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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Σκοπός της παρούσας διδακτορικής διατριβής ήταν η σύνθεση και ο χαρακτηρισμός 

υβριδικών υλικών με βάση νανοδομημένους άνθρακες και κατάλληλα επιλεγμένα 

λειτουργικά δενδριτικά πολυμερή και ακολούθως η μελέτη τους σε βιολογικές 

εφαρμογές. Είναι γνωστό από την βιβλιογραφία, ότι οι νανοδομημένοι άνθρακες 

παρουσιάζουν εξαιρετικές ηλεκτρικές, μηχανικές και θερμικές ιδιότητες και έχουν 

μοναδικά δομικά χαρακτηριστικά. Για το λόγο αυτό, έχουν μελετηθεί ως αισθητήρες, 

φορείς φαρμάκων και γονιδίων, αντιβακτηριακά υλικά και άλλες εφαρμογές.  

Στην συγκεκριμένη εργασία πραγματοποιήθηκε η ανάπτυξη υβριδικών νανοϋλικών 

με βάση τους τροποποιημένους νανοσωλήνες και τους νανοδίσκους άνθρακα, τα 

οποία στη συνέχεια μελετήθηκαν ως φορείς φαρμάκων με αντικαρκινικές ιδιότητες ή 

ως αντιβακτηριακά υλικά. Λόγω του ότι τα υλικά άνθρακα δεν έχουν καλή διασπορά 

σε διαλύτες και ειδικώς σε υδατικά μέσα, τροποποιήθηκαν με κατάλληλα επιλεγμένα 

λειτουργικά δενδριτικά πολυμερή ώστε αφενός να αυξηθεί η υδροφιλικότητα τους και 

άρα η συμβατότητα τους με τα υδατικά μέσα και αφετέρου να αποκτήσουν 

επιθυμητές ιδιότητες ανάλογα με την εφαρμογή. Για τον λόγο επιλέχθηκαν 

δενδριτικά πολυμερή που φέρουν ομάδες που διευκολύνουν την διέλευση δια μέσου 

της κυτταρικής μεμβράνης, αλλά και ομάδες που βελτιώνουν τις αντιβακτηριακές 

ιδιότητες των τελικών προϊόντων. 

Αναλυτικά, στο πρώτο τμήμα της διατριβής δόθηκε έμφαση στην τροποποίηση 

νανοσωλήνων άνθρακα με δενδριτικούς διαμεμβρανικούς μεταφορείς καθώς και στην 

τροποποίηση νανοδίσκων άνθρακα με φθορίζουσες νανοτελείες άνθρακα με στόχο να 

μελετηθούν ως φορείς φαρμάκων. Συγκεκριμένα, αναπτύχθηκαν υβριδικά υλικά με 

βάση τους οξειδωμένους νανοσωλήνες άνθρακα (oxCNTs) και λειτουργικά 

δενδριτικά πολυμερή, παράγωγα της υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης (PEI) 

δύο διαφορετικών μέσων μοριακών βαρών 5000 και 25000, των οποίων οι 

πρωτοταγείς αμινομάδες είχαν υποκατασταθεί ποσοτικά (~100%) με ομάδες 

γουανιδίνης (GPEI5K και GPEI25K). Η επιτυχής πρόσδεση των πολυμερών πάνω 

στους νανοσωλήνες μέσω ηλεκτροστατικών δεσμών, δεσμών υδρογόνου και  

δυνάμεων van der Waals βεβαιώθηκε με χρήση διαφόρων τεχνικών, όπως 1H και 13C 

NMR, FTIR, Raman, XPS, TGA και XRD, ενώ τα ποσοστά των GPEIs στα 

oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K βρέθηκε ότι είναι 22.7 και 27.5% w/w, 

αντίστοιχα. Επιπλέον, από τη μελέτη της μορφολογίας τους με μικροσκοπίες SEM, 
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TEM και AFM βρέθηκε ότι τα πολυμερή είναι σταθερά προσδεδεμένα και 

περιβάλουν ομογενώς τα τοιχώματα των νανοσωλήνων. Η σταθερότητα των 

υδατικών τους διασπορών αξιολογήθηκε οπτικά, αλλά και με φασματοσκοπία UV-vis 

και μετρήσεις ζ-δυναμικού, όπου βρέθηκε ότι παραμένουν σταθερές για τουλάχιστον 

6 μήνες εξαιτίας της παρουσίας των γουανιδινικών ομάδων που προσδίδουν 

υδροφιλικότητα στους νανοσωλήνες άνθρακα. Στη συνέχεια, για να αξιολογηθούν τα 

συστήματα αυτά ως νανοφορείς αντικαρκινικών φαρμάκων, η δοξορουβικίνη (DOX), 

ένα ευρέως χρησιμοποιούμενο αντικαρκινικό φάρμακο της ομάδας των 

ανθρακυκλινών, δεσμεύτηκε σε ποσοστό 44 και 52% w/w στα υβριδικά νανοϋλικά 

oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K, αντίστοιχα, κυρίως μέσω π-π 

αλληλεπιδράσεων. Μελέτη της αποδέσμευσης της DOX από τα υβριδικά υλικά σε 

δύο διαφορετικές συνθήκες pH, (7.4 και 5.5) έδειξε ότι στο όξινο περιβάλλον η DOX 

αποδεσμεύεται από τα νανοϋλικά με πιο γρήγορο ρυθμό από ότι στο φυσιολογικό pH. 

Στη συνέχεια, μελετήθηκε η αντικαρκινική δράση της δεσμευμένης DOX στα 

oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K καθώς και ο εντοπισμός της μέσα στα 

κύτταρα. Επίσης, διερευνήθηκε ο μηχανισμός της αντικαρκινικής δράσης της μέσω 

του προσδιορισμού του ποσοστού της απόπτωσης/νέκρωσης των κυττάρων. Με βάση 

τα αποτελέσματα, βρέθηκε ότι το σύστημα oxCNTs@GPEI5K/DOX εμφανίζει 

αυξημένη και εκλεκτική τοξικότητα στα καρκινικά κύτταρα σε αντίθεση με τα μη 

καρκινικά, ενώ αντιθέτως το σύστημα oxCNTs@GPEI25K/DOX εμφανίζει 

σημαντικά μεγάλη τοξικότητα, ανεξάρτητα από τον τύπο των κυττάρων. Τέλος, 

βρέθηκε ότι και τα δύο συστήματα αυξάνουν σημαντικά τη δραστικότητα της DOX 

σε σχέση με την ελεύθερη, μέσω ενός νενκρωτικού, μη αποπτωτικού, γρήγορου και 

καταστροφικού μηχανισμού από τον οποίο τα καρκινικά κύτταρα δεν μπορούν να 

ανακάμψουν. Συμπερασματικά, μεταξύ των δύο νανοφορέων, το oxCNTs@GPEI5K 

είναι πιο αποτελεσματικό σύστημα μεταφοράς της DOX, το οποίο παρουσιάζει 

σημαντική εκλεκτική τοξικότητα έναντι των καρκινικών κυττάρων, αποτελώντας ένα 

ελπιδοφόρο σύστημα για θεραπεία του καρκίνου. 

Αντίστοιχη μελέτη πραγματοποιήθηκε σε ένα νέο υβριδικό υλικό (oxCNDs@FCDs) 

με βάση τους τροποποιημένους νανοδίσκους άνθρακα, οι οποίοι αντιπροσωπεύουν 

μια εναλλακτική προσέγγιση του κλασικού γραφενίου, με φθορίζουσες τελείες 

άνθρακα ως ένα σύστημα ταυτόχρονης ανίχνευσης και μεταφοράς φαρμάκων 

(theranostics). Το υβριδικό αυτό υλικό χαρακτηρίστηκε φυσικοχημικά με 

φασματοσκοπίες φθορισμού, 1H NMR, FTIR και XPS, ενώ η δομή του 
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χαρακτηρίστηκε με XRD και TGA. Η μορφολογία του μελετήθηκε με μικροσκοπίες 

SEM και ΤΕΜ. Από τα αποτελέσματα που ελήφθησαν συμπεραίνεται ότι οι 

φθορίζουσες νανοτελείες άνθρακα είναι ομοιόμορφα δεσμευμένες σε όλη την 

επιφάνεια των oxCNDs σε ποσοστό 23% w/w, χωρίς να προκαλούν σημαντική 

μεταβολή της γραφιτικής δομής τους. Επιπλέον, μελετήθηκε η ικανότητά τους να 

διασπείρονται αποτελεσματικά σε υδατικά μέσα, ενώ με φασματοσκοπία φθορισμού 

αποδείχθηκε ότι παρουσιάζουν ισχυρό μπλε φθορισμό μετά από διέγερση στην 

περιοχή UV. Ακολούθως το νέο υβριδικό υλικό μελετήθηκε ως προς τη δυνατότητα 

του να χρησιμοποιηθεί ως αποτελεσματικό σύστημα ταυτόχρονης ανίχνευσης και 

μεταφοράς φαρμάκων. Αποδείχθηκε ότι η DOX δεσμεύεται επιτυχώς στα 

oxCNDs@FCDs κυρίως μέσω π-π αλληλεπιδράσεων, σε ποσοστό ~41% w/w. Στη 

συνέχεια μελετήθηκε η αντικαρκινική δράση της δεσμευμένης DOX καθώς και ο 

εντοπισμός τόσο της DOX, όσο και των oxCNDs@FCDs μέσα στα κύτταρα. 

Βρέθηκε ότι τα oxCNDs@FCDs αυξάνουν σημαντικά τη δραστικότητα της DOX σε 

σχέση με την ελεύθερη, μέσω ενός νεκρωτικού, μη αποπτωτικού, γρήγορου και 

καταστροφικού μηχανισμού. Συνεπώς, οι τροποποιημένοι νανοδίσκοι άνθρακα με 

φθορίζουσες νανοτελείες άνθρακα, οι οποίοι εμφανίζουν χαμηλή τοξικότητα, 

εκλεκτική και ενισχυμένη μεταφορά της DOX στα καρκινικά κύτταρα καθώς και 

δυνατότητα εντοπισμού στα κύτταρα λόγω της ιδιότητας τους να φθορίζουν, είναι 

δυνατόν να χρησιμοποιηθούν ως ένα ασφαλές και αποτελεσματικό σύστημα 

ανίχνευσης και μεταφοράς φαρμάκων με εκλεκτικότητα στα καρκινικά κύτταρα. 

Στο δεύτερο μέρος της διατριβής αναπτύχθηκαν υβριδικά υλικά, τα οποία 

μελετήθηκαν ως προς τις αντιβακτηριακές τους ιδιότητες. Συγκεκριμένα, οξειδωμένοι 

νανοσωλήνες άνθρακα τροποποιήθηκαν μη ομοιοπολικά με παράγωγα της 

υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης των οποίων οι πρωτοταγείς αμινομάδες είχαν 

υποκατασταθεί με τεταρτοταγείς αμμωνιακές ομάδες (QPEI). Ο βαθμός 

υποκατάστασης των πρωτοταγών αμινομάδων της ΡΕΙ ήταν 30%, 50% και 80% και 

τα τελικά υβριδικά υλικά που προέκυψαν ήταν τα oxCNTs@30-QPEI, oxCNTs@50-

QPEI και oxCNTs@80-QPEI. Η δομή τους καθώς και η επιτυχής πρόσδεση των 

πολυμερών πάνω στην επιφάνεια των νανοσωλήνων αξιολογήθηκε με FTIR, Raman, 

TGA και στοιχειακή ανάλυση. Το ποσοστό των QPEIs στα oxCNTs@30-QPEI, 

oxCNTs@50-QPEI και oxCNTs@80-QPEI υπολογίστηκε ότι είναι 16%, 20% και 

23% w/w, αντίστοιχα. Επίσης, τα μορφολογικά χαρακτηριστικά τους μελετήθηκαν με 

μικροσκοπίες SEM, TEM και AFM, όπου βεβαιώνουν ότι τα τοιχώματα των oxCNTs 
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περιβάλλονται ομογενώς από τα πολυμερή. Αποτέλεσμα αυτού είναι να αυξάνεται η 

υδροφιλικότητα των oxCNTs και κατά συνέπεια να αυξάνεται και η ικανότητα τους 

να διασπαρθούν σε υδατικά διαλύματα, λαμβάνοντας υδατικές τους διασπορές που 

παραμένουν σταθερές για τουλάχιστον 18 μήνες. Ακολούθησε αντιβακτηριακή 

μελέτη των υλικών σε μετασχηματισμένα gram (-) βακτήρια Escherichia coli XL1-

blue, που εκφράζουν την κόκκινη φθορίζουσα πρωτεΐνη (RFP). Βρέθηκε ότι όλα τα 

oxCNTs@QPEIs εμφανίζουν βελτιωμένες αντιβακτηριακές ιδιότητες σε σχέση με τα 

oxCNTs καθώς και ότι η δράση τους αυξάνεται όσο αυξάνεται και ο βαθμός 

υποκατάστασης της PEI από 30% στα 80%. Τέλος, η μελέτη κυτταροτοξικότητας των 

oxCNTs@QPEIs έδειξαν ότι δεν εμφανίζουν σχεδόν καμία τοξικότητα σε 

συγκεντρώσεις ίσες με αυτές που απαιτούνται για να θανατωθεί το 50% του αρχικού 

πληθυσμού των βακτηρίων (ΕC50) τιμές. Συνεπώς, τα υβριδικά υλικά 

oxCNTs@QPEIs είναι ελπιδοφόρα συστήματα για εφαρμογές ως ασφαλή, 

αντιβακτηριακά υλικά.  

Στην συνέχεια, μελετήθηκε η αντιβακτηριακή δράση των GPEIs στα gram (+) S. 

aureus βακτήρια και στα gram (-) E. coli βακτήρια. Βρέθηκε ότι και τα δύο 

γουανιδιωμένα παράγωγα είναι πιο τοξικά στο στέλεχος S. aureus σε σχέση με το E. 

coli, με το GPEI25K να είναι ελαφρώς πιο τοξικό στα E. coli από ότι το GPEI5K, ενώ 

στα S. aureus και τα δύο πολυμερή εμφανίζουν ανάλογη τοξικότητα. Βασιζόμενοι 

στα αποτελέσματα αυτά μελετήθηκε, στη συνέχεια η αντιβακτηριακή δράση των 

υβριδικών υλικά oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K στα δύο στελέχη 

βακτηρίων, E. coli και S. aureus. Από τα αποτελέσματα που ελήφθησαν, 

συμπεραίνεται ότι και τα δύο υβριδικά υλικά, με βέλτιστο το oxCNΤs@GPEI5Κ, 

εμφανίζουν βελτιωμένες αντιβακτηριακές ιδιότητες και ιδιαίτερα έναντι των κατά 

gram (-) E. coli βακτηρίων. Τέλος, η μελέτη κυτταροτοξικότητας των 

oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K έδειξε ότι εμφανίζουν χαμηλή 

τοξικότητα σε συγκεντρώσεις ίσες με τις ΕC50 τιμές τους. Συνεπώς, συμπεραίνεται 

ότι και τα δύο oxCNTs@GPEIs είναι ελπιδοφόρα συστήματα ικανά να 

χρησιμοποιηθούν σε εφαρμογές ως ασφαλή, αντιβακτηριακά υλικά.  

Τέλος, λόγω των θετικών αποτελεσμάτων που προέκυψαν από την αντιβακτηριακή 

μελέτη των oxCNΤs@GPEIs αλλά και της διαπίστωσης ότι τα GPEIs παίζουν 

σημαντικό ρόλο στις αντιβακτηριακές ιδιότητες των υλικών, τροποποιήθηκαν 

οξειδωμένοι νανοδίσκοι άνθρακα (oxCNDs) με τα γουανιδιωμένα δενδριτικά 

πολυμερή GPEI5K και GPEI25K, προκειμένου να μελετηθεί η αντιβακτηριακή τους 
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δράση. Η επιτυχής πρόσδεση των πολυμερών πάνω στους νανοδίσκους 

πιστοποιήθηκε με φασματοσκοπίες FTIR, Raman και XPS, ενώ η δομή τους 

μελετήθηκε με XRD και TGA. Το ποσοστό των πολυμερών στα υβριδικά υλικά 

υπολογίστηκε ότι είναι 8.4% και 10.5% w/w για τα oxCNDs@GPEI5K και 

oxCNDs@GPEI25K αντίστοιχα. Η μορφολογία τους μελετήθηκε με μικροσκοπίες 

SEM, TEM και AFM και βρέθηκε ότι τα πολυμερή δεσμεύονται ομοιογενώς πάνω 

στα φύλλα των νανοδίσκων. Ακολούθως, πραγματοποιήθηκε η αντιβακτηριακή 

μελέτη των νανοϋλικών στα gram (-) E. coli βακτήρια και στα gram (+) S. aureus 

βακτήρια. Από τα αποτελέσματα που ελήφθησαν, συμπεραίνεται ότι και τα δύο 

υβριδικά υλικά, με βέλτιστο το oxCNDs@GPEI5Κ, εμφανίζουν βελτιωμένες 

αντιβακτηριακές ιδιότητες και ιδιαίτερα έναντι των κατά gram (-) E. coli βακτηρίων. 

Τέλος, η μελέτη τοξικότητας των υβριδικών υλικών έδειξε ότι σε συγκεντρώσεις ίσες 

με τις τιμές ΕC50 δεν εμφανίζουν καμία τοξικότητα. Συνεπώς, και τα δύο 

oxCNDs@GPEIs είναι δυνατόν να χρησιμοποιηθούν σε εφαρμογές ως ασφαλή, 

αντιβακτηριακά υλικά εφόσον παρουσιάζουν ταυτόχρονα τόσο χαμηλή 

κυτταροτοξικότητα όσο και ενισχυμένες αντιβακτηριακές ιδιότητες. 

Συμπερασματικά, ο συνδυασμός νανοδομημένων υλικών άνθρακα με κατάλληλα 

επιλεγμένα λειτουργικά δενδριτικά πολυμερή οδηγεί στην ανάπτυξη καινοτόμων 

υβριδικών υλικών που παρουσιάζουν βελτιωμένες ιδιότητες σε σχέση με τα αρχικά 

υλικά και δυνατότητες εφαρμογής τους είτε ως φορείς φαρμάκων είτε ως 

αντιβακτηριακά υλικά. 

  



25 

 

EXTENDED ABSTRACT 

The purpose of this dissertation is the development of novel nanostructured carbon-

based materials modified with appropriate functional dendritic polymers, targeted 

towards biomedical applications. It is known that carbon-based nanomaterials have 

attracted significant scientific and technological interest due to their unique structural 

characteristics and their excellent electronic, mechanical, and thermal properties. 

Based on these properties, they have been used in a wide range of applications, from 

sensors to drug or gene delivery systems and antibacterial agents. However, their poor 

dispersibility in solvents, especially in water, has prevented their widespread use, and 

diminished their promising potential. Attempts to overcome this problem have 

focused on the functionalization of their surface, using a variety of covalent and non-

covalent modification strategies. 

In this study, hybrid nanomaterials based on dendritic polymer functionalized carbon 

nanotubes or carbon nanodisks were developed and studied as anticancer drugs 

nanocarriers or antibacterial agents. To overcome their poor aqueous dispersibility, 

nanotubes and carbon nanodisks were modified with selected functional dendritic 

polymers in order to increase their hydrophilicity and thus their compatibility with the 

aqueous media, and on the other hand, to impart them with the desirable properties, 

depending on the envisaged application. For this purpose, functional dendritic 

polymers were synthesized, functionalized with groups that either facilitate transport 

through the cellular membranes or induce antibacterial properties to the final 

products.  

In more detail, in the first part of this dissertation, emphasis was given on the 

development of drug delivery systems based on the functionalized carbon nanotubes 

and carbon nanodisks. Specifically, efficient drug delivery system for doxorubicin 

with specific toxicity against tumor cells was prepared, based on oxidized multi-

walled carbon nanotubes (oxCNTs) functionalized with guanidinylated dendritic 

molecular transporters through non-covalent interactions. To this end, guanidinylated 

derivatives of hyperbranched polyethyleneimine with molecular weight 5000 and 

25000 Da (GPEI5K and GPEI25K), having analogous chemical structure with known 

cell membrane molecular transporters such as the guanidinylated poly(propylene 

imine) dendrimers, were synthesized in order to be used as transporting agents for 

drug delivery. Subsequently, these guanidinylated PEI derivatives interacted 
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electrostatically and also through hydrogen bonding and van der Waals attraction 

forces with oxCNTs, affording hybrid materials (oxCNTs@GPEI5K and 

oxCNTs@GPEI25K) with GPEI loading of approximately 22 and 27%, respectively. 

The obtained functionalized CNTs were structurally characterized using elemental 

analysis, FTIR, Raman, XPS, and NMR, revealing the successful attachment of 

GPEIs on the surface of oxCNTs, while the homogenous wrapping of GPEIs all over 

the sidewalls of oxCNTs was microscopically confirmed by SEM and TEM. 

Moreover, as concluded by visual observation, UV–vis spectroscopy and ζ-potential 

measurements over time, these hybrid systems can be efficiently dispersed in aqueous 

media, affording stable aqueous dispersions for at least 6 months. The enhanced 

dispersion properties are attributed to the presence of guanidinium groups on the 

surface of the oxCNTs that not only induces hydrophilicity resulting in high aqueous 

compatibility, but also provides a positive surface charge necessary to cause 

electrostatic repulsion inhibiting their agglomeration. Subsequently, doxorubicin 

(DOX), a widely used anticancer drug, was efficiently loaded on the aforementioned 

hybrid materials to yield DOX-loaded systems. These systems exhibited high DOX 

loading and encapsulation efficiency (up to 52% loading and 99.5% encapsulation 

efficiency) due to π–π stacking interactions between the DOX and the CNTs, and also 

to the already known ability of dendritic polymers to efficiently encapsulate 

doxorubicin. DOX-loaded oxCNTs@GPEIs systems exhibited pH-triggered release. It 

was found that DOX can be efficiently released from both systems in acidic 

environments, with faster release rate from oxCNTs@GPEI25K. In vitro experiments 

employing cancer and non-cancerous cells demonstrated a rapid internalization of 

loaded DOX on the oxCNTs@GPEI5K nanocarrier system, and specific toxicity 

against cancer but not against non-cancerous cells. Additionally, this system 

significantly increased DOX efficiency compared to free drug, resulting in high 

toxicity in a non-apoptotic, fast and catastrophic manner that cancer cells cannot 

recover from. Even though loaded DOX was found to be more efficiently internalized 

and released from the oxCNTs@GPEI25K compared to the oxCNTs@GPEI5K 

system, this system failed to show specificity against cancer cells. Overall, we 

conclude that the oxCNTs@GPEI5K nanocarrier is a potent and efficient nanoscale 

DOX delivery, exhibiting high selectivity against cancerous cells, thus constituting a 

promising candidate for cancer therapy. 
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Moreover, a new hybrid material (oxCNDs@FCDs) based on modified carbon 

nanodisks (oxCNDs), which represent an alternative approach to graphene, decorated 

with fluorescent carbon dots (FCDs) was developed in order investigate its ability to 

be used as “theranostic” agent, i.e. a system that can be simultaneous used for both 

imaging and therapeutic applications. Chemical characterization of this hybrid 

material employing a variety of physicochemical techniques such as fluorescence 

spectroscopy, NMR, FTIR, XPS, XRD, TGA, SEM and TEM microscopies, revealed 

successful and homogeneous decoration of the oxCNDs surface with FCDs at a 

loading ratio of 23% w/w, without causing a significant change in their graphene 

structure. In addition, this hybrid material can be efficiently dispersed in aqueous 

media as confirmed by the observation of the Tyndall scattering effect, while it’s very 

dilute aqueous dispersions exhibited strong blue fluorescence upon excitation in the 

UV region. DOX was efficiently loaded on the prepared hybrid materials affording a 

system with high loading and encapsulation efficiency (41% loading and 50% 

encapsulation efficiency) due to the π–π stacking interactions between the DOX and 

the oxCNDs. In vitro experiments in cancer and non-cancerous cells demonstrated a 

rapid internalization of DOX-loaded oxCNDs@FCDs system, with specific toxicity 

against cancer in contrast to normal cells. Additionally, it significantly increased 

anticancer activity compared to the free drug, resulting in high toxicity in a non-

apoptotic, fast and catastrophic manner that cancer cells cannot recover from. 

Therefore, due to the intrinsic fluorescence properties of the fluorescent carbon dots 

functionalized carbon nanodisks coupled with their minimal cellular toxicity and their 

ability to deliver DOX selectively to cancer cells make them suitable to be used as 

safe and effective “theranostic” agents. 

In the second part of this dissertation, emphasis was given on the development of 

antibacterial agents based on the functionalized carbon nanotubes and carbon 

nanodisks. Specifically, negatively charged oxidized multi-walled carbon nanotubes 

(oxCNTs) were modified with positively charged quaternized hyperbranched 

polyethyleneimine derivatives (QPEIs), through non-covalent functionalization. It is 

known that polymers bearing positively charged groups, such as quaternary 

ammonium, guanidinium, arginine, lysine, etc., exhibit significant antibacterial 

properties. Thus, three quaternized derivatives of hyperbranched PEI, with 30, 50, and 

80% substitution degree of the primary amino groups, were synthesized and, 

subsequently, physically interacted with oxCNTs, yielding three novel hybrid 
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nanomaterials (oxCNTs@QPEIs). Structural characterization of these hybrid 

materials using elementary analysis, FTIR, and Raman, revealed the successful and 

homogenous anchoring of QPEIs on the oxCNTs surface, with QPEI loading ranging 

between ca. 16–23%. Microscopic techniques (TEM and SEM) revealed the effective 

wrapping of the QPEI over the oxCNTs. The obtained hybrids can be efficiently 

dispersed in aqueous media, forming dispersions with excellent stability for over 12 

months. To evaluate the antibacterial properties of these hybrids, the gram (−) 

bacterial strain Escherichia coli XL1-blue (E. coli) was used. It was found that all 

materials exhibited enhanced, dose-dependent antibacterial activity against E. coli. 

The obtained EC50 values were much lower compared to that of oxCNTs, revealing 

that the non-covalent attachment of QPEIs strongly enhances the antibacterial 

properties of the hybrid materials. These improved properties were attributed to the 

polycationic character of the oxCNTs@QPEIs, which enables the effective interaction 

of the hybrids with the bacteria membranes, facilitating their internalization into the 

cells. Moreover, the excellent aqueous dispersibility and stability of the hybrids, upon 

increasing the quaternization degree, further enhanced their activity. Indeed, the QPEI 

derivative containing the highest content of quaternary ammonium groups (80-QPEI) 

exhibited the best performance, compared to the other QPEI derivatives. Furthermore, 

cytotoxicity studies on human prostate carcinoma DU145 cell line and the 3T3 mouse 

fibroblasts were performed, revealing that all hybrids exhibit high cytocompatibility 

in the concentration range in which they exhibit high antibacterial properties. The 

results suggest that QPEI-functionalized oxCNTs can be very attractive candidates as 

antibacterial agents that can be used for potential applications in the disinfection 

industry. 

Subsequently, the antibacterial activity of the GPEI derivatives was assessed against 

the gram (+) bacterial strain S. aureus, and the gram (-) bacterial strain E. coli. It was 

found that both derivatives are more toxic against S. aureus bacteria compared to E. 

coli, with GPEI25K being slightly more potent against E. coli than GPEI5K, while 

against S. aureus both polymers exhibit similar toxicity. Triggered from these results, 

the hybrid materials oxCNTs@GPEI5K and oxCNTs@GPEI25K, previously studied 

as drug delivery systems, were evaluated regarding their antibacterial properties. The 

antibacterial activity of these hybrid materials was also assessed against S. aureus and 

E. coli. From the obtained results, it is evident that both hybrid materials exhibit 

improved antibacterial properties compared to oxCNTs, with oxCNTs@GPEI5K 
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exhibiting the highest activity, especially against E. coli. Additionally, the 

cytotoxicity studies of the oxCNTs@GPEI5K and oxCNTs@GPEI25K, at 

concentrations equal to their EC50 values, revealed that both hybrids exhibit low cell 

toxicity. Therefore, both oxCNTs@GPEIs are promising systems able to be used as 

safe, antibacterial agents. 

Finally, due to the positive results obtained from the antibacterial study of 

oxCNTs@GPEIs and realizing that GPEIs play an important role in the antibacterial 

properties of the nanomaterials, oxCNDs were modified with GPEI5K and GPEI25K 

through covalent and non-covalent interactions in order to be studied as antibacterial 

agents. Chemical characterization of this hybrid material employing a variety of 

physicochemical techniques such as NMR, FTIR, XPS, XRD, TGA, SEM and TEM 

microscopies, revealed successful and homogeneous attachment of GPEIs on the 

oxCNDs surface at a loading ratio of approximately 10% w/w, without causing a 

significant alteration in their graphene structure. In addition, these hybrid materials 

can be efficiently dispersed in aqueous media as confirmed by the observation of the 

Tyndall scattering effect. Both hybrid materials exhibit improved antibacterial 

properties against S. aureus and E. coli compared to oxCNDs, with 

oxCNDs@GPEI5K exhibiting the highest activity, especially against E. coli. Finally, 

the cytotoxicity studies of both oxCNDs@GPEI5K and oxCNDs@GPEI25K revealed 

that minimal cellular toxicity was observed at concentrations equal to their EC50 

values. Therefore, both oxCNDs@GPEIs simultaneously exhibited both low 

cytotoxicity and enhanced antibacterial properties and, thus, can be used as safe, 

antibacterial agents. 

In conclusion, the combination of nanostructured carbon-based materials with 

appropriately selected functional dendritic polymers affords innovative hybrid 

nanomaterials with improved properties compared to parent nanomaterials, suitable to 

be employed either as drug delivery systems or as antibacterial agents. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΥΛΙΚΑ ΑΝΘΡΑΚΑ 

1.1 Αλλοτροπικές μορφές άνθρακα 

Αλλοτροπία ή πολυμορφισμός ονομάζεται το φαινόμενο όπου, πολλές ενώσεις και 

στοιχεία, κάτω από διαφορετικές συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας, εμφανίζουν 

περισσότερες από μια κρυσταλλικές δομές. Οι αλλοτροπικές μορφές συνήθως έχουν 

ίδιες χημικές ιδιότητες, όμως διαφέρουν στις φυσικές ιδιότητες. Συγκεκριμένα, 

διαφέρουν στο χρώμα, την σκληρότητα ακόμα και στην μοριακή δομή ή την χημική 

δραστικότητα. 

Οι αλλοτροπικές μορφές του άνθρακα χωρίζονται σε δύο κατηγορίες: α) στους 

άνθρακες όπου οι βασικές δομικές μονάδες είναι όμοιες με αυτές των συμβατικών 

ενεργών/άμορφων ανθράκων, αλλά η δομή και ο τρόπος επανάληψης των βασικών 

δομικών μονάδων και διευθέτησής τους μέσα στη μάζα τους ελέγχεται σε 

νανομετρική κλίμακα και β) σε αυτούς στους οποίους οι βασικές δομικές μονάδες 

είναι διακριτές και αυτόνομες νανοδομές. Οι άνθρακες της πρώτης κατηγορίας 

μπορούν να χαρακτηριστούν νανοδομημένοι άνθρακες, ενώ οι δεύτεροι νανοδομές 

άνθρακα. Οι βασικές δομικές μονάδες των νανοδομημένων ανθράκων είναι τα 

γραφένια, ενώ στις νανοδομές άνθρακα ανήκουν τα φουλερένια και οι νανοσωλήνες 

άνθρακα [1]. 

 

Εικόνα 1.1: Γραφιτικές δομές άνθρακα. 
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1.2 Γραφένιο 

Ο όρος γραφένιο επινοήθηκε το 1962 από τον Hans-Peter Boehm, ως ένας 

συνδυασμός της ονομασίας του γραφίτη (graphite) με κατάληξη –ene, η οποία 

υποδηλώνει τα μονοστρωματικά φύλλα άνθρακα. Πιο συγκεκριμένα, είναι ένα ενιαίο 

στρώμα ατόμων άνθρακα που διευθετούνται σε εξαγωνικό πλέγμα, δημιουργώντας 

ένα πάρα πολύ ισχυρό δισδιάστατο υλικό με αντοχή διακόσιες φορές μεγαλύτερης 

του χάλυβα. Αυτό το χαρακτηριστικό, καθιστά το γραφένιο ως το ανθεκτικότερο 

υλικό στη φύση. Το γραφένιο είναι ένα κρυσταλλικό πλέγμα ατόμων άνθρακα σε 

δισδιάστατη διάταξη, όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα 1.2. 

 
Εικόνα 1.2: Η 2D δομή του γραφενίου ως δομικό υλικό όλων των άλλων 

διαστάσεων του άνθρακα [2]. 

Το πάχος του φύλλου του γραφενίου είναι 0.34 nm, ενώ το μήκος του δεσμού 

άνθρακα-άνθρακα είναι ~0.142 nm. Το γραφένιο αποτελείται από δισδιάστατο φύλλο 

μονοατομικού πάχους sp2 υβριδισμένων ατόμων άνθρακα. Αποτελεί το βασικό 

δομικό στοιχείο του γραφίτη (3D), των νανοσωλήνων άνθρακα (1D) και των 

φουλλερενίων (0D), όπως φαίνεται στην παραπάνω Εικόνα 1.2 [2]. 

1.2.1 Οξείδιο του γραφενίου 

Το οξείδιο του γραφενίου είναι ένα φυλλόμορφο υλικό, το οποίο παράγεται από την 

οξείδωση του γραφενίου. Περιέχει μεγάλη ποσότητα οξυγόνου σε μορφή 

λειτουργικών ομάδων στην επιφάνεια των φύλλων του. Οι λειτουργικές αυτές 

ομάδες: υδρόξυ (OH), καρβόξυ (COOH), επόξυ (C-O-C), προσδίδουν στο οξείδιο του 
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γραφενίου υδροφιλικότητα. Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα το οξείδιο του γραφενίου να 

διασπείρεται σε νερό καθώς και σε αρκετούς πολικούς οργανικούς διαλύτες. Εξαιτίας 

της πολυπλοκότητας του και της μη στοιχειομετρικής του σύστασης σε κάθε δείγμα, 

δεν έχει βρεθεί ακόμα ένα αδιαμφισβήτητο δομικό μοντέλο. Έχουν προταθεί πολλά 

μοντέλα όπως είναι το Hofmann [3], το Ruess [4], το Scholz-Boehn [5], το Nakajima-

Matsuo [6] και το Lerf-Klinowski [7]. Το επικρατέστερο μοντέλο ήταν το Lerf και 

Klinowski, στο οποίο οι επόξυ-ομάδες και οι υδρόξυλο-ομάδες βρίσκονται κατά 

μήκος του κάθε φύλλου, ενώ οι καρβόξυ-ομάδες δημιουργούνται μόνο στην άκρη 

των φύλλων [8]. 

1.2.2 Μέθοδοι σύνθεσης και εφαρμογές 

Από το 1840 ήταν γνωστή η οξείδωση του γραφενίου από τον C. Schafhaeut [9] ο 

οποίος μελετούσε την συμπεριφορά των μετάλλων και κυρίως του χυτοσιδήρου και 

του σιδήρου. Σε μια μελέτη του αναφέρει πως, όταν ο γραφίτης αντιδράσει με ισχυρό 

θειϊικό οξύ αλλάζει χρώμα και από γκριζόμαυρος γίνετε καφέ.  

Ο B. C. Brodie το 1859 [10] μελέτησε την συμπεριφορά του γραφίτη, όταν αυτός 

αντιδρά με ισχυρά οξειδωτικά μέσα (χλωρικό κάλιο, KClO3) παρουσία ισχυρού οξέος 

(νιτρικό οξύ, HNO3). Η αντίδραση διήρκησε 3 με 4 ημέρες σε θερμοκρασία 60 oC. Ο 

Brodie έπειτα από τέσσερις διαδοχικές χημικές κατεργασίες, προσδιόρισε τις 

αναλογίες των C : H : O = 61.04 : 1.85 : 37.11, πετυχαίνοντας την αύξηση της μάζας 

του αρχικού γραφίτη. Διαπίστωσε πως το τελικό υλικό έχει την ικανότητα να 

διασπείρεται σε νερό με ουδέτερο ή βασικό pH, ορίζοντας το ως «γραφιτικό οξύ» 

[11]. 

Αργότερα το 1899, ο L. Staudenmaier [12] βελτίωσε την μέθοδο του Brodie. 

Συγκεκριμένα, χρησιμοποίησε μείγμα θειϊκού και νιτρικού οξέος (H2SO4/HNO3) σε 

αναλογία 2:1 κ.ο.. Έτσι, πέτυχε την οξείδωση του γραφίτη σε ένα μόνο στάδιο και 

αυτή η αλλαγή στην διαδικασία οδήγησε στην αύξηση του ποσοστού του οξυγόνου 

στο γραφίτη. Με αυτή τη μέθοδο παράγεται το οξείδιο του γραφενίου, το οποίο 

διασπείρεται σε πολλούς πολικούς διαλύτες και στο νερό.  

Έπειτα από περίπου 60 χρόνια, το 1958 οι Hummers και Offeman [13] πρότειναν 

έναν νέο τρόπο οξείδωσης του γραφίτη με την χρήση υπερμαγγανικού καλίου 

(KMnO4), νιτρικού νατρίου (NaNO3) και πυκνού θειϊκού οξέος (H2SO4). Η 

διαδικασία αυτή είναι ασφαλής, αποδοτική και γρήγορη, αφού απαιτεί λιγότερο από 2 

ώρες και διεξάγεται σε χαμηλές θερμοκρασίες (< 35 oC).  
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Είναι σημαντικό να αναφερθεί ότι η οξείδωση του γραφίτη εξαρτάται από τα 

οξειδωτικά μέσα που παίρνουν μέρος στις αντιδράσεις, από τις συνθήκες της 

αντίδρασης καθώς επίσης και από το είδος του γραφίτη που θα χρησιμοποιηθεί. 

Επιπλέον, οι Brodie και Staudenmaier στις μεθόδους τους χρησιμοποιούν νιτρικό οξύ, 

το οποίο είναι πολύ διαδεδομένο ως οξειδωτικό μέσο. Συνεπώς, είναι κατάλληλο για 

την τροποποίηση επιφανειών με αρωματικούς δακτυλίους με την δημιουργία ομάδων, 

όπως καρβoξυλο-oμάδες, με ταυτόχρονη απελευθέρωση αερίων NO2/N2O4 (διοξείδιο 

του αζώτου/ τετροξείδιο του αζώτου) [14]. Αντιθέτως, στην μέθοδο Hummers και 

Offeman (Εικόνα 1.3) το υπερμαγγανικό κάλιο και το θειϊκό οξύ αντιδρούν μεταξύ 

τους και δημιουργούν το επτοξείδιο του μαγγανίου, σύμφωνα με το παρακάτω σχήμα, 

το οποίο πιστεύεται ότι είναι ισχυρό οξειδωτικό όταν έρχεται σε επαφή με οργανικές 

ενώσεις. 

 

Εικόνα 1.3: Αντίδραση μεθόδου Hummers - Offerman. 

Τα τελευταία χρόνια, οι παραπάνω μέθοδοι έχουν χρησιμοποιηθεί πολύ για την 

σύνθεση του οξειδίου του γραφενίου από καθαρό γραφίτη. Αναλόγως με το υλικό 

που απαιτείται σε κάθε μελέτη ή εφαρμογή, επιλέγεται και η ανάλογη μέθοδος για τη 

σύνθεση του οξειδίου του γραφενίου. 

Το οξείδιο του γραφενίου είναι ένα ενδιαφέρον υλικό που μπορεί να φιλοξενεί 

διάφορα μόρια στον ενδοστρωματικό χώρο. Τα μόρια αυτά μπορεί να είναι 

ανθρακικές αλυσίδες, υδρόφιλα μόρια, μέταλλα μετάπτωσης και πολυμερή. Έτσι 

παρασκευάζονται υβριδικά υλικά, με εξαιρετικές ιδιότητες για μετέπειτα χρήση σε 

πολλαπλές εφαρμογές [15]. 

Ο σχηματισμός παραγώγων του οξειδίου του γραφενίου είναι πολύ σημαντικός και 

πραγματοποιείται με την διασπορά του οξειδίου του γραφενίου σε ένα διαλύτη. Ο 

σχηματισμός των παραγώγων εξαρτάται τόσο από την επιφανειακή τροποποίηση του 

γραφενίου, όσο και από το είδος του διαλύτη που χρησιμοποιείται κατά την διάρκεια 

της οξείδωσης. 

Το οξείδιο του γραφενίου είναι μονωτής (ηλεκτρική αγωγιμότητα 1×10-9 – 5×10-3 

S/cm). Ένας ακόμη τρόπος να παραχθεί γραφένιο είναι κάνοντας αναγωγή του 
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οξειδίου του γραφενίου. Καθώς γίνεται η αναγωγή του οξειδίου του γραφενίου σε 

γραφένιο, απομακρύνονται οι υδρόφιλες ομάδες και η ηλεκτρική αγωγιμότητα 

αυξάνεται από 3 έως 9 τάξεις μεγέθους. Βέβαια, στο πλέγμα του γραφενίου που 

προκύπτει από την αναγωγή του οξειδίου του γραφενίου υπάρχουν αρκετές ατέλειες 

σε σχέση με αυτό που προκύπτει από την μηχανική αποφυλλοποίηση και αυτό έχει ως 

αποτέλεσμα την υποβάθμιση των ιδιοτήτων του. 

Επίσης, πολλές εφαρμογές βρίσκουν τα νανοσύνθετα υλικά, τα οποία προκύπτουν 

από τη διασπορά του οξειδίου του γραφενίου σε πολυμερικές μήτρες. Τα 

νανοσύνθετα αυτά παρασκευάστηκαν με διάφορες μεθόδους και διαπιστώθηκε πως 

βελτιώνεται σε αρκετά καλό βαθμό το μέτρο ελαστικότητας (Ε) και η αντοχή τους 

στον εφελκυσμό (σ) [16, 17]. Τέλος, το οξείδιο του γραφενίου χρησιμοποιείται σε 

βιοαισθητήρες [18] καθώς επίσης και μετά από κατάλληλη τροποποίηση είναι 

δυνατόν να χρησιμοποιηθούν ως φορείς φαρμάκων και γονιδίων [19, 20]. 

1.3 Νανοσωλήνες άνθρακα 

Οι νανοσωλήνες άνθρακα (Carbon Nanotubes, CNTs) ανακαλύφθηκαν το 1991 από 

τον Sumio Iijima [21] ως παραπροϊόντα της εκκένωσης τόξου στα ηλεκτρόδια 

γραφίτη. Η τεχνική της εκκένωσης τόξου χρησιμοποιούνταν για την σύνθεση των 

φουλερενίων. Αναλυτικά, διαπιστώθηκε ότι στα ηλεκτρόδια υπάρχουν ίνες άνθρακα 

με διάμετρο 4-30 μm και μήκος  ̴1 mm. Οι ίνες αυτές εμφάνιζαν μεγάλη 

γραφιτοποίηση και η δομή τους αποτελούνταν από κοίλους, διαδοχικούς, 

ομοαξονικούς γραφιτικούς κυλίνδρους με διαφορετική διάμετρο. Ιδανικά, οι 

νανοσωλήνες άνθρακα βασίζονται σε ένα sp2 εξαγωνικό πλέγμα ατόμων άνθρακα, 

όπως και το γραφένιο. Ο στενότερος γραφιτικός κύλινδρος εμφανίζει διάμετρο μέχρι 

και 2.2 nm. Η ονομασία της καινούργιας δομής έγινε από τον ίδιο τον Iijima, λόγω 

της διαμέτρου των υλικών αυτών που ήταν της τάξης των νανομέτρων. 

Η δομή των νανοσωλήνων άνθρακα είναι διακριτή σε σχέση με τις μέχρι σήμερα 

γνωστές μορφές ινών και νημάτων. Οι CNTs μπορεί να θεωρηθεί σαν μακρομοριακό 

σύστημα και με αρχιτεκτονική παρόμοια με του γραφιτικού φύλλου [22]. Οι 

νανοσωλήνες άνθρακα δεν διασπείρονται εύκολα σε οργανικούς διαλύτες ή στο νερό 

λόγω του ότι συνήθως δημιουργούν ισχυρούς δεσμούς van der Waals. Τους 

νανοσωλήνες άνθρακα μπορούμε να τους συναντήσουμε σε διάφορες μορφές και 

διαστάσεις, έτσι εμφανίζουν διαφορετικές ιδιότητες αναλόγως την περίπτωση. 
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Έχοντας ως κριτήριο τον αριθμό των γραφιτικών τοιχωμάτων των νανοσωλήνων, 

μπορούμε να τους ταξινομήσουμε σε τρείς κατηγορίες: 

1. Νανοσωλήνες άνθρακα μονού τοιχώματος (single-walled carbon nanotubes, 

SWCNTs), 

2. Νανοσωλήνες άνθρακα διπλού τοιχώματος (double-walled carbon nanotubes, 

DWCNTs) και 

3. Νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλού τοιχώματος (multi-walled carbon 

nanotubes, MWCNTs). 

Συγκεκριμένα, οι νανοσωλήνες μονού τοιχώματος είναι κοίλοι κύλινδροι με ένα μόνο 

γραφιτικό πλέγμα και υψηλή κρυσταλλικότητα. Οι SWCNTs ανακαλύφθηκαν το 

1993 [23, 24]. Η διάμετρός τους κυμαίνεται από 0.4 – 2 nm. Όπως φαίνεται στην 

Εικόνα 1.4, η δομή των SWCNTs προκύπτει θεωρώντας πως ένα τέλειο γραφιτικό 

φύλλο περιελίσσεται. Το τέλειο γραφιτικό φύλλο αποτελείται αποκλειστικά από 

εξάγωνα άνθρακα. 

 

Εικόνα 1.4: Σχηματική αναπαράσταση των SWCNTs.  

Οι νανοσωλήνες διπλού τοιχώματος [25] αποτελούνται από δύο ομοαξονικούς 

γραφιτικούς κυλίνδρους όπως φαίνεται στην Εικόνα 1.5. Λόγω του ότι έχουν μικρή 

εξωτερική διάμετρο, της τάξεως των 2 - 3 nm, παρουσιάζουν ιδιότητες παρόμοιες των 

SWCNTs. Ο εσωτερικός γραφιτικός κύλινδρος των DWCNTs είναι πιθανό να 

διατηρήσει τον χαρακτήρα των SWCNTs, ακόμη και μετά από χημική τροποποίηση 

του εξωτερικού γραφιτικού κυλίνδρου [26]. Γενικά, οι DWCNTs είναι μια εξαιρετική 

κατηγορία νανοσωλήνων άνθρακα αφού συνδυάζει τη δομική σταθερότητα των 

MWCNTs και τις ηλεκτρικές και άλλες ιδιότητες των SWCNTs [27]. 
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Εικόνα 1.5: Σχηματική αναπαράσταση των DWCNTs. 

Οι νανοσωλήνες πολλαπλού τοιχώματος (MWCNTs) αποτελούνται από ομόκεντρους 

κοίλους γραφιτικούς κυλίνδρους με διαφορετική διάμετρο, όπως φαίνεται στην 

Εικόνα 1.6. Οι αποστάσεις μεταξύ των τοιχωμάτων τους είναι από 0.3 μέχρι 0.4 nm, 

ενώ οι εξωτερικές διάμετροι τους κυμαίνονται από 5 – 100 nm. Το μήκος των  

MWCNTs μπορεί να φτάσει μερικά μm. 

 

Εικόνα 1.6: Σχηματική αναπαράσταση των MWCNTs. 

1.3.1 Μέθοδοι σύνθεσης και εφαρμογές 

Υπάρχουν πολλές μέθοδοι σύνθεσης των νανοσωλήνων άνθρακα, όμως οι πιο 

διαδεδομένες είναι η ηλεκτρική εκκένωση τόξου, η εξάχνωση μέσω laser και η 

καταλυτική χημική εναπόθεση ατμών. 

Αναλυτικά, η ηλεκτρική εκκένωση τόξου (Electric Arc Discharge) είναι μια τεχνική 

από την οποία παρήχθησαν για πρώτη φορά οι νανοσωλήνες άνθρακα. Κατά την 

μαζική παραγωγή των φουλερενίων το 1990 [28] από τον Kratschmer και τους 

συνεργάτες του, εξάχνωσαν ηλεκτρόδια γραφίτη, τα οποία ήταν σε επαφή 

εφαρμόζοντας ηλεκτρική τάση υπό αδρανή ατμόσφαιρα. Με βάση την Εικόνα 1.7 

δημιουργείται κενό στον θάλαμο χρησιμοποιώντας μια αντλία και διοχετεύεται 
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κατάλληλο αδρανές αέριο σε συγκεκριμένη πίεση. Στην συνέχεια, εφαρμόζεται 

συνεχές ρεύμα ώστε να πραγματοποιηθεί ηλεκτρική εκκένωση μεταξύ δύο 

ηλεκτροδίων γραφίτη. Χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδια καθαρού γραφίτη, η άνοδος 

εξαχνώνεται και σχηματίζονται φουλερένια [29]. Μια ποσότητα από την άνοδο 

εναποτίθεται στην κάθοδο και μέρος της ποσότητας αυτής είναι οι νανοσωλήνες 

άνθρακα [21]. 

 

Εικόνα 1.7: Διάταξη εκκένωσης τόξου [30]. 

Για την παραγωγή των MWCNTs χρησιμοποιείται αέριο He, ενώ η ανάπτυξη των 

SWCNTs πραγματοποιείται όταν στην κάθοδο υπάρχουν μεταλλικοί καταλύτες, όπως 

Ni, Co, Pt, Fe κ.α.. Την μεγαλύτερη απόδοση για την παραγωγή SWCNTs δίνουν οι 

διμεταλλικοί καταλύτες Ni-Co [31]. Επιπλέον, οι νανοσωλήνες μονού τοιχώματος 

κατά την παραγωγή τους με την συγκεκριμένη μέθοδο δεν συγκεντρώνονται στην 

κάθοδο, αλλά εντός του θαλάμου. Για την παραγωγή των DWCNTs 

χρησιμοποιούνται ίδιες συνθήκες με αυτές των SWCNTs [32, 33]. Στη μέθοδο 

εκκένωσης τόξου η θερμοκρασία ανάπτυξης των νανοσωλήνων άνθρακα είναι 

μεγαλύτερη σε σχέση με άλλες μεθόδους. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα την 

κρυσταλλικότητα και δομική τελειότητα των CNTs. Τέλος, η απόδοση ανά μονάδα 

χρόνου των νανοσωλήνων που παράγονται μέσω αυτής της μεθόδου είναι 

υψηλότερη. 

Η μέθοδος της εξάχνωσης με laser χρησιμοποιήθηκε τόσο για την παραγωγή 

φουλερενίων όσο και για την παραγωγή νανοσωλήνων άνθρακα, από τον Smalley και 

τους συνεργάτες του [34, 35]. Όπως φαίνεται στην Εικόνα 1.8 μια τυπική διάταξη 

αποτελείται από έναν φούρνο, μια αντλία κενού, έναν σωλήνα από χαλαζία, έναν 
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στόχο από άνθρακα, μια υδρόψυκτη παγίδα και σύστημα ελέγχου της ροής των 

αερίων. Αναλυτικά, η δέσμη laser εισέρχεται και εστιάζει στον στόχο άνθρακα, ο 

οποίος είναι τοποθετημένος στο κέντρο του φούρνου. Η εξάχνωση του στόχου γίνεται 

σε υψηλές θερμοκρασίες και σε ατμόσφαιρα αργού (Ar) με ροή 1 cm3/s και πίεση 500 

torr, ώστε να σχηματιστούν οι νανοσωλήνες άνθρακα. Τέλος, η συλλογή των CNTs 

που παράγονται με την συγκεκριμένη μέθοδο γίνεται στην παγίδα. Τα πλεονεκτήματα 

της μεθόδου αυτής είναι αρκετά, όπως η υψηλή ποιότητα νανοσωλήνων άνθρακα και 

ο έλεγχος της διαμέτρου των CNTs. Η διάμετρος των παραγόμενων νανοσωλήνων 

ελέγχεται μεταβάλλοντας την θερμοκρασία του φούρνου, τους καταλύτες και την ροή 

του αερίου [36, 37]. Η υψηλή θερμοκρασία του φούρνου συνεπάγεται μεγάλη 

διάμετρο των νανοσωλήνων [38].  

 

Εικόνα 1.8: Διάταξη εξάχνωσης με laser [35]. 

Ο τρίτος και πιο διαδεδομένος τρόπος παραγωγής νανοσωλήνων άνθρακα είναι η 

καταλυτική χημική εναπόθεση ατμών (CCVD). Στην συγκεκριμένη μέθοδο, 

επιλέγεται ένας αέριος υδρογονάνθρακας ο οποίος αποσυντίθεται καταλυτικά 

παρουσία κάποιου μεταλλικού καταλύτη. Η μέθοδος αυτή σε σύγκριση με τις 

παραπάνω είναι πιο απλή και οικονομική, λειτουργώντας σε χαμηλές συνθήκες 

πίεσης και θερμοκρασίας, προσφέροντας έτσι καλύτερο έλεγχο στις παραμέτρους του 

πειράματος. Με την μέθοδο αυτή μπορούν να χρησιμοποιηθούν διαφορετικά είδη 

αερίων και σε διαφορετικές καταστάσεις π.χ. στερεά, υγρά ή αέρια. Με την χημική 

εναπόθεση ατμών μπορεί να ελεγχθεί το μήκος [39, 40], η διάμετρος [41, 42] και η 

διευθέτηση [30, 43], των νανοσωλήνων άνθρακα. Αρχικά, ο Endo και οι συνεργάτες 

του [44] ανέφεραν την ανάπτυξη των νανοσωλήνων άνθρακα από πυρόλυση του 
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βενζολίου στους 1100 oC. Ο Jose-Yacaman και οι συνεργάτες του [45] συνέθεσαν 

ελικοειδή MWCNTs στους 700 oC χρησιμοποιώντας ακετυλένιο. Στην συνέχεια, η 

σύνθεση των  MWCNTs πραγματοποιήθηκε με αιθυλένιο [46], μεθάνιο [47] και 

διάφορους άλλους αέριους υδρογονάνθρακες. Οι SWCNTs συντέθηκαν από τον Dai 

και τους συνεργάτες του [48] χρησιμοποιώντας μονοξείδιο του άνθρακα ενώ 

αργότερα η σύνθεση τους επιτεύχθηκε χρησιμοποιώντας ακετυλένιο [49] και μεθάνιο 

[50]. 

Όπως φαίνεται και στην Εικόνα 1.9 για την ανάπτυξη των νανοσωλήνων άνθρακα 

διέρχεται αέριος υδρογονάνθρακας για 10-60 λεπτά εντός σωληνωτού φούρνου, στον 

οποίο βρίσκεται καταλύτης σε υψηλή θερμοκρασία (600-1200 oC) ώστε να γίνει η 

αποσύνθεση καταλυτικά. 

 

Εικόνα 1.9: Διάταξη CCVD. 

Οι τρείς κύριες παράμετροι που επηρεάζουν την ανάπτυξη των νανοσωλήνων 

άνθρακα, με την μέθοδο της χημικής εναπόθεσης ατμών είναι το είδος του 

υδρογονάνθρακα, ο καταλύτης και η θερμοκρασία πυρόλυσης. Στις χαμηλές 

θερμοκρασίες (600-900 oC) σχηματίζονται MWCNTs, ενώ σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες αναπτύσσονται SWCNTs. Αυτό δηλώνει πως οι SWCNTs έχουν 

υψηλότερη ενέργεια σχηματισμού πιθανόν λόγω της μικρότερης διαμέτρου τους, το 

οποίο έχει ως αποτέλεσμα την υψηλή καμπυλότητα και την υψηλή ενέργεια 

παραμόρφωσης. Η μέθοδος αυτή, θεωρείται ιδανική για την σύνθεση 

προσανατολισμένων νανοσωλήνων άνθρακα πάνω σε συγκεκριμένα υποστρώματα. Ο 

Li και οι συνεργάτες του [30] δημιούργησαν συστοιχίες νανοσωλήνων άνθρακα 

πολλαπλού τοιχώματος πάνω σε πυριτία εμποτισμένη με σίδηρο, ο Terrones και οι 

συνεργάτες του ανέπτυξαν CNTs πάνω σε υπόστρωμα χαλαζία το οποίο είχε 
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καλυφθεί από κοβάλτιο [51] και ο Pan με τους συνεργάτες του μίλησαν για ανάπτυξη 

προσανατολισμένων νανοσωλήνων άνθρακα πάνω σε μεσοπορώδες [52]. 

Με βάση τον παραπάνω μηχανισμό, οι πιο ευρέως χρησιμοποιούμενοι καταλύτες για 

την ανάπτυξη των CNTs είναι τα στοιχεία μετάβασης (Fe, Co, Ni), διότι σύμφωνα με 

τα διαγράμματα φάσης των στοιχείων αυτών με τον άνθρακα εμφανίζεται υψηλή 

διαλυτότητα του άνθρακα στα στοιχεία αυτά σε υψηλές θερμοκρασίες. Επιπλέον, 

μπορούν να χρησιμοποιηθούν και στερεές οργανομεταλλικές ενώσεις ως καταλύτες 

για την ανάπτυξη νανοσωλήνων άνθρακα, καθώς απελευθερώνουν in situ μεταλλικά 

νανοσωματίδια. Η διάμετρος των νανοσωλήνων εξαρτάται από το μέγεθος του 

καταλυτικού σωματιδίου [53]. Τέλος, η δομή και η μορφολογία του υποστρώματος 

επηρεάζει σε αρκετό βαθμό τόσο την ποσότητα όσο και την ποιότητα των 

παραγόμενων νανοσωλήνων [54]. 

Οι νανοσωλήνες άνθρακα εμφανίζουν πολλές σημαντικές ιδιότητες, όπως φυσικές, 

χημικές, μηχανικές, ηλεκτρικές και άλλες. Οι ιδιότητες τους καθορίζονται σε μεγάλο 

βαθμό από την δομή τους, που είναι σχεδόν μονοδιάστατη και από την διευθέτηση 

του γραφιτικού πλέγματός κατά μήκος του διαμήκη άξονά τους. Οι φυσικές ιδιότητες 

τους μοιάζουν με εκείνες του γραφενίου, μόνο που αφορά τις δύο διαστάσεις. Ο 

άνθρακας σαν στοιχείο έχει πόσα? νομίζω συνολικά τρία 3s και 2p τροχιακά (1s2, 2s2, 

2p2). Η ενεργειακή διαφορά των s και p τροχιακών είναι μικρή σε σχέση με τις 

ενέργειες σύζευξης των ατόμων και συνεπώς μπορεί να υπάρξει υβριδισμός. Γενικά, 

ο υβριδισμός s και n-p τροχιακού έχει ως αποτέλεσμα την εμφάνιση και των τριών 

τύπων υβριδισμού sp, sp2 και sp3. Έτσι η δομή των  νανοσωλήνων άνθρακα λόγω του 

ότι είναι ημιεπίπεδη  έχει υβριδισμό sp2. 

Οι CNTs εμφανίζουν πολύ καλές μηχανικές ιδιότητες και συγκεκριμένα έχουν 

μεγάλη μηχανική αντοχή αλλά και σκληρότητα. Αυτό συμβαίνει λόγω των δεσμών C-

C που έχουν στην δομή τους. Ο δεσμός αυτός είναι ο ισχυρότερος που υπάρχει στη 

φύση. Στην διεύθυνση του άξονα τους, οι νανοσωλήνες άνθρακα έχουν μεγάλο μέτρο 

ελαστικότητας με τιμή της τάξεως των TPa. Παράλληλα, εμφανίζουν μεγάλη 

ολκιμότητα, υψηλή τάση θραύσης και αντοχή 100 φορές μεγαλύτερη από το ατσάλι 

[55]. 

Επιπλέον, οι νανοσωλήνες άνθρακα εμφανίζουν πολύ καλές ηλεκτρονικές ιδιότητες 

[56]. Λόγω του ότι ο γραφίτης είναι ημιμέταλλο παρουσιάζει χάσμα αγωγιμότητας 

και στοιβάδα σθένους, τα οποία ενεργειακά υπερκαλύπτονται. Αυτό έχει ως 

αποτέλεσμα την δημιουργία μιας ηλεκτρονικής δομής, από την περιέλιξη του γραφίτη 
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σε κοίλο κύλινδρο ώστε να σχηματιστούν οι CNTs. Με βάση την κβαντική θεωρία, οι 

νανοσωλήνες άνθρακα έχουν τοπικά συγκέντρωση ηλεκτρονίων, η οποία προκαλείται 

κυρίως από τις ατέλειες που εμφανίζουν στην δομή τους. Συνεπώς, οι νανοσωλήνες 

άνθρακα που εμφανίζουν μεταλλικό χαρακτήρα επιτρέπουν την διέλευση του 

ρεύματος χωρίς να παραχθεί θερμότητα [57]. Επίσης, οι CNTs έχουν μεγάλη θερμική 

αγωγιμότητα [58] και μπορούν να λειτουργήσουν σαν εκπομποί πεδίου. 

Με βάση τα παραπάνω, οι νανοσωλήνες άνθρακα εμφανίζουν μοναδικές ιδιότητες, οι 

οποίες τους καθιστούν πολύ καλά υλικά ώστε να χρησιμοποιηθούν σε μια ευρεία 

γκάμα εφαρμογών. Αναλυτικά, μπορούν να χρησιμοποιηθούν σαν νανοανιχνευτές και 

νανοαισθητήρες [59-62]. Επίσης, μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως νανοεκμαγεία 

[63] με σκοπό την σύνθεση υβριδικών νανοδομών αλλά και ως υλικά για ενεργειακές 

εφαρμογές όπως για μπαταρίες [64-66]. Τέλος, οι CNTs χρησιμοποιούνται ευρέως ως 

ενισχυτές πολυμερικών, κεραμικών και μεταλλικών μητρών [66-69] αλλά και για 

βιοτεχνολογικές εφαρμογές [70, 71].  

1.4 Νανοδίσκοι άνθρακα 

Μια νέα δομή κυρτού άνθρακα, που αποτελείται αποκλειστικά από γραφιτικές 

μικροδομές ανακαλύφθηκε το 1997, ως παραπροϊόν της πυρόλυσης Kværner (Carbon 

Black & H2, CB & H) [72]. Η μέθοδος CB & H είναι μια βιομηχανική διεργασία 

αποσύνθεσης υδρογονανθράκων για την παραγωγή άμορφου άνθρακα, με χρήση 

αντιδραστήρα πλάσματος (plasma torch). Η θερμοκρασία εισόδου των αερίων 

κυμαίνεται από 700 οC στην είσοδο έως >2000 οC στο εσωτερικό του αντιδραστήρα. 

Υπό κατάλληλες συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας, εκτός από τον άμορφο άνθρακα 

(10%) παράγεται και ένα μίγμα από διάφορες μορφές άνθρακα, το οποίο αποτελείται 

από νανοδίσκους άνθρακα (70%) και νανοκώνους άνθρακα (20%) (Εικόνα 1.10Α). 

Λόγω δομικών ατελειών στο εξαγωνικό γραφιτικό πλέγμα και συγκεκριμένα λόγω 

της ύπαρξης πενταμελών δακτυλίων άνθρακα, προέκυψαν οι νανοδομές που 

περιγράφονται παραπάνω. Έτσι ελήφθησαν διαφορετικές νανοδομές, ανάλογα με τον 

αριθμό των ατελειών στο πλέγμα. Ουσιαστικά, ανάλογα με τον αριθμό τον 

πενταμελών δακτυλίων, ο οποίος κυμαίνεται από 0-5, ελήφθησαν πέντε διαφορετικά 

είδη νανοκώνων με γωνία κορυφής μεταξύ 19.2 και 112ο (Εικόνα 1.10Β) και οι 

νανοδίσκοι άνθρακα (CNDs) οι οποίοι θεωρούνται νανοκώνοι με γωνία κορυφής 180ο 

(κανένα πενταμελή δακτύλιο) [72, 73]. 
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                (Α)                                                                   (Β) 

Εικόνα 1.10: Εικόνες ηλεκτρονικού μικροσκοπίου διέλευσης: (Α) νανοδίσκων 

και νανοκώνων άνθρακα και (Β) πέντε διαφορετικών ειδών νανοκώνων με γωνία 

κορυφής: (α) 19.28ο, (b)  38:98ο, (c) 60:08o, (d) 84:68o και (e) 112.98ο, και (f) 

υψηλής ανάλυσης εικόνα της κορυφής νανοκώνου (η γραμμή κάτω δεξιά 

υποδηλώνει 200 nm, εκτός της (f) που υποδηλώνει 5 nm) [72]. 

Τα CNDs είναι εξαιρετικά λεπτά και δισδιάστατα σωματίδια με διάμετρο 1-4 μm, 

ενώ συνυπάρχουν με τους νανοκώνους άνθρακα που έχουν παρόμοιο μέγεθος [74]. 

Έχει αποδειχθεί ότι και τα δύο υλικά άνθρακα παρουσιάζουν πολυστρωματικές δομές 

με γραφιτικό πυρήνα και εξωτερικά μη κρυσταλλικά στρώματα. Ειδικότερα, έχει 

προταθεί ότι τα CNDs σχηματίζονται κατά τη διάρκεια της πυρολυτικής διαδικασίας 

μέσω της ανάπτυξης ενός λεπτού επίπεδου γραφιτικού κρυστάλλου, στο οποίο στη 

συνέχεια ενσωματώνονται προοδευτικά μη κρυσταλλικά στρώματα άνθρακα. Αν και 

διαφορετικός αριθμός στρωμάτων άνθρακα μπορεί να εναποτεθεί ανάλογα με τις 

τοπικές συνθήκες ανάπτυξης, οι νανοδίσκοι θεωρείται ότι έχουν ομοιογενές πάχος, 

στην περιοχή των 10-30 nm. Ο βαθμός της γραφιτικοποίησης μπορεί να βελτιωθεί σε 

μεγάλο βαθμό μετά από θερμική επεξεργασία (ανόπτηση) στους 2700 οC, υπό αργό. 

Ανάλυση με μικροσκοπία ατομικών δυνάμεων (AFM) και περίθλασης ακτίνων-Χ 

(XRD) των θερμικά επεξεργασμένων νανοδίσκων και κώνων άνθρακα έδειξαν ότι η 

διαδικασία ανόπτησης υπό αυτές τις συνθήκες, οδηγεί σε υψηλή δομική οργάνωση με 

ελάχιστες επιφανειακές ατέλειες που δεν επηρεάζουν τη γεωμετρία ή το πάχος των 

σωματιδίων. Θερμικά επεξεργασμένοι νανοδίσκοι και κώνοι άνθρακα φαίνεται να 

είναι σχεδόν μονής κρυσταλλικής κατεύθυνσης και να περιλαμβάνουν έναν 

περιορισμένο αριθμό στρωμάτων γραφενίου (συνήθως <100). Επομένως, τα CNDs 

θεωρούνται ως η λεπτότερη δομή άνθρακα [15]. 
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Τα CNDs έχουν παρόμοια χαρακτηριστικά με τα άλλα νανοδομημένα υλικά άνθρακα 

όπως τα φουλλερένια, τους νανοσωλήνες άνθρακα και το γραφένιο, λόγω της 

παρουσίας πλήρως συζευγμένων π-ηλεκτρονίων εντοπισμένα στη μηδενική, στη μία 

ή στις δύο διαστάσεις. Ωστόσο, η δισκοειδής τους δομή διαφοροποιεί σημαντικά 

ορισμένες από τις ιδιότητες τους, επιτρέποντας την χρήση τους σε νέες εφαρμογές. 

Στο πλαίσιο αυτό, τα CNDs, τα οποία είναι πιο κοντά στο γραφένιο, διαφέρουν από 

την κυρτή δομή των φουλλερενίων σε σχήμα και πάχος που στην περίπτωση των 

CNDs μπορεί να κυμαίνεται από λίγες μέχρι αρκετές δεκάδες στρώσεις γραφενίου. 

Εξαιτίας της καλά καθορισμένης γραφιτικής δομής των CNDs, η οποία συνδέεται 

άμεσα με την βελτίωση του ρυθμού μεταφοράς ηλεκτρονίων στις άκρες του 

πλέγματος τους [75] αναμένεται να εμφανίζει βελτιωμένες ηλεκτροχημικές ιδιότητες 

σε σχέση με τα άλλα είδη νανοδομημένων ανθράκων [76]. 

Μέχρι σήμερα, τα CNDs λόγω του μοναδικού συνδυασμού των μορφολογικών και 

δομικών χαρακτηριστικών τους προτείνονται ως πολύ ελπιδοφόρα νανοϋλικά σε 

εφαρμογές που σχετίζονται με την ηλεκτροχημεία [15], την βελτίωση ιδιοτήτων, 

όπως της τριβής [77] και τις μαγνητικές ιδιότητες [78] καθώς και την σύνθεση 

νανοσύνθετων υλικών [79]. Συγκεκριμένα, το ιδιαίτερο σχήμα και μέγεθος των 

νανοδίσκων άνθρακα είναι κρίσιμο για τη διατήρηση σημαντικών ιδιοτήτων, όπως 

είναι η ηλεκτρική αγωγιμότητα, και έτσι τους καθιστούν κατάλληλους για εφαρμογές, 

όπως στη βιονανοτεχνολογία, τη νανοϊατρική και την μεταφορά φαρμάκων, τη 

νανοχημεία κ.α.. Όπως συμβαίνει και με τις υπόλοιπες δομές άνθρακα, τα CNDs δεν 

διασπείρονται σε πολικούς διαλύτες και συνεπώς η βιομηχανική τους εκμετάλλευση 

έχει σημαντικές δυσκολίες. Ένα επιπρόσθετο μειονέκτημα που εμποδίζει την 

εφαρμογή τους είναι η μειωμένη συμβατότητα τους με πολλά μέσα διασποράς, λόγω 

των ισχυρών δεσμών van der Waals και π-π αλληλεπιδράσεων. Ωστόσο, η χημική 

τροποποίηση της επιφάνειας των CNDs μπορεί να βελτιώσει τη δυνατότητα 

διασποράς τους τόσο σε οργανικούς διαλύτες όσο και σε υδατικά μέσα, καθιστώντας 

τα ικανά να χρησιμοποιηθούν ως φορείς φαρμάκων και γονιδίων ή συμβατά με άλλα 

υλικά όπως πολυμερικές μήτρες για την ανάπτυξη νανοσύνθετων υλικών, κα..  

Μια τέτοια τροποποίηση είναι η χημική οξείδωση των CNDs, με βάση τη γνωστή 

μέθοδο Staudenmaier, η οποία έχει εφαρμοστεί με επιτυχία για τη χημική οξείδωση 

του γραφίτη [80]. Ως αποτέλεσμα αυτής της ισχυρής όξινης επεξεργασίας, είναι ο 

καθαρισμός των CNDs (απομάκρυνση τυχόν προσμίξεων ή άμορφου άνθρακα), ενώ 

τροποποιείται η επιφάνεια τους με διάφορες λειτουργικές πολικές ομάδες, όπως 
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υδροξύλο-, καρβοξύλο-, επόξυ-ομάδες. Κατά συνέπεια, τα πλήρως αδιάλυτα CNDs 

μετατρέπονται σε ένα υδρόφιλο παράγωγο οξειδωμένων νανοδίσκων (oxCNDs), το 

οποίο δίνει σταθερές διασπορές σε πολλούς πολικούς διαλύτες συμπεριλαμβανομένου 

και του νερού [81].  

Σε σύγκριση με το οξείδιο του γραφενίου, τα οξειδωμένα CNDs διαθέτουν μια σειρά 

πλεονεκτημάτων που περιλαμβάνουν: (i) σημαντικά μικρότερο μέγεθος κατανομής 

μεγεθών, το οποίο συνδυάζεται με το καλά καθορισμένο σχήμα του, (ii) χαμηλότερη 

αναλογία ατόμων C:O, το οποίο είναι αποτέλεσμα του μεγαλύτερου αριθμού των 

οξυγονούχων ομάδων (υδρόξυλο-, επόξυ-, καρβόνυλο- και καρβόξυ-ομάδων) στην 

επιφάνειά του και (iii) υψηλότερο πληθυσμό δραστικών ομάδων που βρίσκονται 

κυρίως τοποθετημένες στα άκρα των δίσκων, οι οποίες έχουν την δυνατότητα να 

τροποποιηθούν περαιτέρω [82].  

Τα υδρόφιλα οξειδωμένα CNDs μελετήθηκαν ως αποτελεσματικοί φορείς φαρμάκων 

και συγκεκριμένα του γνωστού αντικαρκινικού φαρμάκου, δοξορουβικίνη (DOX) 

[81]. Τα oxCNDs αποδείχθηκε, αρχικά, ότι είναι ικανά να δεσμεύσουν την DOX σε 

υψηλό ποσοστό (45%) λόγω των ισχυρών αλληλεπιδράσεων μεταξύ του γραφιτικού 

πλέγματος και των δακτυλίων της DOX. Από τις in vitro μελέτες σε καρκινικά 

κύτταρα πνεύμονα A549, αποδείχθηκε ότι η δραστικότητα της δεσμευμένης DOX 

στα oxCNDs εμφανίστηκε σημαντικά αυξημένη σε σχέση με την ελεύθερη DOX, ενώ 

τα oxCNDs βρέθηκε ότι δεν εμφανίζουν σχεδόν καμία τοξικότητα.  

Επιπλέον, τα oxCNDs μελετήθηκαν και ως υπόστρωμα για την ανάπτυξη 

νανοβιοκαταλυτικών συστημάτων [83]. Αναλυτικά, το κυτόχρωμα C (cyt c) 

χρησιμοποιήθηκε ως μοντέλο πρωτεΐνης και ακινητοποιήθηκε πάνω στα oxCNDs 

προκειμένου να μελετηθεί η καταλυτική συμπεριφορά της πρωτεΐνης (δραστικότητα 

της υπεροξειδάσης και σταθερότητα). Τα oxCNDs βρέθηκε ότι αυξάνουν σημαντικά 

την θερμική σταθερότητα του cyt c καθώς και την σταθερότητα του έναντι του 

υπεροξειδίου του υδρογόνου. Πρέπει να σημειωθεί ότι τα αποτελέσματα αυτά είναι 

πολύ καλύτερα σε σχέση με αυτά που λαμβάνονται από αντίστοιχη μελέτη με το 

οξείδιο του γραφενίου, γεγονός που δηλώνει ότι το μέγεθος αποτελεί σημαντικό 

παράγοντα που επηρεάζει την καταλυτική συμπεριφορά της πρωτεΐνης. 

1.5 Κβαντικές τελείες άνθρακα 

Γενικά, οι κβαντικές τελείες (Quantum Dots/QD) είναι ημιαγώγιμοι νανοκρύσταλοι 

από ανόργανα υλικά με μέγεθός που κυμαίνεται από 2-10 nm. Στις κβαντικές τελείες, 
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η ενέργεια ενός ηλεκτρονίου είναι ισχυρά κβαντισμένη κάτι που φαίνεται στην 

Εικόνα 1.11. 

 
Εικόνα 1.11:Σχηματική αναπαράσταση της ενεργειακής κατάστασης ενός 

μορίου, μιας κβαντικής τελείας και ενός bulk υλικού. 

Τα πιο σύνηθες σχήμα των κβαντικών τελειών είναι το σφαιρικό, στο οποίο ο 

υπολογισμός της λύσης της εξίσωσης του Schrödinger είναι ευκολότερος. Γενικά, οι 

κβαντικές τελείες έχουν πολύ καλές οπτικές [84] και φωτοφυσικές ιδιότητες. 

Συγκεκριμένα, εκπέμπουν σε διάφορα χρώματα και ο φθορισμός τους οφείλεται στο 

μέγεθος τους [85, 86]. Όσο πιο μικρές είναι οι τελείες, ο φθορισμός είναι στο μπλε 

χρώμα, όπως φαίνεται στην παρακάτω Εικόνα 1.12. 

 

Εικόνα 1.12 : Σχηματική αναπαράσταση του φαινομένου φθορισμού των 

κβαντικών τελειών [87]. 

Το 2004 έγινε η πρώτη αναφορά σε κβαντικές τελείες άνθρακα (Carbon Dots/CDs) 

από τον Xu και τους συνεργάτες του [88]. Πιο συγκεκριμένα, κατά την διάρκεια 

καθαρισμού νανοσωλήνων άνθρακα σχηματίστηκαν τυχαία φθορίζοντα 
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νανοσωματίδια ως παραπροϊόν. Μέσα από την μελέτη της νέας αυτής ανακάλυψης, 

διαπιστώθηκε η απουσία κατάλοιπων από τους καταλύτες που χρησιμοποιήθηκαν για 

την σύνθεση των νανοσωλήνων άνθρακα. Επιπλέον, οι κβαντικές τελείες άνθρακα 

εμφανίζουν σημαντική περιεκτικότητα σε άνθρακα, οξυγόνο, υδρογόνο και άζωτο. Σε 

σύγκριση με τις κβαντικές τελείες, οι CDs εμφανίζουν καλύτερες ιδιότητες, όπως 

βιοσυμβατότητα, φωτοσταθερότητα, διαλυτότητα και χαμηλού κόστους σύνθεση 

[89]. Ένα ακόμα μεγάλο πλεονέκτημα των νανοτελειών άνθρακα είναι η δυνατότητα 

ελέγχου του σχήματος, των διαστάσεων, της δομής των ενεργειακών σταθμών, αλλά 

και τον αριθμό των εντοπισμένων ηλεκτρονίων τους [90, 91]. 

Οι κβαντικές τελείες άνθρακα ταξινομούνται με βάση την δομή τους σε τρείς 

κατηγορίες, τις κβαντικές τελείες γραφενίου (GQDs), τις νανοτελείες άνθρακα 

(CNDs) και τις νανοτελείες πολυμερούς (PDs), όπως φαίνεται και στην Εικόνα 1.13  

[92, 93].  

 

Εικόνα 1.13:Σχηματική αναπαράσταση των τριών κατηγοριών που χωρίζονται 

οι κβαντικές τελείες άνθρακα [93]. 

Οι παραπάνω κατηγορίες των νανοτελειών άνθρακα έχουν παρόμοιες ιδιότητες 

φωταύγειας (PL) παρά τη διαφορετικότητά τους ως προς τη δομή, το μέγεθος και τις 

επιφανειακές λειτουργικές ομάδες τους. Αναλυτικά, οι κβαντικές τελείες γραφενίου 

αποτελούνται από λίγα φύλλα γραφενίου, τα οποία έχουν χημικές ομάδες στις άκρες 

τους, κυρίως με βάση τον άνθρακα. Τα CNDs έχουν σφαιρικό σχήμα και εμφανίζουν 

κρυσταλλικό πλέγμα, όπως του γραφίτη ή άμορφη δομή, όπως στα νανοσωματίδια 
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άνθρακα. Οι νανοτελείες πολυμερών, έχουν έναν σφαιρικό πυρήνα από άνθρακα και 

γύρω του είτε υπάρχουν συσσωματωμένα γραμμικά πολυμερή είτε συσσωματώματα 

από πολυμερικές αλυσίδες. Με βάση τα παραπάνω διαπιστώνεται ότι οι νανοτελείες 

άνθρακα εμφανίζουν διαφορές στη δομή τους, στο μέγεθός τους και στις ομάδες που 

έχουν στην επιφάνεια τους. Αυτή η διαφορετικότητα των νανοτελειών άνθρακα 

μεταξύ τους επηρεάζει τη φωταύγεια τους, καθώς έχουν διαφορετικό χρόνο ζωής, 

ένταση, αλλά και μήκος κύματος εκπομπής [94]. Γενικά, οι κβαντικές τελείες 

άνθρακα έχουν στην επιφάνειά τους πολλές λειτουργικές ομάδες, όπως είναι οι 

αμινομάδες και οι καρβόξυλο-ομάδες, οι οποίες συμβάλουν στην εύκολη χημική 

τροποποίηση τους. 

Επιπλέον, οι κβαντικές τελείες άνθρακα εμφανίζουν οπτικές και φωτοφυσικές 

ιδιότητες όπως και οι κβαντικές τελείες. Αναλυτικά, η φωταύγεια των τελειών 

άνθρακα προέρχεται από τις επιφανειακές ομάδες στις άκρες τους και όχι από το 

μέγεθος τους όπως συμβαίνει στις κβαντικές τελείες [95]. Οι κβαντικές τελείες 

άνθρακα συνήθως παρουσιάζουν οπτική απορρόφηση στην περιοχή του υπεριώδους 

φάσματος με μία ουρά που εκτείνεται έως και την περιοχή του ορατού φάσματος. Η 

απορρόφηση των τελειών άνθρακα στο UV-vis δίνει μια κορυφή στα 230-280 nm, η 

οποία αποδίδεται στην π-π μετάβαση των αρωματικών δεσμών άνθρακα (sp2 C-C). Ο 

ώμος που εμφανίζεται στα 300-550 nm αποδίδεται στην n-p μετάβαση των δεσμών 

C=O/C=N και C-O/C-N, σύμφωνα με τον Zheng και τους συνεργάτες του [92]. 

Παράλληλα, οι τελείες άνθρακα εμφανίζουν φωταύγεια, η οποία μπορεί να οφείλεται 

στην οπτική επιλεκτικότητά τους [96, 97], στις ατέλειες και γενικά στις ενεργειακές 

καταστάσεις πάνω στην επιφάνειά τους [98]. Μια ακόμη ιδιότητα των τελειών 

άνθρακα που βρίσκονται σε μήτρα πολυβινυλικής αλκοόλης (PVA) είναι ο 

φωσφορισμός, όπου διαλύοντας της τελείες άνθρακα σε νερό προκύπτει φθορίζον 

υλικό, με χρόνο ζωής φθορισμού 380 ms [99]. 

1.5.1 Μέθοδοι σύνθεσης και εφαρμογές 

Υπάρχουν πολλοί τρόποι σύνθεσης των κβαντικών τελειών άνθρακα [100]. Ο τρόπος 

σύνθεσης τους χωρίζονται σε δύο μεθόδους, τις top-down και τις bottom-up. Γενικά, 

οι top-down μέθοδοι σύνθεσης, αναφέρονται σε υλικά διαστάσεων της 

μακροκλίμακας, τα οποία περιορίζονται και οδηγούνται σε μικρότερες διαστάσεις της 

νανοκλίμακας. Ενώ οι bottom-up μέθοδοι σύνθεσης, αφορούν οργανικά μόρια, τα 

οποία έπειτα από επεξεργασία, αυξάνεται το μέγεθός τους δημιουργώντας νανοδομές 
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[93]. Οι top-down μέθοδοι σύνθεσης των κβαντικών τελειών πραγματοποιούνται με 

χρήση ακτινοβολίας laser, ηλεκτρικής εκκένωσης και  ηλεκτροχημικής 

ανθρακοποίησης. Στις bottom-up μεθόδους συγκαταλέγονται η πυρόλυση, η σύνθεση 

μέσα σε πορώδη μήτρα, τα μικροκύματα, η χημική οξείδωση και η μέθοδος του 

ανάστροφου μικκυλίου [48]. 

Στην Εικόνα 1.14 παρουσιάζονται κάποιες σημαντικές μέθοδοι σύνθεσης των CDs, οι 

οποίες οδηγούν σε πληθώρα εφαρμογών [101], αποδεικνύοντας την χρησιμότητα των 

κβαντικών τελειών άνθρακα. 

 

Εικόνα 1.14:Σχηματική απεικόνιση των μεθόδων σύνθεσης και των εφαρμογών 

των κβαντικών τελειών άνθρακα [101]. 

Αναλυτικά, στη μέθοδο με χρήση ακτινοβολίας με laser, το laser προσπίπτει σε έναν 

στόχο άνθρακα με αποτέλεσμα τη δημιουργία νανοδομών άνθρακα. Πρώτος ο Sun 

και οι συνεργάτες του [102] έφτιαξαν έναν στόχο άνθρακα και έπειτα με χρήση 

ακτινοβολίας laser προέκυψαν νανοσωματίδια άνθρακα. Τα σωματίδια αυτά, ύστερα 

από κατάλληλη επεξεργασία διαπιστώθηκε ότι έχουν μέγεθος 5 nm και ισχυρή 

φωταύγεια. Επιπλέον, ο Goncalves και οι συνεργάτες του [103] δημιούργησαν με την 

παραπάνω τεχνική νανοσωματίδια άνθρακα, τα οποία όμως δεν φθόριζαν. Έπειτα, 

από επεξεργασία με νιτρικό οξύ, πολυ(αιθυλενογλυκόλη) και μερκαπτο-ηλεκτρικό 

οξύ προέκυψαν φθορίζουσες τελείες άνθρακα.  
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Ο Bottini και οι συνεργάτες του [104] απομόνωσαν από διαφορετικούς νανοσωλήνες 

άνθρακα, νανοσωματίδια που φθόριζαν με την μέθοδο της ηλεκτρικής εκκένωσης. Τα 

παραγόμενα φθορίζοντα σωματίδια ήταν υδρόφοβα με στενή κατανομή. Η απόδοση 

της τεχνικής αυτής στην σύνθεση των κβαντικών τελειών άνθρακα ήταν πολύ χαμηλή 

και οι τελείες άνθρακα που προέκυπταν ήταν χαμηλής καθαρότητας. 

Ο Lu και οι συνεργάτες του [105] χρησιμοποίησαν ράβδους γραφίτη μεγάλης 

καθαρότητας και προσανατολισμένο πυρολιτικό γραφίτη ως άνοδο, τα οποία 

εμβάπτισαν σε ιοντικό διάλυμα και εφάρμοζαν ηλεκτρικό δυναμικό με σκοπό τη 

διέγερση της απολέπισης του γραφίτη. Έτσι, δημιούργησαν κβαντικές τελείες 

άνθρακα μικρού μεγέθους και με κβαντική απόδοση φθορισμού 2-6 %. 

Ακολουθώντας την ίδια μέθοδο, ο Yao και οι συνεργάτες του [106] χρησιμοποίησαν 

μια άνοδο γραφίτη, μια κάθοδο από τιτάνιο και εφάρμοσαν ηλεκτρολυτική τάση μαζί 

με υπερήχους παράγοντας νανοτελείες άνθρακα. Οι παραγόμενες νανοτελείες 

άνθρακα είχαν φθορισμό, το μέγεθός τους ήταν μικρό (2-3 nm) και η κβαντική τους 

απόδοση ήταν ~9 %. 

Η μέθοδος της πυρόλυσης χρησιμοποιείται συχνά για την παραγωγή νανοσωματιδίων 

άνθρακα, μέσω πυρόλυσης πρόδρομων ενώσεων άνθρακα κάτω από συνθήκες 

υψηλής θερμοκρασίας. Οι πηγές άνθρακα που μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την 

πυρόλυση ποικίλουν. Για παράδειγμα μπορεί να είναι μια φλούδα από καρπούζι μέχρι 

η χιτοζάνη ή το ασκορβικό οξύ. Ο Wang και οι συνεργάτες του [107] με την μέθοδο 

της πυρόλυσης, έλαβαν νανοτελείες άνθρακα διαλυτές σε οργανικούς διαλύτες. Ως 

πρόδρομες ενώσεις χρησιμοποίησαν εξαδεκυλαμίνη ως παράγοντα παθητικοποίησης 

της επιφάνειας, κιτρικό οξύ ως πηγή άνθρακα και ως διαλύτη το οκταδεκένιο. Την 

μεγαλύτερη κβαντική απόδοση 53 %, έδωσαν οι τελείες άνθρακα διαλυτές σε έλαιο. 

Επιπλέον, ο Zhang και η ομάδα του [108] ανέφεραν φθορίζουσες νανοτελείες 

άνθρακα με διάμετρο 2 nm και μέγιστη απόδοση φθορισμού ~67 %. Ως πρόδρομες 

ενώσεις χρησιμοποίησαν το ασκορβικό οξύ ως πηγή άνθρακα και ως διαλύτες 

απιονισμένο νερό και αιθανόλη. Με την μέθοδο της πυρόλυσης, ο Zhuo και οι 

συνεργάτες [109] του συνέθεσαν νανοτελείες άνθρακα, αναμιγνύοντας κιτρικό οξύ με 

γλουταθειόνη ως πρόδρομες ενώσεις, πετυχαίνοντας την υψηλότερη κβαντική 

απόδοση ~80 %. Οι νανοτελείες αυτές είχαν μέγεθος 2.5-3 nm και μπλε φθορισμό. 

Για την σύνθεση των κβαντικών τελειών άνθρακα έχει χρησιμοποιηθεί και η σύνθεση 

μέσα σε μήτρες, η οποίες επιβάλουν χωρικό περιορισμό. Η μέθοδος αυτή 

περιλαμβάνει δύο στάδια την σύνθεση νανοσωματιδίων άνθρακα με πυρόλυση μέσα 
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σε μεσοπορώδες εκμαγείο και έπειτα τη χρήση της μεθόδου εμποτισμού ώστε να 

απομακρυνθεί η μήτρα και να δημιουργηθούν τελείες άνθρακα. Παρόμοια μέθοδο 

χρησιμοποίησε, ο Zong και οι συνεργάτες του [110], όπου ανέφεραν την σύνθεση 

τελειών άνθρακα χρησιμοποιώντας ως μήτρα μεσοπορώδεις σφαίρες πυριτίας, οι 

οποίες ήταν φωτοσταθερές και εμφάνισαν εξαιρετικές ιδιότητες φωταύγειας (23 %). 

Η μέθοδος της χημικής οξείδωσης χρησιμοποιείται για την σύνθεση σωματιδίων 

άνθρακα, τα οποία δημιουργούνται με την οξείδωση πρόδρομων ενώσεων άνθρακα 

με κάποιο ισχυρό οξειδωτικό μέσο. Ο Sun και οι συνεργάτες του [111] με την μέθοδο 

αυτή συνέθεσαν κβαντικές τελείες άνθρακα με χρήση ινών άνθρακα ως πηγή και 

οξειδωτικό μέσο το θειϊκό οξύ. Επίσης, ο Fang και οι συνεργάτες του [112] με απλή 

ανάμιξη οξικού οξέος, νερού και πεντοξειδίου του φωσφόρου συνέθεσαν σταθερές 

κβαντικές τελείες άνθρακα. Την ίδια διαδικασία ακολούθησε ο Zuo και οι συνεργάτες 

του [113] με την μόνη αλλαγή την προσθήκη γλυκόζης, δημιουργώντας τελείες 

άνθρακα μεγέθους 120 nm. 

Με την χρήση της μεθόδου του ανάστροφου μικκυλίου, ο Kwon και οι συνεργάτες 

του [114] ανέπτυξαν μεγάλης φωτεινότητας κβαντικές τελείες άνθρακα. Ουσιαστικά, 

γίνεται υδρολυτικός πολυμερισμός, έπειτα ανθρακοποίηση της γλυκόζης και τέλος in 

situ παθητικοποίηση (passivation). Ο Linehan και οι συνεργάτες του [115], κάνοντας 

χημική αναγωγή των πρόδρομων μορίων άνθρακα σε ανάστροφα μικκύλια σε 

θερμοκρασία δωματίου, παρήγαγαν κβαντικές τελείες άνθρακα. Ως πηγή άνθρακα 

χρησιμοποίησαν τετραχλωράνθρακα, ενώ τα ανάστροφα μικκύλια που 

χρησιμοποιήθηκαν ήταν με βάση το βρωμιούχο τετραοκτυλαμμώνιο. 

Η μέθοδος των μικροκυμάτων, η οποία είναι η συνηθέστερη μέθοδος παρασκευής 

κβαντικών τελειών άνθρακα, εμφανίζει πολλά πλεονεκτήματα σε σχέση με τις 

υπόλοιπες μεθόδους σύνθεσης των κβαντικών τελειών. Η μέθοδος αυτή, είναι απλή 

καθώς η θέρμανση των πρόδρομων ενώσεων γίνεται πολύ γρήγορα και το τελικό 

φθορίζον προϊόν λαμβάνεται μέσα σε λίγα λεπτά χωρίς να περιέχει καθόλου 

πρόσθετες χημικές ουσίες. Ο Guan και οι συνεργάτες του [116] δημιούργησαν 

φθορίζουσες νανοτελείες άνθρακα έχοντας ως πηγή άνθρακα μόρια φυλλικού οξέος, 

οι οποίες είχαν κβαντική απόδοση ~19 %. Επίσης, ο Wang και οι συνεργάτες του 

[117] συνέθεσαν υδατοδιαλυτές τελείες άνθρακα, οι οποίες περιέχουν φώσφορο. 

