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Ειςαγωγό  

 
 Καζώο ε βηνκεραληθή δξαζηεξηόηεηα ζηελ Διιάδα απμάλεηαη, παξαηεξνύληαη 

ήδε έληνλα ηα ζνβαξά πξνβιήκαηα ξύπαλζεο ηνπ πδξνθόξνπ νξίδνληα. Υαξαθηεξηζηηθό 

παξάδεηγκα απνηειεί ε κόιπλζε ηνπ Αζσπνύ πνηακνύ κε εμαζζελέο ρξώκην θαη άιια 

ηνμηθά κέηαιια [1, 2]. Φπζηθά ην παξάδεηγκα απηό δελ είλαη ην κνλαδηθό, αιιά ίζσο 

είλαη ην πεξηζζόηεξν γλσζηό ζηνλ Διιαδηθό ρώξν.  

 Ζ ιύζε ζην πξόβιεκα ηεο κόιπλζεο από ηα βηνκεραληθά απόβιεηα έγθεηηαη ζην 

ζρεδηαζκό, ηε κειέηε θαη ηέινο ηελ εθαξκνγή θαηάιιεισλ ‘‘απνξξππαληηθώλ’’ 

ηερλνινγηώλ. Οη ηερλνινγίεο απηέο ζα πξέπεη από ηε κηα λα είλαη απνηειεζκαηηθέο σο 

πξνο ηελ θαηεξγαζία θαη ηελ απνξξύπαλζε ησλ απνβιήησλ θαη από ηελ άιιε λα είλαη 

νηθνλνκηθά ζπκθέξνπζεο, ώζηε λα κπνξνύλ λα εθαξκνζηνύλ από ηηο βηνκεραλίεο. 

 ην πλεύκα απηό εγθξίζεθε ζηα πιαίζηα ηνπ πξνγξάκκαηνο ελίζρπζεο ηνπ 

εξεπλεηηθνύ πξνζσπηθνύ (ΠΔΝΔΓ) ην έξγν ‘‘Αλάπηπμε λέσλ ζπζηεκάησλ θαη 

κεζνδνινγηώλ αδξαλνπνίεζεο βαξέσλ κεηάιισλ κε παινπνίεζε ηξνπνπνηεκέλσλ 

αξγίισλ’’. ηόρνο ηνπ έξγνπ απηνύ ήηαλ: (α) ζε πξώηε θάζε, ε αμηνπνίεζε 

αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ ειιεληθώλ ζπκθεξόλησλ γηα ηελ παγίδεπζε βαξέσλ κεηάιισλ. 

Σν θνκκάηη απηό πξαγκαηνπνηήζεθε από ηνλ θ. Παπαδά Ησάλλε ππό ηελ επίβιεςε ηνπ 

Αλαπιεξσηή Καζεγεηή θ. Γειεγηαλλάθε ζην Σκήκα ‘‘Γηαρείξηζε Πεξηβάιινληνο θαη 

Φπζηθώλ Πόξσλ’’ ζην Αγξίλην [3]. (β) ε δεύηεξε θάζε, ε παγίδεπζε ή ε παινπνίεζε 

ησλ αξγηινππξηηηθώλ πιηθώλ ζε θαηάιιειεο πάινπο ρακειήο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο 

κεηάβαζεο. Σν θνκκάηη απηό αθνξά ζηελ παξνύζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή. 

 Ζ επηινγή αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ, όπσο ν κνληκνξηιινλίηεο θαη ν πεξιίηεο, 

γηα ηελ παγίδεπζε ησλ βαξέσλ κεηάιισλ πξαγκαηνπνηήζεθε ιακβάλνληαο ππόςε ηηο 

πνιύ θαιέο πξνζξνθεηηθέο ηνπο ηδηόηεηεο [4-7] θαη ην ρακειό θόζηνο, θαζώο ε Διιάδα 

είλαη κηα από ηηο κεγαιύηεξεο παξαγσγνύο ρώξεο ζηνλ θόζκν [8]. ηε ζπλέρεηα, όκσο, 

θαη επεηδή αλ ηα νξπθηά απηά απνηεζνύλ ζην πεξηβάιινλ, ηα βαξέα κέηαιια κπνξνύλ λα 

δηαξξεύζνπλ ζην πεξηβάιινλ εθ λένπ, θξίλεηαη επηηαθηηθή ε αλάγθε γηα ηελ παγίδεπζή 

ηνπο ή ηελ παινπνίεζή ηνπο ζε πάινπο κε πςειή ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα. 

 ηόρνο ινηπόλ ηεο παξνύζαο δηαηξηβήο είλαη λα πξαγκαηνπνηεζεί ε παγίδεπζε ή ε 

παινπνίεζε ησλ αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ πνπ έρνπλ πξνζξνθήζεη βαξέα κέηαιια, κε 
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γλώκνλα δπν ζεκαληηθνύο παξάγνληεο: Πξώηνλ ηα ηειηθά πξντόληα ζα πξέπεη λα είλαη 

ρεκηθά ζηαζεξά θαη θηιηθά πξνο ην πεξηβάιινλ θαη δεύηεξνλ ζα πξέπεη ε δηαδηθαζία ηεο 

παγίδεπζεο ή ηεο παινπνίεζεο λα πξαγκαηνπνηείηαη ζε ζρεηηθά ρακειέο ζεξκνθξαζίεο, 

έηζη ώζηε ε όιε δηαδηθαζία λα κελ είλαη απαγνξεπηηθά αθξηβή γηα ηε κειινληηθή ηεο 

εθαξκνγή από ηηο βηνκεραλίεο. 
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Κεφϊλαιο 1 

 

Συνοπτικό επιςκόπηςη βαςικών εννοιών  

 

Σν θεθάιαην απηό είλαη έλα εηζαγσγηθό θεθάιαην, ζε βαζηθνύο όξνπο θαη έλλνηεο 

πνπ ζα ρξεζηκνπνηεζνύλ ζηελ παξνύζα δηαηξηβή. ηόρν έρεη ηε ζπλνπηηθή παξνπζίαζε 

επηιεγκέλσλ ελλνηώλ θαη ζε θακία πεξίπησζε δελ κπνξεί λα ζεσξεζεί σο κηα 

εμαληιεηηθή παξνπζίαζε ησλ ελλνηώλ απηώλ. 

 

 

 

1.1 Σα βαρϋα μϋταλλα 
 

Ωο ‘‘βαξέα κέηαιια’’ νξίδνληαη ηα κεηαιιηθά ζηνηρεία κε αηνκηθό αξηζκό κεηαμύ 

ηνπ 
21

Sc θαη ηνπ 
84

Po. πγθεθξηκέλα µε ηνλ όξν βαξέα κέηαιια, αλαθεξόκαζηε ζ’ όια 

εθείλα ηα κέηαιια πνπ έρνπλ εηδηθό βάξνο κεγαιύηεξν από εθείλν ηνπ Fe
3+

, έρνπλ 

ζρεηηθά πςειή ππθλόηεηα θαη είλαη ηνμηθά ή δειεηεξηώδε ζε ρακειέο ζπγθεληξώζεηο.  

 

1.1.1 Τοξικότητα Βαρϋων Μετϊλλων 

 

Τοξικέρ ενώζειρ είλαη νη ελώζεηο πνπ πάλσ από νξηζκέλεο ζπγθεληξώζεηο θαη ζε 

ζπγθεθξηκέλεο θπζηθνρεκηθέο ζπλζήθεο πξνθαινύλ: 

 κόληκε αλαζηνιή θπζηνινγηθώλ βηνινγηθώλ ιεηηνπξγηώλ 

 παξέθθιηζε από ηε θπζηνινγηθή βηνινγηθή ιεηηνπξγία κε ηξόπν ηέηνην, ώζηε λα 

επέιζεη κε αλαζηξέςηκε βιάβε. 

Ζ ηνμηθόηεηα ησλ βαξέσλ κεηάιισλ εμαξηάηαη από ηε ζπγθέληξσζή ηνπο, ην 

είδνο ηνπ κεηάιινπ, ηελ ύπαξμε θαη ηε ζπλεξγηζηηθή δξάζε άιισλ κεηάιισλ θαη ην είδνο 

ηνπ νξγαληζκνύ.  

Σα βαξέα κέηαιια έρνπλ ηελ ηθαλόηεηα λα εηζέξρνληαη ζην αλζξώπηλν ζώκα 

κέζσ ηεο αλαπλνήο, ηεο θαηάπνζεο θαη ηεο επαθήο κέζσ ηνπ δέξκαηνο. Μόιηο 
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απνξξνθεζνύλ, δηαλέκνληαη ζην ζώκα από ην θπθινθνξηθό ζύζηεκα. Έλα κέξνο απηώλ 

απνηίζεηαη επάλσ ζε ζπγθεθξηκέλα όξγαλα κε κηα δηαδηθαζία πνπ δε γίλεηαη εύθνια 

θαηαλνεηή. Πνιιά κέηαιια ππνβάιινληαη ζε έλα ρεκηθό κεηαζρεκαηηζκό ζην ζώκα, πνπ 

κπνξεί κεξηθέο θνξέο λα ηα θαηαζηήζεη ιηγόηεξν ηνμηθά, αιιά ζε άιιεο πεξηπηώζεηο 

κπνξεί λα νδεγήζεη ζε αύμεζε ηεο επηβιαβνύο δπλαηόηεηάο ηνπο. Ζ ζεκαληηθόηεξε 

δηαδηθαζία γηα κηα ηέηνηα ζεηηθή βηνινγηθή εμέιημε είλαη ν ζρεκαηηζκόο αδξαλώλ κνξίσλ 

θαη ε δηάζπαζε ή ε απνηθνδόκεζε ησλ δεζκώλ κε ηνλ άλζξαθα (κεζπιίσζε/ 

δηκεζπιίσζε). 

Δάλ γηα έλαλ νξγαληζκό ε ιήςε ελόο κεηάιινπ είλαη κεγαιύηεξε από ηε 

δπλαηόηεηά ηνπ λα ην απνβάιιεη, ηόηε ζα ζπζζσξεπηεί ζε ηνμηθά επίπεδα. Σα βαξέα 

κέηαιια ηείλνπλ λα ζπζζσξεπηνύλ ζε δηάθνξνπο ηζηνύο ηνπ νξγαληζκνύ. Γηα 

παξάδεηγκα, ην θάδκην ζπζζσξεύεηαη θαηά πξνηίκεζε ζηα λεθξά, ν πδξάξγπξνο ζην 

ζπθώηη θαη ν κόιπβδνο ζην ζθειεηό. Ζ ζπζζώξεπζε κπνξεί λα ζπλερηζηεί ζε όιε ηε δσή 

ηνπ νξγαληζκνύ θαη είλαη ε ζεκαληηθόηεξε αηηία ηεο ρξόληαο ηνμηθόηεηαο.  

Ζ ζεηξά ηνμηθόηεηαο δηαθόξσλ βαξέσλ κεηάιισλ ζηνλ άλζξσπν είλαη ε 

αθόινπζε:  Hg
2+

 > Cd
2+

 > Zn
2+

 > Ni
2+

 > Pb
2+

 > Cu
2+

 > As
2+

 > Cr
2+

 > Sn
2+

 > Fe
3+

 > Mn
2+

 

[3]. 

 

1.1.2 Μόλυνςη από τα Βαρϋα Μϋταλλα 

 

ήκεξα ε ιεηηνπξγία ηεο βηνκεραλίαο είλαη αλαπόζπαζηα ζπλδεδεκέλε µε ηε 

ρξήζε ηνμηθώλ νπζηώλ, είηε σο πξώηεο ύιεο είηε σο θαηαιύηεο. ηνλ Πίλαθα 1-1 

θαίλεηαη ε ρξήζε νξηζκέλσλ βαξέσλ κεηάιισλ ζε δηάθνξνπο βηνκεραληθνύο ηνκείο. 

Τπνινγίδεηαη όηη ην 1997 ε ζπλνιηθή εθπνκπή βαξέσλ κεηάιισλ από αλζξώπηλεο 

δξαζηεξηόηεηεο ήηαλ 383.429 ηόλνη [9].  

 

Πίλαθαο 1-1: Δθπνκπέο βαξέσλ κεηάιισλ από βηνκεραληθέο δξαζηεξηόηεηεο [3].  

Βηνκεραληθνί 

ηνκείο 
As Cd Cr Cu Pb Hg Se Zn 

Μεηάιιεπζε Υ Υ Υ Υ Υ Υ Υ Υ 

Παξαγσγή 

ρξσκάησλ 
 Υ  Υ Υ Υ Υ  

Παξαγσγή 

θπηνθαξκάθσλ 
Υ   Υ Υ Υ  Υ 
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Ζιεθηξνληθά 

εμαξηήκηα 
  Υ Υ Υ Υ Υ  

ηεγλό 

θαζάξηζκα 
Υ  Υ Υ  Υ  Υ 

Δπηθαλεηαθή 

πξνεηνηκαζία 
  Υ Υ    Υ 

Υεκηθή 

βηνκεραλία 
     Υ   

Παξαγσγή 

εθξεθηηθώλ 
Υ   Υ  Υ Υ  

Παξαγσγή 

πιαζηηθώλ/ 

ειαζηηθώλ 

     Υ  Υ 

Καηαζθεπή 

κπαηαξηώλ 
 Υ   Υ Υ   

Φαξκαθεπηηθή 

βηνκεραλία 
Υ     Υ   

Βηνκεραλία 

πθαζκάησλ 
  Υ      

Δπεμεξγαζία 

πεηξειαίνπ θαη 

άλζξαθα 

Υ    Υ    

Παξαγσγή 

Υαξηηνύ 
     Υ   

Δπεμεξγαζία 

δέξκαηνο 
  Υ      

 

ηνλ Πίλαθα 1-2 δίλνληαη ηα κέγηζηα επηηξεπηά όξηα ξύπαλζεο ηνπ 

πεξηβάιινληνο από ηα βαξέα κέηαιια.  

 

Πίλαθαο 1-2: Μέγηζηα επηηξεπηά όξηα βαξέσλ κεηάιισλ ξύπαλζεο ζην πεξηβάιινλ.  

Ρππαληήο Μέγηζην Δπίπεδν Ρύπαλζεο 

πόζηκνπ λεξνύ [mg/L] [10] 

Οξηαθέο ηηκέο βαξέωλ 

κεηάιιωλ ζην έδαθνο [mg/Kg] 

(pH=6-7) [11] 

Hg 0.002 1-1.5 

Cd 0.005 1-3 

Pb 0.015 50-300 

Cu 1.3 50-140 

Zn 5 150-300 
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1.2 Αργιλοπυριτικϊ προςροφητικϊ υλικϊ 

 

Ο όξνο αξγηινππξηηηθά πξνζξνθεηηθά πιηθά αλαθέξεηαη ζε πιηθά πνπ 

απνηεινύληαη θπξίσο από αξγίιην, ππξίηην θαη νμπγόλν θαη έρνπλ πξνζξνθεηηθέο 

ηδηόηεηεο. ’ απηή ηελ θαηεγνξία πιηθώλ αλήθνπλ ν κνληκνξηιινλίηεο (βαζηθό νξπθηό 

ζπζηαηηθό ηνπ κπεηνλίηε) θαη ν πεξιίηεο, πιηθά ηα νπνία ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ 

πξνζξόθεζε βαξέσλ κεηάιισλ [3] θαη ηα νπνία ζηε ζπλέρεηα παινπνηήζεθαλ κε ζθνπό 

ηε δεκηνπξγία αδξαλώλ, αλζεθηηθώλ ζηελ δηάιπζε θαη θηιηθώλ πξνο ην πεξηβάιινλ 

πιηθώλ [12]. 

 

1.2.1 Μοντμοριλλονύτησ 

 

Ο κνληκνξηιινλίηεο είλαη έλα θπιιόκνξθν αξγηινππξηηηθό νξπθηό πνπ αλήθεη 

ζηελ νκάδα ησλ ζκεθηηηώλ [4]. Οη βαζηθέο δνκηθέο κνλάδεο πνπ ην απνηεινύλ είλαη ηα 

ηξηπινζηξσκαηηθά θύιια πνπ απνηεινύληαη από δύν θύιια ππξηηηθώλ ηεηξαέδξσλ SiO4 

θαη από έλα θύιιν αξγηιηθώλ νθηαέδξσλ AlO6. Κάζε ππξηηηθό ηεηξάεδξν κνηξάδεηαη ηα 

ηξία νμπγόλα ηεο βάζεο ηνπ κε ηα γεηηνληθά ηνπ ηεηξάεδξα θαη ζρεκαηίδεη θαη’ απηόλ ηνλ 

ηξόπν έλα επίπεδν θύιιν. Να ζεκεησζεί εδώ πσο νη θνξπθέο ησλ ηεηξαέδξσλ έρνπλ ηελ 

ίδηα δηεύζπλζε, ελώ νη βάζεηο ηνπο είλαη νκνεπίπεδεο. Έηζη ηα κε γεθπξσκέλα νμπγόλα 

πνπ βξίζθνληαη ζηελ θνξπθή ησλ ηεηξαέδξσλ θνξηίδνπλ αξλεηηθά ηε κηα πιεπξά ηνπ 

θύιινπ. Αληίζηνηρα, θάζε αξγηιηθό νθηάεδξν κνηξάδεηαη ηέζζεξα νμπγόλα κε ηα 

γεηηνληθά ηνπ νθηάεδξα θαη ζρεκαηίδεη θαη’ απηόλ ηνλ ηξόπν έλα επίπεδν θύιιν. Σα 

ππόινηπα δπν νμπγόλα είλαη αγεθύξσηα θαη έρνπλ πξνζαλαηνιηζκό πάλσ θαη θάησ από 

ην θύιιν. Παξεκβνιή ελόο αξγηιηθνύ νθηαεδξηθνύ θύιινπ αλάκεζα ζε δπν ππξηηηθά 

ηεηξαεδξηθά θύιια, κε ακνηβαία ζπλεηζθνξά ησλ αγεθύξσησλ νμπγόλσλ, έρεη σο 

απνηέιεζκα ηνλ ζρεκαηηζκό ελόο ηξηπινζηξσκαηηθνύ θύιινπ. ηελ Δηθόλα 1.1 δίλεηαη ε 

δνκή ηνπ κνληκνξηιινλίηε. 

ηνλ κνληκνξηιινλίηε παξαηεξείηαη ηζόκνξθε αληηθαηάζηαζε ησλ θαηηόλησλ 

Al
3+

 από θαηηόληα Mg
2+

, κε απνηέιεζκα ηελ αξλεηηθή θόξηηζε ηνπ αξγηιηθνύ 

νθηαεδξηθνύ θύιινπ θαη, ζπλεπώο, ησλ ηξηπινζηξσκαηηθώλ θύιισλ. Σν αξλεηηθό θνξηίν 

δελ εληνπίδεηαη ζε κηα ζπγθεθξηκέλε πεξηνρή ηεο επηθάλεηαο ηνπ νθηαεδξηθνύ θύιινπ, 

αιιά θαηαλέκεηαη ζε όια ηα επηθαλεηαθά νμπγόλα θαη εμνπδεηεξώλεηαη κε πξνζξόθεζε 
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θαηηόλησλ ζε αληαιιάμηκε κνξθή ζην ρώξν αλάκεζα ζηα αξγηινππξηηηθά θύιια. ηνλ 

Πίλαθα 1-3 δίλεηαη ε ηππηθή ρεκηθή ζύζηαζε ηνπ κνληκνξηιινλίηε.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 1.1: Ζ δνκή ηνπ κνληκνξηιινλίηε. 

 

Πίλαθαο 1-3: Σππηθή ρεκηθή ζύζηαζε ηνπ κνληκνξηιινλίηε [13]. 

πζηαηηθό Πεξηεθηηθόηεηα 

SiO2 43.77% 

Al2O3 18.57% 

Na2O 1.13% 

CaO 1.02% 

H2O 36.09% 

 

1.2.2 Περλύτησ 

 

Ο πεξιίηεο είλαη έλα άκνξθν εθαηζηεηαθό γπαιί (κε κηθξή πεξηεθηηθόηεηα ζε 

αξγηινππξηηηθά – θξπζηαιιηθά νξπθηά, όπσο νη άζηξηνη) κε ζρεηηθά πςειή 

πεξηεθηηθόηεηα ζε λεξό, ην νπνίν ζρεκαηίζηεθε από ηελ ηαρύηαηε ςύμε όμηλεο ιάβαο, 

πνπ εγρύζεθε επηθαλεηαθά ή ππνζαιάζζηα θαηά ηε δηάξθεηα εθαηζηεηαθώλ 

δξαζηεξηνηήησλ [8, 14-18]. Έλαο πνιύ ζεκαληηθόο παξάγνληαο πνπ επέδξαζε θαηά ηνλ 

ζρεκαηηζκό ηνπ πεξιίηε ήηαλ ε παξνπζία λεξνύ θαη δηαθόξσλ αεξίσλ πνπ παγηδεύηεθαλ 

ζηε κάδα ηνπ, ηελ ζηηγκή ηεο ςύμεο θαη ζηεξενπνίεζήο ηνπ. Ζ ύπαξμε παγηδεπκέλνπ 

λεξνύ ζηελ κάδα ηνπ, ην νπνίν ζε ζεξκνθξαζίεο 800-950ºC εμαηκίδεηαη, δίλεη ζηνλ 
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πεξιίηε ηελ ηδηόηεηά ηνπ λα δηνγθώλεηαη. ηνλ Πίλαθα 1-4 δίλεηαη ε ηππηθή ρεκηθή 

ζύζηαζε ηνπ πεξιίηε.  

Ο δηνγθσκέλνο πεξιίηεο πέξα από ηηο πνιιέο ρξήζεηο ηνπ ζηε βηνκεραλία, ζηηο 

αγξνηηθέο / θεπεπηηθέο θαη θαηαζθεπαζηηθέο εθαξκνγέο ρξεζηκνπνηείηαη θαη ζηελ 

πξνζηαζία ηνπ πεξηβάιινληνο, ράξε ζην κεγάιν πνξώδεο ηνπ θαη ηελ πςειή 

πξνζξνθεηηθή ηθαλόηεηά ηνπ. Μεξηθέο από ηηο ρξήζεηο ηνπ πεξιίηε γηα πεξηβαιινληηθνύο 

ζθνπνύο είλαη γηα ηε δηήζεζε απνβιήησλ θαη ιηπαληηθώλ, γηα ηε δέζκεπζε κνιπζκέλνπ 

ππεδάθνπο θαη γηα ηελ απνξξόθεζε βηνκεραληθώλ ιαδηώλ θαη επηθίλδπλσλ πγξώλ ζε 

κνιπζκέλεο πεξηνρέο. 

 

Πίλαθαο 1-4: Σππηθή ρεκηθή ζύζηαζε ηνπ πεξιίηε [19]. 

πζηαηηθό Πεξηεθηηθόηεηα 

SiO2 70-75% 

Al2O3 12-15% 

Na2O 3-4% 

K2O 3-5% 

Fe2O3 0.5-2% 

MgO 0.2-0.7% 

CaO 0.5-1.5% 

H2O 3-5% 

 

 

 

1.3 Οι ύαλοι 
 

Οη πξώηεο ύαινη πνπ γλώξηζε ν άλζξσπνο είλαη εθείλεο πνπ δεκηνπξγήζεθαλ 

ηπραία από ηελ ηήμε ηεο άκκνπ από εθαηζηεηαθέο εθξήμεηο. Μία ηέηνηα ύαινο, ν 

νςηδηαλόο ρξεζηκνπνηείην ζηελ παιαηνιηζηθή επνρή γηα ηελ θαηαζθεπή καραηξηώλ θαη 

αηρκώλ βειώλ θαη δνξάησλ [20]. 

ήκεξα, ε παξαγσγή ύαινπ γίλεηαη ζε ζύγρξνλεο βηνκεραληθέο κνλάδεο θαη είλαη 

ζεκαληηθόο παξάγνληαο ηεο νηθνλνκίαο θάζε αλαπηπγκέλεο ρώξαο. Δπηπιένλ, πνιιέο 

εξεπλεηηθέο νκάδεο αλά ηνλ θόζκν εξγάδνληαη πάλσ ζηελ αλαθάιπςε λέσλ πάισλ κε 



11 

 

βειηησκέλεο ηδηόηεηεο θαη ζηελ εύξεζε θαηλνηόκσλ ηερλνινγηθώλ εθαξκνγώλ ησλ ήδε 

γλσζηώλ ζπκβαηηθώλ πάισλ. 

 

1.3.1 Η δομό των φωςφορικών και πυριτικών υϊλων 

 

Ζ δνκή ησλ πάισλ είλαη άκνξθε θαη ραξαθηεξίδεηαη από ηελ απνπζία ηεο 

ιεγόκελεο ηάμεο επξείαο έθηαζεο (long range order). Οη ππξηηηθέο θαη νη θσζθνξηθέο 

ύαινη απνηεινύληαη από ηεηξαεδξηθέο δνκηθέο κνλάδεο, Δηθόλα 1.2, (έλα θεληξηθό άηνκν 

ππξηηίνπ ή θσζθόξνπ ζπλδέεηαη κε ηέζζεξα άηνκα νμπγόλνπ), νη νπνίεο ζπλδένληαη 

κέζσ αηόκσλ νμπγόλνπ θαη ζρεκαηίδνπλ έλα παιώδεο δίθηπν. ηηο θσζθνξηθέο ύαινπο, 

ην έλα από ηα ηέζζεξα νμπγόλα ζρεκαηίδεη δηπιό δεζκό κε ην άηνκν ηνπ θσζθόξνπ, κε 

απνηέιεζκα λα ππάξρνπλ ιηγόηεξεο ζπλδέζεηο ζην πιέγκα. Έηζη, ηα θσζθνξηθά 

ηεηξάεδξα ζρεκαηίδνπλ έλα επίπεδν δίθηπν, ζε αληίζεζε κε ηα ππξηηηθά ηεηξάεδξα πνπ 

ζρεκαηίδνπλ έλα ηξηζδηάζηαην πιέγκα [21]. 

 

Δηθόλα 1.2: ύγθξηζε ησλ θσζθνξηθώλ θαη ησλ ππξηηηθώλ ηεηξαεδξηθώλ κνλάδσλ. 

 

Ζ πξνζζήθε νμεηδίσλ ζηηο θσζθνξηθέο ή ππξηηηθέο πάινπο, όπσο ην νμείδην ηνπ 

λαηξίνπ (Na2O) ή ην νμείδην ηνπ καγλεζίνπ (MgO), έρεη σο απνηέιεζκα ηε δηάξξεμε ησλ 

νκνηνπνιηθώλ δεζκώλ Si-O-Si ή P-O-P θαη ηε δεκηνπξγία εηεξνπνιηθώλ δεζκώλ ηνπ 

ηύπνπ Si - O
-
 - Na

+
 ή P - O

-
 - Mg

2+
 - 

-
O - P, Δηθόλα 1.3. Σα νμείδηα απηά, πνπ έρνπλ σο 

απνηέιεζκα ηελ ηξνπνπνίεζε ηνπ παιώδνπο δηθηύνπ, νλνκάδνληαη παινηξνπνπνηεηέο. 

Δμαηηίαο ηεο ηξνπνπνίεζεο ησλ πάισλ, παξνπζηάδνληαη ζην παιώδεο πιέγκα δπν είδε 

νμπγόλσλ: ηα νμπγόλα πνπ ζπλδένληαη κε ηα άηνκα ηνπ παινζρεκαηηζηή κε 

νκνηνπνιηθνύο δεζκνύο θαη νλνκάδνληαη γεθπξσκέλα νμπγόλα (bridging oxygens, ΒΟs) 

θαη ηα νμπγόλα πνπ ζρεκαηίδνπλ έλαλ νκνηνπνιηθό δεζκό κε ηα άηνκα ηνπ 

παινζρεκαηηζηή θαη έρνπλ έλα ειεύζεξν ειεθηξόλην θαη νλνκάδνληαη κε γεθπξσκέλα 

νμπγόλα (non-bridging oxygens, NBOs). 
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Δηθόλα 1.3: Φσζθνξηθέο αιπζίδεο πνπ ζπλδένληαη κέζσ δηζζελώλ θαηηόλησλ (Μ
2+

) [21]. 

 

 

1.3.2 Η δομό των βορικών υϊλων 

 

 Σν νμείδην ηνπ βνξίνπ (B2O3) κπνξεί λα ζεσξεζεί σο ην νμείδην κε ηε κεγαιύηεξε 

ηάζε ζρεκαηηζκνύ πάινπ, θαζώο ην ηήγκα ηνπ δελ θξπζηαιιώλεηαη αθόκα θαη αλ ςπρζεί 

κε πνιύ ρακειέο ηαρύηεηεο ςύμεο [22]. Δμαηηίαο ηνπ πνιύ κηθξνύ ηνπ κεγέζνπο, ην 

θαηηόλ ηνπ βνξίνπ (Β
3+

) κπνξεί λα ρσξέζεη ζην ηξηγσληθό θελό πνπ ζρεκαηίδνπλ ηξία 

άηνκα νμπγόλνπ ζε επαθή θαη λα ζρεκαηίζεη κηα ηξηγσληθή κνλάδα [ΒΟ3/2]. Οη 

ηξηγσληθέο απηέο κνλάδεο είλαη νη βαζηθέο δνκηθέο κνλάδεο όισλ ησλ βνξηθώλ πάισλ.  

Θεσξείηαη πσο ν βνξνμνιηθόο δαθηύιηνο (Δηθόλα 1.4), πνπ απνηειείηαη από ηξεηο 

[ΒΟ3/2] κνλάδεο ζε εμαγσληθή δηεπζέηεζε ησλ έμη δεζκώλ Β-Ο, απνηειεί ηνλ θύξην ηξόπν 

δηεπζέηεζεο ησλ βνξηθώλ δνκηθώλ κνλάδσλ. Ο βνξνμνιηθόο δαθηύιηνο είλαη ηδηαίηεξα 

ζηαζεξόο, εμαηηίαο ηνπ πηζαλνύ απεληνπηζκνύ ησλ ειεθηξνλίσλ ζηνπο π δεζκνύο ησλ p 

ηξνρηαθώλ ηνπ βνξίνπ θαη ηνπ νμπγόλνπ (ηα p ηξνρηαθά είλαη θάζεηα ζην επίπεδν πνπ 

ζρεκαηίδνπλ ηα άηνκα ηνπ βνξίνπ θαη ηνπ νμπγόλνπ ζηνλ βνξνμπιηθό δαθηύιην). ε 

γεληθέο γξακκέο, ινηπόλ, ε δνκή ησλ βνξηθώλ πάισλ απνηειείηαη ζε κεγάιν βαζκό (80% 
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ησλ αηόκσλ βνξίνπ ή πεξηζζόηεξν) από βνξνμπιηθέο κνλάδεο νη νπνίεο ζπλδένληαη 

κεηαμύ όπσο κέζσ απιώλ ηξηγσληθώλ βνξηθώλ κνλάδσλ, ΒΟ3. 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 1.4: Βνξνμνιηθόο δαθηύιηνο. 

 

Πνηεο είλαη όπσο νη δνκηθέο αιιαγέο πνπ επηθέξεη ε ηξνπνπνίεζε όπσο βνξηθέο 

πάινπο; Δθόζνλ ην άηνκν ηνπ βνξίνπ παξνπζηάδεη έιιεηςε ειεθηξνλίσλ όπσο ηξηγσληθέο 

κνλάδεο [ΒΟ3/2] (έρεη έμη ειεθηξόληα ζηελ εμσηεξηθή ηνπ ζηνηβάδα), κπνξεί λα δερηεί 

άιια δπν ειεθηξόληα κέζσ όπσο εκηπνιηθνύ δεζκνύ (dative bond). Απηό κπνξεί λα 

ζπκβεί εθόζνλ ζηελ ζύλζεζε όπσο πάινπ πξνζηεζεί θάπνην νμείδην – παινηξνπνπνηεηήο 

(Μ2Ο, Μ=αιθάιην). Με απηόλ ηνλ ηξόπν ζρεκαηίδνληαη νη ηεηξαεδξηθέο δνκηθέο κνλάδεο 

[ΒΟ4/2] όπσο βνξηθέο πάινπο, όπσο θαίλεηαη θαη ζηελ πην θάησ αληίδξαζε: 

2ΒØ3 + Μ2Ο → ΒØ4
-
 + 2Μ

+
,                                       (1.1) 

όπνπ Ø = γεθπξσκέλν άηνκν νμπγόλνπ. 

 ηελ απιή πεξίπησζε ησλ δπαδηθώλ αιθαιηθώλ βνξηθώλ κνλάδσλ, ε πξνζζήθε 

ηνπ αιθαιίνπ αξρηθά επηθέξεη ηε κεηαηξνπή ησλ ηξηαδηθώλ βνξηθώλ κνλάδσλ ζε 

ηεηξάεδξα κε ηαπηόρξνλε ζπλδηάηαμε ηνπ Ο
2-

 ζε δπν ηξηγσληθέο κνλάδεο. Ο ζρεκαηηζκόο 

ησλ ηεηξαεδξηθώλ βνξηθώλ κνλάδσλ ζπλερίδεηαη έσο όηνπ ην 50% ησλ ηξηγσληθώλ 

βνξίσλ έρνπλ κεηαηξαπεί ζε ηεηξαεδξηθά. Όηαλ ην πνζνζηό ηνπ αιθαιίνπ απμεζεί 

πεξαηηέξσ, ε ζπγθέληξσζε ησλ ηεηξαεδξηθώλ βνξηθώλ κνλάδσλ κεηώλεηαη ηαρέσο. Ζ 

ζύζηαζε ζηελ νπνία ηα ηξηγσληθά βόξηα ηζνύληαη ζε αξηζκό κε ηα ηεηξαεδξηθά βόξηα 

είλαη ε δηβνξηθή θαη αληηζηνηρεί ζε αλαινγία 0.33% θαηά mol ηνπ αιθαιηθνύ νμεηδίνπ. 

  

1.3.3 Σχηματιςμόσ υϊλου 

 

πλήζσο ν ζρεκαηηζκόο πάινπ πξαγκαηνπνηείηαη κε ηε γξήγνξε ςύμε κηαο 

ηεγκέλεο κάδαο κε ηέηνην ηξόπν ώζηε λα ππεξβεί ην ζεκείν θξπζηάιισζεο (Tm) θαη λα 

ζηεξενπνηεζεί ζηελ πεξηνρή παιώδνπο κεηάβαζεο (ή κεηάπησζεο). Ζ ζεξκνθξαζία 
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παιώδνπο κεηάβαζεο ή κεηάπηωζεο (Tg) είλαη ε ζεξκνθξαζία πάλσ από ηελ νπνία ε 

ύαινο αξρίδεη λα ζπκπεξηθέξεηαη ζαλ ημσδνειαζηηθό ζηεξεό.  

Ο ζρεκαηηζκόο πάινπ πεξηγξάθεηαη από ην δηάγξακκα ηεο ελζαιπίαο ή ηνπ 

γξακκνκνξηαθνύ όγθνπ ζαλ ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο (Δηθόλα 1.5). Ζ αύμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ελόο θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ πξνθαιεί ηε δηαζηνιή ηνπ έσο ηελ 

ζεξκνθξαζία ηήμεο (Tm), όπνπ θαη παξαηεξείηαη ζεξκνδπλακηθή ηζνξξνπία κε ην ηήγκα 

ηνπ. Καηά ηελ αληίζηξνθε δηαδηθαζία, δειαδή θαηά ηελ ςύμε ελόο ηήγκαηνο, ε κείσζε 

ησλ   αηνκηθώλ   απνζηάζεσλ   επηθέξεη  γξακκηθή  κείσζε  ηνπ  όγθνπ.  Όηαλ  ην  ηήγκα 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 1.5: Ο όγθνο ζαλ εμάξηεζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζεξκνθξαζίαο [23]. 
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πξνζεγγίζεη ηε ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο (Tm), έρεη ηε δπλαηόηεηα λα επηιέμεη κεηαμύ 

δπν δηαθνξεηηθώλ νδώλ. Αλ ν ξπζκόο ςύμεο είλαη αξγόο θαη ην ηήγκα δηαζέηεη αξθεηό 

ρξόλν ώζηε λα ππάξμεη αλαδηάηαμε ησλ αηόκσλ, ηα άηνκα ηνπ ηήγκαηνο θαζώο ζα 

ράλνπλ ηελ θηλεηηθή ηνπο ελέξγεηα, ζα δηεπζεηεζνύλ ζηε δνκή ειάρηζηεο ελέξγεηαο θαη 

ζα δώζνπλ θαηά απηόλ ηνλ ηξόπν έλα θξπζηαιιηθό πιηθό. 

Αλ ν ξπζκόο ςύμεο ηνπ ηήγκαηνο είλαη κεγάινο ή αλ ην ημώδεο ηνπ ηήγκαηνο είλαη 

ηέηνην πνπ δελ επηηξέπεη ηελ θξπζηάιισζε, ηόηε ην ηήγκα εμαθνινπζεί λα ςύρεηαη θαη 

πεξλά ζηε κεηαζηαζή θαη ππέξςπθηε θαηάζηαζε. Ο όγθνο ηνπ ππέξςπθηνπ πγξνύ ζα 

κεηώλεηαη ζπλερόκελα όζν ην ηήγκα ζπλερίδεη λα ςύρεηαη θαη ην ημώδεο ζα απμάλεηαη, κε 

ζπλέπεηα ην ζύζηεκα λα κελ κπνξεί πιένλ λα απνθξηζεί κε ηελ ίδηα επθνιία ζηνλ ξπζκό 

ςύμεο. ην ζεκείν απηό νη αηνκηθέο θηλήζεηο ‘‘παγώλνπλ’’ θαη ηα άηνκα ‘‘παγηδεύνληαη’’ 

ζε θαζνξηζκέλεο ζέζεηο, δεδνκέλνπ όηη δελ δηαζέηνπλ αξθεηό ρξόλν γηα λα 

αλαδηαηαρζνύλ. Σέινο, ε πεξαηηέξσ ςύμε νδεγεί ζε ζηεξενπνίεζε θαη ζηνλ ζρεκαηηζκό 

πάινπ, όηαλ ην ηήγκα απνθηήζεη ημώδεο ηεο ηάμεο ησλ 10
13

 Poises. Σν θαηλόκελν ηεο 

ζηεξενπνίεζεο πάινπ ιακβάλεη ρώξα ζε κηα πεξηνρή ζεξκνθξαζηώλ, ε νπνία νλνκάδεηαη 

πεξηνρή παιώδνπο κεηάβαζεο ή ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο (Tg). 

Δθόζνλ ε ζεξκνθξαζία ζηελ νπνία ν όγθνο παξεθθιίλεη από ηνλ όγθν ηνπ 

ππέξςπθηνπ πγξνύ εμαξηάηαη από ην ημώδεο ηνπ ππέξςπθηνπ πγξνύ, ε ρξήζε κηθξόηεξνπ 

ξπζκνύ ςύμεο ζα νδεγήζεη ζηελ παξέθθιηζε ηνπ όγθνπ από ηελ ηζνξξνπία ζε κηθξόηεξε 

ζεξκνθξαζία. Έηζη ε πεξηνρή ζεξκνθξαζηώλ ηεο παιώδνπο κεηάβαζεο ζα κεηαηνπηζηεί 

ζε ρακειόηεξεο ζεξκνθξαζίεο. Δλδεηθηηθά ζηελ Δηθόλα 1.5 παξνπζηάδεηαη ε εμάξηεζε 

ηεο Tg από ην ξπζκό ςύμεο: Τςειόηεξνο ξπζκόο ςύμεο νδεγεί ζηελ παινπνίεζε ζε 

πςειόηεξή Tg θαζώο, θαη ζε πάινπο κε κεγαιύηεξν γξακκνκνξηαθό όγθν θαη άξα 

κηθξόηεξε ππθλόηεηα. 

 

1.3.4 Χημικό ανθεκτικότητα και πυκνότητα των υϊλων 

 

Ωο ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ησλ πάισλ, αλαθέξεηαη ε ηθαλόηεηα ησλ πάισλ λα 

δηαηεξνύλ ηε δνκή θαη ηηο ηδηόηεηέο ηνπο όηαλ εθηεζνύλ ζε θπζηθνύο ή ρεκηθνύο 

παξάγνληεο, όπσο ξύπνη, πγξαζία, νμέα θηι. Ζ ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ησλ πάισλ 

εμαξηάηαη από ηε δνκή ηνπο θαη απηή κε ηε ζεηξά ηεο εμαξηάηαη από ηε ζύζηαζε.  

Ο ραιαδίαο, πνπ είλαη ζρεδόλ θαζαξή ππξηηηθή ύαινο, παξνπζηάδεη πάξα πνιύ 

θαιή ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα. Ζ πξνζζήθε πξνζκίμεσλ, παινηξνπνπνηεηώλ αιιά θαη 
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άιισλ νμεηδίσλ, πνπ έρεη σο θύξην ζηόρν ηελ αύμεζε ηεο θαηεξγαζηκόηεηάο ηνπο ζε 

ρακειόηεξεο ζεξκνθξαζίεο, κεηώλεη ηε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ησλ ππξηηηθώλ πάισλ. 

Παξόια απηά, νη ππξηηηθέο ύαινη ζεσξνύληαη αδξαλή πιηθά θαη παξνπζηάδνπλ πςειή 

αλζεθηηθόηεηα ζηε δηάβξσζε [24]. 

Αληίζεηα ζηηο θσζθνξηθέο πάινπο, πνπ είλαη ηδηαίηεξα πγξνζθνπηθέο, ε πξνζζήθε 

νμεηδίσλ βειηηώλεη ηε ρεκηθή ηνπο αλζεθηηθόηεηα. Απηό έρεη απνδνζεί ζε δπν 

παξάγνληεο [25]: (α) Δίηε ην νμείδην πνπ πξνζηίζεηαη ιεηηνπξγεί ζαλ παινηξνπνπνηεηήο, 

νπόηε ην πνιπκεξηθό δίθηπν απνπνιπκεξίδεηαη θαη δεκηνπξγνύληαη πεξηζζόηεξν 

αλζεθηηθνί εηεξνπνιηθνί δεζκνί αλάκεζα ζηα κε γεθπξσκέλα νμπγόλα θαη ηα θαηηόληα 

ηνπ παινηξνπνπνηεηή. (β) Δίηε ιεηηνπξγεί ζαλ παινζρεκαηηζηήο θαη δεκηνπξγεί 

νκνηνπνιηθνύο δεζκνύο, νη νπνίνη είλαη πεξηζζόηεξν αλζεθηηθνί από ηνπο δεζκνύο P-O-P. 

Ζ ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ησλ πάισλ ζπλήζσο εμεηάδεηαη κέζσ ηνπ ξπζκνύ δηάιπζεο (DR: 

dissolution rate) ζε δεδνκέλε ζεξκνθξαζία [25]. Ο ξπζκόο δηάιπζεο νξίδεηαη ζαλ ηελ 

απώιεηα βάξνπο (g) πξνο ηελ επηθάλεηα ηνπ πιηθνύ (cm
2
) θαη πξνο ηνλ ρξόλν (min) θαη 

ππνινγίδεηαη από ηελ πην θάησ εμίζσζε: 

tS

W
DR

*




                                                        (1.2) 

όπνπ ΓW = απώιεηα βάξνπο ζε g 

             S = επηθάλεηα ηνπ δνθηκίνπ ζε cm
2
 

              t = ρξνληθό δηάζηεκα ζε min 

 

Ζ ππθλόηεηα πιηθώλ αθαλόληζηνπ ζρήκαηνο ππνινγίδεηαη κε ηε κέζνδν ηνπ 

Αξρηκήδε. Ζ κέζνδνο απηή, γλσζηή από ηελ αξραηόηεηα, ζπλίζηαηαη ζηα εμήο απιά 

βήκαηα. Αξρηθά κεηξάηαη ε κάδα ηνπ πιηθνύ (ζηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε, ηεο πάινπ) 

ζηνλ αέξα (mαέξα), ζε δπγό αθξηβείαο. ηε ζπλέρεηα, ην πιηθό βπζίδεηαη ζε λεξό θαη 

κεηξάηαη μαλά ε κάδα ηνπ (mλεξό). Ζ δηαθνξά κάδαο πνπ παξαηεξείηαη νθείιεηαη ζηελ 

άλσζε θαη ηζνύηαη κε ηε κάδα ηνπ λεξνύ πνπ έρεη κεηαηνπηζηεί. Δπεηδή ην λεξό έρεη 

ππθλόηεηα 1g/cm
3
, απηή ε δηαθνξά κάδαο ηζνύηαη κε ηνλ όγθν ηνπ λεξνύ πνπ έρεη 

κεηαηνπηζηεί, δειαδή κε ηνλ όγθν ηεο πάινπ πνπ έρεη βπζίζεη ζην λεξό. Ζ δεηνύκελε 

ππθλόηεηα ππνινγίδεηαη δηαηξώληαο ηελ αξρηθή κάδα κε ηε δηαθνξά κάδαο, όπσο 

θαίλεηαη θαη ζηνλ πην θάησ ηύπν: 

όέ

έ

mm

m
d








                                                      (1.3)
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Ζ ππθλόηεηα ησλ πάισλ είλαη κηθξόηεξε από ηελ αληίζηνηρε ππθλόηεηα ησλ 

θξπζηαιιηθώλ πιηθώλ ίδηαο ζύζηαζεο, θαζώο νη ύαινη απνηεινύληαη από κηα 

πεξηζζόηεξν αλνηρηή δνκή. Απηό θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 1.6, όπνπ θαίλεηαη θαζαξά πσο ε 

δνκή ηνπ θξπζηαιιηθνύ νμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ (αξηζηεξά) είλαη πεξηζζόηεξν ζπκπαγήο 

από ηελ παιώδε δνκή ηνπ νμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ (δεμηά).  

Ο Shelby [23] πεξηγξάθεη ηε δνκή ησλ πάισλ ζαλ έλα ζθνπγγαξάθη θαη 

ππνζηεξίδεη πσο ε εηζαγσγή παινηξνπνπνηεηώλ ζηε ζύζηαζή ηνπο, έρεη σο απνηέιεζκα 

νη παινηξνπνπνηεηέο λα θαιύπηνπλ ηα αλνίγκαηα ζηε δνκή ηεο πάινπ θαη λα 

δεκηνπξγνύλ κηα πεξηζζόηεξν ζπκπαγή δνκή κε κεγαιύηεξε ππθλόηεηα.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 1.6: Σν θξπζηαιιηθό (αξηζηεξά) θαη ην άκνξθν (δεμηά) νμείδην ηνπ ππξηηίνπ. 

 

 

 

1.4 Ταλοπούηςη αποβλότων 

 

Ζ κεηαηξνπή ζε θεξακηθά πξντόληα είλαη κηα ζεξκηθή κέζνδνο γηα ηνλ 

ζρεκαηηζκό σθέιηκσλ πξντόλησλ από ζθσξίεο θαη ιάζπεο απνβιήησλ κε ρακειή 

ζπγθέληξσζε ζε ηνμηθά κέηαιια ή ζε ηνμηθά κέηαιια πνπ βξίζθνληαη καδί κε νξγαληθνύο 

ξύπνπο [26]. Σα θεξακηθά πξντόληα πνπ κπνξνύλ λα παξαζθεπαζηνύλ θαηαιακβάλνπλ 

έλα κεγάιν εύξνο πξντόλησλ από πιηθά πςειήο αμίαο, όπσο ιεηαληηθά θαη 

αξρηηεθηνληθνύο ιίζνπο (architectural stone = πέηξεο πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη γηα λα 
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θαιύςνπλ επηθάλεηεο ηνίρσλ), έσο πιηθά ρακειήο αμίαο, όπσο ηα κείγκαηα αδξαλώλ ζηα 

ηζηκέληα. 

Ζ ηερλνινγία απηή, κέζσ ηεο ζέξκαλζεο, ζπκβάιιεη ζηελ νμείδσζε, ηελ 

ππξνζπζζσκάησζε (sintering) θαη ηελ ηήμε, θαη κε απηόλ ηνλ ηξόπν κεηαηξέπεη κεγάιν 

εύξνο απνβιήησλ ζε παιώδε ή πεηξώδε πιηθά. Ζ ελέξγεηα πνπ ρξεηάδεηαη γηα ηελ ηήμε 

ησλ απνβιήησλ κπνξεί λα πξνέιζεη από ηελ νμείδσζε ησλ πξώησλ πιώλ εληζρπκέλε από 

θαύζε θπζηθώλ θαπζίκσλ ή ειεθηξηθή ελέξγεηα. Μηα ηππηθή δηαδηθαζία παινπνίεζεο 

αλαθπθιώλεη ηνπο αέξηνπο ξύπνπο θαη ηνπο επηζηξέθεη ζηελ ηξνθνδνζία ηνπ θνύξλνπ, 

ώζηε λα ειαρηζηνπνηεζνύλ ηα απόβιεηα δεύηεξεο γελεάο. Σν ηειηθό απνβαιιόκελν 

ζηεξεό κπνξεί λα κνξθνπνηεζεί ζε θεξακηθά πξντόληα. 

Σα απόβιεηα πνπ είλαη επηδεθηηθά ζε παινπνίεζε πεξηιακβάλνπλ ηνπο ξύπνπο 

πνπ ζπγθξαηώληαη ζηα θίιηξα (filter cakes), ζηε άκκνο ρπηεξίσλ ε νπνία έρεη κνιπλζεί 

θαηά ηε ρξήζε ηεο σο θαινύπη (foundry sand), ζηελ ηέθξα θαη ζηηο ιάζπεο ησλ 

απνβιήησλ. Δπίζεο, ε δηαδηθαζία ηεο παινπνίεζεο κπνξεί λα εθαξκνζηεί θαη ζε 

αλόξγαλνπο ξύπνπο πνπ πεξηέρνπλ θάδκην, ρξώκην, θνβάιηην, ραιθό, κόιπβδν, ληθέιην, 

βαλάδην θαη ςεπδάξγπξν.  

Ζ παξνπζία πηεηηθώλ κεηάιισλ ζηα απόβιεηα πεξηπιέθεη ηε δηαδηθαζία ηεο 

παινπνίεζεο, θαζώο κεηαιιηθνί αηκνί παξάγνληαη ζηελ έμνδν ησλ αεξίσλ. Μέηαιια, 

όπσο ν πδξάξγπξνο θαη ην βεξύιιην, ηα νπνία πεξλνύλ ζηελ αέξηα θάζε θαηά ηελ 

παινπνίεζε δελ είλαη επηδεθηηθά ζε ηέηνηνπ είδνπο επεμεξγαζία. Απόβιεηα ηα νπνία 

πεξηέρνπλ αξζεληθό απαηηνύλ έλα ζπλδπαζκό πξνεπεμεξγαζίαο θαη εηδηθώλ ζπλζεθώλ 

θαηεξγαζίαο, θαζώο θαη ζπζηήκαηα επεμεξγαζίαο ησλ αεξίσλ γηα λα ειαρηζηνπνηεζεί ε 

εμάηκηζε ηνπ αξζεληθνύ. 

ηε δηεζλή βηβιηνγξαθία απαληάηαη πιεζώξα δηαδηθαζηώλ ζεξκηθήο κεηαηξνπήο 

ππξηηηθώλ πιηθώλ πνπ πεξηέρνπλ ηνμηθά κέηαιια θαη νξγαληθά απόβιεηα ζε θεξακηθά 

πξντόληα. πγθεθξηκέλα, ηπηάκελε ηέθξα [27, 28], άκκνο ε νπνία πεξηέρεη ζθσξία [29] 

θαη ρώκαηα κνιπζκέλα από πεηξειατθά πξντόληα [30] έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ 

παξαζθεπή ηνύβισλ. Άιια παξαδείγκαηα πεξηιακβάλνπλ ηε ρξήζε ηεο ηπηάκελεο ηέθξαο 

γηα ηελ παξαγσγή αδξαλώλ ζηα ηζηκέληα [31, 32] θαη ηελ παινπνίεζε απνβιήησλ πνπ 

πεξηέρνπλ ηνμηθά κέηαιια γηα ηε δεκηνπξγία πιηθώλ πιήξσζεο. 

ηα πιενλεθηήκαηα ηεο κεζόδνπ πεξηιακβάλνληαη: 

 ε παξαγσγή πξντόλησλ πςειήο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο, πνπ 

ραξαθηεξίδνληαη σο κε επηθίλδπλα 
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 ε κείσζε ηνπ όγθνπ ησλ απνβιήησλ 

 ε θαηαζηξνθή ησλ νξγαληθώλ απνβιήησλ από ηελ πςειή ζεξκνθξαζία. 

ηα κεηνλεθηήκαηα ηεο κεζόδνπ πεξηιακβάλνληαη: 

 ην πςειό ελεξγεηαθό θόζηνο, ην νπνίν δελ κπνξεί λα ηζνζηαζκηζηεί από 

ηελ αμία ησλ παξαγόκελσλ πξντόλησλ. Βέβαηα, έλα κέξνο απηνύ 

θαιύπηεηαη από ηε κείσζε ηνπ θόζηνπο ‘‘απόξξηςεο’’ ησλ απνβιήησλ. 

 ε δεκηνπξγία κεγάισλ όγθσλ αεξίσλ, ηα νπνία πξέπεη λα ειεγρζνύλ θαη λα 

θαζαξηζηνύλ.  

 

  

 

1.5 Υαςματοςκοπικϋσ μϋθοδοι 

 

Ζ θαζκαηνζθνπηθή κειέηε, ε κειέηε δειαδή ηεο αιιειεπίδξαζεο ηεο 

ειεθηξνκαγλεηηθήο αθηηλνβνιίαο θαη ηεο ύιεο, είλαη έλα από ηα πην δπλαηά εξγαιεία ηεο 

επηζηήκεο ησλ πιηθώλ. Με ηελ θαηάιιειε ρξήζε ησλ θαζκαηνζθνπηθώλ ηερληθώλ, 

κπνξνύλ λα εμαρζνύλ πνιύηηκεο πιεξνθνξίεο γηα ηε δνκή ησλ πιηθώλ. Αθνινπζεί κηα 

ζύληνκε αλαθνξά ζηηο ηερληθέο θαζκαηνζθνπίαο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ παξνύζα 

εξγαζία.  

 

1.5.1 Φαςματοςκοπύα υπερύθρου (IR) 

 

Ζ θαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ (IR), πεξηιακβάλεη ηελ θαηαγξαθή θαζκάησλ 

απνξξόθεζεο ειεθηξνκαγλεηηθήο αθηηλνβνιίαο κήθνπο θύκαηνο από 4000cm
-1

 έσο 

400cm
-1

 (mid-IR) [33]. Πόηε όκσο αλακέλεηαη λα θαλεί απνξξόθεζε ζηελ πεξηνρή ηνπ 

ππεξύζξνπ θαη κε πνηα δηαδηθαζία ζπκβαίλεη απηό; 

Όηαλ ε ελέξγεηα πνπ κεηαθέξεη ε ππέξπζξε αθηηλνβνιία είλαη αθξηβώο απηή πνπ 

ρξεηάδεηαη έλα κόξην γηα λα δηεγεξζεί ζε κηα πςειόηεξε δνλεηηθή ή πεξηζηξνθηθή 

ελεξγεηαθή θαηάζηαζε, ηόηε ζα ζπκβεί απνξξόθεζε ηεο αθηηλνβνιίαο από ην πιηθό. Ο 

θάζε δεζκόο αλάινγα κε ηελ ηζρύ ηνπ θαη ηε κάδα ησλ αηόκσλ πνπ ηνλ απνηεινύλ 

απαηηεί δηαθνξεηηθή ελεξγεηαθή ζπλεηζθνξά γηα λα δηεγεξζεί. Καηά απηό ηνλ ηξόπν, 

κπνξνύλ λα απνδνζνύλ νη απνξξνθήζεηο ηεο ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο ζε ζπγθεθξηκέλνπο 

δεζκνύο. ε απηό κπνξνύλ λα βνεζήζνπλ νη παξαθάησ θαλόλεο: 
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1) Οη δνλήζεηο έθηαζεο γηα ηα ίδηα άηνκα αλακέλνληαη ζε πςειόηεξεο ζπρλόηεηεο 

απ’ όηη νη δνλήζεηο παξακόξθσζεο. 

2) Γηα ηηο δνλήζεηο έθηαζεο, όζν πςειόηεξε είλαη ε ηάμε ελόο δεζκνύ, ηόζν 

κεγαιύηεξε είλαη ε ζπρλόηεηα δόλεζήο ηνπ. 

3) Όζν ειαθξύηεξα είλαη ηα άηνκα πνπ ζπκκεηέρνπλ ζε κηα δόλεζε, ηόζν 

πςειόηεξε είλαη ε ζπρλόηεηα απηήο ηεο δόλεζεο. 

Βέβαηα δελ είλαη όιεο νη δνλήζεηο ελεξγέο ζην ππέξπζξν. Γηα λα είλαη κηα δόλεζε 

ελεξγή ζην ππέξπζξν ζα πξέπεη λα ηζρύνπλ νη πην θάησ θαλόλεο: 

1) Ζ δόλεζε πξέπεη λα επηθέξεη κεηαβνιή ζηε δηπνιηθή ξνπή ηνπ κνξίνπ θαη 

2) Γηα λα είλαη επηηξεπηή κηα δνλεηηθή κεηάπησζε πξέπεη, ε δηαθνξά ζηνλ δνλεηηθό 

θβαληηθό αξηζκό λα είλαη ±1. 

 

1.5.2 Φαςματοςκοπύα Raman 

 

Ζ θαζκαηνζθνπία Raman, όπσο θαη ε θαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ, κειεηά ηηο 

δνλήζεηο ησλ κνξίσλ [33]. ε αληίζεζε όκσο κε ηε θαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ, ζηε 

θαζκαηνζθνπία Raman δελ κειεηώληαη ηα θάζκαηα απνξξόθεζεο ηεο ππέξπζξεο 

αθηηλνβνιίαο αιιά ηα θάζκαηα ζθέδαζεο ηεο νξαηήο αθηηλνβνιίαο. Ζ θαζκαηνζθνπία 

Raman ζηεξίδεηαη ζην θαηλόκελν ηεο ζθέδαζεο Raman. Ζ ζθέδαζε Raman ιακβάλεη 

ρώξα όηαλ έλα κόξην απνξξνθά ελέξγεηα, δηεγείξεηαη θαη, ζηε ζπλέρεηα, θαηά ηελ 

απνδηέγεξζε, εθπέκπεη αθηηλνβνιία κηθξόηεξεο ή κεγαιύηεξεο ζπρλόηεηαο από ηελ 

απνξξνθεκέλε. Ζ δηαθνξά ελέξγεηαο πνπ θαηαγξάθεηαη ζηα θάζκαηα Raman αληηζηνηρεί 

ζε δνλεηηθή ελέξγεηα δηέγεξζεο ή απνδηέγεξζεο.   

Γηα λα είλαη κηα δόλεζε ελεξγή ζην Raman, ζα πξέπεη λα επηθέξεη αιιαγή ζηελ 

πνιηθόηεηα ηνπ κνξίνπ. Δπίζεο, νη ζπκκεηξηθέο δνλήζεηο εκθαλίδνπλ έληνλεο θαζκαηηθέο 

γξακκέο, ελώ νη κε ζπκκεηξηθέο δνλήζεηο δίλνπλ ζπλήζσο αζζελείο θαη, νξηζκέλεο θνξέο, 

πνιύ αζζελείο θαζκαηηθέο γξακκέο. 

Από ηε ζεσξία νκάδσλ είλαη γλσζηό όηη, γηα ηα κόξηα πνπ έρνπλ θέληξν 

ζπκκεηξίαο, ηζρύεη ν θαλόλαο ηνπ ακνηβαίνπ απνθιεηζκνύ. Ο θαλόλαο απηόο δειώλεη όηη, 

εάλ έλα κόξην έρεη θέληξν ζπκκεηξίαο, ηόηε νη δνλήζεηο ηνπ πνπ είλαη ελεξγέο ζην Raman 

ζα είλαη αλελεξγέο ζην ππέξπζξν θαη νη δνλήζεηο πνπ είλαη ελεξγέο ζην ππέξπζξν ζα είλαη 

αλελεξγέο ζην Raman. Γηα ηα κόξηα πνπ δελ έρνπλ θέληξν ζπκκεηξίαο, θάπνηεο από ηηο 

δνλήζεηο κπνξεί λα είλαη ελεξγέο θαη ζην Raman θαη ζην ππέξπζξν, ελώ άιιεο ζα είλαη 
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ελεξγέο κόλν ζην Raman ή κόλν ζην ππέξπζξν. Από ηα παξαπάλσ ζπκπεξαίλεηαη όηη νη 

θαζκαηνζθνπίεο ππεξύζξνπ θαη Raman ιεηηνπξγνύλ ζπκπιεξσκαηηθά ζηε κειέηε ηεο 

δνκήο ησλ πιηθώλ. 

 

1.5.3 Φαςματοςκοπύα Mössbauer 

 

ε αληίζεζε κε ηηο θαζκαηνζθνπίεο ππεξύζξνπ θαη Raman, ε θαζκαηνζθνπία 

Mössbauer δελ αζρνιείηαη κε ηηο δνλήζεηο ησλ δεζκώλ ησλ αηόκσλ αιιά κε ηηο 

ελεξγεηαθέο κεηαπηώζεηο ησλ ππξήλσλ ησλ αηόκσλ. 

Σν θαηλόκελν Mössbauer, (αλαθαιύθζεθε ην 1958 από ηνλ R.L. Mössbauer), 

είλαη έλα θαηλόκελν ζπληνληζκνύ ηεο απνξξνθεκέλεο θαη ηεο εθπεκπόκελεο ππξεληθήο 

αθηηλνβνιίαο. Δηδηθόηεξα, όηαλ νη ππξήλεο εθπνκπήο θαη απνξξόθεζεο βξίζθνληαη θαιά 

‘δεκέλνη’ κέζα ζε έλα θξπζηαιιηθό ζηεξεό, ηόηε ζεκαληηθό πνζνζηό ησλ αθηίλσλ-γ 

εθπέκπεηαη ρσξίο αλάθξνπζε [34]. 

Σν θάζκα Mössbauer παξάγεηαη όηαλ νη αθηίλεο-γ πνπ εθπέκπεη κηα θηλνύκελε 

πεγή ρσξίο αλάθξνπζε πεξλνύλ από έλα πιηθό πνπ πεξηέρεη ππξήλεο ίδηνπο κε απηνύο ηεο 

πεγήο. Ζ δηέιεπζε ησλ αθηίλσλ-γ ζηελ θαηεύζπλζε ηεο δέζκεο ζε ζπγθεθξηκέλεο 

ηαρύηεηεο ηεο πεγήο ζα είλαη κηθξόηεξε ιόγσ ηεο ζπληνληζκέλεο απνξξόθεζεο από ηνπο 

ππξήλεο ηνπ ππό κειέηε πιηθνύ. Ζ αθηηλνβνιία πνπ δηέξρεηαη κέζα από ην δείγκα (%Σ) 

κεηξάηαη ζαλ ζπλάξηεζε ηεο ηαρύηεηαο ηεο πεγήο [34]. 

Μέζσ ηεο θαζκαηνζθνπίαο Mössbauer, κπνξνύλ λα κειεηεζνύλ νη 

αιιειεπηδξάζεηο ηνπ ππξήλα κε ην αηνκηθό θαη θξπζηαιιηθό πεξηβάιινλ ηνπ θαη λα 

εμαρζνύλ πιεξνθνξίεο γηα ηελ θαηάζηαζε ζηελ νπνία βξίζθεηαη, όπσο ην ζζέλνο θαη ε 

θξπζηαιιηθή δηεπζέηεζε. Οη ηξείο παξάκεηξνη πνπ κπνξνύλ λα εμαρζνύλ από ηελ 

θαζκαηνζθνπία Mössbauer θαη λα καο δώζνπλ ηηο πιεξνθνξίεο απηέο είλαη [34]: 

1) Ζ ηζνκεξήο ή ρεκηθή κεηαηόπηζε (δ), πνπ είλαη απνηέιεζκα ηεο αιιειεπίδξαζεο 

ηνπ θνξηίνπ ηνπ ππξήλα κε ηα s ειεθηξόληα ηνπ αηόκνπ. Ο παξάγνληαο απηόο 

εθθξάδεη ηε δηαθνξά ζην ρεκηθό πεξηβάιινλ ηεο πεγήο θαη ηνπ απνξξνθεηή (ππό 

κειέηε πιηθό) θαη επηηξέπεη λα εμαρζνύλ ζεκαληηθέο πιεξνθνξίεο γηα ην ρεκηθό 

πεξηβάιινλ ηνπ ππξήλα πνπ κειεηάηαη, όπσο ην ζζέλνο. 

2) Ζ ηεηξαπνιηθή αιιειεπίδξαζε (Γ), πνπ νθείιεηαη ζηελ απόθιηζε ηεο θαηαλνκήο 

ηνπ ππξεληθνύ θνξηίνπ από ηε ζθαηξηθή θαηαλνκή. Ζ απόθιηζή απηή εθθξάδεηαη 

από ηελ ειεθηξηθή ηεηξαπνιηθή ξνπή, ε νπνία εμαξηάηαη από ηε ζπκκεηξία ησλ 
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θνξηίσλ γύξσ από ηνλ ππξήλα θαη επηηξέπεη λα εμαρζνύλ πιεξνθνξίεο γηα ηελ 

θξπζηαιιηθή ζπκκεηξία ηεο έλσζεο. 

