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Περίληψη  

Στην παρούσα διπλωµατική εργασία πραγµατοποιήθηκε ανάπτυξη και µελέτη µίας σχετικά νέας 

κατηγορίας υλικών, τα λεγόµενα υλικά πυρήνα - κελύφους. Συγκεκριµένα, στην εργασία αυτή 

παρασκευαστήκαν νανοσωµατίδια πυριτίας – αργύρου (SiO2@Ag) και τιτανίας - αργύρου 

(TiO2@Ag) µε δοµή πυρήνα – κελύφους, µέσω απλών, περιβαλλοντικά φιλικών και οικονοµικών 

µεθόδων, µε σκοπό τη δηµιουργία επικαλύψεων σε διηθητικά χαρτάκια κυτταρίνης και µεταλλικά 

αντικείµενα.  

Η διεργασία περιελάµβανε την παρασκευή νανοσφαιριδίων πυριτίας µέσω βιοµηµιτικής µεθόδου 

καταβύθισης, τη δηµιουργία νανοσωµατιδίων αργύρου, ανάγοντας τα ιόντα αργύρου Ag+ σε Ag0 µε 

την χρήση του υπερδιακλαδισµένου πολυµερούς πολυαιθυλενιµίνη (hyperbranched 

polyethylenimine HΒPEI). Στην συνέχεια, ακολουθεί η επικάλυψη µέσω βύθισης τόσο στα 

χαρτάκια κυτταρίνης όσο και στα µεταλλικά κραµατικά δοκίµια Ti6Al4V στο παραπάνω αιώρηµα, 

ώστε να σχηµατιστεί η απαιτούµενη επικάλυψη.  

Ακολούθησε φυσικοχηµική µελέτη των παραγόµενων υλικών, αλλά και των επικαλύψεών τους και 

συγκεκριµένα, η ποιότητα, η µορφολογία και η τοπογραφία των επικαλυµµένων δοκιµίων 

πραγµατοποιήθηκε µε τη βοήθεια του Ηλεκτρονικού Μικροσκοπίου Σάρωσης (SEM). 

Τέλος, τα  υλικά εξετάσθηκαν ως προς την καταλυτική τους δραστικότητα για την αναγωγή του 

οργανικού υδατοδιαλυτού ρύπου 4-Νιτροφαινόλη σε 4-Αµινοφαινόλη, µε χρήση βοριουβριδίου του 

νατρίου ως αναγωγικό µέσο. Η αποτύπωση της αναγωγής του ρύπου έγινε µε τη χρήση 

φασµατοσκοπίας υπερύθρου-ορατού (UV-Visible). 
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Abstract  

In the present dissertation, development and study of silica - polymer nanoparticles with core-shell 

structure were carried out, through simple, environmentally friendly and economical methods, in 

order to create coatings on cellulose filter papers and Ti alloy metal implants.  

The process involved the preparation of silica nanospheres through a biomimetic deposition 

method, the creation of silver nanoparticles, reducing the silver ions Ag+ to Ag0 using the 

hyperbranched polymer polyethylenimine (HΒPEI). Then, the coating is followed by dipping both 

the resin papers and the metal alloy samples of Ti6Al4V objects in the above suspension, in order to 

form the required coating. 

This was followed by a physicochemical study of the produced materials, but also of their coatings, 

and specifically, the quality, morphology and topography of the coated samples was carried out with 

the help of the Scanning Electron Microscope (SEM). 

Finally, the materials were tested for their catalytic activity for the reduction of the organic water-

soluble pollutant 4-Nitrophenol to 4-Aminophenol, using sodium borohydride as a reducing agent. 

The reduction of the pollutant was captured by UV-Visible spectroscopy. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1ο: ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Η αύξηση του πληθυσµού, το βελτιωµένο βιοτικό επίπεδο που συνοδεύει την υψηλή ζήτηση για 

αγαθά, η οικονοµική ανάπτυξη και οι περιβαλλοντικές πολιτικές, απαιτούν βιώσιµα, φιλικά προς το 

περιβάλλον και χαµηλού κόστους υλικά. Με τον όρο “ φιλική προς το περιβάλλον ” εννοούµε την 

χρησιµοποίηση όσο το δυνατόν λιγότερων αντιδραστηρίων, ατµοσφαιρικές συνθήκες και 

θερµοκρασία περιβάλλοντος, µε σκοπό την κατανάλωση λιγότερης ενέργειας. Αυτές οι µέθοδοι 

αναφέρονται ως «πράσινη χηµεία» και θεωρούνται περιβαλλοντικά φιλικές προσεγγίσεις καθώς 

περιλαµβάνουν φυσικές διαδικασίες που λαµβάνουν χώρα σε ζωντανά συστήµατα σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος χωρίς εφαρµογή διαλυτών ή άλλων τοξικών ενώσεων ούτε παραγωγή επικίνδυνων 

υποπροϊόντων [1]. Επίσης, λόγω της πανδηµίας της covid-19, η ανάγκη ζήτησης σε φάρµακα, 

αύξησε την παραγόµενη ποσότητα παραπροϊόντων, συνεπώς και των ρύπων που παράγουν οι 

φαρµακοβιοµηχανίες. Συγκεκριµένα, ένας από τους πολλούς ρύπους που αυξήθηκε είναι και η 4-

νιτροφαινόλη. Σκοπός της συγκεκριµένης εργασίας είναι η κατάλυση του συγκεκριµένου ρύπου 

χρησιµοποιώντας αυτές τις πράσινες διεργασίες και συγκεκριµένα τα νανοϋλικά SiΟ2@Ag και 

ΤιΟ2@Ag σαν επικαλύψεις. Μια συνοπτική περιγραφή της όλης διαδικασίας από διάφορες µελέτες 

είναι πως, για τη σύνθεση των νανοσωµατιδίων Ag λαµβάνει χώρα µία τυπική οξειδοαναγωγική 

αντίδραση, στην οποία δενδριτικά πολυµερή µε ενδοµοριακές κοιλότητες πλούσιες σε αναγωγικές 

οµάδες όπως άµινο, ίµινο ή υδροξύ, οργανώνουν τις νανοδοµές από Ag+ σε Ag0.  Αυτό 

επιτυγχάνεται µε τη µείωση των παγιδευµένων ιόντων στις κοιλότητες, είτε µε στερεοχηµικές 

αλληλεπιδράσεις, είτε µε σχηµατισµό συµπλόκου. Δηλαδή, αποτελεί το  µέσο για την αναγωγή των 

ιόντων αργύρου, καθώς οι αµινοµάδες που απαρτίζουν το πολυµερές είναι ικανές να προκαλέσουν 

την αναγωγή µεταλλικών ιόντων, όπως ιόντων Au και Ag. Ειδικότερα, το άτοµο του αζώτου στις 

αµινοµάδες του πολυµερούς αποβάλλει ένα ηλεκτρόνιο, το οποίο και προσλαµβάνει το ιόν του 

αργύρου (Ag+), οπότε ανάγεται σε Ag0. Με αυτόν τον τρόπο, κατά την προσθήκη του νιτρικού 

αργύρου (AgNΟ3) στο διάλυµα HΒPEI – H2Ο, πραγµατοποιείται η διάσταση του νιτρικού άλατος, 

µε αποτέλεσµα τα Ag+ να δεσµεύονται από τις αµινοµάδες του πολυµερούς, δηµιουργώντας 

σύµπλοκα, και να υφίστανται αναγωγή προς σχηµατισµό τελικά των νανοσωµατιδίων αργύρου [2]. 

Οι αντιδράσεις αυτές ολοκληρώνονται σε συνθήκες σκοταδιού, δεδοµένου ότι ο άργυρος αποτελεί 

ένα φωτοευαίσθητο υλικό[5]. Έπειτα, µε την προσθήκη νανοσφαιρίδων SiΟ2 και TiΟ2, τα οποία 

έχουν σχηµατιστεί µε την µέθοδο της καταβύθισης, χρησιµοποιώντας κάποιες πρόδροµες ουσίες, 

στο παραπάνω αιώρηµα νανοσωµατιδίων Ag, τα οποία δεν έχουν υποστεί κάποια χηµική 

τροποποίηση, αναµένεται η δηµιουργία του κελύφους µέσω της προσκόλλησης των AgNps στην 
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επιφάνεια της πυριτίας και της τιτανίας. Λαµβάνοντας υπόψη τη διαδικασία οικολογικής σύνθεσης 

που πραγµατοποιείται σε θερµοκρασία περιβάλλοντος χωρίς τοξικές ενώσεις ή διαλύτες, η 

συνολική διαδικασία αναδεικνύεται ως µια ευηµερούσα εναλλακτική για την παραγωγή ενός 

ευρέος φάσµατος πολυλειτουργικών νανοϋλικών. 

Εικόνα 1.1: Η απεικόνιση ενός πολυµερούς δικτύου που λειτουργεί ως πρότυπο για τα 
νανοσωµατίδια αργύρου 

 

Εικόνα 1.2: Σύµπλοκο ιόντων αργύρου µε αµινοµάδες πολυµερούς 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2ο: Νανοτεχνολογία 

2.1 Σηµασία και µέλλον της νανοεπιστήµης και της νανοτεχνολογίας 

Η νανοτεχνολογία αφορά τη σύνθεση, τον χαρακτηρισµό και τις εφαρµογές των υλικών αλλά και 

δοµές σε κλίµακα που κυµαίνεται από 1 έως 100 nm, όπου το 1 nm ισούται µε 1 

δισεκατοµµυριοστό του µέτρου και χίλιες φορές µικρότερο από ένα µικρό 1µm (1 nm = 10 

Angstroms (Å)). Η µικρότητα της νανοµετρικής κλίµακας µπορεί επίσης να γίνει κατανοητή 

λαµβάνοντας υπόψη i) ότι η διάµετρος µιας ανθρώπινης τρίχας είναι 10.000 φορές παχύτερη από 

ένα νανόµετρο και ii) η διάµετρος ενός ατόµου υδρογόνου είναι το 1/10 του νανοµέτρου. Οι 

µοναδικές ιδιότητες των νανοϋλικών τα καθιστούν χρήσιµα σε διάφορες εφαρµογές, όπως τα 

φωτοβολταϊκά, οι υπερπυκνωτές και η φωτοκατάλυση. Υπάρχουν διάφοροι λόγοι που κάνουν τη 

νανοεπιστήµη και την νανοτεχνολογία τόσο σηµαντικές και αυτοί είναι: 

(i) Η συνεχής διακύµανση στο µέγεθος επηρεάζει έντονα τις ηλεκτρικές ιδιότητες των υλικών. Οι 

διαφορετικές ιδιότητες µακροκλίµακας και µικροκλίµακας των υλικών, συµπεριλαµβανοµένης της 

ικανότητας αποθήκευσης φορτίου, της µαγνήτισης και άλλων ιδιοτήτων, ενισχύονται µέσω του 

σχεδιασµού του υλικού σε νανοκλίµακα. 

(ii) Η αυξηµένη επιφάνειά τους και η αναλογία επιφάνειας προς όγκο προσδίδει στα νανοϋλικά 

ανώτερες ιδιότητες, καθιστώντας τα χρήσιµα σε διαφορετικές εφαρµογές. Η νανοκλίµακα είναι 

δυνητικά ικανή να µειώσει το µέγεθος συσκευών όπως οι κβαντικοί υπολογιστές, οι 

οπτοηλεκτρονικές συσκευές, οι συσκευές ανανεώσιµης ενέργειας και οι αισθητήρες. Η πανταχού 

παρουσία των διακοµιστών διαδικτύου και των κινητών τηλεφώνων πολύ υψηλής ταχύτητας 

οφείλεται στην αντικατάσταση των µικροεπεξεργαστών από νανοεπεξεργαστές. Αυτοί οι ψηφιακοί 

επεξεργαστές αποδείχθηκαν αποτελεσµατικοί στην επίτευξη πολλών λογικών εργασιών, από τη 

διάγνωση ασθενειών έως την επιτήρηση, γρήγορα και χωρίς κόπο. 

 (iii) Ο πολλά υποσχόµενος αντίκτυπος της νανοτεχνολογίας σε πολλούς διαφορετικούς τοµείς, 

συµπεριλαµβανοµένης της βιονανοτεχνολογίας, της µηχανικής ιστών, των βιοµηχανιών τροφίµων 

και γεωργικών προϊόντων, καλλυντικών, βιοπληροφορικής, τεχνολογίας πληροφοριών και πολλών 

άλλων. 

Τα νανοϋλικά και οι συσκευές που βελτιώθηκαν από την έρευνα στο πεδίο έχουν ευρύτερες 

εφαρµογές και βελτιωµένη απόδοση. Ως εκ τούτου, έχουν ανοίξει νέοι δρόµοι για βιοµηχανίες µε 

την πολλά υποσχόµενη ενσωµάτωση ατόµων, φωτονίων και βιολογικών κυττάρων µέσω της 
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νανοτεχνολογίας. Τα ειδικά οικονοµικά, κοινωνικά και περιβαλλοντικά οφέλη θα συνεχίσουν να 

λαµβάνονται από την προηγµένη έρευνα και ανάπτυξη της τεχνολογίας [3]. 

2.2 Νανοτεχνολογία: Ιστορία 

Η µελέτη των νανοσωµατιδίων δεν είναι νέα. Συγκεκριµένα, η έννοια του «νανόµετρου» 

προτάθηκε για πρώτη φορά από τον Richard Zsigmondy, τον βραβευµένο µε Νόµπελ Χηµείας το 

1925. Επινόησε τον όρο νανόµετρο ρητά για τον χαρακτηρισµό του µεγέθους των σωµατιδίων και 

ήταν ο πρώτος που µέτρησε το µέγεθος σωµατιδίων όπως τα κολλοειδή χρυσού χρησιµοποιώντας 

µικροσκόπιο. Η αρχή της σύγχρονης νανοτεχνολογίας έγινε από τον Ρίτσαρντ Φάινµαν, τον 

βραβευµένο µε Νόµπελ Φυσικής το 1965. Κατά τη διάρκεια της συνάντησης της Αµερικανικής 

Εταιρείας Φυσικής του 1959 στο Caltech, παρουσίασε µια διάλεξη µε τίτλο, «Υπάρχει άφθονος 

χώρος στο κάτω µέρος», στην οποία εισήγαγε την έννοια του χειρισµού της ύλης σε ατοµικό 

επίπεδο. Αυτή η νέα ιδέα έδειξε νέους τρόπους σκέψης και οι υποθέσεις του Feynman από τότε 

έχουν αποδειχθεί σωστές. Γι' αυτούς τους λόγους θεωρείται ο πατέρας της σύγχρονης 

νανοτεχνολογίας. 

Σχεδόν 15 χρόνια µετά τη διάλεξη του Feynman, ένας Ιάπωνας επιστήµονας, ο Norio Taniguchi, 

ήταν ο πρώτος που χρησιµοποίησε τη «νανοτεχνολογία» για να περιγράψει διεργασίες ηµιαγωγών 

που συνέβησαν της τάξης ενός νανοµέτρου. Υποστήριξε ότι η νανοτεχνολογία συνίσταται στην 

επεξεργασία, το διαχωρισµό, την ενοποίηση και την παραµόρφωση υλικών από ένα άτοµο ή ένα 

µόριο. Η χρυσή εποχή της νανοτεχνολογίας ξεκίνησε τη δεκαετία του 1980 όταν οι Kroto, Smalley 

και Curl ανακάλυψαν τα φουλερένια και ο Eric Drexler του Ινστιτούτου Τεχνολογίας της 

Μασαχουσέτης (MIT) χρησιµοποίησε ιδέες από το έργο του Feynman «There is Plenty of Room at 

the Bottom» και τον όρο νανοτεχνολογία του Taniguchi στο 1986. βιβλίο µε τίτλο «Engines of 

Creation: The Coming Era of Nanotechnology». Ο Drexler πρότεινε την ιδέα ενός 

«συναρµολογητή» νανοκλίµακας που θα µπορούσε να δηµιουργήσει ένα αντίγραφο του εαυτού του 

και άλλων αντικειµένων αυθαίρετης πολυπλοκότητας. Το όραµα του Drexler για τη νανοτεχνολογία 

ονοµάζεται συχνά «µοριακή νανοτεχνολογία». Η επιστήµη της νανοτεχνολογίας προχώρησε 

περαιτέρω όταν ο Iijima, ένας άλλος Ιάπωνας επιστήµονας, ανέπτυξαν νανοσωλήνες άνθρακα [4]. 
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2.3 Νανοσωµατίδια 

Αντικείµενο έρευνας της νανοτεχνολογίας αποτελούν τα νανοσωµατίδια. Νανοσωµατίδιο 

(NanoParticle – NP) ονοµάζεται κάθε στερεό σωµατίδιο µε µέγεθος περίπου 100 nm, µε µέγιστο 

όριο τα 500 nm.  Τα νανοσωµατίδια συντελούν στα νανοϋλικά και αποτελούν τη γέφυρα ανάµεσα 

στα συµπαγή υλικά (bulk materials) και στα µόρια και στις δοµές σε ατοµικό επίπεδο. Τα 

νανοϋλικά µπορεί να είναι είτε συµπαγή είτε σε µορφή νανοδιασποράς. Ο όρος συµπαγή 

αναφέρεται σε υλικά ισοτροπικά, ως προς τη σύσταση τους, ενώ οι νανοδιασπορές περιλαµβάνουν 

ένα οµογενές µέσο διασποράς, στο οποίο διασπείρονται οι νανοδοµές και αποµονώνονται µεταξύ 

τους.  

Τα νανοσωµατίδια αποτελούνται από τρία στρώµατα: i) το επιφανειακό στρώµα, που αλληλεπιδρά 

µε διάφορα µόρια, µεταλλικά ιόντα, επιφανειοδραστικά και πολυµερή, ii) το κέλυφος, το οποίο 

διαφέρει χηµικά ως υλικό από τον πυρήνα, και iii) τον πυρήνα, ο οποίος αποτελεί ουσιαστικά το 

κέντρο του νανοσωµατιδίου και συνήθως αναφέρεται στο ίδιο το νανοσωµατίδιο, όπως φαίνεται 

στην εικόνα.  

Εικόνα 1.3.1: Στρώµατα Νανοσωµατιδίων  
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2.4 ΝΑΝΟΫΛΙΚΑ ΚΑΙ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΕΣ ΠΑΡΑΣΚΕΥΗΣ 

Τα νανοϋλικά έχουν, εξ ορισµού, µία ή περισσότερες διαστάσεις στην κλίµακα των νανοµέτρων 

(100 nm), όπου παρουσιάζουν νέες ιδιότητες από τα υλικά της αρχικής δοµής τους. Η σύνθεση, ο 

χαρακτηρισµός και οι εφαρµογές των νανοσωµατιδίων είναι από τα πιο σηµαντικά τµήµατα του 

ευρέος φάσµατος της νανοτεχνολογίας. Τα τελευταία χρόνια, τα νανοσωµατίδια βρίσκονται στο 

επίκεντρο της προσοχής των ερευνητών, καθώς η µετάβαση από τα µικροσωµατίδια στα 

νανοσωµατίδια φάνηκε να οδηγεί σε τεράστιες αλλαγές στις φυσικές και χηµικές ιδιότητες ενός 

υλικού. Τα πιο σηµαντικά χαρακτηριστικά, µεταξύ πολλών άλλων, σε νανοκλίµακα είναι τα εξής: 

Πρώτον, το µικρό µέγεθος των σωµατιδίων, που οδηγεί σε αυξηµένη αναλογία επιφάνειας προς 

όγκο και ως εκ τούτου εισέρχεται στο πεδίο όπου κυριαρχούν τα κβαντικά φαινόµενα. Δεύτερον, η 

αυξανόµενη αναλογία επιφάνειας προς όγκο οδηγεί σε αύξηση της κυριαρχίας των επιφανειακών 

ατόµων του νανοσωµατιδίου έναντι αυτών στο εσωτερικό του. Η σύνθεση νανοσωµατιδίων είναι 

µια πολύπλοκη διαδικασία και ως εκ τούτου υπάρχει ένα ευρύ φάσµα τεχνικών που διατίθενται για 

την παραγωγή διαφορετικών ειδών νανοσωµατιδίων. Τα τελευταία χρόνια, η σύνθεση νανοϋλικών 

έχει προχωρήσει για τη παραγωγή δυαδικών, τριµερών και πολλαπλών συστατικών υβριδικών 

νανοσωµατιδίων (NPs) µε ανάµειξη δύο ή περισσότερων διαφορετικών υλικών. Έτσι, διαφορετικές 

λειτουργίες µπορούν να συνδυαστούν σε ένα µόνο νανοσωµατίδιο ή και να προκύψουν 

βελτιωµένες ιδιότητες λόγω της σύζευξης µεταξύ των διαφορετικών συστατικών. Ωστόσο, για τον 

έλεγχο του µεγέθους και του σχήµατος των υβριδικών νανοσωµατιδίων, η εφαρµογή διαφόρων 

πολύπλοκων σταδίων, όπως η ανάπτυξη και ο σχηµατισµός πυρήνων δεύτερης, µερικές φορές, 

τρίτης φάσης σε ένα νανοσωµατίδιο ενός συστατικού καθίσταται υποχρεωτική. Η πυριτία, η τιτανία 

και άλλα κελύφη οξειδίων που προέρχονται από αντιδραστήρια αλκοξειδίου είναι τα πιο κοινά 

υλικά και οι αντίστοιχες κοινές διεργασίες οι sol-gel. Οι νανοδοµές πυρήνα-κελύφους είναι το 

απλούστερο σύστηµα δύο συστατικών που αποτελείται από ένα εσωτερικό στρώµα (πυρήνα) το 

οποίο, περικλείει ένα φιλοξενούµενο κέλυφος νανοσωµατιδίων διαφορετικού υλικού. 
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Εικόνα 2.4.1: Νανοκλίµακα και Νανοδοµές  

Οι κατηγορίες νανοϋλικών µπορούν να κατηγοριοποιηθούν ως εξής : quantum dots (κβαντικές 

νησίδες) - nanodots (νανονησίδες), nanorods (νανοράβδοι), nanowires (νανοσύρµατα), thin films 

(λεπτά φιλµ/υµένιο), bulk υλικά (ογκώδη υλικά) φτιαγµένα από δοµικές µονάδες νανοδιαστάσεων.  

