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Ειςαγωγι 

Η ευρεία χριςθ των νανοδοχείων ςε αμζτρθτα πεδία εφαρμογϊν ζκανε φανερι 

τθν ανάγκθ ςε πολλζσ περιπτϊςεισ τθσ αλλαγισ ςυγκεκριμζνων επιφανειακϊν τουσ 

ιδιοτιτων με ςκοπό τθν προςαρμογι τουσ ςε κάποιεσ προδιαγραφζσ ςυγκεκριμζνων 

εφαρμογϊν. Η διαδικαςία αυτι ονομάηεται ενεργοποίθςθ ι τροποποίθςθ τθσ 

επιφάνειασ των νανοδοχείων και αποτελεί ζναν αποτελεςματικό τρόπο για τθν αλλαγι 

των χθμικϊν και φυςικϊν ιδιοτιτων των νανοςωματιδίων αλλά και για τθν ειςαγωγι 

νζων λειτουργικϊν ςυςτατικϊν ςε αυτά. Τελευταία τεράςτια πρόοδοσ ζχει επιτευχκεί 

ςτθν παραγωγι πολυλειτουργικϊν και υπερδομικϊν νανοδοχείων μζςω τθσ 

τροποποίθςθσ τθσ επιφάνειάσ τουσ. 

Τα τελευταία χρόνια ζχει αφοςιωκεί ςθμαντικι προςπάκεια ςτθ ςχεδίαςθ και 

τθν ελεγχόμενθ παραγωγι νανοδομθμζνων υλικϊν με λειτουργικζσ ιδιότθτεσ. Το 

ενδιαφζρον για υλικά τθσ νανοκλίμακασ πθγάηει από το γεγονόσ ότι οι ιδιότθτζσ τουσ 

(οπτικζσ, θλεκτρικζσ, μθχανικζσ χθμικζσ κλπ.) είναι ςυνάρτθςθ του μεγζκουσ, τθσ 

ςφςταςθσ και τθσ δομισ τουσ. Για το λόγο αυτό, απαιτοφνται αποτελεςματικζσ 

ςτρατθγικζσ για τθν καταςκευι νανοχλικϊν με προςαρμοηόμενεσ ιδιότθτεσ με τρόπο 

ζγκυρο και προβλζψιμο, με ςκοπό τα υλικά αυτά να προςεγγίςουν τισ ςυνεχϊσ 

αυξανόμενεσ απαιτιςεισ (π.χ. πολυπλοκότθτα ςτθ δομι και τθ ςφςταςι τουσ) ςτθν 

ςφνκεςθ των υλικϊν και τισ εφαρμογζσ τθσ νανοτεχνολογίασ. 

Όςον αφορά ςτισ αντιδιαβρωτικζσ επικαλφψεισ, παρουςιάςτθκε θ ανάγκθ για 

τθν αντικατάςταςθ του εξαςκενοφσ χρωμίου με διαλφματα που περιζχουν διεςπαρμζνα 

κοφφια ςφαιρικά νανοςωματίδια πλθρωμζνα με κατάλλθλουσ αναςτολείσ διάβρωςθσ. 

Η ανάπτυξθ τθσ τεχνολογίασ επικαλφψεων για τθν προςταςία από τθ διάβρωςθ 

βαςιςμζνθ ςε νανοδομθμζνα υλικά με νανοςωματίδια ωσ λειτουργικά ςυςτατικά κα 

χαρακτθρίηεται από ιδιότθτεσ αυτό-κεραπείασ (self-healing properties) και ιδιότθτεσ 

ενεργθτικισ και πακθτικισ προςταςίασ κατά τθσ διάβρωςθσ (active and passive 

corrosion protection properties). Επιπλζον, τα νζα αυτά ςυςτιματα είναι φιλικά προσ το 

περιβάλλον και χωρίσ καμία επίδραςθ ςτθν ανκρϊπινθ υγεία. 

 Ζχει όμωσ παρατθρθκεί μία μεγάλθ δυςχζρεια ςτθ διατιρθςθ τθσ 

ςτακερότθτασ τζτοιων ςυςτθμάτων που αποτελοφνται από οργανικοφσ (κυρίωσ) 

διαλφτεσ και ανόργανα νανοςωματίδια. Ωσ αποτζλεςμα ζχουμε τθν αποτυχία τθσ 
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δράςθσ των επικαλφψεων αυτϊν, κακϊσ κατά τθν εφαρμογι τουσ, θ επικάλυψθ δεν 

είναι ομοιόμορφθ ςε όλθ τθ μεταλλικι επιφάνεια λόγω κακισ διαςποράσ των 

νανοςωματιδίων. Σκοπόσ τθσ εργαςίασ αυτισ είναι θ αντιμετϊπιςθ αυτοφ του 

προβλιματοσ με κατάλλθλθ μζκοδο τροποποίθςθσ τθσ επιφάνειασ των 

νανοςωματιδίων, ζτςι ϊςτε αυτά να διατθροφνται ςε αιϊρθςθ εντόσ του διαλφτθ για 

μεγαλφτερο χρονικό διάςτθμα χωρίσ μθχανικι ανάδευςθ. 
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Ρερίλθψθ 

Συντζκθκαν κενζσ ςφαίρεσ διοξειδίου του τιτανίου και οξειδίου δθμθτρίου-

μολυβδαινίου με τθν τεχνικι sol-gel. Αρχικά, μζςω πολυμεριςμοφ, παραςκευάςτθκαν 

ςφαίρεσ πολυςτυρενίου, οι οποίεσ εν ςυνεχεία χρθςιμοποιικθκαν ωσ καλοφπια για τθ 

ςφνκεςθ των κοφφιων ανόργανων νανοςφαιρϊν.  Ωσ πρόδρομα αντιδραςτιρια για το 

ανόργανο κζλυφοσ των νανοςφαιρϊν χρθςιμοποιικθκαν το ιςοπροποξείδιο του 

τιτανίου Ti{OCH(CH3)2}4 για τα νανοδοχεία διοξειδίου του τιτανίου και το  

ακετολοακετονικό δθμιτριο (Ce(III)acac) και το μολυβδαινικό νάτριο (Na2MoO4) για τα 

νανοδοχεία οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου. Oι νανόςφαιρεσ δθμιουργικθκαν μζςω 

των αντιδράςεων υδρόλυςθσ και πολυςυμπφκνωςθσ ςτθν επιφάνεια των ςφαιρϊν του 

πολυςτυρενίου.  

Για τθ δθμιουργία των νανοδοχείων από διοξείδιο του τιτανίου ζγινε 

προςπάκεια απόρριψθσ των πολυμερικϊν πυρινων με κατάλλθλο διαλφτθ. Οι κενζσ 

ςφαίρεσ δθμιουργικθκαν τελικά, μζςω κερμικισ επεξεργαςίασ των δειγμάτων ςτουσ 

450ο C. Στθ ςυνζχεια ακολοφκθςε επεξεργαςία των νανοδοχείων με οξφ και βάςθ ϊςτε 

να ζχουμε τθν επανεμφάνιςθ επιφανειακϊν υδροξυλίων. Λόγω ζλλειψθσ χρόνου δεν 

ακολοφκθςε θ επιφανειακι τροποποίθςθ των δειγμάτων. Αντίςτοιχα, για τθ 

δθμιουργία των νανοδοχείων οξειδίου δθμθτρίου –μολυβδαινίου, ακολοφκθςε 

κερμικι επεξεργαςία των ςφνκετων νανοςφαιρϊν ςτουσ 500ο C με αποτζλεςμα τθν 

απομάκρυνςθ του οργανικοφ πυρινα.  

Ο χαρακτθριςμόσ των ςφαιρϊν ζγινε με SEM, FT-IR, TGA, και XRD. Οι κοφφιεσ 

πλζον νανόςφαιρεσ οξειδίου δθμθτρίου μολυβδαινίου τροποποιικθκαν επιφανειακά 

με ςκοπό τθ βζλτιςτθ διαςπορά τουσ ςε οργανικοφσ διαλφτεσ όπωσ ακετόνθ, αικανόλθ. 

Χρθςιμοποιικθκε το αμινοπροπυλοτριαικόξυ ςιλάνιο (APTES) για τθν τροποποίθςθ των 

νανοςφαιρϊν ενϊ υδατικό διάλυμα αμμωνίασ προςτζκθκε ςτο ςφςτθμα ωσ καταλφτθσ. 

Η διεξαγωγι του πειράματοσ ζγινε ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ και ςτουσ 50ο C. 

Ακολοφκθςε μελζτθ FT-IR για τθν επιβεβαίωςθ τθσ επιτυχίασ τθσ τροποποίθςθσ και ςτθ 

ςυνζχεια μζτρθςθ του η-δυναμικοφ των δφο δειγμάτων ςε αικανόλθ και νερό, κακϊσ 

και τιτλοδότθςθ για τθ μελζτθ του η-δυναμικοφ ςυναρτιςει του pH των διαςπορϊν. Τα 

αποτελζςματα των δφο δειγμάτων ςυγκρίκθκαν μεταξφ τουσ και διαπιςτϊκθκε θ 

κακοριςτικι επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτθν επιτυχία τθσ δράςθσ τθσ τροποποίθςθσ 
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εντόσ των διαλυτϊν. Σε κάκε περίπτωςθ τα αποτελζςματα αναλφονται και 

επεξθγοφνται. 
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ΘΕΩΗΤΙΚΟ ΜΕΟΣ 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

 Η ΜΕΘΟΔΟ ΛΤΜΑΣΟ-ΠΗΚΣΗ (sol-gel) 

Η διεργαςία αυτι ξεκίνθςε ωσ μια εναλλακτικι μζκοδοσ παραςκευισ γυαλιοφ 

αντί τθσ ςυμβατικισ, όπου οι πρϊτεσ φλεσ τικονται και απαιτοφν υψθλι κερμικι 

επεξεργαςία. Χαρακτθρίηεται ωσ μια ιπια χθμικι μζκοδοσ (soft chemistry method) και 

βαςίηεται ςτθ μετατροπι ενόσ ςυςτιματοσ από μία κολλοειδι υγρι μορφι 

διεςπαρμζνων ςωματιδίων (sol) ςτθ ςτερει μορφι (gel), δθλαδι ςε ζνα τριςδιάςτατο 

πλζγμα, αποτελοφμενο από πολυμερείσ αλυςίδεσ μζςου μικουσ μεγαλφτερου του ενόσ 

μικρομζτρου. Οι κφριεσ αντιδράςεισ που οδθγοφν ςτθ δθμιουργία του πλζγματοσ είναι 

θ υδρόλυςθ των αλκοξειδίων και θ ςυμπφκνωςθ των προϊόντων τθσ υδρόλυςθσ *1, 2+. 

Η ιδιαιτερότθτα τθσ μεκόδου ζγκειται αφενόσ ςτθ δυνατότθτα ςυμπολυμεριςμοφ των 

πρόδρομων μεταλλικϊν οξειδίων (όπωσ είναι το Si, Al, Zr, κ.ά.) με πολυμερι που 

διακζτουν κατάλλθλεσ ομάδεσ ςτο τζλοσ τθσ αλυςίδασ τουσ για τον ςχθματιςμό 

υβριδικϊν πθκτϊν *3, 4+ και αφετζρου ςτο ότι θ ολοκλιρωςθ όλων των αντιδράςεων 

επιτυγχάνεται ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ. Επιτρζπεται θ μεταβολι και ο κακοριςμόσ 

των ιδιοτιτων του τελικοφ προϊόντοσ που ςυντίκεται, λόγω τθσ δυνατότθτασ ελζγχου 

μιασ ςειράσ παραμζτρων όπωσ το ιξϊδεσ, θ ςφςταςθ, θ κινθτικι των αντιδράςεων, ο 

ρυκμόσ ξιρανςθσ, κ.ά. Τα προϊόντα αυτά, που ανάμεςα ςτα άλλα, περιλαμβάνουν 

υπζρλεπτεσ ςκόνεσ με ςφαιρικό ςχιμα κόκκων, λεπτά υμζνια, κεραμικζσ ίνεσ, 

μονολικικά κεραμικά και μεγάλου πορϊδουσ μονωτικά υλικά *1, 5+, κατζχουν πολφ 

ξεχωριςτζσ και απροςδόκθτεσ ιδιότθτεσ και για το λόγο αυτό, θ ανάπτυξθ και 

εφαρμογι τουσ απαντάται ςε πολλζσ επιςτιμεσ ενϊ ταυτόχρονα αυξάνονται και οι 

προςπάκειεσ για τθ βιομθχανικι εφαρμογι τουσ. 

1.1 Ιςτορικι αναδρομι 

Η πρϊτθ παρατιρθςθ ςχετικά με τθ μζκοδο λφματοσ-πθκτισ (sol-gel) 

ςθμειϊνεται το 1846, όπου τελείωσ ςυμπτωματικά λαμβάνει χϊρα θ υδρόλυςθ ενόσ 

διαλφματοσ που περιζχει μεταλλικό αλκοξείδιο (SiCl4) λόγω τθσ ατμοςφαιρικισ 

υγραςίασ, και ςτθ ςυνζχεια μζςω αντιδράςεων ςυμπφκνωςθσ, δθμιουργείται πυριτικό 
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γυαλί και ουςιαςτικά καταγράφεται θ πρϊτθ δθμοςίευςθ *6+. Η επόμενθ, ακολουκεί 

εκατό περίπου χρόνια αργότερα το 1939 *7+, δίνοντασ το ζναυςμα (ιδιαίτερα μετά το 

1950) για μια ραγδαία ανάπτυξθ προϊόντων που προζρχονται από τθ μζκοδο λφματοσ-

πθκτισ, θ οποία αρχικά περιλαμβάνει τθν παραςκευι υμενίων κυρίωσ από TiO2 και 

SiO2, ενϊ ςτθ ςυνζχεια ξεκινά και θ ανάπτυξθ υλικϊν που περιζχουν περιςςότερα του 

ενόσ οξείδια και αποςκοποφν, εκτόσ τθσ επιςτθμονικισ μελζτθσ, και ςε εμπορικζσ 

εφαρμογζσ *10+. Καταςκευάηονται υλικά τα οποία είναι ιδθ γνωςτά και απλά αλλάηει θ 

μζκοδοσ παραςκευισ και ςφνκεςισ τουσ. Επίςθσ καταςκευάηονται και άλλα, τα οποία 

οφτε ςτθ φφςθ απαντϊνται, οφτε ζχουν προθγουμζνωσ ςυντεκεί. Από τότε μζχρι 

ςιμερα γίνονται ςυνεχϊσ προςπάκειεσ βελτίωςθσ και ειςαγωγισ νζων πρϊτων υλϊν 

με ςκοπό τθ μείωςθ του κόςτουσ των τελικϊν προϊόντων και τθ βελτίωςθ των 

ιδιοτιτων τουσ. 

1.2 Περιγραφι τθσ μεκόδου sol-gel 

1.2.1 Οριςμόσ κολλοειδοφσ 

Κολλοειδζσ καλείται ζνα ετερογενζσ ςφςτθμα μίασ διαςπαρμζνθσ φάςθσ ςε ζνα 

μζςο διαςποράσ, ςτο οποίο τα ςωματίδια τθσ διαςπαρμζνθσ φάςθσ ζχουν διαςτάςεισ 

μεταξφ 10-3 και 10-7 cm. Στθ κολλοειδι κατάςταςθ θ διαςπαρμζνθ ουςία μπορεί να 

είναι είτε αζρια, είτε υγρι, είτε ςτερεά και είναι ομοιόμορφα κατανεμθμζνθ ςε υγρό, 

αζριο, ι ςτερεό μζςο διαςποράσ. Για τθ διάκριςθ των κολλοειδϊν ζχει ειςαχκεί ο όροσ 

λφμα (sol) προκειμζνου να περιγραφεί θ διαςπορά ςτερεάσ ουςίασ ςε ρευςτό μζςο και 

ο όροσ πθκτι (gel), ο οποίοσ περιγράφει μια διαςπορά ςωματιδίων τα οποία ζχουν 

αναπτφξει τζτοια δομι που εμποδίηεται θ κίνθςι τουσ *9+. Σθμειϊνεται ότι θ μζκοδοσ 

λφματοσ-πθκτισ ζχει κακιερωκεί διεκνϊσ με τον όρο “sol-gel”. 

Τα λφματα διαιροφνται ςε δφο υποκατθγορίεσ, τα αερολφματα (aerosol) και τα 

υδρολφματα (hydrosol). Ωσ παραδείγματα κολλοειδϊν, αναφζρονται ο καπνόσ, ο 

οποίοσ αποτελεί αερόλυμα και προζρχεται από τθ διαςπορά αικάλθσ και τζφρασ ςτον 

αζρα, το γαλάκτωμα που ςχθματίηεται από διαςπορά υγρϊν ςε υγρό μζςο και ο αφρόσ 

που ςχθματίηεται από τθ διαςπορά φυςαλίδων αζρα ςε υγρό. Στισ περιπτϊςεισ που οι 

δυνάμεισ μεταξφ των κολλοειδϊν ςωματιδίων και των μορίων του διαλφματοσ είναι 

ιςχυρζσ, τα ςωματίδια του κολλοειδοφσ είναι δυνατό να προςροφοφν μόρια του μζςου 

διαςποράσ, οπότε διογκϊνονται και αυξάνουν το ιξϊδεσ του ςυςτιματοσ. Η 
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ςτακερότθτα ενόσ κολλοειδοφσ ςυςτιματοσ βαςίηεται ςτο ότι τα διαςκορπιςμζνα 

ςωματίδια ςτα κολλοειδι ςυςτιματα είναι ομωνφμωσ φορτιςμζνα, κετικά ι αρνθτικά. 

Με τον τρόπο αυτόν απωκοφνται αμοιβαία και ζτςι αποφεφγεται θ ςυςςϊρευςι τουσ 

προσ μεγαλφτερα ςυγκροτιματα. Η εμφάνιςι τουσ εξαρτάται άμεςα από τθ 

ςυγκζντρωςθ των κολλοειδϊν ςωματιδίων. Άλλοτε παρουςιάηονται ωσ κολά, όπωσ για 

παράδειγμα τα αιωριματα και άλλοτε ωσ διαυγι, όπωσ τα διαλφματα.  

 

Εικόνα 1. Συνοπτικι περιγραφι τθσ μεκόδου sol-gel 

1.2.2 Πρόδρομεσ ενϊςεισ (precursors) 

Τα πρόδρομα αντιδραςτιρια που χρθςιμοποιοφνται ςυνικωσ ςτθ μζκοδο Sol-

Gel είναι τα αλκοξείδια των μετάλλων τα οποία αποτελοφνται από ζνα μζταλλο ι 

μεταλλοειδζσ ςτοιχείο περιςτοιχιςμζνο από ποικίλουσ υποκατάςτατεσ, που δεν 

περιζχουν άλλο μζταλλο ι μεταλλοειδζσ άτομο [10]. Σε άλλεσ περιπτϊςεισ ωσ 

πρόδρομα αντιδραςτιρια χρθςιμοποιοφνται ανόργανα άλατα. Για παράδειγμα οι πιο 

διαδεδομζνεσ πρϊτεσ φλεσ για τθν παραςκευι οξειδίου του αλουμινίου 

περιλαμβάνουν ανόργανα άλατα (όπωσ Al(NO3)3) και μεταλλικά αλκοξείδια (όπωσ 

Al(OC4H9)3).  

Το κάκε αλκοξείδιο χαρακτθρίηεται από μια διαφορετικι διαλυτότθτα και 

δραςτικότθτα, με αποτζλεςμα το διάλυμα ςτο οποίο ςυμμετζχει, όπωσ επίςθσ και το 

τελικό προϊόν, να ζχουν πολφ ςυγκεκριμζνεσ ιδιότθτεσ. Τα αλκοξείδια των μετάλλων 

κεωροφνται μζλθ τθσ οικογζνειασ των οργανομεταλλικϊν ςφνκετων υλικϊν, τα οποία 
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αποτελοφνται από ζνα οργανικό μζροσ που ςυνδζεται με ζνα μζταλλο ι μεταλλοειδζσ 

άτομο. Τα οργανομεταλλικά ςφνκετα υλικά χαρακτθρίηονται από τουσ απευκείασ 

δεςμοφσ μετάλλου-άνκρακα ςε αντίκεςθ με τουσ δεςμοφσ μετάλλου-οξυγόνου-

άνκρακα που χαρακτθρίηουν τα αλκοξείδια των μετάλλων. Για τθ διατιρθςθ τθσ 

ομοιογζνειασ του διαλφματοσ πρζπει να δοκεί ιδιαίτερθ ζμφαςθ ςτισ αντιδράςεισ ςτισ 

οποίεσ κα ςυμμετζχουν τα αλκοξείδια. Ζτςι θ αντίδραςθ τθσ αυτοςυμπφκνωςθσ (self-

condensation), θ οποία δθμιουργεί τοπικζσ ανομοιογζνειεσ, μπορεί να αποφευχκεί 

ελζγχοντασ μια ςειρά παραμζτρων όπωσ θ φφςθ του διαλφτθ, θ κερμοκραςία, θ 

δραςτικότθτα των αλκοξειδίων, κ.ά. *11+. 

Το μεγάλο πλεονζκτθμα των αλκοξειδίων των μετάλλων είναι ο απλόσ τρόποσ 

ςφνκεςισ τουσ και θ κακαρότθτα από τθν οποία χαρακτθρίηονται. Αποτελοφν τθ 

ςυμβατικι πθγι οργανικϊν-ανόργανων μονομερϊν και ςτισ περιςςότερεσ περιπτϊςεισ 

είναι διαλυτά ςτουσ γνωςτοφσ διαλφτεσ. Μζςω των αντιδράςεων υδρόλυςθσ και 

πολυμεριςμοφ δφναται το κολλοειδζσ διάλυμα να ςχθματίςει πθκτι, ίνεσ, όπωσ επίςθσ 

και άμορφα ι κεραμικά υλικά διαφόρων μορφϊν, ανάλογα κάκε φορά με τισ ςυνκικεσ 

παραςκευισ και τθ κερμικι επεξεργαςία που ακολουκείται. 

1.2.3 Τδρόλυςθ και ςυμπφκνωςθ 

Ζνα προϊόν λφματοσ-πθκτισ, ςχθματίηεται μζςω τθσ πολυςυμπφκνωςθσ των 

μονομερϊν του τφπου (OR)xM-OH, όπου Μ= Si, Ti, Zr, Al, Sn, Pb, Ta, Cr, Fe, Ni, Co ι άλλα 

μζταλλα και R= αλκφλιο. 

Tο αλκοξείδιο υδρολφεται ακολουκϊντασ τθν αντίδραςθ:  

M(OR)x + H2O 
H OH

 
/

 (RO)x-1M-OH + ROH 

Ανάλογα με τθ δραςτικότθτα του μετάλλου και τθν ποςότθτα του νεροφ, θ παραπάνω 

αντίδραςθ δφναται να ςυνεχιςτεί και να δϊςει: 

OH-M(OR)x-1 + H2O 
H OH

 
/

 (RO)x-2M-(OH)2 + ROH 

  Μια μεγάλθ ομάδα αλκοξειδίων (όπωσ είναι τα τετρααλκόξυ, τα τριαλκόξυ και 

τα διαλκόξυ ςιλάνια), υδρολφονται ακόμα και με τθν ζκκεςθ τουσ ςε υδρατμοφσ που 

απορροφοφν από το περιβάλλον. Οι παράμετροι από τισ οποίεσ ελζγχεται θ υδρόλυςθ 

των αλκοξειδίων είναι κυρίωσ οι εξισ: 
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(α) ζλεγχοσ του προςτικζμενου νεροφ 

(β) ζλεγχοσ του παραγόμενου νεροφ 

(γ) επιλογι και ςυγκζντρωςθ του διαλφτθ 

(δ) ςυγκζντρωςθ και επιλογι των πρόδρομων ςυςτατικϊν 

(ε) παρουςία και επιλογι του καταλφτθ. 

   Ππωσ κα φανεί και ςτθ ςυνζχεια, θ προςκικθ ςτοιχειομετρικισ ποςότθτασ 

νεροφ είναι ςθμαντικόσ παράγοντασ, ϊςτε να ςυντελείται θ πλιρθσ υδρόλυςθ των 

αλκόξυ ομάδων του μετάλλου. Η αντίδραςθ υδρόλυςθσ με τθν παρουςία καταλφτθ 

ολοκλθρϊνεται ςε μικρότερο χρονικό διάςτθμα. Διευκολφνεται με τθν παρουςία μζςων 

ομογενοποίθςθσ, όπωσ αλκοόλθ, ακετόνθ, κ.ά., ενϊ τα οξζα και θ αμμωνία αποτελοφν 

τουσ καταλφτεσ που χρθςιμοποιοφνται ευρζωσ ςτθν παραςκευι των υλικϊν sol-gel. 

Συγκεκριμζνα για τθν κατάλυςθ τθσ υδρόλυςθσ χρθςιμοποιοφνται οξικό οξφ, KOH, 

αμίνεσ, KF, HF, και τα αλκοξείδια τιτανίου και βαναδίου.  

  Αν υποτεκεί ότι το αλκοξείδιο είναι τθσ γενικισ μορφισ (RO)4-xM-(OH)x με 

40  x , τότε ανάλογα με τθν ποςότθτα του νεροφ και τθν παρουςία καταλφτθ, θ 

υδρόλυςθ δφναται να ολοκλθρωκεί ι να ςταματιςει ενϊ το αλκοξείδιο ζχει μερικϊσ 

υδρολυκεί. Για τθν πλιρθ υδρόλυςθ πρζπει να ιςχφει θ ακόλουκθ αναλογία για τον 

λόγο των ςυγκεντρϊςεων: 

 
 

( )

( )

RO

x H O

x4

24
1




  

ενϊ θ αντίδραςθ τθσ υδρόλυςθσ κα είναι τθσ μορφισ : 

(RO)4-xM-(OH)x + (4-x)H2O  M(OH)4 + 4ROH 

Στθν περίπτωςθ κατά τθν οποία δεν προςτεκεί θ ςτοιχειομετρικά απαραίτθτθ 

ποςότθτα νεροφ, όταν δθλαδι κα ιςχφει: 

 
 

( )

( )

RO

x H O

x4

24
1
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τότε το τελικό προϊόν κα είναι τθσ μορφισ (RO)4-yM-(OH)y. 

   Η επόμενθ ςειρά αντιδράςεων περιλαμβάνει τθν ςυμπφκνωςθ των 

μονομερϊν, από όπου και λαμβάνεται το τελικό προϊόν. Η ςυμπφκνωςθ των 

αλκοξειδίων κακίςταται δυνατι ακόμθ και χωρίσ τθν παρουςία καταλφτθ, μζςω τθσ 

κζρμανςθσ. Οι καταλφτεσ που ζχουν χρθςιμοποιθκεί μζχρι ςιμερα ανικουν ςτισ 

κατθγορίεσ των όξινων ι βαςικϊν ςυςτατικϊν και των ουδζτερων αλάτων. 

   Ανάλογα με τθ μορφι των αντιδρϊντων, θ αντίδραςθ τθσ ςυμπφκνωςθσ 

διαιρείται ςε τρεισ ομάδεσ, τθν υδατικι κατά τθν οποία παράγεται νερό, τθν αλκοολικι 

κατά τθν οποία παράγεται αλκοόλθ και τθν αικερικι κατά τθν οποία παράγεται 

αικζρασ, όπωσ χαρακτθριςτικά παρουςιάηεται παρακάτω. 

 Αλκοολικι ςυμπφκνωςθ 

 M-OR + HO-M  M-O-M  + ROH 

 Υδατικι ςυμπφκνωςθ 

 M-OH + HO-M  M-O-M  + H2O 

 Αικερικι ςυμπφκνωςθ 

 M-OR + RO-M  M-O-M  + R-O-R 

Ο κακοριςμόσ τθσ ταχφτθτασ των χθμικϊν αντιδράςεων τθσ μεκόδου sol-gel 

είναι δυνατόσ μζςω του ελζγχου των προαναφερομζνων αντιδράςεων. Από αυτζσ 

αποδεικνφεται ότι θ δομι του ανόργανου πλζγματοσ οξειδίων προκφπτει ςταδιακά από 

αντιδράςεισ υδρόλυςθσ και ςυμπφκνωςθσ των αλκόξυ ςυςτατικϊν. Το οργανικό πλζγμα 

του πολυμεροφσ αναπτφςςεται από τισ διακλαδιηόμενεσ (crosslinking) δραςτικζσ 

ομάδεσ R' που περιζχονται ςτα αλκοξείδια τθσ μορφισ R'M(OR)3. Κακϊσ προχωροφν οι 

αντιδράςεισ ςυμπφκνωςθσ και ελευκερϊνονται ςυνεχϊσ μόρια νεροφ ι αλκοόλθσ, 

οδθγείται το ςφςτθμα τελικά ςε ζνα τριςδιάςτατο δίκτυο. Το αποτζλεςμα τθσ 

δθμιουργίασ μορίων ςυνεχϊσ αυξανόμενου μεγζκουσ ονομάηεται πολυμεριςμόσ. 

Γενικά, οξείδια μεταβατικϊν μετάλλων δθμιουργοφνται μζςω τθσ μεκόδου sol-

gelαπό ανόργανα ι οργανικά άλατα (νιτρικά, χλωρικά, ακετονικά κ.ά) και αλκοξείδια 

μετάλλων. Πμωσ, λεπτζσ ςκόνεσ ςυνικωσ παράγονται από αυτζσ τισ πρόδρομεσ 
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ενϊςεισ διότι είναι τόςο δραςτικζσ που θ κατακριμνιςθ ςυμβαίνει παράλλθλα με τθ 

ζναρξθ των αντιδράςεων υδρόλυςθσ και ςυμπφκνωςθσ. Η ραγδαία υδρόλυςθ των 

αλκοξειδίων των μεταβατικϊν μετάλλων οφείλεται ςτον ιςχυρό θλεκτρονιόφιλό τουσ 

χαρακτιρα και ςτθν ικανότθτά τουσ να μεταβάλλουν τον αρικμό ςυντονιςμοφ τουσ. Για 

τθν αποφυγι τθσ ταχείασ κατακριμνιςθσ τα μεταλλικά αλκοξείδια μποροφν να 

τροποποιθκοφν ςε μοριακό επίπεδο με χθλικοφσ παράγοντεσ (chelating ligands) όπωσ θ 

ακετυλακετόνθ (C5H8O2)που είναι πυρθνόφιλθ, με ςκοπό το ςχθματιςμό μίασ 

ςφμπλοκθσ ζνωςθσ. Το ακετυλακετονικό ανιόν (acac-) δθμιουργεί ςφμπλοκεσ ενϊςεισ 

με πολλά μεταβατικά μζταλλα. Μία γενικι μζκοδοσ ςφνκεςθσ είναι θ αντίδραςθ του 

μεταλλικοφ ιόντοσ με τθν ακετυλακετόνθ ςε παρουςία μίασ βάςθσ (Β), όπωσ φαίνεται 

ςτθν παρακάτω αντίδραςθ: 

Mz+ + z (acacH)  M(acac)z + z BH+ 

Με τθν παρουςία τθσ βάςθσ υποβοθκάται θ μεταφορά ενόσ πρωτονίου από τθν 

ακετυλακετόνθ και ευνοείται θ δθμιουργία του ςυμπλόκου για τθν επίτευξθ τθσ 

χθμικισ ιςορροπίασ. 

Η παραγόμενθ ζνωςθ ζχει μειωμζνο θλεκτρονιόφιλο χαρακτιρα από το 

μεταβατικό μζταλλο, χαμθλότερουσ ρυκμοφσ υδρόλυςθσ και ςυμπφκνωςθσ και ζτςι 

παράγονται γζλεσ και όχι ςκόνεσ. Ρρόςφατα, ακετυλακετονικά μεταβατικά μζταλλα 

ζχουν χρθςιμοποιθκεί ωσ πρόδρομεσ ενϊςεισ για τθ ςφνκεςθ οξειδίων, ειδικά ςε 

μορφι γελϊν ι επικαλφψεων. Λόγω τθσ ζλλειψθσ ενϊςεων αλκοξειδίων (δεςμοί 

μετάλλου-οξυγόνου-άνκρακα), οι ενϊςεισ αυτζσ υδρολφονται πολφ αργά ϊςτε να 

διευκολφνουν τθ δθμιουργία γζλθσ ι ςυνεχοφσ επικάλυψθσ με μεγάλθ πυκνότθτα, 

διότι πριν τθν πιξθ είναι ςυνεχισ και με ελάχιςτουσ πόρουσ *16,17+. 

1.2.4 Πιξθ 

Πςο προχωροφν οι αντιδράςεισ υδρόλυςθσ και ςυμπφκνωςθσ ςε ζνα διάλυμα 

τθσ κατθγορίασ sol-gel, ςχθματίηεται ζνα πλζγμα ςτο χϊρο με αποτζλεςμα το ιξϊδεσ 

του διαλφματοσ ςυνεχϊσ να αυξάνει. Οι παράγοντεσ οι οποίοι μειϊνουν τον χρόνο 

πιξθσ (tg) περιλαμβάνουν τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ *18, 19+, τθν αφξθςθ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ του νεροφ *19, 20+, τθν αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του αλκοξειδίου *19, 

21+, τθν επιλογι του διαλφτθ και τζλοσ τθν αφξθςθ του pH *19, 20]. 
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1.2.5 Γιρανςθ 

Ακόμθ και όταν πια ζχει ολοκλθρωκεί θ διαδικαςία μετατροπισ του λφματοσ ςε 

πθκτι, θ δομι και οι ιδιότθτεσ τθσ πθκτισ ςυνεχίηουν να μεταβάλλονται. Το φαινόμενο 

αυτό οφείλεται ςτα μόρια του διαλφτθ και του νεροφ που ζχουν παραμείνει ςτουσ 

πόρουσ του υλικοφ και δεν κατάφεραν να ξεφφγουν. Η παρουςία τουσ είναι υπεφκυνθ 

για περαιτζρω αντιδράςεισ πολυςυμπφκνωςθσ με αποτζλεςμα τθ ςυνεχι δθμιουργία 

ςταυροδεςμϊν (cross-linking). Ο ςχθματιςμόσ των νζων αυτϊν ςταυροδεςμϊν, ζχει ωσ 

αποτζλεςμα τθ δθμιουργία μιασ νζασ δομισ, ςτθν οποία θ διάμετροσ των πόρων 

μειϊνεται και, κατά ςυνζπεια, το υλικό ςυρρικνϊνεται. Σε οριςμζνεσ περιπτϊςεισ το 

αποτζλεςμα τθσ ςυρρίκνωςθσ μπορεί να φτάςει ακόμα και ςτο 1/8 του αρχικοφ όγκου. 

1.2.6 Ξιρανςθ 

Η μετατροπι μίασ υγρισ πθκτισ ςε ζνα ςχετικά ξθρό υλικό περιλαμβάνει τθν 

απομάκρυνςθ ενόσ μεγάλου ποςοςτοφ τθσ υπολειπόμενθσ υγρισ φάςθσ, θ οποία 

αποτελείται από υδροξφλια και εναπομείναντα μόρια διαλφτθ. Κατά τθ διάρκεια του 

ςταδίου τθσ ξιρανςθσ, λαμβάνει χϊρα μια ςθμαντικι ςυςτολι τθσ μάηασ τθσ πθκτισ 

μετατρζποντασ το υλικό ςταδιακά από ζνα μαλακό ςε ζνα ςκλθρότερο πορϊδεσ ςτερεό 

το οποίο ονομάηεται "ξθροπθκτι" (xerogel). Το ςτάδιο τθσ ξιρανςθσ αποτελεί το πιο 

κρίςιμο ςθμείο για τθν παραγωγι γυαλιοφ μζςω τθσ μεκόδου sol-gel. Ππωσ 

παρουςιάηεται και ςτο ςχιμα 1, όπου μελετϊνται μια ςειρά από πθκτζσ με 

διαφορετικζσ ςυνκικεσ παραγωγισ, είναι φανερό πωσ θ ρωγμάτωςθ του τελικοφ 

προϊόντοσ είναι το πιο ςφνθκεσ αποτζλεςμα. Το φαινόμενο αυτό οφείλεται ςτο γεγονόσ 

ότι, κακϊσ θ υγρι φάςθ εξατμίηεται, αναπτφςςονται δυνάμεισ και τάςεισ ςτο πορϊδεσ 

πλζγμα τθσ πθκτισ, οι οποίεσ είναι ικανζσ να καταςτρζψουν τουσ ςχθματιςκζντεσ 

δεςμοφσ. 
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Εικόνα 2: Σχθματικι αναπαράςταςθ ξιρανςθσ πθκτισ: (α) πθκτι με όξινο καταλφτθ, (β) μια 

πθκτι με βαςικό καταλφτθ, (γ) πθκτι με υψθλι ςυγκζντρωςθ ςιλανίου, (δ) πθκτι όπου οι 

ενδομοριακζσ δυνάμεισ είναι αςκενείσ. 

Οι δυνατότθτεσ που παρζχονται για τθν εξαςκζνιςθ του φαινομζνου αυτοφ 

περιλαμβάνουν τθ χρονικι επιμικυνςθ τθσ ξιρανςθσ, θ οποία δφναται να διαρκζςει 

αρκετοφσ μινεσ, ϊςτε να μθ δθμιουργθκοφν απότομα εςωτερικζσ τάςεισ κακϊσ επίςθσ 

και τον ζλεγχο των ςυνκθκϊν εξάτμιςθσ του εναπομείναντα διαλφτθ, χρθςιμοποιϊντασ 

υπερκρίςιμεσ ςυνκικεσ *23, 25].  

O Iller [25], ο οποίοσ αςχολικθκε εκτενϊσ με το πρόβλθμα απομάκρυνςθσ τθσ υγρισ 

φάςθσ από μια πθκτι, ςυμπλιρωςε ακόμα μερικζσ δυνατότθτεσ, οι οποίεσ 

περιλαμβάνουν τα εξισ : 

(α) μείωςθ των δυνάμεων επιφανειακισ τάςθσ με παράλλθλθ αφξθςθ τθσ διαμζτρου 

των πόρων τθσ πθκτισ με υδροκερμικι διεργαςία 

(β) αντικατάςταςθ του νεροφ με άλλο υγρό μικρότερθσ επιφανειακισ τάςθσ, όπωσ για 

παράδειγμα αλκοόλθ 

(γ) χριςθ κατάλλθλων πρόδρομων ςυςτατικϊν, ϊςτε θ ςχθματιηόμενθ πθκτι να 

χαρακτθρίηεται ωσ υδρόφοβθ. 
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   Κατά τθ διάρκεια του αρχικοφ ςταδίου τθσ ξιρανςθσ, θ εξάτμιςθ του υγροφ 

μζςω των μικροπόρων ςτθν πθκτι δθμιουργεί εκτενείσ τριχοειδείσ τάςεισ, οι οποίεσ 

είναι δυνατό να αποτελζςουν αφετθρία για ρωγμάτωςθ. Αυτζσ οι τριχοειδείσ δυνάμεισ 

εξαρτϊνται από τον ρυκμό εξάτμιςθσ που ςχετίηεται με το μζγεκοσ των πόρων και τθν 

πίεςθ που δθμιουργοφν οι ατμοί του εγκλωβιςμζνου διαλφτθ. Για το λόγο αυτό 

μεγάλθσ διατομισ πόροι και ζνα ιςχυρά ενωμζνο δίκτυο τείνουν να μειϊςουν το βακμό 

ρωγμάτωςθσ. Ρροχωρϊντασ χρονικά και φτάνοντασ ςτα τελευταία ςτάδια τθσ 

ξιρανςθσ, θ ρωγμάτωςθ εμφανίηεται ωσ αποτζλεςμα τθσ ανομοιόμορφθσ ςυςτολισ 

του υλικοφ *24+. Αυτό μπορεί να οφείλεται είτε ςε κερμοκραςιακι βακμίδα, είτε ςε 

ανομοιογζνειεσ που δθμιουργοφνται κατά τθ διάρκεια τθσ ςφνκεςθσ.  

  Στθν περίπτωςθ εκείνθ κατά τθν οποία θ πθκτι τοποκετθκεί ςε αυτόκλειςτο με 

περίςςεια διαλφτθ και κερμανκεί ςε υπερκρίςιμεσ ςυνκικεσ, τότε δεν υπάρχει 

διεπιφάνεια μεταξφ ατμοφ και υγροφ και επομζνωσ δεν εμφανίηεται τριχοειδισ πίεςθ. 

Η διαδικαςία αυτι ζχει ςαν αποτζλεςμα τθ ςχετικά μικρι ςυρρίκνωςθ και το προϊόν 

που λαμβάνεται ονομάηεται "αεροπθκτι" (aerogel).  

 Μια τροποποίθςθ τθσ προαναφερόμενθσ διαδικαςίασ περιλαμβάνει τθν 

τοποκζτθςθ τθσ υγρισ πθκτισ ςε υγρό CO2 και διατιρθςθ του όλου ςυςτιματοσ ςε 

ςυνκικεσ πίεςθσ, ζωσ ότου να αντικαταςτακεί όλοσ ο εγκλωβιςμζνοσ διαλφτθσ. Μετά 

το πζρασ τθσ διαδικαςίασ, το CO2 απομακρφνεται χρθςιμοποιϊντασ υπερκρίςιμεσ 

ςυνκικεσ. Το χαρακτθριςτικό τθσ μεκόδου αυτισ είναι πωσ οι υπερκρίςιμεσ ςυνκικεσ 

για το CO2 είναι Tc= 310C και Pc= 73 atm, ενϊ για παράδειγμα για τθν αικανόλθ ιςχφει 

Tc= 2430C και   Pc= 63atm. Από τθ ςτιγμι κατά τθν οποία θ τάςθ για ςυρρίκνωςθ τθσ 

πθκτισ μειϊνεται ςε πολφ μεγάλο βακμό, είναι δυνατό να παραςκευαςτοφν 

αεροπθκτζσ πολφ χαμθλισ πυκνότθτασ *25]. 

