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ABSTRACT 

Nanostructured arrays of titanium dioxide nanoparticles (NPs) having large internal 

surface area and uniform pore size are of immense interest for applications in photocatalysis, 

optoelectronics and chemical sensing. In this work, a facile synthesis of mesoporous anatase-

titania via a surfactant-assisted aggregating assembly of TiO2 NPs is presented. These 

mesostructures possess a highly crystalline anatase phase, large and accessible pore surface 

area. The synthesis accomplished in a one-step chemical process, in which the crystallization 

and organization of TiO2 NPs into three-dimensional assembled mesostructures occur 

together. We have demonstrated the versatility of this method by producing mesoporous 

assemblies with controlled pore size as well as mesoporous heterostructures from 

interconnected CdS and TiO2 NPs (CdS-MTA) or polyoxometalate (POM) clusters (WA-

MTA). The chemical composition and porosity of these mesophases were characterized by 

various techniques, such as TGA, SAXS, XRD, TEM, EDS, UV-vis and nitrogen 

porosimetry. Catalytic experiments revealed that MTA are good photocatalysts, showing 

superior activity and stability in visible-light-driven oxidation of 1-phenylethanol. The 

heterostructures WA-MTA showed reactivity in oxidative decomposition of organic pollutant 

Methylene Blue. Indeed, the catalytic activity of WA-MTA is highly dependent on the 

amount of included POM clusters and increases with increasing [W10O32]
4-

 loading. 

 

΢ηελ παξνχζα εξγαζία παξαζθεπάζηεθαλ κεζνπνξψδεηο δνκέο απφ λαλνζσκαηίδηα 

νμεηδίνπ ηνπ ηηηαλίνπ (MTA) κε κεγάιε εζσηεξηθή επηθάλεηα θαη νκνηφκνξθνπο πφξνπο. Ζ 

αλάπηπμε θαη ε νξγάλσζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ TiO2 ζε πνξψδεηο δνκέο έγηλε κε κηα ρεκηθή 

δηεξγαζία ελφο ζηαδίνπ, κε ηελ βνήζεηα επηθαλεηνδξαζηηθψλ κνξίσλ. Ζ πξνηεηλφκελε 

κέζνδνο ζχλζεζεο είλαη γεληθή θαη ρξεζηκνπνηήζεθε επίζεο γηα ηελ αλάπηπμε κεζνπνξψδσλ 

εηεξνδνκψλ απφ λαλνζσκαηίδηα TiO2 θαη θβαληηθέο ηειείεο CdS (CdS-MTA) ή 

πνιπνμνκεηαιιηθέο πιεηάδεο [W10O32]
4-

 (WA-MTA). Ζ ρεκηθή ζχζηαζε θαη ην πνξψδεο ησλ 

πιηθψλ ραξαθηεξίζηεθε κε πεηξάκαηα TGA, SAXS, XRD, TEM, SEM/EDS, UV-vis θαη 

πνξνζηκεηξία αδψηνπ. Καηαιπηηθέο κειέηεο έδεημαλ φηη ηα πιηθά MTA είλαη εμαηξεηηθνί 

θαηαιχηεο, παξνπζηάδνληαο πςειή δξαζηηθφηεηα θαη ζηαζεξφηεηα ζηελ θσην-νμείδσζεο ηεο 

1-θαηλπιαηζαλφιεο παξνπζία κνξηαθνχ νμπγφλνπ. Οη εηεξνδνκέο WA-MTA παξνπζίαζαλ 

δξαζηηθφηεηα ζηελ νμεηδσηηθή δηάζπαζε ηνπ νξγαληθνχ ξχπνπ Methylene Blue ε νπνία 

απμάλεηαη θαζψο απμάλεηαη ε πεξηεθηηθφηεηα ζε [W10O32]
4-

 ζην πιηθφ. 

  



4 

 

1. ΕΘ΢ΑΓΩΓΗ 

 

1.1. Ποπώδη ςλικά 

Σα πνξψδε πιηθά πεξηέρνπλ ζηελ εζσηεξηθή ηνπο δνκή έλα κεγάιν πιήζνο απφ 

θελφηεηεο ή δηαχινπο (πφξνη). Οη πφξνη απηνί θαηαλέκνληαη νκνηφκνξθα ή κε ηπραίν 

ηξφπν ζην εζσηεξηθφ ησλ ζηεξεψλ ζρεκαηίδνληαο έλα ζπλερέο δίθηπν απφ θελέο 

πεξηνρέο. Πνξψδε πιηθά ρξεζηκνπνηνχληαη ζπλήζσο σο θαηαιχηεο, ππνζηεξηθηηθά 

θαηαιπηψλ, πξνζξνθεηηθά πιηθά, κέζα απνζήθεπζε αεξίσλ ή κεκβξάλεο γηα ην 

δηαρσξηζκφ αεξίσλ. Δπηζεκαίλεηαη φηη θαηά έλα κεγάιν κέξνο ε δξαζηηθφηεηα ησλ 

θαηαιπηψλ θαζψο θαη ε πξνζξνθεηηθή ηθαλφηεηα ησλ ζηεξεψλ εμαξηψληαη απφ ηελ 

εηδηθή ηνπο επηθάλεηα, ηνλ εηδηθφ φγθν πφξσλ θαη ηε θαηαλνκή κεγέζνπο πφξσλ. ΢ε 

ηέηνηνπ είδνπο πνξψδε πιηθά ε αξρηηεθηνληθή ησλ πφξσλ είλαη δπλαηφ λα επεξεάζεη 

ζε ζεκαληηθφ βαζκφ ηα θαηλφκελα κεηαθνξάο κάδαο θαη ζεξκφηεηαο πνπ ιακβάλνπλ 

ρψξα ζ‟ απηά. 

Γεληθά ηα πνξψδε ζηεξεά ηαμηλνκνχληαη αλάινγα κε ηε δηάκεηξν ηνπ πφξνπ ζε 

κηθξνπνξψδε, κεζνπνξψδε θαη καθξνπνξψδε. Σα κηθξνπνξψδε ζηεξεά έρνπλ 

πφξνπο κε δηάκεηξν κηθξφηεξε απφ 2 nm, ηα καθξνπνξψδε έρνπλ πφξνπο κε 

δηάκεηξν κεγαιχηεξε απφ 50 nm, ελψ ηα κεζνπνξψδε ζηεξεά θαιχπηνπλ ην 

ελδηάκεζν κε κέγεζνο πφξσλ κεηαμχ 2 θαη 50 nm. Σα κηθξν- θαη κεζν-πνξψδε 

ζηεξεά ζπλήζσο πεξηγξάθνληαη κε ηνλ φξν „λαλνπνξψδε‟ ζηεξεά (1-100 nm). Απηά 

ηα ζηεξεά εκθαλίδνπλ δνκηθέο ηδηφηεηεο αλάινγα κε ηηο δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο θαη 

ηε ζπλζεηηθή δηαδηθαζία παξαζθεπήο ηνπο. Δπνκέλσο ζχκθσλα κε ηε δνκή ηνπο ηα 

πνξψδε ζηεξεά κπνξεί λα ηαμηλνκεζνχλ ζε θάπνηεο απφ ηηο εμήο θαηεγνξίεο: 

Η. Άμορθα πορώδη σλικά, ηα νπνία εκθαλίδνπλ ηπραία εζσηεξηθή δηεπζέηεζε πφξσλ. 

Σα πιηθά απηά ζπλήζσο παξαζθεπάδνληαη κε ηελ ηερληθή ηεο πδξφιπζεο θαη 

ζπκπχθλσζεο sol-gel κεηαιιηθψλ νμεηδίσλ θαη αιθννμεηδίσλ (π.ρ. Al2O3, MgO, 

AlPO4, Si(OMe)4, Ti(OEt)4, Al(OEt)3, Zr(OEt)4 θ.α.). Σν αλφξγαλν πνιπκεξηθφ 

πιέγκα ζρεκαηίδεηαη κε ηε ζπκπχθλσζε ησλ πδξνιπκέλσλ κεηαιιηθψλ παξαγψγσλ, 

π.ρ. Si(OH)5
-
, Al(OH)4

-
, P(OH)4

+
. Ζ δηαδηθαζία αλάπηπμεο ηνπ ζπκππθλψκαηνο 

εμαξηάηαη θπξίσο απφ ηελ παξνπζία θαη ηε θχζε ηνπ θαηαιχηε (νμχ ή βάζε), ηε 

θχζε ηνπ δηαιχηε, ην pH ηνπ δηαιχκαηνο, ηελ παξνπζία αιάησλ, ηελ ηνληηθή ηζρχ ηνπ 

δηαιχκαηνο θαη ηε ζεξκνθξαζία.[1,2,3] 
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ΗΗ. Κρσζηαλλικά πορώδη σλικά, ζηα νπνία ηα άηνκα ή κφξηα βξίζθνληαη ζε δηαθξηηέο 

ζέζεηο κέζα ζε έλα θξπζηαιιηθφ πιέγκα θαη νη πφξνη έρνπλ θαζνξηζκέλν κέγεζνο θαη 

δηεπζέηεζε. Απηή ε θαηεγνξία ησλ πιηθψλ απνηειείηαη θπξίσο απφ ηξεηο θαηεγνξίεο 

νξγαλσκέλσλ ζηεξεψλ: ηα θπιιφκνξθα ζηεξεά (clays), ηνπο δεφιηζνπο θαη ηα 

νξγαλνκεηαιιηθά πιέγκαηα (metal organic frameworks - MOFs) ή πνιπκεξή 

ζπλαξκνγήο (coordination polymers). Σα θπιιφκνξθα ζηεξεά θαη νη δεφιηζνη είλαη 

θπζηθά νξπθηά ή πξνθχπηνπλ ζπλζεηηθά ζην εξγαζηήξην. Απηά ηα πιηθά 

απνηεινχληαη απφ έλα αξγηιν-ππξηηηθφ ζθειεηφ ζηνλ νπνίν ε ζρεηηθή δηεπζέηεζε ησλ 

αηφκσλ Si θαη Al επηηξέπεη ηελ δεκηνπξγία δηθηχνπ θαλαιηψλ κε θαιά θαζνξηζκέλε 

δηάκεηξν πφξσλ (κηθξνπφξνη).[4,5] Σα ηεηξαεδξηθψο δηεπζεηεκέλα άηνκα Si θαη Al 

ελψλνληαη κεηαμχ ηνπο κε γέθπξεο νμπγφλνπ ζρεκαηίδνληαο θπθιηθέο δνκέο κε ηε 

κνξθή ηεηξα-, εμα- ή νθηα-κειψλ δαθηπιίσλ. ΢ηνπο δεφιηζνπο ε δεκηνπξγία ηεο 

ηξηζδηάζηαηεο δνκήο βαζίδεηαη ζηελ δηαζχλδεζε απηψλ ησλ άξγηιν-ππξηηηθψλ 

δαθηπιίσλ κεηαμχ ηνπο, ζρεκαηίδνληαο έηζη έλα εζσηεξηθφ δηαζπλδεδεκέλν δίθηπν 

πφξσλ. Λφγσ ηνπ ρακειφηεξνπ ζζέλνπο ηνπ αξγηιίνπ σο πξνο ην ππξίηην, ππάξρεη 

έιιεηκκα ζεηηθνχ θνξηίνπ. Γηα ηελ αληηζηάζκηζε ηνπ, ελπδαησκέλα αλφξγαλα 

θαηηφληα ή νξγαληθά κφξηα βξίζθνληαη κέζα ζηηο θνηιφηεηεο ηνπ αλφξγαλνπ ή 

πβξηδηθνχ αλφξγαλνπ-νξγαληθνχ ζθειεηνχ θαη κπνξνχλ λα αληαιιαγνχλ εχθνια κε 

άιια ρσξίο λα αιινησζεί ν ζθειεηφο ηνπ δεφιηζνπ.[6] Σα αληηζηαζκηζηηθά ηφληα 

κπνξεί λα είλαη απηά ησλ αιθαιίσλ (Li
+
, Na

+
, K

+
) ή αιθαιηθψλ γαηψλ (Mg

2+
, Ca

2+
, 

Ba
2+

), ηφληα ηεηαξηνηαγνχο ακκσλίνπ, πξσηφληα θαζψο επίζεο θαη ζπάληεο γαίεο. 

Σα ζπλζεηηθά θπιιφκνξθα ζηεξεά θαη νη δεφιηζνη παξαζθεπάδνληαη κε ηελ 

πδξνζεξκηθή ή δηαιπηνζεξκηθή δηαδηθαζία. ΢πγθεθξηκέλα απηή πεξηιακβάλεη ηα εμήο 

ζηάδηα: (i) ηελ πδξν/δηαιπην-ζεξκηθή παξαζθεπή ηεο άξγηιν-ππξηηηθήο περηήο (gel) 

παξνπζία πξνηχπσλ ππνζηξσκάησλ (substrates), (ii) ηελ επαλαδηαιπηνπνίεζή ηεο ζε 

λεξφ, ζπλήζσο παξνπζία νξηζκέλσλ ηφλησλ (π.ρ. OH
-
, F

-
) θαη σξίκαλζε απηήο, θαη 

(iii) ηελ θξπζηάιισζε. Ζ ζχλζεζε ζπλήζσο ιακβάλεη ρψξα ζηνπο 373-453 Κ γηα 

κεξηθέο εκέξεο ή εβδνκάδεο. Ζ επηινγή ηνπ πξνηχπνπ ππνζηξψκαηνο (π.ρ. ηεηξα-

αηζπιακκψλην, ηεηξα-πξνππιακκψλην, αηζέξαο, ακίλε) ζηε ζχλζεζε ησλ δεφιηζσλ 

θαζνξίδεη ηηο κνξθνινγηθέο ηνπο ηδηφηεηεο φπσο είλαη ε εηδηθή επηθάλεηα, ν εηδηθφο 

φγθνο πφξσλ θαη ην κέγεζνο ησλ πφξσλ.[7,8]  Άιινη παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηε 

δνκή απηψλ ησλ πιηθψλ θαη, θαηά ζπλέπεηα, ηηο κνξθνινγηθέο ηδηφηεηεο είλαη ε 

παξνπζία ηφλησλ, ην pH ηνπ δηαιχκαηνο, ε ζεξκνθξαζία θαη ν ρξφλνο αληίδξαζεο.   
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ΗΗΗ. Δομημένα πορώδη σλικά, ηα νπνία απνηεινχληαη απφ ηαθηνπνηεκέλεο δνκηθέο 

κνλάδεο νη νπνίεο είηε κηκνχληαη θάπνηα θπζηθή δνκή είηε ζρεκαηίδνληαη κε θάπνηα 

πξφηππα. Οη πφξνη ζηα πιηθά απηά έρνπλ επίζεο θαζνξηζκέλε δνκή θαη γεσκεηξία. Ο 

θπξηφηεξνο εθπξφζσπνο απηήο ηεο θαηεγνξίαο πιηθψλ είλαη ηα νξγαλσκέλα 

κεζνπνξψδε πιηθά (π.ρ. ηχπνπ MCM). Δπεηδή ζθνπφο ηεο παξνχζεο εξγαζίαο είλαη ε 

αλάπηπμε κεζνπνξψδσλ νμεηδίσλ κεηάιισλ, ζπγθεθξηκέλα νμεηδίνπ ηνπ ηηηαλίνπ, ε 

εηδηθή θαηεγνξία ησλ κεζνπνξψδσλ πιηθψλ αλαπηχζζεηαη δηεμνδηθφηεξα παξαθάησ. 

 

1.2. Μεζοποπώδη πςπιηικά ςλικά 

Σα πξψηα κεζνπνξψδε πιηθά αλαθέξζεθαλ ζηελ δηεζλή βηβιηνγξαθία ην 1992 

απφ εξεπλεηέο ηεο εηαηξίαο Mobil νη νπνίνη δεκνζίεπζαλ κία λέα –επαλαζηαηηθή– 

κέζνδν ζχλζεζεο πιηθψλ κε ην φλνκα M41S.[9] Σα πιηθά απηά ηειηθά επηθξάηεζε λα 

ραξαθηεξίδνληαη κε ηελ νλνκαζία MCM (Mobil Composition of Matter). Σα 

ζπγθεθξηκέλα, πξφθεηηαη γηα ππξηηηθά ζηεξεά πνπ δηαζέηνπλ ζηελή θαη ειεγρφκελε  

θαηαλνκή κεγέζνπο πφξσλ ζηε πεξηνρή 1.5-20 nm, πςειφ βαζκφ νξγάλσζεο ησλ 

πφξσλ (εμαγσληθή, θπβηθή ή θπιιφκνξθε) θαη κεγάιε εηδηθή επηθάλεηα (>1000 

m
2
/g). Ζ θαηλνηνκία ησλ εξεπλεηψλ ηεο Mobil εληνπίδεηαη ζηελ ρξήζε 

επηθαλεηνδξαζηηθψλ νξγαληθψλ κνξίσλ (surfactants) ηα νπνία ππφ θαηάιιειεο 

ζπλζήθεο (δηαιχηεο, ζπγθέληξσζε, ζεξκνθξαζία) έρνπλ ηελ ηδηφηεηα λα απην-

νξγαλψλνληαη ζε κηθθχιηα ηα νπνία δξνπλ σο δνκηθφ θαινχπη (template) γηα ηελ 

αλάπηπμε ηνπ αλφξγαλνπ ζθειεηνχ. Ζ ζπγθεθξηκέλε ζπλζεηηθή δηαδηθαζία έρεη 

εθαξκνζηεί ηα ηειεπηαία 20 ρξφληα κε αμηνζεκείσηε επηηπρία γηα ηελ αλάπηπμε 

πνιιψλ δηαθνξεηηθψλ κεζνπνξψδσλ ππξηηηθψλ ζηεξεψλ. Οη θπξηφηεξεο νκάδεο 

απηήο ηεο νηθνγέλεηαο πιηθψλ είλαη ηα MCM-41 ηα νπνία δηαζέηνπλ δηζδηάζηαηε 

(2D) εμαγσληθή δνκή πφξσλ, ηα ζηεξεά MCM-48 θαη KIT-6 (Korean Institute of 

Technology) ηα νπνία έρνπλ ηξηζδηάζηαηε (3D) θπβηθά νξγαλσκέλε δνκή πφξσλ κε 

νκάδα ρψξνπ ζπκκεηξίαο Ia-3d (space group Νν. 230), ηα ζηεξεά ηχπνπ SBAs (Santa 

Barbara Amorphous) κε ηξηζδηάζηαηε νξγαλσκέλε δνκή, θπβηθή (SBA-1, Pm-3n) θαη 

εμαγσληθή (SBA-15, p6mm) θαη ηα MCM-50 κε δηαδνρηθά επίπεδε δνκή πφξσλ (La) 

(΢ρήκα 1).  
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Σσήμα 1. Σππηθέο δνκέο νξγαλσκέλσλ κεζνπνξψδσλ πιηθψλ: Α) MCM-41, B) 

MCM-48, Γ) MCM-50 θαη Γ) SBA-15. 

