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Περίληψη 

 

 

Ο καολινίτης είναι αργιλικό ορυκτό τύπου 1:1, με χημικό τύπο Al2Si2O5(OH)4. 

Αποτελείται από ασύμμετρα φύλλα τα οποία συγκρατούνται μεταξύ τους με 

περιοδικότητα 7.1-7.2 Å μέσω πλέγματος δεσμών-Η. Περιορισμένος αριθμός 

οργανικών χημικών ενώσεων μπορεί να παρεμβληθεί άμεσα μεταξύ των φύλλων του 

καολινίτη με αποτέλεσμα την αύξηση της διαφυλλικής απόστασης και την διαστολή 

της δομής σε ~10-14 Å. Η μεταβολή αυτή αποδεικνύεται κυρίως με XRD, είναι όμως 

έμμεσα αναγνωρίσιμη και μέσω της δονητικής φασματοσκοπίας. 

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας μελετήθηκε η παρεμβολή μορίων Ν-

μεθυλοφορμαμιδίου (NMF) στον καολινίτη με τεχνικές φασματοσκοπίας υπερύθρου. 

Η παρεμβολή επιφέρει σημαντικές αλλαγές στη δομή του NMF (λόγω άρσης 

διαμοριακών αλληλεπιδράσεων) αλλά και στα ΟΗ της εσωτερικής επιφάνειας του 

καολινίτη. Οι τελευταίες έγιναν καλύτερα διακριτές μέσω της δευτερίωσης του 

δείγματος.  

H κινητική της παρεμβολής σε μείγματα καολινίτη/NMF μελετήθηκε 

αξιοποιώντας την ένταση χαρακτηριστικών ταινιών του ενσωματωμένου NMF στο 

εγγύς υπέρυθρο (όπως η ταινία 2νΝΗ στους ~6700 cm
-1

) και βρέθηκε να ακολουθεί 

σιγμοειδή συμπεριφορά. Αντίστοιχα, μελετήθηκαν οι κινητικές της παρεμβολής 

μειγμάτων καολινίτη/NMF/H2O, για διαφορετικές αναλογίες NMF-H2O, όπου 

εντοπίστηκε μη μονοτονική επίδραση του μοριακού κλάσματος του νερού στην 

ταχύτητα της αντίδρασης.  

Τέλος, από τα αποτελέσματα της θερμοβαρυτικής ανάλυσης υπολογίστηκε ότι σε 

ισορροπία με υγρό NMF η παρεμβολή δεν ξεπερνά το 74% της θεωρητικής 

στοιχειομετρίας που αντιστοιχεί σε 2 μόρια NMF/κυψελίδα. Έκθεση μίας εβδομάδας 

στην ατμόσφαιρα (σε 40 
o
C) συνεπάγεται απώλεια NMF και ποσοστά ενσωμάτωσης 

~63±6%.  

 

 

 

Λέξεις κλειδιά: φασματοσκοπία υπερύθρου, ATR, NIR, θερμοβαρυτική ανάλυση 

(TGA), καολινίτης, παρεμβολή, N-μεθυλοφορμαμίδιο, κινητική, δευτερίωση. 
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Abstract 

 

 

Kaolinite is a 1:1 clay mineral with a Al2Si2O5(OH)4 chemical composition. Its 

structure can be described as a stack of asymmetric layers held together by H-bonds 

every 7.1-7.2 Å. A limited number of organic chemical compounds are known to 

intercalate directly between the layers of kaolinite and expand its d-spacing to ~10-14 

Å. Thus, intercalation is clearly observed by X-ray diffraction (XRD). It is also 

identifiable through vibrational spectroscopy, albeit indirectly. 

The present research is focused at the infrared spectroscopic study of the 

intercalation of kaolinite with Ν-methylformamide (NMF). Intercalation causes 

significant changes in the structure of NMF (due to the removal of intermolecular 

interactions) as well as in the internal surface OH of kaolinite. The latter are best 

observed by deuterating the sample following intercalation.   

The kinetics of kaolinite/NMF intercalation, investigated by near-infrared 

spectroscopy using as probe the intensity of the 2νNH mode of intercalated NMF, 

demonstrate sigmoidal behavior. A non monotonic effect on reaction rate is observed 

while studying the kinetics of ternary kaolinite/NMF/H2O systems with different 

molecular fractions of water. 

Τhe theoretical stoichiometry of the kaolinite/NMF intercalate is 2 molecules /u.c. 

Thermogravimetric analysis indicates that the intercalation of kaolinite in equilibrium 

with liquid NMF is ~74% of the theoretical stoichiometry which is dropping to 

~63±6% upon drying and exposure to the atmosphere for 1 week at 40 
o
C.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Keywords: vibrational spectroscopy, ATR, NIR, thermogravimetric analysis (TGA), 

kaolinite, intercalation, N-methylformamide, kinetics, deuteration.  
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Κεφάλαιο 1 
Εισαγωγή 

 

 

1.1 Δομή αργιλικών ορυκτών. Καολινίτης 

 

Τα αργιλικά ορυκτά (clay minerals) είναι ένυδρα φυλλόμορφα αργιλοπυριτικά 

ορυκτά και αποτελούνται από φύλλα (layers) παράλληλα διευθετημένα μεταξύ τους. 

Κάθε φύλλο συγκροτείται από τετραεδρικές και οκταεδρικές στοιβάδες (sheets) που 

εναλλάσσονται. 

Τα δομικά στοιχεία των τετραεδρικών στοιβάδων είναι τετράεδρα πυριτίου 

(Σχήμα 1.1). Το κατιόν πυριτίου (Si
4+

) βρίσκεται στο κέντρο του τετραέδρου, του 

οποίου οι κορυφές καταλαμβάνονται από άτομα οξυγόνου. Καθένα από τα τετράεδρα 

μοιράζεται τις τρεις από τις κορυφές του με τρία γειτονικά τετράεδρα, ούτως ώστε οι 

βάσεις των τετραέδρων, που βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο (basal plane), να 

σχηματίζουν εξαμελείς δακτυλίους. Η τέταρτη κορυφή (apical) ενώνει την 

τετραεδρική με την οκταεδρική στοιβάδα και έχει την ίδια διεύθυνση για όλα τα 

τετράεδρα. 

 

Σχήμα 1.1: Δομή της τετραεδρικής στοιβάδας. 

 

Τα δομικά στοιχεία των οκταεδρικών στοιβάδων είναι οκτάεδρα δισθενών ή 

τρισθενών κατιόντων (Σχήμα 1.2). Στο κέντρο του οκταέδρου βρίσκεται το κατιόν και 
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οι κορυφές καταλαμβάνονται από άτομα οξυγόνου της τετραεδρικής στοιβάδας ή από 

υδροξυλομάδες. Οι κορυφές μοιράζονται μεταξύ γειτονικών οκταέδρων και έτσι 

δημιουργείται το οκταεδρικό στρώμα. Υπάρχουν δύο τύποι οκταεδρικών στοιβάδων 

στα αργιλικά ορυκτά: ο διοκταεδρικός, στον οποίο οι οκταεδρικές θέσεις 

καταλαμβάνονται από τρισθενή κατιόντα (π.χ. Al
3+

, Fe
3+

) με αποτέλεσμα την 

δημιουργία μίας κενής θέσης, και τον τριοκταεδρικό, όπου όλες οι οκταεδρικές θέσεις 

καταλαμβάνονται από δισθενή κατιόντα (π.χ. Mg
2+

, Fe
2+

). 

 

 

Σχήμα 1.2: Δομή της τριοκταεδρικής στοιβάδας (αριστερά) και της διοκταεδρικής στοιβάδας (δεξιά). 

Όπου  υδρογόνο και  οξυγόνο.   

 

Ο καολινίτης είναι το πιο κοινό ορυκτό της ομάδας του καολίνη και απαντάται 

στην φύση ως σωματίδια, συνήθως εξαγωνικού σχήματος, που απαρτίζονται από 

στοίβες πολλών φύλλων (Σχήμα 1.3). Είναι 1:1 διοκταεδρικό αργιλικό ορυκτό με 

χημικό τύπο Al2Si2O5(OH)4 και ανήκει στην ομάδα C1 [Ant01]. Ως 1:1, τα φύλλα του 

σχηματίζονται από την συναρμογή μίας τετραεδρικής και μίας οκταεδρικής 

στοιβάδας. Η μία πλευρά του κάθε φύλλου είναι σχετικά υδρόφοβη και αποτελείται 

από το βασικό επίπεδο της τετραεδρικής στοιβάδας, ενώ η απέναντι πλευρά είναι 

υδρόφιλη και δομείται από τα αργιλικά οκτάεδρα που τερματίζονται από υδροξύλια 

(ΟΗ εσωτερικής επιφάνειας, Σχήμα 1.4). Ανάμεσα τους, εκτός από τα οξυγόνα των 

κορυφών των τετραέδρων υπάρχουν και υδροξυλομάδες του αργιλίου (εσωτερικά 

ΟΗ, Σχήμα 1.4). Ο λόγος των εσωτερικών υδροξυλίων προς τα υδροξύλια 

εσωτερικής επιφάνειας είναι 1:3. Τα φύλλα του καολινίτη λόγω μεγάλης ασυμμετρίας 
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συμπεριφέρονται ως ισχυρά δίπολα και συγκρατούνται σθεναρά μεταξύ τους μέσω 

δεσμών υδρογόνου των ΟΗ εσωτερικής επιφάνειας με τα οξυγόνα της γειτονικής 

τετραεδρικής στοιβάδας. Η απόσταση μεταξύ των επίπεδων βάσεων δύο γειτονικών 

τετραεδρικών στοιβάδων (basal spacing, βασική απόσταση) αντιστοιχεί σε 7.1-7.2 Å 

(Σχήμα 1.4, [Det14]). Πληρέστερος προσδιορισμός της κρυσταλλικής δομής του 

καολινίτη υπάρχει από τον Bish [Bis93]. 

 

Σχήμα 1.3: Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης καολινίτη. 

 

 

Σχήμα 1.4: Αριστερά παρουσιάζεται η δομή ενός φύλλου καολινίτη όπως φαίνεται από την πλευρά της 

τετραεδρικής στοιβάδας (πάνω), από την πλευρά της οκταεδρικής (κάτω) και κάθετα στο επίπεδο των 

στοιβάδων (στη μέση). Δεξιά είναι η δομή 3 φύλλων καολινίτη κάθετα στο επίπεδο των στοιβάδων. 

Με κόκκινο χρώμα απεικονίζεται η οκταεδρική στοιβάδα αργιλίου, με μπλε η τετραεδρική στοιβάδα 

πυριτίου και με κίτρινο τα υδροξύλια. 
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1.2 Παρεμβολή μορίων στον καολινίτη 

 

Υπό ορισμένες συνθήκες, οργανικά μόρια μπορούν να παρεμβληθούν μεταξύ των 

φύλλων των ανόργανων φυλλόμορφων υλικών και αυτός είναι ένας πολύ γνωστός 

τρόπος σχηματισμού ανόργανων-οργανικών νανοσύνθετων [Che15]. Η διαδικασία 

επιτυγχάνεται με την εισαγωγή των χημικών ενώσεων, ενώ ταυτόχρονα διατηρούνται 

τα δομικά χαρακτηριστικά των υλικών υποδομής, που συνήθως είναι αργιλικά 

ορυκτά [Kom98].  

Η παρεμβολή μορίων στον διαφυλλικό χώρο του καολινίτη και οι εφαρμογές της 

έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον, τόσο στην βιομηχανία όσο και στον ακαδημαϊκό 

χώρο, λόγω των αξιοσημείωτων βελτιώσεων των επιθυμητών ιδιοτήτων [Che15]. 

Ήδη από τον 9
ο
 αιώνα στην Κίνα κατασκεύαζαν εξαιρετικά λεπτότοιχες πορσελάνες 

χρησιμοποιώντας καολινίτη ζυμωμένο με ούρα. To 1963, o Weiss θέλοντας να 

εξηγήσει το φαινόμενο, δοκίμασε την συμπεριφορά του ορυκτού με διάλυμα ουρίας. 

Απέδειξε μέσω περίθλασης ακτίνων Χ, ότι τα μόρια της ουρίας εισέρχονται στην 

κρυσταλλική δομή του καολινίτη και αυξάνουν την βασική του απόσταση από ~7.1 

σε 10.7 Å. Τα συμπεράσματά του επιβεβαιώθηκαν από την τυχαία παρατήρηση ενός 

καολινιτικού ορυκτού που βρισκόταν θαμμένο για μεγάλο χρονικό διάστημα κάτω 

από ένα στάβλο. Οι έρευνες ακτίνων Χ έδειξαν ότι ήταν πράγματι ένωση παρεμβολής 

καολινίτη/ουρίας [Wei63].  