3) Ζ καγλεηηθή αιιειεπίδξαζε (Ζ) είλαη ην καγλεηηθό πεδίν Ζ πνπ ‘αηζζάλεηαη’ ν 

ππξήλαο θαη επηηξέπεη λα εμαρζνύλ πιεξνθνξίεο γηα ηηο καγλεηηθέο ηδηόηεηεο ηνπ 

πιηθνύ. 
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Κεφϊλαιο 2 

 

Σκοπόσ τησ διατριβόσ και υφιςτϊμενο 
επύπεδο γνώςεων  

 

Ζ ζπλερήο αύμεζε ησλ πνζνηήησλ ησλ ηνμηθώλ νπζηώλ πνπ δηαρένληαη ζην 

πεξηβάιινλ ιόγσ ηεο ζύγρξνλεο αλάπηπμεο ηεο βηνκεραληθήο δξαζηεξηόηεηαο θαη ιόγσ 

ηεο ζπζζώξεπζεο δξαζηεξηνηήησλ ζηα αζηηθά θέληξα, θαζηζηά επηηαθηηθή ηελ αλάγθε 

θαηάιιειεο επεμεξγαζίαο ησλ απνβιήησλ πξηλ ηελ δηάζεζε ηνπο [35]. Ζ ξύπαλζε πνπ 

πξνθαινύλ ζην πεξηβάιινλ ηα βαξέα κέηαιια είλαη αληηζηξόθσο αλάινγε κε ηελ 

πνζνζηηαία αλαινγία πνπ έρνπλ ζην γήηλν πεξηβάιινλ. Μέηαιια, όπσο ην θάδκην, ην 

εμαζζελέο ρξώκην, ν κόιπβδνο, ν πδξάξγπξνο, είλαη εμαηξεηηθά ηνμηθά ελώ άιια, όπσο ν 

ςεπδάξγπξνο θαη ν ραιθόο, ζπζζσξεύνληαη ζηαδηαθά ζηνλ αλζξώπηλν νξγαληζκό θαη 

πξνθαινύλ ζεκαληηθέο βιάβεο όηαλ μεπεξάζνπλ νξηζκέλα όξηα. Μία ζνβαξή πεγή 

ξύπαλζεο είλαη νη κνλάδεο επηκεηάιισζεο. Σα πγξά απόβιεηα ηνπο είλαη ζπλήζσο όμηλα 

θαη πεξηέρνπλ θαηηόληα βαξέσλ κεηάιισλ θαη ηνμηθά αληόληα. ηηο πεξηζζόηεξεο κνλάδεο 

επηκεηάιισζεο ηνπ Διιαδηθνύ ρώξνπ, ηα απόβιεηα δηαηίζεληαη ρσξίο θακία επεμεξγαζία 

ζην αζηηθό απνρεηεπηηθό δίθηπν, θπξίσο ιόγσ ηνπ πςεινύ θόζηνπο ηεο εγθαηάζηαζεο 

θαη εθαξκνγήο απνξξππαληηθήο ηερλνινγίαο. Οη ππάξρνπζεο κέζνδνη γηα ηελ αθαίξεζε 

ησλ βαξέσλ κεηάιισλ από ην πεξηβάιινλ κπνξνύλ λα νκαδνπνηεζνύλ ζε βηνηηθέο θαη 

αβηνηηθέο [36-38]. Οη βηνηηθέο κέζνδνη βαζίδνληαη ζηε ζπζζώξεπζε ηνπ βαξένο κεηάιινπ 

από θπηά ή κηθξννξγαληζκνύο. Οη αβηνηηθέο κέζνδνη πεξηιακβάλνπλ ηηο θπζηθνρεκηθέο 

δηαδηθαζίεο όπσο ε ηδεκαηνπνίεζε, ε θαηαβύζηζε θαη ε πξνζξόθεζε ηνπ βαξένο 

κεηάιινπ από έλα θαηάιιειν πξνζξνθεηηθό πιηθό. Ζ βηνηηθή ζπζζώξεπζε από ηα θπηά 

θαη ηνπο κηθξννξγαληζκνύο είλαη πξνο ην παξόλ πνιύ ρξνλνβόξα δηαδηθαζία. Ωο εθ 

ηνύηνπ ε γξήγνξε αθαίξεζε ησλ βαξέσλ κεηάιισλ από ην πεξηβάιινλ θαη ε απνιύκαλζε 

ηνπ πόζηκνπ λεξνύ κέζσ ηεο δηήζεζεο βαζίδνληαη θπξίσο ζηηο αβηνηηθέο ή θπζηθνρεκηθέο 

κεζνδνινγίεο [37-39]. Μεηαμύ ησλ δηαθνξεηηθώλ πξνζξνθεηηθώλ πιηθώλ πνπ έρνπλ 

ζπκβαηηθά ρξεζηκνπνηεζεί γηα λα ζπιιάβνπλ ηα κέηαιια από πγξά απόβιεηα είλαη ν 

ελεξγνπνηεκέλνο μπιάλζξαθαο [40], νη δεόιηζνη [6, 40] θαη νη άξγηινη [5, 38]. 
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Σα βαζηθά ραξαθηεξηζηηθά γλσξίζκαηα ησλ αξγίισλ γηα ηελ παγίδεπζε ησλ 

ξύπσλ από ην πεξηβάιινλ πεξηιακβάλνπλ ηελ πςειή εηδηθή επηθάλεηά ηνπο, ην 

ρακειόηεξν θόζηνο, θαη ηελ παξνπζία ηνπο ζηα πεξηζζόηεξα ρώκαηα θαη ηδήκαηα ζην 

πεξηβάιινλ [7, 38]. Οη άξγηινη κπνξνύλ λα πξνζξνθήζνπλ ηα βαξέα κέηαιια είηε κέζσ 

ηνληναληαιιαγήο ή κε ην ζρεκαηηζκό ζπκπιόθσλ κέζσ ησλ νκάδσλ -SiΟ θαη -AlΟ ζηηο 

άθξεο ησλ αξγηιηθώλ θύιισλ [41, 42]. Δληνύηνηο, νη έκθπηνη πεξηνξηζκνί απηώλ ησλ 

πιηθώλ σο πξνζξνθεηηθά ησλ βαξέσλ κεηάιισλ είλαη ε ρακειή ηθαλόηεηα θόξησζεο, νη 

ζρεηηθά κηθξέο ζηαζεξέο δέζκεπζεο κεηάιισλ, θαη ε ρακειή επηιεθηηθόηεηά ηνπο ζηνλ 

ηύπν κεηάιινπ [43, 44]. Γηα λα παξαθακθζνύλ νη πξναλαθεξζέληεο πεξηνξηζκνί, 

πξόζθαηα έρεη αξρίζεη πξνζπάζεηα ηξνπνπνίεζεο ησλ αξγίισλ κε κεηαιινδεζκεπηηθέο 

νκάδεο, ζε κηα πξνζπάζεηα λα εληζρπζνύλ νη ηθαλόηεηεο θαηαθξάηεζεο βαξέσλ 

κεηάιισλ από ηνπο αξγίινπο θαη ε επηιεθηηθόηεηά ηνπο ζηνλ ηύπν ηνπ κεηάιινπ [42, 44]. 

Γηα παξάδεηγκα ε εηζαγσγή 3-3-κεξθαπην-πξνππι-ηξηκεζνμπζηιαλίνπ ζε 

κνληκνξηιινλίηε βειηίσζε ζεκαληηθά ηελ ηθαλόηεηα πξνζξόθεζεο Pb
+2

, Hg
+2

, Cd
+2

 θαη 

Zn
+2

 [43]. Απηή ε πξνζέγγηζε θαίλεηαη λα δίλεη πνιύ ζεηηθά απνηειέζκαηα σζηόζν 

βξίζθεηαη αθόκε ζε αξρηθά ζηάδηα [42-45].  

Εεηνύκελα παξακέλνπλ ε παξαγσγή ηξνπνπνηεκέλσλ αξγίισλ κε πςειή 

εθιεθηηθόηεηα θαη ςειή ηθαλόηεηα θόξησζεο (loading). Ζ νκάδα ηνπ Παλεπηζηεκίνπ 

Ησαλλίλσλ εξγάδεηαη εξεπλεηηθά ζηελ κειέηε ηξνπνπνηεκέλσλ θαη κε-ηξνπνπνηεκέλσλ 

αξγίισλ σο πξνο ηελ πξνζξόθεζε Pb
+2

, Cd
+2

 θαη Zn
+2

. Πεηξάκαηα κε κνληκνξηιινλίηε 

SWy-2 δείρλνπλ όηη ε ηξνπνπνίεζε γηα παξάδεηγκα ηνπ SWy-2 κε εμακεζπιελνδηακίλε 

θαη 2-(δηκεζπιακηλν)αηζαλαηζηνιπδξνρισξίδην νδεγεί ζε αύμεζε ηεο πξνζξνθεηηθήο 

ηθαλόηεηαο πάλσ από 350% γηα ην Pb
+2

 θαη ην Zn
+2

 θαη 600% γηα ην Cd
+2

, ζε ζρέζε κε 

ηελ κε ηξνπνπνηεκέλε άξγηιν[46]. 

Γηα ηελ καθξνρξόληα απνζήθεπζε επηβαξπκέλσλ κε βαξέα κέηαιια πιηθώλ νη 

ζπλήζεηο κέζνδνη είλαη ε αθηλεηνπνίεζε θαη ε ζηαζεξνπνίεζε. Απηέο αλαθέξνληαη ζηνλ 

εγθισβηζκό ησλ πιηθώλ ηα νπνία έρνπλ θαηά αξρήλ πξνζξνθήζεη βαξέα κέηαιια, π.ρ. 

άξγηινη, ζε ζηεξεά πιηθά ηα νπνία είλαη αδξαλή ζε δηαδηθαζίεο δηαξξνήο, δηάιπζεο θαη 

απνζάζξσζεο. Σππηθό παξάδεηγκα εθαξκνγήο απηήο ηεο ηερληθήο είλαη ε ρξήζε 

ηζηκέληνπ (Portland cement, type I, II, V ην νπνίν πεξηέρεη νκάδεο SO4
2- 

 θαη SO3
2-

) γηα 

ηελ ζηαζεξνπνίεζε αλόξγαλεο ιάζπεο πινύζηαο ζε βαξέα κέηαιια [38, 39]. Ωζηόζν 

βαζηθό κεηνλέθηεκα απηήο ηεο κεζόδνπ είλαη ε παξαηεξνύκελε κηθξή αληίζηαζε ζε 

κεραληζκνύο δηαξξνήο θαη απνζάζξσζεο [38, 39] . 
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Από ηελ άιιε πιεπξά, ύαινη πςειώλ ζεξκνθξαζηώλ παιώδνπο κεηάβαζεο 

(βνξηνππξηηηθά γπαιηά) ρξεζηκνπνηνύληαη σο κνλσηηθά πιηθά ξαδηελεξγώλ κεηάιισλ 

[47-52]. Ζ ζηαζεξόηεηα ησλ ρεκηθώλ δεζκώλ, θαζηζηά ηελ βνξηνππξηηηθή ύαιν 

απξόζβιεηε ζε δηαβξσηηθά πεξηβάιινληα. Σα γπαιηά απηά δελ έρνπλ επηιεθηηθόηεηα θαη 

παξνπζηάδνπλ ρακειή ηθαλόηεηα θόξησζεο γηα νξηζκέλα ζπζηαηηθά απνβιήησλ, 

νδεγώληαο ζε πνιύ κεγάινπο όγθνπο παινπνηεκέλσλ απνβιήησλ [53]. Δγθισβηζκόο, 

όκσο, αξγίισλ κε επηιεθηηθόηεηα θαη πςειή ηθαλόηεηα θόξησζεο κέζα ζε ηέηνηεο 

πάινπο δελ ελδείθλπηαη ιόγσ θαηαζηξνθήο ηνπ αξγηιηθνύ πιέγκαηνο θαηά ηελ 

παινπνίεζε.  

Σα ηειεπηαία ρξόληα, βξίζθνληαη ζε εμέιημε έξεπλεο γηα ηελ αλάπηπμε πάισλ 

ρακειώλ ζεξκνθξαζηώλ παιώδνπο κεηάβαζεο. Γηα παξάδεηγκα, έρνπλ αλαπηπρζεί 

θσζθνξηθνί ύαινη πνπ παξνπζηάδνπλ ελδηαθέξνπζεο ηδηόηεηεο γηα ηερλνινγηθέο 

εθαξκνγέο αιιά κηθξή αληίζηαζε ζε δηαβξσηηθά πεξηβάιινληα θαη πςειή ηάζε 

θξπζηάιισζεο. Πξνζζήθε Fe2O3 απμάλεη κελ ηελ ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο 

αιιά νδεγεί ζε εμαηξεηηθά πςειή ρεκηθή ζηαζεξόηεηα θαηάιιειε γηα ηνλ εγθηβσηηζκό 

όισλ ησλ ηύπσλ ξαδηελεξγώλ απνβιήησλ [25, 54-57]. Ρπζκνί δηάιπζεο  ζε απεζηαγκέλν 

λεξό ζηνπο 90
ν
C ηεο ηάμεο 10

-9
-10

-10
 g/cm

2
/min  έρνπλ κεηξεζεί [58, 59]. Ζ εμαηξεηηθή 

αληίζηαζε ζηελ δηάβξσζε ησλ ζηδεξνύρσλ θσζθνξηθώλ πάισλ απνδίδεηαη ζηελ 

αληηθαηάζηαζε ησλ εύθνια ελπδαησλόκελσλ δεζκώλ Ρ-Ο-Ρ από δεζκνύο Fe
2+

-O-P ή/θαη 

Fe
3+

-O-P πνπ παξνπζηάδνπλ πςειή ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα [54, 60, 61]. Μειέηε ηεο 

επίδξαζεο ηνπ πνζνζηνύ ηνπ ζηδήξνπ ζηελ δνκή ησλ ζηδεξν-θσζθνξηθώλ πάισλ κε 

θαζκαηνζθνπία Raman έδεημε κία ζπζηεκαηηθή εμέιημε ηνπ θσζθνξηθνύ δηθηύνπ από ηηο 

κεηαθσζθνξηθέο αιπζίδεο δηακέζνπ ηεο ππξνθσζθνξηθήο δνκήο ζηελ νξζνθσζθνξηθή 

δνκή, κε ηελ αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ ηνπ ζηδήξνπ [62, 63].  

Παξόκνηα, ε πξνζζήθε Β2Ο3 ζε θσζθνξηθά γπαιηά βειηηώλεη ηελ ζηαζεξόηεηα 

ησλ θσζθνξηθώλ πάισλ ιόγσ ηνπ ζρεκαηηζκνύ νκάδσλ ΒΟ4 πνπ δηαζηαπξώλνπλ 

γεηηνληθέο θσζθνξηθέο αιπζίδεο κέζσ δεζκώλ Β-Ο-Ρ [64, 65]. Αύμεζε ηνπ B2O3 ζην 

ζύζηεκα Ca(PO3)2-B2O3 πξνθαιεί αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο κέρξη 

πνζνζηνύ B/(B+P)=0.2-0.3. Οη ζεξκνθξαζίεο παιώδνπο κεηάβαζεο θπκαίλνληαη ζηελ 

πεξηνρή 540-610
 ν

C. ε απηέο ηηο ζεξκνθξαζίεο νη θπιιόκνξθνη άξγηινη απνδνκνύληαη. 

Αληηθαηάζηαζε ηνπ Ca κε Na ζην παξαπάλσ ζύζηεκα νδεγεί κελ ζε κείσζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο κε ηαπηόρξνλε όκσο αύμεζε ηεο δηαιπηόηεηαο ηνπο 

ζην λεξό [66]. 
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Από ηελ άιιε, ζπλδπαζκνί νμεηδίσλ ρακειώλ ζεκείσλ ηήμεο όπσο SnO, ZnO, 

PbO ζηηο θσζθνξηθέο πάινπο κεηώλνπλ ζεκαληηθά ηηο ζεξκνθξαζίεο παιώδνπο 

κεηάβαζεο ελώ δηαηεξνύλ εμαηξεηηθή ρεκηθή ζηαζεξόηεηα [25, 67]. Ζ ρεκηθή 

αλζεθηηθόηεηα πάισλ ηνπ ζπζηήκαηνο (40-x)ZnO-xFe2O3-60P2O5 κεηξήζεθε από ηνπο 

Reis et al. [25]. Γπαιηά κε Fe2O3>30 mol% παξαζθεπαζκέλα κε ηήμε-βαθή παξνπζίαζαλ 

εμαηξεηηθή αληίζηαζε ζην απεζηαγκέλν λεξό ζηνπο 90
 ν

C ~ 10
-9

 g/cm
2
/min. Οη παξαπάλσ 

έδεημαλ όηη αύμεζε ηνπ ιόγνπ Ο/Ρ ζηελ ζύζηαζε ησλ πάισλ επίζεο επλνεί ηελ ρεκηθή 

αλζεθηηθόηεηα ησλ πάισλ ιόγσ ηνπ κεγάινπ αξηζκνύ ησλ δεζκώλ Fe-O-P. Βέβαηα, νη 

ζεξκνθξαζίεο παιώδνπο κεηάβαζεο θαη γηα απηά ηα ζπζηήκαηα είλαη απαγνξεπηηθέο γηα 

ηνλ εγθηβσηηζκό αξγίισλ (αλώηεξεο 500
 ν

C). Ύαινη ζην ζύζηεκα Β2Ο3-Εn(ΡΟ3)2 θαη ζην 

ζύζηεκα Β2Ο3-Εn2Ρ2Ο7 παξνπζηάδνπλ αληηζηάζεηο ζην λεξό παξόκνηεο κε απηέο ησλ 

ππξηηηθώλ πάισλ, ιόγσ πςειά δηαζηαπξσκέλσλ δνκώλ βαζηζκέλσλ ζε ηεηξάεδξα Β, Ρ 

θαη Εn [68].  

Αύμεζε ηεο αινπκίλαο ζην ζύζηεκα Al2Ο3-NaΡΟ3 βειηηώλεη ηελ ζηαζεξόηεηα 

ησλ πάισλ ζην λεξό ελώ πςώλεη ηελ ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο κέρξη κία 

κέγηζηε ηηκή (~430
 ν

C) γηα ην πνζνζηό 14 mol% Al2Ο3. Πξνζζήθεο Al2Ο3 πέξαλ ηνπ 14 

mol% δελ πςώλνπλ άιιν ηελ ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο ελώ ζπλερίδνπλ λα 

απμάλνπλ ηελ αληίζηαζε ησλ πάισλ ζην λεξό [69]. Πξνζζήθε Fe2O3 ζην ζύζηεκα Na2O-

Al2O3-P2O5 βειηηώλεη ηελ αληίζηαζε ησλ πάισλ ζην λεξό. Γηα παξάδεηγκα, ην ζύζηεκα 

20Na2O-10Al2O3-10Fe2O3 -60P2O5  παξνπζηάδεη ξπζκό δηάιπζεο ζην απεζηαγκέλν λεξό 

ζηνπο 90 
ν
C, 1.5x10

-6
g/cm

2
 min θαη ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο 374 

ν
C [70]. Ζ 

επίδξαζε ηεο αινπκίλαο ζηηο θπζηθέο θαη ρεκηθέο ηδηόηεηεο ησλ θσζθνξηθώλ πάισλ 

απνδίδεηαη ζηελ αληηθαηάζηαζε ησλ δεζκώλ Ρ-Ο-Ρ κε δεζκνύο Ρ-Ο(Al)4 [71].  

Αθόκε, έρνπλ παξαζθεπαζζεί θσζθνξηθνί ύαινη κε πνιύ ρακειέο ζεξκνθξαζίεο 

παιώδνπο κεηάβαζεο, ηεο ηάμεο 85-150
ν
C [72] θαη ηεο ηάμεο 150-210

 ν
C [73, 74] κε 

πςειή ζηαζεξόηεηα ζηελ πγξαζία. To βαζηθό κεηνλέθηεκα απηώλ ησλ πάισλ είλαη ε 

πεξηεθηηθόηεηα ηνπο ζε κόιπβδν θαη θζόξην (αινγνλνύρα άιαηα ηνπ κνιύβδνπ, 

θζνξηνύρα άιαηα νμείδην ηνπ κνιύβδνπ), πνπ είλαη πεξηβαιινληηθά επηβιαβή ζπζηαηηθά 

[75]. Ο πεξηβαιινληηθά αβιαβήο θαζζίηεξνο κπνξεί λα αληηθαηαζηήζεη ηνλ κόιπβδν ζηηο 

πάινπο ρακειήο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο [76-78]. Πξόζθαηα, αλαπηύρζεθαλ 

ύαινη ζηα ζπζηήκαηα SnO-B2O3, SnO-B2O3-Li2O, SnO-B2O3-P2O5-Li2O κε ζπκβαηηθή 

ηήμε θαη βαθή [79]. Οη ζεξκνθξαζίεο παιώδνπο κεηάβαζεο ήηαλ ηεο ηάμεο 300-400
ν
C. 

Σα πιηθά απηά κπνξνύλ λα ρξεζηκνπνηεζνύλ σο πιηθά αλόδσλ [76]. Αύμεζε ηνπ SnO 

ζην ζύζηεκα SnO-B2O3 πξνθαιεί αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο κέρξη 
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πνζνζηνύ 40 SnO-60 B2O3 (mol %). Ζ ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο ζηηο πάινπο 

SnO-B2O3 είλαη πνιύ ρακειόηεξε από άιισλ βνξηθώλ πάισλ κε Νa2O ή PbO [80, 81]. 

Πξνζζήθε Li2O ζηηο πάινπο κεηώλεη ηελ ζεξκηθή ηνπο ζηαζεξόηεηα. 

Ζ παξνύζα εξεπλεηηθή κειέηε  ζηνρεύεη ζηελ αληηκεηώπηζε ησλ αλαγθώλ: (α) 

Αλάπηπμε θαη εθαξκνγή ηερλνινγηώλ απνξξύπαλζεο θαη απνθαηάζηαζεο πνπ βαζίδνληαη 

ζηελ πςειή επηιεθηηθόηεηα θαη ηθαλόηεηα δέζκεπζεο ησλ θπιιόκνξθσλ αξγίισλ, (β) 

Αλάπηπμε θαη εθαξκνγή ηερλνινγηώλ αζθαινύο απνζήθεπζεο απνβιήησλ κε βαξέα 

κέηαιια πνπ ζπλδπάδνπλ ηηο πξνζξνθεηηθέο ηθαλόηεηεο ησλ αξγίισλ κε ηελ κνλσηηθή 

ηθαλόηεηα θαη ηελ πεξηβαιινληηθή ζηαζεξόηεηα ησλ πάισλ. ηόρνη επίζεο ηεο 

δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο είλαη ε αλάπηπμε λέσλ ηύπσλ πάισλ πνπ δελ πεξηέρνπλ κόιπβδν 

θαη θζόξην θαη παξνπζηάδνπλ ρακειή ζεξκνθξαζία κεηάβαζεο θαη πςειή ρεκηθή 

ζηαζεξόηεηα. 

 

Γηα ην ζθνπό απηό έγηλαλ ηα αθόινπζα εξεπλεηηθά βήκαηα. 

 

α) Μειεηήζεθαλ ζπζηεκαηηθά ηα δηαγξάκκαηα θάζεο δπαδηθώλ θαη ηξηαδηθώλ 

ζπζηεκάησλ νμεηδίσλ ιακβάλνληαο ππόςηλ ηα πεξηερόκελα νμείδηα ζηηο ρεκηθέο 

ζπζηάζεηο ησλ ππνςεθίσλ ξνθεηηθώλ ζπζηεκάησλ όπσο δηάθνξνη κνληκνξηιινλίηεο, 

δεόιηζνη, πεξιίηεο. Υξεζηκνπνηήζεθε ε ειεθηξνληθή βάζε δεδνκέλσλ γηα ηξηαδηθά 

δηαγξάκκαηα ηεο ACerS-NIST, Phase equilibria diagrams , version 3.1 , όπσο επίζεο θαη 

ζηνηρεία γηα ηελ ρεκηθή ζύζηαζε ησλ αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ πνπ δηαηέζεθαλ από ηελ 

εηαηξία S&B Βηνκεραληθά Οξπθηά Α.Δ. 

 

β)  ρεδηάζηεθαλ ζπζηάζεηο πξνδξόκσλ πάισλ κε ζηόρν ηελ παξαζθεπή ηνπο ζε ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο . Σελ παξαζθεπή ησλ πάισλ αθνινύζεζε ν  πξνζδηνξηζκόο ησλ ηδηνηήησλ 

ηνπο . Ζ παξαζθεπή επηρεηξήζεθε κε ζπκβαηηθέο κεζόδνπο ηήμεο-ςύμεο ζηα εξγαζηήξηα 

Κεξακηθώλ θαη Μεηαιινπξγίαο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ Ησαλλίλσλ Ζ θύζε ησλ πιηθώλ 

ειέγρζεθε κε πεξίζιαζε αθηίλσλ-Υ ελώ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ ηδηνηήησλ ηνπο 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ κέζνδνη δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο (TG-DTA-DSC) θαη νπηηθή 

κηθξνζθνπία. Οη ππθλόηεηεο ησλ πάισλ πξνζδηνξίζηεθαλ κε ηελ κέζνδν ηνπ Αξρηκήδε. 

Γηα ην ζηάδην απηό ηεο δηαηξηβήο παξαζθεπάζηεθε κεγάινο αξηζκόο ζπζηάζεσλ πάισλ  

θπξίσο θσζθνξηθώλ πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη επξέσο δηεζλώο γηα ηελ παινπνίεζε 

απνβιήησλ.  Δμεηάζηεθε ε επίδξαζε ζηελ δνκή θαη ηηο ηδηόηεηεο ησλ πξνδξόκσλ πάισλ  
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νμεηδίσλ όπσο SnO, Fe2O3, ΜνΟ3 ε πξνζζήθε αλαγσγηθνύ κέζνπ, αινγνλνύρσλ αιάησλ 

θιπ. Μέξνο ησλ απνηειεζκάησλ αλαθέξεηαη ελδεηθηηθά ζην Κεθάιαην 4. 

 

γ) Γηα ηελ δηαηξηβή απηή ειήθζεζαλ ππόςε απνηειέζκαηα από ηελ κειέηε θαη ηνλ 

θπζηθνρεκηθό ραξαθηεξηζκό ησλ αξγηινππξηηηθώλ ξνθεηώλ πνπ ρξεζηκνπνηεζήθαλ γηα 

ηελ αξρηθή δέζκεπζε ησλ βαξέσλ κεηάιισλ από πδαηηθά δηαιύκαηα. Δπίζεο 

πιεξνθνξίεο όπσο ν ραξαθηεξηζκόο ησλ επηθαλεηαθώλ νκάδσλ δέζκεπζεο, ε ηθαλόηεηα 

θαη εθιεθηηθόηεηα γηα πξνζξόθεζε Pb
+2

, Hg
+2

, Cd
+2

, Cu
2+

 θαη Zn
+2

, ε κειέηε 

ζηαζεξόηεηαο ησλ ξνθεηώλ σο πξνο δηαξξνέο (leaching) ππό δηάθνξεο πεξηβαιινληηθέο 

ζπλζήθεο (pH, ζεξκνθξαζία) θαη νη ζεσξεηηθέο κειέηεο κέζσ κνληέισλ Δπηθαλεηαθήο 

Γέζκεπζεο.  

 

δ) Ταινπνηήζεθαλ θαη ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηελ δνκή θαη ηηο ηδηόηεηέο ηνπο 

ζπζηήκαηα πνπ πξνέθπςαλ κε πξώηεο ύιεο θπιιόκνξθνπο αξγίινπο θαη πεξιίηεο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα θαζαξηζκό πδαηηθώλ δηαιπκάησλ από βαξέα κέηαιια. Γηα ηελ 

κειέηε ηεο δνκήο ησλ πάισλ πνπ αλαπηύρζεθαλ ρξεζηκνπνηήζεθε θπξίσο δνλεηηθή 

θαζκαηνζθνπία (Raman θαη Fourier-transform Τπεξύζξνπ), ελώ γηα επηκέξνπο κειέηε 

πξώησλ πιώλ, κειέηε ζηαδίσλ παξαζθεπήο θαη ζπγθεθξηκέλσλ δνκηθώλ πξνβιεκάησλ 

ρξεζηκνπνηεζήθαλ επηπιένλ θαζκαηνζθνπία Mössbauer, πεξίζιαζε αθηίλσλ-Υ. Γηα ηελ 

κειέηε θαη ηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ ηδηνηήησλ ησλ πάισλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζεξκηθέο 

αλαιύζεηο DTA/TGA, κεηξήζεηο ππθλόηεηαο, δηαζηνινκεηξία, κεηξήζεηο ρεκηθήο 

αλζεθηηθόηεηαο. Γηα ηελ κειέηε ησλ επηθαλεηώλ ησλ παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ κεηά 

ηα πεηξάκαηα δηάβξσζεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ νπηηθή κηθξνζθνπία, κηθξνθαζκαηνζθνπία 

Raman θαη ππεξύζξνπ, ελώ γηα αθξηβείο ρεκηθέο αλαιύζεηο θαη ησλ δηαξξνώλ ησλ 

κεηαιιηθώλ ηόλησλ κεηά από πεηξάκαηα έθπιπζεο κε κεηξήζεηο αγσγηκόηεηαο θαη 

αηνκηθήο απνξξόθεζεο. 
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ΜΕΡΟ Β: ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΙΑ 
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Κεφϊλαιο 3  

 

Παραςκευό, διαδικαςύεσ προςρόφηςησ 

και τεχνικϋσ χαρακτηριςμού 

υαλοποιημϋνων ςυςτημϊτων 

 
Σα πεηξάκαηα ηα νπνία πξαγκαηνπνηήζεθαλ, ζηα πιαίζηα ηεο παξνύζαο 

δηαηξηβήο, κπνξνύλ λα ρσξηζηνύλ ζε ηξεηο θάζεηο: (α) Αξρηθά πξαγκαηνπνηήζεθε ε 

πξνζξόθεζε ησλ βαξέσλ κεηάιισλ από ηα αξγηινππξηηηθά νξπθηά. (β) Παξάιιεια 

πξαγκαηνπνηήζεθε ε παξαζθεπή θαη ε κειέηε πάισλ πνπ ζα κπνξνύζαλ λα 

ρξεζηκνπνηεζνύλ σο κήηξεο γηα ηελ παγίδεπζε – αθηλεηνπνίεζε ησλ βαξέσλ κεηάιισλ 

πνπ έρνπλ πξνζξνθεζεί ζηα αξγηινππξηηηθά νξπθηά. ηελ παξνύζα δηαηξηβή νη ύαινη 

απηέο ζα αλαθέξνληαη σο πξόδξνκεο ύαινη. (γ) Σέινο, πξαγκαηνπνηήζεθε ε παινπνίεζε 

ησλ αξγηινππξηηηθώλ πιηθώλ αλαθνξάο θαη απηώλ πνπ έρνπλ πξνζξνθήζεη βαξέα 

κέηαιια (Pb
2+

 θαη Cu
2+

) όπσο θαη ν πξνζδηνξηζκόο ησλ ηδηνηήησλ ηνπο θαη ε κειέηε ηεο 

ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο. ε απηό ην θεθάιαην παξνπζηάδνληαη νη δηαδηθαζίεο ηεο 

πξνζξόθεζεο, νη ζπζηάζεηο θαη νη ζπλζήθεο παξαζθεπήο όισλ ησλ δεηγκάησλ, 

μερσξηζηά γηα θάζε ζύζηεκα, νη ηερληθέο κειέηεο θαζώο θαη ηα επηζηεκνληθά όξγαλα πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ. 
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3.1 Διαδικαςύεσ προςρόφηςησ και προςδιοριςμόσ τησ 

περιεκτικότητασ των αργιλοπυριτικών ορυκτών ςε βαρϋα 

μϋταλλα 

 

3.1.1 Προςρόφηςη ιόντων χαλκού και μολύβδου ςτην ϊργιλο Zenith-N 

 

Γηα ηελ πξνζξόθεζε ησλ ηόλησλ Cu
2+

 θαη Pb
2+

 ζε Zenith-N (εκπνξηθή νλνκαζία 

κπεληνλίηε ηεο εηαηξίαο S&B Βηνκεραληθά Οξπθηά) αθνινπζήζεθε ε εμήο δηαδηθαζία 

[3]. ε δπν θηάιεο ησλ 500ml αξρηθά πξνζηίζεληαη 10gr Zenith-N θαη 250ml ππέξ-

θαζαξνύ λεξνύ πεξηεθηηθόηεηαο 10mM ξπζκηζηηθνύ δηαιύκαηνο (Buffer 10mM MES-

HEPES). Αθνινπζεί ε πξνζζήθε ηειηθώλ ζπγθεληξώζεσλ βαξέσλ κεηάιισλ 1mM Cu
2+

 

θαη 1mM Pb
2+

 αληίζηνηρα ζηα αησξήκαηα γηα ηελ πξνζξόθεζή ηνπο από ην Zenith-N. 

Παξάιιεια ξπζκίδεηαη ην pH κε δηαιύκαηα νμένο (5N HNO3) θαη βάζεσο (5N NaOH) 

θαη ζηελ ηηκή 5.0 γηα ηελ απνθπγή πδξνιπκέλσλ κνξθώλ κεηάιινπ. Σα ηόληα ραιθνύ θαη 

κνιύβδνπ πξνζηίζεληαη σο ληηξηθόο ραιθόο (CuNO3) θαη ληηξηθόο κόιπβδνο (PbNO3), 

αληίζηνηρα. ηε ζπλέρεηα, αθνινπζεί επώαζε κε ζπλερή αλάδεπζε ησλ δύν δηαιπκάησλ 

γηα 2h ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο (25
0
C). Ύζηεξα, θάζε ελαηώξεκα δηαλέκεηαη ζε 5 

πιαζηηθνύο δνθηκαζηηθνύο ζσιήλεο (ηύπνπ falcon) ησλ 50ml, γηα ηελ απνθπγή ηεο 

πξνζξόθεζεο ησλ βαξέσλ κεηάιισλ ζηα ηνηρώκαηα ησλ ζσιήλσλ θαη θπγνθεληξείηαη 

γηα 15min. Αθνινπζεί απνκάθξπλζε ηνπ ππεξθείκελνπ δηαιύκαηνο από θάζε πιαζηηθό 

δνθηκαζηηθό ζσιήλα θαη ε ζπιινγή ηνπ ζε νγθνκεηξηθή θηάιε γηα ηελ αλίρλεπζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ κε πξνζξνθεκέλνπ κεηάιινπ πνπ πεξηέρεη. Σέινο, πξαγκαηνπνηείηαη 

ε ζπιινγή ησλ ηδεκάησλ πνπ έρνπλ πξνζξνθήζεη ηα ηόληα Cu
2+

 θαη Pb
2+

 ζε πνηήξηα 

δέζεσο θαη ε ηνπνζέηεζή ηνπο ζηνλ θιίβαλν μήξαλζεο, ζηνπο 101˚C- 103˚C γηα 48h. Σν 

απνμεξακέλν πιένλ πιηθό ρξεζηκνπνηείηαη σο πξώηε ύιε ζηε δηαδηθαζία ηεο 

παινπνίεζεο. 
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3.1.2 Προςρόφηςη ιόντων χαλκού και μολύβδου ςτο αργιλοπυριτικό ορυκτό 

περλύτη 

 

Γηα ηελ πξνζξόθεζε ησλ ηόλησλ Cu
2+

 θαη Pb
2+

 ζε πεξιίηε αθνινπζήζεθε ε εμήο 

δηαδηθαζία [3]. ε δπν θηάιεο ησλ 500ml αξρηθά πξνζηίζεληαη 10gr πεξιίηε θαη 250ml 

ππέξ-θαζαξνύ λεξνύ πεξηεθηηθόηεηαο 10mM ξπζκηζηηθνύ δηαιύκαηνο (Buffer 10mM 

MES-HEPES). Αθνινπζεί ε πξνζζήθε ηειηθώλ ζπγθεληξώζεσλ βαξέσλ κεηάιισλ 1mM 

Cu
2+

 θαη 1mM Pb
2+

 αληίζηνηρα ζηα αησξήκαηα γηα ηελ πξνζξόθεζή ηνπο από ηνλ 

πεξιίηε. Παξάιιεια ξπζκίδεηαη ην pH κε δηαιύκαηα νμένο (5N HNO3) θαη βάζεσο (5N 

NaOH) θαη ζηελ ηηκή 5.0 γηα ηελ απνθπγή πδξνιπκέλσλ κνξθώλ κεηάιινπ. Σα ηόληα 

ραιθνύ θαη κνιύβδνπ πξνζηίζεληαη σο ληηξηθόο ραιθόο (CuNO3) θαη ληηξηθόο κόιπβδνο 

(PbNO3), αληίζηνηρα. ηε ζπλέρεηα, αθνινπζεί επώαζε κε ζπλερή αλάδεπζε ησλ δύν 

δηαιπκάησλ γηα 2h ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο (25
0
C). Ύζηεξα, θάζε ελαηώξεκα 

δηαλέκεηαη ζε 5 πιαζηηθνύο δνθηκαζηηθνύο ζσιήλεο (ηύπνπ falcon) ησλ 50ml, γηα ηελ 

απνθπγή ηεο πξνζξόθεζεο ησλ βαξέσλ κεηάιισλ ζηα ηνηρώκαηα ησλ ζσιήλσλ θαη 

θπγνθεληξείηαη γηα 15min. Αθνινπζεί απνκάθξπλζε ηνπ ππεξθείκελνπ δηαιύκαηνο από 

θάζε πιαζηηθό δνθηκαζηηθό ζσιήλα θαη ε ζπιινγή ηνπ ζε νγθνκεηξηθή θηάιε γηα ηελ 

αλίρλεπζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ κε πξνζξνθεκέλνπ κεηάιινπ πνπ πεξηέρεη. Σέινο, 

πξαγκαηνπνηείηαη ε ζπιινγή ησλ ηδεκάησλ πνπ έρνπλ πξνζξνθήζεη ηα ηόληα Cu
2+

 θαη 

Pb
2+

 ζε πνηήξηα δέζεσο θαη ε ηνπνζέηεζή ηνπο ζηνλ θιίβαλν μήξαλζεο, ζηνπο 101˚C- 

103˚C γηα 48h. Σν απνμεξακέλν πιένλ πιηθό ρξεζηκνπνηείηαη σο πξώηε ύιε ζηε 

δηαδηθαζία ηεο παινπνίεζεο. 

 

3.1.3 Ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ των βαρϋων μετϊλλων ςτην ϊργιλο Zenith-N 

 

Γηα ηελ εύξεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε βαξέα κέηαιια ηνπ Zenith-N, κεηά ηηο 

πξναλαθεξζείζεο δηαδηθαζίεο πξνζξόθεζεο κεηαιιηθώλ ηόλησλ θαη κεηά από ηελ 

μήξαλζή ηνπ, αθνινπζήζεθε ε κέζνδνο ηεο πγξήο ρώλεπζεο ησλ δεηγκάησλ κε ππθλά 

νμέα. Αξρηθά ηνπνζεηήζεθαλ ζε πιαζηηθνύο δνθηκαζηηθνύο ζσιήλεο ησλ 15ml (ηύπνπ 

falcon) 10mg [Zenith-N + Μe
2+

] ζε 5ml ππθλνύ ΖΝΟ3  θαη 5ml ππθλνύ HClΟ3. 

Αθνινύζεζε επώαζε κε ζπλερή αλάδεπζε ησλ δηαιπκάησλ γηα 48h θαη θπγνθέληξηζε γηα 

15min. Σν ππεξθείκελν δηάιπκα κεηξήζεθε ζην ζύζηεκα αηνκηθήο απνξξόθεζεο AAS 
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700 Analyst ηεο Perkin Elmer γηα ηελ αλίρλεπζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ εθξνθεκέλνπ 

πιένλ κεηάιινπ πνπ πεξηέρεη. 

 

3.1.4 Ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ των βαρϋων μετϊλλων ςτo αργιλοπυριτικό 

ορυκτό περλύτη 

 

Γηα ηελ εύξεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε βαξέα κέηαιια ηνπ πεξιίηε, κεηά ηηο 

πξναλαθεξζείζεο δηαδηθαζίεο πξνζξόθεζεο κεηαιιηθώλ ηόλησλ θαη κεηά από ηελ 

μήξαλζή ηνπ, αθνινπζήζεθε ε κέζνδνο ηεο πγξήο ρώλεπζεο ησλ δεηγκάησλ κε ππθλά 

νμέα. Αξρηθά ηνπνζεηήζεθαλ ζε πιαζηηθνύο δνθηκαζηηθνύο ζσιήλεο ησλ 15ml (ηύπνπ 

falcon) 10mg [Perlite + Μe
2+

] ζε 5ml ππθλνύ ΖΝΟ3  θαη 5ml ππθλνύ HClΟ3. 

Αθνινύζεζε επώαζε κε ζπλερή αλάδεπζε ησλ δηαιπκάησλ γηα 48h θαη θπγνθέληξηζε γηα 

15min. Σν ππεξθείκελν δηάιπκα κεηξήζεθε ζην ζύζηεκα αηνκηθήο απνξξόθεζεο AAS 

700 Analyst ηεο Perkin Elmer γηα ηελ αλίρλεπζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ εθξνθεκέλνπ 

πιένλ κεηάιινπ πνπ πεξηέρεη. 

 

3.2 Παραςκευό πρόδρομων υϊλων  

 

 Όπσο αλαθέξζεθε θαη ζηελ εηζαγσγή, ζηόρνο ηεο παξνύζαο εξγαζίαο ήηαλ ε 

παξαζθεπή πάισλ ρακειήο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο κε πςειή ρεκηθή 

αλζεθηηθόηεηα γηα ηελ παγίδεπζε ή ηελ παινπνίεζε ησλ αξγηινππξηηηθώλ 

πξνζξνθεηηθώλ πιηθώλ. ε έγθξηηα επηζηεκνληθά πεξηνδηθά έρνπλ δεκνζηεπηεί αξθεηέο 

εξγαζίεο νη νπνίεο αζρνινύληαη κε ηελ παξαζθεπή θαη ηε κειέηε πάισλ πςειήο ρεκηθήο 

αλζεθηηθόηεηαο γηα ηελ παινπνίεζε ππξεληθώλ απνβιήησλ (π.ρ. [47, 51, 54-56, 82, 83]). 

Κύξηα κεηνλεθηήκαηα ησλ πάισλ πνπ παξνπζηάδνπλ εμαηξεηηθή ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα 

είλαη ε πςειή ζεξκνθξαζία παξαζθεπήο, έσο ηνπο 1350ºC [83], θαη ε ρακειή θόξησζε 

ζε απόβιεηα, έσο 15% [56, 83]. 

Ταινπνίεζε ππξεληθώλ απνβιήησλ, πνπ πεξηέρνπλ ζεκαληηθό πνζνζηό 

ηξηνμεηδίνπ ηνπ ζηδήξνπ, ζε ζρεηηθά ρακειέο ζεξκνθξαζίεο 800-1050ºC[82] έρεη 

πξαγκαηνπνηεζεί κε ηε ρξήζε κηαο θσζθνξηθήο πάινπ κνιύβδνπ. Σν αμηνζεκείσην ζε 

απηή ηελ πεξίπησζε ήηαλ πσο ηα ηειηθά πξντόληα ηεο παινπνίεζεο είραλ πάξα πνιύ 

θαιή ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα πνιύ θαιύηεξε από απηή ηεο αξρηθήο πάινπ, γεγνλόο πνπ 
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απνδίδεηαη ζηε ζπκκεηνρή ηνπ ζηδήξνπ ζηε δνκή ηεο θσζθνξηθήο πάινπ. Δμαηηίαο όκσο 

ηεο ηνμηθόηεηαο ηνπ κνιύβδνπ, ε ρξήζε θσζθνξηθώλ πάισλ κνιύβδνπ γηα ηελ 

παινπνίεζε ησλ αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ δελ είλαη επηζπκεηή. Έηζη, γελλήζεθε ε ηδέα 

ηεο δεκηνπξγίαο κηαο θσζθνξηθήο πάινπ ζηδήξνπ – θαζζηηέξνπ, όπνπ ν θαζζίηεξνο ζα 

αληηθαζηζηά θαηά θάπνην ηξόπν ηνλ κόιπβδν γηα ηελ παξαγσγή πάισλ ρακειήο 

ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο. Σν νμείδην ηνπ ζηδήξνπ πξνζηέζεθε, θαζώο είλαη 

γλσζηό πσο απμάλεη ηε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ησλ θσζθνξηθώλ πάισλ, κέζσ ηεο 

πηζαλήο δεκηνπξγίαο ρεκηθά ζηαζεξώλ δεζκώλ Fe-O-P ζε βάξνο ησλ εύθνια 

πδαηνδηαιπηώλ δεζκώλ P-O-P [61, 82, 84, 85].  

 

3.2.1 Το τριαδικό ςύςτημα  SnO-FeO-P2O5 – Παραςκευό φωςφορικών υϊλων 

 

Γηα πξώηε θνξά, ζύκθσλα κε ηα δηαζέζηκα δηεζλή βηβιηνγξαθηθά δεδνκέλα, 

παξαζθεπάζηεθαλ ύαινη ζην ηξηαδηθό ζύζηεκα SnO-FeO-P2O5. Ο ζθνπόο ηεο 

παξαζθεπήο ηνπο ήηαλ ε δεκηνπξγία λέσλ πάισλ θαη ε κειέηε ηεο δνκήο ηνπο. Οη 

αξρηθέο πξνζδνθίεο ήηαλ λα παξαζθεπαζηνύλ ύαινη ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο κε 

βειηησκέλε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ζε ζρέζε κε ηηο ήδε γλσζηέο θσζθνξηθέο πάινπο.  

Παξαζθεπάζηεθαλ δπν νκάδεο πάισλ, ζύκθσλα κε ηελ αλσηέξσ απαίηεζε, πνπ 

εθεμήο ζα θαινύληαη SnO-FeO-45P2O5 θαη SnO-FeO-35P2O5, ζύκθσλα κε ηελ %mol 

ζύζηαζε ησλ πάισλ ζε πεληνμείδην ηνπ θσζθόξνπ
1
. ηελ Δηθόλα 3.1 δίλεηαη ην ηξηαδηθό 

δηάγξακκα ηνπ ζπζηήκαηνο απηνύ. Με καύξα ηεηξάγσλα ζεκεηώλνληαη νη νλνκαζηηθέο 

ζπζηάζεηο ησλ πάισλ πνπ επηρεηξήζεθε λα παξαζεπαζηνύλ. ηνπο Πίλαθεο 3-1 θαη 3-2 

δίλνληαη νη ζπζηάζεηο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ, μερσξηζηά γηα θάζε νκάδα πάισλ.  

Γηα λα είλαη δπλαηή ε παξαζθεπή θσζθνξηθώλ πάισλ θαζζηηέξνπ, πξέπεη ε 

αηκόζθαηξα παξαζθεπήο λα κελ είλαη νμεηδσηηθή. Απηόο είλαη θαη ν ιόγνο πνπ κέρξη 

ηώξα ε παξαζθεπή ηνπο αλαθέξεηαη λα γίλεηαη ζε αηκόζθαηξα αξγνύ [76, 86, 87]. Ζ 

νμεηδσηηθή αηκόζθαηξα επλνεί ηελ νμείδσζε ηνπ δηζζελνύο θαζζηηέξνπ ζε ηεηξαζζελή 

θαζζίηεξν, ν νπνίνο έρεη κηθξόηεξε δηαιπηόηεηα ζηηο πάινπο [87]. Γηα λα επηηεπρζεί ε 

παξαγσγή θσζθνξηθώλ πάισλ θαζζηηέξνπ ρσξίο ηε ρξήζε αξγνύ, δνθηκάζηεθε ε 

παξαζθεπή ηεο πάινπ SnP33 (0.67SnO-0.33P2O5), πνπ είλαη κηα ήδε κειεηεκέλε 

ζύζηαζε. Πξαγκαηνπνηήζεθε ε παξαζθεπή ηεο, ρσξίο ηε ρξήζε αξγνύ, κε ηελ πξνζζήθε 

                                                 
1
 Ζ επί ηνηο εθαηό θαηά mol ζύζηαζε ζε πεληνμείδην ηνπ θσζθόξνπ, αλαθέξεηαη ζηελ πξαγκαηηθή 

ζύζηαζε, έηζη όπσο απηή ππνινγίζηεθε από ηελ EDS αλάιπζε (βιέπε ηνκέα 4.1). 
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ελεξγνύ άλζξαθα ζην κείγκα ησλ αξρηθώλ αληηδξαζηεξίσλ, γηα ηε δεκηνπξγία ηεο 

αλαγσγηθήο αηκόζθαηξαο. Έηζη ζε όιεο ηηο πάινπο ηνπ ζπζηήκαηνο SnO-FeO-P2O5 

πξνζηέζεθε 1% θ.β. ελεξγόο άλζξαθαο ζηα αξρηθά αληηδξαζηήξηα. Ζ ρξήζε αξγνύ δελ 

είλαη πξαθηηθή ζηελ πξνθεηκέλε πεξίπησζε, θαζώο επηβάιεη ηε ρξήζε ζσιελσηνύ 

θνύξλνπ, κε ζπλέπεηα ηε κε επειημία ζηνλ έιεγρν ηεο ηαρύηεηαο ςύμεο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 3.1: Σξηγσληθό δηάγξακκα ηνπ ζπζηήκαηνο SnO-FeO-P2O5 (κε ην ζύκβνιν ▪ 

ζεκεηώλνληαη νη ζπζηάζεηο πνπ επηιέρζεθε λα παξαζθεπαζηνύλ). 

 

Πίλαθαο 3-1: πζηάζεηο ησλ θσζθνξηθώλ πάισλ SnO-FeO-45P2O5. 

Κωδ. 

δείγκαηνο 

% θαηά mol ζύζηαζε νμεηδίωλ
2
 

FeO SnO P2O5 

SnP33 - 67 33 

Fe10SnP50 18 36 46 

Fe10SnP_b 18 27 55 

Fe10SnP 18 27 55 

Fe20SnP 33 17 50 

Fe30SnP 46 08 46 

                                                 
2 
ε όιεο ηηο ζπζηάζεηο πξνζηέζεθε θαη 1% θ.β. ελεξγόο άλζξαθαο, γηα ηε δεκηνπξγία αλαγσγηθήο 

αηκόζθαηξαο ζηνλ θνύξλν θαη ηελ απνθπγή ηεο νμείδσζεο ηνπ θαζζηηέξνπ. 
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Πίλαθαο 3-2: πζηάζεηο ησλ θσζθνξηθώλ πάισλ SnO-FeO-35P2O5. 

Κωδ. 

δείγκαηνο 

% θαηά mol ζύζηαζε νμεηδίωλ
3
 

FeO SnO P2O5 

SnP33 - 67 33 

FeO10SnP 10 50 40 

FeO20SnP 20 40 40 

FeO30SnP 30 30 40 

FeO40SnP 40 20 40 

FeO50SnP 50 10 40 

FeO50SnP_b 50 10 40 

 

Γηα ηελ παξαζθεπή ησλ πάισλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ, σο πξώηεο ύιεο αληηδξαζηήξηα 

ηεο εηαηξίαο Sigma-Aldrich θαη πην ζπγθεθξηκέλα: SnO θαη (ΝΖ4)2ΖPO4, θαζώο θαη ην 

αληηδξαζηήξην FeCl3 ηεο εηαηξίαο BASF Aktiengesellschaft. Καηάιιειεο πνζόηεηεο 

αληηδξαζηεξίσλ αλακείρηεθαλ ζε γνπδί πνξζειάλεο θαη ηνπνζεηήζεθαλ ζηνλ θνύξλν ζε 

ρσλεπηήξη πνξζειάλεο ή πιαηίλαο αλάινγα κε ηε ζεξκνθξαζία παξαζθεπήο θαη ηνλ 

ρξόλν παξακνλήο ζηνλ θνύξλν. Ο ρξόλνο παξακνλήο ζηνλ θνύξλν θαη ε ζεξκνθξαζία 

παξαζθεπήο επηιέρηεθαλ θαηάιιεια (αξθεηά πςειή ζεξκνθξαζία γηα ηήμε θαη ρξόλνο 

αξθεηόο γηα ηελ πιήξε νκνγελνπνίεζε ηνπ ηήγκαηνο) θαη δίλνληαη ζηνπο Πίλαθεο 3-3 θαη 

3-4 καδί θαη κε ηηο ππόινηπεο ιεπηνκέξεηεο ηεο παξαζθεπήο. Ζ ςύμε έγηλε κε ηελ κέζνδν 

ηεο ζπκπίεζεο ηήγκαηνο αλάκεζα ζε δπν κεηαιιηθέο πιάθεο ραιθνύ (splat quenching), 

εθηόο  από  ηελ  ύαιν FeO50SnP_b, γηα ηελ νπνία ε ςύμε πξαγκαηνπνηήζεθε κε ρύηεπζε 

 

Πίλαθαο 3-3: Λεπηνκέξεηεο παξαζθεπήο ησλ πάισλ SnO-FeO-45P2O5. 

 

Κωδ. 

δείγκαηνο 

Υξόλνο 

παξακνλήο 

ζε ιεπηά 

Θεξκνθξαζία 

θνύξλνπ  

ζε °C 

 

Υωλεπηήξη 

 

Αληηδξαζηήξηα 

Fe10SnP50 20 1135 Πνξζειάλεο FeCl3, SnO, (NH4)2HPO4 

Fe10SnP_b 26 1000 -II- FeCl3, SnO, (NH4)2HPO4 

Fe10SnP 8 860 -II- FeCl3, SnO, (NH4)2HPO4 

Fe20SnP 50 1000 -II- FeCl3, SnO, (NH4)2HPO4 

Fe30SnP 15 1050 -II- FeCl3, SnO, (NH4)2HPO4 

                                                 
3
 ε όιεο ηηο ζπζηάζεηο πξνζηέζεθε θαη 1% θ.β. ελεξγόο άλζξαθαο, γηα ηε δεκηνπξγία αλαγσγηθήο 

αηκόζθαηξαο ζηνλ θνύξλν θαη ηελ απνθπγή ηεο νμείδσζεο ηνπ θαζζηηέξνπ. 
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Πίλαθαο 3-4: Λεπηνκέξεηεο παξαζθεπήο ησλ πάισλ SnO-FeO-35P2O5. 

 

Κωδ. 

δείγκαηνο 

Υξόλνο 

παξακνλήο 

ζε ιεπηά 

Θεξκνθξαζία 

θνύξλνπ  

ζε °C 

 

Υωλεπηήξη 

 

Αληηδξαζηήξηα 

SnP33 30 880 Πνξζειάλεο SnO, (NH4)2HPO4 

FeO10SnP 4 1100 -ΗΗ- FeCl3, SnO, (NH4)2HPO4 

FeO20SnP 6 1100 -ΗΗ- FeCl3, SnO, (NH4)2HPO4 

FeO30SnP 10 1100 -ΗΗ- FeCl3, SnO, (NH4)2HPO4 

FeO40SnP 10 1100 -ΗΗ- FeCl3, SnO, (NH4)2HPO4 

FeO50SnP 10 1100 -ΗΗ- FeCl3, SnO, (NH4)2HPO4 

FeO50SnP_b 10 1100 -ΗΗ- FeCl3, SnO, (NH4)2HPO4 

 

ζε πξνζεξκαηλόκελν θαινύπη, ζηελ πξνζπάζεηα λα παξαζθεπαζηνύλ ύαινη θαζνξηζκέλνπ 

ζρήκαηνο γηα ηα πεηξάκαηα ρεκηθήο δηαιπηόηεηαο. Ζ ύαινο απηή παξνπζίαζε ζεκάδηα 

θξπζηάιισζεο ζηελ επηθάλεηά ηεο˙ απηόο ήηαλ θαη ν ιόγνο πνπ ηα ππόινηπα δείγκαηα 

ςύρζεθαλ κε ηε κέζνδν ηεο ζπκπίεζεο ηήγκαηνο αλάκεζα ζε δπν κεηαιιηθέο πιάθεο. 

 

3.2.2 Παραςκευό βορικών υϊλων 

 

 Οη βνξηθέο ύαινη έρνπλ κειεηεζεί δηεμνδηθά ζην παξειζόλ (π.ρ. [88-92]), ζηελ 

παξνύζα εξγαζία, επηιέρηεθε λα παξαζθεπαζηνύλ κηα βνξηθή ύαινο λαηξίνπ 

(0.33Na2O·0.67B2O3) θαη κηα βνξηθή ύαινο ιηζίνπ (0.30Li2O·0.70B2O3) σο πξόδξνκεο 

ύαινη γηα ηελ παινπνίεζε ησλ αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ. Οη βνξηθέο ύαινη αιθαιίσλ 

πνπ έρνπλ ζύζηαζε θνληά ζηε δηβνξηθή (0.33Μ2O·0.67B2O3, όπνπ Μ = αιθάιην) 

παξνπζηάδνπλ θαιή ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ζε ζρέζε κε ηηο ππόινηπεο ζπζηάζεηο θαη 

παξαζθεπάδνληαη ρσξίο ηδηαίηεξεο δπζθνιίεο. ηνπο Πίλαθεο 3-5 θαη 3-6 δίλνληαη νη 

ζπζηάζεηο θαη νη ιεπηνκέξεηεο παξαζθεπήο ησλ πάισλ απηώλ, αληίζηνηρα. 

 

 

 

 

 



39 

 

Πίλαθαο 3-5: πζηάζεηο ησλ πάισλ Μ2O-B2O3. 

Κωδ. 

δείγκαηνο 

% θαηά mol ζύζηαζε νμεηδίωλ 

Na2O B2O3 

NaBglass 33 67 

 Li2O B2O3 

LiBglass 30 70 

 

 Πίλαθαο 3-6: Λεπηνκέξεηεο παξαζθεπήο ησλ πάισλ Μ2O-B2O3. 

 

Κωδ. 

δείγκαηνο 

Υξόλνο 

παξακνλήο 

ζε ιεπηά 

Θεξκνθξαζία 

θνύξλνπ  

ζε °C 

 

Υωλεπηήξη 

 

Αληηδξαζηήξηα 

NaBglass 10 940 Πνξζειάλεο Na2CO3, B2O3 

LiBglass 10 1000 Πιαηίλαο Li2CO3, B2O3 

 

 

 

3.3 Ταλοπούηςη αργιλοπυριτικών ορυκτών  

 

Ζ ρξήζε ησλ θσζθνξηθώλ πάισλ ζηδήξνπ - θαζζηηέξνπ γηα ηελ παγίδεπζε ησλ 

αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ απνθιείζηεθε, θαζώο νη ύαινη απηέο παξνπζίαζαλ θησρή 

ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα (βιέπε ηνκέα 4.3.1). Ζ ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ησλ πάισλ απηώλ 

απμάλεη κε ηελ αύμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ ζε FeO αιιά παξάιιεια παξαηεξείηαη θαη 

αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο (βιέπε ηνκέα 4.3.2), ε νπνία ζπλδέεεηαη 

κε ηελ ζεξκνθξαζία παξαζθεπήο. Δπίζεο, απνθιείζηεθε θαη ε ρξήζε ηνπο γηα ηελ 

παινπνίεζε ησλ αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ θαζώο ηα ηήγκαηά ηνπο παξνπζίαζαλ πνιύ 

κηθξή αλακεημηκόηεηα κε ηα αξγηινππξηηηθά νξπθηά θαη δπζθνιία ηήμεο ζηηο επηζπκεηέο 

ζεξκνθξαζίεο. Μεηά από απηέο ηηο παξαηεξήζεηο πξαγκαηνπνηήζεθε κηα ζηξνθή πξνο ηηο 

βνξηθέο πάινπο γηα ηελ αλαδήηεζε ηεο θαηάιιειεο πξόδξνκεο πάινπ γηα ηελ 

παινπνίεζε ησλ αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ. 

Ο ιόγνο πνπ επηιέρζεθαλ νη δηβνξηθέο ύαινη ήηαλ ε παξαηήξεζε ηνπ 

δηαγξάκκαηνο θάζεο ηνπ ζπνδνπκέληνπ (Δηθόλα 3.2). Φαίλεηαη ινηπόλ ζην δηάγξακκα 

θάζεσλ ηνπ ζπνλδνπκέληνπ ε ύπαξμε ελόο επηεθηηθνύ ζεκείνπ ζηελ ζύζηαζε 58%θβ β-

ζπνδνπκέλην – 42%θβ Li2B4O7 ζε ζεξκνθξαζία θνληά ζηνπο 780ºC. Δπίζεο, γηα 
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νιόθιεξε ηελ πεξηνρή ζπζηάζεσλ 0 - 58%θβ β-ζπνδνπκέλην νη ζεξκνθξαζίεο ηήμεο είλαη 

κηθξόηεξεο από ηνπο 930ºC. Ζ παξαηήξεζε απηή νδήγεζε ζηελ ζθέςε πσο ζα κπνξνύζε 

λα πξαγκαηνπνηεζεί ε παινπνίεζε αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο 

κε ηελ πξνζζήθε βνξηθώλ πάισλ, θαζώο ηα αξγηινππξηηηθά νξπθηά έρνπλ αλαινγία Si/Al 

πνπ πιεζηάδεη απηή ηνπ ζπνδνπκέληνπ, ελώ ην Li2B4O7 αληηζηνηρεί ζηε δηβνξηθή 

ζηνηρεηνκεηξία: 0.33Li2O·0.67B2O3. 

ύγθξηζε ηεο ζύζηαζεο ηνπ κνληκνξηιινλίηε SWy (%mol: SiO2: 74.37, Al2O3: 

13.66, TiO2: 0.08, Fe2O3: 1.49, FeO: 0.32, MnO: 0.006, MgO: 5.24, CaO: 2.13, Na2O: 

1.75, K2O: 0.40, F: 0.41, P2O5: 0.03, S: 0.11[93]) κε απηή ηνπ ζπνλδνπκέληνπ νδεγεί ζην 

ζπκπέξαζκα πσο ν ιόγνο Si/Al ζηνλ κνληκνξηιινλίηε είλαη 2.7 ελώ ζηνλ ζπνλδνπκέλην 2 

θαη ν ιόγνο. Αληίζηνηρεο ηηκέο ηνπ ιόγνπ Si/Al παξνπζηάδεη θαη ν κπεληνλίηεο Zenith-N 

θαη ν πεξιίηεο: Si/AlZenith = 2.2 θαη Si/AlPerlite = 5 (Οη ζπζηάζεηο ηνπ κπεληνλίηε Zenith-M 

θαη ηνπ πεξιίηε δίλνληαη ζηνπο ηνκείο 5.4 θαη 5.5 αληίζηνηρα). Αλ θαη νη ηηκή ηνπ ιόγνπ 

Si/Al ηνπ πεξιίηε απέρεη πνιύ από ηνλ ιόγν ηνπ ζπνλδνπκέληνπ, ε ζθέςε ηεο 

παινπνίεζεο ηνπ νξπθηνύ απηνύ ζε ζρεηηθά ρακειέο ζεξκνθξαζίεο κε ηε βνήζεηα ηεο 

βνξηθήο πάινπ ιηζίνπ ιεηηνύξγεζε (βιέπε ηνκέα 3.3.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 3.2: Γηάγξακκα θάζεσλ ηνπ ζπνδνπκέληνπ. 
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 Ζ παινπνίεζε ησλ αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηελ αλάκεημε 

ηνπο κε ηηο ζθόλεο ησλ πξόδξνκσλ πάισλ ηνπ Πίλαθα 3-5. ηε ζπλέρεηα, ηα κείγκαηα 

ηνπνζεηήζεθαλ ζε θαηάιιεια ρσλεπηήξηα (πιαηίλαο, πνξζειάλεο ή ληθειίνπ) θαη 

αθνινύζεζε ε ζέξκαλζε θαη ε ηήμε ζε θνύξλν πςειώλ ζεξκνθξαζηώλ. Ζ ςύμε ησλ 

ηεγκάησλ πξαγκαηνπνηήζεθε είηε κε ηε ζπκπίεζε ηήγκαηνο αλάκεζα ζε δπν κεηαιιηθέο 

πιάθεο ραιθνύ (splat quenching) είηε κε ηελ έθρπζε ηνπ ηήγκαηνο ζε πξνζεξκαηλόκελν 

θαινύπη (Δηθόλα 3.3). Γηα ηηο πάινπο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ κε ηε δεύηεξε κέζνδν, 

αθνινύζεζε θαη αλόπηεζε γηα ηελ απνκάθξπλζε ησλ ηάζεσλ ζε ζεξκνθξαζία 

ρακειόηεξε ηεο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο (300-350ºC). 

 

 

 

Δηθόλα 3.3: Μέζνδνη ςύμεο: (αξηζηεξά) splat quenching θαη (δεμηά) ςύμε κε ηε ρξήζε 

πξνζεξκαηλόκελνπ θαινππηνύ. 

 

3.3.1 Υαλοπούηςη μοντμοριλλονιτών 

 

3.3.1.1 Υαλοποίηση SWy-2 

 

 ηνλ Πίλαθα 3-7 παξνπζηάδνληαη νη θαηά βάξνο (θβ) αλαινγίεο κπεληνλίηε Swy-

2 θαη πξόδξνκεο βνξηθήο πάινπ (0.33Na2O·0.67B2O3) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ, καδί κε 

ηηο παξακέηξνπο ηεο παινπνίεζεο. Δθεμήο ην ζύζηεκα απηό ζα αλαθέξεηαη σο 

Glass@SWy_x γηα ζπληνκία, όπνπ x ην %θβ πεξηερόκελν ζε άξγηιν. Σν ζύζηεκα απηό 

ήηαλ ην πξώην ζην νπνίν ε παινπνίεζε πξαγκαηνπνηήζεθε επηηπρώο θαη κάιηζηα ζε κηα 

ζρεηηθά ρακειή ζεξκνθξαζία. Σν πνζνζηό ηεο αξγίινπ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε απμήζεθε 

ζηαδηαθά μεθηλώληαο από 9%θβ θαη θηάλνληαο έσο θαη 50%θβ. ηηο πάινπο ηνπ 

ζπζηήκαηνο απηνύ κεηξήζεθαλ ε ππθλόηεηα, ε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα θαζώο θαη ηα 
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θάζκαηα  ππεξύζξνπ  θαη Raman. ηα ζπζηήκαηα πνπ αθνινύζεζαλ, ζηε ζέζε ηνπ SWy-

2, ρξεζηκνπνηήζεθε o κπεληνλίηεο Zenith-N, ηεο εηαηξίαο S&B Βηνκεραληθά Οξπθηά.  

 

Πίλαθαο 3-7: Καηά βάξνο (%θβ) αλαινγίεο αξγίισλ θαη πξόδξνκεο πάινπ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαηά ηελ παινπνίεζε κνληκνξηιινλίηε SWy-2. 

Κωδ. δείγκαηνο 

θβ αλαινγία 

0.33Na2O·0.67B2O3 / 

SWy-2 

 

Υωλεπηήξην 
Θεξκνθξαζία / 

Υξόλνο Σήμεο 

Μέζνδνο 

Φύμεο 

Glass@SWy_9 91 / 9 Νηθειίνπ 1000(ºC) / 30(min) Splat quenching 

Glass@SWy_17 83 / 17 - ΗΗ - - ΗΗ - - ΗΗ - 

Glass@SWy_23 77 / 23 - ΗΗ - - ΗΗ - - ΗΗ - 

Glass@SWy_29 71 / 29 - ΗΗ - - ΗΗ - - ΗΗ - 

Glass@SWy_33 67 / 33 - ΗΗ - - ΗΗ - - ΗΗ - 

Glass@SWy_50 50 / 50 - ΗΗ - - ΗΗ - - ΗΗ - 

 

3.3.1.2 Υαλοποίηση Zenith-N,  Zenith-N_Cu2+ και  Zenith-N_Pb2+ 

 

ηνλ Πίλαθα 3-8 παξνπζηάδνληαη νη θαηά βάξνο (θβ) αλαινγίεο κνληκνξηιινλίηε 

Zenith-N θαη πξόδξνκεο βνξηθήο πάινπ (0.33Na2O·0.67B2O3) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ, 

καδί κε ηηο παξακέηξνπο ηεο παινπνίεζεο, γηα ηελ παξαζθεπή πάισλ θαηάιιεινπ 

ζρήκαηνο (θπιηλδξηθνύ). Οη ύαινη θπιηλδξηθνύ ζρήκαηνο ήηαλ απαξαίηεηεο γηα ηελ 

πξαγκαηνπνίεζε κεηξήζεσλ δηιαηνκεηξίαο. ε όιεο ηηο πάινπο ηνπ Πίλαθα 3-8 ε ςύμε 

πξαγκαηνπνηήζεθε  κε  ηελ  ρύηεπζε  ηήγκαηνο ζε πξνζεξκαηλόκελν θαινύπη. Σελ ςύμε 

 

Πίλαθαο 3-8: Καηά βάξνο (%θβ) αλαινγίεο αξγίισλ θαη πξόδξνκεο πάινπ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ παξαζθεπή πάισλ θπιηλδξηθνύ ζρήκαηνο. 

 

Κωδ. δείγκαηνο 

θβ αλαινγία 

0.33Na2O·0.67B2O3 

/ Zenith-N 

 

Υωλεπηήξην 
Θεξκνθξαζία / 

Υξόλνο Σήμεο 

Glass@Zenith_0b 100 / 0 Πνξζειάλεο 940(ºC) / 40(min) 

Glass@Zenith_9b 91 / 9 - ΗΗ - - ΗΗ - 

Glass@Zenith_17b 83 / 17 - ΗΗ - 950(ºC) / 40(min) 

Glass@Zenith_23b 77 / 23 - ΗΗ - - ΗΗ - 

Glass@Zenith_29b 71 / 29 - ΗΗ - - ΗΗ - 

Glass@Zenith_33b 67 / 33 - ΗΗ - - ΗΗ - 

 



43 

 

αθνινύζεζε αλόπηεζε γηα κηα ώξα ζε θαηάιιειε ζεξκνθξαζία (300-350ºC) θαη αξγή 

ςύμε ζηε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο κέζα ζηνλ θνύξλν. Δθεμήο ην ζύζηεκα απηό ζα 

αλαθέξεηαη σο Glass@Zenith_xb γηα ζπληνκία. 

