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Abstract 

In this thesis the crystall ization behavior of Jead, copper, cadmium, cobalt and πjckel 

sulfide was exa1ηined in dilute solutions of polyrner and surfactant molecules. 

Aqueous solutions of non-ionic polyrners with the anionic surfactant sodium dodecyl 

sulfate (SDS) were used. The surfactants sodium tetradecyl sulfate (SMS) and 

sodium dodecanoate (SDoD) were also used ίπ son1e expeήments. 

In the polyrner/surfactant/metal sulfide solutions various types of interactions exist 

between the components that can affect the n1orphology and nature of the products. 

The most ίmportant interaction is that between the negatively charged surfactant and 

metal cations, which is directly related to the surfactant solubility (Κrafft temperature) 

and the solubility product of metal-surfactant complexes. Of equal importance is the 

interaction between the polyrner and the surfactant molecules. In some cases the 

interaction betwccn the polyrner molecules and the metal ίοη is observed, while the 

interaction betwcen the macromolecules and the colloid particles is essential for the 

stabi lization of tl1e dispersion. All of the above interactions were studied with the use 

of different metal ions, different surfactant molecules and a number of water-soluble 

polymers. 

In a concentration regιme specific for every surfactant and polyrner pa1r, the 

surfactant molecules interact with the non-ionic polyrners, forming complexes that are 

surfactant micelles attached to the polyiηer chains. In this thesis metal and sulfide 

ions are added ίη polymer and surfactant solutions within this concentration regime 

and their crystallization is monitored with electronic microscopy and x-ray 

diffraction. 

When lead sulfide crystallizes ίη polyrner/SDS solutions the surfactant molecules 

interfere in its crystallization process. Thc evolution of the structures ίη the 

crystallization solution is followed ί π various reaction times. At the beginning of the 

reaction lamellar strιιctures of lead dodecyl sulfate (Pb(DS)2) and spherical particles 

of a complex n1orphology are formed. The surface and the interior of the spherical 

particles are composed of multiwalled nanotubes and nanolamellar structures with 

Jayers similar to the nanotubes walls. Using a high resolution electron microscope it 

was found that the walls of the nanotubes are cornposed of alternating layers of lead 

sulfide particles and surfactant molecules. These nanostructures gradually disappear 

and after some time the solution contains mostly lead dodecyl sulfate crystals. It 
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appears that this is the thermodynamically stable product of the reaction. 1t was also 

found that the fonηation of these solution structures is independent of the existence of 

the polymer-surfactant interaction. 

The study of copper sulfide cryst.allization in PEO/SDS solutions did not reveal the 

formation of metastable nanostructures similar to the PbS system. The crystallization 

temperatures of 30 °C and 8 °C were studied, which are respectively above and below 

the Κrafft Temperature of copper dodecyl sulfate (Cu(DS)2). At the temperature of 

30 °C only stabilized copper sulphide nanoparticles are being formed. At the 

temperature of 8 °C large organic crystals, probably Cu(DS)2, are the main product of 

the reaction. The type of copper sulphide of the solutions was studied with UV-vis 

spectrometry. It was found that covellite (CuS) and chalcosite Cu2S coexist ίη 

equilibήum, and it is possible that most of the soluble copper is in the Cu1+ oxidation 

state. 

The thenηodynamically favoured products ίη the crystallization of cobalt sulphide ίη 

PEO/SDS solutions and at the temperature of 8 °C are also the organic lamellar 

crystals. If the initial concentration of cobalt sulfide is increased then only skeletal 

growth is observed. The same applies for the crystallization of nickel sulfide in 

PEO/SDS solutions. Finally, the crystallization of cadmium sulfide in polymer and 

surfactant solutions results in the formation of surfactant crystals ίη the presence of 

Cd2+-surfactant interaction and ίη the precipitation of cadmium sulfide ίη its absence. 

Ιη the general fra1ηework of the study of metal-sulfide cιystallization in polymer­

surfactant solutions, tl1e interaction of SDS with the polymers ΡΕΟ, PVP, PVA, Ρ ΑΜ, 

ΡΝΙΡ ΑΜ and PDMAM was studied, mainly with an SDS electrode. Also, the salt of 

Cu(DS)2 was synthcsized and physicochemically characterized, and its Κrafft 

temperatures at the concentration regime near its cmc wcre found. T\1c solubility 

product of Cu(DS)2 was measured using a copper selective electrode, EDT Α titrations 

and Atomίc Absorptίon Spectroscopy. Μα
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Περίληψη 

Σε αυτή την διατριβή μελετήθηκε η κρυστάλλωση των σουλφιδίων του μολύβδου, 

χαλκού, καδμίου, κοβαλτίου και νικελίου σε αραιά διαλύματα πολυμερών και 

τασιενεργών. Χρησιμοποιήθηκαν μόνο μη ιοντικά πολυμερή, ενώ σαν τασιενεργά 

χρησιμοποιήΟηκαν κυρίως το δωδεκυλοθειικό νάτριο (SDS) και λιγότερο το 

τετραδεκυλοΟειικό νάτριο (SMS) και το δωδεκανοϊκό νάτριο (SDoD). 

Στα διαλύματα όπου λαμβάνει χώρα η κρυστάλλωση συνυπάρχουν διαφόρων τύπων 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ των συστατικών. Η πιο σημαντική είναι η αλληλεπίδραση 

μεταξύ των μεταλλοκατιόντων και των τασιενεργών, η οποία σχετίζεται άμεσα με την 

θερμοκρασία αύξησης διαλυτότητας (Οερμοκρασία Κrafft) των τασιενεργών και το 

γινόμενο διαλυτότητας μετάλλου-τασιενεργού. Επίσης σημαντική είναι η 

αλληλεπίδραση μεταξύ πολυμερών και τασιενεργών μορίων. Σε κάποιες περιπτώσεις 

παίζει ρόλο η αλληλεπίδραση μεταξύ των πολυμερικών μορίων και των 

μεταλλοϊόντων, ενώ εκείνη μεταξύ των μακρομορίων και των σχηματιζόμενων 

κολλοειδών σωματιδίων παίζει βασικό ρόλο στη σταθεροποίηση της διασποράς. Η 

επίδραση όλων των παραπάνω αλληλεπιδράσεων στην κρυστάλλωση μελετήθηκε με 

την χρήση διαφορετικών μεταλλοκατιόντων, τασιενεργών μορίων και ενός αριθμού 

υδατοδιαλυτών πολυμερών. 

Τα ανιοντικά τασιενεργά, σε συγκεκριμένες συγκεντρώσεις, αλληλεπιδρούν με τα μη 

ιοντικά υδρόφιλα πολυμερ11 σχηματίζοντας μικύλια, τα οποία προσδένονται πάνω 

στις πολυμερικές αλυσίδες. Σε διαλύματα με συγκεκριμένες για κάθε ζεύγος 

πολυμερούς-τασιενεργού συγκεντρώσεις εισάγονται μετέπειτα τα ιόντα μετάλλων και 

θείου και παρακολουθείται η χρονική εξέλιξη της κρυστάλλωσης των σωματιδίων με 

ηλεκτρονική μικροσκοπία και περίθλαση ακτίνων Χ. Η σταθεροποίηση των 

σωματιδίων του διαλύματος είναι εφικτή από την παρουσία των τασιενεργών και των 

μακρομορίων. 

Από τη μελέτη της κρυστάλλωσης θειούχου μολύβδου σε διαλύματα 

πολυμερούς/SDS παρατηρήθηκε ότι το τασιενεργό παρεμβαίνει στην κρυστάλλωση 

του θειούχου μολύβδου και ότι υπάρχει χρονική εξέλιξη στις μορφολογίες των 

παραγομένων προϊόντων. Αρχικά σχηματίζονται στο διάλυμα φυλλώδεις δομές του 

αδιάλυτου δωδεκυλοθειικού μολύβδου (Pb(DS)2) και σφαιροειδή σωματίδια 

σύνθετης μορφολογίας. Η επιφάνεια και το εσωτερικό των σφαιρικών σωματιδίων 

αποτελείται από νανοσωλήνες με πολυστρωματικά τοιχώματα και από 
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νανοφυλλώδεις δομές παρόμοιες με τα τοιχώματα των νανοσωλήνων. Με 

ηλεκτρονικό μικροσκόπιο υψηλής διακριτικής ικανότητας αποδείχτηκε ότι τα 

τοιχώματα των νανοσωλήνων αποτελούνται από νανοσωματίδια θειούχου μολύβδου 

και στρώματα τασιενεργού. Όμως οι δομές αυτές σταδιακά εξαφανίζονται και 

φαίνεται ότι επικρατούν τα φύλλα του Pb(DS)2 που βρίσκονται σε αιώρηση. 

Αποδείχτηκε ότι η δημιουργία όλων των μορφολογιών είναι ανεξάρτητη από την 

ύπαρξη αλληλεπίδρασης μεταξύ των τασιενεργών μορίων και του πολυμερούς στο 

διάλυμα. 

Η κρυστάλλωση του θειούχου χαλκού σε διαλύματα PEO/SDS δεν παρουσιάζει 

ανάλογη χρονική διαφοροποίηση. Μελετήθηκαν οι θερμοκρασίες κρυστάλλωσης 

των 30 °C και 8 °C, οι οποίες είναι αντίστοιχα πάνω και κάτω από την θερμοκρασία 

Κrafft του δωδεκυλοθειικού χαλκού (Cu(DS)2). Στους 30 °C σταθεροποιούνται 

νανοσωματίδια θειούχου χαλκού και στους 8 °C σχηματίζονται μεγάλα φύλλα 

Cu(DS)2 από την αρχή της αντίδρασης. Η μελέτη του είδους των σουλφιδίων του 

χαλκού με φασματοφωτομετρία UV-νίs και XRD έδειξε ότι στα στερεά αιωρήματα 

συννπάρχουν ο κρυσταλλικός κοβελλίτης (CuS) και ο άμορφος χαλκοσίτης (Cu2S) 

και είναι πιθανόν ο περισσότερος χαλκός του διαλύματος να είναι στην οξειδωτική 

. c 1+ 
κατασταση u . 

Η κρυστάλλωση Οειούχου κοβαλτίου σε διαλύματα PEO/SDS στους 8 °C καταλήγει 

επίσης στο σχηματισμό φύλλων τασιενεργού. Στην κρυστάλλωση θειούχου νικελίου 

και θειούχου κοβαλτίου σε αυξημένες συγκεντρώσεις{> 4ιηΜ Co2+ ή Νί2+ και ολικού 

S(II)) σχηματίζονται αποκλειστικά δενδρίτες. Τέλος η εισαγωγή Οειούχου καδμίου 

σε διαλύματα με πολυμερή και τασιενεργά καταλήγει στο σχηματισμό φύλλων 

τασιενεργού όταν υπάρχει αλληλεπίδραση Cd2+-τασιενεργού και καταβύθιση 

θειούχου καδμίου στην απουσία της αλληλεπίδρασης αυτής. 

Στα πλαίσια της γενικής μελέτης της κρυστάλλωσης σουλφιδίων σε διαλύματα 

πολυμερών-τασιενεργών μελετήθηκαν κυρίως με εκλεκτικό ηλεκτρόδιο SDS οι 

περιοχές συγκεντρώσεων αλληλεπίδρασης του SDS με τα πολυμερή ΡΕΟ, PVP, 

PVA, ΡΝΙΡΑΜ, PDMAM και ΡΑΜ. Συντέθηκε και χαρακτηρίστηκε φυσικοχημικά 

το άλας Cu(DS)2 και μελετήθηκαν οι θερμοκρασίες Κrafft σε συΎlCεντρώσεις κοντά 

στη cn1c του. Επίσης με εκλεκτικό ηλεκτρόδιο χαλκού, τιτλοδοτήσεις με EDT Α και 

Ατομική Απορρόφηση μετρήθηκε το γινόμενο διαλυτότητας του Cu(DS)2. 
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διάλυμα PV A/SDS όπου φαίνονται οι φυλλώδεις απολήξεις με τα διατεταγμένα 
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PEO/SDoD/Pb2+/Na2S σε συγκέντρωση SDoD 25 mM και pH 9.0, 1 ώρα μετά 

από την παρασκευή του διαλύματος 

Σχήμα 10.6: Φωτογραφίες ΤΕΜ των σωματιδίων από διαλύματα 

PEO/SDoD/Pb2+/Na2S σε αυξημένη συγκέντρωση SDoD και pH 9.0, 1 ώρα 
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141 

μετά από την παρασκευή του διαλύματος 142 

Σχήμα 10.7: Φωτογραφίες ΤΕΜ των σωματιδίων από διαλύματα 

PEG/SDoD!Pb2+/Na2S σε αυξημένη συγκέντρωση SDoD και pH 9.0, 5 ώρες 
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Σχήμα 10.8: Φωτογραφίες ΤΕΜ των σωματιδίων από διαλύματα 
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Σχήμα 10.9: Φωτογραφίες ΤΕΜ από διαλύματα PEO/SDoD/Pb2+/Na2S σε pH 7.0, 
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Κεφάλαιο 1 

Διαλύματα πολυμερών/τασιενεργών σαν νέες μήτρες παρασκευής ανόργανων 

νανοσωματιδίων. Προηγούμενα αποτελέσματα και ανοικτά ερωτήματα. 

Η χρήση των τασιενεργών και πολυμερικών μορίων ως μητρών για κρυστάλλωση 

ανόργανων νανοσωματιδίων έχει αναπτυχθεί σημαντικά κατά την τελευταία δεκαετία. 

Τα τασιενεργά και τα πολυμερή μπορούν να διαταχτούν σε διάφορες οργανωμένες 

φάσεις, οι οποίες λειτουργούν ως μαλακές μήτρες μέσα στις οποίες αναπτύσσονται 

στη συνέχεια τα ανόργανα σωματίδια. Ο στόχος είναι η επίτευξη του μέγιστου 

δυνατού ελέγχου στο σχήμα, το μέγεθος, την μορφολογία και την πολυδιασπορά των 

κρυστάλλων, καΟώς και η δημιουργία νέων, σύνθετων οργανικών/ανόργανων υλικών 

με ενδιαφέρουσες ηλεκτρικές, μαγνητικές και οπτικές ιδιότητες (Leontidis et al., 

1999). Την τελευταία δεκαετία έχει επίσης μελετηθεί εκτεταμένα η δημιουργία 

νανοκρυσταλλικού PbS, επειδή είναι ένα πολλά υποσχόμενο ημιαγώγιμο υλικό. 

Πριν λίγα χρόνια στο εργαστήριο Φυσικοχημείας Κολλοειδών του Πανεπιστημίου 

Κύπρου ξεκίνησε μια προσπάθεια σταθεροποίησης νανοσωματιδίων θειούχου 

μολύβδου σε διαλύματα με PEO-SDS. Δεν είχε προηγηθεί εξ όσων γνωρίζουμε άλλη 

περίπτωση παρασκευής και σταθεροποίησης σωματιδίων PbS σε υδατικά αραιά 

διαλύματα πολυμερών και τασιενεργών. Τα πλεονεκτήματα από την χρήση των 

συσσωματωμάτων πολυμερών-τασιενεργών ως μαλακών μητρών για κρυστάλλωση 

ανόργανων υλικών ι::ίναι ποικίλα: 

(α) Τα αρνητικά φορτισμένα μικύλια δρουν ως κέντρα έλξης για τα θετικά 

φορτισμένα μεταλλοκατιόντα. Τα δισθενή ιόντα παρουσιάζουν γενικά μεγαλύτερη 

πρόσδεση με τα ανιοντικά τασιενεργά από τα μονοσΟενή ιόντα και συνεπώς 

αντικαΟιστούν τα ιόντα Na+ στην ηλεκτρική διπλοστοιβάδα των μικυλίων. 

(β) Τα μεταλλοκατιόντα κατευθύνονται στις περιοχές των υδατοδιαλυτών 

συσσωματωμάτων των πολυμερών με τα τασιενεργά. Εξαιτίας του θετικού τους 

φορτίου, ελκύουν στις ίδιες περιοχές τα ιόντα του θείου που προστίθενται τελικώς 

στο διάλυμα. Στο συγκεκριμένο σύστημα, στο οποίο δεν υπάρχουν ελεύθερα μικύλια 

στο διάλυμα η κρυστάλλωση των σουλφιδίων των διαφόρων μετάλλων λαμβάνει 

χώρα περισσότερο στις περιοχές που περιέχονται τα συσσωματώματα των πολυμερών 

με τα τασιενεργά. Συνεπώς, τα συσσωματώματα πολυμερών-τασιενεργών δρουν ως 

ανεξάρτητοι μικροαντιδραστήρες σε αραιά διαλύματα (Σχήμα 1.1 ). 
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(γ) Τα μόρια των πολυμερών και τασιενεργών δρουν ως σταθεροποιητές των 

νανοσουλφιδίων, εμποδίζοντας την άμεση κατακάθισή τους. 

(δ) Η παρασκευή νανοσωματιδίων με χρήση υδατικών διαλυμάτων πολυμερών και 

τασιενεργών είναι μια σχετικά φτηνή και περιβαλλοντικά φιλική μέθοδος αφού δεν 

χρησιμοποιούνται ακριβά υλικά, οργανικοί διαλύτες και υψηλές θερμοκρασίες. 

Από τις αρχικές μι::λέτες κρυστάλλωσης θειούχου μολύβδου σε διαλύματα PEO-SDS 

φάνηκε ότι στο σύστημα αυτό είναι πιθανή η δημιουργία πολλών προϊόντων. Με 

πολύ μικρές αλλαγές σε παραμέτρους, όπως οι συγκι::ντρώσεις των αντιδρώντων 

συστατικών, το pH και ο χρόνος της αντίδρασης, αλλάζει εντελώς η μορφολογία των 

προϊόντων ή επέρχεται αποσταθεροποίηση και καταβύΟιση (Leontidis et al., 2001; 

Leontidis et al., 1999). 

ο 

ο ~ 
ο 

3 2- ο 

(α) (β) 

. . . . . ___. 
Pb2

+ • 

Σχήμα 1.1: Σχεδιάγραμμα που δείχνει την σειρά με την οποία γίνεται η προσθήκη 

των συστατικών του διαλύματος, καθώς και τα προϊόντα που σχηματίζονται. 
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Μελέτες σε ουδέτερο pH για τις αρχικές μέρες αντίδρασης έδειξαν ότι τα 

νανοσωματίδια θειούχου μολύβδου συσσωματώνονται σε ραβδόμορφες επίπεδες 

δομές μεγέθους της τάξης των μm, εξαιτίας της προσρόφησης τασιενεργών μορίων 

στην επιφάνεια των δημιουργούμενων νανοκρυσταλλιτών (Σχήμα 1.2). Η παρουσία 

των πολυμερικών αλυσίδων αποδείχτηκε καταλυτική για την δημιουργία των 

συσσωματωμάτων, αφού σταθεροποιούν τα νεοδημιουργούμενα νανοσωματίδια PbS 

στο διάλυμα και στη συνέχεια προσροφώνται μαζί τους στις επιφάνειες των 

αναπτυσσόμενων συσσωματωμάτων συνεισφέροντας έτσι στην ανάπτυξη τους. 

Αυξανομένου του χρόνου της αντίδρασης οι μεγάλες δομές των συσσωματωμάτων 

θειούχου μολύβδου εξαφανίζονται και εμφανίζονται επίπεδες και ραβδόμορφες δομές 

μεγαλύτερου λόγου μήκους προς διάμετρο (μέχρι και 30: 1 ). Αποδείχτηκε ότι τα νέα 

αυτά σωματίδια είναι ο αδιάλυτος Pb(DS)2 σε φυλλώδη μορφή, στην οποία δεν 

περικλείεται το πολυμερές. Ο Pb(DS)2 φαίνεται να είναι ένα σταθερό προϊόν του 

συστήματος και όχι κάποιο ενδιάμεσο ή κάποια μετασταΟής δομή. 

' ' 

100nm -
Σχήμα 1.2: Φωτογραφία ΤΕΜ σωματιδίου από διάλυμα PEO/SDS/Pb2+/Na2S δύο 

μέρες μετά από την έναρξη της αντίδρασης. 

Στην επιβεβαίωση της ύπαρξης κάποιων ενδιάμεσων νανοδομών συνεισέφεραν οι 

μετρήσεις XRD των προϊόντων σε διάφορους χρόνους αντίδρασης (Σχήμα 1.3). Σε 

μικρούς χρόνους αντίδρασης και μικρές γωνίες οι κορυφές που αντιστοιχούν σε 

φυλλώδη δομή υποδεικνύουν μεγαλύτερη απόσταση μεταξύ των φύλλων από αυτή 

του Pb(DS)2 και συνεπώς διαφορετική μορφολογία των φυλλωδών δομών. Άρα 

απαιτείτο περαιτέρω διερεύνηση της συμπεριφοράς της κρυστάλλωσης σε μικρούς 

χρόνους αντίδρασης. 
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Σχt'ιμα 1.3: Φάσματα XRD ιζημάτων που πάρθηκαν από διαλύματα 

PEO/SDS/Pb2+ /Na2S σε διάφορους χρόνους αντίδρασης. 

Με αλλαγή της τιμής του pH του διαλύματος παρατηρήΟηκε διαφοροποίηση στη 

μορφολογία των προϊόντων. Με μείωση του pH σε ελαφρώς όξινες τιμές (3-4) 

περιορίζεται η διαθεσιμότητα του Hs· στο διάλυμα και έτσι δημιουργούνται 

περισσότερα ραβδόμορφα φύλλα Pb(DS)2. Αντίθετα, σε αυξημένο pH (8-11) όπου 

υπάρχει περισσότερο Hs· διαθέσιμο, ευνοείται ο σχηματισμός μικρών αλλά 

πολυδιάσπαρτων νανοσωματιδίων θειούχου μολύβδου, τα οποία όμως συνυπάρχουν 

με διάφορα άμορφα οξείδια. 

ΑποδείχΟηκε επιπλέον ότι η δημιουργία κρυσταλλιτών PbS εξαρτάται από την 

διαθεσιμότητα των ιόντων Pb2+ στο διάλυμα, η οποία με την σειρά της επηρεάζεται 

κυρίως από το ποσοστό διάστασης του ηλεκτρολύτη με τον οποίο γίνεται η εισαγωγή 

των ιόντων Pb2+ στο διάλυμα. Όταν χρησιμοποιηθεί κάποιος ισχυρός ηλεκτρολύτης, 

όπως ο νιτρικός μόλυβδος, τότε μεγαλύτερη ποσότητα ιόντων Pb2
+ είναι διαθέσιμη 

για την δημιουργία PbS, ενώ οι ασθενείς ηλεκτρολύτες όπως ο οξικός μόλυβδος 

περιορίζουν την διαθεσιμότητα του Pb2
+ και ευνοούν την δημιουργία φυλλωδών 

δομών Pb(DS)2. Αυτό βέβαια έρχεται σε αντίθεση με τη θεωρία της ελεγχόμενης 

κατακάθισης των προϊόντων, όπου η δημιουργία μικρών νανοκρυσταλλιτών ευνοείται 

από την αργή απελευθέρωση των αντιδρώντων συστατικών (Peng, 2003), συνεπώς 

απαιτείται περαιτέρω διερεύνηση αυτής της παραμέτρου στα πλαίσια της παρούσας 

διατριβής. 

Η διαλυτοποίηση των σωματιδίων του PbS προς σχηματισμό του αδιάλυτου άλατος 

του Pb(DS)2 είναι ένα απροσδόκητο αποτέλεσμα, το οποίο δείχνει την δυσκολία 

κατανόησης των αλληλεπιδράσεων στα διαλύματα αυτά και των μηχανισμών της 
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συσσωμάτωσης και σταθεροποίησης. Η πλήρης κατανόηση και ο έλεγχος του 

συστήματος θα μπορούσε να προέλθει μόνο μέσα από την μελέτη της επίδρασης των 

εξωγενών παραμέτρων στα συστατικά και των επιμέρους αλληλεπιδράσεων μεταξύ 

των συστατικών του συστήματος (Σχήμα 1.4). 

Η παρουσία του αδιάλυτου άλατος του Pb(DS)2 αποτελεί απόδειξη του πόσο ισχυρή 

είναι η αλληλεπίδραση μεταξύ του τασιενεργού (DS-) και των κατιόντων Pb2
+. Οι 

αντιδράσεις στα διαλύματα με Pb2+ έλαβαν χώρα σε θερμοκρασία δωματίου, δηλαδή 

σε θερμοκρασία μικρότερη από την θερμοκρασία Κrafft του άλατος Pb(DS)2, η οποία 

υπολογίζεται να είναι πάνω από 80 °C. Όπως ήδη αναφέρθηκε, οι θερμοκρασίες 

Κrafft των τασιενεργών εξαρτώνται ισχυρά από το αντισταΟμιστικό ιόν. Επομένως 

είναι σημαντικό να διερευνηθεί η επίδραση της αλληλεπίδρασης αυτής στη 

σταθεροποίηση των σωματιδίων ή η πιθανή διαφοροποίηση των τελικών προϊόντων 

με κάποιο άλλο αντισταθμιστικό ιόν Μν-1-, για το οποίο η Οερμοκρασία Κrafft του 

άλατος M(DS)" είναι κάτω από τη θερμοκρασία δωματίου, δηλαδή το M(DS)v είναι 

πλήρως διαλυτό. 

ΠΟΛΥΜΕΡΗ 

-τασιενεργών 

Θερμοκρασία Kraj]Ί 

ΤΑΣΙΕΝΕΡΓΑ 
ΙΟΝ~ 

Σχήμα 5.4: Σχεδιάγραμμα που δείχνει τις διάφορες σημαντικές αλληλεπιδράσεις σε 

διαλύματα με πολυμερή/τασιενεργά/ιόντα. 

'Ενα ιδανικό μέταλλο για αυτή την μελέτη είναι ο Cu2
+, αφού σύμφωνα με τη 

βιβλιογραφία η Θερμοκρασία Κrafft του Cu(DS)2 είναι περίπου 24 °C (Treiner et al., 

1989). Συνεπώς, μέσω ελεγχόμενης θερμοστάτησης των διαλυμάτων μπορεί να 
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μελετηθεί η κρυστάλλωση των σουλφιδίων του χαλκού σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες 

ή μικρότερες από τη θερμοκρασία Κrafft του Cu(DS)2 και να εξαχθούν 

συμπεράσματα για τη σημασία της διαλυτότητας του άλατος μετάλλου-τασιενεργού 

στην κρυστάλλωση των σουλφιδίων. 

Τέλος, θεωρήθηκε ότι Οα ήταν χρήσιμη η μελέτη κάποιου τρίτου μετάλλου στο 

συγκεκριμένο σύστημα, του οποίου η αλληλεπίδραση με το τασιενεργό θα ήταν 

αμελητέα σε οποιαδήποτε θερμοκρασία. Για αυτό το σκοπό επιλέχθηκε το Cd2
+, για 

το οποίο ήδη αναφερόταν στη βιβλιογραφία ότι δεν υπάρχει τιμή θερμοκρασίας 

Κrafft για το Cd(DS)2 πάνω από τους Ο °C και επομένως η διαλυτότητα του Cd(DS)2 

είναι μεγάλη στη θερμοκρασιακή περιοχή 0-30 °C. Στην επιλογή των μετάλλων 

λήφθηκε επίσης υπόψη και το ότι και τα δύο σουλφίδια (CuS και CdS) είναι 

ημιαγωγοί. 