Οι τεχνολογίες παρασκευής χωρίζονται ως εξής:  

i) ως προς το υλικό ανάπτυξης σε:  

- Vapor phase growth ή ανάπτυξη σε φάση ατµού, π.χ. ALD (atomic layer deposition)  

- Liquid phase growth ή ανάπτυξη σε υγρή φάση, π.χ. κολλοειδής διασπορά  

- Solid phase formation ή σχηµατισµός σε στερεά φάση, π.χ. διαχωρισµός φάσης για την 

ενσωµάτωση µεταλλικών σωµατιδίων σε µήτρα γυαλιού.  

- Hybrid growth ή υβριδική ανάπτυξη, π.χ. VLS (Vapor-Liquid-Solid) ανάπτυξη νανοσυρµάτων  

ii) ως προς τα προϊόντα που παρασκευάζονται, σε τεχνολογίες παρασκευής:  

- νανοσωµατιδίων (nanoparticles)  

- νανοράβδων/νανοσυρµάτων (nanorods/nanowires)  

- λεπτών φιλµ/υµενίων (thin films)  

- νανοδοµηµένων ογκωδών υλικών (nanostructured bulk materials)  
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Υπάρχουν πολλοί τρόποι για την κατηγοριοποίηση των τεχνικών και διαδικασιών κατασκευής, 

όπως οι ‘top-down! ,"bottom up’ προσεγγίσεις ή οι αυθόρµητες και εξαναγκασµένες διαδικασίες. Η 

!top-down’ είναι γενικά µια προέκταση της λιθογραφίας, ενώ ούτε η λογική και η εκτέλεση µιας 

‘bottom-up’ προσέγγισης στην επιστήµη των υλικών και τη χηµεία, δεν είναι καινούρια. 

Συναντάται και στη σύνθεση µεγαλοµορίων πολυµερών από µεµονωµένες δοµικές µονάδες 

(µονοµερή), αλλά και στην κρυσταλλική ανάπτυξη, όπου ο κρύσταλλος οργανώνεται από δοµικές 

µονάδες ατόµων ή ιόντων ή µορίων.  

‘Top down και Bottom up’ τεχνικές 

Η µέθοδος ‘top down’ υποδηλώνει την παραγωγή της επιθυµητής δοµής µε µηχανικές και χηµικές 

µεθόδους ξεκινώντας από µεγάλα κοµµάτια υλικού. Αυτή η κατάσταση φαίνεται σχηματικά στην 

παρακάτω εικόνα. 

Εικόνα 2.4.2: Με τις ‘top down’ τεχνικές παράγονται συµβατικά προϊόντα, ξεκινώντας από 

ογκώδη υλικά (πρώτη ύλη). Το σχεδιασµένο προϊόν λαµβάνεται µε την εφαρµογή µηχανικών 

ή/και χηµικών διεργασιών 

Η µέθοδος χρησιµοποιεί την τριβή και την άλεση για να παρασκευάσει νανοσωµατίδια. Αντίθετα, η 

κολλοειδής διασπορά είναι µέθοδος ‘bottom up’ για τη σύνθεση νανοσωµατιδίων. Η λιθογραφία 

είναι υβριδική προσέγγιση, αφού η επίστρωση της λεπτής στιβάδας και η διαβρωτική χάραξη 

επιφάνειας είναι ‘top down". Το µειονέκτηµα της ‘top down’ προσέγγισης είναι οι ατέλειες στη 

δοµή της επιφάνειας. Για παράδειγµα, νανοσύρµατα που φτιάχνονται µε λιθογραφία δεν είναι λεία 

και µπορεί να περιέχουν πολλές ακαθαρσίες και ατέλειες στην επιφάνεια. Οι ατέλειες αυτές 
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επηρεάζουν αρνητικά τις φυσικές ιδιότητες, µια και η επιφάνεια στις νανοδοµές είναι σηµαντική 

και µπορεί να έχουν σαν αποτέλεσµα µειωµένη αγωγιµότητα εξαιτίας της ανελαστικής 

επιφανειακής σκέδασης, η οποία µε τη σειρά της οδηγεί στη γέννηση θερµότητας προκαλώντας 

προβλήµατα και δυσκολίες στο σχεδιασµό και την κατασκευή της συσκευής.  

Η# !bottom up’ προσέγγιση συνδέεται µε τη χρήση ατόµων ή µορίων σαν δοµικές µονάδες που 

παράγουν τις επιθυµητές δοµές (νανονησίδες, νανοσωλήνες, νανοράβδοι, λεπτές µεµβράνες ή 

πολυστρωµατικές δοµές).  

Εικόνα 2.4.3: Οι νανοτεχνολογίες συχνά συνδέονται με ‘bottom up’ τεχνικές, και χαρακτηρίζονται 

από τη χρήση ατόμων ή μορίων ως δομικές μονάδες. Οι ‘bottom up’ τεχνικές έχουν ως 

αποτέλεσμα σωματίδια, νανοσωλήνες, νανοράβδους, λεπτά φιλμ, ή πολυστρωματικές δομές

Η µέθοδος ‘bottom up’ δεν είναι καινούρια. Για παράδειγµα, σε αυτήν υπάγεται η σύνθεση κάθε 

οργανικού µορίου. Παρόλα αυτά, αυτή η προσέγγιση υπόσχεται την παρασκευή νανοδοµών µε 

λιγότερες ατέλειες, περισσότερη οµοιογένεια στη χηµική σύσταση και καλύτερη µικρού και 

µεγαλύτερου εύρους τάξη οργάνωσης. Αυτό συµβαίνει γιατί η ‘bottom up’ προσέγγιση οδηγείται 

κυρίως από τη µείωση της ελεύθερης ενέργειας Gibbs και οι νανοδοµές και τα νανοϋλικά που 

παράγονται µε αυτό τον τρόπο είναι πιο κοντά στη θερµοδυναµική ισορροπία. Αντίθετα, !# $top 

down’ προσέγγιση αυξάνει τις εσωτερικές τάσεις του υλικού, πέρα από τις ατέλειες και τις 

ακαθαρσίες της επιφάνειας [5].  
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2.5 Νανοσωµατίδια Πυρήνα-Κελύφους (Cοre-Shell / CSNp)  

Με τη ραγδαία ανάπτυξη της τεχνολογίας και τις πολλαπλές απαιτήσεις που αυτή επιτάσσει, 

εκδηλώθηκε η ανάγκη για τη δηµιουργία νέων υλικών. Η ανάγκη αυτή έγινε εντονότερη όταν 

διαπιστώθηκε ότι πολλά από τα συνηθισµένα υλικά, όπως τα µέταλλα, τα κεραµικά ή τα πλαστικά 

δεν µπορούν να ανταποκριθούν σε όλα τα ζητούµενα για τις διάφορες νέες εφαρµογές. Έτσι, 

δόθηκε το έναυσµα για µια αποφασιστική στροφή της έρευνας στη νανοκλίµακα. Τα τελευταία 

χρόνια, οι έρευνες για την παρασκευή νανοσωµατιδίων πυρήνα-κελύφους µε καλά καθορισµένη 

δοµή έχουν προσελκύσει σηµαντικό ενδιαφέρον λόγω των εξαιρετικών φυσικών και χηµικών 

ιδιοτήτων τους όπως οπτικές, ηλεκτρικές, θερµικές, µηχανικές, µαγνητικές και καταλυτικές, 

συγκριτικά µε τα αµιγή υλικά, 

Τα σύνθετα νανοϋλικά που αποτελούνται από έναν πυρήνα και ένα κέλυφος συνήθως αναφέρονται 

ως CSNs ή CSNp (Core-shell nanomaterials-nanoparticles/νανοϋλικά - νανοσωµατίδια πυρήνα – 

κελύφους). Παρόλο που, ιστορικά ο όρος αυτός επινοήθηκε για οµόκεντρα πολυστρωµατικά 

νανοσωµατίδια ηµιαγωγών, µε την πρόοδο στον τοµέα των CSNs, ο ορισµός αυτός µπορεί να 

επεκταθεί σε µία κατηγορία νανοϋλικών που έχουν διακριτό όριο ανάµεσα στα δύο υλικά, της 

επικάλυψης (ολικής ή µερικής) και του εσωτερικού υλικού, εφόσον αυτά µπορούν να 

ταυτοποιηθούν ξεχωριστά. Σε ορισµένες περιπτώσεις αναπτύσσουν ακόµη και κάποιες νέες 

ιδιότητες. Πιο πρόσφατα, στις αρχές της δεκαετίας του 1990, οι ερευνητές συνέθεσαν οµόκεντρα 

πολυστρωµατικά νανοσωµατίδια ηµιαγωγών µε σκοπό τη βελτίωση της ιδιότητας τέτοιων 

ηµιαγώγιµων υλικών. Ως εκ τούτου, στη συνέχεια υιοθετήθηκε η ορολογία «πυρήνας/κέλυφος». 

Επιπλέον, υπήρξε σταδιακή αύξηση της ερευνητικής δραστηριότητας λόγω της τεράστιας ζήτησης 

για όλο και πιο προηγµένα υλικά που τροφοδοτούνται από τις απαιτήσεις της σύγχρονης 

τεχνολογίας. Ταυτόχρονα, η πρόοδος των τεχνικών χαρακτηρισµού έχει επίσης βοηθήσει πολύ στη 

δηµιουργία των δοµών αυτών, των διαφορετικών νανοδοµών πυρήνα/κελύφους. 
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Εικόνα 2.5.1: Αναπαράσταση σχηµατισµού και λειτουργίας των νανοσωµατιδίων πυρήνα - 

κελύφους 

Τα νανοσωµατίδια πυρήνα/κελύφους προσελκύουν σταδιακά όλο και περισσότερη προσοχή, καθώς 

αυτά τα νανοσωµατίδια έχουν εµφανιστεί στο σύνορο µεταξύ της χηµείας των υλικών και πολλών 

άλλων τοµέων, όπως η ηλεκτρονική, η βιοϊατρική, η φαρµακευτική, η οπτική και η κατάλυση. Τα 

νανοσωµατίδια πυρήνα/κελύφους είναι υλικά υψηλής λειτουργικότητας µε τροποποιηµένες 

ιδιότητες. Μερικές φορές οι ιδιότητες που προκύπτουν από υλικά πυρήνα ή κελύφους µπορεί να 

είναι αρκετά διαφορετικές. Οι ιδιότητες µπορούν να τροποποιηθούν αλλάζοντας είτε τα υλικά που 

αποτελούν είτε την αναλογία πυρήνα προς κέλυφος. Λόγω της επικάλυψης υλικού του κελύφους, οι 

ιδιότητες του σωµατιδίου του πυρήνα, όπως η µείωση της αντιδραστικότητας ή η θερµική 

σταθερότητα µπορούν να τροποποιηθούν, έτσι ώστε η συνολική σταθερότητα σωµατιδίων και η 

διασπορά του σωµατιδίου του πυρήνα να αυξάνεται. Τελικά, τα σωµατίδια εµφανίζουν διακριτές 

ιδιότητες των διαφορετικών υλικών που χρησιµοποιούνται µαζί. Αυτό, ισχύει ιδιαίτερα για την 

εγγενή ικανότητα χειρισµού των λειτουργιών της επιφάνειας για την κάλυψη των διαφορετικών 

απαιτήσεων εφαρµογής. και δυνατότητα διασποράς, ελεγχόµενη απελευθέρωση του πυρήνα, 

µείωση της κατανάλωσης πολύτιµων υλικών κ.λ.π. Οι µεµονωµένες αναφορές από διαφορετικούς 

ερευνητές καταδεικνύουν επίσης το γεγονός ότι τα νανοσωµατίδια πυρήνα/κελύφους 

χρησιµοποιούνται ευρέως σε διαφορετικές εφαρµογές, όπως βιοϊατρικές και φαρµακευτικές 

εφαρµογές, κατάλυση, ηλεκτρονικά, ενίσχυση της φωταύγειας, δηµιουργία φωτονικών κρυστάλλων 

κ.λ.π. Ειδικότερα στο βιοϊατρικό πεδίο, η πλειονότητα αυτών των σωµατιδίων χρησιµοποιούνται 

για βιοαπεικόνιση, ελεγχόµενη απελευθέρωση φαρµάκου, στοχευµένη παροχή φαρµάκου, 

επισήµανση κυττάρων, και εφαρµογές µηχανικής ιστών. Εκτός από τις βελτιωµένες ιδιότητες 

υλικού, τα υλικά πυρήνα/κελύφους είναι επίσης σηµαντικά από οικονοµική άποψη. Ένα πολύτιµο 

υλικό µπορεί να επικαλυφθεί πάνω από ένα φθηνό υλικό για να µειωθεί η κατανάλωση του 

πολύτιµου υλικού σε σύγκριση µε την κατασκευή καθαρού υλικού ίδιου µεγέθους. Τα 

νανοσωµατίδια πυρήνα/κελύφους χρησιµοποιούνται επίσης ως πρότυπο για την παρασκευή κοίλων 

σωµατιδίων µετά την αφαίρεση του πυρήνα είτε µε διάλυση είτε µε φρύξη. Τα κοίλα σωµατίδια 

νάνο και µικρού µεγέθους χρησιµοποιούνται για διαφορετικούς σκοπούς, όπως µικροαγγεία, 

καταλυτικά στηρίγµατα, προσροφητικά, ελαφριά δοµικά υλικά, και θερµικοί και ηλεκτρικοί 

µονωτές. 

23



2.5.1 Ταξινόµηση Νανοσωµατιδίων Πυρήνα/Κελύφους 

Καθώς το ενδιαφέρον για τα νανοϋλικά µε πολυλειτουργικές ικανότητες και/ή βελτιωµένες 

ιδιότητες, ολοένα και αυξάνεται, οι νανοδοµές πυρήνα - κελύφους προσελκύουν όλο και 

περισσότερο το ενδιαφέρον, λόγω των ευνοϊκών και ευέλικτων συνθέσεων και δοµών τους που 

εξυπηρετούν τους σκοπούς αυτούς. Επιπλέον, τα CSNs µπορεί να έχουν ιδιότητες που να είναι 

συνεργιστικές µεταξύ αυτών του πυρήνα και του κελύφους και να προσφέρουν τελείως 

διαφορετικές ιδιότητες, εξαρτώµενες από τις αλληλεπιδράσεις των δύο συστατικών. 

Υπάρχουν µεγάλες ποικιλίες νανοσωµατιδίων πυρήνα/κελύφους διαθέσιµες µέχρι στιγµής µε ένα 

ευρύ φάσµα εφαρµογών. Ως αποτέλεσµα, η ταξινόµηση όλων των διαθέσιµων νανοσωµατιδίων 

πυρήνα/κελύφους, η οποία εξαρτάται από τις βιοµηχανικές εφαρµογές τους ή βασίζεται σε κάποια 

άλλη ιδιότητα, είναι µια πρόκληση. Σε αυτήν την ανασκόπηση, επιχειρούµε να ταξινοµήσουµε τα 

νανοσωµατίδια πυρήνα/κελύφους ανάλογα µε τις ιδιότητες του υλικού τους. Με µια ευρεία έννοια, 

σαφώς τα υλικά πυρήνα ή κελύφους σε ένα σωµατίδιο πυρήνα/κέλυφος είναι είτε κατασκευασµένα 

από ανόργανα είτε από οργανικά υλικά. Ανάλογα µε τις ιδιότητες του υλικού τους, τα 

νανοσωµατίδια πυρήνα/κελύφους µπορούν να ταξινοµηθούν σε τέσσερις κύριες διαφορετικές 

οµάδες: (i) ανόργανα/ανόργανα. (ii) ανόργανο/οργανικό. (iii) οργανικό/ανόργανο, (iv) οργανικά/ 

οργανικά, (v) σωµατίδια πυρήνα/πολλαπλών κελυφών και (vi) σωµατίδια κινούµενου πυρήνα/

κοίλου κελύφους [6]. 

Εικόνα 2.5.1.1: Σχηµατική απεικόνιση της διαφορετικής µορφολογίας νανοϋλικών πυρήνα-

κελύφους: (a) σφαιρικού σχήµατος, (b) εξαγωνικού σχήµατος, (c) πολλαπλών µικρών πυρήνων 

που καλύπτονται από ένα κέλυφος, (d) οµόκεντρα νανοκελύφη που φέρουν επικαλύψεις 

διαφορετικών υλικών εναλλάξ πάνω σε ένα διηλεκτρικό πυρήνα, (e) κινούµενου πυρήνα µέσα 

σε ένα κοίλο κέλυφος 
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(i) Ανόργανα / Ανόργανα CSNs  

Τα ανόργανα/ανόργανα νανοσωµατίδια πυρήνα/κελύφους είναι η πιο σηµαντική κατηγορία από 

όλους τους διαφορετικούς τύπους νανοσωµατιδίων πυρήνα/κελύφους. Αυτοί οι τύποι σωµατιδίων 

χρησιµοποιούνται ευρέως για τη βελτίωση της αποτελεσµατικότητας των ηµιαγωγών, την 

αποθήκευση πληροφοριών, την ηλεκτρονική, την κατάλυση, τις κβαντικές κουκκίδες, την οπτική 

βιοαπεικόνιση, τη βιολογική επισήµανση, κ.λ.π. Γενικά, τόσο οι πυρήνες όσο και τα κελύφη είναι 

κατασκευασµένα από µέταλλο, οξείδιο µετάλλου, άλλες ανόργανες ενώσεις ή πυρίτιο. Ανάλογα µε 

τη φύση του υλικού του κελύφους, τα σωµατίδια πυρήνα/κελύφους µπορούν να ταξινοµηθούν 

ευρέως σε δύο κατηγορίες: είτε σε αυτά που περιέχουν πυρίτιο είτε σε αυτά που αποτελούνται από 

οποιοδήποτε άλλο ανόργανο υλικό. 

(ii) Ανόργανα/Οργανικά Νανοσωµατίδια CSNs 

Τα ανόργανα/οργανικά νανοσωµατίδια πυρήνα/κελύφους είναι κατασκευασµένα από µέταλλο, µια 

ένωση µετάλλου, όπως, οξείδιο µετάλλου, ή πυρήνα πυριτίου µε πολυµερές κέλυφος ή κέλυφος από 

οποιοδήποτε άλλο οργανικό υλικό υψηλής πυκνότητας. Τα πλεονεκτήµατα της οργανικής 

επίστρωσης στο ανόργανο υλικό είναι πολλαπλά. Ένα παράδειγµα είναι το γεγονός ότι η 

σταθερότητα στην οξείδωση του µεταλλικού πυρήνα αυξάνεται όταν διαφορετικά τα επιφανειακά 

άτοµα του µεταλλικού πυρήνα µπορούν να οξειδωθούν προς το οξείδιο µετάλλου σε ένα κανονικό 

περιβάλλον. Επιπλέον, παρουσιάζουν ενισχυµένη βιοσυµβατότητα για βιοεφαρµογές. Τα 

επικαλυµµένα µε πολυµερή ανόργανα υλικά έχουν ένα ευρύ φάσµα εφαρµογών, που κυµαίνονται 

από την κατάλυση έως τα πρόσθετα, τις χρωστικές, τα χρώµατα, τα καλλυντικά και τα µελάνια. Σε 

πολλές εφαρµογές, τα σωµατίδια επικαλύπτονται για να τα σταθεροποιήσουν στα µέσα 

εναιώρησης, αφού η σταθερότητα ενός τέτοιου κολλοειδούς εναιωρήµατος εξαρτάται κυρίως από 

τις ελκτικές και απωστικές δυνάµεις µεταξύ των σωµατιδίων. Υπάρχουν τέσσερις διαφορετικοί 

τύποι δυνάµεων: (i) δυνάµεις van der Waals, (ii) επαγόµενες ισοτροπικές έλξεις µικρής εµβέλειας, 

(iii) ηλεκτροστατική απώθηση και (iv) στερική απώθηση. 

(iii) Οργανικά / Ανόργανα CSNs  

Τα οργανικά/ανόργανα νανοσωµατίδια πυρήνα/κελύφους είναι δοµικά ακριβώς το αντίστροφο από 

τους προηγούµενους τύπους που περιγράφεται παραπάνω. Ο πυρήνας αυτής της συγκεκριµένης 

κατηγορίας νανοσωµατιδίων πυρήνα/κελύφους αποτελείται από ένα πολυµερές, όπως 
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πολυστυρένιο, πολυ(αιθυλενοξείδιο), πολυουρεθάνη, πολυ(βινυλοβενζυλοχλωρίδιο), 

πολυ(βινυλοπυρρολιδόνη), δετρολιδόνη, και διαφορετικά συµπολυµερή, όπως το ακρυλονιτρίλιο 

βουταδιενικό στυρένιο, πολυ-(στυρενικό ακρυλικό οξύ), και µεθακρυλικό στυρενίου, µεταλλικά 

χαλκογονίδια, ή πυρίτιο. Αυτοί οι τύποι σωµατιδίων, γενικά, έχουν τις διπλές ιδιότητες τόσο των 

ανόργανων όσο και των οργανικών υλικών, όπως αυξηµένη αντοχή του συνολικού υλικού, 

αντίσταση στην οξείδωση, θερµική και κολλοειδή σταθερότητα και αντοχή στην τριβή. Τα πλακίδια 

παρουσιάζουν επίσης πολυµερικές ιδιότητες όπως εξαιρετικές οπτικές ιδιότητες, ευκαµψία και 

σκληρότητα, και επιπλέον µπορούν να βελτιώσουν την ευθραυστότητα των ανόργανων 

σωµατιδίων. Πρόσφατα, αυτός ο τύπος νανοσωµατιδίων αποδείχθηκε µεγάλου ερευνητικού 

ενδιαφέροντος λόγω των εκτεταµένων εφαρµογών τους σε διαφορετικά πεδία της επιστήµης των 

υλικών, συµπεριλαµβανοµένων των χρωµάτων, των µαγνητικών ρευστών, της κατάλυσης, της 

µικροηλεκτρονικής και της βιοτεχνολογίας. Τα ευγενή µέταλλα όπως ο χρυσός και ο άργυρος, που 

επικαλύπτονται σε πολυµερή υλικά αυξάνουν τα χαρακτηριστικά ακινητοποίησης της πρωτεΐνης. 