ηελ ζπλέρεηα πξαγκαηνπνηήζεθε ε παινπνίεζε κνληκνξηιινλίηε Zenith-N θαη 

Zenith-N πνπ έρεη πξνζξνθήζεη ηόληα ραιθνύ (Zenith-N_Cu
2+

) ή ηόληα κνιύβδνπ 

(Zenith-N_Pb
2+

) [3]. Οη θαηά βάξνο (θβ) αλαινγίεο αξγίινπ θαη πξόδξνκεο βνξηθήο 

πάινπ (0.30Li2O·0.70B2O3) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ, θαζώο θαη νη παξάκεηξνη ηεο 

παινπνίεζεο δίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3-9. Δθεμήο ηα ζπζηήκαηα απηά ζα αλαθέξνληαη σο 

Glass@Zenith_x, Glass@ZenithCu_x θαη Glass@ZenithPb_x γηα ζπληνκία, όπνπ x ην 

%θβ πεξηερόκελν ζε άξγηιν θαη άξγηιν πνπ έρεη πξνζξνθήζεη ηόληα ραιθνύ ή κνιύβδνπ 

αληίζηνηρα. Οη ύαινη απηέο παξαζθεπάζηεθαλ γηα λα εμεηαζηεί ε δπλαηόηεηα 

αθηλεηνπνίεζεο θαη ζηαζεξνπνίεζεο ησλ ηόλησλ ραιθνύ θαη κνιύβδνπ ζηηο πάινπο απηέο  

 

Πίλαθαο 3-9: Καηά βάξνο (%θβ) αλαινγίεο αξγίισλ θαη πξόδξνκεο πάινπ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαηά ηελ παινπνίεζε αξγίισλ θαη αξγίισλ πνπ έρνπλ πξνζξνθήζεη 

ηόληα Cu
2+

 ή Pb
2+

. 

 

Κωδ. δείγκαηνο 

θβ αλαινγία 

0.30Li2O·0.70B2O3 / 

Zenith-N 

 

Υωλεπηήξη 

 

Θεξκνθξαζία / 

Υξόλνο Σήμεο 

Glass@Zenith_5 95 / 5 Πιαηίλαο 1000(ºC) / 60(min) 

Glass@Zenith_30 70 / 30 - ΗΗ - - ΗΗ - 

Glass@Zenith_60 40 /60 - ΗΗ - - ΗΗ - 

 

Κωδ. δείγκαηνο 

θβ αλαινγία 

0.30Li2O·0.70B2O3 / 

Zenith-N_Cu
2+ 

 

Υωλεπηήξη 

 

Θεξκνθξαζία / 

Υξόλνο Σήμεο 

Glass@ZenithCu_5 95 / 5 Πιαηίλαο 1000(ºC) / 60(min) 

Glass@ZenithCu_30 70 / 30 - ΗΗ - - ΗΗ - 

Glass@ZenithCu_60 40 /60 - ΗΗ - - ΗΗ - 

 

Κωδ. δείγκαηνο 

θβ αλαινγία 

0.30Li2O·0.70B2O3 / 

Zenith-N_Pb
2+ 

 

Υωλεπηήξη 

 

Θεξκνθξαζία / 

Υξόλνο Σήμεο 

Glass@ZenithPb_5 95 / 5 Πιαηίλαο 1000(ºC) / 60(min) 

Glass@ZenithPb_30 70 / 30 - ΗΗ - - ΗΗ - 

Glass@ZenithPb_60 40 /60 - ΗΗ - - ΗΗ - 
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αιιά θαη γηα λα εληνπηζηνύλ ηπρόλ δηαθνξέο ζηα ηξία απηά ζπζηήκαηα. Ζ ρξήζε ηεο 

βνξηθήο πάινπ ιηζίνπ πξνηηκήζεθε ζε ζρέζε κε ηελ βνξηθή ύαιν λαηξίνπ πνπ είρε 

ρξεζηκνπνηεζεί πξσηύηεξα (Πίλαθεο 3-7 θαη 3-8) δηόηη ηα πεηξάκαηα ρεκηθήο 

αλζεθηηθόηεηαο έδεημαλ πσο έρεη θαιύηεξε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα (βιέπε ηνκέα 6.3.3). 

ε όιεο ηηο πάινπο ηνπ Πίλαθα 3-9 ε ςύμε πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηελ ρύηεπζε 

ηήγκαηνο ζε πξνζεξκαηλόκελν θαινύπη. Σελ ςύμε αθνινύζεζε αλόπηεζε γηα κηα ώξα ζε 

θαηάιιειε ζεξκνθξαζία (300-350ºC) θαη αξγή ςύμε ζηε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο 

κέζα ζηνλ θνύξλν. 

 

3.3.2 Υαλοποίηση περλίτη (perlite)μετά από την προσρόυηση ιόντων Cu
2+

, Pb
2+ 

 

 ηε ζπλέρεηα πξαγκαηνπνηήζεθε ε παινπνίεζε πεξιίηε πνπ έρεη πξνζξνθήζεη 

ηόληα ραιθνύ (Perlite_Cu
2+

) ή ηόληα κνιύβδνπ (Perlite_Pb
2+

) [3]. Οη θαηά βάξνο (θβ) 

αλαινγίεο πεξιίηε θαη πξόδξνκεο βνξηθήο πάινπ (0.30Li2O·0.70B2O3) πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ, θαζώο θαη νη παξάκεηξνη ηεο παινπνίεζεο δίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3-

10. Δθεμήο ηα ζπζηήκαηα απηά ζα αλαθέξνληαη σο Glass@PerliteCu_x θαη 

Glass@PerlitePb_x γηα ζπληνκία, όπνπ x ην %θβ πεξηερόκελν ζε πεξιίηε πνπ έρεη 

πξνζξνθήζεη  ηόληα  ραιθνύ  ή  κνιύβδνπ  αληίζηνηρα. Οη ύαινη απηέο παξαζθεπάζηεθαλ 

 

Πίλαθαο 3-10: Καηά βάξνο (%θβ) αλαινγίεο πεξιίηε θαη πξόδξνκεο πάινπ  

πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαηά ηελ παινπνίεζε πεξιίηε πνπ έρεη  

πξνζξνθήζεη ηόληα Cu
2+

 ή Pb
2+

. 

 

Κωδ. δείγκαηνο 

θβ αλαινγία 

0.30Li2O·0.70B2O3 / 

Perlite_Cu
2+ 

 

Υωλεπηήξη 

 

Θεξκνθξαζία / 

Υξόλνο Σήμεο 

Glass@PerliteCu_5 95 / 5 Πιαηίλαο 1000(ºC) / 60(min) 

Glass@PerliteCu_30 70 / 30 - ΗΗ - - ΗΗ - 

Glass@PerliteCu_60 40 /60 - ΗΗ - - ΗΗ - 

 

Κωδ. δείγκαηνο 

θβ αλαινγία 

0.30Li2O·0.70B2O3 / 

Perlite_Pb
2+ 

 

Υωλεπηήξη 

 

Θεξκνθξαζία / 

Υξόλνο Σήμεο 

Glass@PerlitePb_5 95 / 5 Πιαηίλαο 1000(ºC) / 60(min) 

Glass@PerlitePb_30 70 / 30 - ΗΗ - - ΗΗ - 

Glass@PerlitePb_60 40 /60 - ΗΗ - - ΗΗ - 
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γηα λα εμεηαζηεί ε δπλαηόηεηα αθηλεηνπνίεζεο θαη ζηαζεξνπνίεζεο ησλ ηόλησλ ραιθνύ 

θαη κνιύβδνπ ζηηο πάινπο απηέο αιιά θαη γηα λα εληνπηζηνύλ ηπρόλ δηαθνξέο αλάκεζα 

ζηα δπν απηά ζπζηήκαηα. 

ε όιεο ηηο πάινπο ηνπ Πίλαθα 3-10 ε ςύμε πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε ρύηεπζε 

ηήγκαηνο ζε πξνζεξκαηλόκελν θαινύπη. Σελ ςύμε αθνινύζεζε αλόπηεζε γηα κηα ώξα ζε 

θαηάιιειε ζεξκνθξαζία (300-350ºC) θαη αξγή ςύμε ζηελ ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο 

κέζα ζηνλ θνύξλν. 

 

 

 

3.4  Παραςκευό υϊλων αναφορϊσ (Glass@Me2+_x) 

 

 Οη ύαινη αλαθνξάο παξαζθεπάζηεθαλ κε ζθνπό ηε ζύγθξηζε ηεο δηαιπηόηεηαο 

ησλ βαξέσλ κεηάιισλ από ηα παινπνηεκέλα ζπζηήκαηα θαη ηεο δηαιπηόηεηαο ησλ 

βαξέσλ κεηάιισλ από ηελ αξρηθή βνξηθή ύαιν. Έηζη νη ύαινη απηέο απνηεινύληαη από 

ηελ αξρηθή βνξηθή ύαιν (LiBglass) θαη ηα βαξέα κέηαιια (Cu
2+

 θαη Pb
2+

). Ζ 

πεξηεθηηθόηεηα ζε βαξέα κέηαιια έρεη πξνθύςεη από ηελ αλάγθε ζύγθξηζεο κε ηηο 

πάινπο Glass@Zenith_Cu θαη Glass@Zenith_Pb θαη δίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 3-11. ηελ 4
ε
 

ζηήιε ηνπ πίλαθα απηνύ δίλεηαη θαη ε ύαινο, ηελ νπνία πξνζνκνηάδεη ε ύαινο αλαθνξάο. 

 

Πίλαθαο 3-11: πζηάζεηο ησλ πάισλ αλαθνξάο Glass@Cu_x θαη Glass@Pb_x, όπνπ x ε 

πεξηεθηηθόηεηα ζε mgCu
2+

 θαη mgPb
2+

 αλά g πάινπ. 

Ύαινο 

αλαθνξάο 
Υεκηθή ζύζηαζε %θβ Ύαινο 

Κωδ. δείγκαηνο LiBglass (g)
 

CuO (g) Cu
2+

 Κωδ. δείγκαηνο 

Glass@Cu_3 4.9862 0.0138 0.3 Glass@ZenithCu_5 

Glass@Cu_16 4.9172 0.0828 1.6 Glass@ZenithCu_30 

Glass@Cu1_33 4.8344 0.1656 3.3 Glass@ZenithCu_60 

Κωδ. Γείγκαηνο LiBglass (g)
 

PbO (g) Pb
2+

 Κωδ. δείγκαηνο 

Glass@Pb_4 4.9804 0.0196 0.4 Glass@ZenithPb_5 

Glass@Pb_23 4.8826 0.1174 2.3 Glass@ZenithPb_30 

Glass@Pb_47 4.7651 0.2349 4.7 Glass@ZenithPb_60 
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Όιεο νη ύαινη παξαζθεπάζηεθαλ κεηά από πξνζεθηηθή δύγηζε θαη νκνγελνπνίεζε 

ησλ αξρηθώλ ζπζηαηηθώλ. Αθνινύζεζε ηνπνζέηεζε ζε ρσλεπηήξη πιαηίλαο θαη ζηελ 

ζπλέρεηα ηήμε ηνπ κείγκαηνο ζηνπο 1000ºC γηα 1 ώξα. Σέινο πξαγκαηνπνηήζεθε ε ςύμε 

κε ηελ κέζνδν ηεο ζπκπίεζεο ηήγκαηνο αλάκεζα ζε 2 κεηαιιηθέο πιάθεο. 

 

 

 

3.5  Σεχνικϋσ χαρακτηριςμού που χρηςιμοποιόθηκαν 

 

3.5.1 Φαςματοςκοπύεσ Υπερύθρου, Raman και Mössbauer 

 

Γηα ηελ θαηαγξαθή ησλ θαζκάησλ Raman ρξεζηκνπνηήζεθε θαζκαηνθσηόκεηξν 

micro-Raman Renishaw 1000 κε ελζσκαησκέλν νπηηθό κηθξνζθόπην Leica θαη πεγή 

ιέηδεξ ζηα 532nm. Γηα όιεο ηηο πάινπο πνπ κεηξήζεθαλ ε έληαζε ηεο αθηηλνβνιίαο 

ιέηδεξ ήηαλ ζηα 60mW. 

 

Γηα ηελ θαηαγξαθή ησλ θαζκάησλ ππεξύζξνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ην 

θαζκαηόκεηξν ππεξύζξνπ (Fourier-transform: FT) ηεο Perkin-Elmer Spectrum GX. Ζ 

θαηαγξαθή ησλ θάζκαησλ έγηλε κε ηελ ηερληθή ηεο απνξξόθεζεο δηζθίσλ KBr, γηα θάζε 

θάζκα πξαγκαηνπνηήζεθαλ 32 ζαξώζεηο θαη ε δηαθξηηηθή ηθαλόηεηα ήηαλ 4cm
-1

. 

 

Ζ θαηαγξαθή ησλ θαζκάησλ 
57

Fe Mossbauer πξαγκαηνπνηήζεθε ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ ρξεζηκνπνηώληαο κηα πεγή 
57

Co(Rh). θνπόο ηεο ήηαλ ν πξνζδηνξηζκόο ηνπ 

ζζέλνπο ησλ ηόλησλ ζηδήξνπ ζηηο θσζθνξηθέο πάινπο ζηδήξνπ θαη θαζζηηέξνπ.  Σν 

θαζκαηόκεηξν ήηαλ δηνξζσκέλν κε ηε ρξήζε απνξξνθεηή α-Fe, ελώ όιεο νη ηηκέο 

ηζνκεξνύο κεηαηόπηζεο είλαη κεηαηνπηζκέλεο κε αλαθνξά ηνλ Fe. 

 

3.5.2 EDS, XRD και DTA ανϊλυςη 

 

Ζ ρεκηθή αλάιπζε ησλ πάισλ έγηλε κε ην ζύζηεκα ζηνηρεηαθήο κηθξν-αλάιπζεο 

δηαρεόκελεο ελέξγεηαο (Energy Dispersive Spectrometry – EDS) ηεο εηαηξίαο OXFORD 
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Instruments ηνπ ειεθηξνληθνύ κηθξνζθνπίνπ ζάξσζεο (Scanning Electron Microscope – 

SEM) JEOL JSM-5600 (κνλάδα νξηδόληησλ δηθηύσλ Παλεπηζηεκίνπ Ησαλλίλσλ).  

Ζ πεξίζιαζε αθηίλσλ-Υ (XRD) πξαγκαηνπνηήζεθε ζηε κνλάδα πεξίζιαζεο 

αθηίλσλ-Υ θόλεσο ηνπ νξηδνληίνπ δηθηύνπ ηνπ Παλεπηζηεκίνπ Ησαλλίλσλ, κε ην 

πεξηζιαζίκεηξν D8 Advanced ηεο εηαηξίαο Bruker, πνπ ρξεζηκνπνηεί πεγή αθηηλνβνιίαο 

Cu Ka (40kV, 40mA, ι=1.54178Å) θαη δεπηεξεύνπζα κνλνρξσκαηηθή από θξύζηαιιν 

γξαθίηε. Σα αθηηλνγξαθήκαηα ζπιιέρζεθαλ ζε γσλίεο 2ζ από 2º έσο 78º κε βήκα 0.1º 

θαη ρξόλν 2s αλά βήκα. 

Ζ δηαθνξηθή ζεξκηθή αλάιπζε (DTA), πξαγκαηνπνηήζεθε κε ην κεράλεκα Pyris 

Diamond TG/DTA ηεο εηαηξίαο Perkin Elmer ζε αηκνζθαηξηθό αέξα κε ξπζκό 

ζέξκαλζεο 5ºC/min. Ωο πιηθό αλαθνξάο ρξεζηκνπνηήζεθε αινύκηλα θαζαξόηεηαο 

99.999%. 

 

3.5.3 Διαςτολομετρύα (DIL) και Θερμομηχανικό ανϊλυςη (TMA) 

 

Γηα ηε κέηξεζε ηεο ζεξκηθήο δηαζηνιήο ησλ πάισλ Glass@Zenith_xb 

ρξεζηκνπνηήζεθε ην δηιαηόκεηξν ηεο εηαηξίαο Netzsch DIL402C. Σν κήθνο ησλ 

δεηγκάησλ ήηαλ πεξίπνπ 2cm θαη κεηξήζεθε κε ηε ρξήζε κηθξνκέηξνπ αθξηβείαο 

0.05mm. Σα δείγκαηα ζεξκάλζεθαλ από ηεο 25ºC ηεο 400ºC κε ξπζκό ζέξκαλζεο 

5ºC/min. ε όια ηα δείγκαηα εθαξκόζηεθε κηθξό θνξηίν, ησλ 30N, γηα λα βνεζήζεη ζηελ 

θαιύηεξε επαθή ηνπ δείγκαηνο κε ηελ ξάβδν αινπκηλίνπ, πνπ ρξεζηκεύεη ζηελ 

ζπγθξάηεζε ηνπ δείγκαηνο θαη ζηελ κέηξεζε ηεο δηαζηνιήο ηνπ. 

Γηα ηε κέηξεζε ηεο ζεξκηθήο δηαζηνιήο ησλ πάισλ Glass@PerliteCu_x θαη 

Glass@PerlitePb_x ρξεζηκνπνηήζεθε ν ζεξκνκεραληθόο αλαιπηήο ηεο εηαηξίαο Setaram 

Setsoft ThermoMechanical Analyzer. Σν κήθνο ησλ δεηγκάησλ ήηαλ πεξίπνπ 2cm θαη 

κεηξήζεθε κε ηελ ρξήζε κηθξνκέηξνπ αθξηβείαο 0.05mm. Σα δείγκαηα ζεξκάλζεθαλ από 

ηεο 25ºC ηεο 400ºC κε ξπζκό ζέξκαλζεο 5ºC/min. ε όια ηα δείγκαηα εθαξκόζηεθε 

κηθξό θνξηίν, ησλ 5g, γηα λα βνεζήζεη ζηελ θαιύηεξε επαθή ηνπ δείγκαηνο κε ηε ξάβδν 

αινπκηλίνπ, πνπ ρξεζηκεύεη ζηε ζπγθξάηεζε ηνπ δείγκαηνο θαη ζηε κέηξεζε ηεο 

δηαζηνιήο ηνπ. 
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3.5.4 Πυκνότητα και Χημικό Ανθεκτικότητα 

 

Ζ κέηξεζε ηεο ππθλόηεηαο πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε κέζνδν ηνπ Αξρηκήδε. Γηα 

ηεο κεηξήζεηο ρξεζηκνπνηήζεθε ε πεηξακαηηθή δηάηαμε ηεο Δηθόλαο 2.4, ε νπνία 

πεξηιακβάλεη έλα δπγό αθξηβείαο (±0.0001g), έλα γπάιηλν δνρείν όγθνπ 1l, έλα ιεπηό 

κεηαιιηθό ζύξκα, έλα ζπξκάηηλν θαιαζάθη κηθξνύ βάξνπο, κία βάζε ζηήξημεο γηα ην 

γπάιηλν δνρείν θαη κηα βάζε ζηήξημεο γηα ηνλ δπγό.  

 

 

 

Δηθόλα 3.4: Πεηξακαηηθή δηάηαμε γηα ηε κέηξεζε ηεο ππθλόηεηαο. 

 

Ζ κέηξεζε ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε βνήζεηα ηεο 

πεηξακαηηθήο δηάηαμεο ηεο Δηθόλαο 3.5, ε νπνία πεξηιακβάλεη δπν ζεξκαηλόκελνπο 

αλαδεπηήξεο, δπν ινπηξά ειαίνπ, ηέζζεξηο βάζεηο ζηήξημεο θαη ηέζζεξηο ςπθηήξεο. 

 

 

 

Δηθόλα 3.5: Πεηξακαηηθή δηάηαμε γηα ηε κέηξεζε ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο. 
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Ζ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία γηα ηε κέηξεζε ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο 

πεξηιακβάλεη ηα εμήο βήκαηα. Αξρηθά κεηξάηαη ην βάξνο θαη ε επηθάλεηα ηεο πάινπ. ηε 

ζπλέρεηα, ε ύαινο ηνπνζεηείηαη κέζα ζε 100ml απεζηαγκέλν λεξό, ζε ζθαηξηθή θηάιε. 

Έπεηηα, ε ζθαηξηθή πνπ πεξηέρεη ηελ ππό κειέηε ύαιν ηνπνζεηείηαη ζε ινπηξό ειαίνπ, 

ζηνπο 90ºC. Σέινο, κεηξάηαη ην βάξνο ηεο πάινπ ζε δηάθνξνπο ρξόλνπο θαη ππνινγίδεηαη 

ε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα από ηε ζρέζε (3.1): 

tS

W
DR

*
loglog




                                                    (3.1)
 

όπνπ ΓW = απώιεηα βάξνπο ζε g 

             S = επηθάλεηα ηνπ δνθηκίνπ ζε cm
2
 

              t = ρξνληθό δηάζηεκα ζε min 

 

3.5.5 Μελϋτη τησ διαλυτότητασ των βαρϋων μετϊλλων κατϊ τη 

διαλυτοπούηςη τησ υϊλου ςυναρτόςει τησ Θερμοκραςύασ και του pH 

 

Σα παινπνηεκέλα ζπζηήκαηα πνπ πεξηέρνπλ ηα ηόληα βαξέσλ κεηάιισλ Cu
2+

 θαη 

Pb
2+ 

κειεηώληαη θπζηθνρεκηθά ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο (25 θαη 90ºC) θαη ηνπ pH 

(pH=2 θαη 7).  

Ζ θπζηθνρεκηθή κειέηε αλζεθηηθόηεηαο πεξηιακβάλεη ηελ ηνπνζέηεζε ζε δίιαηκε 

ζθαηξηθή θηάιε ησλ 50ml, 50mg πάινπ ζε 50ml ππέξ-θαζαξνύ λεξνύ θαη ξπζκηζηηθό 

δηάιπκα 10mM (buffer, 10mM MES-HEPES). Καη’ απηόλ ηνλ ηξόπν, ε ζπγθέληξσζε ηεο 

πάινπ ζην δηάιπκα είλαη 1gr/L (50mg ύαινπ/50ml ππέξ-θαζαξνύ λεξνύ). ηε ζπλέρεηα, 

ξπζκίδεηαη ην pH ζηελ ηηκή 7.0 (ή 2.0 αληίζηνηρα), κε ρξήζε δηαιπκάησλ νμένο (5N 

HNO3) θαη βάζεσο (5N NaOH). Ζ ζθαηξηθή θηάιε ηνπνζεηείηαη ζε ζηαηώ θαη ελ 

ζπλερεία ζηνλ ζεξκαηλόκελν αλαδεπηήξα κέζα ζε ινπηξό ειαίνπ (silica oil), ζε ζηαζεξέο 

ζεξκνθξαζίεο (90
0
C ή 25

0
C) ππό ζπλερή αλάδεπζε. ηνλ θεληξηθό ιαηκό ηεο ζθαηξηθήο 

θηάιεο ηνπνζεηείηαη Reflax, κέζα από ην νπνίν επαλαθπθινθνξεί λεξό από ηελ παξνρή 

ηνπ δηθηύνπ, ώζηε λα πγξνπνηνύληαη νη πδξαηκνί πνπ ζρεκαηίδνληαη από ηελ εμάηκηζε 

ηνπ δείγκαηνο ιόγσ ηεο πςειήο ζεξκνθξαζίαο ειαρηζηνπνηώληαο έηζη ηηο απώιεηεο ζηνλ 

αξρηθό όγθν ηνπ δείγκαηνο. Ο δηαγώληνο θαη πην κηθξόο ιαηκόο ηεο ζθαηξηθήο θηάιεο 

ρξεζηκνπνηείηαη σο ζέζε ιήςεο ησλ πξνο κέηξεζε δεηγκάησλ. ’ απηόλ ηνπνζεηείηαη 

γπάιηλν πώκα πξνο απνθπγή εμάηκηζεο ηνπ δείγκαηνο.  
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Ζ πεηξακαηηθή πνξεία παξαθνινπζείηαη θαηά ηελ πάξνδν ηνπ ρξόλνπ, κε ηε 

ζπιινγή δεηγκάησλ όγθνπ 100κl βπζίδνληαο ηελ πηπέηα ησλ 1000κl κέζα ζηε ζθαηξηθή 

θηάιε. Σα δείγκαηα ηνπνζεηνύληαη ζε πιαζηηθνύο δνθηκαζηηθνύο ζσιήλεο ησλ 1ml 

(tubes). ε όια ηα δείγκαηα πξνζηίζεληαη 5κl ππθλό HNO3 65%v/v ώζηε ην pH ηνπο λα 

παξακέλεη <2. ηε ζπλέρεηα ηα δείγκαηα κεηξώληαη ζηελ αηνκηθή απνξξόθεζε ή ζηελ 

αλαδηαιπηηθή βνιηακεηξία γηα ηελ αλίρλεπζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ κεηάιισλ (B, Cu, 

Pb) πνπ έρνπλ δηαξξεύζεη πξνο ην πδαηηθό δηάιπκα θαηά ηε δηάιπζε ησλ παινπνηεκέλσλ 

ζπζηεκάησλ ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ. Πξνθεηκέλνπ νη κεηξνύκελεο ζπγθεληξώζεηο ησλ 

κεηάιισλ λα βξίζθνληαη εληόο ησλ νξίσλ αλίρλεπζεο ησλ νξγάλσλ, ηα πξνο κέηξεζε 

δείγκαηα πθίζηαληαη ηελ θαηάιιειε αξαίσζε εθόζνλ ρξεηάδεηαη. Σν πείξακα ηεο 

θηλεηηθήο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο ιακβάλεη ρώξα έσο όηνπ ε ύαινο δηαιπζεί 

εληειώο κέζα ζην πδαηηθό δηάιπκα. 

 

3.5.6 Ατομικό απορρόφηςη και αναδιαλυτικό βολταμετρύα 

 

Αλάινγα κε ηελ ζπγθέληξσζε ησλ ηόλησλ βαξέσλ κεηάιισλ ζηα πδαηηθά δηαιύκαηα 

ησλ πεηξακάησλ δηαιπηόηεηαο ρξεζηκνπνηήζεθαλ δπν δηαθνξεηηθέο ηερληθέο αλίρλεπζεο: 

ε αηνκηθή απνξξόθεζε, ε νπνία έρεη όξην αλίρλεπζεο ηα κεξηθά ppm θαη ε αλαδηαιπηηθή 

βνιηακεηξία, ε νπνία έρεη όξην αλίρλεπζεο ηα κεξηθά ppb. 

Γηα ηηο κεηξήζεηο αηνκηθήο θαζκαηνζθνπίαο ρξεζηκνπνηήζεθε έλα 

θαζκαηνθσηόκεηξν Analyst-700 ηεο Perkin Elmer πνπ έθεξε ηηο αθόινπζεο ιπρλίεο [3]: 

 (Al-Ca-Cu-Fe-Mg-Si-Zn): P/N N305-0157 

 (Pb) : P/N N305-0218 

Γηα ηελ αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ ρξεζηκνπνηήζεθε ε ηερληθή ηεο αηνκνπνίεζεο κε 

θιόγα (Αέξηα). Σν όξην αλίρλεπζεο εμαξηάηαη από ην είδνο ηνπ πξνζδηνξηδόκελνπ 

ζηνηρείνπ θαη είλαη ηεο ηάμεο κεξηθώλ ppm όπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 3.12. 

 

Πίλαθαο3.12: Όξηα Αλίρλεπζεο Φαζκαηνκέηξνπ Αηνκηθήο Απνξξόθεζεο AAS – 

Analyst 700 Perkin Elmer. 

ηνηρείν AAS Φιόγα ppm 

Cu 2 

Pb 10 
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Ζ αλνδηθή αλαδηαιπηηθή βνιηακεηξία (Anodic Stripping Voltammetry, ASV) 

είλαη κία από ηηο πην επαίζζεηεο ηερληθέο γηα ηελ πνζνηηθή αλάιπζε κεηάιισλ [3]. Από 

ην 1990 έρεη εληαρζεί ζην πξσηόθνιιν ησλ Standard Methods (θσδ. 3130). ηελ 

παξνύζα δηαηξηβή εθαξκόζηεθε γηα ηελ κέηξεζε ησλ ζπγθεληξώζεσλ ησλ βαξέσλ 

κεηάιισλ Pb
2+

 θαη Cu
2+

 ζε ζπγθεληξώζεηο ppb. 

Ζ βαζηθή αξρή ηεο κεζόδνπ πεξηιακβάλεη δύν ζηάδηα [3]: 

α) Σν ζηάδην ηεο ειεθηξνιπηηθήο πξνζπγθέληξωζεο θαη αλαγωγήο ησλ κεηαιιηθώλ 

ηόλησλ. Απηό γίλεηαη ζε κηα ζηαγόλα κεηαιιηθνύ πδξαξγύξνπ ζηελ νπνία εθαξκόδεηαη 

θαηάιιειν δπλακηθό (αξλεηηθό γηα θαηηόληα κεηάιισλ). 

β) Σν ζηάδην ηεο «απόπιπζεο» (stripping step) θαηά ην νπνίν ηα κέηαιια πνπ έρνπλ 

πξνζπγθεληξσζεί ζηελ ζηαγόλα πδξαξγύξνπ «απνπιύλνληαη» δειαδή αθαηξνύληαη από 

ηελ ζηαγόλα. Απηό επηηπγράλεηαη εθαξκόδνληαο νμεηδωηηθό δπλακηθό ην νπνίν 

αλαγθάδεη ηα πξνζπγθεληξσζέληα κέηαιια λα απειεπζεξώζνπλ ειεθηξόληα ζην δηάιπκα 

θαζώο νμεηδώλνληαη. 

Μ
0
 → e

- 
+ M

+                                                                                
(3.2) 

Σν ξεύκα ησλ παξαγόκελσλ ειεθηξνλίσλ επηηξέπεη ηελ απαξίζκεζε ησλ κεηαιιηθώλ 

αηόκσλ πνπ νμεηδώλνληαη επηηξέπνληαο έηζη κηα αθξηβή πνζνηηθή κέηξεζε ησλ 

κεηαιιηθώλ ηόλησλ πνπ ππήξραλ αξρηθά ζην δηάιπκα. 

 

3.5.7 Ανϊλυςη φαςματικών ταινιών ςε ςυνιςτώςεσ κορυφϋσ 

 

 Ζ αλάιπζε ησλ θαζκαηηθώλ ηαηληώλ ζε ζπληζηώζεο ηαηλίεο πξαγκαηνπνηήζεθε κε 

ην πξόγξακκα WinSpec 2.09 ησλ εξγαζηεξίσλ ειεθηξνληθήο θαζκαηνζθνπίαο LISE 

(Facultes Universitaires Notre-Dame de la Paix, Namur, Belgium). 
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ΜΕΡΟ Γ: ΑΠΟΣΕΛΕΜΑΣΑ ΚΑΙ ΤΖΗΣΗΗ 
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Κεφϊλαιο 4  

 

Μελϋτη δομόσ και ιδιοτότων των υϊλων 

του ςυςτόματοσ SnO-FeO-P2O5 

 

 ην θεθάιαην απηό πεξηιακβάλνληαη ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα πνπ αθνξνύλ ην 

ηξηαδηθό ζύζηεκα SnO-FeO-P2O5. Σν ζύζηεκα απηό παξνπζηάδεη ηελ ηδηαηηεξόηεηα λα 

εκθαλίδεηαη ν ζίδεξνο κόλν σο δηζζελήο (Fe
2+

) ζηελ παιώδε δνκή ζε αληίζεζε κε ηα 

πεξηζζόηεξα ζπζηήκαηα θσζθνξηθώλ πάισλ όπνπ εκθαλίδεηαη θαη κε ηα δπν γλσζηά 

ζζέλε (Fe
3+

, Fe
2+

). Σν ζύζηεκα απηό θξίζεθε αθαηάιιειν γηα ηελ παγίδεπζή ή ηελ 

παινπνίεζε αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ, θαζώο παξνπζηάδεη κηθξή ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα. 

  

 

4.1 Περύθλαςη ακτύνων-Φ και ςτοιχειακό ανϊλυςη 

 

Ζ κειέηε κε πεξίζιαζε αθηίλσλ-Υ έδεημε πσο όιεο νη παξαζθεπαζζέληεο 

ζπζηάζεηο πάισλ έρνπλ δηαγξάκκαηα πνπ δελ εκθαλίδνπλ θξπζηαιιηθέο αλαθιάζεηο. 

ηελ Δηθόλα 4.1 δείρλεηαη έλα αληηπξνζσπεπηηθό αθηηλνγξάθεκα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ 

ελόο δείγκαηνο πνπ παξαζθεπάζηεθε, ην νπνίν δελ παξνπζηάδεη θακία ραξαθηεξηζηηθή 

θνξπθή αλάθιαζεο από θξπζηαιινγξαθηθά επίπεδα ηνπ πιέγκαηνο, αιιά αληίζεηα 

παξνπζηάδεη κηα επξεία πεξηνρή απμεκέλεο έληαζεο θνληά ζηηο 25
ν
 πνπ είλαη ζπλήζεο 

ζηα θάζκαηα ησλ άκνξθσλ πιηθώλ. Ζ ρεκηθή ζύζηαζε ησλ παξαζθεπαζζέλησλ πάισλ 

ζύκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα ηεο ζηνηρεηαθήο αλάιπζεο EDS γηα θάζε νκάδα 

ζπζηάζεσλ δίλεηαη ζηνπο Πίλαθεο 4-1 θαη 4-2.  
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Δηθόλα 4.1: Αθηηλνγξάθεκα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ, ζθόλεο ηεο πάινπ FeO50SnP. 

 

Πίλαθαο 4-1: Υεκηθή αλάιπζε ησλ θσζθνξηθώλ πάισλ SnO-FeO-45P2O5. 

 Ολνκαζηηθή ζύζηαζε 

πάιωλ (% mol) 

ύζηαζε πάιωλ από EDS 

αλάιπζε (% mol) 

Κωδ. 

δείγκαηνο 
FeO SnO P2O5 FeO SnO P2O5 

Fe10Sn50 18 36 46 19 39 42 

Fe10SnP_b 18 27 55 21 32 47 

Fe10SnP 18 27 55 24 32 44 

Fe20SnP 33 17 50 36 18 46 

Fe30SnP 46 08 46 49 08 43 

 

Πίλαθαο 4-2: Υεκηθή αλάιπζε ησλ θσζθνξηθώλ πάισλ SnO-FeO-35P2O5. 

 Ολνκαζηηθή ζύζηαζε πάιωλ  

(% mol) 

ύζηαζε πάιωλ από 

EDSαλάιπζε (% mol)
 

Κωδ. 

δείγκαηνο 
FeO SnO P2O5 FeO SnO P2O5 

SnP33 - 67 33 - 70 30 

FeO10SnP 10 50 40 11 56 33 

FeO20SnP 20 40 40 22 43 35 

FeO30SnP 30 30 40 34 29 37 

FeO40SnP 40 20 40 45 19 36 

FeO50SnP 50 10 40 57 7 36 

FeO50SnP_b 50 10 40 57 8 35 
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ηελ Δηθόλα 4.2 παξνπζηάδεηαη ην ηξηαδηθό δηάγξακκα ηνπ ζπζηήκαηνο FeO-

SnO-P2O5. Mε καύξεο θνπθίδεο ζεκεηώλνληαη νη ζπζηάζεηο πνπ έρνπλ παξαζθεπαζηεί 

(όπσο απηέο ππνινγίζηεθαλ από ηα απνηειέζκαηα ηεο αλάιπζεο EDS). Παξαηεξνύκε όηη 

ηα δείγκαηα ησλ πάισλ κπνξνύλ λα ηαμηλνκεζνύλ ζε δπν νηθνγέλεηεο πάισλ. Ζ πξώηε κε 

πεξηερόκελν ζε P2O5  45 mol% θαη ε δεύηεξε κε πεξηερόκελν ζε P2O5  35 mol%, κε 

ραξαθηεξηζηηθό γλώξηζκα ηελ απμνκείσζε ησλ πνζνζηώλ ησλ άιισλ δπν νμεηδίσλ, SnO 

θαη FeO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 4.2: Σξηγσληθό δηάγξακκα ηνπ ζπζηήκαηνο SnO-FeO-P2O5, κε καύξεο θνπθίδεο 

ζεκεηώλνληαη νη ζπζηάζεηο ησλ πάισλ πνπ έρνπλ παξαζθεπαζηεί. 

 

 

 

4.2 Μελϋτη δομόσ 

 

Οη δπν νκάδεο πάισλ ηνπ ηξηαδηθνύ ζπζηήκαηνο SnO-FeO-P2O5 πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ όπσο πεξηγξάθηεθε ζηνλ ηνκέα 3.2.1, κειεηήζεθαλ κε ηε βνήζεηα ησλ 
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θαζκαηνζθνπηώλ Mössbauer, ππεξύζξνπ (IR) θαη Raman. Πην θάησ αθνινπζεί αλάιπζε 

ησλ απνηειεζκάησλ μερσξηζηά γηα θάζε θαζκαηνζθνπία. ην ηέινο ηνπ ηνκέα 4.2 

παξνπζηάδεηαη κηα ζύλνςε όισλ ησλ απνηειεζκάησλ. 

Πξηλ από ηελ δνκηθή αλάιπζε ησλ πάισλ απηώλ είλαη ζπλεηό λα παξνπζηαζηνύλ 

ζύληνκα νη δνκηθέο κνλάδεο ησλ θσζθνξηθώλ πάισλ ζε ζπλάξηεζε κε ην πεξηερόκελν ζε 

παινηξνπνπνηεηή. Οη ηεηξαεδξηθέο δνκηθέο κνλάδεο ησλ θσζθνξηθώλ ύαισλ 

ραξαθηεξίδνληαη από ηνλ αξηζκό ησλ γεθπξσκέλσλ νμπγόλσλ (i) θαη ζπκβνιίδνληαη κε 

Q
i
. ηελ Δηθόλα 4.3 παξνπζηάδνληαη νη ηεηξαεδξηθέο δνκηθέο κνλάδεο  (Q

i
). Οη κνλάδεο 

απηέο έρνπλ θάπνηεο ηδηαίηεξεο νλνκαζίεο αλάινγα κε ην πνζνζηό ηνπ παινηξνπνπνηεηή 

πνπ ρξεηάδεηαη γηα λα ζρεκαηηζηνύλ. Έηζη, ε θσζθνξηθή κνλάδα Q
0
, ε νπνία 

ζρεκαηίδεηαη γηα πεξηεθηηθόηεηα ζε παινηξνπνπνηεηή (x%mol FeO ή SnO = 0.75), 

νλνκάδεηαη νξζνθσζθνξηθή κνλάδα. Ζ θσζθνξηθή κνλάδα Q
1
, ε νπνία ζρεκαηίδεηαη γηα 

πεξηεθηηθόηεηα ζε παινηξνπνπνηεηή (x%mol FeO ή SnO = 0.067), νλνκάδεηαη 

ππξνθσζθνξηθή κνλάδα θαη νπζηαζηηθά απνηειείηαη από 2 θσζθνξηθέο κνλάδεο Q
0
 πνπ 

ζπλδένληαη κέζσ κηαο γέθπξαο P-O-P. Ζ θσζθνξηθή κνλάδα Q
2
, ε νπνία ζρεκαηίδεηαη 

γηα πεξηεθηηθόηεηα ζε παινηξνπνπνηεηή (x%mol FeO ή SnO = 0.5), νλνκάδεηαη 

κεηαθσζθνξηθή κνλάδα. Οη θσζθνξηθέο κνλάδεο Q
2
 ζπλδένληαη κεηαμύ ηνπο κέζσ 2 

γεθπξώλ P-O-P, θαη έηζη ζρεκαηίδνπλ ηηο κεηαθσζθνξηθέο αιπζίδεο. Οη θσζθνξηθέο 

κνλάδεο Q
3
 θαη Q

4
 δελ έρνπλ θάπνηα ηδηαίηεξε νλνκαζία. 

 

Q
3 

                          Q
2 

                          Q
1 

                           Q
0 

Δηθόλα 4.3: Φσζθνξηθά ηεηξάεδξα, αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ ηνπ παινηξνπνπνηεηή έρεη σο 

απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηνπ αξηζκνύ ησλ γεθπξσκέλσλ νμπγόλσλ. 

 

4.2.1 Φαςματοςκοπικό μελϋτη Mössbauer  

 

 

Σα θάζκαηα 
57

Fe Mössbauer ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο επηιεγκέλσλ πάισλ 

ηνπ ζπζηήκαηνο SnO-FeO-P2O5 παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 4.4.  Αλ θαη ζπλήζσο ν 
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i.s.=1.22
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v (mm/s)

ζίδεξνο ζηηο θσζθνξηθέο πάινπο βξίζθεηαη κε δπν ζζέλε, σο δηζζελήο θαη ηξηζζελήο [55, 

57, 62, 83],  ζε  απηό  ην  ζύζηεκα παξνπζηάδεηαη κόλν σο δηζζελήο, θάηη πνπ νθείιεηαη  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 4.4: Φάζκαηα Mössbauer ησλ πάισλ 0.21FeO-0.32SnO-0.47P2O5 θαη      

0.49FeO-0.08SnO-0.43P2O5. 

 

ζηνλ ηξόπν παξαζθεπήο. Ζ ηδηαηηεξόηεηα πνπ παξνπζηάδεη ν ηξόπνο παξαζθεπήο ζε απηή 

ηελ εξγαζία είλαη ν κηθξόο ρξόλνο παξακνλήο ζηνλ θνύξλν θαη ε αλαγσγηθή αηκόζθαηξα, 

ε νπνία δεκηνπξγείηαη κε ηελ πξνζζήθε ηνπ ελεξγνύ άλζξαθα θαη κε ηελ απνκάθξπλζεο 

από ηα ηήγκαηα ακκσλίαο. Ζ ηειεπηαία παξάγεηαη από ηελ δηάζπαζε ηνπ θσζθνξηθνύ 

ακκσλίνπ ((ΝΖ4)2ΖPO4). Ζ δηάζπαζε απηή δίλεηαη από ηηο πην θάησ αληηδξάζεηο [94]:  

 

(ΝΖ4)2HPO4  →  NH3  +  NH4H2PO4    (150ºC)                   (4.1) 
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NH4H2PO4  →  NH3  +  H3PO4                                          (4.2) 

2 H3PO4  →  H2O  +  H4P2O7         (170ºC)                   (4.3) 

 H4P2O7  →  2 H2O  +  P2O5                                          (4.4) 

 

Από ηηο ηηκέο ηεο ηζνκεξνύο κεηαηόπηζεο (Πίλαθαο 4-3), γίλεηαη θαλεξό πσο ν 

ζίδεξνο πνπ ππάξρεη ζηηο πάινπο απηέο είλαη δηζζελήο, Fe(II), θαη θαηαιακβάλεη δπν 

δηαθνξεηηθέο ζέζεηο ζην πιέγκα, Α θαη Β. Ζ ύπαξμε δύν ζέζεσλ γηα δηζζελή ζίδεξν ζε 

θσζθνξηθέο πάινπο δελ έρεη παξαηεξεζεί έσο ηώξα. ηηο πάινπο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ, 

ε ύπαξμε ησλ δύν ζέζεσλ κπνξεί λα ζπλδέεηαη κε ηελ ύπαξμε δηαθνξεηηθνύ αληνληηθνύ 

πεξηβάιινληνο γηα ηα ηόληα Fe
2+

. Από ηε βηβιηνγξαθία, νη ηηκέο ηεο ηζνκεξνύο 

κεηαηόπηζεο θαη ηεο ηεηξαπνιηθήο αιιειεπίδξαζεο θαζώο θαη ηνπ εκηεύξνπο HWHM  

(0,44mm/s) ζπλεγνξνύλ ζε κηα νθηαεδξηθή γεσκεηξία ησλ ηόλησλ Fe
2+

 κε όρη ηδηαίηεξν 

βαζκό παξακόξθσζεο. ηνλ Πίλαθα 4-3 δίλνληαη νη ππέξιεπηεο παξάκεηξνη ησλ 

θαζκάησλ Mössbauer: ε ηζνκεξήο κεηαηόπηζε (δ) θαη ηεηξαπνιηθή αιιειεπίδξαζε (Γ). 

ηελ νκάδα ησλ πάισλ SnO-FeO-35P2O5 ζεσξείηαη όηη ν ζίδεξνο είλαη 100% δηζζελήο 

εθόζνλ ε δηαδηθαζία παξαζθεπήο θαζώο θαη ηα αξρηθά αληηδξαζηήξηα είλαη ίδηα κε απηά 

ησλ πάισλ ηεο νκάδαο SnO-FeO-45P2O5. 

 

Πίλαθαο 4-3: Τπέξιεπηεο παξάκεηξνη ησλ θαζκάησλ Mössbauer ησλ πάισλ  

SnO-FeO-P2O5. 

Γείγκα Θέζε ζέλνο δ (mm/s) Γ (mm/s)
 

Πεξηνρή (%) 

Fe10SnP_b 
Α Fe

2+
(S=2) 1.21 1.93 58 

Β Fe
2+

(S=2) 1.21 2.42 42 

Fe20SnP 
Α Fe

2+
(S=2) 1.22 2.00 - 

Β Fe
2+

(S=2) 1.25 2.54 - 

Fe30SnP 
Α Fe

2+
(S=2) 1.13 2.07 58 

Β Fe
2+

(S=2) 1.22 2.42 42 

 

4.2.2 Φαςματοςκοπικό μελϋτη μϋςου υπερύθρου (Mid-IR) 

 

ηελ Δηθόλα 4.5, δείρλνληαη ηα θάζκαηα ππεξύζξνπ ησλ ηξηαδηθώλ πάισλ xSnO-

yFeO-zP2O5 (x=0.23-0.50, y=0.08-0.33, z0.45). Παξαηεξείηαη όηη, ζε γεληθέο γξακκέο, 

νη θσζθνξηθέο ύαινη (κε ~ 45%mol ζε πεληνμείδην ηνπ θσζθόξνπ) παξνπζηάδνπλ 

παξόκνηα θάζκαηα απνξξόθεζεο. Δκθαλίδνπλ ηξεηο θύξηεο θνξπθέο ζηηο πςειέο 

ζπρλόηεηεο κε κέγηζην ζηνπο 1275cm
-1

, ζηνπο 1060-1070cm
-1

 θαη ζηνπο 910cm
-1

.  
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Δηθόλα 4.5: Φάζκαηα ππεξύζξνπ (IR) ησλ πάισλ ηνπ ζπζηήκαηνο SnO-FeO-45P2O5. 

 

 

Ζ θνξπθή ζηνπο 1275cm
-1

 ζα κπνξνύζε λα απνδνζεί ζηηο αζύκκεηξεο δνλήζεηο 

έθηαζεο ηνπ δεζκνύ P=O, vas(P=O) [95, 96]. ηελ ίδηα πεξηνρή εκθαλίδνληαη θαη νη 

αζύκκεηξεο εθηάζεηο, vas(PO2
-
), ησλ κεηαθσζθνξηθώλ αιπζίδσλ πνπ απνηεινύληαη από 

θσζθνξηθέο κνλάδεο Q
2
 [55, 97, 98], αθνύ ε ύπαξμε δύν αγεθύξσησλ νμπγόλσλ αλά 

θσζθνξηθό ηεηξάεδξν πξνθαιεί ηνλ απεληνπηζκό ηνπ αξλεηηθνύ θνξηίνπ ηνπ δηπινύ 

δεζκνύ (P=O), ην νπνίν κνηξάδεηαη αλάκεζά ηνπο. Ζ θνξπθή θνληά ζηνπο  1070cm
-1

 

απνδίδεηαη ζηηο αζύκκεηξεο δνλήζεηο ησλ δεζκώλ P-O
- 

πνπ βξίζθνληαη ζηα άθξα ησλ 

θσζθνξηθώλ αιπζίδσλ. Οη αιπζίδεο απηέο, κε αύμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ 

παινηξνπνπνηεηή ζηελ ύαιν θαηαιήγνπλ λα απνηεινύληαη από δύν κόλν θσζθνξηθά 

ηεηξάεδξα θαη κεηαζρεκαηίδνληαη ζε ππξνθσζθνξηθέο κνλάδεο Q
1
, ησλ νπνίσλ νη 

αζύκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο, λas(PO3
2-

), παξνπζηάδνπλ ηαηλίεο απνξξόθεζεο ζηελ ίδηα 

πεξίπνπ ζπρλόηεηα (1080cm
-1

, [25]). Ζ θνξπθή ζηνπο 910cm
-1

 νθείιεηαη ζηηο 

αζύκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ γεθπξώλ Ρ-Ο-Ρ [99], vas(Ρ-Ο-Ρ), ησλ δνκηθώλ 

κνλάδσλ Q
2
. Δπίζεο νη θσζθνξηθέο ύαινη ζηδήξνπ-θαζζηηέξνπ παξνπζηάδνπλ θαη 

θάπνηεο αζζελέζηεξεο θνξπθέο ζηνπο 780cm
-1

, ζηνπο 712cm
-1

, ζηνπο 517cm
-1

 θαη ζηνπο 

470 cm
-1

. Οη θνξπθέο ζηνπο 780cm
-1

 θαη ζηνπο 712cm
-1

 πξνέξρνληαη από ηηο ζπκκεηξηθέο 
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δνλήζεηο έθηαζεο ησλ γεθπξώλ Ρ-Ο-Ρ [95, 100], vs(Ρ-Ο-Ρ), ησλ δνκηθώλ κνλάδσλ Q
2
.  

Οη θνξπθέο ζηνπο 517cm
-1

 θαη ζηνπο 470cm
-1

 πξνέξρνληαη από ηηο δνλήζεηο 

παξακόξθσζεο ηνπ θσζθνξηθνύ πιέγκαηνο. 

ηηο ηξηαδηθέο απηέο πάινπο, αληηθαζηζηάηαη ην νμείδην ηνπ θαζζηηέξνπ κε όιν 

θαη πεξηζζόηεξν νμείδην ηνπ ζηδήξνπ, θαη παξόια, απηά δελ παξαηεξείηαη θάπνηα 

αμηνζεκείσηε αιιαγή ζηε δνκή θαη ζηνλ βαζκό ηξνπνπνίεζεο ησλ πάισλ ζύκθσλα κε 

ηα θάζκαηα ππεξύζξνπ. Σν ίδην θαηλόκελν έρεη παξαηεξεζεί θαη ζηηο ηξηαδηθέο 

θσζθνξηθέο πάινπο ραιθνύ – ςεπδαξγύξνπ [97]. Πηζαλή εμήγεζε γηα απηή ηελ 

νκνηνκνξθία πνπ παξνπζηάδνπλ ηα θάζκαηα ησλ ηξηαδηθώλ πάισλ απνηειεί ε δξάζε ηνπ 

νμεηδίνπ ηνπ ζηδήξνπ θαη ηνπ νμεηδίνπ ηνπ θαζζηηέξνπ θαηά ηνλ ίδην ηξόπν, ζε όηη αθνξά 

ηνλ βαζκό ηξνπνπνίεζεο ηνπ θσζθνξηθνύ πιέγκαηνο. Σν απνηέιεζκα απηό είλαη ζε 

ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα ηεο θαζκαηνζθνπίαο Mössbauer (βιέπε ηνκέα 4.2.1): 

Καζώο ν ζίδεξνο εκθαλίδεηαη ζηηο πάινπο απηέο σο δηζζελήο αλακέλεηαη λα ηξνπνπνηεί 

ηηο πάινπο θαηά ηνλ ίδην ηξόπν κε ηνλ θαζζίηεξν. 

ηελ Δηθόλα 4.6 δείρλνληαη ηα θάζκαηα ππεξύζξνπ ησλ θσζθνξηθώλ πάισλ 

xSnO-yFeO-zP2O5 (x=0.11-0.57, y=0.08-0.56, z0.35) κε πεξίπνπ ζηαζεξό πεξηερόκελν 

ζε P2O5 (~35%mol). Παξαηεξείηαη όηη, ζε γεληθέο γξακκέο, νη θσζθνξηθέο ύαινη, κε 

πεξίπνπ 35% θαηά mol νμείδην ηνπ θσζθόξνπ, πνπ πεξηέρνπλ ζίδεξν θαη θαζζίηεξν, 

παξνπζηάδνπλ παξόκνηα θάζκαηα απνξξόθεζεο. Δκθαλίδνπλ κία επξεία πεξηνρή 

απνξξόθεζεο ζηελ πεξηνρή 800-1400cm
-1

 πνπ ραξαθηεξίδεηαη από ηξεηο θνξπθέο ζηνπο 

1220cm
-1

, ζηνπο 1094cm
-1

 θαη πεξίπνπ ζηνπο 920cm
-1

.  

ύκθσλα κε όζα αλαθέξζεθαλ παξαπάλσ γηα ηηο ηξηαδηθέο πάινπο SnO-FeO-

45P2O5 (Δηθόλα 4.5),  ε θνξπθή ζηνπο 1220cm
-1

, απνδίδεηαη ζηηο αζύκκεηξεο εθηάζεηο 

ηεο (
-
Ο-P-O

-
) νκάδαο αηόκσλ, vas(PO2

-
), ησλ θσζθνξηθώλ δνκηθώλ κνλάδσλ Q

2
 [95, 96]. 

ηελ απνξξόθεζε ζηνπο 1094 cm
-1

 εθηόο ησλ αζύκκεηξσλ δνλήζεσλ ησλ δεζκώλ P-O
- 

πνπ βξίζθνληαη ζηα άθξα ησλ θσζθνξηθώλ αιπζίδσλ ( κέγηζην γηα κεγαιύηεξν 

πεξηερόκελν ζε P2O5 ζηνπο 1070cm
-1

) αλακέλεηαη λα ζπλεηζθέξνπλ θαη νη δνλήζεηο ησλ 

δεζκώλ P-O
-
, λas(PO3

2-
), ησλ Q

1
 ππξνθσζθνξηθώλ κνλάδσλ (P2O7

4-
) [101], 

δηθαηνινγώληαο ηε ζρεηηθή κεηαηόπηζε ηνπ κεγίζηνπ θαη ηελ αύμεζε ηεο ζρεηηθήο 

έληαζεο ηεο ζπγθεθξηκέλεο ηαηλίαο απνξξόθεζεο. Οκνίσο, ε θνξπθή ζηνπο 925cm
-1

 

νθείιεηαη ζηηο αζύκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ γεθπξώλ Ρ-Ο-Ρ [99], vas(Ρ-Ο-Ρ), ησλ 

κνλάδσλ Q
2 

θαη Q
1
. Δπίζεο νη θσζθνξηθέο ύαινη ζηδήξνπ-θαζζηηέξνπ ηεο Δηθόλαο 4.6 

παξνπζηάδνπλ θαη δπν αζζελέζηεξεο θνξπθέο ζηνπο 740cm
-1

 θαη ζηνπο 520cm
-1

. Ζ 
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0.22 - 0.43 - 0.35

0.34 - 0.29 - 0.37

0.45 - 0.19 - 0.36

0.57 - 0.08 - 0.35

θνξπθή ζηνπο 740cm
-1

 απνδίδεηαη ζηηο ζπκκεηξηθέο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ γεθπξώλ Ρ-Ο-

Ρ [95, 100], vs(Ρ-Ο-Ρ), ησλ θσζθνξηθώλ αιπζίδσλ αιιά θαη ησλ ππξνθσζθνξηθώλ 

κνλάδσλ Q
1
 ελώ ε  θνξπθή ζηνπο 520cm

-1
 απνδίδεηαη ζε  δνλήζεηο παξακόξθσζεο ηνπ 

θσζθνξηθνύ πιέγκαηνο .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 4.6: Φάζκαηα ππεξύζξνπ (IR) ησλ πάισλ ηνπ ζπζηήκαηνο SnO-FeO-35P2O5. 

 

ηα θάζκαηα ησλ πάισλ κε 57% mol θαη 45%mol FeO, παξαηεξνύληαη νη ίδηεο 

θνξπθέο κε απηέο πνπ ππάξρνπλ θαη ζηα ππόινηπα θάζκαηα θαζώο θαη ηελ ελίζρπζε ηεο 

απνξξόθεζεο θνληά ζηνπο 1170cm
-1

. Ζ απνξξόθεζε απηή είλαη πηζαλό λα νθείιεηαη ζηηο 

ζπκκεηξηθέο δνλήζεηο, vs(PO2
-
), ησλ θσζθνξηθώλ δνκηθώλ κνλάδσλ Q

2
 .  Παξάιιεια  ε 

αύμεζε ηεο απνξξόθεζεο θνληά ζηνπο 1000cm
-1

 κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ ύπαξμε 

απνκνλσκέλσλ ηεηξαεδξηθώλ κνλάδσλ Q
0
 ησλ νπνίσλ ε αζύκκεηξε δόλεζε έθηαζεο 

λas(PO4
3-

) απνξξνθά ζε απηή ηελ πεξηνρή. Ζ αιιεινεπηθάιπςε ησλ ηαηληώλ 

απνξξόθεζεο ησλ δηαθόξσλ δνλήζεσλ ζπληειεί ζην λα κελ δηαθξίλνληαη θαζαξά 

μερσξηζηέο θνξπθέο ζε απηά ηα θάζκαηα παξά κηα επξεία ηαηλία απνξξόθεζεο από ηα 

1400cm
-1

 έσο ηα 800cm
-1

. Δπίζεο ε αύμεζε ηνπ εύξνπο ησλ ηαηληώλ θαίλεηαη λα 
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εληζρύεηαη κε ηελ παξνπζία ηνπ ζηδήξνπ, γεγνλόο ελδεηθηηθό ηνπ όηη ν ζίδεξνο 

δεκηνπξγεί κηα επξύηεξε θαηαλνκή ζηα κήθε δεζκώλ θαη ζηηο γσλίεο ζηηο ίδηεο 

ηεηξαεδξηθέο κνλάδεο Q
n
 ζε ζρέζε κε ηνλ θαζζίηεξν. 

πγθξίλνληαο ηα θάζκαηα ππεξύζξνπ ησλ δπν νκάδσλ πάισλ ζην ηξηαδηθό 

ζύζηεκα ησλ θσζθνξηθώλ πάισλ ζηδήξνπ – θαζζηηέξνπ ζπκπεξαίλνπκε όηη νη ύαινη πνπ 

πεξηέρνπλ ιηγόηεξν πεληνμείδην ηνπ θσζθόξνπ (πεξίπνπ 35% θαηά mol) εκθαλίδνπλ 

πεξηζζόηεξν ηξνπνπνηεκέλε δνκή. Δκθαλίδνπλ δε όιεο ηηο ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο πνπ 

νθείινληαη ζηηο ππξνκνλάδεο. Από ηελ άιιε πιεπξά νη ύαινη πνπ πεξηέρνπλ πεξηζζόηεξν 

νμείδην ηνπ θσζθόξνπ (πεξίπνπ 45% θαηά mol) απνηεινύληαη θπξίσο από αιπζίδεο ησλ 

Q
2
 θσζθνξηθώλ δνκηθώλ κνλάδσλ. Σα απνηειέζκαηα απηά ζπκθσλνύλ κε ηα όζα είλαη 

γλσζηά έσο ζήκεξα γηα ηελ δνκή ησλ θσζθνξηθώλ πάισλ [102]. 

ηνλ Πίλαθα 4-4 ζπλνςίδεηαη ε απόδνζε ησλ ηαηληώλ απνξξόθεζεο ησλ 

θαζκάησλ ππεξύζξνπ ησλ θσζθνξηθώλ πάισλ ζηδήξνπ – θαζζηηέξνπ. 

 

Πίλαθαο 4-4: Απόδνζε ησλ ηαηληώλ απνξξόθεζεο ησλ θαζκάησλ ππεξύζξνπ ησλ 

θσζθνξηθώλ πάισλ ζηδήξνπ – θαζζηηέξνπ. 

Δίδνο δόλεζεο 
Φωζθνξηθέο 

κνλάδεο 

Κπκαηάξηζκνο 

(cm
-1

) 

Ύαινη SnO-FeO-45P2O5 

Γνλήζεηο παξακόξθσζεο ηνπ θσζθνξηθνύ πιέγκαηνο. Q
2
 θαη Q

1 
475 θαη 517 

πκκεηξηθέο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ γεθπξώλ (P-O-P), 

vs(P-O-P). 
Q

1
 θαη Q

2
 712 θαη 780 

Αζύκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ γεθπξώλ (P-O-P), 

Vas(P-O-P). 
Q

2
 910 

Αζύκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο, vas(PO3
-2

). ηεξκαηηθά Q
2 

1070 

Αζύκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο, vas(P=O) ή  

αζύκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο, vas(PO2
-
). 

Q
3
 ή 

Q
2 

1275 

Ύαινη SnO-FeO-35P2O5 

Δίδνο δόλεζεο 
Φωζθνξηθέο 

κνλάδεο 

Κπκαηάξηζκνο 

(cm
-1

) 

Γνλήζεηο παξακόξθσζεο ηνπ θσζθνξηθνύ πιέγκαηνο. θπξίσο Q
1 

520 

πκκεηξηθέο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ γεθπξώλ (P-O-P), 

vs(P-O-P). 
Q

1
 θαη Q

2
 740 
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Αζύκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ γεθπξώλ (P-O-P), 

Vas(P-O-P). 
Q

1
 θαη Q

2
 925 

Αζύκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο, vas(PO3
-2

) ή 

αζύκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο, vas(PO2
-
). 

ηεξκαηηθά Q
2
 

ή Q
1
 

1094 

Αζύκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο, vas(PO2
-
). Q

2 
1220 

 

4.2.3 Φαςματοςκοπικό μελϋτη Raman 

 

Σα θάζκαηα Raman ησλ πάισλ xSnO-yFe2O3-zP2O5, γηα z0.45 (ζηνηρεηνκεηξία 

~κεηαθσζθνξηθή), παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 4.7. Σα θπξηόηεξα ραξαθηεξηζηηθά ησλ 

θαζκάησλ απνηεινύλ  δπν θύξηεο θνξπθέο ζηνπο πεξίπνπ 1180cm
-1

 θαη ζηνπο 705cm
-1

 

ελώ είλαη εκθαλείο θαη δπν ώκνη ζηνπο 1250cm
-1

 θαη ζηνπο 1060cm
-1

. Ζ θνξπθή ζηνπο 

1180cm
-1

  κε  1170cm
-1

  νθείιεηαη  ζηηο ζπκκεηξηθέο δνλήζεηο έθηαζεο, ησλ αγεθύξσησλ  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 4.7: Φάζκαηα Raman ηεο νκάδαο πάισλ SnO-FeO-45P2O5. 
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αηόκσλ νμπγόλνπ ζε θάζε θσζθνξηθό ηεηξάεδξν Q
2
 (P2O2

-
), λs(PO2

-
), [102, 103], ελώ ε 

θνξπθή ζηνπο 705cm
-1

 νθείιεηαη, ζε δνλήζεηο γεθπξώλ P-O-P, vs(Ρ-Ο-Ρ), κεηαμύ 

γεηηνληθώλ Q
2
 θσζθνξηθώλ ηεηξαέδξσλ αληίζηνηρα [62, 83, 102, 103]. Ζ θνξπθή πνπ 

βξίζθεηαη ζηνπο πεξίπνπ 1170cm
-1

 παξνπζηάδεη κηα κηθξή κεηαηόπηζε πξνο πςειόηεξεο 

ζπρλόηεηεο θαζώο απμάλεη ην πνζνζηό ηνπ νμεηδίνπ ηνπ ζηδήξνπ ζε βάξνο ηνπ νμεηδίνπ 

ηνπ θσζθόξνπ, (από 1170cm
-1

 ζηνπο 1180cm
-1

 γηα 32% θαη 50%mol FeO αληίζηνηρα). 

Όζνλ αθνξά ζηνπο ώκνπο πνπ βξίζθνληαη αξηζηεξά θαη δεμηά ηεο θύξηαο θνξπθήο, ν 

ώκνο ζηνπο πεξίπνπ 1250cm
-1

 κπνξεί λα απνδνζεί ζηε δόλεζε έθηαζεο ηύπνπ P=O, πνπ 

ππνδειώλεη ηελ ύπαξμε κνλάδσλ Q
3
 ή ζηηο αζύκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ Q

2
 

θσζθνξηθώλ κνλάδσλ, vas(PO2
-
) [83, 102, 103], ελώ ν πνιύ αζζελήο ώκνο ζηνπο 

1060cm
-1

 κπνξεί λα απνδνζεί ζηηο ζπκκεηξηθέο δνλήζεηο έθηαζεο λs(PO3
2-

) ησλ 

ππξνθσζθνξηθώλ κνλάδσλ P2O7
4-

 (Q
1
) [83, 101-103]. πκπεξαζκαηηθά, ε παξνπζία ησλ 

δπν θύξησλ θνξπθώλ ζηνπο 1180cm
-1

 θαη ζηνπο 705cm
-1

 ππνδειώλεη πσο νη ύαινη 

απνηεινύληαη ζρεδόλ απνθιεηζηηθά από Q
2
 δνκηθέο κνλάδεο θαη αλεμάξηεηα από ηηο 

κεηαβνιέο ζηηο ηηκέο ηνπ x (FeO) θαη y (SnO) βξηζθόκαζηε πνιύ θνληά ζε κηα 

κεηαθσζθνξηθή δνκή. 

Σα θάζκαηα Raman ησλ πάισλ xSnO-yFe2O3-zP2O5  γηα z0.35 (ζηνηρεηνκεηξία 

~ππξνθσζθνξηθή) παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 4.8. ε ζρέζε κε ηα θάζκαηα ησλ πάισλ 

γηα z0.45, ηα θάζκαηα πνπ δείρλνληαη ζηελ Δηθόλα 4.8 παξνπζηάδνπλ έλα κεγαιύηεξν 

βαζκό ηξνπνπνίεζεο ηνπ θσζθνξηθνύ δηθηπώκαηνο πνπ γίλεηαη εκθαλήο από ηελ αξθεηά 

επξεία θαη αζύκκεηξε πξνο ηηο ρακειέο ζπρλόηεηεο θύξηα ηαηλία όισλ ησλ θαζκάησλ, 

πνπ πηζαλόηαηα ππνδειώλεη ηελ ύπαξμε ηαηληώλ ζηνπο 1070cm
-1

 θαη 990cm
-1

, ζηα 

θάζκαηα ησλ πάισλ κε y>45%. ηα θάζκαηα Raman ησλ πάισλ κε κηθξόηεξν 

πεξηερόκελν ζε ζίδεξν  (y=11-45%), νη θνξπθέο δηαθξίλνληαη θαζαξόηεξα. Οη θνξπθέο 

ζηηο πεξηνρέο ζπρλνηήησλ 1070cm
-1

 θαη 
 
990cm

-1
 απνδίδνληαη ζε ζπκκεηξηθέο δνλήζεηο 

έθηαζεο vs(PO2
-
) ησλ θσζθνξηθώλ κνλάδσλ Q

2
, [83, 101-103] θαη ζηηο δνλήζεηο ησλ 

δεζκώλ P-O
- 

, λs(PO3
2-

) ησλ ππξνθσζθνξηθώλ κνλάδσλ Q
1
, αληίζηνηρα. Ζ θνξπθή ζηα 

πεξίπνπ 1150cm
-1

 νθείιεηαη ζηηο αζύκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ Q
2 

θσζθνξηθώλ 

κνλάδσλ, vas(PO2
-
) [83, 101, 102].  Ο ώκνο πνπ παξαηεξείηαη ζηνπο 1250cm

-1
 ζε όια ηα 

θάζκαηα, κπνξεί αλ απνδνζεί ζηελ δόλεζε έθηαζεο ηύπνπ P=O, πνπ ππνδειώλεη ηελ 

ύπαξμε κνλάδσλ  Q
3
 ή ζηηο αζύκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ Q

2
 θσζθνξηθώλ κνλάδσλ, 

vas(PO2
-
) [83, 102, 103]. Ζ αζζελήο θνξπθή ζηνπο 945cm

-1
 κπνξεί λα απνδνζεί ζηηο 

ζπκκεηξηθέο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ θσζθνξηθώλ κνλάδσλ Q
0
, vs(PO4

3-
) [83, 101-103]. ε 



67 

 

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

xFeO ySnO zP
2
O

5

1150

 

In
te

n
s
it
y

Raman shift [cm
-1
]

1250 990

1070

710

756

0.11 - 0.56 - 0.33

0.22 - 0.43 - 0.35

0.34 - 0.29 - 0.37

0.45 - 0.19 - 0.36

0.57 - 0.08 - 0.35

ζπκθσλία κε ηηο παξαπάλσ απνδόζεηο θνξπθώλ είλαη ε εκθάληζε ζηελ πεξηνρή 

ζπρλνηήησλ 600-800cm
-1

, δύν θνξπθώλ πνπ ζύκθσλα κε ηελ βηβιηνγξαθία έρνπλ 

πξνέιεπζε ηηο ζπκκεηξηθέο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ γεθπξώλ P-O-P, λs(P-O-P) γεηηνληθώλ 
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2
  ( 710cm

-1
, [102, 103])  θαη Q

1
 (756cm

-1
, [62, 83, 102, 103])  αληίζηνηρα. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 4.8: Φάζκαηα Raman ηεο νκάδαο πάισλ SnO-FeO-35P2O5. 