Η παρουσία του προϊόντος Pb(DS)2 στις αρχικές μελέτες κρυστάλλωσης καθιστά 

αναγκαία τη γνώση του γινομένου διαλυτότητας αυτού του άλατος. Η δημοσιευμένη 

βιβλιογραφική τιμή είναι K sp(Pb{DS)z) = 1 .9 χ 10·10 (mol dm-3
)
3 σε θερμοκρασία 

δωματίου (Sreenniνasarao et al., 1997). Οι ίδιοι ερευνητές αναφέρουν για το 

γινόμενο διαλυτότητας του Cu(DS)2 την τιμή Ksp(cu(υs)ι) =3.79 χ 10·3 (moL dm-3
)
3

, 

επίσης σε θερμοκρασία δωματίου. Η τιμή αυτή είναι υπό αμφισβήτηση, γιατί εκτός 

από το ότι είναι κατά πολύ μεγαλύτερη από την αντίστοιχη του μολύβδου, αντιστοιχεί 

σε θερμοκρασία η οποία υπερβαίνει την θερμοκρασία Krafft του Cu(DS)2, όπου η 

διαλυτότητα είναι σαφώς αυξημένη εξ αιτίας της παρουσίας μικυλίων. Η πραγματική 

τιμή του γινομένου διαλυτότητας των δωδεκυλοθειικών αλάτων αντιστοιχεί στην 

θερμοκρασιακή περιοχή κάτω από την καμπύλη των σημείων Κrafft, όπου το διάλυμα 

βρίσκεται σε ισορροπία με τους κρυστάλλους του τασιενεργού. Αυτή η τιμή όμως 

δεν αναφέρεται πουΟενά στην βιβλιογραφία και γι' αυτό κρίναμε σκόπιμο, στα 

πλαίσια της εξέτασης όλων των αλληλεπιδράσεων στα συστήματα αυτά, να 

ασχοληθούμε με τη μέτρησή της. 

Επίσης ανεπαρκείς είναι και οι βιβλιογραφικές αναφορές για τις τιμές της 

θερμοκρασίας Κrafft του Cu(DS)2. Παρ' όλο που όλες συμφωνούν ότι η τιμή είναι 

24 °C, ωστόσο δεν διευκρινίζεται σε ποια συγκέντρωση αναφέρεται η τιμή αυτή. 

Όπως ήδη αναφέρθηκε, το σημείο Κrafft είναι η θερμοκρασία καταβύθισης 

κρυστάλλων σε συγκέντρωση ίση με την cmc. Αυξανομένης της συγκέντρωσης του 
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τασιενεργού στο σύστημα οι θερμοκρασίες Κrafft αυξάνονται σχηματίζοντας έναν 

"ώμο", μέχρι να σταθεροποιηθούν. Οι βιβλιογραφικές τιμές πιθανόν να αναφέρονται 

σε αυτή τη σταθερή τιμή, στην περιοχή του πλατώ, αλλά στη συγκεκριμένη μελέτη 

δεν ήταν ικανοποιητικές, επειδή χρησιμοποιήσαμε αραιά διαλύματα, στην περιοχή 

κοντά στην cmc όπου οι θερμοκρασίες Κrafft είναι χαμηλότερες. Ως εκ τούτου, έγινε 

διερεύνηση του διαγράμματος Κrafft του Cu(DS)2 για την περιοχή συγκεντρώσεων 

κοντά στη cn1c. 

πολυ( αιΟυλενοξείδιο) ΡΕΟ 

( -CH2-CH2-0- ) n 

πολυ(βυνιλοπυρρολιδόνη) PVP 

πολυ(Ν-ισοπροπυλακρυλαμίδιο) 
ΡΝΙΡΑΜ 

n 

πολυ(βινυλική αλκοόλη) PV Α 

πολυ( ακρυλαμίδιο) Ρ ΑΜ 

πολυ(Ν-διμεΟυλακρυλαμίδιο) 
PDMAM 

n 

Σχήμα 1.5: Χημικές δομές των έξι πολυμερών που χρησιμοποιήθηκαν. 

Η επόμενη σημαντική αλληλεπίδραση που μελετήθηκε σε αυτό το σύστημα ήταν η 

αλληλεπίδραση πολυμερούς-τασιενεργού. Στις αρχικές μελέτες με τον μόλυβδο 

χρησιμοποιήθηκε μόνο το πολυμερές ΡΕΟ, γιατί οι περιοχές συγκεντρώσεων στις 

οποίες αλληλεπιδρά με το SDS είναι επακριβώς γνωστές (V an Stam et al., 1991; 

Jones 1967; Gjerde et al., 1998). Όμως η απουσία του πολυμερούς στις τελικές δομές 

των προϊόντων οδήγησε σε περαιτέρω διερεύνηση του ρόλου του στην διαδικασία της 
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κρυστάλλωσης. Μέσω αντικατάστασης του ΡΕΟ με άλλα πολυμερή διαφορετικής 

δομής και υδροφοβικότητας μπορεί να μελετηθεί το κατά πόσο η χημική δομή του 

πολυμερούς επηρεάζει την μορφολογία των τελικών προϊόντων ή αν ο ρόλος του στο 

σύστημα είναι απλώς σταθεροποιητικός. Για αυτό τον λόγο χρησιμοποιήθηκαν 

ακόμα πέντε μη-ιονισμένα υδρόφιλα πολυμερή: η πολυ(βινυλοπυρρολιδόνη) (PVP), η 

πολυ(βινυλική αλκοόλη) (PV Α), το πολυ(ακρυλαμίδιο) (Ρ ΑΜ), το πολυ(Ν-διμεθυλ­

ακρυλαμίδιο) (PDMAM) και το πολυ(Ν-ισοπροπυλακρυλαμίδιο) (ΡΝΙΡ ΑΜ) (Σχήμα 

1.5). l ι αλληλεπίδραση του SDS με το κάθε πολυμερές επηρεάζεται από τη δομή του 

πολυμερούς και οι περιοχές συγκεντρώσεων cac-cmc στις οποίες το τασιενεργό είναι 

προσδεδεμένο "αποκλειστικά" πάνω στο πολυμερές, είναι διαφορετικές. Κάποια από 

αυτά τα συστήματα πολυμερών-SDS έχουν ήδη μελετηθεί στη βιβλιογραφία με 

διάφορες μεθόδους, αλλά οι τιμές cac και cmc που αναφέρονται εξαρτώνται συχνά 

από τη χρησιμοποιούμενη μέθοδο. Επιπλέον, συχνά οι τιμές αυτές δεν 

παρουσιάζονται σε συνάρτηση με την συγκέντρωση του πολυμερούς στο διάλυμα, 

οπότε δεν μπορούν πάντα να εξαχθούν οι τιμές cac-cmc για τη συγκέντρωση 

πολυμερούς, στην οποία έγιναν τα δικά μας πειράματα κρυστάλλωσης. Έτσι έπρεπε, 

πριν χρησιμοποιηθούν αυτά τα πολυμερή στα πειράματα, να ελεγχθεί η ύπαρξη και η 

περιοχή αλληλεπίδρασής τους με το SDS. Οι μετρήσεις αυτές έγιναν με εκλεκτικό 

ηλεκτρόδιο SDS, το οποίο δίνει την συγκέντρωση των ελεύθερων στο διάλυμα 

ιόντων os-. 
Επιπρόσθετα διερευνήθηκε η πιθανότητα ύπαρξης κάποιων λιγότερο ισχυρών 

αλληλεπιδράσεων, όπως η αλληλεπίδραση των μεταλλοϊόντων με τα πολυμερή και η 

αλληλεπίδραση και σταθεροποίηση των σουλφιδίων από κάποια πολυμερή. 
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Κεφάλαιο 2 

Παρασκευή και ιδιότητες ανόργανων νανοσωματιδίων 

2.1 Ιδιότητες νανοσωματιδίων 

Τα νανοσωματίδια συγκεντρώνουν συνεχώς αυξανόμενο ερευνητικό ενδιαφέρον 

επειδή έχουν ασυνήθιστες και ενδιαφέρουσες ιδιότητες και βρίσκουν εφαρμογές 

διαφορετικές από των αντίστοιχων μακροσκοπικών υλικών. Ως νανοσωματίδια 

ορίζονται τα σωματίδια που έχουν τουλάχιστον τη μία από τις τρεις διαστάσεις τους 

μεταξύ 1 και 100 nm. Η ικανότητα παρασκευής τέτοιων μικροσκοπικών δομών είναι 

απαραίτητη σε πολλούς τομείς της σύγχρονης επιστήμης και τεχνολογίας, επειδή η 

μείωση του μεγέθους των υπάρχουσων μικροδομών και η παρασκευή νέων ανοίγει 

νέες δυνατότητες και προοπτικές. 

Η πιο σημαντική ιδιότητα που προκύπτει από τη μείωση των διαστάσεων στα 

νανοσωματίδια είναι η εμφάνιση ημιαγωγιμότητας, η οποία είναι ανάλογη του 

μεγέθους και του σχήματος των σωματιδίων. Η ημιαγωγιμότητα παρουσιάζεται 

επειδή τα μοριακά ενεργειακά επίπεδα, τα οποία αλληλεπικαλύπτονται και είναι 

συνεχόμενα στους κρυστάλλους, καθίστανται διακριτά στα νανοσωματίδια, με άμεση 

συνέπεια τη δημιουργία ή αύξηση του ενεργειακού χάσματος μεταξύ της ζώνης 

σθένους και της ζώνης αγωγιμότητας (Ε8) (Σχήμα 2.1). Πιο συγκεκριμένα το Ε8 
καθορίζεται ως η τιμή της ενέργειας που απαιτείται για τη διέγερση ενός ηλεκτρονίου 

από το ανώτερο κατειλημμένο δεσμικό μοριακό τροχιακό (ΗΟΜΟ) στο κατώτερο μη 

κατειλημμένο αντιδεσμικό μοριακό τροχιακό (LUMO). Η ενέργεια που απαιτείται 

για αυτή τη διέγερση μπορεί να προέλθει από την απορρόφηση ενός κβάντου φωτός. 

Μετά την διέγερση του ηλεκτρονίου στη ζώνη αγωγιμότητας παραμένει μια θετική 

οπή στην ζώνη σθένους. Τόσο το αρνητικά φορτισμένο ηλεκτρόνιο, όσο και η 

"θετικά φορτισμένη" οπή, με την ανεξάρτητη κίνησή τους μέσα στο σωματίδιο 

συντελούν στην εμφάνιση αγωγιμότητας. Στα νανοσωματίδια η ενέργεια διέγερσης 

του ηλεκτρονίου είναι μεγαλύτερη από αυτή των αντίστοιχων μακροσκοπικών 

υλικών, με αποτέλεσμα τα νανοσωματίδια πολλών συμβατικών αγώγιμων υλικών να 

παρουσιάζουν Ε8 μεταξύ 0.1-4.0 eV και να κατατάσσονται έτσι στους ημιαγωγούς 

(Rajesbwar et al., 2001 ). 
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Σχήμα 2.1: Διάγραμμα συσχέτισης των ενεργειακών σταθμών ενός 

μακροκρυσταλλικού και νανοκρυσταλλικού ημιαγωγού (Trindade, 2001 ). 

Μια δεύτερη ιδιότητα των νανοσωματιδίων είναι ότι περιέχουν μεγάλο ποσοστό 

επιφανειακών μορίων. Πέραν των γνωστών φυσικών και χημικών πλεονεκτημάτων 

που προσδίδει η μεγάλη ειδική επιφάνεια σε ένα σύστημα, στα νανοσωματίδια 

περιέχονται και πολλές παγίδες για τα ηλεκτρόνια και τις οπές, υπό την μορφή 

ακαΟαρσιών και κρυσταλλικών ατελειών και μετατοπίσεων. Μέσω των παγίδων 

μπορεί να γίνει μεταφορά φορτίου, υπό την επίδραση ή όχι ακτινοβολίας, από τα 

ηλεκτρόνια και τις οπές προς άλλα υλικά δέκτες ηλεκτρονίων (Weller, 1993). 

Η σύνθεση ημιαγώγιμων νανοσωματιδίων δεν περιορίζεται μόνο στα σφαιρικά 

σωματίδια. Έχουν επίσης μελετηθεί οι νανοδομές δύο διαστάσεων (Quantum wells) 

και παρατηρείται ιδιαίτερο ενδιαφέρον για την σύνθεση νανοδομών μιας διάστασης 

(νανοράβδοι και νανοσωλήνες, nanorods and nanotubes) και μηδενικής διάστασης 

(νανοσφαίρες, nanodots), γιατί μαζί με τον περιορισμό στις φυσικές διαστάσεις του 

κρυστάλλου μπορεί ταυτόχρονα να περιοριστεί ή να κατευΟυνθεί και η αγωγιμότητα. 

Στα πολύ λεπτά φύλλα παρουσιάζονται μακροσκοπικές ιδιότητες πάνω στο επίπεδο 

του φύλλου και μοριακές ιδιότητες, ανάλογες με το πάχος του φύλλου, στην κάθετη 

διάσταση. Δηλαδ11 τα ηλεκτρόνια που είναι περιορισμένα σε επίπεδα δεν έχουν 
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ελευθερία κίνησης στην τρίτη διάσταση. Κατά αναλογία, στις νανοράβδους τα 

ηλεκτρόνια είναι ελεύθερα να κινούνται μόνο στην μια κατεύθυνση και στις 

νανοσφαίρες δεν έχουν ελευθερία κίνησης. Στους κοινούς ημιαγωγούς για να μπορεί 

να κινηθεί ένα ελεύθερο αγώγιμο ηλεκτρόνιο χρειάζεται μήκος πάνω από 100 Α. 

Αυτό σημαίνει ότι ένα ηλεκτρόνιο που βρίσκεται μέσα σε ένα κύβο ημιαγωγού με 

ακμή 100 Α είναι ουσιαστικά περιορισμένο σε ένα σημείο (Reed, 1993; Steigeιwald 

and Brus, 1990). Ενδιαφέρον επίσης έχουν οι σύνθετες δομές στις οποίες τα 

στρογγυλά νανοσωματίδια διατάσσονται κυρίως σε σχήματα με σημαντική 

ανισοτροπία, όπως οι νανοσωλήνες. 

Το μέγεθος των σωματιδίων είναι καθοριστικό για την τιμή του ενεργειακού 

χάσματος και συγκεκριμένα βρέθηκε ότι τα ενεργειακά επίπεδα μετατοπίζονται με 

την μείωση του μεγέθους του σωματιδίου, με αποτέλεσμα την αύξηση του 

ενεργειακού χάσματος. Η διαφοροποίηση στην τιμή του Eg με αλλαγή στην διάμετρο 

του σωματιδίου υπολογίζεται συχνά μέσα από την εξίσωση του Brus (Steigeιwald 

and Brus, 1990): 

E(R)=E +/i2π2[_Ι +-1 ]-l.8e2 
g 2R2 n1; nι~ εR 

(Εξίσωση 2. 1) 

Η παραπάνω εξίσωση εξάχθηκε σύμφωνα με την προσέγγιση των φαινόμενων μαζών 

του ηλεκτρονίου (111;) και της οπής ( m;) (effective mass approximation) και ισχύει 

για τους νανοκρυσταλλίτες CdE (όπου Ε = S ή Se). Βρέθηκε ότι αποτυγχάνει να 

περιγράψει και την συμπεριφορά των νανοκρυσταλλιτών PbE, γιατί αυτοί ανήκουν σε 

μια ξεχωριστή κατηγορία ημιαγωγών, όπου το Eg μειώνεται με μείωση της 

θερμοκρασίας. 

Τα οπτικά φάσματα απορρόφησης προσφέρουν μια απλή μέθοδο υπολογισμού του 

άμεσου ενεργειακού χάσματος των κρυσταλλικών ημιαγωγών μέσω της ακόλουθης 

σχέσης (Wang, 1987): 

( )
1/2 

σ·hv= hv-Eg (Εξίσωση 2.2) 

όπου σ είναι ο συντελεστής απορρόφησης και hν η ενέργεια του φωτονίου. Συνήθως 

οι κβαντικοί περιορισμοί στο μέγεθος οδηγούν στην μετατόπιση της ταινίας 

απορρόφησης προς μικρότερα μήκη κύματος (περιοχή υπεριώδους) σε σχέση με την 

χαρακτηριστική τιμή του μακροκρυσταλλικού υλικού. Στο σχήμα 2.2 φαίνεται η 

αλλαγή στην ταινία απορρόφησης και στο χρώμα των σωματιδίων CdS διαφόρων 
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μεγεθών. Είναι αντιπροσωπευτική για αυτά τα σωματίδια και η εμφάνιση ενός 

μεγίστου απορρόφησης που αντιστοιχεί στην πρώτη επιτρεπτή οπτικά διεγερμένη 

κατάσταση του νανοσωματιδίου. 

\ 
\ 
\ 

t 
Α 

\ 
\ 

' ' ', 
'~351 

' --, \ 
\ 
'\ 

' 300 ι.οο soo 
λ (nm) -

Σχήμα 2.2: Φάσματα απορρόφησης τριών διαλυμάτων κολλοειδών σωματιδίων CdS 

που περιέχουν σωματίδια CdS διαφόρων μεγεθών (Wel\er, 1993). 

Γενικά δεν παρατηρήθηκε διαφοροποίηση του ενεργειακού χάσματος σε σχέση με το 

σχήμα των σωματιδίων, εκτός από το αναμενόμενο αποτέλεσμα του μεγαλύτερου Eg 

στις επιφάνειες με νανοδιαστάσεις των νανοράβδων και των quantum wells. Επίσης 

μελέτες σωματιδίων CdSe διαφόρων μορφολογιών έδειξαν ότι το Eg είναι μεγαλύτερο 

για νανοράβδους από ότι για νανοσφαίρες (Χί a et al. , 2003 ). 

2.2 Μέθοδοι σταθεροποίησης και τροποποίηση μορφολογίας νανοσωματιδίων 

Οι συνθετικές μέθοδοι παρασκευής υλικών με κρυσταλλίτες μεγέθους της τάξεως των 

νανομέτρων που έχουν προταθεί μέχρι σήμερα προέρχονται από διάφορες περιοχές 

της χημείας και διαφοροποιούνται ανάλογα με το είδος και το σχήμα των επιθυμητών 

σωματιδίων. Το ιδανικό είναι οι μεθοδολογίες σύνθεσης να οδηγούν σε 

κρυσταλλικές νανοδομές υψηλής καθαρότητας, με στενή κατανομή μεγεθών, που να 

έχουν υποστεί τέτοια τροποποίηση, ώστε να μην περιέχουν επιφανειακές ατέλειες που 

μπορούν να επηρεάσουν αρνητικά τις οπτικές, ηλεκτρονικές κ.α. ιδιότητες τους. Τα 

σωματίδια που πληρούν αυτά τα κριτήρια μπορούν να φανούν χρήσιμα περαιτέρω 

στην κατασκευή ημιαγώγιμων διατάξεων. 
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Σε πολλά πειράματα σύνθεσης νανοσωματιδίων επιτυγχάνεται ο έλεγχος στην 

κρυστάλλωση των υλικών μέσω διαφόρων μεθόδων της κολλοειδούς χημείας, ενώ σε 

άλλα προωθείται η κινητικά ελεγχόμενη κατακάΟιση των νανοκρυσταλλιτών, για 

παράδειγμα μέσω της χρήσης οργανομεταλλικών συστατικών. Στη συνέχεια θα 

περιγραφούν περιληπτικά οι κυριότερες από τις μεθόδους που οδηγούν στην 

παρασκευή νανοσυστατικών με σφαιρικό και ραβδοειδές σχήμα. 

2.2.1 Εξουδετέρωση κρυσταλλικών εδρών και επιφανειών των νανοσωματιδίων 

(1) Λqueous Cd2•+S2-

l ~bΗό= 

i-ιanic ιι.wfιc:e 

(2) Cd(CI Ι 3)1 ~ ( Ar )2S 

l ho< ΤΟ ΡΟ 
\ / '-\.!/\/ 

""'"'-9 Ρ d _,.,,. 

~ 

.,_..,....., Cd(OH)
1 

~ 
CdS 

Σχήμα 2.3: Οι δύο κύριες μέθοδοι για χημική εξουδετέρωση της επιφάνειας των 

νανοκρυσταλλιτών (Tri ndade, 2001) [ΤΟΡΟ: Trioctylphospinc Oxide, (Ar)2S: Bisaryl 

Sulfide]. 

Η πιο συνηΟισμένη τακτική στην παρασκευή νανοδομών είναι μέσω μοριακής 

εξουδετέρωσης των επιφανειών τους. Οι γυμνές επιφάνειες των ημιαγώγιμων υλικών 

είναι ισχυρά δραστικές και αυτό οδηγεί στην αυθόρμητη συσσωμάτωσή τους. Αυτό 

το πρόβλημα αντιμετωπίζεται επιτυχώς μέσω προσκόλλησης συμπλοκοποιητικών 

συστατικών σε αυτές αμέσως μετά την παρασκευή τους (Σχήμα 2.3). Μερικά 

συστατικά που έχουν χρησιμοποιηθεί μέχρι σήμερα στις κρυσταλλικές νανοσφαίρες 

είναι διάφορες φαινόλες, θειόλες, θειοφαινόλες, φωσφίνες, φαινυλικά σελήνια και το 

εξαμεταφωσφωρικό νάτριο (Rajeshwar et al., 2001). 11 προσκόλληση οργανικών 

μορίων για εξουδετέρωση της επιφάνειας κάποτε είναι πιο εύκολο να γίνει 

ταυτόχρονα με την σύνθεση των σωματιδίων και προς αυτό τον σκοπό έχει γίνει 
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εκτεταμένη χρήση των τασιενεργών μορίων (Chen S. et al., 2000; Chen Η. Μ., 2000). 

Επίσης τα τασιενεργά μπορούν να κατευθύνουν την κρυστάλλωση με ένα 

διαφορεnκό τρόπο: Μέσω της προσρόφησης των υδρόφιλων κεφαλών σε ορισμένες 

επιφανειακές έδρες του υπό ανάπτυξη κρυστάλλου παρεμποδίζεται η περαιτέρω 

ανάπτυξη των συγκεκριμένων εδρών και ευνοείται η εναπόθεση ατόμων σnς 

υπόλοιπες έδρες (Σχήμα 2.4(α)). Πρόσφατα έχει αναφερθεί η ανάλογη επίδραση των 

μορίων του διαλύτη στον σχηματισμό νανοράβδων CdS (Υ ang et al., 2000). Με αυτό 

τον τρόπο μπορούν να δημιουργηθούν νανοράβδοι με μεγάλη αναλογία μήκους προς 

διάμετρο και συνεπώς σημανnκές ανισοτροπικές ιδιότητες. Έχει επίσης αναφερθεί 

ότι με χρήση δύο ή περισσότερων τασιενεργών στο ίδιο σύστημα μπορεί να ελεγχθεί 

πιο αποτελεσματικά η παρασκευή διαφόρων άλλων μορφολογιών, εξαιτίας της 

προσρόφησης των διαφορετικών τασιενεργών σε διαφορετικές κρυσταλλικές έδρες 

(Manna et al., 2000). 

(α) 

Σχήμα 2.4: Χρήση τασιενεργών μορίων για κρυσταλλική ανάπτυξη σε μία 

κατεύθυνση (α) με προσρόφησή τους σε συγκεκριμένες κρυσταλλικές έδρες (Xia et 

al., 2003) και (β) με περιορισμό του διαθέσιμου κρυσταλλικού χώρου μέσα από την 

συσσωμάτωση σε εξαγωνική φάση (Braun et al., 1996). 

Μέσα από πειράματα κρυστάλλωσης διαφόρων μετάλλων με PVP διασαφηνίστηκε 

πρόσφατα ότι ο μηχανισμός της δημιουργίας νανοράβδων σε διάλυμα πολυμερούς 

βασίζεται στις ίδιες αρχές, και ότι τα περισσότερα μέταλλα μπορούν να διαταχτούν 

σε νανοράβδους με την χρήση του σωστού συμπλοκοποιητικού συστατικού. Αυτό 

αποδείχτηκε και κατά την κρυστάλλωση νανοσωματιδίων θειούχου χαλκού με χρήση 

διαφόρων αμινών ως συμπλοκοποιητικών συστατικών, όπου με αλλαγή στην δομή 
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των διαφόρων αμινών το σχήμα των προϊόντων διαφοροποιείται από νανοράβδους σε 

νανοσωλήνες και νανοκυστίδια (Lu et al., 2002). 

Η χρήση πολυμερικών μορίων σε αραιά διαλύματα είναι πολύ διαδεδομένη και 

εύκολη πρακτική για τη σταθεροποίηση νανοσωματιδίων. Η πολυ(βινυλική 

πυρρολιδόνη) και η πολυ(βινυλική αλκοόλη) έχουν χρησιμοποιηθεί ευρέως για αυτό 

τον σκοπό (Ma et al., 2002). Η χρήση πολυμερών με λειτουργικές ομάδες που 

αλληλεπιδρούν εκλεκτικά με τα μεταλλοκατιόντα παρέχει το πλεονέκτημα της 

παράλληλης λειτουργίας του πολυμερούς ως συμπλοκοποιητικό συστατικό και ως 

μήτρα κρυστάλλωσης (Weitz, et al. , 2000). Τα ίδια αποτελέσματα δίνει και ο 

ταυτόχρονος με την κρυστάλλωση πολυμερισμός μονομερών με ομάδες που 

συνεισφέρουν στην δημιουργία του ανόργανου υλικού (Zheng et al., 2001). 

Όμως κατά γενική παραδοχή είναι δύσκολη η ταυτόχρονη εξουδετέρωση των 

αρνητικών και θετικών φορτίων της επιφάνειας ενός νανοσωματιδίου μόνο με 

οργανικά συστατικά. Αυτό οδήγησε στη χρήση ανόργανων συστατικών για 

επικάλυψη της επιφάνειας του ήδη διαμορφωμένου ημιαγωγού. Για τον σκοπό αυτό 

έχουν χρησιμοποιηθεί κάποια οξείδια ή άλατα μετάλλων διαφορετικής σύστασης από 

του εσωτερικού σωματιδίου, τα οποία μετά από την επικάλυψη δημιουργούν τις 

χαρακτηριστικές δομές πυρήνα-κελύφους (core-shetι structures) (Eychrnϋller, 2000; 

Rajeshwar et al., 200 l ). 

2.2.2 Ανάπτυξη νανοσωματιδίων μέσα σε μαλακές μήτρες 

Η δεύτερη αρκετά διαδεδομένη μεθοδολογία για τον σχηματισμό και την 

σταθεροποίηση νανοσφαιρών είναι με την ανάπτυξη τους μέσα σε μαλακά 

συσσωματώματα-μήτρες, τα οποία κατευθύνουν ανάλογα την κρυστάλλωση 

(template dίrected synthesίs). Χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι η κρυστάλλωση των 

ανόργανων συστατικών μέσα σε διαλύματα ή πυκνά συστήματα πολυμερών και 

τασιενεργών. Οι μήτρες αυτές μπορούν να θεωρηθούν και σαν θάλαμοι 

κρυστάλλωσης, οι οποίοι καθορίζουν το ανώτατο μέγεθος αύξησης των 

νανοκρυσταλλιτών. Επίσης οι ιδιότητες των νανοκρυσταλλιτών καθορίζονται όχι 

μόνο από τους χωρικούς περιορισμούς του μητρικού υλικού αλλά και από τις 

ιδιότητες του συστήματος, για παράδειγμα, την κινητικότητα των μικυλίων. Είναι 

γενικά αποδεκτό ότι η κρυστάλλωση μέσα σε μήτρες αποτελεί μια απλή και φτηνή 

μέθοδο, όπου η αντιγραφή της επιφάνειας της μήτρας του καλουπιού μπορεί να 

επιτευχθεί σε ένα μόνο βήμα. Τα κυριότερα μειονεκτήματα είναι ότι δημιουργούνται 
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πολυκρυσταλλικές νανοδομές και ότι η ποσότητα σωματιδίων που αποδίδει ο κάθε 

κύκλος σύνθεσης είναι σχετικά περιορισμένη. 

Η παρασκευή σύνθετων δομών νανοσωματιδίων/πολυμερούς έχει επιτευχθεί μέσα 

από μια πληθώρα συνθετικών οδών, από την απλή διασπορά των κρυστάλλων στα 

πολυμερή μέχρι και τις πιο επίπονες μεθόδους, όπως ο πολυμερισμός ενεργών 

νανοδομών ή ο πολυμερισμός μετάθεσης διάνοιξης δακτυλίου (ROMP) κατάλληλων 

προδρόμων μορίων. Κάποιες άλλες απλές μέθοδοι σύζευξης των νανοσωματιδίων με 

την πολυμερική αλυσίδα είναι η ανταλλαγή φορτίου ή η προσρόφηση. 

