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Περίληψη 

Η σύνθεση νέων μίκρο- και μέσο-πορωδών στερεών αποτελεί ένα σημαντικό 

πεδίο έρευνας σε παγκόσμιο επίπεδο. Τα πορώδη στερεά λόγω της χημικής σύστασης 

του ανόργανου ή ανόργανου – οργανικού σκελετού, της δομής, του πορώδους, της 

ειδικής επιφάνειας και της κατανομής μεγέθους πόρων που διαθέτουν εμφανίζουν 

σημαντικές εφαρμογές σε ένα μεγάλο εύρος πεδίων. 

Ιδιαίτερα, η κατάλυση και οι ενεργειακές εφαρμογές αποτελούν ίσως δύο από τα 

σημαντικότερα πεδία στα οποία βρίσκουν χρήση τα πορώδη στερεά. Η κατάλυση 

κατέχει σήμερα κυρίαρχη θέση τόσο σε επίπεδο βασικής διεπιστημονικής έρευνας 

όσο και σε επίπεδο βιομηχανικών εφαρμογών παίζοντας ένα σημαντικό ρόλο στην 

καθημερινή μας ζωή. Ταυτόχρονα, η καθημερινή μας ζωή είναι άμεσα συνδεδεμένη 

με την κατανάλωση ενέργειας. Η  κατανάλωση  όμως  ενέργειας,  καθώς  και 

συγκεκριμένες  συμβατικές  μέθοδοι  παραγωγής  της,  έχουν  οδηγήσει  σε  φαινόμενα 

όπως στην υπερθέρμανση της ατμόσφαιρας  (φαινόμενο θερμοκηπίου) με τις γνωστές 

πλέον  συνέπειες  τόσο  στο  περιβάλλον  όσο  και  στην  υγεία  του  ανθρώπου  (ρύπανση, 

έντονα και ακραία καιρικά φαινόμενα, κλπ). 

Στα πλαίσια αυτά και έχοντας σα κύριο στόχο την σύνθεση και τον χαρακτηρισμό 

νέων  νανοπορωδών  στερεών  για  προσροφητικές  και  καταλυτικές  διεργασίες 

πραγματοποιήθηκε η παρούσα διατριβή.   

Η  παρούσα  διατριβή  αποτελείται  από  4  κεφάλαια  και  ένα  παράρτημα  με 

πληροφορίες για τις τεχνικές που χρησιμοποιήθηκαν. Το πρώτο κεφάλαιο περιλαμβάνει 

την  βιβλιογραφική ανασκόπηση.  Στο  δεύτερο  κεφάλαιο  αναφέρεται  η  σύνθεση  και  ο 

χαρακτηρισμός μεσοδομημένων και μεσοπορωδών βαναδοπυριτικών στερεών και έχει 

κύριο στόχο  την χρήση τους στο πεδίο  της κατάλυσης. Στα πλαίσια της μείωσης των 

εκπομπών CO2 πραγματοποιήθηκε η μελέτη της  αποθήκευσης υδρογόνου (πράσινος 

εναλλακτικός φορέας ενέργειας) καθώς επίσης και μελέτη της αποθήκευσης CO2 και 

της εκλεκτικότητας μεταξύ CO2 και CH4 σε δύο διαφορετικές οικογένειες νανο-

υλικών (οργανοπυριτικά νανοπορώδη στερεά και υλικά βασισμένα σε άνθρακα). Έτσι 

λοιπόν, στο 3ο κεφάλαιο αναφέρεται η σύνθεση και ο χαρακτηρισμός νανοδομημένων 

υβριδικών  οργανοπυριτικών  στερεών  (PNO)  και  πραγματοποιείται  η  μελέτη  των 

προσροφητικών τους ιδιοτήτων. Τέλος στο τέταρτο κεφάλαιο αναφέρεται η σύνθεση, ο 

χαρακτηρισμός και η μελέτη των προσροφητικών ιδιοτήτων του άμορφου οξειδίου του 

γραφενίου. 
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Όλα τα στερεά χαρακτηρίστηκαν με πληθώρα τεχνικών συμπεριλαμβανομένων 

ακτίνων-Χ σε δείγματα σκόνης, μέτρηση ειδικής επιφάνειας και κατανομής των 

πόρων, θερμική ανάλυση (TGA/DSC), στοιχειακή ανάλυση (C,H,N), φασματοσκοπία 

υπερύθρου (FT-IR), Raman, ανακλαστικότητας ορατού–υπεριώδους-υπερύθρου (UV-

vis/near IR), ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (ΤΕΜ) και ηλεκτρονική 

μικροσκοπία σάρωσης (SEM).  

 

Λέξεις κλειδιά: πορώδη στερεά, επιφανειοδραστικό μόριο, οξείδια μετάλλων 

μετάπτωσης, οργανοπυριτικά στερεά, γραφένιο, κατάλυση, αποθήκευση υδρογόνου, 

εκλεκτικότητα CO2 και CH4. 
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Abstract 
The synthesis of new micro- and meso-porous solids is an important field of 

research worldwide. The diversity in their chemical and physical properties 

originating from the chemical composition of inorganic or inorganic-organic 

framework, structrure and porosity is responsible for their wide range of 

technologically important applications.  

In particular, catalysis and energy related applications are considered the most 

important. Catalysis, either homogeneous or heterogeneous, plays and important role 

to our modern society, because valuable products ranging from high value chemicals, 

to polymers and gasoline are accessible at an industrial scale through catalytic 

processes At the same time, energy consumption in our modern society is a real 

concern because conventional energy sources (petroleum, natural gas and coal) are 

directly associated with climate change including global warming among others.  

The present thesis, deals with the synthesis and characterization of new porous 

materials for application in heterogeneous catalysis (vanadium based catalysts) as 

well as in selective hydrogen and CO2 storage (organo-silicates and graphene-based 

materials).  

The thesis includes four (4) chapters and an annex with information on the 

techniques that were used. The first chapter includes the bibliographic review. In the 

second chapter, the synthesis and characterization of mesostructure and mesoporous 

vanadosilicates solid are reported, as well as a preliminary catalytic evaluation. 

Chapter three and four deals with the synthesis and characterization of nanoporous 

organosilica solids and carbon based materials, respectively. For these materials, 

extensive hydrogen, CO2 and CH4 sorption studies were conducted.  

All solids were fully characterized with a variety of experimental techniques, 

including powder X-ray diffraction (PXRD), specific surface area and distribution of 

porous, thermogravimetric analysis (TGA), elemental analysis (C, N, H), Raman and 

FT-IR spectroscopy, UVvis/near IR diffuse reflectance spectroscopy, scanning 

electron microscopy coupled with energy depressive spectroscopy (EDS) and 

transmission electron microscopy (TEM).  

 

Key words: porous materials, surfactants, transition metal oxides, organosilicates, 
grapheme, catalysis, adsorption of hydrogen, selectivity  CO2 και CH4. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1ο  

 

ΒΙΒΙΟΓΡΑΦΙΚΗ ΑΝΑΣΚΟΠΗΣΗ 

 

 

1.1 Πορώδη Υλικά 
 
Τα πορώδη υλικά χρησιμοποιούνται ως καταλύτες, υποστηρικτικά καταλυτών, 

προσροφητικά υλικά, φίλτρα και για αποθήκευση αερίων (Η2, CO2, CH4). Στις 

διεργασίες αυτές παίζουν σημαντικό ρόλο όχι μόνο οι χημικές τους ιδιότητες αλλά η 

ειδική επιφάνεια, το μέγεθος και η γεωμετρία των πόρων, καθώς τα μεγέθη αυτά 

ρυθμίζουν την διάχυση των αντιδρώντων προς τα ενεργά κέντρα του καταλύτη, 

καθώς επίσης και την προσρόφηση και διαχωρισμό των μορίων ανάλογα με το 

μέγεθος και τη γεωμετρία τους.  

Σε πολύ γενικές γραμμές ένα στερεό καλείται πορώδες όταν διαθέτει 

προσβάσιμες κοιλότητες, κανάλια, ρωγμές ή σχισμές οι οποίες έχουν μεγαλύτερο 

βάθος απ’ ότι πλάτος. Σε αυτό το σημείο, κρίνεται σκόπιμο να οριστούν κάποιοι όροι 

που σχετίζονται με την περιγραφή και τον χαρακτηρισμό των πορωδών στερεών 

σύμφωνα με την IUPAC1,2, και δίνονται στον πίνακα 1.1 παρακάτω.  
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Πίνακας 1.1. Ορισμοί σχετικοί με τoν χαρακτηρισμό των πορωδών στερεών. 

Όρος Ορισμός 

Πορώδες Στερεό Στερεό με ευρείες κοιλότητες ή κανάλια 

Ανοιχτός πόρος Κοιλότητα ή κανάλι με πρόσβαση στην επιφάνεια 

Διασυνδεδεμένος πόρος Πόρος ο οποίος επικοινωνεί με άλλον 

Κλειστός πόρος Κενότητα που δε συνδέεται με την επιφάνεια 

Κενότητα χώρου Διάκενο μεταξύ των σωματιδίων 

Μικροπόροι Πόροι με διάμετρο μικρότερη από 2 nm 

Μεσοπόροι Πόροι με διάμετρο μεταξύ 2 nm και 50 nm 

Μακροπόροι Πόροι με διάμετρο μεγαλύτερη από 50 nm 

Μέγεθος πόρου Διάμετρος πόρου - μικρότερη διάσταση 

Όγκος πόρου Όγκος των πόρων σύμφωνα με καθορισμένες μεθόδους 

Πορώδες (κλάσμα κενού 

 χώρου) 

Λόγος του όγκου πόρων προς τον φαινομενικό όγκο του 

σωματιδίου 

Αληθινή πυκνότητα  Πυκνότητα του στερεού εξαιρουμένων των πόρων και του 

κενού χώρου που σχηματίζεται μεταξύ των σωματιδίων 

Φαινόμενη πυκνότητα Πυκνότητα του στερεού συμπεριλαμβανομένων κλειστών 

και μη προσβάσιμων πόρων 

Bulk πυκνότητα  Πυκνότητα του στερεού συμπεριλαμβανομένων των πόρων 

και των κενοτήτων μεταξύ των σωματιδίων 

Ειδική επιφάνεια Συνολική επιφάνεια ανά μονάδα μάζας υλικού 

Εξωτερική επιφάνια Επιφάνεια εξωτερική του σωματιδίου 

Εσωτερική επιφάνεια Επιφάνεια στα τοιχώματα των πόρων 

 

 

Οι πόροι απεικονίζονται συχνά να έχουν ιδανικές κυλινδρικές γεωμετρικές δομές, 

σχισμές ή ακόμη ως κενά μεταξύ διασυνδεδεμένων σφαιρικών σωματιδίων (σχήμα 

1.1).3 Τέτοια πρότυπα είναι κατάλληλα για την εκτίμηση των μορφολογικών 

παραμέτρων των στερεών όπως είναι η ειδική επιφάνεια, ο ειδικός όγκος πόρων και η 

κατανομή του μεγέθους των πόρων. 
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Στα πραγματικά υλικά ωστόσο οι πόροι μπορεί να συνδέονται μεταξύ τους με 

ακανόνιστο τρόπο και με κανάλια διαφορετικής διαμέτρου σχηματίζοντας περίπλοκα 

πορώδη δίκτυα. Τυπικές μορφές τέτοιων πραγματικών πόρων φαίνονται στο σχήμα 

1.2.3 

 

 

Οι πόροι ανάλογα με τις διαστάσεις τους ταξινομούνται κατά IUPAC, ως εξής: 

• Μικροπόροι, με διάμετρο μικρότερη από 2 nm 

• Μεσοπόροι, με διάμετρο μεταξύ 2 nm και 50 nm 

• Μακροπόροι, με διάμετρο μεγαλύτερη των 50 nm. 

Κατά αντιστοιχία, τα σχετικά στερεά χαρακτηρίζονται ως μικροπορώδη, 

μεσοπορώδη, και μακροπορώδη (βλέπε σχήμα 1.3). Αυτές οι 3 κατηγορίες μπορούν  

να περιγραφούν με τον όρο « νανοπορώδη στερεά ». Χαρακτηριστικά παραδείγματα 

μικροπορωδών στερεών αποτελούν οι ζεόλιθοι και ένας σημαντικός αριθμός 

πολυμερών συναρμογής (coordination polymers) που διαθέτουν ανόργανο-οργανικό 

ανοικτό σκελετό (MOF’s: Metal-Organic Frameworks). 

Διάμετρος πόρου

Σχήμα 1.1. Τυπικά πρότυπα της δομής των πόρων. 
 

Ομοιόμορφη
δομή

Μορφή
Χοάνης

Μορφή
Μποτίλιας Δίκτυο

Πόρων

Μεμονωμένος
Πόρος

Ανοιχτός
Πόρος

Τυφλός
Πόρος

Κλειστός
Πόρος

Σχήμα 1.2. Τυπικές μορφές πραγματικών πόρων. 
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Αντιπροσωπευτικά μεσοπορώδη υλικά εντοπίζονται σε πυριτικά (SiO2) και 

αργιλοπυριτικά στερεά καθώς και σε υποστηριγμένους αργίλους (pillared clays), ενώ 

χαρακτηριστικό παράδειγμα μακροπορώδων στερεών αποτελούν οι αφροί (foams).4 

 

1.2 Ταξινόμηση πορωδών υλικών 

1.2.1 Μικροπορώδη Στερεά (Ζεόλιθοι, Χαλκογονίδια, MOFs, COFs) 

Τα μικροπορώδη στερεά έχοντας μέγεθος πόρων μικρότερο από 20Å 1,5,6,7, έχουν 

βρει σημαντικές βιομηχανικές εφαρμογές στην προσρόφηση και στο διαχωρισμό 

αερίων.8 Σε πολλές περιπτώσεις τα συγκεκριμένα στερεά είναι κρυσταλλικά όπως οι 

ζεόλιθοι αλλά υπάρχουν και αντίστοιχα άμορφα όπως οι ενεργοί άνθρακες.9 

Τα πιο γνωστά και αντιπροσωπευτικά μικροπορώδη στερεά είναι οι ζεόλιθοι. Οι 

ζεόλιθοι είναι φυσικά ορυκτά ή προκύπτουν συνθετικά στο εργαστήριο και 

παρασκευάζονται εμπορικά. Εμφανίζονται ως αργυλοπυριτικά ορυκτά με γενικό 

μοριακό τύπο Ax/n[Si1-xAlxO2]. Η ανάπτυξη των κρυσταλλικών μικροπορωδών 

υλικών ξεκίνησε την δεκαετία του 1940 με την σύνθεση του πρώτου συνθετικού 

ζεόλιθου από τους Breck, Milton, Barrer και τους συνεργάτες τους και στην συνέχεια 

συντέθηκαν και άλλοι εξίσου σημαντικοί ζεόλιθοι όπως οι Α, Χ και Υ.10,11 

Σχήμα 1.3. Ταξινόμηση πορωδών στερεών με βάση το μέγεθος των πόρων και οι

αντίστοιχες κατανομές μεγέθους πόρων. 
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Παραδοσιακά οι ζεόλιθοι ανήκουν στην οικογένεια των άργιλο-πυριτικών 

στερεών. Τα τετραεδρικώς διευθετημένα άτομα Si ή και Al ενώνονται μεταξύ τους με 

γέφυρες οξυγόνου σχηματίζοντας κυκλικές δομές με την μορφή τέτρα-, εξα- ή 

οκταμελών δακτυλίων (σχήμα 1.4). Με επανάληψη των τετραέδρων σχηματίζονται 

ομοιόμορφα κανάλια, κελιά και κοιλότητες. Λόγω του χαμηλότερου σθένους του 

αργιλίου ως προς το πυρίτιο, υπάρχει έλλειμμα θετικού φορτίου. Για την 

αντιστάθμισή του, ενυδατωμένα ανόργανα κατιόντα ή οργανικά μόρια βρίσκονται 

μέσα στις κοιλότητες του ανόργανου ή υβριδικού ανόργανου-οργανικού σκελετού και 

μπορούν να ανταλλαγούν εύκολα με άλλα χωρίς να αλλοιωθεί ο σκελετός του 

ζεολίθου.12 Τα αντισταθμιστικά ιόντα μπορεί να είναι αυτά των αλκαλίων 

(Li+,Na+,K+) ή αλκαλικών γαιών (Mg2+,Ca2+,Ba2+), ιόντα τεταρτοταγούς αμμωνίου, 

πρωτόνια καθώς επίσης και σπάνιες γαίες.  

 

 

Σχήμα 1.4. Γενική συνθετική πορεία ζεολίθων για τον σχηματισμό τρισδιάστατων δικτύων.  
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Η ισομερής υποκατάσταση των τετραεδρικών μονάδων [AlO4]5- και [SiO4]4- από 

την [PO4]3- τετραεδρική μονάδα, οδήγησε στην ανάπτυξη και τη σύνθεση των 

αργυλοφωσφορικών AlPOs και των πυριτοφωσφορικών SAPOs ζεολιθικών 

μορφών.13,14,15,16,17 Αυτοί οι ζεόλιθοι αποτελούν μικροπορώδη κρυσταλλικά υλικά, με 

μέγεθος πόρων στην περιοχή 10-15Å, των οποίων η σύνθεση είναι παρόμοια με αυτή 

που περιγράφτηκε για τους αργυλοπυριτικούς ζεολίθους παρουσία φωσφορικών 

ιόντων.18,19 Η χρήση οργανικών κατιόντων (τέτρα-αιθυλαμμώνιο ΤΕΑ+, τετρα-

προπυλαμμώνιο TPA+)20,21 ουδέτερων μόριων (π.χ. αιθέρες, αλκοόλες και αμίνες)22,23 

ή ιοντικών ζευγών (π.χ. αλκαλικά ιόντα)24, η παρουσία μεταλλικών ιόντων καθώς και 

οι συνθήκες σύνθεσης (pH, θερμοκρασία, χρόνος αντίδρασης) καθορίζουν την 

τρισδιάστατη δομή του ζεολίθου και κατά συνέπεια τις μορφολογικές του ιδιότητες.  

Παρόλο που τα μικροπορώδη οξειδικά υλικά όπως οι ζεόλιθοι βρίσκουν 

σημαντικές εφαρμογές σε καταλυτικές και άλλες διεργασίες δεν εμφανίζουν όμως 

ενδιαφέρουσες οπτικές, ηλεκτρονικές και φωτονικές ιδιότητες. Η απουσία αυτών των 

ιδιοτήτων εντοπίζεται στο γεγονός ότι ο ανόργανος οξειδικός σκελετός είναι 

μονωτής. Το πρόβλημα αυτό λύθηκε με σύνθεση μια σειράς μη-οξειδικών υλικών τα 

οποία περιέχουν χαλκογονίδια (Q = S, Se, Te) στην θέση του οξυγόνου. Στην 

περίπτωση των μικροπορωδών χαλκογονιδίων έγινε χρήση ιοντικών ομάδων από 

μέταλλο–χαλκογονίδιο όπως για παράδειγμα τα ανιόντα [MQ4]4-, [M2Q6]4-, [M4Q10]4-, 

[M’Q3]3- όπου M = Ge, Sn, M’= Ga, In, Sb και Q = S, Se, Te τα οποία συνδέονται με 

κατιόντα μετάλλων μετάπτωσης (Fe(II), Zn(II), Cu, Ag,Cd, κ.α.).25,26,27,28,29  Οι δομές 

που προκύπτουν φέρουν αρνητικό φορτίο και σταθεροποιούνται από πρωτονιωμένες 

αμίνες ή τεταρτοταγή κατιόντα αμμωνίου. 

Όλες αυτές οι κατηγορίες μικροπορωδών κρυσταλλικών στερεών που έχουν 

αναφερθεί αποτελούνται από καθαρά ανόργανο σκελετό. Τα τελευταία χρόνια η 

σύνθεση μιας νέας κατηγορίας πορωδών υλικών έχει δημιουργήσει ένα νέο και πολύ 

ενεργό ερευνητικό πεδίο. Η κατηγορία των υλικών αυτών είναι ευρύτερα γνωστή σαν 

μέταλλο-οργανικά σκελετικά υλικά (MOF, Metal-Organic Frameworks), όπως και με 

την ονομασία πολυμερή συναρμογής (Coordination Polymers).30 Ένα υλικό για να 

χαρακτηριστεί μέταλλο–οργανικό στερεό θα πρέπει να χαρακτηρίζεται από:  

• ισχυρούς δεσμούς που θα προσδίδουν σταθερότητα (robustness), 

• υποκαταστάτες γέφυρας (linking units), 

• και να έχει υψηλή κρυσταλλικότητα 
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Σε αντίθεση με τους διάφορους τύπους κρυσταλλικών μικροπορωδών οξειδικών 

υλικών και των αντίστοιχων χαλκογονιδίων των οποίων ο σκελετός είναι καθαρά 

ανόργανος, στα MOF (ανεξαρτήτως αν η δομή τους αποτελείται από μονοδιάστατο, 

δυσδιάστατο ή τρισδιάστατο σκελετό) η συνδεσιμότητα πραγματοποιείται μέσω 

μεταλλικών κατιόντων ή συσσωματωμάτων αυτών που ενώνονται με διδοντικούς ή 

πολυδοντικούς οργανικούς υποκαταστάτες. Τα σκελετικά υλικά που προκύπτουν 

είναι υβριδικά και αποτελούνται από ανόργανες και οργανικές δομικές μονάδες και 

δεν έχουν καμία σχέση με ανόργανα μικροπορώδη υλικά που φιλοξενούν στις 

κοιλότητες τους οργανικά μόρια αμινών. 

Η παρασκευή υλικών της οικογένειας MOF ξεκίνησε στις αρχές του 1990, σαν 

επέκταση προηγούμενων εργασιών πάνω σε τρισδιάστατα σκελετικά υλικά που είχαν 

σαν υποκαταστάτες κυανιούχα ανιόντα, γνωστά και ως Prussian Blue. Ένα 

παράδειγμα του τύπου των υλικών αυτών είναι το K2Zn3[Fe(CN)6]2 •xH2O, όπου 

οκταεδρικά συναρμοσμένα κατιόντα Fe2+ και τετραεδρικά συναρμοσμένα κατιόντα 

Zn2+ συνδέονται γραμμικά με ανιόντα CN-.31 Αποτέλεσμα είναι ο σχηματισμός ενός 

τρισδιάστατου σκελετικού υλικού που διαθέτει κοιλότητες, στις οποίες φιλοξενούνται 

κατιόντα K+ και μόρια νερού. Θέλοντας να μεγαλώσουν τις κοιλότητες αυτές, 

διάφορες ερευνητικές ομάδες σκέφτηκαν να αντικαταστήσουν τα κυανιούχα 

συνδετικά κατιόντα με άλλα μεγαλύτερου μεγέθους, όπως νιτρίλια (nitriles),32 αμίνες 

(amines) και καρβοξυλικές ομάδες (carboxylates)33. Υπάρχει μεγάλος αριθμός 

τέτοιων δομικών μονάδων για να πραγματοποιηθεί η παραπάνω μεθοδολογία, αλλά 

ειδικά στις πρώτες προσπάθειες παρασκευής αυτών των υλικών η κατασκευή τους 

αντιμετώπιζε προβλήματα όπως της αλληλοδιείσδυσης των σκελετών (lattice 

interpenetration) και της χαμηλής τους σταθερότητας με την απομάκρυνση των 

μορίων του διαλύτη από τα κανάλια της δομής. 

Τα τελευταία χρόνια έχει επιτευχθεί σημαντική πρόοδος στην συστηματική 

παρασκευή αυτών των υλικών, η οποία οδηγεί σε σύνθεση ενός μεγάλου αριθμού 

μέταλλο-οργανικών σκελετικών δομών. Μελέτη της προσρόφησης αερίων πιστοποιεί 

την ύπαρξη μικροπορώδους δομής. Η επιτυχία αυτή, οφείλεται αφενός στην χρήση 

δύσκαμπτων δι- και τρι- καρβοξυλικών ομάδων και αφετέρου στις προσεκτικά 

επιλεγμένες πειραματικές συνθήκες.  

Ένα μεγάλο πλήθος οργανικών μορίων μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως 

υποκαταστάτες γέφυρας στη σύνθεση μεταλλο-οργανικών υλικών (σχήμα 1.5).4,34,35 

Ένας υποκαταστάτης για να θεωρηθεί κατάλληλος θα πρέπει να είναι πολυδοντικός  
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Σχήμα 1.5. Είδη οργανικών υποκαταστατών που χρησιμοποιούνται στη σύνθεση των MOFs. 
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με δύο ή περισσότερα άτομα δότες για συναρμογή και να είναι εύκαμπτος 

συμβάλλοντας με αυτόν τον τρόπο στην σταθερότητα του σκελετού της δομής. Οι 

διαθέσιμοι υποκαταστάτες ποικίλουν στο είδος των ατόμων μέσω των οποίων 

συνδέονται με το μέταλλο και συνηθέστερα πρόκειται για μόρια με δότες οξυγόνου ή 

αζώτου, ενώ περιορισμένες είναι οι περιπτώσεις όπου η συνένωση πραγματοποιείται 

μέσω ατόμων θείου (σχήμα 1.5). Οι οργανικοί υποκαταστάτες δεν διαφοροποιούνται 

μόνο στο είδος του ατόμου μέσω του οποίου γεφυρώνεται με το μέταλλο, αλλά και 

στο φορτίο. Έτσι υπάρχουν οι ανιοντικοί, οι ουδέτεροι, ενώ ελάχιστοι είναι οι 

κατιοντικοί οργανικοί υποκαταστάτες. Επιπλέον τα οργανικά μόρια που μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν ποικίλουν στο προσανατολισμό των λειτουργικών ομάδων– 

γραμμικά ή τριγωνικά- καθώς και στο μήκος. 

Χαρακτηριστικό παράδειγμα των μέταλλο–οργανικών σκελετών (MOF) είναι η 

σύνθεση του MOF-5 που συντέθηκε με βάση το μεταλλικό κατιόν Zn2+ (οκταεδρικό 

Zn4O(CO2)6 –cluster) και την οργανική δομική μονάδα 1,4 – benzenedicarboxylate 

BDC. Μια τυπική σύνθεση του ΜOF-5 πραγματοποιείται με θέρμανση διαλύματος 

νιτρικού ψευδαργύρου σε διμεθυλοφορμαμίδιο (DMF) και 1,4 – 

benzenedicarboxylate (BDC) σε κλειστό δοχείο στους 373Κ (σχήμα 1.6). Κάνοντας 

χρήση ως συνδέσμου της μονάδας [Zn4O]6+ και ως γέφυρας το τερεφθαλικό ιόν  

(-OOC-C6H4-COO-) προκύπτει μια κυβική διάταξη (3D).  

Σχήμα 1.6. Συνθετική πορεία και δομικά χαρακτηριστικά MOF-5. 
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 Οι κρύσταλλοι έχουν πολύ χαμηλή πυκνότητα (0.59 g cm-3) και ο σκελετός είναι 

σταθερός σε θερμοκρασίες >300 oC.36 Η ειδική επιφάνεια και ο όγκος των πόρων 

είναι πολύ υψηλός σε σχέση με τους πιο γνωστούς ζεόλιθους. 

Ένα σημαντικό πλεονέκτημα που εμφανίζουν τα μέταλλο – οργανικά σκελετικά 

υλικά είναι η δυνατότητα να σχηματίζουν μέγεθος πόρων μεγαλύτερο από 10 Å, 

μεταβάλλοντας το μέγεθος είτε των ανόργανων δομικών μονάδων είτε το μέγεθος 

των οργανικών δομικών μονάδων του σκελετού. 

Μια νέα οικογένεια πορωδών υλικών που έχει αναπτυχθεί τα τελευταία χρόνια, 

σχεδόν παράλληλα με την σύνθεση κρυσταλλικών πορωδών τύπου MOF, είναι 

πορώδη υλικά  πολύ χαμηλής πυκνότητας. Τα υλικά αυτά συνοπτικά ταξινομούνται 

στις οικογένειες των hyppercrosslinked polymers (HCPs)37,38,39,40,41,42,43,44, των 

polymers of intrinsic microporosity (PIMs)45,46,47,48, των conjugated microporous 

polymers (CMPs)49,50,51,52,53,54,55,56, των element – organic materials (EOFs)57, των 

crystalline triazine – organic frameworks (CTFs)58,59 και των covalent – organic 

framework materials (COFs)60,61,62,63,64,65,66,67,68,69,70,71,72,73. Στις δομές όλων των 

παραπάνω οικογενειών υλικών, συμμετέχουν άτομα από την πρώτη και δεύτερη 

σειρά του περιοδικού πίνακα με κυρίαρχο το άτομο του άνθρακα, ενώ σε μερικές 

περιπτώσεις συνυπάρχουν στις δομές άτομα Si και αλογόνων. Οι δομές τους 

απαρτίζονται από ομοιοπολικούς δεσμούς μεταξύ των ατόμων που τις αποτελούν. Τα 

υλικά αυτά είναι πολύ χαμηλής πυκνότητας, το COF-108 έχει πυκνότητα 0.17 g cm-3 

(οι αντίστοιχες τιμές πυκνότητας για τα κρυσταλλικά υλικά IRMOF-1 και το διαμάντι 

είναι 0.59 g cm-3 και 3.5 g cm-3 αντίστοιχα). Η σύνθεση των υλικών αυτών έχει 

επιτευχθεί κυρίως μέσω αντιδράσεων πολυμερισμού πολυπροσθήκης ή πολύ 

συμπύκνωσης ενός ή περισσοτέρων τύπων μονομερών υπό κατάλληλες συνθήκες. Τα 

υλικά που έχουν προκύψει παρουσιάζουν υψηλή χημική, θερμική σταθερότητα και 

υψηλή ειδική επιφάνεια με εύρος των παρατηρούμενων τιμών κυμαίνεται από 500 

m2g-1 έως και 4200m2g-1. Ανάλογα με τα αρχικά μονομερή και τις συνθήκες 

αντίδρασης, μπορεί να είναι μικροπορώδη (< 20Å) ή μεσοπορώδη (> 20Å) ή να 

παρουσιάζουν ταυτόχρονα και τα δύο είδη πορώδους. Οι δομές των περισσότερων 

οικογενειών είναι άμορφες, εκτός των οικογενειών CTF και COF που έχουν 

παρατηρηθεί κυρίως κρυσταλλικές δομές. 

Όλες αυτές οι εξωτικές δομές που ανήκουν στην κατηγορία μικροπορωδών 

στερεών έχουν ένα μεγάλο εύρος εφαρμογών ανάλογα με τις ιδιότητες και την χημική 

σύσταση που εμφανίζουν στον ανόργανο σκελετό. Το μοναδικό μειονέκτημα που 



Βιβλιογραφική ανασκόπηση 
 

11 
 

παρουσιάζουν είναι το μικρό μέγεθος των καναλιών που περιορίζει το εύρος των 

εφαρμογών τους και η σχετικά μικρή θερμική σταθερότητα σε σχέση με τα κλασσικά 

πορώδη στερεά όπως οι ζεόλιθοι. 

 

1.2.2 Μεσοπορώδη Στερεά (M41S, οξείδια Μετάλλων Μετάπτωσης, 

Οργανοπυριτικά) 

Τα μεσοπορώδη στερεά έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον τόσο της 

ακαδημαϊκής κοινότητας όσο και της βιομηχανίας εξαιτίας της άρσης των 

περιορισμών σε σημαντικές διεργασίες που επιβάλει το μικρό μέγεθος πόρων των 

κλασσικών μικροπορωδών στερεών όπως είναι οι ζεόλιθοι. Συγκεκριμένα, τα 

μικροπορώδη στερεά επιτρέπουν την προσρόφηση/διάχυση μικρού μεγέθους μορίων 

της τάξης συνήθως του 1nm. O σημαντικός αυτός περιορισμός αποτέλεσε το έναυσμα 

για την ανάπτυξη μεσοπορωδών στερεών τα οποία θα διέθεταν φυσικοχημικές 

ιδιότητες ανάλογες με αυτές των μικροπορωδών στερεών αλλά μεγαλύτερη και 

ελεγχόμενη διάμετρο πόρων.  

Το 1992 δημοσιεύθηκαν εξαγωνικά οργανωμένα μεσοπορώδη πυριτικά στερεά 

από δύο διαφορετικές ερευνητικές ομάδες. Οι ερευνητές Kuroda και Inagaki με τους 

συνεργάτες τους συνέθεσαν εξαγωνικά οργανωμένο μεσοπορώδες στερεό με το 

όνομα  FSM-16 (FSM, Folder sheet materials) από ένα φυλλόμορφο αργυλοπυριτικό 

στερεό με την χρήση κατιοντικών επιφανειοδραστικών μορίων μετά από κατάλληλη 

υδροθερμική κατεργασία (σχήμα 1.7)74.  

 

Από την άλλη οι ερευνητές της Mobil δημοσίευσαν για πρώτη φορά την σύνθεση 

μιας οικογένειας νέων μεσοπορωδών στερεών με το όνομα M41S75,76. Τα 

συγκεκριμένα, πρόκειται για πυριτικά στερεά που διαθέτουν στενή και ελεγχόμενη 

κατανομή πόρων στην περιοχή 15–100 Å, υψηλό βαθμό οργάνωσης των μεσοπόρων 

Σχήμα 1.7. Συνθετική πορεία εξαγωνικά οργανωμένου μεσοπορώδους στερεού σύμφωνα με

τους Koruda και Inagaki, (A) ιον-ανταλλαγή, (Β) θερμική κατεργασία.   
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(εξαγωνική, κυβική) και μεγάλη ειδική επιφάνεια ( > 1000  m2/g). Η καινοτομία της 

ομάδας της Mobil εντοπίζεται στην χρήση επιφανειοδραστικών οργανικών μορίων 

(surfactants) τα οποία υπό κατάλληλες συνθήκες (διαλύτης, συγκέντρωση, 

θερμοκρασία) έχουν την ιδιότητα να αυτοοργανώνονται σε μικκύλια τα οποία δρουν 

ως δομικό καλούπι (template) για την ανάπτυξη του ανόργανου σκελετού. Το 

συγκεκριμένο συνθετικό πρωτόκολλο έχει εφαρμοστεί τα τελευταία 15 χρόνια με 

αξιοσημείωτη επιτυχία για την ανάπτυξη πληθώρας διαφορετικών μεσοπορωδών 

πυριτικών στερεών. Τις πιο αντιπροσωπευτικές δομές αποτελούν τα στερεά τύπου 

MCM–41 τα οποία διαθέτουν 2D εξαγωνική δομή πόρων (σχήμα 1.8α), τα στερεά 

MCM–48 τα οποία έχουν τρισδιάστατη κυβικά οργανωμένη δομή πόρων (σχήμα 

1.8β) με ομάδα χώρου συμμετρίας Ia-3d (space group #230), και τα στερεά τύπου 

SBAs (Santa Barbara Amorphous)  με τρισδιάστατη οργανωμένη δομή, συνήθως 

κυβική (SBA-1, Pm-3n, βλέπε σχήμα 1.8δ).  Η σύνθεση, ο χαρακτηρισμός και οι 

ιδιότητες των ανωτέρω στερεών έχει αποτελέσει αντικείμενο αρκετών άρθρων 

ανασκόπησης77,78,79,80,81.  Στο σημείο αυτό αξίζει να σημειωθεί μια πολύ σημαντική 

διαφορά μεταξύ των μεσοπορωδών και των μικροπορωδών ζεολιθικών στερεών, 

εκτός του μεγέθους των πόρων, η οποία εντοπίζεται στο γεγονός ότι στο σύνολό τους 

τα μεσοπορώδη πυριτικά στερεά διαθέτουν άμορφο σκελετό σε αντίθεση με τον 

κρυσταλλικό σκελετό των ζεολίθων.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Α

Δ

Β

Γ

Σχήμα 1.8. Οργάνωση πόρων σε τυπικά μεσοπορώδη στερεά: Α) MCM–41, Β) MCM–48, 

Γ) MCM–50, και Δ) SBA–1. 
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Η σπουδαιότητα της συγκεκριμένης ανακάλυψης εντοπίζεται, όχι τόσο στις 

ιδιότητες των λαμβανόμενων στερεών, αλλά στην πρωτοποριακή μέθοδο σύνθεσής 

τους. Η συνθετική πορεία των MCM είναι παρόμοια με αυτή των ζεολίθων. Όπως 

αναφέρθηκε η μέθοδος της Mobil στηρίζεται στην ιδιότητα των επιφανειοδραστικών 

μορίων να σχηματίζουν μικκύλια σε πολικούς διαλύτες όπως το νερό. Τα μικκύλια 

αυτά υπό ορισμένες συνθήκες αποκτούν ραβδοειδές σχήμα και είναι οργανωμένα με 

τέτοιο τρόπο ώστε η υδρόφοβη οργανική αλυσίδα να βρίσκεται προς το κέντρο του 

μικκυλίου και το υδρόφιλο άκρο εξωτερικά, προς τον διαλύτη.  Η σύνθεση των 

μεσοπορωδών πυριτικών στερεών περιλαμβάνει αρχικά την αλληλεπίδραση 

επιφανειοδραστικών ομάδων (π.χ. αλάτων τεταρτοταγών αμινών όπως το 

cetyltrimethylammonium bromide CnTAB, cetyltrimethylammonium chloride 

CnTAC, cetyltrimethylammonium hydroxide CnTAOH όπου n = 10–18) με 

μονομερής ή ολιγομερής πυριτικές ομάδες προερχόμενες από μερική υδρόλυση 

στερεών όπως sodium metasilicate Na2SiO3, tetrabutyl orthosilicate TBOS, tetraethyl 

orthosilicate TEOS, tetramethyl orthosilicate TMOS. Οι πυριτικές ομάδες 

συμπυκνώνονται μεταξύ τους παρουσία κάποιου καταλύτη, οξέως (HCl) ή βάσης 

(NaOH), σύμφωνα με το παρακάτω γενικό σχήμα: 

 

 

 

Το διάλυμα τον αντιδρώντων υφίσταται ωρίμανση στους 70 – 150 oC για 24–144 

ώρες. Το στερεό διηθείται, εκπλένεται και ξηραίνεται. Τελικά, η πορώδης δομή 

αυτών των υλικών προκύπτει είτε μετά από προσεκτική θέρμανση συνήθως στους 

550oC σε αέρα ώστε να πραγματοποιηθεί η καύση του οργανικού μέρους είτε με 

ιονανταλλαγή σε ηπιότερες συνθήκες.  

Η επιλογή του επιφανειοδραστικού μορίου καθώς και οι συνθήκες παρασκευής 

επηρεάζουν σημαντικά τόσο τις φυσικοχημικές όσο και τις μορφολογικές ιδιότητες 

του τελικού υλικού. Ήδη το 1994 οι ερευνητές της Mobil διαπίστωσαν πως η σχετική 

συγκέντρωση των επιφανειοδραστικών μορίων στο διάλυμα επηρεάζει σημαντικά την 

δομή του τελικού προϊόντος82. Επίσης παρατήρησαν ότι η διάμετρος των πόρων των  

MCM–41 αυξάνεται αν χρησιμοποιηθούν αντίστοιχα στη σύνθεση τεταρτοταγής 

αμίνες με μεγαλύτερο μήκος ανθρακικής αλυσίδας (C12TAB < C14TAB < C16TAB).  

Υδρόλυση
Ελεγχόμενη
Συμπύκνωση
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Η επίδραση των γεωμετρικών χαρακτηριστικών του επιφανειοδραστικού μορίου 

στη δομή του τελικού υλικού περιγράφεται από την αδιάστατη παράμετρο g  η οποία 

ορίζεται από την σχέση: 

όπου V −  είναι ο αποτελεσματικός όγκος της υδρόφοβης αλυσίδας, oa −  είναι η μέση 

τιμή της επιφάνειας της υδρόφιλης ομάδας και cl −  είναι το μήκος της ανθρακικής 

αλυσίδας83. 

Η παράμετρος g  εξαρτάται από την μοριακή γεωμετρία του επιφανειοδραστικού 

μορίου, όπως είναι ο αριθμός των ατόμων άνθρακα στην υδρόφοβη αλυσίδα, ο 

βαθμός κορεσμού αυτής καθώς και το μέγεθος και το φορτίο της πολικής ομάδας. Η 

επίδραση του διαλύτη καθώς και η ιοντική ισχύ, το pH, η χρήση συν–

επιφανειοδραστικών μορίων καθώς και η θερμοκρασία επηρεάζουν τις παραμέτρους 

V , oa  και cl
84,85,86,87. Καθώς αυξάνει η τιμή του g  προκύπτει μείωση της 

επιφανειακής καμπυλότητας των μικκυλίων με αποτέλεσμα να προκύπτει μετάπτωση 

της δομής από κυβική σε εξαγωνική και τέλος σε φυλλόμορφη δομή. Στον πίνακα 1.2 

δίνονται οι κρίσιμες τιμές παραμέτρου g  καθώς και οι αναμενόμενες δομές που 

προκύπτουν για κάθε τιμή88,89. 

Πίνακας 1.2. Παράμετρος g  επιφανειοδραστικών μορίων, αναμενόμενες δομές και τυπικά 
μεσοπορώδη στερεά που προκύπτουν. 
Παράμετρος g  Αναμενόμενες δομές Τυπικά Υλικά 

< 1/3 3D – Εξαγωνική (P63/mmc)  SBA – 2  

1/3 Κυβική (Pm-3n) SBA – 1   

1/2 2D – Εξαγωνική (p6mm) MCM – 41, FSM – 16, SBA – 3   

1/2 – 2/3 Κυβική (Ia-3d) MCM – 48  

1 Φυλλόμορφη MCM – 50  
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Η σχηματιζόμενη ανόργανη–οργανική μεσοφάση συγκρατείται με 

ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ της θετικά φορτισμένης ομάδας του 

επιφανειοδραστικού και του αρνητικά φορτισμένου πυριτικού σκελετού. Διάφορες 

μελέτες έχουν γίνει όσον αφορά τον μηχανισμό σχηματισμού αυτών των μικκυλίων 

χωρίς όμως να δίνουν έναν ξεκάθαρο αποτέλεσμα. Ωστόσο, ο μηχανισμός ‘‘υγρού-

κρυστάλλου’’ (Liquid – Crystal Templating, LCT) ο οποίος προτάθηκε από τον Beck 

και τους συνεργάτες του76 αμέσως μετά την ανακάλυψη των MCM–41 φαίνεται πως 

δεν είναι η πιθανότερη διαδικασία (σχήμα 1.9) και η επικρατέστερη είναι αυτή της 

συνεργιστικής αυτό-οργάνωσης, σύμφωνα με την οποία η δημιουργία των μικκυλίων 

γίνεται ταυτόχρονα με την διεργασία συμπύκνωσης των πυριτικών ομάδων όπως 

περιγράφεται παρακάτω. 

Οι ερευνητές της Mobil πρότειναν δύο βασικές συνθετικές πορείες σχηματισμού 

των MCM – 41. Στην πρώτη πορεία αρχικά σχηματίζεται η υγρή κρυσταλλική φάση 

η οποία στην συνέχεια αλληλεπιδρά με τα πυριτικά ανιόντα (πορεία 1, σχήμα 1.9). 

Στην δεύτερη πορεία η οργανωμένη φάση είναι απόρροια της ταυτόχρονης 

αλληλεπίδρασης των πυριτικών ανιόντων και του σχηματισμού του μικκυλίου 

(πορεία 2, σχήμα 1.9). Η πρώτη συνθετική πορεία δεν μπορεί να ερμηνεύσει τον 

σχηματισμό εξαγωνικά οργανωμένων μεσοπορωδών στερεών τύπου MCM–41 για 

συγκεντρώσεις επιφανειοδραστικού μορίου μικρότερες του 1 wt%, το οποίο είναι 

πολύ χαμηλό ποσοστό για τον σχηματισμό υγρών κρυστάλλων90,91. Η δεύτερη 

συνθετική πορεία αναπτύχθηκε περαιτέρω από τον Monnier και τους συνεργάτες του, 

σε έναν γενικότερο μηχανισμό συνεργιστικής αυτό-οργάνωσης (cooperative assembly 

mechanism)92. Oι αλληλεπιδράσεις που λαμβάνουν χώρα μεταξύ των ανόργανων 

Σχήμα 1.9. Μηχανισμός πρότυπου υγρού–κρυστάλλου (LCT) για την ανάπτυξη

μεσοπορωδών δομών σύμφωνα με τον Beck και τους συνεργάτες του.76 
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ολιγομερών με επιφανειοδραστικά μόρια είναι ηλεκτροστατικής φύσεως, Van der 

Walls και αλληλεπιδράσεις με δεσμούς υδρογόνου93,94. Η φύση των 

αλληλεπιδράσεων που οδηγούν στον σχηματισμό οργανωμένων μεσοφάσεων 

εξαρτάται από το φορτίο τόσο των επιφανειοδραστικών μορίων όσο και των 

πυριτικών ολιγομερών το οποίο και καθορίζεται από το pH του διαλύματος. Ανάλογα 

με την τιμή του pH τα πυριτικά ολιγομερή μπορεί να είναι με την μορφή αρνητικά 

φορτισμένων ανιόντων SiO4
4-  ( I − ) σε αλκαλικό διάλυμα είτε με την μορφή θετικά 

φορτισμένων κατιόντων σε όξινο διάλυμα ( I + ) με pH<2.  

Σε αλκαλικό διάλυμα (pH>7) τα αρνητικά φορτισμένα πυριτικά ολιγομερή ( I − ) 

αλληλεπιδρούν ηλεκτροστατικά με κατιοντικά επιφανειοδραστικά μόρια ( S + ) 

(συνθετική πορεία S I+ − , πίνακας 1.3) ή με ανιοντικά επιφανειοδραστικά μόρια ( S − ) 

όπου για τον σχηματισμό μεσοδομής χρησιμοποιούνται ως ενδιάμεσα, θετικά 

φορτισμένα αντισταθμιστικά κατιόντα ( M + ) (συνθετική πορεία S M I− + − , πίνακας 

1.3). Σε όξινο διάλυμα (pH<2) τα θετικά φορτισμένα πυριτικά ολιγομερή ( I + ) 

αλληλεπιδρούν ηλεκτροστατικά είτε με ανιοντικά επιφανειοδραστικά μόρια ( S − ) 

(συνθετική πορεία S I− + )  είτε με κατιοντικά επιφανειοδραστικά μόρια ( S + ) όπου για 

τον σχηματισμό μεσοδομών χρησιμοποιούνται ως ενδιάμεσα, αρνητικά φορτισμένα 

αντισταθμιστικά ανιόντα  ( X − ) (συνθετική πορεία S X I+ − + , πίνακας 1.3). 

Οι αλληλεπιδράσεις μέσω δεσμών υδρογόνου έχουν πρωτεύοντα ρόλο στον 

σχηματισμό των μεσοφάσεων όταν πυριτικά ολιγομερή αλληλεπιδρούν με ουδέτερες 

επιφανειοδραστικές ενώσεις oS .  Στο σχήμα 1.10 φαίνονται συνοπτικά οι τύποι 

αλληλεπιδράσεων και στον πίνακα 1.3 παρουσιάζονται συγκεντρωτικά οι τύποι 

αλληλεπιδράσεων και οι σχηματιζόμενες δομές που έχουν προκύψει σύμφωνα με τον 

μηχανισμό της συνεργιστικής αυτό-οργάνωσης. 
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Σχήμα 1.10. Πιθανές αλληλεπιδράσεις μεταξύ ανόργανων ολιγομερών και
επιφανειοδραστικών μορίων, ηλεκτροστατικά S I+ − , S I− + , S X I+ − + , S M I− + − , με δεσμούς 
υδρογόνου o oS I , o oN I και με ομοιοπολικούς δεσμούς S I− . 
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Πίνακας 1.3. Τύποι αλληλεπιδράσεων μεταξύ επιφανειοδραστικών μορίων και ανόργανων ολιγομερών. 

 

Συνθετική πορεία 

 

Αλληλεπιδράσεις 

 

Σχηματική Απεικόνιση 

 

pH 

Παραδείγματα, 

Σχηματιζόμενες Δομές 

Βιβλιογραφία 

S I+ − α  Ηλεκτροστατικές 
 

11‐13  MCM ‐41, MCM‐48, 

MCM‐50 

Mobil, 19924, 5

S I− +   Ηλεκτροστατικές 
 

< 5  Φυλλόμορφα Οξείδια 

μετάλλων 

Stucky, 199422.23

S X I+ − +   Ηλεκτροστατικές 
 

< 2  SBA‐1(Pm3a), SBA‐2, 

SBA‐3 

Stucky, 199422,23

S M I− + −   Ηλεκτροστατικές 
 

> 8  ZnO, Al2O3, 

φυλλόμορφες δομές 

Stucky, 199422,23

o oS I   Δεσμοί Η 
 

~ 9  HMS, worm ‐ like  Pinnavaia, 199524

o oN I   Δεσμοί Η 
 

≤ 7  MSU, worm ‐ like  Pinnavaia, 199525

( )LAT S I−   Ομοιοπολικοί δεσμοί 
 

  Nb‐TMS, ανάλογο των 

M41S  

Ying, 199626

( )( )oS H X I+ − +   Ηλεκτροστατικές + 

Δεσμοί Η 

 

< 1  SBA‐15, εξαγωνική 

δομή πόρων 

Stucky, 199827,28

( )o n oN M I+   Ηλεκτροστατικές + 

Δεσμοί Η 
 

~ 7  εξαγωνική και κυβική 

δομή πόρων 

Pinnavaia, 199929

a S = επιφανειοδραστική ένωση, I = ανόργανα ολιγομερή, nM + = κατιόντα μετάλλων, X − = ανιόντα αλογόνων, N = μη ιοντικές επιφανειοδραστικές 
ενώσης. 
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Η επιστημονική κοινότητα κάνοντας χρήση της συνθετικής πορείας της Mobil 

κατάφεραν να συνθέσουν πλήθος νέων μεσοφάσεων πυριτίου όπως τα στερεά τύπου 

SBA-1 (Santa Barbara Amorphous) και SBA-6 ( 3Pm n ), SBA-2 και SBA-12 

( 36 /P mmc ), SBA-8 ( cmm ), SBA-11( 3Pm m ), SBA-16 και FDU-1 ( 3Im m ), τα 

άμορφα HMS, MSU-n, MSU-V, MSU-G και πολλά άλλα95. Παρόλο την σημαντική 

ιδιότητα της ύπαρξης οργανωμένων μεσοπόρων, από άποψη χημικής δραστικότητας 

τα μεσοπορώδη πυριτικά στερεά είναι φτωχά λόγω του χημικά αδρανούς πυριτικού 

σκελετού τους. Δεν εμφανίζουν δηλαδή ενδιαφέρουσες όξινο-βασικές ή οξειδο-

αναγωγικές ιδιότητες. Στο τεχνολογικά σημαντικό πεδίο της κατάλυσης, είναι πολύ 

σημαντικό ο ανόργανος σκελετός να εμφανίζει όξινο/βασικές ή και οξειδοαναγωγικές 

ιδιότητες. Τέτοιου είδους ιδιότητες εμφανίζουν τα οξείδια μετάλλων μετάπτωσης. Γι’ 

αυτόν ακριβώς τον λόγο την τελευταία δεκαετία γίνονται πολλές προσπάθειες σε 

διεθνές επίπεδο για την ανάπτυξη τέτοιων στερεών. Σε πολλές όμως περιπτώσεις η 

εφαρμογή του συνθετικού πρωτόκολλου των μεσοπορωδών πυριτικών στερεών 

απέτυχε. Ο βασικός λόγος είναι η αδυναμία πολλών διαλυτών οξειδικών ανιόντων 

των μετάλλων μετάπτωσης [ ]y
xMO −  να συμμετέχουν σε αντιδράσεις αυτό-

πολυμερισμού και συμπύκνωσης κατά αναλογία με τα πυριτικά ανιόντα 4
4[ ]SiO − . 

Σύντομα έγινε φανερό ότι απαιτούνται ιδιαίτερες συνθήκες και νέα συνθετικά 

πρωτόκολλα. Μελετώντας τις συνθετικές πορείες για τον σχηματισμό μεσοπορωδών 

στερεών ο Huo και οι συνεργάτες του το 1994, ανέφεραν μία σειρά από 

μεσοδομημένα οξείδια με βάση το Sb ( S I+ − ), W ( S I+ − ), και Mo ( S I− + ) με χρήση 

κατιονικών και ανιονικών επιφανειοδραστικών μορίων93,96. Παρατηρήθηκε 

εξαγωνική διαμόρφωση στην περίπτωση WO3 και SbO2 ενώ στις περιπτώσεις του 

Mo, Fe2+ και Fe3+, Mg2+, Mn2+, Co2+, Ni2+, Zn2+, Ga3+ και Al3+ παρατηρήθηκαν 

φυλλόμορφες δομές93,96. 

Ο Luka και οι συνεργάτες του χρησιμοποιώντας την συνθετική πορεία S I+ −  

συνέθεσαν για πρώτη φορά μεσοδομημένο οξείδιο του βαναδίου97. Στην συνέχεια η 

ερευνητική ομάδα του Sayari98, χρησιμοποιώντας ισοπροποξείδιο του βαναδίου 

παρουσία δωδεκυλαμίνης, παρασκεύασε φυλλόμορφο και εξαγωνικά οργανωμένο 

μεσοδομημένο οξείδιο του βαναδίου (σχήμα 1.6α). Ο Rao ανέφερε την σύνθεση 

φυλλόμορφων, εξαγωνικά και κυβικά οργανωμένων αλουμινοβορονικών στερεών με 

χρήση της συνθετικής πορείας S I− + 99. Σε όλες τις προηγούμενες περιπτώσεις το 
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κύριο πρόβλημα ήταν η αδυναμία απομάκρυνσης των οργανικών μορίων από τα 

κανάλια της δομής χωρίς την κατάρρευση του ανόργανου σκελετού. Πιθανές αιτίες 

για τη κατάρρευση του σκελετού είναι είτε η ύπαρξη μετάλλων κέντρων τα οποία 

μπορούν να απαντούν σε διάφορες οξειδωτικές βαθμίδες με αποτέλεσμα την 

οξείδωση ή αναγωγή τους κατά την θέρμανση96, είτε στην ατελή συμπύκνωση των 

δομικών ομάδων που αποτελούν τον ανόργανο σκελετό.93   

Το 1995 επιτεύχθηκε η σύνθεση του πρώτου μεσοπορώδους οξειδίου μετάλλου 

μετάπτωσης από τους Antonelli και Ying, οι οποίοι ανέφεραν την σύνθεση εξαγωνικά 

οργανωμένου μεσοπορώδους TiO2 με υδρόλυση ισοπροποξειδίου του τιτανίου 

παρουσία του τεταρτοταγούς αμμωνιακού άλατος CTAB. Τονίζεται ότι TiO2 έχει 

πολύ καλές καταλυτικές, φωτοχημικές και ηλεκτρικές ιδιότητες. Το μεσοδομημένο 

υλικό μετά από θέρμανση στους 350oC εμφάνισε ειδική επιφάνεια της τάξης των 200 

m2g-1 και διάμετρο πόρων 3.2 nm. Εντούτοις, η θερμική σταθερότητα αυτού του 

στερεού δεν ήταν πολύ υψηλή.  

