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Δςσαπιζηίερ 

 

 

Θα ήζεια λα επραξηζηήζσ, όινπο εθείλνπο πνπ ζπλέβαιιαλ κε ηνλ ηξόπν ηνπο ζηελ 

δηεθπεξαίσζε απηήο ηεο εξγαζίαο.  

Πξώηα απ’ όια ην Σκήκα Υεκείαο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ Κξήηεο γηα ηελ απνδνρή ζην 

Μεηαπηπρηαθό Πξόγξακκα πνπδώλ, ηελ επθαηξία πνπ κνπ δόζεθε λα πινπνηήζσ 

απηή ηελ έξεπλα θαζώο θαη ηελ παξνρή πιηθνηερληθήο ππνδνκήο.  

Έλα κεγάιν επραξηζηώ ζηνλ επηβιέπνληα Καζεγεηή κνπ, ηνλ θύξην Κσλζηαληίλν 

Γεκάδε γηα ηελ επθαηξία πνπ κνπ έδσζε λα είκαη κέινο απηήο ηεο ππέξνρεο 

εξεπλεηηθήο νκάδαο. Η εκπηζηνζύλε θαη ε πνιύηηκε θαζνδήγεζή ηνπ θάζε ζηηγκή, ε 

ζηήξημε αιιά θαη ε βνήζεηά ηνπ ζε επηζηεκνληθά θαη δηαδηθαζηηθά ζέκαηα, 

απνηέιεζαλ θαζνξηζηηθνύο παξάγνληεο ηόζν γηα ηελ νινθιήξσζε ηεο εξγαζίαο απηήο 

όζν θαη γηα ηελ όκνξθε επηθνηλσλία θαη νκαιή ιεηηνπξγία ηνπ εξγαζηεξίνπ.  

Οθείισ λα επραξηζηήζσ θαη ηα κέιε ηεο εμεηαζηηθήο επηηξνπήο, πνπ πξόζπκα 

δέρηεθαλ λα αμηνινγήζνπλ ηελ παξνύζα εξγαζία: Αλ. Καζ. Κσλζηαληίλν Μήιην θαη 

Αλ. Καζ. Απόζηνιν πύξν. 

Γηα ηε αλεμάληιεηε πξνζπκία ηνπο λα βνεζήζνπλ, ηελ όκνξθε ζπλεξγαζία, ηελ 

παξέα, αιιά πάλσ όια γηα ην ππέξνρν θιίκα πνπ έρνπκε θαηαθέξεη λα 

δεκηνπξγήζνπκε, αθόκα θαη ζηηο δύζθνιεο ζηηγκέο καο, επραξηζηώ ηα κέιε ηνπ 

εξγαζηεξίνπ Μεραληθήο, Αλάπηπμεο θαη ρεδηαζκνύ Κξπζηάιισλ γηα ηηο κνλαδηθέο 

ζηηγκέο θαη ηηο όκνξθεο αλακλήζεηο πνπ κνπ ράξηζαλ. Γε ζα κπνξνύζα λα κελ 

επραξηζηήζσ μερσξηζηά ην άηνκν πνπ κε εηζήγαγε ζηε ρεκεία ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ 

ππξηηίνπ θαη ήηαλ πάληα εθεί λα αθνύεη ηηο απνξίεο θαη ηνπο πξνβιεκαηηζκνύο κνπ, 

ηελ Ηξώ. Γε ζα κπνξνύζα λα παξαιείςσ ηα κέιε ηνπ Δξγαζηεξίνπ Αλόξγαλεο 

Υεκείαο ηνπ Αλ. Καζ. Κσλζηαληίλνπ Μήιηνπ γηα ηελ ζπλερόκελε πξνζπκία ηνπο γηα 

βνήζεηα θαη ζπλεξγαζία.  

Σν κεγαιύηεξν επραξηζηώ κε όιε κνπ ηελ θαξδηά ζηνπο αλζξώπνπο πνπ ζηάζεθαλ 

πάληα δίπια κνπ, κε όινπο ηνπο δπλαηνύο ηξόπνπο, πνπ πίζηεςαλ ζε εκέλα ρσξίο 

ίρλνο ακθηβνιίαο, πνπ δελ έπαςαλ ζηηγκή λα κε ζηεξίδνπλ, λα κε εκςπρώλνπλ. 

Δπραξηζηώ ηνπο γνλείο κνπ γηα όιε ηελ αληδηνηειή ηνπ ηελ αγάπε θαζώο θαη έλαλ 

πνιύ ζεκαληηθό άλζξσπν, ηελ Αλδξνκάρε, πνπ δελ έθπγε ζηα δύζθνια.  
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Πεπίλητη 

 

Σα δηάηνκα, κηα βαζηθή θαηεγνξία από κνλνθύηηαξα θύθε, παίδνπλ βαζηθό ξόιν ζηε 

δηαρείξηζε ηνπ δηαιπηνύ ππξηηίνπ ησλ ζαιάζζησλ βηνηόπσλ. Έρνπλ ηελ ηθαλόηεηα λα 

ζπιιέγνπλ θαη λα απνζεθεύνπλ ππέξθνξα δηαιύκαηα ππξηηηθνύ νμένο (κέρξη θαη 340 

mM) ην νπνίν ζηε ζπλέρεηα πνιπκεξίδνπλ κε πνιύ γξήγνξνπο ξπζκνύο πξνο 

παξαγσγή άκνξθνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ, ώζηε λα ην ρξεζηκνπνηήζνπλ σο δνκηθό 

πιηθό γηα ηε ζύλζεζε ηνπ θειύθνπο ηνπο. 

Η παξνύζα πξνζέγγηζε εληάζζεηαη ζην επξύηεξν εξεπλεηηθό πιαίζην κηαο κειέηεο κε 

ζέκα ηελ αλαζηνιή ηνπ ζρεκαηηζκνύ άκνξθνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ ζε πδαηηθά 

ζπζηήκαηα. ηε δηάξθεηα ηέηνησλ εξεπλώλ έρεη κειεηεζεί πιεζώξα ρεκηθώλ 

πξνζζέησλ (θπξίσο πνιπκεξώλ), είηε σο θαηαιύηεο ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ δηνμεηδίνπ 

ηνπ ππξηηίνπ είηε σο παξεκπνδηζηέο ηεο δηαδηθαζίαο απηήο. ηε δεύηεξε πεξίπησζε, 

ηα πξόζζεηα ζηαζεξνπνηνύλ ην εμαηξεηηθά αζηαζέο κνλνκεξέο ππξηηηθό νμύ, Si(OH)4, 

ζε επίπεδα πςειόηεξα εθείλσλ πνπ έρνπλ επηηεπρζεί in vitro (~180 ppm), απνπζία 

πξνζζέησλ. ηόρνο είλαη λα απνζαθεληζηνύλ νη πνιύπινθνη κεραληζκνί πνπ δηέπνπλ 

ηνλ πνιπκεξηζκό ηνπ ππξηηηθνύ νμένο ζηα δηάηνκα. Η παξνύζα εξγαζία 

επηθεληξώλεηαη ζηε δξάζε νξηζκέλσλ ζπλζεηηθώλ πνιπκεξώλ πνπ πεξηέρνπλ 

ιεηηνπξγηθέο νκάδεο πνιπαηζπιελνγιπθόιεο (PEG) θαη ππξηδίλεο κε παξεκπνδηζηηθή 

ή/θαη θαηαιπηηθή ηθαλόηεηα ζηε δηαδηθαζία πνιπκεξηζκνύ ηνπ Si(OH)4 ζε 

δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο pH, θαζώο θαη ζηηο αιιειεπηδξάζεηο πνπ είλαη ππεύζπλεο γηα 

ηηο δύν απηέο πιεπξέο ηεο ρεκείαο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο. Σέινο κειεηάηαη ε 

ελζσκάησζε κνλνκεξώλ ππξηηηθνύ νμένο ζε λαλνζσκαηίδηα δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ 

απνπζία θαη παξνπζία ρεκηθώλ πξνζζέησλ ζε δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο pH θαη 

ζεξκνθξαζίαο.  

 

 

 

Λέξειρ Κλειδιά: διάηομα, πςπιηικό οξύ, πολςμεπιζμόρ, παπεμπόδιζη, καηάλςζη. 
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Abstract 

 

Diatoms constitute a fundamental class of unicellular algae that play a significant role 

in global silica biogenic cycle. They are capable of collecting and maintaining 

supersaturated solutions of soluble silicon (up to 340 mM) which they polymerize in 

order to form their cell wall using polymeric, amorphous silica. 

This research is focused on strategies to prevent the formation of amorphous silica in 

aqueous systems. Over the years a great deal of chemical additives have been studied 

(mostly polymers), either for their ability to enhance the polymerization process of 

silicic acid or to delay silica formation. In the latter, the additives seem to stabilize the 

extremely unstable silicic acidmonomer, Si(OH)4, at levels significantly above the, in 

vitro, saturation concentration (~180 ppm, ~ 2 mM), in the absence of additives. The 

aim of this study is to shed further light on the complex mechanisms that govern the 

polycondencation process performed by diatoms, by using certain artificial polymers 

which contain functional groups of polyethyleneglycol (PEG) and pyridine rings. This 

project focuses on the effect of these polymers on the two aspects of silica chemistry 

(enhancement and inhibition), at different pH values and the interactions involved in 

these processes. In corporation of monomeric silicic acid species into silica 

nanoparticles is also studied in the absence and presence of artificial polymers under 

different pH conditions and temperatures.  

 

 

 

 

 

 

Key words: diatoms, silicicacid, polymerization,inhibition, catalysis. 
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Κεθάλαιο Ι 

 

Διζαγυγή ζηη Υημεία ηος Γιοξειδίος ηος Πςπιηίος 

Σν δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ (SiO2) είλαη κηα έλσζε πνιύ δηαδεδνκέλε ζηε θύζε ζε 

άκνξθε (θνιινεηδέο SiO2, silica) ή θξπζηαιιηθή κνξθή (ραιαδίαο). Παξνπζηάδεη 

μερσξηζηή ρεκεία θαη αξθεηά ελδηαθέξνπζεο ηδηόηεηεο. Απηέο έρνπλ θαηαζηήζεη ηε 

δηαδηθαζία πνιπκεξηζκνύ ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ θαζώο θαη ηελ αλαζηνιή απηήο 

έλα ζεκαληηθό θνκκάηη ηεο αλόξγαλεο ρεκείαο θνιινεηδώλ. Οη εθαξκνγέο ηνπ 

πνιπκεξνύο δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ είλαη πνηθίιεο. Όκσο, ππάξρνπλ πεξηπηώζεηο πνπ 

ε παξνπζία ηνπ δελ είλαη επηζπκεηή. Γηα παξάδεηγκα, ε παξνπζία ηνπ ζε πδαηηθά 

βηνκεραληθά ζπζηήκαηα δεκηνπξγεί ηδήκαηα θαη επηθαζίζεηο ζε θξίζηκεο επηθάλεηεο. 

Η απνκάθξπλζε ή δηαιπηνπνίεζε ηέηνησλ επηθαζίζεσλ είλαη δύζθνιε, ρξνλνβόξα 

θαη δαπαλεξή. Δπνκέλσο, ε αλαζηνιή ηεο επηθάζηζεο άκνξθνπ δηνμεηδίνπ ηνπ 

ππξηηίνπ απνηειεί επηηαθηηθή αλάγθε γηα ηε βηνκεραλία αιιά θαη κεγάιε πξόθιεζε 

γηα ηελ επηζηεκνληθή θνηλόηεηα.
[1] 

Σν έλαπζκα γηα ηηο έξεπλεο πνπ ζρεηίδνληαλ κε ηε 

ρεκεία ηνπ ππξηηίνπ έδσζαλ νη πηζαλόηεηεο δεκηνπξγίαο πνξσδώλ πιηθώλ 

βαζηζκέλσλ ζε SiO2, παξόκνησλ κε ηνλ ππξηηηθό θνξκό ηνλ νπνίν ζπλαληάκε ζηα 

κνλνθύηηαξα θύθε (δηάηνκα).
[2] 

Οη κνλνθύηηαξνη απηνί θπηνπιαγθηνληθνί 

νξγαληζκνί βξέζεθε όηη δηαρεηξίδνληαη έλα κεγάιν θνκκάηη ηνπ δηαιπηνύ ππξηηίνπ 

ησλ ζαιάζζησλ βηνηόπσλ ιόγσ ηεο ηδηόηεηάο ηνπο λα απνζεθεύνπλ ππέξθνξα 

δηαιύκαηα ππξηηηθνύ νμένο, ζε πνιύ κηθξό ρώξν θαη ζηε ζπλέρεηα λα ην 

πνιπκεξίδνπλ ώζηε λα ην ρξεζηκνπνηήζνπλ σο δνκηθό πιηθό γηα ηε ζύλζεζε 

βηνινγηθήο κεκβξάλεο. 

Η εξγαζία απηή εληάζζεηαη ζην επξύηεξν εξεπλεηηθό πιαίζην κηαο κειέηεο πνπ 

βξίζθεηαη ζε εμέιημε εδώ θαη αξθεηά ρξόληα ζην Δξγαζηήξην Μεραληθήο, Αλάπηπμεο 

θαη ρεδηαζκνύ Κξπζηάιισλ ζην Σκήκα Υεκείαο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ Κξήηεο, κε 

ζέκα ηελ αλαζηνιή ηνπ ζρεκαηηζκνύ άκνξθνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ ζε πδαηηθά 

ζπζηήκαηα. Γηα λα βξεζεί όκσο ε πην απνηειεζκαηηθή θαη εθηθηή ιύζε ζην 

πξόβιεκα απηό απαηηείηαη ε θαηαλόεζε θαη ε γλώζε ηεο δηαδηθαζίαο ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ θαζώο θαη νη παξάγνληεο πνπ ηελ 

επεξεάδνπλ, είηε ζεηηθά είηε αξλεηηθά. ηε δηάξθεηα ηέηνησλ εξεπλώλ έρνπλ 

κειεηεζεί πνηθίια ρεκηθά πξόζζεηα είηε σο θαηαιύηεο ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ 

δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ είηε σο παξεκπνδηζηέο ηεο δηαδηθαζίαο απηήο ώζηε λα 

απνζαθεληζηεί πιήξσο ν κεραληζκόο. Παξαδείγκαηα ηέηνησλ κνξίσλ απνηεινύλ 

δηάθνξα κεηαιιηθά θαηηόληα, ηα νπνία είλαη γλσζηό όηη επηηαρύλνπλ ηε δηαδηθαζία 

πνιπκεξηζκνύ θνιινεηδώλ ζσκαηηδίσλ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ κέζσ 

αιιειεπίδξαζεο κε ηα αξλεηηθά θνξηηζκέλα ππξηηηθά είδε θαιύπηνληαο ην 

επηθαλεηαθό θνξηίν ηνπο θαη επλνώληαο ηε ζπζζσκάησζή ηνπο.
[3,4]

Αθόκε 

θαηηνληηθνί πνιπειεθηξνιύηεο θαίλεηαη λα σζνύλ ην ζρεκαηηζκό δηνμεηδίνπ ηνπ 

ππξηηίνπ κέζσ απνξξόθεζεο ησλ θαηηνληηθώλ ηνπο νκάδσλ ζηηο αληνληηθέο ζέζεηο 

ζηελ επηθάλεηα ησλ ζσκαηηδίσλ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ ην νπνίν κεηώλεη ηηο 
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ειεθηξνζηαηηθέο απώζεηο κεηαμύ ησλ ζσκαηηδίσλ θαη νδεγεί ζε ζπκπύθλσζε.
 [5]

 

Πνιπκεξή καθξηάο αιπζίδαο κπνξνύλ λα γεθπξώλνπλ ζσκαηίδηα δηνμεηδίνπ ηνπ 

ππξηηίνπ, ην νπνίν νδεγεί ζε ζπζζσκάησζε θαη ηειηθά ζε θαηαβύζηζε ζηεξενύ. Η 

ζπκπεξηθνξά πνιπκεξώλ πνπ πεξηέρνπλ ακίλεο, όπσο π.ρ. νξηζκέλα θαηηνληηθά 

πεπηίδηα, ζε δηαιύκαηα ππξηηηθώλ θαη ζπζηήκαηα δηαζπνξάο ζσκαηηδίσλ δηνμεηδίνπ 

ηνπ ππξηηίνπ (ή silicasols, όπσο ραξαθηεξίδνληαη) έρεη δηεξεπλεζεί. Πξνζζήθε ηνπο 

ζηα αξαηά δηαιύκαηα ππξηηηθνύ νμένο ζε νπδέηεξν pH επηηαρύλεη ην ζρεκαηηζκό 

ππξηηηθώλ νιηγνκεξώλ κεηώλνληαο ηελ πνζόηεηα κνλνππξηηηθνύ νμένο. Η κείσζε 

θαίλεηαη λα είλαη πην έληνλε κε ηελ αύμεζε ηνπ κήθνπο ηεο αιπζίδαο ηνπ 

πνιπκεξνύο. Έρεη πξνηαζεί επνκέλσο ε ύπαξμε ειεθηξνζηαηηθώλ αιιειεπηδξάζεσλ 

κεηαμύ ησλ ζεηηθά θνξηηζκέλσλ ακηλνκάδσλ ηεο πεπηηδηθήο αιπζίδαο θαη ησλ 

αξλεηηθά θνξηηζκέλσλ ππξηηηθώλ κνλνκεξώλ αιιά θαη δεζκώλ πδξνγόλνπ κεηαμύ 

αθόξηηζησλ αηόκσλ αδώηνπ ηεο πεπηηδηθήο 

αιπζίδαο κε νκάδεο ζηιαλόιεο ησλ ππξηηηθώλ 

εηδώλ πνπ νδεγεί ζε γξήγνξε θαζίδεζε 

δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ (Δηθόλα Ι.1, a). 

Αληίζηνηρα πξνζζήθε ηνπο ζε δηαιύκαηα 

ζσκαηηδίσλ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ (silica 

nanoparticles) θαίλεηαη λα πξνθαιεί ην 

ζρεκαηηζκό ζπζζσκαηώζεσλ από ζσκαηίδηα 

δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ ηα νπνία έρνπλ 

πξνζδεζεί ζηελ πνιππεπηηδηθή αιπζίδα κέζσ 

ειεθηξνζηαηηθώλ αιιειεπξηδξάζεσλ (Si-O
-

/NH3
+
) θαη ζηε ζπλέρεηα λα επλνείηαη ε 

γεθύξσζε ησλ ζπζζσκαησκάησλ απηώλ. 

Απηό νδεγεί ζε απνζηαζεξνπνίεζε ησλ silica 

sols θαη ηειηθά ζε ζύκπηπμε (Δηθόλα Ι.1, b). 
[6]

 

Πην πξόζθαηα παξαηεξήζεθε ε αύμεζε ηεο 

πνζόηεηαο ησλ δηαιπηώλ ππξηηηθώλ εηδώλ, 

πέξα από ην όξην δηαιπηόηεηάο ηνπο. Έηζη 

αληίζηνηρα κόξηα έρνπλ κειεηεζεί σο ρεκηθά πξόζζεηα γηα ηε παξεκπόδηζε ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ ππξηηηθνύ νμένο κε ζηόρν ηελ αλαζηνιή ηνπ ζρεκαηηζκνύ άκνξθνπ 

δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ. Γηάθνξα πνιπακηδηθά θαηηνληηθά καθξνκόξηα όπσο ηα 

CATINs (cationicinulins)
[7] 

ηα νπνία δηαζέηνπλ “θαζαξό” θαηηνληηθό θνξηίν ιόγσ 

ηεηαξηνηαγνύο ακηλνκάδαο (-ΝR3
+
) θαη ηα πνιπακηλνακηδηθά δελδξηκεξή 

(Polyaminoamide dendrimers) PAMAM 1 θαη PAMAM 2 ηα νπνία δηαζέηνπλ ζεηηθό 

θνξηίν ιόγσ πξσηνλίσζεο ησλ ακηλνκάδσλ ηνπο.
[8, 9] 

Η παξεκπνδηζηηθή ηθαλόηεηα 

πνπ εκθάληζαλ ηα κόξηα απηά απνδόζεθε ζηελ πηζαλή ύπαξμε ειεθηξνζηαηηθώλ 

αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμύ ηνπ θαηηνληηθνύ ηνπο θνξηίνπ θαη ησλ ππξηηηθώλ αληόλησλ. 

Πξόζθαηεο έξεπλεο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζην εξγαζηήξηό καο πξόηεηλαλ ηε 

δεκηνπξγία δεζκώλ πδξνγόλνπ κεηαμύ ησλ ππξηηηθώλ εηδώλ θαη ηνπ θνξκνύ ησλ 

πνιπκεξώλ σο ηνλ θύξην παξάγνληα ηεο παξαηεξνύκελεο παξεκπνδηζηηθήο δξάζεο 

νξηζκέλσλ ηέηνησλ καθξνκνξίσλ. Υξεζηκνπνηήζεθαλ κε θνξηηζκέλα πνιπκεξή 

Δικόνα Ι.1: ρεκαηηθή απεηθόληζε ησλ 

πξνηεηλόκελσλ κνληέισλ γηα ηε δξάζε ησλ 

πεπηηδίσλ παξνπζία κνλνκεξώλ ππξηηηθνύ νμένο 

(a) θαη ζσκαηηδίσλ SiO2 (b). 
[6] 
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(πνιπ)αηζπιελνγιπθόιεο (polyethyleneglycol, PEGs)
[10]

ηα νπνία εκθάληζαλ ζαθή 

ζηαζεξνπνίεζε κνλνκεξώλ θαη δηκεξώλ κνλάδσλ ππξηηηθώλ κε ρξήζε 

θαζκαηνζθνπίαο 
29

Si NMR. ην θάζκα ηεο Δηθόλαο Ι.2 θαίλεηαη ζαθήο αύμεζε ηεο 

έληαζεο ησλ θνξπθώλ Q
0
 θαη Q

1
 πνπ αληηζηνηρνύλ ζηα κόξηα ηνπ κνλνππξηηηθνύ θαη 

δηππξηηηθνύ νμένο, αληίζηνηρα, κε πξνζζήθε πνιπκεξώλ όπσο ηα PEGs ζην δηάιπκα 

ππξηηηθώλ, ην νπνίν απνδεηθλύεη ηελ αύμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ κνλνκεξώλ 

ππξηηηθνύ νμένο θαη άξα ηελ παξεκπόδηζε, έσο έλα βαζκό, ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπο. 

Σα απνηειέζκαηα απηά απνδόζεθαλ ζηε δεκηνπξγία δεζκώλ πδξνγόλνπ κεηαμύ ησλ 

νκάδσλ ζηιαλόιεο (−Si−O−H) θαη ησλ αηζεξηθώλ νκάδσλ (–CH2−CH2−O−Η) ησλ 

πνιπκεξώλ. 

 

 

Δικόνα Ι. 2: Απνηέιεζκα θαζκαηνζθνπίαο 
29

Si NMR πγξήο θαηάζηαζεο δηαιύκαηνο 500 ppm 

SiO2 κε πξνζζήθε δηάθνξσλ ζπγθεληξώζεσλ PEG Mw 10000 ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο. 
[10] 

 

ηελ παξνύζα εξγαζία κειεηάηαη ε επίδξαζε νξηζκέλσλ ζπλζεηηθώλ πνιπκεξώλ ζηε 

δηαδηθαζία ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο. Υξεζηκνπνηήζεθαλ ην Poly(4-

vinylpyridine-co-polyethyleneglycol methyl ether methacrylate) ή poly(VP-co-

PEGMA) θαη ην αληίζηνηρν ηξνπνπνηεκέλν πνιπκεξέο κε κεζπιίσζε ηνπ αδώηνπ Ν 

ηνπ δαθηπιίνπ ππξηδίλεο, ζε δύν κνξηαθά βάξε (πςειό θαη ρακειό). Μειεηήζεθε ε 

επίδξαζε ησλ κνξίσλ απηώλ ζηε δηαδηθαζία ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο 

γηα δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο απηώλ, θαηά ηε δηάξθεηα νθηάσξσλ (8 hours) θαη 

ηξηήκεξσλ (3 days) πεηξακάησλ ζε ππέξθνξα δηαιύκαηα ππξηηηθνύ νμένο (500 ppm 

σο SiO2 ή 8,3 mM). Οη έξεπλεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ αξρηθά ζε ηηκή pH 7 θαζώο νη 

πεξηζζόηεξεο βηνινγηθέο δηαδηθαζίεο ζηα θπζηθά ύδαηα πξαγκαηνπνηνύληαη γεληθά ζε 

νπδέηεξα ή ειαθξώο αιθαιηθά pH (~7-8) όπσο π.ρ. νη δηεξγαζίεο ζηα ςπθηηθά 

ζπζηήκαηα ησλ βηνκεραληώλ, ηα νπνία πιήηηνληαη από ηελ  επηθάζηζε ηνπ δηνμεηδίνπ 

ηνπ ππξηηίνπ. ηελ επηινγή ηνπ pH ζπλέβαιε επίζεο ην γεγνλόο όηη ζε ηηκέο pH 

θνληά ζην 7 παξαηεξείηαη ν κέγηζηνο βαζκόο πνιπκεξηζκνύ ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ 

ππξηηίνπ θαη ε δπλαηόηεηα παξεκπόδηζεο ηεο δηαδηθαζίαο πνιπκεξηζκνύ θαζίζηαηαη 

πην δύζθνιε. ηε ζπλέρεηα κειεηήζεθαλ ηηκέο pH 5,5 θαη 8,5.  
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Ι.1: Γηνμείδην ηνπ Ππξηηίνπ (SiO2) 

Σν ππξίηην (Silicon) είλαη ην ρεκηθό ζηνηρείν κε ρεκηθό ζύκβνιν ην “Si”, αηνκηθό 

αξηζκό 14 θαη αηνκηθή κάδα 28,0855 amu. Σν ππξίηην θαη ην νμπγόλν απνηεινύλ ηα 

δύν πην άθζνλα ζηνηρεία ζηνλ θινηό ηεο γεο (47% θαη 27% αληίζηνηρα). Απηά ηα δύν 

ζηνηρεία ζε πνηθίινπο ζπλδπαζκνύο  κε κηθξόηεξεο πνζόηεηεο άιισλ, ζρεκαηίδνπλ 

δηάθνξα νξπθηά. Πάλσ από ην 90% ηνπ θινηνύ ηεο γεο απνηειείηαη από ππξηηηθά 

νξπθηά, ελώ έρεη βξεζεί πσο ην δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ (silica) είλαη ε έλσζε κε ηε 

κεγαιύηεξε αθζνλία ζην θινηό ηεο γεο.
[11] 

Σν ππξίηην είλαη ην όγδνν ζπλεζέζηεξν 

ζηνηρείν ζην ζύκπαλ αιιά ζπαλίσο ην ζπλαληάκε ειεύζεξν, ζηε θύζε. ηε 

ζηνηρεηαθή ηνπ κνξθή απνηειεί θύξην ζπζηαηηθό ησλ πεξηζζνηέξσλ εκηαγσγηθώλ 

ζπζηεκάησλ θαη κηθξνηζηπ. ηε κνξθή ηνπ ραιαδία αιιά θαη δηάθνξσλ ππξηηηθώλ 

ελώζεσλ, ην ππξίηην απαληάηαη ζηα γπάιηλα ζθεύε, ζε ηζηκέληα θαη θεξακηθά 

πξντόληα ελώ ην δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ απνηειεί θύξην ζπζηαηηθώλ ησλ ζηιηθνλώλ 

(πνιπκεξώλ ππξηηίνπ, άλζξαθα, νμπγόλνπ θαη πδξνγόλνπ), ηα νπνία ζπλαληάκε πνιύ 

ζπρλά πιένλ ζηελ θαζεκεξηλή καο δσή.
[12] 

Αθόκα πην ελδηαθέξνπζα είλαη ε 

ρξεζηκόηεηά ηνπ ζηνπο δώληεο νξγαληζκνύο, αθνύ απνηειεί απαξαίηεην ηρλνζηνηρείν 

αιιά θαη πνιύ ζεκαληηθό θνκκάηη ηνπ κεηαβνιηζκνύ ησλ θπηώλ.
[13]

 Παξάιιεια 

ρξεζηκνπνηείηαη από κνλνθύηηαξνπο κηθξννξγαληζκνύο όπσο ηα δηάηνκα θαη 

δηάθνξνη ζπόγγνη γηα ηε δεκηνπξγία θπηηαξηθήο κεκβξάλεο ώζηε λα πξνζηαηεπηνύλ, 

λα επηβηώζνπλ θαη λα αλαπαξαρζνύλ, παίδνληαο έηζη ζεκαληηθό ξόιν ζηελ 

παγθόζκηα δηαρείξηζε ηνπ ππξηηίνπ.
[14] 

 

Ι.2: Η ρεκεία ηνπ Γηνμεηδίνπ ηνπ Ππξηηίνπ (SiO2) 

 

Σν ππξίηην παξνπζηάδεη ηελ ηάζε λα ζρεκαηίδεη εθηεηακέλεο αιπζίδεο (ζε κηθξόηεξν 

βέβαηα βαζκό από ηνλ άλζξαθα), θαηλόκελν ζπάλην γηα ηα ζηνηρεία ηνπ ππόινηπνπ 

πεξηνδηθνύ πίλαθα. Δλώζεηο ππξηηίνπ-πδξνγόλνπ καθξηάο αιπζίδαο (ζηιαλίσλ, 

ππξηηηνύρα αλάινγα ησλ αιθαλίσλ) θαίλεηαη λα είλαη πνιύ αζηαζείο ζε ζρέζε κε ηα 

αληίζηνηρα αιθάληα.
[15]

 Απηό δηθαηνινγείηαη ιόγσ ησλ ελεξγεηώλ δεζκνύ C-H, C-O 

θαη C-C νη νπνίεο βξίζθνληαη ζηελ ίδηα ηάμε κεγέζνπο θαη άξα νη ηξεηο δεζκνί έρνπλ 

ηελ ίδηα πηζαλόηεηα λα ζρεκαηηζηνύλ. Αληηζέησο ε ελέξγεηα δεζκνύ ηνπ “Si-O” είλαη 

αηζζεηά κεγαιύηεξε από ηελ αληίζηνηρε ελέξγεηα δεζκνύ ηνπ Si-H θαη ε δηπιάζηα 

από ηελ αληίζηνηρε ελέξγεηα ηνπ δεζκνύ Si-Si. Ωο εθ ηνύηνπ ε ρεκεία ηνπ ππξηηίνπ 

θπξηαξρείηαη από ελώζεηο κε αιπζίδεο θαη πιέγκαηα δεζκώλ ππξηηίνπ-νμπγόλνπ.
[16] 

Σν δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ (SiO2, silica) είλαη έλα ζηεξεό νκνηνπνιηθνύ πιέγκαηνο ζην 

νπνίν θάζε άηνκν ππξηηίνπ είλαη ελσκέλν κε νκνηνπνιηθνύο δεζκνύο κε ηέζζεξα 

άηνκα νμπγόλνπ θαη έρεη ηεηξαεδξηθή δηάηαμε (Δηθόλα Ι.3). Κάζε άηνκν νμπγόλνπ 

ζπλδέεηαη κε έλα άιιν άηνκν ππξηηίνπ.
[12] 
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Δικόνα Ι. 3: Γνκή ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ (SiO2). (a) Έλα άηνκν ππξηηίνπ ηεηξαεδξηθά 

ελσκέλν κε ηέζζεξα άηνκα νμπγόλνπ, (b) έλα ηκήκα ηεο δνκήο ηνπ SiO2 κε ηξία ηεηξάεδξα SiO4 

ελσκέλα κεηαμύ ηνπο.
[10] 

Σν δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ απαληάηαη ζε δύν κνξθέο: ηελ θξπζηαιιηθή (quartz, 

cristobalite, tridymite)  θαη ηελ άκνξθε (άκκνο θαη γπαιί). Απνηειεί θύξην ζπζηαηηθό 

ησλ εθαηζηηνγελώλ θαη ηδεκαηνγελώλ πεηξσκάησλ θαζώο θη έλα ζεκαληηθό 

ζπζηαηηθό ησλ ηδεκάησλ θαη ησλ εδαθώλ. Με ηε κνξθή ππξηηηθώλ αιάησλ απνηειεί 

πεξίπνπ ην 75 wt % ηνπ θινηνύ ηεο γεο, όπσο ν δηξθνλίηεο (ZrSiO4), ν βηιιεκίηεο 

(Zr2SiO4), ε βήξπιινο (Be3Al2(SiO3)6 θ.ά.. Σν δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ (silica) θπξίσο 

απαληάηαη ζηε κνξθή ηνπ ραιαδία (quartz), ην νπνίν απνηειεί ην 12-14 wt % ηεο 

ιηζόζθαηξαο. Οξηζκέλεο κνξθέο όπσο “Keatite”, “silicaW” θαη ηα πνξώδε απνηεινύλ 

πξντόληα ηερλεηνύ θξπζηαιιηθνύ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ, ηα νπνία δελ ππάξρνπλ 

ειεύζεξα ζηε θύζε.
[17]

 

 

Ι.2.1: Γηαιπηόηεηα ηνπ Γηνμεηδίνπ ηνπ Ππξηηίνπ (SiO2) 

Η δηαιπηνπνίεζε θαη ν επαλαζρεκαηηζκόο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ 

πξαγκαηνπνηνύληαη ζπλερόκελα ζε έλα κεγάιν κέξνο ηεο επηθάλεηαο ηεο Γεο. Η 

ζπγθέληξσζε ησλ δηαιπηώλ ππξηηηθώλ θαίλεηαη λα εμαξηάηαη ηζρπξά από ην pH, ηε 

ζεξκνθξαζία θαη ζρεηίδεηαη κε δηάθνξεο δηαδηθαζίεο όπσο δηαιπηνπνίεζε/θαζίδεζε, 

απνξξόθεζε/πξνζξόθεζε, ζπκπινθνπνίεζε θ.ά.
[18] 

ηνλ Πίλαθα Ι.1, παξνπζηάδνληαη 

αληηπξνζσπεπηηθέο ηηκέο ζπγθέληξσζεο δηαιπηώλ ππξηηηθώλ ζε θπζηθά ύδαηα.  