Ως αποτέλεσµα αυτά τα σωµατίδια µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε διαφορετικούς τοµείς της 

βιοτεχνολογίας, της ανοσοαισθητοποίησης και των βιοϊατρικών εφαρµογών. Τα οργανικά/ανόργανα 

νανοσωµατίδια πυρήνα/κελύφους επικαλυµµένα µε κέλυφος πυριτίου µε φθορίζουσες ιδιότητες 

είναι πολύ σηµαντικά στη νανοβιοτεχνολογία. Μια άλλη ενδιαφέρουσα εφαρµογή αυτών των 

τύπων σωµατιδίων είναι για τη σύνθεση κοίλων ανόργανων σωµατιδίων χρησιµοποιώντας ένα 

οργανικό υλικό ως θυσιαζόµενο πυρήνα. 

(iv) Οργανικά / Οργανικά CSNs  

Σε αυτή την κατηγορία, τόσο τα σωµατίδια του πυρήνα όσο και του κελύφους είναι 

κατασκευασµένα από πολυµερές ή άλλο οργανικό υλικό. Αυτές οι κατηγορίες σωµατιδίων είναι 

γνωστές ως «έξυπνα σωµατίδια» και έχουν ένα ευρύ φάσµα εφαρµογών σε διαφορετικούς τοµείς, 

όπως η παροχή φαρµάκων, βιοαισθητήρες, χηµικός διαχωρισµός, βιοϋλικά και κατάλυση. Τα 

πλεονεκτήµατα της ύπαρξης επικάλυψης πολυµερούς σε άλλο φυσικό πολυµερές είναι η 

τροποποίηση των ιδιοτήτων του συνολικού υλικού, όπως η σκληρότητα ή η θερµοκρασία υαλώδους 

µεταπτώσεως Tg. Για παράδειγµα,µια επίστρωση πολυµερούς σε ένα πολυµερές µε διαφορετικό Tg 

χρησιµοποιείται για την τροποποίηση χρωµάτων µε βάση το λάτεξ. Ένα υλικό πυρήνα υψηλής 

περιεκτικότητας σε Tg έχει ως αποτέλεσµα τη βελτίωση της µηχανικής σταθερότητας, ενώ ένα 

υλικό κελύφους χαµηλής Tg βελτιώνει την ικανότητα σχηµατισµού φιλµ. Τα σωµατίδια πυρήνα/

κελύφους πολυµερούς/πολυµερούς χρησιµοποιούνται επίσης εκτενώς για εφαρµογές ελεγχόµενης 

26



απελευθέρωσης φαρµάκου σε συστήµατα in vivo λόγω της καλής βιοαποικοδοµησιµότητάς τους 

και της ενθυλάκωσης φαρµάκων. Οι συγγραφείς µελέτησαν κυρίως τον παράγοντα σταθερότητας 

των σωµατιδίων πυρήνα/κελύφους και την κινητική απελευθέρωσης φαρµάκου. Το έκαναν αυτό 

αλλάζοντας διάφορες παραµέτρους για το σύστηµα in vitro. Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατά τους, µε 

την αύξηση της αναλογίας ολικού λιπιδίου προς πολυµερές, ο ρυθµός απελευθέρωσης του 

φαρµάκου µειώθηκε σηµαντικά αρχικά αλλά µετά από µεγάλο χρονικό διάστηµα, στη συνέχεια 

παρέµεινε σχεδόν ο ίδιος. Το πολυστυρένιο είναι το πολυµερές επιλογής ως υλικό πυρήνα για 

αυτούς τους τύπους πυρήνων και ένα δίκτυο πολυ(Ν-ισοπροπυλακρυλαµιδίου) που διασυνδέεται µε 

κέλυφος N,NΟ-µεθυλενοδισακρυλαµιδίου είναι πολύ υψηλότερο σε σύγκριση µε το κανονικό 

µέταλλο Ag. Σε ορισµένες περιπτώσεις, ορισµένα συµπολυµερή µε λειτουργικές οµάδες υφίστανται 

µια αντίδραση διασύνδεσης είτε µε πυρήνα είτε µε κέλυφος για να σχηµατίσουν σταθερά σφαιρικά 

οργανικά/οργανικά νανοσωµατίδια πυρήνα/κέλυφος. Τα κύρια πλεονεκτήµατα αυτών των 

σωµατιδίων είναι ότι επειδή είναι νανοδοµηµένα, έχουν στιβαρό χαρακτήρα και η σταθερότητα της 

επιφάνειας αλλάζει επίσης ανάλογα µε τις συνθήκες του περιβάλλοντος. Το κέλυφος αυτών των 

υλικών λειτουργεί ως µια µεµβράνη που έχει µια διαπερατότητα που επιτρέπει στα ξένα υλικά να 

εισέρχονται ή να βγαίνουν από τον πυρήνα. Έτσι, αυτοί οι τύποι υλικών µπορούν να λειτουργήσουν 

ως υλικά φορείς και ακόµη και να µιµηθούν ορισµένα βιολογικά συστήµατα και να µεταφέρουν το 

καθορισµένο υλικό µέσα στο κύτταρο. 

(v) Σωµατίδια πυρήνα/πολλαπλών κελυφών 

Μεταξύ των σωµατιδίων πυρήνα/πολλαπλών κελυφών τα πιο σηµαντικά είναι τα διµεταλλικά. 

(vi) Σωµατίδια κινούµενου πυρήνα/κοίλου κελύφους 

Οι προηγούµενες κατηγορίες νανοσωµατιδίων αφορούσαν στον διαφορετικό κάθε φορά τύπο του 

πυρήνα ή του κελύφους και τις εν δυνάµει εφαρµογές τους. Εδώ πρόκειται για την πιο πρόσφατη 

επιστηµονική ανακάλυψη ενός πραγµατικά ενδιαφέροντος τύπου νανοσωµατιδίων. Πιο 

συγκεκριµένα, πρόκειται για κοίλα σωµατίδια µε κινούµενο πυρήνα και πολλές ενδιαφέρουσες 

εφαρµογές. Η πιο συνηθισµένη µέθοδος παρασκευής αυτών των υλικών βασίζεται στην “template 

assist route”, κατά την οποία αρχικά παρασκευάζονται σωµατίδια πυρήνα/διπλού κελύφους και στη 

συνέχεια το ενδιάµεσο κέλυφος αποµακρύνεται µε την κατάλληλη µέθοδο όπως διάλυση ή έψηση. 

Σε γενικές γραµµές, οι αναφορές που έχουν γίνει στη βιβλιογραφία για αυτή την κατηγορία των 
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υλικών αφορούν σφαιρικά σωµατίδια µε λεπτό πάχος κελύφους. Παρόλα αυτά, έχουν γίνει και 

αναφορές για σωµατίδια σε σχήµα έλλειψης µε διπλή επικάλυψη. 

2.5.2 Εφαρµογές 

Σε σύγκριση µε τα αµιγή υλικά, τα νανοϋλικά πυρήνα - κελύφους, λόγω των εξαιρετικών ιδιοτήτων 

τους, έχουν πολλές πρακτικές εφαρµογές σε ένα ευρύ φάσµα πεδίων όπως στη βιοϊατρική, στη 

φαρµακευτική, στην κατάλυση, στην προσρόφηση, στην ηλεκτρονική, στην αύξηση της 

φωτοφωταύγειας, κ.ά.  

Στον τοµέα της βιοϊατρικής, τα νανοϋλικά αυτά δύνανται να χρησιµοποιηθούν κυρίως για 

ελεγχόµενη χορήγηση φαρµάκων, στη βιοαπεικόνιση, στη σήµανση-ταυτοποίηση κυττάρων, ως 

βιοαισθητήρες και στη µηχανική των ιστών. Σε βιολογικές εφαρµογές, τα νανοσωµατίδια πυρήνα - 

κελύφους έχουν σηµαντικά πλεονεκτήµατα έναντι των απλών νανοσωµατιδίων που οδηγούν στη 

βελτίωση των ιδιοτήτων τους όπως λιγότερη κυτταροτοξικότητα, αύξηση της διασποράς, 

βιοσυµβατότητα και κυτταροσυµβατότητα, καλύτερη σύζευξη µε άλλα βιοδραστικά µόρια καθώς 

και αυξηµένη θερµική και χηµική σταθερότητα κ.ά. 

Οι Jalaja et al. παρασκεύασαν νανοΐνες µε πυρήνα ζελατίνης και κέλυφος χιτοζάνης µε σκοπό την 

εφαρµογή αυτών στην αναγέννηση ιστών. Οι Venditti et al. παρασκεύασαν νανοσωµατίδια χρυσού 

µε πολυµερικό κέλυφος [poly(3-dimethylammonium-1-propyne hydrochloride)] και µελέτησαν την 

αλληλεπίδραση αυτών µε το ένζυµο BSAO (Bovine Serum Amine Oxidase) που χρησιµοποιείται 

για τη θεραπεία του καρκίνου. 
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Εικόνα 2.5.2.1: Εφαρµογές των υλικών CSNp σε διάφορους τοµείς της µοντέρνας τεχνολογίας 
και ειδικότερα στον τοµέα της κατάλυσης 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3ο : Υλικά που χρησιµοποιήθηκαν  

3.1 Πολυµερή  

Πολυµερές είναι µια ουσία που προκύπτει από επαναλαµβανόµενες µονάδες ατόµων ή οµάδων 

ατόµων, που ονοµάζονται δοµικές µονάδες, οι οποίες ενώνονται µεταξύ τους µε οµοιοπολικούς 

δεσµούς. Πολυµερή µε ίδιας σύστασης δοµικές µονάδες ονοµάζονται οµοπολυµερή, ενώ όταν 

αποτελούνται από περισσότερα είδη µονοµερών µονάδων καλούνται  συµπολυµερή. Γίνεται 

αντιληπτό ότι τα µακροµόρια αυτά αποτελούνται από οµάδες µονοµερών, δηλαδή µικρότερες 

δοµικές µονάδες, που επαναλαµβάνονται κατά µήκος της αλυσίδας, µε αποτέλεσµα το µοριακό 

βάρος να είναι πολύ υψηλό. Οι αλυσίδες δεν είναι πάντα γραµµικές, αλλά συχνά µπορούν να 

διακλαδώνονται, να διασταυρώνονται ή να δικτυώνονται σχηµατίζοντας τρισδιάστατες δοµές. 

Αυτές οι διαµορφώσεις επιφέρουν αλλαγές στα φυσικά χαρακτηριστικά και τη συµπεριφορά του 

υλικού. Τα πολυµερή εµφανίζονται ως µείγµατα οµόλογων µακροµορίων διαφορετικού µήκους, µε 

αποτέλεσµα για τον προσδιορισµό των µοριακών χαρακτηριστικών τους να χρησιµοποιούνται τα 

µέσα µοριακά βάρη αλλά και η διασπορά τους ( Ι = Μw/Mn) τα οποία, προσδιορίζονται µέσω 

διαφόρων τεχνικών χαρακτηρισµού. Τα περισσότερα πολυµερή αποτελούν οργανικά υλικά δηλαδή 

τα άτοµα στην κύρια αλυσίδα είναι κυρίως άνθρακες. Τα οργανικά πολυµερή/µονοµερή τα 

λαµβάνουµε κυρίως από το πετρέλαιο αλλά και από φυτά, ζώα και µικροοργανισµούς και µε βάση 

τις εφαρµογές στην σύγχρονη ζωή δύσκολα µπορούν να αντικατασταθούν. Το εύρος αυτών των 

εφαρµογών είναι τεράστιο, από ένα απλό ύφασµα ή χρώµατα, καύσιµα και ελαστικά µέχρι 

αναδοµηµένα υλικά για τεχνολογικές εφαρµογές. Τα µοριακά χαρακτηριστικά σε συνδυασµό µε τη 

χηµική δοµή ευθύνονται για την µορφολογία και τις ιδιότητες, άρα τη συνολική συµπεριφορά του 

πολυµερούς. Άλλα χαρακτηριστικά που επηρεάζουν τις ιδιότητες των πολυµερών είναι οι 

ενδοµοριακές δυνάµεις µεταξύ των µακροµορίων λόγω των δραστικών οµάδων που εµφανίζονται 

σε κάθε δοµική µονάδα. 
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Εικόνα 3.1.1: Τρόπος κατάταξης των πολυµερών 

3.1.1 Δενδριµερή και υπερδιακλαδισµένα πολυµερή 
Τα δενδριτικά πολυµερή (δενδριµερή και υπερ-διακλαδισµένα πολυµερή) είναι µακροµόρια 

µεγέθους νανοδιαστάσεων και υψηλού βαθµού διακλαδώσεως. Τα δενδριµερή έχουν συγκεκριµένο 

µοριακό βάρος και απόλυτα συµµετρική αρχιτεκτονική ενώ τα υπερδιακλαδισµένα πολυµερή είναι 

παρόµοιας δοµής αλλά είναι ασύµµετρα και εµφανίζουν πολυδιασπορά. Αµφότερα τα πολυµερή 

συνίστανται από τρία διακριτά τµήµατα, δηλαδή από τον κεντρικό πυρήνα, τις επαναλαµβανόµενες 

µονάδες που συνιστούν τους κλάδους της δενδριτικής δοµής και τις επιφανειακές λειτουργικές 

οµάδες. Ο πυρήνας µαζί µε τις εσωτερικές µονάδες καθορίζουν το περιβάλλον του εσωτερικού του 

πολυµερούς και µε τη σειρά τους τις ιδιότητες διαλυτοποιήσεως/αλληλεπίδρασης µε µικρά µόρια, 

ενώ η φύση και ο αριθµός των εξωτερικών οµάδων χαρακτηρίζουν τη διαλυτότητά τους, τη χηµική 

αλλά και τη βιολογική τους συµπεριφορά. Η αρχιτεκτονική αυτή δίνει τη δυνατότητα σχεδιασµού 

και ανάπτυξης δενδριτικών πολυµερικών συστηµάτων ώστε να επιδεικνύουν συγκεκριµένη 

συµπεριφορά και λειτουργικότητα. Ωστόσο, η σύνθεση τέλεια διακλαδισµένων πολυµερών 

(δενδριµερή) βρίσκει µικρή εµπορική αξιοποίηση, κυρίως λόγω της απαιτητικής και πολλαπλών 

σταδίων µεθοδολογίας σύνθεσής τους που καθιστά το κόστος αυτών των υλικών απαγορευτικό για 

τις περισσότερες εφαρµογές. Απεναντίας, τα ονοµαζόµενα υπερδιακλαδισµένα πολυµερή έχουν 

οµοίως ένα µεγάλο αριθµό διακλαδώσεων αλλά παρουσιάζουν ατέλειες στη δοµή τους, αφού οι 

διακλαδώσεις δεν αναπτύσσονται συµµετρικά όπως στα δενδριµερή. Σε αντίθεση, όµως, µε τα 

δενδριµερή, τα υπερδιακλαδισµένα πολυµερή µπορούν να παρασκευαστούν εύκολα µε µια 

συνθετική πορεία ενός µόνο σταδίου. Η υπερδιακλαδισµένη πολυαιθυλενιµίνη (ΗPEI) είναι ένα 

τέτοιο εµπορικά διαθέσιµο πολυµερές. Τα δενδριτικά πολυµερή λοιπόν παρουσιάζουν µοναδική 

φυσική και χηµική συµπεριφορά ικανή να τα ξεχωρίσει από τα λοιπά είδη πολυµερών [7].  

Τα υπερδιακλαδισµένα πολυµερή αποτελούν µία κατηγορία σφαιρικών διακλαδισµένων 

µακροµορίων µε µεγάλο αριθµό ενεργών οµάδων. Ωστόσο, αντίθετα µε τα δενδριµερή, 

παρουσιάζουν πολυδιασπορά και δεν είναι τέλεια διακλαδιζόµενα. Υπό αυτήν την έννοια η δοµή 

τους µπορεί να συγκριθεί µε αυτή ενός δένδρου το οποίο περιέχει µεγάλα και µικρότερα κλαδιά. Σε 

αντίθεση µε τα δενδριµερή, τα υπερδιακλαδισµένα πολυµερή µπορούν να παρασκευαστούν εύκολα 

µε µια πορεία ενός σταδίου. Οι περισσότερες εφαρµογές των υπερδιακλαδισµένων πολυµερών 

βασίζονται στις κοιλότητες στο εσωτερικό τους, στο σφαιρικό σχήµα, στη φύση και στον µεγάλο 

αριθµό λειτουργικών οµάδων που έχει το κάθε µόριο στην περιφέρεια [8]. 
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Εικόνα 3.1.1.1: Εφαρµογές των υπερδιακλαδισµένων πολυµερών που έχουν αναφερθεί στη 

βιβλιογραφία. Με έντονη γραµµατοσειρά εµφανίζονται οι εµπορικές εφαρµογές 

Χρησιµοποιούνται ως διασυνδετικά µόρια κατά τη διάρκεια της τεχνικής sol - gel µε σκοπό να 

συνδεθούν µε τα ολιγοµερή σιλοξάνια (µορφής νανοσωµατιδίων) που παράγονται. Αυτό έχει ως 

συνέπεια τη δηµιουργία λεπτών και ταυτόχρονα πυκνών επικαλύψεων, µε αποτέλεσµα την αύξηση 

της αντίστασης της επικάλυψης προς την διάβρωση. Τα υπερδιακλαδισµένα πολυµερή, σε αντίθεση 

µε τα δενδριµερή, παρουσιάζουν πολυδιασπορά και δεν είναι τέλεια διακλαδιζόµενα. Υπό αυτήν 

την έννοια η δοµή τους µπορεί να συγκριθεί µε αυτή ενός δένδρου το οποίο περιέχει µεγάλα και 

µικρότερα κλαδιά. Σε αντίθεση µε τα δενδριµερή, τα υπερδιακλαδισµένα πολυµερή µπορούν να 

παρασκευαστούν εύκολα µε µια πορεία ενός σταδίου. Οι περισσότερες εφαρµογές των 

υπερδιακλαδισµένων πολυµερών βασίζονται στις κοιλότητες στο εσωτερικό τους, στο σφαιρικό 

σχήµα, στηφύση και στον µεγάλο αριθµό λειτουργικών οµάδων που έχει το κάθε µόριο στην 

περιφέρεια.  Η αρχιτεκτονική αυτή δίνει την δυνατότητα σχεδιασµού και ανάπτυξης δενδριτικών 

πολυµερικών συστηµάτων ώστε να επιδεικνύουν συγκεκριµένη συµπεριφορά και λειτουργικότητα, 

ικανή να τα ξεχωρίσει από τα λοιπά είδη πολυµερών [7].  
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3.1.2 Πολυαιθυλενιµίνη (PEI) 

Η υπερδιακλαδισµένη πολυαιθυλενιµίνη (HΒPEI) αποτελεί ένα τυπικό παράδειγµα µιας 

γενικότερης κατηγορίας των δενδριτικών πολυµερών. Το συγκεκριµένο πολυµερές είναι µια 

αλειφατική πολυαµίνη µε πολλές λειτουργικές οµάδες στην περιφέρεια µιας, κατά προσέγγιση, 

σφαιροειδούς δοµής. Η πολυαιθυλενιµίνη (PEI) είναι ένα κατιονικό πολυµερές που παρουσιάζει τη 

µέγιστη πυκνότητα θετικού φορτίου όταν πρωτονιωθεί σε υδατικό διάλυµα. Παρουσιάζει βαθµό 

διακλαδώσεων µεταξύ 65-75% και µια σχετικώς στενή πολυδιασπορά (polydispersity) της τάξης 

του 1,3 για το PEI µε ΜΒ=5.000 και του 2,5 για το PEI µε ΜΒ=25.000. Η υπερδιακλαδισµένη 

πολυαιθυλενιµίνη (PEI) λαµβάνεται από τον κατιονικό πολυµερισµό της αζιριδίνης (C2H5N), 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 στο παρακάτω σχήµα. 