Ουσιαστικά, έκανε απλή ανάμειξη της εξαφωσφορικής ινοσιτόλης (ενός φυτικού 

οξέος) με αιθυλενοδιαμίνη σε διαλύτη υπερκάθαρο νερό. Ο φθορισμός των τελειών 
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που προέκυψαν ήταν στο πράσινο και η μεγαλύτερη κβαντική απόδοση που έδωσαν 

ήταν ~21 %. 

Οι καλές ιδιότητες των κβαντικών τελειών άνθρακα όπως είναι η εύκολη σύνθεση, τα 

ψηλά επίπεδα φωταύγειας, η χημική σταθερότητα, η μικρή τοξικότητα και η ποικιλία 

λειτουργικών ομάδων στην επιφάνεια τους για περαιτέρω τροποποίηση, τις 

καθιστούν ελπιδοφόρα υλικά για πληθώρα εφαρμογών [100, 118], κυρίως στην 

οπτοηλεκτρονική, στη βιολογία και στην ιατρική [84, 119].  

Το 2006, ο Sun και οι συνεργάτες του [102] χρησιμοποίησαν παθητικοποιημένες 

κβαντικές τελείες άνθρακα αντί ημιαγώγιμες κβαντικές τελείες για βιοαπεικόνιση σε 

in vitro και in vivo πειράματα. Οι παράγοντες παθητικοποίησης που χρησιμοποίησαν 

ήταν η πολύ(αιθυλενογλυκόλη) και πολύ(προπιονυλο αιθυλενιμίνη)-co-αιθυλενιμίνη, 

τα οποία δεν εκπέμπουν στο ορατό μήκος κύματος. Κατέληξαν πως η φωταύγεια των 

τελειών άνθρακα οφείλονταν στην παθητικοποίηση της επιφάνειας τους. Γενικά, η 

επιφανειακή παθητικοποίηση των τελειών άνθρακα [120] στην πλειοψηφία των 

περιπτώσεων οδηγεί σε καλύτερα αποτελέσματα από εκείνα των μη 

παθητικοποιημένων CDs [121]. Μελέτες έδειξαν ότι μετά από την χρήση αυτών των 

τελειών άνθρακα τα ποσοστά βιωσιμότητας των κυττάρων ήταν υψηλά, πράγμα που 

τις καθιστά ικανά υλικά για βιοαπεικόνιση και ως βιοαισθητήρες [92]. 

Τέλος, οι κβαντικές τελείες άνθρακα βρίσκουν εφαρμογή στην ανίχνευση βακτηρίων 

αλλά και στον εντοπισμό μόλυνσης στα τρόφιμα, προκειμένου να αποφευχθούν 

πανδημίες και επιδημίες [122]. Το 2015 υπήρξε η πρώτη δημοσίευση από τον Zhong 

και τους συνεργάτες του, όπου χρησιμοποιούσε τροποποιημένες νανοτελείες άνθρακα 

για την ανίχνευση του σταφυλόκοκκου (S. aureus) [123]. Συγκεκριμένα, 

τροποποίησαν τις νανοτελείες με ένα γνωστό αντιβιοτικό φάρμακο, την βανκομυκίνη. 

Η μελέτη απέδειξε πως το εύρος ανίχνευσης του βακτηρίου ήταν γραμμικό και 

κυμαινόταν από 3.18×105 μέχρι 1.59×108 cfu/mL, με όριο ανίχνευσης του S. aureus 

9.4 104 cfu/mL. Τα ίδια CDs χρησιμοποιήθηκαν και για την ανίχνευση θετικών κατά 

gram βακτηρίων, όπως το E. coli. Σε αυτήν την κατηγορία των βακτηρίων το όριο 

ανίχνευσης βελτιώθηκε από τον Lavkush και τους συνεργάτες του [124], οι οποίοι 

χρησιμοποίησαν μαγνητικά CDs τροποποιημένα με χιτοζάνη. Παρατήρησαν πως το 

όριο ανίχνευσης ήταν 3×102 και 3.5×102 cfu/mL για το S. aureus και το E. coli, 

αντίστοιχα.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2: ΔΕΝΔΡΙΤΙΚΑ ΠΟΛΥΜΕΡΗ ΚΑΙ ΟΙ 

ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΤΟΥΣ 

2.1 Δενδριτικά πολυμερή 

Η δενδριτική δομή είναι ιδιαίτερα οικεία στον άνθρωπο, αφού την συναντά κανείς σε 

έμβια και σε αβιοτικά συστήματα, όπως είναι μια νιφάδα χιονιού, τα κλαδιά και οι 

ρίζες των δέντρων, αλλά και το αγγειακό σύστημα του ανθρώπου. Συγκεκριμένα, στα 

βιολογικά συστήματα υπάρχουν παραδείγματα τέτοιας δομής που κυμαίνονται από 

την κλίμακα του μέτρου μέχρι του μικρομέτρου. Μπορεί κανείς να υποθέσει ότι η 

εξέλιξη των συστημάτων αυτών οδήγησε στη δενδριτική αρχιτεκτονική, έτσι ώστε να 

μεγιστοποιηθεί η επιφάνεια επαφής τους με το περιβάλλον και έτσι να προκύψουν οι 

βέλτιστες συνθήκες επιβίωσης. Ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα των παραπάνω είναι 

η πρόσληψη θρεπτικών συστατικών από τις ρίζες των δέντρων (Εικόνα 2.1). Η 

μίμηση της τοπολογίας αυτής σε μοριακό επίπεδο οδήγησε στη σύνθεση των 

δενδριτικών πολυμερών. 

  
Εικόνα 2.1: Δενδριτική αρχιτεκτονική. 

Στις μέρες μας, η επιστήμη των πολυμερών αναγνωρίζει τα δενδριτικά πολυμερή ως 

την τέταρτη κατηγορία μακρομορίων μετά τα γραμμικά πολυμερή, τα πολυμερή με 

σταυροδεσμούς (πολυμερή πλέγματος) και τα διακλαδισμένα (ή διακλαδωμένα) 

πολυμερή (Εικόνα 2.2) [1, 2]. 

 
Εικόνα 2.2: Κατηγορίες πολυμερών.  



61 

 

Τα δενδριτικά πολυμερή είναι μακρομόρια με ανοιχτή δομή που έχει τη 

χαρακτηριστική μορφή δέντρου, συνιστώνται, ουσιαστικά, από έναν συνδυασμό 

κλάδων. Η κατηγορία των δενδριτικών πολυμερών περιλαμβάνει τις ακόλουθες 

υποκατηγορίες  (Εικόνα 2.3) [3]: 

▪ τα τυχαίως υπερδιακλαδισμένα πολυμερή (random hyperbranched polymers), 

▪ τα δενδριτικά ενοφθαλμισμένα πολυμερή (dendrigrafts), 

▪ τους δενδρώνες (dendrons) και 

▪ τα δενδριμερή (dendrimers). 

Εικόνα 2.3: Σχηματική αναπαράσταση των υποκατηγοριών της οικογένειας των 

δενδριτικών πολυμερών. 

Ανάλογα με τον τρόπο σύνθεσης των παραπάνω δενδριτικών ομάδων, τα πολυμερή 

εμφανίζουν διαφορετικό έλεγχο στη δομή και άρα, διαφορετικό συντελεστή 

πολυδιασποράς. Συγκεκριμένα, στα τυχαίως υπερδιακλαδισμένα πολυμερή υπάρχει 

στατιστική κατανομή μοριακών βαρών και μοριακών διατάξεων, το οποίο και  

συναντάται στα περισσότερα γραμμικά και τα διακλαδισμένα πολυμερή. Αντιθέτως, 

τα δενδριμερή εμφανίζουν μονοδιασπορά, καθώς ο έλεγχος της χημικής τους δομής 

είναι πλήρης. Συγκεκριμένα, η ταξινόμηση ενός δενδριτικού πολυμερούς σε μία από 

τις παραπάνω υποκατηγορίες και ο βαθμός ελέγχου της δομής του, καθορίζονται από 

τη μέθοδο παρασκευής που ακολουθείται, αλλά και από τις παραμέτρους σύνθεσης 

των επαναλαμβανόμενων δομικών μονάδων του. Οι παράμετροι αυτές, εξαρτώνται 

από τη χημική σύσταση των μονομερών και τη φύση της επίδρασης του 

αποκλειόμενου όγκου των δομικών μονάδων. Ο όγκος των δομικών μονάδων 
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προσδιορίζεται από το μήκος των κλάδων, τη συμμετρία, την ευκαμψία και τις γωνίες 

στροφής στο εσωτερικό τους.  

Η σύνδεση των δομικών μονάδων γίνεται ομοιοπολικά αποδίδοντας μια δενδριτική 

διάταξη γύρω από έναν πυρήνα. Έτσι, είναι δυνατόν να είναι μη ιδανική με 

πολυδιασπορά (Μn/Mw=1.5-10), όπως συμβαίνει στα τυχαίως υπερδιακλαδισμένα 

πολυμερή, ή να είναι ιδανικά οργανωμένη αποδίδοντας μια αυστηρά ελεγχόμενη 

δομή πυρήνα-κελύφους, όπως στην περίπτωση των δενδρώνων και των δενδριμερών 

(Μn/Mw= 1.00-1.05). Τα ενοφθαλμισμένα δενδριτικά πολυμερή, σε ότι αφορά τον 

έλεγχο της δομής, τοποθετούνται μεταξύ των δύο παραπάνω ακραίων περιπτώσεων 

και συνήθως παρουσιάζουν στενό εύρος διασποράς (Μn/Mw= 1.1-1.5), ανάλογα με τη 

διαδικασία σύνθεσής τους [3]. 

2.2 Υπερδιακλαδισμένα πολυμερή 

Μια κατηγορία δενδριτικών μακρομορίων είναι τα υπερδιακλαδισμένα πολυμερή [4-

6], όπως προαναφέρθηκε, τα οποία έχουν πολλές διακλαδώσεις, νανοκοιλότητες και 

μεγάλο αριθμό τελικών ομάδων. Πολλές φορές τα πολυμερή αυτά χαρακτηρίζονται 

και ως «δενδριτικοί μίμοι», λόγω του ότι η δομή τους μιμείται τη δενδριτική 

τοπολογία. Ωστόσο, η τυχαία φύση των αντιδράσεων σύνθεσης τους οδηγεί σε 

σύνθεση πολυμερών μεγάλου μοριακού βάρους με πολλές δομικές ατέλειες. Για τον 

λόγο αυτό, τα πολυμερή εμφανίζουν δείκτη πολυδιασποράς μεγαλύτερο της μονάδας 

και ανομοιομορφία διακλαδώσεων και δομής. Σε αντίθεση με τα δενδριμερή, τα 

υπερδιακλαδισμένα πολυμερή είναι μη-συμμετρικά μακρομόρια με μεγάλη 

πολυδιασπορά. Οι φυσικοχημικές τους ιδιότητες είναι ενδιάμεσες με αυτές των 

δενδριμερών και των γραμμικών πολυμερών [7]. Τέτοια είδη πολυμερικών δομών 

είναι κυρίως οι πολυσακχαρίτες όπως το γλυκογόνο, οι δεξτράνες και η 

αμυλοπηκτίνη, οι οποίοι είναι γνωστοί από το 1930 [8]. 

2.2.1 Σύνθεση και χαρακτηρισμός υπερδιακλαδισμένων πολυμερών 

Τα υπερδιακλαδισμένα πολυμερή και τα δενδριμερή εμφανίζουν κάποια κοινά 

χαρακτηριστικά, όπως είναι η παρασκευή τους με πρόδρομα μόρια, τα οποία είναι 

πολυδραστικά. Αυτή η διαδικασία, οδηγεί σε μακρομόρια με μεγάλο βαθμό 

διακλάδωσης και πολυάριθμες τελικές λειτουργικές ομάδες. Παρ’ όλ’ αυτά, οι 

συνθετικές προσεγγίσεις για τα υπερδιακλαδισμένα πολυμερή και τα δενδριμερή 
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διαφέρουν σημαντικά και συνεπώς είναι σημαντικές οι διαφορές στο σχήμα του 

μορίου, στην αρχιτεκτονική και, κάποιες φορές, στις ιδιότητες [8].  

Λόγω της δύσκολης, με πολλά στάδια, πορείας σύνθεσης των δενδριμερών έχει ως 

αποτέλεσμα την παραγωγή προϊόντων με περιορισμένη διαθεσιμότητα και υψηλό 

κόστος. Σε αντίθεση με τα δενδριμερή, τα υπερδιακλαδισμένα πολυμερή είναι πιο 

εύκολο να συντεθούν και έτσι έχουν πολύ χαμηλό κόστος παραγωγής. Για το λόγο 

αυτό, θεωρούνται ως εναλλακτική πρόταση αντί των δενδριμερών [9, 10] και 

κερδίζουν συνεχώς το επιστημονικό ενδιαφέρον [11-13]. 

Από τη δεκαετία του 1940 και συγκεκριμένα από τους Flory και Stockmayer, 

ξεκίνησαν οι πρώτες απόπειρες για τη σύνθεση υπερδιακλαδισμένων πολυμερών 

[14]. Αν και οι συνθετικές τους προσπάθειες απέτυχαν, ο Flory προέβλεψε την 

πιθανότητα δημιουργίας τέτοιων πολυμερών το 1952, προτείνοντας ότι είναι πιθανό 

να αντιδράσουν μονομερή του τύπου ΑΒx, όπου x≥2, και να δημιουργήσουν 

υπερδιακλαδισμένα πολυμερή μεγάλου μοριακού βάρους. 

Δυστυχώς, η έρευνα στον τομέα αυτό δεν απέδωσε έως το 1990 όπου οι Kim και 

Webster [15] παρουσίασαν τη σύνθεση πλήρως αρωματικών πολυφαινυλίων με τον 

όρο «υπερδιακλαδισμένα μόρια». Ακολούθησαν την ίδια χρονιά, ο Fréchet και οι 

συνεργάτες του [16] με τη σύνθεση υπερδιακλαδισμένων πολυαρυλοεστέρων, 

βασιζόμενοι στο μόριο 3,5-δις (τριμεθυλοσιλοξυ)-βενζοϋλοχλωρίδιο. Μέχρι σήμερα, 

υπάρχει πληθώρα δημοσιευμένων άρθρων ανασκόπησης που περιγράφουν τις 

συνθετικές προσεγγίσεις για την ανάπτυξη υπερδιακλαδισμένων πολυμερών και στα 

οποία αναφέρονται αναλυτικά οι αντίστοιχες μεθοδολογίες και ο μηχανισμός των 

αντιδράσεων παρασκευής [8, 17]. Τις τελευταίες δεκαετίες, έχουν συντεθεί πλήθος 

και ποικιλία μακρομορίων με υπερδιακλαδισμένη τοπολογία, όπως πολυαμίδια [18], 

πολυαμίνες [19], πολυεστέρες [20], πολυαιθέρες [21], πολυουρεθάνες [22], κ.α.  

Αναλυτικά, τα υπερδιακλαδισμένα πολυμερή παρασκευάζονται με αντίδραση ενός 

σταδίου, κυρίως από την πολυσυμπύκνωση μονομερών τύπου ABx, (x≥2), ή 

μονομερών τύπου (A2+B3). Οι διαδικασίες ενός σταδίου που χρησιμοποιούνται για 

την παρασκευή υπερδιακλαδισμένων πολυμερών οδηγούν σε μη ελεγχόμενη 

στατιστική ανάπτυξη. Ως εκ τούτου, οι δομές που προκύπτουν δεν είναι τέλειες 

δομικά και έχουν δείκτη πολυδιασποράς μεγαλύτερο της μονάδας. Επίσης, σε 

αντίθεση με τα δενδριμερή, ο έλεγχος του μοριακού βάρους, είναι δύσκολος. Λόγω 

της στατιστικής φύσης των σταδίων σύζευξης, της στερεοχημικής παρεμπόδισης των 
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αναπτυσσόμενων αλυσίδων και της δραστικότητας των λειτουργικών ομάδων, η 

ανάπτυξη του μακρομορίου οδηγεί στο σχηματισμό δύο ειδών επαναλαμβανόμενων 

μονάδων (repeating units), των δενδριτικών και των γραμμικών (Εικόνα 2.4) [8, 17].  

 

Εικόνα 2.4: Υπερδιακλαδισμένο πολυμερές που προέκυψε από τον πολυμερισμό 

μονομερών τύπου ΑΒ2, όπου σημειώνονται τα διαφορετικά είδη 

επαναλαμβανόμενων μονάδων [17]. 

Οι γραμμικές μονάδες που καλούνται «ελαττώματα» (defects) έχουν μια δραστική 

ομάδα Β, η οποία δεν έχει αντιδράσει περαιτέρω, ενώ οι τελικές μονάδες έχουν δύο 

ομάδες Β. Όπως και στα δενδριμερή, τα δενδριτικά τμήματα στα υπερδιακλαδισμένα 

μακρομόρια είναι μονομερή που έχουν αντιδράσει πλήρως και συνεπώς, δεν έχουν 

δραστικές ομάδες. Έτσι, σημαντικό χαρακτηριστικό των υπερδιακλαδισμένων 

πολυμερών είναι ο βαθμός διακλάδωσης ή συντελεστής διακλάδωσης (degree of 

branching, DB), που ορίζεται από την αναλογία δενδριτικών, τελικών και γραμμικών 

μονάδων στη δενδριτική δομή. Ο βαθμός διακλάδωσης ενός τέλειου δενδριμερούς 

ισούται με 1 και αποτελεί κριτήριο της «τελειότητάς» του [23], ενώ ένα γραμμικό 

πολυμερές έχει βαθμό διακλάδωσης 0 [8]. Τα υπερδιακλαδισμένα πολυμερή έχουν 

βαθμούς που κυμαίνεται ανάμεσα στο 0.50 και το 0.85, ανάλογα με το είδος του 

μονομερούς που χρησιμοποιείται. 

Έχουν προταθεί δύο ορισμοί για το μέσο βαθμό διακλάδωσης [8]. Ο πρώτος [24] 

προκύπτει ως ο λόγος του αθροίσματος των δενδριτικών (D) και τελικών (T) 

επαναλαμβανόμενων τμημάτων προς το άθροισμα όλων των επαναλαμβανόμενων 

τμημάτων της δομής: 
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όπου D, T και L είναι ο αριθμός των δενδριτικών, τελικών και γραμμικών τμημάτων 

ανά μόριο. Ο δεύτερος ορισμός [25] δεν περιλαμβάνει τις τελικές 

επαναλαμβανόμενες μονάδες και θεωρείται πιο ακριβής σε σχέση με τον πρώτο για 

μακρομόρια με χαμηλό μοριακό βάρος [8]: 

  

 

 

Κάποιες από τις πλέον διαδεδομένες δενδριτικές δομές που σήμερα μελετώνται 

εκτενώς από την ερευνητική κοινότητα είναι οι υπερδιακλαδισμένες 

πολυαιθυλενιμίνες (ΡΕΙ) και οι υπερδιακλαδισμένες πολυγλυκερόλες (PG) που 

διαθέτουν ένα πολυαιθερικό σκελετό όπως φαίνονται στην ακόλουθη Εικόνα 2.5. 

 

Εικόνα 2.5: Σχηματική αναπαράσταση της δομής της υπερδιακλαδισμένης 

πολυγλυκερόλης. 

2.3 Υπερδιακλαδισμένη πολυαιθυλενιμίνη 

Η υπερδιακλαδισμένη πολυαιθυλενιμίνη (PEI) αποτελεί ένα τυπικό παράδειγμα 

δενδριτικών πολυμερών. Το συγκεκριμένο πολυμερές είναι μια αλειφατική 

πολυαμίνη με πολλές τελικές λειτουργικές ομάδες (Εικόνα 2.6). Η PEI είναι ένα 
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κατιονικό πολυμερές που παρουσιάζει τη μέγιστη πυκνότητα θετικού φορτίου όταν 

πρωτονιωθεί σε υδατικό διάλυμα. 

 

Εικόνα 2.6: Σχηματική αναπαράσταση της δομής της υπερδιακλαδισμένης 

πολυαιθυλενιμίνης.  

Η εμπορικά διαθέσιμη υπερδιακλαδισμένη πολυαιθυλενιμίνη (PEI) είναι ένα χαμηλού 

κόστους, μη συμμετρικό και υψηλά διακλαδισμένο πολυμερές, διαθέσιμο σε πολλά 

μοριακά βάρη (ΜΒ:600-750.000). Χαρακτηρίζεται από την παρουσία πρώτο-, 

δεύτερο- και τριτο-ταγών αμινών στις πολυμερικές αλυσίδες με περίπου αντίστοιχη 

μεταξύ τους αναλογία (1:1.2:1) (Εικόνα 2.6) [26, 27]. Έχει βαθμό διακλάδωσης 

~65% και μια σχετικώς στενή πολυδιασπορά (polydispersity) της τάξης του 1.3 για 

την PEI με ΜΒ=5.000 και του 2.5 για την PEI με ΜΒ=25.000. 

Η υπερδιακλαδισμένη PEI λαμβάνεται από τον κατιονικό πολυμερισμό της 

αζιριδίνης, είτε σε υδατικό ή αλκοολικό διάλυμα με θέρμανση, είτε απουσία 

διαλυτών σε χαμηλή θερμοκρασία, ακολουθώντας την πορεία αντιδράσεων έναρξης, 

προόδου και δημιουργίας διακλαδώσεων, όπως απεικονίζονται στην Εικόνα 2.7. Ο 

βαθμός διακλάδωσης και το μοριακό βάρος καθορίζονται από την διάρκεια της 

σύνθεσης [28-30]. Αναλυτικότερα, όταν ο πολυμερισμός λαμβάνει χώρα απουσία 

διαλυτών, σε πρώτο στάδιο ξεκινά, όπως φαίνεται στην Εικόνα 2.7, με ηλεκρονιόφιλη 

προσβολή ενός κατά Lewis οξέος (ή πρωτονίων) στην αζιριδίνη (1). Το παραγόμενο 

ιόν του αζιριδινίου εύκολα προσβάλλεται από μια νουκλεόφιλη ομάδα με αποτέλεσμα 

το άνοιγμα του δακτυλίου του. Στην περίπτωση που ως νουκλεόφιλο είναι η αζιριδίνη 

το προκύπτον προϊόν περιέχει μια δευτεροταγή αμινομάδα και μια νέα ομάδα  

αζιριδινίου στο άλλο άκρο (2). Η πολλαπλή διαδοχική προσβολή της αζιριδίνης έχει 

ως αποτέλεσμα το σχηματισμό μιας γραμμικής μονάδας (3). Ωστόσο, οι 

δευτεροταγείς (και τριτοταγείς) αμινομάδες που παράγονται κατά τον πολυμερισμό 
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μπορούν να αντιδράσουν και δώσουν τις διακλαδισμένες δομές (4 α,β). Επίσης, 

πρωτόνια που παράγονται κατά την αποπρωτονίωση (5 α,β) είναι δυνατόν να 

ξαναπροσβάλλουν ένα νέο μόριο αζιριδίνης και να ξεκινήσει ένας νέος κύκλος 

πολυμερισμού. Τέλος, ο πολυμερισμός τερματίζεται με την προσβολή από μια 

νουκλεόφιλη ένωση, π.χ. με την προσθήκη νερού ή μεθανόλης (6). 

  

Εικόνα 2.7: Σχηματική αναπαράσταση του πολυμερισμού της αζιριδίνης (πάνω 

μέρος) και  του μηχανισμού του κατιονικού πολυμερισμού της αζιριδίνης (κάτω 

μέρος) [30].  

Η ύπαρξη των αμινομάδων στο μόριο της ΡΕΙ εκτός από τον έντονα βασικό 

χαρακτήρα που της προσδίδει, την καθιστά και ιδιαίτερα υδρόφιλο μόριο. Επίσης, 

εξαιτίας του μεγάλου αριθμού δραστικών ομάδων στις άκρες του μορίου (end 

groups), ένα σε κάθε άκρη μιας διακλάδωσης, τα υλικά αυτά εμφανίζουν εξαιρετική 

δραστικότητα (functionality). Ένα άλλο πλεονέκτημα που έχουν τα υλικά αυτά είναι 

ότι εμφανίζουν μεγάλη διαλυτότητα όχι μόνο στο νερό, αλλά και σε ένα μεγάλο 

αριθμό οργανικών διαλυτών. Συνεπώς, λόγω των παραπάνω ιδιοτήτων, αλλά και της 

σταθερότητας που επιδεικνύει, η πολυαιθυλενιμίνη χρησιμοποιείται σε πολλές 

εφαρμογές. Για παράδειγμα, η PEI και τα παράγωγα της έχουν χρησιμοποιηθεί όχι 

μόνο για διάφορους βιομηχανικούς σκοπούς, π.χ., ως παράγοντες διασποράς [31], 
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σταθεροποιητές διασποράς [32, 33], ροφητές διοξειδίου του άνθρακα [34], στην 

παραγωγή μεμβρανών για καθαρισμό νερού [35, 36] κα., αλλά και σε διάφορες 

εφαρμογές της βιοϊατρικής και της βιοτεχνολογίας [37-39], όπως ως φορείς 

φαρμάκων [40-42] και γονιδιακού υλικού [43-47], υλικά για βιο-απεικόνιση [48], 

αντιβακτηριακά υλικά [49, 50], κ.α.. Επιπλέον, τα παράγωγα της PEI έχουν 

χρησιμοποιηθεί στην ανάπτυξη πολλών συστημάτων, όπως κβαντικών τελειών [51], 

νανοτελειών άνθρακα [52], καταλυτών [53, 54], νανοσωματίδια τύπου πυρήνα-

κελύφους [55] κ.α.. 

2.3.1 Παράγωγα υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης ως φορείς 

φαρμάκων 

Όπως προαναφέρθηκε, τα τελευταία χρόνια η υπερδιακλαδισμένη πολυαιθυλενιμίνη 

(PEI) έχει μελετηθεί ως φορέας μεταφοράς φαρμάκων κυρίως λόγω των δομικών της 

χαρακτηριστικών, εκ των οποίων τα κυριότερα είναι η ύπαρξη νανοκοιλοτήτων στο 

μόριο της και η παρουσία πολλών λειτουργικών ομάδων στην επιφάνεια του μορίου 

της. Γενικά, οι νανοκοιλότητες των υπερδιακλαδισμένων πολυμερών μπορούν να 

εγκλείσουν ποικιλία μορίων, συμπεριλαμβανομένων δραστικών ενώσεων, ενώ οι 

επιφανειακές ομάδες μπορεί να τροποποιηθούν κατάλληλα προδίνοντας τους 

πολυλειτουργικό χαρακτήρα [56-60]. Έτσι η ΡΕΙ είναι δυνατόν να εγκλείσει 

αδιάλυτες ή ελάχιστα διαλυτές ουσίες π.χ. φάρμακα, στον εσωτερικό της και να 

δώσει δενδριτικούς νανοφορείς που να εμφανίζουν την ικανότητα βελτιωμένης 

βιοδιαθεσιμότητας δυσδιάλυτων φαρμάκων. Επιπλέον, η ΡΕΙ έχει τη δυνατότητα 

πολλαπλής τροποποίησης με κατάλληλες λειτουργικές ομάδες, δίνοντας νανοφορείς 

με ικανότητα στόχευσης, σταθερότητας στο βιολογικό περιβάλλον, ικανότητα 

διελεύσεως δια μέσου των κυτταρικών μεμβρανών καθώς και ικανότητα εντοπισμού 

εντός του κυττάρου. 

Θερμοευαίσθητα παράγωγα της PEI με ισοβουτυλαμιδικές ομάδες παρασκευάστηκαν 

(Εικόνα 2.8) με διάφορους βαθμούς υποκατάστασης με θερμοκρασίας μετάβασης Tc 

στους 38-39 oC [61]. Στα παράγωγα αυτά εγκλείστηκε το αντικαρκινικό φάρμακο 

δοξορουβικίνη (DOX) και μελετήθηκε τόσο η πρόσληψη όσο και η αντικαρκινική 

δράση του εγκλεισμένου φαρμάκου από τα καρκινικά κύτταρα της κυτταρικής σειράς 

MCF-7 σε θερμοκρασία αντίστοιχη με αυτή που χρησιμοποιείται για θεραπεία 

καρκινικών ιστών με τοπική ήπια υπερθερμία (40–41 οC). Βρέθηκε ότι ενώ τα 

θερμοευαίσθητα παράγωγα της PEI δεν έδειξαν αξιοσημείωτη τοξικότητα κάτω και 
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πάνω από τη θερμοκρασία μετάβασης (40 oC), η εγκλεισμένη DOX παρουσίασε 

αυξημένη κυτταρική απορρόφηση, καθώς και καλύτερη αντικαρκινική δράση στους 

40 oC. Έτσι, τα θερμοευαίσθητα αυτά παράγωγα βρέθηκε ότι είναι δυνατόν να 

χρησιμοποιηθούν ως ελπιδοφόροι φορείς φαρμάκων, ικανών να εφαρμοστούν ως 

χημειοθεραπευτική αγωγή συνδυαζόμενη με ήπια υπερθερμία για την αντιμετώπιση 

του καρκίνου. 

 

Εικόνα 2.8: Σχηματική αναπαράσταση της συνθετικής πορείας των παραγώγων 

της υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης που φέρουν ισοβουτυλαμιδικές 

ομάδες με διάφορους βαθμούς υποκατάστασης [61]. 

Ο Chen και οι συνεργάτες του [62] συνέθεσαν ένα υλικό με βάση την PEI έχοντας 

σκοπό την δημιουργία ενός νανοϋλικού, το οποίο να βελτιώνει την υδατοδιαλυτότητα 

του αντικαρκινικού φαρμάκου και να επιτρέπει τη στοχευμένη αποδέσμευση του 

φαρμάκου σε καρκινικά κύτταρα χρησιμοποιώντας υποδοχείς. Αναλυτικά, 

τροποποίησαν την PEI με αλυσίδες πολυαιθυλενογλυκόλης (PEG), υαλουρονικό οξύ 

(HA) και ισοθειοκυανική φλουορεσκεΐνη (FI). Στην συνέχεια, στο παραπάνω 

νανοϋλικό PEI–FI–(PEG–HA) εγκλείστηκε η DOX, όπως φαίνεται στην Εικόνα 2.9 

και διαπίστωσαν πως το υλικό αυτό μπορεί να εγκλείσει ~19 μόρια DOX. 

Παράλληλα, φάνηκε ότι από το σύστημα PEI–FI–(PEG–HA)/DOX απελευθερώνεται 

το φάρμακο με τρόπο εξαρτώμενο του pH και συγκεκριμένα παρατήρησαν 

υψηλότερο ρυθμό απελευθέρωσης της DOX σε όξινο pH από ότι σε φυσιολογικού 

pH. Επιπλέον, το PEI–FI–(PEG–HA)/DOX είναι σε θέση να στοχεύει καρκινικά 
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κύτταρα, τα οποία υπερεκφράζουν τους CD44 υποδοχείς, εμποδίζοντας έτσι την 

ανάπτυξη τους. 

 

Εικόνα 2.9: Σχηματική αναπαράσταση της συνθετικής πορείας του συστήματος 

PEI–FI–(PEG–HA)/DOX [62]. 

Αντίστοιχη μελέτη πραγματοποίησε και ο Zhou με τους συνεργάτες του [41], όπου 

ανέπτυξαν ένα νανοφορέα με βάση την PEI με σκοπό να εγκλείσει το αντικαρκινικό 

φάρμακο DOX για in vitro και in vivo στοχευμένη θεραπεία του καρκίνου. 

Συγκεκριμένα, όπως φαίνεται στην Εικόνα 2.10, συνέθεσαν ένα διακλαδισμένο 

παράγωγο της PEI, το οποίο διαδοχικά τροποποιείται με αλυσίδες 

πολυαιθυλενογλυκόλης (mPEG), φυλλικό οξύ (FA) και ισοθειοκυανική 

φλουορεσκεΐνη (FI). Ακολούθησε ακετυλίωση των αμινών, που δεν είχαν αντιδράσει, 

στην επιφάνεια της PEI, δίνοντας το τελικό προϊόν PEI (FA–mPEI), στο οποίο στη 

συνέχεια εγκλείστηκε η δοξορουβικίνη. Βρέθηκε ότι το παράγωγο της PEI μπορεί να 

εγκλείσει 6.9 μόρια DOX. Επιπλέον, διαπίστωσαν πως το σύστημα FA–mPEI/DOX 

διασπείρεται καλά στο νερό και μπορεί να αποδεσμεύσει το φάρμακο με τρόπο 

εξαρτώμενο του pH. Συγκεκριμένα, σε όξινο pH παρατήρησαν την μεγαλύτερη 

αποδέσμευση του φαρμάκου. Τέλος απέδειξαν ότι λόγω της καλής θεραπευτικής 

ικανότητας τόσο σε καρκινικά κύτταρα όσο και σε όγκους, αλλά και λόγω της 

βιοσυμβατότητας του παραπάνω συστήματος, το καθιστά ικανό να χρησιμοποιηθεί 

περαιτέρω για στοχευμένη χημειοθεραπεία διαφόρων τύπων καρκίνου. 
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Εικόνα 2.10: Σχηματική αναπαράσταση της συνθετικής πορείας του συστήματος 

FA–mPEI/DOX [41]. 

Σε μια άλλη μελέτη, στις πρωτοταγείς τελικές αμινομάδες της PEI με μοριακό βάρος 

1300 Da εισήχθηκαν τριφαινυλοφωσφονικές ομάδες (TPP) μέσω λιπόφιλης αλυσίδας 

[63] (Εικόνα 2.11). Το προκύπτον παράγωγο ΡΕΙ-ΤΡΡ ήταν αδιάλυτο στο νερό, αλλά 

είχε την ιδιότητα να σχηματίζει σταθερές διασπορές κολλοειδών διαστάσεων μέσα σε 

υδατικό μέσο, όπως π.χ. ρυθμιστικό διάλυμα φωσφορικών. Στα νανοσωματίδια αυτά, 

εγκλείσθηκε το αντικαρκινικό φάρμακο δοξορουβικίνη (DOX) και χορηγήθηκαν σε 

καρκινικά κύτταρα DU145. Με μικροσκοπία φθορισμού γίνεται φανερό ότι η 

εγκλεισμένη DOX συσσωρεύεται στα μιτοχόνδρια (Εικόνα 2.11), ενώ ταυτόχρονα 

επάγει κυτταρικό θάνατο αν και χορηγείται σε συγκεντρώσεις στις οποίες η μη 

εγκλεισμένη DOX είναι ελάχιστα μόνο κυτταροτοξική. 

 

 

Εικόνα 2.11: Ενδοκυττάριος εντοπισμός των PEI-TPP που περιείχαν 

εγκλεισμένη DOX (PEI-TPP-DOX) με συνεστιακή μικροσκοπία σε καρκινικά 

κύτταρα DU145, τα οποία έχουν επωαστεί με 200 nM MitoTracker® Green FM 

για 15 min (αριστερά) και 250 nM PEI-TPP-DOX (μεσαία εικόνα) για 3 h, καθώς 

και ο συνδυασμός των δύο εικόνων που δείχνουν τον συνεντοπισμό των δύο 

χρώσεων [63]. 
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Γενικά, τα συστήματα μεταφοράς φαρμάκων που στοχεύουν τα υποκυτταρικά 

οργανίδια, όπως είναι τα μιτοχόνδρια, θεωρείται ότι έχουν μεγαλύτερη ικανότητα 

στην θεραπεία διαταραχών που σχετίζονται με μιτοχονδριακή δυσλειτουργία ή τον 

καρκίνο κ.α.. Ο Τσιούρβας και οι συνεργάτες του [64], ανέπτυξαν ένα νέο 

υπερδιακλαδισμένο νανοφορέα που στοχεύει τα μιτοχόνδρια με σκοπό την 

αποτελεσματική μεταφορά δύο διαφορετικών βιοδραστικών ενώσεων. Συγκεκριμένα, 

ο νανοφορέας PEI(1300)-TPP(C10) βασίζεται στην υπερδιακλαδισμένη 

πολυαιθυλενιμίνη (PΕΙ) που φέρει ομάδες τριφαινυλοφωσφονίου (TPP), o οποίος 

σχηματίζει νανοσωματίδια διαμέτρου ~100 nm σε υδατικά μέσα. Ο νανοφορέας 

αυτός μπορεί να συνεγκλείσει το αντικαρκινικό φάρμακο της DOX αλλά και την 

χλωροκίνη (CQ), ένα φάρμακο που χρησιμοποιείται ως χημειο-ευαισθητοποιητής. 

Αξιολόγησαν την αντικαρκινική δράση του παραγώγου σε δύο ανθρώπινες 

κυτταρικές σειρές αδενοκαρκινώματος προστάτη, οι οποίες είναι ανθεκτικές στην 

DOX και έκαναν in vivo μελέτη σε SCID (severe combined immunodeficienty mice) 

μύες ηλικίας έξι εβδομάδων, τα οποία είχαν εμβολιαστεί με καρκινικά κύτταρα 

DU145 του προστάτη. Όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα 2.12, απέδειξαν ότι η 

συγχορήγηση της DOX και της CQ αναστέλλει τον πολλαπλασιασμό των κυττάρων 

σε εξαιρετικά χαμηλές συγκεντρώσεις DOX (0.25 μΜ) λόγω του ότι η εγκλεισμένη 

DOX εντοπίζεται στα μιτοχόνδρια των κυττάρων, ενώ η εγκλεισμένη CQ δεν 

παρεμποδίζει την πορεία της. Η συγχορήγηση των εγκλεισμένων φαρμάκων DOX και 

CQ έδειξαν να έχουν την σημαντικότερη επίδραση στην ανάπτυξη του όγκου σε 

σχέση με την ελεύθερη και την εγκλεισμένη DOX. Συγκεκριμένα, οι όγκοι σε ζώα 

που δεν έλαβαν αγωγή και σε ζώα που υποβλήθηκαν σε αγωγή με τα νανοσωματίδια 

έφτασαν στο μέγιστο εκθετικής ανάπτυξης (Εικόνα 2.12, άνω τμήμα). Συγκριτικά, η 

ανάπτυξη των όγκων σε ζώα που υποβλήθηκαν σε αγωγή με DOX ήταν μειωμένη, 

ενώ τα ζώα που υποβλήθηκαν σε αγωγή με PEI(1300)-TPP(C10)-DOX και 

PEI(1300)-TPP(C10)-DOX/PEI(1300)-TPP(C10)-CQ παρουσίασαν τη μεγαλύτερη 

μείωση στην ανάπτυξη του όγκου (Εικόνα 2.12, κάτω τμήμα). Ειδικότερα, κατά τη 

διάρκεια της περιόδου χορήγησης της αγωγής τριών εβδομάδων, παρατηρήθηκε 

πλήρης διακοπή της ανάπτυξης του όγκου για τους μύες, στους οποίους χορηγήθηκαν 

ΡEI-ΤΡΡ-DΟΧ/ΡEI-ΤΡΡ-CQ (Εικόνα 2.12, κάτω τμήμα).  
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Εικόνα 2.12: Διαγραμματική απεικόνιση της ανάπτυξης του καρκινικού όγκου 

των καρκινικών κυττάρων DU145 σε SCID μύες με χορήγηση ελεύθερης DOX, 

νανοσωματιδίων PEI(1300)-TPP(C10), εγκλεισμένης DOX στα νανοσωματίδια 

PEI(1300)-TPP(C10) και του συγχορηγούμενου συστήματος PEI(1300)-

TPP(C10)-DOX/PEI(1300)-TPP(C10)-CQ [64]. 

Σε συνέχεια της ανωτέρω εργασίας, η Stagni και οι συνεργάτες της [65], μελέτησαν 

την επίδραση τόσο των νανοσωματιδίων PEI(1300)-TPP(C10) όσο και της 

εγκλεισμένης CQ στα νανοσωματίδια, σε καρκινικά κύτταρα μαστού, τα οποία 

καλλιεργήθηκαν είτε σε 1D καλλιέργεια ως προσφυόµενα είτε σε 3D καλλιέργεια σε 

μορφή σφαιριδίων (mammospheres) ως προσομοίωση των καρκινικών 

βλαστοκυττάρων του μαστού. Είναι γνωστό ότι η αυτοφαγία παίζει σημαντικό ρόλο 

στην διατήρηση και επιβίωση των καρκινικών βλαστοκυττάρων. Για το λόγο αυτό 

μελετήθηκε η ικανότητα της εγκλεισμένης χλωροκίνης, η οποία είναι γνωστός 

αναστολέας της αυτοφαγίας, στην αναστολή της ανάπτυξης των καρκινικών 

βλαστοκυττάρων του μαστού. Βρέθηκε ότι τόσο τα νανοσωματίδια όσο και η 

χλωροκίνη μετά από τον εγκλεισμό της σε αυτά εμφάνισε σημαντική 

κυτταροτοξικότητα, η οποία πιθανότατα οφείλεται στην μεταβολή της 

μιτοχονδριακής λειτουργίας. Σημαντικό είναι ότι οι mammospheres ήταν επιλεκτικά 

ευαίσθητες στην εγκλεισμένη χλωροκίνη και η ευαισθησία αυτή βρέθηκε ότι 

εξαρτάται από την έκφραση του γονιδίου που κωδικοποιεί την ATM κινάση, ενός 

ενζύμου το οποίο λειτουργεί ως βασικός διαμεσολαβητής επιτρέποντας την ανάπτυξη 

των καρκινικών βλαστοκυττάρων μέσω της ρύθμισης της αυτοφαγίας. Επιπλέον, 
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παρατηρήθηκε ότι αυτή η ATM-εξαρτώμενη ευαισθησία των mammospheres στην 

εγκλεισμένη χλωροκίνη ήταν ανεξάρτητη από το γονίδιο καταστολής όγκων p53. Με 

βάση τα παραπάνω, συμπεραίνεται ότι η σημαντική αυτή ευπάθεια των ATM-

ενεργών καρκινικών βλαστοκυττάρων του μαστού, τα οποία είναι κατά τα άλλα 

ανθεκτικά σε εξαιρετικά ενεργούς βιολογικούς αναστολείς, ανοίγει μια νέα οδό για 

παρεμβολή στη βιωσιμότητα των καρκινικών βλαστοκυττάρων του μαστού χωρίς να 

παρεμβαίνει στους βασικούς μηχανισμούς συντήρησης του ανθρώπινου 

γονιδιώματος. Επιπλέον, η ΑΤΜ χαρακτηρίζεται ως υποψήφιος βιοδείκτης για τη 

θεραπεία αδρανών όγκων μαστού με εγκλεισμένη χλωροκίνη στα νανοσωματίδια 

PEI(1300)-TPP(C10). 

2.3.2 Παράγωγα υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης ως 

αντιβακτηριακά υλικά 

Ακόμα μια σημαντική εφαρμογή των δενδριτικών πολυμερών αποτελεί η χρήση τους 

ως αντιβακτηριδιακά υλικά. Η υψηλή συγκέντρωση λειτουργικών ομάδων στην 

επιφάνεια τους, οι οποίες μπορούν κατάλληλα να τροποποιηθούν, είναι δυνατόν να 

δώσουν υλικά με αντιβακτηριδιακές ιδιότητες. Επίσης, τα δενδριτικά πολυμερή, τα 

οποία έχουν υψηλή πυκνότητα θετικού φορτίου, αλληλεπιδρούν ισχυρά με τη 

μεμβράνη των βακτηρίων, που είναι αρνητικά φορτισμένη, μέσω ηλεκτροστατικών 

αλληλεπιδράσεων και άλλων δυνάμεων, καθιστώντας τα πολύ αποτελεσματικά. Η 

αντιβακτηριδιακή δράση του δενδριτικού πολυμερούς μπορεί να οφείλεται είτε στην 

πρόσδεση κάποιας αντιβακτηριδιακής ουσίας είτε μπορεί το ίδιο το πολυμερές να έχει 

αντιβακτηριδιακές ιδιότητες λόγω των δραστικών ομάδων του [66]. 

Ειδικά, μεγάλο ενδιαφέρον έχει δοθεί στη μελέτη παραγώγων πολυαιθυλενιμίνης 

(PEI) ως αντιβακτηριδιακά υλικά. Έτσι, μελετήθηκε η επίδραση του πολυκατιοντικού 

μορίου της PEI στη διαπερατότητα της εξωτερικής μεμβράνης των αρνητικών κατά 

gram βακτηρίων χρησιμοποιώντας διάφορα βακτήρια όπως Escherichia coli, 

Pseudomonas aeruginosa και Salmonella typhimurium [67]. Σε συγκεντρώσεις 

χαμηλότερες από 20 μg/mL, η PEI μπόρεσε να κάνει πιο περατή την εξωτερική 

κυτταρική μεμβράνη και να αυξάνει τη βακτηριακή πρόσληψη της Ν-

φαινυλοναφθυλαμίνης, η οποία είναι μια υδρόφοβη φθορίζουσα ουσία, η οποία σε 

υδρόφοβο περιβάλλον έχει μεγάλη κβαντική απόδοση. Η δράση της PEI ήταν 

συγκρίσιμη με αυτή του αιθυλενοδιαμινοτετραοξικού οξέος (EDTA), το οποίο είναι 

γνωστό για την ιδιότητά του να διαπερνά τις μεμβράνες των βακτηρίων. Επιπλέον, 
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βρέθηκε ότι παρουσία της PEI αυξάνεται σημαντικά η ευαισθησία όλων των υπό 

δοκιμή βακτηρίων σε σχέση με τα υδρόφοβα αντιβιοτικά, όπως είναι η κλινδαμυκίνη, 

ερυθρομυκίνη, φουσιδικό οξύ, νοβομπιοκίνη και ριφαμπικίνη, τα οποία δεν είναι 

άμεσα βακτηριοκτόνα. Ακόμη, παρατηρήθηκε ότι παρουσία του απορρυπαντικού 

δωδεκυλοσουλφονικό νάτριο (SDS) αυξήθηκε η ικανότητα λύσης των κυττάρων των 

βακτηρίων, τα οποία αρχικά επωάστηκαν παρουσία της PEI. Επομένως, η PEI μπορεί 

να προκαλέσει αύξηση της διαπερατότητας των μεμβρανών στα αρνητικά κατά gram 

βακτήρια [67]. 

Σε μια άλλη μελέτη, εκτιμήθηκαν οι αντιβακτηριδιακές ιδιότητες παραγώγων της 

πολυαιθυλενιμίνης που έχει τροποποιηθεί με τεταρτοταγή αμμωνιακά άλατα (QA-

PEI). Συντέθηκαν νανοσωματίδια του QA-PEI με δύο συνθετικές μεθόδους, την 

αναγωγική αμίνωση και τη Ν-αλκυλίωση. Παρατηρήθηκε πως τα νανοσωματίδια του 

QA-PEI αναστέλλουν τη βακτηριακή ανάπτυξη (106 βακτηριακά κύτταρα) τόσο των 

θετικών κατά gram βακτηρίων (Staphylococcus aureus στα 80 μg/mL QA-PEI) όσο 

και των αρνητικών κατά gram βακτηρίων (Escherichia coli στα 360 μg/mL QA-PEI). 

Συνεπώς τα πολυκατιοντικά δενδριτικά πολυμερή που φέρουν τεταρτοταγείς ομάδες 

αμμωνίου είναι ικανά να αναστείλουν τη βακτηριακή ανάπτυξη και έτσι μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν σε ιατρικά προϊόντα, που απαιτείται να έχουν αντιβακτηριδιακές 

ιδιότητες [68]. 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, η πολυαιθυλενιμίνη (PEI) παρουσιάζει σημαντική 

αντιβακτηριακή δράση, κατά των βακτηρίων S. aureus (gram (+)) και E. coli (gram (-

)), αλλά όμως είναι γνωστό ότι εμφανίζει σημαντική τοξικότητα έναντι των 

ευκαρυωτικών κύτταρων. Έτσι, ο Liu και οι συνεργάτες της [69], θέλοντας να 

μειώσουν την τοξικότητα που εμφανίζει η PEI αλλά και να βελτιώσουν την 

δραστικότητά της ως προς τα βακτήρια E. coli τροποποίησαν την PEI με ομάδες D-

μαννόζης. Συγκεκριμένα οι πρωτοταγές αμίνες του πολυμερούς αντέδρασαν με την 

αλδεΰδομάδα της μαννόζης μέσω μιας πυρηνόφιλης υποκατάστασης, δίνοντας το 

παράγωγο Man-PEI CP, όπως φαίνεται στην Εικόνα 2.13. Η ομάδα της D-μαννόζης 

χρησιμοποιήθηκε προκειμένου να βελτιώσει τη πρόσληψη της ΡΕΙ από τα βακτήρια, 

αλλά και να μειώσει την τοξικότητά της. Απέδειξαν λοιπόν ότι, το παράγωγο Man-

PEI CP εμφάνισε ισχυρότερη αντιβακτηριακή δράση έναντι των βακτηρίων E. coli 

(ελάχιστη ανασταλτική συγκέντρωση ίση με 10 μg/mL) σε σχέση με την αρχική PEI 

(ελάχιστη ανασταλτική συγκέντρωση ίση με 220 μg/mL). Μελετώντας τον 

αντιβακτηριακό μηχανισμό απέδειξαν πως, η ενίσχυση της αντιβακτηριακής δράσης 
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του Man-PEI CP, οφείλεται στη παρουσία της μαννόζης, η οποία είναι γνωστό ότι 

δεσμεύεται από την λεκτίνη FimH, μια γλυκοπρωτεΐνη που βρίσκεται στην άκρη των 

κροσσών, δηλαδή των πρωτεϊνικών τριχοειδών εξαρτημάτων της επιφάνειας των 

βακτηρίων E. coli. Αποτέλεσμα αυτού είναι η ΡΕΙ να προσκολλάται 

αποτελεσματικότερα στα βακτήρια και λόγω της αλληλεπίδρασης των θετικά 

φορτισμένων ομάδων της με τις αρνητικές ομάδες του κυτταρικού τοιχώματος των 

βακτηρίων, να προκαλείται καταστροφή του κυτταρικού τοιχώματος, διαρροή των 

συστατικών του κυτταροπλάσματος και ως εκ τούτου να οδηγούνται τα βακτήρια στο 

θάνατο. Επιπλέον, βρέθηκε ότι το παράγωγο Man-PEI CP εμφανίζει μειωμένη 

τοξικότητα και εξαιρετική βιοσυμβατότητα. Συνεπώς, με βάση τα παραπάνω, το 

παράγωγο Man-PEI CP είναι ένα νέο ελπιδοφόρο αντιμικροβιακό νανοϋλικό ικανό να 

χρησιμοποιηθεί για την πρόληψη βακτηριακών λοιμώξεων και ειδικότερα κατά των 

βακτηρίων E. coli. 

 
Εικόνα 2.13: Σχηματική αναπαράσταση της σύνθεσης του παραγώγου και η 

επίδραση του στα E. coli βακτήρια [69]. 

2.4 Διαμεμβρανικοί μεταφορείς 

Είναι γνωστό ότι οι βιολογικές μεμβράνες είναι ικανές να εμποδίζουν την είσοδο 

ανεπιθύμητων ουσιών στο κύτταρο μέσω μηχανισμών διάχυσης. Ωστόσο αρκετοί 

οργανισμοί, όπως οι ιοί, έχουν αναπτύξει μηχανισμούς που επιτρέπουν την είσοδό 

τους στο κύτταρο, παρακάμπτοντας έτσι το βιολογικό αυτό φράγμα. Χαρακτηριστικά 

παραδείγματα της κατηγορίας αυτής αποτελούν το πεπτίδιο Tat49-57 του ιού HIV-1 

και η πρωτεΐνη VP22 του ιού HSV-1. Η μελέτη των πρωτεϊνών αυτών απέδειξε την 

ικανότητά τους να διαπερνούν τις κυτταρικές μεμβράνες. Η ανακάλυψη των 

πεπτιδίων αυτών ήταν ιδιαίτερα σημαντική καθώς θα μπορούσαν να 
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χρησιμοποιηθούν ως μέσα για την μεταφορά βιοδραστικών ουσιών (π.χ. 

φαρμακευτικές ουσίες) στο εσωτερικό των κυττάρων [70, 71]. 

Στα επόμενα χρόνια, ανακαλύφθηκαν πληθώρα πεπτιδίων τα οποία διαπερνούν την 

μεμβράνη των κυττάρων [72, 73]. Τα πεπτίδια χωρίζονται σε τρείς βασικές 

κατηγορίες, τα φυσικά, αυτά που προκύπτουν έπειτα από σύνθεση και εκείνα που 

προέρχονται από συνδυασμό φυσικών πεπτιδίων. Με βάση τον Πίνακα 2.1 και την 

ακολουθία των αμινοξέων στα πεπτίδια, παρατηρείται ότι τα πεπτίδια αποτελούνται 

κυρίως από βασικά αμινοξέα και συγκεκριμένα την L-αργινίνη. 

Πίνακας 2.1: Τα κυριότερα πεπτίδια που εμφανίζουν την ιδιότητα να διαπερνούν 

τις κυτταρικές μεμβράνες. 

Πεπτίδια που διαπερνούν τις 
κυτταρικές μεμβράνες 

Ακολουθία αμινοξέων 

Tat (49-57) RKKRRQRRR 

Penetratin RQIKIWFQNRRMKWKK 

Οκταμερές Αργινίνης RRRRRRRR 

VP22 DAATATRGRSAASRPTERPRAPARSASRPRRVD 

Pep-1 KETWWETWWTEWSQPKKKRKV 

2.4.1 Δενδριτικοί διαμεμβρανικοί μεταφορείς 

Η L-αργινίνη είναι ένα αμινοξύ που παίζει ουσιαστικό ρόλο σε αρκετές βιολογικές 

λειτουργίες. Αποτελεί ένα εκ των ενδιαμέσων προϊόντων του κύκλου του 

μεταβολισμού των αμινοξέων στα κύτταρα. Επιπλέον, η παρουσία της σε αυτά 

ενεργοποιεί διάφορα ένζυμα όπως η συνθάση του οξειδίου του αζώτου [74-76] (nitric 

oxide synthase, NOs), η οποία διασπά την γουανιδική ομάδα της L-αργινίνης 

παράγοντας οξείδιο του αζώτου, το οποίο εμποδίζει την αρτυριοσκλήρυνση, 

συμβάλλοντας στην απομάκρυνση της χοληστερόλης [77-79] και παράλληλα 

προκαλεί και αγγειοδιαστολή.  

Η παρουσία ωστόσο της L-αργινίνης στα παραπάνω πεπτίδια σε μεγάλο ποσοστό 

φαίνεται πως δεν είναι τυχαία. Έτσι μελετήθηκε η συσχέτισης που ενδεχομένως έχει 

η παρουσία της L-αργινίνης με την έκφραση της συγκεκριμένης ιδιότητας των 

πεπτιδίων αυτών. Συγκεκριμένα, όταν στο πεπτίδιο Tat αντικαταστάθηκε η αργινίνη 

από ένα λιγότερο βασικό αμινοξύ, την λυσίνη, τότε το πεπτίδιο εμφάνισε 

περιορισμένη δραστικότητα. Αντίθετα, αντικατάσταση όλων των αμινοξέων με 

αργινίνη οδήγησε σε ένα πεπτίδιο πολύ πιο δραστικό [80]. Επομένως, η δραστικότητα 
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των πεπτιδίων αυτών συνδέεται άμεσα με την παρουσία της αργινίνης. Συγκεκριμένα, 

το φορτίο που φέρει η γουανιδική ομάδα (Εικόνα 2.14) φαίνεται πως παίζει 

καθοριστικό ρόλο στην έκφραση της ιδιότητας των συγκεκριμένων πεπτιδίων. Όμως 

δεν είναι ο μόνος παράγοντας που συνεισφέρει στην ιδιότητα αυτή καθώς, όπως 

αναφέρθηκε, τα ολιγομερή της λυσίνης παρουσίασαν και αυτά αρκετή δραστικότητα. 

 

Εικόνα 2.14: Το μόριο της γουανιδίνης. 

Το επόμενο βήμα στον προσδιορισμό των παραμέτρων που συνεισφέρουν στην 

ιδιότητα των πεπτιδίων αυτών να διαπερνούν τις κυτταρικές μεμβράνες ήταν η 

συσχέτιση του αριθμού των αμινοξέων με την δραστικότητά τους. Έτσι η μελέτη μιας 

σειράς ολιγομερών της αργινίνης αποτελούμενων από 6-15 αμινοξέα έδειξε πως τα 

ολιγομερή με 7-9 αμινοξέα ήταν και τα πλέον δραστικά [81]. Χαρακτηριστικό 

στοιχείο των παραπάνω μελετών ήταν πως τα D-ολιγομερή είχαν πολλαπλάσια 

δραστικότητα από τα αντίστοιχα L-ολιγομερή. Παράλληλα, μελετήθηκε η επίδραση 

που είχε η απόσταση της γουανιδικής ομάδας από την κύρια αλυσίδα του πεπτιδίου 

σε παράγωγα με 3, 4 και 6 μεθυλένια μεταξύ κύριας αλυσίδας και γουανιδικής 

ομάδας. Και σε αυτή την περίπτωση, η μεγαλύτερη απόσταση ενίσχυσε σημαντικά 

την δραστικότητα των πεπτιδίων [82]. Έτσι λοιπόν, γίνεται προφανές πως πέρα από 

το φορτίο, ο αριθμός των γουανιδικών ομάδων και η απόσταση αυτών από την κύρια 

αλυσίδα του ολιγοπεπτιδίου παίζουν σημαντικό ρόλο στις ιδιότητες των πεπτιδίων. 

Με βάση τα παραπάνω, η εισαγωγή της γουανιδικής ομάδας σε ολιγομερή μη 

πεπτιδικής φύσεως θα πρέπει να τους προσδώσει την ιδιότητα να διαπερνούν τις 

κυτταρικές μεμβράνες. Πράγματι, η γουανιδίωση ολιγοκαρβαμικών [83] ή 

πεπτοειδών [82] οδήγησε σε παράγωγα με αυξημένη δραστικότητα. Ακόμα και σε 

αυτήν την περίπτωση, ο αριθμός των μονομερικών ομάδων αλλά και η απόσταση της 

γουανιδικής ομάδας από την κύρια αλυσίδα καθόρισαν τα παράγωγα εκείνα με την 

βέλτιστη συμπεριφορά.  

Οι μελέτες αυτές περιλαμβάνουν γραμμικά πολυμερικά μόρια. Στη συνέχεια, έγινε 

σύνθεση δενδριτικών μορίων [84], τα οποία φέρουν αργινίνη στην εξωτερική 

επιφάνειά τους, προκειμένου να ελεγχθεί η δραστικότητα των πολυμερικών μορίων 
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και να διαπιστωθεί η επίδραση της μοριακής αρχιτεκτονικής στην ικανότητα των 

μορίων να διαπερνούν κυτταρικές μεμβράνες [85]. Συγκεκριμένα, τα παραπάνω 

μόρια αποτελούνταν μόνο από αμινοξέα και ο αριθμός των μορίων αργινίνης δεν 

ήταν πάνω από 8. Διαπιστώθηκε πως τα μόρια αυτά εμφανίζουν παρόμοια 

δραστικότητα με τα γραμμικά ολιγοπεπτίδια και έτσι η μοριακή αρχιτεκτονική των 

μορίων αυτών δεν επηρεάζει την δραστικότητα τους.  

Επίσης, συντέθηκαν δενδριμερή μη πεπτιδικής βάσης [86] που είχαν στην επιφάνειά 

τους 8 γουανιδικές ομάδες, όπου μελετήθηκε η επίδραση της υδροφιλικότητας των 

παραγώγων μεταβάλλοντας το μήκος της υδρογονανθρακικής αλυσίδας των 

δενδριτικών πολυμερών (Εικόνα 2.15). 

 

Εικόνα 2.15: Δομή των δενδριτικών μορίων που διαπερνούν κυτταρικές 

μεμβράνες. Στην εξωτερική επιφάνεια των μορίων υπάρχουν γουανιδικές ομάδες 

και το εσωτερικό τμήμα φέρει υδρογονανθρακικές αλυσίδες μεταβλητού μήκους 

με n, k = 2-6 [87]. 

Αποδείχθηκε πως τα μόρια αυτά είναι το ίδιο δραστικά με το οκταμερές της αργινίνης 

(R8) και διαπιστώθηκε πως η δραστικότητά τους αυξάνονταν με την αύξηση του 

μήκους της αλυσίδας στο εσωτερικό του μορίου. Συμπεραίνεται ότι η 

υδροφοβικότητα των μορίων είναι σημαντική για την είσοδο τους στο εσωτερικό των 

κυττάρων. 

Μελέτες των μορίων αυτών για τον μηχανισμό με τον οποίο διαπερνούν την 

κυτταρική μεμβράνη απέδειξαν ότι δεν γίνεται με απλή διάχυση. Τα γουανιδιωμένα 

μόρια εμφανίζουν υδροφιλικότητα, η οποία εμποδίζει την μεταφορά τους στην 

υδρόφοβη μεμβράνη. Έτσι λοιπόν, είναι σημαντική η εξουδετέρωση του φορτίου της 

γουανιδίνης και συνεπώς ο σχηματισμός ενός λιγότερου πολικού συμπλόκου, το 

οποίο τελικά θα καταφέρει να διαπεράσει την λιπιδική μεμβράνη. Καθοριστικό ρόλο 

παίζει η μοριακή αναγνώριση μέσω δεσμών υδρογόνου[88-92], που ενισχύονται με 

ηλεκτροστατικής φύσεως δυνάμεις. Συγκεκριμένα, η γουανιδική ομάδα μπορεί να 
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αλληλεπιδράσει με την φωσφορική [93, 94] ή την καρβοξυλική ομάδα [95] ενός 

φωσφολιπιδίου ή ενός λιπαρού οξέος, αντίστοιχα, όπως φαίνεται στην Εικόνα 2.16. 

Με τον τρόπο αυτό σχηματίζει ουδέτερο και λιγότερο πολικό σύμπλοκο, το οποίο 

μπορεί πλέον να βρεθεί σε ένα υδρόφοβο περιβάλλον [90-92]. Τέλος, διαπιστώθηκε 

πως το διαμεμβρανικό δυναμικό [88, 89] συμβάλει στην είσοδο των μορίων στο 

εσωτερικό των κυττάρων, το οποίο καθορίζεται από την διαφορά συγκέντρωσης των 

ιόντων Κ+. 

 

Εικόνα 2.16: Μοριακή αναγνώριση μέσω δεσμών υδρογόνου μεταξύ γουανιδικής 

ομάδας και φωσφορικής ή καρβοξυλικής ομάδας. 

2.4.2 Βιολογικές εφαρμογές των διαμεμβρανικών μεταφορέων 

Με βάση τα παραπάνω καθίσταται προφανής η σπουδαιότητα των πεπτιδίων αυτών 

ως φορέων δραστικών ουσιών για την επιτυχημένη μεταφορά τους στο εσωτερικό 

των κυττάρων [80]. Πράγματι, η ομοιοπολική σύνδεση φαρμακευτικών ουσιών στα 

πεπτίδια Tat και R8 οδήγησε σε ταχύτατη εισχώρηση των ουσιών αυτών στα κύτταρα 

[82, 96-99]. Επιπλέον, η προσκόλληση των πεπτιδίων αυτών σε άλλους γνωστούς 

φορείς δραστικών ουσιών όπως τα λιποσώματα [100], οι νανοσωλήνες άνθρακα ή 

άλλα νανοσωματίδια ή ακόμα και σε μη βιοσυμβατά πολυμερή, όπως τα 

πολυακρυλικά [100], είχε σαν αποτέλεσμα την είσοδο των φορέων αυτών στο 

εσωτερικό των κυττάρων. Έτσι, με βάση τα παραπάνω, δενδριμερή τροποποιήθηκαν 

με γουανιδικές ομάδες ώστε να τους προσδώσουν την ιδιότητά αυτή και έτσι στη 

συνέχεια να μπορούν να λειτουργήσουν ως ικανοποιητικοί φορείς φαρμακευτικών 

ουσιών [101-103]. 

Το 2007, ο Τσόγκας και οι συνεργάτες του [104] μελέτησαν γουανιδιωμένα 

παράγωγα δενδριτικών ενοφθαλμισμένων πολυμερών πολυ(λυσίνης) 2ης και 3ης 

γενιάς (dendrigrafts, DGLs), ως προς την ικανότητά τους να αλληλεπιδρούν και στη 

συνέχεια να διαπεράσουν δια μέσου λιποσωμικών και των κυτταρικών μεμβρανών. 

Έτσι, παρασκεύασαν μερικώς γουανιδιωμένα παράγωγα των πολυμερών αυτών και 
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μελέτησαν  την ικανότητα τους να διαπερνούν τις μεμβράνες των κυττάρων και των 

λιποσωμάτων. Ως μοντέλα χρησιμοποιήθηκαν μικτά λιποσώματα, αποτελούμενα από 

διεξαδέκυλο φωσφορικό νάτριο, φωσφατιδυλοχολίνη και χοληστερόλη, ενώ  για τις 

μελέτες κυτταρικής πρόσληψης χρησιμοποιήθηκαν τα ανθρώπινα καρκινικά κύτταρα 

πνεύμονα A549. Αρχικά μελετήθηκαν τα μη τροποποιημένα DGLs και βρέθηκε ότι 

μόνο σε χαμηλές μοριακές αναλογίες γουανιδίνης/φωσφορικών ομάδων και σε 

θερμοκρασία πάνω από το Tm των λιποσωμάτων επιτυγχάνεται η διαμεμβρανική 

μεταφορά των πολυμερών στα  λιποσώματα επιτεύχθηκε, με το 3ης γενιάς DGL 

(DGL3) να παρουσιάζει μικρότερη ικανότητα διαμεμβρανικής μεταφοράς. Από την 

άλλη πλευρά, βρέθηκε ότι η εισαγωγή των ομάδων γουανιδίνης στο πολυμερές 

ενισχύει την διαμεμβρανική μεταφορά τους διαμέσου της λιποσωμική μεμβράνη. 

Παράλληλα, η κυτταρική πρόσληψη των επισημασμένων με φλουορεσκεΐνη 

παραγώγων από κύτταρα A549 μελετήθηκε έπειτα από 3h επώαση με μικροσκοπία 

φθορισμού. Βρέθηκε ότι τα γουανιδιωμένα DGLs εντοπίστηκαν τόσο στον πυρήνα 

όσο και στην πυρηνική μεμβράνη (Εικόνα 2.17) και άρα μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν ως αποτελεσματικοί διαμεμβρανικοί μεταφορείς. 

 

 

Εικόνα 2.17: Εικόνες μικροσκοπίας φθορισμού των κυττάρων Α549 μετά από 3 

ώρες επώασης με το γουανιδιωμένο παράγωγο DGL 2ης γενιάς [104]. 

Επίσης, την ίδια χρονιά ο Τσόγκας και οι συνεργάτες του [105] μελέτησαν την 

ικανότητα γουανιδιωμένων δενδριμερών πολυ(προπυλενιμίνης) να μεταφέρονται 

διαμέσου μεμβρανών, χρησιμοποιώντας είτε μοντέλο λιποσωμικής διπλοστοιβάδας 

είτε ανθρώπινα κύτταρα καρκίνου του πνεύμονα A549. Συγκεκριμένα, 

χρησιμοποιήθηκε πολυ(προπυλενιμίνη) 3ης και 4ης γενιάς  (DAB16 και DAB32, 

αντίστοιχα) που διέφεραν στον αριθμό των επιφανειακών ομάδων γουανιδίνης 
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(Εικόνα 2.18). Επίσης, βρέθηκε ότι η επιφανειακή ακετυλίωση των πολυμερών 

επηρέασε την μοριακή αναγνώριση των ομάδων γουανιδίνης με τις φωσφορικές 

ομάδες και τελικά την αποτελεσματικότητα στην μεταφορά τους διαμέσου των 

μεμβρανών. Η μεταφορά των παραγώγων μέσω της λιποσωμικής διπλοστοιβάδας 

διαπιστώθηκε ότι γίνεται σε χαμηλές μοριακές αναλογίες γουανιδίνης/φωσφορικών 

και ενισχύθηκε όταν η διπλοστοιβάδα ήταν στην υγρή κρυσταλλική φάση. Για την 

αποτελεσματική μεταφορά μέσω της λιποσωμικής μεμβράνης βρέθηκε ότι απαιτείται 

όχι μόνο κατάλληλη αναλογία μοριακή αναλογία γουανιδίνης/φωσφορικών αλλά 

σημαντικό ρόλο παίζει και η υδροφοβικότητα του πολυμερούς. Στα πειράματα που 

πραγματοποιήθηκαν στα κύτταρα in vitro, παρατηρήθηκε αποτελεσματική πρόσληψη 

των πολυμερικών παραγώγων σε υποκυττάρια οργανίδια και στο κυτταρόπλασμα. 

 

 

Εικόνα 2.18: Σχέδιο της αντίδρασης για την σύνθεση των τροποποιημένων DAB 

δενδριμερών [105]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: ΥΒΡΙΔΙΚΑ ΝΑΝΟΔΟΜΗΜΕΝΑ ΥΛΙΚΑ 

ΑΝΘΡΑΚΑ 

3.1 Υβριδικά νανοϋλικά άνθρακα 

Ως υβριδικά υλικά θεωρούνται τα προηγμένα σύνθετα υλικά που αποτελούνται από 

ένα μίγμα ανόργανων συστατικών, οργανικών συστατικών ή και των δύο τύπων 

συστατικών και αποτελούν μια νέα κατηγορία υλικών, τα οποία εμφανίζουν 

βελτιωμένες ιδιότητες σε σχέση με τα αρχικά συστατικά. Τα υβριδικά υλικά 

διαφέρουν από τα παραδοσιακά διότι βρίσκονται στο μακροσκοπικό επίπεδο, δηλαδή 

έχουν μικρότερο μέγεθος από χιλιοστό. Όμως όταν τα υλικά αυτά βρεθούν στην 

μικροσκοπική κλίμακα δημιουργείται ένα αρκετά ομοιογενές υλικό, το οποίο 

συνδυάζει τις ιδιότητες των φάσεων από τις οποίες αποτελείται ή μπορεί να 

παρουσιάσει νέες βελτιωμένες ιδιότητες. Συγκεκριμένα, αυτά τα υβριδικά υλικά 

συνδυάζουν τις μοναδικές ιδιότητες των οργανικών και ανόργανων συστατικών τους 

σε ένα υλικό και μπορεί να χρησιμοποιηθούν ως αισθητήρες, φωτοκαταλύτες, 

αντιβακτηριδιακά υλικά, φορείς φαρμάκων, κ.α. Πρώτη η φύση κατασκεύασε τέτοια 

υλικά πριν από πεντακόσια εκατομμύρια χρόνια, όπως τα διάτομα κύτταρα που 

καλύπτονται από ένα πορώδες πυριτικό περίβλημα ντυμένο με οργανική ουσία, π.χ 

πηκτίνη [1]. Άλλα παραδείγματα φυσικών οργανικών/ανόργανων σύνθετων υλικών 

είναι τα κελύφη των οστρακοειδών καθώς και τα οστά και τα δόντια των 

σπονδυλωτών. 

Ανάλογα με το είδος της αλληλεπίδρασης των φάσεων, τα υβριδικά υλικά μπορούν 

να ταξινομηθούν σε δύο είδη. Το πρώτο είδος αφορά υβριδικά υλικά που 

σχηματίζονται μέσω μοριακών αλληλεπιδράσεων, όπως δεσμούς van der Waals ή 

δεσμούς υδρογόνου μεταξύ των δύο φάσεων, δηλαδή ασθενείς αλληλεπιδράσεις. Το 

δεύτερο είδος αφορά υβριδικά υλικά των οποίων οι φάσεις από τις οποίες 

αποτελούνται αλληλεπιδρούν ισχυρά, π.χ. μέσω ομοιοπολικών δεσμών. Στην 

περίπτωση που το οργανικό τμήμα του υβριδικού υλικού περιέχει μια μόνο 

λειτουργική ομάδα, η οποία επιτρέπει την σύνδεση με την ανόργανη φάση, τότε αυτή 

αποτελεί τον τροποποιητή, αφού είναι η μοναδική ομάδα που είναι ικανή να 

τροποποιήσει την ανόργανη φάση. Στην αντίθετη περίπτωση που το ανόργανο τμήμα 

αποτελείται από δύο ή ακόμα και τρείς λειτουργικές ομάδες, οδηγούμαστε σε υλικά 

όπου το ανόργανο τμήμα είναι αναπόσπαστο κομμάτι του υβριδικού υλικού [2].  



91 

 

Η οργανική φάση του υβριδικού υλικού είναι αυτή που καθορίζει την υδρόφοβη ή 

υδρόφιλη συμπεριφορά του, τη βιοσυμβατότητα του και άλλες ιδιότητες, όπως 

οπτικές και ηλεκτρονικές. Επίσης, ορισμένες χημικές λειτουργίες, όπως είναι η 

διαλυτότητα και η όξινη ή βασική συμπεριφορά, καθορίζονται από το οργανικό 

τμήμα του υλικού. Επίσης, στην πλειοψηφία των περιπτώσεων η οργανική φάση 

προσδίδει ευκολία στη διαμόρφωση και την επεξεργασία των υλικών. Από την άλλη 

πλευρά, η ανόργανη φάση είναι αυτή που παρέχει την μηχανική και θερμική 

σταθερότητα στο υλικό. Επιπλέον, με βάση τη χημική της σύσταση, τη δομή, το 

μέγεθος και την κρυσταλλικότητα επηρεάζει κάποιες από τις λειτουργίες του 

υβριδικού υλικού σχετικές με την μαγνητική, ηλεκτρονική και οξειδοαναγωγική 

συμπεριφορά του. Η πυκνότητα και ο δείκτης διάθλασης του υλικού επηρεάζονται 

και αυτά από το ανόργανο τμήμα του. 

Όσο αφορά την παραγωγή των υβριδικών υλικών είναι ευρέως γνωστές δύο 

προσεγγίσεις. Στην πρώτη προσέγγιση υπάρχουν δύο, ήδη προσχηματισμένες, δομές 

που αντιδρούν και δημιουργούν το υβριδικό υλικό, στο οποίο διατηρούν την 

ακεραιότητά τους. Ενώ στην δεύτερη προσέγγιση, από τις πρόδρομες δομές 

δημιουργείται ένα υβριδικό υλικό, του οποίου η δομή διαφέρει από τις αρχικές [3]. 

Τα υβριδικά υλικά μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε πολλές εφαρμογές καθώς έχουν 

εξαιρετικές ιδιότητες. Χρησιμοποιούνται, μεταξύ άλλων, για την δημιουργία υλικών 

με αντιδιαβρωτική προστασία, ως επιβραδυντικό καύσης κυρίως στην βιομηχανία 

κατασκευών, σε μπαταρίες λιθίου ή υπερπυκνωτές, στην δημιουργία αγώγιμων 

μεμβρανών για τα κελιά καυσίμου, σε ηλιακά κύτταρα, σε αισθητήρες αερίων, σε 

φωτοδιόδους, ως συστήματα μεταφοράς φαρμάκων, ως αντιβακτηριακά υλικά, κ.α. 

Τα τελευταία χρόνια, οι νανοδομημένοι άνθρακες, όπως οι νανοσωλήνες άνθρακα και 

το γραφένιο λόγω των μοναδικών ιδιοτήτων τους χρησιμοποιούνται ως συστατικά για 

την παρασκευή υβριδικών υλικών. Όμως η χρήση των νανοδομημένων ανθράκων 

περιορίζεται λόγω της ιδιότητας τους να συσσωματώνονται. Προκειμένου να 

ξεπεραστεί αυτό το εμπόδιο, νανοδομημένοι άνθρακες έχουν συνδεθεί ομοιοπολικά 

με διάφορα μόρια όπως πολυμερή, ώστε να αποφευχθεί η συσσωμάτωση τους και να 

μειωθεί το εύρος της πολυδιασποράς τους [4-8]. Ωστόσο, η τροποποίηση με 

ομοιοπολικούς δεσμούς προκαλεί βλάβη του γραφιτικού πλέγματος οδηγώντας σε 

αλλοίωση των ιδιοτήτων τους. Αντιθέτως, τροποποίηση των ανθράκων με μη-

ομοιοπολικούς δεσμούς (π.χ. π-π δεσμούς, ηλεκτροστατικής φύσεως 

αλληλεπιδράσεις, δεσμούς van der Waals, δεσμούς υδρογόνου, κ.α.) δεν επηρεάζει τη 
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δομή τους. Τέτοιες τροποποιήσεις έχουν επιτευχθεί χρησιμοποιώντας ένα πλήθος 

μορίων, όπως επιφανειοδραστικές ενώσεις [9, 10], πολυμερή [11-14], κ.α.. Αυτό έχει 

ως αποτέλεσμα τα προαναφερθέντα μόρια να καταστούν τους νανοδομημένους 

άνθρακες συμβατούς με το μέσο διασποράς τους. Στο πλαίσιο αυτό, δενδριτικά 

πολυμερή έχουν χρησιμοποιηθεί επιτυχώς προκειμένου να αυξήσουν την διαλυτότητα 

των νανοδομημένων ανθράκων στο νερό [15-17]. Παρόλο που υπάρχουν αρκετές 

μελέτες πάνω στο συγκεκριμένο θέμα με σημαντικά αποτελέσματα, υπάρχει ακόμα 

μεγάλο περιθώριο βελτίωσης. 

Νανοϋλικά άνθρακα, όπως το οξείδιο του γραφενίου (GO) ή οι νανοσωλήνες 

άνθρακα (CNTs) που έχουν σημαντικές ιδιότητες συνδυάζοντας τα με δενδριμερή ή 

υπερδιακλαδισμένα πολυμερή μπορούν να δημιουργήσουν νέα υβριδικά υλικά με 

βελτιωμένες ιδιότητες για πληθώρα εφαρμογών [5, 11, 18, 19]. Για παράδειγμα σε 

μια μελέτη οι οξυγονούγες ομάδες (εποξειδικές και καρβοξυλικές ομάδες) του GO 

αλληλεπιδρούν με τις αμινομάδες της υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης (PEI) 

δίνοντας ένα νέο υβριδικό υλικό με μεγάλο εμβαδόν ενδοστρωματικής επιφάνειας 

κατάλληλο να χρησιμοποιηθεί ως προσροφητικό υλικό σε εφαρμογές είτε σε αέρια 

είτε σε υγρή φάση που απαιτούν ελεγχόμενο μέγεθος και χημική επιλεκτικότητα [20]. 

Σε μια άλλη μελέτη, η επιφάνεια του GO τροποποιήθηκε με την υπερδιακλαδισμένη 

πολυγλυκερόλη δίνοντας ένα βιοσυμβατό υβριδικό υλικό ικανό να χρησιμοποιηθεί ως 

φορέας φαρμάκων [21]. 

3.2 Υβριδικά νανοϋλικά άνθρακα ως φορείς φαρμάκων 

Η τεράστια ανάπτυξη της νανοτεχνολογίας τις τελευταίες δεκαετίες πυροδότησαν το 

επιστημονικό ενδιαφέρον για την ανάπτυξη της νανοϊατρικής, η οποία σχετίζεται με 

τη διάγνωση, την πρόληψη και τη θεραπεία διαφόρων ασθενειών [22, 23], 

χρησιμοποιώντας ποικίλα νανοσωματίδια, όπως δενδριμερή και υπερδιακλαδισμένα 

πολυμερή [24, 25], λιποσώματα [26, 27], πολυμερικά νανοσωματίδια [28, 29] και 

μικκύλια [30, 31], ανόργανα νανοσωματίδια [32, 33], νανοδομημένα υλικά άνθρακα 

[34, 35] κ.α. Η νανοθεραπευτική, η χρήση της οποίας αναπτύσσεται με ταχείς 

ρυθμούς, αξιοποιείται για την επίλυση αρκετών προβλημάτων πάνω στη χορήγηση 

διαφόρων φαρμάκων. Λαμβάνοντας υπόψη τα φυσικά και χημικά χαρακτηριστικά 

των νανοσωματιδίων και την ικανότητά τους να εγκλείουν ή να δεσμεύουν μέσω 

ομοιοπολικών δεσμών διάφορες βιοδραστικές ενώσεις, τα καθιστούν ικανά να 
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χρησιμοποιηθούν ως αποτελεσματικά συστήματα μεταφοράς φαρμάκων 

προσφέροντας ποικίλα πλεονεκτήματα έναντι των ελεύθερων φαρμάκων. Τα πιο 

σημαντικά πλεονεκτήματα που μπορεί να προσφέρουν είναι η στοχευμένη μεταφορά 

των φαρμάκων σε συγκεκριμένους ιστούς, π.χ. καρκινικούς [36, 37], η αύξηση της 

διαλυτότητας τους, η μείωση της τοξικότητάς τους και η αύξηση της θεραπευτικής 

τους αποτελεσματικότητας [38, 39], ενώ ταυτόχρονα σε πολλές περιπτώσεις 

αυξάνουν τον χρόνο ζωής των φαρμάκων [40, 41]. Έτσι η χρήση των συστημάτων 

αυτών έχει ως αποτέλεσμα την καλύτερη πρόσληψη των φαρμάκων από τους ιστούς 

και συνεπώς να απαιτείται χαμηλότερη φαρμακευτική δόση για την αντίστοιχη 

θεραπεία, μειώνοντας ταυτόχρονα και τις ανεπιθύμητες παρενέργειες. Τις τελευταίες 

δεκαετίες πληθώρα νανοσωματιδίων έχουν αναπτυχθεί και μελετηθεί ως συστήματα 

μεταφοράς φαρμάκων συμπεριλαμβανομένων και αυτά με βάση τους 

νανοδομημένους άνθρακες. 

Οι νανοδομημένοι άνθρακες εμφανίζουν πολλά πλεονεκτήματα, τα οποία τους 

καθιστούν ελπιδοφόρα συστήματα μεταφοράς φαρμάκων [42-44]. Τα πιο σημαντικά 

πλεονεκτήματα είναι η μεγάλη ειδική επιφάνεια τους που ευνοεί τη μεταφορά και την 

σταδιακή αποδέσμευση φαρμάκων, η εύκολη τροποποίηση της εξωτερικής 

επιφάνειας τους με διάφορα μόρια, όπως πολυμερή, πεπτίδια, πρωτεΐνες, κ.α., η 

εξαιρετική βιοσυμβατότητα και η φυσικοχημική σταθερότητα τους, η ικανότητα τους 

να συμπλέκονται ισχυρά μέσω π-π δεσμών με αρωματικές ενώσεις, κ.α. [45]. Όμως η 

χρήση των νανοδομημένων ανθράκων περιορίζεται λόγω της μικρής ικανότητας τους 

να διασπαρθούν σε υδατικά μέσα, όπως προαναφέρθηκε πιο πάνω, το οποίο έχει ως 

αποτέλεσμα την μειωμένη ικανότητα τους να διαπεράσουν τις κυτταρικές μεμβράνες 

[46-48]. Προκειμένου να ξεπεραστεί αυτό το πρόβλημα, έχουν γίνει πολλές 

προσπάθειες, οι οποίες εστιάζονται στην τροποποίηση της επιφάνειάς τους 

λαμβάνοντας υβριδικά υλικά, τα οποία είναι συμβατά με το υδατικό μέσο διασποράς. 

Για παράδειγμα, ο Leng και οι συνεργάτες του [49] ανέπτυξαν ένα νέο σύστημα 

μεταφοράς φαρμάκων με βάση τροποποιημένους νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλού 

τοιχώματος. Συγκεκριμένα, νανοσωλήνες άνθρακα τροποποιήθηκαν μέσω μη 

ομοιοπολικών δεσμών με χαμηλού μοριακού βάρους χιτοζάνη που έφερε το πεπτίδιο 

TAT με αλληλουχία αμινοξέων YGRKKRRQRRR. Το πεπτίδιο ΤΑΤ είναι γνωστό 

ότι δρα ως μεμβρανικός μεταφορέας, δηλαδή παρουσιάζει την ικανότητα να διαπερνά 

αποτελεσματικά κυτταρικές μεμβράνες. Έτσι, παρασκευάστηκε ένα υβριδικό υλικό, 

το MWCNTs/TC, το οποίο εμφάνιζε ικανοποιητική ικανότητα να διασπαρθεί σε 
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υδατικά μέσα, χαμηλή τοξικότητα και μεγάλη αποτελεσματικότητα να στοχεύει και 

να εντοπίζεται σε καρκινικούς ιστούς. Το υβριδικό αυτό υλικό, στην συνέχεια, 

μελετήθηκε ως νανοφορέας της δοξορουβικίνης (DOX), ενός ευρέως 

χρησιμοποιούμενου αντικαρκινικού φαρμάκου [50]. Βρέθηκε ότι η DOX 

αποδεσμεύεται σταδιακά και με σταθερό ρυθμό από τους MWCNTs/TC, ενώ 

ταυτόχρονα οι MWCNTs διατηρούσαν την ιδιότητα τους για υψηλή φωτοθερμική 

δράση κατά την ακτινοβόλησή τους με NIR ακτινοβολία. Από in vitro και in vivo 

πειράματα αποδείχθηκε ότι η DOX εμφάνισε ενισχυμένη δράση σε σχέση με την 

ελεύθερη, ενώ περαιτέρω ενίσχυση παρατηρήθηκε όταν το σύστημα εφαρμόστηκε σε 

συνδυασμό με υπερθερμία που προκαλείται από έκθεση του ιστού σε ακτινοβολία 

NIR. Συνεπώς, βρέθηκε ότι αυτό το σύστημα μεταφοράς της DOX είναι πολλά 

υποσχόμενο για να χρησιμοποιηθεί ως χημειο-φωτοθερμική συνδυαστική θεραπεία 

κατά του καρκίνου.  

Σε ένα άλλο παράδειγμα, ο Wu και οι συνεργάτες του [51] συνέθεσαν ένα υβριδικό 

υλικό με βάση νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλού τοιχώματος, οι οποίοι είχαν 

τροποποιηθεί ομοιοπολικά με διακλαδισμένη πολυαιθυλενιμίνη. Στην συνέχεια, στο 

υλικό αυτό εισήχθη το μονοκλωνικό αντίσωμα mAb του αντιγόνου βλαστικών 

κυττάρων του προστάτη PSCA (prostate stem cell antigen), ενώ επισημάνθηκε με την 

χρωστική ένωση ισοθειοκυανική φλουορεσκεΐνη (FITC), δίνοντας το υβριδικό υλικό 

CNT-PEI(FITC)-mAb (Εικόνα 3.1). Από τα in vitro και in vivo πειράματα 

αποδείχθηκε ότι το υβριδικό υλικό CNT-PEI(FITC)-mAb είναι βιοσυμβατό και ικανό 

να στοχεύσει επιλεκτικά καρκινικά κύτταρα που υπερεκφράζουν το αντιγόνο PSCA. 

Επίσης, τα αποτελέσματα από την in vitro και in vivo απεικόνιση με υπερήχους 

έδειξαν ότι το CNT-PEI(FITC)-mAb έχει μεγάλες δυνατότητες να χρησιμοποιηθεί ως 

στοχεύουσα σκιαγραφική ουσία. Τέλος, στο CNT-PEI(FITC)-mAb δεσμεύθηκε το 

αντικαρκινικό φάρμακο DOX προκειμένου να μελετηθεί η ικανότητα του CNT-

PEI(FITC)-mAb να χρησιμοποιηθεί ως φορέας φαρμάκων για στοχευμένη θεραπεία 

κατά του καρκίνου. Από τα in vitro και in vivo πειράματα βρέθηκε ότι το CNT-

PEI(FITC)-mAb μπορεί επιλεκτικά να συσσωρεύεται σε καρκινικά κύτταρα και είναι 

ικανό να μεταφέρει το φάρμακο με επιτυχία σε καρκινικούς όγκους αναστέλλοντας 

την ανάπτυξή τους. Συνεπώς, το υβριδικό υλικό CNT-PEI(FITC)-mAb αποτελεί ένα 

«έξυπνο» πολυλειτουργικό σύστημα, το οποίο μπορεί να βρει εφαρμογές στην 

ταυτόχρονη διάγνωση και θεραπεία του καρκίνου. 
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Εικόνα 3.1: Σχηματική αναπαράσταση της συνθετικής πορείας του CNT-

PEI(FITC)-mAb [51]. 

Επιπλέον, ο Zhong με τους συνεργάτες του [52], όπου συνέθεσαν ένα υβριδικό υλικό, 

το οποίο αποτελούνταν από νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλού τοιχώματος 

(MWCNTs) επικαλυμμένους με το εμπορικώς διαθέσιμο συμπολυμερές pluronic 

P123 με σκοπό την βελτίωση της διαλυτότητας τους, αλλά και της αντικαρκινικής 

δράσης του φαρμάκου καµπτοθεκίνη (camptothecin, CPT) (Εικόνα 3.2). 

Διαπίστωσαν πως το υλικό που συνέθεσαν δημιουργεί μη ομοιοπολικά υπερμοριακά 

σύμπλοκα με το φάρμακο (P123-MWNTs-CPT). Από την in vitro κυτταροτοξική 

μελέτη σε κύτταρα HeLa (ανθρώπινα καρκινικά κύτταρα τραχήλου της μήτρας), 

απέδειξαν πως τα σύμπλοκα που δημιουργούνται με το CPT βελτιώνουν την 

αντικαρκινική του δράση, σε σύγκριση με το ελεύθερο φάρμακο. Επιπλέον, τα 

αποτελέσματα έδειξαν πως οι τροποποιημένοι MWCNTs, μπορούν να βελτιώσουν 

την πρόσληψη του αντικαρκινικού φαρμάκου από τα καρκινικά κύτταρα, το οποίο 

είναι πιθανό να οφείλεται στη μεγάλη επιφάνεια των νανοσωλήνων άνθρακα 

γενικότερα. 
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Εικόνα 3.2: Σχηματική αναπαράσταση της σύνθεσης των P123-MWNTs-CPT 

υπερμοριακών συμπλόκων [32]. 

Πολλές μελέτες έχουν γίνει με στόχο την δημιουργία ενός συστήματος στοχευμένης 

μεταφοράς της δοξορουβικίνης (DOX), εκμεταλλευόμενοι τους υποδοχείς της 

κυτταρικής επιφάνειας και συγκεκριμένα τους υποδοχείς του φυλλικού οξέος (folate 

receptor, FR). Ένα τέτοιο παράδειγμα είναι και η μελέτη του Dinan και των 

συνεργατών του [53] οι οποίοι τροποποίησαν νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) με 

αλυσίδες πολυαιθυλενογλυκόλης (PEG) και ομάδες φυλλικού οξέος. Συγκεκριμένα, 

σε οξειδωμένους CNTs εισήγαγαν αρχικά αλυσίδες PEG σε δύο διαφορετικές 

αναλογίες λαμβάνοντας τα υβριδικά υλικά CNTs-PEG και στη συνέχεια εισήγαν 

ομάδες φυλλικού οξέος (FOL) λαμβάνοντας τα υλικά CNTs-PEG-FOL (Εικόνα 3.3). 

