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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Τα κελία καυσίμου άμεσης οξείδωσης της αιθανόλης στηρίζονται στον τύπο κελίου καυσίμου 

μεμβράνης ανταλλαγής πρωτονίου, όπου το υδρογόνο καύσιμο (κελία καυσίμου υδρογόνου) 

αντικαθιστάται από μια αλκοόλη. Ο άνθρακας χρησιμοποιείται ως υπόστρωμα για 

πολύτιμους μεταλλικούς καταλύτες και ο ενεργοποιημένος άνθρακας, η αιθάλη, ο γραφίτης 

και πολλά γραφιτοποιούμενα υλικά εφαρμόζονται σε πολλές καταλυτικές διεργασίες. Στη 

συγκεκριμένη Διπλωματική Εργασία επιδιώκεται η κατασκευή και ο χαρακτηρισμός 

ανθρακούχων ηλεκτροδίων ινών άνθρακα – πολυμερούς άνθρακα (προερχομένου από ρητίνη 

φαινόλης φορμαλδεΰδης ή/και γεωργικού παραπροϊόντος) για εφαρμογές σε κελία καυσίμων, 

γεγονός που αποτελεί και την πρωτοτυπία της έρευνας.  

Αρχικά παρασκευάστηκε φαινολική ρητίνη μέσω σταδιακού πολυμερισμού 

πολυσυμπύκνωσης φαινόλης/φορμαλδεΰδης, είτε με περίσσεια φαινόλης και όξινο καταλύτη 

είτε με περίσσεια φορμαλδεΰδης και βασικό καταλύτη. Στην πρώτη περίπτωση το μοναδικό 

και απομονώσιμο προϊόν είναι η νεολάκη, ενώ στη δεύτερη περίπτωση το αρχικό 

θερμοπλαστικό προϊόν που παραλαμβάνεται είναι η ρεζόλη. Η τελευταία με περαιτέρω 

συμπύκνωση μετατρέπεται στο τελικό θερμοσκληρυμένο προϊόν ρεζίτη. 

Ακολούθησε η σκλήρυνση της νεολάκης, η οποία γίνεται με προσθήκη εξαμεθυλενοτετραμίνης 

(HEXA) σε αναλογία 7:2 και καλή ανάμειξη τους σε ύαλους ωρολογίου. Το προκύπτον μίγμα, 

αφού ομογενοποιήθηκε πολύ καλά τοποθετήθηκε σε μικρά κυλινδρικά καλούπια Teflon στο 

κέντρο των οποίων τοποθετείται ένα σύρμα (κράμα NiCr3020) περίπου 6 cm, προκειμένου το 

δοκίμιο να χρησιμοποιηθεί αργότερα ως ηλεκτρόδιο.  

Το υλικό μέσα στο καλούπι συμπιέστηκε με τη βοήθεια σιδερένιου κυλινδρικού πύρου στο 

κέντρο του οποίου υπάρχει μια πολύ μικρής διαμέτρου οπή από την οποία διέρχεται το σύρμα 

και οδηγήθηκε προς σκλήρυνση στο πυριαντήριο στους 170 
o
C για 50 min ή περισσότερο.  

Με την ίδια ακριβώς διαδικασία κατασκευάστηκαν δοκίμια σκληρυμένης νεολάκης με βιομάζα 

ελαιοπυρήνα σε δύο διαφορετικές αναλογίες, αναλογία ρητίνη/ελαιοπυρήνα 40:60, καθώς και σε 

αναλογία 80:20. 

Επίσης παρασκευάστηκαν δοκίμια σκληρυμένου ρεζίτη με συμπύκνωση της ρεζόλης στους 100 

ºC. 

Όλα τα σκληρυμένα δοκίμια πυρολύθηκαν στους 1000 ºC με χρόνο παραμονής σε αυτή τη 

θερμοκρασία τα 30 min. 

Τα παραγόμενα ανθρακούχα υλικά χρησιμοποιήθηκαν ως ηλεκτρόδια εργασίας σε 

ηλεκτροχημικό κελίο για ηλεκτροχημική τροποποίησή τους και απόθεση Pt από κατάλληλο 

διάλυμά του.  

Για συγκριτικούς σκοπούς μελετήθηκαν ανθρακούχα ηλεκτρόδια από γραφίτη, εμπορικό 

άνθρακα και ίνες άνθρακα.  

Στη συνέχεια τα ηλεκτρόδια μελετήθηκαν ως προς την οξείδωση της αιθανόλης.   

Ακολούθησε ο χαρακτηρισμός τους μέσω: (α) Περίθλασης Ακτίνων-Χ (XRD), (β) 
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Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης / Σύστημα Μικροανάλυσης (SEM / EDS), (γ) 

Φασματοσκοπία Υπερύθρου με Μετασχηματισμό Fourier (FTIR). 

Τέλος προσδιορίστηκε η επιφανειακή ηλεκτρική αγωγιμότητα όλων των ανθρακούχων 

δοκιμίων και συσχετίστηκε με το ποσοστό απόθεσης της πλατίνας στα ηλεκτρόδια αυτά. 

Από τα αποτελέσματα της ηλεκτροχημικής απόθεσης Pt παρατηρήθηκε ότι η ίνα άνθρακα και 

ο εμπορικός άνθρακας εμφανίζουν παρόμοια βολταμογραφήματα απόθεσης Pt με αυτά της 

πυρολυμένης νεολάκης και του ρεζίτη (ανθρακούχα μονολιθικά υλικά). 

Όσον αφορά στα βολταμογραφήματα οξείδωσης της αιθανόλης, η ίνα άνθρακα και ο 

εμπορικός άνθρακας έδωσαν ευδιάκριτες κορυφές οξείδωσης της αιθανόλης σε αντίθεση με 

τα μονολιθικά υλικά πολυμερούς άνθρακα, που φαίνεται να είναι επιρρεπή στην οξείδωση 

του άνθρακα της δομής τους. 

Τέλος το υψηλότερο ποσοστό απόθεσης Pt εμφάνισε ο εμπορικός άνθρακας με ποσοστό που 

κυμαίνεται σε 16 at.%. Αυτό μπορεί να οφείλεται στην υψηλή τιμή της επιφανειακής ειδικής 

αγωγιμότητάς του που είναι κατά μία ή δύο τάξεις (σε μεμονωμένες περιπτώσεις) 

μεγαλύτερη από αυτή των αντίστοιχων εργαστηριακά παραγόμενων ηλεκτροδίων.  Ακόμα, το 

εμπορικό ηλεκτρόδιο έχει λεία επιφάνεια, ενώ η διόγκωση της νεολάκης κατά τη σκλήρυνση 

δημιουργεί πορώδες το οποίο μετά την πυρόλυση αυξάνεται περισσότερο και ενδεχομένως να 

ελαττώνει την αγωγιμότητα του ηλεκτροδίου ή να παρεμποδίζει την απόθεση Pt σε μεγάλο 

ποσοστό.  
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ABSTRACT 

The fuel cells of direct oxidation of the ethanol rely on the type of the membrane of fuel cell 

of proton exchange, where the combustible hydrogen (hydrogen fuel cells) is getting replaced 

by an alcohol. The carbon is getting used as a substrate for precious metallic activators and 

the activated carbon, the carbon black, the graphite and many graphitized material are applied 

in many catalytic processes. This work aims at the creation and the characterization of 

carbonaceous fiber electrodes – polymeric carbon (based on resins, phenol formaldehyde 

or/and agricultural byproduct) for applying in fuel cells, a fact that comprises the innovation 

to this research. 

Firstly, phenolic resin was produced via a step-growth polymerization / polycondensation of 

phenol / formaldehyde, either by molar excess in phenol using acidic catalyst or by molar 

excess of formaldehyde using basic catalyst. In the first case the unique and isolated product 

is thermoplastic novolac resin while in the second case the initial thermoplastic product that is 

isolated is rezol. The latter can be further converted into the final thermosetting product of 

rezite, by condensation. 

Then the thermosetting of novolac occurs with the addition of Hexamethylenetetramine (HEXA) 

in proportion of 7:2. The resultant mixture, after an intensive homogenization was placed in 

small cylindrical Teflon molds in the center of which a wire is located (alloy NiCr3020) about 6 

cm long, in order the specimen to be used later as an electrode. 

The material inside the mold was compressed with the aid of an iron cylindrical bolt in the 

center of which exists a hole of a tiny diameter from which the wire is passing through and 

material was led to harden in an oven at 170 
o
C for 50 min or more.

 

Following the same procedure were built specimens of thermosetting novolac resin adding 

olivestone biomass in two different proportions, a quota of resin/biomass 40:60 as well as in 

quota of 80:20. 

Likewise specimens of thermosetting rezite were produced with condensation of resole at 100 ºC. 

All the specimens were subjected to carbonization/pyrolysis up to 1000 ºC with residence time at 

1000 ºC of 30 min. 

The produced carbonaceous materials were used as working electrodes in electrochemical cell 

for their electrochemical modification and lay Pt from an appropriate dilution of it.  

For comparative purposes graphite electrodes, commercial carbon electrode and carbon fibers 

were also studied.    

Afterwards, the electrodes were studied with regard to the oxidation of the ethanol. They were 

also characterized through: (a) X-rays diffraction (XRD), (b) Scanning Electron 

Microscope/Microanalysis System (SEM/EDS), (c) Fourier Transformed Infrared 

Spectroscopy with Transformation (FTIR). 

Finally the surface electrical conductivity of all the carbonaceous specimens was determined 

and it was correlated with the platinum deposition (in at.% detected by SEM) at these 

electrodes. 
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From the results of the electrochemical deposition of Pt it was noticed that the carbon fiber 

and the commercial carbon develop similar voltammograms of Pt electro-deposition with 

those of pyrolyzed novolac resin and pyrolyzed rezite (carbonaceous monolithic material). 

With regard to the voltammograms of ethanol oxidation, the carbon fiber and the commercial 

electrode exhibit distinct anodic peaks of ethanol oxidation in the contrary with the 

monolithic material of polymeric carbon (pyrolyzed novolac and pyrolyzed rezite) that seem 

to be more prone to oxidation of carbon of their structure.   

Finally, the highest deposition of Pt in at.% was observed in the commercial carbon electrode 

that ranges at about 16 at.% in contradiction with the laboratory produced carbon electrodes, 

in which the Pt deposition ranges between  1-3 at.%. This may be due to the higher value of 

surface specific conductivity of the commercial carbon electrode, which is one or two orders 

of magnitude higher (in some cases) than those of the corresponding laboratory produced 

carbon electrodes. In addition, the commercial electrode has smooth surface, while the 

swelling of novolac resin during the hardening creates porosity which after the pyrolysis is 

getting more increased and it may reduce the electrode conductivity of the electrode or it 

inhibits the Pt deposition at a considerable amount.   
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1. ΜΕΤΑΤΡΟΠΗ ΟΡΓΑΝΙΚΩΝ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ ΣΕ ΑΝΘΡΑΚΟΥΧΟ ΥΛΙΚΟ   

 

Η χρησιμοποίηση ανθρακούχων υλικών ως ηλεκτροδίων για ηλεκτροχημικές εφαρμογές και 

ειδικότερα στην τεχνολογία κελίων καυσίμου έχει μεγάλη επιστημονική και τεχνολογική 

σημασία. Ο άνθρακας, λόγω της αγωγιμότητάς του, αποτελεί ιδανικό υπόστρωμα για 

ηλεκτροκαταλύτες σε συστήματα κελίων καυσίμου, στο οποίο υπόστρωμα διασπείρεται το 

μέταλλο. Σε τέτοιες περιπτώσεις, το ανθρακούχο υλικό μπορεί να αποτελέσει το υπόστρωμα, 

όπου ο καταλύτης είναι ο λευκόχρυσος. Λόγω του τεράστιου κόστους των λευκοχρυσικών 

καταλυτών, είναι επιθυμητό, η διασπορά του λευκόχρυσου στο υπόστρωμα να είναι όσο το 

δυνατό μεγαλύτερη και να χρησιμοποιούνται μικρές ποσότητες λευκόχρυσου. Στην παρούσα 

εργασία χρησιμοποιούνται ανθρακούχα υλικά (έτοιμα από το εμπόριο ή εργαστηριακά 

παρασκευασμένα), όπου τα τελευταία, βασίζονται σε φθηνά υλικά. Λεπτομερέστερα, 

περιγράφονται στο Κεφάλαιο 5. Σκοπός της Εργασίας. 

1.1. Γενικά  

Η σημασία των πολυμερών υλικών στη καθημερινή ζωή, στη σύγχρονη τεχνολογία, αλλά και 

ειδικότερα στις τεχνολογίες που σχετίζονται με την παραγωγή και τη χρήση ενέργειας είναι 

πολύ μεγάλη. Γενικά, στα πολυμερή, μέσω της χημείας και της επεξεργασίας τους, είναι 

δυνατόν να τροποποιηθούν οι ιδιότητές τους και έτσι αυτά να χρησιμοποιηθούν για ένα 

πλήθος εφαρμογών. Τα προϊόντα αυτά μπορούν να ληφθούν και από πρώτες ύλες, όπως είναι 

ο ορυκτός άνθρακας, το πετρέλαιο και το φυσικό αέριο.    

Ως πολυμερές [1,2] ορίζεται μια ουσία, που δομείται από μόρια, τα οποία σχηματίζονται με 

πολλαπλή επανάληψη στοιχειωδών μονάδων και τα οποία μόρια είναι τόσο μεγάλα, ώστε οι 

ιδιότητές τους να μην αλλάζουν ουσιαστικά με την προσθήκη ή αφαίρεση μιας ή λίγων 

στοιχειωδών μονάδων.  Στη μελέτη των μακρομοριακών ενώσεων (πολυμερών) ο τύπος της 

δομής που κυριαρχεί είναι το μεγάλο μόριο (μακρομόριο) με μορφή αλυσίδας από 

επαναλαμβανόμενες δομικές μονάδες. Η ικανότητα ενός στοιχείου να σχηματίζει 

μακρομοριακές ενώσεις εξαρτάται από τη θέση του στο περιοδικό σύστημα των στοιχείων. 

Τα στοιχεία της 1ης ομάδας και τα στοιχεία με σθένος 1 των άλλων ομάδων (υδρογόνο και 

αλογόνα) δεν μπορούν να σχηματίσουν πολυμερή, καθόσον για να σχηματίσει ένα στοιχείο 

μια αλυσίδα πρέπει να έχει σθένος τουλάχιστον δυο. Όταν ο κορμός της αλυσίδας του 

μακρομορίου αποτελείται από άτομα ενός στοιχείου, το πολυμερές χαρακτηρίζεται ως 

ομοαλυσωτό πολυμερές, ενώ όταν αποτελείται από δυο ή περισσότερα στοιχεία 

χαρακτηρίζεται ως ετεροαλυσωτό πολυμερές.  

Τα πολυμερή μπορούν να καταταγούν σε ανόργανα και σε οργανικά πολυμερή. Ως οργανικά 

πολυμερή χαρακτηρίζονται τα πολυμερή άνθρακα που εκτός από άτομα άνθρακα περιέχουν 

και άτομα υδρογόνου, οξυγόνου, αζώτου, θείου και αλογόνων και μάλιστα μπορούν τα άτομα 

οξυγόνου, αζώτου και θείου να συμμετέχουν στον κορμό της αλυσίδας του μακρομορίου. Στα 

οργανικά πολυμερή συμπεριλαμβάνονται επίσης πολυμερή που περιέχουν και άλλα στοιχεία 

στο μακρομόριό τους με την προϋπόθεση ότι τα άτομα αυτών των στοιχείων δεν περιέχονται 

στον κορμό της κύριας αλυσίδας. Ως ανόργανα πολυμερή χαρακτηρίζονται όλα τα πολυμερή 

που στον κορμό της αλυσίδας του μακρομορίου δεν περιλαμβάνονται άτομα άνθρακα ή 

περιλαμβάνονται άτομα άνθρακα που όμως δεν φέρουν υποκαταστάτες υδρογόνου 

(περίπτωση π.χ. γραφίτη). Λαμβάνοντας ως κριτήριο την ύπαρξη ενός πολυμερούς στη φύση 

ή την αποκλειστικά συνθετική παρασκευή του διακρίνονται αυτά σε φυσικά και σε συνθετικά 
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πολυμερή. Συνδυάζοντας αυτή την κατάταξη με την προηγούμενη διακρίνονται: τα οργανικά 

πολυμερή σε φυσικά (βιολογικά) και συνθετικά και τα ανόργανα πολυμερή σε ορυκτά και 

συνθετικά. Παραδείγματα φυσικών μακρομοριακών ενώσεων είναι το καουτσούκ, η 

γουταπέρκα, οι πολυσακχαρίτες (π.χ. κυτταρίνη, άμυλο), οι πρωτεΐνες (π.χ. μετάξι, κερατίνη, 

ζελατίνη, καζεΐνη) [1,2]. Στην παρούσα διατριβή χρησιμοποιούνται οργανικά πολυμερή, 

συνθετικά όπως είναι οι ρητίνες φαινόλης – φορμαλδεΰδης, καθώς και φυσικά οργανικά 

πολυμερή, όπως είναι τα λιγνινοκυτταρινούχα υλικά και συγκεκριμένα η βιόμαζα 

ελαιοπυρήνα.         

Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, ο γραφίτης εντάσσεται στα ανόργανα πολυμερή. Ο 

γραφίτης είναι μια από τις δυο κύριες αλλοτροπικές μορφές του στοιχείου άνθρακας (η άλλη 

είναι ο αδάμας), και έχει δομή στοιβάδων, όπου κάθε στοιβάδα αποτελείται από σειρά 

εξαγώνων συνδεδεμένων μεταξύ τους με ομοιοπολικούς δεσμούς, ενώ μεταξύ των στοιβάδων 

ασκούνται ασθενείς δυνάμεις Van der Waals [3]. Σύμφωνα με την ορολογία σχετικά με τον 

«άνθρακα», όπως έχει καθοριστεί από τη Διεθνή Επιτροπή για Χαρακτηρισμό και Ορολογία 

του άνθρακα [4], ο όρος άνθρακας χωρίς μια πρόσθετη ονομασία ή ένα διευκρινιστικό 

επίθετο πρέπει να χρησιμοποιείται μόνο για το χημικό στοιχείο άνθρακας. Αντίθετα, 

ορολογίες, όπως στερεός άνθρακας (solid carbon), ανθρακούχo υλικό (carbon material), 

ηλεκτρόδιο άνθρακα (carbon electrode), ίνες άνθρακα (carbon fibres) υποδηλώνουν υλικά 

που έχουν δομή «προσομοιάζουσα» (εξαγωνική διάταξη) με αυτήν του γραφίτη. Αυτά 

περιγράφονται λεπτομερέστερα στο Κεφάλαιο 2.       

Γενικά τα ανθρακούχα υλικά, πέραν από το φυσικό γραφίτη και τους ορυκτούς άνθρακες 

(ανθρακίτης, λιγνίτης, τύρφη κ.λ.π.) που απαντώνται στη φύση, παράγονται από οργανικά 

πολυμερή (ή οργανικά υλικά ή οργανικές ύλες, μικρού μοριακού βάρους) με την διεργασία 

της ανθρακοποίησης. Η τελευταία ουσιαστικά αποτελεί πυρόλυση (δηλαδή θέρμανση του 

υλικού σε θερμοκρασίες κάτω από 1000 ºC απουσία οξυγόνου) προς σχηματισμό στερεού 

ανθρακούχου υλικού. Τα ανθρακούχα υλικά, εκτός από άτομα άνθρακα εξακολουθούν να 

περιέχουν και άτομα υδρογόνου ή και άλλων στοιχείων που υπήρχαν στο αρχικό οργανικό 

πολυμερές [3].    

 

1.2. Οργανικά πολυμερή  

1.2.1. Συνοπτικά περί συνθέσεως  

Τα πολυμερή παράγονται από ορισμένες απλές χημικές ενώσεις, που ονομάζονται μονομερή, 

με μια επαναλαμβανόμενη αντίδραση, που ονομάζεται πολυμερισμός. Μονομερές είναι μια 

απλή χημική ένωση από την οποία μπορεί να παραχθεί ένα πολυμερές με μια 

επαναλαμβανόμενη αντίδραση. Η προϋπόθεση, για να χαρακτηρισθεί ως μονομερές μια απλή 

χημική ένωση, είναι να φέρει τουλάχιστον ένα διπλό δεσμό ή δυο μονοδραστικές ομάδες. 

Δηλαδή να έχει βαθμό δραστικότητας τουλάχιστον δύο. Ως πολυμερισμός (polymerization) 

ορίζεται μια επαναλαμβανόμενη χημική αντίδραση, με την οποία τα μόρια ενός ή και 

περισσοτέρων μονομερών ενώνονται προς σχηματισμό του μορίου του πολυμερούς [1,5]. Οι 

αντιδράσεις πολυμερισμού, βάσει του μηχανισμού και της κινητικής της αντίδρασης, 

διακρίνονται σε δυο κατηγορίες:  

α) αντιδράσεις σταδιακού πολυμερισμού, όπου περιλαμβάνονται οι αντιδράσεις 

πολυσυμπυκνώσεως και πολυπροσθήκης και   
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β) αντιδράσεις αλυσωτού πολυμερισμού    

Οι αντιδράσεις σταδιακού πολυμερισμού (step – reaction polymerization) χαρακτηρίζονται 

από την αντίδραση μεταξύ οποιωνδήποτε μοριακών ειδών που βρίσκονται στο μίγμα 

αντιδράσεως και ανεξάρτητα από το μέγεθός τους. Ένα μονομερές αντιδρά με ένα άλλο 

μονομερές ή ένα αναπτυσσόμενο (αυξανόμενο ως προς το μέγεθος) μόριο, καθώς επίσης και 

τα αναπτυσσόμενα μόρια μπορούν να αντιδράσουν μεταξύ τους. Οι αντιδράσεις αυτές 

προχωρούν κατά στάδια. Η πολυσυμπύκωση (polycondensation), είναι μια χημική 

αντίδραση, κατά την οποία ο σχηματισμός των μακρομορίων γίνεται με σύνδεση 

διδραστικών ή πολυδραστικών μορίων (με βαθμό δραστικότητας μεγαλύτερο του δύο)  με 

απόσπαση μικρού μοριακού βάρους ένωσης (π.χ. νερού ή αλκοόλης), η οποία προέρχεται από 

τις δραστικές ομάδες που συμμετέχουν στην αντίδραση. Η πολυπροσθήκη (polyaddition)  

είναι μια χημική αντίδραση, κατά την οποία προστίθενται διδραστικές τουλάχιστον ενώσεις 

προς σχηματισμό μακρομορίων, χωρίς να αποσπώνται ενώσεις μικρού μοριακού βάρους. 

Συχνά σε κάθε στάδιο της αντιδράσεως μαζί με την σύνδεση των βασικών δομικών μονάδων 

εμφανίζεται συγχρόνως και κάποια μετάθεση ενός ατόμου υδρογόνου [1,2,5].   

Οι αντιδράσεις αλυσωτού πολυμερισμού (chain polymerization), είναι χημικές αντιδράσεις 

μονομερών ενώσεων, που φέρουν δραστικούς διπλούς δεσμούς ή περιέχουν δακτυλίους 

τέτοιους, οι οποίοι με ή χωρίς την επίδραση διεγερτών ή καταλυτών σχηματίζουν 

μακρομόρια με ταχύτατες διαδοχικές προσθήκες ενός μορίου μονομερούς κάθε φορά. Το 

μονομερές, αντιδρά γενικά μόνον με την άκρη μιας αναπτυσσόμενης αλυσίδας μακρομορίου, 

δηλαδή υπάρχει στο άκρο της ένα ενεργό κέντρο. Ανάλογα με το ενεργό κέντρο, οι 

αντιδράσεις αλυσωτού πολυμερισμού διακρίνονται σε: α) αντιδράσεις μηχανισμού 

ελευθέρων ριζών (ενεργό κέντρο: ρίζα) και β) αντιδράσεις καταλυτικών πολυμερισμών 

(ιοντικού μηχανισμού). Οι τελευταίες διακρίνονται σε αντιδράσεις ομογενούς καταλύσεως 

και ειδικότερα σε ανιοντικές (ενεργό κέντρο: ανιόν) και κατιοντικές (ενεργό κέντρο: κατιόν), 

και αντιδράσεις ετερογενούς καταλύσεως (στερεοειδικοί πολυμερισμοί με ενεργό κέντρο 

σύμπλοκη ένωση) [1,2,5].    

1.2.2. Συνοπτικά περί δομής  

Η δομή των μακρομοριακών ενώσεων, περιγράφεται συγκεντρωτικά από τη χημική και τη 

φυσική δομή. Η χημική δομή αναφέρεται στη δόμηση του μορίου, ενώ η φυσική δομή στη 

δόμηση συγκροτημάτων μορίων. Η χημική δομή περιγράφεται από τη  σύσταση και τη 

στερεοταξική διευθέτηση ή απεικόνιση. Η σύσταση (constitution) αφορά στη λεπτομερειακή 

περιγραφή ενός μακρομορίου (κορμός του μακρομορίου, υποκαταστάτες, μέγεθος 

μακρομορίου κ.λ.π.) και η στερεοταξική διευθέτηση ή απεικόνιση  (configuration) δίνει τη 

διευθέτηση στο χώρο των ατόμων του μορίου και ειδικότερα γύρω από κάθε ασύμμετρο 

άτομο άνθρακα της αλυσίδας του μακρομορίου (ατακτικά και τακτικά πολυμερή, ανάλογα με 

την τοποθέτηση του υποκαταστάτη τυχαία ή με κανονικότητα) [1,2,5].    

Η φυσική δομή περιγράφεται από τον προσανατολισμό και την κρυσταλλικότητα. Ο 

προσανατολισμός (orientation) αναφέρεται στην προτιμώμενη διεύθυνση που παίρνουν τα 

μόρια ή συγκροτήματα μορίων στην στερεά κατάσταση χωρίς να διαμορφώνεται μια τάξη σε 

μεγαλύτερες περιοχές. Απεναντίας, η κρυσταλλικότητα (crystallinity) προϋποθέτει μια 

τρισδιάστατη προτιμώμενη διευθέτηση των αλυσίδων αλλά επίσης κα μια αυστηρή, αμοιβαία 

συσχέτιση μεταξύ των κορυφών ενός κρυσταλλικού πλέγματος. Ως κορυφές του πλέγματος 

μπορούν να θεωρηθούν τα μέλη των αλυσίδων [1,2,5].   
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Το πολυμερές υλικό αποτελείται από μακρομόρια (macromolecules) (μόρια πολύ μεγάλου 

μεγέθους) ή αλυσίδες μακρομορίων. Κάθε μακρομόριο ή αλυσίδα μακρομορίου έχει τον 

κορμό (ή βασική ή κύρια αλυσίδα) και (ενδεχομένως) τον υποκαταστάτη, ο οποίος 

επαναλαμβάνεται καθ’ όσον περιέχεται στη δομική μονάδα και είναι ίδιος με τον 

υποκαταστάτη του μονομερούς από το οποίο προέρχεται το πολυμερές. Τα μακρομόρια 

διαφέρουν όχι μόνο ως προς τη σύσταση της αλυσίδας και τη σύνδεση ή αντίστοιχα τη 

διαδοχή των δομικών μονάδων, αλλά και ως προς τη μοριακή αρχιτεκτονική [1,2,5].   

Η μοριακή αρχιτεκτονική καθορίζεται από τον τρόπο με τον οποίο συνδέονται μεταξύ τους οι 

επί μέρους μακρομοριακές αλυσίδες. Οι τελευταίες διακρίνονται σε γραμμικές (ή μη 

διακλαδωμένες αλυσίδες), διακλαδωμένες και πλέγματα αλυσίδων.   

Η απλούστερη μοριακή αρχιτεκτονική αφορά μη διακλαδωμένες ή «μιας διαστάσεως» 

αλυσίδες που ονομάζονται επίσης γραμμικές αλυσίδες (έχουν δυο άκρα). Οι υποκαταστάτες 

που είναι διευθετημένοι κανονικά θεωρούνται ως μη διακλαδώσεις και το αντίστοιχο 

πολυμερές είναι μη διακλαδωμένο [1,2,5].  

Σε ένα διακλαδωμένο πολυμερές (branching=διακλάδωση) τα μόρια αποτελούνται από την 

κύρια αλυσίδα ή κορμό του πολυμερούς και από τους κλάδους ή πλευρικές διακλαδώσεις ή 

πλευρικές αλυσίδες (περιλαμβάνονται περισσότερα από δυο άκρα). Ως κύρια αλυσίδα, 

χαρακτηρίζεται το μακρύτερο ενιαίο τμήμα της συνολικής αλυσίδας. Οι πλευρικές 

διακλαδώσεις μπορούν να είναι μικρού ή μεγάλου μήκους. Το διακλαδωμένο μακρομόριο 

αναπτύσσεται σε δύο διαστάσεις του χώρου [1,5].        

Η τρίτη κατηγορία μοριακής αρχιτεκτονικής είναι τα πολυμερή πλέγματος. Σε αυτά τα 

πολυμερή υπάρχουν διασταυρούμενες συνδέσεις (cross – linking = διασταύρωση πλέγματος), 

έτσι ώστε να σχηματίζεται ένα πλέγμα που μπορεί να αναπτύσσεται σε δύο διαστάσεις ή 

συνήθως τρεις διαστάσεις του χώρου. Αυτά τα πλέγματα μπορεί να είναι διευθετημένα (ή 

οργανωμένα ή να έχουν τάξη) όπου οι διασταυρώσεις τους γίνονται με χημικό δεσμό, ή μη 

διευθετημένα πλέγματα όπου οι διασταυρώσεις είναι χημικές ή φυσικές.  

Η μορφολογία ενός συνόλου μακρομορίων δηλαδή η μορφή που αποκτούν τα μακρομόρια με 

τις μεταξύ τους αλληλεπιδράσεις και που αυτή αντικατοπτρίζει τη μορφή του πολυμερούς 

(από απόψεως μικροδομής και όχι μακροσκοπικής θεωρήσεως) διακρίνεται γενικά σε 

κρυσταλλική δομή (κρυσταλλικά  και  ημικρυσταλλικά πολυμερή), σε μεσόμορφες δομές, σε 

άμορφη κατάσταση, στον προσανατολισμό και σε άλλες μορφές μακρομοριακών 

συστημάτων (όπως αδρομερή συμπολυμερή κ.λ.π.). Για τη στερεά κατάσταση των 

πολυμερών υπάρχουν δυο ιδανικές καταστάσεις: πολυμερή με τέλειους κρυστάλλους (ideal 

crystals) και πλήρως άμορφα πολυμερή (totally amorphous). Τα ημικρυσταλλικά πολυμερή 

περιέχουν κρυσταλλικές περιοχές καθώς και άμορφες περιοχές. Οι κρύσταλλοι εμφανίζουν 

μια τάξη σε τρεις διαστάσεις, ενώ αντιθέτως τα άμορφα πολυμερή δεν εμφανίζουν καμία 

τάξη. Υπάρχουν επίσης περιπτώσεις που παρουσιάζουν τάξη σε μια διάσταση ή σε δυο 

διαστάσεις και ονομάζονται αυτές μεσοφάσεις (mesophases) ή μεσόμορφες δομές 

(mesomorphic structures), καθ’όσον ευρίσκονται στο μέσον μεταξύ της πλήρους τάξεως 

δομών και αυτών της πλήρους ελλείψεως τάξης. Οι υγροί κρύσταλλοι (liquid crystals) 

αποτελούν τη συνηθέστερη κατηγορία μεσοφάσεων. Η υγρή κρυσταλλικότητα (liquid 

crystallinity) δημιουργείται όταν τα μόρια περιέχουν μεσογενή (mesogens), τα οποία είναι 

μικρά, ραβδόμορφα μέρη που συμπεριλαμβάνουν ολόκληρο το μόριο σε χαμηλού μοριακού 

βάρους υγρούς κρυστάλλους (LCs) ή τμήματά τους περιλαμβάνονται σε πολυμερείς υγρούς 
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κρυστάλλους (LCPs). Τα μεσογενή είναι ανισότροπα και προσανατολίζονται σε σχέση με τον 

κατά μήκος άξονά τους, αλλά όχι σε σχέση με τις θέσεις τους. Οι υγροί κρύσταλλοι κατέχουν 

ορισμένη οργανωμένη δομή όπως οι κρύσταλλοι, αλλά ρέουν όπως τα υγρά [1,5].    

 

1.2.3. Κατάταξη  οργανικών πολυμερών   

Τα οργανικά πολυμερή κατατάσσονται βάσει διαφόρων κριτηρίων : 

Α) Βάσει των στοιχείων της κύριας αλυσίδας και τη χημική σύσταση, [1] τα πολυμερή 

διακρίνονται σε ομοαλυσωτά και ετεροαλυσωτά πολυμερή.  

Τα ομοαλυσωτά πολυμερή περιλαμβάνουν : πολυμερή κορεσμένων υδρογονανθράκων 

(όπως το πολυαιθυλένιο, πολυπροπυλένιο κ.ά.), πολυμερή ακόρεστων υδρογονανθράκων 

(όπως το πολυϊσοπρένιο και το πολυβουταδιένιο), πολυμερή περιέχοντα αλογόνο (όπως το 

πολυβινυλοχλωρίδιο), πολυμερείς αλκοόλες και παράγωγά τους (όπως η πολυβινυλική 

αλκοόλη), πολυμερείς αλδεΰδες και κετόνες (όπως η πολυβινυλική μεθυλοκετόνη), πολυμερή 

οξέα και παράγωγά τους (όπως το πολυμεθακρυλικό οξύ, το πολυακρυλονιτρίλιο κ.ά.), 

πολυμερή περιέχοντα άζωτο σε παράπλευρη ομάδα (όπως η πολυβινυλική αμίνη), πολυμερή 

με αρωματική παράπλευρη ομάδα (όπως το πολυστυρένιο), πολυμερή με αρωματικό 

δακτύλιο στον κορμό της αλυσίδας (όπως τα πολυμερή φαινόλης – φορμαλδεΰδης / νεολάκη 

και τα πολυφαινυλένια) και πολυμερή συζυγιακών δεσμών (εκτός αρωματικών) (όπως τα 

πολυακετυλένια).     

Τα ετεροαλυσωτά πολυμερή περιλαμβάνουν : πολυμερή περιέχοντα οξυγόνο στον κορμό της 

αλυσίδας (όπως το πολυαιθυλενοξείδιο, πολυακετάλες όπως η κυτταρίνη που αποτελείται 

από το μονομερές της γλυκόζης), πολυμερή περιέχοντα άζωτο στον κορμό της αλυσίδας 

(όπως η πολυουρία), πολυμερή περιέχοντα θείο στον κορμό της αλυσίδας (όπως τα 

πολυσουλφίδια) και τέλος τα οργανοπυριτικά πολυμερή (όπως τις πολυσιλοξάνες).   

Β) Βάσει της μηχανοθερμικής συμπεριφοράς τους [1,2,5], τα πολυμερή διακρίνονται σε: 

θερμοπλαστικά, θερμοσκληρυνόμενα, ελαστομερή. Τα πολυμερή κατατάσσονται σε αυτές τις 

τρεις κατηγορίες, με κριτήριο τη φυσική συμπεριφορά τους (π.χ. κατά τη θέρμανσή τους) σε 

συσχέτιση με τη μοριακή δομή τους. Αυτές οι κατηγορίες περιγράφονται συνοπτικά ως εξής: 

Θερμοπλαστικά (Thermoplastics), τα οποία αποκτούν πλαστικότητα και μορφοποιούνται με 

επίδραση της θερμοκρασίας και της πιέσεως. Αυτό το φαινόμενο είναι αντιστρεπτό, με 

αποτέλεσμα το πολυμερές να μπορεί επανειλημμένα να θερμανθεί και να μεταβεί στην 

πλαστική κατάσταση χωρίς καμία χημική μεταβολή. Τα θερμοπλαστικά πολυμερή τήκονται, 

διαποτίζονται από διαλύτες (φουσκώνουν) και διαλύονται. Τα μόριά τους είναι γραμμικά ή 

διακλαδωμένα.     

Θερμοσκληρυνόμενα (thermosettings ή thermosetting resins), είναι τα πολυμερή που στην 

τελική φάση επεξεργασίας, με την επίδραση της θερμότητας αποκτούν διασταυρούμενες 

συνδέσεις προς σχηματισμό πλέγματος. Δηλαδή, τα μόρια των θερμοσκληρυνόμενων 

πολυμερών, συνδέονται σταθερά με κύριους δεσμούς μεταξύ τους (θεωρητικά υπάρχει ένα 

μοναδικό τεράστιο μόριο) και έτσι επιτυγχάνεται συνοχή στο πλέγμα, τέτοια ώστε το 

πολυμερές δεν μπορεί πλέον να μεταβεί στην πλαστική κατάσταση. Η διαδικασία της 

θερμοσκληρύνσεως είναι μη επαναλήψιμη. Οι ιδιότητές τους είναι ότι είναι συνήθως πολύ 
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σκληρά, ανθεκτικά στη θερμότητα, δεν μορφοποιούνται με πλαστικότητα, είναι άτηκτα, 

αδιάλυτα και διαποτίζονται μόνο πολύ λίγο από διαλύτες.    

Ελαστομερή ή Ελαστικά (elastomers), είναι τα πολυμερή που έχουν ανεπτυγμένη την 

ιδιότητα ελαστικότητας ελαστομερούς και που εφελκυόμενα παρουσιάζουν μεγάλη 

επιμήκυνση, με ταχεία και πλήρη επαναφορά (όταν παύσει να ασκείται η εφελκύουσα 

δύναμη). Τα μακρομόρια των ελαστομερών εμφανίζουν μερικές διασταυρούμενες συνδέσεις 

που όμως δεν είναι εκτεταμένες ώστε να δώσουν τυπικό πλέγμα. Οι διασταυρώσεις στα 

ελαστομερή, παίζουν το ρόλο ενδιάμεσων γεφυρών που δεν επιτρέπουν καμία μόνιμη 

πλαστική μεταβολή της μορφής του υλικού αλλά όταν παύσει να ασκείται η εξωτερική 

δύναμη, το υλικό λαμβάνει πάλι την αρχική του μορφή. Τα ελαστομερή είναι άτηκτα, 

αδιάλυτα αλλά διαποτίζονται από διαλύτες.  

Συνήθως για την αναγνώριση της χρήσης ενός συνθετικού πολυμερούς ως 

θερμοσκληρυνόμενου, αναφέρεται το πολυμερές ως ρητίνη (resin), ενώ ως ελαστομερούς 

αναφέρεται στην πράξη ως ελαστικού / καουτσούκ (rubber) [1].   

Γ) Μια άλλη κατάταξη περιλαμβάνει την κατηγοριοποίηση των πολυμερών βάσει της μορφής 

παραδόσεως (διαθέσεως  του πολυμερούς) [1]. Τα πολυμερή από την παραγωγή διατίθενται 

σε διάφορες μορφές για την περαιτέρω επεξεργασία τους.   

Οι συνθετικές ρητίνες είναι χαμηλού μοριακού βάρους ενδιάμεσα προϊόντα ή πρώτες ύλες 

από μακρομοριακές ενώσεις που βρίσκονται στην υγρή κατάσταση ή είναι διαλυτά ή 

τηκόμενα στερεά και που λαμβάνουν την απαιτούμενη αντοχή για τις συγκεκριμένες 

εφαρμογές μόνο κατόπιν κατάλληλης επεξεργασία τους. Οι συνθετικές ρητίνες διακρίνονται 

σε:  

α) βασικές ύλες για βερνίκια, επιχρίσματα και κόλλες, με τη μορφή διαλυμάτων και 

γαλακτωμάτων   

β) τεχνικές ρητίνες που είναι συνδετικά μέσα για ξύλινα αντικείμενα, δέρματα, τεχνητό λίθο 

και ενδιάμεσα προϊόντα για την κυρίως επεξεργασία πολυμερών και συνήθως επεξεργάζονται 

με πρόσθετα προς μια «μάζα μορφώσεως» ή ως «ρητίνη χύτευσης» (με απόχυση σε ένα 

καλούπι).  

 

1.2.4. Ρητίνες φαινόλης - φορμαλδεϋδης   

Ο όρος «φαινολική ρητίνη» είναι ένας όρος που περιγράφει την εξαιρετικά μεγάλη ποικιλία 

προϊόντων που προέρχονται από την αντίδραση φαινολών με αλδεΰδες. Η αλδεΰδη που 

χρησιμοποιείται σχεδόν αποκλειστικά είναι η φορμαλδεΰδη, αλλά μερικές φορές μικρά ποσά 

από ακεταλδεΰδη και φουρφουραλδεΰδη επίσης χρησιμοποιούνται [2,5,6].   

Το προϊόν της αντίδρασης φαινόλης (Ρ) – φορμαλδεΰδης (F) μπορεί να είναι μια χαμηλού 

μοριακού βάρους, διαλυτή σε νερό, ρητίνη, ένα προϊόν ενδιαμέσου μοριακού βάρους διαλυτό 

σε οργανικούς διαλύτες, ή ένα υψηλού μοριακού βάρους στερεό. Στην εμπορική μορφή 

μπορεί να χρησιμοποιείται ως υγρό ή διάλυμα, ως καθαρή ρητίνη, ως στερεό ή σκόνη, ή 

τροποποιημένο με αδρανή ή ρητινώδη πληρωτικά μέσα. Οι περισσότερες φαινολικές ρητίνες 

είναι θερμοσκληρυνόμενες. Η ρητίνη μπορεί να παραδίνεται στο χρήστη έτοιμη να 

σκληρυνθεί ή μπορεί να είναι στη προσωρινή μορφή θερμοπλαστικής νεολάκης στην οποία 
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ένας σκληρυντής, η εξαμεθυλενοτετραμίνη, που κοινώς ονομάζεται “Ηexa”, θα προστεθεί. Η 

ιδιότητά της να είναι αρχικά μια χαμηλού μοριακού βάρους, εύτηκτη, διαλυτή ρητίνη η οποία 

μπορεί εύκολα να χειριστεί και έπειτα να πολυμεριστεί σε ένα υψηλού μοριακού βάρους, 

θερμοανθεκτικό υλικό, είναι αυτή η ιδιότητα που αποτελεί τη βάση για τις ευρείες, ποικίλες 

και σημαντικές χρήσεις της ανά τον κόσμο [6].   

Οι φαινολικές ρητίνες προκύπτουν από το σταδιακό πολυμερισμό διδραστικών (difunctional) 

μονομερών (αλδεΰδες) με μονομερή δραστικότητας (functionality) μεγαλύτερης του 2 

(φαινόλες) [6]. Ως τυπικό παράδειγμα αναφέρεται η αντίδραση της φαινόλης σε αλκαλικό 

μέσο που προσλαμβάνει φορμαλδεΰδη με ηλεκτρονιόφιλη αρωματική υποκατάσταση. Κατά 

αυτήν την αντίδραση (υδροξυμεθυλίωση) η φαινολική υδροξυλική ομάδα κατευθύνει τους 

μεθυλόλο- υποκαταστάτες (-CH2OH) σε θέσεις όρθο (δύο θέσεις) και πάρα [1,2]. Οι 

φαινόλες με χαμηλότερη δραστικότητα χρησιμοποιούνται για την ενσωμάτωση ειδικών 

ιδιοτήτων στην ρητίνη (επικαλύψεις, συγκολλητικά υλικά). Οι φαινόλες είναι μονομερή που 

έχουν δραστικότητα από 1 έως 3 ανάλογα με την υποκατάσταση. Οι αλδεΰδες είναι 

διδραστικές. Στην πράξη ελαττωμένη δραστικότητα προκύπτει με την αύξηση του μοριακού 

βάρους.   

Η ακολουθία των αντιδράσεων περιλαμβάνει τρεις αντιδράσεις: προσθήκη φορμαλδεΰδης 

στη φαινόλη, ανάπτυξη της αλυσίδας ή σχηματισμός του προπολυμερούς και τελικά 

δημιουργία διασταυρώσεων ή αντίδραση σκλήρυνσης. Ο ρυθμός της αντίδρασης φαινόλης – 

φορμαλδεΰδης σε pH 1 έως 4 είναι ανάλογος της συγκέντρωσης του ιόντος υδρογόνου, πάνω 

από pH 5 είναι ανάλογος της συγκέντρωσης του υδροξυλιόντος, επιδεικνύοντας μια αλλαγή 

στο μηχανισμό της αντίδρασης. Δυο μορφές προπολυμερούς παραλαμβάνονται ανάλογα με 

το pH [7].   

Καθώς η φαινόλη και η φορμαλδεΰδη είναι σχετικά μικρά μόρια και ο πολυμερισμός έχει ως 

αποτέλεσμα μια μάλλον σφιχτά πεπλεγμένη δομή, οι φυσικές ιδιότητες της σκληρυμένης 

ρητίνης συμπεριλαμβάνουν χαμηλό βαθμό ευκαμψίας και καλή αντοχή σε υψηλή 

θερμοκρασία. Υπάρχουν πολλοί παράγοντες που επηρεάζουν τα ειδικά χαρακτηριστικά των 

προϊόντων αντίδρασης φαινόλης – φορμαλδεΰδης. Οι μεταβλητές, οι οποίες χωρίζουν τις 

φαινολικές ρητίνες σε δυο μεγάλες κατηγορίες είναι το pH του καταλύτη, ειδικά αν είναι 

όξινος ή βασικός, και η αναλογία φαινόλης – φορμαλδεΰδης, ειδικά αν είναι περισσότερο ή 

λιγότερο από 1 mole φορμαλδεΰδης ανά mole φαινόλης [6].   

Οι καταλύτες χρειάζονται για να ξεκινήσει η αντίδραση. Ένας όξινος καταλύτης μπορεί να 

προστεθεί για να μειώσει το pH.  Όσο μικρότερο είναι το pH, τόσο ταχύτερη είναι η 

αντίδραση, με το ρυθμό να είναι ανάλογος της συγκέντρωσης του υδρογονοϊόντος.  Η 

κλίμακα του pH που έχει πρακτικό ενδιαφέρον είναι μεταξύ 0.5 και 1.5. Από την άλλη μεριά 

ένας βασικός καταλύτης μπορεί να προστεθεί για να αυξήσει το pH. Η επίδραση μιας 

αυξανόμενης υψηλής βασικότητας, που είναι ορισμένες φορές πιο περίπλοκη είναι να 

επιταχύνει την αντίδραση. Δυο βασικές περιοχές διακρίνονται: μια ενδιάμεση περιοχή από 4-

7 και μια έντονη βασική περιοχή μεταξύ 7 και 11. Πάνω από pΗ 11 επιπρόσθετοι παράγοντες 

εισέρχονται, αφού το ποσό της βάσης που απαιτείται θα έχει υπερβαίνοντα ποσά καταλύτη 

και θα βρίσκεται στην κλίμακα των μοριακών αναλογιών [6].   

Η αντίδραση μεταξύ της φαινόλης και της φορμαλδεΰδης σε μια ισχυρά όξινη περιοχή του 

pH συμβαίνει ως μια ηλεκτρονιόφιλη υποκατάσταση. Οι καταλύτες που συνήθως 

χρησιμοποιούνται είναι το οξαλικό οξύ, το θειικό οξύ κ.ά. Συγκεκριμένα το οξαλικό οξύ 
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(σημείο τήξης 101.5 ºC), είναι το κυρίαρχο οξύ για την παραγωγή ρητινών νεολάκης. Το 

οξαλικό οξύ εξαχνώνεται σε κενό στους περίπου 100 ºC και σε κανονική πίεση στους 157 ºC 

χωρίς αποσύνθεση. Σε υψηλότερες θερμοκρασίες (180 ºC) αποικοδομείται προς διοξείδιο του 

άνθρακα, μονοξείδιο του άνθρακα και νερό.              

Οι νεολάκες παραλαμβάνονται από την αντίδραση της φαινόλης με τη φορμαλδεΰδη σε μια 

ισχυρά όξινη περιοχή του pH. Η αντίδραση λαμβάνει χώρα σε μια μοριακή αναλογία 1 mol 

φαινόλης προς 0.75 – 0.85 moles φορμαλδεΰδης. Οι νεολάκες είναι γραμμικά ή ελαφρώς 

διακλαδισμένα (branched) προϊόντα συμπύκνωσης που συνδέονται με γέφυρες μεθυλενίου 

ενός σχετικά χαμηλού μοριακού βάρους έως προσεγγιστικά 2000. Αυτές οι ρητίνες είναι 

διαλυτές και μόνιμα εύτηκτες, δηλαδή θερμοπλαστικές, και σκληρύνονται με προσθήκη ενός 

σκληρυντή, σχεδόν αποκλειστικά της ΗΜΤΑ (Ηexa) [7].   

Εάν ένα καταλυόμενο μίγμα φαινόλης και φορμαλδεΰδης περιέχει 1 ή περισσότερα από 1 

mole φορμαλδεΰδης ανά mole φαινόλης, τότε περιέχει τα συστατικά και τη δραστικότητα 

ώστε να παράγει μια θερμοσκληρυνόμενη ρητίνη. Αυτή θα είναι ρητίνη ενός σταδίου (one – 

step resin). Μια ρητίνη ενός σταδίου ονομάζεται ρεζόλη.   

Εάν το αντιδρών μίγμα περιέχει λιγότερα από 1 mole φορμαλδεΰδης ανά mole φαινόλης, τότε 

έχει ικανοποιητική δραστικότητα αλλά όχι αρκετά συστατικά για να αναπτυχθούν 

διασταυρώσεις για να γίνει θερμοσκληρυνόμενη ρητίνη και έτσι παράγεται μια 

θερμοπλαστική ρητίνη. Αυτό, φυσικά, απαιτεί  ότι η αρχική αναλογία θα διατηρείται. Όταν ο 

καταλύτης που χρησιμοποιείται είναι όξινος το προϊόν είναι θερμοπλαστικό (αλλά μπορεί να 

γίνει θερμοσκληρυνόμενο με την προσθήκη ενός παράγοντα που δημιουργεί διασταυρώσεις 

όπως η “Ηexa”) και ονομάζεται ρητίνη νεολάκης.         

Όταν ο καταλύτης είναι αλκαλικός και υπάρχει λιγότερο από 1 mole φορμαλδεΰδης ανά mole 

φαινόλης το αρχικό προϊόν αποτελείται από ένα διάλυμα από ρητίνη ενός σταδίου σε 

φαινόλη. Με την επίδραση της θερμότητας χωρίς απώλεια φαινόλης αυτό μπορεί να 

μετατραπεί σε νεολάκη. Αυτό το στάδιο της νεολάκης είναι πολύ σημαντικό εμπορικά ως ένα 

στάδιο για την παραγωγή ρητινών με ένα υψηλό ποσοστό σε ορθο- υποκατάστατα σε 

κλίμακα pH 4-7. Σε υψηλότερες τιμές pH μια πιο υψηλά διασταυρωμένη δομή θα προκύψει. 

Αν η περίσσεια ελεύθερης φαινόλης απομακρυνθεί πριν την αντίδραση με αυτή τη 

διασταυρωμένη ρητίνη, η ρητίνη ενός σταδίου θα αντιδράσει προς σχηματισμό ενός 

πήγματος ή γέλη ή ζελ «gel» [6].    

 Ο προοδευτικός (progressive) ή πεπερασμένος (finite) πολυμερισμός που κοινώς αναφέρεται 

ως σκλήρυνση διακρίνεται από διασταύρωση κυρίως γραμμικών αλυσίδων με εμφάνιση 

πήγματος σε κάποιο ενδιάμεσο στάδιο της αντίδρασης πολυμερισμού. Στο σημείο πήγματος 

το σύστημα χάνει ρευστότητα, αφού το πήγμα είναι αδιάλυτο σε όλους τους διαλύτες σε 

υψηλές θερμοκρασίες. Το πήγμα αντιστοιχεί στο σχηματισμό ενός μη πεπερασμένου δικτύου  

(infinite network) στο οποίο τα μόρια του διασταυρωμένου πολυμερούς (cross – linked 

polymer) μετασχηματίζονται σε μακροσκοπικά μόρια. Το μέρος του πολυμερούς που δεν 

είναι ως πήγμα παραμένει διαλυτό (sol). Καθώς ο πολυμερισμός προχωρεί πέρα από το 

σημείο πήγματος, το ποσό του πήγματος αυξάνεται σε βάρος του (διαλυτού) λύματος «sol». 

Σύμφωνα με το στατιστικό μοντέλο Flory – Stockmayer, το οποίο περιγράφει τη 

συμπύκνωση ενός τριδραστικού (trifunctional) μονομερούς (φαινόλης) με ένα διδραστικό 

(difunctional) μονομερές (φορμαλδεΰδη), ο σχηματισμός πήγματος (ή ζελατινοποίηση) 

πρέπει να συμβαίνει σε μια αναλογία P/F 0.75. Το μοντέλο υποθέτει ίση αντιδραστικότητα 
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των θέσεων αντίδρασης, απουσία φαινομένων υποκατάστασης και απουσία ιδιοσυμπύκνωσης 

(self condensation) [7].   

Η σκλήρυνση των ρητινών νεολάκης διεξάγεται γενικά με αντίδραση με την 

εξαμεθυλενοτετραμίνη (“Ηexa”), Σχήμα 1. Αυτή είναι ένα άσπρο κρυσταλλικό προϊόν 

φορμαλδεΰδης και αμμωνίας το οποίο εξαχνώνεται πολύ γρήγορα στους 150 ºC. Η χρήση της 

είναι να παρέχει το απαραίτητο δίκτυο διασταυρώσεων, που είναι απαραίτητο για τη 

σκλήρυνση των ρητινών νεολάκης [6].   

 

 

Σχήμα 1. Δομή της εξαμεθυλενοτετραμίνης (HEXA)   [6] 

Οι φαινολικές ρητίνες αποτελούν ένα πολύ σημαντικό σύστημα ρητινών και 

χρησιμοποιούνται ευρέως ως συνδετικά υλικά για μια ποικιλία υλικών όπως το ξύλο, το 

γυαλί, το μέταλλο, το χαρτί, το ελαστικό και άλλα με ευνοϊκά χαρακτηριστικά κόστους / 

απόδοσης που υπερβαίνουν τα περισσότερα από τα άλλα συστήματα πολυμερικών ρητινών 

[8].    

Οι χρήσεις τους περιλαμβάνουν: την παραγωγή υλικών χύτευσης (molding materials), 

πολυστρωμάτων (laminates), επικαλύψεων (coatings), υλικών τριβής (friction materials), 

παραγωγή υλικών για συνδεδεμένα λειαντικά μέσα (bonded abrasives), υλικά θερμικής 

μόνωσης (thermal insulation), εφαρμογές σε χυτήρια κ.ά. [6].   

Οι ρητίνες ρεζόλης και νεολάκης αποτελούν δραστικά ενδιάμεσα, τα οποία υπόκεινται σε μια 

ποικιλία χημικών μετασχηματισμών προς σχηματισμό διαφόρων αναβαθμισμένων 

συστημάτων ρητινών. Αυτές οι νέες εφαρμογές περιλαμβάνουν: α) τις ρητίνες Φαινόλης 

Ρεζορκινόλης Φορμαλδεϋδης (Phenol Resorcinol Formaldehyde (PRF) (οι οποίες έχουν 

χρησιμοποιηθεί σε σύνθετα πολυμερών ενισχυμένων με ίνες), β) τη νανοτροποποίηση 

(Nanomodification) (η τεχνική προσέγγιση περιλαμβάνει την ενσωμάτωση νανοσωματιδίων 

σε μήτρα ρητίνης φαινολικού τύπου και έχει ως αποτέλεσμα ενισχυμένη απόδοση του 

συνθέτου), γ) τις καινοτόμες διεργασίες νεολάκης (Novel Novolak Process) (όπως την πιθανή 

υψηλότερη μετατροπή φαινόλης και την ελάττωση του μεγάλου βήματος εκλύσεως αερίων 

και ελαττώνει την ανεπιθύμητη  μεγάλη κατανομή μοριακού βάρους) δ) τα ιοντικά υγρά (έχει 

αναφερθεί ότι η χρήση του θειϊκού οξέος με ιοντικό υγρό ως διαλύτη επιτρέπει την παραγωγή 

φαινολικής ρητίνης με ένα δρόμο ανεξάρτητο του οξέος), ε) τα υβρίδια φαινολών (Phenolic 

Hybrids) (ανεξάρτητα από τη χρήση των ιοντικών υγρών ως διαλύτες, αυτά  έχουν εξεταστεί 

και ως συμμετέχοντα στην αντίδραση για παραγωγή ασυνήθιστων φαινολικών υβριδίων 

(όπως με διασταύρωση μέσω πάρα- τολουόλο σουλφονικού οξέος μέσα σε ιοντικά υγρά, 

πράγμα που οδηγεί σε υψηλής ιοντικής αγωγιμότητας ιοντικά υγρά – υβρίδια φαινολικής 
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ρητίνης) και στ) τα πολυ-αρυλ-αιθεραμίδια (poly aryl ether amide) (τα οποία αποτελούν 

συστατικά μέρη σε θερμοσκληρυνόμενες μήτρες ρητινών για χρήσεις στην αεροναυπηγική 

και στη βιομηχανία ηλεκτρονικών). Οι ρητίνες νεολάκης και ρεζόλης αποτελούν αντιδρώντα 

ενδιάμεσα προϊόντα που υφίστανται χημικούς μετασχηματισμούς προς βελτιωμένα και σε 

πολλές περιπτώσεις αναβαθμισμένα συστήματα ρητινών για προϊόντα επιπρόσθετης 

(προστιθέμενης) αξίας [8].  

 

 

 1.2.5. Λιγνινοκυτταρινούχα υλικά (κυτταρίνη-ημικυτταρίνη-λιγνίνη) 

1.2.5.1. Ξύλο  

Η χρησιμότητα του ξύλου προέρχεται από το συνδυασμό των φυσικών και χημικών 

ιδιοτήτων του, τις οποίες δεν κατέχει κανένα άλλο υλικό. Το ειδικό βάρος του, η αντοχή, η 

χαμηλή αγωγή θερμότητας, οι ιδιότητες της επιφάνειάς του και η ευκολία της χρήσης και της 

επεξεργασίας του είναι πλεονεκτήματα για πολλές εφαρμογές. Η χημική αδράνειά του, παρά 

τη δραστικότητα ορισμένων συστατικών του, καθιστά τη χρησιμοποίησή του προτιμότερη 

από άλλα δομικά υλικά. Όμως δεν είναι όλες οι ιδιότητές του επιθυμητές. Το πορώδες του 

επιτρέπει την προσρόφηση νερού και άλλων ενώσεων, οι οποίες μπορεί να ελαττώνουν την 

αξία του και να επηρεάζουν την διαστατική του σταθερότητα. Η ευπάθειά του σε καύση και 

αποσύνθεση μπορεί να περιορίζουν τη χρήση του και να απαιτούν ειδική επεξεργασία για την 

ενίσχυση της σταθερότητας και διατήρησής του [9].        

Το ξύλο είναι ένα ανομοιόμορφο υλικό τόσο από άποψη δομής και φυσικών ιδιοτήτων όσο 

και από άποψη χημικής σύστασης και χημικής συμπεριφοράς. Το ξύλο ως οργανικό υλικό 

αποτελείται από άνθρακα, οξυγόνο και υδρογόνο. Η ανάλυση κατά στοιχείο ξηρής μάζας 

ξύλου δείχνει ότι το ξύλο αποτελείται περίπου κατά 50% C, 6% Η και 44% O. Στο ξύλο 

υπάρχουν επίσης μικρές ποσότητες αζώτου (0.1-1%) και ένας μεγάλος αριθμός μεταλλικών 

στοιχείων. Στο ξύλο περιλαμβάνονται [10]:   

1) Μακρομοριακές ενώσεις (πολυμερείς) χημικές ενώσεις, οι περισσότερες από τις οποίες  

αποτελούν τα δομικά συστατικά του ξύλου. Υπάρχουν σε όλα τα είδη και ποικίλουν κυρίως 

μόνο στην ποσοτική συμμετοχή τους στη δόμηση της ξύλινης μάζας. Οι πολυμερείς χημικές 

ενώσεις  που αποτελούν τα συστατικά του ξύλου αναφέρονται παρακάτω [10]:  

Α) Οι πολυσακχαρίτες, οι οποίοι είναι πολυμερείς ουσίες που σχηματίζονται με βιοχημική 

ένωση (πολυμερισμό) άλλων σακχάρων. Στους πολυσακχαρίτες ανήκουν η κυτταρίνη, οι 

ημικυτταρίνες, οι πηκτινικές ουσίες και το άμυλο.    

α) Η κυτταρίνη είναι το κύριο συστατικό του ξύλου. Αποτελεί το 40-45% περίπου 

της ξύλινης μάζας. [10]. Η κυτταρίνη συνοδεύεται πάντα με τους σχετικούς 

πολυσακχαρίτες, τις ημικυτταρίνες [9].    

β) Οι ημικυτταρίνες είναι όρος που αναφέρεται σε μίγμα πολυσακχαριτών. Είναι 

γραμμικές ή διακλαδωμένες πολυμερείς ενώσεις δύο ή περισσότερων απλών 

σακχάρων (γλυκόζης, μαννόζης, γαλακτόζης, ξυλόζης, αραβινόζης, ουρονικού οξέος 

και σπανιότερα ραμνόζης). Οι ημικυτταρίνες ανάλογα με το είδος του ξύλου 

αποτελούν το 15-42% της ξύλινης μάζας και είναι στενά συνδεδεμένες με την 
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κυτταρίνη στη δόμηση των κυτταρινικών τοιχωμάτων. Το σύνολο της κυτταρίνης και 

των ημικυτταρινών του ξύλου ονομάζεται ολοκυτταρίνη [10].    

γ) Οι πηκτινικές ουσίες είναι πολυμερείς ενώσεις σακχάρων και παραγώγων τους, 

κυρίως γαλακτουρονικού οξέος και ομοιάζουν με τις ημικυτταρίνες. Οι μοριακές 

αλυσίδες τους είναι έντονα διακλαδισμένες και έχουν μικρότερο βαθμό 

πολυμερισμού από τις ημικυτταρίνες. Αποτελούν μικρό ποσοστό (λιγότερο από 1%) 

της μάζας του ξύλου [10].     

δ) Το άμυλο είναι γραμμικό πολυμερές της α- D- γλυκόζης. Απαντάται σε πολύ 

μικρές ποσότητες στο ξύλο. Δεν αποτελεί δομικό συστατικό [10].  Η πλήρης όξινη 

υδρόλυση των πολυσακχαριτών στο ξύλο αποδίδει τους πέντε μονοσακχαρίτες, τις 

χαρακτηριστικές για όλα τα ξύλα: τις εξόζες γλυκόζη,  μαννόζη και γαλακτόζη και 

τις πεντόζες ξυλόζη και αραβινόζη. Τα ουρονικά οξέα ή τα μεθυλιωμένα ουρονικά 

οξέα παραλαμβάνονται με υδρόλυση των όξινων ημικυτταρινών [9].      

Β) Οι πρωτεϊνες, οι οποίες είναι πολυμερείς ενώσεις των αμινοξέων και απαντώνται σε πολύ 

μικρό ποσοστό στο ξύλο [10].    

Γ) Η λιγνίνη, η οποία είναι τρισδιάστατο πολυμερές φαινολικών ενώσεων με κύριο δομικό 

στοιχείο το φαινυλοπροπάνιο. Τα πολυμερή μόρια της λιγνίνης συνδέονται με φυσικούς 

δεσμούς με την κυτταρίνη και με φυσικούς και χημικούς δεσμούς με τις ημικυτταρίνες στη 

δόμηση του ξύλινου ιστού. Η λιγνίνη ανάλογα με το είδος του ξύλου αποτελεί περίπου το 15- 

38% της ξύλινης μάζας [10].    

 

2) Ενώσεις μικρού μοριακού βάρους    

Εκτός από τα δομικά συστατικά των κυτταρικών τοιχωμάτων υπάρχει στο ξύλο ένας μεγάλος 

αριθμός οργανικών χημικών ενώσεων με μικρό μόριο (μονομερείς ή ολιγομερείς ενώσεις), 

καθώς και διάφορες ανόργανες ενώσεις. Οι οργανικές ενώσεις έχουν εναποτεθεί στα 

κυτταρικά τοιχώματα και στις κυτταρικές κοιλότητες και κατά κανόνα μπορούν να 

απομακρυνθούν από το ξύλο χωρίς να αλλάξει η δομή του. Για τον λόγο αυτό ονομάζονται 

εκχυλίσματα [10]. Τα εκχυλίσματα περιλαμβάνουν λίπη, ρητίνες, πτητικά έλαια, διαλυτές 

φαινολικές ενώσεις και διαλυτούς υδατάνθρακες. Τα εκχυλίσματα είναι διαλυτά σε κρύο 

νερό και ουδέτερους οργανικούς διαλύτες [9]. Τα εκχυλίσματα ανάλογα με το είδος του 

ξύλου αντιπροσωπεύουν 1-10% του ξηρού βάρους του ξύλου. Οι ανόργανες ενώσεις είναι 

κυρίως άλατα και οξείδια των Ca, K, Na, Mg, κ.λ.π. Το σύνολο των ανόργανων συστατικών 

ονομάζεται τέφρα (απομένει ως υπόλειμμα μετά την καύση του ξύλου)  [10].     

Πρωτεϊνες, πηκτινικές (pectic) ενώσεις και συστατικά τέφρας συνδέονται με την ανάπτυξη 

και την ωρίμανση των κυττάρων. Μικρά ποσά από τα παραπάνω συστατικά παραμένουν στο 

ώριμο ξύλο και είναι πολύ αδιάλυτα στο κρύο νερό [9].      

Τα συστατικά του ξύλου, ως χημικές ενώσεις, αντιδρούν με διάφορα χημικά αντιδραστήρια ή 

επηρεάζονται από τις συνθήκες του περιβάλλοντος και υφίστανται μετατροπές ή αλλοιώσεις 

στη χημική δομή και συμπεριφορά τους. Κάθε χημική μεταβολή των χημικών συστατικών 

έχει άμεση επίδραση στη δομή και στις ιδιότητες του ξύλου. Έτσι, το ξύλο διογκώνεται, 

αλλοιώνεται ή αποικοδομείται υπό την επίδραση ουδέτερων διαλυτών, οξέων, βάσεων, 
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οξειδωτικών ουσιών και αποσυντίθεται υπό την επίδραση υψηλών θερμοκρασιών, φωτός και 

μικροοργανισμών. Αποικοδόμηση του ξύλου είναι στις περισσότερες περιπτώσεις 

ανεπιθύμητη ενώ σε άλλες περιπτώσεις αποτελεί το μέσο μετατροπής του ξύλου σε 

πολυτιμότερα χημικά προϊόντα [10].    

Το ξύλο έχει μια περίπλοκη δομή από πολυμερή μεγάλου μεγέθους (μοριακού βάρους), 

συνδεδεμένων μεταξύ τους, τα οποία σε ορισμένες περιπτώσεις είναι διασταυρωμένα, έτσι 

ώστε να σχηματίζεται ένα σύνθετο υλικό, στο οποίο η συμπεριφορά των συστατικών του 

αποκλίνει από αυτήν του κάθε επιμέρους, απομονωμένου συστατικού (δηλαδή του 

διαχωρισμένου από το ξύλο) [9]. 

1.2.5.2. Κυτταρίνη - Ημικυτταρίνη  

Η κυτταρίνη (cellulose) αποτελεί τον πολυσακχαρίτη που σχηματίζει τη μόνιμη δομή των 

τοιχωμάτων των φυτών. Ο όρος κυτταρίνη με την αυστηρή έννοια του όρου εφαρμόζεται 

μόνο για το καθαρό φυτικό κυτταρικό υλικό που αποτελείται από μακρομόρια με  

τουλάχιστον μερικές εκατοντάδες ή ορισμένες χιλιάδες μονάδες ανυδρογλυκόζης. Για λόγους 

σύμβασης, ο όρος κυτταρίνη χρησιμοποιείται για να περιγράψει φυτικό υλικό, το μεγαλύτερο 

μέρος του οποίου αποτελείται από καθαρή / πραγματική κυτταρίνη (true cellulose). Τέτοιο 

φυτικό υλικό συνοδεύεται από μια ποικιλία από άλλους πολύ-υδατάνθρακες και 

υποκατεστημένους πολύ-υδατάνθρακες, όπως επίσης και λιγνίνη, το υλικό σύνδεσης στα 

νεκρά φυτικά κύτταρα (dead plant cells). Τέτοια «κυτταρίνη» πρέπει να διαφοροποιείται 

ανάλογα με την προέλευσή της και την προηγούμενη ιστορία της [11].     

Το περιεχόμενο της καθαρής κυτταρίνης εκφράζεται ως α–κυτταρινικό περιεχόμενο και 

διαφοροποιείται από το β–κυτταρινικό και γ–κυτταρινικό περιεχόμενο, τα οποία μαζί 

αποτελούν την ημικυτταρίνη (hemicellulose). Αυτή η συμβατική διαφοροποίηση βασίζεται 

στην αδιαλυτότητα της α–κυτταρίνης σε 17.5% υδροξείδιο του νατρίου με μεταγενέστερη 

διάλυση σε 8% υδροξείδιο του νατρίου. Η β–κυτταρίνη (υποτίθεται ότι είναι αποικοδομημένη 

α- κυτταρίνη χαμηλού βαθμού πολυμερισμού), που περιλαμβάνεται στο διήθημα και κατόπιν 

ελαφράς οξίνισης, καθιζάνει ως ίζημα και διαχωρίζεται με διήθηση από αυτό. Η γ–κυτταρίνη 

παραμένει αδιάλυτη υπό όλες αυτές τις συνθήκες και αντιπροσωπεύει το κύριο μέρος των 

πολυσακχαριτών, γνωστών ως «ημικυτταρίνες», όπως η ξυλάνη, η αραβάνη, η γαλακτάνη, το 

ουρονικό οξύ κα άλλες φυτικές γόμμες (plant gums) [11].   