 

Πίνακαρ Ι. 1: πγθέληξσζε δηαιπηνύ Si ζε θπζηθά ύδαηα.
[16] 

Φυσικά ύδατα 

 
ppm 

Λίκλε 1-3 

Μεγάια πνηάκηα 3-15 

Θαιαζζηλό λεξό  1-10 

Πεγέο  2-60 

Πεγέο ζε εθαηζηηνγελήο πεξηνρέο ή 

πεηξειαηνπεγέο 
5-300 
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Αμίδεη λα ζεκεησζεί πσο ελώ ε ζπγθέληξσζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο ζηελ 

επηθάλεηα ησλ ζαιάζζησλ πδάησλ είλαη αξθεηά κηθξή (πεξίπνπ 0,0001-0,2 ppm) 

εκθαλίδεηαη πην απμεκέλε ζε κεγάια βάζε (1-7 ppm).
[18] 

Η δηαδηθαζία 

δηαιπηνπνίεζεο ησλ ππξηηηθώλ αιάησλ θαη ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ ζε πδαηηθά 

δηαιύκαηα νθείιεηαη θπξίσο ζηελ πδξόιπζε ησλ δεζκώλ “Si-O-Si”, θαηαιήγνληαο ζε 

απειεπζέξσζε ππξηηηθνύ νμένο “Si(OH)4” ζηελ πδαηηθή θάζε. Η πιένλ δηαιπηή 

κνξθή ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ είλαη ηα κνλνκεξή, ηα νπνία πεξηέρνπλ έλα κόλν 

άηνκν ππξηηίνπ θαη κνξηαθό ηύπν: Si(OH)4. πλήζσο νλνκάδνληαη“νξζνππξηηηθά” ή 

“κνλνππξηηηθά” νμέα (molybdate-reactive silica). Πξόθεηηαη γηα αξθεηά αζζελή νμέα 

(pKa 9.8), ηα νπνία είλαη κε ηνληηθά ζε νπδέηεξα θαη αζζελώο όμηλα δηαιύκαηα. Σν 

δηαιπηό ππξίηην παξακέλεη ζηε κνξθή κνλνππξηηηθώλ γηα κεγάια ρξνληθά 

δηαζηήκαηα ζε πδαηηθά δηαιύκαηα, ζηνπο 25
ν
C, εθόζνλ ε ζπγθέληξσζή ηνπο είλαη 

κηθξόηεξε από 0,002 Μ, αιιά πνιπκεξίδεηαη γξήγνξα όηαλ βξεζεί ζε πςειόηεξεο 

ζπγθεληξώζεηο, ζρεκαηίδνληαο, αξρηθά, πνιπππξηηηθά νμέα κηθξνύ κνξηαθνύ βάξνπο 

(νιηγνκεξή) θαη ζηε ζπλέρεηα κεγαιύηεξα πνιπκεξηθά είδε (θνιινεηδή).
[19]

 Η 

δηαδηθαζία ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο ζα πεξηγξαθεί ζε επόκελν 

θεθάιαην αλαιπηηθόηεξα. Έρεη βξεζεί πσο ην δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ ζηα ζαιάζζηα 

ύδαηα
[20, 21]

 θαζώο θαη ζηα λεξά ιηκλώλ θαη πνηακώλ
[22]

 βξίζθεηαη ζρεδόλ 

απνθιεηζηηθά ζηε κνξθή ηνπ κνλνππξηηηθνύ νμένο. Σα θνιινεηδή ζσκαηίδηα ηνπ 

δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ δηαιπηνπνηνύληαη ζην ζαιαζζηλό λεξό, ην νπνίν ζεσξείηαη κε 

θνξεζκέλν ζε ζρέζε κε ην άκνξθν δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ. Σν θαζαξό δηνμείδην ηνπ 

ππξηηίνπ, ζηε κνξθή ηνπ ραιαδία, πξνέξρεηαη από πιήξσο αθπδαησκέλν ππξηηηθό 

νμύ, ελώ ηα ππξηηηθά άιαηα πξνέξρνληαη από αθπδαησκέλα άιαηα κεηαιιηθώλ 

ηόλησλ κε ππξηηηθό νμύ. Έηζη ε δηαιπηνπνίεζε ηνπ SiO2 πξνο ην ζρεκαηηζκό 

δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο ζα κπνξνύζε λα πεξηγξαθεί κέζσ επαλελπδάησζεο ηνπ 

SiO2 όπσο θαίλεηαη θαη ζηελ παξαθάησ αληίδξαζε:
[16] 

SiO2(solid) + 2 H2O  Si(OH)4(aq) 

Η δηαδηθαζία απηή ζα κπνξνύζε λα πεξηγξαθεί κε βάζε έλαλ απιό κεραληζκό, ν 

νπνίνο πεξηιακβάλεη ηε γξήγνξε θαη αληηζηξεπηή πξνζξόθεζε ηεζζάξσλ κνξίσλ 

λεξνύ ζηελ επηθάλεηα ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ θαη έλα αξγό ζηάδην πδξόιπζεο: 

 

 

 

 

 

Δικόνα Ι.4: Μεραληζκόο αληίδξαζεο δηάιπζεο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ (SiO2). (a) Πξώην 

ζηάδην: πξνζξόθεζε ηεζζάξσλ κνξίσλ λεξνύ, (b) δεύηεξν ζηάδην: πδξόιπζε.  
[19] 
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Παξόιν πνπ ν ραιαδίαο είλαη ε πην ζηαζεξή κνξθή ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ ζε 

ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο, ν ξπζκόο θξπζηάιισζεο απηνύ είλαη εμαηξεηηθά αξγόο. 

Οπόηε ε πςειόηεξε ηηκή ηνπ νξίνπ γηα ηε ζπγθέληξσζε δηαιπηνύ Si ζην λεξό 

ειέγρεηαη από ηε δηαιπηόηεηα ηνπ άκνξθνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ (Πίλαθαο Ι.2).
[18]

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Όκσο ε δηάιπζε ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ δελ πεξηγξάθεηαη από κηα απιή 

αληίδξαζε όπσο απηή αλαγξάθεηαη παξαπάλσ, αιιά από έλα πνιύπινθν ζύζηεκα 

αληηδξάζεσλ ηζνξξνπίαο όπσο θαίλεηαη παξαθάησ: 

  

 

 

 

 

 

 

Η δηαιπηόηεηα ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ είλαη κηα ηδηόηεηα ε νπνία έρεη βξεζεί λα 

εμαξηάηαη από πνηθίινπο παξάγνληεο, όπσο ε ηηκή pH, ε ζεξκνθξαζία, ε παξνπζία 

αιάησλ, ε κνξθή ζηελ νπνία βξίζθνληαη ηα ππξηηηθά ζσκαηίδηα θ.ά. 

Όζνλ αθνξά ηε ζεξκνθξαζία, κε ηελ αύμεζε απηήο απμάλεηαη αλαινγηθά θαη ε 

δηαιπηόηεηα, όπσο θαίλεηαη ζην δηάγξακκα πνπ αθνινπζεί (Δηθόλα Ι.5) ελώ 

ηαπηόρξνλα θαίλεηαη πσο ην άκνξθν δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ είλαη ζπγθξηηηθά πην 

επδηάιπην από ην θξπζηαιιηθό.
 [23] 

 

 

Πίνακαρ Ι. 2: πγθέληξσζε δηαιπηνύ Si ζε θπζηθά ύδαηα
 [18] 
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Δικόνα Ι. 5: Δμάξηεζε ηεο δηαιπηόηεηαο από ηε ζεξκνθξαζία ηνπ ζπζηήκαηνο αιιά θαη ηε κνξθή 

ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ.
[23] 

Ωζηόζν ε εμάξηεζε ηεο δηαιπηόηεηαο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ από ην pH 

δηαθέξεη από ηελ απιή ζρέζε πνπ παξαηέζεθε παξαπάλσ. ε ηηκέο pH έσο 9 ε 

δηαιπηόηεηα ηνπ άκνξθνπ SiO2 είλαη ζρεηηθά ζηαζεξή (100-150 ppm ζηνπο 25
ν
C). Οη 

παξαηεξνύκελεο δηαθνξέο εμεγήζεθαλ ιόγσ ηνπ δηαθνξεηηθώλ κεγεζώλ ζσκαηηδίσλ 

αιιά θαη ηεο ύπαξμεο επηκνιύλζεσλ. ε ηηκέο pH 9-10 ππάξρεη κηα εκθαλήο αύμεζε 

ζηε δηαιπηόηεηα ηνπ άκνξθνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ, όπσο θαίλεηαη θαη ζην 

δηάγξακκα ηεο Δηθόλαο Ι.6. 
[24] 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Δικόνα Ι. 6: Η δηαιπηόηεηα ηνπ άκνξθνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ ζε ζρέζε κε ην pH
 [24] 
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Η αύμεζε ηεο δηαιπηόηεηαο ζε πην βαζηθά pH απνδόζεθε ζην ζρεκαηηζκό ηνπ 

ππξηηηθνύ ηόληνο SiO(OH)3
-
, ην νπνίν βξίζθεηαη ζε ηζνξξνπία κε ην νπδέηεξν 

κνλνκεξέο Si(OH)4 θαη θαη’ επέθηαζε κε ην δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ: 

 

 

 

Έηζη ζε πςειόηεξεο ηηκέο pH ην άκνξθν δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ δηαιύεηαη πξνο ην 

ζρεκαηηζκό κνλνκεξνύο ππξηηηθνύ νμένο, ην νπνίν κεηαηξέπεηαη ζηελ αληνληηθή ηνπ 

κνξθή, ιόγσ απνπξσηνλίσζεο. Οη αξλεηηθά θνξηηζκέλεο ζηιαλόιεο απσζνύληαη 

κεηαμύ ηνπο θαηαιήγνληαο ζε παξεκπόδηζε ηνπ επαλαζρεκαηηζκνύ δηνμεηδίνπ ηνπ 

ππξηηίνπ.  

Άιινο έλαο παξάγνληαο πνπ επεξεάδεη άκεζα ηε δηαιπηόηεηα ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ 

ππξηηίνπ είλαη ε παξνπζία ή κε επδηάιπησλ αιάησλ.
[25]

 Μέζα από πνιιέο έξεπλεο θαη 

κειέηεο έρεη βξεζεί πσο άιαηα όπσο CaCl2 θαη MgSO4 επηδξνύλ ζηε δηαιπηόηεηα ηνπ 

δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ θαη κάιηζηα κε αληίζηξνθε ζρέζε (Δηθόλα Ι.7) ελώ αθόκα 

έρεη δηαπηζησζεί πσο αλαινγηθά κε ηελ αύμεζε ηεο ηνληηθήο αθηίλαο κνλνζζελώλ 

θαηηόλησλ απμάλεηαη θαη ε δηαιπηόηεηα ηνπ SiO2. 

 

Δικόνα Ι. 7: Οη ζεσξεηηθέο θαη πεηξακαηηθέο ηηκέο δηαιπηόηεηαο ηνπ SiO2 ζπγθξηηηθά κε ηε 

ζπγθέληξσζε αιάησλ.  
[25] 

 

 

 

(SiO2)x + 2 H2O ↔ Si(OH)4 + (SiO2)x-1 

Si(OH)4 + OH-↔ SiO(OH)3
- ή  SiO2(OH)2

-2 
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Ι.2.2:  Πνιπκεξηζκόο ηνπ Γηνμεηδίνπ ηνπ Ππξηηίνπ 

Ο ζρεκαηηζκόο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ (SiO2) είλαη ζηελ πξαγκαηηθόηεηα 

απνηέιεζκα πνιπκεξηζκνύ. Όηαλ ην ππξηηηθό νμύ ή/θαη ηα ππξηηηθά ηόληα 

ζπκππθλώλνληαη, κέζσ δηαδηθαζίαο πνιπκεξηζκνύ, ζρεκαηίδνπλ κηα πιεζώξα 

δνκηθώλ κνξθνινγηώλ: δαθηπιίνπο, δηαζηαπξσκέλεο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο, 

νιηγνκεξείο δνκέο θ.ά. Μεξηθά παξαδείγκαηα ηέηνησλ πνιπκεξηθώλ δνκώλ κε 

απμεκέλε ζηαζεξόηεηα θαίλνληαη ζηελ Δηθόλα Ι.8 . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα Ι. 8: Γνκέο αλαπηπζζόκελσλ πνιπκεξηθώλ εηδώλ κε ηε κέγηζηε δπλαηή ζηαζεξόηεηα.  
[26] 

 

 

Η πξνθύπηνπζα θιίκαθα ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ, πνπ είλαη έλα άκνξθν πξντόλ 

(θνιινεηδέο), ζηελ πξαγκαηηθόηεηα απνηειεί έλα πνιύπινθν κίγκα από ηα παξαπάλσ 

ζπζηαηηθά ελσκέλα κέζσ δεζκώλ Si-O-Si.
[27]

 Η θαηαθξήκληζε SiO2 εληζρύεηαη 

ζπλήζσο ζε πδαηηθά ζπζηήκαηα όπνπ ηα επίπεδα ησλ ππξηηηθώλ εηδώλ είλαη αξθεηά 

πςειά. Πην ζπγθεθξηκέλα, ην ππξηηηθό νμύ ζε ππέξθνξα δηαιύκαηα όπνπ ε 

ζπγθέληξσζε είλαη ίζε ή κεγαιύηεξε από 2x10
-3

 Μ, ππόθεηηαη ηαρύ πνιπκεξηζκό. Η 

δηαδηθαζία ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο μεθηλά κε ηε ζπκπύθλσζε δύν 

κνλνκεξώλ Si(OH)4, κε ηαπηόρξνλε απώιεηα ελόο κνξίνπ λεξνύ, ζρεκαηίδνληαο έηζη 

αξρηθά έλα δηκεξέο. Σν δηκεξέο απηό νλνκάδεηαη δηππξηηηθό νμύ (disilicic acid). 
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Αλαιπηηθόηεξα, ε αληίδξαζε πνπ πξαγκαηνπνηείηαη είλαη κηα ππξελόθηιε 

ππνθαηάζηαζε ηύπνπ SN2 (Δηθόλα Ι.9), ζύκθσλα κε ηελ νπνία έλα 

απνπξσηνλησκέλν, αξλεηηθά θνξηηζκέλν ππξηηηθό ηόλ, θαη πην ζπγθεθξηκέλα ην 

ππξελόθηιν άηνκν νμπγόλνπ ελόο από ηνπο δεζκνύο Si-OH, πξνζβάιεη ην άηνκν 

ππξηηίνπ ελόο δεύηεξνπ, νπδέηεξνπ κνξίνπ ππξηηηθνύ νμένο. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα Ι. 9: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ κεραληζκνύ ηεο αληίδξαζεο SN2 ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ 

ππξηηηθνύ νμένο.  
[28]

 

 

Η δηαδηθαζία απηή νδεγεί ζην ζρεκαηηζκό γέθπξαο “Si-O-Si”, κε απνβνιή λεξνύ θαη 

δεκηνπξγία ηνπ δηκεξνύο, ην νπνίν ζπλερίδεη λα πθίζηαηαη πεξεηαίξσ πξνζβνιή. Σα 

αξρηθά ζηάδηα ηεο δηαδηθαζίαο πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο απεηθνλίδνληαη 

ζηελ Δηθόλα Ι. 10.  
[25] 

 

Δικόνα Ι. 10: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ησλ αξρηθώλ ζηαδίσλ ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ 

νμένο.
[25] 
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ε νπδέηεξν pH (6-8), παξόιν πνπ ην pKa ηνπ ππξηηηθνύ νμένο είλαη 9.8, θάπνηα ιίγα 

κόξηα ζα ηνληηζηνύλ (~0,18%) θαη ζα αληηδξάζνπλ απηνκάησο κε νπδέηεξα κόξηα 

κνλνππξηηηθνύ νμένο πξνο ην ζρεκαηηζκό νιηγνκεξώλ. Η δηαδηθαζία ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ είλαη απζόξκεηε, θαη νδηγεί ζε ζρεκαηηζκό νιηγνκεξώλ κηθξνύ 

κνξηαθνύ βάξνπο. Απηά ζηε ζπλέρεηα δξνπλ σο ππξήλεο γηα ην ζρεκαηηζκό ζηαζεξώλ 

ζσκαηηδίσλ ηα νπνία ηειηθά ζπζζσκαηώλνληαη ζρεκαηίδνληαο γέιε. Σα ηόληα 

πδξνμπιίνπ ηνπ λεξνύ θαηαιύνπλ ηελ παξαπάλσ δηαδηθαζία, θαζώο ηνληίδνπλ ηα 

νπδέηεξα κόξηα ππξηηηθνύ νμένο πξνο ην ζρεκαηηζκό ππξηηηθώλ ηόλησλ, ηα νπνία ζηε 

ζπλέρεηα ιεηηνπξγνύλ σο ππξελόθηια ζηελ ππξελόθηιε ππνθαηάζηαζε.
[28] 

Όζν 

πιεζαίλνπλ ηα θνξηηζκέλα κνλνκεξή ζσκαηίδηα ππξηηηθνύ νμένο (HO)3SiO
-
 ηόζν 

επηηαρύλεηαη ε δηαδηθαζία ηνπ πνιπκεξηζκνύ, θαζώο απηά ιεηηνπξγνύλ σο βάζεηο γηα 

ηελ αλάπηπμε πεξηζζόηεξσλ λέσλ δεζκώλ Si-O-Si. Ακέζσο κεηά ην ζρεκαηηζκό ηνπ 

δηκεξνύο, ε ηαρύηεηα πνιπκεξηζκνύ απμάλεηαη ζεκαληηθά θαζώο ε ζηαζεξά 

ηνληηζκνύ ησλ πνιπκεξηθώλ κνλάδσλ είλαη κεγαιύηεξε από ηελ αληίζηνηρε ησλ 

κνλνκεξώλ, θαζηζηώληαο απηό ην πξώην ζηάδην ζρεκαηηζκνύ ηνπ δηκεξνύο, ην πην 

θξίζηκν γηα ηε δηαδηθαζία ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο. Αθνινπζεί κε ηελ 

ίδηα ινγηθή ν ζρεκαηηζκόο ηξηκεξώλ, ηεηξακεξώλ θαη νιηγνκεξώλ, θαζώο ε 

δεκηνπξγία δεζκώλ Si-O-Si απμάλεη ηελ νμύηεηα ηεο νκάδαο Si-OH, θάλνληαο ηηο 

νκάδεο απηέο πην ειεθηξνληόθηιεο θαη θαηάιιειεο γηα πεξεηαίξσ πξνζζήθε 

κνλνκεξώλ. Απηό έρεη σο απνηέιεζκα ηελ ηπραία αλάπηπμε πνιπκεξηθήο αιπζίδαο , 

παξάγνληαο θνιινεηδή ζσκαηίδηα κεγέζνπο 2-3 λαλνκέηξσλ.
[29] 

Η δηαδηθαζία 

πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθόλα Ι.11.  
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Δικόνα Ι. 11: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο. 
[29] 

 

Σέινο πεξαηηέξσ πξνζθόιιεζε κνλνκεξώλ ζηελ απμαλόκελε αιπζίδα νιηγνκεξώλ 

θαηαιήγεη ζε ζρεκαηηζκό ηλσδώλ ζπζζσκαησκάησλ, ηα νπνία ζπλερίδνπλ λα 

απμάλνληαη ζε κέγεζνο θαζώο ε πξνζζήθε επηπιένλ κνλνκεξώλ ζπλερίδεη λα 

ιακβάλεη κέξνο. Με απνηέιεζκα λα ζρεκαηίδεηαη έλα ηξηζδηάζηαην δίθηπν κε 

πνιινύο ζπλερόκελνπο δεζκνύο Si-O-Si, όπσο απηό πνπ απεηθνλίδεηαη ζηελ Δηθόλα 

Ι.12.
[30] 

Σν ηεηξάεδξν [SiO4] απνηειεί ηε βαζηθή δνκηθή κνλάδα γηα ην ζρεκαηηζκό 

ηνπ πνιπκεξνύο SiO2. 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα Ι. 12: ρεκαηηθή απεηθόληζε ηνπ πνιπκεξνύο SiO2. 
[30] 
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Καζώο ν πνιπκεξηζκόο πξνρσξά θαη ηα επίπεδα ηνπ κνλνκεξνύο ππξηηηθνύ νμένο 

κεηώλνληαη (θάησ από ην όξην δηαιπηόηεηαο), ηα κηθξόηεξα, πην δηαιπηά ζσκαηίδηα 

SiO2 δηαιπηνπνηνύληαη, παξάγνληαο μαλά κνλνκεξή ππξηηηθνύ νμένο. Απηά ζηε 

ζπλέρεηα ελαπνηίζεληαη ζηελ επηθάλεηα ησλ κεγαιύηεξσλ ζσκαηηδίσλ, δηαδηθαζία 

πνπ νλνκάζηεθε Ostwald ripening process.
[31]

 

 

 

 

 

 

 

ΔικόναΙ. 13: ρεκαηηθή απεηθόληζε ηεο δηαδηθαζίαο ”Ostwald ripening”. 

Καζώο ηα ζσκαηίδηα άκνξθνπ SiO2 απμάλνπλ ζε κέγεζνο (έσο κεξηθά nm) 

θνξηίδνληαη αξλεηηθά θαη ην pKa ησλ επηθαλεηαθώλ νκάδσλ ζηιαλόιεο έρεη βξεζεί 

λα είλαη πεξίπνπ 6,8. ε νπδέηεξν pH (6-8), ηα κεγαιύηεξα ζσκαηίδηα ζπλερίδνπλ λα 

απμάλνπλ ζε κέγεζνο όπσο πεξηγξάθηεθε παξαπάλσ (ζαλ μερσξηζηά ζσκαηίδηα), 

κέρξηο όηνπ ηα επίπεδα ηνπ δηαιπηνύ ππξηηίνπ λα θηάζνπλ ηελ δηαιπηόηεηα ηνπ 

άκνξθνπ SiO2, θαζώο είλαη αξλεηηθά θνξηηζκέλα θαη απσζνύληαη κεηαμύ ηνπο. Η 

παξαπάλσ δηαδηθαζία απεηθνλίδεηαη ζην δηάγξακκα ηεο Δηθόλαο Ι.14, ζην νπνίν 

θαίλεηαη ε κεηαβνιή ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηθνύ νμένο.
[28]

 

 

 

ΔικόναΙ. 14: Μεηαβνιή ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο, “Ostwald ripening process”. 
[31] 
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Γηα λα κπνξέζεη λα δηεξεπλεζεί ε πιεζώξα ππξηηηθώλ ζσκαηηδίσλ πνπ ζρεκαηίδνληαη 

θαηά ηε δηαδηθαζία ηνπ πνιπκεξηζκνύ, όπσο θαίλεηαη θαη παξαπάλσ, 

ρξεζηκνπνηνύληαη αξθεηέο ηερληθέο. ε κνξηαθό επίπεδν, ε θαζκαηνζθνπία 

ππξεληθνύ καγλεηηθνύ ζπληνληζκνύ ηνπ 
29

Si επηηξέπεη ηε κειέηε ηνπ ηξόπνπ κε ηνλ 

νπνίν ζπλδένληαη ηα άηνκα ζηα δηάθνξα ππξηηηθά είδε θαζώο θαη ην βαζκό ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ, ζπγθξίλνληαο ηηο εληάζεηο ησλ ζεκάησλ Q
0
, Q

1
, Q

2
, Q

3
, Q

4
. ηελ 

Δηθόλα Ι.15 απεηθνλίδεηαη έλα θάζκα NMR 
29

Si, ελόο δηαιύκαηνο ππξηηηθώλ εηδώλ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

ΔικόναΙ. 15: Φάζκα NMR 
29

Si πγξήο θαηάζηαζεο ππξηηηθώλ εηδώλ ζε πδαηηθό δηάιπκα ΣΜΑ.
[28] 

 

Οη θνξπθέο νλνκάδνληαη Q
0
- Q

4 
αλάινγα κε ην πόζνπο δεζκνύο Si-OH δηαζέηνπλ ηα 

άηνκα ππξηηίνπ (ή πόζα από ηα νμπγόλα ελόο αηόκνπ ππξηηίνπ πξνζδέλνληαη κε 

δεύηεξν άηνκν ππξηηίνπ), απεηθνλίδνληαο ην βαζκό πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηθνύ 

είδνπο. Έηζη ζην πιήξσο πξσηνλησκέλν κνλνκεξέο Si(OH)4 αληηζηνηρεί ε θνξπθή Q
0
, 

ζην δηκεξέο (ΟΗ)3-Si-O-Si(OH)3 αληηζηνηρεί ε θνξπθή Q
1
, ζην ηξκεξέο Si3(OH)6O3 

αληηζηνηρεί ε θνξπθή Q
2
, θηι. Σέινο, ε θνξπθή Q

4
 αληηζηνηρεί ζε έλα πιήξσο 

πνιπκεξηζκέλν ππξηηηθό νμύ, ην νπνίν έρεη ηέζζεξα γεηηνληθά ππξίηηα, ελσκέλα κέζσ 

γεθπξσηηθώλ νμπγόλσλ. 

 

Ι.3: Σν Γηνμεηδίνπ ηνπ Ππξηηίνπ ζην Βηνινγηθό Κόζκν  

Σν δηνμείδην ππξηηίνπ, ε πην άθζνλε έλσζε ζην θινηό ηεο γεο, είλαη παξάιιεια θαη 

πνιύ δηαδεδνκέλε ζηα βηνινγηθά ζπζηήκαηα. Οξπθηά πνπ ζρεκαηίδνληαη ζε 

βηνινγηθό πεξηβάιινλ εκθαλίδνπλ αζπλήζηζηεο θπζηθέο ηδηόηεηεο θαη δνκέο κε 

πεξηνδηθόηεηα κεγάινπ κήθνπο.
[28] 

Σν ππξίηην απαληάηαη ζε πνιύ κεγάιν πνζνζηό 

ζην θινηό ηεο Γεο κε ηε κνξθή ππξηηηνύρσλ νξπθηώλ. Σέηνηα πεηξώκαηα ππξηηίνπ 

έρνπλ πνιύ βαζηθή βηνινγηθή ιεηηνπξγία θαζώο έρνπλ ηελ ηθαλόηεηα λα απνξξνθνύλ 

λεξό αιιά θαη δηάθνξα θαηηνληηθά είδε, απαξαίηεηα γηα ηνπο θπηηθνύο νξγαληζκνύο, 

θαζηζηώληαο ην έδαθνο γόληκν.
[32]

 Ο βηνινγηθόο ζρεκαηηζκόο (biomineralization) 
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είλαη πνιύ δηαδεδνκέλνο ζηε θύζε: ζηα βαθηήξηα, ηα κνλνθύηηαξα πξσηεύνληα, ηα 

θπηά, ηα αζπόλδπια αιιά θαη ζπνλδπισηά. Όζνλ αθνξά ηνπο δώληεο νξγαληζκνύο, 

ην δηνμείδην ππξηηίνπ παίδεη ζεκαληηθό ξόιν ζε πνιιέο κνξθέο δσήο, όπσο ζην 

ζρεκαηηζκό ζθειεηνύ ζε κνλνθύηηαξνπο νξγαληζκνύο, ζην ζρεκαηηζκό ζθιεξώλ 

κίζρσλ αιιά θαη κπηεξώλ άθξσλ ζηα θπηά, γηα πξνζηαζία. Σα δώα δηαζέηνπλ 

πεξίπνπ κηζό γξακκάξην δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ γηα ην ζρεκαηηζκό νζηώλ. 
[27]

 

Θαιάζζηνη νξγαληζκνί, όπσο ηα δηάηνκα αιιά θαη νξηζκέλα είδε ζπόγγσλ 

ζρεκαηίδνπλ ην εμσηεξηθό ηνπο θέιπθνο ρξεζηκνπνηώληαο σο πξώηε ύιε ππξηηηθό 

νμύ πνπ πξνζιακβάλνπλ από ην πδάηηλν πεξηβάιινλ,  ην νπνίν ζηε ζπλέρεηα 

κεηαηξέπνπλ ζε άκνξθν δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ (Δηθόλα Ι. 16) .  

 

 

Δικόνα Ι.16: Απεηθόληζε SEM: Α) Suberites domuncula, Β) Lubomirskia baicalensis, C) ζθαηξηθό 

θαηD) αζηεξνεηδέο Geodia cydonium.
[36] 

 

Ο βηνινγηθόο απηόο ζρεκαηηζκόο δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ (biosilica) ιακβάλεη ρώξα 

ζε πεξηβάιινληα κε θνξεζκέλα ζε ζρέζε κε ηε ζπγθέληξσζε ππξηηίνπ θαη ζε 

ζπλζήθεο νπδέηεξνπ pH θαη ζρεηηθά ρακειώλ ζεξκνθξαζηώλ (4-40
ν
C).

[26,28] 
Παξά ηε 

δηαδεδνκέλε ύπαξμε θαη ηε ζπνπδαηόηεηα ηεο ιεηηνπξγίαο ηνπ, ιίγα είλαη γλσζηά γηα 

ην δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ όπσο παξάγεηαη από ηνπο βηνινγηθνύο νξγαληζκνύο θαζώο 

θαη γηα ηνπο κεραληζκνύο κέζσ ησλ νπνίσλ ζρεκαηίδνληαη ειεγρόκελεο 

κηζθξνζθνπηθέο θαη καθξνζθνπηθέο δνκέο ζηελ θιίκαθα λαλνκέηξσλ.
[29] 

Σα δηάηνκα 

εκθαλίδνπλ κεγάιν ελδηαθέξνλ κεηαμύ ησλ πιαγθηνληθώλ θπθώλ. Ωο δηάηνκα 

ραξαθηεξίδνληαη κηθξνζθνπηθνί, κνλνθύηηαξνη, επθαξπσηηθνί θαη αξθεηά 

πνηθηιόκνξθνη νξγαληζκνί νη νπνίνη πξνζιακβάλνπλ από ην πεξηβάιινλ ηνπο δηαιπηό 

ππξίηην, ην κεηαθέξνπλ ζην εζσηεξηθό ηνπ θπηηάξνπ θαη ην ρξεζηκνπνηνύλ θαηά ηε 

δεκηνπξγία άθακπησλ θπηηαξηθώλ ηνηρσκάησλ, γλσζηά σο θειύθε, απνηεινύκελα 

από άκνξθν SiΟ2.
[33]

 Σα δηάηνκα έθαλαλ ηελ εκθάληζή ηνπο πεξίπνπ 185 

εθαηνκκύξηα ρξόληα πξηλ θαη εκθαλίδνληαη ζε απνρξώζεηο ηνπ θίηξηλνπ θαη θαθέ, 
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ιόγσ ηεο ύπαξμεο θαξνηελνεηδώλ ρξσζηηθώλ. Δίλαη θσηνζπλζεηηθνί νξγαληζκνί θαη 

ηείλνπλ λα ζρεκαηίδνπλ απνηθίεο ζε ζαιάζζηα πεηξώκαηα, όπσο θαίλεηαη ζηελ 

Δηθόλα Ι.17.  