 

Ζ ζπνπδαηφηεηα ηεο ζπγθεθξηκέλεο ηερληθήο εληνπίδεηαη, φρη ηφζν ζηηο ηδηφηεηεο 

ησλ ζηεξεψλ πνπ ιακβάλνληαη, αιιά ζηελ πξσηνπνξηαθή κέζνδν ζχλζεζεο ηνπο. 

Απηά ηα πιηθά δηαθέξνπλ απφ ηνπο δεφιηζνπο ζην γεγνλφο φηη εκθαλίδνπλ 

νξγαλσκέλνπο πφξνπο ζηε κεζνπνξψδε πεξηνρή, γη‟ απηφ θαη θαηά αλαινγία 

νλνκάζηεθαλ κεζνπνξψδε κνξηαθά θφζθηλα (Mesoporous Molecular Sieves). 

Γηαθέξνπλ επίζεο ζην γεγνλφο φηη ηα ηνηρψκαηα ησλ πφξσλ ηνπο ζπλήζσο είλαη 

άκνξθα. 

Όπσο αλαθέξζεθε ε κέζνδνο ησλ εξεπλεηψλ ηεο Mobil ζηεξίδεηαη ζηελ ηδηφηεηα 

ησλ επηθαλεηνδξαζηηθψλ κνξίσλ λα ζρεκαηίδνπλ κηθθχιηα θαη εθηεηακέλεο 

κεζνδνκέο, απφ εμαγσληθέο ζε θπβηθέο ζε θπιιφκνξθεο, κέζα ζε πνιηθνχο δηαιχηεο 

φπσο ην λεξφ. Σν κήθνο ηεο αλζξαθηθήο αιπζίδαο θαη ην κέγεζνο ηνπ πδξφθηινπ 

ηκήκαηνο επεξεάδνπλ ζεκαληηθά ηε γεσκεηξία ησλ νξγαληθψλ κεζνδνκψλ. ΢πλήζσο 

ηα επηθαλεηνδξαζηηθά κφξηα ζρεκαηίδνπλ ξαβδνεηδέο ζρήκα θαη είλαη νξγαλσκέλα κε 

ηέηνην ηξφπν ψζηε ην πδξφθνβν ηκήκα ηεο αιπζίδαο λα βξίζθεηαη πξνο ην θέληξν ηνπ 

κηθθπιίνπ θαη ην πδξφθηιν άθξν εμσηεξηθά, πξνο ηνλ δηαιχηε. Ζ ζχλζεζε ησλ 

κεζνπνξψδσλ ππξηηηθψλ ζηεξεψλ πεξηιακβάλεη αξρηθά ηελ αιιειεπίδξαζε 
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επηθαλεηνδξαζηηθψλ κνξίσλ (π.ρ. αιάησλ ηεηαξηνηαγψλ ακηλψλ φπσο ην 

cetyltrimethylammonium bromide CnTAB, cetyltrimethylammonium chloride 

CnTAC, cetyltrimethylammonium hydroxide CnTAOH φπνπ n = 10-22) κε 

πδξνιπκέλα κνλνκεξή ή νιηγνκεξή πδξνμείδηα/νμείδηα κεηάιισλ (π.ρ. Si(OH)4, 

Al(OH)4
-
) ηα νπνία πθίζηαηαη πξνζξφθεζε ζηελ εμσηεξηθή επηθάλεηα ησλ 

αλαπηπζζνκέλσλ θπιηλδξηθψλ κηθθπιίσλ. Σα αλφξγαλα ζπζηαηηθά ζπκππθλψλνληαη 

κεηαμχ ηνπο παξνπζία ζπλήζσο θάπνηνπ θαηαιχηε, νμέσο (HCl) ή βάζεο (NaOH), ή 

πνιπκεξίδνληαη κε αληηδξάζεηο ζπλαξκνγήο κε θάπνηα νξγαληθή (π.ρ. ακίλε) ή 

αλφξγαλε έλσζε. Ζ ζρεκαηηδφκελε αλφξγαλε-νξγαληθή πβξηδηθή δνκή ζπγθξαηείηαη 

κε ειεθηξνζηαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ζεηηθά θνξηηζκέλεο νκάδαο ηνπ 

επηθαλεηνδξαζηηθνχ θαη ησλ αξλεηηθά θνξηηζκέλσλ νμν-πδξνμν-κεηαιιηθψλ 

(ΜΟx(ΟΖ)y
n-

) ζπζηαηηθψλ. Σν δηάιπκα ησλ αληηδξψλησλ πθίζηαηαη σξίκαλζε 

ζπλήζσο ζηνπο 35-150°C γηα κεξηθέο ψξεο ή κέξεο θαη ην ζηεξεφ πξντφλ δηεζείηαη 

πιέλεηαη θαη μεξαίλεηαη. Σειηθά ε πνξψδε δνκή απηψλ ησλ πιηθψλ πξνθχπηεη κεηά 

απφ πξνζεθηηθή απνκάθξπλζε ησλ νξγαληθψλ κνξίσλ, ζπλήζσο κε ζέξκαλζε ζηνπο 

500-600°C ππφ ζπλερή ξνή αέξα ή αδψηνπ. Με ηελ έςεζε ησλ πιηθψλ, ην νξγαληθφ 

θνκκάηη απνκαθξχλεηαη αθήλνληαο πίζσ κηα δνκή απφ θαλάιηα κε δηάηαμε παξφκνηα 

κε απηή πνπ είραλ ηα κηθθχιηα. ΢ηε πεξίπησζε πνπ ε αλφξγαλε δνκή είλαη ζεξκηθά 

αζηαζείο, ηφηε εθαξκφδνληαη πην ήπηεο ζπλζήθεο γηα ηελ απνκάθξπλζε ησλ 

επηθαλεηνδξαζηηθψλ φπσο είλαη ε ηνλην-αληαιιαγή θαη ε ζπλερή έθπιπζε κε δηάιπκα 

αηζαλφιεο/HCl (soxhlet). 

 

Μητανισμός προτύποσ σγρού-κρσστάλλοσ 

Γηάθνξεο κειέηεο έρνπλ γίλεη φζνλ αθνξά ηνλ κεραληζκφ ζρεκαηηζκνχ απηψλ ησλ 

κηθθπιίσλ ρσξίο φκσο λα δίλνπλ έλα μεθάζαξν κεραληζκφ. Δληνχηνηο, ν κεραληζκφο 

προηύποσ σγρού-κρσζηάλλοσ (liquid-crystal templating) ν νπνίνο πξνηάζεθε απφ ηνλ 

Beck θαη ζπλεξγάηεο ηνπ ακέζσο κεηά ηελ αλαθάιπςε ησλ MCM-41 θαίλεηαη πσο 

πεξηγξάθεη θαιχηεξα ηελ αλάπηπμε απηψλ ησλ πιηθψλ.[10] ΢χκθσλα κε απηφ ηνλ 

κεραληζκφ αξρηθά ζρεκαηίδεηαη ε πγξή θξπζηαιιηθή θάζε ε νπνία ζηε ζπλέρεηα 

επηδξά κε ηηο ππξηηηθέο ελψζεηο (΢ρήκα 2, πνξεία 1). ΢ηελ δεχηεξε πνξεία ε 

νξγαλσκέλε θάζε είλαη απφξξνηα ηεο ηαπηφρξνλεο αιιειεπίδξαζεο ησλ ππξηηηθψλ 

ελψζεσλ θαη ηνπ ζρεκαηηζκνχ ησλ κηθθπιίσλ (΢ρήκα 2, πνξεία 2). Δλδηαθέξνλ είλαη 
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ην γεγνλφο φηη κεζνπνξψδε πιηθά κπνξνχλ λα δεκηνπξγεζνχλ αθφκα θαη ζε 

ζπγθέληξσζε επηθαλεηνδξαζηηθψλ κνξίσλ κηθξφηεξε απφ ηελ θξίζηκε ζπγθέληξσζε 

κηθθπιηνπνίεζεο (Critical Micelle Concentration, CMC). Δπίζεο, κεζνπνξψδεηο 

δνκέο κπνξεί λα ζρεκαηηζηνχλ κε επηθαλεηνδξαζηηθά κφξηα πνπ έρνπλ κηθξφ κήθνο 

αλζξαθηθψλ αιπζίδσλ φπσο ην C12H25N(CH3)3OH, ηα νπνία δελ δεκηνπξγνχλ 

ζηαζεξά κηθθχιηα ζε λεξφ. Απφ ηα παξαπάλσ εχθνια ζπκπεξαίλνπκε φηη γηα ηε 

ζχλζεζε ησλ κεζνπνξψδσλ πιηθψλ νπζηαζηηθά δελ είλαη απαξαίηεηε ε χπαξμε 

κηθθπιίσλ ζην δηάιπκα. ΢ε απηή ηε πεξίπησζε νη αλφξγαλεο πξφδξνκεο ελψζεηο 

παίδνπλ ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ νξγάλσζε ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο. ΢χκθσλα κε ηνλ 

κεραληζκφ ηεο ζσνεργαηικής οργάνωζης (cooperative organization) ησλ αλφξγαλσλ 

ππξηηηθψλ αληφλησλ κε ηα επηθαλεηνδξαζηηθά κφξηα πνπ πξφηεηλαλ ν Stucky θαη 

ζπλεξγάηεο ηνπ, ηα επηθαλεηνδξαζηηθά κφξηα βξίζθνληαη ζαλ κνλνκεξή ζην δηάιπκα 

θαη αιιειεπηδξνχλ ειεθηξνζηαηηθά κε ηα ππξηηηθά αληφληα. Ζ πξνζζήθε ππξηηηθψλ 

αληφλησλ θαη ν πνιπκεξηζκφο ηνπο, πξνζειθχεη φιν θαη πεξηζζφηεξα νξγαληθά κφξηα, 

ηα νπνία έξρνληαη ζε επαθή κεηαμχ ηνπο θαη απηφ έρεη ζαλ απνηέιεζκα ηελ αλάπηπμε 

πδξφθνβσλ αιιειεπηδξάζεσλ. Απηέο νη αιιειεπηδξάζεηο νδεγνχλ ηα 

επηθαλεηνδξαζηηθά κφξηα λα νξγαλψλνληαη ζε κηθθχιηα ηα νπνία κε ηελ ζεηξά ηνπο 

ζπζζσκαηψλνληαη ζε θαιά νξγαλσκέλεο δηαηάμεηο πνπ δξνπλ ζαλ δνκηθφ θαινχπη 

γηα ηελ δεκηνπξγία ηνπ ππξηηηθνχ ζθειεηνχ. 

 

 

Σσήμα 2. Μεραληζκφο πξνηχπνπ πγξνχ-θξπζηάιινπ γηα ηελ αλάπηπμε κεζνπνξσδψλ 

δνκψλ ζχκθσλα κε ηνλ Beck θαη ζπλεξγάηεο ηνπ.[10] 
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1.3. Μεζοποπώδη οξείδια μεηάλλων 

Παξφιν ηελ ζεκαληηθή ηδηφηεηα ηεο χπαξμεο νξγαλσκέλσλ κεζνπφξσλ, απφ 

άπνςε ρεκηθήο δξαζηηθφηεηαο ηα κεζνπνξψδε ππξηηηθά ζηεξεά είλαη θησρά ιφγσ 

ηνπ ρεκηθά αδξαλνχο ππξηηηθνχ ζθειεηνχ ηνπο. Γελ εκθαλίδνπλ δειαδή 

ελδηαθέξνπζεο νμενβαζηθέο ή νμεηδναλαγσγηθέο ηδηφηεηεο. Πξνθεηκέλνπ λα 

βειηησζνχλ θάπνηεο απφ ηηο θπζηθέο ηδηφηεηεο απηψλ ησλ πιηθψλ, φπσο είλαη ε 

ζπλνιηθή νμχηεηα, ν πδξφθνβνο (ή πδξφθηινο) ραξαθηήξαο ηνπο, ε θαηαιπηηθή ηνπο 

δξαζηηθφηεηα, ε ζεξκηθή ηνπο ζηαζεξφηεηα, ε δηαρσξηζηηθή ηνπο ηθαλφηεηα θ.α., 

παξαζθεπάζηεθαλ ηξνπνπνηεκέλα ππξηηηθά πιηθά ηχπνπ MCM ηα νπνία πεξηέρνπλ 

θαη άιια κεηαιιηθά ζηνηρεία ζηε δνκήο ηνπο θαη θπξίσο νμείδηα κεηάιισλ 

κεηάπησζεο. Σα πην ζπλήζε ηξνπνπνηεκέλα MCM πιηθά είλαη απηά πνπ πεξηέρνπλ 

ζην πιέγκα ηνπο εηεξντφληα αξγηιίνπ[11], βαλαδίνπ [12], ηηηαλίνπ[13], ραιθνχ[14], 

θνβαιηίνπ[15], ρξσκίνπ θαη κνιπβδαηλίνπ[16]. 

Σα ηειεπηαία ρξφληα εθηεηακέλεο πξνζπάζεηεο απφ επηζηήκνλεο πιηθψλ θαη 

ζπλζεηηθνχο ρεκηθνχο απνζθνπνχλ ζηελ αλάπηπμε κεζνπνξψδσλ δνκψλ νμεηδίσλ 

κεηάιισλ κεηάπησζεο. Έηζη, γηα παξάδεηγκα, έρνπλ παξαζθεπαζηεί νξγαλσκέλα 

κεζνπνξψδε πιέγκαηα φπνπ ε δνκή ηνπο απνηειείηαη απφ νμείδην ηνπ βαλαδίνπ 

(V2O5), ηηηάληα (ΣiΟ2), δηξθφληα (ZrO2), ζέξηα (CeO2), νμείδην ηνπ ζηδήξνπ (Fe2O3) 

θαη νμείδην ηνπ ρξσκίνπ (Cr2O3). Σα κεζνπνξψδε πιέγκαηα νμεηδίσλ κεηάιισλ κε 

κεγάιε εζσηεξηθή επηθάλεηα θαη νκνηφκνξθνπο πφξνπο απνηεινχλ κηα ελδηαθέξνπζα 

θαηεγνξία πιηθψλ κε ζεκαληηθφ αληίθηππν ζε δηάθνξεο ηερλνινγηθέο εθαξκνγέο, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλεο ηεο θαηάιπζεο, ηεο πξνζξφθεζεο θαη ηνπ 

δηαρσξηζκνχ.[17,18,19,20,21,22] Σέηνηνπ είδνπο πιηθά κπνξνχλ θαη ζπλδπάδνπλ 

ζπκπιεξσκαηηθέο ιεηηνπξγηθφηεηεο ζηελ αλφξγαλε δνκή φπσο ην κεζνπνξψδεο θαη ε 

πςειή θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα. 

Αλ θαη ε κέζνδνο προηύποσ σγρού-κρσζηάλλοσ κπνξεί λα εθαξκνζηεί κε επηηπρία 

ζηε ζχλζεζε ησλ ππξηηηθψλ πιηθψλ, φπσο είλαη ην MCM-41 θαη SBA-15, εληνχηνηο ε 

ζχλζεζε ησλ κεζνπνξψδσλ νμεηδίσλ κεηάιισλ κεηάπησζεο απνηειεί κηα πξφθιεζε 

εμαηηίαο ηεο αζηάζεηαο ηεο κεηαιιν-νμεηδηθήο δνκήο ζε νμεηδναλαγσγηθέο (redox) 

δηαδηθαζίεο θαη αιιαγή θάζεο (phase transition) πνπ ζπλήζσο πξνθαινχληαη απφ ηελ 

απνκάθξπλζε ησλ επηθαλεηνδξαζηηθψλ κνξίσλ.[23] Δπίζεο, ε θηλεηηθή ηεο 

πδξφιπζεο θαη πνιπκεξηζκνχ (ζπκπχθλσζε) ησλ αιθν-/πδξν-νμεηδίσλ ησλ κεηάιισλ 

κεηάπησζεο είλαη πνιχ γξήγνξε θαη, θαηά ζπλεπψο, είλαη πνιχ δχζθνιν λα ειεγρζεί. 
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Καηά ζπλέπεηα, ηα κεζνδνκεκέλα κεηαιιηθά νμείδηα πνπ πξνθχπηνπλ ζπλήζσο 

εκθαλίδνπλ πνιχ κηθξή πεξηνδηθφηεηα θαη ρακειή ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα.[24] 

Μία ελδηαθέξνπζα θαηεγνξία πιηθψλ πνπ εκθαλίζηεθε ην 1999 απφ ηξείο 

δηαθνξεηηθέο νκάδεο είλαη ηα λαλνδνκεκέλα πβξηδηθά νξγαλνππξηηηθά πιηθά πνπ 

παξαζθεπάδνληαη κε ρξήζε ηεο κεζφδνπ εθκαγείνπ θαη έρνπλ ζαλ βαζηθή κνλάδα 

αιθνμπππξηηηθέο αξσκαηηθέο πξφδξνκεο ελψζεηο XnSi-R-SiXn (n=2 ή 3, X= κέζνμπ ή 

αίζνμπ).[25] Απηά ηα πιηθά εκθαλίδνπλ ηα παξαθάησ ραξαθηεξηζηηθά: 

o Τςειά πνζνζηά νξγαληθψλ νκάδσλ 

o Υεκηθά ελεξγέο ζέζεηο ζην ηνίρσκα 

o Οκνγελψο θαηαλεκεκέλεο νξγαληθέο νκάδεο 

o Γπλαηφηεηα ρεκηθήο ηξνπνπνίεζεο ησλ θπζηθψλ θαη ρεκηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ 

ζηεξενχ κέζσ ηξνπνπνίεζεο ηνπ νξγαληθνχ κέξνπο 

o Τςειή εηδηθή επηθάλεηα, νκνηφκνξθν κέγεζνο πφξσλ θαη θαλαιηψλ ζε 

λαλνθιίκαθα. 

Σα πιηθά απηά εκθαλίδνπλ νπηηθέο, ειεθηξνληθέο, καγλεηηθέο θαηαιπηηθέο θαη 

κεραληθέο ηδηφηεηεο.[26,27] Λφγσ ηεο κεγάιεο ηνπο εηδηθήο επηθάλεηαο θαη κεγάιν 

φγθν πφξσλ, ηα πιηθά απηά ζα κπνξνχζαλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ζαλ κέζν 

απνζήθεπζεο πδξνγφλνπ θαη σο ζηεξεά θαηάιιεια γηα δηαρσξηζκνχο αεξίσλ. 

Δπηπιένλ ην νξγαλνππξηηηθφ ηνπο πιέγκα κπνξεί εχθνια λα ηξνπνπνηεζεί, ελψ απηά 

ηα πιηθά παξαζθεπάδνληαη απφ ζρεηηθά θηελά αληηδξαζηήξηα ζε θαλνληθέο ζπλζήθεο 

θαη ζε κεγάιεο πνζφηεηεο. 