Η κυτταρίνη Ι, η κυτταρίνη ΙΙ, η κυτταρίνη ΙΙΙ κ.λ.π. είναι προσδιορισμοί, οι οποίοι 

χαρακτηρίζουν τη φυσική δομή της μοναδιαίας κυψελίδας της κυτταρινικής σύνθεσης [10].  

Η δομή της κυτταρίνης και της ημικυτταρίνης παρουσιάζονται στο Σχήμα 2. και Σχήμα 3., 

αντίστοιχα.   
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Σχήμα 2. Δομή της κυτταρίνης [11] 

 

 

Σχήμα 3. Δομή της ημικυτταρίνης [12] 

 

1.2.5.3. Λιγνίνη   

Ο όρος «λιγνίνη» (lignin) έχει διάφορες σημασίες σε διαφορετικούς πανεπιστημιακούς 

κλάδους. Για έναν Χημικό φυσικών προϊόντων η λιγνίνη είναι το τρισδιάστατο πολυμερικό 

συστατικό του ξύλου και άλλων ξυλωδών φυτικών ιστών, η οποία διηθεί τους 

πολυσακχαρίτες και τα διαστήματα μεταξύ των κυψελίδων, ενισχύοντας έτσι τον ιστό. Για 

έναν Βοτανολόγο η λιγνίνη είναι ένας μεταβολίτης ενός αναπτυσσόμενου φυτού, ή ένα 

δομικό συστατικό του ώριμου φυτού, το οποίο μπορεί να ανιχνευτεί από κάποιες χρωματικές 

αντιδράσεις. Για έναν Ενζυμολόγο, η λιγνίνη είναι το τελικό προϊόν μιας σειράς ελεγχόμενων 

ενζυματικά αντιδράσεων αφυδρογόνωσης μονομερών μιας φαινυλοπροπανοειδικής δομής. 

Για έναν Χημικό εδάφους η λιγνίνη θεωρείται ότι είναι ένα υπόλειμμα της αποσύνθεσης του 

φυτού. Για έναν Αναλυτικό Χημικό, η λιγνίνη είναι η αδιάλυτη ουσία, η οποία απομένει, εάν 

το φυτικό υλικό επεξεργαστεί με 72% θεϊικό οξύ, ακολοθούμενης διαδικασίας διάλυσης, 

βρασμού και φιλτραρίσματος. Τελικά, για έναν κατασκευαστή ξυλοπολτού, η λιγνίνη 

αποτελεί ένα συστατικό ξύλου, το οποίο πρέπει να απομακρυνθεί από τον πολτό [13].   

Τα τρία πρόδρομα υλικά της λιγνίνης είναι τα π–υδροξυβενζύλια (phydroxybenzyl) (a), τα 

βανιλλύλια (vanillyl) (b) και τα συρινγκύλια (syringyl) (c) και παρουσιάζονται στο Σχήμα 4.     

 

 

Σχήμα 4. Πρόδρομα λιγνίνης   [14] 

 Η λιγνίνη είναι η δεύτερη πιο άφθονη φυσική πρώτη ύλη και το πιο άφθονο αρωματικό 

(φαινολικό) πολυμερές της φύσης, της οποίας η κυριότερη λειτουργία είναι η ισχυρή 
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συνένωση των κυταρρινικών ινών στα φυτά. Γενικά λαμβάνεται από τα υγρά διαλυτά 

απόβλητα και από τη μηχανική επεξεργασία του χαρτιού σε μεγάλες ποσότητες. Από την 

άλλη μεριά, καθώς η παραγωγή λιγνίνης γίνεται σε ποσά μεγαλύτερα από 50 εκατομμύρια 

τόνων/έτος έχει αυξήσει το ενδιαφέρον για την ανάπτυξη οικονομικά βιώσιμων νέων 

εφαρμογών. Μεγάλο ποσοστό της λιγνίνης που παράγεται σήμερα καταναλώνεται ως 

καύσιμο. Αν και υπάρχουν ορισμένες οριακές εφαρμογές, δεν έχει βρεθεί ακόμα εφαρμογή 

μεγάλης κλίμακας. Μια άλλη πιθανή εφαρμογή της λιγνίνης είναι ως πρόδρομο υλικό για 

παραγωγή ενεργοποιημένου άνθρακα. Στην πραγματικότητα καθώς η λιγνίνη έχει υψηλό 

ποσοστό περιεχόμενου άνθρακα και μοριακή δομή παρόμοια με τον ασφαλτώδη άνθρακα 

είναι ιδιαίτερα ενδιαφέρον υλικό [14].   

Οι λιγνίνες μπορούν να διαιρεθούν κυρίως σε τρεις ομάδες, μαλακές, σκληρές και τύπου 

grass. Η δομή της λιγνίνης παρουσιάζεται στο Σχήμα 5.    

 

Σχήμα 5. Δομή λιγνίνης (μερική δομή)   [12] 

1.2.5.4. Λιγνινοκυτταρινούχα βιομάζα  

Η λιγνινοκυτταρινούχα βιομάζα (ή LC biomass) αναφέρεται σε φυτική βιομάζα που 

συντίθεται από κυτταρίνη, ημικυτταρίνη και λιγνίνη. Η βιομάζα, όλο και περισσότερο 

αναγνωρίζεται ως ένα πολύτιμο αγαθό για την παραγωγή χημικών και βιοκαυσίμων. Σε 

ενεργειακό επίπεδο, η λιγνινοκυτταρική βιομάζα μπορεί να αντικαταστήσει τα ορυκτά 

καύσιμα. Επί του παρόντος, η βιομάζα είναι η πιο πολύτιμη πηγή ανανεώσιμης ενέργειας και 

η μόνη ανανεώσιμη πηγή για άνθρακα. Μπορεί να παρέχει περίπου 13% της συνολικής 

κατανάλωσης ενέργειας παγκοσμίως (IEA: International Energy Agency Statistics, 2008). 

Ωστόσο, το κυριότερο μέρος της ετήσιας παραγωγής βιομάζας (10-50 δισεκατομμύρια τόνοι / 

έτος) παραμένει αναξιοποίητο. Έτσι, υπάρχει σημαντικό πεδίο μελέτης για την ανάπτυξη των 

πολύτιμων τμημάτων της λιγνινοκυτταρινούχας βιομάζας για την παραγωγή ενέργειας, 

χημικών, πολυμερών και υλικών [15].  Οι κύριες πηγές βιομάζας είναι τα γεωργικά προϊόντα 
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και τα υπολείμματα από αυτά (παραπροϊόντα). Οι διάφοροι τύποι βιομάζας, που προέρχονται 

από γεωργικά παραπροϊόντα αποδεικνύονται αυξανόμενου ενδιαφέροντος λόγω της  ευκολίας 

με την οποία μπορούν να διατεθούν και να διεργαστούν, της ενέργειας που διαθέτουν και της 

«ηθικής» αποδοχής (από το γεγονός ότι προέρχονται από παραπροϊόντα των γεωργικών 

βιομηχανιών) [16].   

 

1.3. Διεργασίες ανθρακοποίησης προς στερεά ανθρακούχα προϊόντα   

1.3.1. Γενική θεώρηση  

Χρησιμοποιώντας ως πρώτη ύλη οργανικά πολυμερή, αλλά και άλλες πρώτες ύλες όπως την 

πίσσα, κατόπιν κατάλληλης παραγωγικής διαδικασίας και συγκεκριμένα κατόπιν κατάλληλης 

πυρολυτικής μεθόδου, επιτυγχάνεται η ελεγχόμενη αποικοδόμηση και η δημιουργία νέου 

υλικού, που έχει διαφορετική δομή και ιδιότητες σε σχέση με το αρχικό υλικό. Η σημασία 

των νέων παραγόμενων υλικών δεν περιορίζεται μόνο στο επιστημονικό ενδιαφέρον που 

αυτά παρουσιάζουν, αλλά πολύ περισσότερο αφορά στην τεχνολογική εφαρμογή τους σε ένα 

μεγάλο εύρος περιοχών [3].  

Από οργανικά πολυμερή με πυρόλυση (pyrolysis) σε θερμοκρασία κάτω από 1000 ºC 

παράγονται ανθρακούχα πολυμερή που εκτός από άτομα άνθρακα εξακολουθούν να 

περιέχουν και άτομα υδρογόνου ή και άλλων στοιχείων που περιέχονταν στο αρχικό 

πολυμερές. Τα παραγόμενα αυτά οργανικά πολυμερή ονομάζονται επίσης και πυροπολυμερή 

[3]. Εάν η πυρόλυση εξακολουθήσει και πάνω από 1000 ºC, τότε απομακρύνονται τα άτομα 

των υπολοίπων στοιχείων πέρα του άνθρακα και το πολυμερές χαρακτηρίζεται ως 

ανθρακούχο υλικό. Ο όρος ανθρακούχο υλικό χρησιμοποιείται και ευρύτερα για το 

παραγόμενο υλικό, άσχετα με τη θερμοκρασία της θερμικής του επεξεργασίας (κάτω ή πάνω 

από 1000 ºC). Αυτή η θερμική αποικοδόμηση ονομάζεται και ανθρακοποίηση (carbonization) 

[3].  

Η ανθρακοποίηση είναι μια διεργασία σχηματισμού υλικού με αυξημένο ποσοστό άνθρακα 

από οργανικό υλικό, συνήθως με πυρόλυσή του, που καταλήγει σε ένα σχεδόν καθαρό 

υπόλειμμα άνθρακα σε θερμοκρασίες στους περίπου 1600 K.  Όπως σε όλες τις διεργασίες 

πυρόλυσης, η ανθρακοποίηση είναι μια περίπλοκη διεργασία κατά την οποία πολλές 

αντιδράσεις λαμβάνουν χώρα ταυτόχρονα, όπως η αφυδρογόνωση, η συμπύκνωση, η 

μεταφορά –Η και ο ισομερισμός. Η τελική θερμοκρασία πυρόλυσης που εφαρμόζεται, 

ελέγχει το βαθμό ανθρακοποίησης και το υπολειμματικό περιεχόμενο σε ξένα στοιχεία (για 

Τ~1200 K το περιεχόμενο σε άνθρακα του υπολείμματος ξεπερνά το 90% κ.β., ενώ για 

Τ~1600 K, αυτό ανέρχεται σε 99% κ.β.) [4].    

Η πυρόλυση ορισμένων πολυμερών, όπως του πολυ(μεθακρυλικού) μεθυλίου / εμπορική 

ονομασία Plexiglas, οδηγεί σε πλήρη αποικοδόμηση του υλικού, χωρίς σχηματισμό στερεού 

υπολείμματος. Πολλά οργανικά πολυμερή, κατά τη διάρκεια της ανθρακοποίησης 

μετατρέπονται κατευθείαν σε άνθρακα που ειδικότερα χαρακτηρίζεται ως εξανθράκωμα 

(char), χωρίς να διέλθουν από μια ενδιάμεση υγρή φάση (δηλαδή δεν τήκονται). Τέτοιος 

άνθρακας είναι και ο πολυμερής άνθρακας (polymeric carbon) που αποτελεί  μια περίπτωση 

ανθρακούχου υλικού [3]. Εάν το οργανικό υλικό κατά την προηγούμενη θερμική επεξεργασία 

διέρχεται από μια υγρή ή πισσώδη κατάσταση, δηλαδή διέρχεται από μια μεσοφάση (υγρό-
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κρυσταλλική κατάσταση) πριν από τη μετατροπή του σε άνθρακα, τότε ο τελικά 

παραγόμενος άνθρακας χαρακτηρίζεται ως κωκ (coke) [3].  

Το περισσότερο γνωστό εξανθράκωμα (char) είναι ο ενεργός άνθρακας (charcoal), ο οποίος 

είναι άνθρακας παραγόμενος με ανθρακοποίηση ξύλου, όπου το τελευταίο αποτελείται 

κυρίως από πολυμερείς ίνες (κυταρρίνη) ενωμένη με λιγνίνη. Επίσης μια άλλη μορφή 

πολυμερούς άνθρακα είναι οι ίνες άνθρακα (carbon fibers or carbon fibres). Οι πολυμερείς 

άνθρακες υποτίθεται ότι είναι μια μεγάλης στρέβλωσης μορφή του γραφιτικού κρυστάλλου, 

που περιέχει περισσότερο ταινίες παρά στοιβάδες. Στους πολυμερείς άνθρακες υπάρχουν 

δηλαδή πολυαρωματικές στοιβάδες σε παράλληλες θέσεις, αλλά χωρίς να σχηματίζεται ένα 

ορισμένο τρισδιάστατο πλέγμα. Οι πολυαρωματικές στοιβάδες αυτές καθ' αυτές έχουν 

ατέλειες. Υπάρχει μια ισχυρή σύνδεση μεταξύ στοιβάδων και μερικές φορές υπάρχουν 

διασταυρώσεις μεταξύ των ταινιών ή των πλακών, που οφείλονται στον τρόπο τοποθετήσεως 

των πολυαρωματικών στοιβάδων. Έτσι, δε μπορεί να καταστραφεί η προηγούμενη 

μορφολογία των ελαττωματικών θέσεων και των συνδέσεων/ διασταυρώσεων των στοιβάδων 

και ο πολυμερής άνθρακας δε μπορεί να μετατραπεί στη γραφιτική δομή με θερμική 

επεξεργασία πάνω από 2600 ºC. Σε αυτή την περίπτωση, ο πολυμερής άνθρακας 

χαρακτηρίζεται ως μη γραφιτοποιούμενος [3].     

Μετά την ανθρακοποίηση, ορισμένα ανθρακούχα υλικά μπορούν να μετατραπούν σε 

γραφιτικά υλικά (συνθετικός γραφίτης), αποκτώντας δομή που προσομοιάζει πολύ στη δομή 

του τυπικού γραφίτη (όπως είναι ο φυσικός γραφίτης). Ως γραφιτοποίηση (graphitization) 

ορίζεται η δημιουργία μιας κανονικής στοιβάξεως των γραφιτικών στοιβάδων. Η 

γραφιτοποίηση δεν εμφανίζεται ούτε στους γραφιτοποιημένους άνθρακες πριν αυτοί 

θερμανθούν σε πολύ υψηλές θερμοκρασίες, συνήθως πάνω από 2500 ºC. Η θερμοκρασιακή 

περιοχή πάνω από 2500 ºC έως 3000 ºC ονομάζεται θερμοκρασιακή περιοχή 

γραφιτοποιήσεως. Σε αυτήν τη θερμοκρασία υποτίθεται ότι κενοί χώροι που υπάρχουν στη 

γραφιτική στοιβάδα αποκτούν έμμεσα αρκετή κινητικότητα για να απομακρύνουν 

ελαττωματικές θέσεις. Οι γραφιτοποιούμενοι άνθρακες γίνονται μαλακοί, καθώς ελαττώνεται 

η συνοχή μεταξύ των στοιβάδων και άγουν πολύ έντονα τόσο τη θερμότητα όσο και τον 

ηλεκτρισμό, διότι έχουν απομακρυνθεί οι θέσεις παγιδεύσεως των ηλεκτρονίων ή της 

θερμότητας [3].  

Τα οργανικά υλικά ανθρακοποιούνται, όταν πυρολύονται σε αδρανή ατμόσφαιρα με σταθερό 

ρυθμό θέρμανσης, καταλήγοντας σε στερεή κατάσταση κατευθείαν (περίπτωση 

εξανθρακώματος) ή αφού προηγουμένως διέλθουν από μια πλαστική, ιξωδοελαστική 

κατάσταση (περίπτωση κωκ). Όλα αυτά τα πρόδρομα οργανικά υλικά (precursor materials) 

αποτελούνται κυρίως από άνθρακα, υδρογόνο και οξυγόνο και σε μερικές περιπτώσεις θείο 

και άζωτο. Όλα αυτά τα υλικά δείχνουν μια παρόμοια τάση:  

- Αρχικά οι οξυγονούχες λειτουργικές ομάδες ελευθερώνονται και οι ισοδύναμές τους με θείο 

και άζωτο, σχηματίζοντας CO2, H2Ο, H2S, κτλ.    

- στη συνέχεια οι αλειφατικές ομάδες CH απομακρύνονται σχηματίζοντας πίσσες (tars). 

Αυτές οι δυο διεργασίες σχηματίζουν ημι-κωκ, μετά το οποίο σχηματίζεται κωκ που 

χαρακτηρίζεται από υψηλό περιεχόμενο σε άνθρακα. Μετά το στάδιο της ανθρακοποίησης, 

τα υλικά μπορούν ή όχι να γραφιτοποιηθούν αν θερμανθούν περαιτέρω [17].  Όλα τα φυσικά 

οργανικά υλικά όπως το ξύλο, ο φλοιός και ο πυρήνας διαφόρων καρπών μετατρέπονται με 
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πυρόλυση (θέρμανση σε αδρανή ατμόσφαιρα στους 800 ºС περίπου) σε πισσώδη υλικά και 

άνθρακες. Οι προκύπτουσες ανθρακούχες δομές είναι παραμορφωμένα αντίγραφα της δομής 

του αρχικού οργανικού υλικού. Τέτοιοι άνθρακες είναι οι ισοτροπικοί άνθρακες. Για τους 

γραφιτοποιούμενους, ανισοτροπικούς άνθρακες η κατάσταση είναι τελείως διαφορετική. Τα 

αρχικά υλικά είναι πετρελαϊκές πίσσες, λιθανθρακόπισσες, λιθάνθρακας και πολυαρωματικές 

χημικές ενώσεις, όπως το ναφθαλένιο. Κατά τη διάρκεια της ανθρακοποίησης αυτά τα αρχικά 

υλικά περνούν από μια υγρή φάση, το ιξώδες μειώνεται ταχέως με την αύξηση της 

θερμοκρασίας ώσπου τελείως ξαφνικά το σύστημα στερεοποιείται σε ένα κωκ, ανισοτροπικό 

σε δομή, με παραλληλισμό στα γραφιτικά επίπεδα που διασφαλίζει την γραφιτοποίηση όταν 

λάβει χώρα περαιτέρω θερμική κατεργασία πάνω από τους 2000 ºC. Οι άνθρακες που 

απαιτούνται για υψηλής απόδοσης ηλεκτρόδια είναι εκείνοι που ονομάζονται βελονοειδείς 

(needle-like), και οι οποίοι έχουν όχι μόνο καλή κρυσταλλικότητα αλλά και πολύ καλά 

προσανατολισμένη δομή [18,19].  Η ανθρακοποίηση των αρωματικών H/C καταλυόμενη από 

αλκαλικά μέταλλα προσδιορίζει τον τύπο του κωκ που θα σχηματιστεί. Η ανθρακοποίηση με 

προσθήκη AlCl3 ή ενώσεων του αζώτου και του χλωρίου έχει αναφερθεί ότι επιταχύνει το 

σχηματισμό διαφόρων τύπων κωκ. Αυτά τα πρόσθετα εκτός από το AlCl3 δίνουν σκληρούς 

άνθρακες [20]. Χρησιμοποιώντας AlCl3 ως καταλύτη, οι πολυκυκλικοί υδρογονάνθρακες 

μετατρέπονται σε άνθρακες με διαφορετικές δομές κάθε φορά ανάλογα με την αρχική ένωση 

που χρησιμοποιείται [18]. 

1.3.2. Καταλυτική ανθρακοποίηση   

Οι καταλύτες κυριαρχούν και ελέγχουν τις αντιδράσεις και τη χημεία που σχετίζεται με την 

ανθρακοποίηση. Οι καταλύτες στην ανθρακοποίηση μπορεί να είναι όξινοι, βασικοί, 

υδρογονωτικοί, ή αφυδρογονωτικοί ώστε να καταλύουν τις αντιδράσεις συμπύκνωσης / 

διάσπασης, υδρογόνωσης / αφυδρογόνωσης, οξείδωσης / οξυγόνωσης των πρόδρομων 

υλικών και των ενδιαμέσων και να επηρεάζουν την απόδοση, το ρυθμό και τη φάση της 

ανθρακοποίησης καθορίζοντας την τελική ανθρακούχα δομή. Μεγάλος χρόνος παραμονής 

των πρόδρομων υλικών και των ενδιαμέσων οδηγεί στην παραγωγή άνθρακα πάνω στους 

στερεούς καταλύτες, που αποτελεί την κύρια δηλητηρίαση των βιομηχανικών καταλυτών. 

Μια σειρά από οξέα Lewis όπως FeCl3 ή AlCl3 έχουν εξεταστεί για την ανθρακοποίηση. Ο 

AlCl3 έχει αναγνωριστεί ως εξαίρετος καταλύτης, ώστε να παράγεται ανισοτροπικός 

άνθρακας από αρωματικούς υδρογονάνθρακες, εκτός από βενζόλιο, με πολύ μεγάλη 

απόδοση. Αυτός ο καταλύτης απομακρύνει τις ομάδες αλκυλίων και θείου κατά τις 

αντιδράσεις διάσπασης. Σε αντίθεση, η ενεργότητα αφυδρογόνωσης, κυρίως με οξέα κατά 

Lewis αλάτων μετάλλων μετάπτωσης και βάσεις αλκαλίων οδηγεί σε γρήγορη στερεοποίηση, 

εμποδίζοντας την ανάπτυξη της υγροκρυσταλλικής βαθμίδας προς ισοτροπικούς λιγότερο 

γραφιτικούς άνθρακες. Τέτοιοι καταλύτες είναι πολύ δύσκολο να ανακυκλωθούν. Τα 

υπολείμματά τους εμποδίζουν την παραγωγή καθαρού άνθρακα και έτσι η επίδρασή τους 

στην γραφιτοποίηση πρέπει να ληφθεί υπόψη [23].        

1.3.3. Καταλυτική σύνθεση μεσοφασικής πίσσας    

Η μεσοφασική πίσσα διακρίνεται σε ισοτροπική και ανισοτροπική πίσσα. Κυρίως η 

ανισοτροπική πίσσα έχει αναγνωριστεί ως πρόδρομο υλικό για υψηλού μέτρου 

ελαστικότητας ίνες άνθρακα μέσω των σταδίων της σταθεροποίησης, ανθρακοποίησης και 

γραφιτοποίησης. Η ισοτροπική πίσσα μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως πρόδρομο υλικό για ίνες 

άνθρακα μέσω αντίστοιχων σταδίων. Η κύρια διαφορά μεταξύ των δύο προδρόμων είναι ότι 

η μοριακή διευθέτηση των αρωματικών στοιβάξεων, η οποία διατηρείται κατά την παραγωγή 

της ίνας, κυριαρχεί στη γραφιτική δομή κατά μήκος του άξονα της ίνας. Η μεσοφασική πίσσα 
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μπορεί να ικανοποιεί και τη μοριακή διευθέτηση και την ικανότητα ινοποιήσεως 

(spinnability) της ίνας με ικανοποιητικό ιξώδες τήγματος. Οι ναφθενικές και οι αλκυλικές 

ομάδες αποτελούν βασικές ομάδες μεταξύ των αρωματικών μορίων. Τα μοριακά είδη που 

σχηματίζουν τη μεσοφασική πίσσα ονομάζονται μεσογενή, ενώ τα είδη που εμποδίζουν τη 

δισκοειδή υγροκρυσταλλική κατάσταση είναι τα μη – μεσογενή. Ορισμένες διεργασίες έχουν 

προταθεί για την παραγωγή της μεσοφασικής πίσσας. Οι θερμικές διεργασίες έχουν χαμηλή 

απόδοση και δίνουν την ελάχιστη ποικιλία μεσοφασικών πισσών. Έχουν αναφερθεί 

καταλυτικές διεργασίες που έχουν αναπτυχθεί από ερευνητές και η Mitsubishi Gas Chemical 

Co. ανέπτυξε μια καταλυτική διεργασία σύνθεσης μεσοφασικής πίσσας από αρωματικά είδη, 

όπως καθαρό ναφθαλένιο, μεθυλοναφθαλένιο και άλλα μίγματα χρησιμοποιώντας HF/BF3, 

έναν ισχυρό Friedel-Craft καταλύτη για αρωματική συμπύκνωση. Ο HF/BF3 είναι ένας 

μοναδικός όξινος καταλύτης που επιτρέπει την πλήρη απομάκρυνσή του από το προϊόν και 

την ανάκτησή του και την επαναλαμβανόμενη χρήση του λόγω των χαμηλών σημείων ζέσεως 

και των δυο συστατικών του. Το Σχήμα 6. περιγράφει την σχηματική αντίδραση της 

αρωματικής συμπύκνωσης για την παραγωγή μεσοφασικής πίσσας. Ένας σημαντικός 

παράγοντας στην παραγωγή μεσοφασικής πίσσας είναι τα δομικά χαρακτηριστικά των 

αρχικών μορίων, τα οποία «επιβιώνουν» στην παραγόμενη πίσσα και προσδίδουν τις 

μοριακές διαφοροποιήσεις [23].  

 

[23] 

Σχήμα 6. Καταλυτική σύνθεση μεσοφασικής πίσσας από αρωματικά μόρια με χρήση   

καταλύτη HF/BF 

Ένα από τα βασικά χαρακτηριστικά είναι, ότι η επίπεδη στοίβαξη των μεσογενών μορίων 

επηρεάζεται έντονα από τους αλκυλικούς υποκαταστάτες στο αρωματικό επίπεδο. Η 

στοίβαξη είναι επίσης συνάρτηση της θερμοκρασίας και είναι θερμικά αντιστρεπτή ή 

ανακτήσιμη με ανόπτηση. Η στοίβαξη των μεσογενών φαίνεται να διαδέχεται τα 

χαρακτηριστικά της στοίβαξης και του προσανατολισμού των εξαγωνικών επιπέδων και 

οδηγεί σε υψηλού βαθμού ικανότητα γραφιτοποίησης [23].   
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1.4. Πυρόλυση 

1.4.1. Γενικά 

Η πυρόλυση αποτελεί θέρμανση ενός οργανικού υλικού σε υψηλές θερμοκρασίες, απουσία 

οξυγόνου. Η πυρόλυση (υπό συνθήκες μερικής καύσης), η οποία συνοδεύεται από την καύση 

οργανικού υλικού υπό συνθήκες περιορισμένου οξυγόνου, παράγει ένα ευρύ φάσμα υλικών 

εμπλουτισμένων σε άνθρακα. Κατά τη διάρκεια της πυρόλυσης, το περιεχόμενο σε άνθρακα 

(C) αυξάνεται, ενώ το περιεχόμενο σε οξυγόνο (O) και υδρογόνο (H) μειώνεται καθώς οι 

λιγνοκυτταρινικές δομές και τα άλλα συστατικά αποικοδομούνται, οδηγώντας στο 

σχηματισμό χημικά σταθερών αρωματικών δακτυλίων. Καθώς η θερμοκρασία της πυρόλυσης 

αυξάνεται αυτοί οι αρωματικοί δακτύλιοι συμπυκνώνονται προς πολυαρωματικούς 

σχηματισμούς και σχηματίζουν μικροκρυσταλλικές περιοχές με τάξη, προσδίδοντας ακόμα 

υψηλότερη χημική σταθερότητα στο ανθρακούχο υλικό [21].   

Το υλικό που παράγεται από την πυρόλυση είναι γνωστό ως εξανθράκωμα (charcoal), (micro 

– charcoal), ανθρακούχα σφαιρίδια (carbonaceous spherules), αιθάλη (soot), στοιχειακός 

άνθρακας (elemental carbon), μικροκρυσταλλικός γραφίτης (microcrystalline graphite), 

αιθάλη (black carbon), γραφιτική αιθάλη (graphitic black carbon) κ.λ.π. Η ποικιλία των 

ονομασίων του υλικού που παράγεται από την πυρόλυση δεν αντανακλά μόνο την 

πολυπλοκότητα της σύστασής του, αλλά και το εύρος των μεθοδολογιών για την ανάλυση 

του υλικού και την ερμηνεία των αποτελεσμάτων. Η ονομασία πυρογενής άνθρακας 

(pyrogenic carbon) χρησιμοποιείται συχνά για να δηλώσει υλικό εμπλουτισμένο σε άνθρακα 

που έχει παραχθεί από κάθε είδους μερική καύση ή πυρόλυση φυσικά ή από ανθρωπογενή 

παράγοντα [21].  

Η πυρόλυση, είναι η θερμική μετατροπή υλικών όπως του κάρβουνου, του βαρέως 

πετρελαίου, του πισσούχου σχιστόλιθου, κατά την οποία παράγεται ένα μίγμα προϊόντος 

ρεύματος αερίων, υγρών και στερεών. Οι αποδόσεις και οι συνθέσεις εξαρτώνται άμεσα από 

τη σύνθεση της πρώτης ύλης. Χημικά θεωρούμενη, η πυρόλυση συνίσταται στον 

αποπολυμερισμό και παράλληλα στην θερμική αποικοδόμηση των δραστικών ομάδων [22].  

Η πυρόλυση, μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την παραλαβή πολύτιμων προϊόντων, όπως 

υγρών υδρογονανθράκων και μπορεί να δώσει σημαντικές ενδείξεις και συμπεράσματα για τη 

δομή του μητρικού υλικού και έτσι να έχει αξία ως αναλυτική μέθοδος. Επίσης αποτελεί το 

πρώτο βήμα για τις διαδικασίες της καύσης και της αεριοποίησης, κατά τις οποίες το 

προκύπτον εξανθράκωμα  στη συνέχεια αντιδρά με οξυγόνο, ατμούς, υδρογόνο και διοξείδιο 

του άνθρακα. Έτσι, η γνώση της κινητικής της πυρόλυσης και της κατανομής του προϊόντος 

είναι μεγάλης σημασίας [22].   

1.4.2. Πυρόλυση με καταλυτικό πολυμερισμό προς σύνθεση υαλώδους άνθρακα  

Ο υαλώδης άνθρακας έχει χρησιμοποιηθεί σε βιομηχανικές εφαρμογές ως ο λιγότερο 

διαπερατός άνθρακας παρόλους τους κλειστούς του πόρους. Ο υαλώδης άνθρακας 

προέρχεται από την ανθρακοποίηση στερεής φάσης όπου τα αρωματικά συστατικά και τα 

συμπλέγματά τους είναι σταθεροποιημένα στη θέση τους, στα αρχικά υλικά, παράγοντας την 

μικρότερη δυνατή κινητικότητα κατά τη διάρκεια της μετατροπής τους σε άνθρακα στη 

στερεή φάση, επιτρέποντας την ελάχιστη τάξη στην στοίβαξη και στοίχιση του παραγόμενου 

άνθρακα. Τα θερμοσκληρυνόμενα πολυμερή ή τα πισσώδη υλικά που είναι σταθεροποιημένα 

ή στερεοποιημένα στο πρώιμο στάδιο της ανθρακοποίησης μπορούν να δώσουν υαλώδη 

άνθρακα εμποδίζοντας την ανάπτυξη των αρωματικών ή εξαγωνικών στοιβάξεων και της 
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στοίχισής τους. Ένας μεγάλος αριθμός καταλυτών χρησιμοποιούνται για την προώθηση του 

σχηματισμού τριών διαστάσεων δικτύων κατά τη διάρκεια του πολυμερισμού. Οι φαινολικές 

και οι ρητίνες φουρφουράλης είναι τα τυπικά πρόδρομα υλικά για την παραγωγή υαλώδους 

άνθρακα [23].   

1.4.3. Πυρόλυση βιομάζας   

Η πυρόλυση των οργανικών υλικών (λιγνοκυτταρινικών, πλαστικών, αστικών στερεών 

αποβλήτων κ.ά.) έχει εγείρει την προσοχή λόγω της δυνατότητας μετατροπής αυτών των 

αποβλήτων σε χρήσιμα ενεργειακά προϊόντα ή πολύτιμα χημικά. Ο προσδιορισμός της 

κινητικής που αντιστοιχεί στα λιγνινοκυτταρινούχα υλικά εμπεριέχει τη γνώση του 

μηχανισμού αντίδρασης. Ωστόσο, ο αριθμός των αντιδράσεων που συμβαίνουν ταυτόχρονα 

στην πιο απλή διεργασία πυρόλυσης είναι τόσο μεγάλος που πρακτικά είναι αδύνατον να 

αναπτυχθεί ένα κινητικό μοντέλο που να λαμβάνει υπόψη όλες αυτές τις αντιδράσεις. Έτσι, η 

πυρόλυση συνήθως μελετάται σε όρους ψευδο- μηχανιστικών μοντέλων. Σε αυτά τα μοντέλα 

τα προϊόντα χωρίζονται σε ανθρακούχο προϊόν (char) (όχι πτητικό υπόλειμμα με υψηλό 

περιεχόμενο σε άνθρακα), πισσώδη υπολείμματα (tars) (μίγματα μεγάλου αριθμού ενώσεων 

υψηλού μοριακού βάρους που δεν είναι πτητικά στη θερμοκρασία πυρόλυσης αλλά 

συμπυκνώνονται σε θερμοκρασία δωματίου) και αέρια προϊόντα (προϊόντα χαμηλού 

μοριακού βάρους που έχουν πίεση ατμών μετρήσιμη σε θερμοκρασία δωματίου) [25].   

Εδώ και αρκετές δεκαετίες, η βιομάζα θεωρείται μια από τις κύριες πηγές ενέργειας, χημικών 

και υλικών. Η τροποποίηση της βιομάζας μπορεί να επιτευχθεί μέσω είτε βιοχημικών είτε 

θερμοχημικών δρόμων. Οι διεργασίες υψηλών θερμοκρασιών έχουν ορισμένα 

πλεονεκτήματα συμπεριλαμβανομένου του γεγονότος ότι όλα τα συστατικά τροφοδοσίας 

μπορούν να αναβαθμιστούν (η κυτταρίνη, η λιγνίνη και η ημικυτταρίνη). Η πυρόλυση της 

βιομάζας λαμβάνει χώρα σε αδρανή ατμόσφαιρα με παραγωγή διαφόρων κλασμάτων 

στερεών, υγρών και αερίων. Αρκετές έρευνες έχουν γίνει για την κυτταρίνη, θεωρώντας την 

ως πρότυπο συστατικό για τη βιομάζα [24]. Τα κλάσματα μάζας της στη βιομάζα διαφέρουν 

από 40% έως 50%. Η κυτταρίνη είναι ένα γνωστό μεγάλου μοριακού βάρους γραμμικό 

πολυμερές. Είναι κρυσταλλικής φύσης με περιοχές άμορφης δομής. Οι ομάδες των αλυσίδων 

της κυτταρίνης δημιουργούν φύλλα μικροϊνιδίων τα οποία αποτελούνται από περίπλοκες ίνες 

[27].  

Η κυτταρίνη είναι το πιο άφθονο οργανικό υλικό στη φύση, αποτελούμενο περισσότερο από 

50% ξηρής βιομάζας. Είναι ένας γραμμικός πολυσακχαρίτης και η κυτταρίνη από 

διαφορετικούς τύπους βιομάζας δεν είναι χημικά διακρίσιμη εκτός από το βαθμό 

πολυμερισμού (DP) ο οποίος μπορεί να διαφέρει από 500 έως 10000 εξαρτώμενος από τον 

τύπο της βιομάζας [28,26]. Αντίθετα με την κυτταρίνη, η ημικυτταρίνη και η λιγνίνη είναι 

ετερογενείς και μπορεί να διαφέρουν ακόμα και για δεδομένο τύπο βιομάζας. Οι 

ημικυτταρίνες έχουν μια άμορφη δομή και έχουν διακλαδώσεις στις πολυμερικές τους 

αλυσίδες. Ορισμένα μονομερή σακχάρων περιέχονται στην ημικυτταρίνη, 

συμπεριλαμβανομένων των ξυλόζης, μανόζης, γαλακτόζης και αραβινόζης. Η λιγνίνη 

προσμετράει το 30% του χερσαίου οργανικού άνθρακα και παρέχει τη σταθερότητα και το 

δομικό δίκτυο στα φυτά. Τα βιοπολυμερή της λιγνίνης αποτελούνται από ένα περίπλοκο 

δίκτυο από διασταυρωμένα αρωματικά μόρια, τα οποία έχουν το ρόλο να εμποδίζουν την 

προσρόφηση του νερού δια μέσω των τοιχωμάτων των κυψελίδων. Η δομή και η χημική 

σύνθεση της λιγνίνης προσδιορίζονται από τον τύπο και την ηλικία των φυτών από τα οποία 
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η λιγνίνη απομονώνεται [28]. Ένας σημαντικός αριθμός ερευνών έχει αναφερθεί στη 

βιβλιογραφία σχετικός με την πυρόλυση της λιγνίνης [29].                

Η πυρόλυση υλικών στερεής κατάστασης, όπως η βιομάζα, μπορεί να ταξινομηθεί ως 

ετερογενής χημική αντίδραση. Η δυναμική της αντίδρασης και η χημική κινητική μπορεί να 

επηρεαστεί από τρία στοιχεία: το σπάσιμο και την ανακατανομή των χημικών δεσμών, την 

αλλαγή της γεωμετρίας της αντίδρασης και της διεπιφανειακής διάχυσης των αντιδρώντων 

και των προϊόντων. Αντιθέτως από τις ομογενείς αντιδράσεις, η συγκέντρωση είναι μια 

ανακόλουθη παράμετρος η οποία δεν μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να παρακολουθηθεί η 

πρόοδος της κινητικής της ετερογενούς αντίδρασης γιατί μπορεί να διαφέρει στο χώρο. Οι 

ετερογενείς αντιδράσεις συνήθως περιλαμβάνουν μια επαλληλία ορισμένων στοιχειωδών 

διεργασιών όπως η πυρηνοποίηση, η προσρόφηση, η εκρόφηση, η διεπιφανειακή αντίδραση 

και η διάχυση επιφάνειας/μάζας. Το στάδιο της έναρξης στις στερεής φάσης αντιδράσεις  

θερμικής αποικοδόμησης συχνά συμπεριλαμβάνει έναν τυχαίο δρόμο από ατέλειες και κενά 

μέσα στο κρυσταλλικό πλέγμα μέσω των οποίων εξελίσσεται η ανάπτυξη της 

πυρηνοποίησης. Το ίδιο σημαντική είναι και η διεπιφανειακή αντίδραση η οποία 

προσδιορίζεται ως συνοριακή επιφάνεια ανάμεσα στο αντιδρών και το προϊόν [28].           

Όταν η επιθυμητή διεργασία είναι η αεριοποίηση της βιομάζας το κύριο πρόβλημα είναι ο 

σχηματισμός πισσωδών υπολειμμάτων, τα οποία κάνουν το αέριο ακατάλληλο για περαιτέρω 

εφαρμογές. Το πισσώδες υπόλειμμα είναι ένα πολύπλοκο μίγμα από συμπυκνώσιμους 

υδρογονάνθρακες, το οποίο περιλαμβάνει από ενός δακτυλίου μέχρι 5-δακτυλίων 

αρωματικούς υδρογονάνθρακες με άλλους οξυγονούχους υδρογονάνθρακες και περίπλοκους 

πολυκυκλικούς αρωματικούς υδρογονάνθρακες (polycyclic aromatic hydrocarbons) (PAHs). 

Αυτοί παράγονται κατά την πυρόλυση, το πρώτο στάδιο οποιασδήποτε θερμοχημικής 

διεργασίας μετατροπής. Τα πισσώδη υπολείμματα μπορεί να προκαλέσουν λειτουργικά 

προβλήματα όπως εμφράξεις και διάβρωση λόγω της συμπύκνωσής τους, την 

απενεργοποίηση του καταλύτη που χρησιμοποιείται για την αναβάθμιση του αερίου και 

μπορεί να αποτελέσουν έναν περιβαλλοντικό κίνδυνο καθώς και κίνδυνο υγείας καθώς 

κάποια από τα συστατικά τους μπορεί να είναι καρκινογόνα και μεταλλαξιογόνα. Συνεπώς 

μια από τις κύριες ανησυχίες της έρευνας και της τεχνολογίας είναι η μείωση ή ο περιορισμός 

αυτών των πισσωδών προϊόντων [30].  

Η θερμολυτική συμπεριφορά της βιομάζας αρχικά εξαρτάται από τη χημική της σύνθεση και 

τη δομή. Ο βαθμός κρυσταλλικότητας και πολυμερισμού του αρχικού υλικού είναι βασικής 

σημασίας για τον προσδιορισμό της αντίστοιχης συμπεριφοράς κατά την θερμική 

αποικοδόμηση. Επιπλέον εκτός από τις παραπάνω παραμέτρους, οι πειραματικές κινητικές 

παράμετροι επίσης εξαρτώνται από τις συγκεκριμένες πυρολυτικές συνθήκες που 

περιλαμβάνουν τη θερμοκρασία, το ρυθμό θέρμανσης, την πίεση, το μέγεθος των 

σωματιδίων, το περιβάλλον ατμοσφαιρικού αέρα και την παρουσία τέφρας και μεταλλικών 

επιθεμάτων μέσα στα υποστρώματα [31,32].  

Η πυρόλυση της βιομάζας κατά τα πρώτα στάδια λαμβάνει χώρα σε θερμοκρασίες από 200-

400 °C, η οποία έχει ως αποτέλεσμα την αεριοποίηση κλάσματος μάζας του προϊόντος καθώς 

και το σχηματισμό στερεού ανθρακούχου υπολείμματος (char). Από τη στιγμή που η 

θερμοκρασία αυξάνεται πάνω από τους 400 °C, το προϊόν συνεχίζει αργά να σχηματίζεται, 

καθώς το ανθρακούχο υπόλειμμα συνεχίζει να υφίσταται περαιτέρω χημικές και φυσικές 

μετατροπές. [32]. 
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Κατά τη θερμική αποικοδόμηση, η μετατροπή του βιοπολυμερούς βασίζεται σε διαφορετικές 

αντιδράσεις που ομαδοποιούνται σε τρεις κύριους μηχανισμούς: σχηματισμός ανθρακούχου 

υπολείμματος με αντιδράσεις ανασχηματισμού, αποπολυμερισμός και κλασματοποίηση. Ο 

σχηματισμός ανθρακούχου υπολείμματος κυριαρχεί σε χαμηλές θερμοκρασίες (350 °C). Η 

μήτρα ανασχηματίζεται ώστε να δώσει μια δομή η οποία είναι θερμικά πιο σταθερή και θα 

δώσει μια υψηλή απόδοση σε ανθρακούχο υπόλειμμα. Την ίδια στιγμή με αυτές τις 

αντιδράσεις σταθεροποίησης, χαμηλού μοριακού βάρους ενώσεις απελευθερώνονται. 

Επιπρόσθετο ανθρακούχο υπόλειμμα μπορεί επίσης να σχηματιστεί από τον ανασυνδυασμό 

των πτητικών ουσιών (επαναπολυμερισμός) (repolymerization). Ο αποπολυμερισμός 

οφείλεται στο σπάσιμο των δεσμών ανάμεσα στις μονάδες του μονομερούς και έχει ως 

αποτέλεσμα μια μείωση στο βαθμό του πολυμερισμού. Αυτή η αντίδραση, η οποία κυριαρχεί 

στους 400-500 °C οδηγεί στο σχηματισμό μονομερών και ολιγομερών. Αυτές οι οργανικές 

ουσίες είναι συμπυκνώσιμες και βρίσκονται στο κλάσμα του πισσώδους υπολείμματος που 

παράγεται κατά την πυρόλυση. Η κλασματοποίηση, η οποία λαμβάνει χώρα περίπου στους 

600 °C προκαλεί τη σύνδεση των δεσμών μέσα στις μονάδες του μονομερούς. Η αντίδραση 

σπασίματος των δεσμών οδηγεί στο σχηματισμό οργανικών ενώσεων μικρών αλυσίδων. Η 

υπερίσχυση καθενός από τους μηχανισμούς εξαρτάται όχι μόνο από τη μέγιστη θερμοκρασία 

της πυρόλυσης αλλά και από το ρυθμό θέρμανσης [33].  
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2. ΚΑΤΗΓΟΡΙΕΣ ΑΝΘΡΑΚΟΥΧΩΝ ΥΛΙΚΩΝ 

2.1. Γενικά 

Ο άνθρακας λόγω των διαφορετικών αλλοτροπικών του μορφών (γραφίτης, αδάμαντας, 

φουλλερένια, νανοσωλήνες) και λόγω των διαφόρων μικροδομών (περισσότερο ή λιγότερο 

διατεταγμένων), της πλούσιας ποικιλίας διαστάσεων από 0 έως 3D και της δυνατότητας να 

υπάρχει σε πολλές μακροσκοπικές μορφές (από σκόνες έως ίνες, αφρούς, υφάσματα, σύνθετα 

κτλ) συνιστά μια μεγάλη ποικιλία ανθρακούχων υλικών. Η σημασία των παραδοσιακών, 

αλλά και νέων παραγόμενων ανθρακούχων υλικών δεν περιορίζεται μόνο στο επιστημονικό 

ενδιαφέρον που αυτά παρουσιάζουν, αλλά πολύ περισσότερο αφορά την τεχνολογική 

εφαρμογή τους σε μια μεγάλη ποικιλία περιοχών. Οι απαιτήσεις που τίθενται για το υλικό σε 

κάθε μία από αυτές τις εφαρμογές είναι διαφορετικές. Αυτό σημαίνει ότι στο κάθε πεδίο 

εφαρμογής  απαιτείται ένας διαφορετικός συνδυασμός ιδιοτήτων του υλικού, που με τη σειρά 

του σημαίνει μια διαφορετική δομή και μία διαφορετική τεχνολογία παραγωγής ή 

διαφορετική αριστοποίηση των παραμέτρων της παραγωγής του αντίστοιχου υλικού [1].   
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Ακολούθως περιγράφεται η κρυσταλλική δομή του χημικού στοιχείου άνθρακα, η δομή των 

ανθρακούχων υλικών, γίνεται ταξινόμηση βασικών ανθρακούχων υλικών και τέλος 

παρουσιάζονται σημαντικές εφαρμογές των ανθρακούχων υλικών.   

 

2.2. Κρυσταλλική δομή του χημικού στοιχείου άνθρακα 

Ο άνθρακας είναι στοιχείο που μπορεί να υπάρχει σε διάφορες στερεές αλλοτροπικές 

μορφές. Η πιο μαλακή μορφή που απαντάται στη φύση είναι αυτή του γραφίτη, η οποία 

υπάρχει συνήθως σε εξαγωνική και ενίοτε σε ρομβοεδρική μορφή, ενώ η πιο σκληρή μορφή 

είναι αυτή του αδάμαντα. Στον γραφίτη, τα άτομα είναι διευθετημένα σε δυο διαστάσεις, 

μορφής φύλλων,  με πολυμερική δομή. Κάθε φύλλο μπορεί να θεωρηθεί σαν ένα τηγμένο 

σύστημα εξαγώνων. Τα παράλληλα επίπεδα των εξαγώνων είναι συνδεδεμένα με ασθενείς 

δυνάμεις Van der Waals και η απόσταση μεταξύ δυο διαδοχικών φύλλων είναι περίπου 0.335 

nm. Μόνο τρία από τα ηλεκτρόνια σθένους στα άτομα άνθρακα συμμετέχουν στο 

σχηματισμό sp
2
 υβριδικών δεσμών και αυτό σημαίνει ότι το τέταρτο ηλεκτρόνιο σχηματίζει 

ένα π-δεσμό με το αντίστοιχο ηλεκτρόνιο ενός γειτονικού ατόμου άνθρακα. Δεδομένου ότι το 

ζεύγος των π ηλεκτρονίων μπορεί να αποσυνδεθεί εύκολα με χαμηλή ενέργεια, ο γραφίτης 

είναι καλός ηλεκτρικός αγωγός, το οποίο είναι σημαντικό χαρακτηριστικό για εφαρμογές σε 

κελία καυσίμου. Τα π-ηλεκτρόνια στον γραφίτη μπορούν να επιδράσουν με άτομα άλλων 

στοιχείων χωρίς να διαρρηγνύεται  η δομή των επιπέδων. Ορισμένα αντιδρώντα άτομα, μόρια 

ή ιόντα μπορούν να παρεμβληθούν μεταξύ των επιπέδων και να προκαλέσουν είτε αύξηση 

είτε μείωση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας [2].   

Ο γραφίτης (graphite) είναι μία αλλοτροπική μορφή του στοιχείου άνθρακας που 

αποτελείται από επίπεδα εξαγωνικά με διατεταγμένα άτομα άνθρακα σε ένα επίπεδο, 

συμπυκνωμένου συστήματος δακτυλίων. Τα επίπεδα βρίσκονται στοιβαγμένα το ένα 

παράλληλο στο άλλο. Υπάρχουν δύο αλλοτροπικές μορφές με διαφορετικές στοιβαγμένες 

διατάξεις: εξαγωνική και ρομβοεδρική. Οι χημικοί δεσμοί μέσα σε κάθε επίπεδο είναι 

ομοιοπολικοί με sp
2
 υβριδοποίηση. Οι χημικοί δεσμοί μεταξύ των επιπέδων είναι τύπου Wan 

der Waals, δηλαδή ασθενείς δευτερεύουσες δυνάμεις. Ο όρος γραφίτης χρησιμοποιείται 

επίσης κοινώς, αλλά εσφαλμένα, για να περιγράψει υλικά γραφίτη, π.χ. υλικά που 

αποτελούνται από γραφιτικό άνθρακα και παρασκευάζονται από οργανικά υλικά με 

κατεργασίες σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες από 2500 K, αν και μια τέλεια δομή γραφίτη δεν 

είναι παρούσα [4]. Η δομή του τέλειου κρυστάλλου του γραφίτη παρουσιάζεται στο Σχήμα 1. 

Λόγω της δομής στοιβάδων που παρουσιάζει ο γραφίτης, με σύνδεση των στοιβάδων μεταξύ 

τους με ασθενείς δυνάμεις Van der Waals, τα επίπεδα των στοιβάδων μπορούν εύκολα να 

παραμορφωθούν (υποστούν στρέβλωση) με εξάσκηση διατμητικών δυνάμεων. Ως εκ τούτου, 

εκτός από την τυπική εξαγωνική μορφή του γραφίτη υπάρχουν διάφορες μορφές 

προσομοιάζουσες με τον γραφίτη λόγω στρέβλωσης των επιπέδων. 
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Σχήμα 1. Δομή τέλειου κρυστάλλου γραφίτη [1] 

 

2.3. Δομή ανθρακούχων υλικών  

2.3.1. Βασική διάκριση ανθρακούχων υλικών  

Η διάκριση των ανθρακούχων υλικών με βάση το είδος της δομής τους και τη διεργασία 

γραφιτοποιήσεως παρουσιάζεται στο Σχήμα 2. Αυτή η κατάταξη περιλαμβάνει τις 

κρυσταλλικές και τις άμορφες δομές και την κατάταξη ανάλογα με τις δομές των στοιβάδων 

και τον προσανατολισμό τους.    

Οι πολυμερείς άνθρακες υποτίθεται ότι είναι μια μεγάλης στρεβλώσεως μορφή του 

γραφιτικού κρυστάλλου, που περιέχουν περισσότερο ταινίες παρά στοιβάδες. Στους 

πολυμερείς άνθρακες υπάρχουν δηλαδή πολυαρωματικές στοιβάδες σε παράλληλες θέσεις, 

αλλά χωρίς να σχηματίζεται ένα ορισμένο τρισδιάστατο πλέγμα. Οι πολυαρωματικές 

στοιβάδες αυτές καθαυτές έχουν ατέλειες. Υπάρχει μια ισχυρή σύνδεση μεταξύ στοιβάδων 

και μερικές φορές υπάρχουν διασταυρώσεις μεταξύ των ταινιών ή των πλακών, που 

οφείλονται στο τρόπο τοποθετήσεως των πολυαρωματικών στοιβάδων. Γι αυτό ο πολυμερής 

άνθρακας δεν μπορεί να μετατραπεί στη γραφιτική δομή με θερμική επεξεργασία πάνω από 

2600 °C, καθόσον δε μπορεί να καταστραφεί η προηγούμενη μορφολογία των 

ελαττωματικών θέσεων και των συνδέσεων / διασταυρώσεων των στοιβάδων του. 

συνεπάγονται μεγάλη συνοχή μεταξύ τους. Έτσι ο πολυμερής άνθρακας χαρακτηρίζεται ως 

μη γραφιτοποιούμενος άνθρακας [1]. 

 

 

 

ΑΝΘΡΑΚΟΥΧΟ ΥΛΙΚΟ 
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Σχήμα 2. Κατάταξη ανθρακούχων υλικών με βάση το είδος της δομής τους και τη διεργασία 

γραφιτοποίησης [1] 

 

2.3.2. Μικροδομή -  Μακροδομή    

Ως μικροδομή χαρακτηρίζεται το είδος της τάξεως των ατόμων σε συνθετικά ανθρακούχα 

(και γραφιτικά) υλικά. Αυτή προσδιορίζεται κυρίως από περίθλαση ακτίνων Χ στο 

συγκεκριμένο υλικό. Με βάση την μικροδομή μπορεί να γίνει διάκριση μεταξύ γραφιτικής 

Αυτό σημαίνει ότι γίνεται διάκριση μεταξύ υλικών, στα οποία οι στοιβάδες άνθρακα 

διευθετούνται τρισδιάστατα με περιοδικότητα, όπως είναι η περίπτωση του εξαγωνικού 

γραφίτη και υλικών, στα οποία τα άτομα άνθρακα πράγματι σχηματίζουν παράλληλες 

στοιβάδες τοποθετημένες η μια πάνω στην άλλη, χωρίς όμως να διατηρείται μια ορισμένη 

τάξη "στοιβάξεως" μεταξύ των στοιβάδων [1].   

Πέραν από τη μικροδομή των ανθρακούχων υλικών υπάρχει και η  μακροδομή τους. Η 

τελευταία περιγράφεται κυρίως από την κοκκομετρία (δηλαδή το μέγεθος, την κατανομή 

μεγέθους και την  διάταξη των αρχικών ανθρακούχων  συστατικών που χρησιμοποιούνται για 

την κατασκευή του τελικού μορφοποιημένου σώματος), την ανισοτροπία (οφειλομένη στη 
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περισσότερο ή  λιγότερο υπάρχουσα γραφιτική  δομή) και το πορώδες (δηλαδή ο συνολικός 

όγκος πόρων, το μέγεθος των πόρων, η κατανομή των πόρων και  η μορφή  τους) [1].  

Σχεδόν όλα τα πορώδη ανθρακούχα υλικά περιέχουν πολλούς ή λίγους μικροπόρους. Λίγοι 

μικροπόροι δημιουργούνται κατά τη διάρκεια της ανθρακοποίησης, κατά την οποία 

απομακρύνονται τα ετεροάτομα, όπως O, N, H, και  ουσίες που περιέχουν άνθρακα στα 

πρόδρομα πολυμερή. Πολλοί μικροπόροι δημιουργούνται λόγω μερικής καύσης (burn-off) 

κατά τη διάρκεια της διεργασίας ενεργοποίησης (activation process) π.χ. με αντίδραση με 

υδρατμό ή διοξείδιο του άνθρακα [5].       

Τα τελευταία χρόνια, η ανάπτυξη νέας γενιάς διατάξεων, για «πράσινη» αποθήκευση 

ενέργειας, όπως οι υπερπυκνωτές, οι μπαταρίες ιόντος λιθίου και τα κελία καυσίμου, έχει 

προσελκύσει έντονο ερευνητικό ενδιαφέρον. Οι πορώδεις άνθρακες είναι ιδανικά υποψήφια 

υλικά για τέτοιες διατάξεις [5,6]. Οι πορώδεις άνθρακες μπορούν να ομαδοποιηθούν σε δυο 

κατηγορίες:  

α) στους αφρούς άνθρακα με επιθυμητή αρχιτεκτονική πόρων για δομικές και 

θερμικές εφαρμογές, που πρόσφατα έχουν χρησιμοποιηθεί ως οδηγοί αντιγραφής 

(templates) στην παραγωγή κεραμικών [7].  

β) στους ενεργοποιημένους άνθρακες (activated carbons) που αποτελούνται από 

πορώδεις άνθρακες με πρόσθετα επιφανειακά ενεργές χημικές ομάδες. Οι πορώδεις 

άνθρακες, ειδικά οι ενεργοποιημένοι άνθρακες αποτελούν έναν από τους πιο 

σημαντικούς τύπους βιομηχανικών ανθράκων και έχουν χρησιμοποιηθεί εδώ και 

πολλά χρόνια [8]. 

 

2.3.3. Χαρακτηριστικά των ανθρακούχων  επιφανειών     

Συνοπτική αναφορά των χαρακτηριστικών των ανθρακούχων επιφανειών   

1) Η ανθρακούχα δομή είναι ανθεκτική σε όξινα ή βασικά μέσα  

2) Η δομή είναι σταθερή σε υψηλές θερμοκρασίες, ενώ η θερμική σταθερότητα του 

γραφιτικού άνθρακα ανέρχεται σε 2500 K   

3) Η πορώδης δομή μπορεί να αξιοποιηθεί, ώστε να ληφθεί κατανομή πόρων 

απαιτούμενη για μια δεδομένη αντίδραση  

4) Οι πορώδεις άνθρακες μπορούν να παραχθούν σε διαφορετικές μορφές (κόκκοι, 

δισκία, υφάσματα, ίνες κλπ.)  

5) Αν και ο άνθρακας είναι συνήθως υδρόφοβος, η χημική φύση μιας επιφάνειας μπορεί 

να τροποποιηθεί για να αυξηθεί η υδροφιλικότητα και ακόμα μπορούν να παραχθούν 

και άνθρακες με ιδιότητες ανταλλαγής ιόντων  

6) Η ενεργή φάση μπορεί να ανακτηθεί εύκολα από τους χρησιμοποιημένους καταλύτες 

καίγοντας το ανθρακούχο υπόστρωμα (γεγονός πολύ σημαντικό, όταν η ενεργή φάση 

είναι πολύτιμο μέταλλο) και  

7) το κόστος του ανθρακούχου υποστρώματος είναι συνήθως χαμηλότερο από τα 

συμβατικά υποστρώματα, όπως είναι η αλούμινα και η πυριτία. Για μεγάλο 



40 
 

διάστημα, ένα μειονέκτημα των ενεργοποιημένων ανθράκων, ως καταλυτικών 

υποστρωμάτων, ήταν η παρουσία ανόργανου υλικού, προερχόμενου είτε από το 

πρόδρομο υλικό είτε από εισαγωγή του κατά τη διάρκεια της διαδικασίας παραγωγής 

[9].  

Το φάσμα των ανθρακούχων υλικών κυμαίνεται από έλαια (που τυπικά εντάσσονται στα 

οργανικά υλικά) έως τον γραφίτη, ενώ οι πίσσες και οι μεσοφασικές πίσσες είναι τα 

ενδιάμεσα υλικά [10].  

Στη θερμική κατεργασία, το πρώτο παρατηρούμενο στάδιο είναι η απελευθέρωση των 

οξυγονωμένων ομάδων και έπειτα περιλαμβάνονται τα πισσώδη υπολείμματα, τα οποία 

μπορεί να συνοδεύονται από μαλακοποίηση του προϊόντος. Πάνω από τους 500 °C το υλικό 

στερεοποιείται και ελευθερώνονται μόνο αέρια, όπως μεθάνιο και υδρογόνο. Καθαρός 

άνθρακας παράγεται μόνο πάνω από τους 1000 °C. Πρακτικά πάντως το τελευταίο στοιχείο, 

πλην του άνθρακα, που απομακρύνεται, είναι το υδρογόνο, με πρακτικά πλήρη απομάκρυνσή 

του στους 1700 °C. Από τη στιγμή που το οργανικό υλικό μειώνεται με μετατροπή του προς 

καθαρό άνθρακα, σχηματίζονται προηγουμένως αρωματικές δομές, οι οποίες επεκτείνονται 

σε όλο το στερεό. Αρωματικά μόρια εμφανίζονται στα πρώτα στάδια της ανθρακοποίησης 

[11].  

Μετά το στάδιο της ανθρακοποίησης, τα υλικά μπορούν ή όχι να γραφιτοποιηθούν, εάν 

θερμανθούν περαιτέρω [12]. Η ικανότητα γραφιτοποίησης μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως 

κριτήριο για την ταξινόμηση των υλικών, όπως π.χ. για τα βαριά πετρελαϊκά προϊόντα [11].    

Γενικά για την επιφανειακή χημεία του άνθρακα   

Είναι σημαντικό να αναγνωριστεί ο ρόλος της χημικής φύσης της επιφάνειας του άνθρακα 

στην παραγωγή αριστοποιημένων καταλυτών. Αν και ο άνθρακας θεωρείται αδρανές υλικό 

σε σχέση με άλλα καταλυτικά υποστρώματα, όπως η αλούμινα και η πυριτία, η επιφάνειά του 

έχει μια αναλογία ενεργών κέντρων, που αποτελείται από ακόρεστα σθένη στις ακραίες 

θέσεις και ατέλειες των γραφιτικών εξαγωνικών κρυσταλλιτών (επίπεδα γραφενίων) που 

σχηματίζονται από τα αδρανή άτομα άνθρακα. Βεβαίως αυτή η αναλογία των ενεργών 

κέντρων θα αυξηθεί, καθώς θα αυξάνεται το πορώδες και η ειδική επιφάνεια (surface area). Η 

παρουσία ετεροατόμων (κυρίως οξυγόνου, υδρογόνου και αζώτου) επίσης εισάγει ενεργά 

κέντρα στην ανθρακούχα επιφάνεια, και συνεπώς η επιφάνεια του άνθρακα δεν είναι τόσο 

αδρανής, όσο θα αναμενόταν. Από αυτή την άποψη, όσον αφορά στο καταλυτικό 

υπόστρωμα, η παρουσία οξυγονούχων λειτουργικών ομάδων στην επιφάνεια του άνθρακα 

παίζει πολύ σημαντικό ρόλο [9].  

Οι επιφανειακές ομάδες οξυγόνου – άνθρακα δε σχηματίζονται αποκλειστικά με την 

αντίδραση με το οξυγόνο αλλά από αντίδραση με πολλά άλλα οξειδωτικά αέρια (όζον, 

νιτρικά οξείδια, νιτρώδη οξείδια, διοξείδιο του άνθρακα κλπ.) και με οξειδωτικά διαλύματα 

(νιτρικά οξέα, υπεροξείδιο του υδρογόνου κ.ά.). Η φύση και το ποσό των επιφανειακών 

οξυγονούχων ομάδων σε ένα δεδομένο άνθρακα εξαρτάται από την επιφανειακή του περιοχή, 

το μέγεθος των σωματιδίων, το περιεχόμενο τέφρας και τη θερμοκρασία και το βαθμό 

ανθρακοποίησης. 

Ο άνθρακας από τη φύση του είναι ουσιαστικά υδρόφοβος (όχι υδρόφιλος), έχει χαμηλή 

συγγένεια (chemical affinity) με διαλύτες πολικού χαρακτήρα, όπως το νερό και υψηλή 

συγγένεια με μη πολικούς διαλύτες [9].  
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Η ανθρακούχα επιφάνεια (carbon surface) μπορεί να έχει διαφορετικά ποσά και τύπους  

επιφανειακών οξυγονούχων ομάδων και συνεπώς αρνητικές και θετικές φορτισμένες θέσεις 

επιφάνειας υπάρχουν ταυτόχρονα σε υδατικό διάλυμα, ανάλογα με το pH. Σε κάποιο pH (το 

ισοηλεκτρικό σημείο pHiep), το καθαρό συνολικό επιφανειακό φορτίο θα είναι μηδέν. Σε pH 

> pHiep η ανθρακούχα επιφάνεια, καλυμμένη από αποπρωτονιωμένες ομάδες καρβοξυλίου θα 

ελκύει κατιόντα από το διάλυμα, όπως αναφέρεται στη βιβλιογραφία [9]. Σε pH < pHiep θα 

ελκύει ανιόντα. Αυτό πρακτικά σημαίνει ότι κατά την παραγωγή ενός καταλύτη σε 

ανθρακούχο υπόστρωμα χρειάζονται όχι μόνο φυσικές προσβάσιμες θέσεις, αλλά και χημικά 

προσβάσιμες στο καταλυτικό (μεταλλικό) υλικό [9].   

Οι οξυγονούχες επιφανειακές ομάδες δεν είναι τα μόνα κέντρα που ρυθμίζουν την 

καταλυτική συμπεριφορά των καταλυτών σε υποστρώματα άνθρακα. Έτσι, όταν μια αιθάλη 

μεγάλης επιφανειακής περιοχής υποβάλλεται σε θερμική επεξεργασία σε αδρανή ατμόσφαιρα 

σε θερμοκρασίες που κυμαίνονται από 1600 έως 2200 °C δεν συμβαίνει μόνο μείωση στην 

επιφανειακή περιοχή αλλά και μια αύξηση στη κρυσταλλική διάταξη και στο μέγεθος των 

κρυσταλλιτών. Επιπλέον, λαμβάνει χώρα αύξηση της βασικότητας του άνθρακα που δεν 

μπορεί να εξηγηθεί μέσω των βασικών ομάδων. Η βασικότητα (basicity) της επιφάνειας του 

άνθρακα εξηγείται με όρους των π- θέσεων του βασικού επιπέδου (basal plane), οι οποίες με 

την αλληλεπίδραση με το νερό οδηγούν στην εξίσωση:  

Cπ +2Η2Ο→ CπΗ3Ο
+
 + ΟΗ

-
 

Ένα σημείο που πρέπει να ληφθεί υπόψη είναι ότι ορισμένες οξυγονούχες επιφανειακές 

ομάδες μπορεί να μην είναι σταθερές σε συνθήκες αναγωγής, στις οποίες υποβάλλονται οι 

καταλύτες ώστε να ληφθεί η ενεργή φάση, και η αποικοδόμησή τους ευνοεί τη 

συσσωμάτωση των μεταλλικών σωματιδίων.   

Συμπερασματικά, οι οξυγονούχες ομάδες ευνοούν την αλληλεπίδραση του άνθρακα με το 

πρόδρομο του καταλύτη (συγκεκριμένα του λευκόχρυσου) καθιστώντας την επιφάνεια του 

άνθρακα περισσότερο υδροφιλική και έτσι επιτυγχάνεται μια καλύτερη διασπορά του 

λευκοχρυσικού προδρόμου διαλύματος, κατά το στάδιο του εμποτισμού. Ωστόσο, σε 

συνθήκες αναγωγής (με υδρογόνο στους 350 °C), το κυριότερο μέρος των λιγότερο σταθερών 

οξυγονούχων επιφανειακών ομάδων αποσυντίθεται και αυτές που παραμένουν επηρεάζουν 

τoν απεντοπισμό (delocalization) (δηλαδή γίνεται αποσύνδεση του ζεύγους) των ηλεκτρονίων 

στις π-θέσεις, αποδυναμώνοντας την ικανότητά τους να δρουν ως κέντρα «αγκύρωσης» 

(anchoring centers) [9].    

Στο Σχήμα 3. παρουσιάζονται, συνοπτικά, οι πιθανές ηλεκτροστατικές επιδράσεις που 

λαμβάνουν χώρα μεταξύ των θέσεων (sites) της ανθρακούχας επιφάνειας και του μεταλλικού 

κατιόντος (Pt
4+

), Σχήμα 3/περίπτωση (α) ή ανιόντος (PtCl6
2-

), περιπτώσεις (β) έως (δ) και 

περιλαμβάνουν τις πλέον συνήθεις καταστάσεις που διαπιστώνονται για καταλύτες  

λευκόχρυσου πάνω σε υπόστρωμα άνθρακα.     
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Σχήμα 3. Σχηματική αναπαράσταση των πιο κοινών αλληλεπιδράσεων μεταξύ των ενεργών 

θέσεων της ανθρακούχας επιφάνειας και των μεταλλικών ιόντων [9] 

 

Μέγιστη καταλυτική διασπορά και αντίσταση στη συσσωμάτωση μπορεί να επιτευχθεί με 

ένα από τους παρακάτω τρόπους ή συνδυαστικά:   

1) Η οξείδωση του άνθρακα τυπικά καθιστά την επιφάνεια άνθρακα πιο όξινη (acidic) 

και συνεπώς αρνητικά φορτισμένη σε μια ευρεία περιοχή pH [περίπτωση (α)]. Αυτό 

έχει ως αποτέλεσμα την ηλεκτροστατική άπωση των ανιόντων PtCl6
2-

, ενώ θα 

ευνοηθεί η ηλεκτροστατική έλξη των κατιόντων [Pt(NH3)4]
2+

, μεγιστοποιώντας την 

διασπορά (dispersion) του καταλύτη  

2) Αυξάνοντας τις βασικές (basic) Cπ θέσεις πάνω στην επιφάνεια του ελεύθερου από 

οξυγόνο άνθρακα πάνω στο βασικό επίπεδο (basal plane), θα μεγιστοποιηθεί η 

ηλεκτροστατική έλξη με το μεταλλικό ανιόν (π.χ. Cπ – Η3Ο
+
 – PtCl2

-6
), και επίσης θα 

ελαχιστοποιηθεί η ηλεκτροστατική άπωση (π.χ. COO
- 

- PtCl2
-6

), αυξανόμενης έτσι 

της διασποράς και  

3) Οι ομάδες C=O δρουν ως κέντρα αγκύρωσης, εμποδίζοντας τη συσσωμάτωση 

(agglomeration) και την επιφανειακή διάχυση των σωματιδίων του καταλύτη κατά 

μήκος των στοιβάδων γραφενίων (graphene layers) [9].  

