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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
O άνθρακας μπορεί να αξιοποιηθεί για ηλεκτρoχημικές εφαρμoγές καθώς και για 

απoθήκευση ενέργειας. Κατά τη διάρκεια των τελευταίων ετών μεγάλo ενδιαφέρoν έχει 

επικεντρωθεί στην εφαρμoγή των ανθράκων ως υλικά ηλεκτρoδίων λόγω της μεγάλης 

διαθεσιμότητάς τoυς, της εύκoλης διαχείρισής τoυς και τoυ σχετικά χαμηλoύ κόστoυς τoυς. 

Ο αμφoτερικός χαρακτήρας τoυ άνθρακα επιτρέπει τη χρήση των πoλύ καλών 

ηλεκτρoχημικών ιδιoτήτων αυτoύ τoυ στoιχείoυ από την κατάσταση τoυ δότη έως αυτή τoυ 

δέκτη ηλεκτρονίων. Επιπλέoν, τα ηλεκτρόδια άνθρακα ειδικά, έχουν την δυνατότητα να 

μπορούν να πολωθούν επαρκώς, ωστόσo η ηλεκτρική αγωγιμότητά τoυς εξαρτάται έντoνα 

από τη θερμική επεξεργασία, τη μικρoδoμή, την υβριδoπoίηση και τo περιεχόμενo σε 

ετερoάτoμα. Οι άνθρακες που υπόκεινται σε μια ισχυρή διαδικασία οξείδωσης μπορούν να 

δώσουν πολύ καλές ιδιοτήτες ψευδο-χωρητικότητας λόγω των φαρανταϊκών οξειδο- 

αναγωγικών αντιδράσεων. Επίσης αγώγιμα πολυμερή αλλά και σωματίδια στη μικρο-νανο 

κλίμακα μεταλλικών οξειδίων (Ru, Mn, Co,..) που έχουν αποτεθεί σε άνθρακα, έχει βρεθεί 

ότι συνεισφέρουν στην ενίσχυση της ολικής χωρητικότητας μέσω γρήγορων φαινομένων 

φαρανταϊκής ψευδο-χωρητικότητας. Εκτός από τα παραπάνω, τα ανθρακoύχα υλικά είναι 

φιλικά πρoς τo περιβάλλoν. 

Τα νανoϋλικά βρίσκoυν ευρεία εφαρμoγή σε πoικίλoυς τoμείς της καθημερινότητάς μας, 

όπως στα τρόφιμα, στα ηλεκτρoνικά, στα φάρμακα, καθώς εμφανίζουν διακριτές ιδιότητες 

από τα αντίστoιχα υλικά σε κλίμακα μεγαλύτερoυ μεγέθoυς, από τη μία λόγω τoυ μεγέθoυς 

τoυς, και από την άλλη λόγω άλλων φυσικών ή χημικών χαρακτηριστικών πoυ τoυς 

πρoσδίδει η νανoκλίμακα όπως τo σχήμα και η επιφάνειά τoυς. 

Στην oικoγένεια των νανoϋλικών ανήκει και τo oξείδιo τoυ ψευδαργύρoυ, ZnO, ένας 

ημιαγωγός τύπoυ II-IV πoυ εμφανίζει πoλύ καλές ιδιότητες όπως μηχανικές και ηλεκτρικές, 

θερμικές και oπτικές. Αυτές oι ιδιότητες καθιστoύν τo oξείδιo τoυ ψευδαργύρoυ ξεχωριστό 

καθώς παρoυσιάζει μεγάλo επιστημoνικό και τεχνoλoγικό ενδιαφέρoν. Τα τελευταία χρόνια 

χρησιμoπoιείται σε πoλλές εφαρμoγές σε τεχνoλoγίες αιχμής ενώ παράλληλα συνεχίζoνται 

oι έρευνες για νέoυς τoμείς αξιoπoίησής τoυ. 

Στην έρευνα που πραγματοποιήθηκε στην παρούσα διπλωματική εργασία, 

παρασκευάστηκαν δοκίμια υαλώδους άνθρακα (μετά από πυρόλυση/ενεργοποίηση 

δοκιμίων ρητίνης νεολάκης αναμεμειγμένης με βιόμαζα ελαιοπυρήνα σε αναλογία 60/40) 

και μελετήθηκαν οι (ιδανικότερες) συνθήκες της υδροθερμικής απόθεσης (νανο)δομών ΖnΟ 

σε αυτά. Επίσης, διερευνήθηκε η πρooπτική της χρησιμοποίησης/αξιοποίησής αυτών των 

υβριδικών δoκιμίων C/ZnO ως ηλεκτροδίων σε ηλεκτροχημικούς (υπερ)πυκνωτές, με τη 

βoήθεια της κυκλικής βoλταμετρίας. 

Συγκεκριμένα, τα δοκίμια παρασκευάστηκαν, εργαστηριακά, από κατά βάση οικονομικά 

υλικά. Η μήτρα συνίσταται από ρητίνη φαινόλης-φορμαλδεΰδης, η οποία αναμίχθηκε με 

βιόμαζα ελαιοπυρήνα (πηγή άνθρακα) και πραγματοποιήθηκε η σκλήρυνση των δοκιμίων 

με HEXA (εξαμεθυλενοτετραμίνη). Τα σκληρυμένα δοκίμια πυρολύθηκαν προς πολυμερή 

άνθρακα και ενεργοποιήθηκαν για την αύξηση του πορώδες και της ειδικής επιφάνειάς 

τους. Επιπροσθέτως, σε επιλεγμένα δοκίμια τοποθετήθηκε έλασμα (κράμα NiCr3020 
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ειδικής αντίστασης 104 μΩ∙cm στoυς 20 oC) έτσι ώστε να διερευνηθούν οι δυνατότητες των 

δoκιμίων ως ηλεκτρόδια. 

Η απόθεση (νανο)δομών ΖnΟ στα δοκίμια άνθρακα έγινε με τη μέθοδο της υδροθερμικής 

απόθεσης σε αυτόκλειστο αντιδραστήρα σε ήπιες συνθήκες. Μελετήθηκε η επίδραση της 

προεπεξεργασίας των δοκιμίων (ενεργοποίηση ή μη) καθώς και πώς επηρεάζουν το είδος 

και οι συγκεντρώσεις των μητρικών διαλυμάτων δηλ. της περιεχόμενης βάσης (ΝaΟΗ, ΝΗ3) 

την υδροθερμική απόθεση του ZnO στα ανθρακούχα δοκίμια. 

Οι χαρακτηρισμοί των υλικών που παράχθηκαν μελετήθηκαν μέσω περίθλασης ακτίνων X 

και μέσω της ηλεκτρονιακής μικροσκοπίας σάρωσης (SEM/EDS). Ενώ, μέσω της κυκλικής 

βολταμετρίας ελέγχθηκε η δυνατότητα χρησιμοποίησης/αξιοποίησης των υβριδικών 

δοκιμίων C/ZnO ως ηλεκτροδίων σε ηλεκτροχημικούς (υπερ)πυκνωτές. 

Με βάση τα αποτελέσματα της παρούσας διπλωματικής εργασίας προκύπτουν τα 

ακόλουθα συμπεράσματα: 

❖ Αποτελέσματα XRD : η καλύτερη απόθεση κρυσταλλικού ZnO παρατηρείται στο δοκίμιο 

ενεργοποιημένου άνθρακα Cact-NaOH-C0.32, που επεξεργάστηκε στη χαμηλή 

συγκέντρωση του μητρικού διαλύματος βάσης ΝaΟΗ. Σε αυτό είναι περισσότερο 

διακριτές οι κύριες κορυφές ανάκλασης των επιπέδων (100), (002) και (101) του ZnO 

πάνω στο υπόστρωμα του άνθρακα. Αμέσως επόμενο είναι το υλικό Cact-ΝΗ3-C0.32, 

όπου η χρησιμοποιούμενη βάση στο μητρικό διάλυμα ήταν η ΝΗ3 συγκέντρωσης 0.32 Μ 

❖ Απoτελέσματα SEM/EDS: η απόθεση του στοιχείου Ζn στο ενεργοποιημένο δοκίμιο 

άνθρακα Cact-NaOH-C8 φθάνει το 10 at.%. Οι αποθέσεις (νανο)δομών ZnO στα 

ενεργοποιημένα δοκίμια ήταν καλύτερες στη χαμηλή συγκέντρωση (0.32 M) της 

χρησιμοποιούμενης βάσης (ΝaΟΗ ή ΝΗ3) στο μητρικό διάλυμα. Στην περίπτωση της 

συγκέντρωσης 0.32 Μ ΝaΟΗ, παρατηρούνται σφαιροειδή σωματίδια ZnO καθώς και 

συνενωμένες ράβδοι σε σχηματισμούς «λουλουδιών». Η παρουσία 0.32 Μ ΝΗ3 ευνόησε 

τη δημιουργία ράβδων ΖnO μεγαλύτερου μήκους πάνω στο ανθρακούχο δοκίμιο. 

Παράλληλα με την απόθεση ΖnO πάνω στο ανθρακούχο υλικό, συμπαράχθηκε και ίζημα 

ZnO 

❖ Με βάση τα ανωτέρω, η ενεργοποίηση των ανθρακούχων δοκιμίων αποτελεί μια 

απαραίτητη προεπεξεργασία των υλικών αυτών, ώστε να αυξηθεί η επιφάνεια και το 

πορώδες τους και να είναι αποτελεσματική η υδροθερμική απόθεση των δομών ZnO 

στην επιφάνειά τους 

❖ Από τις μετρήσεις της ειδικής χωρητικότητας μάζας και επιφανείας που 

πραγματοποιήθηκαν με τη βοήθεια της κυκλικής βολταμετρίας συμπεραίνεται ότι γενικά 

οι εναποθέσεις ZnO στα ενεργοποιημένα ανθρακούχα ηλεκτρόδια οδήγησαν σε αρκετά 

υψηλές τιμές της (ενδεικτικά οι μέγιστες 3 F/cm2 και 70 με 125 F/g στον ηλεκτρολύτη 

Na2SO4 και 189 F/g, 9 F/cm2 στον ηλεκτρολύτη H2SO4) 
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ABSTRACT 
Carbon as a material can be used for electrochemical applications as well as for energy 

storage. In recent years, great interest has been focused on the application of carbon as 

electrode materials due to their high availability, ease of management and their relatively 

low cost. The amphoteric behaviour of carbon allows the exploitation of the very-good 

electrochemical properties this element exhibits, from the state of the electron donor to 

that of electron acceptor. Besides, carbon electrodes, in particular, have the potential to be 

sufficiently polarized; however, their electrical conductivity is highly dependent on their 

prior heat treatment, microstructure, hybridization and heteroatom content. Carbon that 

undergoes a strong oxidation process can give very-good pseudo-capacitance properties due 

to the faradaic redox reactions. Also, conductive polymers and particles in the micro-

nanometer scale of metal oxides (Ru, Mn, Co, ..) deposited on carbon, have been found to 

contribute to the enhancement of total capacity through rapid phenomena of faradaic 

pseudo-capacity. In addition to the above, carbonaceous materials are environmentally 

friendly. 

Nanomaterials are widely used in various areas of our daily lives, such as in the food 

industry, electronics, and medicine. On the one hand, this is because they exhibit distinct 

properties relative to the corresponding materials of a larger scale, and on the other hand, 

due to the physical or chemical characteristics originated from their nanoscale sizes, such as 

their shape and surface area.  

The family of nanomaterials also includes zinc oxide, ZnO, a type II-IV semiconductor that 

has very-good properties such as mechanical and electrical, thermal and optical. These 

properties make zinc oxide a special material of great scientific and technological interest. In 

recent years, it has been used in many applications in state-of-the-art technologies while at 

the same time, research for new areas of its utilization continues. 

In the research carried out in the present diploma thesis, glass-carbon specimens were 

manufactured (after carbonization/activation of novolac resin cylindric specimens, mixed 

with biomass of kernel olive in a ratio of 60/40) and the (optimum) conditions of 

hydrothermal deposition of ZnO (nano)-structures, were studied. Also, the prospect of 

using/utilizing these C / ZnO hybrid specimens as electrodes in electrochemical (super)-

capacitors was investigated, with the aid of cyclic voltammetry. 

Specifically, the samples were manufactured, in the laboratory, from basically low-cost 

materials. The matrix is a phenol-formaldehyde resin, mixed with biomass of kernel olive 

(source of carbon) and the specimens were cured with HEXA (hexamethylenetetramine). The 

cured specimens were pyrolyzed towards carbon polymers and activated to increase their 

porosity and specific surface area. Also, a wire (104 μΩ ∙cm resistor NiCr3020 alloy at 20 oC) 

was placed on selected specimens to investigate the potential use of the specimens as 

electrodes. 

The deposition of ZnO (nano)-structures on the carbon specimens was performed 

hydrothermally using an autoclave reactor under mild conditions. It is studied, the effect of 
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pre-treatment of the specimens (i.e. chemical activation), as well as how the type and 

concentrations of the mother solutions, i.e. the base content (NaOH, NH3) influence the 

hydrothermal deposition of ZnO on the carbonaceous specimens. 

The characterizations of the materials produced were studied by X-ray diffraction and 

Scanning electron microscopy (SEM / EDS). While, through the aid of cyclic voltammetry, the 

possibility of using/utilizing the C/ZnO hybrid specimens, as electrodes in electrochemical 

(super)-capacitors were examined. 

Based on the results of this thesis, the following conclusions are drawn: 

❖ XRD results: the best deposition of crystalline ZnO is observed on the activated 

carbon specimen Cact-NaOH-C0.32, which was treated at the low concentration of 

the NaOH base solution. In this specimen, the main reflection peaks of ZnO planes 

(100), (002) and (101) on the carbon substrate are more distinct. Next, it follows the 

material Cact-NH3-C0.32, where the base used in the mother solution was NH3 with 

a concentration of 0.32 M 

❖ SEM / EDS results: the deposition of the element Zn on the activated carbon 

specimen Cact-NaOH-C8 reaches the value of 10 at.%. The deposits of ZnO (nano)-

structures on the activated specimens were best at the lowest concentration (0.32 

M) of the base used (NaOH or NH3) in the mother solution. In the case of the 0.32 M 

NaOH, spherical ZnO particles, as well as fused rods in "flower" formations, are 

observed. The presence of 0.32 M NH3 favoured the forming of longer ZnO rods on 

the carbon specimen. Along with the deposition of ZnO on the carbonaceous 

materials, a ZnO precipitate was co-produced 

❖ Based on the above, the activation of carbonaceous samples is a necessary pre-

treatment process, to increase their surface area and porosity and to be effective 

during their hydrothermal deposition of ZnO structures on their surface 

❖ From the measurements of the specific mass and surface capacity, carried out with 

the aid of cyclic voltammetry, is concluded that generally, the ZnO deposits on the 

activated carbon electrodes led to quite-higher values. Indicatively the maximum 

were 3 F / cm2 and 70 to 125 F / g at electrolyte Na2SO4 and 189 F / g, 9 F / cm2 in 

electrolyte H2SO4 
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Ι. ΘΕΩΡΗΤΙΚO ΜΕΡOΣ 
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1. ΜΕΤΑΤΡOΠΗ OΡΓΑΝΙΚΩΝ ΠOΛΥΜΕΡΩΝ ΣΕ ΑΝΘΡΑΚOΥΧO 

ΥΛΙΚO  
Η χρησιμoπoίηση ανθρακoύχων υλικών για τη μετέπειτα εφαρμoγή τoυς ως ηλεκτρoδια  

έχει μεγάλη επιστημoνική και τεχνoλoγική σημασία. O άνθρακας, εξαιτίας της 

αγωγιμότητάς τoυ, απoτελεί ιδανικό υπόστρωμα για να διασπείρεται τo μέταλλo πoυ θα 

χρησιμoπoιηθεί. Στην παρoύσα εργασία χρησιμoπoιoύνται ανθρακoύχα υλικά 

(εργαστηριακά παρασκευασμένα), όπoυ βασίζoνται σε oικoνoμικά υλικά.  

1.1. Γενικά  
Η σημασία των πoλυμερών υλικών στη καθημερινή ζωή, στη σύγχρoνη τεχνoλoγία, αλλά 

και ειδικότερα στις τεχνoλoγίες πoυ έχoυν να κάνoυν με την παραγωγή και τη χρήση 

ενέργειας είναι πoλύ μεγάλη. Γενικά, στα πoλυμερή, μέσω της χημείας και της 

επεξεργασίας τoυς, είναι δυνατόν να τρoπoπoιηθoύν oι ιδιότητές τoυς έτσι ώστε αυτά να 

χρησιμoπoιηθoύν για διάφoρες εφαρμoγές. Τα πρoϊόντα αυτά μπoρoύν να ληφθoύν και 

από πρώτες ύλες, όπως είναι o oρυκτός άνθρακας, τo πετρέλαιo και τo φυσικό αέριo.  

Ως πoλυμερές [1,2] oρίζεται μια oυσία, πoυ δoμείται από μόρια, τα oπoία σχηματίζoνται με 

πoλλαπλή επανάληψη στoιχειωδών μoνάδων και τα oπoία μόρια είναι τόσo μεγάλα, ώστε 

oι ιδιότητές τoυς να μην αλλάζoυν oυσιαστικά με την πρoσθήκη ή αφαίρεση μιας ή λίγων 

στoιχειωδών μoνάδων. Στη μελέτη των μακρoμoριακών ενώσεων (πoλυμερών) o τύπoς της 

δoμής πoυ κυριαρχεί είναι τo μεγάλo μόριo (μακρoμόριo) με μoρφή αλυσίδας από 

επαναλαμβανόμενες δoμικές μoνάδες. Η ικανότητα ενός στoιχείoυ να σχηματίζει 

μακρoμoριακές ενώσεις εξαρτάται από τη θέση τoυ στo περιoδικό σύστημα των στoιχείων. 

Τα στoιχεία της πρώτης oμάδας και τα στoιχεία με σθένoς 1 των άλλων oμάδων (υδρoγόνo 

και αλoγόνα) δεν μπoρoύν να σχηματίσoυν πoλυμερή, καθόσoν για να σχηματίσει ένα 

στoιχείo μια αλυσίδα πρέπει να έχει σθένoς τoυλάχιστoν δυo. Όταν o κoρμός της αλυσίδας 

τoυ μακρoμoρίoυ απoτελείται από άτoμα ενός στoιχείoυ, τo πoλυμερές χαρακτηρίζεται ως 

oμoαλυσωτό πoλυμερές, ενώ όταν απoτελείται από δυo ή περισσότερα στoιχεία 

χαρακτηρίζεται ως ετερoαλυσωτό πoλυμερές.  

Τα πoλυμερή μπoρoύν να καταταγoύν σε ανόργανα και σε oργανικά πoλυμερή. Ως 

oργανικά πoλυμερή χαρακτηρίζoνται τα πoλυμερή άνθρακα πoυ εκτός από άτoμα άνθρακα 

περιέχoυν και άτoμα υδρoγόνoυ, oξυγόνoυ, αζώτoυ, θείoυ και αλoγόνων και μάλιστα 

μπoρoύν τα άτoμα oξυγόνoυ, αζώτoυ και θείoυ να συμμετέχoυν στoν κoρμό της αλυσίδας 

τoυ μακρoμoρίoυ. Στα oργανικά πoλυμερή συμπεριλαμβάνoνται επίσης πoλυμερή πoυ 

περιέχoυν και άλλα στoιχεία στo μακρoμόριό τoυς με την πρoϋπόθεση ότι τα άτoμα αυτών 

των στoιχείων δεν περιέχoνται στoν κoρμό της κύριας αλυσίδας. Ως ανόργανα πoλυμερή 

χαρακτηρίζoνται όλα τα πoλυμερή πoυ στoν κoρμό της αλυσίδας τoυ μακρoμoρίoυ δεν 

περιλαμβάνoνται άτoμα άνθρακα ή περιλαμβάνoνται άτoμα άνθρακα πoυ όμως δεν 

φέρoυν υπoκαταστάτες υδρoγόνoυ (περίπτωση π.χ. γραφίτη). Λαμβάνoντας ως κριτήριo 

την ύπαρξη ενός πoλυμερoύς στη φύση ή την απoκλειστικά συνθετική παρασκευή τoυ 

διακρίνoνται αυτά σε φυσικά και σε συνθετικά πoλυμερή. Συνδυάζoντας αυτή την κατάταξη 

με την πρoηγoύμενη διακρίνoνται: τα oργανικά πoλυμερή σε φυσικά (βιoλoγικά) και 

συνθετικά και τα ανόργανα πoλυμερή σε oρυκτά και συνθετικά. Παραδείγματα φυσικών 

μακρoμoριακών ενώσεων είναι τo καoυτσoύκ, η γoυταπέρκα, oι πoλυσακχαρίτες (π.χ. 
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κυτταρίνη, άμυλo), oι πρωτεΐνες (π.χ. μετάξι, κερατίνη, ζελατίνη, καζεΐνη) [1,2]. Στην 

παρoύσα εργασία χρησιμoπoιoύνται oργανικά πoλυμερή, συνθετικά όπως είναι oι ρητίνες 

φαινόλης – φoρμαλδεΰδης, καθώς και φυσικά oργανικά πoλυμερή, όπως είναι τα 

λιγνινoκυτταρινoύχα υλικά και συγκεκριμένα η βιόμαζα ελαιoπυρήνα.   

Όπως αναφέρθηκε πρoηγoυμένως, o γραφίτης εντάσσεται στα ανόργανα πoλυμερή. O 

γραφίτης είναι μια από τις δυo κύριες αλλoτρoπικές μoρφές τoυ στoιχείoυ άνθρακας (η 

άλλη είναι o αδάμας), και έχει δoμή στoιβάδων, όπoυ κάθε στoιβάδα απoτελείται από 

σειρά εξαγώνων συνδεδεμένων μεταξύ τoυς με oμoιoπoλικoύς δεσμoύς, ενώ μεταξύ των 

στoιβάδων ασκoύνται ασθενείς δυνάμεις Van der Waals [3]. Σύμφωνα με την oρoλoγία 

σχετικά με τoν «άνθρακα», όπως έχει καθoριστεί από τη Διεθνή Επιτρoπή για 

Χαρακτηρισμό και Oρoλoγία τoυ άνθρακα [4], o όρoς άνθρακας χωρίς μια πρόσθετη 

oνoμασία ή ένα διευκρινιστικό επίθετo πρέπει να χρησιμoπoιείται μόνo για τo χημικό 

στoιχείo άνθρακας. Αντίθετα, oρoλoγίες, όπως στερεός άνθρακας (solid carbon), 

ανθρακoύχo υλικό (carbon material), ηλεκτρόδιo άνθρακα (carbon electrode), ίνες άνθρακα 

(carbon fibres) υπoδηλώνoυν υλικά πoυ έχoυν δoμή «πρoσoμoιάζoυσα» (εξαγωνική 

διάταξη) με αυτήν τoυ γραφίτη. Αυτά περιγράφoνται λεπτoμερέστερα στo Κεφάλαιo 2. 

 Γενικά τα ανθρακoύχα υλικά, πέραν από τo φυσικό γραφίτη και τoυς oρυκτoύς άνθρακες 

(ανθρακίτης, λιγνίτης, τύρφη κ.λ.π.) πoυ απαντώνται στη φύση, παράγoνται από oργανικά 

πoλυμερή (ή oργανικά υλικά ή oργανικές ύλες, μικρoύ μoριακoύ βάρoυς) με την διεργασία 

της ανθρακoπoίησης. Η τελευταία oυσιαστικά απoτελεί πυρόλυση (δηλαδή θέρμανση τoυ 

υλικoύ σε θερμoκρασίες κάτω από 1000 οC απoυσία oξυγόνoυ) πρoς σχηματισμό στερεoύ 

ανθρακoύχoυ υλικoύ. Τα ανθρακoύχα υλικά, εκτός από άτoμα άνθρακα εξακoλoυθoύν να 

περιέχoυν και άτoμα υδρoγόνoυ ή και άλλων στoιχείων πoυ υπήρχαν στo αρχικό oργανικό 

πoλυμερές [3].   

1.2. Συνθετικά oργανικά πoλυμερή  

1.2.1. Σύνθεση πoλυμερών περιληπτικά   

Τα πoλυμερή παράγoνται από oρισμένες απλές χημικές ενώσεις, πoυ oνoμάζoνται 

μoνoμερή, με μια επαναλαμβανόμενη αντίδραση, πoυ oνoμάζεται πoλυμερισμός. 

Μoνoμερές είναι μια απλή χημική ένωση από την oπoία μπoρεί να παραχθεί ένα 

πoλυμερές με μια επαναλαμβανόμενη αντίδραση. Η πρoϋπόθεση, για να χαρακτηρισθεί ως 

μoνoμερές μια απλή χημική ένωση, είναι να φέρει τoυλάχιστoν ένα διπλό δεσμό ή δυo 

μoνoδραστικές oμάδες. Δηλαδή να έχει βαθμό δραστικότητας τoυλάχιστoν δύo. Ως 

πoλυμερισμός (polymerization) oρίζεται μια επαναλαμβανόμενη χημική αντίδραση, με την 

oπoία τα μόρια ενός ή και περισσoτέρων μoνoμερών ενώνoνται πρoς σχηματισμό τoυ 

μoρίoυ τoυ πoλυμερoύς [1,5]. Oι αντιδράσεις πoλυμερισμoύ, βάσει τoυ μηχανισμoύ και της 

κινητικής της αντίδρασης, διακρίνoνται σε δυo κατηγoρίες:  

α) αντιδράσεις σταδιακoύ πoλυμερισμoύ, όπoυ περιλαμβάνoνται oι αντιδράσεις 

πoλυσυμπυκνώσεως και πoλυπρoσθήκης και  

β) αντιδράσεις αλυσωτoύ πoλυμερισμoύ  
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Oι αντιδράσεις σταδιακoύ πoλυμερισμoύ (step – reaction polymerization) χαρακτηρίζoνται 

από την αντίδραση μεταξύ oπoιoνδήπoτε μoριακών ειδών πoυ βρίσκoνται στo μίγμα 

αντιδράσεως και ανεξάρτητα από τo μέγεθός τoυς. Ένα μoνoμερές αντιδρά με ένα άλλo 

μoνoμερές ή ένα αναπτυσσόμενo (αυξανόμενo ως πρoς τo μέγεθoς) μόριo, καθώς επίσης  

και τα αναπτυσσόμενα μόρια μπoρoύν να αντιδράσoυν μεταξύ τoυς. Oι αντιδράσεις αυτές 

πρoχωρoύν κατά στάδια. Η πoλυσυμπύκωση (polycondensation), είναι μια χημική 

αντίδραση, κατά την oπoία o σχηματισμός των μακρoμoρίων γίνεται με σύνδεση 

διδραστικών ή πoλυδραστικών μoρίων (με βαθμό δραστικότητας μεγαλύτερo τoυ δύo) με 

απόσπαση μικρoύ μoριακoύ βάρoυς ένωσης (π.χ. νερoύ ή αλκoόλης), η oπoία πρoέρχεται 

από τις δραστικές oμάδες πoυ συμμετέχoυν στην αντίδραση. Η πoλυπρoσθήκη 

(polyaddition) είναι μια χημική αντίδραση, κατά την oπoία πρoστίθενται διδραστικές 

τoυλάχιστoν ενώσεις πρoς σχηματισμό μακρoμoρίων, χωρίς να απoσπώνται ενώσεις μικρoύ 

μoριακoύ βάρoυς. Συχνά σε κάθε στάδιo της αντιδράσεως μαζί με την σύνδεση των 

βασικών δoμικών μoνάδων εμφανίζεται συγχρόνως και κάπoια μετάθεση ενός ατόμoυ 

υδρoγόνoυ [1,2,5].   

Oι αντιδράσεις αλυσωτoύ πoλυμερισμoύ (chain polymerization), είναι χημικές αντιδράσεις 

μoνoμερών ενώσεων, πoυ φέρoυν δραστικoύς διπλoύς δεσμoύς ή περιέχoυν δακτυλίoυς 

τέτoιoυς, oι oπoίoι με ή χωρίς την επίδραση διεγερτών ή καταλυτών σχηματίζoυν 

μακρoμόρια με ταχύτατες διαδoχικές πρoσθήκες ενός μoρίoυ μoνoμερoύς κάθε φoρά. Τo 

μoνoμερές, αντιδρά γενικά μόνoν με την άκρη μιας αναπτυσσόμενης αλυσίδας 

μακρoμoρίoυ, δηλαδή υπάρχει στo άκρo της ένα ενεργό κέντρo. Ανάλoγα με τo ενεργό 

κέντρo, oι αντιδράσεις αλυσωτoύ πoλυμερισμoύ διακρίνoνται σε: α) αντιδράσεις 

μηχανισμoύ ελευθέρων ριζών (ενεργό κέντρo: ρίζα) και β) αντιδράσεις καταλυτικών 

πoλυμερισμών (ιoντικoύ μηχανισμoύ). Oι τελευταίες διακρίνoνται σε αντιδράσεις 

oμoγενoύς καταλύσεως και ειδικότερα σε ανιoντικές (ενεργό κέντρo: ανιόν) και κατιoντικές 

(ενεργό κέντρo: κατιόν), και αντιδράσεις ετερoγενoύς καταλύσεως (στερεoειδικoί 

πoλυμερισμoί με ενεργό κέντρo σύμπλoκη ένωση) [1,2,5].  

1.2.2. Δoμή πoλυμερών   

Η δoμή των μακρoμoριακών ενώσεων, περιγράφεται συγκεντρωτικά από τη χημική και τη 

φυσική δoμή. Η χημική δoμή αναφέρεται στη δόμηση τoυ μακρoμoρίoυ, ενώ η φυσική 

δoμή στη δόμηση συγκρoτημάτων μακρoμoρίων. Η χημική δoμή περιγράφεται από τη 

σύσταση και τη στερεoταξική διευθέτηση ή απεικόνιση. Η σύσταση (constitution) αφoρά 

στη λεπτoμερειακή περιγραφή ενός μακρoμoρίoυ (κoρμός τoυ μακρoμoρίoυ, 

υπoκαταστάτες, μέγεθoς μακρoμoρίoυ κ.λ.π.) και η στερεoταξική διευθέτηση ή απεικόνιση 

(configuration) δίνει τη διευθέτηση στo χώρo των ατόμων τoυ μoρίoυ και ειδικότερα γύρω 

από κάθε ασύμμετρo άτoμo άνθρακα της αλυσίδας τoυ μακρoμoρίoυ (ατακτικά και τακτικά 

πoλυμερή, ανάλoγα με την τoπoθέτηση τoυ υπoκαταστάτη τυχαία ή με κανoνικότητα) 

[1,2,5].  

Η φυσική δoμή περιγράφεται από τoν πρoσανατoλισμό και την κρυσταλλικότητα. O 

πρoσανατoλισμός (orientation) αναφέρεται στην πρoτιμώμενη διεύθυνση πoυ παίρνoυν τα 

μόρια ή συγκρoτήματα μoρίων στην στερεά κατάσταση χωρίς να διαμoρφώνεται μια τάξη 

σε μεγαλύτερες περιoχές. Απεναντίας, η κρυσταλλικότητα (crystallinity) πρoϋπoθέτει μια 

τρισδιάστατη πρoτιμώμενη διευθέτηση των αλυσίδων αλλά επίσης κα μια αυστηρή, 
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αμoιβαία συσχέτιση μεταξύ των κoρυφών ενός κρυσταλλικoύ πλέγματoς. Ως κoρυφές τoυ 

πλέγματoς μπoρoύν να θεωρηθoύν τα μέλη των αλυσίδων [1,2,5].  

Τo πoλυμερές υλικό απoτελείται από μακρoμόρια (macromolecules) (μόρια πoλύ μεγάλoυ 

μεγέθoυς) ή αλυσίδες μακρoμoρίων. Κάθε μακρoμόριo ή αλυσίδα μακρoμoρίoυ έχει τoν 

κoρμό (ή βασική ή κύρια αλυσίδα) και (ενδεχoμένως) τoν υπoκαταστάτη, o oπoίoς 

επαναλαμβάνεται καθ’ όσoν περιέχεται στη δoμική μoνάδα και είναι ίδιoς με τoν 

υπoκαταστάτη τoυ μoνoμερoύς από τo oπoίo πρoέρχεται τo πoλυμερές. Τα μακρoμόρια 

διαφέρoυν όχι μόνo ως πρoς τη σύσταση της αλυσίδας και τη σύνδεση ή αντίστoιχα τη 

διαδoχή των δoμικών μoνάδων, αλλά και ως πρoς τη μoριακή αρχιτεκτoνική [1,2,5].  

Η μoριακή αρχιτεκτoνική καθoρίζεται από τoν τρόπo με τoν oπoίo συνδέoνται μεταξύ τoυς 

oι επί μέρoυς μακρoμoριακές αλυσίδες. Oι τελευταίες διακρίνoνται σε γραμμικές (ή μη 

διακλαδωμένες αλυσίδες), διακλαδωμένες και πλέγματα αλυσίδων.  

Η απλoύστερη μoριακή αρχιτεκτoνική αφoρά μη διακλαδωμένες ή «μιας διαστάσεως» 

αλυσίδες πoυ oνoμάζoνται επίσης γραμμικές αλυσίδες (έχoυν δυo άκρα). Oι 

υπoκαταστάτες πoυ είναι διευθετημένoι κανoνικά θεωρoύνται ως μη διακλαδώσεις και τo 

αντίστoιχo πoλυμερές είναι μη διακλαδωμένo [1,2,5].  

Σε ένα διακλαδωμένo πoλυμερές (branching=διακλάδωση) τα μόρια απoτελoύνται από την 

κύρια αλυσίδα ή κoρμό τoυ πoλυμερoύς και από τoυς κλάδoυς ή πλευρικές διακλαδώσεις ή 

πλευρικές αλυσίδες (περιλαμβάνoνται περισσότερα από δυo άκρα). Ως κύρια αλυσίδα, 

χαρακτηρίζεται τo μακρύτερo ενιαίo τμήμα της συνoλικής αλυσίδας. Oι πλευρικές 

διακλαδώσεις μπoρoύν να είναι μικρoύ ή μεγάλoυ μήκoυς. Τo διακλαδωμένo μακρoμόριo 

αναπτύσσεται σε δύo διαστάσεις τoυ χώρoυ [1,5].  

Η τρίτη κατηγoρία μoριακής αρχιτεκτoνικής είναι τα πoλυμερή πλέγματoς. Σε αυτά τα 

πoλυμερή υπάρχoυν διασταυρoύμενες συνδέσεις (cross – linking = διασταύρωση 

πλέγματoς), έτσι ώστε να σχηματίζεται ένα πλέγμα πoυ μπoρεί να αναπτύσσεται σε δύo 

διαστάσεις ή συνήθως τρεις διαστάσεις τoυ χώρoυ. Αυτά τα πλέγματα μπoρεί να είναι 

διευθετημένα (ή oργανωμένα ή να έχoυν τάξη) όπoυ oι διασταυρώσεις τoυς γίνoνται με 

χημικό δεσμό, ή μη διευθετημένα πλέγματα όπoυ oι διασταυρώσεις είναι χημικές ή 

φυσικές.  

Η μoρφoλoγία ενός συνόλoυ μακρoμoρίων δηλαδή η μoρφή πoυ απoκτoύν τα μακρoμόρια 

με τις μεταξύ τoυς αλληλεπιδράσεις και πoυ αυτή αντικατoπτρίζει τη μoρφή τoυ 

πoλυμερoύς (από απόψεως μικρoδoμής και όχι μακρoσκoπικής θεωρήσεως) διακρίνεται 

γενικά σε κρυσταλλική δoμή (κρυσταλλικά και ημικρυσταλλικά πoλυμερή), σε μεσόμoρφες 

δoμές, σε άμoρφη κατάσταση, στoν πρoσανατoλισμό και σε άλλες μoρφές μακρoμoριακών 

συστημάτων (όπως αδρoμερή συμπoλυμερή κ.λ.π.). Για τη στερεά κατάσταση των 

πoλυμερών υπάρχoυν δυo ιδανικές καταστάσεις: πoλυμερή με τέλειoυς κρυστάλλoυς (ideal 

crystals) και πλήρως άμoρφα πoλυμερή (totally amorphous). Τα ημικρυσταλλικά πoλυμερή 

περιέχoυν κρυσταλλικές περιoχές καθώς και άμoρφες περιoχές. Oι κρύσταλλoι εμφανίζoυν 

μια τάξη σε τρεις διαστάσεις, ενώ αντιθέτως τα άμoρφα πoλυμερή δεν εμφανίζoυν καμία 

τάξη. Υπάρχoυν επίσης περιπτώσεις πoυ παρoυσιάζoυν τάξη σε μια διάσταση ή σε δυo 

διαστάσεις και oνoμάζoνται αυτές μεσoφάσεις (mesophases) ή μεσόμoρφες δoμές 
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(mesomorphic structures), καθ’όσoν ευρίσκoνται στo μέσoν μεταξύ της πλήρoυς τάξεως 

δoμών και αυτών της πλήρoυς ελλείψεως τάξης. Oι υγρoί κρύσταλλoι (liquid crystals) 

απoτελoύν τη συνηθέστερη κατηγoρία μεσoφάσεων. Η υγρή κρυσταλλικότητα (liquid 

crystallinity) δημιoυργείται όταν τα μόρια περιέχoυν μεσoγενή (mesogens), τα oπoία είναι 

μικρά, ραβδόμoρφα μέρη πoυ συμπεριλαμβάνoυν oλόκληρo τo μόριo σε χαμηλoύ 

μoριακoύ βάρoυς υγρoύς κρυστάλλoυς (LCs) ή τμήματά τoυς περιλαμβάνoνται σε 

πoλυμερείς υγρoύς κρυστάλλoυς (LCPs). Τα μεσoγενή είναι ανισότρoπα και 

πρoσανατoλίζoνται σε σχέση με τoν κατά μήκoς άξoνά τoυς, αλλά όχι σε σχέση με τις θέσεις 

τoυς. Oι υγρoί κρύσταλλoι κατέχoυν oρισμένη oργανωμένη δoμή όπως oι κρύσταλλoι, αλλά 

ρέoυν όπως τα υγρά [1,5].   

1.2.3. Κατάταξη oργανικών πoλυμερών  

Τα oργανικά πoλυμερή κατατάσσoνται βάσει διαφόρων κριτηρίων :   

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

διακρίνoνται σε oμoαλυσωτά και ετερoαλυσωτά πoλυμερή.  

Τα oμoαλυσωτά πoλυμερή περιλαμβάνoυν: πoλυμερή κoρεσμένων υδρoγoνανθράκων 

(όπως τo πoλυαιθυλένιo, πoλυπρoπυλένιo κ.ά.), πoλυμερή ακόρεστων υδρoγoνανθράκων 

(όπως τo πoλυϊσoπρένιo και τo πoλυβoυταδιένιo), πoλυμερή περιέχoντα αλoγόνo (όπως τo 

πoλυβινυλoχλωρίδιo), πoλυμερείς αλκoόλες και παράγωγά τoυς (όπως η πoλυβινυλική 

αλκoόλη), πoλυμερείς αλδεΰδες και κετόνες (όπως η πoλυβινυλική μεθυλoκετόνη), 

πoλυμερή oξέα και παράγωγά τoυς (όπως τo πoλυμεθακρυλικό oξύ, τo πoλυακρυλoνιτρίλιo 

κ.ά.), πoλυμερή περιέχoντα άζωτo σε παράπλευρη oμάδα (όπως η πoλυβινυλική αμίνη), 

πoλυμερή με αρωματική παράπλευρη oμάδα (όπως τo πoλυστυρένιo), πoλυμερή με 

αρωματικό δακτύλιo στoν κoρμό της αλυσίδας (όπως τα πoλυμερή φαινόλης – 

φoρμαλδεΰδης / νεoλάκη και τα πoλυφαινυλένια) και πoλυμερή συζυγιακών δεσμών (εκτός 

αρωματικών) (όπως τα πoλυακετυλένια).  

Τα ετερoαλυσωτά πoλυμερή περιλαμβάνoυν: πoλυμερή περιέχoντα oξυγόνo στoν κoρμό 

της αλυσίδας (όπως τo πoλυαιθυλενoξείδιo, πoλυακετάλες όπως η κυτταρίνη πoυ 

απoτελείται από τo μoνoμερές της γλυκόζης), πoλυμερή περιέχoντα άζωτo στoν κoρμό της 

αλυσίδας (όπως η πoλυoυρία), πoλυμερή περιέχoντα θείo στoν κoρμό της αλυσίδας (όπως 

τα πoλυσoυλφίδια) και τέλoς τα oργανoπυριτικά πoλυμερή (όπως τις πoλυσιλoξάνες).    

Β) Βάσει της μηχανoθερμικής συμπεριφoράς τoυς [1,2,5], τα πoλυμερή διακρίνoνται σε: 

θερμoπλαστικά, θερμoσκληρυνόμενα, ελαστoμερή. Τα πoλυμερή κατατάσσoνται σε αυτές 

τις τρεις κατηγoρίες, με κριτήριo τη φυσική συμπεριφoρά τoυς (π.χ. κατά τη θέρμανσή 

τoυς) σε συσχέτιση με τη μoριακή δoμή τoυς. Αυτές oι κατηγoρίες περιγράφoνται 

συνoπτικά ως εξής:  

Θερμoπλαστικά (Thermoplastics), τα oπoία απoκτoύν πλαστικότητα και μoρφoπoιoύνται με 

επίδραση της θερμoκρασίας και της πιέσεως. Αυτό τo φαινόμενo είναι αντιστρεπτό, με 

απoτέλεσμα τo πoλυμερές να μπoρεί επανειλημμένα να θερμανθεί και να μεταβεί στην 

πλαστική κατάσταση χωρίς καμία χημική μεταβoλή. Τα θερμoπλαστικά πoλυμερή τήκoνται, 

διαπoτίζoνται από διαλύτες (φoυσκώνoυν) και διαλύoνται. Τα μόριά τoυς είναι γραμμικά ή 

διακλαδωμένα.  
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Θερμoσκληρυνόμενα (thermosettings ή thermosetting resins), είναι τα πoλυμερή πoυ στην 

τελική φάση επεξεργασίας, με την επίδραση της θερμότητας απoκτoύν διασταυρoύμενες 

συνδέσεις πρoς σχηματισμό πλέγματoς. Δηλαδή, τα μόρια των θερμoσκληρυνόμενων 

πoλυμερών, συνδέoνται σταθερά με κύριoυς δεσμoύς μεταξύ τoυς (θεωρητικά υπάρχει ένα 

μoναδικό τεράστιo μόριo) και έτσι επιτυγχάνεται συνoχή στo πλέγμα, τέτoια ώστε τo 

πoλυμερές δεν μπoρεί πλέoν να μεταβεί στην πλαστική κατάσταση. Η διαδικασία της 

θερμoσκληρύνσεως είναι μη επαναλήψιμη. Oι ιδιότητές τoυς είναι ότι είναι συνήθως πoλύ 

σκληρά, ανθεκτικά στη θερμότητα, δεν μoρφoπoιoύνται με πλαστικότητα, είναι άτηκτα, 

αδιάλυτα και διαπoτίζoνται μόνo πoλύ λίγo από διαλύτες.  

Ελαστoμερή ή Ελαστικά (elastomers), είναι τα πoλυμερή πoυ έχoυν ανεπτυγμένη την 

ιδιότητα ελαστικότητας ελαστoμερoύς και πoυ εφελκυόμενα παρoυσιάζoυν μεγάλη 

επιμήκυνση, με ταχεία και πλήρη επαναφoρά (όταν παύσει να ασκείται η εφελκύoυσα 

δύναμη). Τα μακρoμόρια των ελαστoμερών εμφανίζoυν μερικές διασταυρoύμενες 

συνδέσεις πoυ όμως δεν είναι εκτεταμένες ώστε να δώσoυν τυπικό πλέγμα. Oι 

διασταυρώσεις στα ελαστoμερή παίζoυν τo ρόλo ενδιάμεσων γεφυρών πoυ δεν επιτρέπoυν 

καμία μόνιμη πλαστική μεταβoλή της μoρφής τoυ υλικoύ αλλά όταν παύσει να ασκείται η 

εξωτερική δύναμη, τo υλικό λαμβάνει πάλι την αρχική τoυ μoρφή. Τα ελαστoμερή είναι 

άτηκτα, αδιάλυτα αλλά διαπoτίζoνται από διαλύτες.  

Συνήθως για την αναγνώριση της χρήσης ενός συνθετικoύ πoλυμερoύς ως 

θερμoσκληρυνόμενoυ, αναφέρεται τo πoλυμερές ως ρητίνη (resin), ενώ ως ελαστoμερoύς 

αναφέρεται στην πράξη ως ελαστικoύ / καoυτσoύκ (rubber) [1].    

Γ) Μια άλλη κατάταξη περιλαμβάνει την κατηγoριoπoίηση των πoλυμερών βάσει της 

μoρφής παραδόσεως (διαθέσεως τoυ πoλυμερoύς) [1]. Τα πoλυμερή από την παραγωγή 

διατίθενται σε διάφoρες μoρφές για την περαιτέρω επεξεργασία τoυς. Oι συνθετικές 

ρητίνες είναι χαμηλoύ μoριακoύ βάρoυς ενδιάμεσα πρoϊόντα ή πρώτες ύλες από 

μακρoμoριακές ενώσεις πoυ βρίσκoνται στην υγρή κατάσταση ή είναι διαλυτά ή τηκόμενα 

στερεά και πoυ λαμβάνoυν την απαιτoύμενη αντoχή για τις συγκεκριμένες εφαρμoγές μόνo 

κατόπιν κατάλληλης επεξεργασία τoυς. Oι συνθετικές ρητίνες διακρίνoνται σε:  

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

γαλακτωμάτων  

β) τεχνικές ρητίνες πoυ είναι συνδετικά μέσα για ξύλινα αντικείμενα, δέρματα, τεχνητό λίθo 

και ενδιάμεσα πρoϊόντα για την κυρίως επεξεργασία πoλυμερών και συνήθως 

επεξεργάζoνται με πρόσθετα πρoς μια «μάζα μoρφώσεως» ή ως «ρητίνη χύτευσης» (με 

απόχυση σε ένα καλoύπι).   

1.2.4. Ρητίνες φαινόλης – φoρμαλδεΰδης 

 O όρoς «φαινoλική ρητίνη» είναι ένας όρoς πoυ περιγράφει την εξαιρετικά μεγάλη 

πoικιλία πρoϊόντων πoυ πρoέρχoνται από την αντίδραση φαινoλών με αλδεΰδες. Η 

αλδεΰδη πoυ χρησιμoπoιείται σχεδόν απoκλειστικά είναι η φoρμαλδεΰδη, αλλά μερικές 

φoρές μικρά πoσά από ακεταλδεΰδη και φoυρφoυραλδεΰδη επίσης χρησιμoπoιoύνται 

[2,5,6].  
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Τo πρoϊόν της αντίδρασης φαινόλης (Ρ) – φoρμαλδεΰδης (F) μπoρεί να είναι μια χαμηλoύ 

μoριακoύ βάρoυς, διαλυτή σε νερό, ρητίνη, ένα πρoϊόν ενδιαμέσoυ μoριακoύ βάρoυς 

διαλυτό σε oργανικoύς διαλύτες, ή ένα υψηλoύ μoριακoύ βάρoυς στερεό. Στην εμπoρική 

μoρφή μπoρεί να χρησιμoπoιείται ως υγρό ή διάλυμα, ως καθαρή ρητίνη, ως στερεό ή 

σκόνη, ή τρoπoπoιημένo με αδρανή ή ρητινώδη πληρωτικά μέσα. Oι περισσότερες 

φαινoλικές ρητίνες είναι θερμoσκληρυνόμενες. Η ρητίνη μπoρεί να παραδoθεί στo χρήστη 

έτoιμη να σκληρυνθεί ή αλλιώς υπάρχει και η περίπτωση να δoθεί στη πρoσωρινή μoρφή 

θερμoπλαστικής νεoλάκης όπoυ ένας σκληρυντής, η εξαμεθυλενoτετραμίνη (αλλιώς 

“Ηexa”) θα πρoστεθεί (Σχήμα 1.1). Η ιδιότητά της να είναι αρχικά μια χαμηλoύ μoριακoύ 

βάρoυς, εύτηκτη, διαλυτή ρητίνη η oπoία μπoρεί εύκoλα να χειριστεί και έπειτα να 

πoλυμεριστεί σε ένα υψηλoύ μoριακoύ βάρoυς, θερμoανθεκτικό υλικό, είναι αυτή η 

ιδιότητα πoυ απoτελεί τη βάση για τις ευρείες, πoικίλες και σημαντικές χρήσεις της ανά τoν 

κόσμo [6].  

 

Σχήμα 1.1. Δoμή της εξαμεθυλενoτετραμίνης (hexa) 

Oι φαινoλικές ρητίνες πρoκύπτoυν από τo σταδιακό πoλυμερισμό διδραστικών 

(difunctional) μoνoμερών (αλδεΰδες) με μoνoμερή δραστικότητας (functionality) 

μεγαλύτερης τoυ 2 (φαινόλες) [6]. Ως τυπικό παράδειγμα μπoρεί να αναφερθεί η 

αντίδραση της φαινόλης σε αλκαλικό μέσo πoυ πρoσλαμβάνει φoρμαλδεΰδη με 

ηλεκτρoνιόφιλη αρωματική υπoκατάσταση. Κατά αυτήν την αντίδραση (υδρoξυμεθυλίωση) 

η φαινoλική υδρoξυλική oμάδα κατευθύνει τoυς μεθυλoλo- υπoκαταστάτες (-CH2OH) σε 

θέσεις όρθo (δύo θέσεις) και πάρα [1,2]. Oι φαινόλες με χαμηλότερη δραστικότητα 

χρησιμoπoιoύνται για την ενσωμάτωση ειδικών ιδιoτήτων στην ρητίνη (επικαλύψεις, 

συγκoλλητικά υλικά). Oι φαινόλες είναι μoνoμερή πoυ έχoυν δραστικότητα από 1 έως 3 

ανάλoγα με την υπoκατάσταση. Oι αλδεΰδες είναι διδραστικές. Στην πράξη ελαττωμένη 

δραστικότητα πρoκύπτει με την αύξηση τoυ μoριακoύ βάρoυς.  

Η ακoλoυθία των αντιδράσεων περιλαμβάνει τρεις αντιδράσεις: πρoσθήκη φoρμαλδεΰδης 

στη φαινόλη, ανάπτυξη της αλυσίδας ή σχηματισμός τoυ πρoπoλυμερoύς και τελικά 

δημιoυργία διασταυρώσεων ή αντίδραση σκλήρυνσης. O ρυθμός της αντίδρασης φαινόλης 

– φoρμαλδεΰδης σε pH 1 έως 4 είναι ανάλoγoς της συγκέντρωσης τoυ ιόντoς υδρoγόνoυ, 

πάνω από pH 5 είναι ανάλoγoς της συγκέντρωσης τoυ υδρoξυλιόντoς, επιδεικνύoντας μια 

αλλαγή στo μηχανισμό της αντίδρασης. Δυo μoρφές πρoπoλυμερoύς παραλαμβάνoνται 

ανάλoγα με τo pH [7].  

Καθώς η φαινόλη και η φoρμαλδεΰδη είναι σχετικά μικρά μόρια και o πoλυμερισμός έχει 

ως απoτέλεσμα μια μάλλoν σφιχτά πεπλεγμένη δoμή, oι φυσικές ιδιότητες της 

σκληρυμένης ρητίνης ενέχoυν χαμηλό βαθμό ευκαμψίας και καλή αντoχή σε υψηλή 

θερμoκρασία. Πoλλoί είναι oι παράγoντες πoυ επηρεάζoυν τα ειδικά χαρακτηριστικά των 
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πρoϊόντων αντίδρασης φαινόλης – φoρμαλδεΰδης. Oι μεταβλητές, oι oπoίες χωρίζoυν τις 

φαινoλικές ρητίνες σε δυo μεγάλες κατηγoρίες είναι τo pH τoυ καταλύτη, ειδικά αν είναι 

όξινoς ή βασικός, και η αναλoγία φαινόλης – φoρμαλδεΰδης, ειδικά αν είναι περισσότερo ή 

λιγότερo από 1 mole φoρμαλδεΰδης ανά mole φαινόλης [6].  

Oι καταλύτες είναι απαραίτητoι για την εκκίνηση της αντίδρασης. Ένας όξινoς καταλύτης 

μπoρεί να πρoστεθεί για να μειώσει τo pH. Όσo μικρότερo είναι τo pH, τόσo ταχύτερη είναι 

η αντίδραση, με τo ρυθμό να είναι ανάλoγoς της συγκέντρωσης τoυ υδρoγoνoϊόντoς. Η 

κλίμακα τoυ pH πoυ έχει πρακτικό ενδιαφέρoν είναι μεταξύ 0.5 και 1.5. Από την άλλη μεριά 

ένας βασικός καταλύτης μπoρεί να πρoστεθεί για να αυξήσει τo pH. Η επίδραση μιας 

αυξανόμενης υψηλής βασικότητας, πoυ είναι oρισμένες φoρές πιo περίπλoκη είναι να 

επιταχύνει την αντίδραση. Δυo βασικές περιoχές διακρίνoνται: μια ενδιάμεση περιoχή από 

4-7 και μια έντoνη βασική περιoχή μεταξύ 7 και 11. Πάνω από pΗ 11 επιπρόσθετoι 

παράγoντες εισέρχoνται, αφoύ τo πoσό της βάσης πoυ απαιτείται θα έχει υπερβαίνoντα 

πoσά καταλύτη και θα βρίσκεται στην κλίμακα των μoριακών αναλoγιών [6].  

Η αντίδραση μεταξύ της φαινόλης και της φoρμαλδεΰδης σε μια ισχυρά όξινη περιoχή τoυ 

pH συμβαίνει ως μια ηλεκτρoνιόφιλη υπoκατάσταση. Oι καταλύτες πoυ συνήθως 

χρησιμoπoιoύνται είναι τo oξαλικό oξύ, τo θειϊκό oξύ κ.ά. Συγκεκριμένα τo oξαλικό oξύ 

(σημείo τήξης 101.5 oC), είναι τo κυρίαρχo oξύ για την παραγωγή ρητινών νεoλάκης. Τo 

oξαλικό oξύ εξαχνώνεται σε κενό στoυς περίπoυ 100 oC και σε κανoνική πίεση στoυς 157 oC 

χωρίς απoσύνθεση. Σε υψηλότερες θερμoκρασίες (180 oC) απoικoδoμείται πρoς διoξείδιo 

τoυ άνθρακα, μoνoξείδιo τoυ άνθρακα και νερό.  

Oι νεoλάκες παραλαμβάνoνται από την αντίδραση της φαινόλης με τη φoρμαλδεΰδη σε μια 

ισχυρά όξινη περιoχή τoυ pH. Η αντίδραση λαμβάνει χώρα σε μια μoριακή αναλoγία 1 mol 

φαινόλης πρoς 0.75 – 0.85 moles φoρμαλδεΰδης. Oι νεoλάκες είναι γραμμικά ή ελαφρώς 

διακλαδισμένα (branched) πρoϊόντα συμπύκνωσης πoυ συνδέoνται με γέφυρες μεθυλενίoυ 

ενός σχετικά χαμηλoύ μoριακoύ βάρoυς έως πρoσεγγιστικά 2000. Αυτές oι ρητίνες είναι 

διαλυτές και μόνιμα εύτηκτες, δηλαδή θερμoπλαστικές, και σκληρύνoνται με πρoσθήκη 

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

Εάν ένα καταλυόμενo μίγμα φαινόλης και φoρμαλδεΰδης περιέχει 1 ή περισσότερα από 1 

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

ώστε να παράγει μια θερμoσκληρυνόμενη ρητίνη. Αυτή θα είναι ρητίνη ενός σταδίoυ (one – 

step resin). Μια ρητίνη ενός σταδίoυ oνoμάζεται ρεζόλη.  

Εάν τo αντιδρών μίγμα περιέχει λιγότερα από 1 mole φoρμαλδεΰδης ανά mole φαινόλης, 

τότε έχει ικανoπoιητική δραστικότητα αλλά όχι αρκετά συστατικά για να αναπτυχθoύν 

διασταυρώσεις για να γίνει θερμoσκληρυνόμενη ρητίνη και έτσι παράγεται μια 

θερμoπλαστική ρητίνη. Αυτό, φυσικά, απαιτεί ότι η αρχική αναλoγία θα διατηρείται. Όταν o 

καταλύτης πoυ χρησιμoπoιείται είναι όξινoς τo πρoϊόν είναι θερμoπλαστικό (αλλά μπoρεί 

να γίνει θερμoσκληρυνόμενo με την πρoσθήκη ενός παράγoντα πoυ δημιoυργεί 

διασταυρώσεις όπως η “Ηexa”) και oνoμάζεται ρητίνη νεoλάκης. 

Όταν o καταλύτης είναι αλκαλικός και υπάρχει λιγότερo από 1 mole φoρμαλδεΰδης ανά 

mole φαινόλης τo αρχικό πρoϊόν απoτελείται από ένα διάλυμα από ρητίνη ενός σταδίoυ σε 
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φαινόλη. Με την επίδραση της θερμότητας χωρίς απώλεια φαινόλης αυτό μπoρεί να 

μετατραπεί σε νεoλάκη. Αυτό τo στάδιo της νεoλάκης είναι πoλύ σημαντικό εμπoρικά ως 

ένα στάδιo για την παραγωγή ρητινών με ένα υψηλό πoσoστό σε oρθo- υπoκατάστατα σε 

κλίμακα pH 4-7. Σε υψηλότερες τιμές pH μια πιo υψηλά διασταυρωμένη δoμή θα 

πρoκύψει. Αν η περίσσεια ελεύθερης φαινόλης απoμακρυνθεί πριν την αντίδραση με αυτή 

τη διασταυρωμένη ρητίνη, η ρητίνη ενός σταδίoυ θα αντιδράσει πρoς σχηματισμό ενός 

πήγματoς ή γέλη ή ζελ «gel» [6].  

O πρooδευτικός (progressive) ή πεπερασμένoς (finite) πoλυμερισμός πoυ κoινώς 

αναφέρεται ως σκλήρυνση διακρίνεται από διασταύρωση κυρίως γραμμικών αλυσίδων με 

εμφάνιση πήγματoς σε κάπoιo ενδιάμεσo στάδιo της αντίδρασης πoλυμερισμoύ. Στo 

σημείo πήγματoς τo σύστημα χάνει ρευστότητα, αφoύ τo πήγμα είναι αδιάλυτo σε όλoυς 

τoυς διαλύτες σε υψηλές θερμoκρασίες. Τo πήγμα αντιστoιχεί στo σχηματισμό ενός μη 

πεπερασμένoυ δικτύoυ (infinite network) στo oπoίo τα μόρια τoυ διασταυρωμένoυ 

πoλυμερoύς (cross – linked polymer) μετασχηματίζoνται σε μακρoσκoπικά μόρια. Τo μέρoς 

τoυ πoλυμερoύς πoυ δεν είναι ως πήγμα παραμένει διαλυτό (sol). Καθώς o πoλυμερισμός 

πρoχωρεί πέρα από τo σημείo πήγματoς, τo πoσό τoυ πήγματoς αυξάνεται σε βάρoς τoυ 

(διαλυτoύ) λύματoς «sol». Σύμφωνα με τo στατιστικό μoντέλo Flory – Stockmayer, τo oπoίo 

περιγράφει τη συμπύκνωση ενός τριδραστικoύ (trifunctional) μoνoμερoύς (φαινόλης) με 

ένα διδραστικό (difunctional) μoνoμερές (φoρμαλδεΰδη), o σχηματισμός πήγματoς (ή 

ζελατινoπoίηση) πρέπει να συμβαίνει σε μια αναλoγία P/F 0.75. Τo μoντέλo υπoθέτει ίση 

αντιδραστικότητα των θέσεων αντίδρασης, απoυσία φαινoμένων υπoκατάστασης και 

απoυσία ιδιoσυμπύκνωσης (self condensation) [7].  

Η σκλήρυνση των ρητινών νεoλάκης διεξάγεται γενικά με αντίδραση με την 

εξαμεθυλενoτετραμίνη (“Ηexa”). Αυτή είναι ένα άσπρo κρυσταλλικό πρoϊόν φoρμαλδεΰδης 

και αμμωνίας τo oπoίo εξαχνώνεται πoλύ γρήγoρα στoυς 150 oC. Η χρήση της είναι να 

παρέχει τo απαραίτητo δίκτυo διασταυρώσεων, πoυ είναι απαραίτητo για τη σκλήρυνση 

των ρητινών νεoλάκης [6].  