 

1.4. Πολςοξομεηαλλικέρ ενώζειρ 

Οη πνιπνμνκεηαιιηθέο ελψζεηο, θπξίσο ηνπ W, Mo θαη V, απνηεινχλ κηα 

ελδηαθέξνπζα θαηεγνξία νμν-κεηαιιηθψλ ζπκπιφθσλ κε ζπλαξπάζηεθεο θπζηθέο θαη 

ρεκηθέο ηδηφηεηεο.[28] Ζ αμηνζεκείσηε ζηαζεξφηεηα ηεο ρεκηθήο θαη ειεθηξνληθήο 

δνκήο απέλαληη ζηελ νμεηδσηηθή, ζεξκηθή θαη πδξνιπηηθή δηάζπαζε θαζηζηά απηέο 

ηηο ελψζεηο εμαηξεηηθέο δνκηθέο κνλάδεο γηα ηελ αλάπηπμε θαηλνηφκσλ πιηθψλ κε 

εηδηθέο ιεηηνπξγηθφηεηεο. Γηα παξάδεηγκα, πνιπνμνκεηαιιηθέο πιεηάδεο ηνπ 

βνιθξακίνπ θαη ηνπ κνιπβδαηλίνπ (΢ρήκα 3) έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί επηηπρψο ζηε 

θαηαιπηηθή νμείδσζε ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ (π.ρ. αιθάληα, αιθέληα) θαη ηε 
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δηάζπαζε αέξησλ ξχπσλ (π.ρ. de-NOx, CO). Ζ ηδέα ελφο κεζνδνκεκέλνπ πιέγκαηνο 

απφ ζχκπινθα νμεηδίσλ κεηάιισλ κεηάπησζεο θαη πνιπνμνκεηαιιηθψλ νμέσλ 

θαίλεηαη ειθπζηηθή θαζψο ηέηνηνπ είδνπο ζχλζεηα πιηθά αλακέλεηαη λα εκθαλίδνπλ 

βειηησκέλεο θαηαιπηηθέο ηδηφηεηεο. 

 

Σσήμα 3. Μνξηαθή δνκή δεθαβνιθξακηθνχ αληφληνο [W10O32]
-4

 (W –κπιε, Ο – 

θφθθηλν) 

 

Ζ ηδηαηηεξφηεηα ελφο κεζνπνξψδνπο ηνηρψκαηνο πνπ ελζσκαηψλεη 

πνιπνμνκεηαιιηθέο πιεηάδεο κπνξεί λα επηθέξεη λέεο ιεηηνπξγηθφηεηεο 

(functionalities) κε εθαξκνγέο, γηα παξάδεηγκα, ζηελ εθιεθηηθή σο πξνο ην κέγεζνο 

θαηάιπζε. ΢πγθεθξηκέλα, ελψ ηα πνιπνμνκεηαιιηθά ζχκπινθα ηνπ W ή Μν είλαη 

πνιχ θαινί θαηαιχηεο, εληνχηνηο, ζηεξνχληαη ζεκαληηθψλ πιενλεθηεκάησλ ζε 

δηάθνξεο θαηαιπηηθέο δηεξγαζίεο ζπγθξηηηθά κε ηα ππνζηεξηγκέλα αλάινγά ηνπο. 

Έθδεια πιενλεθηήκαηα ησλ ππνζηεξηγκέλσλ πνιπνμνκεηαιιηθψλ πιεηάδσλ έλαληη 

ησλ κεκνλσκέλσλ πιεηάδσλ είλαη ν εχθνινο δηαρσξηζκφο ηνπο απφ ην κίγκα ηεο 

αληίδξαζεο θαη ε αλαθχθισζή ηνπο ρσξίο λα ράζνπλ ηελ θαηαιπηηθή ηνπο 

δξαζηηθφηεηα. Οη ππνζηεξηγκέλνη θαηαιχηεο κπνξνχλ λα επαπμήζνπλ ηελ 

θαηαιπηηθή ηνπο δξαζηηθφηεηα σο απνηέιεζκα ηεο κεγαιχηεξεο ζπγθέληξσζεο ησλ 

αληηδξψλησλ θνληά ζηα ελεξγά θέληξα, ηεο κεγάιεο εζσηεξηθήο επηθάλεηαο θαη ηεο 

πςειήο δηαζπνξάο ησλ θαηαιπηηθψλ θέληξσλ πάλσ ζηνλ αλφξγαλν ζθειεηφ. 

Δπηπξφζζεηα, νη πνιπνμνκεηαιιηθέο πιεηάδεο πνπ είλαη αθηλεηνπνηεκέλεο κέζα ζε 

έλα αλφξγαλν ζθειεηφ (π.ρ. SiO2, ZrO2, TiO2) κπνξνχλ λα εκθαλίδνπλ θαιχηεξε 
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ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα. Απφ ηελ άιιε, ε πνξψδεο δνκή κπνξεί λα επλνεί γξήγνξεο 

θηλεηηθέο δηάρπζεο πξνο θαη απφ ηα ελεξγά θέληξα. Απηά ηα ραξαθηεξηζηηθά ζα 

κπνξνχζαλ γηα παξάδεηγκα λα επλνήζνπλ κεγαιχηεξν ξπζκφ αληίδξαζεο θαη, 

ζπλεπψο, βειηησκέλε θαηαιπηηθή απφδνζε. 

 

1.5. Ποπώδειρ μεζοδομέρ από νανοζωμαηίδια TiO2 

Σν δηνμείδην ηνπ ηηηαλίνπ (TiO2) είλαη έλα απφ ηα πην ζεκαληηθά πιηθά ζηε 

θσηνθαηάιπζε θαη ζηα θνηνβνιηατθά θειηά ιφγσ ησλ κνλαδηθψλ νπην-

ειεθηξνληθψλ ηδηνηήησλ ηνπ.[29] Σα ηειεπηαία ρξφληα, νη απαηηήζεηο γηα πςειήο 

απφδνζεο θσην-θαηαιπηηθά ζπζηήκαηα έρνπλ νδεγήζεη ηηο εξεπλεηηθέο πξνζπάζεηεο 

ησλ ζπλζεηηθψλ ρεκηθψλ θαη επηζηεκφλσλ πιηθψλ ζηελ αλάπηπμε κνλνδηάζπαξησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ TiO2 κε θαιά θαζνξηζκέλε θξπζηαιιηθή δνκή. Μηθξνχ κεγέζνπο 

λαλνζσκαηίδηα TiO2 (<10 nm) κπνξνχλ λα εκθαλίδνπλ εμαηξεηηθέο θσηνθαηαιπηηθέο 

ηδηφηεηεο ιφγσ ηνπ πςεινχ βαζκνχ απφδνζεο κεηαηξνπήο ησλ θσηνλίσλ ζε 

ειεθηξφληα θαη ηνπ απνηειεζκαηηθνχ δηαρσξηζκνχ ησλ ειεθηξνλίσλ απφ ηηο 

νπέο.[30] Ωζηφζν, ε κηθξή επηθάλεηα θαη ε ηάζε γηα ζπζζσκάησζε ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ εκπνδίδνπλ ηελ εθαξκνγή ηνπο, εηδηθά ζηε θαηάιπζε θαη ζηε 

πξνζξφθεζε. Πέξα απφ ηα κεκνλσκέλα λαλνζσκαηίδηα, ηξηζδηάζηαηα πιέγκαηα 

λαλνζσκαηηδίσλ δηνμεηδίνπ ηνπ ηηηαλίνπ κε κεγάιε θαη πξνζηηή επηθάλεηα πφξσλ 

απνηεινχλ κηα μερσξηζηή θαηεγνξία πνξψδσλ πιηθψλ κε αζπλήζηζηεο ηδηφηεηεο. Οη 

ειεθηξνληθέο ηδηφηεηεο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ TiO2 θαη ε κεγάιε εζσηεξηθή επηθάλεηα 

ηεο κεζνδνκήο θαζηζηνχλ απηά ηα πιηθά ειθπζηηθά γηα εθαξκνγέο ζηε 

θσηνθαηάιπζε θαη ζηελ εθιεθηηθή σο πξνο κέγεζνο πξνζξφθεζε θαη 

δηαρσξηζκφ.[31] 

Γεληθά, γηα ηελ ζχλζεζε ηέηνησλ πιηθψλ ρξεζηκνπνηνχληαη πγξνχ-θξπζηάιινπ 

εθκαγεία ηα νπνία απνηεινχληαη απφ ακθίθηια επηθαλεηνδξαζηηθά κφξηα. 

Αθνινπζψληαο ηελ κέζνδν απηή, δηάθνξα νξγαληθά κφξηα, φπσο θνξηηζκέλα κηθξά 

κφξηα,[32] ακηλνμέα[33] θαη ζπζηαδηθά ή ελνθζαικηζκέλα ζπκπνιπκεξή,[34] έρνπλ 

ρξεζηκνπνηεζεί γηα λα θαηεπζχλνπλ ηελ νξγάλσζε ησλ πξφδξνκσλ ελψζεσλ Ti 

(TiCl4, Ti(OR)4, θ.ιπ.) ή πξνζρεκαηηζκέλσλ λαλνζσκαηηδίσλ TiO2 ζε δηάθνξεο 

κεζνζθνπηθέο δνκέο. Παξφιν πνπ απηέο νη ζπλζεηηθέο κέζνδνη κπνξνχλ λα 

επεξεάζνπλ ηε πνξψδε δνκή θαη ηε κνξθνινγία ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο, σζηφζν, 
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είλαη ρξνλνβφξεο θαη εκπεξηέρνπλ δηεξγαζίεο πνιιαπιψλ ζηαδίσλ φπσο ηε ζχλζεζε 

εηδηθψλ επηθαλεηνδξαζηηθψλ ελψζεσλ θαη πξνζρεκαηηζκέλσλ λαλνθξπζηάιισλ 

TiO2. Δπηπιένλ, δηεξγαζίεο ζεξκηθήο επεμεξγαζίαο ηνπ πιηθνχ πνπ απαηηνχληαη γηα 

ηελ απνκάθξπλζε ησλ επηθαλεηνδξαζηηθψλ κπνξνχλ λα πξνθαιέζνπλ ζπζζσκάησζε 

ησλ λαλνζσκαηηδίσλ θαη θαηά ζπλέπεηα, θαηάξξεπζε ηεο ηειηθήο κεζνδνκήο. Ζ 

αλάπηπμε νξγαλσκέλσλ λαλνθξπζηαιιηθψλ κεζνδνκψλ TiO2 κέζσ κηαο εχθνιεο θαη 

επέιηθηεο κεζφδνπ κε ηελ βνήζεηα επηθαλεηνδξαζηηθψλ εμαθνινπζεί λα απνηειεί κηα 

αλνηρηή πξφθιεζε. Πξφζθαηα, δεκνζηεχηεθε κηα ζπλζεηηθή πνξεία γηα ηελ αλάπηπμε 

λαλνζθαηξψλ TiO2 κε κεγάιε επηθάλεηα ρσξίο ηε ρξήζε επηθαλεηνδξαζηηθψλ.[35] 

Ωζηφζν, ε κέζνδνο απηή παξέρεη πεξηνξηζκέλν έιεγρν ζην κέγεζνο ησλ πφξσλ θαη 

ηεο επηθαλείαο ησλ ελ ιφγσ ζπζζσκαηνκάησλ. 

 

 

2. ΢ΚΟΠΟ΢ 

΢θνπφο απηήο ηεο εξγαζίαο είλαη ε αλάπηπμε πνξψδσλ κεζνδνκψλ απφ 

λαλνζσκαηίδηα νμεηδίνπ ηνπ ηηηαλίνπ (TiO2) γηα θσηνθαηαιπηηθέο εθαξκνγέο. 

Πξνθεηκέλνπ λα δηεξεπλεζεί ε επίδξαζε ησλ γεσκεηξηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ηνπ 

επηθαλεηνδξαζηηθνχ ζηε δνκή ηνπ ηειηθνχ πιηθνχ, παξαζθεπάζζεθε κηα ζεηξά απφ 

αλφξγαλεο κεζνδνκέο TiO2 ρξεζηκνπνηψληαο δηαθνξεηηθά επηθαλεηνδξαζηηθά κφξηα. 

Σα επηθαλεηνδξαζηηθά πνπ επηιέρζεθαλ γηα ηελ αλάπηπμε ησλ πιηθψλ πεξηείραλ 

δηαθνξεηηθφ κέγεζνο πδξφθηινπ θαη πδξφθνβνπ ηκήκαηνο. Δμεηάζηεθε πσο απηά ηα 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ επηθαλεηνδξαζηηθψλ κνξίσλ επεξεάδνπλ ηηο κνξθνινγηθέο 

ηδηφηεηεο (εηδηθή επηθάλεηα, κέγεζνο πφξνπ, κέγεζνο ζσκαηηδίνπ) ησλ πιηθψλ.  

Δπίζεο κειεηήζεθε ε δπλαηφηεηα ηεο πξνηεηλφκελεο ζπλζεηηθήο κεζφδνπ γηα ηελ 

αλάπηπμε κεζνπνξψδσλ εηεξνδνκψλ κε βάζε ην νμείδην ηνπ ηηηαλίνπ. ΢ε απηφ ην 

πιαίζην παξαζθεπάζηεθαλ εηεξνδνκέο απφ λαλνζσκαηίδηα TiO2 θαη λαλνζσκαηίδηα 

CdS ή πνιπνμνκεηαιιηθέο πιεηάδεο [W10O32]
4-

. Σέηνηεο εκηαγψγηκεο λαλνδνκέο κε 

θαιά θαζνξηζκέλνπο πφξνπο θαη κεγάιε εζσηεξηθή επηθάλεηα αλακέλεηαη λα έρνπλ 

ζεκαληηθφ ελδηαθέξνλ γηα θσηνθαηαιπηηθέο εθαξκνγέο. Γεληθά ε ζχλζεζε ηέηνησλ 

πιηθψλ δελ είλαη εχθνιε δηαδηθαζία εμαηηίαο ηεο κηθξήο ηθαλφηεηαο ησλ 

πνιπνμνκεηαιιηθψλ λα απην-νξγαλψλνληαη ζε εθηεηακέλεο κεζνδνκέο θαη ηελ ηάζε 

πνπ έρνπλ απηέο νη πιεηάδεο γηα δηάζπαζε. 
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Ζ θαηαιπηηθή κειέηε απηψλ ησλ πιηθψλ απνηειεί έλα αθφκε αληηθείκελν ηεο 

παξνχζαο εξεπλεηηθήο εξγαζίαο. Σα παξαζθεπαζζέληα πιηθά κειεηήζεθαλ σο 

θαηαιχηεο ζηε θσηνθαηαιπηηθή νμείδσζε ηεο 1-θαηλπιαηζαλφιεο θαη ηελ νμεηδσηηθή 

δηάζπαζε ηνπ νξγαληθνχ ξχπνπ Methylene Blue. Δπίζεο ε ρεκηθή ζχζηαζε θαη ην 

πνξψδεο ηεο δνκήο ησλ πιηθψλ ραξαθηεξίζηεθε κε πεηξάκαηα ζεξκηθήο αλάιπζεο 

(TGA), ζηνηρεηαθήο αλάιπζεο ελεξγεηαθνχ δηαζθνξπηζκνχ αθηίλσλ-Υ (EDS), 

θαζκαηνζθνπίαο νξαηνχ-ππεξηψδνπο/εγγχο ππεξχζξνπ (UV-vis/nearIR), πεξίζιαζεο 

αθηίλσλ-X (XRD), κηθξνγσληαθήο ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ (SAXS), πνξνζηκεηξίαο 

αδψηνπ θαη ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο δηέιεπζεο (TEM). 

 

 

3. ΠΕΘΡΑΜΑΣΘΚΟ ΜΕΡΟ΢ 

 

3.1. Σύνθεζη μεζοδομών από νανοζωμαηίδια TiO2 (ΜΤΑ) 

Ζ ζχλζεζε ησλ κεζνπνξψδσλ πιηθψλ απφ λαλνζσκαηίδηα TiO2, MTA φπσο ζα 

ζπκβνιίδνληαη ζην εμήο, επηηεχρζεθε κε κηα ρεκηθή δηεξγαζία ελφο ζηαδίνπ, ζηελ 

νπνία ε θξπζηάιισζε θαη ε νξγάλσζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ TiO2 ζε ηξηζδηάζηαηεο 

κεζνδνκέο πξαγκαηνπνηνχληαη καδί. ΢πγθεθξηκέλα, 1 gr επηθαλεηνδξαζηηθήο νπζίαο 

(surfactant) αλακίρζεθε ζε δηάιπκα απφιπηε αηζπιηθή αιθνφιε. Σν κίγκα αθέζεθε 

ππφ ζπλερή αλάδεπζε ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, ψζηε λα δηαιπζεί πιήξσο ην 

επηθαλεηνδξαζηηθφ θαη πξνζηέζεθαλ ζ‟ απηφ πξνδπγηζκέλεο κε αθξίβεηα πνζφηεηεο 

ησλ πξφδξνκσλ κεηαιιηθψλ ζπκπιφθσλ TiCl4 θαη πξνπνμείδην ηνπ ηηηαλίνπ(IV) 

(TPP). Σν κίγκα αθέζεθε ππφ ζπλερή θαη έληνλε αλάδεπζε γηα 2 ψξεο ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Ζ κνξηαθή ζχζηαζε ζην ηειηθφ κίγκα ήηαλ: 0,9 

επηθαλεηνδξαζηηθφ:  171 αηζαλφιε: 1,6 TiCl4: 5,6 TPP. Αθνινχζσο ην δηαπγέο 

θίηξηλνπ ρξψκαηνο δηάιπκα κεηαθέξζεθε ζε θνχξλν ζηνπο 40 °C θαη αθέζεθε ζε 

εξεκία θαηά ηε δηάξθεηα ηεο σξίκαλζεο γηα 7 εκέξεο. Ζ πβξηδηθή δνκή 

TiO2/surfactant είλαη πνιχ επαίζζεηε ζηελ απνκάθξπλζε ησλ επηθαλεηνδξαζηηθψλ 

θαη εχθνια κπνξεί λα θαηαξξεχζεη αλ απηφ δελ γίλεη πξνζεθηηθά. Πξνθεηκέλνπ λα 

επηηεπρζεί ε αξγή θαχζε ησλ επηθαλεηνδξαζηηθψλ κνξίσλ θαζψο θαη ε θξπζηάιισζε 

θαη δηαζχλδεζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ, ε έςεζε ηνπ πξντφληνο έγηλε αξρηθά ζε θνχξλν 

ππφ θελφ ζηνπο 100°C επί 12 ψξεο θαη ζηε ζπλέρεηα ζε θνχξλν ππφ ζπλζήθεο 
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πεξηβάιινληνο, κε αξγή άλνδν ηεο ζεξκνθξαζίαο 0,5 °C/min, ζηνπο 260 °C επί 6 

ψξεο θαη αθνινχζσο ζηνπο 350 °C γηα 4 ψξεο. ΢ηνλ πίλαθα 1 παξαηίζεληαη ηα 

επηθαλεηνδξαζηηθά πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ αλάπηπμε ησλ δηαθφξσλ πιηθψλ. 