 

Εικόνα 3.1.2.1: Πορεία αντιδράσεων για το σχηµατισµό της υπερδιακλαδισµένης 
πολυαιθυλενιµίνης (HBPEI) 

Η διακλαδισµένη πολυαιθυλενιµίνη εξαιτίας των πρωτοταγών, δευτεροταγών και τριτοταγών 

αµινών της έχει καλύτερη ικανότητα συµπλοκοποίησης έναντι των γραµµικών πολυµερών, που 

έχουν µόνο πρωτοταγείς και δευτεροταγείς αµίνες. Χάρη στον µεγάλο αριθµό δραστικών οµάδων 

στις άκρες του µορίου (end groups), ένα σε κάθε άκρη µιας διακλάδωσης, τα υλικά αυτά 
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παρουσιάζονται εξαιρετικά λειτουργικά. Τα υλικά αυτά είναι διαλυτά σε ένα µεγάλο αριθµό 

οργανικών διαλυτών. Ο υψηλός βαθµός διακλαδώσεων εµποδίζει την κρυστάλλωσή τους και 

επιπρόσθετα το µικρό µήκος των διακλαδώσεων καθιστά σχεδόν αδύνατη την σύµπλεξη των 

µακροµορίων µεταξύ τους µε αποτέλεσµα τη δυνατότητα ανάπτυξης υλικών χαµηλού σηµείου 

υαλώδους µετάπτωσης και αντίστοιχων διαλυµάτων χαµηλού ιξώδους. Είναι δυνατόν να 

εγκλεισθούν στο εσωτερικό τους ενώσεις συγκεκριµένης χηµικής δοµής, όπως µικρού µοριακού 

βάρους µόρια ή ιόντα µε αποτέλεσµα να µπορούν να δράσουν ως φορείς ενώσεων, κυρίως µη 

υδατοδιαλυτών, κατ΄ αντιστοιχία µε τις κυκλοδεξτρίνες. Επιπλέον, οι επιφανειακές οµάδες µπορεί 

να τροποποιηθούν κατάλληλα ώστε να αποτελέσουν τη µήτρα (template) για επιλεκτική 

αλληλεπίδραση µε µόρια ή ιόντα του άµεσου περιβάλλοντός τους. Αυτές οι ιδιότητες είναι 

χρήσιµες σε µια σειρά βιοµηχανικών εφαρµογών όπως επί παραδείγµατι στη βιοµηχανία χάρτου για 

την κροκίδωση αρνητικά φορτισµένων ινών ή ως προσθετικό στην παραγωγή χαρτιού εκτυπωτών. 

Οι χηµικές της ιδιότητες την καθιστούν χρήσιµη για την επεξεργασία υγρών αποβλήτων και την 

αφαίρεση µεταλλικών ιόντων από εκεί.   

 

Εικόνα 3.1.2.2: Χηµική δοµή υπερδιακλαδισµένης πολυαιθυλενιµίνης (HBΡΕΙ)  
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3.2 Άργυρος και Νανοσωµατίδια Αργύρου (AgNPs)  

Από αρχαιοτάτων χρόνων, ο άργυρος ήταν γνωστός για την αντιβακτηριακή δράση του και για 

αιώνες χρησιµοποιούνταν για την πρόληψη και τον έλεγχο ποικίλων λοιµώξεων.Ο άργυρος είναι 

ένα ευγενές µέταλλο της πρώτης δευτερεύουσας οµάδας (οµάδας χαλκού) του περιοδικού 

συστήµατος. Ο αυτοφυής άργυρος κρυσταλλώνεται στο κυβικό σύστηµα και η κυψελίδα του 

σχηµατίζει έναν ολοεδρικά κεντρωµένο κύβο. Είναι σπάνιο στοιχείο και συµµετέχει στο φλοιό της 

γης µε 0,079 ppm, δηλαδή 20 φορές συχνότερα από το χρυσό. Πρόκειται για ένα µαλακό και ελατό 

µέταλλο µε µεγάλη ηλεκτρική αγωγιµότητα και την τρίτη κατά σειρά (µετά το ήλιο και το διαµάντι) 

θερµική αγωγιµότητα. Η εµφάνιση ιδιόµορφων κρυστάλλων αργύρου είναι εξαιρετικά σπάνια. 

Αντίθετα, ο αυτοφυής άργυρος εµφανίζεται κυρίως σε τριχοειδή, νηµατοειδή, βρυόµορφα έως 

δενδρικά συσσωµατώµατα και σε µορφή ελασµάτων ή βώλων, ενώ πολύ γνωστές είναι και οι 

βοστρυχοειδείς αναπτύξεις αυτοφυούς αργύρου. Η σκληρότητά του κυµαίνεται µεταξύ 3 και 3.5 

κατά Moh"s και το ειδικό του βάρος µεταξύ 9.6 έως 12 g/cm3 (ανάλογα µε την καθαρότητα του 

δείγµατος). Ο άργυρος είναι ελατός και όλκιµος, έχει γραµµή κόνεως χρώµατος ασηµί µε 

µεταλλική λάµψη, χρώµα ασηµόλευκο που καλύπτεται σταδιακά µε µαύρες επιφλοιώσεις, 

µεταλλική λάµψη, ανύπαρκτο σχισµό και ακιδωτό θραυσµό. Έχει χαµηλό σηµείο τήξης (960°C) 

και διαλύεται σε νιτρικό οξύ (HNO3). Μαζί µε τον αυτοφυή άργυρο (σε παραγένεση) εµφανίζονται 

κατά κανόνα και θειούχα ορυκτά του, όπως ο αργεντίτης (Αg2S). Οι µεγαλύτερες όµως ποσότητες 

αργύρου προέρχονται σήµερα ως παραπροϊόν από κοιτάσµατα µολύβδου (γαληνίτη PbS) και 

χαλκού (χαλκοπυρίτη CuFeS2). Σήµερα, οι σηµαντικότεροι παραγωγοί αργύρου είναι το Περού, η 

Βολιβία, το Μεξικό, οι ΗΠΑ και ο Καναδάς Επί του παρόντος όµως, η νανοτεχνολογία και δη τα 

νανοσωµατίδια είναι διαδεδοµένα τόσο σε διάφορες χρήσεις όσο και σε αντικείµενα της 

καθηµερινότητάς µας. Μάλιστα, τα νανοσωµατίδια αργύρου προσελκύουν ολοένα και µεγαλύτερο 

ενδιαφέρον βάσει των δυνητικών αντιβακτηριακών τους δράσεων [9].  

Εκτός από τα παραπάνω φυσικά χαρακτηριστικά, ο άργυρος έχει προσελκύσει το ενδιαφέρον 

πολλών ερευνητών για τις πολύτιµες ιδιότητές του κυρίως στον τοµέα της νανοτεχνολογίας. Τα 

νανοσωµατίδια αργύρου εν γένει, παρουσιάζουν ενδιαφέρουσες οπτικές ιδιότητες βρίσκουν 

εφαρµογή και σε βιολογικά συστήµατα σαν βιολογικοί αισθητήρες ανίχνευσης ουσιών, επίσης 

λόγω των αντιβακτηριδιακών ιδιοτήτων που παρουσιάζουν χρησιµοποιούνται σε πληθώρα 

εφαρµογών όπως σε ρούχα, χρώµατα. Συγκριτικά µε άλλα νανοσωµατίδια, π.χ. χρυσού, φαίνεται να 

είναι λιγότερο σταθερά [10]. 
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    Εικόνα 3.2.1: Νανοσωµατίδια Αργύρου 

3.3 Διοξείδιο του Πυριτίου (SiΟ2) 

Η δυναµική ανάπτυξη της νανοτεχνολογίας τα τελευταία χρόνια έχει προκαλέσει το έντονο 

ενδιαφέρον της πλειοψηφίας των ερευνητών. Εξαιρετικό παράδειγµα είναι τα διάφορα 

νανοσωµατίδια, όπου η έρευνα εστιάζει στον σχεδιασµό τους, την παραγωγή τους, τον 

χαρακτηρισµό τους και τις εφαρµογές τους. Οι ιδιότητές τους και οι ιδιαίτερες λειτουργίες τους 

µπορούν να ελεγχθούν µε βάση το σχήµα και το µέγεθός τους στη νανοκλίµακα. Οι εν δυνάµει 

εφαρµογές των υλικών αυτών είναι πάρα πολλές. Η νανοτεχνολογία και η επιστήµη των 

νανοϋλικών είναι άρρηκτα συνδεδεµένη µε τους διάφορους τύπους των υλικών που 

χρησιµοποιούνται για την παραγωγή των νανοδοµών. Ένα από τα πιο δηµοφιλή υλικά που 

χρησιµοποιείται είναι το διοξείδιο του πυριτίου. 

Το διοξείδιο του πυριτίου ή πυριτία (silica), το πιο δηµοφιλές υλικό των ηµιαγωγών, είναι ένα από 

τα πιο άφθονα υλικά στο φλοιό της γης. Αποτελεί το πιο απλό πυριτικό κεραµικό. Πρόκειται για 

ένα κεραµικό µε τρισδιάστατο πλέγµα στο οποίο τα τετράεδρα (SiO4)4- συνδέονται µεταξύ τους 

µέσω κοινών ατόµων οξυγόνου στις κορυφές των τετραέδρων (corner-sharing tetrahedral). Έτσι, τα 

άτοµα του υλικού αποκτούν σταθερές ηλεκτρονικές δοµές, γεγονός που συνεπάγεται και 

σταθερότητα της χωρικής δοµής του κεραµικού [9]. 

Η πυριτία είναι πολυµορφικό κεραµικό και εµφανίζεται σε διάφορες κρυσταλλικές δοµές, όπως ο 

χαλαζίας, ο χριστοβαλλίτης και ο τριδυµίτης, άλλα και σε άµορφη (υαλώδη) φάση. Αποτελεί 

συστατικό πολλών ορυκτών και πολύτιµων και µη λίθων. Όπως στην 4 - κρυσταλλική πυριτία, έτσι 

και στην άµορφη, η δοµική µονάδα είναι το τετράεδρο (SiO4) . Η δοµή της άµορφης πυριτίας είναι 
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τρισδιάστατη µε τα τετράεδρα να συνδέονται µέσω κοινών κορυφών. Η τρισδιάστατη δοµή της 

πυριτίας έχει µεγάλα διάκενα και κατιόντα άλλων µετάλλων µπορούν να καταλάβουν θέσεις σε 

αυτά τα διάκενα του υαλώδους πλέγµατος. Με άλλα λόγια, η υαλώδης πυριτία είναι πορώδες υλικό. 

Αποτελεί το βασικό συστατικό για ένα ευρύ φάσµα γυαλιών καθώς και για την κατασκευή οπτικών 

ινών. Είναι σταθερή στο νερό και σε υψηλές θερµοκρασίες όπως επίσης και πολύ καλό µονωτικό 

υλικό. Η διαθεσιµότητα της πυριτίας, η χηµική της αδράνεια και η αντοχή είναι τα χαρακτηριστικά 

εκείνα στα οποία οφείλεται η ευρεία της χρήση. 

Ένα από τα πλεονεκτήµατα του διοξειδίου του πυριτίου, ειδικά για οπτικές εφαρµογές, είναι η 

διαφάνειά του σε ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία µήκους κύµατος από 300 έως 800 nm. Σε γενικές 

γραµµές είναι χηµικά αδρανές και αντιδρά µόνο υπό βρασµό, µε πυκνά υδατικά διαλύµατα KOH 

και NaOH, τηγµένο Na2CO3 και K2CO3 και υδροφθόριο ή διαλύµατα αυτού. Για παράδειγµα η 

αντίδραση µε υδροφθορικό οξύ οδηγεί στην παραγωγή εξαφθοροπυριτικού οξέος. Η αντίδραση 

αυτή χρησιµοποιείται στην βιοµηχανία των ηµιαγωγών για την αποµάκρυνση ή τη χάραξη 

στρωµάτων διοξειδίου του πυριτίου καθώς επίσης και στην παραγωγή νανοδοµών [8]. 

 

Εικόνα 3.3.1: α) ∆οµική µονάδα τετραέδρου (SiΟ4), b) κρυσταλλική πυριτία όπου τα 

τετράεδρα έχουν τάξη µακράς εµβέλειας, c) άµορφη πυριτία στην οποία απουσιάζει η τάξη 

µακράς εµβέλειας 
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Εικόνα 3.3.2: Τρισδιάστατο υαλώδες πλέγµα πυριτίας 

3.4 Διοξείδιο του Τιτανίου  

3.4.1 Ιδιότητες 

Tο τιτάνιο είναι το τέταρτο κατά σειρά σε αφθονία µέταλλο στη γη (προηγούνται το αργίλιο, ο 

σίδηρος και το µαγνήσιο) και ανακαλύφθηκε το 1971 από τον William Gregor, ο οποίος 

αναγνώρισε την παρουσία ενός καινούργιου στοιχείου στο ορυκτό ιλµενίτη (iron titanium oxide, 

F𝑒TiO3). Το διοξείδιο του τιτανίου είναι το οξείδιο του τιτανίου που υπάρχει φυσικά και η 

πυκνότητα του ισούται µε 4.23 g/cm3 και η µοριακή του µάζα µε 79.9378 g/mol. Το σηµείο τήξης 

ανέρχεται στους 1843°C, ενώ το σηµείο βρασµού στους 2972°C. Εµφανίζεται στη φύση σε τρεις 

διαφορετικές κρυσταλλογραφικές φάσεις: τη φάση του ανατάση, του ρουτιλίου και του µπρουκίτη 

(anatase, rutile, brookite), µε τη φάση του ρουτιλίου να είναι η πιο σταθερη µορφή θερµοδυναµικά. 

Και οι τρεις φάσεις µπορούν να συντεθούν στο εργαστήριο και θεωρητικά οι ασταθείς φάσεις του 

ανατάση και του µπρουκίτη να µετατραπούν στη θερµοδυναµικά σταθερή φάση ρουτιλίου µε 

πύρωση σε θερµοκρασίες µεγαλύτερες των 600°C. Και στις τρεις µορφές, τα άτοµα του τιτανίου 

είναι συνδιατεταγµένα µε 6 άτοµα οξυγόνου, σχηµατίζοντας οκτάεδρα TiO6. 
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Εικόνα 3.4.1.1: Οι 3 κρυσταλλογραφικές φάσεις του TiO2 

Το ρουτίλιο και ο µπρουκίτη χρησιµοποιούνται συνήθως ως φωτοκαταλύτες, αν και επίσης ένα 

µίγµα των δύο αυτών φάσεων επιδεικνύει βελτιωµένη φωτοκαταλυτική ικανότητα. Ο ανατάσης έχει 

κερδίσει σηµαντική προσοχή λόγω της δράσης του ως φωτοκαταλύτης και για τις αντιµικροβιακές 

του ιδιότητες. Γενικά, τα προϊόντα που περιέχουν διοξείδιο του τιτανίου παράγονται µε ένα µεγάλο 

εύρος µεγέθους σωµατιδίων. Πολλές εφαρµογές του TiO2 µπορούν να ωφεληθούν από ένα 

µικρότερο µέγεθος σωµατιδίων, και προς απόδειξη αυτού, το ποσοστό του TiO2 που παράγεται στη 

νανοκλίµακα ή κοντά σε αυτή αναµένεται να αυξηθεί ραγδαία. Ο πιο κοινός τρόπος για τη σύνθεση 

των νανοσωµατιδίων αυτών είναι η υδρόλυση αλάτων τιτανίου σε όξινο διάλυµα. Για τη 

σταθεροποίηση της δοµής του µεγέθους και του σχήµατός τους, µπορεί να χρησιµοποιηθεί η 

µέθοδος sol-gel. Για την αύξηση της φωτοσταθερότητας και την πρόληψη µιας πιθανής 

συσσωµάτωσης, τα νανοσωµατίδια καλύπτονται συνήθως µε άργιλο, σιλικόνη ή πολυµερή [11].  

Τα νανοσωµατίδια διοξειδίου του τιτανίου διαθέτουν µεγάλη επιφάνεια και πολύ καλές ιδιότητες 

όπως ενδιαφέρουσα φωτοκαταλυτική δραστηριότητα, καλή µαγνητική φύση, υδρόφιλες και 

αντιµικροβιακές ιδιότητες. Το TiO2 είναι ένας εξαιρετικός καταλύτης στη φωτοαποδόµηση, γιατί 

εµφανίζει φωτοσταθερότητα και είναι ένας αποτελεσµατικός, επαναχρησιµοποιήσιµος, φθηνός, µη 

τοξικός και εύκολα διαθέσιµος καταλύτης. Επίσης, έχει βρεθεί ότι µε την ενσωµάτωση 

νανοσωµατιδίων διοξειδίου του τιτανίου σε οργανικά πολυµερή, επιτυγχάνεται ελάττωση του 

χρόνου αποδόµησης υπό ακτινοβολία UV. Αυτές οι ιδιότητες καθιστούν το TiO2 ιδανικό υποψήφιο 

σε πολλές εφαρµογές όπου οι επιφάνειες είναι δυσπρόσιτες για παραδοσιακό καθάρισµα ή σε 

περιπτώσεις που πρέπει να κατασταλούν πιθανά παθογόνα βακτήρια όπως πχ για την αποµάκρυνση 

39



βακτηρίων και επιζήµιων οργανικών υλικών από το νερό και τον αέρα, καθώς επίσης και σε 

αυτοκαθαριζόµενες επιφάνειες σε ιατρικά κέντρα [12].  

3.4.2 Εφαρµογές 

Η φωτοκατάλυση, όπως θα αναλυθεί και στα επόµενα κεφάλαια, είναι η χηµική αντίδραση που 

συµβαίνει όταν το φως προσκρούει πάνω σε µια χηµική ζώνη που είναι φωτοευαίσθητη, όπως το 

διοξείδιο του τιτανίου. Η αντίδραση αυτή προκαλεί τη διάσπαση οργανικών τοξινών, οσµών και 

άλλων και έχει πολλά αξιόλογα αποτελέσµατα. Ορισµένες σηµαντικές εφαρµογές παρατίθενται 

παρακάτω:  

1) Περιβαλλοντικές εφαρµογές: Το TiO2 έχει την ικανότητα να αποµακρύνει από την ατµόσφαιρα 

ενώσεις που προέρχονται από περιβαλλοντική µόλυνση όπως τα οξείδια του αζώτου και τα οξείδια 

του θείου που είναι επίσης επιζήµια.  

2) Εφαρµογές απόσµησης: Το διοξείδιο του τιτανίου δεν καλύπτει τις οσµές όπως τα συνηθισµένα 

προϊόντα ανανέωσης αέρα, αλλά επιτίθεται στη ρίζα της µυρωδιάς, προκαλώντας τη διάσπαση της 

πηγής της οσµής ( πχ αµµωνία, καπνός κ.ά.)  

3) Εφαρµογές καθαρισµού νερού: Το TiO2 επίσης προκαλεί την αποδόµηση επιζήµιας οργανικής 

ύλης, όπως οι ενώσεις οργανικού χλωρίου, το τετραχλωροαιθυλένιο και το τριχλωροµεθάνιο.  

4) Φαρµακευτικές εφαρµογές: Αφορούν την αποστείρωση και τον περιορισµό ιών: Το διοξείδιο του 

τιτανίου ως φωτοκαταλύτης µπορεί να καταστρέψει τη µεµβράνη των κυττάρων και είναι 

αποτελεσµατικό απέναντι στα βακτήρια Escherichia coli.  

Επίσης, τα νανοσωµατίδια διοξειδίου του τιτανίου, σε αντίθεση µε τα σωµατίδια σε διάσταση 

µίκρο, δεν χρησιµοποιούνται ως πρόσθετα σε τρόφιµα. Αντίθετα, έχουν ευρεία χρήση σε αντηλιακά 

υψηλής προστασίας, ίνες υφασµάτων και συντηρητικά ξύλου. Για πολύ καιρό, τα αντηλιακά 

παρασκευάζονταν µε µικροσωµατίδια TiO2, τα οποία έδιναν στα προϊόντα µια κολλώδη υφή, που 

άφηνε ένα ορατό φιλµ στο δέρµα, και έτσι η εφαρµογή δεν ήταν εύκολη ούτε ευχάριστη για το 

δέρµα. Τα αντηλιακά µε νανοσωµατίδια, µπορούν να εφαρµοστούνπολύ πιο εύκολα, και η 

προστατευτική τους επίδραση απέναντι στη UV ακτινοβολία είναι πολύ καλύτερη. Σήµερα, τα 

αντηλιακά µε υψηλούς δείκτες προστασίας παράγονται µε τη χρήση µόνο νανοσωµατιδίων TiO2.  

Τέλος, λόγω του υδρόφιλου χαρακτήρα του, το TiO2 σχηµατίζει ένα κλειστό φιλµ στην επι φάνειά 

του, µέσα στο οποίο, οι ρυπαντές και τα προϊόντα αποδόµησης µπορούν εύκολα να 
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αποµακρυνθούν. Γι’αυτό µάλιστα, τα νανοσωµατίδια αυτά που περιέχονται και σε βαφές για σπίτια, 

θεωρούνται αυτοκαθαριστικά. Ακόµα και οι επιστρώσεις που χρησιµοποιούνται για την 

αντιµετώπιση του θολώµατος των τζαµιών (anti-fog coatings) επωφελούνται από αυτές τις 

υδρόφιλες ιδιότητες, καθώς το πολύ λεπτό στρώµα νερού πάνω σε µια επιφάνεια τζαµιού, 

επικαλυµµένη από ένα διάφανο στρώµα νανοσωµατιδίων TiO2, παρεµποδίζει τη δηµιουργία 

σταγονίδιων νερού και επίσης προλαµβάνει το θόλωµα.  