1.3 Πλεονεκτιματα και μειονεκτιματα τθσ μεκόδου sol-gel 

Η ραγδαία ανάπτυξθ και εξάπλωςθ τθσ μεκόδου sol-gel υποδθλϊνει μια ςειρά 

πλεονεκτθμάτων ζναντι άλλων μεκόδων και ταυτόχρονα μια μοναδικότθτα ωσ προσ τθ 

δυνατότθτα παραςκευισ κάποιων υλικϊν. Στθ ςυνεχεία ακολουκοφν τα πιο 

χαρακτθριςτικά πλεονεκτιματα τθσ μεκόδου *12-14]: 

 χαμθλι κερμοκραςία παραςκευισ ενόσ υλικοφ, με άμεςεσ ςυνζπειεσ τθν 

εξοικονόμθςθ ενζργειασ, τθν ελαχιςτοποίθςθ απωλειϊν λόγω εξάτμιςθσ, τθν αποφυγι 
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περιβαλλοντικϊν ρφπων, τθν απουςία αντίδραςθσ του υλικοφ με τα τοιχϊματα τθσ 

ςυςκευισ ςτθν οποία δθμιουργείται και φυλάςςεται. 

 εξαιρετικι ομοιογζνεια του τελικοφ προϊόντοσ λόγω τθσ αντίδραςθσ των πρόδρομων 

ςυςτατικϊν ςε μοριακό επίπεδο 

 δυνατότθτα ζλεγχου των αντιδράςεων πολυμεριςμοφ 

 ςχεδιαςμόσ υλικϊν με ςυγκεκριμζνθ δομι  

 δυνατότθτα ενςωμάτωςθσ χρωςτικϊν ουςιϊν ςτο πλζγμα που δθμιουργοφν τα 

αντιδρϊντα ςυςτατικά τθσ μεκόδου λφματοσ-πθκτισ  

 καλι ςυμπεριφορά ςτθ διάβρωςθ 

 κακοριςμόσ και ζλεγχοσ του ιξϊδουσ κακ' όλθ τθ διάρκεια ςχθματιςμοφ του 

πλζγματοσ 

 παραςκευι προϊόντων με δείκτθ διάκλαςθσ όμοιο με αυτόν των ςυμβατικϊν 

γυαλιϊν 

 δυνατότθτα ειςαγωγισ οργανικϊν ομάδων ςτο διάλυμα για τον ςχθματιςμό 

οργανικϊν-ανόργανων υβριδικϊν υλικϊν 

 δυνατότθτα παραςκευισ ενόσ πλικουσ τελικϊν προϊόντων ξεκινϊντασ από τα ίδια 

πρόδρομα ςυςτατικά και αλλάηοντασ τισ ςυνκικεσ των αντιδράςεων 

 μεγάλθ κακαρότθτα των τελικϊν προϊόντων 

   Αξίηει να αναφερκεί μια ςειρά από μελζτεσ ςτισ οποίεσ παρουςιάηεται θ 

ςφγκριςθ προϊόντων γυαλιοφ που προζρχονται από τθ μζκοδο sol-gel και τθ ςυμβατικι 

μζκοδο τιξθσ οριςμζνων οξειδίων. Για το λόγο αυτό επιλζγονται μια ςειρά από γυαλιά 

τα οποία παραςκευάηονται και με τουσ δυο τρόπουσ και μελετϊνται ωσ προσ τισ 

φυςικζσ τουσ ιδιότθτεσ. Ενδεικτικά αναφζρονται μερικά τζτοια ςυςτιματα όπωσ τα 

CaO-MgO-Al2O3-SiO2, CaO-Li2O-Al2O3-SiO2, TiO2-SiO2, Na2O-K2O-Al2O3-B2O3-SiO2 *15+. Η 

μελζτθ των ςυςτατικϊν αυτϊν φανερϊνει πωσ ουςιαςτικά δεν υπάρχουν διαφορζσ ςτισ 

φυςικζσ ιδιότθτεσ των γυαλιϊν που προζρχονται από τισ δυο μεκόδουσ. Αυτό αποτελεί 

μια ςθμαντικι απόδειξθ τθσ χρθςιμότθτασ τθσ μεκόδου sol-gel μια που απαιτεί 

ελάχιςτα λειτουργικά μζςα και ενεργειακό κόςτοσ για τθν παραςκευι ενόσ προϊόντοσ. 

   Πμωσ δεν είναι μόνο τα πλεονεκτιματα που χαρακτθρίηουν τθ μζκοδο. Το 

υψθλό κόςτοσ των πρϊτων υλϊν και ειδικότερα των αλκοξειδίων κακϊσ επίςθσ και ο 

αυςτθρόσ ζλεγχοσ όλων των βθμάτων τθσ διεργαςίασ ςυνκζτουν μερικά από τα πιο 

γνωςτά μειονεκτιματά τθσ *15+. Είναι ανάγκθ να τθροφνται αυςτθρά 
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προγραμματιςμζνεσ αναλογίεσ προκειμζνου το τελικό προϊόν να ζχει τισ επικυμθτζσ 

ιδιότθτεσ. Άλλα μειονεκτιματα είναι θ παραμονι -OH και μορίων διαλφτθ ςτο πλζγμα 

που δθμιουργοφν ανεπικφμθτο πορϊδεσ και το φαινόμενο τθσ μεγάλθσ ςυρρίκνωςθσ 

κατά τθ διάρκεια τθσ ξιρανςθσ  

 

1.4 Εφαρμογζσ τθσ μεκόδου sol-gel 

Τα προαναφερόμενα προτεριματα τθσ μεκόδου sol-gel δίνουν το ζναυςμα για ζνα 

πλικοσ εφαρμογϊν που βρίςκουν απιχθςθ ςε ςχεδόν όλεσ τισ επιςτιμεσ, από τθν 

αρχαιολογία, ωσ μζκοδο ςυντιρθςθσ, ζωσ τθν ιατρικι για τθν παραςκευι τεχνθτϊν 

οςτϊν. Στθ ςυνζχεια ακολουκεί μια ςφντομθ περιγραφι των πιο διαδεδομζνων 

εφαρμογϊν. 

1.4.1 Λεπτά υμζνια 

Ανάμεςα ςτο πλικοσ των προϊόντων που υπάρχουν, τα λεπτά υμζνια αποτελοφν τθν 

πιο πρόςφατθ εμπορικι εφαρμογι τθσ τεχνολογίασ sol-gel. Η εφκολθ και γριγορθ 

εναπόκεςθ ςε ζνα πλικοσ υποςτρωμάτων, θ δυνατότθτα επικάλυψθσ μεγάλου 

μεγζκουσ επιφανειϊν με ομοιόμορφο τρόπο, θ αποφυγι ρωγματϊςεων λόγω 

απουςίασ εςωτερικϊν τάςεων και υπολειμμάτων διαλφτθ, κακϊσ επίςθσ και θ 

απαίτθςθ πολφ μικρισ ποςότθτασ πρϊτων υλϊν (που γενικά χαρακτθρίηονται ωσ 

ακριβζσ), υπερνικοφν όλα τα μειονεκτιματα τθσ μεκόδου. Η οικογζνεια των λεπτϊν 

υμενίων ζχει διαιρεκεί ςε επιμζρουσ κατθγορίεσ, όπωσ χαρακτθριςτικά αναφζρονται 

παρακάτω. 

 Οπτικά υμζνια 

Τζτοιου είδουσ υμζνια παραςκευάηονται με ςκοπό να μεταβάλουν τισ οπτικζσ 

ιδιότθτεσ του υποςτρϊματοσ ςτο οποίο εφαρμόηονται. Μπορεί να χρειάηεται να 

μεταβάλουν τθ διαπερατότθτα, τθν απορρόφθςθ ι τθν ανακλαςτικότθτα από τθν 

οποία χαρακτθρίηεται ζνα υλικό. Ωσ παράδειγμα αναφζρεται θ εφαρμογι των υμενίων 

αυτϊν ςτθν αρχιτεκτονικι των γυάλινων κτιρίων όπου οι γυάλινεσ επιφάνειεσ 

επικαλφπτονται με ζνα υμζνιο TiO2/Pd. Κάκε ςυςτατικό του υμενίου διαδραματίηει ζνα 

ςυγκεκριμζνο ρόλο. Το TiO2  ελζγχει τθν ανακλαςτικότθτα και το Pd εξαςφαλίηει τθν 

επικυμθτι απορρόφθςθ. Με αυτόν τον τρόπο τα κτίρια παρουςιάηουν μια ομοιόμορφθ 
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ανακλαςτικότθτα, ενϊ θ διάδοςθ του φωτόσ ελζγχεται με βάςθ τθν ζνταςθ του 

θλιακοφ φωτόσ *26-28]. 

Μια άλλθ κατθγορία οπτικϊν υμενίων είναι εκείνθ που περιλαμβάνει ωσ μιτρα 

ζνα πλζγμα sol-gel και ςτο πλζγμα αυτό ενςωματϊνονται φωτοχρωμικά και 

κερμοχρωμικά υλικά. Οι οπτικζσ ιδιότθτεσ των υμενίων αυτϊν μεταβάλλονται είτε με 

τθν πρόςπτωςθ ακτινοβολίασ ςυγκεκριμζνου μικουσ κφματοσ (φωτοχρωμικά), είτε με 

τθ μεταβολι τθσ κερμοκραςίασ (κερμοχρωμικά). Επειδι οι μεταβολζσ δεν είναι μόνιμεσ 

και τα ςυςτιματα ανακτοφν τισ αρχικζσ τουσ ιδιότθτεσ, βρίςκουν πολλζσ εφαρμογζσ ςε 

αιςκθτιρεσ (sensors) και ςυςτιματα μνιμθσ *29-38].  

Ηλεκτρονικά υμζνια 

Τα θλεκτρονικά λεπτά υμζνια περιλαμβάνουν υπεραγωγοφσ υψθλϊν 

κερμοκραςιϊν, φωτοανόδουσ, ςιδθρομαγνθτικά και αγϊγιμα υμζνια. Μια 

χαρακτθριςτικι εφαρμογι των αγϊγιμων υμενίων περιλαμβάνει τα υμζνια από 

βανάδιο, τα οποία χρθςιμοποιοφνται ςτα φωτογραφικά φιλμ και μειϊνουν τον ςτατικό 

θλεκτριςμό. Πςον αφορά τα υπεραγϊγιμα υμζνια, αυτά είναι κυρίωσ τθσ μορφισ 

YBa2Cu3O7-x, αλλά θ αλλθλεπίδραςι τουσ με το υπόςτρωμα κατά τθ κερμικι 

επεξεργαςία δθμιουργεί ανεπικφμθτα αποτελζςματα και ζτςι γίνονται μελζτεσ για 

βελτιςτοποίθςθ *39-41]. 

 

Ρροςτατευτικά υμζνια 

Οι δυνατότθτεσ που προςφζρουν τα λεπτά υμζνια περιλαμβάνουν και τθν 

προςταςία του υποςτρϊματοσ από διάβρωςθ, τριβι, επίδραςθ τθσ θλιακισ 

ακτινοβολίασ, τθν αφξθςθ τθσ μθχανικισ του αντοχισ, όπωσ επίςθσ και τθ βελτίωςθ τθσ 

πρόςφυςθσ ςε κάποια ςτοιχεία. Τελευταία ζχει εκφράςει ο χϊροσ τθσ ςυντιρθςθσ 

αρχαιοτιτων μεγάλο ενδιαφζρον για τθν προςταςία αρχαίων μνθμείων με χριςθ 

υμενίων sol-gel [2, 42-46].  

Ρορϊδθ υμζνια 

Με τον ζλεγχο κάποιων παραμζτρων, όπωσ είναι ο ρυκμόσ και οι ςυνκικεσ 

ξιρανςθσ ενόσ διαλφματοσ, μπορεί κανείσ να επιτφχει πολφ ςυγκεκριμζνθ κατανομι και 

μζγεκοσ πόρων του τελικοφ προϊόντοσ. Ο ζλεγχοσ του πορϊδουσ είναι ζνασ μθχανιςμόσ 

κακοριςμοφ του δείκτθ διάκλαςθσ και τθσ ανακλαςτικότθτασ του υποςτρϊματοσ. 
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Χρθςιμοποιείται επίςθσ και ωσ ανιχνευτισ ςε περιβαλλοντικζσ μελζτεσ για τθ διάκριςθ 

μορίων με ςυγκεκριμζνεσ διαςτάςεισ *47, 48]. 

 

1.4.2 Μονόλικοι 

Ωσ μονόλικοι χαρακτθρίηονται οι ςυμπαγείσ πθκτζσ, με διαςτάςεισ ≥1 mm, οι 

οποίεσ μορφοποιοφνται χωρίσ να ρωγματϊνονται. Το μεγάλο ενδιαφζρον που 

παρουςιάηουν εςτιάηεται ςτθν ποικιλία των ςχθμάτων που μποροφν να αποκτιςουν ςε 

χαμθλζσ κερμοκραςίεσ χωρίσ να απαιτείται τιξθ του υλικοφ. Οι κυριότερεσ εφαρμογζσ 

των μονόλικων εςτιάηονται ςτον χϊρο τθσ οπτικισ και περιλαμβάνουν φακοφσ, γυαλιά 

μεταβλθτοφ δείκτθ διάκλαςθσ, ανιχνευτζσ Cherenkov, κ.ά. *49-51]. 

1.4.3 Λεπτζσ ςκόνεσ 

Τα κονιάματα αποτελοφν το ςθμείο αφετθρίασ για τα περιςςότερα 

πολυκρυςταλλικά κεραμικά. Χρθςιμοποιοφνται ωσ καταλφτεσ, χρωςτικζσ ουςίεσ, ωσ 

λειαντικά μζςα κ.ά. κυρίωσ ςε θλεκροοπτικζσ και μαγνθτικζσ ςυςκευζσ. Τα κονιάματα 

που παραςκευάηονται με τθ μζκοδο Sol-Gel ζχουν αντικαταςτιςει τα προγενζςτερα, τα 

οποία παραςκευάηονταν με μθχανικζσ διεργαςίεσ (ανάμιξθ ορυκτϊν και χθμικϊν 

πρϊτων υλϊν). Ωσ βαςικζσ αιτίεσ διακρίνονται ο ζλεγχοσ του μεγζκουσ και του 

ςχιματοσ κακϊσ και θ ομοιογζνεια ςε μοριακό επίπεδο του παραςκευαςκζντοσ 

κονιάματοσ. Αντιπροςωπευτικι εφαρμογι, όπου απαιτείται παραγωγι ςωματιδίων 

υψθλισ κακαρότθτασ, ανάμιξθ ςε μοριακό επίπεδο και απόλυτοσ ζλεγχοσ του 

μεγζκουσ των ςωματιδίων βρίςκεται ςτθν τεχνολογία υπεραγωγϊν υψθλισ 

κερμοκραςίασ *53, 55].  

1.4.4 Οπτικζσ ίνεσ 

Οι οπτικζσ ίνεσ που παραςκευάηονται ςυνικωσ με τθ μζκοδο sol-gel είναι 

υψθλισ μθχανικισ αντοχισ και χθμικισ ανκεκτικότθτασ. Ραραςκευάηονται από 

διάλυμα ςε κερμοκραςία δωματίου, χωρίσ να απαιτείται θ τιξθ των πρϊτων υλϊν ςε 

υψθλζσ κερμοκραςίεσ. Ιδιαίτερθ προςοχι απαιτείται ςτθν επιλογι των ςυγκεντρϊςεων 

των πρόδρομων ςυςτατικϊν και ςτον ζλεγχο τθσ αντίδραςθσ τθσ υδρόλυςθσ. Η 

υδρόλυςθ ςχετίηεται άμεςα με το ιξϊδεσ του διαλφματοσ, το οποίο ουςιαςτικά κα 

κακορίςει τθν ικανότθτα του διαλφματοσ να παράγει οπτικζσ ίνεσ *55-57]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

 ΒΑΙΚΕ ΕΝΝΟΙΕ ΓΙΑ ΣΗ ΤΝΘΕΗ ΠΟΛΤΜΕΡΩΝ 

 

2.1 Πολυμεριςμόσ με ελεφκερεσ ρίηεσ (free radical polymerization) 

Ζνα πολυμερζσ ι μακρομόριο είναι ζνα μεγάλο μόριο «καταςκευαςμζνο» από 

τθν επανάλθψθ μικρϊν δομικϊν μονάδων, οι οποίεσ ςυνδζονται μεταξφ τουσ με 

ομοιοπολικοφσ δεςμοφσ. Οι ενϊςεισ από τισ οποίεσ προζρχονται τα πολυμερι λζγονται 

μονομερι. 

Ελεφκερθ ρίηα είναι ζνα άτομο ι ομάδα ατόμων (ανόργανα ι οργανικά μόρια) 

που φζρει ζνα αςφηευκτο (unpaired) θλεκτρόνιο. Οι ελεφκερεσ ρίηεσ βρικαν 

ςθμαντικζσ εφαρμογζσ ςτισ αλυςιδωτζσ (ι αλυςωτζσ) αντιδράςεισ ακόρεςτων 

οργανικϊν ενϊςεων για τθ ςφνκεςθ πολυμερϊν μεγάλου μοριακοφ βάρουσ. Από 

βιομθχανικι άποψθ ο πολυμεριςμόσ με ελεφκερεσ ρίηεσ είναι ο ςπουδαιότεροσ, γιατί 

τα περιςςότερα βιομθχανικά πολυμερι παραςκευάηονται με τθ βοικεια ελεφκερων 

ριηϊν.  

Ππωσ ςε όλεσ τισ αντιδράςεισ ςτθν οργανικι ςφνκεςθ με ελεφκερεσ ρίηεσ ο 

πολυμεριςμόσ ελευκζρων ριηϊν αποτελείται από τρία ςτάδια: 

 Ζναρξθ (initiation) 

 Διάδοςθ (propagation) 

 Τερματιςμό (termination) 

Ο τρόποσ αυτόσ του ριηικοφ πολυμεριςμοφ δίνει εξαιρετικά μεγάλου μοριακοφ 

βάρουσ πολυμερι οδθγϊντασ ςε ζνα μόριο που δθμιουργείται με διαδοχικά βιματα 

μιασ μονισ αλυςιδωτισ (αλυςωτισ) διεργαςίασ και εξαρτάται από το ενεργό κζντρο 

(ςυνικωσ ρίηα με το μονιρεσ θλεκτρόνιο ςε άτομο άνκρακα) το οποίο διατθρείται κατά 

κάποιο τρόπο από τθν αυξανόμενθ πολυμερι αλυςίδα με κάκε τμθματικι προςκικθ 

μονομεροφσ. Υπάρχει όμωσ θ δυνατότθτα προςκικθσ ουςιϊν που ονομάηονται 

τροποποιθτζσ μοριακοφ βάρουσ (modifiers) για να ελαττϊςουν το μοριακό βάροσ του 

πολυμεροφσ χωρίσ να επθρεάςουν τθν ταχφτθτα πολυμεριςμοφ. 
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Ζναρξθ πολυμεριςμοφ 

Η ζναρξθ του πολυμεριςμοφ μπορεί να γίνει με τθ βοικεια οριςμζνων χθμικϊν 

ενϊςεων που με τθν επίδραςθ τθσ κερμότθτασ ι τθσ ακτινοβολίασ δίνουν εφκολα 

ελεφκερεσ ρίηεσ, οι οποίεσ αντιδροφν με το μονομερζσ και ςχθματίηουν τισ πρωτογενείσ 

ρίηεσ. Οι ουςίεσ αυτζσ καλοφνται εκκινθτζσ, εναρκτζσ ι απαρχθτζσ (initiators) και είναι 

διάφορα υπεροξείδια ι υδροχπεροξείδια, αηωενϊςεισ, υπερκειϊκά άλατα, ςυςτιματα 

οξειδοαναγωγισ. Οι φωτοευαίςκθτεσ ουςίεσ που δίνουν ελεφκερεσ ρίηεσ ονομάηονται 

φωτοαπαρχθτζσ (photoinitiators).  

Διάδοςθ πολυμεριςμοφ 

Το ςτάδιο τθσ διάδοςθσ (propagation) γίνεται με μεγάλθ ταχφτθτα και τα μόρια 

του εκκινθτι προςτίκενται ςτο μονομερζσ δθμιουργϊντασ νζο ριηικό κζντρο 

(μακρορίηεσ) που ςυνεχίηει τθν αντίδραςθ διάδοςθσ.  

Τα ςτάδια αλυςιδωτισ διάδοςθσ (chain propagation steps) χαρακτθρίηονται 

βαςικά από τθν προςβολι τθσ ελεφκερθσ ρίηασ ςε ζναν από τουσ άνκρακεσ των διπλϊν 

δεςμϊν του μονομεροφσ. Ζνα θλεκτρόνιο του ηεφγουσ του διπλοφ δεςμοφ με το 

αςφηευκτο θλεκτρόνιο τθσ ελεφκερθσ ρίηασ ςχθματίηει δεςμό μεταξφ τθσ ρίηασ και 

αυτοφ του ατόμου άνκρακα. Το θλεκτρόνιο που δεν ςυμμετζχει ςτον διπλό δεςμό 

μετατοπίηεται ςτον άλλο άνκρακα, ο οποίοσ με τθ ςειρά του μετατρζπεται ςε ελεφκερθ 

ρίηα. Με τον τρόπο αυτό το ενεργό κζντρο (άνκρακασ με μονιρεσ θλεκτρόνιο) 

μετατοπίηεται αποκλειςτικά ςτο νζο μονομερζσ που προςτίκεται και με αυτό τον τρόπο 

γίνεται ικανό να δεχκεί και νζο μονομερζσ και θ διαδικαςία αυτι ςυνεχίηεται. 

 

Τερματιςμόσ πολυμεριςμοφ 

Ο τερματιςμόσ μπορεί να επιτευχκεί από τισ μακρορίηεσ είτε με ςυνζνωςθ δφο 

μακροριηϊν (combination) είτε με δυςανάλογθ ανακατανομι (disproportionation) 

δθλαδι με μεταφορά υδρογόνου από μακρορίηα ςε άλλθ μακρορίηα.  

Ο τερματιςμόσ μπορεί ακόμα να γίνει ανάλογα με τισ ςυνκικεσ πολυμεριςμοφ 

(κερμοκραςία, διαλφτθσ κλπ), με μεταφορά –Η ι άλλου ατόμου (π.χ. –Cl) ςτθν 

αναπτυςςόμενθ μακρορίηα από το διαλφτθ, το μονομερζσ ι το πολυμερζσ. Γενικά, 

όπου επιηθτείται θ παραςκευι πολυμεροφσ με εξαιρετικά πολφ μικρό μοριακό βάροσ 

και αυτό δεν είναι δυνατό με τθ ρφκμιςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του μονομεροφσ ι του 
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απαρχθτι, τότε ο πολυμεριςμόσ γίνεται ςε διαλφτθ που ευνοεί τισ αντιδράςεισ 

μεταφοράσ. 

 

Επιβράδυνςθ και αναςτολι πολυμεριςμοφ 

Η προςκικθ οριςμζνων χθμικϊν ενϊςεων ςε μονομερι που πρόκειται να 

πολυμεριςτοφν ι που πολυμερίηονται, μπορεί να προκαλζςει επιβράδυνςθ ι ακόμα 

και αναςτολι για κάποιο χρονικό διάςτθμα του πολυμεριςμοφ. 

Τζτοια δράςθ μποροφν να ζχουν οργανικζσ ενϊςεισ (όπωσ βενηοκινόνθ) που 

λόγω του θλεκτρονικοφ χαρακτιρα τουσ τερματίηουν ι μειϊνουν ςθμαντικά τθν 

ταχφτθτα πολυμεριςμοφ των μακροριηϊν. Τζτοιεσ ενϊςεισ ονομάηονται αναςτολείσ 

(terminators, inhibitors) πολυμεριςμοφ. Εάν χρθςιμοποιθκοφν ουςίεσ που μειϊνουν το 

βακμό πολυμεριςμοφ τότε ονομάηονται επιβραδυντζσ (retarders). Οι επιβραδυντζσ 

αντιδροφν με τισ ρίηεσ και δίνουν άλλεσ ρίηεσ πιο ςτακερζσ, δθλαδι με χρόνο ηωισ που 

μπορεί να φτάςει και κάποια χρόνια), οπότε είναι και λιγότερο δραςτικζσ από τισ 

αρχικζσ ρίηεσ. Λίγο πριν τον πολυμεριςμό ο αναςτολζασ απομακρφνεται είτε με 

απόςταξθ είτε με ζκπλυςθ με κατάλλθλο αντιδραςτιριο. Άλλεσ ουςίεσ που παίηουν 

αναςταλτικό ρόλο ςε ριηικό πολυμεριςμό είναι το οξυγόνο λόγω του ότι αντιδρά με τθν 

ρίηα του πολυμεροφσ και τθν μετατρζπει ςε υπεροξείδιο που δεν ζχει μεγάλθ 

δραςτικότθτα. 

 

Επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτθν ταχφτθτα και ςτο βακμό πολυμεριςμοφ 

Γενικά, αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ αυξάνει τθν ταχφτθτα πολυμεριςμοφ και 

ελαττϊνει το βακμό πολυμεριςμοφ. Πμωσ, πάνω από μια οριςμζνθ κερμοκραςία, που 

είναι χαρακτθριςτικι για κάκε πολυμερζσ και που ονομάηεται κερμοκραςία 

αποπολυμεριςμοφ, οι μακρόριηεσ δίνουν πάλι το μονομερζσ. 

 

Μοριακό βάροσ του παραγόμενου πολυμεροφσ 

Αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ ςε απαρχθτι ι αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ, αυξάνει 

τθν ταχφτθτα πολυμεριςμοφ αλλά ελαττϊνει το μοριακό βάροσ. 
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Ο ςχθματιςμόσ ενόσ μακρομορίου γίνεται ευκφσ αμζςωσ μόλισ ςχθματιςτεί μια 

ελεφκερθ ρίηα. Σε κάκε ςτιγμι το αντιδρόν ςφςτθμα περιζχει το μονομερζσ και το 

αδρανζσ πολυμερζσ και μια μικρι μόνο ποςότθτα αναπτυςςόμενων μακροριηϊν. 

Αφξθςθ του χρόνου πολυμεριςμοφ αυξάνει τθν απόδοςθ ςε πολυμερζσ και όχι το 

μοριακό βάροσ. Πταν όμωσ θ απόδοςθ ςε πολυμερζσ είναι μεγάλθ (προσ το τζλοσ του 

πολυμεριςμοφ), το μεγάλο ιξϊδεσ του διαλφματοσ ελαττϊνει τθν ταχφτθτα 

τερματιςμοφ των μακροριηϊν και ζτςι προσ το τζλοσ του πολυμεριςμοφ ςχθματίηονται 

μακρομόρια με μεγαλφτερο μοριακό βάροσ από ότι ςτθν αρχι. 

Αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ ςε μονομερζσ αυξάνει τθν ταχφτθτα πολυμεριςμοφ και το 

μοριακό βάροσ. 

Οι αντιδράςεισ μεταφοράσ ελαττϊνουν το μοριακό βάροσ χωρίσ να επθρεάςουν 

αιςκθτά τθν ταχφτθτα πολυμεριςμοφ. 

 

Στθν εργαςία αυτι χρθςιμοποιικθκε δφο από τισ πιο διαδεδομζνεσ μεκόδουσ 

πολυμεριςμοφ με ελεφκερεσ ρίηεσ: ο πολυμεριςμόσ αιωριματοσ και ο πολυμεριςμόσ 

γαλακτϊματοσ, που περιγράφονται παρακάτω. 

2.1.1 Πολυμεριςμόσ Αιωριματοσ (suspension polymerization) 

Η τεχνικι αυτι πραγματοποιείται με χριςθ μονομεροφσ μθ διαλυτοφ ςτο νερό. 

Κατά τθ διαδικαςία αυτι το μονομερζσ διαςπείρεται ςε υδατικό μζςο κάτω από ζντονθ 

μθχανικι ανάδευςθ με τθ μορφι ςταγόνων των οποίων θ διάμετροσ εκτείνονται από 

μικρόμετρα ζωσ χιλιοςτά του μζτρου. Η ςυνάκροιςθ των ςταγόνων προλαμβάνεται με 

τθν ιςχυρι μθχανικι ανάδευςθ με κακοριςτικό ρόλο ςτθν επίτευξθ τθσ ςτακερότθτασ 

του κολλοειδοφσ ςυςτιματοσ και με τθν προαιρετικι προςκικθ επιφανειοδραςτικϊν 

ουςιϊν. Οι δθμιουργοφμενεσ από τον απαρχθτι ρίηεσ διειςδφουν μζςω του υδατικοφ 

διαλφματοσ ςτο εςωτερικό των ςταγονιδίων μονομεροφσ, το κακζνα από τα οποία 

τελικά, αποτελεί από ζνα κζντρο πολυμεριςμοφ *58]. 
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Εικόνα 3. Σχθματικι αναπαράςταςθ πολυμεριςμοφ αιωριματοσ. 

2.1.2 Πολυμεριςμόσ γαλακτϊματοσ (emulsion polymerization) 

Τα κφρια ςυςτατικά τθσ μεκόδου είναι το μονομερζσ – αδιάλυτο ςτο νερό- ο 

απαρχθτισ-διαλυτόσ ςτο νερό- και ο γαλακτωματοποιθτισ, μία κατθγορία 

επιφανειοδραςτικισ ουςίασ, του οποίου θ φφςθ και θ ποςότθτα παίηουν κυρίαρχο 

ρόλο ςτθν πορεία του πολυμεριςμοφ. Για το λόγο αυτό κα περιγραφεί αναλυτικά θ 

δράςθ και οι ιδιότθτζσ του *58]. 

 

Εικόνα 4: Σχθματικι αναπαράςταςθ πολυμεριςμοφ γαλακτϊματοσ 

Οι γαλακτωματοποιθτζσ χαρακτθρίηονται από τθν ταυτόχρονθ παρουςία ενόσ 

υδρόφιλου και ενόσ υδρόφοβου τμιματοσ ςτο ίδιο μόριο. Λόγω αυτισ τθσ ιδιότθτάσ 

τουσ και με αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του γαλακτωματοποιθτι πάνω από μία κρίςιμθ 

τιμι, τα μόριά του παίρνουν μία μορφι γνωςτι ωσ μικφλλιο. Η τιμι αυτι ονομάηεται 

«κρίςιμθ ςυγκζντρωςθ δθμιουργίασ μικυλλίων (Critical Micellation Concentration – 
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CMC). Ράνω από αυτι τθν τιμι οι υδρόφιλεσ κεφαλζσ των μορίων ςχθματίηουν ζνα 

εξωτερικό κζλυφοσ που διατθρεί επαφι με το νερό, ενϊ οι υδρόφοβεσ ουρζσ του 

παραμζνουν ςτον πυρινα του ςχθματιςμοφ αυτοφ, ελαχιςτοποιϊντασ ζτςι τθν επαφι 

τουσ με το υδατικό διάλυμα. Λίγο πάνω από τθν CMC τα μικκφλια είναι ςφαιρικά, ενϊ 

με ςταδιακι αφξθςθ τθσ περιεκτικότθτασ του γαλακτωματοποιθτι το ςχιμα τουσ 

γίνεται κυλινδρικό ι ακόμα και πλακοειδζσ (για πολφ μεγάλεσ περιεκτικότθτεσ). 

Οι γαλακτωματοποιθτζσ είναι ενϊςεισ που μειϊνουν τθν επιφανειακι τάςθ ενόσ 

υγροφ επιτρζποντασ τθν ευκολότερθ διάχυςι του, κακϊσ και τθ διεπιφανειακι τάςθ 

μεταξφ δφο υγρϊν ι μεταξφ ενόσ υγροφ και ενόσ ςτερεοφ. Επίςθσ, ανάλογα με τθ φφςθ 

του φορτίου τθσ υδρόφιλθσ κεφαλισ επιδροφν ςτθ διεπιφάνεια των ςταγονιδίων ενόσ 

γαλακτϊματοσ παρζχοντασ ζτςι μια προςτατευτικι μεμβράνθ που εμποδίηει τθ 

ςυςςωμάτωςθ των ςταγονιδίων λόγω του ομογενοφσ θλεκτρικοφ φορτίου που 

προςδίδουν ςτθν επιφάνεια αυτϊν, ενιςχφοντασ ζτςι τθν ςτακερότθτά τουσ. 

Ανάλογα με τθν παρουςία φορτιςμζνων ομάδων ςτθν κεφαλι ενόσ μορίου 

γαλακτωματοποιθτι, αυτοί κατατάςςονται ςτισ εξισ κατθγορίεσ: 

 μθ ιοντικοί (χωρίσ φορτίο) 

 ανιοντικοί (αρνθτικό φορτίο) 

 κατιοντικοί (κετικό φορτίο) 

 διπολικοί (2 αντίκετα φορτιςμζνεσ ομάδεσ). 

 

2.1.2.1 Περιγραφι ςταδίων πολυμεριςμοφ γαλακτώματοσ  - κεωρια Smith – 

Ewart 

 Ο μθχανιςμόσ του πολυμεριςμοφ γαλακτϊματοσ κεωρείται πολφ πολφπλοκοσ 

και ςυνεχίηει να μελετάται ακόμα και μζχρι ςιμερα. Η πρϊτθ επιτυχθμζνθ κεωρία για 

τθν επεξιγθςθ των διάφορων χαρακτθριςτικϊν του πολυμεριςμοφ γαλακτϊματοσ 

αναπτφχκθκε από τουσ Smith και Ewart ςτθ δεκαετία 1940-1950, βαςιςμζνθ ςε μελζτεσ 

τουσ ςτο πολυςτυρζνιο [59]. Αυκαίρετα χϊριςαν το μθχανιςμό του πολυμεριςμοφ 

γαλακτϊματοσ ςε τρία ςτάδια και ςτθ ςυνζχεια αναγνωρίςτθκε ότι δεν υπόκεινται όλα 

τα ςυςτιματα ςε αυτά τα ςυγκεκριμζνα ςτάδια. Ραρόλα αυτά, θ κεωρία Smith – Ewart 

κεωρείται μία χριςιμθ αφετθρία για τθν ανάλυςθ του πολφπλοκου αυτοφ φαινομζνου.  
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Το μονομερζσ διαςπείρεται ςε διάλυμα νεροφ – γαλακτωματοποιθτι, 

ςχθματίηοντασ μεγάλα ςταγονίδια μονομεροφσ ςτο νερό, ενϊ ο γαλακτωματοποιθτισ 

παίρνει τθ μορφι μικκυλίων. Μζςω του νεροφ μικρζσ ποςότθτεσ υδρόφοβου 

μονομεροφσ διαχζονται ςτο εςωτερικό των μικκυλίων. Κακϊσ ο υδατοδιαλυτόσ 

απαρχθτισ ειςάγεται ςτθν υδατικι φάςθ, αντιδρά με το μονομερζσ εντόσ των 

μικυλλίων και όχι με τα διάςπαρτα υπερμεγζκθ ςταγονίδια μονομεροφσ, διότι θ 

ςυνολικι επιφάνεια των πρϊτων είναι πολφ μεγαλφτερθ. (Στάδιο 1 – Smith-Ewart 

Interval 1). 

Το μονομερζσ ςτο εςωτερικό των μικκυλίων πολυμερίηεται ταχφτατα, το 

διογκωμζνο μικκφλιο λόγω τθσ ειςόδου του μονομεροφσ ζχει μετατραπεί ςε ζνα 

ςωματίδιο πολυμεροφσ και θ αυξανόμενθ αλυςίδα τερματίηεται. Σε αυτό το ςθμείο 

ςυνυπάρχουν ςταγονίδια μονομεροφσ με ςωματίδια πολυμεροφσ (Στάδιο 2 – Smith-

Ewart Intefrval 2). 

Στθ ςυνζχεια περιςςότερθ ποςότθτα μονομεροφσ διαχζεται ςτα αυξανόμενα ςε αρικμό 

μικκφλια και αντιδρά με μόρια απαρχθτι. Τελικά, τα ελεφκερα ςταγονίδια μονομεροφσ 

εξαλείφονται και το μονομερζσ εντοπίηεται μόνο εντόσ των μικκυλίων (Στάδιο 3 – 

Smith-Ewart Interval 3). 

Ανάλογα με το είδοσ του μονομεροφσ πρόςκετεσ ποςότθτεσ μονομεροφσ και 

απαρχθτι μπορεί να ειςαχκοφν για τθ διατιρθςθ τθσ ςυγκζντρωςισ τουσ ςτο ςφςτθμα 

και  ο πολυμεριςμόσ ςυνεχίηεται. 

Ωσ τελικό προϊόν λαμβάνεται μία διαςπορά ςωματιδίων πολυμεροφσ ςτο νερό γνωςτι 

ωσ πολυμερικό κολλοειδζσ, latex, ι γενικά γαλάκτωμα. 

Η κεωρία Smith-Ewart δεν προβλζπει τον πολυμεριςμό ςτθν περίπτωςθ ενόσ 

υδατοδιαλυτοφ μονομεροφσ. Τότε, λαμβάνει χϊρα το φαινόμενο τθσ ομογενοφσ 

πυρθνοποίθςθσ, δθλαδι τα ςωματίδια πολυμεροφσ παίρνουν μορφι χωρίσ τθν 

παρουςία γαλακτωματοποιθτι και τθ δθμιουργία μικκυλίων [60]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3  

ΣΕΧΝΟΛΟΓΙΑ ΝΑΝΟΦΑΙΡΩΝ  

3.1 Ανόργανεσ και Τβριδικζσ κοφφιεσ ςφαίρεσ 

Κατά τα τελευταία χρόνια, ζχει γίνει ςθμαντικι προςπάκεια για το ςχεδιαςμό 

και τθν ελεγχόμενθ καταςκευι νανοδομϊν με λειτουργικζσ ιδιότθτεσ. Το ενδιαφζρον 

για τα υλικά ςε κλίμακα νάνο προκφπτει από το γεγονόσ ότι οι ιδιότθτζσ τουσ (οπτικζσ, 

θλεκτρικζσ, μθχανικζσ, χθμικζσ, κλπ.) αποτελοφν ςυνάρτθςθ του μεγζκουσ τουσ, τθσ 

ςφςταςθσ και τθσ δομικισ τουσ διάταξθσ. Για το λόγο αυτό, απαιτοφνται ςτθ 

νανοτεχνολογία αποτελεςματικζσ τεχνικζσ για τθν καταςκευι προςαρμοηόμενων ςτισ 

διάφορεσ ανάγκεσ υλικϊν, ϊςτε να καλφψουν τισ ςυνεχϊσ αυξανόμενεσ απαιτιςεισ  

(π.χ. πολυπλοκότθτα ςτθ δομι και τθ ςφςταςθ) όςον αφορά ςτθ ςφνκεςθ και τθν 

απόδοςθ των υλικϊν . Τα κολλοειδι ςωματίδια αντιπροςωπεφουν ζνα ενδιαφζρον 

δομικό ςτοιχείο για τθν δθμιουργία διατεταγμζνων και πολυςφνκετων υλικϊν. Το 

ενδιαφζρον είναι ευρφτατα διαδεδομζνο για τα υλικά αυτά ςτθ χθμικι μθχανικι, ςτισ 

φαρμακευτικζσ και βιολογικζσ τουσ εφαρμογζσ. Ράνω από τα τελευταία δζκα χρόνια 

ζχουν γίνει τεράςτιεσ προςπάκειεσ για τθν παραγωγι κολλοειδϊν ςωματιδίων 

αποτελοφμενων από ζναν πυρινα και ζνα κζλυφοσ, με προςαρμοηόμενεσ δομικζσ, 

οπτικζσ και επιφανειακζσ ιδιότθτεσ. Οι ανακαλφψεισ ζχουν ευρζωσ παρακινθκεί από 

τθν εφαρμογι τζτοιων κολλοειδϊν ςτθ ςφγχρονθ επιςτιμθ των υλικϊν και από τθν 

τεχνολογικι τουσ ςπουδαιότθτα: τα πολυςφνκετα κολλοειδι αξιοποιοφνται ςτουσ 

τομείσ των επικαλφψεων, τθσ θλεκτρονικισ, τθσ κατάλυςθσ και ςτισ διαγνϊςεισ. 

Η παραγωγι κολλοειδϊν ςωματιδίων πυρινα – κελφφουσ ζχει ιδιαίτερο 

ενδιαφζρον και από ακαδθμαϊκισ άποψθσ ςε πεδία όπωσ θ επιςτιμθ των κολλοειδϊν. 

Τα ςωματίδια αυτά μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ωσ μοντζλα για τθν μελζτθ των 

παραγόντων που επθρεάηουν τισ αλλθλεπιδράςεισ των κολλοειδϊν ςωματιδίων και τθ 

ςτακεροποίθςι τουσ και τελικά τθ ςυλλογι πλθροφοριϊν ςχετικά με τισ ιδιότθτεσ 

πυκνϊν διαςπορϊν [61, 62]. 