 

ηελ Δηθόλα 4.9, δείρλεηαη έλα αληηπξνζσπεπηηθό παξάδεηγκα αλάιπζεο ηνπ 

θάζκαηνο Raman ησλ πάισλ (εδώ ε ύαινο 45FeO19SnO 36P2O5) ζε ζπληζηώζεο ηαηλίεο 

ζηελ πεξηνρή όπνπ θαη εκθαλίδνληαη νη ζπκκεηξηθέο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ δεζκώλ P-O
-
 

ησλ ηεηξαεδξηθώλ θσζθνξηθώλ  κνλάδσλ Q
n
 (n=0-3). Ζ αλάιπζε είλαη ελδεηθηηθή ηεο 

θαηαλνκήο ησλ θσζθνξηθώλ ηεηξαέδξσλ ζηελ παιώδε δνκή, ζε πιήξε ζπκθσλία κε ηηο 

απνδόζεηο ησλ θαζκάησλ ζηηο Δηθόλεο 4.7 θαη 4.8. Ζ ηαπηνπνίεζε θάζε ζπληζηώζαο 

ηαηλίαο ηνπ θάζκαηνο ζηελ Δηθόλα 4.9, έγηλε κε βάζε ηε ζπρλόηεηα  ηνπ θάζε κεγίζηνπ 

ζην θάζκα. 
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Δηθόλα 4.9: Αλάιπζε ηνπ θάζκαηνο Raman ηεο πάινπ 45FeO-19SnO-36P2O5 ζε 

ζπληζηώζεο ζηελ πεξηνρή πςειώλ ζπρλνηήησλ. 

 

4.2.4 Σύνοψη των δομικών χαρακτηριςτικών των υϊλων SnO-FeO-P2O5 

 

ηηο ηξηαδηθέο θσζθνξηθέο πάινπο κε ζίδεξν θαη θαζζίηεξν σο 

παινηξνπνπνηεηέο, ν ζίδεξνο εκθαλίδεηαη σο 100% δηζζελήο. Σν απνηέιεζκα απηό 

επηβεβαηώλεηαη κέζσ ηεο θαζκαηνζθνπίαο Mössbauer, όπνπ ν ζίδεξνο παξνπζηάδεη ηηκέο 

ηεο ηζνκεξνύο κεηαηόπηζεο πεξίπνπ ζηα 1.2mm/s, ραξαθηεξηζηηθέο ηηκέο γηα ηνλ δηζζελή 

ζίδεξν (αληίζηνηρα ν ηξηζζελήο ζίδεξνο παξνπζηάδεη ηηκέο ηεο ηζνκεξνύο κεηαηόπηζεο 

θνληά ζηα 0.4mm/s [83]). Σν γεγνλόο απηό  έρεη σο άκεζν απνηέιεζκα  κηθξέο κόλν 

κεηαβνιέο ζην βαζκό ηξνπνπνίεζεο ηνπ θσζθνξηθνύ παιώδνπο δηθηπώκαηνο παξόιε ηελ 

πνιύ κεγάιε κεηαβνιή ζηηο ζρεηηθέο ζπγθεληξώζεηο ζηδήξνπ θαη θαζζηηέξνπ ζηηο πάινπο 

πνπ κειεηήζεθαλ. ηα θάζκαηα IR θαη Raman ηόζν ησλ πάισλ ζε ππξνθσζθνξηθή 

(z0.35) όζν θαη ησλ πάισλ ζε κεηαθσζθνξηθή (z0.45) ζηνηρεηνκεηξία δελ 

παξαηεξείηαη θάπνηα ζεκαληηθή αιιαγή ζηνλ βαζκό ηξνπνπνίεζεο όηαλ απμάλεη ην 

πνζνζηό ηνπ ζηδήξνπ ζε βάξνο ηνπ θαζζηηέξνπ. Απηό ην θαηλόκελν κπνξεί λα εμεγεζεί 

κόλν εάλ ππνζέζνπκε πσο ηα ηόληα ηνπ ζηδήξνπ ηα νπνία έρνπλ ην ίδην ζζέλνο κε ηα 
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ηόληα ηνπ θαζζηηέξνπ (+2), έρνπλ ηελ ηάζε λα δεκηνπξγνύλ παξόκνηεο δνκηθέο 

θσζθνξηθέο ηεηξαεδξηθέο κνλάδεο.  

Δύγισηηα, ε παξνπζία κόλν δηζζελώλ ηόλησλ ζηδήξνπ κπνξεί λα εξκελεπηεί σο 

απνηέιεζκα ηεο δηαδηθαζίαο παξαζθεπήο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε. πγθεθξηκέλα ζην 

αξρηθό αληηδξαζηήξην (FeCl3), ν ζίδεξνο είλαη ηξηζζελήο θαη θαζώο ε ηήμε ησλ αξρηθώλ 

αληηδξαζηεξίσλ πξαγκαηνπνηήζεθε ζε αλαγσγηθή αηκόζθαηξα έιαβε ρώξα ε αλαγσγή 

ηνπ ηξηζζελνύο ζηδήξνπ ζε δηζζελή, ζύκθσλα κε ηελ πην θάησ αληίδξαζε: 

atmmeltmeltmelt OFeOFe 2

223 424  

                                   
(4.5)

  

 Ζ αλαγσγηθή αηκόζθαηξα επλνήζεθε από ηελ ύπαξμε πνζόηεηαο άλζξαθα ζην ηήγκα 

πνπ δξα σο αλαζηνιέαο νμείδσζεο αιιά θαη ακκσλίαο πνπ παξάγεηαη θαηά ηελ ηήμε ηνπ 

αληηδξαζηεξίνπ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε σο πεγή θσζθόξνπ ((NH4)2HPO4).  

Οη ηξηαδηθέο θσζθνξηθέο ύαινη κε πεξηεθηηθόηεηα πεξίπνπ 45% mol πεληνμείδην 

ηνπ θσζθόξνπ παξνπζηάδνπλ ραξαθηεξηζηηθά θάζκαηα ησλ κεηαθσζθνξηθώλ 

ζπζηάζεσλ ηόζν ζηελ κειέηε ηνπο κε θαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ όζν θαη κε 

θαζκαηνζθνπία Raman. Γηα ηηο ηξηαδηθέο θσζθνξηθέο πάινπο κε πεξηεθηηθόηεηα πεξίπνπ 

35%mol πεληνμείδην ηνπ θσζθόξνπ κπνξνύκε λα ζπκπεξάλνπκε πσο παξνπζηάδνπλ 

ραξαθηεξηζηηθά θάζκαηα ησλ ππξνθσζθνξηθώλ ζπζηάζεσλ. Γεγνλόο αλακελόκελν 

θαζώο ε κείσζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε P2O5 ζπλνδεύεηαη από αύμεζε ηεο 

πεξηεθηηθόηεηαο ζε παινηξνπνπνηεηέο (FeO θαη SnO), θαη ζπλεπώο νδεγεί ζε κηα 

πεξηζζόηεξν ηξνπνπνηεκέλε δνκή. Απνηέιεζκα ηεο ύπαξμεο κόλν δηζζελνύο ζηδήξνπ 

(Fe
2+

) είλαη θαη γεληθά ε θησρή ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ησλ πάισλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ. 

 

 

 

4.3 Μελϋτη ιδιοτότων 

 

Γηα ηηο δπν νκάδεο πάισλ ηνπ ηξηαδηθνύ ζπζηήκαηνο SnO-FeO-P2O5 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ κεηξήζεηο ζεξκηθήο δηαθνξηθήο αλάιπζεο (DTA), από ηηο νπνίεο 

εμήρζεζαλ ζπκπεξάζκαηα γηα ηελ ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο ησλ πάισλ απηώλ. 

Δπίζεο κεηξήζεθαλ νη ππθλόηεηεο θαη ππνινγίζηεθαλ νη κνξηαθνί όγθνη θάζε ζύζηαζεο. 

Σα απνηειέζκαηα απηά παξνπζηάδνληαη ζηε ζπλέρεηα. 
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4.3.1 Χημικό ανθεκτικότητα 

 

Όπσο αλαθέξζεθε θαη ζηνλ ηνκέα 1.3.4, νη θσζθνξηθέο ύαινη παξνπζηάδνπλ 

ηδηαίηεξα θησρή ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα. Ζ πξνζζήθε νμεηδίνπ ηνπ ζηδήξνπ ζηηο πάινπο 

απηέο βειηηώλεη αηζζεηά ηελ ρεκηθή ηνπο αλζεθηηθόηεηα, αιιά γηα λα είλαη ηθαλνπνηεηηθά 

ηα απνηειέζκαηα απηά ζα πξέπεη λα θηάζνπκε ζε έλα πεξηερόκελν ζε FeO  50%. 

Υαξαθηεξηζηηθά αλαθέξνπκε πσο δείγκα ηεο πάινπ SnP33, ε νπνία δελ πεξηέρεη FeO, 

δηαιύζεθε πιήξσο ζε πδαηηθό δηάιπκα ζηνπο 25ºC, κέζα ζε 1 εκέξα. Ζ ύαινο 

Fe10SnP_b, ε νπνία πεξηέρεη 21mol% FeO, δηαιύζεθε πιήξσο ζε πδαηηθό δηάιπκα ζηνπο 

25ºC, κέζα ζε 1.5 εκέξεο. ηηο ηξηαδηθέο πάινπο FeO-SnO-P2O5 δελ πξαγκαηνπνηήζεθε 

ζπζηεκαηηθή κειέηε ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο, αθελόο γηαηί ηα πξώηα απνηειέζκαηα 

δελ ήηαλ θαιά θαη αθεηέξνπ γηαηί ζηελ ζπλέρεηα ε κειέηε επηθεληξώζεθε ζηηο βνξηθέο 

πάινπο. 

 

4.3.2 Θερμοκραςύα υαλώδουσ μετϊβαςησ 

 

ηελ Δηθόλα 4.10 παξαηίζεληαη νη θακπύιεο ηεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο 

ησλ θσζθνξηθώλ πάισλ ζηδήξνπ – θαζζηηέξνπ, FeO-SnO-45P2O5 θαη FeO-SnO-35P2O5. 

Με εμέηαζε ησλ θακππιώλ απηώλ κπνξεί λα ππνινγηζηεί ε ζεξκνθξαζία παιώδνπο 

κεηάβαζεο (Σg) ησλ πάισλ. Γηα επθνιόηεξε παξαηήξεζε, ε ζεξκνθξαζία παιώδνπο 

κεηάβαζεο ηεο θάζε πάινπ αλαγξάθεηαη πάλσ από ηελ αληίζηνηρε θακπύιε δηαθνξηθήο 

ζεξκηθήο αλάιπζεο. 

Καη ζηα δπν ζπζηήκαηα, αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ ηνπ νμεηδίνπ ηνπ ζηδήξνπ έρεη σο 

απνηέιεζκα ηελ αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο. Ζ αύμεζε απηή 

νθείιεηαη θαζαξά ζηελ αύμεζε ηνπ νμεηδίνπ ηνπ ζηδήξνπ ζηε ζύζηαζε ησλ πάισλ, 

θαζώο από ηε θαζκαηνζθνπία απνξξόθεζεο ηεο ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο θαη ηε 

θαζκαηνζθνπία Raman θαίλεηαη νη ύαινη απηέο λα έρνπλ ηελ ίδηα δνκή, λα απνηεινύληαη 

δειαδή από ηηο ίδηεο θσζθνξηθέο δνκηθέο κνλάδεο. 

ηελ Δηθόλα 4.11 παξαζέηνληαη ηελ ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο (Σg) ζαλ 

ζπλάξηεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ησλ πάισλ ζε FeO (%mol). Δίλαη θαλεξό πσο κε ηελ 

αύμεζε ηνπ FeO, ε ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο απμάλεη ζρεδόλ γξακκηθά θαη γηα 

ηηο δπν νκάδεο πάισλ ηνπ ζπζηήκαηνο FeO-SnO-P2O5. Σα απνηειέζκαηα απηά είλαη ζε 

ζπκθσλία  κε  ηηο  ηηκέο ησλ δπαδηθώλ θσζθνξηθώλ πάισλ θαζζηηέξνπ, xSnO-(1-x)P2O5, 
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Δηθόλα 4.10: Κακπύιεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο ησλ θσζθνξηθώλ πάισλ  

xFeO-(0.55-x)SnO-0.45P2O5 (επάλσ) θαη xFeO-(0.65-x)SnO-0.35P2O5 (θάησ). 

 

 

πνπ ππάξρνπλ ζε δεκνζηεπκέλεο επηζηεκνληθέο εξγαζίεο [87]. ηελ Δηθόλα 4.11, καδί κε 

ηηο ηηκέο ηεο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο πνπ έρνπλ κεηξεζεί ζηα πιαίζηα ηεο 

εξγαζίαο απηήο, δίλεηαη θαη ε ηηκή ηεο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο ησλ 

θσζθνξηθώλ πάισλ θαζζηηέξνπ, xSnO-(1-x)P2O5, γηα x=0.40 έσο 0.60, όπσο αλαθέξεηαη 

από ηνλ Bekaert [87]. Ζ ηηκή απηή είλαη ζε ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα ηεο δηαηξηβήο 
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Δηθόλα 4.11: Θεξκνθξαζίεο παιώδνπο κεηάβαζεο (Σg) ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ (%FeO). 

 

4.3.3 Πυκνότητεσ και μοριακού όγκοι των παραςκευαςθϋντων υϊλων 

 

Ζ ππθλόηεηα, είλαη κηα ζεκαληηθή ηδηόηεηα, ζε όηη αθνξά ζηε κειέηε ησλ πάισλ, 

θαζώο νη κεηαβνιέο ηεο κπνξνύλ λα ζπλδεζνύλ κε ηηο κεηαβνιέο ζηε δνκήο κίαο πάινπ. 

Πεξηζζόηεξν όκσο, έγθπξεο πιεξνθνξίεο γηα ηηο δνκηθέο κεηαβνιέο ζε κηα ύαιν παξέρεη 

ν κνξηαθόο όγθνο, ν νπνίνο είλαη πεξηζζόηεξν επαίζζεηνο ζηηο δνκηθέο αιιαγέο, θαζώο 

εκπεξηέρεη θαη κηα ζπλεηζθνξά από ην κνξηαθό βάξνο ηεο πάινπ. Πην θάησ δίλεηαη ν 

ηύπνο κέζσ ηνπ νπνίνπ ππνινγίδεηαη ν κνξηαθόο όγθνο, θαζώο θαη έλα παξάδεηγκα 

ππνινγηζκνύ ηνπ. ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη νη γξαθηθέο παξαζηάζεηο ηεο 

ππθλόηεηαο θαη ηνπ κνξηαθνύ όγθνπ γηα όια ηα ζπζηήκαηα ησλ πάισλ μερσξηζηά. 

Ο κνξηαθόο όγθνο (Vm) νξίδεηαη σο ην κνξηαθό βάξνο ηεο πάινπ σο πξνο ηελ 

ππθλόηεηά ηεο θαη ππνινγίδεηαη από ηνλ πην θάησ ηύπν: 

 

]/[

]/.[.
3cmgd

molegWM
Vm 

                                                

(4.6), 
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όπνπ M.W. είλαη ην κνξηαθό βάξνο ηεο πάινπ θαη d ε ππθλόηεηά ηεο. 

  Ο κνξηαθόο όγθνο, εθόζνλ είλαη θαλνληθνπνηεκέλνο σο πξνο ηα αηνκηθά βάξε 

ησλ αηόκσλ πνπ ζπκκεηέρνπλ ζηε δνκή ησλ πάισλ, ζεσξείηαη θαιύηεξν κέζν 

αλίρλεπζεο ησλ δνκηθώλ αιιαγώλ[23]. Αθνινπζεί έλα παξάδεηγκα ππνινγηζκνύ ηνπ 

κνξηαθνύ όγθνπ γηα ηελ ύαιν FeO20SnP (22FeO-43SnO-35P2O5). Αξρηθά ππνινγίδεηαη 

ην κνξηαθό βάξνο (M.W.) ηεο πάινπ: 

 

M.W. = 0.22*M.W.(FeO) + 0.43*M.W.(SnO) + 0.35*M.W.(P2O5) 

M.W. = 0.22*71.85(g/mol) + 0.43*134.69(g/mol) + 0.35*141.94(g/mol) 

M.W. = 123.40g/mol 

 

ηε ζπλέρεηα αληηθαζηζηάηαη ζηνλ ηύπν ηνπ κνξηαθνύ όγθνπ ην κνξηαθό βάξνο 

θαη ε ππθλόηεηα: 

 

molcm
cmg

molg

cmgd

molegWM
Vm /28.37

/31.3

/40.123

]/[

]/.[. 3

33


 

 

ηηο Δηθόλεο 4.12 θαη 4.13 παξνπζηάδνληαη νη ππθλόηεηεο θαη νη κνξηαθνί όγθνη 

ησλ θσζθνξηθώλ πάισλ ζηδήξνπ – θαζζηηέξνπ, FeO-SnO-45P2O5 θαη FeO-SnO-35P2O5, 

νη νπνίεο ππνινγίζηεθαλ όπσο θαη ζην πην πάλσ παξάδεηγκα.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Δηθόλα 4.12: Μνξηαθόο όγθνο θαη ππθλόηεηα ησλ πάισλ FeO-SnO-45P2O5. 
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Δηθόλα 3.12: Μνξηαθόο όγθνο θαη ππθλόηεηα ησλ πάισλ FeO-SnO-35P2O5. 

 

ηελ Δηθόλα 4.12, θαίλεηαη θαζαξά ε κείσζε ηεο ππθλόηεηαο κε ηελ αύμεζε ηνπ 

πνζνζηνύ ηνπ FeO, γεγνλόο πνπ κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ αληηθαηάζηαζε ησλ αηόκσλ 

θαζζηηέξνπ από ηα ειαθξύηεξα άηνκα ηνπ ζηδήξνπ. Όζνλ αθνξά ζηνλ κνξηαθό όγθν, 

απηόο θαίλεηαη λα κεηώλεηαη ειαθξώο κε ηελ αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ ηνπ FeO. Ζ κείσζε 

απηή, έζησ θαη ζε κηθξό βαζκό, πηζαλώο λα ππνδειώλεη πσο ε πξνζζήθε ζηδήξνπ ζηηο 

θσζθνξηθέο πάινπο δεκηνπξγεί κηα πεξηζζόηεξν ζπκπαγή δνκή. 

Παξαηεξώληαο ηελ Δηθόλα 4.13, θαίλεηαη όηη ε ππθλόηεηα ησλ πάισλ FeO-SnO-

45P2O5 παξνπζηάδεη κηα πησηηθή ηάζε θαζώο απμάλεηαη ην FeO όπσο επίζεο θαη ν 

κνξηαθόο ηνπο όγθνο. Σα απνηειέζκαηα απηά είλαη ζε ζπκθσλία κε ηα αληίζηνηρα γηα ηηο 

πάινπο ηεο νκάδαο FeO-SnO-45P2O5. 

ηελ Δηθόλα 4.14 γίλεηαη ζύγθξηζε ησλ κνξηαθώλ όγθσλ ζπλαξηήζεη ηεο 

πεξηεθηηθόηεηαο ζε FeO ζηηο πάινπο FeO-SnO-45P2O5 θαη FeO-SnO-45P2O5. 

Παξαηεξείηαη όηη νη ύαινη πνπ πεξηέρνπλ κεγαιύηεξν ζπλνιηθό πνζνζηό 

παινηξνπνπνηεηώλ (ζηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε 65%mol έλαληη 55%mol) 

παξνπζηάδνπλ κηθξόηεξν κνξηαθό όγθν, δειαδή απνηεινύληαη από κηα πεξηζζόηεξν 

ζπλεθηηθή δνκή. 
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Δηθόλα 4.14: Μνξηαθόο όγθνο ησλ πάισλ FeO-SnO-35P2O5 θαη FeO-SnO-45P2O5. 
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Κεφϊλαιο 5  

 

Μελϋτη δομόσ υαλοποιημϋνων 

ςυςτημϊτων 

 

 

ην θεθάιαην απηό πεξηιακβάλνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο θαζκαηνζθνπηθήο 

κειέηεο ησλ ζπζηεκάησλ πνπ παινπνηήζεθαλ. Δπηρεηξείηαη κέζσ ηεο θαζκαηνζθνπίαο 

ππεξύζξνπ θαη ηεο θαζκαηνζθνπίαο Raman λα θαηαλνεζεί ε δνκή ησλ πάισλ θαη ησλ 

αιιαγώλ πνπ επηθέξεη ζην βνξηθό πιέγκα ηεο πξόδξνκνπ πάινπ ε πξνζζήθε ησλ 

αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ. Αξρηθά παξνπζηάδεηαη κηα βηβιηνγξαθηθή αλαζθόπεζε ηεο 

δνκήο ησλ βνξηθώλ πάισλ, μεθηλώληαο από ην άκνξθν B2O3 θαη ηηο δπαδηθέο πάινπο 

xLi2O·(1-x)B2O3 θαη xNa2O·(1-x)B2O3 θαη ζηελ ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη αληίζηνηρα 

ζηνηρεία γηα ηελ δνκή ησλ ππξηηηθώλ πάισλ, μεθηλώληαο από ην άκνξθν SiO2 θαη 

ζπλερίδνληαο κε ηηο δπαδηθέο πάινπο xNa2O·(1-x)SiO2. Με βάζε ηα γλσζηά δνκηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ βνξηθώλ θαη ππξηηηθώλ πάισλ ζηελ ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη θαη 

αλαιύνληαη ηα θάζκαηα Raman θαη ππεξύζξνπ ησλ ζπζηεκάησλ πνπ παινπνηήζεθαλ. 

Κύξην θξηηήξην ηεο αλάιπζεο απηήο είλαη ε επίδξαζε ηεο πξνζζήθεο ησλ 

αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ σο νμεηδίσλ πξώησλ πιώλ, θαζώο ε αξρηθή δνκή ηνπο 

θαηαζηξέθεηαη εμαηηίαο ηεο ηήμεο ησλ ζπζηαηηθώλ. Πξέπεη λα ζεκεησζεί όηη νη βνξηθέο 

ύαινη λαηξίνπ θαη ιηζίνπ θαη νη ππξηηηθέο ύαινη λαηξίνπ, ηα θάζκαηα ησλ νπνίσλ 

δίλνληαη ζηηο Δηθόλεο 4.1, 4.3 θαη 4.5 έρνπλ παξαζθεπαζηεί ζην εξγαζηήξην Κεξακηθώλ 

θαη ύλζεησλ Τιηθώλ ζηα πιαίζηα ησλ θνηηεηηθώλ εξγαζηεξίσλ ή δηπισκαηηθώλ 

εξγαζηώλ.  
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5.1 Η δομό των βορικών υϊλων xM2O·(1-x)B2O3, όπου Μ = Li και Na 

 

ηελ πεξηζζόηεξν γλσζηή ηνπ δεκνζίεπζε [104], ν Zachariasen πξόηεηλε ην 

κνληέιν ηνπ ζπλερνύο θαη ηπραία ζπλδεδεκέλνπ πιέγκαηνο (continuous random network) 

γηα ηε δνκή ηνπ άκνξθνπ B2O3. ην κνληέιν απηό, ην άκνξθν βνξηθό πιέγκα απνηειείηαη 

από ηπραία ζπλδεδεκέλα κεηαμύ ηνπο ηξίγσλα βνξίνπ – νμπγόλνπ, ΒØ3. Οη ηξηγσληθέο 

απηέο κνλάδεο, ζηηο νπνίεο ην άηνκν ηνπ βνξίνπ θαηαιακβάλεη ην θέληξν ηνπ ηξηγώλνπ 

ελώ ηα άηνκα ηνπ νμπγόλνπ θαηαιακβάλνπλ ηηο αθκέο ηνπ, ζπλδένληαη κεηαμύ ηνπο θαηά 

αθκή, δειαδή κέζσ γεθπξώλ νμπγόλνπ, θαη ζρεκαηίδνπλ θαηά απηόλ ηνλ ηξόπν έλα 

ζπλερόκελν ηπραίν δίθηπν. Σν κνληέιν απηό επηβεβαηώζεθε κέζσ πεηξακάησλ 

πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ από ηνπο Warren et al. [105].  

Αξγόηεξα θαη βαζηδόκελνη ζηα απνηειέζκαηα ηεο θαζκαηνζθνπίαο Raman νη 

Goubeau θαη Keller [106] πξόηεηλαλ όηη ε δνκή ηνπ άκνξθνπ B2O3 απνηειείηαη από 

κεγαιύηεξεο δνκηθέο κνλάδεο. Σν θάζκα Raman ηνπ άκνξθνπ B2O3 (Δηθόλα 5.1) 

παξνπζηάδεη κηα νμεία ηαηλία ζηνπο 806cm
-1

, ε νπνία έρεη εκηεύξνο (FWHM = Full width 

at half-maximum) 15cm
-1

, ηηκή πνιύ κηθξή όηαλ αλαθεξόκαζηε ζε έλα άκνξθν πιηθό. 

Έλα άιιν εμαηξεηηθά ελδηαθέξνλ ζηνηρείν πνπ πξνέθπςε από ηε κειέηε απηή θαη πνπ 

νδήγεζε ζηελ απόδνζε ηεο ηαηλίαο απηήο ζηε δόλεζε αλαπλνήο ηνπ βνξνμνιηθνύ 

δαθηπιίνπ (boroxol ring) ήηαλ ν πςειόο βαζκόο πόισζεο πνπ παξνπζίαζε ε ηαηλία απηή 

(HH/VH28), γεγνλόο πνπ ππνδειώλεη πσο νη δεζκνί ησλ αηόκσλ ηνπ βνξνμνιηθνύ 

δαθηπιίνπ βξίζθνληαη ζην ίδην επίπεδν. 

Μεηαγελέζηεξεο κειέηεο αθηίλσλ-Υ [107] θαη NMR [108, 109] ηνπ άκνξθνπ 

B2O3 έδσζαλ απνηειέζκαηα ζπκβαηά κε ηελ ύπαξμε βνξνμνιηθώλ δαθηπιίσλ. Μάιηζηα, 

ζύκθσλα κε ηνπο Johnson et al. [110], ην πνζνζηό ησλ αηόκσλ βνξίνπ πνπ ζπκκεηέρνπλ 

ζε βνξνμνιηθνύο δαθηπιίνπο αληηζηνηρεί ζην 60% ηνπ ζπλόινπ, ελώ ην ππόινηπν 40% 

ησλ αηόκσλ βνξίνπ αλήθνπλ ζε ηξηγσληθέο βνξηθέο κνλάδεο νη νπνίεο ζρεκαηίδνπλ 

ηπραίεο γέθπξεο. 

 

5.1.1 Φαςματοςκοπικό μελϋτη Raman 

 

Όπσο αλαθέξζεθε θαη πην πάλσ, ην άκνξθν B2O3 απνηειείηαη από ηπραία 

πξνζαλαηνιηζκέλνπο βνξνμνιηθνύο δαθηπιίνπο (B3O3) αιιεινζπλδεόκελνπο από 

γέθπξεο Β-Ο-Β. Δίλαη γλσζηό όηη ην θάζκα Raman ηνπ άκνξθνπ B2O3, εκθαλίδεη κηα 
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Δηθόλα 5.1: Φάζκαηα RAMAN ησλ βνξηθώλ πάισλ ιηζίνπ xLi2O·(1-x)B2O3 (*: κε 

πξαγκαηηθή θνξπθή). 
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ύκθσλα κε ηηο πξσηνπνξηαθέο εξγαζίεο ησλ Krogh-Moe [112, 113] θαη Bray θαη 

O’Keefe [114], ε πξνζζήθε αιθαιηθώλ νμεηδίσλ ζηηο βνξηθέο πάινπο επηθέξεη 

ζεκαληηθέο δνκηθέο αιιαγέο, νη νπνίεο κπνξνύλ λα παξαθνινπζεζνύλ θαη κέζσ ηεο 

θαζκαηνζθνπίαο Raman [115]. ε κηα ζεηξά επηζηεκνληθώλ άξζξσλ [89, 90, 116] ε 

εξεπλεηηθή νκάδα Kamitsos, Karakassides θαη Chyssikos έρεη αλαιύζεη ηηο αιιαγέο 

απηέο. Με ηελ αύμεζή ηνπ Li2O ( 0 < x < 0.25 ), ε ηαηλία ζηνπο 806cm
-1

 κεηώλεηαη ζε 

έληαζε ελώ παξάιιεια κηα λέα ηαηλία εκθαλίδεηαη ε νπνία απμάλεη ζε έληαζε. Ζ ηαηλία  

απηή βξίζθεηαη ζηνπο 780cm
-1

 θαη έρεη απνδνζεί ζε εμακειείο δαθηπιίνπο κε έλα ή 

πεξηζζόηεξα άηνκα βνξίνπ, ηα νπνία βξίζθνληαη ζε ηεηξαεδξηθή ζπκκεηξία [117]. ηελ 

Δηθόλα 4.1 δείρλεηαη ην θάζκα Raman ηεο πάινπ 0.25Li2O·0.75B2O3. ε πςειόηεξα 

πνζνζηά παινηξνπνπνηεηή (γηα x > 0.25), ε ηαηλία ζηνπο 806cm
-1

 εμαθαλίδεηαη, ελώ ε 

ηαηλία ζηνπο 780cm
-1

 κεηαηνπίδεηαη ειαθξώο ζε ρακειόηεξεο ζπρλόηεηεο [92]. Οη ηαηλίεο 

πνπ αλαπηύζζνληαη ζηηο θαζκαηηθέο πεξηνρέο 900-1000cm
-1

, 400-550cm
-1

 θαη θνληά 

ζηνπο 650cm
-1

 έρνπλ απνδνζεί ζηελ ύπαξμε πεληαβνξηθώλ (Δηθόλα 5.2, A), ηξηβνξηθώλ 

(Δηθόλα 5.2, C) θαη ηεηξαβνξηθώλ κνλάδσλ (Δηθόλα 5.2, B). Σν θνηλό ραξαθηεξηζηηθό 

ησλ κνλάδσλ απηώλ είλαη ε απνπζία αγεθύξσησλ νμπγόλσλ θαη ε ζπλύπαξμε ηξηγσληθώλ 

θαη ηεηξαεδξηθώλ αηόκσλ βνξίνπ ζε ηζρπξά νκνηνπνιηθνύο πιεγκαηηθνύο ζρεκαηηζκνύο. 

Ζ αζύκκεηξε ηαηλία ζηελ πεξηνρή πςειώλ ζπρλνηήησλ 1300-1500cm
-1

, ε νπνία απμάλεη 

ζε έληαζε κε ηελ αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ ηνπ παινηξνπνπνηεηή, κπνξεί λα απνδνζεί ζε 

δνλήζεηο έθηαζεο ησλ δεζκώλ Β-Ο
-
, δειαδή ζηελ παξνπζία αγεθύξσησλ νμπγόλσλ ζηελ 

βνξηθή ύαιν [118]. 

  

Δηθόλα 5.2: Γνκηθέο κνλάδεο γηα ηηο βνξηθέο πάινπο αιθαιίσλ [115]: (A) πεληαβνξηθή 

κνλάδα, (B) ηεηξαβνξηθή κνλάδα, (C) ηξηβνξηθή κνλάδα θαη (D) δηβνξηθή κνλάδα (νη 

δηαθεθνκκέλεο γξακκέο ππνδειώλνπλ γεθπξσκέλα άηνκα νμπγόλνπ). 
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Αληίζηνηρα είλαη θαη ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνθύπηνπλ από ηελ θαζκαηνζθνπηθή 

αλάιπζε ησλ βνξηθώλ πάισλ λαηξίνπ [92, 119]. Δλώ εθηελήο αλάιπζε ησλ θαζκάησλ 

Raman ησλ βνξηθώλ πάισλ γηα κεγαιύηεξα πνζνζηά παινηξνπνπνηεηή έρεη 

πξαγκαηνπνηεζεί από ηνπο Kamitsos et al. [90, 120] θαη ηνπο Chryssikos et al. [121]. 

 

5.1.2 Φαςματοςκοπικό μελϋτη μϋςου υπερύθρου (Mid-IR) 

 

 Πεξηζζόηεξεο πιεξνθνξίεο γηα ηε δνκή ησλ βνξηθώλ πάισλ αιθαιίσλ κπνξνύλ 

λα αληιεζνύλ από ηα θάζκαηα κέζνπ ππεξύζξνπ, θαζώο ζηελ ζπγθεθξηκέλε πεξηνρή 

ζπρλνηήησλ (4000-400cm
-1

) εκθαλίδνληαη δνλήζεηο βνξηθώλ κνλάδσλ, νη νπνίεο βάζεη 

ησλ θαλόλσλ επηινγήο, είλαη αλελεξγέο ζην Raman [122]. ηε βηβιηνγξαθία ππάξρνπλ 

αξθεηέο κειέηεο, νη νπνίεο αθνξνύλ ηελ αλάιπζε δνκήο ησλ βνξηθώλ πάισλ κέζσ ηεο 

θαζκαηνζθνπίαο ππεξύζξνπ [89, 119, 123-134]. ηελ Δηθόλα 5.3 δείρλνληαη 

αληηπξνζσπεπηηθά θάζκαηα ππεξύζξνπ ησλ βνξηθώλ πάισλ λαηξίνπ, πνπ έρνπλ 

πξνθύςεη από ηελ αλάιπζε Kramers-Kronig ησλ θαζκάησλ αλαθιαζηηθόηεηαο, γηα λα 

εμεηαζηνύλ νη δνκηθέο κεηαβνιέο πνπ επηθέξεη ε πξνζζήθε ηνπ νμεηδίνπ ηνπ λαηξίνπ 

(Na2O: παινηξνπνπνηεηήο) ζηε δνκή ησλ βνξηθώλ πάισλ. 

 Παξαηεξώληαο ηα θάζκαηα ηεο Δηθόλαο 5.3 γίλεηαη θαλεξό πσο ε πξνζζήθε ηνπ 

νμεηδίνπ ηνπ λαηξίνπ επηθέξεη ζεκαληηθέο αιιαγέο ζηε δνκή ησλ βνξηθώλ πάισλ. Σα 

θάζκαηα ππεξύζξνπ ησλ βνξηθώλ πάισλ είλαη πεξηζζόηεξν ζύλζεηα από ηα αληίζηνηρα 

θάζκαηα Raman (Δηθόλα 5.1), εμαηηίαο ηεο παξνπζίαο ελόο κεγάινπ αξηζκνύ 

επηθαιππηόκελσλ ηαηληώλ απνξξόθεζεο κε κεγάιν εύξνο. Παξ’ όια, απηά είλαη δπλαηόλ 

ζηα θάζκαηα απηά λα δηαθξηζνύλ ηξεηο πεξηνρέο πνπ νθείινληαη ζε δνλήζεηο 

δηαθνξεηηθώλ δνκηθώλ κνλάδσλ [112, 120]: 

A) 1200-1600cm
-1

: ζηε θαζκαηηθή απηή πεξηνρή, απνξξνθνύλ νη δνλήζεηο έθηαζεο ηνπ 

δεζκνύ Β-Ο ζε ηξηγσληθέο βνξηθέο κνλάδεο ΒΟ3. 

B) 800-1200cm
-1

: ζηε θαζκαηηθή απηή πεξηνρή, απνξξνθνύλ νη δνλήζεηο έθηαζεο ηνπ 

δεζκνύ Β-Ο ζε ηεηξαεδξηθέο βνξηθέο κνλάδεο ΒΟ4 θαη 

C) 600-800cm
-1

: ζηε θαζκαηηθή απηή πεξηνρή, απνξξνθνύλ νη δνλήζεηο θάκςεο ηνπ 

βνξηθνύ πιέγκαηνο (γέθπξεο Β-Ο-Β, ηξηγσληθέο ΒΟ3 θαη ηεηξαεδξηθέο ΒΟ4 βνξηθέο 

κνλάδεο). 
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Δηθόλα 5.3: Φάζκαηα ηνπ ζπληειεζηή απνξξόθεζεο ησλ πάισλ xNa2O·(1-x)B2O3. 

 

Ζ ζεκαληηθόηεξε κεηαβνιή ησλ ραξαθηεξηζηηθώλ ησλ θαζκάησλ ππεξύζξνπ 

παξαηεξείηαη ζηελ πεξηνρή ζπρλνηήησλ 800-1200cm
-1

, ζηελ νπνία ε πξνζζήθε νμεηδίνπ 

ηνπ λαηξίνπ αξρηθά έρεη σο απνηέιεζκα ηελ εκθάληζε αξηζκνύ ηαηληώλ, νη νπνίεο 

αιιεινεπηθαιύπηνληαη θαη δεκηνπξγνύλ κηα επξεία δώλε απνξξόθεζεο. ηελ δώλε απηή 

γηα ην άκνξθν B2O3, ην νπνίν απνηειείηαη απνθιεηζηηθά από βνξνμνιηθνύο δαθηπιίνπο 
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θαη αλεμάξηεηα ηξηγσληθά βόξηα, δελ παξαηεξείηαη απνξξόθεζε· όζν δε απμάλεη ην 

πεξηερόκελν ζε Na2O, εκθαλίδνληαη θαη απμάλνπλ ζε έληαζε λέεο ηαηλίεο απνξξόθεζεο. 

Ζ αύμεζε απηή ζπλερίδεηαη γηα πεξηερόκελν ζε Na2O έσο x0.40. Ζ ζπκπεξηθνξά απηή 

ππνδειώλεη αξρηθά ηε δεκηνπξγία νκάδσλ, νη νπνίεο πεξηέρνπλ βνξηθά ηεηξάεδξα (ΒØ4ˉ). 

Δλ ζπλερεία θαη κε ηελ πεξαηηέξσ αύμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ ζε Na2O (x>0.40) ε ζρεηηθή 

έληαζε ησλ ηαηληώλ απνξξόθεζεο ηεο πεξηνρήο απηήο κεηώλεηαη εθ λένπ ππνδειώλνληαο  

ηε δηάιπζή ησλ βνξηθώλ ηεηξαέδξσλ θαη ηε δεκηνπξγία νκάδσλ, νη νπνίεο πεξηέρνπλ κε-

γεθπξσκέλα νμπγόλα. Σα απνηειέζκαηα απηά είλαη ζε ζπκθσλία θαη κε ηα απνηειέζκαηα 

ηεο θαζκαηνζθνπίαο NMR [135]. 

Πεξηζζόηεξεο πιεξνθνξίεο γηα ηε δνκηθή αλάιπζε ησλ βνξηθώλ πάισλ λαηξίνπ, 

βξίζθνληαη ζηηο εξγαζίεο [92, 123-125] ελώ γηα ηε δνκηθή αλάιπζε ησλ βνξηθώλ πάισλ 

ιηζίνπ ζηηο εξγαζίεο [119, 124-126, 129]. Δπίζεο, εθηελήο αλάιπζε ησλ θαζκάησλ 

ππεξύζξνπ ησλ βνξηθώλ πάισλ γηα κεγαιύηεξα πνζνζηά παινηξνπνπνηεηή έρεη 

πξαγκαηνπνηεζεί από ηνπο Irion et al. [126] θαη Kamitsos et al. [116, 120]. 

 

 

 

5.2 Η δομό των πυριτικών υϊλων xM2O·(1-x)SiO2, όπου Μ=Li & Na 

 

 Ζ δνκή πεξηνξηζκέλεο έθηαζεο (short-range order) ηεο πάινπ SiO2 απνηειείηαη 

από ππξηηηθά ηεηξάεδξα (SiO4), ζηα νπνία ην άηνκν ηνπ ππξηηίνπ βξίζθεηαη ζην θέληξν, 

ελώ ηα άηνκα ηνπ νμπγόλνπ θαηαιακβάλνπλ ηηο αθκέο ηνπο. Όζνλ αθνξά όκσο ζηε δνκή 

ελδηάκεζεο έθηαζεο, νη απόςεηο ησλ εξεπλεηώλ πάλσ ζην ζέκα πνηθίινπλ. Ο Zachariasen 

[104] ζην κνληέιν πνπ αλέπηπμε γηα ηε δνκή ησλ πάισλ δελ πξνέβιεςε ηελ ύπαξμε 

ελδηάκεζσλ δνκώλ, παξά κόλν ηελ ηπραία ζύλδεζε ζηνλ ρώξν ησλ ππξηηηθώλ 

ηεηξαέδξσλ. Με βάζε ην κνληέιν απηό, νη Bell et al. [136-140] ππνιόγηζαλ ηα θάζκαηα 

Raman, ππεξύζξνπ θαη ζθέδαζεο λεηξνλίσλ ηνπ παιώδνπο SiO2 θαη άιισλ ζρεηηθώλ 

πάισλ (όπσο GeO2 ,BeF2). Παξά ηηο παξαηεξνύκελεο δηαθνξέο θπξίσο ζηελ πεξηνρή 

ρακειώλ ζπρλνηήησλ, ε γεληθή ζπκθσλία ζεσξεηηθώλ θαη πεηξακαηηθώλ θαζκάησλ 

εληζρύεη, ζε γεληθέο γξακκέο, ηελ νξζόηεηα ηνπ κνληέινπ. Ζ ύπαξμε βεβαίσο ησλ 

δηαθνξώλ δείρλεη όηη ην κνληέιν ηνπ Zachariasen δελ πεξηγξάθεη πηζηά όιεο ηηο 

παξακέηξνπο ηεο δνκήο ηνπ παιώδνπο SiO2. 
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 Πξηλ από ηνλ Zachariasen, ν Lebedev [141] είρε ππνζέζεη ηελ ύπαξμε ζηε δνκή 

ηνπ παιώδνπο SiO2 κηθξνθξπζηαιιηηώλ ρξηζηνβαιίηε. Παξόιν πνπ δελ ππάξρνπλ άκεζεο 

ελδείμεηο γηα ηελ ύπαξμή ηνπο, ε ππόζεζε απηή πηνζεηήζεθε θαη ζε άιιεο εξεπλεηηθέο 

εξγαζίεο [142-144]. Άιινη εξεπλεηέο δελ ππνζηεξίδνπλ ηελ ύπαξμε κηθξνθξπζηαιιηηώλ 

ζην παιώδεο δίθηπν ηνπ SiO2, αιιά ππνζηεξίδνπλ πσο ε δνκή ηνπ παιώδνπο SiO2 

κνηάδεη κε απηή ηνπ ρξηζηνβαιίηε (γλσζηή θξπζηαιιηθή θάζε ηνπ SiO2) [145-147], ελώ 

άιινη ππνζηεξίδνπλ πσο ε δνκή ηνπ παιώδνπο SiO2 κνηάδεη κε απηή ηνπ ηξηδπκίηε [148, 

149]. ε θάζε πεξίπησζε, ε βαζηθή δηαθνξά κεηαμύ ησλ θξπζηαιιηθώλ θάζεσλ θαη ηνπ 

παιώδνπο SiO2 είλαη ε γσλία ηνπ δεζκνύ Si-O-Si. ηηο θξπζηαιιηθέο θάζεηο ε γσλία 

απηή είλαη θαζνξηζκέλε (144º γηα ηνλ ραιαδία, 146º γηα ηνλ ρξηζηνβαιίηε θαη 148º γηα 

ηνλ ηξηδπκίηε [150]), ελώ γηα ην παιώδεο SiO2 ιακβάλεη ηηκέο κεηαμύ 120º κε 180º κε 

πηζαλόηεξε ηελ 144º [151]. 

 Γηα λα κπνξέζνπλ λα εμεγήζνπλ ηα θάζκαηα Raman ηνπ παιώδνπο SiO2, ηα 

νπνία παξνπζηάδνπλ δπν ζηελέο θνξπθέο (488cm
-1

 θαη 602cm
-1

), αζπλήζηζηα ζηελέο γηα 

λα απνδνζνύλ ζε δνλήζεηο ηνπ παιώδνπο πιέγκαηνο, αξθεηνί επηζηήκνλεο ππέζεζαλ ηελ 

ύπαξμε ηξηκειώλ θαη ηεηξακειώλ δαθηπιίσλ ζηε δνκή ηνπ παιώδνπο SiO2 [152-159]. 

Σελ ππόζεζε απηή εληζρύνπλ θαη πην πξόζθαηεο εξγαζίεο κνξηαθήο δπλακηθήο [160-164].  

  

5.2.1 Φαςματοςκοπικό μελϋτη Raman 

 

 Σν θάζκα Raman ηνπ παιώδνπο SiO2 παξνπζηάδεη κηα επξεία θαη αζύκκεηξε 

ηαηλία θνληά ζηνπο 439cm
-1

, ε νπνία ζπλνδεύεηαη από κηα νμεία ηαηλία ζηνπο 488cm
-1

 θαη 

δπν ηαηλίεο θνληά ζηνπο 600cm
-1

 θαη ζηνπο 800cm
-1

. Δπίζεο, ζηελ πεξηνρή πςειώλ 

ζπρλνηήησλ ηνπ θάζκαηνο εκθαλίδνληαη δπν αζζελείο ηαηλίεο θνληά ζηνπο 1065cm
-1

 θαη 

ζηνπο 1205cm
-1

. 

Ζ επξεία ηαηλία θνληά ζηνπο 439cm
-1

 έρεη απνδνζεί ζηε ζπκκεηξηθή δόλεζε 

έθηαζεο (vs) ησλ γεθπξώλ Si-O-Si, ζε πεληακειείο [165] ή εμακειείο δαθηπιίνπο [166]. Ζ 

ζπρλόηεηα ηεο δόλεζεο εμαξηάηαη από ηε γσλία ηνπ δεζκνύ Si-O-Si, ην κήθνο ηνπ 

δεζκνύ Si-O [167, 168], θαζώο θαη από ηε ζπλεθηηθόηεηα ηνπ παιώδνπο πιέγκαηνο 

[158]. Απνηειέζκαηα κειεηώλ Raman ζε αινπκηλν-ππξηηηθά πιηθά κε ηεηξακειείο, 

πεληακειείο θαη εμακειείο δαθηπιίνπο ΣΟ4 (Σ=Si ή  Al)  δείρλνπλ  όηη  ε  ζπρλόηεηα  

vs(T-O-T) απμάλεη κε ηε κείσζε ηνπ κεγέζνπο ηνπ δαθηπιίνπ [158]. Σν κεγάιν εύξνο ηεο 

ηαηλίαο απηήο απνδίδεηαη ζπλήζσο ζηε δηαζπνξά ηηκώλ ηεο γσλίαο Si-O-Si. 
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Δηθόλα 5.4: Φάζκα Raman ηνπ παιώδνπο SiO2 [169]. 

  

 Οη ηαηλίεο ζηνπο 488cm
-1

 θαη ζηνπο 600cm
-1

 αλαθέξνληαη ζηελ βηβιηνγξαθία σο 

αηέιεηεο D1 θαη D2, θαζώο νη πξώηεο εξκελείεο ησλ θαζκάησλ Raman ηνπ παιώδνπο 

SiO2 απέδηδαλ ηηο ηαηλίεο απηέο ζε αηέιεηεο ηνπ παιώδνπο ππξηηηθνύ πιέγκαηνο [170-

173]. Πξόζθαηεο εξγαζίεο απνδίδνπλ ηηο ηαηλίεο απηέο ζηηο δνλήζεηο αλαπλνήο 

ηεηξακειώλ θαη ηξηκειώλ δαθηπιίσλ αληίζηνηρα [162, 174-177]. Ζ ηαηλία ζηνπο 800cm
-1

 

έρεη απνδνζεί ζηε ζπκκεηξηθή δόλεζε ησλ αηόκσλ ππξηηίνπ ησλ γεθπξώλ Si-O-Si [178] 

κε κηθξή κόλν ζπλεηζθνξά από ηα άηνκα νμπγόλνπ [167, 179]. Ζ άπνςε απηή εληζρύεηαη 
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θαη από ηα θάζκαηα Raman πάισλ SiO2 ζηα νπνία έιαβε ρώξα ηζνηνπηθή 

αληηθαηάζηαζε, όπνπ παξαηεξείηαη ηζρπξή κεηαηόπηζε θαηά ηελ αληηθαηάζηαζε 
28

Si από 

30
Si [180] ζε αληίζεζε κε ηελ αληηθαηάζηαζε 

16
Ο από 

18
Ο [181].  

Οη δπν αζζελείο ηαηλίεο θνληά ζηνπο 1065cm
-1

 θαη ζηνπο 1205cm
-1

 ζηελ πεξηνρή 

πςειώλ ζπρλνηήησλ ηνπ θάζκαηνο απνδίδνληαη από πνιινύο εξεπλεηέο ζηηο αζύκκεηξεο 

δνλήζεηο έθηαζεο ησλ γεθπξώλ Si-O-Si. πγθεθξηκέλα, νη Galeener θαη Lucovsky [182] 

πξόηεηλαλ όηη νη δπν ηαηλίεο νθείινληαη ζηελ εγθάξζηα (TO, 1065cm
-1

) θαη ηε δηακήθε 

(LO, 1205cm
-1

) ζπληζηώζα ηεο αζύκκεηξεο δόλεζεο vas(Si-O-Si). Οη McMillan et al. 

[178, 183] πξόηεηλαλ ηελ απόδνζε ησλ ηαηληώλ απηώλ ζε δηαθνξεηηθνύο ηξόπνπο δόλεζεο 

(έθηαζεο) ηνπ δεζκνύ Si-O, νη νπνίνη δελ ππνδειώλνπλ απαξαίηεηα δπν δηαθνξεηηθέο 

δνκηθέο κνλάδεο. ηήξημαλ δε, ηελ άπνςε απηή ζην γεγνλόο όηη ηα θάζκαηα Raman ησλ 

α- θαη β-ραιαδία [184-186] (κνξθέο νη νπνίεο δελ παξνπζηάδνπλ δηαθνξεηηθέο δνκηθέο 

κνλάδεο) εκθαλίδνπλ δηαθξηηέο νκάδεο ηαηληώλ πςειήο ζπρλόηεηαο. Γηαθνξεηηθή 

εξκελεία πξνηάζεθε από ηνπο Gaskell θαη Johnson [187] θαη αξγόηεξα ππνζηεξίρζεθε 

θαη από άιινπο εξεπλεηέο [188, 189]. πγθεθξηκέλα, εδείρζε όηη ε αζύκκεηξε δόλεζε 

έθηαζεο (AS) ησλ γεθπξώλ Si-O-Si, ζηελ νπνία ην άηνκν νμπγόλνπ θηλείηαη παξάιιεια 

κε ηε δηεύζπλζε Si-Si, δεκηνπξγεί δπν ηξόπνπο δόλεζεο. ηνλ πξώην από απηνύο (AS1), 

ηα γεηηνληθά άηνκα νμπγόλνπ εθηεινύλ ηελ αζύκκεηξε δόλεζε έθηαζεο ζε θάζε, ελώ 

ζηνλ δεύηεξν (AS2) θηλνύληαη 180º εθηόο θάζεο. Ζ ηαηλία ζηνπο 1065cm
-1

 απνδόζεθε 

ζηελ αζύκκεηξε δόλεζε έθηαζεο ησλ γεθπξώλ Si-O-Si, ζηελ νπνία ηα γεηηνληθά άηνκα 

νμπγόλνπ θηλνύληαη ζε θάζε. H ηαηλία ζηνπο 1205cm
-1

 απνδόζεθε ζηελ αζύκκεηξε 

δόλεζε έθηαζεο ησλ γεθπξώλ Si-O-Si, ζηελ νπνία ηα γεηηνληθά άηνκα νμπγόλνπ 

θηλνύληαη 180º εθηόο θάζεο [188, 189]. 

 

Πεξλώληαο ηώξα ζηα θάζκαηα Raman ησλ δπαδηθώλ πάισλ xNa2O·(1-x)SiO2, 

δπν αληηπξνζσπεπηηθά ησλ νπνίσλ δείρλνληαη ζηελ Δηθόλα 5.5, παξαηεξείηαη όηη κε ηελ 

αύμεζε ηνπ πεξηερόκελνπ ζε αιθάιην - παινηξνπνπνηεηή (Na2O), ηα θάζκαηα απηά 

δηαθέξνπλ ζεκαληηθά από ην θάζκα ηεο κεηξηθήο πάινπ SiO2. Οη θαζκαηηθέο απηέο 

δηαθνξέο ζπλεπάγνληαη δνκηθέο δηαθνξέο, νη νπνίεο αλαθέξνληαη παξαθάησ.  

πγθεθξηκέλα ζηελ βηβιηνγξαθία, ζηελ πεξηνρή πςειώλ ζπρλνηήησλ κε 

πξνζζήθε Na2O εκθαλίδεηαη κηα λέα ηαηλία θνληά ζηνπο 1100cm
-1

 (x=0.10) ε έληαζε ηεο 

νπνίαο απμάλεη θαζώο απμάλεη ε ζπγθέληξσζε ζε αιθάιην θαη γίλεηαη κέγηζηε γηα x0.33 

(θνληά ζηελ δηππξηηηθή ζύζηαζε: x=0.33). Πεξαηηέξσ αύμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ ζε 
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αιθάιην έρεη σο απνηέιεζκα ηε κείσζε ηεο ζρεηηθήο έληαζεο ηεο ηαηλίαο απηήο θαη ηε 

κεηαηόπηζε ηνπ κεγίζηνπ ηεο θνληά ζηνπο 1070cm
-1

 (x=0.45). Ζ ηαηλία απηή παξνπζηάδεη 

έλαλ ώκν θνληά ζηνπο 1150cm
-1

, ν νπνίνο κεηώλεηαη ζε έληαζε κε ηελ αύμεζε ηνπ 

πεξηερνκέλνπ ζε αιθάιην θαη ηειηθά, εμαθαλίδεηαη γηα αιθαιηθά πεξηερόκελα x≥0.30. 

ηηο πάινπο κε πεξηερόκελν ζε αιθάιην x≥0.25 εκθαλίδεηαη κηα λέα ηαηλία θνληά ζηνπο 

950cm
-1

 (Δηθόλα 5.5a), ε έληαζε ηεο νπνίαο απμάλεη κε ηελ αύμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ ζε 

αιθάιην θαη γίλεηαη κηα από ηηο θύξηεο ηαηλίεο ηνπ θάζκαηνο θαζώο πξνζεγγίδεηαη ε 

κεηαππξηηηθή ζύζηαζε, x=0.50. Σν θάζκα ηεο πάινπ 0.50Na2O·0.50SiO2 εκθαλίδεη θαη 

κηα αζζελή ηαηλία θνληά ζηνπο 850cm
-1

 (Δηθόλα 5.5b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 5.5: Φάζκαηα Raman ησλ πάισλ xNa2O·(1-x)SiO2. 

  

 Δμίζνπ ζεκαληηθέο είλαη θαη νη θαζκαηνζθνπηθέο αιιαγέο πνπ παξαηεξνύληαη 

ζηελ πεξηνρή ζπρλνηήησλ 300-800cm
-1

. Ζ πνιύ έληνλε θαη επξεία ηαηλία θνληά ζηνπο 

440cm
-1

, ραξαθηεξηζηηθή ηνπ θάζκαηνο ηεο κεηξηθήο πάινπ SiO2 (Δηθόλα 5.4), 

ειαηηώλεηαη ζε έληαζε κε ηελ αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ ηνπ αιθαιίνπ – παινηξνπνπνηεηή 

θαη εμαθαλίδεηαη γηα x=0.30 (Δηθόλα 5.5). Παξόκνηα ζπκπεξηθνξά παξνπζηάδνπλ θαη νη 
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ππόινηπεο ηαηλίεο ηνπ θάζκαηνο πνπ ραξαθηεξίδνπλ ην παιώδεο SiO2 (δειαδή νη ηαηλίεο 

θνληά ζηνπο 490, 600, θαη 800cm
-1

). Αληίζεηα, ε πξνζζήθε Na2O πξνθαιεί ηελ εκθάληζε 

ελόο ώκνπ θνληά ζηνπο 520cm
-1

, ηνπ νπνίνπ ε έληαζε θαη ε ζπρλόηεηα απμάλνληαη κε 

ηελ αύμεζε ηνπ x, θαη ελόο ώκνπ θνληά ζηνπο 590cm
-1

. Με ηελ αύμεζε ηνπ x, νη δπν 

απηνί ώκνη ζπγρσλεύνληαη θαη δεκηνπξγνύλ ηελ αζύκκεηξε ηαηλία ζηνπο 630cm
-1

 γηα 

x=0.50. Σέινο, ε ηαηλία θνληά ζηνπο 800cm
-1

 κεηώλεηαη ζε έληαζε θαη ζπρλόηεηα θαη 

κεηαηξέπεηαη ηειηθά ζε κηα αζζελή ηαηλία θνληά ζηνπο 750cm
-1

 γηα x=0.50. 

Μηα εθηελήο κειέηε ησλ ππξηηηθώλ πάισλ κέζσ ηεο θαζκαηνζθνπίαο Raman έρεη 

πξαγκαηνπνηεζεί από ηνπο Brawer θαη White [190, 191], Furukawa et al. [192]. Ζ 

απόδνζε ησλ ηαηληώλ ησλ θαζκάησλ Raman ζε ζπγθεθξηκέλεο δνλήζεηο ησλ δεζκώλ ζηηο 

ππξηηηθέο πάινπο λαηξίνπ πξαγκαηνπνηείηαη ιακβάλνληαο ππόςε ηα αληίζηνηρα θάζκαηα 

ησλ θξπζηαιιηθώλ ελώζεσλ θαη ηνλ βαζκό ηξνπνπνίεζεο ηνπ ππξηηηθνύ πιέγκαηνο. 

Δπίζεο νη Dupree et al. έρνπλ δεκνζηεύζεη κηα εξγαζία [193], ζηελ νπνία 

ρξεζηκνπνηώληαο ηελ ηερληθή ππξεληθνύ καγλεηηθνύ ζπληνληζκνύ (NMR) απνθαιύπηνπλ 

ηελ ηξνπνπνηεηηθή δξάζε ηνπ Na2O ζηηο ππξηηηθέο πάινπο. ύκθσλα ινηπόλ κε ηελ 

εξγαζία απηή γηα πεξηερόκελν ζε Na2O, 0<x<0.33,ζηελ ύαιν θπξηαξρνύλ ζηελ δνκή 

κνλάδεο Q
4
 θαη Q

3
. Γηα x=0.33 ε ύαινο απνηειείηαη απνθιεηζηηθά από κνλάδεο Q

3
, γηα 

0.33<x<0.50 ε ύαινο απνηειείηαη από κνλάδεο Q
3
 θαη Q

2
 θαη ηέινο γηα x=0.50 ε ύαινο 

απνηειείηαη απνθιεηζηηθά από κνλάδεο Q
2
 (όπνπ Q

n
 είλαη ηα ππξηηηθά ηεηξάεδξα πνπ 

πεξηέρνπλ n γεθπξσκέλα άηνκα νμπγόλνπ).  

ύκθσλα κε ηηο πξναλαθεξζείζεο αιιά θαη άιιεο κειέηεο Raman πνπ έρνπλ 

πξαγκαηνπνηεζεί ζε ππξηηηθέο πάινπο αιθαιίσλ θαη αιθαιηθώλ γαηώλ [190-192, 194-

200], νη ηαηλίεο ζηε θαζκαηηθή πεξηνρή 800-1300cm
-1

 έρνπλ απνδνζεί ζηηο ζπκκεηξηθέο 

δνλήζεηο ησλ ππξηηηθώλ ηεηξαέδξσλ SiO4, όπνπ ε ζέζε ηεο θνξπθήο θάζε ηαηλίαο 

εμαξηάηαη από ησλ αξηζκό ησλ κε γεθπξσκέλσλ νμπγόλσλ (NBOs) πνπ ππάξρνπλ ζε 

θάζε ηεηξάεδξν. πγθεθξηκέλα, νη ηαηλίεο θνληά ζηνπο 1100cm
-1

 έρνπλ απνδνζεί ζηηο 

ζπκκεηξηθέο εθηάζεηο ηνπ δεζκνύ Si-Oˉ ππξηηηθώλ ηεηξαέδξσλ πνπ πεξηέρνπλ έλα κε-

γεθπξσκέλν άηνκν νμπγόλνπ (SiØ3Oˉ: Q
3
). Οη ηαηλίεο πνπ εκθαλίδνληαη θνληά ζηνπο 

970cm
-1

 έρνπλ απνδνζεί ζηηο ζπκκεηξηθέο εθηάζεηο ηνπ δεζκνύ Si-Oˉ ππξηηηθώλ 

ηεηξαέδξσλ πνπ πεξηέρνπλ δπν κε-γεθπξσκέλα άηνκν  νμπγόλνπ  (SiØ2O2
2
ˉ: Q

2
). Οη  

ηαηλίεο  θνληά  ζηνπο  900cm
-1

  θαη 850cm
-1

 έρνπλ απνδνζεί ζηηο ζπκκεηξηθέο εθηάζεηο 

ηνπ δεζκνύ Si-Oˉ ππξηηηθώλ ηεηξαέδξσλ πνπ πεξηέρνπλ ηξία ή ηέζζεξα κε-γεθπξσκέλα 

άηνκα νμπγόλνπ (SiØO3
3
ˉ: Q

1
 θαη SiO4

4
ˉ: Q

0
).  
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Θεσξεηηθέο κειέηεο [192, 198] έρνπλ δείμεη όηη ζηελ πεξηνρή ρακειώλ 

ζπρλνηήησλ (450-750cm
-1

) εκθαλίδνληαη νη ηαηλίεο Raman πνπ ζπλδένληαη κε ηηο 

ζπκκεηξηθέο κε-εληνπηζκέλεο δνλήζεηο ησλ γεθπξώλ Si-O-Si ησλ Q
n
 ππξηηηθώλ δνκηθώλ 

κνλάδσλ. Ζ αθξηβήο ζπρλόηεηα ηεο δόλεζεο ησλ γεθπξώλ απηώλ εμαξηάηαη από ην 

βαζκό απνπνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ πιέγκαηνο. Έηζη, ζηελ ππξηηηθή ύαιν SiO2, ηεο 

νπνίαο ε δνκή ηνπ παιώδνπο πιέγκαηνο πεξηέρεη γέθπξεο κόλν κεηαμύ ησλ κνλάδσλ Q
4
, 

ε δόλεζε απηή εκθαλίδεηαη θνληά ζηνπο 440cm
-1

. ηε δηππξηηηθή ζύζηαζε (x=0.33), ν 

ππξηηηθόο ζθειεηόο πεξηέρεη γέθπξεο Q
3
-Q

3
 θαη ε δόλεζε απηή εκθαλίδεηαη θνληά ζηνπο 

560cm
-1

. ηε κεηαππξηηηθή ζύζηαζε (x=0.50 / γέθπξεο θπξίσο Q
2
-Q

2
), ε δόλεζε απηή 

εκθαλίδεηαη θνληά ζηνπο 620cm
-1

. Σέινο, ζηελ ππξνππξηηηθή ζηνηρεηνκεηξία (x=0.60), ε 

δνκή ηεο πάινπ απνηειείηαη θπξίσο από γέθπξεο Q
1
-Q

1
 θαη ε δόλεζε απηή εκθαλίδεηαη 

θνληά ζηνπο 700cm
-1

.  

 

πλνςίδνληαο ινηπόλ, γηα κηθξό πεξηερόκελν ζε αιθάιην ( x = 0.10 - 0.15 ) ε δνκή 

ησλ ππξηηηθώλ πάισλ απνηειείηαη από εμακειείο, πεληακειείο θαη ηεηξακειείο 

δαθηπιίνπο θαζώο εκθαλίδνληαη νη ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηεο θαζαξήο ππξηηηθήο 

πάινπ πνπ απνδίδνληαη ζηνπο δαθηπιίνπο απηνύο: ζηνπο 439cm
-1

, ζηνπο 488cm
-1

, ζηνπο 

600cm
-1

 θαη ζηνπο 800cm
-1

. Δπίζεο απνηειείηαη από δνκηθέο κνλάδεο Q
3
 θαζώο 

εκθαλίδεηαη ε ραξαθηεξηζηηθή θνξπθή ζηνπο 920cm
-1 

ε νπνία απνδίδεηαη ζηελ δόλεζε 

ησλ αηόκσλ Si-Oˉ πνπ βξίζθνληαη ζε ππξηηηθά ηεηξάεδξα πνπ πεξηέρνπλ έλα κε-

γεθπξσκέλν άηνκν νμπγόλνπ.  

Απμαλόκελνπ ηνπ πνζνζηνύ ηνπ αιθαιίνπ (0.15 < x  0.33), ε δνκή ησλ 

ππξηηηθώλ πάισλ θαίλεηαη λα απνηειείηαη θπξίσο από δνκηθέο κνλάδεο Q
3
, θαζώο όιεο νη 

ηαηλίεο πνπ νθείινληαη ζηνπο δαθηπιίνπο εμαθαλίδνληαη γηα x=0.25 ελώ ε ηαηλία ζηνπο 

920cm
-1

, ραξαθηεξηζηηθή ηνπ ζρεκαηηζκνύ NBOs, θπξηαξρεί ζηα θάζκαηα Raman. Σελ 

εξκελεία απηή εληζρύεη θαη ε παξνπζία ηεο ηαηλίαο θνληά ζηνπο 560cm
-1

, γηα x = 0.33, ε 

νπνία απνδίδεηαη ζηηο δνλήζεηο ησλ γεθπξώλ νμπγόλνπ πνπ ζρεκαηίδνληαη αλάκεζα ζηηο 

κνλάδεο Q
3
-Q

3
.  

Γηα κεγαιύηεξα πεξηερόκελα ζε αιθάιην (x  0.33), ε δνκή ησλ ππξηηηθώλ πάισλ 

θαίλεηαη λα ηξνπνπνηείηαη πεξηζζόηεξν θαζώο ζηα θάζκαηα Raman εκθαλίδνληαη νη 

ηαηλίεο πνπ νθείινληαη ζηηο δνλήζεηο ησλ δνκηθώλ κνλάδσλ Q
2
. πγθεθξηκέλα ε ηαηλία 

ζηνπο 950cm
-1

 νθείιεηαη ζηηο αζύκκεηξεο εθηάζεηο ηνπ δεζκνύ Si-Oˉ πνπ βξίζθεηαη ζε 

ππξηηηθά ηεηξάεδξα πνπ πεξηέρνπλ δπν κε-γεθπξσκέλα άηνκα νμπγόλνπ (SiØ2O2
2
ˉ: Q

2
). 
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Αληίζηνηρα, ε ηαηλία ζηνπο πεξίπνπ 600cm
-1

 νθείιεηαη ζηηο ζπκκεηξηθέο κε-εληνπηζκέλεο 

δνλήζεηο ησλ γεθπξώλ Si-O-Si ησλ Q
2
 ππξηηηθώλ δνκηθώλ κνλάδσλ. 

 

5.2.2 Φαςματοςκοπικό μελϋτη μϋςου υπερύθρου (Mid-IR) 

 

ηελ Δηθόλα 5.6 παξνπζηάδεηαη ην θάζκα ππεξύζξνπ (IR) ηνπ παιώδνπο SiO2. 