Πολλές προσπάθειες έγιναν για να παρασκευαστεί μεσοπορώδης αλούμινα με 

οργανωμένη δομή και αυτό γιατί χρησιμοποιείται ευρέως ως φορέας σε 

υποστηριζόμενους καταλύτες. Το 1996 έγινε η πρώτη επιτυχής σύνθεση 

μεσοπορώδους αλουμίνας με ειδική επιφάνεια 400 – 500 m2g-1 χρησιμοποιώντας 

πολυαιθυλενοξείδιο (συνθετική πορεία o oN I )100. Επίσης μεσοπορώδη αλούμινα με 

ακανόνιστο πορώδες (wormhole), έχει συντεθεί από κατιονικά101 ή ανιονικά102 

επιφανειοδραστικά μόρια ως δομικά περιγράμματα. Μεσοπορώδης αλούμινα με 

υψηλή ειδική επιφάνεια (710 m2g-1) συνέθεσαν ο Davis και οι συνεργάτες του με τη 

χρήση αλκοξειδίων του αλουμινίου με καρβοξυλικά οξέα παρουσία ελεγχόμενης 

ποσότητας νερού102.  

Το οξείδιο του ζιρκονίου βρίσκει πολλές εφαρμογές σε χημικές και πετροχημικές 

διεργασίες επειδή διαθέτει όξινες, βασικές και οξειδοαναγωγικές 

ιδιότητες103,104,105,106,107,108,109,110,111,112,113,114,115.  Οι Hudson και Knowles 

χρησιμοποιώντας την μέθοδο που εφάρμοσε ο Ciesla και οι συνεργάτες του για την 

σύνθεση WO3, συνέθεσαν μεσοπορώδη ZrO2
103. Ως επιφανειοδραστικά μόρια  

χρησιμοποιήθηκαν τεταρτοταγή αμμωνιακά άλατα με ανθρακικές αλυσίδες των 8, 10, 

12, 14, 16, 18 ατόμων άνθρακα104. Μετά από οξειδωτική θέρμανση στους 450 oC η 

ειδική επιφάνεια των υλικών προσδιορίστηκε μεταξύ των 238 – 329 m2g-1. 

Χρησιμοποιώντας θειικό ζιρκόνιο παρασκευάσθηκε μεσοδομημένο φυλλόμορφο και 
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εξαγωνικά οργανωμένο οξείδιο του ζιρκονίου η δομή του οποίου κατέρρεε με 

θέρμανση105. Η δυσκολία αυτή ξεπεράστηκε χρησιμοποιώντας φωσφορικό οξύ ή 

μειώνοντας τη ποσότητα του θειικού ζιρκονίου106,107. Το τελικό προϊόν είχε δομή 

παρόμοια με αυτή του MCM – 41 και ήταν σταθερό μέχρι τους 500 oC. Με την ίδια 

μεθοδολογία, χρήση φωσφορικού οξέως παρασκευάσθηκαν οξείδια του αφνίου (Hf), 

με ειδική επιφάνεια της τάξεως των 200m2g-1 116. Ο Kim κατεργάστηκε με χρωμικό 

διάλυμα τα υλικά που προήλθαν με την παραπάνω μέθοδο και παρασκεύασε οξειδικό 

υλικό Zr – Cr το οποίο είχε επιφάνεια 374 m2g-1 117. 

Οι Antonelli και Ying ανέφεραν την σύνθεση θερμικά σταθερών μεσοπορωδών 

εξαγωνικά οργανωμένων οξείδιων του Νιοβίου (Nb2O5)118 και του Τανταλίου 

(Ta2O5)119. Το μεσοπορώδες οξείδιο του Νιοβίου παρασκευάσθηκε με υδρόλυση 

αιθυλενοξειδίου του Νιοβίου παρουσία τεταρτοταγούς αμμωνιακού άλατος. Η ειδική 

επιφάνεια του στερεού είναι ίση με 434 m2g-1, ενώ αντίστοιχα η ειδική επιφάνεια του 

οξειδίου του τανταλίου είναι 500 m2g-1.  

Τέλος, έχουν συντεθεί οξείδια του μαγγανίου με εξαγωνικά ή κυβικά 

οργανωμένη δομή πόρων τα οποία διαθέτουν χαμηλή επιφάνεια120, καθώς επίσης και 

ένα πλήθος μεσοδομημένων και μεσοπορωδών στερεών με μεικτά οξείδια όπως Nb-

Ta, Nb-V, Mg-V, Y-Zr, Zr-Ti, Zr-W κ.α.121,122,123. 

V2O5

Σχήμα 1.11. Τυπικές φωτογραφίες μεσοδομημένων και μεσοπορωδών στερεών από Ηλεκτρονικό

Μικροσκόπιο Διέλευσης (ΤΕΜ). 
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Όπως και στα μικροπορώδη στερεά έτσι και για τα μεσοπορώδη, ενώ διαθέτουν 

σημαντικές εφαρμογές σε καταλυτικές και άλλες διεργασίες, λόγω του ανόργανου 

οξειδικού σκελετού τους, που είναι μονωτής, δεν εμφανίζουν οπτικές, ηλεκτρονικές 

και φωτονικές ιδιότητες. Τα πρώτα μεσοδομημένα στερεά με χαλκογονίδια 

συντέθηκαν από την ερευνητική ομάδα του Ozin124,125 και του Kanatzidis126,127,128. 

Μια νέα κατηγορία υλικών που εμφανίστηκε το 1999 από τρείς διαφορετικές 

ομάδες είναι τα νανοδομημένα υβριδικά οργανοπυριτικά υλικά που παρασκευάζονται 

με χρήση της μεθόδου εκμαγείου και έχουν σαν βασική μονάδα αλκόξυ–πυριτικές 

αρωματικές πρόδρομες ενώσεις X3Si-R-SiX3 (n=2 ή 3, Χ = μεθόξυ ή αίθόξυ). 

Παραδείγματα τέτοιων πρόδρομων ενώσεων φαίνονται στο σχήμα 1.12.  Τα PMOs 

έχουν τα παρακάτω ιδιαίτερα χαρακτηριστικά:  

• Υψηλά ποσοστά οργανικών ομάδων  

• Χημικά ενεργές θέσεις στο τοίχωμα  

• Ομογενώς κατανεμημένες οργανικές ομάδες  

• Δυνατότητα χημικής τροποποίησης των φυσικών και χημικών ιδιοτήτων 

του στερεού μέσω τροποποίησης του οργανικού μέρους 

• Υψηλή ειδική επιφάνεια, ομοιόμορφο μέγεθος πόρων και καναλιών σε 

νάνο κλίμακα.  

 

Τα υλικά αυτά εμφανίζουν οπτικές, ηλεκτρονικές, μαγνητικές, καταλυτικές και 

μηχανικές ιδιότητες129,130,131. Λόγω των ιδιοτήτων που εμφανίζουν, τα υλικά αυτά θα 

μπορούσαν να χρησιμοποιηθούν σαν μέσο αποθήκευσης υδρογόνου και ως στερεά 

κατάλληλα για διαχωρισμούς αερίων, όπως μεγάλη ειδική επιφάνεια και μεγάλο όγκο 

πόρων, ενώ επιπλέον μπορεί εύκολα να τροποποιηθεί το εσωτερικό των τοιχωμάτων 

των πόρων τους και παρασκευάζονται από σχετικά φτηνά αντιδραστήρια σε 

κανονικές συνθήκες και μεγάλες ποσότητες. 
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1.2.3 Μακροπορώδη Στερεά 

Σύμφωνα με την ταξινόμηση κατά IUPAC η τελευταία κατηγορία πορωδών 

στερεών είναι τα μακροπορώδη στερεά. Οργανωμένα μακροπορώδη στερεά 

προκύπτουν από κολλοειδής κρυστάλλους (colloidal crystals)132,133 ή emulsions134,135. 

Η συνθετική πορεία των μακροπορωδών στερεών είναι σχετικά απλή σε αντίθεση με 

Σχήμα 1.12. Παραδείγματα οργανοπυριτικών πρόδρομων ενώσεων τα οποία έχουν

χρησιμοποιηθεί για τον σχηματισμό μικροπορωδών και μεσοπορωδών σκελετών. 
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τα μικροπορώδη και τα μεσοπορώδη στερεά. Η μέθοδος colloidal crystal templating 

όπως φαίνεται στο σχήμα 1.13 αποτελείται από 3 στάδια. Στο πρώτο στάδιο, 

πραγματοποιείται η σύνθεση κολλοειδών σωματιδίων (π.χ. latex και silica spheres) τα 

οποία συσσωματώνονται σε οργανωμένες 3D ή 2D διατάξεις. Στο δεύτερο στάδιο, τα 

διάκενα μεταξύ των κολλοειδών σωματιδίων γεμίζουν με πρόδρομες ουσίες οι οποίες 

στην συνέχεια στερεοποιούνται με πολυμερισμό136 ή υδρόλυση137. Στο τρίτο και 

τελευταίο στάδιο, τα σφαιρικά σωματίδια απομακρύνονται με θερμική κατεργασία με 

διάλυση χρησιμοποιώντας κατάλληλους διαλύτες ή με φωτοδιάσπαση  

δημιουργώντας έναν πορώδη σκελετό. Με τον τρόπο αυτό προκύπτουν πορώδη 

στερεά με ελεγχόμενο μέγεθος πόρων που εξαρτάται από το μέγεθος των κολλοειδών 

σωματιδίων. Τα στερεά αυτά αναφέρονται ως inverse opals. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.13. Συνθετική πορεία με χρήση της μεθόδου colloidal crystal templating. (1) 

συσσωμάτωση κολλοειδών σωματιδίων, (2)  γέμισμα των διάκενων με πρόδρομες ουσίες,

(3) απομάκρυνση των σωματιδίων.129  
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Τα μακροπορώδη στερεά ανάλογα με το μέγεθος των πόρων και τα φυσικο – 

χημικά χαρακτηριστικά του ανόργανου σκελετού εμφανίζουν ένα μεγάλο εύρος 

εφαρμογών όπως στην κατάλυση138,139, την φωτονική (photonics)140,141, και την 

μηχανική ιστών142,143. Τα τελευταία χρόνια υπάρχει η τάση και το έντονο ενδιαφέρον  

για την σύνθεση πορωδών στερεών με συνδυασμό διαφορετικού πορώδους (π.χ. 

συνδυασμός μικροπορώδους με μακροπορώδες)144,145. Τέλος, εμφανίζουν ένα μεγάλο 

πλήθος βιο-εφαρμογών όπως βιοδιαχωρισμοί (bioseparetion), βιοαισθητήρες  

(biosensing), μεταφορά φαρμάκων (drug delivery), και η ελεγχόμενη επεξεργασία 

πηγμένου αίματος 146,147,148,149. 
 

 

1.2.4 Υλικά βασισμένα σε άνθρακα 

Τα πορώδη στερεά βασισμένα σε άνθρακα έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον 

τόσο της ακαδημαϊκής κοινότητας όσο και της βιομηχανίας λόγω των ιδιοτήτων τους 

όπως η υψηλή ειδική επιφάνεια, η χημική αδράνεια (chemical inertness) και η πολύ 

καλή μηχανική σταθερότητα που εμφανίζουν.150 Το πλήθος των ιδιοτήτων που 

εμφανίζουν τα καθιστά κατάλληλα για ένα μεγάλο εύρος εφαρμογών όπως η 

κατάλυση, η προσρόφηση και ο διαχωρισμούς αερίων (διαχωρισμός Ν2 από αέρα). 

Τα τελευταία χρόνια υπάρχει έντονο ενδιαφέρον για την σύνθεση οργανωμένων 

μεσοπορωδών στερεών βασισμένα σε άνθρακα151 τα οποία χρησιμοποιούνται ως 

στερεά σε ηλεκτρόδια, για μπαταρίες λιθίου (Li ion batteries)152,153,154,155,156,157,158, 

αισθητήρες159,160, κυψέλες καυσίμων (στοιχεία μετατροπής της χημικής ενέργειας σε 

ηλεκτρική)161,162,163,164, ως προσροφητικά υλικά για διαδικασίες διαχωρισμών165,166 

και αποθήκευση αερίων167,168,169,170,171 και ως στήριγμα για πολλές καταλυτικές 

διαδικασίες172,173,174,175,176,177. Τα πορώδη στερεά βασισμένα σε άνθρακα 

ταξινομούνται ανάλογα με το μέγεθος πόρων σε μικροπορώδη (με διάμετρο 

μικρότερη από 2.0 nm), μεσοπορώδη (με διάμετρο μεταξύ 2.0 nm και 50.0 nm), και 

μακροπορώδη (με διάμετρο μεγαλύτερη των 50.0 nm). Τυπικά στερεά όπως άνθρακας 

και μοριακά κόσκινα βασισμένα σε άνθρακα συνθέτονται με πυρόλυση και φυσικο 

χημική ενεργοποίηση οργανικών πρόδρομων μορίων, (by pyrolysis and physical or 

chemical activation of organic precursors, such as coal, wood, fruit shell, or polymers 

at elevated temperatures) όπως  γαιάνθρακας, ξύλο, πολυμερή σε διαφορετικές 

θερμοκρασίες178,179,180. 
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Υπάρχουν πολλές συνθετικές μέθοδοι για τον σχηματισμό στερεών βασισμένα σε 

άνθρακα. Μια από τις σημαντικότερες είναι το hard template synthesis. Η συνθετική 

μεθοδολογία αυτή αποτελείται από τα ακόλουθα στάδια: α) παρασκευή πυριτικών 

στερεών (silica gel) με ελεγχόμενη διάμετρο πόρων, β) εμποτισμός/διείσδιση 

(impregnation/infiltration) πρόδρομων μονομερών ή πολυμερών μορίων στους 

άδειους πόρους των στερεών, γ) cross – linking και carbonization των πρόδρομων 

οργανικών μορίων και δ) διάλυση των πυριτικών ομάδων που χρησιμοποιούνται ως 

δομικό περίγραμμα για την σύνθεση υλικών βασισμένα σε άνθρακα181,182. 

Το 1990 πραγματοποιήθηκε για πρώτη φορά η σύνθεση οργανωμένων στερεών 

βασισμένα σε άνθρακα τα οποία έχουν ελεγχόμενο μέγεθος πόρων και οργανωμένες 

δομές χρησιμοποιώντας ως δομικούς παράγοντες (structure directing agents)  ιοντικά 

επιφανειοδραστικά μόρια, συμπολυμεροί, και ουδέτερες αμίνες183,184,185,186,187. Το 

1994 ο Wu και οι συνεργάτες του188 συνέθεσαν το πρώτο οργανωμένο στερεό 

βασισμένο σε άνθρακα σε οργανωμένους πόρους πυριτικών και μελέτησαν τις 

ιδιότητες του άνθρακα στο εσωτερικό εξαγωνικά οργανωμένων κυλινδρικών 

μεσοπόρων τύπου MCM-41. Το 1999, ο Ryoo και οι συνεργάτες του συνέθεσαν για 

πρώτη φορά μεσοπορώδες στερεό βασισμένο σε άνθρακα με οργανωμένους 

μεσοπόρους χρησιμοποιώντας ως δομικό περίγραμμα αλουμινο-πυριτικά στερεά  

τύπου MCM-48 (Ia-3d) και διάλυμα εμποτισμού (διάλυμα σουκρόζης και θειικού 

οξέος), το οποίο αναφέρεται ως CMK-1189. Το θειικό οξύ χρησιμοποιήθηκε ως 

καταλύτης κατά την διάρκεια του carbonization σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες από 

1073-1373Κ. Ο ανόργανος πυριτικός σκελετός απομακρύνεται με κατεργασία με 

θερμό διάλυμα NaOH ή HF. Την ίδια χρονική περίοδο ο Hyeon και οι συνεργάτες του 

δημοσίευσαν την σύνθεση οργανωμένου στερεού βασισμένο σε άνθρακα το οποίο 

αναφέρεται ως SNU-1 χρησιμοποιώντας ως δομικό περίγραμμα το MCM-48 και ως 

πηγή άνθρακα phenolic resin190. Οι Lee και Hyeon συνέθεσαν μεσοπορώδες στερεό 

άνθρακα (SNU-2) χρησιμοποιώντας ως δομικό περίγραμμα μεσοπορώδες 

αργιλοπυριτικό στερεό με εξαγωνική οργάνωση πόρων (Al-HMS) και πηγή άνθρακα 

phenolic resin 191. Μετά την σύνθεση του SNU-2, ακολούθησε η σύνθεση υψηλά 

εξαγωνικά οργανωμένου μεσοπορώδους άνθρακα, CMK-3, από την ερευνητική 

ομάδα του Ryoo192, χρησιμοποιώντας ως δομικό περίγραμμα εξαγωνικό πυριτικό 

στερεό τύπου SBA-15. Ανάλογα με τις συνθετικές αναλογίες, το μέγεθος των πόρων 

των οργανωμένων στερεών άνθρακα εξαρτάται από το πάχος του ανόργανου 

τοιχώματος (δομικό περίγραμμα). Η ερευνητική ομάδα του Ryoo συνέθεσε μία σειρά 
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εξαγωνικά οργανωμένων πυριτικών στερεών τύπου SBA-15 με ελεγχόμενο πάχος 

τοιχώματος της τάξης 1.4 -2.2 nm και χρησιμοποιώντας αυτά τα στερεά ως δομικά 

περιγράμματα συνέθεσαν στερεά CMK-3 με μέγεθος πόρων 2.2 - 3.3 nm193. Ο Yu και 

οι συνεργάτες του δημοσίευσαν την σύνθεση ραβδοειδούς εξαγωνικά οργανωμένων 

μεσοπορωδών στερεών άνθρακα τύπου CMK-3 χρησιμοποιώντας ως δομικό 

περίγραμμα το SBA-15194. Χρησιμοποιώντας ως δομικό περίγραμμα το MSU-H, O 

Kim και ο Pinnavaia συνέθεσαν το C-MSU-H με μέγεθος πόρων 4nm195. 

Η ερευνητική ομάδα του Ryoo χρησιμοποιώντας furfuryl alcohol ως πηγή 

άνθρακα και ως δομικό περίγραμμα Al-SBA-15 το οποίο διαθέτει όξινες θέσεις που 

λειτουργούν ως καταλύτης για τον πολυμερισμό της furfuryl alcohol, συνέθεσαν 

εξαγωνικά οργανωμένο άμορφο άνθρακα το CMK-5196,197. 

 
 

1.3 Εφαρμογές 

Τα πορώδη στερεά λόγω της χημικής τους σύστασης, της δομής, του πορώδους, 

της ειδικής επιφάνειας και της κατανομής μεγέθους πόρων που διαθέτουν   

εμφανίζουν σημαντικές εφαρμογές σε ένα μεγάλο εύρος.  

1.3.1 Κατάλυση  

Η κατάλυση κατέχει σήμερα κυρίαρχη θέση τόσο σε επίπεδο βασικής 

διεπιστημονικής έρευνας όσο και σε επίπεδο βιομηχανικών εφαρμογών παίζοντας ένα 

σημαντικό ρόλο στην καθημερινή μας ζωή. Χαρακτηριστικό είναι ότι στις μέρες μας, 

το 80%-90% της βιομηχανικής παραγωγής χημικών προϊόντων, φαρμακευτικών υλών 

και υλικών όπως επίσης το 100% όλων των υγρών καυσίμων συντελείται με 

καταλυτικές διεργασίες. Το φάσμα της κατάλυσης είναι ευρύτατο και απλώνεται στον 

τομέα της ενέργειας, διατροφής, παραγωγής βιομηχανικών ουσιών σε μεγάλης 

κλίμακας (bulk chemicals), υψηλής προστιθέμενης αξίας (ultra fine chemicals), 

φαρμακευτικών υλών (pharmaceuticals), εξειδικευμένων χημικών (specialty 

chemicals), στα νέα υλικά, την πληροφορική, βιοιατρική, βιοτεχνολογία. Αποτελεί 

επίσης το θεμέλιο λίθο της Πράσινης – Βιώσιμης Χημείας (Green Chemistry – 

Sustainable Chemistry) για την πρόληψη και την προστασία του περιβάλλοντος. Μια 

μεγάλη οικογένεια υλικών που μελετώνται διεξοδικά και χρησιμοποιούνται στο ευρύ 

φάσμα της κατάλυσης είναι τα πορώδη στερεά.  
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1.3.2 Ενεργειακές εφαρμογές  

Μέχρι σήμερα η κύρια πηγή ενέργειας ήταν τα ορυκτά καύσιμα όπως φαίνεται 

και στο σχήμα 1.14198. Υπάρχουν μεγάλα αποθέματα ανθράκων, που μπορούν να μας 

τροφοδοτούν για 200 ακόμη χρόνια. Ως τώρα το πετρέλαιο και το φυσικό αέριο 

ρέουν άφθονα. Τα τελευταία 30 χρόνια περίπου εμφανίστηκαν οι εξής δυσάρεστες 

προοπτικές : πρώτον, φάνηκε πως τα αποθέματα του πετρελαίου δεν θα ήταν αιώνια, 

συγκεκριμένα υπολογίζεται ότι θα εξαντληθούν μέσα στις επόμενες δεκαετίες λόγω 

της συνεχούς αύξησης του πληθυσμού του πλανήτη και την συνεχή μεγέθυνση της 

βιομηχανίας στις αναπτυσσόμενες ανατολικές χώρες, που έχει σαν αποτέλεσμα την 

συνεχόμενη αύξηση της κατανάλωσης αυτών των πηγών. Δεύτερο και σοβαρότερο, η 

μόλυνση του περιβάλλοντος έχει ανέβει σε επικίνδυνα όρια. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Άμεσα η υγεία μας βλάπτεται από τις εκπομπές καπνού και δηλητηριωδών 

αερίων, διοξειδίου του θείου, οξειδίων του αζώτου, μονοξείδιο του αζώτου, 

μονοξείδιο του άνθρακα και όζοντος, αλλά και η θερμοκρασία της γης ανεβαίνει από 

την αυξανόμενη συγκέντρωση διοξειδίου του άνθρακα στην ατμόσφαιρα (φαινόμενο 

του θερμοκηπίου). Η καθαρή ενέργεια που δίνουν οι υδατοπτώσεις δεν καλύπτει 

παρά μόνο ένα μικρό ποσοστό των αναγκών. Η πυρηνική ενέργεια, που δεν παράγει 

εκπομπές ρυπογόνων ουσιών, εκτός από τα πιθανά ολέθρια ατυχήματα, δημιουργεί 

μεγάλες ποσότητες πυρηνικών αποβλήτων, που δεν υπάρχει τρόπος να 

Σχήμα 1.14. Ποσοστιαία κατανομή των κύριων πηγών ενέργειας ανάλογα με την χρήση τους.
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εξουδετερωθούν ασφαλώς και υπάρχει μεγάλος κίνδυνος διαρροών μεγάλων 

ποσοτήτων ραδιενέργειας. Εμπρός σε αυτά τα τεράστια προβλήματα οι επιστήμονες 

στράφηκαν στην ανεύρεση καθαρών, ανανεώσιμων πηγών ενέργειας. Έτσι, 

αναπτύχθηκαν πολύ οι ανεμογεννήτριες και τα φωτοβολταϊκά στοιχεία, για την 

εκμετάλλευση της αιολικής και της ηλιακής ενέργειας. Η τεχνολογία τους συνεχώς 

εξελίσσεται και ενώ αρχικά το κόστος τους ήταν απαγορευτικό, τώρα η απόδοσή τους 

μεγαλώνει και οι τιμές ολοένα και πέφτουν. Σε περιοχές με δυνατούς ανέμους 

εγκαθίστανται ανεμογεννήτριες που διοχετεύουν την ηλεκτρική ενέργεια που 

παράγουν στα δίκτυα ηλεκτροδότησης, και σε πολλά μέρη εγκαθίστανται 

φωτοβολταϊκά πάρκα, κυρίως για ηλεκτροδότηση απομονωμένων περιοχών. Το 

πρόβλημα με αυτές τις λύσεις είναι ότι δεν υπάρχει συνεχής παραγωγή ενέργειας. Γι’ 

αυτό είναι απαραίτητο να υπάρχει η δυνατότητα αποθήκευσης της ενέργειας η οποία 

πραγματοποιείται κυρίως σε μπαταρίες. Για την αποθήκευση όμως μεγάλων 

ποσοτήτων ενέργειας απαιτούνται μεγάλες και βαριές μπαταρίες που κοστίζουν 

αρκετά ακριβά και καταλαμβάνουν μεγάλο χώρο. 

 Όλα τα παραπάνω οδηγούν στην ανάγκη μετάβασης σε μια νέα ενεργειακή 

οικονομία, με ευρεία διαθεσιμότητα των πηγών ενέργειας και φιλική προς το 

περιβάλλον. Το υδρογόνο έχει προταθεί να διαδραματίσει κεντρικό ρόλο σε αυτή την 

νέα οικονομία καλούμενη και ως «οικονομία υδρογόνου». 

Οι σημαντικές ιδιότητες των πορωδών στερεών οι οποίες εντοπίζονται στην 

χημική σύσταση του ανόργανου ή του ανόργανου οργανικού σκελετού, στην μεγάλη 

τους ειδική επιφάνεια και το ομοιόμορφο μέγεθος πόρων, έχουν προσελκύσει 

τεράστιο ενδιαφέρον για την μελέτη προσρόφησης αερίων με στόχο την πιθανή 

εφαρμογή τους σε σημαντικά τεχνολογικά πεδία όπως η αποθήκευση και ο 

διαχωρισμός αερίων. 

Αν και σχετικά μεγάλες ειδικές επιφάνειες είναι ήδη γνωστές σε στερεά όπως οι 

ενεργοποιημένοι άνθρακες και οι ζεόλιθοι, η απουσία πυκνών (dense) τοιχωμάτων 

στα MOFs αποτελεί έναν βασικό λόγο για την εμφάνιση υψηλής προσροφητικής 

ικανότητας και τεραστίων ειδικών επιφανειών. Τονίζεται ότι τα MOFs κατέχουν το 

ρεκόρ της ειδικής επιφάνειας σε ολόκληρη την οικογένεια των πορωδών στερεών που 

έχει μέχρι τώρα καταγραφεί. Για παράδειγμα τα στερεά MOF-177 και MIL-101 έχουν 

ειδική επιφάνεια που προσεγγίζει τα 5040 m2/g και 5900 m2/g αντίστοιχα. 

Το μεγαλύτερο ενδιαφέρον εντοπίζεται σήμερα στη μελέτη της προσρόφησης και 

διαχωρισμού των αερίων Η2, CO2 και CH4. 
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1.3.2.1 Υδρογόνο 

Το υδρογόνο ήταν το πρώτο στοιχείο που σχηματίστηκε μετά το Big Βang και 

είναι ένα άχρωμο, άοσμο, άγευστο και μη-τοξικό αέριο αλλά παράλληλα και το 

απλούστερο στοιχείο του σύμπαντος που υπάρχει σε αφθονία. Αποτελεί περισσότερο 

από το 90% των ατόμων του σύμπαντος και το 75% της μάζας του. Είναι το τρίτο πιο 

άφθονο στοιχείο στην Γή, παρόλο που είναι το ελαφρύτερο και βρίσκεται κυρίως υπό 

τη μορφή του οξειδίου του – το νερό. Επί πλέον βρίσκεται σε αφθονία στους 

υδρογονάνθρακες που έχουν γενικό τύπο CxHy, στα φυτά και στην βιομάζα. 

Ως καθαρό στοιχείο βρίσκεται μόνο σε ίχνη (0,00001%) στην ατμόσφαιρα αφού 

λόγω της ελαφρότητας του έχει την τάση να ανεβαίνει γρήγορα ψηλά και να 

διαφεύγει από την ατμόσφαιρα προς το διάστημα. Αυτό γίνεται γιατί έχει πυκνότητα 

0,0899 g/l (14.4 φορές μικρότερη από τον αέρα), και βράζει στους –257.77°. Το υγρό 

υδρογόνο έχει πυκνότητα 70,99 g/l. Με αυτές τις ιδιότητες, το υδρογόνο περιέχει το 

μεγαλύτερο ενεργειακό περιεχόμενο ανά κιλό σε σχέση με το πετρέλαιο ή άλλα 

καύσιμα, όπως φαίνεται στον πίνακα 1.4199. Ένα κιλό υδρογόνου καιγόμενο δίνει 

119.972 kJ και περιέχει την ίδια ποσότητα ενέργειας με 2.1 kg φυσικού αερίου ή 2.8 

kg βενζίνης ενώ κατά την καύση του παράγεται μόνο νερό και θερμότητα, διαδικασία 

που είναι εντελώς φιλική προς το περιβάλλον. 
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Πίνακας 1.4. Οι ιδιότητες του υδρογόνου σε σύγκριση με κάποια κοινά καύσιμα196. 

 Υδρογόνο Βενζίνη Μεθάνιο Μεθανόλη 

Σημείο βρασμού/Κ 20.3 350-400 111.7 337 

Πυκνότητα σε υγρή 

κατάσταση/ Kg  m-3 

70.8 ~700 425 797 

Πυκνότητα σε αέρια 

κατάσταση α/Kg m-3 

0.08 ~4.7  0.66 - 

Θερμότητα 

εξάτμησηςb/Kj Kg-1 

444 ~300 577 1168 

Θερμότητα καύσης 

c/kJ Kg-1 

120 44.5 50.0 20.1 

Θερμότητα καύσης 
d/kJ Kg-1 

8960 31170 21250 16020 

Θερμότητα ανάφλεξης 
e/K 

858 495 807 658 

aστο σημείο βρασμού, bσε STP, cπαραλείποντας την ενέργεια των αερίων καύσης, dαναφέρεται σε 

καύσιμο σε υγρή μορφή, eστον αέρα. 

 

Το υδρογόνο μπορεί να χαρακτηριστεί σαν το απόλυτο καύσιμο διότι δεν έχει 

καθόλου αρνητικές επιπτώσεις στο περιβάλλον.  Έτσι πρέπει όλοι να κατανοήσουμε 

ότι ο 21ος αιώνας, εν αντιθέσει με τον 20ο αιώνα, που εισήχθησαν τα ορυκτά 

καύσιμα, είναι ο αιώνας του υδρογόνου, ενός μηδενικής εκπομπής ρύπων καυσίμου, 

είναι ο αιώνας της σταδιακής εγκατάλειψης των ορυκτών καυσίμων και των 

προβλημάτων που συσσώρευσαν στο περιβάλλον μας.  

Η μετάβαση σε μια ενεργειακή οικονομία που θα βασίζεται στο υδρογόνο 

απαιτεί την δημιουργία και την βελτίωση μιας σειράς διαδικασιών μέχρι το υδρογόνο 

να μπορέσει να καλύψει τις ενεργειακές μας απαιτήσεις. Η πορεία προς την 

οικονομία υδρογόνου περιλαμβάνει κάποια πολύ βασικά στάδια, όπως την παραγωγή 

υδρογόνου, την διανομή του παραγόμενου υδρογόνου, την αποθήκευσή του και την 

καύση του σε κυψελίδες καυσίμου. Σημαντικές προσπάθειες καταβάλλονται 

ταυτόχρονα για την βελτίωση των διαδικασιών σε όλα τα στάδια τόσο από την 

επιστημονική κοινότητα όσο και από την βιομηχανία. Το πιο κρίσιμο στάδιο από 

αυτά που απαρτίζουν την οικονομία υδρογόνου είναι η αποθήκευση υδρογόνου. Η 

αποθήκευση υδρογόνου σχετίζεται άμεσα  τόσο με τη διανομή του όσο και με τη 

διακίνηση και την αποθήκευσή του για φορητές εφαρμογές. Στις μέρες μας υπάρχουν 

τρείς διαδεδομένοι τρόποι αποθήκευσης υδρογόνου. Ο πρώτος τρόπος είναι η 
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αποθήκευση υπό μορφή συμπιεσμένου αερίου σε δεξαμενές υψηλής πίεσης. Ο 

δεύτερος τρόπος είναι η αποθήκευση του υπό μορφή υγρού σε κρυογονικές 

συνθήκες. Ο τρίτος τρόπος είναι η αποθήκευσή του σε νανουλικά, είτε σε μοριακή 

είτε σε ατομική μορφή. 

Η αξιολόγηση της αποθηκευτικής ικανότητας σε υδρογόνο κρίνεται με κάποια 

κριτήρια που έχουν θεσπιστεί αρχικά από τον Αμερικανικό Οργανισμό Ένέργειας 

DOE και εν συνεχεία από τους αντίστοιχους οργανισμούς της Ευρωπαϊκής Ένωσης, 

που συσχετίζουν το πώς σημερινά οχήματα θα μπορούσαν να τροφοδοτηθούν από 

μεγαλύτερης αποδοτικότητας μελλοντικές κυψελίδες καυσίμων. Αξίζει να σημειωθεί 

ότι το 1/3 της χρήσης των ορυκτών καυσίμων χρησιμοποιείται στα μέσα μεταφοράς. 

Τα αυτοκίνητα που θα σχεδιαστούν και θα χρησιμοποιούν την τεχνολογία Η2 θα 

πρέπει να είναι ανταγωνιστικά των συμβατικών, καλύπτοντας αντίστοιχα μήκη 

διαδρομών (~500 Km), να λειτουργούν κοντά στις συνθήκες περιβάλλοντος και 

επιπλέον να είναι εύκολος, σύντομος και ασφαλής ο ανεφοδιασμός τους.  Το 

υδρογόνο επειδή έχει περίπου τρεις φορές μεγαλύτερο ενεργειακό περιεχόμενο κατά 

βάρος από το πετρέλαιο, μια ικανή ποσότητα για την κάλυψη απαιτήσεων είναι 5-10 

Kg. Το στερεό που θα λειτουργεί ως μέσο αποθήκευσης του υδρογόνου πρέπει να 

έχει τις εξής βασικές προδιαγραφές: α) να προσροφά το υδρογόνο σε αποδεκτές 

συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης, β) να το αποδίδει επίσης εύκολα σε ήπιες 

συνθήκες, γ) ο χρόνος «φόρτισης» να είναι σύντομος και δ) να είναι σταθερό για 

πολλές χρήσεις (πολλοί κύκλοι προσρόφησης-εκρόφησης)200. 

Η αποθήκευση του υδρογόνου σε ένα απλό ντεπόζιτο εμφανίζεται εύκολη, αλλά 

για να αποθηκευτούν ικανά ποσά αέριου υδρογόνου ανά όγκο αυτό μπορεί να 

επιτευχθεί είτε με την αποθήκευση του ως υγρό, που γίνεται μέσω υγροποίησης του 

σε πολύ χαμηλές θερμοκρασίες είτε ως συμπιεσμένο αέριο, όπως στις φιάλες αερίων, 

με την εφαρμογή υψηλών πιέσεων.  Οι κρυογονικές μέθοδοι και οι μέθοδοι 

συμπίεσης μπορούν από τη μια να επιτυγχάνουν αποθήκευση μεγάλων ποσοτήτων, 

από την άλλη όμως ο απαιτούμενος εξοπλισμός αποτελεί το 90% της συνολικής 

μάζας του συστήματος σε μέσα μαζικής μεταφοράς (π.χ. αυτοκίνητα), μειώνοντας με 

τον τρόπο αυτό σημαντικά την κατά βάρος περιεκτικότητα σε υδρογόνο (σχήμα 

1.15)201.  

 

 



Βιβλιογραφική ανασκόπηση 
 

33 
 

 

Δεύτερος τρόπος στην αποθήκευση του υδρογόνου αποτελεί η δέσμευσή του σε 

προσροφητικά υλικά  με χημικό τρόπο, όπου λαμβάνει χώρα διάσπαση του μοριακού 

υδρογόνου σε ατομικό   όπως στα υδρίδια μετάλλων ή αμέταλλων198,202,203. 

Στο μηχανισμό αυτό μετά την επιφανειακή προσρόφηση το μοριακό υδρογόνο 

διασπάται σε άτομα, τα οποία αντιδρούν με το μέταλλο δημιουργώντας το υδρίδιο 

του μετάλλου.  Παραδείγματα μεταλλικών υδριδίων204 που έχουν μελετηθεί στην 

αποθήκευση υδρογόνου είναι το MgH2, αλλά και υδρίδια κραμάτων μετάλλων205 

όπως Mg2Ni.  Άλλη μια κατηγορία υδριδίων που λειτουργούν ως υλικά αποθήκευσης 

υδρογόνου αποτελούν τα περίπλοκα υδρίδια όπως AlBH4, γνωστά και ως χημικά 

υδρίδια206.  Η δέσμευση υδρογόνου σε τέτοια συστήματα γίνεται σε σταθερές πιέσεις, 

μέχρι να σχηματιστεί η καθαρή φάση του υδριδίου, που μπορεί να φτάσει μέχρι 150 

Kg H2 ανά m3 (ογκομετρική πυκνότητα).  Το πρόβλημα για την χρήση των υδριδίων 

ως μέσο αποθήκευσης του υδρογόνου εντοπίζεται στην λήψη του υδρογόνου από τα 

συγκεκριμένα στερεά η οποία σε ιδανική περίπτωση θα πρέπει να είναι αντιστρεπτή 

σε σχετικά χαμηλές θερμοκρασίες (< 200 oC) και πιέσεις (1-10bar).   Δυστυχώς 

όμως, η λήψη του υδρογόνου από τα συγκεκριμένα στερεά λαμβάνει χώρα σε 

υψηλότερες θερμοκρασίες από τις επιθυμητές, με συνέπεια να μειώνεται η απόδοση 

του συστήματος, αφού σημαντικό μερίδιο της αποθηκευμένης ενέργειας θα 

δαπανηθεί στην αποδέσμευση των ατόμων υδρογόνου από το υλικό. 

Η τρίτη εναλλακτική περίπτωση για την αποθήκευση του υδρογόνου είναι η 

φυσιορόφηση του σε νανοπορώδη υλικά.  Ζεόλιθοι, MOFs και υλικά άνθρακα έχουν 

Σχήμα 1.15. Όγκος των 4kg υδρογόνου αποθηκευμένα με διάφορους τρόπους, σε μέγεθος

σχετικό με το μέγεθος του αυτοκινήτου.  
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μελετηθεί εκτεταμένα στην προσρόφηση υδρογόνου.  Η αλληλεπίδραση ανάμεσα στα  

φυσιοροφημένα μόρια υδρογόνου και της δομής του πορώδους στερεού είναι αρκετά 

ασθενής, με τη μεταβολή της ενθαλπίας προσρόφησης (ΔΗads) να είναι λιγότερη των 

10 kJ/mol και για τον λόγο αυτό η διεργασία της εκρόφησης είναι αντιστρεπτή. 

Δυστυχώς όμως οι ασθενείς αλληλεπιδράσεις στα συγκεκριμένα στερεά, επιβάλλουν 

χαμηλές θερμοκρασίες (77 Κ) προκειμένου να προσροφηθεί  ικανοποιητική 

ποσότητα.  Τέτοιες εξαιρετικά χαμηλές θερμοκρασίες προσρόφησης αποτελούν 

σοβαρό μειονέκτημα για την συγκεκριμένη εφαρμογή (μέσα μεταφοράς), γιατί 

επιβαρύνουν το σύστημα αποθήκευσης με επιπλέον κρυογονικό εξοπλισμό.  

Επομένως, με στόχο την εφαρμογή των MOFs ως μέσο αποθήκευσης υδρογόνου 

είναι σημαντικό να αυξηθεί η προσροφητική ικανότητα σε θερμοκρασία κοντά σε 

αυτές του περιβάλλοντος.  Επιπρόσθετα, ακόμα και στους 77 Κ, μεγάλες τιμές 

προσρόφησης καταγράφονται μόνο σε υψηλές πιέσεις (~100 bar). Για παράδειγμα, η 

προσθήκη μέταλλο-οργανικού στερεού σε μια τυπική φιάλη για αποθήκευση αερίου 

συμβάλει στην αύξηση των ποσών υδρογόνου που μπορούν να εισαχθούν σε μια ίδια 

φιάλη που δεν περιέχει MOF όπως φαίνεται και στο σχήμα 1.16207,208, μετρήσεις που 

πραγματοποιήθηκαν από την ερευνητική ομάδα του Muller στην εταιρεία BASF.. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.16. Διαγράμματα ισοθέρμων προσρόφησης Η2 στους 77Κ σε άδεια φιάλη και σε φιάλες 

με MOFs. 



Βιβλιογραφική ανασκόπηση 
 

35 
 

Μέσα από το πλήθος των διαφορετικών υλικών που έχουν εξετασθεί ως προς την 

προσρόφηση υδρογόνου, έχει προκύψει μια σειρά χαρακτηριστικών που πρέπει να 

υπάρχουν στα υποψήφια υλικά, ώστε να εμφανίζουν αυξημένη ικανότητα 

προσρόφησης υδρογόνου.  Τα χαρακτηριστικά που θα συμβάλλουν στη βελτίωση των 

νέων υλικών με στόχο την προσέγγιση της προοπτικής αποθήκευσης του υδρογόνου 

σε θερμοκρασίες περιβάλλοντος και σε λογικές πιέσεις είναι: α) η όσο το δυνατόν 

μεγαλύτερη ειδική επιφάνεια (specific surface area), β) η ύπαρξη πόρων κατάλληλων 

διαστάσεων (pore size) και γ) η ύπαρξη θέσεων στον σκελετό της δομής με αυξημένη 

ενέργεια προσρόφησης (high energy binding sites)209,210,211.  

Οι δύο πρώτοι παράγοντες σχετίζονται με την συνολκή ποσότητα υδρογόνου που 

μπορεί να αποθηκευτεί, αφού η φυσιορόφηση σχετίζεται με την επιφάνεια, όπου 

μεγάλες επιφάνειες ευνοούν μεγαλύτερη εισαγωγή υδρογόνου στο στερεό όπως 

φαίνεται και στο σχήμα 1.17212.  Το μέγεθος πόρων επίσης εμπλέκεται στο βαθμό της 

προσρόφησης. Υπολογισμοί σε ιδανικά ομογενή υλικά όπως γραφίτες και 

νανοσωλήνες άνθρακα προβλέπουν ότι μικροπορώδη στερεά με πόρους 7Å, θα  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

εμφανίζουν μέγιστη προσρόφηση υδρογόνου. Κατ’ ουσία αυτό το μέγεθος πόρων 

μεγιστοποιεί τις Van der Waals αλληλεπιδράσεις, επιτρέποντας ακριβώς σε ένα 

στρώμα μορίων Η2 να προσροφηθεί στις απέναντι επιφάνειες, χωρίς να μένει χώρος 

ανάμεσα.   

Σχήμα 1.17. Μέγιστο ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου ως συνάρτηση της ειδικής 

επιφάνειας για ζεόλιθους (•), MOFs (■), και υλικά βασισμένα σε άνθρακα (♦). 
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Βέβαια οι πολύ μεγάλοι πόροι στα πορώδη στερεά δεν είναι κατάλληλοι στην 

αποθήκευση υδρογόνου, γιατί τα μόρια Η2 κοντά στο κέντρο του πόρου δεν δέχονται 

καμία επίδραση από την επιφάνεια του τοιχώματος του πόρου. Τέτοιου τύπου 

πορώδη υλικά χαμηλής πυκνότητας έχουν χαμηλή προσροφητική ικανότητα, με 

συνέπεια να γίνεται αντιληπτό ότι είναι ευνοϊκότερο ο μεγάλος όγκος να αποτελείται 

από πολλούς μικρούς πόρους (microporous materials).  Τα υλικά αυτά, θα διατηρούν 

τη μεγάλη ειδική επιφάνεια που διαθέτουν, αλλά κατανεμημένη σε μικρούς πόρους  

και θα προσροφούν Η2 πιο ισχυρά. Η μείωση  των μεγάλων πόρων σε μια δομή 

μπορεί να πραγματοποιηθεί σε πορώδη στερεά με την εισαγωγή κατάλληλων 

λειτουργικών ομάδων ή με την αλληλοδιείσδυση των σκελετών (catenation), ένα 

φαινόμενο συχνό στις δομές ΜΟFs. Με τον τρόπο αυτό γίνεται δυνατή η 

εκμετάλλευση του κενού χώρου μέσα στους πόρους του στερεού. 

Σε θερμοκρασία 77Κ και πίεση 1 atm, οι ζεόλιθοι παρουσιάζουν μέγιστη τιμή 

προσροφούμενης ποσότητας υδρογόνου με εύρος τιμών μεταξύ 1-2% wt213. Το 

μεγάλο μειονέκτημα των ζεολίθων είναι ότι δεν είναι ελαφρά υλικά. Τα υλικά 

βασισμένα σε άνθρακα και τα MOFs εμφανίζουν μεγάλες ειδικές επιφάνειες και 

έχουν μεγάλες τιμές προσροφούμενης ποσότητας υδρογόνου, για παράδειγμα το 

MOF-177 σε 77 Κ και 77 bar, προσροφά 7 wt %214,215. 

Ο παράγοντας των θέσεων υψηλής ενέργειας προσρόφησης υδρογόνου (high 

energy binding sites) σχετίζεται με την αλληλεπίδραση μεταξύ σκελετού και μορίου 

υδρογόνου και εκφράζεται με το μέγεθος της ενθαλπίας προσρόφησης ΔΗads.  

Μεταξύ Η2 και των περισσοτέρων σκελετών υπάρχουν μόνο αλληλεπιδράσεις Van 

der Waals, οι οποίες ευθύνονται για την πολύ μικρή αποθηκευτική ικανότητα που 

παρατηρείται στους 298Κ.  Πράγματι το Η2 με τα δύο μόνο ηλεκτρόνια που έχει 

σχηματίζει εξαιρετικά ασθενείς Van der Waals δεσμούς, καταλήγοντας σε ΔΗads στη 

περιοχή 4-7 kJ/mol.  Η αύξηση της ενέργειας προσρόφησης στα ~20 kJ/mol αποτελεί 

στόχο για την ενίσχυση της φυσιορόφησης υδρογόνου σε επίπεδα που επιτρέπουν 

πραγματοποίηση εφαρμογών σε θερμοκρασίες περιβάλλοντος. Ένας τρόπος αύξησης 

της ενθαλπίας προσρόφησης Η2 είναι η εισαγωγή/ύπαρξη ακόρεστων μεταλλικών 

κέντρων πάνω στην επιφάνεια του υλικού.  
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1.3.2.2 Διοξείδιο του άνθρακα 

Ένας από τους κυριότερους παράγοντες που συμβάλουν στην υπερθέρμανση του 

πλανήτη (φαινόμενο του θερμοκηπίου) είναι οι εκπομπές του CO2. Έτσι λοιπόν είναι 

αναγκαία η ανάπτυξη νέων τεχνολογιών οι οποίες θα οδηγήσουν σε μείωση των 

εκπομπών CO2. Αυτό μπορεί να πραγματοποιηθεί με δύο τρόπους, είτε με την χρήση 

εναλλακτικών πηγών ενέργειας που δεν θα παράγουν CO2 όπως το υδρογόνο που 

αναφέρθηκε παραπάνω, είτε με την δέσμευση και αποθήκευσή του.  

Η απομάκρυνση του CO2 από τις καμινάδες βιομηχανιών, επιτυγχάνεται είτε με 

ψύξη και συμπίεση των καυσαερίων είτε με πέρασμά τους από αμμωνιακά 

διαλύματα. Και οι δύο τρόποι έχουν ιδιαίτερα υψηλό κόστος. Εκτός από το υψηλό 

κόστος η τεχνολογία αυτή δεν μπορεί να εφαρμοστεί στα μέσα μεταφοράς, τα οποία 

είναι υπεύθυνα για το 1/3 των εκπομπών CO2. Άλλοι τρόποι για την δέσμευση και 

αποθήκευση του CO2, οι οποίοι είναι πιο εύκολο να χρησιμοποιηθούν σε μέσα 

μεταφοράς είναι η χημειορόφηση του CO2 σε επιφάνειες και η προσρόφηση σε 

πορώδη πυριτικά υλικά ή πορώδη υλικά βασισμένα σε άνθρακα216,217.   

Για την προσρόφηση CO2 σε διάφορες θερμοκρασίες έχουν μελετηθεί πολλά 

νανοπορώδη στερεά όπως αμιγή πυριτικά, ζεόλιθοι, υλικά βασισμένα σε άνθρακα, 

οξείδια μετάλλων μετάπτωσης και ΜΟFs με τα αποτελέσματα να ποικίλουν ανάλογα 

με τις ιδιότητες του κάθε στερεού218. Το CO2 εμφανίζει τετραπολική ροπή (-1.4 x10-35 

C.m) που επάγει ειδικές αλληλεπιδράσεις με κάθε διαθέσιμη θέση πρόσδεσης. Αυτό 

δεν συμβαίνει με το Η2 και το CH4 για τα οποία οι αλληλεπιδράσεις είναι ασθενείς. 

Επιπλέον το CO2 όπως και το CH4 προσροφώνται σε θερμοκρασία δωματίου, αλλά το 

CO2 εμφανίζει μεγαλύτερη προσρόφηση. 

Υλικά βασισμένα σε άνθρακα219 μπορούν να προσροφήσουν CO2 με ενθαλπία 

προσρόφησης της τάξης 16-26kJ mol-1. Το Maxisorb είναι ένα υλικό βασισμένο σε 

άνθρακα με ειδική επιφάνεια 3250 m2g-1 και όγκο πόρων 1.79 cm3g-1 , και προσροφά 

μια μεγάλη ποσότητα CO2 13 mmolg-1 σε 10 bar και 24 mmol g-1 σε 50 bar. 

Το πρώτο MOF που μελετήθηκε για προσρόφηση CO2 ήταν το MOF-2 220, το 

οποίο μπορεί να αποθηκεύσει περισσότερο από 2 mmol/g στους 195 Κ και 1 atm. 

Μια ενδιαφέρουσα συμπεριφορά η οποία έχει παρατηρηθεί κατά την προσρόφηση 

CO2 σε μια οικογένεια μεταλλο-οργανικών στερεών, χωρίς αυτή να συνοδεύεται από  

υψηλές τιμές προσρόφησης, είναι το «breathing effect» στα υλικά MIL-n από την 

ομάδα του Ferey.  Πολλά από αυτά τα υλικά όπως το ΜΙL-53 221 MIL-88 222 δείχνουν 
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έντονες δομικές αλλαγές κατά την είσοδο ή την απομάκρυνση μορίων CO2 όπως 

φαίνεται και στο σχήμα 1.18. 
 

 

Σχήμα 1.18. (α) Εύκαμπτες δομές του MIL-53 και (β) ισόθερμος προσρόφησης 

(•)/εκρόφησης (○) CO2 σε στεγνό MIL-53. 

 

Το MIL-96 223 προσροφά 4.4mmol g-1 σε 10bar με ενθαλπία προσρόφησης 32kJ 

mol-1, και το MIL-102 224 που είναι ένα μέταλλο οργανικό στερεό με χρώμιο 

προσροφά 3.1mmol g-1 σε 10bar. 
 
 
 

1.3.2.3 Μεθάνιο 

Το μεθάνιο, κύριο συστατικό του φυσικού αερίου, είναι άλλος ένας ενεργειακός 

φορέας, που συγκεντρώνει το ενδιαφέρον να αποθηκευτεί μέσω διαδικασιών 

φυσιορόφησης, ώστε να χρησιμοποιηθεί για την αντιμετώπιση ενεργειακών αναγκών.  

Σε αντίθεση με το υδρογόνο το μεθάνιο προσροφάται σε ικανοποιητικό βαθμό σε 

θερμοκρασία δωματίου. Η προσροφημένη ποσότητα μεθανίου σε νανοπορώδη 

στερεά πρέπει να είναι συγκρίσιμη με αυτή του συμπιεσμένου φυσικού αερίου, οπότε 

ο αποθηκευτικός στόχος για το μεθάνιο βρίσκεται  περίπου στο 35 %wt.  Η ενέργεια 

φυσιορόφησης μεθανίου κυμαίνεται μεταξύ 10-20 kJ/mol και από τις πρώτες έρευνες 

φάνηκε η άμεση συσχέτιση επιφάνειας και ποσοστού προσρόφησης, ανεξάρτητα από 

τη φύση του προσροφητικού μέσου. Η απαίτηση για υψηλές επιφάνειες έφερε στο 
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προσκήνιο τα MOFs, που έχουν χαρακτηρίζονται από αξιοσημείωτα μεγάλες 

επιφάνειες. Αν και με το μεθάνιο ξεκίνησε η μελέτη προσρόφησης αερίων στα MOFs, 

οι περαιτέρω μελέτες είναι λίγες, με αξιοσημείωτη εκείνη από την ομάδα του Yaghi, 

που για το IRMOF-6 έδειξαν εξαιρετικά υψηλή προσρόφηση μεθανίου. 

Από υπολογιστικές μελέτες προέκυψε ότι τα σημαντικά σημεία που ελέγχουν την 

προσρόφηση μεθανίου είναι πρώτα η επιφάνεια, ακολουθεί ο ελεύθερος όγκος, η 

πυκνότητα του σκελετού και η ενέργεια προσρόφησης. 