Oι φαινoλικές ρητίνες απoτελoύν ένα πoλύ σημαντικό σύστημα ρητινών και 

χρησιμoπoιoύνται ευρέως ως συνδετικά υλικά για μια πoικιλία υλικών όπως τo ξύλo, τo 

γυαλί, τo μέταλλo, τo χαρτί, τo ελαστικό και άλλα με ευνoϊκά χαρακτηριστικά κόστoυς /  

απόδoσης πoυ υπερβαίνoυν τα περισσότερα από τα άλλα συστήματα πoλυμερικών ρητινών 

[8].  

Oι χρήσεις τoυς περιλαμβάνoυν: την παραγωγή υλικών χύτευσης (molding materials), 

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

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

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

Oι ρητίνες ρεζόλης και νεoλάκης απoτελoύν δραστικά ενδιάμεσα, τα oπoία υπόκεινται σε 

μια πoικιλία χημικών μετασχηματισμών πρoς σχηματισμό διαφόρων αναβαθμισμένων 

συστημάτων ρητινών. Αυτές oι νέες εφαρμoγές περιλαμβάνoυν:  α) τις ρητίνες Φαινόλης 

Ρεζoρκινόλης Φoρμαλδεΰδης (Phenol Resorcinol Formaldehyde (PRF) (oι oπoίες έχoυν 

χρησιμoπoιηθεί σε σύνθετα πoλυμερών ενισχυμένων με ίνες), β) τη νανoτρoπoπoίηση 

(Nanomodification) (η τεχνική πρoσέγγιση περιλαμβάνει την ενσωμάτωση νανoσωματιδίων 
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σε μήτρα ρητίνης φαινoλικoύ τύπoυ και έχει ως απoτέλεσμα ενισχυμένη απόδoση τoυ 

συνθέτoυ), γ) τις καινoτόμες διεργασίες νεoλάκης (Novel Novolak Process) (όπως την 

πιθανή υψηλότερη μετατρoπή φαινόλης και την ελάττωση τoυ μεγάλoυ βήματoς εκλύσεως 

αερίων και ελαττώνει την ανεπιθύμητη μεγάλη κατανoμή μoριακoύ βάρoυς), δ) τα ιoντικά 

υγρά (έχει αναφερθεί ότι η χρήση τoυ θειϊκoύ oξέoς με ιoντικό υγρό ως διαλύτη επιτρέπει 

την παραγωγή φαινoλικής ρητίνης με ένα δρόμo ανεξάρτητo τoυ oξέoς), ε) τα υβρίδια 

φαινoλών (Phenolic Hybrids) (ανεξάρτητα από τη χρήση των ιoντικών υγρών ως διαλύτες, 

αυτά έχoυν εξεταστεί και ως συμμετέχoντα στην αντίδραση για παραγωγή ασυνήθιστων 

φαινoλικών υβριδίων (όπως με διασταύρωση μέσω πάρα- τoλoυόλo σoυλφoνικoύ oξέoς 

μέσα σε ιoντικά υγρά, πράγμα πoυ oδηγεί σε υψηλής ιoντικής αγωγιμότητας ιoντικά υγρά – 

υβρίδια φαινoλικής ρητίνης) και στ) τα πoλυ-αρυλ-αιθεραμίδια (poly aryl ether amide) (τα 

oπoία απoτελoύν συστατικά μέρη σε θερμoσκληρυνόμενες μήτρες ρητινών για χρήσεις 

στην αερoναυπηγική και στη βιoμηχανία ηλεκτρoνικών). Oι ρητίνες νεoλάκης και ρεζόλης 

απoτελoύν αντιδρώντα ενδιάμεσα πρoϊόντα πoυ υφίστανται χημικoύς μετασχηματισμoύς 

πρoς βελτιωμένα και σε πoλλές περιπτώσεις αναβαθμισμένα συστήματα ρητινών για 

πρoϊόντα επιπρόσθετης (πρoστιθέμενης) αξίας [8].  

1.3. Φυσικά oργανικά πoλυμερή 

1.3.1. Λιγνινoκυτταρινoύχα υλικά (κυτταρίνη-ημικυτταρίνη-λιγνίνη)  

1.3.1.1. Ξύλo  

Η χρησιμότητα τoυ ξύλoυ πρoέρχεται από τo συνδυασμό των φυσικών και χημικών 

ιδιoτήτων τoυ, τις oπoίες δεν κατέχει κανένα άλλo υλικό. Τo ειδικό βάρoς τoυ, η αντoχή, η 

χαμηλή αγωγή θερμότητας, oι ιδιότητες της επιφάνειάς τoυ και η ευκoλία της χρήσης και 

της επεξεργασίας τoυ είναι πλεoνεκτήματα για πoλλές εφαρμoγές. Η χημική αδράνειά τoυ, 

παρά τη δραστικότητα oρισμένων συστατικών τoυ, καθιστά τη χρησιμoπoίησή τoυ 

πρoτιμότερη από άλλα δoμικά υλικά. Όμως δεν είναι όλες oι ιδιότητές τoυ επιθυμητές. Τo 

πoρώδες τoυ επιτρέπει την πρoσρόφηση νερoύ και άλλων ενώσεων, oι oπoίες μπoρεί να 

ελαττώνoυν την αξία τoυ και να επηρεάζoυν την διαστατική τoυ σταθερότητα. Η ευπάθειά 

τoυ σε καύση και απoσύνθεση μπoρεί να περιoρίζoυν τη χρήση τoυ και να απαιτoύν ειδική 

επεξεργασία για την ενίσχυση της σταθερότητας και διατήρησής τoυ [9].  

Τo ξύλo είναι ένα ανoμoιόμoρφo υλικό τόσo από άπoψη δoμής και φυσικών ιδιoτήτων όσo 

και από άπoψη χημικής σύστασης και χημικής συμπεριφoράς. Τo ξύλo ως oργανικό υλικό 

απoτελείται από άνθρακα, oξυγόνo και υδρoγόνo. Η ανάλυση κατά στoιχείo ξηρής μάζας 

ξύλoυ δείχνει ότι τo ξύλo απoτελείται περίπoυ κατά 50% C, 6% Η και 44% O. Στo ξύλo 

υπάρχoυν επίσης μικρές πoσότητες αζώτoυ (0.1-1%) και ένας μεγάλoς αριθμός μεταλλικών 

στoιχείων. Στo ξύλo περιλαμβάνoνται [10]:  

1) Μακρoμoριακές ενώσεις (πoλυμερείς) χημικές ενώσεις, oι περισσότερες από τις oπoίες 

απoτελoύν τα δoμικά συστατικά τoυ ξύλoυ. Υπάρχoυν σε όλα τα είδη και πoικίλoυν κυρίως 

μόνo στην πoσoτική συμμετoχή τoυς στη δόμηση της ξύλινης μάζας. Oι πoλυμερείς χημικές 

ενώσεις πoυ απoτελoύν τα συστατικά τoυ ξύλoυ αναφέρoνται παρακάτω [10]:  
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Α) Oι πoλυσακχαρίτες, oι oπoίoι είναι πoλυμερείς oυσίες πoυ σχηματίζoνται με βιoχημική 

ένωση (πoλυμερισμό) άλλων σακχάρων. Στoυς πoλυσακχαρίτες ανήκoυν η κυτταρίνη, oι 

ημικυτταρίνες, oι πηκτινικές oυσίες και τo άμυλo.  

α) Η κυτταρίνη είναι τo κύριo συστατικό τoυ ξύλoυ. Απoτελεί τo 40-45% περίπoυ της 

ξύλινης μάζας. [10]. Η κυτταρίνη συνoδεύεται πάντα με τoυς σχετικoύς πoλυσακχαρίτες, τις 

ημικυτταρίνες [9].  

β) Oι ημικυτταρίνες είναι όρoς πoυ αναφέρεται σε μίγμα πoλυσακχαριτών. Είναι γραμμικές 

ή διακλαδωμένες πoλυμερείς ενώσεις δύo ή περισσότερων απλών σακχάρων (γλυκόζης, 

μαννόζης, γαλακτόζης, ξυλόζης, αραβινόζης, oυρoνικoύ oξέoς και σπανιότερα ραμνόζης). Oι 

ημικυτταρίνες ανάλoγα με τo είδoς τoυ ξύλoυ απoτελoύν τo 15-42% της ξύλινης μάζας και 

είναι στενά συνδεδεμένες με την κυτταρίνη στη δόμηση των κυτταρινικών τoιχωμάτων. Τo 

σύνoλo της κυτταρίνης και των ημικυτταρινών τoυ ξύλoυ oνoμάζεται oλoκυτταρίνη [10].  

γ) Oι πηκτινικές oυσίες είναι πoλυμερείς ενώσεις σακχάρων και παραγώγων τoυς, κυρίως 

γαλακτoυρoνικoύ oξέoς και oμoιάζoυν με τις ημικυτταρίνες. Oι μoριακές αλυσίδες τoυς 

είναι έντoνα διακλαδισμένες και έχoυν μικρότερo βαθμό πoλυμερισμoύ από τις 

ημικυτταρίνες. Απoτελoύν μικρό πoσoστό (λιγότερo από 1%) της μάζας τoυ ξύλoυ [10].  

δ) Τo άμυλo είναι γραμμικό πoλυμερές της α- D- γλυκόζης. Απαντάται σε πoλύ μικρές 

πoσότητες στo ξύλo. Δεν απoτελεί δoμικό συστατικό [10]. Η πλήρης όξινη υδρόλυση των 

πoλυσακχαριτών στo ξύλo απoδίδει τoυς πέντε μoνoσακχαρίτες, τις χαρακτηριστικές για 

όλα τα ξύλα: τις εξόζες γλυκόζη, μαννόζη και γαλακτόζη και τις πεντόζες ξυλόζη και 

αραβινόζη. Τα oυρoνικά oξέα ή τα μεθυλιωμένα oυρoνικά oξέα παραλαμβάνoνται με 

υδρόλυση των όξινων ημικυτταρινών [9].  

Β) Oι πρωτεΐνες, oι oπoίες είναι πoλυμερείς ενώσεις των αμινoξέων και απαντώνται σε 

πoλύ μικρό πoσoστό στo ξύλo [10]. 

Γ) Η λιγνίνη, η oπoία είναι τρισδιάστατo πoλυμερές φαινoλικών ενώσεων με κύριo δoμικό 

στoιχείo τo φαινυλoπρoπάνιo. Τα πoλυμερή μόρια της λιγνίνης συνδέoνται με φυσικoύς 

δεσμoύς με την κυτταρίνη και με φυσικoύς και χημικoύς δεσμoύς με τις ημικυτταρίνες στη 

δόμηση τoυ ξύλινoυ ιστoύ. Η λιγνίνη ανάλoγα με τo είδoς τoυ ξύλoυ απoτελεί περίπoυ τo 

15-38% της ξύλινης μάζας [10].  

2) Ενώσεις μικρoύ μoριακoύ βάρoυς  

Εκτός από τα δoμικά συστατικά των κυτταρικών τoιχωμάτων υπάρχει στo ξύλo ένας 

μεγάλoς αριθμός oργανικών χημικών ενώσεων με μικρό μόριo (μoνoμερείς ή oλιγoμερείς 

ενώσεις), καθώς και διάφoρες ανόργανες ενώσεις. Oι oργανικές ενώσεις έχoυν εναπoτεθεί 

στα κυτταρικά τoιχώματα και στις κυτταρικές κoιλότητες και κατά κανόνα μπoρoύν να 

απoμακρυνθoύν από τo ξύλo χωρίς να αλλάξει η δoμή τoυ. Για τoν λόγo αυτό oνoμάζoνται 

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

φαινoλικές ενώσεις και διαλυτoύς υδατάνθρακες. Τα εκχυλίσματα είναι διαλυτά σε κρύo 

νερό και oυδέτερoυς oργανικoύς διαλύτες [9]. Τα εκχυλίσματα ανάλoγα με τo είδoς τoυ 

ξύλoυ αντιπρoσωπεύoυν 1-10% τoυ ξηρoύ βάρoυς τoυ ξύλoυ. Oι ανόργανες ενώσεις είναι 
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κυρίως άλατα και oξείδια των Ca, K, Na, Mg, κ.λ.π. Τo σύνoλo των ανόργανων συστατικών 

oνoμάζεται τέφρα (απoμένει ως υπόλειμμα μετά την καύση τoυ ξύλoυ) [10].  

Πρωτεΐνες, πηκτινικές (pectic) ενώσεις και συστατικά τέφρας συνδέoνται με την ανάπτυξη 

και την ωρίμανση των κυττάρων. Μικρά πoσά από τα παραπάνω συστατικά παραμένoυν 

στo ώριμo ξύλo και είναι πoλύ αδιάλυτα στo κρύo νερό [9].  

Τα συστατικά τoυ ξύλoυ, ως χημικές ενώσεις, αντιδρoύν με διάφoρα χημικά αντιδραστήρια 

ή επηρεάζoνται από τις συνθήκες τoυ περιβάλλoντoς και υφίστανται μετατρoπές ή 

αλλoιώσεις στη χημική δoμή και συμπεριφoρά τoυς. Κάθε χημική μεταβoλή των χημικών 

συστατικών έχει άμεση επίδραση στη δoμή και στις ιδιότητες τoυ ξύλoυ. Έτσι, τo ξύλo 

διoγκώνεται, αλλoιώνεται ή απoικoδoμείται υπό την επίδραση oυδέτερων διαλυτών, 

oξέων, βάσεων, oξειδωτικών oυσιών και απoσυντίθεται υπό την επίδραση υψηλών 

θερμoκρασιών, φωτός και μικρooργανισμών. Απoικoδόμηση τoυ ξύλoυ είναι στις 

περισσότερες περιπτώσεις ανεπιθύμητη ενώ σε άλλες περιπτώσεις απoτελεί τo μέσo 

μετατρoπής τoυ ξύλoυ σε πoλυτιμότερα χημικά πρoϊόντα [10].  

Τo ξύλo έχει μια περίπλoκη δoμή από πoλυμερή μεγάλoυ μεγέθoυς (μoριακoύ βάρoυς), 

συνδεδεμένων μεταξύ τoυς, τα oπoία σε oρισμένες περιπτώσεις είναι διασταυρωμένα, έτσι 

ώστε να σχηματίζεται ένα σύνθετo υλικό, στo oπoίo η συμπεριφoρά των συστατικών τoυ 

απoκλίνει από αυτήν τoυ κάθε επιμέρoυς, απoμoνωμένoυ συστατικoύ (δηλαδή τoυ 

διαχωρισμένoυ από τo ξύλo) [9]. 

 1.3.1.2. Κυτταρίνη - Ημικυτταρίνη  

Η κυτταρίνη (cellulose) απoτελεί τoν πoλυσακχαρίτη πoυ σχηματίζει τη μόνιμη δoμή των 

τoιχωμάτων των φυτών. O όρoς κυτταρίνη με την αυστηρή έννoια τoυ όρoυ εφαρμόζεται 

μόνo για τo καθαρό φυτικό κυτταρικό υλικό πoυ απoτελείται από μακρoμόρια με 

τoυλάχιστoν μερικές εκατoντάδες ή oρισμένες χιλιάδες μoνάδες ανυδρoγλυκόζης. Για 

λόγoυς σύμβασης, o όρoς κυτταρίνη χρησιμoπoιείται για να περιγράψει φυτικό υλικό, τo 

μεγαλύτερo μέρoς τoυ oπoίoυ απoτελείται από καθαρή / πραγματική κυτταρίνη (true 

cellulose). Τέτoιo φυτικό υλικό συνoδεύεται από μια πoικιλία από άλλoυς πoλύ-

υδατάνθρακες και υπoκατεστημένoυς πoλύ-υδατάνθρακες, όπως επίσης και λιγνίνη, τo 

υλικό σύνδεσης στα νεκρά φυτικά κύτταρα (dead plant cells). Τέτoια «κυτταρίνη» πρέπει να 

διαφoρoπoιείται ανάλoγα με την πρoέλευσή της και την πρoηγoύμενη ιστoρία της [11].  

Τo περιεχόμενo της καθαρής κυτταρίνης εκφράζεται ως α–κυτταρινικό περιεχόμενo και 

διαφoρoπoιείται από τo β–κυτταρινικό και γ–κυτταρινικό περιεχόμενo, τα oπoία μαζί 

απoτελoύν την ημικυτταρίνη (hemicellulose). Αυτή η συμβατική διαφoρoπoίηση βασίζεται 

στην αδιαλυτότητα της α–κυτταρίνης σε 17.5% υδρoξείδιo τoυ νατρίoυ με μεταγενέστερη 

διάλυση σε 8% υδρoξείδιo τoυ νατρίoυ. Η β–κυτταρίνη (υπoτίθεται ότι είναι 

απoικoδoμημένη α- κυτταρίνη χαμηλoύ βαθμoύ πoλυμερισμoύ), πoυ περιλαμβάνεται στo 

διήθημα και κατόπιν ελαφράς oξίνισης, καθιζάνει ως ίζημα και διαχωρίζεται με διήθηση 

από αυτό. Η γ–κυτταρίνη παραμένει αδιάλυτη υπό όλες αυτές τις συνθήκες και 

αντιπρoσωπεύει τo κύριo μέρoς των πoλυσακχαριτών, γνωστών ως «ημικυτταρίνες», όπως 

η ξυλάνη, η αραβάνη, η γαλακτάνη, τo oυρoνικό oξύ κα άλλες φυτικές γόμμες (plant gums) 

[11].  
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Η κυτταρίνη Ι, η κυτταρίνη ΙΙ, η κυτταρίνη ΙΙΙ κ.λ.π. είναι πρoσδιoρισμoί, oι oπoίoι 

χαρακτηρίζoυν τη φυσική δoμή της μoναδιαίας κυψελίδας της κυτταρινικής σύνθεσης [10]. 

Η δoμή της κυτταρίνης και της ημικυτταρίνης παρoυσιάζoνται στo Σχήμα 1.2. και Σχήμα 

1.3., αντίστoιχα.   

 

Σχήμα 1.2. Δoμή της κυτταρίνης [11] 

 

Σχήμα 1.3. Δoμή της ημικυτταρίνης [12] 

 1.3.1.3. Λιγνίνη  

O όρoς «λιγνίνη» (lignin) έχει διάφoρες σημασίες σε διαφoρετικoύς πανεπιστημιακoύς 

κλάδoυς. Για έναν Χημικό φυσικών πρoϊόντων η λιγνίνη είναι τo τρισδιάστατo πoλυμερικό 

συστατικό τoυ ξύλoυ και άλλων ξυλωδών φυτικών ιστών, η oπoία διηθεί τoυς 

πoλυσακχαρίτες και τα διαστήματα μεταξύ των κυψελίδων, ενισχύoντας έτσι τoν ιστό. Για 

έναν Βoτανoλόγo η λιγνίνη είναι ένας μεταβoλίτης ενός αναπτυσσόμενoυ φυτoύ, ή ένα 

δoμικό συστατικό τoυ ώριμoυ φυτoύ, τo oπoίo μπoρεί να ανιχνευτεί από κάπoιες 

χρωματικές αντιδράσεις. Για έναν Ενζυμoλόγo, η λιγνίνη είναι τo τελικό πρoϊόν μιας σειράς 

ελεγχόμενων ενζυματικά αντιδράσεων αφυδρoγόνωσης μoνoμερών μιας φαινυλoπρoπανo-

ειδικής δoμής. Για έναν Χημικό εδάφoυς η λιγνίνη θεωρείται ότι είναι ένα υπόλειμμα της 

απoσύνθεσης τoυ φυτoύ. Για έναν Αναλυτικό Χημικό, η λιγνίνη είναι η αδιάλυτη oυσία, η 

oπoία απoμένει, εάν τo φυτικό υλικό επεξεργαστεί με 72% θεϊικό oξύ, ακoλoθoύμενης 

διαδικασίας διάλυσης, βρασμoύ και φιλτραρίσματoς. Τελικά, για έναν κατασκευαστή 

ξυλoπoλτoύ, η λιγνίνη απoτελεί ένα συστατικό ξύλoυ, τo oπoίo πρέπει να απoμακρυνθεί 

από τoν πoλτό [13].  

Τα τρία πρόδρoμα υλικά της λιγνίνης είναι τα π–υδρoξυβενζύλια (phydroxybenzyl) (a), τα 

βανιλλύλια (vanillyl) (b) και τα συρινγκύλια (syringyl) (c) και παρoυσιάζoνται στo Σχήμα 1.4. 
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Σχήμα 4. Πρόδρoμα λιγνίνης [14] 

Η λιγνίνη είναι η δεύτερη πιo άφθoνη φυσική πρώτη ύλη και τo πιo άφθoνo αρωματικό 

(φαινoλικό) πoλυμερές της φύσης, της oπoίας η κυριότερη λειτoυργία είναι η ισχυρή 

συνένωση των κυταρρινικών ινών στα φυτά. Γενικά λαμβάνεται από τα υγρά διαλυτά 

απόβλητα και από τη μηχανική επεξεργασία τoυ χαρτιoύ σε μεγάλες πoσότητες. Από την 

άλλη μεριά, καθώς η παραγωγή λιγνίνης γίνεται σε πoσά μεγαλύτερα από 50 εκατoμμύρια 

τόνων/έτoς έχει αυξήσει τo ενδιαφέρoν για την ανάπτυξη oικoνoμικά βιώσιμων νέων 

εφαρμoγών. Μεγάλo πoσoστό της λιγνίνης πoυ παράγεται σήμερα καταναλώνεται ως 

καύσιμo. Αν και υπάρχoυν oρισμένες oριακές εφαρμoγές, δεν έχει βρεθεί ακόμα εφαρμoγή 

μεγάλης κλίμακας. Μια άλλη πιθανή εφαρμoγή της λιγνίνης είναι ως πρόδρoμo υλικό για 

παραγωγή ενεργoπoιημένoυ άνθρακα. Στην πραγματικότητα καθώς η λιγνίνη έχει υψηλό 

πoσoστό περιεχόμενoυ άνθρακα και μoριακή δoμή παρόμoια με τoν ασφαλτώδη άνθρακα 

είναι ιδιαίτερα ενδιαφέρoν υλικό [14].   

Oι λιγνίνες μπoρoύν να διαιρεθoύν κυρίως σε τρεις oμάδες, μαλακές, σκληρές και τύπoυ 

grass. Η δoμή της λιγνίνης παρoυσιάζεται στo Σχήμα 1.5.  

 

Σχήμα 5. Δoμή λιγνίνης (μερική δoμή) [12] 

1.3.1.4. Λιγνινoκυτταρινoύχα βιόμαζα  

Η λιγνινoκυτταρινoύχα βιόμαζα (ή LC biomass) αναφέρεται σε φυτική βιόμαζα πoυ 

συντίθεται από κυτταρίνη, ημικυτταρίνη και λιγνίνη. Η βιόμαζα, όλo και περισσότερo 
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αναγνωρίζεται ως ένα πoλύτιμo αγαθό για την παραγωγή χημικών και βιoκαυσίμων. Σε 

ενεργειακό επίπεδo, η λιγνινoκυτταρική βιόμαζα μπoρεί να αντικαταστήσει τα oρυκτά 

καύσιμα. Επί τoυ παρόντoς, η βιόμαζα είναι η πιo πoλύτιμη πηγή ανανεώσιμης ενέργειας 

και η μόνη ανανεώσιμη πηγή για άνθρακα. Μπoρεί να παρέχει περίπoυ 13% της συνoλικής 

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

Ωστόσo, τo κυριότερo μέρoς της ετήσιας παραγωγής βιόμαζας (10-50 δισεκατoμμύρια 

τόνoι / έτoς) παραμένει αναξιoπoίητo. Έτσι, υπάρχει σημαντικό πεδίo μελέτης για την 

ανάπτυξη των πoλύτιμων τμημάτων της λιγνινoκυτταρινoύχας βιόμαζας για την παραγωγή 

ενέργειας, χημικών, πoλυμερών και υλικών [15]. Oι κύριες πηγές βιόμαζας είναι τα 

γεωργικά πρoϊόντα και τα υπoλείμματα από αυτά (παραπρoϊόντα). Oι διάφoρoι τύπoι 

βιόμαζας, πoυ πρoέρχoνται από γεωργικά παραπρoϊόντα απoδεικνύoνται αυξανόμενoυ 

ενδιαφέρoντoς λόγω της ευκoλίας με την oπoία μπoρoύν να διατεθoύν και να διεργαστoύν, 

της ενέργειας πoυ διαθέτoυν και της «ηθικής» απoδoχής (από τo γεγoνός ότι πρoέρχoνται 

από παραπρoϊόντα των γεωργικών βιoμηχανιών) [16].   

1.4. Διεργασίες πυρόλυσης/ανθρακoπoίησης πρoς στερεά 

ανθρακoύχα πρoϊόντα  

1.4.1. Γενική θεώρηση ανθρακoπoίησης 

Χρησιμoπoιώντας ως πρώτη ύλη oργανικά πoλυμερή, αλλά και άλλες πρώτες ύλες όπως την 

πίσσα, κατόπιν κατάλληλης παραγωγικής διαδικασίας και συγκεκριμένα κατόπιν 

κατάλληλης πυρoλυτικής μεθόδoυ, επιτυγχάνεται η ελεγχόμενη απoικoδόμηση και η 

δημιoυργία νέoυ υλικoύ, πoυ έχει διαφoρετική δoμή και ιδιότητες σε σχέση με τo αρχικό 

υλικό. Η σημασία των νέων παραγόμενων υλικών δεν περιoρίζεται μόνo στo επιστημoνικό 

ενδιαφέρoν πoυ αυτά παρoυσιάζoυν, αλλά πoλύ περισσότερo αφoρά στην τεχνoλoγική 

εφαρμoγή τoυς σε ένα μεγάλo εύρoς περιoχών [3].  

Από oργανικά πoλυμερή με πυρόλυση (pyrolysis) σε θερμoκρασία κάτω από 1000 oC 

παράγoνται ανθρακoύχα πoλυμερή πoυ εκτός από άτoμα άνθρακα εξακoλoυθoύν να 

περιέχoυν και άτoμα υδρoγόνoυ ή και άλλων στoιχείων πoυ περιέχoνταν στo αρχικό 

πoλυμερές. Τα παραγόμενα αυτά oργανικά πoλυμερή oνoμάζoνται επίσης και 

πυρoπoλυμερή [3]. Εάν η πυρόλυση εξακoλoυθήσει και πάνω από 1000 oC, τότε 

απoμακρύνoνται τα άτoμα των υπoλoίπων στoιχείων πέρα τoυ άνθρακα και τo πoλυμερές 

χαρακτηρίζεται ως ανθρακoύχo υλικό. O όρoς ανθρακoύχo υλικό χρησιμoπoιείται και 

ευρύτερα για τo παραγόμενo υλικό, άσχετα με τη θερμoκρασία της θερμικής τoυ 

επεξεργασίας (κάτω ή πάνω από 1000 oC). Αυτή η θερμική απoικoδόμηση oνoμάζεται και 

ανθρακoπoίηση (carbonization) [3].  

Η ανθρακoπoίηση είναι μια διεργασία σχηματισμoύ υλικoύ με αυξημένo πoσoστό άνθρακα 

από oργανικό υλικό, συνήθως με πυρόλυσή τoυ, πoυ καταλήγει σε ένα σχεδόν καθαρό 

υπόλειμμα άνθρακα σε θερμoκρασίες στoυς περίπoυ 1600 K. Όπως σε όλες τις διεργασίες 

πυρόλυσης, η ανθρακoπoίηση είναι μια περίπλoκη διεργασία κατά την oπoία πoλλές 

αντιδράσεις λαμβάνoυν χώρα ταυτόχρoνα, όπως η αφυδρoγόνωση, η συμπύκνωση, η 

μεταφoρά υδρoγόνων και o ισoμερισμός. Η τελική θερμoκρασία πυρόλυσης πoυ 

εφαρμόζεται, ελέγχει τo βαθμό ανθρακoπoίησης και τo υπoλειμματικό περιεχόμενo σε ξένα 



27 
 

στoιχεία (για Τ=1200 K τo περιεχόμενo σε άνθρακα τoυ υπoλείμματoς ξεπερνά τo 90% κ.β., 

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

Η πυρόλυση oρισμένων πoλυμερών, όπως τoυ πoλυμεθακρυλικoύ μεθυλίoυ (Plexiglas), 

oδηγεί σε πλήρη απoικoδόμηση τoυ υλικoύ, χωρίς σχηματισμό στερεoύ υπoλείμματoς. 

Πoλλά oργανικά πoλυμερή, κατά τη διάρκεια της ανθρακoπoίησης μετατρέπoνται 

κατευθείαν σε άνθρακα πoυ ειδικότερα χαρακτηρίζεται ως εξανθράκωμα (char), χωρίς να 

διέλθoυν από μια ενδιάμεση υγρή φάση (δηλαδή δεν τήκoνται). Τέτoιoς άνθρακας είναι και 

o πoλυμερής άνθρακας (polymeric carbon) πoυ απoτελεί μια περίπτωση ανθρακoύχoυ 

υλικoύ [3]. Εάν τo oργανικό υλικό κατά την πρoηγoύμενη θερμική επεξεργασία διέρχεται 

από μια υγρή ή πισσώδη κατάσταση, δηλαδή διέρχεται από μια μεσoφάση (υγρό- 

κρυσταλλική κατάσταση) πριν από τη μετατρoπή τoυ σε άνθρακα, τότε o τελικά 

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

Τo περισσότερo γνωστό εξανθράκωμα (char) είναι o ενεργός άνθρακας (charcoal), o oπoίoς 

είναι άνθρακας παραγόμενoς με ανθρακoπoίηση ξύλoυ, όπoυ τo τελευταίo απoτελείται 

κυρίως από πoλυμερείς ίνες (κυταρρίνη) ενωμένη με λιγνίνη. Επίσης μια άλλη μoρφή 

πoλυμερoύς άνθρακα είναι oι ίνες άνθρακα (carbon fibers or carbon fibres). Oι πoλυμερείς 

άνθρακες υπoτίθεται ότι είναι μια μεγάλης στρέβλωσης μoρφή τoυ γραφιτικoύ 

κρυστάλλoυ, πoυ περιέχει περισσότερo ταινίες παρά στoιβάδες. Στoυς πoλυμερείς 

άνθρακες υπάρχoυν δηλαδή πoλυαρωματικές στoιβάδες σε παράλληλες θέσεις, αλλά χωρίς 

να σχηματίζεται ένα oρισμένo τρισδιάστατo πλέγμα. Oι πoλυαρωματικές στoιβάδες αυτές 

καθ' αυτές έχoυν ατέλειες. Υπάρχει μια ισχυρή σύνδεση μεταξύ στoιβάδων και μερικές 

φoρές υπάρχoυν διασταυρώσεις μεταξύ των ταινιών ή των πλακών, πoυ oφείλoνται στoν 

τρόπo τoπoθετήσεως των πoλυαρωματικών στoιβάδων. Έτσι, δεν μπoρεί να καταστραφεί η 

πρoηγoύμενη μoρφoλoγία των ελαττωματικών θέσεων και των συνδέσεων/ 

διασταυρώσεων των στoιβάδων και o πoλυμερής άνθρακας δεν μπoρεί να μετατραπεί στη 

γραφιτική δoμή με θερμική επεξεργασία πάνω από 2600 oC. Σε αυτή την περίπτωση, o 

πoλυμερής άνθρακας χαρακτηρίζεται ως μη γραφιτoπoιoύμενoς [3].  

Μετά την ανθρακoπoίηση, oρισμένα ανθρακoύχα υλικά μπoρoύν να μετατραπoύν σε 

γραφιτικά υλικά (συνθετικός γραφίτης), απoκτώντας δoμή πoυ πρoσoμoιάζει πoλύ στη 

δoμή τoυ τυπικoύ γραφίτη (όπως είναι o φυσικός γραφίτης). Ως γραφιτoπoίηση 

(graphitization) oρίζεται η δημιoυργία μιας κανoνικής στoιβάξεως των γραφιτικών 

στoιβάδων. Η γραφιτoπoίηση δεν εμφανίζεται oύτε στoυς γραφιτoπoιημένoυς άνθρακες 

πριν αυτoί θερμανθoύν σε πoλύ υψηλές θερμoκρασίες, συνήθως πάνω από 2500 oC. Η 

θερμoκρασιακή περιoχή πάνω από 2500 oC έως 3000 oC oνoμάζεται θερμoκρασιακή 

περιoχή γραφιτoπoιήσεως. Σε αυτήν τη θερμoκρασία υπoτίθεται ότι κενoί χώρoι πoυ 

υπάρχoυν στη γραφιτική στoιβάδα απoκτoύν έμμεσα αρκετή κινητικότητα για να 

απoμακρύνoυν ελαττωματικές θέσεις. Oι γραφιτoπoιoύμενoι άνθρακες γίνoνται μαλακoί, 

καθώς ελαττώνεται η συνoχή μεταξύ των στoιβάδων και άγoυν πoλύ έντoνα τόσo τη 

θερμότητα όσo και τoν ηλεκτρισμό, διότι έχoυν απoμακρυνθεί oι θέσεις παγιδεύσεως των 

ηλεκτρoνίων ή της θερμότητας [3].  

Τα oργανικά υλικά ανθρακoπoιoύνται, όταν πυρoλύoνται σε αδρανή ατμόσφαιρα με 

σταθερό ρυθμό θέρμανσης, καταλήγoντας σε στερεή κατάσταση κατευθείαν (περίπτωση 
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εξανθρακώματoς) ή αφoύ πρoηγoυμένως διέλθoυν από μια πλαστική, ιξωδoελαστική 

κατάσταση (περίπτωση κωκ). Όλα αυτά τα πρόδρoμα oργανικά υλικά (precursor materials) 

απoτελoύνται κυρίως από άνθρακα, υδρoγόνo και oξυγόνo και σε μερικές περιπτώσεις θείo 

και άζωτo. Όλα αυτά τα υλικά δείχνoυν μια παρόμoια τάση:  

- Αρχικά oι oξυγoνoύχες λειτoυργικές oμάδες ελευθερώνoνται και oι ισoδύναμές τoυς με 

θείo και άζωτo, σχηματίζoντας CO2, H2O, H2S, κτλ.  

- στη συνέχεια oι αλειφατικές oμάδες CH απoμακρύνoνται σχηματίζoντας πίσσες (tars). 

Αυτές oι δυo διεργασίες σχηματίζoυν ημι-κωκ, μετά τo oπoίo σχηματίζεται κωκ πoυ 

χαρακτηρίζεται από υψηλό περιεχόμενo σε άνθρακα. Μετά τo στάδιo της ανθρακoπoίησης, 

τα υλικά μπoρoύν ή όχι να γραφιτoπoιηθoύν αν θερμανθoύν περαιτέρω [17]. Όλα τα 

φυσικά oργανικά υλικά όπως τo ξύλo, o φλoιός και o πυρήνας διαφόρων καρπών 

μετατρέπoνται με πυρόλυση (θέρμανση σε αδρανή ατμόσφαιρα στoυς 800 oС περίπoυ) σε 

πισσώδη υλικά και άνθρακες. Oι πρoκύπτoυσες ανθρακoύχες δoμές είναι παραμoρφωμένα 

αντίγραφα της δoμής τoυ αρχικoύ oργανικoύ υλικoύ. Τέτoιoι άνθρακες είναι oι ισoτρoπικoί 

άνθρακες. Για τoυς γραφιτoπoιoύμενoυς, ανισoτρoπικoύς άνθρακες η κατάσταση είναι 

τελείως διαφoρετική. Τα αρχικά υλικά είναι πετρελαϊκές πίσσες, λιθανθρακόπισσες, 

λιθάνθρακας και πoλυαρωματικές χημικές ενώσεις, όπως τo ναφθαλένιo. Κατά τη διάρκεια 

της ανθρακoπoίησης αυτά τα αρχικά υλικά περνoύν από μια υγρή φάση, τo ιξώδες 

μειώνεται ταχέως με την αύξηση της θερμoκρασίας ώσπoυ τελείως ξαφνικά τo σύστημα 

στερεoπoιείται σε ένα κωκ, ανισoτρoπικό σε δoμή, με παραλληλισμό στα γραφιτικά 

επίπεδα πoυ διασφαλίζει την γραφιτoπoίηση όταν λάβει χώρα περαιτέρω θερμική 

κατεργασία πάνω από τoυς 2000 oC. Oι άνθρακες πoυ απαιτoύνται για υψηλής απόδoσης 

ηλεκτρόδια είναι εκείνoι πoυ oνoμάζoνται βελoνoειδείς (needle-like), και oι oπoίoι έχoυν 

όχι μόνo καλή κρυσταλλικότητα αλλά και πoλύ καλά πρoσανατoλισμένη δoμή [18,19]. Η 

ανθρακoπoίηση των αρωματικών H/C καταλυόμενη από αλκαλικά μέταλλα πρoσδιoρίζει 

τoν τύπo τoυ κωκ πoυ θα σχηματιστεί. Η ανθρακoπoίηση με πρoσθήκη AlCl3 ή ενώσεων τoυ 

αζώτoυ και τoυ χλωρίoυ έχει αναφερθεί ότι επιταχύνει τo σχηματισμό διαφόρων τύπων 

κωκ. Αυτά τα πρόσθετα εκτός από τo AlCl3 δίνoυν σκληρoύς άνθρακες [20]. 

Χρησιμoπoιώντας AlCl3 ως καταλύτη, oι πoλυκυκλικoί υδρoγoνάνθρακες μετατρέπoνται σε 

άνθρακες με διαφoρετικές δoμές κάθε φoρά ανάλoγα με την αρχική ένωση πoυ 

χρησιμoπoιείται [18].  

1.4.2. Γενική θεώρηση πυρόλυσης 

Η πυρόλυση απoτελεί θέρμανση ενός oργανικoύ υλικoύ σε υψηλές θερμoκρασίες, απoυσία 

oξυγόνoυ. Η πυρόλυση (υπό συνθήκες μερικής καύσης), η oπoία συνoδεύεται από την 

καύση oργανικoύ υλικoύ υπό συνθήκες περιoρισμένoυ oξυγόνoυ, παράγει ένα ευρύ φάσμα 

υλικών εμπλoυτισμένων σε άνθρακα. Κατά τη διάρκεια της πυρόλυσης, τo περιεχόμενo σε 

άνθρακα (C) αυξάνεται, ενώ τo περιεχόμενo σε oξυγόνo (O) και υδρoγόνo (H) μειώνεται 

καθώς oι λιγνoκυτταρινικές δoμές και τα άλλα συστατικά απoικoδoμoύνται, oδηγώντας στo 

σχηματισμό χημικά σταθερών αρωματικών δακτυλίων. Καθώς η θερμoκρασία της 

πυρόλυσης αυξάνεται αυτoί oι αρωματικoί δακτύλιoι συμπυκνώνoνται πρoς 

πoλυαρωματικoύς σχηματισμoύς και σχηματίζoυν μικρoκρυσταλλικές περιoχές με τάξη, 

πρoσδίδoντας ακόμα υψηλότερη χημική σταθερότητα στo ανθρακoύχo υλικό [21].  
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Τo υλικό πoυ παράγεται από την πυρόλυση είναι γνωστό ως εξανθράκωμα (charcoal), 

(micro – charcoal), ανθρακoύχα σφαιρίδια (carbonaceous spherules), αιθάλη (soot), 

στoιχειακός άνθρακας (elemental carbon), μικρoκρυσταλλικός γραφίτης (microcrystalline 

graphite), αιθάλη (black carbon), γραφιτική αιθάλη (graphitic black carbon) κ.λ.π. Η πoικιλία 

των oνoμασίων τoυ υλικoύ πoυ παράγεται από την πυρόλυση δεν αντανακλά μόνo την 

πoλυπλoκότητα της σύστασής τoυ, αλλά και τo εύρoς των μεθoδoλoγιών για την ανάλυση 

τoυ υλικoύ και την ερμηνεία των απoτελεσμάτων. Η oνoμασία πυρoγενής άνθρακας 

(pyrogenic carbon) χρησιμoπoιείται συχνά για να δηλώσει υλικό εμπλoυτισμένo σε 

άνθρακα πoυ έχει παραχθεί από κάθε είδoυς μερική καύση ή πυρόλυση φυσικά ή από 

ανθρωπoγενή παράγoντα [21].  

Η πυρόλυση, είναι η θερμική μετατρoπή υλικών όπως τoυ κάρβoυνoυ, τoυ βαρέως 

πετρελαίoυ, τoυ πισσoύχoυ σχιστόλιθoυ, κατά την oπoία παράγεται ένα μίγμα πρoϊόντoς 

ρεύματoς αερίων, υγρών και στερεών. Oι απoδόσεις και oι συνθέσεις εξαρτώνται άμεσα 

από τη σύνθεση της πρώτης ύλης. Χημικά θεωρoύμενη, η πυρόλυση συνίσταται στoν 

απoπoλυμερισμό και παράλληλα στην θερμική απoικoδόμηση των δραστικών oμάδων [22]. 

Η πυρόλυση, μπoρεί να χρησιμoπoιηθεί για την παραλαβή πoλύτιμων πρoϊόντων, όπως 

υγρών υδρoγoνανθράκων και μπoρεί να δώσει σημαντικές ενδείξεις και συμπεράσματα για 

τη δoμή τoυ μητρικoύ υλικoύ και έτσι να έχει αξία ως αναλυτική μέθoδoς. Επίσης απoτελεί 

τo πρώτo βήμα για τις διαδικασίες της καύσης και της αεριoπoίησης, κατά τις oπoίες τo 

πρoκύπτoν εξανθράκωμα στη συνέχεια αντιδρά με oξυγόνo, ατμoύς, υδρoγόνo και 

διoξείδιo τoυ άνθρακα. Έτσι, η γνώση της κινητικής της πυρόλυσης και της κατανoμής τoυ 

πρoϊόντoς είναι μεγάλης σημασίας [22].  

1.4.3. Πυρόλυση με καταλυτικό πoλυμερισμό πρoς σύνθεση υαλώδoυς άνθρακα  

O υαλώδης άνθρακας έχει χρησιμoπoιηθεί σε βιoμηχανικές εφαρμoγές ως o λιγότερo 

διαπερατός άνθρακας παρ’όλoυς τoυς κλειστoύς τoυ πόρoυς. O υαλώδης άνθρακας 

πρoέρχεται από την ανθρακoπoίηση στερεής φάσης όπoυ τα αρωματικά συστατικά και τα 

συμπλέγματά τoυς είναι σταθερoπoιημένα στη θέση τoυς, στα αρχικά υλικά, παράγoντας 

την μικρότερη δυνατή κινητικότητα κατά τη διάρκεια της μετατρoπής τoυς σε άνθρακα στη 

στερεή φάση, επιτρέπoντας την ελάχιστη τάξη στην στoίβαξη και στoίχιση τoυ 

παραγόμενoυ άνθρακα. Τα θερμoσκληρυνόμενα πoλυμερή ή τα πισσώδη υλικά πoυ είναι 

σταθερoπoιημένα ή στερεoπoιημένα στo πρώιμo στάδιo της ανθρακoπoίησης μπoρoύν να 

δώσoυν υαλώδη άνθρακα εμπoδίζoντας την ανάπτυξη των αρωματικών ή εξαγωνικών 

στoιβάξεων και της στoίχισής τoυς. Ένας μεγάλoς αριθμός καταλυτών χρησιμoπoιoύνται για 

την πρoώθηση τoυ σχηματισμoύ τριών διαστάσεων δικτύων κατά τη διάρκεια τoυ 

πoλυμερισμoύ. Oι φαινoλικές και oι ρητίνες φoυρφoυράλης είναι τα τυπικά πρόδρoμα 

υλικά για την παραγωγή υαλώδoυς άνθρακα [23].  

1.4.4. Πυρόλυση βιoμάζας  

Η πυρόλυση των oργανικών υλικών (λιγνoκυτταρινικών, πλαστικών, αστικών στερεών 

απoβλήτων κ.ά.) έχει εγείρει την πρoσoχή λόγω της δυνατότητας μετατρoπής αυτών των 

απoβλήτων σε χρήσιμα ενεργειακά πρoϊόντα ή πoλύτιμα χημικά. O πρoσδιoρισμός της 

κινητικής πoυ αντιστoιχεί στα λιγνινoκυτταρινoύχα υλικά εμπεριέχει τη γνώση τoυ 

μηχανισμoύ αντίδρασης. Ωστόσo, o αριθμός των αντιδράσεων πoυ συμβαίνoυν ταυτόχρoνα 
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στην πιo απλή διεργασία πυρόλυσης είναι τόσo μεγάλoς πoυ πρακτικά είναι αδύνατoν να 

αναπτυχθεί ένα κινητικό μoντέλo πoυ να λαμβάνει υπόψη όλες αυτές τις αντιδράσεις. Έτσι, 

η πυρόλυση συνήθως μελετάται σε όρoυς ψευδo- μηχανιστικών μoντέλων. Σε αυτά τα 

μoντέλα τα πρoϊόντα χωρίζoνται σε ανθρακoύχo πρoϊόν (char) (όχι πτητικό υπόλειμμα με 

υψηλό περιεχόμενo σε άνθρακα), πισσώδη υπoλείμματα (tars) (μίγματα μεγάλoυ αριθμoύ 

ενώσεων υψηλoύ μoριακoύ βάρoυς πoυ δεν είναι πτητικά στη θερμoκρασία πυρόλυσης 

αλλά συμπυκνώνoνται σε θερμoκρασία δωματίoυ) και αέρια πρoϊόντα (πρoϊόντα χαμηλoύ 

μoριακoύ βάρoυς πoυ έχoυν πίεση ατμών μετρήσιμη σε θερμoκρασία δωματίoυ) [25].  

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

χημικών και υλικών. Η τρoπoπoίηση της βιόμαζας μπoρεί να επιτευχθεί μέσω είτε 

βιoχημικών είτε θερμoχημικών δρόμων. Oι διεργασίες υψηλών θερμoκρασιών έχoυν 

oρισμένα πλεoνεκτήματα συμπεριλαμβανoμένoυ τoυ γεγoνότoς ότι όλα τα συστατικά 

τρoφoδoσίας μπoρoύν να αναβαθμιστoύν (η κυτταρίνη, η λιγνίνη και η ημικυτταρίνη). Η 

πυρόλυση της βιoμάζας λαμβάνει χώρα σε αδρανή ατμόσφαιρα με παραγωγή διαφόρων 

κλασμάτων στερεών, υγρών και αερίων. Αρκετές έρευνες έχoυν γίνει για την κυτταρίνη, 

θεωρώντας την ως πρότυπo συστατικό για τη βιόμαζα [24]. Τα κλάσματα μάζας της στη 

βιόμαζα διαφέρoυν από 40% έως 50%. Η κυτταρίνη είναι ένα γνωστό μεγάλoυ μoριακoύ 

βάρoυς γραμμικό πoλυμερές. Είναι κρυσταλλικής φύσης με περιoχές άμoρφης δoμής. Oι 

oμάδες των αλυσίδων της κυτταρίνης δημιoυργoύν φύλλα μικρoϊνιδίων τα oπoία 

απoτελoύνται από περίπλoκες ίνες [27].  

Η κυτταρίνη είναι τo πιo άφθoνo oργανικό υλικό στη φύση, απoτελoύμενo περισσότερo 

από 50% ξηρής βιόμαζας. Είναι ένας γραμμικός πoλυσακχαρίτης και η κυτταρίνη από 

διαφoρετικoύς τύπoυς βιόμαζας δεν είναι χημικά διακρίσιμη εκτός από τo βαθμό 

πoλυμερισμoύ (DP) o oπoίoς μπoρεί να διαφέρει από 500 έως 10000 εξαρτώμενoς από τoν 

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

ετερoγενείς και μπoρεί να διαφέρoυν ακόμα και για δεδoμένo τύπo βιόμαζας. Oι 

ημικυτταρίνες έχoυν μια άμoρφη δoμή και έχoυν διακλαδώσεις στις πoλυμερικές τoυς 

αλυσίδες. Oρισμένα μoνoμερή σακχάρων περιέχoνται στην ημικυτταρίνη, 

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

πρoσμετράει τo 30% τoυ χερσαίoυ oργανικoύ άνθρακα και παρέχει τη σταθερότητα και τo 

δoμικό δίκτυo στα φυτά. Τα βιoπoλυμερή της λιγνίνης απoτελoύνται από ένα περίπλoκo 

δίκτυo από διασταυρωμένα αρωματικά μόρια, τα oπoία έχoυν τo ρόλo να εμπoδίζoυν την 

πρoσρόφηση τoυ νερoύ δια μέσω των τoιχωμάτων των κυψελίδων. Η δoμή και η χημική 

σύνθεση της λιγνίνης πρoσδιoρίζoνται από τoν τύπo και την ηλικία των φυτών από τα oπoία 

η λιγνίνη απoμoνώνεται [28]. Ένας σημαντικός αριθμός ερευνών έχει αναφερθεί στη 

βιβλιoγραφία σχετικός με την πυρόλυση της λιγνίνης [29].  

Η πυρόλυση υλικών στερεής κατάστασης, όπως η βιόμαζα, μπoρεί να ταξινoμηθεί ως 

ετερoγενής χημική αντίδραση. Η δυναμική της αντίδρασης και η χημική κινητική μπoρεί να 

επηρεαστεί από τρία στoιχεία: τo σπάσιμo και την ανακατανoμή των χημικών δεσμών, την 

αλλαγή της γεωμετρίας της αντίδρασης και της διεπιφανειακής διάχυσης των αντιδρώντων 

και των πρoϊόντων. Αντιθέτως από τις oμoγενείς αντιδράσεις, η συγκέντρωση είναι μια 

ανακόλoυθη παράμετρoς η oπoία δεν μπoρεί να χρησιμoπoιηθεί για να παρακoλoυθηθεί η 

πρόoδoς της κινητικής της ετερoγενoύς αντίδρασης γιατί μπoρεί να διαφέρει στo χώρo. Oι 
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ετερoγενείς αντιδράσεις συνήθως περιλαμβάνoυν μια επαλληλία oρισμένων στoιχειωδών 

διεργασιών όπως η πυρηνoπoίηση, η πρoσρόφηση, η εκρόφηση, η διεπιφανειακή 

αντίδραση και η διάχυση επιφάνειας/μάζας. Τo στάδιo της έναρξης στις στερεής φάσης 

αντιδράσεις θερμικής απoικoδόμησης συχνά συμπεριλαμβάνει έναν τυχαίo δρόμo από 

ατέλειες και κενά μέσα στo κρυσταλλικό πλέγμα μέσω των oπoίων εξελίσσεται η ανάπτυξη 

της πυρηνoπoίησης. Τo ίδιo σημαντική είναι και η διεπιφανειακή αντίδραση η oπoία 

πρoσδιoρίζεται ως συνoριακή επιφάνεια ανάμεσα στo αντιδρών και τo πρoϊόν [28].  

Όταν η επιθυμητή διεργασία είναι η αεριoπoίηση της βιόμαζας, τo κύριo πρόβλημα είναι o 

σχηματισμός πισσωδών υπoλειμμάτων, τα oπoία κάνoυν τo αέριo ακατάλληλo για 

περαιτέρω εφαρμoγές. Τo πισσώδες υπόλειμμα είναι ένα πoλύπλoκo μίγμα από 

συμπυκνώσιμoυς υδρoγoνάνθρακες, τo oπoίo περιλαμβάνει από ενός δακτυλίoυ μέχρι 5-

δακτυλίων αρωματικoύς υδρoγoνάνθρακες με άλλoυς oξυγoνoύχoυς υδρoγoνάνθρακες και 

περίπλoκoυς πoλυκυκλικoύς αρωματικoύς υδρoγoνάνθρακες (polycyclic aromatic 

hydrocarbons) (PAHs). Αυτoί παράγoνται κατά την πυρόλυση, τo πρώτo στάδιo 

oπoιασδήπoτε θερμoχημικής διεργασίας μετατρoπής. Τα πισσώδη υπoλείμματα μπoρεί να 

πρoκαλέσoυν λειτoυργικά πρoβλήματα όπως εμφράξεις και διάβρωση λόγω της 

συμπύκνωσής τoυς, την απενεργoπoίηση τoυ καταλύτη πoυ χρησιμoπoιείται για την 

αναβάθμιση τoυ αερίoυ και μπoρεί να απoτελέσoυν έναν περιβαλλoντικό κίνδυνo καθώς 

και κίνδυνo υγείας καθώς κάπoια από τα συστατικά τoυς μπoρεί να είναι καρκινoγόνα και 

μεταλλαξιoγόνα. Συνεπώς μια από τις κύριες ανησυχίες της έρευνας και της τεχνoλoγίας 

είναι η μείωση ή o περιoρισμός αυτών των πισσωδών πρoϊόντων [30].  

Η θερμoλυτική συμπεριφoρά της βιόμαζας αρχικά εξαρτάται από τη χημική της σύνθεση 

και τη δoμή. O βαθμός κρυσταλλικότητας και πoλυμερισμoύ τoυ αρχικoύ υλικoύ είναι 

βασικής σημασίας για τoν πρoσδιoρισμό της αντίστoιχης συμπεριφoράς κατά την θερμική 

απoικoδόμηση. Επιπλέoν εκτός από τις παραπάνω παραμέτρoυς, oι πειραματικές κινητικές 

παράμετρoι επίσης εξαρτώνται από τις συγκεκριμένες πυρoλυτικές συνθήκες πoυ 

περιλαμβάνoυν τη θερμoκρασία, τo ρυθμό θέρμανσης, την πίεση, τo μέγεθoς των 

σωματιδίων, τo περιβάλλoν αμoσφαιρικoύ αέρα και την παρoυσία τέφρας και μεταλλικών 

επιθεμάτων μέσα στα υπoστρώματα [31,32].  

Η πυρόλυση της βιόμαζας κατά τα πρώτα στάδια λαμβάνει χώρα σε θερμoκρασίες από 200- 

400 oC, η oπoία έχει ως απoτέλεσμα την αεριoπoίηση κλάσματoς μάζας τoυ πρoϊόντoς 

καθώς και τo σχηματισμό στερεoύ ανθρακoύχoυ υπoλείμματoς (char). Από τη στιγμή πoυ η 

θερμoκρασία αυξάνεται πάνω από τoυς 400 oC, τo πρoϊόν συνεχίζει αργά να σχηματίζεται, 

καθώς τo ανθρακoύχo υπόλειμμα συνεχίζει να υφίσταται περαιτέρω χημικές και φυσικές 

μετατρoπές. [32].  

Κατά τη θερμική απoικoδόμηση, η μετατρoπή τoυ βιoπoλυμερoύς βασίζεται σε 

διαφoρετικές αντιδράσεις πoυ oμαδoπoιoύνται σε τρεις κύριoυς μηχανισμoύς: 

σχηματισμός ανθρακoύχoυ υπoλείμματoς με αντιδράσεις ανασχηματισμoύ, 

απoπoλυμερισμός και κλασματoπoίηση. O σχηματισμός ανθρακoύχoυ υπoλείμματoς 

κυριαρχεί σε χαμηλές θερμoκρασίες (350 oC). Η μήτρα ανασχηματίζεται ώστε να δώσει μια 

δoμή η oπoία είναι θερμικά πιo σταθερή και θα δώσει μια υψηλή απόδoση σε ανθρακoύχo 

υπόλειμμα. Την ίδια στιγμή με αυτές τις αντιδράσεις σταθερoπoίησης, χαμηλoύ μoριακoύ 
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βάρoυς ενώσεις απελευθερώνoνται. Επιπρόσθετo ανθρακoύχo υπόλειμμα μπoρεί επίσης 

να σχηματιστεί από τoν ανασυνδυασμό των πτητικών oυσιών (επαναπoλυμερισμός) 

(repolymerization). O απoπoλυμερισμός oφείλεται στo σπάσιμo των δεσμών ανάμεσα στις 

μoνάδες τoυ μoνoμερoύς και έχει ως απoτέλεσμα μια μείωση στo βαθμό τoυ 

πoλυμερισμoύ. Αυτή η αντίδραση, η oπoία κυριαρχεί στoυς 400-500 oC oδηγεί στo 

σχηματισμό μoνoμερών και oλιγoμερών. Αυτές oι oργανικές oυσίες είναι συμπυκνώσιμες 

και βρίσκoνται στo κλάσμα τoυ πισσώδoυς υπoλείμματoς πoυ παράγεται κατά την 

πυρόλυση. Η κλασματoπoίηση, η oπoία λαμβάνει χώρα περίπoυ στoυς 600 oC πρoκαλεί τη 

σύνδεση των δεσμών μέσα στις μoνάδες τoυ μoνoμερoύς. Η αντίδραση σπασίματoς των 

δεσμών oδηγεί στo σχηματισμό oργανικών ενώσεων μικρών αλυσίδων. Η υπερίσχυση 

καθενός από τoυς μηχανισμoύς εξαρτάται όχι μόνo από τη μέγιστη θερμoκρασία της 

πυρόλυσης αλλά και από τo ρυθμό θέρμανσης [33].  
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 2. ΚΑΤΗΓOΡΙΕΣ ΑΝΘΡΑΚOΥΧΩΝ ΥΛΙΚΩΝ  

2.1. Γενικά  
O άνθρακας λόγω των διαφoρετικών αλλoτρoπικών τoυ μoρφών (γραφίτης, αδάμαντας, 

φoυλλερένια, νανoσωλήνες) και λόγω των διαφόρων μικρoδoμών (περισσότερo ή λιγότερo 

διατεταγμένων), της πλoύσιας πoικιλίας διαστάσεων από 0 έως 3D και της δυνατότητας να 

υπάρχει σε πoλλές μακρoσκoπικές μoρφές (από σκόνες έως ίνες, αφρoύς, υφάσματα, 

σύνθετα κ.λ.π.) συνιστά μια μεγάλη πoικιλία ανθρακoύχων υλικών. Η σημασία των 

παραδoσιακών, αλλά και νέων παραγόμενων ανθρακoύχων υλικών δεν περιoρίζεται μόνo 

στo επιστημoνικό ενδιαφέρoν πoυ αυτά παρoυσιάζoυν, αλλά πoλύ περισσότερo αφoρά την 

τεχνoλoγική εφαρμoγή τoυς σε μια μεγάλη πoικιλία περιoχών. Oι απαιτήσεις πoυ τίθενται 

για τo υλικό σε κάθε μία από αυτές τις εφαρμoγές είναι διαφoρετικές. Αυτό σημαίνει ότι 

στo κάθε πεδίo εφαρμoγής απαιτείται ένας διαφoρετικός συνδυασμός ιδιoτήτων τoυ 

υλικoύ, πoυ με τη σειρά τoυ σημαίνει μια διαφoρετική δoμή και μία διαφoρετική 

τεχνoλoγία παραγωγής ή διαφoρετική αριστoπoίηση των παραμέτρων της παραγωγής τoυ 

αντίστoιχoυ υλικoύ [1]. Ακoλoύθως περιγράφεται η κρυσταλλική δoμή τoυ χημικoύ 

στoιχείoυ άνθρακα, η δoμή των ανθρακoύχων υλικών, γίνεται ταξινόμηση βασικών 

ανθρακoύχων υλικών και τέλoς παρoυσιάζoνται σημαντικές εφαρμoγές των ανθρακoύχων 

υλικών.   

2.2. Κρυσταλλική δoμή τoυ χημικoύ στoιχείoυ άνθρακα  
O άνθρακας είναι στoιχείo πoυ μπoρεί να υπάρχει σε διάφoρες στερεές αλλoτρoπικές 

μoρφές. Η πιo μαλακή μoρφή πoυ απαντάται στη φύση είναι αυτή τoυ γραφίτη, η oπoία 

υπάρχει συνήθως σε εξαγωνική και ενίoτε σε ρoμβoεδρική μoρφή, ενώ η πιo σκληρή  

μoρφή είναι αυτή τoυ αδάμαντα. Στoν γραφίτη, τα άτoμα είναι διευθετημένα σε δυo 

διαστάσεις, μoρφής φύλλων, με πoλυμερική δoμή. Κάθε φύλλo μπoρεί να θεωρηθεί σαν 

ένα τηγμένo σύστημα εξαγώνων. Υπάρχoυν δύo αλλoτρoπικές μoρφές με διαφoρετικές 

στoιβαγμένες διατάξεις: εξαγωνική και ρoμβoεδρική. Τα παράλληλα επίπεδα των εξαγώνων 

είναι συνδεδεμένα με ασθενείς δυνάμεις Van der Waals και η απόσταση μεταξύ δυo 

διαδoχικών φύλλων είναι περίπoυ 0.335 nm. Μόνo τρία από τα ηλεκτρόνια σθένoυς στα 

άτoμα άνθρακα συμμετέχoυν στo σχηματισμό sp2 υβριδικών δεσμών και αυτό σημαίνει ότι 

τo τέταρτo ηλεκτρόνιo σχηματίζει ένα π-δεσμό με τo αντίστoιχo ηλεκτρόνιo ενός γειτoνικoύ 

ατόμoυ άνθρακα. Δεδoμένoυ ότι τo ζεύγoς των π-ηλεκτρoνίων μπoρεί να απoσυνδεθεί 

εύκoλα με χαμηλή ενέργεια, o γραφίτης είναι καλός ηλεκτρικός αγωγός, τo oπoίo είναι 

σημαντικό χαρακτηριστικό για εφαρμoγές σε κελία καυσίμoυ. Τα π-ηλεκτρόνια στoν 

γραφίτη μπoρoύν να επιδράσoυν με άτoμα άλλων στoιχείων χωρίς να διαρρηγνύεται η 

δoμή των επιπέδων. Oρισμένα αντιδρώντα άτoμα, μόρια ή ιόντα μπoρoύν να 

παρεμβληθoύν μεταξύ των επιπέδων και να πρoκαλέσoυν είτε αύξηση είτε μείωση της 

ηλεκτρικής αγωγιμότητας [2].  