Ο όροσ που χρθςιμοποιείται για να περιγράψει τθ ςφνκεςθ ςωματιδίων 

πυρινα-κελφφουσ με κακοριςμζνεσ μορφολογίεσ και ιδιότθτεσ μπορεί να αναφζρεται 

ωσ μθχανικι των ςωματιδίων (particle engineering) [63+. Αυτό περιλαμβάνει τθ 

προςαρμογι των επιφανειακϊν ιδιοτιτων των ςωματιδίων, θ οποία ςυνικωσ 
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επιτυγχάνεται με τθν επικάλυψθ ι τθν ενκυλάκωςθ (encapsulating) τουσ ςε ζνα 

κζλυφοσ αποτελοφμενο από το επικυμθτό υλικό. Η επικάλυψθ των ςωματιδίων 

εφαρμόηεται για μία πλειάδα λόγων. Για παράδειγμα, το κζλυφοσ μπορεί να αλλάξει το 

φορτίο, τθ λειτουργικότθτα και τθν αντιδραςτικότθτα τθσ επιφάνειασ, ενϊ μπορεί να 

ενιςχφςει τθ ςτακερότθτα και τθν ικανότθτα διαςποράσ του κολλοειδοφσ πυρινα. Σε 

μαγνθτικζσ, οπτικζσ ι καταλυτικζσ εφαρμογζσ μποροφν εφκολα να επεκτακοφν τα 

κολλοειδι ςωματίδια ανάλογα με τισ ιδιότθτεσ των υλικϊν τθσ επικάλυψθσ. Ο 

εγκιβωτιςμόσ των κολλοειδϊν ςε ζνα κζλυφοσ διαφορετικισ ςφςταςθσ μπορεί να 

προςτατεφςει τον πυρινα από εξωγενισ χθμικζσ και φυςικζσ μεταβολζσ *64, 65].  

 Τα ςωματίδια πυρινα-κελφφουσ ςυχνά παρουςιάηουν βελτιωμζνεσ φυςικζσ και 

χθμικζσ ιδιότθτεσ ςε ςφγκριςθ  με τα επιμζρουσ δφο τμιματά τουσ, ςυνεπϊσ είναι 

χριςιμα ςε ζνα μεγαλφτερο εφροσ εφαρμογϊν. Για το λόγο αυτό, μζκοδοι για τθν 

Ραραςκευι τζτοιων υλικϊν με ελεγχόμενθ ακρίβεια ζχουν εφαρμοςκεί εδϊ και καιρό 

[66,63+. Ραρόλο που ζνα πλικοσ διαδικαςιϊν ζχουν χρθςιμοποιθκεί για τθν καταςκευι 

τουσ, δυςκολίεσ που ςχετίηονται με τθν παραγωγι τουσ ζχουν περιορίςει τθν εφαρμογι 

των τελικϊν κολλοειδϊν υλικϊν *63+. Επιπρόςκετα, παρά το γεγονόσ ότι τα 

πλεονεκτιματα των ομοιόμορφα επικαλυμμζνων και ςτακεροποιθμζνων κολλοειδϊν 

ςωματιδίων ζχουν αναγνωριςκεί από χρόνια, θ ελεγχόμενθ επικάλυψθ των κολλοειδϊν 

με οργανωμζνεσ ςτοιβάδεσ ζχει παραμείνει για πολλά χρόνια μία από τισ τεχνολογικζσ 

προκλιςεισ. Μία πρωτεφουςα προχπόκεςθ που ςχετίηεται με τισ διαδικαςίεσ για τθν 

επικάλυψθ των ςωματιδίων, είναι ότι δεν προκαλοφν ςυςςωμάτωςθ, που τα κακιςτά 

αχρθςιμοποίθτα για πολλοφσ ςκοποφσ. Η τελειοποίθςθ των επιφανειακϊν 

χαρακτθριςτικϊν των ςωματιδίων μζςω των διαδικαςιϊν επικάλυψθσ κατζχει επίςθσ 

μεγάλθ ςπουδαιότθτα για τθν επιτυχθμζνθ εφαρμογι των ςφνκετων ςωματιδίων. 

 Μία από τισ επίδοξεσ προςπάκειεσ για τθν βελτίωςθ των ςωματιδίων πυρινα-

κελφφουσ είναι θ παραγωγι κοφφιων ςφαιρικϊν ςωματιδίων ςτθ μικρο- και νανο- 

κλίμακα. Αυτζσ τα κοφφια ςφαιρικά ςωματίδια ςυχνά παρουςιάηουν ιδιαίτερεσ 

ιδιότθτεσ οι οποίεσ είναι ςθμαντικά διαφοροποιθμζνεσ από αυτζσ των επιμζρουσ 

μερϊν τουσ, όπωσ θ χαμθλι του πυκνότθτα, θ μεγάλθ ειδικι επιφάνεια, θ ςτακερότθτα 

και θ επιφανειακι διαπερατότθτα. Τα κοφφια ςωματίδια οξειδίων ζχουν ευρζωσ 

χρθςιμοποιθκεί για μονωτικά πλθρωτικά υλικά χαμθλοφ βάρουσ, ςφνκετα υλικά, 

βαφζσ και καλλυντικά. Κάποια κοφφια οργανικά κελφφθ με ελεγχόμενο μεςο- και 
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μακρο- πορϊδεσ μπορεί να χρθςιμοποιθκοφν ςτθν κατάλυςθ, ςτθν τεχνολογία 

διαχωριςμοφ, ωσ κάψεσ για μεταφορά φαρμάκων και ςτθν προςταςία ευαίςκθτων 

παραγόντων όπωσ τα ζνηυμα και οι πρωτεΐνεσ. Άλλωςτε, τα ενεργά κοφφια κελφφθ 

ζχουν εκτεταμζνεσ εφαρμογζσ ςε πεδία όπωσ θ οπτικι, θλεκτρονικι, θ χθμεία και τα 

ςυςτιματα επικάλυψθσ λόγω τθσ υψθλισ διαφοράσ του δείκτθ διάκλαςθσ μεταξφ του 

πυρινα και του υλικοφ του κελφφουσ και μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ςε φωτονικά 

υλικά, φιλμ με επιλεκτικι απορρόφθςθ και επικαλφψεισ για ςκεδαςμό φωτόσ. 

3.2 υνκετικζσ Μζκοδοι Ανόργανων Κοφφιων φαιρϊν 

 Ανόργανα κοφφια ςωματίδια ζχουν ςυντεκεί με διάφορεσ μεκόδουσ, όπωσ με 

οργανικοφσ πυρινεσ-καλοφπια, με τθ μζκοδο του γαλακτϊματοσ και πολλζσ άλλεσ. 

3.2.1. Η μζκοδοσ των «κυςιαηόμενων» πυρινων – καλουπιϊν 

 Η μζκοδοσ αυτι ζχει ςχεδιαςτεί ζτςι ϊςτε να χρθςιμοποιοφνται οργανικά υλικά 

(π.χ. ςφαίρεσ πολυςτυρενίου) ωσ καλοφπια. Τα επικυμθτά υλικά, όπωσ τιτανία, 

πυριτία, κειϊκόσ ψευδάργυροσ, κειικό αςβζςτιο, επικαλφπτονται γφρω από τα οργανικά 

υλικά μζςω εναπόκεςθσ ι θλεκτροςτατικισ ζλξθσ. Μετά το φιλτράριςμα και τθ 

ξιρανςθ, οι οργανικοί πυρινεσ αφαιροφνται με κερμικι επεξεργαςία ι με τθν ζκκεςθ 

των νανοςωματιδίων ςε κατάλλθλο διαλφτθ. 

 

Εικόνα 5. Σχθματικι αναπαράςταςθ τθσ προετοιμαςίασ των ανόργανων κοφφιων ςφαιρϊν με 

τθ χριςθ οργανικοφ υλικοφ ωσ καλοφπι. 
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 Μία εναλλακτικι ςτρατθγικι για τθ ςφνκεςθ ανόργανων κοφφιων ςωματιδίων 

είναι με τθν απευκείασ προςρόφθςθ ανόργανων πρόδρομων ενϊςεων ςτθν επιφάνεια 

του οργανικοφ πυρινα ςε ςυνδυαςμό με τθ μζκοδο sol-gel. Οι ανόργανεσ πρόδρομεσ 

ενϊςεισ αλκοξειδίων προτιμϊνται για το ςκοπό αυτό κακϊσ υδρολφονται εφκολα ςε 

μία άμορφθ φάςθ λόγω τθσ ζκκεςισ τουσ ςτο νερό ι τθσ υγραςία ςτθν ατμόςφαιρα. 

Ζνα ςφνθκεσ παράδειγμα ανόργανου αλκοξειδίου είναι το τετραϊςοπροποξείδιο του 

τιτανίου (titanium tetraisopropoxide, Eικόνα 2). 

 

Εικόνα 6. Μοριακι δομι του τετραϊςοπροποξειδίου του τιτανίου. 

Το τετραϊςοπροποξείδιο του τιτανίου αντιδρά με το νερό και εναποτίκεται διοξείδιο 

του τιτανίου ςφμφωνα με τθν παρακάτω αντίδραςθ: 

Ti{OCH(CH3)2}4 + 2 H2O  →  TiO2 + 4 (CH3)2CHOH 

Αυτι θ αντίδραςθ πραγματοποιείται ςτθ ςφνκεςθ υλικϊν αποτελοφμενων από TiO2 

μζςω τθσ μεκόδου sol-gel. Γενικά, προςτίκεται νερό ςε ζνα διάλυμα αλκοξειδίου ςε 

αλκοόλθ. Η φφςθ του παραγόμενου προϊόντοσ κακορίηεται από τθν παρουςία 

προςκζτων (π.χ. οξεικό οξφ), το ποςό του νεροφ και τισ αναλογίεσ των προσ ανάμειξθ 

ςυςτατικϊν [67]. 

 Επίςθσ, ζχει προτακεί θ δθμιουργία κοφφιων ανόργανων νανοςφαιρϊν τιτανίασ και 

πυριτίασ μζςω τθσ μεκόδου sol-gel και με τθ χριςθ αμμωνίασ ωσ καταλφτθ. Μζςω 

πολυμεριςμοφ δθμιουργοφνται αρχικά κετικά φορτιςμζνοι πυρινεσ πολυςτυρενίου, οι οποίοι 

ςτθ ςυνζχεια επικαλφπτονται λόγω θλεκτροςτατικισ ζλξθσ με το προϊόν τθσ υδρόλυςθσ των 

πρόδρομων ενϊςεων τθσ τιτανίασ και τθσ πυριτίασ αντίςτοιχα. Ανάλογα με το πόςο υψθλι 

είναι θ περιεκτικότθτα ςε αμμωνία, είναι δυνατι θ  απευκείασ δθμιουργία κοφφιων 

νανοςφαιρϊν, κακϊσ οι οργανικοί πυρινεσ απομακρφνονται εντόσ του διαλφματοσ κατόπιν ι 

ακόμα και κατά τθ διάρκεια τθσ επικάλυψθσ. Με τθ διαδικαςία αυτι δεν χρειάηεται οφτε θ 

διάλυςθ των οργανικϊν πυρινων με κατάλλθλο διαλφτθ αλλά και οφτε κερμικι επεξεργαςία 

για τθν απομάκρυνςι τουσ *68,69+. 
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Eικόνα 7. Φωτογραφίεσ SEM κοφφιων νανοςφαιρϊν τιτανίασ παραγόμενων με ταυτόχρονθ 

διάλυςθ του πυρινα του πολυςτυρενίου κατά τθ διάρκεια τθσ επικάλυψθσ *68+. 

 

 

Εικόνα 8. Φωτογραφία SEM κοφφιων νανοςφαιρϊν πυριτίασ παραγόμενων με ταυτόχρονθ 

διάλυςθ του πυρινα του πολυςτυρενίου κατά τθ διάρκεια τθσ επικάλυψθσ *69+. 

 

 Ακόμα, ζχει αναφερκεί και θ δθμιουργία ςφνκετων κοφφιων ςφαιρικϊν 

ςωματιδίων αργφρου/τιτανίασ μζςω τθσ επικάλυψθσ ςφαιρικϊν ςωματιδίων 

αργφρου/πολυμεκακρυλικοφ οξζωσ με ζνα άμορφο ςτρϊμα τιτανίασ και ςτθ ςυνζχεια 

μζςω κερμικισ επεξεργαςίασ του δείγματοσ ςε ατμόςφαιρα αργοφ *70+. Μζςω 

φωτογραφιϊν SEM και TEM αποκαλφφκθκε θ ομοιομορφία των κοφφιων ςφαιρϊν και 

μετρικθκε το πάχοσ του τοιχϊματόσ τουσ το οποίο κυμαινόταν από 40-80 nm. 
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Εικόνα 9. Φωτογραφία SEM κοφφιων ςφαιρϊν αργφρου/τιτανίασ *70]. 

3.2.2. Μζκοδοσ γαλακτϊματοσ 

 Το γαλάκτωμα μπορεί να προςδιοριςτεί ωσ ζνα ετερογενζσ ςφςτθμα, 

αποτελοφμενο από τουλάχιςτον δφο μθ αναμίξιμα υγρά ι φάςεισ. Κακϊσ το 

γαλάκτωμα είναι αςτακζσ κερμοδυναμικά, κα γίνει ο διαχωριςμόσ του γαλακτϊματοσ 

από ςταγόνεσ ςε δφο ξεχωριςτζσ φάςεισ κακϊσ αυτό ευνοείται ενεργειακά. Οι 

γαλακτωματοποιθτζσ ι τα πολυμερι που μποροφν να ςτακεροποιοφν τα γαλακτϊματα, 

ζχουν κακοριςτικό ρόλο ςτθ μζκοδο αυτι. 

Ζχουν παραςκευαςτεί κοφφιεσ μικροςφαίρεσ πυριτίασ ςε γαλάκτωμα (water-in-

oil emulsion) με πολυμερι χρθςιμοποιϊντασ ωσ πρόδρομθ ζνωςθ τθσ πυριτίασ 

τετρααικυλορκοπυριτικό άλασ (tetraethyl orthosilicate - TEOS) [71]. Για να προκφψουν 

κοφφιεσ δομζσ ςτα ςωματίδια πυριτίασ, το ιξϊδεσ των ςταγόνων νεροφ ςτο γαλάκτωμα 

ελεγχόταν με πολυαικυλενικι γλυκόλθ (polyethylene glycol - PEG) ι με 

πολυβινυλπυρολιδόνθ (polyvinylpyrrolidone - PVP). Για τθ ςτακεροποίθςθ τθσ δομισ 

του γαλακτϊματοσ, προςτζκθκε υδροξυπροπυλκυτταρίνθ (hydroxypropylcellulose - 

HPC) ςτθν ελαιϊδθ φάςθ. Η μζκοδοσ αυτι κατζλθξε ςτθ δθμιουργία κοφφιων 

μικροςφαιρϊν πυριτίασ με αρκετά ςυμμετρικζσ μορφζσ. 

3.2.3. Μζκοδοσ με χριςθ καλουπιϊν υποβοθκοφμενθ με γαλακτωματοποιθτι 

 Οι διεργαςίεσ ςφνκεςθσ πυρινων που βαςίηονται ςτθν υδρόλυςθ και τθ 

δθμιουργία ςταυροδεςμϊν των ανόργανων πρόδρομων ενϊςεων ςτθν επιφάνεια των 

υπερμοριακϊν ςυγκεντρϊςεων των γαλακτωματοποιθτϊν ζχουν χρθςιμοποιθκεί για 

τθν παραςκευι κοφφιων ςωματιδίων. Ζχει δθμοςιευκεί θ προετοιμαςία πορϊδουσ 
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φυλλοειδοφσ πυριτίασ με κυψελοειδι δομι, ζνα υψθλό βακμό κερμικισ ςτακερότθτασ, 

ςταυρωειδοφσ δικτφου και πολφ υψθλι ειδικι επιφάνεια και όγκο πόρων *72+. Η 

προςζγγιςθ αυτι βαςίηεται ςτθν υδρόλυςθ και τθ δθμιουργία ςταυροδεςμϊν ενόσ 

ουδζτερου αλκοξειδίου που είναι θ πρόδρομθ ζνωςθ τθσ ανόργανθσ ουςίασ ςτθν 

ενδοςτρωματιδιακι περιοχι των πολλαπλϊν φφλλων τθσ φυλλοειδοφσ δομισ του 

αμφίφυλου γαλακτωματοποιθτι που περιζχει δφο πολικζσ κεφαλζσ ενωμζνεσ με μία 

υδροφοβικι αλκιλικι αλυςίδα. Η ςφνκεςθ των καλουπιϊν ςυμβαίνει μζςω τθσ 

ςυγκζντρωςθσ των ουδζτερων γαλακτωματοποιθτϊν διαμίνθσ ςε πολυςτρωματικά 

κυςτίδια. Οι πολυςτρωματικζσ περιοχζσ των κυψελιδίων απαρτίηονται από πυκνά 

τοποκετθμζνα ςτρϊματα διαχωριςμζνα από ςτρϊματα νεροφ. Το προςτικζμενο TEOS 

διειςδφει ςτθν διεπιφάνεια των κυψελιδίων και διαχζεται ςτισ πολυςτρωματικζσ 

περιοχζσ, με ςυνζπεια τθ ςυμμετοχι των αλλθλεπιδράςεων των δεςμϊν υδρογόνου με 

τα αςφηευκτα ηεφγθ θλεκτρονίων ςτισ ομάδεσ των κεφαλϊν των γαλακτωματοποιθτϊν. 

Η ταυτόχρονθ ανάπτυξθ των παράλλθλων ςτρωμάτων πυριτίασ οδθγεί ςτθ δθμιουργία 

των κυψελιδικϊν ςωματιδίων. 

Ζχουν παραςκευαςτεί κοφφιεσ μικροςφαίρεσ TiO2 με μεςοπορϊδθ κρυςταλλικά 

κελφφθ με τθ βοικεια ενόσ μθ ιονικοφ γαλακτωματοποιθτι, του πολυαλκινικοφ 

οξειδίου (poly (alkylene oxide)) *73+. Η προετοιμαςία  των κοφφιων νανοςφαιρϊν 

μεςοπορϊδουσ τιτανίασ εκτελζςτθκε ςε ζνα ςφςτθμα αικανόλθσ-γαλακτωματοποιθτι 

χρθςιμοποιϊντασ το γαλακτωματοποιθτι δεκαοξυαικυλενο-κετυλο-αικζρα 

(decaoxyethylene cetyl ether, C16(EO)10) ωσ καλοφπι. Αρχικά θ διεργαςία τθσ 

αντίδραςθσ τθσ αλκοολικισ υδρόλυςθσ (alcoholysis) του αλκοξειδίου του τιτανίου 

προχωρά αργά μόλισ προςτεκοφν όλα τα αντιδραςτιρια. Τα μερικϊσ υδρολυμζνα 

αλκοξείδια που δθμιουργοφνται (ςυςτοιχίεσ νανοςωματιδίων Ti-O) αλλθλεπιδροφν με 

τα αμφίφυλα μόρια του γαλακτωματοποιθτι μζςω αςκενοφσ δεςμοφ υδρογόνου, 

υβριδικά ανόργανα/οργανικά πρόδρομα νανοςωματίδια. Αυτά τα υδροφοβικά και 

μερικϊσ υδρολυμζνα αλκοξείδια μποροφν να γαλακτωματοποιθκοφν ωσ ςταγονίδια 

ςτο αντιδρϊν μείγμα, και να ςτακεροποιθκοφν με γαλακτωματοποιθτι ςτθ 

διεπιφάνεια ςταγονιδίων/αικανόλθσ. Η περαιτζρω γελοποίθςθ ακολουκεί το 

ςχθματιςμό δικτφου -O-Ti-O-Ti-O- μζςω πολυςυμπφκνωςθσ μεταξφ των προδρόμων 

των νανοςωματιδίων, με αποτζλεςμα τθ δθμιουργία ςφαιρικϊν κελυφϊν.  
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Εικόνα 10. Φωτογραφίεσ SEM των κοφφιων μικροςφαιρϊν TiO2 που προζκυψαν μζςω 

τθσ παραπάνω πειραματικισ διαδικαςίασ [73]. 

3.2.4. Λοιπζσ μζκοδοι 

 Η πυρόλυςθ μζςω ψεκαςμοφ είναι ζνα ιςχυρό εργαλείο για τθ ςφνκεςθ μίασ 

πλθκϊρασ υλικϊν όπωσ μζταλλα, μεταλλικά οξείδια, υπζρ-αγϊγιμα υλικά, 

φουλλερζνιο και νανοφαςικά υλικά. Ζχει μελετθκεί θ δθμιουργία ςωματιδίων με 

διαφορετικι μορφολογία χρθςιμοποιϊντασ ζνα πλικοσ τεχνικϊν πυρόλυςθσ μζςω 

ψεκαςμοφ *74+. Τα αποτελζςματα ζδειξαν ότι οι τεχνικζσ πυρόλυςθσ μζςω ψεκαςμοφ 

μασ επιτρζπουν να παράγουμε ςυμπαγι, κοφφια, πορϊδθ ι ινϊδθ ςωματίδια και 

ακόμα και να επιςτρϊςουμε λεπτά υμζνια, αλλά θ δθμιουργία κοφφιων ςφαιρικϊν 

ςωματιδίων είναι θ πιο ςυνθκιςμζνθ εφαρμογι. 
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Εικόνα 11. Φωτογραφίεσ SEM ςωματιδίων διαφόρων μορφολογιϊν που ςυντζκθκαν με τθ 

μζκοδο τθσ πυρόλυςθσ μζςω ψεκαςμοφ. (Α) Συμπαγι ςωματίδια ZrO2, (B) Ανομοιόμορφα 

ςωματίδια ZrO2, (C) Σφνκετα ςωματίδια Al2O3/πλατίνασ (παραγόμενα από διάλυμα 0.5 M 

Al2(SO4)3,-H2 PtCl6), (D) Σφνκετα ςωματίδια Al2O3/πλατίνασ παραγόμενα από διάλυμα 0.5 M  

Al(OBu)3,-H2PtCl6, (Ε) καταλυτικά ςωματίδια παραγόμενα από διάλυμα 0.1M NH4VO3-H3PO4- 

κιτρικό οξφ, (F) αςυνεχείσ ίνεσ ZrO2 ςτακεροποιθμζνεσ με Y2O3 [74]. 

 

Επίςθσ ζχει αναπτυχκεί μία ταχεία διεργαςία για τθ ςφνκεςθ ςφαιρικϊν 

ςωματιδίων, θ οποία βαςίηεται ςτθν προκαλοφμενθ μζςω εξάτμιςθσ αυτοοργάνωςθ με 

αποτζλεςμα τθ δθμιουργία ςφαιρικϊν ςταγονιδίων αερολφματοσ *75+. Η διεργαςία 

τουσ ξεκίνθςε με ζνα ομογενζσ διάλυμα διαλυτισ πυριτίασ με γαλακτωματοποιθτι με 

διαλφτθ αικανόλθ και νερό και αρχικι ςυγκζντρωςθ γαλακτωματοποιθτι πολφ 

μικρότερθ από τθν κρίςιμθ μικυλλιακι ςυγκζντρωςθ. Ζτςι, δθμιουργικθκε μία 

διαςπορά ενόσ αερολφματοσ μζςα ςε ζνα κυλινδρικό αντιδραςτιρα. Στθ ςυνζχεια, τα 

ςωματίδια του αερολφματοσ ξθράκθκαν, κερμάνκθκαν και ςυλλζχκθκαν. Κατά τθ 

διάρκεια τθσ ξιρανςθσ, θ εξάτμθςθ τθσ αλκοόλθσ εμπλουτίηει τα ςωματίδια ςε 

γαλακτωματοποιθτι, νερό και πυριτία, προκαλϊντασ τθ δθμιουργία μικκυλίων. Τα 

προκφπτοντα ςωματίδια είναι ςυνικωσ ςυμπαγι με εξαγωνικι κυβικι ι κυψελοειδι 

δομι. Πμωσ, θ πρόωρθ ςτερεοποίθςθ ςυνικωσ καταλιγει ςτθ δθμιουργία κοφφιων 

ςωματιδίων. 
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Εικόνα 12. Φωτογραφία Ηλεκτρονικοφ Μικροςκοπίου Διζλευςθσ νανοςφαιρϊν 

πυριτίασ   

που προζκυψαν από τθν δθμιουργία αερολφματοσ και τθν αυτοοργάνωςθ τθσ 

πρόδρομθσ ζνωςθσ μζςω εξάτμιςθσ [75]. 

Οριςμζνοι ερευνθτζσ ζχουν προτείνει τθν προετοιμαςία κοφφιων ςωματιδίων 

χρθςιμοποιϊντασ θλεκτροςτατικι ατμοποίθςθ ςυνδυαςμζνθ με ςτερεοποίθςθ 

αλκοόλθσ *76+. Χρθςιμοποίθςαν εξοπλιςμό που διζκετε ζνα ακροφφςιο από 

ανοξείδωτο χάλυβα. Το θλεκτρόδιο τθσ γείωςθσ είναι μία πλάκα αλουμινίου με μία 

τρφπα ςτο κζντρο τθσ για περνοφν από εκεί τα παραγόμενα ςταγονίδια. Υψθλι τάςθ 

εφαρμόηεται μεταξφ γείωςθσ και ακροφυςίου χρθςιμοποιϊντασ πθγι ςυνεχοφσ 

ρεφματοσ υψθλισ τάςθσ. Τα παραγόμενα ςωματίδια βυκίηονται απευκείασ ςε λουτρό 

αλκοόλθσ για τθν αφυδάτωςθ τθσ επιφάνειάσ τουσ. Μετά το φιλτράριςμα και τθ 

ξιρανςθ δθμιουργικθκαν τα κοφφια ςωματίδια. 
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Εικόνα 13. Φωτογραφίεσ SEM κοφφιων ςφαιρϊν πυριτίασ με τθ μζκοδο τθσ 

θλεκτροςτατικισ ατμοποίθςθσ ςυνδυαςμζνθ με ςτερεοποίθςθ αλκοόλθσ *76]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

ΣΡΟΠΟΠΟΙΗΗ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ ΝΑΝΟΩΜΑΣΙΔΙΩΝ  

 

Γενικά, θ ενεργοποίθςθ τθσ επιφάνειασ των νανοςωματιδίων, ι γενικά θ 

τροποποίθςι τθσ, μπορεί να ζχει ωσ ςτόχο τθν πρόλθψθ τθσ δθμιουργίασ 

ςυςςωματωμάτων, τθ βελτίωςθ τθσ ςτακερότθτασ των διαςπορϊν τουσ ςε κάποιο 

μζςο και τθν ενίςχυςθ τθσ ςυμβατότθτάσ τουσ με ςυμπαγείσ επιφάνειεσ ι βιολογικά 

περιβάλλοντα. Τζλοσ, παρζχει τα μζςα για περαιτζρω χθμικι ζνωςθ ι ςφηευξθ 

επιπρόςκετων λειτουργικϊν ομάδων ι μορίων. 

Υπάρχει ζνα εφροσ αναπτυγμζνων μεκόδων για τθν τροποποίθςθ επιφανειϊν με ςκοπό 

τθ βελτίωςθ των χαρακτθριςτικϊν τουσ και τθν επίτευξθ ςτοχευμζνων εφαρμογϊν 

τουσ. 

Για παράδειγμα, ςε πολλζσ ιατρικζσ εφαρμογζσ είναι ςκόπιμο κάποια 

νανοςωματίδια να διαςπείρονται ςτο νερό και άλλα υδατικά μζςα, να είναι 

βιοςυμβατά και να ςτοχεφουν επιλεκτικά ςε κάποια μόρια [77,78]. Μαγνθτικά 

ςωματίδια με τοξικά ςτοιχεία όπωσ κοβάλτιο και νικζλιο πρζπει να απομονωκοφν από 

τα βιολογικά μζςα και τα βιοςυμβατά επίπεδα. Κακϊσ τα ςωματίδια ζχουν μεγαλφτερθ 

επιφανειακι ενζργεια από τα ςυμβατικά ςωματίδια, τα μαγνθτικά ςωματίδια 

αποτελοφμενα από μζταλλα ι μεταλλικά κράματα μποροφν να οξειδωκοφν εφκολα 

ακόμα και ςε ιπιεσ κερμοκραςίεσ. Επιςτρϊςεισ πυριτίασ μποροφν να δράςουν 

προςτατευτικά αποτρζποντασ ι ελαχιςτοποιϊντασ τθν διάχυςθ οξυγόνου ςτουσ 

μαγνθτικοφσ πυρινεσ [78,79]. 

Επιπλζον, διάφορα μαγνθτικά ςωματίδια επικαλυμμζνα με 

γαλακτωματοποιθτζσ και πολφ υδρόφοβα, δεν μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν άμεςα ςε 

βιολογικζσ εφαρμογζσ, δθλαδι ςε υδατικά μζςα. Η ςτακεροποίθςι τουσ ςτο νερό και 

άλλουσ πολικοφσ διαλφτεσ είναι ζνα κρίςιμο ηιτθμα ςε πολλζσ εφαρμογζσ. Τα 

ςωματίδια αυτά πρζπει να διακζτουν ζνα υδρόφοβο ςτρϊμα για μεγαλφτερθ 

ςτακερότθτα, ζνα υδρόφιλο για βιοςυμβατότθτα και ζνα εξωτερικό ενεργό ςτρϊμα για 

αναγνϊριςθ κυττάρων. 
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Εικόνα 14: Ενδεικτικι εικόνα για τθ δθμιουργία πολυλειτουργικϊν νανοςωματιδίων μζςω τθσ 

τροποποίθςθσ τθσ επιφάνειάσ τουσ *81]. 

 

 Η ςφςταςθ τθσ επιφάνειασ και θ δομι είναι κρίςιμθσ ςθμαςίασ για τθ ςχεδίαςθ 

και τθ ςφνκεςθ των επιφανειακϊν επικαλφψεων. Μία ποικιλία προςεγγίςεων για τθν 

τροποποίθςθ επιφανειϊν ζχουν αναπτυχκεί που ςυμπεριλαμβάνουν τθν ςφνδεςθ 

μικρϊν μορίων ι πολυμερϊν, καταλιγοντασ ςε δομζσ πυρινα-κελφφουσ (core-shell 

structures) βαςιςμζνεσ ςτον πολυμεριςμό οργανικϊν μονομερϊν ι ςτθν 

πολυςυμπφκνωςθ ανόργανων πρόδρομων ενϊςεων μζςω μεκόδων λφματοσ-πθκτισ 

[82-85]. 

Η ςτρατθγικι για τθν τροποποίθςθ επιφανειϊν νανοςωματιδίων εξαρτάται από 

τισ ατομικζσ τουσ δομζσ και τισ αλλθλεπιδράςεισ τουσ με το γειτονικό περιβάλλον. 

Νανοςωματίδια με χθμικζσ λειτουργικζσ ομάδεσ ςτθν επιφάνειά τουσ, μποροφν να 

τροποποιθκοφν με οργανικά ι ανόργανα μόρια ανεξάρτθτα από το αν ςυντζκθκαν ςε 

υδατικά ι μθ διαλφματα. 

Η υδροξυλικι ομάδα είναι μία από τισ ςυνθκζςτερεσ λειτουργικζσ ομάδεσ που 

μποροφν να αντιδράςουν με καρβοξυλικζσ ομάδεσ μζςω ατόμων οξυγόνου ι με 

διάφορα ςιλάνια. (-Ο-Si) [70]. 

Νανοςωματίδια που ςυντζκθκαν ςε μθ υδατικά διαλφματα πρζπει πρϊτα να 

τροποποιθκοφν ςε κάποιεσ περιπτϊςεισ ϊςτε να γίνει θ ειςαγωγι λειτουργικϊν 

ομάδων όπωσ θ υδροξυλομάδα ι θ –SH (μερκαπτο-ομάδα) [86]. Δφο ακόμα δθμοφιλείσ 

ομάδεσ ςτθν ενεργοποίθςθ είναι οι αμίνεσ (αηωτοφχεσ ενϊςεισ με μία τουλάχιςτον 

αμινομάδα (-ΝΗ2,-ΝΗ,Ν ωσ κφρια χαρακτθριςτικι ομάδα) και ςιλάνια (SiH4) [87]. 

Τα επιλεγμζνα επιφανειακά ςτοιχεία μποροφν ςυχνά να αποτρζψουν τθ 

ςυςςωμάτωςθ των νανοςωματιδίων. Για τθν πλιρωςθ των προχποκζςεων κάποιων 
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εφαρμογϊν, τα μόρια μπορεί να είναι απαραίτθτο να ςυνδεκοφν χθμικά με τθν 

επιφάνεια και να ενεργοποιιςουν τθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων με άλλα χθμικά 

ι βιολογικά μόρια, για τθν περαιτζρω αφξθςθ τθσ λειτουργικότθτάσ τουσ. Συνικωσ τα 

μόρια που χρθςιμοποιοφνται για τα τθν πρϊτθ ενεργοποίθςθ διακζτουν δυϊκζσ 

λειτουργικζσ ομάδεσ, μία για τθ ςφνδεςθ με τθν επιφάνεια και μία για τθ εκκίνθςθ των 

επικυμθτϊν χθμικϊν αντιδράςεων. Ραράδειγμα αποτελοφν οι ομάδεσ που ονομάηονται 

“silane coupling agents” (SCA) που δθμιουργοφν ζναν ομοιοπολικό δεςμό μεταξφ ενόσ 

ανόργανου και ενόσ οργανικοφ υλικοφ και κάνουν εφκολθ τθν απόκεςθ επικαλφψεων 

[88]. 

Η θλεκτροςτατικι αλλθλεπίδραςθ [89,90] και άλλοι τφποι αλλθλεπιδράςεων 

λόγω δυνάμεων van der Waals [91] είναι απαραίτθτεσ για τθν τροποποίθςθ επιφανειϊν 

ςε κάποιεσ περιπτϊςεισ. Κακϊσ αυτζσ οι αλλθλεπιδράςεισ, που ςτθ φφςθ είναι θ 

φυςικι προςρόφθςθ, τείνουν ςτο να είναι αδφναμεσ, οι χθμικζσ αντιδράςεισ είναι 

αναγκαίεσ εάν θ ιςχυρι ςφνδεςθ είναι απαραίτθτθ για τθν τροποποίθςθ. Η δομι των 

επιφανειϊν ςυχνά κακορίηει τον τφπο των αντιδράςεων. Ραράδειγμα χθμικϊν 

αντιδράςεων για το ςχθματιςμό επικαλφψεων ςτθν επιφάνεια νανοςωματιδίων είναι ο 

πολυμεριςμόσ [87,92] και θ επικαλοφμενθ μζκοδοσ ωσ “silanization”.Η δθμιουργία 

γαλακτϊματοσ και θ αυτο-οργάνωςθ προχπαρχόντων ουςιϊν για το ςχθματιςμό 

οργανωμζνων πλζον δομϊν επί τθσ επιφάνειασ των νανοςωματιδίων είναι δφο ακόμα 

ςυνικεισ ςτρατθγικζσ για τθν τροποποίθςθ επιφανειϊν ςε διαλφματα [93-95]. 

Κάποιεσ άλλεσ προςεγγίςεισ περιλαμβάνουν τθν επεξεργαςία με όηον [97,98], 

τθ τροποποίθςθ με χριςθ μικροκυμάτων [99], ςυγκαταβφκιςθ (coprecipitation) [100] 

και ξθρι-μθχανικι τεχνικι επικάλυψθσ (dry-mechanical coating technique) [101]. Για 

τθν τροποποίθςθ  επιφανειϊν με οξείδια, θ μζκοδοσ λφματοσ-πθκτισ είναι πολφ 

χριςιμθ και ανάμεςα ςτισ ευρζωσ χρθςιμοποιοφμενεσ ςτρατθγικζσ για τθ δθμιουργία 

επικαλφψεων πυριτίασ και όχι μόνο [88,101,102]. 

 

4.1 Σροποποίθςθ μζςω προςρόφθςθσ και αυτοοργάνωςθσ μορίων 

4.1.1. Σροποποίθςθ μζςω προςρόφθςθσ οργανικϊν μορίων 

 

Η φυςικι προςρόφθςθ είναι μία από τισ μεκόδουσ για τθν τροποποίθςθ 

επιφανειϊν ϊςτε να αποκτιςουν υδρόφιλεσ ι υδρόφοβεσ ιδιότθτεσ ι να είναι πιο 
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ςτακερζσ ςε διάφορα διαλφματα *102,106]. Οι ςυνκικεσ που χρθςιμοποιοφνται δεν 

είναι ςυνικωσ περίπλοκεσ, κακϊσ μικρά μόρια ι ακόμα και πολυμερι μποροφν να 

προςκολλθκοφν ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων μζςω ανταλλαγισ με κάποιο 

ςφνδεςμο (λειτουργικι ομάδα) ι μζςω προςρόφθςθσ και τζτοιου είδουσ διαδικαςίεσ 

μποροφν να διεξαχκοφν ςε κερμοκραςία δωματίου. 

 

4.1.2. Σροποποίθςθ μζςω αυτοοργάνωνςθσ  (self-assembly) και Layer-By-Layer 

Deposition 

Η αυτο-οργάνωςθ είναι μία μζκοδοσ ικανι να δθμιουργιςει νανοχλικά δφο ι 

και τριϊν διαςτάςεων [107,108]. Ενϊ θ αυτοοργάνωςθ ςε επίπεδεσ δομζσ ζχει 

μελετθκεί εκτενϊσ, δεν αποτελεί μία απλι και ξεκάκαρθ τεχνικι όταν αναφερόμαςτε 

ςε κολλοειδι ςωματίδια τθσ νανοκλίμακασ. Η κφρια κινθτιρια δφναμθ για τθν 

αυτοοργάνωςθ περιλαμβάνει θλεκτροςτατικζσ αλλθλεπιδράςεισ, επιφανειακι τάςθ, 

τριχοειδι δφναμθ, υδροφοβικζσ αλλθλεπιδράςεισ και αναγνϊριςθ ςυγκεκριμζνων 

βιομορίων [109]. Για παράδειγμα, οργανικζσ ουςίεσ χρθςιμοποιοφνται για τθν αλλαγι 

των ιδιοτιτων τθσ επιφάνειασ, από υδρόφοβεσ ςε υδρόφιλεσ, ϊςτε να μποροφν να 

διαςπαρκοφν ςε υδατικά διαλφματα. Μετά τθν τροποποίθςθ, θ επιφάνεια 

μετατρζπεται από υδρόφοβθ ςε υδρόφιλθ και τα ςωματίδια μποροφν με ευκολία να 

διαςπαρκοφν ςε υδατικά διαλφματα. 

Η θλεκτροςτατικι αλλθλεπίδραςθ επικρατεί ςτθν αυτο-οργάνωςθ κελφφων 

πολυθλεκτρολυτϊν με τθ μζκοδο layer-by-layer (LBL) [94-96]. Αυτι θ μζκοδοσ παρζχει 

μία δίοδο για τθν εναπόκεςθ διαφόρων χθμικϊν ςε νανοςωματίδια άνκρακα με δομι 

κφβου. Ομάδεσ ζχουν αςχολθκεί επιςταμζνα με τθν τροποποίθςθ νανοδομϊν με 

μεκόδουσ αυτο-οργάνωςθσ [96,109,111,112]. Το πάχοσ των κελφφων μπορεί να 

ρυκμιςτεί με τθ διαδοχικι εναπόκεςθ αντίκετα φορτιςμζνων πολυθλεκτρολυτϊν ι 

ακόμα και νανοςωματιδίων. Ζωσ και οκτϊ ςτρϊματα πολυθλεκτρολυτϊν ςτθν 

επιφάνεια νανοςωματιδίων χρυςοφ ζχουν παρουςιαςτεί με βάςθ τθ μζκοδο αυτι 

[96,113,114]. 

Η οργάνωςθ των διαδοχικϊν ςτρωμάτων μπορεί να επιτευχκεί με ι χωρίσ 

καλοφπι (template) [115]. Νανοδομζσ με διαφορετικι ςφνκεςθ  και ςχιμα μποροφν να 

χρθςιμοποιθκοφν ωσ πρότυπα. Εκτόσ από είδθ μορίων και πολυμερϊν, μποροφν επίςθσ 

να ενςωματωκοφν και νανοςωματίδια ςτα διαδοχικά κελφφθ *116]. Τζτοιου είδουσ 
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αυτο-οργάνωςθ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για να ςχθματιςτοφν κοφφιεσ ςφαίρεσ ι 

καψουλεσ από τισ δομζσ πυρινα-κελφφουσ. Η επικάλυψθ των νανοςωματιδίων με 

πολυθλεκτρολφτεσ και νανοςωματίδια ζχει πραγματοποιθκεί με μεκόδουσ 

πολυμεριςμοφ και ςιλανοποίθςθσ. Απομακρφνοντασ τα καλοφπια μζςω κερμικισ 

κατεργαςίασ ι διάβρωςθσ, ςχθματίηονται κοφφιεσ κάψουλεσ, υποψιφιεσ δομζσ για τθ 

μεταφορά φαρμάκων, που αποτελοφνται από πολυμερι και/ι νανοςωματίδια 

[95,114]. 

4.2 Σροποποίθςθ επιφάνειασ νανοδοχείων βαςιςμζνθ ςε οργανικζσ 

αντιδράςεισ 

Κακϊσ θ φυςικι προςρόφθςθ είναι μία ςχετικά αδφναμθ αλλθλεπίδραςθ, τα 

ςυνδεδεμζνα μόρια ι πολυμερι είναι πολφ ευαίςκθτα ςτισ ςυνκικεσ του 

περιβάλλοντοσ, όπωσ θ τιμι του pH και θ κερμοκραςία και ζτςι είναι εφκολο να 

διαλυκοφν. Η άμεςθ ςφνδεςθ μζςω χθμικισ προςρόφθςθσ ζχει εφαρμοςκεί για τθν 

τροποποίθςθ νανοςωματιδίων, με τθ δθμιουργία ομοιοπολικϊν δεςμϊν με τα μόρια 

των λειτουργικϊν ομάδων [115]. Για παράδειγμα, οργανικζσ ομάδεσ χρθςιμοποιοφνται 

για τθν δθμιουργία μίασ υδρόφοβθσ επιφάνειασ [118]. 