Ζ ζχλζεζε ησλ κεζνπνξψδσλ πιηθψλ MTA-1(a) θαη MTA-1(b) επίζεο 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζχκθσλα κε ηελ παξαπάλσ δηαδηθαζία, ρξεζηκνπνηψληαο 

επηθαλεηνδξαζηηθφ Brij 58 θαη ρξφλν σξίκαλζεο ηνπ δηαιχκαηνο ζηνπο 40 °C, 5 θαη 

14 εκέξεο αληίζηνηρα.[36] 

 

Πίνακαρ 1. Δπηθαλενδξαζηηθά κφξηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ παξαζθεπή ησλ 

πιηθψλ ΜΣΑ. 

Υλικό 
Δμποπική 

ονομαζία 
Ονομαζία Φημικόρ ηύπορ 

Μέζο 

Μn 

ΜΣΑ-1 Brij 58 
Polyethylene glycol 

hexadecyl ether 

C16H33(OCH2CH2)nOH 

n~20 
1124 

ΜΣΑ-2 Brij S10 
Polyethylene glycol 

octadecyl ether 

C18H37(OCH2CH2)nOH 

n~10 
711 

ΜΣΑ-3 Brij S20 
Polyethylene glycol 

octadecyl ether 

C18H37(OCH2CH2)nOH 

n~20 
1152 

ΜΣΑ-4 Brij C10 
Polyethylene glycol 

hexadecyl ether 

C16H33(OCH2CH2)nOH 

n~10 
683 

 

 

 

3.2. Σύνθεζη μεζοποπώδων εηεποδομών CdS/TiO2 (CdS-MTA) 

Σo κεζνπνξψδεο ζχλζεην πιηθφ απφ λαλνζσκαηίδηα TiO2 θαη CdS (CdS-MTA) 

παξαζθεπάζζεθε κε παξφκνηα δηαδηθαζία κε απηή ηνπ πιηθνχ MTA-1, κε ηελ 

δηαθνξά φηη ζην αξρηθφ κίγκα Ti/Brij 58 πξνζηέζεθε πξνυπνινγηζκέλε πνζφηεηα (72 

mg) ληηξηθνχ θαδκίνπ (Cd(ΝΟ3)2·4H2O). ΢ηε ζπλέρεηα, 100 mg CdO/TiO2 ζχλζεηνπ 

πιηθνχ απφ ην νπνίν έρεη απνκαθξπλζεί ην εθκαγείν αθέζεθε λα αληηδξάζεη επί 1 

ψξα ζε 20 ml αηζαλνιηθνχ δηαιχκαηνο 0,015 Μ NaS2·9H2O, ππφ ζπλερή αλάδεπζε. 

Σν απαιφ θίηξηλν ζηεξεφ ζπιιέρζεθε κε δηήζεζε ππφ θελφ, εθπιχζεθε δηαδνρηθά κε 

λεξφ θαη αηζαλφιε θαη μεξάλζεθε ζηνλ θνχξλν ζηνπο 80°C γηα 12 ψξεο. 
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3.3. Σύνθεζη μεζοποπώδων εηεποδομών [W10O32]
-4

/TiO2 (WA-ΜΤΑ) 

Μεζνπνξψδεηο εηεξνδνκέο απφ λαλνζσκαηηδίσλ TiO2 θαη δεθαβνιθξακηθψλ 

αληφλησλ [W10O32]
-4 

WA-ΜΣΑ(w), φπσο ζα ζπκβνιίδνληαη ζην εμήο, 

παξαζθεπάζηεθαλ κε παξφκνηα δηαδηθαζία κε απηή ηνπ πιηθνχ MTA-1, κε ηελ 

δηαθνξά φηη ζην αξρηθφ κίγκα Ti/Brij 58 πξνζηέζεθε πξνυπνινγηζκέλε πνζφηεηα 

ζπκπιφθνπ [(C4H9)4N]4W10O32. Ζ σξίκαλζε ηεο πγξήο πεθηήο πξαγκαηνπνηήζεθε 

γηα ρξνληθφ δηάζηεκα 7 εκεξψλ. Μηα ζεηξά απφ ζχλζεηα κεζνπνξψδε πιηθά WA-

MTA(w), φπνπ w=5, 9, 18, 30 θαη 40 εθθξάδεη ην πνζνζηφ θαηά βάξνο (wt.%) ζε 

[W10O32]
-4

, παξαζθεπάζηεθαλ ρξεζηκνπνηψληαο αληίζηνηρα 37, 78, 176, 354 θαη 548 

mg ζπκπιφθνπ [(C4H9)4N]4W10O32. 

 

 

3.4. Καηαλςηική μελέηη 

3.4.1. Οξείδωζη 1-θαινςλαιθανόληρ 

H θαηαιπηηθή κειέηε νμείδσζεο ηεο 1-θαηλπιαηζαλφιεο έγηλε ζε γπάιηλν 

αληηδξαζηήξα (4 mL) ζπλερνχο αλάδεπζεο (batch reactors). ΢ε θάζε αληηδξαζηήξα 

ηνπνζεηήζεθαλ 2 mL δηαιχκαηνο 3.0·10
-2

 M 1-θαηλπιαηζαλφιε ζε αθεηνληηξίιην θαη 

45 mg θαηαιχηεο. Ζ ξνή ηνπ νμπγφλνπ ξπζκίζηεθε ζηα 25 mL min
-1

. Σα παξαπάλσ 

αθέζεθαλ ππφ αλάδεπζε γηα 30 ιεπηά θαη ζηε ζπλέρεηα ην κίγκα ηεο αληίδξαζεο 

αθηηλνβνιήζεθε κε ιάκπα νξαηνχ-ππεξηψδνπο (λ>300 nm) (Variac Cermax 300 W 

Xenon). Ζ θαηαιπηηθή αληίδξαζε άξρηζε κε ηελ αθηηλνβφιεζε ηνπ κίγκαηνο θαη ηα 

αληηδξψληα αθέζεθαλ λα αληηδξάζνπλ ππφ ζπλερή αλάδεπζε, γηα θαζνξηζκέλν ρξφλν 

ζηνπο 5 
ν
C. Ζ πνξεία ηεο αληίδξαζεο κειεηήζεθε κε πνηνηηθφ θαη πνζνηηθφ 

πξνζδηνξηζκφ ησλ αληηδξψλησλ θαη πξντφλησλ ηεο αληίδξαζεο ζε θαζκαηνγξάθν 

κάδαο – αέξην ρξσκαηνγξάθν (GC-MS) ηνπ νίθνπ SHIMADZU (GC MSQP5050A 

θαη 5971A MS αληρλεπηήο) θαη θαζκαηνγξάθν 
1
H NMR θαη 

13
C NMR ηνπ νίθνπ 

Bruker (AMX 300 MHz). Ζ απφδνζε ηεο αληίδξαζεο ππνινγίζηεθε κε βάζε ηνλ 

ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο ησλ νινθιεξσκάησλ ησλ θνξπθψλ δηάρπζεο –ζηνλ αέξην 

ρξσκαηνγξάθν– πξντφληνο θαη πξφηππεο νπζίαο. 
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Ζ αλαγέλλεζε ηνπ θαηαιχηε πξαγκαηνπνηήζεθε σο εμήο: ν θαηαιχηεο 

απνκνλψζεθε απφ ην κίγκα ηεο αληίδξαζεο κε θπγνθέληξηζε, επεμεξγάζηεθε κε 

δηάιπκα 1 M HCl (20 mL) γηα 1 ψξα θαη μεξάλζεθε ζε θνχξλν ππφ θελφ. 

 

3.4.2. Γιάζπαζη ηος οπγανικού πύπος Methylene Blue 

H θαηαιπηηθή κειέηε δηάζπαζεο ηνπ Methylene Blue (ΜΒ) πξαγκαηνπνηήζεθε σο 

εμήο: ΢ε γπάιηλν αληηδξαζηήξα (100 mL) ηνπνζεηήζεθε πξψηα ην πδαηηθφ δηάιπκα 

ΜΒ (40 mg L
-1

) θαη ηνπ θαηαιχηε (45 mg). Ζ ξνή ηνπ νμπγφλνπ ξπζκίζηεθε ζηα 25 

mL min
-1

. Ζ θαηαιπηηθή αληίδξαζε άξρηζε κε ηελ αθηηλνβφιεζε ηνπ κίγκαηνο κε 

ιάκπα νξαηνχ-ππεξηψδνπο (λ>300 nm) (Variac Cermax 300 W Xenon) θαη ηα 

αληηδξψληα αθέζεθαλ λα αληηδξάζνπλ ππφ ζπλερή αλάδεπζε, γηα θαζνξηζκέλν ρξφλν 

ζηνπο 5 
ν
C. Ζ πνξεία ηεο αληίδξαζεο κειεηήζεθε κε πνηνηηθφ θαη πνζνηηθφ 

πξνζδηνξηζκφ ησλ αληηδξψλησλ θαη πξντφλησλ ηεο αληίδξαζεο ζε θαζκαηφκεηξν 

νξαηνχ-ππεξηψδνπο (UV-vis) ηνπ νίθνπ Perkin Elmer (Lambda 950). Ζ απφδνζε ηεο 

αληίδξαζεο ππνινγίζηεθε κε βάζε ην κέγηζην ηεο απνξξφθεζεο ηνπ αληηδξψληνο ζηα 

664 nm. 

 

 

4. ΑΠΟΣΕΛΕ΢ΜΑΣΑ-΢ΤΖΗΣΗ΢Η 

 

4.1. Ποπώδειρ μεζοδομέρ ΜΤΑ με διαθοπεηικά επιθανειοδπαζηικά 

4.1.1. Θεπμοβαπομεηπική ανάλςζη 

Ζ κέζνδνο ηεο ζεξκηθήο αλάιπζεο ησλ πξφδξνκσλ πιηθψλ ΜΣΑ ρξεζηκνπνηήζεθε 

γηα λα δηεπθξηληζηεί ε πιήξε απνκάθξπλζε ησλ επηθαλεηνδξαζηηθψλ ζηα ηειηθά 

πιηθά. Γηα ηε ζεξκηθή αλάιπζε ρξεζηκνπνηήζεθε ζεξκνδπγφο Pelkin-Elmer Diamond 

ζπλδεδεκέλνο κε ειεθηξνληθφ ππνινγηζηή. ΢ε θάζε κέηξεζε ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

πεξίπνπ 10 mg πιηθνχ θαη ηα δείγκαηα ηνπνζεηήζεθαλ κέζα ζε αληίζηνηρα θαςάθηα 

απφ αινπκίλην, ψζηε λα ζρεκαηίζνπλ νκννηφκνξθε θιίλε ζσκαηηδίσλ. Σα 

ζεξκνγξαθήκκαηα TGA κεηξήζεθαλ ζηελ πεξηνρή ζεξκνθξαζηψλ 30–600 
ν
C, κε 

ξπζκφ αλφδνπ 5 
o
C min

-1 
θαη ζε ξνή αέξα 100 cm

3
 min

-1
. Σππηθά δηαγξάκκαηα 

ζεξκηθήο κεηαβνιήο ηνπ βάξνπο (TGA) ηνπ πξφδξνκνπ πιηθνχ ΜΣΑ-1 έπεηηα απφ 
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σξίκαζε ζηνπο 40 
ν
C γηα 7 εκέξεο θαη ηνπ αληίζηνηρνπ πιηθνχ ΜΣΑ-1 έπεηηα απφ  

μήξαλζε ζηνπο 100 
ν
C ππφ θελφ θαη, αθνινχζσο, ζηνπο 350 

ν
C ππφ ζπλζήθεο 

πεξηβάιινληνο θαίλνληαη ζην ζρήκα 4. ΢ην πξφδξνκν πιηθφ ε απψιεηα βάξνπο 

πξαγκαηνπνηείηαη θπξίσο ζε δχν ζηάδηα ζεξκηθήο κεηαβνιήο (΢ρήκα 4, καχξε 

θακπχιε). ΢ην πξψην ζηάδην, απφ ηνπο 30 
o
C κέρξη ηνπο 110 

ν
C πεξίπνπ έρνπκε 

εθξφθεζε ησλ κνξίσλ ηνπ δηαιχηε αηζαλφιεο θαη πηζαλφλ χδαηνο ηα νπνία ήηαλ 

θπζηθά πξνζξνθεκέλα ζηελ επηθάλεηα ηνπ πιηθνχ. ΢ην δεχηεξν ζηάδην, απφ ηνπο 200 

o
C κέρξη ηνπο 425 

o
C πεξίπνπ, ε απψιεηα κάδαο (11.7%) απνδίδεηαη θπξίσο ζηελ 

θαχζε ησλ νξγαληθψλ κνξίσλ πνπ είλαη αθηλεηνπνηεκέλα ζηε πνξψδε δνκή ηνπ 

ΜΣΑ-1. Ζ θαχζε ησλ νξγαληθψλ νκάδσλ είλαη δπλαηφ λα ζπκβαίλεη ζε δχν ή 

πεξηζζφηεξα ζηάδηα φπσο θαίλεηαη ζηελ θακπχιε ηνπ ξπζκνχ ηεο ζεξκηθήο 

κεηαβνιήο ηνπ βάξνπο DTG (΢ρήκα 4, δηαθεθνκκέλε θακπχιε). Σν ζεξκνγξάθεκα 

TGA γηα ην πιηθφ ΜΣΑ-1 έπεηηα απφ έςεζε ζηνπο 350 
ν
C έδεημε ακειεηέα απψιεηα 

κάδαο (0.16%) απφ ηνπο 30 
ν
C κέρξη ηνπο 600 

ν
C, ε νπνία απνδίδεηαη ζηελ εθξφθεζε 

ησλ κνξίσλ ηνπ δηαιχηε (αηζαλφιε) θαη ησλ κνξίσλ λεξνχ ηα νπνία παξέκεηλαλ 

θπζηνξνθεκέλα ζηελ επηθάλεηα ηνπ πιηθνχ (΢ρήκα 4, θφθθηλε θακπχιε).   

 

Σσήμα 4. Σππηθά δηαγξάκκαηα ζεξκνβαξπηνκεηξηθήο αλάιπζεο (TGA) ηνπ 

πξφδξνκνπ πιηθνχ (πνπ πεξηέρεη επηθαλεηνδξαζηηθά) ΜΣΑ-1 (καχξε θακπχιε) θαη 

ηνπ αληίζηνηρνπ πιηθνχ έπεηηα απφ ηελ έςεζή ηνπο ζηνπο 350 
o
C (θφθθηλε θακπχιε). 

Δπίζεο θαίλεηαη θαη ην αληίζηνηρν δηάγξακκα ηνπ ξπζκνχ κεηαβνιήο ηνπ βάξνπο 

(DTG) γηα ην πξφδξνκν πιηθφ (δηαθεθνκκέλε θακπχιε). 
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4.1.2. Μεζοζκοπική οπγάνωζη και κπςζηαλλικόηηηα 

Ζ κειέηε ησλ παξαζθεπαζζέλησλ κεζνπνξψδσλ πιηθψλ, ππφ κνξθή ζθφλεο, γηα 

ηελ εμαθξίβσζε ηνπ βαζκνχ νξγάλσζεο ηεο δνκήο ηνπο έγηλε κε κηθξνγσληαθή 

ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ (SAXS) θαη ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο (ΣΔΜ). Γηα 

ηελ θαηαγξαθή ησλ δηαγξακκάησλ ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ (SAXS) ρξεζηκνπνηήζεθε 

ζπζθεπή Rigaku S-MAX 300, κε κνλνρξσκαηηθή αθηηλνβνιία Cu-Ka (80 kV θαη 40 

mA). Σα δηαγξάκκαηα SAXS ησλ κεζνπνξψδσλ πιηθψλ ΜΣΑ θαίλνληαη ζην ζρήκα 5 

ελψ ηα απνηειέζκαηα ζπλνςίδνληαη ζηνλ πίλαθα 2. ΢πγθεθξηκέλα, ηα δηαγξάκκαηα 

SAXS δείρλνπλ κία έληνλε θνξπθή ζθέδαζεο ζηελ πεξηνρή q = 0.45 – 0.47 nm
-1 

(φπνπ q είλαη ην δηάλπζκα ζθέδαζεο ίζν κε 4π·sinθ/ι θαη 2θ ε γσλία ζθέδαζεο θαη ι 

ην κήθνο θχκαηνο ηεο αθηηλνβνιίαο (ιcu=1.54098 Å)), ε νπνία ππνδεηθλχεη 

κεζνζθνπηθή νξγάλσζε ζηα πιηθά. Ζ γσληαθή ζέζε ηεο θνξπθήο απηήο έδεημε κία 

κέζε δηαζσκαηηδηαθή απφζηαζε (interparticle spacing) (d = 2π/q) πεξίπνπ ζηα 13.5 – 

13.6 nm. 

Ζ πξνζέγγηζε Guinier απνηειεί έλα εχρξεζην θαη απνηειεζκαηηθφ ηξφπν γηα ηνλ 

ππνινγηζκφ ηνπ κεγέζνπο ησλ ζσκαηηδίσλ ελφο πιηθνχ απφ πεηξακαηηθά δεδνκέλα 

ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ. Ο ππνινγηζκφο δε απηφο δίλεη, κε ηθαλνπνηεηηθή αθξίβεηα, ην 

κέγεζνο ζσκαηηδίσλ κε δηάκεηξν 1-100 nm. ΢ηα πιηθά ΜΣΑ, ε αλάιπζε ηνπ 

κεγέζνπο ησλ ζσκαηηδίσλ κε ηελ ηνλ πξνζέγγηζε Guinier ζηα  δεδνκέλα ζθέδαζεο 

αθηίλσλ-Υ έδεημε κηα κέζε ηηκή δηακέηξνπ (DSAXS) ζηα ~6.8–7.7 nm (΢ρήκα 6). Απφ 

ηηο ππνινγηδφκελεο ηηκέο DSAXS γίλεηαη ζαθέο φηη ην κέγεζνο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ 

γίλεηαη κεγαιχηεξν φηαλ απμάλεη ν πδξφθηινο ραξαθηήξαο ησλ επηθαλεηνδξαζηηθψλ 

κνξίσλ (Πίλαθαο 2). Φαίλεηαη ινηπφλ πσο ην πδξφθηιν ηκήκα (OCH2CH2) ησλ 

επηθαλεηνδξαζηηθψλ αιιειεπηδξά κε ηηο αλφξγαλεο ελψζεηο νμεηδίνπ-πδξνμεηδίνπ ηνπ 

ηηηαλίνπ (TOx(OH)y)
n-

 θαη επλνεί ηνλ ζρεκαηηζκφ κεγαιχηεξσλ λαλνζσκαηηδίσλ 

(πιηθά MTA-1 θαη ΜΣΑ-3). 
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Σσήμα 5. Μηθξνγσληαθή ζθέδαζε αθηίλσλ-X (SAXS) ησλ κεζνπνξψδσλ πιηθψλ (a) 

ΜΣΑ-1, (b) ΜΣΑ-2, (c) ΜΣΑ-3 θαη (d) ΜΣΑ-4. 