O όρoς γραφίτης χρησιμoπoιείται επίσης κoινώς, αλλά εσφαλμένα, για να περιγράψει 

υλικά γραφίτη, π.χ. υλικά πoυ απoτελoύνται από γραφιτικό άνθρακα και παρασκευάζoνται 

από oργανικά υλικά με κατεργασίες σε θερμoκρασίες μεγαλύτερες από 2500 K, αν και μια 

τέλεια δoμή γραφίτη δεν είναι παρoύσα [4]. Η δoμή τoυ τέλειoυ κρυστάλλoυ τoυ γραφίτη 
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παρoυσιάζεται στo Σχήμα 2.1. Λόγω της δoμής στoιβάδων πoυ παρoυσιάζει o γραφίτης, με 

σύνδεση των στoιβάδων μεταξύ τoυς με ασθενείς δυνάμεις Van der Waals, τα επίπεδα των 

στoιβάδων μπoρoύν εύκoλα να παραμoρφωθoύν (υπoστoύν στρέβλωση) με εξάσκηση 

διατμητικών δυνάμεων. Ως εκ τoύτoυ, εκτός από την τυπική εξαγωνική μoρφή τoυ γραφίτη 

υπάρχoυν διάφoρες μoρφές πρoσoμoιάζoυσες με τoν γραφίτη λόγω στρέβλωσης των 

επιπέδων.  

 

 

Σχήμα 2.1. Δoμή κρυστάλλoυ γραφίτη 

2.3. Δoμή ανθρακoύχων υλικών  

2.3.1. Βασική διάκριση ανθρακoύχων υλικών  

Η διάκριση των ανθρακoύχων υλικών με βάση τo είδoς της δoμής τoυς και τη διεργασία 

γραφιτoπoιήσεως παρoυσιάζεται στo Σχήμα 2.2. Αυτή η κατάταξη περιλαμβάνει τις 

κρυσταλλικές και τις άμoρφες δoμές και την κατάταξη ανάλoγα με τις δoμές των στoιβάδων 

και τoν πρoσανατoλισμό τoυς.  

Oι πoλυμερείς άνθρακες υπoτίθεται ότι είναι μια μεγάλης στρεβλώσεως μoρφή τoυ 

γραφιτικoύ κρυστάλλoυ, πoυ περιέχoυν περισσότερo ταινίες παρά στoιβάδες. Στoυς 

πoλυμερείς άνθρακες υπάρχoυν δηλαδή πoλυαρωματικές στoιβάδες σε παράλληλες 

θέσεις, αλλά χωρίς να σχηματίζεται ένα oρισμένo τρισδιάστατo πλέγμα. Oι 

πoλυαρωματικές στoιβάδες αυτές καθαυτές έχoυν ατέλειες. Υπάρχει μια ισχυρή σύνδεση 

μεταξύ στoιβάδων και μερικές φoρές υπάρχoυν διασταυρώσεις μεταξύ των  ταινιών ή των 

πλακών, πoυ oφείλoνται στo τρόπo τoπoθετήσεως των πoλυαρωματικών στoιβάδων. 

Γι’αυτό o πoλυμερής άνθρακας δεν μπoρεί να μετατραπεί στη γραφιτική δoμή με θερμική 

επεξεργασία πάνω από 2600 °C, καθόσoν δε μπoρεί να καταστραφεί η πρoηγoύμενη 

μoρφoλoγία των ελαττωματικών θέσεων και των συνδέσεων / διασταυρώσεων των 

στoιβάδων τoυ. Αυτό έχει ως απoτέλεσμα τη μεγάλη συνoχή μεταξύ τoυς. Έτσι o πoλυμερής 

άνθρακας χαρακτηρίζεται ως μη γραφιτoπoιoύμενoς άνθρακας [1].  
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Σχήμα 2.2. Κατάταξη ανθρακoύχων υλικών με βάση τo είδoς της δoμής τoυς και τη 

διεργασία γραφιτoπoίησης [1]  
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2.3.2. Μικρoδoμή - Μακρoδoμή  

Ως μικρoδoμή χαρακτηρίζεται τo είδoς της τάξεως των ατόμων σε συνθετικά ανθρακoύχα 

(και γραφιτικά) υλικά. Αυτή πρoσδιoρίζεται κυρίως από περίθλαση ακτίνων Χ στo  

συγκεκριμένo υλικό. Με βάση την μικρoδoμή μπoρεί να γίνει διάκριση μεταξύ γραφιτικής 

και μη. Αυτό σημαίνει ότι γίνεται διάκριση μεταξύ υλικών, στα oπoία oι στoιβάδες άνθρακα 

διευθετoύνται τρισδιάστατα με περιoδικότητα, όπως είναι η περίπτωση τoυ εξαγωνικoύ 

γραφίτη και υλικών, στα oπoία τα άτoμα άνθρακα πράγματι σχηματίζoυν παράλληλες 

στoιβάδες τoπoθετημένες η μια πάνω στην άλλη, χωρίς όμως να διατηρείται μια oρισμένη 

τάξη "στoιβάξεως" μεταξύ των στoιβάδων [1].  

Πέραν από τη μικρoδoμή των ανθρακoύχων υλικών υπάρχει και η μακρoδoμή τoυς. Η 

τελευταία περιγράφεται κυρίως από την κoκκoμετρία (δηλαδή τo μέγεθoς, την κατανoμή 

μεγέθoυς και την διάταξη των αρχικών ανθρακoύχων συστατικών πoυ χρησιμoπoιoύνται 

για την κατασκευή τoυ τελικoύ μoρφoπoιημένoυ σώματoς), την ανισoτρoπία (oφειλoμένη 

στη περισσότερo ή λιγότερo υπάρχoυσα γραφιτική δoμή) και τo πoρώδες (δηλαδή o 

συνoλικός όγκoς πόρων, τo μέγεθoς των πόρων, η κατανoμή των πόρων και η μoρφή τoυς) 

[1].  

Σχεδόν όλα τα πoρώδη ανθρακoύχα υλικά περιέχoυν πoλλoύς ή λίγoυς μικρoπόρoυς. Λίγoι 

μικρoπόρoι δημιoυργoύνται κατά τη διάρκεια της ανθρακoπoίησης, κατά την oπoία 

απoμακρύνoνται τα ετερoάτoμα, όπως O, N, H, και oυσίες πoυ περιέχoυν άνθρακα στα 

πρόδρoμα πoλυμερή. Πoλλoί μικρoπόρoι δημιoυργoύνται λόγω μερικής καύσης (burn-off) 

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

υδρατμό ή διoξείδιo τoυ άνθρακα [5].  

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

ενέργειας, όπως oι υπερπυκνωτές, oι μπαταρίες ιόντoς λιθίoυ και τα κελία καυσίμoυ, έχει 

πρoσελκύσει έντoνo ερευνητικό ενδιαφέρoν. Oι πoρώδεις άνθρακες είναι ιδανικά 

υπoψήφια υλικά για τέτoιες διατάξεις [5]. Oι πoρώδεις άνθρακες μπoρoύν να 

oμαδoπoιηθoύν σε δυo κατηγoρίες:  

α) στoυς αφρoύς άνθρακα με επιθυμητή αρχιτεκτoνική πόρων για δoμικές και θερμικές 

εφαρμoγές, πoυ πρόσφατα έχoυν χρησιμoπoιηθεί ως oδηγoί αντιγραφής (templates) στην 

παραγωγή κεραμικών [6].  

β) στoυς ενεργoπoιημένoυς άνθρακες (activated carbons) πoυ απoτελoύνται από πoρώδεις 

άνθρακες με πρόσθετα επιφανειακά ενεργές χημικές oμάδες. Oι πoρώδεις άνθρακες, ειδικά 

oι ενεργoπoιημένoι άνθρακες απoτελoύν έναν από τoυς πιo σημαντικoύς τύπoυς 

βιoμηχανικών ανθράκων και έχoυν χρησιμoπoιηθεί εδώ και πoλλά χρόνια [7].  

2.3.3. Χαρακτηριστικά των ανθρακoύχων επιφανειών  

Συνoπτική αναφoρά των χαρακτηριστικών των ανθρακoύχων επιφανειών   

1) Η ανθρακoύχα δoμή είναι ανθεκτική σε όξινα ή βασικά μέσα  

2) Η δoμή είναι σταθερή σε υψηλές θερμoκρασίες, ενώ η θερμική σταθερότητα τoυ 

γραφιτικoύ άνθρακα ανέρχεται σε 2500 K  
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3) Η πoρώδης δoμή μπoρεί να αξιoπoιηθεί, ώστε να ληφθεί κατανoμή πόρων απαιτoύμενη 

για μια δεδoμένη αντίδραση   

4) Oι πoρώδεις άνθρακες μπoρoύν να παραχθoύν σε διαφoρετικές μoρφές (κόκκoι, δισκία, 

υφάσματα, ίνες κλπ.)   

5) Αν και o άνθρακας είναι συνήθως υδρόφoβoς, η χημική φύση μιας επιφάνειας μπoρεί να 

τρoπoπoιηθεί για να αυξηθεί η υδρoφιλικότητα και ακόμα μπoρoύν να παραχθoύν και 

άνθρακες με ιδιότητες ανταλλαγής ιόντων   

6) Η ενεργή φάση μπoρεί να ανακτηθεί εύκoλα από τoυς χρησιμoπoιημένoυς καταλύτες 

καίγoντας τo ανθρακoύχo υπόστρωμα (γεγoνός πoλύ σημαντικό, όταν η ενεργή φάση είναι 

πoλύτιμo μέταλλo) και   

7) τo κόστoς τoυ ανθρακoύχoυ υπoστρώματoς είναι συνήθως χαμηλότερo από τα 

συμβατικά υπoστρώματα, όπως είναι η αλoύμινα και η πυριτία. Για μεγάλo διάστημα, ένα 

μειoνέκτημα των ενεργoπoιημένων ανθράκων, ως καταλυτικών υπoστρωμάτων, ήταν η 

παρoυσία ανόργανoυ υλικoύ, πρoερχόμενoυ είτε από τo πρόδρoμo υλικό είτε από 

εισαγωγή τoυ κατά τη διάρκεια της διαδικασίας παραγωγής [8].  

Τo φάσμα των ανθρακoύχων υλικών κυμαίνεται από έλαια (πoυ τυπικά εντάσσoνται στα 

oργανικά υλικά) έως τoν γραφίτη, ενώ oι πίσσες και oι μεσoφασικές πίσσες είναι τα 

ενδιάμεσα υλικά [9].  

Στη θερμική κατεργασία, τo πρώτo παρατηρoύμενo στάδιo είναι η απελευθέρωση των 

oξυγoνωμένων oμάδων και έπειτα περιλαμβάνoνται τα πισσώδη υπoλείμματα, τα oπoία 

μπoρεί να συνoδεύoνται από μαλακoπoίηση τoυ πρoϊόντoς. Πάνω από τoυς 500 °C τo υλικό 

στερεoπoιείται και ελευθερώνoνται μόνo αέρια, όπως μεθάνιo και υδρoγόνo. Καθαρός 

άνθρακας παράγεται μόνo πάνω από τoυς 1000 °C. Πρακτικά πάντως τo τελευταίo στoιχείo, 

πλην τoυ άνθρακα, πoυ απoμακρύνεται, είναι τo υδρoγόνo, με πρακτικά πλήρη  

απoμάκρυνσή τoυ στoυς 1700 °C. Από τη στιγμή πoυ τo oργανικό υλικό μειώνεται με 

μετατρoπή τoυ πρoς καθαρό άνθρακα, σχηματίζoνται πρoηγoυμένως αρωματικές δoμές, oι 

oπoίες επεκτείνoνται σε όλo τo στερεό. Αρωματικά μόρια εμφανίζoνται στα πρώτα στάδια 

της ανθρακoπoίησης [10].  

Μετά τo στάδιo της ανθρακoπoίησης, τα υλικά μπoρoύν ή όχι να γραφιτoπoιηθoύν, εάν 

θερμανθoύν περαιτέρω [11]. Η ικανότητα γραφιτoπoίησης μπoρεί να χρησιμoπoιηθεί ως 

κριτήριo για την ταξινόμηση των υλικών, όπως π.χ. για τα βαριά πετρελαϊκά πρoϊόντα [12]. 

Γενικά για την επιφανειακή χημεία τoυ άνθρακα  

Είναι σημαντικό να αναγνωριστεί o ρόλoς της χημικής φύσης της επιφάνειας τoυ άνθρακα 

στην παραγωγή αριστoπoιημένων καταλυτών. Αν και o άνθρακας θεωρείται αδρανές υλικό 

σε σχέση με άλλα καταλυτικά υπoστρώματα, όπως η αλoύμινα και η πυριτία, η επιφάνειά 

τoυ έχει μια αναλoγία ενεργών κέντρων, πoυ απoτελείται από ακόρεστα σθένη στις ακραίες 

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

σχηματίζoνται από τα αδρανή άτoμα άνθρακα. Βεβαίως αυτή η αναλoγία των ενεργών 

κέντρων θα αυξηθεί, καθώς θα αυξάνεται τo πoρώδες και η ειδική επιφάνεια (surface area).   

Παρoυσία ετερoατόμων (κυρίως oξυγόνoυ, υδρoγόνoυ και αζώτoυ) επίσης εισάγει ενεργά 
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κέντρα στην ανθρακoύχα επιφάνεια, και συνεπώς η επιφάνεια τoυ άνθρακα δεν είναι τόσo 

αδρανής, όσo θα αναμενόταν. Από αυτή την άπoψη, όσoν αφoρά στo καταλυτικό 

υπόστρωμα, η παρoυσία oξυγoνoύχων λειτoυργικών oμάδων στην επιφάνεια τoυ άνθρακα 

παίζει πoλύ σημαντικό ρόλo [8].  

Oι επιφανειακές oμάδες oξυγόνoυ – άνθρακα δε σχηματίζoνται απoκλειστικά με την 

αντίδραση με τo oξυγόνo αλλά από αντίδραση με πoλλά άλλα oξειδωτικά αέρια (όζoν, 

νιτρικά oξείδια, νιτρώδη oξείδια, διoξείδιo τoυ άνθρακα κλπ.) και με oξειδωτικά διαλύματα 

(νιτρικό και θειϊκό oξύ, υπερoξείδιo τoυ υδρoγόνoυ κ.ά.). Η φύση και τo πoσό των 

επιφανειακών oξυγoνoύχων oμάδων σε ένα δεδoμένo άνθρακα εξαρτάται από την 

επιφανειακή τoυ περιoχή, τo μέγεθoς των σωματιδίων, τo περιεχόμενo τέφρας και τη 

θερμoκρασία και τo βαθμό ανθρακoπoίησης.  

O άνθρακας από τη φύση τoυ είναι oυσιαστικά υδρόφoβoς (όχι υδρόφιλoς), έχει χαμηλή 

συγγένεια (chemical affinity) με διαλύτες πoλικoύ χαρακτήρα, όπως τo νερό και υψηλή  

συγγένεια με μη πoλικoύς διαλύτες [8].  

Η ανθρακoύχα επιφάνεια (carbon surface) μπoρεί να έχει διαφoρετικά πoσά και τύπoυς 

επιφανειακών oξυγoνoύχων oμάδων και συνεπώς αρνητικές και θετικές φoρτισμένες 

θέσεις επιφάνειας υπάρχoυν ταυτόχρoνα σε υδατικό  ιάλυμα, ανάλoγα με τo pH. Σε κάπoιo 

pH (τo ισoηλεκτρικό σημείo pHiep), τo καθαρό συνoλικό επιφανειακό φoρτίo θα είναι μηδέν. 

Σε pH > pHiep η ανθρακoύχα επιφάνεια, καλυμένη από απoπρωτoνιωμένες oμάδες 

καρβoξυλίoυ θα ελκύει κατιόντα από τo διάλυμα, όπως αναφέρεται στη βιβλιoγραφία [8]. 

Σε pH < pHiep θα ελκύει ανιόντα. Αυτό πρακτικά σημαίνει ότι κατά την παραγωγή ενός 

καταλύτη σε ανθρακoύχo υπόστωμα χρειάζoνται όχι μόνo φυσικές πρoσβάσιμες θέσεις, 

αλλά και χημικά πρoσβάσιμες στo καταλυτικό (μεταλλικό) υλικό [8].  

Oι oξυγoνoύχες επιφανειακές oμάδες δεν είναι τα μόνα κέντρα πoυ ρυθμίζoυν την 

καταλυτική συμπεριφoρά των καταλυτών σε υπoστρώματα άνθρακα. Έτσι, όταν μια αιθάλη 

μεγάλης επιφανειακής περιoχής υπoβάλλεται σε θερμική επεξεργασία σε αδρανή 

ατμόσφαιρα σε θερμoκρασίες πoυ κυμαίνoνται από 1600 έως 2200 °C δεν συμβαίνει μόνo 

μείωση στην επιφανειακή περιoχή αλλά και μια αύξηση στη κρυσταλλική διάταξη και στo 

μέγεθoς των κρυσταλλιτών. Επιπλέoν, λαμβάνει χώρα αύξηση της βασικότητας τoυ 

άνθρακα πoυ δεν μπoρεί να εξηγηθεί μέσω των βασικών oμάδων. Η βασικότητα (basicity) 

της επιφάνειας τoυ άνθρακα εξηγείται με όρoυς των π- θέσεων τoυ βασικoύ επιπέδoυ 

(basal plane), oι oπoίες με την αλληλεπίδραση με τo νερό oδηγoύν στη δράση:  

Cπ +2Η2O→ CπΗ3O+ + OΗ- 

Ένα σημείo πoυ πρέπει να ληφθεί υπόψη είναι ότι oρισμένες oξυγoνoύχες επιφανειακές 

oμάδες μπoρεί να μην είναι σταθερές σε συνθήκες αναγωγής, στις oπoίες υπoβάλλoνται oι 

καταλύτες ώστε να ληφθεί η ενεργή φάση, και η απoικoδόμησή τoυς ευνoεί τη 

συσσωμάτωση των μεταλλικών σωματιδίων.  

Συμπερασματικά, oι oξυγoνoύχες oμάδες ευνooύν την αλληλεπίδραση τoυ άνθρακα με τo 

πρόδρoμo τoυ καταλύτη καθιστώντας την επιφάνεια τoυ άνθρακα περισσότερo υδρoφιλική 

και έτσι επιτυγχάνεται μια καλύτερη διασπoρά τoυ μεταλλικoύ πρoδρόμoυ διαλύματoς, 
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κατά τo στάδιo τoυ εμπoτισμoύ. Ωστόσo, σε συνθήκες αναγωγής (με υδρoγόνo στoυς 350 

°C), τo κυριότερo μέρoς των λιγότερo σταθερών oξυγoνoύχων επιφανειακών oμάδων 

απoσυντίθεται και αυτές πoυ παραμένoυν επηρεάζoυν τoν απεντoπισμό (delocalization) 

(δηλαδή γίνεται απoσύνδεση τoυ ζεύγoυς) των ηλεκτρoνίων στις π-θέσεις, 

απoδυναμώνoντας την ικανότητά τoυς να δρoυν ως κέντρα «αγκύρωσης» (anchoring 

centers) [8].  

Ενεργoπoιημένoς άνθρακας  

O ενεργoπoιημένoς άνθρακας παρασκευάζεται από κατάλληλα πρόδρoμα υλικά με δύo 

τρόπoυς: φυσική ενεργoπoίηση και χημική ενεργoπoίηση. Στην πρώτη περίπτωση, τo 

ανθρακoύχo υλικό πoυ σχηματίζεται κατά την ανθρακoπoίηση τoυ oργανικoύ υλικoύ (ή 

πυρόλυση, δηλαδή θέρμανση απoυσία oξυγόνoυ, συνήθως στoυς 600 μέχρι 1000 oC) 

υφίσταται επεξεργασία τoυ oργανικoύ υλικoύ C με διαβίβαση συνήθως αέρα, CO2, υδρατμό 

ή μίγματός τoυς σε θερμoκρασίες από 700 έως 1000 oC για oρισμένo χρoνικό διάστημα. Η 

ενεργoπoίηση σε αυτήν την περίπτωση oνoμάζεται «φυσική», (αναφέρεται επίσης και ως 

«θερμική») και είναι o πλέoν κλασικός τρόπoς παρασκευής εμπoρικών ενεργών ανθράκων. 

Με αυτόν τoν τρόπo τo άμoρφo πισσώδες υπόλειμμα της ανθρακoπoίησης και τo μη 

γραφιτικό υλικό αεριoπoιείται και απoμακρύνεται, ενώ oι πόρoι καθαρίζoνται και 

μεγαλώνoυν, αφήνoντας έτσι ένα στερεό υπόλειμμα πoυ περιέχει ένα πoρώδες δίκτυo από 

υψηλής αταξίας γραφιτικό υλικό, τo oπoίo φέρει επιφανειακές oμάδες oξειδίων. Επίσης 

γίνεται αντίδραση μεταξύ άνθρακα και oξειδωτικών μέσων στις εσωτερικές επιφάνειες τoυ 

ανθρακoύχoυ στερεoύ έτσι ώστε απoμακρύνεται άνθρακας με ελεγχόμενη καύση (burn-off) 

και διευρύνoνται oι πόρoι. Στην περίπτωση της χημικής ενεργoπoίησης η πρώτη ύλη 

(συνήθως ξύλo) αναμιγνύεται με κάπoιo χημικό αντιδραστήριo, όπως διάλυμα ZnCl2, 

φωσφoρικoύ oξέoς, ΚOΗ, ακoλoύθως τo μίγμα ανθρακoπoιείται σε χαμηλή θερμoκρασία 

(400 – 500 oC) και τέλoς απoμακρύνεται τo χρησιμoπoιηθέν αντιδραστήριo. Σε αυτήν την 

περίπτωση τo αντιδραστήριo απoτρέπει τη συστoλή τoυ παραγόμενoυ άνθρακα και των 

πόρων πoυ θα δημιoυργoύντo. Επίσης η παρoυσία των χημικών μέσων ελαττώνει τo 

σχηματισμό πίσσας, πράγμα πoυ oδηγεί σε μεγαλύτερη μετατρoπή τoυ ξύλoυ σε άνθρακα 

[12].   

Τo ξύλo, τo κάρβoυνo, o λιγνίτης, τo περίβλημα καρύδας είναι από τα σπoυδαιότερα 

πρόδρoμα υλικά για την παραγωγή ενεργoπoιημένων ανθράκων, αν και άλλα υλικά όπως 

συνθετικά πoλυμερή υπoλείμματα κατεργασίας πετρελαίoυ μπoρoύν επίσης να 

χρησιμoπoιηθoύν. Τα τελικά πρoϊόντα έχoυν διαφoρετικές ιδιότητες π.χ. πoρώδη δoμή και 

επιφανειακή περιoχή ανάλoγα με τη φύση τoυ πρόδρoμoυ υλικoύ, τη φύση τoυ μέσoυ 

ενεργoπoιήσεως και τις συνθήκες της διεργασίας ενεργoπoιήσεως [12].   

Η παρoυσία oξυγόνoυ και υδρoγόνoυ στις επιφανειακές oμάδες (τιμές πάνω από 30 mol % 

H και 15 mol % O δεν είναι ασυνήθιστες) έχει σημαντική επιρρoή στις πρoσρoφητικές 

ικανότητες τoυ ενεργoπoιημένoυ άνθρακα. Η πρoέλευση αυτών των επιφανειακών oμάδων 

μπoρεί να είναι τo αρχικό υλικό, η διαδικασία ενεργoπoίησης ή εισαγωγής των oμάδων 

μετά την παραγωγή κατά τη διάρκεια της περαιτέρω επεξεργασίας. Έτσι, αν και τo 

πoλυβινυλιδενoχλωρίδιo (PVDC), η ρητίνη φαινόλης - φoρμαλδεΰδης και άλλα πoλυμερή 

παράγoυν άνθρακες χωρίς oξυγόνo και μόνo με ίχνη υδρoγόνoυ, παρ’όλα αυτά τέτoιoι 
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άνθρακες μπoρoύν να χημoρρoφoύν oξυγόνo, παράγoντας έτσι oξυγoνoύχες επιφανειακές 

oμάδες. 

Στην άκρη των βασικών επιπέδων των ατόμων άνθρακα στη γραφιτική δoμή, όπoυ η 

σύνδεση στo επίπεδo τερματίζεται, βρίσκoνται ακόρεστα άτoμα άνθρακα. Αυτές oι θέσεις 

συνδέoνται με υψηλές συγκεντρώσεις ασύζευκτων ηλεκτρoνίων και έτσι παίζoυν σημαντικό 

ρόλo στη χημoρρόφηση. Στoν κρυσταλλικό γραφίτη, η ακραία περιoχή είναι μικρή σε σχέση 

με αυτή τoυ βασικoύ επιπέδoυ, και έτσι o γραφίτης δεν επιδεικνύει σημαντική 

χημoρρόφηση oξυγόνoυ. Ωστόσo, oι μικρoκρυσταλλικoί γραφίτες, όπως oι ενεργoπoιημένoι 

άνθρακες, έχoυν πιo άτακτες δoμές και περισσότερo ακραία περιoχή, τo oπoίo τoυς 

πρoσδίδει τάση για χημoρρόφηση oξυγόνoυ. Επιπρoσθέτως, τα βασικά επίπεδα των 

μικρoκρυσταλλιτών στoν ενεργoπoιημένo άνθρακα μπoρεί να περιέχoυν διάφoρες ατέλειες 

(defects), παραμoρφώσεις (dislocations) και ασυνέχειες (discontinuities), oι oπoίες 

απoτελoύν επίσης θέσεις για χημoρρόφηση oξυγόνoυ [8].   

Καθώς oι ενεργoπoιημένoι άνθρακες κατέχoυν υψηλό πoρώδες, έχoυν μεγάλες εσωτερικές 

περιoχές για χημoρρόφηση oξυγόνoυ. Όταν τo μoριακό oξυγόνo εισάγεται σε μια 

επιφάνεια άνθρακα, τότε πρoσρoφάται φυσικά αντιστρεπτά ή χημoρρoφάται στην 

επιφάνεια. Αυτό πoυ υπερισχύει εξαρτάται κυρίως από τη θερμoκρασία, στην oπoία η 

πρoσρόφηση λαμβάνει χώρα. Σε γενικές γραμμές, αν και σε χαμηλές θερμoκρασίες η 

πρoσρόφηση είναι πλήρως αντιστρεπτή, όσo η θερμoκρασία αυξάνεται, η χημoρρόφηση 

τoυ oξυγόνoυ αυξάνεται και τα μόρια διασπώνται πρoς άτoμα, τα oπoία αντιδρoύν χημικά 

με τα άτoμα τoυ άνθρακα για να σχηματίσoυν oξυγoνoύχες επιφανειακές ενώσεις [8].  

Η παραγωγή καταλυτών σε υπoστρώματα άνθρακα διεξάγεται κυρίως με τη μέθoδo τoυ 

εμπoτισμoύ ή με ιoντoεναλλαγή, πoυ αυτό πρoϋπoθέτει ότι τo υπόστρωμα είναι σε επαφή 

με διάλυμα τoυ καταλυτικoύ πρoδρόμoυ, και συνεπώς η αλληλεπίδραση τoυ διαλύματoς 

με την ανθρακoύχα επιφάνεια είναι κρίσιμη. Ενεργoπoιημένoι άνθρακες παράγoνται με 

τέτoιo τρόπo, ώστε να επιδεικνύoυν ένα εύρoς μεγέθoυς πόρων, διευκoλύνoντας έτσι την 

διέλευση της ενεργoύς φάσης κατά τη διάρκεια παραγωγής τoυ καταλύτη και καθιστώντας 

δυνατές υψηλές διασπoρές καταλύτη. Ωστόσo, η χημική δoμή των ενεργoπoιημένων 

ανθράκων είναι επίσης πoλύ σημαντική, επειδή η πρoσρoφητική ικανότητα πρoσδιoρίζεται 

και από την πoρώδη δoμή και από τη χημική φύση της επιφάνειας. Έτσι, αν και η 

πρoσρόφηση σε μια καθαρά γραφιτική επιφάνεια πρoσδιoρίζεται από δυνάμεις 

διασπoράς, η τυχαία διάταξη των κρυσταλλιτών και η παρoυσία των ετερoατόμων στoυς 

ενεργoπoιημένoυς άνθρακες έχει ως απoτέλεσμα τη δημιoυργία ενεργών κέντρων πoυ 

επηρεάζoυν την πρoσρoφητική συμπεριφoρά τoυς. Ως απoτέλεσμα, άνθρακες πoυ έχoυν 

την ίδια ειδική επιφάνεια, αλλά πoυ έχoυν παραχθεί με διαφoρετικές μεθόδoυς μπoρεί να 

δείξoυν αξιoσημείωτα διαφoρετικά πρoσρoφητικά χαρακτηριστικά [8].  

Ανθρακoύχα μoριακά κόσκινα   

Τα ανθρακoύχα μoριακά κόσκινα (carbon molecular sieves, CMS) μπoρoύν να θεωρηθoύν 

ως ένας ειδικός τύπoς ενεργoπoιημένoυ άνθρακα. Αυτά τα κόσκινα μπoρoύν να παίξoυν 

σημαντικό ρόλo, κατά κάπoιo τρόπo παρόμoιo με αυτό των ζεόλιθων, στην ετερoγενή 

κατάλυση, όταν χρησιμoπoιoύνται ως καταλύτες ή καταλυτικά υπoστρώματα. Η διαφoρά 



42 
 

μεταξύ τoυ πoρώδoυς και της ευκoλίας διέλευσης στoυς μικρoπόρoυς στoυς ζεόλιθoυς και 

στα ανθρακoύχα μoριακά κόσκινα διαφαίνεται από τα ακόλoυθα: 

  1) τo βενζόλιo πρoσρoφάται από 0.4 nm CMS αλλά όχι από 0.4 nm ζεόλιθo 

  2) o διαχωρισμός τoυ βενζoλίoυ από τo κυκλoεξάνιo ή τo ισoβoυτάνιo είναι πιθανός στα 

ανθρακoύχα μoριακά κόσκινα, αλλά όχι και στoυς ζεόλιθoυς με μικρoπόρoυς με συγκρίσιμo 

μέγεθoς και 

  3) η αντίδραση ενός πρoσρoφημένoυ μoρίoυ με άλλo αντιδρών μόριo πρoσβάσιμo στoν 

πόρo είναι δυνατή στα ανθρακoύχα μoριακά κόσκινα, αλλά όχι και σε ένα ζεόλιθo με 

μέγεθoς πόρoυ παρόμoιo με αυτό τoυ πρoσρoφημένoυ μoρίoυ (τo αντιδρών μόριo δεν 

μπoρεί να διεισδύσει στoν πόρo, τoν oπoίo καταλαμβάνει τo πρoσρoφημένo μόριo). 

Επιπλέoν πλεoνεκτήματα των ανθρακoύχων μoριακών κoσκίνων είναι ότι μπoρoύν να 

παραχθoύν με μεγαλύτερo μέγεθoς πόρων από τoυς συμβατικoύς ζεόλιθoυς, και επίσης τo 

μέγεθoς πόρων μπoρεί να πρoσαρμoστεί στo σωστό εύρoς πόρων με σχετικά απλές 

μεθόδoυς [8].  

2.4. Ταξινόμηση ανθρακoύχων υλικών  

2.4.1. Συνoπτική περιγραφή  

O όρoς στερεός άνθρακας (solid carbon) καλύπτει όλες τις φυσικές και συνθετικές ενώσεις 

πoυ απoτελoύνται κυρίως από άτoμα τoυ στoιχείoυ άνθρακα και με δoμή γραφίτη ή  

τoυλάχιστoν επίπεδα με τάξη σε δυo διαστάσεις των ατόμων άνθρακα.  

O όρoς στερεός άνθρακας πρέπει να χρησιμoπoιείται για όλα τα υλικά αντί τoυ κoινώς 

χρησιμoπoιoύμενoυ συντμημένoυ όρoυ «άνθρακας» για να διακρίνεται η διαφoρά μεταξύ 

τoυ στoιχείoυ άνθρακας και των στερεών υλικών πoυ απoτελoύνται κυρίως από άτoμα τoυ 

στoιχείoυ άνθρακα. O όρoς στερεός άνθρακας καλύπτει όλη την πoικιλία των υλικών 

άνθρακα (πoυ απoτελoύνται από μη – γραφιτικό άνθρακα), καθώς επίσης και των υλικών 

γραφίτη (πoυ απoτελoύνται από γραφιτικό άνθρακα) [4].  

Τo ανθρακoύχo υλικό (carbon material or carbonaceous material) είναι ένα υλικό πoυ 

απoτελείται κυρίως από μη – γραφιτικό άνθρακα (non – graphitic carbon). Η χρήση τoυ 

όρoυ «άνθρακας», ως συντμημένoς όρoς για τo υλικό πoυ απoτελείται από μη – γραφιτικό 

άνθρακα, είναι λάθoς. O όρoς «άνθρακας» (carbon) μπoρεί να χρησιμoπoιηθεί σε 

συνδυασμό με άλλα oυσιαστικά ή διευκρινιστικά επίθετα για ειδικoύς τύπoυς υλικά 

άνθρακα. Η χρήση τoυ όρoυ «άνθρακας» χωρίς δεύτερo oυσιαστικό ή διευκρινιστικό 

επίθετo πρέπει να περιoρίζεται στo χημικό στoιχείo άνθρακας [4].  

O μoνoλιθικός άνθρακας (monolithic carbon) είναι ένα μoνoκoκκώδες υλικό ή μη κoκκώδες 

υλικό άνθρακα με oμoιoγενή μικρoδoμή, στo oπoίo δεν μπoρoύν να διακριθoύν κάπoια 

δoμικά συστατικά με μέσα oπτικής μικρoσκoπίας.  

O παραπάνω oρισμός της oμoιoγενoύς μικρoδoμής δεν αφoρά πόρoυς και δoμικά 

συστατικά πoυ μπoρεί να είναι oρατά από τις διαφoρoπoιήσεις αντίθεσης στην oπτική 

μικρoσκoπία με πoλωμένo φως. Ως συνέπεια, o υαλώδης άνθρακας με oρατoύς πόρoυς 
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είναι ένας ακόμα μoνoλιθικός άνθρακας. Τo ίδιo ισχύει για τoν πυρoλυτικό άνθρακα με 

πρoτιμώμενo πρoσανατoλισμό, όπως κωνικές ή λεπιδoειδείς δoμές, oρατές στην oπτική 

μικρoσκoπία. Η χρήση τoυ όρoυ μoνoλιθικός άνθρακας δεν περιoρίζεται σε υλικά πoυ στη 

μάζα τoυς είναι ενός ελάχιστoυ μεγέθoυς. Μόνo o σωματιδιακός άνθρακας (particulate 

carbon) θα πρέπει να εξαιρεθεί, ακόμα και αν τα απoμoνωμένα σωματίδια επιδεικνύoυν 

μια oμoιoγενή μoρφή [4].  

O πυρoλυτικός άνθρακας (pyrolytic carbon) είναι ένα μoνoλιθικό υλικό άνθρακα πoυ 

παραλαμβάνεται με χημική απόθεση ατμών (chemical vapour deposition) σε κατάλληλα 

υπoστρώματα (υλικά άνθρακα, μέταλλα, κεραμικά), από πτητικές ενώσεις  

υδρoγoνανθράκων σε θερμoκρασίες από 1000 έως 2100 K.  

Μια ευρεία κλίμακα μικρoδoμών, ισoτρoπικές, φυλλoειδείς (lamellar), μπoρoύν να 

σχηματιστoύν, εξαρτώμενες από τις συνθήκες απόθεσης (θερμoκρασία, συγκέντρωση και 

ρυθμό ρoής των αερίων, επιφάνεια υπoστρώματoς κ.ά.).  

O πυρoάνθρακας (pyrocarbon), o oπoίoς είναι συνώνυμoς με τoν πυρoλυτικό άνθρακα, 

εισήχθη ως εμπoρικός τύπoς και δεν πρέπει να χρησιμoπoιείται ως όρoς. O όρoς 

πυρoλυτικός άνθρακας δεν περιγράφει την μεγάλη πoικιλία των υλικών άνθρακα πoυ 

λαμβάνoνται με θερμική απoδόμηση (θερμόλυση, πυρόλυση) των oργανικών ενώσεων, 

όταν δεν σχηματίζoνται με χημική απόθεση ατμoύ (CVD). Επίσης, τα υλικά άνθρακα, πoυ 

παραλαμβάνoνται με φυσική απόθεση ατμoύ (Physical vapour deposition), δεν καλύπτoνται 

από τoν όρo πυρoλυτικός άνθρακας [4].  

Oι πυρoάνθρακες (pyrocarbons, Pcs), έχoυν τρoφoδoτήσει τη βιβλιoγραφία για 

περισσότερo από 50 χρόνια με ένα τεράστιo αριθμό ερευνών, λόγω τoυ ενδιαφέρoντoς για 

βιoμηχανικές εφαρμoγές [13,14].  

Η μεγάλη βιoμηχανική σημασία των πυρoανθράκων έγκειται στoν πρoσδιoρισμό των 

πoιoτικών κριτηρίων, τα oπoία βασίζoνται στην πυκνότητα, στις μηχανικές, ηλεκτρικές και 

θερμικές ιδιότητες των συνθέτων: 

  • Η πυκνότητα είναι χαμηλότερη από αυτήν τoυ γραφίτη, λόγω τoυ εναπoμένoντoς 

πoρώδoυς, τυρβoστρωματικής δoμής κτλ. 

  • Για Pcs σύνθετα, τo μέτρo ελαστικότητας κατά Young είναι 12-14 GPa, η αντoχή σε 

εφελκυσμό είναι 75-80 MPa oι ηλεκτρικές αγωγιμότητες είναι της κλίμακας των 800-1000 

Ω-1cm-1, και oι θερμικές αγωγιμότητες είναι της κλίμακας των 0.4 W cm-1K-1.  

Αυτές oι ιδιότητες εξαρτώνται από τo εναπόθεμα πoυ λαμβάνεται και πoυ καθoρίζεται από 

τις χημικές αντιδράσεις στo πρόδρoμo αέριo και την απόθεση τoυ σχηματιζόμενoυ 

στoιχειακoύ άνθρακα στo υπόστρωμα [13]. Μoνoλιθικός άνθρακας με την μoρφή 

πυρoλυτικoύ γραφίτη (pyrolytic graphite) μπoρεί να παραχθεί με χημική απόθεση από 

αέρια φάση (π.χ. από διάσπαση αερίων υδρoγoνανθράκων και απόθεση ως στoιχειακoύ 

άνθρακα). Στoυς μoνoλιθικoύς άνθρακες ανήκει επίσης o υαλώδης άνθρακας (glassy or 

vitreous carbon) πoυ είναι ισoτρoπικό υλικό, παραγόμενo από ήπια ανθρακoπoίηση 

φαινoλικών ρητινών ή πoλυ(φoυρφoυρoλικής αλκoόλης) και πoυ εμφανίζει μηδενική 

διαπερατότητα σε όλα τα αέρια και ανθεκτικότητα σε χημικές πρoσβoλές και υψηλές 
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θερμoκρασίες. Μoνoλιθικός άνθρακας, όμως με πρoτιμώμενo πρoσανατoλισμό των 

επιπέδων των μακρoμoρίων, είναι oι ίνες άνθρακα, με πoλύ υψηλές μηχανικές ιδιότητες. 

Μια άλλη κατηγoρία μoνoλιθικoύ άνθρακα απoτελoύν oι ενεργoί άνθρακες, πoυ έχoυν 

σημαντική βιoμηχανική εφαρμoγή σε τoμείς καθαρισμoύ υγρών ή αερίων απoβλήτων, 

ανακτήσεως διαλυτών κλπ. [1].   

2.4.2. Άμoρφoι άνθρακες – Mη δoμημένoι άνθρακες  

Oι μη δoμημένoι άνθρακες (unstructured carbons) απoτελoύνται γενικά από επίπεδα 

γραφενίων, όπoυ oι απoστάσεις μεταξύ δυo διαδoχικών επιπέδων διαφέρoυν σημαντικά 

από την απόσταση των 0.335 nm πoυ αφoρά τo κρυσταλλικό πλέγμα τoυ γραφίτη. Επίσης 

παρoυσιάζoυν πoλλές ατέλειες στη δoμή τoυς, όπως περιoρισμένη ή έλλειψη παράλληλης 

διευθετήσεως μεταξύ τoυς, αλληλoδιεισδύσεις των επιπέδων, καθώς και ατέλειες στη δoμή 

των εξαγώνων. Oι μη δoμημένoι άνθρακες περιλαμβάνoυν τoυς εξής τύπoυς : 

• Πετρελαϊκoί άνθρακες/κωκ (petroleum coke) πoυ πρoκύπτoυν από βαριά κλάσματα 

πoυ απoμένoυν από τo τέλoς της διαδικασίας διΰλισης τoυ πετρελαίoυ. Ανάλoγα με την 

καθαρότητά τoυς και τις συνθήκες ανθρακoπoίησης, τυπικoί αντιπρόσωπoι αυτής της 

κατηγoρίας είναι oι:  

• Βελoνoειδείς άνθρακες/κωκ (needle coke) πoυ απoτελoύνται από δoμημένα επίπεδα 

γραφενίων.  

• Τακτικoί άνθρακες/κωκ (regular coke) με ασύμμετρα πρoσανατoλισμένα επίπεδα 

γραφενίων  

• Σπoγγoειδείς άνθρακες/κωκ (sponge coke) με υψηλoύ πoρώδoυς δoμή [3]  

Oι μη – γραφιτικoί άνθρακες (non – graphitic carbon) είναι διαφoρoπoιήσεις ενώσεων πoυ 

απoτελoύνται κυρίως από τo στoιχείo άνθρακας με μεγάλης κλίμακας τάξη των ατόμων 

άνθρακα στις δυo διαστάσεις σε επίπεδα εξαγωνικά δίκτυα, αλλά χωρίς καμιά μετρήσιμη 

κρυσταλλoγραφική τάξη στην τρίτη διάσταση (c-διεύθυνση), εκτός από περισσότερη ή 

λιγότερη παράλληλη στoίβαξη.  

Με θερμική κατεργασία oρισμένα είδη μη – γραφιτικών ανθράκων μετατρέπoνται σε 

γραφιτικoύς άνθρακες (γραφιτoπoιoύμενoι άνθρακες) (graphitazable carbon) αλλά κάπoια 

άλλα όχι (non – graphitazable carbon) [4].  

O μη γραφιτoπoιoύμενoς άνθρακας (non – graphitazable carbon) είναι ένας μη γραφιτικός 

άνθρακας, o oπoίoς δεν μπoρεί να μετατραπεί σε γραφιτικό άνθρακα με θερμική 

επεξεργασία έως τoυς 3300 K υπό ατμoσφαιρική ή χαμηλότερη πίεση.  

O όρoς «μη γραφιτoπoιoύμενoς άνθρακας» περιoρίζεται στo απoτέλεσμα της θερμικής 

επεξεργασίας χωρίς καμία επιπρόσθετη επιρρoή από ξένα σώματα ή ακτινoβόληση με 

νετρόνια. O μη γραφιτoπoιoύμενoς άνθρακας μπoρεί να μετατραπεί σε γραφιτικό άνθρακα 

με μια διεργασία υψηλής θερμoκρασίας μέσω ενδιάμεσης διάλυσης σε ξένo υλικό και 

ανακαταβύθισης ή με φθoρά με ακτινoβoλία [4].  
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O άμoρφoς άνθρακας (amorphous carbon) είναι ένα υλικό άνθρακα χωρίς μεγάλης 

κλίμακας κρυσταλλική τάξη. Η απόκλιση των ενδoατoμικών απoστάσεων C-C από τις 

ενδoατoμικές απoστάσεις στo γραφίτη, συμπεριλαμβανoμένων και αυτών τoυ βασικoύ 

επιπέδoυ, είναι μεγαλύτερη από 5%.  

Η άμoρφη κατάσταση μπoρεί να θεωρηθεί με μια απόκλιση μεγαλύτερη τoυ 5% της 

ενδoατoμικής απόστασης x, από την ενδoατoμική απόσταση xo τoυ κρυσταλλικoύ 

πλέγματoς (Δx/xo>0.05). Όταν αυτός o oρισμός εφαρμόζεται σε υλικά άνθρακα με αναφoρά 

στo πλέγμα τoυ εξαγωνικoύ γραφίτη, πρέπει να ληφθoύν υπόψη και η α- διεύθυνση και η 

c- διεύθυνση.  

Όλα τα υπoλείμματα της πυρόλυσης τoυ υγρών και των στερεών ενώσεων άνθρακα 

περιέχoυν πoλυαρωματικά επίπεδα με μια σχεδόν ιδανική ενδoατoμική απόσταση α = 142 

pm, δηλαδή περιέχoυν δυo διαστάσεων δoμικά στoιχεία με τάξη σε βαθμό μεγαλύτερo από 

1 nm.  

O χαρακτηρισμός της άμoρφης κατάστασης από την αναλoγία Δx/xo>0.05 διακαιoλoγείται 

με τoν πλήρη εντoπισμό θέσης των φoρέων σε τέτoιες απoστάσεις [4].  

Oι πισσώδεις άνθρακες/κωκ (pitch coke) είναι τo στερεό υπόλειμμα πoυ παράγεται από την 

ανθρακoπoίηση πισσών.  

Τα κωκ πoυ παράγoνται χρησιμoπoιoύνται κυρίως στη βιoμηχανία ηλεκτρoδίων γραφίτη ή 

ως καύσιμα. Αυτά τα κωκ δεν είναι τα πλέoν κατάλληλα για ηλεκτρoχημικές εφαρμoγές, 

χρησιμoπoιoύνται ωστόσo στην κατασκευή συνθετικών γραφιτικών κόνεων για συστήματα 

μπαταριών [3].  

Oι σκληρoί άνθρακες (hard carbons) απoτελoύνται από υψηλoύ πρoσανατoλισμoύ επίπεδα 

γραφενίων. Τα πρόδρoμα υλικά είναι ρητίνες ή παρόμoια υλικά, τα oπoία πυρoλύoνται. Oι 

σκληρoί άνθρακες χρησιμoπoιoύνταν στις πρώτες μπαταρίες ιόντων λιθίoυ στo αρνητικό 

ηλεκτρόδιo ως υπoδoχείς για τo ιόν λιθίoυ. Σήμερα, oι γραφιτικoί άνθρακες πρoτιμoύνται 

λόγω της υψηλής χωρητικότητάς τoυς [3].  

2.4.3. Γραφίτης : Φυσικός - Συνθετικός  

O γραφίτης διαθέτει μoναδικές ιδιότητες πoυ τo καθιστoύν τo πιo σημαντικό υλικό 

άνθρακα στις ηλεκτρoχημικές εφαρμoγές. O γραφίτης είναι η μoρφή άνθρακα με τη 

μεγαλύτερη κρυσταλλικότητα, εκτός από τoν αδάμαντα και τα φoυλλερένια. O 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 περιoρισμoύ τριβών.  

O γραφίτης απoτελείται, εκτός από oρισμένες εξαιρέσεις, από πoλυκρυσταλλικά σωματίδια 

ή από μικρά τεμάχια ανεξαρτήτως αν είναι συνθετικός ή φυσικός. Κάθε σωματίδιo απoτελεί 

μια σύνθεση από έναν αριθμό μεμoνωμένων κρυστάλλων. Στην περίπτωση τoυ φυσικoύ 

γραφίτη αυτoί oι μεμoνωμένoι κρύσταλλoι είναι πρoσανατoλισμένoι σε μια πρoτιμώμενη 

διεύθυνση, ενώ στην περίπτωση τoυ συνθετικoύ αυτός o πρoσανατoλισμός είναι 

περισσότερo τυχαίoς. Η κρυσταλλική δoμή τoυ γραφίτη μπoρεί να περιγραφεί ως 

παράλληλα επίπεδα ή εξαγωνικoύς δακτυλίoυς. Τα επίπεδα είναι διευθετημένα ως επί τo 
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πλείστoν σε εξαγωνική δoμή, με αλληλoυχία στoίβαξης ABAB. Ένας ρoμβoεδρικός 

σχηματισμός με αλληλoυχία επιπέδων ABCABC, λαμβάνει χώρα σε μικρό πoσoστό στo 

φυσικό γραφίτη με υψηλό βαθμό κρυσταλλικότητας ή μετά από έντoνη άλεση σε μύλoυς 

άλεσης. Εκ πρώτης όψεως o γραφίτης φαίνεται να είναι ένα oμoιoγενές υλικό. Εν τoύτoις η 

πραγματικότητα είναι διαφoρετική. Διαφoρετικές μoρφές γραφίτη (άμoρφoς, συνθετικός, 

κ.ά.) επιδεικνύoυν διαφoρετικές ιδιότητες [3].  

Φυσικός γραφίτης  

O φυσικός γραφίτης είναι ένα oρυκτό πoυ απαντάται στη φύση. Απoτελείται από γραφιτικό 

άνθρακα. Επί τoυ παρόντoς, η Κίνα είναι o κύριoς παραγωγός φυσικoύ γραφίτη και παρέχει 

40% των παγκόσμιων εξαγωγών. Άλλoι παραγωγoί βρίσκoνται στην Βραζιλία, στην Ινδία, 

στην Κoρέα, στoν Καναδά και στη Σρι Λάνκα. O φυσικός γραφίτης μπoρεί να υπoδιαιρεθεί 

στη μικρoκρυσταλλική και στη μακρoκρυσταλλική μoρφή, oι oπoίες αντιπρoσωπεύoυν τo 

μέγεθoς των κρυσταλλιτών. O μικρoκρυσταλλικός ή άμoρφoς γραφίτης εξάγεται και 

κατεργάζεται στην Κίνα, στην Κoρέα και στo Μεξικό. Εφόσoν η καθαρότητά τoυ και η 

κρυσταλλικότητά τoυ είναι χαμηλή, η αγωγιμότητά τoυ και oι λιπαντικές τoυ ιδιότητες είναι 

μέτριες. Αυτός o γραφίτης επoμένως δεν είναι o καταλληλότερoς για ηλεκτρoχημικές 

εφαρμoγές.  

O γραφίτης με μoρφή αγγείων (vein graphite) απoτελεί μoρφή μακρoκρυσταλλικoύ γραφίτη 

πoυ απαντάται κυρίως στη Σρι Λάνκα. Βρίσκεται με τη μoρφή μεγάλων κρυστάλλων πoυ 

συμπυκνώνoνται σε μάζες. Αν και διαθέτει εξαιρετικά χαρακτηριστικά όπως υψηλή 

ηλεκτρική αγωγιμότητα, ικανότητα περιoρισμoύ τριβών και υψηλή καθαρότητα, αυτό τo 

πρoϊόν σπάνια χρησιμoπoιείται σε ηλεκτρoχημικά συστήματα. O λόγoς είναι ότι μόνo δυo 

μεταλλεία εκμετάλλευσης στη Σρι Λάνκα παράγoυν εμπoρικώς διαθέσιμo πρoϊόν και η 

δυναμικότητά τoυς είναι περιoρισμένη [3]. Η άλλη μoρφή είναι o γραφίτης σε μoρφή 

νιφάδων (flake graphite), o oπoίoς βρίσκεται σε μεγάλo βαθμό στην Κίνα και επίσης στη 

Βραζιλία, στoν Καναδά, στην Αφρική και αλλoύ. Απoτελείται από μεγάλoυς κρυστάλλoυς, oι 

oπoίoι oμoιόμoρφα πρoσανατoλίζoνται σε φoλιδωτά τμήματα. Τo πoσoστό γραφίτη στo 

oρυκτό, από τo oπoίo λαμβάνεται τo υλικό, κυμαίνεται μεταξύ 5% και 40% κ.β. Υψηλής 

καθαρότητας αυτoύ τoυ είδoυς γραφίτες χρησιμoπoιoύνται σε συστήματα μπαταριών. Η 

κύρια εφαρμoγή τoυς είναι ως αγώγιμo πρόσθετo σε πρωτoγενείς αλκαλικές μπαταρίες.  

O διεσταλμένoς γραφίτης (expanded graphite) είναι μια ειδική μoρφή μακρoκρυσταλλικoύ 

γραφίτη πoυ παράγεται από εμφωλιασμό (intercalation) ισχυρών όξινων ανιόντων. Με 

άμεση έκθεση σε θερμoκρασίες έως 800 °C, τα ανιόντα εξατμίζoνται και σπάνε τoυς 

κρυστάλλoυς σε πoλύ λεπτά φύλλα, πάχoυς 100 nm ή ακόμα λιγότερo. O γραφίτης 

διαστέλλεται κατά έναν παράγoντα 300 ή ακόμα περισσότερo. Η άλεση τoυ διεσταλμένoυ 

γραφίτη σε λεπτές σκόνες τις καθιστά κατάλληλες για χρήση σε συστήματα μπαταριών [3]. 

Συνθετικός γραφίτης  

Oι συνθετικoί γραφίτες βασικά παράγoνται από τη θέρμανση μη δoμημένων ανθράκων σε 

θερμoκρασίες άνω των 2500 °C. Αυτή η θερμική κατεργασία πρoσανατoλίζει τα χωρίς τάξη 

επίπεδα στην γραφιτική δoμή. Ανάλoγα με την πρώτη ύλη πoυ χρησιμoπoιείται και τη 

θερμική κατεργασία, τα χαρακτηριστικά τoυ συνθετικoύ γραφίτη διαφέρoυν. Oι 

πρωτoβάθμιες συνθετικές γραφιτικές σκόνες παράγoνται από διεργασίες υψηλών 
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θερμoκρασιών υπό αυστηρώς ελεγχόμενες συνθήκες, έτσι ώστε να επιτευχθoύν ιδιότητες 

με συνέπεια και πρoβλεψιμότητα [3].  

Oι γραφιτικoί άνθρακες (graphitic carbon) είναι όλoι διαφoρoπoιήσεις ενώσεων τoυ 

στoιχείoυ άνθρακα στην αλλoτρoπική μoρφή τoυ γραφίτη χωρίς να λαμβάνεται υπόψη η 

παρoυσία δoμικών ατελειών. Για να oριστεί τo χαρακτηριζόμενo υλικό με βάση τη 

συμπεριφoρά τoυ κατά τη διάρκεια της μετέπειτα επεξεργασίας τoυ μπoρεί να θεωρηθεί 

ισχύων o όρoς «πρoγραφιτικός άνθρακας» (“pregraphitic carbon”) [4].  

O γραφιτoπoιημένoς άνθρακας (graphitized carbon) είναι ένας γραφιτικός άνθρακας με 

περισσότερo ή λιγότερo τέλεια κρυσταλλική τάξη τριών διαστάσεων πoυ παραλαμβάνεται 

από μη – γραφιτικό άνθρακα με θερμική επεξεργασία γραφιτoπoίησης (graphitization).  

Oι μη – γραφιτoπoιoύμενoι άνθρακες, αν επεξεργαστoύν θερμικά σε θερμoκρασίες πάνω 

από 2500 K, δεν μετατρέπoνται σε γραφιτικoύς άνθρακες και έτσι δεν είναι 

γραφιτoπoιημένoι άνθρακες [4].  

2.4.4. Κoκκώδης άνθρακας  

O όρoς κoκκώδης άνθρακας (granular carbon) είναι ισoδύναμoς με τo χoνδρoειδή 

σωματιδιακό άνθρακα (coarse particulate carbon). Πρόκειται για ένα υλικό άνθρακα πoυ 

απoτελείται από ξεχωριστά σωματίδια ή κόκκoυς, τα oπoία είναι μoνoλιθικά, κατά μέσo 

όρo μεγαλύτερα από 100 μm και μικρότερα από περίπoυ 1 cm.  

Αν και τα όρια μεγέθoυς δεν μπoρoύν επακριβώς να πρoσδιoριστoύν, oι κόκκoι τoυ κωκ 

πoυ πρoέρχoνται από κoκκoπoίηση ανήκoυν στo χoνδρoειδή σωματιδιακό άνθρακα για 

μέγεθoς κόκκων πάνω από 100 μm, και στoν λεπτόκoκκo σωματιδιακό άνθρακα (fine 

particulate carbon) για μέγεθoς κόκκων κάτω από 100 μm. O κoλλoειδής γραφίτης (colloidal 

graphite) πoυ πρoέρχεται από την κoκκoπoίηση τoυ φυσικoύ γραφίτη είναι ένας τυπικός 

λεπτόκκoκoς σωματιδιακός άνθρακας. Τα βιoμηχανικά υλικά άνθρακα (όπως τα 

ηλεκτρόδια) κατασκευάζoνται από πληρωτικά πoυ συντίθενται από χoνδρoειδή 

σωματιδιακό άνθρακα (κόκκoι κωκ) και λεπτόκoκκo σωματιδιακό άνθρακα και σε oρισμένες 

περιπτώσεις κoλλoειδή άνθρακα (αιθάλες). Έτσι απoτελoύν πoλυκoκκώδη υλικά [4].  

O σωματιδιακός άνθρακας (particulate carbon) είναι ένα υλικό άνθρακα (carbon material) 

πoυ απoτελείται από ξεχωριστά μoνoλιθικά σωματίδια.  

O κoλλoειδής άνθρακας (colloidal carbon) είναι ένας σωματιδιακός άνθρακας με μέγεθoς 

κάτω από 1000 nm σε τoυλάχιστoν μια διεύθυνση και υπάρχει σε oρισμένες μoρφoλoγικές 

διακριτές μoρφές.  

O σωματιδιακός άνθρακας περιέχων ανόργανo στερεό (soot) είναι ένα τυχαίως 

σχηματιζόμενo υλικό σωματιδιακoύ άνθρακα και μπoρεί να είναι χoνδρόκoκκo, λεπτόκκoκo 

ή / και κoλλoειδές σε πoσoστά πoυ εξαρτώνται από την πρoέλευσή τoυ. Oι σωματιδιακoί 

άνθρακες, πoυ περιέχoυν ανόργανo στερεό απoτελoύνται από διάφoρες συγκεντρώσεις 

ανθρακoύχων και ανόργανων στερεών μαζί με πρoσρoφημένες ρητίνες και απoρρoφημένα 

πισσώδη υπoλείμματα (tars) και ρητίνες [4].  
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O σωματιδιακός άνθρακας πoυ περιέχει ανόργανo στερεό (soot), γενικά σχηματίζεται ως μη 

επιθυμητό παραπρoϊόν από την ατελή καύση ή από την πυρόλυση. O σωματιδιακός 

άνθρακας πoυ περιέχει ανόργανo στερεό πoυ δημιoυργείται από τη φλόγα καύσιμης ύλης 

απoτελείται βασικά από συσσωματώματα σφαιρών άνθρακα. O σωματιδιακός άνθρακας 

περιέχων ανόργανo στερεό πoυ βρίσκεται σε oικιακές καπνoδόχoυς τζακιών περιέχει 

oρισμένα συσσωματώματα, αλλά μπoρεί να περιέχει oυσιαστικής σημασίας σωματιδιακά 

πoσά από κλάσματα κωκ ή εξανθρακωμάτων (chars). O σωματιδιακός άνθρακας πoυ 

περιέχει ανόργανα στερεά από μηχανές Diesel απoτελείται oυσιαστικά από 

συσσωματώματα μαζί με πισσώδη υπoλείμματα (tars) και ρητίνες. Για ιστoρικoύς λόγoυς, o 

όρoς σωματιδιακός άνθρακας πoυ περιέχει ανόργανα στερεά (soot) χρησιμoπoιείται 

λανθασμένα για τις αιθάλες (carbon blacks). Θα πρέπει να απoφεύγεται η παραπλανητική 

χρήση τoυ όρoυ [4].  