ην θάζκα απηό δηαθξίλεηαη κηα έληνλε ηαηλία θνληά ζηνπο 470cm
-1

, κηα αζζελέζηεξε 

ηαηλία θνληά ζηνπο 800cm
-1

 θαη ε θύξηα ηαηλία θνληά ζηνπο 1100cm
-1

, ε νπνία 

ζπλνδεύεηαη θαη από έλαλ ώκν θνληά ζηνπο 1200cm
-1

. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 5.6: Φάζκα ππεξύζξνπ (IR) ηνπ παιώδνπο SiO2. 
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Ζ ηαηλία θνληά ζηνπο 470cm
-1

 απνδίδεηαη ζηελ παιηλδξνκηθή θάκςε ηνπ αηόκνπ 

νμπγόλνπ  ζε  άμνλα  ζρεδόλ  θάζεην  ζην  επίπεδν  Si-O-Si. Ζ  ηαηλία  θνληά  ζηνπο 

800cm
-1

 απνδίδεηαη ζηε δόλεζε θάκςεο ηνπ αηόκνπ νμπγόλνπ θαηά κήθνο ηεο επζείαο 

πνπ δηρνηνκεί ηνλ δεζκό Si-O-Si [201, 202]. Όζνλ αθνξά ζηελ πεξηνρή πςειώλ 

ζπρλνηήησλ (ηαηλία θνληά ζηνπο 1100cm
-1

 θαη ώκνο θνληά ζηνπο 1200cm
-1

), ε απόδνζε 

ζηελ δηεζλή βηβιηνγξαθία γίλεηαη κε δπν δηαθνξεηηθνύο ηξόπνπο.  

 Κάπνηνη εξεπλεηέο απνδίδνπλ ηνλ ώκν θνληά ζηνπο 1200cm
-1

 ζηε δηακήθε (LO) 

ζπληζηώζα ηεο αζύκκεηξεο δόλεζεο έθηαζεο ησλ γεθπξώλ Si-O-Si [203, 204] θαη ηελ 

ηζρπξή ηαηλία απνξξόθεζεο θνληά ζηνπο 1100cm
-1

 ζηελ αληίζηνηρε εγθάξζηα (TO) 

ζπληζηώζα [205]. Άιινη εξεπλεηέο απνδίδνπλ ηηο απνξξνθήζεηο απηέο ζηελ εγθάξζηα 

ζπληζηώζα ηεο δόλεζεο AS1 (ηαηλία θνληά ζηνπο 1100cm
-1

) θαη ζηελ εγθάξζηα 

ζπληζηώζα ηεο δόλεζεο AS2 (ώκνο θνληά ζηνπο 1200cm
-1

) [188, 189, 206]. Οη δνλήζεηο 

AS1 θαη AS2, όπσο αλαθέξζεθε θαη ζηελ πξνεγνύκελε παξάγξαθν, είλαη νη αζύκκεηξεο 

δνλήζεηο έθηαζεο ησλ γεθπξώλ Si-O-Si, όπνπ ηα γεηηνληθά άηνκα νμπγόλνπ θηλνύληαη ζε 

θάζε (AS1) θαη 180º εθηόο θάζεο (AS2). 

Πεξλώληαο ηώξα ζηα θάζκαηα ηνπ ζπληειεζηή απνξξόθεζεο ησλ δπαδηθώλ 

πάισλ xNa2O·(1-x)SiO2, ηα νπνία δίλνληαη ζηελ Δηθόλα 5.7, παξαηεξείηαη όηη κε ηελ 

αύμεζε ηνπ πεξηερόκελνπ ζε αιθάιην - παινηξνπνπνηεηή (Na2O), ηα θάζκαηα απηά 

δηαθέξνπλ ζεκαληηθά από ην θάζκα ηεο κεηξηθήο πάινπ SiO2. Οη θαζκαηηθέο απηέο 

δηαθνξέο ζπλεπάγνληαη δνκηθέο δηαθνξέο νη νπνίεο αλαθέξνληαη ζηε ζπλέρεηα. 

πγθεθξηκέλα ζηελ πεξηνρή πςειώλ ζπρλνηήησλ εκθαλίδεηαη κηα λέα ηαηλία ζηελ 

πεξηνρή 930-980cm
-1

. Ζ έληαζε ηεο νπνίαο απμάλεηαη κε ηελ αύμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ 

ζε αιθάιην ελώ ε ζπρλόηεηα ηεο κεηώλεηαη. ηε δηππξηηηθή ζύζηαζε (x=0.33) ε θνξπθή 

ηεο ηαηλίαο απηήο βξίζθεηαη θνληά ζηνπο 970cm
-1

 ελώ γηα x=0.45 ε θνξπθή κεηαηνπίδεηαη 

ζηνπο 935cm
-1

. Ζ θύξηα ηαηλία απνξξόθεζεο ηεο ππξηηηθήο πάινπ SiO2 από ηνπο 

1100cm
-1

 κεηαηνπίδεηαη ζε ρακειόηεξεο ζπρλόηεηεο (γηα x=0.10 θαη 0.15, απνξξνθά 

ζηνπο 1085cm
-1

 , γηα x=0.20 έσο 0.40 απνξξνθά θνληά ζηνπο 1075cm
-1

,  θαη γηα x=0.45 

απνξξνθά ζηνπο 1050cm
-1

). Σέινο, ν ώκνο θνληά ζηνπο 1200cm
-1

 εκθαλίδεηαη κόλνλ γηα 

πνιύ κηθξά πεξηερόκελα ζε αιθάιην, x=0.10 θαη 0.15. 

ηελ πεξηνρή ζπρλνηήησλ 700-850cm
-1

 ε απνξξόθεζε ηεο πάινπ SiO2 από ηνπο 

800cm
-1

 κεηαηνπίδεηαη ζε ρακειόηεξεο ζπρλόηεηεο θαη εκθαλίδεη κέγηζην γηα x=0.33 

θνληά 770cm
-1

 θαη γηα x=0.45 θνληά ζηνπο 735cm
-1

. Σέινο ζηελ πεξηνρή ρακειώλ  

ζπρλνηήησλ εκθαλίδεηαη έλαο ώκνο θνληά ζηνπο 500cm
-1

 (x=0.20), ε έληαζε ηνπ νπνίνπ 
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απμάλεη κε ηελ αύμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ ζε αιθάιην θαη ηειηθά γηα x=0.45 ν ώκνο απηόο 

κεηαηξέπεηαη ζηελ θύξηα θνξπθή ηεο ηαηλίαο απνξξόθεζεο ζηελ πεξηνρή απηή. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 5.7: Φάζκαηα ηνπ ζπληειεζηή απνξξόθεζεο ησλ πάισλ xNa2O·(1-x)SiO2 [169]. 
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Ζ απόδνζε ησλ ηαηληώλ απνξξόθεζεο ζηα θάζκαηα ππεξύζξνπ ησλ ππξηηηθώλ 

πάισλ κπνξεί λα γίλεη θαη’ αληηζηνηρία κε εθείλε πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε ζηα θάζκαηα 

Raman ησλ ίδησλ πάισλ [207-209]. Ζ πξνζζήθε ηνπ νμεηδίνπ ηνπ αιθαιίνπ επηθέξεη ηελ 

ηξνπνπνίεζε ηνπ ππξηηηθνύ πιέγκαηνο θαη ηε δεκηνπξγία αγεθύξσησλ αηόκσλ νμπγόλνπ. 

ηε δηππξηηηθή ζύζηαζε (x=0.33) αληηζηνηρεί έλα αγεθύξσην άηνκν νμπγόλνπ αλά 

ππξηηηθό ηεηξάεδξν θαη ζην ππξηηηθό πιέγκα θπξηαξρνύλ νη δνκηθέο κνλάδεο  Q
3
.  

πλεπώο  ε  ηαηλία  ζηνπο 1075cm
-1

 κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ αζύκκεηξεδόλεζε έθηαζεο 

ησλ δεζκώλ Si-Oˉ ησλ ηεηξαέδξσλ Q
3
 θαη ε ηαηλία θνληά ζηνπο 770cm

-1
 κπνξεί λα 

απνδνζεί ζηηο δνλήζεηο θάκςεηο ησλ γεθπξώλ Si-O-Si ησλ ίδησλ κνλάδσλ. 

Αληίζηνηρα ζηε ζύζηαζε x=0.45, ε νπνία βξίζθεηαη πνιύ θνληά ζηε κεηαππξηηηθή 

ζύζηαζε (x=0.50), ζε θάζε ππξηηηθό ηεηξάεδξν αληηζηνηρνύλ πεξίπνπ (ιίγν ιηγόηεξν) δύν 

αγεθύξσηα άηνκα νμπγόλνπ θαη ζην ππξηηηθό πιέγκα θπξηαξρνύλ νη δνκηθέο κνλάδεο Q
2
. 

πλεπώο ε ηαηλία θνληά ζηνπο 935cm
-1

 κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ αζύκκεηξε δόλεζε 

έθηαζεο ησλ δεζκώλ Si-Oˉ ησλ ηεηξαέδξσλ Q
2
 θαη ε ηαηλία θνληά ζηνπο 735cm

-1
 κπνξεί 

λα απνδνζεί ζηηο δνλήζεηο θάκςεηο ησλ γεθπξώλ Si-O-Si ησλ ίδησλ κνλάδσλ. Ζ ηαηλία 

πνπ εκθαλίδεηαη ζηηο ρακειέο ζπρλόηεηεο (θνληά ζηνπο 500cm
-1

) κπνξεί λα απνδνζεί 

ζηελ παιηλδξνκηθή δόλεζε θάκςεο ησλ γεθπξώλ Si-O-Si  ησλ δνκηθώλ κνλάδσλ Q
n
.  

Δλαιιαθηηθά ε απόδνζε ησλ ηαηληώλ απνξξόθεζεο ζην ππέξπζξν ησλ θαζκάησλ 

ησλ ππξηηηθώλ πάισλ κπνξεί λα γίλεη ιακβάλνληαο ππόςε ηε ζπκκεηξία ηνπ ππξηηηθνύ 

ηεηξαέδξνπ θαη ην πσο απηή κεηαβάιιεηαη κε ηελ αύμεζε ηεο ηξνπνπνίεζεο [210]. Ζ 

ζεσξία νκάδσλ πξνβιέπεη όηη έλα θαλνληθό ηεηξάεδξν ΥΤ4 (όπσο ην Q
4
 ή Q

0
) έρεη 

ηέζζεξεηο ζεκειηώδεηο ηξόπνπο δόλεζεο, v1, v2, v3 θαη v4 [122], νη νπνίνη παξνπζηάδνληαη 

ζηελ Δηθόλα 5.8. (Ζ δόλεζε v1 είλαη ε ζπκκεηξηθή δόλεζε έθηαζεο ελόο ηεηξαέδξνπ 

(π.ρ. SiO2) θαη ε δόλεζε v3 είλαη ε αζύκκεηξε δόλεζε έθηαζεο ηνπ ίδηνπ ηεηξαέδξνπ. Οη 

δνλήζεηο v2 θαη v4 αλαθέξνληαη ζηηο δνλήζεηο θάκςεηο ελόο ηεηξαέδξνπ.) Από ηηο 

δνλήζεηο απηέο ζην ππέξπζξν είλαη ελεξγέο κόλν νη δνλήζεηο F2, νη νπνίεο είλαη ηξηπιά 

εθθπιηζκέλεο. ην παιώδεο SiO2, ην νπνίν απνηειείηαη από ηα θαλνληθά ηεηξάεδξα Q
4
, ε 

ηαηλία ζηνπο 1100cm
-1

 (Δηθόλα 5.6) απνδίδεηαη ζηελ αζύκκεηξε δόλεζε έθηαζεο vas(Si-

O), ελώ ε ηαηλία ζηνπο 470cm
-1

 απνδίδεηαη ζηε δόλεζε θάκςεο vd(O-Si-O). 

Ζ πξνζήθε παινηξνπνπνηεηή ζηελ ππξηηηθή ύαιν έρεη σο ζπλέπεηα ηε δεκηνπξγία 

ππξηηηθώλ ηεηξαέδξσλ κε αγεθύξσηα άηνκα νμπγόλνπ. Δίλαη γλσζηό πσο ην κήθνο ηνπ 

δεζκνύ Si-Oˉ δελ είλαη ίδην κε ην κήθνο ηνπ δεζκνύ Si-Ø (Ø= γεθπξσκέλν άηνκν 

νμπγόλνπ). Άξα κε ηε δεκηνπξγία αγεθύξσησλ αηόκσλ νμπγόλνπ ηα ππξηηηθά ηεηξάεδξα 

δελ  έρνπλ  πιένλ  ηελ  ίδηα  ζπκκεηξία  θαη  δελ  αλήθνπλ  ζηελ  νκάδα ζεκείνπ Td. Σα  
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Δηθόλα 5.8: Καλνληθνί ηξόπνη δόλεζεο ηεο ηεηξαεδξηθήο κνλάδαο ΥΤ4, ζπκκεηξίαο Td 

(R=δόλεζε ελεξγή ζην Raman, IR=δόλεζε ελεξγή ζην ππέξπζξν). 

 

ππξηηηθά ηεηξάεδξα Q
3
, ηα νπνία αληηζηνηρνύλ ζηελ δηππξηηηθή ζύζηαζε (x=0.33), 

αλήθνπλ ζηελ νκάδα ζεκείνπ C3v, ελώ ηα ππξηηηθά ηεηξάεδξα Q
2
, ηα νπνία αληηζηνηρνύλ 

ζηελ κεηαππξηηηθή ζύζηαζε (x=0.50), αλήθνπλ ζηελ νκάδα ζεκείνπ C2v. Ζ αιιαγή απηή 

ηεο ζπκκεηξίαο έρεη σο απνηέιεζκα ηε κεξηθή άξζε ηνπ εθθπιηζκνύ ησλ δνλήζεσλ F2 

(v3, v4) ζηε δηππξηηηθή ζύζηαζε θαη ηε δεκηνπξγία δπν λέσλ δνλήζεσλ, όπσο θαίλεηαη 

ζηνλ Πίλαθα 5-1. Ζ εκθάληζε ηεο ηαηλίαο θνληά ζηνπο 970cm
-1

 θαη ε παξνπζία ηεο 

θύξηαο ηαηλίαο ζηνπο 1075cm
-1

 ζηε δηππξηηηθή ζύζηαζε, είλαη ζε ζπκθσλία κε ηελ 

ζεώξεζε απηή. Αληίζηνηρα ζηε κεηαππξηηηθή ζύζηαζε ε πεξαηηέξσ αιιαγή ηεο 

ζπκκεηξίαο έρεη σο απνηέιεζκα ηελ πιήξε άξζε ηνπ εθθπιηζκνύ ησλ δνλήζεσλ F2 (v3, 

v4) θαη ηε δεκηνπξγία ηξηώλ λέσλ ηαηληώλ απνξξόθεζεο. 
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Πίλαθαο 5-1: Πίλαθαο ζπζρεηηζκνύ ησλ νκάδσλ ζπκκεηξίαο ζεκείνπ θαη ησλ ηξόπσλ 

δνλήζεσο ηνπο (R=δόλεζε ελεξγή ζην Raman, IR=δόλεζε ελεξγή ζην ππέξπζξν). 

Γόλεζε Td C3v C2v 

v1 A1 (R) A1 (R, IR) A1 (R, IR) 

v2 E (R) E (R, IR) A1 (R, IR) + A2 (R) 

v3, v4 T2 (R, IR) A1 (R, IR) + E (R, IR) A1 (R, IR) + B1 (R, IR) + B2 (R, IR) 

 

 

 

5.3 Μελϋτη δομόσ του υαλοποιημϋνου ςυςτόματοσ Glass@SWy_x 

 

Σν παινπνηεκέλν ζύζηεκα Glass@SWy_x (όπνπ x είλαη ην %θβ πεξηερόκελν 

αξγίινπ ζηηο πξώηεο ύιεο) απνηειείηαη από ηελ αξρηθή βνξηθή ύαιν λαηξίνπ (NaBglass: 

0.33Na2O·0.67B2O3) θαη από ηηο πάινπο πνπ πξνήιζαλ από ηελ παινπνίεζε 

δηαθνξεηηθώλ πνζνηήησλ αξγίινπ – κνληνξηιινλίηε SWy-2 – κε ηελ βνήζεηα ηεο πάινπ 

NaBglass. Αλαιπηηθά ε αλαινγία βνξηθήο πάινπ θαη κνληκνξηιινλίηε ζηηο αξρηθέο 

πξώηεο ύιεο δίλνληαη  ζηνλ  Πίλαθα 3-7, ελώ ε ρεκηθή ζύζηαζε ζε %mol δίλεηαη ζηνλ 

Πίλαθα 5-2. Οη ηηκέο ηνπ Πίλαθα 5-2 έρνπλ πξνθύςεη ύζηεξα από ηνλ ζπλππνινγηζκό 

ηεο ρεκηθήο ζύζηαζεο ηνπ κνληκνξηιινλίηε SWy-2, ε νπνία δίλεηαη πην θάησ ζην 

θείκελν (βιέπε ηνκέα 5.3.1). 

 

Πίλαθαο 5-2: πζηάζεηο ησλ πάισλ Glass@SWy_x πνπ παξαζθεπάζηεθαλ, ζε %mol*. 

Κωδ. δείγκαηνο Να2Ο Β2Ο3 SiO2 Al2O3 MgO CaO Fe2O3 FeO 

NaBglass 33.00 67.00 - - - - - - 

Glass@SWy_9 30.13 60.84 6.84 1.26 0.48 0.19 0.14 0.03 

Glass@SWy_17 27.74 55.72 12.53 2.30 0.88 0.36 0.25 0.05 

Glass@SWy_23 25.72 51.39 17.33 3.18 1.22 0.49 0.35 0.07 

Glass@SWy_29 23.99 47.68 21.44 3.94 1.51 0.61 0.43 0.09 

Glass@SWy_33 22.50 44.48 25.00 4.59 1.76 0.71 0.50 0.11 

Glass@SWy_50 17.28 33.29 37.42 6.87 2.64 1.07 0.75 0.16 

* έρνπλ παξαιεθηεί ηα ζηνηρεία κε πάξα πνιύ κηθξή ζπγθέληξσζε - θάησ από 0.2% 
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5.3.1 Φαςματοςκοπικό μελϋτη Raman 

 

ηελ Δηθόλα 5.9 δίλνληαη ηα θάζκαηα Raman ησλ πάισλ ηεο ζεηξάο 

Glass@SWy_x (0  x  50). Σν θάζκα Raman ηεο πάινπ NaBglass παξνπζηάδεη 

ραξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο πνπ αληηζηνηρνύλ ζε δνλήζεηο βνξνμνιηθώλ δαθηπιίσλ πνπ 

θέξνπλ θαη ηεηξαεδξηθά βόξηα (βιέπε ηνκέα 5.1.1). Αλαθέξεηαη ελ ζπληνκία όηη ε 

αζύκκεηξε ηαηλία ζηελ πεξηνρή 1300-1550cm
-1

 απνδίδεηαη ζηηο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ 

δεζκώλ B-Oˉ [118], νη ηαηλίεο κε θνξπθέο ζηνπο 1115cm
-1

 θαη 980cm
-1

 ζπλδένληαη κε ηελ 

ύπαξμε δηβνξηθώλ κνλάδσλ [92] (Δηθόλα 5.2, D), ε ζρεηηθά νμεία ηαηλία θνληά ζηνπο 

770cm
-1

 απνδίδεηαη ζηελ δόλεζε αλαπλνήο ησλ εμακειώλ δαθηπιίσλ κε έλα ή δύν 

ηεηξάεδξα ΒØ4ˉ [117] θαη ηέινο ε ηαηλία ζηηο ρακειέο ζπρλόηεηεο κε θνξπθή θνληά 

ζηνπο 500cm
-1

 απνδίδεηαη ζηηο δνλήζεηο βνξηθώλ κνλάδσλ πνπ θέξνπλ έλα ή δύν 

ηεηξάεδξα δύν ηεηξάεδξα ΒØ4ˉ [92]. 

Με ηελ ζηαδηαθή πξνζζήθε ηεο αξγίινπ ζηηο πξώηεο ύιεο παξαηεξείηαη όηη: α) ε 

έληαζε ηεο αζύκκεηξεο ηαηλίαο ζηελ πεξηνρή 1300-1550cm
-1

 απμάλεη ζηελ πεξηνρή 

ζπρλνηήησλ 1200-1450cm
-1

, β) ζηελ πεξηνρή 840-1190cm
-1

 εκθαλίδνληαη λέεο ηαηλίεο νη 

νπνίεο επηθαιύπηνπλ ηηο ηαηλίεο κε θνξπθέο ζηνπο 1115cm
-1

 θαη 980cm
-1

 θαη δεκηνπξγνύλ 

ηειηθά γηα πξνζζήθε 50%θβ SWy-2 κηα επξεία αζύκκεηξε ηαηλία ζηελ πεξηνρή απηή 

(Δηθόλα 5.9, Glass@SWy_50), γ) ε ηαηλία ζηνπο 770cm
-1

 παξακέλεη ζε όια ηα θάζκαηα, 

αιιά ε ζρεηηθή έληαζή ηεο θαίλεηαη λα κεηώλεηαη, δ) ηέινο ε ζπρλόηεηα ηεο ηαηλίαο κε 

θνξπθή θνληά ζηνπο 500cm
-1

 κεηαηνπίδεηαη ζε ρακειόηεξεο ζπρλόηεηεο θαη ε έληαζή ηεο 

αξρηθά κεηώλεηαη ζε ζρέζε κε ηελ έληαζε ηεο ηαηλίαο ζηνπο 770cm
-1

 θαη ζηελ ζπλέρεηα 

απμάλεη κε ηελ ζπλεηζθνξά κηαο λέαο ηαηλίαο κε πηζαλή θνξπθή θνληά ζηνπο 440cm
-1

. 

Όζνλ αθνξά ζηελ ηαηλία ζηελ πεξηνρή 1300-1550cm
-1

 κπνξεί λα ζεσξεζεί όηη 

αθνξά απνθιεηζηηθά ηηο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ δεζκώλ B-Oˉ θαζόηη είλαη γλσζηό πσο νη 

ππξηηηθέο ύαινη αιθαιίσλ [190, 192, 194, 195, 197, 199, 211-214] θαη νη 

αινπκηλνππξηηηθέο ύαινη [178, 183, 191, 215-217] δελ ζθεδάδνπλ ζηελ πεξηνρή απηή. Σν 

γεγνλόο πσο ε ηαηλία απηή εληζρύεηαη ζε έληαζε ζηελ πεξηνρή ζπρλνηήησλ 1200 -

1450cm
-1

 πηζαλώο ππνδειώλεη ηε κείσζε ηεο ηξνπνπνίεζεο ηνπ βνξηθνύ πιέγκαηνο. ε 

απηό ην ζπκπέξαζκα κπνξνύκε λα θηάζνπκε από ηελ παξαηήξεζε ησλ θαζκάησλ Raman 

[92] βνξηθώλ πάισλ λαηξίνπ πνπ πεξηέρνπλ κηθξόηεξα πνζνζηά παινηξνπνπνηεηή από 

ηελ αξρηθή βνξηθή ύαιν λαηξίνπ (0.33Na2O-0.67B2O3), ηα θάζκαηα απηά όπσο 

δεκνζηεύηεθαλ  ζηελ  δηδαθηνξηθή  δηαηξηβή  ηνπ  θ.  Καξαθαζίδε  Μηραήι δίλνληαη ζηελ  
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Δηθόλα 5.9: Φάζκαηα Raman ησλ πάισλ ηνπ ζπζηήκαηνο Glass@SWy_x, γηα 0  x  50. 
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Δηθόλα Β.1 ηνπ  Παξαξηήκαηνο Β . Αλ θαη δελ ππάξρνπλ κειέηεο πνπ λα απνδίδνπλ ηηο 

κεηαβνιέο ζηα θάζκαηα Raman ησλ βνξηθώλ πάισλ ζε ζπλάξηεζε ηνπ βαζκνύ 

ηξνπνπνίεζεο ηνπ βνξηθνύ πιέγκαηνο κπνξεί λα  ζεσξεζεί όηη ε πεξηνρή απηή γηα πςειό 

πεξηερόκελν ζε άξγηιν κνηάδεη πεξηζζόηεξν κε απηή ηεο πάινπ 0.25Na2O-0.75B2O3 παξά 

κε εθείλε ηεο πάινπ 0.33Na2O-0.67B2O3. Ζ παξαηήξεζε απηή θαίλεηαη ινγηθή εάλ 

ιεθζεί ππόςε ε ρεκηθή ζύζηαζε ηεο αξγίινπ πνπ πξνζηέζεθε ζηελ βνξηθή ύαιν. Ο 

κνληκνξηιινλίηεο SWy-2 έρεη κηα ηππηθή ρεκηθή ζύζηαζε (%θβ) [93] πνπ ζε (%mol) 

αληηζηνηρεί: SiO2: 74.37, Al2O3: 13.66, TiO2: 0.08, Fe2O3: 1.49, FeO: 0.32, MnO: 0.006, 

MgO: 5.24, CaO: 2.13, Na2O: 1.75, K2O: 0.40, F: 0.41, P2O5: 0.03, S: 0.11. Άξα κε ηελ 

πξνζζήθε ηεο αξγίινπ ζηε βνξηθή ύαιν πξνζζέηνληαη θπξίσο νμείδηα – παινζρεκαηηζηέο 

(%mol SiO2 + %mol Al2O3 = 88) θαη κόιηο 12% θαηά mol νμείδηα παινηξνπνπνηεηέο.  

Απηό ην επηρείξεκα κπνξεί λα ζεσξεζεί ζσζηό αθόκα θαη αλ ζεσξήζνπκε όηη ηα 

θαηηόληα ησλ ηξνπνπνηεηώλ έρνπλ ηνλ ίδην βαζκό πξνηίκεζεο ζε όινπο ηνπο 

παινζρεκαηηζηέο ηεο πάινπ πνπ ζρεκαηίδεηαη. Πάλησο είλαη γλσζηό πσο ε νπηηθή 

βαζηθόηεηα απμάλεη ζηελ ζεηξά B2O3 < SiO2 < Al2O3. ύκθσλα κε πξνεγνύκελεο 

κειέηεο NMR [218] όηαλ ηα ηξία απηά νμείδηα παινζρεκαηηζηώλ ζπλππάξρνπλ ην Al2O3 

θαη ην SiO2 αληηδξνύλ εθιεθηηθά πξώην θαη δεύηεξν αληίζηνηρα κε ηα θαηηόληα κεηάιισλ 

ησλ ηξνπνπνηεηώλ. Δπνκέλσο κόλν κέξνο ησλ ηξνπνηεηηθώλ θαηηόλησλ ζα αληηδξάζνπλ 

κε ηηο βνξηθέο κνλάδεο θαη ζα ηηο ηξνπνπνηήζεη. πλέπεηα ησλ αλσηέξσ είλαη έλαο 

κηθξόηεξνο βαζκόο ηξνπνπνίεζεο γηα ηηο βνξηθέο κνλάδεο ηνπ παιώδνπο πιέγκαηνο 

θαζώο θαη κηθξόηεξνο αξηζκόο θαηηόλησλ ηξνπνπνηεηώλ ππάξρνπλ ζηα παινπνηεκέλα 

ζπζηήκαηα κε ηελ πξνζζήθε ηεο αξγίινπ αιιά θαη κέξνο απηώλ δεζκεύεηαη γηα ηελ 

ηξνπνπνίεζε ησλ ππξηηηθώλ θαη αξγηιηθώλ κνλάδσλ. 

ηελ πεξηνρή 840-1190cm
-1

 νη λέεο ηαηλίεο νη νπνίεο εκθαλίδνληαη δελ 

δηαθξίλνληαη θαζαξά. Παξόια απηά είλαη γλσζηό πσο ζε απηή ηελ πεξηνρή εθηόο από ηηο 

ηαηλίεο ζηνπο 1115cm
-1

 θαη ζηνπο 980cm
-1

, πνπ νθείινληαη ζηηο βνξηθέο κνλάδεο, 

ζθεδάδνπλ θαη ηα ππξηηηθά ηεηξάεδξα. πγθεθξηκέλα, ηα ππξηηηθά ηεηξάεδξα ηα νπνία 

έρνπλ ζην πεξηβάιινλ ηνπο άηνκα αξγηιίνπ: ≡Si(OAl), =Si(OAl)2 θαη –Si(OAl)3 

ζθεδάδνπλ ζηνπο 1120cm
-1

, ζηνπο 1000cm
-1

 θαη ζηνπο 935cm
-1

 αληίζηνηρα [183, 194, 

216], ελώ ηα ππξηηηθά ηεηξάεδξα ηα νπνία έρνπλ αγεθύξσηα άηνκα νμπγόλνπ: SiØ3Oˉ, 

SiØ2Oˉ2 θαη SiØOˉ3 ζθεδάδνπλ ζηνπο 1100cm
-1

, ζηνπο 950cm
-1

 θαη ζηνπο 900cm
-1

 

αληίζηνηρα [32, 190-192, 194-199]. Δίλαη, επίζεο, γλσζηό πσο ε παξνπζία αξγηιίνπ θαη 

καγλεζίνπ ζηηο ππξηηηθέο πάινπο έρεη σο απνηέιεζκα ηελ αύμεζε ηνπ πιάηνπο ησλ 

ηαηληώλ πνπ νθείινληαη ζηε ζθέδαζε ησλ ππξηηηθώλ ηεηξαέδξσλ [191]. πλεπώο νη 
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ηαηλίεο ηεο πεξηνρήο απηήο κπνξνύλ λα απνδνζνύλ ζηηο δνλήζεηο δηβνξηθώλ κνλάδσλ 

(1115cm
-1

 θαη 980cm
-1

) θαη ζηηο δνλήζεηο ησλ ππξηηηθώλ ηεηξαέδξσλ (νιόθιεξε ε 

πεξηνρή 840-1190cm
-1

). 

Ζ νμεία ηαηλία θνληά ζηνπο 770cm
-1

 απνδίδεηαη ζηε δόλεζε αλαπλνήο ησλ 

εμακειώλ δαθηπιίσλ κε έλα ή δύν ηεηξάεδξα ΒØ4ˉ [117]. Ζ ύπαξμή ηεο αθόκα θαη ζηελ 

ύαιν πνπ πεξηέρεη 50%θβ ζε άξγηιν ππνδειώλεη, πσο παξόιν πνπ ε ρεκηθή ζύζηαζε ησλ 

πάισλ έρεη αιιάμεη ζεκαληηθά, ηα άηνκα ηνπ βνξίνπ ζπλερίδνπλ λα πξνηηκνύλ ηνλ 

ζρεκαηηζκό εμακειώλ δαθηπιίσλ.  

Σέινο, ε κείσζε ηεο έληαζεο ηεο ηαηλίαο κε θνξπθή θνληά ζηνπο 500cm
-1

 είλαη 

ινγηθή εάλ ζεσξεζεί όηη κε ηελ πξνζζήθε ηεο αξγίινπ κεηώλεηαη ν βαζκόο ηξνπνπνίεζεο 

ησλ πάισλ θαη ζπλεπώο κεηώλεηαη θαη ν αξηζκόο ησλ βνξηθώλ ηεηξαέδξσλ ΒØ4ˉ. Με ηελ 

πεξαηηέξσ αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ ηεο αξγίινπ παξαηεξείηαη ε δηεύξπλζε ηεο ηαηλίαο 

απηήο θαη ε ελίζρπζή ηεο ζηελ πιεπξά ησλ ρακειώλ ζπρλνηήησλ. Ζ ελίζρπζή απηή 

νθείιεηαη ζηελ αλάπηπμε κηαο λέαο ηαηλίαο κε θνξπθή θνληά ζηνπο 440cm
-1

. O McMillan 

[183] απνδίδεη ηελ ηαηλία απηή ζηηο δνλήζεηο ησλ γεθπξώλ Si-O-Si. Τπνζέηεη, επίζεο, 

πσο ε ηαηλία ζηνπο 490cm
-1

 ε νπνία εκθαλίδεηαη ζηηο αινπκηλνππξηηηθέο πάινπο λαηξίνπ, 

ηηο νπνίεο κειέηεζε, ππνδειώλεη ηελ ύπαξμε γεθπξώλ Si-O-Al. ηηο γέθπξεο απηέο ζα 

κπνξνύζαλ λα απνδσζνύλ θαη ηα θαζκαηηθά ραξαθηεξηζηηθά ζηελ πεξηνρή 400-600cm
-1

, 

γηα ηηο πάινπο κε πςειό πεξηερόκελν ζε άξγηιν (Δηθόλα 5.9, x = 33 θαη 50) θαζώο ε 

ζπλνιηθή πεξηεθηηθόηεηα ζε αξγίιην έρεη απμεζεί αξθεηά θαη ε ηαηλία θνληά ζηνπο 

500cm
-1

 είλαη αξθεηά αζύκκεηξε γεγνλόο πνπ ππνδειώλεη κηα πηζαλή αιιειεπηθάιπςε 

κε ηαηλία ζηνπο 490cm
-1

. Δπίζεο, νη Furukawa θαη White [219], νη νπνίνη κειέηεζαλ 

κέζσ ηεο θαζκαηνζθνπίαο Raman, ηηο βνξηνππξηηηθέο πάινπο, αλαθέξνπλ πσο ε ηαηλία 

θνληά ζηνπο 475cm
-1

, ε νπνία παξνπζηάδεηαη ζηα θάζκαηα ησλ πάισλ απηώλ, πηζαλώο λα 

νθείιεηαη  ζηηο  δνλήζεηο  θάκςεο  (bending)  ή αηώξεζεο (rocking) ησλ γεθπξώλ B-O-B, 

B-O-Si θαη Si-O-Si. 

 

πλνςίδνληαο  ινηπόλ, ηα  θάζκαηα  Raman ησλ πάισλ Glass@SWy_x (Δηθόλα 

5.9) ραξαθηεξίδνληαη από ηαηλίεο πνπ νθείινληαη απνθιεηζηηθά ζηηο δνλήζεηο βνξηθώλ 

κνλάδσλ (πεξηνρή 1300-1550cm
-1

 θαη νμεία ηαηλία ζηνπο 770cm
-1

), από κηα πεξηνρή 

ζπρλνηήησλ ζηελ νπνία νη ηαηλίεο πνπ ηελ απαξηίδνπλ νθείινληαη ζρεδόλ απνθιεηζηηθά 

ζηηο δνλήζεηο αξγηινππξηηηθώλ κνλάδσλ (πεξηνρή 840-1190cm
-1

), θαη από ηαηλίεο πνπ 

νθείινληαη ζε δνλήζεηο κεηαμύ βνξηθώλ, ππξηηηθώλ θαη αξγηιηθώλ κνλάδσλ (πεξηνρή 

300-600cm
-1

). Με βάζε ηα θαζκαηηθά ραξαθηεξηζηηθά ηεο Δηθόλαο 5.9 ζπκπεξαίλνπκε 
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όηη ν βαζκόο ηξνπνπνίεζεο ηνπ βνξηθνύ δηθηπώκαηνο κεηώλεηαη ζε θάπνην βαζκό πιελ 

όκσο δηαηεξεί ηα θύξηα δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ πνπ είλαη ν κεγάινο αξηζκόο 

ηεηξαεδξηθώλ βνξίσλ (ΒΟ4) θαη ε ύπαξμε βνξνμνιηθώλ δαθηπιίσλ κε δπν βνξηθά 

ηεηξάεδξα. Ζ κείσζε ηνπ αξηζκνύ ησλ αγεθύξσησλ νμπγόλσλ Β-Οˉ (κείσζε ηεο 

ζθέδαζεο ζηελ πεξηνρή 1300-1550cm
-1

) νπζηαζηηθά εληζρύεη ηελ ηξηζδηαζηαηηθόηεηα ηνπ 

παιώδνπο πιέγκαηνο. Ζ παξάιιειε κείσζε ηεο ηαηλίαο ζηνπο 500cm
-1

 πνπ νθείιεηαη ζε 

δνλήζεηο θάκςεο ησλ βνξηθώλ κνλάδσλ είλαη κάιινλ απνηέιεζκα ηεο δεκηνπξγίαο 

γεθπξώλ B-O-Si ή B-O-Al πνπ ειαηηώλνπλ ηνλ αξηζκό ησλ γεθπξώλ B-O-B θαη 

επνκέλσο ηελ έληαζε ηεο ηαηλίαο ζηνπο 500cm
-1

 αιιά παξάιιεια απμάλνπλ ηελ 

ζπλεθηηθόηεηα ηνπ παιώδνπο πιέγκαηνο. Όζνλ αθνξά ζηελ αύμεζε ηνπ SiO2 θαη ηνπ 

Al2O3 ζηηο πάινπο, παξαηεξείηαη πσο ζηελ πεξηνρή 840-1190cm
-1

 δεκηνπξγνύληαη θαη 

εληζρύνληαη ζε έληαζε ηαηλίεο νη νπνίεο νθείινληαη ζηηο δνλήζεηο ππξηηηθώλ ηεηξαέδξσλ, 

ελώ ζηηο ρακειέο ζπρλόηεηεο θαίλεηαη ε δεκηνπξγία ππξηηηθώλ γεθπξώλ (εκθάληζε 

ηαηλίαο θνληά ζηνπο 440cm
-1

). Σν παιώδεο πιέγκα ησλ πάισλ πνπ πξνέθπςαλ κε ηελ 

πξνζζήθε αξγίισλ θαίλεηαη λα απνηειείηαη από δηαθξηηέο βνξηθέο κνλάδεο αιιά θαη από 

κεηθηέο γέθπξεο B-O-Si ή B-O-Al. 

 

5.3.2 Φαςματοςκοπικό μελϋτη μϋςου υπερύθρου (Mid-IR) 

 

ηελ Δηθόλα 5.10 δίλνληαη ηα θάζκαηα απνξξόθεζεο ησλ πάισλ Glass@SWy_x 

(0  x  50). Ξεθηλώληαο από ηε βνξηθή ύαιν Glass@SWy_0 (ή NaBglass), ζηελ νπνία 

δελ έρεη πξνζηεζεί άξγηινο, παξαηεξνύληαη νη ραξαθηεξηζηηθέο πεξηνρέο απνξξόθεζεο 

πνπ νθείινληαη ζηηο βνξηθέο κνλάδεο (βιέπε ηνκέα 5.1.2). Αλαθέξεηαη ελ ζπληνκία πσο 

ζηελ πεξηνρή 1200-1600m
-1

 απνξξνθνύλ νη δνλήζεηο έθηαζεο ηνπ δεζκνύ  Β-Ο  ή  Β-Οˉ 

ζε ηξηγσληθέο βνξηθέο κνλάδεο ΒΟ3, ζηελ πεξηνρή 780-1200cm
-1

 απνξξνθνύλ νη 

δνλήζεηο έθηαζεο ηνπ δεζκνύ Β-Ο ζε ηεηξαεδξηθέο βνξηθέο κνλάδεο ΒΟ4ˉ θαη ζηελ 

πεξηνρή 600-780cm
-1

 απνξξνθνύλ νη δνλήζεηο θάκςεο ηνπ βνξηθνύ πιέγκαηνο. 

Με ηελ πξνζζήθε ηεο αξγίινπ παξαηεξείηαη πσο ζηελ πεξηνρή 1200-1600cm
-1

 ε 

θύξηα θνξπθή κεηαηνπίδεηαη από ηνπο 1350cm
-1

 ζηνπο 1400cm
-1

 θαη παξάιιεια 

κεηώλεηαη ε ζρεηηθή έληαζή ηεο ζε ζρέζε κε ηελ έληαζε ησλ ηεηξαέδξσλ ΒΟ4ˉ. 

Σαπηόρξνλα, ζηνπο 1265cm
-1

, εκθαλίδεηαη έλαο ώκνο, ε έληαζε ηνπ νπνίνπ απμάλεη. ηελ 

πεξηνρή 780-1200cm
-1

 παξαηεξείηαη αύμεζε ηεο απνξξόθεζεο θαη ζπγθεθξηκέλα ε 

αύμεζε απηή εληνπίδεηαη ζηηο πςειέο ζπρλόηεηεο.  Ζ ηαηλία απνξξόθεζεο ηεο πεξηνρήο  
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Δηθόλα 5.10: Φάζκαηα απνξξόθεζεο ησλ πάισλ Glass@SWy_x, γηα 0  x  50. 
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ζηνπο 600-780cm
-1

 δελ εκθαλίδεη αμηνζεκείσηεο κεηαβνιέο. Σέινο, ζηηο ρακειέο 

ζπρλόηεηεο παξαηεξείηαη ε εκθάληζε κηαο λέαο ηαηλίαο απνξξόθεζεο κε θνξπθή θνληά 

ζηνπο 455cm
-1

, ε νπνία γίλεηαη πεξηζζόηεξν έληνλε κε ηελ αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ ηεο 

αξγίινπ.  

Αλαιπηηθά κπνξεί λα ζεσξεζεί όηη ε ηαηλία απνξξόθεζεο ζηελ πεξηνρή 1200-

1600cm
-1

 αθνξά απνθιεηζηηθά ζηηο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ δεζκώλ B-O θαη Β-Οˉ πνπ 

βξίζθνληαη ζε ηξηγσληθέο βνξηθέο κνλάδεο ΒΟ3 ή ΒΟ2Οˉ, θαζώο είλαη γλσζηό πσο νη 

ππξηηηθέο ύαινη αιθαιίσλ δελ εκθαλίδνπλ ηαηλίεο απνξξόθεζεο ζηελ πεξηνρή απηή 

(βιέπε Δηθόλα 5.7). Σν γεγνλόο πσο ε ηαηλία απηή κεηώλεηαη ζε έληαζε θαη εκθαλίδεη 

έλαλ ώκν θνληά ζηνπο 1265cm
-1

, όζν απμάλεη ην πνζνζηό ηεο αξγίινπ, πηζαλώο 

ππνδειώλεη ηε κείσζε ηεο ηξνπνπνίεζεο ηνπ βνξηθνύ πιέγκαηνο. ε απηό ην 

ζπκπέξαζκα κπνξνύκε λα θηάζνπκε από ηελ παξαηήξεζε ησλ θαζκάησλ ππεξύζξνπ 

[92] βνξηθώλ πάισλ λαηξίνπ πνπ πεξηέρνπλ κηθξόηεξα πνζνζηά παινηξνπνπνηεηή από 

ηελ αξρηθή βνξηθή ύαιν λαηξίνπ (0.33Na2O-0.67B2O3), ηα θάζκαηα απηά όπσο 

δεκνζηεύηεθαλ  ζηελ  δηδαθηνξηθή  δηαηξηβή  ηνπ  θ.  Καξαθαζίδε  Μηραήι δίλνληαη ζηελ 

Δηθόλα Β.2 ηνπ  Παξαξηήκαηνο Β . Ζ ηαηλία ζηνπο 1265cm
-1

 ηεο νπνίαο ε απνξξόθεζε 

απμάλεη κε ηελ πξνζζήθε ηεο αξγίινπ είλαη ραξαθηεξηζηηθή ηεο ύπαξμεο βνξνμνιηθώλ 

δαθηπιίσλ. Ζ δεκηνπξγία είηε βνξηθώλ ηεηξαέδξσλ ΒΟ4 ή αγεθύξσησλ Β-Οˉ πνπ 

απνηεινύλ κέιε ηνπ δαθηπιίνπ έρεη σο απνηέιεζκα ηελ εμαθάληζε ηεο απνξξόθεζεο ζην 

θάζκα ηνπ ππεξύζξνπ. πλεπώο θαίλεηαη όηη ε πξνζζήθε ηεο αξγίινπ πξνθαιεί κείσζε 

ηνπ βαζκνύ ηξνπνπνίεζεο ηνπ βνξηθνύ πιέγκαηνο. (πγθξίλνληαο ηα θάζκαηα κε απηά 

ηεο βηβιηνγξαθίαο ζπκπεξαίλνπκε όηη ε κείσζε αλαινγεί ζε κεηαβνιή από 5 έσο 7 mol% 

ηξνπνπνηεηνύ.) Ζ παξαηήξεζε απηή είλαη ζε ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα ηεο 

θαζκαηνζθνπίαο Raman πνπ ζρνιηάζηεθαλ πξνεγνπκέλνο (βιέπε ηνκέα 5.3.1). 

ηελ πεξηνρή 780-1200cm
-1

, ε απμεκέλε έληαζε ζηηο πςειέο ζπρλόηεηεο 

απνξξόθεζεο 900-1200cm
-1

 κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ εκθάληζε θαη ηελ αλάπηπμε 

ηαηληώλ απνξξόθεζεο ζηνπο 1075cm
-1

 θαη ζηνπο 1008cm
-1

. Οη ηαηλίεο απηέο εκθαλίδνληαη 

ζηηο ππξηηηθέο πάινπο λαηξίνπ, κε πεξηερόκελν ζε λάηξην x=0.30 (βιέπε Δηθόλα 5.7), θαη 

απνδίδνληαη ζηηο αζύκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ δεζκώλ Si-Oˉ ησλ ηεηξαέδξσλ Q
3
. 

Παξάιιεια, ζηελ πεξηνρή απηή, απνξξνθνύλ θαη νη δνλήζεηο έθηαζεο ηνπ δεζκνύ Β-Ο 

ζε ηεηξαεδξηθέο βνξηθέο κνλάδεο ΒΟ4ˉ. Πάλησο είλαη δύζθνιν ιόγσ ηεο επηθάιπςεο ησλ 

ηαηληώλ λα δηεξεπλήζνπκε πεξαηηέξσ ηελ πηζαλή ύπαξμε ή ζπλεηζθνξά ζηελ ζπλνιηθή 

απνξξόθεζε από ηηο κνλάδεο απηέο.  



103 

 

Ζ δηαηήξεζε ηεο απνξξόθεζεο ζηελ πεξηνρή 600-780cm
-1

 αθόκα θαη γηα πςειά 

πνζνζηά αξγίινπ (x = 50) ππνδειώλεη ηε δηαηήξεζε ηνπ βνξηθνύ πιέγκαηνο, θαζώο ε 

ηαηλία απηή απνδίδεηαη ζηηο δνλήζεηο θάκςεο ησλ γεθπξώλ Β-Ο-Β. Παξάιιεια, ε 

αύμεζε ηεο απνξξόθεζεο κε θνξπθή ζηνπο 455cm
-1

 ππνδειώλεη ηε δεκηνπξγία ελόο 

ππξηηηθνύ δηθηπώκαηνο, θαζώο είλαη γλσζηό πσο ζηελ πεξηνρή απηή εκθαλίδνληαη νη 

δνλήζεηο ησλ γεθπξώλ Si-O-Si [134, 201, 202].  

πλνςίδνληαο ινηπόλ, θαίλεηαη όηη ηα απνηειέζκαηα από ηελ αλάιπζε ησλ 

θαζκάησλ ππεξύζξνπ ησλ πάισλ Glass@SWy_x ζπκθσλνύλ κε απηά ηεο 

θαζκαηνζθνπίαο Raman (βιέπε ηνκέα 5.3.1). Καη εδώ θαίλεηαη, όηη παξόιν πνπ κε ηελ 

πξνζζήθε ηεο αξγίινπ ε ζύζηαζε ησλ πάισλ αιιάδεη δξακαηηθά (Πίλαθαο 5-2), ην 

βνξηθό πιέγκα δελ κεηαβάιιεηαη αηζζεηά, παξνπζηάδεη όκσο κεησκέλν βαζκό 

ηξνπνπνίεζεο. Από ηελ άιιε κεξηά ε αύμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ SiO2 θαη Al2O3 ζηηο 

πάινπο παξαηείηαη όηη δεκηνπξγεί έλα θαιά αλαγλσξίζηκν αινπκηλνππξηηηθό πιέγκα πνπ 

απνηειείηαη από ππξηηηθά ηεηξάεδξα Q
3
 ζπλδεδεκέλα είηε κεηαμύ ηνπο είηε κε ηεηξάεδξα 

AlO4 ή βνξηθέο κνλάδεο. Δπηπιένλ, νη θαζκαηνζθνπίεο Raman θαη ππεξύζξνπ, έδεημαλ 

όηη ν κνληκνξηιινλίηεο SWy-2 έρεη αθνκνησζεί ζηε δνκή ηεο βνξηθήο πάινπ λαηξίνπ. 

 

 

 

5.4 Μελϋτη δομόσ των υαλοποιημϋνων ςυςτημϊτων 

Glass@Zenith_x, Glass@ZenithCu_x και Glass@ZenithPb_x 

 

Σα ζπζηήκαηα Glass@Zenith_x, Glass@ZenithCu_x θαη Glass@ZenithPb_x 

έρνπλ πξνθύςεη από ηελ αξρηθή βνξηθή ύαιν ιηζίνπ (LiBglass: 0.30Li2O-0.70B2O3) θαη 

ηελ άξγηιν Zenith (γεληθόο ηύπνο: [Na0.63K0.07Ca0.11][Si7.75Al0.25]{Al3.21Mg0.09Fe
3+

0.02 

Ti0.05}O20(OH)4) πξηλ θαη κεηά ηελ πξνζξόθεζε ηόλησλ ραιθνύ ή κνιύβδνπ αληίζηνηρα, 

κεηά από παινπνίεζε. Αλαιπηηθά ε αλαινγία LiBglass θαη Zenith, ZenithCu θαη 

ZenithPb δίλνληαη  ζηνλ  Πίλαθα 3-9 θαη ε ζύζηαζε ζε % θαηά mol δίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 

5-3. Οη ηηκέο ηνπ Πίλαθα 5-3 έρνπλ πξνθύςεη ύζηεξα από ηνλ ζπλππνινγηζκό ηεο 

ρεκηθήο ζύζηαζεο ηεο αξγίινπ Zenith. Θεσξείηαη όηη νη ύαινη Glass@ZenithCu_x θαη 

Glass@ZenithPb_x έρνπλ ηελ ίδηα βαζηθή ζύζηαζε κε ηηο πάινπο Glass@Zenith_x. 
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Πίλαθαο 5-3: πζηάζεηο ησλ πάισλ Glass@Zenith_x πνπ παξαζθεπάζηεθαλ, ζε %mol*. 

Κωδ. δείγκαηνο 
 

Li2Ο 

 

Β2Ο3 

 

SiO2 

 

Al2O3 

 

Fe2O3 

 

MgO 

 

CaO 

 

Να2Ο 

LiBGlass 30 70 - - - - - - 

Zenith - - 67.65 10.38 2.27 7.90 7.39 2.78 

Glass@Zenith_5 28.67 66.89 3.00 0.46 0.10 0.35 0.32 0.12 

Glass@Zenith_30 21.77 50.80 18.56 2.85 0.62 2.17 2.03 0.76 

Glass@Zenith_60 12.91 30.13 38.53 5.91 1.30 4.50 4.21 1.59 

* έρνπλ παξαιεθηεί ηα ζηνηρεία κε πάξα πνιύ κηθξή ζπγθέληξσζε - θάησ από 0.5% 

 

5.4.1 Φαςματοςκοπικό μελϋτη Raman 

 

ηελ Δηθόλα 5.11 δίλνληαη ηα θάζκαηα Raman ησλ πάισλ Glass@ZenithCu_x 

θαη Glass@ZenithPb_x, όπνπ x ην %θβ πεξηερόκελν ζε άξγηιν πνπ έρεη πξνζξνθήζεη 

ηόληα ραιθνύ θαη κνιύβδνπ αληίζηνηρα, θαζώο θαη ηεο αξρηθήο πάινπ LiBglass: 

0.30Li2O-0.70B2O3.  

Μεηά από ζύγθξηζε ηνπ θάζκαηνο Raman ηεο αξρηθήο βνξηθήο πάινπ ιηζίνπ 

(Δηθόλα 5.11a) κε εθείλν ηεο αξρηθήο βνξηθήο πάινπ λαηξίνπ (Δηθόλα 5.9, x=0) 

δηαπηζηώλεηαη όηη δελ παξνπζηάδνπλ δηαθνξέο θαη ηα θάζκα ραξαθηεξίδεηαη από ηηο 

ηαηλίεο ησλ βνξηθώλ κνλάδσλ (βιέπε ηνκέα 5.1.1). Όπσο αλαθέξζεθε πξνεγνπκέλσο ε 

αζύκκεηξε ηαηλία ζηελ πεξηνρή 1300-1550cm
-1

 απνδίδεηαη ζηηο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ 

δεζκώλ B-Oˉ [118], νη ηαηλίεο κε θνξπθέο ζηνπο 1120cm
-1

 θαη 980cm
-1

 ζπλδένληαη κε ηελ 

ύπαξμε δηβνξηθώλ κνλάδσλ [92], ε ζρεηηθά νμεία ηαηλία θνληά ζηνπο 780cm
-1

 απνδίδεηαη 

ζηελ δόλεζε αλαπλνήο ησλ εμακειώλ δαθηπιίσλ κε έλα ή δύν ηεηξάεδξα ΒØ4ˉ [117] θαη 

ηέινο ε ηαηλία ζηηο ρακειέο ζπρλόηεηεο κε θνξπθή θνληά ζηνπο 500cm
-1

 απνδίδεηαη ζηηο 

δνλήζεηο γεθπξώλ κεηαμύ βνξηθώλ κνλάδσλ πνπ θέξνπλ έλα ή δύν ηεηξάεδξα ΒØ4ˉ [92].  

Με ηελ πξνζζήθε ηεο αξγίινπ παξαηεξείηαη πσο ε έληαζε ηεο αζύκκεηξεο 

ηαηλίαο ζηελ πεξηνρή 1300-1550cm
-1

 απμάλεη ζηελ πεξηνρή ζπρλνηήησλ 1200-1450cm
-1

. 

ηελ πεξηνρή 840-1190cm
-1

 εκθαλίδνληαη λέεο ηαηλίεο, νη νπνίεο γηα πςειά πνζνζηά 

πξνζηηζέκελεο αξγίινπ (60%), δεκηνπξγνύλ ηειηθά κηα κεγάινπ εύξνπο αζύκκεηξε 

ηαηλία. Ζ ηαηλία ζηνπο 780cm
-1

 παξακέλεη ζε όια ηα θάζκαηα, αιιά ε έληαζή ηεο 

θαίλεηαη λα κεηώλεηαη, εηδηθά γηα ηα πςειά πνζνζηά ζε άξγηιν. Σέινο, ε έληαζε ηεο 

ηαηλίαο κε θνξπθή θνληά ζηνπο 500cm
-1

 απμάλεη κε ηε ζπλεηζθνξά κηαο λέαο ηαηλίαο κε 

πηζαλή θνξπθή θνληά ζηνπο 440cm
-1

. 



105 

 

1600 1400 1200 1000 800 600 400

60

60

30

30

5

5

980
1120

440

 

 

In
te

n
s
it
y

Raman shift [cm
-1
]

780

500

(a)

(b)

(c)

x=

x=

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 5.11: Φάζκαηα Raman ησλ πάισλ: (a) LiBglass, (b) Glass@ZenithCu_x θαη (c) 

Glass@ZenithPb_x. 
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Ζ εξκελεία ησλ δηαθνξώλ απηώλ είλαη ίδηα κε απηή πνπ δόζεθε γηα ηηο πάινπο 

Glass@SWy_x (βιέπε ηνκέα 5.3.1). Οη ηαηλίεο ζηε θαζκαηηθή πεξηνρή 1300-1550cm
-1

 

νθείινληαη απνθιεηζηηθά ζηηο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ δεζκώλ B-Oˉ, θαζόηη νη ππξηηηθέο 

ύαινη αιθαιίσλ θαη νη αινπκηλνππξηηηθέο ύαινη δελ ζθεδάδνπλ ζηελ πεξηνρή απηή. Σν 

γεγνλόο πσο ε ηαηλία απηή εληζρύεηαη ζε έληαζε ζηελ πεξηνρή ζπρλνηήησλ  1200-

1450cm
-1

 κπνξεί λα ππνδειώλεη: α) Σε ζρεηηθή κείσζε ησλ δνλήζεσλ ησλ βνξηθώλ 

δαθηπιίσλ κε ΒØ4 ηεηξάεδξα πνπ ζπλεπάγεηαη κηθξόηεξν αξηζκό ΒΟ4 ηεηξαέδξσλ 

(ζπγθξίλνληαο κε ηελ έληαζε ηεο ηαηλίαο ζηνπο 780cm
-1

). b) Σελ ζρεηηθή αύμεζε ησλ 

ΝΒΟs ησλ βνξηθώλ κνλάδσλ. Γεληθά ε αύμεζε ησλ NBOs είλαη ελδεηθηηθή ηνπ 

κεγαιύηεξνπ βαζκνύ ηξνπνπνίεζεο κηαο βνξηθήο πάινπ. Δίλαη πάλησο ζεκαληηθό λα 

δηαθξίλνπκε αλ πξαγκαηηθά κεηώλεηαη ν αξηζκόο ησλ ηεηξάεδξσλ BO4 κε παξάιιειε 

κειέηε ησλ θαζκάησλ ππεξύζξνπ. Οη δπν απηέο κνλάδεο ΒØ4 θαη NBOs είλαη νπζηαζηηθά 

βνξηθέο  κνλάδεο κε ηνλ ίδην βαζκό ηξνπνπνίεζεο (έλα αξλεηηθό θνξηίν / βόξην). Ζ 

δεκηνπξγία NBOs  κπνξεί  λα  θαηαλνεζεί  θαζώο  ζε  ζρέζε  κε  ηα  ηεηξάεδξα  (ΒΟ4)  

κπνξνύλ  λα απμήζνπλ ην αξλεηηθό θνξηίν έσο θαη -3, γεγνλόο πνπ δελ κπνξεί λα ζπκβεί 

ζηα βνξηθά ηεηξάεδξα (αξλεηηθό θνξηίν έσο -1).  

Ζ παξαδνρή (α) θαίλεηαη λα είλαη πην ινγηθή αλ αλαινγηζηνύκε θαη όηη όπσο ήδε 

αλαθέξζεθε ν αξηζκόο ησλ δηαζέζηκσλ ηξνπνπνηεηηθώλ θαηηόλησλ είλαη κηθξόηεξνο ιόγσ 

θαη ηεο πξνζζήθεο ησλ ππξηηηθώλ θαη ησλ αινπκηλνππξηηηθώλ κνλάδσλ. Από ηελ άιιε 

κεξηά πάλησο ε πηζαλή δεκηνπξγία γεθπξώλ B-O-Si θαη B-O-Al ζα θαηέζηξεθε ζε 

κεγάιν βαζκό ηνπο βνξνμνιηθνύο δαθηπιίνπο θαη πηζαλώλ επλνεί ηελ δεκηνπξγία 

κνλάδσλ Β-Οˉ ζε βάξνο ησλ ηεηξαέδξσλ ΒΟ4ˉ πνπ δελ εκθαλίδνληαη σο απνκνλσκέλεο 

κνλάδεο. 

 Ζ αλάπηπμε ηεο ηαηλίαο ζηελ πεξηνρή 840-1190cm
-1

 νθείιεηαη ζηα ππξηηηθά 

ηεηξάεδξα ηα νπνία έρνπλ ζην  πεξηβάιινλ  ηνπο  άηνκα  αξγηιίνπ:  ≡Si(OAl),  =Si(OAl)2 

θαη –Si(OAl)3 (ζθεδάδνπλ ζηνπο 1120cm
-1

, ζηνπο 1000cm
-1

 θαη ζηνπο 935cm
-1

 ) ή έρνπλ 

αγεθύξσηα νμπγόλα: SiØ3Oˉ, SiØ2Oˉ2 θαη SiØOˉ3 (ζθεδάδνπλ ζηνπο 1100cm
-1

, ζηνπο 

950cm
-1

 θαη ζηνπο 900cm
-1

). Γηα λα θαηαλνεζεί πεξηζζόηεξν ζε πνηεο δνλήζεηο νθείιεηαη 

ε επξεία ηαηλία ζηελ πεξηνρή 840-1190cm
-1

 πξαγκαηνπνηήζεθε αλάιπζε ηεο ηαηλίαο 

απηήο, γηα ηελ ύαιν Glass@ZenithCu_60, ζε 5 ζπληζηώζεο θνξπθέο (Δηθόλα 5.12). Οη 

θνξπθέο c1, c2 θαη c3 νθείινληαη ζηηο δνλήζεηο ησλ ππξηηηθώλ ηεηξαέδξσλ κε έλα ή δύν 

αγεθύξσηα άηνκα νμπγόλνπ, Q
3
 θαη Q

2
 αληίζηνηρα, ελώ νη θνξπθέο c4 θαη c5 νθείινληαη 

ζηηο δνλήζεηο ησλ δηβνξηθώλ κνλάδσλ [92], νη νπνίεο ππάξρνπλ θαη ζην θάζκα ηηο 

αξρηθήο πάινπ LiBglass. 
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Δηθόλα 5.12: Αλάιπζε ζε ζπληζηώζεο θνξπθέο ηεο ηαηλίαο Raman ζηελ πεξηνρή 840-

1190cm
-1

 ηεο πάινπ Glass@ZenithCu_60. 

 

Ζ νμεία ηαηλία θνληά ζηνπο 780cm
-1

 απνδίδεηαη ζηε δόλεζε αλαπλνήο ησλ 

εμακειώλ δαθηπιίσλ κε έλα ή δύν ηεηξάεδξα ΒØ4ˉ. Σέινο, ε δηεύξπλζε ηεο ηαηλίαο κε 

θνξπθή θνληά ζηνπο 500cm
-1

 θαη ε ελίζρπζή ηεο ζηελ πιεπξά ησλ ρακειώλ ζπρλνηήησλ 

νθείιεηαη ζηελ αλάπηπμε κηαο λέαο ηαηλίαο κε θνξπθή θνληά ζηνπο 440cm
-1

. Oη 

McMillan et al. [183] απνδίδνπλ ηελ ηαηλία απηή ζηηο δνλήζεηο ησλ γεθπξώλ Si-O-Si. 

Τπνζέηνπλ, επίζεο, ηελ ύπαξμε κίαο ηαηλίαο θνληά ζηνπο 490cm
-1

, ε νπνία ππνδειώλεη 

ηελ ύπαξμε ζπλδέζεσλ Si-O-Al, ελώ νη Furukawa θαη White [219] ππνζέηνπλ πσο ζηελ 

πεξηνρή απηή εκθαλίδνληαη θαη νη γέθπξεο B-O-Si. 

Ζ παξνπζία ησλ θαηηόλησλ Pb
2+

 θαη Cu
2+

 δελ θαίλεηαη λα επεξεάδεη ηα θάζκαηα 

θαζώο νπζηαζηηθά αληηθαζηζηά αλάινγεο ζπγθεληξώζεηο ηξνπνπνηεηηθώλ θαηηόλησλ ηνπ 

ελδνζηξσκαηηθνύ ρώξνπ ηεο αξγίινπ (Na
+
, K

+
, Ca

+
) θαη ινγηθά νη κηθξέο 

δηαθνξνπνηήζεηο πνπ πξνθαινύλ ζηνλ βνξηθό ζθειεηό δελ κπνξνύλ λα παξαηεξεζνύλ. 
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5.4.2 Φαςματοςκοπικό μελϋτη μϋςου υπερύθρου (Mid-IR) 

 

ηελ Δηθόλα 5.13 παξνπζηάδνληαη ηα θάζκαηα απνξξόθεζεο ησλ πάισλ 

Glass@ZenithCu_x θαη Glass@ZenithPb_x θαζώο θαη ηεο πάινπ αλαθνξάο LiBglass: 

0.30Li2O·0.70B2O3. Σα θάζκαηα ησλ πάισλ Glass@Zenith_x έρνπλ παξαιεθζεί θαζώο 

δελ παξνπζηάδνπλ δηαθνξέο ζε ζρέζε κε απηά ησλ πάισλ Glass@ZenithCu_x θαη 

Glass@ZenithPb_x. 

Παξαηεξείηαη όηη ηα θάζκαηα ησλ πάισλ πνπ πεξηέρνπλ 5%θβ άξγηιν (x=5) 

δηαθέξνπλ ειάρηζηα από ην θάζκα ηεο κεηξηθήο βνξηθήο πάινπ (Δηθόλα 5.13 a). Με ηελ 

πξνζζήθε κεγαιύηεξνπ πνζνζηνύ αξγίινπ (x=30, 60), παξαηεξείηαη όηη, ζηελ πεξηνρή 

απνξξόθεζεο 1200-1600cm
-1

, ε θύξηα θνξπθή κεηαηνπίδεηαη από ηνπο 1360cm
-1

 ζηνπο 

1400cm
-1

 κε παξάιιειε κείσζε ηεο έληαζήο ηεο, ελώ ε έληαζε ηνπ ώκνπ  ζηνπο  

1260cm
-1

 θαίλεηαη λα κελ ζεκεηώλεη ζεκαληηθή κεηαβνιή. ηελ πεξηνρή 780-1200cm
-1

 

απμάλεηαη ε απνξξόθεζε θαη ζπγθεθξηκέλα ε αύμεζε απηή είλαη έληνλε ζηηο πςειέο 

ζπρλόηεηεο. Ζ έληαζε ηεο ηαηλίαο απνξξόθεζεο ζηνπο 700cm
-1

 δελ κεηαβάιιεηαη αιιά 

παξαηεξείηαη όηη εμαθαλίδεηαη ε κηθξήο έληαζεο θνξπθή ζηνπο 767cm
-1

. ηελ ζπρλόηεηα 

απηή εκθαλίδνληαη νη δνλήζεηο γεθπξώλ Β-Ο-Β ησλ δηβνξηθώλ δαθηπιίσλ θαη ησλ 

πεληαβνξηθώλ κνλάδσλ. Ζ εμαθάληζε ηεο θνξπθήο απηήο κε αύμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ 

ζε Zenith ππνδειώλεη ηελ κείσζε ηνπ βαζκνύ ηξνπνπνίεζεο ηνπ βνξηθνύ πιέγκαηνο πνπ 

νθείιεηαη ζε ηεηξαεδξηθέο δνκέο. Σέινο, ζηηο ρακειέο ζπρλόηεηεο παξαηεξείηαη ε 

εκθάληζε κηαο λέαο ηαηλίαο απνξξόθεζεο κε θνξπθή θνληά ζηνπο 457cm
-1

, ε νπνία 

γίλεηαη πεξηζζόηεξν έληνλε κε ηελ αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ ηεο πεξηερνκέλεο αξγίινπ. 

 Καη εδώ ηζρύνπλ νη παξαηεξήζεηο πνπ δηαηππώζεθαλ ζηνλ ηνκέα 5.3.2 γηα ηηο 

βνξηθέο πάινπο λαηξίνπ. Ζ ηαηλία απνξξόθεζεο ζηελ πεξηνρή 1200-1600cm
-1

 αθνξά ζηηο 

δνλήζεηο έθηαζεο ησλ δεζκώλ B-O πνπ βξίζθνληαη ζε ηξηγσληθέο βνξηθέο κνλάδεο ΒΟ3. 

Σα θάζκαηα ππεξύζξνπ εκθαλίδνπλ κηα παξόκνηα ζπκπεξηθνξά κε ηελ αύμεζε ηνπ 

πεξηερνκέλνπ ζε άξγηιν (x), κε απηή πνπ παξαηεξείηαη ζην Κεθ. 4.3.2 γηα ηα θάζκαηα 

ησλ πάισλ Glass@SWy_x (0  x  50). πγθεθξηκέλα ζηελ πεξηνρή 780-1200cm
-1

, ε 

αύμεζε ηεο απνξξόθεζεο ζηηο πςειέο ζπρλόηεηεο, 950-1200cm
-1

, απνδίδεηαη ζηελ 

εκθάληζε θαη ηελ αλάπηπμε λέσλ ηαηληώλ ζηνπο 1085cm
-1

 θαη ζηνπο 1008cm
-1

. Οη ηαηλίεο 

απηέο εκθαλίδνληαη ζηηο ππξηηηθέο πάινπο θαη απνδίδνληαη ζηηο αζύκκεηξεο δνλήζεηο 

έθηαζεο ησλ δεζκώλ Si-Oˉ ησλ ηεηξαέδξσλ Q
3
. Παξάιιεια, ζηελ πεξηνρή απηή, 

απνξξνθνύλ θαη νη δνλήζεηο έθηαζεο ηνπ δεζκνύ Β-Ο ζε ηεηξαεδξηθέο βνξηθέο κνλάδεο  
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Δηθόλα 5.13: Φάζκαηα απνξξόθεζεο ησλ πάισλ: (a) LiBglass, (b) Glass@ZenithCu_x 

θαη (c) Glass@ZenithPb_x. 
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ΒΟ4, αλ θαη ε εμαθάληζε ηεο θνξπθήο ζηνπο 767cm
-1

 κε ηελ αύμεζε ηνπ x δελ εληζρύεη 

ηελ πηζαλόηεηα αύμεζεο ή έζησ δηαηήξεζήο ηνπο ζηε δνκή ησλ πάισλ. (Ζ ηαηλία απηή 

εκθαλίδεηαη ζηα θάζκαηα ησλ βνξηθώλ πάισλ κε αύμεζε ηνπ % πεξηερνκέλνπ ζε 

αιθάιην από 15% έσο 33% θαη ππνδειώλεη δαθηπιίνπο κε ΒØ4 ηεηξάεδξα.) Ζ 

δηαηήξεζε ηεο ηαηλίαο απνξξόθεζεο ζηελ πεξηνρή 600-780cm
-1

, αθόκα θαη ζε πςειά 

πνζνζηά αξγίινπ (x=60), ππνδειώλεη πάλησο ηε ζρεηηθή δηαηήξεζε ελόο βνξηθνύ 

πιέγκαηνο, θαζώο ε ηαηλία απηή απνδίδεηαη ζηηο δνλήζεηο θάκςεο κεηαμύ βνξηθώλ 

κνλάδσλ. Δπίζεο από ηελ αλάπηπμε ηεο ηαηλίαο απνξξόθεζεο κε θνξπθή ζηνπο 457cm
-1

, 

ζπκπεξαίλεηαη ε δεκηνπξγία ελόο ππξηηηθνύ δηθηπώκαηνο, θαζώο ε ηαηλία απηή 

απνδίδεηαη ζηηο δνλήζεηο ησλ γεθπξώλ Si-O-Si. 