Απηνί νη «θνζκνπνιίηηθνη» ζπκβησηηθνί νξγαληζκνί κεγέζνπο κεξηθώλ κηθξνκέηξσλ 

(2-200 κm), είλαη επξέσο δηαδεδνκέλνη θαηά θύξην ιόγν ζε ζαιάζζηα νηθνζπζηήκαηα 

θαη απνηεινύλ έλα ζεκαληηθό κέξνο ησλ θπηνπιαγθηνληθώλ νξγαληζκώλ. Σα δηάηνκα 

έρνπλ κεγάιν βηνινγηθό ελδηαθέξνλ ιόγσ ησλ εληππσζηαθώλ κνηίβσλ ησλ 

θπηηαξηθώλ ηνηρσκάησλ ηνπο από δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ θαη εκθαλίδνπλ πνιιέο 

εθαξκνγέο ζηελ επηζηήκε θαη ηδηαίηεξα ζηελ αλαπηπζζόκελε λαλνηερλνινγία. Δπί 

ηνπ παξόληνο, έρεη εθηηκεζεί ε ύπαξμε πάλσ από 100.000 δηαθνξεηηθώλ εηδώλ 

δηαηόκσλ, ηα νπνία δηαθξίλνληαη κε βάζε ην ζρήκα θαη ηηο κνλαδηθέο κνξθνινγίεο 

ηνπ θπηηαξηθνύ ηνπο ηνηρώκαηνο
[34] 

(Δηθόλα Ι.18 θαη Δηθόλα Ι.19).  

 

Δικόνα Ι.19: Απεηθόληζε ησλ δηάθνξσλ ζρεκάησλ θαη κνξθνινγηώλ ησλ θειπθώλ ησλ δηαηόκσλ. 
[11] 

Δικόνα Ι. 18: Απεηθόληζε ησλ δηάθνξσλ 

κνξθνινγηώλ ησλ δηαηόκσλ. E. Hackel 

“Kunstformen der Natur”.
 

 

Δικόνα Ι. 17: Απνηθίεο δηαηόκσλ ζε ζαιάζζηνπο βηόηνπνπο. 
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Απηνί νη νξγαληζκνί ειέγρνπλ ην ζρεκαηηζκό ηεο αλόξγαλεο κεκβξάλεο από SiO2 

αιιά θαη ηε δεκηνπξγία ησλ κνξθνινγηώλ κε κεγάιε αθξίβεηα, από γεληά ζε γεληά, 

γεγνλόο ην νπνίν είλαη ελδεηθηηθό ηεο ηθαλόηεηαο ησλ νξγαληζκώλ απηώλ γηα πιήξε 

κνξηαθό έιεγρν. Η αλάγθε γηα ηαρύ πνιπκεξηζκό ηνπ απνζεθεπκέλνπ δηαιπηνύ 

ππξηηηθνύ νμένο ώζηε λα ζρεκαηηζηεί ην εμσηεξηθό θέιπθνο παξνπζηάδεηαη θαηά ηελ 

θπηηαξηθή δηαίξεζε ηνπ κηθξννξγαληζκνύ. Έλα γεληθό ζρήκα ηεο θπηηαξηθήο 

δηαίξεζεο ησλ δηαηόκσλ παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθόλα Ι. 20. 
[35] 

 

 

Σα δηάηνκα, ινηπόλ, ραξαθηεξίδνληαη από ηελ 

παξνπζία ελόο δηάθαλνπ ππξηηηθνύ θπηηαξηθνύ 

ηνηρώκαηνο, ην νπνίν πεξηθιείεη κέζα ηνλ όγθν 

ηνπ θπηηάξνπ, θαη νλνκάδεηαη «ζήθε» (valve). 

Η κνξθή ησλ ζεθώλ δηαθξίλεηαη γηα ηελ 

πνηθηινκνξθία (Δηθόλα Ι.21) ηεο θαζώο είλαη 

δηάηξεηε θαη κπνξεί λα θέξεη πεξίπινθεο δνκέο 

όπσο ξαβδώζεηο, πόξνπο θαη πξνεμνρέο. Έρεη 

βξεζεί όηη νη εμσηεξηθέο κεκβξάλεο 

απνηεινύληαη από ζσκαηίδηα δηνμεηδίνπ ηνπ 

ππξηηίνπ (κεγέζνπο 50-100 nm) ηα νπνία 

πεξηβάιινληαη από νξγαληθή ύιε ε νπνία 

πεξηιακβάλεη πδαηάλζξαθεο θαη πξσηεΐλεο.
[36]

 

 

 

 

Σν θνκκάηη πνπ έρεη ειθύζεη ην ελδηαθέξνλ ηεο επηζηεκνληθήο θνηλόηεηαο είλαη ε 

ηθαλόηεηα πνπ εκθαλίδνπλ απηνί νη κηθξννξγαληζκνί λα ζπιιέγνπλ επηιεθηηθά 

Δικόνα Ι.20: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε θπηηαξηθήο δηαίξεζεο δηαηόκνπ. a) Μεηξηθό θύηηαξν 

έηνηκν γηα αλαπαξαγσγή, b) θαίλνληαη ηα δύν ζπγαηξηθά θύηηαξα κέζα ζηε ζήθε ηνπ κεηξηθνύ 

θπηηάξνπ , c) ζύλζεζε ηεο βαιβίδαο κέζα ζην ζπγαηξηθό θύηηαξν, d) θαη e) δηαδηθαζία 

δηαρσξηζκνύ ησλ ζπγαηξηθώλ θπηηάξσλ.  
[35]

 

 

Δικόνα Ι.21:Απεηθόληζε δηαθόξσλ κνξθνινγηώλ 

θειπθώλ ησλ δηαηόκσλ.
[33] 
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κεγάιεο ζπγθεληξώζεηο κνλνππξηηηθνύ νμένο, αξθεηά κεγαιύηεξεο (κεξηθώλ 

εθαηνληάδσλ mmol/L) από ην όξην δηαιπηόηεηαο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ, ππό 

αλάινγεο ζπλζήθεο, από ηνλ πεξηβάιινληα ρώξν, αθόκα θη όηαλ ε ζπγθέληξσζε 

απηνύ είλαη αξθεηά ρακειή (~ 70 κΜ).  

Δηδηθέο πξσηεΐλεο κεηαθνξάο (Silicon Transport Proteins- SIT) (Δηθόλα Ι.22) 

βξέζεθαλ λα παίδνπλ ζεκαληηθό ξόιν ζηελ κεηαθνξά ηνπ ππξηηίνπ ζην εζσηεξηθό 

ηνπ θπηηάξνπ, κέζσ πξόζδεζεο κε ην ππξηηηθό νμύ.
[37]

 Σειηθά ε ζύλζεζε ησλ λέσλ 

ζεθώλ, θαηά ηελ θπηηαξηθή δηαίξεζε, πξαγκαηνπνηείηαη ζε εηδηθά ζπιάθηα,πςειήο 

εμεηδίθεπζεο, ζην εζσηεξηθό ηνπ θπηηάξνπ, ηα νπνία νλνκάδνληαη Silicon Deposition 

Vesicles (SDVs) θαη ην pH ησλ νπνίσλ έρεη βξεζεί λα είλαη γύξσ ζην 5.
[36]

Αξθεηέο 

αλαθνξέο έρνπλ γίλεη, ρσξίο όκσο λα ππάξρνπλ απνδείμεηο, ζρεηηθά κε ηελ ύπαξμε 

εηδηθνύ ρώξνπ απνζήθεπζεο (silicon pool) ηνπ δηαιπηνύ ππξηηίνπ κέζα ζην θύηηαξν, 

ην νπνίν έρεη ππνηεζεί όηη παξέρεη ην ππξίηην πνπ απαηηείηαη γηα ην ζρεκαηηζκό ηνπ 

λένπ θειύθνπο.
[38] 

Μέζσ θαζκαηνζθνπίαο 
29

Si  NMR, ζε δσληαλά δηάηνκα (Navicula 

Pelliculosa), βξέζεθε όηη ην δηαιπηό ππξίηην ππάξρεη θπξίσο ζηε κνξθή 

νξζνππξηηηθνύ νμένο, ελώ έλα 5-10% ππάξρεη, πξνζσξηλά, ζηε κνξθή 

νξγαλνππξηηηθνύ ζπκπιόθνπ.
[40] 

Πξνηάζεθε έηζη ε αιιειεπίδξαζε ηνπ ππξηηίνπ ζην 

εζσηεξηθό ηνπ θπηηάξνπ κε νξγαληθή ύιε. Η κεηαθίλεζε ηνπ ππξηηίνπ ζην εζσηεξηθό 

ηνπ θπηηάξνπ θαη ε κεηαθνξά ηνπ ζην θπζηίδην SDV δελ είλαη αθόκε γλσζηά.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Αμίδεη λα ζεκεησζεί πσο πεηξάκαηα πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε δηάηνκα όπσο 

Naviculapelliculosa, επηβεβαίσζαλ όηη θαηά ηε δηαδηθαζία σξίκαλζεο ησλ ζεθώλ ην 

pH ησλ SDV γίλεηαη αξθεηά όμηλν θαη ζηήξημαλ ηελ ππόζεζε όηη ην pH ηνπ SDV 

παίδεη ζεκαληηθό ξόιν ζην ζρεκαηηζκό ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ ζηα δηάηνκα, 

δηεπθνιύλνληαο κηα γξήγνξε ππξήλσζε θαη ζπζζσκάησζε ησλ ζσκαηηδίσλ 

δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ θαη ηειηθά απμάλνληαο ην ξπζκό δεκηνπξγίαο ώξηκσλ 

ζεθώλ.
[41]

 Σα θπηηαξηθά ηνηρώκαηα ησλ δηαηόκσλ ζεσξνύληαη παξάδεηγκα 

ειεγρόκελεο παξαγσγήο λαλνδνκεκέλνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ. Όκσο νη 

Δικόνα Ι.22: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε κεηαθνξάο ηνπ ππξηηίνπ ζηα δηάηνκα. 
[36]
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κεραληζκνί πνπ επηηξέπνπλ ηε δηαδηθαζία ζρεκαηηζκνύ απηώλ λα πξαγκαηνπνηεζεί 

θαίλεηαη λα είλαη αξθεηά πνιύπινθνη. ε ζπλδπαζκό κε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, 

έξεπλεο αλαθέξνπλ επίζεο ηελ ύπαξμε πνιπθαηηνληηθώλ  πεπηηδίσλ, ηα νπνία 

απνκνλώζεθαλ από ηα θπηηαξηθά ηνηρώκαηα ησλ δηαηόκσλ. Απηά ηα πεπηίδηα 

θαίλεηαη λα δεκηνπξγνύλ δίθηπα ζσκαηηδίσλ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ κέζα ζε 

δεπηεξόιεπηα από ηε ζηηγκή πνπ πξνζηίζεληαη ζε δηάιπκα ππξηηηθνύ νμένο. Σξεηο 

θαηεγνξίεο ηέηνησλ πξσηετλώλ έρνπλ ηαπηνπνηεζεί, ζηελ νξγαληθή κήηξα ηνπ 

θπηηαξηθνύ ηνηρώκαηνο ηνπ δηαηόκνπ Cylindrotheca fusiformis: frustulins, plearalins 

θαη silaffins
[42]

. Οη πξώηεο έρνπλ βξεζεί λα δηαηεξνύλ ηε δνκηθή θαη κεραληθή 

αθεξαηόηεηα ηνπ θπηηαξηθνύ ηνηρώκαηνο, ιόγσ ηεο ζπλερήο δηαλνκήο ηνπο κέζα ζην 

θύηηαξν. Οη ζηιαθίλεο όκσο είλαη εθείλεο νη νπνίεο έρνπλ πξνζειθύζεη ηελ 

πεξηζζόηεξε πξνζνρή ιόγσ ηεο ηθαλόηεηάο ηνπο λα πξνθαινύλ θαη λα ξπζκίδνπλ ηελ 

θαζίδεζε SiO2 ζε ζεξκνθξαζία θαη πίεζε πεξηβάιινληνο. Oη ζηιαθίλεο, ησλ νπνίσλ ε 

δνκή θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα Ι.23, απνηεινύλ πνιππεπηίδηα ηξνπνπνηεκέλα κε 

ακηλνκάδεο (Δηθόλα Ι.24) (π.ρ. θέξνπλ πνιπακίλε απνηεινύκελε από 6-11 

επαλαιακβαλόκελεο κνλάδεο “N-methyl-propylamine”). Απηέο νη ηξνπνπνηήζεηο 

θαίλεηαη λα επεξεάδνπλ ηελ ηθαλόηεηα ησλ ζηιαθηλώλ λα θαηαθξεκλίδνπλ 

λαλνζσκαηίδηα δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ.
[43]

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΔικόναΙ. 23:ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο δνκήο ζηιαθηλώλ. 
[42]

 

 

Δικόνα Ι.24: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο δνκήο ηξνπνπνηεκέλσλ θαηάινηπσλ ιπζίλεο. 
[42]
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Δπίζεο, αμίδεη λα ζεκεησζεί πσο νη βηνινγηθέο ζηιαθίλεο θέξνπλ επηπιένλ 

κεηακεηαθξαζηηθέο ηξνπνπνηήζεηο (post-translational modifications) όπσο 

θσζθνξπιίσζε ζηα θαηάινηπα ζεξίλεο. Απηά ηα πςειά επίπεδα θσζθνξπιίσζεο 

είλαη πνιύ ζεκαληηθά γηα ηε βηνινγηθή δξαζηηθόηεηα. Αθόκε ε ακθνηεξηνληθή δνκή 

ησλ ζηιαθηλώλ βνεζά ην ζρεκαηηζκό ππεξκνξηαθώλ ζπζζσκαησκάησλ. 
[43]

 

Ι.3.1: Extreme biosilicification 

Σν ελδηαθέξνλ γηα ηε βηνπνηθηιόηεηα θαη ηελ νηθνινγία ζε πεξηβάιινληα κε αθξαίεο 

ζπλζήθεο έρεη απμεζεί ηα ηειεπηαία ρξόληα θαη έρεη νδεγήζεη ζηελ αλαθάιπςε 

ύπαξμεο δσήο ζε πεξηβάιινληα πνπ είραλ παιαηόηεξα ραξαθηεξηζηεί σο αθαηνίθεηα. 

Δπί παξαδείγκαηη έρνπλ βξεζεί πιεζπζκνί λα επεκεξνύλ ζηηο ζεξκέο πεγέο ηνπ 

Yellowstone. Μηα ελδηαθέξνπζα πεξίπησζε είλαη είδε ηεο ηάμεο ησλ Cyanidium 

(Caldarium θαη Galdieria), έλα είδνο θόθθηλνπ θύθνπο ην νπνίν επηβηώλεη ζε 

πεξηβάιινλ κε πνιύ ρακειέο ηηκέο pH (0.05–4), πςειέο ζεξκνθξαζίεο (50-80
ν
C) θαη 

κεγάιεο ζπγθεληξώζεηο κεηαιιηθώλ ηόλησλ, όπσο Cd, Ni, Fe, As, ηα νπνία είλαη πνιύ 

ηνμηθά γηα ζρεδόλ όινπο ηνπο γλσζηνύο νξγαληζκνύο. Σν είδνο απηό πξαγκαηνπνηεί, 

όπσο θαη ηα δηάηνκα, ηε δηαδηθαζία πνιπκεξηζκνύ ππξηηίνπ γηα ην ζρεκαηηζκό ηνπ 

θειύθνπο ηνπ, αθόκε θαη θάησ από απηέο ηηο ζπλζήθεο, γεγνλόο ην νπνίν ην θαζηζηά 

κνλαδηθό εθόζνλ απηή ε δηαδηθαζία εμαθνινπζεί λα είλαη εξγαζηεξηαθά αδύλαηε λα 

πξαγκαηνπνηεζεί.
[44] 

Έρεη επηζεκαλζεί ινηπόλ πσο γηα λα θαηαθέξλεη λα επηβηώλεη ζε 

ηέηνηεο ζπλζήθεο ην είδνο απηό έρεη ζπγθεθξηκέλε κνξθή θπηηαξηθνύ ηνηρώκαηνο 

αιιά θαη ηελ ηθαλόηεηα λα ξπζκίδεη ην pH.
[45] 

Αθόκε, νξηζκέλα είδε θπθώλ έρνπλ 

βξεζεί λα απνηθίδνπλ ζε πεξηβάιινληα κε ζεξκνθξαζίεο κηθξόηεξεο από 0
ν
C. 

Chlamydomonas nivalis ζπλαληώληαη ζπρλά ζε πςεινύ πςνκέηξνπ ρηνλνπέδηα, όπνπ 

δηαηεξνύλ ηελ ηθαλόηεηα λα θσηνζπλζέηνπλ παξά ηηο ρακειέο ζεξκνθξαζίεο θαη ηα 

πςειά επίπεδα ππεξηώδνπο αθηηλνβνιίαο. Οπόηε εγείξνληαη πνιιά εξσηήκαηα γύξσ 

από ην πνηα είλαη ηα κόξηα εθείλα ηα νπνία θαζηζηνύλ απηή ηε δηεξγαζία δπλαηή 

θάησ από ηέηνηεο ηηο ζπλζήθεο. 

 

Ι.4: Σν Γηνμεηδίνπ ηνπ Ππξηηίνπ ζην Βηνκεραληθό Κόζκν  

Η δπλαηόηεηα ηνπ αλζξώπνπ λα κεηαηξέπεη ην λεξό πνπ ππάξρεη θπζηνινγηθά ζηνλ 

θινηό αιιά θαη ζηα έγθαηα ηεο γεο ζε πόζηκν, δειαδή αζθαιέο γηα θαηαλάισζε, 

είλαη κηα από ηηο πην αλαγθαίεο γηα ηελ επηβίσζή ηνπ. Σα ζπζηήκαηα αθαιάησζεο 

όκσο καζηίδνληαη από πξνβιήκαηα ελαπόζεζεο νξγαληθώλ, αλόξγαλσλ, 

θξπζηαιιηθώλ ή θνιινεηδώλ ηδεκάησλ. Αθόκε ην λεξό ιόγσ ηεο απμεκέλεο 

ζεξκνρσξεηηθόηεηάο ηνπ, ηεο βηνδηαζεζηκόηεηαο αιιά θαη ηνπ ρακεινύ ζρεηηθά 

θόζηνπο ηνπ ρξεζηκνπνηείηαη θαη σο ςπθηηθό κέζσ γηα βηνκεραληθή θπξίσο ρξήζε. Η 

ςύμε ζε δηάθνξεο βηνκεραληθέο εγθαηαζηάζεηο απνηειεί απαξαίηεην παξάγνληα γηα 

ηελ νκαιή θαη αζθαιή ιεηηνπξγία ηνπο. Έηζη ζηα δηάθνξα ςπθηηθά ζπζηήκαηα ην 



- 34 - 
 

λεξό γηα λα κελ θαηαλαιώλεηαη άζθνπα αλαθπθιώλεηαη θαη επαλαρξεζηκνπνηείηαη 

γηα αξθεηνύο θύθινπο πξηλ απνξξηθζεί. Η ξύπαλζε ζε βηνκεραληθά ύδαηα πνπ 

ππνζηεξίδνπλ αξθεηέο βηνκεραλίεο απνηειεί έλα ζεκαληηθό πξόβιεκα θαζώο 

απαηηνύληαη δαπαλεξέο ρεκηθέο ή κεραληθέο δηαδηθαζίεο θαζαξηζκνύ ή απόξξηςε 

θξίζηκσλ εμαξηεκάησλ ηνπ εμνπιηζκνύ.
[7,23] 

Σα πξνβιήκαηα πνπ κπνξνύλ λα 

πξνθιεζνύλ ζε ηέηνηνπ είδνπο ζσιελώζεηο είλαη πνιιά, όπσο ε ζπζζώξεπζε 

κηθξννξγαληζκώλ, ε δηάβξσζε ηνπ κεηαιιηθνύ πιηθνύ θαζώο θαη ε επηθάζηζε 

δπζδηάιπησλ αιάησλ (scale deposits), όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα Ι.25. Οξηζκέλεο 

ελαπνζέζεηο, αλ θαη ιηγόηεξν γλσζηέο, είλαη ηδηαίηεξα δύζθνιεο ζηε δηαρείξηζε. 

Σέηνηεο ελαπνζέζεηο πεξηιακβάλνπλ ηελ θαζίδεζε αλόξγαλνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ 

(SiO2). Όηαλ δελ ειέγρεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ ππξηηίνπ, ζρεκαηίδεη αλζεθηηθέο 

ελαπνζέζεηο, ησλ νπνίσλ ε αθαίξεζε είλαη ηόζν δύζθνιε όζν θαη επηθίλδπλε. Οη 

ζπκβαηηθνί παξεκπνδηζηέο ηνπ ζρεκαηηζκνύ αλόξγαλσλ θσζθνληθώλ αιάησλ δελ 

αλαζηέιινπλ ην ζρεκαηηζκό θαη ηελ θαζίδεζε ηνπ άκνξθνπ δηνμεηδίνπ ηνπ 

ππξηηίνπ.
[47] 

πζζώξεπζε ηέηνησλ επηθαζίζεσλ (Δηθόλα Ι.25, πάλσ δεμηά)κπνξεί λα 

πξνθαιέζεη ηεξάζηηα ιεηηνπξγηθά πξνβιήκαηα, όπσο ειάηησζε ηεο ιεηηνπξγηθήο 

δηακέηξνπ ησλ ζσιελώζεσληα νπνία νδεγνύλ ζε κείσζε απόδνζεο ησλ ςπθηηθώλ 

ζπζηεκάησλ αθόκα θαη ηεξκαηηζκό ιεηηνπξγίαο.
[46] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Δικόνα Ι.25: ρεκαηηθή απεηθόληζε ησλ πξνβιεκάησλ πνπ αληηκεησπίδνληαη ζηα 

βηνκεραληθά ύδαηα. 
[46]
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Η εκθάληζε απηνύ ηνπ ζηξώκαηνο άκνξθνπ SiO2 ζηηο ζσιελώζεηο νθείιεηαη ζε 

ζπλερή ξνή λεξνύ ππεξθνξεζκέλνπ ζε ππξηηηθό νμύ Si(OH)4, ζε άκνξθν πνιπκεξέο 

SiO2, είηε ζε ζπλδπαζκό απηώλ. Σν πξόβιεκα γίλεηαη αθόκα πην έληνλν ζηελ 

παξνπζία πςειήο ζπγθέληξσζεο άιισλ αιάησλ ζηνλ λεξό, όπσο ηα θσζθνξηθά θαη 

αλζξαθηθά, θ.ά. Σν πνζνζηό επηθάζηζεο SiO2 θαη δηάβξσζεο ησλ ζσιελώζεσλ 

επεξεάδνπλ θαη θαζνξίδνπλ όινη εθείλνη νη παξάγνληεο πνπ δηαθξίλνπλ ηε δηαδηθαζία 

ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηίνπ, όπσο πεξηγξάθεθαλ παξαπάλσ (ζεξκνθξαζία, pH). 

Κξίλεηαη ινηπόλ απαξαίηεηε ε αληηκεηώπηζε ησλ ελαπνζέζεσλ δπζδηάιπησλ αιάησλ 

ζηηο ζσιελώζεηο ησλ βηνκεραληθώλ εγθαηαζηάζεσλ. 
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Κεθάλαιο ΙΙ 

 

Όπγανα, Ανηιδπαζηήπια και βαζικέρ πειπαμαηικέρ διαδικαζίερ 

 

ΙΙ.1: Όξγαλα θαη Αληηδξαζηήξηα 

Ο εξγαζηεξηαθόο εμνπιηζκόο θαζώο θαη ηα πιηθά ζθεύε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαηά 

ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ήηαλ ηα εμήο: 

 Φαζκαηνθσηόκεηξν DR/1900 ηεο εηαηξίαο 

ΗΑCΗ (Δηθόλα IΙ.1), κε ην νπνίν 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη κεηξήζεηο ησλ δηαιπηώλ 

ππξηηηθώλ, ζην πξόγξακκα 656 Silica HR. 

 Φαζκαηνθσηόκεηξν DR/890 ηεο εηαηξίαο ΗΑCΗ 

(Δηθόλα IΙ. 2), κε ην νπνίν πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη 

κεηξήζεηο ζνιεξόηεηαο, ζην πξόγξακκα 95. 

 

 

 Φαζκαηνθσηόκεηξν DR/2100Q ηεο εηαηξίαο ΗΑCΗ (Δηθόλα ΙI. 3), κε ην νπνίν 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ κεηξήζεηο ζνιεξόηεηαο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΔικόναΙΙ. 1: Απεηθόληζε ηνπ θαζκαηνθσηνκέηξνπ 

DR/1900 

Δικόνα ΙΙ. 2: Απεηθόληζε ηνπ θαζκαηνθσηνκέηξνπ 

DR/890 

 

Δικόνα ΙΙ. 3: Απεηθόληζε ηνπ θαζκαηνθσηνκέηξνπ 

DR/2100Q 
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 Ηιεθηξνληθό κηθξνζθόπην ζάξσζεο (Scanning electron microscope- SEM) 

κνληέιν JSM 6390LV, JEOLθαη Sputter Coater SCD050, BAL-TEC, 

εξγαζηήξην Ηιεθηξνληθήο Μηθξνζθνπίαο «ΒαζίιεοΓαιαλόπνπινο» ηεο 

ρνιήο Θεηηθώλ Δπηζηεκώλ. 

 πζθεπή κέηξεζεο pH ηύπνπ 315iWTW 

 Ηιεθηξνληθόο δπγόο αθξίβεηαο ηξηώλ δεθαδηθώλ ςεθίσλ (KERNEW) 

 Μεκβξάλε θπηηαξίλεο (Φ 47nm, πόξσλ 0,8κm) ηεο εηαηξίαο WhatmanGmbH 

 Φίιηξα πόξσλ 0,45κm (Acrodisc Syringe Filters) 

 Απηόκαηεο πηπέηεο Gilson 100-1000 κL θαη 20-200 κL 

 Γπάιηλεο θπςειίδεο κέηξεζεο απνξξόθεζεο γηα ην HACΗ 

 Απηνληζκέλν λεξό, ην νπνίν είρε πξνεγνπκέλσο ειεγρζεί γηα ηπρόλ 

πεξηεθηηθόηεηα ζε δηαιπηέο κνξθέο ππξηηίνπ.  

 

ηνλ παξαθάησ Πίλαθα ΙΙ.1 παξνπζηάδνληαη ηα αληηδξαζηήξηα πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαηά ηε δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ θαη νη εηαηξίεο από ηηο νπνίεο 

απηά ειήθζεζαλ: 

 

Πίνακαρ ΙΙ. 1: πγθεληξσηηθόο πίλαθαο ησλ αληηδξαζηεξίσλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ. 

Ανηιδπαζηήπιο Δηαιπία  
Sodium silicate pentahydrate  

Na2SiO3·5H2O 

Sigma Aldrich 

Ammonium molybdate  

(NH4)6Mo7O24·4H2O 

Sigma Aldrich 

oxalic acid  

H2C2O4·2H2O 

Sigma Aldrich 

Sodium hydroxide  

NaOH 

Sigma Aldrich 

Hydrochloric acid (37%  w/w) 
HCl 

Scharlau Basic 

Silicon(IV) oxide, 50% in H2O, colloidal 

dispersion (0,02 Micron Particles) 

Alfa Aesar 

Polyethylene glycol (Mw:10.000) 

 

Alfa Aesar 

Linear Poly(ethylenimine) Free Amine 

(Mw:~22.000) 

Polymer Chemistry Innovations 
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ΙΙ.2. Πξνεηνηκαζία Γηαιπκάησλ 

Σα δηαιύκαηα stock παξαζθεπάδνληαη ιίγεο ώξεο πξηλ από ηε δηεμαγσγή ηνπ πξώηνπ 

πεηξάκαηνο θαη παξαζθεπάδνληαη εθ λένπ θάζε κήλα. 

ΙΙ.2.1. Παξαζθεπή δηαιπκάησλ stock ππξηηηθώλ “SiO2” (ppm) 

 500ppm 

ε πιαζηηθό δνρείν (γηα λα απνθεπρζεί ηπρόλ κόιπλζε ησλ δεηγκάησλ από γπάιηλν 

ζθεύνο) δηαιύνληαη 4.2 gr ππξηηηθνύ άιαηνο λαηξίνπ Na2SiO3·5H2O ζε 80 mL 

απηνληζκέλνπ λεξνύ. Σν κίγκα αθήλεηαη ππό ζπλερή αλάδεπζε γηα πεξίπνπ κηζή ώξα 

ώζηε λα νκνγελνπνηεζεί. ηε ζπλέρεηα αξαηώλεηαη κε απηνληζκέλν λεξό έσο ηειηθνύ 

όγθνπ 2 Lt θαη ην δηάιπκα αθήλεηαη ππό αλάδεπζε γηα ηηο επόκελεο 24 ώξεο. 

 400ppm 

Με ηνλ ίδην ηξόπν δηαιύνληαη 1,68 gr ππξηηηθνύ άιαηνο λαηξίνπ ζε ηειηθό όγθν 1 Lt 

απηνληζκέλνπ λεξνύ. 

 300ppm 

Με ηνλ ίδην ηξόπν δηαιύνληαη 1,26 gr ππξηηηθνύ άιαηνο λαηξίνπ ζε ηειηθό όγθν 1 Lt 

απηνληζκέλνπ λεξνύ. 

 200ppm 

Με ηνλ ίδην ηξόπν δηαιύνληαη 0,84 gr ππξηηηθνύ άιαηνο λαηξίνπ ζε ηειηθό όγθν 1 Lt 

απηνληζκέλνπ λεξνύ. 

 

ΙΙ.2.2. Παξαζθεπή stockδηαιπκάησλ κνξίσλ-παξεκπνδηζηώλ 

Γηα ηελ παξαζθεπή stock δηαιπκάησλ ησλ κνξίσλ-παξεκπνδηζηώλ ζπγθέληξσζεο 

10.000ppm δηαιύνληαη 10 mg έλσζεο αλά ml, δειαδή γηα ηηο ελώζεηο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ δπγίζηεθε 0,1 gr νπζίαο θαη δηαιύζεθε ζε 10 ml απηνληζκέλνπ 

λεξνύ.  

 Σν πνιπκεξέο poly-(VP-co-PEGMA) (Ν950) είλαη έλσζε δηαιπηή ζην λεξό, 

ιήθζεθε όκσο ζηε κνξθή θνιινεηδνύο θαη γηα ην ιόγν απηό ε δηαρείξηζε ηεο 

ζπγθεθξηκέλεο νπζίαο ήηαλ ζρεηηθά δύζθνιε. 

 Σν πνιπκεξέο Quaternized poly-(VP-co-PEGMA) (Ν950) είλαη έλσζε 

δηαιπηή ζην λεξό, ιήθζεθε ζε ζηεξεή κνξθή θη έηζη ε δηαρείξηζε ηεο 

ζπγθεθξηκέλεο νπζίαο ήηαλ ζρεηηθά εύθνιε. 

 Σν πνιπκεξέο PEG (Mw:10.000 gr/mol) είλαη έλσζε δηαιπηή ζην λεξό, 

ιήθζεθε ζε ζηεξεή κνξθή θη έηζη ε δηαρείξηζε ηεο ζπγθεθξηκέλεο νπζίαο 

ήηαλ ζρεηηθά εύθνιε. 
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 Σν dispersion ησλ silica nanoparticles ιήθζεθε ζε πγξή κνξθή (50% in water) 

νπόηε δηαιύζεθαλ 0,2mL ζε 10mL απηνληζκέλν λεξό. 