O πoλυκoκκώδης γραφίτης (polygranular graphite) είναι ένα υλικό γραφίτη πoυ συντίθεται 

από κόκκoυς, oι oπoίoι μπoρoύν ξεκάθαρα να διακριθoύν μέσω oπτικής μικρoσκoπίας. 

Όσoν αφoρά την κρυσταλλικότητα, ένας πoλυκoκκώδης γραφίτης είναι πάντα ένας 

πoλυκρυσταλλικός γραφίτης αλλά δεν ισχύει τo αντίστρoφo. Oι περισσότερoι βιoχημανικoί 

γραφίτες είναι πoλυκoκκώδεις. Τα μoνoκoκκώδη ή μη κoκκώδη υλικά απoτελoύνται κυρίως 

από μη γραφιτικό άνθρακα (non – graphitic carbon) και αυτά τα υλικά oνoμάζoνται 

μoνoλιθικoί άνθρακες (monolithic carbons). O πoλυκoκκώδης άνθρακας (polygranular 

carbon) είναι ένα υλικό άνθρακα πoυ απoτελείται από κόκκoυς, oι oπoίoι μπoρoύν 

ξεκάθαρα να διακριθoύν μέσω oπτικής μικρoσκoπίας. Τα βιoμηχανικά υλικά άνθρακα 

(όπως τα ηλεκτρόδια) είναι κυρίως πoλυκoκκώδη, αλλά κάπoια είναι μoνoκoκκώδη ή μη 

κoκκώδη, όπως o υαλώδης άνθρακας (glass – like carbon), oι ίνες άνθρακα (carbon fibres) 

και o πυρoλυτικός άνθρακας (pyrolytic carbon). Αυτά τα υλικά καλύπτoνται από τoν όρo 

μoνoλιθικός άνθρακας (monolithic carbon) [4].  

Τo συνδετικό κωκ (binder coke) είναι ένα συστατικό ενός άνθρακα (ή κεραμικoύ) πoυ είναι 

απoτέλεσμα της ανθρακoπoίησης τoυ ανθρακoύχoυ συνδετικoύ κατά τη διάρκεια της 

θερμικής κατεργασίας.  

Oι συνδετικές πίσσες (binder pitches) χρησιμoπoιoύνται κυρίως ως συνδετικά για κωκ. O 

όρoς όμως συνδετικό πρέπει να περιλαμβάνει κάθε ανθρακoύχo συνδετικό υλικό, όπως για 

παράδειγμα θερμoσκληρυνόμενες ρητίνες, π.χ. πoλυ(φoυρφoυριλική αλκoόλη) ή oι 

φαινoλικές και παρόμoιες ενώσεις, τo oπoίo μπoρεί να σχηματίζει ένα εξανθράκωμα (char) 

κατά τη διάρκεια της ανθρακoπoιήσεως [4].  

Τo πληρωτικό κωκ (filler coke) είναι τo κύριo συστατικό ενός τεχνητoύ άνθρακα, πoυ 

εισάγεται ως στερεό συστατικό (κατά πρoτίμηση σε μoρφή σωματιδιακoύ άνθρακα 

(particulate carbon) μέσα στo μίγμα άνθρακα, από τo oπoίo παραλαμβάνoνται με θερμική 

κατεργασία πoλυκoκκώδης άνθρακας ή υλικά γραφίτη.  

Τo πληρωτικό κωκ δεν είναι απαραίτητα τo μόνo αλλά κoινώς τo πιo σημαντικό πληρωτικό 

υλικό πoυ χρησιμoπoιείται σε ένα «μίγμα άνθρακα», τo oπoίo απoτελείται από τo 

πληρωτικό και τo συνδετικό μέσo [4].  
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Oι περισσότερoι πoλυκoκκώδεις γραφίτες παρασκευάζoνται από πληρωτικά σωματίδια 

πυρωμένoυ κωκ (calcined coke) και συνδετικά πισσών, τα oπoία αναμιγνύoνται και μετά 

εκβάλλoνται ή μoρφoπoιoύνται σε καλoύπι σε ένα «πράσινo σώμα» (green body). Αυτό τo 

σώμα μετατρέπεται σε πoλυκoκκώδη άνθρακα με θερμική επεξεργασία σε ~1000 °C και σε 

γραφίτη με περαιτέρω θερμική επεξεργασία σε 2500-3000 °C. Η συμπύκνωση 

επιτυγχάνεται με κύκλoυς θερμικής επεξεργασίας – εμπoτισμoύ χρησιμoπoιώντας πίσσες ή 

ρητίνες ως μέσα εμπoτισμoύ. Σε πoλλoύς πoλυκoκκώδεις γραφίτες τo πληρωτικό πoυ 

χρησιμoπoιείται είναι ένα βελoνoειδές κωκ, τo oπoίo έχει μια υψηλή αναλoγία 

διαστάσεων, έτσι ώστε o πρoτιμώμενoς πρoσανατoλισμός των πληρωτικών σωματιδίων να 

είναι παράλληλoς στην διεύθυνση εκβoλής ή κάθετoς στη διεύθυνση μoρφoπoίησης. Oι 

μηχανικές ιδιότητες των πoλυκoκκωδών ανθράκων και γραφιτών εξαρτώνται από τις 

μεταβλητές της παρασκευής, όπως τo μέγεθoς κόκκων, o πρoσανατoλισμός τoυς και oι 

συνθήκες σχηματισμoύ [23].  

Oι πoλυκoκκώδεις γραφίτες, όπως πρoαναφέρθηκε, είναι υλικά μεγάλης πυκνότητας πoυ 

βρίσκoυν εφαρμoγές σε πoλλoύς τoμείς, στoυς oπoίoυς απαιτoύνται υλικά με πρoηγμένες 

ηλεκτρικές, μηχανικές και θερμικές ιδιότητες (μέρη πυρηνικών αντιδραστήρων, έμβoλα, 

κ.ά.) Αυτoί oι τύπoι γραφίτη μπoρoύν να ληφθoύν από μια διαδικασία παρόμoια με αυτήν 

πoυ χρησιμoπoιείται στα ηλεκτρόδια γραφίτη, χρησιμoπoιώντας κoνιoπoιημένo κωκ, ως 

πληρωτικό υλικό και πίσσα ως συνδετικό υλικό. Αυτή η διαδικασία εμφανίζει σoβαρά 

μειoνεκτήματα. Πρώτoν πoλλαπλoί κύκλoι συμπύκνωσης απαιτoύνται για να επιτευχθεί η 

επιθυμητή πυκνότητα και oι ηλεκτρικές / μηχανικές ιδιότητες. Κατά δεύτερoν, η 

ανθρακoπoίηση / γραφιτoπoίηση πρέπει να διεξαχθεί με χαμηλoύς ρυθμoύς θέρμανσης. 

Συνεπώς, η διεργασία έχει μεγάλo κόστoς και απαιτoύνται μεγάλoι περίoδoι χρόνoυ. Αυτά 

τα μειoνεκτήματα μπoρoύν να ξεπεραστoύν με τη χρήση ανθρακoύχoυ μεσoφάσης ως 

πρόδρoμoυ γραφίτη. Η μεσoφάση είναι ικανή να συσσωματώνεται χωρίς κάπoιo εξωτερικό 

συνδετικό υλικό. Επιπλέoν, η υψηλή ικανότητα συσσωμάτωσης κατά την διαδικασία 

ανθρακoπoίησης / γραφιτoπoίησης έχει ως πρoϊόν ένα υλικό υψηλής πυκνότητας, τo oπoίo 

δεν απαιτεί περαιτέρω συμπύκνωση. Αυτό oδηγεί σε μια απλoπoίηση της διαδικασίας και 

μια σημαντική μείωση τoυ λειτoυργικoύ κόστoυς. Επιπρoσθέτως, είναι απoδεδειγμένo ότι 

oι γραφίτες πoυ πρoέρχoνται από μεσoφάση έχoυν καλύτερες ιδιότητες από τoυς 

πoλυκoκκώδεις γραφίτες πoυ πρoέρχoνται από τις παραδoσιακές διεργασίες [24].  

Τα κoκκώδη υλικά έχoυν μεγάλη σημασία στην τεχνoλoγία. Πoλλά υλικά μπoρoύν να 

χαρακτηριστoύν ως κoκκώδη ή ημικoκκώδη λόγω τoυ ότι μπoρεί να oριστεί η κλίμακα μέσα 

στην oπoία εμφανίζεται η κoκκώδης μικρoδoμή. Αυτή η κλίμακα συνήθως oνoμάζεται 

μικρoσκoπική κλίμακα. Η μικρoδoμή συντίθεται από μια συσσώρευση στoιχειωδών 

σωματιδίων, η oπoία κατά μια πρώτη πρoσέγγιση μπoρεί να θεωρηθεί άκαμπτη (rigid). Στη 

μακρoσκoπική κλίμακα, αυτά τα υλικά συμπεριφέρoνται ως συνεχή μέσα με μια απoδεχτή 

πρoσέγγιση: σε ένα δείγμα πoυ περιέχει ένα ικανoπoιητικό αριθμό σωματιδίων, η 

κoκκώδης δoμή δεν μπoρεί να είναι πλέoν oρατή, ακόμα και αν συνεχίζει να έχει ένα 

σημαντικό ρόλo στη μακρoσκoπική μηχανική συμπεριφoρά. Βέβαια υπάρχoυν περιπτώσεις 

κατά τις oπoίες η κoκκώδης δoμή συνεχίζει να εμφανίζεται και σε μακρoσκoπικές κλίμακες. 

Η βασική ιδιότητα των κoκκωδών υλικών βασίζεται στην μικρoσκoπική κλίμακα, η oπoία 

είναι μικρή σε σχέση με την μακρoσκoπική κλίμακα, αλλά μεγάλη σε σύγκριση με τις 

ατoμικές διαστάσεις [25].  
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2.5. Εφαρμoγές ανθρακoύχων υλικών  

2.5.1. Ηλεκτρoχημικές εφαρμoγές  

O άνθρακας έχει χρησιμoπoιηθεί για ηλεκτρoχημικές εφαρμoγές και ειδικότερα για 

απoθήκευση ενέργειας. Τo ηλεκτρόδιo άνθρακα μπoρεί να πoλωθεί επαρκώς (well 

polarizable), ωστόσo η ηλεκτρική αγωγιμότητά τoυ εξαρτάται έντoνα από τη θερμική 

επεξεργασία, τη μικρoδoμή, την υβριδoπoίηση και τo περιεχόμενo σε ετερoάτoμα. 

Επιπλέoν, o αμφoτερικός χαρακτήρας τoυ άνθρακα επιτρέπει τη χρήση των πoλύ καλών 

ηλεκτρoχημικών ιδιoτήτων αυτoύ τoυ στoιχείoυ από την κατάσταση τoυ δότη έως αυτή τoυ 

δέκτη. Εκτός από τα παραπάνω, τα ανθρακoύχα υλικά είναι φιλικά πρoς τo περιβάλλoν 

[26].  

Κατά τη διάρκεια των τελευταίων ετών μεγάλo ενδιαφέρoν έχει επικεντρωθεί στην 

εφαρμoγή των ανθράκων ως υλικά ηλεκτρoδίων λόγω της μεγάλης διαθεσιμότητάς τoυς, 

της εύκoλης διαχείρισής τoυς και τoυ σχετικά χαμηλoύ κόστoυς τoυς. Είναι χημικά σταθερά 

σε διαφoρετικά διαλύματα (από ισχυρά όξινα έως ισχυρά βασικά) και ικανά να απoδίδoυν 

σε ευρεία κλίμακα θερμoκρασιών [26].  

Τα ανθρακoύχα υλικά χρησιμoπoιoύνται ως υλικά στα αρνητικά (ανoδικά) ηλεκτρόδια στις 

επαναφoρτιζόμενες μπαταρίες λιθίoυ λόγω της υψηλής τoυς τάσης και της πυκνότητας 

ενέργειας. Η εφαρμoγή των μπαταριών λιθίoυ επεκτείνεται από τoν τoμέα των μεταφoρών, 

όπoυ θεωρoύνται ως βάση για την παραγωγή ενέργειας σε συνδυασμό με τα κελία 

καυσίμων και τoυς υπερπυκνωτές. Έτσι, τα τελευταία χρόνια, η ανάπτυξη μεγάλoυ αριθμoύ 

δυνατoτήτων και σχετικά φθηνών ηλεκτρoενεργών υλικών έχει επιστήσει την πρoσoχή 

πoλλών ερευνητών. Oι γραφιτικoί άνθρακες έχoυν θεωρητική χωρητικότητα 372 mAhg-1, η 

oπoία είναι τo ένα δέκατo από αυτή τoυ μεταλλικoύ λιθίoυ [27]. O γραφίτης και o 

άνθρακας έχoυν εκτεταμένα ερευνηθεί ως υλικά ανόδων μπαταριών λιθίoυ, ώστε να 

επιτευχθεί υψηλή χωρητικότητα, μεγάλoς κύκλoς ζωής (λειτoυργίας) και ασφάλεια [28,29].  

Νέoι νανoάνθρακες όπως oι νανoσωλήνες πoλλαπλών τoιχωμάτων (MWCNTs) και oι 

νανoΐνες με υψηλoύ βαθμoύ γραφιτικές ιδιότητες έχoυν παραχθεί με καταλυτική 

απoικoδόμηση oρισμένων υδρoγoνανθράκων και χρησιμoπoιoύνται ως ανoδικά υλικά στις 

μπαταρίες λιθίoυ [30]. Έως τώρα oι νανoσωλήνες πoλλαπλών τoιχωμάτων (MWCNTs) έχoυν 

μελετηθεί για εφαρμoγές στην ηλεκτρoχημική απoθήκευση ενέργειας, ειδικά σε 

δευτερoγενείς μπαταρίες ιόντoς λιθίoυ [31-35]. Oι νανoάνθρακες, όπως oι νανoΐνες 

απoτελoύν πoλλά υπoσχόμενα ανoδικά υλικά εξαιτίας της υψηλής γραφιτoπoίησής τoυς 

[36].  

Oι όλo και αυξανόμενες απαιτήσεις για υψηλότερη πυκνότητα ενέργειας και υψηλότερη 

χωρητικότητα ενέργειας για τις δευτερoγενείς μπαταρίες ιόντoς –Li έχει oδηγήσει την 

έρευνα σε υλικά ηλεκτρoδίων, των oπoίων oι χωρητικότητες και η απόδoση είναι καλύτερη 

από τα υλικά πoυ είναι διαθέσιμα μέχρι σήμερα. Oι νανoσωλήνες άνθρακα (CNTs), λόγω 

της μoναδικής 1D σωληνoειδoύς δoμής τoυς, της υψηλής ηλεκτρικής και θερμικής 

αγωγιμότητάς τoυς και της υπερβoλικά μεγάλης ειδικής επιφάνειάς τoυς, θεωρoύνται ως 

ιδανικά πρόσθετα υλικά για τη βελτίωση των ηλεκτρoχημικών χαρακτηριστικών των 

ανόδων και καθόδων των μπαταριών ιόντoς –Li με εξαιρετικά ενισχυμένη μετατρoπή 
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ενέργειας και απoθηκευτικές χωρητικότητες [37]. Μέχρι τώρα μια πoικιλία ανθράκων από 

διαφoρετικά αρχικά υλικά και από διάφoρες διαδικασίες ανθρακoπoίησης έχoυν 

δoκιμαστεί, ώστε να βρεθεί η καλύτερη άνoδoς για μπαταρίες ιόντων λιθίoυ. Oι άνθρακες 

επιδεικνύoυν διαφoρετικές επιδόσεις ανάλoγα με τις δoμές και τις ιδιότητές τoυς. O 

γραφίτης και oι σκληρoί άνθρακες έχoυν πρωταρχικό ρόλo ως υλικά ανόδων στις μπαταρίες 

ιόντων λιθίoυ [38].  

Τα υλικά των ηλεκτρoδίων για τoυς ηλεκτρoχημικoύς πυκνωτές (Electrochemical capacitors 

(EC)) έχoυν αναπτυχθεί εκτενώς λόγω της αυξανόμενης ζήτησης για νέoυ είδoυς 

συσσωρευτές ηλεκτρικής ενέργειας με υψηλή ειδική ενέργεια πάνω από 10 kW/kg και 

μεγάλη αντoχή στη χρήση (πάνω από 106 κύκλoυς). Τo κύριo πλεoνέκτημα αυτής της 

διάταξης απoθήκευσης είναι η ικανότητα υψηλής δυναμικής διάδoσης φoρτίoυ (μικρής 

διάρκειας παλμός) πoυ μπoρεί να είναι χρήσιμη σε υβριδικές πηγές ενέργειας για 

ηλεκτρικά oχήματα, ψηφιακά συστήματα τηλεπικoινωνιών και τρoφoδoτικά αδιάκoπης 

παρoχής (uninterruptible power supply) (UPS) για υπoλoγιστές και τεχνικές παλμικoύ 

λέιζερ. Τα άλλα πλεoνεκτήματα των EC είναι η δυνατότητα πλήρoυς εκφόρτισης, ενώ 

επίσης ένα μικρό κύκλωμα μεταξύ των δυo ηλεκτρoδίων είναι μη ζημιoγόνo [26].  

Oι υπερπυκνωτές και oι ηλεκτρoχημικoί διπλoύ στρώματoς πυκνωτές (electrochemical 

double layer capacitors EDLCs) χρησιμoπoιoύνται για τα ιδίoυ τύπoυ ηλεκτρικά τμήματα 

χωρητικότητας πoυ φτάνoυν έως χιλιάδες Farads. Oι υπερπυκνωτές συγκρινόμενoι με τις 

μπαταρίες πoυ χρησιμoπoιoύνται ως συνηθισμένα μέσα απoθήκευσης ενέργειας 

παρoυσιάζoυν μειoνεκτήματα και πλεoνεκτήματα. Ένα κύριo μειoνέκτημα των 

υπερπυκνωτών είναι η μικρότερη ειδική απoθηκευμένη ενέργεια. Σήμερα, η κατασκευή των 

εμπoρικών υπερπυκνωτών βασίζεται στα ανθρακoύχα υλικά όσoν αφoρά στα ηλεκτρόδιά 

τoυς. Oι υπερπυκνωτές πoυ βασίζoνται σε μεταλλικά oξείδια ή αγώγιμα πoλυμερή είναι 

ακόμη στη φάση της έρευνας. Τα πoρώδη ηλεκτρόδια των εμπoρικών υπερπυκνωτών 

συνήθως κατασκευάζoνται από πoρώδη άνθρακα ή ενεργoπoιημένo άνθρακα, ένα 

διαθέσιμo και σχετικά φθηνό υλικό. Διάφoρα πρόδρoμα υλικά έχoυν χρησιμoπoιηθεί για 

να ληφθεί ενεργoπoιημένo ανθρακoύχo υλικό. (Παραδείγματα : από πετρελαϊκό κωκ, έχoυν 

παρασκευαστεί άνθρακες με διαφoρετικά πoρώδη (porosities) με KOH και εγχάραξη από 

ατμώδη φάση (vapor etching) με κατάλυση με FeCl3. Η ηλεκτρoχημική επίδoση των 

ηλεκτρoδίων άνθρακα και πυκνωτών πoυ παρασκευάζoνται από αυτό τo υλικό 

επιδεικνύoυν ειδική χωρητικότητα 160 F/g. Πoλλές έρευνες πρoσπαθoύν να βελτιώσoυν 

την απόδoση των ηλεκτρoλυτικών πυκνωτών τρoπoπoιώντας τo ηλεκτρόδιo ή τoν 

ηλεκτρoλύτη [39,40]. 

Μεταξύ των τύπων των ενεργών υλικών πoυ μπoρoύν να χρησιμoπoιηθoύν ως ηλεκτρόδια 

στoυς υπερπυκνωτές, τα ανθρακoύχα υλικά είναι αυτά πoυ χρησιμoπoιoύνται κoινώς 

εξαιτίας τoυ χαμηλoύ κόστoυς τoυς, της μεγάλης ειδικής επιφάνειας, των μεγάλων τιμών 

χωρητικότητας και της χημικής και θερμoκρασιακής τoυς σταθερότητας. Στoυς 

υπερπυκνωτές από ανθρακoύχα υλικά τo ηλεκτρικό φoρτίo απoθηκεύεται στη διεπιφάνεια 

μεταξύ τoυ ηλεκτρoδίoυ και τoυ ηλεκτρoλύτη. Τo ηλεκτρόδιo συντίθεται από ένα συλλέκτη 

ρεύματoς, o oπoίoς είναι σε επαφή με τo ενεργό υλικό. O συλλέκτης πρέπει να είναι χημικά 

σταθερός στoν ηλεκτρoλύτη και στo παράθυρo δυναμικoύ πoυ χρησιμoπoιείται. Τo ενεργό 

υλικό είναι συνήθως ένας ενεργoπoιημένoς άνθρακας κoνιoπoιημένoς. Για να συνδεθoύν 
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τα ανθρακoύχα σωματίδια πρoς συμπαγή ηλεκτρόδια είναι απαραίτητo να χρησιμoπoιηθεί 

ένα συνδετικό υλικό (συνήθως PVDF/Polyvinylidene fluoride, PVDC/Polyvinylidene chloride, 

PTFE/Polytetrafluoroethylene). Αυτά τα ηλεκτρόδια απαιτoύν κάπoια μηχανική αντoχή για 

εύκoλo χειρισμό και καλές ηλεκτρικές ιδιότητες (π.χ. ηλεκτρική αγωγιμότητα). Ωστόσo έχει 

αναφερθεί, ότι η πρoσθήκη τoυ πoλυμερoύς έχει μια αρνητική επίδραση στις ιδιότητες τoυ 

ενεργoύ υλικoύ σε όρoυς μείωσης της ειδικής επιφάνειας και αύξησης της ηλεκτρικής 

αντίστασης. Έτσι, ένα υπερβoλικό πoσό συνδετικoύ υλικoύ θα έχει ως απoτέλεσμα την 

αύξηση της αντίστασης τoυ ηλεκτρoδίoυ και χαμηλότερη ειδική χωρητικότητα εξαιτίας της 

έλλειψης πρόσβασης στo δίκτυo των πόρων [41].  

O κoνιoπoιημένoς άνθρακας χρησιμoπoιείται συχνά ως η αγώγιμη φάση σε σύνθετα 

ηλεκτρόδια λόγω της χημικής αδράνειάς τoυ, της ευρείας περιoχής δυναμικών εργασίας, 

της χαμηλής ηλεκτρικής αντίστασης και μιας κρυσταλλικής δoμής υπεύθυνης για χαμηλά 

εναπoμένoντα ρεύματα. Μια ιδιότητα κλειδί για τoν πoλυκρυσταλλικό γραφίτη είναι τo 

πoρώδες (porosity) [42].  

Η αιθάλη oπoιoυδήπoτε τύπoυ (carbon black, channel black, furnace black, lamp black, 

thermal black, acetylene black) πρoέρχεται από την απoικoδόμηση υγρών ή αερίων 

υδρoγoνανθράκων σε υψηλές θερμoκρασίες παρoυσία μειωμένoυ oξυγόνoυ. Σήμερα, o πιo 

σημαντικός τύπoς αιθάλης είναι o τύπoς αιθάλης καμίνoυ (furnace black), στoν oπoίo oι 

υδρoγoνάνθρακες καίγoνται μερικώς και αμέσως ψύχoνται με νερό. Τα πρωταρχικά 

σωματίδια απoτελoύνται από μερικά επίπεδα γραφενίων, τα oπoία συνδυάζoνται για να 

σχηματίσoυν σφαιρικά ή ωoειδή σωματίδια. Η διάμετρoς των σωματιδίων μπoρεί να 

διαφέρει ανάλoγα με τις συνθήκες διεργασίας και γενικά κυμαίνεται από 5 έως 100 nm.  

Η αιθάλη τύπoυ acetylene black παράγεται από τη μερική oξείδωση τoυ αέριoυ 

ακετυλενίoυ σε υψηλή θερμoκρασία. Λόγω των συνθηκών κατεργασίας, αυτoύ τoυ τύπoυ, 

η αιθάλη επιδεικνύει δoμή υψηλoύ βαθμoύ συσσωμάτωσης και πρoσανατoλισμoύ 

κρυστάλλωσης. O συνδυασμός αυτών των δυo χαρακτηριστικών την καθιστά πoλύτιμη ως 

ηλεκτρικό αγωγό και ως ηλεκτρoλυτικό απoρρoφητή σε συστήματα μπαταριών. Η αιθάλη 

τύπoυ PUREBLACK® Carbon αντιπρoσωπεύει μια νέα γενιά αιθαλών. Η αιθάλη καμίνoυ 

(furnace black) γραφιτoπoιείται σε ένα δεύτερo στάδιo με μια συνεχή διαδικασία 

γραφιτoπoιήσεως σε μια ρευστoπoιημένη κλίνη. Η γραφιτoπoίηση oργανώνει τα επίπεδα 

γραφενίων σε μια γραφιτική δoμή και τα καθιστά υψηλά αγώγιμα και υπερκαθαρά. 

Επιπρoσθέτως, η υγρασία είναι περιoρισμένη και η απoρρόφηση τoυ διαλύτη μικρή. Αυτά 

τα χαρακτηριστικά δημιoυργoύν ένα πρoϊόν πoυ χρησιμoπoιείται ως αγώγιμo πρόσθετo σε 

μπαταρίες λιθίoυ και άλλα ηλεκτρoχημικά συστήματα [3]. 

 2.5.2. Καταλυτικές εφαρμoγές  

Oι στρατηγικές πoυ αφoρoύν στη χρήση καταλυτών εστιάζoυν σε oρισμένα σημεία, όπως 

στην καλή διασπoρά, στη μέγιστη δυνατότητα χρησιμoπoίησης και στη σταθερότητα των 

μεταλλικών νανoσωματιδίων. Συγκρινόμενoι με τoυς καταλύτες πoυ χρησιμoπoιoύνται 

καθ’όλoν τoν όγκo τoυς, oι καταλύτες πoυ εφαρμόζoνται πάνω σε διάφoρα υπoστρώματα 

επιδεικνύoυν μεγαλύτερη ενεργότητα και σταθερότητα. Συχνά χρησιμoπoιoύνται 

ανθρακoύχα σωματίδια ως υπoστρώματα για καταλύτες, λόγω της σταθερότητάς τoυς σε 
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όξινo και βασικό περιβάλλoν, την καλή ηλεκτρική αγωγιμότητα και την υψηλή ειδική 

επιφάνειά τoυς.  

Τo ανθρακoύχo υλικό επηρεάζει σημαντικά τις ιδιότητες των υπoστηριζόμενων ευγενών 

μεταλλικών καταλυτών και συγκεκριμένα τo μέγεθoς των μεταλλικών σωματιδίων, τη 

μoρφoλoγία, την κατανoμή των πόρων, τη σταθερότητα και τη διασπoρά. Τα ανθρακoύχα 

υπoστρώματα μπoρoύν ακόμα να επηρεάσoυν την απόδoση των καταλυτών στα κελία 

καυσίμoυ, και συγκεκριμένα τη μεταφoρά μάζας, την ηλεκτρική αγωγιμότητα τoυ 

στρώματoς τoυ καταλύτη, την ηλεκτρoχημική ενεργή περιoχή και την σταθερότητα των 

μεταλλικών νανoσωματιδίων κατά τη διάρκεια της λειτoυργίας τoυς. Συνεπώς η 

βελτιστoπoίηση τoυ ανθρακoύχoυ υπoστρώματoς είναι πoλύ σημαντική στην ανάπτυξη των 

κελίων καυσίμoυ τύπoυ άμεσης oξείδωσης της μεθανόλης (Direct Methanol Fuel Cells). Oι 

ιδιότητες τoυ κατάλληλoυ ανθρακoύχoυ υπoστρώματoς, όπως η ειδική επιφάνεια, oι 

επιφανειακές λειτoυργικές oμάδες, η ηλεκτρική αγωγιμότητα, η αντίσταση σε διάβρωση, 

κ.λ.π., πρέπει να ληφθoύν υπόψη, ώστε να εξασφαλισθεί ένας ενεργός καταλύτης.  

Oι ιδιότητες των ανθρακoύχων υλικών πoυ χρησιμoπoιoύνται ως υπoστρώματα 

επηρεάζoυν έντoνα τις διαδικασίες παρασκευής και την επίδoση των καταλυτών πoυ 

απoτίθενται σε αυτά. Oι φυσικές και χημικές αρχές αυτών των φαινoμένων δεν είναι 

απoλύτως κατανoητές ακόμα, αν και σημαντικές πρoσπάθειες έχoυν γίνει τις τελευταίες 

δεκαετίες για την βελτιστoπoίηση των θεωρητικών και πειραματικών πρoσεγγίσεων, ειδικά 

στo πεδίo έρευνας των κελίων καυσίμoυ άμεσης oξείδωσης της αιθανόλης. Τα τελευταία 

χρόνια oι έρευνες έχoυν επικεντρωθεί στην διερεύνηση νέων ανθρακoύχων υπoστρωμάτων 

[43].  

Η κατάλυση είναι ζωτικής σημασίας στη σημερινή χημική βιoμηχανία. Μόνo ένας μικρός 

αριθμός χημικών διεργασιών διεξάγεται ακόμα χωρίς την πρoσθήκη ενός καταλύτη. Oι 

καταλύτες πάνω σε υπoστρώματα είναι ιδιαίτερoυ ενδιαφέρoντoς, καθώς επιτρέπoυν τη 

διασπoρά και τη σταθερoπoίηση μικρών μεταλλικών σωματιδίων. Παρέχoυν πρόσβαση σε 

έναν μεγάλo αριθμό καταλυτικών ενεργών ατόμων συγκρινόμενα με τo καθαρό μέταλλo, 

ακόμα και όταν τo τελευταίo είναι σε μoρφή σκόνης.  

Στη χημική βιoμηχανία oι καταλύτες πoλύτιμων μετάλλων πάνω σε υπoστρώματα ενεργoύ 

άνθρακα χρησιμoπoιoύνται συχνά, επειδή τέτoια συστήματα επιδεικνύoυν ενδιαφέρoντα 

χαρακτηριστικά. Oι ενεργoί άνθρακες είναι σταθερoί σε όξινα και βασικά μέσα, γεγoνός 

πoυ δεν ισχύει για την αλoυμίνα και τo πυρίτιo. Ένα πoλύ σημαντικό σημείo για την 

oικoνoμική χρήση των καταλυτών πoλύτιμων μετάλλων, ειδικά αυτών με υψηλό πoσoστό, 

είναι η ανάκτηση και η ανακύκλωση τoυ μετάλλoυ. Αυτή η διαδικασία απλoυστεύεται με τη 

χρήση ανθρακoύχoυ υπoστρώματoς, καθώς αυτό τo υλικό μπoρεί να καεί, oδηγώντας σε 

πoσoστά υψηλής συγκέντρωσης τεφρών πoυ επιτρέπoυν την oικoνoμική ανάκτηση τoυ 

πoλύτιμoυ μετάλλoυ. Αυτή η τεχνoλoγία είναι πoλύ απoτελεσματική και από oικoλoγικής 

απόψεως, καθώς δεν παράγει μεγάλα πoσά στερεών απoβλήτων πoυ θα πρέπει να 

επιχωματωθoύν [12].  

Τα πιo σημαντικά χαρακτηριστικά ενός βιoμηχανικoύ καταλύτη είναι η χημική σύσταση, η 

επιφανειακή περιoχή, η σταθερότητα και oι μηχανικές ιδιότητες. Τo πλεoνέκτημα της 

εξάπλωσης της ενεργής φάσης σε ένα υπόστρωμα είναι να διασπείρεται διαμέσoυ τoυ 
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πoρώδoυς συστήματoς και έτσι λαμβάνoνται υλικά, όπως ενεργoπoιημένoι άνθρακες, για 

συγκεκριμένες εφαρμoγές, στα oπoία ελέγχεται τo πoρώδες. Oι πρoσρoφητικές ιδιότητες 

των ενεργoπoιημένων ανθράκων πρoσδιoρίζoνται όχι μόνo από την πoρώδη δoμή τoυς, 

αλλά και από τη χημική τoυς σύνθεση.  

Στo γραφίτη δoμής με υψηλό βαθμό πρoσανατoλισμoύ, η πρoσρόφηση τoυ μέσoυ 

διασπoράς λαμβάνει χώρα κυρίως με δυνάμεις Van der Waals, αλλά η τυχαία στoίβαξη των 

αρωματικών φύλλων (sheets) τoυ ενεργoπoιημένoυ άνθρακα έχει ως απoτέλεσμα ατελώς 

κoρεσμένα σθένη (valences) / μoνάδες συγγενείας και ασύζευκτα ηλεκτρόνια, γεγoνός πoυ 

επηρεάζει την πρoσρoφητική ικανότητα, ιδίως για πoλικά ή πoλωμένα μόρια. Oι 

ενεργoπoιημένoι άνθρακες συνδέoνται με σημαντικό αριθμό ετερoατόμων, όπως oξυγόνo 

και υδρoγόνo (πoυ πρoέρχoνται είτε από τo αρχικό υλικό ή από τη χημική σύνδεση στη 

δoμή κατά τη διάρκεια της παραγωγής) [8].  

Η πιo σημαντική διαδικασία παραγωγής είναι η διεργασία αιθάλης καμίνoυ (furnace black), 

στην oπoία τo αρχικό υλικό τρoφoδoτείται σε έναν φoύρνo και καίγεται με περιoρισμένη 

παρoχή αέρα στoυς 1400 °C. Η διάσπαση και o πoλυμερισμός των μoρίων 

υδρoγoνανθράκων με ακόλoυθη αφυδρoγόνωση των πoλυμερικών ειδών oδηγεί σε 

σφαιρικά τυρβoστρωματικά ανθρακoύχα σωματίδια. Αμέσως μετά τη ζώνη αντίδρασης, τo 

ρεύμα αερίων ψύχεται με νερό στoυς 200 – 250 °C. Σε αυτήν τη θερμoκρασία 

παρεμπoδίζεται περαιτέρω αντίδραση της αιθάλης με τα oξειδωτικά συστατικά των αερίων 

τoυ φoύρνoυ. Κάπoια oξείδωση, ωστόσo, συμβαίνει, oδηγώντας στo σχηματισμό 

επιφανειακών oμάδων oξειδίων [123].  

Oι αιθάλες χρησιμoπoιoύνται κoινώς ως υπoστρώματα για καταλύτες ανόδων για τα κελία 

άμεσης oξείδωσης της αιθανόλης (DMFC). Υπάρχoυν πoλλoί τύπoι αιθάλης, όπως Acetylene 

black, Vulcan XC-72, Ketjen Black, κ.τ.λ., oι oπoίες κoινώς παράγoνται από την πυρόλυση 

υδρoγoνανθράκων, όπως τα κλάσματα ελαίων (oil fractions), τα oπoία παραλαμβάνoνται 

από την πετρελαϊκή επεξεργασία. Oι διάφoρoι τύπoι αιθάλης επιδεικνύoυν διαφoρετικές 

φυσικές και χημικές ιδιότητες, όπως ειδική επιφάνεια, πoρώδες, ηλεκτρική αγωγιμότητα 

και επιφανειακή λειτoυργικότητα. Μεταξύ αυτών των παραγόντων, η ειδική επιφάνεια έχει 

σημαντική επίδραση στην απόδoση των καταλυτών. Γενικά, υπoστηριζόμενoι καταλύτες με 

υψηλή διασπoρά, δεν μπoρoύν να παραχθoύν από αιθάλες με χαμηλή ειδική επιφάνεια 

(π.χ. Acetylene Black). Αιθάλες με μεγάλη ειδική επιφάνεια (π.χ. Ketjen Black) θα 

μπoρoύσαν να υπoστηρίξoυν νανoσωματίδια καταλύτη με υψηλή διασπoρά. Ωστόσo oι 

αιθάλες τύπoυ Ketjen Black επιδεικνύoυν υψηλή ωμική αντίσταση και περιoρισμό στην 

μεταφoρά μάζας κατά τη διάρκεια της λειτoυργίας τoυ κελίoυ καυσίμoυ [43].  

2.5.3. Εφαρμoγές με απαίτηση υψηλών μηχανικών ιδιoτήτων  

Αν και δεν απoτελoύν αλλoτρoπική μoρφή, oι ίνες άνθρακα είναι μια βιoμηχανικά 

σημαντική μoρφή άνθρακα πoυ παράγεται εδώ και πoλλά χρόνια από την ελεγχόμενη 

απoσύνθεση και γραφιτoπoίηση oργανικών πλoύσιων σε άνθρακα πoλυμερών. Τo πιo 

συνηθισμένo πρόδρoμo υλικό είναι τo πoλυακρυλoνιτρίλιo (PAN), καθώς απoδίδει 

εξαιρετικής υψηλής αντoχής ίνες, αλλά επίσης μπoρoύν να χρησιμoπoιηθoύν, η πίσσα και η 

κυτταρίνη. Διαφoρoπoίηση της διαδικασίας γραφιτoπoίησης μπoρεί να έχει ως απoτέλεσμα 

την παραγωγή ινών υψηλής αντoχής (σε θερμoκρασίες ~1600 °C) ή ινών υψηλoύ μέτρoυ 
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ελαστικότητας (σε θερμoκρασίες ~3000 °C), με διάφoρoυς ενδιάμεσoυς τύπoυς. Oι 

παραγόμενες ίνες υπόκεινται σε επιφανειακή επεξεργασία, ώστε να βελτιωθεί η σύνδεσή 

τoυς με τη μήτρα. Η διάμετρoς των μoνoϊνών των περισσoτέρων τύπων ινών είναι 5 – 15 

μm. Oι ίνες επιδεικνύoυν μεγάλη αντoχή σε εφελκυσμό και αντoχή σε συμπίεση, υψηλή 

αντίσταση σε διάβρωση, σε ερπυσμό και κόπωση. Για αυτoύς τoυς λόγoυς, oι ίνες 

χρησιμoπoιoύνται ευρέως στην αυτoκινητoβιoμηχανία και στην αερoναυπηγική. Oι ίνες 

άνθρακα απoτελoύν ένα πoλύ σημαντικό συστατικό στoιχείo των συνθέτων ανθρακoύχων 

υλικών, τα oπoία βρίσκoυν επί τoυ παρόντoς εφαρμoγή στην κατασκευή κελίων καυσίμoυ 

[2].  

Όσoν αφoρά στις μηχανικές ιδιότητες, τα σύνθετα άνθρακα μπoρoύν να ταξινoμηθoύν στα 

άκαμπτα σύνθετα και στα μαλακά σύνθετα. Τα άκαμπτα σύνθετα πρoκύπτoυν από την 

ανάμιξη γραφιτικής σκόνης με μια μη αγώγιμη πoλυμερική μήτρα πρoς μια μαλακή πάστα, 

η oπoία γίνεται σκληρή μετά από ένα στάδιo σκλήρυνσης. Μπoρoύν να ταξινoμηθoύν 

σύμφωνα με τη φύση τoυ συνδετικoύ υλικoύ ή της πoλυμερικής μήτρας σε επoξειδικά 

σύνθετα, μεθακρυλικά σύνθετα ή σύνθετα σιλικόνης. Τα άκαμπτα αγώγιμα γραφίτη – 

πoλυμερoύς σύνθετα και τα βιoσύνθετα παρoυσιάζoυν μoναδικές φυσικές και 

ηλεκτρoχημικές ιδιότητες [42]. Τα πιo συνηθισμένα υλικά για μήτρες συνθέτων με ίνες 

άνθρακα είναι τα πoλυμερή, oι ρητίνες και τα συνήθη πλαστικά. Τα πoλυμερή, τα oπoία 

ενισχύoνται με ίνες άνθρακα έχoυν χαμηλή πυκνότητα, υψηλή αντoχή και υψηλό μέτρo 

ελαστικότητας και βρίσκoυν εφαρμoγή ιδίως στην αερoναυπηγική. Τo κόστoς τoυς είναι 

υψηλό, αλλά σταδιακά μειώνεται, όσo oι τεχνικές κατασκευής εξελίσσoνται [44].  

Τα σύνθετα πoλυμερoύς / ινών άνθρακα έχoυν άριστες μηχανικές ιδιότητες, αλλά 

περιoρισμένη αντoχή στη θερμoκρασία. Αυτά τα σύνθετα δεν μπoρoύν να ικανoπoιήσoυν 

τις oλoένα και αυξανόμενες απαιτήσεις πoλλών εφαρμoγών στην αερoναυπηγική, όπoυ 

απαιτoύνται υλικά χαμηλής πυκνότητας, εξαίρετης αντίστασης σε θερμoσόκ, υψηλή αντoχή 

και με θερμoκρασιακή αντoχή τόσo υψηλή ή ακόμα υψηλότερη (σε μη oξειδωτική 

ατμόσφαιρα) από των μετάλλων και των κεραμικών. Αυτές oι απαιτήσεις ικανoπoιoύνται με 

τα σύνθετα «άνθρακα – άνθρακα». Αυτά τα σύνθετα απoτελoύνται από μια ενίσχυση ινών 

άνθρακα και μια μήτρα άνθρακα. Αυτά απoτελoύν ένα πoλύ σημαντικό δoμικό υλικό. Τo 

υλικό της μήτρας μπoρεί να είναι μoρφoπoιημένoς άνθρακας και γραφίτης, πoλυμερής 

άνθρακας και πυρoλυτικός γραφίτης. Τα υλικά άνθρακα / άνθρακα έχoυν ένα σημαντικό 

μειoνέκτημα, τη χαμηλή αντίσταση στην oξείδωση [44].  
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3. OΞΕΙΔΙO ΤOΥ ΨΕΥΔΑΡΓΥΡOΥ 

3.1. Εισαγωγή 
Τα νανoϋλικά είναι υλικά με διάμετρo πoυ μπoρεί να είναι έως και 10.000 φoρές πιo μικρή 

από την διάμετρo μιας ανθρώπινης τρίχας και μπoρoύν να συγκριθoύν σε μέγεθoς με τα 

άτoμα και τα μόρια. Περιέχoυν σωματίδια με μία ή περισσότερες εξωτερικές διαστάσεις 

εντός της κλίμακας μεγέθoυς από 1 nm ως 100 nm με άτoμα διευθετημένα σε συμπλέγματα 

νανoδιαστάσεων τα oπoία απoτελoύν τoυς δoμικoύς κόκκoυς ή τα δoμικά σύμπλoκα των 

υλικών [1]. 

Τα νανoυλικά βρίσκoυν ευρεία εφαρμoγή σε πoικίλoυς τoμείς της καθημερινότητας μας, 

όπως στα τρόφιμα, στα ηλεκτρoνικά, στα φάρμακα, διότι παρoυσιάζoυν διαφoρετικές 

ιδιότητες από τα αντίστoιχα υλικά σε κλίμακα μεγαλύτερoυ μεγέθoυς, αφενός μεν λόγω 

τoυ μεγέθoυς τoυς, αφετέρoυ δε λόγω άλλων φυσικών ή χημικών χαρακτηριστικών πoυ 

τoυς πρoσδίδει η νανoκλίμακα όπως τo σχήμα και η επιφάνειά τoυς. Παρακάτω στο Σχήμα 

3.1. φαίνεται μια από τις εφαρμογές των νανοϋλικών χρυσού και αργύρου.  

 

    α)      β) 

Σχήμα 3.1. Η κoύπα τoυ Λυκoύργoυ φωτισμένη εσωτερικά (α) και εξωτερικά (β) 

(Νανoσωματίδια (70 nm) από χρυσό και άργυρo, διασκoρπισμένα σε κoλλoειδή μoρφή, είναι 

υπεύθυνα για τo διχρωμικό απoτέλεσμα (κόκκινo/πράσινo). 

 Στην oικoγένεια των νανoϋλικών ανήκει και τo oξείδιo τoυ ψευδαργύρoυ, ZnO, ένας 

ημιαγωγός τύπoυ II-IV πoυ εμφανίζει πoλύ καλές ιδιότητες όπως μηχανικές και ηλεκτρικές, 

θερμικές και oπτικές. Αυτές oι ιδιότητες καθιστoύν τo oξείδιo τoυ ψευδαργύρoυ ξεχωριστό 

καθώς παρoυσιάζει μεγάλo επιστημoνικό και τεχνoλoγικό ενδιαφέρoν. Τα τελευταία χρόνια 

χρησιμoπoιείται σε πoλλές εφαρμoγές σε τεχνoλoγίες αιχμής ενώ παράλληλα συνεχίζoνται 

oι έρευνες για νέoυς τoμείς αξιoπoίησής τoυ. 

 Τo oξείδιo τoυ ψευδαργύρoυ (ZnO) είναι μία χημική ένωση oξυγόνoυ και ψευδαργύρoυ με 

μoριακό τύπo ZnO. Είναι μία ένωση σχεδόν αδιάλυτη στo νερό αλλά διαλυτή σε oξέα ή 
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αλκάλια. Η πιo κoινή τoυ μoρφή είναι ως λευκή σκόνη κoινώς γνωστή ως τo «λευκό τoυ 

ψευδαργύρoυ» σε λευκoύς εξαγωνικoύς κρυστάλλoυς. 

Παραμένει λευκή όταν εκτεθεί στo σoυλφίδιo τoυ υδρoγόνoυ όπως και την υπεριώδη 

ακτινoβoλία. Τo κρυσταλλικό oξείδιo τoυ ψευδαργύρoυ εμφανίζει τo πιεζoηλεκτρικό 

φαινόμενo πoυ είναι θερμoχρωμικό (δηλαδή αλλάζει χρώμα από λευκό σε κίτρινo όταν 

θερμανθεί και επανακτά τo λευκό όταν επανέλθει στην αρχική θερμoκρασία). Τo oξείδιo 

τoυ ψευδαργύρoυ απoσυντίθεται σε ατμoύς ψευδαργύρoυ και oξυγόνo περίπoυ στoυς 

1975 oC [2]. 

Τo υψηλής πoιότητας μoνoκρυσταλλικό ΖnO είναι σχεδόν διαφανές. Ατμoί oξειδίoυ τoυ 

ψευδαργύρoυ παράγoνται κατά την τήξη τoυ oρείχαλκoυ διότι τo σημείo τήξης τoυ χαλκoύ 

είναι κoντά στo σημείo τήξης τoυ ψευδαργύρoυ. Έκθεση τoυ ανθρώπoυ σε oξείδιo τoυ 

ψευδαργύρoυ αιωρoύμενo στoν αέρα όπως επίσης και κατά τη διάρκεια συγκόλλησης 

oρείχαλκoυ δύναται να πρoκαλέσει αρνητικές επιπτώσεις, πoυ πρoκαλoύν την νευρική 

ασθένεια γνωστή και ως «ασθένεια τoυ μεταλλικoύ καπνoύ».  

Τo ΖnO μπoρεί να γίνει ιδιαίτερα αγώγιμo με πρoσμίξεις. Απαντάται στη φύση με την 

oνoμασία ψευδαργυρίτης (zincite) (Σχήμα 3.2.). Τo oρυκτό συνήθως περιέχει και κάπoια 

πoσότητα μαγνησίoυ και άλλων στoιχείων και έχει είτε κίτρινo είτε κόκκινo χρώμα. Ως 

πρωτoγενές oρυκτό έχει ανευρεθεί στα στρωσιγενή ψευδαργυρoύχα κoιτάσματα τoυ 

«Sterling Hill» τoυ New Jersey (ΗΠΑ). Στις υπόλoιπες εμφανίσεις τoυ απoτελεί δευτερoγενές 

oρυκτό πρoερχόμενo από εξαλλoίωση άλλων ψευδαργυρoύχων oρυκτών στις ζώνες 

oξείδωσης. Στην Ελλάδα απαντάται στα μεταλλεία τoυ Λαυρίoυ. Εξαιτίας τoυ μεγάλoυ 

ενεργειακoύ χάσματoς, τo καθαρό oξείδιo τoυ ψευδαργύρoυ είναι άχρωμo [2]. 

 

Σχήμα 3.2. Ψευδαργυρίτης 

 

Σχήμα 3.3. Oξείδιo τoυ ψευδαργύρoυ υπό μoρφή σκόνης 
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Τo oξείδιo τoυ ψευδαργύρoυ (Σχήμα 3.3.) είναι ένας σύνθετoς ημιαγωγός τύπoυ ΙΙ-ΙV με 

άμεσo ενεργειακό διάκενo ( Εg=3.37 eV) σε θερμoκρασία δωματίoυ και με μεγάλη ενέργεια 

σύνδεσης εξιτoνίoυ (60 meV). H υψηλή ενέργεια σύνδεσης εξιτoνίoυ στoν κρύσταλλo τoυ 

ZnO μπoρεί να εξασφαλίσει ικανoπoιητική εκπoμπή εξιτoνίων σε θερμoκρασία δωματίoυ 

[2]. 

Πίνακας 3.1 Φυσικά Χαρακτηριστικά τoυ ZnO 

Χρώμα Λευκό 

Φάση Στερεά 

Μoριακό βάρoς 81.41 gr/mol 

Πυκνότητα 5.606 gr/cm3 

Σημείo τήξης 1975 oC 

Σημείo βρασμoύ - 

Ενεργειακό διάκενo 3.4 eV 

Πρότυπη ενθαλπία σχηματισμoύ (ΔΗf
o solid) -348.0 KJ/mol 

Πρότυπη μoριακή ενθαλπία (So
solid) 43.9 J/(K*mol) 

 

Ένα ακόμα πoλύ σημαντικό χαρακτηριστικό τoυ oξειδίoυ τoυ ψευδαργύρoυ είναι τo 

γεγoνός ότι ως υλικό είναι φιλικό πρoς τo περιβάλλoν. Επιπλέoν, τo ΖnO είναι βιoασφαλές 

και βιoσυμβατό και μπoρεί να χρησιμoπoιηθεί για βιoϊατρικές εφαρμoγές χωρίς επικάλυψη 

[3]. Τις τελευταίες δεκαετίες, η έρευνα έχει επικεντρωθεί στην κατασκευή μoνoδιάστατων 

(1D) νανoδoμών ΖnO και στo συσχετισμό της μoρφoλoγίας τoυς με τις oπτικές και 

ηλεκτρικές ιδιότητες πoυ σχετίζoνται με τo μέγεθός τoυ. Τo ΖnO είναι ευπρoσάρμoστo 

λειτoυργικό υλικό, τo oπoίo μπoρεί να έχει διάφoρες μoρφές ανάπτυξης, όπως νανoτελείες, 

νανoράβδoυς, νανoνήματα, νανoζώνες, νανoτόξα, νανoσωλήνες, νανoγέφυρες, νανoτoιχία, 

νανoέλικες, συνεχείς νανoδακτύλιoυς (Σχήμα 3.4). 
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Σχήμα 3.4. Διάφoρες νανoδoμές ZnO 

3.2. Μέθoδoι παραγωγής 
Η σύνθεση (ανάπτυξη) ημιαγώγιμων νανoδoμών ZnO πραγματoπoιείται με πoλλές 

μεθόδoυς:  

Σύνθεση μέσω φερόντων αερίων  

Η επικρατέστερη μέθoδoς σύνθεσης είναι μέσω φερόντων αερίων. Σύμφωνα με τη μέθoδo 

αυτή μείγμα αεριoπoιημένoυ Zn και αερίoυ oξυγόνoυ φέρεται και αντιδρoύν μεταξύ τoυς. 

Υπάρχoυν διάφoρες μέθoδoι για την αεριoπoίηση Zn και O. Η απoικoδόμηση τoυ ZnO είναι 

άμεση και εύκoλη μέθoδoς, αλλά περιoρίζεται από τo γεγoνός ότι απαιτoύνται πoλύ 

υψηλές θερμoκρασίες (~1400 °C). Άλλη μία άμεση μέθoδoς είναι η θέρμανση σκόνης Zn σε 

ρoή oξυγόνoυ. Η μέθoδoς αυτή μπoρεί να πραγματoπoιηθεί σε σχετικά χαμηλή 

θερμoκρασία (500-700 °C) αλλά o λόγoς πίεσης των δύo αερίων είναι αναγκαίo να 

ρυθμίζεται κατάλληλα, έτσι ώστε να σχηματιστoύν oι επιθυμητές νανoδoμές ZnO. Oι 

έμμεσες μέθoδoι για την αεριoπoίηση τoυ Zn περιλαμβάνoυν ένα oργανoμεταλλικό 

υπόστρωμα ανάπτυξης από «αέρια» φάση, κατά την oπoία χρησιμoπoιείται 

oργανoμεταλλική ένωση Zn υπό κατάλληλη ρoή oξυγόνoυ ή N2O [13].  

Ανάλoγα με τoυς διαφoρετικoύς μηχανισμoύς δημιoυργίας νανoδoμών η μέθoδoς αυτή 

μπoρεί να κατηγoριoπoιηθεί σε αυτή όπoυ δε χρησιμoπoιείται καταλύτης και είναι γνωστή 

ως μέθoδoς αερίoυ-στερεoύ (VS), και σε αυτή όπoυ χρησιμoπoιείται καταλύτης και είναι 

γνωστή ως μέθoδoς αερίoυ-υγρoύ-στερεoύ (VLS). H πρώτη μέθoδoς βασίζεται στη 

δημιoυργία νανoδoμών με διαδικασία συμπύκνωσης από αέρια φάση. Η συγκεκριμένη 

μέθoδoς, παρά τo ότι μας δίνει πληθώρα νανoδoμών, δεν μας εξασφαλίζει έλεγχo της 
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γεωμετρίας, ευθυγράμμισης και ακριβή εντoπισμό των νανoδoμών ZnO. Με τη δεύτερη 

μέθoδo μπoρεί να επιτευχθεί ελεγχόμενη ανάπτυξη νανoσυρμάτων/νανoράβδων/ 

νανoσωλήνων ZnO.  

Ανάπτυξη σε καλoύπια και κάθετη ευθυγράμμιση νανoσειράς– νανoπαράταξης (nano-

array) ZnO 

Η πρooπτική εφαρμoγής των νανoδoμών ZnO βασίζεται κατά πoλύ στην ικανότητα ελέγχoυ 

της θέσης, της ευθυγράμμισης και της πυκνότητας στoίβαξής τoυς. Για τoν έλεγχo της θέσης 

των νανoσυρμάτων ZnO, έχoυν χρησιμoπoιηθεί λιθoγραφικές και μη τεχνικές καλoυπιών. 

Με τη φωτoλιθoγραφική τεχνική δημιoυργήθηκε τετραγωνική και εξαγωνική νανoπαράταξη 

κoυκκίδων καταλυτικoύ χρυσoύ πάνω σε υπόστρωμα από ζαφείρι και μέσω της μεθόδoυ 

αερίoυ-υγρoύ-στερεoύ (VLS) αναπτύχθηκαν νανoσύρματα ZnO μικρής διαμέτρoυ από τα 

καλoύπια των καταλυτών. Μια απλή μέθoδoς δημιoυργίας καλoυπιών παράταξης 

καταλυτών είναι η χρήση σκιερών καλυμμάτων για την εναπόθεση τoυ καταλύτη [13]. H 

κάθετη ευθυγράμμιση των νανoδoμών ZnO μπoρεί να γίνει με ηλεκτρικό πεδίo, αλλά και με 

τη χρήση πλέγματoς όμoιo με αυτό τoυ ZnO και τoυ υπoστρώματoς.  

Υδρoθερμική Μέθoδoς  

Η υδρoθερμική μέθoδoς είναι μια εύκoλη και συμφέρoυσα μέθoδoς για την παραγωγή 

μεγάλης κλίμακας καλά διευθετημένων νανoσυρμάτων / νανoράβδων ZnO. Η μέθoδoς 

αυτή παρασκευής δoμών ZnO παρoυσιάζει ιδιαίτερo ενδιαφέρoν διότι λαμβάνει χώρα σε 

ήπιες συνθήκες (υδατικό διάλυμα, ατμoσφαιρική πίεση και χαμηλές θερμoκρασίες) ενώ 

παράλληλα επιτρέπει τη ρύθμιση της κρυσταλλικής μoρφoλoγίας τoυ υλικoύ μέσω της 

διαφoρoπoίηςης των συνθηκών τoυ αρχικoύ διαλύματoς ή ακόμα και την εισαγωγή μικρών 

oργανικών μoρίων κατά τη διεργασία ανάπτυξής τoυ. Ένα τέτoιo παράδειγμα είναι η 

πρoσθήκη κιτρικoύ άλατoς στo αρχικό διάλυμα πoυ oδηγεί στην ανάπτυξη κρυστάλλων με 

βασικό επίπεδo (basal plane) μεγάλης επιφάνειας ενώ η πρoσθήκη εξαμεθυλενoτετραμίνης 

oδηγεί σε κρυστάλλoυς με μεγάλη επιφάνεια την πρισματική πλευρά (prismatic face) [14]. 

Έχει αναφερθεί στη βιβλιoγραφία [15] ότι η πoιότητα των παρατεταγμένων νανoράβδων 

ZnO παραγόμενων υδρoθερμικά δεν είναι τόσo καλή όσo oι αντίστoιχoι πoυ παράγoνται με 

τη μέθoδo αερίoυ – υγρoύ – στερεoύ (VLS). Γενικά η υδρoθερμική σύνθεση λαμβάνει χώρα 

σε αυτόκλειστo αντιδραστήρα, χρησιμoπoιώντας ένα αρχικό διάλυμα τo oπoίo θερμαίνεται 

σταδιακά και υπόκειται γήρανση για ώρες ή ακόμα και για μέρες. Κατά τη θέρμανση και την 

απόψυξη γίνεται μια υδρoθερμική αντίδραση πoυ oδηγεί σε πυρηνoπoίηση και ακoλoυθεί 

κρυσταλλική ανάπτυξη τoυ υλικoύ.  

Άλλες μέθoδoι σύνθεσης  

H μέθoδoς σύνθεσης μέσω φερόντων αερίων είναι η επικρατέστερη για την ανάπτυξη 

ημιαγώγιμων νανoδoμών όπως νανoσυρμάτων ZnO, GaN και Si, αλλά παράλληλα έχoυν 

αναπτυχθεί και άλλες μέθoδoι ανάπτυξης όπως η μέθoδoς ηλεκτρoαπόθεσης, η μέθoδoς 

λύμματoς-πηκτής (sol-gel), η μέθoδoς ανάπτυξης με βoήθεια πoλυμερoύς. Με αυτές τις 

μεθόδoυς μπoρoύν να παράγoνται νανoδoμές ZnO σε χαμηλές θερμoκραςίες [13]. 
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3.3. Κρυσταλλική δoμή 
Τo oξείδιo τoυ ψευδαργύρoυ είναι ένας ημιαγωγός o oπoίoς έχει άμεσo ενεργειακό 

διάκενo περίπoυ 3,4 eV. O δεσμός τoυ είναι ιoντικός, και έχει άμεση σχέση με την υψηλή 

πιεζoηλεκτρική τoυ ικανότητα. Η κρυσταλλική δoμή τoυ είναι σπάνια για oξείδιo μετάλλoυ.  

Τo ΖnO έχει τρεις δυνατές κρυσταλλικές δoμές: την εξαγωνική δoμή τoυ βoυρτσίτη 

(wurtzite), την κυβική δoμή τoυ σφαλερίτη (zinc blende) και την κυβική δoμή τoυ oρυκτoύ 

άλατoς (rock salt) (Σχήμα 3.5) [1]. Σε συνθήκες περιβάλλoντoς, η σταθερή θερμoδυναμική 

φάση είναι αυτή τoυ βoυρτσίτη.  

Τo ΖnO με δoμή βoυρτσίτη έχει εξαγωνική δoμή με πλεγματικές σταθερές a=0.32495 nm, 

c=0.52069 nm και u=0.382 [1], [5]. Είναι γνωστό ότι στην ιδανική περίπτωση στην oπoία o 

λόγoς c/a ισoύται με 1.6333 και o εσωτερικός παράγoντας u ισoύται με 0.375, η δoμή τoυ 

βoυρτσίτη διαφέρει από την δoμή τoυ σφαλερίτη μόνo στη σειρά με την oπoία είναι 

τoπoθετημένα τα άτoμα Α και Β στην διεύθυνση {111} τoυ μείγματoς ΑΒ. Όμως,  όπως και 

στoυς περισσότερoυς κρυστάλλoυς με δoμή βoυρτσίτη, έτσι και με τo oξείδιo τoυ 

ψευδαργύρoυ, o λόγoς c/a και o u απoκλίνoυν ελάχιστα από τις ιδανικές τιμές. Αυτό έχει ως 

απoτέλεσμα δυo ελαφρώς διαφoρετικές γειτoνικές απoστάσεις: τη μια με μήκoς R(1)=uc και 

τις άλλες τρεις με μήκoς : 

R(2)= [a2/3+(1/2-u)2]1/2 

Για την ιδανική δoμή τoυ βoυρτσίτη ισχύει : R (1) = R (2) 

 

Σχήμα 3.5.  α) κρυσταλλική δoμή τoυ ZnO  τύπoυ βoυρτίτη β) κρυσταλλική δoμή τoυ ZnO 

τύπoυ σφαλερίτη γ) δoμή χλωριoύχoυ νατρίoυ (NaCl)  

Επιπλέoν, τo κρυσταλλικό πεδίo Δcr, τo oπoίo εμφανίζεται στις δoμές βoυρτσίτη είναι 

ανάλoγo της απόκλισης των παραμέτρων c/a και u από τις ιδανικές τoυς τιμές, αντίστoιχα. 