Ενεργοποιημένος άνθρακας  

Ο ενεργοποιημένος άνθρακας παρασκευάζεται από κατάλληλα πρόδρομα υλικά με δύο 

τρόπους: φυσική ενεργοποίηση και χημική ενεργοποίηση. Στην πρώτη περίπτωση, το 

ανθρακούχο υλικό που σχηματίζεται κατά την ανθρακοποίηση του οργανικού υλικού (ή 
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πυρόλυση, δηλαδή θέρμανση απουσία οξυγόνου, συνήθως στους 600 μέχρι 1000 ºC) 

υφίσταται επεξεργασία του οργανικού υλικού C με διαβίβαση συνήθως αέρα, CΟ2, υδρατμό 

ή μίγματός τους σε θερμοκρασίες από 700 έως 1000 ºC για ορισμένο χρονικό διάστημα. Η 

ενεργοποίηση σε αυτήν την περίπτωση ονομάζεται «φυσική», (αναφέρεται επίσης και ως 

«θερμική») και είναι ο πλέον κλασικός τρόπος παρασκευής εμπορικών ενεργών ανθράκων. 

Με αυτόν τον τρόπο το άμορφο πισσώδες υπόλειμμα της ανθρακοποίησης και το μη 

γραφιτικό υλικό αεριοποιείται και απομακρύνεται, ενώ οι πόροι καθαρίζονται και 

μεγαλώνουν, αφήνοντας έτσι ένα στερεό υπόλειμμα που περιέχει ένα πορώδες δίκτυο από 

υψηλής αταξίας γραφιτικό υλικό, το οποίο φέρει επιφανειακές ομάδες οξειδίων. Επίσης 

γίνεται αντίδραση μεταξύ άνθρακα και οξειδωτικών μέσων στις εσωτερικές επιφάνειες του 

ανθρακούχου στερεού έτσι ώστε απομακρύνεται άνθρακας με ελεγχόμενη καύση (burn-off) 

και διευρύνονται οι πόροι. Στην περίπτωση της χημικής ενεργοποίησης η πρώτη ύλη 

(συνήθως ξύλο) αναμιγνύεται με κάποιο χημικό αντιδραστήριο, όπως διάλυμα ZnCl2 ή 

φωσφορικού οξέος, ακολούθως το μίγμα ανθρακοποιείται σε χαμηλή θερμοκρασία (400 – 

500 ºC) και τέλος απομακρύνεται το χρησιμοποιηθέν αντιδραστήριο. Σε αυτήν την 

περίπτωση το αντιδραστήριο αποτρέπει τη συστολή του παραγόμενου άνθρακα και των 

πόρων που θα δημιουργούντο. Επίσης η παρουσία των χημικών μέσων ελαττώνει το 

σχηματισμό πίσσας, πράγμα που οδηγεί σε μεγαλύτερη μετατροπή του ξύλου σε άνθρακα 

[13].  

Το ξύλο, το κάρβουνο, ο λιγνίτης, το περίβλημα καρύδας είναι από τα σπουδαιότερα 

πρόδρομα υλικά για την παραγωγή ενεργοποιημένων ανθράκων, αν και άλλα υλικά όπως 

συνθετικά πολυμερή υπολείμματα κατεργασίας πετρελαίου μπορούν επίσης να 

χρησιμοποιηθούν. Τα τελικά προϊόντα έχουν διαφορετικές ιδιότητες π.χ. πορώδη δομή και 

επιφανειακή περιοχή ανάλογα με τη φύση του πρόδρομου υλικού, τη φύση του μέσου 

ενεργοποιήσεως και τις συνθήκες της διεργασίας ενεργοποιήσεως [13].     

Η παρουσία οξυγόνου και υδρογόνου στις επιφανειακές ομάδες (τιμές πάνω από 30 mol % H 

και 15 mol % O δεν είναι ασυνήθιστες) έχει σημαντική επιρροή στις προσροφητικές 

ικανότητες του ενεργοποιημένου άνθρακα. Η προέλευση αυτών των επιφανειακών ομάδων 

μπορεί να είναι το αρχικό υλικό, η διαδικασία ενεργοποίησης ή εισαγωγής των ομάδων μετά 

την παραγωγή κατά τη διάρκεια της περαιτέρω επεξεργασίας. Έτσι, αν και το 

πολυβινυλιδενοχλωρίδιο (PVDC), η ρητίνη φαινόλης - φορμαλδεΰδης και άλλα πολυμερή 

παράγουν άνθρακες χωρίς οξυγόνο και μόνο με ίχνη υδρογόνου, παρόλα αυτά τέτοιοι 

άνθρακες μπορούν να χημορροφούν οξυγόνο, παράγοντας έτσι οξυγονούχες επιφανειακές 

ομάδες.   

Στην άκρη των βασικών επιπέδων των ατόμων άνθρακα στη γραφιτική δομή, όπου η σύνδεση 

στο επίπεδο τερματίζεται, βρίσκονται ακόρεστα άτομα άνθρακα. Αυτές οι θέσεις συνδέονται 

με υψηλές συγκεντρώσεις ασύζευκτων ηλεκτρονίων και έτσι παίζουν σημαντικό ρόλο στη 

χημορρόφηση. Στον κρυσταλλικό γραφίτη, η ακραία περιοχή είναι μικρή σε σχέση με αυτή 

του βασικού επιπέδου, και έτσι ο γραφίτης δεν επιδεικνύει σημαντική χημορρόφηση 

οξυγόνου. Ωστόσο, οι μικροκρυσταλλικοί γραφίτες, όπως οι ενεργοποιημένοι άνθρακες, 

έχουν πιο άτακτες δομές και περισσότερο ακραία περιοχή, το οποίο τους προσδίδει ροπή για 

χημορρόφηση οξυγόνου. Επιπροσθέτως, τα βασικά επίπεδα των μικροκρυσταλλιτών στον 

ενεργοποιημένο άνθρακα μπορεί να περιέχουν διάφορες ατέλειες (defects), παραμορφώσεις 

(dislocations) και ασυνέχειες (discontinuities), οι οποίες αποτελούν επίσης θέσεις για 

χημορρόφηση οξυγόνου [9].   
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Καθώς οι ενεργοποιημένοι άνθρακες κατέχουν υψηλό πορώδες, έχουν μεγάλες εσωτερικές 

περιοχές για χημορρόφηση οξυγόνου. Όταν το μοριακό οξυγόνο εισάγεται σε μια επιφάνεια 

άνθρακα, τότε προσροφάται φυσικά αντιστρεπτά ή χημορροφάται στην επιφάνεια. Αυτό που 

υπερισχύει εξαρτάται κυρίως από τη θερμοκρασία, στην οποία η προσρόφηση λαμβάνει 

χώρα. Σε γενικές γραμμές, αν και σε χαμηλές θερμοκρασίες η προσρόφηση είναι πλήρως 

αντιστρεπτή, όσο η θερμοκρασία αυξάνεται, η χημορρόφηση του οξυγόνου αυξάνεται και τα 

μόρια διασπώνται προς άτομα, τα οποία αντιδρούν χημικά με τα άτομα του άνθρακα για να 

σχηματίσουν οξυγονούχες επιφανειακές ενώσεις [9].  

Η παραγωγή καταλυτών σε υποστρώματα άνθρακα διεξάγεται κυρίως με τη μέθοδο του 

εμποτισμού ή με ιοντοεναλλαγή, που αυτό προϋποθέτει ότι το υπόστρωμα είναι σε επαφή με 

διάλυμα του καταλυτικού προδρόμου, και συνεπώς η αλληλεπίδραση του διαλύματος με την 

ανθρακούχα επιφάνεια είναι κρίσιμη. Ενεργοποιημένοι άνθρακες παράγονται με τέτοιο 

τρόπο, ώστε να επιδεικνύουν ένα εύρος μεγέθους πόρων, διευκολύνοντας έτσι την διέλευση 

της ενεργούς φάσης κατά τη διάρκεια παραγωγής του καταλύτη και καθιστώντας δυνατές 

υψηλές διασπορές καταλύτη. Ωστόσο, η χημική δομή των ενεργοποιημένων ανθράκων είναι 

επίσης πολύ σημαντική, επειδή η προσροφητική ικανότητα προσδιορίζεται και από την 

πορώδη δομή και από τη χημική φύση της επιφάνειας. Έτσι, αν και η προσρόφηση σε μια 

καθαρά γραφιτική επιφάνεια προσδιορίζεται από δυνάμεις διασποράς, η τυχαία διάταξη των 

κρυσταλλιτών και η παρουσία των ετεροατόμων στους ενεργοποιημένους άνθρακες έχει ως 

αποτέλεσμα τη δημιουργία ενεργών κέντρων που επηρεάζουν την προσροφητική 

συμπεριφορά τους. Ως αποτέλεσμα, άνθρακες που έχουν την ίδια ειδική επιφάνεια, αλλά που 

έχουν παραχθεί με διαφορετικές μεθόδους μπορεί να δείξουν αξιοσημείωτα διαφορετικά 

προσροφητικά χαρακτηριστικά [9].                   

Ανθρακούχα μοριακά κόσκινα   

Τα ανθρακούχα μοριακά κόσκινα (carbon molecular sieves, CMS) μπορούν να θεωρηθούν ως 

ένας ειδικός τύπος ενεργοποιημένου άνθρακα. Αυτά τα κόσκινα μπορούν να παίξουν 

σημαντικό ρόλο, κατά κάποιο τρόπο παρόμοιο με αυτό των ζεόλιθων, στην ετερογενή 

κατάλυση, όταν χρησιμοποιούνται ως καταλύτες ή καταλυτικά υποστρώματα. Η διαφορά 

μεταξύ του πορώδους και της ευκολίας διέλευσης στους μικροπόρους στους ζεόλιθους και 

στα ανθρακούχα μοριακά κόσκινα διαφαίνεται από τα ακόλουθα:   

1) το βενζόλιο προσροφάται από 0.4 nm CMS αλλά όχι από 0.4 nm ζεόλιθο  

2) ο διαχωρισμός του βενζολίου από το κυκλοεξάνιο ή το ισοβουτάνιο είναι πιθανός 

στα ανθρακούχα μοριακά κόσκινα, αλλά όχι και στους ζεόλιθους με μικροπόρους με 

συγκρίσιμο μέγεθος και   

3) η αντίδραση ενός προσροφημένου μορίου με άλλο αντιδρών μόριο προσβάσιμο στον 

πόρο είναι δυνατή στα ανθρακούχα μοριακά κόσκινα, αλλά όχι και σε ένα ζεόλιθο με 

μέγεθος πόρου παρόμοιο με αυτό του προσροφημένου μορίου (το αντιδρών μόριο 

δεν μπορεί να διεισδύσει στον πόρο, τον οποίο καταλαμβάνει το προσροφημένο 

μόριο).           

Επιπλέον πλεονεκτήματα των ανθρακούχων μοριακών κοσκίνων είναι ότι μπορούν να 

παραχθούν με μεγαλύτερο μέγεθος πόρων από τους συμβατικούς ζεόλιθους, και επίσης το 

μέγεθος πόρων μπορεί να προσαρμοστεί στο σωστό εύρος πόρων με σχετικά απλές μεθόδους 

[9]. 



45 
 

2.4. Ταξινόμηση ανθρακούχων υλικών   

2.4.1. Συνοπτική περιγραφή  

Ο όρος στερεός άνθρακας (solid carbon) καλύπτει όλες τις φυσικές και συνθετικές ενώσεις 

που αποτελούνται κυρίως από άτομα του στοιχείου άνθρακα και με δομή γραφίτη ή 

τουλάχιστον επίπεδα με τάξη σε δυο διαστάσεις των ατόμων άνθρακα.  

Ο όρος στερεός άνθρακας πρέπει να χρησιμοποιείται για όλα τα υλικά αντί του κοινώς 

χρησιμοποιούμενου συντμημένου όρου «άνθρακας» για να διακρίνεται η διαφορά μεταξύ του 

στοιχείου άνθρακας και των στερεών υλικών που αποτελούνται κυρίως από άτομα του 

στοιχείου άνθρακα. Ο όρος στερεός άνθρακας καλύπτει όλη την ποικιλία των υλικών 

άνθρακα (που αποτελούνται από μη – γραφιτικό  άνθρακα), καθώς επίσης και των υλικών 

γραφίτη (που αποτελούνται από γραφιτικό άνθρακα) [4].    

Το ανθρακούχο υλικό (carbon material or carbonaceous material) είναι ένα υλικό που 

αποτελείται κυρίως από μη – γραφιτικό άνθρακα (non – graphitic carbon).  Η χρήση του όρου 

«άνθρακας», ως συντμημένος όρος για το υλικό που αποτελείται από μη – γραφιτικό 

άνθρακα, είναι λάθος. Ο όρος «άνθρακας» (carbon) μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε συνδυασμό 

με άλλα ουσιαστικά ή διευκρινιστικά επίθετα για ειδικούς τύπους υλικά άνθρακα. Η χρήση 

του όρου «άνθρακας» χωρίς δεύτερο ουσιαστικό ή διευκρινιστικό επίθετο πρέπει να 

περιορίζεται στο χημικό στοιχείο άνθρακας [4].   

Ο μονολιθικός άνθρακας (monolithic carbon) είναι ένα μονοκοκκώδες υλικό ή μη κοκκώδες 

υλικό άνθρακα με ομοιογενή μικροδομή, στο οποίο δεν μπορούν να διακριθούν κάποια 

δομικά συστατικά με μέσα οπτικής μικροσκοπίας.  

Ο παραπάνω ορισμός της ομοιογενούς μικροδομής δεν αφορά πόρους και δομικά συστατικά 

που μπορεί να είναι ορατά από τις διαφοροποιήσεις αντίθεσης στην οπτική μικροσκοπία με 

πολωμένο φως. Ως συνέπεια, ο υαλώδης άνθρακας με ορατούς πόρους είναι ένας ακόμα 

μονολιθικός άνθρακας. Το ίδιο ισχύει για τον πυρολυτικό άνθρακα με προτιμώμενο 

προσανατολισμό, όπως κωνικές ή λεπιδοειδείς δομές, ορατές στην οπτική μικροσκοπία. Η 

χρήση του όρου μονολιθικός άνθρακας δεν περιορίζεται σε υλικά που στη μάζα τους είναι 

ενός ελάχιστου μεγέθους. Μόνο ο σωματιδιακός άνθρακας (particulate carbon) θα πρέπει 

να εξαιρεθεί, ακόμα και αν τα απομονωμένα σωματίδια επιδεικνύουν μια ομοιογενή μορφή 

[4].   

Ο πυρολυτικός άνθρακας (pyrolytic carbon) είναι ένα μονολιθικό υλικό άνθρακα που 

παραλαμβάνεται με χημική απόθεση ατμών (chemical vapour deposition) σε κατάλληλα 

υποστρώματα (υλικά άνθρακα, μέταλλα, κεραμικά), από πτητικές ενώσεις υδρογονανθράκων 

σε θερμοκρασίες από 1000 έως 2100 K.  

Μια ευρεία κλίμακα μικροδομών, ισοτροπικές, φυλλοειδείς (lamellar), μπορούν να 

σχηματιστούν, εξαρτώμενες από τις συνθήκες απόθεσης (θερμοκρασία, συγκέντρωση και 

ρυθμό ροής των αερίων, επιφάνεια υποστρώματος κ.ά.). 

Ο πυροάνθρακας (pyrocarbon), ο οποίος είναι συνώνυμος με τον πυρολυτικό άνθρακα, 

εισήχθη ως εμπορικός τύπος  και δεν πρέπει να χρησιμοποιείται ως όρος. Ο όρος πυρολυτικός 

άνθρακας δεν περιγράφει την μεγάλη ποικιλία των υλικών άνθρακα που λαμβάνονται με 

θερμική αποδόμηση (θερμόλυση, πυρόλυση) των οργανικών ενώσεων, όταν δεν 

σχηματίζονται με χημική απόθεση ατμού (CVD). Επίσης, τα υλικά άνθρακα, που 
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παραλαμβάνονται με φυσική απόθεση ατμού (Physical vapour deposition), δεν καλύπτονται 

από τον όρο πυρολυτικός άνθρακας [4].       

Oι πυροάνθρακες (pyrocarbons, Pcs), έχουν τροφοδοτήσει τη βιβλιογραφία για περισσότερο 

από 50 χρόνια με ένα τεράστιο αριθμό ερευνών, λόγω του ενδιαφέροντος για βιομηχανικές 

εφαρμογές [14,15].   

Η μεγάλη βιομηχανική σημασία των πυροανθράκων έγκειται στον προσδιορισμό των 

ποιοτικών κριτηρίων, τα οποία βασίζονται στην πυκνότητα, στις μηχανικές, ηλεκτρικές και 

θερμικές ιδιότητες των συνθέτων:   

• Η πυκνότητα είναι χαμηλότερη από αυτήν του γραφίτη, λόγω του εναπομένοντος 

πορώδους, τυρβοστρατικής δομής κτλ.  

• Για Pcs σύνθετα, το μέτρο ελαστικότητας κατά Young είναι 12-14 GPa, η αντοχή σε 

εφελκυσμό είναι 75-80 MPa οι ηλεκτρικές αγωγιμότητες είναι της κλίμακας των 800-

1000 Ω
-1

cm
-1

, και οι θερμικές αγωγιμότητες είναι της κλίμακας των 0.4 W cm
-1

K
-1

.  

Αυτές οι ιδιότητες εξαρτώνται από το εναπόθεμα που λαμβάνεται και που καθορίζεται από 

τις χημικές αντιδράσεις στο πρόδρομο αέριο και την απόθεση του σχηματιζόμενου 

στοιχειακού άνθρακα στο υπόστρωμα [14]. Μονολιθικός άνθρακας με την μορφή 

πυρολυτικού  γραφίτη (pyrolytic graphite) μπορεί να παραχθεί με χημική απόθεση από αέρια 

φάση (π.χ. από διάσπαση αερίων υδρογονανθράκων και απόθεση ως στοιχειακού άνθρακα). 

Στους μονολιθικούς άνθρακες ανήκει επίσης ο υαλώδης άνθρακας (glassy or vitreous carbon) 

που είναι ισοτροπικό υλικό, παραγόμενο από ήπια ανθρακοποίηση φαινολικών ρητινών ή 

πολυ(φουρφουρολικής αλκοόλης) και που εμφανίζει μηδενική διαπερατότητα σε όλα τα 

αέρια και ανθεκτικότητα σε χημικές προσβολές και υψηλές θερμοκρασίες. Μονολιθικός 

άνθρακας, όμως  με  προτιμώμενο  προσανατολισμό  των  επιπέδων των μακρομορίων,   είναι 

οι ίνες άνθρακα, με πολύ υψηλές μηχανικές ιδιότητες. Μια άλλη κατηγορία μονολιθικού 

άνθρακα αποτελούν οι ενεργοί άνθρακες, που έχουν σημαντική βιομηχανική εφαρμογή  σε 

τομείς καθαρισμού υγρών ή αερίων αποβλήτων, ανακτήσεως διαλυτών κλπ. [1].    

 

2.4.2. Άμορφοι άνθρακες – Mη δομημένοι άνθρακες  

Οι μη δομημένοι άνθρακες (unstructured carbons) αποτελούνται γενικά από επίπεδα 

γραφενίων, όπου οι αποστάσεις μεταξύ δυο διαδοχικών επιπέδων διαφέρουν σημαντικά από 

την απόσταση των 0.335 nm που αφορά το κρυσταλλικό πλέγμα του γραφίτη. Επίσης 

παρουσιάζουν πολλές ατέλειες στη δομή τους, όπως περιορισμένη ή έλλειψη παράλληλης 

διευθετήσεως μεταξύ τους, αλληλοδιεισδύσεις των επιπέδων, καθώς και ατέλειες στη δομή 

των εξαγώνων. Οι μη δομημένοι άνθρακες  περιλαμβάνουν τους εξής τύπους :   

• Πετρελαϊκοί άνθρακες/κωκ (petroleum coke) που προκύπτουν από βαριά κλάσματα 

που απομένουν από το τέλος της διαδικασίας διΰλισης του πετρελαίου. Ανάλογα με 

την καθαρότητά τους και τις συνθήκες ανθρακοποίησης, τυπικοί αντιπρόσωποι αυτής 

της κατηγορίας είναι οι:  

• Βελονοειδείς άνθρακες/κωκ (needle coke) που αποτελούνται από δομημένα επίπεδα 

γραφενίων.  
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• Τακτικοί άνθρακες/κωκ (regular coke) με ασύμμετρα προσανατολισμένα επίπεδα 

γραφενίων 

• Σπογγοειδείς άνθρακες/κωκ (sponge coke) με υψηλού πορώδους δομή [3]  

 

Οι μη – γραφιτικοί άνθρακες (non – graphitic carbon) είναι διαφοροποιήσεις ενώσεων που 

αποτελούνται κυρίως από το στοιχείο άνθρακας με μεγάλης κλίμακας τάξη των ατόμων 

άνθρακα στις δυο διαστάσεις σε επίπεδα εξαγωνικά δίκτυα, αλλά χωρίς καμιά μετρήσιμη 

κρυσταλλογραφική τάξη στην τρίτη διάσταση (c-διεύθυνση), εκτός από περισσότερη ή 

λιγότερη παράλληλη στοίβαξη.  

Με θερμική κατεργασία ορισμένα είδη μη – γραφιτικών ανθράκων μετατρέπονται σε 

γραφιτικούς άνθρακες (γραφιτοποιούμενοι άνθρακες) (graphitazable carbon) αλλά κάποια 

άλλα όχι (non – graphitazable carbon) [4].            

Ο μη γραφιτοποιούμενος άνθρακας (non – graphitazable carbon) είναι ένας μη γραφιτικός 

άνθρακας, ο οποίος δεν μπορεί να μετατραπεί σε γραφιτικό άνθρακα με θερμική επεξεργασία 

έως τους 3300 K υπό ατμοσφαιρική ή χαμηλότερη πίεση.   

Ο όρος «μη γραφιτοποιούμενος άνθρακας» περιορίζεται στο αποτέλεσμα της θερμικής 

επεξεργασίας χωρίς καμία επιπρόσθετη επιρροή από ξένα σώματα ή ακτινοβόληση με 

νετρόνια. Ο μη γραφιτοποιούμενος άνθρακας μπορεί να μετατραπεί σε γραφιτικό άνθρακα με 

μια διεργασία υψηλής θερμοκρασίας μέσω ενδιάμεσης διάλυσης σε ξένο υλικό και 

ανακαταβύθισης ή με φθορά με ακτινοβολία [4].      

Ο άμορφος άνθρακας (amorphous carbon) είναι ένα υλικό άνθρακα χωρίς μεγάλης κλίμακας 

κρυσταλλική τάξη. Η απόκλιση των ενδοατομικών αποστάσεων C-C από τις ενδοατομικές 

αποστάσεις στο γραφίτη, συμπεριλαμβανομένων και αυτών του βασικού επιπέδου, είναι 

μεγαλύτερη από 5%.   

Η άμορφη κατάσταση μπορεί να θεωρηθεί με μια απόκλιση μεγαλύτερη του 5% της 

ενδοατομικής απόστασης x, από την ενδοατομική απόσταση xο του κρυσταλλικού πλέγματος 

(Δx/xο>0.05). Όταν αυτός ο ορισμός εφαρμόζεται σε υλικά άνθρακα με αναφορά στο πλέγμα 

του εξαγωνικού γραφίτη, πρέπει να ληφθούν υπόψη και η α- διεύθυνση και η c- διεύθυνση.  

Όλα τα υπολείμματα της πυρόλυσης του υγρών και των στερεών ενώσεων άνθρακα 

περιέχουν πολυαρωματικά επίπεδα με μια σχεδόν ιδανική ενδοατομική απόσταση α = 142 

pm, δηλαδή περιέχουν δυο διαστάσεων δομικά στοιχεία με τάξη σε βαθμό μεγαλύτερο από 1 

nm.  

Ο χαρακτηρισμός της άμορφης κατάστασης από την αναλογία Δx/xο>0.05 δικαιολογείται με 

τον πλήρη εντοπισμό θέσης των φορέων σε τέτοιες αποστάσεις [4].       

Οι πισσώδεις άνθρακες/κωκ (pitch coke) είναι το στερεό υπόλειμμα που παράγεται από την 

ανθρακοποίηση πισσών.   

Τα κωκ που παράγονται χρησιμοποιούνται κυρίως στη βιομηχανία ηλεκτροδίων γραφίτη ή ως 

καύσιμα. Αυτά τα κωκ δεν είναι τα πλέον κατάλληλα για ηλεκτροχημικές εφαρμογές, 



48 
 

χρησιμοποιούνται ωστόσο στην κατασκευή συνθετικών γραφιτικών κόνεων για συστήματα 

μπαταριών [3].   

Οι σκληροί άνθρακες (hard carbons) αποτελούνται από υψηλού προσανατολισμού επίπεδα 

γραφενίων. Τα πρόδρομα υλικά είναι ρητίνες ή παρόμοια υλικά, τα οποία πυρολύονται. Οι 

σκληροί άνθρακες χρησιμοποιούνταν στις πρώτες μπαταρίες ιόντων λιθίου στο αρνητικό 

ηλεκτρόδιο ως υποδοχείς για το ιόν λιθίου. Σήμερα, οι γραφιτικοί άνθρακες προτιμούνται 

λόγω της υψηλής χωρητικότητάς τους [3].    

 

2.4.3. Γραφίτης : Φυσικός - Συνθετικός  

Ο γραφίτης διαθέτει μοναδικές ιδιότητες που το καθιστούν το πιο σημαντικό υλικό άνθρακα 

στις ηλεκτροχημικές εφαρμογές. Ο γραφίτης είναι η μορφή άνθρακα με τη μεγαλύτερη 

κρυσταλλικότητα, εκτός από τον αδάμαντα και τα φουλλερένια. Ο γραφίτης επιδεικνύει τις 

ιδιότητες των μετάλλων, όπως την θερμική και ηλεκτρική αγωγιμότητα, και των αμετάλλων, 

όπως τη (χημική) αδράνεια, την υψηλή θερμική αντίσταση και την ικανότητα περιορισμού 

τριβών.    

Ο γραφίτης αποτελείται, εκτός από ορισμένες εξαιρέσεις, από πολυκρυσταλλικά σωματίδια ή 

από μικρά τεμάχια ανεξαρτήτως αν είναι συνθετικός ή φυσικός. Κάθε σωματίδιο αποτελεί 

μια σύνθεση από έναν αριθμό μεμονωμένων κρυστάλλων. Στην περίπτωση του φυσικού 

γραφίτη αυτοί οι μεμονωμένοι κρύσταλλοι είναι προσανατολισμένοι σε μια προτιμώμενη 

διεύθυνση, ενώ στην περίπτωση του συνθετικού αυτός ο προσανατολισμός είναι περισσότερο 

τυχαίος. Η κρυσταλλική δομή του γραφίτη μπορεί να περιγραφεί ως παράλληλα επίπεδα ή 

εξαγωνικούς δακτυλίους. Τα επίπεδα είναι διευθετημένα ως επί το πλείστον σε εξαγωνική 

δομή, με αλληλουχία στοίβαξης ABAB. Ένας ρομβοεδρικός σχηματισμός με αλληλουχία 

επιπέδων ABCABC, λαμβάνει χώρα σε μικρό ποσοστό στο φυσικό γραφίτη με υψηλό βαθμό 

κρυσταλλικότητας ή μετά από έντονη άλεση σε μύλους άλεσης. Εκ πρώτης όψεως ο γραφίτης 

φαίνεται να είναι ένα ομοιογενές υλικό. Εν τούτοις η πραγματικότητα είναι διαφορετική. 

Διαφορετικές μορφές γραφίτη (άμορφος, συνθετικός, κ.ά.) επιδεικνύουν διαφορετικές 

ιδιότητες [3].    

Φυσικός γραφίτης  

Ο φυσικός γραφίτης είναι ένα ορυκτό που απαντάται στη φύση. Αποτελείται από γραφιτικό 

άνθρακα. Επί του παρόντος, η Κίνα είναι ο κύριος παραγωγός φυσικού γραφίτη και παρέχει 

40% των παγκόσμιων εξαγωγών. Άλλοι παραγωγοί βρίσκονται στην Βραζιλία, στην Ινδία, 

στην Κορέα, στον Καναδά και στη Σρι Λάνκα. Ο φυσικός γραφίτης μπορεί να υποδιαιρεθεί 

στη μικροκρυσταλλική και στη μακροκρυσταλλική μορφή, οι οποίες αντιπροσωπεύουν το 

μέγεθος των κρυσταλλιτών. Ο μικροκρυσταλλικός ή άμορφος γραφίτης εξάγεται και 

κατεργάζεται στην Κίνα, στην Κορέα και στο Μεξικό. Εφόσον η καθαρότητά του και η 

κρυσταλλικότητά του είναι χαμηλή, η αγωγιμότητά του και οι λιπαντικές του ιδιότητες είναι 

μέτριες. Αυτός ο γραφίτης επομένως δεν είναι ο καταλληλότερος για ηλεκτροχημικές 

εφαρμογές.           

Ο γραφίτης με μορφή αγγείων (vein graphite) αποτελεί μορφή μακροκρυσταλλικού γραφίτη 

που απαντάται κυρίως στη Σρι Λάνκα. Βρίσκεται με τη μορφή μεγάλων κρυστάλλων που 

συμπυκνώνονται σε μάζες. Αν και διαθέτει εξαιρετικά χαρακτηριστικά όπως υψηλή 

ηλεκτρική αγωγιμότητα, ικανότητα περιορισμού τριβών και υψηλή καθαρότητα, αυτό το 
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προϊόν σπάνια χρησιμοποιείται σε ηλεκτροχημικά συστήματα. Ο λόγος είναι ότι μόνο δυο 

μεταλλεία εκμετάλλευσης στη Σρι Λάνκα παράγουν εμπορικώς διαθέσιμο προϊόν και η 

δυναμικότητά τους είναι περιορισμένη [3]. Η άλλη μορφή είναι ο γραφίτης σε μορφή 

νιφάδων (flake graphite), ο οποίος βρίσκεται σε μεγάλο βαθμό στην Κίνα και επίσης στη 

Βραζιλία, στον Καναδά, στην Αφρική και αλλού. Αποτελείται από μεγάλους κρυστάλλους, οι 

οποίοι ομοιόμορφα προσανατολίζονται σε φολιδωτά τμήματα. Το ποσοστό γραφίτη στο 

ορυκτό, από το οποίο λαμβάνεται το υλικό, κυμαίνεται μεταξύ 5 και 40% κ.β. Υψηλής 

καθαρότητας αυτού του είδους γραφίτες χρησιμοποιούνται σε συστήματα μπαταριών. Η 

κύρια εφαρμογή τους είναι ως αγώγιμο πρόσθετο σε πρωτογενείς αλκαλικές μπαταρίες.   

Ο διεσταλμένος γραφίτης (expanded graphite) είναι μια ειδική μορφή μακροκρυσταλλικού 

γραφίτη που παράγεται από εμφωλιασμό (intercalation) ισχυρών όξινων ανιόντων. Με άμεση 

έκθεση σε θερμοκρασίες έως 800 °C, τα ανιόντα εξατμίζονται και σπάνε τους κρυστάλλους 

σε πολύ λεπτά φύλλα, πάχους 100 nm ή ακόμα λιγότερο. Ο γραφίτης διαστέλλεται κατά έναν 

παράγοντα 300 ή ακόμα περισσότερο. Η άλεση του διεσταλμένου γραφίτη σε λεπτές σκόνες 

τις καθιστά κατάλληλες για χρήση σε συστήματα μπαταριών [3].   

Συνθετικός γραφίτης  

Οι συνθετικοί γραφίτες βασικά παράγονται από τη θέρμανση μη δομημένων ανθράκων σε 

θερμοκρασίες άνω των 2500 °C. Αυτή η θερμική κατεργασία προσανατολίζει τα χωρίς τάξη 

επίπεδα στην γραφιτική δομή. Ανάλογα με την πρώτη ύλη που χρησιμοποιείται και τη 

θερμική κατεργασία, τα χαρακτηριστικά του συνθετικού γραφίτη διαφέρουν. Οι 

πρωτοβάθμιες συνθετικές γραφιτικές σκόνες παράγονται από διεργασίες υψηλών 

θερμοκρασιών υπό αυστηρώς ελεγχόμενες συνθήκες, έτσι ώστε να επιτευχθούν ιδιότητες με 

συνέπεια και προβλεψιμότητα [3].   

Οι γραφιτικοί άνθρακες (graphitic carbon) είναι όλοι διαφοροποιήσεις ενώσεων του 

στοιχείου άνθρακα στην αλλοτροπική μορφή του γραφίτη χωρίς να λαμβάνεται υπόψη η 

παρουσία δομικών ατελειών. 

Για να οριστεί το χαρακτηριζόμενο υλικό με βάση τη συμπεριφορά του κατά τη διάρκεια της 

μετέπειτα επεξεργασίας του μπορεί να θεωρηθεί ισχύων ο όρος «προγραφιτικός άνθρακας» 

(“pregraphitic carbon”) [4].    

Ο γραφιτοποιημένος άνθρακας (graphitized carbon) είναι ένας γραφιτικός άνθρακας με 

περισσότερο ή λιγότερο τέλεια κρυσταλλική τάξη τριών διαστάσεων που παραλαμβάνεται 

από μη – γραφιτικό άνθρακα με θερμική επεξεργασία γραφιτοποίησης (graphitization).   

Οι μη – γραφιτοποιούμενοι άνθρακες, αν επεξεργαστούν θερμικά σε θερμοκρασίες πάνω από 

2500 K, δεν μετατρέπονται σε γραφιτικούς άνθρακες και έτσι δεν είναι γραφιτοποιημένοι 

άνθρακες [4]. 

2.4.4. Νεότερες μορφές άνθρακα : Φουλλερένια – Νανοσωλήνες άνθρακα – 

νανοδομημένοι άνθρακες    

Τα υλικά του άνθρακα συντίθενται από φυλλίδια (flakes), φύλλα (sheets) ή σωματίδια 

(particulates) που στοιβάζονται, συστρέφονται και διπλώνονται, έτσι ώστε να αποκτήσουν 

διάφορες μορφολογίες. Ο τρόπος, με τον οποίο τα άτομα του άνθρακα συνδέονται το ένα με 

το άλλο, επηρεάζει τις ενδεχόμενες φυσικές και χημικές ιδιότητες των υλικών που θα 

σχηματιστούν. Η κατάσταση υβριδοποίησης των ατόμων άνθρακα επηρεάζει τον τύπο των 
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υλικών που σχηματίζονται. Έτσι, όταν κυριαρχεί η sp
3
 υβριδοποίηση σχηματίζονται δομές 

ομοιάζουσες με αυτές του αδάμαντα. Παρομοίως, όταν η sp υβριδοποίηση κυριαρχεί, 

σχηματίζονται γραμμικές δομές. Αντιθέτως, όταν τα άτομα άνθρακα συνενώνονται με sp
2
 

υβριδοποίηση, μια ευρεία κλίμακα σχημάτων που βασίζονται σε φύλλα γραφενίων είναι 

δυνατόν να επιτευχθεί. Τα ανθρακούχα υλικά που βασίζονται πάνω σε sp
2
 συνδέσεις 

περιέχουν δακτυλίους C6. Αυτά τα υλικά χωρίζονται σε τέσσερις κατηγορίες: νανοσωλήνες 

άνθρακα, νανοΐνες άνθρακα (CNFs), σφαίρες άνθρακα (carbon spheres: CSs) και 

φουλλερένια. [16].  

Οι νανοσωλήνες άνθρακα (carbon nanotubes: CNTs) (~ 1 nm σε διάμετρο) περιγράφονται 

ως επίπεδα γραφενίων, που τυλίγονται γύρω από έναν συγκεκριμένο άξονα, ώστε να 

προκύψουν νανοσωλήνες ενός ή πολλαπλών τοιχωμάτων. Μια από τις περιοχές 

ενδιαφέροντος για τους νανοσωλήνες αφορά τις ελαστικές ιδιότητές τους, ειδικά το 

εξαιρετικά υψηλό μέτρο ελαστικότητας κατά Young. Οι εφαρμογές των νανοσωλήνων 

άνθρακα είναι συνεχώς αναπτυσσόμενες και αναμένεται ότι οι φυσικές τους ιδιότητες 

μπορούν να τροποποιηθούν με εμφωλιασμό, για παράδειγμα με μέσα ντοπαρίσματος αλκάλια 

[17]. Οι νανοσωλήνες άνθρακα μπορεί να είναι μονού τοιχώματος (Singlewalled nanotubes: 

SWNTs) ή πολλαπλών τοιχωμάτων (Multiwalled nanotubes: MWNTs). Οι νανοσωλήνες 

μονού τοιχώματος έχουν ένα μόνο επίπεδο κυλίνδρου γραφενίων, ενώ οι MWNTs έχουν 

πολλά επίπεδα (προσεγγιστικά 50). Γενικά, οι μέθοδοι παραγωγής νανοσωλήνων άνθρακα 

είναι: 1) η τεχνική εκκένωσης τόξου (arc – discharge) 2) η τεχνική απόσπασης με λεϊζερ 

(laser – ablation) και 3) η χημική απόθεση ατμών (chemical vapor deposition: CVD). Οι 

εφαρμογές των νανοσωλήνων άνθρακα περιλαμβάνουν την αποθήκευση ενέργειας και 

διατάξεων μετατροπής ενέργειας, τα σύνθετα υψηλής αντοχής, τους νανοαισθητήρες, 

ηλεκτρονικές διατάξεις, τους μετατροπείς σήματος, παραγωγή νανοράβδων (nanorods), την 

κατάλυση, την αποθήκευση υδρογόνου κ.λ.π. [18].   

Οι νανοΐνες άνθρακα, (carbon nanofibers) (3 – 100 nm εύρος διαμέτρων, εύρος μήκους 0.1 – 

1000 μm) αποτελούνται από επίπεδα γραφενίων, τα οποία είναι στοιβαγμένα το ένα πάνω στο 

άλλο και παρουσιάζουν χημική ομοιότητα με τα φουλλερένια και τους νανοσωλήνες 

άνθρακα. Ο Robertson ήταν ανάμεσα στους πρώτους, που αναγνώρισε ότι η αλληλεπίδραση 

του μεθανίου με μεταλλικές επιφάνειες οδηγούσε στο σχηματισμό γραφιτικού άνθρακα, σε 

σχετικά χαμηλές θερμοκρασίες [19]. Τα πιο σημαντικά μέταλλα για την κατάλυση της 

ανάπτυξης των γραφιτικών νανοϊνών άνθρακα είναι ο σίδηρος, το νικέλιο, το κοβάλτιο και 

επίσης έχουν μελετηθεί το χρώμιο, το βανάδιο και το μολυβδένιο [20]. Τα μέταλλα έχουν 

χρησιμοποιηθεί ως όγκος σωματιδίων (με μέγεθος τυπικά 100 nm) ή ως υποστηριζόμενα 

σωματίδια (10-50 nm). Το μεθάνιο, το μονοξείδιο του άνθρακα, αέριο σύνθεσης (H2/CO), το 

αιθυλένιο σε θερμοκρασιακή περιοχή 700 – 1200 Κ, έχουν χρησιμοποιηθεί ως πηγές ατόμων 

άνθρακα [21]. Ο μηχανισμός ανάπτυξης των νανοϊνών άνθρακα πάντα περιλαμβάνει την 

αποικοδόμηση του αερίου στις μεταλλικές επιφάνειες, ακολουθούμενος από διάλυση του 

άνθρακα στη μάζα και διάχυση στην επιφάνεια του σωματιδίου, όπου ο γραφίτης 

ιζηματοποιείται. Ο αριθμός των εφαρμογών των καταλυτικά παραγόμενων νανοϊνών 

άνθρακα μπορεί να διαιρεθεί σε τέσσερις μεγάλες περιοχές: στα ηλεκτρονικά μέρη, στα 

πολυμερικά πρόσθετα, στην αποθήκευση αερίων και στα καταλυτικά υποστρώματα [21].   

Οι νανοδομές άνθρακα (carbon nanostructures) έχουν μελετηθεί ευρέως λόγω των 

μοναδικών ιδιοτήτων τους και της πιθανής χρήσης τους σε διάφορες εφαρμογές. Επίσης 

ενδιαφέρον έχει η μελέτη ανθρακούχων υλικών με ελικοειδείς μορφολογίες, λόγω των 

μοναδικών χημικών, μηχανικών, ηλεκτρικών ιδιοτήτων. Έτσι αυτά τα υλικά θα μπορούσαν 
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να γίνουν ιδανικά υποψήφια υλικά για ενσωμάτωση σε πολλές εφαρμογές νανοτεχνολογίας. 

Ωστόσο, για να επιτευχθούν αυτές οι επιδιώξεις, είναι απαραίτητη μια κατανόηση στο 

μηχανισμό ανάπτυξης και στις στρατηγικές σύνθεσης [22].  

Τα καθαρά φουλλερένια δεν είναι ηλεκτρικά αγώγιμα, ωστόσο όταν ντοπάρονται με μέταλλα 

η αγωγιμότητά τους γίνεται τόσο υψηλή όσο των μετάλλων. Τα σωματίδια αυτά είναι 

εξαιρετικά ελαστικά και σταθερά. Το πιο σταθερό φουλλερένιο είναι αυτό, το οποίο 

αποτελείται από 60 άτομα άνθρακα (C60) (Σχήμα 4.) και έχει σχεδόν σφαιρική δομή [3].  

 

Σχήμα 4. Φουλλερένιο C60      [3] 

 

Τα φουλλερένια είναι γενικά σταθερά μόρια και απαιτούν θερμοκρασίες της τάξεως των 1000 

°C και άνω για να διασπαστούν οι δεσμοί μεταξύ των ανθράκων, από τους οποίους 

αποτελούνται. Ανάλυση με ακτίνες Χ ή σκέδαση νετρονίων ενός μοριακού κρυστάλλου C60 

μπορεί να φανερώσει τη σφαιρική δομή του μορίου, καθώς και τη διάμετρο του. Επιπλέον 

φασματοσκοπία NMR δίνει ένα φάσμα μίας μόνο κορυφής, υποδεικνύοντας πως όλα τα 

άτομα άνθρακα του μορίου είναι ισοδύναμα, γεγονός το οποίο επίσης παραπέμπει σε 

σφαιρική δoμή.  

Τα άτομα άνθρακα σε ένα φύλλο γραφίτη χαρακτηρίζονται από ίδιου τύπου υβριδικά (sp
2
), 

όπως το φουλλερένιο. Αυτού του είδους υβριδικά δίνουν τρεις ισχυρούς σ δεσμούς πάνω στο 

ίδιο επίπεδο και έναν ασθενή π σε κάθετη διεύθυνση. Καθώς οι σ δεσμοί είναι κορεσμένοι, ο 

γραφίτης θεωρείται χημικά αδρανής. Στην περίπτωση του φουλλερενίου ωστόσο, λόγω της 

κυρτότητας του μορίου, οι σ δεσμοί παύουν να βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο, ενώ επίσης το 

νέφος των π ηλεκτρονίων παραμορφώνεται κάνοντας το φουλλερένιο περισσότερο χημικά 

ενεργό.  

Τέλος, το μοριακό υλικό, που προκύπτει με βάση το φουλλερένιο, ονομάζεται φουλλερίτης 

(fullerite) και έχει εδροκεντρωμένη δομή. Επιπλέον, με προσθήκη ατόμων, ιόντων, μορίων ή 

ριζών στα διαμοριακά κενά του κρυστάλλου του φουλλερίτη προκύπτει το λεγόμενο 

φουλλερίδιο (fulleride) [23].   

2.4.5. Ίνες άνθρακα  

Οι ίνες άνθρακα (carbon fibres) είναι νημάτια που αποτελούνται από μη γραφιτικό άνθρακα 

και παραλαμβάνονται από ανθρακοποίηση οργανικών συνθετικών ινών (κυρίως 

πολυακρυλονιτρίλιο / PΑΝ) ή φυσικών ινών (αναγεννημένη κυτταρίνη) ή ινών από φυσικά 

πρόδρομα υλικά (κυτταρίνη). Επίσης, ίνες άνθρακα σχηματίζονται από ρητίνες (π.χ. 

φαινολικές) ή από πίσσες (πχ. μεσοφασική πίσσα).     



52 
 

Στις περισσότερες περιπτώσεις, οι ίνες άνθρακα, οι οποίες έχουν επεξεργαστεί θερμικά 

ανάμεσα σε 2500 και 3000 K παραμένουν ως μη γραφιτικός άνθρακας. Έτσι, ο κοινός όρος 

ίνα γραφίτη δεν είναι σωστός και πρέπει να αποφεύγεται [4].      

Οι ίνες γραφίτη (graphite fibres) είναι ίνες άνθρακα που αποτελούνται τουλάχιστον μερικώς 

από συνθετικό γραφίτη και για τις οποίες επιβεβαιώνεται κρυσταλλική τάξη σε τρεις 

διαστάσεις με περίθλαση ακτίνων Χ.     

Οι ίνες γραφίτη μπορούν να παραληφθούν από θερμική κατεργασία γραφιτοποίησης των 

ινών άνθρακα, αν αυτές αποτελούνται τουλάχιστον μερικώς από γραφιτοποιούμενο άνθρακα. 

Αν οι (hkl) γραμμές περίθλασης είναι δύσκολο να αναγνωριστούν λόγω ελάχιστης έντασης, 

το μέσο διάστημα ανάμεσα στα επίπεδα c/2 μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως ένδειξη για την 

ύπαρξη γραφιτικής δομής. Η τιμή c/2 των 0.34 nm γενικά θεωρείται ως ανώτατο όριο για 

συνθετικό γραφίτη [4].     

Οι ίνες άνθρακα από πολυακρυλονιτρίλιο (PAN based carbon fibres) είναι ίνες άνθρακα 

που παραλαμβάνονται από ίνες πολυακρυλονιτριλίου με θερμική σταθεροποίηση (thermal 

stabilization), ανθρακοποίηση (carbonization), και τελική θερμική κατεργασία σε περαιτέρω 

αυξημένες θερμοκρασίες. Οι ίνες άνθρακα από πολυακρυλονιτρίλιο σταθεροποιούνται, αυτό 

σημαίνει ότι γίνονται μη τηκόμενες συνήθως με θερμική κατεργασία σε αέρα μεταξύ 470 και 

600 K, κατά τη διάρκεια της οποίας λαμβάνουν χώρα διεργασίες κυκλοποίησης, 

αφυδρογόνωσης και οξείδωσης [4].    

  

2.4.6. Κοκκώδης άνθρακας    

Ο όρος κοκκώδης άνθρακας (granular carbon) είναι ισοδύναμος με το χονδροειδή 

σωματιδιακό άνθρακα (coarse particulate carbon). Πρόκειται για ένα υλικό άνθρακα που 

αποτελείται από ξεχωριστά σωματίδια ή κόκκους, τα οποία είναι μονολιθικά, κατά μέσο όρο 

μεγαλύτερα από 100 μm και μικρότερα από περίπου 1 cm.   

Αν και τα όρια μεγέθους δεν μπορούν επακριβώς να προσδιοριστούν, οι κόκκοι του κωκ που 

προέρχονται από κοκκοποίηση ανήκουν στο χονδροειδή σωματιδιακό άνθρακα για μέγεθος 

κόκκων πάνω από 100 μm, και στον λεπτόκοκκο σωματιδιακό άνθρακα (fine particulate 

carbon) για μέγεθος κόκκων κάτω από 100 μm. Ο κολλοειδής γραφίτης (colloidal graphite) 

που προέρχεται από την κοκκοποίηση του φυσικού γραφίτη είναι ένας τυπικός λεπτόκκοκος 

σωματιδιακός άνθρακας. Τα βιομηχανικά υλικά άνθρακα (όπως τα ηλεκτρόδια) 

κατασκευάζονται από πληρωτικά που συντίθενται από χονδροειδή σωματιδιακό άνθρακα 

(κόκκοι κωκ) και λεπτόκοκκο σωματιδιακό άνθρακα και σε ορισμένες περιπτώσεις 

κολλοειδή άνθρακα (αιθάλες). Έτσι αποτελούν πολυκοκκώδη υλικά [4].  

Ο σωματιδιακός άνθρακας (particulate carbon) είναι ένα υλικό άνθρακα (carbon material) 

που αποτελείται από ξεχωριστά μονολιθικά σωματίδια.  

Ο κολλοειδής άνθρακας (colloidal carbon) είναι ένας σωματιδιακός άνθρακας με μέγεθος 

κάτω από 1000 nm σε τουλάχιστον μια διεύθυνση και υπάρχει σε ορισμένες μορφολογικές 

διακριτές μορφές.   

Ο σωματιδιακός άνθρακας περιέχων ανόργανο στερεό (soot) είναι ένα τυχαίως 

σχηματιζόμενο υλικό σωματιδιακού άνθρακα και μπορεί να είναι χονδρόκοκκο, λεπτόκκοκο 



53 
 

ή / και κολλοειδές σε ποσοστά που εξαρτώνται από την προέλευσή του. Οι σωματιδιακοί 

άνθρακες, που περιέχουν ανόργανο στερεό αποτελούνται από διάφορες συγκεντρώσεις 

ανθρακούχων και ανόργανων στερεών μαζί με προσροφημένες ρητίνες και απορροφημένα 

πισσώδη υπολείμματα (tars) και ρητίνες [4].  

Ο σωματιδιακός άνθρακας που περιέχει ανόργανο στερεό (soot), γενικά σχηματίζεται ως μη 

επιθυμητό παραπροϊόν από την ατελή καύση ή από την πυρόλυση. Ο σωματιδιακός άνθρακας 

που περιέχει ανόργανο στερεό που δημιουργείται από τη φλόγα καύσιμης ύλης αποτελείται 

βασικά από συσσωματώματα σφαιρών άνθρακα. Ο σωματιδιακός άνθρακας περιέχων 

ανόργανο στερεό που βρίσκεται σε οικιακές καπνοδόχους τζακιών περιέχει ορισμένα 

συσσωματώματα, αλλά μπορεί να περιέχει ουσιαστικής σημασίας σωματιδιακά ποσά από 

κλάσματα κωκ ή εξανθρακωμάτων (chars). Ο σωματιδιακός άνθρακας που περιέχει ανόργανα 

στερεά από μηχανές Diesel αποτελείται ουσιαστικά από συσσωματώματα μαζί με πισσώδη 

υπολείμματα (tars) και ρητίνες. Για ιστορικούς λόγους, ο όρος σωματιδιακός άνθρακας που 

περιέχει ανόργανα στερεά (soot) χρησιμοποιείται λανθασμένα για τις αιθάλες (carbon 

blacks). Θα πρέπει να αποφεύγεται η παραπλανητική χρήση του όρου [4].               

Ο πολυκοκκώδης γραφίτης (polygranular graphite) είναι ένα υλικό γραφίτη που συντίθεται 

από κόκκους, οι οποίοι μπορούν ξεκάθαρα να διακριθούν μέσω οπτικής μικροσκοπίας. Όσον 

αφορά την κρυσταλλικότητα, ένας πολυκοκκώδης γραφίτης είναι πάντα ένας 

πολυκρυσταλλικός γραφίτης αλλά δεν ισχύει το αντίστροφο. Οι περισσότεροι βιοχημανικοί 

γραφίτες είναι πολυκοκκώδεις. Τα μονοκοκκώδη ή μη κοκκώδη υλικά αποτελούνται κυρίως 

από μη γραφιτικό άνθρακα (non – graphitic carbon) και αυτά τα υλικά ονομάζονται 

μονολιθικoί άνθρακες (monolithic carbons).  

Ο πολυκοκκώδης άνθρακας (polygranular carbon) είναι ένα υλικό άνθρακα που αποτελείται 

από κόκκους, οι οποίοι μπορούν ξεκάθαρα να διακριθούν μέσω οπτικής μικροσκοπίας. Τα 

βιομηχανικά υλικά άνθρακα (όπως τα ηλεκτρόδια) είναι κυρίως πολυκοκκώδη, αλλά κάποια 

είναι μονοκοκκώδη ή μη κοκκώδη, όπως ο υαλώδης άνθρακας (glass – like carbon), οι ίνες 

άνθρακα (carbon fibres) και ο πυρολυτικός άνθρακας (pyrolytic carbon). Αυτά τα υλικά 

καλύπτονται από τον όρο μονολιθικός άνθρακας (monolithic carbon) [4].  

Το συνδετικό κωκ (binder coke) είναι ένα συστατικό ενός άνθρακα (ή κεραμικού) που είναι 

αποτέλεσμα της ανθρακοποίησης του ανθρακούχου συνδετικού κατά τη διάρκεια της 

θερμικής κατεργασίας.   

Οι συνδετικές πίσσες (binder pitches) χρησιμοποιούνται κυρίως ως συνδετικά για κωκ. Ο 

όρος όμως συνδετικό πρέπει να περιλαμβάνει κάθε ανθρακούχο συνδετικό υλικό, όπως για 

παράδειγμα θερμοσκληρυνόμενες ρητίνες, π.χ. πολύ(φουρφουριλική) αλκοόλη ή οι 

φαινολικές και παρόμοιες ενώσεις, οι οποίες μπορεί να σχηματίζονται από ένα εξανθράκωμα 

(char) κατά τη διάρκεια της ανθρακοποιήσεως [4].     

Το πληρωτικό κωκ (filler coke) είναι το κύριο συστατικό ενός τεχνητού άνθρακα, που 

εισάγεται ως στερεό συστατικό (κατά προτίμηση σε μορφή σωματιδιακού άνθρακα 

(particulate carbon) μέσα στο μίγμα άνθρακα, από το οποίο παραλαμβάνονται με θερμική 

κατεργασία πολυκοκκώδης άνθρακας ή υλικά γραφίτη.  

Το πληρωτικό κωκ δεν είναι απαραίτητα το μόνο αλλά κοινώς το πιο σημαντικό πληρωτικό 

υλικό που χρησιμοποιείται σε ένα «μίγμα άνθρακα», το οποίο αποτελείται από το πληρωτικό 

και το συνδετικό μέσο [4].    
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Οι περισσότεροι πολυκοκκώδεις γραφίτες παρασκευάζονται από πληρωτικά σωματίδια 

πυρωμένου κωκ (calcined coke) και συνδετικά πισσών, τα οποία αναμιγνύονται και μετά 

εκβάλλονται ή μορφοποιούνται σε καλούπι σε ένα «πράσινο σώμα» (green body). Αυτό το 

σώμα μετατρέπεται σε πολυκοκκώδη άνθρακα με θερμική επεξεργασία σε ~1000 °C και σε 

γραφίτη με περαιτέρω θερμική επεξεργασία σε 2500-3000 °C. Η συμπύκνωση επιτυγχάνεται 

με κύκλους θερμικής επεξεργασίας – εμποτισμού χρησιμοποιώντας πίσσες ή ρητίνες ως μέσα 

εμποτισμού. Σε πολλούς πολυκοκκώδεις γραφίτες το πληρωτικό που χρησιμοποιείται είναι 

ένα βελονοειδές κωκ, το οποίο έχει μια υψηλή αναλογία διαστάσεων, έτσι ώστε ο 

προτιμώμενος προσανατολισμός των πληρωτικών σωματιδίων να είναι παράλληλος στην 

διεύθυνση εκβολής ή κάθετος στη διεύθυνση μορφοποίησης. Οι μηχανικές ιδιότητες των 

πολυκοκκωδών ανθράκων και γραφιτών εξαρτώνται από τις μεταβλητές της παρασκευής, 

όπως το μέγεθος κόκκων, ο προσανατολισμός τους και οι συνθήκες σχηματισμού [24].   

Οι πολυκοκκώδεις γραφίτες, όπως προαναφέρθηκε, είναι υλικά μεγάλης πυκνότητας που 

βρίσκουν εφαρμογές σε πολλούς τομείς, στους οποίους απαιτούνται υλικά με προηγμένες 

ηλεκτρικές, μηχανικές και θερμικές ιδιότητες (μέρη πυρηνικών αντιδραστήρων, έμβολα, κ.ά.) 

Αυτοί οι τύποι γραφίτη μπορούν να ληφθούν από μια διαδικασία παρόμοια με αυτήν που 

χρησιμοποιείται στα ηλεκτρόδια γραφίτη, χρησιμοποιώντας κονιοποιημένο κωκ, ως 

πληρωτικό υλικό και πίσσα ως συνδετικό υλικό. Αυτή η διαδικασία εμφανίζει σοβαρά 

μειονεκτημάτα. Πρώτον πολλαπλοί κύκλοι συμπύκνωσης απαιτούνται για να επιτευχθεί η 

επιθυμητή πυκνότητα και οι ηλεκτρικές / μηχανικές ιδιότητες. Κατά δεύτερον, η 

ανθρακοποίηση / γραφιτοποίηση πρέπει να διεξαχθεί σε χαμηλούς ρυθμούς θέρμανσης. 

Συνεπώς, η διεργασία έχει μεγάλο κόστος και απαιτούνται μεγάλοι περίοδοι χρόνου. Αυτά τα 

μειονεκτήματα μπορούν να ξεπεραστούν με τη χρήση ανθρακούχου μεσοφάσης ως 

πρόδρομου γραφίτη. Η μεσοφάση είναι ικανή να συσσωματώνεται χωρίς κάποιο εξωτερικό 

συνδετικό υλικό. Επιπλέον, η υψηλή ικανότητα συσσωμάτωσης κατά την διαδικασία 

ανθρακοποίησης / γραφιτοποίησης έχει ως προϊόν ένα υλικό υψηλής πυκνότητας, το οποίο 

δεν απαιτεί περαιτέρω συμπύκνωση. Αυτό οδηγεί σε μια απλοποίηση της διαδικασίας και μια 

σημαντική μείωση του λειτουργικού κόστους. Επιπροσθέτως, είναι αποδεδειγμένο ότι οι 

γραφίτες που προέρχονται από μεσοφάση έχουν καλύτερες ιδιότητες από τους 

πολυκοκκώδεις γραφίτες που προέρχονται από τις παραδοσιακές διεργασίες [25].   

Τα κοκκώδη υλικά έχουν μεγάλη σημασία στην τεχνολογία. Πολλά υλικά μπορούν να 

χαρακτηριστούν ως κοκκώδη ή ημικοκκώδη λόγω του ότι μπορεί να οριστεί η κλίμακα μέσα 

στην οποία εμφανίζεται η κοκκώδης μικροδομή. Αυτή η κλίμακα συνήθως ονομάζεται 

μικροσκοπική κλίμακα. Η μικροδομή συντίθεται από μια συσσώρευση στοιχειωδών 

σωματιδίων, η οποία κατά μια πρώτη προσέγγιση μπορεί να θεωρηθεί άκαμπτη (rigid). Στη 

μακροσκοπική κλίμακα, αυτά τα υλικά συμπεριφέρονται ως συνεχή μέσα με μια αποδεχτή 

προσέγγιση: σε ένα δείγμα που περιέχει ένα ικανοποιητικό αριθμό σωματιδίων, η κοκκώδης 

δομή δεν μπορεί να είναι πλέον ορατή, ακόμα και αν συνεχίζει να έχει ένα σημαντικό ρόλο 

στη μακροσκοπική μηχανική συμπεριφορά. Βέβαια υπάρχουν περιπτώσεις κατά τις οποίες η 

κοκκώδης δομή συνεχίζει να εμφανίζεται και σε μακροσκοπικές κλίμακες. Η βασική ιδιότητα 

των κοκκωδών υλικών βασίζεται στην μικροσκοπική κλίμακα, η οποία είναι μικρή σε σχέση 

με την μακροσκοπική κλίμακα, αλλά μεγάλη σε σύγκριση με τις ατομικές διαστάσεις [26]. 
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2.5. Εφαρμογές ανθρακούχων υλικών  

2.5.1. Ηλεκτροχημικές εφαρμογές  

Ο άνθρακας έχει χρησιμοποιηθεί για ηλεκτροχημικές εφαρμογές και ειδικότερα για 

αποθήκευση ενέργειας. Το ηλεκτρόδιο άνθρακα μπορεί καλά να πολωθεί (well polarizable), 

ωστόσο η ηλεκτρική αγωγιμότητά του εξαρτάται έντονα από τη θερμική επεξεργασία, τη 

μικροδομή, την υβριδοποίηση και το περιεχόμενο σε ετεροάτομα. Επιπλέον, ο αμφοτερικός 

χαρακτήρας του άνθρακα επιτρέπει τη χρήση των πολύ καλών ηλεκτροχημικών ιδιοτήτων 

αυτού του στοιχείου από την κατάσταση του δότη έως αυτή του δέκτη. Εκτός από τα 

παραπάνω, τα ανθρακούχα υλικά είναι φιλικά προς το περιβάλλον [27].   

Κατά τη διάρκεια των τελευταίων ετών μεγάλο ενδιαφέρον έχει συγκεντρωθεί στην 

εφαρμογή των ανθράκων ως υλικά ηλεκτροδίων λόγω της προσβασιμότητάς τους, της 

εύκολης διαχείρισής τους και του σχετικά χαμηλού κόστους τους. Είναι χημικά σταθερά σε 

διαφορετικά διαλύματα (από ισχυρά όξινα έως ισχυρά βασικά) και ικανά να αποδίδουν σε 

ευρεία κλίμακα θερμοκρασιών [27].         

Τα ανθρακούχα υλικά χρησιμοποιούνται ως υλικά στα αρνητικά ηλεκτρόδια στις 

επαναφορτιζόμενες μπαταρίες λιθίου λόγω της υψηλής τους τάσης και της πυκνότητας 

ενέργειας. Η εφαρμογή των μπαταριών λιθίου επεκτείνεται από τον τομέα των μεταφορών, 

όπου θεωρούνται ως βάση για την παραγωγή ενέργειας σε συνδυασμό με τα κελία καυσίμων 

και τους υπερπυκνωτές. Έτσι, τα τελευταία χρόνια, η ανάπτυξη μεγάλου αριθμού 

δυνατοτήτων και σχετικά φθηνών ηλεκτροενεργών υλικών έχει επιστήσει την προσοχή 

πολλών ερευνητών. Οι γραφιτικοί άνθρακες έχουν θεωρητική χωρητικότητα 372 mAhg
-1

, η 

οποία είναι ένα δέκατο από αυτή του μεταλλικού λιθίου [28].  

Ο γραφίτης και ο άνθρακας έχουν εκτεταμένα ερευνηθεί ως υλικά ανόδων μπαταριών λιθίου, 

ώστε να επιτευχθεί υψηλή χωρητικότητα, μεγάλος κύκλος ζωής (λειτουργίας) και ασφάλεια 

[29, 30].  

Νέοι νανοάνθρακες όπως οι νανοσωλήνες πολλαπλών τοιχωμάτων (MWCNTs) και οι 

νανοΐνες με υψηλού βαθμού γραφιτικές ιδιότητες έχουν παραχθεί από την καταλυτική 

αποικοδόμηση ορισμένων υδρογονανθράκων και χρησιμοποιούνται ως ανοδικά υλικά στις 

μπαταρίες λιθίου [31]. Έως τώρα οι νανοσωλήνες πολλαπλών τοιχωμάτων (MWCNTs) έχουν 

μελετηθεί για εφαρμογές στην ηλεκτροχημική αποθήκευση ενέργειας, ειδικά σε 

δευτερογενείς μπαταρίες ιόντος λιθίου [32-36].   

Οι νανοάνθρακες, όπως οι νανοΐνες αποτελούν πολλά υποσχόμενα ανοδικά υλικά εξαιτίας 

της υψηλής γραφιτοποίησής τους [37].   

Οι όλο και αυξανόμενες απαιτήσεις για υψηλότερη πυκνότητα ενέργειας και υψηλότερη 

χωρητικότητα ενέργειας για τις δευτερογενείς μπαταρίες ιόντος –Li έχει οδηγήσει την έρευνα 

σε υλικά ηλεκτροδίων, των οποίων οι χωρητικότητες και η απόδοση είναι καλύτερη από τα 

υλικά που είναι διαθέσιμα μέχρι σήμερα. Οι νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs), λόγω της 

μοναδικής 1D σωληνοειδούς δομής τους, της υψηλής ηλεκτρικής και θερμικής αγωγιμότητάς 

τους και της υπερβολικά μεγάλης ειδικής επιφάνειάς τους, θεωρούνται ως ιδανικά πρόσθετα 

υλικά για τη βελτίωση των ηλεκτροχημικών χαρακτηριστικών των ανόδων και καθόδων των 

μπαταριών ιόντος –Li με εξαιρετικά ενισχυμένη μετατροπή ενέργειας και αποθηκευτικές 

χωρητικότητες [38]. Μέχρι τώρα μια ποικιλία ανθράκων από διαφορετικά αρχικά υλικά και 

από διάφορες διαδικασίες ανθρακοποίησης έχουν δοκιμαστεί, ώστε να βρεθεί η καλύτερη 
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άνοδος για μπαταρίες ιόντων λιθίου. Οι άνθρακες επιδεικνύουν διαφορετικές επιδόσεις 

ανάλογα με τις δομές και τις ιδιότητές τους. Ο γραφίτης και οι σκληροί άνθρακες έχουν 

πρωταρχικό ρόλο ως υλικά ανόδων στις μπαταρίες ιόντων λιθίου [39].   

Τα υλικά των ηλεκτροδίων για τους ηλεκτροχημικούς πυκνωτές (Electrochemical 

capacitors (EC)) έχουν αναπτυχθεί εκτενώς λόγω της αυξανόμενης ζήτησης για νέου είδους 

συσσωρευτές ηλεκτρικής ενέργειας με υψηλή ειδική ενέργεια πάνω από 10 kW/kg και 

μεγάλη αντοχή στη χρήση (πάνω από 106 κύκλους). Το κύριο πλεονέκτημα αυτής της 

διάταξης αποθήκευσης είναι η ικανότητα υψηλής δυναμικής διάδοσης φορτίου (μικρής 

διάρκειας παλμός) που μπορεί να είναι χρήσιμη σε υβριδικές πηγές ενέργειας για ηλεκτρικά 

οχήματα, ψηφιακά συστήματα τηλεπικοινωνιών και τροφοδοτικά αδιάκοπης παροχής 

(uninterruptible power supply) (UPS) για υπολογιστές και τεχνικές παλμικού λέιζερ. Τα άλλα 

πλεονεκτήματα των EC είναι η δυνατότητα πλήρους εκφόρτισης, ενώ επίσης ένα μικρό 

κύκλωμα μεταξύ των δυο ηλεκτροδίων είναι μη ζημιογόνο [27].       

Οι υπερπυκνωτές και οι ηλεκτροχημικοί διπλού στρώματος πυκνωτές (electrochemical 

double layer capacitors EDLCs) χρησιμοποιούνται για τα ιδίου τύπου ηλεκτρικά τμήματα 

χωρητικότητας που φτάνουν έως χιλιάδες Farads. Οι υπερπυκνωτές συγκρινόμενοι με τις 

μπαταρίες που χρησιμοποιούνται ως συνηθισμένα μέσα αποθήκευσης ενέργειας 

παρουσιάζουν μειονεκτήματα και πλεονεκτήματα. Ένα κύριο μειονέκτημα των 

υπερπυκνωτών είναι η μικρότερη ειδική αποθηκευμένη ενέργεια. Σήμερα, η κατασκευή των 

εμπορικών υπερπυκνωτών βασίζεται στα ανθρακούχα υλικά όσον αφορά στα ηλεκτρόδιά 

τους. Οι υπερπυκνωτές που βασίζονται σε μεταλλικά οξείδια ή αγώγιμα πολυμερή είναι 

ακόμη στη φάση της έρευνας. Τα πορώδη ηλεκτρόδια των εμπορικών υπερπυκνωτών 

συνήθως κατασκευάζονται από πορώδη άνθρακα ή ενεργοποιημένο άνθρακα, ένα διαθέσιμο 

και σχετικά φθηνό υλικό. Διάφορα πρόδρομα υλικά έχουν χρησιμοποιηθεί για να ληφθεί 

ενεργοποιημένο ανθρακούχο υλικό. (Παραδείγματα : από πετρελαϊκό κωκ, έχουν 

παρασκευαστεί άνθρακες με διαφορετικά πορώδη (porosities) με KOH και αντίδραση ατμού 

(vapor etching) με κατάλυση με FeCl3. Η ηλεκτροχημική επίδοση των ηλεκτροδίων άνθρακα 

και πυκνωτών που παρασκευάζονται από αυτό το υλικό επιδεικνύουν ειδική χωρητικότητα 

160 F/g. Πολλές έρευνες προσπαθούν να βελτιώσουν την απόδοση των ηλεκτρολυτικών 

πυκνωτών τροποποιώντας το ηλεκτρόδιο ή τον ηλεκτρολύτη [40,41].   