Κακϊσ οι υδροξυλομάδεσ (-ΟΗ) χρθςιμοποιοφνται ςυχνά ςτθν επιφάνεια 

νανοςωματιδίων, πολλζσ χθμικζσ αντιδράςεισ ςτοχεφουν ςτισ αλλθλεπιδράςεισ με 

μόρια που διακζτουν αυτι τθ λειτουργικι μονάδα [119,120]. Η ςιλανοποίθςθ είναι μία 

από τισ μεκόδουσ όπου ομάδεσ ςιλανίων που περιζχουν SCAs (silane coupling agents) 

αντιδροφν με τα ςτοιχεία τθσ επιφάνειασ [87,88,101]. Η υδρόλυςθ και θ 

πολυςυμπφκνωςθ (polycondensation) του Si-(OH)3 αλλά και του Si-(OH)3 με 

υδροξυλομάδεσ τθσ επιφάνειασ είναι ζνασ ιςχυρόσ ςυνδυαςμόσ για τθ δθμιουργία 

νζων επικαλφψεων. Αυτζσ οι ομάδεσ ςιλανίων μποροφν να ζχουν διαφορετικζσ 

οργανικζσ μονάδεσ ςτο ζνα άκρο των SCAs και μία λειτουργικι ομάδα ςτο άλλο, για 

περαιτζρω ςφνδεςθ μορίων. Κακϊσ ο ομοιοπολικόσ δεςμόσ μεταξφ των SCAs μπορεί να 

εξαςφαλίςει μία ιςχυρι ςφνδεςθ μεταξφ ςτοιχείων, θ ςιλανοποίθςθ μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί για τθν δθμιουργία επικαλφψεων μονομοριακοφ ςτρϊματοσ ςτθν 

επιφάνεια των νανοςωματιδίων. Οι ενϊςεισ (3-Aminopropyl)triethoxysilane (APΤΕS) και 

(3-mercaptopropyl)trimethoxysilane (MPS) είναι οι πιο ςυχνά χρθςιμοποιοφμενεσ για 

το ςκοπό αυτό [121-124]. Η ζνωςθ πολυαικυλενογλυκόλθ  (PEG) [122], οι αμινομάδεσ 
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[124,126], οι βινυλικζσ [127] και οι φαινυλικζσ ομάδεσ [126] είναι κάποιεσ από τισ πιο 

δθμοφιλείσ λειτουργικζσ ομάδεσ ςτο άλλο άκρο τθσ ςφνδεςθσ. 

Επίςθσ, προκακοριςμζνεσ οργανικζσ αντιδράςεισ μποροφν να λάβουν χϊρα 

ςτθν επιφάνεια νανοςωματιδίων μετά τθν ενεργοποίθςι τουσ με κατάλλθλεσ ομάδεσ. 

Για παράδειγμα, κειικζσ ομάδεσ ςτθν επιφάνεια νανοςωματιδίων χρυςοφ χρθςιμεφουν 

ςτθ δθμιουργία τροποποιθμζνων με κατάλλθλθ ζνωςθ νανοςωματιδίων χρυςοφ (TTF-S-

goldnanoparticles, όπου ΤΤF: tetrathiafulvalene (H2C2S2C)2), τα οποία με τθ ςειρά τουσ 

χρθςιμοποιοφνται ωσ επικάλυψθ ςε θλεκτρόδια πλατίνασ για τθν κατάλυςθ 

οξειδοαναγωγικϊν αντιδράςεων [129]. Με παρόμοιο τρόπο ςτα νανοςωματίδια TiO2 οι 

χαρακτθριςτικζσ υδρολυλομάδεσ ςτθν επιφάνειά τουσ ςυνδζονται με ενεργζσ ομάδεσ 

NCO κατά τθν τροποποίθςι τουσ με toluenediisocyanate (TDI,C9H6N2O2) [130].  

Πταν θ απευκείασ χθμικι αντίδραςθ με μία επιφάνεια δεν είναι δυνατόν να 

πραγματοποιθκεί, θ ςφνδεςθ μζςω ομοιοπολικοφ δεςμοφ μπορεί να λάβει χϊρα μετά 

από κάποια κατάλλθλθ αρχικι επεξεργαςία του δείγματοσ *110,130]. Για παράδειγμα, 

ςε νανοςωματίδια Fe2O3 μετά από επεξεργαςία με ολεϊκό οξφ (C18H34O2), μζςω 

ομοιοπολικοφ δεςμοφ είναι δυνατι θ ςφνδεςθ των επιφανειακϊν αυτϊν μορίων με 

methoxy-poly (ethylene glycol) silane (mPEG-Sil), που τα κακιςτά από υδρόφοβα ςε 

υδρόφιλα. Συνεπϊσ, τα τροποποιθμζνα αυτά νανοςωματίδια μποροφν να ζχουν μία 

καλι διαςπορά ςε πολλοφσ υδατικοφσ διαλφτεσ βιολογικϊν εφαρμογϊν. 
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Εικόνα 15. (a) Σχθματικι απεικόνιςθ επιφανειακισ τροποποίθςθσ νανοςωματιδίων 

Fe2O3 επικαλυμμζνων με ολεϊκό οξφ, μζςω ομοιοπολικοφ δεςμοφ με mPEG-Sil. 

(b) Φωτογραφικι απεικόνιςθ επιτυχϊσ διεςπαρμζνων νανοςωματιδίων Fe2O3 

μετά τθν τροποποίθςι τουσ ςε υδατικοφσ διαλφτεσ βιολογικϊν εφαρμογϊν *87]. 

 

4.3 Σροποποίθςθ επιφάνειασ βαςιςμζνθ ςτον πολυμεριςμό 

 Διαφορετικζσ μζκοδοι πολυμεριςμοφ ζχουν εφαρμοςκεί ςτθν τροποποίθςθ 

επιφανειϊν νανοςωματιδίων [131-134]. Οι κατάλλθλοι τφποι αντιδράςεων είναι ο 

ιοντικόσ πολυμεριςμόσ και ο πολυμεριςμόσ με ελεφκερεσ ρίηεσ. Οι διεργαςίεσ αυτζσ 

μποροφν επίςθσ να περιλαμβάνουν διάδοςθ πολυμερικισ αλυςίδασ ι να ςυμβοφν ςε 

γαλάκτωμα εάν είναι απαραίτθτθ θ παρουςία διαλυτϊν. Ο διαλφτθσ, ο απαρχθτισ, ο 

λόγοσ μονομεροφσ-απαρχθτι και θ δομι τθσ επιφάνειασ μποροφν να επθρεάςουν τθν 

επιλογι των μεκόδων που κα χρθςιμοποιθκοφν για τθ ςφνδεςθ πολυμερϊν ςτα 

δοςμζνα νανοςωματίδια. Νανοδομζσ από μζταλλα, κράματα μετάλλων, οξείδια 
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μετάλλων και άλλα υλικά, ζχουν τροποποιθκεί με πολυμερι. Ραράδειγμα αποτελεί θ 

δθμιουργία κερμικά ςτακερϊν νανοςφαιρϊν οξειδίου του τιτανίου με τθν εναπόκεςθ 

κατάλλθλου πολυμεροφσ μζςω ριηικοφ πολυμεριςμοφ (PMMA, 

poly(methylmethacrylate) [132]. Επίςθσ, βιοςυμβατά πολυμερι ςχεδιάηονται ωσ το 

εξωτερικό κζλυφοσ νανοςωματιδίων, ανάλογα με τισ ςυγκεκριμζνεσ βιολογικζσ 

εφαρμογζσ [135]. Υπάρχει ποικιλία διακζςιμων βιοςυμβατϊν πολυμερϊν [93,131], τα 

οποία μελετϊνται ςυνεχϊσ κακϊσ βρίςκουν μεγάλθ εφαρμογι ςτθν τροποποίθςθ 

νανοςωματιδίων που χρθςιμοποιοφνται ωσ μεταφορείσ φαρμάκων ενδοφλζβια (π.χ. τα 

κακιςτοφν υδρόφιλα) [136]. Σε πολλζσ περιπτϊςεισ είναι αναγκαία και θ περαιτζρω 

ςφνδεςθ λειτουργικϊν ομάδων ςε τζτοιεσ εφαρμογζσ. 

 Η επιλογι των πολυμερϊν όμωσ ςυχνά εξαρτάται από τθν ςτοχευμζνθ 

εφαρμογι. Εάν είναι απαραίτθτθ θ χθμικι ςτακερότθτα και θ υδροφοβία τθσ 

επιφάνειασ των νανοςωματιδίων το πολυςτυρζνιο μάλλον υπερτερεί από πολλά άλλα 

πολυμερι [92]. Τα δενδριτικά πολυμερι ι δενδριμερι είναι μία ιδιαίτερθ κατθγορία 

πολυμερϊν που παρουςιάηουν ιδιαίτερο ενδιαφζρον και εμφανίηονται ςτο ςχεδιαςμό 

νζων μεταφορζων φαρμάκων. Είναι ςφαιροειδείσ νανοδομζσ που ζχουν καταςκευαςτεί 

με ακρίβεια ϊςτε να μεταφζρουν μόρια ενκυλακωμζνα ςτο κενό ςτο εςωτερικό τθσ 

δομισ τουσ ι ςυνδεδεμζνα ςτθν επιφάνειά τουσ. Ζχουν ποικιλία δομϊν και 

μορφολογιϊν και το πιο ςθμαντικό, διακρίνονται για το εξαιρετικό προφίλ 

απελευκζρωςισ τουσ [137,138] 

 
Εικόνα 16. Δενδριμερισ δομι πολυςτυρενίου *139]. 
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4.4 Ενεργοποίθςθ επιφάνειασ με ανόργανεσ επικαλφψεισ βαςιςμζνεσ ςτθ 

μζκοδο sol-gel 

Τα ανόργανα υλικά επιλζγονται ςυνικωσ για να βελτιϊςουν τθ ςτακερότθτα και 

να ειςάγουν νζεσ θλεκτρονικζσ, μαγνθτικζσ, μθχανικζσ και χθμικζσ ιδότθτεσ ςτθν 

επιφάνεια των νανοςωματιδίων [140-142]. Οι πιο ςυνικεισ επιλογζσ ανόργανων 

επικαλφψεων περιλαμβάνουν τθν πυριτία, τιτανία, ηιρκονία και άλλα οξείδια μετάλλων, 

τα οποία μποροφν εφκολα να ςχθματιςτοφν ςε ζνα διάλυμα με τθ μζκοδο λφματοσ-

πθκτισ. Μετά τθν ανακάλυψθ τθσ μεκόδου Stöber, θ πυριτία ζχει ευρζωσ 

χρθςιμοποιθκεί για τθ δθμιουργία νανοςωματιδίων με ελεγχόμενο ςφαιρικό ςχιμα και 

μζγεκοσ, χρθςιμοποιϊντασ αλκοολικοφσ διαλφτεσ, αλκοξείδια του πυριτίου και άλλεσ 

πρόδρομεσ ενϊςεισ [88,144]. Η υδρόλυςθ και θ πολυςυμπφκνωςθ των πρόδρομων 

ενϊςεων τθσ πυριτίασ μπορεί να καταλυκεί είτε με βάςθ είτε με οξφ. Ο λόγοσ για τθν 

επιλογι άλλων οξειδίων όπωσ θ ηιρκονία, θ τιτανία ι θ αλοφμινα για τθν τροποποίθςθ 

επιφανειϊν ςχετίηεται κυρίωσ με τισ ςυγκεκριμζνεσ απαιτιςεισ για οπτικζσ, θλεκτρικζσ 

και μθχανικζσ ιδιότθτεσ [145,146].  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

ΧΗΜΙΚΗ ΚΑΙ ΚΟΛΛΟΕΙΔΗ ΣΑΘΕΡΟΣΗΣΑ 

Τα μείηονα προβλιματα που καλοφνται οι επιςτιμονεσ να ξεπεράςουν ςτθν 

επιςτιμθ των υλικϊν και όςων αφορά ςτισ διαφόρων ειδϊν διαςπορζσ 

νανοςωματιδίων, είναι θ διάςπαςθ αυτϊν λόγω χθμικισ διάβρωςθσ (chemical etching) 

και θ ςυςςωμάτωςι τουσ λόγω ιςχυρϊν ελκτικϊν δυνάμεων.  

Η χθμικι διάβρωςθ δεν αποτελεί ςθμαντικό περιοριςμό ςτθν περίπτωςθ των 

νανοςωματιδίων από ευγενι μζταλλα, κακϊσ αυτά είναι ςτακερά χθμικά ςτα 

περιςςότερα περιβάλλοντα, αν και ςε κάποιεσ περιπτϊςεισ και αυτά διαλφονται εάν 

δεν προςτατευκοφν με κατάλλθλθ επίςτρωςθ. Το πρόβλθμα αυτό είναι πολφ χειρότερο 

ςτθν περίπτωςθ μεταβατικϊν μετάλλων (transition metals), όπωσ ο ςίδθροσ ι το 

νικζλιο, κακϊσ αυτά οξειδϊνονται εφκολα, με ςυνζπεια τθ δραματικι αλλαγι των 

μαγνθτικϊν τουσ ιδιοτιτων. Με παρόμοιο τρόπο, νανοςωματίδια αποτελοφμενα από 

θμιαγωγοφσ είναι ευπακι ςτον ατμοςφαιρικό αζρα και μπορεί να αποςυντεκοφν 

τελείωσ παρουςία οξυγόνου και φωτόσ. 

Από τθν άλλθ πλευρά, θ ςτακερότθτα των κολλοειδϊν ςυςτθμάτων αποτελεί 

πάντα ζνα κζμα προσ αντιμετϊπιςθ, όταν ανόργανα (υδρόφιλα) ςωματίδια 

διαςπείρονται ςε οργανικοφσ διαλφτεσ. 

 

5.1 Παράγοντεσ που επθρεάηουν τθ ρεολογικι ςυμπεριφορά των διαςπορϊν 

Η ρεολογικι ςυμπεριφορά των διαςπορϊν επθρεάηεται από ζνα μεγάλο αρικμό 

παραμζτρων. Λόγω του ότι οι διαςπορζσ αποτελοφν πολυφαςικά υλικά, πρζπει να 

λάβουμε υπόψθ τισ ιδιότθτεσ τθσ ςυνεχοφσ αλλά και των υπό διαςπορά φάςεων, όπωσ 

και τισ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ τουσ. 

5.1.1 Ιδιότθτεσ τθσ ςυνεχοφσ φάςθσ 

Οι ςυνεχείσ φάςεισ και οι ιδιότθτεσ αυτϊν μποροφν να ταξινομθκοφν 

εξετάηοντάσ τεσ από φυςικοχθμικι ι ρεολογικι άποψθ. 

Η ςυνεχισ φάςθ, αποτελοφμενθ από νερό (υδατικι διαςπορά) ι από οργανικό 

διαλφτθ (μθ υδατικι διαςπορά), μπορεί να χαρακτθριςτεί από τθ χθμικι τθσ ςφςταςθ, 

τθ διθλεκτρικι τθσ ςτακερά, το δείκτθ διάκλαςθσ ι τθν επιφανειακι τθσ τάςθ. 
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Μία ςθμαντικι ιδιότθτα τθσ ςυνεχοφσ φάςθσ είναι θ δυνατότθτα πόλωςθσ. Ζνα 

υγρό είναι πιο εφκολο να πολωκεί εάν ο διαχωριςμόσ των ςτοιχείων του είναι δυνατόσ 

κάτω από ειδικζσ ςυνκικεσ ι εάν τα μόριά του είναι διπολικά. Με τθν προςκικθ 

επιφανειοδραςτικϊν ουςιϊν, διαςπορζων ι θλεκτρολυτϊν, θ ςυνεχισ φάςθ μπορεί να 

εμφανίςει ςθμαντικά διαφορετικζσ ιδιότθτεσ ςε ςφγκριςθ με  τισ αρχικζσ. Η δυνατότθτα 

πόλωςθσ επθρεάηει τον τφπο των αλλθλεπιδράςεων μεταξφ τθσ ςυνεχοφσ και τθσ 

διεςπαρμζνθσ φάςθσ όταν προςτίκενται φορτιςμζνα ςτοιχεία (ςωματίδια, πολυμερι, 

πολυθλεκτρολφτεσ). Εάν θ ςυνεχισ φάςθ δεν είναι υδατικι, το φορτίο των ςωματιδίων 

δεν είναι τόςο ςθμαντικό κακϊσ άλλεσ υδροδυναμικζσ αλλθλεπιδράςεισ επικρατοφν 

[147]. 

Οι ρεολογικζσ ιδιότθτεσ τθσ ςυνεχοφσ φάςθσ μπορεί να ζχουν μία ςθμαντικι 

επίδραςθ ςτθ ςυνολικισ ρεολογικισ ςυμπεριφοράσ τθσ διαςποράσ. Εάν μία διαςπορά 

αποτελείται από ςωματίδια διεςπαρμζνα ςε ζνα νευτϊνιο υγρό, όλεσ οι αποκλίςεισ (μθ 

γραμμικι εξάρτθςθ δφναμθσ και ταχφτθτασ μετατόπιςθσ και πλαςτικι ροι) απορρζουν 

από τθν παρουςία τθσ διεςπαρμζνθσ φάςθσ. 

Οι ςυνεχείσ φάςεισ που ανικουν ςτθν κατθγορία των μθ νευτϊνειων υγρϊν, 

όπωσ τθγμζνα πολυμερι ι υδατικοί διαλφτεσ που περιζχουν επιφανειοδραςτικζσ 

ουςίεσ ι άλλα πρόςκετα, τροποποιοφν τισ ενδοςωματιδιακζσ αλλθλεπιδράςεισ ςε 

διαςπορζσ ι γαλακτϊματα. Στισ περιπτϊςεισ μθ νευτϊνιων υγρϊν το πρόβλθμα μιασ 

τοπικά αυξθμζνθσ δφναμθσ ςυνάφειασ λόγω τθσ κίνθςθσ των ςωματιδίων αποκτά 

ςθμαςία. Λόγω τθσ εξάρτθςθσ από τθ δφναμθ ςυνάφειασ, μία διανομι ιξϊδουσ μπορεί 

να ςθμειωκεί ςτθ ςυνεχι φάςθ. Ζτςι, θ κίνθςθ των ςωματιδίων κατά τθ ροι μπορεί να 

είναι τροποποιθμζνθ ςυγκρινόμενθ με αυτι ςτθν περίπτωςθ μιασ ςυνεχοφσ φάςθσ που 

ανικει ςτθν κατθγορία των νευτϊνιων υγρϊν. Εάν θ ςυνεχισ φάςθ είναι πολφ 

ελαςτικι, οι διαφορζσ ςτθν τάςθ λόγω τοπικϊν δυνάμεων ςυνάφειασ μποροφν να 

τεμαχίςουν τα αςκενι ςυςςωματϊματα ςε μικρότερα ςτοιχεία. 

 

5.1.2 Ιδιότθτεσ τθσ υπό διαςπορά φάςθσ 

Η διεςπαρμζνθ φάςθ μπορεί να αποτελείται από ςωματίδια που ίςωσ να ζχουν 

ζνα εφροσ μεγεκϊν, ςχθμάτων, πυκνοτιτων και επιφανειακϊν μορφολογιϊν. Η 

επιφάνεια των ςωματιδίων μπορεί να είναι χθμικά ι μθ επεξεργαςμζνθ. Η επεξεργαςία 
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τθσ επιφάνειασ των ςωματιδίων, επθρεάηειτισ ενδοςωματιδιακζσ αλλθλεπιδράςεισ και 

με αυτό τον τρόπο τισ ρεολογικζσ ιδιότθτεσ τθσ διαςποράσ. 

Στθν απλοφςτερθ περίπτωςθ μιασ διαςποράσ, τα ςωματίδια είναι ςφαιρικά, 

άκαμπτα και μονο-διεςπαρμζνα. Σε περιπτϊςεισ απόκλιςθσ από το ςφαιρικό ςχιμα, ι 

απόκλιςθσ του λόγου δφο διαςτάςεων των ςωματιδίων, ο λόγοσ των δφο κφριων 

αξόνων του ςωματιδίου πρζπει να λαμβάνεται υπόψθ. Εάν ο λόγοσ δφο διαςτάςεων 

είναι αρκετά υψθλόσ, για παράδειγμα για ραβδόμορφα ςωματίδια, αυτά 

ευκυγραμμίηονται κατά τθ ροι με αποτζλεςμα μία αντίςτοιχθ τιμι ιξϊδουσ.  

Μία επιπλζον δυςκολία εμφανίηεται εάν τα ςωματίδια είναι πορϊδθ ι εάν 

ςυςςωματϊνονται. Σε αυτζσ τισ περιπτϊςεισ κάποια ποςότθτα τθσ ςυνεχοφσ φάςθσ 

μπορεί να ακινθτοποιθκεί εντόσ των πόρων των ςωματιδίων ι ςτα κενά ανάμεςα ςτα 

ςυςςωματϊματα. Ζτςι, θ ποςότθτα τθσ ςυνεχοφσ φάςθσ γφρω από τα ςωματίδια 

μειϊνεται. Τότε, οι τιμζσ τθσ φαινομενικισ ςυγκζντρωςθσ των ςτερεϊν ςωματιδίων 

όπωσ και του ιξϊδουσ τθσ διαςποράσ είναι μεγαλφτερεσ από τισ αναμενόμενεσ για μθ 

πορϊδθ ςωματίδια ι για διαςπορζσ που δεν παρουςιάηουν ςυςςωματϊματα.  

 

5.2 Ενδοςωματιδιακζσ αλλθλεπιδράςεισ και ςτακεροποίθςθ κολλοειδϊν 

ςυςτθμάτων 

Τα κολλοειδι ςωματίδια ςε ζνα μζςο διαςποράσ υποβάλλονται πάντα ςε 

κίνθςθ Brown με ςυχνζσ ςυγκροφςεισ μεταξφ τουσ. Η ςτακερότθτα και άλλα 

χαρακτθριςτικά τθσ διαςποράσ, ςυνεπϊσ, κακορίηονται από τθ φφςθ των 

αλλθλεπιδράςεων μεταξφ των ςωματιδίων κατά τθ διάρκεια των ςυγκροφςεων αυτϊν. 

Πταν υπεριςχφουν ελκτικζσ δυνάμεισ, τα ςωματίδια κα ςυςςωματωκοφν και θ 

διαςπορά κα βρεκεί εκτόσ ιςορροπίασ. Αντίςτοιχα, όταν υπεριςχφουν απωςτικζσ 

δυνάμεισ, το ςφςτθμα κα παραμείνει ςε κατάςταςθ διαςποράσ. 

 

 



52 
 

5.2.1 Κίνθςθ Brown 

Εάν τα υπό διαςπορά ςωματίδια ςε μία ςυνεχι φάςθ χαμθλοφ ιξϊδουσ είναι 

ςχετικά μικρά (μικρότερα από 1μm) και ςφαιρικά, εκτελοφν μία τυχαία κερμικι κίνθςθ 

που ονομάηεται κίνθςθ Brown. 

Ο μθχανιςμόσ τθσ κίνθςθσ αυτισ μπορεί να περιγραφεί από μία μετατροπι του 

ςυντελεςτι διάχυςθσ. Για ζνα απομονωμζνο ςωματίδιο ο ςυντελεςτισ διάχυςθσ είναι ο 

λόγοσ τθσ κερμικισ ενζργειασ του ςωματιδίου και τθσ τριβισ που δζχεται το ςωματίδιο 

που βρίςκεται υπό διαςπορά ςε ζνα νευτϊνιο υγρό με ιξϊδεσ θc : 

B
t

t

k T
D

f
 , 

όπου 6t cf a  είναι θ μετατροπι του ςυντελεςτι διάχυςθσ με το a
να ςυμβολίηει 

τθν υδροδυναμικι ακτίνα του ςωματιδίου. Για ςφαιρικά ςωματίδια το a
είναι 

ιςοδφναμο με τθν ακτίνα του a . Φαίνεται ότι ο ςυντελεςτισ διάχυςθσ είναι 

αντιςτρόφωσ ανάλογοσ του ιξϊδουσ τθσ ςυνεχοφσ φάςθσ και του μεγζκουσ του 

ςωματιδίου. Υποκζτοντασ ότι ο χρόνοσ παρακολοφκθςθσ t είναι μεγαλφτεροσ από το 

χρόνο χαλάρωςθσ του υλικοφ (χρόνοσ που απαιτείται ϊςτε να μθδενιςτοφν οι 

εναπομείνουςεσ τάςεισ εντόσ του υλικοφ μετά τθν επιβολι τουσ, 
2 /c ca   ), θ μζςθ 

τιμι του τετραγϊνου τθσ μετατόπιςθσ του ςωματιδίου είναι [148]: 

 2 2 ts t D t  

Εάν ςωματίδια ςε μία διαςπορά πλθςιάςουν μεταξφ τουσ, διάφοροι τφποι 

αλλθλεπιδράςεων ςθμειϊνονται. Αυτζσ οι ενδοςωματιδιακζσ αλλθλεπιδράςεισ 

κακορίηονται από τθ ςυγκζντρωςθ τθσ υπό διαςπορά ςτερεισ φάςθσ. 

 

5.2.2 Τδροφοβικι Δφναμθ 

Οι υδροφοβικζσ αλλθλεπιδράςεισ μπορεί να υπάρχουν φυςικά ι μπορεί να 

προκλθκοφν από τθν προςρόφθςθ υδροφοβικϊν ςτοιχείων. Τα μόρια του πολικοφ 

διαλφτθ που εξωκοφνται από τθν περιοχι ανάμεςα ςε δφο υδρόφοβεσ επιφάνειεσ 

ζχουν μειωμζνθ ελευκερία για τον ςχθματιςμό δομϊν ςε ςυγκεκριμζνεσ διευκφνςεισ, 

κακϊσ θ επαφι με τα ςωματίδια ουςιαςτικά αποφεφγεται. Συνεπϊσ, οι υδρόφοβεσ 



53 
 

επιφάνειεσ προτιμοφν να ςυνδζονται μεταξφ τουσ. Ζχει βρεκεί ότι οι αλλθλεπιδράςεισ 

μεταξφ δφο υδρόφοβων επιφανειϊν δρουν ςε μεγαλφτερο πεδίο απ’ ότι οι δυνάμεισ 

van der Waals. Τισ περιςςότερεσ φορζσ υδρόφοβεσ επιφάνειεσ των ςτερεϊν 

ςωματιδίων μποροφν να δθμιουργθκοφν από τθν προςρόφθςθ επιφανειοδραςτικϊν 

ουςιϊν. 

Ζχει βρεκεί ότι οι δυνάμεισ που προκαλοφνται από τθν αλλθλεπίδραςθ δφο 

υδρόφοβων επιφανειϊν μειϊνονται εκκετικά για μεγζκθ ςωματιδίων από 0 ζωσ 10nm. 

Ο ρυκμόσ τθσ μείωςθσ των δυνάμεων αυτϊν ςυναρτιςει τθσ απόςταςθσ αναφορικά με 

τθν ενζργεια τθσ αλλθλεπίδραςθσ δίνεται από τον τφπο: 

 

 0exp /
ol lG R G l l         

όπου 

  είναι θ ςυςχζτιςθ τθσ απόςταςθσ των μορίων του υγροφ μζςου 

G είναι θ ενζργεια αλλθλεπίδραςθσ ςε απόςταςθ 
0l  

0l θ ελάχιςτθ απόςταςθ όπου τα ςωματίδια ιςορροποφν. 

Ραρόλο που θ πραγματικι προζλευςθ τθσ δφναμθσ μεταξφ δφο υδρόφοβων 

ςωματιδίων παραμζνει ζνα μυςτιριο, θ επίδραςι τθσ ςτθν ςτακερότθτα τθσ 

διαςποράσ ζχει αναγνωριςτεί. Τζλοσ, ζχει αναφερκείθ βζβαιθ ςυςχζτιςθ μεταξφ τθσ 

ςτακερότθτασ και τθσ ζνταςθσ τθσ προςρόφθςθσ επιφανειοδραςτικϊν ουςιϊν όπωσ 

και του μικουσ τθσ αλυςίδασ των ουςιϊν αυτϊν *150]. 

 

5.2.3 Δυνάμεισ van der Waals 

Είναι ζνασ ςυνδυαςμόσ δυνάμεων προκαλοφμενων από τθν αλλθλεπίδραςθ δφο 

ςτιγμιαίων διπόλων (London), δφο μόνιμων διπόλων (Keeson) και τζλοσ ενόσ μόνιμου 

και ενόσ ςτιγμιαίου διπόλου (Debye) [151]. Αυτζσ οι δυνάμεισ οφείλονται ςε μία 

προςωρινι ανακατανομι του φορτίου γφρω από ζνα ουδζτερο άτομο ι μόριο, λόγω 

τθσ κίνθςθσ των θλεκτρονίων του. Η φφςθ των δυνάμεων van der Waals κακορίηεται 

από τθ μοναδικι για το κάκε υλικό ςτακερά Hamaker, θ οποία χαρακτθρίηει τθ ςχετικι 

ιςχφ των δυνάμεων van der Waals μεταξφ δφο επιφανειϊν. Η πικανότθτα φπαρξθσ 

αλλθλεπίδραςθσ λόγω δυνάμεων van derWaals εξαρτάται από το λόγο των διαμζτρων 

των δφο ςφαιρικϊν ςωματιδίων και από τθν  μεταξφ τουσ απόςταςθ. 
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Εάν τα δφο ςφαιρικά ςφαιρικά ςωματίδια είναι πανομοιότυπα, τότε θ ςτακερά 

Hamaker είναι κετικι και οι δυνάμεισ van der Waals ελκτικζσ. Αντίκετα, αν θ ςτακερά 

Hamaker τθσ ςυνεχοφσ φάςθσ είναι μεταξφ αυτϊν των ςωματιδίων, οι van der 

Waalsείναι απωςτικζσ *156]. 

Λόγω του γεγονότοσ ότι θ δυνάμεισ van der Waals είναι ςτθν πλειονότθτα των 

περιπτϊςεων ελκτικζσ, μειϊνουν τθ ςτακερότθτα των διαςπορϊν προωκϊντασ τθ 

δθμιουργία ςυςςωματωμάτων. 

5.2.4 Ηλεκτροςτατικζσ δυνάμεισ 

Υπάρχουν τρεισ κφριοι μθχανιςμοί που επιφζρουν τθ δθμιουργία φορτιςμζνων 

επιφανειϊν των υπό διαςπορά φάςεων ςε υδατικά διαλφματα: θ μετάβαςθ των ιόντων 

από τθ διεςπαρμζνθ προσ τθ ςυνεχι φάςθ, θ προςρόφθςθ ιόντων από τθ ςυνεχι ςτθ 

διεςπαρμζνθ φάςθ και θ προςρόφθςθ ςτθν επιφάνεια των ςωματιδίων 

επιφανειοδραςτικϊν ουςιϊν που φζρουν πολικζσ ομάδεσ. 

Αυτοί οι μθχανιςμοί οδθγοφν ςε ζνα μερικό διαχωριςμό του φορτίου μεταξφ 

τθσ επιφάνειασ του ςωματιδίου και του περιβάλλοντοσ μζςου. Συγχρόνωσ με τθ 

κερμικι κίνθςθ παρατθρείται θ θλεκτρικι διπλοςτοιβάδα (electric double layer-EDL). Τα 

κολλοειδι ςωματίδια αποκτοφν ζνα αρνθτικό φορτίο όταν αρνθτικά φορτιςμζνα ιόντα 

του μζςου διαςποράσ προςροφϊνται ςτθν επιφάνειά τουσ. Το αρνθτικά αυτό 

φορτιςμζνο ςωματίδιο ζλκει κετικά ιόντα που το περιτριγυρίηουν. 

Το EDL αποτελείται από τθν φορτιςμζνθ επιφάνεια του ςωματιδίου, ζνα 

επίπεδο με πάχοσ όςο θ διάμετροσ ενόσ ιόντοσ που περιλαμβάνει τα αντίκετα 

φορτιςμζνα ιόντα που ζλκονται από τθν φορτιςμζνθ επιφάνεια και ζνα τρίτο επίπεδο 

χωρίσ ςυγκεκριμζνο πάχοσ όπου ελεφκερα ιόντα βρίςκονται ςε διάχυςθ [152]. 

Ο Stern πρότεινε ζνα μοντζλο κατά το οποίο γίνεται θ υπόκεςθ ότι κοντά ςτθν 

επιφάνεια του ςωματιδίου κάποια από τα ελεφκερα ιόντα προςροφϊνται (επίπεδο 

Stern) κοντά ςτθν επιφάνεια και ζτςι τα εναπομείναντα ιόντα κατανζμονται 

διαχεόμενα ςε μία διπλοςτοιβάδα (επίπεδο Gouy) λόγω τθσ κερμικισ κίνθςθσ Brown. 
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Εικόνα 17. Το θλεκτρικό δυναμικό και θ διπλοςτοιβάδα που περιβάλλουν ζνα φορτιςμζνο 

ςωματίδιο που βρίςκεται ςε ζνα πολικό υγρό *152]. 

 

Η εξάρτθςθ τθσ απωςτικισ ενζργειασ λόγω αλλθλεπίδραςθσ των ςωματιδίων 

από τθν απόςταςθ από τθν επιφάνεια του ςωματιδίου φαίνεται ςτθν παραπάνω 

εικόνα. 

Στθν απλοφςτερθ περίπτωςθ θ απωςτικι ενζργεια λόγω αλλθλεπίδραςθσ δφο 

πανομοιότυπων φορτιςμζνων ςφαιρϊν τθσ ίδιασ ακτίνασ a και του ίδιου δυναμικοφ 

επιφάνειασ 
0 δίνεται από τθν εξίςωςθ [153]: 

 
 2

0 0

l n 1  10,
2  

e               5,

x

e r
x

e
V x a






  







  
 



 

όπου x θ απόςταςθ μεταξφ των ςωματιδίων, 
r και 

0 είναι θ ςχετικι διθλεκτρικι 

ςτακερά του υλικοφ και θ διθλεκτρικι ςτακερά του κενοφ, και 1   είναι θ «απόςταςθ 

Debye» (“Debye length”) που μπορεί να κεωρθκεί ωσ το πάχοσ τθσ διπλοςτοιβάδασ. 

Φαίνεται ότι για μικρζσ αποςτάςεισ, για παράδειγμα εντόσ του επιπζδου Stern, θ 

απωςτικι ενζργεια τθσ αλλθλεπίδραςθσ αυξάνεται ανάλογα με  τθ μείωςθ τθσ 

απόςταςθσ μεταξφ των ςωματιδίων. 

Οι θλεκτροςτατικζσ δυνάμεισ ζχουν μία ςτακεροποιθτικι επίδραςθ ςτισ 

διαςπορζσ παρεμποδίηοντασ τθ ςυςςωμάτωςθ. 
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5.3 Πωσ επιτυγχάνεται θ κολλοειδισ ςτακερότθτα 

Η κολλοειδισ ςτακερότθτα επιτυγχάνεται με τθν εξιςςορόπθςθ των ελκτικϊν 

δυνάμεων με άλλεσ απωςτικζσ ι με τθν υπερίςχυςθ αυτϊν. 

Ανάλογα με το είδοσ των απωςτικϊν δυνάμεων, τρεισ μθχανιςμοί κολλοειδοφσ 

ςτακεροποίθςθσ λαμβάνουν χϊρα: 

1) Ηλεκτροςτατικι ςτακεροποίθςθ 

2) Στακεροποίθςθ μζςω χωρικι παρεμπόδιςθσ 

3) Στακεροποίθςθ μζςω ελεφκερων ςτο διάλυμα πολυμερικϊν μορίων 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 18. Μζκοδοι ςτακεροποίθςθσ διαςπορϊν [153] 

 

5.3.1 Ηλεκτροςτατικι τακεροποίθςθ 

Είναι ο μθχανιςμόσ ςτον οποίο οι ελκτικζσ δυνάμεισ vanderWaals εξιςςοροποφνται από 

τισ δυνάμεισ Coulomb που αςκοφνται μεταξφ ομογενϊσ φορτιςμζνων κολλοειδϊν 

ςωματιδίων. 
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5.3.1.1 Θεωρία DLVO 

Οι Deryagin και Landau [154], όπωσ και οι Vewey και Overbeek [155] ανζπτυξαν 

ανεξάρτθτα τθν πρϊτθ ποςοτικι κεωρία για τισ αλλθλεπιδράςεισ ςτισ διαςπορζσ. 

Σφμφωνα με τθ κεωρία αυτι, θ ςυνολικι δφναμθ τθσ αλλθλεπίδραςθσ μεταξφ 

δφο ςωματιδίων 
TV  είναι το άκροιςμα των ελκτικϊν δυνάμεων van der Waals 

AV  και 

των απωςτικϊν θλεκτροςτατικϊν δυνάμεων
RV  

 

T A RV V V  . 

 

 

Για ςφαιρικά ςωματίδια ιςχφουν τα παρακάτω: 

 

 / 12AV Ar x   

 

όπου: A  θ ςτακερά Hamaker, r θ ακτίνα των ςωματιδίων και x θ απόςταςθ μεταξφ 

των επιφανειϊν και 

 
2

02 x

RV r e     

 

όπου   θ διθλεκτρικι ςτακερά του μζςου διαςποράσ, 
0  θ διθλεκτρικι ςτακερλα του 

κενοφ,   το η δυναμικό, 1   πάχοσ του EDL. 
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Εικόνα 19. Διάγραμμα τθσ δυναμικισ ενζργειασ μεταξφ δφο ςωματιδίων ςυναρτιςει τθσ μεταξφ 

τουσ απόςταςθσ: κεωρία DLVO [153]. 

Η κεωρία DLVO εξθγεί τθν τάςθ των κολλοειδϊν να ςυςςωματϊνονται ι να 

μζνουν ςε απόςταςθ ςυνδυάηοντασ τισ ελκτικζσ van der Waals δυνάμεισ με τθν 

θλεκτροςτατικι άπωςθ ϊςτε να δθμιουργθκεί θ καμπφλθ τθσ κακαρισ ενζργειασ. Για 

κάκε τιμι τθσ απόςταςθσ μεταξφ των ςωματιδίων θ μικρότερθ τιμι αφαιρείται από τθ 

μεγαλφτερθ ϊςτε να δϊςει τθν κακαρι ενζργεια. Τότε, θ καμπφλθ δθμιουργείται από 

ςθμεία που ζχουν τοποκετθκεί πάνω από τον άξονα χ εάν είναι απωςτικι θ ενζργεια 

και κάτω από αυτόν εάν είναι ελκτικι. Εάν υπάρχει τμιμα τθσ καμπφλθσ που 

αντιςτοιχεί ςε απωςτικι ενζργεια, τότε το ςθμείο τθσ μζγιςτθσ τιμισ τθσ ονομάηεται 

ενεργειακό φράγμα. Το πόςο μεγάλθ είναι θ τιμι τθσ ενζργειασ ςτο ςθμείο αυτό, 

υποδθλϊνει πόςο ςτακερό είναι το ςφςτθμα. Για να προκλθκεί ςυςςωμάτωςθ 2 

ςωματιδίων μετά από ςφγκρουςι τουσ, κα πρζπει να ζχουν κινθτικι ενζργεια λόγω τθσ 

ταχφτθτασ και τθσ μάηασ τουσ τόςθ ϊςτε να ξεπεράςουν αυτό το ενεργειακό φράγμα. 

Εάν το φράγμα αυτό βρίςκεται κάτω από τον άξονα χ, τότε θ ςυνολικι ενζργεια είναι 

ελκτικι και τα ςωματίδια ςυςςωματϊνονται. Γι’ αυτό και θ περιοχι που ορίηεται από 

τουσ δφο άξονεσ και τθν καμπφλθ τθσ ςυνολικισ ενζργειασ ονομάηεται ενζργεια 

εγκλωβιςμοφ, διότι ορίηει τισ τιμζσ τισ ενζργειασ για τισ οποίεσ κα ακολουκιςει 

ςυςςωμάτωςθ ςτο κολλοειδζσ διάλυμα *156]. 

Μία ςχθματικι παρουςίαςθ τθσ ενζργειασ με τθν αντίςτοιχθ δομι τθσ 

διαςποράσ δίνεται παρακάτω. Επικράτθςθ των ελκτικϊν δυνάμεων προκαλεί 

ςυςςωμάτωςθ και ζτςι μθ ςτακερότθτα τθσ διαςποράσ, ενϊ ιςχυρζσ απωςτικζσ 

δυνάμεισ ςτακεροποιοφν τθ διαςπορά. 

 

5.3.2 τακεροποίθςθ μζςω χωρικισ παρεμπόδιςθσ  

Βαςίηεται ςτθ φυςικι ι χθμικι προςρόφθςθ μζςων διαςποράσ (dispersants, 

πολυμερικά μόρια ι επιφανειοδραςτικζσ ουςίεσ) ςτθν επιφάνεια του κολλοειδοφσ 

ςωματιδίου. 
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Εικόνα 20. Σχθματικι αναπαράςταςθ τθσ ςτακεροποίθςθσ κολλοειδϊν ςωματιδίων 

μζςω χωρικισ παρεμπόδιςθσ (steric stabilization) [159]. 

 

Ρολλζσ κεωρίεσ ζχουν προτακεί για τθν εξιγθςθ του μθχανιςμοφ τθσ 

ςτακεροποίθςθσ κατά τθ μζκοδο αυτι και πολλζσ κεωρθτικζσ εξιςϊςεισ για τον 

υπολογιςμό τθσ μεταβολισ τθσ ενζργειασ λόγω τθσ επικάλυψισ του ζχουν επινοθκεί. 

Εδϊ κα αναφερκοφμε μόνο ςτθν κοινά αποδεκτι κεωρία: “entropic stabilization 

theory”. Κατά τθ κεωρία αυτι εικάηεται ότι θ δεφτερθ επιφάνεια που προςεγγίηει το 

προςροφθμζνο ςτρϊμα είναι μθ διαπερατι. Ζτςι το ςτρϊμα ςυμπιζηεται και τα 

τμιματα των πολυμερικϊν αλυςίδων που βρίςκονται ςτθν περιοχι τθσ 

αλλθλεπίδραςθσ χάνουν ζνα ποςό τθσ εντροπίασ τουσ. Αυτό ςθμαίνει ότι τα μόρια των 

πολυμερϊν καταλαμβάνουν όςο το δυνατό λιγότερεσ δομζσ ςτθν κατάςταςθ αυτισ τθσ 

ςυμπίεςθσ. 