Τα διαδρομερή συμπολυμερή αποτελούν ένα επιτυχημένο παράδειγμα μήτρας 

κρυστάλλωσης νανοδομών μίας διάστασης. Όταν τα δύο διαφορετικά τμήματα 

(blocks) του πολυμερούς είναι μη αναμίξιμα, τότε οι αλυσίδες διαχωρίζονται 

αυθόρμητα σε ξεχωριστές μικροφάσεις. Στις κατάλληλες πειραματικές συνθήκες 

(αναλογία των μοριακών βαρών των δύο bJocks, πλευρικές λειτουργικές ομάδες που 

να αλληλεπιδρούν ειδικά με κάποιο μεταλλοκατιόν) μπορούν να σχηματιστούν 

εύκολα νανοράβδοι ή νανοκύλινδροι (Υ ang et al., 2002). 

Η χρήση τασιενεργών μορίων είναι επίσης μια πολύ διαδεδομένη τακτική για την 

κατεύθυνση της κρυστάλλωσης υλικών, εξ αιτίας της ικανότητας των τασιενεργών 

μορίων να διατάσσονται σε δομές, στις οποίες υπάρχουν συγκεκριμένου σχήματος 

υδατικά διαμερίσματα. Η κρυστάλλωση ανόργανων μορίων δίνει τότε δομές 

ανάλογες με το σχήμα των υδατικών καναλιών επειδή λαμβάνει χώρα στην υδατική 

περιοχή. Χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι η κρυστάλλωση σφαιρικών σωματιδίων 

δομης ΜΧ (όπου Χ = S ή Se) μέσα σε αντίστροφα μικύλια (Petit et al., 1990, Pinna et 

al., 2001 ). Εξ ίσου διαδεδομένη είναι και η χρήση των κανονικών ή αντίστροφων 

εξαγωνικών φάσεων (Braun et al., 1996), στις οποίες τα σωματίδια αναγκάζονται να 

διαταχτούν σε ραβδοειδείς μορφολογίες (Σχήμα 2.4(β)) ή των φυλλωδών δομών 

(Wang et al., 1999), όπου η κρυστάλλωση περιορίζεται από την διάχυση και συνεπώς 

δημιουργούνται πολύ λεπτά σωματίδια. Μια ενδιαφέρουσα εφαρμογή είναι η 

δημιουργία νανοσωλήνων από CdSe και CdS η οποία προέκυψε από κρυστάλλωση 

σε μήτρες εξαγωνικής φάσης τασιενεργών (Rao et al., 2001 ). 

2.2.3 Κινητικός έJ..εyχος της κρυστάλλωσης 

Μια δεύτερη τακτική για ταυτόχρονη παρασκευή και σταθεροποίηση υλικών κοντά 

στο μέγεθος του μικρότερου εφικτού πυρήνα είναι μέσω του κινητικού ελέγχου της 

κατακάθισης των σωματιδίων. Ο έλεγχος μπορεί να γίνει με αλλαγή σε παραμέτρους 
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του συστήματος όπως η θερμοκρασία της αντίδρασης, ο διαλύτης, η τιμή του pH, ο 

χρόνος της αντίδρασης καθώς και το είδος και οι αρχικές συγκεντρώσεις των 

αντιδρώντων συστατικών (Eychmίiller, 2000). Η ταυτόχρονη ύπαρξη κάποιας 

μήτρας όπως τα πολυμερή ή τα μικύλια, εξασφαλίζει την επίτευξη "ελεγχόμενης 

κατακάθισης" (aπested precipitation) και με αυτό τον τρόπο επιτυγχάνεται τόσο η 

μονοδιασπορά όσο και η κολλοειδής σταθερότητα. 

Οι κυριότερες παράμετροι που επηρεάζουν έντονα το σχήμα των σωματιδίων είναι η 

συγκέντρωση των αρχικών συστατικών και η θερμοκρασία (Chen Μ. et al., 2000; 

Yang et al., 2002). Για ένα συγκεκριμένο διάλυμα η απαιτούμενη συγκέντρωση των 

μονομερών για διάφορες μορφολογίες των προϊόντων αυξάνεται με την ακόλουθη 

σειρά: σφαίρες, ελλειψοειδείς κόκκοι, ράβδοι, και τέλος δενδριτικές δομές. Τα 

πειραματικά αποτελέσματα δείχνουν ότι οι σφαίρες είναι θερμοδυναμικά πιο 

σταΟερές από τα άλλα σχήματα (Peng, 2003). Όσον αφορά στη θερμοκρασία, 

φαίνεται ότι σε αυξημένες θερμοκρασίες ευνοείται η κρυστάλλωση σε μία 

κατεύθυνση και η δημιουργία πιο επιμηκυμένων δομών, παρ' όλο που υπάρχει 

σοβαρή εξάρτηση από το είδος του υλικού της μήτρας (Lifshitz et al., 2003) και οι 

δενδριτικές δομές είναι πιο πιθανό να εμφανιστούν σε χαμηλότερες θερμοκρασίες 

κρυστάλλωσης (Peng, 2003). 

Η τιμή του pH του διαλύματος μπορεί να προκαλέσει σοβαρές διαφοροποιήσεις στην 

κρυστάλλωση, ειδικότερα κατά την σύνθεση θειούχων μετάλλων. Η δημιουργία 

περισσότερων πυρ1iνων ευνοείται σε υψηλές τιμές pH , εξ αιτίας της μεγαλύτερης 

διάστασης του H2S και η σχετική συγκέντρωση του H2S ως προς το μέταλλο 

επηρεάζει το μέγεθος των κρυσταλλιτών (Weller, 1993). Απαραίτητη προϋπόθεση 

για την παρασκευή πολύ μικρών κρυσταλλιτών είναι η γρήγορη δημιουργία των 

κρυσταλλικών πυρήνων και η μετέπειτα αργή τους ανάπτυξη. Συγκεκριμένα για το 

CdS βρέθηκε ότι αυτό επιτυγχάνεται σε ελαφρώς αλκαλικό pH και μικρή περίσσεια 

ιόντων Cd2
+. 

2.2.4 Ελεγχόμενη κρυστάλλωση με διάσπαση οργανομεταλλικών συστατικών 

Μια δεύτερη εναλλακτική συνθετική μέθοδος στην ελεγχόμενη κατακάθιση είναι η 

διάσπαση κάποιων αρχικών οργανομεταλλικών συστατικών. Με την εισαγωγή τους 

σε κάποιο διαλύτη υψηλής θερμοκρασίας με συμπλοκοποιητικές ιδιότητες, όπως η 

τριοκτυλφωσφίνη ή το οξείδιό της επιτυγχάνονται ταυτόχρονα η δημιουργία 

ανεξάρτητων πυρήνων και η ελεγχόμενη κρυστάλλωση των συμπλοκοποιημένων 
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νανοκρυσταλλιτών (Muπay et al., 1993; Manna et al, 2000). Τα σωματίδια αυτά στη 

συνέχεια επαναδιαλύονται σε οργανικούς διαλύτες και υπόκεινται σε επιλεκτική 

καταβύθιση (size selective precipitation) για να επιτευχθούν μικρές πολυδιασπορές. 

Με αυτή την μέθοδο επιτυγχάνεται σε ένα μόνο συνθετικό βήμα η παρασκευή 

ημιαγώγιμων νανοκρυσταλλιτών επιθυμητού σχήματος, όμως παραμένει το 

πρόβλημα ότι χρησιμοποιούνται θερμοκρασίες της τάξης των 200-300 °C και 

επικίνδυνες ουσίες. 

2.3 Σουλφίδια μετάλλων 

Η επιλογή του υλικού από το οποίο θα αποτελούνται τα σταθεροποιημένα 

νανοσωματίδια γίνεται ανάλογα με τις επιθυμητές ιδιότητες και τις πιθανές 

εφαρμογές του τελικού προϊόντος. Εκτός από το Sί και το Ge, το ενεργειακό χάσμα 

των οποίων τα τοποθετεί στην περιοχή των ημιαγωγών, τα υπόλοιπα μέταλλα 

χρησιμοποιούνται υπό τη μορφή οξειδίων ή αλάτων, με ανιόντα κυρίως s2·, Se2·, Te2·, 

p2• και Sb2-. 11 διαφοροποίηση του Eg μεταξύ των διαφόρων υλικών καθορίζεται 

κυρίως από το είδος του μεταλλικού κατιόντος. Στον Πίνακα 2.1 φαίνονται οι τιμές 

Eg για τα κυριότερα υλικά που χρησιμοποιούνται σήμερα ως ημιαγωγοί. 

Πίνακας 2.1: Οι τιμές του ενεργειακού χάσματος διαφόρων μακροκρυσταλλικών 

υλικών τα οποία παρουσιάζουν ημιαγώγιμες ιδιότητες (Trindade, 2001). 

Συστατικό 

Sί 

Ge 
CdS 
CdSe 
CdTe 
ZnS wurtzike 
ZnS zinc blend 
PbS 
PbSe 
PbTe 
cusα 

Cu2SP 
α Artemyeν et al., 1996 

PκJimov et al., 1995 

Ενεργειακό χάσμα ( e V) 

2.1 1 
0.67 
2.53 
2.74 
2.50 
3.8 
3.6 
0.37 
0.26 
0.29 
2.0 
2.2 
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Σε αυτή την διατριβή επιλέχθηκε η μελέτη σταθεροποίησης σουλφιδίων μετάλλων 

επειδή η παρασκευή τους σε υδατικό διάλυμα είναι εύκολη, χαμηλού κόστους και δεν 

γίνεται χρήση επικίνδυνων διαλυτών. 

Τα σουλφίδια των μετάλλων είναι γενικά πολύ δυσδιάλυτα υλικά, το γινόμενο 

διαλυτότητάς τους σε υδατικά διαλύματα κυμαίνεται από 8 χ 10-45 για το CuS μέχρι 

3 χ 1 Ο-28 και 4 χ 10-29 για το PbS και CdS αντίστοιχα (CRC Handbook, 1973). Εξ 

αιτίας της συχνότητας εμφάνισής τους σε φυσικά υδατικά συστήματα είναι επίσης 

πολύ καλά μελετημένα τα οξειδοαναγωγικά διαγράμματα κατανομής των ειδών και οι 

διαλυτότητες των διαφόρων ειδών σε σχέση με το pH (Stumm and Morgan, 1996). 

Τα κοινά χαρακτηριστικά αυτής της οικογένειας υλικών είναι ότι σε υψηλές τιμές pH 

δεν αποτελούν το κυρίαρχο είδος στα υδατικά διαλύματα αφού επικρατούν οι 

διάφορες μορφές υδροξειδίων των μετάλλων. Επιπλέον η δημιουργία των 

σουλφιδίων παρεμποδίζεται και σε χαμηλά pH από την πολύ μικρή διαλυτότητα του 

s2· (Stumm and Morgan, 1996). Ο Pb2+ και το Cd2
+ σχηματίζουν μόνο ένα τύπο 

σουλφιδίων στο διάλυμα, σε στοιχειομετρική αναλογία, ενώ αντίθετα ο Cu2
+ εξαιτίας 

της εύκολης αναγωγής του από το s2
• σχηματίζει μια πληΟώρα σουλφιδίων στο 

διάλυμα, με γενική στοιχειομετρική αναλογία CuxS όπου το χ κυμαίνεται από 1 μέχρι 

2 (Tsamouras et al., 1998; Zhang J., 2000). 

Ως εκ τούτου, υπάρχει μια εκτενής συζήτηση για την κρυσταλλική μορφή και τα 

επικρατέστερα είδη των σουλφιδίων του χαλκού στη βιβλιογραφία. Το αρνητικό 

δυναμικό αναγωγής του Cu2
+ σε σχέση με το s2

• είναι η κύρια διαφοροποίηση από τα 

άλλα μέταλλα και η αιτία που κάνει το σύστημα εξαρτώμενο από την θερμοκρασία 

και την παρουσία 0 2• Έχει αποδειχτεί ότι πολλά είδη μπορούν να συνυπάρξουν στο 

διάλυμα και μέσω ενδιάμεσων αντιδράσεων με το οξυγόνο αλληλομετατρέπονται, 

αλλά τα κυριότερα από αυτά είναι ο χαλκοσίτης (Cu2S), του οποίου υπάρχει τόσο η 

άμορφη όσο και η κρυσταλλική μορφή, και ο κοβελλίτης (CuS). Σε χαμηλές 

θερμοκρασίες επικρατεί το είδος του άμορφου χαλκοσίτη (Cu2S), οποίος παρουσιάζει 

ημιαγώγιμες ιδιότητες, έχει σκούρο καφέ χρώμα και παρουσιάζει μια ταινία 

απορρόφησης στο UV στην περιοχή κάτω από 600 nm. Οι ψηλές θερμοκρασίες 

ευνοούν την εμφάνιση του κρυσταλλικού κοβελλίτη, ο οποίος έχει μεταλλικές 

ιδιότητες, σκούρο πράσινο χρώμα και ευρεία κορυφή απορρόφησης στην περιοχή του 

υπέρυθρου, γύρω στα 900 nm (Brelle et al., 2000; Kore et al., 2001; Gήjalva et al., 

1996). 
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Οι περισσότερες αρχικές μελέτες σε διαλύματα θειούχου χαλκού υποδεικνύουν ότι ο 

χαλκοσίτης είναι η μετασταθής μορφή σουλφιδίων στο διάλυμα και υπό την επήρεια 

της παρουσίας οξυγόνου και θερμοκρασίας μετατρέπεται στον θερμοδυναμικά 

σταθερό κοβελλίτη (Silνester et al., 1991). Το σθένος του χαλκού στον κοβελλίτη 

μελετήθηκε εκτεταμένα με διάφορες τεχνικές και κατά γενική παραδοχή βρέθηκε ότι 

το 1 /3 είναι άτομα Cu11 και τα υπόλοιπα 2/3 είναι άτομα Cu1 (Zhang J ., 2000). 

Ωστόσο μια πρόσφατη μελέτη, αποκλειστικά για την αναγωγή του χαλκού στα 

υδατικά σουλφίδια του χαλκού, έδειξε ότι ο κοβελλίτης αποτελείται αποκλειστικά 

από άτομα Cu1 και S1 (Luther et al., 2002). Πιο συγκεκριμένα, βρέθηκε ότι αρχικά 

στο διάλυμα σχηματίζονται εξαμελείς δακτύλιοι Cu3S3 οι οποίοι στη συνέχεια 

συμπυκνώνονται σε τετραπυρηνικά συσσωματώματα Cu4S5 και Cu4S6. Η αναγωγή, 

που είναι μια αντίδραση εξωτερικής σφαίρας, λαμβάνει χώρα μετά από αυτές τις 

αντιδράσεις, όταν έχει ήδη δημιουργηθεί ο δεσμός Cu-S και δίνει ως παραπροϊόν το 

Cu2S. Μέσα από τις αντιδράσεις συμπύκνωσης των συσσωματωμάτων Cu-S 

ελευθερώνεται στο διάλυμα κάποια ποσότητα Cu(II), η οποία μάλλον ευθύνεται για 

την χαρακτηριστική απορρόφηση του κοβελλίτη στην περιοχή του υπέρυθρου. 

Εκτός από το χαλκό και το μόλυβδο σε αυτή την εργασία έχει επίσης επιχειρηθεί η 

κρυστάλλωση του θειούχου καδμίου (CdS), του θειούχου κοβαλτίου (CoS) και του 

θειούχου νικελίου (NiS) σε διαλύματα που περιέχουν πολυμερή και τασιενεργά 

μόρια. Το γινόμενο διαλυτότητας του ΝίS είναι παρόμοιο με των άλλων σουλφιδίων 

μετάλλων που έχουν αναφερθεί: Ksp(NiS> = 1.4 χ 10·24 και το γινόμενο διαλυτότητας 

του CoS είναι K sp(<:os> = 3.0 χ 10·26 (CRC Handbook, 1973). 

Η δομή της κρυσταλλικής φάσης του θειούχου νικελίου επηρεάζεται σημαντικά από 

τον διαλύτη και την θερμοκρασία στην οποία γίνεται η κρυστάλλωση. Σε οργανικούς 

διαλύτες και θερμοκρασίες 160 °C εμφανίζονται, ανάλογα με τον διαλύτη, οι δομές 

Ni2S3 και NiSx όπου το χ = 1, 2.03 ή 2 (Yu and Hoshimura, 2002). Σε υδατικό 

διάλυμα έχει αναφερθεί ότι σχηματίζεται μικρή ποσότητα της δομής Ni2S3 στους 160 

°C και πολυκρυσταλλικό NiS σε θερμοκρασία δωματίου (Tsamouras et al., 1999). . 

Στο σύστημα Co-S έχουν αναφερθεί τουλάχιστον 5 σταΟερά σουλφίδια (Co9Ss, CoS, 

Co3S4, Co4S3, CoS2), από τα οποία το πιο καλά μελετημένο είναι το CoS (Mrowec et 

aJ., 1998). 
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Κεφάλαιο 3 

Ι διότητες μικυλίων και κρυστάλλωση τασιενεργών 

3.1 Μικύλια σε υδατικά διαλύματα 

Τα τασιενεργά ή επιφανειοδραστικά μόρια αποτελούνται από ένα πολικό (υδρόφιλο) 

τμήμα το οποίο αναφέρεται ως κεφαλή και ένα μη πολικό (υδρόφοβο) τμήμα το οποίο 

αναφέρεται ως ουρά, επειδή συνήθως είναι μια απλή υδρογονανθρακιΚ11 αλυσίδα. 

Στα μη ιοντικά τασιενεργά το πολικό τμήμα μπορεί να είναι ομάδες αιθυλενοξειδίου 

ή σακχάρων, ενώ στα ιοντικά τασιενεργά το πολικό τμήμα είναι συνήθως ανιοντικοί 

εστέρες και κατιοντικές αμίνες. 

Όταν η συγκέντρωση ενός τασιενεργού μορίου σε ένα υδατικό διάλυμα υπερβεί μια 

κρίσιμη τιμή, η οποία αναφέρεται ως κρίσιμη συγκέντρωση μιιωλιοποίησης (cήtical 

micellar concentration, cmc), τότε η συγκέντρωση του ελεύθερου (μονομοριακά 

διαλυμένου) τασιενεργού διατηρείται πρακτικά σταΟερή στο επίπεδο της cmc και η 

επιπλέον ποσότητά του αναλώνεται για τον σχηματισμό συνήθως σφαιρικών 

μικυλίων (Σχήμα 3.1 ). Η cmc έχει ιδιαίτερη σημασία στα πλαίσια ενός μοντέλου που 

ονομάζεται μοντέλο διαχωρισμού φάσεων, το οποίο θεωρεί το σχηματισμό μικυλίων 

σαν ένα διαχωρισμό φάσεων (Lindman and Wennerstrδn1, 1980). Στο μοντέλο αυτό 

η cmc είναι η συγκέντρωση κορεσμού των μονομερών τασιενεργών μορίων και τα 

μικύλια μια διαχωρισμένη ψευδοφάση που βρίσκεται σε ισορροπία με το διάλυμα. 

Αυτή η αυτοσυνάθροιση των τασιενεργών μορίων λαμβάνει χώρα αυθόρμητα στο 

διάλυμα, επειδή με αυτό τον τρόπο επέρχεται σημαντική μείωση της ΔG0 των 

τασιενεργών μορίων με την μετάβασή τους από το υδατικό διάλυμα στα μικύλια. 

Σχήμα 3.1: Σχεδιάγραμμα μικυλίου SDS (Israelachvilli, 1991). 
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Η ΔG0 για την δημιουργία των μικυλιακών συσσωματωμάτων μπορεί να υπολογιστεί 

μέσω της διαφοράς του χημικού δυναμικού των τασιενεργών μορίων στο διάλυμα και 

στο μιιcύλιο (Hunter, 2001 ). 

Το χημικό δυναμικό ενός τασιενεργού μορίου σε διάλυμα ισούται με 

μ = Jii0 + R Τ ln a1 

όπου αι είναι η ενεργότητα του τασιενεργού. 

Το χημικό δυναμικό ενός μικυλίου μεγέθους n είναι 

Εξίσωση 3.1 

Εξίσωση 3.2 

όπου Xn είναι το γραμμομοριακό κλάσμα των μονομερών σε μιιcύλια αριθμού 

συσσωμάτωσης n. Άρα το χημικό δυναμικό ενός μονομερούς σε ένα μιιcύλιο θα είναι 

Εξίσωση 3.3 

Εξισώνοντας το χημικό δυναμικό του μονομερούς με εκείνο του ελεύθερου 

τασιενεργού μπορεί να εξαχθεί η ακόλουθη σχέση για τις συνΟήκες ισορροπίας: 

μ:;,.,n -ιι~ο = RTlnaι - RT 1n Xn ή 
11 11 

-n(μο -μο) 
lnx mic.n 1 ιn 1 

n = +n αl + η ll 
RT 

Εξίσωση 3.4 

Όμως η ποσότητα ( nμ~ - nμ;,;,.,n) είναι η τιμή της ΔG,~ για την αντίδραση 

σχηματισμού ενός μικυλίου από n μονομερή. Είναι δυνατό να υπολογιστεί ποσοτικά, 

αν είναι γνωστός ο μέσος αριθμός συσσωμάτωσης και υπολογιστούν οι επιμέρους 

συνεισφορές της κεφαλής και του μεθυλενίου και αιθυλενίων της αλκαλικής 

αλυσίδας. 

Ο σχηματισμός ενός μικυλίου ιοντικού τασιενεργού είναι αποτέλεσμα εξισορρόπησης 

δυο αντίθετων τάσεων: της άπωσης μεταξύ των πολικών τμημάτων στην περιφέρεια 

του μικυλίου και της υδρόφοβης "έλξης" μεταξύ των μη πολικών τμημάτων στον 

πυρήνα του. Οι ηλεκτροστατικές απώσεις όμως περιορίζονται σε αρκετό βαθμό από 

την ύπαρξη προσδεδεμένων ηλεκτροστατικά αντισταθμιστικών ιόντων στην 

επιφάνεια του μικυλίου. Ο βαθμός πρόσδεσης του αντισταΟμιστικού ιόντος ορίζεται 

ως η αναλογία των αντισταθμιστικών ιόντων προς τα τασιενεργά σε ένα μιιcύλιο και 

υπολογίστηκε ότι είναι περίπου 60% -70% για μονοσθενή ιόντα. Η χρησιμοποίηση 

του όρου "πρόσδεση" έχει εδώ τη γενικότερη έννοια της δημιουργίας μιας ακτινικής 
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κατανομής φορτίου, η οποία φθίνει αυξανομένης της απόστασης από την μικυλιακή 

επιφάνεια. Δεν υπονοείται δηλαδή πρόσδεση σε συγκεκριμένο αριθμό θέσεων 

(Lindman and Wennerstrδm, 1980). Δηλαδή δημιουργείται τελικά μια ηλεκτρική 

διπλοστοιβάδα στην περιφέρεια του μικυλίου, η οποία χαρακτηρίζεται από κάποιο 

δυναμικό και προσδίδει στο μικύλιο ανάλογες ιδιότητες. 

Αλλά δεν σχηματίζουν όλα τα τασιενεργά σφαιρικά μικύλια. Η δομή του 

τασιενεργού επηρεάζει άμεσα το είδος της συσσωμάτωσης που θα συμβεί και στην 

περίπτωση των μικυλίων το αν αυτά θα είναι σφαιρικά ή κυλινδρικά. Για να 

συσσωματωΟούν τα τασιενεργά σε σφαιρικά μικύλια πρέπει η βέλτιστη επιφάνεια της 

κεφαλής τους να είναι αρκετά μεγάλη και ο όγκος της υδρογονανθρακικής ουράς υ 

αρκετά μικρός έτσι ώστε η ακτίνα του μικυλίου R να μην υπερβαίνει το κρίσιμο 

μήκος αλυσίδας lc, το οποίο είναι το μέγιστο μήκος έκτασης της συγκεκριμένης ουράς 

(Σχήμα 3.2, Israelachνili 1991). Για ένα σφαιρικό μικύλιο ακτίνας R και μέσου 

αριθμού συσσσωμάτωσης Μ ισχύει 

4πR2 4πR3 
• 3υ 

Μ=--=-- οπου R=-
a 0 3υ α0 

Εξίσωση 3.5 

'Ετσι μόνο όταν R < ι :::::> ~ < .!.. θα μπορούν τα τασιενεργά να συσσωματωθούν σε 
r αolc 3 

σφαιρικά μικύλια. Η ποσότητα ρ = ~ ονομάζεται παράγοντας συσσώρευσης 
αolc 

(packing parameter) και για το SDS έχει υπολογιστεί ότι ρ = 0.37, άρα τα 

σχηματιζόμενα μικύλια είναι ελαφρώς ελλειψοειδή και όχι σφαιρικά. 

Σχήμα 3.2: Η βέλτιστη επιφάνεια κεφαλής α0 , ο όγκος της αλυσίδας υ και το μήκος 

της αλυσίδας Zc είναι καθοριστικά για την συσσωμάτωση σε ένα μικύλιο τασιενεργού 

(lsrae lachνi lli, 1991 ). 
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3.2 Παράγοντες που επηρεάζουν την cmc 

3.2.1 Μήκος και δομή της υδρογονανθρακικής αλυσίδας. 

Στα τασιενεργά με μόνο μία υδρογονανθραιcική αλυσίδα ο κύριος παράγοντας που 

επηρεάζει την cmc είναι το μήκος της υδρόφοβης ουράς. Η εξάρτηση της cmc από 

τον αριθμό ανθράκων (Ωc) στην αλκυλική αλυσίδα περιγράφεται για πολλά 

τασιενεργά ως 

logCMC = bo - bιnc Εξίσωση 3.6 

όπου τα bo και b 1 είναι σταθερές (Hunter, 2001 ). Το b ι είναι περίπου 0.5 για μη 

ιοντικά τασιενεργά και 0.30 για ιοντικά τασιενεργά ενώ το bo εξαρτάται από το είδος 

της κεφαλής. Για την σειρά των αλκυλοθειικών τασιενεργών (CH3(CH2)xOS04-), 

ισχύει b1= 0.30 και bo= 1.43. Με αυτά τα δεδομένα, η cmc του SDS, όπου Ωc=12, 

είναι 8.0 mM και ο αριθμός συσσωμάτωσης ισούται με περίπου 60 μόρια/μιιcύλιο, 

ενώ προχωρώντας στο SMS όπου Ωc= 14 η cmc πέφτει στα 2-3 mM και ο αριθμός 

συσσωμάτωσης αυξάνεται. 

3.2.2 Δομή της ιοντικής κεφαλής 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί η cmc κάποιου διαλύματος τασιενεργού αυξάνει ανάλογα 

με την υδροφιλικότητα της πολικής κεφαλής. Για τα τρία πιο γνωστά ανιοντικά 

τασιενεργά η υδροφιλικότητα ακολουθεί την σειρά 

- C02,M+ >>-SO;,M+ >-Oso;,M+ (Laughlin, 1994) 

Την μεγαλύτερη υδροφιλικότητα παρουσιάζουν τα καρβοξυλικά τασιενεργά και έτσι 

δικαιολογείται και η υψηλή, σχετικά με το SDS, τιμή της cmc του 

δωδεκυλοκαρβοξυλικού νατρίου που φτάνει τα 28 mM (Jδnsson et al., 1998). Όσον 

αφορά τα φωσφορικά τασιενεργά, πολύ λίγα αναφέρονται στην βιβλιογραφία. 

Βασιζόμενοι στις σταθερές διάστασης των ανάλογων συζυγών οξέων, μπορούμε να 

εξαγάγουμε το συμπέρασμα ότι η υδροφιλικότητά τους είναι μικρότερη από αυτή των 

καρβοξυλικών, αλλά σαφώς μεγαλύτερη από αυτή των θειικών και θειωδών. 