Στα υλικά αυτά, δεσμεύτηκε μη-ομοιοπολικά η δοξορουβικίνη, με σκοπό την 

στοχευμένη μεταφορά του φαρμάκου. Βρέθηκε ότι το ποσοστό δέσμευσης της DOX 

μειώνεται με την αύξηση του ποσοστού υποκατάστασης των CNTs, λόγω της 

αύξησης της υδροφιλικότητάς τους. Ωστόσο, στα CNTs–PEG με υψηλό ποσοστό 

υποκατάστασης παρατηρήθηκε γρηγορότερη αποδέσμευση της DOX, λόγω του 

μειωμένου ποσοστού δέσμευσης του φαρμάκου. Από τα in vitro πειράματα σε 

ανθρώπινα καρκινικά κύτταρα τραχήλου της μήτρας (HeLa) που έχουν υποδοχείς του 

φυλλικού οξέος βρέθηκε ότι η αντικαρκινική δράση της DOX όταν ήταν δεσμευμένη 

στα CNTs-PEG-FOL ήταν 3.2 φορές πιο ενισχυμένη από αυτή της DOX που ήταν 

δεσμευμένη στα CNTs-PEG που δεν περιείχαν ομάδες φυλλικού οξέος. Σε in vivo 

πειράματα μελετήθηκε η βιοκατανομή  της DOX όπου βρέθηκε ότι κυρίως 
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συσσωρεύεται στο ήπαρ. Επίσης μελετήθηκε ο χρόνος που απαιτείται για να 

αποδεσμευτεί από το ήπαρ και βρέθηκε ότι όταν η DOX ήταν δεσμευμένη στα CNTs-

PEG ο χρόνος αυτός ήταν σχεδόν δύο φορές μεγαλύτερος σε σχέση με την ελεύθερη 

DOX. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα να παρατηρείται και αύξηση του χρόνου 

κυκλοφορίας του φαρμάκου στο αίμα και επομένως και της πιθανότητας να 

προσληφθεί από κάποιο κακοήθη όγκο. Με βάση τα παραπάνω συμπεραίνεται ότι τα 

CNTs-PEG-FOL είναι ένα πολλά υποσχόμενο σύστημα για στοχευμένη μεταφορά 

αντικαρκινικών φαρμάκων. 

 

 

Εικόνα 3.3: Σχηματική αναπαράσταση της συνθετικής πορείας των DOX/CNTs-

PEG και DOX/CNTs-PEG-FOL [53]. 

Επιπλέον, ο Sahoo και οι συνεργάτες του [54], χρησιμοποίησαν ένα υδρόφιλο 

πολυμερές, την πολυ(βυνιλική αλκοόλη) (PVA), για να τροποποιήσουν νανοσωλήνες 

άνθρακα πολλαπλού τοιχώματος (MWCNTs) καθώς και το οξείδιο του γραφενίου 

(GO) με σκοπό την μεταφορά της καμπτοθεκίνης (CPT), ενός αντικαρκινικού 

φαρμάκου. H CPT δεσμεύθηκε, μέσω π-π αλληλεπιδράσεων, με τα υβριδικά υλικά 

PVA-MWCNTs και PVA-GO και στη συνέχεια μελετήθηκε η τοξικότητα τους σε 

ανθρώπινα κύτταρα καρκίνου του μαστού (MDA-MB-231) και σε μια κυτταρική 
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σειρά καρκίνου του δέρματος (A-5RT3). Από τα πειράματα αυτά βρέθηκε ότι η 

αντικαρκινική δράση της δεσμευμένης CPT είναι μέχρι και 15 φορές μεγαλύτερη από 

αυτή του ελεύθερου φαρμάκου.  

Σε μια άλλη μελέτη ο Αυγουστάκης και οι συνεργάτες του [55] παρασκεύασαν 

υβριδικά υλικά με βάση το οξείδιο του γραφενίου, το οποίο είχε τροποποιηθεί με 

συμπολυμερή πολυγαλακτικού οξέος και πολυαιθυλενογλυκόλης, διαφόρων 

μοριακών βαρών. Τα υλικά αυτά χρησιμοποιήθηκαν ως συστήματα μεταφοράς και 

σταδιακής αποδέσμευσης του αντικαρκινικού φαρμάκου πακλιταξέλη. Από τα in 

vitro πειράματα που πραγματοποιήθηκαν σε A549 καρκινικά κύτταρα πνεύμονα 

βρέθηκε ότι η αντικαρκινική δράση του δεσμευμένου πακλιταξέλη ήταν μεγαλύτερη 

από αυτή του ελεύθερου λόγω της καλύτερης πρόσληψής του από τα κύτταρα. 

Επίσης, διαπιστώθηκε ότι η δέσμευση του φαρμάκου είναι δυνατόν να ρυθμιστεί 

ανάλογα με το μοριακό βάρος του πολυμερούς, αλλά και από το ποσοστό του 

οξειδίου του γραφενίου που προσδένεται στο πολυμερές.  

Ο Fong και οι συνεργάτες του [56], εκμεταλλευόμενοι την ιδιότητα του οξειδίου του 

γραφενίου (GO) ως προς την αποδέσμευση φαρμάκων συναρτήσει του pH, 

τροποποίησαν το οξείδιο του γραφενίου με ομάδες φυλλικού οξέος (FA), 

λαμβάνοντας το υλικό GOFA, με στόχο να χρησιμοποιηθεί για στοχευμένη μεταφορά 

της δοξορουβικίνης (DOX). Στη συνέχεια, το σύστημα GOFA-DOX εγκλείστηκε σε 

μία θερμοευαίσθητη, in-situ σχηματιζόμενη υδρογέλη (HACPN), αποτελούμενη από 

υαλουρονικό οξύ (HA), χιτοζάνη (C) και g-πολυ(Ν-ισοπροπυλο ακριλαμίδιο), με 

σκοπό τη μεταφορά του φαρμάκου εντός καρκινικών όγκων, όπως φαίνεται και στην 

Εικόνα 3.4. Γνωρίζοντας ότι η αποδόμηση του HACPN μπορούσε να διαρκέσει μέχρι 

και τρεις εβδομάδες, η μεταφορά του GOFA-DOX/HACPN εντός του όγκου 

αναμενόταν ότι θα παρείχε ελεγχόμενη και στοχευμένη αποδέσμευση της DOX. Έτσι, 

αρχικά, μελετήθηκε η αποδέσμευση της DOX από το GOFA σε pH=5.5 και 7.4 και 

από το σύστημα GOFA-DOX/HACPN σε pH=7.4. Βρέθηκε ότι η DOX 

αποδεσμεύτηκε από το GOFA-DOX πιο αποτελεσματικά στο pH=5.5 από ότι στο 7.4, 

ενώ δεν αποδεσμεύτηκε καθόλου από το GOFA-DOX/HACPN σε pH=7.4. Στη 

συνέχεια, από τα in vitro πειράματα σε καρκινικά κύτταρα μαστού MCF-7, τα οποία 

περιέχουν υποδοχείς φυλλικού οξέος, αποδείχθηκε ότι το GOFA-DOX 

προσλαμβάνεται με ενδοκύττωση από τα κύτταρα και η αντικαρκινική δράση της 

DOX εμφανίστηκε πιο ενισχυμένη σε σχέση με την ελεύθερη λόγω της 

αποτελεσματικότερης πρόσληψης της από τα κύτταρα και της σταδιακής της 
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αποδέσμευσης μέσα σ’ αυτά. Τέλος, από τα in vivo πειράματα σε 

ανοσοκατεσταλμένους μύες BALB/c στους οποίους εμβολίασαν υποδόρια MCF-7 

κύτταρα, μετά από χορήγηση 21 ημερών, διαπιστώθηκε ότι οι όγκοι των ζώων που 

τους είχε χορηγηθεί το GOFA-DOX/HACPN ήταν σημαντικά μειωμένοι σε σχέση με 

αυτούς των ζώων που είχε χορηγηθεί ελεύθερη DOX ή ισοτονικό αλατούχο διάλυμα. 

Από τα παραπάνω συμπεραίνεται ότι το GOFA-DOX/HACPN μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί ως ένα ασφαλές και αποτελεσματικό χημειοθεραπευτικό σύστημα για 

την καταπολέμηση του καρκίνου του μαστού ή για πιθανή τοπική θεραπεία άλλων 

συμπαγών όγκων. 

 

Εικόνα 3.4: Σχηματική απεικόνιση της αντικαρκινικής δράσης της DOX, η 

οποία μεταφέρθηκε με το σύστημα GOFA-DOX/HACPN σε όγκους 

ανοσοκατεσταλμένων μυών BALB/c που τους είχαν εμβολιάσει υποδόρια με 

καρκινικά κύτταρα μαστού MCF-7 [56]. 

Τα υδρόφιλα οξειδωμένα CNDs μελετήθηκαν ως αποτελεσματικοί φορείς φαρμάκων 

και συγκεκριμένα του γνωστού αντικαρκινικού φαρμάκου, δοξορουβικίνη (DOX) 

[57]. Τα oxCNDs αποδείχθηκε, αρχικά, ότι είναι ικανά να δεσμεύσουν την DOX σε 

υψηλό ποσοστό (45%) λόγω των ισχυρών αλληλεπιδράσεων μεταξύ του γραφιτικού 

πλέγματος και των αρωματικών δακτυλίων της DOX. Από τις in vitro μελέτες σε 

προστατικά κύτταρα A549 αποδείχθηκε ότι η δραστικότητα της δεσμευμένης DOX 

στα oxCNDs εμφανίστηκε σημαντικά αυξημένη σε σχέση με την ελεύθερη DOX, ενώ 

τα oxCNDs βρέθηκε ότι δεν εμφανίζουν σχεδόν καμία τοξικότητα. 
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3.3 Υβριδικά νανοϋλικά άνθρακα ως αντιβακτηριακά υλικά 

Με βάση τον Παγκόσμιο Οργανισμό Υγείας, η πολλαπλή ανθεκτικότητα μιας 

βακτηριακής λοίμωξης στα αντιβιοτικά αποτελεί μια από τις κορυφαίες απειλές για 

την ανθρώπινη υγεία. Είναι δεδομένο, ότι τα βακτήρια εξελίσσονται για να 

αντιστέκονται στα αντιβιοτικά γρηγορότερα από ότι μπορούν οι επιστήμονες να 

αναπτύξουν νέα εξελιγμένα φάρμακα. Επομένως είναι εμφανή η ανάγκη για την 

ανάπτυξη νέων υλικών, ικανών να χρησιμοποιηθούν για την αντιμετώπιση 

παθογόνων μικροοργανισμών που είναι ανθεκτικοί στα αντιβιοτικά. Έτσι τα 

τελευταία χρόνια πολλές ερευνητικές ομάδες έχουν ασχοληθεί με την ανάπτυξη 

νανοϋλικών με βάση τον άνθρακα, τα οποία εμφανίζουν αντιβακτηριακές ιδιότητες 

[48, 58]. Μελέτες με τροποποιημένους νανοσωλήνες άνθρακα τόσο μονού 

(SWCNTs) όσο και πολλαπλού τοιχώματος (MWCNTs) που φέρουν διάφορες 

λειτουργικές ομάδες στην επιφάνειά τους έδειξαν αξιοσημείωτη αντιβακτηριακή 

δράση κατά των gram (+) και gram (-) βακτηρίων [25, 59-61]. Συγκεκριμένα, 

οξειδωμένοι SWCNTs που φέρουν οξυγονούχες ομάδες στην επιφάνειά τους 

εμφάνισαν βελτιωμένες αντιβακτηριακές ιδιότητες έναντι τόσο gram (+) όσο και 

gram (-) βακτηρίων. Αντιθέτως, οξειδωμένοι MWCNTs που έφεραν τις ίδιες 

λειτουργικές ομάδες δεν εμφάνισαν σημαντική αντιβακτηριακή δράση [62]. Επιπλέον 

έχει αποδειχθεί ότι οι ιδιότητες των CNTs, όπως η διάμετρος τους [63], το μήκος τους 

[64], η ικανότητα τους να συσσωματώνονται [60], η συγκέντρωση τους [65], η 

τροποποίηση της επιφάνειας τους [62, 66, 67], κ.λπ., επηρεάζουν την αντιβακτηριακή 

τους δράση. Από αυτή την άποψη, η ικανότητας τους να διασπαρθούν σε υδατικά 

μέσα μπορεί να επηρεάσει σημαντικά την αντιβακτηριακή αποτελεσματικότητα τους, 

καθώς τροποποιημένα CNTs που δίνουν σταθερές υδατικές διασπορές, μπορούν να 

αλληλεπιδράσουν αποτελεσματικά με τα βακτήρια, εμφανίζοντας έτσι εξαιρετικές 

αντιβακτηριακές ιδιότητες. Πράγματι, βρέθηκε [10] ότι τροποποιημένοι MWCNTs με 

την τασιενεργή ένωση διόκτυλο σουλφοηλεκτρικό νάτριο έχουν την ικανότητα να 

δίνουν εξαιρετικά σταθερές υδατικές διασπορές και να εμφανίζονται πιο τοξικοί για 

τα βακτήρια Streptococcus mutans σε σχέση με τους μη τροποποιημένους MWCNTs, 

οι οποίοι είναι γνωστό ότι δεν διασπείρονται αποτελεσματικά στο νερό. Αυτό 

οφείλεται στην ικανότητα τους να αλληλεπιδρούν ισχυρά με τα βακτήρια μέσω 

ηλεκτροστατικών ή/και van der Waals δυνάμεων, σχηματίζοντας συσσωματώματα 

κυττάρων-MWCNTs με αποτέλεσμα να τα οδηγούν στο θάνατο, λόγω είτε αναστολής 
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της μεταφοράς των διαμεμβρανικών ηλεκτρονίων, είτε λόγω διείσδυσης τους μέσω 

των κυτταρικών τοιχωμάτων και μεμβρανών, η οποία οδηγεί είτε σε ρήξη είτε σε 

παραμόρφωση τους μεταβάλλοντας έτσι το μεταβολισμό τους [68]. 

Ο Zardini και οι συνεργάτες του [69], τροποποίησαν νανοσωλήνες πολλαπλού 

τοιχώματος (MWCNTs) με θετικώς φορτισμένα αμινοξέα, όπως αργινίνη 

(MWCNTs-Arg) και λυσίνη (MWCNTs-Lys), ακολουθώντας μια φθηνή και φιλική 

προς το περιβάλλον μέθοδο με τη χρήση ακτινοβολίας μικροκυμάτων (microwave 

irradiation). Από τις ποιοτικές και ποσοτικές βακτηριακές μελέτες που 

πραγματοποιήθηκαν διαπιστώθηκε ότι μετά την τροποποίηση των νανοσωλήνων, η 

αντιβακτηριακή τους δράση αυξήθηκε σημαντικά σε σχέση με τα μη τροποποιημένα 

MWCNTs έναντι διαφόρων τύπων βακτηρίων, όπως των gram (-) βακτηρίων 

Escherichia coli και Salmonella typhimurium, καθώς και του ανθεκτικού στελέχους 

των gram (+) βακτηρίων Staphylococcos aureus. Συγκεκριμένα, βρέθηκε ότι τα 

MWCNTs-Arg εμφανίζουν τις πιο ενισχυμένες αντιβακτηριακές ιδιότητες έναντι των 

κατά gram (-) βακτηρίων, ακολουθούμενων από τα MWCNTs-Lys και τα μη 

τροποποιημένα MWCNTs. Αυτό αποδόθηκε στην παρουσία των θετικά φορτισμένων 

ομάδων των αμινοξέων στην επιφάνεια των MWCNTs, οι οποίες αλληλεπιδρούν 

ηλεκτροστατικά με τις μεμβράνες των βακτηρίων, οδηγώντας τα στο θάνατο. 

Συνεπώς, τα MWCNTs τροποποιημένα με κατιονικά αμινοξέα μπορεί να θεωρηθούν 

οικονομικότερα, λιγότερα τοξικά αντιβακτηριακά υλικά ικανά να αντικαταστήσουν 

τους νανοσωλήνες μονού τοιχώματος ή τα μεταλλικά νανοσωματίδια για εφαρμογές 

στην βιομηχανία.  

Ένα χρόνο μετά, ο Zardini με τους συνεργάτες του  [70], μελέτησαν τις 

αντιβακτηριακές ιδιότητες των MWCNTs, τροποποιημένων με ομάδες αιθανολαμίνης 

(EA). Όπως φαίνεται στην Εικόνα 3.5, τροποποίησαν τους νανοσωλήνες πολλαπλού 

τοιχώματος με μονο-, δι- και τρι- αιθανολαμίνη (MEA, DEA, TEA) χρησιμοποιώντας 

την μέθοδο των μικροκυμάτων. Στην συνέχεια, μελέτησαν τις αντιβακτηριακές 

ιδιότητες των παρασκευασθέντων υλικών (MWCNT-MEA, MWCNT-DEA και 

MWCNT-TEA) σε τέσσερα gram (-) βακτήρια (Escherichia coli, Klebsiella 

pneumonia, Pseudomonas aeroginosa and Salmonella typhimurium) και σε τέσσερα 

gram (+) βακτήρια (Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus, Bacillus cereus and 

Streptococcus pneumonia). Με βάση τις αντιβακτηριακές μελέτες που 

πραγματοποίησαν, απέδειξαν ότι η αντιβακτηριακή δράση του MWCNT-TEA ήταν 

καλύτερη από το MWCNT-DEA και το MWCNT-MEA, αλλά και από τους σκέτους 
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νανοσωλήνες πολλαπλού τοιχώματος. Επιπλέον, βρήκαν ότι η δράση όλων των 

υλικών ήταν πιο ενισχυμένη στα gram (-) βακτήρια από ότι στα gram (+) βακτήρια. 

Αυτό αποδόθηκε στην παρουσία των θετικά φορτισμένων αμινομάδων στην 

επιφάνεια των MWCNTs, οι οποίες αλληλεπιδρούν με τα αρνητικά φορτισμένα 

κυτταρικά τοιχώματα, μεταβάλλοντας έτσι τον φυσιολογικό μεταβολισμό των 

βακτηρίων, οδηγώντας τα τελικά στο θάνατο. 

 

Εικόνα 3.5: Σχηματική αναπαράσταση της χημικής τροποποίησης των 

MWCNTs με MEA, DEA και TEA [70]. 

Ο Qi και οι συνεργάτες του [71] παρασκεύασαν ένα υβριδικό υλικό με βάση 

MWCNTs, οι οποίοι είχαν τροποποιηθεί ομοιοπολικά με την νισίνη (nisin), ένα 

πολυκυκλικό αντιβακτηριακό πεπτίδιο, μέσω μιας αλυσίδας πολυαιθυλενογλυκόλης 

(PEG) μοριακού βάρους 1000 Da. Το νανοϋλικό αυτό εμφάνισε επτά φορές 

υψηλότερη αντιβακτηριακή δράση έναντι των βακτηρίων Escherichia coli, 

Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus και Bacillus subtilis σε σχέση με 

τους μη τροποποιημένους νανοσωλήνες. Επιπλέον, το νανοϋλικό αυτό 

ακινητοποιήθηκε πάνω σε μεμβράνες PTFE και αποδείχθηκε ότι είναι ικανό να 

εμποδίσει αποτελεσματικά την μόλυνση της μεμβράνης από βιολογικές επικαθίσεις. 

Αντίστοιχα με τους νανοσωλήνες άνθρακα, το 2010 από την ομάδα των Huang και 

των συνεργατών του [72] βρέθηκε ότι το οξείδιο του γραφενίου (GO) εμφανίζει 

αντιβακτηριακές ιδιότητες. Συγκεκριμένα, μελέτησαν την αλληλεπίδραση του GO με 

τα gram (-) βακτήρια Escherichia coli (E. coli) DH5a και βρήκαν ότι σε συγκέντρωση 

85 μg/mL αναστέλλει σημαντικά την ανάπτυξη τους μετά από επώαση στους 37 °C 
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για 2 h με ρυθμό αναστολής πάνω από 90%, ενώ παρουσιάζει μειωμένη τοξικότητα 

έναντι των ευκαρυωτικών κυττάρων. Μελέτη των βακτηρίων με ηλεκτρονικό 

μικροσκόπιο διέλευσης έδειξε ότι οι αντιβακτηριακές ιδιότητες του GO αποδίδονται 

σε βλάβη της κυτταρικής τους μεμβράνης που οδηγεί σε διαρροή του 

κυτταροπλάσματος τους (Εικόνα 3.6). 

 

Εικόνα 3.6: Εικόνες TEM βακτηρίων E. coli επωασμένων: (A) με τροφικό μέσο 

και (Β) με 85 μg/mL GO για 2 h στους 37 oC [72]. 

Στη συνέχεια ο Liu και οι συνεργάτες του [58] μελέτησαν τις αντιβακτηριακές 

ιδιότητες τεσσάρων υλικών με βάση το γραφένιο (το γραφίτη (Gt), το οξείδιο του 

γραφίτη (GtO), το οξείδιο του γραφενίου (GO) και την ανοιγμένη μορφή του οξείδιου 

του γραφενίου (rGO)) σε βακτήρια E. coli προκειμένου να διερευνήσουν τον 

μηχανισμό δράσης του γραφενίου. Βρήκαν ότι το GO εμφάνισε την ισχυρότερη 

αντιβακτηριακή δράση έναντι των υπολοίπων υλικών ακολουθούμενο από το rGO, το 

Gt, και το GtO. Επιπλέον, πρότειναν ένα μηχανισμό δράσης τριών σταδίων όπου 

αρχικά τα βακτήρια εναποτίθενται πάνω στα υλικά με βάση το γραφένιο, ειδικότερα 

σε αυτά που περιέχουν περισσότερες λειτουργικές ομάδες και είναι μικρότερα σε 

μέγεθος, ενώ στη συνέχεια τα υλικά αυτά προκαλούν μεμβρανικό στρες λόγω της 

διαταραχής και καταστροφής των κυτταρικών μεμβρανών καθώς και οξειδωτικό 

στρες, οδηγώντας τελικά σε κυτταρικό θάνατο. 

Τα ανωτέρω αποτελέσματα φαίνεται να υποστηρίζουν την ιδέα ότι το γραφένιο και τα 

παράγωγα του μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως αποτελεσματικά αντιβακτηριακά 

υλικά με χαμηλή τοξικότητα έναντι των ευκαρυωτικών κυττάρων. Ωστόσο, άλλες 

μελέτες έδειξαν ότι το GO μπορεί να μην έχει αντιβακτηριακή δράση [73]. 

Συγκεκριμένα, αναφέρεται ότι το GO δεν εμφανίζει καμία αισθητή αντιμικροβιακή 
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δράση κατά των βακτηρίων E. coli ή Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa). 

Αντίθετα, αν αυτό τροποποιηθεί με νανοσωματίδια αργύρου Ag τότε μόνο είναι ικανό 

να εμποδίσει αποτελεσματικά την ανάπτυξη βακτηρίων. Είναι ενδιαφέρουσα, μια 

άλλη εργασία του Ruiz και των συνεργατών του [74], στην οποία βρέθηκε ότι το GO 

δεν παρουσίασε καμία σημαντική αντιβακτηριακή δράση ούτε καμία τοξικότητα 

έναντι ευκαρυωτικών κυττάρων, αλλά αντιθέτως βελτίωσε το ρυθμό της κυτταρικής 

ανάπτυξης. Συγκεκριμένα, βρήκαν ότι το GO προκάλεσε δραματική αύξηση της 

μικροβιακής ανάπτυξης ενισχύοντας τον πολλαπλασιασμό τους και το σχηματισμό 

βιο-υμενίων λόγω της εναπόθεση των βακτηρίων πάνω στο γραφιτικό πλέγμα, αντί 

να αναστέλλει την ανάπτυξή τους. Αντίστοιχα αποτελέσματα βρέθηκαν και σε άλλες 

εργασίες όπου το GO εμφάνισε εξαιρετικές αντιβακτηριακές ιδιότητες έναντι 

βακτηρίων E. coli μόνο όταν ήταν τροποποιημένο π.χ. με νανοσωματίδια αργύρου 

[75-77]. 

Αυτά τα αμφιλεγόμενα αποτελέσματα σχετικά με την αντιβακτηριακή δράση του GO 

οφείλονται στις διαφορετικές συνθετικές μεθόδους, στο μέγεθος των γραφιτικών 

πλεγμάτων, στη δομή του, και στην κατεργασία της επιφάνειάς του. Παρόλα αυτά 

πολλές εργασίες έχουν δημοσιευτεί όπου το GO τροποποιημένο ή μη έχει 

ενσωματωθεί σε πολυμερικές μήτρες δίνοντας πληθώρα νανοσύνθετων υλικών με 

εξαιρετικές αντιβακτηριακές ιδιότητες [78-80], ικανών να χρησιμοποιηθούν σε 

διάφορες βιομηχανικές εφαρμογές, όπως για τον καθαρισμό του νερού [81-84].  

Επίσης, σε άλλες εργασίες το GO τροποποιήθηκε με διάφορα πολυμερή δίνοντας 

υβριδικά υλικά με εξαιρετικές αντιβακτηριακές ιδιότητες ικανά να χρησιμοποιηθούν 

για διάφορες εφαρμογές. Είναι γνωστό ότι η παρουσία αμινομάδων και ομάδων 

τεταρτοταγών αμμωνίου ενισχύει τις αντιβακτηριακές ιδιότητες των νανοδομών. Για 

παράδειγμα ο Lee και οι συνεργάτες του τροποποίησαν το GO και το rGO με το 

πολυμερές της πολυ(L-λυσίνης) (PLL) [85] μέσω ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων 

ή ομοιοπολικών δεσμών λαμβάνοντας μια σειρά υβριδικών υλικών (Εικόνα 3.7). Όλα 

τα υλικά εμφάνισαν βελτιωμένες αντιβακτηριακές ιδιότητες σε σχέση με τα αρχικά 

GO και rGO, ενώ ταυτόχρονα βρέθηκε ότι είναι βιοσυμβατά με τα ανθρώπινα 

κύτταρα και ενισχύουν την ανάπτυξη τους. 
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Εικόνα 3.7: Σχηματική αναπαράσταση της παρασκευής νανοσύνθετων υλικών με 

βάση το οξείδιο του γραφενίου. 1:GO, 2:GO-PLL, 3:rGO-PLL, 4:rGO, 5:GO-

DS, 6:GO-DS-PLL, 7:rGO-DS, 8:rGO-DS-PLL [85]. 

Σε μια άλλη εργασία του Rodrigues [86] και των συνεργατών του, το GO 

τροποποιήθηκε με το πολυμερές πολυβινυλο-Ν-καρβαζόλη (PVK) δίνοντας το 

υβριδικό υλικό PVK-GO (Εικόνα 3.8Β). Η τοξικότητα του υλικού αυτού μελετήθηκε 

τόσο σε gram (+) και gram (-) βακτήρια όσο και σε ινοβλάστες. Βρέθηκε ότι το PVK-

GO έχει πολύ καλές αντιβακτηριακές ιδιότητες εφόσον μειώνει τη μεταβολική 

δραστηριότητα των βακτηρίων, οδηγώντας τα τελικά σε θάνατο, ενώ ταυτόχρονα 

εμφάνισε χαμηλή τοξικότητα στα ευκαρυωτικά κύτταρα. Επιπλέον, το PVK-GO 

χρησιμοποιήθηκε ως επίστρωση σε επιφάνεια οξειδίου ινδίου-κασσίτερου (ΙΤΟ) και 

μελετήθηκε η ικανότητα του να εμποδίσει το σχηματισμό βιο-υμενίου. Από τα 

πειράματα αυτά βρέθηκε ότι οι τροποποιημένες επιφάνειες ΙΤΟ εμφάνισαν εξαιρετική 

αντιβακτηριακή δράση λόγω της παρουσίας του PVK-GO προκαλώντας μέγιστη 

αναστολή της ανάπτυξης βιο-υμενίου. Συνεπώς, το PVK-GO προτάθηκε ως ένα 

ελπιδοφόρο υλικό, το οποίο μπορεί να χρησιμοποιηθεί για πιθανές εφαρμογές σε 

βιοϊατρικούς και βιομηχανικούς τομείς. 
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Εικόνα 3.8: Χημική τροποποίηση του GO: (A) με την πολύ(L-λυσίνη) (PLL) και 

(Β) με πολυβινυλο-Ν-καρβαζόλη (PVK) [86]. 

Η ακινητοποίηση των ενζύμων σε διάφορα υλικά αποσκοπεί στο να αντιμετωπίσει 

προβλήματα των ενζύμων, όπως η χαμηλή δραστικότητά τους, η αστάθεια τους και η 

δυσκολία διατήρησης της δομής τους. Έτσι, ο Duan και οι συνεργάτες του [87], 

ακινητοποίησαν το ένζυμο λυσοζύμη (Ly) πάνω στο γραφιτικό πλέγμα του οξειδίου  

του γραφενίου (GO) και της ανοιγμένης μορφής του οξείδιου του γραφενίου 

(CRGO), μέσω ηλεκτροστατικών και υδρόφοβων αλληλεπιδράσεων. Γενικά, η 

λυσοζύμη είναι γνωστή για την εξαιρετική αντιβακτηριακή δράση της, ενώ τα 

προϊόντα κατάλυσης της έχουν βρεθεί ότι είναι μη τοξικά. Από την αντιβακτηριακή 

μελέτη των υλικών αυτών σε βακτήρια E. coli βρέθηκε ότι το CRGO-Ly εμφάνισε 

καλύτερες ιδιότητες σε σχέση με το GO-Ly. Αυτό αποδόθηκε στο γεγονός ότι η 

υδρόφοβη αλληλεπίδραση μεταξύ του CRGO και της Ly έχει μικρή επίδραση στη 

δραστικότητα της LY, σε αντίθεση με την ηλεκτροστατική αλληλεπίδραση που 

λαμβάνει χώρα μεταξύ του GO και της Ly, η οποία έχει μεγάλη επίδραση στη 

διαμόρφωση της λυσοζύμης, μειώνοντας έτσι τη δραστικότητά της. Στην συνέχεια, τα 

υλικά GO-Ly και CRGO-Ly ενσωματώθηκαν σε μήτρα πολυαιθεροσουλφόνης (PES) 

με σκοπό την παρασκευή μεμβρανών υπερδιήθησης μέσω της μεθόδου ανάστροφης 

φάσης. Μελετηθήκαν οι αντιβακτηριακές ιδιότητες των νανοσύνθετων μεμβρανών 

έναντι των βακτηρίων Escherichia coli και βρέθηκε ότι και τα δύο είδη μεμβρανών 

ήταν πολύ αποτελεσματικά στην μείωση της ανάπτυξης των βακτηρίων, με 

αποτελεσματικότερη τη μεμβράνη που περιείχε CRGO-Ly (Εικόνα 3.9). 
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Εικόνα 3.9: Αντιβακτηριακή δράση (a) της μεμβράνης PES και των 

νανοσύνθετων μεμβρανών με (b) 1.5% GO-Ly και με (c) 1.5% CRGO-Ly έναντι 

των βακτηρίων Escherichia coli [87]. 

Σε μια άλλη εργασία, ο Kanchanapally με τους συνεργάτες του [88], τροποποίησαν 

μέσω ομοιοπολικού δεσμού το οξείδιο του γραφενίου με ένα αντιμικροβιακό 

πεπτίδιο, τη νισίνη, και ανέπτυξαν για πρώτη φορά μια τρισδιάστατη πορώδη 

μεμβράνη με το παράγωγο αυτό, με σκοπό τον αποτελεσματικό διαχωρισμό και τον 

πλήρη θάνατο των ανθεκτικών στην μεθικιλλίνη παθογόνων βακτηρίων 

Staphylococcus aureus (MRSA) που υπάρχουν στο νερό. Απέδειξαν πως τα MRSA 

παγιδεύονται από την πορώδη μεμβράνη επιτρέποντας να περάσει μόνο καθαρό νερό, 

μια που οι πόροι της μεμβράνης ήταν κατά πολύ μικρότεροι (~300 nm) από το 

μέγεθος των MRSA (~1000 nm). Στη συνέχεια, ξεπλένοντας την μεμβράνη μετά τη 

χρήση και λαμβάνοντας τους MRSA που είχαν παρακρατηθεί από αυτή, διαπίστωσαν 

πως σχεδόν το 100% των MRSA είχε σκοτωθεί, προτείνοντας τον εξής μηχανισμό: 

Αρχικά, η 3D δομή της μεμβράνης παγιδεύει τα MRSA βακτήρια, ενώ το GΟ τους 

προκαλεί μεμβρανικό στρες, στη συνέχεια, λόγω της αυξημένης τοπικής 

συγκέντρωσης της νισίνης, διευκολύνεται η αλληλεπίδραση της νισίνης με τα 

φωσφολιπίδια της κυτταρικής μεμβράνης των βακτηρίων, προκαλώντας τελικά το 

θάνατό τους. Τέλος, συγκρίνοντας τα αποτελέσματα των αντιβακτηριακών μελετών 

όταν χρησιμοποιήθηκε ελεύθερη νισίνη, μεμβράνη οξειδίου του γραφενίου καθώς και 

η μεμβράνη οξειδίου του γραφενίου τροποποιημένου με τη νισίνη αποδείχθηκε ότι η 

τελευταία ήταν η αποτελεσματικότερη. Επομένως, η μεμβράνη αυτή έχει πολλές 

πιθανότητες να χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή νερού απαλλαγμένου από 

βακτήρια MRSA και ίσως και άλλων παθογόνων μικροοργανισμών. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: Υλικά και Πειραματικές Μέθοδοι 

4.1 Αντιδραστήρια και διαλύτες 

Για τη σύνθεση των πολυμερικών παραγώγων QPEI και GPEI χρησιμοποιήθηκαν τα 

αντιδραστήρια του Πίνακα 4.1. 

Πίνακας 4.1: Αντιδραστήρια των πολυμερικών παραγώγων QPEI και GPEI. 

Αντιδραστήριο Χαρακτηριστικά Εταιρεία 

Υπερδιακλαδισμένη 

πολυαιθυλενιμίνη (PEI) 

μοριακών βαρών 5000 

(Lupasol® G 100) και 

25000 Da (Lupasol® WF, 

άνυδρη, 99%) 

BASF GmbH 

Υδροχλωρική 1Η-πυραζολο-1-

καρβοξαμιδίνη 

μοριακού βάρους 146.58, 

καθαρότητας 99% 
Sigma-Aldrich 

Ν,Ν-δι(ισοπροπυλο)αιθυλαμίνη  

(DIPEA) 

μοριακού βάρους 129.24, 

καθαρότητας 99.5% 
Sigma-Aldrich 

Μεμβράνη διαπίδυσης 
μοριακό βάρος αποκοπής 

1200 
Sigma-Aldrich 

Xλωριούχο (2,3 

εποξυπροπυλο)τριμεθυλο 

αμμώνιο 

μοριακού βάρους 151.63, 

καθαρότητας 90% 
Sigma-Aldrich 

Τριαιθυλαμίνη 
μοριακού βάρους 101.19, 

καθαρότητας 99% 
Sigma-Aldrich 

Οι διαλύτες που χρησιμοποιήθηκαν για τη σύνθεση των πολυμερικών παραγώγων 

QPEI και GPEI παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.2. 

Πίνακας 4.2: Διαλύτες των πολυμερικών παραγώγων QPEI και GPEI. 

Διαλύτες Χαρακτηριστικά Εταιρεία 

Διμεθυλοφορμαμίδιο  

(DMF) 
μοριακού βάρους 73.09 Merck 

Διαιθυλαιθέρας μοριακού βάρους 129.24 Merck 

Υπερκάθαρο νερό  

(H2O) 

Συσκευή Milipore 

αγωγιμότητας 4 μS/cm 
- 

Μεθανόλη 
μοριακού βάρους 32.04, 

καθαρότητας 99% 
Merck 
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Οι παραπάνω διαλύτες ήταν υψηλής καθαρότητας και χρησιμοποιήθηκαν χωρίς 

περαιτέρω κατεργασία εκτός από το DMF, το οποίο αποστάζεται παρουσία ΒαΟ και 

φυλάσσεται παρουσία ζεόλιθου 4Α (μοριακά κόσκινα). 

Για την οξείδωση των νανοσωλήνων άνθρακα (CNTs) και των νανοδίσκων άνθρακα 

(CNDs) χρησιμοποιήθηκαν τα υλικά του Πίνακα 4.3. 

Πίνακας 4.3: Υλικά για τις οξειδώσεις των CNTs και CNDs. 

Υλικά Χαρακτηριστικά Εταιρεία 

Νανοδίσκοι άνθρακα - 
Strem Chemicals, 

Inc. (Γαλλία) 

Νανοσωλήνες άνθρακα 

πολλαπλού τοιχώματος, με 

μέση διάμετρο × μέσο 

μήκος: 9.5 nm × 1.5 μm 

Sigma-Aldrich 

Χλωρικό κάλιο  

(KClO3) 

μοριακού βάρους 122.55, 

καθαρότητας ≥99% 
Merck 

Θειϊκό οξύ 

(H2SO4) 

μοριακού βάρους 98.08, 

καθαρότητας 95-98% 
Merck 

Νιτρικό οξύ  

(HNO3) 

μοριακού βάρους 63.01, 

καθαρότητας 65-67% 
Merck 

Στη σύνθεση των φθοριζουσών νανοτελειών άνθρακα (FCDs) χρησιμοποιούμε τα 

αντιδραστήρια του Πίνακα 4.4. 

Πίνακας 4.4: Υλικά για την σύνθεση των FCDs. 

Υλικά Χαρακτηριστικά Εταιρεία 

Υπερδιακλαδισμένη 

πολυαιθυλενιμίνη (PEI) 

μοριακού βάρους 1300 

(Lupasol® G 100)  
BASF GmbH 

Γλυκερόλη 
μοριακού βάρους 92.09, 

καθαρότητας ≥99% 
Merck 

Ρυθμιστικό διάλυμα  

φωσφορικών 
PBS Biochrom  

Στην μελέτη των καρκινικών κυττάρων χρησιμοποιήθηκαν τα υλικά του Πίνακα 4.5. 
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Πίνακας 4.5: Υλικά για την μελέτη των καρκινικών και ευκαρυωτικών 

κυττάρων. 

Υλικά Χαρακτηριστικά Εταιρεία 

D-MEM 
Χαμηλού ποσοστού 

γλυκόζης 
Biochrom AG 

Ορός εμβρύου μόσχου  

(FBS) 
 Biochrom AG 

Διάλυμα  

θρυψίνης- EDTA 

0.05 % και 0.02 % (w/v), 

αντίστοιχα 
Biochrom AG 

Πενικιλίνη-Στρεπτομυκίνη 
10 U/mL και 10 μg/mL, 

αντίστοιχα 
Biochrom AG 

L-γλουταμίνη  Biochrom AG 

Ρυθμιστικό διάλυμα  

φωσφορικών (PBS) 
 Biochrom AG 

Βρωμιούχο άλας του 3-(4,5 

διμέθυλοτριαζολ-2-υλο)-2,5-

διφαινυλο τετραζόλιου  

(MTT) 

 Sigma-Aldrich 

Πολύ(L-λυσίνη) 
μοριακού βάρους  

70.000-150.000 Da 
Sigma-Aldrich 

Αννεξίνη V-FITC/7-αμινo-

ακτινομικίνη 

(Annexin V-FITC/7AAD) 

 Sigma-Aldrich 

Παραφολμαδεϋδη  

(PFA) 
 Sigma-Aldrich 

Υδροχλωρική δοξορουβικίνη 

(DOX) 

μοριακού βάρους 

579.02 

Ευγενική χορηγία 

της Regulon SA 

2-Προπανόλη 
μοριακού βάρους 60.10, 

καθαρότητας ≥99.5% 
Merck 

4΄,6-Διαμινο-2-φαινυλινδόλη 

διϋδροχλωρική (DAPI) 
μοριακού βάρους 350.25 Sigma-Aldrich 

Διμεθυλοσουλφοξείδιο  

(DMSO) 

μοριακού βάρους 78.13, 

καθαρότητας ≥99.7% 
Sigma-Aldrich 

Τέλος, για την αντιβακτηριακή μελέτη χρησιμοποιήθηκαν τα υλικά του Πίνακα 4.6. 
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Πίνακας 4.6: Υλικά για την αντιβακτηριακή μελέτη. 

Υλικά Χαρακτηριστικά Εταιρεία 

Τριπτόνη σκόνη Fermetech 

Άγαρ σκόνη MP 

Εκχύλισμα ζύμης 

(yeast extract) 

χρήση για βακτήρια  

Escherichia coli 
MP 

Σόγια 
χρήση για βακτήρια  

Staphylococcus aureus 
Sigma-Aldrich 

Χλωριούχο νάτριο 

 (NaCl) 
μοριακού βάρους 58.44 Sigma-Aldrich 

Γλυκερόλη 
μοριακού βάρους 92.09, 

καθαρότητας ≥99% 
Merck 

Ρεσαζουρίνη  μοριακού βάρους 251.17 Sigma-Aldrich 

Γλουταραλδεΰδη διάλυμα 25% Sigma-Aldrich 

Κακοδυλικό νάτριο 
μοριακού βάρους 214.03, 

καθαρότητας ≥98% 
Sigma-Aldrich 

Αιθανόλη 

(EtOH) 
μοριακού βάρους 46.07 Merck 

Για τη ρύθμιση του pH χρησιμοποιούνται διαλύματα 0.5 Ν ή 1 Ν υδροξείδιο του 

νατρίου (NaOH). Το υδροξείδιο του νατρίου (μοριακού βάρους 40 g/mol) είναι της 

εταιρείας Merck KGaA (Calbiochem®, Darmstadt, Γερμανία). 

4.2 Σύνθεση γουανιδιωμένων παραγώγων της 

πολυαιθυλενιμίνης 

Για τη σύνθεση των γουανιδιωμένων παραγώγων της πολυαιθυλενιμίνης 

χρησιμοποιήθηκε η εμπορικά διαθέσιμη υπερδιακλαδισμένη πολυαιθυλενιμίνη 

μοριακού βάρους 5000 Da (ΡΕΙ5Κ) και 25000 Da (ΡΕΙ25Κ). Η αναλογία 

πρωτοταγών προς δευτεροταγών προς τριτοταγών αμινών για το ΡΕΙ5Κ είναι 

1.06:1.26:1.00 και αντίστοιχα για το ΡΕΙ25Κ είναι 1.00:1.18:1.00. Έτσι, 1 mol PEI με 

Μw= 5000 ή 25000 ισοδυναμεί με 37 ή 183 mol αμινομάδων, αντίστοιχα, όταν 

αναφερόμαστε στις πρωτοταγείς αμινομάδες, με 44 ή 215 mol αμινομάδων, 

αντίστοιχα, όταν αναφερόμαστε στις δευτεροταγείς αμινομάδες και με 35 ή 183 mol 

αμινομάδων, αντίστοιχα, όταν αναφερόμαστε στις τριτοταγείς αμινομάδες του 

μορίου. 



118 

 

Η παρασκευή των γουανιδιωμένων παραγώγων της υπερδιακλαδισμένης 

πολυαιθυλενιμίνης πραγματοποιήθηκε με βάση τη βιβλιογραφία [1]. Αναλυτικά, 0.01 

mmol υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης μοριακού βάρους 5000 Da ή 25000 

Da, διαλύονται σε διμεθυλοφορμαμιδίο (DMF), προστίθενται σε ένα διάλυμα 

διμεθυλοφορμαμιδίου, όπου περιέχει 0.2 mmol υδροχλωρικού άλατος της 1Η-

πυραζολο-καρβοξαμιδίνης και 0.04 mmol διισοπροπυλοαιθυλαμίνης (DIPEA), 

αντίστοιχα. Το διάλυμα αφήνεται υπό ανάδευση σε θερμοκρασία περιβάλλοντος για 

24 h σε αδρανή ατμόσφαιρα. Μετά το πέρας της αντίδρασης, το διάλυμα 

συμπυκνώνεται, κάνοντας απόσταξη του διαλύτη υπό κενό και μετά από καταβύθιση 

σε διαιθυλαιθέρα λαμβάνεται ένα ίζημα, το οποίο διαλύεται σε νερό. Στη συνέχεια, το 

υδατικό διάλυμα τοποθετείται σε μεμβράνη διαπίδυσης με μοριακό βάρος αποκοπής 

1200 προκειμένου να απομακρυνθούν τυχόν παραπροϊόντα της αντίδρασης. Τέλος, τα 

τελικά προϊόντα GPEI5K και GPEI25K παραλαμβάνονται μετά από ψυχροεξάχνωση. 

Ο χαρακτηρισμός της χημικής δομής πραγματοποιήθηκε με χρήση φασματοσκοπιών 

FTIR, 1H και 13C NMR.  

1HNMR: (500 MHz, D2O): δ (ppm) = 3.25 (m, NCH2CH2NH-G), 2.70–2.50 (m, CH2 

του σκελετού της PEI). 

13CNMR (125.1 MHz, D2O): δ (ppm) = 157.0 (NHC(NH2)NH2
+), 54.0–50.0 (C3-3, C3-

2 και C3-1), 48.0–44.0 (C2-1, C2-3, C2-2), 40.5 και 39.4 (CH2NHC(NH2)NH2
+, C1-3, C1-

2). 

4.3 Σύνθεση οξειδωμένων νανοσωλήνων άνθρακα 

πολλαπλού τοιχώματος τροποποιημένων με γουανιδιωμένα 

παράγωγα της υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης 

4.3.1 Οξείδωση νανοσωλήνων άνθρακα πολλαπλού τοιχώματος  

Ως πρώτη ύλη χρησιμοποιήθηκαν νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλού τοιχώματος, 

ενώ η οξείδωσή τους πραγματοποιήθηκε με την πλέον διαδεδομένη μέθοδο 

Staudenmaier [2]. Αναλυτικά, 300 mg CNTs προστίθενται σε διάλυμα 12 mL H2SO4 

και 6 mL HNO3, που είναι τοποθετημένο σε λουτρό πάγου. Το μείγμα, αφήνεται για 

ανάδευση 30 min και έπειτα σε αυτό προστίθεται σταδιακά 6 g σκόνης χλωρικού 

καλίου (KClO3). Μετά από 18 h, ολοκληρώνεται η αντίδραση, απενεργοποιώντας το 

μείγμα προσθέτοντας 200 mL νερού. Οι οξειδωμένοι νανοσωλήνες άνθρακα, 
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oxCNTs, παραλαμβάνονται έπειτα από φυγοκέντρηση, έκπλυση με νερό, μέχρι η τιμή 

του pH του υπερκείμενου διαλύματος τους να φτάσει το 6.5-7 (ουδέτερο pH) και 

ψυχροεξάχνωση. Η χημική δομή των oxCNTs χαρακτηρίζεται με πληθώρα τεχνικών, 

όπως φασματοσκοπίες FTIR, XPS και Raman, περίθλαση ακτίνων-X και 

μικροσκοπίες SEM, AFM και ΤΕΜ. 

4.3.2 Σύνθεση οξειδωμένων νανοσωλήνων άνθρακα τροποποιημένων 

με γουανιδιωμένα παράγωγα της υπερδιακλαδισμένης 

πολυαιθυλενιμίνης  

Σε ένα τυπικό πείραμα, διασπείρονται 150 mg oxCNTs σε 50 mL H2O με τη βοήθεια 

υπερήχων, ρυθμίζεται το pH μέχρι την τιμή ~9, προσθέτοντας διαλύματος NaOH (0.5 

Μ) και αφήνεται υπό ανάδευση για 24 h. Στη συνέχεια, 300 mg GPEI5Κ ή GPEI25K 

διαλυμένα σε 10 mL H2O, προστίθενται στάγδην στην αρχική διασπορά των oxCNTs 

και αφήνονται υπό ανάδευση για 48 h. Τα τελικά, προϊόντα oxCNTs@GPEI5Κ και 

oxCNTs@GPEI25Κ παραλαμβάνονται ύστερα από υπερφυγοκέντρηση (50.000 g), 

έκπλυση με νερό μέχρι το υπερκείμενο διάλυμα να έχει pΗ≈6.5-7 και 

ψυχροεξάχνωση [3]. Οι χημικές δομές που προκύπτουν χαρακτηρίζονται με πλήθος 

τεχνικών, όπως φασματοσκοπίες FTIR, 1Η ΝΜR, XPS και Raman, TGA, στοιχειακή 

ανάλυση και μικροσκοπίες SEM, AFM και ΤΕΜ. 

4.4 Επισήμανση με ροδαμίνη των οξειδωμένων 

νανοσωλήνων άνθρακα τροποποιημένων με γουανιδιωμένα 

πολυμερή  

Τα επισημασμένα με ροδαμίνη υβριδικά υλικά (oxCNTs@GPEI5K•Rh και 

oxCNTs@GPEI25K•Rh) παρασκευάστηκαν με αντίδραση των υβριδικών υλικών με 

την ισοθεϊοκυανική ροδαμίνη Β (Rh). Συγκεκριμένα, σε 15 mg ισοθεϊοκυανικής 

ροδαμίνης διαλυμένα σε μεθανόλη (2 mL), προστέθηκαν σε 10 mg oxCNTs@GPEIs, 

τα οποία είναι διεσπαρμένα στον ίδιο διαλύτη (5 mL). Το μίγμα αφέθηκε σε λουτρό 

υπερήχων για 30 min και έπειτα αφήνεται για ανάδευση στο σκοτάδι, σε 

θερμοκρασία δωματίου για 24 h. Τα τελικά προϊόντα, oxCNTs@GPEI5K•Rh και 

oxCNTs@GPEI25K•Rh παραλαμβάνονται μετά από φυγοκέντρηση στα 25.000 g, 

έκπλυση με μεθανόλη αρκετές φορές για να απομακρυνθεί η Rh που δεν έχει 

αντιδράσει και ξήρανση υπό κενό. Ο λόγος βάρους oxCNTs@GPEIs/ροδαμίνη στα 
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τελικά επισημασμένα υβριδικά υλικά προσδιορίστηκε με φασματοσκοπία UV–vis και 

βρέθηκε ότι είναι 5:1. Εν συντομία, η περιεκτικότητα σε Rh, σε υδατικό διάλυμα 

oxCNTs@GPEIs•Rh αγνώστου συγκεντρώσεως, υπολογίστηκε καταγράφοντας την 

απορρόφηση των ομάδων ροδαμίνης χρησιμοποιώντας φασματοφωτόμετρο Cary 100 

Conc UV–visible (Varian Inc.) στα 544 nm. Για τους υπολογισμούς, 

χρησιμοποιήθηκε καμπύλη βαθμονόμησης της ροδαμίνης, η οποία κατασκευάζεται με 

βάση τυπικά διαλύματα συγκέντρωσης Rh (0.1–10 μg/mL). 

4.5 Σύνθεση οξειδωμένων νανοσωλήνων άνθρακα 

πολλαπλού τοιχώματος τροποποιημένων με παράγωγα της 

υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης που φέρουν ομάδες 

τεταρτοταγών αμμωνιακών αλάτων 

4.5.1 Σύνθεση παραγώγων της υπερδιακλαδισμένης 

πολυαιθυλενιμίνης που φέρουν ομάδες τεταρτοταγών αμμωνιακών 

αλάτων  

Παράγωγα της υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης μοριακού βάρους 25000 Da 

που φέρουν ομάδες αμμωνιακών τεταρτοταγών αλάτων με βαθμό υποκατάστασης 

30%, 50% και 80% ως προς τις πρωτοταγείς αμινομάδες της ΡΕΙ συντέθηκαν ως 

εξής: Σε υδατικό διάλυμα (20 mL) PEI25Κ (5 mM) προστίθεται υδατικό μίγμα (10 

mL) το οποίο περιείχε 8, 12 ή 18 mmol χλωριούχο (2,3 εποξυπροπυλο)τριμεθυλο 

αμμώνιο και 16, 24 ή 36 mmol τριαιθυλαμίνη [3, 4]. Το μίγμα αφήνεται υπό συνεχή 

ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για δύο ημέρες. Στη συνέχεια, τα υδατικά 

διαλύματα τοποθετούνται σε μεμβράνη διαπίδυσης με μοριακό βάρος αποκοπής 1200 

προκειμένου να απομακρυνθούν τυχόν παραπροϊόντα της αντίδρασης. Τέλος, τα 

τελικά προϊόντα 30% (30-QPEI), 50% (50-QPEI) και 80% (80-QPEI) 

παραλαμβάνονται μετά από ψυχροεξάχνωση. Ο χαρακτηρισμός της χημικής δομής 

τους πραγματοποιήθηκε με χρήση φασματοσκοπιών FTIR, 1H και 13C NMR. 

1H NMR: (500 MHz, D2O) δ (ppm) = 4.25 (broad s, CH–OH), 3.45 (m, 

CH2N
+(CH3)3), 3.25 (s, CH3), 2.70–2.50 (m, CH2 του σκελετού της PEI). 

13C NMR (125.1 MHz, D2O): δ (ppm) = 71.5 (CH2N
+CH3)3), 67.1 (CH–OH), 58.3 

(C3,1), 56.6 (CH3), 55.5 (C3,2), 54.8 (CH2NHCH2-Q), 53.5 (C3,3), 53.0 (C2,1), 50.2 

(C2,2), 48.0 (C2,3), 42.3 (C1-2) και 40.2 (C1-3). 
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4.5.2 Σύνθεση οξειδωμένων νανοσωλήνων άνθρακα πολλαπλού 

τοιχώματος τροποποιημένων με παράγωγα υπερδιακλαδισμένης 

πολυαιθυλενιμίνης που φέρουν ομάδες τεταρτοταγών αμμωνιακών 

αλάτων  

Ακολουθήθηκε μια τυπική διαδικασία για τη σύνθεση των τροποποιημένων oxCNTs 

με τα παράγωγα QPEIs [3]. Συγκεκριμένα, 50 mg oxCNTs διασπείρονται σε 50 mL 

υδατικού διαλύματος, που περιέχει 150 mg QPEIs με τη βοήθεια υπερήχων 

(Hielscher UP200S), ενώ στη συνέχεια, οι διασπορές αφήνονται υπό ανάδευση για 12 

h. Τα τελικά υβριδικά υλικά, oxCNTs@30-QPEI, oxCNTs@50-QPEI και 

oxCNTs@80-QPEI παραλαμβάνονται έπειτα από υπερφυγοκέντρηση στα 60.000 g, 

έκπλυση με νερό μέχρι το υπερκείμενο διάλυμα να έχει pΗ≈6.5-7 και 

ψυχροεξάχνωση. Οι χημικές δομές που προκύπτουν χαρακτηρίζονται με πλήθος 

τεχνικών, όπως φασματοσκοπίες FTIR και Raman, TGA, στοιχειακή ανάλυση και 

μικροσκοπίες SEM, AFM και ΤΕΜ. 

4.6 Σύνθεση οξειδωμένων νανοδίσκων άνθρακα 

τροποποιημένων με γουανιδιωμένα παράγωγα της 

υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης 

4.6.1 Οξείδωση νανοδίσκων άνθρακα  

Ως αρχικό υλικό χρησιμοποιήθηκαν νανοδίσκοι άνθρακα, οι οποίοι λαμβάνονται 

μέσω της διαδικασίας Pyrolytic Kværner Carbon Black&H2 (CB&H) [5]. Η οξείδωση 

των CNDs πραγματοποιήθηκε ακολουθώντας γνωστή από τη βιβλιογραφία μέθοδο 

[6]. Σε μια τυπική διαδικασία, 300 mg CNDs προστίθενται σε 12 mL διαλύματος 

πυκνού H2SO4 και 6 mL διαλύματος πυκνού HNO3, το οποίο είναι τοποθετημένο σε 

λουτρό πάγου. Το διάλυμα αφήνεται υπό ανάδευση 30 min και στη συνέχεια 

προστίθεται τμηματικά 6 g KClO3. Η αντίδραση ολοκληρώνεται έπειτα από 18 h, 

όπου το μείγμα απενεργοποιείται με προσθήκη 200 mL νερού. Οι οξειδωμένοι 

νανοδίσκοι, oxCNDs, παραλαμβάνονται μετά από φυγοκέντρηση (10.000 g), 

έκπλυση με νερό μέχρι το υπερκείμενο διάλυμα να έχει pΗ≈6.5-7 και 

ψυχροεξάχνωση. Η χημική δομή χαρακτηρίζεται με πληθώρα τεχνικών, όπως 

φασματοσκοπίες FTIR, XPS και Raman, περίθλαση ακτίνων-X και μικροσκοπίες 

SEM και ΤΕΜ.  
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4.6.2 Σύνθεση οξειδωμένων νανοδίσκων άνθρακα με γουανιδιωμένα 

παράγωγα της υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης  

Σε ένα τυπικό πείραμα, 150 mg oxCNDs διασπείρονται με την βοήθεια υπερήχων σε 

50 mL H2O και ρυθμίζεται το pH στην τιμή  ̴ 9 με προσθήκη διαλύματος NaOH (0.5 

Μ). Το προκύπτον εναιώρημα αφήνεται υπό ανάδευση για 24 h. Στην συνέχεια, 300 

mg GPEI5Κ ή GPEI25K διαλυμένα σε 50 mL H2O, προστίθενται στη διασπορά των 

oxCNDs και αφήνονται υπό ανάδευση για 48 h. Τα τελικά προϊόντα 

oxCNDs@GPEI5Κ και oxCNDs@GPEI25Κ, παραλαμβάνονται ύστερα από 

φυγοκέντρηση, έκπλυση με H2O, μέχρι το υπερκείμενο διάλυμα έχει pΗ≈6.5-7 και 

ψυχροεξάχνωση [3]. Οι χημικές δομές τους χαρακτηρίζονται με πλήθος τεχνικών, 

όπως φασματοσκοπίες FTIR, 1Η ΝΜR, XPS, TGA, Raman, περίθλαση ακτίνων-X 

και μικροσκοπίες SEM και ΤΕΜ. 

4.7 Σύνθεση οξειδωμένων νανοδίσκων άνθρακα 

τροποποιημένων με φθορίζουσες νανοτελείες άνθρακα 

4.7.1 Σύνθεση φθοριζουσών νανοτελειών άνθρακα  

Οι νανοτελείες άνθρακα συντίθενται, με τη διαδικασία της πυρόλυσης, παρουσία 

μικροκυμάτων, ακολουθώντας πορεία ανάλογη με αυτή της βιβλιογραφίας [7]. 

Συγκεκριμένα, 0.7 g PEI (1300 Da) διαλυμένα σε 2.4 mL ρυθμιστικού διαλύματος 

φωσφορικών (20 mM) pH=7, αναμειγνύονται με 8 mL γλυκερόλης. Το προκύπτον 

μείγμα τοποθετείται σε οικιακό φούρνο μικροκυμάτων στα 640 W για 5 min. Στη 

συνέχεια, το υπόλειμμα που προκύπτει, παραμένει στο φούρνο στους 60 oC μέχρι την 

επόμενη ημέρα. Έπειτα, διασπείρεται σε 20 mL H2O και φιλτράρεται. Το τελικό 

προϊόν, FCDs συλλέγεται μετά από καθαρισμό με μεμβράνες διαπίδυσης μοριακού 

βάρους αποκοπής 1200 και ψυχροεξάχνωση. Η χημική δομή των FCDs μελετήθηκε 

με φασματοσκοπίες FTIR, XPS, 1H ΝΜR και 13C ΝΜR. Οι οπτικές τους ιδιότητες 

μελετήθηκαν με φασματοσκοπία UV-vis (Cary 100 Conc spectrophotometer, Varian 

Inc.) και φθορισμού (Cary Eclipse Fluorescence Spectrophotometer, Varian Inc.), ενώ 

πραγματοποιήθηκαν πειράματα περίθλασης ακτίνων-Χ (Rigaku rotating anode X-ray 

generator, R-AXIS IV image plate) και TGA για τη μελέτη της δομής των FCDs. Η 

μορφολογία τους μελετήθηκε με μικροσκοπία SEM και ΤΕΜ. 
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4.7.2 Σύνθεση οξειδωμένων νανοδίσκων άνθρακα τροποποιημένων με 

φθορίζουσες νανοτελείες άνθρακα  

Σε ένα τυπικό πείραμα, 150 mg oxCNDs διασπείρονται με τη βοήθεια υπερήχων σε 

50 mL H2O, ρυθμίζεται το pH μέχρι την τιμή ~9  με προσθήκη διαλύματος NaOH (1 

Μ) και αφήνονται υπό ανάδευση για 24 h. Ακολούθως, 150 mg FCDs διασπαρμένα 

σε 300 mL H2O προστίθενται στη διασπορά των oxCNDs και αφήνονται υπό 

ανάδευση για 48 h. Το τελικό προϊόν, oxCNDs@FCDs, παραλαμβάνεται μετά από 

φυγοκέντρηση, έκλυση με νερό μέχρι το υπερκείμενο διάλυμα να φτάσει την τιμή του 

pΗ≈6.5-7 και ψυχροεξάχνωση. Οι χημικές δομές τους χαρακτηρίζονται με πλήθος 

τεχνικών, όπως φασματοσκοπίες FTIR, XPS, 1H ΝΜR και Raman, περίθλαση 

ακτίνων-X, TGA και μικροσκοπίες SEM και ΤΕΜ. 

4.8 Τεχνικές χαρακτηρισμού των υβριδικών υλικών 

4.8.1 Φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (NMR) 

4.8.1.1 Αρχή της μεθόδου 

Για την ταυτοποίηση μιας ένωσης, η Φασματοσκοπία Πυρηνικού Μαγνητικού 

Συντονισμού (ΝΜR) παρέχει σημαντικές δομικές πληροφορίες, με διακριτική 

ικανότητα σε επίπεδο ατόμου. Ουσιαστικά, η φασματοσκοπία NMR βασίζεται στις 

μαγνητικές ιδιότητες των πυρήνων των ατόμων. Οι πυρήνες που έχουν περιττό 

αριθμό πρωτονίων ή νετρονίων διαθέτουν αυτοστροφορμή (spin) και λόγω του 

θετικού τους φορτίου συμπεριφέρονται ως μικροί μαγνήτες. Αυτό οφείλεται στο 

ηλεκτρομαγνητικό πεδίο που δημιουργείται κατά την περιστροφική κίνηση των 

θετικά φορτισμένων πρωτονίων [8]. Οι πυρήνες με αυτοστροφορμή που συνήθως 

παρατηρούνται στη φασματοσκοπία ΝΜR είναι ο πυρήνας του υδρογόνου 1Η που 

αποτελείται από ένα μόνο πρωτόνιο, ο πυρήνας του άνθρακα 13 (13C), το άζωτο 15 

(15Ν) και ο φώσφορος 31 (31Ρ). 

Τα πρωτόνια που είναι προσανατολισμένα στην κατεύθυνση του εξωτερικού 

μαγνητικού πεδίου βρίσκονται σε κατάσταση μικρότερης ενέργειας σε αντίθεση με 

αυτά που είναι προσανατολισμένα αντιπαράλληλα. Αν τα προσανατολισμένα 

πρωτόνια ακτινοβοληθούν με ενέργεια κατάλληλης συχνότητας, αυτά που είναι 

χαμηλότερης ενέργειας μεταπίπτουν σε κατάσταση υψηλότερης ενέργειας. Το 

φαινόμενο αυτό ονομάζεται αναστροφή spin. Η συχνότητα μπορεί να προκαλέσει 

αναστροφή spin ονομάζεται συχνότητα συντονισμού. Στο τελικό φάσμα εμφανίζονται 
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διάφορες κορυφές, κάθε μία από τις οποίες αντιστοιχεί σε ένα ή περισσότερα 

πρωτόνια της υπό μελέτη χημικής ένωσης, όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.1. Από τις 

κορυφές αυτές μπορούμε να αντλήσουμε πληροφορίες σχετικά με τη στερεοδιάταξη 

της ένωσης. 

Η θέση κάθε κορυφής που αντιστοιχεί στη συχνότητα απορρόφησης ενός πρωτονίου, 

ονομάζεται χημική μετατόπιση. Επιπλέον, η θέση αποτελεί ένα πολύ ακριβές μέτρο 

του χημικού περιβάλλοντος στο οποίο βρίσκεται το πρωτόνιο. Τα πρωτόνια μίας 

χημικής ένωσης που βρίσκονται στο ίδιο περιβάλλον και έχουν την ίδια χημική 

μετατόπιση ονομάζονται ισοδύναμα. 

 

Εικόνα 4.1: Σχηματική αναπαράσταση φασματοσκοπίας NMR. 

Ο πιο απλός τύπος φασματοφωτομέτρου NMR αποτελείται από τέσσερα μέρη: 

1. ένα σταθερό μαγνήτη, με ευαίσθητο ελεγκτή, για την παραγωγή μαγνητικού 

πεδίου ακρίβειας, 

2. μία γεννήτρια ραδιοσυχνοτήτων (RF), η οποία εκπέμπει σε σταθερή 

συχνότητα και 

3. έναν ανιχνευτή, για τη σχεδίαση του γραφήματος των ευρημάτων του 

ανιχνευτή συναρτήσει του εφαρμοζόμενου μαγνητικού πεδίου. 

Η δεξιά πλευρά ενός φάσματος είναι η πλευρά υψηλού πεδίου και στην οποία 

εμφανίζονται οι μεγαλύτερες τιμές του μαγνητικού πεδίου. Αντίστοιχα, οι μικρότερες 

τιμές του μαγνητικού πεδίου εντοπίζονται προς την αριστερή πλευρά ενός φάσματος, 

προς την πλευρά χαμηλού πεδίου. Οι απορροφήσεις των περισσότερο 

προστατευμένων πρωτονίων εμφανίζονται προς υψηλότερα πεδία, ενώ των 

περισσότερο αποπροστατευμένων πρωτονίων εμφανίζονται προς χαμηλότερα πεδία. 

Οι διαφορές στις θέσεις απορρόφησης σε ένα φάσμα NMR, ονομάζονται χημικές 

μετατοπίσεις και οφείλονται στην ηλεκτρονική προστασία και αποπροστασία. Για να 

προσδιοριστεί με ακρίβεια η χημική μετατόπιση ενός μορίου χρησιμοποιείται μια 

ένωση αναφοράς. Η διαφορά στην ισχύ του μαγνητικού πεδίου μεταξύ των 
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συντονισμένων πρωτονίων του δείγματος και των πρωτονίων της ένωσης αναφοράς, 

μπορεί να μετρηθεί με πολύ μεγάλη ακρίβεια. 

Οι χημικές μετατοπίσεις μετρώνται σε μέρη ανά εκατομμύριο (ppm), ένα αδιάστατο 

κλάσμα του συνολικά εφαρμοζόμενου πεδίου. Η διαφορά στο πεδίο (χημική 

μετατόπιση) μεταξύ του σήματος NMR ενός πρωτονίου και της ένωσης αναφοράς, 

μετράται σε μονάδες συχνότητας (hertz, Hz). Η χημική μετατόπιση (σε ppm) 

ορισμένου πρωτονίου, είναι η ίδια άσχετα με το εφαρμοζόμενο πεδίο και τη 

συχνότητα του φασματοφωτομέτρου. Η χρήση αδιάστατων χημικών μετατοπίσεων 

για τον εντοπισμό των απορροφήσεων, τυποποιεί τις τιμές σε όλα τα φασματόμετρα 

NMR. 

Η πιο συνηθισμένη κλίμακα χημικών μετατοπίσεων είναι η κλίμακα δ (δέλτα). Στην 

κλίμακα δ, το σήμα της ένωσης αναφοράς ορίζεται ως 0.00 ppm και η κλίμακα δ 

αυξάνει προς το χαμηλότερο πεδίο. Το φάσμα βαθμονομείται τόσο ως προς τη 

συχνότητα (Hz) όσο και ως προς δ (ppm) [9]. 

4.8.1.2 Πειραματική διαδικασία 

Αρχικά, ο χαρακτηρισμός των παραγώγων της υπερδιακλαδισμένης 

πολυαιθυλενιμίνης, όσο και η καθαρότητά τους και το ποσοστό υποκατάστασης τους, 

πραγματοποιείται με φασματοσκοπία 1Η και 13C NMR σε διαλύτη D2O. 

Χρησιμοποιείται το φασματόμετρο ΝΜR BRUKER AVANCE DRX, το οποίο 

λειτουργεί στα 500 ΜΗz για το πρωτόνιο και στα 125.1 ΜΗz για τον άνθρακα. Με τη 

φασματοσκοπία ΝΜR είναι δυνατή η ταυτοποίηση της δομής οργανικών ενώσεων 

καθώς και το «χημικό περιβάλλον» των πυρήνων στα μόρια των χημικών ενώσεων. 

Οι χημικές μετατοπίσεις δίνονται σε ppm. Σε μια τυπική μέτρηση, διαλύουμε περίπου 

10-30 mg πολυμερούς σε 0.5 mL D2O. Επίσης, το ποσοστό των γουανιδιωμένων 

παραγώγων της υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης που δεσμεύτηκε στους 

νανοσωλήνες και στους νανοδίσκους άνθρακα καθώς και το ποσοστό των FCDs που 

δεσμεύτηκε στους νανοδίσκους άνθρακα, προσδιορίζεται με φασματοσκοπία 1Η 

NMR σε διαλύτη D2O, χρησιμοποιώντας ως εσωτερικό πρότυπο το μηλεϊνικό οξύ. 

4.8.2 Φασματοσκοπία υπερύθρου (FTIR) 

4.8.2.1 Αρχή της μεθόδου 

Οι συχνότητες κάτω από τις ορατές και πάνω από τις υψηλότερες συχνότητες 

μικροκυμάτων και ραντάρ αντιπροσωπεύουν την υπέρυθρη περιοχή ενός φάσματος. 
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Στην περιοχή αυτή οι συχνότητες αντιστοιχούν σε μήκη κύματος περίπου από 8ˑ10-5 

cm έως 1ˑ10-2 cm. Ένα σύνηθες φασματόμετρο υπερύθρου λειτουργεί στο μέσο της 

περιοχής αυτής και συγκεκριμένα για μήκη κύματος μεταξύ 2.5 μm και 25 μm, τα 

οποία αντιστοιχούν σε ενέργειες από  ̴ 4.6 έως 46 kJ/mol. Τα υπέρυθρα φωτόνια δεν 

διαθέτουν αρκετή ενέργεια ώστε να προκαλέσουν μεταπτώσεις ηλεκτρονίων, 

μπορούν όμως να προκαλέσουν δόνηση ομάδων ατόμων γύρω από τους δεσμούς που 

τις συνδέουν. Οι δονητικές μεταπτώσεις αντιπροσωπεύουν διακριτές ενέργειες, ενώ 

τα μόρια απορροφούν υπέρυθρη ακτινοβολία μόνο σε συγκεκριμένα μήκη κύματος 

και συγκεκριμένες συχνότητες. 

Η θέση μιας υπέρυθρης ζώνης μπορεί να καθοριστεί από το μήκος κύματός της (λ), 

μετρημένο σε μικρόμετρα (μ = 10-4 cm). Η πιο συνηθισμένη μονάδα είναι ο 

κυματαριθμός, ο οποίος αντιστοιχεί στον αριθμό των κύκλων (μήκη κύματος) ανά 

εκατοστό. Ο κυματαριθμός είναι το αντίστροφο του μήκους κύματος (σε εκατοστά), 

είναι ανάλογος προς τη συχνότητα (ν) του κύματος και επομένως και προς την 

ενέργεια του φωτονίου της συγκεκριμένης συχνότητας.  

Ουσιαστικά, η φασματοσκοπία υπερύθρου (FTIR) παρέχει πληροφορίες για τις 

μοριακές ταλαντώσεις που συμβαίνουν σε μια χημική ένωση. Η ενέργεια των 

περισσοτέρων μοριακών ταλαντώσεων αντιστοιχεί στην υπέρυθρη ακτινοβολία του 

ηλεκτρομαγνητικού φάσματος και συνεπώς μπορούν να ανιχνευθούν από ένα φάσμα 

FTIR. Όταν η υπέρυθρη ακτινοβολία προσπίπτει σε ένα υλικό, μπορεί να το 

διαπεράσει, να σκεδαστεί ή να απορροφηθεί από αυτό. Η υπέρυθρη ακτινοβολία που 

απορροφάται τις περισσότερες φορές διεγείρει μόρια σε υψηλότερες στάθμες 

δόνησης, οι οποίες είναι κβαντισμένες. Αυτό συμβαίνει όταν η ενέργεια της 

ακτινοβολίας είναι ίση με την διαφορά δύο δονητικών σταθμών. 

Στην υπέρυθρη περιοχή, οι απορροφήσεις οφείλονται σε διεγέρσεις δόνησης ή 

παραμόρφωσης-κάμψης των δεσμών ή περιστροφής του μορίου. Οι κυριότερες 

διεγέρσεις παραμόρφωσης-δόνησης γίνονται στην περιοχή 4000-625 cm-1. Στην 

περιοχή 1400-4000 cm-1 ενός FTIR φάσματος, δίνεται η πλειοψηφία των 

πληροφοριών καθώς εκεί εμφανίζονται απορροφήσεις που οφείλονται σε 

χαρακτηριστικές ομάδες όπως π.χ. καρβονύλια, αμίδια, υδροξύλια κ.α. Παράλληλα, η 

περιοχή 600-1400 cm-1 περιέχει πολλές ταινίες απορροφήσεων οι οποίες προέρχονται 

κυρίως από τον ανθρακικό σκελετό μιας ένωσης, π.χ. αρωματικός σκελετός [10]. 
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Εκτός από τις δονήσεις και τις κάμψεις υπάρχουν και άλλα είδη παραμόρφωσης της 

δομής των μορίων, όπως όταν αυτό σείεται (wagging), αιωρείται (rocking), 

στρεβλώνεται (twisting), έχει ψαλιδωτή κίνηση (scissoring) κ.α.   

 

Εικόνα 4.2: Μερικές μορφές δόνησης και κάμψης. 

Η φασματοσκοπία υπερύθρου Fourier χρησιμοποιεί το μετασχηματισμό Fourier με 

την βοήθεια του οποίου μελετάται ολόκληρο το φάσμα στην περιοχή του υπερύθρου, 

με μια μόνο σάρωση. Η ανάλυση Fourier είναι μια διεργασία κατά την οποία κάθε 

καμπύλη διαιρείται σε ένα άθροισμα σειρών ημιτόνων και συνημιτόνων, που 

ονομάζονται σειρές Fourier. Συγκεκριμένα, στο φασματόμετρο μετασχηματισμού 

Fourier το δείγμα τοποθετείται ανάμεσα στον ανιχνευτή και την έξοδο του 

ιντερφερομέτρου. Το ιντερφερόμετρο περιέχει το φάσμα της πηγής μείον το φάσμα 

του δείγματος [11]. 

Μία από τις σημαντικότερες τεχνικές ανάκλασης που έχουν αναπτυχθεί και 

χρησιμοποιείται ευρέως από τα φασματοφωτόμετρα FTIR κυρίως για επιφανειακές 

αναλύσεις είναι η τεχνική της αποσβένουσας ολικής ανάκλασης (attenuated total 

reflectance, ATR), η οποία είναι κατάλληλη για τη μελέτη δειγμάτων μεγάλου πάχους 

ή υψηλά απορροφητικών και αδιαφανών στερεών ή υγρών υλικών που 

περιλαμβάνουν λεπτά φιλμ και επικαλύψεις, κονιοποιημένα υλικά (σκόνες), νήματα, 

πάστες, κόλλες, λεπτά υμένια πολυμερών και υδατικά διαλύματα. Η τεχνική αυτή 

είναι από τις σημαντικότερες μη καταστρεπτικές και πιο ευέλικτες μεθόδους, η οποία 

παρέχει φάσματα πολύ υψηλής ποιότητας για μία πολύ μεγάλη ποικιλία υλικών. Το 

βασικό πλεονέκτημα της ATR μεθόδου έγκειται στο γεγονός ότι δεν απαιτεί 
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οποιαδήποτε επεξεργασία του δείγματος ή ομογενοποίησή του, παρά μόνο μία 

απειροελάχιστη ποσότητα δείγματος που τοποθετείται σε επαφή με τον κρύσταλλο ως 

έχει. Για την επίτευξη καλή επαφής, που παίζει πολύ σημαντικό ρόλο στην ακρίβεια 

των ληφθέντων φασμάτων, χρησιμοποιείται κατάλληλος εξοπλισμός που πιέζει το 

δείγμα πάνω στον κρύσταλλο. Η λειτουργία της τεχνικής ATR βασίζεται στο 

φαινόμενο της ολικής εσωτερικής ανάκλασης (total internal reflection) το οποίο 

συμβαίνει όταν μία δέσμη ακτινοβολίας εισάγεται από ένα μέσο υψηλής πυκνότητας 

(με υψηλότερο δείκτη διάθλασης, n1) σε ένα μέσο χαμηλότερης πυκνότητας (με 

χαμηλότερο δείκτη διάθλασης, n2). Το κλάσμα της προσπίπτουσας ακτινοβολίας που 

ανακλάται αυξάνεται όσο μεγαλώνει η γωνίας πρόσπτωσης της ακτινοβολίας. Όταν η 

γωνία πρόσπτωσης 𝜃 είναι μεγαλύτερη από την κρίσιμη γωνία 𝜃𝑐, η οποία αποτελεί 

συνάρτηση των δεικτών διάθλασης των δύο μέσων και ορίζεται ως: 

𝜃𝑐 = sin−1 ( 𝑛2 / 𝑛1) 

τότε όλες οι προσπίπτουσες ακτινοβολίες ανακλώνται πλήρως στη διεπιφάνεια των 

δύο μέσων με αποτέλεσμα να συμβαίνει ολική εσωτερική ανάκλαση, όπως φαίνεται 

στην Εικόνα 4.3. 

 

Εικόνα 4.3: Σχηματική αναπαράσταση του φαινομένου της εσωτερικής ολικής 

ανάκλασης. 

Στα εξαρτήματα που χρησιμοποιούνται για την τεχνική ATR, ως στοιχείο εσωτερικής 

ανάκλασης (internal reflection element, IRE) υπάρχει ένας διαφανής κρύσταλλος 

στην υπέρυθρη ακτινοβολία με υψηλό δείκτη διάθλασης πάνω στον οποίο 

τοποθετείται το δείγμα. Η δέσμη της υπέρυθρης ακτινοβολίας που προσπίπτει στον 
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κρύσταλλο (συνήθως υπό γωνία 45ο) υφίσταται πολλαπλές ολικές ανακλάσεις στον 

κρύσταλλο, με αποτέλεσμα να διέρχεται από το δείγμα πολλές φορές, από το οποίο 

και απορροφάτε. Επιπλέον, τα τυπικά βάθη διείσδυσης στην τεχνική ATR είναι της 

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

ένα φάσμα μπορεί να παρέχει πληροφορίες σχετικά με την επιφάνεια ενός δείγματος. 

Τέλος, οι κρύσταλλοι στο ATR, κατασκευάζονται από υλικά που έχουν πολύ υψηλό 

δείκτη διάθλασης και χαμηλή διαλυτότητα στο νερό. Μερικά από τα πιο διαδεδομένα 

υλικά που χρησιμοποιούνται ευρύτατα στους ATR κρυστάλλους είναι το διαμάντι, o 

σεληνιούχος ψευδάργυρος (ZnSe), το γερμάνιο (Ge) και το ιωδιούχο 

θάλλιο/βρωμιούχο θάλλιο (TiI2/TiBr2 , κρύσταλλος KRS-5), του οποίου η χρήση 

όμως έχει περιοριστεί λόγω της τοξικότητας του. Επίσης το μήκος του ATR 

κρυστάλλου καθορίζει την ευαισθησία της τεχνικής. Για μια δεδομένη γωνία 

πρόπτωσης της ακτινοβολίας, η αύξηση του λόγου του μήκους προς το πάχος του 

κρυστάλλου παρέχει μεγαλύτερο αριθμό ανακλάσεων [12, 13]. 

4.8.2.2 Πειραματική διαδικασία 

Τα παράγωγα που συντέθηκαν, χαρακτηρίστηκαν με τη λήψη φασμάτων FTIR σε 

φασματόμετρο Thermo Nicolet 6700 εξοπλισμένο με κρύσταλλο διαμαντιού (Smart 

OrbitTM, Thermo Electron Corporation), με την τεχνική αποσβενόμενης ολικής 

ανάκλασης (attenuated total reflection, ATR). Το εκάστοτε δείγμα διασπείρεται σε 

αιθανόλη και μερικές σταγόνες από το διάλυμα τοποθετούνται πάνω στον κρύσταλλο. 

Μετά από ελάχιστα δευτερόλεπτα η αιθανόλη εξατμίζεται και λαμβάνεται το φάσμα. 

Με τη φασματοσκοπία υπερύθρου είναι δυνατή η ταυτοποίηση της δομής μιας 

ένωσης μέσω του δακτυλικού αποτυπώματος. Το κάθε δείγμα σαρώνεται 

τουλάχιστον 128 φορές στη περιοχή 500-4000 cm-1 και το τελικό φάσμα προκύπτει 

από το μέσο όρο τους, σαν μεταβολή της % διαπερατότητας. Η διαχωριστική 

ικανότητα είναι 4 cm-1. 

4.8.3 Φασματοσκοπία Raman 

4.8.3.1 Αρχή της μεθόδου 

Η Φασματοσκοπία Raman προσφέρει χρήσιμες πληροφορίες για τη δομή των 

χημικών μορίων και συγκαταλέγεται σε μία από τις πιο σημαντικές φασματοσκοπικές 

τεχνικές. Στηρίζεται στη μελέτη της αλληλεπίδρασης της ηλεκτρομαγνητικής 
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ακτινοβολίας με την ύλη και συγκεκριμένα, στο φαινόμενο σκέδασης της 

ακτινοβολίας από την ύλη. 

Στη φασματοσκοπία Raman, χρησιμοποιείται μια ισχυρή πηγή λέιζερ ορατής ή εγγύς 

υπερύθρου μονοχρωματικής ακτινοβολίας. Αυτή η ακτινοβολία όταν περάσει μέσα 

από το δείγμα υπόκειται εκτός των άλλων (απορρόφηση, ανάκλαση κτλ), και σε άλλα 

δύο είδη σκέδασης, τη σκέδαση Rayleigh και τη σκέδαση Raman. H ενέργεια που 

σκεδάζεται αποτελείται σχεδόν εξ’ ολοκλήρου (98%) από ακτινοβολία συχνότητας 

παρόμοιας με αυτή της προσπίπτουσας ακτινοβολίας (σκέδαση Rayleigh), αλλά ένα 

μέρος της έχει μεγαλύτερες ή μικρότερες συχνότητες από την  συχνότητα της 

προσπίπτουσας ακτινοβολίας (σκέδαση Raman) [14]. Η σκέδαση Raman, που 

παρατηρήθηκε από τον Ινδό φυσικό C. V. Raman το 1928, διακρίνεται στη σκέδαση 

Stokes και τη σκέδαση anti-Stokes. Το μήκος κύματος της σκέδασης Rayleigh είναι 

το μήκος κύματος της πηγής κι επομένως είναι σημαντικά πιο ισχυρή από τα άλλα 

δύο είδη (Εικόνα 4.4). 

 

        (α)                      (β) 

Εικόνα 4.4: (α) Στο σχήμα φαίνεται ότι η σκέδαση Rayleigh είναι ισχυρότερη 

από τις σκεδάσεις Raman, (β) προέλευση της σκέδασης Rayleigh και Raman. 

Με βάση την κβαντομηχανική, όταν ακτινοβολία (φωτόνια) συχνότητας ν και 

ενέργειας hν (h είναι σταθερά Planck) προσπέσει πάνω σε μόρια μιας ένωσης αυτά 

διεγείρονται σε ενεργειακές καταστάσεις υψηλότερης ενέργειας από την αρχική τους 

κατά hv. Κατά την αποδιέγερσή τους, αν συμβεί να επανέλθουν στην αρχική τους 

ενεργειακή κατάσταση εκπέμποντας ενέργεια hv (ίδια με την ενέργεια της πηγής), οι 

συγκρούσεις μεταξύ φωτονίου και μορίων χαρακτηρίζονται ως ελαστικές (χωρίς 

απώλεια ενέργειας) και πρόκειται για τη σκέδαση Rayleigh. Σε αντίθετη περίπτωση, οι 

συγκρούσεις χαρακτηρίζονται ανελαστικές και πρόκειται για τη σκέδαση Raman. 

Υπάρχουν δύο γενικοί κανόνες για τις δονήσεις Raman:  
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(α) οι συμμετρικές δονήσεις, οι οποίες εμφανίζουν έντονες φασματικές γραμμές, ενώ 

οι μη συμμετρικές δίνουν συνήθως ασθενείς και ορισμένες φορές πολύ ασθενείς 

φασματικές γραμμές και  

(β) ο κανόνας του αμοιβαίου αποκλεισμού, όπου εάν ένα μόριο έχει κέντρο 

συμμετρίας τότε οι δονήσεις του είναι ενεργές στο φάσμα Raman, ενώ είναι 

ανενεργές στο φάσμα ΙR, και εκείνες που είναι ενεργές στο IR είναι ανενεργές στο 

φάσμα Raman. 

Εάν το μόριο δεν έχει κέντρο συμμετρίας, τότε μερικές δονήσεις μπορεί να είναι 

ενεργές στα φάσματα Raman και IR. Η σύγκριση φασμάτων IR και Raman μπορεί να 

δώσει χρήσιμες πληροφορίες για τη συμμετρία ή μη ενός μορίου. 

4.8.3.2 Πειραματική διαδικασία 

Παράλληλα, χαρακτηρισμός των υβριδικών υλικών πραγματοποιήθηκε με τη λήψη 

φασμάτων Raman. Χρησιμοποιήθηκε φασματοφωτόμετρο Micro-Raman (visible 

Raman microspectroscopy) με τη χρήση  πηγών ακτινών λέιζερ (ένταση 1%), τα 

οποία δίνουν μια στενή, υψηλής ακρίβειας μονοχρωματική ακτίνα φωτός. Αυτή η 

ακτίνα, μπορεί να συγκεντρωθεί σε ένα μικρό τμήμα και περιέχει σχετικά μεγάλη 

ενέργεια, μέσα σε πολύ μικρή περιοχή συχνοτήτων (0-3500 cm-1). 

4.8.4 Φασματοσκοπία απορρόφησης ορατού-υπεριώδους (UV-vis) 

4.8.4.1 Αρχή της μεθόδου 

Οι απορροφήσεις ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας, στην περιοχή του υπεριώδους 

(Ultraviolet, UV) και του ορατού (visible, vis) τμήματος του φάσματος είναι 

αποτέλεσμα των ενεργειακών μεταβολών στην ηλεκτρονική δομή των μορίων. Τα 

εξωτερικά ηλεκτρόνια μεταπίπτοντας από τη μια τροχιά στην άλλη προκαλούν 

απορρόφηση ενέργειας σε διακεκριμένες και κβαντισμένες ποσότητες [15]. Όταν 

αλλάζει η ηλεκτρομαγνητική ενέργεια του μορίου μιας χημικής ένωσης 

προκαλούνται μεταβολές της διπολικής ροπής του. Αυτή η μεταβολή είναι υπεύθυνη 

για την αλληλεπίδραση του χημικού μορίου με την ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία.  

Η θέση και η ένταση των ευρύτερων ταινιών απορρόφησης που οφείλονται στις 

ηλεκτρονικές μεταβάσεις από τη μία ενεργειακή στάθμη σε μία άλλη είναι 

χαρακτηριστικές των διαφόρων ομάδων των οργανικών ενώσεων. Αυτό συμβαίνει 

γιατί η συχνότητα δόνησης των διαφόρων ομάδων, ατόμων στο μόριο των οργανικών 

ενώσεων είναι σχεδόν ανεξάρτητη από τη φύση του υπόλοιπου μορίου (π.χ. μήκος 
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και ενέργεια διάστασης δεσμών) αλλά εξαρτάται από την ηλεκτρονική δομή των 

δεσμών.  

Το φάσμα χωρίζεται σε 3 περιοχές: (α) την ορατή περιοχή (Vis) με μήκος κύματος 

400-750 nm, (β) την κυρίως υπεριώδη περιοχή (near UV) με μήκος κύματος 200-400 

nm και (γ) την άπω υπεριώδη περιοχή (far UV) κάτω των 200 nm. Η ένταση των 

ηλεκτρονικών απορροφήσεων δίνεται από την κλασική εξίσωση των Beer-Lambert-

Bouguer [16]: 

A = log Ι0 / Ι = εbc 

όπου c είναι η συγκέντρωση της ουσίας στο διάλυμα, b είναι το πάχος της κυψελίδας 

στην οποία τοποθετούμε το δείγμα, Ι0 είναι η ένταση του προσπίπτοντος φωτός που 

διαπερνά το δείγμα (ένα μέρος της ακτινοβολίας απορροφάται) και ε είναι ο 

συντελεστής μοριακής απορροφητικότητας (extinction coefficient) που κυμαίνεται 

από 5·105 για ισχυρές ταινίες απορρόφησης μέχρι 1 για τις πιο ασθενείς [17]. 

Τα ηλεκτρόνια των οργανικών μορίων χωρίζονται σε 3 κατηγορίες:  

1. τα σ-ηλεκτρόνια, 

2. τα π-ηλεκτρόνια και 

3. τα n- ή μη δεσμικά ηλεκτρόνια (non bonding), τα οποία δεν παίρνουν μέρους 

σε δεσμούς και συγκρατούνται ασθενέστερα, ώστε να μπορούν να υποστούν 

μεταβάσεις.  

Αναλυτικά, τα σ-ηλεκτρόνια είναι σταθερά προσκολλημένα στους πυρήνες και 

απαιτούν μεγαλύτερη ενέργεια για να μεταβούν σε άλλα ενεργειακά επίπεδα, ενώ τα 

π- και τα n-ηλεκτρόνια απαιτούν μικρότερη ενέργεια. Συνήθως, αλλά όχι πάντοτε, τα 

n-ηλεκτρόνια απαιτούν μικρότερη ενέργεια από τα π-ηλεκτρόνια. Η ποσότητα 

ενέργειας που απαιτείται για τη διέγερση των ηλεκτρονίων αντιστοιχεί στην 

εμφάνιση απορροφήσεων στην περιοχή UV και vis. 

Έτσι, η μετάβαση σ→σ* (από ένα δεσμικό σ-ηλεκτρόνιο σε ένα μη δεσμικό σ-

ηλεκτρόνιο) απαιτεί ενέργεια της οποίας το μήκος κύματος πέφτει στην άπω 

υπεριώδη περιοχή. Οι μεταβάσεις π→π* και n→n* εμφανίζονται στη διαχωριστική 

γραμμή της άπω UV και κυρίως UV, ενώ η μετάβαση n→π* στην υπεριώδη και 

ορατή περιοχή, όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.5.  
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Εικόνα 4.5: Ηλεκτρονικές μεταβάσεις που παρατηρούνται με φασματοσκοπία 

UV-vis. 

Τα φάσματα αναπαρίστανται ως μεταβολές της μοριακής απορροφητικότητας (ε) ή 

της απορροφήσεως (Α) συναρτήσει του μήκους κύματος (λ). Όταν το μήκος κύματος 

της προσπίπτουσας ακτινοβολίας αντιστοιχεί στο ενεργειακό επίπεδο που απαιτείται 

για τη διέγερση ενός ηλεκτρονίου, απορροφάται ενέργεια. Η απορρόφηση αυτή 

ανιχνεύεται και απεικονίζεται σε ένα γράφημα, το οποίο συσχετίζει το μήκος κύματος 

με την % απορρόφηση ακτινοβολίας. 

4.8.4.2 Πειραματική διαδικασία 

Για τη μελέτη σταθερότητας των νανοϋλικών χρησιμοποιήθηκε φασματοσκοπία UV-

Vis και συγκεκριμένα το φασματοφωτόμετρο Cary 100 Conc UV-visible 

spectrophotometer (Varian Inc., Mulgrave, Australia). Αρχικά, το προς μελέτη υλικό 

διασπείρεται σε νερό, δημιουργώντας μια διασπορά συγκέντρωσης 1 mg/mL και 

τοποθετείται σε λουτρό υπερήχων για λίγα λεπτά, ώστε να επιτευχθεί καλύτερη 

διασπορά. Τα διαλύματα αυτά αφήνονται σε ηρεμία σε θερμοκρασία δωματίου. Για 

την κάθε μέτρηση, 50 μL από το διάλυμα διασπείρονται σε 950 μL H2O και μετράται 

η οπτική πυκνότητα των δειγμάτων (OD). Το φάσμα που προκύπτει έχει εύρος μηκών 

κύματος από 220 nm έως 650 nm. 

