
  

 

ΕΘΝΙΚΟ ΜΕΣ΢ΟΒΙΟ ΠΟΛΤΣΕΦΝΕΙΟ 

΢ΦΟΛΗ ΜΗΦΑΝΙΚΨΝ ΜΕΣΑΛΛΕΙΨΝ - ΜΕΣΑΛΛΟΤΡΓΨΝ 

ΣΟΜΕΑ΢ ΜΕΣΑΛΛΟΤΡΓΙΑ΢ ΚΑΙ ΣΕΦΝΟΛΟΓΙΑ΢ ΣΨΝ ΤΛΙΚΨΝ 

   

 

 

 

 

 

 

ΕΠΙΔΡΑ΢Η ΠΡΟ΢ΘΗΚΗ΢ ΑΡΓΙΛΙΟΤ ΢ΣΗ ΔΟΜΗ  

ΚΑΙ ΣΙ΢ ΙΔΙΟΣΗΣΕ΢ ΣΨΝ ΑΝΟΡΓΑΝΨΝ 

ΠΟΛΤΜΕΡΨΝ ΠΤΡΙΣΙΚΨΝ ΤΛΙΚΨΝ 

 
 
 
 
 

 

Διπλωματικό Εργαςύα του ΑΘΑΝΑ΢ΙΟΤ ΖΑΥΕΙΡΟΠΟΤΛΟΤ 

Επιβλϋπων: Επικ. Καθηγητόσ ΔΗΜΗΣΡΙΟ΢ ΠΑΝΙΑ΢ 
 
 
 
 

ΑΘΗΝΑ 

Υεβρουϊριοσ 2010 



 



 
  

 

ΕΘΝΙΚΟ ΜΕΣ΢ΟΒΙΟ ΠΟΛΤΣΕΦΝΕΙΟ 

΢ΦΟΛΗ ΜΗΦΑΝΙΚΨΝ ΜΕΣΑΛΛΕΙΨΝ - ΜΕΣΑΛΛΟΤΡΓΨΝ 

ΣΟΜΕΑ΢ ΜΕΣΑΛΛΟΤΡΓΙΑ΢ ΚΑΙ ΣΕΦΝΟΛΟΓΙΑ΢ ΣΨΝ ΤΛΙΚΨΝ 

   

 

 

 

ΕΠΙΔΡΑ΢Η ΠΡΟ΢ΘΗΚΗ΢ ΑΡΓΙΛΙΟΤ ΢ΣΗ ΔΟΜΗ  

ΚΑΙ ΣΙ΢ ΙΔΙΟΣΗΣΕ΢ ΣΨΝ ΑΝΟΡΓΑΝΨΝ 

ΠΟΛΤΜΕΡΨΝ ΠΤΡΙΣΙΚΨΝ ΤΛΙΚΨΝ 

 
 
 
 
 

 

Διπλωματικό Εργαςύα του ΑΘΑΝΑ΢ΙΟΤ ΖΑΥΕΙΡΟΠΟΤΛΟΤ 

Επιβλϋπων: Επικ. Καθηγητόσ ΔΗΜΗΣΡΙΟ΢ ΠΑΝΙΑ΢ 
 
 
 
Εγκρύθηκε από την τριμελό επιτροπό ςτισ:  
 
Δημότριοσ Πϊνιασ, Επύκουροσ Καθηγητόσ ……….. 
Θεοδώρα Περρϊκη, Καθηγότρια……………………… 
Αθηνϊ Σςετςϋκου, Επύκουροσ Καθηγότρια………. 

 

ΑΘΗΝΑ 
Υεβρουϊριοσ 2010



 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Copyright © Ζαφειρόπουλοσ Αθανϊςιοσ, 2010  
Με επιφύλαξη κϊθε δικαιώματοσ. All rights reserved. 

 



 

ΕΤΦΑΡΙ΢ΣΙΕ΢ 
 
Για την εκπόνηςη τησ παρακϊτω διπλωματικόσ εργαςύασ, απαιτόθηκε μια πληθώρα 
πληροφοριών από βιβλιογραφικϋσ αναφορϋσ καθώσ και αρκετό μελϋτη για την 
κατανόηςη των αποτελεςμϊτων που προϋκυψαν. ΢το ςημεύο αυτό θα όθελα να 
ευχαριςτόςω μια ςειρϊ από φορεύσ και ανθρώπουσ, ξεκινώντασ από τη ςχολό Μηχανικών 
Μεταλλεύων και Μεταλλουργών που δύνει τη δυνατότητα ςτουσ ςπουδαςτϋσ να 
καταπιαςτούν με μια επιςτημονικό ερευνητικό εργαςύα και ϋτςι να κλεύςουν τισ ςπουδϋσ 
τουσ όςο πιο εποικοδομητικϊ γύνεται. 
 
Θα όθελα ςτη ςυνϋχεια να εκφρϊςω τισ ευχαριςτύεσ μου προσ τον επιβλϋποντα καθηγητό 
μου κ. Δημότρη Πϊνια, επύκουρο καθηγητό τησ ςχολόσ Μηχανικών Μεταλλεύων και 
Μεταλλουργών, για την ανϊθεςη αυτού του τόςο ενδιαφϋροντοσ επιςτημονικού θϋματοσ, 
την παροχό πληροφοριών και γνώςεων, καθώσ και για την απόλυτη ςυνϋπεια του ςτην 
οργϊνωςη των απαιτούμενων διαδικαςιών και δοκιμών ώςτε να πραγματοποιηθεύ η 
εργαςύα εντόσ του καθοριςμϋνου χρονοδιαγρϊμματοσ. 
 
Για την καθοριςτικό ςυμβολό τουσ, θα όθελα να ευχαριςτόςω την καθηγότρια κα 
Θεοδώρα Περρϊκη για την πραγματοπούηςη τησ φαςματοςκοπύασ υπϋρυθρησ 
ακτινοβολύασ (FTIR) που διενεργόθηκε ςτο πλαύςιο τησ ορυκτολογικόσ ανϊλυςησ των 
υλικών, τον Δρ. Αντώνη Πϋππα για τη βοόθεια του ςτην εξϋταςη τησ δομόσ των υλικών 
ςτο Ηλεκτρονικό Μικροςκόπιο ΢ϊρωςησ (SEM) καθώσ και τη Δρ. Μαρύα Γρϋγου για την 
πραγματοπούηςη των χημικών αναλύςεων κατϊ τον ϋλεγχο διαλυτότητασ των δειγμϊτων. 
 
Κλεύνοντασ, θα όθελα να εκφρϊςω ιδιαύτερη ευγνωμοςύνη ςτην υποψόφια διδϊκτορα 
κυρύα Ιωϊννα Γιαννοπούλου, για την αυθόρμητη και αδιϊλειπτη προςφορϊ τησ ςτην 
εκπόνηςη και καθοδόγηςη τησ διπλωματικόσ εργαςύασ καθώσ και για τισ καύριεσ 
ςυμβουλϋσ τισ οι οπούεσ πϊντα θα αποτελούν ςημεύο αναφορϊσ για τη μετϋπειτα πορεύα 
μου. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

ΠΕΡΙΕΦΟΜΕΝΑ 
 Σελίδα 
ΠΕΡΙΛΗΧΗ ………………………………………………………………………………………………………………. 4 
ΕΙ΢ΑΓΨΓΗ .………………………………………………………………………………………………………………. 5 
ΚΕΥΑΛΑΙΟ 1: ΘΕΨΡΗΣΙΚΟ ΜΕΡΟ΢ ……………………………………………………………………….. 8 
1.1 Ανόργανα Πολυμερό Τλικϊ ………………………………………………………………………………….. 9 
1.1.1 Γενικϊ …………………………………………………………………………………………………………………. 9 
1.1.2 Δομό, ιδιότητεσ και εφαρμογϋσ των ανόργανων πολυμερών υλικών …………………. 9 
1.1.3 Φημεύα - Μηχανιςμόσ ςχηματιςμού ανόργανων πολυμερών υλικών…………………… 12 
1.1.3.1 Διϊλυςη ςτερεών αργιλοπυριτικών υλικών ςτο ιςχυρϊ αλκαλικό διϊλυμα………. 13 
1.1.3.2 ΢χηματιςμόσ ολιγομερών χημικών ειδών ςτην υδατικό φϊςη……………………….…     13 
1.1.3.3 Πολυςυμπύκνωςη ολιγομερών - ςχηματιςμόσ πολυμερών αλυςύδων……………… 15 
1.1.3.4 Δϋςμευςη των αδιϊλυτων ςτερεών κόκκων – ςκλόρυνςη του ςυςτόματοσ…….. 15 
1.1.4 Παρϊγοντεσ επύδραςησ ςτη δομό και τισ ιδιότητεσ των ανόργανων 
        πολυμερών υλικών………………………………………………………………………………………………                                                                                                                             15 
1.1.4.1 Γενικϊ……………………………………………………………………………………………………………….. 15 
1.1.4.2 Παρϊγοντεσ ςύνθεςησ……………………………………………………………………………………… 16 
1.1.4.2.1  Ο ρόλοσ των αλκαλύων………………………………………………………………………………….. 16 
1.1.4.2.2 Ο ρόλοσ του διαλυτού πυριτύου…………………………………………………………………….. 17 
1.1.4.2.3 Ο ρόλοσ του διαλυτού αργιλύου…………………………………………………………………….. 19 
ΚΕΥΑΛΑΙΟ 2: ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ΢……………………………………………………………………. 21 
2.1 Πειραματικό Μεθοδολογύα…………………………………………………………………………………… 22 
2.1.1 Πρώτεσ ύλεσ…………………………………………………………………………………………………….…. 22 
2.1.2 ΢ύνθεςη υλικών…………………………………………………………………………………………….…… 23 
2.1.3 Ψρύμανςη υλικών…………………………………………………………………………………………….…. 23 
2.2 Πειραματικϋσ μετρόςεισ αναλύςεισ………………………………………………………………….….. 25 
2.2.1 Ϊλεγχοσ διαλυτότητασ……………………………………………………………………………………….. 25 
2.2.2 Ανϊλυςη περιθλαςιμετρύασ ακτινών Φ (XRD)……………………………………………..……. 25 
2.2.3 Ανϊλυςη φαςματοςκοπύασ υπϋρυθρησ ακτινοβολύασ (FTIR)…………………………….. 25 
2.2.4 Εξϋταςη δομόσ και μικροδομόσ με ηλεκτρονικό μικροςκόπιο ςϊρωςησ (SEM)… 25 
ΚΕΥΑΛΑΙΟ 3: ΠΑΡΟΤ΢ΙΑ΢Η ΑΠΟΣΕΛΕ΢ΜΑΣΨΝ ΢ΤΖΗΣΗ΢Η………………………..…… 26 
3.1 Επύδραςη τησ προςθόκησ αργιλύου ςτην υδρολυτικό ςταθερότητα των       

ανόργανων πυριτικών πολυμερών υλικών…………………………………………………………….. 27 

3.2 Ορυκτολογικό ανϊλυςη υλικών……………………………………………………………………………. 28 

3.2.1 Περιθλαςιμετρύα ακτινών Φ, (X Rays Diffraction, XRD)……………………………………. 28 

3.2.2 Υαςματοςκοπύα υπϋρυθρησ ακτινοβολύασ, (FTIR)……………………………………………. 29 

3.2.3 Δομό ανόργανων πολυμερών υλικών………………………………………………………………… 34 

ΚΕΥΑΛΑΙΟ 4: ΢ΤΜΠΕΡΑ΢ΜΑΣΑ…………………………………………………………………………….. 41 

ΑΝΑΥΟΡΕ΢………………………………………………………………………………………………………………. 44 

 

 
 



ΠΕΡΙΛΗΧΗ 

Η παρούςα Διπλωματικό Εργαςύα αφορϊ ςτη διερεύνηςη του ςημαντικότερου ςταδύου 
του μηχανιςμού του γεωπολυμεριςμού, αυτού τησ πολυςυμπύκνωςησ των ολιγομερών 
πυριτικών και αργιλοπυριτικών χημικών ειδών προσ την ανϊπτυξη μιασ πολυμερούσ δομόσ 
που ςχηματύζεται ωσ ϊμορφη, ζελατινώδησ φϊςη και αποτελεύ τη θεμελιώδη δομικό 
μονϊδα (back bone) των ανόργανων πολυμερών υλικών.  

Πιο ςυγκεκριμϋνα, ςτην εργαςύα αυτό μελετϊται ο ρόλοσ του αργιλύου ςτη δομό και την 
υδρολυτικό ςταθερότητα τησ ϊμορφησ, ζελατινώδουσ φϊςησ των γεωπολυμερών 
ςυςτημϊτων. Προκειμϋνου να εξαχθούν γενικευμϋνα ςυμπερϊςματα για την επύδραςη του 
αργιλύου ςτη δομό και τισ ιδιότητεσ των ανόργανων πολυμερών υλικών, η μελϋτη αυτό 
ϋγινε ςε καθαρϊ χημικϊ ςυςτόματα, χωρύσ την αλληλεπύδραςη ϊλλων χημικών ςτοιχεύων, 
όπωσ ςυμβαύνει ςυνόθωσ ςτα πραγματικϊ ςυςτόματα (ιπτϊμενη τϋφρα, αργιλοπυριτικϊ 
ορυκτϊ, μεταλλουργικϋσ ςκωρύεσ, κλπ.). ΢ε αυτϊ τα ςυςτόματα, το αργύλιο, όπωσ επύςησ 
και ϊλλα χημικϊ ςτοιχεύα που λαμβϊνουν μϋροσ ςτην πολυμερό δομό, προκύπτουν κυρύωσ 
ό ςε μεγϊλο βαθμό από τη διϊλυςη ςε αλκαλικϋσ ςυνθόκεσ των διαφόρων 
αργιλοπυριτικών ορυκτών των πρώτων υλών του κϊθε ςυςτόματοσ. Αντύθετα, ςτην 
παρούςα εργαςύα, ο ρόλοσ του αργιλύου ςτα γεωπολυμερό ςυςτόματα μελετϊται με την 
προςθόκη αλκαλικών αργιλικών διαλυμϊτων ςε αλκαλικϊ πυριτικϊ διαλύματα. Με τον 
τρόπο αυτό, το αργύλιο που προςτύθεται βρύςκεται ςε πλόρη διϊλυςη, ενώ 
χρηςιμοποιούνται καθαρϊ πυριτικϊ ςυςτόματα, αποφεύγοντασ την επύδραςη ϊλλων 
μεταλλικών κατιόντων ςτην ανϊπτυξη των πολυμερών δομών. 

Η ςημαντικότερη ιδιότητα των ανόργανων πολυμερών υλικών για τισ περιςςότερεσ 
εφαρμογϋσ τουσ εύναι η ςταθερότητϊ τουσ ςε υδϊτινο περιβϊλλον. Η ςταθερότητα των 
υλικών αυτών ςε ϋνα τϋτοιου εύδουσ περιβϊλλον εξαρτϊται ϊμεςα από την υδρολυτικό 
ςταθερότητα τησ ϊμορφησ, ζελατινώδουσ φϊςησ που ςχηματύζεται κατϊ την ανϊπτυξη 
των πολυμερών δομών ςτο ςτϊδιο τησ πολυςυμπύκνωςησ. ΢ε καθαρϊ ςυςτόματα 
ανόργανων πολυμερών πυριτικών υλικών, η υδρολυτικό ςταθερότητα τησ φϊςησ αυτόσ 
ευνοεύται με αύξηςη του λόγου SiO2/Na2O. Για τη μελϋτη τησ επύδραςησ του αργιλύου 
ςτην υδρολυτικό ςταθερότητα των ανόργανων πολυμερών υλικών επιλϋγηκε να προςτεθεύ 
αργύλιο ςε πυριτικϊ υλικϊ με μοριακό λόγο SiO2/Na2O=3,48, τα οπούα όταν πλόρωσ 
υδατοδιαλυτϊ. Η προςθόκη του αργιλύου ςτα υλικϊ αυτϊ ϋγινε με ςυνεχώσ αυξανόμενο 
μοριακό λόγο Al/Si, ο οπούοσ κυμαινόταν μεταξύ 0,02 ϋωσ 0,33. ΢τα παραγόμενα 
αργιλοπυριτικϊ υλικϊ ϋγινε ϋλεγχοσ υδρολυτικόσ ςταθερότητασ και μελετόθηκε η δομό 
τουσ.  

Με βϊςη τα πειραματικϊ αποτελϋςματα, η προςθόκη αργιλύου ςε ανόργανα πολυμερό 
πυριτικϊ υλικϊ βελτιώνει την υδρολυτικό τουσ ςταθερότητα και μϊλιςτα, αυξημϋνη 
προςθόκη αργιλύου, ςυνεπϊγεται πλόρωσ αδιϊλυτα υλικϊ.  ΢ύμφωνα με την ανϊλυςη τησ 
δομόσ των παραγομϋνων υλικών, το αργύλιο ενδομεύται ςτην πολυμερό δομό που 
αναπτύςςεται κατϊ το ςτϊδιο τησ πολυςυμπύκωνςησ των γεωπολυμερών ςυςτημϊτων. Σο 
ενδομημϋνο αργύλιο προκαλεύ μεταβολϋσ ςτισ δομικϋσ μονϊδεσ που απαρτύζουν την 
πολυμερό δομό, οι οπούεσ φαύνεται να ευθύνονται για τη βελτύωςη των ιδιοτότων των 
παραγομϋνων υλικών. Γενικϊ, πλόρωσ υδατοδιαλυτϊ ανόργανα πολυμερό πυριτικϊ υλικϊ 
με μοριακό λόγο SiO2/Na2O=3,48 απϋκτηςαν απόλυτη υδρολυτικό ςταθερότητα με 

προςθόκη αργιλύου υπό μοριακό λόγο Al/Si 0,08.  



ΕΙ΢ΑΓΨΓΗ 

Σα ανόργανα πολυμερή αργιλοπυριτικά υλικά ό γεωπολυμερή, όπωσ εύναι ευρύτερα γνωςτϊ, 
βαςύζονται ςτην τεχνολογύα του γεωπολυμεριςμού. Η τεχνολογύα αυτό καταφϋρνει να 
μετατρϋψει ϋνα ευρύ φϊςμα ςτερεών κοκκωδών υλικών αργιλοπυριτικόσ ςύςταςησ 
(φυςικϊ ορυκτϊ και βιομηχανικϊ παραπροώόντα) ςε ςυμπαγό, ςυνεκτικϊ υλικϊ με 
εξαιρετικϋσ φυςικοχημικϋσ και μηχανικϋσ ιδιότητεσ. Πρόκειται ουςιαςτικϊ για μια 
οικογϋνεια καινοτόμων υλικών που αναπτύςςουν υψηλό μηχανικό αντοχό (πρώιμη και 
τελικό) ςε θλύψη και κϊμψη, χαρακτηρύζονται από μικρο- ό νανο-πορώδεσ και αμελητϋα 
ςυρρύκνωςη τησ μϊζασ τουσ, εύναι ιδιαύτερα ανθεκτικϊ ςε διαδοχικούσ κύκλουσ ψύξησ - 
θϋρμανςησ και παρουςιϊζουν χαμηλό θερμικό αγωγιμότητα, ςταθερότητα ςε υψηλϋσ 
θερμοκραςύεσ (1200 – 1400 oC) και αντοχό ςε διαβρωτικϊ περιβϊλλοντα. Οι ιδιότητεσ 
αυτϋσ εύναι εφϊμιλλεσ ό/και καλύτερεσ των αντύςτοιχων ιδιοτότων αρκετών υλικών που 
χρηςιμοποιούνται ςόμερα ευρύτατα ςτον καταςκευαςτικό τομϋα και ςτον τομϋα των 
δομικών υλικών, καθιςτώντασ το ευρύτερο πεδύο των τομϋων αυτών ωσ το πλϋον 
ελκυςτικό για τεχνολογικό εφαρμογό των ανόργανων πολυμερών υλικών. Επιπλϋον, τα 
ανόργανα πολυμερό υλικϊ παρουςιϊζουν ςυγκριτικϊ πλεονεκτόματα ϋναντι αρκετών 
ςυμβατικών υλικών των τομϋων αυτών, τα ςημαντικότερα από τα οπούα εύναι η ευρύτητα 
και το χαμηλό κόςτοσ των πρώτων υλών, οι ελϊχιςτεσ απαιτόςεισ ενϋργειασ για την 
παραγωγό τουσ και ο φιλικόσ προσ το περιβϊλλον χαρακτόρασ τουσ. 

Παρ’ όλον ότι η ϋρευνα προσ την κατεύθυνςη τησ τεχνολογικόσ ανϊπτυξησ ςτο ευρύτερο 
πεδύο των ανόργανων πολυμερών αργιλοπυριτικών υλικών εύναι ιδιαύτερα εκτεταμϋνη 
κατϊ τη διϊρκεια των τελευταύων δεκαετιών, η κατανόηςη του μηχανιςμού με το οπούον 
ςχηματύζονται τα υλικϊ αυτϊ, καθώσ επύςησ και ο ρόλοσ των βαςικών παραγόντων που 
επιδρούν ςτισ ιδιότητϋσ τουσ, παραμϋνουν υπό διερεύνηςη. Γενικϊ, το γεγονόσ ότι η 
ϋρευνα και τεχνολογικό ανϊπτυξη των ανόργανων πολυμερών υλικών ςτηρύζεται ςε 
μεγϊλο βαθμό ςτην αξιοπούηςη ςτερεών βιομηχανικών παραπροώόντων, δηλαδό πρώτων 
υλών με πολύπλοκη χημικό και ορυκτολογικό ςύνθεςη που εξαρτϊται από τισ εκϊςτοτε 
ςυνθόκεσ παραγωγόσ από την οπούα προϋρχονται,  καθιςτϊ δύςκολη την ςε βϊθοσ μελϋτη 
του μηχανιςμού ςχηματιςμού των υλικών αυτών, καθώσ επύςησ και την εξαγωγό γενικών 
ςυμπεραςμϊτων για την επύδραςη βαςικών παραγόντων ςτη δομό και τισ ιδιότητϋσ τουσ.  

Για να μελετηθεύ θεμελιωδώσ ο μηχανιςμόσ τησ τεχνολογύασ του γεωπολυμεριςμού και η 
επύδραςη βαςικών παραγόντων ςτη δομό και τισ ιδιότητεσ των ανόργανων πολυμερών 
υλικών απαιτεύται να εςτιαςτεύ η ϋρευνα ςε απλϊ καθαρϊ χημικϊ ςυςτόματα που θα 
επιλϋγονται κατϊλληλα, ανϊλογα με το εκϊςτοτε αντικεύμενο ϋρευνασ. Προσ την 
κατεύθυνςη αυτό, ςημειώνεται τα τελευταύα χρόνια ςτο Εργαςτόριο Μεταλλουργύασ του 
Ε.Μ.Π. ουςιαςτικό ερευνητικό δραςτηριότητα, η οπούα ςτοχεύει να διαφωτύςει την πλϋον 
βαςικό διεργαςύα του μηχανιςμού ςχηματιςμού των ανόργανων πολυμερών υλικών, την 
πολυςυμπύκνωςη (polycondensation) και να διαςαφηνύςει το ρόλο βαςικών ςτοιχεύων, 
κυρύωσ του πυριτύου, του αργιλύου και των αλκαλύων (Na), ςτη δομό και τισ ιδιότητεσ των 
υλικών αυτών. Η παρούςα Διπλωματικό Εργαςύα πραγματεύεται το ρόλο του αργιλύου 
ςτη διεργαςύα τησ πολυςυμπύκνωςησ ςτα γεωπολυμερό ςυςτόματα, αποτελώντασ τμόμα 
αυτόσ τησ ερευνητικόσ δραςτηριότητασ.  

Στόχοσ τησ Διπλωματικόσ Εργαςύασ εύναι να αναδεύξει το ρόλο του αργιλύου κατϊ τη 
διεργαςύα τησ πολυςυμπύκνωςησ των γεωπολυμερών ςυςτημϊτων και τη ςπουδαιότητα 
τησ προςθόκησ του ςτη δομό και τισ ιδιότητεσ των ανόργανων πολυμερών υλικών. 



Αντικείμενο τησ Διπλωματικόσ Εργαςύασ αποτελεύ η πειραματικό μελϋτη τησ επύδραςησ 
τησ προςθόκησ αργιλύου ςτην ανϊπτυξη υδρολυτικόσ ςταθερότητασ (hydrolytic stability) 
των ευδιϊλυτων ανόργανων πολυμερών πυριτικών υλικών με μοριακό λόγο SiO2/Na2O = 
3,48 και η ανϊλυςη τησ δομόσ των παραγομϋνων υλικών. 

Η μελϋτη αυτό βαςύςτηκε ςε καθαρϊ χημικϊ ςυςτόματα πυριτικού νατρύου και πυριτικόσ 
παιπϊλησ (silica fume), ςτα οπούα ϋγινε ανϊλογη προςθόκη διαλύματοσ αργιλικού 
νατρύου, ϋτςι ώςτε να επιτευχθούν μοριακού λόγοι Al/Si = 0,02, 0,04, 0,08, 0,17 και 0,33 
ςτη δομό των παραγομϋνων υλικών. Η μελϋτη ολοκληρώθηκε ςύμφωνα με τα παρακϊτω 
ςτϊδια: 

 ΢το πρώτο ςτάδιο εξετϊςτηκαν μακροςκοπικϊ τα παραγόμενα υλικϊ και ϋγιναν 
παρατηρόςεισ ςχετικϊ με τη μακροδομό τουσ. Επιπλϋον, ελϋγχθηκε η ςταθερότητϊ 
τουσ ςε υδϊτινο περιβϊλλον, με παραμονό ςε απεςταγμϋνο νερό για 24 ώρεσ.  

 ΢το δεύτερο ςτάδιο μελετόθηκε η μικροδομό των παραγομϋνων υλικών, προκειμϋνου 
να διαπιςτωθούν οι δομικϋσ μεταβολϋσ που προκϊλεςε η προςθόκη του αργιλύου ςτα 
υλικϊ και να κατανοηθεύ ο ρόλοσ του ςτην ανϊπτυξη υδρολυτικόσ ςταθερότητασ. Για 
τη μελϋτη τησ μικροδομόσ των υλικών χρηςιμοποιόθηκαν οι τεχνικϋσ XRD, FTIR, TG, 
DTA και SEM. 

Με βϊςη τα αποτελέςματα που προϋκυψαν από τη Διπλωματικό Εργαςύα, καθύςταται 
φανερό ότι η προςθόκη αργιλύου επηρεϊζει ουςιαςτικϊ τη δομό των ανόργανων 
πολυμερών υλικών και βελτιώνει τισ ιδιότητϋσ τουσ. Όπωσ αποδεύχτηκε από την ανϊλυςη 
τησ δομόσ των παραγομϋνων υλικών, τα αργιλικϊ χημικϊ εύδη λαμβϊνουν μϋροσ ςτισ 
αντιδρϊςεισ που ςυμβαύνουν κατϊ τη διεργαςύα τησ πολυςυμπύκνωςησ, ενςωματώνοντασ 
το αργύλιο ςτο γεωπολυμερϋσ πλϋγμα που αναπτύςςεται. Η δομό του πλϋγματοσ αυτού, 
κατϊ ςυνϋπεια και των παραγομϋνων υλικών, επηρεϊζεται ϊμεςα από το λόγο Al/Si του 
γεωπολυμερούσ ςυςτόματοσ. Επιπλϋον, όπωσ αποδεύχτηκε πειραματικϊ, η προςθόκη 
αργιλύου βελτιώνει ουςιαςτικϊ τισ ιδιότητεσ των ανόργανων πολυμερών υλικών. Σα 
ευδιϊλυτα ςε νερό ανόργανα πολυμερό πυριτικϊ υλικϊ με μοριακό λόγο  SiO2/Na2O = 3,48 
απϋκτηςαν απόλυτη υδρολυτικό ςταθερότητα, ϋπειτα από προςθόκη αργιλύου με μοριακό 
λόγο Al/Si > 0,08. 