 

 

Σσήμα 6. Γηαγξάκκαηα Guinier ησλ πιηθψλ (a) ΜΣΑ-1, (b) ΜΣΑ-2, (c) ΜΣΑ-3 θαη 

(d) ΜΣΑ-4. Ζ αληίζηνηρε θφθθηλε γξακκή πξνζνκνηάδεη ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα.  
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Πίνακαρ 2. Μνξθνινγηθέο ηδηφηεηεο ησλ κεζνπνξψδσλ πιηθψλ ΜΣΑ. 

Γείγμα 
Δπιθάνεια 

(m
2
g

-1
) 

Όγκορ 

πόπων
†
(cm

3
g

-

1
) 

Γιάμεηπορ 

πόπων 

(Dp)(nm) 

Γιαζωμαηιδιακή 

απόζηαζη (dSAXS) 

(nm) 

Μέζη διάμεηπορ 

νανοζωμαηιδίων
§
(DSAXS) 

(nm) 

Μέγεθορ κπςζηαλλίηη
‡
 

(nm) 

ΜΣΑ-1 149 0.27 7.1 13.7 7.6 9.1 

ΜΣΑ-2 142 0.26 7.5 14.0 6.8 9.8 

ΜΣΑ-3 152 0.30 7.9 13.6 7.7 9.4 

ΜΣΑ-4 146 0.29 7.8 13.4 7.1 9.7 

†Αζξνηζηηθφο φγθνο πφξσλ ζε κεξηθή πίεζε P/Po=0.95. §Μέζε δηάκεηξνο ζσκαηηδίσλ ζχκθσλα κε ηε πξνζέγγηζε Guinier: I(q)=I(0)exp(-

q
2
Rg

2
/3), φπνπ Rg ε γπξνεηδή αθηίλα Guinier (γηα ζθαηξηθφ ζσκαηίδην: DSAXS=2Rg/√(3/5)) ‡Σν κέγεζνο ηνπ θξπζηαιιίηε δίλεηαη απφ ηελ 

εμίζσζε Scherrer: dp=0.9ι/Bcosθ, φπνπ ι ην κήθνο θχκαηνο (ιcu=0.154 nm) θαη B ην πιάηνο ζην κέζν χςνο ηεο θνξπθήο κε κέγηζην ζηα 2θ. 
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΢αθήο απφδεημε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο ηεο δνκήο ησλ πιηθψλ MTA πξνθχπηεη 

απφ ηα δηαγξάκκαηα πεξίζιαζε αθηίλσλ-X (XRD) ζε επξείεο γσλίεο (΢ρήκα 7). Σα 

δηαγξάκκαηα XRD εκθάληζαλ κηα ζεηξά απφ επξείεο θνξπθέο πεξίζιαζεο Bragg, νη 

νπνίεο αληηζηνηρνχλ ζηε δνκή αλάηαζεο (PDF #21-1272) κε ηεηξαγσληθή ζπκκεηξία 

Η41/amd θαη ζηαζεξέο πιέγκαηνο a0=b0=0.3785 nm θαη c0=0.9514 nm.
37

 Σν κέγεζνο 

ησλ θξπζηαιιηηψλ TiO2 πνπ ππνινγίζηεθε απφ ην εχξνο ησλ θνξπθψλ πεξίζιαζεο 

(101) ρξεζηκνπνηψληαο ηελ εμίζσζε Scherrer βξέζεθε πεξίπνπ ίζν κε 9.1-9.8 nm. 

Μπνξνχκε λα παξαηεξήζνπκε φηη ην κέγεζνο ησλ θξπζηαιιηηψλ είλαη κεγαιχηεξν 

απφ ηε κέζε δηάκεηξν ησλ ζσκαηηδίσλ πνπ ππνινγίζηεθε απφ πεηξάκαηα SAXS. Σν 

γεγνλφο απηφ κπνξεί λα θαηαλνεζεί αλ ζεσξήζνπκε κηα πξνζαλαηνιηζκέλε αλάπηπμε 

ησλ θξπζηάιισλ TiO2 θαηά κήθνο ηνπο πιέγκαηνο ελψ ε άιιε δηεχζπλζε, θαηά 

κήθνο ηνπ ηνηρψκαηνο, είλαη αξθεηά κηθξφηεξε. ΢εκεηψλεηαη φηη ε αλάιπζε Scherrer 

αμηψλεη ζσκαηίδηα κε ζθαηξηθφ ζρήκα θαη δίλεη κηα κέζε δηάκεηξν ζε φιεο ηηο (ηξείο) 

δηεπζχλζεηο. 

 

Σσήμα 7. Γηαγξάκκαηα αθηίλσλ-Υ ησλ λαλνδνκεκέλσλ πιηθψλ TiO2 πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ κε δηαθνξεηηθά επηθαλεηνδξαζηηθά: (a) ΜΣΑ-1, (b) ΜΣΑ-2, (c) 

ΜΣΑ-3 θαη (d) ΜΣΑ-4. 



24 

 

΢ην ζρήκα 8 θαίλνληαη αληηπξνζσπεπηηθέο εηθφλεο ΣΔΜ ηνπ πιηθνχ ΜΣΑ-1, νη 

νπνίεο ιήθζεθαλ απφ ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην δηέιεπζεο JEOL JEM-2100. Οη 

εηθφλεο ΣΔΜ θαλεξψλνπλ κηα πνξψδε δνκή απφ δηαζπλδεδεκέλα κεηαμχ ηνπο 

λαλνζσκαηίδηα. Μάιηζηα ηα λαλνζσκαηίδηα θαίλεηαη λα έρνπλ ηε κνξθή ελφο 

κεγέζνπο (κνλνδηαζπνξά). Με ηε βνήζεηα απηήο ηεο ηερληθήο, ε δηάκεηξνο ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ βξέζεθε λα είλαη 7.8 ± 0.3 nm, ε νπνία ζπκθσλεί ηθαλνπνηεηηθά κε 

ηα απνηειέζκαηα απφ SAXS.  

 

Σσήμα 8. (a) Αληηπξνζσπεπηηθή εηθφλεο TEM (έλζεην: δηάγξακκα πνπ παξνπζηάδεη 

ηελ θαηαλνκή κεγέζνπο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ TiO2), (b) Τςειήο αλάιπζεο εηθφλα 

TEM (HRTEM) απφ έλα λαλνζσκαηίδην (ηα καχξα βειάθηα δείρλνπλ αλάπηπμε 

πιηθνχ κεηαμχ γεηηνληθψλ λαλνζσκαηηδίσλ) θαη (c) Πεξίζιαζε ειεθηξνλίσλ 

επηιεγκέλεο πεξηνρήο (SAED) πνπ αληηζηνηρεί ζηε θάζε αλάηαζεο γηα ην πιηθφ 

ΜΣΑ-1. 

 

Σππηθέο εηθφλεο ΣΔΜ πςειήο επθξίλεηαο (ΖRΣΔΜ) έδεημαλ φηη ηα λαλνζσκαηίδηα 

απηνχ ηνπ πιηθνχ απνηεινχληαη απφ θξπζηαιιηθφ TiO2. Ζ εηθφλα ΖRΣΔΜ, ζην 

ζρήκα 8b, θαλεξψλεη κηα ζεηξά απφ πιεγκαηηθά επίπεδα κε απφζηαζε κεηαμχ ησλ 

επηπέδσλ ~0.35 nm, ε νπνία ζπκθσλεί ηθαλνπνηεηηθά κε ην θξπζηαιιηθφ επίπεδν 

(101) ηεο δνκήο αλάηαζεο ηνπ TiO2. Δπηπιένλ, ε εηθφλα HRTEM έδεημε ηελ 

αλάπηπμε κηα δηαζσκαηηδηαθήο θάζεο, ε νπνία είλαη ππεχζπλε γηα ηελ πςειή 

ζηαζεξφηεηα ηεο δνκήο απηψλ ησλ πιηθψλ.  

Ζ θξπζηαιιηθφηεηα ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ραξαθηεξίζηεθε επίζεο κε πεηξάκαηα 

πεξίζιαζεο ειεθηξνλίσλ επηιεγκέλεο πεξηνρήο (SAED). Σν δηάγξακκα SAED, ζην 

ζρήκα 8c, δείρλεη κία ζεηξά απφ επξείο δαθηπιίνπο πεξίζιαζεο Debye-Scherrer, νη 
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νπνίνη απνδίδνληαη ηθαλνπνηεηηθά ζηηο αλαθιάζεηο (101), (004), (200), (211), (204), 

(215) θαη (224) ηεο θάζεο αλάηαζεο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ηηηαλίνπ. Σα απνηειέζκαηα 

απηά είλαη ζε πιήξε ζπκθσλία κε απνηειέζκαηα απφ κεηξήζεηο πεξίζιαζε αθηίλσλ-

Υ (XRD) θαη πςειήο επθξίλεηαο TEM (HRTEM). Ο κεγάινο αξηζκφο ησλ 

παξαηεξνχκελσλ δηαζιάζεσλ, καδί κε ηελ νκνηφκνξθε έληαζε ησλ δαθηπιίσλ ζην 

δηάγξακκα SAED ππνδειψλεη ζαθψο έλα ηπραίν πξνζαλαηνιηζκφ ησλ πςειήο 

θξπζηαιιηθφηεηαο λαλνζσκαηηδίσλ TiO2. ΢εκεηψλεηε, φηη κηα θαιά νξηζκέλε 

θξπζηαιιηθή δνκή αλάηαζεο είλαη ηδηαίηεξα επηζπκεηή ζηε θσηνθαηάιπζε ιφγσ ηεο 

πςειήο θηλεηηθφηεηαο ησλ θσην-παξαγφκελσλ ειεθηξνλίσλ θαη ηνπ ρακεινχ ξπζκνχ 

επαλαζχλδεζεο ηνπ δεχγνπο ειεθηξνλίνπ-νπήο.[38] 

 

 

4.1.3. Δπιθάνεια και ποπώδερ 

Σν πνξψδεο ηεο δνκήο απηψλ ησλ πιηθψλ πξνζδηνξίζηεθα κε πεηξάκαηα ξφθεζεο 

αδψηνπ. Γηα ηελ ιήςε ησλ ηζφζεξκσλ πξνζξφθεζεο – εθξφθεζεο ρξεζηκνπνηήζεθε 

ζπζθεπή Micromeritics Tristar II 3020. Πξηλ απφ θάζε κέηξεζε είλαη ζεκαληηθή ε 

δηαδηθαζία ηεο απαέξσζεο γηα ηνλ θαζαξηζκφ ηεο επηθάλεηαο ηνπ δείγκαηνο απφ 

δηάθνξεο πξνζξνθεκέλεο νπζίεο. Ζ απαέξσζε έγηλε κε ζέξκαλζε ησλ δεηγκάησλ ππφ 

θελφ (<10
-4 

mbar) ζηνπο 150 
o
C γηα 12 ψξεο. Ζ εηδηθή επηθάλεηα ησλ πιηθψλ 

ππνινγίζηεθε ρξεζηκνπνηψληαο ηε κέζνδν ησλ Brunauer-Emmett-Teller ζηνλ θιάδν 

ηεο ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο, ζηελ πεξηνρή ησλ κεξηθψλ πηέζεσλ Ρ/Ρν = 0.05 – 0.25. 

Ζ θαηαλνκή κεγέζνπο πφξσλ ππνινγίζηεθε ζχκθσλα κε ηελ ζεσξία ζπλαξηεζηαθνχ 

ππθλφηεηαο (Density Functional Theory – DFT), ζεσξψληαο ζρηζκνεηδή γεσκεηξία 

πφξνπ.[39] 

Οη ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο–εθξφθεζεο Ν2 ζε ζεξκνθξαζία πγξνχ αδψηνπ (77Κ) 

γηα ηα πιηθά ΜΣΑ παξνπζηάδνπλ ηππηθέο θακπχιεο ηχπνπ IV κε έλα βξφρν 

πζηεξήζεο ηχπνπ Ζ2 ζχκθσλα κε ηελ ηαμηλφκεζε θαηά IUPAC, ν νπνίνο είλαη 

ραξαθηεξηζηηθφο ησλ κεζνπνξψδσλ ζηεξεψλ ηα νπνία δηαζέηνπλ έλα ζχζηεκα 

δηαζπλδεδεκέλσλ πφξσλ (΢ρήκα 9). ΢πγθεθξηκέλα, ε απφηνκε απνξξφθεζε ζηε 

πεξηνρή ησλ κεξηθψλ πηέζεσλ Ρ/Ρν = 0.6–0.75 καδί κε ηελ παξνπζία θνξεζκνχ ζηελ 

ηζφζεξκν πξνζξφθεζεο ππνδειψλνπλ φηη ε πξνζξφθεζε νθείιεηαη θπξίσλ ζηα 

κεζνπνξψδε θαλάιηα κεηαμχ ησλ δηαζπλδεδεκέλσλ λαλνζσκαηηδίσλ θαη φρη ζηα 

ελδηάκεζα θελά κεηαμχ ησλ ζπζζσκαησκάησλ. Ζ αλάιπζε ησλ ηζνζέξκσλ 
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πξνζξφθεζεο κε ηε κέζνδν ΒΔΣ έδεημε φηη ηα ζηεξεά ΜΣΑ έρνπλ κεγάιε εηδηθή 

επηθάλεηα (142-152 m
2
g

-1
) θαη εηδηθφ φγθν πφξσλ (0.26-0.30 cm

3
g

-1
). Μάιηζηα ε 

επηθάλεηα ζε φια ηα πιηθά είλαη κεγαιχηεξε απφ εθείλε (53 m
2
g

-1
) [40] ηεο Degussa 

Ρ25.  

 

Σσήμα 9. Ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο–εθξφθεζεο N2 ζε ζεξκνθξαζία πγξνχ αδψηνπ (77 

Κ) γηα ηα κεζνπνξψδε πιηθά (a) ΜΣΑ-1, (b) ΜΣΑ-2, (c) ΜΣΑ-3 θαη (d) ΜΣΑ-4. 

 

Πξνθεηκέλνπ λα ιάβνπκε πιεξνθνξίεο γηα ηελ αλνηθηή πνξψδε δνκή ησλ πιηθψλ 

ΜΣΑ, ε ζπλνιηθή επηθάλεηα ηνπ πιηθνχ ΜΣΑ-1 πξνζδηνξίζηεθε επίζεο κε ηελ 

κέζνδν SAXS. Ζ ζθέδαζε ησλ αθηίλσλ-Υ βαζίδεηαη ζηηο δηαθπκάλζεηο ηεο 

ειεθηξνληθή ππθλφηεηα θαηά κήθνο κηαο δηεπηθάλεηαο (εδψ ζηεξενχ/πφξνπ) θαη σο 
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εθ ηνχηνπ, ε ηερληθή απηή κπνξεί λα αληρλεχζεη ηφζν ηνπο αλνηθηνχο φζν θαη ηνπο 

θιεηζηνχο (κε πξνζβάζηκνπο) πφξνπο ηνπ δείγκαηνο. Αλάιπζε ησλ δεδνκέλσλ 

ζθέδαζεο SAXS κε ην κνληέιν δχν θάζεσλ (two-phase media model)[41] έδσζε κηα 

ζπλνιηθή εζσηεξηθή επηθάλεηα ζηα 164 m
2
g

-1
, ε νπνία είλαη πνιχ θνληά ζηελ 

επηθάλεηα πνπ ππνινγίζηεθε απφ ηελ κέζνδν ΒΔΣ. Απηφ απνδεηθλχεη φηη ε δνκή ηνπ 

πιηθνχ ΜΣΑ-1 είλαη αλνηρηή θαη πιήξσο πξνζβάζηκε απφ ηα κφξηα αδψηνπ. 

Ζ αλάιπζε ηνπ κεγέζνπο ησλ πφξσλ κε ηε κέζνδν DFT απφ ηνλ θιάδν ηεο 

πξνζξφθεζεο έδεημε κηα ζηελή θαηαλνκή κεγέζνπο πφξσλ κε κέγηζην ζηα ~7.1–7.9 

nm. Βαζηδφκελνη ζηελ παξαδνρή φηη ε δηαζσκαηηδηαθή απφζηαζε dSAXS ζρεηίδεηαη κε 

ην ηνίρσκα ηνπ πιέγκαηνο (WT) θαη ηε δηάκεηξν ησλ κεζνπφξσλ (Dp) ζχκθσλα κε 

ηελ ζρέζε: dSAXS = WT+Dp, ήηαλ δπλαηφλ λα ππνινγίζνπκε ηo κέζν πάρνο ηνπ 

ηνηρψκαηνο πφξσλ γηα φια ηα πιηθά. Απφ ηηο ππνινγηδφκελεο ηηκέο ηνπ WT (~6–6.5 

nm) γίλεηαη ζαθέο φηη ην κέγεζνο ηνπ πιέγκαηνο είλαη ίζν πεξίπνπ κε ηε δηάκεηξν 

ησλ λαλνζσκαηηδίσλ, γεγνλφο ην νπνίν ππνδειψλεη φηη ηα πιέγκα ησλ πιηθψλ ΜΣΑ 

απνηειείηαη απφ έλα κφλν ζηξψκα λαλνζσκαηηδίσλ TiO2. ΢ηνλ πίλαθα 2 

παξαηίζεληαη νη ηηκέο ηεο εηδηθήο επηθάλεηαο BET, ηνπ εηδηθνχ φγθνπ ησλ πφξσλ, θαη 

ηεο επηθξαηέζηεξεο δηακέηξνπ απφ ηελ θαηαλνκή κεγέζνπο ησλ πφξσλ κε ηε κέζνδν 

DFT.  

 

4.2. Ποπώδειρ μεζοδομέρ ΜΤΑ με διαθοπεηικό σπόνο ωπίμανζη 

Μηα ελδηαθέξνπζα πξννπηηθή ηεο πξνηεηλφκελεο κεζφδνπ ζχλζεζεο είλαη φηη ην 

κέγεζνο ησλ πφξσλ ησλ πιηθψλ ΜΣΑ κπνξεί εχθνια λα ξπζκηζηεί κεηαβάιινληαο ηηο 

πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο. ΢πγθεθξηκέλα, ζπλζέζακε κεζνπνξψδε πιηθά ΜΣΑ-1a θαη 

ΜΣΑ-1b ρξεζηκνπνηψληαο ρξφλν σξίκαλζεο 5 θαη 14 εκέξεο, αληίζηνηρα. Tα 

δηαγξάκκαηα SAXS ησλ πιηθψλ εκθάληζαλ κηα έληνλε θνξπθή ζθέδαζεο ζηελ 

πεξηνρή q = 0.41–0.47 nm
-1

, ε νπνία αληηζηνηρεί ζε κηα δηαζσκαηηδηαθή απφζηαζε 

πεξίπνπ ζηα 13.3 θαη 15.3 nm γηα ην MTA-1a θαη MTA-1b, αληίζηνηρα (΢ρήκα 10). 
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Σσήμα 10. Γηαγξάκκαηα κηθξνγσληαθήο ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ (SAXS) ησλ πιηθψλ 

MTA-1a (θφθθηλε γξακκή) θαη MTA-1b (κπιε γξακκή). 