Οι προκλήσεις για τους συνθετικούς χημικούς να δημιουργήσουν υλικά για την 

αποθήκευση μεθανίου είναι όμοιες με αυτές του υδρογόνου, ιδίως η ανάγκη για 

μεγαλύτερες επιφάνειες. Η κυριότερη διαφορά μεταξύ των δύο αερίων προέρχεται 

από το γεγονός ότι στο μεθάνιο η υπάρχουσα ενέργεια αλληλεπίδρασης μεταξύ 

αερίου και επιφάνειας του υλικού είναι ήδη αρκετή για να δώσει ικανοποιητική 

προσρόφηση σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και η επίτευξη του ογκομετρικού 

στόχου είναι αρκετά κοντά. Παρ’ όλα αυτά η αντιμετώπιση των μηχανικών και 

οικονομικών απαιτήσεων των υλικών αυτών πρέπει να ξεπεραστούν πριν γίνει 

πραγματικότητα η εφαρμογή τους σε βιομηχανικό επίπεδο.  

 

 

1.4 Σκοπός ερευνητικής εργασίας 

Έχοντας σαν κύριο στόχο την ανάπτυξη νανοπορωδών στερεών τα οποία θα 

εμφανίζουν τις κατάλληλες φυσικοχημικές ιδιότητες για να χρησιμοποιηθούν σε 

εφαρμογές όπως η κατάλυση και η αποθήκευση αερίων πραγματοποιήθηκε η 

σύνθεση α) μεσοπορωδών βαναδοπυριτικών στερεών, β) νανοπορωδών 

οργανοπυριτικών και γ) πορωδών στερεών βασισμένα σε άνθρακα.  

Για το πεδίο της κατάλυσης επιλέξαμε την σύνθεση μεσοπορωδών 

βαναδοπυριτικών στερεών. Συγκεκριμένα, η συγκεκριμένη μελέτη έχει σαν στόχο την 

ανάπτυξη μιας πρωτότυπης και αποτελεσματικής μεθόδου για την σύνθεση νέων, 

οργανωμένων μεσοπορωδών βαναδο-πυριτικών στερεών με ελεγχόμενο και υψηλό 

ποσοστό διεσπαρμένου οξειδίου του βαναδίου στον ανόργανο σκελετό. Για την 

επίτευξη του στόχου αναπτύχθηκαν νέα συνθετικά πρωτόκολλα, χρησιμοποιώντας 

για πρώτη φορά συμπυκνώσιμα επιφανειοδραστικά μόρια ως περιγράμματα δομής 

(templates). Στην συνέχεια, με στόχο την διάνοιξη των πόρων μελετήθηκε ο τρόπος 
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απομάκρυνσης των οργανικών μορίων από τα μεσοδομημένα στερεά χωρίς την 

καταστροφή του ανόργανου σκελετού. 

Για το πεδίο της αποθήκευσης και διαχωρισμού αερίων όπως Η2, CO2 και CH4 

πραγματοποιήθηκε η σύνθεση και η μελέτη μιας νέας οικογένειας στερεών, τα 

νανοπορώδη οργανοπυριτικά στερεά καθώς επίσης και στερεά βασισμένα σε 

άνθρακα. Τα συγκεκριμένα στερεά επιλέχθηκαν γιατί διαθέτουν τα κατάλληλα 

φυσικοχημικά χαρακτηριστικά και έχουν μεγάλες ειδικές επιφάνειες και  είναι πολύ 

ελαφριά. 

Όλα τα στερεά χαρακτηρίστηκαν με πληθώρα τεχνικών συμπεριλαμβανομένων 

ακτίνων-Χ σε δείγματα σκόνης, μέτρηση ειδικής επιφάνειας και κατανομής των 

πόρων, θερμική ανάλυση (TGA/DSC), στοιχειακή ανάλυση (C,H,N), φασματοσκοπία 

υπερύθρου (FT-IR), Raman, ανακλαστικότητας ορατού–υπεριώδους-υπερύθρου (UV-

vis/near IR), ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (ΤΕΜ) και ηλεκτρονική 

μικροσκοπία σάρωσης (SEM).  
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2
ο 

 

Σύνθεζη και Χαπακηηπιζμόρ Μεζοδομημένυν και Μεζοποπυδών 

Βαναδοπςπιηικών Σηεπεών 

 

Διζαγυγή  

ην παξόλ θεθάιαην επηθεληξσζήθακε ζηελ ζύλζεζε ζηεξεώλ γηα θαηαιπηηθέο 

εθαξκνγέο. Σα νμείδηα ηνπ βαλαδίνπ παξνπζηάδνπλ ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ ζηελ 

θαηάιπζε ηα νπνία κε ηε κνξθή θπξίσο V2O5 απνηεινύλ ηελ βάζε πνιιώλ 

εκπνξηθώλ θαηαιπηώλ γηα κεξηθή θαη εθιεθηηθή νμείδσζε πδξνγνλαλζξάθσλ
1,2

 όπσο 

γηα παξάδεηγκα ε κεηαηξνπή ηνπ κεζαλίνπ ζε κεζαλόιε ή θνξκαιδεύδε, θαη ε 

εθιεθηηθή θαηαιπηηθή κεηαηξνπή νμεηδίσλ ηνπ αδώηνπ (NΟx) (ξύπνη από εξγνζηάζηα 

παξαγσγήο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο).
3,4,5,6,7,8,9

 Οη ζπγθεθξηκέλεο δηεξγαζίεο απνηεινύλ 

ζηξαηεγηθνύο ζηόρνπο ζηελ κνληέξλα βηνκεραλία ηόζν γηα ηελ παξαγσγή ρεκηθώλ, 

κνλνκεξώλ θαη ελδηακέζσλ ηα νπνία κε ηελ ζεηξά ηνπο ρξεζηκνπνηνύληαη γηα ηελ 

παξαγσγή πιεζώξαο εκπνξηθώλ πξντόλησλ όπσο πιαζηηθά, δηαιύηεο, ρξώκαηα, 

θάξκαθα, κεηαμύ άιισλ, όζν θαη ζηελ απνξξύπαλζε ηνπ πεξηβάιινληνο.   

Σν βαλάδην είλαη ην πην δηαδεδνκέλν κέηαιιν πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ 

θαηάιπζε βαζηδόκελε ζε κεηαιιηθά νμείδηα όπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 2.1, όπνπ 

ζπλνςίδεηαη ν αξηζκόο ησλ άξζξσλ πνπ αλαθέξνληαη ζε δηάθνξα κεηαιιηθά νμείδηα 

σο θαηαιύηεο (εθθξάδεηαη ην πνζνζηό επί ηνπ ζπλνιηθνύ αξηζκνύ ησλ άξζξσλ).
10 
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Σα νμείδηα ηνπ βαλαδίνπ ζπρλά είλαη ππνζηεξηδόκελα ζε SiO2, Al2O3, TiO2 θαη 

ZrO2, θαη εκθαλίδνπλ ρεκηθέο θαη ειεθηξνληθέο ηδηόηεηεο νη νπνίεο δηαθέξνπλ από 

εθείλεο πνπ απαληώληαη ζηα αληίζηνηρα κε-ππνζηεξηδόκελα νμείδηα. Η ειεθηξνληαθή 

δνκή ηνπ βαλαδίνπ είλαη : [Ar] : 3d
3
 4s

2
 . Οη θύξηεο νμεηδσηηθέο θαηαζηάζεηο είλαη +2, 

+3, +4, +5 από ηηο νπνίεο νη ζηαζεξόηεξεο είλαη απηέο ηνπ V
5+

 θαη V
4+

. Σν V
5+

 (d
0
) 

εκθαλίδεηαη κε ηεηξαεδξηθή (VO4), ηεηξαγσληθήο ππξακίδαο (VO5),  θαη νθηαεδξηθή 

(VO6) έληαμε θαη έρεη ηελ ηάζε λα ζρεκαηίδεη πνιπόμναληόληα. Η νμεηδσηηθή 

θαηάζηαζε V
4+

 (d
1
) εκθαλίδεη ηεηξαγσληθή ππξακίδα ή ςεύδν–νθηαεδξηθή 

ζπλαξκνγή.  

ε πδαηηθό δηάιπκα νη πην ζεκαληηθέο νμεηδσηηθέο θαηαζηάζεηο είλαη απηέο ηνπ 

V
5+

 θαη V
4+

. Οη δνκέο ηνπ νμεηδίνπ ηνπ βαλαδίνπ εμαξηώληαη από ην pH δηαιύκαηνο 

θαη από ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ νμεηδίνπ ηνπ βαλαδίνπ. ην ζρήκα 2.1 εκθαλίδνληαη νη 

ζηαζεξέο δνκέο V
5+

 πνπ επηθξαηνύλ αλάινγα κε ην pH ηνπ δηαιύκαηνο θαη ηελ 

ζπγθέληξσζε. Σν ζρήκα απηό είλαη γλσζηό σο δηάγξακκα Pourbaix. Η ύπαξμε απηώλ 

ησλ δνκώλ κπνξεί λα εξκελεπηεί από ηελ ηζνξξνπία πξσηνλίσζεο θαη ζπκπύθλσζεο 

όπσο θαίλεηαη ζηνλ πίλαθα 2.1.  

Σν ηόλ ηνπ βαλαδπιίνπ (VO
2+

) κε νμεηδσηηθή θαηάζηαζε  V
4+

 είλαη έλα από ηα 

πην ζηαζεξά ηόληα ελώ νη νμεηδσηηθέο θαηαζηάζεηο V
2+

 θαη V
3+

 είλαη αζηαζείο θαη 

νμεηδώλνληαη ζε λεξό θαη αέξα αληίζηνηρα. 

 

 

Σσήμα 2.1. ρεηηθά πνζνζηά άξζξσλ πνπ αλαθέξνληαη ζηελ ρξήζε νμεηδίσλ κεηάιισλ 

κεηάπησζεο ζηελ εηεξνγελή θαηάιπζε. Οη αξηζκνί αληηζηνηρνύλ ζηελ βηβιηνγξαθία θαηά ηελ 

πεξίνδν 1967–2000.  
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Πίνακαρ 2.1 Αληηδξάζεηο πξσηνλίσζεο θαη ζπκπύθλσζεο ζε όμηλεο θαη αιθαιηθέο ζπλζήθεο. 

Αλκαλικέρ Σςνθήκερ Όξινερ Σςνθήκερ 

3 2

4 4[ ] [ ]VO H HVO     
3 5

3 9 10 28 210[ ] 3[ ] 6V O HV O H O    

2 4

4 2 7 22[ ] [ ]HVO V O H O    2 4 3 4[ ]H VO H H VO    

2

4 2 4[ ] [ ]HVO H H VO     
5 4

10 28 2 10 28[ ] [ ]HV O H H V O     

3

2 4 3 9 23[ ] [ ] 3H VO V O H O    3 4 2 22H VO H VO H O     

4

2 4 4 12 24[ ] [ ] 4H VO V O H O    
4

2 10 28 2 2[ ] 14 10 8H V O H VO H O      

 

ηελ ζηεξεά θαηάζηαζε ηα θύξηα νμείδηα ηνπ βαλαδίνπ είλαη V2O5, VO2, V2O3, 

VO, κε ηελ νμεηδσηηθή θαηάζηαζε λα κεηώλεηαη από +5 ζε +2, αληίζηνηρα (πίλαθαο 

2.2).  

 

 

 

Σσήμα 2.2. ηαζεξέο δνκέο νμεηδηθώλ νκάδσλ ηνπ βαλαδίνπ πνπ επηθξαηνύλ ζαλ 

ζπλάξηεζε ηνπ pH  θαη ηεο ζπγθέληξσζεο.  
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Πίνακαρ 2.2. Βαζηθέο ηδηόηεηεο νμεηδίσλ ηνπ βαλαδίνπ. 

Οξείδια Οξειδυηική Καηαζηαζη (3d) Κπςζηαλλική δομή 

V2O5 V
5+

 (3d
0
) Οξζνξνκβηθή 

VO2 V
4+

 (3d
1
) Ρνπηειίνπ 

V2O3 V
3+

 (3d
2
) Κνξνπλδίνπ 

VO V
2+

 (3d
3
) Κπβηθή (ηύπνπ rocksalt) 

 

Σν πεληνμείδην ηνπ βαλαδίνπ (V2O5) είλαη όμηλν νμείδην ρξώκαηνο πνξηνθαιί, 

όπνπ ηα ηόληα ηνπ βαλαδίνπ έρνπλ δηακόξθσζε ζηξεβισκέλσλ νθηαέδξσλ. Η δνκή 

ηνπ V2O5 ζπρλά πξνζεγγίδεηαη κε zigzag ηαηλίεο από ηεηξαγσληθέο ππξακίδεο VO5. 

Κάζε έλα άηνκν βαλαδίνπ έρεη γύξσ ηνπ πέληε (5) γεηηνληθά νμπγόλα ηα νπνία 

κνηξάδνληαη ηεο γσλίεο ηνπο ζρεκαηίδνληαο ππξακίδεο ηύπνπ VO5 δεκηνπξγώληαο 

δηπιέο αιπζίδεο θαηά κήθνο ηνπ άμνλα b. Απηέο νη αιπζίδεο ζπλδένληαη κε ηηο άθξεο 

ηνπο θαη ηα ζηξώκαηα πνπ πξνθύπηνπλ ζπζζσξεύνληαη θαηά κήθνο ηνπ άμνλα c. Μία 

κνλάδα νμεηδίνπ ηνπ βαλαδίνπ ζπλίζηαηαη  από νθηαεδξηθά ζπλαξκνζκέλα VO6, κε 

ηξείο δηαθνξεηηθέο απνζηάζεηο δεζκώλ βαλαδίνπ – νμπγόλνπ. (ζρήκα 2.3 θαη 2.4) Σν 

ηόλ ηνπ βαλαδίνπ κεηαηνπίδεηαη ειαθξώο από ην βαζηθό επίπεδν πξνο ηελ θνξπθή ηεο 

ππξακίδαο, ζηελ νπνία δεκηνπξγείηαη έλαο ηζρπξόο δεζκόο V=O(1) ηεο ηάμεο ησλ 

1.58Å. ηελ αληίζεηε θαηεύζπλζε ν δεζκόο V-O(3) είλαη πην καθξύο (2.79 Å). Σέινο, 

νη ηέζζεξεηο δεζκνί πνπ βξίζθνληαη ζην επίπεδν έρνπλ κήθνο ηεο ηάμεο 1.83 Å.  

 

 

 

 

Σν V2O5 είλαη αδηάιπην ζην λεξό θαη δηαιύεηαη ζε ΝaΟΗ δίλνληαο άρξσκα 

δηαιύκαηα ηα νπνία πεξηέρνπλ νξζνβαλαδηθά αληόληα VO4
3-

. Όζν ην pH κεηώλεηαη 

ιακβάλεη ρώξα κία ζεηξά αληηδξάζεσλ πνπ επηηξέπνπλ ηελ δεκηνπξγία πδξόμπ-

αληόλησλ θαη πνιπαληόλησλ (ζρήκα 2.2). ε όμηλα δηαιύκαηα (pH < 2) εκθαλίδνληαη 

κόλν pervanadyl ion (V02
+
). Σν ζθνύξν κπιε VΟ2 ιακβάλεηαη κε ήπηα αλαγσγή ηνπ 

Σσήμα 2.2. Πεξηβάιινλ V
5+

 ζε θξύζηαιιν πεληνμεηδίνπ ηνπ βαλαδίνπ. Γηαθξίλνληαη ηα 

ηξία δηαθνξεηηθά είδε δεζκώλ. 
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V2O5 θαη έρεη δνκή –ζηξεβισκέλνπ ξνπηηιίνπ (rutile). Σν V2O3 είλαη βαζηθό νμείδην 

καύξνπ ρξώκαηνο θαη έρεη δνκή θνξνπλδίνπ (corundum). Λακβάλεηαη κε αλαγσγή 

ηνπ V2O5 κε πδξνγόλν ή κνλνμείδην ηνπ άλζξαθα. Σν V2O3 είλαη δηαιπηό ζε πδαηηθά 

δηαιύκαηα νμέσλ θαη δίλεη κπιε ή πξάζηλα δηαιύκαηα V
3+

. Σν γθξη ρξώκαηνο VΟ έρεη 

θπβηθή δνκή ηύπνπ NaCl (rocksalt), (Πίλαθαο 2.2). 

 

Γηα ηνλ επηηπρή ραξαθηεξηζκό ηεο κνξηαθήο δνκήο ησλ νμεηδίσλ ηνπ βαλαδίνπ 

ππνζηεξηδόκελα ζε SiO2, Al2O3, TiO2 θαη ZrO2 απαηηείηαη ε ρξήζε πνιιώλ ηερληθώλ 

όπσο ε πεξίζιαζε αθηίλσλ–Υ, ε θαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ FT-IR, ε 

θαζκαηνζθνπία Raman, ε δηάρπηεο αλαθιαζηηθόηεηαο νξαηνύ–ππεξηώδνπο (UV-

vis/near-IR), θαη ν ππξεληθόο καγλεηηθόο ζπληνληζκόο ζηεξεάο θαηάζηαζεο, κεηαμύ 

άιισλ. 

 

Μέθοδοι Σύνθεζηρ Καηαλςηών με βάζη ηο Οξείδιο ηος Βαναδίος 

Οη ζεκαληηθόηεξεο κέζνδνη ζύλζεζεο θαηαιπηώλ κε βάζε ην νμείδην ηνπ 

βαλαδίνπ ππνζηεξηδόκελν ζε  SiO2, Al2O3, TiO2 θαη ZrO2 είλαη: 

I. Υδαηικόρ και μη ςδαηικόρ εμποηιζμόρ. 

 Μέζνδνο κνζρεύκαηνο (Grafting) 

 Υεκηθή ελαπόζεζε Αηκώλ (CVD) 

 

II. Σςγκαηαβύθιζη, (Τεσνική sol-gel). 

 

: Τεηραγωνική πυραμίδα

(Α) (Γ)(Γ)(Β)

Σσήμα 2.4. Γηακνξθώζεηο ππνζηεξηδόκελνπ νμεηδίνπ ηνπ βαλαδίνπ (S: ππνζηεξηδόκελε 

επηθάλεηα) (Α) απνκνλσκέλεο νκάδεο βαλαδίνπ, (Β) δηκεξήο νκάδεο, (Γ) αιπζίδεο νκάδσλ 

βαλαδίνπ ζε 2 θαηεπζύλζεηο θαη (Γ) θξπζηαιιηθή δνκή V2O5. 
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I. Υδαηικόρ και μη ςδαηικόρ εμποηιζμόρ 

Ο εκπνηηζκόο απνηειεί κηα απιή κέζνδν ζύλζεζεο θαηά ηελ νπνία νξηζκέλε 

πνζόηεηα όγθνπ ελόο πδαηηθνύ ή κε πδαηηθνύ δηαιύκαηνο ηόλησλ βαλαδίνπ 

πξνζξνθάηαη ζηνπο πόξνπο ηνπ αλόξγαλνπ νμεηδίνπ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη σο πνξώδε 

κήηξα. Γηαθξίλνληαη δύν κέζνδνη εκπνηηζκνύ, ν ςγπόρ θαη ν ξηπόρ εμποηιζμόρ. Ο 

ςγπόρ εμποηιζμόρ πξαγκαηνπνηείηαη όηαλ ε πνξώδε κήηξα βπζίδεηαη ζε κεγάιε 

πνζόηεηα δηαιύκαηνο ηόλησλ βαλαδίνπ. Ο ξηπόρ εμποηιζμόρ επηηξέπεη ηνλ αθξηβή 

έιεγρν ηεο ελαπόζεζεο ηνπ πνζνζηνύ ησλ ηόλησλ ηνπ βαλαδίνπ. Η πνξώδεο κήηξα 

έξρεηαη ζε επαθή κε δηάιπκα ζπγθεθξηκέλεο ζπγθέληξσζεο ηόλησλ βαλαδίνπ, ε 

νπνία αληηζηνηρεί ζηνλ όγθν πόξσλ ηεο πνξώδνπο κήηξαο ή ειαθξώο κηθξόηεξεο 

ζπγθέληξσζεο. Έηζη ινηπόλ κε απηόλ ηνλ ηξόπν ππάξρεη πιήξεο έιεγρνο ηεο 

ζπγθέληξσζεο ησλ ελεξγώλ θέληξσλ πάλσ ζηελ πνξώδε κήηξα. 

 

Η κέζνδνο ηνπ εκπνηηζκνύ νινθιεξώλεηαη κε ζέξκαλζε ηνπ ζηεξενύ ζηνπο 

500
o
C όπνπ ην ζρεκαηηδόκελν νμείδην ηνπ βαλαδίνπ πξνζδέλεηαη ρεκηθά ζηελ 

επηθάλεηα ηεο πνξώδνπο κήηξαο (ζρήκα 2.5). 

 Μέθοδορ μοζσεύμαηορ (Grafting). ε απηή ηελ κέζνδν ζύλζεζεο, νη πξόδξνκεο 

ελώζεηο ηνπ βαλαδίνπ αιιειεπηδξνύλ κε ηηο ειεύζεξεο πδξνμπιηθέο νκάδεο πνπ 

βξίζθνληαη ζηελ επηθάλεηα ηνπ ππνζηεξηθηηθνύ ζηεξενύ. Πνιιέο εξεπλεηηθέο 

νκάδεο έρνπλ ρξεζηκνπνηήζεη δηάιπκα VOCl3 ζε δηαιύηε CCl4 ή βελδόιην γηα λα 

δηαζπείξνπλ ηα είδε VOx ζε όιε ηελ επηθάλεηα ηεο πνξώδνπο κήηξαο.
11

 

 Φημική Εναπόθεζη Αημών (CVD) Δίλαη κία κέζνδνο ζύλζεζεο παξόκνηα κε ην 

grafting θαηά ηελ νπνία πηεηηθέο νξγαληθέο θαη νξγαλνκεηαιιηθέο ελώζεηο 

αιιειεπηδξνύλ κε ηηο πδξνμπιηθέο νκάδεο πνπ βξίζθνληαη ζηελ επηθάλεηα ηεο 

Θέρμανζη, 500οC

Σσήμα 2.5. πλζεηηθή πνξεία πδαηηθνύ εκπνηηζκνύ γηα ηελ ζύλζεζε νμεηδίσλ ηνπ βαλαδίνπ 

ππνζηεξηδόκελα ζε SiO2, Al2O3, TiO2 θαη ZrO2. 
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πνξώδνπο κήηξαο. ε απηή ηελ κέζνδν έρεη αλαθεξζεί ε ρξήζε πξόδξνκσλ 

βαλαδηθώλ ελώζεσλ όπσο VCl4 θαη VOCl3 θαη ε αιιειεπίδξαζή ηνπο κε SiO2, 

TiO2 θαη Al2O3.
12,13,14,15 

 

 

ΙΙ. Σςγκαηαβύθιζη, (sol-gel) 

Με ρξήζε απηήο ηεο κεζόδνπ ζύλζεζεο έρνπκε πιήξε δηαζπνξά ηνπ νμεηδίνπ 

ηνπ βαλαδίνπ πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηεο πνξώδνπο κήηξαο. Έρεη απνδεηρζεί όηη ε 

κέζνδνο ζύλζεζεο δελ επεξεάδεη ηελ γεσκεηξία έληαμεο ηνπ βαλαδίνπ ζηελ 

επηθάλεηα, αιιά επεξεάδεη ην πνζνζηό ελαπόζεζεο θαη δηαζπνξάο ηνπ. Σν κέγηζην 

πνζνζηό απνκνλσκέλσλ νκάδσλ 3( )SiO V O   ζηελ επηθάλεηα ηεο πνξώδνπο 

κήηξαο ρσξίο ηνλ ζρεκαηηζκό 2 5V O  είλαη 0.5 – 1 V/nm
2
 γηα θαηαιύηε 2/V SiO  θαη 5 

– 10 V/nm
2
 γηα θαηαιύηεο 2/V ZrO , 2/V TiO  θαη 2 3/V Al O . Η επηθαλεηαθή 

ππθλόηεηα γηα ηνλ ζρεκαηηζκό δηζδηάζηαηνπ πνιύ–βαλαδηθνύ νμεηδηθνύ 

κνλνζηξώκαηνο είλαη  10 V/nm
2
 ή 5 κόξηα 2 5V O , ελώ γηα ηελ θάιπςε κε 

απνκνλσκέλεο νκάδεο βαλαδηθώλ 3

4VO   είλαη 2.5 V/nm
2
.
16

 

 

ηόσορ ηηρ Δπεςνηηικήρ Δπγαζίαρ 

Η θαηαιπηηθή απόδνζε ππνζηεξηδόκελσλ νμεηδίσλ ηνπ βαλαδίνπ ζρεηίδεηαη κε 

ην πνζνζηό ησλ απνκνλσκέλσλ νκάδσλ –VO4 (νξζνβαλαδηθέο νκάδεο) ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ θαηαιύηε. Δπνκέλσο λέεο κέζνδνη πνπ επηηξέπνπλ ηελ αλάπηπμε 

πνξσδώλ ππξηηηθώλ ζηεξεώλ κε πςειό πνζνζηό απνκνλσκέλσλ νκάδσλ βαλαδίνπ, 

είλαη επηζπκεηέο. Σν κεηνλέθηεκα ηνπ κηθξνύ πνζνζηνύ νξζνβαλαδηθώλ νκάδσλ 

ζηελ επηθάλεηα πνξώδσλ ζηεξεώλ δηαηεξώληαο ηαπηόρξνλα πςειή εηδηθή επηθάλεηα 

θαη ζηελή θαηαλνκή πόξσλ έξρεηαη λα αληηκεησπίζεη ε παξνύζα εξγαζία.  

πγθεθξηκέλα, ε παξνύζα εξγαζία έρεη ζαλ ζηόρν ηελ αλάπηπμε κηαο 

πξσηόηππεο θαη απνηειεζκαηηθήο κεζόδνπ γηα ηελ ζύλζεζε λέσλ, νξγαλσκέλσλ 

κεζνπνξσδώλ βαλαδν-ππξηηηθώλ ζηεξεώλ κε ειεγρόκελν θαη πςειό πνζνζηό 

δηεζπαξκέλνπ νμεηδίνπ ηνπ βαλαδίνπ ζηνλ αλόξγαλν ζθειεηό. Γηα ηελ επίηεπμε ηνπ 

ζηόρνπ αλαπηύρζεθαλ λέα ζπλζεηηθά πξσηόθνιια, ρξεζηκνπνηώληαο γηα πξώηε θνξά 

ζπκππθλώζηκα επηθαλεηνδξαζηηθά κόξηα σο πεξηγξάκκαηα δνκήο (templates). ηελ 
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ζπλέρεηα, κε ζηόρν ηελ δηάλνημε ησλ πόξσλ κειεηήζεθε ν ηξόπνο απνκάθξπλζεο ησλ 

νξγαληθώλ κνξίσλ από ηα κεζνδνκεκέλα ζηεξεά ρσξίο ηελ θαηαζηξνθή ηνπ 

αλόξγαλνπ ζθειεηνύ. 

Όια ηα ζηεξεά ραξαθηεξίζηεθαλ κε πιεζώξα ηερληθώλ ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ 

αθηίλσλ-Υ ζε δείγκαηα ζθόλεο, κέηξεζε εηδηθήο επηθάλεηαο θαη θαηαλνκήο ησλ 

πόξσλ, ζεξκηθή αλάιπζε (TGA/DSC), ζηνηρεηαθή αλάιπζε (C,H,N), θαζκαηνζθνπία 

ππεξύζξνπ (FT-IR), Raman, δηάρπηεο αλαθιαζηηθόηεηαο νξαηνύ–ππεξηώδνπο-

ππεξύζξνπ (UV-vis/near IR), ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο (ΣΔΜ) θαη 

ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο (SEM).  

Δπίζεο κειεηήζεθε ε θαηαιπηηθή δξαζηηθόηεηα ησλ ζηεξεώλ ζε αληίδξαζε 

κεηαηξνπήο πξνπαλίνπ ζε πξνπέλην. Η νμεηδσηηθή αθπδξνγόλσζε ηνπ πξνπαλίνπ 

(catalytic oxidative dehydrogenation, ODH) απνηειεί κία ελαιιαθηηθή πνξεία γηα ηελ 

παξαγσγή πξνπελίνπ, ην νπνίν ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο σο πξώηε ύιε ζηελ ρεκηθή 

θαη πεηξνρεκηθή βηνκεραλία.  

Με ζηόρν ηελ αλάπηπμε λέσλ κεζνδνκεκέλσλ θαη κεζνπνξσδώλ ζηεξεώλ 

βαζηζκέλσλ ζε νμείδην ηνπ βαλαδίνπ, επηιέρζεθε ην θαηηνληθό ζηιάλην n-

octadecyldimethyl (3-trimethoxysilylpropyl) ammonium chloride. Σν ζπγθεθξηκέλν 

κόξην είλαη εκπνξηθά δηαζέζηκν θαη ε ηδέα γηα ηελ ρξήζε ηνπ σο επηθαλεηνδξαζηηθό 

κόξην ζε δηεξγαζίεο απηό-νξγάλσζεο γηα ηελ αλάπηπμε ησλ επηζπκεηώλ ζηεξεώλ, 

βαζίδεηαη ζηα ηδηαίηεξα ραξαθηεξηζηηθά πνπ δηαζέηεη. Όπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 2.6, 

ην κόξην εκπεξηέρεη α) κηα ζπκππθλώζηκε νκάδα 3 3[ ( ) ]Si OCH  ε νπνία είλαη ηθαλή 

γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε αληηδξάζεσλ ηύπνπ sol-gel, β) έλα ηεηαξηνηαγέο (ζεηηθά 

θνξηηζκέλν) άδσην ηθαλό λα αιιειεπηδξάζεη ειεθηξνζηαηηθά κε αληνληθέο νκάδεο 

όπσο ηα νξζνβαλαδηθά ηόληα VO4
3-

 θαη γ) κηα θνξεζκέλε αλζξαθηθή αιπζίδα (C-18) 

ηθαλή γηα δηεξγαζίεο απηό-νξγάλσζεο (δεκηνπξγία κηθθπιίσλ κέζσ πδξόθνβσλ 

αιιειεπηδξάζεσλ). Τπό θαηάιιειεο ζπλζήθεο, αλακέλεηαη πσο ε πδξόιπζε θαη 

ζπκπύθλσζε ησλ νκάδσλ [-Si(OCH3)3], παξνπζία ησλ νξζνβαλαδηθώλ αληόλησλ 

VO4
3-

 ζα νδεγήζεη ζε κεζνδνκεκέλα ζηεξεά κε πςειό πνζνζηό νμεηδίνπ ηνπ 

βαλαδίνπ ζηνλ αλόξγαλν ζθειεηό, από ηα νπνία κεηά ηελ θαύζε ηνπ νξγαληθνύ ζα 

ιεθζνύλ ηα αληίζηνηρα κεζνπνξώδε ζηεξεά (ζρήκα 2.6). 
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2.1 Σσεδιαζμόρ Πειπαμαηικήρ Μεθοδολογίαρ 

ε πξώηε θάζε, βαζηθό ζηόρν απνηέιεζε ε εύξεζε ησλ πεηξακαηηθώλ 

παξακέηξσλ πνπ νδεγνύλ ζηνλ ζρεκαηηζκό πξόδξνκσλ κεζνδνκεκέλσλ ζηεξεώλ κε 

πςειή νξγάλσζε πόξσλ ρξεζηκνπνηώληαο ην κνληέιν ζύλζεζεο πνπ πεξηγξάςακε 

ζην ζρήκα 2.6. Η γεληθή ζπλζεηηθή πνξεία πεξηγξάθεηαη ζην παξαθάησ ζρήκα: 
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Σσήμα 2.6. ρεδηαζκόο πεηξακαηηθήο κεζνδνινγίαο γηα ηελ αλάπηπμε λέσλ πνξσδώλ βαλαδν-

ππξηηηθώλ ζηεξεώλ, ρξεζηκνπνηώληαο ην θαηηνληθό ζηιάλην n-octadecyldimethyl (3-

trimethoxysilylpropyl) ammonium chloride. 

C18-Si(OMe)3 

Η2Ο/NaOH 

Γηαπγέο, άρξσκν 

δηάιπκα 

RT NaVO3/NaOH/H2O 

110 oC 

ηεξεό 

Η2Ο 

Σσήμα 2.7. Γεληθή ζπλζεηηθή πνξεία πξόδξνκσλ κεζνδνκεκέλσλ ζηεξεώλ. 
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Σν ζηιάλην 
18 3( )C Si OMe  είλαη πιήξσο δηαιπηό ζε αιθαιηθό πεξηβάιινλ. 

Αξρηθά πεηξάκαηα έδεημαλ όηη πξνζζήθε δηαιύκαηνο βαλαδηθώλ αληόλησλ VO4
3-

 

(πξνθύπηνπλ από ηελ δηάιπζε ηεο έλσζεο NaVO3 ζε αιθαιηθό πεξηβάιινλ) νδεγεί 

ζηνλ ζρεκαηηζκό κεζνδνκεκέλνπ ζηεξενύ. Έλα ραξαθηεξηζηηθό δηάγξακκα αθηίλσλ 

– Υ ελόο ηέηνηνπ ζηεξενύ θαίλεηαη παξαθάησ: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Η κέζνδνο έρεη κεγάιε επαλαιεςηκόηεηα όπσο θαίλεηαη από ηα δηαγξάκκαηα αθηίλσλ-Υ 

δπν δηαθνξεηηθώλ ζηεξεώλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ κε ηνλ ίδην αθξηβώο ηξόπν (ρήκα 2.8). 

Σνλίδεηαη, όηη νη παξαπάλσ αλαινγίεο πξνέθπςαλ κεηά από πιεζώξα πεηξακάησλ 

κεηαβάιινληαο θπξίσο ηελ αλαινγία ζιλανίος ππορ NaVO3 θαη ηελ θεπμοκπαζία 

υπίμανζηρ ηνπ ζηεξενύ ζην κεηξηθό δηάιπκα κεηά ηελ θαηαβύζηζε. Υαξαθηεξηζηηθά 

αλαθέξεηαη όηη αλαινγίεο C18-Si(OMe)3 : NaVO3 < 1 νδεγνύλ ζε ζηεξεά κε θςλλόμοπθη 

δομή (lamellar) θαη πνιιέο θνξέο ζε κηθηέο θάζεηο, ελώ αναλογίερ >1 νδεγνύλ ζε 

κνλνθαζηθά ζηεξεά ζηα νπνία δηαθξίλεηαη ζεκαληηθόο βαζκόο εξαγωνικήρ οπγάνωζηρ. 

ηεξεά κε αλαινγίεο 1.5 θαη 2 (παξόκνηαο πνηόηεηαο) έδεημαλ ηα θαιύηεξα απνηειέζκαηα, 

όπνπ ζηα αληίζηνηρα δηαγξάκκαηα αθηίλσλ-Υ εκθαλίδεηαη κηα ηζρπξή αλάθιαζε ηύπνπ Bragg 

ζε ρακειέο γσλίεο <3
ν
 ε νπνία αθνινπζείηαη από ηξεηο αλαθιάζεηο αξθεηά κηθξόηεξεο 

έληαζεο ζηελ πεξηνρή γσλίαο 2ζ 4-6
ν
. Οη αλαθιάζεηο απηέο ηαηξηάδνπλ ζε εμαγσληθή 

θπςειίδα κε δείθηεο Miller (100), (110), (200) θαη (210) θαη ππνδειώλνπλ ηελ ύπαξμε 

πεξηνδηθόηεηαο ζηελ meso-πεξηνρή (>20 Å) κε εμαγσληθή νξγάλσζε ηύπνπ MCM-41 (ζρήκα 

2.8). ε επόκελν ζηάδην επηρεηξήζεθε ε απνκάθξπλζε ηνπ νξγαληθνύ κέξνπο ηνπ 

Σσήμα 2.8. Γηαγξάκκαηα αθηίλσλ-Υ κεζνδνκεκέλσλ ζηεξεώλ κε εμαγσληθή ζπκκεηξία 

πόξσλ.  
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ζηιαλίνπ από ηνπο πόξνπο ηεο δνκήο, κε έςεζε ηνπ πξόδξνκνπ κεζνδνκεκέλνπ 

ζηεξενύ ζηνπο 500 
ν
C. Η ζέξκαλζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζε θαηάιιειν θνύξλν ππό 

αέξα κε ξπζκό ζέξκαλζεο 1
ν
C/min. Σν ιακβαλόκελν ζηεξεό είρε ρξώκα πνξηνθαιί 

θαη ην αληίζηνηρν δηάγξακκα αθηίλσλ-Υ θαίλεηαη ζην παξαθάησ ζρήκα: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Όπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 2.9, νη αθηίλεο-Υ ηνπ ζηεξενύ κεηά ηελ απνκάθξπλζε 

(θαύζε) ηνπ νξγαληθνύ δελ εκθαλίδνπλ θακία αλάθιαζε ζε ρακειέο γσλίεο 2ζ (< 5
ν
) 

ππνδειώλνληαο ηελ απνπζία νπνηαδήπνηε πεξηνδηθόηεηαο ζε κεζνζθνπηθό επίπεδν. 

Με άιια ιόγηα, ν αλνηθηόο ζθειεηόο ηεο πξόδξνκεο κεζνδνκεκέλεο δνκήο έρεη 

θαηαξξεύζεη. Σαπηόρξνλα, ζην ίδην δηάγξακκα ζηελ πεξηνρή πςειώλ γσληώλ (> 10
ν
) 

εκθαλίδνληαη νη ραξαθηεξηζηηθέο αλαθιάζεηο ηνπ θξπζηαιιηθνύ V2O5. Δπνκέλσο 

γίλεηαη θαλεξό πσο κε ην ζπγθεθξηκέλν πεηξακαηηθό πξσηόθνιιν παξόιν πνπ νδεγεί 

ζε πνιύ-θαιά νξγαλσκέλα πξόδξνκα ζηεξεά, δελ είλαη ηθαλό λα νδεγήζεη ζε 

αληίζηνηρα πνξώδε ζηεξεά. Δμεηάδνληαο κε ιεπηνκέξεηα ηα πεηξακαηηθά 

απνηειέζκαηα θαη ηηο ζπλζήθεο, κηα πηζαλή εμήγεζε γηα ηελ θαηάξξεπζε ηνπ 

ζθειεηνύ κεηά ηελ θαύζε ηνπ νξγαληθνύ, είλαη ίζσο ν κηθξόο βαζκόο ζπλεθηηθόηεηαο 

(cross-linking) ηνπ αλόξγαλνπ ζθειεηνύ. Δάλ απηόο είλαη ν ιόγνο ηόηε ε επηπιένλ 

πξνζζήθε πεγήο ππξηηηθώλ ππό ηελ κνξθή ηνπ αληηδξαζηεξίνπ 

tetraethylorthosilicate (TEOS) ζην κίγκα ηεο αληίδξαζεο, ίζσο απνηειεί ηελ ιύζε 

ηνπ πξνβιήκαηνο. 
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Σσήμα 2.9. Γηάγξακκα αθηίλσλ-Υ ηνπ ζηεξενύ πνπ πξνέθπςε κεηά ηελ έςεζε ηνπ πξόδξνκνπ 

ζηεξενύ ζηνπο 500 
ν
C. 



Κεθάλαιο 2
ο
 Σύνθεζη και Φαπακηηπιζμόρ Βαναδο-Πςπιηικών Σηεπεών 

 

 60 

ύκθσλα κε ηα παξαπάλσ, ζρεδηάζηεθε κηα λέα πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ζηελ 

νπνία όια ηα αξρηθά αληηδξαζηήξηα C18-Si(OMe)3, NaVO3 θαη TEOS 

δηαιπηνπνηήζεθαλ ζε ηζρπξά αιθαιηθό πεξηβάιινλ ρξεζηκνπνηώληαο NaOH. ηελ 

ζπλέρεηα ζηαδηαθή πξνζζήθε δηαιύκαηνο HCl 2N νδεγεί ζηνλ ζρεκαηηζκό ιεπθνύ 

ζηεξενύ. Η πνζόηεηα ηνπ ΗCl 2Ν ήηαλ κεηαβαιιόκελε αλάινγα κε ην επηζπκεηό 

ηειηθό pH ηνπ κίγκαηνο. Παξαζθεπάζηεθε κία ζεηξά ζηεξεώλ ζε δηαθνξεηηθέο ηηκέο 

pH (14, 10, 8 θαη 7). ε θάζε πεξίπησζε, πξηλ ηελ απνκόλσζε ηνπ ζηεξενύ, γίλεηαη 

σξίκαλζε ηνπ κίγκαηνο ζηνπο 80
ν
C γηα 12 ώξεο. Σα ζηεξεά απνκνλώζεθαλ θαη 

εθπιύζεθαλ κε θαπηό Η2Ο, θαη αθνινύζεζε μήξαλζε ζε ζεξκνθξαζία 80
ν
C. 

Αθνινύζσο, έγηλε έςεζε ησλ πξόδξνκσλ ζηεξεώλ γηα ηελ απνκάθξπλζε ησλ 

νξγαληθώλ κνξίσλ. Ο πιήξεο ραξαθηεξηζκόο ησλ πξόδξνκσλ ζηεξεώλ θαη ησλ 

αληίζηνηρσλ κεηά ηελ έςεζε παξνπζηάδνληαη παξαθάησ. 

 

2.2 Βεληίυζη Πειπαμαηικήρ Μεθοδολογίαρ και Σύνθεζη 

Μεζοποπώδοςρ Βαναδοπςπιηικού Σηεπεού  

 

Όπσο αλαθέξζεθε θαη παξαπάλσ όια ηα αξρηθά αληηδξαζηήξηα C18-Si(OMe)3, 

NaVO3 θαη TEOS δηαιπηνπνηήζεθαλ ζε ηζρπξά αιθαιηθό πεξηβάιινλ 

ρξεζηκνπνηώληαο NaOH. ηελ ζπλέρεηα ζηαδηαθή πξνζζήθε 15ml HCl 2N νδεγεί 

ζηνλ ζρεκαηηζκό ιεπθνύ ζηεξενύ. Η ηηκή ηνπ pH ζην κίγκα είλαη ~13. ε θάζε 

πεξίπησζε, πξηλ ηελ απνκόλσζε ηνπ ζηεξενύ, γίλεηαη σξίκαλζε ηνπ κίγκαηνο ζηνπο 

80
ν
C γηα 12 ώξεο. Σα ζηεξεά απνκνλώζεθαλ θαη εθπιύζεθαλ κε θαπηό Η2Ο θαη 

αθνινύζεζε μήξαλζε ζε ζεξκνθξαζία 80
ν
C.  Καηά ηελ έθπιπζε πξαγκαηνπνηήζεθε 

ηεζη κε AgNO3 ζην δηήζεκα κέρξη ηελ πιήξε απνκάθξπλζε ησλ ηόλησλ λαηξίνπ από 

ην ζηεξεό. Αθνινύζσο, έγηλε έςεζε ησλ πξόδξνκσλ ζηεξεώλ γηα ηελ απνκάθξπλζε 

ησλ νξγαληθώλ κνξίσλ. 

Όπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 2.10, ζην δηάγξακκα αθηίλσλ-Υ εκθαλίδνληαη 

ηέζζεξηο αλαθιάζεηο ηύπνπ Bragg ζε ρακειέο γσλίεο νη νπνίεο αληηζηνηρνύλ ζε 

εμαγσληθή ζπκκεηξία. Σαπηόρξνλα, νη πςειήο ηάμεο αλαθιάζεηο (110), (200) θαη 

(210) έρνπλ ζρεηηθά πςειή έληαζε θαη είλαη αξθεηά επδηάθξηηεο, ππνδειώλνληαο όηη 

ην ζηεξεό είλαη πςειήο πνηόηεηαο εμαγσληθνύ ηύπνπ MCM-41. Επομένωρ, η 
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πποζθήκη ηος TEOS βεληίωζε ζημανηικά ηην ποιόηηηα ηος ππόδπομος μεζοδομημένος 

ζηεπεού. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σν κέγεζνο ηεο κνλαδηαίαο θπςειίδαο (aν) πνπ πξνθύπηεη από ηα πεηξακαηηθά 

δεδνκέλα ζηα ζηεξεά πνπ παξνπζηάδνπλ εμαγσληθή δηεπζέηεζε πόξσλ, 

αληηπξνζσπεύεη ηελ απόζηαζε κεηαμύ ησλ θέληξσλ δύν πόξσλ ηνπ κεζνδνκεκέλνπ 

ζηεξενύ όπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 2.11 θαη πεξηιακβάλεη εθηόο από ηηο αθηίλεο ησλ 
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Σσήμα 2.10. Γηάγξακκα αθηίλσλ-Υ ζηεξενύ πνπ παξαζθεπάζηεθε ρξεζηκνπνηώληαο σο πεγή 

ππξηηηθώλ ην ζηιάλην θαη TEOS ζε ηειηθό pH ~ 13. 

Σσήμα 2.11.  Μνλαδηαία θπςειίδα ζε ζηεξεό κε εμαγσληθή νξγάλσζε πόξσλ. 
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πόξσλ θαη ην αλόξγαλν ηνίρσκα πνπ βξίζθεηαη ελδηάκεζα. Έηζη ζπλδπάδνληαο ηα 

απνηειέζκαηα ηεο πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ κε απηά από ηελ πξνζξόθεζε Ν2 

κπνξνύκε εύθνια λα έρνπκε ηνλ ππνινγηζκό ηνπ πάρνπο ηνπ αλόξγαλνπ ζθειεηνύ. 

Σν ζπγθεθξηκέλν πιηθό ππέζηε ζεξκηθή θαηεξγαζία, γηα ηελ απνκάθξπλζε ησλ 

νξγαληθώλ κνξίσλ πνπ ππάξρνπλ κέζα ζηνπο πόξνπο, ζηνπο 500
ν
C κε ξπζκό αλόδνπ 

ηεο ζεξκνθξαζίαο 2
ν
C/min θαη παξακνλή ζε απηήλ ηελ ζεξκνθξαζία γηα 4h. Σν 

ζηεξεό είρε ρξώκα αρλό θίηξηλν θαη έραζε 47% ηνπ βάξνπο ηνπ. Με θαζκαηνζθνπία 

FT-IR δηαπηζηώζακε όηη ζην ηειηθό ζηεξεό δελ έρνπκε θαζόινπ νξγαληθό ιόγσ ηεο 

απνπζίαο δνλήζεσλ θάκςεο νκάδσλ (-CH2-) ηεο αλζξαθηθήο αιπζίδαο πνπ 

εκθαλίδνληαη ζηνπο 2926cm
-1

 θαη 2854 cm
-1

 αληίζηνηρα.  

Σν δηάγξακκα αθηίλσλ-Υ εκθαλίδεη κηα έληνλε θαη ζηελή θνξπθή ζε ρακειέο 

γσλίεο ππνδειώλνληαο μεθάζαξα όηη ν αλόξγαλνο ζθειεηόο δεν έσει καηαππεύζει, 

διαηηπώνηαρ ηο ποπώδερ ηος (ζρήκα 2.12). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

πγθξίλνληαο ηα δηαγξάκκαηα ησλ αθηίλσλ-Υ πξηλ θαη κεηά ηελ απνκάθξπλζε 

ηνπ νξγαληθνύ, παξαηεξείηαη ζεκαληηθή κεηαηόπηζε ηεο ηζρπξήο αλάθιαζεο (100) 

πξνο κηθξόηεξεο γσλίεο 2ζ ην νπνίν κεηαθξάδεηαη ζε αληίζηνηρε ζπξξίθλσζε ηνπ 

αλόξγαλνπ ζθειεηνύ (ζρήκα 2.13). Η ζπξξίθλσζε απηή είλαη ηεο ηάμεο ηνπ 1 nm. 

Σν πνζνζηό ηνπ βαλαδίνπ ζηελ ηειηθή δνκή πνπ πξνζδηνξίζηεθε κε ηελ ηερληθή 

ICP-AES είλαη 3% κ.β. 
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Σσήμα 2.12. Γηάγξακκα αθηίλσλ-Υ ζηεξενύ κεηά ηελ θαύζε ηνπ νξγαληθνύ. 
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Ο ραξαθηεξηζκόο ηνπ πνξώδνπο ηνπ ζηεξενύ (εηδηθή επηθάλεηα θαη θαηαλνκή 

πόξσλ) πξαγκαηνπνηήζεθε θαηαγξάθνληαο ηελ ηζόζεξκν πξνζξόθεζεο/εθξόθεζεο 

αεξίνπ αδώηνπ ζε ζεξκνθξαζία 77Κ ρξεζηκνπνηώληαο εκπνξηθά δηαζέζηκν όξγαλν 

(ζρήκα 2.14). Σα απνηειέζκαηα δείρλνπλ όηη ην πιηθό έρεη μεγάλη ειδική επιθάνεια 

(908 m
2
/g) κε ηαπηόρξνλα ζηενή καηανομή πόπυν μεγέθοςρ 18 Å ε νπνία 

ππνινγίζζεθε κε ηελ ρξήζε ηνπ κνληέινπ BJH (Barrett-Joyher-Halenda). ην ζεκείν 

απηό είλαη πνιύ ζεκαληηθό λα ηνληζηεί όηη ηα ζηεξεά κε κέγεζνο πόξσλ ζηελ πεξηνρή 

10-20 Å παξνπζηάδνπλ ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ επεηδή αθελόο ε ζύλζεζε ηνπο δελ είλαη 

εύθνιε θαη αθεηέξνπ δηόηη θαιύπηνπλ ηελ ελδηάκεζε πεξηνρή κεγέζνπο κεηαμύ ησλ 

κηθξνπνξσδώλ ζηεξεώλ όπσο νη δεόιηζνη (< 10 Å) θαη ησλ ηππηθώλ κεζνπνξσδώλ 
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Σσήμα 2.13. Γηαγξάκκαηα αθηίλσλ-Υ πξόδξνκνπ ζηεξενύ (καύξε γξακκή) θαη ηνπ 

αληίζηνηρνπ κεηά ηελ θαύζε ηνπ νξγαληθνύ (θόθθηλε γξακκή). 

Σσήμα 2.14. Ιζόζεξκνο πξνζξόθεζεο/εθξόθεζεο Ν2 ζηνπο 77Κ θαη θαηαλνκή πόξσλ. 
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ζηεξεώλ (>20 Å). 

Από ηα δεδνκέλα ησλ αθηίλσλ-Υ θαη ηεο πξνζξόθεζεο N2 ην πάρνο ηνπ 

αλόξγαλνπ ηνηρώκαηνο πνπ ππνινγίδεηαη είλαη 21 Å.  

Μεηά ηελ ζύλζεζε απηνύ ηνπ πιηθνύ αθνινύζεζαλ νξηζκέλεο ζπλζέζεηο κε 

ζηόρν ηνλ έιεγρν ηεο επαλαιεςηκόηεηαο ηεο κεζόδνπ. Δπίζεο ζπληέζεθαλ κηα ζεηξά 

από ζηεξεά ζηα νπνία έγηλε θαηαβύζηζε κε δηαθνξεηηθή πνζόηεηα ΗCl θαζώο επίζεο 

θαη πεηξακάησλ αλαθνξάο (ηπθιό) θαη ζπγθεθξηκέλα ρσξίο ηελ πξνζζήθε βαλαδηθώλ 

ή πεγήο ππξηηηθώλ  (TEOS). Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη αλαιπηηθά παξαθάησ. 

 

2.3 Επαναλητιμόηηηα ηηρ Μεθόδος  

ε δηάιπκα C18-Si(OMe)3, NaVO3, θαη ΣΔΟS ζε ηζρπξά αιθαιηθό πεξηβάιινλ 

έγηλε ε θαηαβύζηζε ζηεξενύ κε 15ml HCl 2N. Η ηηκή ζην pH ηνπ δείγκαηνο είλαη ~ 

13. ηελ ζπλέρεηα ηνπνζεηήζεθε ζηνπο 80
ν
C θαη αθέζεθε overnight. Αθνινύζεζε 

δηήζεζε κε Γ. Η2Ο θαη μήξαλζε ζηνπο 80
ν
C όπνπ αθέζεθε overnight. Πξνέθπςε έλα 

άζπξν ίδεκα ην νπνίν ραξαθηεξίζηεθε από πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ. 

 

Όπσο θαίλεηαη ζην παξαπάλσ δηάγξακκα αθηίλσλ – Υ (ζρήκα 2.15α), πξόθεηηαη 

γηα πςειήο πνηόηεηαο εμαγσληθά κεζνδνκεκέλν ζηεξεό. Σν ζηεξεό ππέζηε ζεξκηθή 

θαηεξγαζία ζηνπο 500
ν
C κε ξπζκό αλόδνπ ηεο ζεξκνθξαζίαο 2

ν
C/min θαη παξακνλή 

ζε απηήλ ηελ ζεξκνθξαζία γηα 4h. Σν ιακβαλόκελν ζηεξεό έρεη ρξώκα αρλό θίηξηλν, 

έραζε 55% ηνπ βάξνπο ηνπ, θαη κεηξήζεθε κε πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ όπνπ θαίλεηε ε 

εμαγσληθή δηεπζέηεζε ηνπ ηειηθνύ κεζνπνξώδνπο ζηεξενύ (ζρήκα 2.15β).  

C18-Si(OMe)3 /TEOS/ NaVO3 / NaOH / H20

1        /     4     /    1.5    /    9.3   /  429.2

C18-Si(OMe)3 /TEOS/ NaVO3 / NaOH / H20

1        /     4     /    1.5    /    9.3   /  429.2
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Σσήμα 2.15. Γηαγξάκκαηα αθηίλσλ – Υ (α) κεζνδνκεκέλνπ θαη (β) κεζνπνξώδνπο ζηεξενύ. 
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πγθξίλνληαο ηηο αθηίλεο – Υ ηνπ πξόδξνκνπ ζηεξενύ θαη ηνπ αληίζηνηρνπ κεηά 

ηελ θαύζε, παξαηεξείηαη ην ίδην κέγεζνο ζπξξίθλσζεο ηεο ηάμεο ηνπ 1 nm, όπσο θαη 

ζην πείξακα πνπ πεξηγξάςακε ζηελ ελόηεηα 2.2. ην επόκελν δηάγξακκα (ζρήκα 

2.16) ζπγθξίλνληαη ηα δηαγξάκκαηα αθηίλσλ – Υ ησλ ηειηθώλ πνξσδώλ ζηεξεώλ πνπ 

πξνέθπςαλ από ηηο δύν ζπλζέζεηο.  Φαίλεηαη θαζαξά όηη πξόθεηηαη γηα ζρεδόλ όκνηα 

ζηεξεά πηζηνπνηώληαο κε ηνλ ηξόπν απηό ηελ πολύ καλή επαναλητιμόηηηα ηηρ 

μεθόδος. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4  Σςζηημαηικόρ έλεγσορ ηηρ ποζόηηηαρ βαναδίος ζηην ηελική δομή με πύθμιζη 

ηος pH. 