Η ανακάλυψη του Weiss έδωσε αρχικά την εντύπωση ότι η παρεμβολή στον 

καολινίτη θα ήταν δυνατή για πολλές οργανικές ενώσεις, π.χ. αλκοόλες, αμίνες και τα 

άλατά τους, πεπτίδια κλπ. Παρά τις προσπάθειες όμως, η άμεση παρεμβολή στον 

καολινίτη είναι δυνατή μόνο από ελάχιστες χημικές ενώσεις που χωρίζονται σε 3 

ομάδες. Η πρώτη ομάδα αποτελείται από ενώσεις που σχηματίζουν ισχυρούς δεσμούς 

υδρογόνου με την πυριτική στοιβάδα, όπως η ουρία, η υδραζίνη, το φορμαμίδιο και 

το ακεταμίδιο. Για να διαρρήξουν τους δεσμούς μεταξύ των φύλλων πρέπει να 

περιέχουν δύο χωριστές λειτουργικές ομάδες, ικανές είτε να δεχθούν είτε να δώσουν 

δεσμούς υδρογόνου. Η δεύτερη κατηγορία περιλαμβάνει μόρια με μεγάλη διπολική 

ροπή, όπως το διμεθυλοσουλφοξείδιο και το διμεθυλοσεληνοξείδιο, που μπορούν να 

αλληλεπιδράσουν άμεσα με το τετραεδρικό στρώμα του καολινίτη. Τέλος, η τρίτη 

ομάδα περιλαμβάνει οξικά ή προπιονικά άλατα, για τα οποία ο μηχανισμός της 

παρεμβολής παραμένει άγνωστος. Σε όλες τις προηγούμενες περιπτώσεις, τα 
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παρεμβαλλόμενα μόρια απομακρύνονται από τον καολινίτη εάν θερμανθούν ή 

υποστούν διαβροχή, επαναφέροντάς τον στην πρότερή του κατάσταση 

(deintercalation, [Κlo17]).  

Η παρεμβολή μικρών μορίων στους διαστρωματικούς χώρους του καολινίτη 

επιφέρει αύξηση της βασικής απόστασης από ~7.1 σε 10-14 Å και μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί ως ένα προκαταρκτικό βήμα για την μετέπειτα εισαγωγή (grafting) 

μιας πληθώρας ενώσεων που από μόνες τους δεν είναι δυνατόν να παρεμβληθούν 

[Klo17]. Με την μέθοδο "εκτόπισης" (displacement method) οι αρχικά 

παρεμβαλλόμενες ενώσεις, που καλούνται προ-παρεμβαλλόμενες (preintercalated), 

αντικαθίστανται από καινούριες. Με αυτό τον έμμεσο τρόπο πραγματοποιείται η 

σύνθεση πολύ περισσότερων νανοσύνθετων καολινιτικών υβριδικών υλικών, στα 

οποία έχει στραφεί η έρευνα για τις εξαιρετικά βελτιωμένες ιδιότητες που 

παρουσιάζουν σε σχέση με τις ιδιότητες των επιμέρους υλικών [Det14].  

 

 

1.3 Χαρακτηρισμός καολινίτη και καολινιτικών υβριδικών υλικών 

 

1.3.1 Περίθλαση ακτίνων Χ (X-ray diffraction, XRD) 

 

Η κατ' εξοχήν μέθοδος χαρακτηρισμού του καολινίτη και των διεργασιών 

σχηματισμού καολινιτικών υβριδικών υλικών είναι η περίθλαση ακτίνων Χ. To 

διάγραμμα του καολινίτη παρουσιάζει μία κορυφή σε γωνία περίθλασης 12.4
ο
, που 

αντιστοιχεί σε βασική απόσταση 7.1 Å. Μετά την παρεμβολή μορίων η κορυφή 

παρατηρείται σε μικρότερη γωνία περίθλασης, που σημαίνει μεγαλύτερη απόσταση 

μεταξύ των φύλλων [Wei63]. Ένα τυπικό παράδειγμα δίνεται στο Σχήμα 1.5, από 

τους Castrillo et al. το 2015 [Cas15], όπου φαίνονται τα διαγράμματα της 

παρεμβολής διμεθυλοσουλφοξείδιου (DMSO) σε καολινίτη στους 40 
ο
C συναρτήσει 

του χρόνου.  

 



11 
 

 

Σχήμα 1.5: Διαγράμματα ΧRD του καολινίτη και καολινίτη/DMSO που ελήφθησαν στους 40 
ο
C ως 

συνάρτηση του χρόνου παρεμβολής (ως εσωτερικό πρότυπο χρησιμοποιήθηκε το μέγιστο διάθλασης 

χαλαζία (2θ = 26.75
o
)). Ο χρωματικός κώδικας αντιστοιχεί σε διαφορετικούς χρόνους παρεμβολής (ο 

χρόνος δίνεται σε ώρες (h)), [Cas15]. 

 

Όπως παρατηρείται, η βασική απόσταση του καολινίτη αυξάνει από 7.1 Å (2θ = 

12.4
ο
) πριν την παρεμβολή σε 11.2 Å (2θ = 7.9

ο
) μετά από 71 ώρες αντίδρασης. Η 

μεταβολή της απόστασης χαρακτηρίζεται από προοδευτική μείωση της έντασης της 

κορυφής των 7.1 Å και ταυτόχρονη ενίσχυση της κορυφής των 11.2 Å, χωρίς 

ιδιαίτερες μετατοπίσεις. Αυτό σημαίνει ότι ενώ το ποσοστό παρεμβολής παρουσιάζει 

αύξηση με την πάροδο του χρόνου, τα φύλλα δεν απομακρύνονται προοδευτικά με 

την αύξηση αυτή, αλλά συγκρατούνται σε συγκεκριμένες αποστάσεις μεταξύ τους, 

που εξαρτώνται μόνο από την παρουσία και το είδος του παρεμβαλλόμενου υλικού. 

Ενδεικτικά, οι τιμές της βασικής απόστασης που έχουν βρεθεί για παρεμβαλλόμενα 

μόρια διάφορων ενώσεων δίνονται στον Πίνακα 1.1. 

Η κινητική της αντίδρασης, όπως δημοσιεύτηκε στην ίδια εργασία, απεικονίζεται 

στο Σχήμα 1.6. Τα r1i και r2i εκφράζουν την μετατροπή της δομής του καολινίτη, που 

σχετίζεται με την εξαφάνιση της 1ης κορυφής και την εμφάνιση της 2ης αντίστοιχα 

και δίνονται από τις σχέσεις:  
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όπου τα ΑΚi και ΑKDi ισοδυναμούν με τα εμβαδά των κορυφών περίθλασης, για χρόνο 

i, του καολινίτη και του καολινίτη/DMSO αντίστοιχα. 

 

 

Σχήμα 1.6: Καμπύλες κινητικής της παρεμβολής DMSO στον καολινίτη στους 40 
ο
C 

 μέσω των τιμών r1i και r2i, [Cas15]. 

 

 

Οι συγγραφείς προσομοιώνουν τα αποτελέσματα με διαδικασία 2 διαδοχικών 

σταδίων (Σχήμα 1.7). Υποθέτουν ότι αρχικά το μόριο του DMSO εισέρχεται στον 

καολινίτη χωρίς να αλλάζει την διαφυλλική απόσταση. Έπειτα, το εισαγόμενο μόριο 

περιστρέφεται λόγω αλληλεπιδράσεων του δεσμού S=O με τα υδροξύλια εσωτερικής 

επιφάνειας, αυξάνοντας την διαφυλλική απόσταση κατά 4 Å. 

 

 

Σχήμα 1.7: Αναπαράσταση του μηχανισμού παρεμβολής καολινίτη/DMSO. Όπου άνθρακας,  

 υδρογόνο,  οξυγόνο,  θείο, με πορτοκαλί χρώμα η οκταεδρική στοιβάδα και με μπλε η 

τετραεδρική, [Cas15]. 
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Αξίζει να σημειώσουμε εδώ ότι παρ' όλο που το νερό δεν μπορεί να παρεμβληθεί 

άμεσα στον καολινίτη, η παρουσία του επηρεάζει την διεργασία της παρεμβολής, 

ιδίως επειδή η περιεκτικότητα σε νερό έχει μη μονοτονική επίδραση στην κινητική. 

Οι καμπύλες κινητικής της παρεμβολής μορίων DMSO στον καολινίτη από 

διαλύματα νερού/DMSO διαφορετικής περιεκτικότητας σε νερό δίνονται στο Σχήμα 

1.8 [Ole68]. Οι τιμές υπολογίστηκαν ως η ένταση της κορυφής περίθλασης του 

καολινίτη/DMSO στα 11.2 Å (Ιcomplex) προς το άθροισμα της έντασης αυτής και της 

κορυφής περίθλασης του καθαρού καολινίτη στα 7.1 Å (Ιkaolinite).  

 

 

Σχήμα 1.8: Καμπύλες κινητικής της παρεμβολής DMSO στον καολινίτη από διαλύματα νερό-DMSO 

με περιεκτικότητα σε νερό:  0,99%,  4,77%,  9,09%,  20% και  0%, [Ole68]. 

 

Όπως διαπιστώνεται από τα διαγράμματα, το ποσοστό νερού επιδρά στο βήμα 

εκκίνησης της αντίδρασης, στην ταχύτητα της αντίδρασης και στο τελικό ποσοστό 

παρεμβολής που επιτυγχάνεται. Η διαδικασία φαίνεται να ενισχύεται από την 

παρουσία ύδατος, το οποίο πρέπει να δρα ως καταλύτης. Φτάνει στην μέγιστη 

απόδοσή της για περίπου 9% νερό, αλλά μετά από αυτό το όριο η κινητική 

επιβραδύνεται και το ποσοστό παρεμβολής μειώνεται [Οle68].  
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Πίνακας 1.1: Διαφυλλική απόσταση του καολινίτη με διάφορες παρεμβαλλόμενες 

χημικές ενώσεις. 

Παρεμβαλλόμενη 

χημική ένωση 
χημικός τύπος ομάδα 

βασική 

απόσταση (Å) 
δημοσίευση 

ουρία 

 

A 10.7 Wei63 

υδραζίνη 

 

A 10.4 Led66 

φορμαμίδιο 

 

A 10.15 Led66 

N-μεθυλοφορμαμίδιο 

 

A 10.7 Ole70 

διμεθυλοφορμαμίδιο 

 

A 12.12 Ole70 

ακεταμίδιο 

 

Α 10.9 Ole70 

N-μεθυλοακεταμίδιο 

 

Α 12.3 Ole70 

DMSO 

 

Β 11.2 Cas15 

οξικό κάλιο 

 

Γ 14.2 Wad61 
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1.3.2 Δονητική φασματοσκοπία (Vibrational spectroscopy) 

 

Μια ακόμη βασική μέθοδος χαρακτηρισμού του καολινίτη είναι η δονητική 

φασματοσκοπία και κυρίως η φασματοσκοπία μέσου υπερύθρου (Μid-Infrared, 

MIR). Σε αυτή την περιοχή συχνοτήτων συντονίζονται θεμελιώδεις δονήσεις των 

δεσμών του καολινίτη. Τα φάσματα απορρόφησης υπερύθρου μετασχηματισμού 

Fourier (FTIR) καολινίτη, καολινίτη/DMSO στους 40 
ο
C και DMSO, από τους 

Castrillo et al. το 2015 [Cas15], δίνονται στο Σχήμα 1.9. Το φάσμα του 

καολινίτη/DMSO αντιστοιχεί στο τελευταίο φάσμα του Σχήματος 1.5, μετά από 

αντίδραση 71 ωρών. Τα δείγματα είναι υπό μορφή δισκίων KBr και η μέτρηση έγινε 

με διάταξη διαπερατότητας.  

 

 

Σχήμα 1.9: Φάσματα FTIR του καολινίτη (γκρι), DMSO (μπλε) και του καολινίτη/DMSO  

στους 40 
ο
C (κόκκινο), [Cas15]. 

 

Οι ταινίες απορρόφησης των δονήσεων έκτασης των O-H του καολινίτη 

βρίσκονται στους 3621, 3652, 3672 και 3697 cm
-1

. Η μόνη που διατηρείται 

αμετάβλητη κατά την παρεμβολή είναι η κορυφή στους 3621 cm
-1

 που αποδίδεται 

στην ταλάντωση των εσωτερικών υδροξυλίων. Οι 3 τελευταίες που έχουν αποδοθεί 
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ως δονήσεις των υδροξυλίων εσωτερικής επιφάνειας, επηρεάζονται σημαντικά 

[Far64, Led64]. Στο φάσμα του καολινίτη/DMSO, παρατηρείται ότι η κορυφή στους 

3697 cm
-1

 είναι πολύ μικρότερης έντασης, ενώ η εμφάνιση της κορυφής των 3664 

cm
-1

 σχετίζεται με την 3672 cm
-1

 και 3652 cm
-1

 του καθαρού καολινίτη. Οι δύο νέες 

κορυφές στους 3540 και 3504 cm
-1

 οφείλονται στο σχηματισμό δεσμών υδρογόνου 

των υδροξυλίων εσωτερικής επιφάνειας με το μόριο του DMSO [Joh84].  