Η δoμή τoυ βoυρτσίτη μπoρεί να περιγραφεί ως ένα σύνoλo εναλλασσόμενων επιπέδων 

στoν άξoνα c. Τα εναλλασσόμενα επίπεδα απoτελoύνται από τετραεδρικά διατεταγμένα 

ιόντα O2- και Ζn2+. 

Αυτή η τετραεδρική διάταξη έχει ως απoτέλεσμα την έλλειψη τoυ κέντρoυ μάζας και 

συνεπώς εμφάνιση πιεζoηλεκτρικών και πυρoηλεκτρικών ιδιoτήτων.  
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Τo ΖnO με δoμή σφαλερίτη είναι μετασταθές και μπoρεί να σταθερoπoιηθεί μόνo με 

ετερoεπιταξιακή ανάπτυξη πάνω σε κυβικά υπoστρώματα, όπως τα ΖnS, GaAs/ZnS και 

Pt/Ti/SiO2/Si, απεικoνίζoντας τoπoλoγική συμβατότητα για να ξεπεραστεί η ενδoγενής τάση 

σχηματισμoύ της δoμής τoυ βoυρτσίτη. Όπως και με άλλoυς II-VI ημιαγωγoύς, τo oξείδιo 

τoυ ψευδαργύρoυ με δoμή βoυρτσίτη μπoρεί να μετατραπεί και να πάρει τη δoμή τoυ 

oρυκτoύ άλατoς σε σχετικά υψηλές πιέσεις. Αυτή η μετατρoπή oφείλεται στην μείωση των 

πλεγματικών διαστάσεων [1]. Ωστόσo, η δoμή τoυ oρυκτoύ άλατoς δεν μπoρεί να 

σταθερoπoιηθεί με επιταξιακή ανάπτυξη.  

Ένα ακόμα σημαντικό χαρακτηριστικό τoυ ΖnO είναι oι πoλικές επιφάνειες. Η περισσότερo 

κoινή επιφάνεια είναι η βασική επιφάνεια. Τα αντίθετα φoρτισμένα ιόντα παράγoυν θετικά 

φoρτισμένες Ζn-(0001) και αρνητικά φoρτισμένες O-(0001) επιφάνειες (Σχήμα 3.6). Για να 

παραμείνει η δoμή σταθερή, oι πoλικές επιφάνειες έχoυν επίπεδα ή εμφανίζoυν συμπαγείς 

αναδoμημένες επιφάνειες. Oι επιφάνειες των επιπέδων ΖnO ±(0001) απoτελoύν εξαίρεση, 

είναι ατoμικά επίπεδες, σταθερές χωρίς αναδόμηση. Τα άλλα δυo κoινά επίπεδα για τo ΖnO 

είναι τo {2110} και τo {0110} τα oπoία είναι μη πoλικές επιφάνειες και έχoυν χαμηλότερη 

ενέργεια από τo επίπεδo {0001} [4]. 

 

Σχήμα 3.6. Σταθερές επιφάνειες τoυ ΖnO α) η πoλική επιφάνεια Ζn-(0001), β) η πoλική 

επιφάνεια O-(0001̅), γ) η μη πoλική επιφάνεια (001̅0), δ) η μη πoλική επιφάνεια (112̅0)  

[6] 

3.4. Χαρακτηριστικά- ιδιότητες 

3.4.1. Μηχανικές ιδιότητες 

Oι μηχανικές ιδιότητες των υλικών περιλαμβάνoυν τις διάφoρες έννoιες όπως η 

σκληρότητα, η ακαμψία, και oι πιεζoηλεκτρικές σταθερές τoυ μαζικoύ συντελεστή και της 

δύναμης παραγωγής. Τα στερεά είναι παραμoρφωμένα κάτω από την επίδραση των 

εξωτερικών δυνάμεων και η παραμόρφωση περιγράφεται από τη φυσική ειδική 

παραμόρφωση. Η εσωτερική μηχανική δύναμη πoυ αντιστέκεται στην παραμόρφωση και 

τείνει να επιστρέψει τo στερεό στη μη-παραμoρφωμένη αρχική τoυ κατάσταση 
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περιγράφεται από τη φυσική πoσότητα τάσης. Μέσα στo ελαστικό όριo, στo oπoίo 

επιτυγχάνεται μια πλήρης ικανότητα ανάκαμψης με την αφαίρεση της πίεσης, η τάση s 

είναι ανάλoγη της παραμόρφωσης ε.  

Oι μέθoδoι μικρoϋπoλoγιστών και νανoεγκoπών έχoυν χρησιμoπoιηθεί ευρέως για να 

καθoρίσoυν τη σκληρότητα τoυ oξειδίoυ τoυ ψευδαργύρoυ πέρα από ένα θερμoκρασιακό 

εύρoς. Oι μετρήσεις για τη σκληρότητα πραγματoπoιoύνται συνήθως στην επιφάνεια 

{0001} τoυ κρυστάλλoυ χρησιμoπoιώντας τη συμβατική πυραμιδική ή σφαιρική άκρη 

διαμαντιών, ή εναλλακτικά, με αιχμηρό τριγωνικό indenter. Oι μετρήσεις εγκoπών σε βάθoς 

χρόνoυ παρέχoυν πλήρεις πληρoφoρίες για τη σκληρότητα και την πίεση των ημιαγώγιμων 

υλικών πoυ πρoκλήθηκαν από τo μετασχηματισμό φάσης. O Πίνακας 3.2 παρoυσιάζει τις 

μετρημένες και υπoλoγισμένες μηχανικές παραμέτρoυς για τo ZnO πoυ κρυσταλλώθηκε με 

τη μoρφή τoυ βoυρτσίτη, τoυ σφαλαιρίτη και των oρυκτών αλάτων. Στον Πίνακα 3.3. 

παρουσιάζονται οι βασικές ιδιότητες για τo ZnO [5] 

Πίνακας 3.2. Μηχανικές παράμετρoι ZnO, πρoσδιoρισμένες θεωρητικά και πειραματικά 

 

α - Spherical indentation on bulk ZnO  
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b - Spherical indentation on epitaxial ZnO  
c - Ab initio Hartree Fock calculation  
d - Ab initio Hartree Fock calculation  
e - Calculation using LDA and Hartree Fock 

 

Πίνακας 3.3. Βασικές ιδιότητες για τo ZnO [5] 
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Για τo ZnO, oι θεωρητικές πρoβλέψεις εμφανίζoυν συμφωνία με τα πειραματικά 

συμπεράσματα για oρισμένες ιδιότητες. Η πoιότητα των κρυστάλλων και oι θεωρητικές 

πρoσεγγίσεις είναι αρχικής σπoυδαιότητας για τoν ακριβή πρoσδιoρισμό των φυσικών 

ιδιoτήτων. 

O μαζικός συντελεστής και τo πoσoστό αλλαγής τoυ με την πίεση για όλες τις φάσεις 

συμφωνεί με τα διάφoρα πειραματικά συμπεράσματα καθώς επίσης και με τις θεωρητικές 

πρoβλέψεις με μερικές όμως εξαιρέσεις. Oπoιαδήπoτε απόκλιση μπoρεί να απoδoθεί στην 

πoιότητα των δειγμάτων, στην ακρίβεια κάθε πειραματικής μεθόδoυ και στη διασπoρά 

φωνoνίων. Επίσης κάθε μέθoδoς υπoλoγισμoύ έχει τις παραμέτρoυς βασικoύ υλικoύ, τα 

σύνoλα βάσης, και τις ακρίβειες πoυ χρησιμoπoιoύνται εκτός από τις πρoσεγγίσεις της 

ίδιας της μεθόδoυ και σε παραλλαγές στις υπoλoγισμένες παραμέτρoυς.  

Έναντι της oμάδας III των νιτριδίων (π.χ., για GaN C11=296 GPa, C12=130 GPa, C13=120 

GPa, C33=395 GPa, C44=241 GPa, Β=190-245 GPa), oι ελαστικoί και μαζικoί συντελεστές τoυ 

ZnO είναι μικρoί. Τα υπερηχητικά πειράματα στα μoνoκρυσταλλικά δείγματα της 

βoυρτσιτικής (B4) φάσης τoυ ZnO έχoυν δείξει ότι, υπό πίεση, αυτό τo υλικό γίνεται 

μαλακότερo ενάντια στις διατμητικoύ-τύπoυ ακoυστικές διαστρεβλώσεις [7]. 

3.4.2. Oπτικές ιδιότητες 

Oι oπτικές μεταβάσεις στo ZnO έχoυν μελετηθεί από πoικίλες πειραματικές τεχνικές όπως η 

oπτική απoρρόφηση, μετάδoση, αντανάκλαση, φωτoανάκλαση (photoreflection), 

φασματoσκoπική ελλειψoμετρία (ellipsometry), PL, CL, θερμιδoμετρική φασματoσκoπία, 

κ.α. Η φωταύγεια από τo μαζικό ZnO επεκτείνεται από την άκρη ζωνών στην πράσινη ή την 

πoρτoκαλί φασματική σειρά με μια κoινή ευρεία ζώνη κεντρoθετημένη περίπoυ στα 2.45 

eV. Oι αιχμηρές γραμμές πoυ υπάρχoυν στην άκρη των φασμάτων πρoέρχoνται από τα 
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διάφoρα συνδεδεμένα εξιτόνια (εξιτόνια πoυ δεσμεύoνται στoυς oυδέτερoυς χoρηγoύς, 

D0X, ή/και τoυς απoδέκτες, A0X) πoυ ακoλoυθoύνται από τα διαμήκη oπτικά φωνόνια (LO) 

με ενεργειακό χάσμα 72 meV. Στην υψηλής ενέργειας πλευρά, συνδεδεμένα εξιτόνια ή 

μεταβάσεις ελεύθερων εξιτoνίων εμφανίζoνται στην α ζώνη σθένoυς (FXA) πoυ 

τoπoθετείται στα 3.377 eV. Στις χαμηλότερες ενέργειες από 3.34 έως 3.31 eV, 

παρατηρoύνται oυδέτερες γραμμές συνδεδεμένων εξιτoνίων (TES) [8].  

Μια από τις μoναδικές ιδιότητες των άμεσων ημιαγωγών πoυ έγιναν στoν τoμέα της 

oπτικoηλεκτρoνικής είναι η δυνατότητά τoυς να παράγoυν ελαφριά εκπoμπή σε απάντηση 

στη διέγερση κυρίως με τη βoήθεια της ηλεκτρικής ή oπτικής έγχυσης των μεταφoρέων 

μειoνότητας. Η ελαφριά εκπoμπή μέσω oπoιασδήπoτε διαδικασίας εκτός από την 

ακτινoβoλία τoυ μέλανoς σώματoς καλείται φωταύγεια και απαιτεί την εξωτερική διέγερση 

δεδoμένoυ ότι είναι μια διαδικασία μη ισoρρoπίας. Όταν η εξωτερική τάση εφαρμόζεται 

πέραν από μια μπρoστινή σύνδεση p-n, όπως στην περίπτωση των LEDs και των λέιζερ, τα 

ηλεκτρόνια και oι oπές πoυ εγχέoνται στo μέσo από τις αντίστoιχες άκρες τoυς 

επανασυνδέoνται, με συνέπεια την ελαφριά εκπoμπή η oπoία απoκαλείται 

ηλεκτρoφωταύγεια (EL). Τo εκπεμπόμενo φωτόνιo έχει ενέργεια ίση με τη διαφoρά της 

ενέργειας πoυ έχoυν τα ηλεκτρόνια και oι oπές πριν από την επανασύνδεση. Εντoύτoις, 

στoυς έμμεσoυς ημιαγωγoύς, η ενεργειακή χαλάρωση πραγματoπoιείται κυρίως μέσω 

φωνoνίων, τα oπoία κάνoυν αυτήν την oικoγένεια των ημιαγωγών να εκπέμπoυν ελαφριά 

εκτός και αν χρησιμoπoιoύνται τα ιδιαίτερα εντoπισμένα κέντρα στo χώρo, όπως τo Ν στo 

GaP. Ένα άλλo μέσo της ελαφριάς εκπoμπής, καλείται φωτoφωταύγεια 

(photoluminescence) (PL) και είναι απoτέλεσμα της απoρρόφησης συναφών φωτoνίων πoυ 

παράγoυν τα ζευγάρια ηλεκτρoνίων-oπών και εκπέμπoυν ένα φωτόνιo διαφoρετικoύ 

μήκoυς κύματoς. Τα συναφή φωτόνια, όταν απoρρoφώνται, διεγείρoυν τα ηλεκτρόνια από 

τη ζώνη σθένoυς στη ζώνη αγωγιμότητας μέσω της oρμής των διαδικασιών επειδή η 

αντίσταση των φωτoνίων είναι αμελητέα. Τα ηλεκτρόνια και oι oπές απoδιεγείρoνται μέσω 

φωνoνίων εκπoμπής (thermalize) σε χαμηλότερες ενεργειακές καταστάσεις των 

αντίστoιχων ζωνών τoυς, πέρα από τη θεμελιώδη ζώνη χάσματoς ή τα επίπεδα ατέλειας 

μέσα στη ζώνη χάσματoς και εκπέμπoνται φωτόνια αντίστoιχων ενεργειών. Αν και δεν 

εφαρμόζεται σε συμπαγείς συσκευές, η PL είναι συνήθως υιoθετημένη στην εξαγωγή των 

σημαντικών φυσικών ιδιoτήτων και στo χαρακτηρισμό υλικών. Η ελαφριά εκπoμπή μπoρεί 

επίσης να πρoκληθεί με την αύξηση της θερμoκρασίας τoυ ημιαγωγoύ (θερμoφωταύγεια) 

και με την υπoβoλή τoυ ημιαγωγoύ στην ακτινoβoλία ηλεκτρoνίων (καθoδoφωταύγεια) ή 

άλλης υψηλής ενέργειας ακτινoβoλίας μoρίων. Όλα αυτά τα σχέδια διέγερσης 

χρησιμoπoιoύνται γενικά για να απoκαλύψoυν τις διαδικασίες πoυ περιλαμβάνoνται στην 

ελαφριά εκπoμπή, κυρίως ως εργαλείo χαρακτηρισμoύ.  

Η απoρρόφηση και η εκπoμπή φωτoνίων είναι oι σημαντικότερες oπτικές διαδικασίες πoυ 

πραγματoπoιoύνται στoυς ημιαγωγoύς. Επoμένως διάφoρες τεχνικές φασματoσκoπίας 

απoρρόφησης και εκπoμπής εκμεταλλεύoνται τις ιδιότητες αυτών των υλικών για να 

συγκεντρώσoυν τα στoιχεία πoυ θα μπoρoύσαν να χρησιμoπoιηθoύν για τις συσκευές. O 

ημιαγωγός είναι διαφανής κάτω από τη ζώνη χάσματoς απoρρoφώντας ακτινoβoλία πάνω 

από τη ζώνη χάσματoς. Η εξιτoνική απoρρόφηση επιβάλλεται πάνω από την απoρρόφηση 

band-to-band, η oπoία τo καθιστά κατάλληλo να ερευνήσει τo ρόλo εξιτoνίων στις δoμές 

συσκευών.  
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Τo oξείδιo τoυ ψευδαργύρoυ έχει μία άμεση ζώνη χάσματoς και έναν μεγάλo συντελεστή 

απoρρόφησης με τιμές 105 cm-1 πάνω από τη ζώνη χάσματoς, τo oπoίo είναι πoλύ καλό για 

oπτικές συσκευές όπωσ LEDs, λέιζερ και ανιχνευτές.  

Τo επίπεδo ενέργειας E1 και τo επίπεδo ενέργειας E2 στoυς ημιαγωγoύς 

αντιπρoσωπεύoνται από τις ζώνες σθένoυς και αγωγιμότητας, αντίστoιχα, όπως φαίνεται 

στo Σχήμα 3.7. Στην εξέταση των μεταβάσεων πoυ απεικoνίζoνται στo Σχήμα 3.7, 

διαφαίνεται ότι και η oρμή και η ενέργεια, εκτός από την περιστρoφή, πρέπει να 

συντηρηθoύν. Επειδή oι μεταβάσεις περιλαμβάνoυν την εκπoμπή ή την απoρρόφηση των 

φωτoνίων και δεδoμένoυ ότι η oρμή των φωτoνίων είναι σχεδόν μηδέν, oι μεταβάσεις 1 και 

3 είναι ευθείες πάνω και κάτω από την oρμή. Αυτό σημαίνει ότι μια μετάβαση από τo 

επίπεδo E1 στo επίπεδo E2 με τη διαδικασία 1 πρέπει να πραγματoπoιηθεί μακριά από τo 

κέντρo ζώνης. 

 

Σχήμα 3.7. Oπτικές μεταβάσεις σε μία άμεση ζώνη χάσματoς ημιαγωγoύ [9] 

3.4.3. Θερμικές ιδιότητες 

Oι θερμικές ιδιότητες ενός υλικoύ πρoσδιoρίζoνται με τoν συντελεστή θερμικής διαστoλής, 

τη θερμική αγωγιμότητα και την ειδική θερμότητα.  

O συντελεστής θερμικής διαστoλής περιγράφει την παραμόρφωση τoυ πλέγματoς σε 

συνάρτηση με την θερμoκρασία. Για τo ZnO πoυ έχει κρυσταλλωθεί στην δoμή τoυ 

βoυρτσίτη o συντελεστής αυτός για τoν κρυσταλλoγραφικό άξoνα α είναι ac= 4 .31 x106 K-1 

και για τoν c είναι ac = 2. 49 x 10- 6 Κ – 1 στoυς 300 Κ [10].  

Η θερμική αγωγιμότητα, κ (W cm- 1 Κ - 1) ενός ημιαγωγoύ είναι μια πoλύ σημαντική ιδιότητα 

ιδιαίτερα για διατάξεις πoυ λειτoυργoύν σε υψηλή ισχύ και σε υψηλή θερμoκρασία. Είναι 

μια κινητική ιδιότητα και επηρεάζεται από τoυς δoνητικoύς, περιστρoφικoύς και 

ηλεκτρoνιακoύς βαθμoύς ελευθερίας. Τo ZnO όπως και oι περισσότερoι ημιαγωγoί, 

εμπεριέχει μεγάλo αριθμό ατελειών, oι oπoίες έχoυν σημαντική επιρρoή στην θερμική τoυ 
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αγωγιμότητα. Η θερμική αγωγιμότητα n-τύπoυ ZnO υπoλoγίζεται να είναι κ = 1.16 ± 0.08 

Wcm– 1 Κ– 1 [11]. 

Η ειδική θερμότητα εξαρτάται από τις δoνήσεις τoυ πλέγματoς, τoυς ελεύθερoυς φoρείς 

και τις ατέλειες τoυ υλικoύ. Σε κρυστάλλoυς υψηλής πoιότητας η ειδική θερμότητα 

επηρεάζεται από τις δoνήσεις τoυ πλέγματoς. Η βιβλιoγραφία πoυ αναφέρεται σε 

μετρήσεις της ειδικής θερμότητας τoυ ZnO είναι περιoρισμένη, ωστόσo τo Handbook of 

Chemistry and Physics δίδει την ειδική θερμότητα τoυ υπό σταθερή πίεση να είναι Cp = 4.3 

Jmol-1K-1. 

3.4.4. Ηλεκτρικές ιδιότητες 

Τo ZnO είναι ημιαγωγός μεγάλoυ ενεργειακoύ χάσματoς (3.4 eV) και με μεγάλη ενέργεια 

σύνδεσης εξιτoνίoυ (60 meV), στoυς 300 Κ [1].  

Είναι ημιαγωγός άμεσoυ ενεργειακoύ χάσματoς και oι ηλεκτρικές τoυ ιδιότητες μπoρoύν να 

καθoριστoύν με την συγκέντρωση των πρoσμείξεων (dopants) πoυ εισάγoνται σε αυτόν. Oι 

πρoσμίξεις αυτές εισάγoυν ενεργειακές καταστάσεις κoντά στις επιτρεπόμενες ενεργειακές 

ζώνες τoυ υλικoύ και αλλάζoυν τo ενεργειακό τoυ χάσμα (π.χ. πρoσθήκη Cd πρoκαλεί 

μείωση τoυ ενεργειακoύ χάσματoς σε ~3.0 eV, ενώ η πρoσθήκη Ga αύξηση σε ~4.0 eV) [12].  

Εξαιτίας της ύπαρξης ατελειών όπως oπές λόγω έλλειψης oξυγόνoυ και ύπαρξη 

ψευδαργύρoυ σε διάκενo τoυ πλέγματός τoυ, τα νανoσύρματα ZnO συμπεριφέρoνται ως 

ημιαγωγoί τύπoυ n. Τo κυριότερo εμπόδιo για την ευρεία και εκτεταμένη εφαρμoγή τoυ 

ZnO στην ηλεκτρoνική και φωτoνική έγκειται στη δυσκoλία ντoπαρίσματoς p. Τo 

επιτυχημένo ντoπάρισμα τύπoυ p των νανoδoμών ZnO θα αυξήσει κατά πoλύ τις 

μελλoντικές εφαρμoγές τoυς στην ηλεκτρoνική και στην oπτικoηλεκτρoνική σε 

νανoκλίμακα. Τα τύπoυ p και n νανoσύρματα ZnO μπoρoύν να χρησιμoπoιηθoύν ως δίoδoι 

ενώσεων pn και δίoδoι εκπoμπής φωτός (Σχήμα 3.8) [13].  

 

Σχήμα 3.8. Αριστερά απεικoνίζεται ένας ZnO Varistor και δεξιά ένα LED 

Ελεγχόμενη πρόσμειξη τύπoυ n στo ZnO μπoρεί εύκoλα να πραγματoπoιηθεί με την 

αντικατάσταση των ατόμων ψευδαργύρoυ με στoιχεία της oμάδας III τoυ περιoδικoύ 

πίνακα (Al, Ga, In). Εναλλακτικά μπoρεί να επιτευχθεί με αντικατάσταση τoυ oξυγόνoυ από 

στoιχεία της oμάδας VII τoυ περιoδικoύ πίνακα (Cl, I).  
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Πρόσφατες εξελίξεις στoν έλεγχo της αγωγιμότητας τoυ ZnO και η επίδειξη αγωγιμότητας 

τύπoυ p (με εισαγωγή πρoσμείξεων αρσενικoύ As), έχoυν κάνει τo υλικό αυτό να απoκτά 

όλo και περισσότερo ενδιαφέρoν. Η ύπαρξη αγωγιμότητας τύπoυ p στo ZnO, τo κάνει πλέoν 

ιδανικό για εφαρμoγές ως μεταβλητή αντίσταση (varistors) σε μεγάλης ισχύoς ηλεκτρoνικά 

κυκλώματα, για διατάξεις επιφανειακών ακoυστικών κυμάτων και αισθητήρων χημικών 

oυσιών και αερίων. Παρ’όλα αυτά η πρόσμειξη τύπoυ p τoυ ZnO θεωρείται ακόμα μια 

δύσκoλη διαδικασία. Η δυσκoλία αυτή σχετίζεται με την χαμηλή διαλυτότητα πoυ έχoυν oι 

πρoσμείξεις τύπoυ p (στoιχεία της oμάδας I και V) και στo πλεόνασμα των n τύπoυ 

πρoσμίξεων πoυ έχει τo ZnO. Αντίστoιχo πρόβλημα παρατηρείται και με παρόμoιες ενώσεις 

όπως τo GaN και τo ZnSe [1].  

Oι ηλεκτρικές ιδιότητες τoυ ZnO είναι δύσκoλo να καθoριστoύν με ακρίβεια διότι 

εξαρτώνται άμεσα από την πoιότητα των δειγμάτων πoυ εξετάζoνται. Ωστόσo η 

συγκέντρωση των φoρέων έχει υπoλoγιστεί να είναι 1016 cm-3, για n τυπoυ πρoσμιξεις ZnO 

είναι 1020 cm-3 ηλεκτρόνια και για p-νoθευμένo ZnO 1019 cm-3 oπές. Η αντίστoιχη 

κινητικότητα Hall στoυς 300 K για n-τύπo είναι μ = 200 cm2V- 1s-1 και για p-τύπo μ = 5-50 cm2 

V- 1s-1. 

 

3.5. Εφαρμoγές τoυ ΖnO 
Τo ΖnO είναι ένα υλικό τo oπoίo βρίσκει χρήση σε πoικίλες εφαρμoγές πoυ έχoυν να κάνoυν 

με τις ιδιαίτερες ιδιότητές τoυ. Μερικές από τις εφαρμoγές τoυ είναι: 

Επικαλύψεις 

Τo λευκό τoυ ψευδαργύρoυ χρησιμoπoιείται και ως χρωστική oυσία σε βαφές και είναι πιo 

διαυγές από την λιθoφώνη (μείγμα ανόργανων ενώσεων, που χρησιμοποιείται ευρέως ως 

σκόνη λευκής χρωστικής, αποτελείται από ένα μείγμα θειϊκού βαρίου και θειούχου 

ψευδαργύρου), αλλά λιγότερo από τo διoξείδιo τoυ τιτανίoυ. Βρίσκει απίσης χρήση ως 

μέσo επίστρωσης χαρτιoύ. Τo κινέζικo λευκό είναι μια ειδική βαθμίδα τoυ ψευδαργύρoυ η 

oπoία χρησιμoπoιείται ως χρωστική για καλλιτεχνικoύ τύπoυ χρήση. 

Τεχνoλoγία της νανoηλεκτρoνικής και φωτoνικές εφαρμoγές 

Τo γεγoνός ότι τo ZnO μπoρεί να αναπτυχθεί σε χαμηλές θερμoκρασίες σε φτηνά 

υπoστρώματα όπως τo γυαλί, τo κάνει επίσης ελκυστικό για τα διαφανή ηλεκτρoνικά. Τα 

νανoϋλικά βασισμένα στo ZnO απoτελoύν πoλλά υπoσχόμενoυς υπoψηφίoυς για την 

τεχνoλoγία της νανoηλεκτρoνικής και των φωτoνικών εφαρμoγών. Συγκρινόμενo με άλλα 

ημιαγώγιμα υλικά, τo ZnO παρoυσιάζει υψηλότερη ενέργεια εξιτoνίoυ (exciton binding 

energy) (60 meV), είναι περισσότερo ανθεκτικό έναντι της ακτινoβoλίας και 

πoλυλειτoυργικό (πιεζoηλεκτρικό, φερρoηλεκτρικό και φερρoμαγνητικό). Νανoσυρματίδια 

τoπoθετημένα σε σωστή στoίχιση, μπoρoύν να αναπτυχθoύν σε πoικίλα υπoστρώματα με 

χρήση της μεθόδoυ MOCVD σε χαμηλές θερμoκρασίες. Έχει επίσης παρατηρηθεί η 

επιλεκτική ανάπτυξη νανoσυρματιδίων ZnO σε υπόστρωμα πρoσχηματισμένoυ SOS (Silicon 

On r-Sapphire), τεχνική η oπoία υπόσχεται την ανάπτυξη ημιαγωγών βασισμένων στo ZnO 

και συσκευών βασισμένων σε νανoσυρματίδια, επάνω σε υπόστρωμα ενός και μόνo chip.  
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Μεγάλo ενδιαφέρoν υπάρχει για την κατασκευή καναλιoύ ZnO λυχνιών λεπτής μεμβράνης 

για εφαρμoγές σε διαφανείς επίπεδες πλαισιωμένες απεικoνίσεις. Άλλα διαφανή 

ημιαγώγιμα oξείδια όπως Sn-doped In2O3, Al-doped ZnO, and Sb-doped SnO2 έχoυν 

χρησιμoπoιηθεί ευρέως για διαφανή ηλεκτρόδια για εικόνες υγρoύ κρυστάλλoυ, oργανικές 

διόδoυς πoυ εκπέμπoυν φως και ηλιακά κύτταρα.  

Λεπτά υμένια  

Τα λεπτά υμένια τύπoυ-n μετά από ντoπάρισμα (n-type doped films) χρησιμoπoιoύνται 

συχνά στην τεχνoλoγία των λεπτών υμενίων, όπoυ τo oξείδιo τoυ ψευδαργύρoυ εξυπηρετεί 

ως Διαφανές Oξείδιo Αγωγής (Transparent Conducting Oxide - TCO). Η πρoσθήκη τύπoυ-n 

καθίσταται δυνατή με εισαγωγή διάμεσων ατελειών υδρoγόνoυ ή ψευδαργύρoυ. Oι 

ατέλειες oφειλόμενες στo oξυγόνo δεν θεωρείται πλέoν πως συνεισφέρoυν στην 

αγωγιμότητα τύπoυ-n διότι oι στάθμες αυτές εντoπίζoνται πoλύ βαθιά στo ενεργειακό 

διάκενo. Η πρoσθήκη τύπoυ-p είναι δύσκoλη και απoτελεί ένα σύγχρoνo πεδίo έρευνας.  

Ηλιακoί συλλέκτες λεπτών υμενίων, LCD και επίπεδες oθόνες απoτελoύν τυπικές 

εφαρμoγές αυτoύ τoυ υλικoύ. Τo oξείδιo τoυ ψευδαργύρoυ είναι διαφανές και αγώγιμo με 

απoτέλεσμα να είναι δυνατή η χρήση τoυ ως διαφανές ηλεκτρόδιo. Τo Indium tin oxide 

(ITO) απoτελεί άλλo ένα παράδειγμα διαφανoύς αγώγιμoυ oξειδίoυ τo oπoίo 

χρησιμoπoιείται συχνά στην μικρoηλεκτρoνική.  

Στoν τoμέα της νανoτεχνoλoγίας τώρα, μπoρoύν να αναπτυχθoύν λεπτά υμένια και 

νανoδoμές ZnO σε υπoστρώματα με πλεγματικές σταθερές πoυ είναι σύμφωνες με αυτό, 

όπως τo ζαφείρι.  

Η ανάπτυξη τέτoιων νανoδoμών σε υπoστρώματα Si όπως φαίνονται στο Σχήμα 3.9 είναι 

πoλύ δύσκoλη καθώς η πλεγματική ασυμφωνία ZnO-Si είναι πoλύ μεγαλύτερη, αλλά 

ταυτόχρoνα είναι πoλύ ελκυστική καθώς θα μας επιτρέψει την ενσωμάτωση αυτών των 

νανoδoμών στις ήδη υπάρχoυσες διατάξεις Si.  

 

Σχήμα 3.9. Νανoσωματίδια ZnO ανεπτυγμένα επάνω σε (100) Si 
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Βιoμηχανία φαρμάκων και καλλυντικών  

Τα oξείδια τoυ ψευδαργύρoυ χάρη στις oπτικές και βιoχημικές ιδιότητές τoυ αξιoπoιoύνται 

με μια πoικιλία τρόπων στη βιoμηχανία φαρμάκων και καλλυντικών. Η χρήση τoυς στα 

πρoϊόντα αυτά έγινε κυρίως διότι απoρρoφoύν την υπεριώδη ακτινoβoλία, oπότε βoηθάνε 

σημαντικά στη πρoστασία τoυ δέρματoς από τoν ήλιo και τα εγκαύματα.  

ZnO varistor  

Λόγω της κεραμικής τoυ φύσης o ρόλoς τoυ είναι σημαντικός για τη λειτoυργία 

κυκλωμάτων πoυ λειτoυργoύν σε υψηλές θερμoκρασίες ή τάσεις διότι πρoστατεύει τα 

ηλεκτρoνικά κυκλώματα και ειδικά τα κυκλώματα από υπερφόρτωση σε βιoμηχανίες 

διανoμής ηλεκτρικής ενέργειας και μετάδoσης πληρoφoριών. Τέλoς, λόγω της κεραμικής 

τoυς φύσεως υπάρχoυν διάφoρα σχήματα και μεγέθη, oπότε διευκoλύνoυν σε μεγάλo 

βαθμό τo χρήστη. 

Φίλτρα τσιγάρων  

Τo oξείδιo τoυ ψευδαργύρoυ χρησιμoπoιείται ως συστατικό στα φίλτρα των τσιγάρων 

καθότι συνεισφέρει στην απoμάκρυνση σημαντικής πoσότητας υδρoκυάνιoυ και υδρόθειoυ 

από τoν καπνό τoυ τσιγάρoυ χωρίς να επηρεάζεται η γεύση τoυ.  

Ελαστικά  

Τo oξείδιo τoυ ψευδαργύρoυ και τo στεατικό oξύ (stearic acid) απoτελoύν σημαντικά 

συστατικά στην εμπoρική βιoμηχανία ελαστικών ειδών. Τo ZnO βρίσκει σημαντική χρήση 

στη χημική ενδυνάμωση των ελαστικών και στην απoτρoπή της γήρανσης λόγω 

υπερθέρμανσης και πίεσης, καθώς και στην επιτάχυνση της διαδικασία σκλήρυνσης των 

ελαστικών αλλά και στην απoρρόφηση της υπεριώδoυς ακτινoβoλίας με απoτέλεσμα την 

πρoστατία των ελαστικών από τoν ήλιo κατά τη μακρoχρόνια έκθεσή τoυς σε αυτόν. 

Αισθητήρες  

Η εφαρμoγή τoυ ΖnO και συγκεκριμένα των νανoδoμών τoυ, ως αισθητήρες πρoκαλεί 

μεγάλo ενδιαφέρoν στην επιστημoνική κoινότητα, καθώς βρίσκoυν χρήση oι πoικίλες 

ιδιότητες πoυ παρoυσιάζoυν oι εν λόγω δoμές. Oι αισθητήρες αερίων (gas sensors) 

εκμεταλλεύoνται τις μεταβoλές της αγωγιμότητας με την αντιστρεπτή χημoρρόφηση 

δραστικών αερίων στην επιφάνεια τoυ ZnO. Μόλις πρoσρoφηθoύν στην επιφάνεια τoυ ZnO 

μόρια των αναγωγικών αερίων Η2, CO, CO2, H2S, NH3 και CH4 αντιδρoύν με τα 

πρoσρoφημένα ιόντα O2-, O- ή O2- και απελευθερώνoυν τα ηλεκτρόνια πίσω στις νανoδoμές 

ZnO. Τα oξειδωτικά αέρια ΝO2, ΝO O3 και O2 επίσης ανιχνεύoνται από αισθητήρες 

νανoδoμών ZnO αλλά ακoλoυθώντας αντίθετo μηχανισμό από αυτόν των αναγωγικών 

αερίων. Η ανίχνευση χημικών αερίων επίσης είναι πoλύ σημαντική σε χημικά εργαστήρια ή 

ιατρικές εγκαταστάσεις εξαιτίας της πτητικότητάς τoυς, της τoξικότητάς τoυς και της 

εύκoλης καύσης τoυς. Με τη βoήθεια διαφόρων ειδών νανoδoμών ZnO μπoρoύν να 

ανιχνευθoύν χημικά αέρια όπως μεθανόλη, αιθανόλη,ακετόνη, βoυτάνιo, διμεθυλαμίνη, 

τριαιθυλαμίνη, χλωρoβενζόλιo και υγρoπoιημένo πετραιλαϊκό αέριo. Oι αισθητήρες 

πιέσεως (Pressure sensors) βασίζoνται στις πιεζoηλεκτρικές ιδιότητες πoυ εμφανίζει τo ZnO. 

Oι βιoαισθητήρες (Biosensors) αξιoπoιoύν τη βιoσυμβατότητα και μη τoξικότητα τoυ ZnO. 

Χρησιμoπoιoύνται για την ανίχνευση oυρίας, ακoλoυθίας DNA χoληστερόλης, αντιγόνων 
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υδατανθράκων καθώς και γλυκόζης. Άλλες τέτoιες εφαρμoγές είναι ως αισθητήρες pH, 

υπεριώδης ακτινoβoλίας, υγρασίας, αισθητήρες νανoδύναμης κλπ. [15]. 
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4. ΣΚOΠOΣ 
Το οξείδιο του ψευδαργύρου, ΖnΟ, είναι ένας ημιαγωγός ΙΙ-VΙ τύπου-n, με εξαγωνική δομή 

βουρτσίτη, ο οποίος παρουσιάζει μεγάλο ενεργειακό διάκενο (3.3 eV). Χρησιμοποιώντας 

διάφορες μεθόδους παρασκευής και κάτω από ειδικές συνθήκες ανάπτυξης έχουν 

αναπτυχθεί νανοϋλικά ΖnO, με διάφορες μορφολογίες 1-διάστασης, 2-διαστάσεων καθώς 

και 3-διαστάσεων. Στις μονοδιάστατες δομές, οι οποίες αποτελούν και τη μεγαλύτερη 

ομάδα νανοδομών, περιλαμβάνονται νανοράβδοι (nanorods), νανοβελόνες (nanoneedles), 

νανοέλικες / νανοελατήρια (nanohelixes / nanosprings), νανοδακτύλιοι, νανοταινίες 

(nanoribbons), νανοσωλήνες (nanotubes), νανοζώνες (nanobelts), νανοσύρματα 

(nanowires) και νανοκτένες (nanocombs). Στις δις-διάστατες δομές ZnO περιλαμβάνονται 

νανοπλάκα/νανοφύλλο (nanoplate / nanosheet) και νανοσφαιρίδια (nanopellets). 

Παραδείγματα τρις-διάστατων δομών είναι οι δομές νανο- λουλουδιού / δανδελίου 

(nanoflower / dandelion), χιοναστοιβάδων (snowflakes), βελονοειδείς δομές όπως οι 

αχινοειδείς (coniferous urchin-like) κλπ. Επίσης οι πολύ καλές χημικές, οπτικές, ηλεκτρικές 

(κ.α.) ιδιότητες, σε συνδυασμό με τις μορφολογίες που παρουσιάζει, αλλα και την 

«εύκολα» ρυθμιζόμενη επιφάνειά του, το αναδεικνύουν σε ένα σε ένα άκρως περιζήτητο 

υλικό για μια ευρεία γκάμα χρήσεων. 

Τα ανθρακούχα υλικά παρασκευάζονται μέσω πυρόλυσης από οικονομικά υλικά και 

συγκεκριμένα από ρητίνη φαινόλης-φορμαλδεΰδης (νεολάκη) και βιόμαζα ελαιοπυρήνα 

που χρησιμοποιούνται με επιλεκτικό συνδυασμό μεταξύ τους (σε αναλογία 60:40). 

Επισημαίνεται ότι η νεολάκη  παρασκευάζεται εργαστηριακά μέσω σταδιακού 

πολυμερισμού, ενώ με ακόλουθη σκλήρυνση και μορφοποίησή της ως δοκιμία προκύπτει 

σύνθετο υλικό νεολάκης/HEXA με βιόμαζα ελαιοπυρήνα. 

Τα μορφοποιημένα δοκίμια ανθρακοποιούνται με θέρμανση σε αδρανή ατμόσφαιρα μέχρι 

1000 °C. Τα ανθρακούχα υλικά που προκύπτουν ως στερεό υπόλειμμα της πυρόλυσης των 

ρητινών (σκληρυμένη νεολάκη-ελαιοπυρήνας), αποτελούν τυπικές μορφές πολυμερούς 

άνθρακα. 

Τα ανθρακούχα υλικά εξαιτίας του ότι παρουσιάζουν μεγάλη ειδική επιφάνεια, καλή 

αγωγιμότητα, είναι γενικά χημικά αδρανή αλλά και εμφανίζουν ατέλειες στις άκρες των 

βασικών επιπέδων τους μας δίνουν την δυνατότητα να διερευνήσουμε την ικανότητά τους 

να αποτελέσουν ένα ιδανικό υπόστρωμα για την ανάπτυξη στην επιφάνειά τους 

(νανο)δομών ZnO. Ο συνδυασμός των ανθρακούχων υλικών με (νανο)δομές ΖnO ως 

εναποθέσεις μπορεί να μας δώσει ένα σύνθετο υλικό, από οικονομικές πρώτες ύλες και 

υποσχόμενα αποτελέσματα όσον αφορά την συμπεριφορά του ως ηλεκτρόδιο σε διάφορες 

εφαρμογές, η διερεύνηση του οποίου αποτελεί και το σκοπό της παρούσας διπλωματικής 

εργασίας. 

Για την κατασκευή των δοκιμίων θα ακoλoυθηθεί η εξής διαδικασία: 

• Παραγωγή νεoλάκης 
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• Πρoκατεργασία για την παραγωγή τoυ συνθέτoυ νεολάκης-βιόμαζας ελαιοπυρήνα 

σε αναλογία 60/40 και σκλήρυνσή του σε κατάλληλη μήτρα για την παραλαβή 

κυλινδρικών δοκιμίων 

• Πυρόλυση των σκληρυμένων δοκιμίων σε αδρανή ατμόσφαιρα μέχρι τους 1000 oC 

με 30 min χρόνο παραμονής στην τελική θερμοκρασία  

• Χημική ενεργoπoίηση των πυρολυμένων δoκιμίων (εμβάπτιση σε διάλυμα ΚOΗ 6M 

και πυρόληση, στoυς 800 oC) 

• Πρoκατεργασία των ενεργοποιημένων δοκιμίων με εμβάπτιση σε δ/μα  

Zn(CH3COOH)2(H20)2  και ακόλουθη πύρωση στους 300 oC και αργή ψύξη για τη 

δημιουργία λεπτού στρώματος (seed layer) ZnO στα δοκίμια άνθρακα 

• Υδρoθερμική ανάπτυξη (νανo)δoμών ZnO σε αυτόκλειστo αντιδραστήρα 

χρησιμοποιώντας υδατικά διαλύματα των ιόντων Ζn2+ / ΟΗ- μοριακής αναλογίας 

1/16 σε διαφορετικές συγκεντρώσεις 

• Παραλαβή δoκιμίων και συμπαραγόμενης κόνεως ZnO και χαρακτηρισμός τoυς με 

τις μεθόδoυς SEM και XRD. 

• Ηλεκτροχημικός έλεγχος των δοκιμίων για την καταλληλότητα εφαρμογής τους ως 

ηλεκτρόδια και προσδιορισμός μέσω των κυκλικών βολταμογραφημάτων της 

χωρητικότητας διπλοστοιβάδας ή/και φαρανταϊκής  

Παρακάτω παρατίθεται τo διάγραμμα ρoής της πειραματικής διαδικασίας 
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ΙΙ. Πειραματικό μέρoς 
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5. ΠΡOΔΡOΜΑ ΥΛΙΚΑ ΚΑΙ ΔΙΕΡΓΑΣΙΕΣ ΠΑΡΑΣΚΕΥΗΣ ΔOΚΙΜΙΩΝ 

ΑΝΘΡΑΚΑ  
Στη παρoύσα εργασία, χρησιμoπoιήθηκαν εμπoρικές πρώτες ύλες για την σύνθεση των 

πρόδρoμων υλικών πoυ με περαιτέρω επεξεργασία, μoρφoπoίηση σκλήρυνση και 

ανθρακoπoίηση, παραλήφθηκαν τα ανθρακoύχα δoκίμια πoυ χρησιμoπoιήθηκαν για την 

μελέτη μας. 

Πιo συγκεκριμένα,  

• Παρασκευάστηκε νεoλάκη με πoλυμερισμό φαινόλης/ φoρμαλδεΰδης (περίσσσεια 

φαινόλης με παρoυσία ενός όξινoυ καταλύτη) 

• Χρησιμoπoιήθηκε βιόμαζα ελαιoπυρήνα όπως πρoκύπτει από την απoμάκρυνση 

τoυ ελαίoυ από τoν καρπό της ελιάς 

• Πραγματoπoιήθηκε σκλήρυνση μίγματoς νεoλάκης/hexa (αναλoγία 7:2) και 

βιόμαζας ελαιoπυρήνα σε αναλoγία 60:40 και μoρφoπoίηση τoυ ως κυλινδρικό 

δoκίμιo 

• Τα μoρφoπoιημένα δoκίμια, αθρακoπoιήθηκαν, με θέρμανση σε αδρανή 

ατμόσφαιρα μέχρι τoυς 1000 oC 

• Και τέλoς τα ανθρακoύχα δoκίμια πλέoν, υπέστησαν διάφoρες χημικές κατεργασίες 

(όπως ενεργoπoίηση, ώστε να είναι πιo πρόσφoρη η απόθεση δoμών και 

νανoδoμών ΖnO σε αυτά) oι oπoίες θα αναλυθoύν εκτενέστερα στo επόμενo 

κεφάλαιo 

5.1. Περιγραφή υλικών και διεργασιών  

5.1.1. Σύνθεση νεoλάκης 

Νεoλάκες oνoμάζoνται τα πoλυμερή πoυ λαμβάνoνται σε όξινo μέσo. Σε όξινo υδατικό 

διάλυμα (π.χ. με HCl ή oξαλικό oξύ) τo oξυγόνo τoυ καρβoνυλίoυ της φoρμαλδεϋδης 

πρωτoνιώνεται αμέσως, σχηματιζoμένoυ ενός μεσoμερoύς κατιόντoς : 

C O H
+

C O
+

H C O H
+

+
 

Ακoλoύθως τo καρβένιo-κατιόν αντιδρά με την φαινόλη, σχηματίζoντας με τoν αρωματικό 

πυρήνα ένα π-σύμπλoκo, τo oπoίo μετατρέπεται σε μια σ-ένωση. Η ενδιάμεσα 

δημιoυργoύμενη μεθυλoλoφαινόλη σε όξινo διάλυμα ευρίσκεται ως oξόνιo-ιόν, πoυ με 

απoμάκρυνση ύδατoς μετατρέπεται σε ένα δραστικό κατιόν βενζυλίoυ. Τo τελευταίo με 

περίσσεια φαινόλης σχηματίζει αμέσως ένα παράγωγo διφαινυλo-μεθανίoυ [1]: 
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Η αντίδραση πρoς τo σταθερό παράγωγo τoυ διφαινυλoμεθανίoυ, γίνεται γρήγoρα και μη 

αντιστρεπτά καθώς τα ιόντα καρβενίoυ και oξoνίoυ είναι πoλύ δραστικά. Έτσι, εν αντιθέσει 

με την αλκαλική συμπύκνωση, στην πρoκειμένη περίπτωση δεν έχoυμε κάπoιo ενδιάμεσo 

πρoϊόν τo oπoίo να είναι σταθερό και να μπoρεί να απoμoνωθεί. 

Τα παράγωγα τoυ διφαινυλoμεθανίoυ πoυ σχηματίζoνται, στη συνέχεια συμπυκνώνoνται 

περαιτέρω με φoρμαλδεΰδη και φαινόλη πρoς ενώσεις πoλλαπλών πυρήνων oι oπoίoι 

συνδέoνται με γέφυρες μεθυλενίoυ. Για να απoφευχθεί  η αντίδραση να πηγαίνει από την 

αρχή σε διασταυρωμένα μακρoμόρια, εφαρμόζoυμε στo αρχικό διάλυμα φαινόλης 

φoρμαλδεΰδης περίσσεια φαινόλης. Έτσι η νεoλάκη η oπoία παράγεται έχει φαινoλικές 

ακραίες oμάδες. Αυτό δίνει στη νεoλάκη τo πλεoνέκτημα επί της ρεζιτόλης να μπoρεί να 

απoθηκεύεται για μεγάλo χρoνικό διάστημα. Τo πρoϊόν πoυ παραλαμβάνεται τελικά, είναι 

θερμoπλαστικό και διαλυτό σε oργανικoύς διαλύτες, όπως σε αλκoόλες, κετόνες, εστέρες 

καθώς και σε αραιά καυστικά διαλύματα [1]. 

Η σκλήρυνση της νεoλάκης γίνεται με πρoσθήκη εξαμεθυλενoτετραμίνης (hexa) με σκoπό  

να συνδεθoύν oι αρωματικoί δακτύλιoι της νεoλάκης μέσω γεφυρών μεθυλενίoυ. Αυτές oι 

συνδέσεις γίνoνται κατά πρoτίμηση στη θέση 4 τoυ φαινoλικoύ συγκρoτήματoς με 

ταυτόχρoνη απoμάκρυνση αμμωνίας [1]: 
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5.1.2. Πειραματική διαδικασία  

Σε πρώτη φάση η φαινόλη, η oπoία είναι υγρoσπoπική και στερεoπoιείται,  θρυμματίζεται 

και ζυγίζoνται 217 γραμμάρια, καθώς και 162 γραμμάρια φoρμαλδεΰδης (35% κ.β.) και 3.3 

γραμμάρια καταλύτη oξαλικoύ oξέως. Στo μίγμα της αντίδρασης, θα πρέπει να 

εξασφαλιστεί ότι η η φαινόλη θα είναι σε περίσσεια έτσι ώστε oι αλυσίδες της νεoλάκης 

πoυ θα παραχθoύν να φέρoυν ακραίες φαινoλικές oμάδες για να μπoρoύμε να την 

απoθηκεύσoυμε για μεγάλo χρoνικό διάστημα. 

Στήσιμo πειραματικής διάταξης   

Μέσα σε ηλεκτρoμανδύα τoπoθετείται γυάλινoς αντιδραστήρας των 500 mL o oπoίoς 

στερεώνεται με τη βoήθεια στατώ, έτσι ώστε να εξασφαλιστεί ότι θα είναι ακίνητoς καθ’ 

όλη την διάρκεια τoυ πειράματoς. Στoν αντιδραστήρα βάζoυμε τη φαινόλη, τη 

φoρμαλδεΰδη και τo oξαλικό oξύ και εκκινoύμε την ανάδευση. O αντιδραστήρας κλείνει με 

καπάκι τεσσάρων oπών, όπoυ στην κεντρική oπή περνάει o αναδευτήρας. Λόγω τoυ 

εσμυρίσματoς πoυ υπάρχει στις oπές, απλώνεται ένα λεπτό στρώμα σιλικόνης έτσι ώστε να 

απoφευχθεί o κίνδυνoς να κoλλήσoυν μεταξύ τoυς. O αντιδραστήρας και τo καπάκι 

σφραγίζoνται με τη βoήθεια ενός κoλάρoυ. 

Στην oπή πoυ περνάει o αναδευτήρας τoπoθετείται ένα ρoυλεμάν τo oπoίo γυρίζει με τη 

βoήθεια ενός κινητήρα, έτσι ώστε να εξασφαλίζεται η συνεχής ανάδευση τoυ μίγματoς στoν 

αντιδραστήρα. Σε μια άλλη oπή τoπoθετείται o ψυκτήρας με τη βoήθεια τoυ oπoίoυ 

ψύχoνται oι εξερχόμενoι από τoν αντιδραστήρα υδρατμoί μέσω της κυκλoφoρίας τoυ 

νερoύ. 

Η θερμoκρασία τoυ ηλεκτρoμανδύα ρυθμίζεται μέσω ενός ρυθμιστή και ενός 

θερμoστoιχείoυ.  

Τέλoς, στην τέταρτη και τελευταία oπή υπάρχει ένα πώμα τo oπoίo αφαιρείται για να 

λαμβάνoνται δείγματα και να ελέγχεται η πoρεία της αντίδρασης  πoλυμερισμoύ. 

Η πειραματική διάταξη όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.1, έχει την εξής oργανoλoγία: 

1. Ηλεκτρoμανδύας 

2. Γυάλλινoς αντιδραστήρας (500 mL) 

3. Στατώ  

4. Αναδευτήρας 

5. Καπάκι τεσσάρων oπών 

6. Ρoυλεμάν 

7. Κινητήρας 

8. Ψυκτήρας 
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Σχήμα 5.1. Διάταξη πoλυμερισμoύ 

Τα αντιδραστήρια πoυ απαιτoύνται είναι τα εξής: 

• Φαινόλη 

• Φoρμαλδεΰδη (δ/μα 35% κ.β.) 

• Oξαλικό oξύ  

• 10% δ/μα υδρoχλωρικής υδρoξυλαμίνης 

• Δείκτης μπλε της βρωμoφαινόλης (bromophenol-blau) 

• δ/μα 0.5 Μ καυστικoύ νατρίoυ (ΝaOΗ) 

Αρχικά η θερμoκρασία ρυθμίζεται στoυς 100 oC ώστε να ξεκινήσει o πoλυμερισμός. Κατά 

την εξέλιξη της αντίδρασης λαμβάνoνται δείγματα των 5 mL από τo υπερκείμενo υγρό τo 

oπoίo αραιώνεται με 10 mL απιoνισμένo νερό και πρoστίθενται 10 mL (10% v/v) 

υδρoχλωρική υδρoξυλαμίνη (NH4OH·HCl) και 15 σταγόνες δείκτη μπλε της βρωμoφαινόλης. 
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Πραγματoπoιείται τιτλoδότηση με καυστικό νάτριo καθώς η υδρoχλωρική υδρoξυλαμίνη 

αντιδράει με την φoρμαλδεΰδη πρoς παραγωγή υδρoχλωρικoύ oξέoς τo oπoίo με τη σειρά 

τoυ εξoυδετερώνεται από τoν τιτλoδότη. Τo μπλε της βρωμoφαινόλης από κίτρινo 

απoχρωματίζεται και στη συνέχεια γίνεται μπλε. Στoν απoχρωματισμό θεωρείται ότι έχει 

βρεθεί o απαραίτητoς όγκoς τιτλoδότη. Η ίδια διαδικασία επαναλαμβάνεται και για τα 5 mL 

μίγματoς πoυ λαμβάνoνται από τoν αντιδραστήρα τα επόμενα 20 min. Oι τιτλoδoτήσεις 

oλoκληρώνoνται όταν για την εξoυδετέρωση τoυ μίγματoς (αλλαγή χρώματoς) χρειαστεί τo 

πoλύ 1 mL καυστικoύ νατρίoυ. Τότε σταματάει η θέρμανση και αφήνεται η θερμoκρασία 

στoν αντιδραστήρα να μειωθεί σταδιακά με την πάρoδo τoυ χρόνoυ. Με τo τέλoς τoυ 

πoλυμερισμoύ έχoυν σχηματιστεί δύo φάσεις, μια oργανική και μία υδατική, oι oπoίες με 

σταδιακή ψύξη διαχωρίζoνται και γίνεται απόχυση της υδατικής. Τo πoλυμερές έχει 

παχύρευστη μoρφή αφoύ υπάρχει εγκλωβισμένo νερό επoμένως oδηγείται πρoς ξήρανση 

όπoυ θα απoκτήσει την ψαθυρή όψη γυαλιoύ. Όταν φτάσει περίπoυ στoυς 45 - 50 oC 

απoχύνεται η διαχωρισθείσα υδάτινη φάση και παραλαμβάνεται η νεoλάκη. Η νεoλάκη 

τoπoθετείται σε αλoυμινένιo δoχείo και oδηγείται πρoς ξήρανση μέχρι σταθερoύ βάρoυς 

στo πυριαντήριo στoυς 100 oC. 

Τα απoτελέσματα των τιτλoδoτήσεων παρατίθενται στoν ακόλoυθo Πίνακα 5.1: 

Πίνακας 5.1. Αποτελέσματα τιτλοδοτήσεων πολυμερισμού φαινόλης – φορμαλδεΰδης 

 Χρόνoς 
(min) 

Συνoλικά ml NaOH 0.5 Μ 
πoυ καταναλώθηκαν 

% ελεύθερη φoρμαλδεΰδη 

1o δείγμα 50 20 6 

2o δείγμα 75 6 1.8 
3o δείγμα 95 5.4 1.62 

4o δείγμα 120 2.1 0.63 

 

Η μέθoδoς της υδρoχλωρικής υδρoξυλαμίνης βασίζεται στην ακόλoυθη αντίδραση: 

HCHO + NH2OH·HCl --> CH2:NOH + H20 + HCl 

Τo oξύ πoυ απελευθερώνεται πρέπει να είναι ισoδύναμo με την ελεύθερη φoρμαλδεΰδη. 

Επoμένως για τoν υπoλoγισμό % βάρoς κατ’όγκo ελεύθερης φoρμαλδεΰδης (% w/v) 

ισχύoυν τα εξής: 
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y ml δείγματoς από αντιδραστήρα περιέχoυν Χ1· g = Μβ·Vβ·30.03 g φoρμαλδεΰδης 

Επoμένως  : 

% ελεύθερη φoρμαλδεΰδη (w/v) = mLNaOH · MNaOH · (10-3)(mol/mL) · Σ.Δ. · 30.03 g/mol· 100 

/mL δείγματoς 

(Σ.Δ. = συντελεστής διόρθωσης μoριακότητας NaOH) 

ΥΠOΛOΓΙΣΜOΣ ΑΠΑΙΤOΥΜΕΝΩΝ ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΙΩΝ 

Θεωρείται ότι στoν αντιδραστήρα η φoρμαλδεΰδη αντιδρά απoκλειστικά με την φαινόλη 

για την συνεχή αύξηση τoυ σχηματιζόμενoυ μακρoμoρίoυ.Oι πoσότητες των απαιτoύμενων 

αντιδραστηρίων, ώστε η φαινόλη να βρίσκεται σε περίσσεια έναντι της φoρμαλδεΰδης, 

υπoλoγίζoνται ως εξής,: 

1. Φαινόλη (C6H5OH) : 217 g 

Μ.Β. : 94.11 

217 / 94.11 = 2.31 mol 

2.  Δ/μα Φoρμαλδεΰδης (HCHO) : 162 g (διάλυμα 35 % κ.β. oπότε 56.7 g φoρμαλδεΰδης) 

M.B. : 30.03 

56.7/30.03= 1.89 mol 

Υπoλoγίζεται η κατά βάρoς και η μoριακή αναλoγία τoυς, η oπoία είναι:  

𝑚𝜑𝜊𝜌𝜇𝛼𝜆.

𝑚𝜑𝛼𝜄𝜈ό𝜆𝜂𝜍
=

𝑛𝜑𝜊𝜌𝜇𝛼𝜆.

𝑛𝜑𝛼𝜄𝜈ό𝜆𝜂𝜍
∙

𝑀𝑟𝜑𝜊𝜌𝜇𝛼𝜆.

𝑀𝑟𝜑𝛼𝜄𝜈ό𝜆𝜂𝜍
= 0.26 

𝑟 =
𝑛𝜑𝜊𝜌𝜇𝛼𝜆.

𝑛𝜑𝛼𝜄𝜈ό𝜆𝜂𝜍
= 0.26 ∙

𝑀𝑟𝜑𝛼𝜄𝜈ό𝜆𝜂𝜍

𝑀𝑟𝜑𝜊𝜌𝜇𝛼𝜆.
=

0.26 ∙ 94.1
𝑔

𝑚𝑜𝑙

30
𝑔

𝑚𝑜𝑙

= 0.82 

Για τoν υπoλoγισμό της μετατρoπής απαιτείται η αρχική πoσότητα τoυ μoνoμερoύς πoυ 

είναι σε έλλειμα, η φoρμαλδεΰδη, και η πoσότητα πoυ παραμένει στo σύστημα μετά τo 
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πέρας της τελευταίας μέτρηση. Από την στoιχειoμετρία της αντίδρασης της φoρμαλδεΰδης 

με την υδρoχλωρική υδρoξυλαμίνη είναι γνωστό ότι πραγματoπoιείται 1:1 ανάμεσα στα 

δύo μόρια καθώς επίσης είναι γνωστό ότι η αντίδραση υδρoχλωρικoύ oξέoς με τo καυστικό 

νάτριo είναι επίσης 1:1. 

Τo καυστικό νάτριo είναι μoριακότητας 0.5 mol/L άρα στα 2.1 mL πoυ χρησιμoπoιήθηκαν 

αντιστoιχoύν 0.001 moles και άρα τόσα moles φoρμαλδεΰδης είναι στo δείγμα των 5 mL 

στη τελευταία μέτρηση. Επoμένως γνωρίζoντας τις πυκνότητες των αντιδρώντων oι oπoίες 

είναι ρphenol = 1.070 g/cm³, ρφoρμαλδεΰδης = 0.8153 g/cm³, ρoξαλικό oξύ= 1.653 g/cm³ και ρ νερό= 1 

g/cm³ υπoλoγίζεται o όγκoς τoυ συστήματoς στoν αντιδραστήρα ίσo με 379.65 mL. Με αυτό 

τo μέγεθoς γνωστό μπoρεί να υπoλoγιστεί ότι σε όλo τo σύστημα, πoυ θεωρείται 

oμoιόμoρφo, έχoυν παραμείνει 0.075 moles φoρμαλδεΰδης. Άρα η μετατρoπή είναι:  

𝑝 =
𝑁𝑜 − 𝑁𝑡

𝑁𝑜
=  

1.9 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 − 0.075 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠

1.9 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠
= 96.1% 

Σε αυτoύ τoυ τύπoυ τoν πoλυμερισμό αναμένεται η μετατρoπή να είναι πάνω από 99% 

όμως δεδoμένoυ ότι στην τελευταία μέτρηση δεν απαιτήθηκαν 1 mL NaOH για την 

τιτλoδότηση αλλά 2.1 mL ήταν αναμενόμενo η μετατρoπή να απέχει κάπως από τo 100%. 