 

2.4.1 Σύνθεζη με σπήζη HCl 2N 

Σν πνζνζηό ηνπ βαλαδίνπ ζηελ ηειηθή δνκή βξέζεθε όηη εμαξηάηαη ζε ζεκαληηθό 

βαζκό από ην ηειηθό pH ηνπ κίγκαηνο. Δπεηδή αθξηβώο ην ηειηθό pH κπνξεί λα 

ξπζκηζηεί ζπζηεκαηηθά από ηελ πνζόηεηα ηνπ HCl 2N πνπ πξνζηίζεηαη, γίλεηαη 

θαλεξό όηη ε κέζνδνο επηηξέπεη πνιύ εύθνια ηελ ζύλζεζε supemicroporous βαλαδν-

ππξηηηθώλ ζηεξεώλ κε ειεγρόκελν πνζνζηό βαλαδίνπ. Σα ζρεηηθά απνηειέζκαηα 

παξνπζηάδνληαη παξαθάησ. 

Όπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 2.17, όια ηα κεζνδνκεκέλα ζηεξεά (α, γ, ε, ε) πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ ζε δηαθνξεηηθά pH εκθαλίδνπλ ηηο ραξαθηεξηζηηθέο αλαθιάζεηο 

εμαγσληθήο δηάηαμεο πόξσλ. Σα αληίζηνηρα ζηεξεά πνπ πξνέθπςαλ κεηά ηελ έςεζε, 
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Σσήμα 2.16. Γηαγξάκκαηα αθηίλσλ-Υ πνξσδώλ ζηεξεώλ πνπ πξνέθπςαλ από δηαθνξεηηθέο ζπλζέζεηο. 
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εκθαλίδνπλ κηα ηζρπξή αλάθιαζε ζε ρακειέο γσλίεο, πηζηνπνηώληαο ηελ δηαηήξεζε 

ηνπ πνξώδνπο ηεο δνκήο ηνπο (β, δ, δ). Δμαίξεζε απνηειεί ην ζηεξεό πνπ 

παξαζθεπάζηεθε ζε pH 7 (ζ), γηα ην νπνίν ην δηάγξακκα αθηίλσλ-Υ έδεημε 

θαηάξξεπζε ηνπ αλόξγαλνπ ζθειεηνύ ιόγσ ηηο απνπζίαο αλαθιάζεσο ζε ρακειέο 

γσλίεο θαη ζρεκαηηζκνύ θξπζηαιιηθνύ V2O5 όπνπ νη αληίζηνηρεο θνξπθέο ηνπ 

εκθαλίδνληαη ζε πςειέο γσλίεο. 

ηνλ πίλαθα 2.3 θαίλνληαη ζπγθεληξσηηθά ε αλαινγία ησλ αληηδξαζηεξίσλ, ηα 

απνηειέζκαηα ζεξκηθήο αλάιπζεο θαζώο επίζεο θαη ην πνζνζηό ηνπ βαλαδίνπ ζηε 

ηειηθή δνκή ησλ πνξσδώλ ζηεξεώλ όπσο πξνζδηνξίζηεθε κε ICP-AES. Όπσο 

θαίλεηαη θαη ζηνλ πίλαθα ηα απνηειέζκαηα ICP-AES ζπκθσλνύλ κε ηελ κείσζε ηεο 

απώιεηαο βάξνπο κεηά ηελ έςεζε γηαηί έρνπκε αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ ηνπ βαλαδίνπ 

ζηνλ αλόξγαλνπ ζθειεηνύ θαη αληίζηνηρα κείσζε ηεο πνζόηεηαο ηνπ 

επηθαλεηνδξαζηηθνύ κνξίνπ. 
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Σσήμα 2.17. Γηαγξάκκαηα αθηίλσλ – Υ κεζνδνκεκέλσλ (α, γ, ε, ε) θαη αληίζηνηρσλ κεζνπνξσδώλ 

ζηεξεώλ (β, δ, δ, ζ), ζε δηαθνξεηηθά pH. 
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Πίνακαρ 2.3. Αλαινγία ζύλζεζεο θαη απνηειέζκαηα % V, θαη απώιεηαο βάξνπο. 

ΑΝΑΛΟΓΙΑ 

C18-Si(OMe)3 : TEOS : NaOH : HCl : V2O5 : H20 

mol HCl pH % V Απώλεια βάποςρ μεηά 

ηην έτηζη (%) 

1  :  4  :  9.3  :  5.8  :  0.75  :  358 0.028 14 4.3 57.2 % 

1  :  4  :  9.3  :  7.08  :  0.75  :  393.5 0.034 10 7.4 54 % 

1  :  4  :  9.3  :   7.9  :  0.75  :  417 0.038 8 9.5 52 % 

1  :  4  :  9.3  :  8.75  :  0.75  :  439.8 0.042 7 11 49 % 

 

ην ζρήκα 2.18 θαίλεηαη ε γξαθηθή παξάζηαζε ηνπ πνζνζηνύ ηνπ βαλαδίνπ σο 

ζπλάξηεζε ησλ mol ΗCl 2N πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε, από ηην οποία πποκύπηει όηι 

ςπάπσει ζσεδόν μια γπαμμική ζσέζη μεηαξύ ηοςρ. Με άλλα λόγια, ηο ποζοζηό ηος 

βαναδίος ζηην ηελική δομή ηυν ζηεπεών ελέγσεηαι ζςζηημαηικά.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4.2 Σύνθεζη με σπήζη HCl 0.2Ν 

ε όιεο ηηο πξνεγνύκελεο ζπλζέζεηο ρξεζηκνπνηήζεθε πνζόηεηα HCl 2N. 

Παξόιν πνπ ε πξνζζήθε ηνπ γίλεηαη αξγά (ζηαγόλα-ζηαγόλα), ζηα αξρηθά ζηάδηα ηεο 

πξνζζήθεο παξαηεξείηαη ηνπηθή θαηαβύζηζε ζηεξενύ θαη επαλαδηάιπζε ηνπ. Με 

ζηόρν ηελ απνθπγή ζεκαληηθήο ηνπηθήο δηαθνξνπνίεζεο ηεο ζπγθέληξσζεο ε νπνία 

κπνξεί λα επεξεάδεη ηελ αηνκηθή δνκή ηνπ αλόξγαλνπ ζθειεηνύ θαη θπξίσο ηελ 

νκνηνκνξθία ζηελ ρεκηθή ηνπ ζύζηαζε, ζρεδηάζηεθαλ πεηξάκαηα ζηα νπνία ην HCl 

Σσήμα 2.18. Γξαθηθή παξάζηαζε πνζνζηνύ βαλαδίνπ ζαλ ζπλάξηεζε ησλ mol ΗCl 2Ν. 
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ήηαλ ζεκαληηθά πην αξαηό θαη ζπγθεθξηκέλα ζπγθέληξσζεο 0.2N. Σα απνηειέζκαηα 

έδεημαλ ζεκαληηθή βειηίσζε ηεο πνηόηεηαο ηόζν ησλ πξόδξνκσλ ζηεξεώλ όζν θαη 

ησλ αληηζηνίρσλ πνξσδώλ ζηεξεώλ. Δπίζεο, ην ζηεξεό πνπ παξαζθεπάζζεθε ζε 

pH=7, ζε αληίζεζε κε ην αληίζηνηρν ρξεζηκνπνηώληαο ΗCl 2Ν, δηαηήξεζε ην 

πνξώδεο. 

Όπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 2.19, ηα πξόδξνκα κεζνδνκεκέλα ζηεξεά (α, γ, ε, ε) 

εκθαλίδνπλ ζεκαληηθή εμαγσληθή νξγάλσζε πόξσλ (ηέζζεξεηο αλαθιάζεηο Bragg), ε 

νπνία ζε ζεκαληηθό βαζκό δηαηεξείηαη θαη ζηα αληίζηνηρα πνξώδε (ζρήκα 2.19 β, δ, 

δ, ζ).  

 

Πίνακαρ 2.4. Αλαινγία ζύλζεζεο θαη απνηειέζκαηα % V, θαη απώιεηαο βάξνπο. 

ΑΝΑΛΟΓΙΑ 

C18-Si(OMe)3 : TEOS : NaOH : HCl : V2O5 : H20 

mol 

HCl 

pH % V Απώλεια βάποςρ μεηά 

ηην έτηζη (%) 

1  :  4  :  9.3  :  4.2  :  0.75  :  1360 0.02 14 7.4 59.3. % 

1  :  4  :  9.3  :  5.5  :  0.75  :   1736 0.0264 10 8.98 53.6 % 

1  :  4  :  9.3  :  6.8  :  0.75  :  2100 0.0326 8 11 51.2 % 

1  :  4  :  9.3  :  7.4  :  0.75  :  2269 0.0356 7 11.8 50.2 % 

 

ηνλ πίλαθα 2.4 θαίλνληαη ζπγθεληξσηηθά ε αλαινγία ησλ αληηδξαζηεξίσλ, ηα 

απνηειέζκαηα ζεξκηθήο αλάιπζεο θαζώο επίζεο θαη ην πνζνζηό ηνπ βαλαδίνπ ζηε 

ηειηθή δνκή ησλ πνξσδώλ ζηεξεώλ όπσο πξνζδηνξίζηεθε κε ICP-AES. Από ηα 

απνηειέζκαηα ζεξκηθήο αλάιπζεο (πίλαθαο 2.4) βγαίλεη ην ζπκπέξαζκα όηη όζν 

απμάλεηαη ην πνζνζηό ηνπ βαλαδίνπ ηόζν ιηγόηεξν νξγαληθό έρνπκε ζην 

κεζνδνκεκέλν ζηεξεό. 
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Σσήμα 2.19. Γηαγξάκκαηα αθηίλσλ–Υ κεζνδνκεκέλσλ (α, γ, ε, ε) θαη αληίζηνηρσλ κεζνπνξσδώλ 

ζηεξεώλ (β, δ, δ, ζ), ζε δηαθνξεηηθά pH. 
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ην ζρήκα 2.20 θαίλεηαη ε γξαθηθή παξάζηαζε ηνπ πνζνζηνύ ηνπ βαλαδίνπ σο 

ζπλάξηεζε ησλ mol ΗCl 0.2N πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε, από ηην οποία πποκύπηει 

γπαμμική ζσέζη μεηαξύ ηοςρ. Σν παξαπάλσ απνηέιεζκα επηβεβαηώλεη ηελ 

δπλαηόηεηα ζύλζεζεο πνξσδώλ ζηεξεώλ κε ειεγρόκελν πνζνζηό βαλαδίνπ, όπσο 

παξαηεξήζεθε θαη ζηελ πεξίπησζε παξαζθεπήο δεηγκάησλ κε HCl 2N (βιέπε ζρήκα 

2.18). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δίλαη ζεκαληηθό ζην ζεκείν απηό λα γίλεη κηα ζύγθξηζε κεηαμύ ησλ δύν 

κεζόδσλ. ην ζρήκα 2.21 θαίλεηαη ε γξαθηθή παξάζηαζε ηνπ πνζνζηνύ βαλαδίνπ 

ζαλ ζπλάξηεζε ησλ mol ΗCl ζε 2Ν θαη 0.2Ν αληίζηνηρα.  
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Σσήμα 2.20. Γξαθηθή παξάζηαζε πνζνζηνύ βαλαδίνπ ζαλ ζπλάξηεζε ησλ mol ΗCl 0.2Ν. 
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Σσήμα 2.21. Γξαθηθή παξάζηαζε ηνπ πνζνζηνύ βαλαδίνπ ζαλ ζπλάξηεζε ησλ mol ΗCl ζε 2Ν 

θαη 0.2Ν αληίζηνηρα. 
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Καηά ηνλ ζρεκαηηζκό κεζνδνκεκέλσλ ζηεξεώλ πξαγκαηνπνηνύληαη ηαπηόρξνλα 

δύν αληηδξάζεηο νη νπνίεο έρνπλ δηαθνξεηηθή θηλεηηθή. Η κία είλαη ε πδξόιπζε ησλ 

νκάδσλ ππξηηίνπ SiO4
4- 

θαη ε άιιε ε ζπκπύθλσζε ησλ νκάδσλ βαλαδίνπ VO4
3-

. Η 

θηλεηηθή ησλ δύν αληηδξάζεσλ εμαξηάηαη θπξίσο από ην pH ηνπ δηαιύκαηνο. ηελ 

πεξίπησζε πνπ ε κείσζε ηνπ pH γίλεηαη κε ρξήζε ππθλνύ νμέσο ηα απνηειέζκαηα 

δείρλνπλ πσο ε ηαρύηεηα ηεο πδξόιπζεο ησλ ππξηηηθώλ είλαη πην γξήγνξε 

(κεγαιύηεξε θιίζε ηεο επζείαο) από ηελ πδξόιπζε ησλ βαλαδηθώλ ιόγσ ηεο 

απόηνκεο αιιαγήο ζηελ ηηκή ηνπ pH. Με ρξήζε αξαηνύ νμέσο ε θηλεηηθή ησλ 

ππξηηηθώλ νκάδσλ είλαη αξγή κε απνηέιεζκα ην ζύζηεκα λα έρεη ρξόλν γηα ηελ 

αιιειεπίδξαζε κε ηηο νκάδεο βαλαδίνπ. Αμίδεη λα ζεκεησζεί όηη γηα ηελ ίδηα 

πνζόηεηα mol ΗCl ζηελ πεξίπησζε πνπ έγηλε ρξήζε αξαηνύ νμέσο παίξλνπκε ζηεξεά 

κε πνιύ πςειόηεξα πνζνζηά ζε βαλάδην ζε ζρέζε κε ηα ζηεξεά πνπ ιακβάλνληαη κε 

ρξήζε ππθλνύ νμέσο (βιέπε ζρήκα 2.21). 

Η κινηηική ηυν ανηιδπάζευν είναι ζημανηικόρ παπάγονηαρ ηόζο για ηον 

έλεγσο ηος ποζοζηού ηος βαναδίος ζηον ανόπγανο ζκελεηό όζο και για ηην 

οπγάνυζη ηηρ δομήρ ηυν ηελικών ζηεπεών.   

Σν ζηεξεό πνπ παξαζθεπάζζεθε κε ρξήζε ΗCl 2Ν ζε pH 7 θαη έρεη 11% 

βαλάδην κειεηήζεθε κε πεξίζιαζε αθηίλσλ-Υ όπνπ θαη δηαπηζηώζεθε ε θαηάξξεπζε 

ηνπ αλόξγαλνπ ζθειεηνύ. Απηό καο νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα όηη κάιινλ νη νκάδεο 

ηνπ βαλάδηνπ δελ έρνπλ ζπκπνιπκεξηζηεί (co-polymeric) κε ηηο νκάδεο ηνπ ππξηηίνπ 

(γξήγνξε θηλεηηθή). Έηζη ν αλόξγαλνο ζθειεηόο δελ είλαη ζηαζεξόο ιόγσ ηεο κεξηθήο 

ζύλδεζεο απηώλ ησλ δύν νκάδσλ νδεγώληαο ζηελ θαηάξξεπζε ηεο δνκήο θαη ζηνλ 

ζρεκαηηζκό V2O5.      
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Σσήμα 2.22. Ιζόζεξκεο πξνζξόθεζεο/εθξόθεζεο Ν2 ζηνπο 77Κ θαη αληίζηνηρεο θαηαλνκέο 

πόξσλ, ζε δηαθνξεηηθά pH ρξεζηκνπνηώληαο HCl 0.2N. 

 

Οη ηζόζεξκεο πξνζξόθεζεο/εθξόθεζεο αδώηνπ (77Κ) ησλ πνξσδώλ ζηεξεώλ 

VOx-MCM-41 θαίλνληαη ζην ζρήκα 2.22. ην ίδην ζρήκα δίλνληαη νη θαηαλνκέο 

κεγέζνπο πόξσλ ζύκθσλα κε ηελ κέζνδν BJH, όπνπ ζε όιεο ηηο πεξηπηώζεηο έρνπκε 

ζηελή θαηαλνκή πόξσλ. Οη ηζόζεξκεο πξνζξόθεζεο ησλ ζηεξεώλ ζε pH=14, 10, 8, 7 

(ζρήκα α, β, γ, δ) είλαη ηύπνπ IV. Κακία ηζόζεξκνο δελ παξνπζηάδεη θαηλόκελα 

πζηέξεζεο, όπσο ζπκβαίλεη θαη ζηα θαιά νξγαλσκέλα ζηεξεά ηύπνπ ΜCM. ηνλ 

πίλαθα 2.5 δίλνληαη νη ηηκέο ηεο εηδηθήο επηθάλεηαο BET, ηνπ εηδηθνύ όγθνπ ησλ 

ζηεξεώλ θαζώο θαη ην πάρνο ηνπ ηνηρώκαηνο ηνπ αλόξγαλνπ ζθειεηνύ. 

Παξαηεξείηαη όηη κε αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ βαλαδίνπ ζην ηειηθό ζηεξεό, 

πξνθύπηνπλ ζηεξεά κε κηθξόηεξε δηάκεηξν πόξσλ θαη κεγαιύηεξν πάρνο αλόξγαλνπ 

ζθειεηνύ. 
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Πίνακαρ 2.5. Απνηειέζκαηα XRD θαη πεηξακάησλ πξνζξόθεζεο/εθξόθεζεο Ν2 ζηνπο 77Κ 

γηα ηα ζηεξεά VOx-MCM-41. 

pH ΒΔΤ, ειδική 

επιθάνεια m
2
g

-1
 

Γιάμεηπορ 

πόπυν, nm 

Όγκορ πόπυν, 

cm
3
g

-1
 

ao, nm Wall 

thickness* 

14 1350 2.1 0.64 3.9 1.8 

10 1100 2 0.6 4.1 2.1 

8 980 1.7 0.5 3.9 2.2 

7 830 1.6 0.45 3.9 2.3 

* owall thickness a pore diameter   

 

Λακβάλνληαο ππόςε ηα παξαπάλσ απνηειέζκαηα θαη ζε κηα πξνζπάζεηα λα 

παξαζθεπαζηνύλ ζηεξεά κε κηθξόηεξν πνζνζηό βαλαδίνπ (<7%)  ρξεζηκνπνηήζεθε ε 

εμίζσζε ηνπ ζρήκαηνο 2.20 γηα ηνλ ππνινγηζκό ησλ ζρεηηθώλ πνζνηήησλ HCl 0.2N 

θαη εθηειέζηεθαλ ηα αληίζηνηρα πεηξάκαηα. Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη 

παξαθάησ ζηνλ πίλαθα 2.6. 

Παξαζθεπάζζεθαλ ζηεξεά κε αλακελόκελν πνζνζηό βαλαδίνπ 3%, 4%, 5%, 6%, 

θαη 7% αληίζηνηρα. Σα ζηεξεά ραξαθηεξίζηεθαλ κε πεξίζιαζε αθηίλσλ-Υ από όπνπ 

θαη πηζηνπνηείηαη ε πνιύ θαιή εμαγσληθή νξγάλσζε ησλ κεζνπόξσλ. Με έςεζε 

απνκαθξύλζεθαλ ηα νξγαληθά κόξηα από ην εζσηεξηθό ησλ πόξσλ δίλνληαο 

εμαγσληθά νξγαλσκέλα κεζνπνξώδε ζηεξεά κε πνζνζηά 5%, 6% θαη 7%. Δλώ 

αληίζηνηρα ζηα ζηεξεά κε κηθξόηεξν πνζνζηό βαλαδίνπ 3% θαη 4% παξαηεξήζεθε 

από ηα δηαγξάκκαηα αθηίλσλ-Υ αθαλόληζηε νξγάλσζε πόξσλ. Αληηπξνζσπεπηηθά 

δηαγξάκκαηα ζηεξεώλ ηεο ζεηξάο απηήο δίλνληαη ζην ζρήκα 2.23. 

Σα απνηειέζκαηα πξνζξόθεζεο/εθξόθεζεο Ν2 ζε 77Κ θαίλνληαη ζην ζρήκα 2.24 

θαη ηνλ πίλαθα 2.6 θαη δείρλνπλ όηη ηα ζηεξεά έρνπλ πςειή εηδηθή επηθάλεηα 

(1300m
2
/g) θαη ζηελή θαηαλνκή πόξσλ.  
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Πίνακαρ 2.6. Απνηειέζκαηα αθηίλσλ-Υ, πξνζξόθεζεο Ν2 ζηα 77Κ, θαη αλαινγία Si/V κε ΔDS 

α
 ππνινγίζζεθε από ηελ εμίζσζε 1.4384 294.626y x   όπνπ ρ : ε πνζόηεηα mol HCl, θαη y : ην πνζνζηό βαλαδίνπ ζην ηειηθό ζηεξεό 

β

owall thickness a pore diameter   

 

 

 

 

 

Αναλογία 

C18-Si(OMe)3 : TEOS : 

NaOH : HCl : V2O5 : H20 

Phase 

Quality 

mol 

HCl 

Αναμενόμενο 

ποζοζηό 

βαναδίος 

(wt% V)
α
 

EDS 

(Si/V) 

BET, ειδική 

επιθάνεια  

(m
2
g

-1
) 

Γιάμεηπορ 

πόπυν, 

(nm) 

Όγκορ 

πόπυν, 

cm
3
g

-1
 

ao, nm Wall 

thickness
β
 

Απώλεια βάποςρ 

μεηά ηην έτηζη 

(%) 

1 : 4 : 9.3: 1.25 : 0.75 : 463 MCM-41 0.006 3.3 11.05 1187 1.7 0.47 3.6 1.9 70% 

1 : 4 : 9.3: 1.78 : 0.75 : 602 MCM-41 0.0084 4 10.6 1349 2.1 0.65 3.8 1.7 68.6% 

1 : 4 : 9.3: 2.48 : 0.75 : 802 MCM-41 0.0119 5 21.8 1343 2.2 0.92 3.9 1.7 64.7% 

1 : 4 : 9.3: 3.27 : 0.75 : 1024 MCM-41 0.0157 6 13.4 1446 2.2 0.76 4 1.8 60.5% 

1 : 4 : 9.3: 3.96 : 0.75 : 1215 MCM-41 0.019 7 9.5 1329 2.2 0.7 3.9 2.1 58.3% 
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Σσήμα 2.23. Αληηπξνζσπεπηηθά δηαγξάκκαηα αθηίλσλ-Υ κεζνδνκεκέλσλ (α, γ) θαη 

κεζνπνξσδώλ (β, δ) ζηεξεώλ κε πνζνζηό βαλαδίνπ 4 θαη 5% αληίζηνηρα. 

 

 

Σσήμα 2.24.  Ιζόζεξκεο πξνζξόθεζεο/εθξόθεζεο Ν2 ζηνπο 77Κ θαη αληίζηνηρεο θαηαλνκέο 

πόξσλ, ζε ζηεξεά κε πνζνζηό βαλαδίνπ 4% θαη 5% αληίζηνηρα. 
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Λόγσ ηεο αδπλακίαο ηεο ηερληθήο EDS ζε ζηεξεά κε ρακειό πνζνζηό βαλαδίνπ 

εμεγνύληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο αλαινγίαο Si/V (βιέπε πίλαθα 2.6) πνπ δελ είλαη ζε 

ζπκθσλία κε ηα αλακελόκελα πνζνζηά βαλαδίνπ. Παξόια απηά κηα ζεκαληηθή 

έλδεημε γηα ηελ ζπζηεκαηηθή αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ βαλαδίνπ ζηα ηειηθά ζηεξεά 

πξνθύπηεη από ηα απνηειέζκαηα ηεο ζεξκηθήο αλάιπζεο ζηα νπνία έρνπκε 

ζπζηεκαηηθή κείσζε ηνπ νξγαληθνύ κέξνπο (κεγαιύηεξν ηνίρσκα αλόξγαλνπ 

ζθειεηνύ) κε αύμεζε ηεο πνζόηεηαο HCl 0.2Ν (βιέπε ζρήκα 2.25). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4.3   Σύνθεζη με σπήζη H3PO4, H2SO4 και ΗΝΟ3 οξέυρ 

ε όιεο ηηο πξνεγνύκελεο ζπλζέζεηο ρξεζηκνπνηήζεθε πνζόηεηα ΗCl 0.2N γηα 

ηελ θαηαβύζηζε ησλ ζηεξεώλ. ηελ ζπγθεθξηκέλε ελόηεηα αλαθέξεηαη ε ρξήζε 

άιισλ νμέσλ θαη ε επίδξαζε απηώλ ηόζν ζην πνζνζηό βαλαδίνπ όζν θαη ζηελ 

κνξθνινγία ησλ πνξσδώλ ζηεξεώλ πνπ πξνθύπηνπλ. πγθεθξηκέλα, 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα νμέα H3PO4, H2SO4 θαη ΗΝΟ3. Σν ηειηθό pH ηνπ κίγκαηνο ζε 

όιεο ηηο πεξηπηώζεηο ήηαλ 10.  

ην ζρήκα 2.26 θαίλνληαη ηα δηαγξάκκαηα αθηίλσλ-Υ ησλ πξόδξνκσλ 

κεζνδνκεκέλσλ ζηεξεώλ θαη ησλ αληίζηνηρσλ πνπ πξνθύπηνπλ κεηά ηελ θαύζε ηνπ 

νξγαληθνύ. Όια ηα ζηεξεά ε θαηαβύζηζε ησλ νπνίσλ έγηλε κε δηάθνξα νμέα 

εκθαλίδνπλ ηηο ραξαθηεξηζηηθέο αλαθιάζεηο εμαγσληθήο δηάηαμεο ησλ πόξσλ. 
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Σσήμα 2.25. Γξαθηθή παξάζηαζε ηεο απώιεηαο βάξνπο θαηά ηελ έςεζε ζαλ ζπλάξηεζε ηεο 

πνζόηεηαο mol HCl 0.2N. 
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Από ηελ ζρεηηθή αλάιπζε πνπ έγηλε κε EDS ζε θαλέλα από ηα ζηεξεά κε ζεητθό ή 

κε θσζθνξηθό δελ παξαηεξήζεθε ε ύπαξμε P ή S γεγνλόο πνπ ππνδειώλεη ηελ 

απνπζία θσζθνξηθώλ θαη ζεητθώλ αληόλησλ αληίζηνηρα, ζηα ηειηθά ζηεξεά.  

ηνλ πίλαθα 2.7 θαίλνληαη ζπγθεληξσηηθά ηα απνηειέζκαηα ησλ αθηίλσλ-Υ, ηεο 

ζεξκηθήο αλάιπζεο, ηεο αλαινγίαο Si/V θαη ηεο πξνζξόθεζεο Ν2 (77Κ). Από ηνλ 

πίλαθα 2.7 πξνθύπηεη όηη ην ζηεξεό κε ην κεγαιύηεξν πνζνζηό βαλαδίνπ είλαη απηό 

ζην νπνίν γηα ηελ θαηαβύζηζή ηνπ έγηλε ρξήζε HCl 0.2Ν. ηα ππόινηπα 

παξαηεξνύληαη κηθξέο δηαθνξέο. Η ζεηξά κείσζεο ηνπ πνζνζηνύ βαλαδίνπ αθνινπζεί 

ηελ ζεηξά: 

HCl > H2SO4 > HNO3 > H3PO4 
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Σσήμα 2.26. Γηαγξάκκαηα αθηίλσλ–Υ κεζνδνκεκέλσλ (α, γ, ε, ε) θαη αληίζηνηρσλ 

κεζνπνξσδώλ ζηεξεώλ (β, δ, δ, ζ). 

Σα απνηειέζκαηα απηά δείρλνπλ όηη ηα αληόληα ηνπ νμέσο πνπ ρξεζηκνπνηνύκε 

παξόιν πνπ δελ ζπκκεηέρνπλ ζηελ ηειηθή δνκή ηνπ ζηεξενύ έρνπλ ζεκαληηθή 

επίδξαζε θπξίσο ζην πνζνζηό ηνπ βαλαδίνπ. Η δηαθνξεηηθή θύζε ησλ αληόλησλ Cl
-
, 

NO3
-
, SO4

2-
, PO4

3-
 ε νπνία ζρεηίδεηαη ηόζν κε ην μέγεθορ όζν θαη κε ηελ 

ηλεκηπαπνηηικόηηηα, θαίλεηαη πσο επεξεάδεη ηελ αιιειεπίδξαζε κε ηα θαηηνληθά 

επηθαλεηνδξαζηηθά κόξηα, δξώληαο αληαγσληζηηθά κε ηα ππξηηηθά θαη βαλαδηθά 

αληόληα. Σα παξαπάλσ νδεγνύλ ζην ζπκπέξαζκα όηη ηα Cl
-
 είλαη πεξηζζόηεξν 

επθίλεηα (κηθξό κέγεζνο, κεγάιε ειεθηξαξλεηηθόηεηα) θαη επηηξέπνπλ ηελ αλάπηπμε 

ζηεξεώλ κε απμεκέλν πνζνζηό βαλαδίνπ. 

Σα ζηεξεά έρνπλ πςειή εηδηθή επηθάλεηα θαη ζηελέο θαηαλνκέο πόξσλ όπσο 

θαίλεηαη ζην ζρήκα 2.27. Οη ηζόζεξκεο πξνζξόθεζεο ησλ ζηεξεώλ είλαη ηύπνπ IV 

θαη δελ παξνπζηάδνπλ θαηλόκελα πζηέξεζεο.  

 

2 4 6 8 10 12 14

0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

14000

16000

HCl


In
te

n
s
it
y
 (

a
b
s
. 
u
n
it
s
)

2 Cuk

 

 

1
0

0

1
1

0

2
0

0

2
1

0

hkl    d(nm)

 100          4.5

 110          2.5

 200          2.2

 210          1.7

α = 5.1 nm

2 4 6 8 10 12 14

0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

14000

16000

HCl

2
0

0

1
1

0

1
0

0



In
te

n
s
it
y
 (

a
b

s
. 

u
n
it
s
)

2 Cuk

 

 

 

 

hkl    d(nm)

 100          3.7

 110          2.2

 200          1.9

α = 4.1 nm

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

In
te

n
s
it
y
 (

a
b
s
. 

u
n

it
s
)

2 Cuk

HNO
3



 

 

 

1
1

0

1
0

0

2
0

0

2
1

0

hkl    d(nm)

 100          4.7

 110          2.6

 200          2.3

 210          1.7

α = 5.3 nm

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

0

2000

4000

6000

8000

10000 

2
0

01
1

0

In
te

n
s
it
y
 (

a
b
s
. 
u
n
it
s
)

2 Cuk

1
0

0

HNO
3

  

 

 

hkl    d(nm)

 100          4

 110          2.2

 200          1.9

α = 4.5 nm



Κεθάλαιο 2
ο
 Σύνθεζη και Φαπακηηπιζμόρ Βαναδο-Πςπιηικών Σηεπεών 

 

 80 

Πίνακαρ 2.7. Απνηειέζκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ, αλαινγίαο Si/V, πξνζξόθεζεο/ 

εθξόθεζεο Ν2 ζε 77Κ, θαη απώιεηαο βάξνπο. 

ΟΞΥ Si/V 

(EDS) 

BET, ειδική 

επιθάνεια m
2
g

-1
 

Γιάμεηπορ 

πόπυν, (nm) 

Όγκορ πόπυν, 

cm
3
g

-1
 

ao, 

nm 

Wall 

thickness 

Απώλεια 

βάποςρ(%) 

H3PO4 12.1 797 2.3 0.57 4.2 1.9 55.5 

H2SO4 9.01 1094 2.2 0.6 4.1 1.9 53.2 

HCl 6.1 1100 2 0.6 4.1 2.1 53.6 

HNO3 9.95 1044 2.6 0.71 4.5 1.9 55.2 

 

 

 

 

 

 

 

Σσήμα 2.27. Ιζόζεξκεο πξνζξόθεζεο/εθξόθεζεο Ν2 ζηνπο 77Κ θαη αληίζηνηρεο θαηαλνκέο 

πόξσλ. 
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ην ζρήκα 2.28 θαίλνληαη αληηπξνζσπεπηηθέο εηθόλεο SEM ζηηο νπνίεο 

κπνξνύκε λα δηαθξίλνπκε ηελ κνξθνινγία ησλ ζσκαηηδίσλ πνπ πξνθύπηνπλ αλάινγα 

κε ην νμύ πνπ πξαγκαηνπνηείηαη ε θαηαβύζηζε H3PO4, H2SO4 ΗCl θαη ΗΝΟ3. 

ηελ πεξίπησζε πνπ έρνπκε θαηαβύζηζε κε H3PO4 θαη Η2SO4 έρνπκε ηνλ 

ζρεκαηηζκό θαη καθξνπόξσλ νη νπνίνη δελ εκθαλίδνληαη ζηε πεξίπησζε ηνπ ΗCl θαη 

ηνπ ΗΝΟ3. 

 

 
 

  

Σσήμα 2.28. Αληηπξνζσπεπηηθέο εηθόλεο SEM πνξσδώλ ζηεξεώλ πνπ πξνέθπςαλ κε 

θαηαβύζηζε κε δηάθνξα νμέα. 

 

 

 

 

 

 

 

Η3PO4 Η2SO4 

 

ΗCl 

 

ΗNO3 

 



Κεθάλαιο 2
ο
 Σύνθεζη και Φαπακηηπιζμόρ Βαναδο-Πςπιηικών Σηεπεών 

 

 82 

2.5  Μελέηη θεπμικήρ ζηαθεπόηηηαρ ποπυδών ζηεπεών με πειπάμαηα in-situ 

πεπίθλαζηρ ακηίνυν-X μεηαβληηήρ θεπμοκπαζίαρ (Variable Temperature 

Powder X-Ray Diffraction, VT-PXRD). 

 

Η ζεξκηθή ζηαζεξόηεηα ηνπ πνξώδνπο αλόξγαλνπ ζθειεηνύ είλαη κηα από ηηο πην 

ζεκαληηθέο ηδηόηεηεο θπξίσο γηα ηελ εθαξκνγή θαη ρξήζε ησλ παξαπάλσ ζηεξεώλ ζε 

θαηαιπηηθέο δηεξγαζίεο πνπ απαηηνύλ ζρεηηθά πςειή ζεξκνθξαζία (~500 
0
C) όπσο 

απαηηνύλ νη αληηδξάζεηο αθπδξνγόλσζεο κηθξώλ αθιαλίσλ (π.ρ. πξνπάλην). ην 

ζρήκα 2.29 θαίλνληαη ηα δηαγξάκκαηα αθηίλσλ-Υ ελόο αληηπξνζσπεπηηθνύ ζηεξενύ 

(11% V θ.β. pH 8, κε HCl 0.2N) ζε δηάθνξεο ζεξκνθξαζίεο. Σα απνηειέζκαηα 

δείρλνπλ όηη ηα ζηεξεά εκθαλίδνπλ ζεκαληηθή ζεξκηθή ζηαζεξόηεηα, δηαηεξώληαο 

ακεηάβιεηε ηελ πνξώδε δνκή ηνπο, κέρξη ηνπο 650 
ν
C. 

 

 

 

Σσήμα 2.29. Γηαγξάκκαηα αθηίλσλ-Υ πνξώδνπο ζηεξενύ ζε δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο. 
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2.6 Φαπακηηπιζμόρ ηηρ αηομικήρ δομήρ με Φαζμαηοζκοπία Raman και 

διάσςηηρ ανακλαζηικόηηηαρ οπαηού-ςπεπύθπος. 

 

Με ζηόρν ηελ δηεξεύλεζε ηεο αηνκηθήο δνκήο ηνπ αλόξγαλνπ ζθειεηνύ θαη 

θπξίσο ηελ εύξεζε ηεο δνκήο ηνπ βαλαδίνπ ζηνλ ππξηηηθό ζθειεηό, έγηλαλ 

πξνθαηαξθηηθέο κεηξήζεηο ησλ θαζκάησλ Raman, δηάρπηεο αλαθιαζηηθόηεηαο (UV-

vis diffuse reflectance) θαη ππξεληθνύ καγλεηηθνύ ζπληνληζκνύ (solid state ΝΜR). Οη 

ζπγθεθξηκέλεο ηερληθέο είλαη πνιύ επαίζζεηεο ζηελ ηνπηθή ζπκκεηξία ηνπ βαλαδίνπ, 

παξέρνληαο κε ηνλ ηξόπν απηό ζεκαληηθέο πιεξνθνξίεο γηα ηελ δνκή ηνπ. ην ζρήκα 

2.30 παξνπζηάδεηαη ην θάζκα Raman αληηπξνζσπεπηηθνύ ζηεξενύ (9% V θ.β., pH 

10, HCl 2N) ζπγθξηηηθά κε ην θάζκα ηνπ ζηεξενύ πνπ πεξηέρεη θξπζηαιιηθό V2O5 

(pH 7, HCl 2N, ε δνκή έρεη θαηαξξεύζεη θαη εκθαλίδεηαη θξπζηαιιηθό V2O5). Η 

δηαθνξά κεηαμύ ησλ δπν θαζκάησλ είλαη εκθαλείο ππνδειώλνληαο ηειείσο 

δηαθνξεηηθή γεσκεηξία θαη δνκή ηνπ βαλαδίνπ ζηα δπν ζηεξεά. Η θνξπθή ζηα 1039 

cm
-1

 ζην θάζκα ηνπ πνξώδνπο ζηεξενύ είλαη ραξαθηεξηζηηθή γηα ηελ ύπαξμε 

απνκνλσκέλσλ νκάδσλ –VO4, πηζηνπνηώληαο όηη ην βαλάδην είλαη ζε κέγηζην βαζκό 

δηεζπαξκέλν ζηνλ αλόξγαλν ζθειεηό. 

 

 

Σσήμα 2.30. Φάζκαηα Raman αληηπξνζσπεπηηθώλ ζηεξεώλ. Σν δείγκα ζε pH=7 (ΗCl 2N) δελ είλαη 

πνξώδεο θαη νη αθηίλεο-Υ δείρλνπλ ηελ ύπαξμε θξπζηαιιηθνύ V2O5. 
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Αληηπξνζσπεπηηθά θάζκαηα δηάρπηεο αλαθιαζηηθόηεηαο ππεξηώδνπο-νξαηνύ 

από έλα ζηεξεό θαίλνληαη ζην ζρήκα 2.31. ην ζεκείν απηό είλαη ζεκαληηθό λα 

ηνλίζνπκε όηη ηα ζηεξεά κεηά ηελ έςεζε ζηνπο 500
ν
C γηα ηελ απνκάθξπλζε ησλ 

νξγαληθώλ έρνπλ ρξώκα άζπξν. Με ηελ έθζεζε ηνπο ζηελ αηκόζθαηξα ακέζσο 

πξνζξνθνύλ πγξαζία θαη ην ρξώκα ηνπο γίλεηαη θίηξηλν θαη ζηαδηαθά πνξηνθαιί. Η 

αιιαγή ηνπ ρξώκαηνο νθείιεηαη ζηελ αιιαγή ηεο γεσκεηξίαο έληαμεο ηνπ βαλαδίνπ 

ιόγσ κεξηθήο πδξόιπζεο ησλ δεζκώλ Si-O-V θαη ηελ κεηαηξνπή ηνπ βαλαδίνπ από 

ηεηξαεδξηθό ζε νθηαεδξηθό (ζπλαξκνζκέλν θαη κε κόξηα λεξνύ). Σν πνζνζηό ηεο 

πγξαζίαο πνπ πξνζξνθάηε είλαη ~25% θ.β. Με ζέξκαλζε, ην ζηεξεό απνθηά πάιη 

άζπξν ρξώκα (βιέπε ζρήκα 2.32). Η κεηαβνιή ηνπ ρξώκαηνο θαηά ηελ έθζεζε ηνπ 

δείγκαηνο ζηνλ αέξα γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε ηεο κέηξεζεο θαηαγξάθεηαη ζηα 

ειεθηξνληθά θάζκαηα απνξξόθεζεο Uv-vis πνπ θαίλνληαη ζην ζρήκα 2.31. ε ρξόλν 

0 min ην θάζκα εκθαλίδεη έληνλε απνξξόθεζε ζηα ~2.4 eV ελώ κε ηελ πάξνδν κηαο 

ώξαο ε απνξξόθεζε εκθαλίδεηαη ζηα 2.2 eV. 

 

 

Σσήμα 2.31. Ηιεθηξνληθά θάζκαηα δηάρπηεο αλαθιαζηηθόηεηαο αληηπξνζσπεπηηθνύ 

πνξώδνπο βαλαδν-ππξηηηθνύ ζηεξενύ. Γηα ιόγνπο ζύγθξηζεο δίλεηαη ην θάζκα 

απνξξόθεζεο ηνπ θξπζηαιιηθνύ V2O5 ζην νπνίν ην βαλάδην είλαη εληαγκέλν νθηαεδξηθά. 

(παξακνξθσκέλν). 
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Η παξαηεξνύκελε ειάηησζε ζηελ ελέξγεηα απνξξόθεζεο ζπκθσλεί κε ηελ 

ύπαξμε απνκνλσκέλσλ νκάδσλ βαλαδίνπ νη νπνίεο πδξνιύνληαη κεξηθώο κε έθζεζε 

ηνπ ζηεξενύ ζε αηκνζθαηξηθή πγξαζία.  

Μία πνιύ ελδηαθέξνπζα ηδηόηεηα πνπ παξαηεξήζεθε ζηα ζπγθεθξηκέλα 

κεζνπνξώδε ζηεξεά είλαη ε ζεκαληηθή αιιά ηαπηόρξνλα αληηζηξεπηή επίδξαζε ηεο 

πγξαζίαο ζηα δνκηθά ηνπο ραξαθηεξηζηηθά.  

Σσήμα 2.32. Δπίδξαζε ηεο αηκνζθαηξηθήο πγξαζίαο ζην ρξώκα ησλ πνξσδώλ ζηεξεώλ. 

 

πγθεθξηκέλα, εάλ έλα ζηεξεό παξακείλεη εθηεζεηκέλν ζε πγξαζία γηα δηάζηεκα 

πεξίπνπ ελόο κήλα ηόηε ε πεξηνδηθόηεηά ηνπ ζε κεζνζθνπηθό επίπεδν ράλεηαη θαη 

απηό πηζηνπνηείηαη κε ηελ απνπζία αλαθιάζεσλ ζε ρακειέο γσλίεο. Μόιηο ην ζηεξεό 

επαλαζεξκαλζεί ζηνπο ~200
ν
C ηόηε έρνπκε θαη πάιη ηελ εκθάληζε ησλ 

αληηπξνζσπεπηηθώλ αλαθιάζεσλ ηύπνπ Bragg  ζε ρακειέο γσλίεο (ζρήκα 2.33).  
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Σα απνηειέζκαηα πνπ θαίλνληαη ζην ζρήκα 2.33 είλαη ηζρπξή έλδεημε ηεο 

ύπαξμεο νκάδσλ VO4
3-

 ζηνλ αλόξγαλν ζθειεηό ηεο δνκήο. Η πην πηζαλή εμήγεζε 

είλαη όηη πδξνιύνληαη κεξηθώο νκάδεο Si-O-V δεκηνπξγώληαο –Si-OH. Δμαηηίαο, ηνπ 

πςεινύ πνζνζηνύ βαλαδίνπ ν αλόξγαλνο ζθειεηόο ράλεη ζεκαληηθά βαζκό ηεο 

ζπλεθηηθόηεηάο ηνπ κε απνηέιεζκα ηελ δεκηνπξγία αθαλόληζηα νξγαλσκέλσλ πόξσλ. 

Σν 25% πγξαζίαο πνπ πξνζξνθάηαη από ηα ζηεξεά αληηζηνηρεί ζε 0.25ml/g πγξαζίαο. 

Από πεηξάκαηα πξνζξόθεζεο/εθξόθεζεο Ν2 ζε 77Κ βιέπνπκε όηη ηα ζηεξεά έρνπλ 

όγθνπο πόξσλ (pore volume) ηεο ηάμεσο 0.7-0.45 ml/g, κε κείσζε ηνπ όγθνπ ησλ 

πόξσλ όζν απμάλεηαη ην πνζνζηό ηνπ βαλαδίνπ. Απηό δείρλεη όηη νη πόξνη ζρεδόλ 

γεκίδνπλ θαη ε δηαθνξά κεηαμύ ηεο ειεθηξνληαθήο ππθλόηεηαο ηνπ αλόξγαλνπ 

ζθειεηνύ θαη ησλ πόξσλ (πεξηέρνπλ Η2Ο) νδεγνύλ ζηελ ειάηησζε ηεο έληαζεο ηεο 

ραξαθηεξηζηηθήο αλαθιάζεσο Bragg πνπ εκθαλίδεηαη ζε ρακειέο γσλίεο θαη 

αληηζηνηρεί ζε αθαλόληζηα νξγαλσκέλεο δνκέο. 

Έηζη εμεγείηαη ην γεγνλόο όηη κε απνκάθξπλζε ηεο πγξαζίαο κε ζέξκαλζε, ηα 

κεζνπνξώδε βαλαδνππξηηηθά ζηεξεά πνπ ζπλζέζακε επηζηξέθνπλ ζρεδόλ ζηελ 

αξρηθή ηνπο θαηάζηαζε. Με πεξίζιαζε αθηίλσλ-Υ δηαθξίλνπκε ηεο ραξαθηεξηζηηθέο 

αλαθιάζεηο Bragg πνπ αληηζηνηρνύλ ζε εμαγσληθά θαη αθαλόληζηα νξγαλσκέλα 

πνξώδε ζηεξεά. (βιέπε ζρήκα 2.34). 
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Σσήμα 2.33. Γηάγξακκα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ πνξώδνπο ζηεξενύ κε 9.6% βαλάδην 

(θξέζθν δείγκα), πνπ έρεη εθηεζεί ζε πγξαζία (κεηά από 1 κήλα) θαη ηνπ ίδηνπ ηνπ ζηεξενύ 

κε απνκάθξπλζε ηεο πγξαζίαο (ζέξκαλζε ζηνπο 200 
o
C ). 
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Σσήμα 2.34. Δπίδξαζε ηεο πγξαζίαο ζηνλ αλόξγαλν ζθειεηό πνξώδνπο βαλαδν-ππξηηηθνύ 

ζηεξενύ. 
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2.7  Φαπακηηπιζμόρ ηυν ζηεπεών με Ηλεκηπονική Μικποζκοπία Γιέλεςζηρ 

(ΤΔΜ)  

 

Μειέηε ησλ πνξώδσλ ζηεξεώλ κε ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο (ΣΔΜ) 

επηηξέπεη ηελ άκεζε νπηηθή παξαηήξεζε ησλ πόξσλ ηνπ ζηεξενύ νη νπνίνη είλαη ζηελ 

θιίκαθα ησλ λαλνκέηξσλ. ην ζρήκα 2.35 θαίλνληαη αληηπξνζσπεπηηθέο εηθόλεο 

TEM κεζνδνκεκέλνπ θαη πνξώδνπο βαλαδν-ππξηηηθνύ ζηεξενύ θνηηάδνληαο θάζεηα 

θαη παξάιιεια κε ηελ δηεύζπλζε ησλ πόξσλ αληίζηνηρα ([001] θαη [110] 

θξπζηαιινγξαθηθή θαηεύζπλζε). Σν κέγεζνο ησλ πόξσλ είλαη ζε πνιύ θαιή 

ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα ησλ αθηίλσλ-Υ γηα ην ζπγθεθξηκέλν ζηεξεό. 

 

  

Σσήμα 2.35. Αληηπξνζσπεπηηθέο θσηνγξαθίεο ΣΔΜ κεζνδνκεκέλνπ (as-made) θαη 

πνξώδνπο βαλαδν-ππξηηηθνύ ζηεξενύ (calcined).  

 

 

 

 

 

 

 

as made 

[001] 

calcined 

[110] 
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2.8. Φαπακηηπιζμόρ ηυν ζηεπεών με Ηλεκηπονική Μικποζκοπία Σάπυζηρ 

(SΔΜ)  

 

Μειέηε ηεο πθήο ησλ πνξσδώλ ζηεξεώλ κε ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο 

επηηξέπεη ηελ παξαηήξεζε ηνπ κεγέζνπο θαη ηνπ ζρήκαηνο ησλ ζσκαηηδίσλ. ην 

ζρήκα 2.36 θαίλνληαη αληηπξνζσπεπηηθέο εηθόλεο SEM κεζνπνξσδώλ ζηεξεώλ ζε 

δηαθνξεηηθά pH ζύλζεζεο. Από ηηο θσηνγξαθίεο παξαηεξείηαη ν ζρεκαηηζκόο 

ζπζζσκαησκάησλ κε κέγεζνο ζσκαηηδίσλ ηηο ηάμεο ησλ 0.5-0.7κm ρσξίο λα 

ζρεκαηίδνπλ ή λα έρνπλ θάπνηα ηδηαίηεξε κνξθνινγία.   

 

Σσήμα 2.36. Αληηπξνζσπεπηηθέο εηθόλεο SEM πνξσδώλ ζηεξεώλ, ζε δηάθνξα pH.  
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2.9 Δθαπμογέρ : Οξειδυηική Αθςδπογόνυζη ηος Πποπανίος 

Οη θαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο δηαθξίλνληαη ζε 2 γεληθέο θαηεγνξίεο: ζηηο όμηλν – 

βαζηθέο (acid – based) ή ηνληηθέο θαη ζηηο νμεηδναλαγσγηθέο (redox) ή ειεθηξνληαθέο. 

Καηά ηηο όμηλν–βαζηθέο αληηδξάζεηο ιακβάλεη ρώξα κεηαθνξά πξσηνλίνπ ή 

εκθαλίδεηαη δεύγνο ζέζεσλ δόηε–δέθηε ειεθηξνλίνπ. ηελ θαηεγνξία απηή 

πεξηιακβάλεηαη ε αθπδάησζε θαη ε πξνζζήθε λεξνύ, ην „cracking‟ ησλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ, έλαο κεγάινο αξηζκόο αληηδξάζεσλ πνιπκεξηζκνύ θαη 

ηζνκεξίσζεο θαζώο θαη πιήζνο άιισλ αληηδξάζεσλ ηεο νξγαληθήο ζύλζεζεο πνπ 

θαηαιύνληαη από ηελ παξνπζία „όμηλσλ‟ ή „βαζηθώλ‟ θέληξσλ. 

Οη νμεηδναλαγσγηθέο αληηδξάζεηο ραξαθηεξίδνληαη από κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ 

από ηνλ θαηαιύηε πξνο ην αληηδξώλ ή θαη αληίζηξνθα. Οη αληηδξάζεηο απηέο 

θαηαιύνληαη από ζηεξεά ηα νπνία πεξηέρνπλ ειεύζεξα ειεθηξόληα ή από κέηαιια θαη 

εκηαγσγνύο πνπ πεξηέρνπλ εύθνια απνζπώκελα ειεθηξόληα. Σέηνηεο αληηδξάζεηο 

είλαη ε πδξνγόλσζε, ε νμείδσζε θαη ε αλαγσγή. 

ην παξόλ θεθάιαην, εμεηάδεηαη ε θαηαιπηηθή δξαζηηθόηεηα ησλ κεζνπνξσδώλ  

βαλαδνππξηηηθώλ ζηεξεώλ πνπ ζπλζέζακε. Δπεηδή ηα ζηεξεά πνπ ζπληέζεθαλ έρνπλ 

ζεκαληηθέο νμεηδναλαγσγηθέο  ηδηόηεηεο (ιόγσ ύπαξμεο ηνπ V
5+

 ην νπνίν εύθνια 

κπνξεί λα αλαρζεί ζε V
4+

), πξαγκαηνπνηήζεθε κειέηε ηεο θαηαιπηηθήο ζπκπεξηθνξάο 

ησλ πιηθώλ ζηελ αληίδξαζε ηεο νμεηδσηηθήο αθπδξνγόλσζεο πξνπαλίνπ. 

Η νμεηδσηηθή αθπδξνγόλσζε ηνπ πξνπαλίνπ (catalytic oxidative 

dehydrogenation, ODH) απνηειεί κία ελαιιαθηηθή πνξεία γηα ηελ παξαγσγή 

πξνπελίνπ, ην νπνίν ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο σο πξώηε ύιε ζηελ ρεκηθή θαη 

πεηξνρεκηθή βηνκεραλία. Σν νμείδην ηνπ βαλαδίνπ ππνζηεξηδόκελν ζε SiO2, Al2O3, 

TiO2 θαη MgO2 έρεη ρξεζηκνπνηεζεί σο θαηαιύηεο γηα ηελ νμεηδσηηθή αθπδξνγόλσζε 

κηθξώλ αιθαλίσλ πνπ νδεγνύλ ζηελ παξαγσγή αιθελίσλ.
17

  Έλαο ζεκαληηθόο 

παξάγνληαο γηα ηελ θαηαιπηηθή δξαζηηθόηεηα είλαη ε δηαζπνξά ηνπ νμεηδίνπ ηνπ 

κεηάιινπ θαη ε ζηαζεξόηεηα ησλ ππνζηεξηδόκελσλ ζηεξεώλ. Μεζνπνξώδε ζηεξεά 

κε πςειή εηδηθή επηθάλεηα, όπσο ην MCM-41, ην HMS θαη ultra – κεζνπνξώδε 

ππξηηηθά (SBA-15, MCF) νδεγνύλ ζε θαιύηεξε δηαζπνξά θαη πςειόηεξα πνζνζηά 

κεηάιισλ ζε ζρέζε κε κε πνξώδε ή ρακειήο εηδηθήο επηθάλεηαο νμεηδηθά 

ππνζηξώκαηα (όπσο SiO2). 

Λεπηνκέξεηεο ζρεηηθά κε ηελ νμεηδσηηθή αθπδξνγόλσζε πξνπαλίνπ θαίλνληαη 

ζην παξάξηεκα ΙΙ. 
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ην ζρήκα 2.37 θαίλεηαη ν βαζκόο κεηαηξνπήο ηνπ πξνπαλίνπ ζε δηαθνξεηηθέο 

ζεξκνθξαζίεο αληίδξαζεο γηα ηνπο θαηαιύηεο κε δηαθνξεηηθά πνζνζηά βαλαδίνπ. 