ε κηα πξνζπάζεηα γηα ηελ θαιύηεξε θαηαλόεζε ησλ κεηαβνιώλ πνπ 

παξαηεξνύληαη ζηα θάζκαηα ππεξύζξνπ ησλ πάισλ Glass@Zenith_x κε αύμεζε ηνπ 

πεξηερνκέλνπ ζε άξγηιν (x) δεκηνπξγήζεθε ην θάζκα δηαθνξάο ησλ θαζκάησλ 

ππεξύζξνπ ησλ πάισλ Glass@Zenith_60 θαη Glass@Zenith_0 (Δηθόλα 5.14). Ζ 

αθαίξεζε ησλ θαζκάησλ έγηλε αθνύ πξώηα ηα θάζκαηα θαλνληθνπνηήζεθαλ σο πξνο ηηο 

εληάζεηο ηνπο ζηε ζπρλόηεηα 700cm
-1

 θαη ζεσξώληαο ηελ απνξξόθεζε κεδεληθή θαη γηα 

ηα δπν θάζκαηα ζε ζπρλόηεηεο κεγαιύηεξεο ησλ 2000cm
-1

. Απνηέιεζκα ηεο αθαίξεζεο 

ήηαλ ε εκθάληζε ζεηηθώλ θαη αξλεηηθώλ απνξξνθήζεσλ (δηαθξίλνληαη ζηηο ζπρλόηεηεο 

πνπ θαζνξίδνληαη κε ηνπο αξηζκνύο 1 έσο 7) πνπ αληηζηνηρνύλ ζε αλάπηπμε (ζεηηθέο) θαη 

κείσζε (αξλεηηθέο) ηεο απνξξόθεζεο ζην θάζκα ηεο πάινπ Glass@Zenith_60. 

Αλαιπηηθά παξαηεξνύκε: 

1) Αύμεζε ηεο απνξξόθεζεο ζηηο ζπρλόηεηεο θνληά ζηνπο 1500cm
-1

. Ζ αύμεζε απηή 

νθείιεηαη απνθιεηζηηθά ζηελ αύμεζε ησλ δνλήζεσλ βνξηθώλ κνλάδσλ πνπ θέξνπλ 

αγεθύξσηα νμπγόλα B-Oˉ (ηξηγσληθέο βνξηθέο κνλάδεο ΒØ2Οˉ). 

2) Μείσζε ηεο απνξξόθεζεο θνληά ζηνπο 1320cm
-1

. Ζ κείσζε απηή αληηζηνηρεί ζε 

ειάηησζε ηνπ αξηζκνύ ησλ ηξηγσληθώλ βνξηθώλ κνλάδσλ BO3 πνπ ζπλδένληαη κε 

ηεηξάεδξα ΒΟ4ˉ. πλέπεηα ηεο ζπκπεξηθνξάο απηήο είλαη ε έκκεζε πιεξνθνξία γηα ηε 

κείσζε ηνπ αξηζκνύ ησλ ηεηξαεδξηθώλ βνξίσλ. 

3-4)  Αύμεζε ηεο απνξξόθεζεο ζηελ πεξηνρή ζπρλνηήησλ από ηνπο 1200cm
-1

 έσο ηνπο 

980cm
-1

. Ζ αύμεζε απηή κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ αύμεζε ηνπ αξηζκνύ ησλ 

ηεηξαεδξηθώλ κνλάδσλ SiO4 ή Si(Al)O4 (δνλήζεηο κνλάδσλ Q
3
 θαη Q

2
). 

5) Μείσζε ηεο απνξξόθεζεο ζηνπο 850cm
-1

. Πηζαλή εμήγεζε ηεο κείσζεο απηήο είλαη ε 

κείσζε ηνπ αξηζκνύ ησλ βνξηθώλ κνλάδσλ BØ4. 
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6) Μείσζε ηεο απνξξόθεζεο ζηνπο 760cm
-1

 ιόγν ηεο ειάηησζεο ηνπ αξηζκνύ ησλ 

ηεηξαεδξηθώλ βνξίσλ θαη επνκέλσο θαη ησλ γεθπξώλ Β
ΗΗΗ

-Ο-Β
IV

 πνπ ππάξρνπλ ζην 

πιέγκα. Ζ κείσζε ησλ γεθπξώλ απηώλ κπνξεί λα νθείιεηαη θαη ζηελ δεκηνπξγία 

γεθπξώλ Si-O-B ή B-O-Al. 

7) Αύμεζε ηεο απνξξόθεζεο ζηνπο 450cm
-1

. Ζ αύμεζε απηή νθείιεηαη ζηελ αύμεζε ησλ 

γεθπξώλ Si-O-Si. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 5.14: Φάζκαηα απνξξόθεζεο ησλ πάισλ: (a) Glass@Zenith_60, (b) 

Glass@Zenith_0 θαη ε αθαίξεζε απηώλ ησλ θαζκάησλ (D). 

 

πκπεξαζκαηηθά κε βάζε ηα απνηειέζκαηα ηεο αθαίξεζεο ησλ δπν θαζκάησλ, 

εκθαλίδεηαη κηα εηθόλα παιώδνπο δνκήο κε ηα εμήο ραξαθηεξηζηηθά: Σν βνξηθό δηθηύσκα 

εκθαλίδεη απνπνιπκεξηζκό κέζσ ηεο δεκηνπξγίαο δεζκώλ Β-Οˉ, ελώ ε ηζνξξνπία κεηαμύ 

ησλ ηξηγσληθώλ θαη ησλ ηεηξαεδξηθώλ κνλάδσλ κεηαηνπίδεηαη πξνο ηα δεμηά: 

ΒØ4ˉ ↔ ΒØ2Οˉ 
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Σν γεγνλόο απηό από κόλν ηνπ νδεγεί ζε κηα αλακελόκελε κηθξόηεξε ρεκηθή 

αλζεθηηθόηεηα γηα ηηο πάινπο κε κέγηζηε ζπγθέληξσζε ζε άξγηιν. Όκσο παξάιιεια ην 

θάζκα (D) είλαη ελδεηθηηθό ηεο δεκηνπξγίαο ελόο ππξηηηθνύ ή αινπκηλνππξηηηθνύ 

πιέγκαηνο πνπ ραξαθηεξίδεηαη από ηηο γέθπξεο Si-O-Si ή Si-O-Al. Απηή ε παιώδεο δνκή 

είλαη πνιύ ζηαζεξή, θαζώο, νη απνξξνθήζεηο ζε ζπρλόηεηεο > 1000cm
-1

 ππνδεηθλύνπλ 

δνλήζεηο ππξηηηθώλ κνλάδσλ πνπ θέξνπλ 1 ή 2 αγεθύξσηα νμπγόλα θαη αληίζηνηρα έρνπλ 

3 ή 2 γέθπξεο / ηεηξάεδξν. πλεπώο ε παιώδεο δνκή, ηεο πάινπ πνπ πεξηέρεη 60%θβ 

Zenith, ζρεκαηίδεηαη θαη από κεγάιν αξηζκό γεθπξώλ Si-O-Si ή Si-O-Al πνπ είλαη 

ηδηαίηεξα αλζεθηηθέο ζηελ πδξόιπζε. 

πλνςίδνληαο, ινηπόλ, θαίλεηαη όηη ηα απνηειέζκαηα ηεο θαζκαηνζθνπίαο 

ππεξύζξνπ ησλ πάισλ Glass@ZenithCu_x θαη Glass@ZenithPb_x ζπκθσλνύλ κε ηα 

απνηειέζκαηα ηεο θαζκαηνζθνπίαο Raman (βιέπε ηνκέα 5.4.1). Παξόιν πνπ κε ηελ 

πξνζζήθε ηεο αξγίινπ ε ζύζηαζε ησλ πάισλ κεηαβάιιεηαη (βιέπε Πίλαθα 5-3), ην 

βνξηθό πιέγκα ζπλερίδεη λα δηαηεξείηαη σο κέξνο ηεο παιώδνπο δνκήο ησλ πάισλ, κε 

ζρεηηθή όκσο ηξνπνπνίεζή ηνπ. Όζνλ αθνξά ζηελ αύμεζε ησλ πνζνζηώλ SiO2 θαη Al2O3 

ζηηο πάινπο θαη εδώ παξαηεξείηαη ε δεκηνπξγία θαη ε ελίζρπζε ζε έληαζε ηαηληώλ, νη 

νπνίεο νθείινληαη ζηηο δνλήζεηο ππξηηηθώλ θαη αινπκηλνππξηηηθώλ ηεηξαέδξσλ, ελώ ζηηο 

ρακειέο ζπρλόηεηεο θαίλεηαη επίζεο ραξαθηεξηζηηθά ε δεκηνπξγία ππξηηηθώλ γεθπξώλ 

Si-O-Si. Δπηπιένλ, ε κειέηε ηεο δνκήο ησλ ζπζηεκάησλ βνξηθή ύαινο ιηζίνπ – 

κνληκνξηιινλίηεο Zenith-N, κε ή ρσξίο πξνζξόθεζε Cu
2+

 ή Pb
2+

 ζηελ άξγηιν, έδεημε όηη 

ν κνληκνξηιινλίηεο έρεη αθνκνησζεί ζηε δνκή ηεο πάινπ. 

 

 

 

5.5 Μελϋτη δομόσ των υαλοποιημϋνων ςυςτημϊτων 

Glass@PerliteCu_x και Glass@PerlitePb_x 

 

Σα παινπνηεκέλα ζπζηήκαηα Glass@PerliteCu_x θαη Glass@PerlitePb_x έρνπλ 

πξνθύςεη από ηελ παινπνίεζε ηεο αξρηθήο βνξηθήο πάινπ ιηζίνπ (LiBglass: 0.30Li2O-

0.70B2O3) θαη ηνπ νξπθηνύ πεξιίηε (ρεκηθή αλάιπζε %θβ: SiO2: 73.80, Al2O3: 12.40, 

TiO2: 0.16, Fe2O3: 1.25, MgO: 0.21, CaO: 1.70, Na2O: 2.99, K2O: 4.18[220]) πνπ έρεη 

πξνζξνθήζεη ηόληα ραιθνύ ή κνιύβδνπ αληίζηνηρα. Αλαιπηηθά ε αλαινγία LiBglass θαη 
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Perlite_Cu / Perlite_Pb δίλνληαη  ζηνλ  Πίλαθα 3-10 θαη ε ρεκηθή ζύζηαζε ζε % θαηά 

mol δίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 5-4. Οη ηηκέο ηνπ Πίλαθα 5-4 έρνπλ πξνθύςεη ύζηεξα από ηνλ 

ζπλππνινγηζκό ηεο ρεκηθήο ζύζηαζεο ηνπ πεξιίηε. Θεσξείηαη όηη νη ύαινη 

Glass@PerliteCu_x θαη Glass@PerlitePb_x έρνπλ ηελ ίδηα ζύζηαζε, ρσξίο λα ιακβάλεηαη 

ππόςε ην πξνζξνθεκέλν θαηηόλ. 

 

Πίλαθαο 5-4: πζηάζεηο ησλ πάισλ Glass@PerliteCu_x πνπ παξαζθεπάζηεθαλ, ζε 

%mol*. 

Κωδ. δείγκαηνο Li2Ο Β2Ο3 SiO2 Al2O3 Να2Ο K2O CaO Fe2O3 

LiBglass 30 70 - - - - - - 

Perlite - - 82.56 8.17 3.24 2.98 2.04 0.53 

Glass@PerliteCu_5 28.66 66.87 3.68 0.36 0.14 0.13 0.09 0.02 

Glass@PerliteCu_30 21.73 50.71 22.75 2.25 0.89 0.82 0.56 0.14 

Glass@PerliteCu_60 12.87 30.02 41.15 4.67 1.85 1.70 1.16 0.30 

* έρνπλ παξαιεθηεί ηα ζηνηρεία κε πάξα πνιύ κηθξή ζπγθέληξσζε - θάησ από 0.2%. 

 

5.5.1 Φαςματοςκοπικό μελϋτη Raman 

 

Ζ θαζκαηνζθνπηθή κειέηε Raman ησλ πάισλ Glass@PerliteCu_x θαη 

Glass@PerlitePb_x δελ ήηαλ δπλαηόλ λα πξαγκαηνπνηεζεί εμαηηίαο ηεο πνιύ ρακειήο 

πνηόηεηαο ησλ θαζκάησλ Raman πνπ ειήθζεζαλ.  

 

5.5.2 Φαςματοςκοπικό μελϋτη μϋςου υπερύθρου (Mid-IR) 

 

ηελ Δηθόλα 5.15, παξνπζηάδνληαη ηα θάζκαηα απνξξόθεζεο ησλ πάισλ 

Glass@PerliteCu_x θαη Glass@PerlitePb_x θαζώο θαη ηεο αξρηθήο πάινπ LiBglass: 

0.30Li2O-0.70B2O3.  

Παξαηεξείηαη όηη ηα θάζκαηα ησλ πάισλ πνπ πεξηέρνπλ κόιηο 5%θβ πεξιίηε 

(x=5) δηαθέξνπλ ειάρηζηα από ην θάζκα ηεο κεηξηθήο βνξηθήο πάινπ (Δηθόλα 5.15 a). 

Με ηελ πξνζζήθε κεγαιύηεξνπ πνζνζηνύ πεξιίηε (x = 30, 60), ζηελ πεξηνρή 1200 - 

1600cm
-1

, ε θύξηα θνξπθή κεηαηνπίδεηαη από ηνπο 1360cm
-1

 ζηνπο 1400cm
-1

, ελώ  

παξάιιεια  κεηώλεηαη  ε έληαζή ηεο. Σαπηόρξνλα δε, ε έληαζε ηνπ ώκνπ ζηνπο 1265cm
-1

 

απμάλεη.  ηελ  πεξηνρή  780-1200cm
-1

,  απμάλεηαη  ε  απνξξόθεζε  θαη ζπγθεθξηκέλα ε  
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Δηθόλα 5.15: Φάζκαηα απνξξόθεζεο ησλ: (a) LiBglass, (b) Glass@PerliteCu_x θαη (c) 

Glass@PerlitePb_x. 
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αύμεζε απηή είλαη έληνλε ζηηο πςειέο ζπρλόηεηεο. Ζ απνξξόθεζε ηεο πεξηνρήο ζηνπο 

600-780cm
-1

 παξακέλεη ζρεδόλ ζηαζεξή ζε ζρέζε κε ηελ απνξξόθεζε ησλ ηαηληώλ ζηνπο 

1200-1600cm
-1

 αιιά ζπγθξηηηθά κε ηελ πεξηνρή 780-1200cm
-1

 εκθαλίδεη κηθξόηεξε 

έληαζε. Σέινο, ζηηο ρακειέο ζπρλόηεηεο παξαηεξείηαη ε εκθάληζε κηαο λέαο ηαηλίαο 

απνξξόθεζεο κε θνξπθή θνληά ζηνπο 450cm
-1

, ε νπνία γίλεηαη πεξηζζόηεξν έληνλε κε 

ηελ αύμεζε ηεο πεξηερόκελεο αξγίινπ. 

Καη ζηελ πεξίπησζε ησλ πάισλ Glass@PerliteM
2+

_x ηζρύνπλ νη απνδόζεηο ησλ 

θαζκαηηθώλ ραξαθηεξηζηηθώλ πνπ δηαηππώζεθαλ ζηνπο ηνκείο 5.3.2 (Glass@SWy_x) 

θαη 5.4.2 (Glass@Zenith_x). Ζ ηαηλία απνξξόθεζεο ζηελ πεξηνρή 1200-1600cm
-1

 

νθείιεηαη ζηηο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ δεζκώλ B-O πνπ βξίζθνληαη ζε ηξηγσληθέο βνξηθέο 

κνλάδεο κε γεθπξσκέλα ή αγεθύξσηα νμπγόλα (ΒØ3 ή ΒØ2Οˉ). Ζ κεηαηόπηζε ηνπ 

κεγίζηνπ ηεο ηαηλίαο απηήο, ππνδειώλεη ηε κεηαβνιή ζηνλ αξηζκό ησλ ηαιαλησηώλ ΒØ3 

ή ΒØ2Οˉ. Με βάζε όζα αλαθέξζεθαλ πξνεγνπκέλσο ηα ‘‘πιέγκαηα’’ ησλ πάισλ κε ηε 

κεγαιύηεξε πεξηεθηηθόηεηα ζε άξγηιν / πεξιίηε απνηεινύληαη από κεγαιύηεξν ζρεηηθό 

αξηζκό κνλάδσλ ΒØ2Οˉ. ηελ πεξηνρή 780-1200cm
-1

, ε απμεκέλε έληαζε ηεο 

απνξξόθεζεο ζην ηκήκα 950-1200cm
-1

, απνδίδεηαη ζηελ εκθάληζε θαη ηελ αλάπηπμε 

λέσλ ηαηληώλ ζηνπο 1085cm
-1

 θαη ζηνπο 1020cm
-1

. Οη ηαηλίεο απηέο εκθαλίδνληαη θαη ζηηο 

ππξηηηθέο πάινπο θαη απνδίδνληαη ζηηο αζύκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ δεζκώλ Si-Oˉ 

ησλ ηεηξαέδξσλ Q
3
. Παξάιιεια, ζηελ πεξηνρή απηή απνξξνθνύλ θαη νη δνλήζεηο 

έθηαζεο ηνπ δεζκνύ Β-Ο ησλ ηεηξαεδξηθώλ βνξηθώλ κνλάδσλ ΒΟ4, γεγνλόο πνπ 

ππνδειώλεη ηελ ζπλύπαξμε ππξηηηθώλ θαη βνξηθώλ ηεηξαέδξσλ. Ζ δηαηήξεζε ηεο 

απνξξόθεζεο ζηνπο 690cm
-1

, αθόκα θαη ζε πςειά πνζνζηά αξγίινπ (x=60), ππνδειώλεη 

ηε δηαηήξεζε ηνπ βνξηθνύ πιέγκαηνο, θαζώο ε ηαηλία απηή απνδίδεηαη ζηηο δνλήζεηο 

θάκςεο ησλ βνξηθώλ γεθπξώλ Β-Ο-Β. Παξάιιεια ε εκθάληζε ηεο ηαηλίαο απνξξόθεζεο 

ζηνπο 450cm
-1

 είλαη ελδεηθηηθή ηεο δεκηνπξγίαο ελόο ππξηηηθνύ δηθηπώκαηνο, θαζώο ε 

ηαηλία απηή απνδίδεηαη ζηηο δνλήζεηο ησλ γεθπξώλ Si-O-Si. 

πλνςίδνληαο ινηπόλ, από ηελ αλάιπζε ησλ θαζκάησλ ππεξύζξνπ ησλ πάισλ 

Glass@PerliteCu_x θαη Glass@PerlitePb_x ζπκπεξαίλεηαη πσο, παξόιν πνπ κε ηελ 

πξνζζήθε ηνπ πεξιίηε ε ζύζηαζε ησλ πάισλ αιιάδεη δξακαηηθά (βιέπε Πίλαθα 5-4), ην 

βνξηθό πιέγκα ζπλερίδεη λα δηαηεξείηαη (δηαηήξεζε ηεο ηαηλίαο απνξξόθεζεο ζηνπο 

690cm
-1

), παξνπζηάδεη όκσο δηαθνξεηηθή ηξνπνπνίεζε  (πεξηνρή 1200-1600cm
-1

: 

κεηαβνιή ηνπ θύξηνπ κεγίζηνπ ζε κεγαιύηεξε ζπρλόηεηα). Όζνλ αθνξά ζηελ αύμεζε ηεο 

πεξηεθηηθόηεηαο ησλ πάισλ ζε SiO2 θαη Al2O3, παξαηεξείηε όηη απηό έρεη σο απνηέιεζκα 

ηε δεκηνπξγία θαη ηε ζρεηηθή ελίζρπζε ζε έληαζε ηαηληώλ νη νπνίεο νθείινληαη ζηηο 
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δνλήζεηο ππξηηηθώλ ηεηξαέδξσλ (ηαηλίεο ζηνπο 1085cm
-1

 θαη ζηνπο 1020cm
-1

), ελώ είλαη 

αληρλεύζηκε θαη ε δεκηνπξγία ππξηηηθώλ γεθπξώλ (εκθάληζε ηαηλίαο θνληά ζηνπο  

450cm
-1

). Δπηπιένλ, ε κειέηε ηεο δνκήο ησλ ζπζηεκάησλ βνξηθή ύαινο ιηζίνπ κε 

πξνζζήθε πεξιίηε πνπ έρεη πξνζξόθεζε Cu
2+

 ή Pb
2+

, έδεημε όηη ν πεξιίηεο έρεη 

αθνκνησζεί ζηε δνκή ηεο πάινπ. 
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Κεφϊλαιο 6  

 

Μελϋτη φυςικών και χημικών ιδιοτότων 

υαλοποιημϋνων ςυςτημϊτων 

 

 

ην θεθάιαην απηό πεξηιακβάλνληαη ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα πνπ αθνξνύλ 

ηηο θπζηθέο θαη ρεκηθέο ηδηόηεηεο ησλ πάισλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ. Αξρηθά, 

παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο θαη αθνινπζεί ε 

κειέηε ηεο εμάξηεζεο ησλ ηηκώλ ηεο ππθλόηεηαο θαη ηνπ ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο 

από ην πεξηερόκελν ζε αξγηινππξηηηθά νξπθηά. ηε ζπλέρεηα εμεηάδεηαη ε ρεκηθή 

αλζεθηηθόηεηα ησλ πάισλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ. 

 

 

 

6.1 Θερμοκραςύα υαλώδουσ μετϊβαςησ 

 

Ζ ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο (Tg) είλαη έλα εμαηξεηηθά θξίζηκν κέγεζνο 

όζνλ αθνξά ζηελ παξαζθεπή θαη ηελ θαηεξγαζία ησλ πάισλ. Υακειέο ηηκέο ηεο 

ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο ζπλεπάγνληαη ρακειέο ζεξκνθξαζίεο παξαζθεπήο 

θαη θαηεξγαζίαο ησλ πάισλ, θαζώο θαη νπζηαζηηθά ρακειό θόζηνο παξαγσγήο θαη 

επθνιία κνξθνπνίεζεο. 

Παξάιιεια όκσο ε Tg ζπλδέεηαη κε ηελ αηνκηθή δνκή ησλ πάισλ θαη είλαη 

ηδηαίηεξα επαίζζεηε ζηελ ηξνπνπνίεζε ηνπ παιώδνπο δηθηπώκαηνο ζηηο βνξηθέο πάινπο. 

Μεηαβνιέο ζηελ Tg είλαη επνκέλσο αλακελόκελν λα αληηζηνηρνύλ ζε δνκηθέο κεηαβνιέο 

θαη ε κειέηε ηεο ζπκπεξηθνξάο ηεο κπνξεί λα νδεγήζεη ζηελ θαηαλόεζε ησλ ηδηνηήησλ 

ησλ πάισλ πνπ κειεηήζεθαλ. 
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6.1.1 Θερμοκραςύα υαλώδουσ μετϊβαςησ βορικών και πυριτικών υϊλων 

 

ηελ Δηθόλα 6.1 παξνπζηάδεηαη ε εμάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο  

κεηάβαζεο (Tg) ζε ζπλάξηεζε κε ην πεξηερόκελν (x) ηξνπνπνηεηή κεξηθώλ βνξηθώλ θαη 

ππξηηηθώλ πάισλ, όπσο δεκνζηεύηεθε από ηνπο Avramov et al. [221].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 6.1: Θεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο κεξηθώλ βνξηθώλ θαη ππξηηηθώλ πάισλ 

ζε εμάξηεζε κε ην πεξηερόκελν (x) ζε παινηξνπνπνηεηή. (■βνξηθέο ύαινη: xM2O·       

(1-x)B2O3, M = Li, Na, K, Ba θαη Pb, ○αινπκηλνππξηηηθέο ύαινη αιθαιίσλ: 

x(Na2O+MgO)·(1-x)(Al2O3+SiO2),  △ ππξηηηθέο ύαινη κνιύβδνπ: xPbO·(1-x)SiO2,        

 ππξηηηθέο ύαινη λαηξίνπ: xNa2O·(1-x)SiO2 θαη  ππξηηηθέο ύαινη ιηζίνπ, θαιίνπ, 

ξνπβηδίνπ θαη θαηζίνπ: xM2O·(1-x)SiO2, Μ = Li, K, Rb θαη Cs). 

 

Όπσο θαίλεηαη ζηηο ππξηηηθέο πάινπο κνιύβδνπ (xPbO·(1-x)SiO2), λαηξίνπ 

(xNa2O·(1-x)SiO2), ιηζίνπ, θαιίνπ, ξνπβηδίνπ θαη θαηζίνπ (xM2O·(1-x)SiO2, Μ = Li, K, 

Rb θαη Cs), ε ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο κεηώλεηαη ζρεδόλ γξακκηθά κε ηελ 

αύμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ παινηξνπνπνηεηή. Έηζη ζηηο ππξηηηθέο πάινπο λαηξίνπ, 
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xNa2O·(1-x)SiO2, γηα πεξηεθηηθόηεηα ζε παινηξνπνπνηεηή, x = 0.01 έσο 0.6 (mol), ε 

ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο δίλεηαη από ηελ πην θάησ ζρέζε: 

Tg (x) = (895-626x) ± 5% [K]                                          (6.1) 

Ζ εμήγεζε ζην θαηλόκελν απηό ζπλδέεηαη κε ην γεγνλόο πσο ε ημώδεο ξνή (viscous flow) 

ειέγρεηαη από ηελ θίλεζε ησλ ππξηηηθώλ ηεηξαέδξσλ, ε νπνία πξαγκαηνπνηείηαη 

επθόηεξα κε ηελ αύμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ παινηξνπνπνηεηή, θαζώο ζπάλε νη γέθπξεο 

Si-O-Si. 

 ηηο βνξηθέο πάινπο από ηελ άιιε, ε εμάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο 

κεηάβαζεο από ηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε παινηξνπνπνηεηή είλαη πεξηζζόηεξν πνιύπινθε. 

Ζ ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο κε ηελ αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ ηνπ παινηξνπνπνηεηή 

αξρηθά απμάλεη, παξνπζηάδεη κέγηζην γηα x  0.3 θαη ζηε ζπλέρεηα κεηώλεηαη. Ζ 

ζπκπεξηθνξά απηή νθείιεηαη ζηελ επίδξαζε πνπ έρεη ε πξνζζήθε ηνπ παινηξνπνπνηεηή 

ζηνλ αξηζκό ζύληαμεο ηνπ βνξίνπ θαη, ζπλεπώο, ζηηο ππάξρνπζεο βνξηθέο δνκηθέο 

κνλάδεο. Όπσο είλαη γλσζηό, ε πξνζζήθε παινηξνπνπνηεηή ζηηο βνξηθέο πάινπο, αξρηθά 

αιιάδεη ηνλ αξηζκό ζύληαμεο (CN) ηνπ βνξίνπ από ηξία (3) ζε ηέζζεξα (4) θαη, ζηε 

ζπλέρεηα, γηα x > 0.3 από ηέζζεξα (4) ζε ηξία (3) [22]. Ζ αιιαγή απηή έρεη σο ζπλέπεηα 

ηε δεκηνπξγία βνξηθώλ ηεηξαέδξσλ, ν αξηζκόο ησλ νπνίσλ απμάλεη κε ηελ αύμεζε ηνπ x, 

παξνπζηάδεη κέγηζην γηα x  0.3 θαη ζηε ζπλέρεηα κεηώλεηαη. Ζ αξρηθή αύμεζε επνκέλσο 

ηεο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο ζηηο βνξηθέο πάινπο κε αύμεζε ηνπ 

πεξηερνκέλνπ ζε παινηξνπνπνηεηή θαίλεηαη λα ζπλδέεηαη κε ηνλ ζρεκαηηζκό βνξηθώλ 

ηεηξαεδξηθώλ κνλάδσλ (ΒØ4) ζε βάξνο ησλ βνξηθώλ ηξηγσληθώλ κνλάδσλ (ΒØ3). 

Παξάιιεια ε κείσζε ηεο Tg γηα ηηκέο x > 0.3 ζπλδέεηαη κε ηε δεκηνπξγία ηνπ δεζκνύ Β-

Οˉ ηξηγσληθώλ βνξίσλ πνπ είλαη νη βνξηθέο κνλάδεο πνπ επλννύληαη πιένλ ζηε λέα 

αιιαγή ηνπ αξηζκνύ ζύληαμεο. Οη κνλάδεο απηέο (ηξηγσληθέο βνξηθέο κε 1, 2 ή θαη 3 

αγεθύξσηα νμπγόλα) κέζσ ηεο δεκηνπξγίαο ηνπο, απνπνιπκεξίδνπλ ην νκνηνπνιηθό 

βνξηθό δηθηύσκα θαη επνκέλσο κεηώλνπλ εθ λένπ ηελ Tg. 

 

6.1.2 Θερμοκραςύα υαλώδουσ μετϊβαςησ υαλοποιημϋνων ςυςτημϊτων 

 

ηελ Δηθόλα 6.2, παξαηίζεληαη ελδεηθηηθά νη θακπύιεο ηεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο 

αλάιπζεο (DTA) ησλ πάισλ Glass@ZenithCu_x. Οη θακπύιεο απηέο παξνπζηάδνπλ 

ραξαθηεξηζηηθέο κεηαβνιέο, νη νπνίεο απνδίδνληαη: α) ζηε ζεξκνθξαζία παιώδνπο 

κεηάβαζεο (Tg: αιιαγή ηεο θιίζεο ηεο θακπύιεο, ε νπνία δείρλεηαη κε βέινο ζηελ 
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Δηθόλα 6.2), β) ζηελ θξπζηάιισζε (Tc: εμώζεξκε θνξπθή) θαη γ) ζηελ ηήμε (Tm: 

ελδόζεξκε θνξπθή). Οη ηηκέο ησλ ραξαθηεξηζηηθώλ ζεξκνθξαζηώλ (Tg, Tc θαη Tm) θαζώο 

θαη ε ζεξκνθξαζηαθή δηαθνξά Tc - Tg όισλ ησλ ζπζηεκάησλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ θαη 

κειεηήζεθαλ κέζσ ηεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο δίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 6-1, νη 

αληίζηνηρεο θακπύιεο δίλνληαη ζην Παξάξηεκα Γ (Δηθόλεο Γ.1 έσο Γ.4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 6.2: Κακπύιεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο ησλ πάισλ Glass@ZenithCu_x. 
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Πίλαθαο 6-1: Σηκέο ησλ ραξαθηεξηζηηθώλ ζεξκνθξαζηώλ (Tg, Tc θαη Tm) ησλ 

παξαζθεπαζζέλησλ πάισλ. 

Κωδ. δείγκαηνο 

θβ αλαινγία 

0.30Li2O·0.70B2O3 

/ Zenith-N 

Tg (ºC) Tc (ºC) Tm (ºC) 
Tc - Tg 

(ºC) 

LiBglass 100 / 0 493  558(657) 845 (782) 65 

Glass@Zenith_5 95 / 5 489 627 830-860 138 

Glass@Zenith_30 70 / 30 482 742 - 260 

Glass@Zenith_60 40 /60 493 - - - 

Κωδ. δείγκαηνο 

θβ αλαινγία 

0.30Li2O·0.70B2O3 

/ Zenith-N_Cu
2+ 

 

Tg (ºC) 

 

Tc (ºC) 

 

Tm (ºC) 

 

Tc - Tg 

(ºC) 

Glass@ZenithCu_5 95 / 5 489 634 882 145 

Glass@ZenithCu_30 70 / 30 482 737 - 255 

Glass@ZenithCu_60 40 /60 492 - - - 

Κωδ. δείγκαηνο 

θβ αλαινγία 

0.30Li2O·0.70B2O3 

/ Zenith-N_Pb
2+ 

 

Tg (ºC) 

 

Tc (ºC) 

 

Tm (ºC) 

 

Tc - Tg 

(ºC) 

Glass@ZenithPb_5 95 / 5 489 634 830-875 145 

Glass@ZenithPb_30 70 / 30 482 734 - 252 

Glass@ZenithPb_60 40 /60 492 - - - 

Κωδ. δείγκαηνο 

θβ αλαινγία 

0.30Li2O·0.70B2O3 

/ Perlite_Cu
2+ 

 

Tg (ºC) 

 

Tc (ºC) 

 

Tm (ºC) 

 

Tc - Tg 

(ºC) 

Glass@PerliteCu_5 95 / 5 493 624 830-880 131 

Glass@PerliteCu_30 70 / 30 485 712 820 227 

Glass@PerliteCu_60 40 /60 474 - - - 

Κωδ. δείγκαηνο 

θβ αλαινγία 

0.30Li2O·0.70B2O3 

/ Perlite_Pb
2+ 

 

Tg (ºC) 

 

Tc (ºC) 

 

Tm (ºC) 

 

Tc - Tg 

(ºC) 

Glass@PerlitePb_5 95 / 5 490 636 890 146 

Glass@PerlitePb_30 70 / 30 485 744 824 259 

Glass@PerlitePb_60 40 /60 480 - - - 

 

Από ηηο θακπύιεο ηεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο, αιιά θαη από ηηο ηηκέο ησλ 

ραξαθηεξηζηηθώλ ζεξκνθξαζηώλ πνπ δίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 6-1, παξαηεξνύκε πσο ζε 
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όια ηα ζπζηήκαηα ε επίδξαζε ησλ αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ (Zenith-N θαη Πεξιίηεο) 

έρεη παξόκνηα απνηειέζκαηα. Με ηελ αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε αξγηινππξηηηθό 

νξπθηό ε ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο παξακέλεη ζρεδόλ ακεηάβιεηε, ελώ 

αληίζεηα ε ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο απμάλεη ζεκαληηθά. Δπίζεο, ε έληαζε ηεο 

εμώζεξκεο θνξπθήο πνπ ππνδειώλεη ηε ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο, κεηώλεηαη κε ηελ 

αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε αξγηινππξηηηθά νξπθηά θαη ην πιάηνο ηεο απμάλεηαη. 

Όκσο γηα πεξηεθηηθόηεηα ζε αξγηινππξηηηθά νξπθηά 60%θβ (x=60), ε θνξπθή απηή δελ 

εκθαλίδεηαη. Σέινο, ε ελδόζεξκε θνξπθή, ε νπνία ππνδειώλεη ηε ζεξκνθξαζία ηήμεο, 

εκθαλίδεηαη ζε πςειόηεξεο ζεξκνθξαζίεο γηα πεξηεθηηθόηεηα ζε αξγηινππξηηηθά νξπθηά 

5%θβ, ελώ γηα πςειόηεξεο πεξηεθηηθόηεηεο, 30 θαη 60%θβ, δελ είλαη δηαθξηηή. 

Δπίζεο, ε ζεξκνθξαζηαθή δηαθνξά (Tc-Tg) απμάλεη κε ηελ αύμεζε ηεο 

πεξηεθηηθόηεηαο ζε αξγηινππξηηηθά νξπθηά, γεγνλόο πνπ ππνδειώλεη ηελ αύμεζε ηεο 

ηθαλόηεηαο ζρεκαηηζκνύ πάινπ. Δίλαη γλσζηό πσο ε ηθαλόηεηα ζρεκαηηζκνύ πάινπ 

(Glass Forming Ability - GFA) ζπλδέεηαη κε ην ζεξκνθξαζηαθό εύξνο ηεο ππέξςπθηεο 

πεξηνρήο (Tc-Tg): Όζν κεγαιύηεξν είλαη ην ζεξκνθξαζηαθό εύξνο ηεο πεξηνρήο απηήο, 

ηόζν κεγαιύηεξε είλαη ε ηθαλόηεηα ζρεκαηηζκνύ πάινπ [222-224]. 

πλνςίδνληαο ινηπόλ όζνλ αθνξά ηελ ζεξκηθή ζπκπεξηθνξά ησλ 

παξαζθεπαζζέλησλ πάισλ, ππνδεηθλύεηαη όηη ε πξνζζήθε ησλ αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ 

ζηελ βνξηθή ύαιν ιηζίνπ έρεη ζεηηθή επίδξαζε ζηελ ηθαλόηεηα ζρεκαηηζκνύ πάινπ θαη 

δελ επεξεάδεη ζε ζεκαληηθό βαζκό ηηο θξίζηκεο γηα ηελ παξαγσγή θαη επεμεξγαζία 

ζεξκνθξαζίεο, Tm θαη Tg. Δπίζεο ε δηαηήξεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο 

πεξίπνπ ζηελ ίδηα ηηκή (±5ºC) ππνδειώλεη όηη ε παιώδεο δνκή δηαηεξεί ηελ ίδηα 

ηθαλόηεηα ημώδνπο ξνήο γεγνλόο πνπ κπνξεί λα νθείιεηαη ζηελ θνηλή επίδξαζε ησλ 

βνξηθώλ θαη αινπκηλνππξηηηθώλ κνλάδσλ. Πεξηζζόηεξεο κνλάδεο B-Oˉ νδεγνύλ ζε 

κείσζε ηεο Tg, από ηελ άιιε όκσο νη γέθπξεο Si-O-Si θαη Si-O-Al νδεγνύλ ζε αύμεζε 

ηεο Tg. Αλ θαη ε ζπκπεξηθνξά απηή ρξήδεη ιεπηνκεξέζηεξεο κειέηεο, ζε απηή ηε θάζε 

κπνξεί λα εηπσζεί όηη ε Tg δηαηεξείηαη ζρεδόλ ζηαζεξή ιόγσ ηεο ζπλ-επίδξαζεο ζηε 

δνκή ησλ δεκηνπξγνύκελσλ βνξηθώλ θαη ππξηηηθώλ κνλάδσλ πνπ ηείλνπλ ζε κείσζε ή 

αύμεζε ηεο Tg αληίζηνηρα. 
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6.2 Πυκνότητα - υντελεςτόσ θερμικόσ διαςτολόσ 

 

 Ο ζπληειεζηήο ζεξκηθήο δηαζηνιήο, όπσο θαη ε ππθλόηεηα, είλαη δπν πνιύ 

ζεκαληηθέο ηδηόηεηεο ησλ πάισλ θαζώο άκεζα ή έκκεζα επεξεάδνπλ όιεο ηηο εκπνξηθέο 

εθαξκνγέο ησλ πάισλ θαη πνιιέο θνξέο πεξηνξίδνπλ ηε ρξεζηκόηεηα ζπγθεθξηκέλσλ 

πάισλ. Ζ θαηαλόεζε ησλ ηδηνηήησλ απηώλ ζπλδέεηαη κε ηελ αηνκηθή δνκή ησλ πάισλ 

θαη είλαη νπζηώδεο, θαζώο κπνξεί λα νδεγήζεη ζηε δεκηνπξγία πάισλ κε ζπγθεθξηκέλεο 

ηδηόηεηεο. 

 

6.2.1 Πυκνότητα βορικών και πυριτικών υϊλων 

 

ηηο ππξηηηθέο πάινπο, ε πξνζζήθε αιθαιηθώλ ηόλησλ (παινηξνπνπνηεηώλ) έρεη 

σο απνηέιεζκα ηελ αύμεζε ηεο ππθλόηεηαο ησλ πάισλ απηώλ [225]. Ζ αύμεζε απηή 

νθείιεηαη ζηε δεκηνπξγία κηαο πεξηζζόηεξν ζπκπαγνύο δνκήο εμαηηίαο ηεο εηζαγσγήο 

ζην παιώδεο δίθηπν λέσλ αηόκσλ, ηα νπνία θαιύπηνπλ ηα αλνίγκαηα ηεο δνκήο. Ζ 

ππθλόηεηα γηα ην παιώδεο νμείδην ηνπ ππξηηίνπ (v-SiO2) είλαη 2.20g/cm
3
 θαη απμάλεη κε 

ηελ πξνζζήθε νμεηδίσλ παινηξνπνπνηεηώλ αθνινπζώληαο ηε ζεηξά Li < Na < K < Rb < 

Cs [23]. 

ηηο βνξηθέο πάινπο από ηελ άιιε, ε ππθλόηεηα, όπσο θαη άιιεο ηδηόηεηεο ησλ 

πάισλ απηώλ, δελ αθνινπζεί γξακκηθή ζπκπεξηθνξά. Αξρηθά, ε πξνζζήθε αιθαιηθώλ 

ηόλησλ (παινηξνπνπνηεηώλ) έρεη σο απνηέιεζκα ηελ αύμεζε ηεο ππθλόηεηαο, θαη ζηε 

ζπλέρεηα, ηε κείσζή ηεο. Ζ ζπκπεξηθνξά απηή νθείιεηαη ζηνλ ζρεκαηηζκό βνξηθώλ 

ηεηξαεδξηθώλ κνλάδσλ ζε βάξνο ησλ βνξηθώλ ηξηγσληθώλ κνλάδσλ θαη ζηε ζπλέρεηα, 

ζηε δεκηνπξγία εθ λένπ ηξηγσληθώλ βνξηθώλ κνλάδσλ ζε βάξνο ησλ ηεηξαεδξηθώλ. Δίλαη 

ινγηθό, όηη όηαλ εηζάγνληαη ζηηο βνξηθέο πάινπο ηεηξαεδξηθέο κνλάδεο (πεξηζζόηεξεο 

ζπλδέζεηο αλά άηνκν βνξίνπ) νη ύαινη απηέο λα εκθαλίδνπλ πςειόηεξε ππθλόηεηα.  

ηηο βνξην-ππξηηηθέο πάινπο ζηαζεξήο πεξηεθηηθόηεηαο ζε αιθάιην ε ηηκή ηεο 

ππθλόηεηαο ζε ζρέζε κε ηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε βόξην εκθαλίδεη αξρηθά κηα αύμεζε θαη 

ζηε ζπλέρεηα κεηώλεηαη [226]. Ζ ζπκπεξηθνξά απηή εμεγείηαη αλ ιεθζεί ππόςε πσο κηα 

αιθαιηθή ππξηηηθή ύαινο (ρσξίο βόξην) έρεη δεδνκέλε ππθλόηεηα θαη πεξηέρεη έλα 

δεδνκέλν αξηζκό αγεθύξσησλ νμπγόλσλ. Με ηελ πξνζζήθε κηθξνύ πνζνζηνύ B2O3, 

κέξνο ησλ αγεθύξσησλ νμπγόλσλ (Si-Oˉ) ζα κεηαηξαπνύλ ζε γεθπξσκέλα γηα λα 
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επηηξέςνπλ ηνλ κεηαζρεκαηηζκό ησλ ηξηγσληθώλ βνξηθώλ κνλάδσλ (BØ3) ζε βνξηθά 

ηεηξάεδξα (BØ4). Με ηελ πξνζζήθε κεγαιύηεξνπ πνζνζηνύ B2O3, ηα αγεθύξσηα 

νμπγόλα αξρίδνπλ λα εθιείπνπλ θαη ε ππθλόηεηα απμάλεη. ε ζπγθεθξηκέλε 

πεξηεθηηθόηεηα ζε B2O3 (όπνπ ν ιόγνο νμπγόλν πξνο βόξην-ππξίηην είλαη 2) δελ ππάξρνπλ 

πιένλ αγεθύξσηα νμπγόλα θαη ε πξνζζήθε επηπιένλ πνζόηεηαο B2O3 έρεη σο 

απνηέιεζκα ηα άηνκα ηνπ βνξίνπ λα παξακέλνπλ σο ηξηγσληθέο βνξηθέο κνλάδεο. Ζ 

ζύλδεζε ησλ βνξίσλ κέζσ ηξηώλ δεζκώλ (ηξηγσληθέο βνξηθέο κνλάδεο) αληί ησλ 

ηεζζάξσλ (ηεηξαεδξηθέο βνξηθέο κνλάδεο) έρεη σο απνηέιεζκα κηα ‘‘ραιάξσζε’’ ηεο 

δνκήο θαη ηε κείσζε ηεο ππθλόηεηαο [226]. 

 

6.2.2 Συντελεςτόσ θερμικόσ διαςτολόσ βορικών και πυριτικών υϊλων 

 

Ζ ζεξκηθή δηαζηνιή ησλ πάισλ, όπσο θαη άιισλ πιηθώλ, είλαη αλάινγε ηεο 

αύμεζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο. Αληίζηνηρα, κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο επηθέξεη ηε 

ζπξξίθλσζε ησλ πάισλ. Σν κέγεζνο ηεο δηαζηνιήο ή ηεο ζπξξίθλσζεο γηα δεδνκέλε 

αύμεζε ή κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο εμαξηάηαη από ηε ζύζηαζε ησλ πάισλ. 

 Ο όγθνο ελόο πιηθνύ απμάλεη κε ηελ αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο εμαηηίαο ηεο 

αύμεζεο ηνπ εύξνπο ησλ δνλήζεσλ ησλ αηόκσλ. Ζ αύμεζε απηή ζπλδέεηαη κε ηελ 

αύμεζε ησλ ελδναηνκηθώλ απνζηάζεσλ θαη κε ηελ αύμεζε ησλ γσληώλ ησλ δεζκώλ. ηηο 

πάινπο, ην θαηλόκελν απηό είλαη ππεύζπλν γηα ην ζρεδόλ επζύγξακκν ηκήκα ησλ 

θακπύισλ ζεξκηθήο δηαζηνιήο, ην νπνίν εθηείλεηαη έσο ηε ρακειόηεξε ζεξκνθξαζία 

αλόπηεζεο θαη θαζνξίδεη ην ηέινο ηεο πεξηνρήο ηεο ειαζηηθήο ζπκπεξηθνξάο [227]. 

Σν παιώδεο νμείδην ηνπ ππξηηίνπ (v-SiO2) εκθαλίδεη αξλεηηθό ζπληειεζηή 

ζεξκηθήο δηαζηνιήο ζε έλα πεξηνξηζκέλν εύξνο ζεξκνθξαζηώλ [23]. Ο αξλεηηθόο 

ζπληειεζηήο ηεο ζεξκηθήο δηαζηνιήο ζεσξείηαη όηη πξνέξρεηαη από ηε δπλαηόηεηα ηνπ 

ππξηηηθνύ πιέγκαηνο λα απνξξνθά ηε δηαζηνιή ηνπ πιέγκαηνο κέζσ θάκςεο ησλ δεζκώλ 

ζηα αλνίγκαηα ηεο δνκήο. Ζ πξνζζήθε αιθαιηθώλ ηόλησλ ζην νμείδην ηνπ ππξηηίνπ 

‘‘γεκίδεη’’ ηα αλνίγκαηα, εκπνδίδνληαο ηηο θάκςεηο ησλ δεζκώλ θαη ζπλεπώο έρεη σο 

απνηέιεζκα ηελ αύμεζε ηνπ ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο. Ο ζπληειεζηήο ζεξκηθήο 

δηαζηνιήο ησλ δηαδηθώλ ππξηηηθώλ πάισλ αιθαιίσλ απμάλεη κε ηελ αύμεζε ηεο 

πεξηεθηηθόηεηαο ζε αιθάιην, ελώ γηα ηελ ίδηα πεξηεθηηθόηεηα ζε αιθάιην απμάλεη θαηά ηε 

ζεηξά K > Na > Li [228].  
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ηηο βνξηθέο πάινπο αιθαιίσλ κε ηελ αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε αιθάιην – 

παινηξνπνπνηεηή ν ζπληειεζηήο ζεξκηθήο δηαζηνιήο αξρηθά κεηώλεηαη θαη ζηε ζπλέρεηα 

απμάλεηαη. ηελ Δηθόλα 6.3, δίλεηαη ν ζπληειεζηήο ζεξκηθήο δηαζηνιήο ζπλαξηήζεη ηεο 

πεξηεθηηθόηεηαο ζε αιθάιην (mole% M2O) γηα ην ζεξκνθξαζηαθό εύξνο 25 έσο -196 ºC, 

όπσο δεκνζηεύηεθε από ηνπο Uhlmann θαη Shaw [229]. ηελ εξγαζία ηνπο, νη Uhlmann 

θαη Shaw ππνζηεξίδνπλ πσο νη κεηαβνιέο ζηνλ ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο 

ζπλδένληαη κε ηηο κεηαβνιέο ηεο δνκήο ησλ βνξηθώλ πάισλ. Έηζη, ην επξύ ειάρηζην ζηηο 

ηηκέο ηνπ ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο (Δηθόλα 6.3) πηζαλώο λα νθείιεηαη ζηνλ 

αληαγσληζκό δπν θαηλνκέλσλ: ηνπ ζρεκαηηζκνύ βνξηθώλ ηεηξαέδξσλ, ν νπνίνο ηείλεη λα 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 6.3: πληειεζηήο ζεξκηθήο δηαζηνιήο βνξηθώλ πάισλ αιθαιίσλ ζαλ ζπλάξηεζε 

ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε αιθάιην [229]. 
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κεηώζεη ηνλ ζπληειεζηή ηεο ζεξκηθήο δηαζηνιήο θαη ηεο εηζαγσγήο ζην πιέγκα 

θαηηόλησλ – παινηξνπνπνηεηώλ, ε νπνία ηείλεη λα απμήζεη ηνλ ζπληειεζηή ζεξκηθήο 

δηαζηνιήο. Με ηε κείσζε ηνπ ζρεκαηηζκνύ λέσλ ηεηξαεδξηθώλ βνξηθώλ κνλάδσλ (ζε 

πεξηεθηηθόηεηα θνληά ζην 30%mole M2O), ε επίδξαζε ηεο πξνζζήθεο ησλ θαηηόλησλ 

θαίλεηαη λα ππεξηζρύεη θαη ν ζπληειεζηήο ζεξκηθήο δηαζηνιήο απμάλεηαη. Ζ επίδξαζε 

απηή πηζαλώο εληζρύεηαη θαη από ηελ εηζαγσγή ζεκαληηθνύ αξηζκνύ αγεθύξσησλ 

νμπγόλσλ. Σν κέγεζνο ηνπ θαηηόληνο – παινηξνπνπνηεηή επεξεάδεη θαη απηό ηνλ 

ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο. Φαίλεηαη πσο όζν κεγαιύηεξν είλαη ην θαηηόλ, ηόζν 

κεγαιύηεξε επίδξαζε έρεη ζηνλ ζπληειεζηή ηεο ζεξκηθήο δηαζηνιήο. Ζ επίδξαζε απηή 

πηζαλώο λα ζπλδέεηαη κε ην ‘‘γέκηζκα’’ ησλ αλνηγκάησλ ηνπ βνξηθνύ πιέγκαηνο. 

ε κεηαγελέζηεξε εξγαζία, ν Shelby [80] ζπλδέεη ηελ παξαηεξνύκελε 

ζπκπεξηθνξά ηνπ ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο κε ηηο δνκηθέο κεηαβνιέο πνπ 

ζπκβαίλνπλ ζηηο αιθαιηθέο βνξηθέο πάινπο, έηζη όπσο απηέο έρνπλ παξνπζηαζηεί ζηελ 

εξγαζία ηνπ Griscom [230]. ηελ εξγαζία απηή παξνπζηάδνληαη νη ηηκέο ηνπ ζπληειεζηή 

ζεξκηθήο δηαζηνιήο ζπλαξηήζεη ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε αιθάιην γηα ην ζεξκνθξαζηαθό 

εύξνο 100 έσο 200 ºC. Οη ηηκέο απηέο παξνπζηάδνπλ ειάρηζην γηα πεξηεθηηθόηεηα ζε 

αιθάιην πεξίπνπ 20%mol. ηελ πεξηεθηηθόηεηα απηή, ζπκβαίλνπλ αξθεηέο κεηαβνιέο: 

εμαθαλίδνληαη νη βνξνμνιηθνί δαθηύιηνη, εκθαλίδνληαη νη δηβνξηθέο κνλάδεο θαη ε 

ζπγθέληξσζε ησλ ηεηξαεδξηθώλ κνλάδσλ παξνπζηάδεη κέγηζην. Οη κεηαβνιέο απηέο 

κπνξνύλ λα ζπλδεζνύλ κε ην παξαηεξνύκελν ειάρηζην ηνπ ζπληειεζηή ζεξκηθήο 

δηαζηνιήο. Γνκηθέο κειέηεο κε Raman θαη IR [89, 119] έρνπλ δείμεη όηη ε δνκή ησλ 

βνξηθώλ πάισλ αιθαιίσλ εμαξηάηαη ζε κεγάιν βαζκό από ην είδνο ηνπ θαηηόληνο 

νδεγώληαο ζην ζρεκαηηζκό πνιύ δηαθνξεηηθώλ παισδώλ πιεγκάησλ. Σν γεγνλόο απηό 

θαίλεηαη όηη δεκηνπξγεί ηηο παξαηεξνύκελεο δηαθνξέο ζηελ εμάξηεζε ηνπ ζπληειεζηή 

ζεξκηθήο δηαζηνιήο από ην %mol ηνπ ηξνπνπνηεηή αλάκεζα ζηηο δηαθνξεηηθέο πάινπο 

αιθαιίσλ (Δηθόλα 6.3).  

 

6.2.3 Πυκνότητα – Συντελεςτόσ θερμικόσ διαςτολόσ υαλοποιημϋνων 

ςυςτημϊτων 

 

ηελ Δηθόλα 6.4 παξνπζηάδνληαη νη ηηκέο ηεο ππθλόηεηαο θαη ηνπ κνξηαθνύ όγθνπ 

ησλ πάισλ Glass@Zenith_xb ζπλαξηήζεη ηεο %θβ πεξηεθηηθόηεηαο ζε κνληκνξηιινλίηε. 

Δίλαη εκθαλήο ε ζρεδόλ γξακκηθή αύμεζε ηεο ππθλόηεηαο κε ηελ αύμεζε ηεο %θβ 
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πεξηεθηηθόηεηαο ζε άξγηιν. Ζ αύμεζε απηή κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ εηζαγσγή ζην 

παιώδεο δηθηύσκα βαξύηεξσλ αηόκσλ, όπσο απηώλ ηνπ ππξηηίνπ θαη ηνπ αινπκηλίνπ 

αιιά επίζεο θαη ζηε δεκηνπξγία ελόο ζπλεθηηθόηεξνπ παιώδνπο δηθηπώκαηνο ιόγσ ηεο 

παξνπζίαο ησλ νμεηδίσλ SiO2 θαη Al2O3. Σν δεύηεξν ζπλάγεηαη θαη από ηελ ζπκπεξηθνξά 

ηνπ κνξηαθνύ όγθνπ ησλ πάισλ απηώλ, ν νπνίνο κεηώλεηαη κε ηελ αύμεζε ηεο 

πεξηεθηηθόηεηαο ζε άξγηιν.  

ηνπο Πίλαθεο 6-2 θαη 6-3 δίλνληαη νη ηηκέο ηεο ππθλόηεηαο ησλ βνξηθώλ πάισλ 

ιηζίνπ πνπ έρνπλ παξαζθεπαζηεί κε ηελ πξνζζήθε αξγίινπ θαη αξγίινπ πνπ έρεη 

πξνζξνθήζεη ηόληα ραιθνύ ή κνιύβδνπ (Glass@Zenith_x, Glass@ZenithCu_x θαη 

Glass@ZenithPb_x) θαη κε ηελ πξνζζήθε πεξιίηε πνπ έρεη πξνζξνθήζεη ηόληα ραιθνύ ή 

κνιύβδνπ (Glass@PerliteCu_x θαη Glass@PerlitePb_x), αληίζηνηρα. Καη ζε απηά ηα 

ζπζηήκαηα νη ηηκέο ηεο ππθλόηεηαο απμάλνπλ κε ηελ αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε 

αξγηινππξηηηθά νξπθηά. Ζ αύμεζε απηή είλαη αλακελόκελε αλ ιάβνπκε ππόςε ηελ 

εηζαγσγή ζηελ παιώδε δνκή βαξύηεξσλ αηόκσλ, θπξίσο ππξηηίνπ θαη αινπκηλίνπ, πνπ 

πξνέξρνληαη από ηα αξγηινππξηηηθά νξπθηά. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 6.4: Ππθλόηεηεο ησλ πάισλ Glass@SWy_x ζπλαξηήζεη ηεο %θβ 

πεξηεθηηθόηεηαο ζε κνληκνξηιινλίηε. 
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Πίλαθαο 6-2: Ππθλόηεηεο ησλ βνξηθώλ πάισλ ιηζίνπ πνπ έρνπλ παξαζθεπαζηεί κε ηελ 

πξνζζήθε κνληκνξηιινλίηε θαη κνληκνξηιινλίηε πνπ έρεη πξνζξνθήζεη ηόληα ραιθνύ ή 

κνιύβδνπ. 

Κωδ. δείγκαηνο 
d 

(g/cm
3
) 

Κωδ. δείγκαηνο 
d 

(g/cm
3
) 

Κωδ. δείγκαηνο 
d 

(g/cm
3
) 

Glass@Zenith_5 2.24 Glass@ZenithCu_5 2.24 Glass@ZenithPb_5 2.25 

Glass@Zenith_30 2.31 Glass@ZenithCu_30 2.34 Glass@ZenithPb_30 2.35 

Glass@Zenith_60 2.41 Glass@ZenithCu_60 2.39 Glass@ZenithPb_60 2.46 

 

Πίλαθαο 6-3: Ππθλόηεηεο ησλ βνξηθώλ πάισλ ιηζίνπ πνπ έρνπλ παξαζθεπαζηεί κε ηελ 

πξνζζήθε πεξιίηε πνπ έρεη πξνζξνθήζεη ηόληα ραιθνύ ή κνιύβδνπ. 

Κωδ. δείγκαηνο 
d 

(g/cm
3
) 

Κωδ. δείγκαηνο 
d 

(g/cm
3
) 

Glass@PerliteCu_5 2.30 Glass@PerlitePb_5 2.26 

Glass@PerliteCu_30 2.35 Glass@PerlitePb_30 2.32 

Glass@PerliteCu_60 2.42 Glass@PerlitePb_60 2.39 

 

ηελ Δηθόλα 6.5 παξνπζηάδνληαη νη θακπύιεο ηεο ζεξκηθήο δηαζηνιήο ζαλ 

ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ησλ πάισλ Glass@PerliteCu_x θαη Glass@PerlitePb_x. 

Από ηηο θακπύιεο απηέο ρξεζηκνπνηώληαο ηελ ζρέζε: 

 

6

0

10
1 
















TL

L
a                                              (6.2), 

όπνπ   L0  = ην αξρηθό κήθνο ηνπ δνθηκίνπ 

           ΓL = ε αύμεζε ηνπ κήθνπο κε ηελ αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαηά ΓΣ 

 

ππνινγίζηεθαλ νη ζπληειεζηέο ζεξκηθήο δηαζηνιήο ησλ πάισλ απηώλ, νη νπνίνη δίλνληαη 

ζηνλ Πίλαθα 6-4. ηνλ Πίλαθα 6-4 δίλνληαη θαη νη ζπληειεζηέο ηεο ζεξκηθήο δηαζηνιήο 

ησλ πάισλ Glass@Zenith_xb, πνπ ππνινγίζηεθαλ από ηηο θακπύιεο δηαζηνιήο ησλ 

πεηξακάησλ δηιαηνκεηξίαο (νη θακπύιεο απηέο δίλνληαη ζην Παξάξηεκα Γ, Δηθόλα Γ.5). 

Από ηηο ηηκέο απηέο παξαηεξείηαη πσο ε αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε πεξιίηε ή άξγηιν 

αληίζηνηρα έρεη σο απνηέιεζκα ηε κείσζε ηνπ ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο ησλ 

πάισλ απηώλ. Δπίζεο ηα ζπζηήκαηα Glass@PerliteCu_x θαη Glass@PerlitePb_x 

παξνπζηάδνπλ ρακειόηεξν ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο ζε ζρέζε κε ην ζύζηεκα 

Glass@Zenith_xb. Πην ζπγθεθξηκέλα, ε ύαινο Glass@Zenith_33b, ε νπνία πεξηέρεη 
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33%θβ άξγηιν θαη είλαη ζπγθξίζηκε κε ηηο πάινπο Glass@PerliteCu_30 θαη 

Glass@PerlitePb_30, έρεη ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο 5.43, ελώ νη ηειεπηαίεο έρνπλ 

ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο 3.23 θαη 3.42 αληίζηνηρα. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 6.5: Κακπύιεο ζεξκηθήο δηαζηνιήο ησλ πάισλ Glass@PerliteCu_x θαη 

Glass@PerlitePb_x ζαλ ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. 

 

 

Πίλαθαο 6-4: πληειεζηήο ζεξκηθήο δηαζηνιήο ησλ πάισλ Glass@Zenith_xb, 

Glass@PerliteCu_x θαη Glass@PerlitePb_x, ζηελ ζεξκνθξαζηαθή πεξηνρή 150-400ºC.  

Κωδ. δείγκαηνο 
a·10

-6
  

(150-400ºC) 
Κωδ. δείγκαηνο 

a·10
-6

  

(150-400ºC) 

Glass@Zenith_0b 7.42 Glass@PerliteCu_5 3.80 

Glass@Zenith_9b 6.85 Glass@PerlitePb_5 3.89 

Glass@Zenith_17b 6.60 Glass@PerliteCu_30 3.23 

Glass@Zenith_23b 6.44 Glass@PerlitePb_30 3.42 

Glass@Zenith_29b 5.90 Glass@PerliteCu_60 2.04 

Glass@Zenith_33b 5.43 Glass@PerlitePb_60 2.18 
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Σα απνηειέζκαηα απηά κπνξνύλ λα εμεγεζνύλ κε βάζεη ηα όζα είλαη γλσζηά γηα 

ηνλ ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο ησλ βνξηθώλ θαη ησλ ππξηηηθώλ πάισλ. Οη ππξηηηθέο 

ύαινη ζε γεληθέο γξακκέο εκθαλίδνπλ ρακειόηεξν ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο από 

ηηο βνξηθέο πάινπο, απηόο είλαη θαη ν ιόγνο πνπ ε πξνζζήθε ησλ αξγηινππξηηηθώλ 

νξπθηώλ ζηελ αξρηθή βνξηθή ύαιν έρεη σο απνηέιεζκα ηε κείσζε ηνπ ζπληειεζηή ηεο 

ζεξκηθήο δηαζηνιήο. Ο ιόγνο πνπ νη ππξηηηθέο ύαινη εκθαλίδνπλ κηθξόηεξν ζπληειεζηή 

ζεξκηθήο δηαζηνιήο από ηηο βνξηθέο πάινπο ζρεηίδεηαη κε ηελ δνκή ησλ πάισλ απηώλ. 

ηηο ππξηηηθέο πάινπ, ε βαζηθή δνκηθή κνλάδα είλαη ην ππξηηηθό ηεηξάεδξν, ελώ ζηηο 

βνξηθέο πάινπο, ε βαζηθή δνκηθή κνλάδα είλαη ηα ηξηγσληθά βόξηα. Δθόζνλ ινηπόλ ζηηο 

ππξηηηθέο πάινπο έρνπκε 4 ζπλδέζεηο ζε θάζε δνκηθή κνλάδα ζε αληίζεζε κε ηηο βνξηθέο 

πάινπο, όπνπ έρνπκε 3 ζπλδέζεηο αλά δνκηθή κνλάδα, πεξηκέλνπκε νη ππξηηηθέο ύαινη λα 

έρνπλ κηα πεξηζζόηεξν ζπλεθηηθή δνκή, ε νπνία επεξεάδεηαη ιηγόηεξν από ηελ κεηαβνιή 

ηεο ζεξκνθξαζίαο. 

 Ζ δηαθνξά ζην ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο πνπ παξνπζηάδνπλ ηα ζπζηήκαηα 

Glass@Zenith_xb θαη Glass@PerliteCu_x (ή Glass@PerlitePb_x) νθείιεηαη ζηελ ύπαξμε 

ηνπ νμεηδίνπ ηνπ λαηξίνπ ή ηνπ νμεηδίνπ ηνπ ιηζίνπ αληίζηνηρα σο θύξην ηξνπνπνηεηηθό 

θαηηόλ (βιέπε Πίλαθεο 5-2 θαη 5-4). Ζ ρξήζε ηνπ νμεηδίνπ ηνπ ιηζίνπ σο ηξνπνπνηεηηθό 

θαηηόλ ζε ζρέζε κε ηα ππόινηπα αιθάιηα δίλεη ηνλ ρακειόηεξν ζπληειεζηή ζεξκηθήο 

δηαζηνιήο ζηηο ππξηηηθέο θαη ζηηο βνξηθέο πάινπο. Έηζη ινηπόλ νη ύαινη ηνπ ζπζηήκαηνο 

Glass@Zenith_xb, πνπ πεξηέρνπλ σο θύξην ηξνπνηεηηθό θαηηόλ ην Na
2+

, παξνπζηάδνπλ 

πςειόηεξν ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο από ηηο πάινπο ησλ ζπζηεκάησλ 

Glass@PerliteCu_x θαη Glass@PerlitePb_x, πνπ πεξηέρνπλ σο θύξην ηξνπνηεηηθό θαηηόλ 

ην Li
2+

. 

 

 

 

6.3 Φημικό Ανθεκτικότητα 

 

Ζ ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα, είλαη κηα θξίζηκε ηδηόηεηα ησλ πάισλ, είηε πξόθεηηαη γηα 

πάινπο πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη ζηελ θαζεκεξηλόηεηα, όπσο πνηήξηα, κπνπθάιηα ή θάπνηα 

δηαθνζκεηηθά νηθηαθά είδε, είηε πξόθεηηαη γηα ηερλνινγηθά πξνεγκέλεο πάινπο, όπσο 

ίλεο, θαθνύο θαη εξγαζηεξηαθά ζθεύε. ηελ πξώηε πεξίπησζε, ε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα 
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κπνξεί λα είλαη απιά ζέκα αηζζεηηθήο θαζώο νη ζακπέο επηθάλεηεο δελ θνιαθεύνπλ ηα 

γπάιηλα ζθεύε. ηελ δεύηεξε όκσο πεξίπησζε, ε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα θαζνξίδεη ηε 

ιεηηνπξγηθόηεηα ησλ πάισλ απηώλ θαη, επνκέλσο, θαη ηε ρξεζηκόηεηά ηνπο. Αλ θαη 

ππάξρεη πιεζώξα πεηξακαηηθώλ δηαδηθαζηώλ γηα ηε κειέηε ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο 

ησλ πάισλ, ε πεξηζζόηεξν ρξεζηκνπνηνύκελε δηαδηθαζία είλαη απηή πνπ πεξηγξάθεηαη 

ζηνπο ηνκείο 1.3.4 θαη 3.5.4. ηνλ ηνκέα απηό, αξρηθά παξνπζηάδεηαη ε ρεκηθή 

αλζεθηηθόηεηα ησλ βνξηθώλ θαη ησλ ππξηηηθώλ πάισλ θαη ζηε ζπλέρεηα, αθνινπζνύλ ηα 

πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα γηα ηα παινπνηεκέλα ζπζηήκαηα θαζώο θαη κηα ζπδήηεζε 

πάλσ ζηα απνηειέζκαηα απηά. 