 

΢ην ζρήκα 11 θαίλνληαη νη ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο-εθξφθεζεο αδψηνπ (77Κ) ησλ 

πιηθψλ ΜΣΑ-1a θαη ΜΣΑ-1b θαζψο θαη νη αληίζηνηρεο θαηαλνκέο κεγέζνπο ησλ 

πφξσλ ζχκθσλα κε ηε κέζνδν DFT απφ ηνλ θιάδν ηεο πξνζξφθεζεο. Ζ αλάιπζε 

ησλ δεδνκέλσλ πξνζξφθεζεο κε ηε κέζνδν ΒΔΣ έδεημε φηη ηα ζηεξεά MTA-1a θαη 

MTA-1b έρνπλ εηδηθή επηθάλεηα 135 θαη 155  m
2
/g θαη εηδηθφ φγθν πφξσλ 0.20 θαη 

0.29 cm
3
/g, αληίζηνηρα. Δλψ απφ ηηο αληίζηνηρεο DFT θαηαλνκέο κεγέζνπο πφξσλ 

πξνθχπηεη φηη ην κέγεζνο πφξσλ ηνπ ΜΣΑ-1a είλαη πεξίπνπ 6.3 nm θαη ην κέγεζνο 

πφξσλ ηνπ ΜΣΑ-1b είλαη πεξίπνπ 8.3 nm. Δίλαη θαλεξφ φηη ην κέγεζνο ησλ πφξσλ 

ζηα πιηθά ΜΣΑ εμαξηάηαη ζεκαληηθά απφ ην ρξφλν σξίκαλζεο ηεο πγξήο πεθηήο 

(wet gel) Ti/Brij 58 θαη, ζπγθεθξηκέλα, απμάλεηαη απφ 6.3 ζε 7.1 ζε 8.3 nm θαζψο 

απμάλεηαη ν ρξφλνο σξίκαλζεο απφ 5 ζε 7 ζε 14 εκέξεο, αληίζηνηρα. Ζ παξαπάλσ 

ζπκπεξηθνξά απνδίδεηαη ζηελ ελίζρπζε ηνπ αλφξγαλνπ πιέγκαηνο γχξσ απφ ηα 

επηθαλεηνδξαζηηθά κε ην ρξφλν αληίδξαζεο (κέζσ ζπκπχθλσζεο ησλ ηεξκαηηθψλ 

νκάδσλ Ti-OH) θαη, θαηά ζπλέπεηα, ζην ζρεκαηηζκφ ζηαζεξφηεξεο κεζνδνκήο. Ζ 

δνκή απηή ζπξξηθλψλεηαη ιηγφηεξν κεηά ηελ απνκάθξπλζε ησλ νξγαληθψλ κνξίσλ κε 
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ζέξκαλζε. Αλάινγα απνηειέζκαηα αχμεζεο ηνπ κεγέζνπο ησλ πφξσλ κε ην ρξφλν 

σξίκαλζεο αλαθέξζεθαλ θαη απφ άιινπο εξεπλεηέο γηα πνξψδε ππξηηία (silica) θαη 

νμείδηα κεηάιισλ κεηάπησζεο (TiO2, ZrO2, Nb2O5).[42,43] 

 

Σσήμα 11. Ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο-εθξφθεζεο αδψηνπ ζηνπο 77 Κ θαη νη 

αληίζηνηρεο θαηαλνκέο κεγέζνπο πφξσλ DFT (έλζεηα) γηα ηα κεζνπνξψδε πιηθά (a) 

MTA-1a θαη (b) MTA-1b. 
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Πξνζεθηηθή κειέηε ηνπ πιηθνχ MTA-1a κε ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο 

έδεημε ηελ παξνπζία κηθξψλ λεζίδσλ, εθηφο απφ κεγάια ζπζζσκαηψκαηα, πνπ 

απνηεινχληαη απφ ζρεδφλ ζθαηξηθά λαλνζσκαηίδηα TiO2 κεγέζνπο 7.5 ± 0.5 nm 

(΢ρήκα 12). Αληίζεηα, νη εηθφλεο TEM ηνπ πιηθνχ MTA-1b έδεημαλ ηνλ απνθιεηζηηθφ 

ζρεκαηηζκφ κνλνδηάζπαξησλ λαλνζσκαηηδίσλ (8.1 ± 0.3 nm) ζε νξγαλσκέλεο 

κεζνδνκέο (΢ρήκα 13), παξφκνηεο κε απηέο πνπ παξαηεξήζεθαλ ζην πιηθφ ΜΣΑ-1. 

 

 

 

Σσήμα 12. Αληηπξνζσπεπηηθέο εηθφλεο TEM ηνπ πιηθνχ MTA-1a ζε δηαθνξεηηθή 

κεγέζπλζε. Έλζεην: ε αληίζηνηρε θαηαλνκή κεγέζνπο ζσκαηηδίσλ. 
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Σσήμα 13. Αληηπξνζσπεπηηθέο εηθφλεο ΣΔΜ ηνπ πιηθνχ MTA-2b ζε δηαθνξεηηθή 

κεγέζπλζε. Έλζεην: ε αληίζηνηρε θαηαλνκή κεγέζνπο ζσκαηηδίσλ 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ απνηειέζκαηα πξνηείλνπκε έλα γεληθφ κεραληζκφ 

ζρεκαηηζκνχ ησλ παξφλησλ κεζνδνκψλ. Γηαθνξεηηθά απφ άιια επηθαλεηνδξαζηηθά 

(π.ρ. ην Pluronic Ρ123) πνπ νδεγνχλ ζην ζρεκαηηζκφ εθηεηακέλσλ κεζνπνξσδψλ 

πιεγκάησλ[44], ηα επηθαλεηνδξαζηηθά πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ παξνχζα εξγαζία 

έρνπλ πςειή αλαινγία πδξφθηινπ πξνο πδξφθνβνπ ηκήκαηνο (ΖLΒ ~16 ή 18 πξνο 

~7-9 ηνπ Pluronic Ρ123) θαη κπνξνχλ λα πεξηνξίζνπλ απνηειεζκαηηθά ηα 

λαλνζσκαηίδηα θαη λα ηα θαηεπζχλνπλ ζηε νξγάλσζε ηνπο. Πηζηεχνπκε φηη ηα 

λαλνζσκαηίδηα TiO2 θαηά πξνηίκεζε αλαπηχζζνληαη κεηαμχ ησλ πδξφθηισλ 

πεξηνρψλ (-(ΟCH2CH2)n-, POE) ησλ κηθθπιίσλ ησλ επηθαλεηνδξαζηηθψλ κνξίσλ. Οη  

αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ νκάδσλ POE θαη ησλ νμν-πδξνμν ζπζηαηηθψλ ηνπ Ti 

(π.ρ. TiO2-x-n(ΟΖ,Cl)2x(OEt)2n νιηγνκεξή πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ πδξφιπζε ησλ 

πξφδξνκσλ ελψζεσλ ΣΡΡ θαη TiCl4)[45] πξέπεη λα είλαη αξθεηά ηζρπξέο ψζηε λα 

ζηαζεξνπνηεζνχλ ηα λαλνζσκαηίδηα θαη λα απνθεπρζεί ε ζπζζσκάησζή ηνπο. Έπεηηα 

απφ ηνλ ζρεκαηηζκφ απηψλ ησλ ζπκπινθψλ, ε ζπζζσκάησζε ησλ πβξηδηθψλ 

ζπζηαηηθψλ TiO2/POE πηζαλφηαηα ζπκβαίλεη κε ηελ εμάηκηζε ηνπ δηαιχηε 

(αηζαλφιε). Με ηνλ ηξφπν απηφ, ε αξγή εμάηκηζε ηνπ δηαιχηε νδεγεί ζηε 

ζπζζσκάησζε ησλ ζπζηαηηθψλ TiO2/ΡΟΔ αξρηθά ζε κηθξέο λεζίδεο νη νπνίεο 

κπνξνχλ ζηε ζπλέρεηα λα πξνζειθχζνπλ φιν θαη πεξηζζφηεξα λαλνζσκαηίδηα κε ηελ 
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σξίκαλζε ηεο περηήο θαη απηφ έρεη ζαλ απνηέιεζκα ηελ αλάπηπμε κηαο εθηεηακέλεο 

ππεξκνξηαθήο δνκήο (΢ρήκα 14). 

 

 

Σσήμα 14. ΢ρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο ζχλζεζεο ησλ κεζνπνξψδσλ πιηθψλ ΜΣΑ. 

 

 

4.3. Μεζοποπώδειρ εηεποδομέρ CdS-ΜΤΑ 

 

4.3.1. Μεζοζκοπική οπγάνωζη και κπςζηαλλικόηηηα ηηρ δομήρ 

Σν νμείδην ηνπ ηηηαλίνπ έρεη έλα ελεξγεηαθφ ράζκα ζηα Eg~ 3,2 eV, γεγνλφο πνπ 

ζεκαίλεη φηη νη κεηαβάζεηο ησλ ειεθηξνλίσλ απφ ηε δψλε ζζέλνπο ζηε δψλε 

αγσγηκφηεηαο ζε απηφ ην πιηθφ πξαγκαηνπνηνχληαη φηαλ απηφ δηεγεξζεί κε 

αθηηλνβνιία κεγάιεο ελέξγεηαο (ππεξηψδε αθηηλνβνιία). Ζ ηδέα ελφο πιηθνχ ΣiO2 κε 

ελεξγεηαθφ ράζκα ζηελ πεξηνρή ηνπ νξαηνχ θάζκαηνο είλαη πνιχ ειθπζηηθή θαζψο 

θάηη ηέηνην ζα αχμαλε θαηά πνιχ ην ξπζκφ παξαγσγήο ησλ θσην-επαγφκελσλ 

ειεθηξνλίσλ θαη, ζπλεπψο, ηελ θσηνθαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηά ηνπ. 

Με βάζε ηνλ ηζρπξηζκφ απηφ, ζπλζέζακε κεζνπνξψδεηο εηεξνδνκέο 

λαλνζσκαηηδίσλ ζεηνχρνπ θαδκίνπ θαη δηνμεηδίνπ ηνπ ηηηαλίνπ (CdS-ΜΣΑ) 

εηζάγνληαο ληηξηθφ θάδκην κέζα ζην αξρηθφ δηάιπκα ηηηαλίνπ ηεο αληίδξαζεο. Με 

απηφ ηνλ ηξφπν νη θξπζηαιιίηεο νμεηδίνπ ηνπ θαδκίνπ (CdO) ελζσκαηψλνληαη ζην 

ηνίρσκα ηεο δνκή θαη κεηαηξέπνληαη ζε ζεηνχρν θάδκην (CdS) κε αληίδξαζε 

αληαιιαγή ηφλησλ Ο
-2

 κε S
-2

 κέζα ζε αηζαλνιηθφ δηάιπκα ζεηνχρνπ λαηξίνπ (NaS2). 

΢ην ζρήκα 15, ην δηάγξακκα XRD ζε επξείεο γσλίεο γηα ην κεζνπνξψδεο πιηθφ CdS-
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ΜΣΑ εκθάληζε κηα ζεηξά απφ ηζρπξέο θνξπθέο πεξίζιαζεο Bragg νη νπνίεο 

αληηζηνηρνχλ ζηελ δνκή αλάηαζε ηνπ TiO2 (JCPDS Card No. 21-1272) θαζψο θαη 

αζζελείο θνξπθέο πνπ απνδίδνληαη ζηελ εμαγσληθή δνκή ηνπ CdS (JCPDS Card No. 

65-3414). 

 

Σσήμα 15. Γηάγξακκα αθηίλσλ-Υ (XRD) ηνπ λαλνζχλζεηνπ πιηθνχ CdS-ΜΣΑ. Σα 

ζχκβνια ππνδεηθλχνπλ θνξπθέο πεξίζιαζεο πνπ απνδίδνληαη ζην λαλνθξπζηαιιηθφ 

CdS. 

 

Ζ ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο (ΣΔΜ) επηβεβαίσζε φηη ην πιηθφ πνπ 

παξαζθεπάζζεθε απνηειείηαη απφ λαλνθξπζηάιινπο TiO2 θαη θβαληηθέο ηειείεο CdS. 

Σππηθέο εηθφλεο ΣΔΜ πςειήο επθξίλεηαο (ΖRΣΔΜ) έδεημαλ φηη ηα λαλνζσκαηίδηα 

TiO2 έρνπλ κέγεζνο πεξίπνπ 7.8 nm θαη βξίζθνληαη ζε ζηελή επαθή κε ηα 

λαλνζσκαηίδηα CdS. Σα λαλνζσκαηίδηα CdS έρνπλ κέγεζνο πεξίπνπ 5–6 nm (΢ρήκα 

16). Ζ εηθφλα ΖRΣΔΜ έδεημε επίζεο φηη νη λαλνθξχζηαιινη TiO2 ραξαθηεξίδνληαη 

απφ κηα ζεηξά απφ πιεγκαηηθά επίπεδα κε απφζηαζε d κεηαμχ ηνπο πεξίπνπ ζηα 0.35 

nm, ε νπνία ζπκθσλεί κε ην θξπζηαιιηθφ επίπεδν (101) ηεο δνκήο αλάηαζεο. Σα 
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λαλνζσκαηίδηα CdS εκθαλίδνπλ πιεγκαηηθά επίπεδα κε 0.36 nm θαη 0.33 nm 

ελδνπιεγκαηηθέο απνζηάζεηο, νη νπνίεο απνδίδνληαη αληίζηνηρα ζηα (100) θαη (002) 

θξπζηαιινγξαθηθά επίπεδα ηεο εμαγσληθήο θάζεο ηνπ CdS.  

 

 

Σσήμα 16. Σππηθέο εηθφλεο πςειήο επθξίλεηαο TEM (HRTEM) ηνπ δείγκαηνο CdS-

ΜΣΑ φπνπ θαίλνληαη ηα λαλνζσκαηίδηα TiO2 θαη νη θβαληηθέο ηειείεο CdS ζε ζηελή 

ζχλδεζε. 
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4.3.2. Δπιθάνεια και ποπώδερ 

Ζ ηζφζεξκνο πξνζξφθεζεο-εθξφθεζεο αδψηνπ γηα ην πιηθφ CdS-ΜΣΑ είλαη ηνπ 

ηχπνπ IV θαη εκθαλίδνπλ βξφρν πζηέξεζεο ηχπνπ Ζ2, ππνδειψλνληαο κεζνπνξψδε 

δνκή (΢ρήκα 17). Ζ αλάιπζε ησλ ηζφζεξκσλ πξνζξφθεζεο κε ηε κέζνδν ΒΔΣ έδεημε 

φηη ην ζηεξεφ CdS-MTA έρεη κεγάιε εηδηθή επηθάλεηα (162 m
2
/g) θαη εηδηθφ φγθν 

πφξσλ (0.36 cm
3
/g). Ζ αλάιπζε ηνπ κεγέζνπο ησλ πφξσλ κε ηε κέζνδν DFT απφ ηνλ 

θιάδν ηεο πξνζξφθεζεο έδεημε κηα ζηελή θαηαλνκή κεγέζνπο πφξσλ κε κέγηζην ζηα 

~8.3 nm. 

 

Σσήμα 17. Ηζφζεξκε πξνζξφθεζεο-εθξφθεζεο Ν2 θαη ε αληίζηνηρε θαηαλνκή πφξσλ 

(DFT) ηνπ κεζνπνξψδνπο πιηθνχ CdS-MTA. 

 

4.3.3. Φημική ζύζηαζη και ηλεκηπονική δομή 

Ζ ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ ζηεξενχ CdS-MTA πξνζδηνξίζηεθε κε ζηνηρεηαθή 

θαζκαηαλάιπζε ελεξγεηαθνχ δηαζθνξπηζκνχ (EDS). Σα θάζκαηα EDS επηβεβαίσζαλ 

ηελ παξνπζία ησλ αηφκσλ Cd, S θαη Ti κε αηνκηθέο αλαινγίεο πεξίπνπ 2.9:2.9:94.2 

(΢ρήκα 18a). Ζ πξνζδηνξηδφκελεο αλαινγίεο αηφκσλ Cd/S/Ti ζπκθσλνχλ κε κηα 

πεξηεθηηθφηεηα ζε CdS ζην ζχλζεην πιηθφ πεξίπνπ 5.3 wt.%, ε νπνία είλαη πνιχ 

θνληά ζηελ αλακελφκελε απφ ηε ζηνηρεηνκεηξία ηεο αληίδξαζεο.  
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Σσήμα 18. Σππηθά θάζκαηα ελεξγεηαθνχ δηαζθνξπηζκνχ αθηίλσλ-Υ (EDS) γηα ην 

πιηθφ CdS-ΜΣΑ (a) πξηλ θαη (b) κεηά ηελ θαηάιπζε. 

 

Λφγσ ηεο παξνπζίαο ηνπ CdS ζηε δνκή ηνπ TiO2, ην πιηθφ CdS-MTA απνξξνθά 

έληνλα αθηηλνβνιία ζηελ πεξηνρή ηνπ νξαηνχ θάζκαηνο. Απφ ηα θάζκαηα νξαηνχ-

ππεξηψδνπο (UV-vis) δηάρπηεο αλαθιαζηηθφηεηαο ζηεξεάο θαηάζηαζεο ησλ πιηθψλ 

ΜΣΑ θαη CdS-ΜΣΑ πξνθχπηεη κηα ζεκαληηθή κεηαηφπηζε ηνπ ελεξγεηαθνχ ράζκαηνο 

απφ ηα 3.2 ζηα 2.5 eV, αληίζηνηρα (΢ρήκα 19).  

 

Σσήμα 19. Φάζµαηα δηάρπηεο αλάθιαζεο ζηε µνξθή ηεο ζπλάξηεζεο Kubelka-Munk 

ζπλαξηήζεη ηνπ µήθνπο θχµαηνο ησλ δεηγµάησλ ΜΣΑ (καχξν) θαη CdS-ΜΣΑ 

(θφθθηλε γξακκή). 
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Σν κέζν κέγεζνο ησλ θξπζηαιιηηψλ CdS κπνξεί επίζεο λα εθηηκεζεί σο 

ζπλάξηεζε ηνπ ελεξγεηαθνχ ράζκαηνο ζχκθσλα κε ηελ παξαθάησ εμίζσζε (mass 

approximation model)[46]: 

   
  

   
(
 

   
 
 

  
 )  

     

      
         

 

φπνπ Eg θαη Eg,bulk ην ελεξγεηαθφ ράζκα ηνπ λαλνδνκεκέλνπ θαη ηνπ καθξνζθνπηθνχ 

ζηεξενχ (2.25 eV) αληίζηνηρα, h ε ζηαζεξά ηνπ Plank, R ε αθηίλα ηνπ 

λαλνζσκαηηδίνπ, me
* 

(= 0,19me) θαη mh
* 

(= 0,80me) νη ελεξγέο κάδεο ηνπ ειεθηξνλίνπ 

θαη ηεο νπήο ζην CdS αληίζηνηρα, εo ε δηειεθηξηθή ζηαζεξά ηνπ θελνχ, θαη ην ε ε 

ζρεηηθή δηαπεξαηφηεηα ηνπ CdS (5.7)[47]. 