3.2.3 Αντισταθμιστικό ιόν 

Οι κυριότερες διαφοροποιήσεις στη cmc παρατηρούνται με αύξηση στο σθένος του 

αντισταθμιστικού ιόντος. Ωστόσο, όσον αφορά τα μονοσθενή αντισταθμιστικά ιόντα, 

η μελέτη των αλκαλικών ιόντων (Li+, Na+, κ+, Rb+ και Cs+) με το δωδεκυλοθειικό 
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ανιόν έδειξε ότι οι τιμές των cmc μειώνονται από 8.5 mM για το Li+ στο 5.9 mM για 

το Cs + , δηλαδή με αύξηση του ατομικού αριθμού (Lu et al., 1993; Ropers et al., 

2003). Η διαφοροποίηση αυτή οφείλεται στο ότι το Li+ έχει την πιο μεγάλη ακτίνα 

εφυδάτωσης και το κέντρο του φορτίου του είναι μακριά από την επιφάνεια των 

αρνητικά φορτισμένων κεφαλών. Συνεπώς έχει πιο μικρό βαθμό πρόσδεσης με τα 

ιόντα Ds· από το Cs+, το οποίο επειδή προσδένεται περισσότερο στα μικύλια, μειώνει 

τις ηλεκτροστατικές απώσεις και οδηγεί σε αύξηση της cmc. Η μείωση της cmc με 

την αύξηση του μεγέΟους των αντισταθμιστικών ιόντων αποδείχτηκε πρόσφατα μέσα 

από την μελέτη τετραλκυλαμμωνιακών αντισταθμιστικών ιόντων διαφορετικών 

μεγεθών στα δωδεκυλοθειικά ανιόντα (Benπaou et al., 2003 Α). 

Για τα άλατα δισθενών ιόντων (Ca2+, Mg2+, Pb2+, Zn2+ κ.α.) με δωδεκυλοθειικά 

τασιενεργά οι τιμές της cmc μειώνονται σε σχέση με τα μονοσθενή ιόντα και 

κυμαίνονται γύρω στο 2 mM. Οι τιμές αυτές είναι περισσότερο από τρεις φορές 

μικρότερες από την cmc του SDS. Παρόμοια διαφορά στη cmc δημιουργεί η 

προσθ,ήκη δύο ατόμων ανθράκων στην αλκαλική αλυσίδα. Στα άλατα του 

δωδεκυλοθειικού ανιόντος με διαφόρων τύπων δισθενή κατιόντα όπως Mg2
+ , Mn2

+, 

Co2+, Νί2+ και Cu2+ βρέθηκε ότι οι τιμές της cmc εξαρτώνται πολύ λίγο από τη φύση 

του κατιόντος (Tondre at al., 1978). Επίσης οι αριθμοί συσσωμάτωσης που 

υπολογίστηκαν για αυτά τα κατιόντα κυμαίνονται από 85-100 μόρια/μικύλιο και είναι 

σημαντικά μεγαλύτεροι από τον αριθμό συσσωμάτωσης του SDS που είναι 60 

μόρια/μικύλιο. Αυτό υποδεικνύει ότι τα μικύλια M(DS)2 δεν είναι σφαιρικά και το 

πιο πιθανόν είναι ότι έχουν την μορφή ατρακτοειδών, ελλειψοειδών ή κυλίνδρων που 

τα άκρα τους "κλείνουν" με ημισφαίρια τασιενεργών. 

Όσον αφορά στα τρισθενή αντισταθμιστικά κατιόντα, οι ενδείξεις για την πρόσδεσή 

τους με το DS- μέσω μελέτης με ESR είναι ότι, ενώ παρατηρείται περαιτέρω μείωση 

της cmc (0.8-0.9 mM [DS"]) και ότι εκτοπίζουν το μονοσθενές νάτριο από τις 

κεφαλές, η πρόσδεσή τους με τα τασιενεργά μόρια είναι ανάλογη με αυτή των 

δισθενών ιόντων (Tapia et al., 2002). 

3.2.4 Θερμοκρασία 

Στα ιοντικά τασιενεργά δεν έχει παρατηρηθεί σημαντική διαφοροποίηση στη cmc με 

την θερμοκρασία εκτός από μια ελαφριά μείωση στην καμπύλη των τιμών cmc στα 

διαγράμματα φάσεων θερμοκρασίας-συγκέντρωσης. Αυτό αποδείχτηκε ότι οφείλεται 

στο ότι οι διαφοροποιήσεις της ενθαλπίας και εντροπίας στην μικυλιοποίηση 
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αντισταθμίζονται έτσι ώστε η ελεύθερη ενέργεια ΔGmic να εξαρτάται σε μικρό βαθμό 

μόνο ελαφρώς από την θερμοκρασία (Ropers et al. , 2003). 

3.2.5 Προσθήκη ηλεκτρολυτών. 

Στα ιοντικά τασιενεργά η επίδραση των απλών ηλεκτρολυτών στη cmc είναι μεγάλη 

γιατί μειώνονται οι ηλεκτροστατικές απώσεις των τασιενεργών κεφαλών και έτσι 

μπορούν πιο πολλά μόρια να διευθετηθούν σε ένα μικύλιο. Ο λογάριθμος της cmc 

μειώνεται γραμμικά με τη συγκέντρωση του προστιθέμενου άλατος, ενώ στα δισθενή 

ιόντα η κλίση αυτή είναι η μισή από την αντίστοιχη των μονοσθενών ιόντων 

(Lindman and Wennerstrδm, 1980). Παράλληλα, όσο αυξάνει ο αριθμός 

συσσωμάτωσης, μειώνεται η επιφάνεια της τασιενεργού κεφαλ11ς αο και συνεπώς 

αυξάνει ο γεωμετρικός παράγοντας ρ και η συσσωμάτωση των τασιενεργών προχωρεί 

προς πιο κυλινδρικές γεωμετρίες. 

3.2.6 Προσθήκη οργανικών ουσιών και τασιενεργών. 

Ανάλογα με τη δομή της προστιθέμενης οργανικής ουσίας θα καθοριστεί και το αν 

αυτή θα μείνει στην περιφέρεια του μικυλίου ή στο εσωτερικό του. Η cmc μειώνεται 

με την προσθήκη γραμμικών αλκοολών, αλλά το φαινόμενο είναι πιο έντονο 

προχωρώντας από την αιθανόλη στη δεκανόλη. Επίσης οι υδρογονάνθρακες, όπως το 

κυκλοεξάνιο, η-επτάνιο, τολουόλιο και βενζόλιο, μειώνουν τη cmc πολλών 

τασιενεργών. Αντίθετα η προσθήκη υδρόφιλων ουσιών όπως το διοξάνιο και η ουρία 

δημιουργούν πιο περίπλοκα φαινόμενα, από αύξηση της cmc μέχρι και παρεμπόδιση 

της μικυλιοποίησης. Τέλος η προσθήκη τασιενεργών παρόμοιας δομής δίνει γενικά 

μια τιμή cmc μεταξύ των τιμών cmc των δύο τασιενεργών (Lindman and 

Wennerstrom, 1980). 

3.3 Διαγράμματα φάσεων και Θερμοκρασίες Κrafft των τασιενεργών ουσιών. 

Τα διαγράμματα φάσεων των τασιενεργών ουσιών είναι ένας εύκολος οπτικός τρόπος 

αναπαράστασης και πρόβλεψης της συμπεριφοράς τους. Ένα τέτοιο διάγραμμα 

συνοψίζει ένα μεγάλο σύνολο πειραματικών δεδομένων, αφού σε αυτό 

παρουσιάζονται οι περιοχές στις οποίες σχηματίζονται συγκεκριμένες φάσεις, καθώς 

και οι ισορροπίες μεταξύ αυτών των φάσεων. 
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Ένα σύστημα δύο συστατικών μπορεί να έχει μέχρι και τρεις βαθμούς ελευθερίας, 

α"λλfJ.. μπορούν πολύ εύκολα να χρησιμοποιηθούν μόνο οι δύο σε μια γραφική 

παράσταση αφού η πίεση συνήθως επηρεάζει ελάχιστα τις πυκνές φάσεις των 

τασιενεργών (Eνans and Wennerstrδm, 1999). Άρα συνήθως διατηρείται η πίεση 

σταθερή σε l atm και διαφοροποιείται η θερμοκρασία σε σχέση με την σύσταση του 

τασιενεργού, η οποία καθιερώθηκε να παρουσιάζεται ως το κλάσμα μάζας του στο 

υδατικό διάλυμα. 
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u 
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~ 
60 Liquid 

t:> 
σ 40 
~ χ.w· 

g_ 
a. 20 
ω X.W2' 
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Σχημα 3.3: Διάγραμμα φάσεων του τασιενεργού SDS στο οποίο είναι εμφανής η 

μεγάλη διαφορά στην θερμοκρασία μεταξύ του αρχικού ώμου και του ευτηκτικού 

σημείου Κrafft. Επίσης φαίνεται η πολύπλοκη διαδοχή των υγροκρυσταλλικών 

φάσεων του συστι'1ματος (Κekicheff et al., 1989). 

Στο Σχήμα 3.3 παρουσιάζεται το διάγραμμα φάσεων του τασιενεργού SDS. 

Παρατηρούμε ότι η μικυλιακή περιοχή είναι απλώς η πρώτη από τις πολλές φάσεις 

που ακολουθούν στο διάγραμμα αυξανομένης της συγκέντρωσης του SDS σε σχετικά 

ήπια θερμοκρασία. Οι περιοχές που συμβολίζονται με οριζόντιες γραμμές μεταξύ 

δύο φάσεων αντιστοιχούν σε συνύπαρξη των δύο φάσεων που βρίσκονται στην άκρη 

αυτών των γραμμών σύνδεσης. Επίσης παρατηρούμε ότι όλες αυτές οι φάσεις 

σχηματίζονται πάνω από κάποιο θερμοκρασιακό σύνορο, κάτω από το οποίο το 

τασιενεργό διαχωρίζεται από το υδατικό διάλυμα ως κρυσταλλική φάση. Δηλαδή η 

διαλυτότητα των τασιενεργών είναι μικρή σε χαμηλές θερμοκρασίες και στη συνέχεια 

αυξάνει δραματικά κατά αρκετές τάξεις μεγέθους σε μια μικρή θερμοκρασιακή 

περιοχή. Το φαινόμενο αυτό χαρακτηρίζεται γενικά ως φαινόμενο Κrafft και η 

Οερμοκρασία για κάθε σύσταση στην οποία αρχίζει η αυξημένη διαλυτότητα λέγεται 
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θερμοκρασία Κrafft. Το σημείο στο οποίο η διαλυτότητα του τασιενεργού ισούται με 

την cmc ονομάζεται σημείο Κrafft και αντιστοιχεί στο σημείο όπου η καμπύλη της 

διαλυτότητας συναντά την καμπύλη των cmc (Σχήμα 3.4). Ακριβώς πάνω από αυτό 

το σημείο η διαλυτότητα αυξάνεται ταχύτατα και οι κρύσταλλοι του τασιενεργού 

διαλύονται προς τον σχηματισμό μικυλίων. 

Cmc vs. Temperature Traιectory 

' 
'Crnc• Krafft 

; ; Po1nt (Liquid 

/ (Liquid) -~tal) 
l<raflt Boundary 

Plateau 

Krafft Boundary Knee 

ι : · ι ." Krafft 
Ι"'οιnι 

1 ° ο Ιsopleth 

Krnlft 1 ιrlAr:t1c or 
Discor1t1111rιty 

(Lrqurd 1 Crvst:il) 

ι 
(lce + Crysιal) 

-"-'---'---'-----~ 

Ο 1 Ο 20 30 40 50 60 70 ΑΟ 90 100 

Percent Surfacιant 

Σχήμα 3.4: Η γενική μορφή των ορίων Κrafft (κρυσταλλικής διαλυτότητας) όπου 

φαίνεται στο χαμηλότερο σχεδόν κάθετο σημείο ο ώμος και η περιοχή του πλατώ. 

(Laughlin, 1994). 

Η θερμοκρασία Krafft για κάθε σύσταση μπορεί να διαφοροποιηθεί σημαντικά με 

μόνο μικρές αλλαγές στη χημική δομή του τασιενεργού, αλλά ισχύουν κάποιες 

γενικές παρατηρήσεις (Jδnsson et al., 1998): 

( l) Η θερμοκρασία Κrafft αυξάνεται σημαντικά με αύξηση στο μήκος της αλκυλικής 

αλυσίδας. Η αύξηση αυτή δεν είναι ανάλογη του μήκους, αλλά παρουσιάζει μια 

κάπως περίεργη διαφοροποίηση. Τα δεδομένα από τασιενεργά νατρίου υποδηλώνουν 

την ύπαρξη εναλλαγής μεταξύ αλυσίδων με άρτιους και περιττούς αριθμούς ατόμων 

C, όπως παρατηρείται και στα σημεία τήξεως πολλών κρυστάλλων. Αυτή η 

εναλλαγή συμβαίνει όταν οι αλυσίδες στον κρύσταλλο είναι υπό γωνία σε σχέση με 

τα φυλλώδη επίπεδα. 

(2) Η θερμοκρασία Κrafft εξαρτάται σημαντικά από την τασιενεργή κεφαλή και το 

αντισταθμιστικό ιόν. Γενικά, τα περισσότερα τασιενεργά κρυσταλλώνονται σε 

χαμηλές θερμοκρασίες, αλλά τα σημεία τήξεως των κρυστάλλων κυμαίνονται από 

θερμοκρασίες πολύ μικρότερες του Ο °C μέχρι και πάνω από 350 °C. Το άνω όριο 
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αυτών των σημείων τήξεως υποδεικνύει ότι οι πολικές κεφαλές συνεισφέρουν 

σημαντικά στην κρυσταλλική σταθερότητα, αφού το υπολογισμένο σημείο τήξεως 

γραμμικών υδρογονανθράκων απείρου μήκους είναι περίπου 144 °C (Laughlin, 

1994). Η προσθήκη άλατος συνήθως αυξάνει τη θερμοκρασία Κrafft, ενώ κάποια 

άλλα πρόσθετα την μειώνουν. Δεν υπάρχουν κάποιες γενικές τάσεις για την 

εξάρτηση από τα αντισταΟμιστικά ιόντα. Για παράδειγμα, στα καρβοξυλικά αλκάλια 

οι θερμοκρασίες Κrafft αυξάνονται με μείωση του ατομικού αριθμού, ενώ το αντίθετο 

ισχύει στα θειικά και θειώδη τασιενεργά {Jδnsson, 1998). 

Το φαινόμενο KΓafft είναι ουσιαστικά ένα ισοζύγιο μεταξύ της θερμοκρασιακά 

εξαρτώμενης διαλυτότητας του μονομερούς και της θερμοκρασιακής εξάρτησης της 

cmc. Η εξάρτηση της cmc από την θερμοκρασία όπως ήδη αναφέρθηκε είναι πολύ 

μικρή, ενώ αντίθετα αναμένεται με τα προστιθέμενα εφυδατωμένα ιόντα αύξηση στη 

διαλυτότητα του τασιενεργού με την θερμοκρασία. Αν αυτή η διαλυτότητα είναι 

κάτω από την cmc δεν θα εμφανιστούν μικύλια και η συνολική διαλυτότητα 

περιορίζεται από την διαλυτότητα των μονομερών. Αν όμως τελικά η διαλυτότητα 

των μονομερών φτάσει την cmc, τότε θα αρχίσει και η εμφάνιση μικυλίων. Ένα 

χαρακτηριστικό της μικυλιοποίησης ειναι ότι με αύξηση της συγκέντρωσης των 

μικυλίων δεν αλλάζει πρακτικά η συγκέντρωση των μονομερών. Συνεπώς, σε υψηλή 

συγκέντρωση μικυλίων, μια μικρή θερμοκρασιακά επαγόμενη αύξηση στην 

διαλυτότητα του μονομερούς οδηγεί σε δραματική αύξηση στη συνολική 

συγκέντρωση του τασιενεργού. 

Στο Σχιiμα 3.4 παρουσιάζεται ένα γενικό διάγραμμα για τις θερμοκρασίες Κrafft στις 

διάφορες περιοχές του διαγράμματος σταθερότητας (Laughlin, 1994). Σε πολύ 

μικρές συγκεντρώσεις τασιενεργού παρατηρούμε ότι η διαχωριστική γραμμή από 

τους κρυστάλλους είναι πολύ απότομη, ενώ με αύξηση της θερμοκρασίας 

παρουσιάζεται ένας ώμος και στη συνέχεια ένα πλατώ. Η κλίση στην περιοχιi που 

παρουσιάζεται ο ώμος μπορεί σύμφωνα με τον κανόνα φάσεων να είναι θετική ή 

αρνητική, αλλά τα πειραματικά δεδομένα υποδεικνύουν ότι είναι συνήθως θετική. 

Στα ιοντικά τασιενεργά η περιοχιi του πλατώ είναι αρκετά απότομη και ο ώμος δεν 

διακρίνεται με σαφήνεια. Ειδικότερα στα συστήματα αλκυλοθειικών αλάτων του 

νατρίου με νερό ο ώμος παρουσιάζει σημαντική καμπυλότητα και μπορεί να 

βρίσκεται μέχρι και 15-20 °C κάτω από το ευτηκτικό σημείο. Κατά μήκος του πλατώ 

η κλίση είναι μικρή αλλά πάντοτε θετική και ο θερμοκρασιακός συντελεστής 
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διαλυτότητας είναι πολύ μεγάλος. Σε μερικές περιπτώσεις υπερβαίνει το 10% / °C. 

Σε καμία περίπτωση όμως κατά μήκος του πλατώ η κλίση δεν μηδενίζεται, γιατί 

πρέπει να είναι δυνατό κατά μήκος όλης της διαχωριστική γραμμής να μπορούν να 

σχεδιαστούν γραμμές σύνδεσης με την σε συνύπαρξη κρυσταλλική φάση. Το πλατώ 

τελειώνει στο ευτηκτικό σημείο, το άνω θερμοκρασιακό όριο της διαχωριστικής 

γραμμής Κrafft, στο οποίο η διαλυτότητα των κρυστάλλων διασταυρώνεται με την 

διαλυτότητα άλλων κρυσταλλικών φάσεων που παρουσιάζονται σε πιο ψηλές 

θερμοκρασίες. 

3.4 Κρυστάλλωση των τασιενεργών 

Οι κρύσταλλοι των τασιενεργών είναι από τις πιο πυκνές και καλά διατεταγμένες 

φάσεις που μπορούν να σχηματίσουν τα τασιενεργά. Οι φάσεις αυτές παρουσιάζουν 

περιοδικότητα και μάλιστα εξ αιτίας των ισχυρά διατεταγμένων δομών σε πολλά 

επίπεδα εμφανίζονται πολλές απότομες κορυφές στα φάσματα ακτινών Χ των 

κρυστάλλων (Lauhglin, 1994). 

Σχήμα 3.6: Η δομή του τασιενεργού DODMAC, χαρακτηριστική των ιοντικών 

τασιενεργών, που κρυσταλλώνεται με ένα μόριο νερού. Τα επίπεδα των μορίων του 

νερού (τα υδρογόνα είναι προσδεδεμένα σε ιόντα χλωρίου) φαίνονται μεταξύ των 

επιπέδων των ιόντων. Τα ιόντα χλωρίου και αμμωνίου μέσα σε κάθε στοιβάδα 

σχεδόν διατάσσονται στο ίδιο επίπεδο (Laughlin, 1994). 

Τα τασιενεργά αναπόφευκτα διατάσσονται μέσα στους κρυστάλλους έτσι ώστε η οι 

λιποφιλικές ομάδες διαφορετικών μορίων να συσσωματώνονται μεταξύ τους σε 
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λιπόφιλες περιοχές και οι υδρόφιλες ομάδες επίσης να συντάσσονται μέσα σε πολικές 

περιοχές. Η πιο κοινή διάταξη είναι σαφώς η φυλλώδης, όπου οι αλυσίδες 

βρίσκονται στην εκτεταμένη (all-trans) μορφή, η οποία συναντιέται σε κρυστάλλους 

τασιενεργών τόσο με μονές όσο και με διπλές αλυσίδες. Η πιο χαρακτηριστική δομή 

των ιοντικών τασιενεργών με δύο αλυσίδες είναι του κρυσταλλικού DODMAC με 

ένα μόριο νερού στην κρυσταλλική δομή (Σχήμα 3.6). Παρατηρούμε ότι τα απέναντι 

επίπεδα των ιόντων συντάσσονται έτσι ώστε να επέρχεται ηλεκτροστατική 

σταθερότητα στο εσωτερικό της δομής. 
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Σχήμα 3.7: Ένας τρόπος θεώρησης της δημιουργίας των διπλοστοιβάδων είναι με 

την διάταξη ζευγών μορίων είτε με κεφαλή προς κεφαλή (αριστερά) είτε με ουρά 

προς ουρά (δεξιά) στην κατεύθυνση z. Τα μονομερή μόρια στην αρχή μπορεί να 

έχουν και διαμόρφωση gauche, αλλά μέσα στον κρύσταλλο είναι σε εκτεταμένη all­

trans (Laughlίn, 1994). 

Ο τρόπος που ξεκινά η κρυστάλλωση είναι καθοριστικός και για την τελική 

μορφολογία. Αρχικά, δύο μόρια μπορούν να διαταχτούν είτε σε μια "κεφαλή προς 

κεφαλή" διαμόρφωση, είτε σε μια "ουρά προς ουρά" διαμόρφωση (Σχήμα 3.7) με τις 

πολικές ομάδες να διατηρούνται στο επίπεδο x-y. Με την συσσωμάτωση πολλών 

τέτοιων ζευγών σχηματίζεται μια διπλοστοιβάδα και στην συνέχεια με την σύνταξη 

πολλών τέτοιων διπλοστοιβάδων στην κατεύθυνση του άξονα z σχηματίζεται ο 

μακροσκοπικός κρύσταλλος. Στη διπλοστοιβάδα που διατάσσεται ως "κεφαλή προς 

κεφαλή" (αριστερά στο Σχήμα 3.7) οι πολικές ομάδες βρίσκονται στο κέντρο της 
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διπλοστοιβάδας και οι τελικές μεθυλικές ομάδες στην εξωτερική (μη πολική) 

επιφάνεια, ενώ στην διπλοστοιβάδα που σχηματίζεται από ένα ''ουρά με ουρά" 

ζεύγος (δεξιά στο Σχήμα 3.7) τα τελικά μεθυλικά επίπεδα είναι στο κέντρο και οι 

πολικές ομάδες συναντώνται στην εξωτερική (πολική) επιφάνεια. 

Υπάρχουν πολλές ποσοτικές μεταβλητές στις διπλοστοιβάδες των τασιενεργών 

κρυστάλλων. Οι πιο σημαντικές είναι η γωνία κλίσης των μοριακών ζευγών σε 

σχέση με το επίπεδο x-y και ο γωνιακός προσανατολισμός των γειτονικών μορίων σε 

σχέση με τον άξονα z. 

Σε κολλοειδείς φάσεις η δομή της διπλοστοιβάδας όπως περιγράφεται παραπάνω 

αποκτά μακροσκοπικές διαστάσεις στις κατευθύνσεις χ και y ενώ διατηρεί μοριακές 

διαστάσεις στην z. Σε πολλές κολλοειδείς διασπορές κρυστάλλων τασιεvεργών οι 

κρύσταλλοι μπορούν να Οεωρηθούν ως κλάσματα μίας μόνο διπλοστοιβάδας, ή ότι 

αποτελούνται από ένα μικρό αριθμό διπλοστοιβάδων. 

Οι περισσότεροι κρύστάλλοι τασιενεργών περιέχουν σε στοιχειομετρική αναλογία και 

μόρια νερού στην κρυσταλλική τους δομή, όπου η μοριακή αναλογία νερού προς 

τασιενεργό είναι αυστηρώς καθορισμένη. Είναι γνωστό ότι οι ισχυρά φορτισμένες ή 

πολικές ομάδες στην δομή των τασιεvεργών ενδυναμώνουν τις κρυσταλλικές φάσεις, 

ενώ αντίθετα οι υποκαταστάτες που παρεμβαίνουν στην κλειστή ταξινόμηση 

εξασθενούν τις κρυσταλλικές φάσεις, μειώνουν αισΟητά τα σημεία τήξεως και 

απορρυΟμίζουν τη σταΟεροποίηση που προσφέρουν οι πολικές αλληλεπιδράσεις. 

Συνεπώς οι ενυδατωμένοι κρύσταλλοι έχουν μεγαλύτερη πιθανότητα να υπάρχουν 

σαν ισχυρά πολικοί κρύσταλλοι, των οποίων το σχήμα δεν τους επιτρέπει κλειστή 

ταξινόμηση χωρίς την παρουσία μορίων νερού. 

Το νερό μπορεί να εξυπηρετήσει σε δύο λειτουργίες στους ενυδατωμένους 

κρυστάλλους: 

( 1) Σε πλήρωση του χώρου και βελτίωση της κρυσταλλικής ταξινόμησης 

(2) Σε ενεργητική αλληλεπίδραση με τις παρούσες πολικές κεφαλές. 

Σε αυτούς τους κρυστάλλους το νερό είναι δυνατό να προσδεθεί στα μεταλλικά 

κατιόντα μέσω συμπλοκοποίησης με το οξυγόνο, ή με τα ανιόντα ή με άλλες ομάδες 

που να είναι δέκτες στους δεσμούς υδρογόνου, μέσω του υδροξυλικού υδρογόνου. 

Οι δεσμοί υδρογόνου παρουσιάζονται μεταξύ των Ο-Η δεσμών και των μη-δεσμικών 

ζευγών ηλεκτρονίων. Ο ισχυρότερος δεσμός υδρογόνου είναι αυτός στον οποίο ο 

Ο-Η δεσμός είναι συγραμμικός με ένα μη δεσμικό τροχιακό αποδέκτη, αλλά είναι 

γνωστοί σε αυτούς τους κρυστάλλους και δεσμοί υδρογόνου στους οποίους ένα Ο-Η 
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υδρογόνο μοιράζεται μεταξύ δύο ατόμων. Από αυτά εξάγεται το συμπέρασμα ότι αν 

ένα μόριο τασιενεργού είναι ογκώδες τότε οι ενυδατωμένοι κρύσταλλοι είναι πιο 

πιθανοί. Το SDS είναι γνωστό ότι σχηματίζει τουλάχιστον τρεις ενυδατωμένες 

κρυσταλλικές φάσεις. 
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Κεφάλαιο 4 

Διαλύματα πολυμερών και σταθεροποίηση κολλοειδών 

4.1 Ιδιότητες αραιών διαλυμάτων πολυμερών 

Τα διαλύματα των πολυμερών διακρίνονται ανάλογα με τη συγκέντρωσή τους σε 

αραιά, ημιαραιά και πυκνά με την πιο συνηθισμένη διαμόρφωση των συνθετικών 

πολυμερών σε διάλυμα να είναι η τυχαία σπείρα. Για να θεωρείται κάποιο διάλυμα 

αραιό πρέπει η συνολική συγκέντρωση των μονομερών στο διάλυμα να είναι 

μικρότερη από τη συγκέντρωση των μονομερών στο εσωτερικό μιας σπείρας 

( C<< C~, ) (Gedde, 1995). Η συγκέντρωση των μονομερών σε κάθε μόριο αντιστοιχεί 

. Μ -
σε C ::::: η όπου Rs είναι η γυροσκοπικη' ακτίνα και Μη το μέσου αριθμού 

nι ( 4π/3) R~ 

μοριακό βάρος του πολυμερούς. Στα αραιά διαλύματα οι πολυμερικές σπείρες δεν 

αλληλοεμπλέκονται και υπάρχει σαφής διαχωρισμός μεταξύ των σπειρών. Επίσης η 

διαμόρφωση των σπειρών εξαρτάται από τον διαλύτη: Είναι συμπυκνωμένες σε 

κακούς διαλύτες, διογκωμένες σε καλούς διαλύτες και συμπεριφέρονται σαν 

ανεξάρτητες σκληρές σφαίρες με απωστικές μεταξύ τους δυνάμεις στους Ο-διαλύτες 

(Σχήμα 4.1 ). 