 

Εικόνα 3.4.2.1: Εφαρµογές των νανοσωµατιδίων TiO2 

3.5 Φαινόλες: Η 4-νιτροφαινόλη και η αποδόµηση της µέσω κατάλυσης  

Η αλόγιστη χρήση χηµικών ως δραστικά µέσα στις περισσότερες βιοµηχανίες έχει ως αποτέλεσµα 

την αύξηση της περιβαλλοντικής ρύπανσης. Μεταξύ των διαφόρων χηµικών ενώσεων, οι φαινόλες, 

που αποτελούν υδροξυπαράγωγα των αρωµατικών υδρογονανθράκων, και τα παράγωγά τους, 

αποτελούν σηµαντική κατηγορία υδατικών ρύπων κυρίως λόγω της σταθερότητάς τους και της 

διαλυτότητάς τους στο νερό. Η παραγωγή τους παγκοσµίως αγγίζει τους 6 εκ. τόνους το χρόνο και 

αυξάνεται συνεχώς. Χρησιµοποιούνται αρκετά στη βιοµηχανία σαν πρώτη ύλη για την παρασκευή 
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πολυµερών υλικών, χρωµάτων, φαρµάκων, παρασιτοκτόνων (π.χ. χλωρο-φαινοξυ οξέα), 

εκρηκτικών, πρόσθετων βενζίνης κ.τ.λ. Οι νιτροφαινόλες, που αποτελούν παράγωγα των φαινολών, 

είναι ανθρωπογενείς, τοξικές, δύστηκτες οργανικές ενώσεις που χρησιµοποιούνται ευρέως στη 

βιοµηχανία για την παραγωγή φυτοφαρµάκων, στη φαρµακευτική και στις βαφές. Η 4-

νιτροφαινόλη (4NP) αποτελεί επίσης επικίνδυνη ένωση που χρησιµοποιείται στους 

προαναφερθέντες τοµείς [13]. Πρόσφατα, η 4NP προστέθηκε στη λίστα των κατ’ εξοχήν ρυπαντών 

του Οργανισµού Περιβαλλοντικής προστασίας, λόγω της υψηλής της τοξικότητας για το 

περιβάλλον και τον άνθρωπο, γι’ αυτό το λόγο η µέγιστη επιτρεπόµενη συγκέντρωση είναι τα 20 

ppb. Μπορεί εύκολα να εισχωρήσει στο ανθρώπινο σώµα µέσω του δέρµατος, του αναπνευστικού 

και του πεπτικού συστήµατος οδηγώντας σε δυσµενείς επιδράσεις στο αίµα, το συκώτι και το 

κεντρικό νευρικό σύστηµα. Ειδικότερα, η 4-νιτροφαινόλη (4-NP), ως τυπική νιτροαρωµατική 

ένωση, θεωρείται ως ένας από τους πιο κοινούς ρύπους στα περιβαλλοντικά ύδατα και στα 

βιοµηχανικά λύµατα. Μπορεί να προκαλέσει διαταραχές του αίµατος και βλάβες στο νευρικό 

σύστηµα και τα όργανα, συµπεριλαµβανοµένης της βλάβης στο κεντρικό νευρικό σύστηµα, τα 

νεφρά και το ήπαρ, µέσω βιολογικής συσσώρευσης, βλάπτοντας έτσι την ανθρώπινη υγεία και 

όντας εξαιρετικά τοξική και ανθεκτική στα οικοσυστήµατα [8]. 

Εικόνα 3.5.1: 4-νιτροφαινόλη 

Διάφοροι προσροφητές και τεχνικές, όπως η σονόλυση (sonolysis), η εκχύλιση, η προσρόφηση και 

άλλες, έχουν χρησιµοποιηθεί για την αποµάκρυνση της 4-νιτροφαινόλης και άλλων φαινολικών 

παραγώγων. Όλες αυτές οι µέθοδοι όµως έχουν σηµαντικά µειονεκτήµατα όπως, ατελή 

αποµάκρυνση, απαιτήσεις υψηλής ενέργειας και παραγωγή τοξικών αποβλήτων ή άλλων προϊόντων 

που απαιτούν περαιτέρω διάθεση. Για παράδειγµα, ενώ ο ενεργός άνθρακας είναι ο πιο ευρέως 

γνωστός προσροφητής οργανικών ρυπαντών, λόγω της υψηλής προσροφητικής του ικανότητας, η 
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χρήση του είναι περιορισµένη λόγω του υψηλού κόστους. Πρόβληµα επίσης αποτελεί και ο 

διαχωρισµός του από την υδατική φάση.  

Η αναγωγή της 4NP σε 4-αµινοφαινόλη (4AP) µε ετερογενή κατάλυση έχει προσελκύσει το 

ενδιαφέρον πολλών ερευνητών, καθώς θεωρείται µια πράσινη οδός για την παραγωγή της 4-

αµινοφαινόλης, ένα ενδιάµεσο για λεπτές χηµικές ουσίες. Επιπλέον, η αντίδραση καταλήγει σε ένα 

µόνο προϊόν. Κατά συνέπεια, είναι ένα µοντέλο αντίδρασης που χρησιµοποιείται για τη µελέτη της 

συµπεριφοράς του καταλύτη και της σχετικής χηµικής κινητικής. Λόγω ότι η 4-αµινοφαινόλη 

(4AP) έχει χαµηλή τοξικότητα και βιοαποδοµησιµότητα, η µείωση της σε 4AP είναι µια πολλά 

υποσχόµενη στρατηγική στη βιοµηχανική επεξεργασία της ρύπανσης των υδάτων. Έτσι, η 

ανάπτυξη αποτελεσµατικών µεθόδων έχει προσελκύσει όλο και περισσότερη έρευνα. Ωστόσο, αυτά 

τα µέσα επεξεργασίας έχουν συχνά τα προβλήµατα του υψηλού κόστους, του µεγάλου χρόνου 

λειτουργίας και της χαµηλής απόδοσης µετατροπής. Πρόσφατα, βρέθηκε ότι η προηγµένη 

διαδικασία αναγωγής µε χρήση καταλύτη παρουσία NaBH4 είναι µια πιο αποτελεσµατική µέθοδος 

για την επεξεργασία του 4NP, το οποίο έχει υψηλή µετατροπή και είναι λιγότερο χρονοβόρα. Ως εκ 

τούτου, είναι µια πολλά υποσχόµενη στρατηγική η αντιµετώπιση του 4NP µέσω προηγµένων 

διαδικασιών αναγωγής [14]. 

 

Εικόνα 3.5.2: Αναγωγή της 4ΝP σε 4ΑP µε την χρήση ΝαΒΗ4 παρουσία νανοσωµατιδίων 

αργύρου ως καταλύτη 

Οι προηγµένες διεργασίες οξείδωσης, δηµιουργούν πολύ ισχυρούς και µη εκλεκτικούς 

οξειδωτικούς παράγοντες όπως οι υδροξυλικές ρίζες για τη διάσπαση των δύστηκτων και 

επικίνδυνων υδατικών ρυπαντών. Κοινές προηγµένες διεργασίες οξείδωσης είναι οι Fenton και 

φώτο-Fenton διεργασίες, η οζόνωση, η ηλεκτροχηµική οξείδωση, η φωτόλυση µε H2O2 και Ο3, η 

υψηλής τάσης ηλεκτρική εκκένωση, η φωτοκατάλυση, η ραδιόλυση ή συνδυασµοί των µεθόδων 
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αυτών. Οι χηµικές οξειδωτικές µέθοδοι είναι ακριβές και οδηγούν στη µόλυνση του νερού µε 

άλλους τοξικούς ρύπους. Η µέθοδος της οζόνωσης απαιτεί υψηλή ενέργεια. Τα κοινά συστήµατα 

Fenton είναι µια οικονοµικά αποδοτική πηγή ριζών υδροξυλίου, αλλά έχει επίσης µερικά σηµαντικά 

µειονεκτήµατα που περιορίζουν τις βιοµηχανικές εφαρµογές αυτής, όπως το µικρό εύρος pH στο 

οποίο µπορεί η αντίδραση να προχωρήσει, η απενεργοποίηση του καταλύτη λόγω δηµιουργίας 

συµπλόκων όπως τα φωσφορικά ανιόντα και η ανάγκη ανάκτησης του καταλύτη που έχει 

καταβυθιστεί µετά την επεξεργασία. Επιπλέον, η προκύπτουσα ιλύς µπορεί να περιέχει οργανικές 

ουσίες και βαρέα µέταλλα µε αποτέλεσµα να απαιτείται περαιτέρω επεξεργασία και άρα αύξηση 

του κόστους.  

Ως εκ τούτου, ο πράσινος χηµικός µετασχηµατισµός, όπου µπορούν να χρησιµοποιηθούν πράσινοι 

διαλύτες, µη τοξικά χηµικά και αντιδράσεις σε συνθήκες περιβάλλοντος, είναι αναγκαίος. Η 

φωτοκατάλυση µε χρήση ακτινοβολίας UV, είναι µια ενδεικτική µεθοδολογία της πράσινης 

χηµείας. Η αξιοποίηση όµως του ορατού φωτός στην επεξεργασία των λυµάτων αυξάνεται τα 

τελευταία χρόνια, δεδοµένου ότι η ηλιακή ακτινοβολία είναι η µεγαλύτερη διαθέσιµη πηγή 

ενέργειας στη φύση. Μεταξύ των διαδικασιών που συµβάλλουν στην αποκατάσταση των υδατικών 

πόρων, η αναγωγή της νιτροοµάδας στην αντίστοιχη αµινοµάδα είναι η πιο χαρακτηριστική. Η 

ετερογενής καταλυτική αναγωγή έχει προσελκύσει πολύ το ενδιαφέρον των ερευνητών λόγω της 

δυνατότητάς της να καταλύει ένα ευρύ φάσµα οργανικών ρύπων σε συνθήκες περιβάλλοντος, χωρίς 

απαραίτητα την παραγωγή βλαβερών ουσιών. Επιπλέον, η πλειοψηφία των ηµιαγωγών έχουν 

χαµηλό κόστος και δεν µεταβάλλονται κατά την όλη διαδικασία µε αποτέλεσµα να µην απαιτούνται 

αναλώσιµες χηµικές ουσίες. Τα πλεονεκτήµατα αυτά καταλήγουν σε µεγάλη εξοικονόµηση κόστους 

και ενέργειας καθώς και στη χρήση απλού εξοπλισµού. Επιπροσθέτως, δεδοµένου ότι ο ρύπος 

έλκεται ισχυρά από την επιφάνεια του καταλύτη, η όλη διαδικασία λειτουργεί και σε πολύ χαµηλές 

συγκεντρώσεις επιτρέποντας ακόµη και την αποµάκρυνση µερικών ppb. Τα πλεονεκτήµατα αυτά 

στο σύνολό τους δηλώνουν ότι τα αποτελέσµατα της κατάλυσης οδηγούν σε σηµαντική 

εξοικονόµηση κόστους και ενέργειας και στη διατήρηση ενός καθαρού περιβάλλοντος διαβίωσης 

[14]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4ο: Μέθοδοι Παραγωγής και Επικάλυψης 

4.1 Μέθοδος της Καταβύθισης: Περιγραφή 

Η µέθοδος της καταβύθισης ανήκει στην κατηγορία των υγρών χηµικών µεθόδων και θεωρείται 

ένας από τους συνηθέστερους τρόπους εργαστηριακής παρασκευής καταλυτών σε µορφή σκόνης. 

Η σύνθεση υλικών µέσω της µεθόδου αυτής περιλαµβάνει την διάλυση πρόδροµων 

οργανοµεταλλικών αντιδραστηρίων σε οργανικούς διαλύτες (αλκοόλη) ή ανόργανων ενώσεων 

(συνήθως αλάτων) σε απιονισµένο νερό. Κατά την τεχνική αυτή, ένα ή περισσότερα υδατοδιαλυτά 

άλατα µπορούν να αντιδράσουν µεταξύ τους προς σχηµατισµό τουλάχιστον ενός υδατοαδιάλυτου 

άλατος το οποίο και καταβυθίζεται.  Το γινόµενο διαλυτότητας της καταβυθισµένης ένωσης είναι η 

πιο σηµαντική παράµετρος για µια τέτοια αντίδραση καθίζησης. Σε αυτήν την τεχνική, πρώτο το 

προϊόν θα σχηµατιστεί στην υγρή φάση αµέσως µετά την ολοκλήρωση της αντίδρασης. Όταν η 

συγκέντρωση του προϊόντος ξεπεράσει την τιµή του γινοµένου διαλυτότητας αυτής της ένωσης στα 

µέσα αντίδρασης, θα ξεκινήσει ο σχηµατισµός των σωµατιδίων [16].  

Ο µηχανισµός σχηµατισµού νανοσωµατιδίων µέσω καθίζησης είναι ένας συνδυασµός τριών 

ξεχωριστών σταδίων το ένα µετά το άλλο: (i) πυρήνωση (nucleation), (ii) ανάπτυξη (growth) και 

(iii) συσσωµάτωση (agglomeration). Ωστόσο, υπάρχουν διάφοροι τύποι αντιδράσεων, όπως οξέως-

βάσης και οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις. Σε αυτή τη διαδικασία, η αντίδραση λαµβάνει χώρα στην 

υγρή φάση αλλά τα σωµατίδια που σχηµατίζονται βρίσκονται σε στερεή κατάσταση. Για το λόγο 

αυτό είναι γνωστή ως κρυστάλλωση και εξαρτάται επίσης από διάφορους όρους ενέργειας.Το 

πρώτο στάδιο, η αντίδραση στην υγρή φάση, σχετίζεται µε την ενέργεια ενεργοποίησης της 

αντίδρασης. Ο ρυθµός αντίδρασης είναι ταχύτερος µε χαµηλότερη ενέργεια ενεργοποίησης από ότι 

για υψηλότερη ενέργεια ενεργοποίησης [15].  

Μετά την ολοκλήρωση αυτής της αντίδρασης σχηµατίζονται «έµβρυα», αποτελούµενα από λίγα 

άτοµα, στην υγρή φάση. Όταν το µέγεθος των εµβρύων ξεπεράσει µια κρίσιµη ακτίνα (του 

πυρήνα), τότε περνάµε στο σχηµατισµό των στερεών σωµατιδίων. Με τον σχηµατισµό των 

σωµατιδίων αυτών σχηµατίζεται µία νέα διεπιφάνεια στερεού-υγρού µε ενέργεια ειδικής επιφάνειας 

ανάλογη του τετραγώνου της ακτίνας τους.  

Κανονικά η πυρήνωση είναι το ταχύτερο στάδιο, εάν το προϊόν διαλυτότητας του σωµατιδιακού 

υλικού είναι πολύ χαµηλό. Σε αυτή την περίπτωση ο ρυθµός ανάπτυξης θα ελέγχεται από το 

συνολικό ρυθµό της αντίδρασης. Κατά το στάδιο της ανάπτυξης, τα έµβρυα σχηµατίζονται αφού η 
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αντίδραση διαχέεται στην επιφάνεια των πυρήνων από τον κύριο όγκο. Τελικά, ο ρυθµός ανάπτυξης 

εξαρτάται είτε από τον ρυθµό αντίδρασης είτε από τη διάχυση των ατόµων από τον κύριο όγκο 

στην επιφάνεια των πυρήνων και συνήθως είναι αργός. Στο τελευταίο στάδιο, αυτό της 

συσσωµάτωσης, µικρού µεγέθους σωµατίδια µετατρέπονται σε µεγαλύτερα ως αποτέλεσµα της 

ωρίµανσης του Oswald µε µείωση της ειδικής επιφάνειας στερεού-υγρού προς µείωση της 

συνολικής ενέργειας του συστήµατος.  

Οι περισσότερες βιβλιογραφικές αναφορές για παραγωγή πυριτίας αναφέρουν ως τεχνική σύνθεσης 

αυτή της λύµατος - πηκτής (sol-gel).  Η τεχνική κολλοειδούς γέλης (sol-gel) αποτελεί ένα χηµικό 

τρόπο χαµηλής θερµοκρασιακής σύνθεσης κεραµικών και γυαλιών που περιέχουν ένα ή πολλά 

χηµικά στοιχεία. Το ενδιαφέρον για τη µέθοδο αυτή ξεκίνησε στα µέσα του 1800, οπότε και 

πραγµατοποιήθηκαν µελέτες πάνω στις ιδιότητες της γέλης πυριτίου. Παρατηρήθηκε η ανάπτυξη 

ενός τύπου γυαλιού µέσω της υδρόλυσης του TEOS (Si(OC2H5)4) σε όξινο περιβάλλον. Το 

πρόβληµα της µεθόδου ήταν το µεγάλο χρονικό διάστηµα (ένα έτος) για το στάδιο της ξήρανσης 

[17].  

 

Εικόνα 4.1.1: Εικόνα από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο (ΤΕΜ) α) νανοσωµατιδίων InO και β) 
σκόνης Al2O3  µε µεγεθος σωµατιδιων 30 nm (νανοσκόνη), που έχουν παρασκευαστεί µε τη 

µέθοδο κολλοειδούς γέλης 

Ο λόγος επανεξέτασης της συγκεκριµένης τεχνικής, γύρω στη δεκαετία του 1950, ήταν οι χαµηλές 

θερµοκρασιακές συνθήκες παραγωγής και τα υψηλά επίπεδα καθαρότητας των προϊόντων, ο 

έλεγχος των προσµίξεων και η δυνατότητα παραγωγής πολυσύνθετων συνθέσεων σε διαφορετικές 

φόρµες. Επιπλέον, η τεχνική της κολλοειδούς γέλης µπορεί να εξεταστεί και ως διαδικασία 

“γρήγορης στερεοποίησης”, επειδή το παραγόµενο οξείδιο είναι σε κατάσταση υψηλότερης 

ενέργειας. Τέλος, η τεχνική της κολλοειδούς γέλης θεωρείται η καταλληλότερη τεχνική για την 
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κατασκευή υλικών στη νανοκλίµακα. Ο λόγος είναι ότι όχι µόνο ξεκινάει µε πρώτες ύλες στη 

νανοκλίµακα, αλλά και οι αντιδράσεις είναι στην ίδια κλίµακα και καταλήγουν στην παρασκευή 

υλικών µε χαρακτηριστικά της νανοκλίµακας.  

Υπάρχουν τρεις διαφοροποιήσεις της τεχνικής της κολλοειδούς γέλης, οι οποίες όµως όλες οδηγούν 

στην παραγωγή µονoκρυστάλλων. Η πρώτη είναι η γελοποίηση από διάλυµα κολλοειδών σκονών, 

η δεύτερη αφορά στην υδρόλυση και συµπύκνωση κατάλληλων αντιδρώντων ακολουθούµενες από 

ξήρανση ενώ η τελευταία είναι ίδια µε τη δεύτερη µόνο που αντί της ξήρανσης πραγµατοποιείται η 

διαδικασία της “γήρανσης” και ξήρανσης υπό συνθήκες περιβάλλοντος. Ο όρος “κολλοειδής” (sol) 

αναφέρεται στη διασπορά κολλοειδών σωµατιδίων (τα κολλοειδή σωµατίδια είναι µεγέθους 10-3 

ως 10-7 cm και στη θερµοκρασία δωµατίου είναι διασκορπισµένα λόγω της κίνησης Brοwn µιας 

φάσης µέσα σε ένα µέσο, το οποίο µπορεί να είναι αέρας, οργανικό υγρό ή νερό µε αποτέλεσµα να 

παράγονται αερολύµατα, οργανικά λύµατα και υδρολύµατα αντίστοιχα). Στην κολλοειδή 

κατάσταση, η διεσπαρµένη ουσία µπορεί να είναι υγρή, αέρια ή στερεά και να είναι οµοιόµορφα 

κατανεµηµένη σε υγρό αέριο η στερεό µέσο διασποράς. Χαρακτηριστικό ενός κολλοειδούς 

αιωρήµατος είναι η θερµοδυναµική αστάθεια που το διαφοροποιεί από ένα πραγµατικό διάλυµα ή 

αιώρηµα.  

Ως γέλη (gel) ορίζεται ένα τριών διαστάσεων δίκτυο στερεής φάσης στενά συνδεδεµένης µε µία 

ακίνητη συνεχή υγρή φάση, η οποία είναι εγκλωβισµένη στη στερεά (διασπορά στερεάς ουσίας σε 

ρευστό µέσο). Περιέχει πόρους, οι οποίοι έχουν διαστάσεις κάτω του µm και πολυµερικές αλυσίδες 

µεγέθους της τάξης του µm. Χαρακτηριστικά παραδείγµατα κολλοειδών είναι ο καπνός (διασπορά 

αιθάλης και τέφρας στον αέρα αερογέλη), ο αφρός (διασπορά φυσαλίδων αέρα σε υγρό), το γάλα 

(διασπορά λίπους σε υδατική φάση), το αίµα (διασπορά κυτταρικών σωµατιδίων στον ορό αίµατος) 

κ.λ.π.  

Η υγρή φάση είναι δυνατόν να αποµακρυνθεί από το δείγµα είτε ως αέριο, µε αποτέλεσµα την 

παραγωγή ενός αερολύµατος, είτε ως έχει µε τις µεθόδους ξήρανσης, που αναφέρθηκαν 

προηγουµένως, οπότε παράγεται η ξηρογέλη. Μία τρίτη κατηγορία γέλης είναι η αλκογέλη η οποία 

παράγεται όταν στους πόρους υπάρχει κατά βάση αλκοόλη.  

Τα βασικά στάδια της παραγωγής ενός γυαλιού ή κεραµικού µε τη συγκεκριµένη µέθοδο είναι η 

ανάµειξη συστατικών, η γελοποίηση, η γήρανση, η ξήρανση και η σταθεροποίηση σε κάποιο όριο 

θερµοκρασιών. Τα χηµικά αντιδρώντα που χρησιµοποιούνται µπορούν να είναι: στερεά κολλοειδή 

σωµατίδια ή σκόνες και/ή διαλύµατα οργανικών ή ανόργανων συστατικών µετάλλων για το 

σχηµατισµό του sol, είτε κεραµικών σωµατίων είτε, άλλων διαλυµένων σε αυτό συστατικών, 
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αλκοξείδια µετάλλων (M(OR))n ή άλλα µεταλλοργανικά χηµικά στοιχεία και/ή κολλοειδή οξείδια 

µετάλλων ή υδροξείδια. Τα αντιδρώντα των κολλοειδών σωµατιδίων προτιµώνται όταν πρόκειται 

να χρησιµοποιηθούν σε εφαρµογές µεγαλύτερου όγκου και µάλιστα αφορούν στην πρώτη 

κατηγορία µεθόδου κολλοειδούς γέλης. Είναι χαρακτηριστικό πως η διαδικασία της παραγωγής του 

κολλοειδούς πρέπει να γίνει σε τέτοιο pH που να αποφευχθεί η καθίζηση. Αντιδρώντα όπως οι 

ακετυλοεστέρες και εστέρες έχουν επίσης χρησιµοποιηθεί στην τεχνική κολλοειδούς γέλης. Τα 

νιτρίδια µετάλλων, αν και έχουν χρησιµοποιηθεί, δεν προτιµώνται λόγω της τάσης που 

παρουσιάζουν για κρυστάλλωση. Τα χλωρίδια των µετάλλων επίσης αποφεύγονται λόγω της 

“µόλυνσης” του κολλοειδούς που µπορούν να προκαλέσουν τα ανιόντα τους. Τα διαλύµατα 

βασικών µετάλλων αποτελούνται από πολύπλοκα µίγµατα µεταλλικών κατιόντων, ενώ τα 

διαλύµατα βασικών µετάλλων έχουν χρησιµοποιηθεί εκτενώς για την παρασκευή κεραµικών 

µεταλλικών ινών [17].  