4.8.5 Περίθλαση ακτίνων-Χ (XRD) 

4.8.5.1 Αρχή της μεθόδου 

Από την τεχνική της περίθλασης ακτίνων-Χ (X-ray Diffraction) λαμβάνουμε 

πληροφορίες για την κρυσταλλογραφική δομή των υλικών, χωρίς να τα 

καταστρέφουμε [18]. Παράλληλα, μπορεί να πραγματοποιηθεί ποιοτική και ποσοτική 

ταυτοποίηση των κρυσταλλικών φάσεων αλλά και να προσδιοριστεί το μέγεθος των 

σωματιδίων (κρυσταλλιτών). Η ποιοτική ανάλυση (προσδιορισμός των στοιχείων του 
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παρόντος) συνεπάγεται την καταγραφή του φάσματος μέσω ενός φασματόμετρου 

ακτίνων-Χ, σε εκείνο το εύρος μηκών κύματος ή ενέργειας, εντός του οποίου οι 

σχετικές γραμμές μπορούν να είναι παρούσες. Οι γραμμές ταυτοποιούνται με τη 

βοήθεια βάσεων δεδομένων. Στην ποσοτική ανάλυση οι εντάσεις των γραμμών των 

ακτίνων-Χ από το δείγμα συγκρίνονται με εκείνες των πρότυπων, των οποίων η 

σύνθεση  είναι γνωστή.  

Οι ακτίνες-Χ είναι ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία με μήκος κύματος της τάξεως    

10-10 m και παράγεται κατά την πρόσπτωση δέσμης ηλεκτρονίων πάνω σε μεταλλική 

επιφάνεια. Ο συνηθέστερος τρόπος παραγωγής ακτίνων-Χ είναι η πρόσκρουση 

ηλεκτρονίων υψηλής ενεργείας στην επιφάνεια ενός μετάλλου (στόχο) με μεγάλο 

ατομικό αριθμό. Τα ηλεκτρόνια αυτά προσπίπτοντας στο στόχο διεγείρουν τα 

ηλεκτρόνια των εσωτερικών στοιβάδων του μετάλλου προκαλώντας την απόσπασή 

τους. Το «κενό» αυτό στην εσωτερική στοιβάδα του ατόμου καλύπτεται από 

ηλεκτρόνια ενεργειακά υψηλότερων εξωτερικών στοιβάδων. Η ενεργειακή διαφορά 

των δύο στοιβάδων, ελευθερώνεται με την εκπομπή φωτονίων (ακτίνες-Χ).  

Οι γραμμές εκπομπής ακτινών-Χ παράγονται κατά τη μετάβαση ηλεκτρονίων μεταξύ 

εσωτερικών ατομικών ενεργειακών επιπέδων. Από μία λυχνία εξέρχεται μια δέσμη 

ηλεκτρονίων η οποία επιταχύνεται εντός ηλεκτρικού πεδίου και προσκρούει σε 

μεταλλικό στόχο, την άνοδο, που συνήθως είναι χαλκός. Από την άνοδο παράγεται 

ένα συνεχές φάσμα, και η ακτινοβολία που αντιστοιχεί στις μεταπτώσεις Κα και Κβ. 

Τα μήκη κύματος είναι διαφορετικά ανάλογα με το υλικό (μέταλλο) της ανόδου. 

Ακολούθως οι ακτίνες διέρχονται από ένα διάφραγμα και μια σχισμή εστίασης και 

καταλήγουν στο δείγμα. Η δέσμη περιθλάται από το δείγμα και περνάει από δύο 

σχισμές και ένα λεπτό έλασμα, απομακρύνοντας τις ακτινοβολίες Κα και Κβ πριν 

φτάσουν στον ανιχνευτή.  

Ο ανιχνευτής κινείται σε τόξο γωνιών (2θ) συλλέγοντας ανακλώμενες ακτίνες-X, οι 

οποίες περιθλώνται από τα κρυσταλλογραφικά επίπεδα Miller. Ταυτόχρονα, ο 

ανιχνευτής μετατρέπει τα φωτόνια σε ηλεκτρικούς παλμούς, οι οποίοι αναλύονται και 

μετρούνται. Έτσι παράγεται ένα διάγραμμα έντασης σαν συνάρτηση της γωνίας (2θ). 

Ο νόμος Bragg θεωρεί ότι ένας κρύσταλλος είναι μια διάταξη κρυσταλλογραφικών 

επιπέδων τα οποία περιέχουν τα περιοδικά διατεταγμένα άτομα (επίπεδα Miller). Οι 

κρύσταλλοι δρουν σα φράγμα περίθλασης για τις ακτίνες-Χ, αφού τα μήκη κύματος 

είναι ίδιας τάξης με τις αποστάσεις των ατόμων στα κρυσταλλικά υλικά.  
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Εικόνα 4.6: Περίθλαση ακτίνων-Χ από τον  κρύσταλλο. 

Στην Εικόνα 4.6 φαίνεται πως η δέσμη ακτίνων-Χ πέφτει στην επιφάνεια του 

κρυστάλλου και σκεδάζεται μερικώς από τα άτομα στο πρώτο στρώμα. Αυτή η 

διαδικασία συνεχίζεται και στα επόμενα επίπεδα. Έτσι, πραγματοποιείται το 

φαινόμενο της συμβολής. Η μαθηματική έκφραση του νόμου του Bragg δίνεται από 

την παρακάτω εξίσωση: 

nλ = 2d sin(θ)   

όπου, n: ακέραιος αριθμός για την ενισχυτική συμβολή, d: η απόσταση μεταξύ δύο 

κρυσταλλογραφικών επιπέδων, θ: η γωνία πρόσπτωσης ακτίνων-Χ στο επίπεδο με 

μέγιστη ανάκλαση και λ: το μήκος κύματος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας.  

4.8.5.2 Πειραματική διαδικασία 

Η λήψη των δεδομένων της περίθλασης ακτινών-Χ λαμβάνεται χρησιμοποιώντας μία 

μονοχρωματική ακτινοβολία CuKa1 μήκους κύματος λ=1.54 Å, η οποία προέρχεται 

από μία περιστρεφόμενη άνοδο Rigaku (50 kV, 100 mA) και ένα R-AXIS IV image 

plate. Τα δείγματα μετρήθηκαν σε μορφή σκόνης όπου τοποθετήθηκαν με συμπαγές 

τρόπο σε τριχοειδείς σωλήνες Lindenmann πάχους 1 mm. 

4.8.6 Θερμοβαρυμετρική ανάλυση (TGA) 

4.8.6.1 Αρχή της μεθόδου 

Όταν θερμαίνεται μια ουσία μπορούν να συμβούν χημικές διαδικασίες όπως θερμική 

διάσπαση ή οξείδωση αλλά και φυσικές όπως εκρόφηση, εξάτμιση, εξάχνωση κ.α. Οι 

χημικές και φυσικές αλλαγές μιας ουσίας κατά τη θέρμανση μπορούν να 

μεταβάλλουν το βάρος του δείγματος. Κατά τη διάρκεια της θέρμανσης, η μέτρηση 

του βάρους δείχνει τα συστατικά που έχει η μετρούμενη ουσία, τη θερμική 

σταθερότητα του υλικού αλλά και την ύπαρξη πτητικών συστατικών και υγρασίας. 

Ουσιαστικά, η θερμοβαρυμετρική ανάλυση είναι μια τεχνική που δείχνει την 
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μεταβολή του βάρους, στο υπό μέτρηση υλικό, σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία, η 

οποία αυξάνεται γραμμικά με τον χρόνο. 

Το βασικότερο στοιχείο στο οποίο βασίζεται η θερμοβαρυμετρική ανάλυση είναι ο 

θερμοζυγός, ο οποίος βρίσκεται κλεισμένος σε κλίβανο και μπορεί να μετρήσει 

διαφορές βάρους της τάξεως των μg. Ο θερμοζυγός λειτουργεί με βάση την αρχή της 

επαγωγής ή την αρχή των μετασχηματιστών ώστε να υπολογιστεί το βάρος του υπό 

εξέταση δείγματος. Συνεπώς, ένας μαγνήτης ο οποίος είναι συνδεδεμένος με τον ζυγό 

κινείται μέσω ενός πηνίου παράγοντας ρεύμα και μεταβάλλοντας έτσι την ένδειξη 

στο όργανο. 

Χρησιμοποιείται αδρανή ατμόσφαιρα (συνήθως αζώτου) εντός του κλιβάνου κατά τη 

θέρμανση του δείγματος, ώστε να αποφευχθούν φαινόμενα διάβρωσης ή οξείδωσης 

του μετρούμενου υλικού. Σημαντικό ρόλο παίζει και η ροή του αερίου καθώς μπορεί 

να επηρεάσει τη ζύγιση του δείγματος αλλά απομακρύνει και τα αέρια που 

προκύπτουν κατά τη θέρμανση του κάθε υλικού. Στη νεότερη εκδοχή του ένα TGA 

αποτελείται από θερμοζυγό, σύστημα ψύξης/θέρμανσης και ηλεκτρονικό υπολογιστή. 

Συνήθως, ο κλίβανος θερμαίνεται από μια ηλεκτρική αντίσταση αλλά υπάρχουν και 

κλίβανοι μικροκυμάτων ή υπέρυθρης ακτινοβολίας. Η θέρμανση του κλιβάνου 

γίνεται ομοιόμορφα χωρίς να επηρεάζει τον μηχανισμό του ζυγού και παράλληλα τα 

τοιχώματά του να είναι αδρανή σε υψηλές θερμοκρασίες. Τα αποτελέσματα που 

προκύπτουν από μια θερμοβαρυμετρική ανάλυση λέγονται θερμοσταθμικές καμπύλες 

με μορφή όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.7. 

 
Εικόνα 4.7: Παράδειγμα καμπύλης TGA [19]. 
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Γενικά, από τις θερμοσταθμικές καμπύλες μπορεί να γίνει ποσοτικός προσδιορισμός 

απώλειας βάρους αλλά και να δώσει πληροφορίες όπως είναι η θερμοκρασία 

διάσπασης μιας ουσίας, η πορεία διάσπασης της, ο σχηματισμός ενδιάμεσου 

προϊόντος, η θερμοκρασία στο τέλος της αντίδρασης, το βάρος των υπολειμμάτων αν 

υπάρχουν αλλά και τα πτητικά συστατικά.  

4.8.6.2 Πειραματική διαδικασία 

Η θερμοβαρυμετρική ανάλυση είναι μια καταστρεπτική μέθοδος και χρησιμοποιείται 

για την ανάλυση της δομής των υπό μελέτης υλικών. Συγκεκριμένα, τα υλικά σε 

μορφή σκόνης (~10 mg) τοποθετούνται σε αλουμινένια δοχεία. Η ανάλυση 

πραγματοποιήθηκε χρησιμοποιώντας αναλυτή Setaram SETSYS Evolution 17 και 

ρυθμό σάρωσης 5 °C/min υπό ατμόσφαιρα αέρα.  

4.8.7 Φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων ακτίνων-Χ (XPS) 

4.8.7.1 Αρχή της μεθόδου 

Η Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων ακτίνων-Χ (XPS) είναι μια μη καταστρεπτική 

τεχνική και χρησιμοποιείται για τη χημική ανάλυση και την ταυτοποίηση της χημικής 

κατάστασης των στοιχείων στην επιφάνεια ενός υλικού. 

Το δείγμα, στη φασματοσκοπία XPS εκτίθεται, κάτω από συνθήκες υπερυψηλού 

κενού, σε μία μονοχρωματική δέσμη ακτίνων-X (ενέργειας hν) που προκαλεί 

φωτοϊονισμό και εκπομπή φωτοηλεκτρονίων [20]. Η κινητική ενέργεια Εk των 

εκπεμπόμενων φωτοηλεκτρονίων υπολογίζεται από την παρακάτω εξίσωση:  

 

Ek=hν-Eb+ΔΦ 

  

όπου, h=6.62x10-23 Js η σταθερά του Planck, ΔΦ η διαφορά του έργου εξόδου 

ανάμεσα στο στερεό και τον ανιχνευτή και Eb η ενέργεια δέσμευσης του 

φωτοηλεκτρονίου, η οποία προέρχεται από εσωτερική στοιβάδα (core electron). Η 

γεωμετρία ενός συστήματος XPS παρουσιάζεται στην Εικόνα 4.8. 
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Εικόνα 4.8: Σχηματική αναπαράσταση ενός συστήματος XPS. 

Ένα χαρακτηριστικό φάσμα XPS απεικονίζει το ενεργειακό φάσμα των 

εκπεμπόμενων φωτοηλεκτρονίων. Επίσης, αποτελείται από μία σειρά διακριτών 

ταινιών, οι οποίες ανταποκρίνονται στις χαρακτηριστικές στοιβάδες της ηλεκτρονικής 

δομής του. Συγκεκριμένα, όταν η επιφάνεια ενός στερεού εκτεθεί σε ακτίνες-X 

κατάλληλης ενέργειας, το υλικό απορροφά διακριτά κβάντα ενέργειας με επακόλουθο 

την εκπομπή φωτοηλεκτρονίων. Η κατανομή του πλήθους των εκπεμπόμενων 

φωτοηλεκτρονίων σε συνάρτηση της Ek, δίνει πληροφορίες για το νανοδομημένο 

στερεό. Αναλυτικά, η εκπομπή των φωτοηλεκτρονίων γίνεται σε 3 στάδια: 

i. απορρόφηση των ακτίνων-χ και διέγερση του ηλεκτρονίου από την βασική 

στην τελική κατάσταση, που βρίσκεται επάνω από τη στάθμη Fermi, 

ii. μεταφορά του ηλεκτρονίου στην επιφάνεια και  

iii. διαφυγή του ηλεκτρονίου στο κενό. 

Το XPS μπορεί να διαθέτει ως πηγή διέγερσης μια πηγή ακτίνων-X. Από τις σχετικές 

εντάσεις των κορυφών σε ένα φάσμα XPS, μπορεί να προσδιοριστεί η χημική 

σύσταση της επιφάνειας του υλικού. Οι θέσεις και το σχήμα των γραμμών δίνουν 

πληροφορίες για τη χημική κατάσταση των στοιχείων που ανιχνεύονται. Ειδικότερα, 

η ακριβής τιμή της ενέργειας σύνδεσης ενός ηλεκτρονίου εξαρτάται από την 

κατάσταση οξείδωσης του ατόμου και το τοπικό φυσικό και χημικό περιβάλλον γύρω 

από το άτομο. 

Η τεχνική της φασματοσκοπίας XPS εμφανίζει αρκετά πλεονεκτήματα όπως είναι η 

γρήγορη συλλογή δεδομένων και ότι η πρωτεύουσα δέσμη δεν καταστρέφει το δείγμα 

ώστε να μπορούν να μελετηθούν και ευαίσθητα υλικά. Επιπλέον, δεν προκαλείται 
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φόρτιση στο δείγμα κατά τη μέτρηση και τα αποτελέσματα είναι επαναλήψιμα. 

Τέλος, η τεχνική αυτή εμφανίζει δύο μειονεκτήματα αφού έχει μικρό βάθος 

διείσδυσης και δεν έχει υψηλή χωρική διακριτική ικανότητα [21-23].  

4.8.7.2 Πειραματική διαδικασία 

Η φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων από ακτίνες-Χ είναι μια μη καταστρεπτική 

τεχνική και χρησιμοποιείται για τη χημική ανάλυση και την ταυτοποίηση της χημικής 

κατάστασης των στοιχείων στην επιφάνεια των νανοϋλικών. Μπορεί να γίνει 

προσδιορισμός της χημικής σύστασης της επιφάνειας, των υπό μελέτη δειγμάτων, 

από τις σχετικές εντάσεις των κορυφών του φάσματος του XPS.  

Για μια τυπική μέτρηση στο XPS, τα δείγματα διασπείρονται σε αιθανόλη και 

τοποθετούνται σε λουτρό υπερήχων για λίγα λεπτά. Σε ένα επιχρυσωμένο 

φυλλόμορφο (mica) υπόστρωμα, ρίχνουμε μια σταγόνα από το παραπάνω διάλυμα 

και αφήνουμε το δείγμα να στεγνώσει σε θερμοκρασία δωματίου. Έπειτα, τα 

δείγματα εισέρχονται σε θάλαμο υψηλού κενού, όπου αφήνονται για τουλάχιστον 12 

h πριν την μέτρηση ώστε να απομακρυνθούν τυχόν διαλύτες. Σε κάθε δείγμα 

μετρώνται τέσσερα σημεία, ώστε να διασφαλιστεί η επαναληψιμότητα του 

αποτελέσματος. Για την απλούστευση της επεξεργασίας των φασμάτων που 

λαμβάνονται από το XPS οι εντάσεις των κορυφών κάθε στοιχείου, οι οποίες 

χρησιμοποιούνται για να ποσοτικοποιηθούν όλα τα στοιχεία στην επιφάνεια του κάθε 

δείγματος, κανονικοποιούνται με συντελεστές ευαισθησίας ξεχωριστό για το κάθε 

στοιχείο που καταγράφεται στο φασματόμετρο. 

4.8.8 Μικροσκοπία ατομικής δύναμης (AFM) 

4.8.8.1 Αρχή της μεθόδου 

Η τεχνική Μικροσκοπίου Ατομικής Δύναμης αναπτύχθηκε από τον Δρ. Gerd 

Binning, στην προσπάθειά του να μελετήσει την μορφολογία ενός υλικού 

εκμεταλλευόμενος δυνάμεις αλληλεπίδρασης, όπως ηλεκτροστατικές, μαγνητικές, 

van der Walls ή άλλες, είτε αυτό ήταν αγώγιμο, είτε όχι. Έτσι το 1981, οι G. Binnig 

και H. Rohrer, οι οποίοι τιμήθηκαν βραβείο Nobel φυσικής 1986, ανακάλυψαν στα 

εργαστήρια της IBM της Ζυρίχης, ένα νέο μικροσκόπιο, το Μικροσκόπιο Σάρωσης, 

που βασίζεται στο φαινόμενο σήραγγας, με ικανότητα μεγέθυνσης πάνω από 100 

εκατομμύρια φορές.  
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Η αρχή λειτουργίας του μοιάζει με αυτή ενός φωνογράφου. Μια αιχμηρή ακίδα 

στερεωμένη στην άκρη ενός μικρού προβόλου, λεπτού και εύκαμπτου ώστε να 

προσομοιάζει με ελατήριο, σαρώνει το δείγμα, το οποίο βρίσκεται από κάτω της.  Η 

σχετική κίνηση του δείγματος ως προς την ακίδα, στο επίπεδο xy αλλά και στον 

κατακόρυφο άξονα, ελέγχεται μέσω ενός πιεζοκρυστάλλου (Εικόνα 4.9). 

Συγκεκριμένα, το μικροσκόπιο ατομικής δύναμης μετρά την αλληλεπίδραση 

δυνάμεων που αναπτύσσονται μεταξύ μιας ακίδας και της επιφάνειας του 

εξεταζόμενου δείγματος, κάνοντας χρήση ειδικών ανιχνευτών, οι οποίοι 

αποτελούνται από ένα ελαστικό μοχλοβραχίονα και μία οξεία ακίδα στην άκρη του. 

Μέσω της δύναμης που εφαρμόζεται από την επιφάνεια στην ακίδα, 

πραγματοποιείται κάμψη του μοχλοβραχίονα. Από τον υπολογισμό της μετατόπισης 

που υπέστη ο μοχλοβραχίονας, είναι δυνατόν να υπολογιστεί η δύναμη 

αλληλεπίδρασης της ακίδας με την επιφάνεια του δείγματος. 

 

 

Εικόνα 4.9: Σχηματική αναπαράσταση διάταξης AFM. Η δέσμη λέιζερ 

ανακλάται από την πίσω πλευρά του προβόλου της ακίδας πάνω στο 

φωτοαισθητήρα, ο οποίος τροφοδοτεί το κύκλωμα ανάδρασης με ένα σήμα 

τάσης. Από το σύστημα ελέγχου το διορθωτικό σήμα καταλήγει στο σαρωτή για 

τη ρύθμιση του ύψους του και τη διατήρηση σταθερής δύναμης, δηλαδή 

σταθερής απόστασης ακίδας-επιφάνειας, κατά τη σάρωση. 

Οι ανιχνευτές του μικροσκοπίου ατομικής δύναμης, είναι κατασκευασμένοι με 

φωτολιθογραφία και εγχάραξη στρωμάτων πυριτίου (SiO2 ή Si3NA), που 

εναποτίθενται σε δίσκους πυριτίου. Στη βάση πυριτίου είναι μόνιμα στερεωμένη η 

μία άκρη του μοχλοβραχίονα και η ακίδα είναι τοποθετημένη στην ελεύθερη άκρη 

του. Χρησιμοποιούνται δύο τύποι ανιχνευτών: 
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1. Μοχλοβραχίονες ορθογώνιου σχήματος 

2. Μοχλοβραχίονες τριγωνικού σχήματος 

Επιπλέον, στο AFM χρησιμοποιείται οπτικό σύστημα, έτσι ώστε να λαμβάνεται η 

επιφανειακή τοπογραφία του δείγματος, μέσω της καταγραφής των μικρών 

μετατοπίσεων του ελαστικού μοχλοβραχίονα. Το σύστημα αυτό, είναι 

ευθυγραμμισμένο κατά τέτοιο τρόπο, ώστε η εκπεμπόμενη ακτίνα από το laser της 

διόδου να επικεντρώνεται στο μοχλοβραχίονα, του οποίου η πάνω επιφάνεια είναι 

ανακλαστική και η ανακλώμενη ακτίνα χτυπά το φωτοανιχνευτή στο κέντρο (Εικόνα 

4.9). Με τον τρόπο αυτό μπορούν να μετρηθούν δύο ποσότητες: 

• η κάμψη του μοχλοβραχίονα, λόγω των ελκτικών ή απωστικών δυνάμεων και 

• η στρέψη του μοχλοβραχίονα, λόγω των πλευρικών συνιστωσών των δυνάμεων 

αλληλεπίδρασης ακίδας-επιφάνειας.  

Η λήψη εικόνων μπορεί να γίνει με τρεις μεθόδους: 

I. Ημιστατικής Επαφής (Contact Mode), όπου η αιχμή της ακίδας βρίσκεται 

τοποθετημένη σε λιγότερα από μερικά Angstrom (10-10 m) από την επιφάνεια του 

δείγματος. Οι δυνάμεις που αναπτύσσονται είναι απωστικές. Οι μοχλοβραχίονες 

που χρησιμοποιούνται είναι εύκαμπτοι, λόγω της συνεχούς επαφής τους με το 

δείγμα και παρέχουν υψηλή ευαισθησία, αποφεύγοντας υπερβολικές επιδράσεις 

της ακίδας στην επιφάνεια του δείγματος. 

II. Ταλαντούμενης Επαφής (non-Contact Mode), ο μοχλοβραχίονας είναι 

δύσκαμπτος και πραγματοποιεί εξαναγκασμένη ταλάντωση, λόγω των ελκτικών 

δυνάμεων που αναπτύσσονται. Η ακίδα βρίσκεται κοντά στο δείγμα, αλλά δεν 

έρχεται σε επαφή. Οι δυνάμεις που αναπτύσσονται είναι της τάξεως των pN (10-12 

N) και παρατηρούνται οι αλλαγές στο εύρος ή στην συχνότητα, με την οποία 

ταλαντώνεται ο μοχλοβραχίονας. Στη μέθοδο αυτή απαιτείται μεγάλη ακρίβεια και 

σταθερότητα του συστήματος. 

III. Διακοπτόμενης Επαφής (Tapping Mode), ο μοχλοβραχίονας είναι δύσκαμπτος. 

Η εξαναγκασμένη ταλάντωση διεγείρεται κοντά ή ακριβώς στη συχνότητα 

συντονισμού του και έχει πλάτος 10-100 nm. Το μεγαλύτερο εύρος ταλάντωσης 

πραγματοποιείται στην περιοχή, όπου η δύναμη είναι απωστική και η ακίδα 

αγγίζει διακοπτόμενα το δείγμα. Η μέθοδος αυτή, είναι κατάλληλη για μαλακά 

δείγματα [24]. 
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4.8.8.2 Πειραματική διαδικασία 

Οι εικόνες AFM λήφθηκαν με την τεχνική της διακοπτόμενης επαφής (tapping mode) 

χρησιμοποιώντας ένα 3D Multimode Nanoscope και υποστρώματα (cantilevers) 

πυριτίου Tap-300G, με ακίδα ακτίνας <10 nm και σταθερή δύναμη  ̴ 20–75 Nm-1. Τα 

προς μελέτη νανοϋλικά διασπείρονται σε διάλυμα αιθανόλης και μια σταγόνα από 

αυτό (drop casting) τοποθετούνται σε υπόστρωμα πυριτίου (silicon wafer P/Bor, 

στιλβωμένο από τη μία πλευρά).  

4.8.9 Ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (SEM) 

4.8.9.1 Αρχή της μεθόδου 

Με τη χρήση της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης λαμβάνονται πληροφορίες 

για τη μορφολογία και τοπογραφία της επιφάνειας των στερεών. Πρόκειται για μια 

τεχνική μικροσκοπίας με πολύ καλή διακριτική ικανότητα σε σύγκριση με την οπτική 

μικροσκοπία, γιατί χρησιμοποιεί δέσμη ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας. Η μεγέθυνση 

του SEM κυμαίνεται από 100 έως 100000 φορές ανάλογα με το δείγμα. Επίσης, το 

μικροσκόπιο συνήθως είναι εφοδιασμένο με ένα σύστημα ποσοτικής ανάλυσης 

(ΕDX) μιας περιορισμένης περιοχής του δείγματος. Με αυτόν τον τρόπο, υπάρχει η 

δυνατότητα προσδιορισμού της ετερογένειας των δειγμάτων. Η μέθοδος αυτή 

χρησιμοποιείται σε ευρύ πεδίο εφαρμογών, όπως είναι η βιοϊατρική έρευνα και η 

μελέτη υλικών.  

 
Εικόνα 4.10: Σχηματική απεικόνιση του τρόπου λειτουργίας του ηλεκτρονικού 

μικροσκοπίου σάρωσης. 

Στην Εικόνα 4.10 παρουσιάζεται σχηματικά ο τρόπος λειτουργίας του ηλεκτρονικού 

μικροσκοπίου σάρωσης. Η διάταξη βρίσκεται σε ένα θάλαμο κενού. Αρχικά, 

παράγεται δέσμη ηλεκτρονίων, από έναν εκτοξευτή ηλεκτρονίων. Στη συνέχεια, η 
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δέσμη, επιταχύνεται μέσω μιας ανόδου κι έπειτα συγκεντρώνεται και κατευθύνεται 

προς το δείγμα με τη βοήθεια φακών και μαγνητικών πεδίων. Τα δευτερογενή και 

οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια που προκύπτουν ανιχνεύονται με τη βοήθεια 

ανιχνευτών, μετατρέπονται σε σήματα και στέλνονται σε οθόνη όπου παράγεται η 

εικόνα. 

Η βασική αρχή του SEM είναι ότι όταν μια δέσμη ηλεκτρονίων προσπίπτει σε ένα 

δείγμα, οι αλληλεπιδράσεις οδηγούν στο να εκπέμπονται και στη συνέχεια ν’ 

ανιχνεύονται διάφοροι τύποι ηλεκτρονίων και φωτονίων από το δείγμα. Ο πρώτος 

τύπος ηλεκτρονίων είναι τα δευτερογενή ηλεκτρόνια. Τα δευτερογενή ηλεκτρόνια 

δημιουργούνται, όταν ένα ηλεκτρόνιο της ακτίνας περνάει κοντά από ένα άτομο του 

δείγματός και το ιονίζει. Αυτό σημαίνει ότι ένα ηλεκτρόνιο από μια ενεργειακή 

στοιβάδα του δείγματος χρησιμοποιεί κάποια από την ενέργεια του ηλεκτρονίου της 

δέσμης για να απομακρυνθεί από τη θέση του. Η ενέργεια είναι συνήθως μικρή 

εξαιτίας του μικρού έργου εξαγωγής, δηλαδή της ποσότητας ενέργειας που ένα 

ηλεκτρόνιο χρειάζεται για να φύγει από την κατάσταση που βρίσκεται προς το κενό. 

Έτσι τα  δευτερογενή ηλεκτρόνια, τα οποία έχουν αρκετά χαμηλή ενέργεια (~ 50 eV), 

παράγονται κοντά στην επιφάνεια, μέσα σε ένα πάχος περίπου 10nm, δίνοντας 

πληροφορίες για την επιφανειακή τοπογραφία του δείγματός. Οι φωτεινές περιοχές 

αντιστοιχούν σε προεξοχές, ενώ οι σκοτεινές σε εσοχές της επιφάνειας.  

Ένας άλλος τύπος ηλεκτρονίων, είναι τα οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια. 

Δημιουργούνται από την πρόσπτωση ηλεκτρονίου της δέσμης σε κάποιο πυρήνα 

ατόμου στο δείγμα, που έτσι σκεδάζεται προς τα πίσω. Λόγω του ότι δεν υπάρχει 

μεταφορά ενέργειας, τα σκεδαζόμενα ηλεκτρόνια έχουν ίση ενέργεια με τα 

ηλεκτρόνια της δέσμης και έτσι μπορούν να αποδράσουν από το δείγμα σε 

μεγαλύτερη απόσταση. Τα άτομα με υψηλότερο ατομικό αριθμό έχουν μεγαλύτερους 

πυρήνες και μπορούν να οπισθοσκεδάσουν ηλεκτρόνια πιο αποτελεσματικά. Τα 

οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια παράγονται περισσότερο από άτομα με μεγαλύτερο 

πυρήνα, το οποίο μας επιτρέπει να λαμβάνουμε μια πιο συγκροτημένη εικόνα σε 

σχέση με την εικόνα που παίρνουμε από τα σκεδαζόμενα ηλεκτρόνια. Τέλος, όσο πιο 

φωτεινό είναι ένα σημείο του δείγματός, τόσο πιο βαριά άτομα υπάρχουν σε αυτό και 

άρα μπορούμε να συμπεράνουμε το είδος των ατόμων που υπάρχουν στη 

συγκεκριμένη περιοχή [25]. 
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4.8.9.2 Πειραματική διαδικασία 

Οι εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης (SEM) καταγράφηκαν 

χρησιμοποιώντας ένα Jeol JSM 7401F Field Emission ηλεκτρονικό μικροσκόπιο 

σάρωσης εξοπλισμένο με λειτουργία ήπιας δέσμης (Gentle Beam mode). Η 

τεχνολογία Gentle Beam βελτιώνει την ανάλυση, σήμα-προς-θόρυβο, και τη 

φωτεινότητα της δέσμης, ειδικά σε τάσεις χαμηλής δέσμης (μέχρι 0.1 kV). Στην 

παρούσα εργασία η εφαρμοζόμενη τάση επιτάχυνσης ήταν 1 kV. Τα υπό μελέτη 

δείγματα τοποθετήθηκαν σε μεταλλικά (ορείχαλκο) υποστρώματα χρησιμοποιώντας 

μια διπλής όψεως αγώγιμη ταινία άνθρακα. 

4.8.10 Ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (TEM) 

4.8.10.1 Αρχή της μεθόδου 

Αντίθετα από την ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης, στην ηλεκτρονιακή 

μικροσκοπία διέλευσης (Transmission Electron Microscopy – TEM) η δέσμη 

ηλεκτρονίων διέρχεται από το  δείγμα και η προβολή της αντιστοιχεί στο είδωλό του. 

Τα ηλεκτρόνια της δέσμης συνήθως παράγονται με θερμιονική εκπομπή ενός νήματος 

(συνήθως βολφραμίου) και επιταχύνονται  από μια διαφορά δυναμικού (105 Volt). Η 

δέσμη εστιάζεται πάνω στο δείγμα με την βοήθεια δύο συγκεντρωτικών φακών. 

Έπειτα τα ηλεκτρόνια εστιάζονται στον αντικειμενικό φακό όπου σχηματίζεται η 

εικόνα περίθλασης του δείγματος.  

Στη συνέχεια ένα σύστημα ενδιαμέσων και προβολικών φακών μεγεθύνει ακόμα 

περισσότερο την εικόνα περίθλασης ώστε η τελική μεγέθυνση να είναι έως και 

750000 φορές. Όπως συμβαίνει και στη περίθλαση ακτίνων-Χ αντίστοιχα και  στην  

ηλεκτρονιακή μικροσκοπία θεωρείται ότι τα ηλεκτρόνια περιθλώνται από τα 

κρυσταλλογραφικά επίπεδα του κρυστάλλου έτσι ώστε να ισχύει ο νόμος του Bragg. 

Η σκέδαση είναι πιο ισχυρή όσο πιο μεγάλο το ατομικό βάρος των ατόμων το πάχος 

και η πυκνότητα του. Το βάθος του πεδίου αποτελεί σημαντικό παράγοντα 

επεξεργασίας της τελικής εικόνας. Η ιδιότητα αυτή διέπεται από τους φακούς του 

μικροσκοπίου. Στους φακούς του TEM χρησιμοποιούνται πολύ μικρά περιοριστικά 

ανοίγματα, μειώνοντας τη δέσμη σε ένα λεπτό "μολύβι" ηλεκτρονίων το οποίο έχει 

μέγεθος μερικών μικρομέτρων. Αυτά τα ανοίγματα μειώνουν την ένταση της δέσμης 

ηλεκτρονίων, αλλά επίσης αυξάνουν το βάθος της εστίασης των εικόνων που 

παράγονται. Το "βάθος πεδίου" αναφέρεται στο δείγμα, ενώ το "βάθος εστίασης" 

αναφέρεται στην εικόνα. Από τις εικόνες TEM μπορεί να ληφθούν  πληροφορίες για 
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την κρυσταλλική δομή, την επανάληψη πλέγματος, την απόσταση καθώς και  το 

σχήμα του δείγματος [26]. 

 

Εικόνα 4.11: Σχηματική απεικόνιση του τρόπου λειτουργίας του ηλεκτρονικού 

μικροσκοπίου διέλευσης. 

Επιπλέον, είναι εφικτή και η δημιουργία ειδώλου από ηλεκτρόνια με συγκεκριμένες 

κινητικές ενέργειες (Energy-Filtered Transmission Electron Microscopy-EFTEM). 

Με την τεχνική αυτή μπορεί να πραγματοποιηθεί στοιχειακή ανάλυση του δείγματος. 

Συγκεκριμένα, ανάλογα με το στοιχείο πάνω στο οποίο σκεδάζονται, τα ηλεκτρόνια 

χάνουν διαφορετική ποσότητα ενέργειας. Αποκλείοντας ή επιτρέποντας, στα 

ηλεκτρόνια με συγκεκριμένο εύρος ενεργειών να συνεισφέρουν στην εικόνα, 

απεικονίζεται κάθε φορά διαφορετικό στοιχείο του εξεταζόμενου υλικού. 

4.8.10.2 Πειραματική διαδικασία 

Οι εικόνες ΤΕΜ λήφθηκαν σε όργανο Philips C20 TEM, που λειτουργεί σε τάση 

επιτάχυνσης 200 kV. Για την προετοιμασία των υπό μελέτη δειγμάτων, μια σταγόνα 

υδατικού διαλύματος των υβριδικών υλικών (0.1 mg/mL) τοποθετήθηκε σε πλέγμα 

PELCO® Formvar και αφέθηκε να εξατμιστεί. 
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4.8.11 Προσδιορισμός ζ-δυναμικού 

4.8.11.1 Αρχή της μεθόδου 

Με τον προσδιορισμό του ζ –δυναμικού μπορούμε να έχουμε ποιοτικό και ποσοτικό 

προσδιορισμό των φορτίων στην εξωτερική επιφάνεια σφαιρικών σωματιδίων καθώς 

και της ηλεκτροφορητικής κινητικότητάς τους (electrophoretic mobility) υπό την 

επίδραση ηλεκτρικού πεδίου [27]. Ένα φορτισμένο σωματίδιο σε υδατικό διάλυμα 

συγκεντρώνει γύρω του μόρια νερού και ιόντα με αποτέλεσμα τη δημιουργία δύο 

αρκετά καλά καθορισμένων ιοντικών στοιβάδων (Εικόνα 4.12).  

 

Εικόνα 4.12: Σχηματική αναπαράσταση της στοιβάδας Stern και της ιοντικής 

διπλοστοιβάδας. 

Η πρώτη στοιβάδα, η οποία ονομάζεται στοιβάδα Stern, αποτελείται από ιόντα που 

έχουν αντίθετο φορτίο από τα σωματίδια και είναι δεσμευμένα με ισχυρές 

ηλεκτροστατικές δυνάμεις πολύ κοντά στην επιφάνεια του σωματιδίου. Η τοπική 

συγκέντρωση των ιόντων αυτών είναι πολύ μεγαλύτερη από αυτή του διαλύματος. 

Αντιθέτως, η τοπική συγκέντρωση των ιόντων που έχουν το ίδιο φορτίο με το 

σωματίδιο είναι σχεδόν μηδενική. Η δεύτερη στοιβάδα, η οποία ονομάζεται ιοντική 

διπλοστοιβάδα, εκτείνεται γύρω από τη στοιβάδα Stern και αποτελείται κυρίως από 

ιόντα τα οποία έχουν αντίθετο φορτίο από το σωματίδιο και από ιόντα τα οποία έχουν 

ίδιο φορτίο με το σωματίδιο.  Τα ιόντα με αντίθετο φορτίο, έχουν συγκέντρωση 

αρκετά μικρότερη από αυτή της στοιβάδας Stern, η οποία μειώνεται σε συνάρτηση με 

την απόσταση από την επιφάνεια του σωματιδίου προς την τιμή που επικρατεί στο 

διάλυμα. Τα ιόντα που έχουν ίδιο φορτίο με το σωματίδιο, έχουν συγκέντρωση η 
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οποία αυξάνεται σε συνάρτηση με την απόσταση από την επιφάνεια του σωματιδίου 

προς την τιμή που επικρατεί στο διάλυμα.  

Η κατανομή των ιόντων είναι αποτέλεσμα ηλεκτροστατικών δυνάμεων μεταξύ του 

σωματιδίου και των ιόντων, των ιόντων μεταξύ τους και του φαινομένου της 

διάχυσης των ιόντων, η ισχύς της οποίας αυξάνεται όσο αυξάνει η απόσταση από την 

επιφάνεια του σωματιδίου. Σε κάποια συγκεκριμένη απόσταση από το σωματίδιο οι 

τοπικές συγκεντρώσεις των ιόντων εξισώνονται με αυτές του διαλύματος και αυτή 

είναι το όριο της ιοντικής διπλοστοιβάδας. Αυτό έχει ως συνέπεια, τη δημιουργία 

ηλεκτρικού δυναμικού η τιμή του οποίου μεταβάλλεται σε συνάρτηση με την 

απόσταση από την επιφάνεια του σωματιδίου. Η κατανομή του δυναμικού εξαρτάται 

άμεσα από το φορτίο του σωματιδίου και το πάχος των στοιβάδων.  

Η επίδραση ενός εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου θα αναγκάσει το σωματίδιο να 

κινηθεί με συγκεκριμένη ταχύτητα. Η ταχύτητα αυτή, συνδέεται άμεσα με την τιμή 

της διαφοράς του ηλεκτρικού δυναμικό που επικρατεί ανάμεσα στα δύο όρια της 

ιοντικής διπλοστοιβάδας (ζ – δυναμικό), αφού η στοιβάδα αυτή σε αντίθεση με τη 

στοιβάδα Stern, δεν είναι ακίνητη πάνω στο σωματίδιο. Από τον προσδιορισμό της 

ευκινησίας των σωματιδίων με την επίδραση εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου, 

μπορούμε να προσδιορίσουμε το ζ-δυναμικό από την παρακάτω εξίσωση 

Smolukofski: 

 

όπου, U: η ταχύτητα του φορτισμένου σωματιδίου υπό την επίδραση του ηλεκτρικού 

πεδίου, Χ: η ένταση του ηλεκτρικού πεδίου (U/X: η ευκινησία του σωματιδίου), ε: 

διηλεκτρική σταθερά του μέσου και n: το ιξώδες του μέσου. 

4.8.11.2 Πειραματική διαδικασία 

Από τη μέτρηση του ζ-δυναμικού, μπορεί να προσδιοριστεί το φορτίο των 

νανοϋλικών. Οι μετρήσεις του ζ-δυναμικού πραγματοποιήθηκαν με τη χρήση του 

οργάνου ZetaPlus της εταιρίας Brookhaven Instruments Corporation, εφοδιασμένο με 

laser σταθερής δέσμης ισχύος 35 mW και το οποίο εκπέμπει στα 660 nm. Σε ένα 

τυπικό πείραμα χρησιμοποιήθηκαν 1.6 mL υδατικό διάλυμα νανοϋλικών με 

συγκέντρωση 1 mg/mL. Για κάθε δείγμα, πραγματοποιούνται δέκα μετρήσεις του ζ-

δυναμικού και εξάγεται ο μέσος όρος τους. 

nX

U





4
=
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4.8.12 Δυναμική σκέδαση φωτός (DLS) 

4.8.12.1 Αρχή της μεθόδου 

Τα μόρια του πολυμερούς, σε ένα διάλυμα, εκτελούν μεταφορική αλλά και 

περιστροφική κίνηση και οι συντελεστές διάχυσής τους συνδέονται άμεσα με την 

κίνησή τους. Αυτό συμβαίνει όταν τα μόρια βρίσκονται σε διαρκή τυχαία κίνηση, η 

οποία προκαλείται από τη θερμική ενέργεια που μεταβιβάζεται σε αυτά μέσω 

συγκρούσεων. Χρησιμοποιώντας πειράματα σκέδασης φωτός, μπορούν να 

προσδιοριστούν οι συντελεστές διάχυσης των μορίων, αφού τα κινούμενα μόρια 

σκεδάζουν το φως με τρόπο που συνδέεται ποσοτικά με την κίνησή τους. Οι 

συντελεστές αυτοί συνδέονται άμεσα με χαρακτηριστικές ιδιότητες των μορίων, όπως 

το μοριακό βάρος, το σχήμα και το μέγεθός τους. 

Όταν μια μονοχρωματική ακτινοβολία στο ορατό φάσμα προσπίπτει σε ένα διάλυμα, 

όπως για παράδειγμα ένα διάλυμα νανοσωματιδίων, το φως σκεδάζεται λόγω 

διακυμάνσεων συγκέντρωσης (Εικόνα 4.13). Οι διακυμάνσεις αυτές συνδέονται με 

την κίνηση Brown. Σε ένα διάλυμα, τα σκεδαζόμενα μακρομόρια κινούνται με 

παρόμοιες ταχύτητες αλλά σε τυχαίες κατευθύνσεις. Λόγω της ομοιότητας της 

κίνησής τους, το σκεδαζόμενο φως δηλαδή ο αριθμός των σκεδαζομένων φωτονίων, 

εμφανίζει συσχέτιση με το χρόνο. Μια συνάρτηση χρονικής συσχέτισης μεταξύ δύο 

σημάτων Α και Β δίνεται από τη σχέση:  

 

όπου, τ είναι ο χρόνος καθυστέρησης ή χρόνος δειγματοληψίας, to ο αρχικός χρόνος 

και Τ ο χρόνος διεξαγωγής της μέτρησης. Εάν η Β είναι μία αργοπορημένη μορφή 

της Α τότε η παραπάνω εξίσωση αποτελεί συνάρτηση αυτοσυσχέτισης.  

Σε μια απλή περίπτωση, συνόλου από σφαιρικά μη αλληλοεπιδρώντα μεταξύ τους 

ομοειδή σωματίδια τα οποία κινούνται μέσα σε ένα διάλυμα, η συνάρτηση 

αυτοσυσχέτισης έχει την παρακάτω μορφή: 

 

όπου, Γ = Dtq
2 είναι o ρυθμός εξασθένησης (decay rate) της συνάρτησης, Dt ο 

συντελεστής διάχυσης και q το άνυσμα σκέδασης. 


+

→

−=

Tto
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Με τον τρόπο αυτό είναι δυνατό να προσδιοριστούν οι συντελεστές διάχυσης των 

σωματιδίων, D, στο μέσο. Ακολούθως, η ακτίνα των σκεδαζόντων σωματιδίων  

συνδέεται με τη σταθερά απόσβεσης μέσω της εξίσωσης Stokes – Einstein: 

nD

kT
Rh

6
=

 

και επομένως    


=

n

kTq
Rh

6

2

 

όπου k είναι η σταθερά Boltzmann, T είναι η απόλυτη θερμοκρασία σε oK, n το 

ιξώδες του διαλύματος και Rh η  υδροδυναμική ακτίνα των σωματιδίων. 

Στην πράξη ο υπολογισμός των υδροδυναμικών ακτινών (Rh) των νανοσωματιδίων 

απαιτεί την επίλυση της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης, η οποία επιτυγχάνεται με 

κατάλληλες μαθηματικές μεθόδους ανάλυσης. Στις μεθόδους ανάλυσης 

χρησιμοποιείται συνήθως είτε η μέθοδος των αθροισμάτων (Cumulants method) είτε 

η τεχνική κανονικοποίησης αλγορίθμων CONTIN (CONTIN algorithm). Η μέθοδος 

των αθροισμάτων είναι κατάλληλη για δείγματα με σχετικά στενές κατανομές 

μεγεθών και μικρούς χρόνους υστέρησης τ. Αντιθέτως η μέθοδος CONTIN είναι 

κατάλληλη και για συστήματα με μεγάλη πολυδιασπορά, ενώ επιπλέον μας δίνει και 

την κατανομή μεγέθους σωματιδίων. 

 

Εικόνα 4.13: Πειραματική διάταξη δυναμικής σκέδασης φωτός. 

4.8.12.2 Πειραματική διαδικασία 

Η κατανομή μεγεθών των νανοϋλικών προσδιορίζεται από μετρήσεις Δυναμικής 

Σκέδασης Φωτός. Οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν με συσκευή Axios-EX 150 

(Triton Hellas) και πηγή laser He-Ne ισχύος 30 mW, με εκπομπή στα 658 nm. 

Χρησιμοποιήθηκε ανιχνευτής φωτοδιόδων (Avalanche) σε γωνία 90ο ως προς την 
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προσπίπτουσα ακτινοβολία. Σε ένα τυπικό πείραμα μέτρησης της διαμέτρου των 

νανοσωματιδίων, χρησιμοποιούνται 0.2 mL υδατικό διάλυμα νανοϋλικού 

συγκέντρωσης 1 mg/mL. Τέλος, για κάθε πείραμα πραγματοποιήθηκαν 10 μετρήσεις, 

από τις οποίες επεξεργάζονται χρησιμοποιώντας το μαθηματικό αλγόριθμο CONTIN 

και λαμβάνεται ο μέσος όρος τους. 

4.9 Δέσμευση δοξορουβικίνης στα υβριδικά υλικά 

4.9.1 Δέσμευση δοξορουβικίνης και προσδιορισμός συγκέντρωσης 

της στα oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K 

Η ακινητοποίηση της DOX πραγματοποιήθηκε διασπείροντας 5 mg από τα 

oxCNTs@GPEIs σε 5 mL υδατικού διαλύματος DOX (1 mg/mL ή 2 mg/mL, pH = 

8.5), χρησιμοποιώντας υπερήχους για 30 min και ανάδευση σε θερμοκρασία 

δωματίου για 24 ώρες. Προκειμένου να απομακρυνθεί μη δεσμευμένη DOX, τα 

διαλύματα φυγοκεντρήθηκαν στα 25.000 g για 45 min και τα ιζήματα ξεπλύθηκαν 

επανειλημμένα, ενώ τα υπερκείμενα χρησιμοποιήθηκαν για τον προσδιορισμό της 

δεσμευμένης DOX. Τα τελικά νανοϋβριδικά υλικά στα οποία είναι δεσμευμένη η 

DOX ελήφθησαν έπειτα από λυοφιλοποίηση και φυλάσσονται στους 4 °C μέχρι τη 

χρήση τους. 

Η ποσότητα της DOX δεσμεύτηκε στα oxCNTs@GPEIs με μια μέθοδο ανάλογη με 

αυτή που αναφέρεται στην βιβλιογραφία [6]. Εν συντομία, η συγκέντρωση της DOX 

στα υπερκείμενα, δηλαδή η συγκέντρωση της μη δεσμευμένης DOX προσδιορίστηκε 

χρησιμοποιώντας φασματοφωτόμετρο Cary 100 Conc UV–ορατό (Varian Inc.) στα 

480 nm βαθμονομημένο σε τυπικά διαλύματα DOX (2–30 μg/mL). Έτσι, η 

δεσμευμένη DOX στα oxCNTs@GPEIs υπολογίστηκε από τη διαφορά της αρχικής 

συγκέντρωσης της DOX και της συγκέντρωσης της DOX που δεν έχει δεσμευτεί. To 

ποσοστό φόρτωσης (loading) και η απόδοση δέσμευσης της DOX στα 

oxCNTs@GPEIs υπολογίστηκαν χρησιμοποιώντας της εξισώσεις (1) και (2), 

αντίστοιχα: 

% 𝜑𝜊𝜌𝜏ί𝜊 𝐷𝑂𝑋 (𝐷𝑂𝑋 𝑙𝑜𝑎𝑑𝑖𝑛𝑔)  =
Βάρος δεσμευμένης DOX (mg) 

Βάρος oxCNTs@GPEIs (mg) + Βάρος δεσμευμένης DOX (mg) 
∗ 100  (4.1) 

%  𝛼𝜋ό𝛿𝜊𝜎𝜂 𝛿έ𝜎𝜇𝜀𝜐𝜎𝜂𝜍 𝐷𝑂𝑋 =
Βάρος δεσμευμένης DOX (mg) 

Βάρος αρχικής DOX (mg) 
∗ 100 (4.2) 
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Η καμπύλη αναφοράς κατασκευάστηκε με ανεξάρτητα πειράματα χρησιμοποιώντας 

γνωστές συγκεντρώσεις DOX (20-100 μΜ) και με βάση την καμπύλη αυτή 

υπολογίστηκε η συγκέντρωση της δεσμευμένης DOX στα δείγματα. 

4.9.2 Δέσμευση δοξορουβικίνης και προσδιορισμός συγκέντρωσης 

της στα oxCNDs@FCDs 

Για τη δέσμευση του φαρμάκου, 10 mg oxCNDs@FCDs διασπείρονται σε 10 mL 

H2O. Επιπλέον, αφού το pH του διαλύματος γίνει βασικό (pH=9), προστίθενται 10 

mg DOX, το διάλυμα εκτίθεται σε υπερήχους για 30 min και αφήνεται υπό ανάδευση 

για 24 h. Το τελικό προϊόν, oxCNDs@FCDs/DOX, συλλέγεται μετά από 

φυγοκέντρηση, εκπλύσεις με νερό και ψυχροεξάχνωση. 

Για να εκτιμηθεί η ικανότητα δέσμευσης της DOX, στο oxCNDs@FCDs, συλλέγεται 

το υπερκείμενο μετά την πρώτη έκπλυση του oxCNDs@FCDs/DOX και 

χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό της δεσμευμένης DOX. Έτσι, 30 μL, από το 

υπερκείμενο διάλυμα, προστίθενται σε 1000 μL H2O και η συγκέντρωση της DOX 

προσδιορίζεται με φασματοσκοπία UV-vis στα 480 nm με τη βοήθεια πρότυπης 

καμπύλης βαθμονόμησης στο ίδιο μήκος κύματος. Η καμπύλη αναφοράς 

κατασκευάστηκε με ανεξάρτητα πειράματα χρησιμοποιώντας γνωστές συγκεντρώσεις 

DOX (10-50 μΜ) και με βάση την καμπύλη αυτή υπολογίστηκαν το ποσοστό 

φόρτωσης (loading) και η απόδοση δέσμευσης της DOX στα oxCNDs@FCDs με τις 

εξισώσεις (4.1) και (4.2). 

4.10 In vitro μελέτη της pH-αποκρινόμενης αποδέσμευσης 

DOX από τα oxCNTs@GPEIs 

Η αποδέσμευση της DOX από τα υβριδικά υλικά (oxCNTs@GPEI5Κ και 

oxCNTs@GPEI25Κ) μελετήθηκε σε δύο διαφορετικές συνθήκες pH, 7.4 και 5.5. 

Συγκεκριμένα, για τα πειράματα αυτά, 5 mg από τα oxCNTs@GPEIs με δεσμευμένη 

DOX διασπείρονται σε 10 mL PBS (pH = 7.4) ή σε όξινο ρυθμιστικό διάλυμα (pH = 

5.5) χρησιμοποιώντας υπερήχους για 15 min. Έπειτα, επωάζονται στους 37 °C υπό 

ήπια ανάδευση χρησιμοποιώντας τροχιακό αναδευτήρα Stuart SI500, με ταχύτητα 

ανάδευσης ~200 rpm. Μετά από συγκεκριμένο χρονικό διάστημα (ανά 1 ώρα), τα 

διαλύματα φυγοκεντρούνται στα 15.000 g, παραλαμβάνεται 1 mL από το 

υπερκείμενο και μετράται η συγκέντρωση της αποδεσμευμένης DOX 

χρησιμοποιώντας UV–vis. Για να διατηρηθεί ο τελικός όγκος των διαλυμάτων 
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σταθερός, προστίθεται 1 mL φρέσκου ρυθμιστικού διαλύματος μετά από κάθε 

δειγματοληψία και το ίζημα επαναδιασπείρεται χρησιμοποιώντας υπερήχους για 5 

min. Το κλάσμα της αποδεσμευμένης DOX έναντι του χρόνου υπολογίζεται με βάση 

την παρακάτω εξίσωση: 

% αποδέσμευση = DOXt/DOXαρχική × 100 (4.3) 

όπου, DOXt είναι η ποσότητα της DOX που απελευθερώνεται σε χρόνο t και 

DOXαρχική είναι η αρχική ποσότητα της DOX που δεσμεύτηκε στα oxCNTs@GPEIs. 

4.11 Βιολογική μελέτη των υβριδικών υλικών σε καρκινικές 

και μη καρκινικές κυτταρικές σειρές  

Τα υβριδικά υλικά τα οποία χρησιμοποιήθηκαν για τις βιολογικές μελέτες ήταν τα  

oxCNTs@GPEI5Κ, oxCNTs@GPEI25Κ και oxCNDs@FCDs. Για τη βιολογική 

μελέτη των νανοϋλικών αυτών, χρησιμοποιήθηκαν οι καρκινικές κυτταρικές σειρές 

DU145 και PC3, οι οποίες, όπως είναι γνωστό από τη βιβλιογραφία, εμφανίζουν 

ανθεκτικότητα κατά τη θεραπεία με DOX, καθώς και με άλλα αντίστοιχα 

αντικαρκινικά φάρμακα [28-30]. Παράλληλα, για τη βιολογική μελέτη της 

συμπεριφοράς των υβριδικών υλικών, σε μη καρκινικά κύτταρα, χρησιμοποιήθηκαν 

τα HEK293 στα παραπάνω υλικά. Τέλος, έγινε βιολογική μελέτη, των υλικών που 

χρησιμοποιήθηκαν στην βακτηριακή μελέτη, στα μη καρκινικά κύτταρα HEK293 και 

COS-7. 

Συγκεκριμένα, η καρκινική κυτταρική σειρά DU145 απομονώθηκε από καρκίνο του 

προστάτη και προέρχεται από μετάσταση όγκου του κεντρικού νευρικού συστήματος. 

Τα κύτταρα αυτά είναι ευαίσθητα ή και εξαρτώμενα από κάποιες ορμόνες. Επιπλέον, 

παράγουν τους αυξητικούς παράγοντες EGF, TGF-α αλλά και τον υποδοχέα EGFR 

σε μεγάλες συγκεντρώσεις, που εμπλέκονται στον κυτταρικό πολλαπλασιασμό. 

Ακόμη, παράγουν ενδογενώς, αλλά και διεγείρονται εξωγενώς από τους αυξητικούς 

παράγοντες bFGF, IGF-1 TGF-β, ενώ εκφράζουν και τους αντίστοιχους υποδοχείς. 

Τέλος, ένα γνωστό χαρακτηριστικό των κυττάρων αυτών είναι η έκφραση υποδοχέων 

τρανσφερρίνης η οποία, επάγει την ανάπτυξή τους και ενισχύει την ικανότητα 

μετάστασης [31]. 

Όσο αφορά την κυτταρική σειρά PC3, προέρχεται από προστατικό αδενοκαρκίνωμα 

με μετάσταση σε οστά. Τα συγκεκριμένα κύτταρα, διαφοροποιούνται ελαφρώς από 
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τα υπόλοιπα κύτταρα καθώς δεν εκφράζουν το γονίδιο p53. Επιπλέον, έχουν πάντα 

ενεργοποιημένο το μονοπάτι της κινάσης 3-φωσφορικής ινοσιτόλης, το οποίο 

σχετίζεται με την κυτταρική επιβίωση, το μεταβολισμό και την κυτταρική ανάπτυξη. 

Η διαφορά των PC3 από τα υπόλοιπα φυσιολογικά επιθηλιακά προστατικά κύτταρα, 

είναι πως η ανάπτυξή τους δεν εξαρτάται από τον ορό. Επίσης, είναι πλήρως 

ανεξάρτητα από την επίδραση των ανδρογόνων, γλυκοκορτικοειδών, επιδερμικών 

αυξητικών παραγόντων και αυξητικών παραγόντων των ινοβλαστών. Εμφανίζουν 

μικρό βαθμό διαφοροποίησης και φέρουν μετάλλαξη στο γονίδιο K-ras, το οποίο 

είναι σημαντικό για τη σωστή μετάδοση του σήματος στους φυσιολογικούς ιστούς. 

Τέλος, τα PC3 αποτελούν ένα χρήσιμο μοντέλο για τη μελέτη των βιοχημικών 

αλλαγών σε κύτταρα με προχωρημένο καρκίνο του προστάτη αλλά και στην 

αξιολόγηση της απόκρισής τους σε χημειοθεραπευτικούς παράγοντες [32]. 

Τα HEK293 (Human Embryonic Kidney) αποτελούν αθανατοποιημένα επιθηλιακά 

εμβρυϊκά νεφρικά κύτταρα και προήλθαν από υγιές ανθρώπινο θηλυκό έμβρυο. Τα 

απομονωμένα νεφρικά κύτταρα διαμολύνθηκαν με αδενοϊό και αθανατοποιήθηκαν 

στο εργαστήριο του Alex J. van der Eb, το 1977, δημιουργώντας τα HEK293 [33]. Τα 

κύτταρα αυτά χρησιμοποιούνται ευρέως στην έρευνα της κυτταρικής βιολογίας, διότι 

είναι απλά στην ανάπτυξη και την καλλιέργεια, ενώ χρησιμοποιούνται ευρέως σε 

πειράματα διαμόλυνσης DNA (transfection). Επίσης, τα HEK293 χρησιμοποιούνται 

και στην βιοτεχνολογία για την παραγωγή πρωτεϊνών και ιών για γονιδιακές 

θεραπείες. Τέλος, τα HEK293 έχουν περίπλοκο καρυότυπο εμφανίζοντας δύο ή 

περισσότερα αντίγραφα κάθε χρωμοσώματος, με συνολικό αριθμό χρωμοσωμάτων τα 

64.   

Τα COS-7 καθιερώθηκαν από τον καθηγητή Yakov Gluzman, το 1981 και 

προέρχονται από τα νεφρικά κύτταρα ινοβλαστών CV-1 της αφρικάνικης πράσινης 

μαϊμού, τα οποία τροποποιήθηκαν με μετασχηματισμό με ένα μεταλλαγμένο στέλεχος 

του ιού Simian (SV40), που κωδικοποιεί το άγριου τύπου Τ-αντιγόνο [34]. Τα 

κύτταρα αυτά μοιάζουν κυρίως με ανθρώπινους ινοβλάστες και συχνά λέγονται 

ινοβλάστες πιθήκων COS-7 ή κύτταρα που μοιάζουν με ινοβλάστες COS-7. 

Τέλος, η κυτταρική σειρά 3T3 πρόκειται για κύτταρα εμβρυικών ινοβλαστών 

ποντικού, τα οποία ξεκίνησαν από μια κυτταρική γραμμή που απομονώθηκε το 1962 

στο Τμήμα Παθολογίας του Πανεπιστημίου της Νέας Υόρκης. Η κυτταρική σειρά 

3Τ3 αναφέρεται στο πρωτόκολλο μεταφοράς και εμβολιασμού κυττάρων της 

γραμμής και σημαίνει «μεταφορά σε 3 μέρες, εμβολιασμός 3x105 κυττάρων». 
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Χρησιμοποιώντας αυτό το πρωτόκολλο, η αθανατοποιημένη κυτταρική σειρά αρχίζει 

να αναπτύσσεται και να σταθεροποιείται στην καλλιέργεια μετά από περίπου 20-30 

γενεές ανάπτυξης in vitro. Οι επιστήμονες που καλλιέργησαν αρχικά αυτή τη σειρά 

ήταν οι George Todaro και Howard Green και έλαβαν τα κύτταρα από ινοβλάστες 

εμβρυϊκού ελβετικού αλφικού ποντικού. Έκτοτε, η κυτταρική αυτή σειρά 

χρησιμοποιείται ως μια τυποποιημένη κυτταρική σειρά ινοβλαστών [35]. 

4.11.1 Μελέτη κυτταροτοξικότητας των υβριδικών υλικών 

4.11.1.1 Αρχή της μεθόδου 

Η in vitro μελέτη της κυτταροτοξικότητας, πραγματοποιείται χρησιμοποιώντας τη 

μέθοδο ΜΤΤ. Η μέθοδος αυτή είναι μια χρωματομετρική τεχνική, η οποία  

χρησιμοποιείται ευρέως για την εκτίμηση της κυτταροτοξικότητας των ουσιών σε 

κυτταρικές σειρές. Ουσιαστικά, μπορεί να προσδιοριστεί η ικανότητα των ζωντανών 

κυττάρων να μετατρέπουν το διαλυτό άλας του τετραζολίου (thiazolyl blue 

tetrazolium bromide-MTT) σε αδιάλυτο ίζημα φορμαζάνης. Τα άλατα του 

τετραζολίου λαμβάνουν ηλεκτρόνια από τα οξειδωμένα υποστρώματα ή από τα 

ένζυμα ΝΑDPH και NADH (Εικόνα 4.14). Ύστερα από τέσσερις ώρες επώασης στα 

κύτταρα το ΜΤΤ σχηματίζει μωβ κρυστάλλους φορμαζάνης, οι οποίοι διαλύονται σε 

έναν οργανικό διαλύτη και των οποίων η απορρόφηση μετράται σε 

φασματοφωτομέτρο στα 540 nm. Οι τιμές της συγκέντρωσης της υπό μελέτης ένωσης 

που απαιτείται για τη μείωση κατά 50% της επιβίωσης των κυττάρων του μάρτυρα 

(control), IC50, υπολογίζονται από τις καμπύλες συγκέντρωσης και χρησιμοποιούνται 

ως ένδειξη της ευαισθησίας των κυττάρων σε μια δεδομένη θεραπεία [36]. Η 

διαδικασία του ΜΤΤ εμφανίζει κάποια σημαντικά πλεονεκτήματα, σε σύγκριση με 

άλλες παρόμοιες μεθόδους, τα οποία την καθιστούν ως μια ευρέως χρησιμοποιούμενη 

αλλά και αξιόπιστη μέθοδο. Έτσι, η μέθοδος αυτή είναι οικονομική σε σχέση με τις 

άλλες τεχνικές και κάνοντας χρήση κατάλληλου φασματοφωτόμετρου, είναι εφικτή η 

μέτρηση μεγάλου αριθμού δειγμάτων ταυτόχρονα [37]. 

 
Εικόνα 4.14: Αναγωγή του ΜΤΤ σε φορμαζάνη. 
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4.11.1.2 Πειραματική διαδικασία 

Η ανάπτυξη των κυτταρικών σειρών έγινε σε θρεπτικό μέσο ανάπτυξης D-ΜΕΜ 

(pH=7.4) που περιείχε 10% FBS, 100 U/mL πενικιλίνης, 100 μg/mL στρεπτομυκίνης 

και 2 mM L-γλουταμίνης, ενώ η καλλιέργεια των κυττάρων πραγματοποιήθηκε σε 

φλάσκες στους 37 ºC σε υγροποιημένη ατμόσφαιρα με 5% CO2. Τα κύτταρα 

αποκολλήθηκαν για ανακαλλιέργεια με διάλυμα που περιείχε 0.05% κ.ο. θρυψίνη και 

0.02% κ.ο. ΕDΤΑ. Τέλος, τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν σε στείρο περιβάλλον 

μέσα σε θάλαμο κάθετης νηματικής ροής. 

Αναλυτικά, τα κύτταρα τοποθετήθηκαν σε πλάκες 96 φρεατίων καλλιέργειας (96 well 

plate) σε αριθμό 1ˑ104 κύτταρα ανά φρεάτιο, σε 100 μL μέσου καλλιέργειας και 

επωάστηκαν για 3 h με τα νανοϋλικά (oxCNTs@GPEI5Κ και oxCNTs@GPEI25Κ) 

σε διάφορες συγκεντρώσεις. Στη συνέχεια, το διάλυμα των νανοϋλικών 

αντικαταστάθηκε με πλήρες θρεπτικό μέσο και αφέθηκε υπό επώαση για 24 h ή 48 h 

στους 37 ºC. Στην περίπτωση του oxCNDs@FCDs, τα κύτταρα επωάστηκαν για 24 h, 

48 h και 72 h, παρουσία διαφόρων συγκεντρώσεων. Στη συνέχεια, το υπερκείμενο 

υλικό απομακρύνθηκε και αντικαταστάθηκε με 100 μL διαλύματος ΜΤΤ, με 

συγκέντρωση 1 mg/mL θρεπτικού μέσου (D-ΜΕΜ). Ύστερα από 4 h επώασης οι 

κρύσταλλοι φορμαζάνης που δημιουργήθηκαν, διαλύθηκαν σε 100 μL 

ισοπροπανόλης. Η απορρόφηση μετρήθηκε στα 540 nm (μήκος κύματος αναφοράς) 

χρησιμοποιώντας το Φασματοφωτόμετρο Infinite 200 PRO Microplate Reader 

(Tecan). Η τοξικότητα των νανοϋλικών υπολογίστηκε ως το ποσοστό επιβίωσης 

κυττάρων σε σύγκριση με τα κύτταρα που επωάστηκαν μόνο με πλήρες θρεπτικό 

μέσο (control). Η μέθοδος του ΜΤΤ χρησιμοποιείται και στα υβριδικά υλικά που 

μελετήθηκαν στην αντιβακτηριακή μελέτη. Συγκεκριμένα, στην περίπτωση των 

νανοϋλικών oxCNTs@GPEI5Κ και oxCNTs@GPEI25Κ, τα κύτταρα COS-7 

επωάστηκαν για 24 h σε διάφορες συγκεντρώσεις κοντά στις τιμές IC50, οι οποίες 

υπολογίστηκαν από την μελέτη της βακτηριοκτόνου δράσης τους. Όσο αφορά τα 

υλικά oxCNDs@GPEI5K και oxCNDs@GPEI25K, χρησιμοποιούνται τα κύτταρα 

HEK293 πάλι για επώαση 24 ωρών, ενώ στα υλικά oxCNTs@30-QPEI, 

oxCNTs@50-QPEI και oxCNTs@80-QPEI χρησιμοποιήθηκαν τα κύτταρα DU145 

και 3T3 πάλι για επώαση 24 ωρών σε διάφορε συγκεντρώσεις. Η υπόλοιπη 

διαδικασία που ακολουθείτε είναι ίδια, όπως περιγράφεται παραπάνω. 
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4.11.2 Κυτταρομετρία ροής 

4.11.2.1 Αρχή της μεθόδου 

Με τη μέθοδο της κυτταροµετρίας ροής επιτυγχάνεται η παρατήρηση, η 

ποσοτικοποίηση και ο διαχωρισμός μικροσκοπικών σωματιδίων. Ταυτόχρονα, 

επιτρέπει την πολυπαραµετρική ανάλυση φυσικών και χημικών ιδιοτήτων των 

µοναδιαίων κυττάρων, τα οποία ρέουν μέσα σε µία συσκευή ανίχνευσης οπτικών και 

ηλεκτρονικών σημάτων [38, 39]. 

Η βασική αρχή λειτουργίας της κυτταροµετρίας ροής βασίζεται στην κατευθυνόμενη 

ακτινοβόληση, από µία ακτίνα φωτός και συγκεκριμένα από ένα μονοχρωματικό 

λέιζερ, μίας υδροδυναμικά εστιασμένης ροής υγρού, στην οποία εμπεριέχονται τα 

προς μελέτη σωματίδια, (Εικόνα 4.15). Ακτινοβολώντας τα σωματίδια που διέρχονται 

από μια σειρά ανιχνευτών/φωτοπολλαπλασιαστών, οι οποίοι είναι τοποθετημένοι στο 

σημείο όπου η ακτίνα φωτός περνάει διαμέσου της ροής., δημιουργούνται σήματα 

στα οποία βασίζεται η ανάλυση της κυτταροµετρίας ροής. Ο ένας ανιχνευτής 

βρίσκεται στην ίδια ευθεία µε το λέιζερ και ανιχνεύει την πρόσθια σκέδαση, ενώ οι 

άλλοι ανιχνευτές βρίσκονται κάθετα στην ακτίνα και ανιχνεύουν την πλάγια 

σκέδαση. Κάθε αιωρούμενο σωματίδιο διαμέτρου 0.2 - 150 µm, το οποίο το 

διαπερνάει η ακτίνα λέιζερ, σκεδάζει την ακτινοβολία. Έτσι, οι φθορίζουσες 

χρωστικές, οι οποίες είτε υπάρχουν ενδογενώς στο σωματίδιο είτε είναι 

προσκολλημένες σε αυτό, διεγείρονται και εκπέμπουν ακτινοβολία σε μήκη κύματος 

μεγαλύτερα από το μήκος κύματος του λέιζερ. Τέλος, Ο συνδυασμός του 

σκεδαζόμενου φωτός και του φθορισμού συλλέγεται από φωτοανιχνευτές. Με τον 

τρόπο αυτό, καθίσταται δυνατή η ανάλυση των διακυμάνσεων της έντασης της 

ακτινοβολίας σε κάθε ανιχνευτή και κατά συνέπεια συλλέγονται πληροφορίες για τις 

φυσικές και χημικές ιδιότητες του κάθε σωματιδίου. Οι διακυμάνσεις της έντασης 

μετατρέπονται σε ηλεκτρικά σήματα και διαβάζονται από το κατάλληλο λογισμικό 

ενός υπολογιστή, ο οποίος είναι συνδεδεμένος µε τον κυτταροµετρητή [38, 39]. 
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Εικόνα 4.15: Αρχή λειτουργίας του κυτταροµετρητή. Τα σωµατίδια περνούν 

διαµέσου της ακτίνας λέιζερ και η σκεδαζόµενη, καθώς και η φθορίζουσα 

ακτινοβολία συλλέγεται από τους ανιχνευτές και μετατρέπεται σε ηλεκτρικά 

σήματα. 

4.11.2.2 Πειραματική διαδικασία 

Η μέθοδος της κυτταρομετρίας ροής πραγματοποιείται προκειμένου να μελετηθεί η 

πρόσληψη της ελεύθερης και της δεσμευμένης DOX στα νανοϋλικά 

(oxCNTs@GPEI5Κ, oxCNTs@GPEI25Κ και oxCNDs@FCDs) από τα κύτταρα. 

Αρχικά, σε κυτταρικές πλάκες 6 φρεατίων, στρώθηκαν 1ˑ106 κύτταρα (DU145 ή 

HEK293) και επωάστηκαν για 24 h στους 37 οC σε ατμόσφαιρα 5% διοξειδίου του 

άνθρακα (CO2). Έπειτα από τις 24 h, αφαιρέθηκε το θρεπτικό υλικό, τα κύτταρα 

ξεπλύθηκαν με PBS και επωάστηκαν με δεσμευμένη και ελεύθερη DOX στις 

επιθυμητές συγκεντρώσεις. Η συγκέντρωση των oxCNTs@GPEI5Κ/DOX και  

oxCNTs@GPEI25Κ/DOX ήταν 1 μΜ ως προς την DOX και η κυτταρική επώαση 

έλαβε χώρα για 1, 2, 3 και 5 h στους 37 οC, σε ατμόσφαιρα 5% CO2. Αντίστοιχα, η 

συγκέντρωση που χρησιμοποιήθηκε για το oxCNDs@FCDs/DOX ήταν 1 μΜ ως 

προς την DOX και η κυτταρική επώαση έλαβε χώρα για 5 h και 24 h στους 37 οC, σε 

ατμόσφαιρα 5% CO2. Στη συνέχεια, το υπερκείμενο απορρίφθηκε, τα κύτταρα 

συλλέχθηκαν μετά από επώαση με θρυψίνη και τελικά μεταφέρθηκαν σε 1 mL 

θρεπτικού μέσου. Ακολούθησε φυγοκέντρηση των κύτταρα στα 1000 rpm για 5 min, 

απόρριψη του υπερκείμενου και πλύση με PBS, τουλάχιστον δύο φορές. Τέλος, το 

κυτταρικό  ίζημα επανεωρήθηκε σε 0.5 mL PBS, ούτως ώστε να μετρηθούν. Η 

μέτρηση πραγματοποιήθηκε χρησιμοποιώντας το κυτταρόμετρο Becton Dickinson 

FACSCalibur Flow Cytometer Fluorescence Activated Cell Sorter [40, 41]. 
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Στο ίδιο κυττταρόμετρο πραγματοποιείται και η μελέτη της νέκρωσης-απόπτωσης 

των κυττάρων για τα υβριδικά υλικά. Γενικά, ο συνδυασμός σήμανσης με ανεξίνη-V 

και 7-ΑΑD επιτρέπει τη διάκριση μεταξύ κυττάρων σε πρώιμα στάδια απόπτωσης 

(early apoptotic cells) (ανεξίνη-V -θετικά), κυττάρων σε τελικά στάδια απόπτωσης 

(late apoptotic cells) (ανεξίνη-V και 7-ΑΑD - θετικά), νεκρωτικών κυττάρων 

(necrotic cells) (7-ΑΑD -θετικά) και ζωντανών κυττάρων (ανεξίνη-V και 7-ΑΑD -

αρνητικά) [42]. Συγκεκριμένα, κύτταρα DU145 επιστρώθηκαν σε πλάκες 

καλλιέργειας 6 φρεατίων, όπως προαναφέρθηκε. Τα κύτταρα επωάσθηκαν με τα 

oxCNTs@GPEI5Κ και oxCNTs@GPEI25Κ με και χωρίς DOX σε συγκέντρωση 1 

μΜ ως προς την DOX και 1.96 μg/mL ως προς τα υβριδικά υλικά, για 3 h επώαση, 

ενώ για το oxCNDs@FCDs χρησιμοποιείται συγκέντρωση 1 μΜ ως προς την DOX 

και 13.2 μg/mL ως προς το νανοφορέα , για 5 h και 24 h επώαση. Έπειτα, αφού 

επωαστούν τα κύτταρα, όπως αναφέρεται παραπάνω, συλλέχθηκαν σε σωληνάρια 

των 15 mL και φυγοκεντρήθηκαν στα 1000 rpm για 5 min, ενώ ακολούθησε έκπλυση 

δύο φορές με 1 mL PBS. Στη συνέχεια κύτταρα επανεωρήθηκαν μέσα με 100 μL 

ρυθμιστικού διαλύματος σε σωληνάρια των 5 mL. Για τη χρώση των κυττάρων, στο 

εναιώρημα των κυττάρων προστέθηκαν 5 μL διαλύματος Ανεξίνης V-FITC και 5 μL 

διαλύματος 7-ΑΑD. Ύστερα, τα κύτταρα αφέθηκαν υπό ήπια ανάδευση για 15 min σε 

σκοτεινό περιβάλλον σε θερμοκρασία δωματίου (25 οC). Τέλος, σε κάθε σωληνάριο 

προστέθηκαν ακόμα 400 μL ρυθμιστικό διάλυμα και τα κύτταρα αναλύθηκαν στο 

κυτταρόμετρο. 

4.11.3 Συνεστιακή μικροσκοπία 

4.11.3.1 Αρχή της μεθόδου 

Σε ένα συμβατικό μικροσκόπιο, ένα μεγάλο μέρος του δείγματος αλλά και το επίπεδο 

στο οποίο οι αντικειμενικοί φακοί εστιάζουν, φωτίζονται ομοιόμορφα. Αυτό οδηγεί 

σε παρεμβολές από περιοχές πέραν της περιοχής εστίασης. Το φως από τη μη 

εστιασμένη περιοχή μειώνει την αντίθεση και την ευκρίνεια, καθιστώντας αδύνατη τη 

διάκριση και τον καθορισμό κυτταρικών και υποκυττάριων δομών. Αντιθέτως, ο 

φωτισμός στο συνεστιακό μικροσκόπιο είναι διαδοχικός και όχι συνεχής. Ο φωτισμός 

εστιάζεται σημειακά σε ένα στοιχειώδη όγκο του δείγματος σε μία χρονική στιγμή. 

Η βασική αρχή στην οποία βασίζονται τα συστήματα συνεστιακής μικροσκοπίας 

αναφέρει ότι, τα συστήματα φωτισμού και ανίχνευσης εστιάζουν στον ίδιο 

στοιχειώδη όγκο δείγματος. Μπορούν να ανιχνευθούν μόνο τα σήματα από το 
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στοιχειώδη όγκο που φωτίζεται, ενώ τα σήματα έξω από το επίπεδο εστίασης 

αφαιρούνται με χρήση ειδικών συστημάτων και φίλτρων. Επομένως, ο φωτισμός, το 

δείγμα και ο ανιχνευτής συνεστιάζουν, δηλαδή εστιάζουν στο ίδιο σημείο. Η ιδιότητα 

αυτή προσδίδει το όνομα συνεστιακή μικροσκοπία (confocal microscopy). 

Τα βασικά εξαρτήματα ενός συνεστιακού μικροσκοπίου σάρωσης, με ακτίνες λέιζερ 

(Confocal Laser Scanning Microscopy, CLSM), απεικονίζονται διαγραμματικά στην 

Εικόνα 4.16. 

 

Εικόνα 4.16: Βασικά εξαρτήματα ενός συνεστιακού μικροσκοπίου. 

Αναλυτικά ένα CLSM αποτελείται από: 

1) Laser: αποτελεί την πηγή φωτός, η οποία προβάλλεται πάνω στο δείγμα και το 

διεγείρει. Η δυνατότητα αυξομείωσης της ισχύος του λέιζερ είτε προστατεύει το 

δείγμα από φωτολεύκανση (Photobleaching) είτε παρέχει τη δυνατότητα αύξησης 

του σήματος. 

2) Σαρωτής (Scanner): η μονάδα σάρωσης κινεί την εστιασμένη δέσμη του λέιζερ 

κατά μήκος του δείγματος σειρά με σειρά. Είναι εφικτή η ρύθμιση της ταχύτητας 

σάρωσης (π.χ. 5 frames/sec), του χρόνο του ηλεκτρονικού στοιχείου (περισσότερα 

πρωτόνια ανά ηλεκτρονικό στοιχείο, λιγότερος θόρυβος), της ανάλυση του 

εικοστοιχείου (pixel) και του  μεγέθους του πλαισίου σάρωσης x/y (π.χ. 512Χ512 

pixels). 
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3) Z-control: παρέχει τη δυνατότητα εστίασης στο δείγμα κατά το πάχος του και 

απόκτησης στοιβάδας εικόνων Χ-Υ κατά τον Ζ-άξονα, τη δυνατότητα ρύθμισης των 

μεσοδιαστημάτων κατά τον Ζ-άξονα και βελτιστοποίησης του μεγέθους βηματισμού 

κίνησης κατά τον Ζ-άξονα: 0.5 X πάχος οπτικής τομής. Προαιρετικά είναι εφικτή η 

γρήγορη σάρωση κατά τον Ζ-άξονα (HRZ= higher precision of z movement (π.χ. 

μέγεθος βήματος 10 nm, επαναληψιμότητα 30nm, περιοχή σάρωσης 200 μm). 

4) Pinhole: μικρή οπή η οποία επιτρέπει την επιλογή βάθους και εμποδίζει την 

ανίχνευση μη εστιασμένου φωτός (out of focus light). Η διάμετρός της καθορίζει το 

πάχος της οπτικής τομής. 

5) Φωτοπολλαπλασιαστής (Photomultiplier, PMT): ανιχνεύει πρωτόνια τα οποία 

εκπέμπονται ή ανακλώνται από το δείγμα. 

6) Dichroic Beam Splitter: καθορίζει τη διαδρομή της δέσμης φθορισμού. Καθορίζεται 

από συνδυασμό βασικών (HFT) και δευτερευόντων διχροϊκών καθρεπτών (NFT) και 

φίλτρων εκπομπής. Το HFT διαχωρίζει το φως διέγερσης από το φως εκπομπής. Το 

NFT αποδίδει διαχωρισμό του εκπεμπόμενου φθορισμού π.χ. NFT 545 αντανακλά 

φως μικρότερο από 545nm και απορροφά φως μεγαλύτερο από 545 nm. 

7) Αντικειμενικοί φακοί (Objective lens): καθορίζουν την ποιότητα της εικόνας 

(ανάλυση). Χαρακτηρίζονται από την τιμή του αριθμητικού διαφράγματος 

(numerical aperture, NA), η οποία καθορίζει το μέγεθος σημείου της εικόνας και 

κατά συνέπεια επηρεάζει το ελάχιστο πάχος τομής, που μπορεί να επιτευχθεί. 

Το φως διέγερσης από ένα λέιζερ κατευθύνεται προς το δείγμα. Η δέσμη του φωτός 

περνάει μέσω του συστήματος σάρωσης και φτάνει στον αντικειμενικό φακό, ο 

οποίος εστιάζει τη δέσμη σε ένα σημείο πάνω στο δείγμα. Παράγεται εκπεμπόμενος 

φθορισμός από το δείγμα και διασκορπίζεται προς όλες τις κατευθύνσεις. Ο 

φθορισμός του δείγματος από το επίπεδο εστίασης, επιστρέφει μέσω του 

αντικειμενικού φακού και του συστήματος σάρωσης, αντανακλάται από τον διχροϊκό 

καθρέπτη και εστιάζεται πάνω στον ανιχνευτή. Μπροστά από τον ανιχνευτή υπάρχει 

ένα φίλτρο, το οποίο περιλαμβάνει μία οπή άνοιγμα (pinhole), η οποία καθορίζει την 

εικόνα του σημείου στην περιοχή εστίασης του μικροσκοπίου. Ο φθορισμός πάνω και 

κάτω από το επίπεδο εστίασης δεν περνάει μέσα από το μικρό αυτό άνοιγμα με 

αποτέλεσμα ακόμα και λίγο φως έξω από το επίπεδο εστίασης να μην φθάνει στον 

ανιχνευτή. Για να σχηματιστεί μια εικόνα δύο διαστάσεων, η δέσμη από το λέιζερ 

σαρώνει το δείγμα κάθετα και οριζόντια και η παραγόμενη φθορίζουσα ακτινοβολία 
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ανιχνεύεται και μετατρέπεται σε ένα σήμα. Το σήμα αυτό απεικονίζεται στην οθόνη 

του υπολογιστή. Τις περισσότερες φορές, ο ανιχνευτής είναι ένας χαμηλού θορύβου 

φωτοπολλαπλασιαστής, που μετατρέπει την ενέργεια φωτός σε ηλεκτρικό σήμα [43]. 

4.11.3.2 Πειραματική διαδικασία 

Με τη χρήση συνεστιακού μικροσκοπίου επιτυγχάνεται η μελέτη του ενδοκυττάριου 

εντοπισμού τόσο της ελεύθερης όσο και της δεσμευμένης δοξορουβικίνης (DOX), 

κάνοντας χρήση του φθορισμού της DOX. Συγκεκριμένα, κύτταρα DU145 ή HEK293 

(1×104) αναπτύχθηκαν σε καλυπτρίδες, οι οποίες ήταν επιστρωμένες με πολυ(L-

λυσίνη) και επωάσθηκαν για 24 h στους 37 οC σε ατμόσφαιρα 5% CO2. Ύστερα από 

την επιτυχή προσκόλληση των κυττάρων, το θρεπτικό μέσο αφαιρέθηκε, τα κύτταρα 

εκπλύθηκαν με PBS και στη συνέχεια επωάσθηκαν παρουσία των νανοϋλικών στα 

οποία είναι εγκλεισμένη η δοξορουβικίνη καθώς και με ελεύθερη δοξορουβικίνη 

(control). Στην περίπτωση των oxCNTs@GPEI5Κ/DOX και 

oxCNTs@GPEI25Κ/DOX, τα κύτταρα επωάσθηκαν για 3 h και 5 h σε συγκέντρωση 

1 μΜ ως προς την DOX, ενώ η χρησιμοποιούμενη συγκέντρωση της ελεύθερης DOX 

ήταν 3 μΜ. Έπειτα, οι ουσίες εκπλύθηκαν με PBS δύο φορές. Για τη σήμανση του 

πυρήνα των κυττάρων χρησιμοποιήθηκε η TO-PRO-3, μια χρωστική ουσία που 

ενσωματώνεται αποκλειστικά στον κυτταρικό πυρήνα. Τα κύτταρα επωάσθηκαν με 

50 μL από διάλυμα TO-PRO-3 (1 mg/mL), για 5 min σε σκοτεινό μέρος.  

Στην περίπτωση των oxCNDs@FCDs/DOX, τα κύτταρα επωάσθηκαν για 5 h με 

συγκέντρωση 1 μΜ ως προς την DOX και 13.2 μg/mL ως προς το υβριδικό υλικό.  

Τέλος, ύστερα από εκπλυση με PBS, τα κύτταρα μονιμοποιήθηκαν στις καλυπτρίδες 

με διάλυμα 4% PFA/PBS για 20 λεπτά σε θερμοκρασία δωματίου. Τέλος, οι 

καλυπτρίδες τοποθετήθηκαν πάνω σε αντικειμενοφόρο πλάκα, ούτως ώστε να 

μελετηθούν περαιτέρω. 

Το μικροσκόπιο που χρησιμοποιήθηκε ήταν το Leica TCS SP8 MP multiphoton 

confocal microscope (Wetzlar, Germany). Οι εικόνες καταγράφηκαν σε ένα 

ανιχνευτή φάσματος χρησιμοποιώντας το κατάλληλο εύρος κύματος εκπομπής. 

Συγκεκριμένα, για την ανίχνευση της DOX και της ροδαμίνης (κόκκινο χρώμα) 

πραγματοποιήθηκε διέγερση στα 561 nm με ένα laser DPSS και η εκπομπή 

καταγράφηκε στην περιοχή 570-650 nm. Η ανίχνευση των FCDs (μπλε χρώμα) 

πραγματοποιήθηκε μετά από διέγερση στα 740nm με ένα laser IR MaiTai DeepSee 

Ti:Sapphire (Spectra-Physics, Santa Clara, CA, USA) και η εκπομπή καταγράφηκε 
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στην περιοχή 430-500 nm, ενώ η ανίχνευση του TO-PRO-3 πραγματοποιήθηκε με 

διέγερση στα 642 nm και η εκπομπή καταγράφηκε στα 661 nm (far red, ψευδοχρώση 

μπλε). Οι εικόνες ελήφθησαν χρησιμοποιώντας ένα λογισμικό LAS X (Leica 

Microsystems CMS GmbH) και επεξεργάστηκαν με το λογισμικό Image J. 

4.12 Αντιβακτηριακή μελέτη  

Η αντιβακτηριακή μελέτη πραγματοποιήθηκε στα υβριδικά νανοϋλικά 

oxCNTs@GPEI5Κ, oxCNTs@GPEI25Κ, oxCNDs@GPEI5Κ, oxCNDs@GPEI25Κ,  

oxCNTs, oxCNDs καθώς και στα γουανιδιωμένα πολυμερή GPEI5Κ και GPEI25Κ. 

Για την αντιβακτηριακή μελέτη των παραπάνω υλικών, χρησιμοποιήθηκαν τα 

στελέχη βακτηρίων Escherichia coli DH5 Alpha και Staphylococcus aureus. Επίσης, 

για την αντιβακτηριακή μελέτη των υβριδικών υλικών oxCNTs@30-QPEI, 

oxCNTs@50-QPEI και oxCNTs@80-QPEI χρησιμοποιήθηκαν τα βακτήρια 

Escherichia coli XL1-blue, τα οποία εκφράζουν την κόκκινη φθορίζουσα πρωτεΐνη 

(RFP). 

Το Escherichia coli είναι ένα βακτήριο με ραβδοειδές σχήμα. Κατατάσσεται στους 

δυνητικά αναερόβιους μικροοργανισμούς, ανήκει στην ομάδα των αρνητικών κατά 

gram βακτηρίων (gram (-)) και αναπτύσσεται στους 37 οC [44]. Το βακτήριο αυτό, 

προέρχεται από το γένος Escherichia και είναι μέλος της οικογένειας των 

εντεροβακτηρίων. Συγκεκριμένα, το κύτταρο του E. coli αποτελείται από το 

κυτταρόπλασμα, όπου περιέχει ένα κυκλικό μόριο DNA και περικλείεται από την 

κυτταρική μεμβράνη, η οποία περιβάλλεται από το κυτταρικό τοίχωμα. Το κυτταρικό 

τοίχωμα αποτελείται από δύο δομές, μια περιπλασματική γέλη, η οποία περιέχει ένα 

στρώμα πεπτιδογλυκάνης και την εξωτερική μεμβράνη [45]. Το συγκεκριμένο 

στέλεχος DH5, που χρησιμοποιήθηκε, δημιουργήθηκε από τον Douglas Hanahan και 

είναι ένα από τα πιο ευρέως χρησιμοποιούμενα στελέχη Escherichia coli K-12 για 

εργαστηριακή χρήση. Τα στελέχη αυτά είναι εμπορικά διαθέσιμα και εμφανίζουν 

αρκετές ιδιότητες. Αυτές οι ιδιότητες τα καθιστούν κατάλληλα για διάφορες 

εφαρμογές, όπως είναι ο μετασχηματισμός με μεγάλη αποτελεσματικότητα, η 

παραγωγή υψηλής ποιότητας πλασμιδιακού DNA εξαιτίας της απουσίας μη 

εξειδικευμένης ενδονουκλεάσης Ι (endA1) [46], η διατήρηση των σταθερών 

πλασμιδίων λόγω των χαμηλών επιπέδων του ομόλογου ανασυνδυασμού (recA1) και 

ο αποτελεσματικός μετασχηματισμός του με μη μεθυλιωμένο DNA εξαιτίας της 

διακοπής της ενδονουκλεάσης EcoKI (hsdR17) [47]. 
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Από την άλλη, οι σταφυλόκοκκοι είναι ακίνητοι, μη σπορογόνοι, gram (+) κόκκοι, οι 

οποίοι διατάσσονται είτε ως μεμονωμένα κύτταρα, είτε κατά ζεύγη ή τριάδες ή μικρές 

αλύσους (αλυσίδες), αλλά κυρίως ως βοστρυχοειδείς ομάδες (όπως ένα τσαμπί 

σταφυλιών). Τα περισσότερα είδη τους είναι προαιρετικώς αναερόβια με εξαίρεση 

τους Staphylococcus aureus anaerobius και Staphylococcus saccharolyticus [48]. Ο 

κύριος παθογόνος σταφυλόκοκκος για τον άνθρωπο, ο Staphylococcus aureus, 

βρίσκεται στο εξωτερικό περιβάλλον και κυρίως στους μυκτήρες (ρουθούνια) των 

ενηλίκων κατά 20-40%. Μπορεί να αποικίζει και σε άλλα σημεία του ανθρώπινου 

σώματος, όπως τις παρατριμματικές δερματικές πτυχές, το περίνεο, τις μασχάλες και 

τον κόλπο. Τις περισσότερες φορές, το βακτήριο αυτό αποτελεί μέρος της 

φυσιολογικής χλωρίδας του ανθρώπου, όμως κάτω από κατάλληλες συνθήκες μπορεί 

να γίνει αιτία λοιμώξεων [48]. Δυνητικά, ο Staphylococcus aureus είναι ένας 

παθογόνος μικροοργανισμός, ο οποίος μπορεί να προκαλέσει τροφική δηλητηρίαση, 

καθώς και διάφορες άλλες μολύνσεις [49]. Για την αντιβακτηριακή μελέτη 

χρησιμοποιήθηκε ο Staphylococcus aureus 25923 5A, ο οποίος είναι ένα κλινικό 

προϊόν απομόνωσης με την ονομασία Seattle 1945 και χρησιμοποιείται ως πρότυπο 

για εργαστηριακό έλεγχο. Εμφανίζει ευαισθησία σε ποικιλία αντιβιοτικών, όπως είναι 

η μεθυκιλλίνη. Αξίζει να σημειωθεί πως, το απομονωμένο στέλεχος περιέχει ένα 

στοιχείο σταφυλοκοκκικής χρωμοσωμικής κασέτας, που μοιάζει με χρωμόσωμα 

τύπου SCC, για το οποίο δεν υπάρχουν γενετικά ανασυνδυαστικά ένζυμα 

(recombinases) αλλά ούτε και το γονίδιο mecA, που είναι υπεύθυνο για την 

ανθεκτικότητα των βακτηρίων έναντι των αντιβιοτικών [50-53]. 