 

 

ΙΙ.2.3. Παξαζθεπή δηαιπκάησλ stock γηα ην Φαζκαηνθσηνκεηξηθό Σεζη 

Γηα ην θαζκαηνθσηνκεηξηθό ηεζη πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο παξαζθεπάζηεθαλ ηα αθόινπζα 

δηαιύκαηα: 

 Γηάιπκα Μνιπβδαηληθνύ Ακκσλίνπ (NH4)6Mo7O24·4H2O: ε πιαζηηθό δνρείν  

κεηαθέξνληαη αξρηθά 80ml απηνληζκέλνπ λεξνύ όπνπ δηαιύνληαη 23 ηακπιέηεο 

θαπζηηθνύ λαηξίνπ (NaOH) ππό ζπλερή αλάδεπζε. Όηαλ ην κίγκα 

νκνγελνπνηεζεί πιήξσο δηαιύνληαη 10 gr άιαηνο κνιπβδαηληθνύ ακκσλίνπ, 

πξαγκαηνπνηείηαη ξύζκηζε ηνπ pH κεηαμύ ηνπ 7.7-7.8. ώζηε λα απνθεπρζεί ε 

θαηαβύζηζε θξπζηάιισλ ζε κηθξόηεξν pH θαη ηειηθά αθνινπζεί αξαίσζε έσο 

ηειηθνύ όγθνπ 100 ml. 

 Γηάιπκα πδξνρισξίνπ ΗCl (1:1): Πξαγκαηνπνηείηαη αλάκημε από ίζεο 

πνζόηεηεο λεξνύ κε HCl 37% w/w. 

 Γηάιπκα νμαιηθνύ νμένο H2C2O4·2H2O: ε πιαζηηθό δνρείν πξαγκαηνπνηείηαη 

δηάιπζε 8.75 gr άιαηνο νμαιηθνύ νμένο ζε 80 ml απηνληζκέλνπ λεξνύ ππό 

ζπλερή αλάδεπζε γηα 15 ιεπηά κέρξη νκνγελνπνίεζε ηνπ κίγκαηνο θαη πιήξεο 

δηάιπζε ησλ θξπζηάιισλ θαη ζηε ζπλέρεηα αθνινπζεί αξαίσζε έσο ηειηθνύ 

όγθνπ 100 ml. 

 

 

ΙΙ.3. Πεηξακαηηθή Μέζνδνο Πξνζδηνξηζκνύ ηνπ Γηαιπηνύ SiO2 

(Molybdate-ReactiveSilica) 

Γηα λα ιάβνπκε πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηα πξσηαξρηθά ζηάδηα ηεο δηαδηθαζίαο 

ζπκπύθλσζεο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ ζα πξέπεη λα κειεηήζνπκε ηα κηθξά 

ππξηηηθά είδε θαη θπξίσο ην κνλνππξηηηθό νμύ Si(OH)4. Η θαζκαηνθσηνκεηξηθή 

κέζνδνο ηνπ κνιπβδαηλνππξηηηθνύ νμένο (silicomolybdic acid-SMA) ζηεξίδεηαη ζηελ 

ηθαλόηεηα ηνπ ππξηηηθνύ νμένο λα ζρεκαηίδεη ζύκπινθν κε 12 άηνκα κνιπβδαηλίνπ 

(H4SiMo12O40), παξνπζία κνιπβδαηληθνύ ακκσλίνπ θαη ζε όμηλεο ζπλζήθεο.  

 Αξρή ιεηηνπξγίαο ηεο κεζόδνπ ησλ κνιπβδαηλνππξηηηθώλ
[27,47]

 

Η κέηξεζε ηνπ δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο πξαγκαηνπνηείηαη κε ηε ρξήζε 

θαζκαηνθσηνκέηξνπ HACH DR/1900, θαηάιιεινπ γηα ηελ αλίρλεπζε κνλνκεξώλ 

θαη δηκεξώλ κνξίσλ ππξηηηθώλ ηόλησλ πνπ βξίζθνληαη ζην δηάιπκα ππό κειέηε. Η 
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ιεηηνπξγία ηνπ βαζίδεηαη ζηε κέζνδν ησλ κνιπβδαηλνππξηηηθώλ ε νπνία αλαιύεηαη 

παξαθάησ θαη πεξηιακβάλεη ζθάικα ηεο ηάμεο ηνπ ± 5%. 

Η αξρή ιεηηνπξγίαο ηεο κεζόδνπ ησλ κνιπβδαηλνππξηηηθώλ βαζίδεηαη ζηε κέηξεζε 

ηεο έληαζεο ηνπ θίηξηλνπ ρξώκαηνο πνπ εκθαλίδεηαη ζην δηάιπκα ππό κειέηε, ε 

νπνία είλαη αλάινγε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ δηαιπηώλ ππξηηηθώλ ζσκαηηδίσλ πνπ 

βξίζθνληαη ζην δηάιπκα. Πην αλαιπηηθά, θαηά ηελ πξνζζήθε κνιπβδαηληθνύ 

ακκσλίνπ ζε πνζόηεηα δείγκαηνο, ε νπνία έρεη αξαησζεί, ζε όμηλεο ζπλζήθεο 

ιακβάλεη ρώξα ε αληίδξαζε ησλ ηόλησλ MoO4
2-

 (ή ησλ πνιπππξεληθώλ ηόλησλ 

Mo7O24
6- 

θαη Mo8O26
4-

)
[48]

 κε ην ππξηηηθό νμύ ζύκθσλα κε ηελ παξαθάησ αληίδξαζε 

όπσο έρεη αλαθεξζεί από αξθεηνύο εξεπλεηέο:  

7Si(OH)4 + 12H6Mo7O24·4H2O + 17H2O   7H4SiMo12O40·29H2O
[47] 

Από ηελ αληίδξαζε απηή ζρεκαηίδεηαη ην κνιπβδαηλνππξηηηθό νμύ, ζύκπινθν ην 

νπνίν έρεη κνξθή θισβνύ (cage-like), όπσο θαίλεηαη παξαθάησ ζηελ Δηθόλα ΙΙ. 4. Σν 

άηνκν ππξηηίνπ βξίζθεηαη ζην θέληξν ηεο δνκήο , εγθισβηζκέλν γύξσ από δώδεθα 

νθηάεδξα [MoO6].
[47]

 Σν ππξίηην ελώλεηαη ζε ηεηξαεδξηθή δηάηαμε κε 4 νμπγόλα ηα 

νπνία αλήθνπλ ζηα 4 από ηα 12 νθηάεδξα κνιπβδαηλίνπ ελώ θάζε άηνκν 

κνιπβδαηλίνπ ελώλεηαη ζε νθηαεδξηθή δηάηαμε κε 6 νμπγόλα. 

 

 

 

 

 

 

 

Σν ζύκπινθν απηό εκθαλίδεη θίηξηλν ρξώκα, θαζώο απνξξνθά ζηελ πεξηνρή ηνπ 

νξαηνύ θη έηζη θαζώο πξαγκαηνπνηείηαη ε αληίδξαζε ζπκπινθνπνίεζεο πνπ 

αλαθέξζεθε παξαπάλσ, παξαηεξείηαη ε εθπνκπή θίηξηλνπ ρξώκαηνο ζην δηάιπκα ππό 

αλάιπζε. Έρεη βξεζεί πσο ηα κνλνκεξή ππξηηηθνύ νμένο ζα αληηδξάζνπλ πιήξσο κε 

ηα ηόληα κνιπβδαηλίνπ κέζα ζε 75 δεπηεξόιεπηα, ζηνπο 20
ν
C, ελώ γηα ηελ πιήξε 

αληίδξαζε ησλ δηκεξώλ απαηηείηαη έλα ρξνληθό δηάζηεκα πεξίπνπ 10 ιεπηώλ. 

Αληίζηνηρα ηα πνιπππξηηηθά νμέα ρξεηάδνληαη πνιύ πεξηζζόηεξν ρξόλν γηα λα 

απνπνιπκεξηζηνύλ θαη λα δώζνπλ ηα κνλνκεξή, ηα νπνία ζα αληηδξάζνπλ κε ηα ηόληα 

κνιπβδαηλίνπ θαη λα ζρεκαηίζνπλ ην θίηξηλν κνιπβδαηλνππξηηηθό ζύκπινθν. ε απηή 

Δικόνα ΙΙ. 4: Απεηθόληζε ηεο δνκήο θισβνύ ηνπ κνιπβδαηλνππξηηηθνύ νμένο. Σν άηνκν ππξηηίνπ 

απεηθνλίδεηαη κε γθξη  ελώ ηα άηνκα νμπγόλνπ κε ιεπθό.
[47] 
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ηελ αληίδξαζε δε ζπκκεηέρεη ην πνιπκεξηζκέλν (θνιινεηδέο) SiO2, ην νπνίν 

ραξαθηεξίδεηαη σο «κε ελεξγό».
[49] 

Έηζη κεηά ηελ πξνζζήθε ηνπ αληηδξαζηεξίνπ 

Ammonium molybdate θαζώο θαη ηνπ δηαιύκαηνο HCl, γηα λα επηηεπρζνύλ όμηλεο 

ζπλζήθεο, απαηηείηαη έλα 10ιεπην ρξνληθό δηάζηεκα γηα ηελ νινθιήξσζε ηεο 

αληίδξαζεο ησλ κνλνκεξώλ θαη δηκεξώλ ππξηηηθνύ νμένο. Όηαλ ζην δηάιπκα ππό 

αλάιπζε ππάξρνπλ επίζεο θαη θσζθνξηθά ηόληα, απηά αληηδξνύλ κε ηα ηόληα 

κνιπβδαηλίνπ ζρεκαηίδνληαο ζύκπινθα ηα νπνία απνξξνθνύλ ζην ίδην κήθνο 

θύκαηνο κε απνηέιεζκα λα ζπλεηζθέξνπλ ζην θίηξηλν ρξώκα. Σόηε νη κεηξήζεηο ηεο 

έληαζεο ηνπ θίηξηλνπ ρξώκαηνο δελ αληαπνθξίλνληαη ζηε ζπγθέληξσζε ησλ δηαιπηώλ 

ππξηηηθώλ εηδώλ (false positive). Γηα ην ζθνπό απηό πξνζηίζεηαη νμαιηθό νμύ ην 

νπνίν έρεη ηελ ηθαλόηεηα λα θαηαιύεη ηε δηάζπαζε ησλ κνιπβδαηλνθσζθνξηθώλ 

ηόλησλ.  

ε απηό ην ζεκείν πξέπεη λα γίλεη ζαθέο πσο ε αλαθνξά ζηνλ όξν «δηαιπηά ππξηηηθά 

είδε» (molybdate-reactive silica), ησλ νπνίσλ ε ζπγθέληξσζε πξνζδηνξίδεηαη κέζσ 

ηνπ θαζκαηνθσηνκεηξηθνύ ηεζη, αληηζηνηρεί ζηα κνλνκεξή (H4SiO4) θαη δηκεξή 

(H6Si2O7) κόξηα ππξηηηθώλ θαζώο κόλν απηά έρνπλ ηελ ηθαλόηεηα λα αληηδξάζνπλ κε 

ηα ηόληα ΜνΟ4
-2

 θαη λα δεκηνπξγήζνπλ κνιπβδαηλνππξηηηθά ζύκπινθα ζην 

δεθάιεπην ρξνληθό δηάζηεκα πνπ αθήλεηαη λα αλαπηπρζεί ην θίηξηλν ρξώκα.  

 Πξσηόθνιιν κέηξεζεο ησλ κνιπβδαηλνππξηηηθώλ (Δηθόλα ΙΙ. 5) 

Από θάζε δηάιπκα πξνο κέηξεζε (δηάιπκα ειέγρνπ-control θαη δηάιπκα ππξηηηθώλ κε 

πξνζζήθε παξεκπνδηζηή) ιακβάλεηαη πνζόηεηα 2 ml κε ηε βνήζεηα πηπέηαο 

αθξηβείαο Gilson θαη κεηαθέξνληαη ζε εηδηθή γπάιηλε θπςειίδα νπηηθήο δηαδξνκήο 1 

cm. ε πεξίπησζε πνπ ζην πνηήξη αληίδξαζεο εκθαληζηεί θάπνηνπ είδνπο αηώξεκα 

(ζνιό)  ή έρεη θαηαπέζεη ιεπθό ίδεκα, ηόηε ιακβάλεηαη πνζόηεηα πεξίπνπ 3ml κε 

ζύξηγγα θαη θηιηξάξεηαη κε ρξήζε θίιηξνπ 0,45 κm. Από απηή ηελ πνζόηεηα ζηε 

ζπλέρεηα ιακβάλεηαη ε πνζόηεηα ησλ 2 ml θαη κεηαθέξεηαη ζηελ εηδηθή θπςειίδα γηα 

αλάιπζε. Ο όγθνο ξπζκίδεηαη ζηα 25 ml κε πξνζζήθε απηνληζκέλνπ λεξνύ θαη 

αθνινπζεί ε πξνζζήθε 1 ml από ην stock κνιπβδαηληθνύ ακκσλίνπ θαη 0.5 ml από ην 

stock πδξνρισξηθνύ νμένο. ην θαζκαηνθσηόκεηξν επηιέγεηαη ην πξόγξακκα 89. 

Παηώληαο ηα πιήθηξα “timer” θαη “enter” ζην όξγαλν, μεθηλά ε αληίζηξνθε κέηξεζε 

10 ιεπηώλ, πνπ ζεκαηνδνηνύλ ηελ νινθιήξσζε ηεο αληίδξαζεο ζπκπινθνπνίεζεο 

όπσο πεξηγξάθηεθε αλαιπηηθόηεξα παξαπάλσ. Δλ ζπλερεία, κε ηε ιήμε ηνπ πξώηνπ 

ρξνλνκέηξνπ, πξνζηίζεηαη 1 ml από ην stock νμαιηθνύ νμένο θαη παηώληαο μαλά ην 

πιήθηξν “enter” μεθηλά έλα δεύηεξν ρξνλόκεηξν κεηξώληαο αληίζηξνθα από ηα 2 

ιεπηά. Σειηθά κεδελίδνληαο ηελ απνξξόθεζε ηνπ νξγάλνπ κε ηε ρξήζε απηνληζκέλνπ 

λεξνύ σο ηπθιό δηάιπκα, παηώληαο ηελ έλδεημε “zero” θαη ηνπνζεηώληαο ζηελ εηδηθή 

ζέζε ηνπ νξγάλνπ ην θάζε δείγκα παηώληαο ην “read” κεηξάηαη ε απνξξόθεζε ησλ 

δεηγκάησλ ζηα 452 nm. 

Γηα ηνλ ππνινγηζκό ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο ιακβάλνληαο ππόςε ηελ 

αξαίσζε πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε ζηελ αξρή ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο θαηά ηε 

κέηξεζε, πξνζηίζεηαη ν ζπληειεζηήο αξαίσζεο 27,5/2:     
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Cπξαγκαηηθό= Cνξγάλνπ x (27,5/2). 

 

 

 

ΙΙ.4. Πεηξακαηηθή Πνξεία Πξνζδηνξηζκνύ ηεο Θνιεξόηεηαο ησλ 

Γηαιπκάησλ 

Γηα ηε κέηξεζε ηεο ζνιεξόηεηαο ησλ δηαιπκάησλ, ζην θαζκαηνθσηόκεηξν  ΗΑCΗ 

DR/2100Q επηιέρζεθε ε ιεηηνπξγία Θνιεξόηεηαο Γξήγνξεο Καζίδεζεο (RST). Η 

πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ζπλνςίδεηαη ζηα αθόινπζα βήκαηα:  

- ε κία από ηηο εηδηθέο γπάιηλεο θπςειίδεο κεηαθέξεηαη πνζόηεηα πεξίπνπ 15 

ml απηνληζκέλνπ λεξνύ, ε νπνία απνηειεί ην ηπθιό δείγκα (blank). 

- Πνζόηεηα πεξίπνπ 15 ml από ηα εμεηαδόκελα δηαιύκαηα κεηαθέξεηαη ζηηο 

εηδηθέο γπάιηλεο θπςειίδεο. 

- θνππίδεηαη επηκειώο ε εμσηεξηθή επηθάλεηα ησλ θπςειίδσλ θαη αλαδεύνληαη 

ήπηα (ρσξίο λα δεκηνπξγεζνύλ θπζαιίδεο) πξηλ ηνπνζεηεζνύλ κε ηε ζεηξά 

ζηελ ππνδνρή ηνπ νξγάλνπ.  

- Παηώληαο ην θνπκπί κε ηελ έλδεημε «Read» ιακβάλνληαη, νη ηηκέο 

ζνιεξόηεηαο εθθξαζκέλεο ζε κνλάδεο κέηξεζεο NTU (Νεθεινκεηξηθή 

Μνλάδα Θνιεξόηεηαο), κε αθξίβεηα ±2%.  

 

Δικόνα ΙΙ. 5: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο θαηά ηε κέηξεζε ηνπ δηαιπηνύ 

ππξηηηθνύ νμένο κε ηε ρξήζε ηνπ θαζκαηνθσηνκέηξνπ HACH DR/890, από ην εγρεηξίδην νδεγηώλ ηνπ νξγάλνπ. 
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ΙΙ.5. Πεηξακαηηθή Πνξεία Λήςεο Ιδεκάησλ γηα Φαζκαηνζθνπία FT-IR, 

Ηιεθηξνληθό Μηθξνζθόπην άξσζεο SEM, ηνηρεηαθή Αλάιπζε EDS 

Γηα ιήςε θάζκαηνο κέζσ θαζκαηνζθνπίαο FT-IR, ηα ηδήκαηα πνπ πξνθύπηνπλ από 

ηα πεηξάκαηα, ιακβάλνληαη κε δηήζεζε ππό θελό (ρξεζηκνπνηώληαο θίιηξα Gridded 

Membrane Filter, πόξσλ 0,45 κm), έθπιπζε κε απηνληζκέλν λεξό θαη μήξαλζε ζε 

ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο γηα κεξηθά 24σξα. ηε ζπλέρεηα ηνπνζεηνύληαη, ρσξίο 

πεξεηαίξσ επεμεξγαζία, ζην όξγαλν γηα αλάιπζε. 

Γηα ιήςε εηθόλσλ Ηιεθηξνληθήο Μηθξνζθνπίαο άξσζεο (SEM) αιιά θαη 

ηνηρεηαθήο Αλάιπζεο (EDS), πνιύ κηθξή πνζόηεηα από ηα ηδήκαηα πνπ ειήθζεζαλ 

κε ηελ παξαπάλσ δηαδηθαζία δηαιπηνπνηείηαη ζε πνζόηεηα απηνληζκέλνπ λεξνύ κέζα 

ζε eppendorf. Μηα ζηαγόλα από ηα λέα δηαιύκαηα κεηαθέξεηαη ζε θαιύπηξεο (κηθξά 

ηκήκαηα γπαιηνύ πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη γηα ηνπνζέηεζε ηνπ δείγκαηνο ζην SEM) θαη 

αθήλεηαη πξνο μήξαλζε ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. Η ιήςε πνιύ κηθξήο 

πνζόηεηαο δηαιύκαηνο είλαη απαξαίηεηε γηα ιόγνπο επθξίλεηαο θαηά ηελ νπηηθή 

απεηθόληζε ηνπ δείγκαηνο. Σέινο πξαγκαηνπνηείηαη ε ξήςε ρξπζνύ/παιιαδίνπ 

(Au/Pd) ζηα δείγκαηα κε ηε βνήζεηα ηνπ sputter coater SCD050 (ηεο εηαηξίαο BAL-

TEC) ώζηε λα θαιπθζνύλ από ιεπηό ζηξώκα αγώγηκνπ πιηθνύ θαη λα είλαη δπλαηή ε 

εμέηαζή ηνπο ζην Ηιεθηξνληθό Μηθξνζθόπην άξσζεο.  
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ΚεθάλαιοΙΙΙ 

 

ςνθεηικάΠολςμεπή 

Η αλαζηνιή ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε ηε ζηαζεξνπνίεζε 

θνιινεηδνύο δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ είλαη δύν εληειώο δηαθνξεηηθέο πξνζεγγίζεηο 

όζνλ αθνξά ηε δηαρείξηζε ηνπ δπζδηάιπηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ (Δηθόλα ΙΙΙ.1).
[8]

 

Η ηειεπηαία απνζθνπεί ζηε δηαηήξεζε κηθξώλ ππξηηηθώλ ζσκαηηδίσλ γηα ηελ 

απνθπγή ελαπόζεζήο ηνπο ζε ήδε ζρεκαηηζκέλα ζσκαηίδηα άκνξθνπ δηνμεηδίνπ ηνπ 

ππξηηίνπ (πεξεηαίξσ επηθαλεηαθήο πξνζθόιιεζεο) δειαδή απνηξνπή 

ζπζζσκάησζεο. Αληίζεηα, ε πξώηε έρεη σο ζηόρν ηελ θαζπζηέξεζε ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ θαη δηαηήξεζε ηνπ ππξηηηθνύ νμένο ζε δηαιπηή κνξθή (δειαδή ζηε 

κνξθή ησλ κνλνκεξώλ θαη δηκεξώλ). ε απηή ηελ πεξίπησζε, ηδαληθά, δε 

ζρεκαηίδεηαη θαζόινπ θνιινεηδέο SiO2. Οη δύν απηέο πξνζεγγίζεηο πεξηγξάθνληαη 

από ηηο έλλνηεο: ηεο δηαζπνξάο θαη ηεο παξεκπόδηζεο, αληίζηνηρα θαη παξαηίζεληαη 

ζηελ αθόινπζε εηθόλα. 

 

 

ηελ παξνύζα εξεπλεηηθή εξγαζία ζα αζρνιεζνύκε κε ηε δεύηεξε πξνζέγγηζε, ηελ 

παξεκπόδηζε. Υξεζηκνπνηώληαο ζπλζεηηθά πνιπκεξή ζαλ ρεκηθά πξόζζεηα, ζα 

κειεηήζνπκε ηελ παξεκπνδηζηηθή ή θαηαιπηηθή επίδξαζή ηνπο ζηελ δηαδηθαζία ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ. 

ε πξνεγνύκελεο έξεπλεο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζην εξγαζηήξηό καο 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ νπδέηεξα κόξηα πνιπαηζπιελνγιπθόιεο (Polyethyleneglycol, 

Δικόνα ΙΙΙ. 1:ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε παξεκπόδηζεο ζρεκαηηζκνύ θαη δηαζπνξάο SiΟ2 ζε πδαηηθά 

ζπζηήκαηα.
[8] 
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PEG) δηάθνξσλ κνξηαθώλ βαξώλ (2.000-20.000) γηα ηε κειέηε ζηαζεξνπνίεζεο 

κνλνππξηηηθώλ θαη δηππξηηηθώλ νμέσλ.
[10]

 ύκθσλα κε ηηο κειέηεο εθείλεο ε 

ηθαλόηεηα ζηαζεξνπνίεζεο απηώλ ησλ κνξίσλ απνδόζεθε ζε δεκηνπξγία δεζκώλ 

πδξνγόλνπ κεηαμύ ησλ νκάδσλ ζηιαλόιεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο θαη ησλ αηζεξνκάδσλ. 

Βξέζεθε πσο απνηειεζκαηηθόηεξα ζηελ παξεκπόδηζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ ππξηηηθνύ 

νμένο ήηαλ ηα κόξηα ελδηάκεζνπ κνξηαθνύ βάξνπο 

(10.000 θαη 12.000). ηελ Δηθόλα ΙΙΙ.2 παξαηίζεληαη 

ελδεηθηηθά νξηζκέλα κνξηαθά βάξε κε ηνλ αξηζκό 

επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλπνπ αληηζηνηρεί ζην 

θαζέλα.  

 

 

 

 

 

ε άιιεο έξεπλεο πνπ έρνπλ πξαγκαηνπνηεζεί από ηελ νκάδα ηνπ εξγαζηεξίνπ καο, 

έρνπλ κειεηεζεί παξεκθεξή κόξηα σο ρεκηθά πξόζζεηα γηα πηζαλή παξεκπόδηζε ηεο 

δηαδηθαζίαο ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ SiO2. Έηζη ζηε ζπγθεθξηκέλε έξεπλα ειήθζεζαλ 

λέα ζπλζεηηθά πνιπκεξή κε βάζε κηθξνύ κνξηαθνύ βάξνπο PEGs θαη PVP, Poly-(4 

vinylpyridine), κε ζθνπό ηελ ελίζρπζε ηεο δνκήο θαη ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ 

αηζεξηθώλ νκάδσλ ζε κηα αιπζίδα πνιπκεξνύο. Σα κόξηα απηά εθηόο από ηηο 

αηζεξνκάδεο δηαζέηνπλ θαη άηνκα αδώηνπ ηα νπνία, δπλεηηθά, ζα κπνξνύζαλ επίζεο 

λα δεκηνπξγήζνλ δεζκνύο πδξνγόλνπ κε ηηο νκάδεο ζηιαλόιεο. Πην ζπγθεθξηκέλα 

ζην ππνθεθάιαην III. 1. ζα αλαιπζεί ε επίδξαζε δπν πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ από 

ηελ εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Prof. Jeeffrey P. Youngblood (School of Materials 

Engineering, Purdue University) ζηε δηαδηθαζία ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ SiO2, ζε 

δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο pH (5, 7, 8.5) αιιά θαη δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο ησλ 

πνιπκεξώλ. 

 

ΙΙΙ.1: Poly(VP-co-PEGMA), Quaternized Poly(VP-co-PEGMA) 

 

Πξόθεηηαη γηα ζηαηηζηηθά ζπκπνιπκεξή (copoymers) ησλ επηκέξνπο κνλνκεξώλ: 4-

Vinylpyridine θαη PEGMA. ην πξώην (Poly(VP-co-PEGMA)), ην άδσην ηνπ δαθηπιίνπ 

ηεο ππξηδίλεο είλαη ειεύζεξν λα δεκηνπξγήζεη δεζκνύο πδξνγόλνπ ή λα πξσηνλησζεί ζε 

pH κηθξόηεξν από ην pKa (ην pKa ηνπ P-4VP ζεσξείηαη γύξσ ζην 5
[50]

), θέξνληαο έηζη 

ζεηηθό θνξηίν. ην δεύηεξν πνιπκεξέο (Quaternized), ην άδσην ζην δαθηύιην ππξηδίλεο 

έρεη κεζπιησζεί θη έηζη θέξεη κόληκν ζεηηθό θνξηίν, ρσξίο ηε δπλαηόηεηα λα ζρεκαηίζεη 

επηπιένλ δεζκνύο πδξνγόλνπ. 

Δικόνα ΙΙΙ. 2:Απεηθόληζε ηεο βαζηθήο δνκήο 

PEG, νξηζκέλσλ ελδεηθηηθώλ κνξηαθώλ βαξώλ 

θαη αξηζκό αηόκσλ νμπγόλνπ αλά κόξην 

πνιπκεξνύο.
[10] 
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Με ηελ δηαδηθαζία ηνπ ζπκπνιπκεξηζκνύ κέζσ ξηδώλ, ηα AIBN (2,2’-azobis-

isobutyronitrile), VP (Vinylpyridine) θαη PEGMA αληηδξνύλ ππό αλάδεπζε ζηνπο 70
ν
C 

γηα 48h κε ξνή αδώηνπ (γηα απνθπγή νμείδσζεο) δίλνπλ ην πνιπκεξέο κε θσδηθή 

νλνκαζία Poly(VP-co-PEGMA), ην νπνίν ράξηλ ζπληνκίαο ζα αλαθέξεηαη ζην εμήο σο 

“UNM” (unmodified) (Δηθόλα ΙΙΙ. 3). Με ηξνπνπνίεζε ηνπ πνιπκεξνύο απηνύ κε 

πξνζζήθε πεξίζζεηαο βξσκνεμαλίνπ ζε έλα κίγκα ρισξνθόξκην/ κεζαλόιε ζε ζπλζήθεο 

reflux ζηνπο 70
ν
C γηα 48 ώξεο ζπληέζεθε ην δεύηεξν πνιπκεξέο, κε θσδηθή νλνκαζία 

Quaternized Poly(VP-co-PEGMA), ην νπνίν ράξηλ ζπληνκίαο ζα αλαθέξεηαη ζην εμήο σο 

“Q” (quaternized) (Δηθόλα ΙΙΙ. 4).
[51]

 

 

 
 

 

 

 

Γηα ηηο αλάγθεο ηεο κειέηεο πξαγκαηνπνηνύληαη καθξνπξόζεζκα (long-term) πεηξάκαηα, 

δηάξθεηαο 3 εκεξώλ, κε δεηγκαηνιεςίεο ζηηο 24, 48 θαη 72 πξώηεο ώξεο ηεο εμέιημεο ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο θαη βξαρππξόζεζκα πεηξάκαηα (short-term), 

δηάξθεηαο 8 σξώλ,κε δεηγκαηνιεςίεο θάζε δύν ώξεο.  

 

ΙΙΙ.2. Δπίδξαζε ζηνλ Πνιπκεξηζκό ηνπ SiO2 ζε 3-ήκεξα Πεηξάκαηα 

 

 Poly(VP-co-PEGMA) 

 

Μειεηήζεθε ε επίδξαζε ηνπ πνιπκεξνύο “UNM” ζε ηξεηο ηηκέο pH (7.0, 5.0 θαη 8.5) ζε 

ρξνληθό δηάζηεκα ηξηώλ εκεξώλ, ζε αξρηθά δηαιύκαηα ππξηηηθώλ ζπγθέληξσζεο 500 

ppm κε πξνζζήθε δηάθνξσλ ζπγθεληξώζεσλ ηνπ πνιπκεξνύο. Παξαθάησ (Πίλαθαο 

ΙΙΙ.1, Πίλαθαο ΙΙΙ.2 θαη Πίλαθαο ΙΙΙ.3) παξαηίζεληαη νη ηηκέο δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο 

γηα ην δηάιπκα ειέγρνπ (control) πνπ πεξηέρεη ην αξρηθό δηάιπκα ππξηηηθνύ νμένο 500 

ppm θαζώο θαη γηα δηαιύκαηα ζηα νπνία έρεη πξνζηεζεί ην πνιπκεξέο ζε δηάθνξεο 

ζπγθεληξώζεηο.  

Δικόνα ΙΙΙ. 3:ρεκαηηθή απεηθόληζε ηεο δνκήο ηνπ 

πνιπκεξνύο Poly(VP-co-PEGMA), κε κνξηαθό βάξνο 

129.030Daltons. 

Δικόνα ΙΙΙ. 4:ρεκαηηθή απεηθόληζε ηεο δνκήο ηνπ 

πνιπκεξνύο Quaternized Poly(VP-co-PEGMA),κε 

κνξηαθό βάξνο 129.125Daltons. 
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Πίνακαρ ΙΙΙ. 1: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=7.0, κε πξνζζήθε 

UNM ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 3-ήκεξσλ πεηξακάησλ.  

ςγκένηπυζη UNM 24h 48h 72h 

Control 168 152 146 

100 ppm 209 171 161 

200 ppm 240 173 160 

400 ppm 303 288 235 

 

 
ΔικόναΙΙΙ. 5: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο  κε 

πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο UNM ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 3-ήκεξσλ πεηξακάησλ, ζε 

pH=7.0. 

 

 Καζώο απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ πνιπκεξνύο πνπ πξνζηίζεηαη, παξαηεξείηαη 

αύμεζε ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ησλ δηαιπηώλ ππξηηηθώλ εηδώλ. Γηα ηηο πξώηεο 24 ώξεο, γηα 

ηα 100 ppm ζπγθέληξσζεο ηνπ πνιπκεξνύο παξαηεξείηαη ζηαζεξνπνίεζε 40 ppm 

(δηαθνξά από ην control) δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, γηα ηα 200 ppm ζπγθέληξσζεο 

πνιπκεξνύο παξαηεξείηαη ζηαζεξνπνίεζε 70 ppm δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο. Η κέγηζηε 

παξεκπνδηζηηθή ηθαλόηεηα παξαηεξείηαη γηα ηα 400 ppm ζπγθέληξσζεο πνιπκεξνύο 

όπνπ ε δηαθνξά από ην δηάιπκα ειέγρνπ θηάλεη ηα 135 ppm θαη ην πνζνζηό 

παξεκπόδηζεο ππνινγίδεηαη 27%. Η παξεκπνδηζηηθή ηθαλόηεηα γηα ηηο ζπγθεληξώζεηο 

πνιπκεξνύο 100 θαη 200 ppm ράλεηαη κεηά ην πξώην 24σξν ελώ ε ηθαλόηεηα πνπ 

πξνθύπηεη από ηε ζπγθέληξσζε πνιπκεξνύο 400 ppm δηαηεξείηαη γηα 48 ώξεο (136 ppm 

δηαθνξά από ην control, κε πνζνζηό παξεκπόδηζεο 27 %) ελώ ζηε ζπλέρεηα θζίλεη, ρσξίο 

όκσο λα ράλεηαη εληειώο (90 ppm δηαθνξά από ην control, κε πνζνζηό παξεκπόδηζεο 

18% ζηηο 72 ώξεο).  