 

Εικόνα 4.1.2: Τεχνικές sol-gel και οι µορφές των υλικών που προκύπτουν 

Τα αρχικά στάδια παρασκευής του sol αποτελούν τη βάση για το τι γέλη πρόκειται να σχηµατιστεί. 

Η συµπύκνωση και η υδρόλυση αποτελούν δύο στάδια αναπόσπαστα µεταξύ τους που µάλιστα 

συµβαίνουν ταυτόχρονα, εφόσον η συµπύκνωση συνήθως ξεκινά πριν ολοκληρωθεί η υδρόλυση.  

Τα κυριότερα στάδια της τεχνικής κολλοειδούς γέλης είναι: 

1) Μηχανική ανάδευση των συστατικών σε νερό και αλκοόλη (προαιρετικά) σε τέτοιο pH, ώστε 

να εµποδίζεται η ανάπτυξη συσσωµατωµάτων.  

48



2) Χύτευση: Όταν ολοκληρωθούν οι αντιδράσεις των συστατικών πραγµατοποιείται µεταφορά του 

sol (που κύριο χαρακτηριστικό του είναι το χαµηλό ιξώδες του) σε συγκεκριµένα καλούπια.  

3) Γελοποίηση: Το sol µέσα στο καλούπι και σε θερµοκρασία περιβάλλοντος αρχίζει και 

παρουσιάζει αύξηση του ιξώδους του και της πυκνότητάς του λαµβάνοντας το σχήµα του 

καλουπιού. Κατά τη διάρκεια αυτού του σταδίου σχηµατίζεται ένα τρισδιάστατο δίκτυο.  

4) Γήρανση: Αποτελεί το στάδιο, που µπορεί να κρατήσει από µερικές ώρες µέχρι µέρες. 

Πραγµατοποιείται µείωση του πορώδους και περαιτέρω µείωση του ιξώδους σε χαµηλές 

θερµοκρασίες.  

5) Ξήρανση: Είναι το στάδιο στο οποίο αποµακρύνονται τα παραµένοντα υγρά από το δίκτυο και 

το πιο κρίσιµο στάδιο ανάλογα µε το αν επιθυµείται να ληφθεί σκόνη ή συµπαγές υλικό. 

Χαρακτηριστικό του σταδίου είναι η ανάπτυξη τάσεων κατά τη διάρκειά του. Το στάδιο αυτό έχει 

αποτέλεσµα την παραγωγή ξηρής γέλης (xerogel). Η ξηρογέλη αποτελεί µια γέλη ξηραµένη σε 

χαµηλές θερµοκρασίες και ατµοσφαιρικές συνθήκες (σταθερό και πυκνό σύστηµα). 

Χαρακτηριστικό µιας ξηρογέλης είναι πως έχει δοµή παρεµφερή αυτής του γυαλιού, δηλαδή 

εµφανίζει µικρής κλίµακας τάξη ενώ παρουσιάζει αταξία σε κλίµακα µεγαλύτερη των 1-2 nm. Η 

διαφορά τους έγκειται στο γεγονός της ύπαρξης του πορώδους και το οποίο µπορεί να ξεκινά από 

λίγα Å διάµετρο (µικροπορώδη υλικά) µέχρι εκατοντάδες Å (µεσοπορώδη υλικά).  

6) Χηµική σταθεροποίηση: Πραγµατοποιείται µε τη θέρµανση του υλικού σε διάφορες 

θερµοκρασίες µε αποτέλεσµα την αποµάκρυνση των δεσµών Si-OH από την επιφάνεια του υλικού, 

ενώ οδηγεί σε ένα χηµικά σταθερό υλικό.  

7) Αύξηση της πυκνότητας: Αποτελεί ένα στάδιο προαιρετικό ανάλογα µε το επιθυµητό 

αποτέλεσµα. Η πραγµατοποίησή του πάντως οδηγεί σε ένα υλικό τόσο πυκνό όσο ο τηγµένος 

χαλαζίας µε απαλοιφή του πορώδους.  

Το στάδιο της ξήρανσης θεωρείται απαραίτητο για την αποµάκρυνση εναποµεινάντων υγρών και 

προηγείται του σταδίου χηµικής σταθεροποίησης (stabilization). Κατά τη διάρκειά του, αν δε 

ληφθεί ιδιαίτερη προσοχή, µπορεί να οδηγήσει σε καταστροφή της γέλης.  

Τα πρόδροµα υλικά που χρησιµοποιούνται για τη σύνθεση του κολλοειδούς εναιωρήµατος 

αποτελούνται από οργανοµεταλλικα στοιχεία, περιβαλλόµενα από δραστικές λειτουργικές οµάδες. 

Ένας µεγάλος αριθµός ερευνών πάνω στη µέθοδο αυτή βασίζεται σε πυριτικά πρόδροµα λόγω της 

ισορροπίας τους, ως προς την δραστικότητα αλλά, και λόγω του εύκολου χειρισµού τους όπως και 
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της µεγάλης διαθεσιµότητας τους. Αλκοξείδια των µετάλλων, όπως αλκοξισιλάνες (ΤEOS ή 

ΤΜΟS) και τα αλκοξείδια αλουµινίου, τιτανίου, ζιρκονίου, βορίου χρησιµοποιούνται περισσότερο 

στη διαδικασία sol-gel. Τα sol-gel µπορούν να έχουν την µορφή ταινιών, σωµατιδίων, ινών, 

αερογελης και πυκνών υλικών σε µικρό και νάνο κλίµακα ακολουθώντας µια θερµική κατεργασία. 

Αρχικά, τα προϊόντα sol-gel είναι άµορφα, αλλά µέσω θερµικών κατεργασιών µπορούν να 

παρχθούν κρυσταλλικα προϊόντα. Η διεργασία του sol-gel βασίζεται στην εξέλιξη ενός κολλοειδούς 

συστήµατος µέσω του σχηµατισµού ενός ανόργανου ή υβριδικού αιωρήµατος, ακολουθηµένο από 

την γελοποίηση του για τον σχηµατισµό ενός συνεχούς πολυµερικού δικτύου (gel). Οι 

συνηθισµένες αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα κατά την διάρκεια της διεργασίας του sol-gel 

φαίνονται παρακάτω: 

Εικόνα 4.1.3: Αντιδράσεις Sol - Gel  

Chemical name Abbreviation Chemical Formula

Tetraethoxysilane TEOS 
 C8H20O4Si 

Tteramethylorthosilicate TMOS 
 C4H12O4Si 

Methyltriethoxysilane MTES 
 C7H18O3Si 

Methyltrimethoxysilane 
 MTMS 
 C4H12O3Si 

Vinyltrimethoxysilane 
 VTMS 
 C5H12O3Si 

Phenyltrimethoxysilane 
 PTMS 
 C9H14O3Si 
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Πίνακας 4.1.1: Συντοµογραφία, χηµική ονοµασία και τύπος των δηµοφιλέστερων 
αλκοξυσιλανίων που χρησιµοποιούνται ως πρόδροµες ουσίες για τη σύνθεση των υβριδικών 

υλικών 

Όταν οι αλκοξυσιλάνες διαλυθούν σε υδατικό διάλυµα, τότε αντικαθίστανται τα -OR από τις 

οµάδες υδροξυλίων (-ΟΗ) βάσει της αντίδρασης υδρόλυσης (1), λόγω της αντίδρασης των µορίων 

των αλκοξειδίων µε το νερό, παράγοντας µε αυτόν τον τρόπο αλκοόλη και σιλανόλες (SiOH). Το 

δεύτερο στάδιο της διεργασίας είναι η συµπύκνωση (2) µεταξύ δυο οµάδων υδροξυλίων (ΟΗ) ή 

µιας οµάδας υδροξυλίου και µιας οµάδας αλκοξειδίου (ΟR) αντίδραση, οι οποίες αντιδράσεις 

δηµιουργούν δεσµούς Μ-Ο-Μ (όπου Μ το µέταλλο ή µεταλλοειδές, που στην συγκεκριµένη 

περίπτωση είναι το πυρίτιο και εποµένως παράγονται Si-O-Si (σιλοξάνες) και παράγουν επίσης 

νερό ή αλκοόλη. Συνήθως, η αντίδραση συµπύκνωσης αρχίζει πριν τελειώσει το στάδιο της 

υδρόλυσης. Σε αυτήν την περίπτωση τα ολιγοµερή ή πολυµερικά µόρια που σχηµατίζονται 

εξαρτώνται από την τιµή των αντιδράσεων υδρόλυσης και συµπύκνωσης. Συνθήκες όπως το pH, η 

µοριακή αναλογία H2O/Si και ο καταλύτης µπορεί να επιταχύνουν την ολοκλήρωση της υδρόλυσης 

προτού ξεκινήσει η συµπύκνωση. Οι αλκοξυσιλάνες δεν είναι πολύ δραστικές, για τον λόγο αυτό 

προστίθενται στο διάλυµα καταλύτες (οξέα ή βάσεις), µε σκοπό να επιταχυνθούν οι αντιδράσεις. Οι 

βασικοί καταλύτες οδηγούν στον σχηµατισµό συµπαγών υψηλής διακλάδωσης πυριτικών δικτύων 

σε σχέση µε τις αντιδράσεις υδρόλυσης - συµπύκνωσης, παρουσία οξέων - καταλυτών, όπου 

παράγονται αρχικά γραµµικά ή τυχαία διακλαδισµένα πολυµερή. Καθώς, λοιπόν, ο αριθµός των 

δεσµών σιλοξανίων αυξάνεται, τα µεµονωµένα µόρια γεφυρώνονται, σχηµατίζουν ένα κολλοειδές 

αιώρηµα και διαµορφώνουν ένα πηκτωµα (gel). 

3-Aminopropyltrimethoxysilane 
 APTMS 
 C6H17NO3Si 

Aminopropyltriethoxysilane 
 APTES 
 C9H23NO3Si 

N-(2-Aminoethyl) 3-
aminopropyltrimethoxysilane 


AEAPS 
 C8H22N2O3Si 

3-Glycidoxypropyltrimethoxysilane 
 GPTMS 
 C9H20O5Si 

3-Methacryloxypropyltrimethoxysilane 
 MAPTS 
 C10H22O4Si 
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Η αναλογία της περιεκτικότητας σε νερό ως προς την περιεκτικότητα σε υδατοδιαλυτές σιλάνες 

καθορίζει τη συµπύκνωση και το µηχανισµό ανάπτυξης του δικτύου sol-gel. Σε χαχαµηλης 

περιεκτικότητας σε νερό αιωρήµατα, η συµπύκνωση γίνεται σε γραµµικές αλυσίδες και ο 

µηχανισµός ανάπτυξης σχηµατίσει ένα πυκνό, µικροπορώδες δίκτυο πυριτίου, όπως φαίνεται και 

στην παρακάτω εικόνα.  Σε υψηλής περιεκτικότητα σε νερό αιωρήµατα, η συµπύκνωση δηµιουργεί 

έναν δακτυλιοειδή σχηµατισµό και ο µηχανισµός ανάπτυξης παράγει σωµατιδιακές δοµές πυριτίας. 

Εικόνα 4.1.4: Αντιδράσεις Sol - Gel 

4.2 Μέθοδος Επικάλυψης µέσω Βύθισης - Dip Coating  

Η µέθοδος αυτή περιλαµβάνει την κατακόρυφη συνήθως βύθιση υποστρωµάτων στο µέσο 

επικάλυψης και την αποµάκρυνσή τους από αυτό µε σταθερή ταχύτητα Vo. Κατά την ανοδική 

κίνηση αποµάκρυνσης του υποστρώµατος, πραγµατοποιείται ο σχηµατισµός του υµενίου. Πιο 

συγκεκριµένα, η κίνηση αποµάκρυνσης του υποστρώµατος, συνοδεύεται από φαινόµενα βαρυτικής 

αποστράγγισης και εξάτµισης του διαλύτη του αιωρήµατος, σε συνδυασµό µε αντιδράσεις 

συµπύκνωσης, που έχουν ως αποτέλεσµα τον σχηµατισµό στερεάς επικάλυψης στην επιφάνεια του 

υποστρώµατος. Στη συνέχεια ακολουθεί το προαιρετικό στάδιο της θερµικής κατεργασίας. 
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4.2.1 Περιγραφή Μεθόδου – Στάδια  

Η επικάλυψη µέσω βύθισης αποτελεί µία απλή, γρήγορη και σχετικά οικονοµική τεχνική ως προς 

την εκτέλεση. Στην εικόνα που ακολουθεί παρουσιάζονται σχηµατικά τα στάδια της διεργασίας. Το 

πρώτο στάδιο είναι η εµβάπτιση (immersion) κατά την οποία το υπόστρωµα βυθίζεται έως ότου 

συναντήσει το µέσο επικάλυψης και καλυφθεί από αυτό. Στη συνέχεια παραµένει στη θέση αυτή 

για ορισµένο χρόνο (διάστηµα διαβροχής) και ξεκινάει το δεύτερο στάδιο, αυτό της εκκίνησης 

(start-up), κατά το οποίο το υπόστρωµα ανασύρεται προς την αρχική του θέση από το µέσο µε 

σταθερό ρυθµό. Κατά την κίνησή του, το υπόστρωµα συµπαρασύρει µέρος του διαλύµατος/

αιωρήµατος. Το επόµενο στάδιο είναι αυτό της απόθεσης (deposition). Σε αυτό το στάδιο το 

υπόστρωµα αποµακρύνεται από το διάλυµα/αιώρηµα ενώ παραµένει µέρος του διαλύµατος/

αιωρήµατος πάνω σε αυτό. Ταυτόχρονα συντελείται ελεύθερη στράγγιση ενώ το µέρος του 

διαλύµατος επιστρέφει στο δοχείο που προϋπήρχε. Έπειτα η στράγγιση (drainage) συνεχίζεται έως 

ότου το υπόστρωµα έχει αποµακρυνθεί εντελώς από το δοχείο. Τέλος, ακολουθεί το στάδιο της 

εξάτµισης (evaporation) όπου ο διαλύτης αποµακρύνεται µέσω εξάτµισης [18].  

Εικόνα 4.2.1.1: Διαδικασία µεθόδου dip coating 

Το πάχος του υποστρώµατος καθορίζεται από την ισορροπία των δυνάµεων στο σηµείο 

στασιµότητας στην επιφάνεια του υγρού. Στο σηµείο εκείνο υπάρχει ανταγωνισµός µεταξύ των 

δυνάµεων εκείνων που συγκρατούν το υγρό πάνω στην επιφάνεια του υποστρώµατος και εκείνων 

που συγκρατούν το υγρό πάνω στην επιφάνεια του υποστρώµατος και εκείνων που οδηγούν την 

αποµάκρυνση του ρευστού από το υπόστρωµα (ροή ρευστού προς το διάλυµα λόγω της επίδρασης 

της βαρύτητας). Συνεπώς, µια γρήγορη απόσυρση του υποστρώµατος από το διάλυµα σηµαίνει πως 

περισσότερο υγρό µένει στην επιφάνεια, χωρίς να προλάβει να πέσει ρευστό στο διάλυµα. Αυτό 

έχει ως αποτέλεσµα την δηµιουργία παχύτερης επικάλυψης, η οποία όµως δεν είναι οµοιόµορφη 
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(ως προς το πάχος) σε όλη την επιφάνεια, µε αποτέλεσµα να υπάρχει ανοµοιογένεια των ιδιοτήτων 

της επικάλυψης. Γι’ αυτό προτιµάται ένας αργός και σταθερός ρυθµός απόσυρσης από το διάλυµα ή 

αιώρηµα, ώστε να προλαβαίνει να καθίσει το ρευστό στην επιφάνεια και να αποσυρθεί λόγω 

βαρύτητας το επιπλέον ρευστό, που υπάρχει στην επικάλυψη, άρα να επιτυγχάνεται µια λεπτή και 

οµοιόµορφη µεµβράνη. 

Εικόνα 4.2.1.2: Επικάλυψη υποστρώµατος και ροή ρευστού στο σηµείο στασιµότητας στην 

επιφάνεια του υγρού κατα την άνοδο του υποστρώµατος 

Εκτός όµως, της επίδρασης της ταχύτητας απόσυρσης από το αιώρηµα, σηµαντικό ρόλο στη 

διαµόρφωση του πάχους της επικάλυψης παίζουν τόσο ο χρόνος που το υπόστρωµα βρίσκεται µέσα 

στο αιώρηµα, όσο και το ιξώδες του ρευστού αιωρήµατος, καθώς επίσης η επιφανειακή τάση και η 

σύσταση του ρευστού.  Ως προς το χρόνο παραµονής του υποστρώµατος, όσο περισσότερο χρόνο 

παραµένει στο αιώρηµα, τόσο παχύτερο στρώµα προκύπτει. Επίσης, όσο πιο µεγάλο ιξώδες έχει το 

ρευστό (πιο πυκνό αιώρηµα), τόσο µειώνονται οι πιθανότητες να επιτευχθεί οµοιόµορφη κατανοµή 

πάχους. Αντίθετα, όσο πιο αραιό είναι το αιώρηµα, τόσο πιο λεπτό και οµοιόµορφο στρώµα 

επικάλυψης θα επιτευχθεί [18]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5ο:Αντιδραστήρια και Όργανα  

5.1 Αντιδραστήρια 

• Δισόξινο φωσφορικό νάτριο (NaH2PΟ4, sοdium phοsphate mοnοbasic) 

• Δισένυδρο όξινο φωσφορικό νάτριο (Na2HPΟ4 × 2H2Ο, sοdium phοsphate dibasic 

dihyldrate) 

• Υπερδιακλαδισµένη Πολυαιθυλενιµίνη ( H(NHCH22)nNH2, hyperbranched pοlyethylenimine οr 

HBPEI) 

• Υδροχλωρικό οξύ (HCl, hydrοgen chlοride) 

• Τετρα – αιθυλο – πυριτικό ( Si(ΟC2H5)4, tetraethyl οrthοsilicate οr TEΟS) 

• Ισοπροποξείδιο του τιτανίου (Ti{OCH(CH3)2}4, titanium tetraisopropoxide or TTIP) 

• Νιτρικός άργυρος (AgNΟ3, silver nitrate) 

• Ανθρακικό νάτριο (Na2CΟ3, sοdium carbοnate) 

• Νιτρικό οξύ (HNO3) 

• Απιονισµένο νερό (H2O) 

• βοροϋδρίδιο του νατρίου (NaBH4, Sodium borohydride) 

5.2 Όργανα 

• Ζυγός ακριβείας 

• Μαγνητικός αναδευτήρας 

• Πεχάµετρο 

• Φυγοκεντρητής 

• Λειοφυλιωτής (Freeze Dryer) 

• Φασµατοφωτοµετρο Ορατού - Υπεριώδους (UV - VIS) 

• Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης (SEM) 
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5.2.1 Υπεριώδης και Ορατή Φασµατοµετρία (Ultraviolet & Visible 

Spectrometry, UV – Vis)  

Η φασµατοµετρία υπεριώδους – ορατού φωτός στηρίζεται στην απορρόφηση ηλεκτροµαγνητικής 

ακτινοβολίας (100 – 800 nm) από τα µόρια µιας διαλυµένης ουσίας, τα οποία και υφίστανται 

ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις. Ειδικότερα τα ηλεκτρόνια που βρίσκονται στα µοριακά δεσµικά ή µη 

δεσµικά τροχιακά χαµηλής ενέργειας (σ, π και η τροχιακά, αντίστοιχα) µεταπηδούν στα 

αντιδεσµικά τροχιακά υψηλότερης ενέργειας. Στην πράξη οι µετρήσεις περιορίζονται στην περιοχή 

800 – 400 nm (ορατό) και 400 - 190 nm (εγγύς υπεριώδες), αφού στην περιοχή 190 - 100 nm (άπω 

υπεριώδες) απορροφάει τόσο ο αέρας όσο και το υλικό κατασκευής των κυψελίδων (χαλαζίας).  

Σε ένα φασµατοφωτόµετρο UV-VIS το µετρούµενο µέγεθος είναι η διαπερατότητα Τ 

(transmittance), η οποία ορίζεται από τη σχέση:  

T = I / Io (1)  

όπου Io: η αρχική ένταση της ακτινοβολίας  και Ι: η ένταση της ακτινοβολίας µετά τη µερική 

απορρόφηση της από το δείγµα. 

Η συσχέτιση µεταξύ απορροφητικότητας Α (absorbance) και διαπερατότητας δίνεται από τη σχέση:  

A = -log T = - log (I / Io) (2)  

Η συγκέντρωση ενός στοιχείου σε διάλυµά του µπορεί να προσδιορίσει µε τη µέτρηση της 

απορροφητικότητάς του σε συγκεκριµένο µήκος κύµατος και εφαρµογή του νόµου του Lambert – 

Beer.  

Στην εργαστηριακή πράξη µετράται η απορρόφηση πρότυπων διαλυµάτων και µε µαθηµατική 

επεξεργασία συσχετίζεται η συγκέντρωση µε την απορρόφηση και τελικά σχεδιάζεται η καµπύλη 

αναφοράς (working curve). Έτσι µε την µέτρηση της απορρόφησης του αγνώστου διαλύµατος 

προκύπτει η αντίστοιχη συγκέντρωσή του από την καµπύλη αναφοράς. Τέλος, η φασµατοµετρία 

υπεριώδους – ορατού φωτός χρησιµοποιείται κυρίως για ποσοτικούς προσδιορισµούς, αφού τα 

αντίστοιχα φάσµατα δίνουν πληροφορίες για ορισµένες µόνο οµάδες ατόµων µέσα στο µόριο και 

δεν χαρακτηρίζουν το µόριο ως σύνολο.  