Η ςχζςθ που ιςχφει πάντα κατά τθν αλλθλεπίδραςθ 2 προςροφθμζνων 

ςτρωμάτων είναι: 

G H T S      

όπου G  θ ελεφκερθ ενζργεια Gibbs, H  θ μεταβολι τθσ ενκαλπίασ και S  θ 

μεταβολι τθσ εντροπίασ. Πμωσ, κατά τθ κεωρία αυτι θ μετατροπι τθσ ενκαλπίασ 

κεωρείται αμελθτζα. 

Εφόςον θ εντροπία μειϊνεται θ ελεφκερθ ενζργεια Gibbs αυξάνεται, 

παράγοντασ το τελικό αποτζλεςμα που είναι θ απϊκθςθ μεταξφ των ςωματιδίων, 

εμποδίηοντάσ τα από το να κροκυδωκοφν. Ρροφανϊσ ςε ιςοκερμοκραςιακζσ ςυνκικεσ 

ιςχφει: G S   . 

Ο μθχανιςμόσ, πιο απλά, βαςίηεται ςτο ότι οι ελκτικζσ δυνάμεισ κα μειωκοφν 

ζτςι ϊςτε να μθν ακολουκιςει ςυςςωμάτωςθ ι κροκφδωςθ, με τθν προχπόκεςθ ότι το 

προςροφθμζνο ςτρϊμα ζχει ζνα επαρκζσ πάχοσ και πυκνότθτα *153]. 
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5.3.2.1 Τρόποι προςρόφθςθσ των διαφόρων μζςων διαςποράσ 

Τα πολυμερικά μόρια που χρθςιμοποιοφνται, διαφοροποιοφνται από τα άλλα 

είδθ μζςων διαςποράσ λόγω του μεγάλου μοριακοφ τουσ βάρουσ. Λόγω των 

γνωριςμάτων τθσ δομισ τουσ, ζνα πολυμερζσ είναι κακθλωμζνο ςε διαφορετικά 

ςθμεία ενόσ ςωματιδίου, ςχθματίηοντασ ανκεκτικά προςροφθμζνα ςτρϊματα πάνω ςε 

πολλά νανοςωματίδια. Οι βζλτιςτεσ ςυνκικεσ του μθχανιςμοφ τθσ ςτακεροποίθςθσ 

μζςω χωρικισ παρεμπόδιςθσ επιτυγχάνονται όταν οι πολυμερικζσ αλυςίδεσ είναι 

καλϊσ διαλελυμζνεσ και πλιρωσ ανεπτυγμζνεσ (όχι ςυμπτυγμζνεσ), γι’ αυτό πρζπει να 

είναι πολφ ςυμβατζσ με το μζςο διαςποράσ. Εάν αυτι θ ςυνάφεια για κάποιο λόγο 

παρεμποδιςτεί, οι πολυμερικζσ αλυςίδεσ καταρρζουν με αποτζλεςμα να χακεί θ 

ςτακερότθτα του κολλοειδοφσ ςυςτιματοσ. 

Τελικά, οι ενδοςωματιδιακζσ δυνάμεισ είναι ςυνάρτθςθ τθσ απόςταςθσ των 

ςωματιδίων και τθσ ιςχφοσ των “steric layers”, δθλαδι των ςτρωμάτων που 

ςχθματίηονται από τθν προςρόφθςθ μζςων διαςποράσ. 

Για να είναι αποδοτικι θ προςκικθ των πολυμερικϊν μζςων διαςποράσ, κα 

πρζπει θ απορρόφθςθ ςτθν επιφάνεια του νανοςωματιδίου να είναι ανκεκτικι και 

μόνιμθ. Συνεπϊσ οι επιφανειακζσ ιδιότθτεσ των νανοςωματιδίων είναι υψίςτθσ 

ςθμαςίασ για τθν αποτελεςματικότθτα τθσ ενεργοποίθςθσ. 

Διακρίνουμε δφο περιπτϊςεισ: 

o Νανοςωματίδια με υψθλι επιφανειακι πολικότθτα όπου θ απορρόφθςθ του 

μζςου διαςποράσ είναι ςχετικά εφκολθ 

o Νανοςωματίδια με μθ πολικζσ επιφάνειεσ όπου θ απορρόφθςθ dispersant είναι 

δφςκολο να γίνει με τισ ςυμβατικζσ προςκετικζσ ουςίεσ. 

Πμωσ, το ευρφ φάςμα ομάδων που παρζχουν τα πολυμερικά μζςα διαςποράσ με τισ 

οποίεσ «αγκυροβολοφν» ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων, τα κακιςτοφν πολφ 

αποδοτικά με τισ μθ πολικζσ επιφάνειεσ. 

 Ρροςρόφθςθ μζςω ηεφγουσ ιόντων 

Ιςχφει για νανοςωματίδια που ζχουν μία ςχετικά αντιδραςτικι επιφάνεια (π.χ. 

ανόργανα). Είναι δυνατό να ςχθματίςουν ζνα δεςμό μεταξφ τθσ φορτιςμζνθσ 

επιφάνειάσ τουσ και τθσ λειτουργικισ ομάδασ του μζςου διαςποράσ με ηεφγοσ ιόντων. 
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Εικόνα 21. Σχθματικι αναπαράςταςθ τθσ προςρόφθςθσ μζςων διαςποράσ μζςω 

ηεφγουσ ιόντων. 

 Ρροςρόφθςθ μζςω δεςμϊν υδρογόνου, 

Για αδρανι ςωματίδια που δεν ζχουν φορτίο αλλά μπορεί να ζχουν ομάδεσ που δρουν 

ωσ δζκτεσ (αςφηευκτο ηεφγοσ θλεκτρονίων) ι δότεσ (θλεκτραρνθτικά ςτοιχεία) δεςμοφ 

υδρογόνου. 

 

 

 Ζτςι, είναι δυνατό να ςχθματιςτοφν δεςμοί                              

υδρογόνου μεταξφ του νανοςωματιδίου και τθσ ομάδασ του 

πολυμερικοφ μζςου διαςποράσ. 

 

Εικόνα 22. Ρροςρόφθςθ  

μζςων διαςποράσ μζςω 

Δεςμϊν υδρογόνου. 

   

 Ρροςρόφθςθ μζςω πολικϊν ομάδων (polarizing groups) 

Αλλθλεπίδραςθ μεταξφ πολικϊν ομάδων του νανοςωματιδίου 

και του μζςου διαςποράσ (π.χ πολυθλεκτρολφτθσ). 

 

                                                                                                Εικόνα 23. Ρροςρόφθςθ μζςω 

πολικϊν ομάδων  

 Ρροςρόφθςθ μζςω αδιάλυτων ςτο μζςο διαςποράσ ομάδων πολυμερϊν 
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Η προςρόφθςθ γίνεται λόγω δυνάμεων van der Waals και 

χωρίσ ιοντικοφσ, δεςμοφσ υδρογόνου ι επίδραςθ πολικϊν 

ομάδων. Η πολυμερικι αλυςίδα μζςω τθσ οποίασ ςυνδζεται 

το πολυμερζσ με τθν επιφάνεια του ςωματιδίου πρζπει να 

είναι αδιάλυτθ ςτο μζςο διαςποράσ. Στθν πραγματικότθτα 

είναι δφςκολο να διαχωρίςουμε τουσ δφο παραπάνω 

μθχανιςμοφσ από αυτόν.  

 

Εικόνα 24. Ρροςρόφθςθ  

μζςω αδιάλυτων ςτο μζςο διαςποράσ ομάδων πολυμερϊν 

 

Οι περιςςότερεσ πολυμερικζσ ςυνδζονται με ςυνδυαςμό θλεκτροςτατικϊν 

δυνάμεων (δεςμοφσ υδρογόνου και/ι δράςθ πολικϊν ομάδων) και δυνάμεων van der 

Waals. Κάποιοσ από τουσ μθχανιςμοφσ μπορεί να υπεριςχφει, αλλά τα πιο 

αποτελεςματικά μζςα διαςποράσ από πολυμερι μεγιςτοποιοφν τθ δράςθ όλων των 

μθχανιςμϊν. 

Μία κεμελιϊδθσ απαίτθςθ για τθ ςίγουρθ επιτυχία αυτισ τθσ μεκόδου 

ςτακεροποίθςθσ είναι θ πλιρθσ διαλυτότθτα των πολυμερικϊν αλυςίδων ςτο μζςο 

διαςποράσ. Αυτό είναι ςθμαντικό διότι ςθμαίνει ότι οι αλυςίδεσ κα είναι ελεφκερεσ να 

εξζχουν ςτο διαλφτθ ϊςτε, όπωσ ειπϊκθκε παραπάνω, να μειϊνεται θ ενζργειά τουσ 

λόγω τθσ μεταξφ τουσ αλλθλεπίδραςθσ (μείωςθ τθσ εντροπίασ) και ζτςι να 

εξαςφαλίηεται θ μθ περαιτζρω ζλξθ των ςωματιδίων. Με άλλα λόγια, θ πολυμερικι 

αλυςίδα πρζπει να επιλεγεί ζτςι ϊςτε το μζςο διαςποράσ να αποτελεί καλό διαλφτθ γι’ 

αυτιν. 

Σε αντίκετθ περίπτωςθ, οι αλυςίδεσ προτιμοφν να «απλϊνονται» επάνω ςτθν 

επιφάνεια του ςωματιδίου θ μία δίπλα ςτθν άλλθ, ςχθματίηοντασ ζνα πολφ μικρό ςε 

πάχοσ ςτρϊμα γφρω από αυτό και ςυνεπϊσ όχι τόςο μεγάλθ αντίςταςθ ςτθν ζλξθ των 

ςωματιδίων. 

Σθμαντικό ρόλο παίηει και το μοριακό βάροσ των πολυμερϊν που κα 

χρθςιμοποιθκοφν ϊςτε να υπάρχουν αλυςίδεσ με το βζλτιςτο μικοσ που κα 

ανταγωνίηονται με επιτυχία τισ ελκτικζσ δυνάμεισ vanderWaals μεταξφ των ςωματιδίων. 

Διακρίνουμε 2 περιπτϊςεισ: 
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o Εάν οι αλυςίδεσ είναι πολφ μικρζσ, δεν κα παράςχουν ζνα παχφ ςτρϊμα για τθν 

αποφυγι τθσ κροκφδωςθσ. Δθλαδι, αλυςίδεσ με μικρό μοριακό βάροσ κα 

προκαλζςουν αςτάκεια ςτθ διαςπορά και κα οδθγιςουν ςε αφξθςθ του 

ιξϊδουσ. 

o Εάν οι αλυςίδεσ είναι πολφ μεγάλεσ, ζχουν τθν τάςθ να ςυμπτφςςονται. 

Συνεπϊσ, πολυμερικά μόρια μεγάλου μοριακοφ βάρουσ κα ζχουν επίςθσ 

μειωμζνθ απόδοςθ. 

Μία ακόμα παράμετροσ που παίηει ρόλο είναι θ ποςότθτα του πολυμεροφσ, με 

αντίςτοιχθ επίδραςθ ςτο πάχοσ του ςχθματιηόμενου ςτρϊματοσ από πολυμερικά 

μόρια. 

5.3.2.2 Προςρόφθςθ πολυθλεκτρολυτών 

Ειδικά ςτθν περίπτωςθ όπου γίνεται χριςθ πολυθλεκτρολυτϊν (πολυμερι των 

οποίων οι επαναλαμβανόμενεσ μονάδεσ φζρουν ομάδα θλεκτρολφτθ), θ ενεργοποίθςθ 

τθσ επιφάνειασ προκφπτει λόγω τθσ δομισ αυτϊν, που αποτελοφνται από δφο τμιματα 

που εμφανίηουν αντίκεςθ ςτθ διαλυτότθτα ι ςτθν πολικότθτα. Σε υδατικά διαλφματα, 

το πολικό τμιμα είναι γνωςτό ωσ υδρόφιλθ ομάδα και το μθ πολικό ωσ υδρόφοβθ ι 

λιπόφιλθ ομάδα. 

Η αποτελεςματικότθτα αυτϊν των επιφανειοδραςτικϊν ουςιϊν (π.χ 

γαλακτωματοποιθτζσ) κακορίηεται από: 

o Τθν προςρόφθςθ τθσ πολικισ ομάδασ ςτθν επιφάνεια του ςωματιδίου 

(αμινοξζα, καρβοξυλικά, ςουλφονικά, φωςφορικά οξζα και τα άλατά τουσ) 

o Τθ ςυμπεριφορά τθσ μθ πολικισ ομάδασ ςτο μζςο, που περικυκλϊνει το 

ςωματίδιο. 

Οι πολυθλεκτρολφτεσ ωσ ςτακεροποιθτζσ  για υδατικζσ διαςπορζσ ςυνδυάηουν 

αλλθλεπιδράςεισ χϊρου και θλεκτροςτατικζσ. Οι λειτουργικζσ ομάδεσ που ζχουν 

μποροφν να ιονιςτοφν και είναι υπεφκυνεσ για τισ θλεκτροςτατικζσ αλλθλεπιδράςεισ. Η 

αλυςίδα των πολυθλεκτρολυτϊν δθμιουργεί αλλθλεπιδράςεισ χϊρου. Η προςρόφθςθ 

των πολυθλεκτρολυτϊν επθρεάηεται από τισ θλεκτροχθμικζσ και φυςικζσ ιδιότθτεσ τθσ 

επιφάνειασ των ςωματιδίων και τθσ ςυνεχοφσ φάςθσ. Σε μικρζσ περιεκτικότθτεσ 

θλεκτρολφτθ είναι δυνατό να παρουςιαςτεί αςκενισ κροκίδωςθ των ςωματιδίων, ενϊ 

ςε μεγαλφτερεσ θ διαςπορά ςτακεροποιείται  λόγω των μεγάλου εφρουσ απωςτικϊν 
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δυνάμεων που προκφπτουν ςε ςυνδυαςμό των θλεκτροςτατικϊν και των 

αλλθλεπιδράςεων χϊρου. 

Το πάχοσ του ςτρϊματοσ του πολυθλεκτρολφτθ επθρεάηεται κυρίωσ από τθν 

ςυγκζντρωςι του ςτθ ςυνεχι υδατικι φάςθ, δθλαδι από το pH και τθν ιςχφ των ιόντων 

(μία εκτίμθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του πολυθλεκτρολφτθ). 

Ο μθχανιςμόσ ςτακεροποίθςθσ ςε αυτι τθν περίπτωςθ των πολυθλεκτρολυτϊν 

ονομάηεται «θλεκτροχωρικι ςτακεροποίθςθ» (electrosteric stabilization)[157,159]. 

 

Εικόνα 25. Σχθματικι αναπαράςταςθ τθσ θλεκτροχωρικισ ςτακεροποίθςθσ (a) φορτιςμζνα 

ςωματίδια με μθ ιοντικά πολυμερι, (b) μθ φορτιςμζνα ςωματίδια με πολυθλεκτρολφτεσ *159]. 

5.3.3 τακεροποίθςθ μζςω ελεφκερων πολυμερικϊν μορίων 

Η ςτακερότθτα του κολλοειδοφσ ςυςτιματοσ ςτθν περίπτωςθ αυτι προζρχεται 

από τθν εξιςορρόπθςθ των ελκτικϊν δυνάμεων  van der Waals με αντίςτοιχεσ 

απωςτικζσ δυνάμεισ μεταξφ των ςωματιδίων τθσ διερςπαρμζνθσ φάςθσ, λόγω των 

αλλθλεπιδράςεϊν τουσ ςε μία ςυνεχι φάςθ που περιζχει μθ προςροφθμζνα ςυςτατικά 

(depletants), τα οποία μπορεί να είναι πολυμερι, πολυθλεκτρολφτεσ ι μικρότερα 

ςωματίδια. 

 

Εικόνα 26. Σχθματικι αναπαράςταςθ τθσ ςτακεροποίθςθσ μζςω ελεφκερων ςτο 

διάλυμα πολυμερικϊν μορίων [159]. 
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Σε αυτό το μθχανιςμό, “depletion” χαρακτθρίηεται μια κατάςταςθ όπου θ 

ςυγκζντρωςθ των μθ προςροφθμζνων ςυςτατικϊν αυξάνεται με τθν αντίςτοιχθ αφξθςθ 

τθσ απόςταςθσ μεταξφ των ςωματιδίων, μζχρι μία τιμι ιςορροπίασ ςτθ ςυνεχι φάςθ. Η 

απόςταςθ αυτι ονομάηεται “depletion layer thickness”. Το ςχιμα των ελεφκερων 

πολυμερικϊν μορίων επθρεάηει τθν απωςτικι δφναμθ που παράγεται μζςω του 

μθχανιςμοφ (“depletion force”). Είναι γνωςτό ότι για ραβδόμορφα μακρομόρια, ςε 

ςφγκριςθ με ςφαιρικά, αυξάνεται θ δφναμθ αυτι. Στθν περίπτωςθ που τα ελεφκερα 

πολυμερικά μόρια μεταφερκοφν από το ενδοςωματιδιακό κενό λόγω διαφοράσ ςτθν 

οςμωτικι πίεςθ, μπορεί να ςθμειωκεί κροκίδωςθ. Με τθν αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ 

των ελεφκερων πολυμερικϊν μορίων, είναι δυνατι θ επαναςτακεροποίθςθ του 

ςυςτιματοσ [158,159]. 

5.3.3.1 Περιγραφι του μθχανιςμοφ 

Τα ελεφκερα μόρια πολυμεροφσ βρίςκονται ςε ιςορροπία, θ οποία εξαρτάται 

από τισ ςυνκικεσ του διαλφματοσ. Σε υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ πολυμεροφσ, κα υπάρχει 

επαρκισ ποςότθτά του ϊςτε να κατανεμθκεί ςε όλθ τθν ζκταςθ του διαλφματοσ. 

Κακϊσ δφο νανοςωματίδια πλθςιάηουν, θ ιςορροπία των πολυμερικϊν μορίων μεταξφ 

αυτϊν, διαταράςςεται. Τα πολυμερικά μόρια ζχουν ςτθ ςυνζχεια τθν τάςθ να 

επιςτρζψουν ςτθν αρχικι τουσ κατάςταςθ, παρζχοντασ ζτςι μία  ςτακεροποιθτικι 

δράςθ αντίκετα ςε κάκε περαιτζρω προςζγγιςθ των ςωματιδίων. Μία ελάχιςτθ 

ποςότθτα πολυμεροφσ είναι απαραίτθτθ για να είναι επαρκισ θ ςτακεροποιθτικι αυτι 

δράςθ. Η ελάχιςτθ ςυγκζντρωςθ πολυμεροφσ που απαιτείται για τθ ςτακεροποίθςθ 

του ςυςτιματοσ ςυμβολίηεται με 
minC . 

Ζνα ςωματίδιο που εμβαπτίηεται ςε ζνα διάλυμα πολυμεροφσ δζχεται οςμωτικι 

πίεςθ. Σε ζνα απομονωμζνο ςωματίδιο, το ςφνολο τθσ πίεςθσ αυτισ ςε όλθ του τθν 

επιφάνεια, αςκεί μθδενικι δφναμθ. Πμωσ όταν δφο νανοςωματίδια πλθςιάηουν πολφ 

μεταξφ τουσ. το πολυμερζσ εξωκείται εκτόσ τθσ ενδοςωματιδιακισ περιοχισ. Ωσ 

ςυνζπεια, θ πίεςθ που οφείλεται ςτο διάλυμα του πολυμεροφσ γίνεται άνιςθ, 

προκαλϊντασ ζλξθ των ςωματιδίων. Αυτι το φαινόμενο ςθμειϊνεται πάνω από μία 

κρίςιμθ μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ ελεφκερου πολυμεροφσ. Στθν περίπτωςθ  αυτι, ο 

αρικμόσ των ελεφκερων πολυμερικϊν μορίων ανά μονάδα όγκου υγροφ που υπάρχει 

μεταξφ των ςωματιδίων είναι μικρότεροσ από αυτόν ςτο ελεφκερο διάλυμα. Αυτό 
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επιφζρει τθ διαφοροποίθςθ τθσ οςμωτικισ πίεςθσ μεταξφ των ενδοςωματιδιακϊν 

κενϊν και του ελεφκερου διαλφματοσ. Ωσ αποτζλεςμα, ζχουμε τθν εξϊκθςθ του 

διαλφτθ από τισ περιοχζσ αυτζσ, παρακινϊντασ τα ςωματίδια ςε μεγαλφτερθ 

προςζγγιςθ, δθμιουργϊντασ ςυμπλζγματα. Λόγω τθσ βαρφτθτασ και τθσ διαφοράσ 

πυκνότθτασ μεταξφ των ςυμπλεγμάτων αυτϊν και του διαλφτθ, ςθμειϊνεται 

διαχωριςμόσ των δφο φάςεων. Η κατϊτερθ φάςθ αποτελείται από όλα τα ςτερεά 

ςωματίδια ενϊ θ ανϊτερθ φάςθ το μεγαλφτερο μζροσ του ελεφκερου πολυμεροφσ. 

Λόγω τθσ ςυνεχοφσ μετακίνθςθσ του διαλφτθ ςτθν ανϊτερθ φάςθ, τα μόρια 

πολυμεροφσ ςυςςωματϊνονται, κακϊσ τα ςωματίδια προςεγγίηουν όλο και 

περιςςότερο το ζνα το άλλο, οδθγϊντασ ςτο φαινόμενο “depletion flocculation”. 

Η ςυγκζντρωςθ πολυμεροφσ που απαιτείται για τθν εκκίνθςθ του διαχωριςμοφ 

των φάςεων ςυμβολίηεται με  psC . 

 

 

 

Εικόνα 27. Ροιοτικι απεικόνιςθ τθσ επίδραςθσ τθσ αφξθςθσ τθσ ςυγκζντρωςθσ του 

ελεφκερου πολυμεροφσ ςτισ ενδοςωματιδιακζσ δυνάμεισ και τθ ςτακερότθτα τθσ διαςποράσ. 
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Η ςφντομθ περιγραφι των παραπάνω φαινομζνων αναφζρεται ςτθν ιδανικι 

περίπτωςθ που δεν υπάρχει προςρόφθςθ πολυμερικϊν μορίων. Ραρ’όλα αυτά, ςτθν 

πράξθ όλα τα ςωματίδια ςε κάποιο βακμό προςροφοφν πολυμερζσ, εμποδίηοντασ ζτςι 

τθν παραμονι του εξ’ ολοκλιρου ςτο διάλυμα, ελεφκερο. Ζνασ τρόποσ ϊςτε να 

αποφευχκεί το φαινόμενο αυτό είναι θ εφαρμογι μιασ κατάλλθλθσ επικάλυψθσ ςτα 

υπό διαςπορά ςωματίδια, που κα λειτουργιςει ωσ φράγμα ςτθν προςρόφθςθ 

πολυμεροφσ. Ωσ αποτζλεςμα, ςτισ περιπτϊςεισ υψθλοφσ ςυγκζντρωςθσ πολυμεροφσ, 

όταν τα ςωματίδια οδθγοφνται ςε ςυνάκροιςθ κακϊσ ο διαλφτθσ εξωκείται από τθν 

ενδοςωματιδιακι περιοχι λόγω τθσ διαφοράσ οςμωτικισ πίεςθσ, οι επικαλφψεισ αυτζσ 

αλλθλοεπικαλφπτονται. Ζτςι, δρουν ωσ χωρικοί ςτακεροποιθτζσ (“steric stabilizers”), 

δθμιουργϊντασ μία αντιςτάκμιςθ τθσ οςμωτικισ πίεςθσ ςτο υγρό, που εμποδίηει τα 

ςωματίδια από το να εξωκοφν όλο το διαλφτθ από τισ μεταξφ τουσ περιοχζσ. Τελικά, θ 

διαςπορά και πάλι κα χωριςτεί ςε δφο ευδιάκριτεσ φάςεισ. Κατά τθ διάρκεια τθσ 

διαδικαςίασ αυτισ, το περιςςότερο από το διεςπαρμζνο πολυμερζσ δεν βρίςκεται ςτθν 

περιοχι που καταλαμβάνεται από τα κολλοειδι ςωματίδια. Η κατϊτερθ φάςθ περιζχει 

όλα τα ςτερεά ςωματίδια διεςπαρμζνα ςτακερά ςτο διαλφτθ, μαηί με πολφ λίγθ 

ποςότθτα πολυμεροφσ. Ο όγκοσ τθσ κατϊτερθσ φάςθσ είναι μικρόσ και θ 

περιεκτικότθτα ςε ςωματίδια μεγάλθ. Η ανϊτερθ φάςθ περιζχει το περιςςότερο από το 

ελεφκερο πολυμερζσ [160]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ  6 

ΜΕΘΟΔΟΙ  ΧΑΡΑΚΣΗΡΙΜΟΤ  

 

6.1 Ηλεκτρονιακι Μικροςκοπία άρωςθσ (Scanning Electron Microscopy, SEM) 

Η Ηλεκτρονιακι Μικροςκοπία Σάρωςθσ είναι μία από τισ ςφγχρονεσ και 

ευζλικτεσ μεκόδουσ ανάλυςθσ τθσ μικροδομισ μεγάλου αρικμοφ υλικϊν. 

Η ικανότθτα των οπτικϊν μικροςκοπίων περιορίηεται λόγω τθσ φφςθσ του 

φωτόσ ςε επίπεδα μεγεκφνςεων ζωσ 1000x και ςε διακριτικι ικανότθτα ζωσ 0.2 μm. 

Στισ αρχζσ τθσ δεκαετίασ του ‘30 υπιρχε ιδθ θ ανάγκθ για εξζταςθ του εςωτερικοφ του 

κυττάρου (πυρινασ, μιτοχόνδρια κλπ.) που απαιτοφςε μεγενκφνςεισ μεγαλφτερεσ του 

10,000 x. Η απαίτθςθ αυτι οδιγθςε ςτθν ανακάλυψθ και εφαρμογι των θλεκτρονικϊν 

μικροςκοπίων. Το θλεκτρονικό μικροςκόπιο διζλευςθσ ι διαπερατότθτασ (TEM, 

Transmission Electron Microscope) ιταν το πρϊτο είδοσ θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου 

και ςτθ ςυνζχεια ακολοφκθςε το θλεκτρονικό μικροςκόπιο ςάρωςθσ. 

Το θλεκτρονικό μικροςκόπιο ςάρωςθσ είναι ζνα όργανο που λειτουργεί όπωσ 

περίπου και ζνα οπτικό μικροςκόπιο μόνο που χρθςιμοποιεί δζςμθ θλεκτρονίων 

υψθλισ ενζργειασ αντί για φωσ, για να εξετάςει αντικείμενα ςε λεπτομερι κλίμακα. Τα 

θλεκτρόνια λόγω τθσ κυματικισ τουσ φφςθσ μποροφν να εςτιαςτοφν όπωσ και τα 

φωτεινά κφματα αλλά ςε πολφ μικρότερθ επιφάνεια (π.χ. κόκκοσ υλικοφ). Η δζςμθ 

θλεκτρονίων ςαρϊνει τθν επιφάνεια του δείγματοσ με το οποίο αλλθλεπιδρά. Από τθν 

αλλθλεπίδραςθ αυτι προκφπτουν πλθροφορίεσ ςε ςχζςθ με τα άτομα των ςτοιχείων 

που απαρτίηουν το εξεταηόμενο υλικό. Από τα άτομα των ςτοιχείων εκπζμπονται 

κυρίωσ δευτερογενι (secondary) και οπιςκοςκεδαηόμενα (backscattered) θλεκτρόνια 

κακϊσ και ακτίνεσ Χ. Η ζνταςθ των εκπεμπομζνων θλεκτρονίων επθρεάηεται από τα 

χαρακτθριςτικά τθσ επιφάνειασ. Ζτςι, το SEM δίνει πλθροφορίεσ που αφοροφν κυρίωσ 

ςτθ μορφολογία και ςτθ ςφςταςθ τθσ επιφάνειασ. Εφαρμόηοντασ ζνα ςφςτθμα 

ανίχνευςθσ τθσ διαςποράσ των ενεργειϊν των ακτίνων Χ που δθμιουργοφνται ςτθν 

επιφάνεια από τθν προςπίπτουςα δζςμθ, μπορεί να γίνει θμιποςοτικι ςτοιχειακι 

ανάλυςθ του υλικοφ. Η δζςμθ θλεκτρονίων ςαρϊνει το δείγμα ςταματϊντασ ςε 

ςυγκεκριμζνα ςθμεία όπου μετρά τθν εκπομπι των ακτίνων Χ που φκάνουν ςτον 
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ανιχνευτι. Η εκπεμπόμενθ ακτινοβολία κάκε ςθμείου ςε χάρτθ κατανομισ των 

διαφόρων ςτοιχείων.  

Επομζνωσ το SEM χρθςιμοποιείται για τθν εξζταςθ τθσ μικροδομισ ςτερεϊν 

δειγμάτων και για να δίνει εικόνεσ υψθλοφ βακμοφ διείςδυςθσ. 

Αλλθλεπιδράςεισ Δζςμθσ – Δείγματοσ 

Η βαςικι αρχι λειτουργίασ  περιλαμβάνει 

τθν ακτινοβολία του δείγματοσ με μια καλά 

εςτιαςμζνθ δζςμθ θλεκτρονίων. Η περιοχι 

όπου ενεργθτικά θλεκτρόνια αλλθλεπιδροφν 

με το ςτερεό, εναποκζτοντασ ενζργεια και 

παράγοντασ  

εκείνεσ τισ μορφζσ δευτερεφουςασ  

ακτινοβολίασ που μετράμε ονομάηεται όγκοσ αλλθλεπίδραςθσ. 

Η διείςδυςθ τθσ δζςμθσ ςτο δείγμα κακορίηεται από τισ παρακάτω 4 παραμζτρουσ και 

κυρίωσ από τισ δφο τελευταίεσ. 

-Ρόςα θλεκτρόνια ζχουμε ςτθν δζςμθ (emission current) 

-Διάμετροσ τθσ δζςμθσ (spot size) 

-Ταχφτθτα / Ενζργεια των θλεκτρονίων (accelerating voltage) 

-Είδοσ του δείγματοσ (μζςοσ ατομικόσ αρικμόσ του δείγματοσ) [161]. 

Εικόνα 29. Σχθματικι αναπαράςταςθ τθσ αλλθλεπίδραςθσ δείγματοσ-δζςμθσ θλεκτρονίων. 

Εικόνα 28 Επίδραςθ ατομικοφ αρικμοφ 

και δυναμικοφ επιτάχυνςθσ ςτον όγκο 

αλλθλεπίδραςθσ 
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6.2 Φαςματοςκοπία υπερφκρου με μεταςχθματιςμό Fourier (FT-IR – Fourier 

Transformation Infrared Spectroscopy) 

 

Η αλλθλεπίδραςθ τθσ θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ (φωσ) με τθν φλθ 

(χθμικζσ ενϊςεισ) και οι κβαντικζσ μεταβολζσ ενζργειασ κατά τθν απορρόφθςθ ι 

εκπομπι ακτινοβολίασ είναι το κφριο χαρακτθριςτικό τθσ φαςματοςκοπίασ.  

Οι φαςματοςκοπικζσ μζκοδοι είναι τεχνικζσ που μασ επιτρζπουν να 

μετριςουμε με ακρίβεια τθν ποςότθτα θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ που 

απορροφάται ι εκπζμπεται από τισ διάφορεσ χθμικζσ ενϊςεισ ςε μεγάλθ ποικιλία 

περιοχϊν ςυχνοτιτων (ι μικθ κφματοσ) και τα φάςματα μασ παρζχουν χριςιμο 

πλθροφοριακό υλικό για τθν πιςτοποίθςθ τθσ δομισ τουσ. 

Η υπζρυκρθ φαςματοςκοπία (Infrared Spectroscopy, IR) κεωρείται ςθμαντικι 

φαςματοςκοπικι τεχνικι ςτθν Οργανικι Χθμεία, λόγω τθσ ευκολίασ λιψθσ φαςμάτων 

και τθσ ςφγκριςισ τουσ με φάςματα γνωςτϊν οργανικϊν ενϊςεων. Χρθςιμοποιείται 

ευρφτατα κατά τθ ςφνκεςθ χθμικϊν ενϊςεων και για τθν πιςτοποίθςθ τθσ κακαρότθτάσ 

τουσ.  

Ζνα μόριο για να απορροφιςει υπζρυκρθ ακτινοβολία, πρζπει να υποςτεί 

μεταβολι τθσ διπολικισ ροπισ του ωσ αποτζλεςμα τθσ δονθτικισ ι περιςτροφικισ 

κίνθςισ του. Μόνο κάτω από αυτζσ τισ ςυνκικεσ, το εναλλαςςόμενο μαγνθτικό πεδίο 

τθσ ακτινοβολίασ μπορεί να αλλθλεπιδράςει με το φορτίο και να προκαλζςει αλλαγζσ 

ςτο μζγεκοσ κάποιασ από τισ κινιςεισ του. Για παράδειγμα, θ κατανομι φορτίου γφρω 

από ζνα μόριο όπωσ το υδροχλϊριο δεν είναι ςυμμετρικι, επειδι το χλϊριο ζχει 

μεγαλφτερθ θλεκτρονιακι πυκνότθτα από αυτι του υδρογόνου. Για τον λόγο αυτό το 

υδροχλϊριο παρουςιάηει ςθμαντικι διπολικι ροπι και καλείται πολικό μόριο. Η 

διπολικι ροπι κακορίηεται από τθν τιμι τθσ διαφοράσ φορτίου και τθν απόςταςθ 

μεταξφ δφο φορτιςμζνων κζντρων. Πταν ζνα μόριο υδροχλωρίου δονείται, υπάρχει μια 

ςτακερι αλλαγι ςτθ διπολικι ροπι και δθμιουργείται πεδίο, το οποίο αλλθλεπιδρά με 

το θλεκτρικό πεδίο τθσ ακτινοβολίασ. Εάν θ ςυχνότθτα τθσ ακτινοβολίασ ςυμπίπτει με 

τθ ςυχνότθτα μιασ κανονικισ δόνθςθσ του μορίου, κα ακολουκιςει μια κακαρι 

μεταφορά ενζργειασ. Η μεταφορά αυτι κα προκαλζςει αλλαγι ςτο πλάτοσ τθσ 

μοριακισ δόνθςθσ, οπότε κα πραγματοποιθκεί απορρόφθςθ ακτινοβολίασ. 

Ραρομοίωσ, θ περιςτροφι ενόσ αςφμμετρου μορίου γφρω από το κζντρο βάροσ του 
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ζχει ωσ αποτζλεςμα μια περιοδικι διακφμανςθ τθσ διπολικισ ροπισ, θ οποία μπορεί να 

αλλθλεπιδράςει με τθν ακτινοβολία. 

Πταν δονοφνται ι περιςτρζφονται ομοπυρθνικά διατομικά μόρια, όπωσ τα Ο2, 

Ν2 ι Cl2, δεν πραγματοποιείται κακαρι μεταβολι ςτθ διπολικι ροπι. Κατά ςυνζπεια 

τζτοιου είδουσ μόρια δεν απορροφοφν ςτθν υπζρυκρθ περιοχι του φάςματοσ. Με 

εξαίρεςθ λίγων μορίων αυτοφ του είδουσ, όλα τα άλλα μόρια απορροφοφν υπζρυκρθ 

ακτινοβολία. 

Οι ςχετικζσ κζςεισ των ατόμων ςε ζνα μόριο δεν είναι απόλυτα κακοριςμζνεσ, 

αλλά κυμαίνονται ςυνεχϊσ ωσ ςυνζπεια των πολλϊν διαφορετικϊν ειδϊν δονιςεων 

και περιςτροφϊν γφρω από τουσ δεςμοφσ του με το μόριο. Για ζνα απλό διατομικό 

μόριο, ο προςδιοριςμόσ του αρικμοφ και του είδουσ των δονιςεων, ωσ και ο 

ςυςχετιςμόσ τουσ με τισ ενζργειεσ των απορροφιςεων είναι εφκολοσ. 

Μια ανάλυςθ αυτοφ του είδουσ γίνεται δφςκολθ, ςτισ περιπτϊςεισ 

πολυατομικϊν μορίων. Στα μεγάλα μόρια, πζραν από τα πολλά δονθτικά κζντρα που 

διακζτουν, εμφανίηονται και πολλζσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των κζντρων αυτϊν, οι 

οποίεσ κα πρζπει να λαμβάνονται υπόψθ. 

Υπάρχουν δφο βαςικζσ μορφζσ δονιςεων: δονιςεισ ζκταςθσ (stretching) και 

δονιςεισ κάμψθσ (bending). Η δόνθςθ ζκταςθσ χαρακτθρίηεται από μια ςυνεχι 

μεταβολι των αποςτάςεων μεταξφ των ατόμων κατά μικοσ του άξονα του δεςμοφ 

τουσ. Η δόνθςθ κάμψθσ χαρακτθρίηεται από αλλαγι ςτθ γωνία μεταξφ δφο δεςμϊν και 

μπορεί να είναι τεςςάρων ειδϊν: ψαλιδοειδισ (scissoring), λικνιηόμενθ (rocking), 

παλλόμενθ (wagging), ι ςυςτρεφόμενθ (twisting). 

Για ζνα μόριο που αποτελείται από περιςςότερα από δφο άτομα, είναι πικανά 

όλα τα είδθ δονιςεων. Επιπλζον, μπορεί να υπάρχει αλλθλεπίδραςθ ι ςφηευξθ 

(coupling) των δονιςεων, όταν οι δονιςεισ προζρχονται από άτομα με δεςμοφσ με ζνα 

κοινό κεντρικό άτομο. Η ςφηευξθ ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν αλλαγι ςτα χαρακτθριςτικά 

των δονιςεων. 

 



72 
 

 

Εικόνα 10. Δονιςεισ τάςθσ και κάμψθσ των μοριακϊν δομϊν και οι περιοχζσ απορρόφθςθσ 

ςτθν υπζρυκρθ περιοχι. 

6.2.1 Σεχνικζσ φαςματοςκοπικϊν μετριςεων – Εξαςκενθμζνθ Ολικι 

Ανάκλαςθ, ATR (Attenuated Total Reflectance) 

Η φαςματοςκοπία του μζςου υπζρυκρου φωτόσ είναι μία εξαιρετικά αξιόπιςτθ 

και αναγνωριςμζνθ τεχνικι για τθν μελζτθ των χαρακτθριςτικϊν πολλϊν ουςιϊν ϊςτε 

αυτζσ να αναγνωριςτοφν και να κακοριςτοφν ποςοτικά. 

Ζνα από τα δυνατά ςθμεία τθσ υπζρυκρθσ φαςματοςκοπίασ είναι θ δυνατότθτά 

τθσ ωσ αναλυτικι τεχνικι να παράγει ζνα φάςμα από μία μεγάλθ γκάμα ςτερϊν, υγρϊν 

και αερίων. Πμωσ ςε κάποιεσ περιπτϊςεισ κάποιο είδοσ προετοιμαςίασ του δείγματοσ 

είναι απαραίτθτο να γίνει. Τα φαςματοφωτόμετρα IR χρθςιμοποιοφνται για τθν 

ανάλυςθ ςτερεϊν, υγρϊν και αερίων κακϊσ επιτρζπουν τθ διάδοςθ τθσ υπζρυκρθσ 

ακτινοβολίασ απευκείασ μζςα από το δείγμα. Πταν το δείγμα βρίςκεται ςε υγρι ι 

ςτερει μορφι, θ ζνταςθ των χαρακτθριςτικϊν κορυφϊν του φάςματοσ εξαρτάται από 

το πάχοσ του δείγματοσ και ςυνικωσ αυτό το πάχοσ δεν ξεπερνά μερικζσ δεκάδεσ 

μικρομζτρων. 

Ζνα από τα μεγαλφτερα πλεονεκτιματα τθσ φαςματοςκοπίασ  ATR είναι ότι τα 

φάςματα απορρόφθςθσ μιασ μεγάλθσ ποικιλίασ δειγμάτων λαμβάνονται άμεςα και με 

ελάχιςτθ προετοιμαςία. Κνεσ, νιματα και υφάςματα μποροφν να εξεταςκοφν με πίεςι 
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τουσ πάνω ςτον ςτερεό κρφςταλλο. Με παρόμοιο τρόπο αντιμετωπίηονται πάςτεσ, 

ςκόνεσ και εναιωριματα. Υδατικά διαλφματα μποροφν επίςθσ να χρθςιμοποιθκοφν, 

επειδι ο κρφςταλλοσ δεν είναι διαλυτόσ ςτο νερό. Επιπλζον ο κρφςταλλοσ ATR μπορεί 

απ’ ευκείασ να βυκιςτεί ςε υγρά δείγματα.   

Αρχζσ τθσ τεχνικισ ATR 

To φαςματοφωτόμετρο τθσ εξαςκενθμζνθσ ολικισ ανάκλαςθσ λειτουργεί  

μετρϊντασ τισ αλλαγζσ που εμφανίηονται ςε μία εςωτερικά ανακλϊμενθ υπζρυκρθ 

ακτίνα όταν αυτι ζρχεται ςε επαφι με το δείγμα. 

 
Εικόνα 31. Σφςτθμα πολλαπλισ ανάκλαςθσ ATR. 