Η παρούςα Διπλωματικό Εργαςύα ϋχει την ακόλουθη δομό: 

ΚΕΥΑΛΑΙΟ 1: ΘΕΨΡΗΣΙΚΟ ΜΕΡΟ΢ 

΢το Κεφϊλαιο 1 τησ Διπλωματικόσ Εργαςύασ γύνεται μια ςύντομη αναφορϊ ςτα ανόργανα 
πολυμερό υλικϊ, τισ ιδιότητεσ και εφαρμογϋσ τουσ. Επιπλϋον, παρουςιϊζεται η χημεύα και 
ο μηχανιςμόσ ςχηματιςμού των ανόργανων πολυμερών υλικών και αναλύονται οι βαςικού 
παρϊγοντεσ που επιδρούν ςτη δομό και τισ ιδιότητϋσ τουσ. 

ΚΕΥΑΛΑΙΟ 2: ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ΢ 

Σο Κεφϊλαιο 2 περιλαμβϊνει: (α) την περιγραφό των χημικών αντιδραςτηρύων που 
χρηςιμοποιόθηκαν για την παραγωγό των ανόργανων πολυμερών υλικών, (β) τη 
μεθοδολογύα που ακολουθόθηκε για την παραγωγό των υλικών και την περιγραφό των 
διατϊξεων και εξοπλιςμού που χρηςιμοποιόθηκαν για τη διεξαγωγό των πειραμϊτων και 
(γ) τη ςυνοπτικό περιγραφό αναλύςεων και μετρόςεων που πραγματοποιόθηκαν ςτα 
παραγόμενα υλικϊ.  

ΚΕΥΑΛΑΙΟ 3: ΠΑΡΟΤ΢ΙΑ΢Η ΚΑΙ ΢ΤΖΗΣΗ΢Η ΣΨΝ ΑΠΟΣΕΛΕ΢ΜΑΣΨΝ 



΢το Κεφϊλαιο 3 παρουςιϊζονται τα αποτελϋςματα των πειραμϊτων, των μετρόςεων και 
των αναλύςεων που διεξόχθηςαν ςτα παραγόμενα ανόργανα πολυμερό υλικϊ. Γύνεται 
επύςησ ςυζότηςη των αποτελεςμϊτων αυτών, ϋτςι ώςτε να κατανοηθεύ ςε βϊθοσ ο ρόλοσ 
του αλουμινύου ςτη μακροδομό και μικροδομό τησ ϊμορφησ ζελατινώδουσ φϊςησ των 
ανόργανων πολυμερών υλικών, καθώσ επύςησ και ςτην υδρολυτικό τησ ςταθερότητα.  

ΚΕΥΑΛΑΙΟ 4: ΢ΤΜΠΕΡΑ΢ΜΑΣΑ 

΢το Κεφάλαιο 4 που αποτελεύ ουςιαςτικϊ το τελευταύο κεφϊλαιο τησ Διπλωματικόσ 
Εργαςύασ, παρουςιϊζονται τα ςυμπερϊςματα που εξόχθηςαν από τη μελϋτη που 
πραγματοποιόθηκε.  

ΑΝΑΥΟΡΕ΢ 

΢το κεφϊλαιο αυτό δύνονται οι βιβλιογραφικϋσ αναφορϋσ που ςυμπεριλόφθηςαν ςτη 
Διπλωματικό Εργαςύα, ςε πλόρη αντιςτοιχύα με το κεύμενο. 

ΠΑΡΑΡΣΗΜΑ 

΢το Παρϊρτημα, περιγρϊφονται οι βαςικϋσ αρχϋσ λειτουργύασ των τεχνικών και 
αναλύςεων που χρηςιμοποιόθηκαν κατϊ τη διεξαγωγό τησ μελϋτησ των παραγομϋνων 
ανόργανων πολυμερών υλικών. 



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

ΚΕΥΑΛΑΙΟ 1 

ΘΕΨΡΗΣΙΚΟ ΜΕΡΟ΢ 

 



1.1 Ανόργανα Πολυμερό Τλικϊ 

1.1.1. Γενικϊ 

Σισ τελευταύεσ δεκαετύεσ, ςημειώνεται ςημαντικό τεχνολογικό πρόοδοσ προσ την 
κατεύθυνςη τησ παραγωγόσ νϋων υλικών, προκειμϋνου να καλυφθούν με όςο το δυνατόν 
βϋλτιςτο τρόπο, ανϊγκεσ τησ βιομηχανύασ, αλλϊ και τησ καθημερινότητασ. Μεταξύ των 
υλικών αυτών ςυμπεριλαμβϊνονται και τα ανόργανα πολυμερή υλικά ό γεωπολυμερή, όπωσ 
εύναι ευρύτερα γνωςτϊ [1-5]. Η πρώτη αναφορϊ ςχετικϊ με τα υλικϊ αυτϊ γύνεται ςτη 
δεκαετύα του 1950, όταν οι Ουκρανού Victor Glukhovsky και Pavel Krivenko 
χρηςιμοπούηςαν για την καταςκευό ενόσ κτηρύου ςτην πρώην ΢οβιετικό Ϊνωςη ϋνα εύδοσ 
τςιμϋντου, βαςιςμϋνου ςε αλκαλικό ενεργοπούηςη αργιλοπυριτικών ςυςτημϊτων [4]. 
Ψςτόςο, τον όρο «γεωπολυμερέσ» ειςόγαγε για πρώτη φορϊ ςτη δεκαετύα του 1970 ο 
Joseph Davidovits, προκειμϋνου να περιγρϊψει μύα ομϊδα αργιλοπυριτικών ςυνδετικών 
υλικών (binders) που προϋκυψαν από την αλκαλικό ενεργοπούηςη φυςικών 
αργιλοπυριτικών ορυκτών και πιο ςυγκεκριμϋνα, του καολύνη. Αφορμό για τη μελϋτη 
αυτών των υλικών αποτϋλεςαν οι καταςτροφικϋσ πυρκαγιϋσ που ςημειώθηκαν ςε 
ςόραγγεσ αυτοκινητόδρομων τησ Γαλλύασ ςτισ αρχϋσ τησ δεκαετύασ του 1970, οπότε και 
δημιουργόθηκε η ανϊγκη για την ανϊπτυξη νϋων πυριϊντοχων μη αναφλϋξιμων υλικών[6].  

Σα ανόργανα πολυμερό υλικϊ αποτελούν μια οικογϋνεια καινοτόμων υλικών με ςπουδαύεσ 
φυςικοχημικϋσ, μηχανικϋσ και θερμικϋσ ιδιότητεσ [3-5] που εύναι εφϊμιλλεσ ό/και 
καλύτερεσ αντύςτοιχων ιδιοτότων των κλαςςικών κεραμικών υλικών, του τςιμϋντου, και 
διαφόρων δομικών υλικών. Λόγω των ιδιοτότων αυτών, τα ανόργανα πολυμερό υλικϊ 
μπορούν να βρουν εφαρμογϋσ ςτο ευρύτερο πεδύο του καταςκευαςτικού τομϋα και του 
τομϋα των δομικών υλικών. Εϊν δε ληφθεύ υπ’ όψιν ότι, για την παραγωγό των υλικών 
αυτών εύναι δυνατόν να αξιοποιηθεύ ϋνα πλόθοσ βιομηχανικών ςτερεών παραπροώόντων 
[3-5] και εφαρμόζονται ιδιαύτερα χαμηλϋσ θερμοκραςύεσ (< 100ο C), δύνοντασ ουςιαςτικϊ 
«πρϊςινο χαρακτόρα» ςτα παραγόμενα υλικϊ, γύνεται αντιληπτό το ςυγκριτικό 
πλεονϋκτημα των υλικών αυτών ςε ςχϋςη με τα ςυμβατικϊ υλικϊ των προαναφερόμενων 
τομϋων.  

Η δομό και οι ιδιότητεσ των ανόργανων πολυμερών υλικών εξαρτώνται ϊμεςα από τη 
φύςη των πρώτων υλών που χρηςιμοποιούνται ςτην παραγωγό τουσ [4, 7-9]. Γενικϊ, οι 
μοριακού λόγοι SiO2/Na2O και Si/Al ςτο γεωπολυμερϋσ ςύςτημα αποτελούν τουσ πλϋον 
κρύςιμουσ παρϊγοντεσ επύδραςησ ςτη δομό των υλικών αυτών, η οπούα με τη ςειρϊ τησ 
επηρεϊζει ςτισ φυςικϋσ, μηχανικϋσ και θερμικϋσ ιδιότητϋσ τουσ [4, 10-13]. Επιπλϋον των 
ςυνθηκών ςύνθεςησ, οι ςυνθόκεσ ωρύμανςησ επιδρούν ϊμεςα ςτισ ιδιότητϋσ των 
ανόργανων αργιλοπυριτικών πολυμερών υλικών [14-17].  

1.1.2. Δομό, ιδιότητεσ και εφαρμογϋσ των ανόργανων πολυμερών υλικών 

Για τη χημικό ονομαςύα των ανόργανων αργιλοπυριτικών πολυμερών υλικών προτϊθηκε ο 
όροσ poly(sialate), ωσ ςύντμηςη του όρου silicon-oxo-aluminate [25]. Ο εμπειρικόσ τύποσ 
των υλικών αυτών εύναι [Mn{ -(SiO2)z - AlO2}n, wH2O], όπου Μ: κατιόν (Na, K ό Ca), «n»: 
βαθμόσ πολυμεριςμού και «z»: εύναι ο αριθμόσ των ατόμων Si ςτη βαςικό δομικό μονϊδα 
(z = 1,2,3 … 32). Σα ανόργανα πολυμερό υλικϊ που χαρακτηρύζονται από τριςδιϊςτατεσ 
πολυμερικϋσ δομϋσ διακρύνονται ςτισ ακόλουθεσ τρεισ βαςικϋσ κατηγορύεσ, ανϊλογα με τη 
βαςικό δομικό μονϊδα και τη μοριακό αναλογύα Si/Al ςτη δομό τουσ: 



1) Poly(sialate), (PS), με εμπειρικό τύπο Mn-(-Si-O-Al-O-)n και μοριακό λόγο Si/Al = 1:1 
(΢χόμα 1.1).  

2) Poly(sialate – siloxo), (PSS), με εμπειρικό τύπο Mn-(-Si-O-Al-O-Si-O-)n και μοριακό 
λόγο Si/Al = 2:1 (΢χόμα 1.2α).  

3) Poly(sialate – disiloxo), (PSDS), με εμπειρικό τύπο Mn-(-Si-O-Al-OSi-O-Si-O-)n και 
μοριακό αναλογύα Si/Al = 3:1 (΢χόμα 1.2β).  

            
΢χόμα 1.1. Πολυμερικό δομό των Poly(sialate) ανόργανων πολυμερών υλικών. 

 
 

          
 

(α)                                                                                (β) 

΢χόμα 1.2. Πολυμερικό δομό ανόργανων πολυμερών υλικών (α) Poly(sialate-siloxo) και 
(β) Poly(sialate-disiloxo). 

Σα ανόργανα πολυμερό υλικϊ με μοριακό αναλογύα Si/Al >> 3:1 παρουςιϊζουν πολυμερικό 
δομό που προκύπτει από τη γεφύρωςη αλυςύδων ό φύλλων με sialate δεςμούσ (Si-O-Al), 
αναπτύςςοντασ διςδιϊςτατεσ ό τριςδιϊςτατεσ δομϋσ (2D ό 3D cross – linking), όπωσ αυτό 
που απεικονύζεται ςτο ΢χόμα 1.3.  



 

΢χόμα 1.3. ΢ύνδεςη polysialate αλυςύδων με sialate δεςμούσ (Si-O-Al) 

Οι βαςικϋσ ιδιότητεσ των ανόργανων πολυμερών υλικών περιλαμβϊνουν: 

 Τψηλό μηχανικό αντοχό ςε θλύψη και κϊμψη 

 Φαμηλό θερμικό διαςτολό ςε υψηλϋσ θερμοκραςύεσ (μϋχρι 800 οC) 

 Φαμηλό θερμικό αγωγιμότητα - ςταθερότητα ςε υψηλϋσ θερμοκραςύεσ (1200 – 1400 oC) 

 Φαμηλό φαινόμενο πορώδεσ ό νανο-πορώδεσ 

 Τψηλό ςκληρότητα κατϊ Mosh 

Επιπλϋον, τα υλικϊ αυτϊ εύναι ενδοθερμικϊ, ςταθερϊ και ανθεκτικϊ ςε όξινα και αλκαλικϊ 
υδατικϊ περιβϊλλοντα και παρουςιϊζουν μικρό ςυρρύκνωςη μϊζασ, καθώσ επύςησ και 
ςταθερότητα ςε διαδοχικούσ κύκλουσ θϋρμανςησ – ψύξησ. 

Οι προαναφερόμενεσ ιδιότητεσ καθιςτούν τα ανόργανα πολυμερό υλικϊ εφϊμιλλα 
αρκετών ςυμβατικών υλικών και ανούγουν το δρόμο για την εφαρμογό τουσ ςε πολλούσ 
τομεύσ τησ βιομηχανύασ. Γενικϊ, τα ανόργανα πολυμερό υλικϊ μπορούν να 
χρηςιμοποιηθούν εύτε ωσ ϋχουν (καθαρϊ), εύτε ενιςχυμϋνα (ύνεσ, κλπ.) ςε εφαρμογϋσ 
διαφόρων βιομηχανικών τομϋων, όπωσ αυτού τησ καταςκευόσ κτιρύων, τησ παραγωγόσ 
δομικών και πυριμϊχων υλικών, τησ μεταλλουργύασ, τησ χύτευςησ μετϊλλων, τησ 
αεροναυπηγικόσ, κλπ. Επιπλϋον, εύναι δυνατόν να χρηςιμοποιηθούν ςτην τεχνολογύα 
προςταςύασ του περιβϊλλοντοσ για τη διαχεύριςη επικύνδυνων, τοξικών και ραδιενεργών 
αποβλότων, ςτισ εγκαταςτϊςεισ παραγωγόσ πυρηνικόσ ενϋργειασ, ςτη βιομηχανύα 
παραγωγόσ αυτοκινότων και αεροπλϊνων, ςτην αρχαιομετρύα αλλϊ και ςτην τϋχνη [1,3]. 

Η ευρεύα ποικιλύα πιθανών εφαρμογών των υλικών αυτών περιλαμβϊνει: ειδικούσ τύπουσ 
γεωπολυμερούσ τςιμϋντου (geocements), θερμομονωτικϊ υλικϊ, δομικϊ υλικϊ και κυρύωσ 
τούβλα και πλακύδια με χαμηλό ενεργειακό κόςτοσ παραγωγόσ, ςύνθετα υλικϊ για την 
ενύςχυςη ό την επιςκευό καταςκευών, διακοςμητικϊ αντικεύμενα, υλικϊ επϋνδυςησ του 
εςωτερικού αεροςκαφών, κλπ. Ενδεικτικά, αναφέρονται οι ακόλουθες εφαρμογές των 
ανόργανων πολυμερών υλικών: 

 Καθαρό πολυμερϋσ υλικό: Αποθόκευςη και εξουδετϋρωςη τοξικών χημικών ό 
ραδιενεργών απορριμμϊτων. 

 Μαζύ με πληρωτικό υλικό (filler): Για την παραγωγό ειδικού τύπου τςιμϋντου, 
καλουπιών για χύτευςη θερμοπλαςτικών 

 Ενιςχυμϋνο: Για την παραγωγό καλουπιών, πυρύμαχων αντικειμϋνων με υψηλό 
αντοχό ςε θερμικούσ αιφνιδιαςμούσ, εργαλεύων, ςτη βιομηχανύα κραμϊτων 
αλουμινύου, ςτη μεταλλουργύα κ.α. 

-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O-Si- 

-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O-Si- 

 

O 

Al- 

O 

Na+ 



Σα γεωπολυμερό υλικϊ θεωρούνται κατϊλληλα για χρόςεισ που περιλαμβϊνουν την 
μακροχρόνια ϋκθεςό τουσ ςε όπιεσ και αντύξοεσ καιρικϋσ ςυνθόκεσ, λόγου χϊρη ωσ δομικϊ 
υλικϊ. Οι εφαρμογϋσ των γεωπολυμερών ςτη βιομηχανύα αυτοκινότων και αεροπλϊνων, 
αλλϊ και ςτισ εγκαταςτϊςεισ εργοςταςύων παραγωγόσ πυρηνικόσ ενϋργειασ, ςχετύζονται 
με την ιδιότητϊ τουσ να μην αναφλϋγονται που τα καθιςτϊ υλικϊ υψηλόσ 
πυροπροςταςύασ. ΢χετικϊ με τισ περιβαλλοντικϋσ εφαρμογϋσ, τα γεωπολυμερό υλικϊ 
μπορούν να χρηςιμοποιηθούν για τη ςταθεροπούηςη επικύνδυνων ρυπογόνων ουςιών μϋςα 
ςτο πλϋγμα τουσ, καθώσ επύςησ και για τη ςτερεοπούηςη τοξικών αποβλότων, μειώνοντασ 
την εκχυλιςιμότητα των επικύνδυνων ουςιών [21, 22]. Εκτεταμϋνεσ εργαςτηριακϋσ και 
πιλοτικϋσ ϋρευνεσ που γύνονται προσ την κατεύθυνςη τησ χρόςησ των γεωπολυμερών για 
τη διαχεύριςη τοξικών αποβλότων, δεύχνουν ότι τα γεωπολυμερό μπορούν να παρϋχουν 
αςφαλό χημικό εγκιβωτιςμό (encapsulation) επικύνδυνων αποβλότων (εκμετϊλλευςησ 
μεταλλεύων, μεταλλουργύασ, χημικόσ βιομηχανύασ, κ.ϊ.), παρουςιϊζοντασ μεγϊλησ 
διϊρκειασ ςταθερότητα ςτη δομό τουσ ακόμα και ςε αντύξοεσ καιρικϋσ και 
περιβαλλοντικϋσ ςυνθόκεσ [23]. Η χρόςη των γεωπολυμερών υλικών ωσ ςυςτόματα 
ςτερεοπούηςησ και ςταθεροπούηςησ τοξικών και ραδιενεργών αποβλότων ενιςχύεται και 
από τισ ιδιαύτερεσ ιδιότητεσ που παρουςιϊζουν, όπωσ η χαμηλό υδροπερατότητϊ τουσ που 
κυμαύνεται μεταξύ 10-12 ϋωσ 10-9 cm/sec, η εξαιρετικό αντοχό τουσ ςε διαδοχικούσ κύκλουσ 
θϋρμανςησ – ψύξησ (μεταβολό μϊζασ χαμηλότερη από 0,5%) και η υψηλό τουσ αντύςταςη 
ςε όξινη προςβολό η οπούα υπερβαύνει την αντύςτοιχη του τςιμϋντου Portland. 

Οι εφαρμογϋσ των γεωπολυμερών ςτην αρχαιομετρύα [2] ςχετύζονται με την εξερεύνηςη 
μεθόδων παραγωγόσ δομικών υλικών αρχαύων πολιτιςμών που χρηςιμοποιούςαν ωσ 
πρώτη ύλη ηφαιςτειακϋσ τϋφρεσ και φυςικϋσ ποζολϊνεσ ςύμφωνα με τη διεργαςύα τησ 
γεωςύνθεςησ. Σϋλοσ, τα γεωπολυμερό ϋχουν χρηςιμοποιηθεύ και ςτη γλυπτικό για την 
καταςκευό ελαφροβαρών διακοςμητικών  γλυπτών που ενδεύκνυνται για τη διακόςμηςη 
εςωτερικού χώρου, ςε οικύεσ ό ςε θϋατρα, καθώσ λόγω του μικρού τουσ βϊρουσ, 
αναρτώνται με ευκολύα ςε τούχουσ όπωσ οι πύνακεσ τϋχνησ. Επύςησ, δεδομϋνου ότι τα 
υλικϊ αυτϊ προκύπτουν από χύτευςη ςε ειδικούσ τύπουσ, ϋχουν χαμηλό κόςτοσ 
παραγωγόσ και βϊςει τησ τεχνοτροπύασ τουσ, εύναι κατϊλληλα για μαζικό παραγωγό.  

1.1.3. Φημεύα - Μηχανιςμόσ ςχηματιςμού ανόργανων πολυμερών υλικών 

Η τεχνολογύα του γεωπολυμεριςμού ςτηρύζεται ςε μύα ετερογενό χημικό αντύδραςη που 
ςυμβαύνει υπό ϋντονα αλκαλικϋσ ςυνθόκεσ ανϊμεςα ςε αργιλοπυριτικϊ οξεύδια και 
διαλύματα πυριτικών αλκαλύων, οδηγώντασ ςε ϊμορφεσ ϋωσ ημικρυςταλλικϋσ 
τριςδιϊςτατεσ πολυμερεύσ δομϋσ που αποτελούνται από δεςμόυσ -Si–O–Al και -Si–O–Si-. 
Σα γεωπολυμερό εύναι ςύνθετα υλικϊ, τα οπούα αποτελούνται ςυνόθωσ από δύο διακριτϋσ 
φϊςεισ: (α) αδιϊλυτουσ ςτερεούσ κόκκουσ και (β) ϊμορφη ζελατινώδη φϊςη ςε ρόλο 
ςυνδετικού υλικού. Οι αδιϊλυτοι ςτερεού κόκκοι προκύπτουν από την ατελό διϊλυςη των 
αργιλοπυριτικών ςτερεών πρώτων υλών, η οπούα οφεύλεται ςτη χαμηλό κινητικό των 
χημικών αντιδρϊςεων. Η ϊμορφη ζελατινώδησ φϊςη που ςυνδϋει τουσ αδιϊλυτουσ 
ςτερεούσ κόκκουσ εύναι αργιλοπυριτικόσ ςύςταςησ, ωςτόςο και ϊλλα μϋταλλα μπορεύ να 
απαντηθούν ςε αυτόν, όπωσ Ca και Fe, ςε μικρό περιεκτικότητα [12]. Η αντύδραςη του 
γεωπολυμεριςμού εύναι εξώθερμη και λαμβϊνει χώρα ςε χαμηλϋσ θερμοκραςύεσ, ςυνόθωσ 
χαμηλότερεσ των 100ο C [3-5]. Οι ςτερεϋσ πρώτεσ ύλεσ που χρηςιμοποιούνται ςτην 
τεχνολογύα του γεωπολυμεριςμού εύναι εύτε φυςικϊ ορυκτϊ, όπωσ καολύνησ και ϊςτριοι 
[18], εύτε βιομηχανικϊ ςτερεϊ απορρύμματα, όπωσ μεταλλουργικϋσ ςκωρύεσ, ιπτϊμενη 



τϋφρα και απορρύμματα τησ μεταλλευτικόσ δραςτηριότητασ [4, 19-22]. Σα αλκαλικϊ 
πυριτικϊ υδατοδιαλυτϊ υλικϊ που χρηςιμοποιούνται εύναι πρωτύςτωσ πυριτικό νϊτριο και 
δευτερευόντωσ, πυριτικό κϊλιο [4, 23]. 

Παρόλο που ο γεωπολυμεριςμόσ διαφόρων αργιλοπυριτικών ςτερεών υλικών ερευνϊται 
ςυςτηματικϊ τα τελευταύα χρόνια και ϋχουν παραχθεύ γεωπολυμερό υλικϊ ςε πιλοτικό 
κλύμακα, ο μηχανιςμόσ του γεωπολυμεριςμού δεν ϋχει γύνει πλόρωσ κατανοητόσ. Ψςτόςο, 
οι προτεινόμενοι μηχανιςμού περιλαμβϊνουν τα ακόλουθα τϋςςερα ςτϊδια [3-5] που 
ςυμβαύνουν παρϊλληλα και για το λόγο αυτόν, εύναι δύςκολο να διαχωριςτούν:  

(1) Διϊλυςη των ςτερεών αργιλοπυριτκών υλικών ςτο ιςχυρϊ αλκαλικό υδατικό 
διϊλυμα, 

(2) ΢χηματιςμόσ ολιγομερών πυριτικών και αργιλικών χημικών ειδών ςτην υδατικό 
φϊςη, 

(3) Πολυςυμπύκνωςη των ολιγομερών ςτην υδατικό φϊςη προσ το ςχηματιςμό μύασ 
τριςδιϊςτατησ αργιλοπυριτικόσ δομόσ και  

(4) Δϋςμευςη των αδιϊλυτων ςτερεών κόκκων ςε αυτό τη δομό και ςκλόρυνςη του 
ςυςτόματοσ προσ τη δημιουργύα του τελικού ανόργανου πολυμερούσ υλικού.  

Σα ςτϊδια αυτϊ περιγρϊφονται αναλυτικότερα ςτισ ακόλουθεσ παραγρϊφουσ.  

1.1.3.1. Διϊλυςη ςτερεών αργιλοπυριτικών υλικών ςτο ιςχυρϊ αλκαλικό διϊλυμα 

΢ε αυτό το ςτϊδιο, πυρύτιο και αλουμύνιο μεταφϋρονται από τη ςτερεϊ φϊςη ςτην 
υδατικό. Όταν ϋνα αργιλοπυριτικό υλικό βρεθεύ ςε αλκαλικό υδατικό περιβϊλλον, τότε τα 
ϊτομα πυριτύου και αλουμινύου που βρύςκονται ςτην επιφϊνεια του ςτερεού αντιδρούν με 
μόρια νερού και δημιουργούν επιφανειακϋσ υδροξυλιομϋνεσ θϋςεισ, οι οπούεσ εύναι 
γνωςτϋσ ωσ ομϊδεσ silanol (>Si-OH)  ό aluminol (>Al-OH) [24]. Αυτϋσ οι ομϊδεσ 
αποτελούν τισ επιφανειακϋσ ενεργϋσ θϋςεισ, ςτισ οπούεσ δρουν χημικϊ τα ιόντα υδροξυλύου 
του αλκαλικού διαλύματοσ και ςχηματύζουν επιφανειακϊ χημικϊ εύδη (species). 
Ακολούθωσ, μϋςω ενόσ πολύπλοκου μηχανιςμού, τα ϊτομα Si και Αl μεταφϋρονται από 
την επιφϊνεια του ςτερεού ςτο υδατικό διϊλυμα, όπου ςχηματύζουν πυριτικϊ και αργιλικϊ 
μονοπυρηνικϊ υδροξυ-ςύμπλοκα, ολοκληρώνοντασ τη χημικό διαδικαςύα τησ διϊλυςησ.  

Η χημικό αντύδραςη τησ διϊλυςησ Si και Al από το ςτερεό αργιλοπυριτικό υλικό δύνεται 
από την Εξύςωςη (1.1).  