Dilute solutίon c<<c"' Semi-dilute solution c=c>+ Con. solution c>c* 

Σχήμα 4.1: Σχηματική αναπαράσταση της διαμόρφωσης των μορίων του 

πολυμερούς σε διαλύματα διαφορετικών συγκεντρώσεων (Gedde, 1994) 

Όταν η συγκέντρωση των πολυμερών στο διάλυμα ισούται κατά την έναρξη του 

διαλύματος με την c; .. , τότε το διάλυμα θεωρείται ημιαραιό και όλος ο χώρος του 

διαλύματος έχει γεμίσει με μακρομόρια, τα οποία συμπεριφέρονται σαν αδιατάρακτες 

αλυσίδες. Αυτό συμβαίνει γιατί οι σπείρες συρρικνώνονται με αύξηση στην 

συγκέντρωση του πολυμερούς και τα τμήματα της μιας αλυσίδας επηρεάζονται από 
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τα παραπλήσια τμήματα των γειτονικών της αλυσίδων. Συνεπώς η ενεργότητα του 

διαλύματος γίνεται ανεξάρτητη από τα μοριακά βάρη και εξαρτάται μόνο από τη 

μέση απόσταση μεταξύ των σημείων αλληλεμπλοκής στο χαλαρό δίκτυο και άρα από 

τη συγκέντρωση του πολυμερούς. Από την εξίσωση ορισμού του C~ φαίνεται ότι 

όσο πιο μεγάλο μοριακό βάρος έχουν τα μακρομόρια τόσο πιο εύκολα φτάνει στην 

ημιαραιή κατάσταση ένα διάλυμα. 

Τέλος, στα πυκνά διαλύματα ( C > c:) η αλληλεμπλοκή των αλυσίδων είναι πλήρης 
και δεν υφίσταται καθόλου η έννοια της γυροσκοπικής ακτίνας. Η μόνη 

χαρακτηριστική απόσταση είναι η μέση απόσταση μεταξύ των κόμβων του 

πλέγματος των αλυσίδων. 

Λόγω του αυξημένου μεγέθους των πολυμερικών αλυσίδων σε σχέση με τα απλά 

μόρια, τα διαλύματα των πολυμερών έχουν μικρότερη συνολική εντροπία και είναι 

περισσότερο επιρρεπή προς τον διαχωρισμό φάσεων σε σχέση με τα κανονικά 

διαλύματα. Η διαλυτότητα των μακρομορίων στους διάφορους διαλύτες εξαρτάται 

από δύο παράγοντες: Την εντροπία ανάμειξης, η οποία είναι συνήθως μικρή αλλiJ. 

πάντοτε ευνοϊκή και την ενθαλπία ανάμειξης, η οποία είναι συνήθως θετική και 

αντιτίΟεται στην ανάμιξη γιατί αντιπροσωπεύει την αλληλεπίδραση των πολυμερικών 

τμημάτων με τον διαλύτη σε σχέση με την αλληλεπίδραση μόνο μεταξύ των 

πολυμερικών τμημάτων ή μόνο μεταξύ των μορίων του διαλύτη (Jδnsson et al., 

1998). Συνεπώς, η διαλυτότητα μειώνεται με μείωση της θερμοκρασίας στα 

συνηθισμένα διαλύματα πολυμερών όπως φαίνεται στο σχήμα 4.2. 
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Σχήμα 4.2: Διάγραμμα φάσεων στο οποίο φαίνεται η άνω κρίσιμη θερμοκρασία 

διαλύσεως (Gedde, 1994). (UCST: Άνω κρίσιμη θερμοκρασία διαλύσεως, B:Binodal 

(καμπύλη αναμιξημότητας), S:Spinodal (καμπύλη ορίου μετασταθών καταστάσεων)). 
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Η θερμοκρασία, κάτω από την οποία το διάλυμα του πολυμερούς διαχωρίζεται σε δύο 

φάσεις, ονομάζεται ανώτερη κρίσιμη θερμοκρασία διαλύσεως (UCST) και ταυτίζεται 

με την θερμοκρασία θ για πολυμερές με άπειρο μοριακό βάρος. Για Τ < Τcπι 

επέρχεται διαχωρισμός φάσεων εξαιτίας των μη ευνοϊκών διαμοριακών 

αλληλεπιδράσεων που επικρατούν. Για Τ > Τcπι η εντροπία αναμίξεως επικρατεί των 

διαμοριακών αλληλεπιδράσεων και έτσι επέρχεται αναμειξιμότητα. 

Υπάρχουν όμως πολυμερή, για παράδειγμα αυτά που περιέχουν δομές 

αιθυλενοξειδίου, στα οποία παρουσιάζεται η αντίθετη συμπεριφορά: Επέρχεται 

διαχωρισμός φάσεων στο διάλυμα με αύξηση της θερμοκρασίας και συνεπώς το 

σύστημα παρουσιάζει κατώτερη κρίσιμη θερμοκρασία διαλύσεως (LCST). Η 

συμπεριφορά αυτή αποδίδεται στους ανομοιόμορφους συντελεστές 

θερμοχωρητικότητας των συστατικών του μείγματος. 

Η θερμοκρασιακή συμπεριφορά της συμβατότητας ενός συστήματος πολυμερούς­

διαλύτη ορίζεται μέσα από την παράμ~τρο αλληλεπιδράσεως χι 2. 

= ]__ zΔωh12 (ι- θ) 
Χ~ 2 2 Rθ Τ (Εξίσωση 4.1) 

όπου το zΔω,,12 αποδίδει την μη-εξαρτώμενη θερμοκρασιακά ενθαλπία 

αλληλεπίδρασης (Gedde, 1995). 

Όταν Τ = θ, τότε το Χι2 = Ο και το διάλυμα συμπεριφέρεται ιδανικά. Η θ-κατάσταση 

είναι η ενδιάμεση κατάσταση μεταξύ κακού και καλού διαλύτη γιατί οι πολυμερικές 

αλυσίδες είναι αδιατάρακτες, και δεν υπάρχουν αλληλεπιδράσεις μεγάλης εμβέλειας. 

Δηλαδή τα τμήματα του πολυμερούς είναι διατεταγμένα έτσι ώστε να μην 

αισθάνονται τα άλλα τμήματα του ιδίου μορίου. ο . 1 • 
ι τιμες για χ12 < - ειναι 

2 

ενδεικτικές των καλών διαλυτών, όπου το κάθε τμήμα πολυμερούς προτιμά να είναι 

σε επαφή με τα άτομα του διαλύτη παρά με άλλα πολυμερικά τμήματα και οι δομές 

είναι διογκωμένες, ενώ τιμές χ1 2 > ]_ είναι ενδεικτικές κακών διαλυτών, όπου 
2 

επέρχεται συρρίκνωση των πολυμερικών αλυσίδων γιατί τα πολυμερικά τμήματα 

προτιμούν να βρίσκονται σε επαφή μεταξύ τους. 

Η παράμετρος διαλυτότητας δ βοηθάει σημαντικά να υπολογισθεί η διαλυτότητα ενός 

πολυμερούς σε διάφορους διαλύτες. Είναι συνάρτηση της υδροφοβικότητας του 

πολυμερούς, της πολικότητάς του, καθώς και της ικανότητάς του να σχηματίζει 

δεσμούς υδρογόνου. Καλός διαλύτης για κάποιο πολυμερές θεωρείται αυτός ο 
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_....__ 

οποίος έχει παρόμοια τιμή δ με αυτή του πολυμερούς, δηλαδή παρόμοιες 

αλληλεπιδράσεις. 

4.2 Διαλύματα πολυμερών-κολ1οειδών 

4.2.1 Γενικές διαπιστώσεις 

Η προσθήκη ενός μη ιοντικού πολυμερούς σε κολλοειδές διάλυμα μπορεί να 

προκαλέσει την σταθεροποίηση ή την αποσταθεροποίησή του, ανάλογα με το είδος 

των αλληλεπιδράσεων μεταξύ του πολυμερούς και των διεσπαρμένων σωματιδίων. 

Συνεπώς η θερμοδυναμική των αλληλεπιδράσεων πολυμερούς-κολλοειδών είναι εξ 

ίσου σημαντική με τη θερμοδυναμική του πολυμερικού διαλύματος. Περιληπτικά, 

μερικά από τα πιο πιθανά φαινόμενα από την ύπαρξη πολυμερικών αλυσίδων σε 

κολλοειδές διάλυμα είναι (Hiemenz and Rajagopalan, 1997): 

(α) Σε αραιά διαλύματα πολυμερών μπορεί να σχηματιστεί συσσωμάτωση λόγω 

γεφύρωσης (bridging Πocculation), καθώς μια πολυμερική αλυσίδα μπορεί να 

προσροφηθεί σε περισσότερο από ένα σωματίδια και να σχηματίσει γέφυρα μεταξύ 

τους (Σχήμα 4.3(α)). 

(β) Σε μεγαλύτερες συγκεντρώσεις πολυμερούς είναι πιθανό να σχηματιστούν 

θυσσανοειδή στρώματα (brushlike layers) πάνω στα σωματίδια. Τα ροφημένα 

μακρομόρια μπορούν να επεκταθούν σε αρκετή απόσταση και να υπερνικήσουν την 

επίδραση των ελκτικών δυνάμεων Wan der Waals μεταξύ των σωματιδίων, 

συνεισφέροντας έτσι στην κολλοειδή σταθερότητα της διασποράς (Σχήμα 4.3(β)). 

Αυτός ο μηχανισμός είναι γνωστός ως στεριιcή σταθεροποίηση. 

(γ) Σε ενδιάμεσες προς υψηλές πολυμερικές συγκεντρώσεις γίνονται αισθητές οι 

"ελεύθερες" πολυμερικές αλυσίδες του διαλύματος. Ένα τέτοιο φαινόμενο είναι η 

συσσωμάτωση λόγω δυνάμεων αποκλεισμού (depletion flocculatίon), η οποία 

προκαλείται από την απομάκρυνση των πολυμερικών αλυσίδων στη περιοχή μεταξύ 

δύο σωματιδίων που βρίσκονται πολύ κοντά μεταξύ τους (Σχήμα 4.3(γ)). Πρόκειται 

για φαινόμενο όσμωσης, το οποίο θα συζητηθεί παρακάτω. 

(δ) Σε υψηλές συγκεντρώσεις πολυμερούς μπορεί να παρατηρηθεί και το φαινόμενο 

της σταθεροποίησης λόγω της ύπαρξης των δυνάμεων αποκλεισμού. Οι κενωθείσες 

από πολυμερή περιοχές μεταξύ των σωματιδίων μπορούν να δημιουργηΟούν μόνο με 

το διαχωρισμό των πολυμερικών μορίων από τα μορία του διαλύτη. Σε καλούς 

διαλύτες αυτή η διαδικασία δεν ευνοείται θερμοδυναμικά και συνεπώς προκύπτει η 

σταθεροποίηση λόγω του αποκλεισμού των πολυμερών. 
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Σχήμα 4.3: Μια σχηματική παρουσίαση των επιδράσεων από προσθήκη πολυμερούς 

στη σταθερότητα των διεσπαρμένων σωματιδίων (Hunter, 2001 ). 

4.2.2 Θερμοδυναμικές διαπιστώσεις 

Παρακάτω θα γίνει αναφορά μόνο στη στερική σταθεροποίηση κολλοειδών από 

αλυσίδες ομοπολυμερών. Τα συνθετικά πολυμερή που έχουν σχεδιαστεί ειδικά για 

κολλοειδή σταθερότητα είναι συχνά αδρομερή συμπολυμερή με δύο διαφορετικές 

επαναλαμβανόμενες ομάδες οποίες συσσωματώνονται ξεχωριστά. Σε αυτό τον τύπο 

πολυμερών η μια ομάδα προσροφάται, ενώ η δεύτερη εκτείνεται στο διάλυμα, μακριά 

από την επιφάνεια. Στα πολυμερή με ένα μόνο είδος επαναλαμβανόμενης ομάδας 

αυτές οι δύο συμπεριφορές τείνουν να είναι ανταγωνιστικές μεταξύ τους. 

Με την μείωση της απόστασης διαχωρισμού δύο σωματιδίων κατά την διάρκεια της 

συσσωμάτωσης τα στρώματα που είναι προσροφημένα στην επιφάνεια τους αρχίζουν 

να αλληλοεπικαλύπτονται όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.4. Τελικά ο συνωστισμός των 

πολυμερικών αλυσίδων στον επικαλυπτόμενο όγκο προκαλεί το φαινόμενο της 

στερικής σταθεροποίησης. 

Η σταθεροποίηση ενός σωματιδίου από το προσροφημένο σε αυτό πολυμερικό 

στρώμα υποδηλώνει την αύξηση της ελεύθερης ενέργειας του σωματιδίου (ΔGn. 

άπωση), η οποία τελικά αποκλείει την συσσωμάτωση. Η ΔGR είναι ίση με μηδέν 
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όταν δεν υπάρχει αλληλοεπικάλυψη και μεγαλώνει καΟώς μεγαλώνει ο όγκος της 

αλληλοεπικαλυπτόμενης περιοχής (Σχήμα 4.4(b )). 

Ως συνήθως η ελεύθερη ενέργεια έχει εντροπικό και ενθαλπικό παράγοντα: 

ΔGR = ΔΗR - TΔSR 
όπου οι ανεξάρτητοι όροι περιγράφουν τις αλλαγές της εκάστοτε ιδιότητας που 

προκύπτουν από την αλληλοεπικάλυψη. Κατά κανόνα τα ΔΗR και ΔSR μπορούν να 

είναι είτε αρνητικά είτε Οετικά, άρα υφίσταται η πιθανότητα το ΔGR να αλλάζει 

πρόσημο με αλλαγές στη θερμοκρασία. Αυτό επιβεβαιώνεται και πειραματικά, αφού 

σε κάποιες σταθεροποιημένες διασπορές προκαλείται συσσωμάτωση με αύξηση ή 

μείωση της θερμοκρασίας. 
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Σχήμα 4.4: Αλληλεπίδραση μεταξύ των επικαλυμμένων με πολυμερές σωματιδίων 

στην παρουσία και απουσία αλληλεπικάλυψης των πολυμερικών στρωμάτων που 

είναι προσροφημένα στην επιφάνεια τους (Hiemenz and Rajagopalan, 1997). 
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4.2.3 Απωστικές πολυμερικά επαγόμενες δυνάμεις 

Όταν δύο σωματιδία με προσροφημένα πολυμερικά μόρια στην επιφάνεια τους 

βρεθούν αρκετά κοντά έτσι ώστε να περιοριστεί η τυχαία διαμόρφωση των αλυσίδων 

το ολικό αποτέλεσμα είναι να δημιουργηθεί μια εντροπικά επαγόμενη απωστική ή 

στερική δύναμη μεταξύ των επιφανειών. Συνεπώς τα πολυμερικά μόρια μπορούν να 

λειτουργήσουν τόσο ως σταθεροποιητές όσο και ως αποσταθεροποιητές. 

Υπάρχουν διάφορες αιτίες που επηρεάζουν τις απωστικές δυνάμεις και όλες 

προκύπτουν από την μείωση της εντροπίας διαμόρφωσης των πολυμερικών 

αλυσίδων. 

1. Η πυκνότητα των πολυμερικών αλυσίδων στην επιφάνεια καθορίζει το 

μέγεθος των αλληλεπιδράσεων μεταξύ γειτονικών αλυσίδων και την επίδραση 

που αυτές έχουν στην έκταση των αλυσίδων από την επιφάνεια. 

2. J [ προσρόφηση του πολυμερούς στην επιφάνεια είναι μια αντιστρεπτή 

διαδικασία, η οποία επηρεάζεται από την θερμοκρασία, την συμπίεση του 

πολυμερικού στρώματος και διάφορα άλλ.α. Αυτό δεν ισχύει στην περίπτωση 

των ομοιοπολικά προσδεδεμένων (grafted) στην επιφάνεια πολυμερών. 

3. Η ποιότητα του διαλύτη. Οι καλοί διαλύτες ευνοούν την αλληλεπίδραση των 

πολυμερικών τμημάτων με τον διαλύτη και έτσι όταν κατά την προσέγγιση 

των σωματιδίων απωθείται ο διαλύτης το τελικό αποτέλεσμα είναι απωστικό. 

Αντίθετα, στους κακούς διαλύτες, όπου ευνοείται η αλληλεπίδραση των 

πολυμερικών τμημάτων μεταξύ τους το τελικό αποτέλεσμα είναι ελκτικό. 

4.2.4 Ελκτικές πολυμερικά επαγόμενες δυνάμεις 

Σε μικρές αποστάσεις μεταξύ των σωματιδίων κυριαρχούν οι στερικές απώσεις και η 

ολική δύναμη έχει ελκτικά και απωστικά κομμάτια. Οι τρείς κυριότερες αιτίες για 

την εμφάνιση ελκτικών δυνάμεων είναι: 

1. Η αλληλεπίδραση των πολυμερικών τμημάτων σε κακούς διαλύτες. Αυτή 

παρατηρείται σε Οερμοκρασίες μικρότερες από τη θερμοκρασία-θ. Με 

αύξηση της θερμοκρασίας πάνω από την θερμοκρασία-θ ο διαλύτης γίνεται 

! καλός, η αλληλεπίδραση αυτή εξαφανίζεται και η δύναμη γίνεται απωστική. 

11 

11 

2. Η ελκτική δύναμη γέφυρας (Bidging attτaction). Οποιοδήποτε πολυμερές 

προσροφείται σε επιφάνειες έχει και την δυνατότητα να σχηματίσει γέφυρες 

μεταξύ των σωματιδίων. Πρέπει όμως και η επιφάνεια των σωματιδίων να 

μην είναι πολύ αραιά ή πυκνά καλυμμένη από τα προσροφημένα πολυμερή. 
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3. Οι δυνάμεις αποκλεισμού (depletίon forces). Εμφανίζονται όταν οι 

επιφάνειες είναι βυθισμένες σε διάλυμα κάποιου πολυμερούς που δεν 

προσροφάται ή απωθείται από τις επιφάνειες. Παρόλο που οι δυνάμεις αυτές 

είναι γενικά ασθενείς, μπορούν να επηρεάσουν σημαντικά την 

αποσταθεροποίηση των κολλοειδών σωματιδίων κάτω από συγ1Cεκριμένες 

συνθήκες. 

Σε δύο σωματίδια τα οποία είναι διαχωρισμένα με μία απόσταση d, όταν το 

d > Rg των πολυμερών τότε τα διεσπαρμένα πολυμερικά μόρια ασκούν την 

ίδια οσμωτική πίεση σε όλη την επιφάνεια του σωματιδίου. Ωστόσο, όταν το 

d < Rg τότε παρατηρείται μια εξάλειψη των πολυμερικών μορίων από την 

περιοχή μεταξύ των σωματιδίων, λόγω της μείωσης της εντροπίας 

διαμόρφωσης τους (Σχήμα 4.5). Το αποτέλεσμα είναι να ασ1Cείται 

μεγαλύτερη ωσμοτική πίεση στο εξωτερικό των σωματιδίων παρά στο 

εσωτερικό τους και να παρουσιάζεται έλξη μεταξύ των σωματιδίων. 

Οι αλληλεπιδράσεις κενού χώρου είναι γενικά ασθενείς σε σχέση με τις 

δυνάμεις διασποράς και τις δυνάμεις επιδιαλύτωσης αλλ.ά γίνονται 

σημαντικές με αύξηση στη συγ1Cέντρωση και το μοριακό βάρος του 

πολυμερούς. Πρακτικά ωστόσο για να παρατηρηθούν ισχυρές 

αλληλεπιδράσεις κενού χώρου απαιτείται η παρουσία υψηλών 

συγκεντρώσεων πολυμερούς, δηλαδή απαιτούνται μικρά μοριακά βάρη και 

Rg. 
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Σχήμα 4.5: ΕλκτιΚ11 δύναμη κενού χώρου μεταξύ δύο επιφανειών σε ένα πολυμερικό 

διάλυμα (Hiemenz and Rajagopalan, 1997). 
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Κεφάλαιο 5 

Αλληλεπίδραση πολυμερών-τασιενεργών 

Η ύπαρξη αλληλεπίδρασης πολυμερών-τασιενεργών σε υδατικά διαλύματα υπό την 

μορφή σχηματιζόμενων συμπλόκων παρατηρήθηκε για πρώτη φορά πριν από 

σαράντα περίπου χρόνια μέσα από αλλαγή των ιδιοτήτων διαλυμάτων πολυμερών, 

στα οποία είχαν προστεθεί τασιενεργά μόρια. Τα συστήματα αυτά μελετήθηκαν 

εκτενώς τόσο από ακαδημαϊκούς, για τις ενδιαφέρουσες ιδιότητές τους, όσο και από 

την βιομηχανική κοινότητα για τις πολλαπλές εφαρμογές τους. 

Η συσσωμάτωση πολυμερών-τασιενεργών παρατηρείται σε ένα ευρύ φάσμα 

συστημάτων υδατοδιαλυτών πολυμερών και τασιενεργών, με την προϋπόθεση να 

πληρούνται κάποιες αναγκαίες προϋποθέσεις στο εκάστοτε υπό μελέτη σύστημα. 

Είναι γενικά αποδεκτό ότι η κυριότερη αιτία για αυτή την συσσωμάτωση είναι οι 

υδρόφοβες αλληλεπιδράσεις. Δηλαδή η κυριότερη συνεισφορά στην αλλαγή της 

πρότυπης ελεύθερης ενέργειας είναι εντροπική. Παράλληλα όμως και κάποιες άλλου 

είδους αλληλεπιδράσεις, όπως ηλεκτροστατικές και αλλαγές στη διαμόρφωση του 

πολυμερούς, συνεισφέρουν σημαντικά στις θερμοδυναμικές παραμέτρους (Gylanyi 

and Wol&am, 1981 ). Χαρακτηρίζεται ως ισχυρή αλληλεπίδραση στα συστήματα 

πολυηλεκτρολυτών με αντίθετα φορτισμένα τασιενεργά και ως ασθενής στα 

συστήματα ουδέτερων πολυμερών με ανιοντικά τασιενεργά. Στα συστήματα 

ουδέτερων πολυμερών με κατιοντικά τασιενεργά η αλληλεπίδραση αυτή είναι πολύ 

ασθενής, ενώ είναι ουσιαστικά ανύπαρκτη σε διαλύματα μη ιοντικών τασιενεργών με 

ουδέτερα πολυμερή. Συνήθως είναι πιο εύκολη η παρατήρηση της αλληλεπίδρασης 

όταν γίνεται σε αραιό διάλυμα πολυμερούς, αλλά η αλληλεπίδραση εξακολουθεί να 

υφίσταται σε αρκετά μεγάλο βαθμό και σε άλλου είδους συστήματα, όπως στις 

φυλλώδεις ή δισυνεχείς φάσεις των τασιενεργών, καθώς και σε μικρογαλακτώματα. 

Στην παρούσα διατριβή έγινε χρήση και μελέτη της αλληλεπίδρασης υδατοδιαλυτών 

ουδέτερων πολυμερών με ανιοντικά τασιενεργά σε αραιά διαλύματα και γι' αυτό η 

παρακάτω περιγραφή του μοντέλου αλληλεπίδρασης θα περιοριστεί σε τέτοια 

συστήματα. 
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5.1 Μέθοδοι μελέτης του φαινομένου 

Οι μέθοδοι που χρησιμοποιούνται για την μελέτη αυτών των διαλυμάτων ποικίλουν, 

αλλ.ά κυρίως μπορούν να διαχωριστούν σε δύο κατηγορίες, στις κλασικές 

φυσικοχημικές μεθόδους και στις φασματοσκοπικές μεΟόδους (Κ wak, 1998). Από τις 

φυσικοχημικές μεθόδους μπορούν να εξαχθούν ποσοτικά αποτελέσματα για τα 

σύμπλοκα πολυμερών-τασιενεργών, που παρουσιάζονται συν~Ίθως υπό την μορφή 

καμπυλών πρόσδεσης, οι οποίες προσδίδουν το ποσό του δεσμευμένου από το 

πολυμερές τασιενεργού ως προς την συγκέντρωση του ελεύθερου στο διάλυμα 

τασιενεργού. Οι καμπύλες πρόσδεσης προκύπτουν από μέτρηση της συγκέντρωσης 

του ελεύθερου τασιενεργού σε ισορροπία με μεθόδους όπως η διαπίδυση σε 

ισορροπία (equilibrium dialysis) ή με χρήση εκλεκτικού ηλεκτροδίου για τασιενεργά. 

Με τον τρόπο αυτό λαμβάνονται πληροφορίες για την περιοχή συγκεντρώσεων του 

τασιενεργού όπου παρατηρείται αλληλεπίδραση, για τη δομή των συσσωματωμάτων, 

για τη φύση της διεργασίας πρόσδεσης και για το βαθμό πρόσδεσης. Στο Σχήμα 5.1 

παρουσιάζονται οι καμπύλες πρόσδεσης μεταξύ του πολυμερούς ΡΕΟ και διαφόρων 

αλιcυλοθειικών αλάτων του νατρίου (SAS) που προσδιορίστηκαν με μετρήσεις 

επιφανειακής τάσης. 
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Σχήμα 5.1: Καμπύλη πρόσδεσης μεταξύ του πολυμερούς ΡΕΟ και διάφορων 

αλιcυλοθειικών αλάτων του νατρίου (Kwak, 1998). 

Συνήθως στα διαλύματα ουδέτερων πολυμερών-φορτισμένων τασιενεργών η 

αλληλεπίδραση περιορίζεται σε συγκεκριμένη για κάθε σύστημα περιοχή 

συγκεντρώσεων. Η συγκέντρωση στην οποία αρχίζει η αλληλεπίδραση ονομάζεται 

κρίσιμη συγκέντρωση συσσωμάτωσης (critical aggregation concentration, cac) και η 
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συγκέντρωση όπου τελειώνει η αλληλεπίδραση ονομάζεται κρίσιμη συγκέντρωση 

μικυλιοποίησης (critical mice\lar concentration, cmc). Από τις κλασικές 

φυσικοχημικές μεθόδους η αγωγιμομετρία, η ποτενσιομετρία και η μέτρηση της 

επιφανειακής τάσης είναι αρκετά ακριβείς μέθοδοι για τον προσδιορισμό των δύο 

αυτών συγκεντρώσεων (cac, cmc). Στο Σχήμα 5.2 παρουσιάζονται παραδείγματα 

τέτοιων μετρήσεων όπου τα χαρακτηριστικά σπασίματα των πειραματικών καμπυλών 

αντιστοιχούν στις συγκεντρώσεις cac, cmc (Jones, 1967). 1 ι ιξωδομετρία επίσης είναι 

χρήσιμη, ειδικά στην μελέτη των υδρόφοβα τροποποιημένων πολυμερών και στην 

κατανόηση του ρόλου των αντισταθμιστικών ιόντων (Kwak, 1998,). Η 

διαλυτοποίηση δεικτών σε μικύλια βρίσκει εφαρμογή στον προσδιορισμό της cac, 

όπως και η θερμιδομετρία, η οποία επίσης χρησιμοποιείται στον προσδιορισμό της 

σχετικής ισχύος της αλληλεπίδρασης μεταξύ διαφόρων σειρών τασιενεργών ή 

πολυμερών. Πολύ διαδεδομένες είναι διάφορες χρωματογραφικές τεχνικές όπως η 

ηλειcτροφόρηση, η τριχοειδής ηλειcτροφόρηση, και η χρωματογραφία αποκλεισμού 

μεγέθους. Η ηλειcτροφόρηση ήταν καθοριστική για την ανάπτυξη του μοντέλου 

αλληλεπίδρασης "pearl necklace" και η χρωματογραφία αποκλεισμού μεγέθους 

χρησιμοποιείται στον προσδιορισμό των cac, cmc και της αναλογίας πρόσδεσης σε 

συστήματα τασιενεργών-πολυμερών. 