Μεταξύ των τύπων των ενεργών υλικών που μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως ηλεκτρόδια 

στους υπερπυκνωτές, τα ανθρακούχα υλικά είναι αυτά που χρησιμοποιούνται κοινώς εξαιτίας 

του χαμηλού κόστους τους, της μεγάλης ειδικής  επιφάνειας, των μεγάλων τιμών 

χωρητικότητας και της χημικής και θερμοκρασιακής τους σταθερότητας. Στους 

υπερπυκνωτές από ανθρακούχα υλικά το ηλεκτρικό φορτίο αποθηκεύεται στη διεπιφάνεια 

μεταξύ του ηλεκτροδίου και του ηλεκτρολύτη. Το ηλεκτρόδιο συντίθεται από ένα συλλέκτη 

ρεύματος, ο οποίος είναι σε επαφή με το ενεργό υλικό. Ο συλλέκτης πρέπει να είναι χημικά 

σταθερός στον ηλεκτρολύτη και στο παράθυρο δυναμικού που χρησιμοποιείται. Το ενεργό 

υλικό είναι συνήθως ένας ενεργοποιημένος άνθρακας κονιοποιημένος. Για να συνδεθούν τα 

ανθρακούχα σωματίδια προς συμπαγή ηλεκτρόδια είναι απαραίτητο να χρησιμοποιηθεί ένα 

συνδετικό υλικό (συνήθως PVDF/Polyvinylidene fluoride, PVDC/Polyvinylidene chloride, 

PTFE/Polytetrafluoroethylene). Αυτά τα ηλεκτρόδια απαιτούν κάποια μηχανική αντοχή για 

εύκολο χειρισμό και καλές ηλεκτρικές ιδιότητες (π.χ. ηλεκτρική  αγωγιμότητα). Ωστόσο έχει 

αναφερθεί, ότι η προσθήκη του πολυμερούς έχει μια αρνητική επίδραση στις ιδιότητες του 

ενεργού υλικού σε όρους μείωσης της ειδικής επιφάνειας και αύξησης της ηλεκτρικής 

αντίστασης. Έτσι, ένα υπερβολικό ποσό συνδετικού υλικού θα έχει ως αποτέλεσμα την 
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αύξηση της αντίστασης του ηλεκτροδίου και χαμηλότερη ειδική χωρητικότητα εξαιτίας της 

έλλειψης πρόσβασης στο δίκτυο των πόρων [42].  

Ο κονιοποιημένος άνθρακας χρησιμοποιείται συχνά ως η αγώγιμη φάση σε σύνθετα 

ηλεκτρόδια λόγω της χημικής αδράνειάς του, της ευρείας περιοχής δυναμικών εργασίας,  της 

χαμηλής ηλεκτρικής αντίστασης και μιας κρυσταλλικής δομής υπεύθυνης για χαμηλά 

εναπομένοντα ρεύματα. Μια ιδιότητα κλειδί για τον πολυκρυσταλλικό γραφίτη είναι το 

πορώδες (porosity) [43].   

Η αιθάλη (carbon black, channel black, furnace black, lamp black, thermal black, acetylene 

black) προέρχεται από την αποικοδόμηση υγρών ή αερίων υδρογονανθράκων σε υψηλές 

θερμοκρασίες παρουσία μειωμένου οξυγόνου. Σήμερα, ο πιο σημαντικός τύπος αιθάλης είναι 

ο τύπος αιθάλης καμίνου (furnace black), στον οποίο οι υδρογονάνθρακες καίγονται μερικώς 

και αμέσως ψύχονται με νερό. Τα πρωταρχικά σωματίδια αποτελούνται από μερικά επίπεδα 

γραφενίων, τα οποία συνδυάζονται για να σχηματίσουν σφαιρικά ή ωοειδή σωματίδια. Η 

διάμετρος των σωματιδίων μπορεί να διαφέρει ανάλογα με τις συνθήκες διεργασίας και 

γενικά κυμαίνεται από 5 έως 100 nm.   

Η αιθάλη τύπου acetylene black παράγεται από τη μερική οξείδωση του αέριου 

ακετυλενίου σε υψηλή θερμοκρασία. Λόγω των συνθηκών κατεργασίας, αυτού του τύπου, η 

αιθάλη επιδεικνύει δομή υψηλού βαθμού συσσωμάτωσης και προσανατολισμού 

κρυστάλλωσης. Ο συνδυασμός αυτών των δυο χαρακτηριστικών την καθιστά πολύτιμη ως 

ηλεκτρικό αγωγό και ως ηλεκτρολυτικό απορροφητή σε συστήματα μπαταριών.  Η αιθάλη 

τύπου PUREBLACK® Carbon αντιπροσωπεύει μια νέα γενιά αιθαλών. Η αιθάλη καμίνου 

(furnace black) γραφιτοποιείται σε ένα δεύτερο στάδιο με μια συνεχή διαδικασία 

γραφιτοποιήσεως σε μια ρευστοποιημένη κλίνη. Η γραφιτοποίηση οργανώνει τα επίπεδα 

γραφενίων σε μια γραφιτική δομή και τα καθιστά υψηλά αγώγιμα και υπερκαθαρά. 

Επιπροσθέτως, η υγρασία είναι περιορισμένη και η απορρόφηση του διαλύτη μικρή. Αυτά τα 

χαρακτηριστικά δημιουργούν ένα προϊόν που χρησιμοποιείται ως αγώγιμο πρόσθετο σε 

μπαταρίες λιθίου και άλλα ηλεκτροχημικά συστήματα [3].  

2.5.2. Καταλυτικές εφαρμογές  

Οι στρατηγικές που αφορούν στη χρήση καταλυτών εστιάζουν σε ορισμένα σημεία, όπως 

στην καλή διασπορά, στη μέγιστη δυνατότητα χρησιμοποίησης και στη σταθερότητα των 

μεταλλικών νανοσωματιδίων. Συγκρινόμενοι με τους καταλύτες που χρησιμοποιούνται 

καθ’όλον τον όγκο τους, οι καταλύτες που εφαρμόζονται πάνω σε διάφορα υποστρώματα 

επιδεικνύουν μεγαλύτερη ενεργότητα και σταθερότητα. Συχνά χρησιμοποιούνται 

ανθρακούχα σωματίδια ως υποστρώματα για καταλύτες, λόγω της σταθερότητάς τους σε 

όξινο και βασικό περιβάλλον, την καλή ηλεκτρική αγωγιμότητα και την υψηλή ειδική 

επιφάνειά τους.  

Το ανθρακούχο υλικό επηρεάζει σημαντικά τις ιδιότητες των υποστηριζόμενων ευγενών 

μεταλλικών καταλυτών και συγκεκριμένα το μέγεθος των μεταλλικών σωματιδίων, τη 

μορφολογία, την κατανομή των πόρων, τη σταθερότητα και τη διασπορά. Τα ανθρακούχα 

υποστρώματα μπορούν ακόμα να επηρεάσουν την απόδοση των καταλυτών στα κελία 

καυσίμου, και συγκεκριμένα τη μεταφορά μάζας, την ηλεκτρική αγωγιμότητα του στρώματος 

του καταλύτη, την ηλεκτροχημική ενεργή περιοχή και την σταθερότητα των μεταλλικών 

νανοσωματιδίων κατά τη διάρκεια της λειτουργίας τους. Συνεπώς η βελτιστοποίηση του 
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ανθρακούχου υποστρώματος είναι πολύ σημαντική στην ανάπτυξη των κελίων καυσίμου 

τύπου άμεσης οξείδωσης της μεθανόλης (Direct Methanol Fuel Cells).   

Οι ιδιότητες του κατάλληλου ανθρακούχου υποστρώματος, όπως η ειδική επιφάνεια, οι 

επιφανειακές λειτουργικές ομάδες, η ηλεκτρική αγωγιμότητα, η αντίσταση σε διάβρωση, 

κ.λ.π., πρέπει να ληφθούν υπόψη, ώστε να εξασφαλισθεί ένας ενεργός καταλύτης. Οι 

ιδιότητες των ανθρακούχων υλικών που χρησιμοποιούνται ως υποστρώματα επηρεάζουν 

έντονα τις διαδικασίες παρασκευής και την επίδοση των καταλυτών που αποτίθενται σε αυτά. 

Οι φυσικές και χημικές αρχές αυτών των φαινομένων δεν είναι απολύτως κατανοητές  ακόμα, 

αν και σημαντικές προσπάθειες έχουν γίνει τις τελευταίες δεκαετίες για την βελτιστοποίηση 

των θεωρητικών και πειραματικών προσεγγίσεων, ειδικά στο πεδίο έρευνας των κελίων 

καυσίμου άμεσης οξείδωσης της αιθανόλης. Τα τελευταία χρόνια οι έρευνες έχουν 

επικεντρωθεί στην διερεύνηση νέων ανθρακούχων υποστρωμάτων [44].  

Η κατάλυση είναι ζωτικής σημασίας στη σημερινή χημική βιομηχανία. Μόνο ένας μικρός 

αριθμός χημικών διεργασιών διεξάγεται ακόμα χωρίς την προσθήκη ενός καταλύτη. Οι 

καταλύτες πάνω σε υποστρώματα είναι ιδιαίτερου ενδιαφέροντος, καθώς επιτρέπουν τη 

διασπορά και τη σταθεροποίηση μικρών μεταλλικών σωματιδίων. Παρέχουν πρόσβαση σε 

έναν μεγάλο αριθμό καταλυτικών ενεργών ατόμων συγκρινόμενα με το καθαρό μέταλλο, 

ακόμα και όταν το τελευταίο είναι σε μορφή σκόνης.   

Στη χημική βιομηχανία οι καταλύτες πολύτιμων μετάλλων πάνω σε υποστρώματα ενεργού 

άνθρακα χρησιμοποιούνται συχνά, επειδή τέτοια συστήματα επιδεικνύουν ενδιαφέροντα 

χαρακτηριστικά. Οι ενεργοί άνθρακες είναι σταθεροί σε όξινα και βασικά μέσα, γεγονός που 

δεν ισχύει για την αλουμίνα και το πυρίτιο. Ένα πολύ σημαντικό σημείο για την οικονομική 

χρήση των καταλυτών πολύτιμων μετάλλων, ειδικά αυτών με υψηλό ποσοστό, είναι η 

ανάκτηση και η ανακύκλωση του μετάλλου. Αυτή η διαδικασία απλουστεύεται με τη χρήση 

ανθρακούχου υποστρώματος, καθώς αυτό το υλικό μπορεί να καεί, οδηγώντας σε ποσοστά 

υψηλής συγκέντρωσης τεφρών που επιτρέπουν την οικονομική ανάκτηση του πολύτιμου 

μετάλλου. Αυτή η τεχνολογία είναι πολύ αποτελεσματική και από οικολογικής απόψεως, 

καθώς δεν παράγει μεγάλα ποσά στερεών αποβλήτων που θα πρέπει να επιχωματωθούν [13].  

Τα πιο σημαντικά χαρακτηριστικά ενός βιομηχανικού καταλύτη είναι η χημική σύσταση, η 

επιφανειακή περιοχή, η σταθερότητα και οι μηχανικές ιδιότητες. Το πλεονέκτημα της 

εξάπλωσης της ενεργής φάσης σε ένα υπόστρωμα είναι να διασπείρεται διαμέσου του 

πορώδους συστήματος και έτσι λαμβάνονται υλικά, όπως ενεργοποιημένοι άνθρακες, για 

συγκεκριμένες εφαρμογές, στα οποία ελέγχεται το πορώδες. Οι προσροφητικές ιδιότητες των 

ενεργοποιημένων ανθράκων προσδιορίζονται όχι μόνο από την πορώδη δομή τους, αλλά και 

από τη χημική τους σύνθεση.   

Στο γραφίτη δομής με υψηλό βαθμό προσανατολισμού, η προσρόφηση του μέσου διασποράς 

λαμβάνει χώρα κυρίως με δυνάμεις Van der Waals, αλλά η τυχαία στοίβαξη των αρωματικών 

φύλλων (sheets) του ενεργοποιημένου άνθρακα έχει ως αποτέλεσμα ατελώς κορεσμένα σθένη 

(valences) / μονάδες συγγενείας  και ασύζευκτα ηλεκτρόνια, γεγονός που επηρεάζει την 

προσροφητική ικανότητα, ιδίως για πολικά ή πολωμένα μόρια. Οι ενεργοποιημένοι άνθρακες 

συνδέονται με σημαντικό αριθμό ετεροατόμων, όπως οξυγόνο και υδρογόνο (που 

προέρχονται είτε από το αρχικό υλικό ή από τη χημική σύνδεση στη δομή κατά τη διάρκεια 

της παραγωγής) [9].  
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Η πιο σημαντική διαδικασία παραγωγής είναι η διεργασία αιθάλης καμίνου (furnace black), 

στην οποία το αρχικό υλικό τροφοδοτείται σε έναν φούρνο και καίγεται με περιορισμένη 

παροχή αέρα στους 1400 °C. Η διάσπαση και ο πολυμερισμός των μορίων υδρογονανθράκων 

με ακόλουθη αφυδρογόνωση των πολυμερικών ειδών οδηγεί σε σφαιρικά τυρβοστρατικά 

ανθρακούχα σωματίδια. Αμέσως μετά τη ζώνη αντίδρασης, το ρεύμα αερίων ψύχεται με νερό 

στους 200 – 250 °C. Σε αυτήν τη θερμοκρασία παρεμποδίζεται περαιτέρω αντίδραση της 

αιθάλης με τα οξειδωτικά συστατικά των αερίων του φούρνου. Κάποια οξείδωση, ωστόσο, 

συμβαίνει, οδηγώντας στο σχηματισμό επιφανειακών ομάδων οξειδίων [13].  

Οι αιθάλες χρησιμοποιούνται κοινώς ως υποστρώματα για καταλύτες ανόδων για τα κελία 

άμεσης οξείδωσης της αιθανόλης (DMFC). Υπάρχουν πολλοί τύποι αιθάλης, όπως Acetylene 

black, Vulcan XC-72, Ketjen Black, κ.τ.λ., οι οποίες κοινώς παράγονται από την πυρόλυση 

υδρογονανθράκων, όπως τα κλάσματα ελαίων (oil fractions), τα οποία παραλαμβάνονται από 

την πετρελαϊκή επεξεργασία. Οι διάφοροι τύποι αιθάλης επιδεικνύουν διαφορετικές φυσικές 

και χημικές ιδιότητες, όπως ειδική επιφάνεια, πορώδες, ηλεκτρική αγωγιμότητα και 

επιφανειακή λειτουργικότητα. Μεταξύ αυτών των παραγόντων, η ειδική επιφάνεια έχει 

σημαντική επίδραση στην απόδοση των καταλυτών. Γενικά, υποστηριζόμενοι καταλύτες με 

υψηλή διασπορά, δεν μπορούν να παραχθούν από αιθάλες με χαμηλή ειδική επιφάνεια (π.χ. 

Acetylene Black). Αιθάλες με μεγάλη ειδική επιφάνεια (π.χ. Ketjen Black) θα μπορούσαν να 

υποστηρίξουν νανοσωματίδια καταλύτη με υψηλή διασπορά. Ωστόσο οι αιθάλες τύπου 

Ketjen Black επιδεικνύουν υψηλή ωμική αντίσταση και περιορισμό στην μεταφορά μάζας 

κατά τη διάρκεια της λειτουργίας του κελίου καυσίμου [44].    

 

2.5.3. Εφαρμογές με απαίτηση υψηλών μηχανικών ιδιοτήτων  

Αν και δεν αποτελούν αλλοτροπική μορφή, οι ίνες άνθρακα είναι μια βιομηχανικά σημαντική 

μορφή άνθρακα που παράγεται εδώ και πολλά χρόνια από την ελεγχόμενη αποσύνθεση και 

γραφιτοποίηση οργανικών πλούσιων σε άνθρακα πολυμερών. Το πιο συνηθισμένο πρόδρομο 

υλικό είναι το πολυακρυλονιτρίλιο (PAN), καθώς αποδίδει εξαιρετικής υψηλής αντοχής ίνες, 

αλλά επίσης μπορούν να χρησιμοποιηθούν, η πίσσα και η κυτταρίνη. Διαφοροποίηση της 

διαδικασίας γραφιτοποίησης μπορεί να έχει ως αποτέλεσμα την παραγωγή ινών υψηλής 

αντοχής (σε θερμοκρασίες ~1600 °C) ή ινών υψηλού μέτρου ελαστικότητας (σε 

θερμοκρασίες ~3000 °C), με διάφορους ενδιάμεσους τύπους. Οι παραγόμενες ίνες υπόκεινται 

σε επιφανειακή επεξεργασία, ώστε να βελτιωθεί η σύνδεσή τους με τη μήτρα. Η διάμετρος 

των μονοϊνών των περισσοτέρων τύπων ινών είναι 5 – 15 μm. Οι ίνες επιδεικνύουν μεγάλη 

αντοχή σε εφελκυσμό και αντοχή σε συμπίεση, υψηλή αντίσταση σε διάβρωση, σε ερπυσμό 

και κόπωση. Για αυτούς τους λόγους, οι ίνες χρησιμοποιούνται ευρέως στην 

αυτοκινητοβιομηχανία και στην αεροναυπηγική. Οι ίνες άνθρακα αποτελούν ένα πολύ 

σημαντικό συστατικό στοιχείο των συνθέτων ανθρακούχων υλικών, τα οποία βρίσκουν επί 

του παρόντος εφαρμογή στην κατασκευή κελίων καυσίμου [2].   

Οι ίνες άνθρακα από PAN αποτελούν το μεγαλύτερο τμήμα της βιομηχανίας. Αυτές οι ίνες 

έχουν υψηλή αντοχή και μέτρο ελαστικότητας και το κόστος τους συνεχώς μειώνεται. Οι ίνες 

άνθρακα από πίσσα διακρίνονται σε δυο κατηγορίες: στις ισοτροπικές ίνες άνθρακα από 

πίσσα, οι οποίες έχουν χαμηλές μηχανικές ιδιότητες και σχετικά χαμηλό κόστος και στις ίνες 

άνθρακα μεσοφασικής πίσσας, οι οποίες έχουν πολύ υψηλό μέτρο ελαστικότητας, αλλά είναι 

πιο ακριβές [45].  
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Ένα μεγάλο μέρος των εφαρμογών των ινών άνθρακα είναι στην περιοχή των δομικών 

συνθέτων υλικών. Αυτά τα σύνθετα αποτελούνται από ένα δίκτυο ινών άνθρακα που παρέχει 

αντοχή και ακαμψία και μια μήτρα, η οποία συγκρατεί το δίκτυο των ινών. Στα λεγόμενα 

«προηγμένα» ή «υψηλής επίδοσης» σύνθετα, οι ίνες είναι βορίου, αλούμινας κλπ. και φυσικά 

άνθρακα. Αυτές οι ίνες ανταγωνίζονται η μια κατηγορία την άλλη, αλλά με αυξανόμενη 

συχνότητα, οι ίνες άνθρακα προτιμούνται για την χαμηλή πυκνότητά τους, την υψηλή 

αντοχή, το υψηλό μέτρο ελαστικότητας και το μειωμένο κόστος τους [45].  

Όσον αφορά στις μηχανικές ιδιότητες, τα σύνθετα άνθρακα μπορούν να ταξινομηθούν στα 

άκαμπτα σύνθετα και στα μαλακά σύνθετα. Τα άκαμπτα σύνθετα προκύπτουν από την 

ανάμιξη γραφιτικής σκόνης με μια μη αγώγιμη πολυμερική μήτρα προς μια μαλακή πάστα, η 

οποία γίνεται σκληρή μετά από ένα στάδιο σκλήρυνσης. Μπορούν να ταξινομηθούν 

σύμφωνα με τη φύση του συνδετικού υλικού ή της πολυμερικής μήτρας σε εποξειδικά 

σύνθετα, μεθακρυλικά σύνθετα ή σύνθετα σιλικόνης. Τα άκαμπτα αγώγιμα γραφίτη – 

πολυμερούς σύνθετα και τα βιοσύνθετα παρουσιάζουν μοναδικές φυσικές και 

ηλεκτροχημικές ιδιότητες [43]. Τα πιο συνηθισμένα υλικά για μήτρες συνθέτων με ίνες 

άνθρακα είναι τα πολυμερή, οι ρητίνες και τα συνήθη πλαστικά. Τα πολυμερή, τα οποία 

ενισχύονται με ίνες άνθρακα έχουν χαμηλή πυκνότητα, υψηλή αντοχή και υψηλό μέτρο 

ελαστικότητας και βρίσκουν εφαρμογή ιδίως στην αεροναυπηγική. Το κόστος τους είναι 

υψηλό, αλλά σταδιακά μειώνεται, όσο οι τεχνικές κατασκευής εξελίσσονται [45].    

Επίσης τα σύνθετα με ίνες άνθρακα βρίσκουν εφαρμογές σε νέες δομικές εφαρμογές, όπως 

στα αγωνιστικά αυτοκίνητα, στον εξοπλισμό διαφόρων αθλημάτων, κλπ., αλλά η μεγαλύτερη 

εφαρμογή τους είναι στην αεροναυπηγική βιομηχανία. Η εισαγωγή των συνθέτων με ίνες 

άνθρακα γίνεται με αργότερο ρυθμό σε τομείς, όπως η αυτοκινητοβιομηχανία, όπου το 

κόστος είναι ο κυριότερος παράγοντας και το βάρος δεν είναι τόσο κρίσιμος παράγοντας, 

όπως είναι σε αεροναυπηγικές εφαρμογές [45]. Τα σύνθετα πολυμερούς / ινών άνθρακα 

έχουν άριστες μηχανικές ιδιότητες, αλλά περιορισμένη αντοχή στη θερμοκρασία. Αυτά τα 

σύνθετα δεν μπορούν να ικανοποιήσουν τις ολοένα και αυξανόμενες απαιτήσεις πολλών 

εφαρμογών στην αεροναυπηγική, όπου απαιτούνται υλικά χαμηλής πυκνότητας, εξαίρετης 

αντίστασης σε θερμοσόκ, υψηλή αντοχή και με θερμοκρασιακή αντοχή τόσο υψηλή ή ακόμα 

υψηλότερη (σε μη οξειδωτική ατμόσφαιρα) από των μετάλλων και των κεραμικών. Αυτές οι 

απαιτήσεις ικανοποιούνται με τα σύνθετα «άνθρακα – άνθρακα». Αυτά τα σύνθετα 

αποτελούνται από μια ενίσχυση ινών άνθρακα και μια μήτρα άνθρακα. Αυτά αποτελούν ένα 

πολύ σημαντικό δομικό υλικό. Το υλικό της μήτρας μπορεί να είναι μορφοποιημένος 

άνθρακας και γραφίτης, πολυμερής άνθρακας και πυρολυτικός γραφίτης. Τα υλικά άνθρακα / 

άνθρακα έχουν ένα σημαντικό μειονέκτημα, τη χαμηλή αντίσταση στην οξείδωση [45].     

Υφάσματα από ίνες άνθρακα είναι τα προτιμώμενα υλικά για την θερμική μόνωση για 

φούρνους που λειτουργούν πάνω από 1500 °C σε κενό ή σε αδρανή ατμόσφαιρα. Ωστόσο, 

αυτά τα υλικά έχουν την τάση να κάμπτονται με το χρόνο, το οποίο τελικά έχει ως 

αποτέλεσμα μη ομοιογενή χαρακτηριστικά μόνωσης. Αυτό το πρόβλημα μερικώς επιλύεται 

με χρήση άκαμπτης μόνωσης, η οποία αποτελείται από ύφασμα εμποτισμένο με ένα 

πολυμερές, που μετέπειτα πυρολύεται και υφίσταται εξαέρωση στους 2200 °C υπό κενό. Το 

υλικό είναι διαθέσιμο σε μορφή κυλίνδρου, δισκίων και ειδικών σχημάτων, έτσι ώστε να 

ικανοποιούνται οι απαιτήσεις των φούρνων [45].    
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3. ΜΕΘΟΔΟΣ ΚΥΚΛΙΚΗΣ ΒΟΛΤΑΜΕΤΡΙΑΣ ΓΙΑ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟ 

ΥΛΙΚΩΝ   

3.1. Γενικά  

Σε ένα ηλεκτροχημικό σύστημα ή ηλεκτρολυτικό κελί [κελλίον ή κελ(λ)ί], οι ηλεκτροχημικές 

δράσεις (φυσικές ή χημικές μετατροπές) πραγματοποιούνται με κατανάλωση ηλεκτρικής 

ενέργειας που προέρχεται από μια εξωτερική πηγή. Στην περίπτωση του ηλεκτροχημικού 

συστήματος ως γαλβανικού στοιχείου παράγεται ηλεκτρική ενέργεια ως αποτέλεσμα χημικών 

ή φυσικών μετατροπών. Το τελευταίο αυτό σύστημα περιλαμβάνει : α) ένα ή δύο λουτρά από 

ουσίες που ανήκουν στους ιοντικούς αγωγούς ή αγωγούς δευτέρου είδους, όπου στην 

περίπτωση των δύο λουτρών αυτά είτε χωρίζονται μεταξύ τους με πορώδες διάφραγμα είτε 

συνδέονται μεταξύ τους με ηλεκτρολυτικό σύνδεσμο και β) δύο ηλεκτρόδια που ανήκουν 

στην κατηγορία των ηλεκτρονικών αγωγών ή αγωγών πρώτου είδους, τα οποία είναι 

βυθισμένα στο κοινό λουτρό ή καθένα από αυτά βυθίζεται σε διαφορετικό λουτρό [1].   

Η τριγωνική βολταμπερομετρία (τριγωνική ή κυκλική βολταμετρία) ή βολταμετρία 

υπάγεται στις βασικές τεχνικές ελεγχόμενου δυναμικού [1]. Τα κοινά χαρακτηριστικά όλων 

των βολταμετρικών τεχνικών είναι ότι περιλαμβάνουν την εφαρμογή ενός δυναμικού (E) σε 

ένα ηλεκτρόδιο και την καταγραφή του προκύπτοντος ρεύματος (I) που ρέει μέσω του 

ηλεκτροχημικού κελίου. Σε πολλές περιπτώσεις το εφαρμοζόμενο δυναμικό ποικίλλει ή το 

ρεύμα καταγράφεται σε μια περίοδο χρόνου (t). Έτσι, όλες οι βολταμετρικές τεχνικές 

μπορούν να περιγραφούν ως μια συνάρτηση του Ε, I και του t. Θεωρούνται ενεργές τεχνικές 

σε αντίθεση με τις παθητικές τεχνικές, όπως η ποτενσιομετρία, εξαιτίας του ότι τα 

εφαρμοζόμενα δυναμικά επισύρουν αλλαγή στη συγκέντρωση των ηλεκτροενεργών ειδών 

στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου ανάγοντάς το ή οξειδώνοντάς το ηλεκτροχημικά. Τα 

αναλυτικά πλεονεκτήματα των διαφόρων βολταμετρικών τεχνικών περιλαμβάνουν την 

εξαιρετική επιλεκτικότητα με μια ευρεία γραμμική κλίμακα συγκέντρωσης για τα ανόργανα 

και τα οργανικά είδη (10
-12

 - 10
-1

 M), ένα μεγάλο αριθμό χρήσιμων διαλυτών και 

ηλεκτρολυτών, μια ευρεία κλίμακα θερμοκρασιών, γρήγορους χρόνους ανάλυσης 

(δευτερόλεπτα), ταυτόχρονο προσδιορισμό διαφόρων αναλυτών, την δυνατότητα για 

προσδιορισμό των κινητικών και μηχανιστικών παραμέτρων, μια καλά αναπτυγμένη θεωρία 

και έτσι την ικανότητα για λογική εκτίμηση των τιμών των αγνώστων παραμέτρων. Οι 

βολταμετρικές τεχνικές χρησιμοποιούνται για τον ποσοτικό προσδιορισμό μιας ποικιλίας 

διαλυμένων ανόργανων και οργανικών ουσιών, για θεμελιώδεις μελέτες των διαδικασιών 

αναγωγής και οξείδωσης σε διάφορα μέσα, διεργασίες προσρόφησης σε επιφάνειες, 

μεταφοράς ηλεκτρονίων και μηχανισμούς αντίδρασης, κινητικής της μεταφοράς 

ηλεκτρονίων, και μελέτη θερμοδυναμικών ιδιοτήτων των διαλυμένων ειδών. Επίσης 

χρησιμοποιούνται για τον προσδιορισμό ουσιών φαρμακευτικού ενδιαφέροντος και σε 

συνδυασμό με χρωματογραφικές μεθόδους για την ανάλυση περίπλοκων μιγμάτων. Το 

ηλεκτροχημικό κελί, όπου διεξάγεται το πείραμα της βολταμετρίας, αποτελείται από ένα 

ηλεκτρόδιο εργασίας, ένα ηλεκτρόδιο αναφοράς και συνήθως ένα βοηθητικό ηλεκτρόδιο [2].  

 

3.2. Κελία και ηλεκτρόδια   

Οποιοδήποτε σύστημα με τρία ηλεκτρόδια στενά τοποθετημένα μπορεί να χρησιμοποιηθεί 

για ηλεκτροχημικές μελέτες. Τα περισσότερα ηλεκτροχημικά κελία περιέχουν τρία 
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ηλεκτρόδια. Αυτά είναι το ηλεκτρόδιο εργασίας (working) (W), το βοηθητικό ηλεκτρόδιο 

(counter) (C) και το ηλεκτρόδιο αναφοράς (Reference) (R) [2,3].  

Το ηλεκτρόδιο εργασίας είναι το υπόστρωμα πάνω στο οποίο λαμβάνει χώρα η 

οξειδοαναγωγική αντίδραση. Γενικά, τα ηλεκτρόδια εργασίας αποτελούνται από λευκόχρυσο, 

χρυσό, υδράργυρο, άνθρακα κλπ. Τα στερεά ηλεκτρόδια εργασίας απαντώνται σε δυο κοινά 

σχήματα : ως επίπεδα ηλεκτρόδια και σύρματα (wires) ως κυλινδρικού σχήματος ηλεκτρόδια. 

Μέταλλα και ίνες άνθρακα χρησιμοποιούνται επίσης για να κατασκευαστούν σημειακού 

σχήματος μικροηλεκτρόδια ορισμένων μικρομέτρων σε διάμετρο. Ο υδράργυρος αποτελεί 

ένα κλασικό ηλεκτρόδιο για την πολαρογραφία. Στην πολαρογραφία, ένα υαλώδες τριχοειδές 

χρησιμοποιείται για να μεταφέρει τον υγρό υδράργυρο σε σταγόνες. Αυτό αποτελεί το μόνο 

ηλεκτρόδιο, του οποίου η επιφάνεια ανανέωνεται με κάθε νέα σταγόνα [3].         

Λόγω της τοξικότητας του υδραργύρου και το πρόβλημα της διάθεσής του, τα στερεά 

ηλεκτρόδια είναι πλέον πολύ δημοφιλή. Ιδιαίτερα, τα ηλεκτρόδια από άνθρακα, όπως από 

υαλώδη άνθρακα, γραφίτη, πολτοποιημένο άνθρακα και ίνες άνθρακα έχουν γίνει πολύ 

δημοφιλή. Ο υδράργυρος, ο χρυσός, το βισμούθιο και άλλα μέταλλα μπορούν να 

τοποθετηθούν ως λεπτά μεταλλικά φιλμ στον άνθρακα και να χρησιμοποιηθούν ως 

ηλεκτρόδια λεπτών μεταλλικών φιλμ (Thin Metal Film Electrodes) (TMFE),  με εξαιρετικά 

πλεονεκτήματα στην ανάλυση ιχνών μετάλλων. Η επιλογή του ηλεκτροδίου εργασίας 

καθορίζεται από το οξειδοαναγωγικό δυναμικό του αναλύτη και το παράθυρο δυναμικού 

μέσα στο οποίο ο διαλύτης και ο ηλεκτρολύτης παραμένουν ηλεκτροχημικά αδρανείς [4].  

Τα πιο κοινά ηλεκτρόδια αναφοράς είναι τα ηλεκτρόδια αργύρου – χλωριούχου αργύρου και 

το ηλεκτρόδιο κορεσμένου καλομέλανα. Το ηλεκτρόδιο αναφοράς πρέπει να τοποθετείται 

κοντά στο ηλεκτρόδιο εργασίας, έτσι ώστε το δυναμικό του ηλεκτροδίου εργασίας να 

σχετίζεται ακριβώς με το ηλεκτρόδιο αναφοράς. Αυτά τα ηλεκτρόδια αναφοράς περιέχουν 

υψηλής συγκέντρωσης διάλυμα NaCl ή KCl, έτσι ώστε ο εσωτερικός ηλεκτρολύτης να 

διατηρείται σε σταθερή συγκέντρωση. Σφάλματα στα ηλεκτροδιακά δυναμικά οφείλονται 

στην απώλεια ηλεκτρολύτη και τα περισσότερα προβλήματα στην πρακτική βολταμετρία 

ξεκινούν από τα χαμηλής συγκέντρωσης ηλεκτρόδια αναφοράς [3,4].  

Τα βοηθητικά ηλεκτρόδια είναι τα ηλεκτρόδια μεταφοράς ρεύματος και πρέπει να είναι 

αδρανή και μεγαλύτερα σε διάσταση. Τα σύρματα ή οι πλάκες λευκόχρυσου είναι τα πιο 

κοινά βοηθητικά ηλεκτρόδια. Για εργασίες με μικρο- ή υπέρ(ultra)μικροηλεκτρόδια, όπου η 

απαίτηση σε ρεύμα είναι της τάξης των λίγων μικρο-amperes το βοηθητικό ηλεκτρόδιο δεν 

είναι απαραίτητο. Σε πολύ χαμηλό ρεύμα, ένα σύστημα δυο ηλεκτροδίων με το ηλεκτρόδιο 

αναφοράς, μπορεί να λειτουργήσει ως το φέρον το ρεύμα ηλεκτρόδιο με μια πολύ μικρή 

αλλαγή στη συγκέντρωση του ηλεκτροδίου αναφοράς. Πολλοί εμπορικοί αισθητήρες 

γλυκόζης και μικροκυκλώματα μικροκελίων έχουν τέτοια διάταξη ηλεκτροδίων [3]. 

 

3.3. Διεργασίες ηλεκτροδίων  

3.3.1. Συνοπτικά  

Υπάρχουν τρεις κύριες διεργασίες, στις οποίες οφείλονται οι αποκρίσεις των ηλεκτροδίων 

εργασίας λόγω της διεγέρσεως του δυναμικού. Αυτές είναι: η μεταφορά ηλεκτρονίων λόγω 

της οξειδοαναγωγικής αντίδρασης, η φόρτιση της διπλοστοιβάδας και η δυναμική της 

μεταφοράς μάζας. Η μεταφορά ηλεκτρονίων σηματοδοτεί την οξειδοαναγωγική αντίδραση, ο 
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ρυθμός της οποίας ελέγχεται από το δυναμικό διεγέρσεως. Αυτό είναι η κύρια αιτία του 

συνολικού ρεύματος στο κελί και είναι γνωστό ως φαρανταϊκό ρεύμα, If. Η φόρτιση και 

εκφόρτιση της διπλοστοιβάδας λόγω του δυναμικού διεγέρσεως απαιτεί κάποια ροή 

ρεύματος, η οποία είναι γνωστή ως ρεύμα φόρτισης, Ic. Από τη στιγμή που ξεκινά η 

οξειδοαναγωγική αντίδραση, ο αναλύτης (analyte) μεταφέρεται στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου μέσω της διαχύσεως (diffusion), της αγωγής θερμότητας (convection) και της 

μετανάστευσης φορτίου (migration). Η διάχυση είναι η μεταφορά των ειδών σε μια βαθμίδα 

συγκέντρωσης που δημιουργείται από την αντίδραση μεταφοράς των ηλεκτρονίων [3,4]. H 

αγωγή θερμότητας είναι η εξαναγκασμένη κίνηση του υγρού μέσω μηχανικών μέσων, όπως 

ανάδευση, αντλιώμενη ροή, υπέρηχοι, περιστρεφόμενα ηλεκτρόδια κλπ. Όταν τα ηλεκτρόνια 

κινούνται κάτω από την επίδραση ενός ηλεκτρικού φορτίου, τότε το φαινόμενο καλείται 

μετανάστευση (migration) [4].   

Για τις περισσότερες ηλεκτροαναλυτικές διεργασίες, οι συνθήκες διατηρούνται έτσι ώστε να 

ελαχιστοποιείται το φαινόμενο της μετανάστευσης του ρεύματος χρησιμοποιώντας μια 

μεγάλη συγκέντρωση ηλεκτρολυτών, όπως KCl, KClO4, ισχυρή βάση ή οξύ κλπ. Ο 

ηλεκτρολύτης μεταφέρει όλα τα φορτία μέσω της μεταφοράς ιόντων στο ηλεκτρικό πεδίο. 

Έτσι τα ηλεκτρενεργά είδη που είναι παρόντα σε μικρές συγκεντρώσεις (mM ή ακόμα 

μικρότερες) δεν επηρεάζονται από το φαινόμενο της μετανάστευσης. Η συνολική ροή 

ρεύματος κατά τη διάρκεια μιας ηλεκτροχημικής αντίδρασης είναι μια γραμμική σχέση από 

όλες τις συνεισφορές: Itotal = Id+Ic, όπου Id είναι το ρεύμα διάχυσης. Αυτή η σχέση 

προϋποθέτει ότι το φαρανταϊκό ρεύμα ελέγχεται από τη διάχυση, καθώς ο ρυθμός της 

μεταφοράς ηλεκτρονίων είναι πολύ πιο γρήγορος συγκρινόμενος με τη διάχυση [3,5].   

3.3.2. Ρεύμα διάχυσης και μεταφορά μάζας    

Έστω η γρήγορη οξειδοαναγωγική αντίδραση στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου (γρήγορη 

ετερογενής κινητική μεταφοράς φορτίου) :  

O +ne- = R              (1)  

Για μια αντιστρεπτή, γρήγορη αντίδραση ο ρυθμός αντίδρασης, Vrxn, ελέγχεται από το 

ρυθμό με τον οποίο ο αναλύτης, Ο, φτάνει στην επιφάνεια μέσω μεταφορά μάζας Vmt. Έτσι :  

Vrxn= Vmt= I / (nFA)    (μονάδες: mol s
-1

cm
-2

)     (2)  

όπου I είναι το μετρούμενο ρεύμα (Ampere= Cs
-1

), n ο αριθμός των ηλεκτρονίων που 

εμπλέκονται στην οξειδοαναγωγική αντίδραση, Α η περιοχή του ηλεκτροδίου (cm
2
) και F η 

σταθερά Faraday (96500 C mol
-1

). Ο ρυθμός είναι ίδιος με τη ροή, J, των ηλεκτρονίων στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου [3,4].  

Ας θεωρηθεί ότι ο αναλύτης O είναι σε συγκέντρωση mM και μειώνεται σε ένα μικρό 

ηλεκτρόδιο εργασίας σε διάλυμα που περιέχει μεγάλη συγκέντρωση ηλεκτρολύτη (π.χ. KCl 

1M). Το ηλεκτροχημικό κελί περιέχει ακόμα ένα αναδευτήρα ή το ηλεκτρόδιο εργασίας 

μπορεί να περιστρέφεται μηχανικά, όπως ένα ηλεκτρόδιο περιστρεφόμενου δίσκου. Η 

λειτουργία του ηλεκτρολύτη είναι να περιορίσει το ρεύμα μετανάστευσης και ο αναδευτήρας 

παράγει ένα σταθερό στρώμα διάχυσης για το O και το R. Υποθέτοντας ότι στην αρχή μόνο 

το Ο είναι παρόν και όταν το δυναμικό εφαρμόζεται, το Ο μειώνεται προς R στην επιφάνεια 

του ηλεκτροδίου, και μια βαθμίδα συγκέντρωσης δημιουργείται κοντά στο ηλεκτρόδιο 

εργασίας.   
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Γνωρίζοντας ότι ο ρυθμός μεταφοράς μάζας είναι ανάλογος της βαθμίδας συγκέντρωσης 

στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου και υποθέτοντας ότι η βαθμίδα συγκέντρωσης είναι 

γραμμική μπορεί να διατυπωθεί η σχέση:      

Vmt= I/ (nFA) = Do [Co*- Co (x=0)]/δ                 (3)    [3,4]  

όπου Do είναι ο συντελεστής αναλογικότητας, ο οποίος είναι ο ίδιος με τον συντελεστή 

διάχυσης του Ο (cm
2
/s), Co* η συγκέντρωση του Ο (mol/cm

3
), Co (x=0) είναι η επιφανειακή 

συγκέντρωση του Ο στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου και δ το πάχος του στρώματος διάχυσης 

(diffusion layer thickness) (cm). Υποθέτοντας ότι το δ είναι σταθερό σε ένα σταθερό ρυθμό 

ανάμιξης, ο όρος Do/δ είναι ένας σταθερός συντελεστής μεταφοράς μάζας, mo= Do/δ, σε 

cm/s, ο οποίος είναι ίδιος με τη σταθερά ρυθμού πρώτης τάξης ετερογενούς μεταφοράς 

ηλεκτρονίων. Μια παρόμοια εξίσωση μπορεί να διατυπωθεί για τη βαθμίδα συγκέντρωσης 

του R   

I/ (nFA) = DR[CR(x=0)-CR*]/δ,         (4)  

όταν το δυναμικό ηλεκτροδίου φτάνει μια τιμή τέτιοια ώστε Co (x=0) << Co*, για τη 

βαθμίδα συγκέντρωσης μπορεί να εκφραστεί η σχέση:  

I1= nFAmoCo*           (5)  

Αυτό είναι το οριακό ρεύμα, όπου ο ρυθμός μεταφοράς μάζας φτάνει μια μέγιστη τιμή. Το 

οριακό ρεύμα επιτυγχάνεται σε ένα δυναμικό, όταν το Ο μειώνεται προς R τόσο γρήγορα όσο 

το Ο φτάνει στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Αν ισχύει η υπόθεση ότι δεν υπάρχει R στην 

αρχή CR*=0 και συνδυάζοντας τις εξισώσεις (3), (4) και (5) οι επιφανειακές συγκεντρώσεις 

των O και R μπορούν να εξαχθούν ως εξής:      

C0(x=0) = I1-I/(nFAmo)                   (6)           

CR(x=0) = I/(nFAmR)                       (7)  

Για γρήγορη κινητική μεταφοράς ηλεκτρονίων, οι επιφανειακές συγκεντρώσεις των O και R 

είναι δυναμικές ισορροπίες και υποτίθεται ότι υπακούουν στο νόμο του Nernst:               

Ε= Εο΄+ (RT/nF)ln [C0(x=0) / CR(x=0)]              (8)  [3-6]   

Υποκαθιστώντας τις εξισώσεις (6) και (7) στην εξίσωση (8) λαμβάνεται η σχέση ρεύματος – 

δυναμικού για συνθήκες μόνιμης ισορροπίας:               

Ε= Εο΄+ (RT/nF)ln(mR/mo)+ (RT/nF)ln(I1/I-1)    (9)  

Στην εξίσωση (9) όταν i= i1/2, ο τρίτος όρος γίνεται μηδέν και το E γίνεται ανεξάρτητο από 

συγκεντρώσεις. Το αντίστοιχο δυναμικό,               

Ε= Ε1/2= Εο΄+ (RT/nF)ln(mR/ mo)       (10 α)  

γνωστό ως δυναμικό ημίσεος κύματος είναι χαρακτηριστικό του συστήματος. Για μικρά 

μόρια, οι συντελεστές μεταφοράς μάζας, mR και  mo, είναι παρόμοιοι και Ε1/2= Εο΄.   

Το οριακό ή το ρεύμα του πλατό είναι ευθέως ανάλογο με την συγκέντρωση του Ο, όπως 

φαίνεται και από την εξίσωση (5). Πειραματικά, ένα βολταμογράφημα μόνιμης κατάστασης 

μπορεί να ληφθεί σαρώνοντας το δυναμικό ξεκινώντας από την μη φαρανταϊκή περιοχή 
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(περιοχή όπου δεν γίνεται αντίδραση μεταφοράς ηλεκτρονίων) έως ορισμένες εκατοντάδες 

mV σε πιο αρνητικά δυναμικά. Βολταμογραφήματα μόνιμης κατάστασης επίσης κάτω από 

πειραματικές συνθήκες, όπου το πάχος του στρώματος διάχυσης αλλάζει πολύ λίγο σε σχέση 

με το χρόνο του πειράματος λαμβάνονται, π.χ. όταν οι συντελεστές μεταφοράς μάζας 

παραμένουν σχεδόν σταθεροί. Τέτοιες συνθήκες μπορούν να επιτευχθούν με πολύ αργούς 

ρυθμούς σάρωσης ή με υπέρ(ultra)μικροηλεκτρόδια, σε ορισμένες τεχνικές παλμού.           

Όταν και το Ο και το R είναι παρόντα ως διαλυτά ηλεκτρενεργά είδη, η εξίσωση (9) μπορεί 

να γραφεί ως εξής :     

Ε= Εο΄+ (RT/nF)ln(mR/ mo)+ (RT/nF)ln(Ilc-I/I-Ila)     (10 β)       [3,5]   

 

3.3.3. Φαρανταϊκό ρεύμα: Κινητική μεταφοράς ηλεκτρονίων    

Θεωρείται η ίδια γενική οξειδοαναγωγική αντίδραση :   

O+ e
-
 =R    

που λαμβάνει χώρα σε ένα ηλεκτρόδιο για ένα δυναμικό E. Υποθέτοντας ότι η αντίδραση 

ελέγχεται πλήρως από την κινητική της μεταφοράς ηλεκτρονίων, η ροή του ρεύματος είναι η 

διαφορά μεταξύ των καθοδικών και ανοδικών ρευμάτων     

I= If - Ia = nFA[kfCo(x=0,t)-kbCR(x=0,t)]                 (11)  [3-6]  

όπου, kf και kb είναι η εμπρόσθια και η αντίστροφη σταθερά ρυθμού (μονάδες : cm/s).    

Με βάση τις ενέργειες ενεργοποίησης για τις ανοδικές και τις καθοδικές διεργασίες και όταν 

οι συγκεντρώσεις του O και του R είναι ίσιες, μπορεί να γραφεί:   kf = koexp(-αf (E-Eo΄)) και 

kb= koexp((1- α)f (E-Eo΄))             (12)   [3,4,6]  

Συγκρίνοντας τις εξισώσεις (11) και (12) μπορεί να διατυπωθεί η γνωστή εξίσωση Butler- 

Volmer που σχετίζει το ρεύμα, το δυναμικό και τις κινητικές παραμέτρους               

I = FAk
ο
[Co(X=0,t)exp(-αf(E-E

o
΄)) - CR(X=0,t)exp((1-α)f(E-E

o
΄))]    (13) [3,5-7]  

όπου, k
ο
 είναι η  πρότυπη ετερογενής σταθερά ρυθμού μεταφοράς ηλεκτρονίων, Co(X=0,t) 

και CR(X=0,t) είναι οι επιφανειακές συγκεντρώσεις των O και R σε οποιαδήποτε χρονική 

στιγμή t, α είναι ο συντελεστής μεταφοράς, ο οποίος είναι ένα μέτρο της συμμετρίας του 

φράγματος ενέργειας ενεργοποίησης και f= F/RT. Η εξίσωση (13) δείχνει ότι οι 

θερμοδυναμικές και οι κινητικές πληροφορίες μπορούν να ληφθούν από ένα 

βολταμογράφημα. Μια μεγάλη k
ο
 δείχνει ότι το σύστημα φτάνει σε ισορροπία γρηγορότερα 

και μια μικρή k
ο
 δείχνει μια αργή ισορροπία. Οι τιμές της k

ο
 μπορεί να κυμαίνονται από 10-

10
-9 

cm/s. Έχει βρεθεί ότι σε ένα μόνιμης κατάστασης σύστημα σε ένα μη αναμιγνυόμενο 

διάλυμα  εάν k
ο
 > 0.02 cm/s τότε το σύστημα οδηγείται σε αντιστρεπτή i – E καμπύλη, ενώ 

εάν k
ο 

< 0.005 cm/s, τότε προκύπτει αναντίστρεπτη i – E καμπύλη. Η εξίσωση (12) δείχνει, 

ότι οι kf και kb μπορούν να γίνουν πολύ μεγάλες αλλάζοντας το δυναμικό του ηλεκτροδίου 

εργασίας, ακόμα και εάν η k
ο
 είναι πολύ μικρή. Όταν το σύστημα φτάνει στην ισορροπία 

(I=0) η εξίσωση (13) γίνεται ίδια με την εξίσωση Nernst [Εξίσωση (8)]. Για γρήγορη 

αντίδραση το ρεύμα ελέγχεται από τη φύση της μεταφοράς μάζας και τη διάχυση. Στις 

πραγματικές καταστάσεις, ωστόσο, πρέπει να ληφθούν υπόψη τόσο η κινητική, όσο και η 

διάχυση [3,4].  
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3.4. Κυκλική βολταμετρία   

3.4.1. Μέθοδος και Βολταμογραφήματα  

Η τεχνική της γραμμικής και της κυκλικής σάρωσης δυναμικού είναι οι πιο δημοφιλείς 

βολταμετρικές τεχνικές λόγω της ευκολίας τους στη χρήση για τη διάγνωση διαφόρων 

οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων. Σε μια γραμμική βολταμετρική σάρωση (linear scan 

voltammetry) (LSV), το δυναμικό ηλεκτροδίου αλλάζει γραμμικά από ένα αρχικό δυναμικό 

Ε1, όπου καμία φαρανταϊκή αντίδραση δεν λαμβάνει χώρα,  σε ένα δυναμικό Ev, όπου η 

αντίδραση ελέγχεται από διάχυση σε ένα ήρεμο σύστημα (χωρίς ανάδευση). Στην κυκλική 

βολταμετρία (CV), το δυναμικό σαρώνεται πίσω σε ένα τελικό δυναμικό (Ef), το οποίο είναι 

συνήθως το αρχικό δυναμικό. Το Σχήμα 1. (α) και (β) δείχνει τη διεργασία και τα 

προκύπτοντα βολταμογραφήματα [3].  

Το βασικό σχήμα από ένα βολταμογράφημα γραμμικής και κυκλικής σάρωσης, περιλαμβάνει 

κορυφές που μπορεί να επεξηγηθούν ως εξής: Για μια αντίδραση αναγωγής Ο+ne- =R , όταν 

το δυναμικό γίνεται πιο αρνητικό η επιφανειακή συγκέντρωση του O ξεκινά να μειώνεται και 

έτσι αυξάνεται η βαθμίδα της συγκέντρωσης και η τιμή του ρεύματος αρχίζει να αυξάνεται. 

Τελικά, σε πιο αρνητικό δυναμικό η επιφανειακή συγκέντρωση φτάνει το μηδέν και η 

διάχυση δεν μπορεί να προσδώσει Ο στην επιφάνεια με τον ίδιο ρυθμό. Αυτό οδηγεί σε 

μειωμένο ρεύμα και μια καμπύλη κορυφής i-Ε. Σε ένα ήρεμο διάλυμα (χωρίς ανάδευση), 

μόνο σε πολύ αργό ρυθμό σάρωσης (π.χ. <5 mV/s), η βαθμίδα της συγκέντρωσης παραμένει 

χαμηλή και δεν αλλάζει και αυτό οδηγεί σε ένα πλατώ ρεύματος μόνιμης κατάστασης. Σε ένα 

αντιστρεπτό σύστημα, όταν η σάρωση αντιστρέφεται, το R που έχει συσσωρευτεί κοντά στο 

ηλεκτρόδιο οξειδώνεται προς Ο. Το ρεύμα στην αντίστροφη σάρωση δείχνει μια απόκριση με 

κορυφή με αντίθετο σήμα [2]. Για ένα αντιστρεπτό σύστημα η κορυφή ρεύματος στους 25 °C 

δίνεται από την εξίσωση Randles – Sevcik                  

Ipc= -(2.6910
5
)n

3/2
A Do

1/2
 Co*s

1/2
                              (29)    [3,4,6]  

όπου, Ipc καθοδικό (αναγωγικό) ρεύμα κορυφής και s ο ρυθμός σάρωσης (V/s). Αυτή η  

εξίσωση δείχνει ότι το ρεύμα κορυφής είναι ευθέως ανάλογο με τη συγκέντρωση του 

αναλύτη και αυξάνει με την τετραγωνική ρίζα του ρυθμού σάρωσης, s.  Όσο ο ρυθμός 

σάρωσης αυξάνει το ρεύμα φόρτισης κυριαρχεί έναντι στο φαρανταϊκό ρεύμα. Αυτός ο 

περιορισμός μπορεί να ξεπεραστεί χρησιμοποιώντας υπέρ(ultra)-μικροηλεκτρόδια, όπου σε 

υψηλό ρυθμό ρυθμό σάρωσης, το φαρανταϊκό ρεύμα αυξάνει  περισσότερο από το ρεύμα 

φόρτισης. Ρυθμοί σάρωσης υψηλότεροι από 100 V/s  χρησιμοποιούνται για να μελετηθούν οι 

γρήγορες αντιδράσεις μεταφοράς ηλεκτρονίων και τα δραστικά ενδιάμεσα με υπέρ(ultra)-

μικροηλεκτρόδια [3]. 

Μια αναντίστρεπτη αντίδραση δεν επιδεικνύει οξείδωση (ανοδική κορυφή) και οι κινητικές 

παράμετροι (ac∙n΄ και ko) μπορούν να ληφθούν από τη μετατόπιση στα δυναμικά κορυφής ως 

συνάρτηση του ρυθμού σάρωσης               

Εpc=E
o
΄- (RT/ (acn΄F))[0.780+ ln(Do

1/2
/ ko) + 0.5ln[(acn΄Fs)/(RT)]]       (30)        [3, 4]  

Στην πράξη η πλειονότητα των οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων συμπεριφέρονται 

περισσότερο ως ημιαντιστρεπτά συστήματα. Είναι επίσης κοινό ότι μια αντίδραση η οποία 

συμπεριφέρεται αντιστρεπτά σε χαμηλό ρυθμό σάρωσης, γίνεται αναντίστρεπτη σε υψηλό 

ρυθμό σάρωσης, περνώντας από μια ημιαντιστρεπτή περιοχή.      
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(α)           (β)  

Σχήμα 1. Διεργασίες και χαρακτηριστικά προκύπτοντα βολταμογραφήματα κυκλικής 

βολταμετρίας (αντιστρεπτά συστήματα) (α) Προσδιορισμός παραμέτρων σε ένα κυκλικό 

βολταμογράφημα (β) Κυκλικά βολταμογραφήματα σε διαφορετικούς ρυθμούς σάρωσης του 

δυναμικού (Σημείωση: Η αναγωγή σημειώνεται ως αρνητικό ρεύμα)   [3] 

Η ταχύτητα μιας δράσης (κινητικός παράγοντας) δεν καθορίζει και την αντιστρεπτότητα του 

φαινομένου (θερμοδυναμικός παράγοντας). Όμως στην ηλεκτροχημεία η γρήγορη δράση, 

δηλαδή η δράση στην οποία η τιμή της ταχύτητας είναι αρκετή υψηλή, ώστε να μπορεί να 

μετρηθεί και ως προς τις δυο κατευθύνσεις (ανοδικά και καθοδικά) χαρακτηρίζει ένα 

αντιστρεπτό ή έστω ημιαντιστρεπτό σύστημα ή μία δράση, όπου η διάχυση είναι το 

βραδύτερο στάδιο και η μεταφορά φορτίου γίνεται με μεγάλη ταχύτητα. Κατά ανάλογο τρόπο 

στην ηλεκτροχημεία όταν η δράση είναι αργή και κατά τις δυο κατευθύνσεις το σύστημα 

λέγεται μη αντιστρεπτό και χαρακτηρίζεται από μικρές σταθερές ταχύτητας ή υπονοείται ότι 

η μεταφορά μάζας γίνεται με πολύ γρήγορο ρυθμό και βραδύτερο στάδιο είναι η μεταφορά 

φορτίου. Όταν τέλος η δράση είναι αργή προς τη μία κατεύθυνση σε σχέση με την άλλη, το 

σύστημα ονομάζεται ημιαντιστρεπτό και χαρακτηρίζεται από σταθερές ταχύτητας των δύο 

αντίθετων δράσεων που δεν είναι ούτε πολύ μεγάλες ούτε πολύ μικρές [8].   

 

3.4.2. Σημαντικές παράμετροι στην κυκλική βολταμετρία   

Τα κυκλικά βολταμογραφήματα συχνά χαρακτηρίζονται από:  

α) τη θέση των εμπρόσθιων και αντίστροφων κορυφών στους άξονες δυναμικού (Ep και ΔEp, 

που επιτρέπουν τον υπολογισμό του E
0
),   

β) το λόγο των ρευμάτων κατά την αντίστροφη και εμπρόσθια σάρωση (ip,rev/ip,fwd) και   

γ) την εξάρτηση των ρευμάτων κορυφής από το ρυθμό σάρωσης ( ip vs. ν
1/2

) [9]   

3.4.2.1. Η θέση της κορυφής   

Κατά την εμπρόσθια σάρωση σε ένα κυκλικό βολταμογράφημα, για συνθήκες που 

περιλαμβάνουν ένα προϊόν ηλεκτροδίου που είναι σταθερό στη κλίμακα χρόνου της σάρωσης 

του δυναμικού, η παρουσία μιας κορυφής επιστροφής στο κυκλικό βολταμογράφημα 

επιτρέπει τον υπολογισμό του δυναμικού E
0
΄ ενός οξειδοαναγωγικού ζεύγους, από τον μέσο 

όρο των δυο δυναμικών κορυφής :              
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E
0
΄ = (Ep,f+ Ep,r)/2               (31)   

όπου Ep,f και Ep,r αντιπροσωπεύουν το εμπρόσθιο και αντίστροφο δυναμικό κορυφής 

αντίστοιχα. Η θέση του E
0
΄ είναι χαρακτηριστική για τα οξειδοαναγωγικά είδη, όπως το 

μήκος κύματος της μέγιστης απορρόφησης είναι χαρακτηριστικό για τα είδη στα 

φασματοσκοπικά πειράματα [4,6,9].  

Η διαφορά ανάμεσα στα δυο δυναμικά κορυφής, ΔΕp, μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να 

υπολογισθεί η ηλεκτροχημική αντιστρεπτότητα για ένα οξειδοαναγωγικό ζεύγος, με:  

ΔΕp= 0.058/n  για την αντιστρεπτή περίπτωση (ΔΕp σε Volts) 

Αυτή η τιμή είναι ανεξάρτητη του ρυθμού σάρωσης για γρήγορη μεταφορά ηλεκτρονίων. 

Αυξανόμενες τιμές του ΔΕp ως συνάρτηση του ρυθμού σάρωσης υποδεικνύουν την παρουσία 

ηλεκτροχημικής αναντιστρεπτότητας. Η τιμή του ΔΕp  μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον 

υπολογισμό της σταθεράς ρυθμού (ks) για την οξειδοαναγωγική αντίδραση. Στην πράξη, η 

θεωρητική τιμή των (58/n) mV για το ΔΕp παρατηρείται  σπάνια. Το ΔΕp είναι επίσης 

χρήσιμο για τον υπολογισμό του τιμών του n, καθώς ένα σύστημα μεταφοράς δυο 

ηλεκτρονίων (n=2) θα δώσει περίπου 29 mV για την αντιστρεπτή περίπτωση [9].   

3.4.2.2. Λόγοι ρευμάτων   

Στη κυκλική βολταμετρία, εάν το προϊόν είναι σταθερό στη κλίμακα χρόνου του πειράματος, 

η κορυφή ρεύματος που παρατηρείται για το αντίστροφο δυναμικό σάρωσης (ip,r) πρέπει να 

είναι ίση με αυτήν για το εμπρόσθιο δυναμικό σάρωσης (ip,f), με δεδομένες αντιστρεπτές 

αντιδράσεις μεταφοράς ηλεκτρονίων και προς τις δυο κατευθύνσεις.              

Ip,r/ Ip,f =1              (32)   

Η μέτρηση του ρεύματος κορυφής είναι ορισμένες φορές περίπλοκη λόγω της δυσκολίας να 

προσδιοριστεί μια γραμμή βάσης, από την οποία προσδιορίζεται το μέγεθος της κορυφής. 

Εάν δεν παρουσιάζονται άλλες κορυφές, η γραμμή βάσης για το εμπρόσθιο κύμα μπορεί 

γενικά να προσδιοριστεί επεκτείνοντας το μηδενικό τμήμα του ρεύματος της σάρωσης σε μια 

θέση κάτω από την εμπρόσθια κορυφή. Η αντίστροφη κορυφή ρεύματος είναι συχνά πιο 

προβληματική, με γραμμές βάσης που επηρεάζονται από τη θέση του δυναμικού μεταβίβασης 

(switching potential).         

Σε περιπτώσεις που ο υπολογισμός της γραμμής βάσης είναι πιο περίπλοκος, τότε μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί η εμπειρική μέθοδος Nicholson. Σύμφωνα με αυτήν τη μέθοδο απαιτείται η 

μέτρηση του εμπρόσθιου (ip,f) και του αντίστροφου ρεύματος κορυφής (ip,r) μαζί με ένα 

τρίτο ρεύμα (iλ) που αντιστοιχεί στο δυναμικό μεταβίβασης (switching potential). Η μέθοδος 

αυτή φαίνεται στο Σχήμα 2 (β). Τα ρεύματα που μετρώνται χρησιμοποιώντας τη μέθοδο 

Nicholson μπορούν να εφαρμοστούν για τον υπολογισμό του λόγου Ip,r/ Ip,f από τη σχέση :  

Ip,r / Ip,f = (Ip,r)0 / Ip,f + 0.48Iλ / Ip,f + 0.086                                     (33)  [4,9] 
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 (α)                          (β) 

Σχήμα 2. Υπολογισμός ρευμάτων με τη μέθοδο Nicholson [9] 

 

3.4.3. Εφαρμογές   

Η κυκλική βολταμετρία χρησιμοποιείται για τη μελέτη των αντιδράσεων μεταφοράς 

ηλεκτρονίων, προσροφημένων ειδών στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου, τις συζευγμένες 

αντιδράσεις μεταφοράς, την κατάλυση κτλ. Η χρήση των υπέρ(ultra)-μικροηλεκτροδίων στην 

ηλεκτροχημική μικροσκοπία σάρωσης, (scanning electrochemical microscopy), για την 

σάρωση οξειδοαναγωγικών θέσεων της επιφάνειας, είναι ένα χρήσιμο εργαλείο στην 

νανοέρευνα. Επίσης η τροποποίηση ηλεκτροδίων με ένζυμα για την ανάπτυξη βιοαισθητήρων 

έχει εγείρει τον ενδιαφέρον. Στην περίπτωση δράσεων, όπου ένας αναλύτης υφίσταται μια 

οξειδοαναγωγική αντίδραση, η βολταμετρία μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως μια πρώτη μέθοδος 

ανάλυσης. Ο σχεδιασμός και η ανάπτυξη μικροαισθητήρων έχει τραβήξει την προσοχή της 

έρευνας, λόγω του ότι οι τεχνικές μικροκατασκευής έχουν καταστήσει δυνατές πολλές νέες 

δυνατότητες στον τομέα των αισθητήρων. Συγκεκριμένα, οι ηλεκτροχημικοί αισθητήρες 

έχουν εγείρει το ενδιαφέρον, λόγω του χαμηλού κόστους και της απλής διαδικασίας 

κατασκευής τους, σε σύγκριση με τους οπτικούς αισθητήρες. Σε έναν βολταμετρικό 

αισθητήρα, τα σήματα διέγερσης και απόκρισης είναι ηλεκτρικά και έτσι δεν απαιτούν 

κάποιου είδους διατάξεις μετατροπής. Η ηλεκτροχημική ανίχνευση είναι επίσης μια μέθοδος 

για την ταυτοποίηση βιομορίων. Η ηλεκτροχημική ανίχνευση, λόγω του ότι βασίζεται σε 

οξειδοαναγωγικό δυναμικό, είναι ευαίσθητη, επιλεκτική και γρήγορη μέθοδος και μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί ως γενική μέθοδος ανίχνευσης ενός αναλύτη με ελάχιστη προετοιμασία 

δείγματος [3].  

Η κυκλική βολταμετρία χρησιμοποιείται συνήθως για ηλεκτροχημικές μελέτες γενικά και 

ειδικά για την παραλαβή πληροφοριών για την κινητική και το μηχανισμό των 

ηλεκτροδιακών δράσεων [10]. Η κυκλική βολταμετρία αποτελεί ένα ισχυρό εργαλείο για να 

προσδιοριστεί, εάν ένα ηλεκτροενεργό είδος είναι παρόν στη φάση του διαλύματος ή εάν έχει 

προσροφηθεί στην επιφάνεια ενός ηλεκτροδίου [11].  

Επίσης, η κυκλική βολταμετρία, χρησιμοποιείται για την ανάλυση των μεταλλικών 

ηλεκτροδίων, των ηλεκτροδίων για κελία καυσίμου, για χαρακτηρισμό των ηλεκτρικά 

αγώγιμων πολυμερών κτλ. Ωστόσο, αυτή η τεχνική χρησιμοποιείται σπανίως για το 
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χαρακτηρισμό καταλυτών, με εξαίρεση τα κελία καυσίμου, όπου ο ίδιος ο καταλύτης είναι το 

ηλεκτρόδιο. Η πλειοψηφία των ετερογενών καταλυτών που εφαρμόζονται στην έρευνα και σε 

διάφορες εφαρμογές είναι συνήθως υλικά σε μορφή κόνεων, τα οποία δεν μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν άμεσα στις ηλεκτροχημικές μετρήσεις. Χρησιμοποιώντας σύνθετα 

ηλεκτρόδια, όπου ο καταλύτης αναμιγνύεται με ένα συνδετικό, είναι δυνατόν να 

πραγματοποιηθούν ηλεκτροχημικοί χαρακτηρισμοί για μια ευρεία κλίμακα υλικών, όπως 

άνθρακες, ορυκτά και μέταλλα τοποθετημένα σε αγώγιμα ή μη αγώγιμα υποστρώματα κτλ. 

[10]. Η μέθοδος της βολταμετρίας μπορεί να εφαρμοστεί, όχι μόνο για τον προσδιορισμό της 

συγκέντρωσης ουσιών χαμηλού μοριακού βάρους σε διαλύματα, αλλά επίσης και για την 

δομική ανάλυση μακρομορίων [12]. Η κυκλική βολταμετρία δεν απαιτεί ακριβό και έντονα 

εξειδικευμένο εξοπλισμό και έτσι είναι μια ευρέως διαθέσιμη μέθοδος [13].   
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4. ΚΕΛΙΑ ΚΑΥΣΙΜΩΝ – ΟΞΕΙΔΩΣΗ ΑΙΘΑΝΟΛΗΣ  

4.1. Γενικά  

Τα κελία καυσίμου (Fuel Cells, FCs), το πρώτο εκ των οποίων ανακαλύφθηκε το 1839 από 

τον Sir William Grove, είναι ηλεκτροχημικές διατάξεις που μετατρέπουν απευθείας τη 

θερμότητα από την καύση ενός καυσίμου (υδρογόνου, φυσικού αερίου, μεθανόλης, 

αιθανόλης, υδρογονανθράκων, κ.ά.) σε ηλεκτρική ενέργεια. Το καύσιμο οξειδώνεται 

ηλεκτροχημικά στην άνοδο, χωρίς να παράγει ρυπαντές (μόνο νερό ή/και CO 

απελευθερώνονται στην ατμόσφαιρα), ενώ το οξειδωτικό μέσο (οξυγόνο από τον αέρα) 

ανάγεται στην κάθοδο. Αυτή η διαδικασία δεν ακολουθεί το θεώρημα του Carnot, έτσι 

υψηλότερες ενεργειακές αποδόσεις αναμένονται: 40 – 50% σε ηλεκτρική ενέργεια, 80 – 85% 

σε συνολική ενέργεια (ηλεκτρική + παραγωγή θερμότητας). Υπάρχει στις μέρες μας ένα 

μεγάλο ενδιαφέρον για την ανάπτυξη διαφορετικών τύπων κελίων καυσίμου για διαφορετικές 

εφαρμογές, (η πιο ανεπτυγμένη εφαρμογή αφορά διαστημικά προγράμματα), ανάλογα με την 

ονομαστική ισχύ τους (nominal power). Σε στατικές μονάδες παραγωγής ηλεκτρικής 

ενέργειας (100 kW–10 MW), σε πηγές ενέργειας σε τρένα (20–200 kW), για ηλεκτρικά 

οχήματα (λεωφορεία, μεγάλα φορτηγά και ιδιωτικά οχήματα, για παραγωγή ηλεκτρικής 

ενέργειας και θερμότητας σε κτίρια και σπίτια (5–20 kW), σε βοηθητικές μονάδες παραγωγής 

ενέργειας (1–100 kW) και σε φορητές ηλεκτρονικές συσκευές (1–100 W), όπως για 

παράδειγμα σε κινητά τηλέφωνα, ηλεκτρονικούς υπολογιστές, κ.ά. Σε πολλές εφαρμογές το 

υδρογόνο είναι το πιο εύχρηστο καύσιμο, αλλά δεν είναι πρωτογενές καύσιμο, και έτσι 

πρέπει να παραχθεί από διάφορες πηγές: από νερό, ορυκτά καύσιμα (υδρογονάνθρακες), 

βιομάζα κ.ά. Επιπλέον, η καθαρή παραγωγή του υδρογόνου και οι δυσκολίες, όσον αφορά 

στην αποθήκευση και την μεγάλης κλίμακας διανομή του υδρογόνου, αποτελούν ακόμα 

ισχυρούς περιορισμούς για την ανάπτυξη σχετικών τεχνικών. Σε αυτό το πνεύμα, άλλα 

καύσιμα, κυρίως αλκοόλες, οι οποίες είναι υγρά σε θερμοκρασία και πίεση περιβάλλοντος, 

είναι πιο εύχρηστα λόγω του εύκολου χειρισμού και της διανομής τους. Έτσι, οι αλκοόλες 

έχουν αρχίσει να θεωρούνται πολύτιμα εναλλακτικά καύσιμα, λόγω της μεγάλης πυκνότητας 

ενέργειάς τους (6–9 kWhkg
-1

, τιμές που είναι χαμηλότερες συγκρινόμενες με 33 kWhkg
-1

 για 

το καθαρό υδρογόνο και περίπου 11 kWhkg
-1

 για την βενζίνη) και για το λόγο ότι μπορούν να 

λαμβάνονται από ανανεώσιμες πηγές, όπως η βιομάζα. Η αιθανόλη είναι ένα καύσιμο που 

ελκύει το ενδιαφέρον για χρήση σε ηλεκτρικά οχήματα, διότι μπορεί να παραχθεί σε μεγάλες 

ποσότητες από την επεξεργασία γεωργικών προϊόντων που περιέχουν κυτταρίνη ή από 

διάφορα παραπροϊόντα που περιέχουν λιγνινοκυτταρινούχα συστατικά. Για εφαρμογές 

φορητών ηλεκτρονικών, ειδικά για κινητά τηλέφωνα,  η αιθανόλη μπορεί να αντικαταστήσει 

την μεθανόλη, αφού είναι λιγότερο τοξική και έχει καλύτερη πυκνότητα ενέργειας και 

παρόμοια κινητική σε χαμηλή θερμοκρασία [1].                                         

Τα κελία καυσίμου άμεσης οξείδωσης της μεθανόλης (Direct Methanol Fuel Cells, DMFCs) 

και αιθανόλης (Direct Ethanol Fuel Cells, DEFCs) στηρίζονται στον τύπο κελίου καυσίμου 

μεμβράνης ανταλλαγής πρωτονίου, (Proton Exchange Membrane Fuel Cell), όπου το 

καύσιμο υδρογόνο αντικαθίσταται από την αλκοόλη [1].          