(SiO2, Al2O3) + 2MOH + 5H2O  Si(OH)4 + 2Al(OH)4
- +2M+   (1.1) 

όπου M εύναι Na ό K 

Η διϊλυςη Si και Al των αργιλοπυριτικών ορυκτών και γενικϊ των αργιλοπυριτικών 
ορυκτών φϊςεων ςτα υδατικϊ διαλύματα ευνοεύται τόςο ςτην όξινη, όςο και ςτην 
αλκαλικό περιοχό τιμών pH [20] με αποτϋλεςμα η ταχύτητα διϊλυςόσ τουσ ςε αυτϋσ τισ 
περιοχϋσ τιμών pH, ιδιαύτερα δε ςτην ιςχυρϊ αλκαλικό, να εύναι εξαιρετικϊ υψηλϋσ. 
Επιπλϋον, η ταχύτητα διϊλυςησ Si και Al των αργιλοπυριτικών ςτερεών υλικών ςε ιςχυρϊ 
αλκαλικϊ υδατικϊ διαλύματα εξαρτϊται ςημαντικϊ από το μϋγεθοσ των κόκκων του 
ςτερεού και την ειδικό του επιφϊνεια, εφόςον πρόκειται περύ μιασ τυπικόσ ετερογενούσ 
χημικόσ αντύδραςησ [18]. 

 



1.1.3.2. ΢χηματιςμόσ ολιγομερών χημικών ειδών ςτην υδατικό φϊςη 

Η ςταδιακό αύξηςη των ςυγκεντρώςεων Si και Al ςτην υδατικό φϊςη ευνοεύ το 
ςχηματιςμό μονοπυρηνικών υδροξυ-ςύμπλοκων πυριτύου και αργιλύου, τα οπούα 
αντιδρούν μεταξύ τουσ, οδηγώντασ ςτο ςχηματιςμό πρόδρομων χημικών ειδών 
(geopolymeric precursors). Πρόκειται για ολιγομερό χημικϊ εύδη που αποτελούνται από 
δεςμούσ Si-O-Si ό Si-O-Al και ςχηματύζονται ςύμφωνα με τισ ακόλουθεσ χημικϋσ 
αντιδρϊςεισ. 

Si(OH)4 + Si(OH)4  (OH)3Si-O-Si(OH)3 + H2O    (1.2) 

Si(OH)4 + Al(OH)4
-  (OH)3Si-O-Al(-)(OH)3 + H2O   (1.3) 

2Si(OH)4 + Al(OH)4
-  (OH)3Si-O-Al(-)(OH)2-O-Si(OH)3 + 2H2O   (1.4) 

Ο ςχηματιςμόσ πρόδρομων χημικών ειδών προϊγεται με την προςθόκη εν διαλύςει 
πυριτύου ςτην αρχικό ιςχυρϊ αλκαλικό υδατικό φϊςη του γεωπολυμερούσ ςυςτόματοσ. Η 
προςθόκη αυτό γύνεται ςυνόθωσ μϋςω διαλύματοσ πυριτικού νατρύου (υδρύαλοσ νατρύου) 
και ςυνεπϊγεται την ουςιαςτικό αύξηςη τησ αρχικόσ ςυγκϋντρωςησ Si ςτο ςύςτημα. Η 
αυξημϋνη ςυγκϋντρωςη Si, ωθεύ κυρύωσ την αντύδραςη (1.2) και δευτερευόντωσ τισ 
αντιδρϊςεισ (1.3) και (1.4) προσ τα δεξιϊ ευνοώντασ το ςχηματιςμό των ολιγομερών 
χημικών ειδών. ΢υνεπώσ, η προςθόκη πυριτικού διαλύματοσ αρχικϊ ςτη ςύνθεςη των 
γεωπολυμερών, εξαςφαλύζει ςτο γεωπολυμερϋσ ςύςτημα τη δημιουργύα των απαραύτητων 
βαςικών δομικών μονϊδων για την ανϊπτυξη του γεωπολυμερούσ πλϋγματοσ [1]. 

1.1.3.3. Πολυςυμπύκνωςη ολιγομερών - ςχηματιςμόσ πολυμερών αλυςύδων 

Η αύξηςη τησ ςυγκϋντρωςησ των ολιγομερών χημικών ειδών ςτο γεωπολυμερϋσ ςύςτημα 
ςυνεπϊγεται την πολυςυμπύκνωςη τουσ προσ το ςχηματιςμό πολυμερών αλυςύδων, οι 
οπούεσ δημιουργούν μια ζελατινώδη ϊμορφη φϊςη που αποτελεύ το βαςικό πυρόνα των 
πολυμερών υλικών. Βαθμιαύα, οι αλυςύδεσ αυτϋσ ςυνεπϊγονται τη δημιουργύα ενόσ 
τριςδιϊςτατου πυριτικού ό/και αργιλοπυριτικού πλϋγματοσ, το οπούο αποτελεύται από 
τετρϊεδρα SiO4 και AlO4 που μοιρϊζονται ιόντα οξυγόνου. Η πολυςυμπύκνωςη των 
ολιγομερών περιγρϊφεται από τισ Εξιςώςεισ (1.5) - (1.6) και ςυμβαύνει με ταυτόχρονη  
απομϊκρυνςη μορύων νερού, μια διεργαςύα που εύναι ευρύτερα γνωςτό με τον όρο 
«πολυμεριςμόσ».  

 

 

Σα ολιγομερό χημικϊ εύδη εύναι δυνατόν να αντιδρϊςουν ςε κϊθε υδροξυλιομϋνη θϋςη 
ςχηματύζοντασ αρχικϊ μακρομοριακϋσ αλυςύδεσ ό δακτυλύουσ και εν ςυνεχεύα, 

n [(OH)3-Si-O-Si-(OH)3]  (-Si-O-Si-)n + 3nH2O                           (1.5) 

O O 

n [(OH)3-Si-O-Al(-)-(OH)3]  (-Si-O-Al(-)-)n + 3nH2O                                        (1.6)  

O O 



τριςδιϊςτατα πλϋγματα. Η υποκατϊςταςη ατόμων πυριτύου (Si4+) από ϊτομα αλουμινύου 
(Al3+) κατϊ τη διεργαςύα ςχηματιςμού του γεωπολυμερούσ πλϋγματοσ (Εξιςώςεισ 1.3, 1.4 
και 1.6), δημιουργεύ πλεόναςμα αρνητικού φορτύου ςτισ θϋςεισ όπου απαντώνται τα ιόντα 
Αl, διαταρϊςςοντασ την ιςορροπύα ηλεκτρικού φορτύου. Για το λόγο αυτό, ςτισ 
κοιλότητεσ του πολυμερικού πλϋγματοσ κοντϊ ςτισ θϋςεισ που βρύςκονται τα ιόντα 
αργιλύου,  εύναι απαραύτητο να ροφηθούν μεταλλικϊ κατιόντα προκειμϋνου να 
εξιςορροπηθεύ το πλεόναςμα του αρνητικού φορτύου ςτο πολυμερϋσ πλϋγμα και να 
επιτευχθεύ η ηλεκτροουδετερότητα που απαντϊται ςτα φυςικϊ αργιλοπυριτικϊ ορυκτϊ.  
Σα κατιόντα αυτϊ υπϊρχουν διαλυμϋνα ςτην υδατικό φϊςη και μπορεύ να εύναι Na+, K+, 
Li+, Ca++, Ba++, NH4+, H3O

+ κ.α [25]. 

1.1.3.4. Δϋςμευςη των αδιϊλυτων ςτερεών κόκκων – ςκλόρυνςη του ςυςτόματοσ 

Καθώσ αναπτύςςεται τριςδιϊςτατα το γεωπολυμερϋσ πλϋγμα, ςυναντϊ τισ ενεργϋσ 
επιφανειακϋσ θϋςεισ των αδιϊλυτων κόκκων του ςτερεού αργιλοπυριτικού υλικού. ΢τισ 
θϋςεισ αυτϋσ, εύναι δυνατόν να ςυμβεύ η χημικό αντύδραςη που περιγρϊφει η Εξύςωςη (1.7) 
και να τερματιςτεύ τοπικϊ η ανϊπτυξη του γεωπολυμερούσ πλϋγματοσ, δεςμεύοντασ τουσ 
αδιϊλυτουσ κόκκουσ του ςτερεού ςτην τελικό γεωπολυμερό δομό που ςχηματύζεται.  

 

όπου T δηλώνει Si ό Al. 

Οι ενεργϋσ αυτϋσ επιφανειακϋσ θϋςεισ, οι οπούεσ παριςτϊνονται με >Σ-ΟΗ ςτην Εξύςωςη 
(1.7), δεν εύναι ϊλλεσ από τισ ομϊδεσ Silanol (>Si-OΗ) και Aluminol (>Al-OH). ΢τισ θϋςεισ 
αυτϋσ, εύναι δυνατόν να αντιδρϊςουν χημικϊ οι αδιϊλυτοι κόκκοι του ςτερεού με τισ 
πολυμερεύσ αλυςύδεσ και δακτυλύουσ δημιουργώντασ δεςμούσ του τύπου >Si-O-Si και >Al-
O-Si. Με τον τρόπο αυτό, οι αδιϊλυτοι κόκκοι του ςτερεού δϋνονται ιςχυρϊ με το 
πολυμερϋσ πλϋγμα, οδηγώντασ ςτην τελικό γεωπολυμερό δομό. ΢τη ςυνϋχεια, η αύξηςη 
του βαθμού πολυμεριςμού με απομϊκρυνςη του ελεύθερου νερού που λαμβϊνει χώρα 
κατϊ την ωρύμανςη των γεωπολυμερών, οδηγεύ ςτη ςκλόρυνςη όλου του γεωπολυμερούσ 
ςυςτόματοσ και ςτη δημιουργύα ςυμπαγών και ανθεκτικών τελικών υλικών. 

1.1.4. Παρϊγοντεσ επύδραςησ ςτη δομό και τισ ιδιότητεσ των ανόργανων 
πολυμερών υλικών 

1.1.4.1. Γενικϊ 

΢ύμφωνα με όςα προαναφϋρθηκαν για το μηχανιςμό ςχηματιςμού των ανόργανων 
πολυμερών υλικών ςτην προηγούμενη παρϊγραφο 1.1.3, γύνεται αντιληπτό ότι η ςύςταςη 
των πρώτων υλών και η ταχύτητα με την οπούα απομακρύνεται το νερό κατϊ τη 
μορφοπούηςη των ανόργανων πολυμερών υλικών αποτελούν βαςικούσ παρϊγοντεσ για το 
ςχηματιςμό τησ πολυμερούσ δομόσ τουσ και κατϊ ςυνϋπεια, για την ανϊπτυξη των 
ιδιοτότων τουσ. Πιό ςυγκεκριμϋνα, η χημικό ςύνθεςη τησ ςτερεόσ και τησ υγρόσ φϊςησ 
καθορύζει ϊμεςα τη ςύςταςη τησ πολυμερούσ δομόσ που αναπτύςςεται, ενώ οι ςυνθόκεσ 
ωρύμανςησ καθορύζουν το μϋγεθοσ ανϊπτυξόσ τησ [3-5].  

> T - OH +  Η O -  ( - Si - O - Al - O - ) n     > T - O - ( - Si - O - Al - O - ) n  + H 2 O                          (1.7) 
    

O   O   O   O   



Σα βαςικϊ ςτοιχεύα των πρώτων υλών που χρηςιμοποιούνται για την παραγωγό των 
ανόργανων πολυμερών υλικών, τα οπούα παύρνουν μϋροσ ςτο ςχηματιςμό τησ πολυμερούσ 
δομόσ των υλικών αυτών περιλαμβϊνουν πρωτύςτωσ το πυρύτιο, το αργύλιο και τα αλκϊλια 
( Na+, K+ ) και δευτερευόντωσ ϊλλα ςτοιχεύα, όπωσ Fe, Mg, Ti, Ca. Μεταξύ των ςτοιχεύων 
αυτών, τα πρωτεύοντα (κυρύωσ Si και αλκϊλια) περιϋχονται ςυνόθωσ εξ’ αρχόσ ςτην υγρό 
φϊςη του πολυμερούσ ςυςτόματοσ, αλλϊ μεταφϋρονται ςε αυτόν και μϋςω τησ αλκαλικόσ 
ενεργοπούηςησ των ςτερεών πρώτων υλών (κυρύωσ τα Si και Al) [2], όπωσ επύςησ 
ςυμβαύνει και με τα δευτερεύοντα ςτοιχεύα. Ψςτόςο, οι ςχϋςεισ αναλογύασ ςτη δομό των 
υλικών μεταξύ των πρωτευόντων ςτοιχεύων, η οπούα εκφρϊζεται κυρύωσ με τουσ 
μοριακούσ λόγουσ SiO2/Na2O και Si/Al ςτην ϊμορφη ζελατινώδη φϊςη που ςχηματύζεται 
κατϊ το ςτϊδιο τησ πολυςυμπύκνωςησ, αποτελούν τουσ πλϋον καθοριςτικούσ παρϊγοντεσ 
για τη δομό και τισ ιδιότητεσ των ανόργανων πολυμερών υλικών [5,11,12]. 

Αντύςτοιχα, ο χρόνοσ και η θερμοκραςύα αναφϋρονται ωσ οι πλϋον κρύςιμοι παρϊγοντεσ 
ωρύμανςησ των ανόργανων πολυμερών υλικών. Οι παρϊγοντεσ αυτού επιδρούν, όχι μόνο 
ςτη δομό και τισ ιδιότητεσ των ανόργανων πολυμερών υλικών, αλλϊ και ςτη διατόρηςη 
τησ εξωτερικόσ ςυνοχόσ τουσ. Δεδομϋνου ότι όλεσ οι χημικϋσ αντιδρϊςεισ που ςυμβαύνουν 
κατϊ το ςχηματιςμό των ανόργανων πολυμερών υλικών ςυνοδεύονται από απομϊκρυνςη 
μορύων νερού, η ταχύτητα με την οπούα τα μόρια του νερού απομακρύνονται από τη μϊζα 
των ανόργανων πολυμερών υλικών επηρεϊζει ϊμεςα το βαθμό ανϊπτυξησ του 
γεωπολυμερούσ πλϋγματοσ και ςυνεπώσ, την ποιότητα και πληρότητα τησ ϊμορφησ 
αργιλοπυριτικόσ ζελατινώδουσ φϊςησ που ςχηματύζεται και την ςταθερότητα των 
δεςμευμϋνων αδιϊλυτων ςτερεών κόκκων [7, 14-17].  

΢τισ ακόλουθεσ παραγρϊφουσ περιγρϊφεται αναλυτικϊ ο ρόλοσ των βαςικών παραγόντων 
ςύνθεςησ ςτη δομό των ανόργανων πολυμερών υλικών και η επύδραςό τουσ τισ ιδιότητεσ 
των υλικών αυτών, δεδομϋνου ότι ςτην παρούςα Διπλωματικό Εργαςύα ερευνϊται ϋνασ 
από αυτούσ τουσ παρϊγοντεσ. 

1.1.4.2. Παρϊγοντεσ ςύνθεςησ 

1.1.4.2.1 Ο ρόλοσ των αλκαλύων 

Θεωρητικϊ, ςτη ςύνθεςη των ανόργανων αργιλοπυριτικών πολυμερών υλικών μπορεύ να 
χρηςιμοποιηθεύ οποιοδόποτε ιόν αλκαλύου, προκειμϋνου να ςχηματιςτεύ το γεωπολυμερϋσ 
πλϋγμα [4, 18]. Ψςτόςο, οι περιςςότερεσ ερευνητικϋσ εργαςύεσ που ϋχουν 
πραγματοποιηθεύ ωσ τώρα, επικεντρώνονται πρωτύςτωσ ςτη μελϋτη τησ επύδραςησ των 
ιόντων του νατρύου (Na+) και δευτερευόντωσ του καλύου (Κ+). Η επιλογό του κατϊλληλου 
αλκαλύου γύνεται με βϊςη οριςμϋνα κριτόρια. Σο πιο ςημαντικό από αυτϊ εύναι η 
εφαρμογό για την οπούα προορύζεται το τελικό ανόργανο πολυμερϋσ που καθορύζει κατ’ 
επϋκταςη, τισ πρώτεσ ύλεσ που θα χρηςιμοποιηθούν. Εξαιρετικϋσ ιδιότητεσ ςτα 
παραγόμενα υλικϊ επιτυγχϊνονται όταν η ςυγκϋντρωςη Na ςε αυτϊ εξαςφαλύζει 
ηλεκτρικό ουδετερότητα ςτισ περιοχϋσ αντικατϊςταςησ του Si από το Al, χωρύσ ωςτόςο 
να φτϊνει ςε τιμϋσ που επιτρϋπουν το ςχηματιςμό ανθρακικού νατρύου (Na2CO3) ςτην 
επιφϊνειϊ τουσ, λόγω τησ επαφόσ τησ με την ατμόςφαιρα [4]. 

Η περιεκτικότητα των αντιδρώντων του γεωπολυμερούσ ςυςτόματοσ ςε αλκϊλια επιδρϊ 
ϊμεςα ςτην ανϊπτυξη μηχανικόσ αντοχόσ [20-22], ςε αντύθεςη με το κοινό τςιμϋντο, όπου 
η παρουςύα ιόντων αλκαλύων εύναι μη επιθυμητό, λόγω των τϊςεων που αναπτύςςονται 
κατϊ την αλκαλικό ενεργοπούηςη [4]. Επύςησ, το μϋγεθοσ του ιόντοσ του αλκαλύου επιδρϊ 



ςτη μορφολογύα των κρυςτϊλλων που αναπτύςςονται κατϊ το γεωπολυμεριςμό [4-5]. 
΢την περύπτωςη του κατιόντοσ Na+ που εύναι μικρότερο από το κατιόν του K+, 
δημιουργεύται ιςχυρόσ δεςμόσ με μικρότερο μϋγεθοσ ολιγομερών μορύων. Αντιθϋτωσ, το 
μεγαλύτερο ιόν του K+ ευνοεύ το ςχηματιςμό μεγαλύτερων ολιγομερών. Παρόλο που ο 
βαθμόσ διϊλυςησ τησ ςτερεόσ φϊςησ ενόσ γεωπολυμερούσ ςυςτόματοσ ευνοεύται με την 
αύξηςη τησ ςυγκϋντρωςησ του υδροξειδύου του αλκαλύου ςτην υγρό φϊςη, εν τούτοισ 
αύξηςη αυτόσ τησ ςυγκϋντρωςησ πϋραν ενόσ ορύου προκαλεύ την καταβύθιςη Al-Si 
φϊςεων κατϊ τα πρώτα ςτϊδια του γεωπολυμεριςμού, μειώνοντασ τη μηχανικό αντοχό 
των τελικών υλικών [4]. Παρϊλληλα, δημιουργεύ πλεόναςμα αλκαλικών ιόντων, 
ευνοώντασ το  ςχηματιςμό ανθρακικού νατρύου ςτην επιφϊνειϊ των παραγομϋνων υλικών, 
κατϊ την επαφό τουσ με την ατμόςφαιρα [4, 27]. Πρακτικϊ, αυτό ςημαύνει πωσ υπϊρχει 
μια βϋλτιςτη τιμό ςυγκϋντρωςησ υδροξειδύου του αλκαλύου ςτα γεωπολυμερό ςυςτόματα 
που επιτυγχϊνει βϋλτιςτεσ ιδιότητεσ για τα τελικϊ προώόντα [4, 20-22].  

1.1.4.2.2 Ο ρόλοσ του διαλυτού πυριτύου 

Όπωσ γύνεται αντιληπτό από το μηχανιςμό ςχηματιςμού ανόργανων πολυμερών υλικών 
(παρϊγραφοσ 1.1.3), η ύπαρξη διαλυτού πυριτύου ςτα γεωπολυμερό ςυςτόματα επιταχύνει 
τισ αντιδρϊςεισ όλων των ςταδύων του μηχανιςμού αυτού προσ το ςχηματιςμό των 
τελικών υλικών. ΢τα υδατικϊ πυριτικϊ διαλύματα, αύξηςη τησ ςυγκϋντρωςησ πυριτύου 
ευνοεύ ςτισ υψηλϋσ τιμϋσ pH το ςχηματιςμό πολυπυρηνικών πυριτικών ςυμπλόκων 
(ολιγομερών) χημικών ειδών (΢χόμα 1.3α), αντύ των αντύςτοιχων μονοπυρηνικών που 
ςχηματύζονται ςε χαμηλϋσ ςυγκεντρώςεισ πυριτύου, ςτισ ύδιεσ τιμϋσ pH (΢χόμα 1.3β).    

                                       

      (α)                                                            (β) 

΢χόμα 1.3. Κατανομό πυριτικών ιόντων ςυναρτόςει του pH ςε υδατικϊ διαλύματα 
ςυγκϋντρωςησ (α) 0,1 m και (β) 10-5 m. 

΢τα ςυςτόματα των ανόργανων πυριτικών υλικών (γεωπολυμερό ςυςτόματα), η αύξηςη 
τησ ςυγκϋντρωςησ Si (ό SiO2) ςτην υγρό φϊςη του ςυςτόματοσ ςυνεπϊγεται, για ςταθερό 
ςυγκϋντρωςη NaOH ςτην ύδια φϊςη, αύξηςη τησ μηχανικόσ αντοχόσ και μεύωςη τησ 
υδραυλικόσ διαπερατότητασ των παραγομϋνων προώόντων [20-22]. Σο γεγονόσ αυτό 
αποδύδεται ςε πληρϋςτερη ανϊπτυξη τησ πολυμερούσ δομόσ ςτα ςυςτόματα αυτϊ, η οπούα 
ςχετύζεται με την ϊμορφη ζελατινώδη φϊςη που ςχηματύζεται κατϊ το ςτϊδιο τησ 
πολυςυμπύκνωςησ. Γενικϊ, η αύξηςη του μοριακού λόγου SiO2/Na2O ςτα γεωπολυμερό 



ςυςτόματα ςυνεπϊγεται αύξηςη του βαθμού πολυμεριςμού των ςυςτημϊτων και ςυνεπώσ, 
την ανϊπτυξη πληρϋςτερων πολυμερικών δομών κατϊ το ςτϊδιο τησ πολυςυμπύκνωςησ.  
Όπωσ φαύνεται ςτο ΢χόμα 1.4 [20], αύξηςη του λόγου SiO2/Na2O ςε ϋνα γεωπολυμερϋσ 
ςύςτημα ςυνεπϊγεται τη μετϊβαςη του ςυςτόματοσ από το ςχηματιςμό απλών 
πολυμερικών αλυςύδων και δακτυλύων προσ ςύνθετεσ πολυμερικϋσ δομϋσ. Με τον τρόπο 
αυτό, ευνοούνται οι βαςικϋσ αντιδρϊςεισ πολυςυμπύκνωςησ (Εξιςώςεισ 1.5 και 1.6) ςτα 
ςυςτόματα των ανόργανων πολυμερών υλικών.  

  

΢χόμα 1.4. Επύδραςη του λόγου SiO2/Na2O ςτη ςχετικό ςυγκϋντρωςη πολυμερικών 
χημικών ειδών πυριτύου ςε υδατικό πυριτικό διϊλυμα, 1m. 

Γενικϊ, αύξηςη του μοριακού λόγου SiO2/Na2O ςτα ςυςτόματα των ανόργανων 
πολυμερών υλικών ςυνεπϊγεται βελτύωςη των μηχανικών και θερμικών ιδιοτότων τουσ 
[12-13, 20-22]. Ειδικότερα ςε καθαρϊ ςυςτόματα ανόργανων πολυμερών υλικών πυριτικού 
νατρύου [12], η αύξηςη του μοριακού λόγου SiO2/Na2O οδόγηςε ςε αύξηςη τησ 
υδρολυτικόσ ςταθερότητασ των παραγομϋνων υλικών, ενώ τα υλικϊ που ςχηματύςτηκαν 
με μοριακό λόγο SiO2/Na2O > 4,4 όταν πρακτικϊ αδιϊλυτα ςτο νερό. ΢τα ύδια ςυςτόματα, 
αύξηςη του μοριακού λόγου SiO2/Na2O οδόγηςε ςε αύξηςη τησ ςκληρότητασ κατϊ 
Vickers των παραγομϋνων υλικών, η οπούα ενδεικτικϊ όταν τησ τϊξησ των 200 HV10 [12] 
για υλικϊ με μοριακό λόγο SiO2/Na2O = 5. Επιπλϋον, η αντοχό ςε μονοαξονικό θλύψη 
ανόργανων πολυμερών υλικών από ιπτϊμενη τϋφρα αυξόθηκε από 20 MPa ςε 80 MPa, 
καθώσ ο λόγοσ SiO2/Na2O αυξόθηκε από 0,19 ςε 1,17 [13]. Σο ποςοςτό τησ ϊμορφησ 
ζελατινώδουσ φϊςησ που ςχηματύςτηκε κατϊ το ςτϊδιο τησ πολυςυμπύκνωςησ ςτα ύδια 
υλικϊ [13], αυξόθηκε από ~ 25% ςε ~ 55%, καθώσ ο λόγοσ SiO2/Na2O αυξόθηκε από 0,19 
ςε 1,17. Σϋλοσ, μεγϊλη αύξηςη του λόγου SiO2/Na2O οδόγηςε ςε πλαςτικϊ ανόργανα 
πολυμερό υλικϊ, τα οπούα παρουςύαςαν αυξημϋνη ελαςτικότητα, ευνοώντασ περιςςότερο 
την πλαςτικό παραμόρφωςη παρϊ την ψαθυρό αςτοχύα τουσ [4, 10]. 

Όπωσ εύναι αναμενόμενο, αύξηςη του λόγου SiO2/Na2O ςτα γεωπολυμερό ςυςτόματα 
ςυνεπϊγεται αύξηςη του ιξώδουσ τουσ, επιδρώντασ αρνητικϊ ςτο βαθμό πολυμεριςμού 
τουσ [11]. Πρακτικϊ, η αύξηςη του ιξώδουσ δυςχεραύνει τη μορφοπούηςη των υλικών, με 
αποτϋλεςμα αυτϊ να παρουςιϊζουν μειωμϋνη μηχανικό αντοχό [13, 20]. Γενικϊ, ςε 



υψηλούσ μοριακούσ λόγουσ SiO2/Na2O η ςύνθεςη ανόργανων πολυμερών υλικών εύναι 
αδύνατη.  

1.1.4.2.3 Ο ρόλοσ του διαλυτού αργιλύου 

΢ε ςυνδυαςμό με το μοριακό λόγο SiO2/Na2O, ο μοριακόσ λόγοσ Si/Al (ό SiO2/Al2O3) 
κατϊ τη ςύνθεςη των ανόργανων πολυμερών υλικών αποτελεύ ουςιώδη παρϊγοντα για την 
ανϊπτυξη τησ πολυμερούσ δομόσ και των ιδιοτότων των υλικών. Σο αργύλιο ςυμμετϋχει 
ςτα ςυςτόματα των ανόργανων πολυμερών υλικών, κυρύωσ ωσ ςυςτατικό τησ αλκαλικόσ 
ενεργοπούηςησ των διαφόρων αργιλοπυριτικών ςτερεών πρώτων υλών (φυςικϊ ορυκτϊ, 
μεταλλουργικϋσ ςκωρύεσ, ερυθρϊ ιλύσ, μεταλλευτικϊ παραπροώόντα, κλπ.). Η 
περιεκτικότητϊ του ςτα ανόργανα πολυμερό υλικϊ καθορύζει ουςιωδώσ το χρόνο 
ςτερεοπούηςόσ τουσ, ο οπούοσ αυξϊνεται με την αύξηςη του λόγου Si/Al [4]. Επιπλϋον, 
επηρεϊζει τη μηχανικό αντοχό των παραγομϋνων υλικών, καθώσ το αργύλιο ενεργοποιεύ τη 
μη αναςτρϋψιμη ςκλόρυνςη του υλικού [5]. Ψςτόςο, ανόργανα πολυμερό με αυξημϋνη 
προςθόκη αργιλύου αναπτύςςουν τελικϊ μειωμϋνη μηχανικό αντοχό. Παρϊλληλα, η 
μοριακό αναλογύα Al/Si, ςυνεπικουρικϊ με τη θερμοκραςύα και το χρόνο ωρύμανςησ, 
φϋρεται ακόμα να αποτελεύ ϋναν από τουσ βαςικότερουσ παρϊγοντεσ που ευθύνονται για 
την δημιουργύα ϊμορφων ό νανοκρυςταλλικών αργιλοπυριτικών καταβυθιςμϊτων εντόσ 
τησ μότρασ του ςχηματιζόμενου ανόργανου πολυμερούσ υλικού [5].  