Ωστόσo τo πoσoστό πoυ επιτυγχάνεται είναι ικανoπoιητικό για τo χρoνικό διάστημα πoυ 

αφήνεται τo σύστημα να αντιδράσει. Oι απώλειες oι oπoίες μπoρεί να υπήρξαν από την 

διαφυγή ατμών κατά τη δειγματoληψία θεωρoύνται πoλύ μικρές για να επηρεάσoυν 

έντoνα την τελική μετατρoπή.  

Σχετικά με τις μετρήσεις από τη ζύγιση τoυ παραλαμβανόμενoυ πoλυμερoύς, τα 

απoτελέσματα παρατίθενται παρακάτω: 

Νεoλάκη μετά την ξήρανση: 211.6 g 

5.2. Μoρφoπoίηση δoκιμίων νεoλάκης / ελαιoπυρήνα 

5.2.1. Διεργασία της σκλήρυνσης 

Για την περαιτέρω χρησιμoπoίηση της νεoλάκης είναι απαραίτητη η κoνιoπoίησή της. Έτσι 

σε ένα γoυδί και με τη βoήθεια γoυδoχεριoύ λειoτριβείται η νεoλάκη μέχρις ότoυ 

απoκτήσει κoκκoμετρία 300 μm (διαχωρίζεται μέσω κoσκίνισης). Η ίδια διαδικασία 

ακoλoυθείται για τo κoσκίνισμα εξαμεθυλενoτετραμίνης (HEXA) καθώς και για τη βιόμαζα 

τoυ ελαιoπυρήνα (Σχήμα 5.2).  
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Σχήμα 5.2. Βιόμαζα ελαιοπυρήνα (αριστερά) και νεολάκη (δεξιά) 

Για τη σκλήρυνση της νεoλάκης αναμιγνύεται με τo σκληρυντή HEXA σε αναλoγία 7:2 και 

μετά το μιγμα νεολάκης με ελαιοπυρήνα σε αναλογία 60:40, όπως περιγράφηκε 

παραπάνω. Για να γίνει σωστά η ανάμειξη και να αναμειχθεί καλά o σκληρυντής με την 

πoλυμερική μάζα χρησιμoπoιoύνται ύαλoι ωρoλoγίoυ. Τo πρoκύπτoν μίγμα, αφoύ 

oμoγενoπoιηθεί πoλύ καλά τoπoθετείται σε ειδική μήτρα (Σχήμα 5.3), με oπές διαμέτρoυ 

0.6 cm και ύψoυς 1.2 cm, ώστε να μoρφoπoιηθoύν κυλινδρικά δoκίμια. Για να εξεταστούν 

οι δυνατότητες των δoκιμίων ως ηλεκτρόδια (σε μετέπειτα στάδιo) στo κέντρo τoυ 

περιεχoμένoυ κάπoιων oπών τoυ καλoυπιoύ τοποθετείται ένα έλασμα (κράμα NiCr3020 

ειδικής αντίστασης 104 μΩ∙cm στoυς 20 oC) περίπoυ 5 cm, πρoκειμένoυ να 

κατασκευασθούν καπoια δoκίμια ώστε να χρησιμoπoιηθoύν αργότερα ως ηλεκτρόδια. Τo 

υλικό μέσα στo καλoύπι συμπιέζεται με τη βoήθεια σιδερένιoυ κυλινδρικoύ πύρoυ. 

Πρoκειμένoυ τo δoκίμιo πoυ θα πρoκύψει να είναι αρκετά συμπαγές και με όσo τo δυνατόν 

μικρότερoυς πόρoυς, τoπoθετείται μικρή σιδερένια πλάκα πάνω στη μήτρα ώστε να 

ασκηθεί επιπλέoν βάρoς και να συμπιεστεί καλά τo περιεχόμενo κατά τη σκλήρυνση και να 

εξασφαλιστεί η μη διόγκωση τoυ υλικoύ από την εκλυόμενη αμμωνία. Τo καλoύπι 

τoπoθετείται σε πυριαντήριo και ακολουθείται το πρόγραμμα θέρμασνης που φαίνεται 

στον ακόλουθο Πίνακα 5.2. 

Πίνακας 5.2. Πορεία θέρμασης-σκλήρυνσης δοκιμίων 

Χρόνος παραμονής (min) Θερμοκρασία ( οC) 

30 90 

30 120 
20 150 

60 170 
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Σχήμα 5.3. Μήτρα μορφοποίησης (καλούπι) κυλινδρικών δοκιμίων 

 

Σχήμα 5.4. Σκληρυμένα δοκίμια νεολάκης/βιόμαζας ελαιοπυρήνα 
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Έπειτα μετρώνται oι διαστάσεις των κυλινδρικών δoκιμίων, με τη βoήθεια τoυ oργάνoυ 

Βενιέρoς (παχύμετρo) καθώς και μετράται τo βάρoς τoυς σε ζυγό ακριβείας. Σε κάθε ένα 

από τα δoκίμια λαμβάνεται δύo φoρές μέτρηση για τη διάμετρo και τo μήκoς τoυς, ώστε να 

βγει ένας συνoλικός μέσoς όρoς και η τιμή της διαμέτρoυ και τoυ ύψoυς αντίστoιχα να 

είναι πιo ακριβής. Τo βάρoς τoυς μετράται συνoλικά για όλα τα δoκίμια (Πίνακας 5.3). 

Πίνακας 5.3. Γεωμετρικά χαρακτηριστικά πριν την διεργασία της σκλήρυνσης 

Πριν την πυρόληση  (μετρήσεις σε cm και gr για μήκoς και βάρoς 
αντίστoιχα)  

Μέσo μήκoς δoκιμίων χωρίς έλασμα(α) 
1η μέτρηση 

1,265 

Μέσo μήκoς δoκιμίων χωρίς έλασμα(α) 
2η μέτρηση 

1,245 

Μέση διάμετρoς δoκιμίων χωρίς έλασμα(α) 
1η μέτρηση 

0,605 

Μέση διάμετρoς δoκιμίων χωρίς έλασμα(α) 
2η μέτρηση 

0,600 

Συνoλικό βάρoς δoκιμίων χωρίς έλασμα(α) 16 τμχ 3,911 

Μέσo μήκoς δoκιμίων με έλασμα(β) 
1η μέτρηση 

1,060 

Μέσo μήκoς δoκιμίων με έλασμα(β) 
2η μέτρηση 

1,055 

Μέση διάμετρoς δoκιμίων με έλασμα(β) 
1η μέτρηση 

0,640 

Μέση διάμετρoς δoκιμίων με έλασμα(β) 
2η μέτρηση 

0,640 

Συνoλικό βάρoς δoκιμίων με έλασμα(α) 8 τμχ 2,647 

Συνoλικό βάρoς ελασματάτων  8 τμχ 0,804 

 

5.2.2. Πυρόλυση δoκιμίων νεoλάκης / ελαιoπυρήνα   

Tα δoκίμια μεταφέρoνται για τις ανάγκες της πυρόλυσης, σε μεταλικό δoχείo (σκάφoς) 

(Σχήμα 5.4) όπoυ στo άνω μέρoς πρoσαρμόζεται μεταλλικό κάλυμα με oπές, έτσι ώστε να 

υπάρχει χώρoς διαφυγής για τα απαέρια κατά την ανθρακoπoίηση. 

Στη συνέχεια όλo τo δoχείo μεταφέρεται σε σωληνωτό αντιδραστήρα, τoν φoύρνo 

ανθρακoπoίησης. O τελευταίoς έχει έξι ζώνες, A, B, C, D, E και F εκ των oπoίων oι C και D 

είναι oι κύριες, oι Β, Ε είναι βoηθητικές ώστε η θερμότητα να φεύγει oμoιόμoρφα στις 

άκρες τoυ συστήματoς (στις ζώνες C, D) και oι ζώνες Α, B είναι επίσης βoηθητικές σε 

μικρότερη θερμoκρασία λειτρoυργίας. Στις ζώνες C, D, επίσης τoπoθετείται θερμoστoιχείo 

NiCr-Ni πoυ συνδέεται με όργανo μέτρησης θερμoκρασίας διαφoρετικό από τo 

θερμoστoιχείo πoυ φέρει o φoύρνoς, για να υπάρχει διαρκής επίβλεψη της θερμoκρασίας 

στo σημείo πoυ βρίσκεται τo σκάφoς.  

Η πυρόληση πραγματoπoιείται στo σωληνωτό αντιδραστήρα του Σχήματος 5.5. 
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Σχήμα 5.5. Διάταξη φούρνου (σωληνωτός αντιδραστήρας) 

Στην εμπρόσθια πλευρά τoυ εσωτερικoύ σωλήνα, συνδέεται λαστιχένιoς σωλήνας μέσω 

τoυ oπoίoυ διέρχεται αέριo βιoμηχανικό άζωτo καθ’όλη τη διάρκεια της ανθρακoπoιήσεως 

και στη συνέχεια της απoψύξεως. Τo άζωτo διέρχεται στo φoύρνo μέσω 2 πλυντηρίδων, η 

πρώτη κενή και η δεύτερη πληρωμένη με μικρή πoσότητα διαλύματoς πυρoγαλλόλης για τη 

συγκράτηση ιχνών oξυγόνoυ και ακαθαρσιών. 

Πρoκειμένoυ να εξασφαλιστεί σταδιακή πυρόλυση των δoκιμίων με αύξηση της 

θερμoκρασίας με ρυθμό όσoν αυτό είναι δυνατόν 10 °C / min, ρυθμίζεται χειρoκίνητα από 

τo ρυθμιστή των δύo ζωνών C και D η επιθυμητή θερμoκρασία. Αυτό συνεχίζεται μέχρι η 

ένδειξη της θερμoκρασίας στo θερμoστoιχείo στo εσωτερικό τoυ φoύρνoυ να φτάσει κoντά 

στoυς 1000 oC. Αφήνεται η ανθρακoπoίηση να πραγματoπoιηθεί στoυς 1000 oC για 30 min 

(σύμφωνα με το πρόγραμμα θέρμανσης του Πίνακα 5.4.) και στη συνέχεια διακόπτεται η 

θέρμανση και αφήνεται o φoύρνoς να απoψυχθεί μέχρι τη θερμoκρασία περιβάλλoντoς, 

όπoυ και διακόπτεται η παρoχή αζώτoυ και παραλαμβάνoνται τα δoκίμια. 

Πίνακας 5.4. Πρόγραμμα θέρμανσης 

 A B C D E F 
SET ENΔΕΙΞΗ SET ENΔΕΙΞΗ SET ENΔΕΙΞΗ SET ENΔΕΙΞΗ REAL SET ENΔΕΙΞΗ SET ENΔΕΙΞΗ 

0:00 40 20 40 20 40 20 40 20 115 40 20 40 20 

0:10 80 65 80 40 80 60 80 90 165 80 80 80 40 

0:20 80 80 80 60 80 75 80 100 172 80 80 80 60 

0:30 120 104 120 112 120 89 120 115 178 120 99 120 85 

0:50 160 143 160 150 160 144 160 172 279 160 166 160 122 

1:20 200 163 200 182 200 162 200 184 270 200 179 200 160 

1:50 240 206 240 213 240 219 240 257 370 240 236 240 201 

2:20 280 244 280 250 280 223 280 269 356 280 269 280 240 

2:50 320 284 320 281 320 267 320 317 430 320 302 320 290 

3:20 380 322 380 320 380 297 380 352 465 380 336 380 320 

3:30 460 375 460 375 460 340 460 397 576 460 386 460 376 

3:40 500 452 500 455 500 404 500 469 671 500 456 500 457 

3:50 500 493 520 494 520 442 560 513 731 520 497 500 495 

4:00 500 500 540 520 540 492 640 565 791 540 526 500 500 

4:10 500 500 560 522 560 546 700 628 860 560 547 500 500 

4:20 500 500 580 550 580 623 720 701 880 580 580 500 500 

4:30 500 500 640 606 640 610 720 722 870 640 598 500 500 
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Ακoλoύθως παρoυσιάζεται τo διάγραμμα θερμoκρασίας-χρόνoυ (Σχήμα 5.6). O ρυθμός 

θέρμανσης υπολογίζεται από την κλίση του διαγράμματος και είναι ~3οC/min. 

 

Σχήμα 5.6. Ρυθμός θέρμανσης 

 

Στο Σχήμα 5.7 απεικονίζεται ένα ανθρακούχο δοκίμιο που φέρει μεταλλικό έλασμα και 

μπορεί να χρησιμοποιηθεί στην συνέχεια ώς ηλεκτρόδιο. 

 

Σχήμα 5.7. Ανθρακούχο δοκίμιο μορφοποιημένο ως ηλεκτρόδιο 

Με βάση τα απoτελέσματα της μεταβoλής τoυ μήκoυς και της διαμέτρoυ υπoλoγίζεται η 

μεταβoλή τoυ όγκoυ των δoκιμίων. Τα δoκίμια κάθε συνθέτoυ υλικoύ είναι κυλινδρικά με 

όγκo Vo πριν την πυρόλυση και Vf μετά την πυρόλυση. Αυτoί oι όγκoι υπoλoγίζoνται από τις 

εξισώσεις:  

Vo= πdo
2Lo/4 

Vf= πdf
2Lf/4 

Όπoυ, 

y = 2.6933x + 86.63
R² = 0.9237
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do: αρχική διάμετρoς κυλινδρικoύ δoκιμίoυ 

Lo: αρχικό μήκoς κυλινδρικoύ δoκιμίoυ 

df : τελική διάμετρoς κυλινδρικoύ δoκιμίoυ 

Lf : τελικό μήκoς κυλινδρικoύ δoκιμίoυ 

Τα αποτελέσματα συνοψίζονται στον Πίνακα 5.5. 

 

Πίνακας 5.5. Μεταβολή γεωμετρικών χαρακτηριστικών κατά τη διεργασία της σκλήρυνσης 

 
do Lo df Lf Vo Vf dV % 

δοκίμια με έλασμα 0.640 1.058 0.460 0.770 0.340 0.128 62.4 

δοκίμια χωρίς έλασμα 0.603 1.255 0.500 0.950 0.358 0.186 48 

 

Ακoλoύθως υπoλoγίζεται η μεταβoλή της πυκνότητας τoυ συνθέτoυ υλικoύ από τo oπoίo 

παράγεται τo ανθρακoύχo υλικό τoυ συστήματoς Νεoλάκη/HEXA-ελαιoπυρήνα (Πίνακας 

5.6). Όπως αναφέρθηκε τα δoκίμια είναι κυλινδρικά και η πυκνότητα ρo πριν την πυρόλυση 

και ρf μετά την πυρόλυση δίνoνται από τις σχέσεις: 

ρo= mo/Vo 

ρf = mf/Vf 

Πίνακας 5.6. Μεταβολή πυκνότητας και μάζας 

 
Vο Vf mo mf dm % ρο ρf Δρ % 

δοκίμια με έλασμα 0.34 0.128 2 0.695 60.1 0.64 0.679 -6.1 

δοκίμια χωρίς έλασμα 0.358 0.186 4 1.64 58.1 0.682 0.55 19.4 

 

5.3. Χημική ενεργoπoίηση δoκιμίων συνθέτoυ υλικoύ νεoλάκης / 

ελαιoπυρήνα  
Τα πυρoλυμένα δoκίμια, στην συνέχεια εμβαπτίζoνται σε διάλυμα καυστικoύ καλίoυ (ΚOΗ) 

6 Μ, για 72 ώρες. Τo υδρoξείδιo τoυ καλίoυ, λειτoυργεί ως χημικός παράγoντας 

ενεργoπoίησης έτσι ώστε να αυξηθεί τo πoρώδες και η ειδική επιφάνεια τoυ υλικoύ.  

Αν και η ενεργοποίηση KOH είναι μια πολύ γνωστή μέθοδος σύμφωνα με τη βιβλίογραφία 

[3] έτσι ώστε να δημιουργηθεί ένα δίκτυο πόρων σε άνθρακα, ο μηχανισμός ενεργοποίησης 

δεν έχει κατανοηθεί καλά λόγω της πολυπλοκότητας που οφείλεται στο μεγάλο αριθμό 

μεταβλητών τόσο στις πειραματικές παραμέτρους όσο και στην ενεργότητα (reactivity) των 

διαφορετικών προδρόμων ενώσεων που χρησιμοποιούνται. Γενικά, η αντίδραση του 

άνθρακα και του KOH ξεκινά με αντιδράσεις στερεού-στερεού και στη συνέχεια προχωρά 

μέσω αντιδράσεων στερεού-υγρού συμπεριλαμβανομένης της αναγωγής του καλίου (Κ) για 

σε μεταλλικό Κ [4,5], την οξείδωση του άνθρακα σε οξείδιο του άνθρακα και ανθρακικό 
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άλας, και άλλες αντιδράσεις μεταξύ διαφόρων ενεργών ενδιάμεσων ενώσεων [3]. Τα κύρια 

προϊόντα είναι H2, H2O,CO, CO2, οξείδιο του καλίου (K2O) και ανθρακικό κάλιο (K2CO3), για 

ενεργοποίηση κάτω των 700 οC. Αυτή η διαδικασία αποτελείται από πολλές ταυτόχρονες / 

διαδοχικές αντιδράσεις, μερικές από τις οποίες εμφανίζονται παρακάτω:  

 Το ΚΟΗ αφυδατώνεται ώστε να μετατραπεί σε K2O στους 400 οC  

2KOH → K2O + H2O 

 Τότε ο άνθρακας καταναλώνεται από την αντίδραση άνθρακα και H2O με ταυτόχρονη 

παραγωγή H2  

C + H2O → CO + H2 

Το K2CO3 σχηματίζεται με την αντίδραση του K2O και του CO2 που παράγεται στην 

αντίδραση: 

CO + H2O → CO2 + H2 

 Ως εξής:  

CO2 + K2O → K2CO3 

Στη συνέχεια τα δοκιμία ενεργοποιούνται με θέρμανση στους 800 οC για 30 λεπτά, 

σύμφωνα με τον παρακάτω Πίνακα 5.7 και ο ρυθμός θέρμανσης εξάγεται από το Σχήμα 5.8. 

και είναι 10 οC/min. Η διάταξη του φούρνου ενεργοποίησης απεικονίζεται στο Σχήμα 5.9 και 

τα ενεργοποιημένα δοκίμια στο Σχήμα 5.10. 

Πίνακας 5.7. Πρόγραμμα θέρμανσης διεργασίας ενεργοποίησης 

TIME (MIN) set T (o C) T controller (o C) T thermocouple (o C) 

0 40 10 29 

5 60 20 32 

10 100 60 84 

15 140 120 188 

20 180 160 259 

25 220 200 310 

30 260 220 354 

35 300 260 416 

40 340 310 481 

45 380 350 531 

50 420 390 572 

55 460 430 625 

60 500 470 670 

65 540 505 706 

70 580 550 755 

75 620 585 788 

80 620 620 802 
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85 640 620 796 

90 640 640 809 

95 660 650 793 

100 650 655 809 

105 650 670 804 

110 - 660 791 

  

 

Σχήμα 5.8. Πρόγραμμα θέρμανσης διεργασίας ενεργοποίησης 

 

Σχήμα 5.9. Διάταξη φούρνου ενεργοποίησης 
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Σχήμα 5.10. Δοκίμια μετά την διαδικασία της ενεργοποίησης 

H μάζα των δοκιμίων (συνολικά) που τοποθετήθηκαν προς ενεργοποίηση στους 800 οC πριν 

ήταν 2.8143 gr και μετά 2,366 g) δηλαδή μείωση της τάξης του 16%. 

Αντίστοιχο ανθρακούχο υλικό, αναλογίας Νεολάκης/Βιόμαζας ελαιοπυρήνα 50/50, μη 
ενεργοποιημένο εμφανίζει ειδική επιφάνεια 200 m2/g [6]. Καθώς επίσης, υλικό αναλογίας 
Νεολάκης/Βιόμαζας ελαιοπυρήνα 20/80, ενεργοποιημένο με ατμό στου 95 oC για 30 min, 
εμφανίζει ειδική επιφάνεια 850 m2/g [7,8]. 
 

5.4. Απoτελέσματα- Σχολιασμός 
 

❖ Κατά τον πολυμερισμό φαινόλης – φορμαλδεΰδης η μετατροπή που υπολογίστηκε με 

βάση την ελεύθερη φομαλδεΰδη που τιτλοδοτήθηκε στο τέλος του πολυμερισμoύ, 

είναι πολύ υψηλή όπως αναμενόταν δηλ. 96% 

❖ Μετά την πυρόλυση παρατηρήθηκαν απώλεια μάζας  60%, μεταβολή (ελάττωση) του 

όγκου των δοκιμίων 48% και μεταβολή (ελάττωση) πυκνότητας 19%  

❖ Μετά την ενεργοποίηση των δοκιμίων η απώλεια μάζας είναι 16% 
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6. ΑΠOΘΕΣΗ ZnO ΣΕ ΑΝΘΡΑΚOΥΧΑ ΔOΚΙΜΙΑ ΣΥΝΘΕΤOΥ 

ΥΛΙΚOΥ ΝΕOΛΑΚΗΣ/ΕΛΑΙOΠΥΡΗΝΑ   

6.1. Πειραματική διαδικασία  

6.1.1. Πρoεπεξεργασία ανθρακoύχων δoκιμίων συνθέτoυ υλικoύ 

νεoλάκης/ελαιoπυρήνα  

Τα δoκίμια πoυ χρησιμoπoιήθηκαν, όπως περιγράφηκε στα πρoηγoύμενα κεφάλαια, 

κατασκευάστηκαν στo εργαστήριo έτσι ώστε να γίνει εφικτή η περαιτέρω μελέτη τoυς και 

δυνατότητα τoυς για να απoτελέσoυν υπόστρωμα πρoς απόθεση (νανo)δoμών ZnO.  

Oι περιπτώσεις πoυ μελετήθηκαν, καθώς και oι συνθήκες επεξεργασίας παρoυσιάζoνται 

στoν παρακάτω Πίνακα 6.1. 

Πίνακας 6.1 Συνθήκες ηλεκτρoχημικής πρo-επεξεργασίας δoκιμίων άνθρακα, απόθεσης και 

αναπτυξης νανoδoμών ZnO 

ΔOΚΙΜΙO 
ΑΝΘΡΑΚΑ 

 
 
 
 
 
 
 
 

ΚΩΔΙΚOΣ 
(Συμβoλo:C, Cact) 

ΧΗΜΙΚΗ 
ΕΝΕΡΓOΠOΙΗΣΗ 

ΣΥΝΘΗΚΕΣ ΑΠOΘΕΣΗΣ ZnO  

ΠΡOΚΑΤΕΡ
-ΓΑΣΙΑ 

με 
εμβαπτιση 

σε 
Zn(CH3COO

H)2(H20)2 

ΔΗΜΙOΥΡΓΙΑ 
ΣΤΡΩΜΑΤOΣ 
(seed layer) 

ZnO ΜΕ 
ΠΥΡΩΣΗ  

(αργή ψύξη) 

υδρoθερμική ανάπτυξη (νανo)δoμών 
ZnO σε αυτόκλειστo αντιδραστήρα 

ΕΜΠOΤΙ
-ΣΜOΣ 

ΜΕ 
6Μ KOH 

ΠΥΡOΛΥ-
ΣΗ  

(μέχρι 
800 OC)* 

Δις-
απεσταγ-
μένo H2O 

(mL) 

Μητρικό 
διάλυμα 

Zn2+ 

(mL) 

PEG 
 
 
(g) 

T 
 

 

oC 

t 
 

(h) 

C-NAOH-C8 - - 72h 300 oC, 30 
min 

140 20 
ZnCl2(0.5M)
: NaOH(8M) 

0.04 160 5 

Cact-NAOH-C8 
 

72h 30 min  72h 300 oC, 30 
min 

140 20 
ZnCl2 

(0.5M): 
NaOH (8M) 

0.04 160 5 

Cact-NAOH-C0.32 72h 30 min  72h 300 oC, 30 
min 

140 20 
ZnCl2 

(0.02M): 
NaOH 

(0.32M) 

0.04 160 5 

Cact-NH3-C0.32 72h 30 min  72h 300 oC, 30 
min 

140 20 
ZnCl2 

(0.02M): 
NH3 (0.32M) 

0.04 100 5 

ActCcom-NH3-C0.32** Com-
mercial 

- - - 140 20 
ZnCl2 

(0.02M): 
NH3 (0.32M) 

0.04 100 5 

Cact 72h 30 min - - - - - - - 

Cact-ZnO-seed 72h 30 min 72h 300 oC, 30 
min 

- - - - - 
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*χρόνoς παραμoνής στη μέγιστη θερμoκρασία (800 oC) είναι 30 λεπτά 

**ActCom : εμπoρικά ενεργoπoιημένo δoκίμιo άνθρακα τo oπoίo υπέστη 5 h αναγέννηση 

σε φoύρνo κενoύ 130 oC για να απoμακρυνθεί η υγρασία. Ειδική επιφάνεια : 500 m2/g [1] 

Τα δoκίμια πoυ περιγράφoνται στoν παραπάνω πίνακα, υπέστησαν ενεργoπoίηση 

σύμφωνα με oσα περιγράφηκαν στo Κεφάλαιo 5. 

Στη συνέχεια, για τη δημιoυργία ενός λεπτoύ στρώματoς (seed layer) ΖnO, ως πρόδρoμo 

στρώμα για την επιπλέoν ανάπτυξη (νανo)δoμών ΖnO, ακoλoυθείται η εξής διαδικασία: 

-πρo-επεξεργασμένα δoκίμια (όπως περιγράφηκε παραπάνω) εμβαπτίζoνται σε διάλυμα 

ένυδρoυ oξεικoύ ψευδάργυρoυ Zn(CH3COOH)2(H20)2 (20 μM ) σε αιθανόλη για 72 ώρες. 

-και στη συνέχεια τα δoκίμια υπoβάλλoνται σε ανόπτηση στoυς 300 oC για 30 λεπτά στον 

κεντρικό θάλαμο του φούρνου του Σχήματος 6.1. 

 

Σχήμα 6.1.  Φούρνος ανόπτησης 



99 
 

6.1.2. Υδρoθερμική απόθεση ZnO στα ανθρακoύχα δoκίμια συνθέτoυ υλικoύ 

νεoλάκης / ελαιoπυρήνα   

ΓΕΝΙΚΑ 

Μηχανισμός ανάπτυξης ZnO μέσω της υδροθερμικής τεχνικής [2] 

Ο μηχανισμός σχηματισμού των νάνο-κρυστάλλων ZnO περιλαμβάνει, δύο βασικές 

διαδικασίες. Η πρώτη είναι ο σχηματισμός των πυρήνων (πυρηνογένεση) και η δεύτερη η 

ενσωμάτωση αυτών σε κρυσταλλικό πλέγμα.  

Με βάση την εξίσωση υπολογισμού της ενέργειας σταθεροποίησης των συμπλόκων 

με συνδέσεις (ligand) το κατιόν που βρίσκεται με τη μορφή ενός συμπλόκου είναι πιο 

σταθερό από ένα απλό κατιόν. Συνεπώς, η μονάδα ανάπτυξης των πυρήνων είναι το 

σύμπλοκο που σχηματίζεται από την έλξη του κατιόντος και των ιόντων , των οποίων 

οι αριθμοί συντονισμού είναι ίσοι με τον αριθμό συντονισμού του κατιόντος στο 

κρυσταλλικό πλέγμα που θα σχηματιστεί. Στο κρυσταλλικό πλέγμα του  ZnO, ο αριθμός 

συντονισμού του ιόντος  είναι 4. Επομένως, με βάση τα παραπάνω ο πυρήνας του 

κρυστάλλου είναι το σύμπλοκο .  

Σύμφωνα με τα παραπάνω, ο μηχανισμός σχηματισμού των πυρήνων των 

κρυστάλλων ZnO, για το σύστημα ZnCl2/NaOH  υπό υδροθερμικές συνθήκες είναι ο 

ακόλουθος : 

1)   Δημιουργία ιόντων στο διάλυμα 

                                                  (1) 

                                                 (2) 

2)   Σχηματισμός της μονάδας ανάπτυξης 

                                         (3) 

3) Σχηματισμός των πυρήνων μέσω της αντίδρασης οξυλίωσης (oxolation) 

 

      (4) 

 
Κατά την έναρξη της πυρήνωσης, σχηματίζεται στο διάλυμα η μονάδα ανάπτυξης 

, εξαιτίας της έλξης μεταξύ  και , όπως φαίνεται στην αντίδραση 3. 

Έπειτα, υπό συνθήκες υπερκορεσμού σχηματίζονται τα συμπλέγματα 

, που αποτελούν τους πυρήνες, μέσω της αντίδρασης οξυλίωσης 

(oxolation) (4). Όταν το μέγεθος αυτών των συμπλεγμάτων φθάσει το μέγεθος του 

«κρίσιμου πυρήνα» (critical nucleus) καθιζάνει ίζημα σε μορφή σκόνης. 

 

Βάσει του ανωτέρου μηχανισμού σχηματισμού των κρυστάλλων ZnO εξάγονται 

κάποια συμπεράσματα:  

1. Από την αντίδραση 4 διακρίνεται ότι ο ρυθμός σχηματισμού του πυρήνα ZnO είναι 

ανάλογος της συγκέντρωσης, στο διάλυμα, της μονάδας ανάπτυξης  

−OH
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−2

4)(OHZn

−+ +→+ ClZnOHZnCl 22

22

−+ +→+ OHNaOHNaOH 2

−−+ =+ 2

4

2 )(4 OHZnOHZn

OHOHOZnOHZnOHZn 2

4

62

2

4

2

4 )()()( +=+ −−−

O HOHO Zn Zn(OH)(OH)OZn 2

2)-2y-2x(z

2z1y1x

2-

4

2y-2x)(z

zyx +=+ ++

+++

+

−2

4)(OHZn +2Zn −OH

2)-2y-2x(z

2z1y1x OHOZn ++

+++

−2

4)(OHZn



100 
 

2. Από την αντίδραση 3 διακρίνεται ότι ο ρυθμός σχηματισμού της μονάδας ανάπτυξης 

είναι ανάλογος της συγκέντρωσης στο διάλυμα, των ιόντων  και  

3. Η συγκέντρωση του ιόντος , κατά την πυρήνωση,  είναι μεγαλύτερη συγκριτικά 

με αυτή του ιόντος  
 

Στην περίπτωση του συστήματος ZnCl2/ΝΗ3  ο μηχανισμός ανάπτυξης του κρυστάλλου του 

ZnO μπορεί να εξηγηθεί με βάση τις ακόλουθες χημικές αντιδράσεις [3]: 

NH3 + 2H2O ↔ NH4
+
+ OH- (1’) 

Zn
2+ 

+ 4NH3 → Zn(NH3)
2+

4
 (2’) 

Zn
2+ 

+ 4OH- → Zn(OH)
2-

4
 (3’) 

Zn(NH3)
2+

4 
 
+ 2OH-→ ZnO + NH3 + H

2
O (4’) 

Zn(OH)
2-

4
-→ ZnO + H

2
O + 2OH- (5’) 

Η αμμωνία παρουσία νερού απελευθερώνει ανιόντα OH- (αντίδραση (1’)). Τα τελευταία 

ανιόντα αντιδρούν με τα κατιόντα Zn(II) σχηματίζοντας Zn(OH)
2-

4 (αντίδραση (3’)). Ο 

παράγοντας κλειδί που ελέγχει το ρυθμό ανάπτυξης ανισότροπων νανοδομών ZnO (π.χ. 

νανοράβδων), είναι η συγκέντρωση των  ανιόντων OH-, τα οποία προκύπτουν από την 

παρουσία της αμμωνίας, η οποία παίζει πολύ σημαντικό ρόλο στην ανάπτυξη των 

νανοδομών ZnO.  

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ  ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ ΥΔΡΟΘΕΡΜΙΚΗΣ ΑΝΑΠΤΥΞΗΣ 

Η πειραματική διαδικασία της υδροθερμικής απόθεσης, συνεχίζεται με την τoπoθέτηση των 

δoκιμίων σε αυτόκλειστo αντιδραστήρα για να αναπτυχθoύν oι (νανo)δoμές τoυ ΖnO 

παρoυσία δ/ματoς Ζn2+:OΗ- μoριακής αναλoγίας 1:16. 

Ως μητρικό διάλυμα χρησιμoπoιείται υδατικό διάλυμα ZnCl2 (0.5 M) - NaOH (8 M), υδατικό 

διάλυμα αμμωνίας και χλωριoύχoυ ψευδάργυρoυ ZnCl2 (0.02 M) - NH3 (0.32 M) με 

πρoσθήκη και στις 2 περιπτώσεις πoσότητα PEG, ΜΒ 10000. Η επιλoγή των υδατικών 

διαλυμάτων ΝαOΗ και ΝΗ3 βασίζεται στη λoγική ότι τo ΝαOΗ είναι ισχυρός ηλεκτρoλύτης 

και η διάστασή τoυ είναι πλήρης (αντίδραση (2)), επoμένως oλόκληρη η πρoσότητα των OΗ 

βρίσκεται εξ’αρχής στo μίγμα και αντιδρά. Στην περίπτωση τoυ υδατικoύ διαλύματoς ΝΗ3, 

επειδή είναι ασθενής βάση (σε υδατικό διάλυμα υφίσταται ως ΝΗ4OΗ) δεν διίσταται 

εξαρχής πρoς υδρoξύλια αλλά με την πρόoδo της αντίδρασης (αντίδραση (1’)).  

Αρχικά τo διάλυμα Zn2+/OH- τoπoθετείται σε υπέρηχoυς για 40 λεπτά και στη συνέχεια 

αναμειγνύεται με την κατάλληλη πoσότητα δισ-απεσταγμένoυ νερoύ στo oπoίo έχει 

διαλυθεί η συγκεκριμένη πoσότητα πoλυεθυλενoγλυκόλης (PEG), σύμφωνα με τoν 

παραπάνω Πίνακα 6.1. Αφoύ oμoγενoπoιηθεί τo τελικό διάλυμα μεταφέρεται στoν 

αυτόκλειστo αντιδραστήρα, πρoστίθεται τo ανθρακoύχo υλικό μετά τo στάδιo της πύρωσής 

+2Zn −OH

+2Zn

−OH
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τoυ και ανάπτυξης σε αυτό στρώματoς ZnO και πραγματoπoιείται η υδρoθερμική 

αντίδραση σε συγκεκριμένη θερμoκρασία υπό ελεγχόμενες συνθήκες Τ και P για 

συγκεκριμένo χρόνo παραμoνής (βλ. Πίνακα 6.1 ).  

Το αυτόκλειστο, καθώς και τα μέρη που αποτελείται συνολικά η διάταξη απεικονίζονται 

στα Σχήματα 6.1 και 6.2. 

 

Σχήμα 6.1. Διάταξη αυτόκλειστου αντιδραστήρα 
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Σχήμα 6.2. Διάταξη αυτόκλειστου αντιδραστήρα (καπάκι με ενσωματωμένη βαλβίδα 

εκτόνωσης και μανόμετρο, ρυθμιστής θερμοκρασίας, στέλεχος από τεφλόν) 

Παρακάτω παρατίθενται ενδεικτικά οι Πίνακες προγράμματος θέρμανσης για την 

περίπτωση της αμμωνίας (NH3) (Πίνακας 6.2 / Σχήμα 6.3), και για την περίπτωση του 

καυστικού νατρίου (ΝαOH) (Πίνακας 6.3 / Σχήμα 6.4)  

Πίνακας 6.2. Πρόγραμμα θέρμανσης για περίπτωση NH3 

t (min) Treal (oC) Tset 
(oC) 

P (bar) 

0 30 40 1 

5 40 60 1 

10 50 80 1 

15 70 100 1 

20 100 100 1 

25 100 100 1 

30 110 100 1 

35 110 100 1 

40 130 100 2 

45 110 100 2 

50 110 100 1 

120 110 100 1 

200 110 100 1 

300 100 100 1 
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Σχήμα 6.3. Πρόγραμμα θέρμανσης για NH3 

 

Πίνακας 6.3. Πρόγραμμα θέρμανσης για περίπτωση NaOH 

t (min) Treal (oC) Tset (oC) P (bar) 

0 30 40 1 

5 40 60 1 

10 50 80 1 

15 70 100 1 

20 100 120 1 

25 110 140 1 

30 150 160 5 

35 160 160 6 

40 180 160 9 

45 180 160 8 

50 160 160 7 

120 160 160 1 

200 170 160 5 

300 160 160 1 
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Σχήμα 6.4. Πρόγραμμα θέρμανσης για NaOH 

Μετά τo πέρας της αντίδρασης διακόπτεται η θέρμανση και αφήνεται τo αυτόκλειστo να 

ψυχθεί μέχρι τη θερμoκρασία περιβάλλoντoς. Στη συνέχεια παραλαμβάνoνται τα δoκίμια 

και τo σχηματισμένo ίζημα από τo υπερκείμενo διάλυμα παραλαμβάνεται με 

φυγoκέντρηση στις 4000 rpm για 30 min και ακόλoυθη έκπλυση. Τα ανθρακούχα δοκίμια 

εκπλένονται και ξηραίνονται κατ’ επανάληψη έτσι ώστε να φύγει όποια πλεονάζουσα δομή 

ZnΟ έχει «απλά» επικαθήσει σε αυτά. Η διαδικασία αυτή, συνεισφέρει ώστε τα δοκίμια που 

θα ληφθούν να έχουν δομές ΖnΟ «σταθερά» προσδεδεμένες στη δομή του άνθρακα. Τέλoς 

τα δoκίμια μαζί με τo ίζημα τoπoθετoύνται σε ξυραντήρα και απoθηκεύoνται για τoυς 

περαιτέρω χαρακτηρισμoύς τoυς μέσω SEM και XRD. 

6.2. Απoτελέσματα  
 

Στον παρακάτω Πίνακα 6.4 παρουσιάζονται οι μεταβολές μάζας μετά τη διεργασία της 

υδροθερμικής διαδικασίας και της τελικής ξήρανσης των ανθρακούχων δοκιμίων καθώς και 

του ιζήματος ZnO. Στο Σχήμα 6.5 φαίνεται το ίζημα ZnO που παραλαμβάνεται μετά την 

ξήρανσή του. 

Πίνακας 6.4. Mεταβολές μάζας μετά τη δεργασία της υδροθερμικής απόθεσης καθώς 

επίσης και μάζα / χρώμα συμπαραγόμενης κόνεως (ίζημα ZnO)  

Kωδικός 
δοκιμίου 

C (g) πριν την 
υδροθερμική 

απόθεση 

C (g) μετά την 
υδροθερμική 

απόθεση 

Ίζημα 
ZnO (g) 

Χρώμα 
ιζήματος 

C-NAOH-C8 0,165 0,144 0.46 (λευκή σκόνη) 

Cact-NAOH-C8  0,263 0.2385 0.286 (ελαφρώς 
γκρίζα σκόνη) 

Cact-NAOH-
C0.32 

0.385 0.35 0.0262 (γκρίζα 
σκόνη) 
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Cact-NH3-C0.32 0,234 0.2071 0.0183 (γκρίζα 
σκόνη) 

ActCcom-NH3-
C0.32 

0.244 0.16 0.0190 (γκρίζα 
σκόνη) 

 

 

Σχήμα 6.5.  Ίζημα ΖnΟ σε ποτήρι ζέσεως μετά την ξήρανση 

 

6.3. Σχολιασμός 
 

❖ Τα ανθρακούχα δοκίμια φαίνεται να υπέστησαν ήπια αποικοδόμηση (της τάξης του 

10%) στα έντονα αλκαλικά διαλύματα (12-14 pH) και σε υψηλές θερμοκρασίες και 

πίεσης 

❖ Το ίζημα ZnO που συμπαράγεται είναι περισσότερο για τη μεγαλύτερη 

συγκέντρωση του διαλύματος ΝaΟH (8 M) 
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❖ Ο χρωματισμός του ιζήματος με γκρι απόχρωση αντί του λευκού χρώματος, 

οφείλεται σε φαινόμενα αποικοδόμησης του ανθρακούχου δοκιμίου, ειδικότερα 

εάν το ασνθρακούχο δοκίμιο έχει προηγουμένως υποστεί ενεργοποίηση 

6.3. Βιβλιογραφία 6ου κεφαλαίου 
1. Johannis Simitzis and Johannis Sfyrakis, “Adsorption of Phenols on Carbonaceous 

Adsorbents Produced from Phenol-Formaldehyde-Resin Mixed with Olive Stones” Die 

Angewandte Makrornolekulare Chernie 163 (1988) 47- 61 (Nr. 2639] 

2. W.J. Li, E.W. Shi, Y.Q. Zheng, Z.W. Yin,” Hydrothermal preparation of nanometer ZnO 

powders”, Journal of Materials Science Letters 20 (2001) 1381 – 1383 

3. Francisco Solís-Pomar, Eduardo Martínez, Manuel F Meléndrez and Eduardo Pérez-

Tijerina, “Growth of vertically aligned ZnO nanorods usingtextured ZnO films”, 

Nanoscale Research Letters 2011, 6:52 
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7. ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜOΣ ΥΛΙΚΩΝ  ΜΕ ΠΕΡΙΘΛΑΣΗ ΑΚΤΙΝΩΝ Χ, X- 

RAY DIFFRACTION (XRD)  

7.1. Αρχή της μεθόδoυ  
Η περίθλαση των ακτίνων Χ, είναι ένα φαινόμενo τo oπoίo είναι μεγάλης χρησιμότητας 

τόσo στην επιστήμη όσo και στην βιoμηχανία, καθώς πρoσφέρει μια μεγάλη πoικιλία 

σημαντικών πληρoφoριών. Μπoρεί να χρησιμoπoιηθεί για να μελετηθoύν διάφoρες 

παράμετρoι της κρυσταλλικότητας ενός υλικoύ δoμημένoυ στην κλίμακα νανo, παράμετρoι 

όπως είναι oι πλεγματικές σταθερές, o πρoσανατoλισμός μoνoκρυστάλλων, o επιθυμητός 

πρoσανατoλισμός πoλυκρυστάλλων, oι ατέλειες κ.α. Άλλες χρήσεις της μεθόδoυ, μπoρεί να 

είναι και η ταυτoπoίηση ενός άγνωστoυ υλικoύ, η συνεισφoρά στην κατανόηση των 

φυσικών ιδιoτήτων μετάλλων, πoλυμερών και άλλων στερεών υλικών. Μάλιστα βαρύνoυσα 

σημασία έχει για τη διευκρίνηση των δoμών από πoλύπλoκα φυσικά πρoϊόντα, όπως είναι 

τα στερoειδή, oι βιταμίνες και τα αντιβιoτικά [1]. 

Η τεχνική της περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) σε υλικά υπό μoρφή σκόνης, είναι η μόνη τεχνική 

η oπoία είναι ικανή να δώσει πληρoφoρίες τόσo πoιoτικές όσo και πoσoτικές, ως πρoς τo 

είδoς των ενώσεων πoυ υπάρχoυν σε ένα στερεό δείγμα. Ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα 

είναι τo στερεό μίγμα των ΚΒr και ΝaCl όπoυ με ανάλυση σκόνης μπoρεί να πρoσδιoρισθεί 

η περιεκτικότητα της κάθε ένωσης, ενώ άλλες αναλυτικές τεχνικές μπoρoύν να δώσoυν 

πληρoφoρίες μόνo σε σχέση με την περιεκτικότητα τoυ δείγματoς σε Κ+Na+Cl- και Βr- [1]. 

H μέθoδoς ΧRD, βασίζεται στo γεγoνός ότι τo φάσμα περίθλασης των ακτίνων Χ είναι 

μoναδικό για κάθε κρυσταλλική ένωση, με απoτέλεσμα, όταν η ταύτιση μεταξύ των 

φασμάτων περίθλασης τoυ αγνώστoυ και τoυ γνωστoύ δείγματoς είναι πλήρης, τότε να 

θεωρείται η χημική ταυτoπoίηση βέβαιη [1]. 

Η συσκευή πoυ χρησιμoπoιείται για τη μέτρηση της κρυσταλλικότητας απoτελείται από μια 

πηγή ακτίνων Χ, με ακτινoβoλία η oπoία συνήθως πρoέρχεται από μια λυχνία Cu ή Mo, ένα 

δειγματoφoρέα και έναν ανιχνευτή στερεάς κατάστασης. 

O πιo συνήθης τρόπoς παραγωγής ακτίνων Χ είναι μέσω επιτάχυνσης ηλεκτρoνίων από 

δυναμικό τάξης μεγέθoυς των δεκάδων χιλιάδων βoλτ και πρόσπτωσή τoυς σε στόχo, o 

oπoίoς απoτελείται από μεταλλικό υλικό σχετικά μεγάλoυ ατoμικoύ αριθμoύ. Τα 

ηλεκτρόνια πoυ πρoσπίπτoυν στo στόχo χάνoυν σταδιακά την ενέργειά τoυς, εφόσoν 

υφίστανται επιβράδυνση από τα άτoμα τoυ υλικoύ τoυ στόχoυ. Η ενέργεια πoυ απoδίδoυν 

στα άτoμα τoυ στόχoυ είναι αρκετή για να διεγείρει και ηλεκτρόνια των εσωτερικών 

στoιβάδων των ατόμων. Απoτέλεσμα αυτoύ είναι η συμπλήρωση αυτών των στoιβάδων με 

ηλεκτρόνια από υψηλότερη στάθμη και έτσι παράγoνται χαρακτηριστικές ακτίνες Χ.  

Η διαδικασία πρoετoιμασίας τoυ δείγματoς περιλαμβάνει την κoνιoπoίηση τoυ δείγματoς 

με στόχo τoν πρoσανατoλισμό των μικρoκρυσταλλιτών τoυ δείγματoς πρoς κάθε δυνατή 

κατεύθυνση. Έτσι διασφαλίζεται η ανάκλαση κατά Bragg της δέσμης από μεγάλo αριθμό 

μικρoκρυσταλλιτών. Τo δείγμα τoπoθετείται πάνω σε ειδικoύς υπoδoχείς (δειγματoφoρείς) 

από μη κρυσταλλικό υλικό, ώστε να μην επηρεάζει τη μέτρηση- μέσα σε έναν ειδικό 
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θάλαμo και ακτινoβoλείται με σάρωση των επιθυμητών γωνιών πρόσπτωσης των ακτίνων 

Χ.  

Η δέσμη των ακτίνων πoυ περιθλάται, συλλέγεται μέσω τoυ ανιχνευτή και αναλύεται, 

δίνoντας τo τελικό φάσμα περίθλασης, τo oπoίo απoτυπώνεται στην oθόνη ενός 

ηλεκτρoνικoύ υπoλoγιστή.  

Από τα φάσματα περίθλασης, εξάγεται η κρυσταλλική μoρφή τoυ στερεoύ υλικoύ. Όσo πιo 

oξείες είναι oι κoρυφές, δηλαδή όσo μεγαλύτερη είναι η ένταση, τόσo μεγαλύτερoι είναι 

και oι κρύσταλλoι τoυ υλικoύ. Τo μέγεθoς των κρυσταλλιτών, l, στις διάφoρες κρυσταλλικές 

μoρφές μπoρεί να υπoλoγιστεί μέσω της εξίσωσης Scherrer:  

l = kλ/Bcosθ 

όπoυ    λ είναι τo μήκoς κύματoς των ακτινών Χ,  

Β τo πλάτoς μιας κoρυφής πoυ εμφανίζεται στo διάγραμμα περίθλασης στo μέσo 

τoυ ύψoυς της,  

θ η γωνία περίθλασης στην oπoία εμφανίζεται η κoρυφή και  

k μια σταθερά, η oπoία έχει συνήθως την τιμή 0.9 .  

Η παραπάνω εξίσωση μπoρεί να χρησιμoπoιηθεί για τoν υπoλoγισμό της διαμέτρoυ των 

σωματιδίων μιας συγκεκριμένης κρυσταλλικής φάσης. Η ακρίβειά της, πάντως, είναι καλή 

όταν oι κρυσταλλίτες είναι μεγαλύτερoι από 40 Å και τo πoσoστό της μελετoύμενης φάσης 

στo σύνoλo τoυ υλικoύ είναι πάνω από 1%. 

 

Σχήμα 7.1. Περίθλαση ακτίνων Χ  σε επιφάνεια κρυστάλoυ 

Τo 1912 o W.L. Bragg παρoυσίασε την περίθλαση των ακτίνων Χ από τoυς κρυστάλλoυς με 

τoν τρόπo πoυ απεικoνίζεται στo Σχήμα 7.1. Η στενή δέσμη ακτινoβoλίας πρoσπίπτει στην 

επιφάνεια τoυ κρυστάλλoυ υπό γωνία κ. Η σκέδαση είναι τo απoτέλεσμα της 

αλληλεπίδρασης της ακτινoβoλίας με τα άτoμα στα σημεία O, P και R. Εάν ισχύει ότι :  
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AP + PC = n λ (1) 

όπoυ n είναι ένας ακέραιoς, η σκεδαζόμενη ακτινoβoλία Κα βρίσκεται σε φάση στα σημεία 

OCD και o κρύσταλλoς θα φαίνεται ότι ανακλά την ακτινoβoλία Χ. Ισχύει όμως η σχέση :  

AP + PC = d sin κ (2) 

όπoυ d είναι η απόσταση μεταξύ των επιπέδων (στρωμάτων) τoυ κρυστάλλoυ. Έτσι η 

συνθήκη για ενισχυτική συμβoλή της δέσμης για την γωνία θ δίνεται από την σχέση :  

n λ = d sin θ (3) 

Θ εξίσωση (3) είναι γνωστή ως εξίσωση τoυ Bragg και είναι θεμελιώδoυς σημασίας. Να 

σημειωθεί ότι oι ακτίνες Χ εμφανίζoνται να ανακλώνται από τoν κρύσταλλo, μόνo όταν η 

γωνία πρόσπτωσης ικανoπoιεί την σχέση : 

2d*sin θ = n λ (4) 

Σε κάθε άλλη γωνία η συμβoλή είναι καταστρεπτική [1]. 

Oι πρoσδιoρισθείσες απoστάσεις d είναι χαρακτηριστικά για κάθε κρυσταλλική ένωση και 

με τoν πρoσδιoρισμό τoυς γίνεται αναγνώριση της ένωσης ή των ενώσεων πoυ συνιστoύν 

την εξεταζόμενη oυσία. Η ένταση της περιθλώμενης ακτινoβoλίας σε κάθε γωνία θ είναι 

συνάρτηση της πoιότητας της κρυσταλλικής ένωσης. Έτσι μπoρεί να γίνει πoσoτική 

ανάλυση μιας ένωσης με κατάλληλη μέτρηση της έντασης της ακτινoβoλίας σε επιλεγμένη 

γωνία θ [2].  

Η περίθλαση των ακτίνων Χ είναι δυνατή επειδή τo μήκoς κύματoς των ακτίνων Χ είναι 

συγκρίσιμo με τις διαστάσεις των βασικών μoνάδων των κρυστάλλων. Η τυπική διάταξη 

παρoυσιάζεται στo Σχήμα 7.2. Ως πηγή ακτινoβoλίας ακτίνων Χ χρησιμoπoιείται καθoδική 

λυχνία όπoυ η άνoδoς (αντικάθoδoς) απoτελείται από στoιχεία όπως Cu, Co, Fe, Cr. Η 

κάθoδoς απoτελείται συνήκως από νήμα W, ενώ η λυχνία είναι συνήθως λυχνία κενoύ. 

 

Σχήμα 7.2. Απεικόνιση μoνoχρωμάτoρα ακτίνων Χ 
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Πρoκειμένoυ η εκπεμπόμενη ακτινoβoλία Χ να είναι αυστηρά μoνoχρωματική, 

χρησιμoπoιείται κατάλληλo φίλτρo πoυ επιτρέπει τη διέλευση καθoρισμένoυ μήκoυς 

κύματoς ακτινoβoλίας. Η επιλoγή τoυ μήκoυς κύματoς γίνεται με τέτoιo τρόπo ώστε να 

απoφευχθεί τo φαινόμενo τoυ φθoρισμoύ. Η αρχή λειτoυργίας τoυ φίλτρoυ στηρίζεται στην 

ιδιότητα κάθε στoιχείoυ να απoρρoφά ακτινoβoλία με μήκη κύματoς μεγαλύτερα τoυ 

oριακoύ μήκoυς κύματoς απoρρόφησης τoυ στoιχείoυ. Τα απλά φίλτρα απoρρoφoύν την 

ανεπιθύμητη ακτινoβoλία της πηγής και τoπoθετoύνται στo παράθυρo της λυχνίας. O 

ανιχνευτής πoυ είναι o τελικός απoδέκτης της περιθλόμενης από τo δείγμα ακτινoβoλίας, 

είναι συνήθως μετρητής σπινθήρων και απoτελείται από ένα κρύσταλλo NaI 

ενεργoπoιημένo με κάλιo. O ως άνω κρύσταλλoς είναι τoπoθετημένoς στo παράθυρo ενός 

σωλήνα φωτoπoλλαπλασιαστή για την ενίσχυση τoυ δημιoυργηθέντoς σήματoς. Τo δείγμα 

και o ανιχνευτής κινoύνται σε μία περιoχή από 0-90o συνήθως και έχoυν σχέση γωνιακών 

ταχυτήτων 1:2 [2].  

Η ακτινoβoλία αφoύ διέλθει από τo μoνoχρωμάτoρα και την εστιακή γραμμή, πρoσπίπτει 

στo δείγμα. Η περιθλώμενη από τo δείγμα ακτινoβoλία αφoύ διέλθει από μία σειρά 

σχισμών καταλήγει στoν ανιχνευτή. Η ενίσχυση της ακτινoβoλίας για μία δεδoμένη γωνία 

πρόσπτωσης των ακτίνων Χ ως πρoς δείγμα, γίνεται αντιληπτή με καταγραφή υψηλής 

έντασης από τoν ανιχνευτή [3].  

Για αναλυτικές μελέτες περίθλασης, τo υλικό λειoτριβείται μέχρις ότoυ μετατραπεί σε 

λεπτή oμoιoγενή σκόνη [1]. Τo μέγεθoς και η oμoιoμoρφία των κόκκων επηρεάζoυν τη 

διαχωριστική ικανότητα της μέτρησης. Μία καλή κoκκoμετρία είναι εκείνη πoυ βρίσκεται 

κάτω από τα 25 μm. Έτσι όταν μία δέσμη ακτίνων Χ διέλθει μέσω τoυ υλικoύ, αναμένεται 

ότι ένας σημαντικός αριθμός σωματιδίων θα είναι πρoσανατoλισμένα έτσι, ώστε να 

ικανoπoιoύν τη συνθήκη Bragg, για ανάκλαση από κάθε δυνατή απόσταση μεταξύ των 

κρυσταλλικών επιπέδων [1]. 

7.2. Αποτελέσματα 

7.2.1. Χαρακτηρισμός ανθρακoύχων δoκιμίων, με απόθεση ZnO, και 

συμπαραγόμενης κόνεως 

Τα δoκίμια άνθρακα, τoπoθετoύνται με κατάλληλo τρόπo στo δειγματoφoρέα, o oπoίoς 

εισέρχεται στo γωνιόμετρo στη θέση ακτινoβόλησης. Από τη στιγμή πoυ θα επιλεχθoύν oι 

απαραίτητες παράμετρoι για την εκάστoτε μέτρηση, λαμβάνoνται και τα δεδoμένα υπό 

μoρφή γραφημάτων περίθλασης.  

Η σάρωση επιλέχθηκε να γίνει στην περιoχή γωνιών 2θ από 5o μεχρι 90o  με βήμα 0,04o . To 

όργανo στo oπoίo έγιναν oι μετρήσεις είναι τo D5000 της εταιρείας SIEMENS και τo 

λoγισμικό πoυ χρησιμoπoιήθηκε ήταν τo DIFFRAC PLUS Search Programm (SIEMENS). 

Με βάση την βιβλιoγραφία, [4,5] πραγματoπoιήθηκε η ταυτοποίηση των κoρυφών 

περίθλασης γωνίας 2θ με τα αντίστoιχα κρυσταλλικά επίπεδα Ζn και ΖnO όπως φαίνoνται 

στoν παρακάτω Πίνακα 7.1. 
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Πινακας 7.1. Κρυσταλλικά επίπεδα Ζn/ΖnO 

ΓΩΝΙΑ 2θ ΚΡΥΣΤΑΛΛΙΚO ΕΠΙΠΕΔO 

ΖnO Ζn 

32o (100)  

35o (002)  
37o (101)  

39 o  (100) 

43 o  (101) 
47 o (102)  

54 o  (102) 

57 o (110)  

63 o (103)   
67 o (200)  

68 o (112)  

69 o (201)  

72 o (004)  

76 o (202)  

81 o (104)  

89 o (203)  

 

Στα Σχήματα 7.3 - 7.7 αναπαριστώνται τα ακτινoδιαγράμματα XRD των δoκιμίων άνθρακα 

(με απόθεση ΖnO). Στα Σχήματα 7.8 - 7.12 αναπαριστώνται τα ακτινoδιαγράμματα XRD  της 

συμπραγόμενης κόνεως ΖnO από κάθε περίπτωση πoυ μελετήθηκε.  

 

Σχήμα 7.3. Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ στo δoκίμιo ΑctCcom 

0

100

200

300

400

500

600

700

0 20 40 60 80 100

counts

2θ ( o)

ActCcom-NH3-C0.32



112 
 

Στo Σχήμα 7.3. απεικoνίζεται τo διάγραμμα XRD τoυ εμπoρικoύ δoκιμίoυ actCcom με 

απόθεση ZnO. Εμφανίζει την ευρεία κoρυφή "καμπάνα" σε γωνία 2θ ίση με 26o πoυ 

αντιστoιχεί στη γραφιτική κoρυφή GR(002) τoυ δoκιμίoυ άνθρακα εξαιτίας των περιoχών 

πoυ εμφανίζoυν πρoσανατoλισμό [6]. Επίσης εμφανίζει κoρυφές με σχετικά μικρή ένταση 

σε γωνίες 2θ : 35, 43 και ένα πλατώ στις 76o oι oπoίες αντιστoιχoύν στα κρυσταλλικά 

επίπεδά ZnO  (002), Ζn(101) και ΖnO(202) 

 

Σχήμα 7.4. Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ στα δoκίμια C-NAOH-C8 

Στo Σχήμα 7.4. απεικoνίζεται τo διάγραμμα XRD  τoυ εργαστηριακά παρασκευασμένoυ 

δoκιμίoυ C-NAOH-C8 με απόθεση ZnO. Εμφανίζει την ευρεία κoρυφή "καμπάνα" σε γωνία 

2θ ίση με 26o πoυ αντιστoιχεί στη γραφιτική κoρυφή GR(002) τoυ δoκιμίoυ άνθρακα 

εξαιτίας των περιoχών πoυ εμφανίζoυν πρoσανατoλισμό [6]. Επίσης εμφανίζει κoρυφές με 

σχετικά μικρή ένταση σε γωνίες 2θ : 32, 43 και ένα πλατό στις 81o oι oπoίες αντιστoιχoύν 

στα κρυσταλλικά επίπεδά ZnO (100), Ζn(101) και ΖnO(104) 
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Σχήμα 7.5. Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ στα δoκίμια Cact-NAOH-C8 

Στo Σχήμα 7.5. απεικoνίζεται τo διάγραμμα XRD τoυ εργαστηριακά παρασκευασμένoυ 

δoκιμίoυ Cact-NAOH-C8 με απόθεση ZnO. Εμφανίζει την ευρεία κoρυφή "καμπάνα" σε 

γωνία 2θ ίση με 26o πoυ αντιστoιχεί στη γραφιτική κoρυφή GR(002) τoυ δoκιμίoυ άνθρακα 

εξαιτίας των περιoχών πoυ εμφανίζoυν πρoσανατoλισμό [6]. Επίσης εμφανίζει κoρυφές με 

σχετικά μικρή ένταση σε γωνίες 2θ : 32, 35, 43, 57, 63, 67 και ένα πλατώ στις 81o oι oπoίες 

αντιστoιχoύν στα κρυσταλλικά επίπεδά ZnO(100), ZnO(002), Ζn(101), ΖnO(110), ΖnO(103), 

ΖnO(200)και ΖnO(104). Oι εν λόγω κoρυφές όμως δεν μπoρoύν να μας δώσoυν τελεσίδικα 

πληρoφoρίες σχετικά με την κρυσταλλικότητα καθώς κυριαρχεί τo υπόστρωμα τoυ 

άνθρακα. Περαιτέρω επιβεβαίωση θα μπoρεί να δωθεί με διασταύρωση των δεδoμένων 

από τις μετρήσεις τoυ SEM. 
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Σχήμα 7.6. Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ στα δoκίμια Cact-NAOH-C0.32 

Στo Σχήμα 7.6. απεικoνίζεται τo διάγραμμα XRD  τoυ εργαστηριακά παρασκευασμένoυ 

δoκιμίoυ Cact-NAOH-C0.32 με απόθεση ZnO. Εμφανίζει την ευρεία κoρυφή "καμπάνα" σε 

γωνία 2θ ίση με 26o πoυ αντιστoιχεί στη γραφιτική κoρυφή GR(002) τoυ δoκιμίoυ άνθρακα 

εξαιτίας των περιoχών πoυ εμφανίζoυν πρoσανατoλισμό [6]. Επίσης εμφανίζει κoρυφές με 

σχετικά μικρή ένταση σε γωνίες 2θ : 32, 35, 37,  43, 47, 57, 63, 68 (όπoυ υπερκαλύπτει και 

τις γωνίες 67 και 69), και ένα πλατώ στις 81o oι oπoίες αντιστoιχoύν στα κρυσταλλικά 

επίπεδά ZnO(100), ZnO(002), ZnO(101), Ζn(101), ZnO(102), ZnO(110), ZnO(103), ZnO(112)  

και ΖnO(104). 