Ο άνθρακας είναι ένα ζωτικό στοιχείο σε ορισμένους τύπους κελίων καυσίμων. Για τους 

περισσότερους τύπους κελίων καυσίμου είναι ένα δομικό στοιχείο και επίσης 

χρησιμοποιείται και ως καταλυτικό υπόστρωμα. Ο άνθρακας χρησιμοποιείται ως υπόστρωμα 

για πολύτιμους μεταλλικούς καταλύτες και ο ενεργοποιημένος άνθρακας, η αιθάλη, ο 
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γραφίτης και πολλά γραφιτοποιούμενα υλικά εφαρμόζονται σε πολλές καταλυτικές 

διεργασίες [2].  

Οι τρέχουσες τεχνολογίες παραγωγής ενέργειας δεν είναι αειφόρες, ενώ οι εναλλακτικές 

αξιοποίησης φυσικών πηγών ενέργειας, όπως η αιολική και η ηλιακή ενέργεια είναι απίθανο 

να ικανοποιήσουν τις υπάρχουσες ανάγκες σε ενέργεια. Τα κελία καυσίμων που παράγουν 

ηλεκτρική ενέργεια μέσω της ελεγχόμενης οξείδωσης ενός καυσίμου, όπως το υδρογόνο 

αποτελούν μια βιώσιμη εναλλακτική λύση [3].  

Οι καταλύτες σε διάφορα υποστρώματα αποτελούν αντικείμενο μεγάλου ενδιαφέροντος, 

καθώς επιτρέπουν την διασπορά μεταλλικών σωματιδίων. Οι άνθρακες που έχουν μεγάλη 

ειδική επιφάνεια και μεγάλο όγκο πόρων έχουν χρησιμοποιηθεί ως υποστρώματα καταλυτών 

για πολλούς εμπορικούς καταλύτες. Ο λευκόχρυσος σε άνθρακα χρησιμοποιείται ευρέως ως 

ηλεκτροκαταλύτης σε κελιά καυσίμων χαμηλής θερμοκρασίας εξαιτίας της εξαιρετικής 

κινητικής της αντίδρασης σε χαμηλές θερμοκρασίες [4]. Η μικρο- και η νανο-διασπορά της 

καταλυτικά ενεργής φάσης σε ανθρακούχα στερεά υποστρώματα, όχι μόνο οδηγεί σε μείωση 

των δαπανών της κατασκευής τους, αλλά και εντείνει τη δραστικότητα προς την επιθυμητή 

αντίδραση. Επιπροσθέτως, ακόμα μεγαλύτερη καταλυτική δραστικότητα και βελτιωμένη 

χρονική σταθερότητα επιτυγχάνεται με τη χρήση δυαδικών και τριμερών συστημάτων 

καταλυτών. Ωστόσο, ο λευκόχρυσος είναι ακριβό μέταλλο. Για το λόγο αυτό υπάρχει 

αυξημένο ενδιαφέρον για εναλλακτικούς ως προς το λευκόχρυσο καταλύτες [4].  

Η ηλεκτροεναπόθεση είναι μια τεχνική, όχι δαπανηρή, που επιτρέπει τη σύνθεση μετάλλων 

σε διάφορες μορφολογίες και δομές, συμπεριλαμβανομένων μεταλλικών φιλμ και 

νανοσωματιδίων, ακόμα και σε υποστρώματα τριών διαστάσεων [5].  

Η ηλεκτροχημική τεχνολογία είναι ουσιαστική για πολλούς τομείς της περιβαλλοντικής 

επεξεργασίας που περιλαμβάνουν καθαρή σύνθεση, καταγραφή της αποτελεσματικότητας 

των διεργασιών και των μολυσματικών ουσιών, απομάκρυνση των ρυπαντικών ουσιών, 

καθαρή μετατροπή ενέργειας και την αποτελεσματική αποθήκευση και χρήση ηλεκτρικής 

ενέργειας [6].   

 

4.2. Ρόλος της ηλεκτροκατάλυσης για διάσπαση οργανικών μορίων   

Τα μικρά οργανικά μόρια (όπως η μεθανόλη, η φορμαλδεΰδη, το φορμικό οξύ, η αιθανόλη) 

θεωρούνται υποψήφια υλικά να χρησιμοποιούνται για την λειτουργία στις ανόδους των 

κελίων καυσίμου. Ο πρωταρχικός σκοπός, όσον αφορά στις ηλεκτροκαταλυτικές 

αντιδράσεις, είναι να βρεθούν υλικά ως ηλεκτρόδια, στα οποία οι αντιδράσεις θα λαμβάνουν 

χώρα σε δυναμικά όσο το δυνατόν πλησιέστερα στο δυναμικό θερμοδυναμικής ισορροπίας. 

Αυτό είναι δυνατόν, όταν η διαφορά δυναμικού μεταξύ ανόδου και καθόδου είναι όσον το 

δυνατόν μεγαλύτερη. Ωστόσο, αυτό είναι δύσκολο καθόσον και τα μικρά μόρια αλκοολών 

έχουν δεσμούς, οι οποίοι πρέπει να σπάσουν προκειμένου να μετατραπεί το μόριο σε CO2. 

Τέτοιες αντιδράσεις έχουν συνήθως μεγάλες ενέργειες ενεργοποιήσεως και κατά συνέπεια 

μπορούν να πραγματοποιηθούν με κατάλληλους ρυθμούς μόνο παρουσία ενός καταλύτη [7].      

Από μελέτες ετερογενούς κατάλυσης στην αέρια φάση, είναι γνωστό, ότι ο λευκόχρυσος 

είναι ένα κατάλληλο υλικό για την προσρόφηση οργανικών μορίων και ικανός για να σπάσει 

ενδομοριακούς δεσμούς. Μέσα από αυτή τη διαδικασία το μόριο σπάει σε σωματίδια, τα 
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οποία μπορούν να παραμείνουν στην επιφάνεια του καταλύτη ως προσροφημένες ρίζες, ή να 

σχηματίσουν ελάχιστα σταθερά προϊόντα, τα οποία μπορούν να περάσουν στην αέρια φάση.  

Παρόμοιες διαδικασίες μπορούν να συμβούν σε ένα ηλεκτροχημικό κελίο, εάν ένα φύλλο 

λευκόχρυσου χρησιμοποιηθεί ως ηλεκτρόδιο παρουσία ενός υδατικού ηλεκτρολυτικού 

διαλύματος οργανικών μορίων. Ωστόσο, στο ηλεκτροχημικό κελίο ο καταλύτης αποτελεί 

ηλεκτρόδιο σε δεδομένο δυναμικό. Έτσι, τα μόρια που σχηματίζονται, μπορούν να 

ανταλλάσουν ηλεκτρόνια και να οξειδώνονται ή να ανάγονται. Κατά τη διάρκεια της 

οξείδωσης, το νερό παρέχει, εάν είναι απαραίτητο, άτομα οξυγόνου για την μετατροπή των 

προσροφημένων μορίων σε CO2. Ο ρόλος του λευκόχρυσου ως καταλύτη, του νερού ως δότη 

οξυγόνου και το δυναμικό του ηλεκτροδίου ως υπεύθυνου για τη μεταφορά ηλεκτρονίων 

παρουσιάζονται παρακάτω σχηματικά, όπου φαίνεται η αντίδραση ηλεκτροοξείδωσης της 

μεθανόλης:    

1) Pt(H2O)ad + CH3OH → Pt(CH3OH)ad + H2O                             (προσρόφηση μεθανόλης) (1) 

2) Pt(CH3OH)ad → Pt(CO)ad + 4H
+
 + 4e

- 
                    (διάσπαση μεθανόλης, ανταλλαγή e

–
) (2) 

3) Pt(OH2)ad  → Pt(OH)ad + H
+
 + e

-
                                     (διάσπαση νερού, ανταλλαγή e

–
) (3) 

4) Pt(CO)ad + Pt(OH)ad → CO2 + H
+
 + e

-
                          (σχηματισμός CO2, ανταλλαγή e

–
) (4) 

    (με εκρόφηση από τον Pt)       

Σημείωση : ad (adsorption = προσρόφηση)  

Η διάσπαση της μεθανόλης (Εξ. 2) λαμβάνει χώρα σε ορισμένα στάδια, αλλά για λόγους 

απλότητας αναφέρεται ως ένα στάδιο.                   

Κάθε μια από τις παραπάνω διεργασίες μπορεί να είναι πολύ αργή και να περιορίζει το 

συνολικό ρυθμό της αντίδρασης. Τα στάδια, τα οποία περιλαμβάνουν ηλεκτρόνια, μπορούν 

να επιταχυνθούν αυξάνοντας το δυναμικό του ηλεκτροδίου. Η αύξηση στο δυναμικό, έτσι 

ώστε να παραχθεί ένα δεδομένο ρεύμα, ονομάζεται υπέρταση (overpotential). Η φύση του 

υλικού του ηλεκτροδίου είναι ένας αποφασιστικός παράγοντας που καθορίζει το 

υπερδυναμικό που χρειάζεται για ένα δεδομένο επίπεδο ρεύματος,  καθώς τα οργανικά μόρια 

μπορούν να προσροφηθούν και να διασπαστούν μόνο πάνω σε μέταλλα που παρουσιάζουν 

μια κατάλληλη ηλεκτρονιακή δομή [7].   

 

4.3. Κελία καυσίμου τύπου PEM (πολυμερικής μεμβράνης)  

4.3.1. Χαρακτηριστικά κελίων καυσίμου τύπου PEM  

Η πρώτη εφαρμογή μεμβράνης ανταλλαγής πρωτονίου ή διαφορετικά πολυμερικής 

μεμβράνης, σε κελίο καυσίμου, πραγματοποιήθηκε τη δεκαετία του 1960 σε βοηθητική πηγή 

ενέργειας στις διαστημικές πτήσεις Gemini. Η πρόοδος στην σχετική τεχνολογία ήταν 

στάσιμη μέχρι τα τέλη της δεκαετίας του 1980, όταν στον βασικό σχεδιασμό 

πραγματοποιήθηκε σημαντική ανασυγκρότηση. Το κυριότερο φράγμα στο σχεδιασμό των 

κελίων καυσίμου τύπου πολυμερικής μεμβράνης ήταν το υψηλό κόστος του λευκόχρυσου 

που απαιτείτο ως καταλύτης. Το υψηλό ποσοστό του χρησιμοποιούμενου λευκόχρυσου ήταν 

ο λόγος που τα κελία καυσίμου μεμβράνης ανταλλαγής πρωτονίου (Proton exchange 

membrane fuel cells, PEM) δεν έτυχαν ευρείας εμπορικής διάθεσης. Έτσι, ο ανασχεδιασμός 

και η ανασυγκρότηση αυτού του τύπου κελίων καυσίμου στοχοθετήθηκε από την έρευνα στο 

πεδίο των ηλεκτροδίων με μειωμένο το ποσό του λευκόχρυσου σε αυτά [8].  
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Ανάμεσα στους διάφορους τύπους κελίων καυσίμου, τα κελία καυσίμου τύπου πολυμερικής 

μεμβράνης (Polymer Exchange Membrane Fuel Cells, PEMFCs) έχουν προσελκύσει το 

ενδιαφέρον κατά τα τελευταία χρόνια, τόσο σε ερευνητική βάση, όσο και στην εφαρμογή. 

Από το 1960 ως σήμερα, μεγάλη πρόοδος έχει σημειωθεί στην έρευνα και στην ανάπτυξη 

των κελίων καυσίμου τύπου PEM σε όρους μεμβρανών, ανοδικών / καθοδικών καταλυτών, 

υλικών για διπολικές πλάκες, όσο και στο σχεδιασμό του συστήματος [9].  

Ένα κελίο καυσίμου PEM είναι ένα ηλεκτροχημικό κελίο που τροφοδοτείται με καύσιμο 

υδρογόνο, το οποίο οξειδώνεται στην άνοδο και οξυγόνο που ανάγεται στην κάθοδο. Τα 

πρωτόνια που απελευθερώνονται κατά την οξείδωση άγονται μέσω της μεμβράνης στην 

κάθοδο. Αφού η μεμβράνη δεν είναι ηλεκτρικά αγώγιμη, τα ηλεκτρόνια απελευθερώνονται 

και παράγεται ηλεκτρικό ρεύμα [8]. Σε ένα λειτουργικό σύστημα PEMFC, η κινητική της 

αναγωγής του οξυγόνου στον λευκόχρυσο της καθόδου  είναι σχετικά αργή, συγκρινόμενη με 

αυτή της οξείδωσης του υδρογόνου στην άνοδο. Έτσι, η μεγάλη υπέρταση για την αντίδραση 

αναγωγής του οξυγόνου έχει γίνει σημαντικό θέμα στην απόδοση των κελίων καυσίμου 

τύπου PEM και συνεισφέρει περίπου με μερίδιο 80% των απωλειών ολόκληρου του κελίου. 

Η μείωση της υπέρτασης της αντίδρασης αναγωγής του οξυγόνου στην κάθοδο είναι πολύ 

κρίσιμη για την βελτίωση της αποτελεσματικότητας της απόδοσης των κελίων καυσίμου 

τύπου PEM [9].  

Η μεμβράνη στα κελία καυσίμου αυτού του τύπου είναι ο πυρήνας του κελίου. Ο ρόλος της 

είναι τριπλός: ως φορέας φορτίου για τα πρωτόνια, ως στοιχείο που διαχωρίζει τα αντιδρώντα 

αέρια και ως ηλεκτρονιακός μονωτής για να μην διέρχονται τα ηλεκτρόνια διαμέσου αυτής. 

Ο ρόλος της μεμβράνης μεταξύ των ηλεκτροδίων είναι η αγωγή των παραγόμενων 

πρωτονίων από την άνοδο στην κάθοδο. Τα υπάρχοντα ιόντα κινούνται προς την κάθοδο 

διαμέσου της μεμβράνης και σε αυτό το μέρος παράγουν νερό και θερμότητα με ελεύθερα 

ηλεκτρόνια [10].   

Οι διπολικές πλάκες (bipolar plates) είναι ένα ακόμα κατασκευαστικό στοιχείο των κελίων 

καυσίμου, το οποίο τυπικά έχει τέσσερις λειτουργίες: (1) να διανέμει το καύσιμο και το 

οξειδωτικό μέσα στο κελίο, (2) να διευκολύνει τη διαχείριση του νερού μέσα στο κελίο, (3) 

να διαχωρίζει τα μεμονωμένα κελία στη συστοιχία και (4) να μεταφέρει το ρεύμα μακριά από 

το κελίο. Επίσης οι διπολικές πλάκες διευκολύνουν τη διαχείριση της θερμότητας [11]. Η 

τεχνολογία των κελίων καυσίμου τύπου PEM εξαρτάται από την απόδοση των διπολικών 

πλακών. Υπάρχει μια ισχυρή σχέση ανάμεσα στο χρησιμοποιούμενο υλικό για την 

κατασκευή των διπολικών πλακών και στις τελικές ιδιότητές τους. Τα σύνθετα γραφίτη – 

πολυμερών που χρησιμοποιούνται σε αυτόν τον τομέα είναι καθιερωμένα εμπορικά προϊόντα. 

Οι νανοσωλήνες άνθρακα, οι ίνες άνθρακα, η αιθάλη, ο διεσταλμένος γραφίτης (expanded 

graphite) κ.ά. είναι παραδείγματα τέτοιων υλικών. Τα δομικά χαρακτηριστικά αυτών των 

σωματιδίων, όπως η μορφολογία και το μέγεθος, έχουν καθοριστική επιρροή στις τελικές 

ιδιότητες των διπολικών πλακών [12]. Σε μια συστοιχία κελίων καυσίμου οι διπολικές πλάκες 

είναι στοιχεία κλειδιά, καθώς προσμετρούν μεγάλα κλάσματα του συνολικού βάρους, όγκου 

και κόστους [13].  

Τα κελία καυσίμου τύπου μεμβράνης ανταλλαγής πρωτονίου (PEM) έχουν αναγνωριστεί ως 

οι πιο πολλά υποσχόμενες διατάξεις μετατροπής ενέργειας σε όρους χαμηλών ή μηδενικών 

εκπομπών και υψηλής απόδοσης [14]. Τα κελία καυσίμου τύπου PEM είναι ικανά να 

εκπληρώσουν τις απαιτήσεις σε ενέργεια στον τομέα των μεταφορών και των σταθερών 

εγκαταστάσεων, γεγονός το οποίο έχει οδηγήσει σε περαιτέρω ανάπτυξη αυτής της 
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τεχνολογίας προς την κατεύθυνση της εμπορευματοποίησης [14,15]. Μια άλλη δυνατή 

εφαρμογή των κελίων καυσίμου τύπου PEM είναι σε μικρής κλίμακας εφαρμογές παραγωγής 

νερού, λόγω του γεγονότος ότι είναι ικανά να παράγουν αρκετές ποσότητες ποσίμου νερού, 

εφόσον λειτουργούν σε μέγιστη ενέργεια και με αυξημένο αριθμό πολυμερικών μεμβρανών 

[16].   

Τα τελευταία χρόνια, αν και έχουν γίνει προσπάθειες στη σύνθεση αποτελεσματικών 

καταλυτών όσον αφορά στο κόστος, στην ενεργότητα και στη σταθερότητα, κανένα αξιόλογο 

επίτευγμα δεν έχει σημειωθεί. Έτσι η διερεύνηση νέων καταλυτών, με αυτά τα 

χαρακτηριστικά βελτιωμένα, είναι η κύρια αποστολή για την εμπορευματοποίηση των κελίων 

καυσίμου. Στο τρέχον τεχνολογικό στάδιο, οι πιο πρακτικοί καταλύτες στα κελία καυσίμου 

είναι τα υψηλής διασποράς σωματίδια λευκόχρυσου. Αυτά τα νανοσωματίδια συνήθως 

υποστηρίζονται πάνω σε σωματίδια άνθρακα, έτσι ώστε να αυξήσουν την ενεργή επιφάνεια 

του λευκόχρυσου και να βελτιώσουν την χρησιμοποίηση του καταλύτη. Ωστόσο, υπάρχουν 

ορισμένα μειονεκτήματα, όπως το υψηλό τους κόστος, η ευαισθησία τους σε μολυντές, η μη 

ανοχή στην οξείδωση της μεθανόλης και η διάλυση του λευκόχρυσου [14].           

Η απόδοση ενός κελίου καυσίμου τύπου PEM ή μιας συστοιχίας από κελία τέτοιου τύπου, 

επηρεάζεται από πολλούς εσωτερικούς και εξωτερικούς παράγοντες, όπως ο σχεδιασμός του 

κελίου και της συστοιχίας, η αποικοδόμηση των υλικών, οι συνθήκες λειτουργίας, οι 

ακαθαρσίες και οι μολυντές. Η υποβάθμιση της απόδοσης (performance degradation) είναι 

αναπόφευκτη, αλλά ο ρυθμός της υποβάθμισης (degradation rate) μπορεί να ελαχιστοποιηθεί 

με τη γνώση των μηχανισμών της αστοχίας και της αποικοδόμησης [17].        

Ένα άλλο σημείο, το οποίο πρέπει να προσεχθεί, είναι η αποδοτική διαχείριση του νερού, η 

οποία είναι απαραίτητη, ώστε να ικανοποιηθεί η απαίτηση σε ενέργεια σε ένα σύστημα. 

Έλλειψη νερού μειώνει την ιοντική αγωγιμότητα στη μεμβράνη και στο στρώμα του 

καταλύτη και επίσης προκαλεί σοβαρή αντίσταση στην επαφή μεταξύ της μεβράνης και του 

στρώματος του καταλύτη, ενώ περίσσεια νερού στη διάταξη της μεμβράνης (membrane – 

electrode – assembly, MEA) μειώνει τις καταλυτικές θέσεις για ηλεκτροχημικές αντιδράσεις 

και εμποδίζει τη μεταφορά των αντιδρώντων μέσω των μη ενεργών περιοχών. Το υγρό νερό 

που συμπυκνώνεται από τους ατμούς του νερού και που παράγεται από την αντίδραση 

αναγωγής του οξυγόνου στο στρώμα του καταλύτη στην κάθοδο κινείται προς τη μεμβράνη ή 

το στρώμα διάχυσης αερίου (gas diffusion layer, GDL) [18].   

Το στρώμα διάχυσης αερίου στα κελία καυσίμου βρίσκεται ανάμεσα στο στρώμα του 

καταλύτη (catalyst layer, CL) και στο κανάλι ροής αερίου, ενώ η δομή του ελέγχει τη 

χρησιμοποίηση του καταλύτη και τη συνολική απόδοση του κελίου. Επιτρέπει τη μεταφορά 

αερίου προς την κατεύθυνση του στρώματος του καταλύτη, ενώ παρέχει ένα φυσικό 

υπόστρωμα για το στρώμα του καταλύτη. Επίσης διευκολύνει τους ατμούς του νερού να 

φτάσουν στη μεμβράνη αυξάνοντας έτσι την ιοντική αγωγιμότητά της, ενώ ταυτόχρονα 

επιτρέπει στο υγρό νερό που παράγεται στις ενεργές καταλυτικές θέσεις να εγκαταλείψει την 

διεπιφάνεια μεμβράνης / στρώματος καταλύτη [18]. Πρόκειται για ένα κρίσιμο 

κατασκευαστικό στοιχείο των κελίων καυσίμου και αποτελεί ένα πολύ μεγάλο κομμάτι της 

έρευνας και ανάπτυξης, η οποία έχει αφιερωθεί σε αυτό. Το ιδανικό στρώμα διάχυσης αερίου 

πρέπει να έχει ιδιότητες, όπως καλή διάχυση αερίου με βέλτιστη αντοχή σε κάμψη, πορώδες, 

πάχος, γωνία επιφάνειας επαφής, διαπερατότητα αέρα, διάχυση ατμών νερού, ηλεκτρονιακή 

αγωγιμότητα, μορφολογία επιφάνειας χωρίς ρωγμές, υψηλή μηχανική ακεραιότητα και 
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ενισχυμένη σταθερότητα στην οξείδωση, σε συνδυασμό με αντοχή λειτουργίας σε διάφορες 

συνθήκες [19].    

Η εκλέπτυνση του PEM, η υποβάθμιση του στρώματος του καταλύτη, η αποικοδόμηση λόγω 

της συσσωμάτωσης του καταλύτη λευκόχρυσου, η διάβρωση του ανθρακούχου 

υποστρώματος και η αποικοδόμηση του στρώματος διάχυσης του αερίου (GDL), είναι 

μερικοί από τους παράγοντες που μπορούν να επηρεάσουν την αντοχή  των κελίων καυσίμου 

τύπου PEM. Ανάμεσα σε αυτούς τους παράγοντες, η αποικοδόμηση του στρώματος του 

καταλύτη (CL) είναι από τους πιο κρίσιμους. Η αύξηση της αντοχής του στρώματος του 

καταλύτη αποτελεί μια μεγάλη πρόκληση και ένα συνεχώς αυξανόμενο ενδιαφέρον 

επικεντρώνεται προς αυτήν την κατεύθυνση [20].  

Στα Σχήματα 1., 2. και 3. παρουσιάζονται κελία καυσίμου τύπου PEM.     

 

Σχήμα 1. Κελίο καυσίμου      [21] 

Υπόμνημα:  

Anode: Άνοδος  

Electrolyte: Ηλεκτρολύτης  

Cathode: Κάθοδος  

Input: Είσοδος  

Output: Έξοδος  

Heat: Θερμότητα  
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Σχήμα 2. Κελίο καυσίμου Τύπου PEM   [22] 

Υπόμνημα:  

Anode: Άνοδος   

Cathode: Κάθοδος  

Membrane Electrode Assembly: Συστοιχία μεμβράνης ηλεκτροδίου  

Electrode: Ηλεκτρόδιο  

Gas Channel: Κανάλι αερίου  

Current collector: Συσσωρευτής ρεύματος  

Gas diffusion layer: Στρώμα διάχυσης αερίου  

Catalyst layer: Στρώμα καταλύτη 

Proton Exchange membrane: Μεμβράνη ανταλλαγής πρωτονίου 
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Σχήμα 3. Κελίο καυσίμου Τύπου PEM  [23]  

Υπόμνημα:  

Anode: Άνοδος   

Cathode: Κάθοδος  

Electrolyte: Ηλεκτρολύτης  

Proton Exchange membrane: Μεμβράνη ανταλλαγής πρωτονίου  

Electronic conductor: Ηλεκτρονιακός αγωγός   

Catalyst: Καταλύτης   

 

4.3.2. Καταλύτες για κελία καυσίμου τύπου PEM   

Στα κελία καυσίμου τύπου PEM οι καταλύτες μπορούν να κατηγοριοποιηθούν σε τρεις 

ομάδες με βάση το ενεργό συστατικό: καταλύτες βασιζόμενοι στο λευκόχρυσο (όπου το 

υπόστρωμα μπορεί να είναι άνθρακας ή κάποιο άλλο μέσο), καταλύτες με βάση το 

λευκόχρυσο, όπου χρησιμοποιούνται κράματά του ή συνδυασμός με άλλα μέταλλα, όπως Cr, 

Cu, Co, Ru, και στους μη λευκοχρυσικούς καταλύτες, όπου χρησιμοποιούνται μη ευγενή 

μέταλλα ή άλλα οργανομεταλλικά σύμπλοκα [20]. Στα κελία καυσίμου πολυμερικής 

μεμβράνης, ενίοτε έχουν χρησιμοποιηθεί πορώδη μέταλλα. Αυτά τα υλικά είναι πολύ 

δημοφιλή λειτουργικά υλικά που χρησιμοποιούνται σε διάφορους τομείς λόγω των 

ελκυστικών ιδιοτήτων τους, όπως είναι το υψηλό πορώδες, η ελεγχόμενη διαπερατότητά τους 

και η υψηλή ειδική επιφάνειά τους. Τέτοια υλικά χρησιμοποιούνται στον συλλέκτη ρεύματος, 

στο στρώμα διάχυσης του αερίου και στο καταλυτικό υπόστρωμα. Διαφορετικές εφαρμογές 

απαιτούν και διαφορετικά χαρακτηριστικά των πορωδών μεταλλικών υλικών [24].   

Όσον αφορά στα καταλυτικά υποστρώματα, που χρησιμοποιούνται στα κελία καυσίμου 

τύπου PEM, τα σημαντικά χαρακτηριστικά της υψηλής ηλεκτρικής αγωγιμότητας, χημικής 
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σταθερότητας και χαμηλού κόστους οδηγούν σε ευρύτερες εφαρμογές των ανθρακούχων 

υλικών για τα υποστρώματα καταλυτών πολύτιμων μετάλλων. Στα συστήματα κελίων 

καυσίμου PEM, οι πιο κοινοί χαμηλού φορτίου Pt-καταλύτες είναι οι καταλύτες λευκοχρύσου 

πάνω σε υποστρώματα μεγάλης επιφάνειας άνθρακα και χρησιμοποιούνται τόσο στην άνοδο, 

όσο και στην κάθοδο. Αρκετές προσεγγίσεις και αποτελέσματα έχουν αναφερθεί πρόσφατα 

για τη μείωση του φορτίου του λευκόχρυσου με διάφορες τεχνικές υποστρωμάτων. Ωστόσο, 

είναι πολύ δύσκολο να διατηρηθεί ή να βελτιωθεί η απόδοση του καταλυτικού στρώματος, 

όταν μειώνεται ο καταλύτης λευκόχρυσος. Επιπλέον, μια σειρά παραμέτρων, όπως η 

αποτελεσματική χρησιμοποίηση του στρώματος του καταλύτη λευκόχρυσου, η αντοχή και η 

αξιοπιστία ενός τέτοιου υποστηριζόμενου καταλυτικού συστατικού είναι ακόμα 

προβληματική. Προκειμένου να επιτευχθεί μέγιστη καταλυτική απόδοση με χαμηλό φορτίο 

λευκοχρύσου, μεγάλη προσπάθεια έχει γίνει στη χρησιμοποίηση του λευκόχρυσου και στην 

ενίσχυση της καταλυτικής δράσης. Παράγοντες που την επηρεάζουν είναι το μέγεθος των 

σωματιδίων, η διασπορά, τα δομικά φαινόμενα κτλ [9].   

Η αλληλεπίδραση του λευκόχρυσου με το ανθρακούχο υπόστρωμα θεωρείται ένας 

σημαντικός παράγοντας που επηρεάζει την ανάπτυξη, τη δομή και τη διασπορά των 

σωματιδίων λευκόχρυσου στα υποστρώματα άνθρακα, παρέχοντας έτσι τις δυνατότητες για 

βελτίωση των καταλυτικών ιδιοτήτων και της σταθερότητας του ηλεκτροκαταλύτη. Ωστόσο, 

αυτά τα φαινόμενα και οι μηχανισμοί αλληλεπίδρασης έναντι της συνολικής απόδοσης, έχουν 

γίνει ελάχιστα κατανοητά [9].  

 

4.4. Κελία καυσίμου χαμηλών θερμοκρασιών  

4.4.1. Καύσιμα για κελία  χαμηλών θερμοκρασιών  

Για κελία καυσίμου που λειτουργούν σε χαμηλές (<100 °C) και ενδιάμεσες θερμοκρασίες 

(έως 200 °C) το H2 και  H2-CO2 (με ελάχιστα ποσοστά CO) είναι τα ιδανικά καύσιμα. Σε 

μεγάλη κλίμακα, το υδρογόνο παράγεται από πρωτογενή καύσιμα, φυσικό αέριο, πετρέλαιο ή 

αεριοποίηση άνθρακα, αλλά μπορεί να παραχθεί από ηλεκτρόλυση νερού χρησιμοποιώντας 

πυρηνική ενέργεια, αποφεύγοντας την άμεση παραγωγή CO2 και CO. Αυτά τα καύσιμα 

(καθαρό Η2, H2-CO2, H2–CO–CO2, μπορούν επίσης να παραχθούν και από ανανεώσιμες 

πηγές ενέργειας, όπως βιομάζα, ηλιακή ενέργεια και υδροηλεκτρική ενέργεια. Το υδρογόνο 

είναι ένα δευτερογενές καύσιμο και είναι το πιο ηλεκτροενεργό καύσιμο για τα κελία 

καυσίμου που λειτουργούν σε χαμηλές και ενδιάμεσες θερμοκρασίες. Η μεθανόλη και η 

αιθανόλη είναι τα πιο ηλεκτροενεργά καύσιμα ανάμεσα στις αλκοόλες και όταν 

ηλεκτροοξειδώνονται απευθείας στην άνοδο του κελίου καυσίμου, το κελίο καυσίμου 

ονομάζεται κελίο καυσίμου άμεσης οξείδωσης αλκοόλης DAFC, είτε μεθανόλης DMFC, είτε 

αιθανόλης DEFC [25].           

Τα κελία καυσίμου χαμηλών θερμοκρασιών, που λειτουργούν είτε με υδρογόνο, είτε με 

μεθανόλη είτε με αιθανόλη ως καυσίμων, αντιπροσωπεύουν μια φιλική τεχνολογία για το 

περιβάλλον και αποτελούν ενδιαφέροντα μέσα παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας από την 

άμεση ηλεκτροχημική μετατροπή του υδρογόνου/της μεθανόλης και της αιθανόλης, 

αντίστοιχα και του οξυγόνου σε νερό και CO2 [22].    
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4.4.2. Κελία καυσίμου άμεσης οξείδωσης αλκοολών  

Εκτός από το υδρογόνο ως καύσιμο, η μεθανόλη και η αιθανόλη μπορούν να μετατραπούν 

κατευθείαν σε ηλεκτρική ενέργεια σε ένα κελίο καυσίμου τύπου άμεσης οξείδωσης αλκοόλης 

(Direct Alcohol Fuel Cells) (DAFCs), η μεγάλη πρόοδος των οποίων οφείλεται στη 

χρησιμοποίηση μιας μεμβράνης ανταλλαγής πρωτονίων, η οποία λειτουργεί και ως 

ηλεκτρολύτης (αντί υδατικού ηλεκτρολύτη) και ως διαχωριστής που εμποδίζει την ανάμιξη 

του καυσίμου και του οξειδωτικού μέσου. Ένα κελίο καυσίμου άμεσης οξείδωσης αλκοόλης 

μπορεί να λειτουργεί σε μέτριες θερμοκρασίες (30–50 ºC), για φορητές εφαρμογές, αλλά η 

τάση τώρα είναι η έρευνα για νέες μεμβράνες, οι οποίες είναι λιγότερο διαπερατές στις 

αλκοόλες και λειτουργούν σε υψηλότερες θερμοκρασίες (80-120 ºC), ώστε να αυξηθεί ο 

ρυθμός των ηλεκτροχημικών αντιδράσεων που λαμβάνουν χώρα (οξείδωση της αλκοόλης και 

αναγωγή του οξυγόνου) και καλύτερη διαχείριση της παραγόμενης θερμότητας. Για τα κελία 

καυσίμου χαμηλών θερμοκρασιών, όπως είναι αυτά  της άμεσης οξείδωσης αλκοολών, είναι 

πολύ σημαντική η ανάπτυξη καταλυτικών υλικών, έτσι ώστε να ενεργοποιηθούν οι 

ηλεκτροχημικές αντιδράσεις που παίρνουν μέρος. Αυτό αφορά στην ηλεκτροοξείδωση του 

καυσίμου (το αναμορφωμένο υδρογόνο (reformate hydrogen) περιέχει ίχνη CO, τα οποία 

λειτουργούν ως δηλητηρίαση για τον καταλύτη ανόδου, η μεθανόλη και η αιθανόλη έχουν 

χαμηλή δραστικότητα σε χαμηλές θερμοκρασίες) και την ηλεκτροαναγωγή του οξυγόνου, το 

οποίο είναι ακόμα μια πηγή μεγάλων απωλειών ενέργειας (έως 30 – 40%) που οφείλεται στην 

χαμηλή δραστικότητα του οξυγόνου [25].  

Η ηλεκτροοξείδωση μιας αλκοόλης (μεθανόλης, αιθανόλης κ.λ.π) σε ένα κελίο τύπου άμεσης 

οξείδωσης αλκοολών (Direct Alcohol Fuel Cell) έχει ως αποτέλεσμα την παρουσία ενός μη 

βαρέος και ογκώδους μετατροπέα, γεγονός που τα καθιστά ιδιαίτερα εύχρηστα για εφαρμογές 

στις μεταφορές και στα φορητά ηλεκτρονικά συστήματα [25]. Ο μηχανισμός αντίδρασης της 

οξείδωσης αλκοολών είναι αρκετά περίπλοκος, συμπεριλαμβανομένης της πολλαπλής 

μεταφοράς ηλεκτρονίων με πολλά στάδια και πολλά ενδιάμεσα προϊόντα [25]. 

 

4.4.3. Αρχή λειτουργίας κελίου καυσίμου   

4.4.3.1. Γενικά  

Το ηλεκτροχημικό κελίο αποτελείται από δυο ηλεκτρόδια, την άνοδο και την κάθοδο, τα 

οποία είναι αγωγοί ηλεκτρονίων και τα οποία χωρίζονται από τον ηλεκτρολύτη, ο οποίος 

είναι ένας αγωγός ιόντων. Ένα στοιχειώδες ηλεκτροχημικό κελίο μετατρέπει απευθείας την 

χημική ενέργεια της καύσης με οξυγόνο ενός συγκεκριμένου καυσίμου σε ηλεκτρική 

ενέργεια. Τα ηλεκτρόνια που απελευθερώνονται στην άνοδο (αρνητικός πόλος του κελίου) 

από την ηλεκτροοξείδωση του καυσίμου περνούν διαμέσου του εξωτερικού κυκλώματος 

(παράγοντας ηλεκτρική ενέργεια ίση με -ΔG) και φτάνουν στην κάθοδο (θετικό πόλο), όπου 

ανάγουν το οξυγόνο (από τον αέρα). Μέσα στο κελίο καυσίμου, το ηλεκτρικό ρεύμα 

μεταφέρεται από τη μετανάστευση και τη διάχυση των ιόντων του ηλεκτρολύτη [25].   

4.4.3.2. Κελία καυσίμου μεθανόλης   

Κατά τη διάρκεια των τελευταίων 10 ετών, έχει αυξηθεί το ενδιαφέρον στην ανάπτυξη των 

κελίων καυσίμου αλκοόλης / αέρα τύπου μεμβράνης ανταλλαγής πρωτονίου (PEMFC), 

ειδικά για εφαρμογές σε ηλεκτρικά οχήματα. Ανάμεσα στις υποψήφιες αλκοόλες, η μεθανόλη 

είναι το πιο πολλά υποσχόμενο οργανικό καύσιμο λόγω του ότι η χρήση ως καυσίμου έχει 

κάποια πλεονεκτήματα σε σχέση με το υδρογόνο : υψηλή διαλυτότητα σε υδατικούς 
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ηλεκτρολύτες, υγρό καύσιμο με χαμηλό κόστος, εύκολο χειρισμό και αποθήκευση, υψηλή 

θεωρητική πυκνότητα ενέργειας (6 kWh/kg) συγκρινόμενη με αυτή της βενζίνης (10-11 

kWh/kg) [23].  

Η πλήρης οξείδωση της μεθανόλης προς διοξείδιο του άνθρακα : 

CH3OH + H2O→ CO2 + 6H
+
 + 6e

-
 

περιλαμβάνει τη μεταφορά έξι ηλεκτρονίων και το σχηματισμό πολλών προσροφημένων 

ειδών και ενδιάμεσων προϊόντων αντίδρασης, ανάμεσά τους προσροφημένο CO, το οποίο 

φράζει τα ενεργά κέντρα των λευκοχρυσικών καταλυτών. Ως αποτέλεσμα μιας τέτοιας 

πολύπλοκης αντίδρασης, η υπέρταση οξείδωσης ηα είναι σχετικά υψηλή (0.3-0.5 V) και έτσι 

χρειάζονται πιο αποτελεσματικοί ηλεκτροκαταλύτες, ώστε να αυξήσουν το ρυθμό αντίδρασης 

και έτσι να μειώσουν το ηα [25].   

Άλλες αλκοόλες, όπως η αιθανόλη, η αιθυλενογλυκόλη, η προπανόλη, έχουν επίσης 

εξετασθεί ως καύσιμα στα κελία καυσίμου, αλλά έως τώρα τα πιο προηγμένα συστήματα 

είναι τα κελία καυσίμου άμεσης οξείδωσης μεθανόλης (Direct Methanol Fuel Cells, DMFCs) 

[23].            

Η ηλεκτροοξείδωση της μεθανόλης στα κελία τύπου DMFCs (direct methanol fuel cells) 

(χαμηλής θεροκρασίας) έχει μελετηθεί πάνω από τρεις δεκαετίες, αλλά ελάχιστη πρόοδος 

έχει σημειωθεί λόγω θεμελιωδών προβλημάτων που σχετίζονται με το σχεδιασμό των κελίων 

καυσίμου. Περίπου 20 χρόνια πριν, το Κέντρο Σχεδιασμού της Shell στη Μεγάλη Βρετανία  

και τα Εργαστήρια Έρευνας της Hitachi στην Ιαπωνία κατασκεύασαν μεγάλες συστοιχίες 

(πάνω από 5 kW για την Hitachi), αλλά η απόδοση ήταν χαμηλή 20-30 mW/cm
2
 για σχετικά 

μεγάλο ποσοστό χρησιμοποιούμενου λευκόχρυσου (~10 mg/cm
2
). Μόνο πρόσφατα η αρχή 

των κελίων μεμβράνης ανταλλαγής πρωτονίου εφαρμόστηκε στα κελία άμεσης οξείδωσης 

της μεθανόλης με αποτέλεσμα σημαντική βελτίωση στα ηλεκτρικά χαρακτηριστικά του 

συστήματος: 200–400 mA/cm
2
 σε 0.5 V. Αλλά αυτές οι αποδόσεις είναι ακόμα πολύ 

περιορισμένες λόγω ορισμένων προβλημάτων, όπως: 1) τη χαμηλή ενεργότητα των 

σύγχρονων ηλεκτροκαταλυτών, η οποία μπορεί να αυξηθεί μόνο αυξάνοντας την 

θερμοκρασία λειτουργίας, 2) τη δηλητηρίαση της ανόδου από τα ισχυρά προσροφημένα 

ενδιάμεσα προϊόντα (κυρίως CO), που σχηματίζονται κατά την οξείδωση της μεθανόλης και 

3) του μεγάλου βαθμού διέλευσης της μεθανόλης (cross – over) διαμέσου των μεμβρανών 

τύπου Nafion® [23].  

Επιπλέον, η μεθανόλη έχει ορισμένα μειονεκτήματα, είναι τοξική, εύφλεκτη με χαμηλό 

σημείο ζέσεως (65 °C) και δεν είναι ανανεώσιμο καύσιμο. Γι' αυτόν το λόγο, άλλες 

αλκοόλες, ιδίως εκείνες που προέρχονται από πηγές βιομάζας, θεωρούνται ως εναλλακτικά 

καύσιμα. Η αιθανόλη είναι ένα καύσιμο που ελκύει το ενδιαφέρον των ερευνητών [23].   

Για να αυξηθεί η απόδοση των κελίων άμεσης οξείδωσης μεθανόλης, είναι απαραίτητο να 

περιοριστεί ή τουλάχιστον να μειωθεί η απώλεια καυσίμου μέσα στο κελίο, που συνήθως 

ονομάζεται «διέλευση μεθανόλης» (methanol crossover). Γι' αυτό το λόγο η τεχνολογία των 

μεμβρανών είναι μια από τις εναλλακτικές για να επιλυθεί αυτό το πρόβλημα [26].  

Ανάμεσα στους διάφορους τύπους κελίων καυσίμου τα κελία άμεσης οξείδωσης της 

μεθανόλης είναι οι καταλληλότεροι υποψήφιοι για φορητές εφαρμογές λόγω της λειτουργίας 

τους σε σχετικά χαμηλή θερμοκρασία [27,28]. Η τεχνολογία των μικροκελίων άμεσης 



85 
 

οξείδωσης μεθανόλης έχει εισαχθεί στην αγορά για τις φορητές εφαρμογές λόγω της 

δυνατότητας που έχουν στην παροχή πυκνότητας ενέργειας 10 φορές υψηλότερη από ότι οι 

υπάρχουσες επαναφορτιζόμενες μπαταρίες λιθίου [29]. 

 

4.4.3.3. Κελία καυσίμου αιθανόλης   

Το κελίο καυσίμου άμεσης οξείδωσης αιθανόλης μετατρέπει απευθείας την ενέργεια Gibbs 

της καύσης της αιθανόλης σε ηλεκτρική ενέργεια, χωρίς κάποιο μετατροπέα καυσίμου. Αυτό 

απλοποιεί το σύστημα, μειώνοντας τον όγκο και το κόστος. Η σημαντική ανάπτυξη των 

κελίων καυσίμου αυτού του τύπου οφείλεται στη χρήση μιας μεμβράνης ανταλλαγής 

πρωτονίου, αντί για υγρό όξινο ηλεκτρολύτη. Στην άνοδο, η ηλεκτροοξείδωση της αιθανόλης 

λαμβάνει χώρα, οδηγώντας στο σχηματισμό CO2  στην περίπτωση πλήρους οξείδωσης:  

CH3CH2OH + 3H2O → 2CO2 +12H
+
 +12e-       Eº1 = 0.085V vs SHE 

{SHE: (πρότυπο ηλεκτρόδιο υδρογόνου)} 

ενώ η ηλεκτροαναγωγή του οξυγόνου συμβαίνει στην κάθοδο:     

O2 +4H
+
 +4e- → 2H2O                                     Eº2 = 1.229  vs SHE 

όπου  Eºi είναι τα δυναμικά ηλεκτροδίων αναφορικά με δυναμικό SHE ηλεκτροδίου (ως προς 

πρότυπο ηλεκτρόδιο υδρογόνου), για i = 1 ή 2.  

Η συνολική αντίδραση καύσης της αιθανόλης με οξυγόνο είναι:    

CH3CH2OH + 3O2 → 2CO2 + 3H2O               Eº =1.145V     [7, 25] 

Μια συνήθης πρόκληση για κάθε κελίο καυσίμου άμεσης οξείδωσης της αιθανόλης είναι η 

διέλευση του καυσίμου. Είναι γεγονός, ότι η αιθανόλη έχει μικρότερο ρυθμό διέλευσης 

(crossover) και επηρεάζει λιγότερο την απόδοση της καθόδου από ότι η μεθανόλη λόγω της 

μικρότερης διαπερατότητάς της από την μεμβράνη και τη βραδύτερη κινητική 

ηλεκτροχημικής οξείδωσης της στην κάθοδο Pt/C. Όπως και η διέλευση της μεθανόλης, η 

διέλευση της αιθανόλης ορίζεται ως η διάχυση της αιθανόλης από την άνοδο μέσω της 

ηλεκτρολυτικής μεμβράνης προς την κάθοδο. Τα αρνητικά αποτελέσματα της διέλευσης της 

αιθανόλης είναι η μείωση του δυναμικού καθόδου και η αποπόλωση της καθόδου. Η 

συνολική απόδοση του κελίου καυσίμου άμεσης οξείδωσης της αιθανόλης θα μειωθεί λόγω 

της διέλευσης της αιθανόλης. Επίσης θα καταναλωθεί καύσιμο κατά τη λειτουργία και η 

διαχυόμενη αιθανόλη και τα ενδιάμεσά της από την οξείδωση έχουν την ικανότητα να 

δηλητηριάζουν τον καταλύτη στην κάθοδο. Ο ρυθμός διέλευσης της αιθανόλης εξαρτάται 

από τη συγκέντρωση της αιθανόλης στο καταλυτικό στρώμα (catalyst layer) στην άνοδο. 

Έτσι, τροφοδοτώντας με ένα αραιωμένο διάλυμα αιθανόλης μπορεί αυτό να βοηθήσει, αλλά 

επίσης μπορεί να προκαλέσει απώλειες ειδικής ενέργειας στο σύστημα κελίου καυσίμου 

άμεσης οξείδωσης της αιθανόλης [30].   

 

4.4.3.4. Ηλεκτροαναγωγή του οξυγόνου στα κελία άμεσης οξείδωσης αλκοολών  

Η ηλεκτροκαταλυτική αναγωγή του οξυγόνου είναι μια ακόμα αντίδραση μεταφοράς 

πολλαπλών ηλεκτρονίων (τέσσερα ηλεκτρόνια παίρνουν μέρος) με ορισμένα στάδια και 
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ενδιάμεσα προϊόντα. Ένας μηχανισμός 4 ηλεκτρονίων, που οδηγεί σε νερό, είναι 

ανταγωνιστικός με έναν μηχανισμό 2 ηλεκτρονίων που δίνει υπεροξείδιο του υδρογόνου. Ο 

μηχανισμός των τεσσάρων ηλεκτρονίων σε ένα ηλεκτρόδιο λευκόχρυσου Pt μπορεί να γραφεί 

ως εξής:   

Pt + O2→ Pt – O2ads   

Pt–O2ads  + H
+
 + e

-
 → Pt–O2Hads   

Pt + Pt–O2Hads → Pt–Oads + Pt–OHads   

Pt–Oads + H
+ 

+ e
-
 → Pt–OHads  

2Pt–OHads + 2H
+
 + 2e

-
 → 2Pt + 2H2O  

                                                                             

Συνολική αντίδραση: O2 +4H
+
 + 4e

-
 → 2H2O   

Αυτή η πολύπλοκη αντίδραση οδηγεί σε σχετικά υψηλή υπέρταση, τουλάχιστον 0.3 V, 

μειώνοντας έτσι το δυναμικό του κελίου καυσίμου κατά την ίδια ποσότητα [25].    

 

4.4.4. Καταλύτες για κελία καυσίμου χαμηλών θερμοκρασιών  

Ο λευκόχρυσος και τα κράματά του χρησιμοποιούνται ως καταλύτες στην άνοδο και στην 

κάθοδο στα κελία καυσίμου χαμηλών θερμοκρασιών. Εφόσον η καταλυτική δράση αυξάνεται 

με αύξηση της επιφάνειας αντίδρασης του καταλύτη, τα σωματίδια του καταλύτη θα πρέπει 

να είναι μειωμένης διαμέτρου έτσι ώστε να αυξηθεί η ενεργή επιφάνεια. Πρέπει όμως να 

ληφθεί επίσης υπόψη ότι η ειδική ενεργότητα των μεταλλικών νανοσωματιδίων μπορεί να 

μειωθεί μειωμένου του μεγέθους των σωματιδίων. Έτσι, οι καταλύτες υποστηρίζονται σε 

υποστρώματα μεγάλης ειδικής επιφάνειας. Η δομή και η κατάλληλη διασπορά των 

μεταλλικών σωματιδίων καθιστούν εφικτό το χαμηλό ποσοστό χρησιμοποιούμενου 

καταλύτη. Επιπλέον της μεγάλης ειδικής επιφάνειας, η οποία επιτυγχάνεται και μέσω του 

υψηλού πορώδους, το κατάλληλο υπόστρωμα μπορεί να διαθέτει και αρκετά καλή ηλεκτρική 

αγωγιμότητα και να λειτουργήσει ως μονοπάτι για την ροή των ηλεκτρονίων [22]. Το 

υπόστρωμα μπορεί να επηρεάσει την ενεργότητα του καταλύτη με δυο τρόπους. Πρώτον το 

υπόστρωμα μπορεί να τροποποιήσει τον ηλεκτρονιακό χαρακτήρα των καταλυτικών 

σωματιδίων, επίδραση που μπορεί να επηρεάσει τα χαρακτηριστικά των ενεργών προς 

αντίδραση κέντρων που βρίσκονται στην επιφάνεια του καταλύτη. Δεύτερον το υλικό του 

υποστρώματος μπορεί επίσης να επηρεάσει το σχήμα των σωματιδίων του καταλύτη. Αυτά 

τα δυο φαινόμενα μπορούν να επηρεάσουν τη δραστικότητα των καταλυτικών κέντρων στην 

μεταλλική επιφάνεια και να τροποποιήσουν τον αριθμό των παρόντων ενεργών θέσεων [22].  

Η σταθερότητα του καταλυτικού υποστρώματος σε περιβάλλον κελίου καυσίμου είναι 

μεγάλης σημασίας για την ανάπτυξη νέων υποστρωμάτων. Παράλληλα με τη μεγάλη ειδική 

επιφάνεια, το πορώδες και την ηλεκτρική αγωγιμότητα, η αντοχή σε διάβρωση είναι ένας 

σημαντικός παράγοντας για την επιλογή ενός καλού καταλυτικού υποστρώματος. Εάν τα 

καταλυτικά σωματίδια δε μπορούν να διατηρήσουν τη δομή τους κατά τη διάρκεια ζωής του 

κελίου καυσίμου, αλλαγή στην κατάσταση της μορφολογίας του καταλυτικού στρώματος από 

την αρχική του κατάσταση θα προκαλέσει απώλεια ηλεκτροχημικής ενεργότητας [22].  
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Ορισμένοι διμεταλλικοί και τριμεταλλικοί ηλεκτροκαταλύτες έχουν αναπτυχθεί, για 

εφαρμογή στα κελία άμεσης οξείδωσης αλκοολών, (DAFCs), ανάμεσά τους καταλύτες με 

βάση το λευκόχρυσο και το ρουθήνιο (Pt/Ru) και που οδηγούν σε καλύτερη απόδοση. Οι 

καταλύτες με βάση το λευκόχρυσο και το ρουθήνιο (Pt/Ru) χρησιμοποιούνται επί του 

παρόντος σε συστοιχίες κελίων καυσίμου τύπου DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) από λίγα 

Watt έως Kilowatts. Η ατομική αναλογία μεταξύ του λευκόχρυσου και του ρουθηνίου που 

χρησιμοποιούνται, το μέγεθος των σωματιδίων και το ποσοστό του χρησιμοποιούμενου 

μετάλλου στις ανόδους με ανθρακούχα υποστρώματα παίζει ένα ρόλο κλειδί στην 

ηλεκτροκαταλυτική συμπεριφορά. Εμπορικοί ηλεκτροκαταλύτες (π.χ. από E-Tek) 

αποτελούνται από 1:1 Pt/Ru καταλύτες διεσπαρμένους σε ένα υπόστρωμα που είναι αγωγός 

ηλεκτρονίων, για παράδειγμα σκόνη άνθρακα όπως Vulcan XC72 (με ειδική επιφάνεια 200 – 

250 m
2
g

-1
). Ωστόσο, βασικές έρευνες έχουν δείξει ότι η αναλογία 4:1 Pt/Ru δίνει υψηλότερα 

ρεύματα και πυκνότητες ενέργειας [25].  

Αυτό μπορεί να εξηγηθεί από τη θεωρία της ηλεκτροκατάλυσης, σύμφωνα με την οποία ο 

λευκόχρυσος ενεργοποιεί τη διασπαστική χημορρόφηση της μεθανόλης σε CO, ενώ το 

ρουθήνιο ενεργοποιεί και διασπά τα μόρια του νερού, οδηγώντας σε προσροφημένα 

υδροξυλικά είδη, OH. Μια επιφανειακή αντίδραση οξείδωσης μεταξύ των προσροφημένων 

CO και των προσροφημένων OH αποτελεί το στάδιο που καθορίζει το ρυθμό της αντίδρασης. 

Κάποιοι τριμεταλλικοί καταλύτες με βάση το λευκόχρυσο και το ρουθήνιο όπως το σύστημα 

Pt/Ru/Mo, δίνουν ενισχυμένη καταλυτική ενεργότητα οδηγώντας σε πυκνότητα ενέργειας, σε 

ένα στοιχειώδες κελίο τύπου DMFC, τουλάχιστον δυο φορές αυτής που αντιστοιχεί στο 

καταλυτικό σύστημα Pt/Ru [25].     

Όσον αφορά στους καταλύτες για την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου, οι Pt–X 

διμεταλλικοί καταλύτες (με Χ = Cr, Ni, Fe, …) δίνουν κάποιες βελτιώσεις στις 

ηλεκτροκαταλυτικές ιδιότητες συγκρινόμενοι με τον καθαρό Pt πάνω σε Vulcan XC72.  

Ενώσεις μετάλλων μετάπτωσης, όπως οργανικά μακροκυκλικά μόρια, είναι γνωστά ως καλοί 

ηλεκτροκαταλύτες για την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου. Επιπλέον, είναι αδρανείς για 

την οξείδωση της αλκοόλης. Διάφορες φθαλοκυανίνες και πορφυρίνες του σιδήρου και του 

κοβαλτίου διεσπαρμένες σε αγώγιμες μήτρες (πολυανιλίνη, πολυπυρρόλη) έχουν δοκιμαστεί 

ως καταλύτες για την αναγωγή του οξυγόνου [25].     

 

4.5. Τεχνικές για την παραγωγή Pt/C καταλυτών   

Η ανάπτυξη των τεχνικών ώστε να ελεγχθεί το μέγεθος και η σύσταση των υποστηριζόμενων 

καταλυτών έχει γίνει μια ευρεία περιοχή έρευνας. Δύο κύριες μέθοδοι χρησιμοποιούνται για 

να ληφθούν κελία καυσίμου με ανθρακούχα υποστρώματα : η μέθοδος εμποτισμού και η 

κολλοειδής μέθοδος [9].  

Στη μέθοδο εμποτισμού, ένα διάλυμα μεταλλικών αλάτων προετοιμάζεται και αναμιγνύεται 

με το ανθρακούχο υπόστρωμα. Ο προκύπτων πολτός ξηραίνεται ώστε να απομακρυνθεί ο 

διαλύτης και συνήθως θερμαίνεται ή/και ανάγεται ώστε να αποσυντεθεί το άλας για να δώσει 

την επιθυμητή μορφή του καταλύτη. Μια διαφοροποίηση αυτής της μεθόδου είναι ο απαρχής 

– υγρός εμποτισμός. Σε αυτήν την περίπτωση ο όγκος του διαλύματος άλατος εμποτισμού 

επιλέγεται να ταιριάζει με τον όγκο των πόρων του άνθρακα. Αυτή η μέθοδος έχει το 

πλεονέκτημα ότι το μέταλλο αποτίθεται μόνο ανάμεσα στην πορώδη δομή του άνθρακα [9].   
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Η κολλοειδής μέθοδος αποτελείται από ένα κολλοειδές μέταλλο λευκόχρυσου, που 

ακολουθεί προσρόφηση στο ανθρακούχο υπόστρωμα, ή σχηματισμό κολλοειδούς οξειδίου 

λευκοχρύσου, ακολουθούμενου από ταυτόχρονη αναγωγή και προσρόφηση, ή προσρόφηση 

ακολουθούμενη από αναγωγή. Η ανάπτυξη των κολλοειδών μεθόδων για παραγωγή κελίων 

καυσίμου βασιζομένων σε καταλύτες Pt έχει λάβει περισσότερη προσοχή. Συγκεκριμένα, 

κολλοειδείς μέθοδοι έχουν χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή διμεταλλικών καταλυτών με 

στενές κατανομές μεγέθους πόρων και κραματοποιημένες δομές. Επιπλέον αυτών των 

μεθόδων, πολλές άλλες μέθοδοι έχουν εφαρμοστεί για την παραγωγή των κελίων καυσίμου 

με υπόστρωμα άνθρακα, π.χ. μέθοδος ιοντοεναλλαγής, μέθοδος φάσης ατμού και προσφάτως 

η μέθοδος μικρογαλακτώματος [9].   

 

4.6. Μοντέλα αλληλεπίδρασης των προδρόμων του λευκόχρυσου Pt  με το 

ανθρακούχο υπόστρωμα  

Το H2PtCl6 (σε όξινο μέσο) και το [Pt (NH3)4]Cl2 (σε βασικό μέσο) είναι πάντα τα πρόδρομα 

μέσα για το σχηματισμό των καταλυτών Pt/C. Στη μέθοδο σχηματισμού καταλύτη μέσω 

εμποτισμού, λαμβάνει χώρα η αναγωγή του Pt κατά τη διάρκεια του σταδίου του εμποτισμού 

[31,32]. Η αλληλεπίδραση του H2PtCl6 με τον άνθρακα περιλαμβάνει μια οξειδοαναγωγική 

αντίδραση κατά την οποία μετά τον εμποτισμό και την ξήρανση το μεταλλικό σύμπλοκο 

σταθεροποιείται ως Pt
2+

 στην επιφάνεια του άνθρακα [33]. Ένας απλός ηλεκτροστατικός 

μηχανισμός δεν μπορεί να εξηγήσει τη διαδικασία προσρόφησης του H2PtCl6
 
στα διάφορα 

ανθρακούχα υποστρώματα. Ένα μοντέλο για τη χημεία του εμποτισμού του 

εξαχλωροπλατινικού οξέος στον άνθρακα είναι το εξής [31]: Πρώτα ο άνθρακας ανάγει το 

σύμπλοκο Pt(IV) σε σύμπλοκο Pt(II) και στη συνέχεια προσδένεται στο φορέα ως: 

H2Pt(IV)Cl6 + –C–H +H2O→ Pt(II)Cl4
2- 

+ 2Cl
-
 + –CO

- 
+ 5H

+
 

Pt(II)Cl4
2
 + S→ Pt(II)Cl3S

-
 + Cl

-
 

Το σύμπλοκο S υποτίθεται ότι είναι είτε μια π– σύμπλοκη δομή ή μια οξυγονούχα 

επιφανειακή ομάδα. Ένα μοντέλο για μια οξειδωμένη ανθρακούχα επιφάνεια θα βασιζόταν 

σε ανεξάρτητες όξινες και βασικές ομάδες, οι οποίες ιοντίζονται σύμφωνα με την ακόλουθη 

ισορροπία :  

HA ↔ A
-
 + H

+
 

B + H
+
 ↔ BH

+
 

Όπου Α και Β δηλώνουν θέσεις της ανθρακούχας στερεάς μήτρας ή επιφανειακές 

οξυγονούχες ομάδες [34]. Έτσι, ο συνδυασμός του παραπάνω μοντέλου με το μοντέλο της 

συμπεριφοράς ιοντισμού της ανθρακούχας επιφάνειας, βασιζομένου σε ανεξάρτητες όξινες 

και βασικές ομάδες οδηγεί στο συμπέρασμα ότι οι όξινες οξυγονούχες επιφανειακές ομάδες 

θα πρέπει να θεωρούνται ως αδύναμες θέσεις αγκύρωσης. Σε αυτήν τη βάση, οι βασικές 

θέσεις της ανθρακούχας επιφάνειας λειτουργούν ως θέσεις αγκύρωσης για το 

εξαχλωροπλατινικό ανιόν και είναι υπεύθυνες για την ισχυρή προσρόφηση του λευκοχρύσου 

στον άνθρακα. Οι ανθρακούχες επιφανειακές βασικές θέσεις συνδέονται συχνά με δομές 

πυρόνης. Τέτοιες δομές, που αποσυντίθενται θερμικά στους 777-927 °C και οδηγούν στο 

σχηματισμό CO, θα παρουσίαζαν μια ισχυρή ηλεκτρονιακή αλληλεπίδραση με τις 

επιφανειακές καρβοξυλικές ομάδες, η οποία αλληλεπίδραση οδηγεί στην καταστροφή τους 
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με την επιφανειακή οξείδωση [35]. Οι επιφανειακές βασικές θέσεις είναι ουσιαστικά τύπου 

Lewis και σχετίζονται με περιοχές πλούσιες σε π– ηλεκτρόνια ανάμεσα στα βασικά επίπεδα 

[36-38]. Η πρωτονίωση τέτοιων ελεύθερων από οξυγόνο βασικών θέσεων στον άνθρακα 

οδηγεί σε ένα σύμπλοκο δότη – δέκτη ηλεκτρονίων, όπως ακολούθως [38]:   

Cπ +Η3Ο
+
 ↔ [Cπ –Η3Ο] 

+
                            (1)  

Cπ + 2H2O ↔ [Cπ–Η3Ο] 
+
 + OH

- 
               (2)  

Όπου Cπ είναι πιθανώς μια γραφιτοποιημένη επιφάνεια άνθρακα, στην οποία χωριστά ζεύγη π 

ηλεκτρονίων μπορεί να εντοπιστούν ως αποτέλεσμα της προσθήκης H3O
+
. Ένα διαφορετικό 

μοντέλο για την ισχυρή προσρόφηση των ιόντων PtCl6
-
, βασίζεται στο μηχανισμό της 

προσρόφησης σε εσωτερική σφαίρα, που περιγράφεται ως [39]:         

Pt(IV)Cl6
2- 

+ [Cπ-ΟΗ3]
+
  

→ [C – OH2 – Pt(IV)Cl5]
-
 + HCl (προσρόφηση του PtCl6

2-
 χωρίς αναγωγή)               (3)        

Pt(IV)Cl6
2
- + [Cπ-ΟΗ3]

+
  

→ [C–O–Pt(IΙ)Cl3]
-  

+ 3HCl (προσρόφηση με ταυτόχρονη αναγωγή)                       (4)   

Σύμφωνα με αυτό το μοντέλο, οι επιφανειακές ομάδες θα αντικαθιστούσαν ορισμένα από τα 

αρχικά σύμπλοκα (Cl
-
) από το μέταλλο μετάπτωσης στο διάλυμα. Στην περίπτωση της 

εξίσωσης (3) μια παρεμβολή ενός συμπλόκου νερού λαμβάνει χώρα, ενώ στην περίπτωση της 

εξίσωσης (4) θα σχηματιζόταν μια σύνδεση C–O–Pt. Καθώς το Cπ–ΟΗ3
+
 είναι μια από τις 

βασικές επιφανειακές ομάδες του άνθρακα, οι εξισώσεις (3) και (4) δεν θα πρέπει να 

λαμβάνονται ως στοιχειομετρικές [9]. 

 

4.7. Ενέργεια και κελία καυσίμου  

Από τα 20.2 PWh της ηλεκτρικής ενέργειας που παράχθηκε το 2008, περίπου το 66% 

προερχόταν από ορυκτά καύσιμα, το 18% από υδροηλεκτρικά, 14% από πυρηνικά καύσιμα 

και το υπόλοιπο 2% από πηγές γεωθερμικές και άλλες όπως αέρα, ηλιακές και απόβλητα. Ο 

άνθρακας παρέχει το 62% των ορυκτών καυσίμων για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας, 

το αέριο το 29% και το πετρέλαιο το 9%. Το κυρίαρχο πρόβλημα στη παραγωγή ενέργειας 

στο μέλλον εστιάζεται στο ότι η αναμενόμενη ζήτηση σε ηλεκτρική ενέργεια τις επόμενες 

δυο δεκαετίες θα απαιτεί την εγκατάσταση τόσης χωρητικότητας ενέργειας όσης σε 

ολόκληρο τον 20
ο
 αιώνα. Το κλειδί στην αντιμετώπιση μιας τέτοιας κατάστασης είναι η 

αειφόρος ανάπτυξη και βιώσιμη ανάπτυξη, έτσι ώστε να μετριαστούν οι αρνητικές συνέπειες 

αυτής της μαζικής αύξησης [40,41].   

Ο άνθρακας λόγω της αφθονίας του σε χώρες που καταναλώνουν μεγάλα ποσά ενέργειας, 

όπως η Κίνα, οι ΗΠΑ, χώρες της Ευρώπης, η Ινδία και η Αυστραλία, αναμένεται να είναι με 

αυξανόμενο ρυθμό το βασικό καύσιμο στις μονάδες παραγωγής ενέργειας αυτών των χωρών, 

μερικώς μετά από την μετατροπή του σε αέρια ή υγρά καύσιμα. Συγκρινόμενες με άλλες 

μορφές ενέργειας, οι τροφοδοτούμενες με άνθρακα μονάδες παραγωγής ενέργειας παράγουν 

την φθηνότερη ηλεκτρική ενέργεια. Η εκτεταμένη χρήση άνθρακα θα αυξήσει την ανάγκη για 

αυστηρότερο έλεγχο της εκμετάλλευσης των μεταλλείων και των ελέγχων των εκπομπών και 
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των άλλων οικολογικών και κοινωνικών προβλημάτων που συνδέονται με την οικονομία του 

άνθρακα ως καυσίμου.  

Οι μονάδες παραγωγής πυρηνικής ενέργειας θα συνεχίσουν να κατασκευάζονται στο μέλλον 

τουλάχιστον για την κάλυψη ειδικών αναγκών, όπως αυτών για χώρες που έχουν πολύ 

καλύτερη πρόσβαση σε ουράνιο παρά σε ορυκτά καύσιμα. Επιπλέον, αν οι εκπομπές 

άνθρακα έχουν μεγάλες επιπτώσεις σε αυτήν την περίπτωση οι πυρηνικές μονάδες 

παραγωγής θα γίνουν πιο βιώσιμες.   

Η παραγωγή αιολικής ενέργειας είναι τυπικά ανταγωνιστική καθώς οι τιμές του πετρελαίου 

κυμαίνονται σε 60 $/βαρέλι και θα χρησιμοποιηθεί με αυξανόμενο ρυθμό και μαζικά, αλλά 

θα περιοριστεί σε περιοχές όπου ο αέρας είναι οικονομικά διαθέσιμος και στο βαθμό που 

αυτή προσδιορίζεται από το δίκτυο διανομής ηλεκτρικής ενέργειας.   