Όσον αφορά στην οργανολογία της συγκεκριµένης µεθόδου, η χρησιµοποιουµένη πηγή φωτός είναι 

συνήθως λυχνία υδρογόνου ή δευτερίου για µετρήσεις UV και λαµπτήρας βολφραµίου για 

µετρήσεις στην περιοχή του ορατού. Για την αποµόνωση της ακτινοβολίας σε συγκεκριµένο µήκος 
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κύµατος χρησιµοποιείται µονοχρωµάτορας. Τα φασµατόµετρα µπορεί να χωριστούν σε απλής 

(single beam uv-vis spectrometer) και διπλής δέσµης (dual beam uv-vis spectrometer). 

Πιο συγκεκριµένα, µε την αύξηση του µεγέθους των νανοσωµατιδίων αυξάνεται αναλογικά και το 

µήκος κύµατος απορρόφησης. Κατά τη διάρκεια της διεργασίας το µήκος κύµατος αυξάνεται µέχρι 

ενός ορισµένου σηµείου. Πρακτικά αυτό σηµαίνει ότι η διεργασία έχει ολοκληρωθεί ποσοτικά σε 

αυτό το σηµείο.  

Η χρησιµοποιούµενη πηγή φωτός είναι συνήθως λυχνία υδρογόνου ή δευτερίου για µετρήσεις UV 

και λαµπτήρας βολφραµίου για µετρήσεις στην περιοχή του ορατού. Για την αποµόνωση της 

ακτινοβολίας σε συγκεκριµένο µήκος κύµατος χρησιµοποιείται µονοχρωµάτορας. Στις εικόνες 2 

και 3 φαίνονται, τόσο το φασµατοφωτόµετρο απλής (single beam uv-vis spectrophotometer), όσο 

και το φασµατοφωτόµετρο διπλής δέσµης (dual beam uv-vis spectrophotometer) αντίστοιχα [19].  

 

Εικόνα 5.2.1.1: UV-VIS φασµατοφωτόµετρο απλής δέσµης 
 

Εικόνα  5.2.1.2: UV-VIS φασµατοφωτόµετρο διπλής δέσµης  
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5.2.2 Ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (Scanning Electron Microscope, SEM)  

Το Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης (SEM) χρησιµοποιείται για την παρατήρηση επιφανειών 

και σε συνδυασµό µε κατάλληλα συστήµατα µικροανάλυσης για την στοιχειακή ανάλυση 

συγκεκριµένων περιοχών της υπό παρατήρηση εικόνας. Η λειτουργία του SEM στηρίζεται στην 

αλληλεπίδραση του προς εξέταση δείγµατος και της προσπίπτουσας δέσµης ηλεκτρονίων σε αυτό. 

Το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης αποτελείται κυρίως από το σύστηµα παραγωγής δέσµης 

ηλεκτρονίων, το σύστηµα κατεύθυνσης της δέσµης, το θάλαµο που τοποθετείται το δείγµα, την 

αντλία κενού και το σύστηµα ανιχνευτών και παρουσίασης.  

 

Εικόνα 5.2.3.1: Σχηµατική απεικόνιση λειτουργίας του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης  
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Εικόνα 5.2.3.2: Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης (SEM)  

Τα ηλεκτρόνια παράγονται από ένα σύρµα βολφραµίου (κάθοδος) και επιταχύνονται προς την 

άνοδο, στην οποία εφαρµόζεται ένα δυναµικό 1- 30KV. Η άνοδος δηµιουργεί ισχυρές ελκτικές 

δυνάµεις στα ηλεκτρόνια, µε αποτέλεσµα να τα επιταχύνει και να τα κατευθύνει. Η παραγόµενη 

δέσµη ηλεκτρονίων έχει τυπικά ενέργεια από µερικές εκατοντάδες eV µέχρι περίπου 50KeV και 

εστιάζεται από ένα σύστηµα φακών εστίασης, οι οποίοι είναι συνδεδεµένοι µε κατάλληλα 

διαφράγµατα. Αµέσως µετά, αυτή η εστιασµένη δέσµη περνά µέσα από ζεύγη πηνίων σάρωσης, τα 

οποία την εκτρέπουν οριζόντια και κάθετα έτσι ώστε να σαρώνουν µια τετραγωνική περιοχή της 

επιφάνειας του δείγµατος. Τα πηνία αυτά είναι τοποθετηµένα σε δύο ζεύγη γύρω από τη δέσµη, µε 

το ένα ζεύγος να ελέγχει την κίνηση της δέσµης στην κατεύθυνση Χ και το άλλο την κίνησή της 

στην κατεύθυνση Υ. Ένα χρονικά µεταβαλλόµενο ρεύµα καθορίζει το µαγνητικό πεδίο και άρα την 

εκτροπή της δέσµης ώστε αυτή να στέλνεται στο σωστό σηµείο. Τα ίδια τα πηνία ελέγχονται µε την 

γεννήτρια σάρωσης, η οποία µε τη σειρά της συνδέεται µε τον έλεγχο µεγέθυνσης και την οθόνη. Η 

δέσµη των ηλεκτρονίων προσπίπτει στο δείγµα και το είδος της εκπεµπόµενης ακτινοβολίας από 

την επιφάνεια του δείγµατος εξαρτάται από την αλληλεπίδραση των πρωτογενών ηλεκτρονίων και 

των ατόµων του υλικού, και µπορεί να είναι:  

1) Δευτερογενή ηλεκτρόνια  

2) Οπισθοσκεδαζόµενα ηλεκτρόνια  

3) Ηλεκτρόνια Auger  

4) Ακτίνες Χ   
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Τα σήµατα των δευτερογενών και των οπισθοσκεδαζοµένων ηλεκτρονίων, κυρίως, ενισχύονται και 

δηµιουργούν ένα οπτικό σήµα. Έτσι, είναι δυνατή η µεγενθυµένη απεικόνιση, σε µια οθόνη, της 

επιφάνειας του δείγµατος, που σαρώνει η δέσµη των ηλεκτρονίων. 

Τα δευτερογενή ηλεκτρόνια (secondary electrons, SE) παράγονται κυρίως από ελεύθερα 

ηλεκτρόνια ή και ηλεκτρόνια σθένους στο δείγµα. Αυτά παράγονται κατά µήκος της τροχιάς των 

πρωτευόντων ηλεκτρονίων µέσα στο δείγµα σε βάθος 1-10 nm. Έχουν ενέργεια 50 eV και η ένταση 

του σήµατος εξαρτάται από τον κρυσταλλογραφικό προσανατολισµό και τις ανωµαλίες της 

επιφάνειας. Οι πληροφορίες που συλλέγονται αφορούν την τοπογραφία της εξεταζόµενης 

επιφάνειας του δοκιµίου. 

Τα οπισθοσκεδαζόµενα ηλεκτρόνια (Backscattered Electrons, BE) είναι ένα µέρος των εγχυµένων 

πρωτογενών ηλεκτρονίων στο δείγµα από τον ανιχνευτή που αλλάζουν την κατεύθυνση τους µε 

ελαστική ή ανελαστική σκέδαση και απελευθερώνονται από την επιφάνεια στο κενό. Η ενέργεια 

τους είναι ίση (ελαστική σκέδαση) σε ή λιγότερο (ανελαστική σκέδαση) από αυτή των 

πρωτευόντων ηλεκτρονίων και κυµαίνεται από 5 έως 50KeV. Η ένταση του παραγόµενου σήµατος 

εξαρτάται από τον κρυσταλλογραφικό προσανατολισµό και από τον ατοµικό αριθµό των στοιχείων. 

Οι πληροφορίες που συλλέγονται µέσω των οπισθοσκεδαζόµενων ηλεκτρονίων αφορόυν τη χηµική 

σύσταση, τον κρυσταλλογραφικό προσανατολισµό και την τοπογραφία της αναλυόµενης 

επιφάνειας. (οι φωτεινές περιοχές αντιστοιχούν σε βαριά στοιχεία, ενώ οι πιο σκουρόχρωµες σε 

ελαφριά) 

Τα ηλεκτρόνια Auger (Auger Electrons, AE) προέρχονται από την αλληλεπίδραση των πρωτογενών 

ηλεκτρονίων και των υποστοιβάδων των επιφανειακών ατόµων, σε βάθος έως και 1nm. Το φάσµα, 

που προκύπτει είναι κατάλληλο για στοιχειακές χηµικές αναλύσεις της επιφάνειας του υλικού.  

Οι χαρακτηριστικές ακτίνες Χ (X-rays), παράγονται από τις ανελαστικές συγκρούσεις των 

προσπιπτόντων ηλεκτρονίων µε τα ηλεκτρόνια των ατόµων του δείγµατος. Όταν φεύγει ένα 

ηλεκτρόνιο από εσωτερική στοιβάδα, τότε ένα ηλεκτρόνιο απόυψηλότερη ενεργειακή στοιβάδα 

καλύπτει το κενό πέφτοντας στην χαµηλότερη στοιβάδα και εκπέµποντας την διαφορά ενεργείας 

σαν ακτίνες Χ. Η ενέργεια αυτών των ακτινών είναι χαρακτηριστική της µετάπτωσης και κατά 

συνέπεια του ατόµου.  

Με το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης υπάρχει και η δυνατότητα χηµικής στοιχειακής 

ανάλυσης (EDS). Η ανάλυση EDS είναι η διαδικασία που πραγµατοποιείται για να προσδιοριστεί η 

χηµική σύνθεση µιας µεγάλης ή µιας µικρή περιοχής του δείγµατος. Η αρχή λειτουργίας της 
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µεθόδου βασίζεται στο φαινόµενο εκποµπής ακτινοβολίας Χ από τις επιφανειακές στοιβάδες των 

ατόµων του υλικού κατά την αλληλεπίδραση αυτού µε τη δέσµη ηλεκτρονίων. Οι εκπεµπόµενες 

ακτίνες Χ εισέρχονται σε φασµατογράφο διασποράς ενέργειας και συλλέγονται από έναν 

ηλεκτρονικό ανιχνευτή, ο οποίος διεγείρεται ανάλογα µε την ενέργεια της ακτινοβολίας, 

παράγοντας κάποιο χαρακτηριστικό ρεύµα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6ο ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ 

6.1 Σύνθεση των Υλικών  

6.1.1 Παρασκευή αιωρήµατος πυριτίας - αργύρου (SiO2@Ag)  

1η  πειραµατική διαδικασία 

Αναµιγνύουµε απιονισµένου νερού µε HΒPEI και αναδεύονται για 30 min σε Τ=40°C. Έπειτα, 

προσθέτονται µερικά γραµµάρια AgNΟ3 και ακολουθεί ανάδευση για 24h σε Τ=55°C. Στην 

συνέχεια, µε την χρήση πιπέτας προστίθεται ΤΕΟS υπό ανάδευση για 1d. Το ποτήρι ζέσεως 

καλύπτεται µε αλουµινόχαρτο δεδοµένου ότι ο άργυρος είναι φωτοευαίσθητο υλικό. 

Σε αυτή την πειραµατική διαδικασία παρασκευάστηκαν τα νανοσωµατίδια Ag (AgNPs) ως ένα 

ξεχωριστό στάδιο µέσω της καταβύθισης του νιτρικού αργύρου (AgNΟ3) µε χρήση διαλύµατος 

HΒPEI – H2Ο, έπειτα ακολούθησε προσθήκη της ήδη παρασκευασµένης πυριτίας εντός του 

αιωρήµατος του αργύρου προκειµένου να συντεθούν τα νανοσωµατίδια πυρήνα – κελύφους 

SiΟ2@Ag. Ακολουθεί η εµβάπτιση τόσο των χαρτιών κυτταρίνης, όσο και των µεταλλικών 

δοκιµίων. 

6.1.2 Παρασκευή σκόνης πυριτίας - αργύρου (SiO2@Ag) 

2η  πειραµατική διαδικασία 

Αρχικά, τοποθετούνται σ’ένα ποτήρι ζέσεως TEOS συγκέντρωσης 1M και HCl συγκέντρωσης 

10mM. Σ’ένα άλλο ποτήρι ζέσεως προσθεσαµε 100 ml Buffer φοσφωρικών µε pΗ=7 και ΗΒPEI. 

Προσθετουµε σταγδην το 1ο διάλυµα στο 2ο διάλυµα υπό συνεχή ανάδευση. Μόλις ολοκληρωθεί η 

προσθήκη αφήνεται υπό ανάδευση για επιπλέον 5min µέχρι να οµογενοποιηθεί το διάλυµα µας. 

Έπειτα, τοποθετείται στον φυγοκεντρητή για 15min στις 11.000 rpm. Τέλος, τοποθετείται στην 

ψύξη για 1d και ακολούθει η λυοφιλίωση µε Freeze Drying, ώστε τελικά να προκύψει η νανοσκόνη 

SiΟ2. 

• Το Buffer φοσφωρικών αποτελείται από δισένυδρο όξινο φωσφορικό νάτριο (Na2HPΟ4 × 

2H2Ο), από δισόξινο φωσφορικό νάτριο NaH2PΟ4 και απιονισµένο νερό.  
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• Το διάλυµα HCl 10mM παρασκευάζεται αναµειγνύοντας 5ml HCl 0,1Μ µε 45ml απιονισµένο 

νερό σε ογκοµετρική φιάλη. 

Έπειτα, αναµειγνύονται 50ml απιονισµένου νερού µε µικρή ποσότητα σκόνης SiΟ2 που 

παρασκευάστηκε προηγουµένως. Το διάλυµα τοποθετείται στο λουτρό υπερήχων για 10 min και 

στην συνέχεια, προσθίθεται AgNΟ3, ακολουθούµενο από συνεχή ανάδευση για 1h σε σκοτεινό 

περιβάλλον. 

Ζυγίζονται 0,21gr NaHCO3 µε περιεκτικότητα 0,84% w/v, όπου τοποθετούνται σ’ένα ποτήρι 

ζέσεως και προσθέτονται 25ml απιονισµένου νερού. Το συγκεκριµένο διάλυµα προσθίθεται 

στάγδην στο διάλυµα SiO2@Ag για να επιτευχθεί καλύτερη σταθερότητα. Ακολουθεί ανάδευση δια 

1h σε σκοτάδι, φυγοκέντρηση για 20 min στις 11.000 rpm και λυοφιλίωση. Τέλος, γίνεται διασπορά 

της σκόνης SiO2@Ag σε απιονισµενού νερού, ακολουθούµενη από την εµβάπτιση τόσο των 

χαρτιών κυτταρίνης, όσο και των µεταλλικών αντικειµένων. 

6.1.3 Παρασκευή τιτανίας - αργύρου (TiO2@Ag) 

3η πειραµατική διαδικασία  

Αρχικά, σ’ ένα ποτήρι ζέσεως τοποθετείται ΗΒPEI και προσθίθενται 100ml Η2O υπό ανάδευση. 

Μόλις, η θερµοκρασία φτάσει στους Τ = 42°C, ρίχνεται και ο νιτρικός άργυρος (AgNO3), µε σκοπό 

την καταβύθισή του. Αφήνεται για 1d στους Τ = 52°C και προσθίθεται η πρόδροµη ένωση του 

τιτανίου το TTIP, όπου και αφήνεται για επιπλέον 1d, ελαττώνοντας την θερµοκρασία, στο σκοτάδι 

δεδοµένου ότι ο άργυρος είναι φωτοευαίσθητο υλικό (το ποτήρι ζέσεως καλύπτεται µε 

αλουµινόχαρτο). Τέλος, ακολουθεί η εµβάπτιση τόσο των χαρτιών κυτταρίνης, όσο και των 

µεταλλικών δοκιµίων. 

6.1.4 Διαδικασία κατάλυσης οργανικού ρύπου 4NP 

4η πειραµατική διαδικασία 

Αρχικά, παρασκευάζονται 8ppm 4NP 400ml. Για να συµβεί αυτό, ζυγίζονται 3,2mg 4NP και 

προσθέτονται σε 400ml H2Ο. Έπειτα, ζυγίζονται 0,08gr NaBH4, και τοποθετούνται σε έναν 
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ογκοµετρικό κύλινδρο προσθέτοντας 25ml 4NP συγκέντρωσης 8ppm και άλλα 25ml H2Ο. Τέλος, 

τοποθετείται ο καταλύτης, που είναι: (i) το χαρτί κυτταρίνης και (ii) τα µεταλλάκια, στα οποία έχει 

γίνει η επικάλυψή τους. Στην περίπτωση που, η επικάλυψη του υποστρώµατος είναι µε TiO2@Ag, 

το διαλυµά µας τοποθετείται σε σηµείο που εκτίθεται στην ηλιακή ακτινοβολία, διότι η τιτανία 

ειναι φωτοκαταλυτικό υλικό. Τέλος, παίρνεται δείγµα µε τη χρήση πιπέτας ανά 10min για να 

µετρηθεί η κινητική της αντίδρασης.  

64



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7ο: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

Με τη βοήθεια της Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης (SEM) µελετήθηκε η µορφολογία των 

επικαλύψεων. Οι εικόνες που παρουσιάζονται έχουν ληφθεί µε Ηλεκτρονική Μικροσκοπία 

Σάρωσης και µε την βοθεια της στοιχειακής ανάλυσης (EDS) γίνεται κατανοητό για το πια χηµικά 

στοιχεία υπάρχουν στην επικάλυψη και το κατά πόσο θεωρειται επιτυχηµένη. Οι καταλυτικές 

ιδιότητες των υλικών αξιολογήθηκαν µε βάση την πρότυπη διαδικασία αναγωγή της 4-

νιτροφαινόλης (4NP) σε 4-αµινοφαινόλη (4AP), εξετάζοντας τα φάσµατα απορρόφησης UV-Vis 

ξεχωριστά για κάθε µια επικάλυψη τοσο στα χατια κυτταρίνης, όσο και στα µεταλλικά δοκίµια. 
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Εικόνα 7.1: SEM µετάλλου µε επίστρωµα της σύνθεσης SiO2@Ag, της 1ης πειραµατικής 

διαδικασίας (a) µε µεγέθυνση x1000 και (b) µε µεγέθυνση x2000. Σηµειακή Ανάλυση EDS στο 

υπόστρωµα (µέταλλο) όπως φαίνεται στην εστιασµένη εικόνα. Φάσµατα UV-Vis κινητικής 

αναγωγής 4NP σε 4AP παρουσία NaBH4 µε καταλύτη το µέταλλο όπου, στην αριστερό φάσµα 

το υποστρωµα ειναι χηµικά τροποποιηµένο µε οξύ και στο δεξί µε βάση  

Σε αυτή την περίπτωση φαίνονται κάποιες παράλληλες γραµµές που µοιάζουν µε ρωγµές. Ίσως, να 

υπάρχουν λόγω του µη σωστού καθαρισµού του δοκιµίου ή λόγω της κοπής του δοκιµίου. Κατά τ’ 

άλλα η ύπαρξη του αργύρου φαίνεται στις εικόνες της ηλεκτρονικής µικροσκοπίας, χωρίς να έχει 

κατανεµηθεί σε όλο το υλικό, αφού σε κάποια σηµεία είναι πυκνότερος, ενώ σε άλλα σηµεία δεν 

αποτυπώνεται.  

Από τα φάσµατα UV-Vis παρατηρούµε πως κατά την τροποποίηση του υποστρώµατος µε ισχυρό 

οξύ (HNO3) δεν έχουµε πετύχει την αναγωγή του ρύπου σχεδόν καθόλου. Οπότε συµπεραίνουµε 

πως το οξύ εχει επηρεάσει την µέτρησή µας “ δηλητηριαζοντάς “ τον µε αποτέλεσµα να µην 

ξεκινάει καθόλου η αντιδραση.  

Όσον αφορά τοην χηµική τροποποίηση του υποστρώµατος µε βάση (NaOH) οι καταλυτικές 

ιδιότητες είναι εµφανώς βελτιωµένες, οπότε καταλαβαίνουµε πως η βάση δεν δρα ανασταλτικά 

όπως το οξύ. Ειδικότερα, για t=80 min η αντίδραση έχει ολοκληρωθεί. Όσες δοκιµές και να γίνουν 

µετά από αυτόν τον χρόνο η κορυφή δεν πρόκειται να µετατοπισθεί πιο κάτω. Στις κινητικές 

παρατηρούµε πως, στα πρώτα 10min η αντίδραση αργεί να ξεκινήσει, στην συνέχεια παρατηρείται 

µια γρηγορότερη κινητική στην αναγωγή του ρύπου πιάνοντας µια µέγιστη τιµή και τέλος από t=60 

min και µετά η ταχύτητα αρχίζει να ελαττώνεται µέχρι και την ολοκλήρωση της αντίδρασης. Η 

διάσπαση του ρύπου επιτυγχάνεται σε ποσοστό της τάξης του 85%. 
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Εικόνα 7.2: SEM µετάλλου µε επίστρωµα της σύνθεσης TiO2@Ag, (a) µε µεγέθυνση x1000 και 

(b) µε µεγέθυνση x2000. Σηµειακή Ανάλυση EDS στο υπόστρωµα (µέταλλο) όπως φαίνεται 

στην εστιασµένη εικόνα. Φάσµατα UV-Vis κινητικής αναγωγής 4NP σε 4AP παρουσία NaBH4 

µε καταλύτη το µέταλλο 
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Από τις εικόνες του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης, ως προς την ποιότητα της επικάλυψης, 

δεν παρατηρούνται σηµαντικές ρωγµές στο δείγµα. Επιπλέον, φαίνεται ότι στην επικάλυψη υπάρχει 

µια οµοιοµορφία, δηλαδή ο άργυρος βρίσκεται σε όλο το εύρος του υποστρώµατος. Ειδικότερα,  

εµφανίζεται µε τη µορφή πολύ µικρών σωµατιδίων, τα οποία ανήκουν στα επιθυµητά όρια. 