4.12.1 Μελέτη ανάπτυξης του βακτηρίου Escherichia coli XL1-blue 

παρουσία των υλικών oxCNTs@30-QPEI, oxCNTs@50-QPEI και 

oxCNTs@80-QPEI 

Η αντιβακτηριακή δράστη των τροποποιημένων oxCNTs με τα QPEIs μελετήθηκε 

στα μετασχηματισμένα με το πλασμίδιο pDsRwd2-N1 που κωδικοποιεί την κόκκινη 

φθορίζουσα πρωτεΐνη (RFP), βακτήρια Escherichia coli XL1-blue. Τα παραπάνω 

βακτήρια αναπτύχθηκαν σε υγρό θρεπτικό μέσο ανάπτυξης Luria-Bertani (LB). Το 

LB αποτελείται από 10% w/v τριπτόνη, 5% w/v εκχύλισμα ζύμης και 10% w/v NaCl, 

τα οποία διαλύονται σε αποσταγμένο νερό. Το pH ρυθμίζεται στο 7.5 και το LB 

αποστειρώνεται σε κλίβανο στους 120 οC για 15 min. Η ανάπτυξη των βακτηρίων 

πραγματοποιείται στο LB στους 37 °C υπό συνεχή ανάδευση σε τροχιακό 
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αναδευτήρα Stuart SI500 (ταχύτητα ~ 200 rpm) για 16 h σε αερόβιες συνθήκες 

επωάσεως. Στη συνέχεια, η καλλιέργεια αραιώνεται σε οπτική πυκνότητα (OD) 0.4 

στα 600 nm. Τα υβριδικά υλικά oxCNTs@QPEIs διασπείρονται ομοιογενώς σε νερό 

με τη βοήθεια υπερήχων και στη συνέχεια προστίθενται στη βακτηριακή καλλιέργεια 

σε συγκεντρώσεις από 5 έως 400 μg/mL. Η διαδικασία πραγματοποιείται σε πλάκες 

96 φρεατίων καλλιέργειας (96 well plate) με τελικό όγκο 200 μL. Τα βακτήρια 

παρουσία των oxCNTs@QPEIs επωάζονται στους 37 °C υπό συνεχή ανάδευση στα 

100 rpm για 6 h (βέλτιστος χρόνος επώασης των βακτηρίων όπου η ένταση 

φθορισμού της RFP λαμβάνει τη μέγιστη τιμή). Η βακτηριακή ανάπτυξη μελετήθηκε 

χρησιμοποιώντας την ένταση φθορισμού της παραγόμενης RFP (διέγερση στα 545 

nm, εκπομπή στα 590 nm), χρησιμοποιώντας το Φασματοφωτόμετρο Infinite 200 

PRO Microplate Reader from Tecan. Για κάθε υλικό και συγκέντρωση έγιναν 8 

επαναλήψεις και πραγματοποιήθηκαν 3 ανεξάρτητα πειράματα. Για να εξαλειφθεί η 

επίδραση των CNTs στις μετρούμενες εντάσεις, οι αρχικές τιμές των εντάσεων (σε 0 

h), αν και μικρές σε σύγκριση με εκείνες που ελήφθησαν μετά από 6 ώρες, 

αφαιρέθηκαν από τις τελικές μετρήσεις. Βακτήρια τα οποία έχουν επωαστεί μόνο με 

θρεπτικό μέσο χρησιμοποιήθηκαν ως μάρτυρες (control) και αντιστοιχεί στο 100% 

της έντασης φθορισμού. 

4.12.2 Κινητική μελέτη της ανάπτυξης των βακτηρίων παρουσία 

GPEI5K και GPEI25K 

Βακτήρια E. coli του γένους DH5A, αναπτύχθηκαν σε υγρό θρεπτικό μέσο ανάπτυξης 

Luria-Bertani (LB). Η ανάπτυξη των βακτηρίων πραγματοποιείται στο LB υπό 

συνεχή ανάδευση σε θάλαμο επώασης στους 37 οC για 16 h.  

Επίσης, βακτήρια Staphylococcus aureus 25923 5A αναπτύχθηκαν σε υγρό θρεπτικό 

μέσο ανάπτυξης Tryptic Soy Broth (TSB), το οποίο περιέχει 15% w/v τριπτόνη, 5% 

w/v soyatone και 10% w/v NaCl με pH=7.5. Ακολουθείται η ίδια διαδικασία 

αποστείρωσης όπως στο LB και στη συνέχεια η ανάπτυξη του Staphylococcus aureus 

γίνεται υπό συνεχή ανάδευση σε θάλαμο επώασης στους 37 οC για 18 h. 

Η ανάπτυξη της καλλιέργειας των δύο βακτηρίων έγινε σε θάλαμο επώασης Lab Tech 

LSI-1005A. Στη συνέχεια, η ανάπτυξή των βακτηρίων παρακολουθήθηκε 

φασματοφωτομετρικά παρουσία διαφόρων συγκεντρώσεων των πολυμερών. 

Συγκεκριμένα, οι συγκεντρώσεις που χρησιμοποιήθηκαν στα βακτήρια ήταν 10, 15, 

20, 50, 100, 200 μg/mL για το GPEI5K και 10, 30, 50, 100, 200 μg/mL για το 
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GPEI25K. Οι μετρήσεις απορρόφησης για τα E. coli λαμβάνονται ανά 2 h επώασης, 

ενώ για το Staphylococcus aureus ανά 1.5 h, λόγω του ότι αναπτύσσονται ταχύτερα. 

Η οπτική πυκνότητα της κάθε καλλιέργειας μετράται στα 500 nm (OD) με 

Φασματοφωτόμετρο Spectronic Helios Alpha UV-vis spectrophotometer της Thermo 

Fisher Scientific. 

4.12.3 Μελέτη της ανάπτυξης των βακτηρίων παρουσία των 

υβριδικών υλικών (oxCNTs@GPEI5Κ, oxCNTs@GPEI25Κ και 

oxCNDs@GPEI5Κ, oxCNDs@GPEI25Κ) 

4.12.3.1 Αρχή της μεθόδου 

Η μελέτη της ανάπτυξης βακτηρίων παρουσία των υβριδικών υλικών 

oxCNTs@GPEI5Κ, oxCNTs@GPEI25Κ και oxCNDs@GPEI5Κ, 

oxCNDs@GPEI25Κ πραγματοποιήθηκε με την μέθοδος διασποράς σε στερεό 

θρεπτικό μέσο (spread plate), όπως συνοπτικά απεικονίζεται στην Εικόνα 4.17. Η 

μέθοδος αυτή βασίζεται στην επιφανειακή ανάπτυξη των μικροοργανισμών σε 

τρυβλία (spread plate count), τα οποία μπορούν να αναπτυχθούν και να σχηματίζουν 

ξεχωριστές και ορατές αποικίες. Σύμφωνα με την τεχνική αυτή, το αποστειρωμένο, 

τηγμένο και ψυχρό άγαρ απλώνεται πρώτα σε αποστειρωμένα κενά τρυβλία Petri. 

Ύστερα από τη στερεοποίηση, τα τρυβλία προεπωάζονται στους κλιβάνους για λίγη 

ώρα ώστε να ξηραθεί η επιφάνεια του άγαρ, έτσι ώστε οι μικροοργανισμοί να μην 

συνενωθούν κατά το «άπλωμά» τους πάνω στο άγαρ. Στη συνέχεια, ένας όγκος 

(συνήθως 0.1 ml ή λιγότερο) μιας καταλλήλως αραιωμένης καλλιέργειας απλώνεται 

πάνω στην επιφάνεια στρωμένων τρυβλίων με άγαρ χρησιμοποιώντας 

αποστειρωμένη σπάτουλα. Ο στόχος είναι η ομοιόμορφη διανομή του δείγματος ώστε 

να προσροφηθεί στην επιφάνεια του άγαρ. Μετά τη διασπορά, αφήνονται τα τρυβλία 

για λίγα λεπτά και στη συνέχεια, τοποθετούνται αναποδογυρισμένα στους 

επωαστικούς κλιβάνους σε συγκεκριμένη θερμοκρασία και χρόνο, αναλόγως το με το 

είδος του μικροοργανισμού (ψυχρότροφα, μεσόφιλα ή θερμόφιλα) που μελετάμε 

ώστε να αναπτυχθούν ξεχωριστές και ορατές αποικίες. H μέθοδος όμως αυτή δεν 

μετρά απαραίτητα τον πραγματικό συνολικό αριθμό των ζωντανών κυττάρων ανά 

γραμμάριο δείγματος, αφού τα βακτηριακά κύτταρα υφίστανται μόνα τους ή σε 

ζευγάρια, αλυσίδες, συμπλέγματα και ομάδες. Για το λόγο αυτό, οι μετρήσεις που 

προκύπτουν από τη μέθοδο αυτή δεν πρέπει να αναφέρονται ως μετρήσεις ζωντανών 
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οργανισμών αλλά ως μετρήσεις αποικιών ανά μονάδα ή μονάδες σχηματισμού 

αποικιών ανά μονάδα (Colony Forming Units, cfu). 

 

Εικόνα 4.17: Συνοπτική απεικόνιση της μεθόδου spread plate. 

4.12.3.2 Πειραματική διαδικασία 

Για τη μελέτη της ανάπτυξης των βακτηρίων, γίνεται αρχικά η ανάπτυξη των E. coli 

και Staphylococcus aureus βακτηρίων στο υγρό θρεπτικό μέσο ανάπτυξης, LB και 

TSB για 16 h και 18 h, αντίστοιχα, στους 37 οC υπό συνεχή ανάδευση. Μετά την 

ανάπτυξη των βακτηρίων, μετράται η οπτική πυκνότητα της καλλιέργειας και 

υπολογίζεται η συγκέντρωση τους σε cfu/mL. Στην συνέχεια, ετοιμάζονται οι 

διασπορές των νανοϋλικών στα αντίστοιχα θρεπτικά μέσα σε διάφορες 

συγκεντρώσεις, οι οποίες εμβολιάζονται με 10 μL πυκνού διαλύματος βακτηρίων 

(103 cfu/mL), ώστε η τελική συγκέντρωσή τους να είναι 102 cfu/mL. Συγκεκριμένα, 

τα E. coli βακτήρια επωάστηκαν παρουσία: (1) 10, 20, 50, 150 μg/mL oxCNTs, (2) 

50, 100, 200, 400, 500 μg/mL oxCNTs@GPEI5Κ και oxCNTs@GPEI25Κ, (3) 50, 

100, 150, 300, 500, 750 μg/mL oxCNDs και (4) 10, 20, 50, 100, 200 μg/mL 

oxCNDs@GPEI5Κ και oxCNDs@GPEI25Κ, ενώ τα S. aureus βακτήρια με: (1) 50, 

100, 200, 400, 500 μg/mL oxCNTs, (2) 20, 50, 100, 200, 400, 500, 600 μg/mL 

oxCNTs@GPEI5Κ και oxCNTs@GPEI25Κ, (3) 5, 25, 50, 100, 300, 500, 750 μg/mL 

oxCNDs και (4) 5, 10 20, 50, 100, 200, 500 μg/mL oxCNDs@GPEI5Κ και 

oxCNDs@GPEI25Κ. Μετά από 24 h επώαση στους 37 οC, μετράται εκ νέου η οπτική 

πυκνότητα των καλλιεργειών και αραιώνονται με το αντίστοιχο θρεπτικό μέσο, ώστε 

η συγκέντρωση των βακτηρίων να είναι ~10-1 cfu/mL.  

Παράλληλα, ετοιμάστηκαν τα επιστρωμένα με άγαρ τρυβλία. Συγκεκριμένα, σε 

αποστειρωμένα τρυβλία τοποθετούνται 10 mL διαλύματος άγαρ (10%) σε θρεπτικό 

μέσο LB για τα πειράματα με τα E. coli, ενώ για αυτά με τα S. aureus 10 mL 

διαλύματος άγαρ (15%) σε θρεπτικό μέσο TSB. Στη συνέχεια, αφού αφήσουμε τα 

τρυβλία να κρυώσουν και να στερεοποιηθεί το υλικό, υπό άσηπτες συνθήκες, 

εμβολιάζονται με συγκεκριμένο όγκο από το κάθε εναιώρημα βακτηρίων 
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επωασμένων με και χωρίς τα νανοϋλικά, σε διπλά τρυβλία για την κάθε 

συγκέντρωση. Με ειδικά γυάλινα ή μεταλλικά ραβδάκια σχήματος Γ, τα οποία πρώτα 

έχουν αποστειρωθεί, διασπείρονται με κυκλικές κινήσεις τα δείγματα στην επιφάνεια 

του θρεπτικού υποστρώματος και αφήνονται στους 37 οC για 16 h ή 18 h επώαση. 

Μετά το πέρας της επώασης πραγματοποιείται καταμέτρηση των αποικιών που 

αναπτύχθηκαν από τα δύο τρυβλία της ίδιας αραίωσης και λαμβάνεται ο μέσος όρος 

τους [54].  

4.12.4 Μελέτη της βακτηριοκτόνου δράσης των υβριδικών υλικών 

(Resazurin Assay) 

4.12.4.1 Αρχή της μεθόδου 

Με τη μέθοδο της ρεσαζουρίνης μελετάται η βακτηριοκτόνος δράσης των υλικών. Η 

ρεσαζουρίνη είναι μια χρωστική ουσία που είναι ευαίσθητη σε οξειδοαναγωγικό 

περιβάλλον και χρησιμοποιείται για το προσδιορισμό της βιωσιμότητας των 

βακτηρίων. Συγκεκριμένα, η μέθοδος αυτή βασίζεται στη μετατροπή της 

ρεσαζουρίνης, η οποία δεν φθορίζει, στη φθορίζουσα ουσία ρεσορουφίνη, σύμφωνα 

με την Εικόνα 4.18. Τα νεκρά βακτήρια δεν μπορούν να ανάγουν τη ρεσαζουρίνη στη 

φθορίζουσα ρεσορουφίνη, υποδηλώνοντας έτσι τον κυτταρικό θάνατο. Συνεπώς, με 

τη μέθοδο αυτή μετράται η ένταση του φθορισμού της ρεσορουφίνης, που παράγεται 

από τον μεταβολισμό της ρεσαζουρίνης [55]. 

 

Εικόνα 4.18: Μετατροπή της ρεσαζουρίνης στο φθορίζον μόριο ρεσορουφίνης. 

4.12.4.2 Πειραματική διαδικασία 

Αρχικά, βακτήρια Escherichia coli και Staphylococcus aureus επωάζονται στα 

θρεπτικά μέσα, LB και TSB για 16 h και 18 h, αντίστοιχα, στους 37 οC υπό συνεχή 

ανάδευση. Στη συνέχεια, μετράται η οπτική πυκνότητα της καλλιέργειας, 

υπολογίζεται η συγκέντρωση των βακτηρίων (cfu/mL) και αραιώνεται σε τελική 



168 

 

συγκέντρωση ~104 cfu/mL. Έπειτα, διασπείρονται τα νανοϋλικά στα αντίστοιχα 

θρεπτικά μέσα σε διάφορες συγκεντρώσεις, εμβολιάζονται με 10 μL πυκνού 

διαλύματος βακτηρίων (104 cfu/mL), ώστε η τελική συγκέντρωση τους να είναι 103 

cfu/mL. Συγκεκριμένα, τα E. coli βακτήρια επωάστηκαν στους 37 οC παρουσία: (1) 

10, 15, 20, 50, 100, 200 μg/mL GPEI5K, (2) 10, 30, 50, 100, 200 μg/mL GPEI25K, 

(3) 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200, 400, 600, 800 μg/mL oxCNTs@GPEI5Κ, (4) 1, 2, 5, 

7, 10, 20, 50, 100, 200, 400, 600, 800 μg/mL oxCNTs@GPEI25Κ και (5) 5, 10, 20, 

50, 100, 200, 300 μg/mL oxCNDs@GPEI5Κ και το oxCNDs@GPEI25Κ, ενώ τα S. 

aureus με: (1) 10, 20, 50, 100, 200, 400 μg/mL GPEI5K, (2) 20, 30, 50, 100, 200, 400 

μg/mL GPEI25K, (3) 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200, 400 μg/mL oxCNTs@GPEI5Κ, (4) 2, 

5, 10, 20, 50, 100, 200, 400, 500, 600μg/mL oxCNTs@GPEI25Κ, (5) 5, 10, 25, 50, 

100, 200, 300, 500 μg/mL oxCNDs@GPEI5Κ και oxCNDs@GPEI25Κ. Μετά από 

επώαση 24 h, προστίθενται 10 μL από διάλυμα ρεσαζουρίνης συγκέντρωσης 6.75 

mg/mL και τα βακτήρια επωάζονται για ακόμα 4 h στους 37 οC. Μετά το πέρας της 

επώασης, οι καλλιέργειες φυγοκεντρώνται στα 10.000 rpm για 5 min και 

μεταφέρονται 100 μL από το υπερκείμενο σε μαύρη πλάκα καλλιέργειας 96 φρεατίων 

[56]. Τέλος, χρησιμοποιώντας το Φασματοφωτόμετρο Infinite 200 PRO Microplate 

Reader της Tecan, μετρήθηκε ο φθορισμός της ρεσοφουρίνης που παράγεται σε 

μήκος κύματος διέγερσης 530 nm και εκπομπής 590 nm [55-57]. Για το θετικό έλεγχο 

(control), τα βακτήρια επωάστηκαν χωρίς την προσθήκη των υλικών, μόνο με το 

θρεπτικό μέσο LB (για τα E. coli) ή TSB (για τα S. aureus), ενώ για τον αρνητικό 

έλεγχο τα θρεπτικά μέσα LB ή TSB δεν εμβολιάσθηκαν με βακτήρια. 

4.12.5 Έλεγχος της μορφολογίας των βακτηρίων E. coli με 

ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (SEM) 

4.12.5.1 Πειραματική διαδικασία 

Καλλιέργεια βακτηρίων E. coli συγκέντρωσης 103 cfu/mL επωάστηκε με τα 

νανοϋλικά για 24 h στους 37 οC υπό συνεχή ανάδευση. Έπειτα, μετρήθηκε η οπτική 

πυκνότητα κάθε δείγματος και μια ποσότητα βακτηρίων από κάθε δείγμα προστέθηκε 

σε διάλυμα 3% γλουταραλδεΰδης σε ρυθμιστικό διάλυμα κακοδυλικού νατρίου, 100 

mM και pH=7.1, ώστε ο τελικός όγκος να είναι 500 μL. Μετά από 12 h ανάδευση σε 

θερμοκρασία δωματίου, τα εναιωρήματα φυγοκεντρήθηκαν στα 10.000 rpm και τα 

βακτήρια παρελήφθησαν ως ίζημα μετά από έκλυση με ρυθμιστικό διάλυμα 

κακοδυλικού νατρίου (100 mM) προκειμένου να απομακρυνθεί η περίσσεια της 
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γλουταραλδεΰδης. Στη συνέχεια, τα βακτήρια επαναιωρούνται σε 100 μL 

ρυθμιστικού κακοδιλικού διαλύματος και τοποθετούνται σε καλυπτρίδες, οι οποίες 

έχουν επιστρωθεί με ένα λεπτό στρώμα πολυ(L-λυσίνης) και αφήνονται για 30 min, 

ώστε να κολλήσουν καλά στις καλυπτρίδες. Στη συνέχεια, πραγματοποιήθηκε η 

αφυδάτωση των βακτηρίων με συνεχόμενες εκπλύσεις με διαλύματα 

νερού/αιθανόλης διαδοχικών συγκεντρώσεων 0, 25, 50, 70, 95 και 100 % v/v. Για 

κάθε συγκέντρωση διαλύματος νερού/αιθανόλης πραγματοποιήθηκαν δύο εκπλύσεις, 

ενώ τα βακτήρια μένουν σε επαφή με τα διαλύματα για περίπου 10 min κάθε φορά, 

σε θερμοκρασία δωματίου (25 οC). Τέλος, όταν στεγνώσουν τελείως οι καλυπτρίδες 

με τα βακτήρια, κολλώνται σε ταινίες άνθρακα και επιχρυσώνονται ώστε να 

αποφευχθεί η καταστροφή του δείγματος κατά τη λήψη των εικόνων στο SEM [58]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ - ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

5.1  Υβριδικά υλικά άνθρακα ως φορείς φαρμάκων 

5.1.1 Μελέτη των υβριδικών υλικών oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K ως φορείς φαρμάκων 

Είναι γνωστό ότι η εισαγωγή ομάδων γουανιδίνης στην επιφάνεια νανοσωματιδίων 

διευκολύνει τη διέλευση τους δια μέσου των κυτταρικών μεμβρανών. Έτσι, 

συντέθηκαν γουανιδινικά παράγωγα της ΡΕΙ, τα οποία είχαν ανάλογη χημικά δομή με 

γνωστούς δενδριτικούς διαμεμβρανικούς μεταφορείς, όπως τα γουανιδινικά 

παράγωγα των διαμινοβουτανίου πολυ(προπυλένο ίμινο) δενδριμερών [1-4]. Τα 

παράγωγα αυτά αλληλεπίδρασαν τόσο ηλεκτροστατικά, όσο και μέσω δεσμών 

υδρογόνου και δυνάμεων van der Waals, με οξειδωμένους νανοσωλήνες άνθρακα 

δίνοντας υβριδικά υλικά ικανά να χρησιμοποιηθούν ως φορείς αντικαρκινικών 

φαρμάκων με υψηλή εκλεκτικότητα ενάντια καρκινικών κυττάρων. 

5.1.1.1 Σύνθεση και χαρακτηρισμός των γουανιδιωμένων παραγώγων GPEI5K 

και GPEI25K 

Η εισαγωγή των γουανιδικών ομάδων (G, guanidinium groups) στις πρωτοταγείς 

τελικές αμινομάδες της ΡΕΙ επιτεύχθηκε ακολουθώντας γνωστή από τη βιβλιογραφία 

πορεία [5, 6]. Συγκεκριμένα, οι πρωτοταγείς αμινομάδες της ΡΕΙ μοριακού βάρους 5 

και 25 ΚDa αντέδρασαν με το υδροχλωρικό άλας της 1Η-πυραζολο-καρβοξαμιδίνης 

σε βασικό περιβάλλον υπό αδρανή ατμόσφαιρα (Εικόνα 5.1). Τα τελικά προϊόντα, 

GPEI5K και GPEI25K, παρελήφθησαν μετά από λυοφιλίωση, με απόδοση 85%. Η 

επιτυχής εισαγωγή των γουανιδινικών ομάδων στην ΡΕΙ (5 και 25 ΚDa), 

πιστοποιήθηκε με φασματοσκοπίες FTIR, XPS, 1H και 13C NMR. 

 
Εικόνα 5.1: Σχηματική αναπαράσταση της σύνθεσης των γουανιδιωμένων 

παραγώγων της υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης. 
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Αρχικά, στο Σχήμα 5.1 δίνονται τα φάσματα 1H NMR των παραγώγων GPEI5K και 

GPEI25K σε D2O. 

 

(Α) 

 
(Β) 

Σχήμα 5.1: Φάσματα 1H NMR των GPEI5K (Α) και GPEI25K (Β) σε D2O. 

Αναλυτικά, η επιτυχής εισαγωγή των ομάδων γουανιδίνης στη ΡΕΙ πιστοποιήθηκε 

από την κορυφή στα 3.25 ppm, όπως φαίνεται στα παραπάνω φάσματα 1H NMR και 

αποδίδεται στα πρωτόνια των α-μεθυλενίων ως προς την γουανιδίνη, ενώ η πολλαπλή 

κορυφή στην περιοχή των 2.50-2.70 ppm οφείλεται στα πρωτόνια των μεθυλενίων 

του σκελετού της ΡΕΙ. Ολοκληρώνοντας τις κορυφές στα 3.25 ppm και 2.70-2.50 

ppm, προσδιορίστηκε ο βαθμός υποκατάστασης, όπου βρέθηκε ότι σχεδόν όλες οι 

πρωτοταγείς αμινομάδες της ΡΕΙ υποκαταστάθηκαν από ομάδες γουανιδίνης (98% 

για το GPEI5K και 95% για το GPEI25K). 
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Επιπλέον, η επιτυχής πρόσδεση των ομάδων γουανιδίνης στις πρωτοταγείς 

αμινομάδες των ΡΕΙ επιβεβαιώθηκε και με φασματοσκοπία 13C NMR. Στο Σχήμα 5.2 

δίνονται τα φάσματα 13C NMR των παραγώγων GPEI5Κ και GPEI25Κ σε D2O. 

 
(Α) 

 
(Β) 

Σχήμα 5.2: Φάσματα 13C NMR στα 125.1 MHz των GPEI5K (Α) και GPEI25K 

(Β) σε D2O. 

Συγκεκριμένα, η κορυφή στα 157.0 ppm και για τα δύο παράγωγα, αντιστοιχεί στον 

άνθρακα της γουανιδινικής ομάδας, ενώ οι κορυφές στα 40.5 και 39.4 ppm 

αποδίδονται στους άνθρακες C1-3 και C1-2 των α-μεθυλενίων ως προς τις 

γουανιδινικές ομάδες, αντίστοιχα. 

Για περαιτέρω ανάλυση των χημικών δομών, τα GPEI παράγωγα χαρακτηρίστηκαν 

και με φασματοσκοπία υπερύθρου FTIR στα 4000-500 cm-1, όπως φαίνεται στο 

Σχήμα 5.3. 
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Σχήμα 5.3: Φάσματα FTIR των GPEI παραγώγων. 

Όπως φαίνεται στα παραπάνω φάσματα των GPEIs παρατηρούνται και στα δύο, οι 

κορυφές οι οποίες είναι χαρακτηριστικές των ομάδων της ΡΕΙ, όπως η δόνηση τάσης 

των αμινών, οι δονήσεις τάσης, κάμψης, και σείσης των CH2, και οι δονήσεις C-N. 

Αναλυτικά, ξεκινώντας από τις χαρακτηριστικές κορυφές των αλκανίων, στα 2950 

και 2830 cm-1 συναντάμε τη συμμετρική και την αντισυμμετρική δόνηση τάσης της 

ομάδας CH2, αντίστοιχα. Στην περιοχή των 1460 cm-1 του υπέρυθρου είναι γνωστό 

ότι παρατηρούνται οι απορροφήσεις των CH2, λόγω της αντισυμμετρικής δόνησης 

κάμψης των υδρογόνων όπου στα φάσματα μας αυτή εμφανίζεται στα 1452 cm-1. 

Επιπλέον, εμφανίζονται οι δονήσεις σείσης των CH2 στα 1294 cm-1. 

Ειδικότερα, στα φάσματα στο Σχήμα 5.3, οι γουανιδινικές ομάδες αναγνωρίζονται 

από την παρουσία ταινιών απορρόφησης στην περιοχή της δόνησης τάσης του 

δεσμού ΝΗ (3500-3300 cm-1), λόγω συμμετρικής και αντισυμμετρικής δόνησης των 

ατόμων υδρογόνου. Στα φάσματα μας, παρατηρούνται αυτές ως μια ευρεία ταινία με 

κορυφές στα 3300, 3252 και 3141 cm-1, ενώ οι δονήσεις κάμψης του ΝΗ 

εμφανίζονται στα 1618 cm-1 μαζί με τις δονήσεις τάσης του C=N, οι οποίες 

εμφανίζεται στα 1646 cm-1. Χαρακτηριστικές των αμινών είναι και οι δονήσεις τάσης 

του δεσμού C-N που σύμφωνα με τη βιβλιογραφία είναι στην περιοχή των 1220-1020 

cm-1 και στα φάσματα μας εμφανίζονται στα 1106 (αντισυμμετρική δόνηση τάσης) 

και 1054 cm-1 (συμμετρική δόνηση τάσης) [7]. 
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Ακολούθησε ανάλυση των χημικών δομών των GPEI5K και GPEI25K με 

φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων ακτίνων-Χ υψηλής ανάλυσης και τα φάσματα που 

προέκυψαν παρουσιάζονται στην Σχήμα 5.4. 

 
Σχήμα 5.4: Φάσματα XPS υψηλής ανάλυσης C1s (A, B) και N1s (C, D) των 

GPEI5K και GPEI25K. 

Συγκεκριμένα, τα φάσματα υψηλής ανάλυσης του άνθρακα (C1s) και των δύο 

γουανιδιωμένων πολυμερών που φαίνονται στο Σχήμα 5.4 (Α,Β) αποτελούνται από 

τέσσερις κορυφές που αντιπροσωπεύουν τους δεσμούς C-C της PEI καθώς και τους 

δεσμούς C-N και C=N του σκελετού της πολυαιθυλενιμίνης και των ομάδων της 

γουανιδίνης, επιβεβαιώνοντας την επιτυχή εισαγωγή των ομάδων γουανιδίνης στην 

PEI. Παράλληλα, στα παραπάνω φάσματα του άνθρακα παρατηρείται μια ακόμα 

κορυφή στα 288.9 eV, η οποία αποδίδεται στις πρωτονιωμένες ομάδες γουανιδίνης 

(C=N+) [8]. Στα φάσματα υψηλής ανάλυσης του αζώτου (N1s) (Σχήμα 5.4 C,D) οι 

καμπύλες προσαρμογής αντιστοιχούν στις διαφορετικές λειτουργικές ομάδες που 

υπάρχουν στα τελικά πολυμερικά υλικά (GPEI5K και GPEI25K). Στα 398.9 eV 

παρατηρούνται οι δεσμοί =N- υποδηλώνοντας την παρουσία των ομάδων της 

γουανιδίνης στα μόρια, ενώ στα 399.9 eV έχουμε τους δεσμούς –NH- από την PEI 
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και τη γουανιδίνη. Τέλος, η κορυφή στα 401.0 eV αποδίδεται στις πρωτονιωμένες 

αμινομάδες τόσο της γουανιδίνης όσο και της PEI. 

5.1.1.2 Σύνθεση και χαρακτηρισμός των υβριδικών υλικών oxCNTs@GPEI5K 

και oxCNTs@GPEI25K 

Αρχικά, πραγματοποιείται η οξείδωση των νανοσωλήνων άνθρακα (oxCNTs) 

ακολουθώντας τη γνωστή μέθοδο Staudenmaier, η οποία έχει εφαρμοστεί με μεγάλη 

επιτυχία για τη χημική οξείδωση του γραφίτη [9]. Χρησιμοποιώντας ως οξειδωτικό 

μέσο το χλωρικό νάτριο σε ισχυρά όξινο περιβάλλον παραλήφθηκαν νανοσωλήνες 

άνθρακα τροποποιημένοι με διάφορες λειτουργικές οξυγονούχες ομάδες, όπως 

υδροξυλικές, καρβοξυλικές, εποξειδικές, κ.α. ομάδες. Στη συνέχεια τα γουανιδιωμένα 

παράγωγα της ΡΕΙ αλληλεπίδρασαν με τους οξειδωμένους νανοσωλήνες άνθρακα 

(oxCNTs). Συγκεκριμένα όπως φαίνεται στην Εικόνα 5.2, οι θετικώς φορτισμένες 

γουανιδινικές ομάδες των GPEI αλληλεπίδρασαν με τις αρνητικά φορτισμένες ομάδες 

των oxCNTs μέσω ηλεκτροστατικών δυνάμεων, αλλά και μέσω διπλών δεσμών 

υδρογόνου [1-3], ενώ ο σκελετός της ΡΕΙ προσροφάται στα πλευρικά τοιχώματα των 

oxCNTs μέσω δεσμών van der Waals [10-13], δίνοντας τα υβριδικά υλικά 

oxCNΤs@GPEI5Κ και oxCNΤs@GPEI25Κ. 

 

Εικόνα 5.2: Σχηματική αναπαράσταση της σύνθεσης των υβριδικών υλικών 

oxCNTs@GPEI5Κ και oxCNTs@GPEI25Κ. 

Τα υλικά αυτά χαρακτηρίστηκαν φυσικοχημικά με φασματοσκοπίες FTIR, XPS 

καθώς και με θερμοσταθμική ανάλυση, όπου πιστοποιήθηκε η επιτυχής σύνδεση των 

υπερδιακλαδισμένων πολυμερών στους νανοσωλήνες, ενώ το ποσοστό σύνδεσης τους 

προσδιορίστηκε με στοιχειακή ανάλυση και με φασματοσκοπία 1H NMR 
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χρησιμοποιώντας ως εσωτερικό πρότυπο το μηλεΐνικό οξύ. Επίσης, η δομή τους 

μελετήθηκε με περίθλαση ακτίνων-Χ και φασματοσκοπία Raman, ενώ 

χαρακτηρίστηκαν μορφολογικά με μικροσκοπίες SEM, ΤΕΜ και AFM. 

Η επιτυχής εισαγωγή των GPEIs στην επιφάνεια των oxCNTs μελετήθηκε με 

φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων ακτίνων-Χ. Χρησιμοποιώντας τη συγκεκριμένη 

τεχνική εξήχθησαν πληροφορίες σχετικά με τον τύπο των αλληλεπιδράσεων μετά την 

τροποποίηση των oxCNTs με τα GPEIs. Αρχικά μελετήθηκε η δομή των oxCNTs και 

το φάσμα XPS υψηλής ανάλυσης για τον C1s παρουσιάζεται  στο Σχήμα 5.5. 

 
Σχήμα 5.5: Φάσμα XPS υψηλής ανάλυσης C1s των oxCNTs. 

Από το φάσμα αυτό, παίρνουμε πληροφορίες για τις λειτουργικές οξυγονούχες 

ομάδες πάνω στα τοιχώματα των νανοσωλήνων. Η κορυφή του C1s αναλύεται σε 

τέσσερις κορυφές. Συγκεκριμένα, η κορυφή στα 284.7 eV αποδίδεται στο δεσμό C-C 

της γραφιτικής δομής των νανοσωλήνων και αντιπροσωπεύει το 54.9% του 

συνολικού ποσοστού άνθρακα. Επιπλέον, η κορυφή στα 285.7 eV αποδίδεται στο 

δεσμό C-O, ο οποίος αντιπροσωπεύει το 23.4%, ενώ οι δύοδύο κορυφές στα 287 eV 

και 288.6 eV αποδίδονται στις εποξειδικές και καρβοξυλικές ομάδες των oxCNTs, 

αντίστοιχα, αποδεικνύοντας την επιτυχημένη οξείδωση των νανοσωλήνων άνθρακα. 

Ακολούθως, στο Σχήμα 5.6 δίνονται τα φάσματα XPS των υβριδικών υλικών 

(oxCNT@GPEI5K και oxCNT@GPEI25K). Συγκεκριμένα, στα φάσματα XPS 

(Σχήμα 5.6) παρουσιάζονται όχι μόνο οι χαρακτηριστικές κορυφές O1s και C1s που 

οφείλονται κυρίως στο γραφιτικό πλέγμα των oxCNTs, αλλά και δύο επιπλέον 

κορυφές στα ~400 eV και ~200 eV που οφείλονται στα άτομα αζώτου και χλωρίου, 
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αντίστοιχα, τα οποία προέρχονται αποκλειστικά από τα GPEIs, εφόσον δεν υπάρχουν 

στο αντίστοιχο φάσμα των oxCNTs. Συνεπώς βεβαιώνεται η παρουσία των GPEI στα 

τελικά υβριδικά υλικά. Επιπλέον, αναλύοντας αυτές τις κορυφές μπορούν να ληφθούν 

ποσοτικές πληροφορίες για τα υβριδικά υλικά, οι οποίες παρουσιάζονται στον Πίνακα 

5.1. Συγκεκριμένα, τα ατομικά ποσοστά των στοιχείων που υπάρχουν στα υβριδικά 

υλικά δείχνουν ότι το oxCNTs@GPEI25K διαθέτει μεγαλύτερο ποσοστό αζώτου 

(8.4%) σε σχέση με το oxCNTs@GPEI5K (4.0%). 

 
                                 (Α)                                                            (Β) 

Σχήμα 5.6: Φάσματα XPS των oxCNTs@GPEI5K (Α) και oxCNTs@GPEI25K 

(Β). 

Πίνακας 5.1: Ατομικά ποσοστά % των oxCNTs τροποποιημένων με τα GPEIs.  

 
oxCNTs@GPEI5K oxCNTs@GPEI25K 

Στοιχείο Ατομικά ποσοστά (%) 

Άνθρακας 62.8  67.3 

Οξυγόνο 33.2 24.3 

Άζωτο 4 8.4 

Τα υψηλής ανάλυσης φάσματα XPS του άνθρακα και του αζώτου στα υβριδικά υλικά 

παρουσιάζονται στο Σχήμα 5.7. Αρχικά, τα φάσματα του άνθρακα (Σχήμα 5.7 A,B) 

αναλύονται σε 4 επιμέρους κορυφές. Συγκρίνοντας τα φάσματα με αυτά των 

οξειδωμένων νανοσωλήνων άνθρακα, παρατηρούμε μια μεγάλη αύξηση της έντασης 

της κορυφής στα 285.7 eV, η οποία αποδίδεται στους δεσμούς C-O/C-N. Έτσι το 
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ποσοστό που αντιπροσωπεύουν αυξάνεται από 23.4% σε 32.1% και 43.2% στα 

oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K, αντίστοιχα. Ανάλογη συμπεριφορά 

παρατηρείται για την κορυφή στα 288.8 eV, που οφείλεται στους δεσμούς C(O)O/C-

N+, όπου η ένταση αυξάνεται από 4.2% σε 5.1% και 6.5% στα oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K, αντίστοιχα. Οι αλλαγές αυτές οφείλονται στη συνεισφορά των 

δεσμών C-N και C-N+, οι οποίοι προέρχονται αποκλειστικά από τα GPEIs. 

Σημειώνεται πως οι παραπάνω κορυφές είναι πιο έντονες στην περίπτωση του 

oxCNTs@GPEI25K από το oxCNTs@GPEI5Κ (43.2% αντί για 32.1% και 15.1% 

αντί για 10.6%, αντίστοιχα) λόγω της υψηλότερης περιεκτικότητας GPEI25K στο 

τελικό υβριδικό υλικό. Τέλος, παρατηρείται μια μείωση της έντασης στην κορυφή 

286.9 eV, η οποία αποδίδεται στους δεσμούς C-O-C/C=N. Η μείωση της έντασης που 

παρατηρείται οφείλεται στην αλληλεπίδραση των εποξειδικών ομάδων του oxCNTs 

με τις γουανιδίνες των GPEIs. 

 
Σχήμα 5.7: Φάσματα XPS υψηλής ανάλυσης C1s (A, Β) και N1s (C, D) των 

oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K. 

Όσο αφορά τα υψηλής ανάλυσης φάσματα XPS του αζώτου (Σχήμα 5.7 C,D), και στα 

δύο υβριδικά υλικά, παρατηρείται μια συνολική μετατόπιση της τάξεως 0.8 eV – 1 eV 

και για τις τρείς κορυφές, σε σύγκριση με το αντίστοιχο φάσμα N1s των GPEIs 

(Σχήμα 5.4 C,D). Η μετατόπιση αυτή οφείλεται στη συνεργιστική αλληλεπίδραση 
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ηλεκτροστατικών δυνάμεων και δεσμών υδρογόνου μεταξύ των οξυγονούχων 

ομάδων των oxCNTs και γουανιδικών ομάδων των GPEIs. 

Στη συνέχεια, οι χημικές δομές oxCNTs@GPEIs χαρακτηρίστηκαν με 

φασματοσκοπία υπερύθρου FTIR και τα αντίστοιχα φάσματα δίνονται στο Σχήμα 5.8. 
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Σχήμα 5.8: Φάσματα FTIR των: (Α) oxCNTs, GPEI5K και oxCNTs@GPEI5K 

και (Β) oxCNTs, GPEI25K και oxCNTs@GPEI25K. 

Στο φάσμα των oxCNTs (Σχήμα 5.8) φαίνονται οι δονήσεις έκτασης C=C στα 1550 

cm-1, η οποία αποδίδεται στη γραφιτική δομή των νανοσωλήνων. Επιπλέον, η 

παρουσία των οξυγονούχων ομάδων (καρβοξυλικών, καρβονυλικών, υδροξυλικών 

και εποξειδικών ομάδων) στην επιφάνεια των νανοσωλήνων επιβεβαιώνεται από την 

εμφάνιση των κορυφών στα: (α) 1740 cm−1 (ταινία δόνησης έκτασης C=O), (β) 3370 

cm−1 (ευρεία ταινία δόνησης έκτασης OH), (γ) 1100 cm−1 (ταινία δόνησης έκτασης C-

OH) και (δ) 1565 και 1380 cm−1 (ταινίες αντισυμμετρικών και συμμετρικών 

δονήσεων έκτασης των καρβοξυλικών ανιόντων, αντίστοιχα) [14]. Από την άλλη 

πλευρά, στα FTIR φάσματα των δύο γουανιδιωμένων πολυμερών (GPEI5K, 

GPEI25K) παρουσιάζονται οι χαρακτηριστικές ταινίες λόγω των δονήσεων τάσης 

των πρωτοταγών και δευτεροταγών αμινομάδων στα 3260 and 3140 cm−1, ενώ στα 

1644 και 1619 cm−1 παρατηρούνται οι συμμετρικές και αντισυμμετρικές δονήσεις 

των γουανιδικών ομάδων (C=N), αντίστοιχα. Επίσης, οι κορυφές στα 2950 και 2830 

cm-1 αποδίδονται στις αντισυμμετρικές και στις συμμετρικές δονήσεις έκτασης του 

CH2, αντίστοιχα, ενώ η κορυφή στα 1455 cm−1 στις δονήσεις κάμψης του CH2. 

Επιπλέον, η παρουσία των κορυφών στα 1105 και 1050 cm−1 αποδίδεται στις 

αντισυμμετρικές και συμμετρικές δονήσεις του C-N, αντίστοιχα [15]. Συγκρίνοντας 

τα φάσματα των oxCNTs και των GPEIs με τα αυτά των υβριδικών υλικών 

oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K είναι εμφανής η ύπαρξη των 
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χαρακτηριστικών κορυφών τόσο των oxCNTs όσο και των GPEIs στα φάσματα των 

τελικών προϊόντων, υποδηλώνοντας την επιτυχή αλληλεπίδρασή τους. 

Η επιτυχής τροποποίηση των νανοσωλήνων άνθρακα πιστοποιήθηκε επίσης και με 

φασματοσκοπία Raman. Τα φάσματα των oxCNTs καθώς και των τροποποιημένων 

υλικών δίνονται στο Σχήμα 5.9. 

 
Σχήμα 5.9: Φάσματα Raman των oxCNTs, oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K. 

Όπως φαίνεται σε όλα τα φάσματα εμφανίζονται δύο έντονες γραφιτικές ταινίες στα 

1345 cm–1 και 1585 cm–1. Η ταινία στα 1585 cm–1, γνωστή και ως G-ταινία, 

προκύπτει από σκέδαση Raman 2ης τάξης, και αποδίδεται στις πλεγματικές 

ταλαντώσεις των δεσμών C–C ενός καλά οργανωμένου γραφιτικού πλέγματος, ενώ η 

ταινία στα 1345 cm–1, γνωστή και ως D-ταινία, οφείλεται στην παρουσία ατελειών 

στο sp2 δίκτυο του άνθρακα που οφείλονται είτε στην παρουσία άμορφου άνθρακα σε 

αυτό είτε σε ελαττώματα, όπως κενά ή άλλου είδους άτομα που υποκαθιστούν 

πλεγματικές θέσεις, τα οποία μειώνουν την κρυσταλλική συμμετρία του. Επίσης, στα 

2700 cm–1 παρατηρείται η G΄-ταινία, η οποία είναι η δευτέρας τάξης αρμονική της D-

ταινίας. Είναι ευρέως γνωστό ότι η ένταση της D-ταινίας σχετίζεται με το μέγεθος 

των δομικών ατελειών στο γραφιτικό πλέγμα και ο λόγος της σχετικής έντασης των 

D- και G-ταινιών (ID/IG) χρησιμοποιείται ευρέως ως δείκτης της κρυσταλλικής τάξης 

των νανοσωλήνων άνθρακα και επομένως αποτελεί μέτρο για τον προσδιορισμό της 

έκτασης των ατελειών που μπορεί να προκύψουν μετά από την χημική ή φυσική 

τροποποίηση τους [16]. Όσο μεγαλύτερος είναι ο λόγος ID/IG, τόσο περισσότερες 

ατέλειες υπάρχουν στο γραφιτικό πλέγμα. Έτσι προσδιορίστηκε ο λόγος ID/IG από τα 

500 1000 1500 2000 2500 3000

oxCNTs@GPEI5K

 

 
Έ

ν
τα

σ
η

 (
a

.u
.)

Κυματαριθμοί (cm
-1

)

D band

G band

oxCNTs

oxCNTs@GPEI25K



185 

 

φάσματα Raman (Σχήμα 5.9) και παρατηρήθηκε ότι μετά την τροποποίηση των 

νανοσωλήνων με τα GPEIs ο λόγος ID/IG για τα oxCNTs αυξάνεται λίγο από 0.73 σε 

0.81 και 0.92 για το oxCNTs@GPEI5K και για το oxCNTs@GPEI25K, αντίστοιχα. 

Αυτό υποδηλώνει ότι τα GPEIs παράγωγα έχουν επιτυχώς προσδεθεί γύρω από τα 

πλευρικά τοιχώματα των oxCNTs, χωρίς όμως να προκαλέσουν σημαντική μεταβολή 

στη γραφιτική δομή τους. 

Επιπλέον πληροφορίες σχετικά με την παρουσία των γουανιδιωμένων πολυμερών στα 

τελικά υβριδικά υλικά λαμβάνονται και με την τεχνική της θερμοβαρυμετρικής 

ανάλυσης (TGA). 
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Σχήμα 5.10: Καμπύλες θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης (TGA) των oxCNTs, των 

GPEIs και των oxCNTs@GPEIs. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.10, στην καμπύλη απώλειας βάρους των oxCNTs 

παρατηρούνται δύο περιοχές θερμοκρασιών όπου ανιχνεύεται απώλεια βάρους. Στην 

πρώτη περιοχή θερμοκρασιών 100–240 °C, παρατηρείται ~20%  απώλεια βάρους σε 

σχέση με το αρχικό, το οποίο οφείλεται στη θερμική υποβάθμιση λόγω καύσης των 

οξυγονούχων λειτουργικών ομάδων που υπάρχουν στην επιφάνεια των oxCNTs, ενώ 

η θερμική υποβάθμιση σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 350 °C αποδίδεται στη 

θερμική αποδόμηση του γραφιτικού πλέγματος. Από την άλλη πλευρά, στις καμπύλες 

TGA των υβριδικών υλικών (oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K), 

παρατηρείται αρχικά μια μικρή απώλεια βάρους της τάξης του ~10% σε 

θερμοκρασίες μέχρι 300 °C, ενώ στη συνέχεια μια μεγαλύτερη απώλεια βάρους της 

τάξης του ~30% στην περιοχή των 300-400 °C, η οποία οφείλεται τόσο στην 

απομάκρυνση των οξυγονούχων ομάδων των oxCNTs, όσο και στην μερική θερμική 
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αποδόμηση των GPEIs. Επιπλέον, η θερμική υποβάθμιση των υβριδικών υλικών σε 

θερμοκρασίες πάνω από 400 °C δεν οφείλεται μόνο στην αποδόμηση του γραφιτικού 

πλέγματος αλλά και στη θερμική καταστροφή των GPEIs. Τέλος, σε θερμοκρασίες 

πάνω από τους 550 °C παρατηρείται μια απότομη απώλεια βάρους, η οποία δείχνει 

την ολική αποδόμηση του γραφιτικού πλέγματος. Είναι προφανές από τα ανωτέρω 

αποτελέσματα, ότι η παρουσία των GPEIs στην επιφάνεια oxCNTs καθυστερεί τη 

θερμική αποδόμηση των νανοσωλήνων άνθρακα, γεγονός που αποτελεί άλλη μια 

απόδειξη της επιτυχούς τροποποίησης των oxCNTs με τα GPEIs. 

Δυστυχώς με τη χρήση της θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης δεν μπορούμε να 

προσδιορίσουμε ακριβώς την ποσότητα του πολυμερούς πάνω στους νανοσωλήνες, 

παρά μόνο να εξάγουμε ποιοτικά αποτελέσματα, διότι λαμβάνει χώρα ταυτόχρονη 

θερμική αποδόμηση τόσο των oxCNTs όσο και των GPEIs. Προκειμένου λοιπόν να 

αξιολογηθεί και να επιβεβαιωθεί η παρουσία των GPEIs στα υβριδικά υλικά, 

εφαρμόζεται η φασματοσκοπία 1H NMR χρησιμοποιώντας μηλεϊνικό οξύ ως 

εσωτερικό πρότυπο [17]. Από τα φάσματα 1H NMR των oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K (Σχήμα 5.11), επιβεβαιώνεται η παρουσία των GPEIs στα 

υβριδικά υλικά, αφού οι κορυφές στα 3.25 ppm και 2.70-2.50 ppm αποδίδονται 

αποκλειστικά στα πρωτόνια των GPEIs. Συγκρίνοντας τα ολοκληρώματα των 

κορυφών στα: (α) 6.35 ppm, που αποδίδονται στα πρωτόνια των CH ομάδων του 

μηλεϊνικού οξέος και (β) 2.70-2.50 ppm που αποδίδονται στα πρωτόνια των CH2 

ομάδων του σκελετού της PEI, βρέθηκε ότι κατά μέσο όρο 32 μmol (0,214 g) 

GPEI5K και 8.5 μmol (0.284 g) GPEI25K συνδέθηκαν με 1 g oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K υβριδικού υλικού, αντίστοιχα.  

Στη συνέχεια έγιναν μετρήσεις στοιχειακής ανάλυσης όλων των υλικών, οι οποίες 

επιβεβαίωσαν τα παραπάνω αποτελέσματα. Με βάση τη βιβλιογραφία και 

λαμβάνοντας υπόψη ότι το ποσοστό του αζώτου στα τροποποιημένα oxCNTs 

προέρχεται σχεδόν αποκλειστικά από τα GPEIs [18, 19], προσδιορίστηκε η ποσότητα 

των GPEIs πάνω στους οξειδωμένους νανοσωλήνες, χρησιμοποιώντας τον παρακάτω 

τύπο: 

GPEI (% w/w) = (Ns - NoxCNTs)/(NGPEI - NoxCNTs)*100 

όπου, Ns, NGPEI και NoxCNTs, είναι το κλάσμα στοιχειακής μάζας του αζώτου για το 

υβριδικό υλικό, το GPEI και τα oxCNTs, αντίστοιχα. Τα αποτελέσματα της 

στοιχειακής ανάλυσης συνοψίζονται στον Πίνακα 5.2. Σύμφωνα με αυτά, βρέθηκε ότι 
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τα ποσοστά των GPEIs στα oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K είναι 22.7 

και 27.5 % w/w, αντίστοιχα, τα οποία συμφωνούν και με τα αυτά που υπολογίστηκαν 

από τη φασματοσκοπία 1H NMR. 

 

 
Σχήμα 5.11: Φάσματα 1H NMR των oxCNTs@GPEI5K (πάνω) και 

oxCNTs@GPEI25K (κάτω) συμπεριλαμβανομένου του μηλεϊνικού οξέος. 

Πίνακας 5.2: Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης των oxCNTs, GPEIs και 

oxCNTs@GPEIs και υπολογισμός εξ αυτών των ποσοστών GPEI στα oxCNTs. 

Υλικό Στοιχειακή ανάλυση (% w/w) GPEI (% w/w) 

 C H N  

oxCNTs 91.52 1.86 0.23  

GPEI5K 35.63 10.26 32.32  

oxCNTs@GPEI5K 69.54 2.08 7.51 22.7% 

GPEI25K 38.19 8.52 33.56  

oxCNTs@GPEI25K 59.29 1.51 9.40 27.5 % 
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Η μορφολογία των υβριδικών υλικών μελετήθηκε με μικροσκοπία ατομικών 

δυνάμεων (AFM), ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (SEM) και ηλεκτρονική 

μικροσκοπία διερχόμενης δέσμης υψηλής διακριτικής ικανότητας (HRTEM). 

Οι εικόνες AFM των oxCNTs αλλά και των υβριδικών υλικών oxCNTs@GPEI5K 

και oxCNTs@GPEI25K, λαμβάνονται αφού πρώτα διασπαρθούν τα νανοϋλικά σε 

μεθανόλη και στη συνέχεια τοποθετηθούν πάνω σε υπόστρωμα πυριτίου (Si-wafer) 

όπου και αφήνεται να εξατμισθεί η μεθανόλη. Όπως φαίνεται στις Εικόνες 5.3, 5.4 

και 5.5 μπορούμε να διακρίνουμε τα μορφολογικά χαρακτηριστικά των oxCNTs στη 

νανοκλίμακα πριν και μετά την αλληλεπίδρασή τους με τα πολυμερή. 

 

Εικόνα 5.3: Εικόνα AFM των oxCNTs. 

Αρχικά, από την Εικόνα 5.3 μπορούμε να διακρίνουμε τους νανοσωλήνες, αλλά και 

να υπολογιστεί η μέση διάμετρος των οξειδωμένων νανοσωλήνων άνθρακα πριν την 

τροποποίηση τους με τα πολυμερή, η οποία είναι μεταξύ 15 και 25 nm. Στη συνέχεια 

στις Εικόνες 5.4 και 5.5 φαίνονται τα υβριδικά υλικά στα οποία έχουν επιτυχώς 

προσδεθεί τα πολυμερή στα τοιχώματα των oxCNTs. 

 
Εικόνα 5.4 Εικόνες AFM των oxCNTs@GPEI5Κ. 
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Εικόνα 5.5: Εικόνες AFM των oxCNTs@GPEI25Κ. 

Από την τοπογραφική τομή του oxCNTs@GPEI5Κ (Εικόνα 5.4) προκύπτει ότι 

υπάρχει μια επικάλυψη, της τάξεως των 0.10-0.13 μm, στα πλευρικά τοιχώματα των 

νανοσωλήνων. Αντίστοιχη επικάλυψη υπάρχει και στα τοιχώματα του 

oxCNTs@GPEI25Κ (Εικόνα 5.5). Παράλληλα, από τις παραπάνω εικόνες AFM 

διαπιστώνεται πως η μέση διάμετρος των υβριδικών υλικών είναι περίπου 30-40 nm. 

Η αύξηση της μέσης διαμέτρου στα τροποποιημένα υλικά δηλώνει την επιτυχή 

πρόσδεση των πολυμερών στα τοιχώματα των oxCNTs. 

Στη συνέχεια οι οξειδωμένοι νανοσωλήνες άνθρακα και τα υβριδικά υλικά 

μελετήθηκαν μορφολογικά με ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (SEM), όπως 

φαίνεται στην Εικόνα 5.6. 

 

Εικόνα 5.6: Εικόνες SEM των oxCNTs (Α), oxCNTs@GPEI5K (B) και  

oxCNTs@GPEI25K (C). Η κλίμακα είναι 200 nm. 

Στην Εικόνα 5.6 (Α) οι οξειδωμένοι νανοσωλήνες άνθρακα εμφανίζονται 

«μπλεγμένοι» μεταξύ τους, ενώ κάποιοι από αυτούς σχηματίζουν συσσωματώματα. 

Αντιθέτως, στις Εικόνες 5.6 (B,C) των τροποποιημένων νανοσωλήνων άνθρακα με τα 

πολυμερή παρόλο που η μορφολογία τους δεν άλλαξε ιδιαίτερα, φαίνονται να είναι 

καλύτερα διασπαρμένοι, ενώ δεν υπάρχουν συσσωματώματα. Επιπλέον, η επιφάνεια 

των τοιχωμάτων των υβριδικών υλικών δεν φαίνεται να είναι τόσο λεία, όσο στην 
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περίπτωση των oxCNTs, αποδεικνύοντας την επιτυχή τροποποίηση των πλευρικών 

τοιχωμάτων των νανοσωλήνων με τα πολυμερή. 

 

 

Εικόνα 5.7: Εικόνες TEM υψηλής ανάλυσης των oxCNTs@GPEI5K (A, B, C) 

και oxCNTs@GPEI25K (D, E, F) και σκοτεινού πεδίου των oxCNTs@GPEI5K 

(G) και oxCNTs@GPEI25K (H) συνοδευόμενες από τις εικόνες  χαρτογράφησης 

κατανομής άνθρακα (πράσινο) και αζώτου (κόκκινο) των αντίστοιχων περιοχών. 

Επίσης, η μορφολογία των τροποποιημένων νανοσωλήνων με τα γουανιδιωμένα 

πολυμερή, αλλά και η παρουσία των GPEIs πάνω στους οξειδωμένους νανοσωλήνες 

αξιολογήθηκαν συνδυάζοντας εικόνες υψηλής ανάλυσης και σκοτεινού πεδίου 

συνοδευόμενες από τις εικόνες  χαρτογράφησης κατανομής άνθρακα και αζώτου των 

αντίστοιχων περιοχών. Από την Εικόνα 5.7 (A-F) μπορούμε να παρατηρήσουμε την 

γραφιτική δομή των τοιχωμάτων των oxCNTs, οι οποίοι είναι πλήρως καλυμμένοι 

από ένα άμορφο στρώμα πολυμερούς. Επίσης η παρουσία των GPEIs πάνω στους 

νανοσωλήνες, αποδεικνύεται και με τον προσδιορισμό της χωρικής κατανομής του 

άνθρακα και του αζώτου από τις εικόνες χαρτογράφησης κατανομής των στοιχείων 

(Εικόνα 5.7 (G-H)). Από τις εικόνες αυτές είναι προφανές ότι τα oxCNTs 

καλύπτονται ομοιόμορφα από τα GPEIs, αφού το άζωτο (κόκκινο) που προέρχεται 

αποκλειστικά από το GPEI, είναι ομοιόμορφα κατανεμημένο στην ίδια θέση όπου 
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ανιχνεύεται και ο άνθρακας (πράσινο). Από τα παραπάνω αποτελέσματα, 

βεβαιώνεται η επιτυχής σύνδεση των GPEIs με τα γραφιτικά τοιχώματα των oxCNTs. 

5.1.1.3 Χαρακτηρισμός των υδατικών διασπορών των υβριδικών υλικών 

oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K 

Η επιτυχής τροποποίηση των oxCNTs με τα GPEIs επιβεβαιώθηκε επίσης από την 

αύξηση της ικανότητας των oxCNTs να διασπαρθούν σε υδατικά μέσα. Έτσι 

παρασκευάστηκαν υδατικές διασπορές των oxCNTs, oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K σε συγκέντρωση 1.0 mg/mL και παρατηρήθηκαν επί 6 μήνες. 

Στην Εικόνα 5.8 παρουσιάζονται οι υδατικές διασπορές μετά από έκθεση σε 

υπερήχους (A), έπειτα από 1 μήνα ηρεμίας (B) και μετά από 6 μήνες ηρεμίας (C). 

 

Εικόνα 5.8: Διασπορές των oxCNTs (1), oxCNTs@GPEI5K (2) και 

oxCNTs@GPEI25K (3) σε νερό (1 mg/mL) αμέσως μετά τους υπερήχους (Α), 

μετά από παραμονή σε ηρεμία για 1 μήνα (Β) και για 6 μήνες (C). 

Είναι προφανές ότι η υδατική σταθερότητα των oxCNTs είναι χαμηλή, καθώς τα 

oxCNTs έχουν αρχίσει να συσσωματώνονται μετά από ένα μήνα από τη διαδικασία 

κατεργασίας με υπερήχους, ενώ μετά από 6 μήνες παρατηρείται ότι έχουν πλήρως 

καταβυθιστεί. Η συμπεριφορά αυτή οφείλεται στην έντονη τάση τους να 

συσσωματώνονται σε υδατικά διαλύματα, λόγω της υψηλής επιφανειακής τους 

ενέργειας [20].  

Έχουν γίνει πολλές προσπάθειες για τη βελτίωση της ικανότητας διασποράς των 

νανοσωλήνων σε υδατικά μέσα, όπως η τροποποίηση της επιφάνειάς τους 

χρησιμοποιώντας διάφορες διεργασίες οξείδωσης [21] ή η διασπορά τους σε υδατικά 

διαλύματα που περιέχουν διάφορα επιφανειοδραστικά [22, 23] ή πολυμερή [24-26] 

σε υψηλές συγκεντρώσεις, αλλά παρόλα αυτά οι προκύπτουσες διασπορές ήταν 

σταθερές μόνο για μικρό χρονικό διάστημα. Στην παρούσα εργασία, θετικώς 

φορτισμένα, γουανιδιωμένα παράγωγα της ΡΕΙ χρησιμοποιήθηκαν προκειμένου να 

τροποποιήσουν τους αρνητικώς φορτισμένους νανοσωλήνες άνθρακα μέσω 

ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων, δεσμών υδρογόνου και δυνάμεων van der 

Waals, λαμβάνοντας έτσι oxCNTs διακοσμημένα με θετικά φορτισμένες ομάδες τα 
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οποία μπορούν να διασπαρθούν επιτυχώς σε υδατικά μέσα. Όπως φαίνεται στην 

Εικόνα 5.8 οι υδατικές διασπορές και των δύο υβριδικών υλικών παραμένουν 

σταθερές μετά από έξι μήνες από τη διαδικασία κατεργασίας με υπερήχους, εφόσον 

δεν παρατηρείται σχηματισμός συσσωματωμάτων, αλλά ούτε και καθίζηση. Η 

βελτιωμένη ιδιότητα διασποράς των υβριδικών υλικών αποδίδεται στην παρουσία 

των ομάδων της γουανιδίνης στην επιφάνεια των οξειδωμένων νανοσωλήνων 

άνθρακα, οι οποίες ενισχύουν την υδροφιλικότητα των νανοσωλήνων, παρέχοντας 

υψηλή υδατική συμβατότητα, με αποτέλεσμα να αποφεύγεται η συσσωμάτωση των 

oxCNTs, λόγω ηλεκτροστατικών απωθήσεων. Συνεπώς, τα παραγόμενα υβριδικά 

υλικά (oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K) διασπείρονται ομοιόμορφα σε 

υδατικά μέσα, λόγω της παρουσίας των υδρόφιλων ομάδων στην επιφάνεια των 

οξειδωμένων νανοσωλήνων άνθρακα.  

 

Σχήμα 5.12: Μελέτη σταθερότητας των υδατικών διασπορών (1 mg/mL) των 

oxCNTs (μαύρο), oxCNTs@GPEI5K (κόκκινο) και oxCNTs@GPEI25K (μπλε) 

χρησιμοποιώντας φασματοσκοπία UV–vis. 

Στο Σχήμα 5.12 μελετάται η σταθερότητα των υλικών χρησιμοποιώντας 

φασματοσκοπία UV–vis. Όπως είναι ήδη γνωστό από τη βιβλιογραφία, τα καλώς 

διασπαρμένα CNTs, σε αντίθεση με τα συσσωματωμένα CNTs, απορροφούν στην 

περιοχή UV-vis και εμφανίζουν μια χαρακτηριστική κορυφή απορρόφησης στα 263 

nm [27]. Έτσι, είναι δυνατόν να διερευνηθεί η ικανότητα διασποράς τους με 

φασματοσκοπία UV-vis. Αναλυτικά, στο Σχήμα 5.12 φαίνεται η μείωση της οπτικής 

πυκνότητας (OD) των υδατικών διασπορών των oxCNTs και των υβριδικών 

παραγώγων, συναρτήσει του χρόνου. Είναι πολύ φανερό ότι οι υδατικές διασπορές 

των oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K παραμένουν σταθερές τουλάχιστον 

για 6 μήνες, εφόσον οι οπτικές πυκνότητές τους μειώθηκαν μόνο κατά 20%, σε 
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σύγκριση με την αρχική οπτική πυκνότητα OD0. Αντιθέτως, η οπτική πυκνότητα της 

υδατικής διασποράς των oxCNTs μειώθηκε κατά 90% μετά από το πέρασμα 6 μηνών 

από τη διαδικασία κατεργασίας με υπερήχους. Αυτό οφείλεται στη σταδιακή 

συσσωμάτωση των oxCNTs και τελικά στην καθίζηση τους. Τα αποτελέσματα αυτά 

έρχονται σε συμφωνία με την οπτική παρατήρηση της Εικόνας 5.8. Εξ όσων 

γνωρίζουμε, η υδατική σταθερότητα που επετεύχθη μετά την τροποποίηση των 

oxCNTs με GPEIs, η οποία είναι κρίσιμη παράμετρος για ένα σύστημα χορήγησης 

φαρμάκων, είναι μία από τις υψηλότερες που αναφέρονται στη βιβλιογραφία. 

Ακολούθως, πραγματοποιήθηκε μέτρηση ζ-δυναμικού σε όλα τα δείγματα όπου 

πιστοποιείται, για ακόμα μια φορά, η επιτυχής τροποποίηση των νανοσωλήνων 

άνθρακα με τα γουανιδιωμένα πολυμερή. Όπως ήταν αναμενόμενο η τιμή του ζ-

δυναμικού της διασποράς των oxCNTs σε pH=7.0 ήταν −30.6±1.4 mV, λόγω των 

επιφανειακών αρνητικών φορτίων που υπάρχουν στην επιφάνεια τους. Αντιθέτως, 

μετά την τροποποίηση, οι τιμές του ζ-δυναμικού των υδατικών διασπορών των 

oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K αυξήθηκαν σε υψηλά θετικές τιμές, 

+50.4±0.8 mV και +54.9±0.8 mV, αντίστοιχα. Η αύξηση των τιμών υποδηλώνει την 

επιτυχή τροποποίηση των oxCNTs με τις θετικά φορτισμένες ομάδες της γουανιδίνης.  

Θα πρέπει να σημειωθεί ότι οι διασπορές που έχουν τιμές ζ-δυναμικού μεγαλύτερες 

από +30 mV, είναι πολύ σταθερές, λόγω της ηλεκτροστατικής απώθησης που 

προκαλείται από το πολύ υψηλό επιφανειακό φορτίο, το οποίο εμποδίζει τη 

συσσωμάτωση των σωματιδίων, όπως στην περίπτωσή μας [28].  

5.1.1.4 Δέσμευση δοξορουβικίνης στα oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K 

Για την αξιολόγηση και τη μελέτη των υβριδικών νανοϋλικών oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K ως νανοφορείς αντικαρκινικών φαρμάκων χρησιμοποιήθηκε η 

δοξορουβικίνη (DOX), ένα φάρμακο της ομάδας των ανθρακυκλινών. Η 

δοξορουβικίνη, είναι ένα από τα πιο αποτελεσματικά χημειοθεραπευτικά φάρμακα τα 

οποία χρησιμοποιούνται για τη θεραπεία πολλών τύπων καρκίνου [29]. Ένα από τα 

σοβαρότερα μειονεκτήματα της μακρόχρονης αντικαρκινικής θεραπείας είναι η 

ανθεκτικότητα της σε χημειοθεραπευτικούς παράγοντες. Συνεπώς, η 

επαναλαμβανόμενη χορήγηση της DOX οδηγεί αφενός στη δημιουργία καρκινικών 

όγκων ανθεκτικών στο φάρμακο και αφετέρου στην αυξημένη κυτταροτοξικότητα 

έναντι των φυσιολογικών κύτταρων [30]. Επιπλέον μια από τις πιο κοινές 
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παρενέργειες της δοξορουβικίνης είναι η καρδιοτοξικότητα. Τα τελευταία χρόνια 

έχουν γίνει πολλές έρευνες, οι οποίες στοχεύουν στον περιορισμό των παρενεργειών 

της DOX, διατηρώντας ή ενισχύοντας τη θεραπευτική της δράση. 

Η δέσμευση της DOX πραγματοποιήθηκε υπό βασικές συνθήκες (pH=9) με απλή 

ανάμιξη των υδατικών διασπορών oxCNTs@GPEIs με υδατικό διάλυμα DOX σε 

αναλογίες 1:1 και 1:2. Το ποσοστό της δεσμευμένης DOX στα oxCNTs@GPEIs και 

η απόδοση της δέσμευσης στα oxCNTs@GPEIs προσδιορίστηκαν φασματοσκοπικά 

χρησιμοποιώντας UV–vis και υπολογίστηκαν με βάση τις εξισώσεις (4.1) και (4.2) οι 

οποίες βρίσκονται στο κεφάλαιο 4.9.1 (Σχήμα 5.13). 
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Σχήμα 5.13: Φάσματα απορρόφησης της ελεύθερης DOX (κόκκινο) και της μη 

δεσμευμένης στα oxCNTs@GPEI5K (μαύρο) και oxCNTs@GPEI25K (μπλε).  

Το ποσοστό δεσμευμένης DOX στα oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K 

είναι 43.0% και 62.5%, αντίστοιχα, και η απόδοση της δέσμευσης της DOX είναι 

77.1% και 98.6%, αντίστοιχα, όταν η αρχική συγκέντρωση της DOX είναι 1 mg/mL. 

Αυξάνοντας την αρχική συγκέντρωση της DOX σε 2 mg/mL, η απόδοση της 

δέσμευσης αυξάνεται σε 78.7% για το oxCNTs@GPEI5K και 99.5% για το 

oxCNTs@GPEI25K, ενώ τα αντίστοιχα ποσοστά δέσμευσης της DOX είναι 44.5% 

και 51.7%. Πρέπει να σημειωθεί ότι υπό παρόμοιες πειραματικές συνθήκες το 

ποσοστό της δέσμευσης της DOX στα oxCNTs ήταν πολύ χαμηλότερο (35% και 

47%, όταν η αρχική συγκέντρωση της DOX ήταν 1 και 2 mg/mL, αντίστοιχα) 

συγκρινόμενο με το αντίστοιχο ποσοστό των oxCNTs@GPEIs. Αυτό αποδίδεται 

οφείλεται στην παρουσία των GPEIs στα τοιχώματα των oxCNTs, καθώς είναι 
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γνωστό ότι τα δενδριτικά πολυμερή και τα παράγωγά τους μπορούν να εγκλείσουν 

αποτελεσματικά διάφορα δραστικά μόρια όπως είναι η δοξορουβικίνη [31, 32]. 

Επιπλέον, η in vitro αποδέσμευση της DOX από τα oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K μελετήθηκε σε δύο διαφορετικές συνθήκες pH, στο 7.4 και στο 

5.5, με σκοπό την προσομοίωση των φυσιολογικών συνθηκών και του λυσοσωμικού 

περιβάλλοντος [33], αντίστοιχα. Στο Σχήμα 5.14 παρατηρείται η αποδέσμευση της 

DOX και από τα δύο υβριδικά υλικά σε pH = 7.4 και 5.5. Όπως φαίνεται, μόνο το 

10% και το 27% της δεσμευμένης DOX αποδεσμεύτηκε σε φυσιολογικό pH (pH = 

7.4) με σχεδόν γραμμικό ρυθμό από τα oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K, 

αντίστοιχα, κατά τις 8 πρώτες ώρες, ενώ στη συνέχεια η αποδέσμευση ήταν πιο αργή, 

καθώς περίπου 2% και 10% της δεσμευμένης DOX αποδεσμεύτηκε από τα 

oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K, αντίστοιχα, στις επόμενες 40 ώρες. 

Αντιθέτως, η DOX αποδεσμεύτηκε από τα δύο νανοϋλικά με πολύ ταχύτερο ρυθμό 

σε όξινο περιβάλλον (pH = 5.5). Συγκεκριμένα, το 27% (oxCNTs@GPEI5K) και το 

50% (oxCNTs@GPEI25K) της δεσμευμένης DOX αποδεσμεύτηκε με σταθερό ρυθμό 

στις 8 πρώτες ώρες, ενώ στη συνέχεια η απελευθέρωση ήταν πιο ήπια, δεδομένου ότι 

περίπου 12% (oxCNTs@GPEI5K) και 17% (oxCNTs@GPEI25K) της δεσμευμένης 

DOX αποδεσμεύτηκε στις επόμενες 40 ώρες. Επίσης, από το Σχήμα 5.14, είναι 

εμφανές ότι η DOX αποδεσμεύεται από το oxCNTs@GPEI25K με σημαντικά 

ταχύτερο ρυθμό σε σχέση με το oxCNTs@GPEI5K και στα δύο εξεταζόμενα pH. 

Είναι γνωστό ότι η DOX αποπρωτονιώνεται μερικώς σε φυσιολογικό pH, εφόσον 

είναι ασθενής βάση (pKa = 8.2–8.3) [34], γεγονός που ευνοεί τις π–π 

αλληλεπιδράσεις με τα MWCNTs [35, 36]. Επομένως, σε αυτό το pH, η DOX 

παραμένει δεσμευμένη στους νανοφορείς, ενώ αντιθέτως, στο ελαφρώς όξινο 

περιβάλλον (pH = 5.5) υπερισχύει η πρωτονιωμένη μορφή της DOX, προκαλώντας τη 

γρήγορη απελευθέρωσή της. Ανάλογα αποτελέσματα αναφέρονται και από άλλες 

ερευνητικές ομάδες [36, 37], για παρόμοιες συνθήκες pH που προσομοιάζουν το 

περιβάλλον του όγκου ή το μικροπεριβάλλον των ενδοκυττάριων λυσοσωμάτων. 

Συγκεκριμένα, βρέθηκε ότι η DOX απελευθερώθηκε από τους τροποποιημένους 

νανοσωλήνες άνθρακα με σημαντικά πιο αργό ρυθμό σε φυσιολογικό pH, 

συγκρινόμενο με το ήπια όξινο pH. Επομένως, αναμένεται η DOX να μην 

αποδεσμεύεται στους φυσιολογικούς ιστούς αφού θα παραμένει δεσμευμένη στους 

νανοφορείς, ενώ να απελευθερώνεται στοχευμένα στους καρκινικούς όγκους, όπου το 

εξωκυττάριο περιβάλλον τους είναι ελαφρώς όξινο. 
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Σχήμα 5.14: Αποδέσμευση της DOX από τα oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K σε pH = 7.4 και 5.5. 

5.1.1.5 Βιολογική μελέτη των υβριδικών υλικών oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K με δεσμευμένη δοξορουβικίνη (DOX) 

Η αντικαρκινική δράση της δεσμευμένης DOX στα oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K μελετήθηκε σε δύο ανθρώπινες καρκινικές κυτταρικές σειρές 

του προστάτη, τις DU145 και PC3, οι οποίες είναι γνωστό ότι εμφανίζουν 

ανθεκτικότητα στην DOX [38-40]. Παράλληλα, η δράση της μελετήθηκε και στη μη 

καρκινική σειρά HEK293, η οποία έχει ως προέλευση ανθρώπινο εμβρυϊκό νεφρικό 

ιστό. Έτσι, η κυτταροτοξικότητα της δεσμευμένης DOX στα oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K αξιολογήθηκε στις παραπάνω κυτταρικές σειρές σε σύγκριση με 

την ελεύθερη DOX με την ευρέως χρησιμοποιούμενη, από τη βιβλιογραφία, μέθοδο 

του ΜΤΤ. Για τον κυτταροτοξικό έλεγχο, οι τρεις κυτταρικές σειρές επωάστηκαν 

παρουσία διάφορων συγκεντρώσεων δεσμευμένης DOX (oxCNTs@GPEI5K/DOX 

και oxCNTs@GPEI25K/DOX), ελεύθερης DOX και νανοϋλικών oxCNTs@GPEI5K 

και oxCNTs@GPEI25K, για τρείς ώρες και στη συνέχεια ακολούθησε ο 

προσδιορισμός της επιβίωσης των κυττάρων μετά από 24 και 48 ώρες επώασης. Σε 

αυτά τα πειράματα η συγκέντρωση της ελεύθερης και της δεσμευμένης DOX ήταν 

0.5, 1 και 3 μM. Επίσης, σε όλα τα πειράματα, οι συγκεντρώσεις των υβριδικών 

νανοϋλικών (oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K) ήταν 1, 2 και 6 μg/mL. Τα 

αποτελέσματα της κυτταροτοξικότητας δίνονται στο Σχήμα 5.15 και 5.16. 
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                                 (Α)                                                            (Β) 

Σχήμα 5.15: Βιωσιμότητα των DU145 (Α) και PC3 (Β) ύστερα από επώαση με 

διάφορες συγκεντρώσεις των νανοφορέων oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K, της ελεύθερης DOX και της δεσμευμένης DOX στους 

νανοφορείς (oxCNTs@GPEI5K/DOX, oxCNTs@GPEI25K/DOX) για 3 h. Η 

επιβίωση των κυττάρων προσδιορίστηκε με τη μέθοδο ΜΤΤ ύστερα από 24 και 

48 ώρες μετά την επώαση. Η στατιστική ανάλυση πραγματοποιήθηκε με τη 

μέθοδο t-test, όπου * p<0.05, ** p<0.01, *** p<0.001 και χωρίς στατιστική 

σημασία (ns), p> 0.05. 

Με βάση το παραπάνω διάγραμμα, παρατηρήθηκε ότι η ελεύθερη DOX μετά από 

επώαση 24 ωρών δεν παρουσιάζει κάποια σημαντική διαφορά στην τοξικότητα 

ανάμεσα στις δύο καρκινικές κυτταρικές σειρές, καθώς επίσης ότι δεν δείχνει να είναι 

και ιδιαίτερα τοξική στα καρκινικά κύτταρα αφού στη μεγαλύτερη χρησιμοποιούμενη 

συγκέντρωση (3 μΜ) η κυτταροτοξικότητα είναι γύρω στο 10-20% (80-90% 

κυτταρική επιβίωση). Αντιθέτως, η ελεύθερη DOX, μετά από επώαση 48 ωρών, 

φαίνεται να έχει μεγαλύτερη κυτταροτοξικότητα στα DU145 (~ 40% κυτταρική 

βιωσιμότητα στη μεγαλύτερη χρησιμοποιούμενη συγκέντρωση, 3 μM), σε σύγκριση 

με τα, πιο ανθεκτικά στην DOX, κύτταρα PC3 (~60% κυτταρική επιβίωση στην ίδια 

συγκέντρωση, 3 μM). Το αποτέλεσμα αυτό βρίσκεται σε συμφωνία με μελέτες που 

έχουν γίνει σχετικά με την τοξικότητα της DOX έναντι των κυττάρων DU145 και  

PC3, όπου έχει βρεθεί ότι τα DU145 είναι πιο ευαίσθητα στην DOX σε σύγκριση με 

τα PC3 [41]. Από την άλλη πλευρά, όταν η DOX είναι δεσμευμένη πάνω στον φορέα 

oxCNTs@GPEI5K η βιωσιμότητα των DU145 κυττάρων μειώνεται αρκετά, όσο 

αυξάνεται η συγκέντρωση, με μέγιστη θνησιμότητα ~ 70% μετά από 48h επώαση 

(30% κυτταρική επιβίωση). Αντιθέτως, όταν κύτταρα PC3 επωάστηκαν παρουσία 

δεσμευμένης DOX στα oxCNTs@GPEI5K (oxCNTs@GPEI5K/DOX), η κυτταρική 

βιωσιμότητα επηρεάστηκε κυρίως στις μεγάλες συγκεντρώσεις (~50% κυτταρική 

επιβίωση στη μεγαλύτερη χρησιμοποιούμενη συγκέντρωση της DOX, 3 μM). 
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Σχήμα 5.16: Βιωσιμότητα της μη καρκινικής κυτταρικής σειράς HEK293 

ύστερα από επώαση με διάφορες συγκεντρώσεις των νανοφορέων 

oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K, της ελεύθερης DOX και της 

δεσμευμένης DOX στους νανοφορείς (oxCNTs@GPEI5K/DOX, 

oxCNTs@GPEI25K/DOX) για 3 h. Η επιβίωση των κυττάρων προσδιορίστηκε 

με τη μέθοδο ΜΤΤ ύστερα από 24 και 48 ώρες μετά την επώαση. Η στατιστική 

ανάλυση πραγματοποιήθηκε με τη μέθοδο t-test, όπου * p<0.05, ** p<0.01, *** 

p<0.001 και χωρίς στατιστική σημασία (ns), p> 0.05. 

Στο Σχήμα 5.16, σε αντίθεση με τα καρκινικά κύτταρα, η βιωσιμότητα των μη 

καρκινικών κυττάρων HEK293, παρουσία ελεύθερης DOX, φαίνεται ότι μειώνεται  

σημαντικά τόσο ύστερα από επώαση 24 ωρών, όσο και 48 ωρών (~ 40–50% 

κυτταρική επιβίωση στη μεγαλύτερη συγκέντρωση DOX, 3 μM), αποτέλεσμα το 

οποίο συμφωνεί με τη βιβλιογραφία [42]. Αντιθέτως, η δεσμευμένη DOX στα 

oxCNTs@GPEI5K (oxCNTs@GPEI5K/DOX) δεν παρουσιάζει σχεδόν καθόλου 

τοξικότητα τόσο μετά από επώαση 24 ωρών, όσο και 48 ωρών έναντι των μη 

καρκινικών κυττάρων HEK293 (~75–80% κυτταρική επιβίωση στη μεγαλύτερη 

χρησιμοποιούμενη συγκέντρωση ως προς την DOX, 3 μM). Από τα παραπάνω 

συμπεραίνουμε ότι η δραστικότητα της DOX αυξάνεται σημαντικά και ειδικότερα 

στα καρκινικά κύτταρα όταν είναι δεσμευμένη στα oxCNTs@GPEI5K. Είναι 

σημαντικό να αναφερθεί πως το oxCNTs@GPEI5K δεν εμφάνισε σχεδόν καθόλου 

κυτταροτοξικότητα στη μη καρκινική σειρά αλλά και στις καρκινικές κυτταρικές 

σειρές (~75 % κυτταρική επιβίωση στη μεγαλύτερη χρησιμοποιούμενη συγκέντρωση, 

6 μg/mL, μετά από 48 h επώαση). Συνεπώς συμπεραίνεται ότι ο νανοφορέας 
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oxCNTs@GPEI5K μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως ένα ασφαλές σύστημα για 

μεταφορά φαρμάκων.  

Επιπλέον, με βάση τα Σχήματα 5.15 και 5.16 και όσον αφορά το σύστημα 

oxCNTs@GPEI25K/DOX, παρατηρήθηκε πως η δεσμευμένη DOX εμφανίζει μεγάλη 

κυτταροτοξικότητα σε όλες τις κυτταρικές σειρές και κυρίως στα κύτταρα DU145 και 

HEK293 μετά από 48 h επώαση. Σε αντίθεση με το oxCNTs@GPEI5K, ύστερα από 

επώαση των κυττάρων με το oxCNTs@GPEI25K για 24 h και 48 h, η βιωσιμότητα  

όλων των κυτταρικών σειρών μειώνεται σημαντικά με τρόπο εξαρτώμενο της 

συγκέντρωσης. Με βάση τα αποτελέσματα αυτά, συμπεραίνεται ότι ο νανοφορέας 

oxCNTs@GPEI25K είναι δυνατόν να χρησιμοποιηθεί σε βιολογικές εφαρμογές, αλλά 

μόνο σε χαμηλές συγκεντρώσεις όπου εμφανίζει σχετικά χαμηλή τοξικότητα (~60% 

επιβίωση των DU145 και PC3, ~80% επιβίωση των HEK293 στη συγκέντρωση 1 

μg/mL μετά από 48 h επώαση). 

Προκειμένου να επιβεβαιωθεί, περαιτέρω, αν η κυτταροτοξικότητα του φορέα 

oxCNTs@GPEI25K δεν οφείλεται στην παρουσία των oxCNTs ή του GPEI25K, 

αλλά στον συνδυασμό τους, μελετήθηκε μεμονωμένα η τοξικότητα των oxCNTs και 

των GPEIs στα κύτταρα DU145 σε συγκεντρώσεις ανάλογες με αυτές που 

περιέχονται στα oxCNTs@GPEIs. Έτσι, στο Σχήμα 5.17, παρατηρείται ότι τα 

oxCNTs εμφανίζουν χαμηλή τοξικότητα μετά από επώαση 24 h (~70% κυτταρική 

επιβίωση στη μέγιστη συγκέντρωση που χρησιμοποιήθηκε). Ανάλογα αποτελέσματα 

έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία, όπου βρέθηκε ότι τα oxCNTs εμφανίζουν 

αντίστοιχη κυτταροτοξικότητα έναντι διάφορων τύπων καρκινικών κυττάρων, η 

οποία οφείλεται στην καταστροφή της κυτταρικής τους μεμβράνης και στην αύξηση 

του οξειδωτικού στρες που οδηγεί στην πρόκληση κυτταρικής απόπτωσης [43-45]. 

Αξιοσημείωτο είναι ότι και τα δύο πολυμερή GPEI5K και GPEI25K εμφανίζουν 

σημαντική κυτταροτοξικότητα (50% και 60% κυτταρική επιβίωση σε συγκεντρώσεις 

σχεδόν ίδιες με εκείνες που περιέχονται στα 6 μg/mL των oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K, αντίστοιχα, δηλαδή 1.5 μg/mL), με το GPEI25K να είναι 

περισσότερο κυτταροτοξικό. Συγκρίνοντας τις τοξικότητες και των δύο 

γουανιδιωμένων παραγώγων GPEIs με αυτές των αρχικών πολυμερών PEIs, είναι 

εμφανές πως και τα δύο GPEIs εμφανίζουν μεγαλύτερη τοξικότητα. Αυτό είναι 

πιθανόν να οφείλεται στην αποτελεσματική εισαγωγή τους στα κύτταρα, καθώς όπως 

είναι γνωστό,  πολυμερή που φέρουν γουανιδικές ομάδες προλαμβάνονται 

αποτελεσματικότερα από τα κύτταρα σε σχέση με τα αντίστοιχα πολυμερή που 
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φέρουν αμινομάδες [3-5, 46-48]. Ως εκ τούτου, η κυτταροτοξικότητα των 

oxCNTs@GPEIs είναι δυνατόν να αποδοθεί στο συνδυασμό και των δύο συστατικών 

(oxCNTs και GPEIs). Επιπλέον, η τοξικότητα του oxCNTs@GPEI25K εμφανίζεται 

μεγαλύτερη σε σχέση με αυτή του oxCNTs@GPEI5K, καθώς περιέχει περισσότερο 

πολυμερές (27.5% στο oxCNTs@GPEI25K αντί 22.7% στο oxCNTs@GPEI5K). 
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Σχήμα 5.17: Βιωσιμότητα της μη καρκινικής κυτταρικής σειράς HEK293 και 

της καρκινικής σειράς DU145 ύστερα από επώαση με διάφορες συγκεντρώσεις 

των oxCNTs, GPEI5K και GPEI25K και των αρχικών πολυμερών PEI5K και 

PEI25K για 3 h. Η επιβίωση των κυττάρων προσδιορίστηκε με τη μέθοδο ΜΤΤ 

ύστερα από 24 μετά την επώαση. Η στατιστική ανάλυση πραγματοποιήθηκε με 

τη μέθοδο t-test, όπου ** p<0.01, *** p<0.001. 

Στη συνέχεια μελετήθηκε η πρόσληψη της ελεύθερης και της δεσμευμένης DOX από 

τα κύτταρα με τη μέθοδο της κυτταρομετρίας ροής όπου προσδιορίστηκε ποσοτικά η 

κυτταρική πρόσληψη της DOX, χρησιμοποιώντας το εγγενή φθορισμό της DOX 

(λem.=575 nm και λex.=488 nm). Αναλυτικά, η καρκινική κυτταρική σειρά DU145 και 

η μη καρκινική κυτταρική σειρά HEK293, επωάστηκαν παρουσία ελεύθερης DOX 

και DOX δεσμευμένης στα oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K, καθώς και 

παρουσία των υβριδικών υλικών, για 1, 3 και 5 ώρες. Στα πειράματα αυτά η 

συγκέντρωση της DOX ήταν 1 μM και των υβριδικών νανοϋλικών 2 μg/mL. Στη 

συνέχεια, τα κύτταρα συλλέχθηκαν και ακολούθησε μέτρηση  της μέσης έντασης 
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φθορισμού της DOX που έχει προσληφθεί από τα κύτταρα, όπως φαίνεται στα 

Σχήματα 5.18 και 5.19. 
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Σχήμα 5.18: Κυτταρική πρόσληψη της DOX σε κύτταρα DU145 με 

κυτταρομετρία ροής. Τα κύτταρα επωάστηκαν με ελεύθερη DOX και 

δεσμευμένη DOX στους νανοφορείς oxCNTs@GPEI5K ή oxCNTs@GPEI25K 

καθώς και με τους νανοφορείς για 1, 3, 5 h. Η συγκέντρωση της DOX σε όλα τα 

πειράματα ήταν 1 μM, ενώ η αντίστοιχη συγκέντρωση των νανοφορέων ήταν 2 

μg/mL. Η στατιστική ανάλυση πραγματοποιήθηκε με τη μέθοδο t-test, όπου * 

p<0.05, ** p<0.01, *** p<0.001. 

Με βάση τα Σχήματα 5.18 και 5.19 διαπιστώνεται πως η κυτταρική πρόσληψη της 

DOX αυξάνεται με την πάροδο του χρόνου είτε αυτή είναι σε ελεύθερη μορφή, είτε 

σε δεσμευμένη. Επιπλέον, η κυτταρική πρόσληψη της δεσμευμένης DOX και στα δύο 

υβριδικά υλικά φαίνεται να είναι μεγαλύτερη από αυτή της ελεύθερης DOX. 