Φάσματα απορρόφησης υπερύθρου της παρεμβολής των λοιπών χημικών 

ενώσεων στον καολινίτη παρουσιάζουν παρόμοια συμπεριφορά, η οποία αποδεικνύει 

την αλλαγή των διαφυλλικών δεσμών υδρογόνου του ορυκτού και, έμμεσα, τον 

διαχωρισμό των φύλλων του. 

 

 

1.4 Αντικείμενο της παρούσας εργασίας 

 

Παρ' όλο που υπάρχει εκτενής βιβλιογραφία για τον καολινίτη, η γνώση της 

κινητικής της παρεμβολής είναι ελλιπής και κυρίως ως προς την καταγραφή μικρών 

χρόνων, διότι η μέτρηση του ποσοστού παρεμβολής με περίθλαση ακτίνων-Χ δεν 

είναι εφικτή σε πραγματικό χρόνο.  

Ζητούμενο της παρούσας εργασίας είναι η διερεύνηση και εφαρμογή δονητικών 

φασματοσκοπικών εργαλείων για την κινητική μελέτη της παρεμβολής στον 

καολινίτη σε πραγματικό χρόνο.  
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Κεφάλαιο 2 
Πειραματική διαδικασία 

 

 

Ο χαρακτηρισμός των υλικών σε αυτή την εργασία πραγματοποιήθηκε μέσω της 

φασματοσκοπίας υπερύθρου με την τεχνική της αποσβεννύμενης ολικής ανάκλασης 

(ATR) και την τεχνική εγγύς υπερύθρου (NIR) και της θερμοβαρυτικής ανάλυσης 

(TGA). Τα γενικά στοιχεία αυτών των τεχνικών καθώς και τα υλικά και η 

μεθοδολογία που χρησιμοποιήθηκαν συνοψίζονται παρακάτω.  

 

 

2.1 Φασματοσκοπία υπερύθρου 

 

Η φασματοσκοπία υπερύθρου είναι κλάδος της δονητικής φασματοσκοπίας και 

αναφέρεται στην ικανότητα του υλικού να απορροφά ή να ανακλά την υπέρυθρη 

ακτινοβολία, λόγω συντονισμού με τους κανονικούς τρόπους δόνησης του. Το φάσμα 

υπερύθρου είναι μοναδικό για κάθε υλικό, γι' αυτό και αποτελεί σημαντικό εργαλείο 

χαρακτηρισμού των υλικών.  

H υπέρυθρη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος εκτείνεται από το τέλος 

του ορατού φάσματος έως την περιοχή των μικροκυμάτων, δηλαδή από 0.8 μm έως 

1000 μm (ή σε κυματαριθμούς από 12500 έως 10 cm
-1

), και χωρίζεται σε τρεις 

υποπεριοχές: το εγγύς υπέρυθρο (near-IR, NIR) που βρίσκεται από 0.8 έως 2.5 μm 

και αντιστοιχεί σε κυματαριθμούς 12500-4000 cm
-1

, το μέσο υπέρυθρο (mid-IR, 

MIR) που βρίσκεται από 2.5 έως 25 μm και αντιστοιχεί σε κυματαριθμούς 4000-400 

cm
-1

 και το άπω υπέρυθρο (far-IR, FIR) που βρίσκεται από 25 έως 1000 μm και 

αντιστοιχεί σε κυματαριθμούς 400-10 cm
-1

. 

Ένα μόριο N ατόμων παρουσιάζει 3Ν-6 δονητικούς βαθμούς ελευθερίας, εκτός 

από την περίπτωση γραμμικών μορίων που έχουν 3Ν-5. Αυτοί δεν είναι απαραίτητα 

όλοι ενεργοί στο υπέρυθρο. Σύμφωνα με την κβαντομηχανική θεωρία, προκειμένου 

να είναι μία δονητική μετάπτωση ενεργή στην απορρόφηση ή εκπομπή υπέρυθρης 

ακτινοβολίας, θα πρέπει να ικανοποιούνται οι εξής συνθήκες: 
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 μεταβολή της μόνιμης διπολικής ροπής του μορίου ως προς τη μεταβολή της 

απόστασης του διπόλου. 

 στο πρότυπο του απλού αρμονικού ταλαντωτή (Σχήμα 2.1) επιτρεπτές είναι 

μόνο οι μεταπτώσεις που συμβαίνουν μεταξύ γειτονικών δονητικών 

ενεργειακών καταστάσεων και για τις οποίες ισχύει Δn=±1, όπου n ο 

κβαντικός αριθμός ταλαντώσεως, n=0, 1, 2 ... 

Σύμφωνα με το μοντέλο του απλού αρμονικού ταλαντωτή (Σχήμα 2.1), η ενέργεια 

των ισαπέχοντων επιπέδων ενός διατομικού μορίου υπολογίζεται από την σχέση: 

     
 

  
 
 

 
   

 

 
       

 

 
    

όπου ν η ιδιοσυχνότητα της ταλάντωσης, h η σταθερά του Planck, k η σταθερά του 

δεσμού και μ η ανηγμένη μάζα των ατόμων (μ=
    

     
, όπου m1 και m2 οι μάζες των 

ατόμων). 

Μια πιο ρεαλιστική εκδοχή του ταλαντωτή είναι το ασύμμετρο δυναμικό Morse 

(Σχήμα 2.1).  Τα επίπεδα πλέον δεν ισαπέχουν, αλλά αντιστοιχούν σε ενέργεια ίση με:  

             
 

 
       

 

 
       

όπου Χ ο συντελεστής αναρμονικότητας. Σύμφωνα με την παραπάνω εξίσωση, η 

διαφορά των ενεργειακών επιπέδων μειώνεται καθώς αυξάνεται το n. Στον 

αναρμονικό ταλαντωτή χαλαρώνει μερικώς η συνθήκη Δn=±1, και επιτρέπονται 

μεταπτώσεις μεταξύ μη γειτονικών δονητικών καταστάσεων (|Δn|≥1), με αποτέλεσμα 

την εμφάνιση υπέρτονων και ταινιών εκ συνδυασμού. 

  

Σχήμα 2.1: Δυναμικό αρμονικού ταλαντωτή(πράσινο) και ασσύμετρο δυναμικό Morse (μπλε).  
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2.1.1 Τεχνική Αποσβεννύμενης Ολικής Ανάκλασης (ATR)  

 

Η τεχνική της αποσβεννύμενης ολικής ανάκλασης (Attenuated Total Reflectance, 

ATR) εφαρμόζεται τυπικά στην περιοχή του μέσου υπερύθρου, όπου παρατηρούνται 

οι θεμελιώδεις δονήσεις των μορίων.  

Η τεχνική ATR βασίζεται στο φαινόμενο της ολικής εσωτερικής ανάκλασης. Στις 

διατάξεις ATR χρησιμοποιείται ως στοιχείο εσωτερικής ανάκλασης ένας κρύσταλλος 

διαφανής στην υπέρυθρη ακτινοβολία με υψηλό δείκτη διάθλασης (n2), πάνω στον 

οποίο τοποθετείται δείγμα χαμηλότερου δείκτη διάθλασης (n1). Η προσπίπτουσα 

δέσμη κινείται εντός του κρυστάλλου και έρχεται σε επαφή με το δείγμα στην 

διεπιφάνεια κρυστάλλου-δείγματος (Σχήμα 2.2). Όταν η γωνία πρόσπτωσης θ είναι 

μεγαλύτερη από την κρίσιμη γωνία θc συμβαίνει ολική εσωτερική ανάκλαση. Για την 

γωνία θc ισχύει:  

         
  

  
 

Η δέσμη δημιουργεί ένα στάσιμο κύμα στο οπτικά αραιό μέσο, του οποίου η 

ένταση μειώνεται εκθετικά με την απόσταση από την διεπιφάνεια. Το φάσμα 

συλλέγεται από το βάθος διείσδυσης (dp) της ακτινοβολίας στο οπτικά αραιό μέσο, το 

οποίο ορίζεται ως η απόσταση από την διεπιφάνεια στην οποία η ένταση του 

φθίνοντος κύματος έχει ελαττωθεί στο 1/e της αρχικής της τιμής. Το βάθος 

διείσδυσης είναι πολύ σημαντικός παράγοντας και καθορίζεται από την σχέση: 

   
 

    
        

  
  

  

   

όπου λ το μήκος κύματος της ακτινοβολίας. Τα τυπικά βάθη διείσδυσης είναι της 

τάξης των μερικών μm (συνήθως μέχρι 10 μm) και ως εκ τούτου είναι προφανές ότι 

ένα φάσμα ATR μπορεί να παρέχει πληροφορίες από την επιφάνεια ενός δείγματος. 

Επιπλέον, ο βαθμός της φυσικής επαφής μεταξύ του κρυστάλλου και του 

δείγματος επηρεάζει σε πολύ σημαντικό βαθμό την ευαισθησία, που σημαίνει ότι 

προκειμένου να ληφθούν φάσματα υψηλής ποιότητας θα πρέπει να υπάρχει πολύ 

καλή επαφή ανάμεσά τους. Αυτό σε στερεά δείγματα επιτυγχάνεται με εφαρμογή 

πίεσης μέσω ειδικής πρέσας. 
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Σχήμα 2.2: Αρχή λειτουργίας της τεχνικής ATR. 

2.1.2 Τεχνική εγγύς υπερύθρου (NIR)  

 

Η τεχνική εγγύς υπερύθρου (Near Infrared, NIR) χρησιμοποιεί ακτινοβολίες 

συχνότητας 12500-4000 cm
-1

 για τον ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισμό της 

σύστασης των υλικών. Λόγω των μεγάλων κυματαριθμών παρατηρούμε τις 

υπέρτονες και τις ταινίες συνδυασμού των δονήσεων ελαφρών ατόμων, όπως το 

υδρογόνο και, κατ' επέκταση, δεσμούς C-H, N-H, O-H. Λόγω αναρμονικότητας, οι 

υπέρτονες ταινίες (και οι ταινίες συνδυασμού) έχουν συχνότητα ελαφρά μικρότερη 

από το ακέραιο πολλαπλάσιο (ή το άθροισμα) των θεμελιωδών συχνοτήτων . 

Η συλλογή δεδομένων στο NIR βασίζεται συνήθως στην διάχυτη ανάκλαση και 

μπορεί να πραγματοποιηθεί με διάφορα εξαρτήματα, εκ των οποίων δύο είναι η 

οπτική ίνα και η σφαίρα ολοκλήρωσης (Σχήμα 2.3). 

 

 

Σχήμα 2.3: Αρχές λειτουργίας για 2 τύπους εξαρτημάτων διάχυτης ανάκλασης εγγύς υπερύθρου. 

Αριστερά παρουσιάζεται η οπτική ίνα και δεξιά η σφαίρα ολοκλήρωσης, [Chr17].  
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2.2 Θερμοβαρυτική ανάλυση (TGA)  

 

Η Θερμοβαρυτική Ανάλυση (Thermogravimetric analysis, TGA) είναι τεχνική της 

θερμικής ανάλυσης, στην οποία μετράται η μεταβολή της μάζας ενός δείγματος ως 

συνάρτηση της θερμοκρασίας σε ένα πείραμα θέρμανσης ή ως συνάρτηση του 

χρόνου κατά τις ισοθερμοκρασιακές αναλύσεις. Χρησιμοποιείται για την μελέτη της 

θερμικής σταθερότητας και αποδόμησης των υλικών. Μερικές θερμικές διεργασίες 

που επιφέρουν αλλαγές στην μάζα είναι η εξάτμιση, η οξείδωση, η αναγωγή κ.ά.  

Η διάταξη θερμοβαρυτικής ανάλυσης αποτελείται από ένα φούρνο, μια μονάδα 

ρύθμισης της θερμοκρασίας του φούρνου, μια μονάδα ελέγχου της ατμόσφαιρας στον 

φούρνο, ένα θερμοζυγό κι ένα δίσκο (συνήθως από Pt) όπου τοποθετείται το δείγμα. 

Τα δεδομένα συλλέγονται και αναλύονται μέσω υπολογιστή (Σχήμα 2.4).  

Η περιοχή θερμοκρασιών λειτουργίας εκτείνεται από την θερμοκρασία 

περιβάλλοντος μέχρι και τους 1000 
o
C και ο ρυθμός αύξησης είναι ρυθμιζόμενος από 

0.1-200 
o
C/min. Μέσα στον φούρνο επιτρέπεται η ροή αερίων (Ν2,Ο2 κ.ά.), τα οποία 

μπορεί να συμβάλλουν στις αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα. 

 

 

Σχήμα 2.4: Τυπική διάταξη θερμοβαρυτικής ανάλυσης, [Ged95]. 
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2.3 Υλικά 

 

Για της ανάγκες της παρούσας εργασίας χρησιμοποιήθηκε ο καλά διατεταγμένος 

καολινίτης KGa-1b που προέρχεται από την Georgia των Η.Π.Α. και παρέχεται ως 

άργιλος αναφοράς από την Αμερικανική Clay Minerals Society. Είναι ένα μαλακό, 

γήινο, συνήθως λευκό ορυκτό, παρ' ότι μπορεί να το συναντήσουμε και σε άλλες 

αποχρώσεις λόγω προσμείξεων.  