  

6.3.1 Χημικό ανθεκτικότητα πυριτικών υϊλων 

 

 Οη ππξηηηθέο ύαινη παξνπζηάδνπλ πνιύ θαιή ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα θαζώο είλαη 

ζρεδόλ απξόζβιεηεο από ηελ πγξαζία πνπ ππάξρεη ζηελ αηκόζθαηξα. Από πεηξάκαηα 

ρεκηθήο δηαιπηόηεηαο, έρεη βξεζεί πσο ε δηαιπηόηεηα ησλ ππξηηηθώλ πάισλ ζε πδαηηθά 

δηαιύκαηα εμαξηάηαη από ηε ζύζηαζε ησλ πάισλ θαζώο θαη από ηηο πεηξακαηηθέο 

παξακέηξνπο: ιόγνο επηθάλεηαο πάινπ πξνο ηνλ όγθν ηνπ δηαιύκαηνο, pH / ζεξκνθξαζία 

δηαιύκαηνο, είδνο δηαιύκαηνο θαη ζπρλόηεηα αλαλέσζεο ηνπ [225]. 

 Δίλαη γλσζηό πσο νη ππξηηηθέο ύαινη αιθαιίσλ εκθαλίδνπλ ρακειόηεξε ρεκηθή 

αλζεθηηθόηεηα από ην θαζαξό παιώδεο νμείδην ηνπ ππξηηίνπ. Αύμεζε ηεο 

πεξηεθηηθόηεηαο ζε αιθάιηα κεηώλεη ηε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ησλ ππξηηηθώλ πάισλ. 

Δπίζεο, ζεκαληηθό ξόιν ζηε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ησλ αιθαιηθώλ ππξηηηθώλ ηόλησλ 

παίδεη θαη ην κέγεζνο ησλ αιθαιηθώλ θαηηόλησλ: θαζώο όζν κηθξόηεξν είλαη ην αιθαιηθό 

θαηηόλ, ηόζν κηθξόηεξε είλαη ε κείσζε ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο [231].  

Ο κεραληζκόο ησλ αληηδξάζεσλ πνπ ζπκβαίλνπλ όηαλ κηα ππξηηηθή ύαινο έξρεηαη 

ζε επαθή κε έλα πδαηηθό δηάιπκα πεξηιακβάλεη ηε δηάιπζε ησλ αιθαιηθώλ ηόλησλ ζην 

δηάιπκα θαη ηνλ ζρεκαηηζκό ελόο επηθαλεηαθνύ ζηξώκαηνο ειιεηκκαηηθνύ ζε αιθάιηα. Ο 

ζρεκαηηζκόο απηνύ ηνπ ζηξώκαηνο, ζπλήζσο, έρεη σο απνηέιεζκα ηε κείσζε ηνπ ξπζκνύ 

δηάιπζεο ησλ αιθαιηθώλ ηόλησλ, θαζώο ιεηηνπξγεί ζαλ έλα θξάγκα κέζσ ηνπ νπνίνπ ηα 

αιθαιηθά ηόληα πξέπεη λα δηαρπζνύλ πξνηνύ δηαιπζνύλ ζην δηάιπκα. Πεηξάκαηα 

πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ έρνπλ δείμεη πσο ην πινύζην ζε ππξίηην ζηξώκα πνπ ζρεκαηίδεηαη 

θαηά ηε δηαδηθαζία ηεο δηάβξσζεο είλαη πεξηζζόηεξν θνληά ζην παιώδεο νμείδην ηνπ 

ππξηηίνπ παξά ζε θάπνηα έλπδξε δνκή ηνπ νμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ [232]. Σν πάρνο θαη ε 
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ζπλνρή ηνπ πινύζηνπ ζε ππξίηην ζηξώκαηνο εμαξηάηαη από ηε ζύζηαζε ησλ πάισλ θαη 

γηα πάινπο ίδηαο ζύζηαζεο εμαξηάηαη από ηηο παξακέηξνπο ηνπ πεηξάκαηνο. Κάησ από ηηο 

ίδηεο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο, ιεπηόηεξν ζηξώκα ζα δεκηνπξγεζεί ζε κηα ύαιν πνπ 

παξνπζηάδεη θησρή ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ζε ζρέζε κε κηα ύαιν πνπ παξνπζηάδεη θαιή 

ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα. 

ύκθσλα κε ηνλ Charles [233] ε δηάβξσζε ησλ αιθαιηθώλ ππξηηηθώλ πάισλ από 

πδαηηθά δηαιύκαηα κπνξεί λα πεξηγξαθεί κε ηξείο ρεκηθέο αληηδξάζεηο: 

(i) Δηζρώξεζε ελόο ‘‘πξσηνλίνπ’’ από ην πδαηηθό δηάιπκα ζηελ ύαιν θαη ε 

δηάιπζε ελόο αιθαιίνπ (R) ζην δηάιπκα: 

≡ Si – Oˉ ··· R
+
 + H2O ↔ ≡ Si - OH + R

+
 + OHˉ                    (6.3) 

(ii) Γηάξξεμε ππξηηηθήο γέθπξαο από ην πδξνμύιην: 

≡ Si – O – Si ≡ + OHˉ ↔ ≡ Si - OH + ≡ Si - Oˉ                      (6.4)
 

(iii) Αληίδξαζε ηνπ κε-γεθπξσκέλνπ νμπγόλνπ κε έλα κόξην λεξνύ δίλεη έλα 

πδξνμύιην, ην νπνίν κπνξεί λα επαλαιάβεη ηελ αληίδξαζε 5.4 εθ λένπ: 

≡ Si – Oˉ + H2O ↔ ≡ Si – OH + OHˉ                            (6.5) 

Αύμεζε ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο ησλ ππξηηηθώλ πάισλ κπνξεί λα 

πξαγκαηνπνηεζεί κε ηε δεκηνπξγία ελόο επηθαλεηαθνύ ζηξώκαηνο κε κεησκέλε 

πεξηεθηηθόηεηα ζε αιθάιηα. Σν ζηξώκα απηό κπνξεί λα δεκηνπξγεζεί κε ηε ζέξκαλζε 

ησλ πάισλ απηώλ ζε πεξηβάιινλ δηνμεηδίνπ ηνπ ζείνπ (SO2) [234] ή κε ηελ επηθαλεηαθή 

εθαξκνγή ρεκηθώλ ελώζεσλ ζηηο πάινπο, νη νπνίεο ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο (≈650°C) 

δηαρένληαη ζην επηθαλεηαθό ζηξώκα ησλ πάισλ θαη αληηδξνύλ κε ηα αιθάιηα, 

ζρεκαηίδνληαο ελώζεηο όπσο ην ζεηηθό λάηξην (Na2SO4) [235]. Σα ζεηηθά άιαηα, ζηε 

ζπλέρεηα, κπνξνύλ λα απνκαθξπλζνύλ αθήλνληαο έηζη έλα επηθαλεηαθό ζηξώκα θησρό 

ζε αιθάιηα. 

 

6.3.2 Χημικό ανθεκτικότητα βορικών υϊλων 

 

 Οη βνξηθέο ύαινη παξνπζηάδνπλ ζε γεληθέο γξακκέο θησρή ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα 

θαζώο πξνζβάιινληαη πνιύ εύθνια από ηελ πγξαζία πνπ ππάξρεη ζηελ αηκόζθαηξα 

[236]. Αλάινγα κε ηε ζύζηαζε, νη βνξηθέο ύαινη κπνξνύλ λα παξνπζηάζνπλ κηα 

βειηίσζε ή εμαζζέλεζε ηεο ρεκηθήο ηνπο αλζεθηηθόηεηαο. Έρεη παξαηεξεζεί πσο νη 

αιθαιηθέο βνξηθέο ύαινη παξνπζηάδνπλ κηα αύμεζε ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο κε ηελ 

αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε αιθάιην, ε νπνία κεγηζηνπνηείηαη γηα πεξηεθηηθόηεηα 
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30%mol ζε νμείδην αιθαιίνπ [237] θαη ζηε ζπλέρεηα κεηώλεηαη εθ λένπ. Ζ ζπκπεξηθνξά 

απηή έρεη ζπλδεζεί κε ηνλ ζρεκαηηζκό ησλ βνξηθώλ ηεηξαεδξηθώλ κνλάδσλ, BO4, θαζώο 

ε ζπγθέληξσζε ησλ κνλάδσλ απηώλ αθνινπζεί ηελ ίδηα ηάζε: δειαδή, απμάλεη κε ηελ 

αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε αιθάιην, παξνπζηάδεη έλα κέγηζην γηα πεξηεθηηθόηεηα 

30%mol θαη ζηε ζπλέρεηα κεηώλεηαη εθ λένπ. Παξόια απηά, ε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα 

ησλ βνξηθώλ πάισλ πζηεξεί ζεκαληηθά από απηή ησλ ππξηηηθώλ πάισλ. Δλδεηθηηθά, ε 

ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ησλ βνξηθώλ πάισλ κε δηβνξηθή ζηνηρεηνκεηξία είλαη ηξεηο (3) κε 

ηέζζεξηο (4) ηάμεηο κεγέζνπο ρακειόηεξε από ηε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα κηαο θνηλήο 

ππξηηηθήο πάινπ.  

 Ζ ρακειή ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ησλ βνξηθώλ πάισλ νθείιεηαη ζηνλ sp
2
 

πβξηδηζκό ηνπ βνξίνπ. Σα ηξηγσληθά άηνκα ηνπ βνξίνπ πνπ έρνπλ sp
2
 πβξηδηζκό έρνπλ 

έλα ειεύζεξν δεύγνο ειεθηξνλίσλ ην νπνίν θηλείηαη ζε δηεύζπλζε θάζεηε κε απηή ηνπ 

επηπέδνπ ΒΟ3. Σν δεύγνο απηό ησλ ειεθηξνλίσλ κπνξεί λα πξνζβιεζεί εύθνια από ηα 

κόξηα ηνπ λεξνύ, όπσο θαίλεηαη ζηελ πην θάησ αληίδξαζε (όπνπ Ø είλαη έλα γεθπξσκέλν 

άηνκν νμπγόλνπ): 

 

(6.6) 

 

 ηελ πεξίπησζε ησλ ηεηξαεδξηθώλ βνξίσλ, ν πβξηδηζκόο ηνπ βνξίνπ αιιάδεη από 

sp
2
 ζε sp

3
 θαη ε πξνζβνιή ησλ δεζκώλ B-O από ηα κόξηα ηνπ λεξνύ είλαη πην δύζθνιε, 

θαζώο δελ ππάξρεη πηα ην δεύγνο ησλ ειεπζέξσλ ειεθηξνλίσλ. Ζ αληίδξαζε πδξόιπζεο 

πνπ ιακβάλεη ρώξα ζηελ δεύηεξε πεξίπησζε είλαη ε πην θάησ: 

 

(6.7) 

 

ηελ πεξίπησζε απηή ν κεραληζκόο πδξόιπζεο ζπκπεξηιακβάλεη θαη ηελ απνκάθξπλζε 

θαηηόλησλ Na
+
 από ηελ ύαιν. 

Από πεηξάκαηα ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο βνξηθώλ πάισλ [237, 238] έρεη 

παξαηεξεζεί πσο ε κεηαβνιή ηνπ βάξνπο ησλ βνξηθώλ πάισλ είλαη αλάινγε ηνπ ρξόλνπ. 

Απηή ε γξακκηθή ζρέζε ππνδειώλεη πσο ε αληίδξαζε δηάιπζεο ησλ βνξηθώλ πάισλ είλαη 

κηα αληίδξαζε πξώηεο ηάμεο, ε νπνία δελ ειέγρεηαη από θαηλόκελα δηάρπζεο, όπσο 

ζπκβαίλεη ζηηο ππξηηηθέο πάινπο. Έηζη ε απώιεηα κάδαο αλά κνλάδα επηθάλεηαο (Q) 

κπνξεί λα εθθξαζηεί ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ ξπζκνύ δηάιπζεο (Dr) θαη ηνπ ρξόλνπ (t): 
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Q= Dr·t,                                                         (6.8) 

όπνπ ν ξπζκόο δηάιπζεο εμαξηάηαη από ηελ ζεξκνθξαζία θαη ηε ζύζηαζε ησλ πάισλ. 

Δπίζεο έρεη παξαηεξεζεί, όηη αύμεζε ηνπ pH ηνπ πδαηηθνύ δηαιύκαηνο κεηώλεη ηνλ ξπζκό 

δηάιπζεο θαη ζπλεπώο απμάλεη ηε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ζηηο βνξηθέο πάινπο. 

  

6.3.3 Χημικό ανθεκτικότητα υαλοποιημϋνων ςυςτημϊτων 

 

 ηελ Δηθόλα 6.6 δίλεηαη ε απώιεηα κάδαο αλά επηθάλεηα ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ 

ησλ πάισλ Glass@SWy_x, όπσο κεηξήζεθε από ηα πεηξάκαηα ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο 

ζε απηνληζκέλν λεξό ζηνπο 90ºC. Γηα ιόγνπο επθξίλεηαο νη ηηκέο ηνπ ρξόλνπ δίλνληαη ζε 

ινγαξηζκηθή θιίκαθα. Παξαηεξείηαη πσο ε απώιεηα κάδαο αλά επηθάλεηα απμάλεη κε ηελ 

αύμεζε ηνπ ρξόλνπ έθζεζεο, ελώ κεηώλεηαη κε ηελ αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε 

άξγηιν (SWy-2) ζηελ αξρηθή ζύζηαζε ησλ πάισλ. Ζ αύμεζε ηεο απώιεηαο κάδαο αλά 

επηθάλεηα κε ηελ αύμεζε ηνπ ρξόλνπ έθζεζεο νθείιεηαη ζηε ζπλερή δηάιπζε ησλ 

βνξηθώλ κνλάδσλ θαη ησλ αιθαιηθώλ ηόλησλ ζην πδαηηθό δηάιπκα, όπσο πεξηγξάθεθε 

ζηνλ ηνκέα 6.3.2. Από ηελ άιιε, ε κείσζε ηεο απώιεηαο κάδαο αλά επηθάλεηα κε ηελ 

αύμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ ζε άξγηιν πηζαλώο λα νθείιεηαη ζηνλ ζρεκαηηζκό ππξηηηθώλ 

ηεηξαέδξσλ θαη γεθπξώλ Si-O-B ή Si-O-Si (όπσο θάλεθε από ηε θαζκαηνζθνπηθή 

αλάιπζε ππεξύζξνπ θαη Raman: ηνκέαο 5.3). Σα ππξηηηθά ηεηξάεδξα θαη νη γέθπξεο Si-

O-B ή Si-O-Si δηαιύνληαη δπζθνιόηεξα θαη επνκέλσο απμάλνπλ ηε ζπλνιηθή ρεκηθή 

αλζεθηηθόηεηα ησλ πάισλ απηώλ. 

ηελ Δηθόλα 6.7,  δίλεηαη ε απώιεηα κάδαο αλά επηθάλεηα ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ 

ησλ πάισλ Glass@Zenith_x, όπσο κεηξήζεθε από ηα πεηξάκαηα ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο 

ζε απηνληζκέλν λεξό ζηνπο 90ºC. Καη ζε απηή ηελ πεξίπησζε παξαηεξείηαη όηη ε απώιεηα 

κάδαο αλά επηθάλεηα απμάλεη κε ηελ αύμεζε ηνπ ρξόλνπ έθζεζεο, ελώ κεηώλεηαη κε ηελ 

αύμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ ζε άξγηιν (Zenith-N) ζηελ αξρηθή ζύζηαζε ησλ πάισλ. Ζ 

κείσζε ηεο απώιεηαο κάδαο αλά επηθάλεηα κε ηελ αύμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ ζε άξγηιν 

(Zenith) ππνζέηνπκε πσο νθείιεηαη ζηνλ ζρεκαηηζκό ππξηηηθώλ ηεηξαέδξσλ θαη γεθπξώλ 

Si-O-B ή Si-O-Si (όπσο θάλεθε από ηε θαζκαηνζθνπηθή αλάιπζε ππεξύζξνπ θαη 

Raman: ηνκέαο 5.4). Με πξνζεθηηθή παξαηήξεζε ησλ ηηκώλ ηεο απώιεηαο κάδαο αλά 

επηθάλεηα γηα ηνπο ρξόλνπο έθζεζεο κηα θαη ηξείο εκέξεο δηαπηζηώλεηαη όηη ε κείσζε ηεο 

απώιεηαο κάδαο είλαη θνληά ζηηο δπν ηάμεηο κεγέζνπο. Σέηνηα κείσζε δηθαηνινγείηαη 

. 
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Δηθόλα 6.6: Απώιεηα κάδαο αλά επηθάλεηα ησλ πάισλ Glass@SWy_x, όπνπ x ε 

πεξηεθηηθόηεηα ζε κνληκνξηιινλίηε SWy-2, ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ ρξόλνπ όπσο κεηξήζεθε 

από ηα πεηξάκαηα ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο ζηνπο 90ºC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 6.7: Απώιεηα κάδαο αλά επηθάλεηα ησλ πάισλ Glass@Zenith_x, όπνπ x ε 

πεξηεθηηθόηεηα ζε Zenith, ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ ρξόλνπ όπσο κεηξήζεθε από ηα πεηξάκαηα 

ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο ζηνπο 90ºC. 
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από ηελ απμεκέλε πεξηεθηηθόηεηα ζε άξγηιν, x=60, γηα ηελ ύαιν κε ηε κηθξόηεξε 

απώιεηα κάδαο 

Σν κέγεζνο ηεο βειηίσζεο ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο ησλ πάισλ απηώλ, κπνξεί 

λα γίλεη επθνιόηεξα αληηιεπηό, αλ ζπγθξηζεί ε απώιεηα κάδαο αλά επηθάλεηα γηα ηελ 

ύαιν Glass@Zenith_60 κεηά από 21 εκέξεο έθζεζεο ζε απηνληζκέλν λεξό ζηνπο 90ºC ζε 

ζρέζε κε ηελ απώιεηα κάδαο αλά επηθάλεηα γηα ηελ αξρηθή βνξηθή ύαιν LiBglass 

(30Li2O·70B2O3)  κεηά από 1 ώξα έθζεζεο ζε απηνληζκέλν λεξό ζηνπο 90ºC. ηελ πξώηε 

πεξίπησζε, ε απώιεηα κάδαο αλά επηθάλεηα είλαη 0.014g/cm
2
, ελώ ζηελ δεύηεξε είλαη 

0.027g/cm
2
. Η ύαινο πνπ πεξηέρεη 60%θβ Zenith εκθαλίδεη κηθξόηεξε απώιεηα 

κάδαο αλά επηθάλεηα ζηηο 21 εκέξεο έθζεζεο ζε ζρέζε κε ηελ απώιεηα κάδαο αλά 

επηθάλεηα ηεο αξρηθήο πάινπ ζε κηα ώξα έθζεζεο.  

ηηο Δηθόλεο 6.8 θαη 6.9 δίλεηαη ε απώιεηα κάδαο αλά επηθάλεηα ζπλαξηήζεη ηνπ 

ρξόλνπ ησλ πάισλ Glass@ZenithCu_x / Glass@ZenithPb_x θαη Glass@PerliteCu_x / 

Glass@PerlitePb_x, όπσο κεηξήζεθε από ηα πεηξάκαηα ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο ζε 

απηνληζκέλν λεξό ζηνπο 90ºC. Καη εδώ παξαηεξείηαη όηη ε απώιεηα κάδαο αλά επηθάλεηα 

απμάλεη κε ηελ αύμεζε ηνπ ρξόλνπ έθζεζεο, ελώ κεηώλεηαη κε ηελ αύμεζε ηεο 

πεξηεθηηθόηεηαο ζε αξγηινππξηηηθά νξπθηά (Zenith-N θαη Perlite) ζηελ αξρηθή ζύζηαζε 

ησλ πάισλ. πγθξίλνληαο ηηο ηηκέο ησλ δπν ζπζηεκάησλ παξαηεξείηαη όηη, ζε γεληθέο 

γξακκέο, ην παινπνηεκέλν ζύζηεκα κε ηελ πξνζζήθε ηνπ πεξιίηε (Δηθόλα 6.9) 

εκθαλίδεη ειαθξώο κεγαιύηεξεο ηηκέο απώιεηαο κάδαο αλά επηθάλεηα ζε ζρέζε κε ην 

παινπνηεκέλν ζύζηεκα κε ηελ πξνζζήθε ηνπ Zenith (Δηθόλα 6.8). 

Ζ δηαθνξά απηή αλάκεζα ζηα δπν ζπζηήκαηα πηζαλώο λα ζρεηίδεηαη κε ηελ 

δηαθνξεηηθή ζύζηαζε ησλ δπν νξπθηώλ (βιέπε Πίλαθεο 5-3 θαη 5-4). Ο πεξιίηεο πεξηέρεη 

πεξίπνπ 9% θαηά mol νμείδηα παινηξνπνπνηεηέο (Na2Ο, Κ2Ο, CaO, Fe2O3, MgO) ζε 

αληίζεζε κε ηελ άξγηιν Zenith-N ε νπνία πεξηέρεη πεξίπνπ 23% θαηά mol νμείδηα 

παινηξνπνπνηεηέο (Fe2O3, MgO, CaO, Na2Ο, Κ2Ο). Ζ δηαθνξά απηή ζε 

παινηξνπνπνηεηέο έρεη σο απνηέιεζκα ηε κηθξόηεξε ηξνπνπνίεζε ηνπ βνξηθνύ 

πιέγκαηνο ζηελ πεξίπησζε ηεο πξνζζήθεο πεξιίηε ζε ζρέζε κε ηελ άξγηιν Zenith-N. Ζ 

κηθξόηεξε απηή ηξνπνπνίεζε έρεη σο απνηέιεζκα ηελ ύπαξμε πεξηζζόηεξσλ ηξηγσληθώλ 

βνξηθώλ κνλάδσλ ζηα παινπνηεκέλα ζπζηήκαηα κε ηελ πξνζζήθε πεξιίηε θαη, ζπλεπώο, 

ηε κεγαιύηεξε δηαιπηόηεηα ησλ πάισλ απηώλ. 

Γηα κηα πιεξέζηεξε εηθόλα ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο ησλ πάισλ πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ, αθνινύζσο γίλεηαη ζύγθξηζε ηεο ρεκηθήο ηνπο αλζεθηηθόηεηαο κε ηε 

ρεκηθή  αλζεθηηθόηεηα  θνηλώλ  ππξηηηθώλ  πάισλ πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη σο παινπίλαθεο  
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Δηθόλα 6.8: Απώιεηα κάδαο αλά επηθάλεηα ησλ πάισλ Glass@ZenithCu_x θαη 

Glass@ZenithPb_x ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ ρξόλνπ όπσο κεηξήζεθε από ηα πεηξάκαηα 

ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο ζηνπο 90ºC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 6.9: Απώιεηα κάδαο αλά επηθάλεηα ησλ πάισλ Glass@PerliteCu_x θαη 

Glass@PerlitePb_x ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ ρξόλνπ όπσο κεηξήζεθε από ηα πεηξάκαηα 

ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο ζηνπο 90ºC. 
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Δηθόλα 6.10: Λνγάξηζκνο ηνπ ξπζκνύ δηάιπζεο ησλ πάισλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ θαη 

ησλ θνηλώλ ππξηηηθώλ πάισλ, όπσο κεηξήζεθε ζηελ 1 ώξα (1h), ζηηο 3 θαη ηηο 7 ώξεο 

(3h/7h), ζηελ 1 κέξα (1d) θαη ζηηο 3 θαη ηηο 7 εκέξεο (3d/7d). 

 

παξαζύξσλ. ηελ Δηθόλα 6.10 παξνπζηάδεηαη ν ινγάξηζκνο ηνπ ξπζκνύ δηάιπζεο ηεο 

αξρηθήο βνξηθήο πάινπ, ησλ πάισλ κε ηελ κεγαιύηεξε πεξηεθηηθόηεηα ζε αξγηινππξηηηθά 

νξπθηά (κεγαιύηεξε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα) θαζώο θαη ην εύξνο ηνπ ινγαξίζκνπ ηνπ 

ξπζκνύ δηάιπζεο ησλ θνηλώλ ππξηηηθώλ πάισλ [25], ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ. Δίλαη 

πξνθαλήο ε ζεκαληηθή αύμεζε ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο ησλ πάισλ κε ηε κεγαιύηεξε 

πεξηεθηηθόηεηα ζε αξγηινππξηηηθά νξπθηά, ε νπνία είλαη πεξίπνπ ηξεηο ηάμεηο κεγέζνπο   

κεγαιύηεξε από ηε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ηεο αξρηθήο βνξηθήο πάινπ. 

πγθξίλνληαο ηε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ησλ πάισλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ κε ηε 

ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ησλ θνηλώλ ππξηηηθώλ πάισλ θαίλεηαη όηη νη παξαζθεπαζζείζεο 

ύαινη αλ θαη παξνπζηάδνπλ πνιύ θαιή ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα πζηεξνύλ ζε ζρέζε κε ηηο 

ππξηηηθέο πάινπο. Να ζεκεησζεί όκσο όηη νη ύαινη απηέο πεξηέρνπλ πεξίπνπ 40%mol 

SiO2 (βιέπε Πίλαθεο 5-3 θαη 5-4) ζε αληίζεζε κε ηηο θνηλέο ππξηηηθέο πάινπο, νη νπνίεο 

ζπλήζσο πεξηέρνπλ πεξίπνπ 73% θαηά mole SiO2 [227]. Δπίζεο κηα ζεκαληηθή δηαθνξά 
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ησλ πάισλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ κε ηηο θνηλέο ππξηηηθέο πάινπο είλαη ε ζεξκνθξαζία 

παξαζθεπήο. Οη θνηλέο ππξηηηθέο ύαινη παξαζθεπάδνληαη ζε ζεξκνθξαζίεο θνληά ζηνπο 

1350 κε 1600ºC ελώ νη παξαζθεπαζζείζεο ύαινη ηεο παξνύζαο εξγαζίαο 

παξαζθεπάζηεθαλ ζηνπο 1000ºC. Πξνζζήθε κεγαιύηεξσλ πνζνηήησλ κπεληνλίηε, ίζσο 

ζα κπνξνύζε λα δώζεη θαιύηεξα απνηειέζκαηα ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο, όκσο απηό είλαη 

αληηθείκελν πεξαηηέξσ κειέηεο. πλνςίδνληαο, ινηπόλ, απνθαίλεηαη όηη ν ζπλδπαζκόο 

ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο θαη ζεξκνθξαζίαο παξαζθεπήο ησλ παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ 

είλαη ηθαλνπνηεηηθόο γηα ηελ αλάπηπμε κήηξσλ απνζήθεπζεο βαξέσλ κεηάιισλ. 

   

 

 

6.4 Μελϋτη διαβρωμϋνων επιφανειών 

 

ηελ παξάγξαθν απηή αξρηθά παξνπζηάδνληαη επηιεγκέλεο θσηνγξαθίεο από 

νπηηθό κηθξνζθόπην ησλ πάισλ Glass@PerliteCu_x θαη Glass@PerlitePb_x, κεηά από ηα 

πεηξάκαηα ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο θαη γηα δηάθνξνπο ρξόλνπο έθζεζεο θαη δηαθνξεηηθέο 

κεγεζύλζεηο. ηε ζπλέρεηα, παξνπζηάδνληαη ηα θάζκαηα ππεξύζξνπ ησλ επηθαλεηαθώλ 

δηαβξσκέλσλ ζηξσκάησλ ησλ πάισλ. Σέινο, πξαγκαηνπνηείηαη κηα πξνζπάζεηα 

ζπζρέηηζεο ηεο κνξθνινγίαο ησλ επηθαλεηώλ θαη ησλ απνηειεζκάησλ ηεο 

θαζκαηνζθνπίαο ππεξύζξνπ κε πηζαλνύο κεραληζκνύο δηάβξσζε θαζώο θαη κε ηελ 

ζύζηαζε ησλ πάισλ. 

 

6.4.1 Φωτογραφύεσ διαβρωμϋνων επιφανειών 

 

ηελ Δηθόλα 6.11, παξνπζηάδνληαη θσηνγξαθίεο από ηελ επηθάλεηα ησλ πάισλ 

Glass@PerliteCu_x θαη Glass@PerlitePb_x κεηά από έθζεζε 7 σξώλ ζε απηνληζκέλν 

λεξό ζηνπο 90ºC ζε δηαθνξεηηθέο κεγεζύλζεηο, γηα ηελ ιεπηνκεξέζηεξε θαηαγξαθή ηεο 

κνξθνινγίαο. Παξαηεξείηαη όηη νη δηαβξσκέλεο επηθάλεηεο ησλ πάισλ πνπ πεξηέρνπλ 5 

θαη 30% θβ πεξιίηε (Δηθόλα 6.11: A, B, C θαη D) είλαη θαζαξέο από πξντόληα δηάβξσζεο 

θαη εκθαλίδνπλ θάπνηα κνξθνινγηθά ραξαθηεξηζηηθά όπσο θπζαιίδεο ή δίλεο. Σα 

ραξαθηεξηζηηθά απηά, πνπ εκθαλίδνληαη ζε θάπνηεο πεξηνρέο ησλ πάισλ, κπνξνύλ λα 

ζπλδεζνύλ κε πεξηνρέο πνπ ε ζύζηαζε ησλ πάισλ δηαθέξεη ειάρηζηα σο πξνο ην ππξίηην, 
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ην βόξην ή ηνπο παινηξνπνπνηεηέο. Έηζη, πεξηνρέο νη νπνίεο πεξηέρνπλ πεξηζζόηεξν 

ππξίηην ζε ζρέζε κε ηηο γεηηνληθέο ηνπο, ζα δηαιπζνύλ δπζθνιόηεξα, εμαηηίαο ηεο 

απμεκέλεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο ησλ δεζκώλ Si-O-Si. Αληίζηνηρα, πεξηνρέο νη νπνίεο 

πεξηέρνπλ ειαθξώο κεγαιύηεξα πνζνζηά παινηξνπνπνηεηώλ θαη ζπλεπώο πεξηζζόηεξα 

ηεηξαεδξηθά βόξηα ζα δηαιπζνύλ δπζθνιόηεξα, εμαηηίαο ηεο απμεκέλεο ρεκηθήο 

αλζεθηηθόηεηαο ησλ ηεηξαεδξηθώλ βνξίσλ ζε ζρέζε κε ηα ηξηγσληθά. 

 

 

 

Δηθόλα 6.11: Οπηηθέο θσηνγξαθίεο ησλ πάισλ: A) Glass@PerliteCu_5,                         

B) Glass@PerlitePb_5, C) Glass@PerliteCu_30, D) Glass@PerlitePb_30,                       

E) Glass@PerliteCu_60 θαη F) Glass@PerlitePb_60, κεηά από έθζεζε 7 σξώλ ζε 

απηνληζκέλν λεξό ζηνπο 90ºC ζε δηαθνξεηηθέο κεγεζύλζεηο. 

 

Πεξλώληαο ηώξα ζηηο πάινπο πνπ πεξηέρνπλ 60% θβ πεξιίηε (Δηθόλα 6.11: E θαη 

F) παξαηεξνύκε πσο νη δηαβξσκέλεο επηθάλεηεο ησλ πάισλ απηώλ δελ είλαη θαζαξέο θαη 

θαιύπηνληαη από πξντόληα δηάβξσζεο. Δμαηηίαο ησλ πξντόλησλ δηάβξσζεο ε ύαινο 

Glass@PerliteCu_60 (Δηθόλα 6.11: E) εκθαλίδεη κηα ζακπή θαη ηξαρηά επηθάλεηα ελώ ηα 
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πξντόληα δηάβξσζεο ηεο πάινπ Glass@PerlitePb_60 (Δηθόλα 6.11: F) θαίλεηαη λα έρνπλ 

δεκηνπξγήζεη έλα ζηξώκα ην νπνίν πεξηέρεη πνιιέο ξσγκαηώζεηο. Ζ δηαθνξά αλάκεζα 

ζηηο πάινπο πνπ πεξηέρνπλ 5 θαη 30% θβ πεξιίηε ζε ζρέζε κε ηηο πάινπο πνπ πεξηέρνπλ 

60% θβ πεξιίηε πηζαλώο λα νθείιεηαη ζηε δηαθνξεηηθή πεξηεθηηθόηεηα ζε νμείδην ηνπ 

ππξηηίνπ. Οη ύαινη ηεο δεύηεξεο πεξίπησζεο πεξηέρνπλ πεξίπνπ 40%mol SiO2, πνζνζηό 

ηθαλό γηα λα ζρεκαηίζεη έλα ππξηηηθό δίθηπν, ην νπνίν παξόιν πνπ ην βνξηθό δίθηπν ζα 

δηαιύεηαη ζα είλαη δπζδηάιπην θαη ζα παξεκπνδίδεη ηελ πεξαηηέξσ δηάβξσζε ηεο πάινπ. 

ηελ Δηθόλα 6.12 παξνπζηάδνληαη νη νπηηθέο θσηνγξαθίεο ησλ πάισλ 

Glass@PerliteCu_x θαη Glass@PerlitePb_x κεηά από έθζεζε 24 σξώλ ζε απηνληζκέλν 

λεξό ζηνπο 90ºC. Οη εηθόλεο ησλ πάισλ Glass@PerliteCu_5 θαη Glass@PerlitePb_5 δελ 

εκθαλίδνληαη, θαζώο νη ύαινη απηέο κεηά από έθζεζε 7 σξώλ ζε απηνληζκέλν λεξό ζηνπο 

90ºC είραλ ήδε ράζεη ην 30% ηνπ αξρηθνύ ηνπο βάξνπο θαη ζπλεπώο επηιέρζεθε λα κελ 

ζπλερηζηνύλ ηα πεηξάκαηα ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο γηα ηηο πάινπο απηέο. 

 

 

 

Δηθόλα 6.12: Οπηηθέο θσηνγξαθίεο ησλ πάισλ: A) Glass@PerliteCu_30,                       

B) Glass@PerlitePb_30, C) Glass@PerliteCu_60 θαη D) Glass@PerlitePb_60 κεηά από 

έθζεζε 24 σξώλ ζε απηνληζκέλν λεξό ζηνπο 90ºC. 

 

Καη εδώ παξαηεξείηαη όηη νη δηαβξσκέλεο επηθάλεηεο ησλ πάισλ πνπ πεξηέρνπλ 

30% θβ πεξιίηε (Δηθόλα 6.12: A θαη B) είλαη θαζαξέο από πξντόληα δηάβξσζεο θαη 

εκθαλίδνπλ θάπνηα κνξθνινγηθά ραξαθηεξηζηηθά, όπσο θπζαιίδεο ή δίλεο. Δλώ νη 
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δηαβξσκέλεο επηθάλεηεο ησλ πάισλ πνπ πεξηέρνπλ 60% θβ πεξιίηε (Δηθόλα 6.12: C θαη 

D) δελ είλαη θαζαξέο θαη θαιύπηνληαη από πξντόληα δηάβξσζεο.  

εκαληηθέο δηαθνξέο αλάκεζα ζηηο επηθάλεηεο ησλ πάισλ γηα έθζεζε 7 θαη 24 

σξώλ, Δηθόλεο 6.11 θαη 6.12 αληίζηνηρα, δελ ππάξρνπλ. Δμαίξεζε απνηειεί ε ύαινο 

Glass@PerlitePb_60 (Δηθόλα 6.11: F θαη Δηθόλα 6.12: D), ζηελ νπνία γηα έθζεζε 24 

σξώλ ην επηθαλεηαθό ζηξώκα ηνπ δηαβξσκέλνπ πιηθνύ ζε θάπνηα ζεκεία έρεη 

απνθνιιεζεί, αθήλνληαο έηζη εθηεζεηκέλεο ζην δηαβξσηηθό κέζν λέεο επηθάλεηεο θαη 

επηηξέπνληαο ηελ πεξαηηέξσ δηάβξσζε. Σν ζπκπέξαζκα απηό ζπκθσλεί θαη κε ηα 

ζπγθεληξσηηθά απνηειέζκαηα ηνπ ινγαξίζκνπ ηνπ ξπζκνύ δηάιπζεο ηεο Δηθόλαο 6.10, 

όπνπ ε ύαινο Glass@PerlitePb_60 εκθαλίδεη ηε κηθξόηεξε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ζε 

ζρέζε κε ηηο ππόινηπεο πάινπο πνπ πεξηέρνπλ 60% θβ αξγηινππξηηηθό νξπθηό. 

ηελ Δηθόλα 6.13 παξνπζηάδνληαη νη νπηηθέο θσηνγξαθίεο ησλ πάισλ 

Glass@PerliteCu_60 θαη Glass@PerlitePb_60 κεηά από έθζεζε 7 εκεξώλ ζε απηνληζκέλν 

λεξό ζηνπο 90ºC. Παξαηεξείηε όηη νη επηθάλεηεο ησλ πάισλ απηώλ είλαη απαιιαγκέλεο 

από πξντόληα δηάβξσζεο, ζε αληίζεζε κε ηηο επηθάλεηεο απηέο γηα έθζεζε 7 θαη 24 σξώλ. 

Απηό νθείιεηαη ζηελ εθηεηακέλε επηθαλεηαθή δηάβξσζε ησλ πάισλ απηώλ, ε νπνία 

νδήγεζε ζηε δεκηνπξγία ελόο ζαζξνύ επηθαλεηαθνύ ζηξώκαηνο πξντόλησλ δηάβξσζεο. 

Σν ζηξώκα απηό θαηά ηε δηαδηθαζία ηεο κέηξεζεο ηεο απώιεηαο κάδαο (μέπιπκα κε 

απηνληζκέλν λεξό θαη αθεηόλε, μήξαλζε γηα 10 ιεπηά ζηνπο 90ºC) δηαιύζεθε θαη 

απνκαθξύλζεθε αθήλνληαο έηζη κηα θαζαξή επηθάλεηα. Καη ζηηο δπν πάινπο ηεο Δηθόλαο 

6.13 παξαηεξνύκε θάπνηα κνξθνινγηθά ραξαθηεξηζηηθά, όπσο νπέο θαη ραξαγέο.  

 

 

 

Δηθόλα 6.13: Οπηηθέο θσηνγξαθίεο ησλ πάισλ: A) Glass@PerliteCu_60 θαη                  

B) Glass@PerlitePb_60 κεηά από έθζεζε 7 εκεξώλ ζε απηνληζκέλν λεξό ζηνπο 90ºC. 

 

Οη νπέο πνπ εκθαλίδεη ε επηθάλεηα ηεο πάινπ Glass@PerliteCu_60 ζα κπνξνύζαλ 

λα ππνδειώλνπλ κηα επηιεθηηθή δηάβξσζε πεξηνρώλ κε κηθξόηεξε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα. 
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Οη πεξηνρέο απηέο (κε ηε κηθξόηεξε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα) ζηελ ύαιν 

Glass@PerliteCu_60, θαίλεηαη λα θαηαιακβάλνπλ κηθξόηεξν όγθν ζε ζρέζε κε ηηο 

πεξηνρέο κε ηε κεγαιύηεξε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα, νη νπνίεο θαηαιακβάλνπλ κεγαιύηεξν 

όγθν, ζρεκαηίδνληαο έλα ζπλερέο δίθηπν, ην νπνίν παξεκπνδίδεη ηελ πεξεηαίξσ δηάιπζε. 

Αληίζεηα ζηηο πάινπο πνπ πεξηέρνπλ 5 θαη 30% θβ πεξιίηε, νη πεξηνρέο κε ηε κεγαιύηεξε 

ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα θαηαιακβάλνπλ κηθξό όγθν, ρσξίο λα ζρεκαηίδνπλ θάπνην δίθηπν 

θαη ζπλεπώο κεηώλνληαο ηνλ ξπζκό δηάιπζεο κόλν ηνπηθά, ελώ ζην ζύλνιό ηεο ε ύαινο 

δηαιύεηαη κε ηαρείο ξπζκνύο. 

 

6.4.2 Φϊςματα υπερύθρου επιφανειακών προώόντων διϊβρωςησ 

 

Σα θάζκαηα ππεξύζξνπ ησλ επηθαλεηαθώλ πξντόλησλ δηάβξσζεο πάξζεθαλ από 

ηα ζαζξά επηθαλεηαθά ζηξώκαηα πξντόλησλ δηάβξσζεο, πνπ ζπιιέρηεθαλ θαηά ηελ 

κέηξεζε ηεο απώιεηαο κάδαο ησλ πάισλ Glass@PerliteCu_x θαη Glass@PerlitePb_x. Γηα 

ηηο πάινπο Glass@PerliteCu_5 θαη Glass@PerlitePb_5 δελ ήηαλ δπλαηή ε ζπιινγή 

ηέηνησλ πξντόλησλ θαζώο νη δηαβξσκέλεο επηθάλεηεο ησλ πάισλ δελ πεξηείραλ θαλέλα 

ππόιεηκκα δηαβξσκέλσλ πξντόλησλ. Σν γεγνλόο απηό ππνδειώλεη πσο ηα πξντόληα 

δηάβξσζεο ησλ πάισλ απηώλ δελ είραλ θακία ζπλεθηηθόηεηα κε ηελ ύαιν θαη ε δηάιπζή 

ηνπο ζην λεξό γηλόηαλ ηαρύηαηα.  

ηελ Δηθόλα 6.14 παξνπζηάδνληαη ηα θάζκαηα ππεξύζξνπ ησλ πάισλ 

Glass@PerliteCu_30 θαη Glass@PerliteCu_60 (αληίζηνηρα είλαη θαη ηα θάζκαηα 

ππεξύζξνπ ησλ πάισλ Glass@PerlitePb_30 θαη Glass@PerlitePb_60, ηα νπνία δίλνληαη 

ζηελ Δηθόλα 5.14), θαη ηα θάζκαηα ππεξύζξνπ ησλ πξντόλησλ δηάβξσζεο ησλ πάισλ 

απηώλ κεηά από ζπγθεθξηκέλν ρξνληθό δηάζηεκα έθζεζεο ζε απηνληζκέλν λεξό ζηνπο 

90ºC. Σα θάζκαηα ππεξύζξνπ ησλ πξντόλησλ δηάβξσζεο ησλ πάισλ απηώλ κεηά από 

δηαθνξεηηθό ρξόλν έθζεζεο κνηάδνπλ κε απηά ηεο Δηθόλαο 6.14 θαη γηα απηό δελ 

παξαηίζεληαη εδώ. 

Παξαηεξείηαη όηη ζηηο πςειέο ζπρλόηεηεο ηα θάζκαηα ππεξύζξνπ ησλ πξντόλησλ 

δηάβξσζεο εκθαλίδνπλ έληνλε απνξξόθεζε ζηελ πεξηνρή όπνπ απνξξνθνύλ ηα 

πδξνμείδηα, 3800-3000cm
-1

 [203]. Ο McDonald [239] ζε κηα εξγαζία ηνπ, όπνπ εμεηάδεη 

ηελ επηθαλεηαθή ελεξγόηεηα (surface functionality) ηεο ππξηηίαο κέζσ ηηο 

θαζκαηνζθνπίαο ππεξύζξνπ, απνδίδεη ηηο απνξξνθήζεηο θνληά ζηνπο 3500cm
-1

 ζηηο 

νκάδεο Si-OH ή ζε κόξηα λεξνύ ηα νπνία ζπλδένληαη κε δεζκνύο πδξνγόλνπ κε ηηο  
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Δηθόλα 6.14: Φάζκαηα ππεξύζξνπ ησλ πάισλ Glass@PerliteCu_30 θαη 

Glass@PerliteCu_60 θαη ησλ πξντόλησλ δηάβξσζεο ησλ πάισλ απηώλ κεηά από 

ζπγθεθξηκέλν ρξνληθό δηάζηεκα έθζεζεο ζε απηνληζκέλν λεξό ζηνπο 90ºC. 
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νκάδεο Si-OH ή κε άιια κόξηα λεξνύ θαη ηηο απνξξνθήζεηο θνληά ζηνπο 3400cm
-1

 ζηα 

κόξηα ηνπ λεξνύ πνπ ζπλδένληαη κε δεζκνύο πδξνγόλνπ κε άιια κόξηα λεξνύ θαη κε ηηο 

νκάδεο Si-OH. Ο Little [240] από ηελ άιιε πξνζδηνξίδεη ηηο απνξξνθήζεηο ηεο νκάδαο 

Si-OH ζηελ πεξηνρή 3680-3650cm
-1

 θαη ηηο απνξξνθήζεηο ησλ κνξίσλ λεξνύ ή / θαη ησλ 

νκάδσλ Si-OH ζηνπο 3420 θαη ζηνπο 3200cm
-1

. ηα θάζκαηα απνξξόθεζεο ησλ 

πξντόλησλ δηάβξσζεο ησλ παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ (Δηθόλα 6.14), ε ηαηλία 

απνξξόθεζεο ζηηο πςειέο ζπρλόηεηεο είλαη αξθεηά επξεία θαη αζύκκεηξε, γεγνλόο πνπ 

ιεηηνπξγεί αλαζηαιηηθά ζην λα θαζνξίζνπκε κε βεβαηόηεηα πεξηνρέο απνξξόθεζεο νη 

νπνίεο νθείινληαη ζε κόξηα λεξνύ ή ζε πδξνμείδηα πνπ ζπλδένληαη κε άηνκα ππξηηίνπ (Si-

OH). 

ηελ Δηθόλα 6.14β παξνπζηάδνληαη ηα θάζκαηα ππεξύζξνπ ηεο Δηθόλαο 6.14, ζε 

κηθξόηεξν εύξνο θπκαηαξηζκώλ (2400-400cm
-1

), γηα ηελ θαιύηεξε παξαηήξεζε ηεο 

πεξηνρήο ησλ ρακειώλ ζπρλνηήησλ. Παξαηεξνύκε πσο νη ραξαθηεξηζηηθέο πεξηνρέο 

απνξξόθεζεο, νη νπνίεο νθείινληαη ζην βνξηθό πιέγκα (Α, Β θαη Γ: βιέπε ηνκέα 5.12) 

δελ εκθαλίδνληαη ζηα θάζκαηα απνξξόθεζεο ησλ δηαβξσκέλσλ πξντόλησλ. Ζ 

παξαηήξεζε απηή καο νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα πσο ην ζαζξό επηθαλεηαθό δηαβξσκέλν 

ζηξώκα ησλ πάισλ έρεη δεκηνπξγεζεί κεηά από ηε δηάιπζε ζην λεξό ηνπ βνξηθνύ 

πιέγκαηνο. Δπηπιένλ ζηα θάζκαηα απνξξόθεζεο ησλ δηαβξσκέλσλ πξντόλησλ 

εκθαλίδεηαη κηα λέα ηαηλία απνξξόθεζεο ζηνπο 1640cm
-1

, ε νπνία απνδίδεηαη ζηηο 

δνλήζεηο θάκςεηο ησλ κνξίσλ ηνπ λεξνύ [241]. Ζ ύπαξμε ηεο ηαηλίαο απηήο, παξόιν πνπ 

ηα πξντόληα ηεο δηάβξσζεο έρνπλ ππνζηεί μήξαλζε ζηνπο 90ºC γηα 15 ιεπηά ππνδειώλεη 

πσο ην λεξό έρεη εηζρσξήζεη ζην δηαβξσκέλν ζηξώκα θαη πηζαλώο κπνξεί λα ζπλδέεηαη 

αζζελώο κε ηα πξντόληα ηεο δηάβξσζεο. Σέινο ζηελ πεξηνρή από ηνπο 1250cm
-1

 έσο ηνπο 

400cm
-1

 εκθαλίδνληαη νη ηαηλίεο απνξξόθεζεο πνπ νθείινληαη ζην ελαπνκείλαλ / 

δηαβξσκέλν ππξηηηθό πιέγκα. Πην ζπγθεθξηκέλα, νη ηαηλίεο ζηνπο 1030cm
-1

 θαη ηνπο 

1165cm
-1

 νθείινληαη ζηηο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ ππξηηηθώλ ηεηξαέδξσλ, ν ώκνο θνληά 

ζηνπο 900cm
-1

 πηζαλώο λα δεκηνπξγείηαη από κηα αζζελή θνξπθή απνξξόθεζεο ηεο 

ζπκκεηξηθήο δόλεζεο έθηαζεο ηνπ δεζκνύ Si-OH [203, 242], ε ηαηλία ζηνπο 450cm
-1

 

νθείιεηαη ζηηο δνλήζεηο θάκςεο ηνπ ππξηηηθνύ πιέγκαηνο [134, 201, 202].  
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Δηθόλα 6.14β: Φάζκαηα ππεξύζξνπ ησλ πάισλ Glass@PerliteCu_30 θαη 

Glass@PerliteCu_60 θαη ησλ πξντόλησλ δηάβξσζεο ησλ πάισλ απηώλ κεηά από 

ζπγθεθξηκέλν ρξνληθό δηάζηεκα έθζεζεο ζε απηνληζκέλν λεξό ζηνπο 90ºC. 
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πκπεξαζκαηηθά ζπλδπάδνληαο ηα απνηειέζκαηα από ηελ νπηηθή κειέηε ησλ 

δηαβξσκέλσλ επηθαλεηώλ θαη από ηα θάζκαηα απνξξόθεζεο ησλ επηθαλεηαθώλ 

πξντόλησλ δηάβξσζεο ππνδεηθλύεηαη όηη, ζε όιεο ηηο πάινπο ην βνξηθό πιέγκα είλαη απηό 

πνπ δηαιύεηαη επθνιόηεξα. Όζν απμάλεη ε πεξηεθηηθόηεηα ζε ππξίηην ε ρεκηθή 

αλζεθηηθόηεηα ησλ πάισλ απμάλεη θαζώο ε δηάιπζε ηνπ βνξηθνύ πιέγκαηνο γίλεηαη κε 

κηθξόηεξν ξπζκό εμαηηίαο ηεο δεκηνπξγίαο επηθαλεηαθνύ ζηξώκαηνο πξντόλησλ 

δηάβξσζεο. Δηδηθόηεξα γηα ηηο πάινπο κε πεξηεθηηθόηεηα 60% θβ πεξιίηε, ην ζηξώκα 

απηό είλαη πεξηζζόηεξν ζπλεθηηθό θαη ε δηάβξσζε πξνρσξάεη κε αθόκα κηθξόηεξν 

ξπζκό. 
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Κεφϊλαιο 7  

 

Διαλυτότητα βαρϋων μετϊλλων 

 

 

Όπσο αλαθέξζεθε θαη ζηελ εηζαγσγή, ζθνπόο ηεο παξνύζαο κειέηεο είλαη ε 

αλάπηπμε θαη κειέηε πάισλ γηα ηελ αδξαλνπνίεζε βαξέσλ κεηάιισλ. Γηα λα 

επηβεβαησζεί ε απνηειεζκαηηθόηεηα ησλ παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ σο πξνο απηόλ ηνλ 

ζθνπό ζα πξέπεη λα εμεηαζηεί ε δηαιπηόηεηα ησλ βαξέσλ κεηάιισλ ζε δηαθνξεηηθέο 

ζπλζήθεο από ζρεηηθά ήπηεο έσο θαη πνιύ έληνλεο. ην θεθάιαην απηό παξνπζηάδνληαη 

θαη αλαιύνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο ρεκηθήο δηαιπηόηεηαο ησλ βαξέσλ κεηάιισλ γηα ηα 

δπν δηαθνξεηηθά ζπζηήκαηα: βνξηθή ύαινο / Zenith-N θαη βνξηθή ύαινο / πεξιίηεο, 

ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηνπ pH ηνπ πδαηηθνύ δηαιύκαηνο. 

 

 

 

7.1 Διαλυτότητα βαρϋων μετϊλλων ςυναρτόςει τησ 

θερμοκραςύασ 

 

 Δίλαη γλσζηό πσο κε ηελ αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ηνπ πδαηηθνύ δηαιύκαηνο ζηα 

πεηξάκαηα ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο απμάλεη ν ξπζκόο δηάιπζεο ησλ πάισλ [225], 

ζπλεπώο ζα απμάλεη θαη ε δηαιπηόηεηα ησλ βαξέσλ κεηάιισλ. Γηα ηε κειέηε ηεο 

δηαιπηόηεηαο ησλ βαξέσλ κεηάιισλ ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο, επηιέρζεθαλ δπν 

αθξαίεο ζεξκνθξαζίεο: 90ºC (ζεξκνθξαζία πεηξακάησλ ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο) θαη 

25ºC (ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο).  
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7.1.1 Διαλυτότητα ιόντων Cu2+ και Pb2+ που περιϋχονται ςτα ςυςτόματα 

Glass@ZenithCu_x και Glass@ZenithPb_x 

 

ηνλ Πίλαθα 7-1 δίλνληαη νη αξρηθέο ζπγθεληξώζεηο ησλ ηόλησλ ραιθνύ θαη 

κνιύβδνπ ζηηο πάινπο Glass@ZenithCu_x θαη Glass@ZenithPb_x, όπσο ππνινγίζηεθαλ 

ιακβάλνληαο ππόςε ηελ πεξηεθηηθόηεηα ησλ αξγίισλ ζε ηόληα ραιθνύ θαη κνιύβδνπ 

αληίζηνηρα (44.1mg Cu
2+ 

/ g Zenith θαη 72.68mg Pb
2+ 

/ g Zenith). 

 

Πίλαθαο 7-1: Αξρηθέο ζπγθεληξώζεηο ησλ ηόλησλ ραιθνύ θαη κνιύβδνπ ζηηο πάινπο 

Glass@ZenithCu_x θαη Glass@ZenithPb_x. 

Κωδ. δείγκαηνο 
πγθ. Cu

2+
  

[mg] / g πάινπ 
Κωδ. δείγκαηνο 

πγθ. Pb
2+

  

[mg] / g πάινπ 

Glass@ZenithCu_5 2.2 Glass@ZenithPb_5 3.6 

Glass@ZenithCu_30 13.2 Glass@ZenithPb_30 21.8 

Glass@ZenithCu_60 26.5 Glass@ZenithPb_60 43.6 

 

ηελ Δηθόλα 7.1, παξνπζηάδεηαη ε δηαιπηόηεηα ησλ ηόλησλ ραιθνύ όπσο 

αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ πάισλ Glass@ZenithCu_x ζε πδαηηθό δηάιπκα 

ζεξκνθξαζίαο 90ºC θαη pH=7. Παξαηεξείηαη πσο: (α) ζηελ ύαιν κε ηε κηθξόηεξε 

πεξηεθηηθόηεηα ζε άξγηιν, ην ζύλνιν ησλ ηόλησλ ραιθνύ έρεη δηαξξεύζεη ζην πδαηηθό 

δηάιπκα ζε πεξίπνπ 5 ώξεο. (β) ηελ ύαιν πνπ πεξηέρεη 30%θβ άξγηιν, ην ζύλνιν ησλ 

ηόλησλ ραιθνύ έρεη δηαξξεύζεη ζην πδαηηθό δηάιπκα ζε πεξίπνπ 1 εκέξα. (γ) ηελ ύαιν 

πνπ πεξηέρεη 60%θβ άξγηιν, ην ζύλνιν ησλ ηόλησλ ραιθνύ έρεη δηαξξεύζεη ζην πδαηηθό 

δηάιπκα ζε πεξίπνπ 48 εκέξεο. 

ηελ Δηθόλα 7.2, παξνπζηάδεηαη ε δηαιπηόηεηα ησλ ηόλησλ ραιθνύ όπσο 

αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ πάισλ Glass@ZenithCu_x ζε πδαηηθό δηάιπκα 

ζεξκνθξαζίαο 25ºC θαη pH=7. Παξαηεξείηαη πσο: (α) ζηελ ύαιν κε ηε κηθξόηεξε 

πεξηεθηηθόηεηα ζε άξγηιν, ην ζύλνιν ησλ ηόλησλ ραιθνύ έρεη δηαξξεύζεη ζην πδαηηθό 

δηάιπκα ζε 24 κέξεο. (β) ηελ ύαιν πνπ πεξηέρεη 30%θβ άξγηιν, ην ζύλνιν ησλ ηόλησλ 

ραιθνύ έρεη δηαξξεύζεη ζην πδαηηθό δηάιπκα ζε πεξίπνπ 130 κέξεο. (γ) ηελ ύαιν πνπ 

πεξηέρεη 60%θβ άξγηιν, γηα ρξνληθή δηάξθεηα πεηξάκαηνο 130 εκεξώλ έρνπλ δηαξξεύζεη 

ζην δηάιπκα κόιηο ην 1.3% ησλ ηόλησλ ραιθνύ, δειαδή 0.33mg. 
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Δηθόλα 7.1: πγθέληξσζε ηόλησλ ραιθνύ όπσο αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ πάισλ 

Glass@ZenithCu_x ζε πδαηηθό δηάιπκα ζεξκνθξαζίαο 90ºC θαη  pH=7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 7.2: πγθέληξσζε ηόλησλ ραιθνύ όπσο αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ πάισλ 

Glass@ZenithCu_x ζε πδαηηθό δηάιπκα ζεξκνθξαζίαο 25ºC θαη  pH=7. 
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Σα πεηξάκαηα δηαιπηόηεηαο Pb
2+

 έδσζαλ παξόκνηα απνηειέζκαηα κε απηά ηνπ 

Cu
2+

. Γηα ηνλ ιόγν απηό, παξνπζηάδνληαη κόλν επηιεγκέλα απνηειέζκαηα ζηνλ Πίλαθα 

7-2, νη αληίζηνηρεο γξαθηθέο παξαζηάζεηο δίλνληαη ζην Παξάξηεκα Γ, Δηθόλα Γ.1 θαη 

Δηθόλα Γ.2. . ε απηόλ ηνλ πίλαθα δίλνληαη ζπγθεληξσηηθά νη πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο, 

ζεξκνθξαζία (Σ), pH, ρξόλνο (t) θαη ηα πνζνζηά ησλ ηόλησλ ραιθνύ (%Cu
2+

) θαη 

κνιύβδνπ (%Pb
2+

) πνπ έρνπλ δηαιπζεί ζηα πδαηηθά δηαιύκαηα γηα ηηο πάινπο 

Glass@ZenithM
2+

_x. Από ηελ παξαηήξεζε ησλ απνηειεζκάησλ απηώλ, είλαη εκθαλέο 

(όπσο άιισζηε αλακέλεηαη) πσο ε δηαιπηνπνίεζε ησλ ηόλησλ ραιθνύ ή κνιύβδνπ 

πξαγκαηνπνηείηαη ηαρύηεξα όηαλ ηα πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηνύληαη ζηνπο 90ºC ζε ζρέζε 

κε ηα πεηξάκαηα πνπ πξαγκαηνπνηνύληαη ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο (25ºC). Δπίζεο, 

ε αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ ηεο αξγίινπ ζηηο πάινπο έρεη σο απνηέιεζκα ηε κείσζε ηνπ 

ξπζκνύ δηάιπηνπνίεζεο ησλ ηόλησλ ραιθνύ ή κνιύβδνπ. 

 

Πίλαθαο 7-2: Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: ζεξκνθξαζία (Σ), pH, ρξόλνο (t) θαη πνζνζηά ησλ 

ηόλησλ ραιθνύ (%Cu
2+

) θαη κνιύβδνπ (%Pb
2+

) πνπ έρνπλ δηαιπηνπνηεζεί ζηα πδαηηθά 

δηαιύκαηα. 

Κωδ. δείγκαηνο 
T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Cu

2+ 
Κωδ. δείγκαηνο 

T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Pb

2+ 

Glass@ZenithCu_5 25 / 7.0 24 100 Glass@ZenithPb_5 25 / 7.0 23 100 

Glass@ZenithCu_30 25 / 7.0 130 100 Glass@ZenithPb_30 25 / 7.0 119 100 

Glass@ZenithCu_60 25 / 7.0 130 1.24 Glass@ZenithPb_60 25 / 7.0 130 1.10 

Κωδ. δείγκαηνο 
T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Cu

2+ 
Κωδ. δείγκαηνο 

T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Pb

2+ 

Glass@ZenithCu_5 90 / 7.0 0.18 100 Glass@ZenithPb_5 90 / 7.0 0.16 100 

Glass@ZenithCu_30 90 / 7.0 1.25 100 Glass@ZenithPb_30 90 / 7.0 0.66 100 

Glass@ZenithCu_60 90 / 7.0 48 100 Glass@ZenithPb_60 90 / 7.0 33.2 100 

 

Σέινο, θαίλεηαη όηη ν ρξόλνο πιήξνπο δηαιπηνπνίεζεο ησλ βαξέσλ κεηάιισλ 

απμάλεη από 0.18 εκέξεο (ύαινο αλαθνξάο) ζε 48 εκέξεο (ύαινο Glass@ZenithCu_60) 

γηα ηηο πάινπο πνπ εθηέζεθαλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα ζηνπο 90ºC. ηα αληίζηνηρα 

πεηξάκαηα πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο, ζε ρξνληθή πεξίνδν 

130 εκεξώλ έρεη δηαξξεύζεη ζην πδαηηθό δηάιπκα κόιηο ην 1.24% ησλ ηόλησλ ραιθνύ γηα 

ηελ ύαιν Glass@ZenithCu_60 (βιέπε Πίλαθα 7-2). Ζ ζεκαληηθή απηή βειηίσζε ηεο 

ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο αιιά θαη ηεο ηθαλόηεηαο ησλ πάισλ απηώλ λα εγθισβίδνπλ ηα 

βαξέα κέηαιια ζρεηίδεηαη κε ηελ εηζαγσγή ζην βνξηθό πιέγκα ππξηηηθώλ ηεηξαέδξσλ θαη 
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κε ηε δεκηνπξγία γεθπξώλ Si-O-Si, όπσο θαίλεηαη από ηε δνκηθή αλάιπζε πνπ 

πξνεγήζεθε (βιέπε ηνκέα 5.4). 

 

7.1.2 Διαλυτότητα ιόντων Cu2+ και Pb2+ που περιϋχονται ςτα ςυςτόματα 

Glass@PerliteCu_x και Glass@PerlitePb_x 

 

ηνλ Πίλαθα 7-3 δίλνληαη νη αξρηθέο ζπγθεληξώζεηο ησλ ηόλησλ ραιθνύ θαη 

κνιύβδνπ ζηηο πάινπο Glass@PerliteCu_x θαη Glass@PerlitePb_x, όπσο ππνινγίζηεθαλ 

ιακβάλνληαο ππόςε ηελ πεξηεθηηθόηεηα ηνπ πεξιίηε ζε ηόληα ραιθνύ θαη κνιύβδνπ 

αληίζηνηρα ( 74.2mg Cu
2+ 

/ g Perlite θαη 49.96mg Pb
2+ 

/ g Perlite). 

 

Πίλαθαο 7-3: Αξρηθέο ζπγθεληξώζεηο ησλ ηόλησλ ραιθνύ θαη κνιύβδνπ ζηηο πάινπο 

Glass@PerliteCu_x θαη Glass@PerlitePb_x. 

Κωδ. δείγκαηνο 
πγθ. Cu

2+
  

[mg] / g πάινπ 
Κωδ. δείγκαηνο 

πγθ. Pb
2+

  

[mg] / g πάινπ 

Glass@PerliteCu_5 3.7 Glass@PerlitePb_5 2.5 

Glass@PerliteCu_30 22.3 Glass@PerlitePb_30 15.0 

Glass@PerliteCu_60 44.5 Glass@PerlitePb_60 30.0 

 

ηελ Δηθόλα 7.3, παξνπζηάδεηαη ε δηαιπηόηεηα ησλ ηόλησλ ραιθνύ όπσο 

αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ πάισλ Glass@PerliteCu_x ζε πδαηηθό δηάιπκα 

ζεξκνθξαζίαο 90ºC θαη pH=7. Παξαηεξείηαη όηη: (α) ζηελ ύαιν κε ηε κηθξόηεξε 

πεξηεθηηθόηεηα ζε πεξιίηε, ην ζύλνιν ησλ ηόλησλ ραιθνύ έρεη δηαξξεύζεη ζην πδαηηθό 

δηάιπκα ζε πεξίπνπ 4 ώξεο, (β) ζηελ ύαιν πνπ πεξηέρεη 30%θβ πεξιίηε, ην ζύλνιν ησλ 

ηόλησλ ραιθνύ έρεη δηαξξεύζεη ζην πδαηηθό δηάιπκα ζε πεξίπνπ 20 ώξεο ελώ (γ) ζηελ 

ύαιν πνπ πεξηέρεη 60%θβ πεξιίηε, ην ζύλνιν ησλ ηόλησλ ραιθνύ έρεη δηαξξεύζεη ζην 

πδαηηθό δηάιπκα ζε πεξίπνπ 21 εκέξεο. 

ηελ Δηθόλα 7.4, παξνπζηάδεηαη ε δηαιπηόηεηα ησλ ηόλησλ ραιθνύ όπσο 

αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ πάισλ Glass@PerliteCu_x ζε πδαηηθό δηάιπκα 

ζεξκνθξαζίαο 25ºC θαη pH=7. Παξαηεξείηαη όηη: (α) ζηελ ύαιν κε ηε κηθξόηεξε 

πεξηεθηηθόηεηα ζε πεξιίηε, ην ζύλνιν ησλ ηόλησλ ραιθνύ έρεη δηαξξεύζεη ζην πδαηηθό 

δηάιπκα ζε 20 εκέξεο, (β) ζηελ ύαιν πνπ πεξηέρεη 30%θβ πεξιίηε, ην ζύλνιν ησλ ηόλησλ 

ραιθνύ  έρεη  δηαξξεύζεη  ζην  πδαηηθό  δηάιπκα ζε πεξίπνπ 87 εκέξεο, ελώ (γ) ζηελ ύαιν  
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Δηθόλα 7.3: πγθέληξσζε ηόλησλ ραιθνύ όπσο αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ πάισλ 

Glass@PerliteCu_x ζε πδαηηθό δηάιπκα ζεξκνθξαζίαο 90ºC θαη  pH=7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 7.4: πγθέληξσζε ηόλησλ ραιθνύ όπσο αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ πάισλ 

Glass@PerliteCu_x ζε πδαηηθό δηάιπκα ζεξκνθξαζίαο 25ºC θαη  pH=7. 
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πνπ πεξηέρεη 60%θβ πεξιίηε, γηα ρξνληθή δηάξθεηα πεηξάκαηνο 87 εκεξώλ έρνπλ 

δηαξξεύζεη ζην δηάιπκα κόιηο ην 1.26% ησλ ηόλησλ ραιθνύ, δειαδή 0.56mg. 

Σα πεηξάκαηα δηαιπηόηεηαο Pb
2+

 έδσζαλ παξόκνηα απνηειέζκαηα κε απηά ηνπ 

Cu
2+

. Γηα ηνλ ιόγν απηό, παξνπζηάδνληαη κόλν ηα ζεκαληηθόηεξα απνηειέζκαηα ζηνλ 

Πίλαθα 7-4. (Οη αληίζηνηρεο γξαθηθέο παξαζηάζεηο δίλνληαη ζην Παξάξηεκα Γ, Δηθόλα 

Γ.3 θαη Δηθόλα Γ.4.) ε απηόλ ηνλ πίλαθα, δίλνληαη ζπγθεληξσηηθά νη πεηξακαηηθέο 

ζπλζήθεο, ζεξκνθξαζία (Σ), pH, ρξόλνο (t) θαη ηα πνζνζηά ησλ ηόλησλ ραιθνύ (%Cu
2+

) 

θαη κνιύβδνπ (%Pb
2+

) πνπ έρνπλ δηαιπζεί ζηα πδαηηθά δηαιύκαηα γηα ηηο πάινπο 

Glass@PerliteM
2+

_x. Από ηελ παξαηήξεζε ησλ ηηκώλ δηαπηζηώλεηαη πσο νη ηάζεηο είλαη 

ίδηεο κε απηέο ζηηο πάινπο Glass@ZenithM
2+

_x. πγθεθξηκέλα, ε δηαιπηνπνίεζε ησλ 

ηόλησλ ραιθνύ ή κνιύβδνπ πξαγκαηνπνηείηαη ηαρύηεξα όηαλ ηα πεηξάκαηα 

πξαγκαηνπνηνύληαη ζηνπο 90ºC (όπσο αλακελόηαλ) ζε ζρέζε κε ηα πεηξάκαηα πνπ 

πξαγκαηνπνηνύληαη ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο (25ºC). Δπίζεο, ε αύμεζε ηνπ 

πνζνζηνύ ηνπ αξγηινππξηηηθνύ νξπθηνύ (πεξιίηε) ζηηο πάινπο έρεη σο απνηέιεζκα ηε 

κείσζε ηνπ ξπζκνύ δηάιπηνπνίεζεο ησλ ηόλησλ ραιθνύ ή κνιύβδνπ. 