Συγκεκριμένα, όταν κύτταρα DU145 επωαστούν με τα συστήματα 

oxCNTs@GPEI5K/DOX και oxCNTs@GPEI25K/DOX για 3 h (συγκέντρωση 1 μΜ 

ως προς την DOX), η κυτταρική πρόσληψη της δεσμευμένης DOX εμφανίζεται 

διπλάσια από αυτή της ελεύθερης DOX. Επίσης, ο φθορισμός των κυττάρων που 

έχουν επωαστεί με τη δεσμευμένη DOX δεν αλλάζει δραματικά μετά τις 3 h, γεγονός 

που υποδηλώνει ότι εντός τριών ωρών το μεγαλύτερο ποσοστό της δεσμευμένης 

DOX έχει εισέλθει στα κύτταρα. Από την άλλη μεριά, με βάση το Σχήμα 5.19, η 

πρόσληψη της δεσμευμένης DOX από τα μη καρκινικά κύτταρα HEK293, και για τα 

δύο υβριδικά υλικά, φαίνεται να είναι ακόμα μεγαλύτερη σε σύγκριση με αυτή από τα 

καρκινικά κύτταρα, αλλά και της ελεύθερης DOX. Συγκεκριμένα, όταν μη καρκινικά 

κύτταρα HEK293 επωαστούν με δεσμευμένη DOX στα oxCNTs@GPEI5K και 
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oxCNTs@GPEI25K για 3 h (συγκέντρωση 1 μΜ ως προς την DOX), η πρόσληψη της 

δεσμευμένης DOX στα oxCNTs@GPEI5K γίνεται διπλάσια από αυτή της ελεύθερης 

DOX, ενώ η αντίστοιχη του συστήματος oxCNTs@GPEI25K/DOX είναι πάνω από 

τρεις φορές μεγαλύτερη. Επιπλέον, παρατηρείται περαιτέρω αύξηση της κυτταρικής 

πρόσληψης του συστήματος oxCNTs@GPEI25K/DOX με την αύξηση του χρόνου 

επώασης. Αυτό επιβεβαιώνει τα αποτελέσματα του κυτταροτοξικού ελέγχου 

(Σχήματα 5.15 Α και 5.16), όπου το σύστημα oxCNTs@GPEI25K/DOX εμφανίζεται 

πιο τοξικό από το oxCNTs@GPEI5K/DOX. Τέλος, προκειμένου να πιστοποιηθεί ότι 

ο φθορισμός που μετρήθηκε οφείλεται αποκλειστικά στην πρόσληψη της DOX, 

προσδιορίστηκε η ένταση φθορισμού των κυττάρων ύστερα από επώαση τους είτε 

μόνο με θρεπτικό μέσο, είτε μόνο με τα υβριδικά υλικά oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K, στην ίδια συγκέντρωση με την αντίστοιχη των συστημάτων με 

τη δεσμευμένη DOX, όπου, όπως ήταν αναμενόμενο, βρέθηκε πολύ χαμηλός και 

σχεδόν ίσος με τον αυτοφθορισμό των κυττάρων.  
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Σχήμα 5.19: Κυτταρική πρόσληψη της DOX σε κύτταρα HEK293 με 

κυτταρομετρία ροής. Τα κύτταρα επωάστηκαν με ελεύθερη DOX και 

δεσμευμένη DOX στους νανοφορείς oxCNTs@GPEI5K ή oxCNTs@GPEI25K 

καθώς και με τους νανοφορείς για 1, 3, 5 h. Η συγκέντρωση της DOX σε όλα τα 

πειράματα ήταν 1 μM, ενώ η αντίστοιχη συγκέντρωση των νανοφορέων ήταν 2 

μg/mL. Η στατιστική ανάλυση πραγματοποιήθηκε με τη μέθοδο t-test, όπου * 

p<0.05, ** p<0.01, *** p<0.001. 

Η κυτταρική πρόσληψη της ελεύθερης και δεσμευμένης DOX μελετήθηκε, επίσης, με 

την τεχνική της συνεστιακής μικροσκοπίας (confocal microscopy), λόγω του 
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εγγενούς φθορισμού της DOX. Συγκεκριμένα, μελετήθηκε ο ενδοκυττάριος 

εντοπισμός της ελεύθερης και της δεσμευμένης DOX, προσδιορίζοντας το συνολικό 

φθορισμό της DOX εντός των κυττάρων και πραγματοποιώντας, περαιτέρω, ανάλυση 

του υποκυττάριου εντοπισμού της, κάνοντας χρήση του συντελεστή συσχέτισης 

Pearson (Pearson correlation coefficient, PCC). Για τη μελέτη αυτή, επιλέχθηκαν τα 

καρκινικά κύτταρα DU145 και τα μη καρκινικά  κύτταρα HEK293. Σε όλα τα 

πειράματα συνεστιακής μικροσκοπίας, τα κύτταρα επωάστηκαν παρουσία 

κατάλληλης συγκέντρωσης DOX, ώστε να αποφευχθεί ο κυτταρικός θάνατος κατά τη 

διάρκεια του πειράματος. Έτσι, επιλέχθηκε η συγκέντρωση 1 μΜ για τη δεσμευμένη 

DOX στους νανοφορείς (oxCNTs@GPEI5K/DOX και oxCNTs@GPEI25K/DOX) 

και 3 μΜ για την ελεύθερη DOX. Όπως παρατηρείται στο Σχήμα 5.20, μετά από 3 h 

επώαση, η DOX έχει εισχωρήσει σε μεγαλύτερο βαθμό στα HEK293 κύτταρα από ότι 

στα DU145, ανεξαρτήτως αν είναι ελεύθερη ή δεσμευμένη στους νανοφορείς, 

αποτέλεσμα που συμφωνεί με αυτό της κυτταρομετρίας ροής. 

Παρόλο που η δεσμευμένη DOX προλαμβάνεται στις ίδιες συνθήκες περισσότερο 

από τα μη καρκινικά κύτταρα σε σχέση με τα καρκινικά, αυτό δεν μεταφράζεται 

απαραίτητα και σε αύξηση της δραστικότητας της, καθώς τα κύτταρα DU145 είναι 

περισσότερο ευαίσθητα στη δεσμευμένη DOX από ότι τα κύτταρα HEK293, κυρίως 

στην περίπτωση του συστήματος oxCNTs@GPEI5K/DOX (Σχήμα 5.15Α και Σχήμα 

5.16). Από την άλλη πλευρά, η πρόσληψη της ελεύθερης DOX από τα κύτταρα 

HEK293 συνοδεύεται από υψηλότερη τοξικότητα σε σχέση με τα κύτταρα DU145. 

Συνεπώς, το ποσοστό πρόσληψη της DOX δεν είναι άμεσα συνδεδεμένο με την 

αντικαρκινική της δράση, αλλά πιθανότατα σχετίζεται με τον ενδοκυττάριο 

εντοπισμό της. Πράγματι, όπως φαίνεται από το Σχήμα 5.20, στην περίπτωση των 

HEK293 κυττάρων η ελεύθερη DOX βρίσκεται εξ΄ ολοκλήρου στον πυρήνα των 

κυττάρων (PCC 0.93), ενώ η δεσμευμένη DOX στα oxCNTs@GPEI5K βρίσκεται 

τόσο στον πυρήνα (PCC 0.58), όσο και στο κυτταρόπλασμα. Αντίθετα, στα κύτταρα 

DU145, η δεσμευμένη DOX στα oxCNTs@GPEI5K εντοπίζεται κυρίως στον πυρήνα 

των κυττάρων (PCC 0.79), όπως και η ελεύθερη DOX (PCC 0.75). Έτσι, φαίνεται ότι 

λόγω της έλλειψης υποδοχέων αντοχής σε πολλά φάρμακα, στα μη καρκινικά 

κύτταρα η ελεύθερη DOX συσσωρεύεται γρήγορα στον πυρήνα των κυττάρων, ενώ η 

δεσμευμένη DOX παραμένει στα οργανίδια του κυτταροπλάσματος, όπως είναι τα 

λυσοσώματα και τα ενδοσώματα, καθυστερώντας έτσι την αποδέσμευση της DOX 

προς τον πυρήνα, όπως έχει αναφερθεί και σε άλλες έρευνες [42]. Αντίθετα, τα 
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καρκινικά κύτταρα έχουν την ικανότητα να αποβάλουν τα αντικαρκινικά φάρμακα, 

όπως την DOX, οδηγώντας σε ανθεκτικότητα σε αυτά και συνεπώς σε μείωση της 

τοξικότητάς τους.  

 

 

Σχήμα 5.20: Συγκριτική μελέτη της πρόσληψης της DOX από καρκινικά 

κύτταρα DU145 και μη καρκινικά κύτταρα HEK293, ύστερα από επώαση με 

ελεύθερη DOX (3 μΜ) και με τα συστήματα oxCNTs@GPEI5K/DOX και 

oxCNTs@GPEI25K/DOX (1 μΜ, ως προς την DOX) για 3 ώρες. (Α) Εικόνες 

συνεστιακής μικροσκοπίας που απεικονίζουν την ενδοκυττάρια πρόσληψη της 

DOX (κόκκινο), τους πυρήνες των κυττάρων (μπλε) καθώς και την υπέρθεση 

των δύο εικόνων (overlay) με τον αντίστοιχο συντελεστή συσχέτισης Pearson. Η 

κλίμακα είναι στα 10 μΜ. (Β) Ποσοτικοποίηση της έντασης φθορισμού της DOX 

στις κυτταρικές σειρές. Η στατιστική ανάλυση πραγματοποιήθηκε με t-test, 

όπου * p<0.05, ** p<0.01. 

Τα παραπάνω αποτελέσματα της κυτταρικής πρόσληψης συμφωνούν με τη 

βιβλιογραφία όπου η DOX προσλαμβάνεται εντός των κυττάρων, κυρίως μέσω 

διάχυσης, και στη συνέχεια εντοπίζεται γρήγορα στον πυρήνα όπου ενσωματώνεται 

στο πυρηνικό DNA [49]. Αντιθέτως, ο κύριος μηχανισμός μεταφοράς των 

νανοσωματιδίων εντός των κυττάρων είναι η ενδοκύττωση, με αποτέλεσμα να 

περιορίζεται η είσοδός τους εντός του πυρήνα [50]. Ειδικότερα, αναφέρεται στη 

βιβλιογραφία ότι οι καλά διεσπαρμένοι νανοσωλήνες άνθρακα εισχωρούν στα 
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κύτταρα είτε με ενδοκύττωση είτε άμεσα μέσω της μεμβράνης των κυττάρων και 

εντοπίζονται στο κυτταρόπλασμα [51]. Το γεγονός αυτό επιβεβαιώθηκε και με τα 

oxCNTs@GPEIs, τα οποία εντοπίζονται στο κυτταρόπλασμα, όπως φαίνεται στην 

Εικόνα 5.9. Επιπλέον, αξίζει να σημειωθεί πως η παρουσία των ομάδων της 

γουανιδίνης παίζει σημαντικό ρόλο στην κυτταρική πρόσληψη, αφού όπως είναι 

γνωστό πολυμερή τροποποιημένα με γουανιδινικές ομάδες προσλαμβάνονται 

αποτελεσματικότερα από τα κύτταρα σε σύγκριση με τα αντίστοιχα, πλούσια σε 

αμινομάδες, πολυμερή. Αυτό συμβαίνει λόγω της ισχυρότερης αλληλεπίδρασης τους 

με την κυτταρική μεμβράνη και συγκεκριμένα λόγω της αλληλεπίδρασης των ομάδων 

της γουανιδίνης με τις ανιοντικές ομάδες των συστατικών της κυτταρικής μεμβράνης 

(π.χ. καρβοξυλικές, φωσφορικές ή θειϊκές ομάδες) μέσω ιοντικών δυνάμεων και 

δεσμών υδρογόνου [1, 4, 46, 48]. Από την Εικόνα 5.9, φαίνεται επίσης ότι η 

κυτταρική πρόσληψη του oxCNTs@GPEI25K είναι μεγαλύτερη από αυτή του 

oxCNTs@GPEI5K, πιθανότατα, αφενός λόγω της μεγαλύτερης περιεκτικότητας του 

σε GPEI25K και αφετέρου λόγω του μεγαλύτερου μοριακού βάρους του GPEI25K, 

που ενισχύει την ικανότητά του να διεισδύει στα κύτταρα [3, 47]. Για το λόγο αυτό, η 

δεσμευμένη DOX προσλαμβάνεται από τα κύτταρα μαζί με τους νανοφορείς και στη 

συνέχεια απελευθερώνεται από το κυτταρόπλασμα στον πυρήνα. Είναι ξεκάθαρο ότι 

στα καρκινικά κύτταρα, η DOX που αποδεσμεύεται από το νανοφορέα 

oxCNTs@GPEI5K, ο οποίος όπως αποδείχθηκε ότι εντοπίζεται στο κυτταρόπλασμα 

(Εικόνα 5.9), εισέρχεται στον πυρήνα με γρηγορότερο ρυθμό, προκαλώντας 

μεγαλύτερη τοξικότητα και άρα μεγαλύτερη δραστικότητα της DOX, σε σχέση με τη 

δραστικότητα της στα μη καρκινικά κύτταρα. Αυτή η εκλεκτικότητα πιθανόν να 

συνδυάζεται με τη μεγαλύτερη λυσοσωμική ευθραυστότητα των καρκινικών 

κυττάρων σε σχέση με αυτή των μη καρκινικών κυττάρων [52]. Αναλυτικότερα, σε 

μια τελευταία μελέτη αποδείχθηκε ότι σε διάφορους τύπους καρκινικών κυττάρων, 

νανοσωματίδια που φέρουν θετικές και αρνητικές ομάδες, όπως οι νανοφορείς 

oxCNTs@GPEIs, συσσωρεύονται ως μεγάλα συσσωματώματα στα λυσοσώματα των 

καρκινικών κυττάρων μετά από μια σειρά αντιδράσεων συσσωμάτωσης, 

εξαρτώμενης του pH, εμποδίζοντας, έτσι, τη διαφυγή τους μέσω εξωκυττάρωσης. 

Αποτέλεσμα αυτού είναι η αύξηση της ωσμωτικής πίεση μέσα στα λυσοσώματα, η 

διόγκωση τους, η αύξηση της περατότητας της λυσοσωμικής μεμβράνης και η 

διάσπαση της, οδηγώντας, τελικά, τα κύτταρα σε θάνατο. Αντιθέτως, τα εν λόγω 

νανοσωματίδια απομακρύνονται εύκολα από τα μη καρκινικά κύτταρα μέσω 



206 

 

εξωκυττάρωσης, χωρίς να τους προκαλούν κάποια βλάβη [53]. Τα αποτελέσματα μας 

συμφωνούν με τα παραπάνω, καθώς φαίνεται ότι το σύστημα 

oxCNTs@GPEI5K/DOX αδυνατεί να διαφύγει από τα λυσοσώματα των καρκινικών 

κυττάρων, οδηγώντας στην διόγκωσή τους και τελικά στο θάνατο τους, σε αντίθεση 

με αυτό που συμβαίνει στα μη καρκινικά κύτταρα. Επιπλέον, η μεγαλύτερη 

δραστικότητά της δεσμευμένης DOX στα oxCNTs@GPEI5K που παρατηρείται στα 

καρκινικά κύτταρα πιθανόν αποδίδεται στο συνδυασμό της μεγαλύτερης 

λυσοσωμικής ευθραυστότητας των καρκινικών κυττάρων σε σχέση με αυτή των μη 

καρκινικών κυττάρων και με το γεγονός ότι η DOX απελευθερώνεται ταχύτερα από 

το oxCNTs@GPEI5K σε όξινο περιβάλλον, όπως αυτό των λυσοσωμάτων (pH ≈ 4.8) 

[33], από ότι σε φυσιολογικό, όπως αποδείχθηκε από τα πειράματα αποδέσμευσης 

(Σχήμα 5.14). Αντίστοιχα αποτελέσματα έχουν αναφερθεί και σε άλλες μελέτες στη 

βιβλιογραφία [36, 37].  

 

Εικόνα 5.9: Εικόνες συνεστιακής μικροσκοπίας σε καρκινικά κύτταρα DU145 

παρουσία των υβριδικών υλικών επισημασμένα με ροδαμίνη. Τα κύτταρα 

επωάστηκαν παρουσία των επισημασμένων oxCNTs@GPEI5K-Rh (A,B) και 

oxCNTs@GPEI25K-Rh (C,D) σε συγκέντρωση 2 μg/mL για 3 h. Η κλίμακα είναι 

στα 10 μΜ. 

Αντιθέτως, το σύστημα oxCNTs@GPEI25K/DOX δεν εμφανίζει την ίδια 

εκλεκτικότητα με το oxCNTs@GPEI5K/DOX, αφού προσλαμβάνεται ταχύτατα και 

από τους δύο τύπους κυττάρων (καρκινικών και μη). Στη συνέχεια, η δεσμευμένη 

DOX απελευθερώνεται γρήγορα από το νανοφορέα oxCNTs@GPEI25K, ο οποίος 

εντοπίζεται στο κυτταρόπλασμα, όπως φαίνεται στην Εικόνα 5.9 και τελικά 

εισέρχεται σχεδόν αποκλειστικά στον πυρήνα των κυττάρων (PCC 0.81 στα DU145 
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και PCC 0.82 στα HEK293), με αποτέλεσμα να εμφανίζει μεγάλη τοξικότητα, 

ανεξάρτητα από τον τύπο των κυττάρων. Αυτή η διαφοροποιημένη συμπεριφορά 

μπορεί να αποδοθεί αφενός στην αυξημένη κυτταρική πρόσληψη του φορέα 

oxCNTs@GPEI25K, σε σχέση με αυτή του oxCNTs@GPEI5K, και αφετέρου στο 

σημαντικά ταχύτερο ρυθμό απελευθέρωσης της DOX από το oxCNTs@GPEI25K, σε 

σχέση με το oxCNTs@GPEI5K, και στα δύο εξεταζόμενα pH, όπως φαίνεται από τα 

πειράματα αποδέσμευσης (Σχήμα 5.14). 

Τέλος, διερευνήθηκε αν η δεσμευμένη DOX στους νανοφορείς προκαλεί αποπτωτικό 

ή νεκρωτικό θάνατο των κυττάρων DU145. Συγκεκριμένα, καρκινικά κύτταρα 

DU145 επωάστηκαν για 3 h παρουσία ελεύθερης DOX (1 μM), δεσμευμένης DOX 

στα νανοϋλικά oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K (1 μM, ως προς την 

DOX) και των υβριδικών υλικών (2 μg/mL). Στη συνέχεια προσδιορίστηκε ποσοτικά 

ο αριθμός των ζωντανών (live), των όψιμων αποπτωτικών (late apoptotic) και των 

νεκρωτικών (necrotic) κυττάρων με τη χρήση της κυτταρομετρίας ροής, μετά από 

ταυτόχρονη χρώση των κυττάρων με δύο χρωστικές, της 7-αμινο-ακτινομυκίνης D 

(7-AAD) και της ανεξίνης V τροποποιημένης με φλουοροσκεΐνη (Annexin V-FITC). 

H ανεξίνη V είναι μια πρωτεΐνη που συνδέεται κατά προτίμηση με την αρνητικά 

φορτισμένη φωσφατιδυλοσερίνη της εξωτερικής μεμβράνης, παρουσία ιόντων Ca+2, η 

οποία μεταφέρεται από την εσωτερική προς την εξωτερική επιφάνεια της κυτταρικής 

μεμβράνης, κατά την απόπτωση [54]. Καθώς η αποπτωτική διαδικασία προχωράει, η 

ακεραιότητα της κυτταρικής μεμβράνης καταστρέφεται. Η 7-AAD είναι μια 

χρωστική που συνδέεται με το DNA. Όμως λόγω του ότι δεν μπορεί να εισέλθει στα 

ζωντανά και πρώιμα αποπτωτικά κύτταρα, χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό 

μόνο των όψιμων αποπτωτικών και νεκρωτικών κύτταρων όπου έχει γίνει λύση της 

κυτταρικής μεμβράνης [55]. Η ταυτόχρονη χρώση των κυττάρων με την ανεξίνη V-

FITC (πράσινος φθορισμός σε μήκος κύματος 488 nm) και με τη χρωστική 7-AAD 

(κόκκινος φθορισμός σε μήκος κύματος 635 με 675 nm), επιτρέπει τη διάκριση των 

τεσσάρων διαφορετικών κατηγοριών κυττάρων όπως φαίνεται παρακάτω: 

➢ Ζωντανά κύτταρα (live): αρνητικά και για τις 2 χρωστικές (FITC-/7-AAD-) 

➢ Πρώιμα αποπτωτικά κύτταρα (early apoptotic): θετικά μόνο για ανεξίνη V-

FITC (FITC+/7-AAD-) 

➢ Όψιμα αποπτωτικά κύτταρα (late apoptotic): θετικά και για τις 2 χρωστικές 

(FITC+/7-AAD+). 
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➢ Νεκρωτικά κύτταρα (necrotic cells): κύτταρα θετικά μόνο για 7-AAD (FITC-/7-

AAD+). 
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Σχήμα 5.21: Ποσοτικός προσδιορισμός των ζωντανών, των όψιμων 

αποπτωτικών και νεκρωτικών κυττάρων DU145 ύστερα από επώαση με 

ελεύθερη και δεσμευμένη DOX, καθώς και των υβριδικών νανοϋλικών 

oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K, για 3 h με τις χρωστικές Annexin 

V-FITC/7-AAD. Η συγκέντρωση της DOX είναι 1 μM και η αντίστοιχη 

συγκέντρωση των νανοφορέων είναι 2 μg/mL. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.21, μετά από επώαση 3 h με τον νανοφορέα 

oxCNTs@GPEI25K παρατηρείται ότι ο θάνατος των κυττάρων επέρχεται μέσω 

απόπτωσης (49%) αλλά και νέκρωσης (21%) σε σύγκριση με τον νανοφορέα 

oxCNTs@GPEI5K, όπου το ποσοστό νέκρωσης είναι μικρότερο (48% απόπτωση και 

7% νέκρωση). Αυτό υποδηλώνει πως το oxCNTs@GPEI25K προκαλεί μεγαλύτερη 

διαταραχή της ακεραιότητας της κυτταρικής μεμβράνης, πιθανότατα λόγω της 

υψηλότερης περιεκτικότητάς του σε πολυμερές, το οποίο έχει ως αποτέλεσμα να 

προσλαμβάνεται αποτελεσματικότερα από τα κύτταρα και άρα εμφανίζει μεγαλύτερη 

τοξικότητα. Επιπλέον, όταν κύτταρα DU145 επωάστηκαν με δεσμευμένη DOX στους 

νανοφορείς, παρατηρήθηκαν μεγαλύτερα ποσοστά αποπτωτικών και νεκρωτικών 

κυττάρων σε σχέση με τα κύτταρα που επωάστηκαν με ίδια συγκέντρωση ελεύθερης 

DOX. Συγκεκριμένα βρέθηκε ότι το σύστημα oxCNTs@GPEI25K/DOX προκαλεί 

υψηλότερα ποσοστά νέκρωσης/απόπτωσης (26% απόπτωση και 67% νέκρωση). Από 

τα αποτελέσματα στο Σχήμα 5.21 παρατηρείται, επίσης, ότι απουσιάζουν κύτταρα σε 

πρώιμο αποπτωτικό στάδιο, γεγονός που υποδηλώνει τον έντονο και ανεξέλεγκτο 

κυτταρικό θάνατο που λαμβάνει χώρα, ο οποίος αποδίδεται στη ταχύτερη 
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ενδοκύττωση και αποδέσμευση της DOX από τους νανοφορείς. Συνεπώς, η 

δεσμευμένη DOX στους νανοφορείς είναι ικανή να προκαλέσει κυτταρικό θάνατο σε 

μικρό ποσοστό μέσω μηχανισμού απόπτωσης αλλά κυρίως μέσω νέκρωσης, με το 

σύστημα oxCNTs@GPEI25K/DOX να είναι πιο τοξικό στα κύτταρα σε σύγκριση με 

το oxCNTs@GPEI5K/DOX. 

Εν κατακλείδι, γίνεται σαφές ότι, η χορήγηση του συστήματος 

oxCNTs@GPEI5K/DOX σε καρκινικά και μη καρκινικά κύτταρα οδηγεί σε 

αυξημένη και εκλεκτική τοξικότητα στα καρκινικά κύτταρα σε αντίθεση με τα μη 

καρκινικά, αυξάνοντας σημαντικά τη δραστικότητα της DOX, σε σύγκριση με την 

ελεύθερη μορφή της, μέσω ενός γρήγορου και καταστροφικού θανάτου από τον οποίο 

τα καρκινικά κύτταρα δεν μπορούν να ανακάμψουν. Συμπερασματικά, ο νανοφορέας 

oxCNTs@GPEI5K είναι ένα αποτελεσματικό σύστημα μεταφοράς της DOX που 

παρουσιάζει σημαντική εκλεκτική τοξικότητα έναντι των καρκινικών κυττάρων, 

αποτελώντας ένα ελπιδοφόρο για περαιτέρω μελέτη σύστημα, για την θεραπεία του 

καρκίνου. 
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5.1.2 Μελέτη του υβριδικού υλικού oxCNDs@FCDs ως φορέας 

φαρμάκων 

Ποικίλα νανοϋλικά έχουν προταθεί για βιοϊατρικές εφαρμογές, 

συμπεριλαμβανομένων των συστημάτων ανίχνευσης, διάγνωσης και θεραπείας. Με 

βάση τις εφαρμογές αυτές, οι φθορίζουσες τελείες άνθρακα (FCDs) καθώς και άλλα 

υλικά με βάση τον άνθρακα έχουν αποτελέσει αντικείμενο έρευνας πολλών 

επιστημονικών ομάδων. Έχει αποδειχθεί ότι τα FCDs είναι φθορίζοντα 

νανοσωματίδια, ικανά να χρησιμοποιηθούν ως συστήματα ανίχνευσης και μεταφοράς 

φαρμάκων. Από την άλλη πλευρά, νανοδομημένα υλικά άνθρακα όπως νανοσωλήνες 

άνθρακα, φουλερένια, γραφένιο κ.α. χρησιμοποιούνται εκτενώς ως φορείς φαρμάκων. 

Έτσι, στην παρούσα εργασία, μελετήθηκαν τροποποιημένοι νανοδίσκοι άνθρακα, οι 

οποίοι αντιπροσωπεύουν μια εναλλακτική προσέγγιση του κλασικού γραφενίου, με 

φθορίζουσες τελείες άνθρακα ως ένα σύστημα ταυτόχρονης ανίχνευσης και 

μεταφοράς φαρμάκων (theranostics). 

5.1.2.1 Σύνθεση και χαρακτηρισμός του υβριδικού υλικού oxCNDs@FCDs 

Οι νανοδίσκοι άνθρακα (oxCNDs) παρασκευάζονται μέσω της πυρόλυσης Kværner 

Carbon Black & H2 (CB&H) [56]. Στην παρούσα εργασία, αρχικά, 

πραγματοποιήθηκε οξείδωση των oxCNDs, ακολουθώντας τη γνωστή μέθοδο 

Staudenmaier, όπως έγινε παραπάνω με τους νανοσωλήνες άνθρακα [57]. 

Χρησιμοποιώντας ως οξειδωτικό μέσο το χλωρικό νάτριο σε ισχυρά όξινο 

περιβάλλον παραλήφθηκαν νανοδίσκοι άνθρακα τροποποιημένοι με διάφορες 

λειτουργικές πολικές ομάδες, όπως υδροξυλικές, καρβοξυλικές, εποξειδικές ομάδες, 

κ.α.. Στη συνέχεια παρασκευάστηκαν FCDs μέσω της ακτινοβόλησης οργανικών 

ενώσεων με μικροκύματα (Εικόνα 5.10), ακολουθώντας γνωστή από τη βιβλιογραφία 

συνθετική πορεία [58]. Έτσι χρησιμοποιώντας την υπερδιακλαδισμένη 

πολυαιθυλενιμίνη μοριακού βάρους 1300 Da ως παράγοντα παθητικοποίησης της 

επιφάνειας και κιτρικό οξύ ως πηγή άνθρακα σε αναλογία 0.5:1 (w/w), 

παρασκευάστηκαν FCDs με κβαντική απόδοση 48.5% και περιεκτικότητα σε 

πρωτοταγείς αμινομάδες 1.18±0.02 mmol ΝΗ2/g. 
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Εικόνα 5.10: Σχηματική αναπαράσταση της σύνθεσης των φθοριζουσών 

νανοτελειών άνθρακα.  

Ακολούθως, οι πρωτοταγείς αμινομάδες των FCDs αντέδρασαν με τις λειτουργικές 

ομάδες των νανοδίσκων σε αλκαλικό περιβάλλον, λαμβάνοντας ένα νέο υλικό τo 

oxCNDs@FCDs. Συγκεκριμένα, οι αμινομάδες των FCDs αντιδρούν με τις 

εποξειδικές ομάδες των oxCNDs μετά από άνοιγμα των δακτυλίων τους σε αλκαλικό 

περιβάλλον και αφετέρου με τις καρβοξυλικές ομάδες των oxCNDs μέσω 

ηλεκτροστατικών δυνάμεων. Το προκύπτον υβριδικό υλικό χαρακτηρίστηκε 

φυσικοχημικά με φασματοσκοπίες FTIR, Raman, XPS και φθορισμού, καθώς και με 

θερμοβαρυμετρική ανάλυση και περίθλαση ακτίνων-Χ. Η μορφολογία του 

μελετήθηκε με μικροσκοπίες SEM και TEM, ενώ το ποσοστό των FCDs στο υβριδικό 

υλικό προσδιορίστηκε με φασματοσκοπία 1H NMR χρησιμοποιώντας ως εσωτερικό 

πρότυπο το μηλεΐνικό οξύ. 

Στο Σχήμα 5.22 παρουσιάζονται τα φάσματα FTIR των oxCNDs@FCDs καθώς και 

των oxCNDs και FCDs. Αναλυτικά, στο φάσμα FTIR των FCDs διακρίνονται μια 

ευρεία κορυφή με κέντρο τα 3300 cm-1 η οποία αποδίδεται στις δονήσεις τάσης των 

ομάδων ΟΗ και ΝΗ, μια κορυφή στα 1705 cm-1 που αποδίδεται στη δόνηση τάσης 

των C=O των καρβοξυλομάδων, καθώς και οι κορυφές στα 1650, 1545 και 1240 cm-1 

λόγω των δονήσεων του Αμιδίου Ι, ΙΙ και ΙΙΙ αντίστοιχα. Οι δονήσεις κάμψης των 

αμινομάδων πιθανότατα επικαλύπτονται από την κορυφή στα 1650 cm-1, ενώ οι 

αντίστοιχες δονήσεις κάμψης των ομάδων CH2 εμφανίζονται στα 1435 cm-1. Η 
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κορυφή στα 1400 cm-1 αποδίδεται σε ταινία κάμψης του C-Ο-Η (in plane bending), 

ενώ και στα 1075 cm-1 αποδίδεται σε ταινία τάσης του C-O τριτοταγών υδροξυλίων 

και Ν-Η πρωτοταγών αμινών. Από την άλλη πλευρά, στο φάσμα των oxCNDs 

φαίνονται οι δονήσεις τάσης και κάμψης του C=C στα 1620 και 965 cm-1, λόγω της  

γραφιτικής δομής τους, ενώ η παρουσία των οξυγονούχων ομάδων (καρβοξυλικών, 

καρβονυλικών, υδροξυλικών και εποξειδικών ομάδων) στην επιφάνεια των 

νανοδίσκων επιβεβαιώνεται από την εμφάνιση των κορυφών στα: (α) 3370 cm−1 

(ευρεία ταινία δόνησης έκτασης OH), (β) 1710 cm−1 (ταινία δόνησης τάσης C=O των 

καρβοξυλομάδων), (γ) 1405 cm−1 (ταινία δόνησης τάσης C-O-H), (δ)  στα 1224 cm-1  

(ταινία  αντισυμμετρικής δόνησης τάσης των γεφυρών C-O-C της εποξειδικής 

ομάδας) και (ε) 1070 cm-1 αποδίδεται σε ταινία τάσης του C-O των υδροξυλίων. 

Συγκρίνοντας τα φάσματα των αρχικών υλικών με το φάσμα των oxCNDs@FCDs, 

όλες οι χαρακτηριστικές κορυφές τόσο των oxCNDs όσο και των FCDs εμφανίζονται 

εκτός της κορυφής των oxCNDs στα 1224 cm-1, γεγονός που υποδηλώνει την επιτυχή 

αντίδραση των αμινομάδων των FCDs με τις εποξειδικές ομάδες των νανοδίσκων 

άνθρακα. 
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Σχήμα 5.22: Φάσματα FTIR των oxCNDs, FCDs και του υβριδικού υλικού 

oxCNDs@FCDs. 

Στη συνέχεια, δίνονται τα φάσματα XPS των νανοϋλικών FCDs, oxCNDs καθώς και 

του υβριδικού υλικού (oxCNDs@FCDs). Συγκεκριμένα, στα φάσματα XPS (Σχήμα 

5.23) παρουσιάζονται οι χαρακτηριστικές κορυφές O1s και C1s που οφείλονται 

κυρίως στο γραφιτικό πλέγμα των oxCNDs. Στο φάσμα των φθοριζουσών τελειών 

άνθρακα, αλλά και στο υβριδικό υλικό παρουσιάζεται ακόμα μια κορυφή στα ~400 

eV που οφείλεται στα άτομα άζωτου (Ν1s), η οποία προέρχεται αποκλειστικά από τα 

FCDs, εφόσον δεν υπάρχουν στο αντίστοιχο φάσμα των oxCNDs. Συνεπώς, με αυτόν 



213 

 

τον τρόπο βεβαιώνεται η παρουσία των FCDs στα τελικά υβριδικά υλικά. 

Παράλληλα, αναλύοντας αυτές τις κορυφές μπορούν να ληφθούν ποσοτικές 

πληροφορίες για τα υβριδικά υλικά. Συγκεκριμένα, από τα ατομικά ποσοστά των 

στοιχείων διαπιστώνεται και ποσοτικά ότι τα FCDs έχουν ποσοστό αζώτου 7.5%, τα 

oxCNDs δεν έχουν καθόλου ποσοστό αζώτου και το oxCNDs@FCDs εμφανίζει 

ποσοστό αζώτου 5.4%, κάτι που επιβεβαιώνει την επιτυχή εισαγωγή των νανοτελειών 

στους οξειδωμένους νανοδίσκους. 

 

Σχήμα 5.23: Φάσματα XPS των FCDs, oxCNDs και oxCNDs@FCDs. 

Στη συνέχεια, η δομή των oxCNDs@FCDs μελετήθηκε με φασματοσκοπία Raman. 

Τα φάσματα των oxCNDs καθώς και oxCNDs@FCDs δίνονται στο Σχήμα 5.24. 

Όπως προαναφέρθηκε στην περίπτωση των νανοσωλήνων, η ταινία G αποδίδεται στις 

πλεγματικές ταλαντώσεις των δεσμών C–C του γραφιτικού πλέγματος, ενώ η ταινία 

D οφείλεται στην αταξία των ατόμων άνθρακα με sp2 υβριδισμό και εκφράζει τις 

ατέλειες που υπάρχουν στο γραφιτικό πλέγμα, λόγω της παρουσίας ατόμων άνθρακα 

με sp3 υβριδισμό. 
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Σχήμα 5.24: Φάσματα Raman των oxCNDs και oxCNDs@FCDs. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.24 τα δύο φάσματα εμφανίζουν δύο έντονες γραφιτικές 

ταινίες στα 1345 cm–1 και 1589 cm–1. Η ταινία στα 1589 cm–1 είναι η ταινία G, ενώ η 
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ταινία στα 1345 cm–1 είναι η ταινία D. Επιπλέον φαίνεται η ταινία 2D ή G΄ στα 2692 

cm–1 που αποδίδεται στη δευτέρας τάξης αρμονική της ταινίας D. Εκτός αυτών 

παρατηρούνται ακόμα μία ταινία, η D+D΄ ή κατά άλλους D+G ταινία στα 2930 cm-1 

που οφείλεται στις υψηλής τάξης διαταραχές του γραφιτικού πλέγματος (ατόμων 

άνθρακα με sp3 υβριδισμό) [59]. Όπως προαναφέρθηκε ο λόγος της σχετικής έντασης 

των ταινιών D και G (ID/IG) χρησιμοποιείται ευρέως για τον προσδιορισμό της 

έκτασης των ατελειών του γραφιτικού πλέγματος που μπορεί να προκύψουν μετά από 

χημική ή φυσική τροποποίηση τέτοιων υλικών και όσο μεγαλύτερος είναι ο λόγος 

αυτός τόσο περισσότερες ατέλειες υπάρχουν στο γραφιτικό πλέγμα. Έτσι 

προσδιορίστηκε ο λόγος ID/IG από τα φάσματα Raman (Σχήμα 5.24) και 

παρατηρήθηκε ότι μετά την τροποποίηση των νανοδίσκων με τις φθορίζουσες 

νανοτελείες, ο λόγος ID/IG για τα oxCNDs αυξάνεται λίγο από 0.90 σε 0.97 για τα 

oxCNDs@FCDs. Αυτό υποδηλώνει ότι οι φθορίζουσες νανοτελείες άνθρακα έχουν 

επιτυχώς προσδεθεί πάνω σε όλη την επιφάνεια των oxCNDs, χωρίς όμως να 

προκαλούν σημαντική αλλαγή στη γραφιτική δομή τους. 

Επιπλέον πληροφορίες σχετικά με την παρουσία των FCDs στο τελικό υβριδικό υλικό 

λαμβάνονται και με την τεχνική της θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης (TGA).  
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Σχήμα 5.25: Καμπύλες θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης (TGA) των oxCNDs, FCDs 

και oxCNDs@FCDs. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.25, στην καμπύλη απώλειας βάρους των oxCNDs 

παρατηρούνται δύο περιοχές απώλειας βάρους. Η μια βρίσκεται στην περιοχή 

θερμοκρασιών 150–300 °C, όπου παρατηρείται απώλεια βάρους ~30% σε σχέση με 

το αρχικό, η οποία οφείλεται στη θερμική υποβάθμιση λόγω καύσης των 
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οξυγονούχων λειτουργικών ομάδων που υπάρχουν στους οξειδωμένους νανοδίσκους 

άνθρακα. Η δεύτερη περιοχή βρίσκεται σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 400 °C και 

η απώλεια βάρους που παρατηρείται οφείλεται στη θερμική αποδόμηση του 

γραφιτικού πλέγματος των oxCNDs. Από την άλλη πλευρά, στην καμπύλη TGA των 

FCDs παρατηρούνται δύο περιοχές απώλειας βάρους. Η πρώτη περιοχή είναι σε 

θερμοκρασίες 150-250 °C, όπου παρατηρείται απώλεια βάρους ~20%, η οποία 

οφείλεται στη θερμική υποβάθμιση λόγω απομάκρυνσης των εξωτερικών 

λειτουργικών ομάδων των FCDs. Η δεύτερη περιοχή βρίσκεται σε θερμοκρασίες 

μεγαλύτερες των 350 °C, όπου λαμβάνει χώρα, σταδιακά, η πλήρης θερμική 

αποδόμηση των FCDs. Τέλος, στη καμπύλη TGA του υβριδικού υλικού 

(oxCNDs@FCDs), εντοπίζονται τρεις περιοχές απώλειας βάρους. Αρχικά, στην 

περιοχή των θερμοκρασιών 150-230 °C παρατηρείται μια απώλεια βάρους ~25%, ενώ 

μια άλλη απώλεια βάρους κατά ~15% σε θερμοκρασίες 230-450 °C, οι οποίες 

οφείλονται στην απομάκρυνση των λειτουργικών ομάδων τόσο των oxCNDs όσο και 

των FCDs. Στη συνέχεια, σε θερμοκρασίες πάνω από τους 450 °C παρατηρείται μία 

απότομη απώλεια βάρους λόγω της πλήρης θερμικής αποδόμησης των oxCNDs και 

των FCDs. Συγκρίνοντας τις καμπύλες των οξειδωμένων νανοδίσκων και των 

νανοτελειών άνθρακα με αυτή του υβριδικού υλικού παρατηρείται ότι η πλήρης 

θερμική αποδόμηση των oxCNDs@FCDs ολοκληρώνεται σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες σε σχέση με αυτές των νανοδίσκων και των FCDs, γεγονός που 

πιστοποιεί την επιτυχή σύζευξη των oxCNDs και των FCDs.  

Δυστυχώς με τη χρήση της θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης δεν μπορούμε να 

προσδιορίσουμε ακριβώς την ποσότητα των FCDs που είναι δεσμευμένες στους 

νανοδίσκους παρά μόνο να εξάγουμε ποιοτικά αποτελέσματα διότι λαμβάνει χώρα 

ταυτόχρονη θερμική αποδόμηση τόσο των oxCNDs, όσο και των FCDs. Προκειμένου 

λοιπόν να επιβεβαιωθεί η παρουσία των FCDs στα υβριδικά υλικά, μελετήθηκαν τα 

oxCNDs@FCDs με φασματοσκοπία 1H NMR, ενώ προσδιορίστηκε το ποσοστό των 

FCDs στα τελικά προϊόντα με την ίδια τεχνική, χρησιμοποιώντας μηλεϊνικό οξύ ως 

εσωτερικό πρότυπο [17]. Από το φάσμα 1H NMR των oxCNDs@FCDs (Σχήμα 5.26), 

επιβεβαιώνεται η παρουσία των FCDs στα υβριδικά υλικά. Συγκεκριμένα, φαίνονται 

οι χαρακτηριστικές κορυφές των FCDs στην περιοχή 2-4 ppm, που αποδίδονται σε 

πρωτόνια μεθυλίων δίπλα σε αμινομάδες ή σε αμιδικούς δεσμούς ή σε οξυγονούχες 

ομάδες καθώς και η πολλαπλή κορυφή στα 5.5-6 ppm που αποδίδεται σε πρωτόνια 

διπλού δεσμού (-CH=CH-) [60]. Συγκρίνοντας τα ολοκληρώματα των κορυφών στα: 
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(α) 6.35 ppm, που αποδίδονται στα πρωτόνια των CH ομάδων του μηλεϊνικού οξέος 

και (β) 2-4 ppm που αποδίδονται στα πρωτόνια των FCDs, βρέθηκε ότι κατά μέσο 

όρο 0.23 g FCDs περιέχονται σε 1 g oxCNDs@FCDs υβριδικού υλικού (23% w/w). 

 

Σχήμα 5.26: Φάσμα 1H NMR των oxCNDs@FCDs παρουσία μηλεϊνικού οξέος.   

Η περίθλαση ακτίνων-Χ, είναι γνωστό ότι χρησιμοποιείται ευρέως στο χαρακτηρισμό 

φυλλόμορφων υλικών, εφόσον, εφαρμόζοντας το νόμο του Bragg, είναι δυνατόν να 

προσδιοριστεί με ακρίβεια η απόσταση d001. Έτσι, στο Σχήμα 5.27 παρουσιάζονται τα 

διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ των oxCNDs και oxCNDs@FCDs για τη μελέτη 

της δομής τους. Συγκεκριμένα, στο διάγραμμα XRD του oxCNDs εμφανίζεται μια 

οξεία κορυφή [001] στα 11.4° που αντιστοιχεί σε διαστρωματική απόσταση d001 = 

7.86 Å. Μετά από την αντίδραση των νανοδίσκων με τα FCDs, παρατηρείται μια 

μικρή αύξηση της d001 διαστρωματικής απόστασης από τα 7.86 Å στα 9.28 Å, η οποία 

υποδηλώνει μια διαταραχή στην οργάνωση των γραφιτικών φύλλων. Αυτό 

πιθανότατα οφείλεται στη σύζευξη των FCDs με τις ομάδες των oxCNDs που 

εντοπίζονται στις άκρες των γραφιτικών δίσκων, κυρίως καρβοξυλικές ομάδες, με 

αποτέλεσμα να προκαλούν αυτή την μικρή αύξηση της διαστρωματικής απόστασης. 

Παρόλα αυτά, τα αποτελέσματα της περίθλασης ακτίνων-Χ υποδηλώνουν ότι οι 

φθορίζουσες νανοτελείες άνθρακα έχουν επιτυχώς προσδεθεί στα oxCNDs, χωρίς να 

προκαλούν σημαντική μεταβολή της γραφιτικής δομής τους. 
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Σχήμα 5.27: Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ των oxCNDs και 

oxCNDs@FCDs. 

Η μορφολογία του υβριδικού υλικού, αλλά και των αρχικών νανοδίσκων άνθρακα, 

μελετήθηκε με ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης (SEM) και με ηλεκτρονική 

μικροσκοπία διέλευσης (TEM). 

   

                       A                                          B                                            C 

Εικόνα 5.11: Εικόνες SEM των oxCNDs. Η κλίμακα είναι 1 μm (A) και 100 nm 

(B,C). 

Στην Εικόνα 5.11 εμφανίζονται οι αρχικοί οξειδωμένοι νανοδίσκοι άνθρακα, οι 

οποίοι φαίνονται ως είναι ομοιογενείς δίσκοι διαμέτρου 1-3 nm, ενώ σε μερικούς από 

αυτούς υπάρχουν νανοσωματίδια άνθρακα (30-100 nm) που πιθανώς παράγονται 

κατά τη σύνθεση των αρχικών νανοδίσκων. Επίσης, παρατηρούνται κάποιες 

πτυχώσεις πάνω στους δίσκους που είναι μεμονωμένα στρώματα γραφενίου που 

έχουν αποσπαστεί από τους δίσκους λόγω της ισχυρής όξινης επεξεργασίας. 

Επιπλέον, στην Εικόνα 5.11 εκτός από δομές με σχήμα δίσκου φαίνονται και άλλες 

με σχήμα κώνου, οι οποίες παράγονται, όπως είναι γνωστό, κατά τη σύνθεση των 

αρχικών νανοδίσκων, λόγω της ύπαρξης δομικών ατελειών στο εξαγωνικό γραφιτικό 

πλέγμα τους [56, 61]. Συγκρίνοντας τις εικόνες SEM των νανοδίσκων με αυτές του 

υβριδικού υλικού (Εικόνα 5.12), παρατηρούμε πως οι νανοδίσκοι διατηρούν τη 
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δισκοειδή μορφή τους, αλλά εμφανίζονται με περισσότερες πτυχώσεις στην 

επιφάνειά τους. Αυτό οφείλεται πιθανότητα στο γεγονός ότι, κατά την τροποποίησή 

τους με τις φθορίζουσες νανοτελείες, προκαλείται μερική αποφυλλοποίηση.  

   

                       A                                          B                                           C 

Εικόνα 5.12: Εικόνες SEM των oxCNDs@FCDs. Η κλίμακα είναι 1 μm (Α,Β) και 

100 nm (C). 

Ανάλογες εικόνες ελήφθησαν και με την τεχνική της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας 

διέλευσης. Συγκεκριμένα, στην Εικόνα 5.13 (Α,Β) οι νανοδίσκοι φαίνονται ως είναι 

ομοιογενείς δίσκοι διαμέτρου 1-3 nm, ενώ παρατηρούνται κάποιες πτυχώσεις πάνω 

στην επιφάνειά τους, που είναι μεμονωμένα στρώματα γραφενίου που έχουν 

αποσπαστεί από αυτούς λόγω της ισχυρής όξινης επεξεργασίας (Εικόνα 5.13 C). 

Επίσης, στην Εικόνα 5.13 D φαίνεται το γραφιτικό πλέγμα των οξειδωμένων 

νανοδίσκων άνθρακα. 

 

 

Εικόνα 5.13: Εικόνες TEM των oxCNDs. Η κλίμακα είναι 1 μm (Α,Β), 20 nm (C) 

και 10 nm (D). 
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Συγκρίνοντας την Εικόνα 5.13 (Α,Β) με την Εικόνα 5.14 (A-ΣΤ) παρατηρούμε ότι, 

μετά την τροποποίησή τους, οι νανοδίσκοι άνθρακα παραμένουν ομογενείς, 

διατηρώντας το αρχικό τους σχήμα και μέγεθος, ενώ παρατηρούνται περισσότερες 

πτυχώσεις στην επιφάνειά τους, λόγω μερικής αποφυλλοποίησης των δίσκων (Εικόνα 

5.14 (Γ-ΣΤ). Στην Εικόνα 5.14 (Δ) διακρίνονται νανοσωματίδια άνθρακα (30-50 nm) 

ή/και γραφιτικά φυλλίδια πάνω στους νανοδίσκους, τα οποία είναι πιο ευδιάκριτα 

στην Εικόνα 5.14 (Ζ-Θ).  

 

Εικόνα 5.14: Εικόνες TEM των oxCNDs@FCDs. Η κλίμακα είναι 5 μm (Α), 1 

μm (B-Δ), 500 nm (Ε), 200 nm (ΣΤ), 50 nm (Ζ), 20 nm (Η) και 10 nm (Θ). 

Επίσης, η παρουσία των FCDs πάνω στους οξειδωμένους νανοδίσκους 

πιστοποιήθηκε συνδυάζοντας την τεχνική της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης 

υψηλής ανάλυσης (HRTEM) και τη φασματοσκοπική μέθοδο ενεργειακής διασποράς 

ακτίνων-Χ (EDX). Συγκεκριμένα, η παρουσία των FCDs πάνω στους νανοδίσκους 

επιβεβαιώνεται συνδυάζοντας εικόνες υψηλής ανάλυσης και σκοτεινού πεδίου 

συνοδευόμενες από τις εικόνες χαρτογράφησης κατανομής των στοιχείων άνθρακα, 

οξυγόνου και αζώτου των αντίστοιχων περιοχών. Από την Εικόνα 5.15 είναι 

A B Γ

Δ Ε ΣΤ

Ζ Η Θ
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προφανές ότι τα FCDs είναι ομοιόμορφα δεσμευμένα σε όλη την επιφάνεια των 

oxCNDs, αφού το άζωτο (κόκκινο) που προέρχεται αποκλειστικά από τα FCDs, είναι 

ομοιόμορφα κατανεμημένο στην ίδια θέση όπου ανιχνεύεται και ο άνθρακας 

(πράσινο) και το οξυγόνο (μπλε). 

 

Εικόνα 5.15: Εικόνες φωτεινού πεδίου TEM των oxCNDs@FCDs (A, Β), 

συνοδευόμενες από τις εικόνες χαρτογράφησης κατανομής των στοιχείων 

άνθρακα (πράσινο), αζώτου (κόκκινο) και οξυγόνου (μπλε) των αντίστοιχων 

περιοχών. 

5.1.2.2 Χαρακτηρισμός των υδατικών διασπορών του υβριδικού υλικού 

oxCNDs@FCDs 

Στη συνέχεια μελετήθηκε η ικανότητα των oxCNDs@FCDs να διασπαρθούν σε 

υδατικό μέσο. Έτσι, σε 1 mL νερού διασπάρθηκε 1 mg oxCNDs@FCDs με τη 

βοήθεια υπερήχων, λαμβάνοντας ομογενή και σταθερή υδατική διασπορά, όπως 

φαίνεται στην Εικόνα 5.16 Α. Για συγκριτικούς λόγους παρασκευάστηκε η υδατική 

διασπορά των oxCNDs, συγκέντρωσης 1 mg/mL, όπου και αυτή φαίνεται το ίδιο 

σταθερή και ομογενής, όπως και των oxCNDs@FCDs, λόγω της παρουσίας των 

οξυγονούχων ομάδων στην επιφάνεια των νανοδίσκων που προάγουν την 

υδροφιλικότητα τους, όπως ήδη έχει αναφερθεί στη βιβλιογραφία [57]. Επιπλέον, 

απόδειξη της ικανότητας τους να διασπείρονται αποτελεσματικά σε υδατικά μέσα, 

δίνοντας ομογενείς διασπορές, λαμβάνεται και όταν μια λεπτή δέσμη φωτός, π.χ. η 

δέσμη φωτός ενός laser, διέρχεται μέσα από αυτά, τότε λόγω της σκέδασης η πορεία 

της δέσμης μέσα στη διασπορά είναι ορατή (Εικόνα 5.16 Β). Το γεγονός αυτό δεν 

παρατηρείται κατά τη διέλευση της δέσμης μέσα από ένα μη ομογενές διάλυμα 

(φαινόμενο Tyndall). Το φαινόμενο αυτό είναι χαρακτηριστικό για σταθερά 

Α

Β
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κολλοειδή διαλύματα, όπου τα διεσπαρμένα σωματίδια είναι μεγέθους από 1 έως 

1000 nm [62]. 

  

Εικόνα 5.16: Φωτογραφίες υδατικών διασπορών των oxCNDs@FCDs (1) και 

oxCNDs (2): (Α) συγκέντρωσης 1 mg/mL αμέσως μετά τους υπερήχους και (Β) 

συγκέντρωσης 0.2 mg/mL που δείχνει το φαινόμενο σκέδασης Tyndall.  

Στη συνέχεια, πραγματοποιήθηκε μέτρηση ζ-δυναμικού των oxCNDs@FCDs και 

oxCNDs διασπορών. Όπως στην περίπτωση των οξειδωμένων νανοσωλήνων 

άνθρακα, έτσι και εδώ, η τιμή του ζ-δυναμικού της διασποράς των oxCNDs σε 

pH=7.0 βρέθηκε ίση με −53.2±2.5 mV, λόγω των αρνητικά φορτισμένων 

οξυγονούχων ομάδων στην επιφάνεια των δίσκων. Μετά την τροποποίηση, η τιμή του 

ζ-δυναμικού για την υδατική διασπορά των oxCNDs@FCDs παραμένει σχεδόν 

αμετάβλητη και ίση με −50.0±1.3 mV, το οποίο ήταν αναμενόμενο, εφόσον τα FCDs 

περιέχουν τόσο αρνητικώς (καρβοξυλομάδες) όσο και θετικώς (αμινομάδες) 

φορτισμένες ομάδες. Θα πρέπει να σημειωθεί ότι οι διασπορές που έχουν μεγάλες 

αρνητικές τιμές ζ-δυναμικού, δηλώνουν ότι είναι πολύ σταθερά εναιωρήματα, λόγω 

της ηλεκτροστατικής απώθησης που προκαλείται από τα πολύ υψηλά επιφανειακά 

φορτία, τα οποία εμποδίζουν τη συσσωμάτωση των σωματιδίων, όπως στην 

περίπτωσή μας των oxCNDs@FCDs [28]. 

Στη συνέχεια, τόσο τα αρχικά FCDs, όσο και το υβριδικό υλικό μελετήθηκε με 

φασματοσκοπία φθορισμού. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.28 Α, το φάσμα διέγερσης 

των FCDs παρουσιάζει δύο κορυφές απορρόφησης: η κορυφή στα 240 nm οφείλεται 

είτε σε μεταβάσεις n → σ* (C-OH) είτε σε π → π* μεταβάσεις των περιοχών sp2 του 

δικτύου άνθρακα, ενώ η κορυφή στα 352 nm προέρχεται από n → π* (C=O και C=N) 

μεταβάσεις του sp3 ανθράκων που συνδέονται με άτομα οξυγόνου και αζώτου των 

λειτουργικών ομάδων [63-68]. Αντίστοιχες απορροφήσεις παρατηρούνται στο φάσμα 

διέγερσης των oxCNDs@FCDs (Σχήμα 5.28 Β). Επιπλέον, όταν υδατικά διαλύματα 

των FCDs διεγερθούν σε μήκος κύματος 352 nm, λαμβάνεται φάσμα εκπομπής με 

μέγιστο στα 460 nm, ενώ παρουσιάζουν ισχυρό μπλε φθορισμό μετά από διέγερση 
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στην περιοχή UV (Σχήμα 5.28 A). Αντίστοιχα, όταν υδατικά διαλύματα των 

oxCNDs@FCDs διεγερθούν στο ίδιο μήκος κύματος (352 nm), λαμβάνεται 

αντίστοιχο φάσμα εκπομπής με τα FCDs με μέγιστο στα 460 nm, ενώ και αυτά 

παρουσιάζουν ισχυρό μπλε φθορισμό μετά από διέγερση στην περιοχή UV (Σχήμα 

5.28 Β). Με βάση τα αποτελέσματα αυτά, είναι σαφής η παρουσία των FCDs στο 

υβριδικό υλικό, εφόσον μετά από αντίστοιχη διέγερση υδατικού διαλύματος 

νανοτελειών άνθρακα δεν λαμβάνεται εκπομπή (Σχήμα 5.28 Γ).  
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Σχήμα 5.28: Φάσματα διέγερσης και εκπομπής φθορισμού (λex=352 nm) των 

FCDs (Α) καθώς και φάσματα εκπομπής φθορισμού (λex=352 nm) των 

oxCNDs@FCDs (Β) και των oxCNDs (Γ). 

Επίσης, όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.29, όταν υδατική διασπορά των oxCNDs@FCDs 

διεγερθεί σε μήκη κύματος από 320 έως 380 nm, λαμβάνονται φάσματα εκπομπών με 

μέγιστο στα 460 nm, το οποίο δεν μεταβάλλεται συναρτήσει του μήκους κύματος 

διέγερσης, παρά μόνο όταν η διέγερση είναι σε μήκη κύματος μεγαλύτερα των 400 

nm. Η ένταση του φθορισμού του είναι μέγιστη σε λex=350 nm και μειώνεται με την 

αύξηση του μήκους κύματος διέγερσης. Η διέγερση σε μήκη κύματος άνω των 400 

nm έχει ως αποτέλεσμα τη μετατόπιση του μέγιστου σε ~470 nm, αν και με πολύ 

χαμηλή ένταση. 

 

Σχήμα 5.29: Φάσματα εκπομπής φθορισμού των oxCNDs@FCDs συναρτήσει 

του μήκους κύματος διέγερσης. Ένθετο Σχήμα: Τα αντίστοιχα κανονικοποιημένα 

φάσματα εκπομπής φθορισμού σε διάφορα μήκη κύματος διέγερσης. 
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5.1.2.3 Δέσμευση δοξορουβικίνης στα oxCNDs@FCDs 

Στη συνέχεια μελετήθηκε η ικανότητα των oxCNDs@FCDs να χρησιμοποιηθούν ως 

αποτελεσματικό σύστημα ανίχνευσης και μεταφοράς φαρμάκων. Έτσι 

χρησιμοποιήθηκε η δοξορουβικίνη, ένα ευρέως χρησιμοποιούμενο αντικαρκινικό 

φάρμακο. Η DOX δεσμεύτηκε επιτυχώς στο oxCNDs@FCDs, κυρίως μέσω π-π 

αλληλεπιδράσεων, μεταξύ του τμήματος της κινόνης της DOX και των γραφιτικών 

στρωμάτων των oxCNDs@FCDs [69], αλλά και μέσω ιοντικών δυνάμεων, μεταξύ 

της αμινομάδας της DOX και των καρβοξυλομάδων των oxCNDs@FCDs. 

Η δέσμευση της DOX πραγματοποιήθηκε υπό βασικές συνθήκες (pH=9) με απλή 

ανάμιξη υδατικής διασποράς oxCNDs@FCDs με υδατικό διάλυμα DOX σε 

αναλογίες 1:1. Η δέσμευση της DOX στα oxCNDs@FCDs προσδιορίστηκε από την 

απορρόφηση του υπερκείμενου, δηλαδή υπολογίζοντας τη μη δεσμευμένη DOX 

ακολουθώντας γνωστή από τη βιβλιογραφία πορεία [57]. Συγκεκριμένα, με βάση 

πρότυπη καμπύλη αναφοράς για την DOX που παρασκευάζεται χρησιμοποιώντας 

διαλύματα DOX γνωστής συγκέντρωσης (10–50 μM) και την τιμή απορρόφησης της 

στα 480 nm, υπολογίζεται η συγκέντρωση της μη δεσμευμένης DOX (Σχήμα 5.30). 

Το ποσοστό της δεσμευμένης DOX στα oxCNDs@FCDs και η απόδοση δέσμευσής 

της προσδιορίστηκαν φασματοσκοπικά χρησιμοποιώντας UV–vis και υπολογίστηκαν 

με βάση τις εξισώσεις (1) και (2) οι οποίες βρίσκονται στο κεφάλαιο 4.9.1. 
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Σχήμα 5.30: Φάσματα απορρόφησης της ελεύθερης δοξορουβικίνης (κόκκινο) 

και του υπερκείμενου διαλύματος του υβριδικού νανοϋλικού με δεσμευμένη 

DOX, oxCNDs@FCDs/DOX (μαύρο) σε νερό. 

Με αρχική συγκέντρωση της DOX 1 mg/mL, το ποσοστό δεσμευμένης DOX στα 

oxCNDs@FCDs είναι 40.8%, ενώ η απόδοση δέσμευσής της είναι 50.7%. 
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5.1.2.4 Βιολογική μελέτη των oxCNDs@FCDs με δεσμευμένη δοξορουβικίνη 

(DOX) 

Η αντικαρκινική δράση της δεσμευμένης DOX στα oxCNDs@FCDs μελετήθηκε σε 

δύο ανθρώπινες καρκινικές κυτταρικές σειρές του προστάτη, τις DU145 και PC3, οι 

οποίες όπως αναφέρθηκε και παραπάνω εμφανίζουν ανθεκτικότητα στην DOX [38-

40]. Επιπλέον, η μελέτη της κυτταροτοξικότητας των υλικών πραγματοποιήθηκε και 

στα μη καρκινικά κύτταρα HEK293, τα οποία προέρχονται από ανθρώπινο εμβρυϊκό 

νεφρικό ιστό. 

Ο κυτταροτοξικός έλεγχος πραγματοποιήθηκε σε όλες τις κυτταρικές σειρές που 

αναφέρθηκαν παραπάνω, ακολουθώντας την ευρέως χρησιμοποιούμενη, από τη 

βιβλιογραφία, μέθοδο του ΜΤΤ. Για τον κυτταροτοξικό έλεγχο, οι τρείς κυτταρικές 

σειρές επωάστηκαν σε διάφορες συγκεντρώσεις του νανοϋλικού oxCNDs@FCDs, 

του νανοϋλικού oxCNDs@FCDs με δεσμευμένο φάρμακο oxCNDs@FCDs/DOX και 

της ελεύθερης δοξορουβικίνης (DOX) για 24 και 48 ώρες και προσδιορίστηκε η 

επιβίωση των κυττάρων. Ειδικότερα, σε αυτά τα πειράματα η συγκέντρωση της 

ελεύθερης και της δεσμευμένης DOX ήταν 0.25, 0.5 και 1 μM. Επίσης, σε όλα τα 

πειράματα, οι συγκεντρώσεις του υβριδικού νανοϋλικού (oxCNDs@FCDs) ήταν 3.3, 

6.6 και 13.2 μg/mL. Τα αποτελέσματα της κυτταροτοξικότητας παρουσιάζονται στα 

Σχήματα 5.31 και 5.32. 
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Σχήμα 5.31: Κυτταρική βιωσιμότητα των καρκινικών κυττάρων DU145 (Α) και 

PC3 (Β). Τα κύτταρα επωάστηκαν παρουσία ελεύθερης δοξορουβικίνης, 

oxCNDs@FCDs και του συστήματος oxCNDs@FCDs/DOX. Η στατιστική 

ανάλυση πραγματοποιήθηκε με t-test, όπου * p<0.05, ** p<0.01, *** p<0.001 και 

χωρίς στατιστική σημασία (ns), p> 0.05. 
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Από το Σχήμα 5.31 παρατηρείται πως η ελεύθερη DOX και στις δύο καρκινικές 

σειρές κυττάρων εμφανίζει μικρότερη δραστικότητα σε σχέση με τη δεσμευμένη 

DOX. Συγκεκριμένα, τα ποσοστά επιβίωσης των κυττάρων και των δύο καρκινικών 

σειρών είναι σημαντικά μειωμένα όταν αυτά επωάζονται παρουσία δεσμευμένης 

DOX σε σύγκριση αυτά που επωάζονται με ελεύθερη DOX, ιδιαίτερα μετά από 48 h 

επώασης. Αναλυτικά, το ποσοστό επιβίωσης των DU145 κυττάρων βρέθηκε ότι είναι 

~28%, όταν επωαστούν παρουσία δεσμευμένης DOX στη μικρότερη 

χρησιμοποιούμενη συγκέντρωση (0.25 μM) και μετά από 48 h επώασης, ενώ το 

αντίστοιχο ποσοστό επιβίωσης παρουσία ελεύθερης DOX είναι ~74%. Αντίστοιχα 

ποσοστά επιβίωσης παρατηρούνται στα κύτταρα PC3, όπου το ποσοστό επιβίωσης 

των κυττάρων είναι ~32% όταν επωάστηκαν παρουσία του συστήματος 

oxCNDs@FCDs/DOX, ενώ παρουσία ελεύθερης DOX το ποσοστό επιβίωσης των 

PC3 κύτταρων είναι ~56% (συγκέντρωση 0.25 μM, ως προς την DOX και 48 h 

επώαση). Αντίστοιχα αποτελέσματα παρατηρούνται και όταν τα κύτταρα 

επωάστηκαν για 72 h, όπου στη μικρότερη χρησιμοποιούμενη συγκέντρωση η 

δεσμευμένη DOX είναι αρκετά πιο τοξική (~20% βιωσιμότητα των DU145 και ~30% 

βιωσιμότητα των PC3) σε σχέση με την ελεύθερη DOX (~50% βιωσιμότητα και των 

δύο κυτταρικών σειρών). Σημαντικό είναι ότι τα oxCNDs@FCDs εμφανίζουν 

σχετικά χαμηλή τοξικότητα ακόμα και στην υψηλότερη χρησιμοποιούμενη 

συγκέντρωση (13.2 μg/mL) μετά από 72 h επώασης έναντι και των δύο κυτταρικών 

σειρών, με ποσοστό κυτταρικής επιβίωσης ~60% (DU145) και ~50% (PC3). 

Στη συνέχεια μελετήθηκε η κυτταροτοξικότητα τόσο του υβριδικού νανοϋλικού όσο 

και του συστήματος oxCNDs@FCDs/DOX έναντι της φυσιολογικής κυτταρικής 

σειράς HEK293. Με βάση τα αποτελέσματα στο Σχήμα 5.32 διαπιστώνεται πως η 

δεσμευμένη DOX εμφανίζει αντίστοιχη τοξικότητα με την ελεύθερη. Συγκρίνοντας 

όμως την τοξικότητα της δεσμευμένης DOX στα καρκινικά κύτταρα με αυτή στα μη 

καρκινικά φαίνεται ότι η δεσμευμένη DOX είναι πιο τοξική στα καρκινικά κύτταρα. 

Συγκεκριμένα, τα ποσοστά βιωσιμότητας των DU145 και των PC3 είναι 15-20% όταν 

επωαστούν με δεσμευμένη DOX (1 μΜ) για 48 h και 10-15% μετά από 72 h 

επώασης, ενώ τα αντίστοιχα στα μη καρκινικά κύτταρα είναι 60 και 50%. Είναι 

σημαντικό, επίσης, να αναφερθεί ότι το oxCNDs@FCDs εμφανίζει πολύ χαμηλότερη 

τοξικότητα στα μη καρκινικά κύτταρα ακόμα και στην υψηλότερη χρησιμοποιούμενη 

συγκέντρωση και μετά από 72 h επώασης (~73 % βιωσιμότητα των HEK293), σε 

σχέση με αυτή στα καρκινικά κύτταρα. 
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Σχήμα 5.32: Κυτταρική βιωσιμότητα των φυσιολογικών κυττάρων HEK293. Τα 

κύτταρα επωάστηκαν παρουσία ελεύθερης δοξορουβικίνης, oxCNDs@FCDs και 

του συστήματος oxCNDs@FCDs/DOX. Η στατιστική ανάλυση 

πραγματοποιήθηκε με t-test, όπου * p<0.05, ** p<0.01, *** p<0.001 και χωρίς 

στατιστική σημασία (ns), p> 0.05. 

Συνεπώς, με βάση τα παραπάνω αποτελέσματα, η δεσμευμένη DOX στα 

oxCNDs@FCDs φαίνεται να είναι πιο δραστική σε σχέση με την ελεύθερη DOX και 

να εμφανίζει εκλεκτικότητα στα καρκινικά κύτταρα. Επιπλέον, ο νανοφορέας 

oxCNDs@FCDs εμφάνισε ελάχιστη τοξικότητα στα μη καρκινικά κύτταρα γεγονός 

που τον καθιστά κατάλληλο για περαιτέρω μελέτη ως ένα αποτελεσματικό και 

ασφαλές σύστημα χορήγησης φαρμάκων. 

Ακολούθως, μελετήθηκε η ικανότητα των oxCNDs@FCDs να μεταφέρουν την DOX 

στα κύτταρα. Έτσι, η ενδοκυττάρια πρόσληψη της DOX μελετήθηκε ποσοτικά με 

κυτταρομετρία ροής (Flow Cytometry) και παρατηρήθηκε με συνεστιακή 

μικροσκοπία (Confocal Laser Scanning Microscopy CLSM), κάνοντας χρήση του 

φθορισμού της DOX. Έτσι, αρχικά μελετήθηκε η πρόσληψη της εγκλεισμένης DOX 

σε σχέση με την ελεύθερη DOX στην καρκινική κυτταρική σειρά DU145 με 

κυτταρομετρία ροής. Συγκεκριμένα, καρκινικά κύτταρα DU145 επωάστηκαν 

παρουσία DOX, oxCNDs@FCDs και oxCNDs@FCDs/DOX. Η συγκέντρωση της 

DOX σε όλα τα πειράματα ήταν 1 μM και του υβριδικού νανοϋλικού 13.2 μg/mL για 

5 και 24 ώρες επώασης. Έπειτα, έγινε συλλογή των κυττάρων και μετρήθηκε ο 

φθορισμός της DOX (λem.=575 nm και  λex.=488 nm) που έχει προσληφθεί από τα 

κύτταρα. Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στο Σχήμα 5.33. 
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Σχήμα 5.33: Ποσοτική ανάλυση της μέσης έντασης φθορισμού της ελεύθερης 

DOX και του υβριδικού νανοϋλικού με και χωρίς την DOX, σε συγκέντρωση 1 

μΜ ως προς το φάρμακο, για 5 και 24 ώρες επώασης στα καρκινικά κύτταρα 

DU145. Η στατιστική ανάλυση πραγματοποιήθηκε με t-test, όπου * p<0.05, ** 

p<0.01, *** p<0.001. 

Από τα αποτελέσματα αυτά διαπιστώνεται πως η κυτταρική πρόσληψη της DOX 

αυξάνεται με την πάροδο του χρόνου τόσο στην περίπτωση που τα κύτταρα 

επωάστηκαν παρουσία ελεύθερης, όσο και δεσμευμένης δοξορουβικίνης. Βέβαια, 

είναι εμφανές πως η κυτταρική πρόσληψη της DOX ενισχύεται σημαντικά όταν η 

DOX είναι δεσμευμένη στα oxCNDs@FCDs. Συγκεκριμένα, όταν τα κύτταρα 

επωάστηκαν για 5 h με το σύστημα oxCNDs@FCDs/DOX, η ένταση φθορισμού της 

DOX στα κύτταρα ήταν τέσσερις φορές μεγαλύτερη από αυτήν που μετρήθηκε όταν 

τα κύτταρα επωάστηκαν με ελεύθερη DOX. Περαιτέρω αύξηση της έντασης 

φθορισμού της DOX παρατηρείται μετά από 24 h επώασης με το σύστημα 

oxCNDs@FCDs/DOX (5 φορές μεγαλύτερη σε σχέση με την ελεύθερη DOX), 

δηλώνοντας ότι η ενδοκυττάρια πρόσληψη της DOX βελτιώνεται όταν είναι 

δεσμευμένη στα oxCNDs@FCDs. Ως μάρτυρες (control) χρησιμοποιήθηκαν για 

λόγους σύγκρισης κύτταρα τα οποία είχαν επωαστεί μόνο με θρεπτικό μέσο ή 

oxCNDs@FCDs και που, όπως ήταν αναμενόμενο, παρουσίασαν μόνο ελάχιστο 

αυτοφθορισμό. 

Στη συνέχεια, τόσο η κυτταρική πρόσληψη της δεσμευμένης DOX στα 

oxCNDs@FCDs, όσο και η ικανότητα των oxCNDs@FCDs να χρησιμοποιηθούν ως 

αποτελεσματικό σύστημα ανίχνευσης με πιθανές εφαρμογές στη βιοαπεικόνιση, 

μελετήθηκαν με την τεχνική της συνεστιακής μικροσκοπίας (Εικόνα 5.17). 



228 

 

 

Εικόνα 5.17: Ενδοκυττάριος εντοπισμός της DOX (κόκκινο) με συνεστιακή 

μικροσκοπία σε καρκινικά κύτταρα DU145, τα οποία επωάστηκαν παρουσία: 

(Α) ελεύθερης DOX και (Β) δεσμευμένης DOX στα oxCNDs@FCDs (μπλε) 

για 5 ώρες. Η συγκέντρωση της DOX σε όλα τα πειράματα ήταν 1 μM και 

του υβριδικού νανοϋλικού 13.2 μg/mL.  

Έτσι, καρκινικά κύτταρα DU145 επωάστηκαν παρουσία της DOX και του 

συστήματος oxCNDs@FCDs/DOX για 5 h. Η συγκέντρωση της DOX σε όλα τα 

πειράματα ήταν 1 μM και του υβριδικού νανοϋλικού 13.2 μg/mL. Στην Εικόνα 5.17 

δίνονται οι εικόνες που λήφθηκαν με συνεστιακή μικροσκοπία. Αναλυτικά, στην  

Εικόνα 5.17 A(3) φαίνονται κύτταρα DU145 που έχουν επωαστεί με ελεύθερη DOX 

(κόκκινο, δεξιά εικόνα) και στα οποία φαίνεται ότι η ελεύθερη DOX εντοπίζεται στον 

πυρήνα των κυττάρων, όπως αναμενόταν, εφόσον είναι γνωστό από τη βιβλιογραφία 

ότι εντοπίζεται στον πυρήνα του κυττάρου [49]. Επίσης, στην Εικόνα 5.17 Β 

φαίνονται κύτταρα DU145 που έχουν επωαστεί με το σύστημα 

oxCNDs@FCDs/DOX. Στην Εικόνα 5.17 Β(2) φαίνεται ότι τα oxCNDs@FCDs 

εντοπίζονται στο κυτταρόπλασμα των κυττάρων (μπλε), ενώ στην Εικόνα 5.17 Β(3) 

φαίνεται ότι η δεσμευμένη DOX εντοπίζεται τόσο στο πυρήνα των κυττάρων όσο και 

στο κυτταρόπλασμα. Από την υπέρθεση των εικόνων που λαμβάνεται (Εικόνα 5.17 

Β(4)) παρατηρείται ότι δεν υπάρχει σαφής συνεντοπισμός της DOX και των 

φθοριζουσών νανοτελειών άνθρακα (μπλε-κόκκινο), που δηλώνει ότι η DOX 
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αποδεσμεύεται σταδιακά από το φορέα που εντοπίζεται στο κυτταρόπλασμα για να 

καταλήξει στον πυρήνα του κυττάρου, διατηρώντας, έτσι, τη δραστικότητα της. 

Ακολούθως, οι εικόνες που ελήφθησαν από τη συνεστιακή μικροσκοπία 

επεξεργάστηκαν με το πρόγραμμα Image J προκειμένου να ποσοτικοποιηθεί η 

κυτταρική πρόσληψη της DOX. Συγκρίνοντας το φθορισμό των κυττάρων που 

επωάστηκαν με ελεύθερη DOX με αυτόν των κυττάρων που επωάστηκαν με 

δεσμευμένη DOX στα oxCNDs@FCDs (Σχήμα 5.34), διαπιστώνεται ότι η 

δεσμευμένη DOX προσλαμβάνεται από τα κύτταρα κατά τρεις φορές περισσότερο 

από ότι η ελεύθερη DOX. Τα αποτελέσματα αυτά είναι σε συμφωνία με αυτά της 

κυτταρομετρίας ροής (Σχήμα 5.33) και επιβεβαιώνουν τα αποτελέσματα του 

κυτταροτοξικού ελέγχου (Σχήμα 5.31), όπου η δεσμευμένη DOX στα 

oxCNDs@FCDs εμφανίζει μεγαλύτερη δραστικότητα από την ελεύθερη DOX. 

 
Σχήμα 5.34: Ποσοτικοποίηση του συνολικού φθορισμού της DOX με συνεστιακή 

μικροσκοπία στα καρκινικά κύτταρα DU145. Η στατιστική ανάλυση 

πραγματοποιήθηκε με t-test, όπου *** p<0.001. 

Τέλος, μελετήθηκε η δράση της δεσμευμένης DOX στα oxCNDs@FCDs μέσω του 

προσδιορισμού της απόπτωσης/νέκρωσης των κυττάρων DU145. Συγκεκριμένα, 

καρκινικά κύτταρα DU145 επωάστηκαν για 5 h και 24 h παρουσία ελεύθερης DOX 

(1 μM), δεσμευμένης DOX στα oxCNDs@FCDs/DOX (1 μM, ως προς την DOX) και 

του υβριδικού υλικού (13.2 μg/mL). Στη συνέχεια προσδιορίστηκαν ποσοτικά ο 

αριθμός των ζωντανών, των όψιμων αποπτωτικών (late apoptotic) και των 

νεκρωτικών (necrotic) κυττάρων με τη χρήση κυτταρομετρίας ροής, μετά από 

ταυτόχρονη χρώση των κυττάρων με δύο χρωστικές, την 7-αμινο-ακτινομυκίνη D (7-

AAD) και την ανεξίνη V, τροποποιημένης με φλουοροσκεΐνη (Annexin V-FITC) 

[55]. 
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Σχήμα 5.35: % Ποσοτικός προσδιορισμός των ζωντανών, των όψιμων 

αποπτωτικών και νεκρωτικών κυττάρων DU145 που επωάστηκαν με ελεύθερη 

και δεσμευμένη DOX, καθώς και του υβριδικού νανοϋλικού oxCNDs@FCDs, για 

(Α) 5 h και (Β) 24 h μετρούμενα με χρώση 7-AAD. Η συγκέντρωση της DOX 

είναι 1 μM και η αντίστοιχη συγκέντρωση του νανοφορέα είναι 13.2 μg/mL. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.35, μετά από επώαση 5 h με τον νανοφορέα 

oxCNDs@FCDs παρατηρείται ότι ο θάνατος των κυττάρων λαμβάνει χώρα κυρίως 

μέσω νέκρωσης (13%) από ότι μέσω απόπτωσης (3%), ενώ μετά από επώαση 24 h ο 

ο θάνατος των κυττάρων πραγματοποιείται αποκλειστικά μέσω νέκρωσης (35%). 

Αυτό υποδηλώνει πως το oxCNDs@FCDs προκαλεί διαταραχή της ακεραιότητας της 

κυτταρικής μεμβράνης με την πάροδο του χρόνου, πιθανότατα λόγω της υψηλότερης 

πρόσληψής του από τα κύτταρα και άρα να εμφανίζει μεγαλύτερη τοξικότητα. 

Επιπλέον, όταν κύτταρα DU145 επωάστηκαν με δεσμευμένη DOX στα 

oxCNDs@FCDs, μεγαλύτερα ποσοστά κυρίως νεκρωτικών κυττάρων 

παρατηρήθηκαν σε σχέση με αυτά των κυττάρων που επωάστηκαν με ίδια 

συγκέντρωση ελεύθερης DOX. Συγκεκριμένα, μετά από επώαση 5 h, το σύστημα 

oxCNDs@FCDs/DOX προκαλεί υψηλότερα ποσοστά νέκρωσης (80% νέκρωση) από 

ότι η ελεύθερη DOX (7% απόπτωση και 5% νέκρωση). Από την άλλη πλευρά, μετά 

από επώαση 24 h το σύστημα oxCNDs@FCDs/DOX προκαλεί 100% νέκρωση, ενώ η 

ελεύθερη DOX 88%. Από τα αποτελέσματα στο Σχήμα 5.35 παρατηρείται, επίσης, 

ότι απουσιάζουν κύτταρα σε πρώιμο αποπτωτικό στάδιο, ενώ τα όψιμα αποπτωτικά 

κύτταρα είναι ελάχιστα, γεγονός που υποδηλώνει τον έντονο και ανεξέλεγκτο 

κυτταρικό θάνατο που λαμβάνει χώρα, ο οποίος αποδίδεται στην ταχύτερη 

ενδοκύττωση και ενδοκυτταρική αποδέσμευση της DOX από τα oxCNDs@FCDs. 

Συνεπώς, η δεσμευμένη DOX είναι ικανή να προκαλέσει κυτταρικό θάνατο μέσω 
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νέκρωσης, με το σύστημα oxCNDs@FCDs/DOX να είναι πολύ πιο τοξικό στα 

κύτταρα σε σύγκριση με την ελεύθερη DOX. 

Εν κατακλείδι συμπεραίνουμε ότι, η χορήγηση της δεσμευμένης DOX σε καρκινικά 

προστατικά κύτταρα  DU145 και PC3, τα οποία είναι ανθεκτικά στην DOX, οδήγησε 

σε αυξημένη δραστικότητα σε σχέση με την ελεύθερη DOX, ακόμα και σε εξαιρετικά 

χαμηλές συγκεντρώσεις DOX (0.25 μΜ). Έτσι, οι τροποποιημένοι νανοδίσκοι 

άνθρακα με φθορίζουσες νανοτελείες άνθρακα, οι οποίοι βρέθηκε ότι εμφανίζουν 

πολύ χαμηλή κυτταροτοξικότητα, είναι δυνατόν να χρησιμοποιηθούν για περαιτέρω 

ως ένα αποτελεσματικό σύστημα ανίχνευσης και μεταφοράς φαρμάκων. 
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5.2 Υβριδικά Υλικά ως Αντιβακτηριακά Υλικά 

Γνωρίζουμε από τη βιβλιογραφία ότι νανοϋλικά με βάση νανοδομημένους άνθρακες 

καθώς και πολυμερή που φέρουν κατάλληλες θετικά φορτισμένες ομάδες, όπως 

τεταρτοταγή αμμωνιακά άλατα, ομάδες γουανιδίνης, αργινινικές ομάδες, κοκ., 

εμφανίζουν σημαντικές αντιβακτηριακές ιδιότητες [70, 71]. Τα τελευταία χρόνια οι 

αντιβακτηριακές ιδιότητες των νανοϋλικών με βάση τον άνθρακα έχουν απασχολήσει 

αρκετά την ερευνητική κοινότητα [72, 73]. Προηγούμενες μελέτες με νανοσωλήνες 

άνθρακα έδειξαν αξιοσημείωτη αντιβακτηριακή δράση κατά των gram (+) και gram 

(-) βακτηρίων [74, 75]. Η αντιβακτηριακή δράση των νανοϋλικών αυτών αποδόθηκε 

σε βλάβες που προκαλεί η επαφή τους με την κυτταρική μεμβράνη [76]. Από την 

άλλη πλευρά, τις τελευταίες δεκαετίες τα δενδριτικά πολυμερή [77-80] έχουν επίσης 

χρησιμοποιηθεί για διάφορες βιολογικές εφαρμογές όπως ως αντιβακτηριδιακά υλικά 

[81-83] κυρίως λόγω των δομικών τους χαρακτηριστικών, εκ των οποίων τα 

κυριότερα είναι η ύπαρξη νανοκοιλοτήτων στο μόριο τους και η παρουσία πολλών 

επιφανειακών ομάδων στην επιφάνεια του μορίου τους. Επομένως, οι επιφανειακές 

τους ομάδες μπορεί να τροποποιηθούν κατάλληλα προδίνοντας τους πολυλειτουργικό 

χαρακτήρα [84-88]. Επιπλέον, λόγω της ποικίλης τροποποίησης τους είναι δυνατόν 

να προκύψουν νέα ελπιδοφόρα αντιβακτηριακά υλικά [89-91]. Ιδιαίτερα, τα 

δενδριτικά πολυμερή έχουν υψηλή πυκνότητα θετικού φορτίου, αλληλεπιδρούν 

ισχυρά με τη μεμβράνη των βακτηρίων, η οποία είναι αρνητικά φορτισμένη, μέσω 

ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων, καθιστώντας τα πολύ αποτελεσματικά [70, 89]. 

Συνεπώς, αν συνδυαστούν οι δύο προαναφερθείσες κατηγορίες υλικών (υλικά 

άνθρακα και δενδριτικά πολυμερή), αναμένεται να εμφανίζουν ισχυρή 

αντιβακτηριδιακή δράση. 

5.2.1 Αντιβακτηριακή μελέτη των υβριδικών υλικών oxCNTs@30-

QPEI, oxCNTs@50-QPEI και oxCNTs@80-QPEI 

Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, ο συνδυασμός νανοϋλικών άνθρακα με τα δενδριτικά 

πολυμερή εμφανίζει ελπιδοφόρα αποτελέσματα σε αντιβακτηριακές μελέτες. Έτσι 

συντέθηκαν οξειδωμένοι νανοσωλήνες άνθρακα (oxCNTs), οι οποίοι 

τροποποιήθηκαν με τεταρτοταγή αμμωνιακά άλατα υπερδιακλαδισμένης 

πολυαιθυλενιμίνης (PEI), με βαθμό υποκατάστασης στις πρωτοταγείς αμινομάδες 

30%, 50% και 80%, προκειμένου να μελετηθούν ως προς τις αντιβακτηριακές τους 

ιδιότητες. 
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5.2.1.1 Σύνθεση και χαρακτηρισμός των παραγώγων της υπερδιακλαδισμένης 

πολυαιθυλενιμίνης που φέρουν τεταρτοταγή αμμωνιακά άλατα 

Η σύνθεση των παραγώγων της ΡΕΙ που φέρουν τεταρτοταγή αμμωνιακά άλατα 

(QPEIs) με τρεις διαφορετικούς βαθμούς υποκατάστασης πραγματοποιήθηκε, 

ακολουθώντας γνωστή από τη βιβλιογραφία πορεία [92, 93]. Λαμβάνοντας υπόψη ότι 

η υπερδιακλαδισμένη πολυαιθυλενιμίνη μοριακού βάρους 25 KDa έχει αναλογία 

πρωτοταγών:δευτεροταγών:τριτοταγών αμινομάδων, 1.00:1.18:1.01 και ο μέσος 

αριθμός των πρωτοταγών αμινομάδων είναι 183 ανά μόριο [94], πραγματοποιήθηκε η 

εισαγωγή ομάδων χλωριούχου Ν,Ν,Ν-τριμέθυλο-Ν-(β-υδρόξυ-πρόπυλο) αμμωνίου 

στις πρωτοταγείς αμινομάδες της ΡΕΙ σε βασικό υδατικό περιβάλλον, σύμφωνα με 

την αντίδραση της Εικόνας 5.18. Έτσι ελήφθησαν τα τελικά παράγωγα της ΡΕΙ που 

φέρουν ομάδες τεταρτοταγών αμμωνιακών αλάτων με βαθμό υποκατάστασης στις 

πρωτοταγείς αμινομάδες 30% (30-QPEI), 50% (50-QPEI) και 80% (80-QPEI). Η 

επιτυχής σύνθεση τους και ο βαθμός υποκατάστασης τους πιστοποιήθηκε με 

φασματοσκοπίες 1H και 13C NMR. 

 

Εικόνα 5.18: Σχηματική αναπαράσταση της σύνθεσης των παραγώγων της 

υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης που φέρουν τεταρτοταγή αμμωνιακά 

άλατα (QPEIs). 

Αρχικά, στο Σχήμα 5.36 δίνονται τα φάσματα 1H NMR των παραγώγων 30-QPEI, 50-

QPEI και 80-QPEI σε D2O. 
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Σχήμα 5.36: Φάσματα 1H NMR των 30-QPEI, 50-QPEI και 80-QPEI σε D2O. 

Αναλυτικά, η επιτυχής εισαγωγή των ομάδων χλωριούχου Ν,Ν,Ν-τριμεθυλο-Ν-(β-

υδροξυ-πρόπυλο) αμμωνίου στη ΡΕΙ πιστοποιήθηκε από την πολλαπλή κορυφή στα 

4.25 ppm που αποδίδεται στα πρωτόνια των υποκαταστημένων με την υδροξυλoμάδα 

μεθυλενίων, η οποία σχηματίζεται μετά το άνοιγμα του εποξειδικού δακτυλίου, από 

την τριπλή κορυφή στα 3.45 ppm που αποδίδεται στα πρωτόνια των α-μεθυλενίων ως 

προς τα τεταρτοταγή άζωτα και από την απλή κορυφή στα 3.25 ppm που αντιστοιχεί 

στα πρωτόνια των μεθυλίων των ομάδων του τριμέθυλο αμμωνίου, όπως φαίνονται 

στα φάσματα 1H NMR του Σχήματος 5.36. Επιπλέον, στην περιοχή των 2.50-2.70 

ppm φαίνεται μια πολλαπλή κορυφή που αποδίδεται στα πρωτόνια των μεθυλενίων 

του σκελετού της ΡΕΙ. Ολοκληρώνοντας τις κορυφές στα 3.45 ppm και 2.70-2.50 

ppm, προσδιορίστηκε ο βαθμός υποκατάστασης των πρωτοταγών αμινομάδων της 

ΡΕΙ και βρέθηκε ότι είναι 30%, 50% και 80% για τα 30-QPEI, 50-QPEI και 80-QPEI, 

αντίστοιχα. 

70 60 50 40
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Σχήμα 5.37: Φάσματα 13C NMR των 30-QPEI, 50-QPEI και 80-QPEI σε D2O. 
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Επιπλέον, πληροφορίες για τη δομή των QΡΕΙs λαμβάνονται και με φασματοσκοπία 

13C NMR. Στο Σχήμα 5.37 δίνονται τα φάσματα 13C NMR των παραγώγων 30-QPEI, 

50-QPEI και 80-QPEI σε D2O. Από τις κορυφές στα 51.0 και 48.0 ppm (Σχήμα 5.37) 

βεβαιώνεται ο δεσμός των ομάδων χλωριούχου Ν,Ν,Ν-τριμεθυλο-Ν-(β-υδροξυ-

πρόπυλο) αμμωνίου (Q) με τις πρωτοταγείς αμινομάδες της PEI, οι οποίες 

αποδίδονται στους άνθρακες του α-μεθυλενίου ως προς τις πρωτοταγείς αμινομάδες 

της PEI που υποκαταστάθηκαν (CH2-NH-Q) και βρίσκεται δίπλα στις δευτεροταγείς 

(γνωστός ως C1,2) και τριτοταγείς (γνωστός ως C1,3) αμινομάδες, αντίστοιχα. 

Επιπλέον, η εισαγωγή των ομάδων χλωριούχου Ν,Ν,Ν-τριμεθυλο-Ν-(β-υδροξυ-

πρόπυλο) αμμωνίου στην ΡΕΙ επιβεβαιώνεται από τις κορυφές στα 71.5 και 57.0 ppm 

που αποδίδονται στους άνθρακες των α-μεθυλενίων και των μεθυλίων που είναι 

συνδεδεμένοι με τα τεταρτοταγή άζωτα, αντίστοιχα, καθώς και από την κορυφή στα 

67.5 ppm που αντιστοιχεί στους α-άνθρακες των υποκαταστημένων με την 

υδροξυλoμάδα μεθυλενίων (CH–OH). 

5.2.1.2 Σύνθεση και χαρακτηρισμός των oxCNTs@30-QPEI, oxCNTs@50-QPEI 

και oxCNTs@80-QPEI 

Όπως αναφέρεται και στο κεφάλαιο 5.1.1, πρώτα πραγματοποιήθηκε η οξείδωση των 

νανοσωλήνων άνθρακα (oxCNTs) ακολουθώντας τη γνωστή μέθοδο Staudenmaier 

[9], οι οποίοι στη συνέχεια τροποποιήθηκαν μη ομοιοπολικά με τα παρασκευασθέντα 

παράγωγα της ΡΕΙ που φέρουν ομάδες τεταρτοταγών αμμωνιακών αλάτων, όπως 

φαίνεται στην Εικόνα 5.19. Συγκεκριμένα, τα θετικώς φορτισμένα παράγωγα της PEI 

αλληλεπιδρούν με τα αρνητικώς φορτισμένα oxCNTs μέσω ηλεκτροστατικών 

δεσμών, ενώ ο σκελετός της ΡΕΙ προσροφάται στα πλευρικά τοιχώματα των oxCNTs 

μέσω van der Waals [10-13] δυνάμεων, δίνοντας τα υβριδικά υλικά oxCNTs@30-

QPEI,  oxCNTs@50-QPEI και oxCNTs@80-QPEI. 

Τα υλικά αυτά χαρακτηρίστηκαν φυσικοχημικά με φασματοσκοπία FTIR, όπου 

πιστοποιήθηκε η επιτυχής σύνδεση των oxCNTs με τα QPEIs, ενώ με 

φασματοσκοπία Raman μελετήθηκε η δομή τους. Το ποσοστό των πολυμερών στα 

υβριδικά υλικά υπολογίζεται με θερμοβαρυμετρική και στοιχειακή ανάλυση. Επίσης, 

τα υβριδικά υλικά oxCNTs@QPEIs χαρακτηρίστηκαν μορφολογικά με μικροσκοπίες 

SEM, ΤΕΜ και AFM. 
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Εικόνα 5.19: Σχηματική αναπαράσταση της σύνθεσης των υβριδικών υλικών 

oxCNTs@QPEIs. 

Η επιτυχής εισαγωγή των QPEIs στην επιφάνεια των oxCNTs μελετήθηκε αρχικά με 

φασματοσκοπία FTIR και τα αντίστοιχα φάσματα δίνονται στο Σχήμα 5.38. 