 

 



- 48 - 
 

Πίνακαρ ΙΙΙ. 2: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=5.0, κε πξνζζήθε 

UNM ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 3-ήκεξσλ πεηξακάησλ.  

ςγκένηπυζη UNM 24h 48h 72h 

Control 473 484 475 

100 ppm 430 400 427 

200 ppm 375 358 353 

400 ppm 372 330 321 

 

 

 
Δικόνα ΙΙΙ. 6: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο  κε 

πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο UNM ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 3-ήκεξσλ πεηξακάησλ, ζε 

pH=5.0. 

 

 

 

ην pH 5.0, κε ηελ πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο UNM, παξαηεξείηαη έλα δηαθνξεηηθό 

θαηλόκελν από εθείλν ηεο ζηαζεξνπνίεζεο πνπ αλαθέξζεθε πξνεγνπκέλσο. 

Παξαηεξνύκε πσο θαζώο απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ πνιπκεξνύο πνπ πξνζηίζεηαη, 

κεηώλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο (θάησ από ηελ αληίζηνηρε 

ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιύκαηνο control) από ηηο πξώηεο 24 ώξεο, ππνδειώλνληαο 

θαηάιπζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ SiO2, ν νπνίνο ζην pH απηό πξνρσξά πάξα πνιύ αξγά 

(όπσο θαίλεηαη από ηηο ηηκέο γηα ηα δηαιύκαηα control). Πξνζζήθε 400 ppm UNM νδεγεί 

ζε 100 ppm δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο θάησ από ηελ αληίζηνηρε ηηκή γηα ην δηάιπκα 

ειέγρνπ, ηηο πξώηεο 24 ώξεο (κε πνζνζηό θαηάιπζεο 20%) θαη 154 ppm δηαιπηνύ 

ππξηηηθνύ νμένο θάησ από ην control γηα ηηο επόκελεο 48 θαη 72 ώξεο (κε πνζνζηό 

θαηάιπζεο 31 %).  
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Πίνακαρ ΙΙΙ. 3: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=8.5, κε πξνζζήθε 

UNM ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 3-ήκεξσλ πεηξακάησλ.  

ςγκένηπυζη UNM 24h 48h 72h 

Control 165 159 157 

100 ppm 155 147 143 

200 ppm 168 169 149 

400 ppm 199 188 161 

 

 
Δικόνα ΙΙΙ. 7: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο  κε 

πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο UNM ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 3-ήκεξσλ πεηξακάησλ, ζε 

pH=8.5. 

 

 

Από ηνλ Πίλαθα ΙΙΙ.3 θαη ηελ Δηθόλα ΙΙΙ.7 παξαηεξνύκε πσο ε πξνζζήθε 100 θαη 200 

ppm ηνπ πνιπκεξνύο UNM δελ επεξεάδεη ηνλ πνιπκεξηζκό ηνπ ππξηηηθνύ νμένο ζε pH 

8.5, ελώ ε πξνζζήθε 400 ppm ηνπ UNM επεξεάδεη ζε κηθξό βαζκό ηνλ πνιπκεξηζκό, 

ζηαζεξνπνηώληαο 35 ppm (πνζνζηό παξεκπόδηζεο 7%)θαη 30 ppm ηηο πξώηεο 24 θαη 48 

ώξεο αληίζηνηρα.  

 

 

 Quaternized Poly(VP-co-PEGMA) 

 

Μειεηήζεθε ε επίδξαζε ηνπ πνιπκεξνύο “M” ζε ηξεηο ηηκέο pH (7.0, 5.0 θαη 8.5) ζε 

ρξνληθό δηάζηεκα ηξηώλ εκεξώλ, ζε αξρηθά δηαιύκαηα ππξηηηθώλ ζπγθέληξσζεο 500 

ppm κε πξνζζήθε δηάθνξσλ ζπγθεληξώζεσλ ηνπ πνιπκεξνύο. Παξαθάησ (Πίλαθαο 

ΙΙΙ.4, Πίλαθαο ΙΙΙ.5 θαη Πίλαθαο ΙΙΙ.6) παξαηίζεηαη νη ηηκέο δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο γηα 

ην δηάιπκα ειέγρνπ (control) πνπ πεξηέρεη ην αξρηθό δηάιπκα ππξηηηθνύ νμένο 500 ppm 
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θαζώο θαη γηα δηαιύκαηα ζηα νπνία έρεη πξνζηεζεί ην πνιπκεξέο ζε δηάθνξεο 

ζπγθεληξώζεηο.  

 

 

 

Πίνακαρ ΙΙΙ. 4: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=7.0, κε πξνζζήθε 

M ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 3-ήκεξσλ πεηξακάησλ.  

ςγκένηπυζη M 24h 48h 72h 

Control 168 152 146 

100 ppm 191 181 167 

200 ppm 197 178 178 

400 ppm 119 115 110 

 

 

 
Δικόνα ΙΙΙ. 8: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε 

πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο M ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 3-ήκεξσλ πεηξακάησλ, ζε 

pH=7. 

 

 ην pH 7 ε πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο M, ζε κηθξόηεξεο ζπγθεληξώζεηο (100 θαη 200 

ppm), όπσο θαίλεηαη από ηνλ Πίλαθα ΙΙΙ.4 θαη ηελ Δηθόλα ΙΙΙ.8, εκθαλίδεη κηθξή 

ζηαζεξνπνηεηηθή ηθαλόηεηα (30 ppm δηαθνξά από ην control, πνζνζηό παξεκπνδηζεο 

6%), ε νπνία θαίλεηαη λα δηαηεξείηαη γηα ηηο πξώηεο 72 ώξεο. Με ηελ πξνζζήθε όκσο 

400 ppm ζπγθέληξσζεο πνιπκεξνύο νη ηηκέο ηνπ δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο κεηώλνληαη 

θάησ από ηηο αληίζηνηρεο ηηκέο γηα ην δηάιπκα ειέγρνπ.  
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Πίνακαρ ΙΙΙ. 5: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=5.0, κε πξνζζήθε 

M ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 3-ήκεξσλ πεηξακάησλ.  

ςγκένηπυζη M 24h 48h 72h 

Control 473 484 475 

100 ppm 378 318 271 

200 ppm 344 309 244 

400 ppm 203 170 147 

 

 

 
Δικόνα ΙΙΙ. 9: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε 

πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο M ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 3-ήκεξσλ πεηξακάησλ, ζε 

pH=5.0. 

 

 

 

ην pH 5.0, κε ηελ πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο M, παξαηεξείηαη θαη πάιη ην θαηλόκελν 

ηεο θαηάιπζεο ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ SiO2. Παξαηεξνύκε πσο θαζώο απμάλεηαη ε 

ζπγθέληξσζε ηνπ πνιπκεξνύο πνπ πξνζηίζεηαη, κεηώλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιπηνύ 

ππξηηηθνύ νμένο θάησ από ηελ αληίζηνηρε ζπγθέληξσζε γηα ην control, από ηηο πξώηεο 24 

ώξεο, ππνδειώλνληαο θαηάιπζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ SiO2. Πξνζζήθε 400 ppm UNM 

νδεγεί ζε 270 ppm δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο θάησ από ηελ αληίζηνηρε ηηκή γηα ην 

δηάιπκα ειέγρνπ (πνζνζηό θαηάιπζεο 54%), ηηο πξώηεο 24 ώξεο, 314 ppm θαη 328 ppm 

δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο θάησ από ην controlγηα ηηο επόκελεο 48 θαη 72 ώξεο, κε ηα 

πνζνζηά θαηάιπζεο λα ππνινγίδνληαη 63 % θαη 66 % αληίζηνηρα.  
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Πίνακαρ ΙΙΙ. 6: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=8.5, κε πξνζζήθε 

M ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 3-ήκεξσλ πεηξακάησλ.  

ςγκένηπυζη M 24h 48h 72h 

Control 165 159 157 

100 ppm 139 145 127 

200 ppm 151 151 150 

400 ppm 98 98 97 

 

 
Δικόνα ΙΙΙ. 10: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε 

πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο M ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 3-ήκεξσλ πεηξακάησλ, ζε 

pH=8.5. 

 

 

Από ηνλ Πίλαθα ΙΙΙ.6 θαη ηελ Δηθόλα ΙΙΙ.10 παξαηεξνύκε πσο όζν απμάλεηαη ε 

ζπγθέληξσζε ηνπ πνιπκεξνύο πνπ πξνζηίζεηαη, ηόζν κεηώλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ 

δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, θάησ από ηελ αληίζηνηρε ζπγθέληξσζε γηα ην δηάιπκα 

control, ππνδειώλνληαο θαηάιπζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ SiO2.  

 

Σειηθά κε ηελ πξνζζήθε ησλ δύν ζπλζεηηθώλ πνιπκεξώλ UNM θαη Μ ζε 3-ήκεξα 

πεηξάκαηα παξαηεξνύληαη δύν δηαθνξεηηθά θαηλόκελα, εθείλν ηεο ζηαζεξνπνίεζεο θη 

εθείλν ηεο θαηάιπζεο, αλάινγα κε ηηο ζπλζήθεο pH θαη πηζαλώο ηε δηακόξθσζε πνπ έρεη 

ην θάζε πνιπκεξέο ζε απηέο ηηο ζπλζήθεο. Η δηαθνξά ησλ δύν απηώλ ζπλζεηηθώλ 

πνιπκεξώλ είλαη ην θνξηίν, θαζώο ην M είλαη ζε όιεο ηηο ηηκέο pH θνξηηζκέλν ζεηηθά 

ελώ ην UNM έρεη κεξηθό ζεηηθό θνξηίν κόλν ζην pH 5.0, ελώ ζε pH 7.0 θαη 8.5 

ζεσξνύκε ην άδσην ηεο ππξηδίλεο σο κε πξσηνλησκέλν.  
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ΙΙΙ.3.1. Δπίδξαζε ζηνλ Πνιπκεξηζκό ηνπ SiO2 ζε 8-σξα Πεηξάκαηα 

 

ε κηα πξνζπάζεηα λα κειεηήζνπκε ηελ επίδξαζε ησλ ζπλζεηηθώλ πνιπκεξώλ UNM θαη 

M ζηα πξώηα ζηάδηα ηεο δηαδηθαζίαο ηνπ πνιπκεξηζκνύ, κειεηήζεθαλ ηξεηο ηηκέο pH 

(7.0, 5.0 θαη 8.5) θαηά ηε δηάξθεηα ησλ 8 πξώησλ σξώλ, ζε αξρηθά δηαιύκαηα ππξηηηθώλ 

ζπγθέληξσζεο 500 ppm κε πξνζζήθε δηάθνξσλ ζπγθεληξώζεσλ ησλ πνιπκεξώλ. 

 

 

 Poly(VP-co-PEGMA) 

 

Παξαθάησ (Πίλαθαο ΙΙΙ.7, Πίλαθαο ΙΙΙ.8 θαη Πίλαθαο ΙΙΙ.9) παξαηίζεληαη νη ηηκέο 

δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο γηα ην δηάιπκα ειέγρνπ (control) πνπ πεξηέρεη ην αξρηθό 

δηάιπκα ππξηηηθνύ νμένο 500 ppm θαζώο θαη γηα δηαιύκαηα ζηα νπνία έρεη πξνζηεζεί ην 

πνιπκεξέο UNM ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο.  

 

Πίνακαρ ΙΙΙ. 7: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=7.0, κε πξνζζήθε 

UNM ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ.  

 ςγκένηπυζη UNM 

Time Control 50 ppm 100 ppm 200 ppm 300 ppm 400 ppm 

0h 500 500 500 500 500 500 

2h 267 330 429 429 454 463 

4h 206 256 374 430 434,5 454 

6h 191 209 316 371 415 429 

8h 183 197 274 328 348 437 

 

 
Δικόνα ΙΙΙ. 11: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε 

πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο UNM ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ, ζε 

pH=7.0. 
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 Καηά ε δηάξθεηα ησλ 8 πξώησλ σξώλ κεηά ηε ξύζκηζε ηνπ pH ζην 7.0, ν 

πνιπκεξηζκόο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο πξαγκαηνπνηείηαη κε γξήγνξνπο ξπζκνύο, γη’ απηό ην 

ιόγν κειεηήζεθαλ δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο ηνπ πνιπκεξνύο UNM. Καζώο απμάλεηαη ε 

ζπγθέληξσζε ηνπ πνιπκεξνύο πνπ πξνζηίζεηαη, παξαηεξείηαη αύμεζε ηεο ηθαλόηεηαο 

ζηαζεξνπνίεζεο ησλ δηαιπηώλ ππξηηηθώλ εηδώλ. ηε ρακειόηεξε ζπγθέληξσζε 

πνιπκεξνύο (50 ppm) ηα απνηειέζκαηα είλαη κε ηθαλνπνηεηηθά θαζώο ζηαζεξνπνηνύληαη 

κόλν 63 ppm δηαιπηνύ ππξηηίνπ (ζε ζύγθξηζε κε ην δηάιπκα ειέγρνπ) θαηά ηηο 2 πξώηεο 

ώξεο, ελώ κέρξη ην ηέινο ησλ 8 πξώησλ σξώλ απηή ε ηθαλόηεηα ράλεηαη πιήξσο (14 ppm 

δηαθνξά από ην control). ε κεγαιύηεξεο ζπγθεληξώζεηο πνιπκεξνύο (100, 200, 300 θαη 

400 ppm) απμάλεηαη αλαινγηθά ε ζηαζεξνπνηεηηθή ηθαλόηεηα (162, 162, 187 θαη 196 

ppm αληίζηνηρα), θαηά ηηο 2 πξώηεο ώξεο ελώ δηαηεξείηαη κέρξη θαη ηηο 8 πξώηεο ώξεο 

γηα ηηο ζπγθεληξώζεηο πνιπκεξνύο 200, 300 θαη 400 ppm, κε ηα πνζνζηά παξεκπόδηζεο 

λα ππνινγίδνληαη 29%, 33 % θαη 51 % αληίζηνηρα). Πηζαλό αίηην ηεο παξεκπνδηζηηθήο 

ηθαλόηεηαο ηνπ πνιπκεξνύο UNM είλαη ε δεκηνπξγία δεζκώλ πδξνγόλνπ ηόζν από ηηο 

αηζεξηθέο νκάδεο ησλ PEG, όπσο έρεη αλαθεξζεί θαη ζην παξειζόλ
[10]

, όζν θαη από ην 

άηνκν αδώηνπ ζην δαθηύιην ππξηδίλεο. Να ζεκεησζεί όηη γξακκηθά κόξηα PEGs 

αληίζηνηρνπ κνξηαθνύ βάξνπο θαη κήθνπο αιπζίδαο, δελ δείρλνπλ θάπνηα 

ζηαζεξνπνηεηηθή ηθαλόηεηα
[10]

. 

 

 

 

 

 

Πίνακαρ ΙΙΙ. 8: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=5.0, κε πξνζζήθε 

UNM ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ.  

 ςγκένηπυζη UNM 

Time Control 100 ppm 200 ppm 400 ppm 

0h 500 500 500 500 

2h 462 430 471 384 

4h 450 420 428 340 

6h 458 425 412 322 

8h 452 439 388 320 
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Δικόνα ΙΙΙ. 12: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε 

πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο UNM ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ, ζε 

pH=5.0. 

 

ην pH 5, κε ηελ πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο UNM, παξαηεξείηαη από ηηο πξώηεο 

θηόιαο ώξεο ην θαηλόκελν ηεο θαηάιπζεο ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο, πνπ 

παξαηεξήζεθε θαη ζηα 3-ήκεξα πεηξάκαηα. ηηο 8 ώξεο θαίλεηαη πσο θαζώο 

απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ πνιπκεξνύο πνπ πξνζηίζεηαη (100, 200 θαη 400 ppm), 

κεηώλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο(13, 64 θαη 132 ppm 

αληίζηνηρα) θάησ από ηελ αληίζηνηρε ηηκή ηνπ control, κε πνζνζηά θαηάιπζεο 3 %, 

13 % θαη 26 %, αληίζηνηρα. Η θαηαιπηηθή ηθαλόηεηα ηνπ UNM ζην pH απηό πηζαλώο 

νθείιεηαη ζην ζεηηθό θνξηίν πνπ ππάξρεη ιόγσ πξσηνλίσζεο ηνπ αηόκνπ ηνπ αδώηνπ 

ζην δαθηύιην ηεο ππξηδίλεο. 

 

 

 

 

Πίνακαρ ΙΙΙ. 9: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=8.5, κε πξνζζήθε 

UNM ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ.  

 ςγκένηπυζη UNM 

Time Control 100 ppm 200 ppm 400 ppm 

0h 500 500 500 500 

2h 207 212 270 308 

4h 197 179 217 258 

6h 188 164 170 251 

8h 185 163 164 240 
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Δικόνα ΙΙΙ. 13: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε 

πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο UNM ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ, ζε 

pH=8.5. 

 

 

Από ηνλ Πίλαθα ΙΙΙ. 9 θαη ηελ Δηθόλα ΙΙΙ. 13 παξαηεξνύκε πσο ε πξνζζήθε 100 θαη 200 

ppm ηνπ πνιπκεξνύο UNM δελ επεξεάδεη ηνλ πνιπκεξηζκό ηνπ ππξηηηθνύ νμένο ζε pH 

8.5, ελώ ε πξνζζήθε 400 ppm ηνπ UNM επεξεάδεη ζε κηθξό βαζκό ηνλ πνιπκεξηζκό, 

ζηαζεξνπνηώληαο κόιηο 55 ppm δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο (πνζνζηό παξεκπόδηζεο 11%) 

ζηηο 8 πξώηεο ώξεο, ηθαλόηεηαε νπνία θαίλεηαη λα θζίλεη αιιά όρη λα ράλεηαη εληειώο, 

όπσο θάλεθε από ηα 3-ήκεξα πεηξάκαηα.  

 

 

 

 

 Quaternized Poly(VP-co-PEGMA) 

 

Μειεηήζεθε ε επίδξαζε ηνπ πνιπκεξνύο “M” ζε ηξεηο ηηκέο pH (7.0, 5.0 θαη 8.5) θαηά 

ηε δηάξθεηα ησλ 8 πξώησλ σξώλ, ζε αξρηθά δηαιύκαηα ππξηηηθώλ ζπγθέληξσζεο 500 

ppm κε πξνζζήθε δηάθνξσλ ζπγθεληξώζεσλ ηνπ πνιπκεξνύο. Παξαθάησ (Πίλαθαο 

ΙΙΙ.10, Πίλαθαο ΙΙΙ.11 θαη Πίλαθαο ΙΙΙ.12) παξαηίζεηαη νη ηηκέο δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο 

γηα ην δηάιπκα ειέγρνπ (control) πνπ πεξηέρεη ην αξρηθό δηάιπκα ππξηηηθνύ νμένο 500 

ppm θαζώο θαη γηα δηαιύκαηα ζηα νπνία έρεη πξνζηεζεί ην πνιπκεξέο ζε δηάθνξεο 

ζπγθεληξώζεηο.  
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Πίνακαρ ΙΙΙ. 10: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=7.0, κε 

πξνζζήθε M ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ.  

 ςγκένηπυζη M 

Time Control 50 ppm 100 ppm 200 ppm 400 ppm 

0h 500 500 500 500 500 

2h 279 348 327 260 190 

4h 215 250 296 221 160 

6h 191 214,5 283 195 137 

8h 188 176 264 204 138 

 

 
Δικόνα ΙΙΙ. 14: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε 

πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο M ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ, ζε 

pH=7.0. 

 

 ην pH 7 ε πξνζζήθε 100 ppm ηνπ πνιπκεξνύο M, όπσο θαίλεηαη από ηνλ Πίλαθα 

ΙΙΙ.10 θαη ηελ Δηθόλα ΙΙΙ.14, εκθαλίδεη θάπνηα ζηαζεξνπνηεηηθή ηθαλόηεηα (~80 ppm 

δηαθνξά από ην control), θαηά ηηο 8 πξώηεο ώξεο θαη ην πνζνζηό παξεκπόδηζεο 

ππνινγίδεηαη 16%. Αληίζεηα, νη ζπγθεληξώζεηο 50 θαη 200 ppm πνιπκεξνύο δελ θαίλεηαη 

λα επεξεάδνπλ ηε δηαδηθαζία ηνπ πνιπκεξηζκνύ. Με ηελ πξνζζήθε όκσο 400 ppm 

ζπγθέληξσζεο πνιπκεξνύο νη ηηκέο ηνπ δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο κεηώλνληαη θάησ από 

ηηο αληίζηνηρεο ηηκέο γηα ην δηάιπκα ειέγρνπ (κε πνζνζηό θαηάιπζεο 10%), 

ππνδειώλνληαο θαηάιπζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο, όπσο αθξηβώο 

έδεημαλ θαη ηα απνηειέζκαηα από ηα 3-ήκεξα πεηξάκαηα. Η ηθαλόηεηα θαηάιπζεο ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ ζην pH απηό, ζην νπνίν πξαγκαηνπνηείηαη ήδε αξθεηά γξήγνξα, ζα 

κπνξνύζε λα εμεγεζεί από ην εθηεηακέλν ζεηηθό θνξηίν ησλ κεζπιησκέλσλ αηόκσλ 

αδώηνπ ηεο ππξηδίλεο ηνπ πνιπκεξνύο όηαλ πξνζηεζεί ζε κεγάιε ζπγθέληξσζε (400 

ppm). 

 

 



- 58 - 
 

Πίνακαρ ΙΙΙ. 11: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=5.0, κε 

πξνζζήθε M ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ.  

 ςγκένηπυζη M 

Time Control 100 ppm 200 ppm 400 ppm 

0h 500 500 500 500 

2h 462 389 413 269 

4h 450 358 394 250 

6h 458 382 282 198 

8h 452 392 302 202 

 
 

Δικόνα ΙΙΙ. 15: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε 

πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο M ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ, ζε 

pH=5.0. 

 

 

ην pH 5.0, κε ηελ πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο  M, παξαηεξείηαη θαη πάιη ην 

θαηλόκελν ηεο θαηάιπζεο ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο αθόκε θαη ζηε 

ζπγθέληξσζε ησλ 100 ppm. Παξαηεξνύκε πσο θαζώο απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ 

πνιπκεξνύο πνπ πξνζηίζεηαη, κεηώλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο 

θάησ από ηελ αληίζηνηρε ζπγθέληξσζε γηα ην control, από ηηο πξώηεο 2 ώξεο, 

ππνδειώλνληαο θαηάιπζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο. Πξνζζήθε 400 

ppm UNM νδεγεί ζε 250 ppm δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο θάησ από ηελ αληίζηνηρε 

ηηκή γηα ην δηάιπκα ειέγρνπ, ζηηο πξώηεο 8 ώξεο, κε πνζνζηό θαηάιπζεο 50%. Η 

απμεκέλε θαηαιπηηθή ηθαλόηεηα ηνπ πνιπκεξνύο Μ, ζε ζρέζε κε ην UNM πνπ 

αλαθέξζεθε παξαπάλσ, ζην pH απηό, πηζαλώο νθείιεηαη ζην κόληκν ζεηηθό θνξηίν 

ηνπ κεζπιησκέλνπ Ν ησλ δαθηπιίσλ ππξηδίλεο.  
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Πίνακαρ ΙΙΙ. 12: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=8.5, κε 

πξνζζήθε M ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ.  

 ςγκένηπυζη M 

Time Control 100ppm 200ppm 400ppm 

0h 500 500 500 500 

2h 207 258 206 131 

4h 197 211 188 113 

6h 188 180 178 105 

8h 185 184 180 107 

 

 
Δικόνα ΙΙΙ. 16: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεοηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε 

πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο M ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ, ζε 

pH=8.5. 

 

 

Από ηνλ Πίλαθα ΙΙΙ. 12 θαη ηελ Δηθόλα ΙΙΙ. 16 παξαηεξνύκε πσο ε πξνζζήθε 100 θαη 

200 ppm ηνπ πνιπκεξνύο M δελ επεξεάδεη ηνλ πνιπκεξηζκό ηνπ ππξηηηθνύ νμένο ζε 

pH 8.5, ελώ θαηά ηελ πξνζζήθε 400 ppm ηνπ M παξαηεξνύκε θαη πάιη ην θαηλόκελν 

ηεο θαηάιπζεο ηνπ πνιπκεξηζκνύ, θηάλνληαο ηα 80 ppm δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο 

θάησ από ηελ αληίζηνηρε ζπγθέληξσζε γηα ην δηάιπκα control (πνζνζηό θαηάιπζεο 

16%), ζηηο 8 ώξεο, θαηλόκελν ην νπνίν θάλεθε θαη από ηα 3-ήκεξα πεηξάκαηα.  
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ΙΙΙ.3.2. Δπίδξαζε ηνπ Μνξηαθνύ Βάξνπο ησλ Πνιπκεξώλ ζηνλ 

Πνιπκεξηζκό ηνπ SiO2 

 

 

ε 8-σξα πεηξάκαηα κειεηήζεθε ε δξάζε δύν δηαθνξεηηθώλ κνξηαθώλ βαξώλ (Ηigh θαη 

Low Mw) γηα θαζέλα από ηα δύν ζπλζεηηθά πνιπκεξή (UNM θαη M), θξαηώληαο 

ζηαζεξή ηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε κάδα ησλ πνιπκεξώλ, ώζηε λα δηεξεπλεζεί αλ ζα 

επεξεαζηεί δηαθνξεηηθά ν πνιπκεξηζκόο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο όηαλ δηαθνξνπνηήζνπκε ην 

κήθνο αιπζίδαο ηνπ πνιπκεξνύο.  

 

 

 

 Poly(VP-co-PEGMA) 

 

 

Δλδεηθηηθά παξνπζηάδεηαη ε ζπγθέληξσζε ησλ 200 ppm ησλ δύν δηαθνξεηηθώλ 

κνξηαθώλ βαξώλ ηνπ πνιπκεξνύο UNM: High Mw (129.030 Daltons) θαη Low Mw 

(86.744 Daltons). 

 

 

 

Δικόνα ΙΙΙ. 17: ρεκαηηθή απεηθόληζε ηεο δνκήο ηνπ πνιπκεξνύο Poly(VP-co-PEGMA): a) κε 

κεγαιύηεξν κνξηαθό βάξνο (129.030Daltons) θαη b) κε κηθξόηεξν κνξηαθό βάξνο (86.744Daltons) 
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Δικόνα ΙΙΙ. 18: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο  κε πξνζζήθε ηνπ 

πνιπκεξνύο UNM (200 ppm) δύν δηαθνξεηηθώλ κνξηαθώλ βαξώλ, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ, 

ζε pH=7.0. 

 

 

 

 

 Quaternized Poly(VP-co-PEGMA) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα ΙΙΙ. 19: ρεκαηηθή απεηθόληζε ηεο δνκήο ηνπ πνιπκεξνύο Quaternized Poly(VP-co-PEGMA): a) κε 

κεγαιύηεξν κνξηαθό βάξνο (129.125Daltons) θαη b) κε κηθξόηεξν κνξηαθό βάξνο (86.839Daltons) 
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Δλδεηθηηθά παξνπζηάδεηαη ε ζπγθέληξσζε ησλ 100 ppm ησλ δύν δηαθνξεηηθώλ 

κνξηαθώλ βαξώλ ηνπ πνιπκεξνύο M: High Mw (129.125 Daltons) θαη Low Mw 

(86.839Daltons). 

 
Δικόνα ΙΙΙ. 20: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε 

πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο M (100 ppm) δύν δηαθνξεηηθώλ κνξηαθώλ βαξώλ, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ 

πεηξακάησλ, ζε pH=7. 

 

 

 

Όπσο παξαηεξείηαη από ηα δύν δηαγξάκκαηα παξαπάλσ ε δηαθνξνπνίεζε ηνπ κήθνπο 

ηεο αιπζίδαο ζηα δύν απηά ζπλζεηηθά πνιπκεξή δελ επηθέξεη δηαθνξέο ζηελ επίδξαζή 

ηνπο ζηνλ πνιπκεξηζκό ηνπ ππξηηηθνύ νμένο. Απηό ην γεγνλόο έξρεηαη ζε αληίζεζε κε 

πξνεγνύκελεο κειέηεο όπνπ ε ηθαλόηεηα ζηαζεξνπνίεζεο δηαθνξνπνηείηαη αλάινγα 

κε ην κνξηαθό βάξνο ησλ πνιπκεξώλ, κε ηα κεγαιύηεξα κνξηαθά βάξε λα εκθαλίδνπλ 

κεγαιύηεξε ζηαζεξνπνηεηηθή ηθαλόηεηα.
[10]

 Σα απνηειέζκαηα απηά ζα κπνξνύζαλ λα 

απνηειέζνπλ έλδεημε όηη ηα δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ ζθειεηνύ (όπσο ν αξηζκόο 

επαλαιακβαλόκελσλ νκάδσλ PEGMA ζπλδεδεκέλεο ζηελ ίδηα αιπζίδα πνιπκεξνύο) 

απηώλ ησλ πνιπκεξώλ ζε απηά ηα κνξηαθά βάξε δελ παίδνπλ θάπνην ηδηαίηεξν ξόιν 

ζηε ζηαζεξνπνίεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο.  

.  
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ΙΙΙ.4. Μειέηε ησλ Ιδεκάησλ SiO2 Παξνπζία Poly(VP-co-PEGMA), 

QuaternizedPoly(VP-co-PEGMA) 

 

Καηά ηε δηάξθεηα ησλ πεηξακάησλ παξαηεξήζεθε ε δεκηνπξγία ιεπθώλ, λεθεισδώλ 

ηδεκάησλ, ηα νπνία απνκνλώζεθαλ κε ηε δηαδηθαζία πνπ αλαθέξεηαη ζην αληίζηνηρν 

πεηξακαηηθό ηκήκα (ΙΙ.5.) θαη κειεηήζεθαλ κε δηάθνξεο ηερληθέο.  

 Μεηξήζεηο ζνιεξόηεηαο 

 

Πίνακαρ ΙΙΙ. 13: Μέηξεζε ζνιεξόηεηαο δηαιπκάησλ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε NTU, ζε 

pH=7.0, κε πξνζζήθε UNM ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ.  

Time (hours) Control UNM:100 ppm UNM:200 ppm UNM:400 ppm 

2h 0,53 26,6 1,92 2,55 

4h 0,39 69,7 17,4 2,30 

6h 0,43 72,8 29,8 2,61 

8h 0,71 89,3 32,8 6,84 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα ΙΙΙ. 21:Δμέιημε ηεο ζνιεξόηεηαο ησλ δηαιπκάησλ ππξηηηθνύ νμένο, κε πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο 

UNM ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ, ζε pH=7.0. 
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Από ηνλ Πίλαθα ΙΙΙ. 13 θαη ηελ Δηθόλα ΙΙΙ. 21 παξαηεξνύκε όηη νη ηηκέο ζνιεξόηεηαο 

είλαη απμεκέλεο γηα ηηο ζπγθεληξώζεηο ηνπ πνιπκεξνύο UNM 100 θαη 200 ppm,  θαηά 

ηηο νθηώ πξώηεο ώξεο ηνπ πνιπκεξηζκνύ, νδεγώληαο ζηε δεκηνπξγέηα λεθειώδνπο 

ηδήκαηνο, ελώ γηα ηε ζπγθέληξσζε 400 ppm νη ηηκέο ζνιεξόηεηαο είλαη αξθεηά 

ρακειέο. 