Η ενέργεια από τα φωτοβολταϊκά συστήματα εκτιμάται να είναι οριακά ανταγωνιστική και 

θα συνεχίσει να αυξάνεται σε αποδοτικότητα και να μειώνεται σε τιμή, αλλά ίσως να μην 

φτάσει σε επίπεδα ισότιμης αγοραστικής δύναμης την επόμενη δεκαετία. Οι υβριδικές 

ηλιακές – θερμικές μονάδες ενέργειας αρχίζουν να γίνονται ανταγωνιστικές. Η συνάρτηση 

χρόνου των αιολικών και ηλιακών συστημάτων ενέργειας εισάγει σοβαρά προβλήματα που 

μπορούν να λυθούν με την τεχνολογία αποθήκευσης ενέργειας ή δικτύων αποθήκευσης 

[40,41].  

Η υδροηλεκτρική παραγωγή ενέργειας παρέχει περισσότερο από 6% της ανανεώσιμης 

ενέργειας στη συνολική παραγωγή ενέργειας και φαίνεται να είναι σταθερή αλλά αυξάνεται 

με αργό ρυθμό.   

Μεγάλη δυναμική ανάπτυξη, η οποία ενθαρρύνεται από τις κυβερνήσεις όλων των 

βιομηχανοποιημένων εθνών, σημειώνεται στο πεδίο των κελίων καυσίμου πρωταρχικά με 

στόχο την χρησιμοποίηση υδρογόνου καυσίμου στις μεταφορές, αλλά και στις μεγάλες 

στατικές μονάδες παραγωγής ενέργειας. Το υδρογόνο που παράγεται από τον άνθρακα ή από 

τη βιομάζα ήταν ο πρωταρχικός στόχος του κλάδου Έρευνας και Ανάπτυξης των κελίων 

καυσίμου σε τιμές ανταγωνιστικές με το αργό πετρέλαιο. Παρά το πλεονέκτημά τους στην 

παραγωγή τοξικών εκπομπών κοντά στο μηδέν κατά τη διαδικασία παραγωγής ενέργειας και 

τα διακηρυγμένα σχέδια για την ανάπτυξη των κελίων καυσίμου, η γενική άποψη της 

επιστημονικής κοινότητας είναι αμφίβολη σε θέματα σχετικά με την ασφάλεια, την 

αποθήκευση και τη διανομή του υδρογόνου ως καυσίμου [40,41].        

    

4.8. Ταξινόμηση των κελίων καυσίμου   

Διάφοροι τύποι κελίων καυσίμου έχουν αναπτυχθεί και ταξινομούνται κυρίως σύμφωνα με: 

1) τον τύπο του καυσίμου, 2) το εύρος της θερμοκρασίας λειτουργίας και/ή τον ηλεκτρολύτη, 

3) την άμεση ή έμμεση χρήση του καυσίμου.    

Γενικά, είναι σύνηθες τα κελία καυσίμου να ταξινομούνται με βάση τη φύση του 

χρησιμοποιούμενου ηλεκτρολύτη. Έτσι, με βάση αυτό το κριτήριο τα κελία καυσίμου 

αποτελούνται από τους εξής διαφορετικούς τύπους:  

1) αλκαλικό κελίο καυσίμου (AFC) με αλκαλικό διάλυμα ηλεκτρολύτη (π.χ. KOH),  
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2) κελία καυσίμου φωσφορικού οξέος (PAFC) με όξινο διάλυμα ηλεκτρολύτη (όπως 

φωσφορικό οξύ)  

3) στερεάς μεμβράνης ανταλλαγής πρωτονίου (PEMFC), στα οποία ο ηλεκτρολύτης είναι η 

μεμβράνη ανταλλαγής πρωτονίου,   

4) τηγμένου ανθρακικού άλατος (molten carbonate), όπου ο ηλεκτρολύτης είναι ένα τηγμένο 

ανθρακικό άλας  

5) και στερεού οξειδίου κελία καυσίμου (solid oxide fuel cells)(SOFCs) με ένα κεραμικό 

αγώγιμο ηλεκτρολύτη σε στερεά οξειδωμένη μορφή [10,42,43].   
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5. ΣΚΟΠΟΣ ΤΗΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ  

Όπως περιγράφηκε στο Θεωρητικό μέρος της εργασίας, ο λευκόχρυσος αποτελεί ένα από τα 

πιο κατάλληλα ανοδικά υλικά με εξέχουσες καταλυτικές ιδιότητες για την οξείδωση των 

αλκοολών, οι οποίες χρησιμοποιούνται ως καύσιμα στα κελία καυσίμου. Ιδιαίτερα σημαντικό 

μειονέκτημα του λευκόχρυσου ως καταλύτη είναι το μεγάλο κόστoς του. Προκειμένου να 

μειωθεί το κόστος των ανόδων των κελίων καυσίμου ερευνώνται διεθνώς ηλεκτρόδια με 

απόθεση λευκόχρυσου σε λιγότερο ακριβά υλικά, όπως είναι τα υλικά με βάση τον άνθρακα.  

Η χρησιμοποίηση ανθρακούχων υλικών ως ηλεκτροδίων για ηλεκτροχημικές εφαρμογές και 

ειδικότερα στην τεχνολογία κελίων καυσίμου έχει μεγάλη επιστημονική και τεχνολογική 

σημασία. Ο άνθρακας, λόγω της αγωγιμότητάς του, αποτελεί ιδανικό υπόστρωμα για 

ηλεκτροκαταλύτες σε συστήματα κελίων καυσίμου, στο οποίο υπόστρωμα διασπείρεται το 

μέταλλο. Σε τέτοιες περιπτώσεις, το ανθρακούχο υλικό μπορεί να αποτελέσει το υπόστρωμα, 

όπου ο καταλύτης είναι ο λευκόχρυσος. Λόγω του τεράστιου κόστους των λευκοχρυσικών 

καταλυτών, είναι επιθυμητό, η διασπορά του λευκόχρυσου στο υπόστρωμα να είναι όσο το 

δυνατό μεγαλύτερη και να χρησιμοποιούνται μικρές ποσότητες λευκόχρυσου.  

Η ηλεκτροχημική εναπόθεση είναι μια τεχνική, κατά την οποία ένα λεπτό επιθυμητό 

μεταλλικό επίστρωμα μπορεί να ληφθεί στην επιφάνεια ενός άλλου υλικού με απλή 

ηλεκτρόλυση ενός υδατικού διαλύματος που περιέχει το επιθυμητό μεταλλικό ιόν ή το 

σύμπλοκό του. Επιπλέον, η ηλεκτραπόθεση είναι η μόνη τεχνική, με την οποία μπορούν να 

αποτεθούν μέταλλα με υψηλά σημεία τήξης (π.χ. ο λευκόχρυσος). Κατά συνέπεια ως μέθοδος 

για τη διασπορά του λευκόχρυσου πάνω στο ανθρακούχο υπόστρωμα επιλέγεται η 

ηλεκτροχημική εναπόθεσή του. 

Κύριο στόχο της παρούσης εργασίας αποτελεί η σύνθεση διαφόρων ανθρακούχων υλικών, 

και η χρησιμοποίησή τους, καθώς και εμπορικών ανθρακούχων υλικών, ως ηλεκτροδίων για 

την εναπόθεση λευκόχρυσου, καθώς και ο έλεγχος εφαρμογής τους για την οξείδωση 

αλκοολών, κυρίως αιθανόλης, που αποτελούν υποψήφια καύσιμα σε κελία καυσίμου. 

Ταυτόχρονα επιδιώκεται το τελικό ανθρακούχο υλικό να είναι φθηνό, ώστε να παρουσιάζει 

προοπτικές ευρύτερων εφαρμογών. 

Στην παρούσα εργασία χρησιμοποιούνται ανθρακούχα υλικά (έτοιμα από το εμπόριο ή 

εργαστηριακά παρασκευασμένα). Τα τελευταία, βασίζονται σε φθηνά υλικά και συγκεκριμένα : 

ρητίνη νεολάκης (νεολάκη), ρητίνη ρεζόλη (ρεζόλη) και βιομάζα ελαιοπυρήνα που 

χρησιμοποιούνται με επιλεκτικό συνδυασμό μεταξύ τους ή με ίνες άνθρακα. Επισημαίνεται ότι η 

νεολάκη και η ρεζόλη παρασκευάζονται εργαστηριακά μέσω σταδιακού πολυμερισμού, ενώ με 

ακόλουθη σκλήρυνση και μορφοποίησή τους ως δοκιμίων προκύπτουν : σκληρυμένη νεολάκη 

(με προσθήκη εξαμεθυλενοτετραμίνης (HEXA) και θέρμανση) και ρητίνη ρεζίτη (ρεζίτης) ως 

συνέχιση του σταδιακού πολυμερισμού (πολυσυμπύκνωση) με θέρμανση. Επίσης, γίνεται 

σκλήρυνση μίγματος νεολάκης/HEXA με βιομάζα ελαιοπυρήνα σε διάφορες αναλογίες, 

καθώς και δοκιμίων νεολάκης με ίνες άνθρακα. 

Τα μορφοποιημένα δοκίμια ανθρακοποιούνται με θέρμανση σε αδρανή ατμόσφαιρα μέχρι 

1000 °C. Τα ανθρακούχα υλικά που προκύπτουν ως στερεό υπόλειμμα της πυρόλυσης των δύο 

ρητινών (σκληρυμένη νεολάκη και ρεζίτης), καθώς και οι ίνες άνθρακα αποτελούν τυπικές 

μορφές πολυμερούς άνθρακα.  
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Τα ανθρακούχα υλικά (έτοιμα από το εμπόριο ή εργαστηριακά παρασκευασμένα) υπέστησαν 

επιλεκτικά τις διεργασίες : ηλεκτροχημική οξειδωτική επεξεργασία, ηλεκτροχημική απόθεση 

λευκόχρυσου και ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης. 

Οι χαρακτηρισμοί των δοκιμίων ως προς την ικανότητά τους να εναποτίθεται σε αυτά ο 

λευκόχρυσος και να οξειδώνουν την αιθανόλη, γίνονται με τη μέθοδο Περίθλασης Ακτίνων Χ 

και με Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης, καθώς και ηλεκτροχημικά με τη μέθοδο της 

κυκλικής βολταμετρίας. Επίσης πραγματοποιείται μελέτη FTIR ώστε να διαπιστωθεί η δομή 

των ρητινών. Τέλος προσδιορίζεται η επιφανειακή ηλεκτρική αγωγιμότητα όλων των 

ανθρακούχων δοκιμίων και συσχετίζεται με το ποσοστό απόθεσης του λευκόχρυσου στα 

ηλεκτρόδια αυτά. 

Ακολούθως γίνεται λεπτομερέστερη περιγραφή των διαδικασιών της συγκεκριμένης 

Διπλωματικής Εργασίας. 

Χρησιμοποιούνται φαινολικές ρητίνες, οι οποίες αποτελούν σημαντικά πρόδρομα υλικά, τα 

οποία δίνουν αρκετό στερεό υπόλειμμα μετά την πυρόλυσή τους. Οι ρητίνες και 

συγκεκριμένα η ρητίνη νεολάκης που προέρχεται από τον πολυμερισμό φαινόλης (Ρ) – 

φορμαλδεΰδης (F) μπορεί να είναι μια χαμηλού μοριακού βάρους, διαλυτή στο νερό, ρητίνη, 

ένα προϊόν ενδιάμεσου μοριακού βάρους διαλυτό σε οργανικούς διαλύτες, ή ένα υψηλού 

μοριακού βάρους στερεό. Οι περισσότερες φαινολικές ρητίνες είναι θερμοσκληρυνόμενες. Η 

ρητίνη μπορεί  να παραδίνεται στο χρήστη έτοιμη να σκληρυνθεί ή μπορεί να είναι στην 

προσωρινή μορφή θερμοπλαστικής νεολάκης, όπως συνέβη στη συγκεκριμένη Διπλωματική 

Εργασία. Σε αυτή την περίπτωση, προστίθεται ένας σκληρυντής, η εξαμεθυλενοτετραμίνη, 

που κοινώς ονομάζεται “Hexa”. Η ιδιότητά της να είναι αρχικά μια χαμηλού μοριακού 

βάρους, εύτηκτη, διαλυτή ρητίνη, την οποία μπορεί κανείς εύκολα να χειριστεί και έπειτα να 

πολυμεριστεί σε ένα υψηλού μοριακού βάρους, θερμοανθεκτικό υλικό, είναι αυτή που 

αποτελεί τη βάση για τις ευρείες, ποικίλες και σημαντικές χρήσεις της ανά τον κόσμο.  

Βασική επιλογή αποτελεί επίσης και η χρησιμοποίηση γεωργικών παραπροϊόντων. 

Συγκεκριμένα επιλέγεται η χρησιμοποίηση βιομάζα ελαιοπυρήνα, ο οποίος είναι ένα φθηνό 

και σε αφθονία οργανικό υλικό. Ο ελαιοπυρήνας, αλλά και τέτοια σύνθετα υλικά, όπως έχει 

διαπιστωθεί από εκτεταμένη δημοσιευμένη έρευνα της ευρύτερης ομάδας του Εργαστηρίου, 

μετά την πυρόλυση / ανθρακοποίησή τους αναπτύσσουν πορώδη δομή και μάλιστα είναι 

κατάλληλα ως προσροφητικά μέσα. Αυτή η πορώδης δομή αναμένεται γενικά να έχει 

σημασία για τη διασπορά και την επίδοση (απόδοση) του καταλύτη.    

Στη συγκεκριμένη Εργασία πραγματοποιήθηκε η σκλήρυνση της νεολάκης με προσθήκη 

εξαμεθυλενοτετραμίνης (HEXA) σε αναλογία 7:2 και καλή ανάμειξη τους σε ύαλους 

ωρολογίου. Το προκύπτον μίγμα, αφού ομογενοποιηθεί πολύ καλά τοποθετείται σε μικρά 

κυλινδρικά καλούπια Teflon στο κέντρο των οποίων τοποθετείται ένα σύρμα (κράμα NiCr3020) 

περίπου 6 cm, προκειμένου το δοκίμιο να χρησιμοποιηθεί αργότερα ως ηλεκτρόδιο.  

Με την ίδια ακριβώς διαδικασία κατασκευάζονται δοκίμια σκληρυμένης νεολάκης με βιομάζα 

ελαιοπυρήνα σε δύο διαφορετικές αναλογίες, αναλογία ρητίνη/ελαιοπυρήνα 40:60 καθώς και σε 

αναλογία 80:20. 

Επίσης παρασκευάζεται φαινολική ρητίνη μέσω σταδιακού πολυμερισμού πολυσυμπύκνωσης 

φαινόλης / φορμαλδεΰδης με περίσσεια φορμαλδεΰδης και βασικό καταλύτη, με αρχικό 
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θερμοπλαστικό προϊόν τη ρεζόλη. Η τελευταία με περαιτέρω συμπύκνωση στους 100 ºC 

μετατρέπεται στο τελικό θερμοσκληρυμένο προϊόν ρεζίτη.  

Όλα τα παραχθέντα δείγματα τοποθετούνται σε καλούπια και έπειτα στο πυριαντήριο στους 

170 
o
C για 50-60 min προς σκλήρυνση και ταυτόχρονα μορφοποίηση. Τα σκληρυμένα δοκίμια 

οδηγούνται προς πυρόλυση σε σωληνωτό αντιδραστήρα. Τα τελικά ανθρακούχα υλικά, 

προκύπτουν από τα σύνθετα υλικά μετά από πυρόλυση έως τους 1000 °C υπό αδρανείς 

συνθήκες (ατμόσφαιρα Ν2, ρυθμός θέρμανσης 10 °C/min). 

Για συγκριτικούς σκοπούς χρησιμοποιούνται ακόμα γραφίτης, εμπορικός άνθρακας καθώς 

και ίνες άνθρακα. Οι ίνες άνθρακα εκτός από τις υψηλές μηχανικές ιδιότητες, διαθέτουν και 

υψηλή ηλεκτρική αγωγιμότητα και λόγω της δομής τους έχει διαπιστωθεί ότι είναι ικανά 

καταλυτικά υποστρώματα. Ένα πλεονέκτημα των ινωδών καταλυτών είναι η χαμηλή 

αντίσταση σε ροή υγρών ή αερίων μέσα από μια δέσμη ινών. Έτσι μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν ως ένα ελκυστικό εναλλακτικό καταλυτικό σύστημα στα κελία καυσίμου. 

Οι ίνες άνθρακα ως υπόστρωμα, στα συστήματα κελίων καυσίμου, προσφέρουν το 

πλεονέκτημα της ελαστικότητας σε σύγκριση με τα συνήθη πορώδη ανθρακούχα υλικά.  

Όλα τα ανθρακούχα υλικά, χρησιμοποιούνται ως ηλεκτρόδια εργασίας και εξετάζονται για 

ηλεκτροχημικές εφαρμογές. Συγκεκριμένα στα ανθρακούχα δοκίμια,  προεπεξεργασμένα ή 

μη, πραγματοποιείται ηλεκτροχημική απόθεση λευκόχρυσου μέσω κυκλικής βολταμετρίας 

και στη συνέχεια χρησιμοποιούνται ως ηλεκτρόδια εργασίας για την ηλεκτροχημική 

οξείδωση της αιθανόλης.  

Οι χαρακτηρισμοί των δοκιμίων ως προς την ικανότητά τους να εναποτίθεται σε αυτά ο 

λευκόχρυσος και να οξειδώνουν την αιθανόλη, γίνονται με τη μέθοδο Περίθλασης Ακτίνων Χ 

και με Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης, καθώς και ηλεκτροχημικά με τη μέθοδο της 

κυκλικής βολταμετρίας. Επίσης πραγματοποιείται μελέτη FTIR ώστε να διαπιστωθεί η δομή 

τους. Τέλος προσδιορίζεται η επιφανειακή ηλεκτρική αγωγιμότητα όλων των ανθρακούχων 

δοκιμίων και συσχετίζεται με το ποσοστό απόθεσης του λευκόχρυσου στα ηλεκτρόδια αυτά. 

Το διάγραμμα ροής που ακολουθείται στην παρούσα Διπλωματική Εργασία φαίνεται 

παρακάτω: 
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 Περίσσεια φαινόλης 

και όξινος καταλύτης 

Σταδιακός πολυμερισμός 

πολυσυμπύκνωσης 

φαινόλης / φορμαλδεΰδης 

Νεολάκη Προσθήκη Hexa 

Σκληρυμένη 

Νεολάκη (αναλογία 

Νεολάκη:Hexa, 7:2) 

Προσθήκη 

Βιομάζα 

ελαιοπυρήνα 

Μίγμα 

σκληρυμένης  

Νεολάκης- 

Ελαιοπυρήνα 

αναλογίας 40:60 

 

Μίγμα 

σκληρυμένης  

Νεολάκης- 

Ελαιοπυρήνα 

αναλογίας 80:20 

 Περίσσεια 

φορμαλδεΰδης και 

βασικός καταλύτης 

Ρεζόλη 
Περαιτέρω 

συμπύκνωση 
Ρεζίτης 

 

Προσθήκη 

υλικού σε 

καλούπια 

και 

σκλήρυνση 

στο 

πυριαντήριο 

στους 100 ή 

170 ºC για 

50-60 min 
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Σκληρυμένα 

δοκίμια 

Σύνθετο 

δοκίμιο 

νεολάκης με 

ίνα άνθρακα 

Ανθρακοποίηση με 

tπαραμονής 1000 ºC= 30min 

Πυρολυμένα 

δοκίμια 

Γραφίτης 

Εμπορικός 

άνθρακας 

Ίνες 

άνθρακα 

Χρησιμοποίηση 

ανθρακούχων 

υλικών ως 

ηλεκτρόδια 

εργασίας / 

ηλεκτροχημική 

απόθεση Pt 

Μελέτη 

ηλεκτροδίων 

ως προς την 

οξείδωση 

αιθανόλης 

XRD 

SEM/EDS 

FTIR 

Μέτρηση 

αγωγιμότητας 

ΤΕΛΙΚΑ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
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ΙΙ. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
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6. ΠΡΟΔΡΟΜΑ ΥΛΙΚΑ ΚΑΙ ΔΙΕΡΓΑΣΙΕΣ 

Στην παρούσα εργασία χρησιμοποιήθηκαν : (α) έτοιμα ανθρακούχα υλικά του εμπορίου, 

και (β) πρώτες ύλες του εμπορίου για τη σύνθεση επιπλέον πρόδρομων υλικών, με τα 

οποία κατόπιν μορφοποίησης και ανθρακοποίησης παραλαμβάνονται ανθρακούχα 

δοκίμια. 

Συγκεκριμένα, μελετήθηκε η ηλεκτροχημική απόθεση λευκόχρυσου και η οξείδωση 

αιθανόλης στα ακόλουθα υλικά του εμπορίου:  

 εμπορικό ανθρακούχο ηλεκτρόδιο κυλινδρικής μορφής διαμέτρου 3 mm, μήκους 

40 mm (συμβολισμός : Com.),  

 μορφοποιημένος γραφίτης (από μολύβι τύπου FaberCastel HB) κυλινδρικής 

μορφής , διαμέτρου 2 mm και μήκους 30 mm (συμβολισμός: Graphite) και 

 ίνα άνθρακα (24000 μονοϊνών με διάμετρο μονοΐνας 7 μm) (συμβολισμός: 

CF).  

Η δεύτερη κατηγορία βασίζεται σε πρώτες ύλες του εμπορίου για τη σύνθεση επιπλέον 

πρόδρομων υλικών και συγκεκριμένα:  

 παρασκευάστηκε νεολάκη με πολυμερισμό φαινόλης/φορμαλδεΰδης (περίσσεια 

φαινόλης παρουσία όξινου καταλύτη) 

 παρασκευάστηκε ρεζόλη με πολυμερισμό φαινόλης/φορμαλδεΰδης (περίσσεια 

φορμαλδεΰδης παρουσία βασικού καταλύτη) 

 χρησιμοποιήθηκε επίσης βιομάζα ελαιοπυρήνα (που προέρχεται από 

ελαιοτριβείο μετά την απομάκρυνση του ελαίου από τον ελαιόκαρπο) 

Μετά την προηγούμενη διεργασία του πολυμερισμού, ως σύνθεση θερμοπλαστικού 

(γραμμικού) πολυμερούς, ακολούθησε διεργασία πολυμερισμού (σκλήρυνση), ως 

θερμοσκληρυμένου (διασταυρωμένου) πολυμερούς με ταυτόχρονη μορφοποίηση ως 

κυλινδρικού δοκιμίου. Η σκλήρυνση της νεολάκης έγινε με προσθήκη 

εξαμεθυλενοτετραμίνης (HEXA) και θέρμανση σε πυριαντήριο, ενώ η σκλήρυνση 

της ρεζόλης έγινε ως συνέχιση του σταδιακού πολυμερισμού (πολυσυμπύκνωση) με 

θέρμανση σε πυριαντήριο. Επίσης, έγινε σκλήρυνση μίγματος νεολάκης/HEXA με 

βιομάζα ελαιοπυρήνα σε διάφορες αναλογίες.  

 

Τα μορφοποιημένα δοκίμια ανθρακοποιήθηκαν με θέρμανση σε αδρανή ατμόσφαιρα 

μέχρι 1000 °C (συμβολισμός: Ν, ΝΒ, R). Χρησιμοποιήθηκε επίσης σύνθετο υλικό 

νεολάκης με ίνες άνθρακα (από προηγούμενη εργασία), το οποίο ομοίως 

ανθρακοποιήθηκε (συμβολισμός: Composite). 

 

Τα ανθρακούχα υλικά (έτοιμα από το εμπόριο ή εργαστηριακά παρασκευασμένα) 

υπέστησαν επιλεκτικά τις διεργασίες : ηλεκτροχημική οξειδωτική επεξεργασία, 

ηλεκτροχημική απόθεση λευκόχρυσου και ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης. 

 

Όλες οι ηλεκτροχημικές διεργασίες περιγράφονται στο Κεφάλαιο 7, όπου στην 

ενότητα 7.2 παρατίθεται συγκεντρωτικός πίνακας όλων των ανθρακούχων υλικών με 

τις αντίστοιχες διεργασίες τους. 
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6.1. Περιγραφή υλικών και διεργασιών 

6.1.1. Σύνθεση νεολάκης  

Σε όξινο μέσο, τα λαμβανόμενα πολυμερή ονομάζονται νεολάκες. Σε όξινο υδατικό διάλυμα 

(π.χ. με HCl ή οξαλικό οξύ) το οξυγόνο του καρβονυλίου της φορμαλδεΰδης πρωτονιώνεται 

αμέσως, σχηματιζομένου ενός μεσομερούς κατιόντος : 

 

C O H
+ C O

+

H C O H
+

+
 

  

Ακολούθως το καρβένιο-κατιόν αντιδρά με την φαινόλη, σχηματίζοντας με τον αρωματικό 

πυρήνα ένα π-σύμπλοκο, το οποίο μετατρέπεται σε μια σ-ένωση. Η ενδιάμεσα δημιουργούμενη 

μεθυλολοφαινόλη σε όξινο διάλυμα ευρίσκεται ως οξόνιο-ιόν, που με απομάκρυνση ύδατος 

μετατρέπεται σε ένα δραστικό κατιόν βενζυλίου. Το τελευταίο με περίσσεια φαινόλης 

σχηματίζει αμέσως ένα παράγωγο διφαινυλο-μεθανίου: 

 

OH OH

CH
2
OH

H

OH

CH
2
OH

2

OH

CH
2

CH
2
OH+

+
+

-

+

+ H2O

 

 

 

OH

CH
2

OH OH

CH
2 H

+

OH
+

+ +

 

Επειδή τα ιόντα καρβενίου και οξονίου είναι πολύ δραστικά γίνεται γρήγορα και μη αντιστρεπτά 

η αντίδραση προς το σταθερό παράγωγο του διφαινυλομεθανίου. Έτσι σε αντίθεση προς την 



102 
 

αλκαλική συμπύκνωση στην προκειμένη περίπτωση δεν είναι απομονώσιμο κανένα σταθερό 

ενδιάμεσο προϊόν.  

Τα σχηματιζόμενα παράγωγα του διφαινυλομεθανίου συμπυκνώνονται πάρα πέρα με 

φορμαλδεΰδη και φαινόλη προς ενώσεις πολλαπλών πυρήνων, που συνδέονται με γέφυρες 

μεθυλενίου. Για να μην οδηγείται η αντίδραση εξ αρχής σε διασταυρωμένα μακρομόρια τίθεται 

στην αρχική αναλογία φαινόλης – φορμαλδεΰδης μια περίσσεια φαινόλης. Η παραγόμενη 

νεολάκη, λόγω της περίσσειας φαινόλης, έχει φαινολικές ακραίες ομάδες. Ετσι, σε αντίθεση με 

τις ρεζιτόλες, η νεολάκη είναι σταθερή κατά την αποθήκευση για πολύ μεγάλο χρονικό 

διάστημα. Το τελικό προϊόν είναι θερμοπλαστικό και διαλυτό σε οργανικούς διαλύτες, όπως σε 

αλκοόλες, κετόνες, εστέρες, καθώς και σε αραιά καυστικά διαλύματα. 

Η σκλήρυνση της νεολάκης γίνεται με προσθήκη εξαμεθυλενοτετραμίνης με σκοπό να 

συνδεθούν οι αρωματικοί δακτύλιοι της νεολάκης μέσω γεφυρών μεθυλενίου. Αυτές οι 

συνδέσεις γίνονται κατά προτίμηση στη θέση-4 του φαινολικού συγκροτήματος με 

απομάκρυνση αμμωνίας : 

 

(CH
2
)
6
N

4 CH
2

OH NH
3

12 OH

Pn

Pm

+ 6 OH

Pm

Pn Pn

Pm

+ 4

 

           [1] 

 

6.1.2. Πειραματική διαδικασία 

Αρχικά θρυμματίζεται η φαινόλη, η οποία είναι υγροσκοπική και στερεοποιείται και 

ζυγίζονται 108.7 g. Επίσης ζυγίζονται 81.5 g φορμαλδεΰδης (36.5 % κ.β.) και 1.65 g 

καταλύτη οξαλικού οξέος. Στο μείγμα αντίδρασης θα πρέπει να εξασφαλίζεται ότι η φαινόλη 

βρίσκεται σε περίσσεια σε σχέση με τη φορμαλδεΰδη, ούτως ώστε οι μακρομοριακές 

αλυσίδες της παραγόμενης νεολάκης να φέρουν ακραίες φαινολικές ομάδες, και να μπορεί να 

αποθηκευτεί έτσι για μεγάλο χρονικό διάστημα.  

Ακολουθεί το στήσιμο της πειραματικής διάταξης. Μέσα σε ένα ηλεκτρομανδύα τοποθετείται 

γυάλινος αντιδραστήρας των 500 mL. Με τη βοήθεια σιδερένιου στηρίγματος (στατώ), 

στερεώνεται καλά ο γυάλινος αντιδραστήρας ώστε να παραμείνει ακίνητος καθόλη τη 

διάρκεια του πειράματος. Μέσα στον αντιδραστήρα αποχύνεται η φαινόλη, η φορμαλδεΰδη 

και το οξαλικό οξύ και τοποθετείται ο αναδευτήρας. Ο αντιδραστήρας καλύπτεται με ένα 

καπάκι τεσσάρων οπών, την κεντρική οπή του οποίου διαπερνάει ο αναδευτήρας. Λόγω της 

ύπαρξης εσμυρίσματος στην επιφάνεια επαφής του καπακιού με τον αντιδραστήρα, καθώς 

και σε όλες τις οπές του, απλώνεται ένα λεπτό στρώμα σιλικόνης προκείμενου να μην 

κολλήσουν μεταξύ τους. Με τη χρήση ενός κολάρου εξασφαλίζεται το καλό σφράγισμα του 

αντιδραστήρα με το καπάκι.  
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Στην οπή που διαπερνάται από τον αναδευτήρα τοποθετείται ένα ρουλεμάν, το οποίο γυρίζει 

με τη βοήθεια ενός κινητήρα ώστε να εξασφαλίζεται η συνεχής ανάδευση του μίγματος μέσα 

στον αντιδραστήρα (στο σημείο επαφής με το καπάκι επιστρώνεται λεπτό στρώμα 

σιλικόνης). Ο κινητήρας συγκρατείται από σιδερένιο στήριγμα ενισχυμένο από εξτρά βάρη 

προκειμένου να εξασφαλισθεί η σταθερότητά του. Σε μία άλλη οπή τοποθετείται ο ψυκτήρας, 

το στόμιο του οποίου επιστρώνεται με σιλικόνη, ο οποίος συγκρατείται επίσης από σιδερένιο 

στήριγμα. Με τη βοήθεια του ψυκτήρα γίνεται κυκλοφορία του νερού και ψύχονται οι 

εξερχόμενοι από τον αντιδραστήρα υδρατμοί.  

Ο ηλεκτρομανδύας όμως δε θερμαίνεται από μόνος του αλλά με τη βοήθεια ενός ρυθμιστή με 

θερμοστάτη, ο οποίος ελέγχει τη θερμοκρασία μέσω ενός θερμοστοιχείου NiCr-Ni. Τέλος 

στην τέταρτη και μικρότερη οπή του καπακιού τοποθετείται ένα γυάλινο πώμα το οποίο 

αφαιρείται κάθε φορά που λαμβάνεται δείγμα από το γυάλινο αντιδραστήρα, για την 

παρακολούθηση της πορείας της αντίδρασης πολυμερισμού. 

Η πειραματική διάταξη όπως φαίνεται από τις εικόνες 1 και 2 αποτελείται από τα εξής 

όργανα: 

1. Ηλεκτρομανδύας 

2. Γυάλινος αντιδραστήρας 

3. Σιδερένιο στήριγμα (στατώ) 

4. Αναδευτήρας 

5. Καπάκι τεσσάρων οπών 

6. Ρουλεμάν 

7. Κινητήρας  

8. Ψυκτήρας 

9. Θερμοστοιχείο 

10. Ρυθμιστής θέρμανσης 

 

Τα αντιδραστήρια που απαιτούνται είναι τα ακόλουθα : 

 Φαινόλη 

 Φορμαλδεΰδη (διάλυμα 35%) 

 Οξαλικό οξύ 

 10% διάλυμα υδροχλωρικής υδροξυλαμίνης  

 Δείκτης μπλε της βρωμοφαινόλης (Bromophenol-blau) 

 0,5 Μ διάλυμα καυστικού νατρίου (NaOH) 
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Εικόνα 1. Διάταξη πολυμερισμού 

 

Εικόνα 2. Ρυθμιστής θέρμανσης 

9 

10 

3 

3 

3 

8 

7 

1 

2 

4 

5 

6 
9 
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Ρυθμίζεται η θέρμανση στους 100 ºC και μετά από 20 min από την έναρξη των μετρήσεων 

διακόπτεται η λειτουργία του κινητήρα, αφαιρείται το πώμα από τη μικρότερη οπή του 

καπακιού και με τη βοήθεια σιφωνίου λαμβάνονται 5 mL από το περιεχόμενο του γυάλινου 

αντιδραστήρα. Ο κινητήρας τίθεται και πάλι σε λειτουργία μέχρι να περάσουν τα επόμενα 

είκοσι λεπτά. Τα 5 mL μίγματος τοποθετούνται σε ποτήρι ζέσεως μαζί με 10 mL 

απιονισμένου νερού και 10 mL υδροχλωρικής υδροξυλαμίνης που έχουν μετρηθεί με τη 

χρήση ογκομετρικού κυλίνδρου των 10 mL. Τέλος προστίθενται 20 σταγόνες δείκτη μπλε της 

βρωμοφαινόλης και ακολουθεί τιτλοδότηση με καυστικό νάτριο 0.5 M. Όταν το μίγμα στο 

ποτήρι ζέσεως πάρει ένα απαλό μπλε χρώμα σημαίνει ότι έχει επέλθει εξουδετέρωση του 

υδροχλωρικού οξέος της υδροχλωρικής υδροξυλαμίνης. 

Η ίδια διαδικασία επαναλαμβάνεται και για τα 5 mL μίγματος που λαμβάνονται από τον 

αντιδραστήρα τα επόμενα 20 min. Οι τιτλοδοτήσεις ολοκληρώνονται όταν για την 

εξουδετέρωση του μίγματος (αλλαγή χρώματος) χρειαστεί το πολύ 1 mL καυστικού νατρίου. 

Τότε σταματάει η θέρμανση και αφήνεται η θερμοκρασία στον αντιδραστήρα να μειωθεί 

σταδιακά με την πάροδο του χρόνου. Όταν φτάσει περίπου στους 45 - 50 ºC αποχύνεται η 

διαχωρισθείσα υδάτινη φάση και παραλαμβάνεται η νεολάκη. Η νεολάκη τοποθετείται σε 

αλουμινένιο δοχείο και οδηγείται προς ξήρανση μέχρι σταθερού βάρους στο πυριαντήριο 

στους 100 ºC. 

Τα αποτελέσματα της τιτλοδοτήσεως παρατίθενται στον ακόλουθο Πίνακα 1. 

Πίνακας 1. Αποτελέσματα τιτλοδοτήσεως του δείγματος από το μίγμα 

φαινόλης/φορμαλδεΰδης του αντιδραστήρα με NaOH 0.5 M 

 Συνολικά mL NaOH 0,5 M 
που καταναλώθηκαν 

1ο δείγμα 30,5 

2ο δείγμα 10 

3ο δείγμα 6,3 

4ο δείγμα 1,2 
 

Η μέθοδος της υδροχλωρικής υδροξυλαμίνης βασίζεται στην ακόλουθη αντίδραση : 

HCHO + NH
2
OH CH

2
NOH OH

2
ClHClH + +.

 

Το οξύ που απελευθερώνεται πρέπει να είναι ισοδύναμο με την ελεύθερη φορμαλδεΰδη.  

Επομένως για τον υπολογισμό της % ελεύθερης φορμαλδεΰδης (w/v) ισχύουν τα εξής: 

HCHO + NH
2
OH CH

2
NOH OH

2
ClHClH + +.

 

1 mol = 30.03 g                           1 mol 

              X1 g                                                                                Mβ ∙ Vβ  (mol) 

 



106 
 

Για την εξουδετέρωση :     ΟΗ
-
 + Η

+
  → Η2Ο 

                                         1 mol   1 mol 

                                      MβxVβ (γνωστό) = Μοξ xVοξ (άγνωστο) 

  

y mL δείγματος από αντιδραστήρα περιέχουν X1 g =  Mβ ∙Vβ  ∙ 30.03 g φορμαλδεΰδης  

 

Επομένως : 

% ελεύθερη φορμαλδεύδη (w/v) = mLNaOH ∙ MNaOH ∙ (10
-3
)(mole/mL) ∙ Σ.Δ.* ∙ 30.03 g /mole ∙ 100 / 

mL δείγματος 

 

Σ.Δ. = Συντελεστής Διόρθωσης μοριακότητας του NaOH 

 

ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΣ ΑΠΑΙΤΟΥΜΕΝΩΝ ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΙΩΝ  

Οι ποσότητες των απαιτούμενων αντιδραστηρίων, ώστε η φαινόλη να βρίσκεται σε περίσσεια 

έναντι της φορμαλδεΰδης, υπολογίζονται ως εξής,: 

1. Φαινόλη (C6H5OH) : 108.7 g     

Μ.Β. : 94.11           

108.7 / 94.11  =  1.155  mol 

2. Φορμαλδεΰδη (HCHO) : 81.5 g  (διάλυμα 36.5 % κ.β.)  

M.B. : 30.03  

πυκνότητα διαλύματος : 1.09  g/mL    (ρ = Μ / V) 

Τα 162 g διαλύματος φορμαλδεΰδης αντιστοιχούν σε V = Μ / ρ =  81.5 / 1.09 = 74.77 mL  

 

Στα 100 mL διαλύματος περιέχονται  36.5 g καθαρής φορμαλδεΰδης 

 81.5 g  → 74.77 mL                           x 

________________________________________________________ 

x = 36.5 ∙ 74.77 / 100  = 27.29 g 

27.29 / 30.03  =  0.909  mol 

Λόγος (mol/mol) : φορμαλδεΰδη / φαινόλη  =  0.909 / 1.155  = 0.787 
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Σχετικά με τις μετρήσεις από τη ζύγιση του παραλαμβανόμενου πολυμερούς, τα 

αποτελέσματα παρατίθενται παρακάτω: 

 

Νεολάκη πριν την ξήρανση: 117.1 g 

Νεολάκη μετά την ξήρανση: 104.1 g 

 

 

6.1.3. Διεργασία της σκλήρυνσης 

Για την περαιτέρω χρησιμοποίηση της νεολάκης είναι απαραίτητη η κονιοποίησή της. Έτσι 

σε ένα γουδί και με τη βοήθεια γουδοχεριού λειοτριβείται η νεολάκη μέχρις ότου αποκτήσει  

κοκκομετρία 300 μm (διαχωρίζεται μέσω κοσκίνισης). Η ίδια διαδικασία ακολουθείται για το 

κοσκίνισμα εξαμεθυλενοτετραμίνης (HEXA). 

Για τη σκλήρυνση της νεολάκης αναμιγνύεται με το σκληρυντή HEXA σε αναλογία 7:2. Για 

να γίνει σωστά η ανάμειξη και να αναμειχθεί καλά ο σκληρυντής με την πολυμερική μάζα 

χρησιμοποιούνται ύαλοι ωρολογίου. Το προκύπτον μίγμα, αφού ομογενοποιηθεί πολύ καλά 

τοποθετείται σε μικρά κυλινδρικά καλούπια Teflon με εξωτερική διάμετρο d1 = 2.4 cm και 

εσωτερική διάμετρο d2 = 1.5 cm, τα οποία είναι τοποθετημένα σε ανοξείδωτη βάση στηρίξεως. 

Στο κέντρο του περιεχομένου κάθε καλουπιού σφηνώνεται ένα σύρμα (κράμα NiCr3020 ειδικής 

αντίστασης 104 μΩ∙cm στους 20 ºC) περίπου 6 cm, προκειμένου το δοκίμιο να χρησιμοποιηθεί 

αργότερα ως ηλεκτρόδιο. Το υλικό μέσα στο καλούπι συμπιέζεται με τη βοήθεια σιδερένιου 

κυλινδρικού πύρου  στο κέντρο του οποίου υπάρχει μια πολύ μικρής διαμέτρου οπή από την 

οποία διέρχεται το σύρμα. Η προσθήκη του μίγματος στο καλούπι ολοκληρώνεται όταν το 

καλούπι πληρωθεί μέχρι τα 2 cm. Προκειμένου το δοκίμιο που θα προκύψει να είναι αρκετά 

συμπαγές και με όσο το δυνατόν μικρότερους πόρους, πάνω από τον πύρο τοποθετείται μικρή 

σιδερένια πλάκα ώστε να ασκηθεί επιπλέον βάρος και να συμπιεστεί καλά το περιεχόμενο κατά 

τη σκλήρυνση και να εξασφαλιστεί η μη διόγκωση του από την εκλυόμενη αμμωνία. 

 

Εικόνα 3. Καλούπι σκλήρυνσης 1. Σύρμα (κράμα νικελίου - χρωμίου), 2. Ανοξείδωτη βάση 

στηρίξεως, 3. Κυλινδρικό καλούπι Teflon, 4. Σιδερένιος κυλινδρικός πύρος, 5. Σιδερένια πλάκα 

(επιπρόσθετο βάρος) 

3 

4 2 

5 

1 
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Εικόνα 4. Καλούπι πληρωμένο με το υλικό προς σκλήρυνση (α) χωρίς τον πύρο (β) με τον πύρο 

και το επιπρόσθετο βάρος 

 

Τέλος τα καλούπια τοποθετούνται σε πυριαντήριο στους 170 
o
C για 50 min προς σκλήρυνση και 

ταυτόχρονα μορφοποίηση. Το πείραμα είχε 50% επιτυχία καθώς μόνο το ένα από τα δύο δοκίμια 

βγήκε ακέραιο από το καλούπι λόγω της μεγάλης διόγκωσης του δοκιμίου από την εκλυόμενη 

αμμωνία κατά τη διεργασία της σκλήρυνσης. Έτσι, ξαναγίνεται προσπάθεια παρασκευής δύο 

δοκιμίων νεολάκης τα οποία αυτή τη φορά βγήκαν ακέραια. Αυτό οφείλεται στο ότι έγινε μια 

προσκλήρυνση στους 100 ºC για 45 min, προτού αυξηθεί η θερμοκρασία στους 170 
o
C στην 

οποία και παρέμειναν για άλλα 60 min. 

 

Εικόνα 5. Δοκίμιο σκληρυμένης νεολάκης 

 

Με την ίδια ακριβώς διαδικασία κατασκευάζονται δοκίμια σκληρυμένης νεολάκης με 

ελαιοπυρήνα σε δύο διαφορετικές αναλογίες. Συγκεκριμένα, στη μία περίπτωση αναμιγνύονται 

μίγμα Νεολάκη/HEXA (αναλογίας 7:2) με  ελαιοπυρήνα σε αναλογία (ρητίνη/ελαιοπυρήνα) 

40:60, αντίστοιχα και στην άλλη σε αναλογία 80:20. Ο ελαιοπυρήνας έχει πρώτα λειοτριβηθεί σε 

γουδί σε κοκκομετρία 300 μm. Για να γίνει σωστά η ανάμειξη και να ανακατευτεί καλά ο 

σκληρυντής με την πολυμερική μάζα χρησιμοποιούνται ύαλοι ωρολογίου.  

(α) (β) 
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Εικόνα 6. Διαδοχική ανάμειξη Νεολάκης/HEXA και ελαιοπυρήνα 

 

Το προκύπτον μίγμα τοποθετείται σε καλούπια και οδηγείται προς ξήρανση, με την ίδια 

ακριβώς διαδικασία που ακολουθήθηκε προηγουμένως για την παρασκευή δοκιμίων από 

μίγμα Νεολάκη/HEXA. 
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Εικόνα 7. Δοκίμια σκληρυμένης νεολάκης με ελαιοπυρήνα 

Στη συνέχεια κατασκευάζονται μικρά σκληρυμένα δοκίμια από μίγμα Νεολάκη/HEXA και 

από μίγμα Νεολάκη/HEXA με ελαιοπυρήνα σε αναλογία (ρητίνη/ελαιοπυρήνα) 40:60. Για το 

σκοπό αυτό χρησιμοποιείται το καλούπι που φαίνεται στην Εικόνα 8, με οπές διαμέτρου 0.6 

cm και ύψους 1.2 cm. Το καλούπι τοποθετείται σε πυριαντήριο στους 170 
o
C για 30 min προς 

σκλήρυνση και ταυτόχρονα μορφοποίηση. 

 

Εικόνα 8. Καλούπι σκλήρυνσης για μικρά δοκίμια 

Στην περίπτωση των δοκιμίων Νεολάκη/HEXA, αυτά λόγω της μεγάλης διόγκωσής τους 

κατά τη σκλήρυνση, με τη δυσχέρεια τοποθετήσεως επιπρόσθετου βάρους από την ύπαρξη 

του μεταλλικού ελάσματος, τα δοκίμια δε βγαίνουν ακέραια αλλά θρυμματίζονται κατά την 

εξαγωγή τους από το καλούπι. 
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Τα μικρά δοκίμια νεολάκης – ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60, μετά το πέρας των 30 min, 

επειδή δεν είχε ακόμα σταθεροποιηθεί αρκετά η μορφή τους, τοποθετούνται για 

μετασκλήρυνση άλλη μία ώρα στο πυριαντήριο στους 170 °C. 

 

Εικόνα 9. Σκληρυμένα δοκίμια νεολάκης - ελαιοπυρήνα 

Έπειτα μετρώνται οι διαστάσεις των κυλινδρικών μεγάλων δοκιμίων, με τη βοήθεια του 

οργάνου Βενιέρος (παχύμετρο) καθώς και μετράται το βάρος τους σε ζυγό ακριβείας. Σε κάθε 

ένα από τα μεγάλα δοκίμια λαμβάνεται δύο φορές μέτρηση για τη διάμετρο και το μήκος 

τους, ώστε να βγει ένας συνολικός μέσος όρος και η τιμή της διαμέτρου και του ύψους 

αντίστοιχα να είναι πιο ακριβής. Στην περίπτωση των μικρών δοκιμίων η διάμετρος και το 

ύψος μετρώνται για το πιο ακέραιο δοκίμιο, ενώ το βάρος τους μετράται συνολικά για όλα τα 

δοκίμια. 

Οι μετρήσεις και τα αποτελέσματα που προέκυψαν καταγράφονται στους Πίνακες 2, 3 και 4. 

 

Πίνακας 2. Διαστάσεις σκληρυμένων δοκιμίων Νεολάκη/HEXA 

ΝΕΟΛΑΚΗ / HEXA 

 Διάμετρος (cm) Ύψος (cm) Βάρος (g) 

Μεγάλο δοκίμιο 1,600 1,680 1,380 

 1,600 1,710  

Μεγάλο δοκίμιο 1,580 2,900 2,758 

 1,600 2,800  

Μεγάλο δοκίμιο 1,600 2,400 2,749 

 1,600 2,025  

Μ.Ο. για μεγάλο δοκίμιο 1,596 2,2525 2,296 

Μικρά δοκίμια 0,600 1,200 2,310 
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Πίνακας 3. Διαστάσεις σκληρυμένων δοκιμίων Νεολάκη/HEXA με ελαιοπυρήνα 

ΝΕΟΛΑΚΗ / HEXA – ΕΛΑΙΟΠΥΡΗΝΑΣ (αναλογίας 40:60) 

 Διάμετρος (cm) Ύψος (cm) Βάρος (g) 

Μεγάλο δοκίμιο 1,600 2,150 3,860 

 1,575 2,200  

Μεγάλο δοκίμιο 1,575 2,050 3,620 

 1,600 2,035  

Μεγάλο δοκίμιο 1,610 2,065 3,830 

 1,600 2,075  

Μεγάλο δοκίμιο 1,600 1,930 3,500 

 1,575 1,955  

Μ.Ο. για μεγάλο δοκίμιο 1,592 2,058 3,703 

Μικρά δοκίμια 0,625 0,900 5,95 

 

Πίνακας 4. Διαστάσεις σκληρυμένων δοκιμίων Νεολάκη/HEXA με ελαιοπυρήνα 

ΝΕΟΛΑΚΗ/HEXA - ΕΛΑΙΟΠΥΡΗΝΑΣ (αναλογίας 80:20)  

 Διάμετρος (cm) Ύψος (cm) Βάρος (g) 

Μεγάλο δοκίμιο 1,670 1,530 2,694 

 1,620 1,525  

Μ.Ο. για μεγάλο δοκίμιο 1,645 1,528 2,694 

Μικρό δοκίμιο 1,550 1,330 1,816 

 1,575 1,345  

Μ.Ο. για μικρό δοκίμιο 1,563 1,338 1,816 

 

 

6.2. Αποτελέσματα πυρόλυσης 

Τα δοκίμια, μικρά και μεγάλα, τοποθετούνται σε ένα μεταλλικό σκαφάκι και καλύπτονται με 

μεταλλικό καπάκι. Τόσο το σκαφάκι όσο και το καπάκι έχουν οπές σε όλη την επιφάνειά 

τους, ώστε να έχουν χώρο διαφυγής τα απαέρια κατά την ανθρακοποίηση. 



113 
 

 

Εικόνα 10. Τοποθέτηση δοκιμίων στο σκαφάκι προς πυρόλυσή τους 

Η πυρόλυση πραγματοποιείται στο σωληνωτό αντιδραστήρα που φαίνεται στην Εικόνα 11. Ο 

φούρνος ανθρακοποιήσεως αποτελείται από πέντε ζώνες A,B,C,D,E,F από τις οποίες 

χρησιμοποιούνται μόνο η C και η D. Το σιδερένιο σκαφάκι τοποθετείται στον εσωτερικό 

σωλήνα του σωληνωτού αντιδραστήρα και σπρώχνεται μέχρι το μέσο της απόστασής της 

ζώνης C από τη D. Επίσης στο ίδιο σημείο τοποθετείται θερμοστοιχείο NiCr-Ni που 

συνδέεται με ένα όργανο μέτρησης θερμοκρασίας στο εξωτερικό του φούρνου ώστε να 

καταγράφεται συνεχώς η μεταβολή της θερμοκρασίας στο εσωτερικό του (Εικόνα 12).  
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Εικόνα 11. Διάταξη /Φούρνος  ανθρακοποιήσεως 6 ζωνών 

 

 

Εικόνα 12. Διάταξη /Φούρνος ανθρακοποιήσεως 6 ζωνών με το θερμοστοιχείο στο 

εσωτερικό του 

 

Στην εμπρόσθια πλευρά του εσωτερικού σωλήνα, συνδέεται λαστιχένιος σωλήνας μέσω του 

οποίου διέρχεται βιομηχανικό άζωτο καθόλη τη διάρκεια της ανθρακοποιήσεως και στη 

συνέχεια της αποψύξεως. Το άζωτο διέρχεται στο φούρνο μέσω 2 πλυντηρίδων, η πρώτη 

κενή και η δεύτερη πληρωμένη με μικρή ποσότητα διαλύματος πυρογαλλόλης για τη 

συγκράτηση ιχνών οξυγόνου και ακαθαρσιών. 
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Εικόνα 13. Εμπρόσθια όψη του φούρνου ανθρακοποιήσεως συνδεδεμένου με τη φιάλη 

αζώτου και το σύστημα πλυντηρίδων 

 

Προκειμένου να εξασφαλιστεί σταδιακή πυρόλυση των δοκιμίων με αύξηση της 

θερμοκρασίας με ρυθμό 10 °C / min, ρυθμίζεται χειροκίνητα από το ρυθμιστή των δύο ζωνών 

C και D η επιθυμητή θερμοκρασία τους, ανά 5 min. Αυτό συνεχίζεται μέχρι η ένδειξη της 

θερμοκρασίας στο θερμοστοιχείο στο εσωτερικό του φούρνου να φτάσει τους 1000 ºC. 

Αφήνεται η ανθρακοποίηση να πραγματοποιηθεί στους 1000 ºC για 30 min και στη συνέχεια 

διακόπτεται η θέρμανση και αφήνεται ο φούρνος να αποψυχθεί μέχρι τη θερμοκρασία 

περιβάλλοντος, όπου και διακόπτεται η παροχή αζώτου. 
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Εικόνα 14. Ρυθμιστής ζωνών θέρμανσης του φούρνου ανθρακοποιήσεως 

 

Μετά την απόψυξη του φούρνου, την επόμενη μέρα, το βαρκάκι οδηγείται προς το εξωτερικό 

του φούρνου και παραλαμβάνονται τα ανθρακοποιημένα δοκίμια της Εικόνας 15. Τα δοκίμια 

νεολάκης – ελαιοπυρήνα έχουν μαύρο χρώμα ενώ τα δοκίμια νεολάκης εμφανίζουν 

μεταλλική ιριδίζουσα λάμψη. Ακολουθεί το διάγραμμα Θερμοκρασίας θερμοστοιχείου 

συναρτήσει του χρόνου για τον υπολογισμό του ρυθμού θέρμανσης.  

 

 

Εικόνα 15. Δοκίμια νεολάκης και δοκίμια νεολάκης-ελαιoπυρήνα μετά την ανθρακοποίηση 
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Πίνακας 5. Μεταβολή της θερμοκρασίας του θερμοστοιχείου συναρτήσει του χρόνου 

t (min) Tθερμοστοιχείου 

0 22 

5 37 

10 100 

15 165 

20 197 

25 244 

30 300 

35 365 

40 421 

 45 470 

50 511 

55 568 

60 627 

65 689 

70 750 

75 809 

80 869 

85 926 

90 979 

95 1029 

100 1050 
 

 

Σχήμα 1. Διάγραμμα μεταβολής της θερμοκρασίας του θερμοστοιχείου συναρτήσει του 

χρόνου 



118 
 

6.2.1. Νεολάκη/HEXA 

Παρακάτω παρατίθενται πίνακες με τις διαστάσεις και το βάρος των δοκιμίων πριν και μετά 

την πυρόλυση και την προσδιορισθείσα % απώλεια μάζας.  

Πίνακας 6. Διαστάσεις δοκιμίων Νεολάκη/HEXA μετά την ανθρακοποίηση 

ΝΕΟΛΑΚΗ/HEXA μετά την πυρόλυση 

 Διάμετρος (cm) Ύψος (cm) Βάρος (g) 

Μεγάλο δοκίμιο 1,250 1,345 0,764 

 1,270 1,370  

Μεγάλο δοκίμιο 1,240 2,350 1,587 

 1,305 2,345  

Μεγάλο δοκίμιο 1,300 1,335 1,619 

 1,300 1,320  

Μ.Ο. για μεγάλα δοκίμια 1,2775 1,6775 1,323 

Μικρά δοκίμια 0,525 1 1,459 

 

 

Πίνακας 7. Υπολογισμός μεταβολής διαμέτρου των δοκιμίων Νεολάκη/HEXA (do: αρχική 

διάμετρος του συνθέτου υλικού, df: τελική διάμετρος του ανθρακούχου υλικού)  

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΔΙΑΜΕΤΡΟΥ ΝΕΟΛΑΚΗΣ 

 do (cm) df (cm) [(do-df)/do] ∙100 (%) 

Μεγάλο δοκίμιο 1,600 1,250 21,9 

 1,600 1,270 20,6 

Μεγάλο δοκίμιο 1,58 1,240 21,5 

 1,600 1,305 18,4 

Μεγάλο δοκίμιο 1,600 1,300 18,8 

 1,600 1,300 18,8 

Μ.Ο. για μεγάλα δοκίμια 1,596 1,2775 19,9 

Μικρά δοκίμια 0,600 0,525 12,5 

 

 

Πίνακας 8. Υπολογισμός μεταβολής ύψους των δοκιμίων Νεολάκη/HEXA (Lo: αρχικό μήκος 

του συνθέτου υλικού, Lf: τελικό μήκος του ανθρακούχου υλικού) 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΥΨΟΥΣ ΝΕΟΛΑΚΗΣ 

 Lo (cm) Lf (cm) [(Lo-Lf)/Lo] ∙100 (%) 

Μεγάλο δοκίμιο 1,680 1,345 19,9 

 1,710 1,370 19,9 

Μεγάλο δοκίμιο 1,68 1,345 19,9 

 1,71 1,37 19,9 

Μεγάλο δοκίμιο 2,9 2,35 18,9 

 2,8 2,345 16,3 

Μ.Ο. για μεγάλα δοκίμια 2,4 1,335 44,4 

Μικρά δοκίμια 2,025 1,32 34,8 
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Πίνακας 9. Υπολογισμός μεταβολής βάρους των δοκιμίων Νεολάκη/HEXA (wo: αρχικό 

βάρος του συνθέτου υλικού, wf: τελικό βάρος του ανθρακούχου υλικού) 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΒΑΡΟΥΣ ΝΕΟΛΑΚΗΣ 

 wo (g) wf (g) [(wo-wf)/wo] ∙100 (%) 

Μεγάλο δοκίμιο 2,296 1,323 42,4 

Μικρά δοκίμια 2,31 1,459 36,9 

 

Με βάση τα αποτελέσματα της μεταβολής του μήκους και της διαμέτρου υπολογίζεται η 

μεταβολή του όγκου του εκάστοτε συνθέτου υλικού, Πίνακας 10. Τα δοκίμια κάθε συνθέτου 

υλικού είναι κυλινδρικά με όγκο Vo πριν την πυρόλυση και Vf μετά την πυρόλυση. Αυτοί οι 

όγκοι υπολογίζονται από τις εξισώσεις:  

Vo= πdo
2
Lo/4     

Vf= πdf
2
Lf/4             

 Όπου  do: αρχική διάμετρος κυλινδρικού δοκιμίου           

Lo: αρχικό μήκος κυλινδρικού δοκιμίου             

 df : τελική διάμετρος κυλινδρικού δοκιμίου           

 Lf : τελικό μήκος κυλινδρικού δοκιμίου       

 

Πίνακας 10. Υπολογισμός μεταβολής όγκου των δοκιμίων Νεολάκη/HEXA (Vo: αρχικό 

βάρος του συνθέτου υλικού, Vf: τελικό βάρος του ανθρακούχου υλικού) 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΟΓΚΟΥ ΝΕΟΛΑΚΗΣ 

 Vo (cm
3
) Vf (cm

3
) [(Vo-Vf)/Vo]∙100 (%) 

Μεγάλο δοκίμιο 3,376128 1,649727 51,13554 

 3,436416 1,734593 49,52319 

Μεγάλο δοκίμιο 5,683055 2,836488 50,08868 

 5,62688 3,134971 44,2858 

Μεγάλο δοκίμιο 4,82304 1,771078 63,27881 

 4,06944 1,751178 56,96759 

Μ.Ο. για μεγάλα δοκίμια 4,504019 2,149087 52,28513 

Μικρά δοκίμια 0,33912 0,216366 36,19792 

 

Ακολούθως υπολογίζεται η μεταβολή της πυκνότητας του συνθέτου υλικού από το οποίο 

παράγεται το ανθρακούχο υλικό του συστήματος Νεολάκη/HEXA, Πίνακας 11. Όπως 

αναφέρθηκε τα δοκίμια είναι κυλινδρικά και η πυκνότητα ρο πριν την πυρόλυση και ρf μετά 

την πυρόλυση δίνονται από τις σχέσεις:     

 ρο= wο/Vο             

ρf =wf/Vf                

 



120 
 

Πίνακας 11. Υπολογισμός μεταβολής πυκνότητας των δοκιμίων Νεολάκη/HEXA (ρo: αρχική 

πυκνότητα του συνθέτου υλικού, ρf: τελική πυκνότητα του ανθρακούχου υλικού) 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΠΥΚΝΟΤΗΤΑΣ ΝΕΟΛΑΚΗΣ 

 ρo (cm
3
) ρf (cm

3
) [(ρo-ρf)/ρo]∙100 (%) 

Μ.Ο. για μεγάλα δοκίμια 0,509767 0,61561 -20,8 

Μικρά δοκίμια 6,811748 6,743215 1 

 

 

6.2.2. Νεολάκη/HEXA με ελαιοπυρήνα (αναλογία 40:60) 

 

Πίνακας 12. Διαστάσεις δοκιμίων Νεολάκη/HEXA με ελαιοπυρήνα μετά την 

ανθρακοποίηση 

ΝΕΟΛΑΚΗ/HEXA - ΕΛΑΙΟΠΥΡΗΝΑΣ (αναλογίας 40:60) μετά την πυρόλυση 

 Διάμετρος (cm) Ύψος (cm) Βάρος (g) 

Μεγάλο δοκίμιο 1,245 1,625 1,396 

 1,200 1,625  

Μεγάλο δοκίμιο 1,200 1,515 1,316 

 1,200 1,520  

Μεγάλο δοκίμιο 1,210 1,540 1,383 

 1,200 1,550  

Μεγάλο δοκίμιο 1,220 1,425 1,273 

 1,200 1,430  

Μ.Ο. για μεγάλα δοκίμια 1,209 1,529 1,342 
Μικρά δοκίμια 0,500 0,700 3,105 

 

 

Πίνακας 13. Υπολογισμός μεταβολής διαμέτρου των δοκιμίων Νεολάκη/HEXA με 

ελαιοπυρήνα (do: αρχική διάμετρος του συνθέτου υλικού, df: τελική διάμετρος του 

ανθρακούχου υλικού)  

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΔΙΑΜΕΤΡΟΥ ΝΕΟΛΑΚΗΣ – ΕΛΑΙΟΠΥΡΗΝΑ (αναλογίας 40:60) 

 do (cm) df (cm) [(do-df)/do]∙100 (%) 

Μεγάλο δοκίμιο 1,600 1,245 22,2 

 1,575 1,200 23,8 

Μεγάλο δοκίμιο 1,575 1,200 23,8 

 1,600 1,200 25 

Μεγάλο δοκίμιο 1,610 1,210 24,8 

 1,600 1,200 25 

Μεγάλο δοκίμιο 1,600 1,220 23,8 

 1,575 1,200 23,8 

Μ.Ο. για μεγάλα δοκίμια 1,592 1,209 24,1 

Μικρά δοκίμια 0,625 0,500 20 
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Πίνακας 14. Υπολογισμός μεταβολής ύψους των δοκιμίων Νεολάκη/HEXA με ελαιοπυρήνα 

(Lo: αρχικό μήκος του συνθέτου υλικού, Lf: τελικό μήκος του ανθρακούχου υλικού) 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΥΨΟΥΣ ΝΕΟΛΑΚΗΣ – ΕΛΑΙΟΠΥΡΗΝΑ (αναλογίας 40:60) 

 Lo (cm) Lf (cm) [(Lo-Lf)/Lo]∙100 (%) 

Μεγάλο δοκίμιο 2,150 1,625 24,4 

 2,200 1,625 26,1 

Μεγάλο δοκίμιο 2,050 1,515 26,1 

 2,035 1,520 25,3 

Μεγάλο δοκίμιο 2,065 1,540 25,4 

 2,075 1,550 25,3 

Μεγάλο δοκίμιο 1,930 1,425 26,2 

 1,955 1,430 26,9 

Μ.Ο. για μεγάλα δοκίμια 2,058 1,529 25,7 

Μικρά δοκίμια 0,900 0,700 22,2 

 

 

Πίνακας 15. Υπολογισμός μεταβολής βάρους των δοκιμίων Νεολάκη/HEXA με 

ελαιοπυρήνα (wo: αρχικό βάρος του συνθέτου υλικού, wf: τελικό βάρος του ανθρακούχου 

υλικού) 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΒΑΡΟΥΣ ΝΕΟΛΑΚΗΣ – ΕΛΑΙΟΠΥΡΗΝΑ (αναλογίας 40:60) 

 wo (g) wf (g) [(wo-wf)/wo]∙100 (%) 

Μεγάλο δοκίμιο 3,86 1,396 63,8 

Μεγάλο δοκίμιο 3,62 1,316 63,6 

Μεγάλο δοκίμιο 3,83 1,383 63,9 

  Μεγάλο δοκίμιο 3,50 1,273 63,6 

Μ.Ο. για μεγάλα δοκίμια 3,7025 1,342 63,7 

Μικρά δοκίμια 5,95 3,105 47,8 

 

Με βάση τα αποτελέσματα της μεταβολής του μήκους και της διαμέτρου υπολογίζεται η 

μεταβολή του όγκου του εκάστοτε συνθέτου υλικού, Πίνακας 16. Τα δοκίμια κάθε συνθέτου 

υλικού είναι κυλινδρικά με όγκο Vo πριν την πυρόλυση και Vf μετά την πυρόλυση. Αυτοί οι 

όγκοι υπολογίζονται από τις εξισώσεις:  

Vo= πdo
2
Lo/4     

Vf= πdf
2
Lf/4             

 Όπου  do: αρχική διάμετρος κυλινδρικού δοκιμίου             

Lo: αρχικό μήκος κυλινδρικού δοκιμίου           

 df : τελική διάμετρος κυλινδρικού δοκιμίου       

 Lf : τελικό μήκος κυλινδρικού δοκιμίου       
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Πίνακας 16. Υπολογισμός μεταβολής όγκου των δοκιμίων Νεολάκη/HEXA με ελαιοπυρήνα 

(Vo: αρχικό μήκος του συνθέτου υλικού, Vf: τελικό μήκος του ανθρακούχου υλικού) 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΟΓΚΟΥ ΝΕΟΛΑΚΗΣ – ΕΛΑΙΟΠΥΡΗΝΑ (αναλογίας 40:60) 

 Vo (cm
3
) Vf (cm

3
) [(Vo-Vf)/Vo]∙100 (%) 

Μεγάλο δοκίμιο 4,32064 1,977251 54,2 

 4,284039 1,8369 57,1 

Μεγάλο δοκίμιο 3,991946 1,712556 57,1 

 4,089536 1,718208 57,9 

Μεγάλο δοκίμιο 4,201859 1,76995 57,9 

 4,16992 1,75212 57,9 

Μεγάλο δοκίμιο 3,878528 1,664961 57,1 

 3,806953 1,616472 57,5 

Μ.Ο. για μεγάλα δοκίμια 4,094503 1,754405 57,2 

Μικρά δοκίμια 0,275977 0,137375 50,2 

 

Ακολούθως υπολογίζεται η μεταβολή της πυκνότητας του συνθέτου υλικού από το οποίο 

παράγεται το ανθρακούχο υλικό του συστήματος Νεολάκη/HEXA-ελαιοπυρήνα, Πίνακας 17. 