Δίλαη θαλεξό όηη ν βαζκόο κεηαηξνπήο ή αιιηώο ε ηαρύηεηα ηεο αληίδξαζεο γηα 

δεδνκέλε ζεξκνθξαζία είλαη κεγαιύηεξνο ζε ζηεξεά κε πςειό πνζνζηό βαλαδίνπ. 

Σα θύξηα πξντόληα ήηαλ ζε όιεο ηηο πεξηπηώζεηο ην πξνπέλην θαη ηα αλεπηζύκεηα 

CO θαη CO2 πνπ πξνέξρνληαη θπξίσο από ηελ ππεξνμείδσζε ηνπ πξνπελίνπ. 

 

2.10  Σςμπεπάζμαηα – Σύνοτη 

ηελ παξνύζα εξεπλεηηθή εξγαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ε αλάπηπμε θαη 

βειηηζηνπνίεζε κηαο λέαο θαη πξσηόηππεο κεζόδνπ γηα ηελ ζύλζεζε super-

microporous βαναδο-πςπιηικών ζηεπεών, με διάμεηπο πόπυν ~20 Å. Σνλίδεηαη όηη 

ηέηνηνπ είδνπο super-microporous ζηεξεά κε ειεγρόκελν πνζνζηό βαλαδίνπ δελ έρνπλ 

αλαθεξζεί έσο ζήκεξα θαη ε ζύλζεζε ηνπο νθείιεηαη ζηελ ρξήζε ηνπ 

επηθαλεηνδξαζηηθνύ ζηιαλίνπ C18-Si(OMe)3. Σν ζεκαληηθό ελδηαθέξνλ γηα super-

microporous ζηεξεά εληνπίδεηαη ζην γεγνλόο όηη δελ είλαη εύθνιν λα 

παξαζθεπαζζνύλ (αθόκα θαη γηα απιά ππξηηηθά ζηεξεά) ελώ ηαπηόρξνλα ε δηάκεηξνο 

ησλ πόξσλ ηνπο είλαη κεηαμύ ηεο πεξηνρήο πνπ θαιύπηνπλ νη δεόιηζνη (microporous) 

θαη ηππηθά κεζνπνξώδε ζηεξεά.  

Σσήμα 2.37. Οιηθόο βαζκόο κεηαηξνπήο γηα ζηεξεά κε δηαθνξεηηθό πνζνζηό βαλαδίνπ.  
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Σα απνηειέζκαηα ζπλνςίδνληαη παξαθάησ: 

 Η κέζνδνο πεξηιακβάλεη έλα θαη κόλν ζηάδην ζύλζεζεο.  

 Σα ιακβαλόκελα ζηεξεά δηαζέηνπλ ζεκαληηθή εηδηθή επηθάλεηα (>800m
2
/g) 

κε ζηελή θαηαλνκή πόξσλ όπσο πξνέθπςε από ηηο ζρεηηθέο κεηξήζεηο 

πξνζξόθεζεο αδώηνπ ζηνπο 77Κ.  

 Η κειέηε κε πεξίζιαζε αθηίλσλ-Υ θαη ΣΔΜ έδεημε κεξηθώο εμαγσληθή 

δηάηαμε κεζνπόξσλ. 

 Σν πνζνζηό ηνπ βαλαδίνπ ειέγρεηαη κε απιή ξύζκηζε ηνπ pH ζην κίγκα ηεο 

ζύλζεζεο θαη θπκαίλεηαη κεηαμύ 3 και 12% κ.β.  

 Τςειά πνζνζηά βαλαδίνπ ζηελ ηειηθή δνκή (12% θ.β.) ρσξίο ηελ εκθάληζε 

θξπζηαιιηθνύ V2O5.  

 Σα ζηεξεά δελ εκθαλίδνπλ θξπζηαιιηθόηεηα ζε αηνκηθό επίπεδν. 

 Ύπαξμε απνκνλσκέλσλ νκάδσλ βαλαδίνπ ζηνλ αλόξγαλν ζθειεηό κε ηελ 

κνξθή πνπ θαίλεηαη ζηελ παξαθάησ εηθόλα: 

 

                                                                                                                                                                      Απνκσλνκέλεο νκάδεο βαλαδίνπ  

        “VO4” ζηνλ αλόξγαλν ζθειεηό. 

 

 Σα ζηεξεά είλαη ζηαζεξά κέρξη ηνπο 650 
o
C δηαηεξώληαο ηελ πςειή εηδηθή 

επηθάλεηα θαη ηελ ζηελή θαηαλνκή πόξσλ. 

 Σα ζηεξεά είλαη νμεηδναλαγσγηθνί θαηαιύηεο θαη κε αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ 

ηνπ βαλαδίνπ ζπλεπάγεηαη αύμεζε ησλ θαηαιπηηθώλ ζέζεσλ θαη  θαη‟ 

επέθηαζε ηελ αύμεζε ηεο θαηαιπηηθήο δξαζηηθόηεηαο ηνπ θαηαιύηε. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 3
ο 

 

Νανοποπώδη Υβπιδικά Οπγανοπςπιηικά Υλικά  

Periodic Nanoporous Organosilicate (PNOs) 

 

Διζαγυγή 

Έσο ζήκεξα έρνπλ γίλεη ζεκαληηθέο πξνζπάζεηεο γηα ηελ εμεχξεζε ηνπ 

θαηάιιεινπ πνξψδνπο λαλνπιηθνχ ην νπνίν ζα έδηλε ιχζε ζηελ απνζήθεπζε 

πδξνγφλνπ, αιιά έσο ζήκεξα δελ έρεη γίλεη δπλαηφλ λα ζπληεζεί θάπνην πιηθφ πνπ λα 

πιεξνί ηηο παξαπάλσ πξνυπνζέζεηο. Οη θχξηεο θαηεγνξίεο πνξσδψλ πιηθψλ πνπ 

εμεηάδνληαη ζήκεξα γηα απνζήθεπζε πδξνγφλνπ κε θπζηνξφθεζε είλαη ηέζζεξηο: 

πιηθά πνπ βαζίδνληαη ζηνλ άλζξαθα, φπσο νη ελεξγνπνηεκέλνη άκνξθνη άλζξαθεο θαη 

δηάθνξεο λαλνδνκέο ηνπ άλζξαθα, φπσο ηα θνπιεξέληα θαη νη λαλνζσιήλεο (θπξίσο), 

ηα λαλνπνξψδε πβξηδηθά κέηαιιν-νξγαληθά πνιπκεξή ζπλαξκνγήο γλσζηά σο Metal-

Organic Frameworks (MOF), εκπινπηηζκέλα κε κέηαιια λαλνπνξψδε πνιπκεξηθά 

πιηθά θαη πιηθά πνπ δνκηθά παξνπζηάδνπλ δνκή δενιίζσλ. Καλέλα πιηθφ πνπ αλήθεη 

ζηηο παξαπάλσ θαηεγνξίεο δελ έρεη θαηαθέξεη αθφκα λα πξνζεγγίζεη ηα θξηηήξηα πνπ 

έρνπλ θαζνξηζηεί απφ ηνλ Ακεξηθαληθφ Οξγαληζκφ Δλέξγεηαο DOE. 
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Μηα λέα θαηεγνξία πιηθψλ εκθαλίζηεθε ην 1999 απφ ηξείο δηαθνξεηηθέο 

εξεπλεηηθέο νκάδεο ηαπηφρξνλα, ηα λαλνδνκεκέλα πβξηδηθά νξγαλνππξηηηθά πιηθά. 

Τα λαλνδνκεκέλα πβξηδηθά νξγαλνππξηηηθά πιηθά (Periodic Mesoporous 

Organosilicates) παξαζθεπάδνληαη κε ρξήζε ηεο κεζφδνπ εθκαγείνπ θαη έρνπλ ζαλ 

βαζηθή κνλάδα αιθφμπ–ππξηηηθέο αξσκαηηθέο πξφδξνκεο ελψζεηο [(RO)3Si-R-

Si(OR)3)] φπσο θαίλεηαη θαη ζην ζρήκα 1.12
1
. 

Η εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Inagaki
2
 αλέθεξε ηελ ζχλζεζε ελφο λένπ νξγαληθνχ –

αλφξγαλνπ πβξηδηθνχ ζηεξενχ κε ρξήζε ηνπ 1,2-bis(trimethoxysilyl)ethane (BTME) 

θαη ηνπ επηθαλεηνδξαζηηθνχ ΟΤAC ζε βαζηθέο ζπλζήθεο. Πξαγκαηνπνίεζαλ 

πεηξάκαηα  ζε δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο κίγκαηνο ζπζηαηηθψλ θαη πξνέθπςαλ ζηεξεά 

κε 2D εμαγσληθή δηάηαμε πφξσλ (2D hex) θαη 3D εμαγσληθή δηάηαμε πφξσλ (3D 

hex). Τν 2D-hex έρεη εηδηθή επηθάλεηα 750 m
2
g

-1
 θαη κέγεζνο πφξσλ 3.1 nm, ελψ ην 

3D-hex έρεη εηδηθή επηθάλεηα 1170 m
2
g

-1
 θαη κέγεζνο πφξσλ 2.7 nm. Καη ηα δχν 

ζηεξεά απνζπληίζεληαη ζηνπο 400 
o
C. 

Τελ ίδηα ρξνληά ε εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Ozin
3
 δεκνζίεπζε ηελ ζχλζεζε ελφο 

πεξηνδηθνχ κεζνπνξψδνπο νξγαλνππξηηηθνχ ζηεξενχ (PMOs) κε ρξήζε ηνπ 1,2-

bis(triethoxysylil)ethane θαη ηνπ επηθαλεηνδξαζηηθνχ CTABr ζε βαζηθέο ζπλζήθεο. 

Τν ethene–bridged νξγαλνππξηηηθφ ζηεξεφ κε 2D εμαγσληθή δηάηαμε πφξσλ κε εηδηθή 

επηθάλεηα 640 m
2
g

-1
 θαη κέγεζνο πφξσλ 3.9 nm. 

Τελ ίδηα πεξίνδν, ν Stein θαη νη ζπλεξγάηεο
4
 ηνπ δεκνζίεπζαλ ηελ ζχλζεζε 

ethene–bridged νξγαλνππξηηηθνχ ζηεξενχ κε πςειή εηδηθή επηθάλεηα 1200 m
2
g

-1
  θαη 

δηάκεηξν πφξσλ 2.2-2.4 nm, ρξεζηκνπνηψληαο παξφκνηεο ζπλζήθεο θαη ηα ίδηα 

πξφδξνκα θαη επηθαλεηνδξαζηηθά κφξηα. Σηνλ πίλαθα 3.1 θαίλνληαη αλαιπηηθά έλα 

κεγάιν κέξνο πεξηνδηθά νξγαλσκέλσλ κεζνπνξσδψλ ζηεξεψλ θαη νη ζπλζήθεο κε ηηο 

νπνίεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη ζπλζέζεηο.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Νανοπορώδη Υβριδικά Οργανοπυριτικά Υλικά 

97 
 

Ππόδπομερ 

ενώζειρ 

(precursor) 

Δπιθανειοδπαζηικά 

μόπια (surfactant) 
pH 

Μεζοδομέρ 

(mesophase) 

Γιάμεηπορ 

πόπυν 

(pore size) 

nm 

Βιβλιογπαθία 

      

 
CTABr basic 2D hex 3.1 

5
 

 Brij 76 acidic 2D hex 5.0 6
 

 OTAC basic 
a) 3D hex 

b) 2D hex 

3.1 

2.7-3.3 

7,8
 

 CTACl basic cubic 2.9-4.0 
8,9

 

 C10-C18TMACl basic 2D hex 3.0-4.4 
10

 

   C16:cubic   

 
CPB acidic wormlike 2.8-3.1 11

 

 CTABr acidic basic 
2D 

hex/wormlike 
2.2 

12
 

 P123 acidic 
2D 

hex/wormlike 
6.0-20.0 

13,14,15,16,17,18,19
 

 F127 acidic cubic 5.6 9.8 
20,21

 

 LGE53 acidic 2D hex 7.9 
22

 

 B50-6600 acidic FDU-1-like 10.0 23
 

 Brij 76 acidic 2D hex 4.3-5.5 8,24,25,26
 

  
neutral 

NiCl2/NH4F 

2D hex 

 

3.9-4.7 

 

27
 

 Brij 56 acidic 2D hex 3.6-4.5 
24,28

 

 Brij 30/OTAC basic cubic 2.8 
29

 

 CTABr basic 2D HEX 3.9 
30

 

 CTABr acidic basic N.D. 2.4 12 

 
OTAC basic 2D hex 3.3 31

 

 P123 acidic 2D hex 8.0-8.6 
32

 

 Brij 76 acidic 2D hex 3.9-5.1 
6,32 

 Brij 56 acidic 2D hex 4.0 
32 

 

CTACl basic n.d. 2.2 
33

 

 CPC acid 2D hex 2.0 
34
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Ππόδπομερ 

ενώζειρ 

(precursor) 

Δπιθανειοδπαζηικά 

μόπια (surfactant) 
pH 

Μεζοδομέρ 

(mesophase) 

Γιάμεηπορ 

πόπυν 

(pore 

size) nm 

Βιβλιογπαθία 

 

OTAC basic 2D hex cryst. 3.8 
35

 

 
C14-C18 

TMABr/TMACl 
basic 2D hex cryst. 3.2-3.9 36

 

 P123 acidic 2D hex 7.4 
37

 

 Brij76 acidic 2D hex 3.5-3.9 
6,38

 

 Brij 56 acidic 2D hex 3.5 
38 

 

OTAC basic 2D hex cryst. 3.0 
39

 

 
OTAC basic 2D hex cryst. 3.5 40

 

 
OTAC basic 2D hex cryst. 2.7-3.1 

41,42
 

 

CPC acidic 2D hex <2.2 
43

 

 

CPC 
acidic 

neutral 
2D hex 2.3 

44
 

 

CPC 
acidic 

neutral 
2D hex 2.3 44 

 

CPC 
acidic 

neutral 
Low order 2.3 44 

 

Brij 56 acidic Low order 2.9 
45

 

 

Brij 56 acidic Low order 2.4 45 

 

Brij76 acidic wormlike 2.0-3.0 
46

 

 
Brij76 acidic wormlike 2.0-3.0 46 

      



Νανοπορώδη Υβριδικά Οργανοπυριτικά Υλικά 

99 
 

Ππόδπομερ 

ενώζειρ 

(precursor) 

Δπιθανειοδπαζηικά 

μόπια (surfactant) 
pH 

Μεζοδομέρ 

(mesophase) 

Γιάμεηπορ 

πόπυν 

(pore 

size) nm 

Βιβλιογπαθία 

      

 

CPC 

P123 

acid 

acidic 

2D hex 

2D hex 

n.d 

5.0-6.0 

34 

47
 

 

P123 acidic 2D hex 6.2 
48

 

 

P123 acidic 2D hex 5.8 48 

 

OTAC basic 
n.d 

 
2.5 

49
 

 

P123 acidic 
n.d 

 
8.2 

49 

 

P123 acidic 
n.d 

 
9.1 49 

[a] ηεξκαηηθά Si: Si=Si(OR)3 (n.d.= not determined, hex = hexagonal, cryst = crystal like pore walls, 

TMABr/Cl = trimethylammonium bromide/chloride) 

 

Τα πιηθά απηά παξνπζηάδνπλ φιεο ηηο επηζπκεηέο ηδηφηεηεο γηα έλα πιηθφ πνπ ζα 

κπνξνχζε λα ρξεζηκνπνηεζεί ζαλ κέζν απνζήθεπζεο πδξνγφλνπ θαη σο ζηεξεφ 

θαηάιιειν γηα δηαρσξηζκνχο αεξίσλ, φπσο κεγάιε εηδηθή επηθάλεηα θαη κεγάιν φγθν 

πφξσλ, ελψ επηπιένλ κπνξεί εχθνια λα ηξνπνπνηεζεί ην εζσηεξηθφ ησλ ηνηρσκάησλ 

ησλ πφξσλ ηνπο θαη παξαζθεπάδνληαη απφ ζρεηηθά θηελά αληηδξαζηήξηα ζε 

θαλνληθέο ζπλζήθεο θαη κεγάιεο πνζφηεηεο. 

Λακβάλνληαο ππφςε ηνπο ζεκαληηθφηεξνπο παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηελ 

ηθαλφηεηα απνζήθεπζεο πδξνγφλνπ ελφο πξνζξνθεηηθνχ ζηεξενχ (λαλν-πνξψδεο, 

αξσκαηηθφηεηα, αθφξεζηα κεηαιιηθά θέληξα θαη ζεκεηαθά θνξηία), είλαη πνιχ 

θπζηθφ λα ζεσξεζνχλ ηα πνξψδε νξγαλνππξηηηθά σο ηδηαίηεξα ππνζρφκελα πιηθά γη’ 

απηφλ ηνλ ζθνπφ. Σηελ πξαγκαηηθφηεηα απηά ηα πιηθά ήδε εθπιεξψλνπλ ηα θξηηήξηα 
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ηνπ λαλνπνξψδνπο θαη ηεο πνισκέλεο αξσκαηηθφηεηαο. Δπηπιένλ, ηα πνξψδε 

νξγαλνππξηηηθά πιηθά είλαη πνιχ ειαθξηά θαη επνκέλσο αλακέλεηαη λα έρνπλ 

βειηησκέλε βαξπκεηξηθή ρσξεηηθφηεηα (gravimetric capacity) απνζήθεπζεο 

πδξνγφλνπ.  

Με βάζε ηα παξαπάλσ ζην παξφλ θεθάιαην πεξηγξάθεηαη ε αλάπηπμε 

πεξηνδηθψλ (Periodic Nanoporous Organosilicates, PNOs) θαη κε πεξηνδηθψλ 

νξγαλνππξηηηθψλ πιηθψλ (Disordered Nanoporous Organosilicate, DNOs). Τα 

λαλνδνκεκέλα πβξηδηθά νξγαλνππξηηηθά πιηθά (PNO) παξαζθεπάζζεθαλ κε ρξήζε 

ηεο κεζφδνπ εθκαγείνπ θαη έρνπλ ζαλ βαζηθή δνκηθή κνλάδα αιθφμπ-ππξηηηθέο 

αξσκαηηθέο πξφδξνκεο ελψζεηο (X3Si-R-SiX3), θαζψο θαη ηξνπνπνηεκέλα παξάγσγα 

απηψλ φπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 3.1. Η παξαζθεπή ηνπο πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηελ 

κέζνδν sol-gel, ρξεζηκνπνηψληαο δηάθνξα αληηδξαζηήξηα ζαλ κέζα αλάπηπμεο ηεο 

δνκήο.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σσήμα 3.1.  Σπλζεηηθή πνξεία PΜOs πνπ ζπληέζεθαλ απφ δηο-ππνθαηεζηεκέλα νξγαλνζηιάληα. 

R=νξγαληθνί ππνθαηαζηάηεο. 
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Σηελ παξνχζα κειέηε ζπληέζεθε έλαο κεγάινο αξηζκφο λαλνπνξσδψλ πιηθψλ κε 

θαιά θαζνξηζκέλα ρεκηθά θαη δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά, ηα νπνία πξνθχπηνπλ απφ ηελ 

ζχζηαζε ησλ ηνηρσκάησλ, ην κέγεζνο ησλ πφξσλ θαη ηε δνκηθή κνξθνινγίαο ηνπο. 

Σπγθεθξηκέλα, πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε λαλνδνκεκέλσλ πβξηδηθψλ 

νξγαλνππξηηηθψλ πιηθψλ (PNO) κε ρξήζε ηεο κεζφδνπ εθκαγείνπ θαη 

ρξεζηκνπνηψληαο κφλν ππνθαηεζηεκέλεο (X3Si-L) θαη δη–ππνθαηεζηεκέλεο (X3Si-L-

SiX3) νξγαλνζηιαληθέο πξφδξνκεο ελψζεηο νη νπνίεο είραλ ζαλ ζηφρν ηελ θαηάιιειε 

ηξνπνπνίεζε ηνπ εζσηεξηθνχ ησλ πφξσλ.  

Τα πνξψδε πιηθά PNOs θαη DNOs ραξαθηεξίζζεθαλ κε πεξίζιαζε αθηίλσλ-Φ, 

θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ FT-IR, Raman, κέηξεζε εηδηθήο επηθάλεηαο θαη κεγέζνπο 

πφξσλ (πνξνζηκεηξία), ζηνηρεηαθή αλάιπζε C, H, N, S, ζεξκηθή αλάιπζε (TGA), 

ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο (ΤΔΜ), θαη ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο 

(SEM). 

  

3.1 Σσεδιαζμόρ Πειπαμαηικήρ Μεθοδολογίαρ 

Σε πξψηε θάζε, βαζηθφ ζηφρν απνηέιεζε ν ζρεδηαζκφο ηεο θαηάιιειεο 

πεηξακαηηθήο κεζνδνινγίαο ε νπνία ζα καο νδεγνχζε ζε λαλνδνκεκέλα πβξηδηθά 

νξγαλνππξηηηθά πιηθά (PNOs θαη DNOs) κε πςειή εηδηθή επηθάλεηα, ζηελή 

θαηαλνκή πφξσλ θαη δηαθνξεηηθέο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο ζηα ηνηρψκαηα ησλ ζηεξεψλ. 

Γηα ηνλ ζθνπφ απηφ ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο πξφδξνκεο ελψζεηο, δχν αιθφμπ-ππξηηηθέο 

αξσκαηηθέο νκάδεο: α) 1,4 bis(triethoxysilyl) benzene θαη β) 1,1’-biphenyl, 4,4’-

bis(trimethoxysilyl). Η δηαθνξά ηνπο φπσο θαίλεηε θαη ζην ζρήκα 3.2 είλαη ζηνλ 

αξηζκφ ησλ θαηλνιηθψλ δαθηπιίσλ. 

 

(α) 

 

(β) 

 

Σσήμα 3.2. Πξφδξνκεο αιθφμπ –ππξηηηθέο νκάδεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ παξνχζα 

εξγαζία. 

 

BTEB 

BTEB 
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Ωο δνκηθφ πεξίγξακκα ρξεζηκνπνηήζεθαλ επηθαλεηνδξαζηηθά κφξηα ηεο ζεηξάο 

alkyl-pyridinium bromides πνπ αλαθέξνληαη σο CnPyBr φπνπ n=12, 14, 16, 18 θαη 

20. Η δνκή απηνχ ηνπ επηθαλεηνδξαζηηθνχ κνξίνπ θαίλεηαη ζην ζρήκα 3.3. 

 

 

 

Σσήμα 3.3. Τν επηθαλεηνδξαζηηθφ κφξην Alkyl – pyridinium bromide πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε 

ζηελ παξνχζα εξγαζία (template). 

Η γεληθή ζπλζεηηθή πνξεία πεξηγξάθεηαη ζην ζρήκα 3.4. Σε φμηλεο ζπλζήθεο 

ζηνπο 273 Κ γίλεηαη ε πξνζζήθε ηνπ επηθαλεηνδξαζηηθνχ κνξίνπ φπνπ θαη παξακέλεη 

ππφ αλάδεπζε γηα 30 min. Σηελ ζπλέρεηα αθνινπζεί ε πξνζζήθε ηεο πξφδξνκεο 

αιθφμπ-ππξηηηθήο νκάδαο, θαη ην κίγκα παξακέλεη γηα 1h ππφ αλάδεπζε. Αθνινπζεί 

σξίκαλζε ηνπ κίγκαηνο ζηνπο 35
 ν

C γηα 24 h, έθπιπζε κε άθζνλν λεξφ θαη ηέινο 

ηνλαληαιιαγή γηα ηελ απνκάθξπλζε ησλ νξγαληθψλ κνξίσλ. Η ηνλαληαιιαγή 

πξαγκαηνπνηήζεθε κε ρξήζε HCl ζε αηζαλφιε (3 ml HCl 36 % wt ζε 50 ml EtOH) 

θαη ην ζηεξεφ πνπ πξνέθπςε ζεξκάλζεθε ππφ αέξα ζηνπο 573 Κ γηα 2h. 

 

 

 N
+

N
+

N
+

N
+

N
+

 

 

Br- 
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Aging, 318 K (24 h) 

 

273 K 

Η2Ο/HCl 

Transparent,  

colorless solution 

Silica precursor 

273 K (1 h) 

Precipitation 

+ 

 Filtration/washing 

/drying 

Cn-PyBr 

As-made material 

Surfactant extraction 

using HCl 

Non-porous material Porous material 

Structural characterization 

 Powder XRD 

 Surface area 
 Pore size distribution 

 Raman, IR 
 Thermal analysis 

 SEM, TEM 

Hydrogen Storage Properties 

Σσήμα 3.4. Γεληθή ζπλζεηηθή πνξεία πξφδξνκσλ κεζνδνκεκέλσλ ζηεξεψλ. 
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3.2 Σύνθεζη Νανοποπυδών Φαίνςλο – Πςπιηικών Σηεπεών  

(Benzenesilica based porous materials) 

3.2.1. Σύνθεζη και Φαπακηηπιζμόρ Φαίνςλο – Πςπιηικών Σηεπεών  

Σε κία ηππηθή ζχλζεζε, 0.4 g C16PyBr δηαιχζεθαλ ζε 53.2 g απεζηαγκέλνπ 

λεξνχ θαη 23.1 ml πδξνρισξηθνχ νμέσο (36% wt). Αθνινχζεζε πξνζζήθε ηεο 

πξφδξνκεο πεγήο ππξηηηθψλ BTEB 1.0 g ζην δηάιπκα θαη ζηελ ζπλέρεηα ην κίγκα 

έκεηλε ππφ αλάδεπζε γηα 1 h ζηνπο 273 Κ. Τνπνζεηείηαη ζε ειαηφινπηξν ζηνπο 318 Κ 

θαη αθήλεηαη ππφ αλάδεπζε γηα 24 h. Αθνινχζεζε δηήζεζε κε ζεξκφ H2O θαη 

μήξαλζε ζηνπο 70
 ν

C φπνπ θαη αθέζεθε γηα 12 h. Πξνέθπςε έλα ζηεξεφ κε άζπξν 

ρξψκα ην νπνίν ραξαθηεξίζηεθε απφ πεξίζιαζε αθηίλσλ–Φ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σην ζρήκα 3.5 θαίλεηαη ην δηάγξακκα αθηίλσλ–Φ ην νπνίν εκθαλίδεη κηα έληνλε 

θαη ζηελή θνξπθή ζε ρακειέο γσλίεο ππνδειψλνληαο φηη ην ζηεξεφ δελ εκθαλίδεη 

θάπνηα ηδηαίηεξε πεξηνδηθφηεηα ζε κεζνζθνπηθφ επίπεδν. Δπφκελν βήκα ήηαλ ε 

απνκάθξπλζε ησλ νξγαληθψλ κνξίσλ κε ηνλαληαιιαγή, κε ζηφρν ηελ δεκηνπξγία 

πνξψδνπο θαίλπιν–ππξηηηθνχ ζηεξενχ. Η ηνλαληαιιαγή πξαγκαηνπνηήζεθε κε ρξήζε 

HCl ζε αηζαλφιε (3 ml HCl 36% wt ζε 50 ml EtOH). Τν ζηεξεφ πνπ πξνέθπςε 

ζεξκάλζεθε ππφ αέξα ζηνπο 573 Κ γηα 2h. Αθνινχζεζε ραξαθηεξηζκφο κε πεξίζιαζε 
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Σσήμα 3.5. Γηάγξακκα αθηίλσλ-Φ κεζνδνκεκέλνπ ζηεξενχ πνπ παξαζθεπάζηεθε 

ρξεζηκνπνηψληαο σο πεγή ππξηηηθψλ ην ΒΤΔΒ θαη ην επηθαλεηνδξαζηηθφ κφξην C16PyBr. 
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αθηίλσλ–Φ. Σην ζρήκα 3.6 θαίλεηε ην δηάγξακκα αθηίλσλ–Φ ζην νπνίν εκθαλίδεηαη 

κηα έληνλε θαη ζηελή θνξπθή ζε ρακειέο γσλίεο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σεκαληηθέο πιεξνθνξίεο γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ηνπ ζηεξενχ ιήθζεθαλ κε 

θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ (FT-IR). 
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Σσήμα 3.6. Γηάγξακκα αθηίλσλ-Φ κεζνπνξψδνπο θαηλπιν – ππξηηηθνχ ζηεξενχ. 
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Σσήμα 3.7. Γηάγξακκα θαζκαηνζθνπίαο FT-IR κεζνδνκεκέλνπ (κπιέ) θαη 

κεζνπνξψδνπο (θφθθηλν) θαηλπιν – ππξηηηθνχ ζηεξενχ. 

  as made 

 Surfactant removal 
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Απφ ην ζρήκα 3.7 θαίλεηαη ε απνπζία θνξπθψλ ζηνπο 3000 cm
-1

 ζην δηάγξακκα 

ηνπ κεζνπνξψδνπο θαίλπιν ππξηηηθνχ ζηεξενχ νη νπνίεο αληηζηνηρνχλ ζε δνλήζεηο 

θάκςεο -CH2- ηνπ επηθαλεηνδξαζηηθνχ κνξίνπ. 

Η ηζφζεξκνο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο Ν2 ζε ζεξκνθξαζία πγξνχ αδψηνπ (77 Κ) 

γηα ην κεζνπνξψδεο θαηλπιν–ππξηηηθφ ζηεξεφ είλαη ηχπνπ IV θαη δελ παξνπζηάδνληαη 

θαηλφκελα πζηέξεζεο (ζρήκα 3.8). Η εηδηθή επηθάλεηα θάλνληαο ρξήζε ηεο κεζφδνπ 

Brunauer – Emmet – Teller (BET) ππνινγίζζεθε θαη είλαη ίζε κε 1058 m
2
g

-1
. 
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Σσήμα 3.8. Ιζφζεξκνο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο Ν2 ζηνπο 77Κ ηνπ θαίλπιν – ππξηηηθνχ 

ζηεξενχ. 

 

Γηα ηελ βειηίσζε ηεο κεζνδνινγίαο ζχλζεζεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα 

ζηα νπνία κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηεο αλάδεπζεο ζην ζηάδην σξίκαλζεο ηνπ 

κίγκαηνο θαη ε ρξήζε άιισλ επηθαλεηνδξαζηηθψλ κνξίσλ φπσο ην cetyl-

trimethylammonium bromide. 

Σηελ βηβιηνγξαθία αλαθέξεηαη φηη έλα ζεκαληηθφ ζεκείν ζηελ απηo-νξγάλσζε ησλ 

επηθαλεηνδξαζηηθψλ κνξίσλ κε ηα αλφξγαλα κνλνκεξή είλαη ε αλάδεπζε ε νπνία 

επεξεάδεη ηελ νξγάλσζε θαη ηελ δνκή ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο. Γηα ηελ δηεξεχλεζε 

απηνχ ηνπ θαηλνκέλνπ ρξεζηκνπνηήζακε ην ίδην επηθαλεηνδξαζηηθφ κφξην θαη ηελ 

ίδηα πεηξακαηηθή κεζνδνινγία αιιά ρσξίο αλάδεπζε. 
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Σην ζρήκα 3.9 θαίλνληαη ηα δηαγξάκκαηα αθηίλσλ –Φ ησλ κεζνδνκεκέλσλ α, β 

θαη ησλ αληίζηνηρσλ κεζνπνξσδψλ  γ, δ, κε αλάδεπζε(α, γ) θαη ρσξίο (β, δ) 

αληίζηνηρα. Σηα δηαγξάκκαηα δελ παξαηεξνχληαη ζεκαληηθέο δηαθνξέο νχηε ζηα 

κεζνδνκεκέλα ζηεξεά νχηε ζηα αληίζηνηρα κεζνπνξψδε. Η εηδηθή επηθάλεηα είλαη 

ιίγν κεγαιχηεξε ζην ζηεξεφ πνπ πξνέθπςε κε αλάδεπζε φπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 

3.10. Σην ζρήκα 3.11α θαίλεηαη ε θαηαλνκή κεγέζνπο πφξσλ γηα ηα κεζνπνξψδε 

θαίλπιν ππξηηηθά ζηεξεά ε νπνία δελ επεξεάδεηαη απφ ηελ αλάδεπζε. Τν ζηεξεφ πνπ 

πξνθχπηεη ρσξίο αλάδεπζε έρεη κία κηθξή αχμεζε ζηνλ φγθν ησλ πφξσλ (πίλαθαο 

3.2). Απηφ δίλεη κηα ηθαλνπνηεηηθή εμήγεζε ζηελ κηθξή αχμεζε πδξνγφλνπ ζηνπο 77 

Κ θαη 1atm φπσο θαίλεηαη θαη ζην ζρήκα 3.11β. 
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Σσήμα 3.9. Γηάγξακκαηα αθηίλσλ-Φ κεζνδνκεκέλσλ (α, β) θαη κεζνπνξψδσλ θαηλπιν – ππξηηηθψλ 

ζηεξεψλ (γ, δ) κε αλάδεπζε θαη ρσξίο. 
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Πίνακαρ 3.2. Γεδνκέλα πνξψδνπο θαη πξνζξφθεζεο πδξνγφλνπ γηα ηα θαίλπιν ππξηηηθά 

ζηεξεά. 

Δπιθανειοδπαζηικό 

μόπιο (surfactant) 

Διδική 

επιθάνεια 

(m
2
/g) 

Γιάμεηπορ 

πόπυν(BJH), 

nm 

Όγκορ 

πόπυν 

(ml/g) 

Υδπογόνο 

% wt 

C16PyBr 1058 2.1 0.57 0.64 

C16PyBr 931 2.2 0.65 0.64 
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Σσήμα 3.10. Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο / εθξφθεζεο Ν2 ζηνπο 77Κ ησλ κεζνπνξσδψλ θαίλπιν – 

ππξηηηθψλ ζηεξεψλ α) κε αλάδεπζε θαη β) ρσξίο αλάδεπζε. 
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Σσήμα 3.11. (α) Καηαλνκέο κεγέζνπο πφξσλ θαη (β) Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο Η2 ζηνπο 77Κ θαη 

1atm ησλ κεζνπνξσδψλ θαίλπιν – ππξηηηθψλ ζηεξεψλ κε αλάδεπζε θαη ρσξίο αλάδεπζε 

αληίζηνηρα. 
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Τα alkyl-pyridinium επηθαλεηνδξαζηηθά είλαη πην πδξφθνβα φηαλ ηα ζπγθξίλνπκε 

κε αλάινγα επηθαλεηνδξαζηηθά ηνπ alkyl-trimethylammonium. Έηζη ινηπφλ ζέινληαο 

λα κειεηήζνπκε ηνλ ξφιν ηεο θεθαιήο ηνπ επηθαλεηνδξαζηηθνχ κνξίνπ ζπλζέζακε 

έλα θαίλπιν ππξηηηθφ ζηεξεφ ρξεζηκνπνηψληαο σο επηθαλεηνδξαζηηθφ ην cetyl-

trimethylammonium bromide θάησ απφ αθξηβψο ηηο ίδηεο ζπλζήθεο κε ηηο 

πξνεγνχκελεο πεξηπηψζεηο. Τα απνηειέζκαηα θαίλνληαη παξαθάησ. 

Σην ζρήκα 3.12 θαίλεηαη ην δηάγξακκα αθηίλσλ–Φ ηνπ κεζνπνξψδνπο θαίλπιν 

ζηεξενχ, φπνπ φπσο θαίλεηαη απφ ηηο 3 ραξαθηεξηζηηθέο αλαθιάζεηο ηχπνπ Bragg ζε 

ρακειέο γσλίεο έρεη θπβηθή ζπκκεηξία πφξσλ κε νκάδα ρψξνπ Pm-3n. Σε αληίζεζε 

κε ην ζηεξεφ πνπ πξνέθπςε κε ηελ ρξήζε ηνπ επηθαλεηνδξαζηηθνχ cetyl - pyridinium 

ην νπνίν εκθαλίδεη κία θνξπθή ε νπνία αληηζηνηρεί ζε κηα αθαλφληζηε κεζνπνξψδεο 

δνκή ρσξίο λα εκθαλίδεη θάπνηα ηδηαίηεξε νξγάλσζε (ζρήκα 3.6). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σην ζρήκα 3.13 θαίλνληαη νη ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο πδξνγφλνπ ζηνπο 77 Κ θαη 

1 atm γηα ηα δχν κεζνπνξψδε ζηεξεά ζηα νπνία δελ παξαηεξείηαη αιιαγή ζην 

πνζνζηφ πξνζξφθεζεο πδξνγφλνπ. Έλα ζπκπέξαζκα ην νπνίν ζα κπνξνχζε λα 

πξνθχςεη είλαη φηη ην ζηεξεφ κε θπβηθή ζπκκεηξία πφξσλ θαη ην ζηεξεφ κε 

αθαλφληζηε δνκή δελ εκθαλίδνπλ ζεκαληηθή δηαθνξά σο πξνο ηελ απνζεθεπηηθή ηνπ 

ηθαλφηεηα ζε πδξνγφλν ζηνπο 77 Κ θαη 1 atm.  
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Σσήμα 3.12. Γηάγξακκα αθηίλσλ-Φ κεζνπνξψδνπο θαίλπιν–ππξηηηθνχ ζηεξενχ πνπ 

πξνθχπηεη κε ρξήζε ηνπ επηθαλεηνδξαζηηθνχ κνξίνπ cetyl-trimethylammonium bromide. 
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3.2.2. Δπίδπαζη ηος μήκοςρ ηηρ ανθπακικήρ αλςζίδαρ ηος alkyl – 

pyridinium surfactant CnPyBr (n= 12, 14, 16, 18, 20) 

Η ζπλζεηηθή κεζνδνινγία πνπ αθνινπζήζεθε ήηαλ ε ίδηα κε απηήλ πνπ 

αλαθέξζεθε ζηελ πξνεγνχκελε ελφηεηα. Αλαιπηηθά νη ζπλζεηηθέο αλαινγίεο 

θαίλνληαη ζηνλ πίλαθα 3.3. 

 

 

Σσήμα 3.13. Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο Η2 ζηνπο 77 Κ θαη 1 atm γηα ηα δχν κεζνπνξψδε 

θαίλπιν ππξηηηθά ζηεξεά πνπ πξνθχπηνπλ κε ρξήζε cetyl trimethylammonium θαη cetyl-

pyridinium bromide. 
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Πίνακαρ 3.3. Αλαινγίεο ζχλζεζεο πνξσδψλ θαίλπιν – ππξηηηθψλ ζηεξεψλ.  

 

Τα κεζνδνκεκέλα ζηεξεά θαζψο επίζεο θαη ηα αληίζηνηρα κεζνπνξψδε πνπ 

πξνέθπςαλ κεηά ηελ ηνλαληαιιαγή ραξαθηεξίζηεθαλ κε πεξίζιαζε αθηίλσλ–Φ. Τα 

απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηα ζρήκαηα 3.14, 3.15 θαη 3.16 αληίζηνηρα.  

Όπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 3.14α, ην κεζνδνκεκέλν ζηεξεφ πνπ πξνέθπςε κε ηελ 

ρξήζε ηνπ C20PyBr εκθαλίδεη ηξείο αλαθιάζεηο ηχπνπ Bragg ζε ρακειέο γσλίεο νη 

νπνίεο αληηζηνηρνχλ ζε θπβηθή κνλαδηαία θπςειίδα κε νκάδα ρψξνπ Pm-3n. Σην 

ζρήκα 3.14β, ην ζηεξεφ πξνέθπςε κε ηελ ρξήζε ηνπ C18PyBr θαη εκθαλίδεη ηξείο 

αλαθιάζεηο ηχπνπ Bragg ζε ρακειέο γσλίεο νη νπνίεο αληηζηνηρνχλ ζε εμαγσληθή 

ζπκκεηξία (φκνηα ηνπ MCM-41). Τα δηαγξάκκαηα αθηίλσλ–Φ γηα ηα κεζνδνκεκέλα 

ζηεξεά πνπ πξνθχπηνπλ κε ρξήζε ηνπ C16PyBr θαη ηνπ C14PyBr θαίλνληαη ζην ζρήκα 

3.15α,β θαη εκθαλίδνπλ κία θνξπθή ζε ρακειέο γσλίεο ε νπνία αληηζηνηρεί ζηνλ 

ζρεκαηηζκφ αθαλφληζησλ κεζνδνκψλ. 

 

 

 

 

 

 

     

Δπιθανειοδπαζηικό 

Μόπιο (surfactant) 

Ππόδπομη αλκόξς – 

πςπιηική ένυζη (BTEB) 
HCl H20 

C20PyBr         0.4 1 112 1400 

C18PyBr        0.4 1 112 1400 

C16PyBr        0.4 1 112 1400 

C14PyBr       0.4 1 112 1400 

C12PyBr       0.4 1 112 1400 
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Σσήμα 3.14. Γηαγξάκκαηα αθηίλσλ–Φ ησλ κεζνδνκεκέλσλ θαίλπιν–ππξηηηθψλ ζηεξεψλ πνπ 

πξνέθπςαλ κε ρξήζε επηθαλεηνδξαζηηθνχ α) C20PyBr θαη β) C18PyBr. 
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Κάλνληαο ρξήζε επηθαλεηνδξαζηηθνχ κνξίνπ κε κηθξφηεξν αξηζκφ αλζξάθσλ 

C12PyBr νδεγνχκαζηε ζηνλ ζρεκαηηζκφ κεζνδνκεκέλνπ ζηεξενχ. Τν δηάγξακκα 

αθηίλσλ–Φ (ζρήκα 3.15γ) δείρλεη ηξείο ραξαθηεξηζηηθέο αλαθιάζεηο ηχπνπ Bragg νη 

νπνίεο αληηζηνηρνχλ ζε θπβηθή ζπκκεηξία κε νκάδα ρψξνπ Pm-3n. 

 Δπφκελν βήκα ήηαλ ε απνκάθξπλζε ησλ νξγαληθψλ κνξίσλ κε ηνλααληαιιαγή 

(φκνην ηξφπν κε ηελ ηνλαληαιιαγή πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε ζηελ ελφηεηα 3.2.1). Τα 

κεζνπνξψδε ζηεξεά πνπ πξνέθπςαλ ραξαθηεξίζηεθαλ κε πεξίζιαζε αθηίλσλ–Φ θαη 

θαίλνληαη ζην ζρήκα 3.16. Όπσο θαίλεηαη μεθάζαξα θαη ζην ζρήκα 3.16 έρνπκε 

θπβηθή ζπκκεηξία πφξσλ γηα ηα (α) θαη (ε), γηα ην (β) εμαγσληθή ζπκκεηξία θαη ζηα 

(γ), (δ) δελ εκθαλίδεηαη θακία πεξηνδηθφηεηα ζηελ πνξψδε δνκή. 
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ρξήζε επηθαλεηνδξαζηηθνχ α) C16PyBr 

β) C14PyBr θαη γ) C12PyBr. 
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Σσήμα 3.16. Γηαγξάκκαηα αθηίλσλ – Φ ησλ 

πνξσδψλ θαηλπιν – ππξηηηθψλ ζηεξεψλ πνπ 

πξνέθπςαλ κε ρξήζε επηθαλεηνδξαζηηθνχ α) 

C20PyBr, β) C18PyBr, γ) C16PyBr δ) C14PyBr θαη ε) 

C12PyBr. 
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Αθνινχζεζε ν ραξαθηεξηζκφο ηνπ πνξψδνπο ησλ ζηεξεψλ (εηδηθή επηθάλεηα θαη 

θαηαλνκή πφξσλ) θαηαγξάθνληαο ηηο ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο αεξίνπ 

αδψηνπ ζε ζεξκνθξαζία 77 Κ. Τα απνηειέζκαηα θαίλνληαη ζηα ζρήκαηα 3.17 θαη 

3.18 θαη ζπλνςίδνληαη ζηνλ πίλαθα 3.4. 

Σσήμα 3.17. Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο / εθξφθεζεο Ν2 ζηνπο 77Κ ησλ κεζνπνξσδψλ θαίλπιν 

– ππξηηηθψλ ζηεξεψλ α) C20PyBr, β) C18PyBr, γ) C16PyBr δ) C14PyBr θαη ε) C12PyBr. 
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Η εηδηθή επηθάλεηα ππνινγίζηεθε κε ηελ ρξήζε ηεο κεζφδνπ Brunauer – Emmet 

– Teller (BET), θαη είλαη ηεο ηάμεο ησλ 1000 m
2
/g. Όπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 3.13 ηα 

ζηεξεά εκθαλίδνπλ ζηελέο θαηαλνκέο πφξσλ.  

Σσήμα 3.18. Καηαλνκέο πφξσλ ησλ κεζνπνξσδψλ θαίλπιν–ππξηηηθψλ ζηεξεψλ 

ππνινγηζκέλεο θάλνληαο ρξήζε ηνπ κνληέινπ BJH (Barrett-Joyher-Halenda). 
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Μεηά ηελ επηηπρή ζχλζεζε θαη ηνλ ραξαθηεξηζκφ ησλ ζηεξεψλ, γίλεηαη εχθνια 

αληηιεπηφ φηη ηα κεζνπνξψδε θαίλπινππξηηηθά ζηεξεά είλαη πνιιά ππνζρφκελεο 

δνκέο γηα ηελ κειέηε πξνζξφθεζεο αεξίσλ φπσο H2, CO2, θαη CH4. Όπσο έρεη 

αλαθεξζεί ν θπξηφηεξνο ζηφρνο γηα ηνλ νπνίν ζπλζέζακε ηα ζηεξεά ήηαλ ε κειέηε 

πξνζξνθεηηθψλ ηδηνηήησλ, φπνπ ζε παξφκνηνπ ηχπνπ ζηεξεά δελ ππάξρνπλ δεδνκέλα 

ζηελ βηβιηνγξαθία.  

Σσήμα 3.19. Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο Η2 ζηνπο 77 Κ ησλ κεζνπνξσδψλ θαίλπιν – ππξηηηθψλ 

ζηεξεψλ. 
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Γηα ζχγθξηζε, φιεο νη ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο ζπλνςίδνληαη ζην ζρήκα 3.20. 

Απφ ην ζρήκα απηφ πξνθχπηεη φηη ηα ζηεξεά πνπ ζπληίζεληαη απφ C12PyBr θαη 

C18PyBr παξνπζηάδνπλ ηηο πςειφηεξεο ηηκέο πξνζξνθνχκελνπ πνζνζηνχ πδξνγφλνπ 

(~0.71 wt% ζηνπο 77 Κ θαη 1 bar).  

 

Σσήμα 3.20. Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο Η2 ζηνπο 77Κ θαη 1 bar ησλ κεζνπνξσδψλ θαίλπιν – 

ππξηηηθψλ ζηεξεψλ. 

Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη απηά ηα δχν ζηεξεά έρνπλ νξγαλσκέλνπο πφξνπο, ην 

θαίλπιν ζηεξεφ κε θπβηθή δηάηαμε πφξσλ (C12PyBr) θαη κε εμαγσληθή δηάηαμε 

πφξσλ (C18PyBr). Σηνλ πίλαθα 3.4, ζπλνςίδνληαη ηα δεδνκέλα πνξνζηκεηξίαο θαη 

πξνζξφθεζεο πδξνγφλνπ γηα φια ηα ζηεξεά.  

Πίνακαρ 3.4. Γεδνκέλα πνξψδνπο θαη πξνζξφθεζεο πδξνγφλνπ γηα ηα θαίλπιν ππξηηηθά 

ζηεξεά. 
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C20PyBr 1036 2.0 0.52 0.69 

C18PyBr 1073 2.5 0.77 0.71 

C16PyBr 1058 2.1 0.57 0.64 

C14PyBr 983 1.6 0.44 0.65 

C12PyBr 963 1.2 0.43 0.72 
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Σηα ζρήκαηα 3.21 θαη 3.22 παξνπζηάδεηαη ην πνζνζηφ πδξνγφλνπ ζαλ 

ζπλάξηεζε ηεο εηδηθήο επηθάλεηα θαη ηεο δηακέηξνπ ησλ πφξσλ, αληίζηνηρα.  

Σσήμα 3.21. Δηδηθή επηθάλεηα ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ πνζνζηνχ πδξνγφλνπ γηα θαίλπιν – 

ππξηηηθά ζηεξεά.  

Σσήμα 3.22.  Γηάκεηξνο πφξσλ ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ πνζνζηνχ πδξνγφλνπ γηα θαίλπιν – 

ππξηηηθά ζηεξεά. 

960 980 1000 1020 1040 1060 1080

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

C
20

C
18

C
16

C
12

 

 

H
y

d
ro

g
e

n
 u

p
ta

k
e

, 
%

w
t

Spesific surface area, m2/g

C
14

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 

C18

C16

C20

C14

H
y

d
o

rg
e

n
 u

p
ta

k
e

, 
%

w
t

Pore diameter, nm

C12



Νανοπορώδη Υβριδικά Οργανοπυριτικά Υλικά 

119 
 

Σε ζπλδπαζκφ κε ηα πξνεγνχκελα απνηειέζκαηα απηφ πνπ αμίδεη λα ζεκεησζεί 

είλαη φηη ηα θαίλπιν νξγαλνππξηηηθά ζηεξεά ηα νπνία εκθαλίδνπλ νξγαλσκέλνπο 

πφξνπο έρνπλ θαιχηεξεο πξνζξνθεηηθέο ηδηφηεηεο ζε ζρέζε κε ηα κε νξγαλσκέλα 

ζηεξεά.  

Θεπμική ζηαθεπόηηηα 

Η ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα ησλ κεζνδνκεκέλσλ ζηεξεψλ θαη ησλ πνξσδψλ ζηεξεψλ 

κειεηήζεθε κε ζεξκνζηαζκηθή αλάιπζε (TGA) ππφ ξνή αέξα. Σε κηα ηππηθή ζχλζεζε 

~20 mg απφ θάζε δείγκα ηνπνζεηείηαη ζηνλ ζεξκνδπγφ θαη ζεξκαίλεηαη ζηνπο  800
ν
 C 

κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 10
o
 C /min, ππφ ξνή αέξα. Σην ζρήκα 3.23 παξνπζηάδεηαη ην 

δηάγξακκα ζεξκνζηαζκηθήο αλάιπζεο γηα ην ζηεξεφ πνπ πξνθχπηεη κε ρξήζε ηνπ 

C18PyBr. Σην κεζνδνκεκέλν ζηεξεφ ε απψιεηα βάξνπο πξαγκαηνπνηείηαη ζε δχν 

ζηάδηα. Σην πξψην ζηάδην παξαηεξείηαη απψιεηα βάξνπο ~34% ζην εχξνο 

ζεξκνθξαζηψλ 180-400
ν
C ην νπνίν αληηζηνηρεί ζηελ δηάζπαζε ηνπ 

επηθαλεηνδξαζηηθνχ (νξγαληθψλ κνξίσλ). Σην δεχηεξν ζηάδην ζε εχξνο 

ζεξκνθξαζηψλ 450-700 
ν
C  παξαηεξείηαη απψιεηα βάξνπο ~24%, ε νπνία αληηζηνηρεί 

ζε δηάζπαζε ησλ αξσκαηηθψλ δαθηπιίσλ πνπ βξίζθνληαη ζην εζσηεξηθφ ηνπ 

ηνηρψκαηνο. Σηελ πεξίπησζε ηνπ κεζνπνξψδνπο ζηεξενχ ε απψιεηα βάξνπο 

πξαγκαηνπνηείηαη επίζεο ζε δχν ζηάδηα. Σην πξψην ζηάδην παξαηεξείηαη  απψιεηα 

βάξνπο ~15% ζε εχξνο ζεξκνθξαζηψλ 30-100
 ν

C ε νπνία αληηζηνηρεί ζε 

πξνζξνθεκέλν Η2Ο. Τν δεχηεξν ζηάδην πξαγκαηνπνηείηαη ζε εχξνο ζεξκνθξαζηψλ 
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Σσήμα 3.23. Κακπχιε κεηαβνιήο ηνπ βάξνπο ζπλαξηήζε ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα ην 

κεζνπνξψδεο  θαίλπιν – ππξηηηθφ ζηεξεφ κε ρξήζε ηνπ C18PyBr ππφ ξνή Αδψηνπ. 
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400-700
 ν

C θαη ε απψιεηα βάξνπο είλαη ~24% θαη αληηζηνηρεί ζε δηάζπαζε ησλ 

αξσκαηηθψλ δαθηπιίσλ πνπ βξίζθνληαη ζην ηνίρσκα ηνπ ζηεξενχ. Αμίδεη λα 

ζεκεησζεί φηη ζηελ πεξηνρή 100-400
 ν

C δελ παξαηεξείηαη απψιεηα βάξνπο πνπ 

ζεκαίλεη φηη δελ ππάξρνπλ επηθαλεηνδξαζηηθά κφξηα.  

Γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ηεο κνξθνινγίαο θαη ηεο δνκήο ησλ κεζνπνξσδψλ 

ζηεξεψλ ρξεζηκνπνηήζεθε ε ηερληθή ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο δηέιεπζεο 

(Transmission Electron Microscopy, ΤΔΜ).  Σην ζρήκα 3.24 θαη 3.25 αληίζηνηρα 

θαίλνληαη δχν ραξαθηεξηζηηθέο θσηνγξαθίεο γηα ηα κεζνπνξψδε ζηεξεά πνπ 

ζπληέζεθαλ κε ηελ ρξήζε ηνπ C18PyBr ην νπνίν έρεη εμαγσληθή ζπκκεηξία πφξσλ θαη 

ηνπ C20PyBr κε θπβηθή ζπκκεηξία πφξσλ.  

  

 

Σην ζρήκα 3.24, θαίλεηαη κία αληηπξνζσπεπηηθή εηθφλα ειεθηξνληθήο 

κηθξνζθνπίαο δηέιεπζεο (TEM) κε εμαγσληθή νξγάλσζε πφξσλ θαηά κήθνο ηεο 

θξπζηαιινγξαθηθήο θαηεχζπλζεο [100] ελψ ζην ζρήκα 3.25 παξαηεξνχκε θπβηθή 

νξγάλσζε πφξσλ θαηά κήθνο ηεο θξπζηαιινγξαθηθήο θαηεχζπλζεο [110].  