Αναλυτικά, στο Σχήμα 5.38 παρουσιάζονται τα φάσματα FTIR των oxCNTs@QPEIs 

μαζί με αυτά των οξειδωμένων νανοσωλήνων άνθρακα και των QPEIs για 

συγκριτικούς λόγους. Στο φάσμα των οξειδωμένων νανοσωλήνων άνθρακα φαίνονται 

όλες οι κορυφές που οφείλονται τόσο στη γραφιτική δομή των νανοσωλήνων όσο και 

στην παρουσία των οξυγονούχων ομάδων (καρβοξυλικών, καρβονυλικών, 

υδροξυλικών και εποξειδικών ομάδων) στην επιφάνεια των νανοσωλήνων όπως ήδη 

έχουν αναφερθεί αναλυτικά στο κεφάλαιο 5.1.1. Από την άλλη πλευρά, στα φάσματα 

των QPEIs παρατηρούμε ότι συμπεριλαμβάνονται και όλες οι χαρακτηριστικές 

δονήσεις των PEI, όπως είναι οι κορυφές στα 3360 και 3270 cm−1 που αποδίδονται 

στις δονήσεις έκτασης των πρωτοταγών και δευτεροταγών αμινομάδων, οι κορυφές 

στα 2940 και 2835 cm−1 που αντιστοιχούν στις αντισυμμετρικές και συμμετρικές 

δονήσεις του CH2 καθώς και οι κορυφές στα 1600 και 1560 cm−1 που αποδίδονται 

στην παραμόρφωση της ομάδας NH των πρωτοταγών και δευτεροταγών αμινομάδων, 

αντίστοιχα. Τέλος, οι κορυφές στα 1455 και 760 cm−1 στα φάσματα των QPEIs 

αντιστοιχούν στις δονήσεις κάμψης και αιώρησης του CH2, αντίστοιχα, ενώ οι 

κορυφές στα 1115 και 1050 cm−1 αποδίδονται στις αντισυμμετρικές και συμμετρικές 

δονήσεις έκτασης του C–N [95]. Επιπλέον, παρατηρούνται οι κορυφές στα 3030 cm−1 



237 

 

και 1485 cm−1 που αποδίδονται σε δονήσεις έκτασης και παραμόρφωσης των ομάδων 

CH3 του τριμέθυλο αμμωνίου ((CH3)3N
+) καθώς και οι αντισυμμετρικές δονήσεις 

έκτασης ολόκληρης της ομάδας (CH3)3N
+ στα 970 cm−1, ενώ οι δονήσεις έκτασης της 

ομάδας C–OH παρατηρούνται στα 1100 cm-1 [96]. Συγκρίνοντας τα φάσματα των 

oxCNTs και των QPEIs με τα αυτά των υβριδικών υλικών oxCNTs@QPEIs είναι 

εμφανής η ύπαρξη των χαρακτηριστικών κορυφών τόσο των oxCNTs όσο και των 

QPEIs στα φάσματα των τελικών προϊόντων, υποδηλώνοντας την επιτυχή 

αλληλεπίδρασή τους. 
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Σχήμα 5.38: Φάσματα FTIR (Α) των oxCNTs, 30-QPEI, και oxCNTs@30-QEI, 

(Β) των oxCNTs, 50-QPEI, και oxCNTs@50-QEI και (C) των oxCNTs, 80-QPEI, 

και oxCNTs@80-QEI. 

Στη συνέχεια, η δομή των τροποποιημένων oxCNTs με τα QPEIs μελετήθηκε με 

φασματοσκοπία Raman και τα αντίστοιχα φάσματα δίνονται στο Σχήμα 5.39. 
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Σχήμα 5.39: Φάσματα Raman των oxCNTs (μαύρο), oxCNTs@30-QPEI 

(κόκκινο), oxCNTs@50-QPEI (μπλέ) και oxCNTs@80-QPEI (μώβ). 

Συγκεκριμένα, τα φάσματα των oxCNTs και των τροποποιημένων oxCNTs με τα 

QPEIs εμφανίζουν τις δύο χαρακτηριστικές γραφιτικές ταινίες στα 1585 cm–1 (ταινία 

G) και 1345 cm–1 (ταινία D), που αποδίδονται τόσο στη δόνηση των sp2 ατόμων 

άνθρακα στο γραφιτικό πλέγμα όσο και στα ελαττώματα που εμφανίζονται στην 

επιφάνεια των νανοσωλήνων, λόγω της μετατροπής των ατόμων άνθρακα από sp2 σε 

sp3 υβριδισμό, αντίστοιχα. Επίσης, παρατηρείται η ταινία στα ~2700 cm–1 (ταινία G΄) 

που αποδίδεται στη δευτέρας τάξης αρμονική της D-ταινίας. Όπως φαίνεται στο 

Σχήμα 5.39 δεν υπάρχουν αλλαγές στις κορυφές των φασμάτων των υβριδικών 

υλικών σε σχέση με τους οξειδωμένους νανοσωλήνες άνθρακα. Αυτό υποδηλώνει ότι 

η γραφιτική δομή των oxCNTs δεν έχει αλλάξει μετά την τροποποίηση τους με τα 

QPEIs. Το μόνο που αλλάζει είναι η τιμή του λόγου της έντασης των ταινιών D προς 

G (ID/IG) που όπως έχει αναφερθεί αποτελεί μέτρο για τον προσδιορισμό της έκτασης 

των ατελειών στο γραφιτικό πλέγμα που μπορεί να προκύψουν μετά από την χημική 

ή φυσική τροποποίηση του [16]. Συγκεκριμένα, ο λόγος των εντάσεων αυξάνεται 

ελαφρώς από 1.03 (oxCNTs) σε 1.16 (oxCNTs@80-QPEIs), γεγονός που υποδηλώνει 

την επιτυχή πρόσδεση των QPEIs γύρω από τα πλευρικά τοιχώματα των oxCNTs 

[97]. Σε ανάλογες μελέτες όπου νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωμάτων 

τροποποιήθηκαν ομοιοπολικά με το τρίτης γενιάς πολυ(αμιδο άμινο) δενδριμερές ή 

με αμφιφιλικά πολυ(προπυλενο ίμινο) δενδριμερή, αναφέρθηκε ότι ο λόγος των 

εντάσεων των ταινιών D προς G (ID/IG) αυξήθηκε σημαντικά μετά την τροποποίηση, 

υποδεικνύοντας ότι αυτή προκάλεσε σημαντικές ατέλειες στο γραφικό πλέγμα των 

νανοσωλήνων [98, 99]. Αντιθέτως, στην παρούσα μελέτη τα oxCNTs 
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τροποποιήθηκαν μη ομοιοπολικά με τα QPEI και έτσι διατήρησαν τη γραφιτική δομή 

τους σχεδόν άθικτη. 

Στη συνέχεια, πραγματοποιείται θερμοβαρυμετρική ανάλυση (TGA) από όπου 

λαμβάνονται περαιτέρω πληροφορίες για τα παρασκευασθέντα νανοϋλικά. Στο Σχήμα 

5.40 παρουσιάζονται οι καμπύλες των τροποποιημένων και μη οξειδωμένων 

νανοσωλήνων άνθρακα. 
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Σχήμα 5.40: Καμπύλες θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης (TGA) των oxCNTs και 

των oxCNTs@QPEIs. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.12, στην καμπύλη απώλειας βάρους των oxCNTs 

παρατηρούνται δύο περιοχές θερμοκρασιών όπου ανιχνεύεται απώλεια βάρους. 

Συγκεκριμένα, παρατηρείται μια απώλεια βάρους ~4% σε σχέση με το αρχικό στο 

θερμοκρασιακό εύρος 180–400 °C, το οποίο οφείλεται στη θερμική υποβάθμιση, 

λόγω καύσης των οξυγονούχων λειτουργικών ομάδων που υπάρχουν στην επιφάνεια 

των oxCNTs, ενώ η θερμική υποβάθμιση σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 400 °C 

αποδίδεται στη θερμική αποδόμηση του γραφιτικού πλέγματος. Από την άλλη 

πλευρά, στις καμπύλες TGA των υβριδικών υλικών, παρατηρείται αρχικά μια 

απώλεια βάρους της τάξης του 10-20% σε θερμοκρασίες μέχρι 250 °C, λόγω τόσο της 

απομάκρυνσης των οξυγονούχων ομάδων των oxCNTs, όσο και της μερικής 

θερμικής αποδόμηση του σκελετού της PEI. Στη συνέχεια στην περιοχή των 250-500 

°C παρατηρείται μια σημαντική απώλεια βάρους σε σχέση με την αντίστοιχη περιοχή 

των oxCNTs (μέγιστο 60% στην περίπτωση του oxCNTs@80-QPEIs), η οποία 

οφείλεται στη θερμική αποδόμηση τόσο του γραφιτικού πλέγματος των oxCNTs, όσο 

των QPEIs από αυτό. Τέλος, σε θερμοκρασίες πάνω από τους 500 °C παρατηρείται 

μια απότομη απώλεια βάρους, η οποία δείχνει την ολική αποδόμηση του γραφιτικού 

πλέγματος, όπως και στην περίπτωση των αρχικών νανοσωλήνων. Από τα ανωτέρω 
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αποτελέσματα, είναι εμφανές ότι η παρουσία των QPEIs στην επιφάνεια oxCNTs 

αλλάζει το ρυθμό της θερμικής αποδόμησης των νανοσωλήνων άνθρακα, γεγονός 

που αποτελεί άλλη μια απόδειξη της επιτυχούς τροποποίησης των oxCNTs με τα 

QPEIs.  

Επίσης, όπως αναφέρθηκε και στο κεφάλαιο 5.1.1, με τη χρήση της 

θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης δεν είναι δυνατόν να προσδιοριστεί το ποσοστό των 

QPEIs στα υβριδικά υλικά, παρά μόνο να εξάγουμε ποιοτικά αποτελέσματα, διότι 

λαμβάνει χώρα ταυτόχρονη θερμική αποδόμηση τόσο των oxCNTs όσο και των 

QPEIs. Προκειμένου λοιπόν να προσδιοριστεί η περιεκτικότητα των QPEIs στα 

υβριδικά υλικά, πραγματοποιήθηκε στοιχειακή ανάλυση. Λαμβάνοντας υπόψη, όπως 

και στην περίπτωση των oxCNTs@GPEIs, ότι το ποσοστό του αζώτου στα 

τροποποιημένα oxCNTs προέρχεται σχεδόν αποκλειστικά από τα QPEIs, 

προσδιορίστηκε η ποσότητα των QPEIs πάνω στους οξειδωμένους νανοσωλήνες, 

χρησιμοποιώντας τον παρακάτω τύπο: 

QPEI (% w/w) = (Ns − NCNTs)/(NQPEI − NCNTs) × 100 

όπου, Ns, NQPEI και NCNTs είναι το κλάσμα στοιχειακής μάζας του αζώτου στα 

oxCNTs@QPEIs, τα QPEIs και τα oxCNTs, αντίστοιχα [18]. Τα αποτελέσματα 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.3. Με βάση τα αποτελέσματα αυτά, το ποσοστό των 

QPEIs στα oxCNTs@30-QPEI, oxCNTs@50-QPEI και oxCNTs@80-QPEI 

υπολογίστηκε ότι είναι 16.05%, 19.92% και 23.23%, αντίστοιχα. 

Πίνακας 5.3: Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης των oxCNTs, QPEIs και 

oxCNTs@QPEIs και υπολογισμός εξ αυτών των ποσοστών QPEI στα oxCNTs. 

Υλικό Στοιχειακή ανάλυση / wt% QPEI (% w/w) 

 C H N  

oxCNTs 94.48 0.44 0.18  

30-QPEI 51.62 11.06 23.54  

oxCNTs@30-QPEI 80.38 1.96 3.93 16.05 % 

50-QPEI 51.49 11.87 24.48  

oxCNTs@50-QPEI 81.67 2.99 5.02 19.92 % 

80-QPEI 50.98 12.74 25.57  

oxCNTs@80-QPEI 82.19 3.23 6.08 23.23 % 
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Στη συνέχεια μελετάται η μορφολογία των νανοϋλικών με μικροσκοπία ατομικής 

δύναμης (AFM), ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (SEM) και ηλεκτρονική 

μικροσκοπία διέλευσης (TEM). Αρχικά, η μορφολογία των oxCNTs@QPEIs 

μελετήθηκε με AFM, όπως φαίνεται στις Εικόνες 5.20 και 5.21. 

 

Εικόνα 5.20: Εικόνες AFM της μορφολογίας των oxCNTs@50-QPEI. 

 

Εικόνα 5.21: Εικόνες AFM της μορφολογίας των oxCNTs@80-QPEI. 

Οι εικόνες AFM για τα υβριδικά υλικά oxCNTs@50-QPEI και oxCNTs@80-QPEI 

ελήφθησαν μετά την εναπόθεση τους πάνω σε υπόστρωμα πυριτίου, ώστε να 

μελετηθούν τα μορφολογικά χαρακτηριστικά των oxCNTs μετά την τροποποίησή 

τους με τα πολυμερή στη νανοκλίμακα. Όπως προκύπτει από την τοπογραφική 
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ανάλυση, παρατηρείται μια επικάλυψη σε κάθε πλευρά των νανοσωλήνων, η οποία 

στην περίπτωση των oxCNTs@50-QPEI (Εικόνα 5.20) είναι της τάξεως των 10–25 

nm, ενώ στην περίπτωση των oxCNTs@80-QPEI είναι αρκετά μεγαλύτερη, της 

τάξεως των 25–40 nm (Εικόνα 5.21). Επιπλέον, προσδιορίστηκε η μέση διάμετρος 

των oxCNTs@QPEIs και βρέθηκε ότι είναι 40–50 nm, δηλαδή πολύ μεγαλύτερη από 

αυτή που υπολογίστηκε για τα oxCNTs (15-25 nm) στο κεφάλαιο 5.1.1, 

υποδηλώνοντας την επιτυχή πρόσδεση των πολυμερών στα τοιχώματα των oxCNTs. 

Επίσης, από τις παραπάνω εικόνες βεβαιώνεται ότι τα πολυμερή έχουν επιτυχώς 

περιτυλιχτεί γύρω από τα τοιχώματα των οξειδωμένων νανοσωλήνων άνθρακα.  

Στη συνέχεια η μορφολογία των υλικών μελετήθηκε με ηλεκτρονική μικροσκοπία 

σάρωσης και οι εικόνες δίνονται στην Εικόνα 5.22. 

 

Εικόνα 5.22: Εικόνες SEM των (Α) oxCNTs@30-QPEI, (B) oxCNTs@50-QPEI 

και (C, D) oxCNTs@80-QPEI. Η κλίμακα είναι 100 nm. 

Από την Εικόνα 5.22 είναι σαφές πως μετά την τροποποίηση των νανοσωλήνων 

άνθρακα με τα πολυμερή δεν αλλάζει σημαντικά η μορφολογία των oxCNTs. 

Επιπλέον, φαίνεται ότι τα oxCNTs@QPEIs είναι πολύ καλά διεσπαρμένα και δεν 

παρατηρούνται συσσωματώματα, όπως παρατηρήθηκε στην περίπτωση των oxCNTs 

(Κεφάλαιο 5.1.1). Ειδικά, τα oxCNTs μετά την τροποποίηση με το 80-QPEI δείχνουν 

καλύτερα διασπαρμένα σε σχέση με τα άλλα δύο υβριδικά υλικά. Επίσης, η επιφάνεια 

των τοιχωμάτων των υβριδικών υλικών δεν φαίνεται να είναι τόσο λεία, όσο στην 
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περίπτωση των oxCNTs, αποδεικνύοντας την επιτυχή τροποποίηση των πλευρικών 

τοιχωμάτων των νανοσωλήνων με τα πολυμερή. 

Τέλος, η μορφολογία των υβριδικών υλικών, αλλά και η παρουσία των QPEIs πάνω 

στους οξειδωμένους νανοσωλήνες αξιολογήθηκαν με μικροσκοπία ΤΕΜ, με 

φασματοσκοπία απώλειας ενέργειας ηλεκτρονίων (EELS), καθώς και συνδυάζοντας 

εικόνες TEM υψηλής ανάλυσης συνοδευόμενες από τις εικόνες χαρτογράφησης 

κατανομής αζώτου των αντίστοιχων περιοχών, όπως παρουσιάζονται στην Εικόνα 

5.23. 

 

Εικόνα 5.23: Εικόνα ΤΕΜ των (Α) oxCNTs@50-QPEI. Εικόνα φωτεινού πεδίου 

(B) συνοδευόμενη από την εικόνα χαρτογράφησης κατανομής αζώτου (κόκκινο) 

της  αντίστοιχης περιοχής (C). Εικόνες HRTEM του oxCNTs@80-QPEI (D-F) 

καθώς και ένα τυπικό φάσμα EELS αζώτου των oxCNTs@80-QPEI (G). 

Συγκεκριμένα, όπως φαίνεται στην Εικόνα 5.23Α, οι τροποποιημένοι νανοσωλήνες 

άνθρακα δείχνουν να είναι καλά διεσπαρμένοι και χωρίς να συσσωματώνονται, όπως 

και στις εικόνες SEΜ. Στις εικόνες HRTEM παρατηρείται η γραφιτική δομή των 
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τοιχωμάτων των oxCNTs που είναι πλήρως καλυμμένα από ένα άμορφο στρώμα 

πολυμερούς (Εικόνες 5.23 D και E). Για το λόγο αυτό, μελετήθηκε η χωρική 

κατανομή του αζώτου από τις εικόνες χαρτογράφησης κατανομής στοιχείων (Εικόνα 

5.23 C) των αντίστοιχων εικόνων φωτεινού πεδίου των oxCNTs (Εικόνες 5.23 Β). 

Είναι προφανές ότι η ένταση του αζώτου (κόκκινο) προέρχεται αποκλειστικά από τα 

50-QPEI και συνεπώς αποδεικνύεται πως οι οξειδωμένοι νανοσωλήνες άνθρακα 

επικαλύπτονται ομοιόμορφα από το πολυμερές. Επιπλέον, σε ένα τυπικό φάσμα 

EELS του oxCNTs@80-QPEI (Εικόνα 5.23 G) καταγράφονται οι γραμμές Κ του 

αζώτου, ως απόδειξη της παρουσίας του αζώτου στο υβριδικό υλικό, το οποίο 

προέρχεται αποκλειστικά 80-QPEI. Από τα παραπάνω αποτελέσματα, βεβαιώνεται η 

επιτυχής σύνδεση των QPEIs με τα γραφιτικά τοιχωμάτα των oxCNTs. 

5.2.1.3 Χαρακτηρισμός των υδατικών διασπορών των υβριδικών υλικών 

oxCNTs@30-QPEI, oxCNTs@50-QPEI και oxCNTs@80-QPEI 

Η σταθερότητα των υδατικών διασπορών των υβριδικών υλικών μελετήθηκε αρχικά 

με οπτική παρατήρηση και στη συνέχεια με φασματοσκοπία UV-vis και με μετρήσεις 

ζ-δυναμικού και δυναμική σκέδαση φωτός. Έτσι αρχικά παρασκευάστηκαν υδατικές 

διασπορές των oxCNTs και των oxCNTs@QPEIs σε συγκέντρωση 1.0 mg/mL και 

παρατηρήθηκαν επί 12 μήνες. Στην Εικόνα 5.24 παρουσιάζονται οι υδατικές 

διασπορές αμέσως μετά από έκθεση σε υπερήχους (A), καθώς και έπειτα από 

παραμονή σε ηρεμία για διάστημα 1 μήνα (Β), 3 μηνών (C), 6 μηνών (D), 12 μηνών 

(E) και 18 μηνών (F). 

Είναι προφανές ότι η υδατική σταθερότητα των oxCNTs είναι χαμηλή, καθώς τα 

oxCNTs έχουν αρχίσει να συσσωματώνονται ένα μήνα μετά από τη διαδικασία 

κατεργασίας με υπερήχους, ενώ μετά από 6 μήνες παρατηρείται ότι έχουν πλήρως 

καταβυθιστεί. Η συμπεριφορά αυτή οφείλεται, όπως έχει αναφερθεί και παραπάνω, 

στην έντονη τάση τους να συσσωματώνονται στο νερό, λόγω της υψηλής 

επιφανειακής ενέργειας τους, με αποτέλεσμα να μην μπορούν να διασπαρθούν σε 

υδατικά μέσα, σχηματίζοντας συσσωματώματα [20].  

Στην παρούσα εργασία, θετικώς φορτισμένα, παράγωγα της ΡΕΙ που φέρουν ομάδες 

τεταρτοταγών αλάτων χρησιμοποιήθηκαν προκειμένου να τροποποιήσουν τους 

αρνητικώς φορτισμένους νανοσωλήνες άνθρακα μέσω ηλεκτροστατικών 

αλληλεπιδράσεων και δυνάμεων van der Waals, λαμβάνοντας έτσι oxCNTs 

διακοσμημένα με θετικά φορτισμένες ομάδες, τα οποία μπορούν να διασπαρθούν 
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επιτυχώς σε υδατικά μέσα. Όπως φαίνεται στην Εικόνα 5.24 οι υδατικές διασπορές 

όλων των υβριδικών υλικών παραμένουν σταθερές μετά από 18 μήνες από τη 

διαδικασία κατεργασίας με υπερήχους, εφόσον δεν παρατηρείται σχηματισμός 

συσσωματωμάτων, αλλά ούτε και καθίζηση.  

   

   
 

Εικόνα 5.24: Υδατικές διασπορές των oxCNTs (1), oxCNTs@30-QPEI (2) 

oxCNTs@50-QPEI (3) και oxCNTs@80-QPEI (4) σε νερό (1 mg/mL) αμέσως 

μετά τους υπερήχους (Α), μετά από ηρεμία: 1 μήνα (Β), 3 μηνών (C), 6 μηνών 

(D), 12 μηνών (E) και 18 μηνών(F). 

Η βελτιωμένη ιδιότητα διασποράς των υβριδικών υλικών αποδίδεται στην παρουσία 

των ομάδων των τεταρτοταγών αμμωνιακών αλάτων στην επιφάνεια των 

οξειδωμένων νανοσωλήνων άνθρακα, οι οποίες ενισχύουν την υδροφιλικότητα των 

νανοσωλήνων, παρέχοντας υψηλή υδατική συμβατότητα, με αποτέλεσμα να 

αποφεύγεται η συσσωμάτωση των oxCNTs, λόγω ηλεκτροστατικών απωθήσεων. 

Συνεπώς, τα παραγόμενα υβριδικά υλικά (oxCNTs@QPEIs) διασπείρονται 

ομοιόμορφα σε υδατικά μέσα, λόγω της παρουσίας των υδρόφιλων ομάδων στην 

επιφάνεια των οξειδωμένων νανοσωλήνων άνθρακα, γεγονός που αποτελεί άλλη μια 

απόδειξη της επιτυχής τροποποίησης των oxCNTs.  

Επιπλέον, η ικανότητα διασποράς των oxCNTs@QPEIs μελετήθηκε με 

φασματοσκοπία UV–vis, λαμβάνοντας υπόψη, όπως αναφέρθηκε και στο κεφάλαιο 

5.1.1, ότι τα καλώς διασπαρμένα CNTs, σε αντίθεση με τα συσσωματωμένα CNTs, 

απορροφούν στην περιοχή UV-vis, εμφανίζοντας μια χαρακτηριστική κορυφή 

απορρόφησης στα 263 nm [100]. Στο Σχήμα 5.41 δίνονται τα φάσματα των υδατικών 

διασπορών των oxCNTs@QPEIs συγκέντρωσης 1 mg/mL, όπου φαίνεται η 

χαρακτηριστική κορυφή απορρόφησης στα 263 nm. Επίσης είναι γνωστό ότι όσο πιο 

καλά διασπαρμένοι είναι οι νανοσωλήνες άνθρακα τόσο υψηλότερη είναι η ένταση 
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της κορυφής αυτής [27]. Από το Σχήμα 5.41 είναι εμφανές ότι όλα τα 

oxCNTs@QPEIs εμφανίζουν βελτιωμένη ικανότητα διασποράς σε σύγκριση με τα 

oxCNTs, με βέλτιστο το oxCNTs@80-QPEI.  

 

Σχήμα 5.41: Φάσματα UV–vis των υδατικών διασπορών των oxCNTs (a), 

oxCNTs@30-QPEI (b), oxCNTs@50-QPEI (c) και oxCNTs@80-QPEI (d).  

Επιπλέον, με φασματοσκοπία UV–vis μελετήθηκε η σταθερότητα των υδατικών 

διασπορών των oxCNTs@QPEIs, εκμεταλλευόμενοι και πάλι την ένταση της 

απορρόφησης των oxCNTs στα 263 nm. Έτσι παρασκευάστηκαν υδατικές διασπορές 

των oxCNTs και των oxCNTs@QPEIs σε συγκέντρωση 1.0 mg/mL και 

καταγράφτηκαν τα φάσματα UV-vis σε τακτά χρονικά διαστήματα επί 12 μήνες. Στο 

Σχήμα 5.42 παρουσιάζονται οι εντάσεις απορρόφησης στα 263 nm των υδατικών 

διασπορών των σκέτων oxCNTs αλλά και των τροποποιημένων με τα QPEIs μετά 

από έκθεση σε υπερήχους (χρόνος 0) και έπειτα από παραμονή σε ηρεμία για 

διάστημα 1 μήνα, 6 μηνών και 12 μηνών. Από το Σχήμα 5.42 είναι προφανές ότι οι 

υδατικές διασπορές των υβριδικών υλικών είναι σταθερές για τουλάχιστον 12 μήνες 

αφού η ένταση της απορρόφησης μειώνεται κατά 10-20%, σε σχέση με την αρχική. 

Αντιθέτως, η ένταση της απορρόφησης των oxCNTs μειώνεται κατά 90% μετά από 

12 μήνες ηρεμίας. Η μείωση αυτή, οφείλεται στη σταδιακή δημιουργία 

συσσωματωμάτων, τα οποία στη συνέχεια συνενώνονται και τελικώς καταβυθίζονται. 

Τα αποτελέσματα αυτά συμφωνούν με τα αποτελέσματα της Εικόνας 5.24 και του 

Σχήματος 5.41. Επιπλέον, φαίνεται πως η διασπορά των oxCNTs@80-QPEI είναι η 

πιο σταθερή αφού η ένταση της απορρόφησης της διασποράς τους μειώνεται μόλις 

10% μετά από 12 μήνες ηρεμίας. Αξίζει να σημειωθεί ότι η σταθερότητα των 

υδατικών διασπορών των oxCNTs@QPEIs που επιτεύχθηκε είναι μία από τις 
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υψηλότερες που αναφέρονται στη βιβλιογραφία και έχει τεράστια σημασία, εφόσον η 

υδατική σταθερότητα τέτοιων υβριδικών νανοϋλικών αποτελεί καθοριστικό 

παράγοντας για την τελική χρήση τους σε διάφορες βιομηχανικές εφαρμογές. 

 

Σχήμα 5.42: Μελέτη σταθερότητας των υδατικών διασπορών (1 mg/mL) των 

oxCNTs, oxCNTs@30-QPEI, oxCNTs@50-QPEI και oxCNTs@80-QPEI μετά 

από έκθεση σε υπερήχους (χρόνος 0) και έπειτα από παραμονή σε ηρεμία για 

διάστημα 1 μήνα, 6 μηνών και 12 μηνών. 

Στη συνέχεια, πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις δυναμικής σκέδασης φωτός (DLS) και 

ζ-δυναμικού, προκειμένου να προσδιοριστεί το μέγεθος και το επιφανειακό φορτίο 

των υλικών. Σημειώνεται ότι, παρόλο που μετρήσεις DLS είναι κατάλληλες για τον 

προσδιορισμό της διαμέτρου σφαιρικών σωματιδίων, έχουν χρησιμοποιηθεί και για 

τον προσδιορισμό της υδροδυναμικής διαμέτρου των νανοσωλήνων άνθρακα, 

βασιζόμενοι στην υπόθεση ότι μία ισοδύναμη υδροδυναμική διάμετρος μιας σφαίρας 

(Dh) έχει ίδιες ιδιότητες διάχυσης με τα CNTs [101]. Με αυτόν τον τρόπο, παρόλο 

που δεν μπορούν να υπολογιστούν απόλυτες τιμές μεγέθους, μπορεί να επιτευχθεί 

σύγκριση σχετικού μεγέθους για παρόμοιου σχήματος υλικά [102]. Έτσι 

συγκρίνοντας τα μεγέθη των oxCNTs και των oxCNTs@QPEIs, είναι προφανές ότι 

μετά την τροποποίηση των oxCNTs με τα QPEIs αποφεύγεται η συσσωμάτωσή τους, 

αφού η τιμή της υδροδυναμικής διαμέτρου των oxCNTs μειώθηκε από 1300 nm σε 

150 nm στην περίπτωση του 80-QPEI (Σχήμα 5.43). 
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Σχήμα 5.43: Μέση υδροδυναμική διάμετρος και τιμές ζ-δυναμικού 

oxCNTs@QPEIs σε υδατική διασπορά 0.05 mg/mL και pH = 7.0. 

Επίσης, στο Σχήμα 5.43 δίνονται και οι τιμές του ζ-δυναμικού των υλικών σε pH = 

7.0. Όπως ήταν αναμενόμενο τα oxCNTs έχουν τιμή ζ-δυναμικού −34 mV, λόγω των 

επιφανειακών αρνητικών φορτίων που υπάρχουν στην επιφάνεια τους. Αντιθέτως, 

μετά την τροποποίηση, οι τιμές του ζ-δυναμικού των υδατικών διασπορών των 

oxCNTs@QPEIs αυξήθηκαν σε υψηλά θετικές τιμές, με το oxCNTs@80-QPEI να 

έχει τη μεγαλύτερη, τιμή +60 mV. Η αύξηση των τιμών υποδηλώνει την επιτυχή 

τροποποίηση των oxCNTs με τις θετικά φορτισμένες ομάδες των τεταρτοταγών 

αμμωνιακών αλάτων. Όπως έχει αναφερθεί και στο κεφάλαιο 5.1.1, οι διασπορές που 

έχουν τιμές ζ-δυναμικού μεγαλύτερες από +30 mV, είναι πολύ σταθερά εναιωρήματα, 

λόγω της ηλεκτροστατικής απώθησης που προκαλείται από το πολύ υψηλό 

επιφανειακό φορτίο, το οποίο εμποδίζει τη συσσωμάτωση των σωματιδίων, όπως 

στην περίπτωσή μας με τα oxCNTs@QPEIs [28]. 

5.2.1.4 Μελέτη της αντιβακτηριακής δράσης των oxCNTs@30-QPEI, 

oxCNTs@50-QPEI και oxCNTs@80-QPEI 

Η μελέτη της βακτηριοκτόνου δράσης των oxCNTs@QPEIs πραγματοποιήθηκε 

χρησιμοποιώντας τα, μετασχηματισμένα με το πλασμίδιο pDsRwd2-N1 που 

κωδικοποιεί την κόκκινη φθορίζουσα πρωτεΐνη (RFP), gram (-) βακτήρια Escherichia 

coli XL1-blue. Η ανάπτυξη των E. coli στους 37 oC μελετήθηκε παρακολουθώντας τη 

μεταβολή της έντασης του φθορισμού της RFP (λem= 590 nm, λex= 545 nm), η οποία 

εκφράζεται μόνο από τα ζωντανά βακτήρια. Έτσι, μείωση της έντασης φθορισμού 
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συνεπάγεται μείωση βιωσιμότητας των βακτηρίων. Σημειώνεται ότι στην περίπτωση 

των oxCNTs@QPEIs δεν ήταν δυνατόν να εφαρμοστούν οι κοινές μέθοδοι 

προσδιορισμού αντιβακτηριακής δράσης, οι οποίες στηρίζονται σε μετρήσεις οπτικής 

πυκνότητας (ΟD) των βακτηριακών εναιωρημάτων. Αυτό συμβαίνει λόγω της 

υψηλής τους ικανότητας να διασπείρονται σε υδατικά μέσα και να δίνουν εξαιρετικά 

σταθερές υδατικές διασπορές (μεγάλες τιμές ΟD, ειδικά στις μεγαλύτερες 

χρησιμοποιούμενες συγκεντρώσεις, που συμβάλλουν στην τελική μέτρηση). Έτσι, οι 

αντιβακτηριακές ιδιότητες των oxCNTs@QPEIs προσδιορίστηκαν με ακρίβεια, 

χρησιμοποιώντας το φθορισμό της πρωτεΐνης RFP, η οποία παράγεται κατά την 

ανάπτυξη των βακτηρίων. Αρχικά προσδιορίστηκε ο βέλτιστος χρόνος επώασης των 

βακτηρίων κατά τον οποίο η ένταση φθορισμού της RFP φτάνει τη μέγιστη τιμή της. 

Από το Σχήμα 5.44 φαίνεται η μεταβολή της έντασης φθορισμού RFP κατά την 

ανάπτυξη των βακτηρίων που είχαν επωαστεί μόνο με το θρεπτικό μέσο (μάρτυρας-

control) και βρέθηκε ότι ο βέλτιστος χρόνος επώασης ήταν 6 h. Στη συνέχεια, η 

βακτηριακή ανάπτυξη προσδιορίστηκε συγκρίνοντας την ένταση φθορισμού κάθε 

βακτηριακού εναιωρήματος σε σχέση με την ένταση φθορισμού του μάρτυρα (100% 

ένταση φθορισμού).  

 

Σχήμα 5.44: Μεταβολή της έντασης φθορισμού RFP στα 590 nm (λex= 545 nm) 

κατά την ανάπτυξη των E. coli XL1-blue. 
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Στο Σχήμα 5.45 παρουσιάζεται η ανάπτυξη των E. coli, μετά από 6 ώρες επώασης 

παρουσία των oxCNTs και oxCNTs@QPEIs σε διάφορες συγκεντρώσεις από 5 μέχρι 

400 µg/mL, ως συνάρτηση της έντασης φθορισμού της RFP, κανονικοποιημένη ως 

προς την ένταση φθορισμού του μάρτυρα. Από το Σχήμα 5.45 παρατηρούμε ότι η 

ένταση φθορισμού των βακτηρίων που είχαν επωαστεί παρουσία των 

oxCNTs@QPEIs μειώνεται με δοσοεξαρτώμενο τρόπο σε πολύ μεγαλύτερο βαθμό 

από ότι τα oxCNTs.  

 

Σχήμα 5.45: Κυτταροτοξικότητα μετά από 6 h επώαση του gram (-) E. coli XL1-

blue βακτηρίου παρουσία των oxCNTs και oxCNTs@QPEIs για συγκεντρώσεις 

5-400 µg/mL. Η ένταση φθορισμού της RFP μετράται στα 590 nm (διέγερση: 545 

nm). 

Με βάση τα διαγράμματα του Σχήματος 5.45, υπολογίστηκαν οι συγκεντρώσεις των 

oxCNΤs και των oxCNTs@QPEIs που απαιτούνται για να θανατωθεί το 50% του 

αρχικού πληθυσμού των βακτηρίων (EC50). Συγκεκριμένα, βρέθηκε ότι για τα 

oxCNTs@30-QPEI, oxCNTs@50-QPEI και oxCNTs@80-QPEI οι τιμές είναι 93.2 

μg/mL, 50.1 μg/mL και 28.4 μg/mL, αντίστοιχα, ενώ για τα oxCNΤs η τιμή είναι 

μεγαλύτερη από 400 μg/mL (Πίνακα 5.4). Συμπεραίνουμε δηλαδή ότι τα oxCNTs 

εμφανίζουν πολύ χαμηλή βιοκτόνο δράση, γεγονός που είναι σε συμφωνία με τη 

βιβλιογραφία [34], ενώ τα υβριδικά υλικά εμφανίζουν σημαντικά υψηλότερη δράση. 

Συγκρίνοντας την αντιβακτηριακή δράση των oxCNTs@QPEIs είναι εμφανές ότι 

αυτή αυξάνεται όσο αυξάνεται και ο βαθμός υποκατάστασης της PEI από 30% στα 

80%. Ειδικότερα, το oxCNTs@80-QPEI εμφανίζει τη βέλτιστη δράση (EC50=28.4 

μg/mL), η οποία οφείλεται αφενός στην υψηλότερη περιεκτικότητα σε θετικά 
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φορτισμένες ομάδες και αφετέρου στη μεγαλύτερη ικανότητα διασποράς του σε 

υδατικά μέσα. 

Πίνακας 5.4: Πίνακας τιμών EC50 των oxCNΤs@QPEIs στα βακτήρια 

Escherichia coli XL1-blue. 

 

 

 

 

5.2.1.5 Έλεγχος της μορφολογίας των βακτηρίων Escherichia coli XL1-blue με 

Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM) παρουσία των oxCNTs@30-QPEI, 

oxCNTs@50-QPEI και oxCNTs@80-QPEI 

Η μορφολογία των βακτηρίων Escherichia coli μετά από επώαση με τα υβριδικά 

υλικά μελετήθηκε με ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (SEM). Συγκεκριμένα, τα 

βακτήρια, μετά από επώαση 6 ωρών στους 37 oC παρουσία των oxCNTs@30-QPEI, 

oxCNTs@50-QPEI και oxCNTs@80-QPEI σε συγκεντρώσεις ίσες με το EC50, 

μονιμοποιήθηκαν με γλουταραλδεΰδη και μεταφέρθηκαν σε καλυπτρίδες 

επικαλυμμένες με πολυλυσίνη. Τέλος, τα βακτήρια αφού αφυδατώθηκαν με 

διαδοχικές εκπλύσεις με διαλύματα νερού/αιθανόλης, επιχρυσώθηκαν προκειμένου 

να ληφθούν οι εικόνες SEM (Εικόνα 5.25). 

 

Εικόνα 5.25: Εικόνες SEM των Escherichia coli βακτηρίων μετά από επώαση με 

θρεπτικό μέσο (Α) και με συγκέντρωση ίση με το EC50 των oxCNTs@30-QPEI 

(Β), oxCNTs@50-QPEI (C) και oxCNTs@80-QPEI (D). Η κλίμακα είναι 1 μm.  

Υλικά EC50 (μg/mL) 

oxCNTs >400 

oxCNTs@30-QPEI 93.2 

oxCNTs@50-QPEI 50.1 

oxCNTs@80-QPEI 28.4 
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Στην Εικόνα 5.25 παρουσιάζονται οι εικόνες των βακτηρίων που ελήφθησαν με 

μικροσκοπία SEM. Στην Εικόνα 5.25Α φαίνεται η μορφολογία των βακτηρίων (E. 

coli), τα οποία αναπτύχθηκαν χωρίς την παρουσία των υβριδικών νανοϋλικών 

(control), όπου τα υγιή βακτήρια διατηρούν το σχήμα τους και τη δομή τους, ενώ η 

επιφάνειά τους εμφανίζεται λεία, χωρίς καμία αλλοίωση. Από την άλλη μεριά, στις 

εικόνες των βακτηρίων E. coli (Εικόνα 5.25 Β και C), που επωάστηκαν παρουσία των 

oxCNTs@QPEIs, παρατηρούνται συσσωματώματα βακτηρίων-CNTs καθώς και 

σημαντικές δομικές αλλαγές στη μορφολογία τους. Συγκεκριμένα, τα βακτήρια 

χάνουν την αρχική τους μορφολογία και τα τοιχώματά τους φαίνονται πιο τραχιά και 

κατεστραμμένα (Εικόνες 5.25 B-D). Επίσης, φαίνεται να έχει προκληθεί ρήξη της 

κυτταρικής τους μεμβράνης και να έχει εκτεθεί το ενδοκυτταρικό περιεχόμενο, καθώς 

παρατηρούνται ιζήματα τα οποία πιθανώς ανήκουν στα οργανίδια του βακτηριακού 

κυττάρου. Επιπλέον, στην Εικόνα 5.25 D φαίνεται πως το oxCNTs@80-QPEI επιδρά 

πιο αποτελεσματικά στο βακτηριακό κυτταρικό τοίχωμα, αλλά και τη μεμβράνη. Η 

αποδόμηση της κυτταρικής μεμβράνης και η έκθεση των ενδοκυττάριων οργανιδίων 

πιθανώς να οφείλεται στη λύση των βακτηρίων, λόγω της παρουσίας των υβριδικών 

νανοϋλικών. 

Είναι γνωστό ότι οι νανοσωλήνες άνθρακα, όταν είναι καλά διασπαρμένοι σε υδατικά 

διαλύματα, είναι δυνατόν να αλληλεπιδρούν αποτελεσματικά με τα βακτήρια μέσω 

δυνάμεων van der Waals, σχηματίζοντας συσσωματώματα βακτηρίων-CNTs [72, 

103]. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα το βακτηριακό θάνατο, είτε λόγω της αναστολής 

μεταφοράς διαμεμβρανικών ηλεκτρονίων, είτε της διείσδυσής τους διαμέσου των 

κυτταρικών τοιχωμάτων και μεμβρανών που οδηγεί σε ρήξη ή παραμόρφωση τους, 

τροποποιώντας έτσι τις μεταβολικές τους διεργασίες [104]. Επιπλέον, έχει αναφερθεί 

ότι νανοσωλήνες άνθρακα που έχουν τροποποιηθεί είτε ομοιοπολικά με θετικά 

φορτισμένες ομάδες, όπως αμίνες, λυσίνες και αργινίνες [105, 106], είτε μη-

ομοιοπολικά με τασιενεργά μόρια όπως βρωμιούχο δεκαεξαδέκυλο-τριμέθυλο 

αμμώνιο, triton X-100, δωδέκυλο θειικό νάτριο και διόκτυλο σουλφοηλεκτρικό 

νάτριο [23, 107], εμφάνισαν ενισχυμένες αντιβακτηριακές ιδιότητες σε σχέση με τα 

αρχικά CNTs. Αυτό αποδόθηκε στις ενισχυμένες αλληλεπιδράσεις τους με τις 

βακτηριακές μεμβράνες, καθώς και στη βελτιωμένη ικανότητά τους να διασπείρονται 

σε υδατικά μέσα, δίνοντας σταθερές διασπορές. Αντίστοιχη αντιβακτηριακή 

συμπεριφορά παρατηρήθηκε και στην περίπτωση των τροποποιημένων με QPEI 

oxCNTs λόγω της υψηλής περιεκτικότητας σε θετικά φορτισμένες ομάδες, όπως είναι 



253 

 

οι ομάδες των τεταρτοταγών αμμωνιακών αλάτων. Συγκεκριμένα, αυτές οι θετικές 

ομάδες, όπως και στην περίπτωση των τασιενεργών μορίων ή των άλλων θετικών 

λειτουργικών ομάδων, όχι μόνο βελτίωσαν την ικανότητα των oxCNTs να 

διασπαρθούν σε υδατικά μέσα, γεγονός που ευνοεί την ισχυρή αλληλεπίδραση τους 

με τα βακτήρια, αλλά ενίσχυσαν την ικανότητα τους να διαπερνούν τα τοιχώματα και 

τις μεμβράνες των βακτηρίων, με αποτέλεσμα να προκαλούν κυτταρική λύση και 

τελικά το θάνατο. 

Από την άλλη πλευρά, είναι γνωστό ότι οι ομάδες των τεταρτοταγών αμμωνιακών 

αλάτων αλληλεπιδρούν αποτελεσματικά με τις αρνητικά φορτισμένες ομάδες των 

βακτηριακών τοιχωμάτων και/ή τις κυτταροπλασματικές μεμβράνες, κυρίως μέσω 

ηλεκτροστατικών δυνάμεων, προκαλώντας δυσλειτουργία των κυτταρικών 

διεργασιών οδηγώντας τα στο θάνατο [108]. Έχει βρεθεί ότι λειτουργικά πολυμερή 

με υψηλή υποκατάσταση σε ομάδες τεταρτοταγών αμμωνιακών αλάτων εμφανίζουν 

καλύτερες αντιβακτηριακές ιδιότητες από τα χαμηλότερης υποκατάστασης ανάλογά 

τους, καθώς αλληλεπιδρούν αποτελεσματικότερα με τα αρνητικά φορτισμένα 

τοιχώματα των βακτηρίων, λόγω του υψηλότερου θετικού τους φορτίου [109]. Για 

παράδειγμα, τα πολυ(προπυλενο ίμινο) δενδριμερή που φέρουν 16 ομάδες 

τεταρτοταγών αμμωνιακών αλάτων ανά μόριο βρέθηκε ότι εμφανίζουν δύο τάξεις 

μεγέθους ισχυρότερη αντιβακτηριακή δράση σε σχέση με τα δενδριτικά ανάλογα τους 

που φέρουν μόνο μία ομάδα ανά μόριο [110]. Σε συμφωνία με αυτό, το παράγωγο 80-

QPEI που έχει τη μεγαλύτερη υποκατάσταση σε ομάδες τεταρτοταγών αμμωνιακών 

αλάτων σε σχέση με τα άλλα παράγωγα QPEIs. Έτσι, προσδίδει το μεγαλύτερο 

θετικό φορτίο στα oxCNTs, με αποτέλεσμα πιθανώς να προκαλεί την ισχυρότερη 

αλληλεπίδραση με τα βακτήρια και κατ’ επέκταση τη μεγαλύτερη ικανότητα να 

διαπερνά τα τοιχώματα και τις μεμβράνες αυτών. Για το λόγο αυτό, το oxCNTs@80-

QPEI εμφάνισε τη ισχυρότερη αντιβακτηριακή δράση έναντι των βακτηρίων E. coli 

σε σχέση με τα άλλα υβριδικά υλικά (oxCNTs@30-QPEI και oxCNTs@50-QPEI). 

5.2.1.6 Μελέτη κυτταροτοξικότητας σε καρκινικά και ευκαρυωτικά κύτταρα 

παρουσία των oxCNTs@30-QPEI, oxCNTs@50-QPEI και oxCNTs@80-QPEI 

Τέλος, πραγματοποιήθηκε μελέτη τοξικότητας των υβριδικών υλικών σε δύο 

κυτταρικές σειρές, στα ανθρώπινα DU145 καρκινικά κύτταρα προστάτη και στα 3T3 

κύτταρα εμβρυϊκών ινοβλαστών ποντικού, ακολουθώντας την ευρέως 

χρησιμοποιούμενη μέθοδο του ΜΤΤ. Για τον κυτταροτοξικό έλεγχο, και οι δύο 
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κυτταρικές σειρές επωάστηκαν παρουσία των oxCNTs και oxCNTs@QPEIs σε 

συγκεντρώσεις κάτω και πάνω από τις τιμές EC50 (20 - 200 μg/mL). Η επιβίωση των 

κυττάρων προσδιορίστηκε μετά από 24 ώρες επώασης και τα αποτελέσματα της 

κυτταροτοξικότητας δίνονται στο Σχήμα 5.46. 

 
Σχήμα 5.46: Κυτταρική βιωσιμότητα των κυττάρων DU145 και 3T3. Τα 

κύτταρα επωάστηκαν παρουσία των oxCNTs και oxCNTs@QPEIs για 24 h.  

Είναι εμφανές ότι όλα τα υβριδικά υλικά oxCNTs@QPEIs είναι σημαντικά λιγότερο 

τοξικά σε σχέση με τα oxCNTs, ενώ δεν εμφανίζουν σχεδόν καμία τοξικότητα σε 

συγκεντρώσεις ίσες με τις EC50 τιμές (>80%). Αναλυτικότερα, σε πολύ υψηλές 

συγκεντρώσεις (100–200 μg/mL) μόνο το oxCNTs@30-QPEI εμφανίζει μια μικρή 

τοξικότητα, όπου η βιωσιμότητα των κυττάρων είναι στο ~70%, ενώ αντιθέτως  τα 

oxCNTs@50-QPEI και oxCNTs@80-QPEI δεν εμφανίζουν σχεδόν καμία 

τοξικότητα. Συγκεκριμένα, στη μεγαλύτερη χρησιμοποιούμενη συγκέντρωση των 200 

μg/mL, η οποία είναι πολύ μεγαλύτερη από τις EC50 τιμές και των δύο υλικών, η 

βιωσιμότητα των κυττάρων είναι ~80%. 

 Από τα παραπάνω συμπεραίνεται ότι όλα τα υβριδικά υλικά oxCNTs@QPEIs  

παρουσίασαν, ταυτόχρονα, χαμηλή κυτταροτοξικότητα, αλλά και ενισχυμένες 

αντιβακτηριακές ιδιότητες και επομένως είναι ελπιδοφόρα συστήματα, τα οποία 

μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε εφαρμογές ως ασφαλή, αντιβακτηριακά υλικά. 
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5.2.2 Αντιβακτηριακή μελέτη των υβριδικών υλικών 

oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K 

Είναι γνωστό από τη βιβλιογραφία ότι νανοϋλικά με βάση νανοδομημένους άνθρακες 

καθώς και πολυμερή που φέρουν κατάλληλες θετικά φορτισμένες ομάδες, όπως 

τεταρτοταγή αμμωνιακά άλατα, ομάδες γουανιδίνης, αργινινικές ομάδες, κοκ., 

εμφανίζουν σημαντικές αντιβακτηριακές ιδιότητες [70, 71]. Συνεπώς, συνδυάζοντας 

και τις δύο προαναφερθείσες κατηγορίες υλικών αναμένεται η δημιουργία υλικών να 

εμφανίζει ισχυρή αντιβακτηριδιακή δράση. Ιδιαίτερα, τα δενδριτικά πολυμερή που 

φέρουν υψηλή πυκνότητα θετικού φορτίου, εμφανίζουν την ικανότητα να 

αλληλεπιδρούν ισχυρά με τη μεμβράνη των βακτηρίων, η οποία είναι αρνητικά 

φορτισμένη, μέσω ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων, καθιστώντας τα πολύ 

αποτελεσματικά [89-91].  

Όπως έχει αναφερθεί και προηγουμένως, ο συνδυασμός νανοϋλικών άνθρακα με τα 

δενδριτικά πολυμερή αναμένεται να έχει ελπιδοφόρα αποτελέσματα σε 

αντιβακτηριακές μελέτες. Με βάση την προηγούμενη μελέτη των τροποποιημένων  

νανοσωλήνων άνθρακα με τα QPEIs, τα οποία εμφάνισαν καλές αντιβακτηριακές 

ιδιότητες, δόθηκε η ιδέα για περαιτέρω μελέτη ως προς την αντιβακτηριακή τους 

δράση των ήδη παρασκευασθέντων υλικών oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K, τα οποία αναπτύχτηκαν στο Κεφάλαιο 5.1.1 και μελετήθηκαν 

ως φορείς φαρμάκων. Για την αντιβακτηριακή μελέτη χρησιμοποιήθηκαν δύο 

στελέχη βακτηρίων, ένα θετικό κατά gram, το Staphylococcus aureus, και ένα 

αρνητικό κατά gram, το Escherichia coli. 

5.2.2.1 Κινητική μελέτη της ανάπτυξης των δύο βακτηριακών στελεχών 

παρουσία των GPEIs και μελέτη της βακτηριοκτόνου δράση τους 

Είναι γνωστό από τη βιβλιογραφία ότι η πολυαιθυλενιμίνη εμφανίζει εκλεκτική 

αντιβακτηριακή δράση έναντι των gram (+) βακτηρίων π.χ. έναντι των S. aureus σε 

σχέση με τα gram (-) βακτήρια π.χ. τα Ε. coli [111]. Η εκλεκτικότητα αυτή 

αποδίδεται στην διαφορετική δομή του κυτταρικού τοιχώματος των gram (-) 

βακτηρίων σε σχέση με τα gram (+) βακτήρια. Συγκεκριμένα, το τοίχωμα των gram 

(-) βακτηρίων, εκτός από το στρώμα πεπτιδογλυκανών, περιβάλλεται και από μια 

δεύτερη εξωτερική μεμβράνη, η οποία ελέγχει τη μεταφορά ενώσεων προς την 

κυτταροπλασματική μεμβράνη. Από την άλλη πλευρά, είναι γνωστό ότι αμφιφιλικά 

πεπτίδια πλούσια σε γουανιδινικές ομάδες εμφανίζουν βελτιωμένες αντιβακτηριακές 
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ιδιότητες σε σχέση με τα αντίστοιχα άμινο παράγωγα τους [112, 113]. Αυτό 

οφείλεται στην ικανότητά τους να διαπερνούν ή να διασπούν αποτελεσματικότερα όχι 

μόνο την κυτταρική μεμβράνη αλλά και την κυτταροπλασματική μεμβράνη και στη 

συνέχεια να δεσμεύονται με τα κυτταροπλασματικά ένζυμα και το DNA/RNA, 

παρεμποδίζοντας την ομαλή ανάπτυξη των βακτηρίων, με αποτέλεσμα να τα οδηγούν 

στο θάνατο. Με βάση τα παραπάνω, αρχικά μελετήθηκε η αντιβακτηριακή δράση των 

GPEIs στα θετικά κατά gram βακτήρια S. aureus και στα αρνητικά κατά gram 

βακτήρια E. coli προκειμένου να αποδειχθεί αν η εισαγωγή των γουανιδινικών 

ομάδων στην ΡΕΙ βελτιώνει τις αντιβακτηριακές ιδιότητες της. Έτσι, τα δύο στελέχη 

των βακτηρίων επωάστηκαν παρουσία διαφόρων συγκεντρώσεων των GPEI5K και 

GPEI25K στους 37 oC υπό συνεχή ανάδευση. Παρατηρήθηκε η ανάπτυξη των 

βακτηρίων παρουσία των GPEIs μετρώντας την οπτική πυκνότητα (OD) του κάθε 

δείγματος στα 500 nm ανά 2 ώρες επώασης για τα E. coli και ανά 1 ώρα επώασης για 

τα S. aureus. Συγκεκριμένα, βακτήρια με συγκέντρωση 104 CFU/mL, επωάστηκαν 

παρουσία διαφόρων συγκεντρώσεων των γουανιδιωμένων πολυμερών, ενώ ως 

μάρτυρες (control) χρησιμοποιήθηκαν βακτήρια που είχαν επωαστεί μόνο παρουσία 

θρεπτικού μέσου. Στα Σχήματα 5.47 και 5.48 παρουσιάζονται τα διαγράμματα της 

καμπύλης ανάπτυξης των βακτηρίων E. coli και S. aureus, αντίστοιχα. 
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Σχήμα 5.47: Καμπύλες ανάπτυξης των βακτηρίων E. coli παρουσία των GPEI5K 

(Α) και GPEI25K (Β). 

Στο Σχήμα 5.47, δίνονται οι καμπύλες ανάπτυξης των βακτηρίων E. coli παρουσία 

των δύο γουανιδιωμένων παραγώγων, GPEI5K και GPEI25K. Αναλυτικά, στο Σχήμα 

5.47(Α) μελετήθηκε η ανάπτυξη των βακτηρίων E. coli παρουσία του GPEI5K, με 
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συγκεντρώσεις 0 (control), 10, 15, 20, 50, 100 και 200 μg/mL. Από τις καμπύλες 

ανάπτυξης των βακτηρίων παρατηρούμε ότι παρουσία ~10 μg/mL GPEI5K η 

ανάπτυξη των βακτηρίων E. coli αναστέλλεται κατά ποσοστό 50% (half-maximal 

inhibitory concentration, IC50), ενώ για συγκεντρώσεις μεγαλύτερες των 100 μg/mL 

GPEI5K παρατηρείται πλήρης αναστολή της βακτηριακής ανάπτυξης (minimum 

inhibitory concentration, MIC). Ανάλογη συμπεριφορά εμφανίζει και το GPEI25K, 

όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.47(Β). Συγκεκριμένα, τα βακτήρια E. coli επωάστηκαν 

παρουσία του GPEI25K σε συγκεντρώσεις 0 (control), 10, 30, 50, 100 και 200 μg/mL 

και βρέθηκε πως η τιμή IC50 του GPEI25K είναι ~20 μg/mL, ενώ η τιμή MIC είναι 

~150 μg/mL. 

Στο Σχήμα 5.48 δίνονται οι καμπύλες ανάπτυξης των βακτηρίων S. aureus, παρουσία 

των GPEI5K και GPEI25K. Στο Σχήμα 5.48(Α) τα βακτήρια επωάστηκαν παρουσία 

του GPEI5K σε συγκεντρώσεις 0 (control), 10, 20, 50, 150 και 300 μg/mL. Από τις 

καμπύλες ανάπτυξης παρατηρείται ότι παρουσία ~20 μg/mL GPEI5K η ανάπτυξη 

των βακτηρίων S. aureus αναστέλλεται κατά ποσοστό 50% (IC50), ενώ για 

συγκεντρώσεις μεγαλύτερες των 150 μg/mL (MIC) υπάρχει πλήρης αναστολή της 

ανάπτυξης των βακτηρίων. Ανάλογα, στο Σχήμα 5.48(Β) δίνονται οι καμπύλες 

ανάπτυξης των S. aureus, όταν αυτά επωάστηκαν παρουσία διαφόρων 

συγκεντρώσεων GPEI25K (0 (control), 10, 30, 50, 150 και 300 μg/mL), όπου 

υπολογίστηκε ότι η τιμή IC50 του GPEI25K είναι ~10 μg/mL, ενώ η τιμή MIC είναι 

~150 μg/mL. Από τα ανωτέρω αποτελέσματα συμπεραίνουμε ότι και τα δύο 

πολυμερή αναστέλλουν την ανάπτυξη και των δύο τύπων βακτηρίων κατά ανάλογο 

τρόπο. 
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Σχήμα 5.48: Καμπύλες ανάπτυξης των βακτηρίων S. aureus παρουσία των 

GPEI5K (Α) και GPEI25K (Β). 
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Ωστόσο επειδή η αναστολή της βακτηριακής ανάπτυξης δεν σημαίνει απαραίτητα και 

βακτηριακό θάνατο, ακολούθησε μελέτη της βακτηριοκτόνου δράσης των 

γουανιδιωμένων πολυμερών GPEI5K και GPEI25K, χρησιμοποιώντας τη μέθοδο της 

ρεσαζουρίνης (Resazurin Assay). Η ρεσαζουρίνη είναι μια χρωστική ουσία που είναι 

ευαίσθητη σε οξειδοαναγωγικό περιβάλλον και χρησιμοποιείται για το προσδιορισμό 

της βιωσιμότητας των βακτηρίων [114]. Η μέθοδος αυτή βασίζεται στη μετατροπή 

της ρεσαζουρίνης, η οποία δεν φθορίζει, στη φθορίζουσα ουσία ρεσορουφίνη. Νεκρά 

βακτήρια δεν είναι ικανά να ανάγουν τη ρεσαζουρίνη υποδηλώνοντας τον κυτταρικό 

θάνατο. Η μέθοδος αυτή εφαρμόστηκε και στα δύο στελέχη βακτηρίων, τα οποία 

είχαν συγκέντρωση 104 CFU/mL. Συγκεκριμένα, τα βακτήρια E. coli (gram (-)) και S. 

aureus (gram (+)) επωάστηκαν παρουσία διαφόρων συγκεντρώσεων GPEI5K και 

GPEI25K, υπό συνεχή ανάδευση για 24 h στους 37 oC. Αναλυτικά, τα βακτήρια E. 

coli και S. aureus επωάστηκαν παρουσία διαφόρων συγκεντρώσεων GPEI5K (10, 15, 

20, 50, 100, 200 και 400 μg/mL) και GPEI25K (10, 20, 30, 50, 100, 200 και 400 

μg/mL). Στη συνέχεια, σε κάθε δείγμα βακτηρίων προστέθηκαν 5 μL υδατικού 

διαλύματος ρεσαζουρίνης συγκέντρωσης 6.75 μg/mL και αφέθηκαν για επώαση για 

άλλες 4 h στους 37 oC.  
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Σχήμα 5.49: Βιωσιμότητα των Ε. coli και S. aureus βακτηρίων, τα οποία είχαν 

επωαστεί με διάφορες συγκεντρώσεις GPEI5K (αριστερά) και GPEI25K (δεξιά). 

Η επιβίωση των βακτηρίων προσδιορίστηκε με τη μέθοδο της ρεσαζουρίνης 

μετά από 24 ώρες επώασης. Η στατιστική ανάλυση πραγματοποιήθηκε με t-test, 

όπου * p<0.05, ** p<0.01,*** p<0.001 και χωρίς στατιστική σημασία (ns), p> 

0.05. 

Τέλος, μετρήθηκε ο φθορισμός της παραγόμενης ρεσορουφίνης (λex = 530 nm και λem 

= 590 nm) και τα αποτελέσματα της βιωσιμότητας των βακτηρίων παρουσιάζονται 

στο Σχήμα 5.49. Με σκοπό τη σύγκριση των αποτελεσμάτων αλλά και τον έλεγχο της 
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εγκυρότητας της μεθόδου, έγινε θετικός και αρνητικός έλεγχος. Για το θετικό έλεγχο 

(control), τα βακτήρια (συγκέντρωσης 104 CFU/mL) επωάστηκαν χωρίς την 

προσθήκη των GPEIs, μόνο με το θρεπτικό μέσο LB (για τα E. coli) ή TSB (για τα S. 

aureus), ενώ για τον αρνητικό έλεγχο τα θρεπτικά μέσα LB ή TSB δεν 

εμβολιάσθηκαν με βακτήρια. 

Όπως φαίνεται από το Σχήμα 5.49, στην περίπτωση του θετικού ελέγχου (control), η 

τιμή της βιωσιμότητας των βακτηρίων είναι στο 100% ενώ στην περίπτωση του 

αρνητικού ελέγχου (Cn) η βιωσιμότητα των κυττάρων είναι ελάχιστη ~2%. Επίσης, 

στα βακτήρια E. coli η βιωσιμότητα των βακτηρίων αρχίζει να μειώνεται αισθητά 

από τη συγκέντρωση των 50 μg/mL και για τα δύο πολυμερή. Το ίδιο φαίνεται να 

ισχύει και στα βακτήρια S. aureus για τα δύο πολυμερή, ενώ στη συγκέντρωση των 

400 μg/mL η βιωσιμότητα των βακτηρίων σχεδόν μηδενίζεται. Με βάση τις 

μετρήσεις φθορισμού της ρεσορουφίνης υπολογίστηκαν οι συγκεντρώσεις των 

GPEI5K και GPEI25K που απαιτούνται για να θανατωθεί το 50% του αρχικού 

πληθυσμού των βακτηρίων τιμές (ΕC50), για τους δύο τύπους βακτηρίων και οι οποίες 

συνοψίζονται στον Πίνακα 5.5. Τα αποτελέσματα αυτά βρίσκονται σε συμφωνία με 

αυτά των κινητικών μελετών (Σχήματα 5.47 και 5.48) όπου φαίνεται σαφώς ότι τα 

γουανιδιωμένα πολυμερή είναι πιο τοξικά στο στέλεχος Staphylococcus aureus σε 

σχέση με το Escherichia coli. Επίσης, παρατηρείται ότι στα Ε. coli το GPEI25K είναι 

ελαφρώς πιο τοξικό από ότι το GPEI5K, ενώ στο S. aureus και τα δύο πολυμερή 

εμφανίζουν ανάλογη τοξικότητα. 

Πίνακας 5.5: Πίνακας τιμών ΕC50 των GPEI5K και GPEI25K στα βακτήρια 

Escherichia coli και Staphylococcus aureus. 

Υλικά Escherichia coli  

ΕC50 (μg/mL) 

Staphylococcus aureus 

ΕC50 (μg/mL) 

GPEI5K 60 35 

GPEI25K 50 40 

Συγκρίνοντας τις τιμές αυτές με τις ανάλογες που αναφέρονται στη βιβλιογραφία και 

έχουν επιβεβαιωθεί στο εργαστήριο για τα αρχικά ΡΕΙ (ΕC50 του ΡΕΙ5Κ για τα E. coli 

είναι ~250 μg/mL, ενώ για τα S. aureus ~50 μg/mL, ΕC50 του ΡΕΙ25Κ για τα E. coli 

είναι ~200 μg/mL, ενώ για τα S. aureus ~50 μg/mL [111, 115]), παρατηρείται ότι η 

εισαγωγή των γουανιδινικών ομάδων στην ΡΕΙ βελτίωσε κατά πολύ τις 
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αντιβακτηριακές της ιδιότητες κυρίως στα κατά Gram αρνητικά E. coli βακτήρια, τα 

οποία είναι γνωστό ότι εμφανίζουν ανθεκτικότητα στους αντιβακτηριακούς 

παράγοντες [116]. Ανάλογα αποτελέσματα έχουν αναφερθεί και στη βιβλιογραφία 

όπου η εισαγωγή γουανιδικών ομάδων στις πρωτοταγείς αμινομάδες πολυμερών 

βελτίωσε τις αντιβακτηριακές τους ιδιότητες [117]. Αυτό αποδόθηκε στο γεγονός ότι 

παρότι και τα δύο είδη πολυμερών ήταν ικανά να διαπεράσουν την εξωτερική 

μεμβράνη των E. coli και να εισέλθουν στον περιπλασματικό χώρο, αυτό δεν 

αρκούσε για να οδηγήσει τα βακτήρια στο θάνατο. Αποδείχθηκε ότι τα γουανιδινικά 

παράγωγα ήταν ικανά να αλληλεπιδράσουν αποτελεσματικότερα με τα λιπιδικά 

παράγωγα της φωσφατιδυλογλυκερόλης που περιέχονται στην κυτταροπλασματική 

μεμβράνη από ότι τα άμινο παράγωγα με αποτέλεσμα να τη διαταράξουν, οδηγώντας 

τελικά τα βακτήρια στο θάνατο. Έτσι μπορούμε να υποθέσουμε ότι πιθανότατα κάτι 

ανάλογο συμβαίνει και στην περίπτωση των παρασκευασθέντων GPEIs. Με βάση 

αυτά τα αποτελέσματα, τα δύο γουανιδιωμένα παράγωγα GPEI5K και GPEI25K 

χρησιμοποιήθηκαν στην τροποποίηση των οξειδωμένων νανοσωλήνων άνθρακα και 

στη συνέχεια των οξειδωμένων νανοδίσκων άνθρακα προκειμένου να ληφθούν νέα 

υβριδικά υλικά με ενισχυμένες αντιβακτηριακές ιδιότητες. 

5.2.2.2 Μελέτη της ανάπτυξης των δύο βακτηριακών στελεχών παρουσία των 

oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K 

Η αντιβακτηριακή δράση των υβριδικών υλικών oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K μελετήθηκε αρχικά με τη μέθοδο διασποράς σε στερεό θρεπτικό 

μέσο (spread plate) χρησιμοποιώντας δύο βακτηριακά στελέχη τα E. coli (gram (-)) 

και τα S. aureus (gram (+)). Για συγκριτικούς λόγους, αντίστοιχη μελέτη 

πραγματοποιήθηκε και στους οξειδωμένους νανοσωλήνες άνθρακα. Έτσι, και τα δύο 

είδη βακτηρίων επωάστηκαν παρουσία των oxCNΤs@GPEI5K, oxCNΤs@GPEI25K 

και oxCNΤs σε διάφορες συγκεντρώσεις στους 37 oC για 24 h υπό συνεχή ανάδευση. 

Τα E. coli επωάστηκαν παρουσία 10, 20, 50, 150 και 400 μg/mL oxCNTs, ενώ τα S. 

aureus παρουσία 50, 100, 200, 400 και 500 μg/mL. Στην περίπτωση των υβριδικών 

υλικών (oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K) τα E. coli επωάστηκαν 

παρουσία 50, 100, 200, 400 και 500 μg/mL, ενώ τα S. aureus παρουσία 20, 50, 100, 

200, 400, 500 και 600 μg/mL. Αφού αναπτυχθούν τα βακτήρια, με βάση την οπτική 

πυκνότητα της καλλιέργειας ρυθμίζεται η τελική συγκέντρωσή τους στα 10-1 cfu/mL. 

Στη συνέχεια, τρυβλία επιστρωμένα με άγαρ εμβολιάζονται με κάθε εναιώρημα 
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βακτηρίων επωασμένων με τα νανοϋλικά, σε διπλά τρυβλία για την κάθε 

συγκέντρωση και αφήνονται στους 37 οC για 16 h επώαση. Ως μάρτυρες (control) 

χρησιμοποιήθηκαν βακτήρια που είχαν επωαστεί μόνο με το θρεπτικό μέσο. Μετά το 

πέρας της επώασης πραγματοποιείται καταμέτρηση των αποικιών που αναπτύχθηκαν 

από τα δύο τρυβλία της ίδιας αραίωσης και λαμβάνεται ο μέσος όρος τους. Στις 

Εικόνες 5.26, 5.27 και 5.28 φαίνονται οι αποικίες των βακτηρίων που αναπτύχθηκαν 

στα τρυβλία παρουσία των οξειδωμένων νανοσωλήνων άνθρακα και των υβριδικών 

υλικών, ενώ στο Σχήμα 5.50 δίνονται τα ποσοστά αναστολής ανάπτυξης των 

βακτηρίων σε σχέση με το μάρτυρα (control), τα οποία υπολογίστηκαν με την 

βοήθεια της Εξίσωσης 5.1: 

%  𝛼𝜈𝛼𝜎𝜏𝜊𝜆ή 𝛼𝜈ά𝜋𝜏𝜐𝜉𝜂𝜍 𝛽𝛼𝜅𝜏𝜂𝜌ί𝜔𝜈 =
N𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙−N𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒

N𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙
∗ 100             [5.1] 

 

Όπου, N𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙 και Nsample είναι ο αριθμός των ορατών βακτηριακών αποικιών που 

αναπτύχθηκαν στο τρυβλίο-μάρτυρα (control) και στα τρυβλία με τα εξεταζόμενα 

δείγματα (oxCNTs@GPEI5K, oxCNTs@GPEI25K και oxCNTs), αντίστοιχα. 

 

E. coli S. aureus 

  

Εικόνα 5.26: Αποικίες ανάπτυξης βακτηρίων E. coli και S. aureus παρουσία των 

oxCNTs. 

 

 

 

 

50 μg/ml
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150 μg/ml

20 μg/ml10 μg/ml

400 μg/ml
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E. coli S. aureus 

  

Εικόνα 5.27: Αποικίες ανάπτυξης βακτηρίων E. coli και S. aureus παρουσία των 

oxCNTs@GPEI5K. 

E. coli S. aureus 

  

Εικόνα 5.28: Αποικίες ανάπτυξης βακτηρίων E. coli και S. aureus παρουσία των 

oxCNTs@GPEI25K. 

Στην Εικόνα 5.26 όπου απεικονίζονται οι αποικίες των E. coli που αναπτύχτηκαν 

παρουσία των οξειδωμένων νανοσωλήνων άνθρακα, παρατηρείται ότι από την 

συγκέντρωση των 50 μg/mL υπάρχει σημαντική μείωση της βακτηριακής ανάπτυξης, 

ενώ αντίστοιχη αναστολή των S. aureus (Εικόνα 5.26, δεξιά) παρατηρείται σε 

μεγαλύτερες συγκεντρώσεις oxCNTs (> 100 μg/mL). Η διαφοροποίηση αυτή 

ανάμεσα στα δύο στελέχη βακτηρίων, καταδεικνύει ότι τα βακτήρια Staphylococcus 

aureus είναι πιο ανθεκτικά από ότι τα Escherichia coli, παρουσία των oxCNTs, 

παρόλο που έχει ήδη αναφερθεί τα E. coli εμφανίζουν πιο μεγάλη ανθεκτικότητα 

στους αντιβακτηριακούς παράγοντες από τα S. aureus [116]. Ανάλογη συμπεριφορά 

έχει αναφερθεί στη βιβλιογραφία όπου τα CNTs, τροποποιημένα και μη, είναι πιο 

τοξικά στα gram (-)από ότι στα gram (+) βακτήρια [118-121]. Οι αιτίες που οφείλεται 

αυτή η συμπεριφορά δεν έχουν διασαφηνιστεί επακριβώς. Οι Zhu et al. πρότειναν ότι 

50 μg/mL

control 10 μg/mL

100 μg/mL

20 μg/mL

200 μg/mL

1 2 3

4 5 6

50 μg/mL

control 10 μg/mL

100 μg/mL

20 μg/mL

200 μg/mL

1 2 3

4 5 6
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η διαφοροποίηση στην τοξικότητα των CNTs μεταξύ των gram (-) και gram (+) 

βακτηρίων οφείλεται στο διαφορετικό ζ-δυναμικό και στη ρευστότητα των 

κυτταρικών τους μεμβρανών καθώς και στη σύσταση τους [121]. Από την άλλη 

πλευρά κάποιες άλλες ομάδες υποστηρίζουν ότι η διαφοροποίηση αυτή οφείλεται στο 

διαφορετικό πάχος του στρώματος των πεπτιδογλυκανών, καθώς στα gram (-) 

βακτήρια είναι λεπτότερο από αυτό των gram (+) βακτηρίων [120, 122]. 

Όσον αφορά τα υβριδικά υλικά oxCNTs@GPEI5K (Εικόνα 5.27) και 

oxCNTs@GPEI25K (Εικόνα 5.28), παρατηρείται ότι και στους δύο τύπους 

βακτηρίων, η βακτηριακή ανάπτυξη μειώνεται σε συγκεντρώσεις μεγαλύτερες των 

100 μg/mL, με το oxCNTs@GPEI5K να είναι πιο τοξικό από το oxCNTs@GPEI25K, 

κυρίως στα E. coli. Αναλυτικότερα, με βάση τα διαγράμματα του Σχήματος 5.50 

διαπιστώνεται πως η ανάπτυξη των βακτηρίων E. coli αναστέλλεται κατά ποσοστό 

50% σε πολύ χαμηλότερες συγκεντρώσεις oxCNΤs (IC50 <10 μg/mL) σε σχέση με τα 

oxCNΤs@GPEI5K και oxCNΤs@GPEI25K (IC50 ≈ 50 και 100 μg/mL, αντίστοιχα). 

Αντίστοιχα, για τα S. aureus, το 50% της αναστολής της ανάπτυξης τους 

επιτυγχάνεται σε συγκεντρώσεις ~100 μg/mL oxCNΤs@GPEI5K και 

oxCNΤs@GPEI25K, ίσες με αυτές των oxCNΤs (IC50 = 100 μg/mL). Σημειώνεται ότι 

για την πλήρη αναστολή της ανάπτυξης (~95%) των E. coli απαιτείται συγκέντρωση 

oxCNΤs περίπου 50 μg/mL, ενώ ανάλογη αναστολή παρατηρείται παρουσία των 

oxCNΤs@GPEI5K και oxCNΤs@GPEI25K σε συγκεντρώσεις 100 και 200 μg/mL, 

αντίστοιχα. Από την άλλη πλευρά, και τα δύο υβριδικά υλικά oxCNΤs@GPEI5K και 

oxCNΤs@GPEI25K εμφανίζουν ανάλογη επίδραση στα S. aureus. Συγκεκριμένα, 

παρατηρείται πλήρης αναστολή (90%) όταν τα βακτήρια S. aureus επωαστήκαν 

παρουσία συγκέντρωσης ~600 μg/mL, αρκετά μεγαλύτερη από αυτή των oxCNΤs 

(~200 μg/mL).  

Από τα παραπάνω συμπεραίνεται ότι και τα δύο υβριδικά υλικά προκαλούν 

βακτηριακή αναστολή,  με το oxCNTs@GPEI5Κ να είναι ελαφρώς πιο τοξικό από το 

oxCNTs@GPEI25Κ στα E. coli [123]. 
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Σχήμα 5.50: Ποσοστό αναστολής ανάπτυξης των βακτηρίων E. coli (αριστερά) 

και S. aureus (δεξιά) παρουσία διαφόρων συγκεντρώσεων oxCNTs, 

oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K. Η στατιστική ανάλυση 

πραγματοποιήθηκε με t-test, όπου * p<0.05, ** p<0.01, *** p<0.001 και χωρίς 

στατιστική σημασία (ns), p> 0.05. 

5.2.2.3 Μελέτη της βακτηριοκτόνου δράσης των oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K (Resazurin Assay) 

Όπως αναφέρθηκε και ανωτέρω, η αναστολή της βακτηριακής ανάπτυξης δεν 

σημαίνει απαραίτητα και βακτηριακό θάνατο, για αυτό ακολούθησε μελέτη της 

βακτηριοκτόνου δράσης των υβριδικών υλικών oxCNΤs@GPEI5K και 

oxCNΤs@GPEI25K, η οποία αξιολογήθηκε με τον προσδιορισμό της τοξικότητας 

τους, χρησιμοποιώντας τη μέθοδο της ρεσαζουρίνης (Resazurin Assay). Η μέθοδος 

αυτή εφαρμόστηκε και στα δύο στελέχη βακτηρίων (συγκέντρωσης 104 cfu/mL). 

Συγκεκριμένα, βακτήρια E. coli και S. aureus επωάστηκαν παρουσία διαφόρων 

συγκεντρώσεων oxCNΤs@GPEI5K και oxCNΤs@GPEI25K (1-800 μg/mL), καθώς 

και για συγκριτικούς λόγους με διάφορες συγκεντρώσεις oxCNΤs (5-600 μg/mL). 

Στη συνέχεια, μετρήθηκε ο φθορισμός της παραγόμενης ρεσορουφίνης (λex = 530 nm, 

λem = 590 nm), ενώ για τη σύγκριση των αποτελεσμάτων και τον έλεγχο της 

εγκυρότητας της μεθόδου, πραγματοποιήθηκε θετικός και αρνητικός έλεγχος. Στο 

θετικό έλεγχο (control), βακτήρια (συγκέντρωσης 104 cfu/mL) επωάστηκαν χωρίς την 

προσθήκη των νανοϋλικών, παρά μόνο με το θρεπτικό μέσο LB (για τα E. coli) ή 

TSB (για τα S. aureus), ενώ στον αρνητικό έλεγχο το θρεπτικό μέσο LB ή TSB δεν 

εμβολιάσθηκε με βακτήρια. Τα αποτελέσματα της βιωσιμότητας των υλικών 

παρουσιάζονται στο Σχήμα 5.51. 
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Σχήμα 5.51: Βιωσιμότητα των Ε. coli (αριστερά) και S. aureus (δεξιά) 

βακτηρίων, τα οποία είχαν επωαστεί με διάφορες συγκεντρώσεις oxCNTs, 

oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K. Η επιβίωση των βακτηρίων 

προσδιορίστηκε με τη μέθοδο της ρεσαζουρίνης μετά από 24 ώρες επώασης. Η 

στατιστική ανάλυση πραγματοποιήθηκε με t-test, όπου * p<0.05, ** p<0.01, *** 

p<0.001 και χωρίς στατιστική σημασία (ns), p> 0.05. 

Με βάση το διάγραμμα της βιωσιμότητας των E. coli (Σχήμα 5.51), φαίνεται ότι τα 

oxCNΤs μετά από επώαση 24 ωρών δεν παρουσιάζουν σημαντική τοξικότητα εφόσον 

στη μεγαλύτερη χρησιμοποιούμενη συγκέντρωση (600 μg/mL), η κυτταροτοξικότητα 

είναι γύρω στο 60% (40% κυτταρική επιβίωση). Επίσης, παρατηρείται ότι η 

βιοκτόνος δράση των oxCNΤs στα S. aureus είναι μικρότερη από αυτή στα E. coli, 

αφού στη μεγαλύτερη χρησιμοποιούμενη συγκέντρωση (600 μg/mL), η 

κυτταροτοξικότητα είναι μόλις 40% (60% κυτταρική επιβίωση). Παρατηρείται 

δηλαδή ότι παρόλο που τα oxCNTs αναστέλλουν την ανάπτυξη των βακτηρίων σε 

χαμηλές συγκεντρώσεις, για να επιτευχθεί ο θάνατος τους απαιτούνται πολύ μεγάλες 

συγκεντρώσεις, γεγονός που είναι σε συμφωνία με τη βιβλιογραφία [124]. Αυτό 

αποδόθηκε στην ικανότητα των CNTs να αλληλεπιδρούν ισχυρά με τα βακτήρια 

μέσω ηλεκτροστατικών ή/και van der Waals δυνάμεων, σχηματίζοντας 

συσσωματώματα κυττάρων-CNTs τροποποιώντας έτσι το μεταβολισμό τους [104] 

και αναστέλλοντας την ανάπτυξή τους [123]. Με την αύξηση της συγκέντρωσης τους 

παρατηρήθηκε ότι αυξάνεται η βακτηριοκτόνος δράση τους είτε λόγω αναστολής της 

μεταφοράς των διαμεμβρανικών ηλεκτρονίων, είτε λόγω διείσδυσης τους μέσω των 

κυτταρικών τοιχωμάτων και μεμβρανών, η οποία με τη σειρά της οδηγεί σε ρήξη ή 

παραμόρφωση τους [125]. Αξιοσημείωτο είναι ότι παρουσία των υβριδικών υλικών 

oxCNΤs@GPEI5K και oxCNΤs@GPEI25K η βιωσιμότητα των E. coli μειώνεται 

σημαντικά με τρόπο εξαρτώμενο της συγκέντρωσης, υποδηλώνοντας μεγαλύτερη 
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βιοκτόνο δράση από τα oxCNΤs. Αντίστοιχα, όταν τα S. aureus επωάστηκαν 

παρουσία των υβριδικών υλικών, παρατηρήθηκε μείωση της κυτταρικής 

βιωσιμότητας σε σχέση με τα oxCNΤs, με το oxCNΤs@GPEI25K να εμφανίζεται 

περισσότερο τοξικό από ότι το oxCNΤs@GPEI5K. 

Με βάση τα διαγράμματα του Σχήματος 5.51, υπολογίστηκαν οι συγκεντρώσεις των 

oxCNΤs, oxCNΤs@GPEI5K και oxCNΤs@GPEI25K που απαιτούνται για να 

θανατωθεί το 50% του αρχικού πληθυσμού των βακτηρίων (EC50), οι οποίες 

βρέθηκαν ότι για το oxCNΤs@GPEI5K είναι 15 μg/mL (E. coli) και 200 μg/mL (S. 

aureus), ενώ για το oxCNΤs@GPEI25K είναι ~25 μg/mL και 20 μg/mL, αντίστοιχα. 

Σημειώνεται ότι οι αντίστοιχες τιμές του oxCNΤs είναι μεγαλύτερες από 600 μg/mL 

και για τα δύο βακτηριακά στελέχη (Πίνακα 5.6). Παρατηρείται λοιπόν ότι τα 

oxCNΤs εμφανίζουν μικρή βιοκτόνο δράση έναντι των E. coli, ενώ μετά την 

τροποποίησή τους με τα GPEIs ενισχύεται η δράση τους σημαντικά. Συγκεκριμένα, 

το oxCNΤs@GPEI5K εμφανίζει λίγο μεγαλύτερη δράση στα E. coli, ενώ αντίθετα 

στα S. aureus μεγαλύτερη δράση εμφανίζει το oxCNΤs@GPEI25K. Είναι προφανές 

ότι αυτή οφείλεται αποκλειστικά στην παρουσία των GPEIs στα υβριδικά υλικά που 

βοηθάει στην αποτελεσματική πρόσληψη τους από τα βακτήρια. Συγκεκριμένα, τα 

GPEIs, κατά ανάλογο τρόπο με αντίστοιχα γουανιδιωμένα πολυμερή που 

αναφέρονται στη βιβλιογραφία [112, 113, 117], πιθανότατα καθιστούν τα oxCNΤs 

ικανά, αρχικά, να αλληλεπιδράσουν ισχυρά με την εξωτερική μεμβράνη των 

βακτηρίων, να σχηματίσουν συσσωματώματα κυττάρων-CNTs και να τη 

διαταράξουν. Στη συνέχεια αφού την διαπεράσουν, εισέρχονται στο εσωτερικό των 

βακτηρίων, οδηγώντας τα τελικά στο θάνατο. Έχει παρατηρηθεί επίσης ότι 

μικρότερα, μοριακού βάρους, γουανιδιωμένα πολυμερή εμφανίζουν μεγαλύτερη 

βακτηριοκτόνο δράση σε σχέση με τα μεγαλύτερα μοριακού βάρους ανάλογά τους, 

πιθανότατα λόγω αποτελεσματικότερης πρόσληψής τους από τα gram (-) βακτήρια 

[117]. Από την άλλη πλευρά, και δύο υβριδικά υλικά εμφανίζουν μεγαλύτερη 

βακτηριοκτόνο δράση έναντι των S. aureus σε σχέση με τα oxCNΤs, με το 

oxCNΤs@GPEI25K να εμφανίζει σε χαμηλές συγκεντρώσεις (~20 μg/mL) 

ικανοποιητική βιοκτόνο δράση. Αυτό πιθανότατα να οφείλεται στη μεγαλύτερη 

περιεκτικότητα του oxCNΤs@GPEI25K σε πολυμερές. 
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Πίνακας 5.6: Πίνακας τιμών ΕC50 των oxCNΤs, oxCNΤs@GPEI5K και 

oxCNΤs@GPEI25K στα βακτήρια Escherichia coli και Staphylococcus aureus. 

Υλικό 
ΕC50 (μg/mL) 

Escherichia coli Staphylococcus aureus 

oxCNTs 400 >700 

oxCNTs@GPEI5K 15 300 

oxCNTs@GPEI25K 25 20 

Συνδυάζοντας τα αποτελέσματα αυτά με εκείνα της μεθόδου διασποράς σε στερεό 

θρεπτικό μέσο, συμπεραίνουμε ότι στα E. coli τα oxCNΤs εμφανίζουν μόνο 

βακτηριοστατική δράση, ενώ εμφανίζουν μικρή βακτηριοκτόνο δράση. Αντιθέτως, τα 

oxCNΤs τροποποιημένα με τα GPEIs εμφανίζουν ενισχυμένη βακτηριοκτόνο δράση 

σε σχέση με τα oxCNTs, ενώ η βακτηριοστατική τους δράση δεν βελτιώνεται με την 

εισαγωγή των GPEIs. Συγκρίνοντας τις ιδιότητες των δύο υβριδικών υλικών, 

παρατηρείται ότι το oxCNΤs@GPEI5Κ είναι πιο δραστικό στα E. coli από το 

oxCNΤs@GPEI25Κ, εφόσον εμφανίζει ανάλογη βακτηριοκτόνο δράση με τα 

oxCNΤs@GPEI25Κ, αλλά μεγαλύτερη βακτηριοστατική δράση. Από την άλλη 

πλευρά, τα oxCNΤs εμφανίζουν ικανοποιητική βακτηριοστατική δράση έναντι των S. 

aureus βακτηρίων, η οποία δεν ενισχύεται μετά την τροποποίηση τους με τα GPEIs. 

Επιπλέον, τα oxCNΤs εμφανίζουν μικρή βακτηριοκτόνο δράση, η οποία ενισχύεται 

μετά την τροποποίηση τους με τα GPEIs και κυρίως με το GPEI25K. 

Συμπερασματικά καταλήγουμε ότι και τα δύο υβριδικά υλικά, με βέλτιστο το 

oxCNΤs@GPEI5Κ, εμφανίζουν βελτιωμένες αντιβακτηριακές ιδιότητες και ιδιαίτερα 

έναντι των κατά gram (-) E. coli βακτήριων, γεγονός πολύ σημαντικό, εφόσον, όπως 

ήδη αναφέρθηκε, είναι γνωστό ότι εμφανίζουν ανθεκτικότητα σε διάφορους 

αντιβακτηριακούς παράγοντες [116]. 

5.2.2.4 Έλεγχος της μορφολογίας των βακτηρίων Escherichia coli με 

Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM) παρουσία των oxCNTs@GPEI5K 

και oxCNTs@GPEI25K 

Η μορφολογία των βακτηρίων Escherichia coli μετά από επώαση με τα υβριδικά 

υλικά oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K μελετήθηκε με ηλεκτρονική 

μικροσκοπία σάρωσης (SEM). Συγκεκριμένα, τα βακτήρια, μετά από επώαση 24 

ωρών στους 37 oC παρουσία της υποδιπλάσιας τιμής ΕC50 των oxCNΤs@GPEI5K 

(7.5 μg/mL) και oxCNΤs@GPEI25K (12.5 μg/mL), μονιμοποιήθηκαν με 
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γλουταραλδεΰδη και μεταφέρθηκαν σε καλυπτρίδες επικαλυμμένες με πολυλυσίνη. 

Τέλος, τα βακτήρια αφού αφυδατώθηκαν με διαδοχικές εκπλύσεις με διαλύματα 

νερού/αιθανόλης, επιχρυσώθηκαν προκειμένου να ληφθούν οι εικόνες SEM (Εικόνα 

5.29). 

 

Α 

 

B 

 

C 

Εικόνα 5.29: Εικόνες SEM των Escherichia coli βακτηρίων μετά από επώαση με 

θρεπτικό μέσο (Α) και με συγκέντρωση ίση με το ήμισυ του EC50 των 

oxCNTs@GPEI5K (Β) και oxCNTs@GPEI25K (C). Η κλίμακα των εικόνων 

είναι 1 μm, εκτός της Β (δεξιά) που είναι 10 μm. 

Στην Εικόνα 5.29 παρουσιάζονται οι εικόνες των βακτηρίων που ελήφθησαν με 

μικροσκοπία SEM. Στην πρώτη Εικόνα 5.29Α φαίνεται η μορφολογία των βακτηρίων 

(E. coli), τα οποία αναπτύχθηκαν χωρίς την παρουσία των υβριδικών νανοϋλικών 

(control), όπου τα υγιή βακτήρια διατηρούν το σχήμα τους και τη δομή τους και δεν 

παρουσιάζουν αλλοιώσεις. Από την άλλη μεριά, στις εικόνες των βακτηρίων E. coli 

(Εικόνα 5.29Β και C), που επωάστηκαν παρουσία των νανοϋλικών 

(oxCNΤs@GPEI5K και oxCNΤs@GPEI25K), παρατηρούνται συσσωματώματα 
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βακτηρίων-CNTs καθώς και σημαντικές δομικές αλλαγές στη μορφολογία τους. 

Συγκεκριμένα, στα βακτήρια φαίνεται να έχει προκληθεί ρήξη της κυτταρικής τους 

μεμβράνης και να έχει εκτεθεί το ενδοκυτταρικό περιεχόμενο, καθώς παρατηρούνται 

ιζήματα τα οποία πιθανώς ανήκουν στα οργανίδια του βακτηριακού κυττάρου. Η 

αποδόμηση της κυτταρικής μεμβράνης και η έκθεση των ενδοκυττάριων οργανιδίων 

πιθανώς να οφείλεται στη λύση των βακτηρίων, λόγω της παρουσίας των υβριδικών 

νανοϋλικών. Συγκεκριμένα, οι θετικά φορτισμένες γουανιδινικές ομάδες των 

υβριδικών υλικών αλληλεπιδρούν με την αρνητικά φορτισμένη κυτταρική μεμβράνη 

των E. coli με αποτέλεσμα να τις διαπερνούν ή να τους προκαλούν ρήξη, 

προκαλώντας την έκθεση των ενδοκυττάριων οργανιδίων, οδηγώντας τελικά το 

κύτταρο στο θάνατο. 

5.2.2.5 Μελέτη κυτταροτοξικότητας σε ευκαρυωτικά κύτταρα παρουσία των 

oxCNΤs@GPEI5K και oxCNΤs@GPEI25K 

Τέλος, πραγματοποιήθηκε μελέτη τοξικότητας των υβριδικών υλικών σε 

ευκαρυωτικά κύτταρα HEK293, τα οποία έχουν προέλευση ανθρώπινο εμβρυϊκό 

νεφρικό ιστό, ακολουθώντας την ευρέως χρησιμοποιούμενη, από τη βιβλιογραφία, 

μέθοδο του ΜΤΤ. Για τον κυτταροτοξικό έλεγχο, τα κύτταρα HEK293 επωάστηκαν 

παρουσία διάφορων συγκεντρώσεων oxCNTs, oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K. Η επιβίωση των κυττάρων προσδιορίστηκε μετά από 24 ώρες 

επώασης. Οι συγκεντρώσεις των υβριδικών νανοϋλικών (oxCNTs, 

oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K) που χρησιμοποιήθηκαν κυμαινόταν από 

2 έως 100 μg/mL και τα αποτελέσματα της κυτταροτοξικότητας δίνονται στο Σχήμα 

5.52. 