Όπως αναφέρθηκε τα δοκίμια είναι κυλινδρικά και η πυκνότητα ρο πριν την πυρόλυση και ρf 

μετά την πυρόλυση δίνονται από τις σχέσεις:     

 ρο= wο/Vο             

ρf = wf/Vf                

 

Πίνακας 17. Υπολογισμός μεταβολής πυκνότητας των δοκιμίων Νεολάκη//HEXA με 

ελαιοπυρήνα (ρo: αρχική πυκνότητα του συνθέτου υλικού, ρf: τελική πυκνότητα του 

ανθρακούχου υλικού) 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΠΥΚΝΟΤΗΤΑΣ ΝΕΟΛΑΚΗΣ – ΕΛΑΙΟΠΥΡΗΝΑ (αναλογίας 40:60) 

 ρo (cm
3
) ρf (cm

3
) [(ρo-ρf)/ρo]∙100 (%) 

Μ.Ο. για μεγάλο δοκίμιο 0,904261 0,76496 5,8 

Μικρά δοκίμια 21,55977 22,60528 -4,8 

 

6.2.3. Νεολάκη/HEXA με ελαιοπυρήνα (αναλογίας 80:20) 

 

Πίνακας 18. Διαστάσεις δοκιμίων Νεολάκη/HEXA με ελαιοπυρήνα μετά την 

ανθρακοποίηση 

ΝΕΟΛΑΚΗ - ΕΛΑΙΟΠΥΡΗΝΑΣ (αναλογίας 80:20) μετά την πυρόλυση 

 Διάμετρος (cm) Ύψος (cm) Βάρος (g) 

Μεγάλο δοκίμιο 1,400 1,300 1,162 

 1,375 1,250  

Μ.Ο. για μεγάλο δοκίμιο 1,388 1,275 1,162 

Μικρό δοκίμιο 1,300 0,700 0,763 

 1,300 0,710  

Μ.Ο. για μικρό δοκίμιο 1,300 0,705 0,763 
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Πίνακας 19. Υπολογισμός μεταβολής διαμέτρου των δοκιμίων Νεολάκη/HEXA με 

ελαιοπυρήνα (do: αρχική διάμετρος του συνθέτου υλικού, df: τελική διάμετρος του 

ανθρακούχου υλικού)  

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΔΙΑΜΕΤΡΟΥ ΝΕΟΛΑΚΗΣ – ΕΛΑΙΟΠΥΡΗΝΑ (αναλογίας 80:20) 

 do (cm) df (cm) [(do-df)/do]∙100 (%) 

Μεγάλο δοκίμιο 1,67 1,4 16,2 

 1,62 1,375 15,1 

Μ.Ο. για μεγάλο δοκίμιο 1,645 1,388 15,6 

Μικρό δοκίμιο 1,55 1,3 16,1 

 1,575 1,3 17,5 

Μ.Ο. για μικρό δοκίμιο 1,563 1,3 16,8 

 

 

Πίνακας 20. Υπολογισμός μεταβολής ύψους των δοκιμίων Νεολάκη/HEXA με ελαιοπυρήνα 

(Lo: αρχικό μήκος του συνθέτου υλικού, Lf: τελικό μήκος του ανθρακούχου υλικού) 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΥΨΟΥΣ ΝΕΟΛΑΚΗΣ – ΕΛΑΙΟΠΥΡΗΝΑ (αναλογίας 80:20) 

 Lo (cm) Lf (cm) [(Lo-Lf)/Lo]∙100 (%) 

Μεγάλο δοκίμιο 1,53 1,3 15 

 1,525 1,25 18 

Μ.Ο. για μεγάλο δοκίμιο 1,528 1,275 16,6 

Μικρό δοκίμιο 1,33 0,7 47,4 

 1,345 0,71 47,2 

Μ.Ο. για μικρό δοκίμιο 1,338 0,705 47,3 

 

 

Πίνακας 21. Υπολογισμός μεταβολής βάρους των δοκιμίων Νεολάκη/HEXA με 

ελαιοπυρήνα (wo: αρχικό βάρος του συνθέτου υλικού, wf: τελικό βάρος του ανθρακούχου 

υλικού) 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΒΑΡΟΥΣ ΝΕΟΛΑΚΗΣ – ΕΛΑΙΟΠΥΡΗΝΑ (αναλογίας 80:20) 

 wo (g) wf (g) [(wo-wf)/wo] ∙100 (%) 

Μεγάλο δοκίμιο 2,6938 1,162 56,9 

Μικρό δοκίμιο 1,8156 0,763 57,9 

 

Με βάση τα αποτελέσματα της μεταβολής του μήκους και της διαμέτρου υπολογίζεται η 

μεταβολή του όγκου του εκάστοτε συνθέτου υλικού, Πίνακα 22. Τα δοκίμια κάθε συνθέτου 

υλικού είναι κυλινδρικά με όγκο Vo πριν την πυρόλυση και Vf μετά την πυρόλυση. Αυτοί οι 

όγκοι υπολογίζονται από τις εξισώσεις:  

Vo= πdo
2
Lo/4     

Vf= πdf
2
Lf/4             

 Όπου  do: αρχική διάμετρος κυλινδρικού δοκιμίου       

Lo: αρχικό μήκος κυλινδρικού δοκιμίου         
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 df : τελική διάμετρος κυλινδρικού δοκιμίου       

 Lf : τελικό μήκος κυλινδρικού δοκιμίου       

 

Πίνακας 22. Υπολογισμός μεταβολής όγκου των δοκιμίων Νεολάκη/HEXA με ελαιοπυρήνα 

(Vo: αρχικό μήκος του συνθέτου υλικού, Vf: τελικό μήκος του ανθρακούχου υλικού) 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΟΓΚΟΥ ΝΕΟΛΑΚΗΣ – ΕΛΑΙΟΠΥΡΗΝΑ (αναλογίας 80:20) 

 Vo (cm
3
) Vf (cm

3
) [(Vo-Vf)/Vo]∙100 (%) 

Μεγάλο δοκίμιο 3,349608 2,00018 40,3 

 3,141735 1,855176 40,9 

Μ.Ο. για μεγάλο δοκίμιο 3,245823 1,92823 40,6 

Μικρό δοκίμιο 2,50833 0,928655 62,9 

 2,619106 0,941922 64 

Μ.Ο. για μικρό δοκίμιο 2,565924 0,935288 63,5 

 

Ακολούθως υπολογίζεται η μεταβολή της πυκνότητας του συνθέτου υλικού από το οποίο 

παράγεται το ανθρακούχο υλικό του συστήματος Νεολάκη/HEXA-ελαιοπυρήνα, Πίνακας 23. 

Όπως αναφέρθηκε τα δοκίμια είναι κυλινδρικά και η πυκνότητα ρο πριν την πυρόλυση και ρf 

μετά την πυρόλυση δίνονται από τις σχέσεις:     

 ρο= wο/Vο             

ρf =wf/Vf                

 

Πίνακας 23. Υπολογισμός μεταβολής πυκνότητας των δοκιμίων Νεολάκη/HEXA με 

ελαιοπυρήνα (ρo: αρχική πυκνότητα του συνθέτου υλικού, ρf: τελική πυκνότητα του 

ανθρακούχου υλικού) 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΠΥΚΝΟΤΗΤΑΣ ΝΕΟΛΑΚΗΣ – ΕΛΑΙΟΠΥΡΗΝΑ (αναλογίας 80:20) 

 ρo (cm
3
) ρf (cm

3
) [(ρo-ρf)/ρo]∙100 (%) 

Μ.Ο. για μεγάλο δοκίμιο 0,829928 0,602677 27,4 

Μ.Ο για μικρό δοκίμιο 0,707581 0,815471 -15,2 

 

 

6.2.4. Σύνθετο δοκίμιο νεολάκης με ίνα άνθρακα 

Το σύνθετο δοκίμιο νεολάκης με ίνα άνθρακα τοποθετείται σε ένα μικρό μεταλλικό σκαφάκι 

όπως φαίνεται στην Εικόνα 16. 
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Εικόνα 16. Τοποθέτηση δοκιμίου στο σκαφάκι προς πυρόλυσή του 

 

Η πυρόλυση πραγματοποιείται στον τετράγωνο αντιδραστήρα που φαίνεται στην Εικόνα 17. 

Το σιδερένιο σκαφάκι τοποθετείται στον εσωτερικό σωλήνα του σωληνωτού αντιδραστήρα 

και σπρώχνεται μέχρι το κέντρο του. Επίσης στο ίδιο σημείο τοποθετείται θερμοστοιχείο 

NiCr-Ni που συνδέεται με ένα όργανο μέτρησης θερμοκρασίας στο εξωτερικό του φούρνου 

ώστε να καταγράφεται συνεχώς η μεταβολή της θερμοκρασίας στο εσωτερικό του (Εικόνα 

18). 

 

Εικόνα 17. Διάταξη /Φούρνος ανθρακοποιήσεως 
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Εικόνα 18. Διάταξη /Φούρνος ανθρακοποιήσεως με το θερμοστοιχείο στο εσωτερικό του 

 

Στην εμπρόσθια πλευρά του εσωτερικού σωλήνα, συνδέεται λαστιχένιος σωλήνας μέσω του 

οποίου διέρχεται βιομηχανικό άζωτο καθόλη τη διάρκεια της ανθρακοποιήσεως και στη 

συνέχεια της αποψύξεως. Το άζωτο διέρχεται στο φούρνο μέσω μίας πλυντηρίδας, η οποία 

είναι πληρωμένη με μικρή ποσότητα διαλύματος πυρογαλλόλης για τη συγκράτηση ιχνών 

οξυγόνου και ακαθαρσιών. 

Προκειμένου να εξασφαλιστεί σταδιακή πυρόλυση του δοκιμίου με αύξηση της 

θερμοκρασίας με ρυθμό 10 °C / min, ρυθμίζεται χειροκίνητα από το ρυθμιστή η επιθυμητή 

θερμοκρασία, ανά 5 min. Αυτό συνεχίζεται μέχρι η ένδειξη της θερμοκρασίας στο 

θερμοστοιχείο στο εσωτερικό του φούρνου να φτάσει τους 1000 ºC. Αφήνεται η 

ανθρακοποίηση να πραγματοποιηθεί στους 1000 ºC για 30 min και στη συνέχεια διακόπτεται 

η θέρμανση και αφήνεται ο φούρνος να αποψυχθεί μέχρι τη θερμοκρασία περιβάλλοντος, 

όπου και διακόπτεται η παροχή αζώτου. 
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Εικόνα  19. Ρυθμιστής θέρμανσης του φούρνου ανθρακοποιήσεως 

 

Μετά την απόψυξη του φούρνου, την επόμενη μέρα, το βαρκάκι οδηγείται προς το εξωτερικό 

του φούρνου και παραλαμβάνεται τo ανθρακοποιημένο δοκίμιο (Εικόνα 20). 

 

Εικόνα 20. Δοκίμιο σύνθετου νεολάκης με ίνα άνθρακα μετά την ανθρακοποίηση 

Παρακάτω, παρατίθενται το διάγραμμα Θερμοκρασίας θερμοστοιχείου συναρτήσει του 

χρόνου για τον υπολογισμό του ρυθμού θέρμανσης. 
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Πίνακας 24. Μεταβολή της θερμοκρασίας του θερμοστοιχείου συναρτήσει του χρόνου 

t (min) Tθερμοστοιχείου 

0 23 

5 62 

10 113 

15 161 

20 180 

25 220 

30 310 

35 357 

40 367 

45 387 

50 438 

55 480 

60 517 

65 554 

70 594 

75 627 

80 674 

85 718 

90 772 

95 824 

100 912 

105 950 

110 986 

115 1020 

 

 

Σχήμα 2. Διάγραμμα μεταβολής της θερμοκρασίας του θερμοστοιχείου συναρτήσει του 

χρόνου 
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6.2.5. Ρεζίτης 

 

Σύνθεση ρεζόλης-Πειραματική διαδικασία 

Αρχικά θρυμματίζεται η φαινόλη, η οποία είναι υγροσκοπική και στερεοποιείται και 

ζυγίζονται 94.11 g. Επίσης ζυγίζονται 116.24 g φορμαλδεΰδης (36.5 % κ.β.) και 4.7 g 

καταλύτη υδροξειδίου του βαρίου.  

Ακολουθεί το στήσιμο της πειραματικής διάταξης. Μέσα σε ένα ηλεκτρομανδύα τοποθετείται 

γυάλινος αντιδραστήρας των 500 mL. Με τη βοήθεια σιδερένιου στηρίγματος (στατώ), 

στερεώνεται καλά ο γυάλινος αντιδραστήρας ώστε να παραμείνει ακίνητος καθόλη τη 

διάρκεια του πειράματος. Μέσα στον αντιδραστήρα αποχύνεται η φαινόλη, η φορμαλδεΰδη 

και το υδροξείδιο του βαρίου και τοποθετείται ο αναδευτήρας. Ο αντιδραστήρας καλύπτεται 

με ένα καπάκι τεσσάρων οπών, την κεντρική οπή του οποίου διαπερνάει ο αναδευτήρας. 

Λόγω της ύπαρξης εσμυρίσματος στην επιφάνεια επαφής του καπακιού με τον αντιδραστήρα, 

καθώς και σε όλες τις οπές του, απλώνεται ένα λεπτό στρώμα σιλικόνης προκείμενου να μην 

κολλήσουν μεταξύ τους. Με τη χρήση ενός κολάρου εξασφαλίζεται το καλό σφράγισμα του 

αντιδραστήρα με το καπάκι.  

Στην οπή που διαπερνάται από τον αναδευτήρα τοποθετείται ένα ρουλεμάν, το οποίο γυρίζει 

με τη βοήθεια ενός κινητήρα ώστε να εξασφαλίζεται η συνεχής ανάδευση του μίγματος μέσα 

στον αντιδραστήρα (στο σημείο επαφής με το καπάκι επιστρώνεται λεπτό στρώμα 

σιλικόνης). Ο κινητήρας συγκρατείται από σιδερένιο στήριγμα ενισχυμένο από εξτρά βάρη 

προκειμένου να εξασφαλισθεί η σταθερότητά του. Σε μία άλλη οπή τοποθετείται ο ψυκτήρας, 

το στόμιο του οποίου επιστρώνεται με σιλικόνη, ο οποίος συγκρατείται επίσης από σιδερένιο 

στήριγμα. Με τη βοήθεια του ψυκτήρα γίνεται κυκλοφορία του νερού και ψύχονται οι 

εξερχόμενοι από τον αντιδραστήρα υδρατμοί.  

Ο ηλεκτρομανδύας όμως δε θερμαίνεται από μόνος του αλλά με τη βοήθεια ενός ρυθμιστή με 

θερμοστάτη, ο οποίος ελέγχει τη θερμοκρασία μέσω ενός θερμοστοιχείου NiCr-Ni. Τέλος 

στην τέταρτη και μικρότερη οπή του καπακιού τοποθετείται ένα γυάλινο πώμα το οποίο 

αφαιρείται κάθε φορά που λαμβάνεται δείγμα από το γυάλινο αντιδραστήρα, για την 

παρακολούθηση της πορείας της αντίδρασης πολυμερισμού. 

Από τη στιγμή που αρχίζει να αυξάνεται το ιξώδες παρακολουθείται η αντίδραση του 

πολυμερισμού και διακόπτεται η θέρμανση προτού συμπυκνωθεί η μάζα της θερμοπλαστικής 

ρεζόλης προς ρεζιτόλη.  

Αποχύνεται μέρος της ρεζόλης σε καλούπια και τοποθετείται προς σκλήρυνση στον 

πυριαντήριο στους 100 ºC. Σε αντίθεση με τα δοκίμια νεολάκης και ελαιοπυρήνα που 

αναφέρονται παραπάνω, τα σκληρυμένα δοκίμια ρεζίτη απομακρύνονται πολύ εύκολα από το 

καλούπι καθώς συρρικνώνονται κατά τη διεργασία της σκλήρυνσής τους. Μετά τη σκήρυνση, 

ακολουθεί πυρόλυση των τριών δοκιμίων στον τετράγωνο αντιδραστήρα της Εικόνας 17. 
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Εικόνα 21. Σκληρυμένο δοκίμιο ρεζίτη 

 

 

Εικόνα 22. Δοκίμιο ρεζίτη μετά την ανθρακοποίηση 
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Παρακάτω, παρατίθενται το διάγραμμα Θερμοκρασίας θερμοστοιχείου συναρτήσει του 

χρόνου για τον υπολογισμό του ρυθμού θέρμανσης. 

 

Πίνακας 25. Μεταβολή της θερμοκρασίας του θερμοστοιχείου συναρτήσει του χρόνου 

t (min) Tθερμοστοιχείου 

0 23 

5 60 

10 121 

15 174 

20 233 

25 274 

30 322 

35 378 

40 423 

45 440 

50 470 

55 500 

60 528 

65 565 

70 622 

75 660 

80 708 

85 767 

90 810 

95 851 

100 891 

110 925 

115 964 

120 1000 
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Σχήμα 3. Διάγραμμα μεταβολής της θερμοκρασίας του θερμοστοιχείου συναρτήσει του 

χρόνου 
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7. ΑΝΘΡΑΚΟΥΧΑ ΥΛΙΚΑ ΩΣ ΗΛΕΚΤΡΟΔΙΑ: χωρίς ή με ηλεκτροχημική 

προεπεξεργασία, ηλεκτροχημική απόθεση λευκόχρυσου και εφαρμογή για 

οξείδωση αιθανόλης  

7.1. Πειραματική διαδικασία 

Τα ηλεκτροχημικά πειράματα πραγματοποιήθηκαν σε ηλεκτροχημικό κελίο τριών χώρων, 

όπου ως ηλεκτρόδιο αναφοράς χρησιμοποιήθηκε το κορεσμένο ηλεκτρόδιο καλομέλανα 

(SCE) (με δυναμικό +0.241 V ως προς το ηλεκτρόδιο του υδρογόνου, RHE) συνδεδεμένο στο 

κελίο μέσω τριχοειδούς Luggin, ενώ ως βοηθητικό ηλεκτρόδιο μία πλάκα λευκόχρυσου και 

ως ηλεκτρόδιο εργασίας χρησιμοποιήθηκαν τα ανθρακούχα υλικά ως ηλεκτρόδια αντίστοιχα.  

 

 

Εικόνα 1. Διάταξη ηλεκτροχημικού κελίου 

Όπως φαίνεται στην Εικόνα 1. Οι τρεις χώροι του ηλεκτροχημικού κελίου, και συνεπώς τα 

ηλεκτρόδια τους, συνδέονται με τρία καλώδια. Το κόκκινο καλώδιο συνδέεται με το 

1 

2 

3 
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βοηθητικό ηλεκτρόδιο (1), το άσπρο καλώδιο συνδέεται με το ηλεκτρόδιο αναφοράς (2) και 

το μπλε καλώδιο συνδέεται με το ηλεκτρόδιο εργασίας (3). Επίσης και τα τρία αυτά καλώδια 

είναι ενωμένα με τα καλώδια του ποτενσιοστάτη που φαίνεται στην Εικόνα 2. Ο 

ποτενσιοστάτης είναι συνδεδεμένος με υπολογιστή μέσω του οποίου καταγράφονται και 

αποθηκεύονται τα αποτελέσματα του πειράματος (Εικόνα 3). 

 

Εικόνα 2. Πειραματική διάταξη συνδεδεμένη με ποτενσιοστάτη 
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Εικόνα 3. Υπολογιστής που καταγράφει τα αποτελέσματα του πειράματος 

 

7.2. Ηλεκτροχημική απόθεση λευκόχρυσου 

Η ηλεκτραπόθεση λευκόχρυσου στο αντίστοιχο ηλεκτρόδιο εργασίας πραγματοποιήθηκε με 

τη μέθοδο της κυκλικής βολταμετρίας (κυκλική σάρωση δυναμικού) στην περιοχή από -0.4 V 

μέχρι +1.2 V και πίσω στα -0.4 V και ρυθμό σάρωσης δυναμικού 10 mV/s, για 20 κύκλους 

σάρωσης. Χρησιμοποιήθηκε υδατικό ηλεκτρολυτικό διάλυμα H2SO4 0.1 M και H2PtCl6 

0.0002 M ως πηγή ιόντων Pt.    

Συγκεκριμένα σε ογκομετρική φιάλη των 500 mL προστίθεται λίγο απιονισμένο νερό και στη 

συνέχεια προστίθενται 420 μL H2PtCl6 και 2780 μL H2SO4, ποσότητες που έχουν ληφθεί με 

τη βοήθεια πιπέτας. Η ογκομετρική φιάλη συμπληρώνεται με απιονισμένο νερό μέχρι τη 

χαραγή και αναδεύεται σε μαγνητική πλάκα ανάδευσης ώστε να ομογενοποιηθεί πλήρως το 

διάλυμα. 

Ορισμένα ανθρακούχα υλικά είχαν υποστεί ηλεκτροχημική προεπεξεργασία σε διάλυμα 

H2SO4  5% κ.β., ώστε να εισαχθούν στη δομή τους οξυγονούχες ομάδες. 
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Εικόνα 4. Αντιδραστήρια παρασκευής υδατικού διαλύματος H2PtCl6 0.0002 M και H2SO40.1 M 

 

Εικόνα 5. Κωνική φιάλη με υδατικό διάλυμα H2SO4 0.1 M κατά τη διάρκεια της ανάδευσης 

σε μαγνητική πλάκα 
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Στον Πίνακα 1 παρουσιάζονται τα ανθρακούχα υλικά και η επεξεργασία που έχουν υποστεί 

Πίνακας 1. Ανθρακούχα υλικά και επεξεργασία τους 

Ανθρακούχο 

Υλικό 

 

 

 

 

 

 

 

 

Κωδικός 

Πρόδρομα Υλικά Διεργασίες 

Ίνες 

άνθρα-

κα 

 

 

 

 

 

 

(% κ.ο.) 

Πολυμερικό υλικό και 

πρόσθετο 

Ανθρακο-

ποίηση 

Ηλεκτροχη-

μική προε-

πεξεργασία 

Ηλεκτρο-

χημική 

απόθεση 

λευκόχρυ-

σου 

-Pt 

 
-0.4+1.2 

-0.4V,  

10 mV/s, 

20 cycles 

Οξείδωση 

αιθανόλης 
 

 

 

 

 

 

0+1.2

0V,  

50 mV/s, 

20 cycles 

Νεολάκη  

Ν’ 

(και 

ΗΕΧΑ, Η 

ως Ν:Η = 

7:2 κ.β.) 

Ν’ 

(% κ.β.) 

Ρεζίτης 

R’ 

 

 

 

 

 

(% κ.β.) 

Βιομάζα 

ελαιοπυ-

ρήνα 

B 

 

 

 

(% κ.β.) 

Com.       x x 

Graphite       x x 

CF       x x 

Composite 15 75% 

κ.ο. 

  x  x x 

Ν  100   x  x x 

Νinterc.  100   x -0.5+2 

-0.5V,   

2.5 mV/s, 

3 cycles, 

96% H2SO4 

x x 

R   100  x  x x 

Ν40Β60  40  60 x  x x 

Ν40Β60-N  40  60 x -0.5+1.5 

-0.5V,  

50 mV/s, 

20 cycles 

(περιοχή Ν) 

 x 

N80B20  80  20 x  x x 

 

Υπόμνημα:  

Com. : εμπορικό ανθρακούχο ηλεκτρόδιο  

Graphite : μορφοποιημένος γραφίτης (μολύβι) 

CF : ίνα άνθρακα 

Composite : αννθρακοποιημένο σύνθετο υλικό νεολάκης με ίνες άνθρακα 

Ν: ανθρακούχο υλικό πυρολυμένης νεολάκης 

Νinterc.: ανθρακούχο υλικό πυρολυμένης νεολάκης που υπέστη εμφωλιασμό με H2SO4 96% κ.β. 

R : ανθρακούχο υλικό πυρολυμένου ρεζίτη 

Β: βιομάζα ελαιοπυρήνα 

 

Στα παρακάτω Σχήματα 1 και 2, παρουσιάζονται τα βολταμογραφήματα προ-οξείδωσης με 

θειϊκό οξύ 5% κ.β. των ανθρακούχων ηλεκτροδίων στην περιοχή -0.5 + 2 -0.5 V και  -

0.5+1.5-0.5 V (περιοχή N), αντίστοιχα. Ακολούθως, στα σχήματα από 3 έως 12 

παρουσιάζονται τα κυκλικά βολταμογραφήματα απόθεσης λευκοχρύσου στα ανθρακούχα 

ηλετρόδια.  
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Σχήμα 1. Προ-οξείδωση με θειικό οξύ 96% κ.β. του πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου 

Νεολάκη/HEXA (κωδικός Ninterc.) 

Με βάση το Σχήμα 1, παρατηρείται ότι σε ανοδικές τιμές δυναμικού εμφανίζεται ένα πλατό 

αυξημένης πυκνότητας ρεύματος (+1 έως +2 V), το οποίο αντιστοιχεί στο σχηματισμό 

ενώσεων εμφωλιασμού stage I C24+HSO4−•2H2SO4 ανά ένα επίπεδο γραφενίου (+1.2 V) [1, 

2]. Επίσης, η ανοδική αυτή κορυφή μπορεί να αποδοθεί στο σχηματισμό των καλούμενων 

‘οξειδίων ατελειών’ (‘defect oxides’) που προέρχονται από ελαττωματικές θέσεις της 

γραφιτικής δομής [2]. Σε μεγαλύτερες τιμές δυναμικού (+1.5 V) η αύξηση της πυκνότητας 

ρεύματος αντιστοιχεί σε περαιτέρω οξείδωση προς το μερικώς ομοιοπολικό γραφιτικό οξείδιο 

‘GO’. Κατά την καθοδική σάρωση εμφανίζεται μια μικρή μείωση της πυκνότητας ρεύματος 

σε θετικές τιμές δυναμικού (+0.7 V) η οποία αντιστοιχεί σε αναγωγή των γραφιτικών 

οξειδίων ‘GO’ και σε αντιδράσεις απο-εμφωλιασμού [2]. 

 

 

 

Σχήμα 2. Προ-οξείδωση με θειικό οξύ 5% κ.β. στην περιοχή -0.5 + 1.5 -0.5 V (περιοχή 

N) του πυρολυμένου μικρού δοκιμίου Νεολάκης/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60 

(κωδικός N40B60-N) 
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Με βάση το Σχήμα 2, παρατηρείται ότι σε ανοδικές τιμές δυναμικού εμφανίζεται μια μικρή 

ανοδική κορυφή (περίπου στα +0.6 V), η οποία αντιστοιχεί στη δημιουργία ‘επιφανειακών 

οξειδίων’ (‘surface oxides’) τύπου κινοειδών οξειδίων (quinone-like oxides). Κατά την 

καθοδική σάρωση του δυναμικού εμφανίζεται μια μικρή καθοδική κορυφή σε θετική τιμή 

δυναμικού στο ίδιο εύρος δυναμικού (περίπου +0.2 V), που αποδίδεται στην αναγωγή των 

κινοειδών ομάδων προς δομές υδροκινονών [3, 4]. 

 

 

Σχήμα 3. Απόθεση λευκόχρυσου 15 κύκλων στο δοκίμιο γραφίτη μολυβιού (κωδικός 

Graphite-Pt) 

Το Σχήμα 3 παρουσιάζει το κυκλικό βολταμογράφημα για την ηλεκτροαπόθεση του 

λευκόχρυσου για 20 κύκλους στο δοκίμιο γραφίτη μολυβιού (κωδικός Graphite-Pt) που 

χρησιμοποιήθηκε ως ηλεκτρόδιο. Η σάρωση πραγματοποιείται από -0.4 έως +1.2 V και 

επιστροφή στα -0.4 V. Κατά την ανοδική σάρωση του δυναμικού η αυξημένη πυκνότητα 

ρεύματος σε δυναμικό -0.4 V αποδίδεται στην έκλυση Η2, ενώ η ανοδική κορυφή σε 

δυναμικό +0.45 V αντιστοιχεί στο σχηματισμό ‘επιφανειακών οξειδίων’ (‘surface oxides’) 

τύπου κινοειδών οξειδίων (quinone-like oxides) στον άνθρακα. Σε μεγαλύτερες τιμές 

δυναμικού εμφανίζεται ένα πλατό μεταξύ +0.6 έως +0.9 V που αντιστοιχεί στο σχηματισμό 

οξειδίων πλατίνας (Pt). Κατά την αντίστροφη σάρωση του δυναμικού από +1.2 έως -0.4 V 

παρατηρείται μια καθοδική κορυφή σε δυναμικό +0.41 V που αντιστοιχεί στην αναγωγή των 

κινοειδών ομάδων προς δομές υδροκινονών, καθώς επίσης και στην αναγωγή των 

υπαρχόντων οξειδίων Pt. Η αύξηση της πυκνότητας ρεύματος σε δυναμικό -0.07 V 

αντιστοιχεί στην αναγωγή των ιόντων Pt(IV)
 
(δηλ. στην απόθεση Pt) στο ανθρακούχο 

ηλεκτρόδιο. 
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Σχήμα 4. Απόθεση λευκόχρυσου 20 κύκλων στην ίνα άνθρακα (κωδικός CF-Pt) 

 

Στο Σχήμα 4 παρουσιάζεται το κυκλικό βολταμογράφημα για την ηλεκτροαπόθεση του 

λευκόχρυσου για 10 και 20 κύκλους στις εμπορικές ίνες άνθρακα που χρησιμοποιήθηκαν ως 

ηλεκτρόδια. Η σάρωση πραγματοποιείται από -0.4 έως +1.2 V και επιστροφή στα -0.4 V. 

Κατά την εμπρόσθια σάρωση από -0.4 έως +1.2 V, η αυξημένη πυκνότητα ρεύματος σε 

δυναμικό -0.4 V αποδίδεται στην έκλυση Η2 και η ανοδική κορυφή σε δυναμικό -0.15 V 

αποδίδεται στην οξείδωση των προσροφημένων ατόμων υδρογόνου (εκρόφηση) από την 

επιφάνεια της ίνας με εναποτιθέμενο λευκόχρυσο από τους προηγούμενους κύκλους. Σε 

μεγαλύτερες τιμές δυναμικού δεν παρατηρείται άλλη διακριτή ανοδική κορυφή. Κατά την 

αντίστροφη σάρωση του δυναμικού από +1.2 έως -0.4 V δεν παρατηρείται διακριτή καθοδική 

κορυφή σε θετικές τιμές δυναμικού καθώς επίσης δεν εμφανίζεται διακριτή κορυφή απόθεσης 

Pt στην ίνα άνθρακα. Αυξανομένων των κύκλων επεξεργασίας, από τον 10
ο
 στον 20

ο
 κύκλο, 

δεν μεταβάλλεται η μορφή του βολταμογραφήματος. 

 

 

 

Σχήμα 5. Απόθεση λευκόχρυσου 20 κύκλων στο δοκίμιο εμπορικού άνθρακα (κωδικός 

Com.-Pt) 
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Στο Σχήμα 5 παρουσιάζεται το κυκλικό βολταμογράφημα για την ηλεκτροαπόθεση του 

λευκόχρυσου για τον 10
ο
 κύκλο στο εμπορικό δοκίμιο άνθρακα που χρησιμοποιήθηκε ως 

ηλεκτρόδιο. Η σάρωση πραγματοποιείται από -0.4 έως +1.2 V και επιστροφή στα -0.4 V. 

Κατά την εμπρόσθια σάρωση από -0.4 έως +1.2 V, η αυξημένη πυκνότητα ρεύματος σε 

δυναμικό -0.4 V αποδίδεται στην έκλυση Η2 και η ανοδική κορυφή σε δυναμικό -0.26 V 

αποδίδεται στην οξείδωση των προσροφημένων ατόμων υδρογόνου (εκρόφηση) από την 

επιφάνεια του δοκιμίου με εναποτιθέμενο λευκόχρυσο από τους προηγούμενους κύκλους. Σε 

μεγαλύτερες τιμές δυναμικού παρατηρείται ένα πλατό αυξημένης πυκνότητας ρεύματος 

μεταξύ 0.8 έως 1 V, το οποίο αντιστοιχεί στο σχηματισμό οξειδίων πλατίνας (Pt). Κατά την 

αντίστροφη σάρωση του δυναμικού από +1.2 έως -0.4 V παρατηρείται μικρή διακριτή 

καθοδική κορυφή σε θετικές τιμές δυναμικού, +0.44 V που αντιστοιχεί στην αναγωγή των 

υπαρχόντων οξειδίων Pt. Σε αρνητικές τιμές δυναμικού εμφανίζεται μια μικρή καθοδική 

κορυφή σε δυναμικό -0.16 V, η οποία αντιστοιχεί στην αναγωγή των ιόντων Pt(IV)
 
(δηλ. 

στην απόθεση Pt) στο ανθρακούχο ηλεκτρόδιο. 

 

 

Σχήμα 6. Απόθεση λευκόχρυσου 20 κύκλων στο πυρολυμένο δοκίμιο ρεζίτη (κωδικός R-Pt) 

Στο Σχήμα 6 παρουσιάζεται το κυκλικό βολταμογράφημα για την ηλεκτροαπόθεση του 

λευκόχρυσου για τον 20
ο
 κύκλο στο δοκίμιο πυρολυμένου ρεζίτη, που χρησιμοποιήθηκε ως 

ηλεκτρόδιο. Η σάρωση πραγματοποιείται από -0.4 έως +1.2 V και επιστροφή στα -0.4 V. 

Κατά την εμπρόσθια σάρωση από -0.4 έως +1.2 V, η αυξημένη πυκνότητα ρεύματος σε 

δυναμικό -0.4 V αποδίδεται στην έκλυση Η2 και η ανοδική κορυφή σε δυναμικό -0.23 V 

αποδίδεται στην οξείδωση των προσροφημένων ατόμων υδρογόνου (εκρόφηση) από την 

επιφάνεια του δοκιμίου με εναποτιθέμενο λευκόχρυσο από τους προηγούμενους κύκλους. Σε 

μεγαλύτερες τιμές δυναμικού παρατηρείται μία μικρή ανοδική κορυφή σε δυναμικό +0.50 V 

και συνεχίζει με ένα πλατό αυξημένης πυκνότητας ρεύματος έως 1 V, τα οποία αντιστοιχούν 

στο σχηματισμό κινοειδών οξειδίων (quinone-like oxides) στον άνθρακα καθώς και οξειδίων 

πλατίνας (Pt), αντίστοιχα. Κατά την αντίστροφη σάρωση του δυναμικού από +1.2 έως -0.4 V 

παρατηρείται διακριτή καθοδική κορυφή σε θετικές τιμές δυναμικού, +0.3 V που αντιστοιχεί 

στην αναγωγή των κινοειδών ομάδων προς δομές υδροκινονών, καθώς επίσης και στην 

αναγωγή των υπαρχόντων οξειδίων Pt. Σε αρνητικές τιμές δυναμικού και συγκεκριμένα από  
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-0.1 V παρατηρείται αύξηση της πυκνότητας ρεύματος μέχρι τα -0.4 V η οποία μπορεί να 

αποδοθεί, εκτός από την έκλυση Η2 και στην αναγωγή των ιόντων Pt(IV)
 
(δηλ. στην απόθεση 

Pt) στο ανθρακούχο ηλεκτρόδιο. 

 

 

Σχήμα 7. Απόθεση λευκόχρυσου 20 κύκλων στο πυρολυμένο δοκίμιο σύνθετου υλικού 

Νεολάκης/HEXA με ίνες άνθρακα (κωδικός composite-Pt) 

Το Σχήμα 7 παρουσιάζει το κυκλικό βολταμογράφημα για την ηλεκτροαπόθεση του 

λευκόχρυσου για 20 κύκλους στο δοκίμιο σύνθετου υλικού Νεολάκη/HEXA με ίνες άνθρακα 

που χρησιμοποιήθηκε ως ηλεκτρόδιο. Η σάρωση πραγματοποιείται από -0.4 έως +1.2 V και 

επιστροφή στα -0.4 V. Κατά την ανοδική σάρωση του δυναμικού η αυξημένη πυκνότητα 

ρεύματος σε δυναμικό -0.4 V αποδίδεται στην έκλυση Η2, επίσης παρατηρείται ότι σε 

ανοδικές τιμές δυναμικού εμφανίζεται μια μικρή ανοδική κορυφή περίπου στα +0.4 V, η 

οποία είναι ορατή στον 10
ο
 και 20

ο
 κύκλο επεξεργασίας και αντιστοιχεί στη δημιουργία 

‘επιφανειακών οξειδίων’ (‘surface oxides’) τύπου κινοειδών οξειδίων (quinone-like oxides) 

στην επιφάνεια του άνθρακα. Κατά την αντίστροφη σάρωση του δυναμικού από +1.2 έως -

0.4 V παρατηρείται μια καθοδική κορυφή σε δυναμικό +0.3 V που αντιστοιχεί στην αναγωγή 

των κινοειδών ομάδων προς δομές υδροκινονών. Σε ηλεκτροαρνητικότερες τιμές δυναμικού 

δεν παρατηρείται διακριτή κορυφή απόθεσης Pt στο ανθρακούχο ηλεκτρόδιο, αλλά μια 

αυξημένη πυκνότητα ρεύματος από -0.25 μέχρι και -0.4 V.  
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Σχήμα 8. Απόθεση λευκόχρυσου 20 κύκλων στο πυρολυμένο μεγάλο δοκίμιο 

Νεολάκης/HEXA (κωδικός N-Pt) 

Στο Σχήμα 8 παρουσιάζεται το κυκλικό βολταμογράφημα για την ηλεκτροαπόθεση του 

λευκόχρυσου για τον 1
ο
, 10

ο
 και 20

ο
 κύκλο στο δοκίμιο πυρολυμένης νεολάκης, που 

χρησιμοποιήθηκε ως ηλεκτρόδιο. Η σάρωση πραγματοποιείται από -0.4 έως +1.2 V και 

επιστροφή στα -0.4 V. Κατά την εμπρόσθια σάρωση από -0.4 έως +1.2 V, η αυξημένη 

πυκνότητα ρεύματος σε δυναμικό -0.4 V αποδίδεται στην έκλυση Η2. Η ανοδική κορυφή σε 

δυναμικό -0.25 V που εμφανίζεται αποδίδεται στην οξείδωση των προσροφημένων ατόμων 

υδρογόνου (εκρόφηση) από την επιφάνεια του δοκιμίου με εναποτιθέμενο Pt από τους 

προηγούμενους κύκλους, καθώς η συγκεκριμένη κορυφή δεν παρατηρείται στον 1
ο
 κύκλο 

αλλά στον 10
ο
 και 20

ο
. Σε ηλεκτροθετικότερες τιμές δυναμικού και συγκεκριμένα σε 

δυναμικό +0.57 V παρατηρείται ανοδική κορυφή οξείδωσης του άνθρακα, ενώ το πλατό 

αυξημένης πυκνότητας ρεύματος μεταξύ +0.7 έως +0.9 V αντιστοιχεί στη δημιουργία 

οξειδίων πλατίνας (Pt). Κατά την αντίστροφη σάρωση του δυναμικού από +1.2 έως -0.4 V 

παρατηρείται διακριτή καθοδική κορυφή σε θετικές τιμές δυναμικού, +0.3 V που αντιστοιχεί 

στην αναγωγή των κινοειδών ομάδων προς δομές υδροκινονών, καθώς επίσης και στην 

αναγωγή των υπαρχόντων οξειδίων Pt. Σε αρνητικές τιμές δυναμικού και συγκεκριμένα από  

0 V παρατηρείται αύξηση της πυκνότητας ρεύματος μέχρι τα -0.4 V η οποία μπορεί να 

αποδοθεί, εκτός από την έκλυση Η2 και στην αναγωγή των ιόντων Pt(IV)
 
(δηλ. στην απόθεση 

Pt) στο ανθρακούχο ηλεκτρόδιο. 
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Σχήμα 9. Απόθεση λευκόχρυσου 10 κύκλων στο πυρολυμένο μεγάλο δοκίμιο 

Νεολάκης/HEXA το οποίο είχε προ-οξειδωθεί μέσω εμφωλιασμού (κωδικός Νinterc.-Pt) 

Στο Σχήμα 9 παρουσιάζεται το κυκλικό βολταμογράφημα για την ηλεκτροαπόθεση του 

λευκόχρυσου για τον 1
o
, 5

ο
 και 10

ο
 κύκλο στο δοκίμιο πυρολυμένης νεολάκης που 

χρησιμοποιήθηκε ως ηλεκτρόδιο ή οποία είχε προ-επεξεργαστεί σε συνθήκες εμφωλιασμού 

θειικού οξέος και δημιουργίας γραφιτικών οξειδίων στη μάζα του υλικού. Η σάρωση 

πραγματοποιείται από -0.4 έως +1.2 V και επιστροφή στα -0.4 V. Το κυκλικό 

βολταμογράφημα που λήφθηκε είναι κεκλιμένο και δεν εμφανίζεται καμία διακριτή κορυφή 

οξειδοαναγωγής σε κανένα κύκλο. 

 

ι 

Σχήμα 10. Απόθεση λευκόχρυσου 20 κύκλων στο πυρολυμένο μικρό δοκίμιο 

Νεολάκης/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60, το οποίο είχε προ-οξειδωθεί (κωδικός 

N40B60-Ν-Pt) 
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Σχήμα 11. Απόθεση λευκόχρυσου 20 κύκλων στο πυρολυμένο μεγάλο δοκίμιο 

Νεολάκης/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60 (κωδικός N40B60-Pt) 

Στα Σχήματα 10 και 11 παρουσιάζονται τα κυκλικά βολταμογραφήματα για την 

ηλεκτροαπόθεση του λευκόχρυσου για τον 1
o
, 10

ο
 και 20

ο
 κύκλο σε μικρό και μεγάλο, 

αντίστοιχα, δοκίμιο πυρολυμένης νεολάκης / βιομάζας ελαιοπυρήνα σε αναλογία 40:60, τα 

οποία χρησιμοποιήθηκαν ως ηλεκτρόδια. Η σάρωση πραγματοποιείται από -0.4 έως +1.2 V 

και επιστροφή στα -0.4 V. Τα κυκλικά βολταμογραφήματα που λήφθηκαν είναι κεκλιμένα 

και δεν εμφανίζονται διακριτές κορυφές οξειδοαναγωγής. 

 

 

Σχήμα 12. Απόθεση λευκόχρυσου 20 κύκλων στο πυρολυμένο μεγάλο δοκίμιο 

Νεολάκη/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 80:20 (κωδικός N80B20-Pt) 

Στο Σχήμα 12 παρουσιάζεται το κυκλικό βολταμογράφημα για την ηλεκτροαπόθεση του 

λευκόχρυσου για τον 1
o
, 10

ο
 και 20

ο
 κύκλο σε μεγάλο δοκίμιο πυρολυμένης νεολάκης / 
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βιομάζας ελαιοπυρήνα σε αναλογία 80:20, το οποίο χρησιμοποιήθηκε ως ηλεκτρόδιο. Η 

σάρωση πραγματοποιείται από -0.4 έως +1.2 V και επιστροφή στα -0.4 V. Το κυκλικό 

βολταμογραφήματα που λήφθηκε εμφανίζει μια μικρή ανοδική κορυφή σε δυναμικό +0.5 V, 

η οποία αποδίδεται σε αντίδραση οξείδωσης του άνθρακα, ενώ δεν είναι διακριτή καμία άλλη 

κορυφή οξειδοαναγωγής. 

 

7.3. Έλεγχος ηλεκτροδίων με θειικό οξύ 

Παρασκευάζεται υδατικό διάλυμα με H2SO4 ~5% κ.β. Συγκεκριμένα σε ζυγό ακριβείας 

ζυγίζονται 250 g απιονισμένου νερού τα οποία τοποθετούνται σε κωνική φιάλη. Με σιφώνι 

μετρήσεως λαμβάνονται 7.016 mL H2SO4, το οποίο αποχύνεται στάγδην στην κωνική φιάλη 

με το νερό. Δεδομένου ότι πρόκειται για εξώθερμη διάλυση είναι σημαντικό η ανάμειξη να 

γίνει με αργό ρυθμό, καθώς υπάρχει πιθανότητα απότομης αύξησης της θερμοκρασίας που 

μπορεί να οδηγήσει σε σπάσιμο της κωνική φιάλης. Τέλος, η κωνική φιάλη αναδεύεται σε 

μαγνητική πλάκα ανάδευσης ώστε να ομογενοποιηθεί πλήρως το διάλυμα. 

Στα παρακάτω διαγράμματα 13 έως 18, παρουσιάζονται τα βολταμογραφήματα για τον 

έλεγχο της απόθεσης Pt στα ανθρακούχα ηλεκτρόδια, χρησιμοποιώντας θειικό οξύ 5% κ.β. 

και σαρώνοντας την περιοχή δυναμικού -0.3 +1.3 -0.3 V, με ταχύτητα 50 mV/s.  

 

 

Σχήμα 13. Έλεγχος με θειικό οξύ 5% κ.β. της ίνας άνθρακα με απόθεση Pt (κωδικός CF-Pt) 

Στο Σχήμα 13 παρουσιάζεται το κυκλικό βολταμογράφημα για τον έλεγχο της απόθεσης Pt 

στο ηλεκτρόδιο της ίνας άνθρακα, χρησιμοποιώντας θειικό οξύ 5% κ.β. και σαρώνοντας την 

περιοχή δυναμικού -0.3+1.3-0.3V, με ταχύτητα 50 mV/s. Η μορφή του 

βολταμογραφήματος υποδηλώνει ξεκάθαρα τη συμπεριφορά της απόθεσης λευκόχρυσου, Pt 

και λιγότερο του ανθρακούχου υλικού. Συγκεκριμένα εμφανίζονται οι κορυφές εκρόφησης 

(ανοδική) και ρόφησης (καθοδική) Η σε δυναμικό περίπου -0.3 V, κορυφή σε δυναμικό +0.5 

V που αντιστοιχεί στην οξείδωση του άνθρακα, ένα πλατό από +0.8 έως 1 V που αντιστοιχεί 

στην  προσρόφηση Η2Ο και στη δημιουργία επιφανειακών οξειδίων του λευκόχρυσου, καθώς 

και καθοδική κορυφή σε δυναμικό +0.4 V που αντιστοιχεί στην αναγωγή των οξειδίων του Pt 

και του άνθρακα. 
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Σχήμα 14. Έλεγχος με θειικό οξύ 5% κ.β. του πυρολυμένου δοκιμίου ρεζίτη με απόθεση Pt 

(κωδικός R-Pt) 

Στο Σχήμα 14 παρουσιάζεται το κυκλικό βολταμογράφημα για τον έλεγχο της απόθεσης Pt 

στο ηλεκτρόδιο πυρολυμένου ρεζίτη, χρησιμοποιώντας θειικό οξύ 5% κ.β. και σαρώνοντας 

την περιοχή δυναμικού -0.3+1.3-0.3V, με ταχύτητα 50 mV/s. Η μορφή του 

βολταμογραφήματος υποδηλώνει περισσότερο την οξειδοαναγωγική συμπεριφορά του 

ανθρακούχου υλικού και όχι της απόθεσης. Συγκεκριμένα εμφανίζεται μια μικρή ανοδική 

κορυφή περίπου στα +0.4 V, που αντιστοιχεί στη δημιουργία ‘επιφανειακών οξειδίων’ 

(‘surface oxides’) τύπου κινοειδών οξειδίων (quinone-like oxides) και μια μικρή καθοδική 

κορυφή σε δυναμικό +0.3 V που αντιστοιχεί στην αναγωγή των κινοειδών ομάδων προς 

δομές υδροκινονών. 

 

Σχήμα 15. Έλεγχος με θειικό οξύ 5% κ.β. του πυρολυμένου δοκιμίου σύνθετου υλικού 

Νεολάκης/HEXA με ίνες άνθρακα με απόθεση Pt (κωδικός composite-Pt) 
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Στο Σχήμα 15 παρουσιάζεται το κυκλικό βολταμογράφημα για τον έλεγχο της απόθεσης Pt 

στο ηλεκτρόδιο πυρολυμένου δοκιμίου σύνθετου υλικού Νεολάκη/HEXA με ίνες άνθρακα, 

χρησιμοποιώντας θειικό οξύ 5% κ.β. και σαρώνοντας την περιοχή δυναμικού -0.3+1.3-

0.3V, με ταχύτητα 50 mV/s. Το βολταμογράφημα είναι κεκλιμένο και δεν εμφανίζει 

διακριτές κορυφές οξειδοαναγωγής. 

 

Σχήμα 16. Έλεγχος με θειικό οξύ 5% κ.β. του πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου 

Νεολάκης/HEXA με απόθεση Pt (κωδικός N-Pt) 

Στο Σχήμα 16 παρουσιάζεται το κυκλικό βολταμογράφημα για τον έλεγχο της απόθεσης Pt 

στο ηλεκτρόδιο πυρολυμένης νεολάκης, χρησιμοποιώντας θειικό οξύ 5% κ.β. και 

σαρώνοντας την περιοχή δυναμικού -0.3+1.3-0.3V, με ταχύτητα 50 mV/s. Η μορφή του 

βολταμογραφήματος υποδηλώνει περισσότερο την οξειδοαναγωγική συμπεριφορά του 

ανθρακούχου υλικού και όχι της απόθεσης. Συγκεκριμένα εμφανίζεται μια ανοδική κορυφή 

περίπου στα +0.6 V, που αντιστοιχεί στη δημιουργία οξειδίων του άνθρακα και μια καθοδική 

κορυφή σε δυναμικό +0.3 V που αντιστοιχεί στην αναγωγή αυτών των οξειδίων 

 
Σχήμα 17. Έλεγχος με θειικό οξύ 5% κ.β. του πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου 

Νεολάκης/HEXA-Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60 με απόθεση Pt (με χρήση δαγκάνας και του 

σύρματος NiCr) (κωδικός N40B60-Pt) 
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Στο Σχήμα 17 παρουσιάζεται το κυκλικό βολταμογράφημα για τον έλεγχο της απόθεσης Pt 

στο ηλεκτρόδιο πυρολυμένης νεολάκης με ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60, χρησιμοποιώντας 

θειικό οξύ 5% κ.β. και σαρώνοντας την περιοχή δυναμικού -0.3+1.3-0.3V, με ταχύτητα 

50 mV/s. Το βολταμογράφημα είναι κεκλιμένο και δεν εμφανίζει διακριτές κορυφές 

οξειδοαναγωγής. 

 

Σχήμα 18. Έλεγχος με θειικό οξύ 5% κ.β. του πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου 

Νεολάκης/HEXA-Ελαιοπυρήνα αναλογίας 80:20 με απόθεση Pt (κωδικός N80B20-Pt) 

Στο Σχήμα 18 παρουσιάζεται το κυκλικό βολταμογράφημα για τον έλεγχο της απόθεσης Pt 

στο ηλεκτρόδιο πυρολυμένης νεολάκης με ελαιοπυρήνα αναλογίας 80:20, χρησιμοποιώντας 

θειικό οξύ 5% κ.β. και σαρώνοντας την περιοχή δυναμικού -0.3+1.3-0.3V, με ταχύτητα 

50 mV/s. Το βολταμογράφημα υποδηλώνει περισσότερο την οξειδοαναγωγική συμπεριφορά 

του ανθρακούχου υλικού και όχι της απόθεσης. Συγκεκριμένα, εμφανίζεται ένα πλατό μεταξύ 

0 και +0.45 V με αυξημένη πυκνότητα ρεύματος και μπορεί να αποδοθεί στην οξείδωση του 

άνθρακα. Καθοδική κορυφή σε θετικές τιμές δυναμικού δεν παρατηρείται αλλά περισσότερο 

μια γραμμική αύξηση της πυκνότητας ρεύματος. 

 

7.4. Οξείδωση αιθανόλης 

Με τη μέθοδο της κυκλικής βολταμμετρίας πραγματοποιήθηκε ο έλεγχος της οξείδωσης, της 

αιθανόλης από υδατικό διάλυμα 0.15 M αιθανόλης παρουσία H2SO4 0.1 M, χρησιμοποιώντας  

το ανθρακούχο ηλεκτρόδιο ως ηλεκτρόδιο εργασίας, σαρώνοντας κυκλικά την περιοχή 

δυναμικού από 0 V μέχρι +1.2 V, με ταχύτητα σάρωσης δυναμικού 50 mV/s, για  

πολλαπλούς κύκλους. 

Παρασκευάζεται υδατικό διάλυμα 500 mL με EtOH 0.15 M και H2SO4 0.1 M. Συγκεκριμένα 

σε ογκομετρική φιάλη των 500 mL αφού προστεθεί λίγο απιονισμένο νερό προστίθενται 4.4 

mL αιθανόλης και 2.8 mL H2SO4, ποσότητες που έχουν ληφθεί με τη βοήθεια πιπέτας/ 

σιφωνίου μετρήσεως. Η ογκομετρική φιάλη συμπληρώνεται με απιονισμένο νερό μέχρι τη 

χαραγή και αναδεύεται σε μαγνητική πλάκα ανάδευσης ώστε να ομογενοποιηθεί πλήρως το 

διάλυμα. 
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Εικόνα 6. Αντιδραστήρια παρασκευής υδατικού διαλύματος EtOH 0.15 M και H2SO4 0.1 M 

 

Στα παρακάτω διαγράμματα 19 έως 35, παρουσιάζονται τα βολταμογραφήματα για τον 

έλεγχο της οξείδωσης της αιθανόλης από τα ανθρακούχα ηλεκτρόδια με απόθεση Pt, 

χρησιμοποιώντας υδατικό διάλυμα EtOH 0.15 M και H2SO4 0.1 M και σαρώνοντας την 

περιοχή δυναμικού 0 +1.2 0 V, με ταχύτητα 50 mV/s. Για την πλήρη αποσαφήνιση των 

οξειδοαναγωγικών δράσεων που λαμβάνουν χώρα, παρατίθεται και το αντίστοιχο διάγραμμα 

το εκάστοτε υλικού χωρίς απόθεση Pt. 

 

 
Σχήμα 19. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M 

χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο γραφίτη μολυβιού χωρίς απόθεση Pt (κωδικός graphite) 
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Σχήμα 20. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M 

χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο γραφίτη μολυβιού με απόθεση Pt (κωδικός graphite-Pt) 

Συγκρίνοντας τα βολταμογραφήματα των Σχημάτων 19 και 20 που αφορούν την 

ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M χρησιμοποιώντας 

ηλεκτρόδιο γραφίτη μολυβιού χωρίς και με απόθεση Pt, παρατηρείται ότι εμφανίζουν 

οξειδοαναγωγικές κορυφές σχεδόν στις ίδιες τιμές δυναμικού. Συγκεκριμένα μια ανοδική 

κορυφή σε δυναμικό +0.43 V και μια καθοδική κορυφή σε δυναμικό +0.3 V. Επομένως, οι 

συγκεκριμένες κορυφές δεν αφορούν σε οξείδωση της αιθανόλης στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου αλλά οξείδωση και αναγωγή, αντίστοιχα του άνθρακα, πιθανόν από την 

παρουσία του θειϊκού οξέος στο διάλυμα.   

 

 

Σχήμα 21. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M 

χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο εμπορικού άνθρακα κυκλικής διατομής (διαμέτρου 3 mm) 

στο οποίο έχει γίνει απόθεση λευκόχρυσου ποτενσιοαστατικά σε δυναμικό -3 V για 30 sec 

(κωδικός Com.-Ptpotent.) 
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Με βάση τα βολταμογραφήματα του Σχήματος 21, που αφορούν την ηλεκτροχημική 

οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο 

εμπορικού άνθρακα με απόθεση Pt, παρατηρείται ότι κατά τη σάρωση από 0 έως +1.2 V 

εμφανίζονται δύο ανοδικές κορυφές, η πρώτη σε δυναμικό +0.6 V, η οποία αποδίδεται στην 

οξείδωση της αιθανόλης προς σχηματισμό CO, CO2, HCOOH, HCOH, CH3COOH, και η 

δεύτερη σε δυναμικό +0.97 V που αποδίδεται στο σχηματισμό ακεταλδεΰδης, CH3CHO. 

Κατά την αντίστροφη σάρωση του δυναμικού η ανοδική κορυφή που εμφανίζεται στα +0.36 

V αντιστοιχεί στην επανοξείδωση της αιθανόλης και στα ενδιάμεσα είδη που δεν έχουν 

οξειδωθεί (π.χ. Pt–OCH2CH3, Pt–CHOH–CH3, (Pt)2=COH–CH3, Pt–COCH3 και Pt–CO) [5-

9]. 

  

 

Σχήμα 22. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M 

χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο ίνας άνθρακα με απόθεση Pt (κωδικός CF-Pt) 

Με βάση το βολταμογράφημα του Σχήματος 22, που αφορά την ηλεκτροχημική οξείδωση 

αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο ίνας άνθρακα με 

απόθεση Pt, παρατηρείται ότι κατά τη σάρωση από 0 έως +1.2 V εμφανίζεται μικρή ανοδική 

κορυφή σε δυναμικό +0.64 V, η οποία αποδίδεται στην οξείδωση της αιθανόλης προς 

σχηματισμό CO, CO2, HCOOH, HCOH, CH3COOH. Μετά τα +0.84 V, παρατηρείται μια 

αύξηση της πυκνότητας ρεύματος που μπορεί να αποδοθεί στο σχηματισμό ακεταλδεΰδης, 

CH3CHO. Κατά την αντίστροφη σάρωση του δυναμικού η ανοδική κορυφή που σχηματίζεται 

στα +0.36 V αντιστοιχεί στην επανοξείδωση της αιθανόλης και στα ενδιάμεσα είδη που δεν 

έχουν οξειδωθεί (π.χ. Pt–OCH2CH3, Pt–CHOH–CH3, (Pt)2=COH–CH3, Pt–COCH3 και Pt–

CO) [5-9]. 
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Σχήμα 23. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M 

χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο εμπορικού άνθρακα από δοκίμιο εμπορικού άνθρακα χωρίς 

απόθεση Pt (κωδικός Com.) 

 

Σχήμα 24. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M 

χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο εμπορικού άνθρακα από δοκίμιο εμπορικού άνθρακα με 

απόθεση Pt (κωδικός Com.-Pt) 

Συγκρίνοντας τα βολταμογραφήματα των Σχημάτων 23 και 24 που αφορούν την 

ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M χρησιμοποιώντας 

ηλεκτρόδιο εμπορικού άνθρακα χωρίς και με απόθεση Pt, παρατηρείται ότι κατά τη σάρωση 

από 0 έως +1.2 V στο ηλεκτρόδιο χωρίς Pt εμφανίζεται μικρή ανοδική κορυφή σε δυναμικό 

+0.53 V, η οποία μπορεί να αποδοθεί σε οξείδωση του άνθρακα, πιθανόν από την παρουσία 

του θειικού οξέος στο διάλυμα. Στο ηλεκτρόδιο με απόθεση Pt η συγκεκριμένη κορυφή είναι 

περισσότερο διακριτή και διευρυμένη και πιθανόν, εκτός από οξείδωση του άνθρακα να 

αποδοθεί και στην οξείδωση της αιθανόλης προς σχηματισμό CO, CO2, HCOOH, HCOH, 

CH3COOH. Σε αυτό το ηλεκτρόδιο επίσης μετά τα +0.84 V, παρατηρείται μια αύξηση της 

πυκνότητας ρεύματος που μπορεί να αποδοθεί στο σχηματισμό ακεταλδεΰδης, CH3CHO. 
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Κατά την αντίστροφη σάρωση του δυναμικού η ανοδική κορυφή που σχηματίζεται στα +0.31 

V και η οποία δεν εμφανίζεται στο ηλεκτρόδιο χωρίς Pt, αντιστοιχεί στην επανοξείδωση της 

αιθανόλης και στα ενδιάμεσα είδη που δεν έχουν οξειδωθεί (π.χ. Pt–OCH2CH3, Pt–CHOH–

CH3, (Pt)2=COH–CH3, Pt–COCH3 και Pt–CO) [5-9]. 

 

 

Σχήμα 25. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M 

χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο πυρολυμένου δοκιμίου ρεζίτη χωρίς απόθεση Pt (κωδικός R) 

 

 

Σχήμα 26. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M 

χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο πυρολυμένου δοκιμίου ρεζίτη με απόθεση Pt (κωδικός R-Pt) 

Συγκρίνοντας τα βολταμογραφήματα των Σχημάτων 25 και 26 που αφορούν στην 

ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M χρησιμοποιώντας 

ηλεκτρόδιο πυρολυμένου δοκιμίου ρεζίτη χωρίς και με απόθεση Pt, παρατηρείται ότι κατά 

τη σάρωση από 0 έως +1.2 V στο ηλεκτρόδιο με απόθεση Pt εμφανίζεται μικρή ανοδική 

κορυφή σε δυναμικό +0.53 V, η οποία μπορεί να αποδοθεί σε οξείδωση του άνθρακα, 
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πιθανόν από την παρουσία του θειικού οξέος στο διάλυμα. Δεν εμφανίζεται σε κανένα 

βολταμογράφημα κορυφή αναγωγής ή οξείδωσης κατά την αντίστροφη σάρωση του 

δυναμικού. 

 

Σχήμα 27. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M 

χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο πυρολυμένου σύνθετου υλικού Νεολάκης/HEXA με ίνες 

άνθρακα με απόθεση Pt (κωδικός composite-Pt) 

Με βάση το βολταμογράφημα του Σχήματος 27, που αφορά την ηλεκτροχημική οξείδωση 

αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο πυρολυμένου 

σύνθετου υλικού Νεολάκης/HEXA με ίνες άνθρακα και με απόθεση Pt δεν παρατηρείται 

διακριτή κορυφή οξείδωσης ή αναγωγής κατά την ανοδική και καθοδική σάρωση του 

δυναμικού και το βολταμογράφημα του είναι κεκλιμένο. 

 

 

 

Σχήμα 28. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M 

χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA χωρίς 

απόθεση Pt (κωδικός N) 
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Σχήμα 29. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M 

χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA με απόθεση 

Pt (κωδικός N-Pt) 

Συγκρίνοντας τα βολταμογραφήματα των Σχημάτων 28 και 29 που αφορούν την 

ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M χρησιμοποιώντας 

ηλεκτρόδιο πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA χωρίς και με απόθεση Pt, 

παρατηρείται ότι το ηλεκτρόδιο χωρίς απόθεση Pt δεν εμφανίζει κορυφές οξειδοαναγωγής 

πιθανότατα εξαιτίας της μορφολογίας του (περισσότερο διογκωμένο με πιο εμφανείς πόρους) 

και το βολταμογράφημα του είναι κεκλιμένο. Το ηλεκτρόδιο με απόθεση Pt (λιγότερο 

διογκωμένο) εμφανίζει ανοδική κορυφή οξείδωσης σε δυναμικό +0.56 V καθώς και καθοδική 

κορυφή αναγωγής σε δυναμικό +0.31 V που πιθανό να οφείλονται σε αντιδράσεις οξείδωσης 

και αναγωγής του άνθρακα, αντίστοιχα. 

 

Σχήμα 30. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M 

χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA το οποίο είχε 

προ-οξειδωθεί μέσω εμφωλιασμού και έχει απόθεση Pt (κωδικός Ninterc.-Pt) 
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Με βάση το βολταμογράφημα του Σχήματος 30, που αφορά την ηλεκτροχημική οξείδωση 

αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο πυρολυμένου 

μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA το οποίο είχε προ-οξειδωθεί μέσω εμφωλιασμού και έχει 

πραγματοποιηθεί με απόθεση Pt δεν παρατηρείται διακριτή κορυφή οξείδωσης ή αναγωγής 

κατά την ανοδική και καθοδική σάρωση του δυναμικού, ενώ το βολταμογράφημα είναι 

κεκλιμένο. 

 

 

Σχήμα 31. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M 

χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA- 

Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60 χωρίς απόθεση Pt (κωδικός N40B60) 

 

 

Σχήμα 32. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15M από πυρολυμένο μεγάλο δοκίμιο 

Νεολάκης/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60 (με χρήση δαγκάνας, με χρήση σύρματος 

NiCr) με απόθεση Pt (κωδικός N40B60-Pt) 
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Σχήμα 33. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M 

χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο πυρολυμένου μικρού δοκιμίου Νεολάκης/HEXA- Ελαιοπυρήνα 

αναλογίας 40:60 με απόθεση Pt (κωδικός N40B60-Pt) 

Συγκρίνοντας τα βολταμογραφήματα των Σχημάτων 31 και 32 που αφορούν στην 

ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M χρησιμοποιώντας 

ηλεκτρόδιο πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA χωρίς και με απόθεση Pt, δεν 

παρατηρείται διακριτή κορυφή οξείδωσης ή αναγωγής κατά την ανοδική και καθοδική 

σάρωση του δυναμικού, ενώ τα βολταμογραφήματα είναι κεκλιμένα. Ίδια συμπεριφορά 

εμφανίζει και το βολταμογράφημα του Σχήματος 33, ηλεκτρόδιο πυρολυμένου μικρού 

δοκιμίου Νεολάκης/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60 με απόθεση Pt. 

 

 

Σχήμα 34. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M 

χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA- 

Ελαιοπυρήνα αναλογίας 80:20 χωρίς απόθεση Pt (κωδικός N80B20) 
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Σχήμα 35. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M 

χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA- 

Ελαιοπυρήνα αναλογίας 80:20 με απόθεση Pt (κωδικός N80B20-Pt) 

Συγκρίνοντας τα βολταμογραφήματα των Σχημάτων 34 και 35 που αφορούν την 

ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15 M σε διάλυμα με H2SO4 0.1 M χρησιμοποιώντας 

ηλεκτρόδιο πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 

80:20 χωρίς και με απόθεση Pt, παρατηρείται ότι κατά τη σάρωση από 0 έως +1.2 V στο 

ηλεκτρόδιο με απόθεση Pt εμφανίζεται ανοδική κορυφή σε δυναμικό +0.58 V, η οποία 

μπορεί να αποδοθεί σε οξείδωση του άνθρακα, πιθανόν από την παρουσία του θειικού οξέος 

στο διάλυμα. Κατά την αντίστροφη σάρωση του δυναμικού, δεν εμφανίζεται κορυφή 

αναγωγής ή οξείδωσης. Στο ηλεκτρόδιο χωρίς απόθεση Pt, δεν εμφανίζεται καμία 

οξειδοαναγωγική κορυφή και το βολταμογράφημα είναι κεκλιμένο.  
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8. ΜΕΛΕΤΗ ΔΟΜΗΣ ΜΕΣΩ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑΣ ΥΠΕΡΥΘΡΟΥ ΜΕ 

ΜΕΤΑΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟ FOURIER (FTIR) 

8.1. Αρχή της μεθόδου 

Η Φασματοφωτομετρία Υπερύθρου (IR), γνωστή και ως Φασματοσκοπία Υπερύθρου, ανήκει 

στις οπτικές μεθόδους ανάλυσης και είναι μία από τις καλύτερες τεχνικές για τη διερεύνηση 

της μοριακής συντάξεως (δομής) και ταυτοποιήσεως οργανικών (κυρίως), αλλά και 

ανόργανων ενώσεων. Έχει ευρεία εφαρμογή στην Οργανική και Φαρμακευτική Χημεία και 

στην ανάλυση φαρμάκων, πετρελαιοειδών, πολυμερών κλπ. και χρησιμοποιείται 

περιορισμένα για ποσοτικές αναλύσεις [1]. 

H υπέρυθρη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος εκτείνεται από το τέλος του ορατού 

φάσματος έως την περιοχή των μικροκυμάτων, δηλαδή μεταξύ 0.7 μm έως 300 μm, και 

διακρίνεται σε τρεις περιοχές:   

i. Το εγγύς υπέρυθρο (NIR) φάσμα που κυμαίνεται μεταξύ 0.8 μm έως 2.5 μm και 

αντιστοιχεί στους κυματαριθμούς 14000-4000 cm
-1

.  

ii.  Το μέσο υπέρυθρο (ΜIR) φάσμα που κυμαίνεται μεταξύ 2.5 μm έως 25 μm και 

αντιστοιχεί στους κυματαριθμούς 4000-400 cm
-1

.  

iii.  Το άπω υπέρυθρο (FIR) φάσμα που κυμαίνεται μεταξύ 25 μm έως 300 μm και 

αντιστοιχεί στους κυματαριθμούς 400-10 cm
-1

. 

Η μέθοδος της υπέρυθρης φασματοσκοπίας βασίζεται στην απορρόφηση υπέρυθρης 

ακτινοβολίας από τα μόρια μιας ένωσης τα οποία διεγείρονται σε υψηλότερες στάθμες 

δόνησης ή περιστροφής. Η προέλευση των απορροφήσεων στο φάσμα IR είναι αποτέλεσμα 

της αλληλοεπίδρασης της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας με το ηλεκτρικό δίπολο ενός 

μορίου. Προκειμένου να είναι μία δονητική μετάπτωση ενεργή στην απορρόφηση ή εκπομπή 

υπέρυθρης ακτινοβολίας, θα πρέπει να ικανοποιούνται οι εξής δύο κανόνες επιλογής 

(selection rules) [2, 3]:  

1. Μόνο δονήσεις για τις οποίες ισχύει      ⁄ ≠0 είναι ενεργές στο φάσμα ΙR, όπου ο λόγος 

     ⁄ εκφράζει τη μεταβολή της διπολικής ροπής του μορίου ως προς τη μεταβολή της 

απόστασης του διπόλου.  

2. Για ένα μόριο που προσεγγίζει το μοντέλο του απλού αρμονικού ταλαντωτή (simple 

harmonic oscillator) επιτρεπτές είναι μόνο οι μεταπτώσεις εκείνες που συμβαίνουν μεταξύ 

γειτονικών δονητικών ενεργειακών καταστάσεων και για τις οποίες ισχύει   =±1, όπου   

είναι ακέραιος θετικός αριθμός ( =0,1,2,3…) και καλείται δονητικός κβαντικός αριθμός 

(vibrational quantum number). 

A. Δονήσεις τάσης (stretching vibrations) οι οποίες παράγονται όταν δύο συνδεδεμένα άτομα 

πάλλονται συνεχώς μεταξύ τους, μεταβάλλοντας τη μεταξύ τους απόσταση κατά μήκος του 

άξονα του δεσμού. Οι δονήσεις αυτές μπορεί να είναι είτε μεμονωμένες, όπως συμβαίνει 

στον δεσμό O−H είτε συζευγμένες, όπως για παράδειγμα η ομάδα του μεθυλενίου. Οι 

συζευγμένες δονήσεις διακρίνονται σε συμμετρικές (symmetric stretching) και ασύμμετρες 

(asymmetric stretching).  
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B. Δονήσεις κάμψης (bending vibrations) οι οποίες χαρακτηρίζονται από μία συνεχή 

μεταβολή της γωνίας μεταξύ δύο δεσμών και διακρίνονται στους εξής τέσσερις τύπους: 

 Δονήσεις ψαλιδιού ή παραμόρφωσης (scissoring or deformation vibrations) οι οποίες 

παράγονται όταν δύο άτομα που είναι συνδεδεμένα με ένα κεντρικό άτομο κινούνται 

εμπρός πίσω εντός του επιπέδου ισορροπίας (in-plane) και προς τη μεταξύ τους 

διεύθυνση. 

 Δονήσεις αιώρησης (rocking vibrations) οι οποίες συμβαίνουν όταν μία μη γραμμική 

δομική μονάδα τριών ατόμων δονείται εμπρός και πίσω εντός του επιπέδου 

ισορροπίας (in-plane) που σχηματίζεται από τα άτομα και τους δύο δεσμούς. 

 Δονήσεις σείσης (wagging vibrations) οι οποίες παράγονται όταν μία μη γραμμική 

δομική μονάδα τριών ατόμων δονείται εκτός του επιπέδου ισορροπίας (out-of-plane) 

που σχηματίζεται από τα άτομα και τους δύο δεσμούς. 

 Δονήσεις συστροφής (twisting vibrations) οι οποίες λαμβάνουν χώρα όταν μία 

δομική μονάδα τριών ατόμων συστρέφεται γύρω από τον δεσμό σύνδεσης με το 

υπόλοιπο τμήμα του μορίου εκτός του επιπέδου ισορροπίας (out-of-plane). 

Κλασικά φασματοφωτόμετρα διασποράς IR  

Τα φασματοφωτόμετρα διασποράς IR αποτελούν τα πρώτα όργανα που αναπτύχθηκαν στα 

μέσα περίπου του 1940 και χρησιμοποιήθηκαν ευρέως για τη λήψη υπέρυθρων φασμάτων. 