Για την παρεμβολή χρησιμοποιήθηκε N-μεθυλοφορμαμίδιο (NMF) >99% 

(Aldrich). Το NMF είναι μία άχρωμη, οργανική ένωση με μοριακό τύπο CH3NHCHO 

(Σχήμα 2.5),  με σ.τ. -4 
ο
C, σ.ζ. 182.5 

ο
C και πυκνότητα 1.01 g/ml σε θερμοκρασία 

δωματίου. Χρησιμεύει κυρίως ως αντιδραστήριο σε διάφορες οργανικές συνθέσεις ως 

ένας πολύ πολικός διαλύτης. Το NMF είναι υγροσκοπικό, ξηραίνεται με προσθήκη 

μοριακών κόσκινων και φυλάσσεται σφραγισμένο. 

 

 

Σχήμα 2.5: Χημικός τύπος NMF. 

 

Τα υβριδικά υλικά καολινίτη/NMF παρασκευάστηκαν με ανάμειξη και 

λειοτρίβηση των συστατικών, απουσία ή παρουσία νερού, σε γουδί πορσελάνης. 

Κατόπιν, τα λειοτριβημένα μείγματα αφήνονται σε κλειστό δοχείο π.χ. σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος επί ώρες ή ημέρες ώστε να αυτοοργανωθούν. Τυπικές 

παρασκευές περιελάμβαναν την ανάμειξη ενός γραμμαρίου (1 gr) καολινίτη 

εξισορροπημένου σε συνθήκες περιβάλλοντος με 1 ml διαλύματος NMF/H2O. Στις 

αναλογίες αυτές το μείγμα έχει την μορφή πάστας. 

Για την αφαίρεση της περίσσειας NMF από τα τελικά προϊόντα  

πραγματοποιήθηκαν εκπλύσεις με διοξάνη, μία οργανική ετεροκυκλική ένωση με 

χημικό τύπο C4H8O2 που είναι καλός διαλύτης για το NMF, συνοδευόμενες από 

ξήρανση σε θερμοκρασία ~40 
o
C για μία μέρα. 

 



23 
 

2.4 Μετρήσεις 

 

2.4.1 Φασματοσκοπία ATR 

 

Χρησιμοποιήθηκε πειραματική διάταξη ATR απλής ανάκλασης (μοντέλο 

DuraSampl IR II της SENS IR) προσαρμοσμένη σε φωτόμετρο μετασχηματισμού 

Fourier της Bruker Optics (μοντέλο Equinox 55). Η συγκεκριμένη διάταξη διαθέτει 

τράπεζα που φέρει κρύσταλλο από διαμάντι διαμέτρου 1 mm, με δείκτη διάθλασης 

n1=2.4, σειρά κατάλληλων κατόπτρων που εξασφαλίζουν θ=45
ο 
και κατάλληλη πρέσα 

σταθερής ροπής που εξασφαλίζει την καλή επαφή των στερεών δειγμάτων με το 

διαμάντι (Σχήμα 2.6) [Buk13]. 

Τα τυπικά πρωτόκολλα καταγραφής των φασμάτων περιλαμβάνουν διακριτική 

ικανότητα 2 cm
-1

, ενώ για κάθε φάσμα πραγματοποιούνται 200 σαρώσεις.  

Δείγματα σε μορφή πούδρας (π.χ. υβριδικός καολινίτης ύστερα από την 

διαδικασία της έκπλυσης με διοξάνη) μετριούνται ως έχουν με τη βοήθεια ειδικής 

πρέσας. Για την παρακολούθηση διεργασιών, χρησιμοποιήθηκαν πάστες ή 

αιωρήματα των δειγμάτων. Μία μικρή ποσότητα πάστας ή μια σταγόνα από το 

αιώρημα τοποθετείται πάνω στο διαμάντι και καλύπτεται με ένα ειδικό θάλαμο 

ελεγχόμενης ατμόσφαιρας (Σχήμα 2.6). Το στέγνωμα του δείγματος επιτυγχάνεται με 

ροή καθαρού ξηρού αζώτου (99.999%) μέχρι τον σχηματισμό ενός λεπτού φιλμ πάνω 

στο διαμάντι. Ακολούθως, το δείγμα μπορεί να υποστεί in situ ενυδάτωση ή 

δευτερίωση με ατμούς H2O ή D2O. Σε όλες τις περιπτώσεις είναι δυνατή η σύγχρονη 

φασματική καταγραφή. 

         

Σχήμα 2.6: Πειραματική διάταξη ATR. Αριστερά απεικονίζεται η τράπεζα με το διαμάντι και η πρέσα. 

Δεξιά ο ειδικός θάλαμος ελεγχόμενης ατμόσφαιρας. 
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2.4.2 Φασματοσκοπία NIR 

 

Η συλλογή των φασμάτων NIR έγινε σε φωτόμετρο μετασχηματισμού Fourier της 

εταιρείας Bruker Optic (μοντέλο Vector 22N). Για το φάσμα του μεμονωμένων 

χρησιμοποιήθηκε οπτική ίνα, ενώ για την καταγραφή της κινητικής της παρεμβολής, 

χρησιμοποιήθηκε διάταξη σφαίρας ολοκλήρωσης (Σχήμα 2.7).  

Η συλλογή των φασμάτων με την οπτική ίνα έγινε με διακριτική ικανότητα 4 cm
-1

 

και τουλάχιστον 100 σαρώσεις.   

Τα φάσματα από την σφαίρα ολοκλήρωσης είναι διακριτικής ικανότητας 4 cm
-1

, 

ενώ για κάθε φάσμα χρειάστηκαν 300 σαρώσεις. Όλες οι μετρήσεις με αυτή τη 

μέθοδο πραγματοποιήθηκαν τοποθετώντας τα δείγματα μέσα σε κλειστά φιαλίδια 

κατασκευασμένα από γυαλί PYREX, που έχουν διάμετρο ακριβώς όση είναι και η 

διάμετρος του παραθύρου χαλαζία της σφαίρας ολοκλήρωσης (2.5 cm).  Τυπικά, η 

κινητική καταγραφή της κάθε αντίδρασης παρεμβολής είχε διάρκεια 20-100 ώρες με 

βήμα 30 min. 

         

Σχήμα 2.7: Πειραματική διάταξη οπτικής ίνας (αριστερά) και σφαίρας ολοκλήρωσης (δεξιά). 

 

2.4.3 Θερμοβαρυτική ανάλυση (TGA) 

 

Χρησιμοποιήθηκε διάταξη θερμοβαρυτικής ανάλυσης (TGA) της εταιρείας TA 

Instruments (μοντέλο TGA Q500). Τα πειράματα εκτελέστηκαν σε θερμοκρασίες    

40
 o
C-800 

o
C, με ρυθμό αύξησης 10 

o
C/min. H αρχική μάζα των δειγμάτων ήταν της 

τάξης των 10-30 mg. Οι μετρήσεις έγιναν υπό ροή ξηρού αζώτου 40 ml/min στον 

φούρνο και 60 ml/min στον ζυγό. 
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Κεφάλαιο 3 
Το δονητικό φάσμα του καολινίτη 

 

 

Στο Σχήμα 3.1 παρατίθεται το φάσμα απορρόφησης του KGa-1b στο μέσο 

υπέρυθρο (MIR), όπου συντονίζονται οι θεμελιώδεις δονήσεις των δεσμών του και 

στο Σχήμα 3.2 το φάσμα απορρόφησης στο εγγύς υπέρυθρο (NIR), όπου 

παρατηρούνται οι υπέρτονες και οι δονήσεις συνδυασμού. Τα ίδια φάσματα με 2
η
 

παράγωγο και εξομάλυνση 13 σημείων απεικονίζονται στο Σχήμα 3.3. 

Τα φάσματα συμφωνούν με τα πειραματικά φάσματα της βιβλιογραφίας του 

καολινίτη, όπως των Madejova and Komadel [Mad01], Russell and Fraser [Rus94], 

Farmer and Russell [Far64], Stubican and Roy [Stu61] για το μέσο υπέρυθρο και των 

Petit et al. [Pet99], Madejova and Komadel [Mad01], Frost and Johansson [Fro98], 

Clark et al. [Cla90] για το εγγύς υπέρυθρο. Οι διαφορές που παρατηρούνται ως προς 

τις σχετικές εντάσεις των κορυφών είναι μικρές και οφείλονται στο ότι οι 

προηγούμενες μετρήσεις έγιναν σε δείγματα υπό μορφή δισκίων KBr και διάταξη 

διαπερατότητας.  

Παρά τις διαφορές απόψεων σε επί μέρους λεπτομέρειες, υπάρχει γενική 

συναίνεση μεταξύ των ερευνητών ότι η περιοχή 3600-3700 cm
-1 

αποδίδεται 

αποκλειστικά σε δονήσεις έκτασης (ν) των υδροξυλίων. Η ζώνη στους 3620 cm
-1

 

αποδίδεται αναμφισβήτητα σε εσωτερικά υδροξύλια με πρώτη υπέρτονη (2ν) στους 

7065 cm
-1

, ενώ οι ταινίες στους 3652, 3668 και 3691 cm
-1

, με πρώτες υπέρτονες στο 

διάστημα 7100-7250 cm
-1

, αναφέρονται σε υδροξύλια εσωτερικής επιφάνειας, χωρίς 

συμφωνία για το ποια υδροξύλια συμβάλλουν και με ποιον τρόπο. Από τους 1000 έως 

1200 cm
-1

 εντοπίζονται οι δονήσεις έκτασης (ν) Si-O της πυριτικής στοιβάδας. Οι 

δονήσεις κάμψης (δ) των υδροξυλίων εσωτερικής επιφάνειας και των εσωτερικών 

υδροξυλίων συντονίζονται στους 939 και 911 cm
-1

 αντίστοιχα. Δονήσεις συνδυασμού    

ν+δ των υδροξυλίων παρατηρούνται στην περιοχή 4500-4650 cm
-1

 και ασθενείς 

δονήσεις συνδυασμού ν+2δ διακρίνονται στην περιοχή 5400-5600 cm
-1

 (Σχήμα 3.1-

3.3). Σε γενικές γραμμές, οι οξείες ταινίες των εσωτερικών υδροξυλίων κυριαρχούν 

στο φάσμα 2
ης

 παραγώγου εγγύς υπερύθρου.  
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Σχήμα 3.1: Φάσμα απορρόφησης (ATR) μέσου υπερύθρου του KGa-1b. 
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Σχήμα 3.2: Φάσμα απορρόφησης εγγύς υπερύθρου του KGa-1b.
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Σχήμα 3.3: 2
η
 παράγωγος με εξομάλυνση 13 σημείων μέσου (Δν=1 cm

-1
) και εγγύς υπερύθρου (Δν=2 cm

-1
) του KGa-1b. 
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Οι ταινίες μεταξύ 4100-4400 cm
-1

 καθώς και στους 4733 cm
-1

 οφείλονται σε 

δονήσεις συνδυασμού των δονήσεων έκτασης των υδροξυλίων και πλεγματικών 

ταλαντώσεων. Έχει προταθεί ότι η κορυφή των 5240 cm
-1

 αντιστοιχεί στην δόνηση 

ν+δ H2O και υποδεικνύει την ύπαρξη προσροφημένου νερού στον καολινίτη [Mad01, 

Pet99]. Αυτή η απόδοση αμφισβητείται λόγω της απουσίας δονήσεων έκτασης (ν) και 

κάμψης (δ) του νερού στο φάσμα μέσου υπερύθρου, που αναμένονται περίπου στους 

3300 και 1650 cm
-1

 αντίστοιχα (Σχήμα 3.4). 
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 Σχήμα 3.4: Φάσμα απορρόφησης (ATR) μέσου υπερύθρου του KGa-1b, όπου περιλαμβάνεται η 

περιοχή εμφάνισης των δονήσεων του νερού. 

 

Τέλος, για συχνότητες από 600 έως 800 cm
-1

 η απόδοση είναι συγκεχυμένη, ενώ 

δεν υπάρχει βιβλιογραφική αναφορά για την προέλευση των κορυφών στους 605 και 

7391 cm
-1

. Η αναλυτική καταγραφή των συχνοτήτων όπως προσδιορίζονται από τα 

ελάχιστα της 2
ης

 παραγώγου και η απόδοσή τους σύμφωνα με την βιβλιογραφία 

δίνονται στον Πίνακα 3.1. 
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Πίνακας 3.1: Χαρακτηριστικές δονητικές συχνότητες του καολινίτη και οι αποδόσεις 

τους κατά τη βιβλιογραφία. 