Μία ακτίνα υπζρυκρου φωτόσ ανιχνεφεται από ζναν αδιαφανι κρφςταλλο με 

υψθλό δείκτθ διάκλαςθσ ςε μία ςυγκεκριμζνθ γωνία. Αυτι θ εςωτερικι ανάκλαςθ 

δθμιουργεί ζνα απορροφϊμενο κφμα ςαν μία φυςαλίδα υπζρυκρου φωτόσ που 

επικάκεται ςτθν επιφάνεια του κρυςτάλλου. Αυτό το κφμα εξζχει μόνο κατά μερικά 

μικρά (0.5 μ – 5 μ) πάνω από τθν επιφάνεια του κρυςτάλλου και από το δείγμα. Κατά 

ςυνζπεια, πρζπει να υπάρχει καλι επαφι μεταξφ του δείγματοσ και τθσ επιφάνειασ του 

κρυςτάλλου. Στισ περιοχζσ του υπερφκρου όπου το δείγμα απορροφά ενζργεια, το 

απορροφοφμενο κφμα ςυνεχϊσ κα ιςχναίνεται ι κα μεταβάλλεται. Η μεταβαλλόμενθ 

ενζργεια από κάκε απορροφοφμενο κφμα  προωκείται προσ τθν ακτίνα του υπερφκρου, 

το οποίο ςτθ ςυνζχεια εξζρχεται από τθν αντίκετθ άκρθ του κρυςτάλλου και περνά 

ςτον ανιχνευτι του φαςματοφωτομζτρου. Στθ ςυνζχεια το ςφςτθμα παράγει μία 

ακτίνα υπερφκρου. 
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 Απαραίτθτεσ προχποκζςεισ για τθν επιτυχία τθσ εκτζλεςθσ τθσ διαδικαςίασ 

είναι οι εξισ: 

 Το δείγμα πρζπει να είναι ςε άμεςθ επαφι με τον κρφςταλλο του ATRδιότι το 

απορροφοφμενο κφμα ι θ φυςαλίδα εξζχει κατά μόνο 0.5 μ – 5 μ από τθν 

επιφάνεια του κρυςτάλλου. 

 Ο δείκτθσ διάκλαςθσ του κρυςτάλλου πρζπει να είναι ςθμαντικά μεγαλφτεροσ 

από αυτόν από αυτόν του δείγματοσ, διαφορετικά δεν κα πραγματοποιθκεί 

εςωτερικι ανάκλαςθ ( το φωσ απλά κα διαδοκεί και δεν κα ανακλαςτεί 

εςωτερικά του κρυςτάλλου). Συνικωσ οι κρφςταλλοι που χρθςιμοποιοφνται 

ςτθν τεχνικι ATR ζχουν δείκτθ διάκλαςθσ με τιμζσ μεταξφ 2.38 και 4.01 ςτα 

2000 cm-1. Η πλειονότθτα των ςτερεϊν και των υγρϊν ζχουν πολφ μικρότερουσ 

δείκτεσ διάκλαςθσ. 

Το ηιτθμα τθσ καλισ επαφισ δείγματοσ/κρυςτάλλου ξεπεράςτθκε ςε μεγάλο 

βακμό με τθν κακιζρωςθ ςυςκευϊν με πολφ μικροφσ κρυςτάλλουσ, περίπου 2mm. Ο 

πιο ςυχνά χρθςιμοποιοφμενοσ κρφςταλλοσ είναι το διαμάντι λόγω τθσ ανκεκτικότθτασ 

και τθσ χθμικισ του ςτακερότθτασ. Αυτι θ μικρι επιφάνεια του κρυςτάλλου του ΑTR 

μπορεί να προςφζρει μόνο μία ανάκλαςθ, αλλά αυτι είναι αρκετι με δεδομζνο τα 

πολφ χαμθλά επίπεδα κορφβου των νζων φαςματοφωτομζτρων. Ρολφ μεγαλφτερθ 

πίεςθ με περιοριςμζνθ εφαρμογι δφναμθσ μπορεί να παραχκεί ςε αυτι τθ μικρι 

περιοχι. Ζτςι, απαιτείται μία πολφ μικρότερθ περιοχι επαφισ και ωσ αποτζλεςμα, 

μπορεί να παραχκεί το φάςμα ενόσ πλικουσ ςτερεϊν υλικϊν, περιλαμβάνοντασ και τα 

ορυκτά. 

 Μετά τον κακαριςμό τθσ περιοχισ του κρυςτάλλου με εμποτιςμζνο 

χαρτομάντιλο με αικανόλθ και αφοφ ςυλλεχκεί το δείγμα αναφοράσ (background), 

τοποκετείται το ςτερεό δείγμα προσ εξζταςθ ςτθν περιοχι του κρυςτάλλου.  
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Εικόνα 32. Τοποκετϊντασ το δείγμα ςε μορφι ςκόνθσ ςτο όργανο ATR. 

Μία κατάλλθλθ καταςκευι είναι υπεφκυνθ για τθν εφαρμογι τθσ κατάλλθλθσ 

πίεςθσ ςτθν περιοχι δείγματοσ κρυςτάλλου, όπωσ φαίνεται ςτθν παρακάτω εικόνα.  

 
Εικόνα 33. Εφαρμόηοντασ πίεςθ ςτο ςτερεό δείγμα. 

Κακϊσ εφαρμόηουμε τθν κατάλλθλθ δφναμθ υπάρχει θ δυνατότθτα μιασ 

πρϊτθσ προβολισ του φάςματοσ, για τθν ςωςτι ρφκμιςθ τθσ πίεςθσ. Πταν ο χριςτθσ 

μείνει ικανοποιθμζνοσ με τα πρϊτα αποτελζςματα, οι πλθροφορίεσ ςυλλζγονται και 

αποκθκεφονται κανονικά. Η ςυνολικι διάρκεια τθ μζτρθςθσ δεν ξεπερνά τα 32 

δευτερόλεπτα *161,163,164]. 

 

6.3 Κρυςταλλογραφία ακτίνων X (X-ray Diffraction, XRD) 

Πταν μια παράλλθλθ δζςμθ ακτίνων Χ πζφτει πάνω ςε ζναν κρφςταλλο τότε θ 

δζςμθ αλλθλεπιδρά με τα άτομα του κρυςτάλλου και δθμιουργείται το φαινόμενο τθσ 

ςκζδαςθσ. Οι ακτίνεσ που ζχουν ςκεδαςτεί λόγω τθσ περιοδικισ διάταξθσ των ατόμων 

προσ ςυγκεκριμζνεσ κατευκφνςεισ δθμιουργοφν το φαινόμενο τθσ ςυμβολισ. Πταν οι 
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ακτίνεσ ζχουν διαφορά φάςεωσ μθδζν ι 2kπ, τότε δθμιουργείται ενιςχυτικι ςυμβολι 

ενϊ ςε κάκε άλλθ περίπτωςθ θ ςυμβολι είναι καταςτρεπτικι. Η περίκλαςθ των 

ακτίνων Χ είναι το ςφνκετο φαινόμενο τθσ ςκζδαςθσ και τθσ ςυμβολισ των ακτίνων Χ 

όταν αλλθλεπιδροφν με τθν φλθ. Το φαινόμενο περιγράφει ο νόμοσ του Bragg 

ςφμφωνα με τον οποίο:  

2dsinκ= nλ 

όπου n είναι θ τάξθ τθσ περίκλαςθσ, λ είναι το μικοσ κφματοσ τθσ ακτινοβολίασ, d είναι 

θ απόςταςθ μεταξφ των επιπζδων των κρυςτάλλων και κ θ γωνία που ςχθματίηει θ 

προςπίπτουςα δζςμθ με τα επίπεδα του κρυςτάλλου.  Ζτςι, θ ςχζςθ μασ δείχνει ότι κα 

υπάρξει περίκλαςθ μόνο για όςεσ γωνίεσ ικανοποιοφν τθν εξίςωςθ του νομου του 

Bragg.  

Οι ακτίνεσ Χ βρίςκονται ςε περιοχζσ από 10-5 ζωσ και 100 Å. Η φαςματομετρία 

ακτίνων Χ χρθςιμοποιεί τα μικθ κφματοσ που είναι ςτθν περιοχι 0.1 ζωσ 25 Å. Για τθν 

παραγωγι ακτίνων Χ υπάρχουν 3 τφποι πθγϊν: α) λυχνίεσ ακτίνων Χ, β) ραδιοϊςότοπα 

και γ) δευτερογενείσ πθγζσ φκοριςμοφ.  

Το δείγμα προσ μζτρθςθ είναι προτιμότερο να είναι υπό τθ μορφι ςκόνθσ ζτςι 

ϊςτε όλοι οι μικροκρφςταλλοι του δείγματοσ να είναι προςανατολιςμζνοι ςε κάκε 

δυνατι κατεφκυνςθ. Με τον τρόπο αυτό όταν οι ακτίνεσ Χ προςπζςουν ςτο δείγμα κα 

υπάρχουν όςο το δυνατό περιςςότεροι μικροκρφςταλλοι ςε γωνίεσ που να ικανοποιοφν 

τον νόμο του Bragg . Το δείγμα τοποκετείται πάνω ςε μια τράπεηα που μπορεί να 

ρυκμιςτεί και να περιςτρζφεται ζτςι ϊςτε να ςχθματίηεται ςυγκεκριμζνθ γωνία κ 

μεταξφ του δείγματοσ και τθσ ειςερχόμενθσ δζςμθσ ακτίνων Χ. Η τράπεηα αυτι 

τοποκετείται πάνω ςε μια δεφτερθ τράπεηα θ οποία κινείται με ταχφτθτα 2κ. Ράνω ςε 

αυτι τθ δεφτερθ τράπεηα είναι τοποκετθμζνοσ ο ανιχνευτισ του ςιματοσ. Με τον 

τρόπο αυτό το δείγμα ςαρϊνεται ςε ζνα μεγάλο εφροσ γωνιϊν. Η ακτίνα που 

προςπίπτει ςτο δείγμα είναι ςυγκεκριμζνου μικουσ κφματοσ *161]. 

 

6.4 Δυναμικι ςκζδαςθ φωτόσ (Dynamic Light Scattering - DLS) 

Με τθν τεχνικι αυτι μασ δίνεται θ δυνατότθτα να υπολογίςουμε τρία 

κεμελιϊδθ χαρακτθριςτικά των ςωματιδίων ι των μορίων ςε ζνα υγρό μζςο. Αυτά τα 
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κεμελιϊδθ χαρακτθριςτικά είναι το μζγεκοσ των ςωματιδίων, το η-δυναμικό και το 

μοριακό τουσ βάροσ. 

 Μζτρθςθ Μεγζκουσ 

Το μζγεκοσ είναι θ διάμετροσ τθσ ςφαίρασ που διαχζεται με τθν ίδια ταχφτθτα με το 

ςωματίδιο που μετριζται. Η ιδιότθτα αυτι προςδιορίηεται μετρϊντασ πρϊτα τθν κίνθςθ 

Brown των ςωματιδίων ςε ζνα δείγμα χρθςιμοποιϊντασ τθν τεχνικι DLS και ςτθ 

ςυνζχεια ερμθνεφει το μζγεκοσ χρθςιμοποιϊντασ κακιερωμζνεσ κεωρίεσ. 

Η κίνθςθ Brown γενικά προςδιορίηεται ωσ: 

«Η τυχαία κίνθςθ ςωματιδίων ςε ζνα υγρό λόγω του βομβαρδιςμοφ τουσ από τα μόρια 

που τα περιβάλλουν». 

Η ταχφτθτα με τθν οποία μετακινοφνται τα ςωματίδια χρθςιμοποιείται για τον 

προςδιοριςμό του μεγζκουσ τουσ. Ππωσ είναι γνωςτό τα μικρά ςωματίδια ςε ζνα υγρό 

κινοφνται γριγορα ενϊ τα μεγάλα αργά. Η κίνθςθ αυτι είναι διαρκισ και ζτςι εάν 

πάρουμε δφο εικόνεσ από το δείγμα οι οποίεσ απζχουν κατά ζνα μικρό χρονικό 

διάςτθμα (π.χ 100 msec), μποροφμε να δοφμε πόςο ζχει μετακινθκεί ζνα ςωματίδιο και 

ζτςι να ςυμπεράνουμε πόςο μεγάλο είναι. 

 

Εικόνα 34. Συςχετιςμόσ μεταξφ μεγζκουσ και ταχφτθτασ κίνθςθσ ςωματιδίων εντόσ θλεκτρικοφ 

πεδίου. 

Εάν θ μετακίνθςθ των ςωματιδίων είναι μικρι και θ αρχικι και τελικι του κζςθ 

είναι παρόμοιεσ, τότε τα ςωματίδια είναι μεγάλα. Για τα μικρά ςωματίδια ιςχφει το 

αντίςτροφο, δθλαδι θ μετακίνθςθ είναι μεγάλθ και οι δφο κζςεισ είναι τελείωσ 
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διαφορετικζσ, όπωσ βλζπουμε και ςτθν παραπάνω εικόνα. Αυτι είναι μία 

απλουςτευμζνθ κεωρία. 

Με τθν τεχνικι DLS μετριζται θ κίνθςθ Brown και ςυςχετίηεται αυτι με το 

μζγεκοσ των ςωματιδίων. Αυτό πραγματοποιείται ακτινοβολϊντασ τα ςωματίδια με 

ζνα laser και αναλφοντασ τθ διακφμανςθ τθσ ςυχνότθτασ του ςκεδαηόμενου φωτόσ. 

 

Εικόνα 35. Οπτικι απεικόνιςθ ενόσ δείγματοσ που ακτινοβολείται με φωσ  

Η εικόνα αυτι αποτελείται από φωτεινζσ και ςκοτεινζσ περιοχζσ, όπου ανιχνεφεται και 

δεν ανιχνεφεται φωσ, αντίςτοιχα.  

Το παρακάτω διάγραμμα απεικονίηει τα κφματα που παράγονται από το 

ςκεδαηόμενο φωσ λόγω των ςωματιδίων. Οι φωτεινζσ περιοχζσ βρίςκονται εκεί όπου 

το φωσ ςκεδάηεται λόγω των ςωματιδίων και φτάνει ςτθν οκόνθ με τθν ίδια φάςθ και 

δθμιουργεί μία φωτεινι περιοχι. Οι ςκοτεινζσ περιοχζσ υπάρχουν εκεί όπου θ 

πρόςκεςθ φάςεων είναι τζτοια που ακυρϊνει τθ δζςμθ. 

 

Εικόνα 36. Σχθματικι απεικόνιςθ τθσ παραγωγισ κυμάτων λόγω τθσ ςκζδαςθσ του 

φωτόσ μετά από τθν πρόςπτωςι του ςε κάποιο ςωματίδιο. 
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Με τθν ίδια λογικι, όταν τα ςωματίδια βρίςκονται ςε μία διαρκι κίνθςθ, θ 

ζνταςθ του ςκεδαηόμενου φωτόσ ςυνεχϊσ διακυμαίνεται ςυνεχϊσ.  

 

Η ςχζςθ μεταξφ του μεγζκουσ ενόσ ςωματιδίου και τθσ ταχφτθτάσ του λόγω τθσ 

κίνθςθσ Brown προςδιορίηεται μζςω τθσ εξίςωςθσ Stokes-Einstein: 

( )
3

kT
d H

D


 

 ( )d H : υδροδυναμικι διάμετροσ 

 D : ςυντελεςτισ διάχυςθσ 

 k : ςτακερά Boltzmann 

 T : απόλυτθ κερμοκραςία 

  : ιξϊδεσ 

Ζνα από τα ςτοιχεία του οργάνου μετράει το βακμό τθσ ομοιότθτασ μεταξφ δφο 

ςθμάτων μετά από μία χρονικι περίοδο, δt. Συνεπϊσ λαμβάνονται μετριςεισ αρχικά ςε 

χρόνο t, t+dt, t+2δt, t+3δt, t+4δt κλπ, ϊςπου θ ςυςχζτιςθ μεταξφ των ςθμάτων κα 

φτάςει κοντά ςτο 0.. 

 

Εικόνα 37. Ζνα τυπικό διάγραμμα τθσ ςυςχζτιςθσ μεταξφ των εντάςεων που λαμβάνεται μετά 

το πζρασ μιασ μζτρθςθσ. 

Ππωσ ειπϊκθκε και πριν, θ ταχφτθτα τθσ κίνθςθσ Brown ενόσ ςωματιδίου είναι 

ςυνάρτθςθ του μεγζκουσ του. Αυτό ζχει ςυνζπεια και ςτθ μορφι τθσ γραφικισ 

παράςταςθσ τθσ ςυςχζτιςθσ μεταξφ των ςθμάτων που λαμβάνονται. Για μεγάλα 
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ςωματίδια που κινοφνται αργά, θ ζνταςθ διακυμαίνεται αργά. Το αντίκετο ιςχφει για τα 

μικρά ςωματίδια. Το παρακάτω γράφθμα απεικονίηει τθ ςυνάρτθςθ τθσ ςυςχζτιςθσ για 

τα μεγάλα και τα μικρά ςωματίδια. Ππωσ είναι φανερό, ο ρυκμόσ τθσ μείωςθσ τθσ 

ςυςχζτιςθσ ςχετίηεται με το μζγεκοσ των ςωματιδίων, δθλαδι ο ρυκμόσ αυτόσ είναι 

πολφ μεγαλφτεροσ για τα μικρά από ότι για τα μεγάλα ςωματίδια. 

 

Εικόνα 38. Συςχζτιςθ μεταξφ μεγζκουσ ςωματιδίων και ζνταςθσ των ςθμάτων που 

λαμβάνονται. 

Αφοφ ζχει μετρθκεί θ ςυςχζτιςθ αυτι, θ πλθροφορία χρθςιμοποιείται ϊςτε να 

υπολογιςτεί θ κατανομι του μεγζκουσ. Το όργανο χρθςιμοποιεί αλγορίκμουσ ϊςτε να 

εξάγει τουσ ρυκμοφσ μείωςθσ για ζναν αρικμό τάξεων μεγζκουσ και να παράγει τθν 

κατανομι μεγεκϊν. 

Τελικά, λαμβάνεται ζνα γράφθμα όπωσ το παρακάτω. Ο άξονασ χ δείχνει τθν κατανομι 

των τάξεων μεγζκουσ ενϊ ο ψ τθ ςχετικι ζνταςθ του ςκεδαηόμενου φωτόσ. Για το λόγο 

αυτό το γράφθμα αυτό είναι γνωςτό ωσ κατανομι ςυχνοτιτων. 

 

Εικόνα 39. Τυπικό γράφθμα απεικόνιςθσ του μζςου μεγζκουσ ςωματιδίων. 

 Μζτρθςθ η-δυναμικοφ 
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Η ταχφτθτα ενόσ ςωματιδίου μζςα ςε ζνα θλεκτρικό πεδίο αναφζρεται γενικά ωσ 

«θλεκτροφορθτικι ικανότθτα». Πταν γνωρίηουμε αυτι μποροφμε να υπολογίςουμε το 

η-δυναμικό εφαρμόηοντασ τθν εξίςωςθ Henry: 

2 ( )

3
E

zf ka
U






 

 z  : η-δυναμικό 

 EU : θλεκτροφορθτικι ικανότθτα 

  : διθλεκτρικι ςτακερά 

  : ιξϊδεσ 

 ( )f ka : ςυνάρτθςθ Henry 

Δφο τιμζσ χρθςιμοποιοφνται γενικά προςςεγγιςτικά για τον υπολογιςμό τθσ 

ςυνάρτθςθσ Henry, είτε 1.5 είτε 1.0. Σε υδατικά μζςα και μζτριεσ ςυγκεντρϊςεισ 

θλεκτρολυτϊν, λαμβάνεται ωσ τιμι το 1.5 και αναφζρεται ωσ προςςζγγιςθ 

Smoluchowski. Για μικρά ςωματίδια ςε μζςα με χαμθλι διθλεκτρικι ςτακερά 

λαμβάνεται ωσ τιμι του ( )f ka  το 1.0, επιτρζποντασ ζναν πιο εφκολο υπολογιςμό. Αυτό 

αναφζρεται ωσ προςςζγγιςθ Huckel και χρθςιμοποιείται και ςε μετριςεισ ςε μθ 

υδατικά  μζςα (π.χ. απόλυτθ αικανόλθ). 

 

Εικόνα 40. Σχθματικι απεικόνιςθ του κελιοφ που χρθςιμοποιείται για τθ μζτρθςθ του η-

δυναμικοφ και τθσ θλεκτροφορθτικισ ικανότθτασ των ςωματιδίων.. 

Η μζτρθςθ τθσ θλεκτροφορθτικισ ικανότθτασ γίνεται ςε ζνα κελί με θλεκτρόδια 

ςτισ δφο πλευρζσ του, όπου και εφαρμόηεται το δυναμικό. Τα ςωματίδια κινοφνται 
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προσ το θλεκτρόδιο που ζχει το αντίκετο φορτίο, και θ ταχφτθτά τουσ μετριζται και  

εκφράηεται ωσ θ ταχφτθτά τουσ. 

 

Εικόνα 41. Αναπαράςταςθ τθσ μζτρθςθσ 

Γίνεται εφαρμογι του θλεκτρικοφ πεδίου, το φωσ ςκεδάηεται ςε μία γωνία 17ο 

και ςυγκρίνεται με τθν ακτίνα αναφοράσ. Η κίνθςθ των ςωματιδίων κατά τθ διάρκεια 

τθσ μζτρθςθσ προκαλεί τθ διακφμανςθ τθσ ακτίνασ που ανιχνεφεται, με μία ςυχνότθτα 

που είναι ανάλογθ με τθν ταχφτθτα των ςωματιδίων. Ζνασ ανιχνευτισ ςτζλνει αυτι τθν 

πλθροφορία ςε ζναν επεξεργαςτι ψθφιακοφ ςιματοσ. Αυτι θ πλθροφορία περνά 

τελικά ςε ζναν υπολογιςτι, όπου το όργανο παράγει ζνα φάςμα ςυχνοτιτων από το 

οποίο υπολογίηονται θ θλεκτροφορθτικι ικανότθτα και ςυνεπϊσ και το η-δυναμικό 

[165]. 
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ΡΕΙΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΟΣ 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 

ΤΝΘΕΗ ΝΑΝΟΔΟΧΕΙΩΝ ΔΙΟΞΕΙΔΙΟΤ ΣΟΤ ΣΙΣΑΝΙΟΤ 

 

Το διοξείδιο του τιτανίου, ι αλλιϊσ τιτανία, είναι ζνασ από τουσ πιο δθμοφιλισ 

θμιαγωγοφσ που χρθςιμοποιοφνται ωσ φωτοκαταλφτεσ ςε εφαρμογζσ όπωσ θ 

μετατροπι τθσ θλιακισ ενζργειασ και θ αφαίρεςθ ρφπων του περιβάλλοντοσ. Οι 

ιδιαίτερεσ ιδιότθτεσ του υλικοφ αυτοφ όπωσ θ ιςχυρι οξειδωτικι του δφναμθ, θ μθ 

τοξικότθτά του και θ μακράσ διάρκειασ φωτοςτακερότθτά του το ζχουν κακιερϊςει ωσ 

ζνα από τουσ πιο ςθμαντικοφσ φωτοκαταλφτεσ.  

  Συγκεκριμζνα ςε περιπτϊςεισ όπου τα νανοδοχεία διοξειδίου του τιτανίου 

προορίηονται για εφαρμογζσ που απαιτοφν κάποιο προςτάδιο επιφανειακισ 

κατεργαςίασ (τροποποίθςθ) είναι ιδιαίτερα ςθμαντικι θ ςυνκετικι πορεία που κα 

ακολουκθκεί, κακϊσ ζχει ςθμαντικι επίδραςθ ςτισ χθμικζσ και φυςικζσ ιδιότθτεσ του 

τελικοφ προϊόντοσ. 

 Η μζκοδοσ που ακολουκικθκε για τθ ςφνκεςθ των ανόργανων νανοδοχείων 

ζχει δθμοςιευκεί και περιλαμβάνει τθ δθμιουργία οργανικϊν πυρινων-καλουπιϊν 

αποτελοφμενων από πολυςτυρζνιο, τθν επικάλυψθ αυτϊν με τθ μζκοδο sol-gel με το 

ανόργανο κζλυφοσ αποτελοφμενο από τιτανία και τζλοσ τθν απομάκρυνςθ του 

οργανικοφ τμιματοσ μζςω κερμικισ επεξεργαςίασ *166+. Η κερμικι αυτι επεξεργαςία 

ζχει ωσ αποτζλεςμα τθ δθμιουργία ενόσ κρυςταλλικοφ πλζγματοσ αποτελοφμενου από 

μία ι περιςςότερεσ από τισ τρεισ κρυςταλλικζσ φάςεισ τθσ τιτανίασ, ρουτίλιο, ανατάςθ 

και μπρουκρίτθ, κάτι το οποίο εξαρτάται από τθν εφαρμοηόμενθ κερμοκραςία και τθ 

διάρκεια παραμονισ ςε αυτι. Πμωσ, θ υψθλι κερμοκραςία ζχει ςθμαντικι επίδραςθ 

και ςτον αρικμό των επιφανειακϊν υδροξυλίων των νανοδοχείων και μάλιςτα αυτά 

μειϊνονται περιςςότερο με τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ. Ο λόγοσ που ςυμβαίνει 

αυτό είναι θ παρακάτω αντίδραςθ που λαμβάνει χϊρα κατά τθ κερμικι επεξεργαςία: 

Ti-OH + HO-Ti  Ti-O-Ti + H2O [167] 
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Τα υδροξφλια δρουν ωσ ρίηεσ για τθν ζναρξθ οποιαςδιποτε χθμικισ αντίδραςθσ 

κα κελιςουμε να πραγματοποιιςουμε ςτα τελικά ανόργανα νανοδοχεία. Μετά από 

βιβλιογραφικι ζρευνα βρζκθκε ωσ εναλλακτικι λφςθ θ απομάκρυνςθ του οργανικοφ 

πυρινα των αρχικϊν ςφνκετων νανοδοχείων με κατάλλθλο διαλφτθ (π.χ. τολουόλιο). 

Για το λόγο αυτό ακολοφκθςε ζνα πλικοσ πειραμάτων με πολλζσ επαναλιψεισ, 

με αλλαγζσ διαφόρων παραμζτρων (όπωσ εφαρμογι κερμοκραςίασ, μείξθ διαλυτϊν) 

με ςκοπό τθν αποφυγι του ςταδίου τθσ κερμικισ επεξεργαςίασ με τθν ταυτόχρονθ 

διατιρθςθ τθσ ςφαιρικισ δομισ των ανόργανων νανοδοχείων ι ακόμα και προςπάκεια 

επανεμφάνιςθσ των υδροξυλικϊν ομάδων μετά τθ κερμικι επεξεργαςία με κάποιο οξφ 

ι βάςθ *168-171]. 

7.1. φνκεςθ νανοδοχείων πολυςτυρενίου επικαλυμμζνα με διοξείδιο 

του τιτανίου 

 

7.1.1. Αντιδραςτιρια 

 Πλα τα χθμικά ιταν αντιδραςτιρια αναλυτικοφ βακμοφ. Το ςτυρζνιο (C6H5CH=CH2, 

styrene, Aldrich), αποςτάχκθκε διπλά υπό ελαττωμζνθ πίεςθ πριν τθ χρθςιμοποίθςι 

του. Το τετραϊςοπροποξείδιο του τιτανίου (Titanium(IV) isopropoxide, ΤΤΙP, 

Ti[OCH(CH3)2]4, Aldrich), θ πολυβινυλπυρολυδόνθ  (C6H9NO)n, PVP, μζςο μοριακό 

βάροσ: 55000, Aldrich),   το χλωριοφχο νάτριο (NaCl, Aldrich, Riedel de Haen), το 

2,2αηωδισ (2-μεκυλοπροπιοαμιδιο διυδροχλωριδιο (ΑΜΑ, Aldrich) και θ απόλυτθ 

αικανόλθ (Aldrich) χρθςιμοποιικθκαν χωρίσ περαιτζρω κακαριςμό. 

7.1.2. Προετοιμαςία των νανοςφαιρϊν 

Η ςφνκεςθ των κοίλων ςφαιρϊν διοξειδίου του τιτανίου αποτελείται από τρία 

πειραματικά ςτάδια. Το πρϊτο βιμα περιλαμβάνει τθν προετοιμαςία των κετικά 

φορτιςμζνων ςφαιρϊν πολυςτυρενίου. Για το λόγο αυτό, το αντιδραςτιριο AMPA 

χρθςιμοποιείται ωσ απαρχθτισ, προκειμζνου να πολυμεριςτοφν τα μονομερι του 

ςτυρενίου.  

Το μονομερζσ (ςτυρζνιο) προςτίκεται ςτο νερό. Υπό ςυνεχι ανάδευςθ διαςπείρεται 
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ςτο νερό και ξεκινά ο ςχθματιςμόσ των ςφαιρϊν. Ο αδιάλυτοσ ςτο νερό απαρχθτισ 

(AMPA), προςτίκεται ςτθ ςυνζχεια ςτο διάλυμα. Ράνω από 70oC, το AMPA δίνει κετικά 

φορτιςμζνεσ ρίηεσ (·C(CH3)2C(NH2)2
+), οι οποίεσ ενεργοφν ωσ απαρχθτζσ για τον 

πολυμεριςμό.  

Το μονομερζσ ςτυρζνιο ζχει επιλεγεί για τον πολυμεριςμό, επειδι  οι αναπτυγμζνεσ 

ρίηεσ από πολυςτυρζνιο {+(NH2)2CC(CH3)2-[-CH2-CH(C6H5)-]n-CH2-CH(C6H5)·} 

τερματίηονται με ςφνδεςθ. 

Οι αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα κατά τθ διάρκεια του πολυμεριςμοφ είναι οι εξισ: 

  

-Εκκίνθςθ πολυμεριςμοφ ςτυρενίου: 

Cl- +(NH2)2CC(CH3)2N=NC(CH3)2C(NH2)2
+ Cl- → 2 ·C(CH3)2C(NH2)2

+ + 2 Cl- + N2 

·C(CH3)2C(NH2)2
+  +  CH2=CH(C6H5)    →  +(NH2)2CC(CH3)2-CH2-CH(C6H5)· 

-Διάδοςθ του πολυμεριςμοφ ςτυρενίου 

+(NH2)2CC(CH3)2-CH2-CH(C6H5)· + n CH2=CH(C6H5) →  

                                                                        +(NH2)2CC(CH3)2-[-CH2-CH(C6H5)-]n-CH2 CH(C6H5)· 

-Τερματιςμόσ πολυμεριςμοφ πολυςτυρενίου 

+(NH2)2CC(CH3)2-[-CH2-CH(C6H5)-]n-CH2-CH(C6H5)·  +  +(NH2)2CC(CH3)2-[-CH2-CH(C6H5)-]m-

CH2-CH(C6H5)· → +(NH2)2CC(CH3)2-[-CH2-CH(C6H5)-]n+m+2- C(CH3)2C(NH2)2
+ 

Κατά το δεφτερο ςτάδιο το κετικά φορτιςμζνο πολυςτυρζνιο αντιδρά με το 

αρνθτικά φορτιςμζνο τιτάνιο, δθλαδι το προϊόν τθσ υδρόλυςθσ του TTIP ςτθν 

αικανόλθ.  

Οι αντιδράςεισ υδρόλυςθσ και ςυμπφκνωςθσ του ΤΤΙP φαίνονται παρακάτω: 

 Ti-O(CH(CH3)2) + H2O  Ti-OH + CH(CH3)2OH     ΥΔΟΛΥΣΗ  

 Ti-OH + Ti-OH  Ti-O-Ti + H2O     ΥΔΑΤΙΚΗ ΣΥΜΡΥΚΝΩΣΗ (OXOLATION) 

 Ti-OH + Ti-O(CH(CH3)2)  Ti-O-Ti + CH(CH3)2OH     ΑΛΚΟΟΛΙΚΗ ΣΥΜΡΥΚΝΩΣΗ                                  

(ALCOXOLATION) 

Το PVP προςτζκθκε ςτο μείγμα αντίδραςθσ, προκειμζνου να αποφευχκεί θ δθμιουργία 

ςυςςωματωμάτων των ςφαιρϊν πολυςτυρενίου. Το τρίτο βιμα είναι ο ςχθματιςμόσ 

των κοφφιων ςφαιρϊν διοξειδίου του τιτανίου. 
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Νανοςφαίρεσ πολυςτυρενίου. Η μζκοδοσ του πολυμεριςμοφ χρθςιμοποιικθκε για τθν 

παραγωγι κατιονικοφ πολυςτυρενίου, βαςικό ςυςτατικό του πυρινα. Για το ςκοπό 

αυτό, θ αντίδραςθ πραγματοποιικθκε ςε δοχείο όγκου 500 cm3 υπό τουσ όρουσ που 

αναφζρονται ςτον πίνακα 1. Για τθν εξάλειψθ των ςυνεπειϊν του οξυγόνου, 

εφαρμόςτθκε πλιρωςθ του δοχείου με άηωτο πριν τθν αρχι τθσ διαδικαςίασ. Η 

διάρκεια του πολυμεριςμοφ ιταν 12 ϊρεσ. Οι διαςπορζσ που λιφκθκαν, 

φυγοκεντρικθκαν ςε 15000 rpm για 15 λεπτά, το υπερκείμενο διάλυμα απορρίφκθκε, 

και ςτθ ςυνζχεια, τα ςωματίδια επαναδιαλυτοποιικθκαν ςε απόλυτθ αικανόλθ 

χρθςιμοποιϊντασ υπερθχθτι (sonicator).  Η διαδικαςία αυτι επαναλιφκθκε τρεισ 

φορζσ. 

Επικαλυμζνεσ ςφαίρεσ. Η διαδικαςία επικάλυψθσ αποτελείται από ελεγχόμενθ 

υδρόλυςθ διαλφματοσ αικανόλθσ TTIP παρουςία πολυςτυρενίου. Διάλυμα PVP και NaCl 

10mΜ προςτζκθκε ςτο μείγμα τθσ αντίδραςθσ για τθν πρόλθψθ τθσ δθμιουργίασ 

ςυςςωματωμάτων των ςωματιδίων πυρινα. Οι λθφκείςεσ διαςπορζσ υποβλικθκαν ςε 

φυγοκζντρθςθ ςε 10000 rpm για 10 λεπτά, το υπερκείμενο διάλυμα απορρίφκθκε, και 

ςτθ ςυνζχεια, τα ςωματίδια επαναδιαλυτοποιικθκαν ςε απόλυτθ αικανόλθ με χριςθ 

υπερθχθτι. Η διαδικαςία αυτι επαναλιφκθκε τρεισ φορζσ, και το δείγμα 

τοποκετικθκε ςε ξθραντιρα. Οι ςυνκικεσ τθσ προετοιμαςίασ των επικαλυμμζνων 

ςφαιρϊν μετά από πολλά πειράματα τυποποιικθκαν και αναφζρονται ςτον πίνακα 2, 

τροποποιθμζνεσ από αυτζσ τθσ δθμοςιευμζνθσ εργαςίασ. 

Ρίνακασ 1. Οι ςυνκικεσ που τθρικθκαν κατά τθν προετοιμαςία του πολυςτυρενίου ςτουσ 80οC. 

 

 

 

υςτατικό Ποςότθτα (g) 

τυρζνιο 4.5 

AMPA 0.4 

Νερό 150 
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Ρίνακασ 2. Οι ςυνκικεσ που τθρικθκαν για τθ προετοιμαςία των επικαλυμμζνων ςφαιρϊν. 

7.2 Αποτελζςματα 

 

Εικόνα 41. Μικρογραφία θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου νανοςφαιρϊν πολυςτυρενίου. 

Ππωσ φαίνεται θ παραπάνω μζκοδοσ πολυμεριςμοφ καταλιγει ςε ςφαίρεσ μεγζκουσ 

280-330 nm. Η παραμόρφωςθ των νανοςφαιρϊν οφείλεται ςτθν πολφ υψθλι ζνταςθ 

τθσ δζςμθσ θλεκτρονίων εντόσ του οργάνου. 

υςτατικό Ποςότθτα 

Αικανόλθ  (ml) 450 

PVP  (g) 4.0 

NaCl 10mM  (ml) 5 

Πολυςτυρζνιο (g) 1.3 

TTIP (ml) 5 
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Εικόνα 42. Μικρογραφία θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου επικαλυμμζνων νανοςφαιρϊν 

πολυςτυρενίου με διοξείδιο του τιτανίου 

Ραρατθροφμε ότι είναι εμφανισ θ αλλαγι τθσ υφισ και εμφάνιςθσ των νανοςφαιρϊν 

του πολυςτυρενίου, κάτι που οφείλεται ςτθν επιτυχθμζνθ επικάλυψθ των ςφαιρϊν και 

αποδεικνφεται και από το μζγεκοσ αυτϊν που κυμαίνεται από 450-480 nm. 

7.3. Δθμιουργία κοφφιων νανοςφαιρϊν διοξειδίου του τιτανίου 

 Η πρϊτθ μζκοδοσ για το ςκοπό αυτό περιελάμβανε δφο βιματα: τθ κερμικι 

επεξεργαςία των επικαλυμμζνων ςφαιρϊν ϊςτε να απορριφκεί ο οργανικόσ πυρινασ 

και ςτθ ςυνζχεια προςπάκεια επανεμφάνιςθσ των υδροξυλίων ςτθν επιφάνεια των 

κοφφιων νανοδοχείων. 

 Η κερμικι επεξεργαςία μετά από πολλζσ αποτυχθμζνεσ προςπάκειεσ 

κακορίςτθκε ςτουσ 480ο C με ρυκμό κζρμανςθσ 0,5ο C/min, διότι με αυτζσ τισ ςυνκικεσ 

είχαμε διατιρθςθ τθσ ςφαιρικισ δομισ των νανοδοχείων ςε ςυνδυαςμό με τθν 

απόρριψθ των οργανικϊν πυρινων. 
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Εικόνα 43. Μικρογραφίεσ θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου νανοδοχείων διοξειδίου του τιτανίου και 

θ αντίςτοιχθ ανάλυςθ EDX. 
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Εικόνα 44. Γράφθμα περίκλαςθσ ακτίνων Χ (XRD) των κοφφιων ςφαιρϊν από TiO2. 

 

JCPDS-ICDD 1997 International Center for Diffraction Data 00-021-1272 Anatase, syn 

(Titanium Oxide) TiO2 

2-Theta d(A) I(f) ( h k l ) Theta 1/(2d) 2pi/d 

25.281 3.5200 100.0 ( 1 0 1) 12.641 0.1420 1.7850 

36.947 2.4310 10.0 ( 1 0 3) 18.473 0.2057 2.5846 

37.801 2.3780 20.0 ( 0 0 4) 18.900 0.2103 2.6422 

38.576 2.3320 10.0 ( 1 1 2) 19.288 0.2144 2.6943 

48.050 1.8920 35.0 ( 2 0 0) 24.025 0.2643 3.3209 

53.891 1.6999 20.0 ( 1 0 5) 26.945 0.2941 3.6962 

55.061 1.6665 20.0 ( 2 1 1) 27.531 0.3000 3.7703 

62.120 1.4930 4.0 ( 2 1 3) 31.060 0.3349 4.2084 

62.690 1.4808 14.0 ( 2 0 4) 31.345 0.3377 4.2431 

68.762 1.3641 6.0 ( 1 1 6) 34.381 0.3665 4.6061 
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70.310 1.3378 6.0 ( 2 2 0) 35.155 0.3737 4.6967 

74.031 1.2795 2.0 ( 1 0 7) 37.015 0.3908 4.9107 

75.031 1.2649 10.0 ( 2 1 5) 37.516 0.3953 4.9673 

76.019 1.2509 4.0 ( 3 0 1) 38.010 0.3997 5.0229 

80.727 1.1894 2.0 ( 0 0 8) 40.363 0.4204 5.2827 

 

Ππωσ επιβεβαιϊκθκε με τθ μελζτθ  EDX τα κφρια ςτοιχεία από τα οποία αποτελοφνται 

τα νανοδοχεία είναι τα: τιτάνιο και οξυγόνο. Το διάγραμμα τθσ διάκλαςθσ των ακτίνων 

Χ δείχνει ότι τα νανοδοχεία μετά από τθ κερμικι επεξεργαςία ςτουσ 480ο C 

αποτελοφνται από ανατάςθ (00-021-1272 Anatase, syn (Titanium Oxide) TiO2). 

Ακολουκεί θ παρουςίαςθ των αποτελεςμάτων μετά τθν κατεργαςία των 

δειγμάτων με οξφ ι βάςθ με ςκοπό τθν επανεμφάνιςθ επιφανειακϊν υδροξυλίων. 

 

Εικόνα 44. Μικρογραφία θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου νανοδοχείων διοξειδίου του τιτανίου 

μετά από παραμονι τουσ υπό ανάδευςθ ςε διάλυμα κειικοφ οξζωσ 0,5Μ για 24 ϊρεσ. 
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Εικόνα 45. Μικρογραφία θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου νανοδοχείων διοξειδίου του τιτανίου 

μετά από παραμονι τουσ υπό ανάδευςθ ςε διάλυμα NaOH (pH=9) για 24 ϊρεσ. 

Με τθ δεφτερθ μζκοδο ζγινε προςπάκεια αποφυγισ τθσ κερμικισ επεξεργαςίασ 

και τθν απομάκρυνςθ των πυρινων με τθ χριςθ κατάλλθλου διαλφτθ. Ραρακάτω 

παρατίκενται οι μικρογραφίεσ από τθ μελζτθ ςτο SEM μετά τθν ζκπλυςι τουσ με νερό. 

                  

Εικόνα 46. Μικρογραφία θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου νανοδοχείων διοξειδίου του τιτανίου 

μετά από παραμονι τουσ υπό ανάδευςθ ςε διάλυμα τετραυδροφουρανίου (ΤΗF) (0,51g 

νανοδοχείων ςε 40ml διαλφτθ). 
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Εικόνα 47. Μικρογραφία θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου νανοδοχείων διοξειδίου του τιτανίου 

μετά από παραμονι τουσ υπό ανάδευςθ ςε διάλυμα αικανόλθσ-χλωροφορμίου  ½ για 24 ϊρεσ. 