Υξεζηκνπνηψληαο απηή ηελ εμίζσζε ήηαλ δπλαηφ λα ππνινγίζνπκε ην κέγεζνο ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ CdS, απφ ηελ νπνία ιάβακε έλα κέγεζνο πεξίπνπ ζηα 5 nm. Ζ ηηκή 

απηή είλαη ζε πνιχ θαιή ζπκθσλία κε ην κέγεζνο ησλ θξπζηάιισλ CdS πνπ 

ππνινγίζηεθε απφ εηθφλεο ΣΔΜ (~5-6 nm). 

 

4.4. Καηαλςηική οξείδωζη ηηρ 1-θαινςλαιθανόληρ 

Ζ θσηνθαηαιπηηθή νμείδσζε ηεο 1-θαηλπιαηζαλφιε παξνπζία κνξηαθνχ νμπγφλνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε σο πξφηππν αληίδξαζεο γηα ηελ θαηαιπηηθή κειέηε ησλ πιηθψλ 

ΜΣΑ θαη CdS-MTA (΢ρήκα 20). Πξνθεηκέλνπ λα απνηηκήζνπκε ηε δξαζηηθφηεηα 

απηψλ ησλ πιηθψλ ζπγθξηηηθά κε άιινπο θαηαιχηεο πςειήο απφδνζεο, κειεηήζεθε 

επίζεο ε δξαζηηθφηεηα ηξηψλ εκπνξηθψλ θαηαιπηψλ νμεηδίσλ ηνπ ηηηαλίνπ, 

ζπγθεθξηκέλα ηνπ Aldrich anatase, Degussa P25 θαη Hombikat UV-100. Απηνί νη 

θαηαιχηεο απνηεινχληαη απφ λαλνζσκαηίδηα TiO2 (~10-50 nm) κε θξπζηαιιηθή δνκή 

αλάηαζεο. Όιεο νη θαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο δηεμήρζεζαλ ππφ ηηο ίδηεο ζπλζήθεο, 

δειαδή ρξεζηκνπνηψληαο 0.1 mmol 1-θαηλπιαηζαλφιεο, 45 mg θαηαιχηε, 3 ml 

CH3CN, ζηνπο 5
ν
C θαη ππφ ζπλερήο ξνή O2 (~25 ml min

-1
). Όπσο θαίλεηαη ζην 

ζρήκα 21, ην πιηθφ ΜΣΑ-1 παξνπζηάδεη πνιχ θαιή θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα ζηελ 

θσην-νμείδσζε ηεο 1-θαηλπιαηζαλφιεο ζε αθεηνθαηλφλε κε αληίζηνηρν βαζκφ 

κεηαηξνπήο ~78% ζε 1 ψξα. Μάιηζηα, απηφο ν βαζκφο κεηαηξνπήο ππεξβαίλεη 
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εθείλνλ ησλ εκπνξηθψλ θαηαιπηψλ, ν νπνίνο βξέζεθε λα είλαη πεξίπνπ 21%, 69% θαη 

68% γηα ηνλ Aldrich anatase, Degussa Ρ25 θαη Hombikat UV-100, αληίζηνηρα. Σα 

απνηειέζκαηα ηεο θσηνθαηαιπηηθήο νμείδσζεο παξαηίζεληαη ζηνλ πίλαθα 3. 

 

 

Σσήμα 20. Καηαιπηηθή νμείδσζε ηεο 1-θαηλπιαηζαλφιεο ζε 1-θαηλπιαηζαλφλε 

(αθεηνθαηλφλε) παξνπζία κνξηαθνχ νμπγφλνπ σο νμεηδσηηθφ. 

 

 

Σσήμα 21. Γηαγξάκκαηα θσην-νμείδσζεο ηεο 1-θαηλπιαηζαλφιε ζαλ ζπλαξηήζεη ηνπ 

ρξφλνπ ηεο αληίδξαζεο γηα ην ΜΣΑ  (πξάζηλν) (d), CdS-MTA (θφθθηλν) (e), Aldrich 

anatase (θίηξηλν) (a), Degussa P25 (κπιέ) (b) θαη Hombikat UV-100 (καχξν) (c). 
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Πξνθεηκέλνπ λα εμαθξηβψζνπκε ην ξπζκφ κε ηνλ νπνίν βαίλεη ε αληίδξαζε, 

ππνινγίζακε ηελ θηλεηηθή ζηαζεξά γηα θάζε θαηαιπηηθφ ζχζηεκα ζεσξψληαο ςεπδν-

πξψηεο ηάμεο αληίδξαζε. Οη θηλεηηθέο ζηαζεξέο (k), πνπ ππνινγίζηεθαλ απφ ηα 

δηαγξάκκαηα ηνπ ln(Ct/Co) ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπt ηεο αληίδξαζεο, έδεημαλ φηη ε 

θσην-νμείδσζε πξνρσξά γξεγνξφηεξα γηα ην πιηθφ ΜΣΑ (0,0238 min
-1

) ζε ζρέζε κε 

ηνπο εκπνξηθνχο θαηαιχηεο Aldrich anatase (0,0032 min
-1

), Degussa Ρ25 (0,0188 

min
-1

) θαη Hombikat UV-100 (0.0206 min
-1

) (΢ρήκα 22 θαη Πίλαθαο 3). 

 

 

Σσήμα 22. Γηαγξάκκαηα ηεο ςεπδν-πξψηεο ηάμεσο αληίδξαζεο (φπνπ Co, Ct ε αξρηθή 

θαη ηειηθή (ζε ρξφλν t) ζπγθέληξσζε ηεο 1-θαηλπιαηζαλφιε, αληίζηνηρα) γηα ηελ 

θσην-νμείδσζε ηεο 1-θαηλπιαηζαλφιε πνπ θαηαιχεηαη απφ ην ΜΣΑ-1 (πξάζηλν) (d), 

CdS-MTA (θφθθηλν) (e), Aldrich anatase (θίηξηλν) (a), Degussa P25 (κπιέ) (b) θαη 

Hombikat UV-100 (καχξν) (c). Οη αληίζηνηρεο θφθθηλεο γξακκέο πξνζνκνηάδνπλ ηα 

πεηξακαηηθά δεδνκέλα. 
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Ζ πςειή θσηνθαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα ηνπ ΜΣΑ απνδίδεηαη ζην κηθξφ κέγεζνο 

ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ΣiO2, ζηε θαιά θξπζηαιιηθή ηνπο δνκή θαη ζηε ηξηζδηάζηαηε 

δνκή αλνηθηψλ πφξσλ, ε νπνία κπνξεί λα επλνήζεη γξήγνξεο θηλεηηθέο δηάρπζεο θαη, 

ελδερνκέλσο, απνηειεζκαηηθφηεξε απνξξφθεζε ηεο αθηηλνβνιίαο κέζσ ηνπ 

θαηλνκέλνπ ησλ πνιιαπιψλ ζθεδάζεσλ.[48] 

 

Πίνακαρ 3. Απνηειέζκαηα θσηνθαηαιπηηθήο νμείδσζεο 1-θαηλπιαηζαλφιεο 

παξνπζία Ο2 ζηνπο 5 
o
C. 

Καηαλύηηρ Βαθμόρ μεηαηποπή† (%) Κινηηική ζηαθεπά (min
-1

) 

ΜΣΑ-1 78 0,0238 

CdS-MTA 88‡ 0,0888 

Aldrich anatase 21 0,0032 

DegussaP25 69 0,0188 

HombikatUV-100 68 0,0206 

†Βαζκφο θαηαιπηηθήο κεηαηξνπήο ζε 1 ψξα ρξφλν αληίδξαζεο. ‡Βαζκφο θαηαιπηηθήο 

κεηαηξνπήο ζε 30 ιεπηά ρξφλν αληίδξαζεο.  

 

 

Δπίζεο κειεηήζεθε ε θσην-θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα ηνπ πιηθνχ CdS-MTA ππφ 

ηηο ίδηεο ζπλζήθεο αληίδξαζεο. Σν πιηθφ απηφ εκθάληζε κηα ζεκαληηθά πςειφηεξε 

θαηαιπηηθή απφδνζε ζπγθξηηηθά κε ηα ππφινηπα δείγκαηα, ε νπνία δηαθαίλεηαη ζην 

πςειφ βαζκφ κεηαηξνπήο ηεο 1-θαηλπιαηζαλφιε ζε αθεηνθαηλφλε, πεξίπνπ 88%, ζε 

κφιηο 30 ιεπηά ρξφλνπ αληίδξαζεο θαη ζηελ κεγάιε θηλεηηθή ζηαζεξά k = 0.0888 

min
-1 

(΢ρήκα 21 θαη 22). Απφ φζν γλσξίδνπκε, απηή είλαη ε πςειφηεξε δξαζηηθφηεηα 

πνπ έρεη παξαηεξεζεί γηα ην θσηνθαηαιπηηθφ ζχζηεκα Ο2-TiO2-1-

θαηλπιαηζαλφιε.[49] Όπσο θαη ζην πιηθφ ΜΣΑ, ε πςειή θξπζηαιιηθφηεηα θαη ε 

κεγάιε πνξψδε επηθάλεηα ζπκβάινπλ ζεηηθά ζηελ θσηνθαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα 

ηνπ πιηθνχ CdS-ΜΣΑ. Δπηπιένλ, ην CdS-ΜΣΑ εκθαλίδεη ηζρπξή απνξξφθεζε 

αθηηλνβνιίαο ζηελ πεξηνρή ηνπ νξαηνχ θάζκαηνο, γεγνλφο πνπ εληζρχεη ηελ 

θσηνδξαζηηθφηεηα ηνπ. 
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Ο θαηαιχηεο CdS-ΜΣΑ κπνξεί λα αλαθηεζεί κε θπγνθέληξεζε απφ ην κίγκα ηεο 

αληίδξαζεο θαη λα επαλαρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ επφκελε θαηαιπηηθή αληίδξαζε. 

Όπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 23,  ν αλαγελλεκέλνο θαηαιχηεο παξνπζηάδεη ζρεδφλ 

ζηαζεξή δξαζηηθφηεηα (πεξίπνπ 85-88% κεηαηξνπή) έπεηηα απφ ηέζζεξηο 

επαλαιακβαλφκελνπο θαηαιπηηθνχο θχθινπο.  

 

 

Σσήμα 23. Αλαθχθισζε ηνπ CdS-ΜΣΑ ζηε θσηνθαηαιπηηθή νμείδσζε ηεο 1-

θαηλπιαηζαλφιε. 

 

Ζ ζηαζεξφηεηα ηνπ θαηαιχηε CdS-MTA επηβεβαηψζεθε κε πεηξάκαηα ζηνηρεηαθήο 

αλάιπζεο κε αθηίλεο-Υ θαη πνξνζηκεηξία αδψηνπ. Ζ αλάιπζε EDS δελ έδεημε αιιαγή 

ζηε ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ πιηθνχ έπεηηα απφ ηέζζεξηο ζπλερφκελεο θαηαιπηηθέο 

αληηδξάζεηο, επηβεβαηψλνληαο κηα κέζε αηνκηθή αλαινγία Cd/S/Ti πεξίπνπ ζηα 

2.8:2.9:94.4, ε νπνία αληηζηνηρεί ζε κηα πεξηεθηηθφηεηα ζε CdS πεξίπνπ 5.1% θαηά 

βάξνο (΢ρήκα 18b). ΢εκεηψλεηαη πσο ε πεξηεθηηθφηεηα απηή είλαη πνιχ θνληά ζηελ 

αξρηθή ηηκή (5.3% θαηά βάξνο). Σν γεγνλφο απηφ ππνδεηθλχεη φηη ηα λαλνζσκαηίδηα 

CdS αθηλεηνπνηνχληαη κε ηζρπξφ (ρεκηθφ) δεζκφ ζην πιέγκα νμεηδίνπ ηνπ ηηηαλίνπ. 

Δπίζεο, κεηξήζεηο πνξνζηκεηξίαο αδψηνπ ηνπ επαλαρξεζηκνπνηεκέλν θαηαιχηε CdS-

ΜΣΑ επηβεβαίσζαλ ηε κεζνπνξψδε δνκή θαη ηε ζηελή θαηαλνκή κεγέζνπο πφξσλ 
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ηνπ αξρηθνχ πιηθνχ (΢ρήκα 24). Απφ ηελ ηζφζεξκν πξνζξφθεζεο-εθξφθεζεο αδψηνπ 

πξνθχπηεη κηα επηθάλεηα BET πεξίπνπ ίζε κε 168 m
2
g

-1
 θαη έλαο ζπλνιηθφο φγθνο 

πφξσλ πεξίπνπ ίζνο κε 0.35 cm
3
g

-1
. Ζ αληίζηνηρε θαηαλνκή κεγέζνπο ησλ πφξσλ 

ζχκθσλα κε ηε κέζνδν DFT έδεημε έλα κέγεζνο πφξσλ πεξίπνπ ζηα 9 nm. 

 

Σσήμα 24. Ηζφζεξκε πξνζξφθεζεο-εθξφθεζεο Ν2 (77Κ) θαη ε αληίζηνηρε θαηαλνκή 

πφξσλ (DFT) ηνπ επαλαρξεζηκνπνηεκέλνπ θαηαιχηε CdS-MTA. 

 

 

4.5. Μεζοποπώδειρ εηεποδομέρ WA-MTA 

Πξνθεηκέλνπ λα βειηηψζνπκε ηελ θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα ησλ πιηθψλ ΜΣΑ 

πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε κηαο ζεηξάο απφ κεζνπνξψδεηο εηεξνδνκέο 

λαλνζσκαηηδίσλ TiO2 θαη πνιπνμνκεηαιιηθψλ πιεηάδσλ [(C4H9)4N]4W10O32. Σν 

[W10O32]
4- 

είλαη έλα ελδηαθέξνλ νμν-κεηαιιηθφ ζχκπινθν κε ζπλαξπάζηεθεο 

θπζηθνρεκηθέο ηδηφηεηεο θαη εθαξκνγέο, θπξίσο ζηελ νμεηδναλαγσγηθή (redox) θαη 

θσην-θαηάιπζε. Αθηηλνβφιεζε απηνχ ηνπ ζπκπιφθνπ κε UV (ι > 324 nm) πξνθαιεί 

κηα κεηαθνξά θνξηίνπ απφ ην νμπγφλν ζην βνιθξάκην (O → W) ζην δεζκφ W–O–W, 

κε απνηέιεζκα ην ζρεκαηηζκφ ηνπ δηεγεξκέλνπ αληφληνο [W10O32]
4-*

.[50] Απηά ηα 

[W10O32]
4-* 

ζπζηαηηθά, ηα νπνία έρνπλ έλα ρξφλν δσήο πεξίπνπ 30 ps, κπνξνχλ λα 
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δερηνχλ ειεθηξφληα ζηε δνκή ηνπο απφ έλα νξγαληθφ ππφζηξσκα ρσξίο δηάζπαζε. Ωο 

απνηέιεζκα, ζχκπινθα [W10O32]
4-

 έρνπλ εθηελψο κειεηεζεί ζε δηάθνξεο νκνγελείο 

θσηνθαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο, ζπκπεξηιακβαλνκέλνπ ηεο νμείδσζεο ησλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ, αιθννιψλ, ακηλψλ θαη ζνπιθηδίσλ. [51,52] Αλακέλεηαη ινηπφλ 

φηη ν ζπλδπαζκφο απηψλ ησλ ιεηηνπξγηθψλ ζπζηαηηθψλ (TiO2 θαη [W10O32]
4-

) κέζα 

ζην ίδην πιηθφ κπνξεί λα παξέρεη βειηησκέλεο θαηαιπηηθέο ηδηφηεηεο ζην ηειηθφ 

πξντφλ. 

 

4.5.1. Μεζοζκοπική δομή και κπςζηαλλικόηηηα 

΢ην ζρήκα 25 θαίλνληαη ηα δηαγξάκκαηα κηθξνγσληαθήο ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ 

(SAXS) ησλ κεζνπνξψδσλ πιηθψλ WA-MTA(w). Σα δηαγξάκκαηα SAXS 

εκθαλίδνπλ κηα έληνλε θνξπθή πεξίζιαζεο ζηε πεξηνρή q = 0.44–0.53 nm-1, 

ππνδεηθλχνληαο κεζνζθνπηθή νξγάλσζε. Ζ γσληαθή ζέζε ηεο θνξπθήο απηήο δίλεη 

κία κέζε δηαζσκαηηδηαθή απφζηαζε (d = 2π/q) απφ 11.9 κέρξη 14.3 nm (Πίλαθαο 4). 

΢ηα πιηθά WA-ΜΣΑ, ε αλάιπζε ηνπ κεγέζνπο ησλ ζσκαηηδίσλ κε ηελ 

πξνζέγγηζε Guinier ζηα δεδνκέλα ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ έδεημε κηα κέζε ηηκή 

δηακέηξνπ (DSAXS) πεξίπνπ 5.7–7.6 nm (΢ρήκα 26). Απφ ηηο ππνινγηδφκελεο ηηκέο 

DSAXS  γίλεηαη ζαθέο φηη ην κέγεζνο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ γίλεηαη κηθξφηεξν ζηα 

πιηθά φηαλ απμάλεη ε πεξηεθηηθφηεηα ζε πνιπνμνκεηαιιηθέο πιεηάδεο (Πίλαθαο 4). 

Πξνθαλψο νη πιεηάδεο [W10O32]
4-

 (~1 nm δηάκεηξν) αλακεηγλχνληαη κε ηηο 

πδξνιπκέλεο ελψζεηο ηνπ ηηηαλίνπ (TiO2-x-n(ΟΖ,Cl)2x(OEt)2n), εκπνδίδνληαο ηελ 

αλάπηπμε ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ηνπ νμεηδίνπ ηνπ ηηηαλίνπ.  
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Σσήμα 25. Γηαγξάκκαηα κηθξνγσληαθήο ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ (SAXS) ησλ πιηθψλ 

(a) WA-MTA(5), (b) WA-MTA(9), (c) WA-MTA(18), (d) WA-MTA(30) θαη (e) 

WA-MTA(40). 
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Σσήμα 26. Γηαγξάκκαηα Guinier ησλ πιηθψλ (a) WA-MTA(5), (b) WA-MTA(9), (c) 

WA-MTA(18), (d) WA-MTA(30) θαη (e) WA-MTA(40). Ζ αληίζηνηρε θφθθηλε 

γξακκή πξνζνκνηάδεη ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα. 