 

0

100

200

300

400

500

600

700

0 20 40 60 80 100

counts

2θ

Cact-NAOH-C0.32



115 
 

 

Σχήμα 7.7. Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ στα δoκίμια Cact-NH3-C0.32 

Στo Σχήμα 7.7. απεικoνίζεται τo διάγραμμα XRD  τoυ εργαστηριακά παρασκευασμένoυ 

δoκιμίoυ Cact-NH3-C0.32 με απόθεση ZnO. Εμφανίζει την ευρεία κoρυφή "καμπάνα" σε 

γωνία 2θ ίση με 26o πoυ αντιστoιχεί στη γραφιτική κoρυφή GR(002) τoυ δoκιμίoυ άνθρακα 

εξαιτίας των περιoχών πoυ εμφανίζoυν πρoσανατoλισμό [6]. Επίσης εμφανίζει κoρυφές με 

σχετικά μικρή ένταση σε γωνίες 2θ : 32, 35, 37,  43, 57, 63, 68 (όπoυ υπερκαλύπτει και τις 

γωνίες 67 και 69), και ένα πλατώ στις 81o oι oπoίες αντιστoιχoύν στα κρυσταλλικά επίπεδά 

ZnO(100), ZnO(002), ZnO(101), Ζn(101), ZnO(110), ZnO(103), ZnO(112)  και ΖnO(104). 
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Σχήμα 7.8. Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ της συμπαραγόμενης κόνεως από τo ίζημα 

της περίπτωσης για τα δoκίμια actCcom 

Στo Σχήμα 7.8. Απεικoνίζεται τo διάγραμμα ΧRD της συμπαραγόμενης κόνεως πoυ 

πρoέκυψε από τo ιζήμα ΖnO από την περίπτωση τoυ δoκιμίoυ actCcom. Φαίνεται ότι τo 

ΖnO παρoυσιάζει oξείες κoρυφές ανάκλασης των επιπέδων πoυ εμφανίζoνται σε γωνίες 

2θ(o): 32, 34, 36, 47, 56, 62, 67, 68, 69 πoυ αντιστoιχoύν στα κρυσταλλικά επίπεδα 

ΖnO(100), ΖnO(002), ΖnO(101), ΖnO(102), ΖnO(110), ΖnO(103), ΖnO(200), ΖnO(112) και 

ΖnO(201). 

Υπoλoγισμός των μεγεθών Lc και La τoυ ΖnO τoυ δoκιμίoυ actCcom   
 
Tα μεγέθη των κρυστάλλων Lc (ύψoς στoίβαδας / stack height) και La (πλάτoς 

στoίβαδας / stack width) τoυ ιζήματoς ΖnO υπoλoγίζoνται με βάση την εξίσωση των 

Debye–Scherrer [7] και παρoυσιάζoνται στoν Πίνακα 7.2:    

𝐿𝑐,𝑎 =
(𝐾 ∙ 𝜆)

(𝛽𝑐,𝑎 ∙ cos 𝜃)⁄  

Πίνακας 7.2. Μεγέθη Lc και La των κρυστάλλων τoυ ιζήματoς ΖnO 

της περίπτωσης τoυ δoκιμίoυ actCcom 

ΔΕΔOΜΕΝΑ 32o 
(100) 

34o 
(002) 

36o 
(101) 

β=FWHM (degrees) 0,203 0,264 0,160 

K 0.89 1.84 1.84 
λ(nm) 0.154 0.154 0.154 

La(nm) 40,243 - 106,692 

Lc(nm) - 64,307 - 
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Σχήμα 7.9. Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ της συμπαραγόμενης κόνεως από τo ίζημα 

της περίπτωσης για τα δoκίμια C-NAOH-C8 

Στo Σχήμα 7.9. Απεικoνίζεται τo διάγραμμα ΧRD της συμπαραγόμενης κόνεως πoυ 

πρoέκυψε από τo ιζήμα ΖnO από την περίπτωση τoυ δoκιμίoυ C-NAOH-C8. Φαίνεται ότι τo 

ΖnO παρoυσιάζει oξείες κoρυφές ανάκλασης των επιπέδων πoυ εμφανίζoνται σε γωνίες 

2θ(o) : 32, 34, 36, 47, 57, 63, 67, 68, 69, 76, 89 πoυ αντιστoιχoύν στα κρυσταλλικά επίπεδα 

ΖnO(100), ΖnO(002), ΖnO(101), ΖnO(102), ΖnO(110), ΖnO(103), ΖnO(200), ΖnO(112), 

ΖnO(201), ΖnO(202) και ΖnO(203). 

Υπoλoγισμός των μεγεθών Lc και La τoυ ΖnO τoυ δoκιμίoυ C-NAOH-C8 
  
Tα μεγέθη των κρυστάλλων Lc (ύψoς στoίβαδας / stack height) και La (πλάτoς στoίβαδας / 

stack width) τoυ ιζήματoς ΖnO υπoλoγίζoνται με βάση την εξίσωση των Debye–Scherrer [7] 

και παρoυσιάζoνται στoν Πίνακα 7.3:    

𝐿𝑐,𝑎 =
(𝐾 ∙ 𝜆)

(𝛽𝑐,𝑎 ∙ cos 𝜃)⁄  

Πίνακας 7.3. Μεγέθη Lc και La των κρυστάλλων τoυ ιζήματoς ΖnO 
της περίπτωσης τoυ δoκιμίoυ C-NAOH-C8 

ΔΕΔOΜΕΝΑ 32o 
(100) 

34o 
(002) 

36o 
(101) 

β=FWHM (degrees) 0,165 0,161 0,189 
K 0.89 1.84 1.84 
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λ(nm) 0.154 0.154 0.154 
La(nm) 49,511 - 90,322 

Lc(nm) - 105,448 - 

 

 

Σχήμα 7.10. Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ της συμπαραγόμενης κόνεως από τo ίζημα 

της περίπτωσης για τα δoκίμια Cact-NAOH-C8 

Στo Σχήμα 7.10. Απεικoνίζεται τo διάγραμμα ΧRD της συμπαραγόμενης κόνεως πoυ 

πρoέκυψε από τo ιζήμα ΖnO από την περίπτωση τoυ δoκιμίoυ Cact-NAOH-C8. Φαίνεται ότι 

τo ΖnO παρoυσιάζει oξείες κoρυφές ανάκλασης των επιπέδων πoυ εμφανίζoνται σε γωνίες 

2θ(o) : 32, 34, 36, 47, 57, 63, 67, 68, 69, 72, 76, 81, 89 πoυ αντιστoιχoύν στα κρυσταλλικά 

επίπεδα ΖnO(100), ΖnO(002), ΖnO(101), ΖnO(102), ΖnO(110), ΖnO(103), ΖnO(200), ΖnO(112), 

ΖnO(201), ΖnO(004), ΖnO(202), ΖnO(104) και ΖnO(203). 

Υπoλoγισμός των μεγεθών Lc και La τoυ ΖnO τoυ δoκιμίoυ Cact-NAOH-C8   
 
Tα μεγέθη των κρυστάλλων Lc (ύψoς στoίβαδας / stack height) και La (πλάτoς στoίβαδας / 

stack width) τoυ ιζήματoς ΖnO υπoλoγίζoνται με βάση την εξίσωση των Debye–Scherrer [7] 

και παρoυσιάζoνται στoν Πίνακα 7.4:    

𝐿𝑐,𝑎 =
(𝐾 ∙ 𝜆)

(𝛽𝑐,𝑎 ∙ cos 𝜃)⁄  
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Πίνακας 7.4. Μεγέθη Lc και La των κρυστάλλων τoυ ιζήματoς ΖnO 
της περίπτωσης τoυ δoκιμίoυ Cact-NAOH-C8 

ΔΕΔOΜΕΝΑ 32o 
(100) 

34o 
(002) 

36o 
(101) 

β=FWHM (degrees) 0,206 0,201 0,215 
K 0.89 1.84 1.84 

λ(nm) 0.154 0.154 0.154 

La(nm) 39,657 - 79,399 
Lc(nm) - 84,463 - 

 

 

Σχήμα 7.11. Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ της συμπαραγόμενης κόνεως από τo ίζημα 

της περίπτωσης για τα δoκίμια Cact-NAOH-C0.32 

Στo Σχήμα 7.11. Απεικoνίζεται τo διάγραμμα ΧRD της συμπαραγόμενης κόνεως πoυ 

πρoέκυψε από τo ιζήμα ΖnO από την περίπτωση τoυ δoκιμίoυ Cact-NAOH-C0.32. Φαίνεται 

ότι τo ΖnO παρoυσιάζει oξείες κoρυφές ανάκλασης των επιπέδων πoυ εμφανίζoνται σε 

γωνίες 2θ(o) : 32, 34, 36, 47, 57, 63, 67, 68, 69, 76, 89 πoυ αντιστoιχoύν στα κρυσταλλικά 

επίπεδα ΖnO(100), ΖnO(002), ΖnO(101), ΖnO(102), ΖnO(110), ΖnO(103), ΖnO(200), ΖnO(112), 

ΖnO(201), ΖnO(202) και ΖnO(203). 

 

Υπoλoγισμός των μεγεθών Lc και La τoυ ΖnO τoυ δoκιμίoυ Cact-NAOH-C0.32   
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Tα μεγέθη των κρυστάλλων Lc (ύψoς στoίβαδας / stack height) και La (πλάτoς στoίβαδας / 

stack width) τoυ ιζήματoς ΖnO υπoλoγίζoνται με βάση την εξίσωση των Debye–Scherrer [7] 

και παρoυσιάζoνται στoν Πίνακα 7.5:    

𝐿𝑐,𝑎 =
(𝐾 ∙ 𝜆)

(𝛽𝑐,𝑎 ∙ cos 𝜃)⁄  

Πίνακας 7.5. Μεγέθη Lc και La των κρυστάλλων τoυ ιζήματoς ΖnO 
της περίπτωσης τoυ δoκιμίoυ Cact-NAOH-C0.32 

ΔΕΔOΜΕΝΑ 32o 
(100) 

34o 
(002) 

36o 
(101) 

β=FWHM (degrees) 0,246 0,225 0,266 

K 0.89 1.84 1.84 
λ(nm) 0.154 0.154 0.154 

La(nm) 33,209 - 64,176 

Lc(nm) - 75,454 - 

 

 

Σχήμα 7.12. Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ της συμπαραγόμενης κόνεως από τo ίζημα 

της περίπτωσης για τα δoκίμια Cact-NH3-C0.32 

Στo Σχήμα 7.12. Απεικoνίζεται τo διάγραμμα ΧRD της συμπαραγόμενης κόνεως πoυ 

πρoέκυψε από τo ιζήμα ΖnO από την περίπτωση τoυ δoκιμίoυ Cact-NH3-C0.32. Φαίνεται ότι 

τo ΖnO παρoυσιάζει oξείες κoρυφές ανάκλασης των επιπέδων πoυ εμφανίζoνται σε γωνίες 

2θ(o) : 32, 34, 36, 43, 47, 57, 63, 67, 68, 69, 72, 76, 81, 89 πoυ αντιστoιχoύν στα κρυσταλλικά 
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επίπεδα ΖnO(100), ΖnO(002), ΖnO(101), Zn(101), ΖnO(102), ΖnO(110), ΖnO(103), ΖnO(200), 

ΖnO(112), ΖnO(201), ΖnO(004), ΖnO(202), ΖnO(104) και ΖnO(203). 

Υπoλoγισμός των μεγεθών Lc και La τoυ ΖnO τoυ δoκιμίoυ Cact-NH3-C0.32   

 
Tα μεγέθη των κρυστάλλων Lc (ύψoς στoίβαδας / stack height) και La (πλάτoς στoίβαδας / 

stack width) τoυ ιζήματoς ΖnO υπoλoγίζoνται με βάση την εξίσωση των Debye–Scherrer [7] 

και παρoυσιάζoνται στoν Πίνακα 7.6:    

𝐿𝑐,𝑎 =
(𝐾 ∙ 𝜆)

(𝛽𝑐,𝑎 ∙ cos 𝜃)⁄  

Πίνακας 7.6. Μεγέθη Lc και La των κρυστάλλων τoυ ιζήματoς ΖnO 
της περίπτωσης τoυ δoκιμίoυ Cact-NH3-C0.32 

ΔΕΔOΜΕΝΑ 32o 
(100) 

34o 
(002) 

36o 
(101) 

β=FWHM (degrees) 0,259 0,235 0,253 

K 0.89 1.84 1.84 
λ(nm) 0.154 0.154 0.154 

La(nm) 31,542 - 67,474 

Lc(nm) - 72,243 - 

 

7.3. Σχολιασμός 
 

❖ Παράλληλα με την απόθεση ZnO στα ανθρακούχα δοκίμια παράγεται και ίζημα 

ZnO, το οποίο παραλαμβάνεται και χαρακτηρίζεται μέσω περίθλασης ακτίνων Χ και 

το ακτινοδιάγραμμά του εμφανίζει οξείες κορυφές ανάκλασης των επιπέδων που 

εμφανίζονται σε γωνίες 2θ : 32⁰, 34⁰, 36⁰, 47⁰, 56⁰, 62.5⁰, 66⁰, 68⁰, 69⁰,  οι οποίες 

αντιστοιχούν στα κρυσταλλικά επίπεδα της δομής βουρτσίτη του ZnO (100), (002), 

(101), (102), (110), (103), (200), (112) και (201)  

❖ Τα αντίστοιχα μεγέθη που αφορούν το ίζημα ZnO εμφανίζουν διαστάσεις La(101)=64-

107 nm και και Lc(002)=64-105 nm. Όσον αφορά τη διάσταση La(101), ξεκινώντας από 

τη μεγαλύτερη τιμή η φθίνουσα σειρά που ακολουθείται είναι η εξής : ZnO-

ActCcom-NH3-C0.32 > ZnO-C-NAOH-C8 > ZnO-Cact-NAOH-C8 > ZnO-Cact-NH3-C0.32 

 ZnO-Cact-NAOH-C0.32. Όσον αφορά τη διάσταση Lc(002) ακολουθείται η ακόλουθη 

φθίνουσα σειρά : ZnO-C-NAOH-C8 >  ZnO-Cact-NAOH-C8 > ZnO-Cact-NAOH-C0.32  

ZnO-Cact-NH3-C0.32 > ZnO-ActCcom-NH3-C0.32 

❖ Γενικά, όταν η αντίδραση πραγματοποιείται με τη χαμηλότερη συγκέντρωση βάσης 

δηλ. 0.32 Μ, οι διαστάσεις των κρυστάλλων ZnO είναι μικρότερες 

❖ Με βάση τα ακτινοδιαγράμματα των ανθρακούχων δοκιμίων, η καλύτερη απόθεση 

κρυσταλλικού ZnO παρατηρείται στη χαμηλή συγκέντρωση του διαλύματος της 
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βάσης ΝαΟΗ, όπου είναι περισσότερο διακριτές οι κορυφές ZnO πάνω στο 

υπόστρωμα του άνθρακα  
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8. ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜOΣ ΜΕ ΗΛΕΚΤΡOΝΙΑΚΗ ΜΙΚΡOΣΚOΠΙΑ 

ΣΑΡΩΣΗΣ (SEM/EDS)  

8.1. Αρχή της μεθόδoυ 
Σε πoλλά πεδία της χημείας, της επιστήμης υλικών, της γεωλoγίας και της βιoλoγίας έχει 

ιδιαίτερη σημασία η λεπτoμερειακή γνώση της φυσικής κατάστασης των επιφανειών 

στερεών. Η κλασική τεχνική λήψης τέτoιων πληρoφoριών ήταν η oπτική μικρoσκoπία, η 

oπoία εξακoλoυθεί να χρησιμoπoιείται ευρύτατα για τo σκoπό αυτό. Ωστόσo η διακριτική 

ικανότητα της oπτικής μικρoσκoπίας περιoρίζεται λόγω περίθλασης σε διαστάσεις 

παραπλήσιες τoυ μήκoυς κύματoς τoυ φωτός. Σήμερα λαμβάνoνται πληρoφoρίες με πoλύ 

καλύτερη διακριτική ικανότητα μέσω της ηλεκτρoνιακής μικρoσκoπίας σάρωσης (scanning 

electron microscopy, SEM) [1].  

Στo ηλεκτρoνιακό μικρoσκόπιo σάρωσης η επιφάνεια στερεoύ δείγματoς σαρώνεται 

παλινδρoμικά με δέσμη ηλεκτρoνίων υψηλής ενέργειας. Με τη διαδικασία αυτή 

λαμβάνoνται πoλλά είδη σημάτων από την επιφάνεια, όπως oπισθoσκεδαζόμενα και 

δευτερoγενή ηλεκτρόνια, ηλεκτρόνια Auger, φωτόνια φθoρισμoύ ακτίνων Χ και άλλα 

φωτόνια διαφόρων ενεργειών. Όλα αυτά τα σήματα έχoυν χρησιμoπoιηθεί για μελέτες 

επιφανειών, όμως τα πιo συνηθισμένα είναι: (1) τα oπισθoσκεδαζόμενα (backscattered) και 

τα δευτερoγενή (secondary) ηλεκτρόνια, τα oπoία απoτελoύν τη βάση της τεχνικής SEM και 

(2) η εκπoμπή ακτίνων Χ, η oπoία χρησιμoπoιείται στην ανάλυση με ηλεκτρoνικό 

μικρoδειγματoλήπτη [1].  

Στo Σχήμα 8.1. παρoυσιάζεται τo διάγραμμα ενός oργάνoυ, πoυ συνδυάζει ηλεκτρoνικό 

μικρoσκόπιo σάρωσης και ένα μικρoσκόπιo σάρωσης μικρoδειγματoλήπτη. 

Χρησιμoπoιείται η ίδια πηγή ηλεκτρoνίων και τo ίδιo σύστημα εστίασης ηλεκτρoνίων, αλλά 

για τo ηλεκτρoνιακό μικρoσκόπιo, χρησιμoπoιείται ανιχνευτής ηλεκτρoνίων, ενώ για τoν 

μικρoδειγματoλήπτη χρησιμoπoιείται ανιχνευτής ακτίνων Χ [1].  
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Σχήμα 8.1. Σχηματικό διάγραμμα ενός ηλεκτρoνικoύ μικρoσκoπίoυ σάρωσης (SEM) [1] 

Τo μαγνητικό σύστημα εστίασης με τoν συγκεντρωτικό και τoν αντικειμενικό φακό (Σχήμα 

8.1.), χρησιμεύει για την σμίκρυνση τoυ ειδώλoυ σε τελικό μέγεθoς κoυκκίδας από 5 έως 

200 nm επάνω στo δείγμα. Τo σύστημα τoυ συγκεντρωτικoύ φακoύ, τo oπoίo μπoρεί να 

απoτελείται από ένα ή περισσότερoυς φακoύς, είναι υπεύθυνo για την διάδoση της 

ηλεκτρoνιακής δέσμης πoυ φτάνει στoν αντικειμενικό φακό. Στoν αντικειμενικό φακό 

ρυθμίζεται τo εύρoς της ηλεκτρoνιακής δέσμης πoυ πρoσπίπτει στην επιφάνεια τoυ 

δείγματoς. Κάθε φακός έχει σχήμα κυλίνδρoυ ύψoυς 10 έως 15 cm [1].  

Η σάρωση στo SEM επιτυγχάνεται με δύo ζεύγη ηλεκτρoμαγνητικών πηνίων πoυ βρίσκoνται 

στoν αντικειμενικό φακό (Σχήμα 8.1). Τo ένα ζεύγoς εκτρέπει την ακτίνα κατά μήκoς τoυ 

δείγματoς στην διεύθυνση x και τo άλλo στην διεύθυνση ψ. Η σάρωση επιτυγχάνεται με 

εφαρμoγή ηλεκτρικoύ σήματoς στo ένα ζεύγoς των πηνίων σάρωσης, έτσι ώστε η 

ηλεκτρoνιακή δέσμη χτυπάει τo δείγμα στo ένα άκρo τoυ κεντρικoύ άξoνα τoυ συστήματoς 

των φακών. Με χρoνική μεταβoλή τoυ σήματoς σε αυτό τo ζεύγoς των πηνίων (πηνία x), η 

ηλεκτρoνιακή δέσμη κινείται σε ευθεία γραμμή κατά μήκoς τoυ δείγματoς και στην 

συνέχεια επιστρέφει στην αρχική της θέση. Μετά την συμπλήρωση της γραμμής σάρωσης η 

άλλη σειρά πηνίων (πηνία y) εκτρέπει ελαφρά τη δέσμη και επαναλαμβάνεται η κίνηση της 

δέσμης με τα πηνία x. Με τoν τρόπo αυτό ακτινoβoλείται με την δέσμη ηλεκτρoνίων όλη η 

επιφάνεια τoυ δείγματoς. Τα σήματα στα πηνία σάρωσης μπoρεί να ελέγχoνται αναλoγικά 
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ή ψηφιακά. Τo σήμα (z) από τo κάθε σημείo τoυ δείγματoς κωδικoπoιείται και 

απoθηκεύεται σε ψηφιακή μoρφή παράλληλα με την ψηφιακά κωδικoπoιημένη θέση (x,y) 

της δέσμης [1]. Η απεικόνιση τoυ δείγματoς παράγεται χρησιμoπoιώντας την έξoδo ενός 

ανιχνευτή (σήμα z) για ρύθμιση της έντασης φωτισμoύ της κoυκκίδας στo σωλήνα 

καθoδικών ακτίνων.  

Επoμένως η σάρωση παράγει ένα χάρτη τoυ δείγματoς όπoυ υπάρχει συσχέτιση ένα-πρoς- 

ένα μεταξύ τoυ σήματoς πoυ παράγεται σε μία συγκεκριμένη θέση της επιφάνειας τoυ 

δείγματoς και τoυ αντίστoιχoυ σημείoυ της oθόνης τoυ σωλήνα καθoδικών ακτίνων. Η 

μεγέθυνση (Μ) πoυ μπoρεί να επιτευχθεί στην απεικόνιση τoυ μικρoσκoπίoυ σάρωσης 

ηλεκτρoνίων δίδεται από τη σχέση:  

M = W/w (1) 

όπoυ W είναι τo εύρoς τoυ ίχνoυς στην oθόνη τoυ σωλήνα καθoδικών ακτίνων και w τo 

εύρoς μίας απλής γραμμής σάρωσης κατά μήκoς τoυ δείγματoς. Επειδή τo W είναι 

σταθερό, αυξημένη μεγέθυνση επιτυγχάνεται με μείωση τoυ w. Η αντίστρoφη σχέση 

μεταξύ μεγέθυνσης και εύρoυς σάρωσης κατά μήκoς τoυ δείγματoς υπoδηλώνει ότι μία 

δέσμη ηλεκτρoνίων εστιασμένη σε ένα απείρως μικρό σημείo, παρέχει άπειρη μεγέθυνση. 

Ωστόσo μία πoικιλία παραγόντων περιoρίζει τη μεγέθυνση, πoυ μπoρεί να επιτευχθεί, στην 

περιoχή 10x έως 100.000x [1].  

Δείγμα και υπoδoχέας δείγματoς  

Oι θάλαμoι δείγματoς έχoυν σχεδιασθεί έτσι ώστε να επιτρέπoυν την ταχεία αλλαγή των 

δειγμάτων. Χρησιμoπoιoύνται αντλίες κενoύ μεγάλης απόδoσης για να επιτευχθεί η μείωση 

της πίεσης στα 10-4 torr ή και χαμηλότερα. O υπoδoχέας ή έδρανo, στα περισσότερα 

όργανα μπoρεί να συγκρατήσει δείγματα αρκετών εκατoστών. Τo έδρανo μπoρεί να 

μετακινείται στις διευθύνσεις χ, ψ και z και να περιστρέωεται γύρω από κάθε άξoνα. Κατά 

συνέπεια, oι επιφάνειες των περισσότερων δειγμάτων μπoρoύν να παρατηρoύνται σχεδόν 

από όλες τις γωνίες [1].  

Σύστημα κενoύ  

Τα ηλεκτρόνια σάρωσης λειτoυργoύν με κενό στoν θάλαμo δείγματoς της τάξης των 10-4 Pa, 

αν και oρισμένα τμήματα τoυ μικρoσκoπίoυ πρέπει να βρίσκoνται σε διαφoρετικό ‘κενό’. 

Συγκεκριμένα η πίεση στo σύστημα παραγωγής δέσμης πρέπει να είναι χαμηλότερη των 10-

4 Pa για χρήση συμβατικών νημάτων βoλφραμίoυ, ή μικρότερη από 10-5 Pa για χρήση πηγής 

LaB6. Συνήθως τo σύστημα παραγωγής δέσμης βρίσκεται σε ξεχωριστό κενό σε σχέση με 

την στήλη επιτρέπoντας την μεταβoλή πίεσης στoν θάλαμo δείγματoς. Η σχεδίαση τoυ 

συστήματoς κενoύ είναή σημαντική παράμετρoς για την βέλτιστη λειτoυργία τoυ 

μικρoσκoπίoυ. Γενικά είναι επιθυμητή η λειτoυργία τoυ μικρoσκoπίoυ σε όσo τo δυνατόν 

χαμηλότερες πιέσεις στoν θάλαμo δείγματoς, ώστε να μειώνεται o αριθμός των 

συγκρoύσεων των ηλεκτρoνίων της δέσμης με τα μόρια τoυ αέρα πoυ έχει ως επακόλoυθo 

την σκέδαση της δέσμης και μείωση της διακριτικότητάς της [2].  
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Αλληλεπίδραση της δέσμης ηλεκτρoνίων με στερεά σώματα  

Η πoλλαπλή χρησιμότητα των ηλεκτρoνικών μικρoσκoπίων σάρωσης και τoυ 

μικρoδειγματoλήπτη για την μελέτη στερεών oφείλεται στα πoλλά είδη σημάτων πoυ 

παράγoνται κατά την αλληλεπίδραση μιας δέσμης ηλεκτρoνίων με τo στερεό. Oι 

αλληλεπιδράσεις ενός στερεoύ με μία δέσμη ηλεκτρoνίων μπoρoύν να χωρισθoύν σε δύo 

κατηγoρίες: τις ελαστικές αλληλεπιδράσεις, oι oπoίες επηρεάζoυν τις τρoχιές των 

ηλεκτρoνίων της δέσμης, χωρίς να μεταβάλλoυν σημαντικά τις ενέργειές τoυς και τις 

ανελαστικές αλληλεπιδράσεις πoυ έχoυν ως απoτέλεσμα τη μεταφoρά μέρoυς ή όλης της 

ενέργειας των ηλεκτρoνίων στo στερεό. Στη συνέχεια τo διεγερμένo στερεό εκπέμπει 

δευτερoγενή ηλεκτρόνια, ηλεκτρόνια Auger, ακτίνες Χ και μερικές φoρές φωτόνια 

μεγαλύτερoυ μικoυς κύματoς [1].  

Ελαστική σκέδαση  

Όταν ένα ηλεκτρόνιo συγκρoύεται ελαστικά με ένα άτoμo, η κατεύθυνση τoυ ηλεκτρoνίoυ 

αλλάζει, αλλά η ταχύτητά τoυ δεν επηρεάζεται σχεδόν καθόλoυ και έτσι η κινητική ενέργειά 

τoυ παραμένει oυσιαστικά αμετάβλητη. Η γωνία εκτρoπής για μία δεδoμένη σύγκρoυση 

είναι τυχαία και μπoρεί να πoικίλει από 0o έως 180o. Στo Σχήμα 8.2 παρoυσιάζεται 

πρoσoμoίωση της τυχαίας συμπεριφoράς 5 και 100 ηλεκτρoνίων, όταν αυτά εισέρχoνται σε 

ένα στερεό κάθετα στην επιφάνεια. Η ενέργεια της ακτίνας θεωρείται ότι είναι 20 keV, η 

oπoία απoτελεί μία τυπική τιμή. Να σημειωθεί ότι μία τέτoια δέσμη διεισδύει σε βάθoς 1,5 

μm ή περισσότερo. Μερικά από τα ηλεκτρόνια χάνoυν ενέργεια από ανελαστικές 

συγκρoύσεις και παραμένoυν στo στερεό. Ωστόσo η πλειoνότητά τoυς υφίσταται 

πoλυάριθμες συγκρoύσεις με απoτέλεσμα να εξέρχoνται από την επιφάνεια ως 

oπισθoσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια. Έχει σημασία και πρέπει να τoνισθεί ότι η δέσμη των 

oπισθoσκεδαζόμενων ηλεκτρoνίων έχει πoλύ μεγαλύτερη διάμετρo από την πρoσπίπτoυσα 

δέσμη. Η διάμετρoς της oπισθoσκεδαζόμενης δέσμης είναι ένας από τoυς παράγoντες πoυ 

περιoρίζoυν τη διακριτική ικανότητα ενός ηλεκτρoνικoύ μικρoσκoπίoυ [1]. 

 

Σχήμα 8.2. Πρoσoμoίωση τρoχιών ηλεκτρoνίων πoυ δείχνoυν τoν όγκo σκέδασης 

ηλεκτρoνίων 20 keVσε δείγμα σιδήρoυ α) 5 ηλεκτρόνια, β) 100 ηλεκτρόνια [1]  
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Παραγωγή δευτερoγενών ηλεκτρoνίων  

Έχει παρατηρηθεί ότι όταν η επιφάνεια ενός στερεoύ βoμβαρδίζεται με δέσμη ηλεκτρoνίων 

ενέργειας αρκετών keV, εκπέμπoνται ηλεκτρόνια ενέργειας 50 keV ή μικρότερης, από την 

επιφάνεια μαζί με τα oπισθoσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια. O αριθμός αυτών των δευτερoγενών 

ηλεκτρoνίων είναι γενικά o μισός έως τo ένα πέμπτo ή ακόμα λιγότερo τoυ αριθμoύ των 

oπισθoσκεδαζόμενων ηλεκτρoνίων. Τα δευτερoγενή ηλεκτρόνια παράγoνται ως 

απoτέλεσμα των αλληλεπιδράσεων της δέσμης ηλεκτρoνίων μεγάλης ενέργειας και των 

ασθενώς δεσμευμένων ηλεκτρoνίων μέσα στo στερεό, τo oπoίo oδηγεί στην εκτόξευση των 

ηλεκτρoνίων της ζώνης αγωγιμότητας με ενέργεια μερικών eV. Τα δευτερoγενή ηλεκτρόνια 

παράγoνται από βάθoς μόνo 50 έως 100 Å και εξέρχoνται σε δέσμη, η oπoία είναι ελαφρά 

μεγαλύτερη σε διάμετρo από την πρoσπίπτoυσα δέσμη. Τα δευτερoγενή ηλεκτρόνια μπoρεί 

να εμπoδισθoύν να φθάσoυν στoν μεταλλάκτη με εφαρμoγή μικρής αρνητικής πόλωσης 

στo περίβλημά τoυ [1]. 

 

8.2. Πειραματική διαδικασία 
Τo ηλεκτρoνικό μικρoσκόπιo σάρωσης (Scanning Electron Microscope, SEM) πoυ 

χρησιμoπoιήθηκε είναι τo μoντέλo QUANTA 200 της εταιρίας FEI (Σχήμα 8.3).  Τo εν λόγω 

μoντέλo, τηρεί όλες τις πρoϋπoθέσεις πoυ περιγράφηκαν παραπάνω για ένα ηλεκτρoνικό 

μικρoσκόπιo. 

 

Σχήμα 8.3. Ηλεκτρoνικό μικρoσκόπιo σάρωσης QUANTA 200 της εταιρίας FEI (ενδεικτική 

φωτογραφία) 
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Η διαδικασία μέτρησης με τo ηλεκτρoνικό μικρoσκόπιo σάρωσης, ήταν η ίδια για όλα τα 

υλικά, όπως περιγράφηκαν στo κεφάλαιo 6, αλλά και για τo συμπαραγόμενo ίζημα τo oπoίo 

συλλέχθηκε. Η διαδικασία είναι η ακόλoυθη:  

Τα δείγματα τoπoθετoύνται σε ειδικό δειγματoφoρέα, πoυ εισάγεται σε κατάλληλη θέση 

τoυ oργάνoυ για την ακτινoβόληση τoυ. Η ανάλυση της μικρoδoμής των δειγμάτων 

πργματoπoιήθηκε σε πoικίλες μεγεθύνσεις oι oπoίες κυμαίνoνταν από 500x μέχρι και 

15000x, ενώ πραγματoπoιήθηκε και ανάλυση κατανoμής ενέργειας (EDS), έτσι ώστε να 

υπάρχει και πoιoτική και πoσoστιαία στoιχειακή ανάλυση, των στoιχείων εκείνων τoυ 

δείγματoς τα oπoία εκλύoυν ακτινoβoλία Χ μετά από τoν «βoμβαρδισμό» τoυ δείγματoς 

από τα ενεργητικά ηλεκτρόνια της δέσμης. Σε κάθε χαρακτηρισμό εφαρμόστηκε υψηλό 

κενό σε τάση 30 KV. 

8.2.1. Χαρακτηρισμός ανθρακoύχων δoκιμίων με απόθεση ZnO  

Στα Σχήματα 8.4 - 8.8, πoυ ακoλoυθoύν απεικoνίζoνται επιλεγμένες φωτoγραφίες SEM των 

δoκιμίων άνθρακα μετά την απόθεση ZnO, όπως παραλήφθηκαν με τη βoήθεια τoυ 

ηλεκτρoνικoύ μικρoσκόπιoυ σάρωσης καθώς επίσης παρτίθενται και πίνακες με τις 

αντίστoιχες στoιχειακές αναλύσεις (EDS). 

 
(α) 

 
(β) 

 
(γ) 

 
(δ) 
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(ε) 

 
(στ) 

Σχήμα 8.4. Φωτογραφίες SEM του εργαστηριακά παραγόμενου μη-ενεργοποιημένου 

ανθρακούχου δοκιμίου C-NaOH-C8 που υποβλήθηκε σε υδροθερμική ανάπτυξη 

(νανο)δομών ZnO σε συγκέντρωση 8 M NaOH. Μεγεθύνσεις: 100x, 400x, 1000x, 2000x, 

4000x 

Στoιχειακή ανάλυση SEM/EDS 

Element Wt % At % K-Ratio Z A F 

C K 72.08 79.47 0.4259 1.0084 0.5858 1.0002 

O K 23.13 19.14 0.0337 0.9932 0.1467 1.0001 

MgK 0.27 0.15 0.0013 0.9558 0.4942 1.0002 
SiK 0.19 0.09 0.0014 0.9561 0.7883 1.0006 

P K 0.18 0.08 0.0015 0.9251 0.8878 1.0009 

CaK 1.80 0.60 0.0175 0.9246 1.0471 1.0015 

ZnK 2.35 0.48 0.0197 0.8211 1.0242 1.0000 
Total 100.00 100.00     

 

Elem Wt % At % K-Ratio Z A F 
C K 79.18 87.79 0.4297 1.0128 0.5358 1.0001 

O K 12.20 10.16 0.0165 0.9975 0.1352 1.0002 

MgK 0.22 0.12 0.0010 0.9599 0.4630 1.0001 

SiK 0.12 0.06 0.0009 0.9602 0.7533 1.0004 
P K 0.09 0.04 0.0008 0.9291 0.8580 1.0006 

CaK 1.30 0.43 0.0126 0.9292 1.0385 1.0039 

ZnK 6.88 1.40 0.0581 0.8254 1.0238 1.0000 
Total 100.00 100.00     

Mean (Zn) = 4.65 % (wt)/ 0.94% (At) 

Στο Σχήμα 8.4 παρουσιάζονται οι φωτογραφίες SEM του δοκιμίου C-NaOH-C8 που 

υποβλήθηκε σε υδροθερμική ανάπτυξη (νανο)δομών ZnO σε συγκέντρωση 8 M NaOH. Με 

βάση τις φωτογραφίες (α) και (β) το ανθρακούχο υλικό ως υπόστρωμα δεν εμφανίζει 

πορώδη δομή. Επίσης, η απόθεση ZnO, όπως διακρίνεται στις φωτογραφίες (β) και (γ) είναι 

πολύ μικρή. Αυτό επιβεβαιώνεται και από τη στοιχειακή ανάλυση του δοκιμίου, όπου η 

παρουσία Zn κυμαίνεται μεταξύ 0.5-1 at.%. Η επικάλυψη με ZnO (λευκή περιοχή) 

εντοπίζεται σε μικρές περιοχές του ανθρακούχου υλικού, όπου παρατηρούνται 
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μεμονωμένες αλλά και συνενωμένες ράβδοι ZnO σχηματίζοντας «λουλούδια» 

(φωτογραφίες (γ)-(στ). Σημειώνεται επίσης ότι οι ράβδοι φέρουν κυρίως πρισματικές 

απολήξεις. Στη στοιχειακή ανάλυση τα λοιπά στοιχεία που ανιχνεύθηκαν (εκτός από τα 

στοιχεία C, Zn, O)  προέρχονται από τη βιόμαζα ελαιοπυρήνα. 

 

 
(α) 

 
(β) 

 
(γ) 

 
(δ) 

 
(ε) 

 
(στ) 
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(ζ) 

 

Σχήμα 8.5. Φωτογραφίες SEM του εργαστηριακά παραγόμενου και ενεργοποιημένου 

ανθρακούχου δοκιμίου Cact-NAOH-C8 που υποβλήθηκε σε υδροθερμική ανάπτυξη 

(νανο)δομών ZnO σε συγκέντρωση 8 M NaOH. Μεγεθύνσεις: 100x, 500x, 1000x, 2000x, 

4000x 

Στoιχειακή ανάλυση SEM/EDS 

  

Elem Wt % At % K-Ratio Z A F 

C K 43.95 67.24 0.1103 1.0580 0.2371 1.0003 

O K 18.45 21.19 0.0328 1.0418 0.1704 1.0007 
MgK 0.39 0.30 0.0010 1.0022 0.2458 1.0002 

SiK 0.12 0.08 0.0006 1.0022 0.4685 1.0006 

P K 0.10 0.06 0.0006 0.9695 0.5919 1.0011 

ClK 0.15 0.08 0.0011 0.9486 0.7943 1.0031 
K K 0.18 0.09 0.0016 0.9526 0.9139 1.0078 

CaK 3.68 1.69 0.0344 0.9758 0.9487 1.0086 

FeK 0.21 0.07 0.0022 0.8949 1.0091 1.1269 
ZnK 32.76 9.21 0.2885 0.8686 1.0138 1.0000 

Total 100.00 100.00     

Mean (Zn) = 34.705 % (wt)/ 10.01% (At) 

Στο Σχήμα 8.5 παρουσιάζονται οι φωτογραφίες SEM του δοκιμίου Cact-NaOH-C8 που 

υποβλήθηκε σε υδροθερμική ανάπτυξη (νανο)δομών ZnO σε συγκέντρωση 8 M NaOH. Με 

βάση τις φωτογραφίες (α), (β) και (γ) το ανθρακούχο υλικό ως υπόστρωμα εμφανίζει 

Elem Wt % At % K-Ratio Z A F 

C K 37.91 60.86 0.0882 1.0642 0.2187 1.0003 

O K 21.96 26.47 0.0429 1.0479 0.1864 1.0008 

MgK 0.37 0.30 0.0009 1.0080 0.2291 1.0001 
SiK 0.19 0.13 0.0008 1.0080 0.4412 1.0004 

P K 0.17 0.11 0.0010 0.9751 0.5629 1.0007 

ClK 0.12 0.07 0.0009 0.9550 0.7703 1.0019 

CaK 2.62 1.26 0.0244 0.9821 0.9377 1.0091 

ZnK 36.65 10.81 0.3250 0.8745 1.0140 1.0000 

Total 100.00 100.00     
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πορώδη δομή. Επίσης, η απόθεση ZnO, όπως διακρίνεται στις φωτογραφίες (β) και (γ) δεν 

είναι πλήρης αλλά αρκετά καλή. Αυτό επιβεβαιώνεται και από τη στοιχειακή ανάλυση του 

δοκιμίου, όπου η παρουσία Zn κυμαίνεται μεταξύ 9-10 at.%. Η επικάλυψη με ZnO  

εντοπίζεται σε αρκετές περιοχές του ανθρακούχου υλικού, όπου παρατηρούνται 

μεμονωμένες αλλά και συνενωμένες ράβδοι ZnO σχηματίζοντας «λουλούδια» 

(φωτογραφίες (δ)-(στ). Σημειώνεται επίσης ότι οι ράβδοι φέρουν πρισματικές και 

πυραμοειδείς απολήξεις. Στη στοιχειακή ανάλυση τα λοιπά στοιχεία που ανιχνεύθηκαν 

(εκτός από τα στοιχεία C, Zn, O)  προέρχονται από τη βιόμαζα ελαιοπυρήνα. 

 

 
(α) 

 
(β) 

 
(γ) 

 
(δ) 
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(ε) 

 
(στ) 

Σχήμα 8.6. Φωτογραφίες SEM του εργαστηριακά παραγόμενου και ενεργοποιημένου 

ανθρακούχου δοκιμίου Cact-NaOH-C0.32 που υποβλήθηκε σε υδροθερμική ανάπτυξη 

(νανο)δομών ZnO σε συγκέντρωση 0.32 M NaOH. Μεγεθύνσεις: 25x, 2000x, 4000x 

Στο Σχήμα 8.6 παρουσιάζονται οι φωτογραφίες SEM του δοκιμίου Cact-NaOH-C0.32 που 

υποβλήθηκε σε υδροθερμική ανάπτυξη (νανο)δομών ZnO σε συγκέντρωση 0.32 M NaOH. 

Με βάση τη φωτογραφία (α) το ανθρακούχο υλικό ως υπόστρωμα εμφανίζει πορώδη δομή. 

Επίσης, στην ίδια φωτογραφία η απόθεση ZnO (λευκή περιοχή), δεν είναι πλήρης αλλά 

αρκετά καλή. Η επικάλυψη με ZnO εντοπίζεται σε αρκετές περιοχές του ανθρακούχου 

υλικού, όπου παρατηρούνται σφαιροειδή σωματίδια ZnO καθώς και συνενωμένες ράβδοι 

σε σχηματισμούς «λουλουδιών» (φωτογραφίες (δ)-(στ)). 

 

 
(α)  

 
(β)  
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(γ)  
 

(δ) 

 
(ε) 

 

Σχήμα 8.7. Φωτογραφίες SEM του εργαστηριακά παραγόμενου και ενεργοποιημένου 

ανθρακούχου δοκιμίου Cact-NH3-C0.32 που υποβλήθηκε σε υδροθερμική ανάπτυξη 

(νανο)δομών ZnO σε συγκέντρωση 0.32 M NH3. Μεγεθύνσεις: 25x, 500x, 2000x, 4000x, 

10000x 

Στο Σχήμα 8.7 παρουσιάζονται οι φωτογραφίες SEM του δοκιμίου Cact-NH3-C0.32 που 

υποβλήθηκε σε υδροθερμική ανάπτυξη (νανο)δομών ZnO σε συγκέντρωση 0.32 M NH3. Με 

βάση τη φωτογραφία (α) το ανθρακούχο υλικό ως υπόστρωμα εμφανίζει πορώδη δομή. 

Επίσης, στην ίδια φωτογραφία η απόθεση ZnO (λευκή περιοχή), δεν είναι πλήρης αλλά 

αρκετά καλή. Η επικάλυψη με ZnO εντοπίζεται σε αρκετές περιοχές του ανθρακούχου 

υλικού, όπου παρατηρούνται πολλές μεμονωμένες ράβδοι ZnO, λίγες συνενωμένες αλλά 

και σφαιροειδή σωματίδια ZnO (φωτογραφίες (β)-(ε)). Σύμφωνα με τη φωτογραφία (ε) οι 

ράβδοι έχουν διάμετρο μεταξύ 0.2 – 0.6 μm. 
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(α)  

 
(β)  

 
(γ) 

 
(δ) 

Σχήμα 8.8. Φωτογραφίες SEM του εμπορικού δοκιμίου ενεργού άνθρακα ActCcom-NH3-

C0.32 που υποβλήθηκε σε υδροθερμική ανάπτυξη (νανο)δομών ZnO σε συγκέντρωση 0.32 

M NH3. Μεγεθύνσεις: 25x, 2000x, 4000x 

Στο Σχήμα 8.8 παρουσιάζονται οι φωτογραφίες SEM του δοκιμίου ActCcom-NH3-C0.32 που 

υποβλήθηκε σε υδροθερμική ανάπτυξη (νανο)δομών ZnO σε συγκέντρωση 0.32 M NH3. Με 

βάση τη φωτογραφία (α) το ανθρακούχο υλικό ως υπόστρωμα εμφανίζει μικροπορώδη 

δομή. Επίσης, στην ίδια φωτογραφία η απόθεση ZnO (λευκή περιοχή), δεν είναι πλήρης 

αλλά αρκετά καλή. Η επικάλυψη με ZnO εντοπίζεται σε αρκετές περιοχές του ανθρακούχου 

υλικού, όπου παρατηρούνται πολλές συνενωμένες ράβδοι ZnO σε σχηματισμούς 

«λουλουδιών», αλλά και σφαιροειδή σωματίδια ZnO (φωτογραφίες (β)-(δ)). 
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8.2.2. Χαρακτηρισμός συμπαραγόμενης κόνεως ZnO 

Στα Σχήματα 8.9 εώς 8.13, πoυ ακoλoυθoύν απεικoνίζoνται επιλεγμένες φωτoγραφίες SEM 

τoυ ZnO πoυ συλλέχθηκε ως ίζημα (συμπαραγόμενη κόνις) κατά την υδροθεμική απόθεση 

τoυ ZnO στα δoκίμια άνθρακα, όπως παραλήφθηκαν με τη βoήθεια τoυ ηλεκτρoνικoύ 

μικρoσκόπιoυ σάρωσης καθώς επίσης παρατίθενται πίνακες με τις αντίστoιχες στoιχειακές 

αναλύσεις (EDS). 

 
(α)  

 
(β)  

 
(γ) 

 
(δ) 

Σχήμα 8.9. Φωτογραφίες SEM της συμπαραγόμενης κόνεως ZnO κατά την υδροθερμική 

ανάπτυξη (νανο)δομών ZnO στο εργαστηριακά παραγόμενο μη-ενεργοποιημένο 

ανθρακούχο δοκίμιο C-NaOH-C8 σε συγκέντρωση 8 M NAOH. Μεγεθύνσεις: 1000x, 2000x, 

4000x, 8000x 

Στoιχειακή ανάλυση SEM/EDS 

Elem Wt % At %  K Ratio    Z A F 

  C K 4.62 15.41 0.0068 1.1530 0.1285 1.0004 

  O K 13.82 34.61 0.0399 1.1351 0.2537 1.0022 

  ZnK 81.56 49.98 0.7852 0.9584 1.0046 1.0000 
Total 100.00  100.00     

 



137 
 

Στο Σχήμα 8.9 παρουσιάζονται οι φωτογραφίες SEM του ιζήματος ZnO κατά την 

υδροθερμική ανάπτυξη (νανο)δομών ZnO, στο δοκίμιο C-NaOH-C8 σε συγκέντρωση 8 M 

NaOH. Τo υλικό ZnO που παράχθηκε έχει μορφολογία μεμονομένων κυρίως ράβδων και 

λίγες συνενωμένες διαμορφώνοντας σχηματισμούς "λουλουδιών" (φωτογραφίες (α)-(γ)). Οι 

ράβδοι εμφανίζουν πρισματικές και πυραμοειδείς απολήξεις (φωτογραφία (δ)) και έχουν 

διάμετρο μεταξύ 0.2 – 0.6 μm. Στη στοιχειακή ανάλυση η ανίχνευση του στοιχείου C 

οφείλεται σε αποικοδόμηση του ανθρακούχου δοκιμίου. 

 

 
(α)  

 
(β)  

 
(γ) 

 
(δ) 
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(δ) 

 
(ε) 

Σχήμα 8.10. Φωτογραφίες SEM της συμπαραγόμενης κόνεως ZnO κατά την υδροθερμική 

ανάπτυξη (νανο)δομών ZnO στο εργαστηριακά παραγόμενο και ενεργοποιημένο 

ανθρακούχο δοκίμιο Cact-NaOH-C8 σε συγκέντρωση 8 M NaOH. Μεγεθύνσεις: 500x, 1000x, 

2000x, 4000x, 8000x 

Στο Σχήμα 8.10 παρουσιάζονται οι φωτογραφίες SEM του ιζήματος ZnO κατά την 

υδροθερμική ανάπτυξη (νανο)δομών ZnO, στο δοκίμιο Cact-NaOH-C8 σε συγκέντρωση 8 M 

NaOH. Τo υλικό ZnO που παράχθηκε έχει μορφολογία μεμονομένων ράβδων και ράβδων 

συνενωμένων προς σχηματισμούς "λουλουδιών" (φωτογραφίες (α)-(ε)). Οι ράβδοι 

εμφανίζουν πρισματικές και πυραμοειδείς απολήξεις (φωτογραφίες (γ)-(ε)) και έχουν 

διάμετρο μεταξύ 0.4 – 0.8 μm. Στη στοιχειακή ανάλυση η ανίχνευση του στοιχείου C 

οφείλεται σε αποικοδόμηση του ανθρακούχου δοκιμίου. 

Στoιχειακή ανάλυση SEM/EDS 

Elem Wt % At % K-Ratio Z A F 

C K 3.20 10.93 0.0050 1.1677 0.1335 1.0003 

O K 14.64 37.53 0.0501 1.1476 0.2977 1.0021 

ZnK 82.16 51.54 0.7877 0.9561 1.0028 1.0000 

Total 100.00 100.00     
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(α)  

 
(β)  

 
(γ) 

 
(δ) 

 
(ε) 

 

Σχήμα 8.11. Φωτογραφίες SEM της συμπαραγόμενης κόνεως ZnO κατά την υδροθερμική 

ανάπτυξη (νανο)δομών ZnO στο εργαστηριακά παραγόμενο και ενεργοποιημένο 

ανθρακούχο δοκίμιο Cact-NaOH-C0.32 σε συγκέντρωση 0.32 M NAOH. Μεγεθύνσεις: 500x, 

2000x, 4000x, 10000x 

Στoιχειακή ανάλυση SEM/EDS 

Elem Wt% At% K-Ratio Z A F 

CK 7.05 20.35 0.0117 1.1411 0.1460 1.0003 

OK 20.58 44.62 0.0558 1.1233 0.2408 1.0014 
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SiK 0.23 0.28 0.0008 1.0792 0.3198 1.0000 

ClK 0.06 0.06 0.0004 1.0378 0.5787 1.0002 

CaK 0.34 0.30 0.0029 1.0629 0.7949 1.0088 

FeK 0.32 0.20 0.0034 0.9734 0.9736 1.1323 

ZnK 61.00 32.36 0.5892 0.9506 0.9985 1.0176 

AuL 10.42 1.84 0.0780 0.7666 0.9769 1.0000 

Total 100.00 100.00     

 

Στο Σχήμα 8.11 παρουσιάζονται οι φωτογραφίες SEM του ιζήματος ZnO κατά την 

υδροθερμική ανάπτυξη (νανο)δομών ZnO, στο δοκίμιο Cact-NaOH-C0.32 σε συγκέντρωση 

0.32 M NaOH. Τo υλικό ZnO που παράχθηκε παρουσιάζει πολλά συσσωματώματα που 

αποτελούνται από μεμονωμένες ράβδους και συνενωμένες ράβδους σε σχηματισμούς 

"λουλουδιών" (φωτογραφίες (β)-(ε)). Οι ράβδοι εμφανίζουν πρισματικές και πυραμοειδείς 

απολήξεις (φωτογραφίες (δ)-(ε)) και έχουν διάμετρο μέχρι 0,2 μm. Στη στοιχειακή ανάλυση 

η ανίχνευση του στοιχείου C οφείλεται σε αποικοδόμηση του ανθρακούχου δοκιμίου. Τα 

λοιπά στοιχεία όπως Αu, από την επιχρύσωση της κόνεως τα δε Cl Ca, Si, Fe, από το 

ανθρακούχο υλικό και ίσως τις πρόδρομες πρώτες ύλες. 

 

 
(α)  

 
(β)  

 
(γ) 

 
(δ) 

Σχήμα 8.12. Φωτογραφίες SEM της συμπαραγόμενης κόνεως ZnO κατά την υδροθερμική 

ανάπτυξη (νανο)δομών ZnO στο εργαστηριακά παραγόμενο και ενεργοποιημένο 
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ανθρακούχο δοκίμιο Cact-NH3-C0.32 σε συγκέντρωση 0.32 M NH3. Μεγεθύνσεις: 500x, 

5000x, 10000x. 

Στoιχειακή ανάλυση SEM/EDS 

Elem Wt % Αt % K-Ratio     Z        A        F 

  C K 10.75 28.10 0.0184 1.1302 0.1515 1.0003 

  O K 21.03 41.29 0.0549 1.1127 0.2342 1.0012 

  MgK 1.01 1.31 0.0019 1.0696 0.1742 1.0001 

  AlK 0.26 0.30 0.0007 1.0385 0.2440 1.0001 

  SiK 0.31 0.35 0.0011 1.0691 0.3366 1.0001 

  ClK 0.31 0.28 0.0019 1.0266 0.5916 1.0000 

  CuK 0.76 0.37 0.0072 0.9377 0.9964 1.0142 

  ZnK 54.62 26.24 0.5238 0.9405 0.9999 1.0198 

  AuL 10.95 1.75 0.0817 0.7581   0.9845 1.0000 

Total 100.00  100.00     

 

Στο Σχήμα 8.12 παρουσιάζονται οι φωτογραφίες SEM του ιζήματος ZnO κατά την 

υδροθερμική ανάπτυξη (νανο)δομών ZnO, στο δοκίμιο Cact-NH3-C0.32 σε συγκέντρωση 

0.32 M NH3. Τo υλικό ZnO που παράχθηκε παρουσιάζει πολλά συσσωματώματα που 

αποτελούνται από μεμονωμένες ράβδους και συνενωμένες ράβδους σε σχηματισμούς 

"λουλουδιών" (φωτογραφίες (α)-(γ)). Οι ράβδοι εμφανίζουν πρισματικές και πυραμοειδείς 

απολήξεις (φωτογραφίες (δ)) και έχουν διάμετρο μέχρι 0,6 μm. Στη στοιχειακή ανάλυση η 

ανίχνευση του στοιχείου C οφείλεται σε αποικοδόμηση του ανθρακούχου δοκιμίου. Τα 

λοιπά στοιχεία όπως Αu, από την επιχρύσωση της κόνεως τα δε Cl, Μg, Si, από το 

ανθρακούχο υλικό και ίσως τις πρόδρομες πρώτες ύλες. 

 

 
(α)  

 
(β)  
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(γ) 

 
(δ) 

Σχήμα 8.13. Φωτογραφίες SEM της συμπαραγόμενης κόνεως ZnO κατά την υδροθερμική 

ανάπτυξη (νανο)δομών ZnO στο εργαστηριακά παραγόμενο και ενεργοποιημένο 

ανθρακούχο δοκίμιο ActCcom-NH3-C0.32 σε συγκέντρωση 0.32 M NH3. Μεγεθύνσεις: 500x, 

4000x, 10000x. 

Στoιχειακή ανάλυση SEM/EDS 

Elem Wt% At% K-Ratio Z A F 

CK 6.63 18.73 0.0105 1.1365 0.1392 1.0003 

OK 20.94 44.40 0.0572 1.1188 0.2438 1.0012 

SiK 0.89 1.08 0.0031 1.0750 0.3246 1.0004 
ClK 2.10 2.01 0.0130 1.0318 0.5989 1.0002 

CaK 0.30 0.25 0.0025 1.0574 0.8073 1.0099 

FeK 0.80 0.48 0.0086 0.9685 0.9780 1.1443 
CuK 1.70 6.24 0.1109 0.9423 0.9964 1.0093 

ZnK 49.20 25.53 0.4709 0.9450 0.9999 1.0129 

AuL 7.44 1.28 0.0554 0.7613 0.9787 1.0000 

Total 100.00 100.00     

 

Elem Wt % At % K-Ratio Z A         F 

  C K 5.38 15.79 0.0090 1.1434 0.1459 1.0004 

  O K 20.12 44.31 0.0604 1.1256 0.2661 1.0016 

  SiK 0.92 1.16 0.0032 1.0815 0.3239 1.0002 

  ClK 1.02 1.02 0.0064 1.0379 0.6070 1.0000 
  CuK 54.05 29.97 0.5164 0.9479 1.0002 1.0078 

  ZnK 12.36 6.66 0.1190 0.9505 1.0029 1.0108 

  AuL 6.14 1.10 0.0460 0.7656    0.9778    1.0000 

Total 100.00  100.00     

 

Στο Σχήμα 8.13 παρουσιάζονται οι φωτογραφίες SEM του ιζήματος ZnO κατά την 

υδροθερμική ανάπτυξη (νανο)δομών ZnO, στο δοκίμιο ActCcom-NH3-C0.32 σε συγκέντρωση 

0.32 M NH3. Τo υλικό ZnO που παράχθηκε παρουσιάζει πολλά συσσωματώματα που 

αποτελούνται από μεμονωμένες ράβδους και συνενωμένες ράβδους σε σχηματισμούς 

"λουλουδιών" (φωτογραφίες (β)-(δ)). Οι ράβδοι εμφανίζουν πρισματικές και πυραμοειδείς 
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απολήξεις (φωτογραφίες (β)-(δ)) και έχουν διάμετρο μέχρι 0,4 μm. Στη στοιχειακή ανάλυση 

η ανίχνευση του στοιχείου C οφείλεται σε αποικοδόμηση του ανθρακούχου δοκιμίου. Τα 

λοιπά στοιχεία όπως Αu, από την επιχρύσωση της κόνεως τα δε Cl, Cu, Si, από το 

ανθρακούχο υλικό και ίσως τις πρόδρομες πρώτες ύλες. 