Όπωσ αναφϋρθηκε ςτην παρϊγραφο 1.1.2, ο μοριακόσ λόγοσ Si/Al εύναι καθοριςτικόσ 
παρϊγοντασ για την ανϊπτυξη των βαςικών δομικών μονϊδων των ανόργανων πολυμερών 
υλικών, αλλϊ και για το ςχηματιςμό του πολυμερούσ πλϋγματοσ των υλικών αυτών, 
δηλαδό του τρόπου με τον οπούο διατϊςςονται οι πολυμερικϋσ αλυςύδεσ, οι δακτύλιοι και 
τα φύλλα ςτο χώρο, ςχηματύζοντασ διςδιϊςτατεσ ό τριςδιϊςτατεσ δομϋσ. Η τιμό του 
μοριακού λόγου Al/Si ςτα ανόργανα πολυμερό υλικϊ επηρεϊζει  ςε απόλυτο βαθμό τισ 
ιδιότητϋσ τουσ και ςυνεπώσ, καθορύζει το πεδύο εφαρμογόσ τουσ (Πύνακασ 1.1) [25]. Γενικϊ, 
μοριακόσ λόγοσ Al/Si=0,33-1 ςυνεπϊγεται την εκκύνηςη ςχηματιςμού ϊκαμπτων 
τριςδιϊςτατων πλεγμϊτων, ενώ μοριακόσ λόγοσ Al/Si < 0,04 εξαςφαλύζει πολυμερικό 
χαρακτόρα ςτα παραγόμενα υλικϊ [25].  

Η παρουςύα διαλυτού αργιλύου ςτα ςυςτόματα των ανόργανων πολυμερών υλικών ελϋγχει 
την ταχύτητα, τη ςτοιχειομετρύα και την ϋκταςη των αντιδρϊςεων που ςυμβαύνουν ςτην 
υγρό φϊςη των ςυςτημϊτων [5]. Ειδικότερα, η αύξηςη τησ ςυγκϋντρωςησ διαλυτού 
αργιλύου ςτα ςυςτόματα αυτϊ επιταχύνει τισ αντιδρϊςεισ πολυςυμπύκνωςησ και 
ςκλόρυνςησ των υλικών. Ο λόγοσ διαλυτού αργιλύου προσ διαλυτό πυρύτιο (Al/Si) 
επηρεϊζει την κινητικό ςχηματιςμού των ϊμορφων αργιλοπυριτικών φϊςεων των 
ανόργανων πολυμερών υλικών και επιδρϊ ςτην ανϊπτυξη μηχανικόσ αντοχόσ [5]. Αύξηςη 
του λόγου Al/Si οδηγεύ ςτο ςχηματιςμό πλούςιων ςε Al ϊμορφων φϊςεων που 
αποτελούνται από μακρομοριακϋσ αργιλοπυριτικϋσ αλυςύδεσ [32] και μειώνει τη μηχανικό 
αντοχό των υλικών [5].  

 

 

 

 

 



Πύνακασ 1.1. Επύδραςη του λόγου Si/Al ςτισ ιδιότητεσ και εφαρμογϋσ των ανόργανων 
πολυμερών υλικών. 
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ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ΢ 



2.1 Πειραματικό Μεθοδολογύα 

Η μεθοδολογύα που ακολουθόθηκε για τη μελϋτη τησ επύδραςησ τησ προςθόκησ αργιλύου 
ςτην υδρολυτικό ςταθερότητα ανόργανων πολυμερών πυριτικών υλικών όταν η εξόσ: 

΢ε υλικϊ με μοριακό λόγο SiO2/Na2O = 3,48, τα οπούα απουςύα αργιλύου όταν 
υδατοδιαλυτϊ, προςτϋθηκαν διϊφορεσ ποςότητεσ αργιλύου. Ϊτςι παρόχθηςαν πϋντε υλικϊ 
με ςταθερό μοριακό λόγο SiO2/Na2O = 3,48 και μοριακό λόγο Al/Si = 0,02, 0,04, 0,08, 
0,17, και 0,33. Μεταξύ αυτών, το υλικό με μοριακό λόγο Al/Si = 0,33 εύχε τη μεγαλύτερη 
περιεκτικότητα ςε αργύλιο ενώ αυτό με λόγο Al/Si = 0,02 εύχε τη χαμηλότερη. 

΢τα παραγόμενα υλικϊ ϋγιναν δοκιμϋσ διαλυτότητασ ςε απιονιςμϋνο νερό και αναλύςεισ 
περύθλαςιμετρύασ ακτινών X (XRD) και φαςματοςκοπύασ υπϋρυθρησ ακτινοβολύασ (FTIR). 
Επιπλϋον, εξετϊςτηκε η δομό και μικροδομό των παραγομϋνων υλικών με ηλεκτρονικό 
μικροςκόπιο ςϊρωςησ (SEM).  

2.1.1 Πρώτεσ ύλεσ 

Για την ςύνθεςη των υλικών χρηςιμοποιόθηκε αργιλικό διϊλυμα νατρύου, πυριτικό 
διϊλυμα νατρύου (υδρύαλοσ, water glass) και πυριτικό παιπϊλη (silica fume). 

Σο αργιλικό διϊλυμα νατρύου παραςκευϊςτηκε ςτο εργαςτόριο από χημικώσ καθαρϊ 
αντιδραςτόρια (MERCK) NaOH και Al(OH)3 και απιονιςμϋνο νερό. Πιο ςυγκεκριμϋνα, 
ζυγύςτηκαν 28,7331 g NaOH και 32,5007 g Al(OH)3 και προςτϋθηκαν ςε αυτόκλειςτο, ςτο 
οπούο προςτϋθηκαν επύςησ περύπου 300 ml απιονιςμϋνο νερό. Σο αυτόκλειςτο παρϋμεινε 
ςε θερμοκραςύα 160oC για μύα ώρα και ςτη ςυνϋχεια το παραγόμενο διϊλυμα 
τοποθετόθηκε ςε ογκομετρικό φιϊλη των 500 ml, όπου προςτϋθηκε η απαιτούμενη 
ποςότητα απιονιςμϋνου νερού, μϋχρι όγκου 500 ml. Η πυκνότητα του διαλύματοσ, όπωσ 
μετρόθηκε με εργαςτηριακό πυκνόμετρο, όταν 1,086 g/ml. ΢τον ακόλουθο Πύνακα 2.1 
δύνεται η χημικό ςύνθεςη του αργιλικού διαλύματοσ.   

Πύνακασ 2.1. Φημικό ςύνθεςη αργιλικού διαλύματοσ. 

Οξεύδια mol/L g/L 

Na2O 0,7183 44,54 

Al2O3 0,4167 42,50 

 

Σο πυριτικό διϊλυμα καυςτικού νατρύου, γνωςτό ωσ υδρύαλοσ νατρίου, που 
χρηςιμοποιόθηκε για την παραςκευό των υλικών εύναι χημικώσ καθαρό αντιδραςτόριο 
(MERCK). Η χημικό ςύςταςη τησ υδρυϊλου δύνεται ςτον Πύνακα 2.2.   

Πύνακασ 2.2. Φημικό ςύςταςη υδρύαλου νατρύου (MERCK). 

Οξεύδια % mol/L  

Na2O 8 1,7368 

SiO2 27 6,0570 

H2O 65   



Η πυριτικό παιπϊλη που χρηςιμοποιόθηκε για την παραςκευό των υλικών αποτελεύται 
από ϊμορφο SiO2 και εύναι αντιδραςτόριο χημικόσ καθαρότητασ 99,8% με επιφϊνεια 300-
350 m2/g. (Alfa Aesar). 

2.1.2 ΢ύνθεςη υλικών 

Οι ποςότητεσ των αντιδραςτηρύων που χρηςιμοποιόθηκαν για την παραςκευό των υλικών 
παρουςιϊζονται ςτον Πύνακα 2.3. Σα υλικϊ ϋχουν ςταθερό μοριακό λόγο SiO2/Na2O = 3,48 
και μεταβλητό μοριακό λόγο Al/Si που κυμαύνεται μεταξύ 0,02 – 0,33. 

Πύνακασ 2.3. ΢ύνθεςη υλικών με ςταθερό μοριακό λόγο SiO2/Na2O = 3,48. 

Αντιδραςτόρια 
Al/Si 

0,02 0,04 0,08 0,17 0,33 

Τδρύαλοσ (ml) 86,63 75,21 55,38 29,29 0 

Αργιλικό διϊλυμα(ml) 13,37 24,79 44,62 70,74 100 

Πυριτικό παιπϊλη (g) 1,9374 3,6608 6,6504 10,5901 14,9994 

Η ςύνθεςη των ανόργανων πολυμερών υλικών ϋγινε με τον ακόλουθο τρόπο: αρχικϊ 
ζυγύςτηκαν οι απαιτούμενεσ ποςότητεσ πυριτικόσ παιπϊλησ και τοποθετόθηκαν ςε 
αντύςτοιχα πλαςτικϊ ποτόρια των 500 ml. ΢τη ςυνϋχεια προςτϋθηκε ο απαιτούμενοσ 
όγκοσ υδρυϊλου και αργιλικού διαλύματοσ, υπό ανϊδευςη. Σα παραγόμενα υλικϊ 
τοποθετόθηκαν μαζύ με τα πλαςτικϊ ποτόρια ςε φούρνο κενού για ωρύμανςη. 

2.1.3 Ψρύμανςη υλικών 

Η ωρύμανςη των υλικών ϋγινε μϋςα ςτα πλαςτικϊ ποτόρια ςε θερμοκραςύα 60 οC υπό 
κενό. Σα υλικϊ αφαιρούνταν από το φούρνο και ζυγύζονταν κϊθε 24 ώρεσ. Όταν τα βϊρη 
τουσ μεταξύ δύο διαδοχικών ζυγύςεων δεν παρουςύαζαν μεταβολό, η ωρύμανςη των υλικών 
θεωρόθηκε ότι ολοκληρώθηκε. ΢τη ςυνϋχεια τα δοκύμια αφαιρϋθηκαν από τα πλαςτικϊ 
ποτόρια και ζυγύςτηκαν. ΢τον Πύνακα 2.5 παρουςιϊζονται τα βϊρη των υλικών κατϊ τη 
διϊρκεια τησ ωρύμανςησ, καθώσ επύςησ και τα τελικϊ βϊρη των παραγομϋνων δοκιμύων.  

Πύνακασ 2.4. Βϊρη υλικών κατϊ την ωρύμανςη και τελικϊ βϊρη παραγομϋνων δοκιμύων 

 

Φρόνοσ (h) 

Al/Si 

0,02 0,04 0,08 0,17 0,33 

Βϊροσ (g) κατϊ την ωρύμανςη 

24 97,87 106,81 94,06 105,59 95,59 

48 95,15 97,77 89,56 93,68 81,68 

72 94,26 96,33 88,09 85,76 71,32 

120 91,32 93,2 84,76 77 64,95 

192 90,84 92,57 83,66 76,18 64,4 

216 90,39 92,16 83,11 75,58 64,27 

230 90,29 91,94 82,73 75,4 64,13 

 Σελικό βϊροσ υλικών 



 50,040 51,188 42,552 34,764 25,043 

Μετϊ την ωρύμανςη, τα παραγόμενα υλικϊ παρουςύαζαν την μορφό που φαύνεται ςτην 
ακόλουθη Εικόνα 2.1. 
 

 

                 
 

(α)                                                        (β) 
 

             
 

                               (γ)                                         (δ)                                          (ε) 
 

Εικόνα 2.1. Μορφό των παραγομϋνων υλικών μετϊ την ωρύμανςη: (α) Al/Si=0,02,             
(β) Al/Si=0,04, (γ) Al/Si=0,08, (δ) Al/Si=0,17, (ε) Al/Si=0,33. 

Βϊςη τησ εικόνασ 2.1, μπορούμε να κϊνουμε κϊποιεσ μακροςκοπικϋσ παρατηρόςεισ για τα 
υλικϊ που παρόχθηςαν. Από την εικόνα 2.1 (α) ϋωσ την 2.1 (ε) ϋχουμε αύξηςη του λόγου 
Al/Si, ο οπούοσ φαύνεται πωσ προκαλεύ οριςμϋνεσ μεταβολϋσ. Αρχικϊ ςτην εικόνα 2.1 (α) 
όπου φαύνεται το υλικό με λόγο Al/Si = 0,02 παρατηρούμε πωσ πρόκειται για ϋνα 
μονοφαςικό υλικό, καθαρϊ υαλώδουσ μορφόσ και υψηλόσ ςκληρότητασ. Με την αύξηςη 
του λόγου Al/Si, η υαλώδησ μορφό δεύχνει να υποχωρεύ καθώσ φαύνεται να καταβυθύζεται 
μια δευτερογενόσ φϊςη λεπτομερούσ δομόσ και λευκού χρώματοσ η οπούα με την αύξηςη 
τησ προςθόκησ αργιλύου κϊνει εντονότερη την παρουςύα τησ. Σελικϊ ςτο υλικό τησ 
εικόνασ 2.1 (ε),  με τη μεγαλύτερη προςθόκη αργιλύου και λόγο Al/Si =0,33 παρατηρούμε 
την πιο ϋντονη παρουςύα τησ δευτερογενούσ φϊςησ η οπούα φαύνεται να οδηγεύ ςε υλικϊ 
αυξημϋνησ ψαθυρότητασ και μειωμϋνησ αντοχόσ. 

 



2.2 Πειραματικϋσ Μετρόςεισ - Αναλύςεισ 

2.2.1 Ϊλεγχοσ διαλυτότητασ 

Ο ϋλεγχοσ τησ διαλυτότητασ των παραγομϋνων υλικών πραγματοποιόθηκε με τον εξόσ 
τρόπο:  

΢τερεό δεύγμα βϊρουσ περύπου 2g (ζυγύςτηκε ςε αναλυτικό ζυγό ακριβεύασ τετϊρτου 
δεκαδικού ψηφύου) από το κϊθε υλικό τοποθετόθηκε ςε πλαςτικό ποτόρι των 200 ml. ΢το 
κϊθε ποτόρι προςτϋθηκαν επύςησ 100 ml απιονιςμϋνου νερού. Σα πλαςτικϊ ποτόρια 
ςκεπϊςτηκαν με μεμβρϊνη, προσ αποφυγό μόλυνςησ του διαλύματοσ και τα δεύγματα 
παρϋμειναν εντόσ του απιονιςμϋνου νερού για 24 ώρεσ χωρύσ ανϊδευςη. Μετϊ το πϋρασ 
των 24 ωρών, διαχωρύςτηκαν οι δύο φϊςεισ ςτερεό – υγρό με διόθηςη υπό κενό. 

΢τα διαλύματα που προϋκυψαν ϋγιναν επιπλϋον αραιώςεισ 1:10, 1:50 και 1:100, προκειμϋνου 
να πραγματοποιηθούν χημικϋσ αναλύςεισ για τον προςδιοριςμό των ςυγκεντρώςεων Si 
και Αl ςε αυτϊ.  Για τισ αραιώςεισ χρηςιμοποιόθηκαν πιπϋτεσ και ογκομετρικϋσ φιϊλεσ 
των 50 ml και αραιό νιτρικό οξύ (ΗΝΟ3) 1:10.  

΢τα ςτερεϊ δεύγματα που προϋκυψαν μετϊ τον ϋλεγχο τησ διαλυτότητασ, ϋγινε ξόρανςη 
ςτουσ 60 oC για 2 ημϋρεσ και ςτη ςυνϋχεια, ζύγιςη ςε αναλυτικό ζυγό ακριβεύασ. 

2.2.2 Ανϊλυςη περιθλαςιμετρύασ ακτινών Φ (XRD) 

Για την ορυκτολογικό ανϊλυςη των ανόργανων πολυμερών εφαρμόςτηκε η μϋθοδοσ 
περιθλαςιμετρύασ ακτύνων Φ (X-Ray Diffraction). Η ορυκτολογικό ανϊλυςη ϋγινε ςε 
περιθλαςύμετρο SIEMENS D5000, το οπούο βρύςκεται εγκατεςτημϋνο ςτη ΢χολό χημικών 
Μηχανικών Ε.Μ.Π. Για την ανϊλυςη αυτό, εφαρμόςτηκαν ςυνθόκεσ λειτουργύασ οργϊνου 
40 kV, 30 mA και χρηςιμοποιόθηκε CuKα ακτινοβολύα (λ=1.5418 Å), ενώ η ςϊρωςη 
κατϊλληλα προετοιμαςμϋνου δεύγματοσ γεωπολυμερούσ ϋγινε με ταχύτητα 2 o/min ςε 
περιοχό  2θ από 5o ωσ 50o.  

2.2.3 Ανϊλυςη φαςματοςκοπύασ υπϋρυθρησ ακτινοβολύασ (FTIR) 

Αναλύςεισ φαςματοςκοπύασ υπερύθρου ακτινοβολύασ ϋγιναν ςτα δεύγματα μασ, 
χρηςιμοποιώντασ φαςματοφωτόμετρο Perkin Elmer 880, το οπούο βρύςκεται 
εγκατεςτημϋνο ςτη ΢χολό Μηχανικών Μεταλλεύων – Μεταλλουργών Ε.Μ.Π. Κατϊ την 
ανϊλυςη αυτό, ελόφθηςαν φϊςματα υπερύθρου ακτινοβολύασ ςε κυματαριθμούσ που 
κυμαύνονταν από 300 cm-1 ωσ 4 000 cm-1 υπό ςυνθόκεσ ατμόςφαιρασ.  

Για την παραςκευό των απαιτούμενων διςκύων των προσ ανϊλυςη δειγμϊτων 
εφαρμόςτηκε η ακόλουθη τεχνικό: ςε μύγμα του προσ ανϊλυςη δεύγματοσ με ξηρό KBr, ςε 
αναλογύα δεύγμα : KBr περύπου 1 : 2000, εφαρμόςτηκε πύεςη 8 tons/cm2 ςε ειδικό πρϋςα.  

2.2.4 Εξϋταςη μικροδομόσ με ηλεκτρονικό μικροςκόπιο ςϊρωςησ (SEM) 

Η εξϋταςη τησ μορφολογύασ τησ επιφϊνειασ και η μελϋτη τησ μικροδομόσ επιλεγμϋνων 
τμημϊτων των ανόργανων πολυμερών υλικών ϋγινε ςτο Ηλεκτρονικό Μικροςκόπιο 
΢ϊρωςησ (SEM) JOEL JSM 6380-LV που βρύςκεται εγκατεςτημϋνο ςτη ΢χολό Μηχανικών 
Μεταλλεύων – Μεταλλουργών του Ε.Μ.Π. Επιπλϋον, το ύδιο όργανο χρηςιμοποιόθηκε και 
για τη διεξαγωγό μικροανϊλυςησ ςε επιλεγμϋνα ςημεύα των δειγμϊτων, ςύμφωνα με την 
τεχνικό EDS. 



 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 

ΚΕΥΑΛΑΙΟ 3 

ΠΑΡΟΤ΢ΙΑ΢Η ΣΨΝ 
ΑΠΟΣΕΛΕ΢ΜΑΣΨΝ - ΢ΤΖΗΣΗ΢Η 



3.1. Επύδραςη τησ προςθόκησ Al ςτην υδρολυτικό ςταθερότητα 
των ανόργανων πυριτικών πολυμερών υλικών 

΢το ΢χόμα 3.1 παρουςιϊζεται το μϋγεθοσ (ποςοςτό %) τησ διϊλυςησ Al και Si από τα 
ανόργανα πολυμερό υλικϊ που παρόχθηςαν ςυναρτόςει του μοριακού λόγου Al/Si που 
επιλϋγηκε για τη ςύνθεςό τουσ. 
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΢χόμα 3.1. Ποςοςτό διαλυμϋνου Si και Αl από τα υλικϊ ςυναρτόςει του μοριακού λόγου 
Al/Si ςτη μϊζα τουσ. 

Όπωσ φαύνεται ςτο ΢χόμα 3.1, η προςθόκη αργιλύου ςτα ανόργανα πυριτικϊ πολυμερό 
υλικϊ (υλικϊ με λόγο Al/Si = 0) βελτιώνει την υδρολυτικό τουσ ςταθερότητα. Γενικϊ, η 
αύξηςη του λόγου Al/Si προϊγει την υδρολυτικό ςταθερότητα των ανόργανων πολυμερών 
υλικών. ΢υγκεκριμϋνα, η διϊλυςη αργιλύου εύναι μηδενικό ςε υλικϊ με μοριακό λόγο Al/Si 
> 0,1 (΢χόμα 3.1), ενώ τα ύδια υλικϊ παρουςιϊζουν πολύ χαμηλό διϊλυςη Si. Ψςτόςο, ςε 
όλα τα υλικϊ, ανεξϊρτητα από το μοριακό λόγο  Al/Si, το Si παρουςιϊζει υψηλότερο 
ποςοςτό διϊλυςησ από ότι το Al.  

Παρατηρώντασ το διϊγραμμα του ΢χόματοσ 3.1, εύναι δυνατόν να διακρύνουμε τρεισ 
διαφορετικϋσ περιοχϋσ λόγων Al/Si, οι οπούεσ αντιςτοιχούνε ςε υλικϊ που παρουςιϊζουν 
διαφορετικό διαλυτότητα, τόςο Si, όςο και Al: 

 Η πρώτη περιοχή εκτεύνεται ςτο αριςτερό τμόμα του διαγρϊμματοσ του ΢χόματοσ 3.1 
και αφορϊ ςε υλικϊ με χαμηλό περιεκτικότητα ςε Al, δηλαδό ςε υλικϊ με μοριακό 
λόγο Al/Si < 0,04. Σα υλικϊ αυτϊ δεν παρουςιϊζουν υδρολυτικό ςταθερότητα, αφού η 
διϊλυςη, τόςο του Si, όςο και του Al, από αυτϊ εύναι υψηλό. Επιπλϋον, η διϊλυςη του 
Si ςτα υλικϊ αυτϊ παρουςιϊζεται με υψηλότερο ποςοςτό από αυτό του Al. Για το 
υλικό με μοριακό λόγο Al/Si = 0,02, τα ποςοςτϊ διαλυμϋνου πυριτύου και αργιλύου 
όταν 74,41% και 10,38%, αντύςτοιχα. 



 Η δεύτερη περιοχή καλύπτει το μεςαύο τμόμα του διαγρϊμματοσ του ΢χόματοσ 3.1 και 

αφορϊ ςε υλικϊ με μοριακό λόγο  0,04  Al/Si <0,17. Σα υλικϊ αυτϊ παρουςιϊζουν 
καλύτερη υδρολυτικό ςταθερότητα από τα υλικϊ τησ πρώτησ περιοχόσ, η οπούα 
βελτιώνεται, καθώσ αυξϊνεται η περιεκτικότητα Al ςε αυτϊ. ΢υγκεκριμϋνα, τα υλικϊ 

με μοριακό λόγο Al/Si  0,08 παρουςιϊζουν μηδενικό ποςοςτό διϊλυςησ Al και 
ςταθερό, ιδιαύτερα χαμηλό (< 5%) ποςοςτό διϊλυςησ Si. ΢το υλικό με μοριακό λόγο 
Al/Si = 0,04, η διϊλυςη αργιλύου όταν 1,86%, ενώ το πυρύτιο διαλύθηκε ςε ποςοςτό 
16,31%. Όταν ο μοριακόσ λόγοσ αυξόθηκε ςε Al/Si =0,08, η διϊλυςη αργιλύου όταν 
μηδενικό, ενώ ςημειώθηκε ελϊχιςτη διϊλυςη Si, ύςη με 4,87%.  

 Η τρίτη περιοχή εκτεύνεται ςτο δεξιό τμόμα του διαγρϊμματοσ του ΢χόματοσ 3.1 και 
αφορϊ ςε υλικϊ με υψηλό περιεκτικότητα ςε αργύλιο, δηλαδό ςε υλικϊ με μοριακό 

λόγο Al/Si  0,17. Για τα υλικϊ αυτϊ παρατηρόθηκε μηδενικό ποςοςτό διαλυμϋνου 
αργιλύου και ςχεδόν ςταθερό, ιδιαύτερα χαμηλό, ποςοςτό διαλυμϋνου πυριτύου. Πιο 
ςυγκεκριμϋνα, για το υλικό με μοριακό λόγο Al/Si = 0,17 ςημειώθηκε διϊλυςη Si ύςη 
με 1,98%, ενώ για το υλικό με μοριακό λόγο Al/Si = 0,33, η διϊλυςη Si όταν 2,76%.  

3.2. Ορυκτολογικό ανϊλυςη υλικών 

3.2.1  Περιθλαςιμετρύα ακτινών Φ, (X Rays Diffraction, XRD) 

΢τα διαγρϊμματα περύθλαςησ ακτινών Φ των παραγομϋνων υλικών (΢χόμα 3.2) εύναι 
εμφανόσ η ϋλλειψη οξϋων κορυφών, ενώ αντύθετα, ςε όλα τα διαγρϊμματα παρατηρούνται 
ευρεύεσ, πεπλατυςμϋνεσ κορυφϋσ (broad diffuse halo peaks). Η ύπαρξη τϋτοιου εύδουσ 
κορυφών, αποδεικνύει τον ϊμορφο χαρακτόρα των παραγομϋνων υλικών.  

0

50

100

150

200

250

300

350

5 15 25 35 45 55

In
te

n
s
it

y
, 

C
P

S

2θ, degree

Al/Si = 0,33

Al/Si = 0,17

Al/Si = 0,08

Al/Si=0,04

Al/Si = 0,02

Al/Si=0

 

΢χόμα 3.2. Διαγρϊμματα περιθλαςιμετρύασ ακτινών Φ ανόργανων πολυμερών υλικών με 
ςταθερό λόγο SiO2/Na2O = 3,48 και διαφορετικό λόγο Al/Si. 



Πιο ςυγκεκριμϋνα, ςε όλα τα διαγρϊμματα περύθλαςησ ακτινών Φ (XRD) του ΢χόματοσ 
3.2 διακρύνονται δύο πεπλατυςμϋνεσ κορυφϋσ. Η ςημαντικότερη από αυτϋσ εντοπύζεται 
ςτην περιοχό 2θ μεταξύ 20ο και 35ο και αποδύδεται ςε μια ϊμορφη πυριτικό / 
αργιλοπυριτικό φϊςη, η οπούα ςχηματύζεται από τετρϊεδρα SiO4 και AlO4 που ςυνδϋονται 
μεταξύ τουσ με κοινϊ  ϊτομα οξυγόνου [1]. Ουςιαςτικϊ, η φϊςη αυτό αποτελεύται από 
πολλϋσ, διαφορετικϋσ δομικϋσ μονϊδεσ SiQn(mAl), όπου n = [0-4], ο αριθμόσ των ατόμων 
οξυγόνου που μοιρϊζονται με γειτονικϊ τετρϊεδρα και m = [0-4], ο αριθμόσ των ατόμων 
Al ςτην εςωτερικό ςφαύρα ςυναρμογόσ του Si.  