 

Πίνακαρ ΙΙΙ. 14: Μέηξεζε ζνιεξόηεηαο δηαιπκάησλ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε NTU, ζε 

pH=7.0, κε πξνζζήθε M ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ. 

Time (hours) Control M:100 ppm M:200 ppm M:400 ppm 

2h 0,53 58,8 75,1 2,75 

4h 0,39 24,3 63,6 2,96 

6h 0,43 25,8 63,4 2,89 

8h 0,71 17 30,8 1,63 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα ΙΙΙ. 22:Δμέιημε ηεο ζνιεξόηεηαο ησλ δηαιπκάησλ ππξηηηθνύ νμένο, κε πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο 

M ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ, ζε pH=7.0. 

 

Από ηνλ Πίλαθα ΙΙΙ. 14 θαη ηελ Δηθόλα ΙΙΙ. 22 παξαηεξνύκε όηη νη ηηκέο ζνιεξόηεηαο, 

γηα ηηο ζπγθεληξώζεηο ηνπ πνιπκεξνύο  M 100 θαη 200 ppm,  είλαη πνιύ απμεκέλεο 

θαηά ηηο δύν πξώηεο ώξεο ελώ ζηε ζπλέρεηα κεηώλνληαη, ιόγσ ηεο δεκηνπξγέηαο  

λεθειώδνπο ηδήκαηνο ην νπνίν θαζηδάλεη ζηνλ ππζκέλα, ελώ γηα ηε ζπγθέληξσζε 400 

ppm νη ηηκέο ζνιεξόηεηαο είλαη αξθεηά ρακειέο. 
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 Υαξαθηεξηζκόο κε Φαζκαηνζθνπία FT-IR 

 

Ο ραξαθηεξηζκόο ησλ ηδεκάησλ πνπ ειήθζεζαλ από ηα παξαπάλσ πεηξάκαηα, 

πξαγκαηνπνηήζεθε κε ζηόρν ηελ εμαθξίβσζε ηεο παξνπζίαο ή απνπζίαο ησλ 

πνιπκεξώλ UNM θαη M από ηα ζπζζσκαηώκαηα δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ. ηνλ 

παξαθάησ Πίλαθα ΙΙΙ. 15 αλαγξάθνληαη νη ζπρλόηεηεο ησλ θνξπθώλ πνπ εκθαλίδεη ην 

θάζκα IR θπηηάξσλ κε εμσηεξηθή επηθάλεηα από δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ θαζώο θαη ην 

είδνο ησλ δνλήζεσλ πνπ ηηο πξνθαινύλ, ζύκθσλα κε ηελ παξαπνκπή [45].  

 

 

 

Πίνακαρ ΙΙΙ. 15: Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ζηα θάζκαηα FT-IR θπηηάξσλ κε εμσηεξηθό πεξίβιεκα 

από SiO2.
[45] 

Vibration (cm
-1

) Band assignment  

3700-3100 O-H stretch  

3288 N-H stretch 

2924 C-H stretch 

1648 C=O stretch 

1542 C-N-H combination  

1078 Si-O stretch 

1150-1060 C-O-C stretch 

 

 

 

Παξαθάησ, ζηηο Δηθόλεο ΙΙΙ. 23 θαη ΙΙΙ. 24, παξαηίζεληαη ηα θάζκαηα FT-IR ησλ δύν 

πνιπκεξώλ UNM θαη M ζε θαζαξή κνξθή, ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ θαη ησλ 

ηδεκάησλ πνπ ειήθζεζαλ από ηα πεηξάκαηα κε ηελ πξνζζήθε πνιπκεξνύο. 

Δπηβεβαηώλεηαη ε ππόζεζε όηη ην πνιπκεξέο «εγθισβίδεηαη» από ην άκνξθν δηνμείδην 

ηνπ ππξηηίνπ θαη θαηαθξεκλίδεηαη καδί κε απηό, όπσο έρεη αλαθεξζεί ζε αξθεηέο 

κειέηεο γηα άιια βηνπνιπκεξή ή ζπλζεηηθά πνιπκεξή. 
[10]

 

 

Οη θνξπθέο πνπ εκθαλίδνληαη ζηνπο 1642, 1520, 1473, 1457 θαη 950 cm
-1

ζην θάζκα 

ησλ ηδεκάησλ πνπ πξνέθπςαλ από ηα πεηξάκαηα κε πξνζζήθε ησλ δύν πνιπκεξώλ, 

εθηόο από ηηο αλακελόκελεο θνξπθέο ηνπ SiO2, απνηεινύλ έλδεημε ύπαξμεο ησλ 

πνιπκεξώλ κέζα ζηηο θαηαθξεκλίζεηο από δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ. Η θνξπθή πνπ 

εκθαλίδεηαη ζηνπο 2360 cm
-1 

νθείιεηαη ζην δηνμείδην ηνπ άλζξαθα (asymmetric 

stretch) θαη ζα πξέπεη λα αγλνεζεί.  
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Δικόνα ΙΙΙ. 23: Φάζκαηα FT-IR: κε γαιάδην εκθαλίδεηαη ην θάζκα ηνπ πνιπκεξνύο UNM ζε θαζαξή 

κνξθή, κε ξνδ ην θάζκα θαζαξνύ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ θαη κε κπιε ην θάζκα πνπ ιήθζεθε από ηα 

πεηξάκαηα κε πξνζζήθε ηνπ UNM (100 ppm) ζε pH=7.0. 

 

 

 

Δικόνα ΙΙΙ. 24: Φάζκαηα FT-IR: πάλσ (κε καύξν) εκθαλίδεηαη ην θάζκα ηνπ πνιπκεξνύο M ζε 

θαζαξή κνξθή, θάησ (κε ξνδ) ην θάζκα θαζαξνύ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ  θαη ζηε κέζε (κε κπιε) ην 

θάζκα πνπ ιήθζεθε από ηα πεηξάκαηα κε πξνζζήθε ηνπ M (100 ppm) ζε pH=7.0. 
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 Υαξαθηεξηζκόο κέζσ ηνηρεηαθήο Αλάιπζεο  (EDS) 

Μέζσ ηεο ηνηρεηαθήο Αλάιπζεο επηβεβαηώλεηαη ε παξνπζία πνιπκεξνύο ζηα 

ηδήκαηα, θαζώο όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα ΙΙΙ. 25 θαη ηνλ Πίλαθα ΙΙΙ.16 εθηόο από ηα 

αλακελόκελα ππξίηην θαη νμπγόλν εκθαλίδεηαη θαη ν άλζξαθαοζε αξθεηά πςειά 

πνζνζηά.  

 

 

 

Δικόνα ΙΙΙ. 25: ηνηρεηαθή αλάιπζε ησλ ηδεκάησλ πνπ ζπιιέρζεθαλ από ηα πεηξάκαηα κε πξνζζήθε 

πνιπκεξνύο Μ, ζε pH=8,5.  

 

Πίνακαρ ΙΙΙ. 16: Πνζνζηά εκθάληζεο ησλ ζηνηρείσλ ζηα ηδήκαηα πνπ ζπιιέρζεθαλ από ηα πεηξάκαηα 

κε πξνζζήθε πνιπκεξνύο Μ, ζε pH=8.5. 

Element App Intensity Weight% Weight% Atomic% 
 

 
Conc. Corrn. 

 
Sigma 

  
C K 16.65 0.2785 16.86 0.99 24.64 

 

O K 134.55 0.7874 48.16 0.72 52.85 
 

Na K 16.79 0.8733 5.42 0.19 4.14 
 

Si K 93.89 0.9221 28.70 0.46 17.94 
 

Cl K 2.17 0.7069 0.87 0.08 0.43 
 

Totals 
  

100.00 
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Έλα αθόκε γεγνλόο πνπ ζα κπνξνύζε λα εληζρύεη ηελ παξαπάλσ ππόζεζε, ρσξίο 

σζηόζν λα απνηειεί θαζαξή απόδεημε, είλαη ε αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ ηνπ άλζξαθα 

πνπ θαίλεηαη ζηνπο πίλαθεο ηεο Δηθόλαο ΙΙΙ. 26, όηαλ ζε δηάιπκα ππξηηηθώλ 

απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ πνιπκεξνύο πνπ πξνζηίζεηαη, ζε ζύγθξηζε κε ην 

δηάιπκα ειέγρνπ (control), όπνπ δελ εκθαλίδεηαη θαζόινπ άλζξαθαο.  

 

 Υαξαθηεξηζκόο κε Ηιεθηξνληθή Μηθξνζθνπία άξσζεο  (SEΜ) 

ηα δηαιύκαηα ππό κειέηε πξαγκαηνπνηήζεθε επίζεο κειέηε κε ην ειεθηξνληθό 

κηθξνζθόπην, ζθνπόο ηεο νπνίαο ήηαλ ε εθηίκεζε ηεο επίδξαζεο ησλ δύν ζπλζεηηθώλ 

πνιπκεξώλ ζηε κνξθνινγία ησλ δνκώλ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ θαηά ηηο πξώηεο ώξεο 

ηεο δηαδηθαζίαο ηνπ πνιπκεξηζκνύ. Οη εηθόλεο ειήθζεζαλ από ζηαγόλα δηαιύκαηνο 

αληίδξαζεο, θαηά ηελ 8
ε
 ώξα κεηά ηε ξύζκηζε ηνπ pH ζην 7.0, παξνπζία δηάθνξσλ 

ζπγθεληξώζεσλ ηνπ πνιπκεξνύο UNM.  

Η Δηθόλα ΙΙΙ. 27 είλαη κηα νπηηθή απεηθόληζε ηνπ δηαιύκαηνο δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ 

απνπζία πνιπκεξνύο ή άιισλ πξόζζεησλ, νθηώ ώξεο κεηά ηελ έλαξμε ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ. Παξαηεξείηαη αλνκνηνκνξθία ησλ ζσκαηηδίσλ ηόζν ζην κέγεζνο, όζν 

θαη ζην ζρήκα ηνπο.  

 

 

 

 

ΔικόναΙΙΙ. 27: Δπηιεγκέλεο εηθόλεο 

ειεθηξνληθνύ κηθξνζθνπίνπ από ην 

δηάιπκα ειέγρνπ (control), έπεηηα από 8 

ώξεο πνιπκεξηζκνύ, ζε pH=7.0. 

Δικόνα ΙΙΙ. 26: Πνζνζηά εκθάληζεο ησλ ζηνηρείσλ ζηα δηαιύκαηα ππό κειέηε: απνπζία πνιπκεξνύο (control)-

αξηζηεξά, κε πξνζζήθε 100 ppm πνιπκεξνύο Μ-κέζε θαη κε πξνζζήθε 400 ppmπνιπκεξνύο Μ-δεμηά, ζε 

pH=5.0. 
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Πξνζζήθε κηθξήο πνζόηεηαο πνιπκεξνύο UNM ζην δηάιπκα ππξηηηθώλ, όπσο 

θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα ΙΙΙ. 28 δίλεη πην νκνηόκνξθεο ηόζν ζην κέγεζνο όζν θαη ζην 

ζρήκα (ζρεδόλ ζθαηξηθέο) δνκέο, ελώ ην πνζνζηό ζπζζσκάησζεο είλαη ζρεηηθά 

κηθξό .  

 

 

 

Απμάλνληαο ηε ζπγθέληξσζε ηνπ UNM (Δηθόλα ΙΙΙ. 29) ε ζθαηξηθή κνξθή ησλ 

ζσκαηηδίσλ είλαη αθόκε πην μεθάζαξε θαη ε ηάζε γηα ζπζζσκάησζε θαίλεηαη λα 

απμάλεηαη θαηά ιίγν. 

 

 

 

ΔικόναΙΙΙ. 29: Δπηιεγκέλεο εηθόλεο ειεθηξνληθνύ κηθξνζθνπίνπ από ην δηάιπκα ππό κειέηε, έπεηηα 

από 8 ώξεο πνιπκεξηζκνύ, ζε pH=7.0, παξνπζία 100 ppmUNM. 

Δικόνα ΙΙΙ. 28: Δπηιεγκέλεο εηθόλεο ειεθηξνληθνύ κηθξνζθνπίνπ από ην δηάιπκα ππό κειέηε, έπεηηα 

από 8 ώξεο πνιπκεξηζκνύ, ζε pH=7.0, παξνπζία 50 ppm UNM. 
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Καζώο ζπλερίδεη λα απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ UNM (Δηθόλα ΙΙΙ. 30) ε ζθαηξηθή 

κνξθή ησλ ζσκαηηδίσλ θαίλεηαη αθόκε πην θαζαξά θαη ε ηάζε γηα ζπζζσκάησζε 

είλαη αθόκα πην έληνλε. Αθόκε ην κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ θαίλεηαη λα απμάλεηαη 

ειάρηζηα. 

 

 

ΔικόναΙΙΙ. 30: Δπηιεγκέλεο εηθόλεο ειεθηξνληθνύ κηθξνζθνπίνπ από ην δηάιπκα ππό κειέηε, έπεηηα 

από 8 ώξεο πνιπκεξηζκνύ, ζε pH=7.0, παξνπζία 150 ppm UNM. 

 

 

 

Σειηθά όηαλ ε ζπγθέληξσζε ηνπ πνιπκεξνύο αγγίδεη ηα 200 ppm ηα ζσκαηίδηα 

θαίλεηαη λα έρνπλ αξθεηά νκνηόκνξθν κέγεζνο θαη ζρήκα, ζπγθξηηηθά κε ηα 

ζσκαηίδηα θαηά ηελ πξνζζήθε πνιπκεξνύο ζηηο κηθξόηεξεο ζπγθεληξώζεηο, ελώ ην 

πνζνζηό ζπζζσκάησζεο θαίλεηαη θαηά πνιύ απμεκέλν (Δηθόλα ΙΙΙ. 31).  
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Δικόνα ΙΙΙ. 31: Δπηιεγκέλεο εηθόλεο ειεθηξνληθνύ κηθξνζθνπίνπ από ην δηάιπκα ππό κειέηε, έπεηηα 

από 8 ώξεο πνιπκεξηζκνύ, ζε pH=7.0, παξνπζία 200 ppmUNM. 

 

Σα απνηειέζκαηα από ηελ αλάιπζε απηή δείρλνπλ λα επηβεβαηώλνπλ ηελ ππόζεζε 

πνπ έγηλε κε βάζε ην ραξαθηεξηζκό ησλ ηδεκάησλ κε θαζκαηνζθνπία FT-IR. Σν 

πνιπκεξέο θαίλεηαη λα εγθισβίδεηαη κέζα ζην ζρεκαηηδόκελν δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ 

θαη πηζαλώο λα ιεηηνπξγεί ζαλ γέθπξα ελώλνληαο ηα δηάθνξα κεγέζε ζσκαηηδίσλ, 

απμάλνληαο ηελ ηάζε γηα ζπζζσκάησζε. Έηζη εμεγείηαη θαη ε αλαινγηθά απμαλόκελε 

ηάζε γηα ζπζζσκάησζε θαζώο απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ πνιπκεξνύο πνπ 

πξνζηίζεηαη ζην δηάιπκα ππξηηηθώλ. 

 

Σν ίδην θαηλόκελν παξαηεξείηαη θαη γηα ηελ πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο Μ. 

Δλδεηθηηθά παξνπζηάδεηαη ε Δηθόλα ΙΙΙ. 32 από πξνζζήθε ηνπ Μ ζε ζπγθέληξσζε 

100 ppm, ζην pH 7.0, όπνπ ηα ζσκαηίδηα θαίλεηαη λα έρνπλ ην ίδην ζρεδόλ ζθαηξηθό 

ζρήκα θαη κέγεζνο ελώ παξαηεξείηαη θαη κηα κηθξή ηάζε πξνο ζπζζσκάησζε. 
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Δικόνα ΙΙΙ. 32: Δπηιεγκέλεο εηθόλεο ειεθηξνληθνύ κηθξνζθνπίνπ από ην δηάιπκα ππό κειέηε, έπεηηα 

από 8 ώξεο πνιπκεξηζκνύ, ζε pH=7.0, παξνπζία 100 ppm πνιπκεξνύο M. 

Με ειεθηξνληθό κηθξνζθόπην πξαγκαηνπνηήζεθε επίζεο κειέηε ηεο επίδξαζεο ηνπ 

ρξόλνπ ζηελ πνξεία ηεο δηαδηθαζίαο πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο. Όπσο 

θαίλεηαη από ηελ  Δηθόλα ΙΙΙ. 33 ε ηάζε γηα ζπζζσκάησζε απμάλεηαη αλαινγηθά κε 

ην ρξόλν.  

 

Δικόνα ΙΙΙ. 33: Οπηηθή απεηθόληζε ειεθηξνληθνύ κηθξνζθνπίνπ από ην δηάιπκα ππό κειέηε, θαηά ηε 

δηάξθεηα ησλ 8 πξώησλ σξώλ πνιπκεξηζκνύ, ζε pH=7.0, παξνπζία 200 ppm M (εζηίαζε x100). 
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ηηο δύν πξώηεο ώξεο ηνπ πνιπκεξηζκνύ (Δηθόλα ΙΙΙ.33-a) ην πνζνζηό 

ζπζζσκάησζεο θαίλεηαη λα είλαη ζρεηηθά κηθξό, ελώ ην ίδην παξαηεξείηαη θαη ζηηο 4 

ώξεο (b). ηηο 6 ώξεο (c) ην πνζνζηό ζπζζσκάησζεο θαίλεηαη λα απμάλεηαη 

ζεκαληηθά, όπσο θαη ζηηο 8 ώξεο (d) ε ηάζε γηα ζπζζσκάησζε είλαη αξθεηά έληνλε. 

Σν ζρήκα όκσο θαη ην κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ δε θαίλεηαη λα επεξεάδεηαη από ην 

ρξόλν (Δηθόλα ΙΙΙ. 34). 

 

Δικόνα ΙΙΙ. 34: Οπηηθή απεηθόληζε από ην δηάιπκα ππό κειέηε, θαηά ηε δηάξθεηα ησλ 8 πξώησλ σξώλ 

πνιπκεξηζκνύ, ζε pH=7.0, παξνπζία 200 ppm M (εζηίαζε x9000). 

 

ΙΙΙ.5. πλνπηηθή Αλαθεθαιαίσζε πκπεξαζκάησλ 3
νπ

 Κεθαιαίνπ 

 

ην θεθάιαην απηό κειεηήζεθαλ δύν ζπλζεηηθά ζπκπνιπκεξή πνπ πεξηέρνπλ νκάδεο 

PEG κηθξνύ κνξηαθνύ βάξνπο αιιά θαη άηνκα αδώηνπ, ώζηε λα δηεξεπλεζεί ε 

επίδξαζε ησλ ηειεπηαίσλ ζηελ αλακελόκελε, ζύκθσλα κε παιαηόηεξεο έξεπλεο, 

παξεκπνδηζηηθή δξάζε πνπ εκθαλίδνπλ ηόζν νη νκάδεο PEG όζν θαη πνιπκεξηθά 

παξάγσγα πνιπαηζπιεληθώλ γιπθνιώλ κηθξνύ κνξηαθνύ βάξνπο.  

Η παξεκπόδηζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηελ 

πξνζζήθε ηνπ ζπλζεηηθνύ πνιπκεξνύο UNM ζε δηάιπκα ππξηηηθώλ, ζε νπδέηεξν pH. 

Η ηθαλόηεηα απηή είλαη βξαρππξόζεζκε θαζώο αδπλαηεί λα ζηαζεξνπνηήζεη κεγάιεο 
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πνζόηεηεο ππξηηηθνύ νμένο ζε θνξεζκέλα δηαιύκαηα ζε pH 7 γηα πεξηζζόηεξεο από 

24 ώξεο. Καηά ηηο νθηώ πξώηεο ώξεο ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο, ε 

παξεκπνδηζηηθή ηθαλόηεηα ηνπ πνιπκεξνύο απηνύ είλαη αλάινγε ηεο ζπγθέληξσζήο 

ηνπ. Δλδεηθηηθά ζηηο ζπγθεληξώζεηο 300 θαη 400 ppm θαηαθέξλεη λα ζηαζεξνπνηήζεη 

έσο θαη 165 θαη 254 ppm ππξηηηθνύ νμένο αληίζηνηρα, πάλσ από ην δηάιπκα ειέγρνπ 

(control) γηα 8 ώξεο. Σα απνηειέζκαηα όκσο δελ είλαη επαξθώο ηθαλνπνηεηηθά θαζώο 

γηα λα επηηεπρζεί θαιή παξεκπνδηζηηθή ηθαλόηεηα (ζηαζεξνπνίεζε πάλσ από 100 

ppm δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο) απαηηνύληαη κεγάιεο ζπγθεληξώζεηο πνιπκεξνύο 

(200 ppm θαη άλσ). Θεσξνύκε πσο νη νκάδεο ππεύζπλεο γηα ηε ζηαζεξνπνίεζε ησλ 

δηαιπηώλ ππξηηηθώλ είλαη νη νπδέηεξνπ θνξηίνπ αηζεξηθέο νκάδεο πνπ είλαη ηθαλέο, 

όπσο έρεη αλαθεξζεί θαη από άιιεο κειέηεο, λα δεκηνπξγήζνπλ δεζκνύο πδξνγόλνπ 

κε ηα κόξηα ππξηηηθνύ νμένο, θαη πηζαλώο ηα άηνκα αδώηνπ ησλ δαθηπιίσλ ππξηδίλεο, 

ηα νπνία ζε νπδέηεξν pH ζεσξνύληαη σο επί ην πιείζηνλ απνπξσηνλησκέλεο.  

ηηο ίδηεο ζπλζήθεο, ε παξεκπνδηζηηθή ηθαλόηεηα ηνπ πνιπκεξνύο Μ βξέζεθε λα 

είλαη θαηά πνιύ κηθξόηεξε, κε ην κεγαιύηεξν βαζκό παξεκπόδηζεο ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο  λα εκθαλίδεηαη ζηε ζπγθέληξσζε ησλ 100 ppm, 

όπνπ θαηάθεξε λα ζηαζεξνπνηήζεη κόλν 80ppm δηαιπηώλ ππξηηηθώλ ζηηο 8 πξώηεο 

ώξεο. Πηζαλό αίηην ηεο κείσζεο ηεο παξεκπνδηζηηθήο ηθαλόηεηαο είλαη ε ύπαξμε 

κεζπιησκέλσλ αηόκσλ αδώηνπ ζηνπο δαθηπιίνπο ππξηδίλεο, ηα νπνία είλαη πιένλ 

ζεηηθά θνξηηζκέλα αλεμαξηήησο ηεο ηηκήο pH. Λόγσ απηνύ ηνπ ζεηηθνύ θνξηίνπ 

πηζαλώο θαιύπηεηαη ην επηθαλεηαθό αξλεηηθό θνξηίν ησλ ππξηηηθώλ ζσκαηηδίσλ 

ή/θαη ην πνιπκεξέο ιεηηνπξγεί ζαλ γέθπξα θέξλνληαο θνληά ηα ππξηηηθά ζσκαηίδηα, 

επλνώληαο ηνλ πνιπκεξηζκό. Έηζη αλαηξείηαη ε ζηαζεξνπνηεηηθή ηθαλόηεηα πνπ ζα 

πεξηκέλακε από ηηο αηζεξηθέο νκάδεο ησλ PEG.  

Αθόκε ηελ ππόζεζε απηή έξρνληαη λα εληζρύζνπλ ηα απνηειέζκαηα από ηηο κειέηεο 

πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζην pH 5, όπνπ ν πνιπκεξηζκόο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο 

πξνρσξά κε πνιύ αξγό ξπζκό απνπζία ρεκηθώλ πξόζζεησλ. Όλησο παξαηεξήζεθε 

ελίζρπζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ, ηόζν από ην πνιπκεξέο Μ (κε ην ζηαζεξό “ζεηηθό” 

θνξηίν ζην άηνκν ηνπ αδώηνπ) όζν θαη από ην πνιπκεξέο UNM, ην νπνίν όπσο 

αλαθέξζεθε θαη ζην αληίζηνηρν ηκήκα ηεο εξγαζίαο ζα θέξεη επίζεο ζεηηθό θνξηίν 

ιόγσ πξσηνλίσζεο ηνπ αδώηνπ ησλ δαθηπιίσλ ππξηδίλεο.  

Καηά ηε δηάξθεηα ησλ πεηξακάησλ απηώλ πξνθύπηνπλ ηδήκαηα, ηα νπνία 

κειεηήζεθαλ κε δηάθνξεο ηερληθέο θαη ηα απνηειέζκαηα καο νδεγνύλ ζην 

ζπκπέξαζκα πσο ηα πνιπκεξή παγηδεύεηαη ζηε κήηξα ηνπ ζρεκαηηδόκελνπ δηνμεηδίνπ 

ηνπ ππξηηίνπ.  
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ΚεθάλαιοΙV 

 

Νανοζυμαηίδια διοξειδίος ηος πςπιηίος  

ηα εκπνξηθά δηαζέζηκα δηαιύκαηα δηαζπνξάο λαλνζσκαηηδίσλ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ, 

γλσζηά σο silicasols ή colloidal dispersions, ζπλήζσο ρξεζηκνπνηείηαη σο κέζν 

δηαζπνξάο ην λεξό (ρξεζηκνπνηνύληαη όκσο θαη νξγαληθνί δηαιύηεο- organosols). Η 

δηεζπαξκέλε νπζία απνηειείηαη από ππθλέο δηαθξηηέο ζθαίξεο, πνπ νλνκάδνληαη 

micelles, κε δηάκεηξν λα θπκαίλεηαη από 4-5 nm έσο 100 nm αιιά ππάξρνπλ θαη 

νξηζκέλα δηαιύκαηα δηαζπνξάο κε ζθαηξηθά ζσκαηίδηα δηακέηξνπ 100-500 nm. Σα 

ζθαηξνεηδή ζσκαηίδηα δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ είλαη άκνξθα θαηά ηελ πεξίζιαζε 

αθηίλσλ Υ θαη πεξίζιαζε ειεθηξνλίσλ. Λόγσ ηεο άκνξθεο θύζεο ηνπο, ηα ζσκαηίδηα 

SiO2 είλαη ειάρηζηα δηαιπηά ζην λεξό (ζηνπο 25
ν
C θαη pH 2-8). Σν κέγεζνο ησλ 

ζσκαηηδίσλ, ε θαηαλνκή κεγέζνπο ζσκαηηδίσλ αιιά θαη ε ζπγθέληξσζή ηνπο θαζνξίδεη 

ηελ εκθάληζε ησλ δηαιπκάησλ δηαζπνξάο.
[17]

 Σα silicasols είλαη πγξά θαη ζηαζεξά πξνο 

ηε ζπζζσκάησζε θαη ηελ θαζίδεζε, ιόγσ ησλ απσζηηθώλ δπλάκεσλ πνπ αλαπηύζζνληαη 

κεηαμύ ησλ ζσκαηηδίσλ εμαηηίαο ηνπ έληνλνπ αξλεηηθνύ ηνπο θνξηίνπ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα ΙV. 1: Οπηηθή απεηθόληζε ειεθηξνληθνύ κηθξνζθνπίνπ από δηάιπκα δηαζπνξάο λαλνζσκαηηδίσλ 

SiO2.  
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ΙV.1. Μειέηε Δλίζρπζεο ηνπ Πνιπκεξηζκνύ ηνπ Ππξηηηθνύ Ομένο ζε 

Τδαηηθά Γηαιύκαηα Παξνπζία Ναλνζσκαηηδίσλ SiO2 

 

Δλώ ζην πξνεγνύκελν θεθάιαην κειεηήζεθε ν πνιπκεξηζκόο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο (θαη ε 

παξεκπόδηζή ηνπ) ζε «θαζαξά» πδαηηθά δηαιύκαηά ηνπ, ζην παξόλ θεθάιην κειεηάηαη ε 

ελζσκάησζε ηνπ ππξηηηθνύ νμένο ζε κηα πξνζρεκαηηζκέλε επηθάλεηα SiO2, ηελ νπνία 

παξέρνπλ ηα λαλνζσκαηίδηα SiO2. Έηζη, ηα λαλνζσκαηίδηα SiO2 είλαη πηζαλό λα 

ιεηηνπξγήζνπλ σο “κήηξεο”, επάγνληαο έηζη ηνλ πνιπκεξηζκό ηνπ ππξηηηθνύ νμένο πάλσ 

ζηελ επηθάλεηά ηνπο. Να ζεκεησζεί όηη γηα λα κειεηεζεί απνθιεηζηηθά ε ελαπόζεζε ηνπ 

ππξηηηθνύ νμένο ζηελ επηθάλεηα ησλ λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 (ρσξίο απηό λα 

απηνζπκππθλώλεηαη), ζα  πξέπεηλα βξίζθεηαη ζε ζπγθέληξσζε ηόζν κηθξή ώζηε λα κελ 

πξαγκαηνπνηείηαη πνιπκεξηζκόο ηνπ. Έηζη, επηιέρζεθε ε αξρηθή ζπγθέληξσζε ησλ 200 

ppm ππξηηηθνύ νμένο, όπνπ ην δηάιπκα ππξηηηθώλ παξακέλεη ζηαζεξό (δελ παξαηεξείηαη 

πνιπκεξηζκόο) γηα αξθεηέο κέξεο ζε ηξεηο δηαθνξεηηθέο ηηκέο pH (7.0, 5.5 θαη 8.5). 

Δλδεηθηηθά παξαηίζεηαη (Δηθόλα IV. 2) ην δηάγξακκα ησλ κεηξήζεσλ γηα ην pH 7, γηα 

ηξεηο ζπγθεληξώζεηο ππξηηηθώλ (200, 300 θαη 400 ppm) θαηά ηε δηάξθεηα αξθεηώλ 

εκεξώλ.  

 

Δικόνα ΙV. 2: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο 

(δηάιπκαcontrol), γηα ηξεηο ζπγθεληξώζεηο ππξηηηθώλ 200, 300 θαη 400 ppm, ζηε δηάξθεηα 7-εκεξώλ, ζε 

pH=7.0. 

 

 

ε αξρηθή ζπγθέληξσζε 200 ppm ππξηηηθνύ νμένο πξνζηέζεθαλ δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο 

από ην δηάιπκα δηαζπνξάο λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 ώζηε λα κειεηεζεί ε επίδξαζε ησλ ήδε 

ζρεκαηηζκέλσλ λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 ζηε δηαδηθαζία ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ 
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νμένο. Γηα ηηο αλάγθεο ηεο κειέηεο πξαγκαηνπνηνύληαη βξαρππξόζεζκα πεηξάκαηα 

(short-term), δηάξθεηαο 8 σξώλ, κε δεηγκαηνιεςίεο θάζε δύν ώξεο θαη καθξνπξόζεζκα 

(long-term) πεηξάκαηα, δηάξθεηαο 25 εκεξώλ, κε δεηγκαηνιεςίεο θάζε 24 ώξεο γηα ηηο 

πξώηεο 9 εκέξεο θαη ζηε ζπλέρεηα ηε 12
ε
, 15

ε
, 20

ε
 θαη 35

ε
 εκέξα ηεο εμέιημεο ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο. 

 

ΙV.1.1. Απνηειέζκαηα Καηάιπζεο ηνπ Πνιπκεξηζκνύ ηνπ SiO2 ζε 8-σξα 

Πεηξάκαηα 

 

Με ζθνπό ηε δηεξεύλεζε ηεο επίδξαζεο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 (silica nanoparticles) 

ζηα πξώηα ζηάδηα ηεο δηαδηθαζίαο ηνπ πνιπκεξηζκνύ, πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα ζε 

ηξεηο ηηκέο pH (7.0, 5.5 θαη 8.5), θαηά ηε δηάξθεηα ησλ 8 πξώησλ σξώλ, ζε αξρηθά 

δηαιύκαηα ππξηηηθώλ ζπγθέληξσζεο 200 ppm κε πξνζζήθε δηάθνξσλ ζπγθεληξώζεσλ 

από αξρηθό δηάιπκα λαλνζσκαηηδίσλ SiO2. Δπηιέρζεθε ε αξρηθή ζπγθέληξσζε ππξηηηθνύ 

νμένο 200 ppm, ζηελ νπνία δελ πξαγκαηνπνηείηαη ν πνιπκεξηζκόο απνπζία ρεκηθώλ 

πξόζζεησλ, όπσο αλαθέξζεθε θαη παξαπάλσ.  