Συχνότητες 

(cm
-1

) 
 

                           Απόδοση 

7241 

(2ν) Al2ΟΗIS 

Πρώτη υπέρτονη της δόνησης έκτασης στους 3691 

cm
-1 

[Pet04] 

7169 Πρώτη υπέρτονη της δόνησης έκτασης στους 3668 

cm
-1 

[Pet04, Fro98] 

7114 Δονήσεις συνδυασμού των δονήσεων έκτασης 

στους 3668 και 3620 cm
-1 

[Pet04] 

 

Πρώτη υπέρτονη της δόνησης έκτασης στους 3652 

cm
-1 

[Mad01] 

7065 
(2ν) Al2ΟΗΙ 

Πρώτη υπέρτονη της δόνησης έκτασης στους 3620 

cm
-1 

[Fro98, Pet04]
 

5423 

(ν+2δ) Al2ΟΗ 

Δονήσεις συνδυασμού έκτασης και πρώτης 

υπέρτονης κάμψης των εσωτερικών υδροξυλίων 

[Mad01] 

5240 
(ν+δ) Η2Ο 

Δονήσεις συνδυασμού έκτασης και κάμψης 

προσροφημένου νερού [Mad01, Pet99] 

4733 
ν Al2ΟΗ + 

ν Si-O 

Δονήσεις συνδυασμού των δονήσεων έκτασης των 

εσωτερικών υδροξυλίων (3620 cm
-1

) και 

πλεγματικών ταλαντώσεων (1115 cm
-1

) [Del94] 

4646 

(ν+δ) Al2ΟΗ 

Δονήσεις συνδυασμού έκτασης (3691cm
-1

) και 

κάμψης (938 cm
-1

) [Fro98] 

4627 Δονήσεις συνδυασμού έκτασης (3668 cm
-1

) και 

κάμψης (938 cm
-1

) [Fro98] 

 

Δονήσεις συνδυασμού έκτασης (3691 cm
-1

) και 

κάμψης (938 cm
-1

) [Mad01] 

4560 Δονήσεις συνδυασμού έκτασης (3652cm
-1

) και 

κάμψης (911cm
-1

) [Fro98] 

4527 Δονήσεις συνδυασμού έκτασης (3620cm
-1

) και 

κάμψης (911cm
-1

) [Fro98, Mad01] 

4323 

ν Al2ΟΗ + 

δ Si-O 

Δονήσεις συνδυασμού των δονήσεων έκτασης των 

υδροξυλίων και πλεγματικών ταλαντώσεων 

κάμψης [Del94] 

4296 

4242 

4195 

3691 

ν Al2OHIS 

Συμμετρικές δονήσεις έκτασης των τριών 

υδροξυλίων εσωτερικής επιφάνειας [Bal01, Far64] 

 

Συμμετρικές δονήσεις έκτασης των δύο από τα 

τρία υδροξύλια εσωτερικής επιφάνειας [Rou77] 

 

Δονήσεις έκτασης των υδροξυλίων εσωτερικής 

επιφάνειας ΟΗ(2) [Bis93] 

3668 Αντισυμμετρικές δονήσεις έκτασης των τριών 

υδροξυλίων εσωτερικής επιφάνειας [Bal01, Far64] 
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Αντισυμμετρικές δονήσεις έκτασης των δύο από τα 

τρία υδροξύλια εσωτερικής επιφάνειας [Rou77] 

 

Δονήσεις έκτασης των υδροξυλίων εσωτερικής 

επιφάνειας ΟΗ(3) [Bis93] 

3652 Αντισυμμετρικές δονήσεις έκτασης των τριών 

υδροξυλίων εσωτερικής επιφάνειας [Bal01, Far64] 

 

Δονήσεις έκτασης του τρίτου υδροξυλίου 

εσωτερικής επιφάνειας [Rou77] 

 

Δονήσεις έκτασης των υδροξυλίων εσωτερικής 

επιφάνειας ΟΗ(4) [Bis93] 

3620 
ν Al2OHI 

Δονήσεις έκτασης εσωτερικών υδροξυλίων [Bal01, 

Wad67, Led64, Far64, Fri63] 

1115 

ν Si-O 

Κάθετα στο επίπεδο δονήσεις έκτασης Si-O 

[Far64] 

 

Εντός επιπέδου συμμετρικές δονήσεις έκτασης 

[Bal01] 

1028 Εντός επιπέδου δονήσεις έκτασης Si-O [Far64] και 

συγκεκριμένα αντισυμμετρικές [Bal01] 

1003 Εντός επιπέδου δονήσεις έκτασης Si-O [Far64] και 

συγκεκριμένα αντισυμμετρικές [Bal01] 

939 
δ Al2OHIS 

Εντός επιπέδου δονήσεις κάμψης των υδροξυλίων 

εσωτερικής επιφάνειας [Wad67, Stu61] 

911 
δ Al2OHI 

Εντός επιπέδου δονήσεις κάμψης των εσωτερικών 

υδροξυλίων [Wad67, Stu61] 

798  Δονήσεις έκτασης Si-Ο [Mad01] 

787  Εντός επιπέδου, αντισυμμετρικές δονήσεις των 

υδροξυλίων εσωτερικής επιφάνειας [Far64] 

 

Δονήσεις Si-O-Al [Stu61] 

751 

 

Κάθετα στο επίπεδο συζευγμένες δονήσεις των 

Al
3+

 και των εσωτερικών υδροξυλίων [Far64] 

 

Si-O-Al [Stu61] 

695  Κάθετα στο επίπεδο, συμμετρικές δονήσεις των 

αργιλικών στοιβάδων [Far64] 

 

Δονήσεις Si-O [Stu61] 

642  Δονήσεις Si-O [Stu61] 
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Κεφάλαιο 4 
Το δονητικό φάσμα του υβριδικού 

καολινίτη/NMF 

 

 

H προσθήκη NMF στον KGa-1b (1 ml/g) σύμφωνα με την περιγραφή που δίνεται 

στην παράγραφο 2.3, επιφέρει φασματικές (συνεπώς, δομικές) αλλαγές που 

μετρήθηκαν σε πραγματικό χρόνο (επί 49 ώρες σε θερμοκρασία περιβάλλοντος) στο 

εγγύς υπέρυθρο με διάταξη σφαίρας ολοκλήρωσης. Τα φάσματα απορρόφησης και 

2
ης

 παραγώγου απεικονίζονται στο Σχήμα 4.1, όπου με μπλε χρώμα είναι το αρχικό 

φάσμα, με κόκκινο το τελικό και με γκρι τα ενδιάμεσα στάδια. Πρόκειται για την 

πρώτη μελέτη υβριδικού καολινίτη/NMF με φασματοσκοπία εγγύς υπερύθρου και 

την πρώτη καταγραφή της κινητικής της παρεμβολής με δονητική φασματοσκοπία. 

Οι αλλαγές που παρατηρούνται στην φασματική υπογραφή του μείγματος 

καολινίτη και NMF συναρτήσει του χρόνου σχετίζονται προφανώς με την 

ενσωμάτωση του NMF στη διαφυλλική περιοχή. Το αρχικό φάσμα, που αντιστοιχεί 

σε μηδενική ενσωμάτωση, αποτελεί γραμμικό συνδυασμό των φασμάτων του 

καολινίτη και του υγρού ΝΜF. To τελευταίο χαρακτηρίζεται από ευρείες ταινίες στην 

περιοχή 5000-7000 cm
-1

 με αμελητέα υπογραφή στα φάσματα 2
ης

 παραγώγου (Σχήμα 

4.1). Η εμφάνιση νέων στενών ταινιών στους 6700, 4943 και 4640 cm
-1

 οφείλεται στο 

ενσωματωμένο NMF και είναι ιδιαίτερα εμφανής στα φάσματα 2
ης

 παραγώγου. Σε 

αντίθεση με το φάσμα του NMF, η υπογραφή του καολινίτη υφίσταται μικρές 

αλλαγές κατά την ενσωμάτωση. Αυτές αφορούν ευρείες ταινίες και είναι ελάχιστα 

ορατές στα φάσματα 2
ης

 παραγώγου. Η προσεκτική παρατήρηση των τελευταίων 

(Σχήμα 4.2) φανερώνει ότι οι ταινίες (ν+δ) και 2ν των εσωτερικών ΟΗ υφίστανται 

μικρές αλλά σαφείς αλλαγές: Η πρώτη διευρύνεται και μετατοπίζεται κατά 1 cm
-1

 

(από 7065 σε 7066 cm
-1

), ενώ η δεύτερη (4526 cm
-1

) υποκαθίσταται από μία νέα 

ταινία σε χαμηλότερες συχνότητες (4517 cm
-1

).   
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Σχήμα 4.1: Φάσματα απορρόφησης εγγύς υπερύθρου του KGa-1b/NMF (πάνω) και φάσματα 2
ης

 

παραγώγου με εξομάλυνση 13 σημείων (Δν=2 cm
-1

) (κάτω). Με μπλε χρώμα είναι το αρχικό φάσμα, 

με κόκκινο το τελικό μετά από 49 ώρες και με γκρι οι ενδιάμεσοι χρόνοι. 
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Σχήμα 4.2: Λεπτομέρεια του Σχήματος 4.1 στην περιοχή των υπέρτονων (πάνω) και δονήσεων 

συνδυασμού (κάτω) των εσωτερικών υδροξυλίων με εξομάλυνση 9 σημείων  (Δν=1 cm
-1

). 

 

Με βάση τις τελευταίες παρατηρήσεις, υποθέτουμε ότι οι θεμελιώδεις δονήσεις 

έκτασης των εσωτερικών υδροξυλίων είναι σχεδόν αμετάβλητες κατά την 

ενσωμάτωση του NMF και ότι η μετατόπιση των δονήσεων συνδυασμού μπορεί να 

αποδοθεί μόνο σε αντίστοιχη μεταβολή των δονήσεων κάμψης των εσωτερικών 

υδροξυλίων (911 cm
-1

, Σχήμα 3.1
 
).  

Η επαλήθευση της υπόθεσης, αλλά και η απόδοση των ταινιών του εγγύς 

υπερύθρου του ενσωματωμένου NMF προϋποθέτει την μέτρηση των θεμελιωδών 

δονήσεων στο μέσο υπέρυθρο. 

Στο Σχήμα 4.3 παρουσιάζεται το φάσμα ATR και η 2
η
 παράγωγος των δειγμάτων 

KGa-1b, υγρού NMF και υβριδικού KGa-1b/NMF μετρημένου μετά από 49 ώρες 

παρεμβολής και αφαίρεση της περίσσειας NMF με διοξάνη. 
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Σχήμα 4.3: Φάσματα ΑΤR (πάνω) του υβριδικού KGa-1b/NMF μετά από 49 ώρες (κόκκινο), KGa-1b (μαύρο) και υγρού NMF (μπλε) και τα αντίστοιχα φάσματα 

2
ης

 παραγώγου με εξομάλυνση 13 σημείων (Δν=1 cm
-1

) (κάτω). Οι λεπτομέρειες που βρίσκονται στα πλαίσια παρατίθενται στο Σχήμα 4.4.
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Από τα παραπάνω σχήματα καθίσταται φανερό ότι η εισαγωγή μορίων NMF στον 

διαφυλλικό χώρο έχει χαρακτηριστικές επιπτώσεις στο φάσμα του NMF και του 

καολινίτη (εμφάνιση ταινιών, μετατόπιση συχνοτήτων συντονισμού των δονήσεων).  

Οι κύριες δονήσεις του NMF που κυριαρχούν στη περιοχή 1200-3500 cm
-1

 

μετατοπίζονται καθώς αυτό διατάσσεται ανάμεσα στα φύλλα του καολινίτη. Η 

απόδοση των ταινιών του ενσωματωμένου NMF έχει δοθεί από τους Olejnik et al. 

[Ole71] βάσει της εργασίας του Suzuki [Suz62] για το υγρό NMF. Σύμφωνα με τους 

πρώτους, η στενή ταινία στους 3419 cm
-1 

αντιστοιχεί στην ευρεία ταινία στους 3289 

cm
-1 

του υγρού NMF και αποδίδεται σε δονήσεις Amide A (δονήσεις έκτασης (ν) Ν-

Η). Η Amide Β δόνηση (δονήσεις έκτασης (ν) Ν-Η) των 3066 cm
-1

 στο υγρό NMF 

παύει να είναι εμφανής στο φάσμα του ενσωματωμένου. Οι ταινίες Amide II και 

Amide III (δονήσεις έκτασης (ν) C-N μαζί με κάμψης (δ) N-H) μετατοπίστηκαν σε 

χαμηλότερες συχνότητες, από τους 1535 στους 1528 cm
-1

 και από τους 1242 στους 

1236 cm
-1

 αντίστοιχα, ενώ η Amide I (δονήσεις έκτασης (ν) του διπλού δεσμού C=O) 

σε υψηλότερη συχνότητα, από τους 1652 στους 1680 cm
-1

. Oι δονήσεις έκτασης (ν) 

του δεσμού C-H που είναι ενεργές στους 2878 cm
-1 

στο υγρό NMF έχουν 

μετατοπιστεί στους 2905 cm
-1

 και οι δονήσεις κάμψης (δ) από τους 1380 στους 1378  

cm
-1

. Τέλος, η ταινία από τους 1412 cm
-1

 έχει μετακινηθεί στους 1419  cm
-1

 και 

αποδίδεται σε δονήσεις κάμψης (δ) CH3.  