Στο Σχήμα 5.52 παρουσιάζεται η μελέτη της κυτταροτοξικότητας των υβριδικών 

νανοϋλικών στη φυσιολογική κυτταρική σειρά ΗΕΚ293. Παρατηρείται πως η 

κυτταρική επιβίωση των ΗΕΚ293 μειώνεται με την αύξηση της συγκέντρωσης των 

νανοϋλικών, με τα υβριδικά υλικά να παρουσιάζουν σημαντικά λιγότερη τοξικότητα 

από ότι τα oxCNTs. Συγκεκριμένα το EC50 και των δύο υβριδικών υλικών στα 

ΗΕΚ293 κύτταρα είναι <100 μg/mL, ενώ των oxCNTs είναι ~50 μg/mL. Σημειώνεται 

επίσης ότι τα δύο oxCNTs@GPEIs, στα ανθρώπινα μη καρκινικά κύτταρα, δεν 

εμφανίζουν σημαντική τοξικότητα (κυτταρική επιβίωση >60%) για συγκεντρώσεις 

αρκετά μεγαλύτερες από τις τιμές EC50 τους (>50 μg/mL), ενώ σε συγκεντρώσεις ίσες 
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με τις τιμές EC50 (15-25 μg/mL) εμφανίζουν ακόμα μικρότερη τοξικότητα (κυτταρική 

επιβίωση >70%).  

 
Σχήμα 5.52: Κυτταρική βιωσιμότητα των ευκαρυωτικών κυττάρων HEK293. 

Τα κύτταρα επωάστηκαν παρουσία των oxCNTs, oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K. Η στατιστική ανάλυση πραγματοποιήθηκε με t-test, όπου * 

p<0.05, ** p<0.01, *** p<0.001. 

Από τα παραπάνω συμπεραίνεται ότι και τα δύο oxCNTs@GPEIs παρουσίασαν 

ταυτόχρονα τόσο χαμηλή κυτταροτοξικότητα, όσο και ενισχυμένες αντιβακτηριακές 

ιδιότητες και επομένως είναι ελπιδοφόρα συστήματα, τα οποία μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν σε εφαρμογές ως ασφαλή, αντιβακτηριακά υλικά. 
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5.2.3 Αντιβακτηριακή μελέτη των υβριδικών υλικών 

oxCNDs@GPEI5K και oxCNDs@GPEI25K  

Βασιζόμενοι στα θετικά αποτελέσματα που προέκυψαν από την αντιβακτηριακή 

μελέτη των oxCNΤs@GPEIs στο προηγούμενο κεφάλαιο αλλά και της διαπίστωσης 

ότι τα GPEIs παίζουν σημαντικό ρόλο στις αντιβακτηριακές ιδιότητες των υλικών,  

αντίστοιχη μελέτη πραγματοποιήθηκε και με τους τροποποιημένους νανοδίσκους 

άνθρακα (oxCNDs). Έτσι, τα oxCNDs τροποποιήθηκαν με γουανιδιωμένα παράγωγα 

της PEI με μοριακά βάρη 5000 και 25000 Da, δίνοντας τα υβριδικά νανοϋλικά 

oxCNDs@GPEI5K και oxCNDs@GPEI25K, τα οποία στη συνέχεια μελετήθηκαν ως 

προς τις αντιβακτηριακές τους ιδιότητες. Για την αντιβακτηριακή μελέτη 

χρησιμοποιήθηκαν δύο στελέχη βακτηρίων, ένα θετικό κατά gram, το Staphylococcus 

aureus (S. aureus), και ένα αρνητικό κατά gram, το Escherichia coli (E. coli). 

5.2.3.1 Σύνθεση και χαρακτηρισμός των oxCNDs@GPEI5K και 

oxCNDs@GPEI25K 

Αρχικά, πραγματοποιήθηκε η οξείδωση νανοδίσκων άνθρακα σε ισχυρά όξινο 

περιβάλλον, λαμβάνοντας τροποποιημένους νανοδίσκους με διάφορες λειτουργικές 

πολικές ομάδες, όπως υδροξυλικές, καρβοξυλικές και εποξειδικές ομάδες, όπως 

αναλύθηκε στο Κεφάλαιο 5.1.2. Επίσης συντέθηκαν και χαρακτηρίστηκαν 

γουανιδιωμένα παράγωγα της PEI με μοριακά βάρη 5000 και 25000 Da (GPEI5Κ και 

GPEI25K), όπως περιγράφτηκε ήδη στο Κεφάλαιο 5.1.1. Όπως είναι γνωστό από τη 

βιβλιογραφία, η δομή των οξειδωμένων νανοδίσκων είναι ανάλογη με αυτή του 

οξειδίου του γραφενίου [57], το οποίο αντιδρά μέσω ομοιοπολικών και ετεροπολικών 

δεσμών με δενδριτικά πολυμερή πλούσια σε αμινομάδες, όπως η υπερδιακλαδισμένη 

πολυαιθυλενιμίνη [126] και τα διάμινο βουτάνιο πολυ(προπυλένο ίμινο) δενδριμερή 

[127]. Έτσι, οι οξειδωμένοι νανοδίσκοι άνθρακα (οxCNDs), αντέδρασαν με τα 

γουανιδιωμένα παράγωγα της ΡΕΙ σε αλκαλικό περιβάλλον (pH=9) μέσω τόσο 

ομοιοπολικών όσο και ετεροπολικών δεσμών, δίνοντας τα υβριδικά υλικά 

oxCNDs@GPEI5Κ και oxCNDs@GPEI25Κ (Εικόνα 5.30). Συγκεκριμένα, όπως 

στην περίπτωση των oxCNTs, οι θετικώς φορτισμένες γουανιδινικές ομάδες των 

GPEI αλληλεπίδρασαν με τις αρνητικά φορτισμένες ομάδες των oxCNDs μέσω 

διπλών δεσμών υδρογόνου και ηλεκτροστατικών δυνάμεων [1, 2, 48], ενώ ο σκελετός 

της ΡΕΙ προσροφάται στη γραφιτική επιφάνεια των oxCNDs μέσω δεσμών van der 
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Waals [10-13]. Παράλληλα, οι αμινομάδες των GPEIs αντέδρασαν με ομοιοπολικό 

δεσμό με τις εποξειδικές ομάδες των oxCNDs [126, 127]. Τα παρασκευασθέντα 

υβριδικά νανοϋλικά χαρακτηρίστηκαν φυσικοχημικά με φασματοσκοπίες FTIR και 

XPS, όπου πιστοποιήθηκε η επιτυχής πρόσδεση των πολυμερών πάνω στους 

οξειδωμένους νανοδίσκους, ενώ το ποσοστό των πολυμερών στα υβριδικά υλικά 

προσδιορίστηκε με φασματοσκοπία 1H NMR χρησιμοποιώντας ως εσωτερικό 

πρότυπο το μηλεΐνικό οξύ. Επιπλέον, η δομή των υλικών μελετήθηκε με περίθλαση 

ακτίνων-Χ, TGA και φασματοσκοπία Raman, ενώ τα υβριδικά υλικά 

oxCNDs@GPEIs χαρακτηρίστηκαν μορφολογικά με μικροσκοπίες SEM και ΤΕΜ. 

 

 

Εικόνα 5.30: Σχηματική αναπαράσταση της παρασκευής των υβριδικών μορίων 

oxCNDs@GPEIs. 

Οι χημικές δομές των GPEIs, oxCNDs και oxCNDs@GPEIs χαρακτηρίστηκαν με 

φασματοσκοπία υπερύθρου FTIR, όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.53. 
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Σχήμα 5.53: Φάσματα FTIR (Α) των oxCNDs, GPEI5K, και oxCNDs@GPEI5K 

και (Β) των oxCNDs, GPEI25K, και oxCNDs@GPEI25K. 
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Από το Σχήμα 5.53, στα φάσματα FTIR των oxCNDs@GPEIs, φαίνονται όλες οι 

χαρακτηριστικές κορυφές των oxCNDs στα 1630, 1412 και 1063 cm-1, οι οποίες 

αντιστοιχούν σε δονήσεις τάσης και κάμψης του δεσμού C-O. Επιπλέον, φαίνονται 

και οι κυριότερες κορυφές των GPEIs: (α) στα 1642 και 1612 cm-1 που αποδίδονται 

σε δονήσεις τάσης του δεσμού C=N και Ν-Η, αντίστοιχα και (β) στα 2950 και 2830 

cm-1 που αποδίδονται σε δονήσεις τάσης των CH2 και καθώς στα 1450 cm-1 που 

οφείλεται σε αντισυμμετρική δόνηση κάμψης των CH2 του σκελετού της ΡΕΙ. 

Επιπλέον, η κορυφή των oxCNDs στα 1224 cm-1, η οποία αποδίδεται στις 

αντισυμμετρικές δονήσεις τάσεις των γεφυρών C-O-C της εποξειδικής ομάδας, δεν 

εμφανίζεται στα φάσματα των oxCNDs@GPEIs, γεγονός που δηλώνει την επιτυχή 

αντίδραση των αμινομάδων των GPEIs με τις εποξειδικές ομάδες των δίσκων. 

Η επιτυχής εισαγωγή των GPEIs στην επιφάνεια των oxCNDs μελετήθηκε με 

φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων ακτίνων-Χ. Χρησιμοποιώντας τη συγκεκριμένη 

τεχνική εξήχθησαν πληροφορίες σχετικά με τον τύπο των αλληλεπιδράσεων μετά την 

τροποποίηση των oxCNDs με τα GPEIs. Στο Σχήμα 5.54 παρουσιάζονται τα φάσματα 

XPS των οξειδωμένων νανοδίσκων άνθρακα αλλά και των δύο υβριδικών υλικών 

oxCNDs@GPEI5K και oxCNDs@GPEI25K. 

 
                    (Α)                                           (Β)                                          (Γ) 

Σχήμα 5.54: Φάσματα XPS των oxCNDs (Α), oxCNDs@GPEI5K (B) και 

oxCNDs@GPEI25K (Γ). 

Αναλυτικά, στα φάσματα XPS των υβριδικών υλικών (Σχήμα 5.54 Β και Γ) 

παρουσιάζονται οι χαρακτηριστικές κορυφές O1s και C1s που οφείλονται κυρίως στο 

γραφιτικό πλέγμα των oxCNDs, αλλά και δύο επιπλέον κορυφές στα ~400 eV και 

~200 eV που οφείλονται στα άτομα άζωτου και χλωρίου, αντίστοιχα, τα οποία 

προέρχονται αποκλειστικά από τα GPEIs, εφόσον δεν υπάρχουν στο αντίστοιχο 

φάσμα των oxCNDs. Συνεπώς, βεβαιώνεται και με αυτήν την μέθοδο, η παρουσία 

των GPEI στα τελικά υβριδικά υλικά. 
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Περαιτέρω οι χημικές δομές των GPEIs, oxCNDs και oxCNDs@GPEIs μελετήθηκαν 

με φασμοτοσκοπία Raman, όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.55. Συγκεκριμένα, σε όλα τα 

φάσματα, όπως στην περίπτωση των οξειδωμένων νανοσωλήνων άνθρακα, 

παρατηρούνται οι εξής κορυφές: η ταινία G στα 1585 cm-1 που οφείλεται στις 

πλεγματικές ταλαντώσεις των δεσμών C–C του γραφιτικού πλέγματος (ατόμων 

άνθρακα με sp2 υβριδισμό), η ταινία D στα 1345 cm-1 που οφείλεται στην αταξία των 

ατόμων άνθρακα με sp2 υβριδισμό και εκφράζει τις ατέλειες που υπάρχουν στο 

γραφιτικό πλέγμα, αλλά και την ύπαρξη ατόμων άνθρακα με sp3 υβριδισμό και η 2D 

ή ταινία G στα 2670 cm-1 που αποδίδεται στη δευτέρας τάξης αρμονική της ταινίας D. 

Εκτός αυτών παρατηρούνται ακόμα δύο ταινίες, η D+D΄ ή κατά άλλους D+G ταινία 

στα 2930 cm-1 που οφείλεται στις υψηλής τάξης διαταραχές του γραφιτικού 

πλέγματος (ατόμων άνθρακα με sp3 υβριδισμό) και η ταινία 2D΄ ή G΄΄ στα ~3200 

cm-1 που προέρχεται από μια διαδικασία όπου η διατήρηση της ορμής ικανοποιείται 

από δύο φωτόνια με αντίθετα κυματοδιανύσματα και δεν απαιτούνται ατέλειες στο 

πλέγμα για την ενεργοποίησή τους [59]. 
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Σχήμα 5.55: Συγκριτικά φάσματα Raman των oxCNDs, oxCNDs@GPEI5K και 

oxCNDs@GPEI25K. 

Συγκρίνοντας τα φάσματα των oxCNDs με εκείνα των oxCNDs@GPEIs, δεν 

παρατηρούνται αξιόλογες αλλαγές, πράγμα που δηλώνει ότι δεν λαμβάνουν χώρα 

σημαντικές μεταβολές στη δομή των οξειδωμένων νανοδίσκων κατά τη διάρκεια της 

σύζευξης. Η μόνη αλλαγή που παρατηρείται σχετίζεται με την τιμή του λόγου των 

εντάσεων των ταινιών D προς G (ID/IG), όπου αυξάνεται από 0.90 στην περίπτωση 

των oxCNDs σε 1.01 και 1.05 για τα oxCNDs@GPEI5Κ και oxCNDs@GPEI25Κ, 

αντίστοιχα. Όπως προαναφέρθηκε ο λόγος της σχετικής έντασης των ταινιών D και G 
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(ID/IG) χρησιμοποιείται ευρέως για τον προσδιορισμό της έκτασης των ατελειών του 

γραφιτικού πλέγματος που μπορεί να προκύψουν μετά από χημική ή φυσική 

τροποποίηση τέτοιων υλικών καθώς όσο μεγαλύτερος είναι ο λόγος αυτός τόσο 

περισσότερες ατέλειες υπάρχουν στο γραφιτικό πλέγμα. Επομένως, αυτή η αύξηση 

του λόγου των εντάσεων που παρατηρείται υποδηλώνει την επιτυχή αλληλεπίδραση 

των GPEIs με τα oxCNDs. 

Η δομή των υβριδικών νανοϋλικών μελετάται επίσης και με περίθλαση ακτίνων-Χ, η 

οποία χρησιμοποιείται αρκετά στο χαρακτηρισμό φυλλόμορφων υλικών και 

εφαρμόζοντας το νόμο του Bragg είναι δυνατόν να προσδιοριστεί με ακρίβεια η 

απόσταση d001. 
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Σχήμα 5.56: Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ των oxCNDs, 

oxCNDs@GPEI5K και oxCNDs@GPEI25K. 

Στο Σχήμα 5.56 παρουσιάζονται τα διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ των 

oxCNDs και oxCNDs@GPEIs όπου διακρίνεται σαφώς ότι η δομή των oxCNDs δεν 

έχει επηρεαστεί από την αντίδραση με τα GPEIs. Συγκεκριμένα, στο διάγραμμα XRD 

του oxCNDs εμφανίζεται μια οξεία κορυφή 001 αντανάκλασης στα 11.4° που 

αντιστοιχεί σε απόσταση d001=7.8 Å. Η κορυφή αυτή μετά την αντίδραση των δίσκων 

με τα γουανιδιωμένα πολυμερή δεν μεταβάλλεται, γεγονός που υποδηλώνει ότι τα 

GPEIs δεν παρεμβάλλονται ανάμεσα στα γραφιτικά στρώματα των νανοδίσκων, αλλά 

συνδέονται εξωτερικά με αυτά. 

Στη συνέχεια τα παρασκευασθέντα υβριδικά υλικά μελετήθηκαν και με 

θερμοβαρυμετρική ανάλυση, όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.57. 
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Σχήμα 5.57: Καμπύλες θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης (TGA) των oxCNDs, των 

GPEIs και των oxCNDs@GPEIs. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.57, στην καμπύλη απώλειας βάρους των oxCNDs 

παρατηρούνται δύο περιοχές απώλειας βάρους. Στην περιοχή θερμοκρασιών 100–200 

°C παρατηρείται απώλεια βάρους ~30% που αποδίδεται στη καύση των οξυγονούχων 

λειτουργικών ομάδων που υπάρχουν πάνω στους οξειδωμένους νανοδίσκους 

άνθρακα. Η δεύτερη περιοχή απώλειας βάρους στην καμπύλη των oxCNDs βρίσκεται 

σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 400 °C και αποδίδεται στην θερμική αποδόμηση 

του γραφιτικού πλέγματος. Όσον αφορά στις θερμοβαρυμετρικές καμπύλες των 

υβριδικών υλικών (oxCNDs@GPEI5K και oxCNDs@GPEI25K), εντοπίζεται μια 

απώλεια βάρους ~20% σε θερμοκρασίες 100-200 °C καθώς και μια απώλεια βάρους 

~10% μέχρι τους 500 °C, οι οποίες οφείλονται στην απομάκρυνση των οξυγονούχων 

ομάδων των oxCNDs, αλλά και στην μερική αποδόμηση των GPEIs. Τέλος, σε 

θερμοκρασίες πάνω από τους 500 °C παρατηρείται μια απότομη απώλεια βάρους, η 

οποία αποδίδεται στην ολική θερμική αποδόμηση του γραφιτικού πλέγματος. Είναι 

προφανές από το Σχήμα 5.57 ότι η παρουσία των GPEIs στην επιφάνεια oxCNDs 

καθυστερεί τη θερμική αποσύνθεση των νανοδίσκων άνθρακα, κάτι που αποτελεί 

άλλη μια απόδειξη της επιτυχούς τροποποίησης των oxCNDs με τα GPEIs. 

Στη συνέχεια, λόγω του ότι με τη χρήση της θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης δεν είναι 

δυνατόν να προσδιοριστεί ακριβώς η ποσότητα των GPEIs που είναι δεσμευμένη 

στους νανοδίσκους παρά μόνο να εξάγουμε ποιοτικά αποτελέσματα, όπως και στην 

περίπτωση των oxCNDs@FCDs, η παρουσία των GPEIs στα υβριδικά υλικά 
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μελετήθηκε με φασματοσκοπία 1H NMR. Επίσης, το ποσοστό δέσμευσής τους στα 

τελικά προϊόντα προσδιορίστηκε με την ίδια τεχνική, χρησιμοποιώντας το μηλεϊνικό 

οξύ ως εσωτερικό πρότυπο. 

 

       (Α)                                                                  (Β) 

Σχήμα 5.58: Φάσματα 1Η NMR του (Α) oxCNDs@GPEI5K και (Β) 

oxCNDs@GPEI25K σε D2O. 

Από τα φάσματα 1H NMR των oxCNDs@GPEI5K και oxCNDs@GPEI25K (Σχήμα 

5.58) επιβεβαιώνεται η παρουσία των GPEIs στα υβριδικά υλικά όπου 

παρατηρούνται όλες οι χαρακτηριστικές κορυφές των GPEIs. Συγκεκριμένα, στα 3.15 

ppm βρίσκονται τα πρωτόνια των μεθυλομάδων δίπλα στην γουανιδινική ομάδα, ενώ 

η ευρεία πολλαπλή κορυφή με κέντρο τα 2.60 ppm αποδίδεται στα πρωτόνια των 

μεθυλομάδων του πολυμερικού σκελετού. Συγκρίνοντας τα ολοκληρώματα των 

κορυφών στα: (α) 6.35 ppm, που αποδίδονται στα πρωτόνια των CH ομάδων του 

μηλεϊνικού οξέος και (β) 2.60 ppm που αποδίδονται στα πρωτόνια των μεθυλομάδων 

του πολυμερικού σκελετού, βρέθηκε ότι κατά μέσο όρο 0.084 και 0.105 g GPEI5Κ 

και GPEI25Κ, αντίστοιχα, περιέχονται σε 1 g από τα υβριδικά υλικά (8.4 % και 10.5 

% w/w GPEI5Κ και GPEI25Κ, αντίστοιχα). 

Στη συνέχεια, αξιολογήθηκε η μορφολογία των οξειδωμένων νανοδίσκων άνθρακα 

και των oxCNDs@GPEIs με ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης (SEM) και με 

ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (TEM). 

8 7 6 5 4 3 2

1
.6

7

0
.9

5

δ (ppm)

1
.0

0

8 7 6 5 4 3 2

δ (ppm)

1
.0

0

1
.5

9

2
.5

4



278 

 

 

Εικόνα 5.31: Εικόνες SEM των oxCNDs (Α,Β,Γ), των oxCNDs@GPEI5K 

(Δ,Ε,ΣΤ) και των oxCNDs@GPEI25Κ (Ζ,Η,Θ). Η κλίμακα είναι 1 μm στις 

εικόνες (Α,Δ,Ε,Ζ) και 100 nm στις εικόνες (Β,Γ,ΣΤ,Η,Θ). 

Όπως αναφέρθηκε και στο Κεφάλαιο 5.1.2, οι αρχικοί οξειδωμένοι νανοδίσκοι 

άνθρακα, εμφανίζονται κυρίως με τη μορφή ομοιογενών δίσκων διαμέτρου 1-3 nm, 

ενώ σε μερικούς από αυτούς υπάρχουν νανοσωματίδια άνθρακα (30-100 nm) ή 

μεμονωμένα στρώματα γραφενίου (πτυχώσεις) που έχουν αποσπαστεί από τους 

δίσκους λόγω της ισχυρής όξινης επεξεργασίας (Εικόνα 5.31 Α-Γ). Συγκρίνοντας, τις 

εικόνες SEM των νανοδίσκων με αυτές των υβριδικών υλικών (Εικόνα 5.31), 

παρατηρούμε πως οι νανοδίσκοι διατηρούν τη δισκοειδή μορφή τους, αλλά 

εμφανίζονται με περισσότερες πτυχώσεις στην επιφάνειά τους. Αυτό αποτελεί άλλη 

μια απόδειξη της επιτυχής σύνδεσης των GPEIs με τους δίσκους κατά την οποία 

πιθανότατα προκαλείται μερική αποφυλλοποίηση.  

Αντίστοιχα αποτελέσματα διαπιστώνονται και από την μικροσκοπία TEM (Εικόνα 

5.32), όπου επιβεβαιώνεται ότι η δομή των νανοδίσκων δεν μεταβάλλεται μετά την 

τροποποίησή τους με τα GPEIs (Εικόνα 5.32). Συγκεκριμένα, συγκρίνοντας την 

Εικόνα 5.31 (Α,Β) με την Εικόνα 5.32 παρατηρούμε ότι μετά την τροποποίησή τους 

οι νανοδίσκοι άνθρακα παραμένουν ομογενείς, διατηρώντας το αρχικό τους σχήμα 

και μέγεθος, ενώ παρατηρούνται περισσότερες πτυχώσεις στην επιφάνειά τους λόγω 
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μερικής αποφυλλοποίησης των δίσκων (Εικόνα 5.32 (Β,ΣΤ,Ζ). Στην Εικόνα 5.32 

(Β,Γ,ΣΤ) διακρίνονται νανοσωματίδια άνθρακα (30-50 nm) ή/και γραφιτικά φυλλίδια 

πάνω στους νανοδίσκους, τα οποία είναι πιο ευδιάκριτα στην Εικόνα 5.32(Δ,Η). 

Επίσης στην Εικόνα 5.32(Ζ) διακρίνονται τα γραφιτικά φύλλα στις άκρες των 

νανοδίσκων. 

 

Εικόνα 5.32: Εικόνες ΤEM των oxCNDs@GPEI5Κ (A-Δ) και των  

oxCNDs@GPEI25Κ (Ε-Η). Η κλίμακα είναι 1 μm (Α, Ε), 500 nm (Β, ΣΤ), 500 

nm(Γ, Ζ), 50 nm (Δ) και 20 nm (Η). 

Επίσης, η παρουσία των GPEIs πάνω στους οξειδωμένους νανοδίσκους 

πιστοποιήθηκε συνδυάζοντας την τεχνική της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης 

υψηλής ανάλυσης (HRTEM) και τη φασματοσκοπική μέθοδο ενεργειακής διασποράς 

ακτίνων-Χ (EDX). Συγκεκριμένα, η παρουσία των GPEIs πάνω στους νανοδίσκους 

επιβεβαιώνεται συνδυάζοντας εικόνες υψηλής ανάλυσης και σκοτεινού πεδίου 

συνοδευόμενες από τις εικόνες χαρτογράφησης κατανομής των στοιχείων άνθρακα, 

οξυγόνου και αζώτου των αντίστοιχων περιοχών. Από την Εικόνα 5.33 είναι 

προφανές ότι τα GPEIs είναι ομοιόμορφα δεσμευμένα σε όλη την επιφάνεια των 

oxCNDs, αφού το άζωτο (κόκκινο) που προέρχεται αποκλειστικά από τα GPEIs, είναι 

ομοιόμορφα κατανεμημένο στην ίδια θέση όπου ανιχνεύεται και ο άνθρακας 

(πράσινο) και το οξυγόνο (μπλε). 
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Εικόνα 5.33: Εικόνες σκοτεινού πεδίου TEM των oxCNDs@GPEI5Κ (A) και των 

oxCNDs@GPEI25Κ (Β), συνοδευόμενες από τις εικόνες χαρτογράφησης 

κατανομής των στοιχείων άνθρακα (πράσινο), αζώτου (κόκκινο) και οξυγόνου 

(μπλε) των αντίστοιχων περιοχών. Η κλίμακα είναι 200 nm (Α) και 500 nm (B). 

5.2.3.2 Χαρακτηρισμός των υδατικών διασπορών των υβριδικών υλικών 

oxCNDs@GPEI5K και oxCNDs@GPEI25K 

Έπειτα, μελετήθηκε η ικανότητα των oxCNDs@GPEIs να διασπαρθούν σε υδατικό 

μέσο. Έτσι, σε 1 mL νερού διασπάρθηκε 1 mg oxCNDs@GPEIs με τη βοήθεια 

υπερήχων, λαμβάνοντας ομογενείς και σταθερές υδατικές διασπορές, όπως φαίνεται 

στην Εικόνα 5.34 Α. Για συγκριτικούς λόγους παρασκευάστηκε η υδατική διασπορά 

των oxCNDs, συγκέντρωσης 1 mg/mL, όπου και αυτή φαίνεται το ίδιο σταθερή και 

ομογενής, όπως και των oxCNDs@GPEIs, λόγω της παρουσίας των οξυγονούχων 

ομάδων στην επιφάνεια των νανοδίσκων, όπως αναφέρθηκε και στο Κεφάλαιο 

5.1.2.2. Απόδειξη της ικανότητας των υβριδικών υλικών να διασπείρονται 

αποτελεσματικά σε υδατικά μέσα, δίνοντας ομογενείς διασπορές, λαμβάνεται και 

όταν μια λεπτή δέσμη φωτός, π.χ. η δέσμη φωτός ενός laser, διέρχεται μέσα από 

αυτά, τότε λόγω της σκέδασης η πορεία της δέσμης μέσα στη διασπορά είναι ορατή 

(Εικόνα 5.34 Β). Το γεγονός αυτό δεν παρατηρείται κατά τη διέλευση της δέσμης 

μέσα από ένα μη ομογενές διάλυμα (φαινόμενο Tyndall), όπως έχει αναφερθεί στο 

Κεφάλαιο 5.1.2.2. 

A

B
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Εικόνα 5.34: Φωτογραφίες υδατικών διασπορών των oxCNDs (1), 

oxCNDs@GPEI5K (2) και oxCNDs@GPEI25K (3): (Α) συγκέντρωσης 1 mg/mL 

αμέσως μετά τους υπερήχους και (Β) συγκέντρωσης 0.2 mg/mL που απεικονίζει 

το φαινόμενο σκέδασης Tyndall. 

Στη συνέχεια, πραγματοποιήθηκε μέτρηση ζ-δυναμικού των oxCNDs@GPEIs και 

oxCNDs διασπορών. Όπως προαναφέρθηκε, η τιμή του ζ-δυναμικού της διασποράς 

των oxCNDs σε pH=7.0 βρέθηκε ίση με −53.2±2.5 mV, λόγω των αρνητικά 

φορτισμένων οξυγονούχων ομάδων στην επιφάνεια των δίσκων. Μετά την 

τροποποίηση τους, η τιμή του ζ-δυναμικού της υδατικής διασποράς του 

oxCNDs@GPEI5K βρέθηκε ότι είναι ‒10±1.3 mV, ενώ της διασποράς του 

oxCNDs@GPEI25K ‒7.9±0.7 mV. Έτσι, η μεταβολή του ζ-δυναμικού σε πιο θετικές 

τιμές προφανώς οφείλεται στην επιτυχή σύζευξη των oxCNDs με τα γουανιδιωμένα 

πολυμερή, όπου έχει ως αποτέλεσμα την τροποποίηση της επιφάνειας των 

οξειδωμένων νανοδίσκων με θετικώς φορτισμένες ομάδες. 

5.2.3.3 Μελέτη της ανάπτυξης των δύο βακτηριακών στελεχών παρουσία των 

oxCNDs@GPEI5K και oxCNDs@GPEI25K 

Η αντιβακτηριακή δράση των υβριδικών υλικών oxCNDs@GPEI5K και 

oxCNDs@GPEI25K μελετήθηκε αρχικά με τη μέθοδο διασποράς σε στερεό θρεπτικό 

μέσο (spread plate) χρησιμοποιώντας δύο βακτηριακά στελέχη τα E. coli (gram (-)) 

και τα S. aureus (gram (+)). Για συγκριτικούς λόγους αντίστοιχη μελέτη 

πραγματοποιήθηκε και στους οξειδωμένους νανοδίσκους άνθρακα. Έτσι, και τα δύο 

είδη βακτηρίων επωάστηκαν παρουσία των oxCNDs@GPEI5K, oxCNDs@GPEI25K 

και oxCNDs σε διάφορες συγκεντρώσεις στους 37 oC για 24 h υπό συνεχή ανάδευση. 

Οι συγκεντρώσεις των oxCNDs που χρησιμοποιήθηκαν στα E. coli ήταν 50, 100, 150, 

300, 500 και 750 μg/mL, ενώ στα S. aureus ήταν 5, 25, 50, 100, 300, 500 και 750 

μg/mL. Οι συγκεντρώσεις των υβριδικών υλικών που χρησιμοποιήθηκαν στα E. coli 

ήταν 10, 20, 50, 100 και 200 μg/mL, ενώ στα S. aureus ήταν 5, 10, 20, 50, 100, 200 
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και 500 μg/mL. Στη συνέχεια ακολουθήθηκε διαδικασία ανάλογη με αυτή που 

περιγράφεται στο Κεφάλαιο 5.2.2.4. 

Ως μάρτυρες (control) χρησιμοποιήθηκαν βακτήρια που είχαν επωαστεί μόνο με το 

θρεπτικό μέσο. Μετά το πέρας της επώασης πραγματοποιείται καταμέτρηση των 

αποικιών που αναπτύχθηκαν από τα δύο τρυβλία της ίδιας αραίωσης και λαμβάνεται 

ο μέσος όρος τους. Στις Εικόνες 5.35, 5.36 και 5.37 φαίνονται οι αποικίες των 

βακτηρίων που αναπτύχθηκαν στα τρυβλία για τους οξειδωμένους νανοδίσκους 

άνθρακα και για τα υβριδικά υλικά παρουσία των δύο βακτηριακών στελεχών, ενώ 

στο Σχήμα 5.59 δίνονται τα ποσοστά αναστολής ανάπτυξης των βακτηρίων σε σχέση 

με τους μάρτυρες (control), τα οποία υπολογίστηκαν με την βοήθεια της Εξίσωσης 

5.1 (Κεφάλαιο 5.2.2.2). 

E. coli S. aureus 

  
Εικόνα 5.35: Αποικίες ανάπτυξης βακτηρίων E. coli και S. aureus παρουσία των 

oxCNDs. 

E. coli S. aureus 

  

Εικόνα 5.36: Αποικίες ανάπτυξης βακτηρίων E. coli και S. aureus παρουσία των 

oxCNDs@GPEI5K. 
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E. coli S. aureus 

  

Εικόνα 5.37: Αποικίες ανάπτυξης βακτηρίων E. coli και S. aureus παρουσία των 

oxCNDs@GPEI25K. 

Από τις Εικόνες 5.35, 5.36 και 5.37 παρατηρούμε ότι η ανάπτυξη των E. coli 

παρουσία τόσο των υβριδικών υλικών όσο και των oxCNDs αναστέλλεται 

σημαντικά, κυρίως σε συγκεντρώσεις μεγαλύτερες των 50-100 μg/mL. Ανάλογη 

αναστολή παρατηρείται και στην περίπτωση των S. aureus, αλλά σε χαμηλότερες 

συγκεντρώσεις (20-25 μg/mL). Αναλυτικότερα, με βάση τα διαγράμματα του 

Σχήματος 5.59 διαπιστώνεται πως η ανάπτυξη των βακτηρίων E. coli αναστέλλεται 

κατά ποσοστό 50% σε πολύ χαμηλότερες συγκεντρώσεις oxCNDs@GPEI5K και 

oxCNDs@GPEI25K (IC50 = 20 και 10 μg/mL, αντίστοιχα) σε σχέση με το oxCNDs 

(IC50 =150 μg/mL). Αντίστοιχα για τα S. aureus, το 50% της αναστολής της 

ανάπτυξης τους επιτυγχάνεται σε συγκεντρώσεις 10 μg/mL oxCNDs@GPEI5K και 7 

μg/mL oxCNDs@GPEI25K, λίγο χαμηλότερες από αυτές των oxCNDs (IC50 = 25 

μg/mL). Σημειώνεται ότι για την πλήρη αναστολή της ανάπτυξης (~90%) των E. coli 

απαιτείται συγκέντρωση oxCNDs μεγαλύτερη των 750 μg/mL, ενώ ανάλογη 

αναστολή παρατηρείται παρουσία των oxCNDs@GPEI5K και oxCNDs@GPEI25K 

σε συγκεντρώσεις 300 και 200 μg/mL, αντίστοιχα. Επίσης από το Σχήμα 5.59 

φαίνεται ότι το oxCNDs@GPEI25K προκαλεί μεγαλύτερη αναστολή της ανάπτυξης 

των E. coli από ότι το oxCNDs@GPEI5K, πιθανότατα λόγω της μεγαλύτερης 

τοξικότητας του GPEI25K καθώς και της μεγαλύτερης περιεκτικότητας του 

oxCNDs@GPEI25K σε πολυμερές. Από την άλλη πλευρά, και τα δύο υβριδικά υλικά 

oxCNDs@GPEI5K και oxCNDs@GPEI25K εμφανίζουν ανάλογη επίδραση στα S. 

aureus. Συγκεκριμένα, παρατηρείται σχεδόν πλήρης αναστολή (80%) όταν τα 

βακτήρια S. aureus επωαστήκαν παρουσία συγκέντρωσης 50 μg/mL, πολύ μικρότερη 

από αυτή των oxCNDs (~300 μg/mL).  

50 μg/mL

control 10 μg/mL

100μg/mL

20 μg/mL

200μg/mL

1 2 3

4 5 6
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Από τα παραπάνω συμπεραίνεται ότι και τα δύο υβριδικά υλικά εμφανίζουν 

βελτιωμένες αντιβακτηριακές ιδιότητες σε σχέση με τα oxCNDs, με το 

oxCNDs@GPEI25K να εμφανίζει μεγαλύτερη τοξικότητα κυρίως στην περίπτωση 

των κατά gram (-) βακτηρίων Ε. coli. 
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Σχήμα 5.59: Ποσοστό αναστολής ανάπτυξης των βακτηρίων E. coli (αριστερά) 

και S. aureus (δεξιά) παρουσία διαφόρων συγκεντρώσεων oxCNDs, 

oxCNDs@GPEI5K και oxCNDs@GPEI25K. Η στατιστική ανάλυση 

πραγματοποιήθηκε με t-test, όπου * p<0.05, ** p<0.01, *** p<0.001 και χωρίς 

στατιστική σημασία (ns), p> 0.05. 

5.2.3.4 Μελέτη της βακτηριοκτόνου δράσης των oxCNDs@GPEI5K και 

oxCNDs@GPEI25K (Resazurin Assay) 

Επειδή η αναστολή της βακτηριακής ανάπτυξης δεν σημαίνει απαραίτητα και 

βακτηριακό θάνατο, ακολούθησε μελέτη της αντιβακτηριοκτόνου δράσης των 

υβριδικών υλικών oxCNDs@GPEI5K και oxCNDs@GPEI25K, χρησιμοποιώντας τη 

μέθοδο της ρεσαζουρίνης (Resazurin Assay). Η μέθοδος αυτή εφαρμόστηκε και στα 

δύο στελέχη βακτηρίων (συγκέντρωσης 104 cfu/mL). Συγκεκριμένα, βακτήρια E. coli 

και S. aureus επωάστηκαν παρουσία διαφόρων συγκεντρώσεων oxCNDs@GPEI5K 

και oxCNDs@GPEI25K (5-500 μg/mL), καθώς και για συγκριτικούς λόγους με 

διάφορες συγκεντρώσεις oxCNDs (50-800 μg/mL) και στη συνέχεια, μετρήθηκε ο 

φθορισμός της παραγόμενης ρεσορουφίνης (λex = 530 nm, λem = 590 nm). Για τη 

σύγκριση των αποτελεσμάτων και τον έλεγχο της εγκυρότητας της μεθόδου, έγινε 

θετικός και αρνητικός έλεγχος. Στο θετικό έλεγχο (control), βακτήρια (συγκέντρωσης 

104 cfu/mL) επωάστηκαν χωρίς την προσθήκη των νανοϋλικών, παρά μόνο με το 

θρεπτικό μέσο LB (για τα E. coli) ή TSB (για τα S. aureus), ενώ στον αρνητικό 

έλεγχο το θρεπτικό μέσο LB ή TSB δεν εμβολιάσθηκε με βακτήρια. Τα 

αποτελέσματα της βιωσιμότητας των υλικών παρουσιάζονται στο Σχήμα 5.60. 
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Σχήμα 5.60: Βιωσιμότητα των Ε. coli (αριστερά) και S. aureus (δεξιά) 

βακτηρίων, τα οποία είχαν επωαστεί με διάφορες συγκεντρώσεις oxCNDs, 

oxCNDs@GPEI5K και oxCNDs@GPEI25K. Η επιβίωση των βακτηρίων 

προσδιορίστηκε με τη μέθοδο της ρεσαζουρίνης μετά από 24 ώρες επώασης. Η 

στατιστική ανάλυση πραγματοποιήθηκε με t-test, όπου * p<0.05, ** p<0.01, *** 

p<0.001 και χωρίς στατιστική σημασία (ns), p> 0.05. 

Με βάση το διάγραμμα της βιωσιμότητας των E. coli (Σχήμα 5.60), φαίνεται ότι τα 

oxCNDs μετά από επώαση 24 ωρών δεν παρουσιάζουν κάποια σημαντική τοξικότητα 

εφόσον και στις δύο μεγαλύτερες χρησιμοποιούμενες συγκεντρώσεις (600 και 800 

μg/mL) η κυτταροτοξικότητα είναι γύρω στο 40-60% (60-40% κυτταρική επιβίωση). 

Αντιθέτως στα S. aureus, τα oxCNDs εμφανίζουν μεγαλύτερη βιοκτόνο δράση αφού 

στη μεγαλύτερη χρησιμοποιούμενη συγκέντρωση (800 μg/mL) η κυτταροτοξικότητα 

είναι 95% (5% κυτταρική επιβίωση). Η διαφορά ως προς την κυτταροτοξικότητα 

μεταξύ των δύο στελεχών οφείλεται προφανώς στη διαφορετική δομή του κυτταρικού 

τοιχώματος των E. coli βακτηρίων σε σχέση με τα S. aureus βακτήρια [111]. Από την 

άλλη πλευρά, παρουσία των υβριδικών υλικών oxCNDs@GPEI5K και 

oxCNDs@GPEI25K η βιωσιμότητα των E. coli μειώνεται σημαντικά με τρόπο 

εξαρτώμενο της συγκέντρωσης, υποδηλώνοντας μεγαλύτερη βιοκτόνο δράση από τα 

oxCNDs. Αντιθέτως, όταν τα S. aureus επωάστηκαν παρουσία των υβριδικών 

υλικών, δεν παρατηρήθηκε ιδιαίτερη διαφοροποίηση ως προς την κυτταρική 

βιωσιμότητα σε σχέση με τα oxCNDs. 

Με βάση τα διαγράμματα του Σχήματος 5.60, υπολογίστηκαν οι συγκεντρώσεις των 

oxCNDs, oxCNDs@GPEI5K και oxCNDs@GPEI25K που απαιτούνται για να 

θανατωθεί το 50% του αρχικού πληθυσμού των βακτηρίων (ΕC50), οι οποίες 

βρέθηκαν ότι για το oxCNDs@GPEI5K είναι 35 μg/mL (E. coli) και 100 μg/mL (S. 

aureus), ενώ για το oxCNDs@GPEI25K είναι 150 μg/mL και 250 μg/mL, αντίστοιχα. 
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Σημειώνεται ότι οι αντίστοιχες τιμές του oxCNDs είναι μεγαλύτερες από 800 μg/mL 

για τα E. coli, ενώ για τα S. aureus είναι 250 μg/mL (Πίνακα 5.7). Παρατηρείται 

λοιπόν ότι τα oxCNDs δεν έχουν καμία δράση στα E. coli, ενώ μετά την τροποποίησή 

τους με τα GPEIs ενισχύεται σημαντικά η αντιβακτηριακή τους δράση, με το 

oxCNDs@GPEI5K να εμφανίζει μεγαλύτερη βακτηριοκτόνο δράση. Είναι προφανές 

ότι αυτή οφείλεται αποκλειστικά στην παρουσία των GPEIs στα υβριδικά υλικά που 

βοηθάει στην αποτελεσματική πρόσληψη τους από τα βακτήρια. Συγκεκριμένα, τα 

GPEIs, κατά ανάλογο τρόπο με αντίστοιχα γουανιδιωμένα πολυμερή που 

αναφέρονται στη βιβλιογραφία [112, 113, 117], πιθανότατα καθιστούν τα oxCNDs 

ικανά αρχικά να αλληλεπιδράσουν ισχυρά με τα βακτήρια. Έτσι κατά αναλογία με το 

οξείδιο του γραφενίου [73], αρχικά τα βακτήρια εναποτίθενται πάνω στα oxCNDs, 

δεσμεύονται ισχυρά μέσω ηλεκτροστατικών ή/και δυνάμεων van der Waals και 

δεσμών υδρογόνου, ενώ στη συνέχεια τα υλικά αυτά προκαλούν μεμβρανικό στρες 

λόγω της διαταραχής και καταστροφής των κυτταρικών μεμβρανών καθώς και 

οξειδωτικό στρες, οδηγώντας τελικά σε κυτταρικό θάνατο. 

Έχει παρατηρηθεί επίσης ότι μικρότερα μοριακού βάρους γουανιδιωμένα πολυμερή 

εμφανίζουν μεγαλύτερη βακτηριοκτόνο δράση σε σχέση με τα μεγαλύτερα μοριακού 

βάρους ανάλογά τους, πιθανότατα λόγω αποτελεσματικότερης πρόσληψής τους από 

τα gram (-) βακτήρια [117]. Από την άλλη πλευρά, αντίθετη συμπεριφορά 

παρατηρείται στα S. aureus όπου τα oxCNDs εμφανίζουν ικανοποιητική 

βακτηριοκτόνο δράση, η οποία ενισχύεται ελαφρώς μόνο στην περίπτωση που αυτά 

τροποποιούνται με το GPEI5Κ. 

Πίνακας 5.7: Πίνακας τιμών ΕC50 των oxCNDs, oxCNDs@GPEI5K και 

oxCNDs@GPEI25K στα βακτήρια Escherichia coli και Staphylococcus aureus. 

Υλικό 
ΕC50 (μg/mL) 

Escherichia coli Staphylococcus aureus 

oxCNDs 700 250 

oxCNDs@GPEI5K 35 100 

oxCNDs@GPEI25K 150 250 

Συνδυάζοντας τα αποτελέσματα αυτά με εκείνα της μεθόδου διασποράς σε στερεό 

θρεπτικό μέσο, συμπεραίνουμε ότι στα E. coli τα oxCNDs εμφανίζουν μόνο 

βακτηριοστατική δράση, ενώ δεν εμφανίζουν καμία βακτηριοκτόνο δράση. 

Αντιθέτως, τα τροποποιημένα oxCNDs με τα GPEIs εμφανίζουν ενισχυμένες 
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αντιβακτηριακές ιδιότητες που οφείλονται τόσο στη βακτηριοστατική όσο και στη 

βακτηριοκτόνο δράση τους. Συγκρίνοντας τις ιδιότητες των δύο υβριδικών υλικών, 

παρατηρείται ότι το oxCNDs@GPEI5Κ να είναι πιο δραστικό στα E. coli από το 

oxCNDs@GPEI25Κ, εφόσον εμφανίζει ανάλογη βακτηριοστατική δράση με το 

oxCNDs@GPEI25Κ, αλλά μεγαλύτερη βακτηριοκτόνο δράση. Από την άλλη πλευρά, 

τα oxCNDs εμφανίζουν αρκετή βακτηριοστατική δράση έναντι των S. aureus 

βακτηρίων, η οποία ενισχύεται μετά την τροποποίηση τους με τα GPEIs, ενώ δεν 

εμφανίζει ιδιαίτερη βακτηριοκτόνο δράση, η οποία ενισχύεται ελαφρώς μόνο μετά 

την τροποποίηση με το GPEI5K. Συμπερασματικά καταλήγουμε ότι και τα δύο 

υβριδικά υλικά, με βέλτιστο το oxCNDs@GPEI5Κ, εμφανίζουν βελτιωμένες 

αντιβακτηριακές ιδιότητες και ιδιαίτερα έναντι των κατά gram (-) E. coli βακτηρίων, 

τα οποία, όπως ήδη αναφέρθηκε, εμφανίζουν ανθεκτικότητα σε διάφορους 

αντιβακτηριακούς παράγοντες [116]. 

5.2.3.5 Έλεγχος της μορφολογίας των βακτηρίων Escherichia coli με 

Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM) παρουσία των oxCNDs@GPEI5K 

και oxCNDs@GPEI25K 

Η μορφολογία των βακτηρίων Escherichia coli μετά από επώαση με τα υβριδικά 

υλικά μελετήθηκε με ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (SEM). Συγκεκριμένα, τα 

βακτήρια, μετά 24 h επώασης στους 37 oC παρουσία της υποδιπλάσιας τιμής ΕC50 

των oxCNDs@GPEI5K (17.5 μg/mL) και oxCNDs@GPEI25K (75 μg/mL), 

μονιμοποιήθηκαν με γλουταραλδεΰδη και μεταφέρθηκαν σε καλυπτρίδες 

επικαλυμμένες με πολυλυσίνη. Τέλος, τα βακτήρια αφού αφυδατώθηκαν με 

διαδοχικές εκπλύσεις με διαλύματα νερού/αιθανόλης, επιχρυσώθηκαν προκειμένου 

να ληφθούν οι εικόνες SEM. 
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Εικόνα 5.38: Εικόνες SEM των Escherichia coli βακτηρίων μετά από επώαση με 

θρεπτικό μέσο (Α) και  με συγκέντρωση ίση με το ήμισυ του EC50 των 

oxCNDs@GPEI5K (Β) και oxCNDs@GPEI25K (C). Η κλίμακα των εικόνων 

είναι 1 μm. 

Στην Εικόνα 5.38 παρουσιάζονται οι εικόνες των βακτηρίων που ελήφθησαν με 

μικροσκοπία SEM. Στην πρώτη Εικόνα 5.38Α φαίνεται η μορφολογία των βακτηρίων 

(E. coli), τα οποία αναπτύχθηκαν χωρίς την παρουσία των υβριδικών νανοϋλικών 

παρά μόνο με θρεπτικό μέσο (control). Όπως φαίνεται στη εικόνα αυτή, τα υγιή 

βακτήρια διατηρούν το σχήμα τους και τη δομή τους και δεν παρουσιάζουν 

αλλοιώσεις. Από την άλλη μεριά, στις εικόνες των βακτηρίων (Εικόνα 5.38Β και C), 

τα οποία επωάστηκαν με τα νανοϋλικά (oxCNDs@GPEI5K και 

oxCNDs@GPEI25K), παρατηρούνται σημαντικές δομικές αλλαγές στη μορφολογία 

τους. Συγκεκριμένα, στα βακτήρια αυτά φαίνεται να έχει προκληθεί ρήξη της 



289 

 

κυτταρικής τους μεμβράνης και να έχει εκτεθεί το ενδοκυτταρικό περιεχόμενο, καθώς 

παρατηρούνται ιζήματα τα οποία πιθανώς ανήκουν στα οργανίδια του βακτηριακού 

κυττάρου. Η αποδόμηση της κυτταρικής μεμβράνης και η έκθεση των ενδοκυττάριων 

οργανιδίων πιθανώς να οφείλεται στη λύση των κυττάρων των βακτηρίων λόγω της 

παρουσίας των υβριδικών νανοϋλικών. Συγκεκριμένα, τα βακτήρια εναποτίθενται 

πάνω στις θετικά φορτισμένες γουανιδικές ομάδες των υβριδικών υλικών, τα οποία 

αλληλεπιδρούν ισχυρά μέσω ηλεκτροστατικών ή/και δυνάμεων van der Waals και 

δεσμών υδρογόνου με την αρνητικά φορτισμένη κυτταρική μεμβράνη με αποτέλεσμα 

να προκαλούν μεμβρανικό στρες. Στη συνέχεια, είτε την διαπερνούν είτε να της 

προκαλούν ρήξη με αποτέλεσμα την έκθεση των ενδοκυττάριων οργανιδίων, 

οδηγώντας τελικά το κύτταρο στο θάνατο. 

5.2.3.6 Μελέτη κυτταροτοξικότητας σε ευκαρυωτικά κύτταρα παρουσία των 

oxCNDs@GPEI5K και oxCNDs@GPEI25K 

Τέλος, πραγματοποιήθηκε μελέτη τοξικότητας των υβριδικών υλικών σε 

ευκαρυωτικά κύτταρα HEK293, τα οποία έχουν προέλευση ανθρώπινο εμβρυϊκό 

νεφρικό ιστό, ακολουθώντας την ευρέως χρησιμοποιούμενη, από τη βιβλιογραφία, 

μέθοδο του ΜΤΤ. Για τον κυτταροτοξικό έλεγχο, τα κύτταρα HEK293 επωάστηκαν 

παρουσία διάφορων συγκεντρώσεων oxCNDs@GPEI5K και oxCNDs@GPEI25K. Η 

επιβίωση των κυττάρων προσδιορίστηκε μετά από 24 ώρες επώασης. Οι 

συγκεντρώσεις των υβριδικών νανοϋλικών (oxCNDs@GPEI5K και 

oxCNDs@GPEI25K) που χρησιμοποιήθηκαν κυμαινόταν από 5 έως 200 μg/mL, κατά 

πολύ πάνω από τις τιμές EC50 των υλικών. Τα αποτελέσματα της κυτταροτοξικότητας 

δίνονται στο Σχήμα 5.61. 

Από το Σχήμα 5.61 φαίνεται ότι και τα δύο oxCNDs@GPEIs στα ανθρώπινα μη 

καρκινικά κύτταρα δεν εμφανίζουν σημαντική τοξικότητα (κυτταρική επιβίωση 

>60%) για συγκεντρώσεις αρκετά μεγαλύτερες από τις τιμές EC50 τους (>100 

μg/mL), ενώ σε συγκεντρώσεις ίσες με τις τιμές EC50 (35-150 μg/mL) δεν εμφανίζουν 

καμία τοξικότητα (κυτταρική επιβίωση >80%). 

Από τα παραπάνω συμπεραίνεται ότι και τα δύο oxCNDs@GPEIs παρουσίασαν 

ταυτόχρονα τόσο χαμηλή κυτταροτοξικότητα όσο και ενισχυμένες αντιβακτηριακές 

ιδιότητες και επομένως είναι ελπιδοφόρα συστήματα, τα οποία μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν σε εφαρμογές ως ασφαλή, αντιβακτηριακά υλικά. 
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Σχήμα 5.61: Κυτταρική βιωσιμότητα των ευκαρυωτικών κυττάρων HEK293. 

Τα κύτταρα επωάστηκαν παρουσία των oxCNDs@GPEI5K και 

oxCNDs@GPEI25K για 24 h. Η στατιστική ανάλυση πραγματοποιήθηκε με t-

test, όπου * p<0.05, ** p<0.01, *** p<0.001. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6: ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ-ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΗ 

ΕΡΓΑΣΙΑ 

6.1 Γενικά συμπεράσματα 

6.1.1 Τροποποιημένοι νανοσωλήνες άνθρακα με δενδριτικούς 

διαμεμβρανικούς μεταφορείς ως φορείς φαρμάκων 

Στο πρώτο τμήμα της διατριβής δόθηκε έμφαση στην τροποποίηση νανοσωλήνων 

άνθρακα με δενδριτικούς διαμεμβρανικούς μεταφορείς για εφαρμογές ως φορείς 

φαρμάκων. Συγκεκριμένα, αναπτύχθηκαν υβριδικά υλικά με βάση τους οξειδωμένους 

νεροσωλήνες άνθρακα (oxCNTs) και λειτουργικά δενδριτικά πολυμερή, παράγωγα 

της υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης (PEI) δύο διαφορετικών μέσων 

μοριακών βαρών 5000 και 25000, των οποίων οι πρωτοταγείς αμινομάδες είχαν 

υποκατασταθεί ποσοτικά (~100%) με ομάδες γουανιδίνης (GPEI5K και GPEI25K). 

Οι θετικώς φορτισμένες γουανιδινικές ομάδες των GPEIs αλληλεπίδρασαν με τις 

αρνητικά φορτισμένες ομάδες των oxCNTs μέσω ηλεκτροστατικών δυνάμεων, αλλά 

και μέσω δεσμών υδρογόνου, ενώ ο σκελετός της ΡΕΙ προσροφήθηκε στα πλευρικά 

τοιχώματα των oxCNTs μέσω δεσμών van der Waals, δίνοντας τα υβριδικά υλικά 

oxCNΤs@GPEI5Κ και oxCNΤs@GPEI25Κ. Η επιτυχής πρόσδεση των πολυμερών 

πάνω στους νανοσωλήνες βεβαιώθηκε με χρήση διαφόρων φυσικοχημικών τεχνικών 

όπως 1H και 13C NMR, FTIR, Raman, XPS, TGA και XRD. Τα ποσοστά των GPEIs 

στα oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K προσδιορίστηκαν τόσο με 

φασματοσκοπία 1H NMR με χρήση εσωτερικού προτύπου όσο και με μετρήσεις 

στοιχειακής ανάλυσης και βρέθηκε ότι ήταν 22.7 και 27.5% w/w, αντίστοιχα. 

Επιπλέον, η μορφολογία τους μελετήθηκε με μικροσκοπίες SEM, TEM και AFM, 

όπου βρέθηκε ότι τα πολυμερή δεσμεύονται επιτυχώς γύρω από τα τοιχώματα των 

νανοσωλήνων. Η ικανότητα διασποράς των νανοϋλικών σε υδατικά μέσα καθώς και η 

σταθερότητα των υδατικών τους διασπορών αξιολογήθηκε οπτικά, αλλά και με 

φασματοσκοπία UV-vis και μετρήσεις ζ-δυναμικού. Η βελτιωμένη ιδιότητα 

διασποράς των υβριδικών υλικών αποδίδεται στην παρουσία των ομάδων της 

γουανιδίνης, οι οποίες ενισχύουν την υδροφιλικότητα των νανοσωλήνων, παρέχοντας 

υψηλή υδατική συμβατότητα, με αποτέλεσμα να αποφεύγεται η συσσωμάτωση των 

oxCNTs, λόγω ηλεκτροστατικών απωθήσεων. Κατά συνέπεια, τα παραγόμενα 
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υβριδικά υλικά (oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K) διασπείρονται 

ομοιόμορφα σε υδατικά μέσα, δίνοντας υδατικές διασπορές που παραμένουν 

σταθερές για τουλάχιστον 6 μήνες. 

Στη συνέχεια, για την αξιολόγηση και τη μελέτη των υβριδικών νανοϋλικών 

oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K ως νανοφορείς αντικαρκινικών 

φαρμάκων δεσμεύτηκε σε αυτά η δοξορουβικίνη (DOX), ένα ευρέως 

χρησιμοποιούμενο αντικαρκινικό φάρμακο της ομάδας των ανθρακυκλινών. Το 

ποσοστό δέσμευσης της DOX ήταν 44 και 52% w/w, ενώ η απόδοση της δέσμευσης 

ήταν 99.5% και 98.6%, για τα oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K, 

αντίστοιχα. Ακολούθησε μελέτη της αποδέσμευσης της DOX από τα υβριδικά υλικά 

σε δύο διαφορετικές συνθήκες pH, 7.4 και 5.5, με σκοπό την προσομοίωση των 

φυσιολογικών συνθηκών και του λυσοσωμικού περιβάλλοντος, αντίστοιχα. Βρέθηκε 

ότι στο όξινο περιβάλλον η DOX αποδεσμεύεται από τα νανοϋλικά με πιο γρήγορο 

ρυθμό από ότι στο φυσιολογικό pH, καθώς και ότι η DOX αποδεσμεύεται από το 

oxCNTs@GPEI25K με σημαντικά ταχύτερο ρυθμό σε σχέση με το 

oxCNTs@GPEI5K και στα δύο εξεταζόμενα pH. Στη συνέχεια, μελετήθηκε η 

αντικαρκινική δράση της δεσμευμένης DOX στα oxCNTs@GPEI5K και 

oxCNTs@GPEI25K σε δύο ανθρώπινες καρκινικές κυτταρικές σειρές του προστάτη, 

τις DU145 και PC3, οι οποίες είναι γνωστό ότι εμφανίζουν ανθεκτικότητα στην 

DOX, καθώς και στη μη καρκινική κυτταρική σειρά HEK293, η οποία έχει ως 

προέλευση ανθρώπινο εμβρυϊκό νεφρικό ιστό. Μελετήθηκε επίσης, η κυτταρική 

πρόσληψη της δεσμευμένης DOX καθώς και ο μηχανισμός της αντικαρκινικής 

δράσης της μέσω του προσδιορισμού του ποσοστού απόπτωσης/νέκρωσης των 

κυττάρων. Βρέθηκε ότι και τα δύο συστήματα ενισχύουν την αντικαρκινική δράση 

της DOX σε σύγκριση με την ελεύθερη μορφή της. Συγκεκριμένα, το σύστημα 

oxCNTs@GPEI5K/DOX εμφανίζει αυξημένη και εκλεκτική τοξικότητα στα 

καρκινικά κύτταρα σε αντίθεση με τα μη καρκινικά, ενώ αντιθέτως το σύστημα 

oxCNTs@GPEI25K/DOX εμφανίζει σημαντικά μεγάλη τοξικότητα, ανεξάρτητα από 

τον τύπο των κυττάρων. Αυτή η διαφοροποιημένη συμπεριφορά αποδόθηκε αφενός 

στην αυξημένη κυτταρική πρόσληψη του φορέα oxCNTs@GPEI25K, σε σχέση με 

αυτή του oxCNTs@GPEI5K, παρουσιάζοντας έτσι μεγαλύτερη τοξικότητα, και 

αφετέρου στο σημαντικά ταχύτερο ρυθμό απελευθέρωσης της DOX από το 

oxCNTs@GPEI25K, σε σχέση με το oxCNTs@GPEI5K. Τέλος, βρέθηκε ότι και τα 

δύο συστήματα δρουν μέσω ενός νεκρωτικού, γρήγορου και καταστροφικού θανάτου 
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από τον οποίο τα καρκινικά κύτταρα δεν μπορούν να ανακάμψουν. Συμπερασματικά, 

μεταξύ των δύο νανοφορέων, το oxCNTs@GPEI5K είναι πιο αποτελεσματικό 

σύστημα μεταφοράς της DOX, το οποίο παρουσιάζει σημαντική εκλεκτική 

τοξικότητα έναντι των καρκινικών κυττάρων, αποτελώντας ένα ελπιδοφόρο σύστημα 

για περαιτέρω μέλετη στη θεραπεία του καρκίνου. 

6.1.2 Τροποποιημένοι νανοδίσκοι άνθρακα με φθορίζουσες 

νανοτελείες άνθρακα για ταυτόχρονη ανίχνευση και μεταφορά 

φαρμάκων 

Στο δεύτερο τμήμα της διατριβής, πραγματοποιήθηκε η ανάπτυξη ενός νέου 

υβριδικού υλικού (oxCNDs@FCDs) με βάση τους τροποποιημένους νανοδίσκους 

άνθρακα, οι οποίοι αντιπροσωπεύουν μια εναλλακτική προσέγγιση του κλασικού 

γραφενίου, με φθορίζουσες τελείες άνθρακα προκειμένου να χρησιμοποιηθεί ως ένα 

σύστημα ταυτόχρονης ανίχνευσης και μεταφοράς φαρμάκων (theranostics). 

Συγκεκριμένα, οι νανοδίσκοι άνθρακα (oxCNDs) αρχικά οξειδώθηκαν μέσω της 

γνωστής μεθόδου Staudenmaier, ενώ στη συνέχεια παρασκευάστηκαν φθορίζουσες 

νανοτελείες άνθρακα (FCDs) μέσω ακτινοβόλησης υδατικού διαλύματος οργανικών 

ενώσεων (PEI μοριακού βάρους 1300 Da και γλυκερόλη) με μικροκύματα. 

Ακολούθως, οι πρωτοταγείς ομάδες των FCDs αντέδρασαν με τις λειτουργικές 

ομάδες των νανοδίσκων σε αλκαλικό περιβάλλον, λαμβάνοντας ένα νέο φθορίζον 

υβριδικό νανοϋλικό, το oxCNDs@FCDs. Το προκύπτον υλικό χαρακτηρίστηκε 

φυσικοχημικά με φασματοσκοπίες φθορισμού, 1H NMR, FTIR και XPS, ενώ η δομή 

του χαρακτηρίστηκε με XRD και TGA. Η μορφολογία του μελετήθηκε με 

μικροσκοπίες SEM και ΤΕΜ. Από τα αποτελέσματα που ελήφθησαν συμπεραίνεται 

ότι οι φθορίζουσες νανοτελείες άνθρακα είναι ομοιόμορφα δεσμευμένες σε όλη την 

επιφάνεια των oxCNDs σε ποσοστό 23% w/w, χωρίς να προκαλέσουν σημαντική 

μεταβολή της γραφιτικής δομής τους. Επιπλέον, μελετήθηκε η ικανότητά τους να 

διασπείρονται αποτελεσματικά σε υδατικά μέσα, ενώ με φασματοσκοπία φθορισμού 

αποδείχθηκε ότι εμφανίζουν ισχυρό μπλε φθορισμό μετά από διέγερση στην περιοχή 

UV. Ακολούθως το νέο υβριδικό υλικό μελετήθηκε ως προς τη δυνατότητα του να 

χρησιμοποιηθεί ως αποτελεσματικό σύστημα ταυτόχρονης ανίχνευσης και μεταφοράς 

φαρμάκων. Αποδείχθηκε ότι η DOX δεσμεύεται επιτυχώς στο oxCNDs@FCDs 

κυρίως μέσω π-π αλληλεπιδράσεων, σε ποσοστό ~41% w/w. Στη συνέχεια 

μελετήθηκε η αντικαρκινική δράση της δεσμευμένης DOX στα oxCNDs@FCDs σε 
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δύο ανθρώπινες καρκινικές κυτταρικές σειρές του προστάτη, τις DU145 και PC3, 

αλλά και στα μη καρκινικά κύτταρα HEK293. Πειράματα κυτταροτοξικότητας 

έδειξαν ότι τα oxCNDs@FCDs εμφανίζουν χαμηλή τοξικότητα κυρίως έναντι των μη 

καρκινικών κυττάρων ακόμα και μετά από 72 h επώασης, ενώ αντίθετα η δεσμευμένη 

DOX στα oxCNDs@FCDs φαίνεται να είναι πιο τοξική, ακόμα και σε εξαιρετικά 

χαμηλές συγκεντρώσεις DOX (0.25 μΜ), κυρίως έναντι των καρκινικών κυττάρων, 

σε σχέση με την ελεύθερη DOX. Συνεπώς, η δεσμευμένη DOX στα oxCNDs@FCDs 

φαίνεται να είναι πιο δραστική σε σχέση με την ελεύθερη DOX και να εμφανίζει 

εκλεκτικότητα στα καρκινικά κύτταρα. Στη συνέχεια, εκμεταλλευόμενοι το φθορισμό 

των oxCNDs@FCDs και της DOX, μελετήθηκε η ενδοκυττάρια κατανομή τους σε 

καρκινικά DU145 κύτταρα με συνεστιακή μικροσκοπία. Βρέθηκε πως η ελεύθερη 

DOX εντοπίζεται στον πυρήνα των κυττάρων, όπως ήταν αναμενόμενο, ενώ τα 

oxCNDs@FCDs εντοπίζονται κυρίως στο κυτταρόπλασμα των κυττάρων. Από την 

άλλη πλευρά, η δεσμευμένη DOX στα oxCNDs@FCDs εντοπίζεται τόσο στο πυρήνα 

των κυττάρων όσο και στο κυτταρόπλασμα, χωρίς υπάρχει σαφής συνεντοπισμός της 

DOX και των φθοριζουσών νανοτελειών άνθρακα, γεγονός που δηλώνει ότι η DOX 

αποδεσμεύεται σταδιακά από το φορέα, ο οποίος εντοπίζεται στο κυτταρόπλασμα, για 

να καταλήξει στον πυρήνα του κυττάρου, διατηρώντας, έτσι, τη δραστικότητα της. 

Επιπλέον, από τα πειράματα κυτταρομετρίας ροής στα DU145 κύτταρα βρέθηκε ότι η 

DOX εισέρχεται, μετά από 24 h επώασης, πέντε φορές περισσότερο όταν είναι 

δεσμευμένη στα νανοϋλικά από ότι όταν είναι ελεύθερη, γεγονός που επιβεβαιώνει 

την αυξημένη δραστικότητα της δεσμευμένης DOX στα oxCNDs@FCDs σε σχέση 

με αυτή της ελεύθερης μορφής. Τέλος, μελετήθηκε η δράση της δεσμευμένης 

δοξορουβικίνης στο φορέα μέσω του προσδιορισμού του ποσοστού 

απόπτωσης/νέκρωσης των κυττάρων. Βρέθηκε ότι το σύστημα 

oxCNDs@FCDs/DOX μετά από 5 h επώασης προκαλεί υψηλότερα ποσοστά 

νέκρωσης (80% νέκρωση) από ότι η ελεύθερη DOX (7% απόπτωση και 5% 

νέκρωση), ενώ μετά από επώαση 24 h προκαλεί 100% νέκρωση ενώ η ελεύθερη 

DOX προκαλεί 88% νέκρωση. Επιπλέον, παρατηρώντας ότι απουσιάζουν κύτταρα σε 

πρώιμο αποπτωτικό στάδιο, ενώ τα όψιμα αποπτωτικά κύτταρα είναι ελάχιστα, 

συμπεραίνεται ότι λαμβάνει χώρα ένας έντονος και ανεξέλεγκτος νεκρωτικός 

κυτταρικός θάνατος, ο οποίος αποδίδεται στην ταχύτερη ενδοκύττωση και 

ενδοκυτταρική αποδέσμευση της DOX από τα oxCNDs@FCDs. Συνεπώς, η 

δεσμευμένη DOX στο νανοφορέα είναι ικανή να προκαλέσει κυτταρικό θάνατο μέσω 
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νέκρωσης, με το σύστημα oxCNDs@FCDs/DOX να είναι πολύ πιο τοξικό στα 

κύτταρα σε σύγκριση με την ελεύθερη DOX. 

Εν κατακλείδι, συμπεραίνεται ότι οι τροποποιημένοι νανοδίσκοι άνθρακα με 

φθορίζουσες νανοτελείες άνθρακα, οι οποίοι εμφανίζουν χαμηλή τοξικότητα, 

εκλεκτική μεταφορά της DOX στα καρκινικά κύτταρα και δυνατότητα εντοπισμού 

στα κύτταρα λόγω της ιδιότητας τους να φθορίζουν, είναι δυνατόν να μελετηθούν 

περαιτέρω για να χρησιμοποιηθούν ως ένα ασφαλές και αποτελεσματικό σύστημα 

ανίχνευσης και μεταφοράς φαρμάκων με εκλεκτικότητα στα καρκινικά κύτταρα. 

6.1.3 Τροποποιημένοι νανοσωλήνες άνθρακα με παράγωγα της 

υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης, που φέρουν τεταρτοταγείς 

αμμωνιακές ομάδες ως αντιβακτηριακά υλικά 

Στο δεύτερο μέρος της διατριβής αναπτύχθηκαν υβριδικά υλικά, τα οποία 

μελετήθηκαν ως τις αντιβακτηριακές τους ιδιότητες. Από την βιβλιογραφία 

γνωρίζουμε ότι νανοϋλικά με βάση νανοδομημένους άνθρακες καθώς και πολυμερή 

που φέρουν κατάλληλες θετικά φορτισμένες ομάδες, όπως τεταρτοταγή αμμωνιακά 

άλατα, ομάδες γουανιδίνης, αργινινικές ομάδες, κοκ., εμφανίζουν σημαντικές 

αντιβακτηριακές ιδιότητες. Ως εκ τούτου, παρασκευάστηκαν οξειδωμένοι 

νανοσωλήνες άνθρακα με παράγωγα της υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης, 

που φέρουν τεταρτοταγείς αμμωνιακές ομάδες (QPEIs). Συγκεκριμένα, συντέθηκαν 

παράγωγα της ΡΕΙ που φέρουν τεταρτοταγή αμμωνιακά άλατα με βαθμούς 

υποκατάστασης των πρωτοταγών αμινομάδων 30% (30-QPEI), 50% (50-QPEI) και 

80% (80-QPEI). Στη συνέχεια, τα oxCNTs τροποποιήθηκαν μη ομοιοπολικά με τα 

παρασκευασθέντα παράγωγα QPEIs. Συγκεκριμένα, τα θετικώς φορτισμένα 

παράγωγα της PEI αλληλεπιδρούν με τα αρνητικώς φορτισμένα oxCNTs μέσω 

ηλεκτροστατικών δεσμών, ενώ ο σκελετός της ΡΕΙ προσροφάται στα πλευρικά 

τοιχώματα των oxCNTs μέσω δυνάμεων van der Waals, δίνοντας τα υβριδικά υλικά 

oxCNTs@30-QPEI, oxCNTs@50-QPEI και oxCNTs@80-QPEI. Η δομή των 

υβριδικών υλικών καθώς και η επιτυχής πρόσδεση των πολυμερών πάνω στην 

επιφάνεια των νανοσωλήνων αξιολογήθηκε με FTIR, Raman και TGA, ενώ με 

μετρήσεις στοιχειακής ανάλυσης υπολογίστηκε ότι το ποσοστό των QPEIs στα 

oxCNTs@30-QPEI, oxCNTs@50-QPEI και oxCNTs@80-QPEI είναι 16%, 20% και 

23% w/w, αντίστοιχα. Επίσης, τα μορφολογικά χαρακτηριστικά τους μελετήθηκαν με 

μικροσκοπίες SEM, TEM και AFM, οι οποίες επιβεβαιώνουν ότι τα πολυμερή 
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περιβάλλουν τα τοιχώματα των οξειδωμένων νανοσωλήνων άνθρακα. Στη συνέχεια, 

μελετήθηκε η ικανότητα να διασπαρθούν σε υδατικά μέσα καθώς και η σταθερότητα 

των υδατικών τους διασπορών. Βρέθηκε ότι οι υδατικές τους διασπορές παραμένουν 

σταθερές για τουλάχιστον 18 μήνες, γεγονός που αποδίδεται στην παρουσία των 

ομάδων των τεταρτοταγών αμμωνιακών αλάτων στην επιφάνεια των οξειδωμένων 

νανοσωλήνων άνθρακα, οι οποίες ενισχύουν την υδροφιλικότητα, παρέχοντας υψηλή 

υδατική συμβατότητα. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα να αποφεύγεται η συσσωμάτωση 

των oxCNTs, λόγω ηλεκτροστατικών απώσεων. Αξίζει επίσης να σημειωθεί ότι η 

σταθερότητα των υδατικών διασπορών των oxCNTs@QPEIs που επιτεύχθηκε είναι 

μία από τις υψηλότερες που αναφέρονται στη βιβλιογραφία και έχει τεράστια 

σημασία, επειδή η ιδιότητα αυτή είναι καθοριστικός παράγοντας για την τελική 

χρήση τους σε διάφορες βιομηχανικές εφαρμογές. 

Ακολούθησε αντιβακτηριακή μελέτη των oxCNTs@QPEIs σε μετασχηματισμένα 

gram (-) βακτήρια Escherichia coli XL1-blue (E. coli) που εκφράζουν την κόκκινη 

φθορίζουσα πρωτεΐνη (RFP). Η ανάπτυξη των E. coli παρουσία των νανοϋλικών 

μελετήθηκε παρακολουθώντας τη μεταβολή της έντασης του φθορισμού της RFP, η 

οποία εκφράζεται μόνο από τα ζωντανά βακτήρια. Διαπιστώθηκε πως η ένταση 

φθορισμού των βακτηρίων που είχαν επωαστεί παρουσία των oxCNTs@QPEIs 

μειώνεται με δοσοεξαρτώμενο τρόπο σε πολύ μεγαλύτερο βαθμό από ότι όταν 

επωάζονται παρουσία oxCNTs. Υπολογίστηκαν οι συγκεντρώσεις των oxCNΤs και 

των oxCNTs@QPEIs που απαιτούνται για να θανατωθεί το 50% του αρχικού 

πληθυσμού των βακτηρίων (EC50) και βρέθηκε ότι για τα oxCNTs@30-QPEI, 

oxCNTs@50-QPEI και oxCNTs@80-QPEI οι τιμές είναι 93 μg/mL, 50 μg/mL και 28 

μg/mL, αντίστοιχα, ενώ για τα oxCNΤs η τιμή είναι μεγαλύτερη από 400 μg/mL. 

Επίσης βρέθηκε ότι η αντιβακτηριακή δράση των oxCNTs@QPEIs αυξάνεται όσο 

αυξάνεται και ο βαθμός υποκατάστασης της PEI από 30% στα 80%. Ειδικότερα, το 

oxCNTs@80-QPEI εμφανίζει τη βέλτιστη δράση (EC50=28 μg/mL), η οποία 

οφείλεται αφενός στην υψηλότερη περιεκτικότητα σε θετικά φορτισμένες ομάδες και 

αφετέρου στη μεγαλύτερη ικανότητα διασποράς του σε υδατικά μέσα, τα οποία έχουν 

ως αποτέλεσμα να προκαλούν την ισχυρότερη αλληλεπίδραση με τα βακτήρια και 

κατ’ επέκταση τη μεγαλύτερη ικανότητα να διαπερνά τα τοιχώματα και τις μεμβράνες 

αυτών. Τέλος, πραγματοποιήθηκαν μελέτες κυτταροτοξικότητας στα καρκινικά 

κύτταρα DU145 και σε 3T3 κύτταρα από ινοβλάστες ποντικών, οι οποίες έδειξαν ότι 

όλα τα υβριδικά υλικά oxCNTs@QPEIs είναι σημαντικά λιγότερο τοξικά σε σχέση 
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με τα oxCNTs, ενώ δεν εμφανίζουν σχεδόν καμία τοξικότητα (κυτταρική επιβίωση 

>80%) σε συγκεντρώσεις ίσες με τις τιμές ΕC50. Συνεπώς, όλα τα υβριδικά υλικά 

oxCNTs@QPEIs  παρουσίασαν, ταυτόχρονα, χαμηλή κυτταροτοξικότητα και 

ενισχυμένες αντιβακτηριακές ιδιότητες και συνεπώς είναι ελπιδοφόρα συστήματα τα 

οποία μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε εφαρμογές ως ασφαλή, αντιβακτηριακά 

υλικά. 

6.1.4 Τροποποιημένοι νανοσωλήνες άνθρακα με γουανιδιωμένα 

παράγωγα της υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης, ως 

αντιβακτηριακά υλικά 

Στην συνέχεια, λαμβάνοντας υπόψη ότι η πολυαιθυλενιμίνη εμφανίζει εκλεκτική 

αντιβακτηριακή δράση έναντι των gram (+) βακτηρίων σε σχέση με τα gram (-) 

βακτήρια, αλλά και ότι αμφιφιλικά πεπτίδια πλούσια σε γουανιδινικές ομάδες 

εμφανίζουν βελτιωμένες αντιβακτηριακές ιδιότητες σε σχέση με τα αντίστοιχα άμινο 

παράγωγα τους, μελετήθηκε η αντιβακτηριακή δράση των GPEIs στα gram (+) S. 

aureus βακτήρια και στα gram (-) E. coli βακτήρια. Βρέθηκε ότι και τα δύο 

γουανιδιωμένα παράγωγα είναι πιο τοξικά στο στέλεχος S. aureus σε σχέση με το E. 

coli, με το GPEI25K να είναι ελαφρώς πιο τοξικό στα E. coli από ότι το GPEI5K, ενώ 

στα S. aureus και τα δύο πολυμερή εμφανίζουν ανάλογη τοξικότητα. Βασιζόμενοι 

στα αποτελέσματα αυτά μελετήθηκε στη συνέχεια η αντιβακτηριακή δράση των 

υβριδικών υλικών oxCNTs@GPEI5K και oxCNTs@GPEI25K στα δύο στελέχη 

βακτηρίων, E. coli και S. aureus. Συγκεκριμένα, πραγματοποιήθηκε μελέτη της 

αναστολής της βακτηριακής ανάπτυξης με τη μέθοδο διασποράς σε στερεό θρεπτικό 

μέσο, μελέτη της βακτηριοκτόνου δράσης με τη μέθοδο της ρεσαζουρίνης και 

παρατηρήθηκε η μορφολογία των βακτηρίων παρουσία των νανοϋλικών με SEM. 

Από τα αποτελέσματα που ελήφθησαν, συμπεραίνεται ότι στα E. coli τα oxCNΤs 

εμφανίζουν μόνο βακτηριοστατική δράση αλλά μικρή βακτηριοκτόνο δράση. 

Αντιθέτως, τα oxCNΤs τροποποιημένα με τα GPEIs εμφανίζουν ενισχυμένη 

βακτηριοκτόνο δράση σε σχέση με τα μη τροποποιημένα oxCNTs, ενώ η 

βακτηριοστατική τους δράση δεν βελτιώνεται με την εισαγωγή των GPEIs. 

Συγκρίνοντας τις ιδιότητες των δύο υβριδικών υλικών, παρατηρείται ότι το 

oxCNΤs@GPEI5Κ είναι πιο δραστικό στα E. coli από το oxCNΤs@GPEI25Κ, 

εφόσον εμφανίζει ανάλογη βακτηριοκτόνο δράση με τα oxCNΤs@GPEI25Κ, αλλά 

μεγαλύτερη βακτηριοστατική δράση. Από την άλλη πλευρά, τα oxCNΤs εμφανίζουν 



306 

 

ικανοποιητική βακτηριοστατική δράση έναντι των S. aureus βακτηρίων, η οποία δεν 

ενισχύεται μετά την τροποποίηση τους με τα GPEIs. Επιπλέον, τα oxCNΤs έναντι των 

S. aureus βακτηρίων εμφανίζουν μικρή βακτηριοκτόνο δράση, η οποία ενισχύεται 

μετά την τροποποίηση τους με τα GPEIs και κυρίως με το GPEI25K. Αυτό 

αποδίδεται στην αλληλεπίδραση των θετικά φορτισμένων των υβριδικών υλικών με 

την αρνητικά φορτισμένη κυτταρική μεμβράνη των E. coli με αποτέλεσμα να 

σχηματίσουν συσσωματώματα κυττάρων-CNTs, προκαλώντας μεμβρανικό στρες. 

Στη συνέχεια, είτε την διαπερνούν και εισέρχονται στο εσωτερικό των βακτηρίων, 

είτε προκαλούν την ρήξη της με αποτέλεσμα την έκθεση των ενδοκυττάριων 

οργανιδίων, οδηγώντας τελικά το κύτταρο στο θάνατο. Τέλος, πραγματοποιήθηκαν 

μελέτες κυτταροτοξικότητας σε ευκαρυωτικά κύτταρα HEK293, που έδειξαν ότι τα 

υβριδικά υλικά παρουσιάζουν σημαντικά μειωμένη τοξικότητα σε σχέση με τα 

oxCNTs. Συγκεκριμένα το EC50 και των δύο υβριδικών υλικών στα ΗΕΚ293 κύτταρα 

είναι <100 μg/mL, ενώ των oxCNTs είναι ~50 μg/mL. Σημειώνεται ότι σε 

συγκεντρώσεις ίσες με τις EC50 τιμές τους στα βακτήρια (15-25 μg/mL)  εμφανίζουν 

χαμηλή τοξικότητα (κυτταρική επιβίωση >70%). 

Από τα παραπάνω συμπεραίνεται ότι και τα δύο υβριδικά υλικά, με βέλτιστο το 

oxCNΤs@GPEI5Κ, εμφανίζουν βελτιωμένες αντιβακτηριακές ιδιότητες ιδιαίτερα 

έναντι των κατά gram (-) E. coli βακτηρίων, γεγονός πολύ σημαντικό, αφού όπως 

είναι γνωστό τα gram (-) εμφανίζουν ανθεκτικότητα σε διάφορους αντιβακτηριακούς 

παράγοντες. Ταυτόχρονα παρουσίασαν χαμηλή κυτταροτοξικότητα σε αυτές τις 

συγκεντρώσεις και επομένως θεωρούνται ελπιδοφόρα συστήματα, τα οποία μπορούν 

να χρησιμοποιηθούν σε εφαρμογές ως ασφαλή, αντιβακτηριακά υλικά. 

6.1.5 Τροποποιημένοι νανοδίσκοι άνθρακα με γουανιδιωμένα 

παράγωγα της υπερδιακλαδισμένης πολυαιθυλενιμίνης, ως 

αντιβακτηριακά υλικά 

Βασιζόμενοι στα θετικά αποτελέσματα που προέκυψαν από την αντιβακτηριακή 

μελέτη των oxCNΤs@GPEIs αλλά και της διαπίστωσης ότι τα GPEIs παίζουν 

σημαντικό ρόλο στις αντιβακτηριακές ιδιότητες των υλικών, τροποποιήθηκαν  

οξειδωμένοι νανοδίσκοι άνθρακα (oxCNDs) με τα γουανιδιωμένα δενδριτικά 

πολυμερή μοριακού βάρους 5000 Da και 25000 Da (GPEI5K & GPEI25K), 

προκειμένου να μελετηθεί η αντιβακτηριακή τους δράση. Συγκεκριμένα, οι 

οξειδωμένοι νανοδίσκοι άνθρακα (οxCNDs), αντέδρασαν με τα γουανιδιωμένα 
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παράγωγα της ΡΕΙ σε αλκαλικό περιβάλλον μέσω τόσο ομοιοπολικών όσο και 

ετεροπολικών δεσμών, δίνοντας τα υβριδικά υλικά oxCNDs@GPEI5Κ και 

oxCNDs@GPEI25Κ. Αναλυτικά, όπως στην περίπτωση των oxCNTs, οι θετικώς 

φορτισμένες γουανιδινικές ομάδες των GPEI αλληλεπίδρασαν με τις αρνητικά 

φορτισμένες ομάδες των oxCNDs μέσω διπλών δεσμών υδρογόνου και 

ηλεκτροστατικών δυνάμεων, ενώ ο σκελετός της ΡΕΙ προσροφάται στη γραφιτική 

επιφάνεια των oxCNDs μέσω δεσμών van der Waals. Παράλληλα, οι γουανιδινικές 

ομάδες των GPEIs συνδέονται μέσω ομοιοπολικού δεσμού με τις εποξειδικές ομάδες 

των oxCNDs. Τα παρασκευασθέντα υβριδικά νανοϋλικά, oxCNDs@GPEI5K και 

oxCNDs@GPEI25K, χαρακτηρίστηκαν φυσικοχημικά με φασματοσκοπίες FTIR και 

XPS και πιστοποιήθηκε η επιτυχής πρόσδεση των πολυμερών πάνω στους 

οξειδωμένους νανοδίσκους, ενώ η δομή τους μελετήθηκε με φασματοσκοπία Raman, 

περίθλαση ακτίνων-Χ και TGA. Το ποσοστό των πολυμερών στα υβριδικά υλικά 

υπολογίστηκε με φασματοσκοπία 1H NMR χρησιμοποιώντας εσωτερικό πρότυπο και 

βρέθηκε ότι είναι 8.4% και 10.5% για τα oxCNDs@GPEI5K και 

oxCNDs@GPEI25K, αντίστοιχα. Επιπλέον, η μορφολογία τους μελετήθηκε με 

μικροσκοπίες SEM και TEM που έδειξαν ότι οι νανοδίσκοι διατηρούν τη δισκοειδή 

μορφή τους μετά την τροποποίηση τους, αλλά εμφανίζουν περισσότερες πτυχώσεις 

στην επιφάνειά τους. Αυτό αποδίδεται στην επιτυχή σύνδεση των GPEIs με τους 

δίσκους κατά την οποία λαμβάνει χώρα μερική αποφυλλοποίηση τους. Επιπλέον, η 

παρουσία των GPEIs πάνω στους νανοδίσκους επιβεβαιώνεται συνδυάζοντας εικόνες 

ΤΕΜ υψηλής ανάλυσης και σκοτεινού πεδίου συνοδευόμενες από τις εικόνες 

χαρτογράφησης κατανομής των στοιχείων άνθρακα, οξυγόνου και αζώτου των 

αντίστοιχων περιοχών και συμπεραίνεται ότι τα GPEIs είναι ομοιόμορφα δεσμευμένα 

σε όλη την επιφάνεια των oxCNDs. 

Ακολούθως, πραγματοποιήθηκε η αντιβακτηριακή μελέτη των νανοϋλικών στα gram 

(-) βακτήρια E. coli και στα gram (+) βακτήρια S. aureus. Πραγματοποιήθηκε μελέτη 

της αναστολής της βακτηριακής ανάπτυξης με τη μέθοδο διασποράς σε στερεό 

θρεπτικό μέσο, μελέτη της βακτηριοκτόνου δράσης με τη μέθοδο της ρεσαζουρίνης 

και παρατηρήθηκε η μορφολογία των βακτηρίων παρουσία των νανοϋλικών με SEM. 

Από τα αποτελέσματα που ελήφθησαν, συμπεραίνεται ότι στα E. coli τα oxCNDs 

εμφανίζουν μόνο βακτηριοστατική δράση, ενώ δεν εμφανίζουν καμία βακτηριοκτόνο 

δράση. Αντιθέτως, τα τροποποιημένα oxCNDs με τα GPEIs εμφανίζουν ενισχυμένες 

αντιβακτηριακές ιδιότητες που οφείλονται τόσο στη βακτηριοστατική όσο και στη 
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βακτηριοκτόνο δράση τους. Συγκρίνοντας τις ιδιότητες των δύο υβριδικών υλικών, 

προκύπτει ότι το oxCNDs@GPEI5Κ είναι πιο δραστικό στα E. coli από το 

oxCNDs@GPEI25Κ, εφόσον εμφανίζει ανάλογη βακτηριοστατική δράση αλλά 

μεγαλύτερη βακτηριοκτόνο δράση. Από την άλλη πλευρά, τα oxCNDs εμφανίζουν 

ικανοποιητική βακτηριοστατική δράση έναντι των S. aureus βακτηρίων, η οποία 

ενισχύεται μετά την τροποποίηση τους με τα GPEIs, ενώ δεν εμφανίζει ιδιαίτερη 

βακτηριοκτόνο δράση, η οποία ενισχύεται ελαφρώς μόνο μετά την τροποποίηση με 

το GPEI5K. Από τις εικόνες SEM βακτηρίων E. coli, συμπεραίνεται ότι η παρουσία 

των υβριδικών νανοϋλικών προκαλεί αποδόμηση της κυτταρικής μεμβράνης και 

έκθεση των ενδοκυττάριων οργανιδίων λόγω λύσης των βακτηρίων. Αναλυτικότερα, 

τα βακτήρια εναποτίθενται πάνω στα θετικά φορτισμένα υβριδικά υλικά, τα οποία 

αλληλεπιδρούν ισχυρά μέσω ηλεκτροστατικών ή/και δυνάμεων van der Waals και 

δεσμών υδρογόνου με την αρνητικά φορτισμένη κυτταρική μεμβράνη με αποτέλεσμα 

να προκαλούν μεμβρανικό στρες. Στη συνέχεια, είτε την διαπερνούν είτε της 

προκαλούν ρήξη με αποτέλεσμα την έκθεση των ενδοκυττάριων οργανιδίων, 

οδηγώντας τελικά το κύτταρο στο θάνατο. 

Συμπερασματικά καταλήγουμε ότι και τα δύο υβριδικά υλικά, με βέλτιστο το 

oxCNDs@GPEI5Κ, εμφανίζουν βελτιωμένες αντιβακτηριακές ιδιότητες ιδιαίτερα 

έναντι των κατά gram (-) E. coli βακτηρίων, τα οποία, όπως ήδη αναφέρθηκε, 

εμφανίζουν ανθεκτικότητα σε διάφορους αντιβακτηριακούς παράγοντες. Επιπλέον, η 

μελέτη τοξικότητας των υβριδικών υλικών σε ευκαρυωτικά κύτταρα HEK293 σε 

συγκεντρώσεις ίσες με τις τιμές EC50 (35-150 μg/mL) έδειξε ότι δεν εμφανίζουν 

καμία κυτταροτοξικότητα (κυτταρική επιβίωση >80%). Συνεπώς, και τα δύο 

oxCNDs@GPEIs είναι δυνατόν να χρησιμοποιηθούν σε εφαρμογές ως ασφαλή, 

αντιβακτηριακά υλικά εφόσον παρουσιάζουν ταυτόχρονα χαμηλή κυτταροτοξικότητα 

και ενισχυμένες αντιβακτηριακές ιδιότητες. 

6.2 Προτάσεις για μελλοντική έρευνα 

Βάσει των αποτελεσμάτων της παρούσας διδακτορικής διατριβής, προτείνεται τα 

υβριδικά υλικά oxCNTs@GPEI5K και oxCNDs@FCDs θα πρέπει να μελετηθούν 

περαιτέρω ώστε να διαπιστωθεί που οφείλεται η νέκρωση και η απόπτωση που 

προκαλούν τόσο οι φορείς όσο και οι φορείς με την δοξορουβικίνη. Συγκεκριμένα, να 

μελετηθεί ο ενδοκυττάριος εντοπισμός των υλικών με και χωρίς την δοξορουβικίνη 
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στα μιτοχόνδρια και στα λυσοσώματα των κυττάρων. Επιπλέον, για τα υλικά αυτά 

προτείνεται να μελετηθούν περαιτέρω ως φορείς και άλλων αντικαρκινικών 

φαρμάκων, όπως η μεθοτρεξάτη, η ταξόλη κ.α., προκειμένου να μελετηθεί η 

ικανότητα τους να μεταφέρουν και άλλα κυτταροστατικά εκλεκτικά στα καρκινικά 

κύτταρα. Τέλος, προτείνεται η μελέτη να στραφεί σε in vivo πειράματα για να 

εκτιμηθεί η αποτελεσματικότητα τους προκειμένου να χρησιμοποιηθούν σε κλινική 

εφαρμογή για την αντιμετώπιση του καρκίνου. 

Από την άλλη πλευρά, τα παρασκευασθέντα υβριδικά υλικά με βάση τους 

νανοσωλήνες άνθρακα ή τους νανοδίσκους άνθρακα που εμφάνισαν ενισχυμένες 

αντιβακτηριακές ιδιότητες προτείνεται να μελετηθούν ως νανοπληρωτικά υλικά 

(nanofillers) για την ανάπτυξη καινοτόμων νανοσύνθετων πολυμερικών υλικών, τα 

οποία, όπως είναι γνωστό, χρησιμοποιούνται ευρέως σε πληθώρα εφαρμογών, από 

υλικά συσκευασίας σε μεμβράνες καθαρισμού νερού, αλλά και σε βιοϊατρικές 

εφαρμογές. 
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