Από τις φασματοσκοπικές μεθόδους μελέτης μεγαλύτερη εφαρμογή βρίσκουν ο 

Πυρηνικός Μαγνητικός Συντονισμός (NMR) διαφόρων πυρήνων, η σκέδαση φωτός 

και νετρονίων (SANS), η φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού και ο φθορισμός. Οι 

χημικές μετατοπίσεις από το NMR χρησιμοποιούνται για την εξαγωγή πληροφοριών 

για το περιβάλλον συγκεκριμένων πυρήνων και κινητικών πληροφοριών. Η στατική 

σκέδαση φωτός δίνει πληροφορίες για τον αριθμό συσσωμάτωσης των δεσμευμένων 

στο πολυμερές μικυλίων, για τα μεγέθη των συσσωματωμάτων και για την επίδραση 

του φορτίου των μικυλίων στο σύστημα. Η κύρια χρήση της φασματοσκοπίας 

υπεριώδους-ορατού περιλαμβάνει τη μέτρηση της μετατοπισμένης απορρόφησης 

δεικτών διαλυτοποιημένων σε υδρόφοβες περιοχές των συσσωματωμάτων. Πολλές 

τέτοιες μελέτες διεξάγονται συνήθως σε συνδυασμό με διάφορες μετρήσεις 

φθορισμού. Σε αυτές ένα φθορίζον μόριο ( σημαντής) εισάγεται στο υπό μελέτη 

σύστημα, διαχέεται στα συσσωματώματα των τασιενεργών και η μελέτη των 

στατικών και δυναμικών ιδιοτήτων του δίνει πληροφορίες για τα συσσωματώματα 

αυτά. Οι στατικές μέθοδοι φθορισμού, που περιλαμβάνουν και μετρήσεις 

αποπόλωσης, δίνουν πληροφορίες για το περιβάλλον του σημαντή, τη 
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μικροπολικότητα, το μικροϊξώδες και υπό ορισμένες προϋποθέσεις και παραδοχές, 

τον αριθμό συσσωμάτωσης. Οι δυναμικές μέθοδοι φθορισμού είναι ιδιαίτερα καλές 

στον προσδιορισμό των αριθμών συσσωμάτωσης, σε μετρήσεις πολυδιασποράς και 

για να δίνουν κινητικές πληροφορίες. 

Τέλος, ως κύρια μικροσκοπική τεχνική χρησιμοποιείται η κρυογενής ηλεκτρονική 

φασματοσκοπία για οπτική παρατήρηση των δομών των συσσωματωμάτων. Η 

σκέδαση νετρονίων (SANS) με χρήση δευτεριωμένου πολυμερούς ή τασιενεργού 

χρησιμεύει στη μελέτη των δομών των συσσωματωμάτων (Cabane, 1982). 
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Σχημα 5.2: (α) Καμπύλες αγωγιμότητας σαν συνάρτηση της συγκέντρωσης του SDS 

σε διαλύματα ΡΕΟ αυξανομένης συγκέντρωσης. Οι διακεκομμένες γραμμές 

αντιστοιχούν σε υδατικό διάλυμα SDS και οι συνεχείς γραμμές σε διαλύματα 

PEO-SDS (1 :[ΡΕΟ]=Ο.025%, 2:[ΡΕΟ]=Ο.050%, 3:[ΡΕΟ]=Ο.065% και 

4:[ΡΕΟ]=Ο.090%). (β) Επιφανειακή τάση σαν συνάρτηση του λογαρίθμου της 

συγκέντρωσης του SDS σε διάλυμα ΡΕΟ (Jones, 1967). 

5.2 Μοντέλο διαμόρφωσης, ιδιότητες και παραδείγματα. 

Οι πιο ισχυρές αλληλεπιδράσεις των μη φορτισμένων πολυμερών συμβαίνουν με 

φορτισμένα τασιενεργά. Μια ποιοτική εξήγηση για αυτή την αλληλεπίδραση 

προκύπτει αν ξεκινήσουμε από την απλή μικυλιοποίηση των τασιενεργών σε υδατικό 

διάλυμα. Η κύρια δύναμη που ωθεί την μικυλιοποίηση είναι η μείωση της έκθεσης 

της επιφάνειας των αλκυλικών αλυσίδων του τασιενεργού στο νερό. Η δύναμη που 
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αντιτίθεται στην μιιcυλιοποίηση είναι η γειτονική τοποθέτηση των ομόσημα 

φορτισμένων ιοντικών κεφαλών στην περίμετρο του μιιcυλίου. Αν τώρα στο ίδιο 

διάλυμα υπάρχει και ένα συνθετικό υδατοδιαλυτό πολυμερές με εναλλασσόμενα 

υδρόφοβα και υδρόφιλα τμήματα, το μακρομόριο θα αποκτήσει διαμόρφωση που θα 

επιτρέπει την αλληλεπίδραση ιόντος-διπόλου μεταξύ των υδρόφιλων τμημάτων του 

πολυμερούς και των ιοντικών κεφαλών του τασιενεργού, αλλά και την επαφή μεταξύ 

του υδρόφοβου τμήματος του πολυμερούς και των εκτεθειμένων αλκυλικών 

αλυσίδων του μιιcυλίου (Goddard, 1986). 

Σχήμα 5.3: Προσκόλληση μικυλίων πάνω στο πολυμερές. Μοντέλο pearl-necklace 

(Brack:man and Engberts, 1993). 

Το πιο διαδεδομένο μοντέλο για την αλληλεπίδραση πολυμερών-τασιενεργών είναι 

το μοντέλο περιδεραίου (pearl-necklace). Σύμφωνα με αυτό, με την εισαγωγή μικρών 

συγκεντρώσεων τασιενεργού σε αραιό διάλυμα πολυμερούς κάποια τμήματα της 

πολυμερικής αλυσίδας περιτυλίγονται γύρω από τα μικύλια, ενώ τα υπόλοιπα 

τμήματα του πολυμερούς παραμένουν στο υδατικό διάλυμα στην κανονική τους 

διαμόρφωση (Σχήμα 5.3). Στην πραγματικότητα, αυτό που συμβαίνει είναι ότι κατά 

την έναρξη της αλληλεπίδρασης τα συσσωματώματα των τασιενεργών έχουν πολύ 

μικρούς αριθμούς συσσωμάτωσης, περίπου το 1 /3 αυτών που παρατηρούνται στα 

κανονικά μικύλια (Van Stam et al. , 1991 ). Το πολυμερές τυλίγεται γύρω από αυτά τα 

συσσωματώματα και αντικαθιστά τα μόρια του νερού στην διεπιφάνεια των 

μιιcυλίων. Η συγκέντρωση, στην οποία αρχίζει η αλληλεπίδραση μεταξύ τασιενεργών 

μορίων και πολυμερούς, ονομάζεται κρίσιμη συγκέντρωση συσσωμάτωσης (cήtical 

association concentration, cac). Αν συνεχίσουμε να αυξάνουμε στο σύστημα τη 

συγκέντρωση του τασιενεργού, τότε η συγκέντρωση του ελεύθερου τασιενεργού θα 
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παραμείνει ίση με την cac και όσα μόρια τασιενεργού εισάγονται στο αραιό διάλυμα 

του πολυμερούς θα συνεισφέρουν στην ταυτόχρονη αύξηση του μεγέθους των 

προσδεδεμένων μικυλίων και όχι στην δημιουργία νέων. Ο αριθμός των δυνατών 

θέσεων πρόσδεσης μικυλίων πάνω στο πολυμερές εξαρτάται μόνο από το μήκος της 

πολυμερικής αλυσίδας. Με αύξηση της συγκέντρωσης του τασιενεργού τα μικύλια 

μεγαλώνουν σε μέγεθος μέχρι τον μέγιστο αριθμό συσσωμάτωσης για το 

συγκεκριμένο σύστημα (Ghoreishi et al. 1999, Arai et al. 1971 ). Στο σημείο αυτό 

παρατηρείται η κρίσιμη συγκέντρωση μικυλιοποίησης ( cήtical micellar 

concentration, cmc), πέρα από την οποία όσα μόρια τασιενεργού εισαχθούν στο 

διάλυμα θα είναι υπό την μορφή ελεύθερων μικυλίων. Έχει αποδειχθεί πειραματικά 

ότι τα μικύλια που είναι δεσμευμένα πάνω στο πολυμερές έχουν μικρότερο αριθμό 

συσσωμάτωσης απ' ότι τα μικύλια καθαρού υδατικού διαλύματος και ότι για να γίνει 

αυτή η συσσωμάτωση απαιτείται ένα ελάχιστο μοριακό βάρος πολυμερούς. Οι 

παρατηρήσεις αυτές ενισχύουν το μοντέλο pearl-necklace, αφού για μεγαλύτερο 

μοριακό βάρος το πολυμερές μπορεί να τυλιχθεί γύρω από περισσότερα μικύλια. Για 

παράδειγμα, για το πολυμερές PVP υπολογίστηκε ότι για μοριακό βάρος 700 000 το 

σχηματιζόμενο σύμπλοκο είναι αντιπροσωπευτικό της δομής περιδεραίου, αφού κάθε 

μόριο πολυμερούς είναι σε επαφή με περίπου 40 μικύλια SDS. Αντίθετα, για 

μοριακό βάρος πολυμερούς 1 Ο 000 από ένα μέχρι τέσσερα μόρια πολυμερούς 

δεσμεύονται πάνω σε ένα μόνο μικύλιο SDS (Wan-Badhi et al., 1993). Επίσης έχει 

αποδειχθεί με NMR διαφόρων πυρήνων ότι η πρόσδεση του ΡΕΟ στα τασιενεργά 

μπορεί να γίνει σε δύο περιοχές του μορίου: με τις πολικές περιοχές της κεφαλής, 

όπου το Na + μπορεί να προσδένεται ταυτόχρονα με το οξυγόνο του πολυμερούς και 

την S04- κεφαλή, ή με τις τρεις πρώτες εφυδατωμένες μεθυλενικές ομάδες (Cabane, 

1977). Μεταγενέστερες μελέτες επιβεβαιώνουν ότι στην συσσωμάτωση του ΡΕΟ με 

τα δωδεκυλοθειικά μικύλια παράλληλα με άλλα φαινόμενα συνεισφέρει ενεργειακά 

και η ταυτόχρονη (ηλεκτροστατική) αλληλεπίδραση των κατιόντων με τα μικύλια με 

την συμπλοκοποίησή τους με το πολυμερές (Dubin et al, 1991). Το κατιόν στην 

διπλοστοιβάδα συμπλοκοποιείται με το μη ιοντικό πολυμερές σχηματίζοντας ένα 

πολυκατιόν, το οποίο στη συνέχεια σχηματίζει σύμπλοκα με τα ανιοντικά μικύλια, 

και συνεπώς το πολυμερές απομονώνεται τοπικά στην ηλεκτρική διπλοστοιβάδα των 

μικυλίων (Χίa et al., 1992, Zanette et al., 1996). 

Ο σχηματισμός μικυλίων ευνοείται περισσότερο παρουσία πολυμερών από ότι σε 

καθαρό υδατικό διάλυμα, αφού οι επιφάνειες των μικυλίων βρίσκονται σε επαφή με 
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το πολυμερές. Συνεπώς η τιμή της cac είναι μικρότερη από την κρίσιμη 

συγκέντρωση μικυλιοποίησης στην περίπτωση των τασιενεργών μορίων σε καθαρό 

υδατικό διάλυμα, όπως π.χ. φαίνεται στις καμπύλες αγωγιμότητας και επιφανειακής 

τάσης του ΡΕΟ με το SDS, που παρουσιάζονται στο Σχήμα 5.2 (Jones, 1967). 

Στο ίδιο σύστημα οι καμπύλες του ανηγμένου ιξώδους ως προς την συγκέντρωση του 

SDS παρουσιάζουν αύξηση μέχρι την cac και μετά τη cmc σταθεροποιούνται, 

υποδεικνύοντας έτσι μια αλλαγή στη δομή του πολυμερούς μετά την πρόσδεση με τα 

τασιενεργά. Παρατηρείται διόγκωση των πολυμερικών αλυσίδων, λόγω του ότι τα 

προσδεδεμένα μικύλια είναι φορτισμένα, αναπτύσσονται απωστικές δυνάμεις μεταξύ 

τους και συνεπώς το πολυμερές συμπεριφέρεται σε κάποιο βαθμό σαν 

πολυηλεκτρολύτης (Goddard, 1986). Η εικόνα αυτή ενισχύεται και από πειράματα με 

εκλεκτικό ηλεκτρόδιο Na+ σε συστήματα διαφόρων πολυμερών-SDS, όπου 

παρατηρήθηκε αυξημένη πρόσδεση των αντισταθμιστικών ιόντων του Na+ στην 

περιοχή cac-cmc, εξ αιτίας της υψηλής συγκέντρωσης αρνητικού φορτίου στην 

περιφέρεια των συσσωματωμάτων (Ghoreishi et al., 1999). 

Στο Σχήμα 5.1 φαίνεται από τις καμπύλες πρόσδεσης η αλληλεπίδραση μεταξύ του 

πολυμερούς ΡΕΟ και διαφόρων αλκυλοθειικών αλάτων που υπολογίστηκαν με 

μεθόδους επιφανειακής τάσης (Kwak, 1998). Η ξαφνική εμφάνιση της 

αλληλεπίδρασης και ο ακόλουθος κορεσμός των μακρομορίων με μόνο μια σχετικά 

μικρή αύξηση στη συγκέντρωση του τασιενεργού είναι μια σαφής ένδειξη για την 

συνεργιστικότητα (cooperativity) της διεργασίας πρόσδεσης. Δηλαδή η πρόσδεση 

των υπολοίπων τασιενεργών μορίων γίνεται πιο εύκολα, αν έστω και ένα τασιενεργό 

μόριο προσδεθεί πρώτο στο πολυμερές και η συνολική πρόσδεση ευνοείται 

περισσότερο από την αυτόνομη πρόσδεση του κάθε μορίου. 

5.3 Παράγοντες που επηρεάζουν την αλληλεπίδραση πολυμερών-τασιενεργών 

5.3.1 Το φορτίο και η δομή του τασιενεργού. 

Έχει αποδειχθεί ότι τα ανιοντικά τασιενεργά είναι αυτά που παρουσιάζουν τη 

μεγαλύτερη αλληλεπίδραση με τα μη φορτισμένα πολυμερή, ενώ τα κατιοντικά 

τασιενεργά παρουσιάζουν μια μειωμένη αλλά υπολογίσιμη αλληλεπίδραση. Επίσης η 

αλληλεπίδραση αυξάνει ανάλογα με την αύξηση του φορτίου στα τασιενεργά 

(Brackman and Engberts, 1993). Οι δυο κύριοι λόγοι που προτάθηκαν για τη 

μειωμένη αλληλεπίδραση των πολυμερών και των κατιοντικών τασιενεργών είναι: (α) 
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11 

η πιο ογκώδης κατιοντική κεφαλή και (β) η διαφορά στις αλληλεπιδράσεις κατιόντων 

και ανιόντων με τις στοιβάδες ενυδάτωσης των πολυμερών. Η αλληλεπίδραση δεν 

ευνοείται στην περίπτωση που οι κεφαλές των τασιενεργών είναι ογκώδεις γιατί 

αυξάνονται οι απώσεις λόγω στερεοχημικής παρεμπόδισης μεταξύ των 

προσροφημένων τμημάτων της αλυσίδας του πολυμερούς και των κεφαλών στην 

περιφέρεια του μικυλίου (Μυλωνάς, 2000). Αντίθετα, στην περίπτωση των 

ανιοντικών τασιενεργών οι ελκτικές δυνάμεις φορτίου-διπόλου μεταξύ των αρνητικά 

φορτισμένων κεφαλών στην εξωτερική επιφάνεια του μικυλίου και ενός πολυμερούς 

όπως η PVP, η οποία θεωρείται ασθενώς κατιοντικό πολυμερές, ευνοούν την 

αλληλεπίδραση. Ελκτικές ηλεκτροστατικές δυνάμεις αναπτύσσονται και μεταξύ του 

ΡΕΟ και των ανιοντικών τασιενεργών, εξ αιτίας των αιθερικών ομάδων του 

πολυμερούς και του σχηματισμού οξονίων. 

Η αλληλεπίδραση ανιοντικών τασιενεργών με διαφορετικές κεφαλές μελετήθηκε 

συγκριτικά μόνο με το πολυμερές ΡΕΟ. Βρέθηκε ότι την πιο χαμηλή cac παρουσιάζει 

το SDS, ενώ το δωδεκανοϊκό νάτριο (SDoD) έχει πιο υψηλές τιμές cac και cmc, ενώ 

τελικά προσδένονται περισσότερα μόρια τασιενεργού SDoD ανά μονομερές ΡΕΟ σε 

σχέση με το SDS (Zanette et al., 2002). Η αιτία της μικρότερης αλληλεπίδρασης των 

καρβοξυλικών κεφαλών ως προς τις θειικές αποδίδεται στο σχηματισμό δεσμών 

υδρογόνου μεταξύ της τασιενεργού κεφαλής και των μορίων του νερού της σφαίρας 

εφυδάτωσης των αντισταθμιστικών κατιόντων. Οι δεσμοί αυτοί είναι περισσότερο 

σημαντικοί στις καρβοξυλικές ομάδες παρά στις θειικές (BJockhus and Klokk, 2000). 

Επίσης δεν διαπιστώθηκε αλληλεπίδραση υπό την μορφή αποκλειστικά 

προσδεδεμένων μικυλίων στην περίπτωση των φωσφορικών τασιενεργών με το ΡΕΟ 

(Zanette et al., 1999). Αυτό αποδόθηκε στο ότι η πρόσδεση μικυλίων πάνω στο 

πολυμερές αρχίζει ταυτόχρονα με τον σχηματισμό ελευθέρων μικυλίων στο διάλυμα. 

Σημαντική επίδραση στην τιμή της cac έχει και το μήκος της αλυσίδας των 

τασιενεργών. Συγκεκριμένα ο ln(cac) για τα αλκυλοθειικά τασιενεργά ισούται με 

-1. ln + b όπου η είναι ο αριθμός ατόμων άνθρακα στην υδρογονανθρακική αλυσίδα 

και b μια σταθερά (Arai et al., 1971). Δηλαδή με αύξηση του μεγέθους της ουράς του 

τασιενεργού μειώνεται η ελεύθερη ενέργεια για την μεταφορά ενός μορίου 

τασιενεργού από το υδατικό διάλυμα στο προσδεδεμένο μικύλιο. Ανάλογο 

φαινόμενο παρατηρείται και στα καρβοξυλικά τασιενεργά. Επιπλέον υπάρχει ένα 

οριακό μήκος ουράς, κάτω από το οποίο δεν εκδηλώνεται αλληλεπίδραση, γιατί είναι 

αδύνατος ο σχηματισμός μικυλίων. Για την αλληλεπίδραση μεταξύ ΡΝΙΡ ΑΜ και 
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αλκυλοσουλφονικών τασιενεργών το οριακό αυτό μήκος είναι 5 άτομα άνθρακα, ενώ 

για την αλληλεπίδραση ΡΕΟ και καρβοξυλικών τασιενεργών είναι 8 άτομα άνθρακα. 

Επίσης η εισαγωγή μερικών αιθυλενοξικών ομάδων (ΕΟ) στο τασιενεργό μόριο 

φαίνεται ότι ευνοεί την αλληλεπίδραση (Goddard, 1986) με το ΡΥΡ, η οποία 

επηρεάζεται και από τη χημική σύσταση και δομή της ιοντικής κεφαλής (Brackman 

and Engberts, 1993). 

Τα μη ιοντικά και τα διπολικά τασιενεργά αλληλεπιδρούν μόνο σε ξεχωριστές 

περιπτώσεις με τα μη ιοντικά υδατοδιαλυτά πολυμερή και αυτό συνήθως όταν 

τυχαίνει το τασιενεργό να φορτίζεται μερικώς υπό την επίδραση του pH. Ένα 

ενδιαφέρον παράδειγμα τέτοιας αλληλεπίδρασης παρατηρείται στο σύστημα του 

τασιενεργού n-οκτυλ-β-D-θειογλυκοπυρανοσίδιο (OTG) με το 

πολυ(προπυλενοξείδιο) (ΡΡΟ) (Brackman and Engberts, 1993). 

5.3.2 Η δομή και η υδροφοβικότητα του πολυμερούς. 

Είναι γενικά αποδεκτό ότι όσο πιο πολλά υδρόφοβα τμήματα έχει ένα πολυμερές, 

τόσο πιο πολύ ευνοείται η αλληλεπίδραση με τα τασιενεργά μόρια και ελαττώνεται το 

ελάχιστα απαιτούμενο για την αλληλεπίδραση μοριακό βάρος του πολυμερούς. Αυτό 

φαίνεται καθαρά από τα αποτελέσματα μελέτης για την αλληλεπίδραση μιας σειράς 

μη ιονιζομένων πολυπεπτιδίων (πολυ-L-αλανίνη και τρία παράγωγα της πολυ-L­

γλουταμίνης) και του SDS (Goddard, 1986). Η ισχυρότερη αλληλεπίδραση, όπως 

διαφαίνεται από τις χαμηλότερες τιμές cac και την μεγαλύτερη ιοντική διάσταση, 

παρατηρήθηκε για τα πιο υδρόφοβα πολυμερή (π.χ. πολυ-DL-αλανίνη) και η 

μικρότερη αλληλεπίδραση για τα πιο υδρόφιλα πολυμερή (π.χ. πολυ-Ν-(2-

υδροξυαιθυλ)-L-γλουταμίνη). Η εξήγηση που δόθηκε για το φαινόμενο αυτό μέσα 

από μελέτες στο σύστημα PEO/SDS είναι ότι όσο πιο λεπτό είναι το στρώμα της 

διεπιφάνειας πολυμερούς-μικυλίου τόσο πιο πολλά τασιενεργά μόρια προσδένονται. 

Και επειδή ο κορεσμός της συσσωμάτωσης που παρατηρείται στη cmc είναι 

αποτέλεσμα του ανταγωνισμού μεταξύ της υδροφοβικότητας του πολυμερούς, που 

τείνει να το απλώσει στη διεπιφάνεια με τα μικύλια, και της εντροπίας του, που τείνει 

να διατηρήσει το πάχος του στρώματος της διεπιφάνειας, γι' αυτό τα πιο υδρόφοβα 

πολυμερή προσδένουν περισσότερα τασιενεργά από τα πιο υδρόφιλα (Cabane, 1977). 

Επίσης η αποτυχία αλληλεπίδρασης του SDS με ορισμένα πολυμερή αποδίδεται 

πολλές φορές στην ακαμψία των μακρομορίων, όπως π.χ. στην περίπτωση της 
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υδροξυαιθυλοκυταρίνης (HEC), η οποία παρουσιάζει αλληλεπίδραση μόνο αν 

τροποποιηθεί με ορισμένες υδρόφιλες ομάδες (EHEC). 

Σε γενικές γραμμές όμως δεν υπάρχει ένας συστηματικός τρόπος εκτίμησης της 

δυνατότητας ή όχι αλληλεπίδρασης, που να στηρίζεται σε συγκεκριμένα μέτρα της 

υδροφοβικότητας ή υδροφιλικότητας των πολυμερών. Έχει προταθεί από τον 

Goddard η ακόλουθη σειρά κατάταξης των μη ιοντικών πολυμερών ως προς την 

ικανότητά τους να αλληλεπιδρούν με τα τασιενεργά, ένα είδος κώδικα 

εξισορρόπησης υδροφιλικότητας-λιποφιλικότητας: 

PVA < ΡΕΟ < PVAc ~ ΡΡΟ ~ PVP (ανιοντικά τασιενεργά) 

PVP<PEO<PVA<PV Ac<PPO (κατιοντικά τασιενεργά) 

(Δες χημικούς τύπους σελ. 8) 

Εκτός από την υδροφοβικότητα, σημαντικό ρόλο σε αυτή την κατάταξη έχει και η 

ικανότητα του πολυμερούς να ιονίζεται μερικώς στο συνήΟως ουδέτερου pH υδατικό 

διάλυμα όπου λαμβάνουν χώρα αυτές οι μελέτες. Το PVP για παράδειγμα θεωρείται 

ότι αποκτά κάποιο θετικό φορτίο στο οξυγόνο του δακτυλίου της πλευρικής αλυσίδας 

και στο ΡΕΟ τα αιθερικά οξυγόνα πρωτονιώνονται προς το σχηματισμό οξονίων. 

Αυτός θεωρείται και ο λόγος που αυτά τα δύο πολυμερή αλληλεπιδρούν πιο ισχυρά 

με τα ανιοντικά τασιενεργά και λιγότερο με τα κατιοντικά. Έχει προταθεί επίσης ότι 

ανάλογη θετική φόρτιση του πολυμερούς παρατηρείται και στην περίπτωση του 

ΡΝΙΡ ΑΜ, το οποίο ενώ αλληλεπιδρά ισχυρά με το SDS δεν αλληλεπιδρά καθόλου με 

το DT ΑΒ (Mylonas et al, 1998). Αντίθετα, υπάρχουν cνδείξεις ότι το πολυμερές 

PVA μάλλον φορτίζεται αρνητικά μέσω υδρόλυσης του δεσμού Ο-Η της πλευρικής 

αλυσίδας και γι' αυτό παρουσιάζεται τελευταίο σε αυτή την κατάταξη. Η καμπύλη 

πρόσδεσης του με το SDS παρουσιάζει μια ασυνήθιστη συμπεριφορά αφού δεν 

παρατηρείται κάποια συγκεκριμένη cac, αλλά η πρόσδεση των τασιενεργών μορίων 

αρχίζει από πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις, μέχρι να σχηματιστούν πολύ μικρά 

προσδεδεμένα μικύλια τα οποία δεν προκαλούν κάποια αλλαγή στην διαμόρφωση του 

πολυμερούς (Gilanyi and Wolfram, 1981, Bίrch et al., 1974). 

5.3.3 Μοριακό βάρος και ποσότητα του πολυμερούς. 

Ένα ελάχιστο μοριακό βάρος πολυμερούς είναι απαραίτητο για να διασφαλισθεί η 

πλήρης αλληλεπίδρασή του με το τασιενεργό. Για το ΡΕΟ βρέθηκε ότι για μοριακό 

βάρος 600 η αλληλεπίδραση είναι σχετικά μικρή, ενώ είναι σημαντική και πρακτικά 
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σταθερή για μοριακά βάρη πάνω από 6000 μέχρι 900 000 (Goddard, 1986). Στο 

σύστημα PVP/SDS η σταθερότητα της επιφανειακής τάσης στο αρχικό μέρος της 

καμπύλης πρόσδεσης, που υποδεικνύει την πρόσδεση με τη μορφή 

συσσωματωμάτων, είναι πιο εμφανής σε υψηλότερες συγκεντρώσεις πολυμερούς. 

Επίσης η ποσότητα του πολυμερούς στο σύστημα είναι καθοριστική, αφού η cmc 

είναι ανάλογη της συγκέντρωσης του πολυμερούς (Jδnsson et al., 1998) και οι 

αριθμοί συσσωμάτωσης στα προσδεδεμένα μικύλια αυξάνονται με μείωση της 

συγκέντρωσης του πολυμερούς (Zanette et al., 1999). 11 cac θεωρείται πρακτικά 

ανεξάρτητη από την ποσότητα του πολυμερούς στο διάλυμα, παρ όλο που 

αποδείχτηκε ότι ελαττώνεται ελαφρά με αύξηση της ποσότητας του πολυμερούς στο 

σύστημα (Kwak, 1998). 

5.3.4 Επίδραση της Οερμοιφασiας. 

Είναι γενικά αποδεκτό ότι ανάλογα και με την συμπεριφορά των τασιενεργών σε 

καθαρά υδατικά διαλύματα, η cac αυξάνεται με αύξηση της θερμοκρασίας, συνεπώς 

η αλληλεπίδραση πολυμερούς-τασιενεργού επηρεάζεται αρνητικά (Goddard, 1986). 