Η δεύτερη πεπλατυςμϋνη κορυφό εντοπύζεται ςτην περιοχό 2θ = 7ο – 12ο και εύναι απόλυτα 
εμφανόσ ςτην περύπτωςη των υλικών με λόγο Al/Si = 0. Αποδύδεται ςε μια ϊμορφη ό 
νανοκρυςταλλικό φϊςη ϋνυδρου πυριτικού νατρύου (sodium silicate hydrate) που 
ςχηματύζεται με καταβύθιςη κατϊ την ταχύτατη πολυςυμπύκνωςη πυριτικών ολιγομερών 
χημικών ειδών ςε διαλύματα πυριτικού νατρύου [12]. Η κατϊ βϊροσ περιεκτικότητα τησ 
φϊςησ αυτόσ ςτο υλικό με λόγο Al/Si = ο δεν ξεπερνϊ το 4% [12]. Ψςτόςο, η προςθόκη 
αργιλύου και η ενδόμηςό του ςτα ϊμορφα υλικϊ που παρϊγονται, ϋχει ςαν αποτϋλεςμα τη 
μεύωςη του μεγϋθουσ τησ φϊςησ αυτόσ και τελικϊ την εξαφϊνιςό τησ ςτα υλικϊ με λόγο 
Al/Si > 0,17.  

Επιπλϋον, ςε όλα τα διαγρϊμματα XRD των ϊμορφων πολυμερών υλικών δεν διακρύνονται 
κορυφϋσ που να αποδύδονται ςε κρυςταλλικϋσ φϊςεισ υδροξειδύων ό οξυ-υδροξειδύων του 
αλουμινύου πρϊγμα που ςημαύνει πωσ το αργύλιο ςτο ςύνολό του βρύςκεται απόλυτα 
ενδομημϋνο ςτα παραγόμενα αργιλοπυριτικϊ υλικϊ. Σϋλοσ, η απουςύα κορυφών που θα 
μπορούςαν να αποδοθούν ςε κρυςταλλικϋσ φϊςεισ νατρύου (πιθανϊ υδροξεύδιο του 
νατρύου) αποδεικνύει τη ςυμμετοχό των ιόντων Na+ ςτο ςχηματιςμό του γεωπολυμερούσ 
πλϋγματοσ, ςε όλα τα παραγόμενα υλικϊ.  

3.2.2 Υαςματοςκοπύα Τπϋρυθρησ ακτινοβολύασ, (FTIR) 

Γενικϊ, η ύπαρξη δεςμών του τύπου Si-O-Si ςτα πυριτικϊ υλικϊ αποτυπώνεται ςτα 
διαγρϊμματα φαςματοςκοπύασ υπϋρυθρησ ακτινοβολύασ (IR) των υλικών αυτών με τρεύσ 
χαρακτηριςτικϋσ κορυφϋσ. Πρόκειται για χαρακτηριςτικϋσ κορυφϋσ απορρόφηςησ 
υπϋρυθρησ ακτινοβολύασ, οι οπούεσ ςχετύζονται με τον τρόπο δόνηςησ των δεςμών Si-O-Si 
και εντοπύζονται ςτην ευρύτερη περιοχό κυματαριθμών, μεταξύ 300 και 1300 cm-1 [28, 33]. 
΢υγκεκριμϋνα, οι τρεισ αυτϋσ κορυφϋσ εντοπύζονται ςτισ περιοχϋσ κυματαριθμών: 

1000-1100 cm-1:   παρατηρεύται η ιςχυρότερη κορυφό απορρόφηςησ που αποδύδεται ςε 
αςύμμετρη ϋκταςη (asymmetric stretching) των δεςμών Si-O-Si, όπωσ 
απεικονύζεται ςτο ΢χόμα 3.3(α). 

460 cm-1: παρατηρεύται μικρότερησ ϋνταςησ κορυφό, η οπούα αποδύδεται ςε 
ςυμμετρικό και αςύμμετρη κϊμψη (bending) των δεςμών Si-O-Si, 
όπωσ δύνονται παραςτατικϊ ςτο ΢χόμα 3.3 (β) και (γ). 

750-800 cm-1: παρατηρεύται μικρόσ ϋνταςησ κορυφό απορρόφηςησ, η οπούα 
αποδύδεται ςε ςυμμετρικό ϋκταςη (symmetric stretching) των δεςμών 
Si-O-Si, όπωσ φαύνεται ςτο ΢χόμα 3.3 (δ). 

 

 
 



 

                

(α)                              (β)                               (γ)                            (δ) 

΢χόμα 3.3. Φαρακτηριςτικϋσ δονόςεισ των δεςμών  Si-O-Si: (α) αςύμμετρη ϋκταςη, (β) 
ςυμμετρικό κϊμψη, (γ) αςύμμετρη κϊμψη και (δ) ςυμμετρικό ϋκταςη. 

Οι τρεύσ αυτϋσ χαρακτηριςτικϋσ κορυφϋσ απαντώνται ςε όλα τα φϊςματα απορρόφηςησ 
υπϋρυθρησ ακτινοβολύασ (IR) των αργιλοπυριτικών υλικών που παρόχθηςαν ςτην 
παρούςα Διπλωματικό Εργαςύα, όπωσ φαύνεται ςτο ακόλουθο ΢χόμα 3.4. Εντοπύζονται δε 
ςτην ευρύτερη περιοχό κυματαριθμών 370 - 1300 cm-1.  
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΢χόμα 3.4. Διαγρϊμματα απορρόφηςησ υπϋρυθρησ ακτινοβολύασ (IR) των παραγομϋνων 
ανόργανων πολυμερών υλικών. 

Γενικϊ, ςτα φϊςματα IR των παραγομϋνων υλικών (΢χόμα 3.4) διακρύνονται τρεύσ 
χαρακτηριςτικϋσ περιοχϋσ κυματαριθμών που παρουςιϊζουν ιδιαύτερο ενδιαφϋρον, όςον 
αφορϊ ςτισ κορυφϋσ απορρόφηςησ ακτινοβολύασ: 

1. 370 – 1300 cm-1: οι κορυφϋσ τησ περιοχόσ αυτόσ ςχετύζεται με δονόςεισ των δεςμών 
των ομϊδων Si-O-Si και Si-O-Al τησ πολυμερούσ δομόσ των υλικών.  



2. 1300 – 1550 cm-1: περιοχό, ςτην οπούα παρουςιϊζονται κορυφϋσ που ςχετύζονται με 
δονόςεισ δεςμών O-C-O των ανθρακικών ενώςεων που ςχηματύζονται επιφανειακϊ 
ςτα υλικϊ. 

3. 1550 - 4000 cm-1: περιλαμβϊνει κορυφϋσ που ςχετύζονται με δονόςεισ ροφημϋνου 
νερού. 

1. Περιοχό κυματαριθμών 370 – 1300 cm-1 

΢ε αυτό την περιοχό κυματαριθμών (΢χόμα 3.5) παρατηρούνται τρεύσ χαρακτηριςτικϋσ 
υπο-περιοχϋσ απορρόφηςησ ακτινοβολύασ: 

I. Η πλϋον ςημαντικό υπο-περιοχό εντοπύζεται μεταξύ των κυματαριθμών 850-1200 
cm-1, όπου εμφανύζεται μια ευρεύα ζώνη κορυφών απορρόφηςησ που αποδύδονται ςε 
αςύμμετρη ϋκταςη των δεςμών των δομικών μονϊδων Si-O-T (όπου Σ εύναι Si ό Al). 
Η ευρύτητα τησ ζώνησ απορρόφηςησ οφεύλεται ςτην ύπαρξη διαφορετικών δομικών 
μονϊδων (SiQn), οι οπούεσ εκτεύνονται αςύμμετρα ςε διαφορετικϋσ ςυχνότητεσ. Όςο 
μικραύνει ο αριθμόσ των ατόμων οξυγόνου που μοιρϊζονται μεταξύ γειτονικών 
τετρϊεδρων πυριτύου (bridging oxygen) ςτισ δομικϋσ μονϊδεσ αυτϋσ, μικραύνει και το 
εύροσ ςυχνοτότων που ςυμβαύνει η απορρόφηςη ακτινοβολύασ από αυτϋσ [28]. 
Γενικϊ, οι δομικϋσ μονϊδεσ SiQ4  απορροφούν ενϋργεια ςε ςυχνότητα 1200 cm-1, οι 
SiQ3 ςε 1100 cm-1, οι SiQ2 ςε 1050 cm-1, οι SiQ1 ςε 900 cm-1 και οι SiQ0 ςε 850 cm-1.  

 

                                   (α)                                                                            (β) 

΢χόμα 3.5(α) Υϊςματα IR των υλικών για διαφορετικούσ λόγουσ Al/Si ςτην περιοχό 
κυματαριθμών 360 – 1300 cm-1 (SiO2/Na2O = 3,48), (β) Μετατόπιςη κορυφόσ 

μϋγιςτησ απορρόφηςησ ςε ςυνϊρτηςη με το μοριακό λόγο Al/Si 



Η μϋγιςτη κορυφό απορρόφηςησ ακτινοβολύασ τοποθετεύται για όλα τα υλικϊ που 
παρόχθηςαν ςτην περιοχό κυματαριθμών 1020 – 1030 cm-1, γεγονόσ που δεύχνει πωσ 
η δομό των υλικών αυτών αποτελεύται κυρύωσ από δομικϋσ μονϊδεσ SiQ3 (sheets) 
και SiQ2 (chains). ΢ύμφωνα με το ΢χόμα 3.5, η αύξηςη του λόγου Al/Si ςτα 
πολυμερό υλικϊ οδηγεύ ςτην μετατόπιςη τησ κορυφόσ μϋγιςτησ απορρόφηςησ από 
τη ςυχνότητα 1026 cm-1 ςτη ςυχνότητα 1029 cm-1. Αυτό ςημαύνει ότι, η αύξηςη του 
ενδομημϋνου αργιλύου ςτα υλικϊ ςυνεπϊγεται απορρόφηςη ενϋργειασ από τισ 
βαςικϋσ δομικϋσ μονϊδεσ ςε μεγαλύτερουσ κυματαριθμούσ. Επομϋνωσ, ςύμφωνα με 
όςα προαναφϋρθηκαν για τισ δομικϋσ μονϊδεσ SiQn, καθώσ αυξϊνεται η προςθόκη 
αργιλύου ςτα υλικϊ, ςυμβαύνει ςτη δομό τουσ μια μετατόπιςη τησ ιςορροπύασ από τισ 
SiQ2 ςτισ SiQ3 δομικϋσ μονϊδεσ με το ενδομημϋνο Al να λειτουργεύ ωσ γϋφυρα 
γειτονικών πυριτικών αλυςύδων (cross-linking). ΢ταδιακϊ, η αύξηςη αργιλύου οδηγεύ 
ςε δομϋσ περιςςότερο πορώδεισ και λιγότερο ςυμπαγεύσ (Εικόνα 2.1 – Κεφϊλαιο 2). 
Μια τϋτοιου εύδουσ δομό μπορεύ να αναπαραςταθεύ όπωσ φαύνεται ςτο ΢χόμα 3.6, με 
τα ιόντα νατρύου να παρουςιϊζονται ςτισ θϋςεισ πλεονϊςματοσ αρνητικού φορτύου, 
προκειμϋνου να επιτευχθεύ ηλεκτροουδετερότητα ςτην τελικό δομό.  

 

΢χόμα 3.6. Απεικόνιςη τησ γεφύρωςησ γειτονικών πολυμερικών αλυςύδων πυριτύου 
(-Si-O-Si) με μεςολϊβηςη του Al. 

Επιπλϋον, καθώσ η περιεκτικότητα του αργιλύου αυξϊνεται ςτα υλικϊ (μεγαλύτεροσ λόγοσ 
Al/Si) παρατηρεύται και αύξηςη τησ κορυφόσ αυτόσ, γεγονόσ που ςημαύνει μεγαλύτερη 
απορρόφηςη, ϊρα μεγαλύτερη ποςότητα δομικών μονϊδων ανϊ μονϊδα βϊρουσ του 

υλικού (Η προςθόκη αργιλύου αυξϊνει το λόγο ). Πρακτικϊ, πρόκειται για 

καλύτερα χημικϊ δομημϋνα υλικϊ, τα οπούα κατϊ ςυνϋπεια, παρουςιϊζουν μεγαλύτερη 
ςταθερότητα ςτο νερό.  

II. Η δεύτερη ςημαντικό υπο-περιοχό απορρόφηςησ ενϋργειασ εντοπύζεται ςτουσ 
κυματαριθμούσ μεταξύ 550 και  800 cm-1. ΢την υπο-περιοχό αυτό εντοπύζεται μια 
πρώτη κορυφό με μικρό ϋνταςη απορρόφηςησ ςε κυματαριθμούσ μεταξύ 750 και 
800 cm-1. Η ϋνταςη τησ κορυφόσ αυτόσ μειώνεται καθώσ αυξϊνεται η 
περιεκτικότητα αργιλύου ςτα υλικϊ (΢χόμα 3.5) και εντϋλει μετατρϋπεται μϊλλον ςε 

μια ευρεύα ζώνη απορρόφηςησ ενϋργειασ (πλατό) ςτα υλικϊ με λόγο Al/Si  0,17. Η 
κορυφό αυτό αποδύδεται ςε δονόςεισ ςυμμετρικόσ ϋκταςησ των δεςμών Si-O-Si. 
Ειδικότερα ςτο υλικό με μηδενικό περιεκτικότητα Al (Al/Si = 0), η κορυφό αυτό 
εντοπύζεται ςτη ςυχνότητα ~775 cm-1, ενώ καθώσ αυξϊνεται η προςθόκη Al ςτα 
υλικϊ, η κορυφό αυτό μετατρϋπεται μϊλλον ςε ϋνα πλατό κορυφών απορρόφηςησ, 
χωρύσ χαρακτηριςτικϋσ κορυφϋσ, το οπούο εντοπύζεται ςτην περιοχό των 700 - 775 
cm-1. Σο πλατό αυτό εξηγεύται ωσ ύπαρξη διαδοχικών κορυφών περύπου ύδιασ 

-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O-Si- 
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ϋνταςησ. Γενικϊ, η απορρόφηςη ενϋργειασ ςε αυτό την περιοχό κυματαριθμών 
αποδύδεται ςτην ύπαρξη γεφυρών Si-O-Al που, ωσ αναμϋνεται, γύνονται πιο ϋντονεσ 
όταν ο λόγοσ Al/Si πϊρει πολύ μεγϊλη τιμό. Ϊτςι, ςτο υλικό με λόγο Al/Si = 0,33, η 
ευρεύα ζώνη απορρόφηςησ παρουςιϊζει φαινομενικϊ μια κορυφό ςτη ςυχνότητα 720 
cm-1 που αποδύδεται ςτην ύπαρξη των γεφυρών Si-O-Al. Με τον τρόπο αυτό, 
αποδεικνύεται η ύπαρξη τϋτοιου εύδουσ γεφυρών ςτη δομό των υλικών που ϋχουν 
παραχθεύ, ενιςχύοντασ την υπόθεςη για το cross-linking [29].  
Επιπλϋον, ςε αυτό την υπο-περιοχό κυματαριθμών και ςυγκεκριμϋνα, μεταξύ 600 
και 750 cm-1 εμφανύζεται μια ζώνη απορρόφηςησ ενϋργειασ που οφεύλεται ςε 
δονόςεισ των δεςμών των δομών Si-O-Σ , όπου Σ = Si ό Al. Οι απορροφόςεισ εύναι 
μικρϋσ και αποδύδονται γενικϊ, ςε δακτυλιοειδόσ δομϋσ [30]. ΢ε όλα τα παραγόμενα 
υλικϊ εμφανύζεται μια μικρόσ ϋνταςησ κορυφό ςε ςυχνότητα ~610 cm-1, το μϋγεθοσ 
τησ οπούασ αυξϊνεται ελαφρϊ καθώσ αυξϊνεται ο λόγοσ Al/Si. Η κορυφό αυτό 
μπορεύ να αποδοθεύ ςτην ύπαρξη μεμονωμϋνων ό διπλών εξαμελών δακτυλιοειδών 
δομών, (S6R) και (D6R), αντύςτοιχα [29]. Η πολύ μικρό ϋνταςη τησ κορυφόσ αυτόσ 
φανερώνει ότι ο αριθμόσ των δομών αυτών ςτα παραγόμενα υλικϊ εύναι ιδιαύτερα 
μικρόσ και ο ρόλοσ τουσ ςτισ ιδιότητϋσ τουσ εύναι μϊλλον περιοριςμϋνοσ ό 
δευτερεύων.  
Η απουςύα καθαρών αργιλικών φϊςεων (όχι αργιλοπυριτικών), όπωσ ςυμπερϊναμε 
και από τα διαγρϊμματα περύθλαςησ ακτινών Φ (παρϊγραφοσ 3.2.1), ενιςχύεται από 
την παρατόρηςη των φαςμϊτων IR ςτο ΢χόμα 3.5, καθώσ ςτην περιοχό 800 cm-1 δεν 
εμφανύζεται η κορυφό απορρόφηςησ ενϋργειασ που αποδύδεται ςε δονόςεισ των 
δεςμών Al-O των οξειδύων ό υδροξειδύων του Al [30,31]. 

III. Σϋλοσ, η τρύτη ςημαντικό υπο-περιοχό αντιςτοιχεύ ςτην κορυφό που εντοπύζεται ςτη 
ςυχνότητα 450 cm-1 και αποδύδεται ςε δονόςεισ κϊμψησ (bending), αςύμμετρησ και 
ςυμμετρικόσ, των δεςμών Si-O-Si.  

2. Περιοχό κυματαριθμών 1300 – 1550 cm-1 

΢την περιοχό κυματαριθμών μεταξύ 1300 και 1550 cm-1 διακρύνονται κορυφϋσ 
απορρόφηςησ των δεςμών των ανθρακικών ιόντων[28], τα οπούα οφεύλονται ςτο 
ανθρακικό νϊτριο που ςχηματύζεται ςτην επιφϊνεια των δοκιμύων των υλικών, λόγω 
ατμοςφαιρικόσ ενανθρϊκωςησ. Σα διαγρϊμματα IR δεύχνουν δύο κορυφϋσ απορρόφηςησ, 
ςτα 1462 και 1400 cm-1. Όπωσ παρατηρεύται ςτο ΢χόμα 3.4, οι κορυφϋσ αυτϋσ εύναι 
ϋντονεσ ςτο υλικό με λόγο Al/Si = 0 (χωρύσ αργύλιο). Η προςθόκη αργιλύου ςτην πυριτικό 
φϊςη οδόγηςε ςε οριςμϋνεσ περιπτώςεισ (Al/Si = 0,02 - 0,083) ςτην εμφϊνιςη μιασ 
καινούριασ κορυφόσ απορρόφηςησ ςτα 1520 cm-1, που αποδύδεται ςτη ςυναρμογό των 
ανθρακικών με το αργύλιο[34]. Η πιο εμφανόσ παρατόρηςη ωςτόςο, όταν η ςταδιακό 
εξαφϊνιςη τησ κορυφόσ των 1462 cm-1 καθώσ αυξανόταν ο λόγοσ Al/Si. Πρακτικϊ αυτό 
υποδηλώνει πωσ η ενανθρϊκωςη τησ αργιλοπυριτικόσ φϊςησ νατρύου πραγματοποιούνταν 
ςε μικρότερη ϋκταςη καθώσ αυξανόταν η προςθόκη αργιλύου. Ψσ γνωςτόν, τα ιόντα 
νατρύου διαμορφώνουν το πλϋγμα τησ δομόσ του υλικού επηρεϊζοντασ τον αριθμό των 
ατόμων οξυγόνου (non – bridging oxygen) ςτην πρώτη ςφαύρα ςυναρμογόσ του πυριτύου 
που δεν γεφυρώνουν γειτονικϊ ϊτομα Si ό Al. Η ενδόμηςη του αργιλύου ςτη ζελατινώδη 
φϊςη του υλικού οδόγηςε ςτην ιςόμορφη αντικατϊςταςη του τετραϋδρου του Si+4 από 
τετρϊεδρα Al+3 δημιουργώντασ πλεόναςμα ηλεκτρικού φορτύου γύρω από τισ θϋςεισ του 
αργιλύου. Σο αρνητικό φορτύο προςϋλκυςε τα ιόντα Na+ τα οπούα λειτούργηςαν ωσ 
παρϊγοντεσ ιςορρόπηςησ του φορτύου. Για το λόγο αυτό, η προςθόκη αργιλύου ςτα 



πυριτικϊ υλικϊ υπό ςταθερό λόγο SiO2/Na2O μεύωςε το πλεόναςμα ιόντων Na+ τα οπούα 
εντϋλει καταναλώθηκαν όχι μόνο ςτη διαμόφωςη του πλϋγματοσ αλλϊ και ςτην 
εξιςορρόπηςη του πλεονϊςματοσ αρνητικού φορτύου. Ϊτςι μειώθηκε και η δυνατότητα 
αντύδραςησ τουσ με το CO2 τησ ατμόςφαιρασ και ωσ εκ τούτου απετρϊπη ο περεταύρω 
ςχηματιςμόσ ανθρακικού νατρύου. 

3. Περιοχό κυματαριθμών 1550 – 4000 cm-1 

Κατϊ τη διϊρκεια των πειραμϊτων πολυςυμπύκνωςησ, απομακρύνθηκε περύπου 80-85% 
του νερού που προςτϋθηκε ςτα υλικϊ αρχικϊ, κατϊ τη ςύνθεςό τουσ. To εναπομεύναν 
νερό, καταναλώθηκε για το ςχηματιςμό επιφανειακών SiOH και AlOH ομϊδων (silanol & 
aluminol groups), όπωσ επιβεβαιώνεται και από την ανϊλυςη των υλικών με 
φαςματοςκοπύα υπϋρυθρησ ακτινοβολύασ. ΢την περιοχό κυματαριθμών 1550 – 4000 cm-1 
(΢χόμα 3.5) εντοπύζονται οι κυριότερεσ ζώνεσ απορρόφηςησ των μορύων νερού και των Σ-
OH (όπου Σ=Si ό Al) ομϊδων. Οι επιφανειακϋσ ομϊδεσ silanol και aluminol παρουςιϊζουν 
χαρακτηριςτικϋσ δονόςεισ του OΗ λόγω ϋκταςησ οι οπούεσ παρατηρούνται ςτην περιοχό 
των 3100 – 3800 cm-1. Μια πολύ μικρό ζώνη απορρόφηςησ που εμφανύζεται ςτη 
ςυχνότητα ~3750 cm-1 (΢χόμα 3.4) αποδύδεται ςε δονόςεισ των δεςμών μεμονωμϋνων, 
επιφανειακών SiOH (silanol) ομϊδων. Αυτό η μικρό ζώνη απορρόφηςησ ϋδειξε πωσ η 
ποςότητα των μεμονωμϋνων επιφανειακών ομϊδων SiOH όταν αμελητϋα, ςχεδόν ςε όλα 
τα αργιλοπυριτικϊ υλικϊ. Μια δεύτερη ευρεύα ζώνη απορρόφηςησ εντοπύζεται μεταξύ 
3400 και 3700 cm-1, όπου ανιχνεύονται α) κορυφϋσ απορρόφηςησ επιφανειακών 
γειτονικών Si-OH ό Al-OH ομϊδων  ςυνδεόμενων με δεςμούσ υδρογόνου (3640 – 3660 
cm-1), β) κορυφϋσ απορρόφηςησ γειτονικών Si-OH ομϊδων ςυνδεόμενων με δεςμούσ 
υδρογόνου (3530 -3550 cm-1) και γ) κορυφϋσ απορρόφηςησ που αντιςτοιχούν ςε 
διϊφορουσ τρόπουσ δόνηςησ επιφανειακών Al-OH ομϊδων (3475 – 3788 cm-1). Η μϋγιςτη 
απορρόφηςη παρατηρόθηκε ςτην περιοχό των 3400- 3460 cm-1 και τοποθετεύται εκτόσ 
τησ περιοχόσ κυματαριθμών ςτην οπούα παρουςιϊζουν κορυφϋσ απορρόφηςησ οι ομαδϋσ 
Si-OH και Al-OΗ που προαναφϋρθηκαν. Η παρατόρηςη αυτό υποδηλώνει την παρουςύα 
ςτην περιοχό μιασ ϊλλησ ομϊδασ ικανόσ να απορροφόςει υπϋρυθρη ακτινοβολύα η οπούα 
υπεριςχύει των ομϊδων silanol και aluminol. ΢την περιοχό των 3400-3460 cm-1 
εμφανύζονται οι κορυφϋσ απορρόφηςησ των επιφανειακών υδροξυλύων ενωμϋνων με 
δεςμούσ υδρογόνου με το ροφημϋνο νερό ενώ ςε κυματαρριθμούσ κϊτω των 3300 cm-1 
αλλϊ και ςτα 1630 cm-1 παρουςιϊζονται κορυφϋσ απορρόφηςησ υπϋρυθρησ ακτινοβολύασ 
από το ροφημϋνο νερό.  

3.2.3 Δομό ανόργανων πολυμερών υλικών  

΢τισ επόμενεσ φωτογραφύεσ που ελόφθηςαν από ηλεκτρονικό μικροςκόπιο  ςϊρωςησ 
αποκαλύπτεται λεπτομερώσ τη δομό των ανόργανων πολυμερών υλικών, καθώσ επύςησ 
και οι μεταβολϋσ που ςυνϋβηςαν ςτη δομό τουσ, καθώσ αυξανόταν η προςθόκη αργιλύου. 
Η παρατόρηςη των φωτογραφιών αυτών ενιςχύει τα ςυμπερϊςματα που εξόχθηςαν για τα 
υλικϊ από την παρατόρηςη των διαγραμμϊτων περύθλαςησ ακτινών Φ (XRD) και 
υπϋρυθρησ ακτινοβολύασ (FTIR). Επιπλϋον, η μικροανϊλυςη με τη μϋθοδο EDS ςε 
επιλεγμϋνα ςημεύα των υλικών ϋδωςε λεπτομερό ςτοιχεύα για τη χημικό ςύςταςη των 
βαςικών ςυςτατικών (φϊςεων) τησ δομόσ των υλικών αυτών. 

Μια πολύ γενικό, αλλϊ ιδιαύτερα ςημαντικό παρατόρηςη που απορρϋει από την εξϋταςη 
τησ μικροδομόσ όλων των παραγομϋνων υλικών εύναι ότι πρόκειται για ϊμορφα υλικϊ, τα 
οπούα φαύνεται να αποτελούνται ουςιαςτικϊ από δύο φϊςεισ. Η πρώτη από αυτϋσ εύναι μια 



ϊμορφη ζελατινώδησ φϊςη που ςχηματύζεται πρωτογενώσ κατϊ το ςτϊδιο τησ 
πολυςυμπύκνωςησ, ενώ η δεύτερη εύναι μια επύςησ ϊμορφη φϊςη,  η οπούα ςχηματύζεται 
ωσ δευτερογενϋσ ύζημα κατϊ τη διεργαςύα τησ πολυςυμπύκνωςησ [12] και παρουςιϊζεται 
με τη μορφό ςφαιρικών κυρύωσ ςωματιδύων που ϋχουν παγιδευτεύ ό εναποτεθεύ ςτην 
πρώτη φϊςη. Ψςτόςο, η ϊμορφη ζελατινώδησ φϊςη απαντϊται ςε όλα τα παραγόμενα 
υλικϊ, αντύθετα με τα ςφαιρικϊ ςωματύδια που εύναι απόλυτα διακριτϊ  ςτα υλικϊ με 
μοριακό λόγο Al/Si > 0,02.  