Συνεπώς, γίνεται αντιληπτό πως, τόσο η διαδικασία της αναγωγής των ιόντων αργύρου σε 

στοιχειακό άργυρο, όσο και η συγκράτηση στο επιθυµητό µέγεθος αυτών ή η µείωση της 

συσσωµάτωσης τους έχει επιτύχει. Σε αυτό το κοµµάτι, µπορεί να έχει παίξει καθοριστικό ρόλο 

τόσο ο χρόνος παραµονής του δοκιµίου στο αιώρηµα της επικάλυψης, αλλά και ότι ο άργυρος έχει 

εναποτεθεί σωστά στην τιτανία.  

Από τα φάσµατα UV-VIS παρατηρείται ναι µεν, µια πτώση στην κορυφή της 4ΝP, αλλά µε όχι 

ταυτόχρονη αύξηση της κορυφής της 4AP στα 300nm, αλλά µε αύξηση στην περιοχή των 250nm 

συµπεραίνοντας πως ίσως το pΗ της αντίδρασης να επαιξε κάποιο ρόλο λόγω του οξέος που µπορεί 

να έχει παραµείνει, είτε ο άργυρος µε κάποιο τρόπο να αντιδρά δίνοντας κάποιο σύµπλοκο. 

 

68

A
bs

or
pt

io
n

0

0,5

Wavelength (nm)
200 300 400 500 600 700 800

t=0 t=10 min t=20 min t=30 min
t=40 min t=50 min t=60 min t=70 min
t=80 min t=90 min t=100 min t=110 min

a b



Εικόνα 7.3: SEM χαρτιού κυτταρίνης µε επίστρωµα της σύνθεσης SiO2@Ag της 1ης 

πειραµατικής διαδικασίας, µε µεγέθυνση x1000. Στοιχειακή Ανάλυση EDS στο υπόστρωµα (a) 

µε επικάλυψη της σύνθεσης SiO2@Ag και (b) χωρίς επικάλυψη. Φάσµατα UV-Vis κινητικής 

αναγωγής 4NP σε 4AP παρουσία NaBH4 µε καταλύτη το χαρτί 

Συγκρίνοντας τις εικόνες της ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης πριν και µετά την επικάλυψη 

διακρίνεται η παρουσία αργύρου στο υπόστρωµα, η οποία µπορεί να χαρακτηριστεί από µία 

σχετική οµοιοµορφία. Επίσης, από την στοιχειακή ανάλυση φαίνεται πως υπάρχει πυρίτια, καθώς 

παρατηρείται αύξηση στην τιµή του οξυγόνου απ’ ότι στο χωρίς επικάλυψη υπόστρωµα. Επιπλέον, 

το ίδιο ισχύει και για τον άργυρο, σε µικρότερη ποσότητα βέβαια, αφού η ποσότητα του στην 

επικάλυψη είναι σαφώς µικρότερη κατά την διεργασία παρασκευής του υλικού. Είναι σαφές πως, 

έχει γίνει µία καλή επικάλυψη. 

Όσον αφορα, τα φάσµατα UV-Vis φαίνεται ξεκάθαρα πως µε την πάροδο του χρόνου η κορυφή της 

(4NP) αρχίζει να µειώνεται, όπου στην τελευταία µέτρηση πλησιαζει ασυπτωτικά τον άξονα x΄x. 

Συγκεκριµένα, παρατηρείται πως, για χρόνο t=110 min ο ρύπος έχει σχεδόν αναχθεί περισσότερο 

από 90% και το πείραµά µας έχει σχεδον ολοκληρωθεί. Ειδικότερα, από t=70 min και µετά η 

κινητική της αντίδρασης είναι πιο αργή πράγµα που περιµένουµε να συµβεί. 
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Εικόνα 7.4: SEM του επικαλυµµένου δοκιµίου µε επίστρωµα της σύνθεσης TiO2@Ag, (a) µε 

µεγέθυνση x1000 και (b) µε µεγέθυνση x2000. Σηµειακή Ανάλυση EDS στο υπόστρωµα (χαρτί) 

όπως φαίνεται στην εστιασµένη εικόνα. Φάσµατα UV-Vis κινητικής αναγωγής 4NP σε 4AP 

παρουσία NaBH4 µε καταλύτη το χαρτί 

Δυστυχώς, από τις εικόνες του SEM δεν φαίνεται η παρουσία αργύρου. Απο τα φάσματα 

UV-VIS όμως, παρατηρείται η αναγωγή της 4NP σε 4AP, αφού φαίνεται η μείωση της 

κορυφής της 4ΝP στα 400nm με ταυτόχρονη αύξηση της κορυφής της 4AP στα 300nm. 

Eπομένως, προκύπτει το συμπέρασμα πως υπάρχει άργυρος, αλλά βρίσκεται σε πολύ μικρό 

μέγεθος που το συγκεκριμένο όργανο δεν μπορει να μετρήσει. Ακόμα, η αναγωγή του 

ρύπου φτάνει σχεδόν στο απόλυτο για t=70 min, βλέποντας πως η κορυφη των 400nm έχει 

έρθει παράλληλα με τον χ΄χ με ταυτόχρονη αύξηση της κορυφης της 4AP.
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Εικόνα 7.5: SEM του επικαλυµµένου δοκιµίου µε επίστρωµα της σύνθεσης SiO2@Ag της 2ης 

πειραµατικής διαδικασίας. Σηµειακή Ανάλυση EDS στο υπόστρωµα (χαρτί) όπως φαίνεται 

στην εστιασµένη εικόνα. Φάσµατα UV-Vis κινητικής αναγωγής 4NP σε 4AP παρουσία NaBH4 

µε καταλύτη το χαρτί 

Από τις εικόνες του SEM φαίνεται να έχει δηµιουργηθεί µία πολύ καλή επικάλυψη, καθώς ο 

άργυρος είναι διεσπαρµένος σε όλο το εύρος του υλικού µας και η στοιχειακή ανάλυση το 

επιβεβαιώνει. Αυτό συµβαίνει διότι, το χαρτί έχει µεγαλύτερη ιδική επιφάνεια όπως και πορώδες 

και επιτυγχάνεται µία σύνδεση στιε χηµικές και µηχανικές του ιδιότητες και δεν έχουν 

δηµιουργηθεί συσσωµατώµατα.  
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Οµοίως και τα φάσµατα ορατού - υπεριώδους είναι αρκετά καλά, όπου για t=70 min παρατηρείται 

η αναγωγή του ρύπου σε ένα ποσοστό της τάξης του 95%. Με την πάροδο του χρόνου συµβαίνει 

γρηγορότερα η αναγωγή.

Εικόνα 7.6: Φάσµατα UV-Vis κινητικής αναγωγής 4NP σε 4AP παρουσία NaBH4 µε καταλύτη 

το µέταλλο επικαλυµµένο µε SiO2@Ag της 2ης πειραµατικής διαδικασίας 

Στην συγκεκριµένη εικόνα παρατηρούµε πως για t=140 min η αντίδραση έχει ολοκληρωθεί. Ο 

ρυθµός της κινητικής από την t=100 min και έπειτα είναι πολύ αργός ελαττώνεται µέχρι ότου 

αναχθεί ο ρύπος µε βάση τις ποσότητες που έχουµε επιλέξει κατά την πειραµατική διαδικασία. Ο 

ρύπος ανάγεται κατά 80%. Και σε αυτή την περίπτωση η χηµική τροποποίηση µε οξύ ίσως να 

επηρεάζει την αποτελεσµατικότητα του υποστρώµατος. Γενικά, έχουµε µία αργή κινητική αφού το 

50% του ρύπου ανάγεται για t=70 min. 
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Κεφάλαιο 7: Ανακεφαλαίωση – Συμπεράσματα - Μελλοντική Έρευνα 

Στην παρούσα διπλωµατική εργασία έγινε προσπάθεια για την ανάπτυξη µίας δοµής νανοϋλικών 

πυρήνα – κελύφους, αποτελούµενων από πυριτία (SiΟ2) και τιτανία (TiO2) ως πυρήνα που 

προέκυψαν µε βάση την τεχνική κατά την οποία, οργανοπυριτικά νανοσωµατίδια µε περιφερειακές 

εποξυοµάδες δηµιουργούνται µε τη sol-gel µέθοδο µέσω της υδρόλυσης και συµπύκνωσης των 

κατάλληλων σιλανίων και άργυρο (Ag) ως κέλυφος, όπου µε τη βοήθεια ενός υπερδιακλαδισµένου 

πολυµερούς, της πολυαιθυλενιµίνης (ΗΒΡΕΙ), επιτυγχάνεται τόσο η δηµιουργία νανοσωµατιδίων 

αργύρου, όσο και η αποφυγή συσσωµατωµάτων. Η σύνθεση των νανοϋλικών αυτών 

πραγµατοποιήθηκε εργαστηριακά µε όσο το δυνατόν περιβαλλοντικά φιλικότερο και 

οικονοµικότερο τρόπο, καθώς σχεδόν σε όλα τα πειράµατα σύνθεσης των υλικών διατηρήθηκε η 

θερµοκρασία περιβάλλοντος, αποφεύχθηκε η χρήση τοξικών αντιδραστηρίων, καθώς επίσης ως 

διαλύτης χρησιµοποιήθηκε το απιονισµένο νερό [18].  

Αρχικά, έγινε η σύνθεση των νανοσωµατιδίων SiΟ2@Ag µε δύο διαφορετικές µεθόδους, όπου η 1η 

είναι µε την µορφή αιωρήµατος και η 2η µε την µορφή σκόνης, µε σκοπό τη σύγκριση των 

αποτελεσµάτων και την εύρεση της κατάλληλης µεθόδου και την βελτίωση των ιδιοτήτων.  Έπειτα, 

ακολούθησε η σύνθεση των νανοσωµατιδίων TiΟ2@Ag µε την µορφή αιωρήµατος και ακολούθησε 

η επικάλυψή τους σε µεταλλικά δοκίµια κράµατος Ti6Al4V και σε χαρτί κυτταρίνης και ο 

χαρακτηρισµός των παραγόµενων νανοσωµατιδίων ώστε να ελεγχθεί η επιτυχής ή µη σύνθεση των 

νανοϋλικών µε τα απαιτούµενα χαρακτηριστικά. Πιο συγκεκριµένα, επιλέχθηκε η Ηλεκτρονική 

Μικροσκοπία Σάρωσης (SΕΜ) προκειµένου να εκτιµηθεί η επιτυχία της επικάλυψης και η 

οµοιογένεια των παραγόµενων νανοϋλικών και ακόµα να παρατηρηθεί η µορφολογία, η δοµή, το 

σχήµα και το µέγεθός τους. Τέλος, επιλέχθηκε η φασµατοσκοπία ορατού - υπεριώδους για να 

µελετηθεί η αναγωγή του οργανικού ρύπου 4-νιτροφαινόλη σε 4-αµινοφαινόλη. Σε κάποιες 

περιπτώσεις η αναγωγή του ρύπου γίνεται και σε γρηγορότερο χρόνο αλλά και σε µεγαλύτερο 

βαθµό, παρατηρώντας την µείωση της κορυφής της 4-νιτροφαινόλης στα 400nm µε ταυτόχρονη 

αύξηση της κορυφής της 4-αµινοφαινόλης στα (300nm). Γενικά, από τα παραπάνω πειράµατα 

εξάγεται το συµπέρασµα, πως η αναγωγή του ρύπου κρίνεται πιο επιτυχηµένη στο χαρτί κυτταρίνης 

παρά στο µέταλλο όπως και οι επικαλύψεις. 
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Μελλοντική Έρευνα  

•  Εξέταση επιπλέον χρήσεων κι εφαρµογών των συγκεκριµένων νανοϋλικών SiΟ2@Ag και 

TiO2@Ag. 

• Εφαρµογή κάποιου διαφορετικού πολυµερούς για την αναγωγή αλλά και για το µέγεθος του 

αργύρου. 

• Βελτιστοποίηση των παραπάνω εφαρµοσµένων µεθόδων εργαστηριακής παρασκευής 

νανοϋλικών SiΟ2@Ag και TiΟ2@Ag: τροποποίηση ορισµένων παραµέτρων, όπως οι ποσότητες 

των αντιδραστηρίων και ο χρόνος ανάδευσης, αλλαγή και διερεύνηση νέων αντιδραστηρίων 

(π.χ. πρόδροµων υλικών, αναγωγικών µέσων για τον άργυρο κλπ). 

• Εκτενής µελέτη/Βελτιστοποίηση της µεθόδου της εµβάπτισης για την ανάπτυξη επικαλύψεων. 

• Μελέτη της συµβατότητας του υλικού πυρήνα-κελύφους µε διαφορετικά υλικά. 

• Μελέτη τοξικότητας και αντιµικροβιακών ιδιοτήτων για τη διαβεβαίωση της ασφάλειας του 

τελικού προϊόντος. 

• Διαφορετική χηµική τροποποίηση στο υπόστρωµα του µετάλλου µε σκοπό το µεγαλύτερο 

βαθµό και τον γρηγορότερο βαθµό αναγωγής του ρύπου. 

74



ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

[1] L. Tzounis, R. Contreras-Caceres, Leonard Schellkopf, D. Jehnichen,  D. Fischer, Chengzhi Cai, 

Petra Uhlmann, Manfred Stamm, Controlled growth of Ag nanoparticles decorated onto the surface 

of SiO2 spheres: A nanohybrid system with combined SERS and catalytic properties. 

[2]  Michael Arkas, Marilina Douloudi, Eleni Nikoli, Georgia Karountzou, Ioanna Kitsou, Eleni 

Kavetsou, Dimitrios Korres, Stamatina Vouyiouka, Athena Tsetsekou, Konstantinos 

Giannakopoulos, Michaela Papageorgiou. Additional data on the investigation of the reaction 

mechanisms for the production of silica hyperbranched polyethylene imine silver nanoparticle 

composites. 

[3] Muhammad Rafiquea, Muhammad Bilal Tahirb, Muhammad Shahid Rafiquec, and M. Hamza 

History and fundamentals of nanoscience and nanotechnology. 

[4] JE Hulla1, SC Sahu and AW Hayes, Nanotechnology: History and future. 

[5] Ε. Α. ΠΑΥΛΑΤΟΥ, ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗΝ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑ ΝΑΝΟΔΟΜΗΜΕΝΩΝ ΥΛΙΚΩΝ & 

ΝΑΝΟ-ΥΛΙΚΩΝ: ΣΥΝΘΕΣΗ, ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ & ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ 

[6] Rajib Ghosh Chaudhuri and Santanu Paria Core/Shell Nanoparticles: Classes, Properties, 

Synthesis Mechanisms, Characterization, and Applications 

[7] Ρούσση Ελένη, (2014). ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΝΑΝΟΚΕΡΑΜΙΚΩΝ ΕΠΙΚΑΛΥΨΕΩΝ ΓΙΑ 

ΑΝΤΙΔΙΑΒΡΩΤΙΚΗ ΠΡΟΣΤΑΣΙΑ ΕΛΑΦΡΩΝ ΜΕΤΑΛΛΩΝ (Διδακτορική Διατριβή), Μηχ. 

Μεταλλείων- Μεταλλουργών, ΕΜΠ, ΑΘΗΝΑ. 

[8] Κίτσου Ιωάννα, (2018) ΥΨΗΛΗΣ ΑΚΡΙΒΕΙΑΣ ΣΥΝΘΕΣΗ ΥΒΡΙΔΙΚΩΝ ΚΕΡΑΜΙΚΩΝ 

ΝΑΝΟΚΑΤΑΛΥΤΩΝ ΓΙΑ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΙΚΕΣ ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ (Διδακτορική Διατριβή), Μηχ. 

Μεταλλείων- Μεταλλουργών, ΕΜΠ, ΑΘΗΝΑ. 

[9] Λύχνα Ελένη, (2020) ΣΥΝΘΕΣΗ ΝΑΝΟΫΛΙΚΩΝ ΠΥΡΙΤΙΑΣ/ΑΡΓΥΡΟΥ ΜΕ ΔΟΜΗ 

ΠΥΡΗΝΑ/ΚΕΛΥΦΟΥΣ (Διπλωµατική Εργασία), Μηχ. Μεταλλείων- Μεταλλουργών, ΕΜΠ, 

ΑΘΗΝΑ. 

[10] Mahendra Rai, Alka Yadav, Aniket Gade. Silver nanoparticles as a new generation of 

antimicrobials. 

[11] H. Zhang and J. F. Banfield, "Structural characteristics and mechanical and thermodynamic 

properties of nanocrystalline TiO2," Chemical Reviews, vol. 19, no. 114, pp. 9613-9644, 2014. 

75



[12] H. Tang, K. Prasad, R. Sanjines, P. E. Schmid and F. Levy, "Electrical and optical properties of 

TiO2 anatase thin films," Journal of Applied Physics, no. 75, pp. 2042-2047, 1994. 

[13] Κουϊµτζής Θ., Φυτιανός Κ., Σαµαρά-Κωνσταντίνου Κ., Χηµεία Περιβάλλοντος, 1η έκδοση, 

Εκδόσεις Επιστηµονικών Βιβλίων και Περιοδικών Θεσσαλονίκη, (1998), 223,306.  

[14] Zelekew Α. Ο., Kuo D.-H., Facile synthesis of SiO2@CuxO@TiO2 heterostructures for 

catalytic reductions of 4-nitrophenol and 2-nitroaniline organic pollutants, Appl. Surf. Sci., 393, 

(2017), 110–118.  

[15] Rivas B.L., Pereira E., Mοrenο – Villοslada I., Water – sοluble pοlymer – metal iοn interactiοn, 

Prοg. Pοlym. Sci., 28, (2003), 173 – 208 

[16] LARRY L. HENCH and JON K. WEST The Sol-Gel Process 

[17] ΚΩΝ. Α. ΧΑΡΙΤΙΔΗΣ, ΝΑΝΟΔΟΜΕΣ & ΝΑΝΟΥΛΙΚΑ Σύνθεση, Ιδιότητες & Εφαρµογές.  

[18] Οικονόµου Γεώργιος Ι. (2016). ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΝΑΝΟΣΥΝΘΕΤΩΝ ΑΝΤΙΔΙΑΒΡΩΤΙΚΩΝ- 

ΥΔΡΟΦΟΒΩΝ ΕΠΙΚΑΛΥΨΕΩΝ ΠΥΡΙΤΙΑΣ - ΟΞΕΙΔΙΟΥ ΤΟΥ ΓΡΑΦΕΝΙΟΥ ΣΕ ΥΠΟΣΤΡΩΜΑ 

ΚΡΑΜΑΤΟΣ ΑΛΟΥΜΙΝΙΟΥ (Διπλωµατική Εργασία), Μηχ. Μεταλλείων- Μεταλλουργών, ΕΜΠ, 

ΑΘΗΝΑ. 

[19] Μαρία Όξενκιουν - Πετροπούλου, Α. Παππά. ΦΥΣΙΚΕΣ ΜΕΘΟΔΟΙ ΑΝΑΛΥΣΗΣ - 

ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΕΣ ΑΣΚΗΣΕΙΣ. Αθήνα : ΕΚΔΟΣΕΙΣ ΕΜΠ, 2009.  

[20] K. Nischala, Tata N. Rao, Neha Hebalkar Silica–silver core–shell particles for antibacterial 

textile application. 

[21] Henrika Granbohm , Juha Larismaa, Saima Ali , Leena-Sisko Johansson  and Simo-Pekka 

Hannula Control of the Size of Silver Nanoparticles and Release of Silver in Heat Treated SiO2-Ag 

Composite Powders. 

[22] Michael Arkas, Dimitris Tsiourvas Organic/inorganic hybrid nanospheres based on 

hyperbranched poly(ethylene imine) encapsulated into silica for the sorption of toxic metal ions and 

polycyclic aromatic hydrocarbons from water. 

[23] Mohammad Jamir Ahemad, Yeon-Tae Yu Investigating the mechanism of uniform Ag@SiO2 

core-shell nanostructures synthesis by a one-pot sol–gel method 

[24] Michael Arkas, G. Kithreoti, N. Boukos, I. Kitsou, F. Petrakli, K. Panagiotaki. Two completely 

different biomimetic reactions mediated by the same matrix producing inorganic/organic/inorganic 

hybrid nanoparticles. 
76



[25] I. Kitsou, P. Panagopoulos, Th. Maggos, M. Arkas, A. Tsetsekou. Development of SiO2@TiO2 

core-shell nanospheres for catalytic applications 

[26] Tuba Yetim. Corrosion Behavior of Ag-doped TiO2 Coatings on Commercially Pure Titanium 

in Simulated Body Fluid Solution. 

[27] Michaela Papageorgiou, Ioanna Kitsou, Paraskevi Gkomoza, Eleni Roussi, Eleni Lychna, 

Panagiota Angelopoulou, Vasiliki Papalouka, Athena Tsetsekou, Synthesis of a biomimetically 

formed core–shell SiO2@Ag photocatalyst for the degradation of aqueous organic pollutants 

[28] Tsiοurvas D., Tsetsekοu A., Papavasiliοu A., Arkas M., Bοukοs N., A nοvel hybrid sοl–gel 

methοd fοr the synthesis οf highly pοrοus silica emplοying hyperbranched pοly(ethyleneimine) as a 

reactive template, Micrοpοrοus Mesοpοrοus Mater. 175, (2013), 59–66 

[29] M. Arkas, M. Douloudi, E. Nikoli, G. Karountzou, I. Kitsou, E. Kavetsou, D. Korres, S. 

Vouyiouka, A. Tsetsekou, K. Giannakopoulos, M. Papageorgiou Investigation of two bioinspired 

reaction mechanisms for the optimization of nano catalysts generated from hyperbranched polymer 

matrices  

77