Ωστόσο κάποιες πρόσφατες μελέτες πρόσδεσης δωδεκυλοθειικών αλάτων στο ΡΕΟ 

με θερμιδομετρία έδειξαν ότι δεν παρατηρείται σημαντική διαφοροποίηση με αύξηση 

της θερμοκρασίας (Wang and Olofsoon, 1998). Στο σύστημα PEO/SDS 

παρατηρήθηκε ότι αυτή η αλληλεπίδραση είναι σημαντική ακόμα και σε 

θερμοκρασία 10°C και ότι η cmc δεν φαίνεται να επηρεάζεται από θερμοκρασιακές 

μεταβολές (Gjerde et al, 1998). Επίσης στο σύστημα EHEC/SDS παρατηρήθηκε 

μείωση στον αριθμό συσσωμάτωσης με την αύξηση της Οερμοκρασίας, όπως και στο 

σύστημα EHEC/CTAX (Kwak, 1998). 

5.3.5 Επίδραση αλάτων. 

Η επίδραση ανόργανων ηλεκτρολυτών γενικά μειώνει τις cac και αυξάνει τις cmc, 

δηλαδή ευνοεί την αλληλεπίδραση επιτρέποντας σε περισσότερο αριθμό μικυλίων να 

αλληλεπιδράσουν με την ίδια ποσότητα πολυμερούς (Goddard, 1986). Αυτή η 

αύξηση στην αλληλεπίδραση είναι τόσο μεγαλύτερη όσο πιο υδρόφοβο είναι το 

πολυμερές. Στο σύστημα PVP/SDS η εξάρτηση της cac από τη συγκέντρωση του 

πολυμερούς είναι μικρότερη στην παρουσία διαφόρων αλάτων παρά στην απουσία 

τους (Kwak, 1998). Σε πειράματα με διάφορα πολυμερή και SDS φάνηκε ότι στην 
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παρουσία άλατος μειώνεται η εκλεκτικότητα του κάΟε πολυμερούς ως προς την 

ποσότητα του SDS που προσδένεται ανά γραμμάριο πολυμερούς και ότι όλα τα 

πολυμερή συμπεριφέρονται με παρόμοιο τρόπο (Ghoreishi et al., 1999). Οι αριθμοί 

συσσωμάτωσης των προσδεδεμένων μικυλίων αυξάνονται για κάθε συγκέντρωση 

τασιενεργού σε σχέση με το εν απουσία άλατος διάλυμα. Σε υψηλές συγκεντρώσεις 

αλάτων τα προσδεδεμένα μικύλια αρχίζουν να γίνονται ελλειψοειδή μέχρι και 

ραβδοειδή (Van Stam et al, 1993). 

5.3.6 Επίδραση αντισταΟμιστικών ιόντων στην αλληλεπίδραση 

Η αλληλεπίδραση των ανιοντικών τασιενεργών με τα ουδέτερα πολυμερή 

επηρεάζεται σημαντικά από τα αντισταθμιστικά ιόντα της τασιενεργού κεφαλής. Ο 

επηρεασμός αυτός προκύπτει για τους ίδιους λόγους που επηρεάζουν και την cmc 

μικυλίων σε υδατικό διάλυμα, δηλαδή την στερεοχημική παρεμπόδιση στην 

περιφέρεια του μικυλίου από το μέγεθος του ενυδατωμένου κατιόντος και τον βαθμό 

πρόσδεσης του κατιόντος με το τασιενεργό. Όσο πιο μικρό είναι το κατιόν τόσο 

λιγότερο αλληλεπιδρά με τα ανιοντικά τασιενεργά, γιατί έχει πιο μεγάλη ακτίνα 

εφυδάτωσης και συνεπώς το κέντρο του φορτίου του είναι μακριά από την επιφάνεια 

των αρνητικά φορτισμένων κεφαλών. Στην αλληλεπίδραση αυτών των μικυλίων με 

τα πολυμερή έχει βρεθεί ότι όσο πιο μικρό είναι το μέγεΟος του κατιόντος, τόσο πιο 

μεγάλη είναι και η αλληλεπίδραση των τασιενεργών με τα πολυμερή και συνεπώς 

μικραίνει ανάλογα και η τιμή της cac. 

Συγκεκριμένα, σε διαλύματα PEO/SDS η πρόσδεση για το Li+ και το Na + είναι πιο 

ευνοϊκή παρά για το Cs+ που είναι πιο μεγάλο ιόν (Wang and Olofsoon, 1998). Όσο 

για την υδροφοβικότητα του κατιόντος, φαίνεται ότι δεν είναι σημαντική στην 

πρόσδεση αφού το δωδεκυλοθειικό τετραμεθυλοαμμώνιο (TMADS) συμπεριφέρεται 

ανάλογα με το SDS στην πρόσδεση με το ΡΕΟ, παρόλο που είναι πολύ πιο υδρόφοβο 

(Zanette et al. , 1998) και το NHJ)S βρέθηκε ότι παρουσιάζει μια ελαφρώς μικρότερη 

αλληλεπίδραση από το SDS (Dubin et al., 1991). Το τελευταίο αποδίδεται στη 

μειωμένη αλληλεπίδραση του ΝΗ/ με το ΡΕΟ σε σχέση με το Na+. 

Ανάλογα με την περίπτωση των υδατικών μικυλίων, όπου η cmc μειώνεται με αλλαγή 

στο φορτίο του ιόντος, η cac μειώνεται σημαντικά με την αλλαγή από μονοσθενές σε 

δισθενές αντισταθμιστικό ιόν, ενώ ταυτόχρονα μειώνεται και το εύρος της περιοχής 

συγκεντρώσεων μεταξύ cac-cmc, όπου παρατηρείται η πρόσδεση των τασιενεργών. 

Αυτά αποδίδονται στο ότι ο βαθμός πρόσδεσης των δισθενών αντισταθμιστικών 
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ιόντων στα τασιενεργά είναι μεγαλύτερος από τον βαθμό πρόσδεσης των μονοσθενών 

ιόντων και συνεπώς μειώνονται οι απώσεις στο μικύλιο. Επίσης, λόγω του 

αυξημένου βαθμού πρόσδεσης, παρατηρήθηκε ότι μειώνεται στα δισθενή ιόντα η 

κάλυψη των μικυλίων από το πολυμερές και γι ' αυτό επηρεάζεται η τιμή της cac 

(Bury and Treiner, 1994). Επιπλέον έχει παρατηρηθεί ότι η διαφοροποίηση μεταξύ 

των τιμών cac και cmc στα δισθενή ιόντα είναι μικρότερη παρά στα μονοσθενή και 

ότι όλα συμπεριφέρονται με ανάλογο τρόπο. Κάποια διαφοροποίηση υπάρχει μεταξύ 

των δωδεκυλοθειικών αλάτων χαλκού, καδμίου και νικελίου με τα πολυμερή ΡΕΟ και 

PVP, όπου περισσότερο αλληλεπιδρά το κάδμιο, στη συνέχεια το νικέλιο και 

τελευταίος ο χαλκός (Bury and Treiner, 1994). Η εξήγηση που δόθηκε για αυτό είναι 

ότι το κάδμιο ανήκει στην κατηγορία των μαλακών οξέων και συνεπώς ευνοεί την 

συμπλοκοποίηση, ενώ το νικέλιο και ο χαλκός ανήκουν στην κατηγορία των 

σκληρών οξέων, όπου η αλληλεπίδραση ευνοείται λιγότερο. 

5.4 Αλληλεπίδραση ιόντων-ουδέτερων πολυμερών 

Η αλληλεπίδραση ιόντων με μη φορτισμένα πολυμερή δεν έχει μελετηθεί 

συστηματικά μέχρι σήμερα και ακόμα και η ύπαρξη αυτής της αλληλεπίδρασης είναι 

υπό αμφισβήτηση. Ακόμα και στις περιπτώσεις όπου παρατηρείται αλληλεπίδραση, 

αυτό συμβαίνει σε πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις των ιόντων, όπου το αναλυτικό 

σφάλμα της χρησιμοποιούμενης μεθόδου είναι πολύ μεγάλο. 

Συγκεκριμένα για τα μονοσθενή ιόντα, βρέθηκε μέσω προσθήκης αλκαλικών αλάτων 

σε διαλύματα ΡΕΟ ότι παρατηρείται πρόσδεση των κατιόντων στην πολυμερική 

αλυσίδα η οποία ακολουθεί την σειρά Li+ << Na + < Rb + :::::: κ+ :::::: Cs + και ότι η 

πρόσδεση, η εκλεκτικότητα και η υδροφοβικότητα των ανιόντων είναι πολύ μικρή σε 

σχέση με τα κατιόντα (Sartoή εt al., 1990). 

Οι υπόλοιπες μελέτες που έχουν γίνει αφορούν την επίδραση των αντισταθμιστικών 

ιόντων στην αλληλεπίδραση πολυμερών-τασιενεργών. Όπως ήδη αναφέρθηκε, 

υπάρχει η άποψη ότι εξ αιτίας της ύπαρξης της αλληλεπίδρασης των κατιόντων με 

την πολυμερική αλυσίδα, προσδένονται πρώτα τα αντισταθμιστικά ιόντα στο 

πολυμερές, τα οποία σχηματίζουν ένα "ψευδοπολυκατιόν" και στην συνέχεια 

προσελκύονται τα αντίθετα φορτισμένα ανιοντικά μικύλια (Σχήμα 5.5) (Xia et al., 

1992). Συνεπώς το κατιόν συνεισφέρει σε αυτή την αλληλεπίδραση με το να είναι 
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ταυτόχρονα προσδεδεμένο ηλεκτροστατικά με το μικύλιο και συμπλοκοποιημένο με 

το πολυμερές. 

Σχήμα 5.5: Σχηματική αναπαράσταση του ψευδοπολυκατιόντος που σχηματίζεται 

στην περίπτωση του LiDS-PEO (Xia et al., 1992). 

Όσο αφορά την πρόσδεση των δισθενών κατιόντων στα πολυμερή, φάνηκε με 

θερμιδομετρία ότι ο χαλκός δεν παρουσιάζει πρόσδεση στο πολυμερές PVP (Bury at 

el., 1994), ενώ αντίθετα το κάδμιο φαίνεται να προσδένεται περισσότερο στο PVP και 

σχετικά λιγότερο στο ΡΕΟ. Η τελευταία μελέτη έγινε μέσω μέτρησης του δυναμικού 

με εκλεκτικό ηλεκτρόδιο καδμίου σε διαλύματα νιτρικού καδμίου με σταδιακή 

προσθήκη πολυμερούς. Αυτό που παρατηρήθηκε ήταν μια αλλαγή στην κλίση της 

καμπύλης του δυναμικού, η οποία αποδίδεται από τους συγγραφείς στον κορεσμό 

των μακρομορίων από τα ιόντα του καδμίου (Treiner and Makayssi, 1991 ). Στην 

εργασία αυτή χρησιμοποηΊθηκε ως επιχείρημα της αυξημένης πρόσδεσης των ιόντων 

του καδμίου στο PVP η απουσία δεύτερης κρίσιμης συγκέντρωσης στα διαλύματα 

PVP-Cd(DS)2 και η δημιουργία αποκλειστικά προσδεδεμένων μικυλίων. 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ, 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΉΤΗΣΗ 
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Κεφάλαιο 6 

Αλληλεπίδραση πολυμερών-SDS 

6.1 Ηλεκτρόδιο SDS και καμπύλες αλληλεπίδρασης 

Το ηλεκτρόδιο SDS που χρησιμοποιήθηκε σε αυτή την διατριβή είναι ηλεκτρόδιο 

μεμβράνης από πολυ(βινυλοχλωρίδιο). Το πολυμερές περιέχει θετικά φορτισμένες 

ομάδες οι οποίες στην αρχή εξουδετερώθηκαν από ανιόντα τασιενεργού και στη 

συνέχεια το πολυμερές αναμίχθηκε με ένα εμπορικό πλαστικοποιητή για να 

σχηματιστεί η μεμβράνη (Wan-Badhi et al., 1993). Το εσωτερικό διάλυμα αναφοράς 

αποτελείται από διάλυμα 1 mM SDS και 0.1 mM NaBr. Ως ηλεκτρόδιο αναφοράς 

χρησιμοποιείται ηλεκτρόδιο βρωμίου, επειδή τα ιόντα Br" περιέχονται εκτός από το 

διάλυμα αναφοράς και στο διάλυμα μέτρησης σε συγκέντρωση 0.1 mM . 

.ο 
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::::ε 00 
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1 :ιο 

·1.0 
0.00001 (1000 1 0001 001 0.1 
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Σχήμα 6.1 : Καμπύλη του δυναμικού ως προς τον λογάριΟμο της συγκέντρωσης του 

SDS σε υδατικό διάλυμα SDS και διάλυμα PYl [Τι=Κρίσιμη συγκέντρωση 

συσσωμάτωσης, Τ2=Κρίσιμη συγκέντρωση μικυλιοποίησης] (Ghoreishi et al., 1999). 

Ο τρόπος που γίνονται τα πειράματα είναι ο εξής: πρώτα μετριέται το δυναμικό του 

ηλεκτροδίου του τασιενεργού σε σχέση με το ηλεκτρόδιο του βρωμίου σε 

αυξανόμενες συγκεντρώσεις τασιενεργού μέχρι και αρκετά πάνω από την cmc. Σε 

συγκεντρώσεις μικρότερες από την cmc όλο το τασιενεργό βρίσκεται στην μονομερή 
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του μορφή και το δυναμικό του ηλεκτροδίου δίνει μια καλή νερνστιανή απόκριση 

σύμφωνα με την σχέση: 

(Εξίσωση 6.1) 

όπου το ε;10r_ είναι μια σταθερά, S είναι το τασιενεργό και το mι αναφέρεται στην 

συγκέντρωση του μονομερούς. Σε αυτή την εξίσωση το S και Br· έχουν το ίδιο 

φορτίο και ο λόγος των συντελεστών ενεργότητας τους μπορεί να θεωρηθεί μονάδα. 

Όταν η συγκέντρωση του τασιενεργού φτάσει την cmc τότε παρατηρείται ένα 

απότομο σπάσιμο στην καμπύλη ακολουθούμενο από ένα ελάχιστο και μετέπειτα 

αύξηση του δυναμικού αυξανομένης της συγκέντρωσης του τασιενεργού, επειδή η 

συγκέντρωση των ελεύθερων μονομερών m ι μειώνεται από την παρουσία μικυλίων 

(Σχήμα 6.1 ). Η τιμή του ελαχίστου λαμβάνεται ως η τιμή της cmc του διαλύματος 

του τασιενεργού. Το πείραμα επαναλαμβάνεται στην συνέχεια με μέτρηση των 

δυναμικών παρουσία μιας σταθερής συγκέντρωσης πολυμερούς. Σε αυτή την 

περίπτωση το σπάσιμο στην αρχική ευθεία επέρχεται σε πιο μικρές συγκεντρώσεις 

τασιενεργού. Εκεί είναι η τιμή της κρίσιμης συγκέντρωσης συσσωμάτωσης (cac), 

επειδή ο σχηματισμός προσδεδεμένων μικυλίων έχει ως αποτέλεσμα τη σταδια1C11 

μείωση του μονομερούς στο διάλυμα. Η περιοχή της καμπύλης μεταξύ της cac και 

του ελαχίστου, το οποίο είναι μετατοπισμένο σε μεγαλύτερες συγκεντρώσεις σε 

σχέση με την cmc του SDS, αντιστοιχεί σε πρόσδεση περισσοτέρων μικυλίων στο 

πολυμερές και σε αύξηση του μεγέθους τους. Οι δύο καμπύλες εφάπτονται ξανά 

αμέσως μετά το ελάχιστο, όταν το πολυμερές κορεσθεί από μικύλια και αρχίσει ο 

σχηματισμός ελευθέρων μικυλίων στο διάλυμα. Σύμφωνα με την βιβλιογραφία αυτή 

είναι η συγκέντρωση του τασιενεργού που αντιστοιχεί στη cmc παρουσία 

πολυμερούς, όμως επειδή τυγχάνει συχνά οι δύο καμπύλες να μην εφάπτονται 

εντελώς, ως cmc λαμβάνεται η τιμή του ελαχίστου της καμπύλης παρουσία 

πολυμερούς. Η μέθοδος αυτή εφαρμόστηκε σε αρκετές περιπτώσεις στα ακόλουθα 

πειράματα, και ειδικότερα σε αυτά με τη μικρότερη συγκέντρωση πολυμερούς όπου η 

αβεβαιότητα στην τιμή της cn1c είναι μεγαλύτερη. 
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6.2 Εμφάνιση Αλληλεπίδρασης σε μετρήσεις Φθορισμού 

Οι μετρήσεις φθορισμού είναι μια ευρέως χρησιμοποιούμενη μέθοδος για την εύρεση 

της συγκέντρωσης μιιcυλιοποίησης σε διαλύματα τασιενεργών μορίων. Ο υδρόφοβος 

σημαντής διαλυτοποιείται στο εσωτερικό των μικυλίων και η εκπομπή ακτινοβολίας 

κάποιων συγκεκριμένων κορυφών μειώνεται απότομα στη cmc. Το ανάλογο πείραμα 

πραγματοποιείται για την εξεύρεση των δύο κρισίμων συγκεντρώσεων σε διαλύματα 

πολυμερών στα οποία γίνεται σταδιακή προσθήκη τασιενεργού. Συγκεκριμένα για το 

πυρένιο, μετρείται ο λόγος εκπομπής της πρώτης ως προς την τρίτη κορυφή εκπομπής 

του στο διάλυμα του πολυμερούς και σχεδιάζεται ως προς τον λογάριθμο της 

συγκέντρωσης του τασιενεργού που προστίθεται στο διάλυμα (Σχήμα 6.2). Αρχικά 

δεν παρατηρείται καμία μεταβολή, ενώ μόλις αρχίσει ο σχηματισμός μιιcυλίων πάνω 

στο πολυμερές ο λόγος της εκπομπής μειώνεται κατακόρυφα. Ακολουθεί ένα 

ελάχιστο και στη συνέχεια ο σχηματισμός ελευθέρων μικυλίων στο διάλυμα (cmc) 

προκαλεί μια αύξηση στο λόγο εκπομπής. Οι δύο κρίσιμες συγκεντρώσεις 

λαμβάνονται ως τα σημεία καμπής της καμπύλης πριν και μετά το ελάχιστο. 
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Σχήμα 6.2: Διαγράμματα φθορισμού του λόγου εκπομπής της πρώτης ως προς την 

τρίτη κορυφή του πυρενίου διαλυμάτων πολυμερών 0.2 % ως προς τον λογάριθμο της 

συγκέντρωσης του SDS στο διαλυμα. 
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6.3 Εμφάνιση Αλληλεπίδρασης σε μετρήσεις Ιξώδους 

Η ιξωδομετρία είναι από τις πρώτες μεθόδους που έχουν χρησιμοποιηθεί για τον 

υπολογισμό των cac και cmc σε διαλύματα πολυμερών γιατί φάνηκε ότι είναι μια 

ευαίσθητη μέθοδος για τις συγκεκριμένες μετρήσεις. Πειραματικά, σε κάποιο 

καθορισμένης συγκέντρωσης διάλυμα πολυμερούς γίνεται σταδιακή προσθήκη 

ποσοτήτων SDS και μετά από κάθε προσθήκη μετριέται το ιξώδες του διαλύματος. 

Στο τελικό διάγραμμα παρουσιάζεται το ειδικό ιξώδες του διαλύματος του 

πολυμερούς ως προς τον λογάριθμο της συγκέντρωσης του τασιενεργού που 

προστίθεται (Σχήμα 6.3). Αρχικά δεν παρατηρείται διαφοροποίηση στο ιξώδες με 

την προσθήκη τασιενεργού ενώ στην cac όπου αρχίζει και ο σχηματισμός 

προσδεδεμένων μικυλίων αρχίζει μια απότομη αύξηση στο ιξώδες. Η δεύτερη 

κρίσιμη συγκέντρωση ( cmc) είναι εύκολο να υπολογιστεί γιατί ο σχηματισμός 

ελεύθερων μικυλίων προκαλεί ένα ελάχιστο στην συγκεκριμένη καμπύλη και το 

ιξώδες στη συνέχεια εξακολουθεί να αυξάνεται. Η ελάττωση του ειδικού ιξώδους 

του διαλύματος σε συγκεντρώσεις μεγαλύτερες της cmc οφείλεται στην αντιστάθμιση 

των φορτίων (screening) που προκαλείται από την αυξημένη ιοντική ισχύ του 

διαλύματος (Myιonas et aι., l 998). 
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Σχήμα 6.3 : Διαγράμματα του ειδικού ιξώδους διαλυμάτων πολυμερών 0.2 % ως 

προς τον λογάριθμο της συγκέντρωσης του SDS στο διάλυμα. 
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Πειραματική διαδικασία 

Χημικά Χρησιμοποιήθηκε το τασιενεργό SDS (99% Fluka), NaBr (99% Merck) και 

τα πολυμερή PVP Μ\ν 4 χ 104 (99% Fluka), ΡΕΟ Mw 2 χ 105 (99% Aldrich), PV Α 

Mw 105 (99% Aldrich), ΡΝΙΡ ΑΜ Μη 3 χ 105 
, PDMAM Μη 3 χ 105 και Ρ ΑΜ Μη 3 χ 

105
. Τα πολυμερή ΡΝΙΡΑΜ και PDMAM παρασκευάστηκαν στο εργαστήριο 

πολυμερών του Καθηγητή Στάϊκου στο Τμήμα Χημικών Μηχανικών Πανεπιστημίου 

Πάτρας από τον Λέκτορα Γ. Μπόκια. Το ΡΑΜ παρασκευάστηκε στο εργαστήριο 

πολυμερών του Αναπληρωτή Καθηγητή Κ. Πατρίκιου στο Τμήμα Χημείας του 

Πανεπιστημίου Κύπρου. 

Συσκευές Χρησιμοποι11θηκαν τα εκλεκτικά ηλεκτρόδια SDS (Δωρεά Καθηγητή 

Bloor, Uniνersity of Salford) και Br· (JSE Metrohm 6.0502.100) και για την 

καταγραφή του δυναμικού μιλιβολτόμετρο/pΗμετρο Metrohm 692. Όλα τα 

πειράματα έγιναν στους 298 Κ σε θερμοστατημένο ποτήρι ζέσεως, υπό ανάδευση με 

αναδευτήρα αέρα και σε μεταλλικό κλωβό Faraday για μαγνητικt1 απομόνωση του 

εκλεκτικού ηλεκτροδίου. 

Διαδικασία Σε 100 ml διαλύματος 0.1 mM NaBr γίνεται σταδιακή προσθήκη 

διαλύματος SDS και NaBr (0.5 Μ SDS και 0.1 mM NaBr) με μικροσιφώνιο και 

καταγράφεται η διαφορά δυναμικού μετά από την πάροδο 3 min μετά από κάθε 

προσθήκη. Αμέσως μετά την καταγραφή της πρώτης καμπύλης εκτελείται το 

αντίστοιχο πείραμα όπου οι προσθήκες του τασιενεργού γίνονται σε l 00 ml 

διαλύματος πολυμερούς και NaBr 0.1 rnM. Όλα τα πειράματα διεξήχθησαν σε δύο 

συγκεντρώσεις πολυμερούς: 1.0 % και 0.2 %. 

Αποτελέσματα και συζήτηση 

6.4 Αποτελέσματα από εκλεκτικό ηλεκτρόδιο SDS 

Με το εκλεκτικό ηλεκτρόδιο SDS μελετήθηκαν σε δύο συγκεντρώσεις (1 .Ο % και 

0.2 %) όλα τα πολυμερή τα οποία παρουσίασαν αλληλεπίδραση με το SDS. Η 

συγκέντρωση 0.2 % είναι η τυπική συγκέντρωση πολυμερούς που χρησιμοποιείται 

στα πειράματα μελέτης της κρυστάλλωσης των σουλφιδίων, οπότε είχε άμεσο 

ενδιαφέρον, και η συγκέντρωση 1.0 % επιλέχθηκε ως δεύτερη συγκέντρωση τόσο για 

να επιβεβαιωθούν οι τιμές των cac, όσο και γιατί η ύπαρξη της αλληλεπίδρασης στη 

συγκεκριμένη μέΟοδο γίνεται πιο εμφανής σε μεγαλύτερες συγκεντρώσεις 

πολυμερούς. 

63 

Μα
ρία

 Ό
ρφ
αν
ού



Η απόκριση του εκλεκτικού ηλεκτροδίου SDS ήταν αρκετά ικανοποιητική σε όλα τα 

διαλύματα, τόσο στην παρουσία όσο και στην απουσία πολυμερούς. Η κλίση της 

αρχικής ευθείας πριν από τον σχηματισμό μικυλίων ήταν πάντοτε μεταξύ -55 και -59 

mV και ο συντελεστής συσχέτισης της (R2
) μεγαλύτερος από 0.99 σε όλες τις 

περιπτώσεις. Ωστόσο, για επιβεβαίωση των ενδείξεων του ηλεκτροδίου, για τα 

πολυμερή PVP, PVA, ΡΝΙΡΑΜ και PDMAM έγιναν από τον Λέκτορα Γ. Μπόκια 

στο Πανεπιστήμιο Πάτρας μετρήσεις της αλληλεπίδρασης τους με το SDS σε 

συγκέντρωση πολυμερούς 0.2 %. Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στα σχήματα 

6.2 και 6.3 και συνοπτικά στον Πίνακα 6.1. 

6.4.1 Αλληλεπίδραση PVP-SDS 
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Σχήμα 6.4 : Καμπύλη του δυναμικού ως προς τον λογάριθμο της συγκέντρωσης του 

SDS για (α) υδατικό διάλυμα SDS και (β) διάλυμα PVP 0.2 %. 

Τα αποτελέσματα από τη σύγκριση των καμπυλών του SDS στα διαλύματα με και 

χωρίς πολυμερές επιβεβαίωσαν την ύπαρξη αλληλεπίδρασης μεταξύ του PVP και του 

SDS. Σε συγκέντρωση PVP 0.2 % η απόκλιση από την νερνστιανή απόκριση του 

ηλεκτροδίου παρατηρείται στα 2.6 mM, αρκετά χαμηλότερα από την cmc υδατικού 

διαλύματος SDS (Σχι'1μα 6.4). Οι τιμές που αντιστοιχούν στην περιοχή μεταξύ cac 

και cmc εξακολουθούν να είναι γραμμικές αλλά με διαφορετική κλίση, και μετά από 
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το ελάχιστο που παρουσιάζεται στην τιμή των 16 mM που αντιστοιχεί στην αρχή της 

δημιουργίας ελεύθερων μικυλίων, ακολουθεί μια τρίτη περιοχή γραμμικότητας με 

θετική κλίση. Η διατήρηση της γραμμικής σχέσης μεταξύ του δυναμικού και του 

λογαρίθμου της συγκέντρωσης του SDS παρουσιάζεται μόνο σε αυτό το πολυμερές 

και ευκολύνει σημαντικά τον υπολογισμό των κρισίμων συγκεντρώσεων, αφού δεν 

χρειάζεται να γίνει η σύγκριση με την καμπύλη των δυναμικών του υδατικού 

διαλύματος SDS. Αυτή η συμπεριφορά του ΡΥΡ και ο τρόπος υπολογισμού της 

αλληλεπίδρασης έχει 1Ίδη αναφερθεί και σχολιαστεί στη βιβλιογραφία (Κresheck and 

Constantinidis, 1984; Goddard, 1986). 

Επιπλέον είναι αξιοσημείωτη η διαφορά δυναμικού που παρατηρείται μεταξύ της 

ευθείας πριν από την cac και της αντίστοιχης ευθείας στο διάλυμα του SDS. 