 

 

Σσήμα 3.24. Αληηπξνζσπεπηηθή θσηνγξαθία ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο δηέιεπζεο (ΤΔΜ) ηνπ 

κεζνπνξψδνπο θαίλπιν-ππξηηηθνχ ζηεξενχ πνπ πξνέθπςε κε ηελ ρξήζε ηνπ C18PyBr. 
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Φσηνγξαθίεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο δηέιεπζεο ζε κεζνπνξψδε ζηεξεά ηα 

νπνία πξνέθπςαλ κε ηελ ρξήζε C16PyBr θαη C14PyBr δελ δείρλνπλ θάπνηα ηδηαίηεξε 

κνξθνινγία θαη νξγάλσζε πφξσλ. Πξάγκα ην νπνίν ήδε έρεη αλαθεξζεί απφ ηα 

δηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ –Φ ησλ δχν ζηεξεψλ (ζρήκα 3.16γ,δ). 

Δπφκελνο ζηφρνο, ήηαλ ε πξνζπάζεηα ηεο ζχλζεζεο ηνπ ζηεξενχ ζε κεγάιεο 

πνζφηεηεο (θιίκαθα γξακκαξίσλ). Δίλαη πάξα πνιχ ζεκαληηθφ, έλα ζηεξεφ λα κπνξεί 

λα παξαζθεπαζζεί ζε κεγάιε θιίκαθα θαη νη ηδηφηεηέο ηνπ λα παξακέλνπλ ίδηεο. Σηελ 

θαηεχζπλζε απηή αθνινπζήζακε ηελ ίδηα ζπλζεηηθή κεζνδνινγία κε ηελ δηαθνξά φηη 

ηξηπιαζηάζακε ηηο πνζφηεηεο ησλ αληηδξαζηεξίσλ. Η ηειηθή απφδνζε ζε ζηεξεφ πνπ 

ζπιιέμακε ήηαλ >1 g  

 

Πίνακαρ 3.5. Γεδνκέλα πνξψδνπο θαη πξνζξφθεζεο πδξνγφλνπ γηα ηα θαίλπιν ππξηηηθά 

ζηεξεά. 

Δπιθανειοδπαζηικό 

μόπιο (surfactant) 

Σύζηαζη 

BTEB:surf:HCl:H20 

Διδική 

επιθάνεια, 

m
2
/g 

Γιάμεηπορ 

πόπυν 

(BJH), nm 

Όγκορ 

πόπυν 

ml/g 

H2 

% wt 

C16PyBr 1 : 0.4 : 112 : 1400 1058 2.1 0.57 0.64 

C16PyBr       1 : 0.4 : 112 : 1400 1024 2.4 0.75 0.84 

Σσήμα 3.25. Αληηπξνζσπεπηηθή θσηνγξαθία ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο δηέιεπζεο (ΤΔΜ) ηνπ 

κεζνπνξψδνπο θαίλπιν-ππξηηηθνχ ζηεξενχ πνπ πξνέθπςε κε ηελ ρξήζε ηνπ C20PyBr. 

 



Κεφάλαιο 3
ο
 Νανοπορώδη Υβριδικά Οργανοπυριτικά Υλικά 

 

122 
 

Σηνλ πίλαθα 3.5, ζπλνςίδνληαη ε κνξηαθέο αλαινγίεο θαζψο επίζεο θαη ηα δεδνκέλα 

εηδηθήο επηθάλεηαο θαη θαηαλνκήο πφξσλ. 
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Σσήμα 3.27. (α) Ιζφζεξκνο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο Ν2 ζηνπο 77Κ θαη (β) θαηαλνκή 

κεγέζνπο πφξσλ γηα ην κεζνπνξψδεο θαίλπιν ππξηηηθφ ζηεξεφ.   

 

Τν κεζνπνξψδεο ζηεξεφ ραξαθηεξίζηεθε κε πεξίζιαζε αθηίλσλ–Φ (ζρήκα 3.26) 

θαη πνξνζηκεηξία Ν2 ζηνπο 77 Κ (ζρήκα 3.27α,β). Απφ ηα απνηειέζκαηα απηά ζε 

ζπλδπαζκφ κε ηηο ηηκέο ηνπ πίλαθα 3.5, παξαηεξνχκε φηη ην ζηεξεφ πνπ 

παξαζθεπάζζεθε ζε κεγάιε θιίκαθα έρεη πην ζηελή θνξπθή ζε ρακειέο γσλίεο ζην 
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Σσήμα 3.26. Γηαγξάκκαηα αθηίλσλ–Φ κεζνδνκεκέλνπ θαη κεζνπνξψδνπο θαίλπιν–ππξηηηθνχ 

ζηεξενχ πνπ παξαζθεπάζζεθαλ ζε θιίκαθα γξακκαξίσλ. 
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δηάγξακκα αθηίλσλ–Φ, πην ζηελή θαηαλνκή πφξσλ θαη ειαθξψο  κεγαιχηεξν φγθν 

πφξσλ πξάγκα ην νπνίν νδεγεί ζε κεγαιχηεξν πνζνζηφ πδξνγφλνπ ζηνπο 77 Κ θαη 1 

atm. 
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Σσήμα 3.28. Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο Η2 ζηνπο 77 Κ θαη 87Κ γηα ην κεζνπνξψδεο θαίλπιν 

ππξηηηθφ ζηεξεφ. 
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Σσήμα 3.29. Δλζαιπία πξνζξφθεζεο ηνπ πδξνγφλνπ ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ πνζνζηνχ θάιπςεο 

ηεο επηθάλεηαο. 
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Οη ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο πδξνγφλνπ ζηνπο 77 Κ θαη 87 Κ θαίλνληαη ζην 

ζρήκα 3.28. Τν κεζνπνξψδεο θαίλπιν ππξηηηθφ ζηεξεφ ζε ζεξκνθξαζία 77 Κ θαη 

πίεζε 1 atm πξνζξνθά ~0.8% wt πδξνγφλνπ θαη ζε ζεξκνθξαζία 87Κ ~0.55% wt. Η 

επίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζην πνζνζηφ ηεο πξνζξνθεκέλεο πνζφηεηαο πδξνγφλνπ 

δίλεη ζεκαληηθέο πιεξνθνξίεο γηα ηηο αιιειεπηδξάζεηο ηνπ πξνζξνθνχκελνπ 

πδξνγφλνπ κε ηελ επηθάλεηα ηνπ ζηεξενχ. Δηδηθφηεξα ε ελζαιπία πξνζξφθεζεο 

(isosteric heat of adsorption, Qst) ηνπ πδξνγφλνπ ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ πνζνζηνχ 

θάιπςεο ηεο επηθάλεηαο, ππνινγίζζεθε εθαξκφδνληαο ηελ εμίζσζε Clausius-

Clapeyron θαη θαίλεηαη ζην ζρήκα 3.29 (ιεπηνκέξεηεο ζην παξάξηεκα). Σην φξην 

κεδεληθήο θάιπςεο, ε ελζαιπία πξνζξφθεζεο είλαη ~7 kJ mol
-1

. Όπσο θαίλεηαη ζην 

ζρήκα 3.29, ν ξπζκφο πηψζεο ηεο ελζαιπίαο πξνζξφθεζεο σο ζπλάξηεζε ηεο 

πξνζξνθνχκελεο πνζφηεηαο αεξίνπ είλαη κεγάινο θηάλνληαο ηα 2.5 kJ mol
-1

 ζε 

κεγάιεο πνζφηεηεο πξνζξνθνχκελνπ πδξνγφλνπ. 

 

Δπφκελν βήκα, ήηαλ ε κειέηε ηεο πξνζξφθεζεο άιισλ αεξίσλ φπσο CO2 θαη 

CH4 θαζψο θαη ν ππνινγηζκφο ηεο εθιεθηηθφηεηαο CO2/CH4. Οη ηζφζεξκεο 

πξνζξφθεζεο CO2 θαη CH4 ζε δχν δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο (273 Κ θαη 298 Κ 
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Σσήμα 3.30. Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο CO2 ζηνπο 273 Κ θαη 298 Κ 

αληίζηνηρα. 
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αληίζηνηρα) θαίλνληαη ζηα ζρήκαηα 3.30 θαη 3.31. Όπσο θαίλεηαη ζηα δχν ζρήκαηα νη 

ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο γηα ηα δχν αέξηα είλαη αληηζηξεπηέο (reversible) 

θαη δελ εκθαλίδνπλ θαηλφκελα πζηέξεζεο. 

Τν CO2 πνπ πξνζξνθάηαη ζε πίεζε 1 bar, θαη ζεξκνθξαζία 273 Κ είλαη 2 mmol 

g
-1

 ελψ ζε ζεξκνθξαζία 298 Κ είλαη 1.4 mmol g
-1

. Η ηηκή ζε ζεξκνθξαζία 298 Κ 

είλαη θνληά ζε αληίζηνηρεο ηηκέο αληηπξνζσπεπηηθψλ MOFs θαη ZIFs, 

ζπκπεξηιακβάλνληαο ην MOF-5 (1.5 mmol/g) θαη ZIF-100 (1.7 mmol/g). Η 

πξνζξφθεζε ηνπ κεζαλίνπ ζε ζπλζήθεο φκνηεο κε ηνπ CO2 είλαη 0.36 mmol g
-1

 ζηνπο 

273 Κ θαη 0.18mmol g
-1

 ζηνπο 298 Κ. 

Γηα ηηο δηαδηθαζίεο δηαρσξηζκνχ είλαη απαξαίηεηα ηα δεδνκέλα πξνζξφθεζεο 

κίγκαηνο αεξίσλ (multi component adsorption equilibrium data). Γεδνκέλα γηα ηελ 

ζπκπεξηθνξά κίγκαηνο αεξίσλ κπνξνχλ λα εμαρζνχλ απφ ηηο αληίζηνηρεο ηζφζεξκεο 

πξνζξφθεζεο ηνπ θάζε αεξίνπ μερσξηζηά, εθαξκφδνληαο ην κνληέιν IAST (Ιdeal 

Adsorption Solution Theory). Σπγθξηκέλα, ππνινγίζηεθε ε εθιεθηηθφηεηα CO2/CΗ4 

ζαλ ζπλάξηεζε ηεο πίεζεο φπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 3.32. Η εθιεθηηθφηεηα ζηνπο 

298 Κ ζην φξην κεδεληθήο θάιπςεο είλαη ~9. 
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Σσήμα 3.31. Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο εθξφθεζεο CH4 ζηνπο 273Κ θαη 298Κ αληίζηνηρα. 
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Σσήμα 3.32. Δθιεθηηθφηεηα CO2/CH4 ζαλ ζπλάξηεζε ηεο κεξηθήο πηέζεσο φπσο 

ππνινγίζηεθε απφ ην κνληέινπ IAST ζηνπο 298Κ. 
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3.2.3. Τποποποίηζη ανόπγανος ζκελεηού ειζάγονηαρ θαίνςλο (phenyl) και 

ζοςλθονικέρ (sulfonic) ομάδερ 

Έρνληαο ζαλ θχξην ζηφρν ηελ ζχλζεζε ζηεξεψλ ηα νπνία ζα εκθαλίδνπλ 

βειηησκέλεο πξνζξνθεηηθέο ηδηφηεηεο ζε αέξηα (H2, CO2, CH4) πξαγκαηνπνηήζεθε 

ηξνπνπνίεζε ηνπ αλφξγαλνπ ζθειεηνχ εηζάγνληαο θαίλπιν (phenyl) θαη ζνπιθνληθέο 

(sulfonic) νκάδεο. Σηελ πξψηε πεξίπησζε επηιέμακε έλα πξφδξνκν ζηιάλην ην 

phenyl-triethoxy silane, (ζρήκα 3.33). Απηφ ην κφξην πεξηέρεη έλα αιθνμείδην 

ζηιαλίνπ ηθαλφ γηα πδξφιπζε θαη έλα θαηλχιην ην νπνίν κπνξεί λα εληνπίδεηαη κέζα 

ζηνλ άδεην πφξν. Ο θπξίσο ιφγνο πνπ ρξεζηκνπνηήζακε απηφ ην αιθφμπ ζηιάλην ήηαλ 

γηα λα ειαηηψζνπκε ηνλ άδεην ρψξν πνπ ππάξρεη κέζα ζηνπο πφξνπο ηνπο ζηεξενχ 

έηζη ψζηε λα έρνπκε κεγαιχηεξε αιιειεπίδξαζε κε ην πδξνγφλν θαη θαη’ επέθηαζε 

αχμεζε ζην πνζνζηφ απνζήθεπζεο.   

 

 

3.2.3.1 Τποποποίηζη ανόπγανος ζκελεηού ειζάγονηαρ θαίνςλο-ομάδερ 

Σηνλ πίλαθα 3.6 ζπλνςίδνληαη ε κνξηαθέο αλαινγίεο θαζψο επίζεο θαη ηα 

δεδνκέλα εηδηθήο επηθάλεηαο θαη θαηαλνκήο πφξσλ. Η ζπλζεηηθή πνξεία είλαη 

παξφκνηα κε απηή πνπ αλαθέξζεθε πξνεγνπκέλσο. Σε κία ηππηθή ζχλζεζε, 0.4g 

 

Σσήμα 3.33. Σπλζεηηθή πνξεία ζχλζεζεο ηξνπνπνηεκέλσλ θαίλπιν–ππξηηηθψλ ζηεξεψλ κε ζηφρν ηελ 

αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ πδξνγφλνπ. 
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C16PyBr δηαιχζεθαλ ζε 53.2g απεζηαγκέλνπ λεξνχ θαη 23.1ml πδξνρισξηθνχ νμέσο 

(36% wt). Αθνινχζεζε πξνζζήθε κίγκαηνο ηεο πξφδξνκεο πεγήο ππξηηηθψλ BTEB 

(0.8-0.9g) θαη ηνπ phenyl trimethoxy silane (0.1-0.2g) ζε αλαινγίεο mol 90:10 θαη 

80:20 αληίζηνηρα, ζην δηάιπκα θαη ζηελ ζπλέρεηα ην κίγκα έκεηλε ππφ αλάδεπζε γηα 1 

h ζηνπο 273 Κ. Τνπνζεηείηαη ζε ειαηφινπηξν ζηνπο 318Κ θαη αθήλεηαη ππφ αλάδεπζε 

γηα 24 h. Αθνινχζεζε δηήζεζε κε ζεξκφ H2O θαη μήξαλζε ζηνπο 70
 ν

C φπνπ θαη 

αθέζεθε γηα 12 h. Πξνέθπςαλ δχν ζηεξεά κε άζπξν ρξψκα ην νπνία 

ραξαθηεξίζηεθαλ απφ πεξίζιαζε αθηίλσλ–Φ, φπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 3.25 ε 

απνκάθξπλζε ησλ νξγαληθψλ κνξίσλ κε ηνλαληαιιαγή πξαγκαηνπνηήζεθε κε ρξήζε 

HCl ζε αηζαλφιε (3 ml HCl 36% wt ζε 50 ml EtOH). Αθνινχζεζε ραξαθηεξηζκφο κε 

πεξίζιαζε αθηίλσλ–Φ. Σην ζρήκα 3.35 θαίλεηε ηα δηαγξάκκαηα αθηίλσλ–Φ ησλ 

ηξνπνπνηεκέλσλ ζηεξεψλ, ζην ζρήκα 3.35α εκθαλίδεηαη κηα έληνλε θαη ζηελή 

θνξπθή ζε ρακειέο γσλίεο ε νπνία δειψλεη ηελ χπαξμε ελφο κεζνδνκεκέλνπ θαη 

κεζνπνξψδνπο ζηεξενχ ην νπνίν δελ εκθαλίδεη θακία ηδηαίηεξε νξγάλσζε πφξσλ. 

Σην ζρήκα 3.35β θαίλνληαη ηα δηαγξάκκαηα ηνπ κεζνδνκεκέλνπ θαη κεζνπνξψδνπο 

θαίλπι-ηξνπνπνηεκέλνπ ζηεξενχ πνπ πξνέθπςε κε αλαινγία 80:20, εκθαλίδεηαη κία 

έληνλε θαη ζηελή θνξπθή ζε ρακειέο γσλίεο. 

 

Πίνακαρ 3.6. Αλαινγίεο ζχλζεζεο, δεδνκέλα πνξψδνπο θαη πξνζξφθεζεο πδξνγφλνπ 

γηα ηα ηξνπνπνηεκέλα θαηλπιν ππξηηηθά ζηεξεά. 

Δπιθανειοδπαζηικό 

μόπιο (surfactant) 

Σύζηαζη 

BTEB:phenyl:surf:HCl:H20 

Διδική 

επιθάνεια, 

m
2
/g 

Γιάμεηπορ 

πόπυν 

(BJH), nm 

Όγκορ 

πόπυν 

ml/g 

H2 

% wt 

      

C16PyBr 1 : 0 : 0.4 : 112 : 1400 1058 2.1 0.57 0.64 

C16PyBr 0.9 : 0.1 : 0.4 : 112 : 1400 1066 2.4 0.72 0.76 

C16PyBr 0.8 : 0.2 : 0.4 : 112 : 1400 1107 1.8 0.60 0.79 

 

Οη ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο Ν2 ζε ζεξκνθξαζία πγξνχ αδψηνπ (77Κ) 

γηα ηα δχν ζηεξεά είλαη ηχπνπ IV (ραξαθηεξηζηηθή ηζφζεξκνο γηα κεζνπνξψδε 

ζηεξεά) θαη δελ παξνπζηάδνληαη θαηλφκελα πζηέξεζεο (ζρήκα 3.36). Η εηδηθή 

επηθάλεηα ησλ δχν ζηεξεψλ είλαη παξφκνηα ηεο ηάμεο ησλ 1100 m
2
g

-1
 φπσο 

ππνινγίζζεθε κε ρξήζε ηεο κεζφδνπ Brunauer – Emmet – Teller (BET).  
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Σσήμα 3.35. Γηάγξακκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ – Φ γηα ηα θαίλπι-ηξνπνπνηεκέλα ππξηηηθά 

ζηεξεά πνπ πξνθχπηνπλ κε δηαθνξεηηθή αλαινγία BTEB:phenyl-triethoxy silale (α)90:10 θαη 

(β)80:20. 

 

Σσήμα 3.36. Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο Ν2 ζηνπο 77Κ γηα ηα ηξνπνπνηεκέλα θαίλπι – ππξηηηθφ 

ζηεξεά, (α) 90:10 θαη (β) 80:20 αληίζηνηρα. 

Απφ ηελ θαηαλνκή κεγέζνπο πφξσλ φπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 3.37 παξαηεξνχκε 

κία πην ζηελή θαηαλνκή γηα ην ζηεξεφ πνπ πξνέθπςε κε αλαινγία 90:10 κε δηάκεηξν 

πφξσλ 2.4 nm ζε αληίζεζε κε ην 80:20 πνπ εκθαλίδεη κία επξεία θαηαλνκή πφξσλ θαη 

δηάκεηξν 1.8. 
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Σην ζρήκα 3.38 θαίλνληαη νη ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο πδξνγφλνπ ζηνπο 77 Κ θαη 

1 atm γηα έλα απιφ κε ηξνπνπνηεκέλν ζηεξεφ θαη γηα ηα αληίζηνηρα ηξνπνπνηεκέλα. 
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Σσήμα 3.37. Καηαλνκέο κεγέζνπο πφξσλ γηα ηα δχν ζηεξεά φπσο απηέο 

ππνινγίζζεθαλ απφ ην κνληέιν BJH. 
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Σσήμα 3.38. Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο πδξνγφλνπ ζε 77Κ θαη 1 atm γηα ην θαίλπιν 

ππξηηηθφ ζηεξεφ θαη ηα ηξνπνπνηεκέλα κε θαίλπι νκάδεο. 
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Τν ηξνπνπνηεκέλν ζηεξεφ πνπ πξνθχπηεη κε κνξηαθή αλαινγία 80:20 (ΒΤΔΒ:Phenyl) 

ζε ζεξκνθξαζία 77 Κ θαη 1 atm πξνζξνθά ~0.8% wt πδξνγφλνπ, αλ θαη έρεη ρακειφ 

φγθν πφξσλ (βιέπε πίλαθα 3.5) πξνζξνθά 23% πεξηζζφηεξν πδξνγφλν ζηνπο 77 Κ 

θαη 1 bar ζε ζρέζε κε ην κε–ηξνπνπνηεκέλν ζηεξεφ, ελψ ην ηξνπνπνηεκέλν ζηεξεφ 

πνπ πξνθχπηεη κε κνξηαθή αλαινγία 90:10 (BTEB:Phenyl) ζε ζεξκνθξαζία 77 Κ θαη 

1 atm πξνζξνθά ~0.76%. Όπσο είλαη εχθνια αληηιεπηφ απμάλνληαο ην πνζνζηφ ησλ 

θαίλπιν νκάδσλ κέζα ζην εζσηεξηθφ ηνπ πφξνπ απμάλεηαη ην πνζνζηφ ηνπ 

πξνζξνθνχκελνπ πδξνγφλνπ.  

Σην ζρήκα 3.39 θαίλνληαη νη ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο ζηνπο 77 Κ θαη 87 Κ 

αληίζηνηρα γηα ην ηξνπνπνηεκέλν θαίλπιν ππξηηηθφ ζηεξεφ πνπ πξνθχπηεη κε κνξηαθή 

αλαινγία 80:20 (ΒΤΔΒ:Phenyl). Σηνπο 87 Κ ην ζηεξεφ πξνζξνθά ~0.5% wt 

πδξνγφλνπ. Απφ ηηο δχν ηζφζεξκεο κπνξεί λα ππνινγηζζεί ε ελζαιπία πξνζξφθεζεο 

ηνπ πδξνγφλνπ ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ πνζνζηνχ θάιπςεο ηεο επηθάλεηαο φπσο θαίλεηαη 

ζην ζρήκα 3.40. Σην φξην κεδεληθήο θάιπςεο, ε ελζαιπία πξνζξφθεζεο είλαη ~7 kJ 

mol
-1

. 
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Σσήμα 3.39. Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο Η2 ζηνπο 77 Κ θαη 87Κ γηα ην 

κεζνπνξψδεο θαίλπιν ππξηηηθφ ζηεξεφ. 
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Σσήμα 3.40. Δλζαιπία πξνζξφθεζεο ηνπ πδξνγφλνπ ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ πνζνζηνχ θάιπςεο 

ηεο επηθάλεηαο. 

 

Σην ζρήκα 3.41α,β θαίλνληαη νη ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο CO2 θαη CH4 ζηνπο 298 

Κ. Tν CO2 πνπ πξνζξνθάηε ζε πίεζε 760 torr είλαη 1.28 mmol g
-1 

θαη 1.12 mmol g
-1 

 

αληίζηνηρα γηα ηα ζηεξεά κε αλαινγία 90:10 θαη 80:20. Τν CH4 πνπ πξνζξνθάηαη 

είλαη 0.18 mmol g
-1

 θαη 0.21 mmol g
-1 

αληίζηνηρα.  
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Σσήμα 3.40. Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο CO2 θαη CH4 ζηνπο 298Κ (α) ζηεξεφ κε κνξηαθή 

αλαινγία BTEB:Phenyl 90:10 θαη (β) ζηεξεφ κε κνξηαθή αλαινγία 80:20. 
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Σσήμα 3.41. Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο CO2 θαη CH4 ζηνπο 298Κ γηα ηα ζηεξεά κε αλαινγίεο 

BTEB:Phenyl 90:10 (καχξν) θαη 80:20 (θφθθηλν) αληίζηνηρα. 
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Σσήμα 3.42. Δθιεθηηθφηεηα CO2/CH4 ζαλ ζπλάξηεζε ηεο κεξηθήο πηέζεσο φπσο 

ππνινγίζζεθε απφ ην κνληέιν IAST γηα ηα ζηεξεά κε αλαινγίεο BTEB:Phenyl 90:10 θαη 

80:20 (θφθθηλν) αληίζηνηρα ζηνπο 298Κ. 
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Όπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 3.42 ππνινγίζζεθε ε εθιεθηηθφηεηα CO2/CΗ4 ζαλ 

ζπλάξηεζε ηεο πίεζεο κε ρξήζε ηνπ κνληέινπ IAST. Σηελ πεξίπησζε πνπ έρνπκε ην 

ζηεξεφ κε αλαινγίεο 80:20 πξνζξνθά φπσο είδακε παξαπάλσ κεγαιχηεξε πνζφηεηα 

πδξνγφλνπ αιιά πξνζξνθά κηθξφηεξε πνζφηεηα CO2 ζηνπο 298 Κ. Η δηαθνξά ηεο 

εθιεθηηθφηεηαο ησλ δχν ζηεξεψλ είλαη κεγάιε θαη νθείιεηαη ζην φηη ην ζηεξεφ κε 

αλαινγία 90:10 δελ πξνζξνθά αξθεηή πνζφηεηα CH4 ζε ζρέζε κε ην άιιν. 

 

 

3.2.3.2 Τποποποίηζη ανόπγανος ζκελεηού ειζάγονηαρ ζοςθλονικέρ ομάδερ 

Φξεζηκνπνηψληαο ηελ ζπλζεηηθή πνξεία πνπ θαίλεηαη ζην ζρήκα 3.33, 

ζπλζέζακε ζηεξεά ζην εζσηεξηθφ ησλ νπνίσλ εηζάγακε ζνπιθνληθέο νκάδεο. Σηνλ 

πίλαθα 3.7 θαίλνληαη νη ζπλζήθεο ζχλζεζεο θαη ζπλνςίδνληαη ηα απνηειέζκαηα 

πξνζξφθεζεο Ν2 (εηδηθή επηθάλεηα, θαηαλνκή πφξσλ) θαη πξνζξφθεζεο  Η2 ζε 77 Κ 

θαη 1 bar. Η ζπλζεηηθή πνξεία πνπ αθνινπζήζεθε είλαη παξφκνηα κε απηή πνπ 

αλαθέξζεθε πξνεγνπκέλσο. Σε κία ηππηθή ζχλζεζε, 0.4g C16PyBr δηαιχζεθαλ ζε 

53.2 g απεζηαγκέλνπ λεξνχ θαη 23.1 ml πδξνρισξηθνχ νμέσο (36% wt). Αθνινχζεζε 

πξνζζήθε κίγκαηνο ηεο πξφδξνκεο πεγήο ππξηηηθψλ BTEB (0.8-0.9g) θαη ηνπ 

mercaptopropyl silane (0.1-0.2g) ζε αλαινγίεο mol 90:10 θαη 80:20 αληίζηνηρα, ζην 

δηάιπκα πξνζηέζεθαλ ζηαγφλεο ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ έηζη ψζηε νη νκάδεο –

SH λα κεηαηξαπνχλ ζε –SO3H. Τέινο, ην κίγκα έκεηλε ππφ αλάδεπζε γηα 1h ζηνπο 

273Κ. Τνπνζεηείηαη ζε ειαηφινπηξν ζηνπο 318Κ θαη αθήλεηαη ππφ αλάδεπζε γηα 24h. 

Αθνινχζεζε δηήζεζε κε ζεξκφ H2O θαη μήξαλζε ζηνπο 70
 ν

C φπνπ θαη αθέζεθε γηα 

12 h. Πξνέθπςαλ δχν ζηεξεά κε άζπξν ρξψκα ηα νπνία ραξαθηεξίζηεθαλ απφ 

πεξίζιαζε αθηίλσλ–Φ, φπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 3.25.  H απνκάθξπλζε ησλ 

νξγαληθψλ κνξίσλ κε ηνλαληαιιαγή πξαγκαηνπνηήζεθε κε ρξήζε HCl ζε αηζαλφιε (3 

ml HCl 36% wt ζε 50 ml EtOH).  
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Πίνακαρ 3.7. Αλαινγίεο ζχλζεζεο, δεδνκέλα πνξψδνπο θαη πξνζξφθεζεο πδξνγφλνπ 

γηα ηα ηξνπνπνηεκέλα θαηλπιν ππξηηηθά ζηεξεά. 

Δπιθανειοδπαζηικό 

μόπιο (surfactant) 

Σύζηαζη 

BTEB:phenyl:surf:HCl:H20 

Διδική 

επιθάνεια, 

m
2
/g 

Γιάμεηπορ 

πόπυν 

(BJH), nm 

Όγκορ 

πόπυν 

ml/g 

H2 

% wt 

      

C16PyBr 1 : 0 : 0.4 : 112 : 1400 1058 2.1 1.3 0.64 

C16PyBr 0.9 : 0.1 : 0.4 : 112 : 1400 1033 2.2 1.37 0.7 

C16PyBr 0.8 : 0.2 : 0.4 : 112 : 1400 1121 1.9 - - 
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Σσήμα 3.43. Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο Ν2 ζηνπο 77Κ γηα ηα ηξνπνπνηεκέλα θαίλπι – ππξηηηθά 

ζηεξεά, (α) 90:10 θαη (β) 80:20 αληίζηνηρα. 

Παξά ηελ επηηπρή ζχλζεζε, ηα ζηεξεά δελ εκθάληδαλ ηδηαίηεξε αχμεζε ζηελ 

πξνζξφθεζε πδξνγφλνπ θαη ηνπ CO2 αληίζηνηρα.  
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3.3 Σύνθεζη Νανοποπυδών Γιθαίνςλο – Πςπιηικών Σηεπεών  

(Biphenyl-Silica Based Porous Materials) 

 

Σηελ πξνεγνχκελε ελφηεηα πξαγκαηνπνηήζεθε ε κειέηε ησλ πξνζξνθεηηθψλ 

ηδηνηήησλ πνπ εκθαλίδνπλ ηα θαίλπιν-ππξηηθά ζηεξεά. Έγηλε ηξνπνπνίεζε ηνπ 

αλφξγαλνπ ζθειεηνχ κε θχξην ζηφρν αξρηθά ηελ κειέηε ησλ πξνζξνθεηηθψλ 

ηδηνηήησλ θαη κεηέπεηηα ηελ αχμεζε ζηα πνζνζηά απνζήθεπζεο πδξνγφλνπ, CO2 θαη 

CH4. Έλαο απφ ηνπο ζεκαληηθνχο παξάγνληεο γηα ηελ αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ 

πδξνγφλνπ είλαη ε αχμεζε ηεο αξσκαηηθφηεηαο ηνπ αλφξγαλνπ ζθειεηνχ. Έηζη 

ινηπφλ, ρξεζηκνπνηήζακε σο πξφδξνκε πεγή ππξηηηθψλ ην 1,1’–biphenyl-4,4’–

bistriethoxysilane. Η ζχλζεζε θαη ν ραξαθηεξηζκφο ηνπ δηθαίλπιν ππξηηηθνχ ζηεξενχ 

θαίλεηαη ζην ζρήκα 3.4 θαη είλαη φκνηα κε ηελ ζχλζεζε ηνπ κφλν θαίλπιν-ππξηηηθνχ 

ζηεξενχ. 

 

3.3.1. Σύνθεζη και Φαπακηηπιζμόρ Γιθαίνςλο – Πςπιηικών Σηεπεών  

Σε κία ηππηθή ζχλζεζε, (0.4g) C16PyBr δηαιχζεθαλ ζε 53.2g απεζηαγκέλνπ 

λεξνχ θαη 23.1ml πδξνρισξηθνχ νμέσο (36% wt). Αθνινχζεζε πξνζζήθε ηεο 

πξφδξνκεο πεγήο ππξηηηθψλ 1,1’–biphenyl-4,4’–bistriethoxysilane (1.0g) ζην 

δηάιπκα θαη ζηελ ζπλέρεηα ην κίγκα έκεηλε ππφ αλάδεπζε γηα 1h ζηνπο 273Κ. 

Τνπνζεηείηαη ζε ειαηφινπηξν ζηνπο 318Κ θαη αθήλεηαη ππφ αλάδεπζε γηα 24h. 

Αθνινχζεζε δηήζεζε κε Γ.H2O θαη μήξαλζε ζηνπο 70
 ν

C φπνπ θαη αθέζεθε 

overnight. Πξνέθπςε έλα ζηεξεφ κε άζπξν ρξψκα ην νπνίν ραξαθηεξίζηεθε απφ 

πεξίζιαζε αθηίλσλ – Φ. Η ηνλαληαιιαγή πξαγκαηνπνηήζεθε κε ρξήζε HCl ζε 

αηζαλφιε (3 ml HCl 36% wt ζε 50 ml EtOH). Τν ζηεξεφ πνπ πξνέθπςε, ζεξκάλζεθε 

ππφ αέξα ζηνπο 573Κ γηα 2h. Αθνινχζεζε ραξαθηεξηζκφο κε πεξίζιαζε αθηίλσλ–Φ.   
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3.2.2. Δπίδπαζη ηος μήκοςρ ηηρ ανθπακικήρ αλςζίδαρ ηος alkyl – 

pyridinium surfactant CnPyBr (n= 12, 16, 18, 20) 

Όπσο έγηλε θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ κφλν θαίλπιν-ππξηηηθνχ ζηεξενχ έηζη θαη 

ζην δηθαίλπιν-ππξηηηθφ ζηεξεφ κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηνπ κήθνπο ηεο αλζξαθηθήο 

αιπζίδαο ηνπ επηθαλεηνδξαζηηθνχ κνξίνπ. Σηνλ πίλαθα 3.8 ζπλνςίδνληαη νη κνξηαθέο 

αλαινγίεο θαζψο επίζεο θαη ηα δεδνκέλα εηδηθήο επηθάλεηαο θαη θαηαλνκήο πφξσλ. 

 

Πίνακαρ 3.8. Αλαινγίεο ζχλζεζεο, δεδνκέλα πνξψδνπο θαη πξνζξφθεζεο πδξνγφλνπ 

γηα ηα ηξνπνπνηεκέλα θαηλπιν ππξηηηθά ζηεξεά. 

Δπιθανειοδπαζηικό 

μόπιο (surfactant) 

Σύζηαζη 

Biphenyl:surf:HCl:H20 

Διδική 

επιθάνεια(BET), 

m
2
/g 

Γιάμεηπορ 

πόπυν 

(BJH), nm 

Όγκορ 

πόπυν 

ml/g 

H2 

% wt 

      

C20PyBr 1 : 0.4 : 112 : 1400 - - - - 

C18PyBr         1 : 0.4 : 112 : 1400 - - - - 

C16PyBr 1 : 0.4 : 112 : 1400 1003 - 1.7 1.12 

C12PyBr 1 : 0.4 : 112 : 1400 754 - 1.4 0.9 

 

 

Τα κεζνδνκεκέλα ζηεξεά θαζψο επίζεο θαη ηα αληίζηνηρα κεζνπνξψδε πνπ 

πξνέθπςαλ κεηά ηελ ηνλαληαιιαγή ραξαθηεξίζζεθαλ κε πεξίζιαζε αθηίλσλ–Φ. Τα 

απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζην ζρήκα 3.45 θαη 3.46 αληίζηνηρα. 
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Σην ζρήκα 3.45, θαίλνληαη ηα δηαγξάκκαηα αθηίλσλ–Φ γηα ηα κεζνδνκεκέλα 

δηθαίλπιν-ππξηηηθά ζηεξεά, ζηα νπνία εκθαλίδνληαη θνξπθέο Bragg ζε πςειέο γσλίεο 

νη νπνίεο αληηζηνηρνχλ ζε θξπζηαιιηθφ ζηεξεφ. Σε ζχγθξηζε κε ηα αλάινγα ησλ 

θαίλπιν-ππξηηηθψλ ζηεξεψλ ηα νπνία είλαη ζε αηνκηθφ επίπεδν άκνξθα, ηα 

δηθαίλπιν-ππξηηηθά ζηεξεά εκθαλίδνπλ κηα νξγάλσζε ζε αηνκηθφ επίπεδν φκνηα ησλ 

δενιίζσλ. 
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Σσήμα 3.45. Γηαγξάκκαηα αθηίλσλ – Φ ησλ κεζνδνκεκέλσλ θαηλπιν – ππξηηηθψλ ζηεξεψλ πνπ πξνέθπςαλ  

κε ρξήζε επηθαλεηνδξαζηηθνχ (α) C20PyBr, (β) C18PyBr, (γ) C16PyBr, θαη (δ) C12PyBr. 
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Τα δηαγξάκκαηα αθηίλσλ – Φ ησλ κεζνπνξσδψλ δηθαίλπινππξηηηθψλ ζηεξεψλ 

θαίλνληαη ζην ζρήκα 3.46. Όπσο γίλεηαη εχθνια αληηιεπηφ ζην ζρήκα 3.46α, δ ε 

θξπζηαιιηθφηεηα ζηα ζηεξεά έρεη κεησζεί ελψ ζην ζρήκα 3.46 β, γ ζε πςειέο γσλίεο 

δελ ππάξρνπλ θνξπθέο θαη ηα ζηεξεά αηνκηθά είλαη άκνξθα. Δληνχηνηο, ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ ζηεξενχ πνπ πξνθχπηεη κε ρξήζε ηνπ C16PyBr (ζρήκα 3.46γ) ζε 

ρακειέο γσλίεο παξαηεξνχκε ηελ χπαξμε κηαο ζηελήο θνξπθήο ε νπνία αληηζηνηρεί 

ζε πεξηνδηθφηεηα ζε κέζν θιίκαθα. Σε φιεο ηηο άιιεο πεξηπηψζεηο παξαηεξνχκε 

απνπζία αλάθιαζεο ζε ρακειέο γσλίεο. 

Αθνινχζεζε ν ραξαθηεξηζκφο ηνπ πνξψδνπο ησλ ζηεξεψλ (εηδηθή επηθάλεηα θαη 

θαηαλνκή πφξσλ) θαηαγξάθνληαο ηηο ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο αεξίνπ 

αδψηνπ ζε ζεξκνθξαζία 77 Κ φπσο θαίλνληαη ζην ζρήκα 3.47.  
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Σσήμα 3.46. Γηαγξάκκαηα αθηίλσλ – Φ ησλ κεζνπνξσδψλ δηθαηλπιν – ππξηηηθψλ ζηεξεψλ πνπ 

πξνέθπςαλ κε ρξήζε επηθαλεηνδξαζηηθνχ (α) C20PyBr, (β) C18PyBr, (γ) C16PyBr, θαη (δ) C12PyBr. 
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Σσήμα 3.47. Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο/ 

εθξφθεζεο Ν2 ζηνπο 77Κ ησλ 

κεζνδνκεκέλσλ δηθαίλπιν–ππξηηηθψλ 

ζηεξεψλ πνπ πξνέθπςαλ κε ρξήζε 

επηθαλεηνδξαζηηθνχ α) C16PyBr β) 

C14PyBr θαη γ) ρσξίο ηελ ρξήζε 

επηθαλεηνδξαζηηθνχ. 

 

Η ηζφζεξκνο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο Ν2 ζε ζεξκνθξαζία πγξνχ αδψηνπ ησλ 

δηθαίλπιν-ππξηηηθψλ ζηεξεψλ είλαη ηχπνπ Ι θαη εκθαλίδνπλ κία κηθξή πζηέξεζε 

(ζρήκα 3.47α, β). Η εηδηθή επηθάλεηα ησλ ζηεξεψλ ππνινγίζζεθε εθαξκφδνληαο ην 

κνληέιν Langmuir. Τν ζηεξεφ πνπ πξνέθπςε κε ηελ ρξήζε ηνπ C16PyBr εκθαλίδεη 

ηελ κεγαιχηεξε ηηκή επηθάλεηαο ηεο ηάμεο 1300 m
2
/g ελψ ζην ζηεξεφ πνπ πξνέθπςε 

κε ηελ ρξήζε C12PyBr είλαη 750 m
2
/g. 

Γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ηεο κνξθνινγίαο ησλ δηθαίλπιν-ππξηηηθψλ ζηεξεψλ πνπ 

πξνθχπηνπλ κεηά ηελ απνκάθξπλζε ησλ επηθαλεηνδξαζηηθψλ ρξεζηκνπνηήζεθε ε 

ηερληθή ηεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο ζάξσζεο (SEM). Σην ζρήκα 3.48, 
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παξνπζηάδνληαη αληηπξνζσπεπηηθέο εηθφλεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο ζάξσζεο 

(Scanning Electron Microscopy, SEM) ησλ ζηεξεψλ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σσήμα 3.48. Αληηπξνζσπεπηηθέο θσηνγξαθίεο SEM ησλ δηθαίλπιν–ππξηηηθψλ ζηεξεψλ πνπ 

ζπληέζεθαλ κε ρξήζε a) C20Py-, b) C18Py-, c) C16Py- and d) C12Py-. 

Γηα πεξαηηέξσ ραξαθηεξηζκφ ηνπ ζηεξενχ ρξεζηκνπνηήζεθε ε θαζκαηνζθνπία 

Raman. Τν θάζκα Raman ηνπ ζηεξενχ ζηελ πεξηνρή 500-2000 cm
-1

 ιήθζεθε ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ ζε δείγκα ζθφλεο θαη παξνπζηάδεηαη ζην ζρήκα 3.49. 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

Σσήμα 3.49. Φάζκα Raman ηνπ ζηεξενχ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. 
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Σηνλ πίλαθα 3.9 θαίλεηαη πνπ αλήθνπλ νη ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ 

θάζκαηνο Raman πνπ νθείινληαη ζηνπο αξσκαηηθνχο δαθηπιίνπο. 

Πίνακαρ 3.9. Φαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο Raman γηα δηθαίλπιν-ππξηηηθφ ζηεξεφ. 

Band frequency (cm
-1

) Assignment 

1603 Ring C-C stretching, interring C-Cstretcing 

1514 C-C stretching in biphenyl rings 

1284 C-C stretching in biphenyl rings 

1135 C-H bending in plane rings 

784 C-H bending out of plane rings 

  

a (1) Hoffmann, F.; Gungerich, M.; Klark, P.J.; Fruba, M. J.Phys.Chem. C. 2007,111 , 5648 

(2) Yu, K. H.;Rhee, J.M.;Lee, Y.; Lee, K.; Yu S. –C. Langmuir 2001, 17 , 52. 

(3)Lee, C. W.; Pan, D.; Shoute, L.C.; Phillips, D.L. Res. Chem. Intermed. 2001, 27, 485. 

 

Τν δηάγξακκα ζεξκνζηαζκηθήο αλάιπζεο TGA γηα ην δηθαίλπιν-ππξηηηθφ ζηεξεφ 

(πνπ πξνέθπςε κε ρξήζε ηνπ C16PyBr) ππφ ξνή αδψηνπ φπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 

3.50 δείρλεη απψιεηα βάξνπο ζηελ πεξηνρή ζεξκνθξαζηψλ κεηαμχ 30 
ν
C θαη 700

 ν
C. 

Σην ζρήκα 3.50, ε απψιεηα βάξνπο πξαγκαηνπνηείηαη ζε 3 ζηάδηα. Τν πξψην ζηάδην 

ζηελ πεξηνρή ζεξκνθξαζηψλ 30-115
 ν

C θαη νθείιεηαη ζε πγξαζία (κφξηα λεξνχ). Σην 

δεχηεξν ζηάδην, παξαηεξείηαη κία απψιεηα βάξνπο ~19.4% πνπ νθείιεηαη ζε 

απνκάθξπλζε ησλ νξγαληθψλ κνξίσλ ζηελ πεξηνρή 205 - 417
 ν

C. Τέινο, ζην 

ηειεπηαίν ζηάδην ε απψιεηα βάξνπο ~40.8% νθείιεηαη ζηελ δηάζπαζε ησλ δηθαίλπιν 

νκάδσλ ηνπ αλφξγαλνπ ζθειεηνχ ζηελ πεξηνρή 490 - 700
ν
C. 
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Μεηά ηελ επηηπρή ζχλζεζε ηνπ δηθαίλπιν-ππξηηηθνχ ζηεξενχ πνπ γηα πξψηε 

θνξά πξαγκαηνπνηήζεθε ζε βαζηθφ δηάιπκα θαη κε ρξήζε cetyl-pyridinium bromide 

θαη ηνλ πιήξε ραξαθηεξηζκφ ηνπ ζηεξενχ, επφκελν βήκα ήηαλ ε κειέηε ησλ 

πξνζξνθεηηθψλ ηδηνηήησλ φπνπ αληίζηνηρε κειέηε δελ ππάξρεη ζηελ βηβιηνγξαθία. 
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Σσήμα 3.51. (α) Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο Η2 ζηνπο 77 Κ θαη 87Κ γηα ην κηθξνπνξψδεο 

δηθαίλπιν-ππξηηηθφ ζηεξεφ, (β) Δλζαιπία πξνζξφθεζεο ηνπ πδξνγφλνπ ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ πνζνζηνχ 

θάιπςεο ηεο επηθάλεηαο. 
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Σσήμα 3.50. Κακπχιε κεηαβνιήο ηνπ βάξνο σο ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα ην δηθαίλπιν 

ππξηηηθφ ζηεξεφ ππφ ξνή αέξα. 
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Οη ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο πδξνγφλνπ ζηνπο 77Κ θαη 87Κ αληίζηνηρα θαίλνληαη 

ζην ζρήκα 3.51α. Τν δηθαίλπιν-ππξηηηθφ ζηεξεφ ζε ζεξκνθξαζία 77Κ θαη ζε 

πίεζε760 torr πξνζξνθά 1.12% wt πδξνγφλνπ θαη ζε ζεξκνθξαζία 87Κ ~0.6% wt. 

Σπλδπαζκφο ησλ δχν ηζνζέξκσλ νδεγεί ζηνλ ππνινγηζκφ ηεο ελζαιπίαο 

πξνζξφθεζεο ηνπ πδξνγφλνπ ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ πνζνζηνχ θάιπςεο ηεο επηθάλεηαο 

κε ρξήζε ηεο εμίζσζεο Clausius – Clapeyron θαη θαίλεηαη ζην ζρήκα 3.51β. Σην φξην 

κεδεληθήο θάιπςεο, ε ελζαιπία πξνζξφθεζεο είλαη ~ 9.2 kJ mol
-1

 ε νπνία είλαη απφ 

ηηο κεγαιχηεξεο ηηκέο πνπ έρνπλ αλαθεξζεί ζηελ βηβιηνγξαθία. Ο ιφγνο γηα ηνλ νπνίν 

έρνπκε ηφζν πςειή ηηκή ελζαιπίαο πξνζξφθεζεο νθείιεηαη ζην φηη ην ζηεξεφ είλαη 

κηθξνπνξψδεο θαη έρεη πςειφ πνζνζηφ αξσκαηηθφηεηαο ζηνλ αλφξγαλν ζθειεηφ. 

Όπσο θαίλεηαη θαη ζην ζρήκα 3.51β, κε αχμεζε ηεο πνζφηεηαο ηνπ πξνζξνθνχκελνπ 

πδξνγφλνπ,  ε ελζαιπία κεηψλεηαη πέθηνληαο ζηα 6.8 kJ mol
-1

.    
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Σσήμα 3.52. (α) Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο CO2 ζηνπο 273 Κ θαη 298Κ γηα ην κηθξνπνξψδεο 

δηθαίλπιν-ππξηηηθφ ζηεξεφ, (β) Δλζαιπία πξνζξφθεζεο ηνπ CO2 ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ πνζνζηνχ 

θάιπςεο ηεο επηθάλεηαο. 

 

Οη ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο CO2 θαη CH4 ζε δχν δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο 

(273Κ θαη 298Κ αληίζηνηρα) θαίλνληαη ζηα ζρήκαηα 3.52α θαη 3.53α αληίζηνηρα. 

Όπσο θαίλεηε ζηα δχν ζρήκαηα νη ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο γηα ηα δχν 

αέξηα είλαη αληηζηξεπηέο (reversible) θαη δελ εκθαλίδνπλ έληνλα θαηλφκελα 

πζηέξεζεο. Τν CO2 πνπ πξνζξνθάηαη ζε πίεζε 1bar, θαη ζεξκνθξαζία 273Κ είλαη 2 

mmol g
-1

 ελψ ζε ζεξκνθξαζία 298Κ είλαη 1.2 mmol g
-1

. Η πξνζξφθεζε ηνπ κεζαλίνπ 

ζε ζπλζήθεο φκνηεο κε ηνπ CO2 είλαη 0.5 mmol g
-1

 ζηνπο 273 Κ θαη 0.3 mmol g
-1

 

ζηνπο 298 Κ. Τν CO2 πξνζξνθάηαη πην ηζρπξά ζε ζρέζε κε ην CH4 ην νπνίν είλαη 
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αλακελφκελν, επεηδή ην CO2 εκθαλίδεη ηεηξαπνιηθή ξνπή. 
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Σσήμα 3.52. (α) Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο CH4 ζηνπο 273 Κ θαη 298Κ γηα ην 

κηθξνπνξψδεο δηθαίλπιν-ππξηηηθφ ζηεξεφ, (β) Δλζαιπία πξνζξφθεζεο ηνπ CH4 ζαλ 

ζπλάξηεζε ηνπ πνζνζηνχ θάιπςεο ηεο επηθάλεηαο. 

 

Σην ζρήκα 3.51β θαη 3.52β, θαίλνληαη νη ελζαιπίεο πξνζξφθεζεο ηνπ CO2 θαη 

ηνπ CH4 αληίζηνηρα, ζπλαξηήζεη ηνπ πνζνζηνχ θάιπςεο ηεο επηθάλεηαο, φπσο απηέο 

ππνινγίζζεθαλ θάλνληαο ρξήζε ηεο εμίζσζεο Clausius – Clapeyron. Η ελζαιπία 

πξνζξφθεζεο ηνπ CO2 είλαη κεγαιχηεξε ζε ζρέζε κε ηελ ελζαιπία ηνπ CH4, 

επηβεβαηψλνληαο ηελ ηζρπξφηεξε αιιειεπίδξαζε ηνπ κε ηελ επηθάλεηα ηνπ ζηεξενχ. 

Σην φξην κεδεληθήο θάιπςεο, ε ελζαιπία πξνζξφθεζεο είλαη ~28.1 kJ mol
-1

 γηα ην 

CO2 ελψ γηα ην CH4 είλαη ~16.8 kJ mol
-1

. 

Σην ζρήκα 3.53 θαίλνληαη νη ελζαιπίεο πξνζξφθεζεο ησλ αεξίσλ ζπλαξηήζεη 

ηνπ πνζνζηνχ θάιπςεο ηεο επηθάλεηαο.  
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Σσήμα 3.54. Δθιεθηηθφηεηα CO2/CH4 ζαλ ζπλάξηεζε ηεο κεξηθήο πηέζεσο φπσο ππνινγίζηεθε απφ ην 

κνληέινπ IAST (α) 298Κ θαη (β) 273Κ. 
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Σσήμα 3.53. Δλζαιπίεο πξνζξφθεζεο ηνπ H2, CO2, CH4 ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ πνζνζηνχ θάιπςεο ηεο 

επηθάλεηαο. 
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Γηα ηηο δηαδηθαζίεο δηαρσξηζκνχ είλαη απαξαίηεηα ηα δεδνκέλα πξνζξφθεζεο 

κίγκαηνο αεξίσλ (multi component adsorption equilibrium data). Γεδνκέλα γηα ηελ 

ζπκπεξηθνξά κίγκαηνο αεξίσλ κπνξνχλ λα εμαρζνχλ απφ ηηο αληίζηνηρεο ηζφζεξκεο 

πξνζξφθεζεο ηνπ θάζε αεξίνπ μερσξηζηά, εθαξκφδνληαο ην κνληέιν IAST (Ιdeal 

Adsorption Solution Theory). Σπγθξηκέλα, ππνινγίζηεθε ε εθιεθηηθφηεηα CO2/CΗ4 

ζαλ ζπλάξηεζε ηεο πίεζεο φπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 3.54 γηα δχν δηαθνξεηηθέο 

ζεξκνθξαζίεο ζηνπο 298Κ θαη 273Κ αληίζηνηρα. Η εθιεθηηθφηεηα ζηνπο 298Κ ζην 

φξην κεδεληθήο θάιπςεο είλαη 6.6 θαη ζηνπο 273Κ είλαη 8.5. 

 

 

3.3.3  Τποποποίηζη ηος ανόπγανος ζκελεηού ειζάγονηαρ θαίνςλο ομάδερ 

 

Σηνλ πίλαθα 3.10 ζπλνςίδνληαη νη κνξηαθέο αλαινγίεο θαζψο επίζεο θαη ηα 

δεδνκέλα εηδηθήο επηθάλεηαο θαη θαηαλνκήο πφξσλ. Η ζπλζεηηθή πνξεία είλαη 

παξφκνηα κε απηή πνπ αλαθέξζεθε πξνεγνπκέλσο θαη θαίλεηαη ζην ζρήκα 3.4 κε ηελ 

ρξήζε σο πεγήο πξφδξνκσλ ππξηηηθψλ ην biphenyl. Σε κία ηππηθή ζχλζεζε, 0.4g 

C16PyBr δηαιχζεθαλ ζε 53.2g απεζηαγκέλνπ λεξνχ θαη 23.1ml πδξνρισξηθνχ νμέσο 

(36% wt). Αθνινχζεζε πξνζζήθε κίγκαηνο ηεο πξφδξνκεο πεγήο ππξηηηθψλ biphenyl 

triethoxysilane (0.8-0.9g) θαη ηνπ phenyl trimethoxy silane (0.1-0.2g) ζε αλαινγίεο 

mol 90:10 θαη 80:20 αληίζηνηρα, ζην δηάιπκα θαη ζηελ ζπλέρεηα ην κίγκα έκεηλε ππφ 

αλάδεπζε γηα 1 h ζηνπο 273 Κ. Τνπνζεηείηαη ζε ειαηφινπηξν ζηνπο 318Κ θαη 

αθήλεηαη ππφ αλάδεπζε γηα 24 h. Αθνινχζεζε δηήζεζε κε ζεξκφ H2O θαη μήξαλζε 

ζηνπο 70
 ν

C φπνπ θαη αθέζεθε γηα 12 h. Πξνέθπςαλ δχν ζηεξεά κε άζπξν ρξψκα ηα 

νπνία ραξαθηεξίζηεθαλ απφ πεξίζιαζε αθηίλσλ–Φ, φπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 3.55 ε 

απνκάθξπλζε ησλ νξγαληθψλ κνξίσλ κε ηνλαληαιιαγή πξαγκαηνπνηήζεθε κε ρξήζε 

HCl ζε αηζαλφιε (3 ml HCl 36% wt ζε 50 ml EtOH). Σην ζρήκα 3.55 θαίλνληαη ηα 

δηαγξάκκαηα αθηίλσλ–Φ ησλ ηξνπνπνηεκέλσλ ζηεξεψλ, ζην ζρήκα 3.55α 

εκθαλίδεηαη κηα θνξπθή ζε ρακειέο γσλίεο ε νπνία δειψλεη ηελ χπαξμε ελφο 

πνξψδνπο ζηεξενχ ην νπνίν δελ εκθαλίδεη θακία ηδηαίηεξε νξγάλσζε πφξσλ. Σην 

ζρήκα 3.35β θαίλνληαη ηα δηαγξάκκαηα ηνπ κεζνδνκεκέλνπ θαη κεζνπνξψδνπο 

δηθαίλπι-ηξνπνπνηεκέλνπ ζηεξενχ πνπ πξνέθπςε κε αλαινγία 80:20, εκθαλίδεηαη κία 

έληνλε θαη ζηελή θνξπθή ζε ρακειέο γσλίεο. 
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Πίνακαρ 3.10. Αλαινγίεο ζχλζεζεο, δεδνκέλα πνξψδνπο θαη πξνζξφθεζεο πδξνγφλνπ γηα ηα 

ηξνπνπνηεκέλα θαηλπιν ππξηηηθά ζηεξεά. 