 

Σα δηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ ζε επξείεο γσλίεο (XRD) ησλ 

κεζνπνξψδσλ πιηθψλ WA-MTA(w) εκθάληζαλ κε ζεηξά απφ επξείεο θνξπθέο 

πεξίζιαζεο Bragg, ππνδειψλνληαο λαλνθξπζηαιιηθφ TiO2 (΢ρήκα 27). Όιεο νη 

θνξθέο πεξίζιαζεο απνδίδνληαη ηθαλνπνηεηηθά ζηε θξπζηαιιηθή δνκή αλάηαζεο ηνπ 

TiO2 κε ζπκκεηξία I41/amd θαη ζηαζεξέο πιέγκαηνο aν=bν=3.785 nm θαη cν=9.514 

nm (PDF #21-1272). ΢εκεηψλεηαη φηη ζε φια ηα δηαγξάκκαηα XRD δελ 

παξαηεξήζεθε θακία θνξπθή πεξίζιαζεο πνπ λα αληηζηνηρεί ζε θξπζηαιιηθφ 

[W10O32]
-4

, επηβεβαηψλνληαο ηε κνξηαθή δηαζπνξά απηψλ ησλ πιεηάδσλ κέζα ζηνλ 
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αλφξγαλν ζθειεηφ. Σν κέγεζνο ησλ θξπζηαιιηηψλ TiO2 πνπ ππνινγίζηεθε απφ ην 

εχξνο ηεο θνξπθήο πεξίζιαζεο (101) ρξεζηκνπνηψληαο ηελ εμίζσζε Debye-Scherrer 

βξέζεθε λα είλαη ~8.2–8.9 nm. Μπνξνχκε λα παξαηεξήζνπκε φηη ην κέγεζνο ησλ 

θξπζηαιιηηψλ TiO2 κεηψλεηαη θαζψο απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε ησλ πιεηάδσλ 

[W10O32]
4- 

κέζα ζην πιέγκα. Σα απνηειέζκαηα απηά είλαη ζε πιήξε ζπκθσλία κε ηα 

απνηειέζκαηα απφ κεηξήζεηο SAXS. 

 

Σσήμα27. Γηάγξακκα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ (XRD) ησλ κεζνπνξψδσλ πιηθψλ (a) 

ΜΣΑ-1, (b) WA-MTA(5), (c) WA-MTA(9), (d) WA-MTA(18), (e) WA-MTA(30)  

θαη (f) WA-MTA(40).  
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Πίνακαρ 4. Μνξθνινγηθέο ηδηφηεηεο ησλ κεζνπνξψδσλ εηεξνδνκψλ WA-MTA(w). 

Γείγμα 

πεπιεκηικόηηηα 

ζε [W10O32]
4-

 

(wt.%) 

Δπιθάνεια 

(m
2
g

-1
) 

Όγκορ πόπων
† 

(cm
3
g

-1
) 

Γιάμεηπορ 

πόπων 

(Dp)(nm) 

Γιαζωμαηιδιακή 

απόζηαζη (dSAXS) 

(nm) 

Μέγεθορ 

κπςζηαλλίηη
‡
 

(nm) 

Μέζη διάμεηπορ 

νανοζωμαηιδίων
§
(DSAXS) 

(nm) 

WA-MTA(5) 5 152 0.28 7.5 14.3 8.9 7.6 

WA-MTA(9) 9 174 0.28 6.6 13.7 8.5 7.3 

WA-MTA(18) 18 173 0.26 6.1 13.4 8.2 6.9 

WA-MTA(30) 30 222 0.26 4.6 12.1 8.6 5.8 

WA-MTA(40) 40 213 0.23 4.3 11.9 8.5 5.7 

†Αζξνηζηηθφο φγθνο πφξσλ ζε κεξηθή πίεζε P/Po=0.95. ‡Σν κέγεζνο ηνπ θξπζηαιιίηε δίλεηαη απφ ηελ εμίζσζε Scherrer: dp=0.9ι/Bcosθ, φπνπ ι 

ην κήθνο θχκαηνο (ιcu=0.154 nm) θαη B ην πιάηνο ζην κέζν χςνο ηεο θνξπθήο κε κέγηζην ζηα 2θ. §Μέζε δηάκεηξνο ζσκαηηδίσλ ζχκθσλα κε 

ηε πξνζέγγηζε Guinier: I(q)=I(0)exp(-q
2
Rg

2
/3), φπνπ Rg ε γπξνεηδή αθηίλα Guinier (γηα ζθαηξηθφ ζσκαηίδην: DSAXS=2Rg/√(3/5)). 
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Ζ ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο (ΣΔΜ) επηβεβαίσζε φηη ηα πιηθά WA-

MTA(w) πνπ παξαζθεπάζζεθα απνηεινχληαη απφ κεζνπνξψδε ζπζζσκαηψκαηα 

λαλνθξπζηάιισλ TiO2, δειαδή εκθαλίδνπλ δνκή παξφκνηα κε απηή ησλ πιηθψλ 

ΜΣΑ. Αληηπξνζσπεπηηθέο εηθφλεο ΣΔΜ ηνπ πιηθνχ WA-MTA(9) θαίλνληαη ζην 

ζρήκα 28.  

 

 

Σσήμα 28. Αληηπξνζσπεπηηθέο εηθφλεο ΣΔΜ ηνπ πιηθνχ WA-MTA(9) ζε 

δηαθνξεηηθή κεγέζπλζε. 

 

 

4.5.2. Δπιθάνεια και ποπώδερ 

Σν κεζνπνξψδεο ησλ πιηθψλ WA-MTA(w) επηβεβαηψζεθε κε πεηξάκαηα 

θπζηνξφθεζεο αδψηνπ. ΢ην ζρήκα 29 θαίλνληαη νη θπζηθά πξνζξνθεκέλεο 

πνζφηεηεο αδψηνπ ζηνπο 77Κ ζαλ ζπλάξηεζε ηεο κεξηθήο πίεζεο (Ρ/Ρν) γηα φια ηα 

πιηθά. Οη ηζφζεξκεο είλαη ηχπνπ IV θαη παξνπζηάδνπλ βξφρν πζηέξεζεο ηχπνπ H2, 

ππνδειψλνληαο κεζνπνξψδε πθή. Αλάιπζε ησλ δεδνκέλσλ πξνζξφθεζεο έδεημε φηη 

ηα πιηθά WA-MTA(w) έρνπλ κία BET επηθάλεηα πνπ θπκαίλεηαη απφ 152 κέρξη 222 

m
2
g

-1
 θαη έλαλ φγθν πφξσλ πνπ θπκαίλεηε απφ 0.23 κέρξη 0.28 cm

3
g

-1
. Όινη νη 

παξάκεηξνη ηεο δνκήο ησλ πιηθψλ WA-MTA(w) παξαηίζεληαη ζηνλ πίλαθα 4. 
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Σσήμα 29. Ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο-εθξφθεζεο αδψηνπ (77 Κ) ησλ κεζνπνξψδσλ 

πιηθψλ (a) ΜΣΑ-1, (b) WA-MTA(5), (c) WA-MTA(9), (d) WA-MTA(18), (e) WA-

MTA(30) θαη (f) WA-MTA(40). 

 

 

4.5.3. Φωηοκαηαλςηική διάζπαζη οπγανικών πύπων 

Σα πιηθά πνπ παξαζθεπάζζεθαλ κειεηήζεθαλ σο θαηαιχηεο ζηελ νμεηδσηηθή 

δηάζπαζε ηνπ νξγαληθνχ ξχπνπ Methylene Blue (MB) ρξεζηκνπνηψληαο αθηηλνβνιία 

νξαηνχ-ππεξηψδνπο (UV-vis). Γηα ιφγνπο ζχγθξηζεο, κειεηήζεθε επίζεο ε 

θσηνθαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα ηνπ πιηθνχ ΜΣΑ-1 θαζψο θαη ηνπ εκπνξηθνχ 

θαηαιχηε Hombikat UV-100. Όιεο νη θαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο δηεμήρζεζαλ ππφ ηηο 
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ίδηεο ζπλζήθεο, δειαδή 40 mg L
-1 

πδαηηθφ δηάιπκα ΜΒ, 45 mg θαηαιχηε, ζηνπο 5 
ν
C 

θαη ππφ ζπλερή ξνή O2 (~25 ml min
-1

). Όπσο πξνθχπηεη απφ ηα δηαγξάκκαηα 

θσηνθαηαιπηηθήο δηάζπαζεο ηνπ ΜΒ, ζην ζρήκα 30, ην ΜΣΑ-1 εκθάληζε κηα 

ειαθξψο θαιχηεξε θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά ζπγθξηηηθά κε ηνλ εκπνξηθφ θαηαιχηε 

Hombikat UV-100. Ωζηφζν, θαη νη δχν θαηαιχηεο παξνπζίαζαλ ρακειφ βαζκφ 

κεηαηξνπήο (~20% ζε 1 ψξα). Απφ ηελ άιιε, ηα κεζνπνξψδε πιηθά WA-MTA(w) 

πνπ παξαζθεπάζηεθαλ εκθάληζαλ ζεκαληηθά πςειφηεξε θαηαιπηηθή απφδνζε ζηνπο 

ίδηνπ ρξφλνπο αληίδξαζεο. Ζ απφδνζε ηεο θαηαιπηηθήο αληίδξαζεο ζηε ζεηξά ησλ 

ζχλζεησλ κεζνπνξψδσλ πιηθψλ ζρεηίδεηαη έληνλα κε ηε ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ 

ηνηρψκαηνο, θαη απμάλεηαη θαζψο απμάλεηαη ε πεξηεθηηθφηεηα ζε πιεηάδεο [W10O32]
4-

. Μάιηζηα, ηα δείγκαηα WA-MTA(30) θαη WA-MTA(40) κε 30 θαη 40 wt.% 

πεξηεθηηθφηεηα ζε [W10O32]
4- 

αληίζηνηρα επηηπγράλνπλ πςειή (90-94%) κεηαηξνπή 

ηνπ ΜΒ ζε ζχληνκν ρξνληθφ δηάζηεκα (30 min). Σα δηαγξάκκαηα ηεο 

θσηνθαηαιπηηθήο δηάζπαζεο ηνπ ΜΒ ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ ρξφλνπ θαίλνληαη ζην 

ζρήκα 30 θαη ηα απνηειέζκαηα ηεο θαηαιπηηθή νμείδσζεο παξαηίζεληαη ζηνλ πίλαθα 

5.  

 

Σσήμα 30. Γηαγξάκκαηα θσηνθαηαιπηηθήο δηάζπαζεο ηνπ Methylene Blue παξνπζία 

θαηαιχηε (a) HombikatUV-100, (b) ΜΣΑ-1,(c) WA-MTA(5), (c) WA-MTA(9), (e) 

WA-MTA(18), (f) WA-MTA(30) θαη (g) WA-MTA(40). 
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Οη θηλεηηθέο ζηαζεξέο (k) ησλ αληηδξάζεσλ, πνπ ππνινγίζηεθαλ απφ ηα δηαγξάκκαηα 

ηνπ ln(Ct/Co) ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ ρξφλνπ t, έδεημαλ φηη ε ηαρχηεηα ηεο αληίδξαζεο 

επεξεάδεηαη ζεκαληηθά απφ ηελ παξνπζία ησλ πνιπνμνκεηαιιηθψλ ζπκπιφθσλ ηνπ 

πιέγκα TiO2, θαη απμάλεηαη θαζψο απμάλεηαη ε πεξηεθηηθφηεηα ζε [W10O32]
4-

 (΢ρήκα 

31). Απφ ηα απνηειέζκαηα ζηνλ πίλαθα 5 ζπκπεξάλνπκε φηη ε νμεηδσηηθή δηάζπαζε 

ηνπ ΜΒ πξνρσξά γξεγνξφηεξα γηα ηα πιηθά WA-ΜΣΑ(30) θαη WA-ΜΣΑ(40).  

 

 

Σσήμα 31. Γηαγξάκκαηα ηεο ςεπδν-πξψηεο ηάμεσο αληίδξαζεο (φπνπ Co, Ct ε αξρηθή 

θαη ηειηθή (ζε ρξφλν t) ζπγθέληξσζε ηνπ Methylene Blue, αληίζηνηρα) γηα ηελ 

θσηνθαηαιπηηθή δηάζπαζε ηνπ Methylene Blue πνπ θαηαιχεηαη απφ ην (a) Hombikat 

UV-100, (b) ΜΣΑ-1, (c) WA-MTA(5), (c) WA-MTA(9), (e) WA-MTA(18), (f) WA-

MTA(30) θαη (g) WA-MTA(40). 
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Πίνακαρ 5. Απνηειέζκαηα θσηνθαηαιπηηθήο δηάζπαζεο Methylene Blue παξνπζία 

Ο2 ζηνπο 5 
o
C. 

Καηαλύηηρ Βαθμόρ μεηαηποπή† (%) Κινηηική ζηαθεπά (min
-1

) 

HombikatUV-100 12 0,0042 

MTA-1 18 0,0046 

WA-MTA(5) 37 0,0127 

WA-MTA(9) 46 0,0200 

WA-MTA(18) 67 0,0363 

WA-MTA(30) 90 0,0752 

WA-MTA(40) 94 0,0884 

†Βαζκφο θαηαιπηηθήο κεηαηξνπήο ζε 30 ιεπηά ρξφλν αληίδξαζεο.  

 

 

 

 

5. ΢ΤΜΠΕΡΑ΢ΜΑΣΑ 

΢θνπφο ηεο παξνχζεο εξγαζίαο ππήξμε αθελφο κελ ε ζχλζεζε πνξψδσλ 

λαλνυιηθψλ TiO2 κε ζπζηεκαηηθή κεηαβνιή ησλ κνξθνινγηθψλ ηδηνηήησλ θαη ηεο 

ρεκηθήο ζχζηαζεο, αθεηέξνπ δε ν ραξαθηεξηζκφο ηεο δνκήο θαη ε κειέηεο ησλ 

θσηνθαηαιπηηθψλ ηδηνηήησλ ηνπο.  

Παξαζθεπάζηεθαλ κεζνπνξψδεηο δνκέο απφ λαλνζσκαηίδηα νμεηδίνπ ηνπ ηηηαλίνπ 

(ΜΣΑ) κε κεγάιε εζσηεξηθή επηθάλεηα θαη νκνηφκνξθνπο πφξνπο. Ζ αλάπηπμε ησλ 

ζσκαηηδίσλ TiO2 θαη ε ζπλαξκνιφγεζή ηνπο ζε πνξψδεηο κεζνδνκέο έγηλε κε κηα 

ρεκηθή δηεξγαζία ελφο ζηαδίνπ, ρξεζηκνπνηψληαο νξγαληθά επηθαλεηνδξαζηηθά κφξηα 

σο δνκηθφ θαινχπη. Ζ πξνηεηλφκελε κέζνδνο ζχλζεζεο θαίλεηαη λα είλαη γεληθή θαη 

κπνξεί λα εθαξκνζηεί γηα ηελ αλάπηπμε κεζνπνξψδσλ εηεξνδνκψλ απφ 

λαλνζσκαηίδηα TiO2 θαη θβαληηθέο ηειείεο CdS (CdS-MTA) ή πνιπνμνκεηαιιηθέο 

πιεηάδεο (WA-MTA). Σα πιηθά πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ραξαθηεξίζηεθαλ κε 

πεηξάκαηα ζεξκηθήο αλάιπζεο (TGA), κηθξνγσληαθή ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ (SAXS), 
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πεξίζιαζε αθηίλσλ-Υ (XRD), ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο (ΣΔΜ), 

ζηνηρεηαθή αλάιπζε ελεξγεηαθνχ δηαζθνξπηζκνχ αθηίλσλ-Υ (EDS), θαζκαηνζθνπία 

νξαηνχ-ππεξηψδνπο (UV-vis)  θαη πνξνζηκεηξία αδψηνπ. 

Καηαιπηηθέο κειέηεο έδεημαλ φηη ηα πιηθά ΜΣΑ είλαη εμαηξεηηθνί θαηαιχηεο, 

παξνπζηάδνληαο πςειή δξαζηηθφηεηα θαη ζηαζεξφηεηα ζηελ θσην-νμείδσζε ηεο 1-

θαηλπιαηζαλφιεο παξνπζία κνξηαθνχ νμπγφλνπ. Ζ πςειή θξπζηαιιηθφηεηα ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ TiO2 θαη ε κεγάιε πνξψδε επηθάλεηα είλαη κνλαδηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ πιηθψλ ΜΣΑ πνπ ζπκβάιινπλ ζηελ πςειή θσηνθαηαιπηηθή 

δξαζηηθφηεηά ηνπο. Ζ δξαζηηθφηεηα δε απηψλ ησλ θαηαιπηψλ βξέζεθε λα είλαη 

πςειφηεξε απφ άιινπο εκπνξηθνχο θαηαιχηεο πςειήο απφδνζεο, φπσο είλαη ην 

Aldrich anatase, Degussa P25 θαη Hombikat UV-100. 

Δπίζεο ε δνκή ησλ πιηθψλ ΜΣΑ κπνξεί λα εκπινπηηζηεί κε πνιπνμνκεηαιιηθέο 

πιεηάδεο [W10O32]
-4

, νη νπνίεο εκθαλίδνπλ πνιχ θαιέο θσηνθαηαιπηηθέο ηδηφηεηεο. Σα 

ζχλζεηα πιηθά WA-MTA πνπ παξαζθεπάζηεθαλ κειεηήζεθαλ ζηε νμεηδσηηθή 

δηάζπαζε ηνπ νξγαληθνχ ξχπνπ Methylene Blue, παξνπζηάδνληαο πςειή 

δξαζηηθφηεηα. Μάιηζηα, ε ηαρχηεηα ηεο αληίδξαζεο επεξεάδεηαη ζεκαληηθά απφ ηελ 

παξνπζία ησλ πνιπνμνκεηαιιηθψλ ζπκπιφθσλ ηνπ πιέγκα TiO2, θαη απμάλεηαη 

θαζψο απμάλεηαη ε πεξηεθηηθφηεηα ζε [W10O32]
4-

.  

Δπεηδή ηα πιηθά ΜΣΑ απνηεινχληαη απφ έλα νξγαλσκέλν δίθηπν θαιά-

δηαζπλδεδεκέλσλ λαλνζσκαηηδίσλ TiO2, έρνπλ ηε δπλαηφηεηα λα εκθαλίδνπλ κεγάιν 

κήθνο δηάρπζεο θαη ρξφλν δσήο ησλ θσην-παξαγφκελσλ ειεθηξνλίσλ. ΢πλεπψο, 

ηέηνηα πιηθά κπνξνχλ λα βξνπλ ρξήζηκεο εθαξκνγέο θαη ζε άιινπο ηνκείο ηεο 

λαλνηερλνινγίαο, ζπκπεξηιακβαλνκέλνπ ηηο θσηνβνιηατθέο θπςέιεο θαη ηνπο 

θσηνειεθηξνρεκηθνχο αηζζεηήξεο. 
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