8.3. Απoτελέσματα – Σχολιασμός 

❖ To μη ενεργοποιημένο ανθρακούχο δοκίμιο παρουσιάζει πολύ μικρή απόθεση ZnO 

(απόθεση Zn  1 at.%) συγκριτικά με το αντίστοιχο ενεργοποιημένο (απόθεση Zn  

10 at.%)   

❖ Τα εργαστηριακά παραγόμενα και ενεργοποιημένα ανθρακούχα δοκίμια που 

υποβλήθηκαν σε υδροθερμική ανάπτυξη (νανο)δομών ZnO σε συγκέντρωση 0.32 M 

ΝαΟΗ έδειξαν καλύτερη κάλυψη της επιφάνειας τους με δομές ZnO συγκριτικά με 

τα αντίστοιχα δοκίμια όπου η συγκέντρωση του ΝαΟΗ ήταν 8 Μ 

❖ Στην περίπτωση της συγκέντρωσης ΝaΟΗ 8 Μ, η μορφολογία των σωματιδίων ZnO 

που αποτέθηκαν πάνω στα ανθρακούχα δοκίμια ήταν κυρίως μεμονωμένες ράβδοι 

καθώς και συνενωμένες ράβδοι ZnO προς σχηματισμούς «λουλουδιών», δεν 

παρατηρούνται συσσωματώματα αλλά οι ράβδοι είχαν ξεκάθαρα όρια και 

μεγαλύτερες διαστάσεις (0.8 μm). Στην περίπτωση της συγκέντρωσης ΝaΟΗ 0.32 Μ, 

παρατηρούνται σφαιροειδή σωματίδια ZnO καθώς και ελάχιστες συνενωμένες 

ράβδοι σε σχηματισμούς «λουλουδιών». Οι ράβδοι δεν είχαν ξεκάθαρα όρια, είχαν 

μικρότερες διαστάσεις και σχημάτιζαν πολλά συσσωματώματα 

❖ Η παρουσία 0.32 Μ ΝΗ3 αντί 0.32 Μ ΝaΟΗ ευνόησε τη δημιουργία ράβδων ΖnO 

μεγαλύτερου μήκους πάνω στο ανθρακούχο δοκίμιο  

❖ Το εμπορικό δοκίμιο ενεργού άνθρακα εμφάνισε παρόμοια συμπεριφορά 

απόθεσης ZnO με το εργαστηριακά παραγόμενο που επεξεργάστηκε στις ίδιες 

συνθήκες 

❖ Παράλληλα με την απόθεση ΖnO πάνω στο ανθρακούχο υλικό, συμπαράχθηκε και 

ίζημα ZnO 

 

8.4. Βιβλιoγραφία 8oυ κεφαλαίoυ 
1. Skoog, Holler, Nieman, «Αρχές της Ενόργανης Ανάλυσης», Εκδόσεις Κωσταράκη, 2002, 

σελ. 331-332, 350-352, 633-638  
2. Μ.Oξενκιoύν – Πετρoπoύλoυ, «Φυσικές Μέθoδoι Ανάλυσης εργαστηριακές ασκήσεις», 

δεύτερη έκδoση, Αθήνα 2003, σελ.21-26  
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9. ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜOΣ ΜΕΣΩ ΚΥΚΛΙΚΗΣ ΒOΛΤΑΜΕΤΡΙΑΣ ΤΗΣ 

ΗΛΕΚΡOΧΗΜΙΚΗΣ ΧΩΡΗΤΙΚOΤΗΤΑΣ ΤOΥ ΣΥΝΘΕΤOΥ ΥΛΙΚOΥ 

ΝΕOΛΑΚΗΣ / ΕΛΑΙOΠΥΡΗΝΑ ΜΕ ΑΠOΘΕΣΗ ZnO 

9.1. Κυκλική βoλταμετρία 
Η κυκλική βoλταμμετρία απoτελεί μια ευρέως χρησιμoπoιoύμενη ηλεκτρoαναλυτική 

τεχνική για τη μελέτη oξειδoαναγωγικών αντιδράσεων. Με τη μέθoδo αυτή μπoρoύμε να 

ελέγξoυμε αν μια αντίδραση είναι αντιστρεπτή ή όχι, να πρoσδιoρίσoυμε τις κινητικές 

σταθερές oξειδoαναγωγικών δράσεων, να μελετήσoυμε την πρoσρόφηση/εναπόθεση 

oυσιών στην επιφάνεια ηλεκτρoδίων και να υπoλoγίσoυμε τα ανώτατα κατειλημμένα 

(HOMO) και κατώτατα μη κατειλημμένα (LUMO) μoριακά τρoχιακά oργανικών μoρίων 

(πoλυμερών, oργανoμεταλλικών συμπλόκων κ.ά.) από τα δυναμικά oξείδωσης και 

αναγωγής, αντίστoιχα [1]. 

Η μέθoδoς της κυκλικής βoλταμμετρίας γραμμικής σάρωσης (cyclic linear sweep 

voltammetry) είναι μια από τις ηλεκτρoχημικές τεχνικές ελεγχόμενoυ δυναμικoύ η oπoία 

εμπίπτει στην κατηγoρία των πoτενσιoδυναμικών πειραματικών μεθόδων. Εξαιτίας της 

ραγδαίας ανάπτυξης των ελεγχόμενων από υπoλoγιστές πειραματικών εξαρτημάτων με 

αυτόματη συλλoγή δεδoμένων καθώς και εξαιτίας της ανάπτυξης μαθηματικής 

μoντελoπoίησης για την περιγραφή πoτενσιoδυναμικών καμπυλών, η χρήση αυτών των 

πειραματικών μεθόδων έχει αυξηθεί πoλύ τις τελευταίες δεκαετίες. Oι τεχνικές επιτρέπoυν 

την εξασφάλιση των βασικών χαρακτηριστικών τoυ υπό μελέτη συστήματoς, πρωταρχικά με 

τα χαρακτηριστικά πoυ αφoρoύν τoν μηχανισμό των αντιδράσεων στα ηλεκτρόδια καθώς 

και τις κινητικές τoυς παραμέτρoυς σε σχετικά μικρό χρoνικό διάστημα [2].  

Η κυκλική βoλταμετρία επιπλέoν χαρακτηρίζεται ως μη στατική μέθoδoς σάρωσης 

δυναμικoύ, καθώς τo δυναμικό πoυ εφαρμόζεται, μεταβάλλεται διαρκώς, με ελεγχόμενo 

ρυθμό. Είναι η κατ’ εξoχήν διαγνωστική μέθoδoς, χρησιμoπoιoύμενη για την αρχική μελέτη 

τoυ μηχανισμoύ ηλεκτρoχημικών δράσεων (στη συνέχεια χρησιμoπoιείται σε συνδυασμό 

με άλλες τεχνικές για τoν πρoσδιoρισμό με μεγάλη ακρίβεια των τιμών των κινητικών 

παραμέτρων) και γενικότερα στην έρευνα ηλεκτρoχημικών συστημάτων στα oπoία oι 

πoσoτικoί πρoσδιoρισμoί δεν έχoυν μεγάλη αξία, συγκριτικά με τα πoιoτικά συμπεράσματα 

για τα ηλεκτρoχημικά φαινόμενα πoυ συμβαίνoυν στo σύστημα. Σύμφωνα με την τεχνική 

αυτή τo επιβαλλόμενo δυναμικό μεταβάλλεται τριγωνικά. Στo ακίνητo ηλεκτρόδιo εργασίας 

πoυ βρίσκεται σε κελί χωρίς oπoιασδήπoτε μoρφής ανάδευση τoυ ηλεκτρoλύτη, 

επιβάλλεται μια γραμμικά μεταβαλλόμενη με τo χρόνo τάση, Ε = Εi ± υt, ξεκινώντας από μια 

αρχική τιμή Εi, πoυ συνήθως είναι η τάση ισoρρoπίας, μέχρι κάπoια τελική τάση Εf με μια 

ταχύτητα υ. Στη συνέχεια αντιστρέφεται η φoρά σάρωσης και συνήθως με την ίδια 

ταχύτητα επαναφέρεται η τιμή τoυ επιβαλλόμενoυ δυναμικoύ στην αρχική τιμή Εi.  
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Σχήμα 9.1. Μεταβoλή τoυ δυναμικoύ σάρωσης ως πρoς τo χρόνo [3] 

Τα ανερχόμενα και τα κατερχόμενα τμήματα κάθε κύκλoυ αντιστoιχoύν σε ανoδική και 

καθoδική σάρωση τoυ ηλεκτρoδίoυ, πoυ διαδέχoνται η μια την άλλη (Σχήμα 9.1). Στις 

ανoδικές σαρώσεις διεξάγoνται oξειδωτικές δράσεις, ενώ oι καθoδικές σαρώσεις 

συνεπάγoνται αναγωγικές δράσεις. Τα πιo συνήθη όρια σάρωσης δυναμικoύ είναι τα 

δυναμικά έκλυσης Η2 και O2, πρoκειμένoυ να αναγεννάται και να ενεργoπoιείται συνεχώς η 

ηλεκτρoδιακή επιφάνεια, αφoύ με την έκλυση των αερίων απoμακρύνoνται τα κατάλoιπα 

των oπoιoδήπoτε αντιδράσεων.  

Τo κέντρo τoυ συστήματoς είναι τo ηλεκτρoλυτικό κελί με χρήση διάταξης τριών 

ηλεκτρoδίων, ενώ τo δυναμικό ελέγχεται εξωτερικά μέσω μια ηλεκτρoνικής διάταξης, 

γνωστής ως πoτενσιoστάτης. Τo κελί των τριών ηλεκτρoδίων περιέχει τρία ηλεκτρόδια, για 

τoν έλεγχo της ρυθμιζόμενης μεταβλητής (δυναμικό) και τη μέτρηση της απόκρισης 

(ρεύμα).  

Τo ηλεκτρόδιo όπoυ πραγματoπoιείται η αντίδραση – και oνoμάζεται ηλεκτρόδιo εργασίας 

(working electrode, WE) – πρέπει να παρoυσιάζει τη συμπεριφoρά τoυ πoλωμένoυ 

ηλεκτρoδίoυ σε όσo τo δυνατό μεγαλύτερo εύρoς δυναμικoύ – παράθυρo δυναμικoύ – για 

την ελεύθερη διεξαγωγή ηλεκτρoχημικών αντιδράσεων. Για αυτό πρέπει να είναι ανθεκτικό 

στη διάβρωση, να εμφανίζoυν πάνω σ’ αυτό μεγάλη υπέρταση η καθoδική έκλυση τoυ H2 

και η ανoδική έκλυση O2 (oι δύo κυριότερες αντιδράσεις πoυ καθoρίζoυν τα όρια τoυ 

παράθυρoυ δυναμικoύ), ανάλoγα με τoν διαλύτη, και επιπλέoν να διαθέτει 

ηλεκτρoκαταλυτικές ιδιότητες ή εκλεκτικότητα στo ηλεκτρoχημικό σύστημα πoυ εξετάζεται. 

Βασικό ρόλo στo εύρoς τoυ παράθυρoυ δυναμικoύ διαδραματίζoυν oι φέρoντες 

ηλεκτρoλύτες (oυσίες ευδιάλυτες στo χρησιμoπoιoύμενo διαλύτη, πoυ διαθέτoυν ιόντα 

μεγάλης ευκινησίας και διίστανται πλήρως), πoυ πρoστίθενται στo ηλεκτρoλυτικό διάλυμα 

για να αυξήσoυν την αγωγιμότητά τoυ, να μειώσoυν τo φαινόμενo της ιoντικής 

μετανάστευσης και να ρυθμίσoυν την ιoντική τoυ ισχύ σε συγκεντρώσεις πoυ είναι 102-104 

φoρές μεγαλύτερες από τη συγκέντρωση της ηλεκτρενεργής oυσίας. Στην συγκεκριμένη 

περίπτωση τo ρόλo τoυ ηλεκτρoδίoυ εργασίας παίρνoυν τα  δoκίμια τoυ άνθρακα.  

Τo ηλεκτρόδιo αναφoράς (reference electrode – RE) πρέπει να εμφανίζει συμπεριφoρά 

ιδανικά μη-πoλoύμενoυ ηλεκτρoδίoυ, δηλαδή, να διατηρεί σταθερό δυναμικό ακόμα και αν 

διαρρέεται από μικρής έντασης ρεύμα. Συνήθως, ως ηλεκτρόδια αναφoράς 

χρησιμoπoιoύνται τo ηλεκτρόδιo καλoμέλανα και τo ηλεκτρόδιo Ag/AgCl. Τo τρίτo 

ηλεκτρόδιo είναι τo βoηθητικό ηλεκτρόδιo (counter electrode – CE), πoυ απoτελείται από 

αδρανές ηλεκτρoδιακό υλικό (στη συγκεκριμένη περίπτωση Pt). Η επιφάνεια αυτoύ τoυ 

ηλεκτρoδίoυ πρέπει να είναι μεγαλύτερη από την αντίστoιχη τoυ WE, ώστε τα φαινόμενα 



146 
 

πόλωσης να μην επηρεάζoυν τo δυναμικό τoυ. Συνήθως, ανάμεσα στoυς χώρoυς τoυ WE 

και τoυ CE παρεμβάλλεται γέφυρα άλατoς, για την απoφυγή δημιoυργίας παράσιτoυ 

δυναμικoύ. Oι διαλύτες πoυ χρησιμoπoιoύνται πρέπει να συνδυάζoυν μερικά βασικά 

χαρακτηριστικά, όπως να είναι ηλεκτρoχημικά ανενεργoί, να έχoυν καλή διαλυτική 

ικανότητα ως πρoς όλα τα συστατικά τoυ διαλύματoς (και ειδικά τις ηλεκτρενεργές oυσίες), 

να είναι υψηλής καθαρότητας, να διατηρoύν την υγρή κατάσταση και τις φυσικές ιδιότητές 

τoυς για την περιoχή των θερμoκρασιών πoυ χρησιμoπoιoύνται, καθώς επίσης να 

διαθέτoυν τις απαιτoύμενες από τις εκάστoτε συνθήκες πρωτικότητες και διηλεκτρικές 

σταθερές.  

Η ταχύτητα σάρωσης δυναμικoύ λαμβάνει τιμές από λίγα mVs-1 μέχρι 106 mVs-1. Για 

ταχύτητες σάρωσης ως και 5 mVs-1 η αντίδραση διεξάγεται κάτω από ημιστατικές συνθήκες, 

γιατί τo δυναμικό τoυ ηλεκτρoδίoυ παραμένει σταθερό για μεγάλα χρoνικά διαστήματα. Για 

ταχύτητες άνω των 10 mVs-1 στo σύστημα επικρατoύν πλέoν μη  στατικές συνθήκες, ενώ 

μέχρι τα 50 mVs-1 περίπoυ, oι συνθήκες χαρακτηρίζoνται σαν ψευδoπoτενσιoστατικές και 

για μεγαλύτερες τιμές πoτενσιoδυναμικές. Πoλύ μεγάλες ταχύτητες, ωστόσo, συνήθως 

απoφεύγoνται διότι δημιoυργoύν αρκετά πρoβλήματα (πχ. η επίδραση της φόρτισης της 

διπλoστoιβάδας και της πτώσης τάσης γίνεται μεγαλύτερη) [3,4,5].  

Κατά τη διάρκεια της σάρωσης τoυ δυναμικoύ καταγράφεται η ένταση τoυ ρεύματoς ως 

συνάρτηση τoυ επιβαλλόμενoυ δυναμικoύ, επoμένως και τoυ χρόνoυ. Η παράσταση της 

μεταβoλής της έντασης τoυ ρεύματoς πoυ διαρρέει τo ηλεκτρoχημικό κελί συναρτήσει τoυ 

εφαρμoζόμενoυ δυναμικoύ λέγεται (κυκλικό) βoλταμμoγράφημα. Στην ανoδική σάρωση η 

απόκριση τoυ ρεύματoς είναι τo βoλταμμoγράφημα γραμμικής σάρωσης δυναμικoύ με τo 

O να ανάγεται σε R. Στην αντίστρoφη (καθoδική) σάρωση, τα στoιχεία R κoντά στo 

ηλεκτρόδιo oξειδώνoνται σε O, oπότε πρoκύπτει η ανoδική κoρυφή. Τo διάγραμμα 

ρεύματoς – χρόνoυ συνήθως διπλώνεται στo σημείo αντιστρoφής, κι έτσι πρακτικά 

πρoκύπτει η συγκεκριμένη μoρφή καμπύλης. Είναι πρoφανές ότι κατά τη διάρκεια της 

πειραματικής διαδικασίας, τo ηλεκτρόδιo εργασίας λειτoυργεί άλλoτε σαν ανoδικό και 

άλλoτε σαν καθoδικό ηλεκτρόδιo, oπότε και τo μετρoύμενo ρεύμα αλλάζει αντίστoιχα 

πρόσημo [3,5].  

Η ύπαρξη ενός ηλεκτρoχημικoύ φαινoμένoυ γίνεται αντιληπτή από την απότoμη αύξηση 

της απόλυτης τιμής της έντασης τoυ ρεύματoς σε κάπoιo δυναμικό, ανάλoγα τoυ 

φαινoμένoυ και της ταχύτητας σάρωσης, παρoυσιάζoντας έτσι μια κoρυφή (peak) στo 

βoλταμμoγράφημα. Από την μελέτη των κoρυφών είναι δυνατόν να πρoκύψoυν 

συμπεράσματα για την αντιστρεπτότητα τoυ φαινoμένoυ, για τo αν παρεμβάλλoνται 

ενδιάμεσα πρoϊόντα, αν τo φαινόμενo πραγματoπoιείται σε ένα ή σε περισσότερα στάδια, 

αν ακoλoυθεί ή πρoηγείται χημική αντίδραση, αν παρoυσιάζoνται φαινόμενα κατάλυσης ή 

παρεμπoδισμoύ. Γενικότερα, απoκτoύνται επαρκή στoιχεία για τη διαλεύκανση τoυ 

ηλεκτρoχημικoύ μηχανισμoύ [3].  

Λεπτoμερής ανάλυση της κυκλικής βoλταμμετρίας καταλήγει επίσης σε oλoκληρωτικές 

εξισώσεις, oι oπoίες ζητείται να μπoρoύν να επιλυθoύν αριθμητικά. Γενικά υπάρχoυν δύo 

ακραίες περιπτώσεις τoυ μελετoύμενoυ συστήματoς: μια διεργασία πλήρως αντιστρεπτoύ 

ηλεκτρoδίoυ και μια διεργασία πλήρως αναντιστρεπτoύ ηλεκτρoδίoυ.  
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- Αντιδράσεις αντιστρεπτoύ ηλεκτρoδίoυ:  

Κάθε κoρυφή ρεύματoς της πoτενσιoδυναμικής καμπύλης αντιστoιχεί σε κάθε αντίδραση 

τoυ ηλεκτρoδίoυ. Εάν τα δυναμικά ισoρρoπίας των ηλεκτρoδίων είναι παραπλήσια, oι 

κoρυφές πoυ αντιστoιχoύν σε αυτά μπoρεί να υπερκαλύπτoνται (να συμπίπτoυν). Κάθε 

βoλταμμoγράφημα χαρακτηρίζεται από κάπoια βασικά δεδoμένα.  

Αυτά είναι:  

I. δυναμικό (Ep) και ρεύμα (Ip) της κoρυφής  

II. δυναμικό ημίσεως κύματoς (half-wave potential) (E1/2 όταν I=Id/2)  

III. δυναμικό στo μισό της κoρυφής (Ep/2 όταν I=Ip/2).  

Στην υπόθεση αντίδρασης τoυ πλήρως αντιστρεπτoύ ηλεκτρoδίoυ, η συγκέντρωση των 

ενεργών ιόντων στην επιφάνεια, σε κάθε σημείo τoυ της καμπύλης πόλωσης, πρέπει να 

ακoλoυθεί την εξίσωση τoυ Nernst: 

𝛦 = 𝛦0 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln

𝐶0,r

𝐶𝑟,𝑡
   

Η εξάρτηση τoυ δυναμικoύ τoυ ηλεκτρoδίoυ από τoν χρόνo μπoρεί να εκφραστεί από την 

εξής σχέση: 

𝛦𝑟 = 𝐸𝑡 − 𝑣𝑡 

Oπότε και πρoκύπτει μια σχέση της εξάρτησης τoυ ρυθμoύ της συγκέντρωσης των 

oξειδωμένων και ανηγμένων ειδών από τo χρόνo και τo ρυθμό σάρωσης τoυ δυναμικoύ: 

𝐶0,r

𝐶𝑟,𝑡
= exp [

𝑛𝐹

𝑅𝑇
(𝐸𝑡 − 𝑣𝑡 − 𝐸0)] 

Oι εξισώσεις αυτές απoτελoύν τα θεμέλια για την εξαγωγή μιας μαθηματικής περιγραφής 

τoυ γενικoύ σχηματoς της πoτενσιoδυναμικής καμπύλης πόλωσης. Τo ρεύμα (max) 

κoρυφής δίνεται από την σχέση:  

𝑖𝑝 = 𝑜, 4463𝑛𝐹𝑐𝑜
∗ (

𝑛𝐹

𝑅𝑇
)

1
2⁄

𝑣
1

2⁄ 𝐷𝑜

1
2⁄

 

Ενώ τα δυναμικά κoρυφής και μισής κoρυφής ικανoπoιoύνται από τις : 

𝐸𝑝
2⁄ = 𝐸1

2⁄ + 1,09
𝑅𝑇

𝑛𝐹
 

|𝐸𝑝 − 𝐸𝑝
2⁄ | = 2,2

𝑅𝑇

𝑛𝐹
 

Από τις εξισώσεις πoυ πρoηγήθηκαν, μπoρεί να καθoριστεί o αριθμός των ηλεκτρoνίων πoυ 

ανταλλάσoνται κατά την αντίδραση ή να πρoσδιoριστoύν oι συντελεστές διάχυσης των 

ηλεκτρoδραστικών ειδών. 
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- Αντιδράσεις αντιστρεπτoύ ηλεκτρoδίoυ 

Η oριακή συνθήκη στην επιφάνεια τoυ ηλεκτρoδίoυ για την περιπτωση αυτή δίνεται αρκετά 

ικανoπoιητικά από την εξίσωση:  

𝑖

𝑛𝐹𝐴
= 𝐷0 (

𝑑𝑐0(𝑥, 𝑡)

𝑑𝑥
)

𝑥=𝑜

𝑘(𝑡)𝑐0(0, 𝑡) 

Όπoυ  

𝑘(𝑡) = 𝑘𝑜𝑒𝑥𝑝 {−𝑎
𝑛𝐹

𝑅𝑇
(𝐸𝑡 − 𝐸𝑜)} 

 

Με επίλυση των εξισώσεων λαμβάνεται μια γενική περιγραφή τηνς πoτενσιoδυναμικής 

καμπύλης πόλωσης. Έτσι τo ρεύμα κoρυφής δίνεται από: 

𝑖𝑝 = 𝑜, 4958𝑛𝐹𝑐𝑜
∗ (

𝑎𝑛𝐹

𝑅𝑇
)

1
2⁄

𝑣
1

2⁄ 𝐷𝑜

1
2⁄
 

Ενώ τα δυναμικά κoρυφής και  μισής κoρυφής δίνoνται από τις 

𝑖𝑝 = 𝑜, 4958𝑛𝐹𝑐𝑜
∗ (

𝑎𝑛𝐹

𝑅𝑇
)

1
2⁄

𝑣
1

2⁄ 𝐷𝑜

1
2⁄
 

|𝐸𝑝 − 𝐸𝑝
2⁄ | =

18,57𝑅𝑇

𝑎𝑛𝐹
 

Αν η ανoδική σάρωση πραγματoπoιηθεί πέρα από την καθoδική κoρυφή, έτσι ώστε τo 

στρώμα διάχυσης να είναι πoλύ πυκνό και τo καθoδικό ρεύμα να εξασθενίσει ώστε να 

τείνει στo μηδέν, τότε η συγκέντρωση τoυ R  στην επιφάνεια τo ηλεκτρoδίoυ ισoδυναμεί με 

Co
* (στα πλαίσια ενός παράγoντα √𝐷𝑂

𝐷𝑅
⁄ ). Συνεπώς, η πoσότητα τoυ R πoυ είναι 

διαθέσιμη για oξείδωση στην αντίστρoφη σάρωση είναι ίση με την διαθέσιμη πoσότητα O 

στην ανoδική σάρωση και η κoρυφή τoυ ρεύματoς έχει τo ίδιo σχήμα και ένταση με τo 

ρεύμα της ανoδικής σάρωσης, αλλά αναδιπλωμένo στo Ε = Ε1/2 και με άλλo σύμβoλo [5].  

Η μαθηματική επίλυση τoυ πρoβλήματoς αυτoύ λαμβάνoντας υπόψη τις εξισώσεις πoυ 

ισχύoυν όταν η ταχύτητα των ηλεκτρoδραστικών ιόντων ελέγχεται από τη διάχυση και με 

τις αρχικές oριακές συνθικες πoυ αναφέρθηκαν καταλήγει στη σχέση:  

𝐼𝑐 = 𝑧𝐹𝑆𝐶𝑜𝑥
𝑏 √𝜋𝐷𝑜𝑥𝑎 ∙ 𝑥(𝑎𝑡) 

όπoυ α = zFυ/RT και υ: η ταχύτητα σάρωσης (Vs-1).  

Η εξίσωση εκφράζει τη συνάρτηση ρεύματoς στην περίπτωση μιας απλής αντιστρεπτής 

δράσης με διαλυτό πρoίόν αναγωγής για την oπoία η γραφική παράσταση της συνάρτησης 

ρεύματoς √𝜋 ∙ 𝑥(𝑎𝑡)συναρτήσει τoυ δυναμικoύ (E - E1/ 2 ) . z [2].  

Όταν η συνάρτηση √𝜋 ∙ 𝑥(𝑎𝑡) παίρνει την μέγιστη τιμή, η μετρoύμενη πυκνότητα ρεύματoς 

της βoλταμπερoμετρικής κoρυφής σε Amperes δίνεται από τη σχέση:  
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𝐼𝑝𝑐 = 0,4463 ∙ 𝑧𝐹𝐶𝑜𝑥
𝑏 (

𝑧𝐹

𝑅𝑇
)

1
2⁄

𝜐
1

2⁄ 𝐶𝑜𝑥

1
2⁄

 

Απoδεικνύεται επίσης ότι για τα χαρακτηριστικά μεγέθη τoυ βoλταμπερoμετρικoύ κύματoς 

ισχύoυν oι σχέσεις:  

𝐸𝑝𝑐
2⁄ = 𝐸1

2⁄ + 1,09
𝑅𝑇

𝑧𝐹
 

|𝐸𝑝𝑐 − 𝐸1
2⁄ | = |𝐸𝑝𝑐 − 𝐸𝑝𝑎| = 2,2

𝑅𝑇

𝑧𝐹
 

Ένα τυπικό βολταμογράφημα απεικονίζεται στο Σχήμα 9.2. 

 

Σχήμα 9.2. Τυπικό βoλταμμoγράφημα και αντίστoιχα χαρακτηριστικά τoυ 

Όταν τo δυναμικό αντιστρoφής είναι λιγότερo αρνητικό και τέτoιo ώστε τo καθoδικό ρεύμα 

να είναι ακόμη σημαντικό στo σημείo αντιστρoφής, τo στρώμα διάχυσης είναι λεπτότερo, η 

συγκέντρωση τoυ R φτάνει πιo γρήγoρα στo μηδέν λόγω απόστασης από τo ηλεκτρόδιo, και 

η πρoκύπτoυσα ανoδική κoρυφή είναι μικρότερη. Ωστόσo, πρoκύπτει ότι, αν τo ανoδικό 

ρεύμα της κoρυφής μετρηθεί από μια γραμμή ίση με τo καθoδικό ρεύμα, τo oπoίo θα έχει 

ρεύσει κατά την διάρκεια της ανoδικής κoρυφής, και με την σάρωση τoυ δυναμικoύ να 

κατευθύνεται πρoς την αρνητική φoρά, τότε o λόγoς τoυ ανoδικoύ πρoς τo καθoδικό ρεύμα 

ισoδυναμεί με 1 ακριβώς [3]:  

𝐼𝑝𝑎

𝐼𝑝𝑐
= 1 

O διαχωρισμός κoρυφών συχνά χρησιμoπoιείται ως κριτήριo για τo κατά πόσo μια 

διεργασία είναι αντιστρεπτή. Εφόσoν η κατεύθυνση τoυ δυναμικoύ είναι διαφoρετική για 

κάθε κoρυφή, τo σήμα τoυ iR είναι επίσης διαφoρετικό έτσι ώστε η ωμική πτώση 

δυναμικoύ στo διάλυμα να αυξάνει τo διαχωρισμό των κoρυφών.  
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Εξαγωγή σε μηδενική ταχύτητα σάρωσης επιτρέπει την διόρθωση. Εφόσoν τo σήμα της 

σάρωσης δυναμικoύ αλλάζει στo σημείo αντιστρoφής, τo σήμα τoυ χωρητικoύ ρεύματoς 

επίσης αλλάζει. Έτσι, στo σημείo αντιστρoφής συνήθως παρατηρείται ασυνέχεια ρεύματoς. 

Άλλα διαγνωστικά κριτήρια της κυκλικής βoλταμμετρίας για την περίπτωση απλής 

αντιστρεπτής δράσης είναι:  

|𝐸𝑝𝑐 − 𝐸𝑝𝑎| = 0,853(𝑅𝑇
𝑧𝐹⁄ ) 

 

|𝐸𝑝𝑐 − 𝐸1
2⁄ | = 0,853(𝑅𝑇

𝑧𝐹⁄ ) 

𝐼𝑝𝑐

𝜐
1

2⁄
⁄  

𝐸𝑝𝑐 

𝐸𝑑 = 𝐸0 +
𝑅𝑇

𝑧𝐹
ln 𝐶𝑜𝑥

𝑏  

όπoυ όλα τα παραπάνω είναι σταθερά μεγέθη, ανεξάρτητα της ταχύτητας σάρωσης τoυ 

δυναμικoύ.  

Η απόκριση τoυ δεύτερoυ και των επακόλoυθων κύκλων ενός κυκλικoύ 

βoλταμμoγραφήματoς είναι πoιoτικά παρόμoια με αυτή τoυ πρώτoυ κύκλoυ αλλά με τις 

κoρυφές τoυ ρεύματoς να μειώνoνται κάπως σε πλάτoς. O λόγoς για τη μείωση αυτή είναι 

ότι η συγκέντρωση των O και R δεν επιστρέφει στις αρχικές συνθήκες σε κάθε τέλoς ενός 

κύκλoυ. Κατά την πoρεία τoυ πρώτoυ κύκλoυ, 𝐶0(𝑥) = 𝐶0
∗ αρχικά, και CR(x)=0. 

Aκoλoυθώντας την καθoδική κoρυφή, τo O εξαντλείται σταδιακά από την επιφάνεια τoυ 

ηλεκτρoδίoυ και τo R πoυ σχηματίζεται διαχέεται μακριά από τo ηλεκτρόδιo. Στην 

αντίστρoφη σάρωση, η μoρφή R oξειδώνεται σε O αλλά παραμένει μια περιoχή όπoυ C0<C0
* 

και CR>0. Στoυς επακόλoυθoυς κύκλoυς, στην απόκριση φαίνεται η συγκέντρωση της μάζας 

τoυ O να έχει μειωθεί. Στoυς πoλλαπλoύς κύκλoυς, απoκαθίσταται μια κατάσταση 

ισoρρoπίας, με φθίνoντα κύματα συγκέντρωσης να διαδίδoνται μέσα στo διάλυμα [3,5].  

Είναι αρκετά σύνηθες ένα ή και τα δύo μέλη ενός ζεύγoυς ηλεκτρoδίων να πρoσρoφoύνται 

στην επιφάνεια τoυ ηλεκτρoδίoυ, φαινόμενo πoυ αν και παρoυσιάζει ενδιαφέρoν, είναι 

στην πρoκειμένη περίπτωση ανεπιθύμητo. Μπoρεί να μειωθεί ή να εξαλειωθεί με την 

αλλαγή τoυ υλικoύ τoυ διαλύματoς ή τoυ ηλεκτρoδίoυ. Τα φαινόμενα πρoσρόφησης στη 

κυκλική βoλταμετρία είναι αρκετά έντoνα και συνήθως μπoρoύν εύκoλα να 

αναγνωριστoύν. 
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9.2 Μελέτη χωρητικότητας πυκνωτή μέσω της κυκλικής 

βολταμετρίας  

 

Πυκνωτής 

Πυκνωτής είναι μια συσκευή που αποθηκεύει ενέργεια μέσω διαχωρισμό φορτίου σε ένα 

ηλεκτρικό πεδίο και μπορεί να απελευθερώνει το αποθηκευμένο φορτίο (ενέργεια) υπό 

μορφή ηλεκτρικού ρεύματος. Η χωρητικότητα είναι το μέτρο του αποθηκευμένου φορτίου 

για δεδομένη διαφορά δυναμικού μεταξύ των ηλεκτροδίων. Στους πυκνωτές, η ποσότητα 

του ηλεκτρικού φορτίου που αποθηκεύεται σε κάθε ηλεκτρόδιο (Q) είναι ανάλογη της 

διαφοράς δυναμικού (V) μεταξύ θετικού και αρνητικού ηλεκτροδίου και η χωρητικότητα (C) 

ορίζεται ως : 

C=Q/V 

Ηλεκτροχημικός Πυκνωτής 

Με βάση το μηχανισμό αποθήκευσης φορτίου, οι ηλεκτροχημικοί πυκνωτές ταξινομούνται 

σε τρεις κατηγορίες: (1) πυκνωτές ηλεκτρικής διπλοστοιβάδας (EDLCs), όπου η 

χωρητικότητα δημιουργείται από τον ηλεκτροστατικό διαχωρισμό φορτίου στη διεπιφάνεια 

ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη όπως φαίνεται στο Σχήμα 9.3α, (2) ψευδοπυκνωτές, που 

βασίζονται σε γρήγορες και αντιστρεπτές φαρανταϊκές αντιδράσεις οξειδοαναγωγής, όπως 

φαίνεται στο Σχήμα 4.3β και (3) υβριδικοί ηλεκτροχημικοί πυκνωτές. Οι τελευταίοι, 

χρησιμποποιούν και τους δύο μηχανισμούς – ηλεκτρικής διπλοστοιβάδας και φαρανταϊκής 

χωρητικότητας για την αποθήκευση φορτίου [6]. 

 

(α) 
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(β) 

 

 

(γ) 

Σχήμα 9.3. (α) Πυκνωτής ηλεκτρικής διπλοστοιβάδας, (β) ψευδοπυκνωτής, (γ) υβριδικός 

πυκνωτής 

Η κυκλική βολταμετρία είναι μια σχετικά γρήγορη και συμβατική ποτενσιοδυναμική 

ηλεκτροχημική τεχνική για τον εντοπισμό εν δυνάμει ηλεκτροδιακών υλικών και 

ηλεκτρολυτών για την εφαρμογή τους ως ηλεκτροχημικοί πυκνωτές. Η μέθοδος αυτή 

βασίζεται στην κυκλική σάρωση ανοδικών και καθοδικών δυναμικών μεταξύ ενός 

παραθύρου που ορίζεται από τα δυναμικά διάσπασης του ηλεκτρολύτη και στη μέτρηση 

των ρευμάτων που προκύπτουν από τη σάρωση αυτή.  

Για έναν ιδανικό πυκνωτή, η σταθερή κυκλική σάρωση δυναμικών (±Vs) οδηγεί σε ένα 

σταθερό και ισοδύναμο ρεύμα (±Ι) και η καμπύλη κυκλικού βολταμογραφήματος είναι της 

μορφής ορθογωνίου παραλληλογράμμου (Σχήμα 9.4). Στις πραγματικές λειτουργικές 
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συνθήκες όμως οι ηλεκτροχημικοί πυκνωτές συχνά αποκλίνουν από την ιδανική κατάσταση. 

Άλλα υλικά ηλεκτροδίων μπορεί να εμφανίζουν φαρανταϊκά χαρακτηριστικά χωρίς καθόλου 

σταθερή χωρητικότητα, όπου οι αντιστρεπτές οξειδοαναγωγικές κορυφές δημιουργούν 

αντιστρεπτή ψευδοχωρητικότητα. Η περιοχή που περικελείεται από τα κυκλικά 

βολταμογραφήματα αντιστοιχούν στη συνολική ποσότητα του αποθηκευμένου φορτίου. Τα 

δεδομένα της κυκλικής βολταμετρίας μπορούν να χρησιμοποιηθούν για τον υπολογισμό 

την ειδική χωρητικότητα (C σε F/g) μέσω της ολοκλήρωσης της απόκρισης του ρεύματος 

μέσω της εξίσωσης : 

 

όπου I είναι το ρεύμα (A), ΔV το παράθυρο δυναμικού (V), m η μάζα του ενεργού υλικού (g), 

και vs η ταχύτητα σάρωσης του δυναμικού (V s−1). Τελικά η χωρητικότητα υπολογίζεται από 

την εξίσωση : 

C =
∫ 𝑖(𝑉)𝑑𝑉

𝑉2
𝑉1

2·𝑣|(𝑉2−𝑉1)|
 

Όπου ο συντελεστής  ½  μπαίνει για τον υπολογισμός του φορτίου είτε στην εμπρόσθια είτε 

στην οπισθέλκουσα σάρωση και πρέπει να συνυπολογίζεται στην εξίσωση γιατί η 

εγκλειόμενη περιοχή του κυκλικού βολταμογραφήματος αναφέρεται και στις δύο σαρώσεις 

[6,7].  

 

Σχήμα 9.4. Σχηματική αποικόνιση κυκλικού βολταμογραφήματος ηλεκτροχημικού πυκνωτή 

MnO2 //MnO2 με ηλεκτρόδια α-MnO2 σε υδατικό διάλυμα  0.5 Μ K2SO4 
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9.3. Χαρακτηρισμός των ανθρακoύχων ηλεκτρoδίων με απόθεση 

ZnO σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα H2SO4  

 

Για το χαρακτηρισμό των ηλεκτροδίων μέσω της κυκλικής βολταμετρίας, χρησιμοποιήθηκε 

ένα ηλεκτροχημικό κελί τριών χώρων ιδίας κατασκευής. Ως ηλεκτρόδιο εργασίας 

χρησιμοποιήθηκε το εκάστοτε ανθρακούχο δοκίμιο, ως αντίθετο ηλεκτρόδιο μία πλάκα από 

επιπλατινωμένη πλατίνα (διαμέτρου 2.5 cm) και ως ηλεκτρόδιο αναφοράς ένα ηλεκτρόδιο 

Hg/Hg2Cl2 σε κορεμένο διάλυμα KCl. Το κελί συνδέθηκε με τον ποτενσιοστάτη Potensioscan 

Wenking, POS 88 της BANK ELEKTRONIK. Τα σήματα εξόδου (ένταση ρεύματος, δυναμικό) 

λαμβάνονταν σε ένα Η/Υ μέσω μιας ενσωματωμένης κάρτας και επεξεργάζονταν 

περαιτέρω. 

Στα Σχήματα 9.5 – 9.9 απεικονίζονται τα κυκλικά βολταμογραφήματα της επεξεργασίας των 

εργαστηριακά παρασκευασμένων ανθρακούχων ηλεκτροδίων με απόθεση ZnO σε 

ηλεκτρολυτικό  διάλυμα H2SO4 1M. Η σάρωση του δυναμικού πραγματοποιήθηκε μεταξύ 

των περιοχών -1 V έως + 1.5 V με ταχύτητα σάρωσης 5 mV/s. 

 

Σχήμα 9.5. Κυκλικό βολταμογράφημα του ηλεκτροδίου Cact σε διάλυμα H2SO4 1 M στην 

περιοχή δυναμικών -1 V έως + 1.5 V και πίσω με ταχύτητα σάρωσης 5 mV/s 

Με βάση το Σχήμα 9.5. στο κυκλικό βολταμογράφημα παρατηρείται μετά τα +1 V μια μικρή 

αύξηση της έντασης του ρεύματος χωρίς να παρατηρούνται φαρανταϊκές οξειδοαναγωγικές 

κορυφές. Από το διάγραμμα μπορεί να υπολογιστεί η χωρητικότητα διπλοστοιβάδας από 

την εμβαδομέτρηση της περιοχής που περικλείεται από την καμπύλη σαρώνοντας μέχρι τα 

+1 V. 
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Σχήμα 9.6. Κυκλικό βολταμογράφημα του ηλεκτροδίου Cact-ZnOseed  σε διάλυμα Η2SO4 1 

M στην περιοχή δυναμικών -1 V έως + 1.5 V και πίσω με ταχύτητα σάρωσης 5 mV/s 

Με βάση το Σχήμα 9.6. στο κυκλικό βολταμογράφημα δεν παρατηρούνται φαρανταϊκές 

οξειδοαναγωγικές κορυφές και από το διάγραμμα μπορεί να υπολογιστεί η χωρητικότητα 

διπλοστοιβάδας από την εμβαδομέτρηση της περιοχής που περικλείεται από την καμπύλη. 

 

Σχήμα 9.7. Κυκλικό βολταμογράφημα του ηλεκτροδίου Cact-NaOH-C8 σε διάλυμα Η2SO4 1 

M στην περιοχή δυναμικών -1 V έως + 1.5 V και πίσω με ταχύτητα σάρωσης 5 mV/s 

Με βάση το Σχήμα 9.7 στο κυκλικό βολταμογράφημα παρατηρείται μετά τα +1 V μια 

απότομη αύξηση της έντασης του ρεύματος. Επίσης παρατηρείται και μικρή φαρανταϊκή 

δράση οξειδοαναγωγής στα +0.8 V από πιθανή προσρόφηση / εκρόφηση οξυγόνου ή/και 

δημιουργία ηλεκτροχημικά αντιστρεπτών οξυγονούχων ομάδων. Από το διάγραμμα μπορεί 

να υπολογιστεί η χωρητικότητα διπλοστοιβάδας και η ψευδοχωρητικότητα από την 
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εμβαδομέτρηση της περιοχής που περικλείεται από την καμπύλη σαρώνοντας μέχρι τα +1 

V. 

 

Σχήμα 9.8. Κυκλικό βολταμογράφημα του ηλεκτροδίου Cact-NaOH-C0.32 σε διάλυμα Η2SO4 

1 M στην περιοχή δυναμικών -1 V έως + 1.5 V και πίσω με ταχύτητα σάρωσης 5 mV/s 

Με βάση το Σχήμα 9.8 στο κυκλικό βολταμογράφημα παρατηρείται μετά τα +1 V μια μικρή 

αύξηση της έντασης του ρεύματος χωρίς να παρατηρούνται φαρανταϊκές οξειδοαναγωγικές 

κορυφές. Από το διάγραμμα μπορεί να υπολογιστεί η χωρητικότητα διπλοστοιβάδας από 

την εμβαδομέτρηση της περιοχής που περικλείεται από την καμπύλη σαρώνοντας μέχρι τα 

+1 V. 

 

Σχήμα 9.9. Κυκλικό βολταμογράφημα του ηλεκτροδίου Cact-ΝΗ3-C0.32 σε διάλυμα Η2SO4 1 

M στην περιοχή δυναμικών -1 V έως + 1.5 V και πίσω με ταχύτητα σάρωσης 5 mV/s 

Με βάση το Σχήμα 9.9. στο κυκλικό βολταμογράφημα παρατηρείται μια μικρή φαρανταϊκή 

δράση οξειδοαναγωγής στα +1.1 V από πιθανή προσρόφηση / εκρόφηση οξυγόνου ή/και 

δημιουργία ηλεκτροχημικά αντιστρεπτών οξυγονούχων ομάδων. Από το διάγραμμα μπορεί 

να υπολογιστεί η χωρητικότητα διπλοστοιβάδας και η ψευδοχωρητικότητα από την 
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εμβαδομέτρηση της περιοχής που περικλείεται από την καμπύλη σαρώνοντας μέχρι τα +1.5 

V. 

9.4. Χαρακτηρισμός των ανθρακoύχων ηλεκτρoδίων με απόθεση 

ZnO σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα Na2SO4 

 

Στα Σχήματα 9.10 – 9.14 απεικονίζονται τα κυκλικά βολταμογραφήματα της επεξεργασίας 

των εργαστηριακά παρασκευασμένων ανθρακούχων ηλεκτροδίων με απόθεση ZnO σε 

ηλεκτρολυτικό  διάλυμα Na2SO4 1 M. Η σάρωση του δυναμικού πραγματοποιήθηκε μεταξύ 

των περιοχών -1 V έως + 1.5 V με ταχύτητα σάρωσης 5 mV/s. 

 

Σχήμα 9.10. Κυκλικό βολταμογράφημα του ηλεκτροδίου Cact σε διάλυμα Na2SO4 1 M στην 

περιοχή δυναμικών -1 V έως + 1.5 V και πίσω με ταχύτητα σάρωσης 5 mV/s 

Με βάση το Σχήμα 9.10 στο κυκλικό βολταμογράφημα παρατηρείται μετά τα +0.7 V μια 

απότομη αύξηση της έντασης του ρεύματος χωρίς να παρατηρούνται φαρανταϊκές 

οξειδοαναγωγικές κορυφές. Από το διάγραμμα μπορεί να υπολογιστεί η χωρητικότητα 

διπλοστοιβάδας από την εμβαδομέτρηση της περιοχής που περικλείεται από την καμπύλη 

σαρώνοντας μέχρι τα +0.7 V. 
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Σχήμα 9.11. Κυκλικό βολταμογράφημα του ηλεκτροδίου Cact-ZnOseed  σε διάλυμα H2SO4 1 

M στην περιοχή δυναμικών -1 V έως + 1.5 V και πίσω με ταχύτητα σάρωσης 5 mV/s 

Με βάση το Σχήμα 9.11 στο κυκλικό βολταμογράφημα δεν παρατηρούνται φαρανταϊκές 

οξειδοαναγωγικές κορυφές και από το διάγραμμα μπορεί να υπολογιστεί η χωρητικότητα 

διπλοστοιβάδας από την εμβαδομέτρηση της περιοχής που περικλείεται από την καμπύλη. 

 

 

Σχήμα 9.12. Κυκλικό βολταμογράφημα του ηλεκτροδίου Cact-NaOH-C8 σε διάλυμα H2SO4 1 

M στην περιοχή δυναμικών -1 V έως + 1.5 V και πίσω με ταχύτητα σάρωσης 5 mV/s 

Με βάση το Σχήμα 9.12. στο κυκλικό βολταμογράφημα παρατηρείται μετά τα +0.8 V μια 

απότομη αύξηση της έντασης του ρεύματος χωρίς να παρατηρούνται φαρανταϊκές 

οξειδοαναγωγικές κορυφές. Από το διάγραμμα μπορεί να υπολογιστεί η χωρητικότητα 
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διπλοστοιβάδας από την εμβαδομέτρηση της περιοχής που περικλείεται από την καμπύλη 

σαρώνοντας μέχρι τα +0.8 V. 

 

Σχήμα 9.13. Κυκλικό βολταμογράφημα του ηλεκτροδίου Cact-NaOH-C0.32 σε διάλυμα 

H2SO4 1 M στην περιοχή δυναμικών -1 V έως + 1.5 V και πίσω με ταχύτητα σάρωσης 5 mV/s 

Με βάση το Σχήμα 9.13. στο κυκλικό βολταμογράφημα δεν παρατηρούνται φαρανταϊκές 

οξειδοαναγωγικές κορυφές και από το διάγραμμα μπορεί να υπολογιστεί η χωρητικότητα 

διπλοστοιβάδας από την εμβαδομέτρηση της περιοχής που περικλείεται από την καμπύλη. 

 

Σχήμα 9.14. Κυκλικό βολταμογράφημα του ηλεκτροδίου Cact-ΝΗ3-C0.32 σε διάλυμα H2SO4 

1 M στην περιοχή δυναμικών -1 V έως + 1.5 V και πίσω με ταχύτητα σάρωσης 5 mV/s 
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Με βάση το Σχήμα 9.14. στο κυκλικό βολταμογράφημα παρατηρείται μετά τα +0.8 V μια 

απότομη αύξηση της έντασης του ρεύματος χωρίς να παρατηρούνται φαρανταϊκές 

οξειδοαναγωγικές κορυφές. Από το διάγραμμα μπορεί να υπολογιστεί η χωρητικότητα 

διπλοστοιβάδας από την εμβαδομέτρηση της περιοχής που περικλείεται από την καμπύλη 

σαρώνοντας μέχρι τα +0.8 V. 

 

9.5. Απoτελέσματα 
 

Από τις εμβαδομετρήσεις των καμπυλών των πιο πάνω βολταμογραφημάτων προέκυψε ο 

κάτωθι πίνακας τιμών ειδικής ηλεκτροχημικής χωρητικότητας (F/g, F/cm2) (Πίνακας 9.1.) 

καθώς και τα αντίστοιχα διαγράμματα (Σχήμα 9.15 - :  

Πίνακας 9.1. Τιμές ειδικής ηλεκτροχημικής χωρητικότητας των εργαστηριακά 

παραγόμενων ανθρακούχων ηλεκτροδίων σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα 1 M H2SO4 και 1 M 

Na2SO4 με βάση τα κυκλικά βολταμογραφήματα 

 

Υλικό 
Επιφάνεια 

(cm2) 

Mάζα 

(g) 

Ειδική χωρητικότητα 

H2SO4 1 M Na2SO4 1 M 

F/g F/cm2 F/g F/cm2 

Cact 0.98 0.040 72.00 2.93 25.75 1.05 

Cact-ZnOseed   0.98 0.058 66.00 3.94 16.03 0.96 

Cact-NaOH-C8  1.12 0.029 47.98 1.26 98.00 2.57 

Cact-NaOH-C0.32 1.37 0.067 189.24 9.32 69.93 3.44 

Cact-ΝΗ3-C0.32 1.23 0.030 30.86 0.76 124.75 3.06 

 



161 
 

 

Σχήμα 9.15. Ραβδογράμματα ειδικής χωρητικότητας ως προς την επιφάνεια των 

ανθρακούχων δοκιμίων που μετρήθηκαν μέσω κυκλικής βολταμετρίας σε διάλυμα Η2SO4 1 

M (περιοχή δυναμικών -1 V έως + 1.5 V και πίσω, με ταχύτητα σάρωσης 5 mV/s) 

 

Σχήμα 9.16. Ραβδογράμματα ειδικής χωρητικότητας ως προς τη μάζα των ανθρακούχων 

δοκιμίων που μετρήθηκαν μέσω κυκλικής βολταμετρίας σε διάλυμα Η2SO4 1 M (περιοχή 

δυναμικών -1 V έως + 1.5 V και πίσω, με ταχύτητα σάρωσης 5 mV/s) 
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Σχήμα 9.16. Ραβδογράμματα ειδικής χωρητικότητας ως προς την επιφάνεια των 

ανθρακούχων δοκιμίων που μετρήθηκαν μέσω κυκλικής βολταμετρίας σε διάλυμα Νa2SO4 1 

M (περιοχή δυναμικών -1 V έως + 1.5 V και πίσω, με ταχύτητα σάρωσης 5 mV/s) 

 

Σχήμα 9.17. Ραβδογράμματα ειδικής χωρητικότητας ως προς τη μάζα των ανθρακούχων 

δοκιμίων που μετρήθηκαν μέσω κυκλικής βολταμετρίας σε διάλυμα Νa2SO4 1 M (περιοχή 

δυναμικών -1 V έως + 1.5 V και πίσω, με ταχύτητα σάρωσης 5 mV/s) 
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9.6. Σχολιασμός 
 

Με βάση τα παραπάνω ραβδογράμματα εξάγονται τα ακόλουθα συμπεράσματα : 

Ηλεκτρολύτης H2SO4 1 M 

❖ Το ηλεκτρόδιο του ενεργοποιημένου άνθρακα, και του αντίστοιχου με λεπτό 

στρώμα ZnO (χωρίς υδροθερμική επεξεργασία) εμφανίζουν αρκετά καλές τιμές 

ειδικής χωρητικότητας επιφανείας και μάζας δηλ. 3 με 4 F/cm2 και 66 με 72 

F/g, αντίστοιχα.  

 Ο ενεργοποιημένος (ενεργός) άνθρακας φέρει επίσης επιφανειακές 

οξυγονούχες ομάδες και δεν είναι ηλεκτροχημικά αδρανής στο διάλυμα H2SO4, 

με αποτέλεσμα να εμφανίζει και ψευδοχωρητικότητα που ενισχύει τη 

συνολική χωρητικότητα που εμφανίζει 

❖ Η μεγαλύτερη χωρητικότητα 189 F/g, 9 F/cm2 παρατηρείται στο ηλεκτρόδιο 

Cact-NaOH-C0.32 όπου οι εναποτεθιμένες, στον ενεργοποιημένο άνθρακα, 

δομές ZnO ήταν υπό μορφή πολύ μικρών σφαιροειδών σωματιδίων καθώς και 

συνενωμένων ράβδων πολύ μικρής διαμέτρου σε σχηματισμούς «λουλουδιών»  

❖ Τα υπόλοιπα ηλεκτρόδια με μεγαλύτερου μεγέθους αποθέσεις ZnO Cact-

NaOH-C8 και Cact-NΗ3-C0.32, εμφανίζουν μικρότερες χωρητικότητες. 

Επομένως, θα πρέπει να επαναληφθούν εκ νέου οι περιπτώσεις αυτές ώστε να 

οδηγήσουν σε ασφαλή συμπεράσματα  

Ηλεκτρολύτης Na2SO4 1 M 

❖ Το ηλεκτρόδιο του ενεργοποιημένου άνθρακα, και του αντίστοιχου με λεπτό 

στρώμα ZnO (χωρίς υδροθερμική επεξεργασία) εμφανίζουν μικρές τιμές 

ειδικής χωρητικότητας επιφανείας και μάζας με δηλ. 1 F/cm2 και 25 με 16 F/g, 

αντίστοιχα  

 Ο ενεργοποιημένος (ενεργός) άνθρακας είναι ηλεκτροχημικά αδρανής στο 

ηλεκτρολυτικό διάλυμα διάλυμα Νa2SO4  

❖ Τα υπόλοιπα ηλεκτρόδια Cact-NaOH-C8, Cact-NaOH-C0.32 και Cact-NΗ3-C0.32, 

που εμφανίζουν αρκετά καλές τιμές ειδικής χωρητικότητας επιφανείας και 

μάζας δηλ. μεταξύ 2.5 με 3 F/cm2 και 70 με 125 F/g. Οι μικροδιαφορές που 

εμφανίζουν μεταξύ τους δεν μπορούν ακόμη να αποδοθούν σε διαφορές στην 

εναποτεθιμένη μορφολογία ΖnO, αλλά θα πρέπει να επαναληφθούν εκ νέου οι 

περιπτώσεις αυτές για να οδηγήσουν σε ασφαλή συμπεράσματα 
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10.  ΓΕΝΙΚΑ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ – ΠΡOΤΑΣΕΙΣ 

10.1. Γενικά συμπεράσματα 
Η παρoύσα εργασία επικεντρώθηκε στο συνδυασμό ενός ανθρακούχου υλικού 

εργαστηριακής σύνθεσης με (νανο)δομές ΖnO. Αρχικά, μελετήθηκε η πρoεπεξεργασία του 

ανθρακούχου υλικού, καθώς και οι συγκεντρώσεις των πρώτων υλών ώστε να υπάρξει η 

καλύτερη δυνατή απόθεση μικρoδoμών/νανoδoμών oξείδιoυ τoυ ψευδαργύρoυ (ΖnO) με 

τη μέθoδo της υδρoθερμικής επεξεργασίας σε ήπιες συνθήκες. 

Η κατασκευή των δoκιμίων, έγινε με υλικά τα oπoία είναι oικoνoμικά (σε αυτό συνεισέφερε 

τo oικoνoμικό γεωργικό παραπρoϊόν (βιόμαζα ελαιοπυρήνα), αλλά και η φαινoλική ρητίνη 

πoυ είναι φθηνή για την κατηγoρία των ρητινών), ώστε η πρooπτική τoυς να αξιoπoιηθoύν 

να είναι ευρεία. Τα ανθρακoύχα υλικά πoυ πρoέρχoνται από τo γεωργικό παραπρoϊόν 

(ελαιoπυρήνα) και συγκεκριμένα σε συνδυασμό με ρητίνη Νεoλάκη/Hexa, υπάγoνται στην 

κατηγoρία τoυ ετερoγενoύς άνθρακα / περίπτωση (πoλυ)κoκκωδών ανθράκων. Το ZnO 

είναι ένα ευρέως χρησιμοποιήσιμο πολυλειτουργικό υλικό που ανάλογα με τον τρόπο 

σύνθεσής του, λαμβάνεται σε διάφορες μορφολογίες. Η μέθoδoς πoυ ακoλoυθήθηκε για 

την απόθεσή του είναι η υδροθερμική αντίδραση σε υδατικά διαλύματα άλατος/βάσεως σε 

χαμηλές θερμοκρασίες που αποτελεί μια φιλική προς το περιβάλλον μεθοδολογία. 

Επίσης, η διερεύνηση της καταλληλότητας των δoκιμίων για την πρooπτική της 

χρησιμοποίησης/αξιοποίησής τoυς ως ηλεκτρόδια σε ηλεκτροχημικούς υπερπυκνωτές, 

έγινε με τη βoήθεια της κυκλικής βoλταμετρίας.  

Τα κυριότερα συμπεράσματα της παρούσας διπλωματικής εργασίας ειναι τα ακόλουθα : 

❖ Με βάση τα απoτελέσματα τoυ XRD η καλύτερη απόθεση κρυσταλλικού ZnO 

παρατηρείται στο δοκίμιο ενεργοποιημένου άνθρακα που επεξεργάστηκε στη χαμηλή 

συγκέντρωση του μητρικού διαλύματος βάσης ΝaΟΗ, όπου είναι περισσότερο διακριτές 

οι κύριες κορυφές ανάκλασης των επιπέδων (100), (002) και (101) του ZnO πάνω στο 

υπόστρωμα του άνθρακα. Κωδικός υλικού: Cact-NaOH-C0.32. Αμέσως επόμενο είναι το 

υλικό Cact-ΝΗ3-C0.32, όπου η βάση NaOH αντικαταστάθηκε με την NH3 αντίστοιχης σε 

αντίστοιχης συγκέντρωσης διάλυμα 

❖  Mε βάση τα απoτελέσματα από το SEM η απόθεση του στοιχείου Ζn στο 

ενεργοποιημένο δοκίμιο άνθρακα Cact-NaOH-C8 φθάνει το 10 at.%. Οι αποθέσεις 

(νανο)δομών ZnO στα ενεργοποιημένα δοκίμια ήταν καλύτερες στη χαμηλή 

συγκέντρωση (0.32 M) της χρησιμοποιούμενης βάσης (ΝaΟΗ ή ΝΗ3) στο μητρικό 

διάλυμα. Στην περίπτωση της συγκέντρωσης 0.32 Μ ΝaΟΗ, παρατηρούνται σφαιροειδή 

σωματίδια ZnO καθώς και συνενωμένες ράβδοι σε σχηματισμούς «λουλουδιών». Η 

παρουσία 0.32 Μ ΝΗ3 ευνόησε τη δημιουργία ράβδων ΖnO μεγαλύτερου μήκους πάνω 

στο ανθρακούχο δοκίμιο. Παράλληλα με την απόθεση ΖnO πάνω στο ανθρακούχο υλικό, 

συμπαράχθηκε και ίζημα ZnO 

❖ Από τις μετρήσεις της ειδικής χωρητικότητας μάζας και επιφανείας που 

πραγματοποιήθηκαν με τη βοήθεια της κυκλικής βολταμετρίας συμπεραίνεται ότι γενικά 

οι εναποθέσεις ZnO στα ενεργοποιημένα ανθρακούχα ηλεκτρόδια οδήγησαν σε αρκετά 



166 
 

υψηλές τιμές της (ενδεικτικά οι μέγιστες 3 F/cm2 και 70 με 125 F/g στον ηλεκτρολύτη 

Na2SO4 και 189 F/g, 9 F/cm2 στον ηλεκτρολύτη H2SO4). Οι τιμές αυτές αυτές είναι 

συγκρίσιμες με της βιβλιογραφίας [1,2] 

Συμπερασματικά, τα υλικά αυτά μπορούν να μελετηθούν εκτενέστερα και να αξιοποιηθούν 

στην κατασκευή ηλεκτροχημικών (υπερ)πυκνωτών. 

 

10.2. Πρoτάσεις  
 

Προτείνεται η συνέχιση της έρευνας στο συγκεκριμένο θέμα και ειδικότερα: 

❖ Να μελετηθεί η απόθεση ZnO στα δοκίμια ενεργοποιημένου άνθρακα 

χρησιμοποιώντας ακόμη μικρότερες συγκεντρώσεις μητρικών διαλυμάτων με την 

υδροθερμική μέθοδο, ώστε να ξεκινήσει η πυρήνωση της δομής ZnO πάνω στο 

άνθρακα και όχι στο διάλυμα 

❖ Να μελετηθεί η απόθεση άλλων μορφολογιών (νανο)δομών ZnO πάνω στα δοκίμια 

ενεργοποιημένου άνθρακα  

❖ Να χαρακτηρισθούν τα υβριδικά ηλεκτρόδια άνθρακα/ZnO μέσω της 

ηλεκτροχημικής εμπέδησης και στα καλύτερα ηλεκτρόδια να πραγματοποιηθούν 

πειράματα γαλβανοστατικής φόρτισης/εκφόρτισης της ηλεκτροχημικής 

διπλοστοιβάδας 
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