 

       

Εικόνα 48. Μικρογραφία θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου νανοδοχείων διοξειδίου του τιτανίου 

μετά από παραμονι τουσ υπό ανάδευςθ ςε διάλυμα τολουολίου για 48 ϊρεσ. 
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        Εικόνα 49. Μικρογραφία θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου νανοδοχείων διοξειδίου του τιτανίου 

μετά από παραμονι τουσ υπό ανάδευςθ ςε διάλυμα χλωροφορμίου για 24 ϊρεσ και κερμικι 

επεξεργαςία ςτουσ 480ο C με ρυκμό κζρμανςθσ 0,5ο C. 

 

Λόγω ζλλειψθσ χρόνου τα πειράματα δεν ςυνεχίςτθκαν για τθν αλλαγι 

περιςςότερων παραμζτρων και τθν επιδίωξθ καλφτερων αποτελεςμάτων με τα 

νανοδοχεία διοξειδίου του τιτανίου. Συνεπϊσ, δεν ακολοφκθςε τροποποίθςθ των 

δειγμάτων αυτϊν. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8 

ΤΝΘΕΗ ΝΑΝΟΔΟΧΕΙΩΝ  ΟΞΕΙΔΙΟΤ ΔΗΜΗΣΡΙΟΤ-

ΜΟΛΤΒΔΑΙΝΙΟΤ 

Ραραςκευάςτθκαν νανοδοχεία οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου 

χρθςιμοποιϊντασ αρνθτικά φορτιςμζνουσ πυρινεσ πολυςτυρενίου, οι οποίοι 

ςυντζκθκαν με πολυμεριςμό γαλακτϊματοσ του ςτυρενίου, χρθςιμοποιϊντασ 

υπερκειϊκό κάλιο ωσ απαρχθτι *150]. Αυτό το αρνθτικά φορτιςμζνο κολλοειδζσ 

διάλυμα ςε νερό αναμίχκθκε με υδατικά διαλφματα ακετυλοακετονικοφ δθμθτρίου 

(Ce(acac)3) και μολυβδαινικοφ νατρίου παρουςία πολυβινυλπυρολυδόνθσ. Στθ 

ςυνζχεια, τα νανοδοχεία οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου αποκτικθκαν με κερμικι 

επεξεργαςία (calcination) ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ των επικαλυμμζνων πυρινων 

πολυςτυρενίου παρουςία αζρα. Ο χαρακτθριςμόσ τουσ πραγματοποιικθκε με SEM, FT-

ΙR, TGA, DTA και XRD. 

8.1 Αντιδραςτιρια και Τλικά 

 Πλα τα χθμικά ιταν αντιδραςτιρια αναλυτικοφ βακμοφ. Το ακετυλοακετονικό 

δθμιτριο (Ce(III)(acac)3), Aldrich), το μολυβδαινικό νάτριο (Na2MoO4, Aldrich),  το 

κειϊκό κάλιο (K2S2O8,KPS (Aldrich), θ πολυβινυλπυρολιδόνθ (C6H9NO)n, PVP, μζςο 

μοριακό βάροσ: 55000, Aldrich), το δωδζκυλο κειϊκό κάλιο (SDS, Aldrich) και το 

χλωριοφχο νάτριο (NaCl, Riedel de Haen) χρθςιμοποιικθκαν χωρίσ περεταίρω 

κακαριςμό. Το ςτυρζνιο (C6H5CH=CH2, styrene, Aldrich), αποςτάχκθκε διπλά υπό 

ελαττωμζνθ πίεςθ πριν τθ χρθςιμοποίθςι του. 

8.2 Πειραματικι Διαδικαςία 

Η ςφνκεςθ των νανοδοχείων οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου αποτελείται 

από δφο πειραματικά βιματα. Το πρϊτο βιμα περιλαμβάνει τθν προετοιμαςία 

αρνθτικά φορτιςμζνων νανοςφαιρϊν πολυςτυρενίου. Για το λόγο αυτό, 

χρθςιμοποιείται το αντιδραςτιριο KPS ωσ απαρχθτισ ϊςτε να πολυμεριςτοφν τα 

μονομερι ςτυρενίου. 

http://en.wikipedia.org/wiki/Potassium
http://en.wikipedia.org/wiki/Potassium
http://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen
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Ο γαλακτωματοποιθτισ (SDS) προςτίκεται ςτο νερό ϊςτε να δθμιουργθκοφν τα 

μικκφλια και ςτθ ςυνζχεια, το μονομερζσ (ςτυρζνιο) προςτίκεται ςτο διάλυμα. Μία 

μικρι ποςότθτα μονομεροφσ διειςδφει ςτα μικκφλια και τα διογκϊνει, ενϊ θ υπόλοιπθ 

ποςότθτα του μονομεροφσ ςχθματίηει ςφαίρεσ οι οποίεσ ςτακεροποιοφνται ςτο 

διάλυμα από τα μόρια του γαλακτωματοποιθτι. Στθ ςυνζχεια, ο υδατοδιαλυτόσ 

απαρχθτισ (KPS) προςτίκεται ςτο διάλυμα.  

Ράνω από τουσ 80 οC, το KPS δίνει αρνθτικά φορτιςμζνεσ κειϊκζσ ρίηεσ  (·SO4
-) οι 

οποίεσ δρουν ωσ απαρχθτζσ του πολυμεριςμοφ. Αυτζσ οι ρίηεσ ειςχωροφν ςτο 

εςωτερικό των μικκυλίων (τα μικκφλια είναι 106 – 108 φορζσ μεγαλφτερα από τισ 

ςφαίρεσ του μονομεροφσ) και ο πολυμεριςμόσ ξεκινά. Τα μόρια του μονομεροφσ 

διαχζονται ςυνεχϊσ από τισ ςφαίρεσ μονομεροφσ ςτα μικκφλια μζςω του διαλφτθ 

(νερό) ϊςπου το μονομερζσ να εξαλειφκεί. 

Το μονομερζσ ςτυρζνιο επιλζχκθκε για τον πολυμεριςμό διότι οι παραγόμενεσ ρίηεσ 

{-O4S-[-CH2-CH(C6H5)-]n-CH2-CH(C6H5)·} τερματίηονται με ςυνζνωςθ και ζτςι 

αποφεφγεται θ χριςθ επιπλζον αντιδραςτθρίων για τον τερματιςμό του 

πολυμεριςμοφ. Οι αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα κατά τθ διάρκεια του 

πολυμεριςμοφ είναι οι εξισ: 

 Ζναρξθ του πολυμεριςμοφ ςτυρενίου 

K2S2O8  →  2K+  +  S2O8
-2 

S2O8
-2  →  2 ·SO4

- 

·SO4
-+  CH2=CH(C6H5)  →  -O4S-CH2-CH(C6H5)· 

 Διάδοςθ του πολυμεριςμοφ 

-O4S-CH2-CH(C6H5)·  + n CH2=CH(C6H5)  →  -O4S-[-CH2-CH(C6H5)-]n-CH2-CH(C6H5)· 

 Τερματιςμόσ πολυμεριςμοφ ςτυρενίου 

-O4S-[-CH2-CH(C6H5)-]n-CH2-CH(C6H5)·  + -O4S-[-CH2-CH(C6H5)-]m-CH2CH(C6H5)·  → 

-O4S-[-CH2-CH(C6H5)-]n+m+2 -SO4
- 

 Κατά τθ διάρκεια του δεφτερου βιματοσ οι αρνθτικά φορτιςμζνεσ ςφαίρεσ 

πολυςτυρενίου αντιδροφν με τα κετικά φορτιςμζνα προϊόντα τθσ υδρόλυςθσ του 

Ce(acac)3 και με τα ανιόντα μολυβδαινίου. Μονομερι από τθν υδρόλυςθ του Ce(acac)3 



97 
 

ςυμπυκνϊνονται ςτθν επιφάνεια του πολυςτυρενίου μαηί με ανιόντα μολυβδαινίου και 

ςχθματίηουν μόρια πολυμεροφσ οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου. Το PVP 

προςτίκεται ςτο μείγμα ϊςτε να αποτρζψει τθν ςυςςωμάτωςθ των ςωματιδίων. 

Τελικά, νανοδοχεία οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου προκφπτουν μετά τθ κερμικι 

επεξεργαςία των ςφνκετων, όπου τα εςωτερικά καλοφπια πολυςτυρενίου καίγονται και 

αποβάλλονται *172]. 

 

 Νανόςφαιρεσ πολυςτυρενίου. Η μζκοδοσ του πολυμεριςμοφ γαλακτϊματοσ 

χρθςιμοποιικθκε για τθν παραςκευι νανοςφαιρϊν πολυςτυρενίου. Για αυτό το ςκοπό,  

θ αντίδραςθ πραγματοποιικθκε ςε τρίλαιμθ ςφαιρικι φιάλθ των 500 cm3 υπό τισ 

ςυνκικεσ που αναφζρονται ςτον πίνακα 1. Για να εξαλειφκεί το αποτζλεςμα τθσ 

επίδραςθσ του οξυγόνου, το διάλυμα κακαρίςτθκε με αζριο άηωτο πριν ξεκινιςει θ 

διαδικαςία του πολυμεριςμοφ. Ο πολυμεριςμόσ διιρκεςε 12 ϊρεσ. Το διάλυμα 

πολυμεροφσ φυγοκεντρικθκε, το υπερκείμενο υγρό απορρίφκθκε και το ίηθμα 

ξεπλφκθκε με αποςταγμζνο νερό. 

  

 

 

 

 

 
 

  a
Ρροςδιοριςμζνο με SEM Ανάλυςθ. 

Ρίνακασ 3. Οι ςυνκικεσ που χρθςιμοποιικθκαν για τθν παραςκευι νανοςφαιρϊν 

πολυςτυρενίου ςτουσ 80οC. 

 

 

 

 

 

Τλικό Ποςότθτα 

τυρζνιο 5,5 ml 

Θειϊκό Κάλιο (Potassium Persulfate, 

KPS) 
0,65 g 

Δωδζκυλο κειϊκό  Νάτριο (Sodium 

Dodecyl Sulfate, SDS) 
0.21g 

Νερό 450 ml 

Μζγεκοσ νανοςφαιρϊν (nm) 115  10a 
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a
 Ρροςδιοριςμζνο με SEM Ανάλυςθ. 

Ρίνακασ 4. Οι ςυνκικεσ που χρθςιμοποιικθκαν για τθν παραςκευι επικαλυμμζνων 

νανοςφαιρϊν πολυςτυρενίου 

Επικάλυψθ νανοςφαιρϊν πολυςτυρενίου. Οι νανοςφαίρεσ πολυςτυρενίου 

επικαλφφκθκαν μζςω τθσ μεκόδου λφματοσ-πθκτισ για να ςχθματιςτεί ζνα ςτρϊμα 

οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου. Οι επικαλφψεισ λφματοσ πθκτισ παραςκευάςτθκαν 

με ελεγχόμενθ υδρόλυςθ υδατικοφ διαλφματοσ Ce(acac)3 παρουςία Na2MoO4, 

νανοςφαιρϊν πολυςτυρενίου και PVP (πίνακασ 2). Ακολοφκθςε γιρανςθ των 

διαλυμάτων, φυγοκζντριςθ και ζκπλυςθ των επικαλυμμζνων νανοςφαιρϊν με 

αποςταγμζνο νερό. 

Νανοδοχεία. Για τθν παραγωγι νανοδοχείων οξειδίου 

δθμθτρίου/μολυβδαινίου, απομακρφνκθκαν οι πυρινεσ πολυςτυρενίου με κατάλλθλθ 

κερμικι επεξεργαςία. Αρχικά, οι επικαλυμμζνεσ νανοςφαίρεσ τοποκετικθκαν ςε φαλο 

ωρολογίου και ξθράνκθκαν, πρϊτα ςε κερμοκραςία δωματίου και μετά ςτουσ 60oC. Στθ 

ςυνζχεια, το ςφνκετο υλικό  υπζςτθ κερμικι επεξεργαςία για 4 ϊρεσ ςτουσ 500oC. Η 

ταχφτθτα κζρμανςθσ ιταν 10 °Cmin-1.   

8.3 Αποτελζςματα 

Ο μζςοσ όροσ του μεγζκουσ των νανοδοχείων προςδιορίςτθκε με τθ χριςθ του 

θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου PHILIPS Quanta Inspect (FEI Company) με νιμα 

βολφραμίου (W) πυρακτϊςεωσ 25 kV, το οποίο είναι εξοπλιςμζνο με EDAX GENESIS 

(AMETEX PROCESS & ANALYTICAL INSTRUMENTS). Τα κοίλα και επικαλυμμζνα 

Τλικό Ποςότθτα (g) 

Πολυςτυρζνιο 5 g 

PVP (Polyvinylpyrrolidone) 5 g 

Ακετυλακετονικό Δθμιτριο ((Cerium (III) acetylacetonate- 

Ce(acac)3) 

2,5 

Μολυβδαινικό Νάτριο (Na2MoO4) 0,25 

Νερό 500 

Μζγεκοσ νανοςφαιρϊν (nm) 145  10a 
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ςωματίδια εξετάςτθκαν με τθ μζκοδο FT-IR χρθςιμοποιϊντασ φαςματοφωτόμετρο 

Bruker EQUINOX 55-S, με XRD με χριςθ φαςματογράφου κόνεωσ (SIEMENS D-500 

εξοπλιςμζνου με λαμπτιρα CuKa μικουσ κφματοσ 1.5418 Å) και TGA και DTA με χριςθ 

αναλυτι Perkin Elmer (Pyris Diamand SII) με ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min ςτον αζρα. 

8.3.1 Ηλεκτρονικι Μικροςκοπία άρωςθσ 

 

 
Εικόνα 50. Μικρογραφία θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου νανοςφαιρϊν πολυςτυρενίου. 

Ππωσ φαίνεται ςτθν παραπάνω εικόνα θ ςυγκεκριμζνθ μζκοδοσ πολυμεριςμοφ 

καταλιγει ςε νανοςφαίρεσ πολυςτυρενίου ομοιόμορφου μεγζκουσ. Ρροκφπτουν 

νανοςφαίρεσ πολυςτυρενίου με μζςθ διάμετρο νανοςφαιρϊν 115+/- 10 nm.  
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Εικόνα 51. Μικρογραφίεσ θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου επικαλυμμζνων νανoςφαιρϊν 

πολυςτυρενίου με οξείδιο δθμθτρίου-μολυβδαινίου 

Ρρζπει να ςθμειωκεί ότι, με ςκοπό οι ςφαίρεσ να είναι αγϊγιμεσ για τισ μετριςεισ ςτο 

SEM, μία επικάλυψθ χρυςοφ εφαρμόςκθκε ςε αυτζσ, αυξάνοντασ τθν εξωτερικι τουσ 

διάμετρο κατά 15 nm περίπου. Η ανόργανθ επικάλυψθ των νανοςφαιρϊν 

πολυςτυρενίου δθμιοφργθςε ςφαίρεσ με μζςθ διάμετρο 145 +/- 10nm 

(περιλαμβάνοντασ και τθν επικάλυψθ χρυςοφ). 

 

Εικόνα 52. Μικρογραφίεσ θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου νανοςφαιρϊν οξειδίου δθμθτρίου-

μολυβδαινίου. 

Μετά τθν κερμικι επεξεργαςία τα νανοδοχεία που προζκυψαν είχαν εξωτερικι 

διάμετρο 135 +/- 10 nm.  
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Εικόνα 53. Ανάλυςθ EDX νανοςφαιρϊν οξειδίου δθμθτρίου - μολυβδαινίου 

 

Η ανάλυςθ EDX δείχνει ότι τα βαςικά ςτοιχεία που απαρτίηουν τισ ςφαίρεσ είναι το 

δθμιτριο, το μολυβδαίνιο και το οξυγόνο. Ο παρακάτω πίνακασ παρουςιάηει το % κατά 

βάροσ (%κ.β.) ποςοςτό των ςτοιχείων αυτϊν. Ο χρυςόσ εμφανίηεται λόγω τθσ 

επικάλυψθσ χρυςοφ που εφαρμόςκθκε ςτισ ςφαίρεσ. 

Ρινακασ 3. % κατά βάροσ περιεκτικότθτα ςτοιχείων των νανοδοχείων οξειδίου δθμθτρίου-

μολυβδαινίου. 

 

τοιχείο % κ.β. περιεκτικότθτα 

Άνκρακασ     6,78 

Οξυγόνο 18,42 

Μολυβδαίνιο 9,12 

Δθμιτριο 65,67 
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8.3.2 Τπζρυκρθ Φαςματοςκοπία 
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Εικόνα 54. Φάςμα FT-IR (α) επικαλυμμζνων νανοςφαιρϊν πολυςτυρενίου πριν από τθ κερμικι 

επεξεργαςία, (β) νανοδοχείων οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου (μετά  τθ κερμικι 

επεξεργαςία). 

 

Το φάςμα FT-IR επιβεβαιϊνει το ςχθματιςμό των ανόργανων κελυφϊν και τθν 

πλιρθ απομάκρυνςθ των οργανικϊν ςτοιχείων. Το φάςμα για τα νανοδοχεία πριν από 

τθν πυροςυςςωμάτωςθ αποκαλφπτει ςαφϊσ προςδιοριςμζνεσ ηϊνεσ τθσ φαινολικοφ 

δακτυλίου (698, 750, 1455, 1499, και 3038 cm− 1) του πολυςτυρενίου. Η κορυφι ςτα 

2915 cm-1 οφείλεται ςτθν μεκυλο-ομάδα (CH2) [173,174]. Οι κορυφζσ ςτα 1654 (δόνθςθ 

ζκταςθσ C=O, C-N του δακτυλίου τθσ πυρρολιδόνθσ) και 1031, 1286, 1373cm−1 είναι θ 

χαρακτθριςτικι ηϊνθ του PVP, υποδθλϊνοντασ ότι δεν ζχει απομακρυνκεί τελείωσ κατά 

τθν επεξεργαςία των δειγμάτων [173-175].  

Το φάςμα FT-IR για τα νανοδοχεία μετά τθν κερμικι επεξεργαςία, δείχνει ότι θ 

χαρακτθριςτικι ηϊνθ του πολυςτυρενίου εξαφανίηεται, δείχνοντασ ότι ο πυρινασ 
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πολυςτυρενίου ζχει απομακρυνκεί από τθν αρχικι ςφνκετθ δομι των ςωματιδίων 

πυρινα-κελφφουσ, με τθ κζρμανςθ ςτουσ 500 οC. 

Οι πεπλατυςμζνεσ κορυφζσ ςτα 707 και 952cm-1 και θ ευρεία απορρόφθςθ των 

380-660 cm-1 οφείλονται ςτθν αλλθλοεπικάλυψθ των ηωνϊν που αντιςτοιχοφν ςτο ιόν 

μολυβδαινίου και ςτθν ζνωςθ 2
+Ce(OH) διότι το δθμιτριο εμφανίηει ςυνικωσ κορυφζσ 

ςτθν περιοχι 600-750 cm-1 και το ιόν του μολυβδαινίου εμφανίηει κάποιεσ 

μεμονωμζνεσ κορυφζσ ςτθν περιοχι 300-950 cm-1. Η κορυφι ςτα 1626 cm-1 αντιςτοιχεί 

ςτο φυςικά προςροφθμζνο νερό ςτο δείγμα. 

 Συνεπϊσ, από τθν IR ανάλυςθ, μποροφμε να ςυμπεράνουμε ότι τα: H2O, OH-, ιόν 

μολυβδαινίου και Ce-O-H είναι παρόντα. Οι πεπλατυςμζνεσ κορυφζσ ςτα 3000– 

3700cm-1 και ςτα 1600cm-1 είναι χαρακτθριςτικζσ των δονιςεων ζκταςθσ και κάμψθσ 

του δεςμοφ Ο-Η και αντιςτοιχοφν ςτο φυςικά προςροφθμζνο νερό ςτο δείγμα 

[173,175]. 

8.3.3 Κρυςταλλογραφία Ακτίνων Χ 
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Εικόνα 55. Διάγραμμα XRD νανοςφαιρϊν οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου 

Το διάγραμμα από τθν ανάλυςθ XRD δείχνει τισ δομζσ των νανοδοχείων που 

προζκυψαν ςε κερμοκραςία 500 οC. Η δομι αντιςτοιχεί ςε διοξείδιο του δθμθτρίου και 

οξείδιο δθμθτρίου μολυβδαινίου, όπωσ φαίνεται και από τθν παρακάτω εικόνα. To 
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γεγονόσ ότι οι κορυφζσ είναι πολφ ςτενζσ, δθλϊνει ότι τα νανοδοχεία είναι 

κρυςταλλικά. (Library: JCPDS-ICDD 1997 International Center for Diffraction Data). 

 

 

Εικόνα 56. Ταυτοποίθςθ των κορυφϊν του δiαγράμματοσ XRD με τθ βοικεια του 

προγράμματοσ Crystallographica. Οι κορυφζσ του διαγράμματοσ του δείγματοσ ςυμπίπτουν με 

αυτζσ  των δομϊν: οξείδιο του δθμθτρίου CeO2 (43-1002 Cerianite, syn) και οξείδιο δθμθτρίου 

μολυβδαινίου με μοριακό τφπο Ce(MoO4)2 (33-330 Cerium Molybdenum Oxide). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9 

ΣΡΟΠΟΠΟΙΗΗ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ ΝΑΝΟΔΟΧΕΙΩΝ ΟΞΕΙΔΙΟΤ 

ΔΗΜΗΣΡΙΟΤ-ΜΟΛΤΒΔΑΙΝΙΟΤ  

9.1 Αντιδραςτιρια και Τλικά 

Το APTES (3-aminopropyltriethoxysilane, 99%, ACROSORGANICS) και το υδατικό 

διάλυμα αμμωνίασ (NH4OH, 33%) χρθςιμοποιικθκαν χωρίσ περεταίρω κακαριςμό. Η 

αικανόλθ που χρθςιμοποιικθκε ιταν αικανόλθ εμπορίου (~4% νερό). Τα νανοδοχεία 

που χρθςιμοποιικθκαν παραςκευάςτθκαν με τθν παραπάνω μζκοδο (κεφάλαιο 9).  

9.2 Πειραματικι Διαδικαςία 

Ρροετοιμάςτθκαν 2 διαλφματα κακζνα από τα οποία περιείχε τισ ίδιεσ ακριβϊσ 

ποςότθτεσ αντιδραςτθρίων. Διαχωρίηουμε όμωσ δφο περιπτϊςεισ ανάλογα με τθ 

κερμοκραςία διεξαγωγισ του πειράματοσ. 

Α) Διεξαγωγι του πειράματοσ ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ 

Β) Διεξαγωγι του πειράματοσ ςτουσ 50οC. 

1g νανοδοχείων οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου διαςπάρκθκαν ςε 100 ml αικανόλθσ 

εμπορίου με τθ βοικεια υπερθχθτι (sonicator) ϊςτε να μθν παρατθροφμε οπτικά 

καταβφκιςθ τμιματοσ του δείγματοσ. Η διαςπορά αφζκθκε υπό ανάδευςθ για 1 ϊρα 

ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ ςτθ μία περίπτωςθ και ςε κερμοκραςία 50οC ςτθν 

άλλθ. Στθ ςυνζχεια, 2 ml APTES και 0,5 ml υδατικοφ διαλφματοσ αμμωνίασ (ΝΗ4ΟΗ) 

προςτζκθκαν ςε κάκε διάλυμα, τα οποία πάντα υπό ανάδευςθ αφζκθκαν για όλθ τθ 

διάρκεια τθσ νφχτασ ςε ςτακερι κερμοκραςία. Ακολοφκθςαν οι εκπλφςεισ του ςτερεοφ 

για τον κακαριςμό του, με αικανόλθ εμπορίου ςτισ 8000 rpm για 5 λεπτά για 3 

επαναλιψεισ, ϊςτε να απορριφκεί θ ποςότθτα του APTES που δεν αντζδραςε αλλά και 

θ αμμωνία. 

Η διαδικαςία τθσ επιφανειακισ τροποποίθςθσ μζςω τθσ αντίδραςθσ τθσ 

ςιλανοποίθςθσ είναι πολφπλοκθ. Ρειραματικζσ παράμετροι που περιλαμβάνουν τθ 

διάρκεια τθσ αντίδραςθσ, τθ κερμοκραςία και τθ ςυγκζντρωςθ του ςιλανίου 

επθρεάηουν τθν αντίδραςθ μεταξφ του πορίου του ςιλανίου και τθσ ανόργανθσ 
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επιφάνειασ. Η αντίδραςθ μεταξφ ενόσ αλκόξυ-ςιλανίου (γενικά) και ενόσ ςτερεοφ 

υλικοφ δεν περιλαμβάνει μόνο ζνα μθχανιςμό, αλλά πολλά επιμζρουσ ςτάδια είναι 

πικανά. Ζχουν γίνει υποκζςεισ για δφο διαφορετικοφσ μθχανιςμοφσ οργάνωςθσ για τθ 

χθμικι ρόφθςθ των μορίων APTES ςε μία ανόργανθ επιφάνεια. 

Δεν ζχει προτακεί κεωρθτικά κάποια γεωμετρία του μορίου APTES ςτθν 

ανόργανθ επιφάνεια. Η χθμικι προςρόφθςθ του μορίου APTES ςε μία επιφάνεια με 

εκτεκειμζνα υδροξφλια (-ΟΗ)  μπορεί να περιγραφεί με τθν παρακάτω ςχθματικι 

αντίδραςθ: 

(Μ-OH)surface + [APTΕS’-(OC2H5)3]  (APTΕS’-Μ)surface + 3C2H5OH  

(APTES’: NH2CH2CH2CH2Si) 

Η αντίδραςθ αυτι χθμικά ςθμαίνει ότι θ πιο ευκεία και άμεςθ διαδικαςία για τθ 

ςφνδεςθ μορίων APTES ςε μία επιφάνεια είναι θ οργανικι αντίδραςθ μζςω των αικόξυ 

ομάδων (-ΟC2H5) των μορίων. Κατά αυτι τθν αντίδραςθ, οι επιφανειακζσ 

υδροξυλομάδεσ αντιδροφν με τισ αικόξυ ομάδεσ του μορίου APTES, παράγοντασ μόρια 

αικανόλθσ ωσ παραπροϊόν. Ρειραματικά, ζχουν προτακεί δφο διαφορετικοί μθχανςμοί 

οργάνωςθσ των μορίων του ςιλανίου.  

Κατά τον πρϊτο μθχανιςμό, τα μόρια του ςιλανίου αντιδροφν ταχφτατα με το 

νερό του διαλφματοσ για να δθμιουργιςουν ολιγομερι. Σε αυτά τα ολιγομερι, οι 

αλκυλο-αλυςίδεσ παραμζνουν κοντά θ μία ςτθν άλλθ ϊςτε να μειϊςουν τθν ενζργειά 

τουσ μζςω δυνάμεων van der Waals. Πμωσ, δεν είναι δυνατόσ ο ολοκλθρωτικόσ 

πολυμεριςμόσ ςε δφο διαςτάςεισ λόγω των χωρικϊν περιοριςμϊν που προκαλοφνται 

από τισ αλκυλο-αλυςίδεσ. Ζτςι, κα υπάρχουν ομάδεσ ςιλανόλθσ (-Si-OH) που κα 

αιωροφνται από το δίκτυο δφο διαςτάςεων. Πταν τα ολιγομερι ζρκουν ςε επαφι με 

τθν επιφάνεια μπορεί να ακολουκεί φυςικι προςρόφθςθ πριν τθ χθμικι. Η δφναμθ 

που κινεί τισ αντιδράςεισ ςε αυτό το ςτάδιο είναι οι πλευρικζσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ 

ολιγομερϊν (ςυμπφκνωςθ δφο διαςτάςεων). Το τελευταίο και αργό ςτάδιο κατά τθ 

δθμιουργία τθσ μονοςτοιβάδασ (monolayer) ζχει υποτεκεί ότι είναι θ χθμικι 

προςρόφθςθ ςτθν επιφάνεια, δθλαδι μείωςθ των μορίων νεροφ ςτθν επιφάνεια και 

δθμιουργία δεςμϊν Si-O-Si. 
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 Κατά τον δεφτερο προτεινόμενο μθχανιςμό, αντί για ολιγομερι, κυρίωσ 

μονομερι αντιδροφν με τθν επιφάνεια. Κακϊσ τα μονομερι είναι λιγότερο κινθτικά απ’ 

ότι αν βρίςκονταν ςτο διάλυμα, ο πολυμεριςμόσ παρεμποδίηεται χωρικά, ςε αντίκεςθ 

με τθν παραπάνω περίπτωςθ. Ωσ αποτζλεςμα ζχουμε τθ δθμιουργία τριϊν δεςμϊν των 

μορίων APTES με τθν επιφάνεια. Κατ’ αυτό το μθχανιςμό, δεν είναι απαραίτθτθ θ 

φπαρξθ μορίων νεροφ.  

Γενικά, ςυμβαίνουν οι εξισ αντιδράςεισ εντόσ του διαλφματοσ: κατά τθν 

υδρόλυςθ οι αικοξυ-ομάδεσ (-ΟC2H5) αντικακιςτϊνται με υδροξυλομάδεσ (-ΟΗ) και 

δθμιουργοφν δεςμοφσ Si-OH. Οι ομάδεσ αυτζσ κατά τθ ςυμπφκνωςθ που ακολουκεί 

ςυμπυκνϊνονται και ςυνδζονται μεταξφ τουσ και δθμιουργοφν δεςμοφσ Si-O-Si. Tζλοσ, 

ςυνδζονται με τθν επιφάνεια των νανοδοχείων μζςω ομοιοπολικοφ δεςμοφ Si-O-Μ 

(όπου Μ: Ce, Mo). Οι αντιδράςεισ υδρόλυςθσ και ςυμπφκνωςθσ του APTES είναι οι 

παρακάτω [176,177]: 

 H2N(CH2)3Si(OC2H5)3-n(OH)n 

                  H2N(CH2)3-n(OH)n+n(C2H5OH) 

 2H2N(CH2)3Si(OC2H5) 

                     H2N(CH2)3(OC2H5)3-nM-O-Si(OC2H5)3-n                                                     

                        (CH2)3NH2+HOH, όπου Μ: Ce ι Mo. 

 

Εικόνα 57. Μοντζλα για τθ ςφνδεςθ των μορίων APTES ςτθν επιφάνεια των νανοδοχείων 

οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου και γενικά ςε επιφάνεια με υδροξυλομάδεσ. (α) Το άτομο 

του πυριτίου δθμιουργεί ζνα ι δφο δεςμοφσ με τα υδροξφλια. Οι αικόξυ ομάδεσ υδρολφονται 

δθμιουργϊντασ δεςμοφσ Si-OH και δεςμοφσ Si-O-Si μεταξφ γειτονικϊν μορίων APTES. Οι δεςμοί 
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Si-O-Si μποροφν επίςθσ να ςυνδεκοφν εντόσ τθσ μονοςτοιβάδασ με άτομα πυριτίου που δεν 

ζχουν δθμιουργιςει κανζνα δεςμό με τα υδροξφλια τθσ επιφάνειασ. (β) Το άτομο πυριτίου 

δθμιουργεί τρεισ δεςμοφσ με τα υδροξφλια τθσ επιφάνειασ. Η δθμιουργία τθσ δομισ αυτισ δεν 

προχποκζτει τθν φπαρξθ μορίων νεροφ [176]. 

 

Μετά τθν επιβεβαίωςθ τθσ επιτυχίασ τθσ τροποποίθςθσ μζςω τθσ μελζτθσ με τθ 

μζκοδο τθσ υπζρυκρθσ φαςματοςκοπίασ, ακολοφκθςε θ μελζτθ του αν και κατά πόςο 

βελτιϊκθκε θ κολλοειδισ ςτακερότθτα τθσ διαςποράσ των νανοςφαιρϊν ςε 

οργανικοφσ διαλφτεσ (π.χ. αικανόλθ).Ζγιναν μετριςεισ για τον προςδιοριςμό του η-

δυναμικοφ του δείγματοσ, που αποτελεί ζνα από τα πιο ιςχυρά εργαλεία για τθν 

διερεφνθςθ τθσ κολλοειδοφσ ςτακερότθτασ. Ππωσ ζχει περιγραφεί διεξοδικά και ςτο 

κεωρθτικό μζροσ, εάν το η-δυναμικό είναι αρκετά ιςχυρό ϊςτε να υπερνικιςει τισ 

ελκτικζσ δυνάμεισ που δρουν ανάμεςα ςτα διεςπαρμζνα ςωματίδια, τότε αυτά 

απωκοφν το ζνα το άλλο και δεν ςχθματίηουν ςυςςωματϊματα. Για να χαρακτθριςκεί 

μία διαςπορά ωσ κολλοειδώσ ςτακερι είναι γενικά γνωςτό ότι θ τιμι του η-

δυναμικοφ πρζπει να είναι εντόσ τθσ περιοχισ 30 mV ≤ η ≤ -30mV [178-180].  Κυρίωσ 

με βάςθ τον γενικό αυτό κανόνα κα γίνει θ ςφγκριςθ των νανοδοχείων πριν και μετά 

τθν τροποποίθςι τουσ για να εκτιμθκεί θ αποτελεςματικότθτά τθσ. 

Επίςθσ, ζγινε μελζτθ τθσ διακφμανςθσ του η-δυναμικοφ ςυναρτιςει με το pH, 

κακϊσ το pH είναι ο παράγοντασ που κακορίηει το η-δυναμικό ςε υδατικοφσ διαλφτεσ 

και μζςω αυτισ τθσ μελζτθσ ζγινε και ο προςδιοριςμόσ του ιςοθλεκτρικοφ ςθμείου των 

νανοςφαιρϊν, δθλαδι του pH ςτο οποίο ζχουμε μθδενικό επιφανειακό φορτίο άρα και 

τθ χαμθλότερθ δυνατι ςτακερότθτα τθσ διαςποράσ. Γενικά, όςο πιο πολικόσ είναι ζνασ 

διαλφτθσ, τόςο πιο ακραία είναι θ τιμι του η-δυναμικοφ, κετικι ι αρνθτικι, ανάλογα με 

το επιφανειακό φορτίο των νανοςφαιρϊν. Συνεπϊσ, αναμζνουμε λίγο καλφτερα 

αποτελζςματα ςτουσ υδατικοφσ και όχι ςτουσ οργανικοφσ διαλφτεσ. 

Τζλοσ, για τα δείγματα όπου τα αποτελζςματα ιταν ικανοποιθτικά ςτθ μζτρθςθ 

του η-δυναμικοφ, ακολοφκθςε μελζτθ τουσ οπτικά μζςω φωτογραφιϊν ϊςτε να 

απεικονιςτοφν οι διαφορζσ ανάμεςα ςτισ διαςπορζσ των τροποποιθμζνων επιφανειακά 

και μθ δειγμάτων. Κατά τθ μελζτθ αυτι, παραςκευάςτθκαν διαςπορζσ ςυγκεκριμζνθσ 

περιεκτικότθτασ κατά βάροσ ςε ακετόνθ και αικανόλθ, οι οποίεσ αφζκθκαν ςε θρεμία, 

ϊςτε να γίνει και οπτικά οι ςφγκριςθ και θ εξακρίβωςθ τθσ επιτυχίασ τθσ επιφανειακισ 
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τροποποίθςθσ και ςτθν πράξθ. Για τθν μελζτθ τθσ βελτίωςθσ τθσ διαςποράσ ςτθν 

ακετόνθ, δεν ιταν δυνατό να γίνει μζτρθςθ του η-δυναμικοφ λόγω ζλλειψθσ τθσ 

κατάλλθλθσ κυψελίδασ. Λιφκθκαν μόνο φωτογραφίεσ των διαλυμάτων ςε χρόνο t=0 

και μετά από t=72 ϊρεσ. 

9.3 Αποτελζςματα τροποποίθςθσ νανοδοχείων οξειδίου δθμθτρίου-

μολυβδαινίου 

 Ραρακάτω κα παρατεκοφν, κα ςχολιαςτοφν και κα επεξθγθκοφν τα 

αποτελζςματα του χαρακτθριςμοφ των 2 δειγμάτων (Α,Β) και κα ακολουκιςει θ 

ςφγκριςι τουσ. 

9.3.1.  Διεξαγωγι του πειράματοσ ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ (Δείγμα Α) 

9.3.1.2. Ηλεκτρονικι Μικροςκοπία Σάρωςθσ 

Ακολουκεί θ παράκεςθ φωτογραφιϊν τθσ μελζτθσ από το SEM. Στθν πρϊτθ 

φωτογραφία, δεν παρατθρείται διαφοροποίθςθ ςτθ ςφαιρικι δομι του δείγματοσ 

ςυγκριτικά με αυτι των μθ τροποποιθμζνων νανοςφαιρϊν. Σε περιοχζσ όμωσ του 

δείγματοσ είναι φανερά κάποια τμιματα ακανόνιςτου ςχιματοσ, όπωσ φαίνεται ςτθν 

πρϊτθ εικόνα, που ίςωσ να οφείλονται ςτο πλεόναςμα του APTES που δεν 

απομακρφνκθκε παρά τισ 3 επαναλιψεισ των εκπλφςεων. 

Εικόνα 58. Νανοδοχεία οξειδίου δθμθτρίου μολυβδαινίου μετά τθν τροποποίθςι τουσ με 

APTES         

ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ. 
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Στθν εικόνα αυτι παρατθροφμε μία γενικά καλφτερθ εικόνα του τροποποιθμζνου 

δείγματοσ όπου δεν γίνονται φανερά τμιματα με ακανόνιςτθ μορφολογία, παρά μόνο 

ίςωσ κάποια ςυςςωματϊματα μεγαλφτερων νανοςφαιρϊν με μικρότερεσ, κάτι που 

μπορεί να αποφευχκεί με τθ χριςθ υπεριχων πριν τθν προςκικθ του ςιλανίου για 

μεγαλφτερο χρονικό διάςτθμα. 

 

Εικόνα 59. Ανάλυςθ EDX των τροποποιθμζνων ςε κερμοκραςία δωματίου νανοδοχείων 

οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου. 

Ρίνακασ 4. % κατά βάροσ περιεκτικότθτεσ των τροποποιθμζνων ςε κερμοκραςία δωματίου 

νανοδοχείων οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου (Σκόπιμα δεν ζγινε επιχρφςωςθ ςτο δείγμα για 

τθ μελζτθ EDAX) 

τοιχείο %κ.β. περιεκτικότθτα 

Άνκρακασ 14,62 

Οξυγόνο 16,44 

Πυρίτιο 1,83 

Μολυβδαίνιο 8,35 

Δθμιτριο 58,76 
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9.3.1.3 Υπζρυκρθ Φαςματοςκοπία 

Στο επόμενο ςχιμα παριςτάνεται το φάςμα διαπερατότθτασ των νανοςφαιρϊν 

οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου μετά τθν μελζτθ τουσ με τθ μζκοδο τθσ υπζρυκρθσ 

φαςματοςκοπίασ.  
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Εικόνα 60. Φάςμα FT-IR των μθ, και των τροποποιθμζνων ςε κερμοκραςία δωματίου 

νανοδοχείων οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου 

 

Στθν καμπφλθ που αντιςτοιχεί ςτα αρχικά - μθ τροποποιθμζνα νανοδοχεία θ 

ευρεία απορρόφθςθ από τα 400-600 cm-1 οφείλεται ςτθν αλλθλοεπικάλυψθ των ηωνϊν 

Ce(OH)2+ και του ιόντοσ του μολυβδαινίου. Ριο ςυγκεκριμζνα, ςυνικωσ το δθμιτριο 

εμφανίηει χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ ςτθν περιοχι από 600-750 cm-1 [187], ςυνεπϊσ θ 

κορυφι ςτα 700 cm-1 αντιςτοιχεί ςε αυτό, ενϊ θ κορυφι ςτα 937 cm-1 αντιςτοιχεί ςτο 

ιόν του μολυβδαινίου. Η κορυφι ςτα 1619 cm-1 είναι χαρακτθριςτικι του ΟΗ (δόνθςθ 

κάμψθσ) του δεςμοφ Ce-O-H, ενϊ θ ευρεία απορρόφθςθ ςτα 3200-3600 cm-1 οφείλεται 

ςτο φυςικά προςροφθμζνο νερό (δόνθςθ ζκταςθσ ΟΗ). 