Αντίστοιχες αποδόσεις του NMF για το εγγύς υπέρυθρο δεν αναφέρονται στην 

βιβλιογραφία, υπάρχουν όμως γενικότερες για τους αμιδικούς δεσμούς. Άμεσα 

αναγνωρίσιμη είναι η ταινία στους 6700 cm
-1

, η οποία αντιστοιχεί στην πρώτη 

υπέρτονη των δονήσεων έκτασης (2ν) N-H. Oι ταινίες στους 6450, ~4940 και 4640 

cm
-1

 μπορούν να αποδοθούν στους συνδυασμούς Amide A + 2x Amide II, Amide 

A+II [Liu94] και Amide A+IIΙ, αντίστοιχα.  

Οι φασματικές ταινίες του υγρού και του ενσωματωμένου NMF και η απόδοσή 

τους συνοψίζονται στον Πίνακα 4.1.  
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Πίνακας 4.1: Χαρακτηριστικές δονητικές συχνότητες του υγρού και του 

ενσωματωμένου NMF και οι αποδόσεις τους. 

Συχνότητες (cm
-1

) 

υγρού NMF  

Συχνότητες (cm
-1

) 

ενσωματωμένου NMF  
Απόδοση 

- 6700 2x Amide A 

- 6450 Amide A+ 2x Amide II 

- 4943 Amide A+II 

- 4640 Amide A+III 

3289 3419 Amide A 

3066 - Amide Β 

2878 2905 ν C-H 

1652 1680 Amide I 

1535 1528 Amide II 

1412 1419 δ CH3 

1380 1378 δ C-H 

1242 1236 Amide III 

 

 

Μικρότερες αλλαγές παρατηρούνται στην φασματική υπογραφή του καολινίτη. 

Ειδικότερα, στην περιοχή της έκτασης των δομικών ΟΗ (3420-3600 cm
-1

) 

παρατηρείται εμφάνιση μίας φαρδιάς ταινίας με μέγιστο στους ~3590 cm
-1

, η οποία 

έχει αποδοθεί σε υδροξύλια εσωτερικής επιφάνειας τα οποία τροποποιούνται λόγω 

της παρουσίας του NMF στο διαφυλλικό χώρο [Ole71]. Αντίστοιχα, μειώνεται (αλλά 

δεν εξαφανίζεται) η ένταση των ταινιών που αποδίδονται στα ΟΗ εσωτερικής 

επιφάνειας του απλού καολινίτη (έκταση 3650-3700 cm
-1

, κάμψη 900-950 cm
-1

), σε 

ποιοτική συμφωνία με την βιβλιογραφία [Kom98, Kel02, Che15]. Στην περιοχή των 

δονήσεων νSi-O του καολινίτη παρατηρείται η εμφάνιση/ενίσχυση μία ταινίας με 

μέγιστο στους 1090 cm
-1

 που μένει χωρίς ειδική απόδοση. 

Ακόμη πιο μικρές αλλαγές υφίσταται η φασματική υπογραφή των εσωτερικών 

ΟΗ (Σχήμα 4.4). Η θέση της δόνησης έκτασης του εσωτερικού υδροξυλίου παραμένει 

πρακτικά αμετάβλητη (Σχήμα 4.2), ενώ η δόνηση κάμψης των 911 cm
-1

 

αντικαθίσταται από νέα στους 903 cm
-1 

(Δν=-8 cm
-1

). Η προβλεπόμενη μετατόπιση 

της αντίστοιχης ταινίας συνδυασμού ν+δ (Δν=-8 cm
-1

) συμφωνεί με την 

παρατηρούμενη μετατόπιση στα φάσματα εγγύς υπερύθρου (Δν=-9 cm
-1

, Σχήμα 4.2).  
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Σχήμα 4.4: Δονήσεις έκτασης (πάνω) και κάμψης (κάτω) των εσωτερικών υδροξυλίων με εξομάλυνση 

9 σημείων (Δν=0.5 cm
-1

).  

 

Ο προσανατολισμός του μορίου NMF στον καολινίτη μπορεί να εκτιμηθεί με 

βάση τα φάσματα ATR του Σχήματος 4.3. Κατ' αρχάς, η μείωση της έντασης των ΟΗ 

εσωτερικής επιφάνειας και η εμφάνιση νέων ταινιών στον καολινίτη/NMF (Πίνακας 

4.1) φανερώνουν την προσρόφηση του NMF στη διαφυλλική απόσταση του 

καολινίτη μέσω δεσμών υδρογόνου με τα ΟΗ εσωτερικής επιφάνειας. H συχνότητα 

συντονισμού των δονήσεων έκτασης  Ν-Η στο ενσωματωμένο NMF (3419 cm
-1

) 

είναι πιο υψηλή από ότι στο υγρό NMF (3289 cm
-1

) και η αντίστοιχη ταινία στενεύει 

καθώς το NMF εισέρχεται ανάμεσα στα φύλλα του καολινίτη. Το γεγονός αυτό 

οδηγεί στο συμπέρασμα ότι οι δεσμοί της ομάδας N-H με τα φύλλα του καολινίτη 

είναι ασθενέστεροι και πιο καλά καθορισμένοι από τους διαμοριακούς δεσμούς Ν-

Η
...

O=C στο υγρό NMF. Προφανώς, το ενσωματωμένο NMF αλληλεπιδρά ασθενώς 

με την πυριτική στοιβάδα με δεσμούς Ν-Η
...
Ο(SiO). Με δεδομένη την trans 
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διαμόρφωση του αμιδικού δεσμού, καθώς και την επιπεδότητά του, οι δεσμοί C=O 

κατευθύνονται προς τα υδροξύλια της εσωτερικής (οκταεδρικής) επιφάνειας του 

γειτονικού φύλλου με τα οποία θα μπορούσαν να αλληλεπιδράσουν με δεσμούς 

υδρογόνου. Η περιγραφή αυτή είναι σε συμφωνία με την κρυσταλλογραφική δομή 

του δικίτη/NMF (ο δικίτης είναι μία μονοκλινής μορφή του καολινίτη) που επιλύθηκε 

από τον Adams (Σχήμα 5.2, [Ada79]). 

 

 

Σχήμα 4.5: Αναπαράσταση της δομής του δικίτη/NMF σύμφωνα με τον Adams, [Ada79].  

 

Η αλληλεπίδραση των υδροξυλίων εσωτερικής επιφάνειας με το αμιδικό C=O 

θεωρείται ότι σχετίζεται με την εμφάνιση της ευρείας ταινίας στους ~3590 cm
-1 

(Σχήμα 4.3, [Ole71]). Η πλήρης υπογραφή των υδροξυλίων εσωτερικής επιφάνειας 

που αλληλεπιδρούν με το NMF ενδέχεται να σκιάζεται από τις ταινίες του καολινίτη 

που δεν έχει αλληλεπιδράσει με το αμίδιο. Για τον λόγο αυτό εξετάσαμε το φάσμα 

του ενσωματωμένου καολινίτη/NMF μετά από δευτερίωση in situ (η διάταξη 

περιγράφεται στην πειραματική διαδικασία, Παράγραφος 2.4.1). Η σύγκριση των 

φασμάτων πριν και μετά την δευτερίωση απεικονίζεται στο Σχήμα 4.6. 



39 
 

4000 3500 3000 2500 1500 1000

7
6
5

9
0
3

9
3
9

3
6
8
0

7
4
47

5
4

7
8
9

7
6
5

3
6
2
0

3
6
9
4

1
4
1
9

1
2
3
61
5
2
8

1
6
8
0

2
9
0
5

3
5
8
9

3
4
1
9

1
4
4
4

1
4
1
1

1
6
7
3

1
3
7
7

2
7
1
3

2
6
4
1

 

 

Α
π

ο
ρ

ρ
ό

φ
η

σ
η

, 
A

T
R

κυματαριθμοί, cm
-1

 KGa-1b/NMF

 KGa-1b/NMF/D
2
O

 Διαφορά 

2
5
3
9

 

Σχήμα 4.6: Λεπτομέρεια των φασμάτων ATR του πρωτονιωμένου (μαύρο) και δευτεριωμένου (κόκκινο) KGa-1b/NMF. Με μπλε χρώμα απεικονίζεται η διαφορά 

των δύο φασμάτων και είναι μετατοπισμένη προς τα κάτω για λόγους ευκρίνειας.
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Η δευτερίωση του δείγματος μέσω της έκθεσης σε ατμούς D2O επιφέρει αλλαγές 

στο φάσμα του καολινίτη/NMF. Παρατηρείται πλήρης δευτερίωση των δεσμών N-H 

του NMF, με αποτέλεσμα την σχεδόν ολική εξαφάνιση της ταινίας στους 3419 cm
-1

 

και την εμφάνιση της αντίστοιχης ταινίας Ν-D στους 2539 cm
-1

 (Η/D=1.347). 

Ταυτόχρονα, δευτεριώνονται πλήρως οι Amide II και Amide III ταινίες. Η 

δευτεριωμένη Amide II εμφανίζεται στους 1444 cm
-1

 (H/D=1.058), ενώ η 

δευτεριωμένη Amide III που αναμένεται σε πιο χαμηλές συχνότητες πιθανότατα 

επικαλύπτεται από τις μεγάλες ταινίες των Si-O. Η Amide I μετατoπίζεται από 1680 

σε 1673 cm
-1

 και ομοίως οι δονήσεις δCH3 και δC-H μετατοπίζονται προς 

χαμηλότερες συχνότητες [Bae00]. 

Πέρα από τις ταινίες του δευτεριωμένου NMF, διακρίνονται και άλλες νέες, οι 

οποίες πρέπει να οφείλονται στη μερική δευτερίωση των ΟΗ εσωτερικής επιφάνειας 

του καολινίτη τα οποία έχουν καταστεί προσβάσιμα λόγω της διάνοιξης της 

διαφυλλικής απόστασης από το NMF. Με αυτό το τρόπο, το δευτεριωμένο νερό 

(αλλά και το πρωτονιωμένο) που δεν μπορεί να εισχωρήσει ανάμεσα στα φύλλα του 

απλού καολινίτη, κατορθώνει να εισχωρήσει στα φύλλα του σύνθετου και να τον 

δευτεριώσει. Η προαναφερθείσα ταινία στους ~3590 cm
-1

 ελαττώνεται σε ένταση και 

αντ' αυτού εμφανίζεται ταινία στους 2641 cm
-1

 που συνοδεύεται από στενή ταινία 

στους 2713 cm
-1

. Η μορφή του φάσματος ΟD είναι ταυτόσημη με την διαφορά των 

φασμάτων του πρωτονιωμένου και δευτεριωμένου μείγματος στην περιοχή έκτασης 

των υδροξυλίων (3450-3700 cm
-1

), όπου ξεχωρίζει μία στενή και μία φαρδιά 

καμπύλη με κορυφές στους 3680 και 3589 cm
-1

 αντίστοιχα. Συνεπώς, οι δονήσεις 

στους 2641 cm
-1

 μπορούν να αποδοθούν σε δευτεριωμένα OH των 3589 cm
-1

 

(H/D=1.359) και οι 2713 cm
-1

 σε δευτεριωμένα OH των 3680 cm
-1

 (H/D=1.356), που 

όπως υποθέσαμε επικαλύπτονται μερικώς από τις γειτονικές ταινίες. Πρόκειται 

προφανώς για τα ΟΗ εσωτερικής στοιβάδας του καολινίτη που έχει υποδεχθεί NMF 

και η πλήρης δονητική υπογραφή τους παρατηρείται για πρώτη φορά, εξ όσων 

γνωρίζουμε.  

Στην περιοχή των δΟΗ παρατηρείται μείωση της έντασης των υδροξυλίων 

εσωτερικής επιφάνειας (939 cm
-1

) λόγω δευτερίωσής τους. Σε αυτά τα δευτεριωμένα 

ΟΗ είναι πιθανόν να οφείλεται η εμφάνιση της καινούριας ταινίας στους 765 cm
-1 

(H/D=1.227). 

Είναι ενδιαφέρον ότι στα φάσματα του Σχήματος 4.6, η δευτερίωση του NH 

εμφανίζεται πλήρης, σε αντίθεση με των ΟΗ εσωτερικής επιφάνειας που παραμένει 
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μερική. Αυτό πρέπει να οφείλεται στην ασύμμετρη πρόσδεση του μορίου στον 

διαφυλλικό χώρο, όπου η ομάδα NH αλληλεπιδρά ασθενώς με την τετραεδρική 

στιβάδα και παραμένει προσβάσιμη, ενώ το αμιδικό C=O "κλειδώνει" τα ΟΗ της 

εσωτερικής οκταεδρικής επιφάνειας, ελαττώνοντας την πρόσβαση του D2O σε αυτά. 
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Κεφάλαιο 5 
Μελέτη της κινητικής της διαφυλλικής 

παρεμβολής NMF στον καολινίτη 

 

 

Όλες οι υπάρχουσες έρευνες στηρίζουν την μελέτη της κινητικής της παρεμβολής 

μορίων στον καολινίτη στην μέθοδο XRD [Cas15, Ole70]. Στην παρούσα εργασία θα 

μελετηθεί in situ η ενσωμάτωση του NMF στον καολινίτη μέσω τεχνικών δονητικής 

φασματοσκοπίας και συγκεκριμένα φασματοσκοπίας εγγύς υπερύθρου.  