 

Πίλαθαο 7-4: Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: ζεξκνθξαζία (Σ), pH, ρξόλνο (t) θαη πνζνζηά ησλ 

ηόλησλ ραιθνύ (%Cu
2+

) θαη κνιύβδνπ (%Pb
2+

) πνπ έρνπλ δηαιπηνπνηεζεί ζηα πδαηηθά 

δηαιύκαηα. 

Κωδ. δείγκαηνο 
T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Cu

2+ 
Κωδ. δείγκαηνο 

T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Pb

2+ 

Glass@PerliteCu_5 25 / 7.0 20 100 Glass@PerlitePb_5 25 / 7.0 18 100 

Glass@PerliteCu_30 25 / 7.0 87 100 Glass@PerlitePb_30 25 / 7.0 73 100 

Glass@PerliteCu_60 25 / 7.0 87 1.26 Glass@PerlitePb_60 25 / 7.0 75 1.63 

Κωδ. δείγκαηνο 
T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Cu

2+ 
Κωδ. δείγκαηνο 

T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Pb

2+ 

Glass@PerliteCu_5 90 / 7.0 0.17 100 Glass@PerlitePb_5 90 / 7.0 0.17 100 

Glass@PerliteCu_30 90 / 7.0 0.85 100 Glass@PerlitePb_30 90 / 7.0 0.81 100 

Glass@PerliteCu_60 90 / 7.0 21.3 100 Glass@PerlitePb_60 90 / 7.0 10.4 100 

 

 πγθξίλνληαο ηα απνηειέζκαηα γηα ηα δπν ζπζηήκαηα Glass@ZenithM
2+

_x 

(Πίλαθαο 7-2) θαη Glass@PerliteM
2+

_x (Πίλαθαο 7-4) θαίλεηαη όηη ζην δεύηεξν 

ζύζηεκα ε πιήξεο δηάιπζε ησλ ηόλησλ ραιθνύ ή κνιύβδνπ πξαγκαηνπνηείηαη ζε 

κηθξόηεξν ρξόλν, ζπλεπώο ε δηαιπηόηεηα ησλ ηόλησλ ραιθνύ ή κνιύβδνπ είλαη 

κεγαιύηεξε. Σν απνηέιεζκα απηό είλαη ζε ζπκθσλία θαη κε ηα απνηειέζκαηα ησλ 

πεηξακάησλ ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο πνπ παξνπζηάζηεθαλ ζηνλ ηνκέα 6.3.3, όπνπ 
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δηαπηζηώζεθε όηη ν ξπζκόο δηάιπζεο ησλ πάισλ Glass@PerliteM
2+

_x είλαη κεγαιύηεξνο 

από ηνλ ξπζκό δηάιπζεο ησλ πάισλ Glass@ZenithM
2+

_x. 

 Έλα άιιν ζπκπέξαζκα, ην νπνίν εμάγεηαη από ηελ παξαηήξεζε ησλ 

απνηειεζκάησλ πνπ παξνπζηάδνληαη ζηνπο Πίλαθεο 7-2 θαη 7-4, είλαη πσο ηα ηόληα 

κνιύβδνπ δηαιύνληαη γξεγνξόηεξα ζην πδαηηθό δηάιπκα. Σν απνηέιεζκα απηό είλαη ζε 

ζπκθσλία κε απηά ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο (ηνκέαο 6.3.3), όπνπ νη ύαινη πνπ 

πεξηέρνπλ κόιπβδν παξνπζηάδνπλ κεγαιύηεξν ξπζκό δηάιπζεο ζε ζρέζε κε ηηο πάινπο 

πνπ πεξηέρνπλ ραιθό. Σν γεγνλόο απηό ζα κπνξνύζε λα ζπλδέεηαη κε ην κεγαιύηεξν 

κέγεζνο ησλ ηόλησλ κνιύβδνπ, ην νπνίν δεκηνπξγεί κεγαιύηεξα αλνίγκαηα ζηε δνκή ησλ 

πάισλ θαη κε απηό ηνλ ηξόπν επηηξέπεη ηελ επθνιόηεξε δηείζδπζε ησλ κνξίσλ ηνπ λεξνύ 

θαη ζπλεπώο ηελ επθνιόηεξε δηαιπηόηεηα.  

 

 

 

7.2 Διαλυτότητα βαρϋων μετϊλλων ςυναρτόςει του pH 

 

 Δίλαη γλσζηή ε εμάξηεζε ηεο δηαιπηόηεηαο ησλ πάισλ από ην pH ησλ πδαηηθώλ 

δηαιπκάησλ πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη ζηα πεηξάκαηα ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο. Οη El-Shamy 

et al [243] αλαθέξνπλ πσο ε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ησλ ππξηηηθώλ πάισλ εμαξηάηαη από 

ην pH ησλ πδαηηθώλ δηαιπκάησλ. πγθεθξηκέλα, γηα pH κηθξόηεξα ηνπ 9, ν ξπζκόο 

δηάιπζεο ησλ αιθαιηθώλ ηόλησλ είλαη ζηαζεξόο θαη αλεμάξηεηνο ηνπ pH. Γηα pH 

κεγαιύηεξα ηνπ 9, ν ξπζκόο δηάιπζεο ησλ αιθαιηθώλ ηόλησλ κεηώλεηαη κε ηελ αύμεζε 

ηνπ pH ελώ ε δηάιπζε ηνπ ππξηηίνπ απμάλεη κε ηελ αύμεζε ηνπ pH. ηηο βνξηθέο πάινπο 

έρεη παξαηεξεζεί κηα αληίζεηε εμάξηεζε ηνπ ξπζκνύ δηάιπζεο από ην pH. Οη Veléz et al 

[237] αλαθέξνπλ πσο ε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ησλ βνξηθώλ πάισλ απμάλεη κε ηελ κε ηελ 

αύμεζε ηνπ pH. Απνδίδνπλ δε, ηελ δηαθνξεηηθή ζπκπεξηθνξά ησλ βνξηθώλ θαη ησλ 

ππξηηηθώλ πάισλ ζηα δηαθνξεηηθά θαηλόκελα πνπ ιακβάλνπλ ρώξα θαηά ηε δηάιπζε ησλ 

πάισλ απηώλ. 

 



157 

 

0 10 20 30 40 50 60 70

0

20

40

60

80

100

63.5 days

17 hours

14 hours

Glass@ZenithCu_x, pH=2.00, T=25C

 

 

L
e

a
c
h

e
d

 C
u

2
+
 (

%
)

Time (days)

 x=5

 x=30

 x=60

7.2.1 Διαλυτότητα ιόντων Cu2+ και Pb2+ που περιϋχονται ςτα ςυςτόματα 

Glass@ZenithCu_x και Glass@ZenithPb_x 

 

 ηελ Δηθόλα 7.5, παξνπζηάδεηαη ε δηαιπηόηεηα ησλ ηόλησλ ραιθνύ, όπσο 

αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ πάισλ Glass@ZenithCu_x ζε πδαηηθό δηάιπκα 

ζεξκνθξαζίαο 25ºC θαη pH=2. Παξαηεξείηαη όηη: (α) ζηελ ύαιν κε ηε κηθξόηεξε 

πεξηεθηηθόηεηα ζε άξγηιν, ην ζύλνιν ησλ ηόλησλ ραιθνύ έρεη δηαξξεύζεη ζην πδαηηθό 

δηάιπκα ζε πεξίπνπ 14 ώξεο. (β) ηελ ύαιν πνπ πεξηέρεη 30%θβ άξγηιν, ην ζύλνιν ησλ 

ηόλησλ ραιθνύ έρεη δηαξξεύζεη ζην πδαηηθό δηάιπκα ζε πεξίπνπ 17 ώξεο, ελώ (γ) ζηελ 

ύαιν πνπ πεξηέρεη 60%θβ άξγηιν, ην ζύλνιν ησλ ηόλησλ ραιθνύ έρεη δηαξξεύζεη ζην 

πδαηηθό δηάιπκα ζε πεξίπνπ 63 εκέξεο. 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 7.5: πγθέληξσζε ηόλησλ ραιθνύ όπσο αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ πάισλ 

Glass@ZenithCu_x ζε πδαηηθό δηάιπκα ζεξκνθξαζίαο 25ºC θαη  pH=2. 

    

ηελ Δηθόλα 7.6, παξνπζηάδεηαη ε δηαιπηόηεηα ησλ ηόλησλ ραιθνύ όπσο 

αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ πάισλ Glass@ZenithCu_x ζε πδαηηθό δηάιπκα 

ζεξκνθξαζίαο 25ºC θαη pH=12. Παξαηεξείηαη όηη: (α) ζηελ ύαιν κε ηε κηθξόηεξε 
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πεξηεθηηθόηεηα ζε άξγηιν, ην ζύλνιν ησλ ηόλησλ ραιθνύ έρεη δηαξξεύζεη ζην πδαηηθό 

δηάιπκα ζε 6 εκέξεο, (β) ζηελ ύαιν πνπ πεξηέρεη 30%θβ άξγηιν, ην ζύλνιν ησλ ηόλησλ 

ραιθνύ  έρεη  δηαξξεύζεη  ζην  πδαηηθό δηάιπκα ζε πεξίπνπ 58 εκέξεο ελώ (γ) ζηελ ύαιν 

πνπ πεξηέρεη 60%θβ άξγηιν, γηα ρξνληθή δηάξθεηα πεηξάκαηνο 60 εκεξώλ έρνπλ 

δηαξξεύζεη ζην δηάιπκα κόιηο ην 1.02% ησλ ηόλησλ ραιθνύ, δειαδή 0.27mg. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 7.6: πγθέληξσζε ηόλησλ ραιθνύ όπσο αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ πάισλ 

Glass@ZenithCu_x ζε πδαηηθό δηάιπκα ζεξκνθξαζίαο 25ºC θαη  pH=12. 

 

ηνλ Πίλαθα 7-5 δίλνληαη ζπγθεληξσηηθά νη πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο, 

ζεξκνθξαζία (Σ), pH, ρξόλνο (t) θαη ηα πνζνζηά ησλ ηόλησλ ραιθνύ (%Cu
2+

) θαη 

κνιύβδνπ (%Pb
2+

) πνπ έρνπλ δηαιπζεί ζηα πδαηηθά δηαιύκαηα γηα ηηο πάινπο 

Glass@ZenithM
2+

_x. Σα πεηξάκαηα δηαιπηόηεηαο Pb
2+

 ζε ζρέζε κε ην pH ηνπ 

δηαιύκαηνο έδσζαλ παξόκνηα απνηειέζκαηα κε απηά ηνπ Cu
2+

. Γηα ηνλ ιόγν απηό, 

παξνπζηάδνληαη κόλν ηα ζεκαληηθόηεξα απνηειέζκαηα ζηνλ Πίλαθα 7-5, ελώ νη 

αληίζηνηρεο γξαθηθέο παξαζηάζεηο δίλνληαη ζην Παξάξηεκα Γ, Δηθόλα Γ.5 θαη Δηθόλα 

Γ.6. Από ηελ παξαηήξεζε ησλ απνηειεζκάησλ απηώλ είλαη γίλεηαη θαλεξό πσο ε 

δηαιπηνπνίεζε ησλ ηόλησλ ραιθνύ ή κνιύβδνπ πξαγκαηνπνηείηαη ηαρύηεξα ζε όμηλν pH 

(pH=2.0). ε βαζηθό pH (pH=12.0) ε δηαιπηνπνίεζε ησλ ηόλησλ ραιθνύ ή κνιύβδνπ 

πξαγκαηνπνηείηαη κε ελδηάκεζν ξπζκό θαη ζε νπδέηεξν pH (pH=7.0) ε δηαιπηνπνίεζε 
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ησλ ηόλησλ ραιθνύ ή κνιύβδνπ παξνπζηάδεη ηνλ κηθξόηεξν ξπζκό. Σα απνηειέζκαηα 

απηά ζρεηίδνληαη κε ηνπο κεραληζκνύο δηάιπζεο ησλ πάισλ πνπ ζπκβαίλνπλ ζε θάζε 

δηάιπκα. Σέινο, ζε θάζε πεξίπησζε, ε αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε άξγηιν ζηηο 

πάινπο έρεη σο απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηνπ ξπζκνύ δηαιπηνπνίεζεο ησλ ηόλησλ ραιθνύ ή 

κνιύβδνπ. 

 

Πίλαθαο 7-5: Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: ζεξκνθξαζία (Σ), pH, ρξόλνο (t) θαη πνζνζηά ησλ 

ηόλησλ ραιθνύ (%Cu
2+

) θαη κνιύβδνπ (%Pb
2+

) πνπ έρνπλ δηαιπηνπνηεζεί ζηα πδαηηθά 

δηαιύκαηα. 

Κωδ. δείγκαηνο 
T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Cu

2+ 
Κωδ. δείγκαηνο 

T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Pb

2+ 

Glass@ZenithCu_5 25 / 2.0 0.62 100 Glass@ZenithPb_5 25 / 2.0 0.56 100 

Glass@ZenithCu_30 25 / 2.0 0.71 100 Glass@ZenithPb_30 25 / 2.0 0.60 100 

Glass@ZenithCu_60 25 / 2.0 63.5 100 Glass@ZenithPb_60 25 / 2.0 62 100 

Κωδ. δείγκαηνο 
T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Cu

2+ 
Κωδ. δείγκαηνο 

T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Pb

2+ 

Glass@ZenithCu_5 25 / 7.0 24 100 Glass@ZenithPb_5 25 / 7.0 23 100 

Glass@ZenithCu_30 25 / 7.0 130 100 Glass@ZenithPb_30 25 / 7.0 119 100 

Glass@ZenithCu_60 25 / 7.0 59 0.57 Glass@ZenithPb_60 25 / 7.0 65 0.69 

Κωδ. δείγκαηνο 
T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Cu

2+ 
Κωδ. δείγκαηνο 

T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Pb

2+ 

Glass@ZenithCu_5 25 / 12 6 100 Glass@ZenithPb_5 25 / 12 4.5 100 

Glass@ZenithCu_30 25 / 12 58 100 Glass@ZenithPb_30 25 / 12 56 100 

Glass@ZenithCu_60 25 / 12 60 1.02 Glass@ZenithPb_60 25 / 12 60 0.91 

 

 

 

7.2.2 Διαλυτότητα ιόντων Cu2+ και Pb2+ που περιϋχονται ςτα ςυςτόματα 

Glass@PerliteCu_x και Glass@PerlitePb_x 

 

Οη γξαθηθέο παξαζηάζεηο ηεο δηαιπηόηεηαο ησλ ηόλησλ ραιθνύ θαη κνιύβδνπ 

θαηά ηελ έθζεζε ησλ πάισλ Glass@PerliteM
2+

_x ζε πδαηηθά δηαιύκαηα δηαθνξεηηθνύ 

pH (2.0, 7.0 θαη 12.0) είλαη παξόκνηεο κε εθείλεο ησλ πάισλ Glass@ZenithM
2+

_x, πνπ 

παξνπζηάζηεθαλ ζηνλ ηνκέα 7.2.1 (βιέπε Παξάξηεκα Γ, Δηθόλεο Γ.7 έσο Δηθόλα 

Γ.10). ηνλ Πίλαθα 7-6 δίλνληαη ζπγθεληξσηηθά νη πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο, ζεξκνθξαζία 

(Σ), pH, ρξόλνο (t) θαη ηα πνζνζηά ησλ ηόλησλ ραιθνύ (%Cu
2+

) θαη κνιύβδνπ (%Pb
2+

) 

πνπ έρνπλ δηαιπζεί ζηα πδαηηθά δηαιύκαηα γηα ηηο πάινπο Glass@PerliteM
2+

_x. Από ηελ 
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παξαηήξεζε ησλ απνηειεζκάησλ απηώλ είλαη θαλεξό όηη όπσο θαη κε ην ζύζηεκα πνπ 

πεξηέρεη κνληκνξηιινλίηε έηζη θαη κε ην ζύζηεκα πνπ πεξηέρεη πεξιίηε ε δηαιπηνπνίεζε 

ησλ ηόλησλ ραιθνύ ή κνιύβδνπ πξαγκαηνπνηείηαη ηαρύηεξα ζε όμηλν pH (pH=2.0). ε 

βαζηθό pH (pH=12.0) ε δηαιπηνπνίεζε ησλ ηόλησλ ραιθνύ ή κνιύβδνπ πξαγκαηνπνηείηαη 

κε ελδηάκεζν ξπζκό θαη ζε νπδέηεξν pH (pH=7.0) ε δηαιπηνπνίεζε ησλ ηόλησλ ραιθνύ ή 

κνιύβδνπ παξνπζηάδεη ηνλ κηθξόηεξν ξπζκό. 

 

Πίλαθαο 7-6: Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: ζεξκνθξαζία (Σ), pH, ρξόλνο (t) θαη πνζνζηά ησλ 

ηόλησλ ραιθνύ (%Cu
2+

) θαη κνιύβδνπ (%Pb
2+

) πνπ έρνπλ δηαιπηνπνηεζεί ζηα πδαηηθά 

δηαιύκαηα. 

Κωδ. δείγκαηνο 
T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Cu

2+ 
Κωδ. δείγκαηνο 

T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Pb

2+ 

Glass@PerliteCu_5 25 / 2.0 0.58 100 Glass@PerlitePb_5 25 / 2.0 0.57 100 

Glass@PerliteCu_30 25 / 2.0 0.67 100 Glass@PerlitePb_30 25 / 2.0 0.59 100 

Glass@PerliteCu_60 25 / 2.0 51 100 Glass@PerlitePb_60 25 / 2.0 36 100 

Κωδ. δείγκαηνο 
T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Cu

2+ 
Κωδ. δείγκαηνο 

T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Pb

2+ 

Glass@PerliteCu_5 25 / 7.0 20 100 Glass@PerlitePb_5 25 / 7.0 18 100 

Glass@PerliteCu_30 25 / 7.0 
87 100 Glass@PerlitePb_30 25 / 7.0 73 100 

Glass@PerliteCu_60 25 / 7.0 
87 1.26 Glass@PerlitePb_60 25 / 7.0 75 1.63 

Κωδ. δείγκαηνο 
T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Cu

2+ 
Κωδ. δείγκαηνο 

T (ºC) / 

pH 

t 

(days) 
%Pb

2+ 

Glass@PerliteCu_5 25 / 12 6 100 Glass@PerlitePb_5 25 / 12 4.5 100 

Glass@PerliteCu_30 25 / 12 48 100 Glass@PerlitePb_30 25 / 12 47 100 

Glass@PerliteCu_60 25 / 12 50 2.25 Glass@PerlitePb_60 25 / 12 50 2.83 

 

 

πγθξίλνληαο ηα απνηειέζκαηα απηά, κε εθείλα ησλ πάισλ Glass@ZenithM
2+

_x 

παξαηεξείηαη όηη όπσο θαη ζηα πεηξάκαηα δηαιπηόηεηαο Cu
2+

, Pb
2+

 ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο (ηνκέαο 7.1), έηζη θαη ζηελ παξνύζα πεξίπησζε, ε πιήξεο δηάιπζε ησλ 

ηόλησλ ραιθνύ ή κνιύβδνπ ζηηο πάινπο Glass@PerliteM
2+

_x πξαγκαηνπνηείηαη ζε 

κηθξόηεξν ρξόλν, ζπλεπώο ε δηαιπηόηεηα ησλ ηόλησλ ραιθνύ ή κνιύβδνπ είλαη 

κεγαιύηεξε. Σν απνηέιεζκα απηό είλαη ζε ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα ησλ 

πεηξακάησλ ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο πνπ παξνπζηάζηεθαλ ζηoλ ηνκέα 6.3.3. Δπίζεο 

θαη εδώ ε δηαιπηόηεηα ησλ ηόλησλ κνιύβδνπ πξαγκαηνπνηείηαη κε ηαρύηεξν ξπζκό ζε 

ζρέζε κε ηελ δηαιπηόηεηα ησλ ηόλησλ ραιθνύ, αλεμαξηήησο pH θαη πεξηεθηηθόηεηαο ζε 

πεξιίηε. 
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7.2 Διαλυτότητα βαρϋων μετϊλλων από την αρχικό βορικό ύαλο 

 

 Γηα λα ππάξμεη έλα κέηξν ζύγθξηζεο ζρεηηθά κε ηελ βειηίσζε ηεο δπλαηόηεηαο 

εγθισβηζκνύ ησλ βαξέσλ κεηάιισλ κε ηελ αύμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ ζε αξγηινππξηηηθό 

νξπθηό, παξαζθεπάζηεθαλ ηα ζπζηήκαηα πάισλ Glass@Cu_x, όπνπ ην x αληηζηνηρεί 

ζηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε Cu
2+

 ζε mg αλά g πάινπ θαη παίξλεη ηηο ηηκέο 3, 16 θαη 33 θαη 

Glass@Pb_x όπνπ ην x αληηζηνηρεί ζηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε Pb
2+

 ζε mg αλά g πάινπ θαη 

παίξλεη ηηο ηηκέο 4, 23 θαη 47 (ηνκέαο 3.4). Οη ύαινη απηέο έρνπλ ηελ ίδηα πεξηεθηηθόηεηα 

ζε βαξέα κέηαιια κε ηηο πάινπο Glass@ZenithCu_x θαη Glass@ZenithPb_x αιιά δελ 

πεξηέρνπλ θαζόινπ άξγηιν. ηελ Δηθόλα 7.7 παξνπζηάδεηαη ν ρξόλνο ηεο πιήξνπο 

δηάιπζεο ησλ ηόλησλ Cu
2+

 από ηηο πάινπο Glass@Cu_x (x=3, 16 θαη 33) θαη 

Glass@ZenithCu_x (x=5, 30 θαη 60). Παξαηεξνύκε όηη ν ρξόλνο απηόο: (α) δελ 

κεηαβάιιεηαη κε ηελ πξνζζήθε 5%θβ κνληκνξηιινλίηε (x=5), (β) απμάλεη πάλσ από 5 

θνξέο κε ηελ πξνζζήθε 30%θβ κνληκνξηιινλίηε (x=30) θαη (γ) απμάλεη πάλσ από 200 

θνξέο κε ηελ πξνζζήθε 60%θβ κνληκνξηιινλίηε (x=60). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 7.7: πγθξηηηθή παξνπζίαζε ηεο δηαιπηόηεηαο ησλ βαξέσλ κεηάιισλ ζηηο 

πάινπο αλαθνξάο Glass@Cu_x θαη ζηηο πάινπο Glass@ZenithCu_x ζε πδαηηθό δηάιπκα 

ζεξκνθξαζίαο 90ºC θαη  pH=7. 
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ηελ Δηθόλα 7.8 παξνπζηάδεηαη ν ρξόλνο ηεο πιήξνπο δηάιπζεο ησλ ηόλησλ Pb
2+

 

από ηηο πάινπο Glass@Pb_x (x=4, 23 θαη 47) θαη Glass@ZenithPb_x (x=5, 30 θαη 60). 

Παξαηεξνύκε όηη ν ρξόλνο απηόο: (α) δελ κεηαβάιιεηαη κε ηελ πξνζζήθε 5%θβ 

κνληκνξηιινλίηε (x=5), (β) απμάλεη πάλσ από 3 θνξέο κε ηελ πξνζζήθε 30%θβ 

κνληκνξηιινλίηε (x=30) θαη (γ) απμάλεη πάλσ από 110 θνξέο κε ηελ πξνζζήθε 60%θβ 

κνληκνξηιινλίηε (x=60). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 7.8: πγθξηηηθή παξνπζίαζε ηεο δηαιπηόηεηαο ησλ βαξέσλ κεηάιισλ ζηηο 

πάινπο αλαθνξάο Glass@Pb_x θαη ζηηο πάινπο Glass@ZenithPb_x ζε πδαηηθό δηάιπκα 

ζεξκνθξαζίαο 90ºC θαη  pH=7. 

 

 Από ηα απνηειέζκαηα πνπ παξνπζηάδνληαη ζηηο Δηθόλεο 7.7 θαη 7.8 γίλεηαη 

θαλεξό ην κέγεζνο ηεο βειηίσζεο ηεο ηθαλόηεηαο εγθισβηζκνύ θαη αθηλεηνπνίεζεο ησλ 

πάισλ πνπ πεξηέρνπλ κνληκνξηιινλίηε Zenith-N. Ζ βειηίσζε απηή απμάλεη κε ηελ 

αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε Zenith-N θαη είλαη εληππσζηαθή, γηα πεξηεθηηθόηεηα ζε 

Zenith-N 60%θβ (x=60), όπνπ μεπεξλά ηηο 200 θαη ηηο 100 θνξέο γηα ηα ηόληα ραιθνύ θαη 

κνιύβδνπ αληίζηνηρα. 
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ΜΕΡΟ Δ: ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ 

 

 



164 

 



165 

 

Κεθάιαην 8 

 

Σύνοψη - Συμπερϊςματα 

 

 ηελ παξνύζα εξγαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ε παξαζθεπή θαη ε κειέηε λέσλ πάισλ 

γηα ηελ αθηλεηνπνίεζε – παγίδεπζε βαξέσλ κεηάιισλ, ηα νπνία είλαη πξνζξνθεκέλα ζε 

αξγηινππξηηηθά νξπθηά. Σα ζπζηήκαηα αξγηινππξηηηθά νξπθηά – βαξέα κέηαιια 

παινπνηήζεθαλ κε ηε βνήζεηα βνξηθώλ πάισλ θαη ζηε ζπλέρεηα αμηνινγήζεθαλ νη 

ηδηόηεηέο ηνπο θαη ε ηθαλόηεηά ηνπο λα ζπγθξαηνύλ ζηε δνκή ηνπο ηα βαξέα κέηαιια. 

 Αξρηθά παξαζθεπάζηεθαλ θαη κειεηήζεθαλ, γηα πξώηε θνξά ζηελ παξνύζα 

εξγαζία, επηιεγκέλεο ζπζηάζεηο ζην ηξηαδηθό ζύζηεκα FeO-SnO-P2O5. Ζ δνκή ησλ 

πάισλ απηώλ κειεηήζεθε κέζσ ησλ θαζκαηνζθνπηώλ Mössbauer, IR θαη Raman. Δπίζεο 

κεηξήζεθαλ θαη αμηνινγήζεθαλ ε ππθλόηεηα, ν κνξηαθόο όγθνο, ε ζεξκνθξαζία 

παιώδνπο κεηάβαζεο θαη ε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ησλ πάισλ απηώλ.  

 ηε ζπλέρεηα, κεηά από βηβιηνγξαθηθή έξεπλα, επηιέρζεθε λα παξαζθεπαζηνύλ 2 

βνξηθέο ύαινη (NaBglass: 0.33Na2O·0.67B2O3 θαη LiBglass: 0.30Li2O·0.70B2O3), γηα λα 

ρξεζηκνπνηεζνύλ ζηελ παινπνίεζε αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ (ησλ κπεληνληηώλ SWy-2 

θαη Zenith-N) θαη αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ πνπ θέξνπλ πξνζξνθεκέλα βαξέα κέηαιια 

(ησλ κπεληνληηώλ: Zenith_Cu
2+

 θαη Zenith_Pb
2+

 θαη ησλ πεξιηηώλ: Perlite_Cu
2+

 θαη 

Perlite_Pb
2+

). Σα αξγηινππξηηηθά νξπθηά ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζε δηαθνξεηηθέο 

πεξηεθηηθόηεηεο, από 0 έσο 60%θβ, έηζη ώζηε λα είλαη δπλαηή ε αλίρλεπζε δηαθνξώλ ζηε 

δνκή θαη ζηηο ηδηόηεηέο ηνπο αιιά θαη γηα λα παξαζθεπαζηνύλ ύαινη κε πςειή ρεκηθή 

αλζεθηηθόηεηα. 

 Ζ δνκή ησλ βνξηθώλ πάισλ, θαζώο θαη ησλ παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ: βνξηθέο 

ύαινη – αξγηινππξηηηθά νξπθηά κειεηήζεθε κέζσ ησλ θαζκαηνζθνπηώλ IR θαη Raman. 

Αθνινύζεζε κέηξεζε θαη αμηνιόγεζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπο (ζεξκνθξαζία παιώδνπο 

κεηάβαζεο, Tg, ππθλόηεηα, d, θαη ζπληειεζηήο ζεξκηθήο δηαζηνιήο, CTE). Ηδηαίηεξε 

πξνζνρή δόζεθε ζηελ κειέηε ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο ησλ πάισλ απηώλ (ξπζκόο 

δηάιπζεο πάισλ). Σνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ ξπζκνύ δηάιπζεο ησλ πάισλ ζε πδαηηθό 

δηάιπκα, ζηνπο 90ºC, αθνινύζεζε κειέηε ησλ δηαβξσκέλσλ επηθαλεηώλ κε νπηηθή 

κηθξνζθνπία θαη ε θαζκαηνζθνπηθή κειέηε ησλ πξντόλησλ δηάβξσζεο. Σέινο ηα 
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ζπζηήκαηα βνξηθέο ύαινη – αξγηινππξηηηθά νξπθηά – βαξέα κέηαιια αμηνινγήζεθαλ 

επηπξνζζέησο θαη ζηελ ηθαλόηεηά ηνπο λα αθηλεηνπνηνύλ ηα βαξέα κέηαιια ζηε δνκή 

ηνπο. Ζ αμηνιόγεζε απηή πξαγκαηνπνηήζεθε θαηαγξάθνληαο ηελ δηαιπηόηεηα ησλ βαξώλ 

κεηάιισλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα ζεξκνθξαζίαο: 25ºC θαη 90ºC θαη pH: 2, 7 θαη 12. 

 Γηα λα ππάξμεη έλα κέηξν ζύγθξηζεο ζηελ ηθαλόηεηα ησλ παινπνηεκέλσλ 

ζπζηεκάησλ βνξηθέο ύαινη – αξγηινππξηηηθά νξπθηά – βαξέα κέηαιια (Cu
2+

, Pb
2+

) λα 

αθηλεηνπνηνύλ ηα βαξέα κέηαιια ζηε δνκή ηνπο παξαζθεπάζηεθαλ θαη ηα ζπζηήκαηα: 

βνξηθή ύαινο – Cu
2+

 θαη βνξηθή ύαινο – Pb
2+

. Σα ζπζηήκαηα απηά αμηνινγήζεθαλ σο 

πξνο ηελ ηθαλόηεηά ηνπο λα αθηλεηνπνηνύλ ηα βαξέα κέηαιια ζηε δνκή ηνπο θαη ηα 

απνηειέζκαηα παξνπζηάζηεθαλ ζπγθξηηηθά κε εθείλα ησλ παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ 

βνξηθέο ύαινη – αξγηινππξηηηθά νξπθηά – βαξέα κέηαιια. 

  

 Από ηε δνκηθή κειέηε ησλ θσζθνξηθώλ πάισλ ζηδήξνπ – θαζζηηέξνπ πξνέθπςαλ 

ηα εμήο ελδηαθέξνληα απνηειέζκαηα: (α) ν ζίδεξνο εκθαλίδεηαη ζηελ ύαιν σο 100% 

δηζζελήο, ην θαηλόκελν απηό δελ έρεη παξαηεξεζεί από άιινπο εξεπλεηέο, (β) ε 

ηξνπνπνίεζε ηεο δνκήο ησλ πάισλ απηώλ εμαξηάηαη απνθιεηζηηθά από ηελ αλαινγία 

παινηξνπνπνηεηώλ ( FeO θαη SnO) θαη παινζρεκαηηζηή (P2O5) θαη δελ επεξεάδεηαη από 

ηελ αλαινγία FeO θαη SnO, νη ύαινη κε πεξηεθηηθόηεηα ζε P2O5 45%mol εκθαλίδνπλ 

ραξαθηεξηζηηθή κεηαθσζθνξηθή δνκή θαη νη ύαινη κε πεξηεθηηθόηεηα ζε P2O5 35%mol 

εκθαλίδνπλ δνκή πνπ κνηάδεη ζηελ ππξνθσζθνξηθή αιιά πεξηέρεη ζηνηρεία θαη από ηελ 

κεηαθσζθνξηθή θαη (γ) ην εύξνο ησλ θαζκαηηθώλ γξακκώλ θαίλεηαη λα εμαξηάηαη από ην 

πεξηερόκελν ζε FeO θαη ζπγθεθξηκέλα λα απμάλεη κε ηελ αύμεζε ηνπ FeO. 

 Οη ηδηόηεηεο ησλ θσζθνξηθώλ πάισλ ζηδήξνπ – θαζζηηέξνπ θαίλεηαη λα 

επεξεάδνληαη ζεκαληηθά από ηελ πεξηεθηηθόηεηα ησλ πάισλ απηώλ ζε FeO. 

πγθεθξηκέλα ε ππθλόηεηα θαη ν κνξηαθόο όγθνο κεηώλνληαη κε ηελ αύμεζε ηνπ 

πεξηερνκέλνπ ζε FeO Ζ κείσζε ηεο ππθλόηεηαο απνδίδεηαη ζηελ αληηθαηάζηαζε ησλ 

αηόκσλ ηνπ Sn από ηα κηθξόηεξα άηνκα ηνπ Fe ελώ ε κείσζε ηνπ κνξηαθνύ όγθνπ 

πηζαλώο λα ππνδειώλεη ηελ δεκηνπξγία κηαο ζπλεθηηθόηεξεο δνκήο κε ηελ αύμεζε ηνπ 

πεξηερνκέλνπ ζε FeO. Αληίζεηα ε ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο θαη ε ρεκηθή 

αλζεθηηθόηεηα απμάλνπλ κε ηελ αύμεζε ηνπ FeO. Ζ αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο 

κεηάβαζεο πηζαλώο λα ζρεηίδεηαη κε ηελ δεκηνπξγία ελόο ζπλεθηηθόηεξνπ πιέγκαηνο, 

όπσο θαίλεηαη θαη από ηε κείσζε ηνπ κνξηαθνύ όγθνπ. Ζ αύμεζε ηεο ρεκηθήο 

αλζεθηηθόηεηαο ζηηο θσζθνξηθέο πάινπο πνπ πεξηέρνπλ ζίδεξν απνδίδεηαη ζηελ 
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αληηθαηάζηαζε ησλ εύθνια πδαηνδηαιπηώλ δεζκώλ P-O-P από ηνπο ρεκηθά ζηαζεξνύο 

δεζκνύο Fe-O-P. Αλ θαη ε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα απμάλεη κε ηελ αύμεζε ηεο 

πεξηεθηηθόηεηαο ζε FeO, ε αύμεζε απηή είλαη ηθαλνπνηεηηθή κόλν γηα κεγάιεο 

πεξηεθηηθόηεηεο ζε FeO, όπνπ ε ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο θαη ζπλεπώο θαη ε 

ζεξκνθξαζία παξαζθεπήο είλαη αξθεηά πςειέο. 

 Από ηε δνκηθή κειέηε ησλ παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ: βνξηθέο ύαινη – 

αξγηινππξηηηθά νξπθηά πξνέθπςαλ ηα εμήο: (α) Σα αξγηινππξηηηθά νξπθηά απνδνκνύληαη 

θαη ζπκκεηέρνπλ ζηελ παιώδε δνκή σο νμεία, (β) ηα θάζκαηα IR θαη Raman, ησλ 

παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ κε κεγάιε πεξηεθηηθόηεηα ζε αξγηινππξηηηθά νξπθηά, 

εκθαλίδνληαη ραξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο πνπ νθείινληαη ζην βνξηθό πιέγκα αιιά θαη ζηα 

ππξηηηθά ηεηξάεδξα θαη ηηο γέθπξεο Si-O-Si. Ζ ύπαξμε απηώλ ησλ ραξαθηεξηζηηθώλ 

ηαηληώλ ππνδειώλεη πσο ζηηο πάινπο απηέο ζπλππάξρνπλ κηα βνξηθή θαη κηα ππξηηηθή 

δνκή. (γ) Ζ πεξηεθηηθόηεηα ησλ πάισλ απηώλ ζε Cu
2+

 ή Pb
2+

 δελ επεξεάδεη εκθαλώο ηα 

θάζκαηα Raman θαη IR, απηό πηζαλώο λα νθείιεηαη ζηε κηθξή πεξηεθηηθόηεηα ησλ 

ηόλησλ απηώλ, έσο 5%θβ, ζηηο πάινπο πνπ πεξηέρνπλ 60%θβ κπεληνλίηε Zenith ή 

πεξιίηε. 

 Ζ κειέηε ησλ ηδηνηήησλ ησλ παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ έδσζε πνιύ 

ελδηαθέξνληα απνηειέζκαηα. Ζ ππθλόηεηα ησλ παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ απμάλεη κε 

ηελ αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε αξγηινππξηηηθά νξπθηά. Ο κνξηαθόο όγθνο ζην 

ζύζηεκα βνξηθή ύαινο – κπεληνλίηεο SWy-2 κεηώλεηαη κε ηελ αύμεζε ηεο 

πεξηεθηηθόηεηαο ζε κπεληνλίηε, γεγνλόο πνπ ππνδειώλεη ηελ δεκηνπξγία κηαο 

ζπλεθηηθόηεξεο δνκήο. Ο ζπληειεζηήο ζεξκηθήο δηαζηνιήο κεηώλεηαη κε ηελ αύμεζε ηεο 

πεξηεθηηθόηεηαο ζε Zenith ή πεξιίηε, όπσο επίζεο θαη κε ηελ ρξεζηκνπνίεζε βνξηθήο 

πάινπ ιηζίνπ αληί ηεο βνξηθήο πάινπ λαηξίνπ. Ζ κείσζε ηνπ ζπληειεζηή ζεξκηθήο 

δηαζηνιήο πηζαλώο λα ζρεηίδεηαη κε ηε δεκηνπξγία ζπλεθηηθόηεξεο δνκήο. 

Σν πεξηζζόηεξν ελδηαθέξνλ ζηε κειέηε ησλ ηδηνηήησλ παξνπζηάδεη ε 

ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο. Ζ ζεξκνθξαζία απηή παξακέλεη ζρεδόλ ακεηάβιεηε 

κε ηελ αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε αξγηινππξηηηθά νξπθηά ησλ παινπνηεκέλσλ 

ζπζηεκάησλ. Ζ ζπκπεξηθνξά απηή κπνξεί λα εμεγεζεί αλ ιεθζεί ππόςε ε δνκή ησλ 

πάισλ απηώλ θαη ε πεξηεθηηθόηεηά ηνπο ζε παινηξνπνπνηεηέο θαη παινζρεκαηηζηέο. Μηα 

πηζαλή εμήγεζε είλαη πσο κε ηελ πξνζζήθε ησλ αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ ε 

ηξνπνπνίεζε ηνπ βνξηθνύ πιέγκαηνο κεηώλεηαη, γεγνλόο ην νπνίν ζα νδεγνύζε ζηελ 

κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο εάλ δελ απμαλόηαλ ηαπηόρξνλα ε 

πεξηεθηηθόηεηα ζε SiO2. Ζ αύμεζε ζε SiO2 ηείλεη λα απμήζεη ηε ζεξκνθξαζία παιώδνπο 
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κεηάβαζεο θαη έηζη κε ηελ επίδξαζε ησλ δπν απηώλ αληηζεηηθώλ παξακέηξσλ, ε 

ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο παξακέλεη ζηαζεξή 

Σε δνκηθή κειέηε θαη ηε κειέηε ησλ ηδηνηήησλ ησλ παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ, 

αθνινύζεζε ν πξνζδηνξηζκόο, ε αμηνιόγεζε θαη ε κειέηε ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο 

ησλ πάισλ απηώλ. Ζ αμηνιόγεζε ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο πξαγκαηνπνηήζεθε κέζσ 

ηνπ πξνζδηνξηζκνύ ηνπ ξπζκνύ δηάιπζεο ησλ πάισλ, ηεο νπηηθήο παξαηήξεζεο ησλ 

δηαβξσκέλσλ επηθαλεηώλ θαη ηεο θαζκαηνζθνπηθήο κειέηεο ησλ πξντόλησλ δηάβξσζεο. 

Από ηηο ηηκέο ηνπ ξπζκνύ δηάιπζεο ησλ παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ, παξαηεξείηαη κηα 

ζεκαληηθή αύμεζε ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο κε ηελ αύμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ ζε 

κπεληνλίηεο ή πεξιίηε. Ζ αύμεζε απηή θηάλεη θαη ηηο 100 θνξέο όηαλ ζπγθξίλνπκε ηηο 

πάινπο πνπ πεξηέρνπλ 60%θβ Zenith-N κε απηέο πνπ πεξηέρνπλ κόιηο 5%θβ Zenith-N.  

ύγθξηζε ησλ ηηκώλ ηνπ ξπζκνύ δηάιπζεο γηα ηα ζπζηήκαηα βνξηθή ύαινο – 

Zenith-N θαη βνξηθή ύαινο – πεξιίηεο, δείρλεη πσο ην ζύζηεκα κε ην Zenith είλαη 

ειαθξώο θαιύηεξν από απηό κε ηνλ πεξιίηε. Ζ ζπκπεξηθνξά απηή κπνξεί λα νθείιεηαη 

ζηελ ρεκηθή ζύζηαζε ηνπ πεξιίηε, ν νπνίνο πεξηέρεη ιηγόηεξα νμείδηα πνπ κπνξνύλ λα 

δξάζνπλ σο παινηξνπνπνηεηέο θαη ζπλεπώο ην παινπνηεκέλν ζύζηεκα βνξηθή ύαινο – 

πεξιίηεο ζα είλαη ιηγόηεξν ηξνπνπνηεκέλν από ην παινπνηεκέλν ζύζηεκα βνξηθή ύαινο 

– Zenith-N. Μηθξόηεξε ηξνπνπνίεζε ζηηο βνξηθέο πάινπο έρεη σο ζπλέπεηα θαη κηθξόηεξε 

ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα, ππνζέηνπκε πσο θαη ζηα παινπνηεκέλα ζπζηήκαηα, ηα νπνία 

πεξηέρνπλ κεγάιν πνζνζηό ζε B2O3, ζπκβαίλεη ην ίδην. 

ύγθξηζε ησλ ηηκώλ ηνπ ξπζκνύ δηάιπζεο γηα ηα ζπζηήκαηα βνξηθή ύαινο – 

αξγηινππξηηηθό νξπθηό – Cu
2+

 θαη ζπζηήκαηα βνξηθή ύαινο – αξγηινππξηηηθό νξπθηό – 

Pb
2+

, δείρλεη πσο ην ζύζηεκα πνπ πεξηέρεη κόιπβδν είλαη ειαθξώο ρεηξόηεξν από απηό 

πνπ πεξηέρεη ραιθό. Ζ ζπκπεξηθνξά απηή πηζαλώο λα νθείιεηαη ζην δηαθνξεηηθό ηξόπν 

δξάζεο ησλ ηόλησλ απηώλ ζηα παινπνηεκέλα ζπζηήκαηα θαη ρξήδεη πεξαηηέξσ κειέηεο 

θαη δηεξεύλεζεο. 

Από ηε κειέηε ησλ δηαβξσκέλσλ επηθαλεηώλ ησλ παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ 

βνξηθή ύαινο – πεξιίηεο – βαξέα κέηαιια δηαπηζηώζεθε πσο γηα κηθξή πεξηεθηηθόηεηα 

ζε πεξιίηε (5%θβ) ε δηάιπζε ησλ πάισλ ζην πδαηηθό δηάιπκα δελ αθήλεη θαηάινηπα 

ζηελ επηθάλεηα. Με ηελ αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε πεξιίηε (30%θβ) παξαηεξείηαη ε 

δεκηνπξγία ζηελ επηθάλεηα ησλ πάισλ ελόο ζαζξνύ ζηξώκαηνο πξντόλησλ δηάβξσζεο, ην 

νπνίν κπνξεί λα απνκαθξπλζεί εύθνια από ηελ πάιν. Δλώ γηα ηε κεγαιύηεξε 

πεξηεθηηθόηεηα ζε πεξιίηε (60%θβ), παξαηεξείηαη ε δεκηνπξγία ζηελ επηθάλεηα ηεο 

πάινπ ελόο ζπλεθηηθνύ ζηξώκαηνο πξντόλησλ δηάβξσζεο, ην νπνίν κπνξεί λα 
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απνκαθξπλζεί από ηελ ύαιν κόλν κεηά από εθηεηακέλε δηάβξσζε. Σα απνηειέζκαηα 

απηά πηζαλώο ζρεηίδνληαη κε ηελ αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε SiO2 ησλ πάισλ απηώλ, 

θαζώο είλαη γλσζηό πσο νη δεζκνί Si-O-Si εκθαλίδνπλ πςειή ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα. 

Σα θάζκαηα απνξξόθεζεο ησλ δηαβξσκέλσλ επηθαλεηαθώλ πξντόλησλ ησλ 

παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ είλαη απνθαιππηηθά γηα ην ζπκβαίλεη θαηά ηε δηαδηθαζία 

ηεο δηάιπζεο. Σα θάζκαηα απηά εκθαλίδνπλ απνξξνθήζεηο πνπ απνδίδνληαη ζε ππξηηηθέο 

κνλάδεο θαη δελ εκθαλίδνπλ θαζόινπ απνξξνθήζεηο πνπ ζα κπνξνύζαλ λα νθείινληαη ζε 

βνξηθέο κνλάδεο. Σα απνηειέζκαηα απηά είλαη αλεμάξηεηα από ηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε 

πεξιίηε (30 ή 60%θβ) θαη ηε ρξνληθή δηάξθεηα ηεο έθζεζεο ζην πδαηηθό δηάιπκα. Ζ 

ζπκπεξηθνξά απηή νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα πσο νη βνξηθέο κνλάδεο δηαιύνληαη ηαρύηαηα, 

ελώ αληίζεηα νη ππξηηηθέο παξακέλνπλ ζηελ επηθάλεηα ησλ πάισλ ζρεκαηίδνληαο έλα 

πξνζηαηεπηηθό ζηξώκα. 

Αλ ζπλδπάζνπκε ηα απνηειέζκαηα ηεο νπηηθήο κηθξνζθνπίαο θαη ηεο 

θαζκαηνζθνπίαο ππεξύζξνπ γηα ηηο δηαβξσκέλεο επηθάλεηεο θαηαιήγνπκε ζην εμήο 

ελδηαθέξνλ ζπκπέξαζκα: Οη βνξηθέο κνλάδεο δηαιύνληαη ηαρύηαηα ζην πδαηηθό δηάιπκα 

(90ºC), απηόο είλαη θαη ν ιόγνο πνπ ηα παινπνηεκέλα ζπζηήκαηα κε πεξηεθηηθόηεηα ζε 

πεξιίηε 5%θβ δελ εκθαλίδνπλ θάπνηα επηθαλεηαθά πξντόληα δηάβξσζεο. Με ηελ  αύμεζε 

ηεο πεξηεθηηθόηεηα ζε SiO2 (30%θβ πεξιίηεο) ζηελ επηθάλεηα ησλ πάισλ ζρεκαηίδεηαη 

έλα επηθαλεηαθό ζηξώκα, ην νπνίν όκσο δελ έρεη ζπλνρή θαη δηαιύεηαη εύθνια. Με ηελ 

πεξαηηέξσ αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε SiO2 (60%θβ πεξιίηεο) ην επηθαλεηαθό 

ζηξώκα πνπ ζρεκαηίδεηαη είλαη πεξηζζόηεξν αλζεθηηθό, πηζαλώο γηαηί έρεη κεγαιύηεξε 

ζπλεθηηθόηεηα, εμαηηίαο ηεο απμεκέλεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε SiO2. 

ηα παινπνηεκέλα ζπζηήκαηα βνξηθή ύαινο – αξγηινππξηηηθά νξπθηά – βαξέα 

κέηαιια κειεηήζεθε θαη ε ηθαλόηεηα αθηλεηνπνίεζεο / ζηαζεξνπνίεζεο ησλ βαξέσλ 

κεηάιισλ ζηελ παιώδε δνκή κέζσ πεηξακάησλ δηαιπηόηεηαο ησλ βαξέσλ κεηάιισλ. Σα 

απνηειέζκαηα ησλ πεηξακάησλ απηώλ είλαη ζε γεληθή ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα ησλ 

πεηξακάησλ ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο. Έηζη, ε δηαιπηόηεηα ησλ βαξέσλ κεηάιισλ 

είλαη κηθξόηεξε ζην ζύζηεκα βνξηθή ύαινο – Zenith ζε ζρέζε κε ην ζύζηεκα βνξηθή 

ύαινο – πεξιίηεο. Δίλαη αλακελόκελν νη ύαινη πνπ παξνπζηάδνπλ κεγαιύηεξε ρεκηθή 

αλζεθηηθόηεηα (ζύζηεκα βνξηθή ύαινο – Zenith) λα εγθισβίδνπλ απνηειεζκαηηθόηεξα ηα 

βαξέα κέηαιια. Δπίζεο ε ηθαλόηεηα ησλ παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ λα εγθισβίδνπλ – 

αθηλεηνπνηήζνπλ ηα βαξέα κέηαιια αθνινπζεί ηε ζεηξά: Cu
2+

 > Pb
2+

. Καη ζε απηή ηε 

πεξίπησζε ηα απνηειέζκαηα ζπκθσλνύλ κε εθείλα ηεο ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο, θαζώο 
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ηα παινπνηεκέλα ζπζηήκαηα πνπ πεξηείραλ Pb εκθάληζαλ ειαθξώο ρεηξόηεξε ρεκηθή 

αλζεθηηθόηεηα από ηα ζπζηήκαηα πνπ πεξηείραλ Cu. 

Ζ ζύγθξηζε ησλ απνηειεζκάησλ ηεο δηαιπηόηεηαο ησλ βαξέσλ κεηάιισλ από ηα 

παινπνηεκέλα ζπζηήκαηα βνξηθή ύαινο – Zenith-N – βαξέα κέηαιια θαη από ηηο πάινπο 

αλαθνξάο βνξηθή ύαινο – βαξέα κέηαιια έδσζε εληππσζηαθά απνηειέζκαηα. Ζ αύμεζε 

ηεο ηθαλόηεηαο αθηλεηνπνίεζεο – εγθισβηζκνύ ησλ βαξέσλ κεηάιισλ κε ηελ πξνζζήθε 

60%θβ Zenith ήηαλ πάλσ από 200 θνξέο γηα ηα ηόληα ηνπ ραιθνύ θαη πάλσ από 100 

θνξέο γηα ηα ηόληα ηνπ κνιύβδνπ. 

 

Σα απνηειέζκαηα από ηελ παξνύζα εξγαζία είλαη αξθεηά ηθαλνπνηεηηθά, όζνλ 

αθνξά ζηελ αθηλεηνπνίεζε – ηνλ εγθισβηζκό ησλ βαξέσλ κεηάιισλ. Παξόια απηά, ε 

έξεπλα κπνξεί λα ζπλερηζηεί 

 ηε κειέηε ηεο ηθαλόηεηαο αθηλεηνπνίεζεο άιισλ βαξέσλ κεηάιισλ, πέξα 

από ηνλ ραιθό θαη ην κόιπβδν. 

 ηε κειέηε ηνπ κεραληζκνύ δηάβξσζεο ησλ παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ. 

 ηνλ πξνζδηνξηζκό κηαο ζύζηαζεο κε θαιύηεξε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα θαη κε 

θαιύηεξε ηθαλόηεηα αθηλεηνπνίεζεο ησλ βαξέσλ κεηάιισλ. 
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Περύληψη 

 

 ηελ παξνύζα εξγαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ε παξαζθεπή θαη ε κειέηε λέσλ πάισλ 

γηα ηελ αθηλεηνπνίεζε – παγίδεπζε βαξέσλ κεηάιισλ, ηα νπνία είλαη πξνζξνθεκέλα ζε 

αξγηινππξηηηθά νξπθηά (πεξιίηε θαη κπεληνλίηε Zenith-N). Σα ζπζηήκαηα 

αξγηινππξηηηθά νξπθηά – βαξέα κέηαιια παινπνηήζεθαλ κε ηε βνήζεηα βνξηθώλ πάισλ 

θαη ζηε ζπλέρεηα αμηνινγήζεθαλ νη ηδηόηεηέο ηνπο θαη ε ηθαλόηεηά ηνπο λα ζπγθξαηνύλ 

ζηε δνκή ηνπο ηα βαξέα κέηαιια. 

 Ζ κειέηεο ηεο δνκήο ησλ παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ, θαζώο θαη πξόδξνκσλ 

πάισλ πνπ αμηνινγήζεθαλ σο πξνο ηε δπλαηόηεηα ρξεζηκνπνίεζεο ζηελ παινπνίεζε 

ησλ αξηινππξηηηθώλ νξπθηώλ, πξαγκαηνπνηήζεθε κέζσ ησλ δνλεηηθώλ 

θαζκαηνζθνπηθώλ κεζόδσλ  IR θαη Raman. Οη ηδηόηεηεο ησλ πξόδξνκσλ πάισλ θαη ησλ 

παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ πνπ κειεηήζεθαλ θαη ζηε ζπλέρεηα ζπζρεηίζηεθαλ κε ηε 

δνκή ηνπο πεξηιακβάλνπλ ηελ ππθλόηεηα, ην κνξηαθό όγθν, ηε ζεξκνθξαζία παιώδνπο 

κεηάβαζεο, ην ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο, ηε ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα θαη ηε 

δηαιπηόηεηα ησλ βαξέσλ κεηάιισλ από ηα παινπνηεκέλα ζπζηήκαηα. 

 Σα απνηειέζκαηα ηεο κειέηεο απηήο είλαη ηδηαίηεξα ελζαξξπληηθά, θαζώο 

πξαγκαηνπνηήζεθε ε παινπνίεζε αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ, κε ηε ζπκβνιή κηαο 

δηβνξηθήο πάινπ, ζε πεξηεθηηθόηεηα ζηα αξρηθά αληηδξαζηήξηα έσο 60%θβ ζε 

ζεξκνθξαζίεο έσο 1000ºC. Σα παινπνηεκέλα ζπζηήκαηα κε ηε κεγαιύηεξε 

πεξηεθηηθόηεηα ζε αξγηινππξηηηθά νξπθηά (60%θβ) εκθάληζαλ πνιύ θαιή ρεκηθή 

αλζεθηηθόηεηα θαη αύμεζαλ ηελ ηθαλόηεηα ηεο πξόδξνκεο βνξηθήο πάινπ λα ζπγθξαηεί 

ζηε δνκή ηεο ηα βαξέα κέηαιια έσο θαη 200 θνξέο. Σα απνηειέζκαηα απηά ζπλδένληαη 

άκεζα κε ηε δνκή ησλ παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ θαη κε ηελ δεκηνπξγία γεθπξώλ Si-

O-Si ζηε δνκή ηνπο, όπσο θαηαδεηθλύνπλ ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα. 
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Abstract 

 

 This study deals with the preparation and the investigation of new glasses 

designed for the immobilization of heavy metals entrapped in aluminosilicate minerals 

(perlite and bentonite). The aluminosilicate minerals were used to adsorb heavy metal 

ions (copper and lead). Then they were glassified by incorporation within a borate glass. 

Finally, the properties and the ability of the final glasses to retain in their structure the 

heavy metals were evaluated. 

 The structural study of the glassified samples and the precursor glasses was 

accomplished by the use of infrared spectroscopy and Raman spectroscopy. The 

properties of the glassified samples and the precursor glasses that were investigated in this 

work include density, molecular volume, glass transition temperature, thermal expansion 

coefficient, chemical durability, and leachability of heavy metals from the glassified 

samples. These properties were then related with the structure of the resulted glasses. 

 The results yielded from this work were quite encouraging. Particularly, 

glassification of aluminosilicate minerals bearing heavy metals was achieved by 

incorporation within a diborate glass. The amount of aluminosilicate minerals added in 

the reagents batch was up to 60 %w/w whereas the melting temperature did not exceed 

1000ºC. The glassified samples that embodied 60%w/w aluminosilicate minerals 

exhibited an excellent chemical durability whereas they displayed a high ability to retain 

heavy metals in their structure. In especially, their heavy metal retaining ability was 200 

times greater than that of the precursor diborate glass. These results are directly associated 

with the structure of the glassified samples, especially with the formation of Si-O-Si 

bridges, as it was demonstrated by the structural analysis. 
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ΜΕΡΟ Ε: ΠΑΡΑΡΣΗΜΑΣΑ 
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Παρϊρτημα Α: Υαλοπούηςη πραγματικών αποβλότων 
 

 

 

Αθνύ νινθιεξώζεθε ε παξαζθεπή θαη ε κειέηε ησλ παινπνηεκέλσλ 

ζπζηεκάησλ, βνξηθέο ύαινη – αξγηινππξηηηθά νξπθηά, πξαγκαηνπνηήζεθε ε παινπνίεζε 

πξαγκαηηθώλ απνβιήησλ. Ωο κήηξα γηα ηελ παινπνίεζε ρξεζηκνπνηήζεθε ε ύαινο 

Glass@Zenith_30, ε νπνία παξαζθεπάζηεθε όπσο πεξηγξάθεηαη ζηελ παξάγξαθν 3.3.1.2, 

ελώ ην πξαγκαηηθό απόβιεην είλαη καξκαξόζθνλε, θύξηαο ρεκηθήο ζύζηαζεο CaCO3, ε 

νπνία πεξηέρεη ηρλνζηνηρεία βαξέσλ κεηάιισλ.  

 Ζ παινπνίεζε ηεο καξκαξόζθνλεο πξαγκαηνπνηήζεθε κεηά από ηελ αλάκεημε θαη 

ηελ νκνγελνπνίεζε ησλ αξρηθώλ αληηδξαζηεξίσλ (LiBglass, Zenith θαη καξκαξόζθνλε) 

ζε κύιν από αράηη, ζηελ ζπλέρεηα ηε ηνπνζέηεζε ησλ αληηδξαζηεξίσλ ζε ρσλεπηήξη 

πιαηίλαο γηα λα πξαγκαηνπνηεζεί ε ηήμε ηνπο ζε ζεξκνθξαζία 1000ºC. Μεηά από 

παξακνλή ησλ αληηδξαζηεξίσλ ζηνπο 1000ºC γηα 20min αθνινύζεζε ε ςύμε ηνπ 

ηήγκαηνο κε ηε κέζνδν ηεο ζπκπίεζεο ηήγκαηνο αλάκεζα ζε δπν κεηαιιηθέο πιάθεο. Ζ 

ζύζηαζε ησλ πάισλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ δίλεηαη ζηνλ Πίλαθα Α-1. 

 

Πίλαθαο Α-1: ύζηαζε (g) παινπνηεκέλσλ ζπζηεκάησλ πνπ πεξηέρνπλ πξαγκαηηθά 

απόβιεηα. 

 

Κωδ. δείγκαηνο 

ύζηαζε (g)  

0.30Li2O·0.70B2O3 Zenith-N Μαξκαξόζθνλε 

Glass@CaCO3_10 3.5 1.5 0.5 

Glass@CaCO3_20 2.5 1.07 0.71 

 

Ζ επηινγή ησλ ζπγθεθξηκέλσλ ζπζηάζεσλ έγηλε ώζηε λα δηεξεπλεζεί πηινηηθά ε 

επίδξαζε ηεο πξνζζήθεο 10 θαη 20% καξκαξόζθνλεο ζηελ ύαιν Glass@Zenith_30. Από 

ηε δηαδηθαζία ηεο παξαζθεπήο παξαηεξήζεθε πσο ε πξνζζήθε ηεο καξκαξόζθνλεο, ζε 

πνζνζηό 10 θαη 20%  δελ θαίλεηαη λα επηδξά ζηελ ηθαλόηεηα ζρεκαηηζκνύ πάινπ ηεο 

ζύζηαζεο Glass@Zenith_30 αιιά νύηε θαη λα απμάλεη αηζζεηά ηε ζεξκνθξαζία 

παξαζθεπήο. ηελ Δηθόλα Α.1 δίλεηαη ε απώιεηα κάδαο αλά επηθάλεηα ζπλαξηήζεη ηνπ 

ρξόλνπ ησλ πάισλ απηώλ θαζώο θαη ηεο πάινπ Glass@Zenith_30, όπσο κεηξήζεθε από 

ηα πεηξάκαηα ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηα ζε απηνληζκέλν λεξό ζηνπο 90ºC. Γηα ιόγνπο 

επθξίλεηαο νη ηηκέο ηνπ ρξόλνπ δίλνληαη ζε ινγαξηζκηθή θιίκαθα. 
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Δηθόλα Α.1: Απώιεηα κάδαο αλά επηθάλεηα ησλ πάισλ Glass@CaCO3_x , όπνπ x ε 

πεξηεθηηθόηεηα ζε καξκαξόζθνλε (CaCO3), θαη Glass@Zenith_30, ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ 

ρξόλνπ όπσο κεηξήζεθε από ηα πεηξάκαηα ρεκηθήο αλζεθηηθόηεηαο ζηνπο 90ºC. 

 

Παξαηεξείηαη πσο ε απώιεηα κάδαο αλά επηθάλεηα απμάλεη κε ηελ αύμεζε ηνπ 

ρξόλνπ έθζεζεο, ελώ κεηώλεηαη κε ηελ αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε καξκαξόζθνλε 

(CaCO3) ζηελ αξρηθή ζύζηαζε ησλ πάισλ. Ζ αύμεζε ηεο απώιεηαο κάδαο αλά επηθάλεηα 

κε ηελ αύμεζε ηνπ ρξόλνπ έθζεζεο νθείιεηαη ζηε ζπλερή δηάιπζε ησλ βνξηθώλ κνλάδσλ 

θαη ησλ αιθαιηθώλ ηόλησλ ζην πδαηηθό δηάιπκα. Δλώ ε πξνζζήθε ηεο καξκαξόζθνλεο 

θαίλεηαη λα επηδξά ζεηηθά ζηελ ρεκηθή αλζεθηηθόηεηα ησλ ηειηθώλ πξντόλησλ. 

ηελ Δηθόλα Α.2 δίλνληαη νη θακπύιεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο ησλ πάισλ 

Glass@CaCO3_x, θαζώο θαη ηεο πάινπ Glass@Zenith_30. Από ηηο θακπύιεο απηέο, είλαη 

δπλαηόλ λα δνύκε πσο ε πξνζζήθε καξκαξόζθνλεο επηθέξεη κηα κηθξή αύμεζε ζηελ 

ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο, πεξίπνπ 7ºC θαηά ηελ πξνζζήθε 10% 

καξκαξόζθνλεο. Όζνλ αθνξά ηε ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο δελ κπνξνύκε λα 

αμηνινγήζνπκε ηε κεηαβνιή ηεο, θαζώο νη εμώζεξκεο θνξπθέο ησλ πάισλ απηώλ είλαη 

ρακειήο έληαζεο, ελώ ζηελ ύαιν Glass@CaCO3_10 δελ παξαηεξείηαη θακία εμώζεξκε 

θνξπθή. 
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Δηθόλα Α.2: Κακπύιεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο ησλ πάισλ Glass@CaCO3_x , 

όπνπ x είλαη ε πεξηεθηηθόηεηα ζε καξκαξόζθνλε (CaCO3), θαη ηεο πάινπ 

Glass@Zenith_30, ζαλ ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. 
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Παρϊρτημα Β: Φαςματοςκοπικϊ βιβλιογραφικϊ δεδομϋνα 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα Β.1: Φάζκαηα Raman ησλ πάισλ xNa2O˙(1-x)B2O3 γηα 0  x  0.30 [92]. 
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Δηθόλα Β.2: Φάζκαηα ππεξύζξνπ ησλ πάισλ xNa2O˙(1-x)B2O3 γηα 0  x  0.30 [92]. 
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Παρϊρτημα Γ: Επιπλϋον πειραματικϊ δεδομϋνα από το 6ο Κεφϊλαιο 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα Γ.1: Κακπύιεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο ησλ πάισλ Glass@Zenith_x. 

 

 



180 

 

200 400 600 800 1000

60

30

5

0

x=

492C

482C

489C

493C

T
c
 = 634C

T
c
 = 558C

T
g
 

 

 

Glass@ZenithPb_x

E
x
o

Temperature (C)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα Γ.2: Κακπύιεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο ησλ πάισλ Glass@ZenithPb_x. 

 

 

 



181 

 

200 400 600 800 1000

T
g
 

60

30

5

0

x=

474C

485C

493C

493C

T
c
 = 558C

Glass@PerliteCu_x

 

 
E

x
o

Temperature (C)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα Γ.3: Κακπύιεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο ησλ πάισλ Glass@PerliteCu_x. 
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Δηθόλα Γ.4: Κακπύιεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο ησλ πάισλ Glass@ZenithCu_x. 
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Δηθόλα Γ.5: Κακπύιεο ζεξκηθήο δηαζηνιήο ησλ πάισλ Glass@Zenith_xb ζαλ 

ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. 
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Δηθόλα Γ.1: πγθέληξσζε ηόλησλ κνιύβδνπ όπσο αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ 

πάισλ Glass@ZenithPb_x ζε πδαηηθό δηάιπκα ζεξκνθξαζίαο 90ºC θαη  pH=7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα Γ.2: πγθέληξσζε ηόλησλ κνιύβδνπ όπσο αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ 

πάισλ Glass@ZenithPb_x ζε πδαηηθό δηάιπκα ζεξκνθξαζίαο 25ºC θαη  pH=7. 
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Δηθόλα Γ.3: πγθέληξσζε ηόλησλ κνιύβδνπ όπσο αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ 

πάισλ Glass@PerlitePb_x ζε πδαηηθό δηάιπκα ζεξκνθξαζίαο 90ºC θαη  pH=7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα Γ.4: πγθέληξσζε ηόλησλ κνιύβδνπ όπσο αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ 

πάισλ Glass@PerlitePb_x ζε πδαηηθό δηάιπκα ζεξκνθξαζίαο 25ºC θαη  pH=7. 
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Δηθόλα Γ.5: πγθέληξσζε ηόλησλ κνιύβδνπ όπσο αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ 

πάισλ Glass@ZenithPb_x ζε πδαηηθό δηάιπκα ζεξκνθξαζίαο 25ºC θαη  pH=2. 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα Γ.6: πγθέληξσζε ηόλησλ κνιύβδνπ όπσο αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ 

πάισλ Glass@ZenithPb_x ζε πδαηηθό δηάιπκα ζεξκνθξαζίαο 25ºC θαη  pH=12. 
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Δηθόλα Γ.7: πγθέληξσζε ηόλησλ ραιθνύ όπσο αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ πάισλ 

Glass@PerliteCu_x ζε πδαηηθό δηάιπκα ζεξκνθξαζίαο 25ºC θαη  pH=2. 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα Γ.8: πγθέληξσζε ηόλησλ ραιθνύ όπσο αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ πάισλ 

Glass@PerliteCu_x ζε πδαηηθό δηάιπκα ζεξκνθξαζίαο 25ºC θαη  pH=12. 
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Δηθόλα Γ.9: πγθέληξσζε ηόλησλ κνιύβδνπ όπσο αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ 

πάισλ Glass@PerlitePb_x ζε πδαηηθό δηάιπκα ζεξκνθξαζίαο 25ºC θαη  pH=2. 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα Γ.10: πγθέληξσζε ηόλησλ κνιύβδνπ όπσο αληρλεύηεθε θαηά ηελ έθζεζε ησλ 

πάισλ Glass@PerlitePb_x ζε πδαηηθό δηάιπκα ζεξκνθξαζίαο 25ºC θαη  pH=12. 
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