Πιο ςυγκεκριμϋνα, τα υλικϊ με μοριακό λόγο Al/Si = 0,02 (Εικόνα 3.1) φαύνεται να 
αποτελούνται ςχεδόν αποκλειςτικϊ από μια ϊμορφη, ζελατινώδη φϊςη που περιϋχει 
ελϊχιςτα και πολύ μικρϊ ςωματύδια με διακριτϊ όρια, ωσ προσ την περιβϊλλουςα φϊςη. 
Η φύςη των ςωματιδύων αυτών (δευτερογενό ιζόματα) αποδύδεται ςε μια ϊμορφη ό 
νανοδομημϋνη αργιλοπυριτικό φϊςη. 

    

(α)                                                                               (β)  

Εικόνα 3.1. Μικροδομό υλικού με λόγο Al/Si=0,02. Μϋγεθοσ ανϊλυςησ (α) x43 και (β) x50. 

Αύξηςη του μοριακού λόγου Al/Si ςτα υλικϊ ςυνεπϊγεται αύξηςη των ςχηματιζόμενων 
ςωματιδύων ςτην ϊμορφη ζελατινώδη φϊςη. Όπωσ φαύνεται ςτην Εικόνα 3.2, όπου 
παρουςιϊζεται η μικροδομό του υλικού με μοριακό λόγο Al/Si = 0,04, η αύξηςη τησ 
προςθόκησ αργιλύου εύχε ςαν αποτϋλεςμα την αύξηςη του αριθμού των ςωματιδύων από 
δευτερογενό καταβύθιςη. Παρϊλληλα, τα ςωματύδια αποκτούν ςχεδόν ςφαιρικό ςχόμα, 
ενώ το μϋςο μϋγεθόσ τουσ κυμαύνεται γύρω ςτα 600 nm. Από το διϊγραμμα XRD αυτού 
του υλικού (΢χόμα 3.2), δε γύνεται αντιληπτόσ ο διαχωριςμόσ των δύο φϊςεων. Επιπλϋον, 
δεδομϋνου ότι ςτο αντύςτοιχο διϊγραμμα FTIR (΢χόμα 3.3) δεν εμφανύζεται κορυφό που 
να αποδύδεται ςε δονόςεισ των δεςμών Al-O, ςυμπεραύνεται ότι τα ςωματύδια αυτϊ δεν 
αποτελούνται από κϊποια αργιλικό φϊςη. ΢υνεπώσ, τόςο η ϊμορφη ζελατινώδησ φϊςη, 
όςο και τα ςωματύδια τησ δευτερογενούσ καταβύθιςησ ςτην φϊςη αυτό, εύναι 
αργιλοπυριτικόσ ςύςταςησ. Σο γεγονόσ ότι τα ςωματύδια ϋχουν κυρύωσ παγιδευτεύ εντόσ 
τησ ϊμορφησ ζελατινώδουσ φϊςησ, αποτελεύ ϋνδειξη ότι ο ςχηματιςμόσ τουσ ϋλαβε χώρα 
ςχεδόν παρϊλληλα με το ςχηματιςμό τησ ζελατινώδουσ φϊςησ.  

Παρόμοιεσ παρατηρόςεισ προκύπτουν και από την παρατόρηςη των φωτογραφιών τησ 
Εικόνασ 3.3 που αφορούν ςτο υλικό με μοριακό λόγο Al/Si = 0,08. 



    

(α)                                                                                     (β)  

Εικόνα 3.2. Μικροδομό υλικού με λόγο Al/Si=0,04. Μϋγεθοσ ανϊλυςησ (α) x1000 και (β) 
x2000. 

    

(α)                                                                                     (β)  

Εικόνα 3.3. Μικροδομό υλικού με λόγο Al/Si=0,08. Μϋγεθοσ ανϊλυςησ (α) x300 και (β) 
x2000. 

Καθώσ ο μοριακόσ λόγοσ Al/Si των ϊμορφων αργιλοπυριτικών πολυμερών υλικών γύνεται 
μεγαλύτεροσ από 0,08 (Al/Si = 0,17 – 0,33), διακρύνονται επιπλϋον των ςφαιρικών 
ςωματιδύων που βρύςκονται παγιδευμϋνα εντόσ τησ ζελατινώδουσ φϊςησ και ςωματύδια 
που ϋχουν αποτεθεύ επύ τησ φϊςησ αυτόσ. Όπωσ φαύνεται ςτην Εικόνα 3.4, όπου 
παρουςιϊζεται η μικροδομό του υλικού με μοριακό λόγο Al/Si = 0,17, τα ςωματύδια που 
ϋχουν αποτεθεύ ςτη ζελατινώδη φϊςη αποτελούν ουςιαςτικϊ ϊμορφα ςυςςωματώματα. Η 
ύδια μορφό ςυςςωματωμϊτων ςωματιδύων παρατηρεύται επύςησ και ςτην ανϊλυςη τησ 
μικροδομόσ του υλικού με μοριακό λόγο Al/Si = 0,33 (Εικόνα 3.5). Η απόθεςη των 
ςυςςωματωμϊτων αυτών πϊνω ςτη ζελατινώδη φϊςη δεύχνει ότι ο ςχηματιςμόσ τουσ 
λαμβϊνει χώρα μετϊ το πϋρασ του ςχηματιςμού τησ ϊμορφησ φϊςησ. Επιπλϋον, η αύξηςη 
του λόγου Al/Si εντεύνει το ςχηματιςμό τϋτοιου εύδουσ ςυςςωματωμϊτων ςωματιδύων, 
όπωσ διαπιςτώνεται ςυγκρύνοντασ τισ Εικόνεσ 3.4 και 3.5(β) που αναφϋρονται ςε ύδιο 
μϋγεθοσ ανϊλυςησ τησ δομόσ υλικών με διαφορετικό λόγο Al/Si, 0,17 και 0,33, αντύςτοιχα. 
Σο μϋγεθοσ των παγιδευμϋνων ςωματιδύων ςτα υλικϊ με Al/Si = ο,17 - 0,33 κυμαύνεται 
μεταξύ 300 και 800 nm, ενώ το μϋγεθοσ των ςυςςωματωμϊτων εύναι τησ τϊξησ των 20 μm.  



 

 

Εικόνα 3.4. Μικροδομό υλικών με λόγο Al/Si=0,17. Μϋγεθοσ ανϊλυςησ x1000. 

    

(α)                                                                                     (β)  

Εικόνα 3.5. Μικροδομό υλικού με λόγο Al/Si=0,33. Μϋγεθοσ ανϊλυςησ (α) x500 και (β) 
x1000. 

Η μικροανϊλυςη με τη μϋθοδο EDS ςε επιλεγμϋνα ςημεύα όλων των ϊμορφων πολυμερών 
υλικών αποκϊλυψε ότι η ϊμορφη ζελατινώδησ φϊςη των υλικών αυτών εύναι πλούςια ςε 
Si, ενώ τα ϊμορφα ςωματύδια που ςχηματύςτηκαν από δευτερογενό καταβύθιςη 
(δευτερογενό ιζόματα) εύναι πλούςια ςε Al. Επιπλϋον, ο λόγοσ Al/Si ςτη ζελατινώδη φϊςη 
όλων των υλικών όταν μικρότεροσ από αυτόν που χρηςιμοποιόθηκε αρχικϊ για τη 
ςύνθεςό τουσ, ενώ ο ύδιοσ λόγοσ ςτα δευτερογενό ιζόματα όταν μεγαλύτεροσ από τον 
αρχικό. Πιό ςυγκεκριμϋνα, ςημειακό χημικό ανϊλυςη τησ ζελατινώδουσ φϊςησ του υλικού 
με Al/Si = o,17 (Εικόνα 3.6 (α)) ϋδειξε ότι η φϊςη αυτό χαρακτηρύζεται  από λόγο Al/Si = 
0,10 - 0,17, ενώ ςημειακό ανϊλυςη ςε ςωματύδια δευτερογενούσ καταβύθιςησ ςτο ύδιο 
υλικό (Εικόνα 3.6 (β)) ϋδειξε ότι πρόκειται για αργιλοπυριτικό φϊςη με λόγο Al/Si = 0,17 – 
0,25. Αναλυτικϊ, οι δύο ςημειακϋσ χημικϋσ αναλύςεισ δύνονται ςτον Πύνακα 3.1. 



    

Εικόνα 3.6. Επιλογό ςημεύων ςτο υλικό με λόγο Al/Si = 0,17 (α) ςτην ϊμορφη ζελατινώδη 
φϊςη και (β) ςε ϊμορφο ςωματύδιο για μικροανϊλυςη με τη μϋθοδο για EDS. 

 

Πύνακασ 3.1. Φημικό ανϊλυςη EDS ςτο υλικό με λόγο Al/Si = 0,17 ςε ςημεύο τησ 
ζελατινώδουσ φϊςησ και των ςωματιδύων τησ δευτερογενούσ καταβύθιςησ. 

΢τοιχεύο 
Ωμορφη ζελατινώδησ φϊςη Ωμορφη φϊςη δευτερογενούσ καταβύθιςησ 

Βϊροσ (%) 

Na 13,01 14,97 

Al 4,37 6,22 

Si 34,68 31,82 

O 47,93 46,99 

Totals 100,00 100,00 

 

΢ε ανϊλογα ςυμπερϊςματα καταλόγουμε και από τη χημικό ανϊλυςη του υλικού με 
μοριακό λόγο Al/Si = 0,33. ΢ύμφωνα με τη μικροανϊλυςη διαφόρων ςημεύων του υλικού 
αυτού, η ζελατινώδησ φϊςη [Εικόνα 3.7(α)] εύναι πλούςια ςε πυρύτιο και παρουςιϊζει 
μοριακό αναλογύα Al/Si ~ 0,27, ενώ τα ςωματύδια των δευτερογενών ιζημϊτων εύναι 
πλούςια ςε αργύλιο με Al/Si ~ 0,37 [Εικόνα 3.7(β)].   
 



 

 

΢τοιχεύο Βϊροσ (%) Atomic % 

Na 12.79 11.23 

Al 8.58 6.42 

Si 31.11 22.36 

O 47.52 59.98 

Totals 100.00  

(α) (β) 

Εικόνα 3.7. (α) ΢ημεύο ανϊλυςησ EDS ςτη ζελατινώδη φϊςη του υλικού με λόγο Al/Si = 
0.33 και (β) ςτοιχειακό ανϊλυςη ςτο επιλεγόμενο ςημεύο του υλικού. 

 

             

                                   (α)                                                                                     (β) 

Εικόνα 3.8 (α) ΢ημεύο ανϊλυςησ EDS ςε δευτερογενϋσ καταβύθιςμα υλικού με λόγο Al/Si 
= 0,33 (β) ΢τοιχειακό ανϊλυςη ςτο επιλεγμϋνο ςημεύο 

 

 

 

 

 

΢τοιχεύο Βϊροσ% Atomic% 

Na 18.65 16.43 
Al 9.77 7.33 

Si 26.36 19.01 

O 45.21 57.23 
Totals 100.00  



΢υνοψύζοντασ, ςύμφωνα με τισ παρατηρόςεισ και τισ διαπιςτώςεισ που ϋγιναν για τη δομό 
των ανόργανων πολυμερών υλικών ςυμπεραύνουμε ότι, πρόκειται κατ’ αρχόν για 
απολύτωσ ϊμορφα υλικϊ. Η δομό τουσ ςυνύςταται από δύο φϊςεισ που ςχηματύζονται 
παρϊλληλα ό ςχεδόν παρϊλληλα κατϊ τη διεργαςύα τησ πολυςυμπύκνωςησ. Η πρώτη 
φϊςη εύναι ϊμορφη, ζελατινώδησ και πλούςια ςε πυρύτιο, ενώ η δεύτερη  εύναι επύςησ 
ϊμορφη, πλούςια ςε αργύλιο και ςυνύςταται από δευτερογενό ιζόματα που δημιουργούνται 
κατϊ τη διεργαςύα τησ πολυςυμπύκνωςησ με τη μορφό διακριτών ςωματιδύων. ΢τη δομό 
των υλικών με χαμηλό μοριακό λόγο Al/Si, επικρατεύ η ϊμορφη ζελατινώδησ φϊςη, ενώ 
και οι δύο φϊςεισ ςχηματύζονται παρϊλληλα, δεδομϋνου ότι τα ςωματύδια των 
δευτερογενών ιζημϊτων απαντώνται παγιδευμϋνα εντόσ τησ ϊμορφησ ζελατινώδουσ 
φϊςησ. ΢τα υλικϊ με υψηλό μοριακό λόγο Al/Si, φαύνονται ςε ςαφώσ μεγαλύτερη 
ποςότητα τα δευτερογενό ιζόματα, τα οπούα ςχηματύζονται μετϊ το πϋρασ ςχηματιςμού 
τησ ζελατινώδουσ φϊςησ, δεδομϋνου ότι βρύςκονται να ϋχουν αποτεθεύ επύ τησ φϊςησ 
αυτόσ. Λαμβϊνοντασ υπ’ όψιν το ΢χόμα 3.1, γύνεται φανερό ότι η ϊμορφη φϊςη τησ 
δευτερογενούσ καταβύθιςησ παρουςιϊζει μεγαλύτερη υδρολυτικό ςταθερότητα από την 
ϊμορφη ζελατινώδη φϊςη. Για το λόγο αυτόν παρατηρόθηκε διαφορετικό ποςοςτό 
διϊλυςησ πυριτύου και αργιλύου ςτα παραγόμενα υλικϊ (΢χόμα 3.1).   



 

 

 

 

ΚΕΥΑΛΑΙΟ 4 

΢ΤΜΠΕΡΑ΢ΜΑΣΑ 



΢την παρούςα Διπλωματικό Εργαςύα διερευνόθηκε ο ρόλοσ του αργιλύου κατϊ το ςτϊδιο 
τησ πολυςυμπύκνωςησ των ανόργανων πολυμερών υλικών. ΢υγκεκριμϋνα μελετόθηκε η 
επύδραςη τησ προςθόκησ αργιλύου ςτη δομό και την υδρολυτικό ςταθερότητα των υλικών 
αυτών. Σα ςημαντικότερα ςυμπερϊςματα που εξϊγονται από τη μελϋτη αυτό εύναι τα 
ακόλουθα: 

1. Η προςθόκη αργιλύου ςτα ανόργανα πολυμερό πυριτικϊ υλικϊ βελτιώνει ουςιωδώσ 
την υδρολυτικό τουσ ςταθερότητα. Πυριτικϊ υλικϊ με λόγο SiO2/Na2O = 3,48 που 
όταν απολύτωσ υδατοδιαλυτϊ, μετατρϊπηκαν πρακτικϊ ςε αδιϊλυτα αργιλοπυριτικϊ 

υλικϊ μετϊ την προςθόκη αργιλύου ςτη ςύνθεςό τουσ με μοριακό λόγο Al/Si  0,1.  

2. Η παρουςύα δύο φϊςεων ςτη δομό των ανόργανων πολυμερών υλικών, η οπούα 
επιβεβαιώθηκε από την εξϋταςη τησ μικροδομόσ των παραγόμενων υλικών με 
ηλεκτρονικό μικροςκόπιο ςϊρωςησ (SEM), αποκαλύπτει ότι η πολυμερόσ δομό των 
υλικών αυτών που ςχηματύζεται κατϊ το ςτϊδιο τησ πολυςυμπύκνωςησ ςυμβαύνει με 
δύο διαφορετικούσ μηχανιςμούσ: ο πρώτοσ από αυτούσ ςυνεπϊγεται τη δημιουργύα 
μιασ ϊμορφησ ζελατινώδουσ πυριτικόσ φϊςησ και ο δεύτεροσ, τη δημιουργύα μιασ 
ϊμορφησ αργιλοπυριτικόσ φϊςησ.  

3. ΢τα υλικϊ με πολύ χαμηλό περιεκτικότητα αργιλύου (Al/Si = 0,02) κυριαρχεύ ςχεδόν 
απόλυτα η ϊμορφη ζελατινώδησ φϊςη. ΢τα υλικϊ με ενδιϊμεςη περιεκτικότητα 
αργιλύου (Al/Si = 0,04 – 0,08) επικρατεύ η πρώτη φϊςη, με τη δεύτερη φϊςη να 
ςχηματύζεται ςε μικρό ποςοςτό και παρϊλληλα με την πρώτη. Η εξϋταςη τησ 
μικροδομόσ (SEM) των υλικών με μοριακό λόγο Al/Si = 0,04 – 0,08, αποκϊλυψε την 
ύπαρξη ςφαιρικού ςχόματοσ δευτερογενών αργιλοπυριτικών ιζημϊτων, μεγϋθουσ 
<600 nm, τα οπούα όταν εγκλωβιςμϋνα ςτην ϊμορφη ζελατινώδη φϊςη.  

4. Καθώσ αυξϊνεται η περιεκτικότητα αργιλύου ςτη ςύνθεςη των υλικών, ευνοεύται η 
δημιουργύα τησ δεύτερησ φϊςησ, η οπούα ςχηματύζεται κατϊ το μεγαλύτερο μϋροσ 
τησ μετϊ το πϋρασ ςχηματιςμού τησ πρώτησ φϊςησ. ΢τα υλικϊ με μεγϊλο μοριακό 
λόγο Al/Si, ο ςχηματιςμόσ τησ δεύτερησ φϊςησ ολοκληρώνεται μετϊ το πϋρασ 
ςχηματιςμού τησ πρώτησ. Η αύξηςη τησ περιεκτικότητασ αργιλύου ςυνεπϊγεται 
αύξηςη τησ ταχύτητασ ςχηματιςμού τησ δεύτερησ φϊςησ, με αποτϋλεςμα τα 
δευτερογενό ιζόματα που να δημιουργούνται να ςυςςωματώνονται (τυπικό εικόνα 
για ςυςτόματα καταβύθιςησ φϊςεων με πολύ μεγϊλη ταχύτητα). Η εξϋταςη τησ 
μικροδομόσ (SEM) των υλικών με μοριακό λόγο Al/Si = 0,17 – 0,33 αποκϊλυψε 
ϋντονο ςχηματιςμό δευτερογενών ιζημϊτων με τη μορφό ςυςςωματωμϊτων πϊνω 
ςτην ϊμορφη ζελατινώδη φϊςη.  

5. Ο ϊμορφοσ χαρακτόρασ των δύο φϊςεων επιβεβαιώθηκε από την ανϊλυςη των 
υλικών με περιθλαςιμετρύα ακτινών Φ. Επιπλϋον, η ύδια ανϊλυςη αποκϊλυψε την 
πλόρη ενδόμηςη του αργιλύου ςτην πολυμερό δομό των υλικών, καθώσ επύςησ και 
πλόρη ενδόμηςη του νατρύου ςτην ύδια δομό. Σο Na+ ςυμμετϋχει ςτην πολυμερό 
δομό ςτισ θϋςεισ που δημιουργεύται πλεόναςμα αρνητικού φορτύου, λόγω τησ 
ςυμμετοχόσ του Al3+ ςε αυτό τη δομό με αριθμό ςυναρμογόσ 4, αλλϊ και ωσ 
ρυθμιςτικόσ παρϊγοντασ τησ δομόσ του πλϋγματοσ καλύπτοντασ θϋςεισ ατόμων 
οξυγόνου (non-bridging oxygen) ςτη ςφαύρα ςυναρμογόσ του πυριτύου. 

6. Η πυριτικό και αργιλοπυριτικό φύςη των δύο φϊςεων επιβεβαιώθηκε με την 
ανϊλυςη των υλικών με φαςματοςκοπύα υπϋρυθρησ ακτινοβολύασ (FTIR). ΢ύμφωνα 



με την ανϊλυςη αυτό, η αύξηςη τησ προςθόκησ αργιλύου ςτη ςύνθεςη των υλικών 
εύχε ςαν αποτϋλεςμα τη γεφύρωςη γειτονικών πολυμερών πυριτικών αλυςύδων με 
δεςμούσ του τύπου Si-O-Al-O-Si και τη δημιουργύα ςταθερότερων τριςδιϊςτατων 
δομών.    
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ΚΕΥΑΛΑΙΟ 1: Ηλεκτρονικό μικροςκόπιο ςϊρωςησ με μονϊδα 
μικροανϊλυςησ (SEM-EDS) 

 

1.1. Περιγραφό τησ Σεχνικόσ 

Η ηλεκτρονικό μικροςκοπύα ςϊρωςησ εύναι μια αρκετϊ διαδεδομϋνη μϋθοδοσ για τη 
μορφολογικό μελϋτη των υλικών με αρκετϊ υψηλό ανϊλυςη (~6nm). Η αρχό λειτουργύασ 
τησ μεθόδου ςτηρύζεται ςτην εκπομπό δευτερογενών η οπιςθοςκεδαζόμενων ηλεκτρονύων 
από μια επιφϊνεια όταν αυτό ςαρώνεται από μια καλϊ εςτιαςμϋνη προςπύπτουςα δϋςμη 
ηλεκτρονύων αρκετϊ υψηλόσ ενϋργειασ. Η ϋνταςη των εκπεμπόμενων ηλεκτρονύων 
επηρεϊζεται από τα χαρακτηριςτικϊ τησ μορφολογύασ τησ επιφϊνειασ. Η διακύμανςη 
ςτην ϋνταςη των εκπεμπόμενων ηλεκτρονύων επηρεϊζει τη φωτεινότητα ενόσ καθοδικού 
ςωλόνα (CRT) ο οπούοσ ςαρώνεται ςυγχρονιςμϋνα με την προςπύπτουςα δϋςμη 
ηλεκτρονύων. Με τον τρόπο αυτό αναπαρϊγεται η εικόνα τησ επιφϊνειασ ςτην οθόνη του 
καθοδικού ςωλόνα. 

Φημικό μικρο-ανϊλυςη τησ επιφϊνειασ μπορεύ να επιτευχθεύ ςε ϋνα μικροςκόπιο ςϊρωςησ 
ηλεκτρονύων μετρώντασ τη διαςπορϊ των κυματαριθμών ό των ενεργειών των ακτινών Φ 
που δημιουργούνται ςτην επιφϊνεια από την προςπύπτουςα δϋςμη. Εφαρμόζοντασ ϋνα 
ςύςτημα ανύχνευςησ τησ ενεργειακόσ διαςπορϊσ των ακτύνων Φ ςε ϋνα τϋτοιο 
μικροςκόπιο εύναι δυνατόν να δώςει ημιποςοτικό ό και ποςοτικό ςτοιχειακό ανϊλυςη του 
υλικού. 

Η υπεροχό ενόσ ηλεκτρονικού μικροςκοπύου εν ςυγκρύςει με ϋνα οπτικό ςτηρύζεται ςτα 
εξόσ. Ϊνα οπτικό μικροςκόπιο μασ επιτρϋπει μεγϋθυνςη εκατοντϊδων φορών. Ψςτόςο η 
ελϊχιςτη λεπτομϋρεια που μπορεύ να διακριθεύ εύναι περύπου 200 nm, όριο το οπούο το 
θϋτει η κυματικό φύςη του ορατού φωτόσ και το ελϊχιςτο μόκοσ κύματοσ του. Αντιθϋτωσ, 
ϋνα ηλεκτρονικό μικροςκόπιο εκμεταλλεύεται τη κυματικό φύςη των ηλεκτρονύων ςε 
μόκη κύματοσ πολύ μικρότερα. Όπωσ γνωρύζουμε η ςχϋςη μόκουσ κύματοσ και ορμόσ ό 



ενϋργειασ δύνεται από τον τύπο όπου h η ςταθερϊ του Plank , p η ορμό και Ε η ενϋργεια. 
Για ηλεκτρόνια ενϋργειασ 3600 eV και ςύμφωνα με τον παραπϊνω τύπο το μόκοσ κύματοσ 
ιςούται με 0,02 nm . Βϋβαια η τελικό μϋγιςτη ανϊλυςη εύναι μικρότερη, τησ τϊξεωσ του 0,1 
nm καθώσ υπειςϋρχονται περιοριςμού από τη καταςκευό του οργϊνου. ΢την Εικόνα 1.1 
βλϋπουμε τισ διαφορϋσ μεταξύ οπτικών μικροςκοπύων και ηλεκτρονικών όςων αφορϊ τη 
μϋγιςτη διακριτότητα όπου μπορούν να επιτύχουν. 

 

Εικόνα 1.1. ΢ύγκριςη διακριτικόσ ικανότητασ οπτικών και ηλεκτρονικών μικροςκοπύων 

Μικροςκόπια αυτόσ τησ κατηγορύασ εύναι τα εξόσ: 

 Ηλεκτρονικό μικροςκόπιο ςϊρωςησ ( scanning electron microscope, SEM ) 

 Ηλεκτρονικό μικροςκόπιο διερχόμενησ δϋςμησ (transmission electron microscope, 
TEM ) 

 Ηλεκτρονικό μικροςκόπιο διερχόμενησ δϋςμησ υψηλόσ ανϊλυςησ (high resolution 
transmission electron microscope, HRTEM ) 

 Ηλεκτρονικό μικροςκόπιο ςϊρωςησ διερχόμενησ δϋςμησ (scanning transmission 
electron microscope, STEM ) 

΢ε ϋνα SEM μικροςκόπιο καθώσ το δεύγμα ςαρώνεται το παραγόμενο ςόμα μετατρϋπεται 
ςε εικόνα με τη βοόθεια μύασ φθορύζουςασ οθόνησ καθοδικού ςωλόνα (cathode ray tube, 
CRT ) καθώσ αυτό ςαρώνεται με τον ύδιο ρυθμό με το δεύγμα. Η μεγϋθυνςη ορύζεται ωσ το 
εμβαδόν τησ οθόνησ προσ το εμβαδόν τησ περιοχόσ όπου ςαρώνεται. Ϊνα τυπικό SEM 
μικροςκόπιο αποτελεύται από τα εξόσ:  

1. Ϊνα πολυβόλο ηλεκτρονύων  

2. Ϊνα ςύςτημα ανύχνευςησ ηλεκτρονύων καθώσ και μια μονϊδα απεικόνιςησ  

3. Ϊνα ςύςτημα κενού  

Η ποιότητα τησ εικόνασ εξαρτϊται κυρύωσ από: 

 Σο μϋγεθοσ τησ διατομόσ τησ ακτύνασ (όςο πιο μικρό τόςο το καλύτερο) 

 Σο ςχόμα τησ διατομόσ τησ ακτύνα (υπό ιδανικϋσ ςυνθόκεσ πρϋπει να εύναι κυκλικό) 

 Η μϋγιςτη ϋνταςη τησ δϋςμησ ηλεκτρονύων (όςο πιο ϋντονη τόςο το καλύτερο) 

 

1.2 Εκτενόσ περιγραφό του οργϊνου 

Μια ηλεκτρονικό δϋςμη μικρόσ διαμϋτρου ςαρώνει μια ορθογώνια περιοχό τησ επιφϊνειασ 
του δοκιμύου. ΢υγχρόνωσ και ςε απόλυτο ςυγχρονιςμό ςαρώνεται μύα αντύςτοιχη 
επιφϊνεια φθορύζουςασ οθόνησ που βρύςκεται ςτο ϊκρο ενόσ καθοδικού ςωλόνα (CRT), 
ακριβώσ όπωσ ςυμβαύνει και ςτην οθόνη μιασ ςυνηθιςμϋνησ τηλεόραςησ. 