 

 

5.1.  Δυαδικό σύστημα Καολινίτη/ΝΜF 

 

Από τα φάσματα του Σχήματος 4.1 είναι εύκολο να παρακολουθήσει κανείς την 

χρονική εξέλιξη της έντασης της πρώτης υπέρτονης Amide A, που αντιστοιχεί στην 

στενή ταινία στους 6700 cm
-1

 και είναι μηδενικής έντασης στο αρχικό φάσμα του 

μείγματος καολινίτη/NMF. Στην περιοχή εμφάνισης της ταινίας δεν παρεμβάλλονται 

άλλες στενές κορυφές, παρά μόνο μία ευρεία καμπύλη με μέγιστο στους 6620 cm
-1

, 

με αποτέλεσμα στα φάσματα 2
ης

 παραγώγου να είναι εμφανής μόνο η πρώτη. Έτσι, 

είναι εύχρηστο να χρησιμοποιηθούν τα φάσματα 2
ης

 παραγώγου για την μέτρηση της 

έντασης της ταινίας συναρτήσει του χρόνου.  

Με βάση τα παραπάνω, η κινητική της παρεμβολής μορίων NMF στον καολινίτη 

( KGa1b/NMF, 1ml/g) μπορεί να μελετηθεί μέσω της έντασης Ι(t) της ταινίας στους 

6700 cm
-1

 των φασμάτων 2
ης

 παραγώγου με εξομάλυνση 9 σημείων, Δν=2 cm
-1

, 

(Σχήμα 4.1). Η καταγραφή της σε αυθαίρετες μονάδες (α.μ.) συναρτήσει του χρόνου 

το πρώτο 24ωρο, με βήμα 30 λεπτών, συμπεριλαμβανομένης της έντασης μετά από 

διάστημα 3 μηνών (Ι∞) απεικονίζεται στο Σχήμα 5.1. Οι τιμές Ι(t) αποδίδουν τον 

βαθμό προόδου της αντίδρασης αν διαιρεθούν με την τιμή Ι∞. 
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Σχήμα 5.1: Κανονικοποιημένη ένταση της ταινίας 2ν Amide A ως προς την ένταση της ταινίας 2ν των 

εσωτερικών OH συναρτήσει του χρόνου. 

 

Από το διάγραμμα παρατηρείται σιγμοειδής συμπεριφορά της έντασης της 

ταινίας. Διακρίνονται 3 περιοχές της κινητικής του πρώτου 24ώρου. Προσεγγιστικά, 

για χρόνους t<t1 (t1≈3h, χρόνος επώασης) δεν παρατηρούνται φασματικές αλλαγές.  

Έπειτα, και μέχρι t2=10 ώρες η Ι(t) αυξάνεται γραμμικά με τον χρόνο με ταχύτητα ίση 

με την κλίση της ευθείας, Vint=3.47x10
-4

 α.μ./min. Στο τέλος αυτής της περιόδου, η 

αντίδραση επιβραδύνεται και προσεγγίζει ασυμπτωτικά την τιμή Ι∞.  

Η μορφή της κινητικής συμφωνεί ποιοτικά με τις καμπύλες που έχουν 

δημοσιευτεί βάσει της μεθόδου XRD [Ole70] και με το μοντέλο του μηχανισμού της 

παρεμβολής όπως προτάθηκε από τους Castrillo et al. [Cas15] για την παρεμβολή 

μορίων DMSO (Παράγραφος 1.3.1). Τα δύο διαδοχικά στάδια που περιγράφονται 

στην εργασία τους μπορούν να αντιστοιχηθούν στις 2 πρώτες περιοχές του 

διαγράμματος 5.1. Το διάστημα t>t1 (Σχήμα 5.1) αντιστοιχεί προφανώς στην μαζική 

είσοδο του ΝΜF στον διαφυλλικό χώρο με τρόπο που αυξάνει την βασική απόσταση 

από ~7.2 σε ~10.7 Å μέχρι την ασυμπτωτική κατάληψη των εκεί διαθέσιμων θέσεων. 

Το στάδιο αυτό αφορά ένα μοναδικό τρόπο αλληλεπίδρασης NMF-καολινίτη που 

περιγράφηκε στην προηγούμενη ενότητα. Αλλά σύμφωνα με τους Castrillo et al. 

[Cas15] το πρώτο στάδιο που αποτυπώνεται στην κινητική ως καθυστέρηση 
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εκκίνησης της αντίδρασης προϋποθέτει την είσοδο του μορίου στην κυψελίδα του 

καολινίτη χωρίς να αλλάζει την διαφυλλική απόσταση. Ο μηχανισμός αυτός, αν ήταν 

μαζικός, θα έπρεπε να είναι αντιληπτός μέσω του δονητικού φάσματος του NMF 

ακόμα και αν δεν συνεπαγόταν αλλαγή στην μοναδιαία κυψελίδα του καολινίτη. Τα 

δονητικά φάσματα υποδεικνύουν ότι ένα αρχικό στάδιο διάνοιξης της διαφυλλικής 

απόστασης δεν μπορεί παρά να αφορά μια μη μετρήσιμη μειοψηφία των τελικά 

εισερχόμενων μορίων. 

 

 

5.2.  Τριαδικό σύστημα Καολινίτη/ΝΜF/Η2Ο 

 

Σύμφωνα με τις παρατηρήσεις των Olejnik et al. [Ole70], οι κινητικές 

ενσωμάτωσης NMF επηρεάζονται από την παρουσία νερού  και μάλιστα οι αναλογίες 

των διαλυμάτων έχουν μη μονοτονική επίδραση στον χρόνο επώασης, στην ταχύτητα 

της αντίδρασης και στην τελική τιμή της έντασης της ταινίας 2ν ΝΗ. Είναι 

ενδιαφέρον να παρακολουθήσουμε πώς επηρεάζεται η παρεμβολή ειδικά στους 

μικρούς χρόνους, όπου εμφανίζονται οι μεταβολές των φασμάτων.  

Στο Σχήμα 5.2 παρουσιάζονται οι κινητικές των μειγμάτων KGa-1b/NMF/H2O 

(1ml υγρού/1g καολινίτη) για διαφορετικά μοριακά κλάσματα του νερού στο NMF. 

Οι χρονοσειρές των εντάσεων έχουν κανονικοποιηθεί ως προς την αρχική ένταση της 

2ν των εσωτερικών υδροξυλίων (7065 cm
-1

) κάθε σειράς.  

Με προσεκτική ανάλυση των δεδομένων γίνεται εμφανές ότι το ποσοστό του 

νερού έχει δραστικές συνέπειες στην διαδικασία της παρεμβολής. Μικρή ποσότητα 

νερού επιδρά θετικά, ενώ οι μεγαλύτερες εμποδίζουν την αντίδραση, η οποία όταν 

πραγματοποιείται, είναι ιδιαίτερα αργή (δες Σχήμα 5.3 με τις κινητικές των μειγμάτων 

xw=0.79 και 0.85 σε σύγκριση με το xw=0.12 σε διάστημα ~3 ημερών).  

Τα κυριότερα χαρακτηριστικά όλων των καμπυλών κινητικής, όπως έχουν οριστεί 

στο Σχήμα 5.1, συνοψίζονται στον Πίνακα 5.1. 
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Σχήμα 5.2: Κανονικοποιημένη ένταση της ταινίας 2ν Amide A ως προς την ένταση της ταινίας 2ν των 

εσωτερικών OH συναρτήσει του χρόνου για τα μείγματα KGa-1b/NMF/H2O. Ο χρωματικός κώδικας 

αντιστοιχεί σε διαφορετικό μοριακό κλάσμα Η2Ο (xw) στο NMF.  
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Σχήμα 5.3: Κινητικές των μειγμάτων xw=0.12, 0.79 και 0.85 του Σχήματος 5.2 για χρόνο 3    ημερών. 

Η διακεκομμένη γραμμή δείχνει την πορεία της καμπύλης με xw=0.12. 
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Πίνακας 5.1: Χαρακτηριστικά των καμπυλών κινητικής του Σχήματος 5.2. 

κ.β. NMF * 

(%) 
xw 

t1 

(min) 

t2 

(min) 

Vint (x10
-4

 

α.μ./min) 

I24h 

(α.μ.) 

I3m 

(α.μ.) 

100** 0.07 180 730 2.79 0.160 0.172 

100 0.12 160 600 3.47 0.160 0.172 

97 0.19 90 480 4.40 0.168 0.180 

95 0.24 90 440 4.92 0.165 0.184 

90 0.34 90 465 4.60 0.163 0.169 

80 0.51 100 470 4.02 0.153 0.172 

70 0.63 180 750 2.41 0.140 0.158 

60 0.72 300 1200 1.28 0.123 0.150 

50 0.79 12h - 0.43 0.036 0.127 

40 0.85 2d - 0.08 - 0.092 

* Για τον υπολογισμό των τιμών xw έχει ληφθεί υπ' όψη η πραγματική περιεκτικότητα νερού στο 

NMF. ** Καθαρό NMF με διαφορετικό βαθμό ξήρανσης. 

 

Τα διαγράμματα του χρόνου επώασης (t1), της ταχύτητας παρεμβολής (Vint) και 

της έντασης της ταινίας μετά από διάστημα 3 μηνών (I3m) συναρτήσει του μοριακού 

κλάσματος του νερού (xw) στο NMF δίνονται στα Σχήματα 5.4, 5.5 και 5.6 

αντίστοιχα.  
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Σχήμα 5.4: Διάγραμμα του χρόνου επώασης συναρτήσει του μοριακού κλάσματος του νερού στο 

NMF. 
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Σχήμα 5.5: Διάγραμμα της ταχύτητας παρεμβολής συναρτήσει του μοριακού κλάσματος του νερού 

στο NMF. 
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Σχήμα 5.6: Διάγραμμα της έντασης της ταινίας μετά από 3 μήνες συναρτήσει του μοριακού 

κλάσματος του νερού στο NMF. 
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Όπως φαίνεται από τον πίνακα αλλά και από τις γραφικές παραστάσεις, ο 

μικρότερος χρόνος επώασης, η μεγαλύτερη ταχύτητα αντίδρασης και η υψηλότερη 

τιμή της έντασης παρατηρούνται για διαλύματα NMF με μοριακό κλάσμα νερού 

0.2<xw<0.35. Μικρότερα ποσοστά νερού αλλά και μεγαλύτερα μέχρι ενός κρίσιμου 

σημείου (xw,crit≈0.6) αυξάνουν τον χρόνο επώασης και μειώνουν την ταχύτητα της 

παρεμβολής, παρ’ όλα αυτά δεν επηρεάζουν σημαντικά την ολοκλήρωση της 

αντίδρασης σε εύλογο χρόνο. Αντίθετα, διαλύματα με xw>0.6 έχουν δραματική 

επίδραση στην παρεμβολή. Ο χρόνος t1 αυξάνεται απότομα, η παρεμβολή 

επιτυγχάνεται με πολύ πιο αργούς ρυθμούς και εμφανίζεται μεγάλη μείωση της 

τελικής έντασης της ταινίας.  

Σύμφωνα με τους Olejnik et al. [Ole70], η προσθήκη νερού ή άλλων πολικών 

μορίων όπως π.χ. μεθανόλης ή αιθανόλης στο υγρό NMF διασπά τo εκτεταμένο 

πλέγμα διαμοριακών αλληλεπιδράσεων του NMF και καθιστά ευκολότερη την είσοδό 

του στον διαφυλλικό χώρο του καολινίτη σε μοριακή μορφή. Έτσι, ο ρυθμός της 

παρεμβολής αυξάνεται και μειώνεται ο χρόνος επώασης. Όμως, υπάρχει ένα ανώτατο 

όριο του ποσοστού του νερού που συνεισφέρει σε αυτή τη διαδικασία. Όταν η 

συγκέντρωση του NMF στο διάλυμα είναι χαμηλή, η πιθανότητα επιτυχούς 

ενσωμάτωσης μειώνεται. Από τον ανταγωνισμό μεταξύ των δύο φαινομένων που 

περιγράφηκαν προκύπτει η μη μονοτονική εξάρτηση της κινητικής από το μοριακό 

κλάσμα xw.  

 

 

5.3 Θερμοβαρυτική ανάλυση (TGA) υβριδικού καολινίτη/NMF 

 

Ο στοιχειομετρικός τύπος του υβριδικού καολινίτη/NMF σύμφωνα με την 

κρυσταλλική δομή που έχει επιλυθεί [Ada79] είναι: Al2Si2O5(OH)4 · HCONHCH3. 

Γνωρίζοντας ότι το περιεχόμενο της μοναδιαίας κυψελίδας είναι Al4Si4O10(OH)8 

[Ant01], ο μέγιστος αναμενόμενος αριθμός μορίων NMF ανά μοναδιαία κυψελίδα 

είναι 2. Η στοιχειομετρία αυτή αντιστοιχεί σε 22.9 g ΝΜF ανά 100 g καθαρού 

καολινίτη.   