Μία τυπική διάταξη ενός κλασικού φασματοφωτομετρικού συστήματος IR αποτελείται από 

τα εξής βασικά τμήματα:    

1. Μία πηγή που εκπέμπει ακτινοβολία σε όλη την υπέρυθρη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού 

φάσματος και η οποία μπορεί να είναι μία λάμπα με νήμα Ni-Cr (Nicrome) ή Nerst (μείγμα 

ZrO και άλλων οξειδίων σπάνιων γαιών) ή λυχνία Globar που κατασκευάζεται από καρβίδιο 

του πυριτίου και έχει πολύ μεγαλύτερη ένταση.  

2. Ένα μονοχρωμάτορα, του οποίου το στοιχείο διασποράς (dispersive element) είναι 

συνήθως ένα πρίσμα ή φράγμα περίθλασης.  

3. Έναν ανιχνευτή υπερύθρου, ο οποίος είναι συνήθως θερμικός ανιχνευτής (π.χ. 

θερμοζεύγος) ή φωτοαγώγιμος.  

4. Ένα οπτικό σύστημα κάτοπτρων.    

Η αρχή λειτουργίας ενός κλασικού φασματοφωτόμετρου απορρόφησης IR διπλής δέσμης 

μπορεί να περιγραφεί συνοπτικά ως εξής: Η υπέρυθρη ακτινοβολία που εκπέμπεται από την 

πηγή διαχωρίζεται αφού υποστεί ανάκλαση από ένα σύστημα επίπεδων κάτοπτρων σε δύο 

δέσμες όπου η μία διέρχεται μέσω του συστήματος αναφοράς (τυφλό) και η άλλη διέρχεται 

από το δείγμα. Οι δύο δέσμες ανακλώνται από ένα σύστημα περιστρεφόμενων κάτοπτρων το 

οποίο εναλλάσσεται προκαλώντας την περιοδική διέλευση της δέσμης μέσω του δείγματος 

και της δέσμης αναφοράς, για να προσπέσει τελικά στον μονοχρωμάτορα. Καθώς οι δέσμες 

εναλλάσσονται, το κάτοπτρο περιστρέφεται αργά και διαφορετικές συχνότητες υπέρυθρης 

ακτινοβολίας καταλήγουν στον ανιχνευτή, ο οποίος μετατρέπει την ενέργεια της 

ακτινοβολίας IR σε ηλεκτρικό σήμα καταγράφοντας το φάσμα [4, 5].   
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8.2. Πειραματική διαδικασία 

Το φάσμα υπερύθρου των υλικών καταγράφεται με τη μέθοδο ταμπλέτας βρωμιούχου καλίου 

(ΚΒr). Σύμφωνα με αυτή τη μέθοδο, από κάθε δοκίμιο κόβεται μια πολύ μικρή ποσότητα 

(περίπου 2 mg), αναμιγνύεται και λειοτριβείται σε γουδί από αχάτη με μικρή ποσότητα ΚΒr 

(αναλογία περίπου 1:150). Το στερεό μίγμα μεταφέρεται σε κατάλληλο καλούπι και 

μορφοποιείται σε μορφή ταμπλέτας πάχους 1 mm σε πρέσα (ασκούμενη πίεση μεγαλύτερη 

των 10 tn, χρόνος περίπου 2 min). Το ΚΒr που χρησιμοποιείται είναι ειδικής καθαρότητας 

(FTIR- grade) και πριν την παρασκευή της ταμπλέτας ξηραίνεται σε θερμοκρασίες άνω των 

100 °C για αρκετές ώρες. Έτσι, η ανάμειξη και μορφοποίηση της ταμπλέτας 

πραγματοποιούνται σε μικρό χρονικό διάστημα ώστε να αποφευχθεί η προσρόφηση υγρασίας 

από το υγροσκοπικό ΚΒr. Για την αποθήκευση και μεταφορά των ταμπλετών 

χρησιμοποιείται ξηραντήρας με silica gel.  

Οι μετρήσεις γίνονται μέσω φασματογράφου υπερύθρου FTIR system spectrum GX της 

Perkin Elmer. Η προς μέτρηση ταμπλέτα τοποθετείται με ειδικό δειγματοφορέα στο 

εσωτερικό του φασματογράφου. Τα φάσματα εκφράζονται ως διαγράμματα διαπερατότητας 

(transmittance, Τ, %) - κυματαριθμού (wavenumber, cm
-1

), ενώ το φάσμα που μετράται 

βρίσκεται στην περιοχή 370 - 4000 cm
-1

 (μήκη κύματος 50-2.5 μm, περιοχή κύριου IR). Πριν 

την κάθε σειρά μετρήσεων, μετράται το φάσμα υπόβαθρου (background) στην περιοχή 370- 

4000 cm
-1

. Ο έλεγχος των παραμέτρων της μέτρησης και η λήψη των μετρήσεων γίνονται σε 

ηλεκτρονικό υπολογιστή που είναι συνδεδεμένος με το φασματογράφο. 

 

8.3. Αποτελέσματα 

Σκοπός των μετρήσεων FTIR είναι η μελέτη των χημικών μεταβολών που λαμβάνουν χώρα 

μετά την ανθρακοποίηση των πολυμερικών δοκιμίων που εξετάζονται, καθώς και η μελέτη 

τυχόν διαφορών δομής μεταξύ των θερμοσκληρυμένων πολυμερών νεολάκης και ρεζίτη. Στα 

σχήματα που ακολουθούν φαίνονται τα φάσματα που λαμβάνονται από το 

φασματοφωτόμετρο υπερύθρου. 
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Σχήμα 1. Φάσμα FTIR δοκιμίου ρεζίτη (κωδικός R) 

 

Σχήμα 2. Φάσμα FTIR πυρολυμένου δοκιμίου ρεζίτη (κωδικός R πυρολυμένο) 
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Σχήμα 3. Φάσμα FTIR μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA (κωδικός Ν) 

 

 

Σχήμα 4. Φάσμα FTIR πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA (κωδικός Ν 

πυρολυμένο) 
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Σχήμα 5. Φάσμα FTIR μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60 

(κωδικός Ν40Β60 μη πυρολυμένο) 

 

 

Σχήμα 6. Φάσμα FTIR πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA- Ελαιοπυρήνα 

αναλογίας 40:60 (κωδικός Ν40Β60 πυρολυμένο) 
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Πίνακας 1. Χαρακτηριστικές κορυφές δειγμάτων Ρεζίτη (R) 

Κυματαριθμός 

cm
-1

   Ρεζίτης 

Πυρολυμένος 

Ρεζίτης 

3437 OH/OH δονήσεις + + 

3012 C-H αρωματικό + - 

2920 CH2, CH3/CH δονήσεις + + 

2855 CH2, CH3/CH δονήσεις +  + 

1603 

C=C χωρίς σύζευξη ή με σύζευξη σε 

αρωματικό δακτύλιο +  

Υπερκάλυψη 

κορυφής 

1465 CH2, -CH3, δονήσεις τάσης +  - 

1428 CH2, -CH3, δονήσεις τάσης -  + 

1387 C-O +  + 

1259 

CH bending χαρακτηριστική κορυφή 

εξαμεθυλενοτετραμίνης +  - 

1121 Αρωματικός δακτύλιος + + 

1027 

Χαρακτηριστική κορυφή 

εξαμεθυλοτετραμινής +  - 

810 Δύο γειτονικά H/πάρα-κατανομή +  - 

 

 

Πίνακας 2. Χαρακτηριστικές κορυφές δειγμάτων Νεολάκης (N) 

Κυματαριθμός 

cm
-1

   

Σκληρυμένη 

Νεολάκη 

Πυρολυμένη 

Νεολάκη 

3430 OH/OH δονήσεις +  + 

2925 CH2, CH3/CH δονήσεις +  + 

2855 CH2, CH3/CH δονήσεις +  + 

1742 >C=O (μικρή κορυφή) + - 

1634 

C=C χωρίς σύζευξη ή με σύζευξη σε 

αρωματικό δακτύλιο - + 

1600 

C=C χωρίς σύζευξη ή με σύζευξη σε 

αρωματικό δακτύλιο + - 

1506 

Αρωματικός δακτύλιος CH2-CH3/CH 

κάμψεως + - 

1450 CH2, -CH3, δονήσεις τάσης + - 

1380 CH3 + + 

1230 

CH bending χαρακτηριστική κορυφή 

εξαμεθυλενοτετραμίνης + - 

1121 Αρωματικός δακτύλιος + + 

1003 

Χαρακτηριστική κορυφή 

εξαμεθυλοτετραμίνης + - 

806 Δύο γειτονικά H/πάρα-κατανομή + - 

751 

Τρία γειτονικά Η/τέσσερα γειτονικά 

Η/μέτα ή όρθο-κατανομή + - 

669 

C-H δονήσεις παραμόρφωσης 5 

γειτονικών H στον αρωματικό δακτύλιο + - 

 



168 
 

 

Πίνακας 3. Χαρακτηριστικές κορυφές δειγμάτων Νεολάκης-Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60 

(N40B60) 

Κυματαριθμός 

cm
-1

   

Σκληρυμένη 

Νεολάκη-

Ελαιοπυρήνας 

Πυρολυμένη 

Νεολάκη-

Ελαιοπυρήνας 

3419 OH/OH δονήσεις + + 

3391 OH +  + 

2920 CH2, CH3/CH δονήσεις + + 

2855 CH2, CH3/CH δονήσεις + + 

1732 >C=O + - 

1654 

C=C χωρίς σύζευξη ή με σύζευξη σε 

αρωματικό δακτύλιο + 

Υπερκάλυψη 

κορυφής 

1605 

C=C χωρίς σύζευξη ή με σύζευξη σε 

αρωματικό δακτύλιο + 

Υπερκάλυψη 

κορυφής 

1508 

Αρωματικός δακτύλιος CH2-CH3/CH 

κάμψεως + - 

1453 CH2, -CH3, δονήσεις τάσης + - 

1380 CH3 + + 

1234 

CH bending χαρακτηριστική κορυφή 

εξαμεθυλενοτετραμίνης + - 

1120 Αρωματικός δακτύλιος + + 

1052 

Δονήσεις τάσης C-O πρωτοταγούς 

αλκοόλης - + 

1006 

Χαρακτηριστική κορυφή 

εξαμεθυλοτετραμινής + - 

810 Δύο γειτονικά H/πάρα-κατανομή + - 

756 

Τρία γειτονικά Η/τέσσερα γειτονικά 

Η/μέτα- ή όρθο-κατανομή + - 

672 

C-H δονήσεις παραμόρφωσης 5 

γειτονικών H στον αρωματικό 

δακτύλιο + - 

 

 

8.4. Σχολιασμός αποτελεσμάτων 

Στα φάσματα που λαμβάνονται από το φασματοφωτόμετρο υπερύθρου οι κορυφές που 

εμφανίζονται ξεχωριστά στην κάθε ουσία εμφανίζονται στο σκληρυμένο μίγμα και στο 

πυρολυμένο. Για παράδειγμα μερικές από τις κορυφές που εμφανίζονται στο σκληρυμένο 

μίγμα νεολάκης, εμφανίζονται και στο πυρολυμένο. Το ίδιο ισχύει και για τα δείγματα του 

ρεζίτη και της νεολάκης-ελαιοπυρήνα. Από τις κορυφές μπορούμε να καταλάβουμε τις 

αντίστοιχες ενώσεις από τις οποίες αποτελούνται τα δείγματα. Επομένως οι κορυφές που δεν 

εμφανίζονται στα πυρολυμένα δείγματα είναι οι ενώσεις που απομακρύνθηκαν εξαιτίας της 

θέρμανσης λόγω της πυρόλυσης. 

Συγκεκριμένα η σκληρυμένη νεολάκη εμφανίζει τις χαρακτηριστικές κορυφές του –OH 

(3430 cm
-1

), τη διπλή κορυφή που αντιστοιχεί στις δονήσεις τάσης C-H (των CH3/CH2) (2925 
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cm
-1

, 2855 cm
-1

), καθώς επίσης και τις δονήσεις τάσης C=O (1742 cm
-1

) που πιθανό να 

οφείλονται σε υπόλειμμα φορμαλδεΰδης. 

Ο ρεζίτης εμφανίζει τις χαρακτηριστικές κορυφές του –OH (3437 cm
-1

) και τη διπλή κορυφή 

που αντιστοιχεί στις δονήσεις τάσης C-H (των CH3/CH2) (2920 cm
-1

, 2855 cm
-1

), χωρίς όμως  

να εμφανίζει την ομάδα C=O. 

Όλα τα πυρολυμένα δοκίμια παρουσιάζουν τη χαρακτηριστική ομάδα –OH (3390-3440 cm
-1

), 

ενώ οι δονήσεις τάσης C=C (1525 cm
-1

) του αρωματικού δακτυλίου , είναι υπερκαλυμμένες 

από άλλες απορροφήσεις.  

Γενικά όπως φαίνεται στα σχήματα και στους πίνακες, τα θερμοσκληρυμένα πολυμερή 

εμφανίζουν παρόμοια δομή. 
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9. ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΑΝΘΡΑΚΟΥΧΩΝ ΥΛΙΚΩΝ ΜΕ ΠΕΡΙΘΛΑΣΗ ΑΚΤΙΝΩΝ Χ 

9.1.  Μέθοδος  

Η μέθοδος περίθλασης ακτίνων Χ αποτελεί μια γρήγορη αναλυτική μέθοδο που αρχικά 

χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό των φάσεων ενός κρυσταλλικού υλικού και μπορεί να 

παρέχει πληροφορίες για τις διαστάσεις της μοναδιαίας κυψελίδας. Το υλικό προς 

προσδιορισμό ομογενοποιείται και έτσι προσδιορίζεται ο μέσος όρος της ολικής μάζας.   

Ο Max von Laue, το 1912, ανακάλυψε ότι οι κρυσταλλικές ουσίες δρουν ως τρισδιάστατα 

πλέγματα περίθλασης για τα μήκη κύματος των X-ray ακτίνων όμοια με τα κενά των 

επιπέδων ενός κρυσταλλικού πλέγματος. Η περίθλαση ακτίνων Χ είναι μια κοινή μέθοδος για 

τη μελέτη των κρυσταλλικών δομών και των ατομικών αποστάσεων. Η μέθοδος περίθλασης 

ακτίνων Χ βασίζεται στη δομική παρεμβολή μονοχρωματικών ακτίνων Χ και ενός 

κρυσταλλικού δείγματος. Αυτές οι ακτίνες Χ παράγονται στη λυχνία καθοδικών ακτίνων, 

φιλτράρονται ώστε να παράγουν μονοχρωματική ακτινοβολία, ευθυγραμμίζονται για να 

συγκεντρωθούν και κατευθύνονται προς το δείγμα. Η αλληλεπίδραση των κατευθυνόμενων 

ακτινών με το δείγμα προκαλεί δομική παρεμβολή (και μια ακτίνα περίθλασης) όταν οι 

συνθήκες ικανοποιούν το νόμο του Bragg (nλ = 2d sinθ). Αυτός ο νόμος σχετίζει το μήκος 

κύματος της ηλεκτρομαγνητικής ακτινιβολίας με την γωνία περίθλασης και την απόσταση 

των επιπέδων του πλέγματος του κρυσταλλικού υλικού. Αυτές οι ακτίνες περίθλασης στη 

συνέχεια ανιχνεύονται, επεξεργάζονται και μετρούνται. Σαρώνοντας το υλικό σε εύρος 

γωνιών 2θ, όλες οι πιθανές κατευθύνσεις περίθλασης του πλέγματος θα πρέπει να 

επιτευχθούν λόγω του τυχαίου προσανατολισμού του υλικού. Η μετατροπή των γωνιών 

περίθλασης σε d- αποστάσεις επιτρέπει τον προσδιορισμό του ορυκτού, διότι κάθε ορυκτό 

έχει ένα σύνολο μοναδικών d- αποστάσεων. Τυπικά, αυτό επιτυγχάνεται με σύγκριση των d- 

αποστάσεων με πρότυπα δείγματα αναφοράς [1].    

Το ακτινογράφημα ακτίνων Χ (X-rays Diffraction Pattern – XRD) χαρακτηρίζει 

μονοσήμαντα το υλικό επειδή η μορφή του καθορίζεται από ένα ικανό αριθμό παραμέτρων. 

Οι γωνίες 2θ των ανακλάσεων καθορίζονται από το σχήμα και το μέγεθος της κυψελίδας, 

δηλαδή το κρυσταλλικό σύστημα και τις σταθερές της κυψελίδας, ενώ οι εντάσεις τους από 

την ικανότητα σκέδασης των ατόμων και τη θέση τους στην κυψελίδα. Κατά συνέπεια δεν 

είναι δυνατόν δύο διαφορετικά υλικά να έχουν ταυτόσημα ακτινογραφήματα. Είναι προφανές 

ότι η μοναδική αυτή αντιστοιχία υλικού-ακτινογραφήματος μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την 

ταυτοποίηση αγνώστου υλικού συγκρίνοντας το ακτινογράφημά του με τα ακτινογραφήματα 

ενός αρχείου γνωστών πρότυπων κρυσταλλικών υλικών [2].   

Όπως προαναφέρθηκε, οι μετρήσεις περίθλασης ακτίνων Χ συνίστανται στην πρόσπτωση 

δέσμης ακτίνων Χ πάνω σε κατάλληλα προετοιμασμένο δείγμα και μέτρηση των γωνιών 

περίθλασης. Η γωνία περίθλασης Θ, συνδέεται με την απόσταση μεταξύ των επιπέδων d με 

το νόμο του Bragg [2]:         

nλ = 2d sinθ 

όπου  n: τάξη ανάκλασης  

λ: μήκος κύματος της ακτινοβολίας  

d: απόσταση μεταξύ των κρυσταλλικών επιπέδων του υλικού  

Θ: γωνία περίθλασης 
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Περιθλασίμετρο ακτίνων Χ – Αρχή λειτουργίας   

Τα περιθλασίμετρα ακτίνων Χ αποτελούνται από τρία βασικά στοιχεία: μια λυχνία ακτίνων 

Χ, ένα συγκρατητή δείγματος και έναν ανιχνευτή ακτίνων Χ. Οι ακτίνες Χ παράγονται στην 

λυχνία καθόδου θερμαίνοντας ένα νήμα ώστε να παράγει ηλεκτρόνια, επιταχύνοντας τα 

ηλεκτρόνια προς ένα στόχο εφαρμόζοντας ένα δυναμικό και βομβαρδίζοντας το υλικό-στόχο 

με ηλεκτρόνια. Όταν τα ηλεκτρόνια έχουν ενέργεια τέτοια ώστε να απεγκαταστήσουν τα 

εσωτερικά ηλεκτρόνια του φλοιού του υλικού – στόχου, παράγεται το χαρακτηριστικό φάσμα 

ακτίνων Χ. Αυτό το φάσμα αποτελείται από ορισμένα στοιχεία, τα πιο σημαντικά από τα 

οποία είναι τα Kα και Kβ. Το Kα αποτελείται από το Κα1 και το Κα2. Το Κα1 έχει ένα 

ελαφρώς μικρότερο μήκος κύματος και δυο φορές την ένταση του Κα2.              

Τα ειδικά μήκη κύματος είναι χαρακτηριστικά για το υλικό-στόχο (Cu, Fe, Mo, Cr). Για να 

παραχθούν μονοχρωματικές ακτίνες Χ, απαιτείται φιλτράρισμα με κρυσταλλικά 

μονοχρωματόμετρα. Τα  Κα1 και το Κα2  είναι αρκετά κοντά σε μήκος κύματος έτσι ώστε 

ένας σταθμισμένος μέσος όρος των δυο να χρησιμοποιείται. Αυτές οι ακτίνες Χ 

παραλληλίζονται και κατευθύνονται προς το δείγμα. Καθώς το δείγμα και ο ανιχνευτής 

περιστρέφονται, η ένταση των αντανακλώμενων ακτίνων Χ καταγράφονται. Όταν η 

γεωμετρία των προσπιπτουσών ακτίνων Χ είναι τέτοια ώστε να εκτοξεύονται προς το δείγμα 

τότε ικανοποιείται ο νόμος του Bragg, λαμβάνει χώρα δομική παρεμβολή και μια κορυφή 

στην ένταση σημειώνεται. Ένας ανιχνευτής καταγράφει και επεξεργάζεται το σήμα των 

ακτίνων Χ  και το μετατρέπει σε μετρήσιμο ρυθμό ο οποίος είναι στην συνέχεια η έξοδος σε 

μια διάταξη όπως ένας εκτυπωτής ή μια οθόνη υπολογιστή. Η γεωμετρία ενός 

περιθλασίμετρου ακτίνων Χ είναι τέτοια ώστε το δείγμα να περιστρέφεται στο δρόμο της 

παραλληλισμένης δέσμης ακτίνων Χ σε μια γωνία θ ενώ ο ανιχνευτής ακτίνων Χ είναι 

συνδεδεμένος σε έναν βραχίονα έτσι ώστε να συλλέγει τις περιθλασόμενες ακτίνες Χ και 

περιστρέφεται σε μια γωνία 2θ. Το όργανο που χρησιμοποιείται για τη διατήρηση της γωνίας 

και τη περιστροφή του δείγματος ονομάζεται γωνιόμετρο [1].           

Το περιθλασίμετρο που χρησιμοποιείται για τη μέτρηση των ευρειών γωνιών σκέδασης 

ακτίνων Χ στα πλαίσια αυτής της εργασίας ήταν της εταιρίας Siemens, τύπου D5000. 

Χρησιμοποιείται η μονοχρωματική ακτινοβολία Cu-Ka, μήκους κύματος 1.54 nm. Τα 

ακτινογραφήματα λαμβάνονται στα 30 mA και 40 kV στην περιοχή γωνιών 2θ από 5º- 120º
 

και σε ορισμένες περιπτώσεις από 5-100º (εύρος βήματος ΔΘ = 0.2º) με ταχύτητα σάρωσης 

0.02º/second. 

 

9.2. Αποτελέσματα 

Στο Σχήμα 1. παρουσιάζεται το ακτινοδιάγραμμα του ανθρακούχου υλικού που αποτελείται 

από 60% βιομάζα ελαιοπυρήνα - 40% ρητίνη νεολάκης (με σκληρυντή 

εξαμεθυλενοτετραμίνη) και στο οποίο έχει αποτεθεί λευκόχρυσος για 20 

επαναλαμβανόμενους κύκλους απόθεσης (κωδικός Ν40Β60-Pt). Το διάγραμμα παρουσιάζει 

τις κορυφές σε 2θ=40°, 46° και 80° που αντιστοιχούν στα κρυσταλλογραφικά επίπεδα του 

λευκόχρυσου (111), (200) και (311), αντίστοιχα. Επίσης, παρουσιάζεται η κορυφή 2θ=24.5º 

που αντιστοιχεί στο γραφιτικό επίπεδο (002).    
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Σχήμα 1. Διάγραμμα XRD για το πυρολυμένο δοκίμιο Νεολάκης/HEXA- Ελαιοπυρήνα 

αναλογίας 40:60 με απόθεση Pt (κωδικός Ν40Β60-Pt) 

Στο Σχήμα 2. παρουσιάζεται το ακτινοδιάγραμμα του ανθρακούχου υλικού που αποτελείται 

από ρητίνη νεολάκης (με σκληρυντή εξαμεθυλενοτετραμίνη) και στο οποίο έχει αποτεθεί 

λευκόχρυσος για 20 επαναλαμβανόμενους κύκλους απόθεσης (κωδικός N-Pt). Το διάγραμμα 

παρουσιάζει τις κορυφές σε 2θ=40°, 46° και 80° που αντιστοιχούν στα κρυσταλλογραφικά 

επίπεδα του λευκόχρυσου (111), (200) και (311), αντίστοιχα. Επίσης, παρουσιάζεται η 

κορυφή 2θ=24.5º που αντιστοιχεί στο γραφιτικό επίπεδο (002). 

 

Σχήμα 2. Διάγραμμα XRD για το πυρολυμένο δοκίμιο Νεολάκης/HEXA με απόθεση Pt 

(κωδικός Ν-Pt) 
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Στο Σχήμα 3. παρουσιάζεται το ακτινοδιάγραμμα του ανθρακούχου υλικού που αποτελείται 

από πυρολυμένο δοκίμιο ρεζίτη, και στο οποίο έχει αποτεθεί λευκόχρυσος για 20 

επαναλαμβανόμενους κύκλους απόθεσης (κωδικός R-Pt). Το διάγραμμα παρουσιάζει τις 

κορυφές σε 2θ=40°, 46° και 80° που αντιστοιχούν στα κρυσταλλογραφικά επίπεδα του 

λευκόχρυσου (111), (200) και (311), αντίστοιχα. Επίσης, παρουσιάζεται η κορυφή 2θ=24.5º 

που αντιστοιχεί στο γραφιτικό επίπεδο (002). 

 

Σχήμα 3. Διάγραμμα XRD για το πυρολυμένο δοκίμιο ρεζίτη (κωδικός R-Pt) 

 

Για να αποσαφηνισθεί η δομή των δοκιμίων του εμπορικού ηλεκτροδίου και του γραφίτη 

(από μύτη μολυβιού) μελετήθηκαν τα ακτινοδιαγράμματά τους, τα οποία παρουσιάζονται στα 

Σχήματα 4. και 5., αντίστοιχα. Με βάση τα ακτινοδιαγράμματα αυτά παρατηρείται ότι και τα 

δύο δοκίμια εμφανίζουν οξεία κορυφή ανάκλασης στο επίπεδο (002), η οποία είναι η 

χαρακτηριστική γραφιτική κορυφή. Το εμπορικό ηλεκτρόδιο γραφίτη εμφανίζει και τις 

υπόλοιπες χαρακτηριστικές κορυφές ανάκλασης του γραφίτη στα επίπεδα Gr (100), Gr (101) 

και Gr (004) [6]. Επομένως, τα συγκεκριμένα υλικά χαρακτηρίζονται ως κρυσταλλικά.  
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Σχήμα 4. Διάγραμμα XRD για το δοκίμιο εμπορικού άνρθρακα (γραφιτικός) (κωδικός Com.) 

 

 

Σχήμα 5. Διάγραμμα XRD για το δοκίμιο γραφίτη (μύτη μολυβιού) (κωδικός Graphite) 
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Από τη μελέτη των διαγραμμάτων XRD των δοκιμίων που μελετήθηκαν (πυρολυμένο 

δοκίμιο ρεζίτη / R-Pt, πυρολυμένο δοκίμιο Νεολάκης/HEXA / Ν-Pt και πυρολυμένο δοκίμιο 

Νεολάκης/HEXA - Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60 N40B60-Pt) διαπιστώνονται σε όλα 

κορυφές που αντιστοιχούν στα επίπεδα ανάκλασης του λευκόχρυσου, γεγονός που οδηγεί στο 

συμπέρασμα ότι ο λευκόχρυσος έχει αποτεθεί σε όλα τα εξεταζόμενα υλικά. Συγκρίνοντας τα 

μονολιθικά υλικά (Ν-Pt, R-Pt) με το πολυκοκκώδες (N40B60-Pt) παρατηρείται ότι στα 

μονολιθικά υλικά η κορυφή ανάκλασης του γραφίτη στο επίπεδο (002) είναι μεγαλύτερη και 

περισσότερο οξεία από την αντίστοιχη στο πολυκοκκώδες υλικό. Επομένως, τα μονολιθικά 

υλικά έχουν μεγαλύτερη διευθέτηση συγκριτικά με τα πολυκοκκώδη. 

Συμπερασματικά, από τα ακτινοδιαγράμματα των δοκιμίων στα οποία έχει προηγηθεί 

απόθεση Pt, διακρίνονται και χαρακτηρίζονται οι κορυφές και τα κρυσταλλογραφικά επίπεδα 

του λευκόχρυσου με βάση τη βιβλιογραφία [3-5]. Οι κορυφές στις γωνίες 2θ= 40
o
, 46

o
, 67

o
 

και 82
o
 αντιστοιχούν στα κρυσταλλογραφικά επίπεδα (111), (200), (220) και (311) του 

λευκόχρυσου αντίστοιχα. Τα υλικά παρουσιάζουν επίσης ανακλάσεις σε γωνίες 2θ=24.5
o
 και 

43.6
o
 που αντιστοιχούν στα γραφιτικά επίπεδα (002). 

Συνεπώς η εναπόθεση του λευκόχρυσου στα ανθρακούχα ηλεκτρόδια επιβεβαιώνεται με την 

μέθοδο της ανάλυσης με Περίθλαση Ακτίνων Χ.    
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10. ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΜΕ ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΗ ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΑ ΣΑΡΩΣΗΣ (SEM/EDS)     

10.1 Μέθοδος  

Η ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (SEM) χρησιμοποιεί μια εστιασμένη δέσμη ακτίνων 

υψηλής ενέργειας ηλεκτρονίων για να παράγουν μια ποικιλία σημάτων στην επιφάνεια 

στερεών δειγμάτων. Τα σήματα τα οποία παράγονται από τις αλληλεπιδράσεις των 

ηλεκτρονίων και του δείγματος αποκαλύπτουν πληροφορίες για το δείγμα 

συμπεριλαμβανομένης της εξωτερικής μορφολογίας, της χημικής σύνθεσης και της 

κρυσταλλικής δομής και του προσανατολισμού των υλικών που αποτελούν το δείγμα.   

Στις περισσότερες εφαρμογές, τα δεδομένα συλλέγονται για μια ορισμένη επιλεγμένη 

περιοχή της επιφάνειας του δείγματος, και μια δισδιάστατη εικόνα προκύπτει η οποία 

απεικονίζει τις χωρικές αποκλίσεις σε αυτές τις ιδιότητες [1].  Οι περιοχές που κυμαίνονται 

προσεγγιστικά από 1 έως 5 μικρόμετρα σε πλάτος μπορούν να απεικονιστούν 

χρησιμοποιώντας τις συμβατικές τεχνικές ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης (με 

μεγεθύνσεις που κυμαίνονται από 20x έως προσεγγιστικά 30000x, με χωρική ανάλυση από 

50 έως 100 nm). Η ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης παρέχει επίσης τη δυνατότητα για 

αναλύσεις θέσεων ενός επιλεγμένου σημείου του δείγματος. Αυτή η πρσέγγιση είναι 

ιδιαιτέρως χρήσιμη για ποιοτικούς και ημι-ποιοτικούς προσδιορισμούς χημικών συνθέσεων 

(χρησιμοποιώντας τη στοιχειακή ανάλυση EDS), κρυσταλλικής δομής, και κρυσταλλικών 

προσανατολισμών [1].        

Τα επιταχυνόμενα ηλεκτρόνια στην ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης μεταφέρουν 

σημαντικά ποσά κινητικής ενέργειας και αυτή η ενέργεια απάγεται ως μια ποικιλία σημάτων 

που παράγεται από την αλληλεπίδραση ηλεκτρονίων – δείγματος όταν τα προσπίπτοντα 

ηλεκτρόνια επιβραδύνονται στο στερεό δείγμα. Αυτά τα σήματα περιλαμβάνουν τα 

δευτερεύοντα ηλεκτρόνια (secondary electrons (SE) ) (τα οποία παράγουν τις εικόνες SEM), 

τα οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια (backscattered electrons (BSE), τα περιθλασσόμενα 

οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια (diffracted backscattered electrons (EBSD) ), (από τα οποία 

προσδιορίζονται οι κρυσταλλικές δομές και ο προσανατολισμός των ορυκτών), τα φωτόνια, 

το ορατό φως και τη θερμότητα. Τα δευτερεύοντα ηλεκτρόνια και τα οπισθοσκεδαζόμενα 

ηλεκτρόνια χρησιμοποιούνται συνήθως για την απεικόνιση των σημάτων (τα δευτερεύοντα 

ηλεκτρόνια είναι τα πιο χρήσιμα για την ένδειξη της μορφολογίας και της τοπογραφίας στα 

δείγματα και τα οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια είναι τα πιο πολύτιμα στην απεικόνιση των 

αντιθέσεων των συνθέσεων σε δείγματα πολλών φάσεων. Η παραγωγή ακτίνων Χ οφείλεται 

στις ανελαστικές συγκρούσεις των προσπίπτοντων ηλεκτρονίων με τα ηλεκτρόνια στα 

διακριτά τροχιακά (κελύφη) των ατόμων στο δείγμα. Καθώς τα διεγερμένα ηλεκτρόνια 

επιστρέφουν σε καταστάσεις χαμηλότερης ενέργειας, αποδίδουν ακτίνες Χ οι οποίες είναι 

σταθερού μήκους κύματος (το οποίο σχετίζεται με τη διαφορά στα επίπεδα ενέργειας των 

ηλεκτρονίων στα διαφορετικά τροχιακά για δεδομένο στοιχείο). Έτσι, χαρακτηριστικές 

ακτίνες Χ παράγονται για κάθε στοιχείο σε ένα ορυκτό το οποίο διεγείρεται από τη δέσμη 

ηλεκτρονίων. Η ανάλυση SEM θεωρείται μη καταστρεπτική και έτσι οι ακτίνες Χ που 

παράγονται από τις αλληλεπιδράσεις των ηλεκτρονίων δεν οδηγούν σε απώλεια όγκου του 

δείγματος, και έτσι είναι δυνατό να αναλυθεί το κάθε ορυκτό επανειλημμένα [1].   

Η μορφολογία των ανθρακούχων δοκιμίων στα οποία είχε αποτεθεί Pt εξετάστηκε με τη 

μέθοδο της Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης (SEM) (Scanning Electron Microscopy) 

[3-7], ενώ παράλληλα πραγματοποιήθηκε και στοιχειακή ανάλυση σύμφωνα με τη μέθοδο 
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Energy Dispersive Spestroscopy (EDS) για τον προσδιορισμό κυρίως της περιεκτικότητας σε 

λευκόχρυσο σε μονάδες at.%.  

 

10.2. Αποτελέσματα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης του δοκιμίου 

εμπορικού άνθρακα με απόθεση Pt (κωδικός Com-Pt) 

  

           (α)           (β) 

 

(γ) 

Σχήμα 1. Φωτογραφίες SEM σε μεγεθύνσεις α)x820, β)x1600 και γ)x3700 
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Πίνακας 1. Στοιχειακή ανάλυση του δοκιμίου εμπορικού άνθρακα με  

απόθεση Pt (κωδικός Com-Pt) 

At % C S Pt O N 

spot 7 34,2 6,3 15,8 30,9 12,7 

region 8 86,5 - 13,5 - - 

spot 8 56,4 17 26,6 - - 

region 9 46,8 3,7 6,4 41,4 - 

spot 9 48,2 - 19,4 32,4 - 

M.O. 54,42 9 16,34 34.9 12,7 
 

Σύμφωνα με τις εικόνες SEM του Σχήματος 1 για το δοκίμιο του εμπορικού άνθρακα με 

απόθεση Pt, τα λευκά σημεία που καλύπτουν τo δοκίμιο ταυτοποιήθηκαν με την ανάλυση 

EDS ως αποθέσεις Pt (Πίνακας 1). Η διασπορά της απόθεσης Pt δείχνει να είναι ομοιόμορφη. 

Η στοιχειακή ανάλυση στο συγκεκριμένο δοκίμιο εμπορικού άνθρακα, είτε σημειακή (spot) 

είτε χαρτογράφηση μιας περιοχής (map) έδειξε μέση απόθεση λευκόχρυσου 16.34 at.%. 

Επίσης, το δοκίμιο παρουσιάζει και αυξημένο ποσοστό οξυγόνου με μέση τιμή 34.9 at.%    

 

10.3. Αποτελέσματα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης του πυρολυμένου 

δοκιμίου ρεζίτη με απόθεση Pt (κωδικός R-Pt) 

  

           (α)            (β) 

Σχήμα 2. Φωτογραφίες SEM σε μεγεθύνσεις α)x830 και β)x3900  

 

Πίνακας 2. Στοιχειακή ανάλυση του πυρολυμένου δοκιμίου ρεζίτη με απόθεση Pt (κωδικός R-Pt) 

At % C S Pt O N Br Si K Fe Ti 

region 3 27 2,4 0,2 58 10 1,2 1,2 - - - 

spot 5 1900x - 18 0,4 58,1 5,6 - - 7,3 10,5 - 

spot 5 830x 26 6,2 5,3 59,6 - - 1,5 - - 1,5 

M.O. 26,5 8,87 1,97 58,57 7,8 1,2 1,35 7,3 1,5 1,5 



179 
 

Από τις φωτογραφίες SEM του Σχήματος 2 για το πυρολυμένο δοκίμιο ρεζίτη με απόθεση Pt, 

διακρίνεται ότι το υλικό είναι περισσότερο συμπαγές παρά πορώδες και επίσης σε 

μεγαλύτερες μεγεθύνσεις διακρίνεται η διασπορά των σωματιδίων του λευκόχρυσου ως 

εντοπιζόμενα λευκά σημεία, χωρίς όμως να μπορεί να χαρακτηρισθεί ως ομοιόμορφη 

διασπορά. Το ποσοστό λευκόχρυσου (βλ. Πίνακα 2) που προσδιορίζεται στην εξεταζόμενη 

περιοχή με τη στοιχειακή ανάλυση EDS είναι κατά μέσο όρο 1.92 at.%. Η περιεκτικότητα 

αυτή είναι σαφώς μικρότερη συγκριτικά με το εμπορικό δοκίμιο άνθρακα. Επίσης η 

περιεκτικότητα σε οξυγόνο στο δοκίμιο αυτό είναι αυξημένη και έχει μέση τιμή 58.57 at.% 

 

10.4. Αποτελέσματα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης του πυρολυμένου 

δοκιμίου σύνθετου υλικού Νεολάκης/HEXA με ίνες άνθρακα με απόθεση Pt 

(κωδικός Composite-Pt) 

        

         (α)           (β) 

Σχήμα 3. Φωτογραφίες SEM σε μεγεθύνσεις α)x300 και β)x4000  

Πίνακας 3. Στοιχειακή ανάλυση του πυρολυμένου δοκιμίου σύνθετου υλικού 

Νεολάκη/HEXA με ίνες άνθρακα με απόθεση Pt (κωδικός Composite-Pt) 

At % C O Pt 

F1 89,72 7,48 2,8 

F2 91,43 6,59 1,98 

spot white 2 89,3 5,51 5,19 

spot black 2 91,04 6,99 1,98 

M.O. 90,37 6,64 2,39 
 

Σύμφωνα με τις φωτογραφίες του Σχήματος 3 του πυρολυμένου δοκιμίου σύνθετου υλικού 

Νεολάκη/HEXA με ίνες άνθρακα με απόθεση Pt, η απόθεση του λευκόχρυσου εντοπίζεται 

περισσότερο στις ίνες άνθρακα του συνθέτου και λιγότερο στην μήτρα του 

ανθρακοποιημένου πολυμερούς. Πιθανόν αυτό να οφείλεται στη διαφορετική αγωγιμότητα 

μεταξύ ίνας και ανθρακοποιημένης πολυμερικής μήτρας, η οποία θα μελετηθεί σε επόμενο 
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κεφάλαιο. Με βάση τον Πίνακα 3, η στοιχειακή ανάλυση έδειξε μέση απόθεση Pt 2.39 at.%. 

Επίσης, η περιεκτικότητα σε οξυγόνο στο δοκίμιο αυτό είναι κατά μέσο όρο 6.64 at.%. 

 

10.5. Αποτελέσματα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης του πυρολυμένου και 

προ-οξειδωμένου μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA με απόθεση Pt (κωδικός 

Νinterc.-Pt) 

   

           (α)           (β) 

Σχήμα 4. Φωτογραφίες SEM σε μεγεθύνσεις α)x440 και β)x5800  

Πίνακας 4. Στοιχειακή ανάλυση του πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA με 

απόθεση Pt (κωδικός Νinterc.-Pt) 

At % C S Pt O N Si 

region 1 1,4 7 0,3 85,1 6,2 - 

spot 1 - 6,1 0,2 87,4 6,3 - 

region 2 4 7,3 0,6 82,1 6 - 

spot 2 2,1 12,3 0,2 79,1 6 0,3 

spot 2 - 8,6 0,1 85,1 6,2 - 

spot 2 1,8 7,9 0,1 84,2 6 - 

spot 2 - 8,3 0,2 85,3 6,2 - 

spot white 3 1,3 5,1 4,3 81,9 6,2 1,2 

M.O. 2,12 7,83 0,5 83,78 6,14 0,75 
 

Από τις φωτογραφίες SEM του Σχήματος 4 για το πυρολυμένο μεγάλο δοκίμιο 

Νεολάκης/HEXA, το οποίο υπέστη προεπεξεργασία εμφωλιασμού σε διάλυμα H2SO4 96% 

κ.β. και ακολούθως απόθεση Pt (κωδικός Νinterc.-Pt), διαπιστώνεται ότι το υλικό εμφανίζει 

διακριτούς πόρους και επίσης σε μεγαλύτερες μεγεθύνσεις διακρίνεται μια σχεδόν 

ομοιόμορφη διασπορά των σωματιδίων του λευκόχρυσου ως εντοπιζόμενα λευκά σημεία. 

Σημειώνεται όπως προκύπτει από τη στοιχειακή ανάλυση EDS (Πίνακας 4) ότι το ποσοστό 
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του λευκόχρυσου που προσδιορίστηκε είναι μικρό και κυμαίνεται περίπου στο 0.5 at.% για το 

συγκεκριμένο υλικό ενώ η περιεκτικότητα σε οξυγόνο είναι πολύ μεγάλη, εξαιτίας της προ-

οξείδωσης του δοκιμίου, και έχει μέσο όρο 83.78 at.%. 

 

10.6. Αποτελέσματα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης του πυρολυμένου 

μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA με απόθεση Pt (κωδικός Ν-Pt) 

  

       (α)             (β) 

Σχήμα 5. Φωτογραφίες SEM σε μεγεθύνσεις α)x430 και β)x2400  

 

Πίνακας 5. Στοιχειακή ανάλυση του πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA με 

απόθεση Pt (κωδικός Ν-Pt) 

At % C S Pt O N K Fe 

region 15 15,4 7,4 0,5 73,2 - 0,9 2,5 

spot 15 22,5 4,2 0,4 65,8 7,1 - - 

spot 15 50,4 2,9 1,4 45,3 - - - 

region 16 5,3 7,8 0,3 78,7 5,9 - 1,9 

region 17 8,6 11,5 6,9 63,5 6,5 1,1 1,9 

region 18 18 6,2 0,7 66,9 6,3 - 1,9 

spot 18 9,5 22,1 1,1 50,2 6,5 2,9 7,6 

spot 18 7,1 19,3 2,5 48 4,8 3 15,4 

spot 18 10,6 11,1 2,5 66 7,6 1,3 0,9 

M.O. 16,38 10,28 1,81 61,96 6,38 1,84 4,58 
 

Με βάση τις φωτογραφίες SEM του Σχήματος 5 για το πυρολυμένο μεγάλο δοκίμιο 

Νεολάκης/HEXA με απόθεση Pt, διακρίνεται ότι το υλικό εμφανίζει διακριτούς πόρους και 

επίσης σε μεγαλύτερες μεγεθύνσεις διακρίνεται διασπορά των σωματιδίων του λευκόχρυσου 
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ως εντοπιζόμενα λευκά σημεία. Σημειώνεται όπως προκύπτει από τη στοιχειακή ανάλυση 

EDS (Πίνακας 5) ότι το ποσοστό του λευκόχρυσου που προσδιορίστηκε κυμαίνεται περίπου 

στο 1.81 at.% για το συγκεκριμένο υλικό ενώ η περιεκτικότητα σε οξυγόνο είναι μεγάλη και 

έχει μέσο όρο 61.96 at.%. 

 

10.7. Αποτελέσματα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης του πυρολυμένου   

μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60 με απόθεση Pt 

(κωδικός Ν40Β60-Pt) 

  

        (α)             (β) 

Σχήμα 6. Φωτογραφίες SEM σε μεγεθύνσεις α)x450 και β)x4700  

 

Πίνακας 6. Στοιχειακή ανάλυση του πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA- 

Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60 με απόθεση Pt (κωδικός N40B60-Pt) 

At % C S Pt O N Br Si K Fe Mg Ca 

region 4 15,1 10,2 2,4 60 6,1 0,5 1,2 2,8 1,7 - - 

region 4 - 14,4 1,6 66,3 5,3 0,7 0,9 5,9 3,6 1,3 - 

spot 5 - 8,7 1,7 75,5 7,5 - - - - - 6,6 

spot 6 5,7 11,1 1,6 68,9 5,9 - 0,5 1,1 - - 5,1 

spot 6 21,3 9,3 4,5 54,3 6,9 - 1 1,6 - - 1,2 

M.O. 14,03 10,74 2,36 65 6,34 0,6 0,9 2,85 2,65 1,3 4,3 
 

Με βάση τις φωτογραφίες SEM του Σχήματος 6, το πυρολυμένο μεγάλο δοκίμιο 

Νεολάκης/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60, χαρακτηρίζεται ως ανομοιόμορφο υλικό 

εξαιτίας της μεγάλης περιεκτικότητας σε βιομάζα ελαιοπυρήνα και εμφανίζει διακριτούς 

πόρους. Επίσης σε μεγαλύτερες μεγεθύνσεις διακρίνεται διασπορά των σωματιδίων του 

λευκόχρυσου ως εντοπιζόμενα λευκά σημεία. Σημειώνεται όπως προκύπτει από τη 
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στοιχειακή ανάλυση EDS (Πίνακας 6) ότι το ποσοστό του λευκόχρυσου που προσδιορίστηκε 

κυμαίνεται περίπου στο 2.36 at.% για το συγκεκριμένο υλικό ενώ η περιεκτικότητα σε 

οξυγόνο είναι μεγάλη και έχει μέσο όρο 65 at.%. 

 

10.8. Αποτελέσματα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης του πυρολυμένου 

μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 80:20 με απόθεση Pt 

(κωδικός Ν80Β20-Pt) 

  

        (α)        (β) 

 

     (γ) 

Σχήμα 7. Φωτογραφίες SEM σε μεγεθύνσεις α)x440, β)x880 και γ)x4300 
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Πίνακας 7. Στοιχειακή ανάλυση του πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA- 

Ελαιοπυρήνα αναλογίας 80:20 με απόθεση Pt (κωδικός N80B20-Pt) 

At % C S Pt O Si Fe Ti Cl 

region 10 31,7 1,1 0,7 66,5 - - - - 

spot 10 30,4 4,1 1,3 57,5 - 2,5 2,1 2,1 

spot 12 47,3 3 1,3 40,5 1,1 - - 6,8 

region 12 51,7 - 2,4 45,8 - - - - 

region 13 31,2 - 1,2 67,5 - - - - 

region 14 43,6 - 0,6 55,8 - - - - 

M.O. 39,32 2,73 1,25 55,6 1,1 2,5 2,1 4,45 
 

Με βάση τις φωτογραφίες SEM του Σχήματος 8, το πυρολυμένο μεγάλο δοκίμιο 

Νεολάκης/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 80:20, χαρακτηρίζεται ως ομοιόμορφο υλικό και 

εμφανίζει λιγότερους διακριτούς πόρους συγκριτικά με το αντίστοιχο δοκίμιο 

Νεολάκης/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60. Αυτό οφείλεται στη μικρότερη 

περιεκτικότητα του συγκεκριμένου υλικού σε βιομάζα ελαιοπυρήνα. Επίσης σε μεγαλύτερες 

μεγεθύνσεις διακρίνεται διασπορά των σωματιδίων του λευκόχρυσου ως εντοπιζόμενα λευκά 

σημεία. Σημειώνεται όπως προκύπτει από τη στοιχειακή ανάλυση EDS (Πίνακας 7) ότι το 

ποσοστό του λευκόχρυσου που προσδιορίστηκε κυμαίνεται περίπου στο 1.25 at.% για το 

συγκεκριμένο υλικό ενώ η περιεκτικότητα σε οξυγόνο είναι μεγάλη και έχει μέσο όρο 55.6 

at.%. 

Πίνακας 8. Συγκεντρωτικός πίνακας με μέσο όρο αποτελεσμάτων στοιχειακής ανάλυσης των 

ανθρακούχων δοκιμίων 

At % C S Pt O N Br Si K Fe Mg Ca Ti Cl 

Com-Pt 54,42 9 16,34 34,9 12,7 - - - - - - - - 

R-Pt 26,5 8,87 1,97 58,57 7,8 1,2 1,35 7,3 1,5 - - 1,5 - 

Composite-Pt 90,37 - 2,98 6,65 - - - - - - - - - 

Nintercal.-Pt 2,12 7,83 0,75 83,77 6,14 - 0,75 - - - - - - 

N-Pt 16,38 10,28 1,81 61,96 6,38 - - 1,84 4,58 - - - - 

N40B60-Pt 14,03 10,74 2,36 65 6,34 0,6 0,9 2,85 2,65 1,3 4,3 - - 

N80B20-Pt 39,32 2,73 1,25 55,6 - - 1,1 - 2,5 - - 2,1 4,45 
 

Συγκεντρωτικά, στον Πίνακα 8 παρουσιάζεται η στοιχειακή ανάλυση των ανθρακούχων 

δοκιμίων που μελετήθηκαν. Τα συμπεράσματα που εξάγονται συνοψίζονται ως εξής : 

1) Στα ανθρακούχα δοκίμια ανιχνεύονται κυρίως C, S, Pt (λόγω απόθεσης), Ο και N. 

Στα δοκίμια που έχουν ως συστατικό και βιομάζα ελαιοπυρήνα ανιχνεύονται και 

άλλα στοιχεία ως ίχνη 

2) Το εμπορικό ανθρακούχο δοκίμιο εμφανίζει τη μεγαλύτερη απόθεση σε Pt, 16.34 

at.%, ενώ η περιεκτικότητα σε Ο είναι 34.9 at.%. Αυτό θα συσχετιστεί σε επόμενο 

κεφάλαιο με την αγωγιμότητά του 

3) Τα υπόλοιπα δοκίμια εμφανίζουν πολύ μικρότερη απόθεση Pt από 1 έως 3 at.% 
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11. ΗΛEΚTΡΙΚΕΣ  ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ 

Οι ηλεκτρικές ιδιότητες των ινών άνθρακα οφείλονται στο απεντοπισμό π-ηλεκτρονίων. Είναι 

γνωστό ότι η ηλεκτρική αγωγή (percolation) οφείλεται στη διέλευση ή μεταπήδηση 

ηλεκτρονίων (tunneling or hopping of electrons) από τη μία ίνα στην άλλη. Οι μεταβολές στη 

σύσταση και τη δομή των ινών που συσχετίζονται με τις συνθήκες της παραγωγής τους και 

των προσμίξεων που υπάρχουν στη δομή τους, είναι η αιτία των αλλαγών της ηλεκτρικής 

ειδικής αντίστασης των υλικών αυτών, με αποτέλεσμα οι ιδιότητές τους να κυμαίνονται 

μεταξύ των αγωγών και των ημιαγωγών.  

Ηλεκτρικά χαρακτηριστικά    

Η ηλεκτρική αντίσταση, R, ενός σύρματος ίνας (wire of fiber) δακτυλιοειδούς διατομής 

(annular cross-section) μήκους l μπορεί να υπολογισθεί με την παρακάτω εξίσωση [78] : 

, (11.1) 

όπου R είναι η αντίσταση του αγωγού [Ω], l είναι το μήκος του αγωγού [m], ρ είναι η ειδική 

ηλεκτρική αντίσταση του αγωγού [Ω.m], A είναι η διατομή [m
2
], d είναι η ονομαστική 

(nominal) διάμετρος της ίνας [mm] [1, 2] . 

Η ηλεκτρική ειδική αντίσταση, ρ, [Ω.m ] είναι ένα μέτρο του πόσο έντονα ένα καλώδιο 

αντιστέκεται στο ηλεκτρικό ρεύμα. Μια χαμηλή αντίσταση δείχνει ένα καλώδιο που εύκολα 

επιτρέπει την κίνηση του ηλεκτρικού φορτίου. Ο χαλκός εμφανίζει τιμή ειδικής αντίστασης 

ίση με 0,0171 Ohm mm
2
 /m και επομένως είναι ένας από τους καλύτερους αγωγούς του 

ηλεκτρικού ρεύματος (ελαφρώς κάτω από τον καθαρό άργυρο) [1, 2]. 

 

, (11.2) 

 

Η ειδική αντίσταση μάζας (mass specific resistance), RS, ορίζεται η αντίσταση εκφρασμένη 

σε ohms μεταξύ των άκρων ενός δοκιμίου μήκους 1 m και μάζας 1 kg. Η μονάδα μέτρησης 

της παραμέτρου είναι  Ω.kg/m
2
 

Οι δύο ποσότητες συσχετίζονται ως εξής: 

Rs=ρ∙D (11.3) 

όπου D είναι η πυκνότητα του υλικού [kg/m
3
].  

Πρακτικά, είναι πιο βολικό να εκφραστεί η RS σε [Ω.g/cm
2
]. Με αυτές τις μονάδες η 

αντίσταση R ενός τυχαίου δοκιμίου δίνεται από τη σχέση : 

s  (11.4) 

όπου L είναι η απόσταση μεταξύ των άκρων του δοκιμίου [cm], N είναι ο αριθμός των άκρων 

ενός νήματος ίνας, και T είναι η γραμμική πυκνότητα του νήματος ή της ίνας [tex] [1, 2]. 
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11.1. Προσδιορισμός επιφανειακής ηλεκτρικής αγωγιμότητας  

Η ηλεκτρική ειδική αντίσταση είναι βασική ιδιότητα των υλικών που οριοθετεί πόσο καλά 

ένα υλικό άγει το ρεύμα. Προσδιορίζεται μετρώντας την αντίσταση ενός δοκιμίου και 

ανάγοντάς τη στη γεωμετρία του. Οι τρεις τύποι υλικών (ογκώδη) – μέταλλα, μονωτές και 

ημιαγωγοί – χαρακτηρίζονται από την ειδική αντίστασή τους: Τα μέταλλα είναι καλοί αγωγοί 

του ρεύματος και παίρνουν τιμές ειδικής αντίστασης περίπου 10
-6 

Ohm*cm. Οι μονωτές είναι 

φτωχοί αγωγοί με τυπικές ειδικές αντιστάσεις από περίπου 10
9
 έως 10

20 
Ohm*cm. Οι 

ημιαγωγοί άγουν το ρεύμα καλύτερα από τους μονωτές αλλά όχι τόσο καλά όσο τα μέταλλα. 

Οι τιμές ειδικής αντίστασης που λαμβάνουν είναι μεταξύ 10
-3

 έως 10
7
 Ohm*cm [3]. 

Στο Σχήμα 9.4. απεικονίζεται το σύστημα μέτρησης της ειδικής αντίστασης επιφανείας (s) η 

οποία εκφράζει την ηλεκτρική αντίσταση στην επιφάνεια του δοκιμίου. Δύο ηλεκτρόδια 

τοποθετούνται στην επιφάνεια του δοκιμίου σε γνωστή απόσταση μεταξύ τους. Ο θετικός 

(high) ακροδέκτης του αμπερομέτρου τοποθετείται στο ένα ηλεκτρόδιο και στο άλλο 

τοποθετείται ο θετικός (high) ακροδέκτης της πηγής τάσης. Μια διαφορά δυναμικού 

εφαρμόζεται για γνωστό χρονικό διάστημα και το αμπερόμετρο μετράει το προκύπτον 

ρεύμα. Η επιφανειακή ειδική αντίσταση σ υπολογίζεται λαμβάνοντας υπόψη το πλάτος του 

δοκιμίου (w) και την απόσταση μεταξύ των ηλεκτροδίων (L),  με βάση τη σχέση :   

      (11.5) 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1. Σύστημα μέτρησης ειδικής επιφανειακής αντίστασης (electrode:ηλεκτρόδιο, 

voltage source: πηγή τάσης, Sample:δοκίμιο) 
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11.2. Αποτελέσματα 

Παρακάτω στον Πίνακα 1 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα υπολογισμού επιφανειακής 

ειδικής αντίστασης και επιφανειακής ειδικής αγωγιμότητας των ανθρακούχων δοκιμίων 

(πριν και μετά την απόθεση λευκόχρυσου).  

Πίνακας 1. Ηλεκτρική αγωγιμότητα επιφανείας των ανθρακούχων ηλεκτροδίων 

Ανθρακούχο Υλικό 

 

 

 

Κωδικός 

Τάση 

(V) 

Επιφανειακή 

ειδική 

αντίσταση 

S 

(V/A) 

Επιφανειακή 

ειδική 

αγωγιμότητα 

σ 

(S) 

Composite 0,12 4,48 2,2∙10
-1

 

Com. 0,11 0,11 8,7∙10
0
 

Com.-Pt 0,11 0,12 8∙10
0
 

Graphite-Pt 0,11 63,8 1,6∙10
-2

 

Ν 0,11 7,18 1,4∙10
-1

 

N-Pt 0,11 14,78 6,7∙10
-2

 

Ν40Β60 0,11 5,21 1,9∙10
-1

 

Ν40Β60-Pt 0,11 3,04 3,3∙10
-1

 

N80B20 0,11 62,34 1,6∙10
-2

 

N80B20-Pt 0,11 15,24 6,6∙10
-2

 

R-Pt 0,11 15,30 6,5∙10
-2

 

Νinterc.-Pt 0,11 12,46 8∙10
-2

 

CF 0,11 0,33 3∙10
0
 

 

11.3. Συμπεράσματα 

Με βάση τα αποτελέσματα που καταγράφονται στον Πίνακα 1 παρατηρείται ότι το εμπορικό 

ανθρακούχο δοκίμιο εμφανίζει επιφανειακή ειδική αγωγιμότητα (∙10
0
) μία τάξη μεγέθους (ή 

και περισσότερο) μεγαλύτερη από αυτή των υπολοίπων ανθρακούχων δοκιμίων (∙10
-1

). Η 

απόθεση λευκόχρυσου δεν επηρέασε σημαντικά την επιφανειακή ειδική αγωγιμότητα των 

δοκιμίων. Επίσης υψηλή αγωγιμότητα, όπως αναμενόταν, εμφανίζει και η ίνα άνθρακα. 

Η υψηλότερη τιμή της ειδικής επιφανειακής αγωγιμότητας του εμπορικού ανθρακούχου 

δοκιμίου, καθώς και η απουσία πόρων στη δομή του αιτιολογεί το υψηλότερο ποσοστό 

απόθεσης λευκόχρυσου που εμφάνισε. 
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12.  ΓΕΝΙΚΑ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Στην παρούσα Διπλωματική Εργασία γενικά επιδιώκεται η κατασκευή ενός τελικού 

ανθρακούχου υλικού, το οποίο να είναι φθηνό (σε αυτό συνεισφέρει το φθηνό γεωργικό 

παραπροϊόν, αλλά και η φαινολική ρητίνη που είναι φθηνή για την κατηγορία των ρητινών), 

ώστε να παρουσιάζει προοπτικές για ευρύτερες εφαρμογές. Μία από τις εφαρμογές που 

μελετάται είναι η αξιοποίησή του ως υπόστρωμα καταλύτη Pt , καθώς και η περαιτέρω 

χρησιμοποίησή του ως ηλεκτρόδιο οξείδωσης αιθανόλης σε κελία καυσίμου. 

Τα ανθρακούχα υλικά που προέρχονται από το γεωργικό παραπροϊόν (ελαιοπυρήνα) και 

συγκεκριμένα σε συνδυασμό με ρητίνη Νεολάκη/ Hexa, υπάγονται στην κατηγορία του 

ετερογενούς άνθρακα / περίπτωση (πολυ)κοκκωδών ανθράκων. Η μελέτη τέτοιων 

ετερογενών ανθράκων παρουσιάζει δυσκολίες όσον αφορά στο χαρακτηρισμό και στην 

αξιολόγησή τους. Γι αυτό το λόγο μελετήθηκαν ακόμα ένας τυπικός μονολιθικός άνθρακας, 

δηλαδή (εμπορικές) ίνες άνθρακα, καθώς επίσης και εμπορικός άνθρακας ο οποίος 

προμηθεύεται από το εμπόριο ως ηλεκτρόδιο γραφιτικού άνθρακα.  

Με βάση τα αποτελέσματα της ηλεκτροχημικής απόθεσης Pt στα προαναφερθέντα 

ηλεκτρόδια, οι ίνες άνθρακα και ο εμπορικός άνθρακας (γραφίτης) εμφανίζουν παρόμοια 

βολταμογραφήματα, με την κορυφή της απόθεσης Pt να είναι διακριτή. Κατά τον έλεγχο με 

θειικό οξύ, τα ηλεκτρόδια αυτά εμφάνισαν τη χαρακτηριστική οξειδοαναγωγική 

συμπεριφορά ενός ηλεκτροδίου αμιγούς Pt.  

Τα ανθρακούχα υλικά που χαρακτηρίζονται ως μονολιθικά και παράγονται από την 

πυρόλυση καθαρού πολυμερούς, όπως η πυρολυμένη νεολάκη και ο ρεζίτης, παρουσιάζουν 

βολταμογραφήματα απόθεσης Pt παρόμοια με τα αντίστοιχα του εμπορικού άνθρακα και των 

ινών άνθρακα. Από την άλλη, στα πολυκοκκώδη ανθρακούχα υλικά που συνδυάζουν 

πολυμερές και βιομάζα ελαιοπυρήνα (σε αναλογία 40:60) τα βολταμογραφήματα απόθεσης 

Pt είναι κεκλιμένα και δεν εμφανίζουν διακριτές κορυφές, ενώ καθώς το ποσοστό του 

πολυμερούς αυξάνει σε σχέση με αυτό της βιομάζας (80:20), η μορφή τους πάει να πλησιάσει 

αυτή του μονολιθικού πολυμερούς άνθρακα. 

Όσον αφορά στα βολταμογραφήματα οξείδωσης της αιθανόλης, η ίνα άνθρακα και ο 

εμπορικός άνθρακας δίνουν ευδιάκριτες κορυφές οξείδωσης της αιθανόλης σε αντίθεση με τα 

μονολιθικά υλικά πολυμερούς άνθρακα, νεολάκη και ρεζίτη, που φαίνεται να είναι επιρρεπή 

στην οξείδωση του άνθρακα της δομής τους. Παρόμοια αποτελέσματα εμφανίζει και ο 

γραφιτικός άνθρακας από μολύβι. Τα υπόλοιπα πολυκοκκώδη υλικά εμφανίζουν κεκλιμένα 

βολταμογραφήματα χωρίς διακριτές κορυφές οξείδωσης. 

Σημαντικός παράγοντας για τη συμπεριφορά των ανθρακούχων ηλεκτροδίων κατά την 

ηλεκτροχημική απόθεση Pt και την περαιτέρω ηλεκτροχημική οξείδωση της αιθανόλης, είναι 

και το ποσοστό της απόθεσης Pt. Στον εμπορικό άνθρακα, ο οποίος ουσιαστικά με βάση τα 

ακτινοδιαγράμματα XRD είναι γραφίτης υψηλής κρυσταλλικότητας, το ποσοστό της 

απόθεσης Pt είναι αρκετά υψηλό και κυμαίνεται σε 16 at.%, ενώ στους υπόλοιπους άνθρακες 

(άμορφοι) που παρασκευάστηκαν εργαστηριακά παρατηρήθηκε πολύ μικρότερη απόθεση 

μεταξύ 1 έως 3 at.%. Αυτό πιθανό να οφείλεται στη χαμηλή κρυσταλλικότητά που 

εμφανίζουν τα παραγόμενα ανθρακούχα ηλεκτρόδια, καθώς και στη μικρότερη επιφανειακή 

ειδική αγωγιμότητά τους. Συγκεκριμένα το εμπορικό γραφιτικό ηλεκτρόδιο εμφανίζει τιμή 
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Σημαντικό επίσης είναι και το ποσοστό του Ο που εισάγεται στο ανθρακούχο υλικό μετά την 

ηλεκτροχημική απόθεση Pt παρουσία θειικού οξέος και κυμαίνεται μεταξύ 30- 85 % το οποίο 

οφείλεται στην επιδεκτικότητα του C να οξειδώνεται.  

Η παρουσία Pt σε όλα τα ανθρακούχα ηλεκτρόδια επιβεβαιώνεται όχι μόνο από τη 

στοιχειακή ανάλυση SEM/EDS αλλά και από τα ακτινοδιαγράμματα περίθλασης ακτίνων Χ 

που λήφθηκαν, όπου οι κορυφές ανάκλασης του Pt στα κρυσταλλικά επίπεδα (111), (200), 

(220) και (311) είναι ευδιάκριτες σε όλες τις περιπτώσεις των ανθρακούχων δοκιμίων που 

μελετήθηκαν. 

Τέλος η ηλεκτροχημική συμπεριφορά των ανθρακούχων ηλεκτροδίων επηρεάζεται 

σημαντικά και από το πορώδες τους. Ενώ το εμπορικό ηλεκτρόδιο έχει λεία επιφάνεια, η 

διόγκωση της νεολάκης κατά τη σκλήρυνση δημιουργεί πορώδες το οποίο μετά την 

πυρόλυση αυξάνεται περισσότερο και ενδεχομένως να ελαττώνει την αγωγιμότητα του 

ηλεκτροδίου ή να παρεμποδίζει την απόθεση Pt σε μεγάλο ποσοστό. Για την ελάττωση του 

φαινομένου, χρησιμοποιείται ρεζόλη αντί νεολάκης, η οποία έχει σκληρυνθεί με ελεγχόμενη 

συμπύκνωση. 

 

Προτάσεις 

1) Μελέτη και βελτιστοποίηση της κατασκευής ηλεκτροδίων άνθρακα (με φθηνές 

πρώτες ύλες) από συνδυασμό πολυμερικής μήτρας, βιομάζας και σωματιδίων 

γραφίτη ώστε να αυξηθεί η κρυσταλλικότητα και η επιφανειακή αγωγιμότητά τους. 

2) Μελέτη της καταλληλότερης πολυμερικής μήτρας (νεολάκη / ρεζόλη) για την 

κατασκευή των ηλεκτροδίων άνθρακα για εφαρμογή σε κελία καυσίμου. 

3) Βελτιστοποίηση των συνθηκών σκλήρυνσης / μορφοποίησης ώστε να παράγονται 

δοκίμια με ελεγχόμενο πορώδες.  

4) Προσδιορισμός του πορώδους / ειδικής επιφάνειας των ανθρακούχων δοκιμίων.  
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13. ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 

 

 

Σχήμα Π1. Προ-οξείδωση με θειικό οξύ 0.1 M του πυρολυμένου μικρού δοκιμίου 

Νεολάκη/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60  

 

 

Σχήμα Π2. Απόθεση λευκόχρυσου 10 κύκλων στο πυρολυμένο μικρό δοκίμιο 

Νεολάκη/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60 (προ- οξειδωμένο δοκίμιο) 
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Σχήμα Π3. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15M από πυρολυμένο μικρό δοκίμιο 

Νεολάκη/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60  

 

 

Σχήμα Π4. Προ-οξείδωση με θειικό οξύ 0.1 M του πυρολυμένου μικρού δοκιμίου 

Νεολάκη/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60  
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Σχήμα Π5. Απόθεση λευκόχρυσου 20 κύκλων στο πυρολυμένο μικρό δοκίμιο 

Νεολάκη/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60 (προ- οξειδωμένο δοκίμιο) 

 

 

Σχήμα Π6. Ηλεκτροχημική οξείδωση αιθανόλης 0.15M από πυρολυμένο μικρό δοκίμιο 

Νεολάκη/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60  
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                                     (α)           (β) 

Σχήμα Π7. Φωτογραφίες SEM σε μεγεθύνσεις α)x4000 και β)x460 του δοκιμίου εμπορικού 

άνθρακα με απόθεση Pt (κωδικός Com-Pt) 

 

  

                                     (α)           (β) 

Σχήμα Π8. Φωτογραφίες SEM σε μεγεθύνσεις α)x440 και β)x1900 του πυρολυμένου 

δοκιμίου ρεζίτη με απόθεση Pt (κωδικός R-Pt) 
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                                     (α)           (β) 

Σχήμα Π9. Φωτογραφίες SEM σε μεγεθύνσεις α)x50 και β)x2000 του πυρολυμένου δοκιμίου 

σύνθετου υλικού Νεολάκης/HEXA με ίνες άνθρακα με απόθεση Pt (κωδικός Composite-Pt) 

 

 

Σχήμα Π10. Φωτογραφία SEM σε μεγέθυνση x14000 του πυρολυμένου και προ-

οξειδωμένου μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA με απόθεση Pt (κωδικός Νinterc.-Pt) 
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Σχήμα Π11. Φωτογραφία SEM σε μεγέθυνση x440 του πυρολυμένου μεγάλου δοκιμίου 

Νεολάκης/HEXA με απόθεση Pt(κωδικός Ν-Pt) 

 

  

                                     (α)           (β) 

Σχήμα Π12. Φωτογραφίες SEM σε μεγεθύνσεις α)x4600 και β)x3300 του πυρολυμένου   

μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 40:60 με απόθεση Pt (κωδικός 

Ν40Β60-Pt) 
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(α)           (β) 

Σχήμα Π13. Φωτογραφίες SEM σε μεγεθύνσεις α)x2200 και β)x4800 του πυρολυμένου 

μεγάλου δοκιμίου Νεολάκης/HEXA- Ελαιοπυρήνα αναλογίας 80:20 με απόθεση Pt (κωδικός 

Ν80Β20-Pt) 

 