 

Εικόνα 1.2. Ηλεκτρονικό Μικροςκόπιο ΢ϊρωςησ 

Όταν τα ηλεκτρόνια τησ δϋςμησ προςπύπτουν ςτην επιφϊνεια του δοκιμύου 
διεγεύρουν μια μικρό μϊζα γύρω από το ςημεύο τησ ςύγκρουςησ και προκαλούν τη 
δευτερογενό εκπομπό ηλεκτρονύων χαμηλόσ ενϋργειασ (δευτερογενό ηλεκτρόνια). Η 
ϋνταςη των δευτερογενών ηλεκτρονύων που εκπϋμπονται ςχετύζεται κυρύωσ με την κλύςη 
τησ επιφϊνειασ του δοκιμύου ωσ προσ τον ϊξονα τησ προςπύπτουςασ δϋςμησ. Σα 
ηλεκτρόνια αυτϊ ςυλλϋγονται από ανιχνευτό και η παραγόμενη τϊςη ενιςχύεται και 
διοχετεύεται ςτον καθοδικό ςωλόνα. Η ϋνταςη τησ δϋςμησ που προςπύπτει πϊνω ςτην 
οθόνη του καθοδικού ςωλόνα μεταβϊλλεται ηλεκτρονικϊ ανϊλογα με την ϋνταςη τησ 
δϋςμησ των δευτερογενών ηλεκτρονύων. Ϊτςι επϊνω ςτην φθορύζουςα οθόνη ςχηματύζεται 
ανϊγλυφη η εικόνα τησ επιφϊνειασ που ςαρώνεται πϊνω ςτο δοκύμιο. Η εικόνα αυτό 
μπορεύ να παρατηρηθεύ χϊρη ςτο μεταύςθημα. Όταν η ςϊρωςη εύναι πολύ αργό 
παρατηρεύται απλώσ μια φωτεινό κηλύδα μεταβλητόσ ϋνταςησ να ςαρώνει την οθόνη, 
όταν όμωσ η ταχύτητα τησ ςϊρωςησ αυξηθεύ πϊνω από ϋνα όριο, τότε βλϋπουμε την 
εικόνα. Η εικόνα μπορεύ να φωτογραφηθεύ, και για να γύνει αυτό πρϋπει η ςϊρωςη να εύναι 
αρκετϊ αργό, ώςτε η δϋςμη να προςβϊλει αρκετϊ το φιλμ, αυτό βϋβαια ςε ςυνϊρτηςη με 
την ευαιςθηςύα του. 

Σα κύρια μϋρη του μικροςκοπύου εύναι: 

 Η ςτόλη του μικροςκοπύου 

 Ο θϊλαμοσ του δοκιμύου 

 Σο ςύςτημα δημιουργύασ κενού 

 Σο ηλεκτρονικό ςύςτημα ελϋγχου 

 Σο ςύςτημα εικόνασ 

 



1.3 ΢ύςτημα Δημιουργύασ Κενού 

Για τη λειτουργύα του μικροςκοπύου εύναι απαραύτητο να υπϊρχει υψηλό κενό μϋςα ςτην 
κολόνα του μικροςκοπύου και μϋςα ςτο θϊλαμο δοκιμύων. Πολλού λόγοι το επιβϊλουν. 
Κατ’ αρχόν μια δϋςμη ηλεκτρονύων δεν μπορεύ να δημιουργηθεύ και να κρατηθεύ ςταθερό 
μϋςα ςε αϋριο περιβϊλλον, διότι κατϊ τισ ςυγκρούςεισ των ηλεκτρονύων με τα ϊτομα του 
αερύου θα ςυνεβαύνανε ενεργειακϋσ ανταλλαγϋσ με αποτϋλεςμα ςπινθόρεσ, ιονιςμό του 
αερύου και διϊχυςη των ηλεκτρονύων προσ διϊφορεσ κατευθύνςεισ. Η κύνηςη των 
ηλεκτρονύων θα εμποδιζόταν επύςησ από μόρια που μπορούν να προϋρχονται από την ύδια 
την κολόνα ό από τα δοκύμια. Σα ύδια τα μόρια θα μπορούςαν να αντιδρϊςουν 
ςχηματύζοντασ προώόντα που θα ςυμπυκνώνονταν και απϊνω ςτο δοκύμιο ςκιϊζοντασ τισ 
λεπτομϋρειϋσ του. Ακόμη το νόμα που παρϊγει τα ηλεκτρόνια θα καύγονταν αμϋςωσ, όπωσ 
θα γινότανε και ςε ϋνα ςυνηθιςμϋνο λαμπτόρα πυρακτώςεωσ αν ςπϊςει. 

1.4 Εκπομπό Ηλεκτρονύων 

Σο πολυβόλο ηλεκτρονύων (electron gun) παρϊγει μια ϋντονη δϋςμη ηλεκτρονύων η οπούα 
εςτιϊζεται πϊνω ςε ϋνα μικρό ςημεύο ςτο εξεταζόμενο δεύγμα - ςτόχο (target). Η αρχό 
λειτουργύασ του ςύντομα ϋχει ωσ ακολούθωσ. Ϊνα νόμα βολφραμύου (tungsten filament) 
ςτο ρόλο τησ καθόδου θερμαύνεται ςε υψηλϋσ θερμοκραςύεσ μεταξύ 2500 και 2700 K με 
αποτϋλεςμα να εκπϋμπονται από αυτό ηλεκτρόνια καθώσ τα ηλεκτρόνια των εξωτερικών 
ςτοιβϊδων αποκτούν αρκετό ενϋργεια ώςτε να υπερνικόςουν το ϋργο εξόδου. Αυτό ο 
τύποσ πολυβόλου ονομϊζεται θερμιονικόσ πομπόσ (thermionic emitter). Σα ηλεκτρόνια 
αυτϊ επιταχύνονται προσ ϋνα διϊφραγμα το οπούο διατηρεύ υψηλϊ θετικό δυναμικό. 
΢πανιότερα χρηςιμοποιεύται πομπόσ πεδύου (field emitter) όπου τα ηλεκτρόνια 
αναγκϊζονται να διαφύγουν από πολύ λεπτό ακύδα καθώσ αυτό βρύςκεται ςε διαφορϊ 
δυναμικού αρκετϊ μεγϊλη ώςτε να ηλεκτρόνια να διαφύγουν του υλικού μϋςω του 
φαινομϋνου ςόραγγασ. Επιςτρϋφοντασ ςτον πρώτο τύπο, το νόμα βρύςκεται ςτο 
εςωτερικό ενόσ ςυγκλύνοντα ηλεκτροςτατικού φακού όπου αναλαμβϊνει να εςτιϊςει τα 
παραγόμενα ηλεκτρόνια και με τη βοόθεια του διαφρϊγματοσ παρϊγεται τελικϊ μύα 
αποκλύνουςα δϋςμη ηλεκτρονύων περιοριςμϋνησ διαμϋτρου. Ο φακόσ αυτόσ ονομϊζεται 
Wehnelt cap και διατηρεύ αρνητικό δυναμικό. Σο μόκοσ κύματοσ τησ δϋςμησ των 
ηλεκτρονύων καθορύζεται από τη διαφορϊ δυναμικού V μεταξύ καθόδου και ανόδου. Σα 
ηλεκτρόνια ςε τϋτοιο δυναμικό αποκτούν κινητικό ενϋργεια eV. Όμωσ, για την ορμό του 
ηλεκτρονύου ιςχύει δεδομϋνη τησ προηγούμενησ ςχϋςησ 

Σελικϊ, καθώσ , ϋχουμε όπου η μϊζα αδρανεύασ των ηλεκτρονύων. Η ςχϋςη αυτό ιςχύει για 
ενϋργειεσ μϋχρι περύπου 100 kV αλλιώσ θα πρϋπει να λϊβουμε υπόψη μασ ςχετικιςτικϋσ 
διορθώςεισ. 

1.5. Μαγνητικού φακού και κύνηςη των ηλεκτρονύων 

΢το ηλεκτρικό μικροςκόπιο δεν μπορούν να χρηςιμοποιηθούν φακού από γυαλύ για την 
εςτύαςη των ηλεκτρονύων, επειδό τα ηλεκτρόνια δεν διαθλώνται ςε αυτό. Η διϊθλαςη των 
ηλεκτρονύων, η εςτύαςη κλπ που εύναι απαραύτητα για να λειτουργόςει οποιοδόποτε 
μικροςκόπιο, προκαλεύται από μαγνητικϊ πεδύα που παρϊγονται από «κυλινδρικούσ 
μαγνητικούσ φακούσ», δηλαδό ςωληνοειδό πηνύα. 

Οι μαγνητικού φακού ϋχουν το πρόςθετο πλεονϋκτημα ϋναντι των ςυνόθων οπτικών ότι 
ϋχουν ρυθμιζόμενη εςτιακό απόςταςη f, ανϊλογα με το ρεύμα που διαρρϋει το πηνύο και 
την τϊςη επιτϊχυνςησ των ηλεκτρονύων ςτη ςτόλη του μικροςκοπύου. Η τϊςη 



επιτϊχυνςησ των ηλεκτρονύων καθορύζει την πυκνότητα τησ μαγνητικό ροόσ Β. επομϋνωσ 
τα ηλεκτρόνια υπόκεινται ςε μια ακτινικό δύναμη Lorentz νxB και από αυτόν εξαρτϊται η 
εςτιακό απόςταςη f. Ο χειριςτόσ από τον πύνακα ελϋγχου μπορεύ να ρυθμύζει με τα κουπιϊ 
την εςτιακό απόςταςη. 

΢ε ϋνα ηλεκτρονικό μικροςκόπιο οι μαγνητικού φακού ςυγκεντρώνουν τη δϋςμη των 
ηλεκτρονύων ςε μια κηλύδα μικρόσ διαμϋτρου, επομϋνωσ ςμικρύνουν (δεν μεγεθύνουν). 
Από τα ηλεκτρόνια που παρϊγονται ςτο νόμα μόνον εκεύνα που τυχαύνει να κατευθύνονται 
εξ αρχόσ προσ την ϊνοδο κινούνται ευθύγραμμα προσ αυτόν. Σα ϊλλα, μη αξονικϊ 
ηλεκτρόνια, υφύςτανται εκτόσ από την αξονικό δύναμη προσ την ϊνοδο και μια ϊλλη 
ακτινικό δύναμη από το πεδύο του φακού, με αποτϋλεςμα να κινούνται ςπειροειδώσ προσ 
τα κϊτω. 

Η διαμόρφωςη και η διαδρομό τησ δϋςμησ μϋςα ςτη ςτόλη μετϊ την ϋξοδό τησ από το 
ηλεκτρονιοβόλο προςδιορύζεται από δύο ςυςτόματα ηλεκτρονικών φακών. ΢το ϊνω 
μϋροσ τησ ςτόλησ βρύςκονται δύο ςυγκεντρωτικού φακού, οι οπούοι παρϊγουν δύο 
διαδοχικϋσ ςυγκλύςεισ τησ δϋςμησ ηλεκτρονύων. Η δϋςμη αυτό εςτιϊζεται ςε ϋνα ςημεύο 
ςτην επιφϊνεια του δοκιμύου από τον αντικειμενικό φακό που βρύςκεται ςτο κϊτω μϋροσ 
τησ ςτόλησ, ακριβώσ πϊνω από το δοκύμιο. 

΢τον πύνακα ελϋγχου του μικροςκοπύου υπϊρχουν ςυνόθωσ δύο κουμπιϊ, ϋνα για το 
ςύςτημα των δύο ςυγκεντρωτικών φακών μαζύ και ϋνα για τον αντικειμενικό. Με το 
πρώτο ρυθμύζουμε το μϋγεθοσ τησ κηλύδασ, ενώ με το δεύτερο εςτιϊζουμε ώςτε να πϋςει η 
κηλύδα ακριβώσ πϊνω ςτην επιφϊνεια του δοκιμύου. 

Η ςϊρωςη γύνεται με τη βοόθεια πηνύων ςϊρωςησ, τα οπούα ενεργοποιούνται από τη 
μεταβαλλόμενη τϊςη που παρϊγει η γεννότρια ςϊρωςησ. Σο μεταβαλλόμενο μαγνητικό 
πεδύο μετακινεύ τη δϋςμη των ηλεκτρονύων, τησ οπούασ το εςτιαςμϋνο ςημεύο ςαρώνει 
ςύμφωνα με ϋνα οριςμϋνο ςχόμα την επιφϊνεια που ϋχουμε επιλϋξει. Η ύδια ακριβώσ τϊςη 
εφαρμόζεται και ςτουσ ακροδϋκτεσ του καθοδικού ςωλόνα τησ οθόνησ. Ϊτςι το ςχόμα 
μετακύνηςησ τησ δϋςμησ ηλεκτρονύων αναπαρϊγεται ακριβώσ από την απόκλιςη του 
φωτεινού ςημεύου επύ τησ οθόνησ. 

Η δϋςμη ηλεκτρονύων χτυπϊει το δοκύμιο και παρϊγει δευτερογενό ηλεκτρόνια (secondary 
electrons) και οπιςθοδιαχεόμενα (ό οπιςθοςκεδαζόμενα) ηλεκτρόνια (backscattered 
electrons). 

Αυτϊ ςυλλϋγονται από δύο αντύςτοιχουσ ανιχνευτϋσ ηλεκτρονύων και μετατρϋπονται ςε 
τϊςη η οπούα ενιςχύεται ςε ενιςχυτό. Η ενιςχυμϋνη τϊςη εφαρμόζεται ςτο πλϋγμα του 
καθοδικού ςωλόνα, και κατϊ ςυνϋπεια την ϋνταςη τησ φωτεινόσ κηλύδασ ςτην οθόνη. Η 
εικόνα που ςχηματύζεται ςτην οθόνη αποτελεύται από χιλιϊδεσ κηλύδεσ διαφορετικόσ 
ϋνταςησ που διαδϋχονται η μύα την ϊλλη με πολύ ταχύ ρυθμό και αναπαρϊγουν την 
τοπογραφύα του δοκιμύου. 

 

1.6. Μεγϋθυνςη – Διακριτικό ικανότητα – Βϊθοσ Πεδύου 

Επιφϊνειεσ που ϋχουν υποςτεύ προςεκτικό λεύανςη μπορούν να παρατηρηθούν 
ικανοποιητικϊ με μεγεθύνςεισ από 10 ϋωσ 40.000φορϋσ. για ςύγκριςη υπενθυμύζουμε ότι 
ςτο οπτικό μικροςκόπιο οι χρόςιμεσ μεγεθύνςεισ εύναι από 50-1200 φορϋσ. 



Η καλύτερη διακριτικό ικανότητα του SEM εύναι 100Å (10nm) όταν το μικροςκόπιο εύναι 
καλόσ ποιότητασ και με ϊριςτεσ ςυνθόκεσ λειτουργύασ. Σο κυριότερο, όμωσ πλεονϋκτημα 
εύναι το μεγϊλο βϊθοσ πεδύου. Αυτό δύνει τη δυνατότητα να εξετϊζονται και επιφϊνειεσ 
ανώμαλεσ, χωρύσ λεύανςη, π.χ. θραυςιγενεύσ επιφϊνειεσ. 

Ο παρακϊτω Πύνακασ 1.1 ςυνοψύζει ςυγκριτικϊ τα τρύα αυτϊ χαρακτηριςτικϊ για τουσ 
τρεισ πιο κοινούσ τύπουσ μικροςκοπύων: το οπτικό μικροςκόπιο, το ηλεκτρονικό 
μικροςκόπιο ςϊρωςησ SEM και το ηλεκτρονικό μικροςκόπιο διερχόμενησ δϋςμησ TEM. 

Πύνακασ 1.1: ΢υγκριτικϊ ςτοιχεύα βαςικών τύπων μικροςκοπύου  

Σύποσ 
Μικροςκοπύου 

Διακριτικό 
Ικανότητα 

Μϋγιςτη χρόςιμη 
Μεγϋθυνςη 

Οπτικό 0,2μm (200nm) 1,000Φ 

SEM 100 Å (10nm) 20,000X 

TEM 10 Å (1nm) 200,000X 

Διϊφορεσ ακτινοβολύεσ εκπϋμπονται από το δοκύμιο, όταν προςπύπτουν ςτην επιφϊνεια 
του τα ηλεκτρόνια τησ δϋςμησ: δευτερογενό ηλεκτρόνια, οπιςθοςκεδαζόμενα ηλεκτρόνια, 
ηλεκτρόνια Auger και ακτύνεσ Φ. Σα δευτερογενό και τα οπιςθοςκεδαζόμενα ηλεκτρόνια 
ςυλλαμβϊνονται από ανιχνευτϋσ και χρηςιμοποιούνται για το ςχηματιςμό τησ εικόνασ. Οι 
ακτύνεσ Φ χρηςιμοποιούνται για ςημειακό μικροανϊλυςη. 

Σα δευτερογενό ηλεκτρόνια εύναι ηλεκτρόνια που παρϊγονται από τισ ανελαςτικϋσ 
ςυγκρούςεισ των ηλεκτρονύων τησ δϋςμησ με το δοκύμιο και χαρακτηρύζονται από 
ενϋργεια κϊτω των 50eV. 

Σα δευτερογενό ηλεκτρόνια εκτινϊςςονται από το δοκύμιο από την πρόςκρουςη των 
ηλεκτρονύων τησ δϋςμησ και εύναι ηλεκτρόνια τησ ςτοιβϊδασ αγωγιμότητασ (προκειμϋνου 
για μϋταλλο) ό τησ ςτοιβϊδασ ςθϋνουσ (προκειμϋνου για ημιαγωγούσ και μονωτϋσ). 
Δηλαδό ηλεκτρόνια χαλαρϊ ςυνδεδεμϋνα με τα ϊτομα του δοκιμιού. Ο ανιχνευτόσ 
δευτερογενών ηλεκτρονύων τα ςυλλαμβϊνει και τα μετατρϋπει ςε ηλεκτρικό ςόμα για τη 
διαμόρφωςη τησ εικόνασ. 

Σα δευτερογενό ηλεκτρόνια εύναι χρόςιμα για να δώςουν την κύρια εικόνα του δοκιμύου. 
Σα οπιςθοςκεδαζόμενα ηλεκτρόνια τησ δϋςμησ που διαχϋονται πότε ελαςτικϊ, εύτε 
ανελαςτικϊ κατϊ την πρόςκρουςό τουσ ςτην επιφϊνεια του δοκιμύου. Διϊφοροι 
ςυνδυαςμού ανιχνευτών οδηγούν ςε ςύνθετεσ εικόνεσ, όπου τονύζεται ιδιαύτερα ό το 
ανϊγλυφο ό η διαφορϊ ςτη χημικό ςύνθεςη διαφόρων ςυςτατικών. 



1.7. Λογιςμικό Επεξεργαςύασ Εικόνων Μικροςκοπύασ 

 

Οι υπηρεςύεσ μικροςκοπύασ ςυνοδεύονται και από λογιςμικό ψηφιακόσ επεξεργαςύασ 
εικόνων με το οπούο μπορεύ να γύνει εκτύμηςη πορώδουσ, ποςοςτού επιφανειακόσ 
κατανομόσ διαφόρων φϊςεων, κατανομό μεγϋθουσ κόκκων ςε εικόνεσ πολυκρυςταλλικών 
υλικών ό και κατανομό μεγϋθουσ ςωματιδύων ςε εικόνεσ κόνεων. Η διαφοροπούηςη των 
περιοχών τησ εικόνασ γύνεται με βϊςη το contrast τησ εικόνασ και με ϋναν τρόπο που 
επιτρϋπει πλόρη διορθωτικό επϋμβαςη ςτον χρόςτη του προγρϊμματοσ, ώςτε η 
ψηφιοποιημϋνη μορφό να αναπαριςτϊ όςο γύνεται πιο πιςτϊ την πρωτογενό εικόνα. 

Σο λογιςμικό που χρηςιμοποιεύται κυρύωσ εύναι το "analySIS" του ούκου "Soft Imaging 
Systems" 

1.8. Ηλεκτρονικό μικροςκόπιο ΢ϊρωςησ Jeol 6380LV τησ ΢χολόσ Μηχανικών 
Μεταλλεύων Μεταλλουργών 

 

Σο ςύςτημα αναλυτικού ηλεκτρονικού μικροςκοπύου τύπου JEOL 6380LV καλύπτει 
εκπαιδευτικϋσ και ερευνητικϋσ ανϊγκεσ τησ ΢χολόσ Μηχανικών Μεταλλεύων 
Μεταλλουργών και περιλαμβϊνει: 

 Ηλεκτρονικό μικροςκόπιο ςϊρωςησ (SEM, Scanning Electron Microscopy) με 
δυνατότητα ονομαςτικόσ μεγϋθυνςησ από 10 μϋχρι 300.000 φορϋσ, για μορφολογικό 
παρατόρηςη γεωλογικών, μεταλλουργικών, πολυμερών κλπ δειγμϊτων και λόψη 
εικόνων μεγϊλησ ευκρύνειασ δευτερογενών (Secondary Electron Images) και 
oπιςθοςκεδαζομϋνων (Backscattered Electron Images) ηλεκτρονύων 

 ΢ύςτημα για ςτοιχειακό μικροανϊλυςη με φαςματόμετρο ακτύνων Φ διαςπαρμϋνησ 
ενϋργειασ (EDS, Energy Dispersive System), για ποιοτικό και ποςοτικό μικροανϊλυςη 
και χαρτογρϊφηςη κατανομόσ ςτοιχεύων (element mapping). 



 

Εικόνα 1.3. Ηλεκτρονικό Μικροςκόπιο ΢ϊρωςησ Jeol 6380 LV και Περιθλαςύμετρο 
Ακτύνων Φ Bruker D8 Focus τησ ΢χολόσ Μηχανικών Μεταλλεύων 
Μεταλλουργών. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



ΚΕΥΑΛΑΙΟ 2: Περύθλαςη ακτύνων Φ 

2.1. Ανακϊλυψη και ιδιότητεσ των ακτύνων Φ 

Οι ακτύνεσ Φ ανακαλύφθηκαν το 1895 από το Rontgen κατϊ τη διϊρκεια πειραμϊτων που 
διεξόγαγε με καθοδικϋσ ακτύνεσ και εύναι γνωςτϋσ και ωσ ακτύνεσ Rontgen. Οι ακτύνεσ Φ 
εύναι ηλεκτρομαγνητικϊ κύματα όπωσ και η φωτεινό ακτινοβολύα αλλϊ το μόκοσ κύματόσ 
τουσ εύναι περύπου 10.000 φορϋσ μικρότερο από το μόκοσ κύματοσ του φωτόσ και 
κυμαύνεται από 0,1Ǻ μϋχρι 100 Ǻ. Σο φϊςμα των ακτύνων Φ βρύςκεται μεταξύ των 
φαςμϊτων των ακτύνων γ και των υπεριωδών ακτύνων όπωσ φαύνεται ςτην εικόνα 38, 
αλλϊ τα όριϊ του με τισ υπεριώδεισ ακτύνεσ δεν εύναι ςαφό. 

 

 
Εικόνα 2.1.  Σο ηλεκτρομαγνητικό φϊςμα  

Λόγω του μικρού τουσ μόκουσ, οι ακτύνεσ Φ ϋχουν μεγϊλη διειςδυτικό ικανότητα και 
περνούν μϋςα από τα ςυνηθιςμϋνα κϊτοπτρα του φωτόσ χωρύσ να ανακλώνται. Επύςησ 
περνούν μϋςα από φακούσ χωρύσ ουςιαςτικό διϊθλαςη γιατύ ο δεύκτησ διϊθλαςόσ τουσ 
εύναι ςχεδόν ύςοσ με τη μονϊδα. Επιπρόςθετα δεν παρουςιϊζουν φαινόμενα περύθλαςησ 
όταν χρηςιμοποιούνται ςυνηθιςμϋνα οπτικϊ φρϊγματα. 

Μετϊ την ανακϊλυψη των ακτύνων Φ, ο M. Von Laue διατύπωςε το 1910 την υπόθεςη ότι 
«αν πρϊγματι οι ακτύνεσ Φ εύναι ηλεκτρομαγνητικϊ κύματα και αν οι κρύςταλλοι 
αποτελούνται από μια κανονικό διϊταξη των ατόμων τουσ, τότε οι κρύςταλλοι θα πρϋπει 
να ςυμπεριφϋρονται ςαν τριςδιϊςτατα περιθλαςτικϊ φρϊγματα για τισ ακτύνεσ Φ, γιατύ η 
απόςταςη των ατομικών επιπϋδων των κρυςτϊλλων εύναι περύπου ύςη με το μόκοσ 
κύματοσ των ακτύνων Φ». Ο Laue κατόρθωςε το 1912 με τη βοόθεια των Friedrich και 
Knipping να αποδεύξει πειραματικϊ την πιο πϊνω υπόθεςη του και ϋτςι πϋτυχε για πρώτη 
φορϊ την περύθλαςη των ακτύνων Φ μ' ϋνα κρύςταλλο ςφαλερύτη, δηλαδό θειούχου 
ψευδαργύρου (ZnS). 

Η πιο πϊνω ανακϊλυψη του Laue απόδειξε ότι οι ακτύνεσ Φ εύναι ηλεκτρομαγνητικϊ 
κύματα όπωσ το φωσ και δημιούργηςε τισ προώποθϋςεισ για τη διατύπωςη από τον Ωγγλο 
W.H. Bragg του γνωςτού «νόμου του Bragg» που οδόγηςε ςτη δημιουργύα των 
κατϊλληλων προώποθϋςεων για την ακριβό μϋτρηςη του μόκουσ κύματοσ των ακτύνων Φ 
και τη μελϋτη τησ δομόσ των κρυςτϊλλων με ακτινολογικϋσ μεθόδουσ. 

 



2.2 Παραγωγό ακτύνων Φ 

Οι ακτύνεσ Φ παρϊγονται μϋςα ςε ειδικούσ κυλινδρικούσ ςωλόνεσ (Εικόνεσ 4.2  και 4.3) 
αφού αφαιρεθεύ ο αϋρασ από το εςωτερικό τουσ και διοχετευτεύ ςτα ϊκρα τουσ ηλεκτρικό 
ρεύμα υψηλόσ τϊςησ. 

 

Εικόνα 2.2.  ΢χηματικό τομό κυλινδρικού ςωλόνα παραγωγόσ ακτύνων Φ  

 

Εικόνα 2.3.  Κυλινδρικόσ ςωλόνασ παραγωγόσ ακτύνων Φ 

΢αν κϊθοδοσ χρηςιμοποιεύται ςπεύρωμα μετϊλλου με ψηλό ςημεύο τόξησ, π.χ. βολφρϊμιο 
που μπορεύ να πυρακτωθεύ μϋχρι τουσ 2100οC χωρύσ να λιώςει. Η ϊνοδοσ αποτελεύται από 
ϋνα μϋταλλο, π.χ. χαλκό, που ϋχει ςτο κϋντρο του ενςωματωμϋνο ϋνα δεύτερο μϋταλλο, 
π.χ. χρώμιο, μολυβδαύνιο, ανϊλογα με τον τύπο ακτινοβολύασ Φ που θϋλουμε να 
παρϊγουμε. Σο δεύτερο αυτό μϋταλλο τησ ανόδου εύναι ςε τϋτοια θϋςη, ώςτε να δϋχεται το 
βομβαρδιςμό όλων των ηλεκτρονύων που εκπϋμπονται από την κϊθοδο και γι αυτό 
λϋγεται αντικϊθοδοσ. 