Ένας τρόπος να επαληθεύσουμε την στοιχειομετρία των δειγμάτων μας είναι 

μέσω θερμοβαρυτικής ανάλυσης (TGA).  
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Ο καθαρός καολινίτης είναι άνυδρος, άρα δεν παρουσιάζει απώλεια μάζας κάτω 

από τους 300 
ο
C. Στο διάγραμμα TGA του παρατηρείται μόνο η απώλεια της μάζας 

που οφείλεται σε απομάκρυνση των υδροξυλίων (αφυδροξυλίωση) υπό μορφή νερού 

κατά την αντίδραση: 

Al2Si2O5(OH)4 → Al2Si2O7 + 2Η2Ο↑ 

που ξεκινάει περίπου στους 400 
ο
C και ολοκληρώνεται στους 600 

ο
C και αντιστοιχεί 

σε απώλεια μάζας 14% [Zha15]. Η παρατηρούμενη απώλεια μάζας του KGa-1b είναι 

13.5% (κόκκινο στο Σχήμα 5.7) και υποδηλώνει καθαρότητα 96.4%.   

Το Σχήμα 5.7 περιλαμβάνει επίσης διαγράμματα TGA επιλεγμένων υβριδικών 

που παρουσιάστηκαν σε προηγούμενες ενότητες. Το δείγμα που παρασκευάστηκε 

από ονομαστικά άνυδρο NMF και μετρήθηκε παρουσία της περίσσειας NMF (μπλε 

στο Σχήμα 5.7) παρουσιάζει έντονη απώλεια μάζας σε χαμηλές θερμοκρασίες που 

οφείλεται προφανώς στο NMF [Kel02] και αντιστοιχεί συνολικά σε >90% της μάζας 

του καολινίτη. Η χαρακτηριστική ασυνέχεια που παρατηρείται στον ρυθμό απώλειας 

του NMF περί τους 150 
ο
C επιτρέπει την διάκριση μεταξύ του ελεύθερου και 

ενσωματωμένου NMF (σε χαμηλότερες και ψηλότερες θερμοκρασίες αντίστοιχα, 

[Ada78]).  H διάκριση μεταξύ ελεύθερου και ενσωματωμένου NMF βελτιώνεται με 

ήπια ξήρανση (γαλάζιο και πράσινο του Σχήματος 5.7) και επιτρέπει την εκτίμηση ότι 

το τελευταίο αντιστοιχεί περίπου στο 17% της μάζας του καολινίτη, δηλαδή στο 

~74% της θεωρητικής στοιχειομετρίας. Σημειώνεται ότι το ενσωματωμένο NMF 

απομακρύνεται ποσοτικά και η θερμική συμπεριφορά του εναπομένοντος υλικού  

είναι ίδια με αυτή του  καολινίτη πριν την παρεμβολή (Σχήμα 5.7).  Έκπλυση με 

διοξάνη και στέγνωμα για 1 μέρα σε θερμοκρασία περιβάλλοντος ελαττώνει το 

ποσοστό ενσωματωμένου NMF σε 16 g ανά 100 g καολινίτη (καθαρότητας 96.5%) ή 

~73% της θεωρητικής μέγιστης τιμής (μαύρο στο Σχήμα 5.7). 

 

 

  



50 
 

100 200 300 400 500 600 700 800

80

100

120

140

160

180

200

Θερμοκρασία (
o
C)

Μ
ά

ζα
 (

%
) 

 

 

 KGa-1b

 KGa-1b/NMF

 KGa-1b/NMF μετά από έκθεση στην ατμόσφαιρα
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Σχήμα 5.7: Διαγράμματα TGA των KGa-1b (κόκκινο), KGa-1b/NMF (μπλε), KGa-1b/NMF μετά από έκπλυση 

με διοξάνη (μαύρο) και KGa-1b/NMF μετά από ήπια ξήρανση (γαλάζιο και πράσινο), κανονικοποιημένα ως 

προς την μάζα στους 250 
ο
C.
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Απώλεια ενσωματωμένου NMF παρατηρείται και κατά την έκθεση στην 

ατμόσφαιρα. Τέσσερα δείγματα υβριδικών που παρασκευάστηκαν με ΝΜF 

διαφορετικής περιεκτικότητας σε νερό (xw=0.07, 0.34, 0.72, 0.85) αφέθηκαν 

εκτεθειμένα στην ατμόσφαιρα σε 40 
o
C, για μία εβδομάδα, υποβλήθηκαν σε 

θερμοβαρυτική ανάλυση και εμφάνισαν παρόμοια ποσοστά ενσωματωμένου NMF 

(63±6% της ιδανικής στοιχειομετρίας, Σχήμα 5.8), παρ' όλο που τα αρχικά δείγματα 

δεν είχαν τον ίδιο βαθμό παρεμβολής (Πίνακας 5.1). 
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Σχήμα 5.8: Διαγράμματα TGA των KGa-1b/NMF/H2O για διαφορετικά μοριακά κλάσματα του νερού, 

μετά από έκθεση σε ατμόσφαιρα και κανονικοποιημένα ως προς την μάζα στους 250 
ο
C και τα 

αντίστοιχα μόρια/κυψελίδα.  
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Κεφάλαιο 6 
Συμπεράσματα-Προοπτικές 

 

 

Μεταξύ των μορίων που είναι γνωστό ότι παρεμβάλλονται στον καολινίτη 

επιλέξαμε το Ν-μεθυλοφορμαμίδιο (NMF) για τους εξής λόγους:  

α) υπάρχουν σημαντικές διαφορές ανάμεσα στα φάσματα του ενσωματωμένου   

και ελεύθερου (υγρού) NMF λόγω αλλαγής των διαμοριακών αλληλεπιδράσεων, 

β) ο χρόνος απόκρισης της παρεμβολής σε θερμοκρασία περιβάλλοντος (1-3 

ημέρες) είναι κατάλληλος για δονητική καταγραφή σε πραγματικό χρόνο, ιδίως 

με φασματοσκοπία εγγύς υπερύθρου (NIR), 

γ) και τέλος, αποτελεί το απλούστερο ανάλογο πρωτεϊνικών μακρομορίων. 

 

Η παρεμβολή συνεπάγεται δραστικές αλλαγές στο φάσμα του NMF, π.χ. την 

εμφάνιση στενών ταινιών στους 1419, 1528, 1680, 3419, 4640, 4943 και 6700 cm
-1

, 

που οφείλονται στην ρήξη των διαμοριακών δεσμών Ν-Η
...

O=C και την 

αντικατάστασή τους από ασθενή αλληλεπίδραση των N-H με την πυριτική στοιβάδα. 

Οι αλλαγές στο φάσμα του καολινίτη αφορούν κυρίως την υπογραφή των ΟΗ 

εσωτερικής επιφάνειας που αλληλεπιδρούν με το αμιδικό C=O του NMF. Με βάση 

τα παραπάνω προσδιορίστηκε ο προσανατολισμός του μορίου NMF στον καολινίτη, 

σε συμφωνία με την βιβλιογραφία. Επισημαίνεται ότι αν οι αλληλεπιδράσεις του 

NMF με τον καολινίτη ήταν ισχυρές τότε τα μόρια του NMF θα ακινητοποιούταν στο 

σημείο εισόδου και δε θα επέτρεπαν την ποσοτική ενσωμάτωσή του στο διαφυλλικό 

χώρο του καολινίτη. 

Κατέστη εφικτή η δευτερίωση in situ σε διάταξη ATR και σε συνθήκες 

περιβάλλοντος της διεσταλμένης λόγω παρεμβολής διαφυλλικής περιοχής του 

καολινίτη. Η δευτερίωση των  ΟΗ της εσωτερικής επιφάνειας είναι αργή και μερική, 

ενώ η δευτερίωση του Ν-Η του NMF είναι ταχεία και ποσοτική. Η δευτερίωση των 

υδροξυλίων του καολινίτη δεν είναι δυνατή αν δεν έχει προηγηθεί παρεμβολή. 

Απομάκρυνση του NMF αφήνει τα ΟΗ της εσωτερικής επιφάνειας του καολινίτη 

μερικώς δευτεριωμένα. Θα ήταν ενδιαφέρον να πετύχουμε μελλοντικά την αύξηση 

του ποσοστού δευτερίωσης των ΟΗ του καολινίτη μέχρι την πλήρη δευτερίωσή του.  
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Καταγράψαμε τις αλλαγές των φασμάτων NIR μειγμάτων καολινίτη/NMF για 

διάστημα 3,5 ημερών με βήμα 30 λεπτών. Επιλέξαμε ως δείκτη προόδου την ένταση 

της ταινίας 2ν NH στους 6700 cm
-1

, λόγω της σταθερότητάς της σε θέση και εύρος, 

λόγω της μηδενικής της έντασης στο αρχικό φάσμα του μείγματος και λόγω της 

απουσίας άλλων ταινιών  από την περιοχή αυτή. Η κινητική της παρεμβολής 

παρουσιάζει χαρακτηριστική σιγμοειδή συμπεριφορά, σε ποιοτική συμφωνία με 

αντίστοιχες κινητικές μελέτες στην βιβλιογραφία μέσω XRD.  Η σιγμοειδής κινητική 

προϋποθέτει την ύπαρξη ενός πρώτου αργού σταδίου, το οποίο δεν διαθέτει 

ανιχνεύσιμη φασματική υπογραφή. Κατά συνέπεια (και σε αντίθεση με πρόσφατες 

αναφορές), το πρώτο στάδιο δεν μπορεί να αφορά την παρεμβολή σημαντικού 

αριθμού μορίων NMF. Ας σημειωθεί ότι εκτός από την ταινία 2ν ΝΗ μπορούν να 

εξαχθούν και άλλοι δείκτες από τα φάσματα, όπως η ταινία συνδυασμού ν+δ του 

εσωτερικού υδροξυλίου του υβριδικού καολινίτη (4526 cm
-1

), η οποία αντικαθίσταται 

από νέα ταινία στους 4517 cm
-1

. 

Αντίστοιχα, καταγράψαμε την κινητική της παρεμβολής για μείγματα 

καολινίτη/NMF/H2O και δείξαμε ότι η αναλογία του διαλύματος NMF/H2O, όπως 

εκφράζεται από το μοριακό κλάσμα του νερού, xw, παίζει καθοριστικό ρόλο στην 

ταχύτητα της παρεμβολής και στον χρόνο επώασης, καθιστώντας την ταχύτερη για 

0.2<xw<0.35. Σε καμία περίπτωση δεν εντοπίστηκε η παρουσία νερού στην 

διαφυλλική απόσταση. Η μη μονοτονική αυτή εξάρτηση πιθανώς υποδηλώνει ότι 

μικρές συγκεντρώσεις νερού επιταχύνουν την παρεμβολή του NMF διότι διασπούν 

τους διαμοριακούς δεσμούς και αυξάνουν την κινητικότητα των μορίων στο υγρό 

NMF. Υψηλές συγκεντρώσεις νερού ελαττώνουν την πιθανότητα παρεμβολής του 

NMF.  

Είναι γνωστό στην βιβλιογραφία ότι η παρεμβολή ενός μορίου στην διαφυλλική 

απόσταση του καολινίτη μπορεί να αποτελεί αναγκαία προϋπόθεση για την 

παρεμβολή άλλων μορίων, που από μόνα τους δεν θα είχαν αυτή την ικανότητα. Στο 

μέλλον είναι πιθανό να διερευνηθεί με δονητική φασματοσκοπία η παρεμβολή άλλων 

μορίων, είτε πριν είτε μετά το ΝΜF. 

Με βάση την μοναδιαία κυψελίδα του καολινίτη ο μέγιστος αριθμός μορίων είναι 

2 NMF/u.c., που αντιστοιχεί σε 22.9 g ΝΜF ανά 100 g καθαρού καολινίτη. Μέσω 

θερμοβαρυτικής ανάλυσης διαπιστώσαμε ότι η ποσότητα του ενσωματωμένου NMF 

δεν ξεπερνά το 17% της μάζας του καολινίτη, δηλαδή το ~74% της θεωρητικής 

στοιχειομετρίας. Απώλεια NMF και ποσοστά ενσωμάτωσης της τάξης ~63±6% της 
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θεωρητικής στοιχειομετρίας παρατηρούνται μετά από έκθεση στην ατμόσφαιρα μιας 

εβδομάδας. Πρέπει να σημειωθεί ότι το ποσοστό παρεμβολής που προσδιορίζει η 

μέθοδος XRD δεν ταυτίζεται κατ' ανάγκη με το ποσοστό ενσωμάτωσης που 

προσδιορίζει η δονητική φασματοσκοπία και η τεχνική TGA.  Η παράλληλη μελέτη 

του ιδίου συστήματος με XRD και δονητική φασματοσκοπία αναμένεται να επιτρέψει 

την καλύτερη κατανόηση του μηχανισμού της παρεμβολής. 
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