Δπιθανειοδπαζηικό 

μόπιο (surfactant) 

Σύζηαζη 

BTEB:phenyl:surf:HCl:H20 

Διδική 

επιθάνεια, 

m
2
/g 

Γιάμεηπορ 

πόπυν 

(BJH), nm 

Όγκορ 

πόπυν 

ml/g 

H2 

% wt 

      

C16PyBr 1 : 0 : 0.4 : 112 : 1400 1007 - - 1.12 

C16PyBr 0.9 : 0.1 : 0.4 : 112 : 1400 994 - - 0.8 

C16PyBr 0.8 : 0.2 : 0.4 : 112 : 1400 1081 - - 1.33 
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Σσήμα 3.55. Γηάγξακκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ – Φ γηα ηα δηθαίλπι-ηξνπνπνηεκέλα ππξηηηθά ζηεξεά 

πνπ πξνθχπηνπλ κε δηαθνξεηηθή αλαινγία Biphenyl:phenyl-triethoxy silale (α)90:10 θαη (β)80:20  

αληίζηνηρα. 

 

Οη αλαθιάζεηο ζε πςειέο γσλίεο πνπ εκθαλίδνληαη ζηα κεζνδνκεκέλα ζηεξεά 

θαη ππνδειψλνπλ κία θξπζηαιιηθφηεηα ηνπ ζηεξενχ ζε αηνκηθφ επίπεδν δελ 

εκθαλίδνληαη ζηα δηαγξάκκαηα ησλ αληίζηνηρσλ ζηεξεψλ πνπ πξνθχπηνπλ κε ηελ 

απνκάθξπλζε ησλ επηθαλεηνδξαζηηθψλ.  

Οη ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο Ν2 ζε ζεξκνθξαζία πγξνχ αδψηνπ (77Κ) 

γηα ηα δχν ζηεξεά θαίλνληαη ζην ζρήκα 3.56. Η εηδηθή επηθάλεηα ησλ δχν ζηεξεψλ 

είλαη παξφκνηα ηεο ηάμεο ησλ 1000 m
2
g

-1
 φπσο ππνινγίζζεθε κε ρξήζε ηεο κεζφδνπ 

Brunauer – Emmet – Teller (BET) κε ην ζηεξεφ ην νπνίν έρεη κνξηαθή αλαινγία 

biphenyl:phenyl 80:20 λα εκθαλίδεη κεγαιχηεξε ηηκή επηθάλεηαο.  
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Σσήμα 3.56. Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο Ν2 ζηνπο 77Κ γηα ηα ηξνπνπνηεκέλα δηθαίλπιν – ππξηηηθά 

ζηεξεά, (α) 90:10 θαη (β) 80:20 αληίζηνηρα. 

 

Σην ζρήκα 3.57 θαίλνληαη νη ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο πδξνγφλνπ ζηνπο 77 Κ θαη 

1 atm γηα έλα απιφ κε ηξνπνπνηεκέλν ζηεξεφ θαη γηα ηα αληίζηνηρα ηξνπνπνηεκέλα. 

Τν ηξνπνπνηεκέλν ζηεξεφ πνπ πξνθχπηεη κε κνξηαθή αλαινγία 80:20 (ΒΤΔΒ:Phenyl) 

ζε ζεξκνθξαζία 77 Κ θαη 1 atm πξνζξνθά ~1.33% wt πδξνγφλνπ. Παξαηεξείηαη κία 
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Σσήμα 3.57. Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο πδξνγφλνπ ζε 77Κ θαη 1 atm γηα ην δηθαίλπιν ππξηηηθφ ζηεξεφ 

θαη ηα ηξνπνπνηεκέλα κε θαίλπι νκάδεο. 
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αχμεζε 18% ζε ζρέζε κε ην κε ηξνπνπνηεκέλν δηθαίλπιν ππξηηηθφ ζηεξεφ ην νπνίν 

ζηνπο 77 Κ θαη 1 bar πξνζξνθά 1.13%. Τν ηξνπνπνηεκέλν ζηεξεφ πνπ πξνθχπηεη κε 

κνξηαθή αλαινγία 90:10 (Biphenyl:Phenyl) ζε ζεξκνθξαζία 77 Κ θαη 1 atm 

πξνζξνθά ~0.8%.  

Σην ζρήκα 3.58α θαίλνληαη νη ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο ζηνπο 77 Κ θαη 87 Κ 

αληίζηνηρα γηα ην ηξνπνπνηεκέλν δηθαίλπιν ππξηηηθφ ζηεξεφ πνπ πξνθχπηεη κε 

κνξηαθή αλαινγία 80:20 (ΒΤΔΒ:Phenyl). Σηνπο 87 Κ ην ζηεξεφ πξνζξνθά ~0.6% wt 

πδξνγφλνπ. Απφ ηηο δχν ηζφζεξκεο κπνξεί λα ππνινγηζζεί ε ελζαιπία πξνζξφθεζεο 

ηνπ πδξνγφλνπ ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ πνζνζηνχ θάιπςεο ηεο επηθάλεηαο φπσο θαίλεηαη 

ζην ζρήκα 3.58β. Σην φξην κεδεληθήο θάιπςεο, ε ελζαιπία πξνζξφθεζεο είλαη ~7 kJ 

mol
-1

. 
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Σσήμα 3.58. (α) Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο Η2 ζηνπο 77 Κ θαη 87Κ γηα ην ηξνπνπνηεκέλν 

δηθαίλπιν-ππξηηηθφ ζηεξεφ, (β) Δλζαιπία πξνζξφθεζεο ηνπ πδξνγφλνπ ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ πνζνζηνχ 

θάιπςεο ηεο επηθάλεηαο. 
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Σσήμα 3.59. (α) Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο CO2 ζηνπο 273 Κ θαη 298Κ γηα ην 

ηξνπνπνηεκέλν δηθαίλπιν-ππξηηηθφ ζηεξεφ, (β) Δλζαιπία πξνζξφθεζεο ηνπ CO2 ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ 

πνζνζηνχ θάιπςεο ηεο επηθάλεηαο. 

 

Οη ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο CO2 θαη CH4 ζε δχν δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο 

(273Κ θαη 298Κ αληίζηνηρα) θαίλνληαη ζηα ζρήκαηα 3.59α θαη 3.60α αληίζηνηρα. Τν 

CO2 πνπ πξνζξνθάηαη ζε πίεζε 1bar, θαη ζεξκνθξαζία 273Κ είλαη 2 mmol g
-1

 ελψ ζε 

ζεξκνθξαζία 298Κ είλαη 1.3 mmol g
-1

. Η πξνζξφθεζε ηνπ κεζαλίνπ ζε ζπλζήθεο 

φκνηεο κε ηνπ CO2 είλαη 0.4 mmol g
-1

 ζηνπο 273 Κ θαη 0.24 mmol g
-1

 ζηνπο 298 Κ. 

Τν CO2 πξνζξνθάηαη πην ηζρπξά ζε ζρέζε κε ην CH4 ην νπνίν είλαη αλακελφκελν, 

επεηδή ην CO2 εκθαλίδεη ηεηξαπνιηθή ξνπή. 
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Σσήμα 3.60. (α) Ιζφζεξκεο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο CH4 ζηνπο 273 Κ θαη 298Κ γηα ην κηθξνπνξψδεο 

δηθαίλπιν-ππξηηηθφ ζηεξεφ, (β) Δλζαιπία πξνζξφθεζεο ηνπ CH4 ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ πνζνζηνχ 

θάιπςεο ηεο επηθάλεηαο. 
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Σην ζρήκα 3.59β θαη 3.60β, θαίλνληαη νη ελζαιπίεο πξνζξφθεζεο ηνπ CO2 θαη 

ηνπ CH4 αληίζηνηρα, ζπλαξηήζεη ηνπ πνζνζηνχ θάιπςεο ηεο επηθάλεηαο, φπσο απηέο 

ππνινγίζζεθαλ θάλνληαο ρξήζε ηεο εμίζσζεο Clausius – Clapeyron. Σην φξην 

κεδεληθήο θάιπςεο, ε ελζαιπία πξνζξφθεζεο είλαη ~25.5 kJ mol
-1

 γηα ην CO2 ελψ 

γηα ην CH4 είλαη ~20 kJ mol
-1

. 

 

0 100 200 300 400 500

2

3

4

5

6

7

8

Pressure, Torr

S
e

le
c
ti
v
it
y
, 

C
O

2
/C

H
4

 

 

 



 

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

2

3

4

5

6

7

8

Pressure, Torr

S
e

le
c
ti
v
it
y
, 
C

O
2
/C

H
4

 

 



 

Σσήμα 3.61. Δθιεθηηθφηεηα CO2/CH4 ζαλ ζπλάξηεζε ηεο κεξηθήο πηέζεσο φπσο ππνινγίζηεθε απφ ην 

κνληέινπ IAST (α) 298Κ θαη (β) 273Κ. 

 

Με ρξήζε ηνπ κνληέινπ IAST (Ιdeal Adsorption Solution Theory) φπσο 

αλαθέξζεθε θαη παξαπάλσ, ππνινγίζηεθε ε εθιεθηηθφηεηα CO2/CΗ4 ζαλ ζπλάξηεζε 

ηεο πίεζεο φπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 3.61 γηα δχν δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο ζηνπο 

298Κ θαη 273Κ αληίζηνηρα. Η εθιεθηηθφηεηα ζηνπο 298Κ ζην φξην κεδεληθήο 

θάιπςεο είλαη 6.5 θαη ζηνπο 273Κ είλαη 7.1. 

 

 

3.4 Σςμπεπάζμαηα – Σύνοτη 

Σηελ παξνχζα εξεπλεηηθή εξγαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε λέσλ 

λαλνπνξσδψλ νξγαλνππξηηηθψλ ζηεξεψλ ρξεζηκνπνηψληαο σο πξφδξνκα κφξηα 

θαίλπιν θαη δηθαίλπιν αιθφμπ ππξηηηθέο νκάδεο. Τα απνηειέζκαηα ζπλνςίδνληαη 

παξαθάησ: 

 Έγηλε γηα πξψηε θνξά ζπγθξηηηθή κειέηε ηεο πξνζξφθεζεο αεξίσλ Η2, CO2, 

CH4 ζε δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο ζηεξεψλ ηηο νηθνγέλεηαο ησλ Ναλνπνξσδψλ 

Οξγαλνππξηηηθψλ Σηεξεψλ. 
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 Πξαγκαηνπνηήζεθε ζχλζεζε ηνπ θαίλπιν-ππξηηηθνχ ζηεξενχ ζε θιίκαθα 

γξακκαηίσλ κε βειηησκέλα δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά θαη αθνινχζεζε πιήξεο 

κειέηε ησλ πξνζξνθεηηθψλ ηδηνηήησλ ζε  Η2, CO2, CH4. 

 Τν κηθξνπνξψδεο ζηεξεφ βαζηζκέλν ζε δηθαίλπιν-ζηιάλην παξαζθεπάζηεθε γηα 

πξψηε θνξά ζε φμηλν πεξηβάιινλ κε C16PyBr θαη ε πξνζξνθεηηθή ηνπ 

ηθαλφηεηα είλαη πνιχ κεγαιχηεξε ζε ζρέζε κε ην ζηεξεφ βαζηζκέλν ζε 

θαίλπιν-ζηιάλην. 

 Πξαγκαηνπνηήζεθε ηξνπνπνίεζε ηνπ αλφξγαλνπ ζθειεηνχ κε θαίλπιν-νκάδεο 

ζην εζσηεξηθφ ησλ πφξσλ ηνπ θαίλπιν-ππξηηηθνχ ζηεξενχ θαη ηνπ δηθαίλπιν-

ζηεξενχ, βειηηψλνληαο κε απηφ ηνλ ηξφπν ην πνζνζηφ ηνπ πξνζξνθνχκελνπ 

πδξνγφλνπ (~23% θαη ~19% αληίζηνηρα). 

 Τα ζηεξεά πξνζξνθνχλ πδξνγφλν απφ 0.6 έσο 1.32 % wt σε 77Κ και 1 atm. Οη 

ελζαιπίεο πξνζξφθεζεο ηνπ πδξνγφλνπ ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ πνζνζηνχ θάιπςεο 

ηεο επηθάλεηαο  ππνινγίζηεθαλ εθαξκφδνληαο ηελ εμίζσζε Clausius – 

Clapeyron θαη θπκαίλνληαη απφ ~7 έσο ~9 kJ mol
-1

 ζε κεδεληθή θάιπςε. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Υπνινγίζηεθε ε εθιεθηηθφηεηα CO2/CH4 γηα ηα λαλνπνξψδε νξγαλνππξηηηθά 

ζηεξεά ζαλ ζπλάξηεζε ηεο πίεζεο ζε δχν δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο ζηνπο 

298Κ θαη 273Κ αληίζηνηρα ρξεζηκνπνηψληαο ην κνληέιν IAST, νη ηηκέο πνπ 

βξέζεθαλ είλαη αξθεηά πςειέο ζε ζρέζε κε πιηθά φπσο ην ZIF-100 (5.9) θαη ην 

BLP Carbon (2.5). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4Ο  

Υλικά βασισμένα σε άνθρακα 

 

4.1 Άμορφο Οξείδιο του Γραφενίου 
 

Αν και η δομή του γραφίτη είναι γνωστή πολλά χρόνια, το γραφένιο, μια 

αλλοτροπική μορφή sp2 υβριδισμένου άνθρακα ανακαλύφθηκε μόλις πρόσφατα. 

Πρέπει να δοθεί μεγάλη προσοχή στην ονοματολογία, μιας και ο γραφίτης αφορά μια 

τρισδιάστατη δομή (3D). Από την άλλη, το γραφένιο δεν είναι τίποτα άλλο παρά ένα 

απομονωμένο φύλλο γραφίτη, με πάχος μόλις ένα άτομο. Μια κάτοψη του φύλλου 

παρουσιάζεται στο σχήμα 4.1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 4.1. Κάτοψη ενός φύλλου γραφενίου. 
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Το γραφένιο είναι η βασική δομική μονάδα όλων των γραφιτικών μορφών 

άνθρακα (σχήμα 4.2), και αποτελεί ένα από τα πιο ενδιαφέροντα πεδία έρευνας των 

τελευταίων 5 χρόνων.1,2,3,4 Έτσι λοιπόν, το γραφένιο, αποτελούμενο από 

απομονωμένα φύλλα γραφίτη, έχει προσελκύσει τεράστιο επιστημονικό ενδιαφέρον 

σε παγκόσμιο επίπεδο εξαιτίας των μοναδικών φυσικοχημικών του ιδιοτήτων 5,6.  

Μερικές από τις σημαντικότερες ιδιότητες του γραφενίου είναι το κβαντισμένο 

φαινόμενο Hall σε θερμοκρασία δωματίου (quantum Hall effect at room 

temperature),7,8,9,10 το ελεγχόμενο ενεργειακό χάσμα (tunable band gap),11 και η 

υψηλή αγωγιμότητα.12 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Το φύλλο του γραφενίου αναμένεται να είναι ένα τέλειο επίπεδο, στην 

πραγματικότητα όμως παρουσιάζει μία κυματοειδή μορφή, η οποία οφείλεται σε 

θερμικές διακυμάνσεις.1 Ένα ιδανικό γραφένιο αποτελείται από ένα απλό φύλλο, 

υπάρχουν όμως δείγματα γραφενίου με 2 ή περισσότερα φύλλα τα οποία είναι επίσης 

υπό διερεύνηση με εξίσου μεγάλο επιστημονικό ενδιαφέρον.  

Τρείς διαφορετικοί τύποι γραφενίων μπορούν να ορισθούν με βάση των αριθμό 

των φύλλων που περιέχουν: το απλό φύλλο γραφενίου (single-layer graphene, SG), το 

δύο φύλλων γραφένιο (bilayer graphene, BG), και το γραφενίο με λίγα φύλλα (few – 

layer grapheme, FG, με αριθμό φύλλων ≤ 10).13 Αν και αρχικά, γραφένια τα οποία 

αποτελούνταν από ένα ή δύο φύλλα λαμβάνονταν μηχανικά (micro-mechanical 

Σχήμα 4.2. Το γραφένιο ως δομικός λίθος όλων των γραφιτικών μορφών άνθρακα. 
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cleavage),8 πρόσφατα έχουν αναπτυχθεί αρκετές στρατηγικές για την σύνθεση 

γραφενίων.14  

Ο γραφίτης είναι φτηνός και διαθέσιμος σε μεγάλες ποσότητες και ο 

διαχωρισμός του γραφίτη σε απομονωμένα φύλλα μηχανικά10 (top–down method), 

δίνει μικρές ποσότητες απομονωμένων φύλλων γραφενίου, ενώ ο διαχωρισμός του 

γραφίτη σε απομονωμένα φύλλα χημικά 14,15,16,18,19 έχει προσελκύσει το ενδιαφέρον 

για την παραγωγή γραφενίου σε μεγάλη κλίμακα. Πρόσφατα έχουν αναπτυχθεί 

αρκετές στρατηγικές για την σύνθεση απομονωμένων γραφενίων οι οποίες 

βασίζονται σε intercalation15, κατεργασία με υπέρηχους (sonication) σε διάφορους 

διαλύτες,16,17 bottom–up organic synthesis,18 και χημική αναγωγή του γραφίτη σε 

λίγα φύλλα οξειδίου του γραφίτη (chemical exfoliation of 

graphite).19,20,21,22,23,24,25,26,27 Ωστόσο, απλό γραφένιο και με λίγα φύλλα έχουν 

αναπτυχθεί επιταξιακά με χημική εναπόθεση ατμού (chemical vapour deposition) 

από υδρογονάνθρακες σε μεταλλικές και μη μεταλλικές επιφάνειες,28,29,30 σε 

υπόστρωμα ελεύθερο από απόθεση (substrate free deposition)31 και με θερμική 

διάσπαση του SiC (thermal decomposition).32 33   

Για τον χαρακτηρισμό του γραφενίου χρησιμοποιείτε ένα μεγάλο πλήθος 

μικροσκοπικών και άλλων φυσικών τεχνικών συμπεριλαμβανομένων της 

Μικροσκοπίας Ατομικής Δύναμης (AFM), Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Διέλευσης 

(TEM), Σαρωτική Μικροσκοπία Σήραγγας (STM), Περίθλαση ακτίνων–Χ (XRD), 

και φασματοσκοπία FT-IR και Raman. Το AFM δείχνει τον αριθμό των φύλλων του 

στερεού,11 ενώ από το STM34 και το TEM35,36 λαμβάνονται εικόνες οι οποίες είναι 

χρήσιμες για τον καθορισμό της μορφολογίας και της δομής του γραφενίου. Η 

φασματοσκοπία Raman αποτελεί ένα από τα σημαντικότερα εργαλεία για των 

χαρακτηρισμό του γραφενίου. 

Το γραφένιο εμφανίζει πολλές εφαρμογές λόγω του μεγάλου εύρους των 

ιδιοτήτων του, όπως μαγνητικές, ηλεκτρικές, ηλεκτροχημικές και επιφανειακές 

ιδιότητες.    

Παρόλα αυτά, η σύνθεση του γραφενίου σε καθαρή μορφή και μεγάλες 

ποσότητες (κλίμακα γραμμαρίων), με στόχο την μελέτη του συγκεκριμένου στερεού 

σε διεργασίες όπως η προσρόφηση και ο διαχωρισμός αερίων, αποτελεί σήμερα μια 

πρόκληση. Πρόσφατα αναφέρθηκε ένας νέος τρόπος για την παρασκευή 

κρυσταλλικού γραφενίου σε bulk μορφή που στηρίζεται στην πυρόλυση αιθοξειδίου 

του νατρίου.37 Ακολουθώντας ανάλογη συνθετική μεθοδολογία και διαφοροποιώντας 
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τις συνθήκες πυρόλυσης, παρασκευάσαμε ένα νέο στερεό το οποίο μορφολογικά 

είναι όμοιο με το γραφένιο της σχετικής αναφοράς (φωτογραφίες TEM, SEM) αλλά 

παρόλα αυτά είναι άμορφο σε ατομικό επίπεδο. Επιπλέον, φασματοσκοπία 

υπερύθρου (IR) στο συγκεκριμένο στερεό, έδειξε την παρουσία υδροξυλομάδων, ενώ 

η ειδική επιφάνεια είναι σχεδόν τριπλάσια (1708 m2 g-1) από την αντίστοιχη του 

κρυσταλλικού στερεού (612 m2g-1). Όπως περιγράφεται παρακάτω στο συγκεκριμένο 

άμορφο στερεό, πραγματοποιήθηκε μελέτη της προσρόφησης αερίων H2, CO2, και 

CH4 σε διαφορετικές θερμοκρασίες και προδριορίστηκε η εκλεκτικότητα του CO2 σε 

σχέση με το CH4. 

 

4.2.1 Σύνθεση και Χαρακτηρισμός Άμορφου Οξειδίου του Γραφενίου 

Η σύνθεση του άμορφου οξειδίου του γραφενίου, πραγματοποιήθηκε σύμφωνα 

με την μέθοδο που προτάθηκε από τον Stride και τους συνεργάτες του,37 

εφαρμόζοντας μία διαφορετική μεθοδολογία πυρόλυσης του πρόδρομου στερεού.  

Στο σχήμα 4.3 φαίνεται η γενική συνθετική πορεία που ακολουθήθηκε. Σε 

δοχείο Teflon χωρητικότητας 23ml, τοποθετήθηκαν σε αναλογία 1:1 μεταλλικό 

νάτριο (2g) και αιθανόλη (5ml). Η ανάμειξη των αντιδρώντων πραγματοποιήθηκε σε 

glove box υπό ατμόσφαιρα N2. Στην συνέχεια, το δοχείο τοποθετήθηκε σε 

αντιδραστήρα υψηλής πίεσης τύπου parr (acid digestion bomb) και θερμάνθηκε 

στους 220 oC για 72h ώρες. Το πρόδρομο προϊόν (μίγμα αιθοξειδίου του νατρίου και 

αιθανόλης) που προκύπτει από την παραπάνω διαλυτο-θερμική αντίδραση, έχει 

άσπρο χρώμα. Ακολούθησε γρήγορη πυρόλυση του πρόδρομου στερεού σε quartz 

σωλήνα υπό κενό. Η πυρόλυση πραγματοποιήθηκε σε 2 στάδια: το 1ο στάδιο με 

άνοδο της θερμοκρασίας στους 200 oC, ρυθμό ανόδου 17.5 oC/min και παραμονή για 

10min και το 2ο στάδιο με άνοδο της θερμοκρασίας στους 850 oC, ρυθμό ανόδου 4.4 

oC/min και παραμονή σε αυτή την θερμοκρασία για 4h ώρες. Ακολούθησε ψύξη του 

σωλήνα. Το τελικό στερεό έχει μαύρο χρώμα και τοποθετήθηκε σε ποτήρι ζέσεως με 

αρκετή ποσότητα νερού για την εξουδετέρωση υπολειμμάτων μεταλλικού νατρίου. 

Το στερεό απομονώθηκε με διήθηση υπό κενό, εκπλήθηκε με άφθονη ποσότητα 

νερού και ξηράνθηκε υπό κενό. Η απόδοση είναι ~0.1g στερεού ανά 2 ml αιθανόλης. 
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Το στερεό χαρακτηρίστηκε με τις ακόλουθες τεχνικές: περίθλαση ακτίνων–Χ σε 

δείγμα σκόνης (PXRD), φασματοσκοπία υπερύθρου FT-IR και RAMAN, μέτρηση 

ειδικής επιφάνειας (ποροσιμετρία Ν2), θερμική ανάλυση (TGA) και ηλεκτρονική 

μικροσκοπία σάρωσης (SEM) και διέλευσης (ΤΕΜ).  

Το διάγραμμα περίθλασης ακτίνων–Χ του στερεού μετά την πυρόλυση στους 

850 oC, φαίνεται στο σχήμα 4.4. Το διάγραμμα ακτίνων – Χ, τόσο σε χαμηλές όσο 

και σε υψηλές γωνίες δεν εμφανίζει κορυφές τύπου Bragg, υποδηλώνοντας έτσι την 

απουσία οποιασδήποτε περιοδικότητας σε μεσοσκοπικό και ατομικό επίπεδο. 

Φαίνεται λοιπόν από το διάγραμμα περίθλασης ακτίνων–Χ ότι το τελικό στερεό είναι 

άμορφο. 

 

Σχήμα 4.3. Γενική συνθετική πορεία για την σύνθεση σε μεγάλη κλίμακα άμορφου οξειδίου του

γραφενίου. 
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Σχήμα 4.4. Διάγραμμα ακτίνων–Χ του στερεού που προέκυψε μετά την πυρόλυση του πρόδρομου

στερεού. 

Σχήμα 4.5. ATR-IR φάσμα οξειδίου του γραφενίου. 
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Σημαντικές πληροφορίες για τον χαρακτηρισμό του στερεού ελήφθησαν από 

φασματοσκοπία υπερύθρου (FT-IR) και RAMAN. Στο σχήμα 4.5, παρουσιάζεται το 

φάσμα υπερύθρου (IR) στο οποίο  η έντονη και οξεία κορυφή στα 3610 cm-1 είναι 

χαρακτηριστική των ομάδων –ΟΗ (υδροξυλομάδων). Επίσης, η έντονη και οξεία 

κορυφή στα 1760 cm-1 αποδίδεται σε εποξειδικές ομάδες. 

Η φασματοσκοπία Raman χρησιμοποιήθηκε για περαιτέρω χαρακτηρισμό του 

τελικού στερεού. Το φάσμα Raman του στερεού στην περιοχή 500-4500 cm-1 

λήφθηκε σε θερμοκρασία δωματίου σε δείγμα σκόνης και παρουσιάζεται στο σχήμα 

4.6. Στο φάσμα Raman του στερεού διακρίνονται δύο χαρακτηριστικές κορυφές σε 

συχνότητα 1363 και 1588 cm-1 που αποδίδονται στις γραφιτικές D και G ζώνες 

αντίστοιχα. Η ζώνη G (G-band) αντιστοιχεί στις ενεργές δονήσεις τύπου Ε2g των sp2 

υβριδισμένων ατόμων άνθρακα, ενώ η ζώνη D αντιστοιχεί είτε σε άτομα άνθρακα με 

sp3 υβριδισμό είτε σε δομικές ατέλειες του δικτύου των sp2 υβριδισμένων ατόμων 

άνθρακα. Η σχετική ένταση της D προς την G κορυφή (ID/IG), εκφράζει τον βαθμό 

των ατελειών του γραφιτικού πλέγματος. 
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Σχήμα 4.6. Φάσμα Raman του στερεού σε θερμοκρασία δωματίου. 

D (sp3 άνθρακας) 1363cm-1  
G (sp2 άνθρακας) 1583cm-1
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Σύμφωνα με τα παραπάνω αποτελέσματα, το λαμβανόμενο στερεό μπορεί να 

περιγραφεί ως άμορφο οξείδιο του γραφενίου.  

 

Λόγο της ύπαρξης στο στερεό ομάδων –ΟΗ (υδροξυλομάδων) και εποξειδικών 

ομάδων πραγματοποιήθηκε μελέτη της διασποράς του στερεού σε H2O. Στο σχήμα 

4.7 φαίνεται η διασπορά του στερεού μετά από 1h κατεργασίας με υπέρηχους και 

μετά από 3 βδομάδες. Το στερεό διασπείρεται στο Η2Ο (συγκέντρωση διαλύματος 

1mg ml-1) και είναι σταθερό για αρκετές εβδομάδες. Η παρουσία των –ΟΗ και των 

εποξειδικών ομάδων κάνουν την επιφάνεια του στερεού ισχυρά υδρόφυλλη, 

επιτρέποντας την πλήρη διασπορά του στερεού στο Η2Ο. 

(α) (β) 
Σχήμα 4.7. Διασπορά του στερεού σε H2O (α) μετά την κατεργασία με υπέρηχους και (β) μετά 

από 3 βδομάδες.  

 

Το διάγραμμα θερμοσταθμικής ανάλυσης του άμορφου οξειδίου του γραφενίου 

υπό αέρα φαίνεται στο σχήμα 4.8. 
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Σχήμα 4.8. Καμπύλη μεταβολής του βάρους ως συνάρτηση της θερμοκρασίας για το άμορφο οξείδιο 

του γραφενίου υπό ροή Αζώτου. 
Το διάγραμμα θερμοσταθμικής ανάλυσης TGA για το άμορφο οξείδιο του 

γραφενίου υπό ροή αζώτου (σχήμα 4.8), έδειξε απώλεια βάρους στην περιοχή 

θερμοκρασιών μεταξύ  30 οC και 800 οC . Η απώλεια βάρους πραγματοποιείται σε 2 

στάδια. Το πρώτο στάδιο στην περιοχή θερμοκρασιών 30-110 οC, και το δεύτερο 

πάνω από τους 110 οC (110 - 800 οC). Η πρώτη απώλεια βάρους 6.2 % οφείλεται σε 

υγρασία (μόρια νερού) τα οποία έχουν προσροφηθεί στην επιφάνεια του στερεού, 

ενώ η δεύτερη απώλεια βάρους οφείλεται σε διάσπαση του άμορφου οξειδίου του 

γραφενίου. 

Για τον χαρακτηρισμό της μορφολογίας και της δομής του άμορφου οξειδίου του 

γραφενίου χρησιμοποιήθηκαν οι τεχνικές ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης 

(TEM) και σάρωσης (SEM). Στο σχήμα 4.9, παρουσιάζεται αντιπροσωπευτική 

εικόνα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (Transmission Electron Microscopy, 

TEM) του στερεού, στην οποία παρατηρείται η ύπαρξη λεπτών φύλλων. 
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Σχήμα 4.9. Αντιπροσωπευτική φωτογραφία ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (ΤΕΜ) του

άμορφου οξειδίου του γραφενίου που προέκυψε μετά από πυρόλυση στους 850οC. 

Σχήμα 4.10. Αντιπροσωπευτική φωτογραφία ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης ΤΕΜ

υψηλής διακριτικής ικανότητας. 
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Σχήμα 4.12. Αντιπροσωπευτικές φωτογραφίες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης (SEM) του 

άμορφου οξειδίου του γραφενίου. 

 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4Ο  Υλικά Βασισμένα σε άνθρακα  
 

168 
 

Στο σχήμα 4.9, παρουσιάζεται αντιπροσωπευτική εικόνα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας 

διέλευσης (Transmition Electron Microscopy, TEM) στην οποία διακρίνεται ο 

σχηματισμός λεπτών φύλλων. Αντιπροσωπευτική φωτογραφία ΤΕΜ υψηλής 

διακριτικής ικανότητας (High Resolution TEM, HRTEM) φαίνεται στο σχήμα 4.10 

και  δείχνει ότι το λεπτό φύλλο σε κάποιες περιοχές αναδιπλώνεται μέσω π–π 

αλληλεπιδράσεων. Η απόσταση 3.7 Å που παρατηρείται στις περιοχές αναδίπλωσης 

είναι τυπική π-π αλληλεπιδράσεων, όπως ακριβώς εμφανίζονται στην δομή του 

γραφίτη. Επιπλέον, περίθλαση ηλεκτρονίων σε επιλεγμένες περιοχές (Selected Area 

Electron Diffraction, SAED) έδειξε την απουσία περιοδικότητας, επιβεβαιώνοντας 

τον σχηματισμό άμορφου στερεού.  

Στο σχήμα 4.11 παρουσιάζονται αντιπροσωπευτικές εικόνες ηλεκτρονικής 

μικροσκοπίας σάρωσης (Scanning Electron Microscopy, SEM) στις οποίες φαίνεται 

ο σχηματισμός ενός ‹‹αφρώδους›› στερεού.  
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Σχήμα 4.12. Ισόθερμος προσρόφησης/εκρόφησης Ν2 στους 77Κ του άμορφου οξειδίου του 

γραφενίου. 

 

Η ισόθερμος προσρόφησης/εκρόφησης Ν2 σε θερμοκρασία υγρού αζώτου (77Κ) 

για το άμορφο οξείδιο του γραφενίου είναι τύπου Ι και δεν παρουσιάζονται 

φαινόμενα υστέρησης (σχήμα 4.12). Η ειδική επιφάνεια του στερεού εφαρμόζοντας 

το μοντέλο Langmuir είναι 1708 m2g-1 ενώ ταυτόχρονα είναι εμφανής η απουσία 

μακροπορώδους.  

Η ειδική επιφάνεια ενός απλού φύλλου γραφενίου (Single – layer Graphene, SG) 

είναι 2600 m2g-1 και υπολογίσθηκε γεωμετρικά από τον Peigney και τους συνεργάτες 

του.38 Σε γραφένια τα οποία αποτελούνται από λίγα φύλλα (Few – layer Graphene, 

FG με αριθμό φύλλων ≤10) έχει υπολογισθεί η ειδική επιφάνεια με χρήση της 

μεθόδου Brunauer – Emmet – Teller (ΒΕΤ), οι τιμές της οποίας κυμαίνονται μεταξύ 

270-1550m2g-1. Οι τιμές της ειδικής επιφάνειας σε μερικά από αυτά, προσεγγίζουν 

την τιμή απλού φύλλου γραφενίου. 

Στην περίπτωση του άμορφου οξειδίου του γραφενίου που συνθέσαμε, η ειδική 

επιφάνεια είναι 1436 m2g-1 με χρήση του μοντέλου Brunauer – Emmet – Teller 

(ΒΕΤ) που είναι πολύ υψηλή τιμή σύμφωνα με τα παραπάνω. 
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Μετά την επιτυχή σύνθεση και τον χαρακτηρισμό του στερεού, γίνεται εύκολα 

αντιληπτό ότι το άμορφο οξείδιο του γραφενίου είναι μια πολλά υποσχόμενα δομή 

για την μελέτη προσρόφησης αερίων όπως H2, CO2, και CH4. 

 

4.2.2 Προσρόφηση Αερίων H2, CO2, και CH4 

Ο κυριότερος στόχος για τον οποίο συνθέσαμε το άμορφο οξείδιο του γραφενίου 

ήταν η μελέτη των προσροφητικών ιδιοτήτων, όπου σε παρόμοιου τύπου στερεά δεν 

υπάρχουν δεδομένα στην βιβλιογραφία. Έχουν δημοσιευτεί από τον Rao και τους 

συνεργάτες του, δεδομένα προσρόφησης υδρογόνου στους 77Κ, καθώς επίσης και 

δεδομένα προσρόφησης διοξειδίου του άνθρακα στους 195Κ για διάφορα δείγματα 

γραφενίου. Χαρακτηριστικά, τα ποσοστά προσρόφησης υδρογόνου σε θερμοκρασία 

77 Κ και πίεση 1 atm κυμαίνονται μεταξύ  1 και 1.7 wt %39  

 

Οι ισόθερμες προσρόφησης υδρογόνου στους 77 Κ και 87 Κ φαίνονται στο 

σχήμα 4.13. Το άμορφο οξείδιο του γραφενίου σε θερμοκρασία 77 Κ και σε πίεση 1 

atm προσροφά 1.84% wt υδρογόνου και σε θερμοκρασία 87 Κ 1.4% wt. Η επίδραση 

της θερμοκρασίας στο ποσοστό της προσροφημένης ποσότητας υδρογόνου δίνει 

σημαντικές πληροφορίες για τις αλληλεπιδράσεις του προσροφούμενου υδρογόνου 

με την επιφάνεια του στερεού. Ειδικότερα, η ενθαλπία προσρόφησης (isosteric heat 
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Σχήμα 4.13. Ισόθερμες προσρόφησης Η2 στους 77 Κ και 87 Κ.
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of adsorption, Qst) του υδρογόνου σαν συνάρτηση του ποσοστού κάλυψης της 

επιφάνειας, υπολογίστηκε εφαρμόζοντας την εξίσωση Clausius-Clapeyron και 

φαίνεται στο σχήμα 4.14 (λεπτομέρειες στο παράρτημα). Στο όριο μηδενικής 

κάλυψης, η ενθαλπία προσρόφησης είναι ~8.3kJ mol-1 η οποία είναι από τις 

μεγαλύτερες τιμές που έχουν αναφερθεί στην σχετική βιβλιογραφία.40 Ο λόγος για 

τον οποίο έχουμε τόσο υψηλή τιμή ενθαλπίας προσρόφησης σε σχέση με άλλα υλικά 

βασισμένα σε άνθρακα, οφείλεται στις λειτουργικές ομάδες που βρίσκονται στην 

επιφάνεια του στερεού (υδροξυλομάδες και επόξυ ομάδες) και στην υψηλή ειδική 

επιφάνεια.  Όπως φαίνεται στο σχήμα 4.14, ο ρυθμός πτώσης της ενθαλπίας 

προσρόφησης ως συνάρτηση της προσροφούμενης ποσότητας αερίου, είναι 

γραμμικός. 

 

Σχήμα 4.14. Ενθαλπία προσρόφησης του υδρογόνου σαν συνάρτηση του ποσοστού κάλυψης 

της επιφάνειας. 
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Επόμενο βήμα, ήταν η μελέτη της προσρόφησης άλλων αερίων όπως CO2 και 

CH4 καθώς και ο υπολογισμός της εκλεκτικότητας CO2/CH4. Για τον έλεγχο της 

ικανότητας διαχωρισμού αερίων του άμορφου οξειδίου του γραφενίου επιλέχθηκε το 

μίγμα αερίων CO2-CH4. Ο διαχωρισμός των δύο αερίων είναι σχετικά δύσκολος και 

έχει προσελκύσει το ενδιαφέρον τόσο για την βελτίωση του biogas όσο και για τον 

καθαρισμό του φυσικού αερίου.  

Οι ισόθερμες προσρόφησης CO2 και CH4 σε δύο διαφορετικές θερμοκρασίες 

(273Κ και 298Κ αντίστοιχα) φαίνονται στα σχήματα 4.15 και 4.16. Όπως φαίνεται 

στα δύο σχήματα οι ισόθερμες προσρόφησης/εκρόφησης για τα δύο αέρια είναι 

αντιστρεπτές (reversible) και δεν εμφανίζουν φαινόμενα υστέρησης. 
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Σχήμα 4.15. Ισόθερμες προσρόφησης/εκρόφησης CO2 στους 273Κ και 298Κ αντίστοιχα. 
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Σχήμα 4.16. Ισόθερμες προσρόφησης εκρόφησης CH4 στους 273Κ και 298Κ αντίστοιχα. 
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Στο σχήμα 4.17 φαίνονται  συγκεντρωτικά οι ισόθερμες προσρόφησης CO2 και 

CH4 στους 273 Κ και 298 Κ αντίστοιχα, σε mmol g-1 προσροφούμενου αερίου 

συναρτήση της πίεσης. Το CO2 που προσροφάται σε πίεση 1bar, και θερμοκρασία 

273Κ είναι 4.4 mmol g-1 ενώ σε θερμοκρασία 298Κ είναι 2.94 mmol g-1. Η τιμή σε 

θερμοκρασία 298 Κ είναι υψηλότερη από τις αντίστοιχες τιμές αντιπροσωπευτικών 

MOFs και ZIFs, συμπεριλαμβάνοντας το MOF-5 (1.5 mmol/g) και ZIF-100 (1.7 

mmol/g).41 Η προσρόφηση του μεθανίου σε συνθήκες όμοιες με του CO2 είναι 1.8 

mmol g-1 στους 273 Κ και 1.1 mmol g-1 στους 298 Κ. Το CO2 προσροφάται πιο 

ισχυρά σε σχέση με το CH4 το οποίο είναι αναμενόμενο, επειδή το CO2 εμφανίζει 

τετραπολική ροπή. 

Στο σχήμα 4.18, φαίνονται οι ενθαλπίες προσρόφησης του CO2 και του CH4 

συναρτήση του ποσοστού κάλυψης της επιφάνειας, όπως αυτές υπολογίσθηκαν 

κάνοντας χρήση της εξίσωσης Clausius – Clapeyron. Η ενθαλπία προσρόφησης του 

CO2 είναι μεγαλύτερη σε σχέση με την ενθαλπία του CH4, επιβεβαιώνοντας την 

ισχυρότερη αλληλεπίδραση του με την επιφάνεια του στερεού. Στο όριο μηδενικής 

κάλυψης, η ενθαλπία προσρόφησης είναι ~22.5 kJ mol-1 για το CO2 ενώ για το CH4 

είναι ~19.5 kJ mol-1. 

Σχήμα 4.17. Ισόθερμες προσρόφησης CO2 και CH4 στους 273Κ και 298Κ αντίστοιχα. 
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Για τις διαδικασίες διαχωρισμού είναι απαραίτητα τα δεδομένα προσρόφησης 

μίγματος αερίων (multi component adsorption equilibrium data). Δεδομένα για την 

συμπεριφορά μίγματος αερίων μπορούν να εξαχθούν από τις αντίστοιχες ισόθερμες 

προσρόφησης του κάθε αερίου ξεχωριστά, εφαρμόζοντας το μοντέλο IAST (Ιdeal 

Adsorption Solution Theory). Συγκριμένα, υπολογίστηκε η εκλεκτικότητα CO2/CΗ4 

σαν συνάρτηση της πίεσης όπως φαίνεται στο σχήμα 4.20. Η εκλεκτικότητα στους 

298Κ στο όριο μηδενικής κάλυψης είναι 5.4. Για σύγκριση, η αντίστοιχη 

εκλεκτικότητα ενός πορώδους άνθρακα που χρησιμοποιείται στην βιομηχανία (BLP 

carbon) είναι 2.5.42 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 4.19. Ενθαλπίες προσρόφησης του  CO2 και του CH4 σαν συνάρτηση του ποσοστού κάλυψης

της επιφάνειας. 
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Επομένως, η μεγάλη και υψηλή εκλεκτική προσρόφηση CO2 που παρουσιάζει το 

υλικό σε σχέση με το CH4 το καθιστά ιδιαίτερα ελκυστικό για εφαρμογές εκλεκτικής 

δέσμευσης και αποθήκευσης CO2. 

 

 

4.2.3 Επαναληψιμότητα της μεθόδου - Τροποποίηση του χρόνου και του ρυθμού 

πυρόλυσης  

Κατά την διαδικασία σύνθεσης του στερεού αντιμετωπίσαμε αρκετά 

προβλήματα, κυρίως στον τρόπο με τον οποίο γινόταν η πυρόλυση. Όπως 

αναφέρθηκε και προηγουμένως, η πυρόλυση γινόταν σε quartz σωλήνα υπό κενό. Το 

πρόβλημα που αντιμετωπίσαμε σε όλες τις επαναληπτικές συνθέσεις ήταν η 

αντίδραση του πρόδρομου στερεού με τα τοιχώματα του σωλήνα το αποτέλεσμα της 

οποίας ήταν η καταστροφή του σωλήνα (glass attack λόγω της περίσσειας 

μεταλλικού Na). Στόχος μας, ήταν να βρεθεί ένας σωλήνας ο οποίος στις υψηλές 

θερμοκρασίες στις οποίες πραγματοποιείται η πυρόλυση, δεν θα αντιδρούσε με το 

Σχήμα 4.20. Εκλεκτικότητα CO2/CH4 σαν συνάρτηση της μερικής πιέσεως όπως υολογίστηκε από το 

μοντέλου IAST. 
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μεταλλικό νάτριο. Ακολούθησαν πολλά πειράματα χρησιμοποιώντας σωλήνα 

ζιρκονίας τα οποία όμως δεν μας οδήγησαν στο επιθυμητό αποτέλεσμα. Την λύση 

την έδωσε ένας ειδικός σωλήνας ατσάλινου καρβιδίου με ψυχόμενα άκρα. 

Έτσι λοιπόν, επόμενο βήμα ήταν η περαιτέρω διερεύνηση του τρόπου 

πυρόλυσης και κατά πόσο ήταν εφικτή η επαναληπτική σύνθεση του στερεού. 

Συγκεκριμένα, πραγματοποιήθηκαν πειράματα με στόχο την μελέτη τόσο του χρόνου 

όσο και του ρυθμού πυρόλυσης.  

Θα αναφερθούν τα αποτελέσματα από την σύνθεση δύο στερεών στα οποία 

είχαμε αλλάξει τόσο τον ρυθμό ανόδου της θερμοκρασίας όσο και του χρόνου 

παραμονής σε αυτές. Στην πρώτη περίπτωση, αναφέρεται αργός ρυθμός ανόδου της 

θερμοκρασίας στην οποία πραγματοποιείται η πυρόλυση και παραμονή στις 

αντίστοιχες θερμοκρασίες για αρκετή ώρα. Στην δεύτερη περίπτωση, αναφέρεται 

γρήγορος ρυθμός ανόδου της πυρόλυσης και παραμονής σε αυτές για μικρό χρονικό 

διάστημα. Έτσι λοιπόν, στην πρώτη περίπτωση η πυρόλυση πραγματοποιήθηκε σε 3 

στάδια ενώ στην δεύτερη σε 2 στάδια. 

Η συνθετική πορεία ήταν ακριβώς η ίδια όπως αυτή αναφέρθηκε στην ενότητα 

4.2.1 και για τα δύο στερεά. Σε δοχείο Teflon χωρητικότητας 23 ml, τοποθετήθηκαν 

σε αναλογία 1:1 μεταλλικό νάτριο (2 g) και αιθανόλη (5 ml). Η αντίδραση 

πραγματοποιήθηκε σε glove box υπό ατμόσφαιρα N2. Το δοχείο Teflon τοποθετείται 

σε αντιδραστήρα υψηλής πίεσης τύπου parr και θερμαίνεται στους 220oC για 72 

ώρες. Το πρόδρομο προϊόν της διαλυτο-θερμικής αντίδρασης που προκύπτει έχει 

χρώμα άσπρο. Ακολουθεί η διαδικασία πυρόλυσης για τα δύο στερεά όπου, στην 

πρώτη περίπτωση, η πυρόλυση πραγματοποιήθηκε σε 3 στάδια : το 1ο στάδιο με 

άνοδο της θερμοκρασίας στους 320ο C, ρυθμό ανόδου 2.46 οC/min και παραμονή για 

30 min. Το 2ο στάδιο με άνοδο της θερμοκρασίας από τους 320 οC στους 500 οC με 

ρυθμό ανόδου 1.5ο C/min και παραμονή για 30 min. Τέλος, στο 3ο στάδιο, άνοδος 

της θερμοκρασίας στους 850 οC, με ρυθμό ανόδου 5.9 οC/min και παραμονή σε 

αυτήν την θερμοκρασία για 3h. 

Στην δεύτερη περίπτωση, η πυρόλυση πραγματοποιήθηκε σε 2 στάδια: το  1ο  

στάδιο με άνοδο της θερμοκρασίας στους 200ο C, ρυθμό ανόδου 2.5ο C/min και 

παραμονή για 1h και το 2ο στάδιο με άνοδο της θερμοκρασίας στους 850ο C με 

ρυθμό ανόδου 10.8ο C/min και παραμονή σε αυτήν την θερμοκρασία για 3h. 

Για διαχωρισμό των δύο στερεών χρησιμοποιούνται τα ονόματα AGO-1 και 

AGO-2 (Amorphous Graphene Oxide), όπου AGO-1 είναι το στερεό που προέκυψε 
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από την αργή πυρόλυση και το AGO-2 είναι το στερεό που προέκυψε από την 

γρήγορη πυρόλυση.  

Ακολούθησε χαρακτηρισμός των στερεών με φασματοσκοπία FT-IR, Raman, 

και ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (SEM) και σάρωσης (ΤΕΜ). 

Πραγματοποιήθηκαν πειράματα στα οποία μελετήθηκε η διασπορά των στερεών σε 

διάφορους διαλύτες. Τέλος, μελετήθηκαν οι προσροφητικές ιδιότητες των δύο 

στερεών σε διάφορα αέρια όπως N2, H2, CO2, και CH4. 

Στα φάσματα υπερύθρου (IR) και για τα δύο στερεά παρατηρείται η έντονη και 

οξεία κορυφή στα 3610 cm-1 η οποία είναι χαρακτηριστική των ομάδων –ΟΗ 

(υδροξυλομάδων). Επίσης, η έντονη και οξεία κορυφή στα 1760cm-1 αποδίδεται σε 

επόξυ ομάδες. 
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Σχήμα 4.21. Φάσμα Raman του στερεού AGO-1 σε θερμοκρασία δωματίου. 

Σχήμα 4.22. Φάσμα Raman του στερεού AGO-2 σε θερμοκρασία δωματίου. 

D (sp3 άνθρακας) 1368cm-1  
G (sp2 άνθρακας) 1580cm-1 

D (sp3 άνθρακας) 1393cm-1  
G (sp2 άνθρακας) 1580cm-1 
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Περαιτέρω χαρακτηρισμός των δύο στερεών έγινε με φασματοσκοπία Raman. 

Τα φάσματα Raman των στερεών λήφθηκαν σε θερμοκρασία δωματίου σε δείγματα 

σκόνης στην περιοχή 500-4500cm-1 και παρουσιάζονται στα σχήματα 4.21 και 4.22 

αντίστοιχα. Στο φάσμα Raman του σχήματος 4.21, το οποίο αντιστοιχεί στο AGO-1 

διακρίνονται δύο χαρακτηριστικές κορυφές σε συχνότητα 1393 και 1580 cm-1, οι 

ίδιες κορυφές εμφανίζονται και στο σχήμα 4.22 το οποίο αντιστοιχεί στο AGO-2 σε 

συχνότητες 1370 και 1580.2 cm-1. Όπως έχει αναφερθεί οι κορυφές αποδίδονται στις 

γραφιτικές D και G ζώνες αντίστοιχα. Η ζώνη G (G-band) όπως αναφέρθηκε και 

στην ενότητα 4.2.1, αντιστοιχεί στις ενεργές δονήσεις τύπου Ε2g των sp2 

υβριδισμένων ατόμων άνθρακα, ενώ η ζώνη D αντιστοιχεί είτε σε άτομα άνθρακα με 

sp3 υβριδισμό είτε σε δομικές ατέλειες του δικτυώματος των sp2 υβριδισμένων 

ατόμων άνθρακα. Η σχετική ένταση της D προς την G κορυφή (ID/IG), αποκαλύπτει 

τον βαθμό ατέλειας του γραφιτικού πλέγματος. Στην περίπτωση του AGO-1 η 

αναλογία ID/IG είναι 0.79 ενώ στο AGO-2 είναι 0.77. 

Λόγο της ύπαρξης στο στερεό, ομάδων –ΟΗ και επόξειδίου πραγματοποιήθηκε 

μελέτη της διασποράς των AGO-1 και AGO-2 σε H2O. Στο σχήμα 4.23, φαίνεται η 

διασπορά των στερεών μετά από 1 h κατεργασία σε υπέρηχους και μετά από 2 

βδομάδες. Όπως φαίνετε και το AGO-1 και το AGO-2 διασπείρονται στο Η2Ο 

(συγκέντρωση διαλύματος 1mg mL-1) και είναι σταθερά για αρκετές εβδομάδες. Η 

παρουσία των –ΟΗ και των εποξειδικών ομάδων κάνουν την επιφάνεια των στερεών 

ισχυρά υδρόφιλη, το οποίο προκαλεί διόγκωση και διασπορά στο Η2Ο. 
 

(α)   (β) (γ) (δ)
Σχήμα 4.23. Διασπορά των στερεών AGO-1 (α,β) και AGO-2 (γ,δ), μετά την κατεργασία με 

υπέρηχους (α,γ) και μετά από μία βδομάδα (β,δ).  

 

Στην περίπτωση του AGO-2 πραγματοποιήθηκαν πειράματα διασποράς και σε 

άλλους διαλύτες όπως φαίνεται και στο σχήμα 4.24.  
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Διαλύτες 
ΜΕΤΑ ΑΠΟ ΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑ ΜΕ ΥΠΕΡΗΧΟΥΣ  

        

1. Η2Ο 

2. Ακετόνη 

3. Μεθανόλη 

4. Αιθανόλη 

   

5. 2- προπανόλη 

6. Βουτανόλη 

7. Ethylene glycol 

8. DMSO ΜΕΤΑ ΑΠΟ 1 ΒΔΟΜΑΔΑ 

9. DMF 

       

10. Πυριδίνη 

11. THF 

12. Tολουόλιο 

13. Βενζαλδεύδη 

   

14. Εξάνιο 

15. Χλωροφόρμιο 

16. Δίχλωρο μεθάνιο 
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Στο σχήμα 4.24, φαίνεται η διασπορά του AGO-2 σε διάφορους διαλύτες μετά 

από 1h κατεργασία σε υπέρηχους (οι ψηφιακές φωτογραφίες λήφθηκαν 15 min μετά 

την κατεργασία) και μετά από 1 βδομάδα. Πολλές από αυτές τις διασπορές 

εμφανίζουν μικρή σταθερότητα και η καταβύθιση ολοκληρώνεται ανάλογα με τον 

διαλύτη σε λίγες ώρες ή μέρες. Στην περίπτωση αυτή ανήκουν οι διαλύτες μεθανόλη, 

βουτανόλη, DMF, πυριδίνη, τολουόλιο, βενζαλδεύδη και εξάνιο. Μεγάλη 

σταθερότητα το AGO-2 εμφανίζει σε αιθανόλη, 2-προπανόλη, DMSO, THF, 

χλωροφόρμιο, και διχλωρομεθάνιο. Παρόμοια με του νερού σταθερότητα 

εμφανίζουν, οι παρακάτω οργανικοί διαλύτες αιθανόλη, ακετόνη και η αιθυλενο-

γλυκόλη. 