 

Παξαθάησ (Πίλαθαο ΙV.1, Πίλαθαο ΙV.2 θαη Πίλαθαο ΙV.3) παξαηίζεληαη νη ηηκέο 

δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο γηα ην δηάιπκα ειέγρνπ (control) πνπ πεξηέρεη ην αξρηθό 

δηάιπκα ππξηηηθνύ νμένο 200 ppm θαζώο θαη γηα δηαιύκαηα ζηα νπνία έρεη πξνζηεζεί 

δηάιπκα silica nanoparticles ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο.  

 

Πίνακαρ ΙV. 1: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=7.0, κε πξνζζήθε 

δηαιύκαηνο silica nanoparticles  (S.nan.) ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ 

πεηξακάησλ.  

 ςγκένηπυζη silica nanoparticles 

Time Control 100 ppm 200 ppm 300 ppm 400 ppm 500 ppm 

0h 220 220 220 220 220 220 

2h 218 213 214 211 215 211 

4h 217 207 214 208 211 201 

6h 215 185 178 169 172 173 

8h 216 171 164 168 160 161 
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Δικόνα ΙV. 3: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε 

πξνζζήθεδηαιύκαηνο silica nanoparticles (S.nan.) ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ 

πεηξακάησλ, ζε pH=7.0. 

  

Καηά ε δηάξθεηα ησλ 8 πξώησλ σξώλ κεηά ηε ξύζκηζε ηνπ pH ζην 7.0, ζε κηθέο 

ζπγθεληξώζεηο ππξηηηθώλ, όπσο απηή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηε δεδνκέλε κειέηε (200 

ppm), ν πνιπκεξηζκόο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο πξαθηηθά δε ιακβάλεη ρώξα. Έηζη 

κειεηήζεθε ε πξνζζήθε δηαθόξσλ ζπγθεληξώζεσλ δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ 

δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ. Όπσο θαίλεηαη από ηελ Δηθόλα ΙV.3 θαη ηνλ Πίλαθα IV.1 

παξαηεξείηαη θαηάιπζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο, ζε ζύγθξηζε κε ην 

δηάιπκα ειέγρνπ (control), θαηά έλα κηθξό πνζνζηό ηεο ηάμεο ηνπ 21 % - 26 %, θαηά  

ηελ πξνζζήθε 100, 200, 300, 400 θαη 500 ppm δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ. Καηά ηηο 8 

πξώηεο ώξεο, δε θαίλεηαη θάπνηα ζεκαληηθή δηαθνξνπνίεζε ζην πνζνζηό θαηάιπζεο 

πνπ παξαηεξείηαη κε ηελ πξνζζήθε δηαθνξεηηθώλ ζπγθεληξώζεσλ δηαιύκαηνο 

λαλνζσκαηηδίσλ SiO2. Πηζαλό αίηην ηεο θαηαιπηηθήο ηθαλόηεηαο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ 

δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ είλαη ε ιεηηνπξγία ηνπο σο “κήηξεο”, κε ηα δηαιπηά κνλνκεξή 

ππξηηηθά είδε λα πξνζθνιιώληαη ζηελ επηθάλεηα ησλ λαλνζσκαηηδίσλ. Γεζκνί 

πδξνγόλνπ είλαη πηζαλόλ λα αλαπηύζζνληαη κεηαμύ ησλ αξλεηηθά θνξηηζκέλσλ αηόκσλ 

νμπγόλνπ ζηελ επηθάλεηα ησλ λαλνζσκαηηδίσλ (pKa 6.8) θαη ησλ αηόκσλ πδξνγόλνπ 

ησλ νκάδσλ ζηιαλόιεο ησλ νπδέηεξσλ κνξίσλ ππξηηηθνύ νμένο (pKa9.8).  
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Πίνακαρ ΙV. 2: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=5.5, κε πξνζζήθε 

δηαιύκαηνο silica nanoparticles (S.nan.) ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ 

πεηξακάησλ. 

 ςγκένηπυζη silica nanoparticles 

Time Control 100 ppm 200 ppm 300 ppm 500 ppm 

0h 220 220 220 220 220 

2h 221 199 214 214 218 

4h 216 204 206 218 213 

6h 223 204 213 225 210 

8h 222 204 214 213 204 

 

 
Δικόνα ΙV. 4: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε 

πξνζζήθε δηαιύκαηνο silica nanoparticles ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ 

πεηξακάησλ, ζε pH=5.5. 

 

ην pH 5.5, όπνπ ν πνιπκεξηζκόο αθόκα θαη ζε κεγαιύηεξεο ζπγθεληξώζεηο 

ππξηηηθώλ πξαγκαηνπνηείηαη κε πνιύ αξγό ξπζκό, κε ηελ πξνζζήθε λαλνζσκαηηδίσλ 

SiO2, δελ παξαηεξείηαη ζηηο πξώηεο 8 ώξεο θακία δηαθνξνπνίεζε από ην δηάιπκα 

ειέγρνπ (control). Πηζαλό αίηην απηνύ ζα κπνξνύζε λα είλαη ην κεησκέλν αξλεηηθό 

θνξηίν ζηελ επηθάλεηα ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ζην pH απηό (pKa 6.8), ζε ζύγθξηζε κε 

ην pH 7.0, αιιά θαη ηελ πιεζώξα νπδέηεξσλ κνξίσλ κνλνππξηηηθνύ νμένο άξα ηε 

κείσζε αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμύ απηώλ ησλ δύν.  

 

Πίνακαρ ΙV. 3: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=8.5, κε πξνζζήθε 

δηαιύκαηνο s. nan. ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ.  

 ςγκένηπυζη silica nanoparticles 

Time Control 100ppm 200ppm 300ppm 500ppm 

0h 230 230 230 230 230 

2h 226 227 221 223 185 

4h 226 224 211 215 177 

6h 226 217 214 215 176 

8h 226 214 216 206 176 
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Δικόνα ΙV. 5: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε 

πξνζζήθε δηαιύκαηνο silicana noparticles ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ 

πεηξακάησλ, ζε pH=8.5. 

 

Από ηνλ Πίλαθα ΙV.3 θαη ηελ Δηθόλα ΙV.5 παξαηεξνύκε πσο ε πξνζζήθε 100, 200 θαη 

300 ppm από ην δηάιπκα λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 δελ επεξεάδεη ηνλ πνιπκεξηζκό ηνπ 

ππξηηηθνύ νμένο ζε pH 8.5, ελώ ε πξνζζήθε 500 ppm από ην δηάιπκα 

λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 θαίλεηαη λα θαηαιύεη ζε κηθξό βαζκό ηνλ πνιπκεξηζκό ηνπ 

ππξηηηθνύ νμένο, κε ην πνζνζηό θαηάιπζεο λα ππνινγίδεηαη 22%.  

 

 

ΙV.1.2. Απνηειέζκαηα Καηάιπζεο ηνπ Πνιπκεξηζκνύ ηνπ SiO2 ζε 

Πνιπήκεξα Πεηξάκαηα 

 

Μειεηήζεθε ε επίδξαζε δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 ζηνλ πνιπκεξηζκό ηνπ 

ππξηηηθνύ νμένο,ζε ηξεηο ηηκέο pH (7.0, 5.5 θαη 8.5) ζε ρξνληθό δηάζηεκα 35 εκεξώλ, ζε 

αξρηθά δηαιύκαηα ππξηηηθώλ ζπγθέληξσζεο 200 ppm κε πξνζζήθε δηάθνξσλ 

ζπγθεληξώζεσλ από ην δηάιπκα λαλνζσκαηηδίσλ. Παξαθάησ (Πίλαθαο ΙV.4, Πίλαθαο 

ΙV.5 θαη Πίλαθαο ΙV.6) παξαηίζεληαη νη ηηκέο δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο γηα ην δηάιπκα 

ειέγρνπ (control) πνπ πεξηέρεη ην αξρηθό δηάιπκα ππξηηηθνύ νμένο 200 ppm θαζώο θαη 

γηα δηαιύκαηα ζηα νπνία έρεη πξνζηεζεί δηάιπκα λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 ζε δηάθνξεο 

ζπγθεληξώζεηο.  
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Πίνακαρ ΙV. 4: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=7.0, κε πξνζζήθε 

δηαιύκαηνο s. nan. ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 35-ήκεξσλ πεηξακάησλ. 

 ςγκένηπυζη silica nanoparticles 

Time Control 100 ppm 200 ppm 300 ppm 400 ppm 500 ppm 

0d 220 215 215 215 215 215 

1d 220 212 207 196 196 181 

2d 220 193 191 177 172 168 

3d 220 197 188 175 175 167 

4d 219 195 180 172 170 150 

5d 220 193 177 162 155 158 

6d  215 195 178 163 153 146 

7d 215 194 167 157 159 148 

8d 216 186 156 146 146 145 

9d 210 185 166 161 154 147 

12d 216 183 154 142 146 143 

15d 219 168 156 140 152 145 

20d 220 151 145 146 133 130 

25d 195 145 142 145 134 128 

35d 151 157 154 148 138 110 

 

 

Δικόνα ΙV. 6: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε πξνζζήθε 

δηαιύκαηνο silicana noparticles ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 35-ήκεξσλπεηξακάησλ, ζε 

pH=7.0 (ελδεηθηηθά ζην δηάγξακκα θαίλνληαη νη κεηξήζεηο ηεο 2
εο

, 4
εο

, 8
εο

, 15
εο

, 20
εο

 θαη 35
εο

 εκέξαο). 
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Καζώο απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιύκαηνο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 πνπ 

πξνζηίζεηαη, παξαηεξείηαη κηθξή αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ θαηάιπζεο, ην νπνίν γηα ηελ 20
ε
 

κέξα ππνινγίδεηαη 31 %, 34 %, 34 %, 40 % θαη 41 % γηα ηηο ζπγθεληξώζεηο δηαιύκαηνο 

λαλνζσκαηηδίσλ 100, 200, 300, 400 θαη 500 ppm αληίζηνηρα. Σν θαηλόκελν ηεο 

θαηάιπζεο ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο είρε παξαηεξεζεί θαη ζηα 

βξαρππξόζεζκα πεηξάκαηα ρσξίο όκσο λα θαίλεηαη ζπζρεηηζκόο ηνπ βαζκνύ θαηάιπζεο 

κε ηε ζπγθέληξσζε δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 πνπ πξνζηίζεηαη. ηελ 35
ε
 εκέξα 

νη ηηκέο ζπγθέληξσζεο δηαιπηώλ ππξηηηθώλ γηα ηηο κηθξόηεξεο ζπγθεληξώζεηο 

λαλνζσκαηηδίσλ (100, 200 θαη 300 ppm) είλαη ίδηεο κε ηελ αληίζηνηρε ηηκή ηνπ control 

ελώ ηα πνζνζηά θαηάιπζεο γηα ηηο κεγαιύηεξεο ζπγθεληξώζεηο λαλνζσκαηηδίσλ (400 

θαη 500 ppm) ππνινγίδνληαη 9 % θαη 27 %, αληίζηνηρα.  

 

 

 

 

 

 

Πίνακαρ ΙV. 5: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=5.5, κε πξνζζήθε 

δηαιύκαηνο s. nan. ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 35-ήκεξσλ πεηξακάησλ. 

 ςγκένηπυζη silica nanoparticles 

Time Control 100 ppm 200 ppm 300 ppm 400 ppm 500 ppm 

0d 225 225 225 225 225 225 

1d 225 227 225 222 221 213 

2d 225 218 218 209 206 206 

3d 229 220 223 216 207 199 

4d 226 221 220 207 195 191 

5d 215 219 215 205 207 183 

6d 219 221 220 209 192 178 

7d 218 215 215 208 187 180 

8d 219 205 220 209 206 189 

9d 217 192 215 189 172 172 

12d 215 200 200 186 186 175 

15d 217 190 178 159 155 128 

20d 210 183 176 155 155 136 

35d 195  164 162 145 145 125 
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Δικόνα ΙV. 7: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε πξνζζήθε 

δηαιύκαηνο silica nanoparticles ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 35-ήκεξσλ πεηξακάησλ, ζε 

pH=5.5. 

  

ην pH 5.5, ζηα βξαρππξόζεζκα πεηξάκαηα ε πξνζζήθε ηνπ δηαιύκαηνο 

λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο δελ έδεημε λα επεξεάδεη ηνλ 

πνιπκεξηζκό ηνπ ππξηηηθνύ νμένο. ηα καθξνπξόζεζκα πεηξάκαηα πνπ έγηλαλ ελ 

ζπλερεία όκσο θαίλεηαη θαζαξά (Πίλαθαο ΙV.5 θαη Δηθόλα ΙV.7) ελίζρπζε ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένοαπό ηε 2
ε
 εκέξα, γηα ηηο κεγαιύηεξεο ζπγθεληξώζεηο 

λαλνζσκαηηδίσλ SiO2, ελώ θαηάιπζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ παξαηεξείηαη θαη γηα ηηο 

κηθξόηεξεο ζπγθεληξώζεηο λαλνζσκαηηδίσλ (100 θαη 200 ppm) από ηελ 7
ε
 εκέξα. Καη ζε 

απηό ην pH, θαζώο απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιύκαηνο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 

πνπ πξνζηίζεηαη, παξαηεξείηαη κηθξή αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ θαηάιπζεο, ην νπνίν γηα ηελ 

20
ε
 κέξα ππνινγίδεηαη 12,9 %, 16,2 %, 26,2 %, 26,2 % θαη 35 % γηα ηηο ζπγθεληξώζεηο 

δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ 100, 200, 300, 400 θαη 500 ppm αληίζηνηρα.  
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Πίνακαρ ΙV. 6: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=8.5, κε πξνζζήθε 

δηαιύκαηνο s. nan. ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 35-ήκεξσλ πεηξακάησλ. 

 ςγκένηπυζη silica nanoparticles 

Time Control 100 ppm 200 ppm 300 ppm 500 ppm 

0d 230 230 230 230 230 

1d 227 217 206 218 167 

2d 226 205 186 170 167 

3d 230 209 173 157 155 

4d 222 189 175 155 150 

5d 224 175 164 160 140 

6d 219 173 158 153 146 

7d 177 151 143 143 150 

8d 175 146 128 115 135  

9d 169 133 129 122 134 

12d 168 131 118 118 128 

15d 161 122 113 112 116 

20d 176 136 124 123 119 

35d 168 129 116 116 125 

 

Δικόνα ΙV. 8: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε 

πξνζζήθε δηαιύκαηνο silica nanoparticles ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 35-ήκεξσλ 

πεηξακάησλ, ζε pH=8.5. 
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ην pH 8.5, ζηα βξαρππξόζεζκα πεηξάκαηα ε πξνζζήθε ηνπ δηαιύκαηνο 

λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 ζε κηθξέο ζπγθεληξώζεηο δελ έδεημε λα επεξεάδεη ηνλ 

πνιπκεξηζκό ηνπ ππξηηηθνύ νμένο, ελώ ζε ζπγθέληξσζε 500 ppm παξαηεξήζεθε 

ελίζρπζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε ην πνζνζηό θαηάιπζεο λα 

ππνινγίδεηαη 22%. ηα καθξνπξόζεζκα πεηξάκαηα πνπ έγηλαλ ελ ζπλερεία όκσο 

θαίλεηαη θαζαξά (Πίλαθαο ΙV.6 θαη Δηθόλα ΙV.8) ελίζρπζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ 

ππξηηηθνύ νμένο γηα όιεο ηηο πξνζηηζέκελεο ζπγθεληξώζεηο δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ 

από ηηο πξώηεο 24 ώξεο. Καζώο απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιύκαηνο ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 πνπ πξνζηίζεηαη, παξαηεξείηαη κηθξή αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ 

θαηάιπζεο, ην νπνίν γηα ηελ 20
ε
 κέξα ππνινγίδεηαη 23 %, 30 %, 30 %, 32 %  γηα ηηο 

ζπγθεληξώζεηο δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ 100, 200, 300 θαη 500 ppm αληίζηνηρα. 

 

 

Σειηθά κε ηελ πξνζζήθε δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπζε δηάιπκα 

ππξηηηθνύ νμένο ζπγθέληξσζεο 200 ppm, θαηά ηε δηάξθεηα πνιπήκεξσλ (35-day) 

πεηξακάησλ παξαηεξείηαη ην θαηλόκελν ηεο θαηάιπζεο ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ 

νμένο, ζε ηξεηο ζπλζήθεο pH (7.0, 5.5 θαη 8.5). Σν πνζνζηό θαηάιπζεο πνπ επηηπγράλεηαη 

απμάλεηαη αλαινγηθά κε ηε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 πνπ 

πξνζηίζεηαη. Σν κεγαιύηεξν πνζνζηό θαηάιπζεο παξαηεξήζεθε θαηά ηελ πξνζζήθε 500 

ppm δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ ζε pH 7.0 (41 %) θαηά ηελ 20
ε
 εκέξα ελώ ζηε 

ζπλέρεηα κεηώζεθε ζε 27 % ηελ 35
ε
 εκέξα. Πηζαλό αίηην ηεο θαηαιπηηθήο ηθαλόηεηαο 

πνπ εκθαλίδνπλ ηα λαλνζσκαηίδηα SiO2 είλαη ην όηη παξέρνπλ κηα επηθάλεηα πνπ πεξηέρεη 

ρεκηθέο νκάδεο όπσο Si-OH, θαη Si-O-Si. Η ζπκπεξηθνξά ησλ νκάδσλ απηώλ 

επεξεάδεηαη από ην pH ηνπ δηαιύκαηνο ζην νπνίν εθηίζεληαη. Απηό ην θαηλόκελν είλαη 

ηδηαίηεξα έληνλν γηα ηηο νκάδεο Si-OH, νη νπνίεο κπνξνύλ λα απνπξσηνλησζνύλ, θαη λα 

δεκηνπξγήζνπλ επηθαλεηαθά ππξελόθηια (Si-O
-
), ζηα νπνία ιακβάλεη ρώξα ππξελόθηιε 

πξνζβνιή κνξίσλ ππξηηηθνύ νμένο, κε δεκηνπξγία λέσλ δεζκώλ Si-O-Si, ηειηθό 

απνηέιεζκα ηελ ελζσκάησζή ηνπ ζηελ επηθάλεηα. Ο πξνηεηλόκελνο κεραληζκόο 

παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθόλα ΙV. 9. 

 



- 86 - 
 

 
Δικόνα ΙV. 9: Πξνηεηλόκελνο κεραληζκόο ηεο πξνζζήθεο κνξίσλ ππξηηηθνύ νμένο ζηελ επηθάλεηα 

λαλνζσκαηηδίσλ SiO2. 

 

ΙV.1.3. Μειέηε Γηαιπηόηεηαο ησλ Ναλνζσκαηηδίσλ SiO2 

Με ζθνπό λα δηεξεπλεζεί ηπρόλ δηάιπζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ θαηά ηε δηάξθεηα ησλ 

παξαπάλσ πεηξακάησλ πξαγκαηνπνηήζεθαλ επηπιένλ πεηξάκαηα, ζηα νπνία 

πξνζηέζεθαλ νη αληίζηνηρεο ζπγθεληξώζεηο από ην δηάιπκα λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 ζε 

απηνληζκέλν λεξό. Παξαθάησ, ζηoλ Πίλαθα ΙV.7 αλαθέξνληαη ελδεηθηηθά νη ηηκέο 

δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο θαηά ηελ πξνζζήθε 500 ppm από ην δηάιπκα λαλνζσκαηηδίσλ 

ζε λεξό,ζε pH 7, 5.5 θαη 8.5. Παξαηεξνύκε όηη θαηά ην πξώην 8-σξν δηαιύεηαη έλα 

κηθξό πνζνζηό ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ην νπνίν γηα ην pH 7 ππνινγίδεηαη 3%, ελώ ηελ 

έθηε ε κέξα ην πνζνζηό δηάιπζεο θηάλεη κόλν ην 5%. Σα πνζνζηά δηαιπηνπνίεζεο, 

όπσο ππνινγίδνληαη από ηηο ηηκέο ηνπ Πίλαθα IV.7, είλαη ηα ίδηα θαη γηα ηηο άιιεο δύν 

ηηκέο ηνπ pH (5 θαη  8,5). 

Πίνακαρ ΙV. 7: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=7.0, 5.5 και 8.5 κε 

πξνζζήθε 500 ppm δηαιύκαηνο silica nanoparticles., θαηά ηε δηάξθεηα 6-ήκεξσλ πεηξακάησλ. 

Time  500 ppm silica nanoparticles  

pH=7.0 

500 ppm silica nanoparticles  

pH=5.5 

500 ppm silica nanoparticles  

pH=8.5 

0h 0 0 0 

2h 12,9 18 14 

4h 15,1 17 20,3 

6h 17,1 16,1 19,7 

8h 16,4 12,2 17,8 

1d 25,9 17,6 30,1 

2d 15,4 19,1 19,7 

3d 28,5 24 31,6 

4d 26,1 25 29,5 

5d 23,6 26,2 29,4 

6d 26,3 25 27,2 
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Μπνξνύκε λα ζπκπεξάλνπκε ινηπόλ πσο ηα λαλνζσκαηίδηα δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ δελ 

δηαιύνληαη θαηά ηε δηάξθεηα ησλ πεηξακάησλ πξνο δηαιπηό ππξηηηθό νμύ, απμάλνληαο 

έηζη ηε ζπγθέληξσζή ηνπ ζην δηάιπκα θαη ζπκβάιινληαο ζηα πξώηα ζηάδηα ηεο 

δηαδηθαζίαο ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο.  

 

ΙV.2. Μειέηε Γηαιπηόηεηαο ηνπ Ππξηηηθνύ Ομένο ζε Τδαηηθά Γηαιύκαηα 

Παξνπζία Ναλνζσκαηηδίσλ SiO2 θαη ηνπ Πνιπκεξνύο PEG 

Οπδέηεξα κόξηα πνιπαηζπιελνγιπθόιεο (PEG) εκθαλίδνπλ ζηαζεξνπνηεηηθή ηθαλόηεηα, 

όπσο αλαθέξζεθε θαη ζην πξνεγνύκελν θεθάιαην, ζε πδαηηθά δηαιύκαηα ππξηηηθώλ 

ζπγθέληξσζεο 500 ppm. Από ην πξνεγνύκελν ηκήκα ηνπ θεθαιαίνπ απηνύ (IV.1) 

θάλεθε πσο ε πξνζζήθε δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 ζε πδαηηθό δηάιπκα 

ππξηηηθνύ νμένο ζπγθέληξσζεο 200 ppm επηθέξεη θαηάιπζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ 

ππξηηηθνύ νμένο. ε κηα πξνζπάζεηα λα δηεξεπλήζνπκε ηελ επίδξαζε ηεο πξνζζήθεο ηνπ 

πνιπκεξνύο PEG ζε πδαηηθά δηαιύκαηα ππξηηηθνύ νμένο ζπγθέληξσζεο 200 ppm ζηα 

νπνία πξνζηέζεθαλ δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ SiO2, 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ ηα παξαθάησ πεηξάκαηα ζε pH 7.0.  

 

ΙV.2.1. Απνηειέζκαηα Πξνζζήθεο ηνπ Πνιπκεξνύο PEG ζε Πνιπήκεξα 

Πεηξάκαηα 

 

ηνλ Πίλαθα IV.8 αλαγξάθνληαη νη ηηκέο δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο θαηά ηελ πξνζζήθε 

100 ppm PEG θαζώο θαη δηάιπκα λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο (0-

500 ppm) ζε πδαηηθό δηάιπκα ππξηηηθνύ νμένο 200 ppm, ζε pH 7.0, ζε ρξνληθό 

δηάζηεκα 35 εκεξώλ.  

Πίνακαρ ΙV. 8: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=7.0, κε πξνζζήθε 

δηαιύκαηνο s. nanop. ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο θαη 100ppmEG, θαηά ηε δηάξθεηα 35-ήκεξσλ πεηξακάησλ. 

  ςγκένηπυζη silica nanoparticles 

Time Control 100 ppm 200 ppm 300 ppm 400 ppm 500 ppm 

0d 220 220 220 220 220 220 

1d 195 187 181 181 176 175 

2d 191 190 188 182 179 178 

3d 196 199 185 177 156 160 

4d 189 190 181 176 167 165 

5d 184 179 167 158 157 152 

6d 192 180 171 166 160 149 

7d 194 181 170 166 160 152 

20d 195 189 159 141 144 139 

25d 182 175 162 142 150 133 

30d 170 167 149 147 127 122 

35d 161 170 139 143 136 132 
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Δικόνα ΙV. 10: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε 

πξνζζήθε 100 ppm PEG θαη δηάιπκα silica nanoparticles ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, θαηά ηε δηάξθεηα 

35-ήκεξσλ πεηξακάησλ, ζε pH=7.0. 

 

ηελ Δηθόλα IV.10 θαίλεηαη ελδεηθηηθά ε κεηαβνιή ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ 

νμένο γηα ην δηάιπκα “control”, ην νπνίν πεξηέρεη δηάιπκα ππξηηηθνύ νμένο 200 ppm, γηα 

ην δηάιπκα “control + PEG”, ην νπνίν εθηόο από ην δηάιπκα ππξηηηθνύ νμένο 200 ppm 

πεξηέρεη επηπιένλ 100 ppm PEG, θαζώο θαη γηα ηα δηαιύκαηα ζηα νπνία ζην δηάιπκα 

ππξηηηθνύ νμένο 200 ppm έρεη πξνζηεζεί εθηόο από 100 ppm PEG, δηάιπκα 

λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο. Φαίλεηαη θαη πάιη, παξά ηελ 

πξνζζήθε PEG, όηη απμαλόκελεο ηεο ζπγθέληξσζεο λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 κεηώλεηαη 

αλαινγηθά θαη ε ζπγθέληξσζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο κε ηελ θαηαιπηηθή ηθαλόηεηα 

(γηα ηηο ζπγθεληξώζεηο λαλνζσκαηηδίσλ SiO2: 100, 200, 300, 400 θαη 500 ppm) λα 

ππνινγίδεηαη 2%, 12%, 14 %, 25% θαη 28% αληίζηνηρα, γηα ηελ ηξηαθνζηή εκέξα.  
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ΙV.2.2. ύγθξηζε Απνηειεζκάησλ Παξνπζία θαη Απνπζία ηνπ 

Πνιπκεξνύο PEG ζε Πνιπήκεξα Πεηξάκαηα 

 

Γηα λα θαηαλνήζνπκε θαιύηεξα ηελ επίδξαζε ηνπ πνιπκεξνύο PEG όκσο απαξαίηεηε 

είλαη ε ζύγθξηζε ησλ δηαιπκάησλ απνπζία ηνπ πνιπκεξνύο PEG (Πίλαθαο IV.4) κε ηα 

αληίζηνηρα δηαιύκαηα παξνπζία ηνπ PEG (Πίλαθαο IV.8). Έηζη ζηελ παξαθάησ Δηθόλα 

IV.11 θαίλεηαη ελδεηθηηθά γηα ηελ 25
ε
 εκέξα, ε δηαθνξά ζηε ζπγθέληξσζε δηαιπηνύ 

ππξηηηθνύ νμένο, ησλ δηαιπκάησλ παξνπζία 100 ppm PEG από ηα δηαιύκαηα απνπζία 

ηνπ PEG (άμνλαο y) γηα θαζεκία από ηηο ζπγθεληξώζεηο δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ 

SiO2 πνπ πξνζηίζεηαη (άμνλαο x).  

 

Δικόνα ΙV. 11: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο δηαθνξάο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο ησλ 

δηαιπκάησλ παξνπζία 100 ppm PEG από ηα δηαιύκαηα απνπζία PEG (άμνλα y) θαη ησλ δηάθνξσλ 

ζπγθεληξώζεσλ λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 (άμνλαο x), θαηά ηελ 25 ήκεξα, ζε pH=7.0. 

Μπνξνύκε ινηπόλ λα ζπκπεξάλνπκε πσο κε ηελ πξνζζήθε ηνπ πνιπκεξνύο PEG, ζε 

ζηαζεξή ζπγθέληξσζε), όζν απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ 

SiO2, απμάλεηαη αλαινγηθά ε δηαθνξά ηεο ηηκήο  ηνπ δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο ησλ 

δηαιπκάησλ παξνπζία ηνπ PEG από ηα αληίζηνηρα απνπζία ηνπ PEG. Σα απνηειέζκαηα 

απηά ζα κπνξνύζαλ λα εμεγεζνύλ εάλ ππνζέζνπκε όηη ην πνιπκεξέο 

πνιπαηζπιελνγιπθόιεο αιιειεπηδξά κε ηα λαλνζσκαηίδηα SiO2, εκπνδίδνληαο ηα 

κνλνκεξή ππξηηηθά είδε λα πξνζθνιιεζνύλ ζηελ επηθάλεηά ηνπο. Δάλ ην πνιπκεξέο 

PEG αιιειεπηδξνύζε κόλν κε ηα κνλνκεξή δε ζα έπξεπε λα παξαηεξείηαη δηαθνξά 

απμάλνληαο ηε ζπγθέληξσζε λαλνζσκαηηδίσλ SiO2.  
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ΙV.3. Μειέηε Γηαιπηόηεηαο ηνπ Ππξηηηθνύ Ομένο ζε Τδαηηθά Γηαιύκαηα 

Παξνπζία Ναλνζσκαηηδίσλ SiO2 ζε Τςειέο Θεξκνθξαζίεο 

 

ην θεθάιαην απηό κειεηήζεθε ε επίδξαζε πςειήο ζεξκνθξαζίαο θαη πίεζεο ζε 

δηαιύκαηα κε αξρηθή ζπγθέληξσζε ππξηηηθνύ νμένο 200 ppm ζηα νπνία πξνζηέζεθαλ 

δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ  SiO2 ζε pH 7. ηνλ παξαθάησ 

Πίλαθα IV.9 παξαηίζεληαη νη ηηκέο δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο γηα ην δηάιπκα ειέγρνπ 

(control) πνπ πεξηέρεη ην αξρηθό δηάιπκα ππξηηηθνύ νμένο 200 ppm θαζώο θαη γηα 

δηαιύκαηα ζηα νπνία έρεη πξνζηεζεί δηάιπκα λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 ζε δηάθνξεο 

ζπγθεληξώζεηο. Οη ηηκέο ειήθζεζαλ κεηά ηε ξύζκηζε ηνπ pH ζην 7 θαη ηε ζέξκαλζε ησλ 

δηαιπκάησλ ζηνπο 180
ν
C γηα 2 ώξεο ππό ηελ επίδξαζε πίεζεο.  

 

Πίνακαρ ΙV. 9: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=7.0, κε πξνζζήθε 

δηαιύκαηνο silica nanoparticles ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, κεηά από ζέξκαλζε ζηνπο 180
ν
C γηα 2h.  