Στθν καμπφλθ των τροποποιθμζνων νανοδοχείων θ κορυφι ςτα 697 cm-1 

αντιςτοιχεί ςτο δεςμό Si-C(δόνθςθ ζκταςθσ) και θ  επόμενθ κορυφι ςτα 921 cm-1ςτο 
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δεςμό Si-O-M (όπου Μ: Ce, Mo). Οι δφο κορυφζσ ςτα 1040 και 1125cm-1 

επιβεβαιϊνουν τθ ςφνδεςθ των μορίων του APTES ςτθν επιφάνεια των νανοδοχείων 

μζςω ομοιοπολικοφ δεςμοφ. Μόνο ζνασ ιςχυρόσ δεςμόσ Si-O-Si μπορεί να δϊςει αυτό 

το φαινόμενο, κάτι που καταδεικνφει τθν ςφνδεςθ των μορίων του APTES μεταξφ τουσ 

(horizontal polymerization). Η κορυφι ςτα 1193 cm-1 μαρτυρά τθν παρουςία αικόξυ-

ομάδων(-OC2H5) που δεν ζχουν υδρολυκεί (δόνθςθ κάμψθσ (λικνιηόμενθ)) όπωσ και θ 

κορυφι ςτα 1222 cm-1. Η κορυφι ςτα 1305 cm-1 αποδίδεται ςτθν παλλόμενθ δόνθςθ 

κάμψθσ τθσ ομάδασ CH3 των μορίων του APTES που δεν ζχουν πλιρωσ υδρολυκεί. Η 

κορυφι ςτα 1336 cm-1 οφείλεται ςτθν παρουςία διττανκρακικοφ αμινικοφ άλατοσ μετά 

τθν αλλθλεπίδραςθ των τερματικϊν αμινομάδων με το CO2 τθσ ατμόςφαιρασ. Η 

κορυφι ςτα 1387 cm-1 αντιςτοιχεί ςτθ ςυμμετρικι δόνθςθ παραμόρφωςθσ τθσ μεκυλο-

ομάδασ (CH3). Η φπαρξθ τθσ ομάδασ ΝΗ3
+ λόγω τθσ ςυμμετρικισ δόνθςθσ 

παραμόρφωςθσ που δθλϊνεται μζςω τθσ κορυφισ ςτα 1493 cm-1, υποδεικνφει ότι όταν 

τα δείγματα αφεκοφν ςτθν ατμόςφαιρα μετά τθ ςφνκεςι τουσ, μόρια νεροφ 

ςυνδζονται αςκενϊσ ςτισ αμινομάδεσ, επιτρζποντασ ζτςι τθν πρωτονίωςι τουσ. Μία 

ακόμα κορυφι που κάνει φανερι τθν φπαρξθ μορίων APTES ςτθν επιφάνεια των 

νανοδοχείων είναι αυτι ςτα 1562 cm-1 που αντιςτοιχεί ςτθ ψαλλιδοειδι δόνθςθ 

ζκταςθσ τθσ τερματικισ αμινομάδασ των μορίων του APTES (ΝΗ2). Η παρουςία των 

αμινομάδων αποδεικνφεται και με τθν κορυφι ςτα 1631cm-1 χαρακτθριςτικι του 

δεςμοφ Ν-Η και τθσ δόνθςθσ παραμόρφωςθσ των αμινομάδων. Τζλοσ, θ πλατιά δόνθςθ 

ςτα 3000-3300 cm-1 αντιςτοιχεί ςτο δεςμό Ο-Η του προςροφθμζνου φυςικά νεροφ ςτθν 

επιφάνεια *181-187]. 

 

9.3.1.4 Δυναμικι Σκζδαςθ Φωτόσ – Υπολογιςμόσ Ηλεκτροφορθτικισ 

Κινθτικότθτασ και η-δυναμικοφ 

Ρροετοιμάςτθκε διάλυμα απόλυτθσ αικανόλθσ με τυχαία (πολφ μικρι) 

περιεκτικότθτα ςε τροποποιθμζνα νανοδοχεία με τθ βοικεια υπερθχθτι, κακϊσ για τθ 

μζτρθςθ η-δυναμικοφ δεν υπάρχουν αυςτθρζσ  προχποκζςεισ ςυγκζντρωςθσ. Άλλωςτε, 

εάν θ ςυγκζντρωςθ δεν ςυμφωνεί με τισ προχποκζςεισ του ανιχνευτι, ειδικι διάταξθ 

ανιχνεφει το πρόβλθμα, θ μζτρθςθ ακυρϊνεται και εμφανίηεται ςτθν οκόνθ του 

υπολογιςτι κατάλλθλο μινυμα. 
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Από το μενοφ του μθχανιματοσ επιλζχκθκε ωσ διαλφτθσ θ αικανόλθ και 

αυτόματα ειςάχκθκαν οι ιδιότθτζσ τθσ ςε κερμοκραςία 20οC, όπωσ το ιξϊδεσ, ο  δείκτθσ 

διάκλαςθσ και θ διθλεκτρικι τθσ ςτακερά. Αμζςωσ μετά, μζροσ του διαλφματοσ 

ειςάχκθκε με ςφριγγα ςτθν κατάλλθλθ κυψελίδα και το δείγμα αφζκθκε για 5 λεπτά 

εντόσ του μθχανιματοσ υπό ςτακερι κερμοκραςία 20οC, ϊςτε να ζρκει ςε ιςορροπία.  

Κανονικά, περιμζναμε τθν πρωτονίωςθ του μορίου τθσ αμινομάδασ (ΝΗ2), 

δθλαδι τθ λιψθ ενόσ υδρογόνου (Η+) από το μόριο –ΟΗ τθσ αικανόλθσ (C2H5OH), ϊςτε 

να ζχουμε μόρια ΝΗ3
+ και ζνα η-δυναμικό ςτο κετικό τμιμα του άξονα χ του παρακάτω 

διαγράμματοσ. Το βζλτιςτο αποτζλεςμα που κα μποροφςαμε να ζχουμε με τθ μζτρθςθ 

αυτι είναι το η-δυναμικό να υπερβαίνει τα 30mV,  ϊςτε να μπορεί να γίνει λόγοσ για 

κολλοειδζσ διάλυμα. 

H θλεκτροφορθτικι ικανότθτα υπολογίςτθκε 0,8897 μmcm/Vs και το η-δυναμικό 

ςτα -36,5 mV. 

Ραρακάτω δίνεται το ακριβζσ αρχείο του προγράμματοσ που χρθςιμοποιικθκε 

για τθ μζτρθςθ, που ςυνοψίηει τισ ςυνκικεσ και τα αποτελζςματα του προςδιοριςμοφ 

των παραπάνω τιμϊν. 
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Εικόνα 61. Μζτρθςθ του η-δυναμικοφ των τροποποιθμζνων ςε κερμοκραςία δωματίου 

νανοδοχείων οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου ςε απόλυτθ αικανόλθ. 

 

 Μετά τθν εξζλιξθ αυτι, ζγινε μελζτθ του ίδιου δείγματοσ ςε υπερκάκαρο νερό. 

Ακολουκικθκε θ ίδια ακριβϊσ διαδικαςία, με τθ διαφορά ότι ωσ διαλφτθσ επιλζχκθκε 

το νερό και αυτόματα ειςάχκθκαν οι κατάλλθλεσ τιμζσ ιξϊδουσ, δείκτθ διάκλαςθσ και 

διθλεκτρικισ ςτακεράσ. 

 Λόγω τθσ φφςθσ του διαλφτθ (περιςςότερο πολικόσ από τθν αικανόλθ) 

περιμζνουμε μετακίνθςθ του μζςου όρου του δυναμικοφ προσ τα δεξιά του άξονα χ, 

όπωσ και ζγινε.  

Η θλεκτροφορθτικι κινθτικότθτα υπολογίςτθκε ςτα 1,381 μmcm/Vs και θ 

αρνθτικι τιμι του δυναμικοφ εξακολουκεί να παραμζνει με τθ μζτρθςθ να μασ δίνει 

τιμι -19.5 mV. 
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Εικόνα 62. Μζτρθςθ του η-δυναμικοφ των τροποποιθμζνων ςε κερμοκραςία δωματίου 

νανοδοχείων οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου ςε υπερκάκαρο νερό. 

Ακολοφκθςε μελζτθ του η-δυναμικοφ ςυναρτιςει τθσ διακφμανςθσ του pH και 

πάλι ςε νερό. Το οξφ και θ βάςθ που χρθςιμοποιικθκαν για τθν τιτλοδότθςθ ιταν HCl 

0,25M και NaOH 0,1Μ αντίςτοιχα. Επιλζχκθκε θ μζτρθςθ να ξεκινιςει από το υπάρχον 

pH του υπερκάκαρου νεροφ και να φτάςει μζχρι περίπου το 2,5. 

 Με αρχικι τιμι του pHςτο5,78ςυλλζχκθκαν οι παρακάτω μετριςεισ: 

Ρίνακασ 5. Διακφμανςθ του η-δυναμικοφ των τροποποιθμζνων ςε κερμοκραςία δωματίου 

νανοδοχείων οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου ςυναρτιςει του pH. 

 

pH Ζ-δυναμικό 

5,78 -21,6 

3,95 12,5 

3,55 21,6 

2,67 32,1 
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 Ππωσ κα ζπρεπε να γίνει, κακϊσ το pH διαρκϊσ μειϊνεται, παρατθροφμε ότι θ 

τιμι του η-δυναμικοφ μετακινείται ςυνεχϊσ προσ τισ κετικζσ τιμζσ. Αυτό είναι λογικό, 

διότι οι επιφανειακζσ αμινομάδεσ πρωτονιϊνονται πιο ζντονα ςε ςφγκριςθ με τθν 

αικανόλθ κακϊσ το πλικοσ των ιόντων Η+ από το HCl ςυνεχϊσ αυξάνεται και μασ δίνει 

ζνα λιγότερο αρνθτικό φορτίο λόγω τθσ αφξθςθσ των μορίων ΝΗ3
+. To ιςοθλεκτρικό 

ςθμείο βρζκθκε ςε pH 4,63 (μθδενικό επιφανειακό φορτίο). 

 

        

 

Εικόνα 63. Τιτλοδότθςθ του διαλφματοσ των τροποποιθμζνων ςε κερμοκραςία δωματίου 

νανοδοχείων οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου. 

 

Θα περιμζναμε εφόςον ταυτοποιικθκαν οι δεςμοί των μορίων APTES με τθν 

επιφάνεια των νανοςφαιρϊν να ζχουμε κετικζσ τιμζσ του η-δυναμικοφ και αρκετά 

υψθλι θλεκτροφορθτικι κινθτικότθτα.  
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Αρχικά, παρατθριςαμε βελτίωςθ των αποτελεςμάτων ςτο νερό. Αυτό ςυνζβθ 

διότι το νερό και θ αικανόλθ ανικουν μεν ςτουσ πολικοφσ διαλφτεσ (ι πρωτικοφσ που 

ζχουν και οι δφο εκτεκειμζνα πρωτόνια ςτθν επιφάνειά τουσ), όμωσ θ διθλεκτρικι τουσ 

ςτακερά που είναι ζνα άμεςο μζτρο προςδιοριςμοφ τθσ ιςχφοσ ενόσ πολικοφ 

διαλφματοσ, εκφράηει το κατά πόςο πολικόσ διαλφτθσ είναι ο κακζνασ. Το νερό με 

διθλεκτρικι ςτακερά 80,4 (ςτουσ 20οC) είναι πολφ πιο πολικόσ διαλφτθσ από τθν 

αικανόλθ με διθλεκτρικι ςτακερά 33. Η πολικότθτα για ζναν πρωτικό διαλφτθ εκφράηει 

τθν ικανότθτά του να ςχθματίηει με τθ διαλυμζνθ ουςία δεςμοφσ υδρογόνου. Εάν 

λάβουμε ακόμα υπόψθ το πολφ μικρό μζγεκοσ του μορίου του νεροφ, που βοθκά να 

βρίςκονται πολλά μόριά του γφρω από ζνα μόριο διαλυμζνθσ ουςίασ, γίνεται 

κατανοθτό που ζγκειται θ ςχετικι μετατόπιςθ του η-δυναμικοφ προσ τισ κετικζσ τιμζσ 

ςτθν περίπτωςθ που ζχουμε ωσ διαλφτθ το νερό. 

 Ραρόλα αυτά, και ςτισ 2 περιπτϊςεισ διαλυτϊν, οι μετριςεισ ζδωςαν αρνθτικό 

η-δυναμικό, αντίκετα από τισ προςδοκίεσ μασ. Αυτό ςθμαίνει ότι θ τροποποίθςθ με 

μόρια APTES δεν λειτουργεί με τον επικυμθτό τρόπο εντόσ των οργανικϊν διαλυτϊν 

ςτθν περίπτωςθ του πρϊτου δείγματοσ. Το φαινόμενο αυτό κακϊσ και θ ςφγκριςθ των 

δφο πειραματικϊν διαδικαςιϊν κα επεξθγθκοφν παρακάτω. 

9.3.2 Διεξαγωγι του πειράματοσ ςε κερμοκραςία 50οC (Δείγμα Β) 

           9.3.2.1 Ηλεκτρονιακι Μικροςκοπία Σάρωςθσ 

Αρχικά, ζγινε μελζτθ και αυτοφ του δείγματοσ ςτο SEM. Θυμίηουμε ότι θ μόνθ 

διαφοροποίθςθ είναι θ κερμοκραςία διεξαγωγισ του πειράματοσ (50οC).Οι 

φωτογραφίεσ παρατίκενται και ςχολιάηονται παρακάτω. 
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Εικόνα 64. Φωτογραφίεσ θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου νανοδοχείων οξειδίου δθμθτρίου-

μολυβδαινίου μετά τθν τροποποίθςι τουσ με APTES ςε κερμοκραςία 50οC. 

 

Η πρϊτθ εικόνα αποτελεί μία γενικι άποψθ του δείγματοσ με τθ κλίμακα να 

βρίςκεται ςτα 4μm. Η ομογζνεια του μεγζκουσ είναι χαρακτθριςτικι. Στισ επόμενεσ 

εικόνεσ με τθν κλίμακα ςτο 1μm και ςτα 500 nm αντίςτοιχα, γίνεται αντιλθπτό ότι δεν 

ζχει αλλοιωκεί θ ςφαιρικι δομι των νανοδοχείων, υπάρχει ομοιομορφία μεγζκουσ. 

Συςςωματϊματα που γίνονται αντιλθπτά κα μποροφςαν να αποφευχκοφν με 

περαιτζρω χριςθ υπερθχθτι, για τθν καλφτερθ διαςπορά των νανοδοχείων πριν τθν 

προςκικθ του APTES. 

 



119 
 

 

Εικόνα 65.  Ανάλυςθ EDX των τροποποιθμζνων ςε κερμοκραςία 50ο C νανοδοχείων οξειδίου 

δθμθτρίου-μολυβδαινίου 

τοιχείο %κ.β. περιεκτικότθτα 

Άνκρακασ 9,34 

Οξυγόνο 15,48 

Πυρίτιο 2,11 

Μολυβδαίνιο 8,70 

Δθμιτριο 64,37 

Ρίνακασ 6.% κατά βάροσ περιεκτικότθτεσ των τροποποιθμζνων ςε κερμοκραςία 50ο C 

νανοδοχείων οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου  

(Σκόπιμα δεν ζγινε επιχρφςωςθ ςτο δείγμα για τθ μελζτθ EDAX) 

9.3.2.2 Υπζρυκρθ φαςματοςκοπία 

Με τθν μελζτθ FT-IR, διαπιςτϊκθκε ότι το φάςμα απορρόφθςθσ είναι ακριβϊσ 

το ίδιο χωρίσ τθν παραμικρι αλλαγι και ςτα δφο δείγματα. Ραρατίκεται το φάςμα 

όπου ζχουν ςθμειωκεί οι κορυφζσ που καταδεικνφουν όπωσ και παραπάνω τθν 

προςρόφθςθ μορίων APTES ςτθν επιφάνεια των νανοδοχείων. 
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Δεν κα γίνει διεξοδικι ανάλυςθ των κορυφϊν, κακϊσ το φάςμα είναι 

ταυτόςθμο με το πρϊτο, κα δοκοφν όμωσ επιγραμματικά οι αντιςτοιχίεσ κορυφϊν-

δεςμϊν. 

 

Εικόνα 66. Φάςμα FT-IR των τροποποιθμζνων ςε κερμοκραςία 50o C νανοδοχείων οξειδίου 

δθμθτρίου-μολυβδαινίου 

 

400-600 cm-1:αλλθλοεπικάλυψθ των ηωνϊν Ce(OH)2+ και του ιόντοσ του μολυβδαινίου 

700 cm-1: Ce (δόνθςθ ζκταςθσ) 

917 cm-1: Si-O-M 

1040,1122 cm-1: SiO2(δόνθςθ ζκταςθσ) 

1193, 1224 cm-1: SiO-CH2CH3 (λικνιηόμενθ δόνθςθ κάμψθσ) 

1333 cm-1: παρουςία διττανκρακικοφ αμινικοφ άλατοσ, λόγω τθσ αντίδραςθσ          

επιφανειακϊν αμινομάδων με το CO2 τθσ ατμόςφαιρασ 

1387 cm-1: CH3 (ςυμμετρικι δόνθςθ παραμόρφωςθσ) 

1500 cm-1: NH3(ςυμμετρικι δόνθςθ παραμόρφωςθσ) 

1553 cm-1: ΝΗ2(ψαλλιδοειδισ δόνθςθ ζκταςθσ) 
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1628 cm-1: NH2 (δόνθςθ παραμόρφωςθσ του δεςμοφ Ν-Η) 

2932 cm-1: CH2 (αςφμμετρθ δόνθςθ ζκταςθσ) 

Με εςτίαςθ ςτθν περιοχι 2800-3600 cm-1 παρατθροφνται ουςιαςτικζσ διαφορζσ 

μεταξφ των δφο φαςμάτων, παρατθρείται δθλαδι εμφάνιςθ τριϊν κορυφϊν ςτο 

φάςμα των τροποποιθμζνων νανοδοχείων ςτουσ 50ο C. 

 

Εικόνα 67. Σφγκριςθ των φαςμάτων των 2 τροποποιθμζνων δειγμάτων. 

 

Οι κορυφζσ ςτα 2890 cm-1 εμφανίηονται λόγω τθσ ςυμμετρικισ δόνθςθσ 

ζκταςθσ των ομάδων –CH3 των αικόξυ ομάδων του APTES που δεν ζχουν υδρολυκεί και 

θ επόμενθ ςτα 2938 cm-1 οφείλεται ςτθν αςφμμετρθ δόνθςθ ζκταςθσ των ομάδων –CH2 

που μπορεί να ανικουν είτε ςτισ προπυλο είτε ςτισ αικόξυ ομάδεσ του APTES [186]. 

Τζλοσ, θ κορυφι ςτα 2975 cm-1 οφείλεται ςτθν αςφμμετρθ δόνθςθ των ομάδων –CH3 

αικόξυ ομάδων που δεν ζχουν πλιρωσ υδρολυκεί. Ππωσ παρατθροφμε δεν 

εμφανίηεται αντίςτοιχθ κορυφι ςτο φάςμα που ανικει ςτο πείραμα που διεξιχκθ 

ςτουσ 50ο C.   Η φπαρξθ αικόξυ ομάδων που δεν ζχουν υδρολυκεί ςθμαίνει ότι τα 
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μόρια APTES δεν ζχουν ςυνδεκεί πλιρωσ με τθν επιφάνεια των νανοδοχείων αλλά και 

οφτε με γειτονικά μόρια APTES ςτο δείγμα όπου θ τροποποίθςθ ζγινε ςε κερμοκραςία 

περιβάλλοντοσ (οριηόντιοσ πολυμεριςμόσ – horizontal polymerization) [185+. Από αυτό 

μποροφμε να ςυμπεράνουμε ότι κατά πάςα πικανότθτα το πλζγμα που ζχει 

διαμορφωκεί μετά τθν τροποποίθςθ των νανοδοχείων ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ 

προςομοιάηει ςτο δεφτερο μοντζλο όπωσ αυτά παρουςιάςτθκαν παραπάνω, κακϊσ ςε 

αυτι τθν περίπτωςθ λόγω χαμθλότερθσ κερμοκραςίασ διεξαγωγισ του πειράματοσ θ 

κίνθςθ Brown των μορίων νεροφ είναι περιοριςμζνθ ςε ςφγκριςθ με τθ δεφτερθ 

περίπτωςθ, με αποτζλεςμα να ζχουμε τθν φπαρξθ περιςςότερων αικόξυ ομάδων που 

δεν υδρολφκθκαν. Οι ομάδεσ αυτζσ αποτελοφν ελάττωμα ςτο πλζγμα και δεν 

επιτρζπουν τθ ςφνδεςθ μορίων APTES μεταξφ τουσ *185]. Για το λόγο αυτό τα μόρια του 

διαλφτθ είναι δυνατό να ειςζλκουν ςτο πλζγμα με αντίςτοιχθ επίπτωςθ ςτθ μζτρθςθ 

του η-δυναμικοφ και ςτθν αναμενόμενθ δράςθ τθσ τροποποίθςθσ. 

 

9.3.2.3 Δυναμικι Σκζδαςθ Φωτόσ – Υπολογιςμόσ Ηλεκτροφορθτικισ 

Κινθτικότθτασ και η-δυναμικοφ 

 Ακολουκϊντασ τθν ίδια διαδικαςία πολφ μικρι ποςότθτα τροποποιθμζνων 

νανοδοχείων διαςπάρκθκε ςε απόλυτθ αικανόλθ και ακολοφκθςε μζτρθςθ του η-

δυναμικοφ τουσ. 

 Ππωσ και ςτθν προθγοφμενθ περίπτωςθ το αποτζλεςμα που περιμζνουμε είναι 

κετικι τιμι του η-δυναμικοφ και αν ιςχφει η≥30 mV τότε θ τροποποίθςθ είναι 

επιτυχθμζνθ και το αποτζλεςμά τθσ είναι ζνα κολλοειδζσ διάλυμα με μεγαλφτερθ 

ςτακερότθτα από το αρχικό. Ραρατίκεται  το αρχείο όπωσ λιφκθκε μετά το πζρασ τθσ 

μζτρθςθσ. 
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Εικόνα 68. Μζτρθςθ του η-δυναμικοφ των τροποποιθμζνων ςε κερμοκραςία 50ο C νανοδοχείων 

οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου ςε απόλυτθ αικανόλθ. 

Βλζπουμε ότι ςε αντίκεςθ με το πρϊτο πείραμα που ζγινε ςε κερμοκραςία 

περιβάλλοντοσ, το αποτζλεςμα τθσ τροποποίθςθσ με μόνθ διαφοροποίθςθ ςτθν 

κερμοκραςία που εφαρμόηεται ςτο δείγμα πριν τθ προςκικθ του APTES ςτθ διαςπορά 

νανοδοχείων ςε απόλυτθ αικανόλθ αλλά και κακ’ όλθ τθ διάρκεια τθσ αντίδραςθσ, 

είναι πολφ κετικό. Αν και θ παραπάνω μζτρθςθ που λάβαμε είναι από τισ βζλτιςτεσ, οι 

επαναλθπτικζσ μετριςεισ του ζδωςαν τισ εξισ τιμζσ: 32.3, 31.1, 34.4, 48, 49.1, 51.8, 

50.6, 47.3mV. Αυτό που παρατθρικθκε ιταν μόνο θ αλλαγι ςτο εφροσ των τιμϊν του η-

δυναμικοφ, ιδιαίτερα ςτισ μετριςεισ που ζδωςαν πολφ υψθλζσ τιμζσ, π.χ. 50.6, 51.8 

mV. 

Ππωσ και ςτθν προθγοφμενθ περίπτωςθ, ζγινε μζτρθςθ του η-δυναμικοφ του 

δείγματοσ ςε υδατικό διάλυμα και ςτθ ςυνζχεια θ μελζτθ τθσ επίδραςθσ του pH ςε 

αυτό. 
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Εικόνα 69. Μζτρθςθ του η-δυναμικοφ των τροποποιθμζνων ςε κερμοκραςία 50ο C νανοδοχείων 

οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου ςε υπερκάκαρο νερό. 

 

Ραρατθροφμε ότι το η-δυναμικό των τροποποιθμζνων νανοδοχείων ενιςχφεται ςτο  

νερό. Ακολουκοφν τα αποτελζςματα από τθν τιτλοδότθςθ του διαλφματοσ. 
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Εικόνα 70. Τιτλοδότθςθ του διαλφματοσ των τροποποιθμζνων ςε κερμοκραςία 50ο C 

νανοδοχείων οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου. 

 

Γενικά, θ εξζλιξθ των τιμϊν του η-δυναμικοφ κακϊσ μειϊνεται το pH είναι από 

λιγότερο προσ πολφ κετικζσ τιμζσ, δθλαδι ενιςχφεται. Ρρζπει να ςθμειϊςουμε ότι ςε 

αυτι τθν περίπτωςθ, παρόλο που θ μζτρθςθ ζγινε ςε μεγάλο εφροσ τιμϊν του pH, δεν 

βρζκθκε ιςοθλεκτρικό ςθμείο. 

Τελευταία, παρακζτουμε τθ μζτρθςθ του η-δυναμικοφ των μθ τροποποιθμζνων 

νανοδοχείων οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου ςε αικανόλθ και νερό, αντίςτοιχα, θ 

οποία είναι απαραίτθτθ για τθν ςφγκριςθ των αρχικϊν με τα τροποποιθμζνα 

νανοδοχεία και τθν εξαγωγι ενόσ αςφαλοφσ ςυμπεράςματοσ για τθν επιτυχία ι όχι τθσ 

τροποποίθςθσ. 
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Εικόνα 71. Μζτρθςθ του η-δυναμικοφ των μθ τροποποιθμζνων νανοδοχείων οξειδίου 

δθμθτρίου-μολυβδαινίου ςε απόλυτθ αικανόλθ. 
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Εικόνα 72. Μζτρθςθ του η-δυναμικοφ των μθ τροποποιθμζνων νανοδοχείων οξειδίου 

δθμθτρίου-μολυβδαινίου ςε υπερκάκαρο νερό. 

 

Ππωσ ιταν αναμενόμενο, το η-δυναμικό των μθ τροποποιθμζνων νανοδοχείων 

κυμαίνεται ςε αρνθτικζσ τιμζσ. Αυτό οφείλεται ςτθ διάςπαςθ των επιφανειακϊν 

υδροξυλίων, ςτθ δθμιουργία δθλαδι δεςμοφ Ce-O- και ςτθν απελευκζρωςθ ςτο 

διάλυμα Η+ (-Ce-OH-Ce-O- + H+). Επίςθσ, όπωσ αναλφκθκε και για τθν πρϊτθ 

περίπτωςθ, λόγω τθσ διαφορετικισ φφςθσ των δφο διαλυτϊν το η-δυναμικό ενιςχφεται 

ςτθν περίπτωςθ του νεροφ. 
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Συνοψίηοντασ, κα λζγαμε ότι τα αποτελζςματα των 2 διαφορετικϊν 

πειραματικϊν διαδικαςιϊν ιταν εντελϊσ διαφορετικά όςον αφορά ςτθ μζτρθςθ του η-

δυναμικοφ των 2 τροποποιθμζνων δειγμάτων. Το γεγονόσ αυτό μασ οδθγεί ςτο 

ςυμπζραςμα ότι θ κερμοκραςία ςτθν οποία εκτελείται θ αντίδραςθ μεταξφ τθσ 

επιφάνειασ των νανοδοχείων και του ςιλανίου ζχει κακοριςτικι επίδραςθ ςτθν 

ποιότθτά του δθμιουργοφμενου ςτρϊματοσ του ςιλανίου και τθ ςφνδεςι του με αυτι. 

Άλλωςτε, ζχουν αναφερκεί μελζτεσ που δθλϊνουν τθν ςπουδαιότθτα τθσ επίδραςθσ 

τθσ κερμοκραςίασ όςον αφορά ςτον τρόπο που αυτι εφαρμόηεται, ςε ποιο ςτάδιο 

εφαρμόηεται και ποια κερμοκραςία ακριβϊσ χρθςιμοποιείται. Με γνϊμονα τθ 

ςφγκριςθ των ποςοςτϊν Si και C ςτθν ανάλυςθ EDAX, μποροφμε να ιςχυριςτοφμε ότι το 

υψθλότερο ποςοςτό του Si και το αρκετά χαμθλότερο του C κατά τθν εξζταςθ του (Β) 

δείγματοσ οφείλεται ςτθν υψθλότερθ κερμοκραςία ςτθν οποία διεξάχκθκε το πείραμα.  

Η υψθλι κερμοκραςία αυξάνει τθν κίνθςθ Brown των μορίων νεροφ που 

υπάρχουν ςτο διάλυμα, με ςυνζπεια τθν ευκολότερθ κίνθςθ και υδρόλυςθ των αικόξυ-

ομάδων (-CH3-CH2O) και τθ δθμιουργία δεςμϊν Si-O-M (όπου Μ: Ce ι Mo) με τθν 

επιφάνεια των νανοδοχείων. Κατά ςυνζπεια, οι λιγότερεσ αικοξυ-ομάδεσ επιτρζπουν 

ςτισ αλυςίδεσ του APTES να είναι πιο κοντά θ μία ςτθν άλλθ με μεγαλφτερθ πυκνότθτα, 

δθμιουργϊντασ ζτςι ομοιοπολικοφσ δεςμοφσ Si-O-Si μεταξφ «γειτονικϊν» μορίων 

APTES. Συνεπϊσ, με τθν επίδραςθ τθσ υψθλότερθσ κερμοκραςίασ δθμιουργείται ζνα 

περιςςότερο οργανωμζνο, διατεταγμζνο και πυκνό ςτρϊμα αποτελοφμενο από μόρια 

APTES ςτθν επιφάνεια των νανοδοχείων. Σε αντίκεςθ, κατά τθν τροποποίθςθ ςε 

κερμοκραςία περιβάλλοντοσ, παραμζνουν περιςςότερεσ αικόξυ-ομάδεσ που δεν ζχουν 

υδρολυκεί (όπωσ φάνθκε και ςτθ ςφγκριςθ των δφο φαςμάτων τθσ υπζρυκρθσ 

φαςματοςκοπίασ), γι’ αυτό και παρατθρείται υψθλότερο ποςοςτό άνκρακα ςτο δείγμα 

αυτό. Οι ομάδεσ αυτζσ, αποτελοφν ελάττωμα ςτο ςτρϊμα που δθμιουργείται μετά τθν 

τροποποίθςθ, επιτρζποντασ ςτα μόρια του διαλφτθ να ειςζλκουν ςτο πλζγμα 

καταλφοντασ τθ διάταξι του και απομακρφνοντασ, τελικά, τισ αλυςίδεσ APTES από τθν 

επιφάνεια των νανοδοχείων. Αυτόσ είναι και ο λόγοσ που κατά τθ μζτρθςθ του η-

δυναμικοφ ςτο δείγμα που τροποποιικθκε ςε ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ λαμβάνουμε 

αρνθτικζσ τιμζσ.  

Στο δεφτερο δείγμα, τα μόρια του διαλφτθ παρεμποδίηονται χωρικά και δεν 

ειςζρχονται ςτο πλζγμα που ζχουν δθμιουργιςει τα μόρια APTES. Δεν ζχουμε λφςθ των 
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δεςμϊν Si-O-Si διότι το πλζγμα που ζχει ςχθματιςτεί είναι πυκνότερο λόγω του 

οριηόντιου πολυμεριςμοφ μεταξφ των μορίων APTES [170,179-181+. Στο φαινόμενο 

αυτό οφείλεται θ εντονότερθ πρωτονίωςθ των τερματικϊν αμινομάδων, θ δθμιουργία 

ενόσ κετικοφ επιφανειακοφ φορτίου και ζτςι θ βελτίωςθ τθσ διαςποράσ των 

νανοδοχείων ςε ζναν οργανικό διαλφτθ όπωσ θ αικανόλθ. 

 

 Τζλοσ, λιφκθκαν φωτογραφίεσ των διαςπορϊν τροποποιθμζνων (ςε 

κερμοκραςία 50οC) και μθ νανοδοχείων ςε αικανόλθ και ακετόνθ. Χρθςιμοποιικθκαν 

περιεκτικότθτεσ 0,1 g νανοδοχείων ςε 10ml διαλφτθ. Δυςτυχϊσ, δεν ιταν δυνατι θ 

μελζτθ του η-δυναμικοφ ςτθν περίπτωςθ τθσ ακετόνθσ, λόγω ζλλειψθσ τθσ κατάλλθλθσ 

κυψελίδασ, ςυμβατικισ ςε τζτοιου είδουσ οργανικοφσ διαλφτεσ. Αμζςωσ μετά τθ 

διαςπορά των νανοδοχείων με τθ βοικεια υπερθχθτι, λιφκθκαν φωτογραφίεσ (t=0) 

και ςτθ ςυνζχεια τα διαλφματα αφζκθκαν ςε θρεμία. Οι επόμενεσ φωτογραφίεσ 

λιφκθκαν μετά τθν πάροδο 3 θμερϊν (t=72 ϊρεσ). 
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1Α) Αικανόλθ, t=0 

 

Εικόνα 73. Αιϊρθμα μθ τροποποιθμζνων και τροποποιθμζνων νανοδοχείων οξειδίου 

δθμθτρίου-μολυβδαινίου ςε χρόνο t=0. 
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1Β) Αικανόλθ, t=72 ϊρεσ 

 

Εικόνα 74. Αιϊρθμα μθ τροποποιθμζνων και τροποποιθμζνων νανοδοχείων οξειδίου 

δθμθτρίου-μολυβδαινίου ςε χρόνο t=72 ϊρεσ. 
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2Α) Ακετόνθ, t=0 

 

Εικόνα 75. Αιϊρθμα μθ τροποποιθμζνων και τροποποιθμζνων νανοδοχείων οξειδίου 

δθμθτρίου-μολυβδαινίου ςε χρόνο t=0. 
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2Β) Ακετόνθ, t=72 ϊρεσ 

 

Εικόνα 76. Αιϊρθμα μθ τροποποιθμζνων και τροποποιθμζνων νανοδοχείων οξειδίου 

δθμθτρίου-μολυβδαινίου ςε χρόνο t=72 ϊρεσ. 
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Συμπεράςματα 

Κατά τθ διάρκεια τθσ παροφςασ εργαςίασ παραςκευάςτθκαν νανοδοχεία 

διοξειδίου του τιτανίου και οξειδίου δθμθτρίου-μολυβδαινίου. Συνοπτικά θ διαδικαςία 

που ακολουκείται είναι θ εξισ: 

Μζςω πολυμεριςμοφ αιωριματοσ παραςκευάςτθκαν κετικά φορτιςμζνεσ 

ςφαίρεσ πολυςτυρενίου που χρθςιμοποιικθκαν ωσ πυρινασ ςτθ δθμιουργία 

νανοςφαιρϊν διοξειδίου του τιτανίου. Επίςθσ, μζςω πολυμεριςμοφ γαλακτϊματοσ 

ςυντζκθκαν αρνθτικά φορτιςμζνεσ ςφαίρεσ πολυςτυρενίου οι οποίεσ 

χρθςιμοποιικθκαν ωσ πυρινεσ ςτθ δθμιουργία νανοςφαιρϊν οξειδίου δθμθτρίου-

μολυβδαινίου.  

Σε κάκε μία από τισ παραπάνω περιπτϊςεισ μετά τθν ολοκλιρωςθ του 

πολυμεριςμοφ οι νανοςφαίρεσ κακαρίςτθκαν από τα αντιδραςτιρια τα οποία 

χρθςιμοποιικθκαν ςτον πολυμεριςμό. Μετά τθν επικάλυψθ των νανοςφαιρϊν 

πολυςτυρενίου μζςω των αντιδράςεων υδρόλυςθσ και πολυςυμπφκνωςθσ με τθ 

μζκοδο sol-gel δθμιουργικθκαν νανοςφαίρων διοξειδίου του τιτανίου και οξειδίου 

δθμθτρίου μολυβδαινίου. 

Στισ νανόςφαιρεσ διοξειδίου του τιτανίου ζγιναν προςπάκειεσ απομάκρυνςθσ 

του πολυμερικοφ πυρινα μζςω κατάλλθλων διαλυτϊν με ανεπικφμθτα αποτελζςματα 

ςτθ μορφολογία των ςφαιρϊν. Κακϊσ ςτόχοσ μασ ιταν θ δθμιουργία ςφαιρϊν που ζχει 

διατθρθκεί ανζπαφθ θ ςφαιρικι τουσ δομι, οι προςπάκειεσ αυτζσ εγκαταλείφκθκαν 

και καταλιξαμε ςτθν απομάκρυνςθ των πυρινων μζςω κερμικισ επεξεργαςίασ. Μετά 

από αλλεπάλλθλα πειράματα όπου υπιρχαν διαφοροποιςεισ και ςτθ ςυνκετικι 

πορεία αλλά και ςτθ κερμοκραςία που εφαρμοηόταν κατά τθ κερμικι αυτι 

επεξεργαςία, τελικά νανοδοχεία διοξειδίου του τιτανίου (κρυςταλλικι δομισ ανατάςθ) 

προζκυψαν ςτουσ 480ο C με ρυκμό κζρμανςθσ 0,5ο C ανά λεπτό.  Λόγω τθσ μείωςθσ 

των επιφανειακϊν υδροξυλίων, ζγινε προςπάκεια επανεμφάνιςισ τουσ μζςω τθσ 

επεξεργαςίασ του δείγματοσ με κάποιο οξφ ι βάςθ ςε διάφορεσ τιμζσ pH και πάλι όμωσ 

με δυςάρεςτα αποτελζςματα ςτθ ςφαιρικι δομι των νανοδοχείων. Λόγω ζλλειψθσ 

χρόνου δεν ακολοφκθςε θ επιφανειακι τροποποίθςθ των νανοδοχείων αυτϊν.  

Τα νανοδοχεία οξειδίου δθμθτρίου μολυβδαινίου προζκυψαν επίςθσ μζςω 

κερμικισ επεξεργαςίασ ςτουσ 500ο C με ρυκμό κζρμανςθσ 10ο C ανά λεπτό. 
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Ακολοφκθςε θ τροποποίθςθ αυτϊν με το APTES (αμινοπροπυλτριαικοξυ ςιλάνιο) με 

ςκοπό οι επιφανειακζσ υδροξυλομάδεσ να αντικαταςτακοφν με τισ αμινομάδεσ του 

ςιλανίου, ζτςι ϊςτε να ζχουμε καλφτερθ διαςπορά των ςφαιρϊν ςε οργανικοφσ 

διαλφτεσ. Η τροποποίθςθ ζγινε ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ και ςτουσ 50ο C. 

Πλα τα δείγματα ςε όλα τισ περιπτϊςεισ μελετικθκαν μζςω τθσ θλεκτρονικισ 

μικροςκοπίασ ςάρωςθσ (SEM) κακ’ όλθ τθ διάρκεια των πειραμάτων όςον αφορά ςτο 

μζγεκοσ αλλά και ςτθ μορφολογία των νανοςφαιρϊν. 

Η τεχνικι τθσ υπζρυκρθσ φαςματοςκοπίασ μασ ζδωςε πλθροφορίεσ για τθ δομι 

των νανοςφιρϊν ςε κάκε ςτάδιο. Μελετικθκαν οι δονιςεισ των δεςμϊν και ζγινε 

επιβεβαίωςθ των φάςεων ςε κάκε ςτάδιο του πειράματοσ. Στο πρϊτο δείγμα είδαμε 

τισ χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ του πολυςτυρενίου ενϊ ςτο επόμενο δείγμα 

παρατθρικθκαν επιπλζον κορυφζσ από αυτζσ του πολυςτυρενίου κάτι που αποδείκνυε 

ότι θ επικάλυψθ ιταν επιτυχισ. Στο τρίτο δείγμα φάνθκαν τελικά μόνο κορυφζσ οι 

οποίεσ οφείλονταν ςτουσ δεςμοφσ του τιτανίου ςτθ μία περίπτωςθ και του δθμθτρίου 

και μολυβδαινίου ςτθ δεφτερθ. Αυτό επιβεβαίωςε ότι απορρίφκθκε ο πυρινασ 

πολυςτυρενίου και ότι επετεφχκθ το ανόργανο κζλυφοσ χωρίσ πυρινα. Κατά τθ μελζτθ 

του τζταρτου δείγματοσ επιβεβαιϊκθκε θ επιτυχία τθσ τροποποίθςθσ των νανοδοχείων 

οξειδίου δθμθτρίου μολυβδαινίου, κακϊσ παρατθρικθκαν επιπλζον κορυφζσ από 

αυτζσ του τρίτου δείγματοσ, οι οποίεσ αντιςτοιχοφςαν ςτουσ δεςμοφσ του 

αντιδραςτθρίου APTES. 

Η μελζτθ μζςω περίκλαςθσ ακτίνων Χ μασ ζδωςαν πλθροφορίεσ για τθν 

κρυςταλλικι δομι των δφο δειγμάτων. Τα φάςματα που προζκυψαν για τα δφο 

φάςματα ταυτοποιικθκαν με τισ δομζσ του ανατάςθ ςτθν περίπτωςθ των νανοδοχείων 

διοξειδίου του τιτανίου και με τθ δομι οξειδίου δθμθτρίου και οξειδίου δθμθτρίου 

μολυβδαινίου. 

Μετά τθν τροποποίθςθ των δειγμάτων, παραςκευάςτθκαν οι διαςπορζσ τουσ ςε 

αικανόλθ και νερό για τθ μελζτθ του η-δυναμικοφ. Τελικά, μόνο ςτο δείγμα όπου θ 

τροποποίθςθ ζγινε ςτουσ 50ο C είχαμε τθν επιτυχι τθσ δράςθ δθλαδι τθ δθμιουργία 

ενόσ ανόργανου δικτφου που παρεμποδίηει τθν ειςχϊρθςθ μορίων του διαλφτθ ςε 

αυτό. Ζτςι διατθρείται ζνα ιςχυρό κετικό φορτίο ςτθν επιφάνεια των νανοςφαιρϊν με 

αποτζλεςμα τθν καλι τουσ διαςπορά.  Αυτό οφείλεται ςτθν εφαρμογι τθσ 

κερμοκραςίασ, κακϊσ αυτι επιτρζπει τθν ταχφτερθ κίνθςθ Brown των μορίων του 
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νεροφ κατά τθν τροποποίθςθ και τθν ευκολότερθ κίνθςθ και υδρόλυςθ περιςςότερων 

αικόξυ ομάδων του APTES. Στθν περίπτωςθ αυτι ζχουμε όχι μόνο τθ ςφνδεςθ μορίων 

APTES με τθν επιφάνεια των νανοδοχείων αλλά και τθ ςφνδεςθ γειτονικϊν μορίων 

APTES με δεςμοφσ Si-O-Si (οριηόντιοσ πολυμεριςμόσ) *176, 185-187].  
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