Η ισόθερμος προσρόφησης / εκρόφησης Ν2 σε θερμοκρασία υγρού αζώτου (77 

Κ) για το AGO-1  είναι τύπου Ι και δεν παρουσιάζονται φαινόμενα υστέρησης 

(σχήμα 4.25). Η ειδική επιφάνεια του στερεού κάνοντας χρήση του μοντέλου 

Langmuir είναι 1162 m2/g, ενώ δεν εμφανίζεται μέσο- ή μακροπορώδες. Αντίστοιχα 

για το AGO-2, η ισόθερμος προσρόφησης/εκρόφησης Ν2 φαίνετε στο σχήμα 4.26. Η 

ειδική επιφάνεια υπολογισμένη με χρήση του μοντέλου Langmuir είναι 1135m2/g. 

Αυτό που προκύπτει είναι ότι κάνοντας σε δύο ακραίες συνθήκες πυρόλυση τα 

στερεά που προκύπτουν έχουν παρόμοιες τιμές ειδικής επιφάνειας. Σε σχέση με το 

στερεό που φτιάχτηκε σε quartz σωλήνα το οποίο εμφανίζει 1700 m2/g, η ειδική 

επιφάνεια είναι αισθητά μικρότερη στο AGO-1 και AGO-2 αντίστοιχα. 
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Σχήμα 4.25. Ισόθερμος προσρόφησης/εκρόφησης Ν2 στους 77Κ του AGO-1.
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Σχήμα 4.26. Ισόθερμες προσρόφησης/εκρόφησης Ν2 στους 77Κ του AGO-2.
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Οι ισόθερμες προσρόφησης υδρογόνου στους 77 Κ για τα δύο στερεά (AGO-1 

και AGO-2) φαίνονται στο σχήμα 4.27. Το AGO-1 σε θερμοκρασία 77 Κ και σε 

πίεση 1 atm προσροφά 1.8% wt υδρογόνου, ενώ το AGO-2 σε ίδια θερμοκρασία και 

πίεση προσροφά 1.68% wt υδρογόνου. Αξίζει να σημειωθεί ότι το AGO-1 παρότι 

προσροφά το ίδιο ποσοστό, εμφανίζει μικρότερη ειδική επιφάνεια σε σχέση με το 

άμορφο οξείδιο του γραφενίου που συνθέσαμε και αναφέραμε στην προηγούμενη 

ενότητα. Δεδομένου του ότι η επίδραση της θερμοκρασίας στο ποσοστό της 

προσροφημένης ποσότητας υδρογόνου δίνει σημαντικές πληροφορίες για τις 

αλληλεπιδράσεις του προσροφούμενου υδρογόνου με την επιφάνεια του στερεού, 

μετρήθηκε για το AGO-2 η ισόθερμος προσρόφησης υδρογόνου στους 87 Κ. Στο 

σχήμα 4.28, φαίνονται οι ισόθερμες προσρόφησης υδρογόνου σε 77Κ και 87Κ, 

αντίστοιχα. Ειδικότερα η ενθαλπία προσρόφησης (isosteric heat of adsorption, Qst) 

του υδρογόνου σαν συνάρτηση του ποσοστού κάλυψης της επιφάνειας, υπολογίσθηκε 

εφαρμόζοντας την εξίσωση Clausius – Clapeyron, κάνοντας χρήση των δεδομένων 

προσρόφησης των δύο θερμοκρασιών και φαίνεται στο σχήμα 4.29. 
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Σχήμα 4.27. Ισόθερμες προσρόφησης/εκρόφησης στους 77 Κ για τα στερεά AGO-1 και AGO-2. 
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Σχήμα 4.28. Ισόθερμες προσρόφησης/εκρόφησης στους 77 Κ και 87 Κ αντίστοιχα για το AGO-2. 
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Σχήμα 4.29. Ενθαλπία προσρόφησης του υδρογόνου σαν συνάρτηση του ποσοστού κάλυψης της επιφάνειας 
για το στερεό AGO-1.
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Στο όριο μηδενικής κάλυψης, η ενθαλπία προσρόφησης είναι ~ 6.6 kJ mol-1 η 

οποία είναι μικρότερη από το άμορφο οξείδιο του γραφενίου που περιγράψαμε στην 

ενότητα 4.2.2 στο οποίο είναι 8.3 kJ mol-1. Στο σχήμα 4.30, φαίνονται οι ενθαλπίες 

προσρόφησης για τα δύο στερεά. 

 

4.2 Συμπεράσματα –Σύνοψη  
Τα κυριότερα συμπεράσματα που προέκυψαν από τα αποτελέσματα που 

αναλύθηκαν στο παρόν κεφάλαιο είναι τα εξής: 

• Πραγματοποιήθηκε η σύνθεση άμορφου οξειδίου του γραφενίου σε μεγάλη 

κλίμακα (scale-up), με μεγάλη ειδική επιφάνεια της τάξεως των 1708m
2
g

-1
.    

• Το στερεό προσροφά 1.8% wt υδρογόνου σε 77Κ και 1 atm. Η ενθαλπία 

προσρόφησης του υδρογόνου σαν συνάρτηση του ποσοστού κάλυψης της 

επιφάνειας  υπολογίστηκε εφαρμόζοντας την εξίσωση Clausius – Clapeyron και 

είναι ~8 kJ mol
-1

 σε μηδενική κάλυψη. 
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Σχήμα 4.30. Ενθαλπίες προσρόφησης του υδρογόνου σαν συνάρτηση του ποσοστού κάλυψης της επιφανείας 

για το άμορφο οξείδιο του γραφενίου και το AGO-1. 
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• Η εκλεκτικότητα CO2/CH4 στους 298 Κ στο όριο μηδενικής κάλυψης είναι 5.1. 

Για σύγκριση, η αντίστοιχη εκλεκτικότητα ενός πορώδους άνθρακα που 

χρησιμοποιείται στην βιομηχανία (BPL carbon) είναι 2.5.  
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Ι : Τεχνικές Χαρακτηρισμού 

 

1. Περίθλαση Ακτίνων – Χ σε δείγματα σκόνης 

Οι ακτίνες–Χ (Röetgen, 1895) είναι ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία με μήκος 

κύματος της τάξης 10-10 m η οποία παράγεται κατά την πρόσπτωση δέσμης 

ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας πάνω σε μεταλλική επιφάνεια. Αντιστοιχούν σε 

φωτόνια ( E hv= ) υψηλής ενέργειας, το φάσμα των οποίων παράγεται όταν δέσμη 

ηλεκτρονίων με μεγάλη ταχύτητα εξαναγκαστεί να επιβραδυνθεί γρήγορα μετά από 

πρόσκρουση σε μεταλλικό στόχο. Σ’ αυτή την περίπτωση ηλεκτρομαγνητική 

ακτινοβολία εκπέμπεται προς όλες τις κατευθύνσεις. Αυτές οι συγκρούσεις παράγουν 

λευκή ακτινοβολία ή ακτινοβολία Bremstrahlung (Bremse είναι η επιβράδυνση και 

Strahlumg η εκπομπή), όπως ονομάζεται, διότι αυτή είναι συνεχής με ευρύ φάσμα 

μηκών κύματος. Σε κατάλληλες ενέργειες δέσμης ηλεκτρονίων, μαζί με την συνεχή 

ακτινοβολία Bremstrahlung, εμφανίζονται και ορισμένες πολύ στενές κορυφές 

υψηλής έντασης οι οποίες παράγονται εξαιτίας των συγκρούσεων των προσπιπτόντων 

ηλεκτρονίων με τα ηλεκτρόνια των ατόμων του στόχου. Συγκεκριμένα, 

απομακρύνονται ηλεκτρόνια από την εσωτερική στοιβάδα του ατόμου και οι κενές 

Ακτίνες – Χ

Εν
έρ
γε
ια

Δέσμη
ηλεκτρονίω

ν
Εκπεμπόμενα
ηλεκτρόνια

d

d

d

θ θ

dsinθ

Α) B)

Σχήμα 1. Σχηματική αναπαράσταση (Α) παραγωγής ακτίνων–Χ και (Β) σκέδαση της δέσμης

των ακτίνων–Χ από διάφορα κρυσταλλικά επίπεδα (νόμος του Bragg). 
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θέσεις που δημιουργούνται σχεδόν αμέσως (10-14-10-6s) πληρώνονται από ηλεκτρόνια 

υψηλότερης ενέργειας με ταυτόχρονη εκπομπή της πλεονάζουσας ενέργειας με την 

μορφή φωτονίων ακτίνων–Χ . Εάν η στοιβάδα που πληρώνεται είναι η Κ (n=1), η 

παραγόμενη ακτινοβολία ονομάζεται Κ και παρόμοια για τις μεταπτώσεις στην L 

(n=2) και M (n=3) στοιβάδα, έχουμε L και M ακτινοβολία αντίστοιχα (σχήμα 1α).  

Οι συγκεκριμένες ακτινοβολίες είναι σχεδόν μονοχρωματικές, έχουν δηλαδή ένα 

μήκος κύματος τάξης μεγέθους μερικών Angstrom και χρησιμοποιούνται σε 

πειράματα περίθλασης ακτίνων-Χ για την μελέτη της περιοδικότητας σε ατομικό 

επίπεδο. 

Εάν μια δέσμη μονοχρωματικής ακτινοβολίας ακτίνων–Χ προσπέσει σε 

κρυσταλλικό στερεό τότε θα λάβει χώρα το φαινόμενο της περίθλασης ή ελαστικής 

σκέδασης. O Bragg εξήγησε πρώτος με γεωμετρικές αρχές το αποτέλεσμα της 

περίθλασης ακτίνων-Χ από κρυσταλλικά στερεά, ανοίγοντας με τον τρόπο αυτό τον 

δρόμο για την εύρεση της ατομικής δομής στερεών από σχετικά πειράματα. Η 

γεωμετρική ερμηνεία του φαινομένου παρόλο που δεν έχει φυσική σημασία, παράγει 

το σωστό αποτέλεσμα. Ο Bragg θεώρησε ότι οι ακτίνες-Χ ανακλώνται από 

πλεγματικά επίπεδα και με τον τρόπο αυτό συνέδεσε με μαθηματική σχέση τις 

πλεγματικές αποστάσεις με το μήκος κύματος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, 

εξάγοντας τον γνωστό νόμο του Bragg (σχήμα 1β):  

                                          sinhkln dλ θ= 2  

όπου λ - το μήκος κύματος της ακτινοβολίας, n - ακέραιος αριθμός που δηλώνει 

την τάξη της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας, hkld - η απόσταση μεταξύ των επιπέδων 

στην εξεταζόμενη κρυσταλλική διεύθυνση και θ - η γωνία πρόσπτωσης της 

ακτινοβολίας. 

Στην περίπτωση που δεν είναι διαθέσιμοι μεγάλοι μονοκρύσταλλοι ενός υλικού, 

εφαρμόζεται η μέθοδος περίθλασης ακτίνων–Χ σκόνης. Η μέθοδος αυτή 

αναπτύχτηκε από τους Peter Debyu και Paul Scherrer σύμφωνα με την οποία 

μελετούνται πολυκρυσταλλικά στερεά με την χρήση μονοχρωματικής ακτινοβολίας.  

Εξαιτίας του τυχαίου προσανατολισμού των μικροκρυσταλλίσκων το αποτέλεσμα της 

περίθλασης είναι κώνοι ακτίνων–Χ, χαρακτηριστικοί για κάθε κρυσταλλικό στερεό 

(σχήμα 2).  
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Στην περίπτωση που το στερεό είναι άμορφο δεν εμφανίζονται ανακλάσεις τύπου 

Bragg σε υψηλές γωνίες. Κλασσικό παράδειγμα αποτελούν τα μεσοπορώδη πυριτικά 

στερεά τις οικογένειας των M41S τα οποία είναι άμορφα σε ατομικό επίπεδο χωρίς 

την εμφάνιση κάποιας περιοδικότητας (συνήθως εμφανίζεται μια αρκετά ευρεία 

«κορυφή» σε υψηλές γωνίες). Παρόλα αυτά τα στερεά αυτά εμφανίζουν 

περιοδικότητα σε μεσοσκοπικό επίπεδο το είδος της οποίας πιστοποιεί την ύπαρξη 

περιοδικών καναλιών με εξαγωνική, κυβική, φυλλόμορφη και ακανόνιστη οργάνωση 

πόρων (βλέπε σχήμα 3).  

Τυπικά παραδείγματα διαγραμμάτων ακτίνων–Χ μεσοδομημένων και 

μεσοπορωδών στερεών φαίνονται στο σχήμα 3 όπου σε χαμηλές γωνίες εμφανίζονται 

οι χαρακτηριστικές ανακλάσεις τύπου Bragg των στερεών τις οικογένειας των M41S, 

οι οποίες υποδηλώνουν την ύπαρξη περιοδικότητας στην μέσο-περιοχή (>20 Å)  

θ

θ

2θ

Σχήμα 2. Περίθλαση ακτίνων–Χ από πολυκρυσταλλικό στερεό σύμφωνα με την μέθοδο Debye

– Scherrer. 
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      Σχήμα 3. Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων Χ και οι προτεινόμενες δομές για τα στερεά 

ΜCM-41, MCM-48 και MCM-50. 

 

Στην παρούσα ερευνητική εργασία το περιθλασίμετρο που χρησιμοποιήθηκε ήταν 

Rigaku D/Max 2000H roating anode με ακτινοβολία χαλκού, CuKα, ενώ η 

πλειοψηφία των διαγραμμάτων λήφθηκαν με βήμα 0.1o/1sec (fast scan) και 

0.05ο/10sec (slow scan).  

 

2. Χαρακτηρισμός Πορώδους με Προσρόφηση Ν2 στους 77Κ 

Ο χαρακτηρισμός του πορώδους ενός στερεού (ειδική επιφάνεια, όγκος πόρων 

και κατανομή του μεγέθους των πόρων) είναι πολύ σημαντικός καθώς καθορίζει σε 

σημαντικό βαθμό την εφαρμογή και χρήση του σε διάφορες διεργασίες.  

Υπάρχουν διάφορες τεχνικές για τον προσδιορισμό του πορώδους των στερεών, 

ωστόσο η πιο σημαντική τεχνική είναι η ποροσιμετρία αζώτου και η ποροσιμετρία 

υδραργύρου. Με τις τεχνικές αυτές μπορεί να εξετασθεί μια ευρεία ποικιλία 

δειγμάτων με διαφορετικό μέγεθος πόρων. Η ογκομετρική προσρόφηση αζώτου σε 
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σταθερή θερμοκρασία είναι η πιο διαδεδομένη και συχνά χρησιμοποιούμενη μέθοδος 

η οποία εφαρμόζεται σε αυτοματοποιημένα εμπορικά συστήματα (σχήμα 4). 

 

 

 

 

 

 

 

Πριν αναφερθούν αναλυτικά οι κύριες μέθοδοι χαρακτηρισμού είναι πολύ 

σημαντικό να τονίσουμε το γεγονός ότι οι τιμές των μορφολογικών ιδιοτήτων σε 

πολλές περιπτώσεις εξαρτώνται από την χρησιμοποιούμενη μέθοδο ανάλυσης των 

δεδομένων που έχουν καταγραφεί. Έτσι, η κατάλληλη επιλογή τους εξαρτάται από 

την μορφή των πόρων και το είδος της πληροφορίας που χρειαζόμαστε, αφού είναι 

βέβαιο ότι καμία μέθοδος δεν παρέχει τις ακριβείς και απόλυτες τιμές όλων των 

επιμέρους μεγεθών. 

Στην παρούσα εργασία χρησιμοποιείται η τεχνική της ρόφησης αζώτου για τoν 

χαρακτηρισμό όλων των υλικών. Αντίθετα, η ποροσιμετρία υδραργύρου, που 

χρησιμοποιείται κυρίως για των χαρακτηρισμό υλικών με μακροπορώδη δομή δεν θα 

μας απασχολήσει. 

 

ΠΟΡΟΣΙΜΕΤΡΙΑ ΑΖΩΤΟΥ    

Στην ποροσιμετρία αζώτου μεγάλο ενδιαφέρον παρουσιάζουν οι ισόθερμες 

καμπύλες της μορφής V = f(P/Po)T,στερεό, δηλαδή οι καμπύλες που μας δείχνουν τον 

όγκο του προσροφούμενου αερίου (ανά μονάδα μάζας του προσροφητικού) 

συναρτήσει της πιέσεως P (ή σχετικής πιέσεως, P/Po) σε σταθερή θερμοκρασία. Η 

Σχήμα 4. Εμπορικό ογκομετρικό σύστημα ρόφησης αερίων που χρησιμοποιήθηκε για την

προσρόφηση Ν2 στους 77Κ (Αutosorb-1MP, Quantachrome). 
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μορφή της ισοθέρμου εξαρτάται κυρίως από τις φυσικοχημικές ιδιότητες της 

επιφάνειας του προσροφητικού, από την γεωμετρία των πόρων και τον μηχανισμό 

πλήρωσης των πόρων. 

Έτσι, σε πολλές περιπτώσεις από την μορφή της ισοθέρμου προσρόφησης 

μπορούμε να πάρουμε ποιοτικές πληροφορίες όπως το είδος του πορώδους του 

προσροφητικού στερεού και να καταλήξουμε στην καταλληλότερη μεθοδολογία, 

ώστε να προσδιορίσουμε αξιόπιστα την συνολική επιφάνεια και την κατανομή 

μεγέθους πόρων.  

Στην βιβλιογραφία έχει καταγραφεί ένα μεγάλο πλήθος ισόθερμων με 

διαφορετική μορφή σε ποικίλα συστήματα αερίου–στερεού. Ωστόσο, για την 

ευκολότερη ερμηνεία τους κρίθηκε σκόπιμο ο τεράστιος αυτός αριθμός των 

ισόθερμων να ταξινομηθεί σε έξι γενικές κατηγορίες (σχήμα 5). Οι πρώτες πέντε 

κατηγορίες ισόθερμων (I-V) αρχικά προτάθηκαν από τους Brunauer, Deming και 

Teller και είναι γνωστές ως BDDT ισόθερμες. 

 

Σχήμα 5 Οι έξι βασικές μορφές ισοθέρμων προσρόφησης σύμφωνα με την κατάταξη

κατά IUPAC. 

Μορφή I

Σχετική πίεση, P/Po

Μορφή II

Μορφή IV

Μορφή III

Μορφή V

B

B

Μορφή VI
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Η ισόθερμος της μορφής Ι αναφέρεται σαν ισόθερμος Langmuir και απαντάται 

όταν η προσρόφηση λαμβάνει χώρα σε λίγα μόνο μοριακά στρώματα. Είναι 

χαρακτηριστική μικροπορωδών στερεών (π.χ. ζεόλιθοι, MOFs), όπου το μέγεθος των 

πόρων δεν ξεπερνά κατά πολύ την διάμετρο των προσροφημένων μορίων. 

Η ισόθερμος της μορφής ΙΙ  παρουσιάζει αύξηση του προσροφούμενου αερίου 

πέρα από το σημείο Β (P/Po~ 0.1-0.3) που αντιστοιχεί στον σχηματισμό 

μονοστρώματος. Αυτή η αύξηση οφείλεται στην συμπύκνωση του αερίου στους 

πόρους του προσροφητικού. Έχουμε δηλαδή τυπική περίπτωση φυσικής 

προσροφήσεως.  

Η ισόθερμος της μορφής ΙΙΙ είναι σχετικά σπάνιος τύπος και παρατηρείται όταν 

οι δυνάμεις συνοχής μεταξύ των μορίων του προσροφημένου αερίου είναι 

ισχυρότερες από τις δυνάμεις συνάφειας προσροφούμενου-προσροφητικού 

απαιτούμενες για τον σχηματισμό μονοστρώματος. Τέτοιο σύστημα είναι Αl2O3-Hg.  

Η ισόθερμος της μορφής ΙV εμφανίζεται σε μεσοπορώδη στερεά. Αρχικά 

σχηματίζεται το μονόστρωμα στους πόρους αλλά με την αύξηση της πίεσης τα μόρια 

αζώτου σχηματίζουν και δεύτερο στρώμα. Στο σημείο Β αυτής της ισοθέρμου 

φαίνεται η δημιουργία του μονοστρώματος. 

Η ισόθερμος της μορφής V είναι παρόμοια με την μορφή ΙΙΙ, αλλά τείνει σε 

κορεσμό σε υψηλές πιέσεις. Επιπρόσθετα, η μορφή της ισοθέρμου V απαντάται σε 

πορώδη υλικά με μέγεθος πόρων αντίστοιχο των υλικών που χαρακτηρίζονται από 

την ισόθερμο με μορφή ΙV. 

Η ισόθερμος της μορφής VI χαρακτηρίζει βαθμιαία πολυστρωματική 

προσρόφηση, το σχήμα της οποίας εξαρτάται από την θερμοκρασία και το 

εξεταζόμενο σύστημα.  

Τα πιο σημαντικά θεωρητικά μοντέλα που προβλέπουν τις παραπάνω ισοθέρμους 

είναι: (Ι) Langmuir και (ΙΙ) Brunauer-Emmett-Teller ή ΒΕΤ. 

 

I. Η Ισόθερμος Lagmuir  

Θεωρούμε ένα αέριο Α υπό μερική πίεση Ρ σε ισορροπία με την επιφάνεια S του 

προσροφητικού σύμφωνα με την σχέση: 

 ........ (1)a

d

k

k
A S A S+
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έστω θ το κλάσμα της επιφάνειας καλυμμένο από ένα μονομοριακό στρώμα 

προσροφημένου αερίου. Τότε η ταχύτητα προσροφήσεως είναι ανάλογη της πιέσεως 

και του ακάλυπτου κλάσματος της επιφάνειας (1-θ), ενώ η ταχύτητα εκροφήσεως θα 

είναι ανάλογη του καλυμένου κλάσματος της επιφάνειας 

 

 

όπου Αα, Αd  είναι οι προεκθετικοί όροι, Εa, Ed είναι οι ενέργειες ενεργοποιήσεως και 

ka, kd οι σταθερές ταχύτητας για την προσρόφηση και εκρόφηση αντίστοιχα. 

Στην κατάσταση ισορροπίας θα ισχύει Ra=Rd επομένως: 

 

 

έχοντας υπόψη ότι (-ΔΗα=Εd-Ea, Θερμότητα προσρόφησης) η (4) γράφεται: 

 

 

 

Αν η ΔΗα θεωρηθεί σταθερή τότε η (5) γράφεται: 

 

 

 

Όπου Κ=ka/kd είναι η σταθερά ισορροπίας. 

Η εξίσωση (6) είναι η ισόθερμος Langmuir και μας δίνει το κλάσμα θ της 

επιφάνειας του προσροφητικού (καταλύτη) S που καλύπτεται από το προσροφούμενο 

αέριο Α συναρτήσει της μερικής πιέσεως αυτού Ρ. 

/

/
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Η ισόθερμος αυτή (6) για χαμηλές πιέσεις ( 0P → ) παίρνει την τιμή 

KPθ = (ισόθερμος Henry) και για υψηλές πιέσεις ( 1KP >> ) την τιμή 1θ = . 

Δεδομένου ότι: 

 

η 6 γράφεται υπό την μορφή: 

 

 

 

 

 

Για περιοχή που ισχύει η ισόθερμος Lamgmuir, η γραφική παράσταση 1/V=f(1/P) 

έχει κλίση 1/ΚVm και τεταγμένη επί την αρχή στο σημείο 1/Vm. Βασική προϋπόθεση 

είναι το αέριο να σχηματίζει μονόστρωμα.  

 

II. Η ισόθερμος Brunauer-Emmett-Teller (ΒΕΤ) 

Η θεωρία ΒΕΤ αναπτύχθηκε από τους Brunauer, Emmett, και Teller και μπορεί 

να περιγράψει αρκετά ικανοποιητικά τις διάφορες μορφές ισοθέρμων που έχουν 

παρατηρηθεί. Η θεωρία αυτή αναγνωρίζει την ύπαρξη περισσοτέρων του ενός 

μονομοριακών στρωμάτων. Στην κατάσταση ισορροπίας, η ταχύτητα δημιουργίας 

μονομοριακών στρωμάτων θα είναι ίση προς την ταχύτητα εξαφανίσεώς τους. 

Η εξίσωση ΒΕΤ είναι:  

 

m

ό ύ ί V
ό ί ύ ό ώ V

γκος προσροϕο μενου αερ ουθ
γκος αερ ου απαιτο μενου για τον σχηματισμ μονοστρ ματος

= =
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Όπου c : σταθερά, και εξαρτάται από το σχήμα της ισοθέρμου, n ο αριθμός των 

μονοστρωμάτων και χ=Ρ/Ρο 

Αν θεωρήσουμε n →∞ , ότι δηλαδή δεν υπάρχει περιορισμός στο πλήθως των 

μονοστρωμάτων, τότε η σχέση 9 γίνεται: 

 

 

Οι μετρήσεις προσρόφησης/εκρόφησης Ν2 πραγματοποιήθηκαν σε εμπορικό 

ογκομετρικό σύστημα Autosorb-1MP της Quantachrome (βλέπε σχήμα 4). Τα υπό 

ανάλυση στερεά τοποθετούνται αρχικά για απαέρωση στους 150oC για ~12h, και 

στην συνέχεια τοποθετούνται στην γραμμή ανάλυσης όπου και πραγματοποιούνται οι 

μετρήσεις προσρόφησης Ν2. 

 

3. Θερμική ανάλυση στερεών (TGA) 

Ο όρος θερμική ανάλυση είναι γενικός και περιλαμβάνει μια ομάδα τεχνικών με 

τις οποίες μετρώνται μία ή περισσότερες φυσικές ιδιότητες στερεών όπως το σημείο 

τήξεως και οι μεταβολές φάσεων καθώς επίσης και των προϊόντων πιθανής θερμικής 

διάσπασης ενός υλικού, όταν αυτό θερμαίνεται ή ψήχεται με σταθερό ρυθμό 

θέρμανσης ή ψύξης, dT dtβ = . Οι κυριότερες τεχνικές που χρησιμοποιούνται είναι: 

Η Διαφορική Θερμική Ανάλυση (Differential Thermal Analysis, DTA), που 

συνίσταται στην μέτρηση της διαφοράς μεταξύ της θερμοκρασίας του δείγματος και 

ενός υλικού αναφοράς σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας ή του χρόνου, όταν το 

πρώτο θερμαίνεται ή ψύχεται. Η θερμική μεταβολή που υφίσταται το δείγμα σε αυτή 

την διαδικασία, προκαλεί αντίστοιχη έκλυση ή απορρόφηση ενέργειας υπό μορφή 

θερμότητας από το δείγμα. Η διαφορά θερμοκρασίας του δείγματος και του υλικού 

αναφοράς δίνει πληροφορίες για την θερμοκρασία στην οποία πραγματοποιείται η 

μεταβολή καθώς και αν η μεταβολή είναι εξώθερμη ή ενδόθερμη. 

Η Διαφορική Θερμιδομετρική Σάρωση (Differential Scanning Calorimetry, DSC), 

η οποία είναι παρόμοια με την διαφορική θερμική ανάλυση. Σε αυτή την μέθοδο τόσο 

το δείγμα όσο και η ουσία αναφοράς θερμαίνονται ή ψύχονται με σταθερό ρυθμό. 

Κάθε θερμική μεταβολή που υφίσταται το δείγμα θα έχει ως αποτέλεσμα την 

(10)( 1)(1 )(1 ) ( )[1 ]m
o

o

V cx cP
c PV x x cx P P

P

= =
−− − + − +
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προσθήκη ή αφαίρεση ενέργειας από αυτό ή το υλικό αναφοράς, ώστε και τα δύο να 

εξακολουθούν να έχουν την ίδια θερμοκρασία. Η ενέργεια που προστίθεται ή 

αφαιρείται από το δείγμα ή το υλικό αναφοράς είναι ισοδύναμη με την ενέργεια που 

απορροφάται ή εκλύεται αντίστοιχα από την εξωτερική τροφοδοσία, η καταγραφή 

της οποίας εκφράζει την θερμιδομετρική μέτρηση της ενέργειας που συνοδεύει τη 

μεταβολή.  

Η Θερμική μεταβολή του βάρους ή θερμιδοβαρυτομετρία (Τhermogravimetry, TG), 

που συνιστάται στην μέτρηση του βάρους του δείγματος σαν συνάρτηση της 

θερμοκρασίας ή του χρόνου, όταν αυτό θερμαίνεται ή ψύχεται. Οι καμπύλες TG 

χαρακτηρίζουν τις φυσικοχημικές αντιδράσεις ενός δείγματος οι οποίες λαμβάνουν 

χώρα σε μία ορισμένη περιοχή θερμοκρασιών. Τα όρια χρήσης της μεθόδου είναι 

συνήθως 0-1500oC. 

Η παράγωγος, ή ρυθμός της θερμικής μεταβολής του βάρους (Derivative 

Thermogravimetry, DTG), που συνίσταται στην μέτρηση του ρυθμού μεταβολής του 

βάρους του δείγματος σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας ή του χρόνου, όταν αυτό 

θερμαίνεται ή ψύχεται. Συνήθως αυτή η τεχνική χρησιμοποιείται ώστε να 

διευκρινιστούν καλύτερα τα στάδια απώλειας μάζας. 

 Οι παράγοντες που επηρεάζουν τα αποτελέσματα της θερμικής ανάλυσης είναι 

πολλοί, οι σπουδαιότεροι των οποίων είναι ο ρυθμός θέρμανσης ή ψύξης, ο τρόπος 

μέτρησης της θερμοκρασίας, το είδος των θερμοζεύγων, το σχήμα και το υλικό των 

χωνευτηρίων στα οποία τοποθετείται το δείγμα, το υλικό αναφοράς, το μέγεθος των 

Σχήμα 6. Διάγραμμα θερμοσταθμικής ανάλυσης μεσοδομημένου στερεού CTA-NiGe4S10

(Mark J. MacLachlan, Neil Coombs & Geoffrey A. Ozin, Nature, 1999, 397, 681–684). 
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σωματιδίων του δείγματος, το αδρανές υλικό, η ατμόσφαιρα πάνω από το δείγμα και 

ο τρόπος προετοιμασίας του δείγματος. Στο σχήμα 6 παρουσιάζεται ένα 

αντιπροσωπευτικό διάγραμμα TGA ενός μεσοδομημένου στερεού. 

Οι μετρήσεις της θερμοσταθμικής ανάλυσης πραγματοποιήθηκαν σε όργανο 

Perkin Elmer Pyris Diamond υπό ροή Ν2 ή αέρα από τους 25οC έως τους 800οC με 

βήμα 10οC/λεπτό.  

 

4. Φασματοσκοπία Raman 

Όταν μονοχρωματική δέσμη ακτινοβολίας (laser) κατάλληλης ενέργειας διέλθει 

από ένα διαπερατό από ακτινοβολία αέριο, υγρό ή στερεό μέσο, τότε καταγράφονται 

ακτινοβολίες οι οποίες έχουν συχνότητες εκτός από την αρχική και αντίστοιχες με 

μικρότερο ή μεγαλύτερο μήκος κύματος (γραμμές Raman). Οι δευτερογενής αυτές 

γραμμές οφείλονται σε φωτόνια που χάνουν ή κερδίζουν ενέργεια από ελαστικές 

κρούσεις στα μόρια του διαπερατού μέσου. Το φάσμα Raman διαφέρει από την φύση 

του υλικού που σκεδάζει την μονοχρωματική ακτινοβολία.  

Αν η συχνότητα (wavelength) της διαχέουσας (scattered) ακτινοβολίας αναλυθεί, 

δεν είναι μόνο οι κυματάριθμοι (wavelength) της προσπίπτουσας ακτινοβολίας που 

παρουσιάζονται (Rayleigh scattering), αλλά και ένα μικρό μέρος ακτινοβολίας το 

οποίο διαχέεται σε διαφορετικούς κυματάριθμους το λεγόμενο Stokes και Anti-

Stokes Raman scattering. Είναι αυτή η αλλαγή στους κυματάριθμους των 

διαχεόμενων φωτονίων που παρέχει χημικές και δομικές πληροφορίες. Μία τυπική 

φασματοσκοπική τεχνική Raman αποτελείται από τις εξής συνιστώσες: 

μονοχρωματική πηγή ακτινοβολίας (συνήθως Laser συνεχούς ακτινοβολίας), 

σύστημα κατεύθυνσης προσανατολισμού και πόλωσης της ακτινοβολίας, υποδοχή 

τοποθέτησης του υπό μελέτη δείγματος (οπτικός φούρνος ή κρυοστάτης), ένας διπλός 

ή τριπλός μονοχρωμάτορας για την ανάλυση του σκεδαζόμενου φωτός, ηλεκτρονικό 

σύστημα ανίχνευσης, ενίσχυσης και καταγραφής του σήματος. 

Οι μετρήσεις Raman πραγματοποιήθηκαν σε θερμοκρασία δωματίου με την 

χρήση του οργάνου, Nicolet Almega XR Raman spectrometer με ένα 780 nm laser 

(25% από τα 15mW της ισχύος του laser). Η δέσμη εστιάστηκε στο δείγμα μέσω ενός 

ομοεστιακού μικροσκοπίου με τη χρήση ενός 10x αντικειμενικού φακού. 
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5. Φασματομετρία Υπερύθρου (IR) 

Τα φάσματα απορρόφησης, εκπομπής και ανάκλασης υπερύθρου των διαφόρων 

ουσιών ερμηνεύονται θεωρώντας ότι οφείλονται σε ενεργειακές μεταβολές. Οι 

μεταβολές αυτές είναι αποτέλεσμα μεταπτώσεων των μορίων από μία δονητική ή 

περιστροφική ενεργειακή κατάσταση σε μία άλλη. Στα περισσότερα όργανα 

περιλαμβάνεται μικρουπολογιστής με κατάλληλο λογισμικό, ο οποίος επεξεργάζεται 

το σήμα και παρουσιάζει το φάσμα σε διάφορες μορφές, όπως διαπερατότητα ως 

προς μήκος κύματος ή απορρόφηση ως προς μήκος κύματος ή κυματαριθμούς. Η 

απορρόφηση της υπέρυθρης ακτινοβολίας περιορίζεται στα μόρια στα οποία 

παρουσιάζονται μικρές ενεργειακές διαφορές μεταξύ των διαφορετικών δονητικών 

και περιστροφικών καταστάσεων. Ένα μόριο, για να απορροφήσει υπέρυθρη 

ακτινοβολία, πρέπει να υποστεί μεταβολή της διπολικής ροπής του ως αποτέλεσμα 

της δονητικής ή της περιστροφικής κίνησής του. 

Οι μετρήσεις IR έγιναν σε όργανο ATR-IR, τύπου Thermo-Electron Nicolet 6700 FT-

IR οπτικό φασματόμετρο με DTGS KBr. 

 

6. Φασματοσκοπία διάχυτης ανακλαστικότητας στερεάς κατάστασης 

(diffuse reflectance UVvis/ near-IR spectroscopy) 

Οι οπτο-ηλεκτρονικές ιδιότητες των στερεών μελετήθηκαν με φασματοσκοπία 

διάχυτης ανακλαστικότητας UV-vis/near IR, από όπου και προσδιορίζεται το 

ενεργειακό τους χάσμα (band gap). Το όργανο στο οποίο έγιναν οι μετρήσεις είναι 

Perkin Elmer Precisely Lambda 950 UV/Vis Spectrometer. Το υλικό που 

χρησιμοποιείται ως αναφορά είναι το BaSO4. Η ανακλαστικότητα των δειγμάτων 

μετρήθηκε στην περιοχή 250 έως 2500 nm. Ο ανηγμένος συντελεστής απορρόφησης 

(α/S) υπολογίστηκε χρησιμοποιώντας την εξίσωση Kubelka-Munk: α/S= (1- 

R/100)2/2*(R/100), όπου R είναι η μετρούμενη ανακλαστικότητα (όχι επί τοις 

εκατό). Από την γραφική παράσταση α/S σαν συνάρτηση της ενέργειας (eV) 

υπολογίζεται το ενεργειακό χάσμα. 

 

7. Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Διέλευσης (ΤΕΜ) 

Οι μέθοδοι της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας είναι τεχνικές οι οποίες 

χρησιμοποιούνται για την μελέτη της υφής των υλικών, όπως μέγεθος και σχήμα 

σωματιδίων, καθώς και για την εύρεση ατομικών χαρακτηριστικών. 
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Στο Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Διέλευσης (ΤΕΜ) (σχήμα 7), η πηγή 

ηλεκτρονίων προκύπτει από ένα νήμα βολφραμίου ή κρυστάλλου LaB6. Μεταξύ του 

νήματος, που αποτελεί την κάθοδο και της ανόδου εφαρμόζεται μια διαφορά 

δυναμικού (συνήθως της τάξης των 60-300 kV) η οποία επιταχύνει τα ηλεκτρόνια. Η 

πορεία των ηλεκτρονίων, ρυθμίζεται από τους ηλεκτρομαγνητικούς φακούς στους 

οποίους αλλάζοντας την ένταση του ρεύματος που τους διαπερνάει, μπορούμε να 

μεταβάλλουμε την ένταση του μαγνητικού τους πεδίου (δηλαδή την εστιακή τους 

απόσταση) και επομένως να εστιάσουμε τη δέσμη των ηλεκτρονίων πάνω στο δείγμα. 

Η διακριτική ικανότητα του ΤΕΜ περιορίζεται από τις ατέλειες αυτών των  

ηλεκτρομαγνητικών φακών. Η καλύτερη διακριτική ικανότητα που έχει επιτευχθεί 

είναι της τάξης των 1.2 Å κάτω από ιδανικές συνθήκες δείγματος και περιβάλλοντος. 

Για τον σχηματισμό του ειδώλου του δείγματος, τέσσερις βασικές διεργασίες 

λαμβάνουν χώρα. Αυτές είναι η απορρόφηση, η συμβολή, η περίθλαση και η σκέδαση.  

Η απορρόφηση, η οποία είναι και ο πιο σημαντικός παράγοντας για τον 

σχηματισμό του ειδώλου, είναι υπεύθυνη για την αντίθεση πλάτους (αλλαγές στην 

φωτεινότητα). Η συμβολή, οδηγεί σε φαινόμενα αλλαγής φάσης προς τα οποία το μάτι 

δεν είναι ευαίσθητο εκτός εάν μετατραπούν σε αντίθεση πλάτους ενώ η περίθλαση 

Σχήμα 7. Σχηματική παράσταση ενός ηλεκτρονικού μικροσκοπίου διέλευσης. 
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είναι μια διαδικασία στην οποία οφείλεται η εν μέρει αλλοίωση του ειδώλου. Το 

φαινόμενο της σκέδασης είναι εξαιρετικής σημασίας για τον σχηματισμό του ειδώλου 

στο ΤΕΜ. Όταν μία δέσμη ηλεκτρονίων διαπερνά ένα λεπτό δείγμα, τότε τα άτομα 

του δείγματος αλληλεπιδρούν με τα γρήγορα ηλεκτρόνια της δέσμης με δύο τρόπους. 

I. Αλληλεπίδραση Ηλεκτρονίου – Πυρήνα 

II. Αλληλεπίδραση Ηλεκτρονίου με τα Ηλεκτρόνια τροχιακών γύρω από τον 

πυρήνα 

Ο δεύτερος τρόπος σκέδασης είναι πιο σημαντικός στον σχηματισμό ειδώλου σε ένα 

Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο, αφού τα ηλεκτρόνια που βρίσκονται στα τροχιακά είναι 

πολύ περισσότερα από τους πυρήνες των ατόμων.   

Ο αριθμός των σκεδαζόμενων πρωτογενών ηλεκτρονίων είναι ανάλογος του 

αριθμού και του μεγέθους των ατόμων του δείγματος καθώς επίσης και του πάχους 

του δείγματος. Επομένως, η συνολική σκέδαση είναι ανάλογη του γινομένου αυτών 

των παραμέτρων, δηλαδή της πυκνότητας και του πάχους του δείγματος. Αυτό το 

γινόμενο είναι χαρακτηριστικό για κάθε δείγμα και ονομάζεται ‘πυκνότητα μάζας’. 

Περιοχές με μεγάλη πυκνότητα μάζας θα δώσουν λιγότερα ηλεκτρόνια (σκοτεινή 

περιοχή), ενώ περιοχές περισσότερο διαπερατές (φωτεινή περιοχή) και έτσι 

σχηματίζεται το είδωλο του δείγματος. Το ΤΕΜ μπορεί να σχηματίσει είδωλα 

δειγμάτων μόνο όταν αυτά είναι αρκετά λεπτά (~500Å) ώστε ένα σημαντικό ποσοστό 

της προσπίπτουσας ακτινοβολίας (50-90%) να διαπερνά το δείγμα. Επειδή τα 

ηλεκτρόνια δε μπορούν να ταξιδέψουν στον αέρα, το όλο σύστημα, πηγή 

ηλεκτρονίων, φακοί, παρασκεύασμα, οθόνη και σύστημα φωτογράφησης πρέπει να 

βρίσκονται σε υψηλό κενό της τάξης των 10-4 Torr τουλάχιστον.  

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 8. Φωτογραφία από Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Διέλευσης (ΤΕΜ) διαφόρων

στερεών τύπου MCM-41 με μέγεθος πόρων α) 20 Å,  β) 40 Å, γ) 65 Å, και δ) 100 Å. 

20Å

100Å

60Å

40Å

Προσθήκη Mesitylene
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Στο σχήμα 8 φαίνονται τυπικές φωτογραφίες ενός μεσοπορώδους στερεού MCM-

41 με διαφορετικό μέγεθος πόρων.  

Στην παρούσα μελέτη χρησιμοποιήθηκε το σύστημα της εταιρεία JEOL μοντέλο 

JEM-2100 (LaB6) με δυναμικό λειτουργίας 200kV. 

 

8. Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM) 

Οι μέθοδοι της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας είναι τεχνικές οι οποίες 

χρησιμοποιούνται για την μελέτη της υφής των υλικών, όπως μέγεθος και σχήμα των 

σωματιδίων, επιφανειακά χαρακτηριστικά, ασυνέχειες της επιφάνειας καθώς και για 

τον προσδιορισμό της χημικής σύστασης της επιφάνειας με την φασματοσκοπική 

μέθοδο της ενεργειακής διασποράς των ακτίνων–Χ (Energy Dispersive 

Spectroscopy).  

 

 

 

 

 

 

 

Στο σχήμα 9 παρουσιάζονται το αποτέλεσμα της αλληλεπίδρασης της δέσμης των 

ηλεκτρονίων με την επιφάνεια του προς μελέτη στερεού. Στην Ηλεκτρονική 

Μικροσκοπία Σάρωσης η εικόνα της μορφολογίας του δείγματος παράγεται από 

δέσμη ηλεκτρονίων, διαμέτρου τουλάχιστον 5 nm, τα οποία είτε έχουν 

οπισθοσκεδαστεί από την επιφάνεια του (back–scattered) είτε από τα δευτερογενή 

(secondary) ηλεκτρόνια (Σχήμα 9). Τα δευτερογενή ηλεκτρόνια έχουν μικρή κινητική 

Διερχόμενα
ηλεκτρόνια

Αρχική δέσμη
ηλεκτρονίων

Δευτερογενή
ηλεκτρόνια

Οπισθοσκεδαζόμενα
ηλεκτρόνια

Ηλεκτρόνια
Auger

Πρωτόνια

Ακτίνες Χ

Σχήμα 9. Αλληλεπίδραση της αρχικής δέσμης ηλεκτρονίων με το δείγμα σε ηλεκτρονικό 

μικροσκόπιο σάρωσης. 



ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 

205 

 

ενέργεια (10–50eV) και προέρχονται από την επιφάνεια του δείγματος. Τα 

οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια προέρχονται από το εσωτερικό του στερεού και 

παρέχουν πληροφορίες για τη σύσταση του δείγματος καθώς τα βαρύτερα άτομα 

προκαλούν εντονότερη ανάκλαση της δέσμης των ηλεκτρονίων και εμφανίζονται πιο 

φωτεινά στην εικόνα που λαμβάνεται. Στο σχήμα 10 φαίνονται τα ανιχνευόμενα 

σήματα κατά την ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης καθώς και η κλίμακα στο 

εσωτερικό του στερεού για την οποία λαμβάνουμε πληροφορίες από κάθε σήμα. 

 

   

 

 

 

 

 

Η διακριτική ικανότητα προκύπτει από την διαφορετική κατεύθυνση των 

διαφόρων τμημάτων της επιφάνειας. Τα μέρη της επιφάνειας τα οποία είναι 

παράλληλα προς τον ανιχνευτή φαίνονται πιο φωτεινά, ενώ τα μέρη τα οποία είναι 

παράλληλα ως προς τον ανιχνευτή φαίνονται πιο σκοτεινά. Το κενό που εφαρμόζεται 

στην μέθοδο της Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης είναι σχετικά υψηλό (10-5 

Torr). Αν το δείγμα δεν είναι αγώγιμο και δεν διαθέτει αρκετά ηλεκτρόνια για 

οπισθοσκέδαση τότε η επιφάνεια του υλικού δεν είναι καθαρή (φαινόμενα 

συσσώρευσης φορτίου). Μεταβάλλοντας, όμως τη διευθέτηση του δείγματος σε 

σχέση με την θέση του ανιχνευτή, δημιουργούνται φωτεινές και σκοτεινές περιοχές, 

οι οποίες δίνουν τελικά τις χαρακτηριστικές τρισδιάστατες εικόνες της συγκεκριμένης 

τεχνικής.  

Αρχική δέσμη
ηλεκτρονίων

Δευτερογενή
Ηλεκτρόνια, nm 

Οπισθοσκεδαζόμενα
ηλεκτρόνια, Å

Ακτίνες Χ, μm

Σχήμα 10. Τα ανιχνευόμενα σήματα κατά την ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης και η

διακριτική ικανότητα αυτών. 
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Η ευκρίνεια της Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης φθάνει σε ατομικό 

επίπεδο (~ 5 nm) αλλά σε χαμηλά όρια η ευκρίνεια εξαρτάται από την φύση του 

υλικού και όχι από την ίδια την τεχνική. Συνήθως η μικρή ευκρίνεια είναι 

αποτέλεσμα παρατήρησης δείγματος με χαμηλή αγωγιμότητα που παράγει θολή και 

παραμορφωμένη εικόνα δείγματος. 

 

 

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙI : Μονάδα Αξιολόγησης Καταλυτών 

 

Η αξιολόγηση της καταλυτικής συμπεριφοράς των υλικών στην αντίδραση της 

οξειδωτικής αφυδρογόνωσης του προπανίου, καθώς επίσης και τα κινητικά 

πειράματα, πραγματοποιήθηκαν σε εργαστηριακή μονάδα που βρίσκεται στο 

Εργαστήριο Πετροχημικής Τεχνολογίας του Τμήματος Χημικών Μηχανικών στο 

Αριστοτέλειο Πανεπιστήμιο Θεσσαλονίκης. 

Η πειραματική εργαστηριακή μονάδα απεικονίζεται σχηματικά στο Σχήμα 1. Στο 

τμήμα τροφοδοσίας οι ροές των αντιδρώντων αερίων ρυθμίζονται από ρυθμιστές 

μαζικής ροής (Brooks 5850E), ώστε να υπάρχει ακρίβεια και σταθερότητα. Ο 

καθορισμός και έλεγχος της θερμοκρασίας του φούρνου γίνεται από τρεις ρυθμιστές 

θερμοκρασίας (PID controllers), οι οποίοι μέσω τριών αντίστοιχων θερμοστοιχείων 

ελέγχουν τη θέρμανση του φούρνου στο πάνω, μεσαίο και κάτω μέρος αυτού. Το 

προπάνιο (ή άλλο προς μελέτη αέριο, π.χ. προπένιο) και το οξυγόνο (ή άλλα 

οξειδωτικά μέσα όπως CO2) αναμιγνύονται πριν την είσοδό τους στον αντιδραστήρα. 

Η αντίδραση πραγματοποιείται σε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης που είναι 

κατασκευασμένος από χαλαζία με εσωτερική διάμετρο 9 mm ενώ τα τμήματα πριν 

και μετά την καταλυτική κλίνη έχουν διάμετρο 4 mm για την ελαχιστοποίηση του 

κενού όγκου και κατά συνέπεια της έκτασης των ομογενών αντιδράσεων αέριας 

φάσης. Αξονικά μέσα στον αντιδραστήρα υπάρχει θήκη για το θερμοστοιχείο 

(thermowell) ώστε να καταγράφεται το θερμοκρασιακό προφίλ καθ’ όλη τη διάρκεια 

του πειράματος και σε όλο το μήκος της κλίνης του καταλύτη.  Μία πορώδης φρίτα 

(ύψους 2 mm) συγκολλημένη στα τοιχώματα του αντιδραστήρα χρησιμοποιείται για 

τη στήριξη της καταλυτικής κλίνης. Σε κάθε πείραμα, τα καταλυτικά σωματίδια 

αναμιγνύονταν με ισοβαρή ποσότητα σωματιδίων χαλαζία έτσι ώστε να εξασφαλιστεί 
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η ισοθερμοκρασιακή λειτουργία και να αποφευχθεί η δημιουργία περιοχών υψηλής 

θερμοκρασίας (hot spots). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήμα 1. Σχεδιάγραμμα πειραματικής μονάδας αξιολόγησης καταλυτών. 

 

Τα αέρια κατά την έξοδο τους από τον αντιδραστήρα ψύχονται στους 0-2 °C έτσι 

ώστε να συμπυκνωθούν και να συγκρατηθούν στον υποδοχέα το νερό και οι τυχόν 

οργανικές ενώσεις  σχετικά μεγάλου μοριακού βάρους που μπορεί να σχηματίζονται.  

Η ανάλυση των αερίων λαμβάνει χώρα σε αέριο χρωματογράφο εφοδιασμένο με 

ανιχνευτή θερμικής αγωγιμότητας (TCD), ο οποίος είναι άμεσα συνδεδεμένος με την 

έξοδο του αντιδραστηρα. Ο χρωματογράφος (Perkin Elmer-Model Autosystem XL) 

περιλαμβάνει σύστημα στηλών για το διαχωρισμό όλων των συστατικών και 

συγκεκριμένα μία στήλη Porapaq Q για την ανάλυση των C3H8, C3H6, C2H6, C2H4 και 

CO2 και μία στήλη MS 5 A για την ανάλυση των O2 και CO. Για τους ποσοτικούς 

υπολογισμούς της μετατροπής και της εκλεκτικότητας χρησιμοποιήθηκε ως βάση το 

ισοζύγιο του άνθρακα. Οι εξισώσεις που χρησιμοποιήθηκαν ήταν:  

inHC

outHCinHC
HC

yn

ynyn

yn F

FF
X

,

,, −
=  

C3H8C3H8
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ynHCX , 2OX η μετατροπή υδρογονάνθρακα και οξυγόνου αντίστοιχα, iniF ,  και 

outiF , η γραμμομοριακή παροχή συστατικού i στην είσοδο και την έξοδο του 

αντιδραστήρα αντίστοιχα, Si η εκλεκτικότητα του προϊόντος i και ni ο αριθμός 

ατόμων άνθρακα στο προϊόν i. Οι συνθήκες των καταλυτικών πειραμάτων 

(θερμοκρασιακή περιοχή, είδος και σύσταση αντιδρώντων, συνολική ροή κ.α.) 

περιγράφονται αναλυτικά στα αντίστοιχα κεφάλαια. 

Όλα τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν σε ατμοσφαιρική πίεση και κάτω από τις 

ίδιες συνθήκες. Η συνολική ροή του μίγματος ήταν ίση με 105 ml·min-1 με αναλογίες 

5 ml min-1 C3H8 / 5 ml min-1 O2 / 95 ml min-1 He ενώ το βάρος του καταλύτη ήταν 

σταθερό με 0.2g. Η θερμοκρασία της αντίδρασης κυμάνθηκε μεταξύ 400 – 625 °C. 

Πριν την έναρξη της αντίδρασης πραγματοποιήθηκε προκατεργασία στους 450 °C 

υπό ροή Ο2/ He για 30 min. Τα κύρια προϊόντα ήταν σε όλες τις περιπτώσεις το 

προπένιο και τα ανεπιθύμητα CO και CO2 που προέρχονται κυρίως από την 

υπεροξείδωση του προπενίου. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙΙ: Isosteric Heat of adsorption 

The Clausius-Clapeyron equation (1) can be used to calculate the isosteric heat of 

hydrogen adsorption from the corresponding adsorption isotherm recorded at different 

temperatures: 

 

 

where R is the universal gas constant and ϑ  is the fractional surface coverage at 

pressure P and temperature T.  

 

For a certain surface coverageϑ, if P1 and P2 are the pressures at two temperatures T1 

and T2, equation (1) has the form: 

 

 

 

We used the hydrogen adsorption isotherms at 77 K and 87 K to calculate Qst from 

equation (2). 

 

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙV: Gas Selectivity using the IAST model 

 

The single-component adsorption isotherms were described by fitting the data 

with the following virial-type equation: 

 

 

 

where p is the pressure in Torr, v is the adsorbed amount in mmol g-1, K is the Henry 

constant in mmol g-1 Torr-1 and ci are the constants of the virial equation. 

The free energy of desorption at a given value of temperature and pressure of the gas 

is obtained from the analytical integration of eq. (3): 
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The free energy of desorption is a function of temperature and pressure G(T,p) and 

describes the minimum work (Gibbs free energy) that required to completely degas 

the adsorbent surface. 

For a binary mixture of component i and j the eq. (4) yields the individual pure 

loadings and at the same free energy of desorption: 

 

 

The partial pressure of component i and j in an ideal adsorption mixture given: 

 

 

 

where yi (=1-yj) and xi (=1-xj) is the molar fraction of component i in the gas phase 

and the adsorbed phase respectively and is the pure component pressure of 0
ip  and 

0
jp , respectively. Having solved the eq. (5)-(7) and eq. (3), the selectivity for the 

adsorbates i and j (si,j) and the total pressure (p) of the gas mixture were obtained 

from eq. (8) and eq. (9), respectively. 
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