 ςγκένηπυζη silica nanoparticles 

Time Control 100 ppm 200 ppm 300 ppm 400 ppm 500 ppm 

 220 220 220 220 220 220 

0h  240 310 394 483 621 661 

1h 224 311 402 462 575 543 

2h 236 310 393 466 475 386 

3h  230 293 393 402 359 308 

4h  240 307 392 353 284 246 

 

Δικόνα ΙV. 12: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε 

πξνζζήθε δηαιύκαηνο silica nanoparticles ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, κεηά από ζέξκαλζε ζηνπο 180
o
 

C γηα 2 ώξεο, ζε pH=7.0. 
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Όπσο θαίλεηαη θαη από ηνλ Πίλαθα IV.8 (0h) κεηά ηε ζέξκαλζε νη ηηκέο ησλ 

δηαιπηώλ ππξηηηθώλ πνπ ιήθζεθαλ αληηζηνηρνύλ ζε δηάιπζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ 

SiO2 πξνο ππξηηηθό νμύ. Έηζη απμαλόκελεο ηεο ζπγθέληξσζεο δηαιύκαηνο 

λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 πνπ πξνζηέζεθε απμάλεηαη αλαινγηθά θαη ε ηηκή δηαιπηώλ 

ππξηηηθώλ πνπ κεηξήζεθε ακέζσο κεηά ηε ζέξκαλζε (0 ώξεο). Δλδεηθηηθά γηα ην 

δηάιπκα control κεηξήζακε 240 ppm, γηα ην δηάιπκα ζην νπνίν είρε πξνζηεζεί 

δηάιπκα λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 ζε ζπγθέληξσζε 300 ppm κεηξήζακε 483 ppm 

(200+300=500 ppm) θαη γηα ην δηάιπκα ζην νπνίν είρε πξνζηεζεί δηάιπκα 

λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 ζε ζπγθέληξσζε 500 ppm κεηξήζακε 661 ppm (200+500=700 

ppm). Παίξλνληαο κεηξήζεηο γηα ηηο επόκελεο ώξεο, αλά κηα ώξα, κεηά ηε ζέξκαλζε 

παξαηεξνύκε (Δηθόλα IV.12) όηη ελώ νη ηηκέο δηαιπηώλ ππξηηηθώλ γηα ην δηάιπκα 

control αιιά θαη γηα ηα δηαιύκαηα ζηα νπνία είρε πξνζηεζεί ζπγθέληξσζε 100 θαη 

200 ppm δηάιπκα λαλνζσκαηηδίσλ SiO2, παξακέλνπλ ζηαζεξέο, νη αληίζηνηρεο ηηκέο 

γηα ηα δηαιύκαηα ζηα νπνία είρε πξνζηεζεί ζπγθέληξσζε 300, 400 θαη 500 ppm 

δηάιπκα λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 κεηώλνληαη από ηελ πξώηε θηόιαο ώξα, 

ππνδειώλνληαο όηη πξαγκαηνπνηείηαη πνιπκεξηζκόο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο. Απηό είλαη 

αλακελόκελν θαζώο όζν απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ κνλνππξηηηθνύ νμένο ηόζν 

πην γξήγνξα πξαγκαηνπνηείηαη ν πνιπκεξηζκόο ηνπ.  

ηε ζπλέρεηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ λέα πεηξάκαηα ζηα νπνία πξνζηέζεθαλ θαη πάιη 

δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 ζε αξρηθό δηάιπκα 

ππξηηηθνύ νμένο 200 ppm ζην νπνίν πξνεγνπκέλσο είρε επίζεο πξνζηεζεί 100 ppm 

PEG (Μw 10.000), πνιπκεξέο ην νπνίν είλαη γλσζηό λα παξεκπνδίδεη ηνλ 

πνιπκεξηζκό ηνπ ππξηηηθνύ νμένο ζε θάπνην βαζκό. Tα δηαιύκαηα ζεξκάλζεθαλ θαη 

πάιη γηα 2 ώξεο, ππό πίεζε θαη ζηε ζπλέρεηα ιήθζεθαλ νη ηηκέο δηαιπηνύ ππξηηηθνύ 

νμένο πνπ αλαγξάθνληαη ζηνλ Πίλαθα IV.10.  

 

Πίνακαρ ΙV. 10: Μέηξεζε δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο, εθθξαδόκελν ζε ppm, ζε pH=7.0, κε πξνζζήθε 

100 ppm PEG θαη δηάιπκα silica nanoparticles ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, κεηά από ζέξκαλζε ζηνπο 

180
ν
C γηα 2 ώξεο.  

 ςγκένηπυζη silica nanoparticles 

Time Control 100 ppm 200 ppm 300 ppm 400 ppm 500 ppm 

 220 220 220 220 220 220 

0h  250 354 432 472 556 632 

1h 226 349 477 477 568 646 

2h 233 346 434 504 558 615 

3h  235 348 444 505 573 613 

4h  227 350 443 502 580 619 

5h 219 350 447 479 568 620 
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Δικόνα ΙV. 13: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο κε 

πξνζζήθε 100 ppm PEG θαη δηάιπκα silica nanoparticles ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο, κεηά από 

ζέξκαλζε ζηνπο 180
o
 C γηα 2 ώξεο, ζε pH=7.0. 

Όπσο θαίλεηαη από ηνλ Πίλαθα IV.9 (0h) νη πξώηεο ηηκέο δηαιπηνύ ππξηηηθνύ νμένο 

πνπ ιήθζεθαλ κεηά ηε ζέξκαλζε ππνδειώλνπλ θαη πάιη δηάιπζε ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ SiO2. Όπσο θαίλεηαη όκσο ζηελ Δηθόλα IV.13, νη ηηκέο δηαιπηώλ 

ππξηηηθώλ παξέκεηλαλ ζηαζεξέο γηα όιεο ηηο ζπγθεληξώζεηο λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 

πνπ είραλ πξνζηεζεί, γηα ηηο επόκελεο 5 ώξεο. Έηζη ζπκπεξαίλνπκε πσο ην πνιπκεξέο 

PEG ιεηηνύξγεζε σο κόξην-παξεκπνδηζηήο, αιιειεπηδξώληαο πηζαλώο κε ην ππξηηηθό 

νμύ θαη δηαηεξώληαο ην ζε δηαιπηή κνξθή.   
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ΙV.4. πλνπηηθή Αλαθεθαιαίσζε πκπεξαζκάησλ 4
νπ

 Κεθαιαίνπ 

 

ην θεθάιαην απηό κειεηήζεθε ε επίδξαζε δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 ζε κε 

θνξεζκέλν δηάιπκα ππξηηηθνύ νμένο ζπγθέληξσζεο (200 ppm), ην νπνίν απνπζία 

ρεκηθώλ πξόζζεησλ δελ πνιπκεξίδεηαη γηα αξθεηέο εκέξεο.  

Από ηα πεηξάκαηα πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ θάλεθε λα εληζρύεηαη ε δηαδηθαζία ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο,ζε ηξεηο ηηκέο ηνπpH (7.0, 5.5 θαη 8.5), κε 

πξνζζήθε δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 θαη κάιηζηα ην πνζνζηό θαηάιπζεο πνπ 

επηηπγράλεηαη απμάλεηαη αλαινγηθά κε ηελ αύμεζε ηεο πξνζηηζέκελεο ζπγθέληξσζεο 

δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ SiO2. Σν θαηλόκελν ηεο θαηάιπζεο γίλεηαη πην έληνλν 

θαηά ηηο 20 πξώηεο εκέξεο, ελώ κέρξη ηελ 35
ε
 εκέξα ην πνζνζηό θαηάιπζεο θαίλεηαη 

λα κεηώλεηαη γηα ην pH 7. Γηα ηηο άιιεο δύν ηηκέο pΗ (5.5 θαη 8.5) ην πνζνζηό 

θαηάιπζεο θαίλεηαη λα δηαηεξείηαη ζηαζεξό. Σα απνηειέζκαηα απηά κπνξνύλ λα 

εμεγεζνύλ αλ ζεσξήζνπκε πσο ηα ήδε ζρεκαηηζκέλα λαλνζσκαηίδηα ιεηηνπξγνύλ σο 

κήηξεο, εληζρύνληαο ηνλ πνιπκεξηζκό ηνπ ππξηηηθνύ νμένο, όηαλ ην ηειεπηαίν 

βξίζθεηαη ζε κηθξή ζπγθέληξσζε, κε ηα κνλνκεξή ππξηηηθά νμέα λα αιιειεπηδξνύλ 

κε ηηο νκάδεο ζηιαλόιεο ζηελ επηθάλεηα ησλ λαλνζσκαηηδίσλ. ε pH 7.0 θαη 8.5 ηα 

λαλνζσκαηίδηα ζεσξνύκε πσο είλαη θνξηηζκέλα αξλεηηθά θαζώο ην pKa ηνπο είλαη 

γύξσ ζην 6-7. Έηζη πηζαλώο νη απνπξσηνλησκέλεο ζηιαλόιεο ζηελ επηθάλεηα ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ δξνπλ θαηαιπηηθά ζηε δηαδηθαζία ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ 

νμένο αιιειεπηδξώληαο κε ηα νπδέηεξα κόξηα ππξηηηθνύ νμένο. Πεηξάκαηα πνπ 

έγηλαλ κε ζθνπό ηε δηεξεύλεζε δηαιπηνπνίεζεο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ζε λεξό έδεημαλ 

πσο είλαη αξθεηά ζηαζεξά θαη θαηά ζπλέπεηα ν ιόγνο ηεο θαηαιπηηθήο ηνπο 

ηθαλόηεηαο δε ζα κπνξνύζε λα είλαη ε δηαιπηνπνίεζή ηνπο πξνο ππξηηηθό νμύ, 

απμάλνληαο έηζη ηε ζπγθέληξσζε ηνπ ηειεπηαίνπ ζην δηάιπκα (ζε ζπγθεληξώζεηο 

ππξηηηθνύ νμένο άλσ ησλ 200 ppm πξαγκαηνπνηείηαη πνιπκεξηζκόο απνπζία ρεκηθώλ 

πξoζζέησλ).  

Πξνζζέηνληαο ζηα παξαπάλσ δηαιύκαηα 100 ppm από ην πνιπκεξέο PEG, γλσζηό 

γηα ηελ παξεκπνδηζηηθή ηνπ ηθαλόηεηα ζε κεγαιύηεξεο ζπγθεληξώζεηο ππξηηηθνύ 

νμένο ζε νπδέηεξν pH, παξαηεξείηαη θαη πάιη θαηάιπζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ 

ππξηηηθνύ νμένο, παξαηεξείηαη όκσο δηαθνξά ζηηο ηηκέο δηαιπηώλ ππξηηηθώλ κεηαμύ 

ησλ δηαιπκάησλ παξνπζία ηνπ PEG θαη απνπζία απηνύ. Η δηαθνξά απηή απμάλεηαη 

όζν απμάλεηαη ε πξνζηηζέκελε ζπγθέληξσζε λαλνζσκαηηδίσλ SiO2, θαηλόκελν ην 

νπνίν ππνδειώλεη πσο ην πνιπκεξέο PEG πηζαλώο λα παξεκπνδίδεη ζηεξενρεκηθά ηα 

λαλνζσκαηίδηα, κελ αθήλνληαο έηζη ηα κνλνκεξή κόξηα ππξηηηθνύ νμένο λα 

αιιειεπηδξάζνπλ κε απηά. 

Σέινο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ηα ίδηα πεηξάκαηα ζε πςειόηεξε ζεξκνθξαζία (180
ν
C), 

όπνπ παξαηεξήζεθε δηάιπζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ κεηά ηε 

ζέξκαλζε. Καζώο απμήζεθε ε ζπγθέληξσζε δηαιπηώλ ππξηηηθώλ πνπ κεηξήζεθε θαη 

απνπζία άιινπ ρεκηθνύ πξόζζεηνπ, παξαηεξήζεθε επίζεο ν επαλαπνιπκεξηζκόο ηνπ 

ππξηηηθνύ νμένο θαηά ηηο 4 πξώηεο ώξεο κεηά ην ηέινο ηεο ζέξκαλζεο. Όηαλ όκσο 
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πξνζηέζεθε ζπγθέληξσζε 100 ppm PEG, κεηά ηε ζέξκαλζε θαίλεηαη λα κελ 

πξαγκαηνπνηείηαη ν επαλαπνιπκεξηζκόο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο, θαηά ηηο πξώηεο ώξεο 

κεηά ηε ζέξκαλζε, ζπκπεξαίλνληαο πσο ην πνιπκεξέο αιιειεπηδξά κε ηα κνλνκεξή 

ππξηηηθά νμέα θαη ηα δηαηεξεί, ηνπιάρηζηνλ γηα ηηο πξώηεο ώξεο, ζηε δηαιπηή ηνπο 

κνξθή.   
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ΚεθάλαιοV 

 

ςμπεπάζμαηα- Πποοπηικέρ 

Αλαθεθαιαίσζε πκπεξαζκάησλ 

ηα πιαίζηα ηεο εξγαζίαο απηήο κειεηήζεθαλ δύν ζπλζεηηθά ζπκπνιπκεξή πνπ 

πεξηέρνπλ νκάδεο PEG κηθξνύ κνξηαθνύ βάξνπο αιιά θαη άηνκα αδώηνπ, ώζηε λα 

δηεξεπλεζεί ε επίδξαζε ησλ ηειεπηαίσλ ζηελ αλακελόκελε, ζύκθσλα κε παιαηόηεξεο 

έξεπλεο, παξεκπνδηζηηθή δξάζε πνπ εκθαλίδνπλ ηόζν νη νκάδεο PEG, κεγαιύηεξνπ 

όκσο κνξηαθνύ βάξνπο, όζν θαη πνιπκεξηθά παξάγσγα πνιπαηζπιεληθώλ γιπθνιώλ 

κηθξνύ κνξηαθνύ βάξνπο. Σόζν κηθξνύ κνξηαθνύ βάξνπο PEGs έρεη απνδεηρηεί από 

πξνεγνύκελεο έξεπλεο ηνπ εξγαζηεξίνπ καο πσο αδπλαηνύλ λα ζηαζεξνπνηήζνπλ ηα 

κόξηα ππξηηηθνύ νμένο θαη λα ηα δηαηεξήζνπλ ζε δηαιπηή κνξθή. Έηζη έρνπλ επίζεο 

κειεηεζεί άιια πνιπκεξηθά παξάγσγα ησλ PEGs κηθξνύ κνξηαθνύ βάξνπο, ώζηε λα 

δηαπηζησζεί εάλ ε ζπζζώξεπζε ησλ αιπζίδσλ απηώλ ζε έλα κεγαιύηεξνπ κεγέζνπο 

θαη βάξνπο πνιπκεξέο ζα εληζρύζεη ηελ παξεκπνδηζηηθή ηνπο ηθαλόηεηα, κε αξθεηά 

ζεηηθά απνηειέζκαηα. Σα πνιπκεξή πνπ κειεηήζεθαλ ζηε δεδνκέλε έξεπλα έρνπλ 

αξθεηά απμεκέλν κέγεζνο θαη κνξηαθό βάξνο θαζώο θαη κηα επηπιένλ πηζαλή 

ιεηηνπξγηθή νκάδα. 

Δπηηεύρζεθε ε παξεκπόδηζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο ζε θνξεζκέλα 

δηαιύκαηα ππξηηηθώλ θαη νπδέηεξν pH, από ην ζπλζεηηθό πνιπκεξέο 

poly(vinylpyridine-co-PEGMA). Σα απνηειέζκαηα δελ ήηαλ επαξθώο ηθαλνπνηεηηθά, 

θαζώο γηα λα επηηεπρζεί θαιή ζηαζεξνπνηεηηθή ηθαλόηεηα απαηηνύληαη κεγάιεο 

ζπγθεληξώζεηο από ην δεδνκέλν πνιπκεξέο. Η ηθαλόηεηα απηή είλαη βξαρππξόζεζκε 

θαζώο αδπλαηεί λα ζηαζεξνπνηήζεη κεγάιεο πνζόηεηεο ππξηηηθνύ νμένο ζε 

θνξεζκέλα δηαιύκαηα θαη pH 7 γηα πεξηζζόηεξεο από 24 ώξεο. Απηό πηζαλόλ λα 

νθείιεηαη ζηε δεκηνπξγία ζπζζσκαηώζεσλ, κε ην ζρεκαηηδόκελν δηνμείδην ηνπ 

ππξηηίνπ λα πξνθαιεί ηελ θαηαθξήκληζε απηώλ θαη θαηά ζπλέπεηα ηελ απώιεηα ηνπ 

πνιπκεξνύο από ηελ πδαηηθή θάζε. Καηά ηηο νθηώ πξώηεο ώξεο ηνπ πνιπκεξηζκνύ 

ηνπ ππξηηηθνύ νμένο, ε παξεκπνδηζηηθή ηθαλόηεηα ηνπ πνιπκεξνύο είλαη αλάινγε ηεο 

ζπγθέληξσζήο ηνπ. Δλδεηθηηθά ζηηο ζπγθεληξώζεηο 300 θαη 400 ppm θαηαθέξλεη λα 

ζηαζεξνπνηήζεη έσο 165 θαη 254 ppm ππξηηηθνύ νμένο αληίζηνηρα, πάλσ από ην 

δηάιπκα ειέγρνπ (control) κέρξη ηελ όγδνε ώξα ηνπ πνιπκεξηζκνύ. Θεσξνύκε πσο νη 

νκάδεο ππεύζπλεο γηα ηε ζηαζεξνπνίεζε ησλ δηαιπηώλ ππξηηηθώλ είλαη νη νπδέηεξνπ 

θνξηίνπ αηζεξηθέο νκάδεο πνπ είλαη ηθαλέο, όπσο έρεη αλαθεξζεί θαη από άιιεο 

κειέηεο, λα δεκηνπξγήζνπλ δεζκνύο πδξνγόλνπ κε ηα κόξηα ππξηηηθνύ νμένο, θαζώο 

ην νμπγόλν κπνξεί λα δηαζέζεη ηα αζύδεπθηα δεύγε ειεθηξνλίσλ ηνπ. Δπηπιένλ, 

πηζαλώο ηα άηνκα αδώηνπ ησλ δαθηπιίσλ ππξηδίλεο, ηα νπνία ζε νπδέηεξν pH 

ζεσξνύληαη σο επί ην πιείζηνλ απνπξσηνλησκέλα, λα έρνπλ επίζεο ηελ ηθαλόηεηα 

δεκηνπξγίαο δεζκώλ πδξνγόλνπ.  
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ηηο ίδηεο ζπλζήθεο, κειεηήζεθε ε παξεκπνδηζηηθή ηθαλόηεηα ελόο δεύηεξνπ 

ζπλζεηηθνύ πνιπκεξνύο quaternizedpoly(vinylpyridine-co-PEGMA), ην νπνίν 

πξνέξρεηαη από ην πξώην πνιπκεξέο κε ηξνπνπνίεζε (κεζπιίσζε) ηνπ αηόκνπ 

αδώηνπ ηεο ππξηδίλεο. Η παξεκπνδηζηηθή ηθαλόηεηα γη’ απηό ην πνιπκεξέο βξέζεθε 

λα είλαη θαηά πνιύ κηθξόηεξε, κε ην κεγαιύηεξν βαζκό παξεκπόδηζεο ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο  λα εκθαλίδεηαη ζηε ζπγθέληξσζε ησλ 100 ppm, 

όπνπ θαηάθεξε λα ζηαζεξνπνηήζεη κόλν 80 ppm δηαιπηώλ ππξηηηθώλ ζηηο 8 πξώηεο 

ώξεο. Πηζαλό αίηην ηεο κείσζεο ηεο παξεκπνδηζηηθήο ηθαλόηεηαο είλαη ε ύπαξμε 

κεζπιησκέλσλ αηόκσλ αδώηνπ ζηνπο δαθηπιίνπο ππξηδίλεο, ηα νπνία είλαη πιένλ 

ζηεξενρεκηθά παξεκπνδηζκέλα γηα λα δεκηνπξγήζνπλ δεζκνύο πδξνγόλνπ. Δπίζεο 

είλαη ζεηηθά θνξηηζκέλα αλεμαξηήησο ηεο ηηκήο pH, νπόηε ιόγσ απηνύ ηνπ ζεηηθνύ 

θνξηίνπ πηζαλώο θαιύπηεηαη ην επηθαλεηαθό αξλεηηθό θνξηίν ησλ ππξηηηθώλ 

ζσκαηηδίσλ ή/θαη ην πνιπκεξέο ιεηηνπξγεί ζαλ γέθπξα θέξλνληαο θνληά ηα ππξηηηθά 

ζσκαηίδηα, επλνώληαο ηνλ πνιπκεξηζκό. Έηζη αλαηξείηαη ε ζηαζεξνπνηεηηθή 

ηθαλόηεηα πνπ ζα πεξηκέλακε από ηηο αηζεξηθέο νκάδεο ησλ PEG θαη γίλεηαη ζαθήο ε 

ρξεζηκόηεηα θάζε ραξαθηεξηζηηθήο νκάδαο ζηελ αιιειεπίδξαζε κε ην ππξηηηθό νμύ.  

Σα δύν απηά ζπκπνιπκεξή είλαη ζηαηηζηηθά, πνπ ζεκαίλεη πσο νη αιπζίδεο PEG είλαη 

αξαησκέλεο θαη ζηεξενρεκηθά παξεκπνδηζκέλεο από ηελ ύπαξμε ησλ αλζξαθηθώλ 

αιπζίδσλ κε ην δαθηύιην ππξηδίλεο. Απηό ζα κπνξνύζε λα εμεγήζεη ηελ απαίηεζε 

κεγάιεο ζπγθέληξσζεο από ην πνιπκεξέο poly(vinylpyridine-co-PEGMA) γηα λα 

ιεηηνπξγήζεη σο κόξην-παξεκπνδηζηήο ζε ηθαλνπνηεηηθό βαζκό. Μειέηε ησλ 

ηδεκάησλ πνπ πξνέθπςαλ από ηα πεηξάκαηα απηά απνηεινύλ ζεκαληηθή έλδεημε πσο 

ην εθάζηνηε πνιπκεξέο παγηδεύεηαη ζηε κήηξα ηνπ ζρεκαηηδόκελνπ δηνμεηδίνπ ηνπ 

ππξηηίνπ. 

ε αληίζεζε κε ηα παξαπάλσ, ζην pH 5 ηα δύν ζπλζεηηθά πνιπκεξή παξνπζίαζαλ 

θαηαιπηηθή ηθαλόηεηα, κε ην κεζπιησκέλν πνιπκεξέο λα θηάλεη ζε πνζνζηό 

θαηάιπζεο 54% ζηηο πξώηεο 24 ώξεο ηνπ πνιπκεξηζκνύ. 

Δπηπιένλ κειεηήζεθε ε επίδξαζε ήδε ζρεκαηηζκέλσλ λαλνζσκαηηδίσλ δηνμεηδίνπ 

ηνπ ππξηηίνπ ζε κε θνξεζκέλν δηάιπκα ππξηηηθνύ νμένο. Παξαηεξήζεθε θαηάιπζε 

ηεο δηαδηθαζίαο ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο, ζε ηξεηο ηηκέο ηνπ pH (7.0, 

5.5 θαη 8.5), κε πξνζζήθε δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 θαη κάιηζηα ην πνζνζηό 

θαηάιπζεο πνπ επηηπγράλεηαη απμάλεηαη αλαινγηθά κε ηελ αύμεζε ηεο 

πξνζηηζέκελεο ζπγθέληξσζεο δηαιύκαηνο λαλνζσκαηηδίσλ SiO2. Από ηα 

απνηειέζκαηα απηά ζπκπεξαίλνπκε πσο ηα ήδε ζρεκαηηζκέλα λαλνζσκαηίδηα SiO2 

δξνπλ ζαλ “κήηξεο”, αιιειεπηδξώληαο κε ην ππξηηηθό νμύ θαη θαηαιύνληαο ηνλ 

πνιπκεξηζκό. Δλ ζπλερεία, όηαλ πξνζηίζεηαη ζηα παξαπάλσ δηαιύκαηα ην πνιπκεξέο 

PEG, γλσζηό γηα ηελ παξεκπνδηζηηθή ηνπ ηθαλόηεηα ζε θνξεζκέλα δηαιύκαηα 

ππξηηηθνύ νμένο, ζε νπδέηεξν pH, παξαηεξείηαη δηαθνξά ζηηο ηηκέο δηαιπηνύ 

ππξηηηθνύ νμένο κεηαμύ ησλ δηαιπκάησλ παξνπζία ηνπ PEG θαη απνπζία απηνύ. Η 

δηαθνξά απηή απμάλεηαη όζν απμάλεηαη ε πξνζηηζέκελε ζπγθέληξσζε 

λαλνζσκαηηδίσλ SiO2, θαηλόκελν ην νπνίν ππνδειώλεη πσο ην πνιπκεξέο PEG 

πηζαλώο λα παξεκπνδίδεη ζηεξενρεκηθά ηα λαλνζσκαηίδηα, κελ αθήλνληαο έηζη ηα 
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κνλνκεξή κόξηα ππξηηηθνύ νμένο λα αιιειεπηδξάζνπλ κε απηά. Σέινο, απμάλνληαο 

ζεκαληηθά ηε ζεξκνθξαζία παξαηεξήζεθε δηάιπζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ SiO2, 

θαηαιήγνληαο έηζη ζε απμεκέλε ζπγθέληξσζε ππξηηηθνύ νμένο, ην νπνίν ζηε 

ζπλέρεηα νδήγεζε ζε επαλαπνιπκεξηζκό γηα ηα δηαιύκαηα κε ηηο κεγαιύηεξεο 

ζπγθεληξώζεηο ππξηηηθώλ. Πξνζζέηνληαο μαλά ην πνιπκεξέο PEG θαη απμάλνληαο ηε 

ζεξκνθξαζία παξαηεξήζεθε ε αλακελόκελε δηάιπζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ SiO2 αιιά 

όρη ν επαλαπνιπκεξηζκόο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο, ηνπιάρηζηνλ γηα ηηο επόκελεο 4 ώξεο, 

γεγνλόο πνπ καο νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα πσο ην PEG ιεηηνπξγεί ζαλ κόξην-

παξεκπνδηζηήο θαη ε ηθαλόηεηα απηή δε ράλεηαη ππό ηελ επίδξαζε πςειήο 

ζεξκνθξαζίαο.  

 

Η πξνζπάζεηα δηαρείξηζεο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ κέζσ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ηνπ 

ππξηηηθνύ νμένο θαη δηαηήξεζήο ηνπ ζε δηαιπηή κνξθή, ζε ππέξθνξα δηαιύκαηα, 

απνηειεί πεδίν εληαηηθήο έξεπλαο εδώ θαη αξθεηά ρξόληα, ηόζν από ην εξγαζηήξηό 

καο όζν θαη από άιια εξεπλεηηθά ηκήκαηα. Γηα λα επηηεπρζεί όκσο ν ζηόρνο απηόο 

απαξαίηεηε είλαη ε θαηαλόεζε ηεο δηαδηθαζίαο ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ 

νμένο, νη παξάγνληεο πνπ ηελ επεξεάδνπλ ηόζν αξλεηηθά όζν θαη ζεηηθά θαη θαη’ 

επέθηαζε ε θαηαλόεζε ησλ ίδησλ ησλ νξγαληζκώλ πνπ επζύλνληαη γηα ηελ παγθόζκηα 

δηαρείξηζε ηνπ ππξηηίνπ.  

 

Πξννπηηθέο 

Με αθνξκή ηηο έξεπλεο πνπ έρνπλ γίλεη ζην παξειζόλ γηα ηε ζηαζεξνπνίεζε ηνπ 

ππξηηηθνύ νμένο ζε δηαιπηή κνξθή, γύξσ από ζπλζεηηθά πνιπκεξή θαη ζε ζπλδπαζκό 

κε ηελ παξνύζα εξγαζία, ζα ήηαλ ελδηαθέξνλ λα δηεξεπλήζνπκε ηελ επίδξαζε ελόο 

ζπλζεηηθνύ πνιπκεξνύο ζαλ απηό πνπ παξαηίζεηαη ζρεκαηηθά ζηελ Δηθόλα V.1. 

ηόρνο ζα ήηαλ λα ηαπηνπνηήζνπκε θαη πηζαλόο λα πνζνηηθνπνηήζνπκε ηελ επίδξαζε 

ησλ αηόκσλ αδώηνπ, ζηε δηαδηθαζία ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο γηα ηα 

δύν pH όπνπ ηα απνηειέζκαηα ήηαλ αξθεηά ελδηαθέξνληα. Σα άηνκα αδώηνπ, εθηόο 

από ηελ πηζαλόηεηα λα δεκηνπξγνύλ δεζκνύο πδξνγόλνπ κε ην ππξηηηθό νμύ, κπνξνύλ 

ίζσο λα επεξεάδνπλ θαη ηε δνκή ηνπ πνιπκεξνύο ζηα δύν απηά pH.  

 

ΔικόναV. 1: ρεκαηηθή απεηθόληζε ελ δπλάκεη 

ζπλζεηηθνύ πνιπκεξνύο γηα κειέηε ζηελ επίδξαζε 

ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηνπ ππξηηηθνύ νμένο, ζε pH 5 θαη 

7.   
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Βαζηθό ραξαθηεξηζηηθό ζηε δηαρείξηζε ηνπ ππξηηίνπ από ηα δηάηνκα, όπσο 

αλαθέξζεθε μαλά θαη ζηελ εηζαγσγή ηεο εξγαζίαο, απνηειεί ε εηθαζία ύπαξμεο ησλ 

εηδηθώλ ρώξσλ δηαηήξεζεο ηνπ ππξηηίνπ ζε δηαιπηή κνξθή (silicon pools). Η 

πξνζνκνίσζε ηέηνηνπ είδνπο δνκήο, κε ηελ εύξεζε βηνινγηθνύ ή ζπλζεηηθνύ 

πνιπκεξνύο ην νπνίν ζα έρεη ηελ ηθαλόηεηα λα ξπζκίδεη ηε δηαδηθαζία ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ κε βάζε θάπνην εμσηεξηθό, ειεγρόκελν εξέζηζκα (ζεξκνθξαζία, pH) 

είλαη ζεκειηώδνπο ζεκαζίαο γηα ηελ θαηαλόεζε ησλ πνιύπινθσλ βηνινγηθώλ 

κεραληζκώλ ησλ δηαηόκσλ.  
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Παπάπηημα  

 

Δικόνα Π.1: Φάζκα FT-IR ηνπ πνιπκεξνύο UNM/ High MW, ζε θαζαξή κνξθή. 

 

 

 

 

Δικόνα Π.2: Φάζκα FT-IR ηνπ πνιπκεξνύο M/ High MW, ζε θαζαξή κνξθή. 
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Δικόνα Π.3: Φάζκα FT-IR ηνπ πνιπκεξνύο M/ Low MW, ζε θαζαξή κνξθή. 

 

 

 

Δικόνα Π.4: ύγθξηζε θαζκάησλ FT-IR ησλ δύν κνξηαθώλ βαξώλ (High θαη Low) ηνπ πνιπκεξνύο 

Μ, ζε θαζαξή κνξθή. 
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Δικόνα Π.5: ύγθξηζε θαζκάησλ FT-IR ησλ δύν πνιπκεξώλ UNM θαη M (High MW), ζε θαζαξή 

κνξθή. 

 

 

 

Δικόνα Π.6: ύγθξηζε θαζκάησλ FT-IR ηνπ πνιπκεξνύο UNM (High MW), ζε θαζαξή κνξθή 

(γαιάδην), ηνπ θαζαξνύ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ (ξνδ) θαη ηνπ ηδήκαηνο πνπ ιήθζεθε από ηα πεηξάκαηα 

κε πξνζζήθε ηνπ UNM (200 ppm) ζε pH=7.0. 
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Δικόνα Π.7: ύγθξηζε θαζκάησλ FT-IR ηνπ πνιπκεξνύο UNM (High MW), ζε θαζαξή κνξθή 

(γαιάδην), ηνπ θαζαξνύ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ (ξνδ) θαη ηνπ ηδήκαηνο πνπ ιήθζεθε από ηα πεηξάκαηα 

κε πξνζζήθε ηνπ UNM (200 ppm) ζε pH=8.5. 

 

 

Δικόνα Π.8: ύγθξηζε θαζκάησλ FT-IR ηνπ πνιπκεξνύο UNM (High MW), ζε θαζαξή κνξθή 

(γαιάδην), ηνπ θαζαξνύ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ (ξνδ) θαη ηνπ ηδήκαηνο πνπ ιήθζεθε από ηα πεηξάκαηα 

κε πξνζζήθε ηνπ UNM (200 ppm) ζε pH=5.0. 
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Δικόνα Π.9: ύγθξηζε θαζκάησλ FT-IR ηνπ πνιπκεξνύο M (High MW), ζε θαζαξή κνξθή (γαιάδην), 

ηνπ θαζαξνύ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ (ξνδ) θαη ηνπ ηδήκαηνο πνπ ιήθζεθε από ηα πεηξάκαηα κε 

πξνζζήθε ηνπ M (200 ppm) ζε pH=7.0. 

 

 

Δικόνα Π.10: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο  κε πξνζζήθε ηνπ 

πνιπκεξνύο UNM (100 ppm) δύν δηαθνξεηηθώλ κνξηαθώλ βαξώλ, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ, 

ζε pH=7.0. 
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Δικόνα Π.11: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ηνπ ππξηηηθνύ νμένο  κε πξνζζήθε ηνπ 

πνιπκεξνύο M (200 ppm) δύν δηαθνξεηηθώλ κνξηαθώλ βαξώλ, θαηά ηε δηάξθεηα 8-σξσλ πεηξακάησλ, ζε 

pH=7.0. 

 