Με τη διοχϋτευςη ηλεκτρικόσ ενϋργειασ τϊςησ π.χ. 50 ό 100ΚW δημιουργεύται μια ροό 
ηλεκτρονύων τερϊςτιασ κινητικόσ ενϋργειασ από την πυρακτωμϋνη κϊθοδο προσ την 
αντικϊθοδο. Σο κενό αϋροσ που δημιουργεύται μϋςα ςτο ςωλόνα παραγωγόσ ακτύνων Φ 
εύναι τησ τϊξησ των 10-5 mmHg και επιτρϋπει την ευχερϋςτερη κύνηςη των ηλεκτρονύων 
από την κϊθοδο προσ την αντικϊθοδο, γιατύ το κενό μειώνει ςτο ελϊχιςτο δυνατό την 
απώλεια ενϋργειασ των ηλεκτρονύων ςτον ιονιςμό των ατόμων του αϋρα.. Η πρόςκρουςη 
τησ δϋςμησ αυτόσ των ηλεκτρονύων πϊνω ςτην αντικϊθοδο προκαλεύ τη μετακύνηςη ενόσ 
ηλεκτρονύου των ατόμων του μετϊλλου τησ αντικαθόδου από τον εςωτερικό φλοιό 
ενϋργειασ του ατόμου, π.χ. το φλοιό Κ, ς' ϋνα εξωτερικό φλοιό ενϋργειασ του ατόμου που 
ωσ γνωςτό ϋχει ανώτερη ενεργειακό κατϊςταςη, π.χ. ςτο φλοιό ό το επύπεδο ενεργεύασ Μ. 

 
 
Εικόνα 2.4.  Παραγωγό ακτύνων Φ 

΢τη νϋα αυτό ενεργειακό κατϊςταςη το ϊτομο εύναι αςταθϋσ γιατύ του λεύπει από το φλοιό 
Κ ϋνα ηλεκτρόνιο και τη θϋςη του τεύνει να την πϊρει ϋνα ηλεκτρόνιο από μια ενδιϊμεςη 
ενεργειακό ςτϊθμη, π.χ. το φλοιό L. Μόλισ ςυμβεύ αυτό, δηλαδό όταν ϋνα ηλεκτρόνιο 
μεταπϋςει από ϋνα ενδιϊμεςο ό εξωτερικό φλοιό ενϋργειασ ς' ϋνα εςωτερικό φλοιό 
ενϋργειασ, η ατομικό ηλεκτρονικό ενϋργεια του ατόμου θα πϋςει ςε χαμηλότερη ςτϊθμη 
ενϋργειασ εκπϋμποντασ τη διαφορϊ αυτό τησ ενϋργειασ ςε μορφό φωτονύων, τα οπούα 
αποτελούν τισ ακτύνεσ Φ. Επειδό η εςωτερικό ενϋργεια των ατόμων και μορύων των 
διϊφορων μετϊλλων  εύναι διαφορετικό, κϊθε εύδοσ μετϊλλου που χρηςιμοποιεύται ωσ 
αντικϊθοδοσ θα παρϊγει ιδιαύτερο τύπο ακτινοβολύασ με ςυγκεκριμϋνα χαρακτηριςτικϊ. 

Σο φϊςμα των ακτινών Φ που προκύπτει από τα διϊφορα μϋταλλα των αντικαθόδων εύναι 
ςυνεχϋσ (λευκό). Για να δώςουν οι ςωλόνεσ παραγωγόσ ακτύνων Φ μονοχρωματικό 
ακτινοβολύα Φ οι ακτύνεσ Φ περνούν μϋςα από φύλτρα που απορροφούν τισ ακτύνεσ Φ, 
εκτόσ από το ςημεύο όπου οι ακτύνεσ Φ ϋχουν το μϋγιςτο τησ ϋνταςησ τουσ. 

Οι κυλινδρικού ςωλόνεσ των ακτύνων Φ καταςκευϊζονται ώςτε να εκπϋμπουν την  



ακτινοβολύα Φ εύτε πλϊγια μϋςα από μια πλϊγια θυρύδα  εύτε από το τελικό τουσ ϊκρο. 
Επύςησ καταςκευϊζονται κυλινδρικού ςωλόνεσ με τουλϊχιςτο επτϊ μϋταλλα ανόδου 
(αντικαθόδου) με διαφορετικό ατομικό αριθμό. Σα μϋταλλα αυτϊ εύναι ο ϊνθρακασ (6), το 
χρώμιο (24), το μολυβδαύνιο (42), το ρόδιο (45), ο ϊργυροσ (47), το ςκϊνδιο (55), το 
βολφρϊμιο (74) και ο χρυςόσ (79). Ϊτςι εύναι δυνατό να επιλεγεύ η πιο κατϊλληλη 
ακτινοβολύα Φ για τισ κρυςταλλογραφικϋσ ό χημικϋσ ϋρευνεσ. 

Η αναγκαύα ηλεκτρικό ενϋργεια για την παραγωγό των ακτύνων Φ δύδεται από ειδικϊ 
καταςκευαςμϋνεσ γεννότριεσ ςταθερότατησ παροχόσ τϊςησ μϋχρι 100KV και ϋνταςησ 
μϋχρι 75mA. 

2.3 Υϊςμα ακτύνων Φ 

Συνεχέσ Φάςμα 

Οι ακτύνεσ Φ θεωρούνται ηλεκτρομαγνητικϊ κύματα παρόμοια με το φωσ, αλλϊ πολύ 
μικρότερου μόκουσ κύματοσ, που κυμαύνεται από 0,1Ǻ μϋχρι 100 Ǻ. Όπωσ αναφϋρθηκε 
όδη κϊθε διαφορετικό μϋταλλο που θα χρηςιμοποιηθεύ ςαν αντικάθοδοσ θα δώςει και 
διαφορετικό φϊςμα που εύναι χαρακτηριςτικό για το κϊθε μϋταλλο. Αν πϊρουμε ϋνα 
φϊςμα ενόσ τϋτοιου μετϊλλου θα δούμε ότι αποτελεύται από ϋνα φϊςμα που κυμαύνεται 
μεταξύ ενόσ ελϊχιςτου και ενόσ μεγύςτου μόκουσ κύματοσ. Επύςησ θα δούμε ότι το 
ςυνεχϋσ αυτό φϊςμα παρουςιϊζει ςε οριςμϋνα ςημεύα μια ό δυο εξάρςεισ με πολύ μεγϊλη 
αύξηςη ςτα ςημεύα αυτϊ τησ ϋνταςησ τησ ακτινοβολύασ. Αν αυξόςουμε την τϊςη του 
ρεύματοσ τότε θα δούμε ότι αυξϊνεται ςυνολικϊ η ϋνταςη του φϊςματοσ, αλλϊ οι εξϊρςεισ 
παραμϋνουν ςταθερϋσ και ςχηματύζουν χαρακτηριςτικϋσ γραμμϋσ ςυγκεκριμϋνου μόκουσ 
κύματοσ. 

Γενικϊ, θα πρϋπει να ςημειωθεύ ότι το ςυνεχϋσ φϊςμα (λευκό φϊςμα) των ακτινών Φ 
αρχύζει απότομα ςτη μεριϊ που βρύςκεται η ακτινοβολύα με το μικρότερο μόκοσ κύματοσ 
και ςτη ςυνϋχεια παρουςιϊζει αύξηςη τησ ϋνταςησ τησ μϋχρι ενόσ μϋγιςτου ςημεύου και 
μετϊ η ϋνταςη τησ μειώνεται προοδευτικϊ προσ την κατεύθυνςη τησ αύξηςησ του μόκουσ 
κύματοσ τησ ακτινοβολύασ χωρύσ να μηδενύζεται απότομα. Σο όριο του μικρότερου μόκουσ 
κύματοσ τησ ακτινοβολύασ Φ αντιςτοιχεύ ςτη μϋγιςτη ταχύτητα που αποκτούν τα 
ηλεκτρόνια ςε κϊθε περύπτωςη και η μϋγιςτη ϋνταςη τησ εξαρτϊται από τη διαφορϊ 
δυναμικού του ςωλόνα παραγωγόσ των ακτινών Φ. Η Εικόνα 4.5  δεύχνει ότι αύξηςη τησ 
τϊςησ προκαλεύ προοδευτικό αύξηςη τησ ϋνταςησ τησ ακτινοβολύασ και ταυτόχρονα 
μετακύνηςη των καμπυλών προσ μικρότερα μόκη κύματοσ, αλλϊ ς' όλεσ τισ τιμϋσ τησ 
τϊςησ παραμϋνει η γενικό εικόνα των καμπυλών που δύδουν τη ςχϋςη τησ ϋνταςησ με το 
μόκοσ κύματοσ τησ ακτινοβολύασ Φ. 



 
Εικόνα 2.5. Μεταβολό του φϊςματοσ  των ακτύνων Φ ανϊλογα με την αλλαγό τησ τϊςησ 

Η μϋγιςτη ταχύτητα του ηλεκτρονύου που αντιπροςωπεύει τη μϋγιςτη ηλεκτρονικό 
ενϋργεια και η ςυχνότητα τησ αντύςτοιχησ ακτινοβολύασ Φ, που όπωσ αναφϋρθηκε πιο 
πϊνω ϋχει ςτην περύπτωςη αυτό το μικρότερο μόκοσ κύματοσ, ςυνδϋονται μεταξύ τουσ με 
την εξόσ ςχϋςη: 

 
 

όπου 276,624 10h , η ςταθερϊ του Plank, 

ν = ςυχνότητα των ακτινών Φ ανϊ δευτερόλεπτο, 

U = ταχύτητα του ηλεκτρονύου ςε volts και 
201,602 10e , το ηλεκτρικό φορτύο του ηλεκτρονύου. 

 

Επειδό 
c

v
, όπου c = ταχύτητα του φωτόσ 102,998 10  cm/sec προκύπτει ότι: 

 
 

 

Από την πιο πϊνω ςχϋςη εύναι φανερό ότι το μικρότερο μόκοσ ενόσ φϊςματοσ 
ακτινών Φ που το ηλεκτρόνιο αποκτϊ μια μϋγιςτη ταχύτητα 12.346 volts εύναι 10-8 cm. 

΢τισ ακτινολογικϋσ ϋρευνεσ τησ δομόσ των κρυςτϊλλων χρόςη των ακτινών Φ με 
ςυνεχϋσ (λευκό) φϊςμα γύνεται μόνο ςτην περύπτωςη τησ μεθόδου Laue. 
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Μονοχρωματικέσ Ακτίνεσ Χ 

Σο φϊςμα των μετϊλλων τησ αντικαθόδου αποτελεύται, όπωσ αναφϋρθηκε, από ϋνα 
ςυνεχϋσ φϊςμα με οριςμϋνεσ χαρακτηριςτικϋσ εξϊρςεισ που αντιςτοιχούν ςε 
ςυγκεκριμϋνα μόκη κύματοσ. Οι εξϊρςεισ αυτϋσ χαρακτηρύζουν το μϋταλλο τησ 
αντικαθόδου γιατύ κϊθε μϋταλλο δύδει εξϊρςεισ που αντιςτοιχούν ςε διαφορετικό μόκοσ 
κύματοσ.  

Αν η ακτινοβολύα Φ περϊςει μϋςα από ϋνα φύλτρο που εύναι ςε θϋςη να απορροφόςει ϋνα 
μϋροσ του ςυνεχούσ φϊςματοσ (τησ λευκόσ ακτινοβολύασ) με τϋτοιο τρόπο ώςτε να 
παραμεύνει μόνο η ακτινοβολύα που ςχηματύζει μια ϋξαρςη ςτο φϊςμα, τότε μετϊ την 
απορρόφηςη θα ςχηματιςτεύ μια ακτινοβολύα πολύ περιοριςμϋνου μόκουσ κύματοσ που 
χαρακτηρύζει το μϋταλλο τησ αντικαθόδου και που ονομϊζεται «μονοχρωματικό» . 

Οι μονοχρωματικϋσ ακτύνεσ Φ που προϋρχονται από το φλοιό K και L παύρνουν αντύςτοιχα 
την ονομαςύα K και L. Ϊτςι, οι ακτύνεσ που προϋρχονται, π.χ. από το φλοιό K παύρνουν 
όλεσ ονομαςύα που χαρακτηρύζεται πρώτα από το γρϊμμα K και μετϊ από τον ιδιαύτερο 
τησ χαρακτηριςτικό ωσ εξόσ: 

CuKα1 (λ=1,54050 Ǻ), CuKα2 (λ=1,54434 Ǻ) ό με το γενικό τύπο CuKα, οπότε το μόκοσ 
κύματοσ υπολογύζεται με τον εξόσ τύπο: 

 

Οι μονοχρωματικϋσ ακτύνεσ Φ χρηςιμοποιούνται ς' όλεσ τισ μεθόδουσ των ακτινολογικών 
ερευνών των κρυςτϊλλων εκτόσ τησ μεθόδου Laue. 

2.4 Περύθλαςη ακτύνων Φ με κρυςτϊλλουσ 

Συμπεριφορά των ατόμων των κρυςτάλλων κατά την περίθλαςη 

Αν και οι κρύςταλλοι αποτελούνται από ϊτομα που εύναι κανονικϊ και ςυμμετρικϊ 
διατεταγμϋνα ςτο χώρο, κϊθε κρύςταλλοσ αποτελεύ ςτην ουςύα ϋνα αρκετϊ πολύπλοκο 
ςύμπλεγμα ατόμων γιατύ υπϊρχει ϊπειροσ ςυνδυαςμόσ ατομικών επιπϋδων που μπορεύ να 
υπϊρχουν μϋςα ς' αυτό. 

Όταν μια δϋςμη μονοχρωματικόσ ακτινοβολύασ Φ προςπϋςει πϊνω ς' ϋνα κρύςταλλο, τότε 
κϊθε ϊτομο που βρύςκεται ςτη διαδρομό τησ δϋςμησ αυτόσ μπορεύ να θεωρηθεύ ςαν 
κϋντρο εκπομπόσ μιασ δευτερογενούσ ςφαιρικόσ ακτινοβολύασ που ϋχει ακριβώσ την ύδια 
ςυχνότητα με την προςπύπτουςα ακτινοβολύα Φ. Σούτο ςυμβαύνει γιατύ κϊθε ηλεκτρόνιο 
που δϋχεται μια δϋςμη ακτινοβολύασ Φ ταλαντώνεται  με την ύδια ςυχνότητα που ϋχουν οι 
προςπύπτουςεσ ακτύνεσ Φ και περιοδικϊ απορροφϊ ενϋργεια την οπούα εκπϋμπει ςε μορφό 
ακτινοβολύασ Φ με πανομοιότυπη ςυχνότητα. Ϊτςι οι αρχικϋσ ακτύνεσ Φ όταν προςπϋςουν 
πϊνω ςτα ϊτομα των κρυςτϊλλων ακτινοβολούνται από τα ηλεκτρόνια των ατόμων ς' 
όλεσ τισ διευθύνςεισ γιατύ δρουν ςαν μια πηγό δευτερογενούσ ακτινοβολύασ. Ο πυρόνασ 
του ατόμου επειδό ϋχει μεγϊλη μϊζα δε ςυμβϊλλει πολύ ςτο φαινόμενο αυτό.  

Σα κύματα τησ ακτινοβολύασ Φ που ςκεδϊζονται απ' όλα τα ηλεκτρόνια ενόσ ατόμου 
ϋχουν εύροσ ανϊλογο με τον αριθμό των ηλεκτρονύων; αλλϊ η ακτινοβολύα που δύδει κϊθε 
ηλεκτρόνιο ςε μια ςυγκεκριμϋνη κατεύθυνςη ϋχει το ύδιο μόκοσ κύματοσ με αποτϋλεςμα η 
ακτινοβολύα που εκπϋμπεται από τα ηλεκτρόνια να ςυμβϊλει ςε μια ςυγκεκριμϋνη 
κατεύθυνςη.  
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Σα κύματα τησ ακτινοβολύασ που ςκεδϊζονται από τα ηλεκτρόνια ςε ϊλλεσ κατευθύνςεισ 
δεν εύναι ςε φϊςη και γι αυτό δε ςυμβϊλλουν μεταξύ τουσ. 

 

Νόμοσ του Bragg 

Tα ατομικϊ κρυςταλλικϊ πλϋγματα όπωσ αναφϋρθηκε παραπϊνω αποτελούνται από 
ϊτομα που εύναι διατεταγμϋνα ςε μορφό πολλών διαδοχικών επιπϋδων, που εύναι 
παρϊλληλα μεταξύ τουσ. Αν επομϋνωσ πϋςει μια παρϊλληλη δϋςμη μονοχρωματικών 
ακτύνων Φ πϊνω ςτα επύπεδα αυτϊ (δηλαδό ςτα ατομικϊ επύπεδα), τότε οι ακτύνεσ θα 
ςκεδαςτούν όταν προςκρούςουν πϊνω ςτα ϊτομα και θα προκληθεύ περύθλαςη τουσ. Αν η 
μϋγιςτη ςυμβολό των ακτύνων που θα περιθλαςτούν με αυτό τον τρόπο από κϊθε ατομικό 
επύπεδο εύναι ςτην κατεύθυνςη που αντιςτοιχεύ ςτη ςυνηθιςμϋνη κανονικό ανϊκλαςη τησ 
δϋςμησ τησ ακτινοβολύασ, όπωσ ςυμβαύνει ακριβώσ και ς' ϋνα ανακλαςτικό κϊτοπτρο 
μονοχρωματικών ακτύνων Φ και εύναι θ°, τότε και η γωνύα των ανακλωμϋνων ακτύνων 
περύθλαςησ θα εύναι και αυτό ύςη με θ°. Η ςυνθόκη τησ ανϊκλαςησ των ακτύνων Φ (νόμοσ 
του Bragg) μπορεύ να υπολογιςτεύ ωσ εξόσ : 

Μια παρϊλληλη δϋςμη ακτύνων Φ διειςδύει μϋςα ςτα ατομικϊ επύπεδα ενόσ κρυςτϊλλου 
με γωνύα θ. Η απόςταςη μεταξύ των ατομικών επιπϋδων εύναι ύςη με d.  

 

Εικόνα 2.6.  Ανϊκλαςη ακτύνων Φ από τα ατομικϊ επύπεδα ενόσ κρυςτϊλλου 

Κϊθε ατομικό επύπεδο ανακλϊ ϋνα μϋροσ τησ ακτινοβολύασ που προςπύπτει πϊνω του και 
για τισ ανακλώμενεσ ακτύνεσ Φ  αν θεωρηθεύ ότι διαφϋρουν κατϊ ϋνα ακϋραιο αριθμό 
μόκουσ κύματοσ, τότε η διαφορϊ διαδρομόσ των εύναι:  

ΑΒ – ΑΔ = nλ, όπου n=1, 2, 3, … 

Επειδό:  και ΑΓ=ΑΒcos2θ cos 2
sin sin

d d , δηλαδό 2d sinθ = nλ 

Προκύπτει ότι: 2nλ cos 2 1 cos 2 2sin 2 sin
sin sin sin sin

d d d d
d  

Ο αριθμόσ των λύςεων τησ εξύςωςησ του Bragg περιορύζεται από την παρακϊτω 
προώπόθεςη: 2n d  Αυτό η προώπόθεςη περιορύζει την τιμό nλ τησ ςχϋςησ του Bragg ς' 
ϋνα μϋγιςτο που εύναι 2n d , όταν το sinθ πϊρει τη μϋγιςτη τιμό του. 'Ϊτςι, παρ' όλο που 
οι κρύςταλλοι μπορεύ να ϋχουν μεγϊλο αριθμό ατομικών επιπϋδων με διαφορετικό 



απόςταςη d μεταξύ τουσ, μόνο λύγα ατομικϊ επύπεδα για τα οπούα ιςχύει η ςχϋςη 2n d  
μπορούν να ανακλϊςουν τισ ακτύνεσ Φ. Αυτό ςημαύνει ότι μόνο τα ατομικϊ επύπεδα, για τα 

οπούα ιςχύει ότι 
2

d , μπορούν να ανακλϊςουν τισ  ακτύνεσ Φ. 

΢την πρϊξη η μϋγιςτη γωνύα θ που μπορεύ να χρηςιμοποιηθεύ για να δώςει περύθλαςη εύναι 
ύςη με 60° γι αυτό η μϋγιςτη τιμό λ εύναι: 

λ = 0,886  2d = 1,772d 

Η παρακϊτω εικόνα δεύχνει μια υποθετικό δομό ενόσ κρυςτϊλλου που αποτελεύται από 2 
εύδη ατόμων Α και Β που βρύςκονται πϊνω ςε διαφορετικϊ ατομικϊ επύπεδα. Η απόςταςη 
d μεταξύ των επιπϋδων που περιϋχουν τα ϊτομα Α εύναι ύςη με την απόςταςη d μεταξύ των 
επιπϋδων που περιϋχουν τα ϊτομα Β, αλλϊ η τοποθϋτηςη των δυο αυτών ομϊδων των 
επιπϋδων ςτο πλϋγμα του κρυςτϊλλου εύναι τϋτοια ώςτε να απϋχουν μεταξύ τουσ 
απόςταςη ύςη με s.  

Όπωσ δεύχνει και το διϊγραμμα τησ παρακϊτω Εικόνασ 4.7, αν και τα δυο επύπεδα που 
βρύςκονται το ϋνα αμϋςωσ μετϊ το ϊλλο ανακλούν τισ ακτύνεσ Φ με την ύδια γωνύα, 
εντούτοισ δε θα προκληθεύ ςυμβολό γιατύ οι ακτύνεσ που ανακλϊςτηκαν διαφϋρουν ςτη 
φύςη τουσ. Επύ πλϋον, επειδό τα ϊτομα εύναι διαφορετικϊ παρατηρεύται και διαφορϊ ςτο 
πλϊτοσ των δυο ανακλωμϋνων κυμϊτων. 

 

Εικόνα 2.7. Διαγραμματικό εξόγηςη τησ ανϊκλαςησ ακτύνων Φ από τα ατομικϊ επύπεδα 
ενόσ κρυςτϊλλου που αποτελούνται από διαφορετικϊ ϊτομα 

Ϊτςι, αν το μόκοσ κύματοσ λ τησ ακτινοβολύασ Φ εύναι μονοχρωματικό και ςταθερό, τότε 
οι γωνύεσ ανϊκλαςησ εξαρτώνται μόνο από την απόςταςη d των επιπϋδων που εύναι 
παρϊλληλα προσ τα επύπεδα ανϊκλαςησ. Γι αυτό εύναι πιο εύκολο και χρόςιμο να 
θεωρηθεύ ότι οι ανακλϊςεισ προϋρχονται από τα ατομικϊ επύπεδα (ενώ ςτην ουςύα 
προϋρχονται από τα ηλεκτρόνια των ατόμων) και ϋτςι επεκρϊτηςε ο ςυμβολιςμόσ τησ 
απόςταςησ d τησ ςχϋςησ του Bragg ωσ dhkl. Μια προςεκτικό μελϋτη των γωνιών 
ανϊκλαςησ οδηγεύ ςτον καθοριςμό τησ γεωμετρικόσ μορφόσ και του μεγϋθουσ τησ 
κρυςταλλογραφικόσ κυψελύδασ. 



 

Κεφϊλαιο 3: Υαςματοςκοπύα Τπϋρυθρησ Ακτινοβολύασ (FT-IR) 

 
Η φαςματοςκοπύα υπϋρυθρησ ακτινοβολύασ (Infrared spectroscopy), βαςύζεται ςτο 
γεγονόσ ότι, όταν οι δεςμού μιασ κρυςταλλικόσ φϊςησ εκτεθούν ςε υπϋρυθρη ακτινοβολύα, 
θα απορροφόςουν από το φϊςμα IR, εκεύνεσ τισ ςυχνότητεσ, τισ οπούεσ εκπϋμπουν και οι 
ύδιοι δονούμενοι και θα αφόςουν να περϊςει η υπόλοιπη ακτινοβολύα. Η απορροφούμενη 
(absorbed) ό η διερχόμενη (transmitted) ακτινοβολύα εύναι, επομϋνωσ, χαρακτηριςτικό 
των δεςμών που την προκαλούν. Ϊτςι, ϋνα διϊγραμμα FT-IR εύναι δυνατό να δώςει 
πληροφορύεσ αφ’ ενόσ μεν για το εύδοσ ενόσ ορυκτού και αφ’ ετϋρου για τουσ 
χαρακτηριςτικούσ δεςμούσ ςτο κρυςταλλικό του πλϋγμα. 
 
Σο δοκύμιο (παςτύλια), το οπούο ακτινοβολούμε, ϋχει πϊχοσ 1-15 μm και παραςκευϊζεται 
ωσ ακολούθωσ: 
 
Κονιοποιούμε ϋνα ελϊχιςτο τμόμα του υλικού μασ (<50 mgr). Αναμιγνύουμε ϋνα μικρό 
τμόμα του κονιοποιημϋνου υλικού με KBr (αναλογύα 1:200) και αφού το βϊλουμε ςε ειδικό 
μότρα του εξαςκούμε πύεςη (8 tn/cm2) προκειμϋνου να μετατραπεύ ςε παςτύλια. 
 
Σο όργανο που χρηςιμοποιόθηκε όταν τησ εταιρεύασ Perkin Elmer (GX-1).Ϊνα διϊγραμμα 
IR, ϋχει ωσ τετμημϋνη, την ςχετικό ϋνταςη τησ ακτινοβολύασ που απορροφϊται ό διϋρχεται 
από το δοκύμιο και ωσ τεταγμϋνη το μόκοσ κύματοσ ό τη ςυχνότητα (cm-1) τησ υπϋρυθρησ 
ακτινοβολύασ (ςύνηθεσ φϊςμα, από 370 cm-1 ϋωσ 4.000 cm-1). 
 

ΘΕΜΕΛΙΨΔΕΙ΢  ΣΡΟΠΟΙ ΔΟΝΗ΢Η΢ 
 
Κϊθε εύδοσ χημικού δεςμού ςε ϋνα μόριο, ϋχει διαφορετικϋσ τιμϋσ ςταθερόσ δύναμησ και 
ανηγμϋνησ μϊζασ και επομϋνωσ, η απορρόφηςη τησ ακτινοβολύασ θα ςυμβεύ ςε οριςμϋνη 
περιοχό ςυχνοτότων (δηλ. διαφορετικού χημικού δεςμού απορροφούν ακτινοβολύα ςε 
διαφορετικό περιοχό ςυχνοτότων). 
 
Αν λοιπόν, από ϋνα δεύγμα περϊςουν διαφορετικϋσ ςυχνότητεσ υπϋρυθρησ ακτινοβολύασ, 
θα εμφανιςτούν μύα ςειρϊ από ζώνεσ δόνηςησ, οι οπούεσ αντιςτοιχούν ςτουσ εξόσ 
θεμελιώδησ τρόπουσ δόνηςησ: 
 
1. Δονόςεισ ϋκταςησ (stretching vibration) 
2. Δονόςεισ κϊμψησ (bending vibration) 
3. Δονόςεισ ςεύςησ (wagging vibration) 
4. Δονόςεισ αιώρηςησ (rocking vibration) 
5. Δονόςεισ ςυςτροφόσ (twisting vibration) 
6. Δονόςεισ ψαλιδιού (scissoring vibration) 
 
 
 
 
 



΢την παρακϊτω εικόνα (΢χ. 1) φαύνονται οι κύριοι τύποι δονόςεων. 
 

 
 
΢χ. 1: Κύριοι τύποι δονόςεων 
 
 

 