Σύμφωνα με την βιβλιογραφία, στις περιπτώσεις όπου οι δύο ευθείες δεν συμπίπτουν 

είναι πιθανό να συμβαίνει πρόσδεση μονομερών μορίων DS- πάνω στις πολυμερικές 

αλυσίδες πριν από την πρόσδεση των μικυλίων (Ghoreishj et al., 1999). Ωστόσο, 

στην συγκεκριμένη περίπτωση η απόκλιση οφείλεται μάλλον σε συστηματικό 

πειραματικό σφάλμα, γιατί εμφανίζεται μόνο στην αραιότερη (0.2%) συγκέντρωση 

πολυμερούς. Η αντίστοιχη ευθεία σε συγκέντρωση PVP 1.0 % ταυτίζεται πλήρως με 

την ανάλογη του SDS και η μελέτη του ιδίου διαλύματος με εκλεκτικό ηλεκτρόδιο 

SDS στη βιβλιογραφία επίσης δεν έδειξε πρόσδεση μονομερών μορίων os- (Bloor et 

al., 1995). 

6.4.2 Αλληλεπίδραση PV A-SDS 

Στην καμπύλη αλληλεπίδρασης PV A-SDS για συγκέντρωση ΡΥ Α 0.2 % 

παρατηρείται όπως και στην περίπτωση του ΡΥΡ απόκλιση στο δυναμικό των 

αρχικών ευθειών νερστιανής απόκρισης (Σχήμα 6.5). Σε αυτή την περίπτωση όμως η 

απόκλιση ήταν αναπαραγωγίσιμη και αυτό υποστηρίζει τη θεωρία της αυτόνομης 

πρόσδεσης μονομερών πάνω στο πολυμερές από πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις. 

Ωστόσο η αλλαγή στην κλίση της αρχικής ευθείας είναι εμφανής και παρατηρείται 

στα 3.0 mM. Η τιμή της cmc είναι 17 mM, κοντά στην ανάλογη τιμή για το PVP. Το 

ίδιο πείραμα σε μεγαλύτερη συγκέντρωση πολυμερούς έδωσε μικρότερη τιμή cac (1.5 

mM), αλλά αυτό είναι μερικώς αναμενόμενο, γιατί, αν όντως υπάρχει πρόωρη 

πρόσδεση τότε η αυξημένη ποσότητα πολυμερούς στο διάλυμα θα δεσμεύσει 

περισσότερα μονομερ11 τασιενεργού και η πρόσδεση των μικυλίων θα επιταχυνθεί. 

65 

Μα
ρία

 Ό
ρφ
αν
ού



Εξ άλλου σε ορισμένες περιπτώσεις έχει παρατηρηΟεί μια μικρή μείωση στις τιμές 

των cac με αύξηση στη συγκέντρωση του πολυμερούς (Gylanyί and Wolfram, 1981). 

50.0 . 
1 

. . SDS 1 . PVA.SDS 

• 
17.5 . 

• 
• 

> . 
§. -15.0 . 
w • 

• . 
t 

-47.5 . . •• • • . .. . . • • . • . . ... 
-80.0 ..._ _____ ........__ _____ _._ _____ _ 

... ·2 -1 

Ιοg Csos 

Σχήμα 6.5: Καμπύλη του δυναμικού ως προς τον λογάριθμο της συγκέντρωσης του 

SDS για (α) υδατικό διάλυμα SDS και (β) διάλυμα PVA 0.2 %. 

Για το συγκεκριμένο πολυμερές υπάρχει μια εκτενής συζήτηση στη βιβλιογραφία 

όπου υποστηρίζεται η ιδιαιτερότητα της αλληλεπίδρασης του και αποδεικνύεται μέσα 

από πειράματα με εκλεκτικό ηλεκτρόδιο SDS (υάλου και μεμβράνης) η πρόσδεση 

μονομερών μορίων τασιενεργού, κάτι το οποίο δυσχεραίνει τον υπολογισμό της cac 

(Gylanyί and Wolfram, 1981; Birch et al., 1974). Επίσης αναφέρεται η πιθανότητα η 

πρόσδεση των τασιενεργών να συνεχίζει και μετά την cmc παράλληλα με τον 

σχηματισμό ελεύθερων μικυλίων. Οι τιμές που εξήχθησαν από τα πειράματα 

φθορισμού και ιξώδους για την cac είναι περίπου 1 mM και για την cmc 11 mM. 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί η απόκλιση που παρατηρείται στην τιμή της cac πιθανόν να 

οφείλεται στο ότι το ηλεκτρόδιο, σε αντίθεση με τον φΟορισμό και το ιξώδες, δεν 

μπορεί να ξεχωρίσει τα προσδεδεμένα μονομερή από τα προσδεδεμένα μικύλια. 

6.4.3 Αλληλεπίδραση PEO-SDS 

Η μελέτη των καμπυλών αλληλεπίδρασης του ΡΕΟ με το SDS δείχνει καθαρά την 

πρώτη κρίσιμη συγκέντρωση (cac) στην τιμή των 2.5 mM, αλλά οι δύο καμπύλες (με 
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και χωρίς πολυμερές) δεν συναντώνται ξανά, έτσι ώστε να είναι εφικτός ο 

υπολογισμός της δεύτερης κρίσιμης συγκέντρωσης ( cmc) ανεξάρτητα από την 

συγκέντρωση του πολυμερούς στο διάλυμα (Σχήμα 6.6). 
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Σχήμα 6.6: Καμπύλη του δυναμικού ως προς τον λογάριθμο της συγκέντρωσης του 

SDS για (α) υδατικό διάλυμα SDS και (β) διάλυμα ΡΕΟ 1.0 %. 

Είναι αξιοσημείωτο το γεγονός ότι δεν έχει μετρηθεί μέχρι σήμερα με το 

συγκεκριμένο ηλεκτρόδιο η τιμή της cmc στο σύστημα PEO-SDS, για μοριακό βάρος 

ΡΕΟ πάνω από 6 000 (Ghoreishi et al., 1999). Η τιμή της cac συμφωνεί με την 

υπολογισΟείσα τιμή από το εκλεκτικό ηλεκτρόδιο για το μικρότερου μοριακού 

βάρους πολυμερές (2 mM), καθώς και με το αποτέλεσμα από μετρήσεις φθορισμού 

(cac 3 mM, cmc 30 mM) (Τuπο et al., 1984). Από το δημοσιευμένο διάγραμμα 

συγκεντρώσεων αλληλεπίδρασης PEO-SDS, το οποίο εξάχθηκε από πειράματα 

αγωγιμότητας, η τιμή της cac είναι 4.5 mM και η τιμή της cmc 19 mM (Goddard, 

1986). 

6.4.4 Αλληλεπίδραση ΡΝΙΡ AM-SDS 

Η μελέτη του συστήματος ΡΝΊΡ AM-SDS έδειξε ότι το πολυμερές αυτό έχει την πιο 

ισχυρή αλληλεπίδραση με το SDS από όλα τα πολυμερή που μελετήθηκαν στην 

παρούσα διατριβή. Η τιμή της cac είναι πολύ χαμηλή, περίπου 1.1 mM, και επίσης 
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σε σχετικά χαμηλή συγκέντρωση (13 mM) αρχίζει και ο σχηματισμός ελευθέρων 

μικυλίων στο διάλυμα. Αξίζει να σημειωθεί ότι η τιμή της cac δεν διαφοροποιείται 

καθόλου με αύξηση στη συγκέντρωση του πολυμερούς, σε αντίθεση με το PV Α. Οι 

καμπύλες των δυναμικών στα διαλύματα με και χωρίς πολυμερές δεν εφάπτονται στα 

αρχικά και τελικά στάδια και έτσι ο υπολογισμός των δύο κρισίμων συγκεντρώσεων 

έγινε από την απόκλιση της ευθείας στην περίπτωση της cac και από το ελάχιστο της 

καμπύλης στη περίπτωση της cmc (Σχήμα 6.7). Η μη ταύτιση των καμπυλών πιθανόν 

να οφείλεται στην πρόσδεση μονομερών μορίων από πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις 

πολυμερούς, όπως επιβεβαιώνεται και από την βιβλιογραφία, ωστόσο η ύπαρξη 

αλληλεπίδρασης είναι βέβαιη από τα μεγαλύτερα δυναμικά που παρατηρούνται στη 

καμπύλη του πολυμερούς στην περιοχή μετά την πρώτη ευθεία και από το 

μετατοπισμένο σε μεγαλύτερες συγκεντρώσεις ελάχιστο. 
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Σχήμα 6.7: Καμπύλη του δυναμικού ως προς τον λογάριθμο της συγκέντρωσης του 

SDS για (α) υδατικό διάλυμα SDS και (β) διάλυμα ΡΝΙΡΑΜ 0.2 %. 

Οι τιμές cac και cmc που μετρήθηκαν με μεθόδους φθορισμού και ιξώδους έχουν μια 

μικρή απόκλιση από τις αντίστοιχες του εκλεκτικού ηλεκτροδίου, ειδικότερα στην 

περίπτωση της δεύτερης κρίσιμης συγκέντρωσης. Η απόκλιση αυτή δικαιολογείται 

και πάλι από το γεγονός ότι οι μέθοδοι αυτές μετρούν διαφορετικές ιδιότητες του 

διαλύματος. 
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Οι βιβλιογραφικές τιμές από το διάγραμμα συγκεντρώσεων της αλληλεπίδρασης 

PNIPAM-SDS είναι 0.9 mM και 14 mM για την πρώτη και δεύτερη κρίσιμη 

συγκέντρωση αντίστοιχα (Μυλωνάς, 2000), οι οποίες δεν απέχουν σημαντικά από τις 

μετρηθείσες από το ηλεκτρόδιο τιμές. Από την ίδια ομάδα αναφέρεται ότι ο λόγος 

της μεγαλύτερης αλληλεπίδρασης του ΡΝΙΡ ΑΜ σε σχέση με τα άλλα πολυμερή είναι 

η αυξημένη υδροφοβικότητα της δομής του, σε συνδυασμό με μια πιθανή 

πρωτονίωση της αμιδικής ομάδας, η οποία ευνοεί την αλληλεπίδραση με τα ανιοντικά 

τασιενεργά (Mylonas et al., 1998). 

6.4.5 Αλληλεπίδραση PDMAM-SDS 
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Σχήμα 6.8: Καμπύλη του δυναμικού ως προς τον λογάριθμο της συγκέντρωσης του 

SDS για (α) υδατικό διάλυμα SDS και (β) διάλυμα PDMAM 1.0 %. 

Το πολυμερές PDMAM έχει μια μικρότερη πλάγια αλυσίδα από το ΡΝΙΡΑΜ γιατί το 

άζωτο του ακρυλαμιδίου ενώνεται με δύο μεθύλια αντί με ένα υδρογόνο και μια 

ισοπροπυλική ομάδα όπως στο ΡΝΙΡ ΑΜ. Ωστόσο φαίνεται ότι αυτή η διαφορά στη 

χημική δομή συνεισφέρει αρκετά στην υδροφιλικότητα του και το αποτρέπει από το 

να παρουσιάζει οποιαδήποτε αλληλεπίδραση με το SDS. Η καμπύλη των δυναμικών 

σε 1.0 % συγκέντρωση πολυμερούς ταυτίζεται πλήρως με την ανάλογη ευθεία του 

καθαρού υδατικού διαλύματος SDS και δεν παρουσιάζεται καμία περιοχή 
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αλληλεπίδρασης (Σχήμα 6.8). Αυτό είναι σε απόλυτη συμφωνία με τα πειραματικά 

αποτελέσματα με φθορισμό και ιξωδομετρία. 

6.4.6 Αλληλεπίδραση Ρ AM-SDS 
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Σχήμα 6.9: Καμπύλη του δυναμικού ως προς τον λογάριΟμο της συγκέντρωσης του 

SDS για (α) υδατικό διάλυμα SDS και (β) διάλυμα ΡΑΜ 1.0 %. 

Το ΡΑΜ είναι το πιο υδρόφιλο από τα τρία πολυμερή της οικογένειας των 

ακρυλαμιδίων που μελετήθηκαν και συνεπώς ήταν αναμενόμενη η απουσία 

οποιασδήποτε ένδειξης για αλληλεπίδραση του με το SDS. Από τις καμπύλες των 

δυναμικών στα δύο διαλύματα παρατηρούμε την ύπαρξη μιας μικρής θετικής 

απόκλισης των δυναμικών της καμπύλης του πολυμερούς στην περιοχή που συνήθως 

παρουσιάζεται πρόσδεση των μικυλίων στις πολυμερικές σπείρες, αλλά το ελάχιστο 

αυτής της καμπύλης δεν είναι καθόλου μετατοπισμένο σε σχέση με το ελάχιστο της 

καμπύλης του SDS στα 8.5 rnM (Σχήμα 6.9). Επιπλέον, η περιοχή απόκλισης των 

καμπυλών είναι πιο μικρή σε σχέση με τα άλλα πολυμερή που μελετήθηκαν, οπότε 

και αν ακόμα υπάρχει κάποια αλληλεπίδραση, αυτή θα είναι πιο ασθενής από τα 

υπόλοιπα υδρόφιλα πολυμερή. Ενδείξεις για κάποια αλληλεπίδραση αναφέρονται σε 

μελέτη του πολυμερούς αυτού με ESR (Hai et al. , 2001 ), ωστόσο η ομάδα του 
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Πανεπιστημίου Πατρών που μελέτησε το ΡΝΙΡ ΑΜ και το PDMAM αναφέρει ότι δεν 

παρουσιάζεται καμία πρόσδεση του SDS στο Ρ ΑΜ (Mylonas et al., 1998). 

6.5 Σύγκριση τιμών από φθορισμό, ιξώδες και εκλεκτικό ηλεκτρόδιο SDS. 

Τα αποτελέσματα από όλα τα πολυμερή που μελετήθηκαν για την εμφάνιση 

αλληλεπίδρασης με το SDS παρουσιάζονται στον Πίνακα 6. 1. Το ΡΕΟ και το ΡΑΜ 

δεν μελετήθηκαν με φθορισμό και ιξώδες, αλλά οι αντίστοιχες μετρήσεις 

αναφέρονται στη βιβλιογραφία (Mylonas et al. , 1998; Τuπο et al., 1984). Στις τιμές 

της cac παρατηρείται συμφωνία μεταξύ των τριών μεθόδων και μεταξύ των δύο 

συγκεντρώσεων που μελετήθηκαν με το ηλεκτρόδιο SDS. Ι Ι μόνη διαφορά 

παρατηρείται στην περίπτωση της ΡΥ Α, όπου η τιμή για συγκέντρωση 0.2% με το 

ηλεκτρόδιο SDS αποκλίνει σημαντικά από τις υπόλοιπες. Επίσης παρατηρείται 

σημαντική διαφορά στην τιμή της cmc για το διάλυμα PYP-SDS με την μέθοδο του 

φθορισμού. Αυτό το πρόβλημα είναι γνωστό ότι παρουσιάζεται κάποτε στον 

φθορισμό (Τuπο et al. , 1984), και είναι πιθανό να οφείλεται σε αδυναμία της μεθόδου 

να ξεχωρίσει στο συγκεκριμένο περιβάλλον τα προσδεδεμένα μικύλια από τα 

ελεύθερα. 

Πίνακας 6.1 : Οι τιμές cac και cmc των πολυμερών με το SDS όπως μετρήθηκαν με 

εκλεκτικό ηλεκτρόδιο SDS, ιξώδες και φθορισμό. Οι εκατοστιαίες συγκεντρώσεις 

αναφέρονται στην συγκέντρωση του πολυμερούς. 

Ηλεκτρόδιο Ηλεκτρόδιο Ιξώδες Φθορισμός 
SDS 1% (mM) SDS 0.2% (mM) 0.2% (mM) 0.2% (mM) 

PVA cac 1.4 cac 3.0 cac 1 cac 1 
(105) cmc 50 cmc 17 cmc 11 cmc 11 
PVP cac 2.2 cac 2.6 cac 2.5 cac 2.5 
(4 χ 104

) cmc65 cmc16 cmc50 cmc20 
ΡΝΙΡΑΜ cac 1.1 cac 1.1 cac ι cac 0.8 
(3 χ 105) cmc42 cmc 13 cmc 7-9 cmclO 
PDMAM Δεν Δεν Δεν 
(3 χ 105) αλληλεπιδρά αλληλεπιδρά αλληλεπιδρά 

ΡΕΟ cac 2.5 
(2 χ 105) 
ΡΑΜ Δεν 

(3 χ 105) αλληλεπιδρά 
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Κεφάλαιο 7 

Μελέτη του διαγράμματος Κrafft και του γινομένου διαλυτότητας του Cu(DS)2 

Η έλλειψη λεπτομερών στοιχείων για τις ιδιότητες του Cu(DS)2 στην βιβλιογραφία 

οδήγησε στη μελέτη των ιδιοτήτων του στερεού αυτού και των διαλυμάτων του. 

Αρχικά μελετήθηκαν οι θερμοκρασίες διαλυτότητας διαλυμάτων Cu(DS)2 

διαφορετικής συγκέντρωσης. Η παρασκευή των διαλυμάτων αυτών όμως δεν 

μπορούσε να γίνει με την απλή ανάμειξη διαλυμάτων SDS και κάποιου άλατος του 

χαλκού, επειδή τα παραμένοντα στο διάλυμα αντισταθμιστικά ιόντα του τασιενεργού 

και του χαλκού θα επηρέαζαν τις θερμοκρασίες Κraffi του Cu(DS)2. Για αυτό τον 

λόγο έπρεπε πρώτα να παρασκευαστεί το στερεό άλας του Cu(DS)2 και από αυτό στη 

συνέχεια τα διαλύματα από τα οποία μετρούνται επακριβώς οι θερμοκρασίες Κrafft. 

Πειραματική διαδικασία 

Χημικά Χρησιμοποιήθηκαν το τασιενεργό SDS (99% Fluka), Cu(Ac)2 (99 % Fluka), 

CuS04 (99 % Fluka), EDTA (99 % Sharlau) και ο δείκτης Fast Sulfon Black F (20% 

Sigma). 

Πο.ρο.σκευrί Cu(DS)1 Το άλας του δωδεκυλοθειικού χαλκού παρασκευάστηκε από 

την ανάμειξη διαλυμάτων θειικού χαλκού 0.2 Μ και SDS 0.1 Μ. Μετά την ανάμειξη 

το προκύπτον διαυγές διάλυμα θερμοστατήθηκε στους 8 °C μέχρι την κατακάθιση 

του γαλάζιου χρώματος στερεού Cu(DS)2. Στη συνέχεια το ίζημα διηθήθηκε και 

ξεπλύΟηκε επαρκώς με παγωμένο νερό για να απομακρυνθούν με αυτό τον τρόπο τα 

επιπλέον δωδεκυλοθειικά ιόντα και ιόντα χαλκού και ξηράνΟηκε σε ξηραντήρα κενού 

για 24 ώρες. Η περιεκτικότητα του χαλκού στο ίζημα μετρήθηκε με εκλεκτικό 

ηλεκτρόδιο χαλκού και με τιτλοδότηση με EDT Α και δείκτη Fast Sulfon Black F. 

Επίσης έγινε θερμοσταθμική ανάλυση του ιζήματος (TGA). Οι μετρήσεις αυτές 

έδειξαν ότι μαζί με το στερεό Cu(DS)2 κρυσταλλώνονται και τέσσερα μόρια νερού 

(Παράρτημα 1 ), σε συμφωνία με τις βιβλιογραφικές αναφορές για την παρασκευή του 

ιδίου ιζήματος (Treiner and Nguyen, 1990; Bury and Treiner, 1994). Το ίζημα 

μελετήθηκε επιπλέον με FTIR και από την ύπαρξη μιας πλατιάς κορυφής στη 

περιοχή των 3300 cm·1 επιβεβαιώθηκε η ύπαρξη κρυσταλλικού νερού στη δομή 

(Σχήμα 7.Ι(α)). Συγκρίνοντας το φάσμα αυτό με το φάσμα του καθαρού SDS 

(Sperline, 1997) προκύπτει μια επιπλέον απόδειξη της πρόσδεσης των ιόντων Cu2
+ 
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στα δωδεκυλοθειικά ιόντα. Από τη βιβλιογραφία (Huan-Ming et al., 2001; Cotton et 

al., 1972) βρίσκουμε ότι η κορυφή δόνησης της ομάδας so4- σχάζεται σε διπλή όταν 

η ομάδα είναι προσδεδεμένη σε μονοσθενές ιόν, ενώ όταν η πρόσδεση είναι σε 

δισθενές ιόν η κορυφή αυτή σχάζεται σε τριπλή, σε συγκεκριμένους για κάθε τύπο 

πρόσδεσης κυματαριθμούς. Σε συμφωνία με αυτή τη διαπίστωση, στο φάσμα του 

καθαρού SDS εμφανίζεται μια διπλή κορυφή δόνησης της ομάδας SΟϊ μεταξύ 1300 

και 1450 cm-1
, ενώ στο φάσμα του Cu(DS)2 η ίδια κορυφή εμφανίζεται ως τριπλή, σε 

κυματαριθμούς σύμφωνους με τις βιβλιογραφικές πηγές. Η αγωγιμομετρία 

διαλυμάτων Cu(DS)2 στους 298 Κ έδειξε ότι η cmc ισούται με 1.24 ± 0.02 mM 

(Σχήμα 7.2), σε πλήρη σύμφωνία με τη βιβλιογραφία (Treiner et al., 1989; Treiner 

and Nguyen, 1990). Από τα φάσματα XRD του στερεού Cu(DS)2 γίνεται αντιληπτή η 

φυλλώδης δομή του κρυστάλλου. Υπολογίστηκε ότι η επαναλαμβανόμενη απόσταση 

μεταξύ των φύλλων είναι 24 Α (Σχήμα 7.3). 

Παρασκευιί Cu(Ac)(DS) Το μικτό άλας του οξικού χαλκού με τα δωδεκυλοθειικά 

ιόντα προκύπτει με την ανάμειξη Cu(Ac)2 και SDS σε αναλογία ίση ή μεγαλύτερη 

από 1: 1 αντίστοιχα (περίσσεια Cu2+). Συγκεκριμένα παρασκευάστηκε με την 

ανάμειξη 200 ml διαλύματος Cu(Ac)2 0.2 Μ με 100 ml διαλύματος SDS 0.2 Μ. 

Αμέσως μετά την ανάμειξη σε θερμοκρασία δωματίου παρατηρείται ο σχηματισμός 

γαλάζιου ιζήματος. Μετά την κατακάθιση του το ίζημα διηθήθηκε και ξεπλύθηκε 

επαρκώς με παγωμένο νερό για να απομακρυνθούν με αυτό τον τρόπο τα επιπλέον 

δωδεκυλοθειικά ιόντα και ιόντα χαλκού και ξηράνθηκε σε ξηραντήρα κενού για 24 

ώρες. Έγιναν δοκιμές για αναδιάλυση του ιζήματος και υπολογισμό της 

θερμοκρασίας Κrafft, αλλά παρατηρήθηκε ότι παραμένει αδιάλυτο μέχρι τους 75 °C. 

Με φασματοσκοπία FTIR επιβεβαιώθηκε η ύπαρξη της οξικής ομάδας στη δομή από 

την εμφάνιση της χαρακτηριστικής κορυφής δόνησης της ομάδας cοσ στα 

1600 cm-1 (Σχήμα 7. 1 (β) ). Οι μετρήσεις XRD του στερεού αποκάλυψαν την ύπαρξη 

δύο διαφορετικών επαναλαμβανόμενων αποστάσεων (Σχήμα 7.4). Η μία 

χαρακτηριστική απόσταση ισούται με 20.5 Α. Είναι πιθανόν να συμβαίνει 

συγκαταβύθιση Cu(DS)2 μαζί με Cu(Ac)(DS). Όμως δεν μπορούν να εξαχθούν 

περαιτέρω συμπεράσματα σχετικά με την δομή του άλατος μόνο στη βάση των 

μετρήσεων XRD. 

Μελέτη σημείων Krafft Cu(DS)2 Για να υπολογιστεί η καμπύλη διαλυτότητας Κrafft 

του Cu(DS)2 στην περιοχή κοντά στη cmc, παρασκευάστηκαν από το ίζημα 
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Cu(DS)2-4H20 διαυγή διαλύματα διαφορετικών συγκεντρώσεων. Τα διαλύματα αυτά 

τοποθετήθηκαν μέσα σε θερμοστάτη Julabo με ακρίβεια 0.1 °C στη θερμοκρασία 

ρύθμισης. Ξεκινώντας από τους 298 Κ, η θερμοκρασία του θερμοστάτη μειωνόταν 

σταδιακά κατά 0.5 °C και η θερμοκρασία στο εσωτερικό του διαλύματος ελεγχόταν 

για συμβατότητα με την θερμοκρασία του θερμοστάτη κάθε 2 λεπτά. Ως 

θερμοκρασία Kraffi για κάθε διάλυμα λήφθηκε η θερμοκρασία, στην οποία 

παρατηρήθηκε μέσα στο διάλυμα ο σχηματισμός μικρών κρυσταλλιτών και 

θολώματος. Η επαναληψιμότητα των τιμών Τ κ ήταν ±0.1 °C για κάθε συγκέντρωση 

που μελετήθηκε. 

Γινόμενο διαλυτόπ7τας Cu(DS)2 Παρασκευάστηκαν διαλύματα διαφορετικών 

συγκεντρώσεων Cu(DS)2·4H20 τα οποία θερμοστατήθηκαν στους 8 °C μέχρι να 

κατακαθίσει η περίσσεια του Cu(DS)2. Μετά από διήθηση με φίλτρα διαμέτρου 

πόρων 0.5 μm, μετρήΟηκε στο διήθημα η περιεκτικότητα σε χαλκό με τιτλοδοτήσεις 

με EDT Α και εκλεκτικό ηλεκτρόδιο χαλκού. Η περιεκτικότητα ενός διαλύματος 

Cu(DS)2·4H20 μετρήΟηκε με φασματοσκοπία ατομικής απορρόφησης διαχρονικά. 

Μετρήσεις τιτλοδότησης Όλα τα διαλύματα του χαλκού που χρησιμοποιήθηκαν 

στην μελέτη της καμπύλης διαλυτότητας και του γινομένου διαλυτότητας 

τιτλοδοτήθηκαν με EDTA σε βασικό αμμωνιακό διάλυμα με δείκτη Fast Sulfon 

Black F, σύμφωνα με διαδικασία που αναφέρεται στην βιβλιογραφία (Mendham et 

al., 2000). 

Ποτενσιομετρικές μετρήσεις Για την επιβεβαίωση της σύστασης των διαλυμάτων 

του άλατος Cu(DS)2·4H20 και για τη μέτρηση του γινομένου διαλυτότητας του 

Cu(DS)2 χρησιμοποιήθηκε εκλεκτικό ηλεκτρόδιο Cu2
+ (Metrohm 6.0502.140) και 

μιλιβολτόμετρο/pΗμετρο Metrohm 692. Το ηλεκτροχημικό κελί που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν το ακόλουθο: 

Agl AgCl/KCl(κoρ )//KCl(3M)// Cu(DS)2(υδ)/εκλεκτικό ηλεκτρόδιο χαλκού 

Το εκλεκτικό ηλεκτρόδιο Cu2
+ βαθμονομήθηκε με θειικό χαλκό, είχε πολύ καλή 

νερνστιανή απόκριση και καλή σταθερότητα και επαναληψιμότητα. Η εισαγωγή του 

βαθμού διάστασης του θειικού χαλκού στην διαδικασία βαθμονόμησης βελτίωσε 

περαιτέρω την κλίση του ηλεκτροδίου (Παράρτημα 2). Όλες οι μετρήσεις έγιναν σε 

θερμοστατημένο ποτήρι ζέσεως στους 298 Κ. 

Φασματοσκοπία Ατομικής Απορρόφησης Σε διήθημα το οποίο λήφθηκε από 

διήθηση διαλύματος Cu(DS)2·4H20 στους 8 °C μετρήθηκε η περιεκτικότητα σε 
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χαλκό με φασματόμετρο ατομικής απορρόφησης Υ arian 1200 στο Πανεπιστήμιο 

Πάτρας. Έγιναν διαχρονικές μετρήσεις μέχρι και δέκα ημέρες μετά από την 

παρασκευή του διαλύματος. Κάθε δείγμα υποβλήθηκε σε αραίωση με απιονισμένο 

νερό υψηλής καθαρότητας πριν από την μέτρηση. 

Μετρtίσεις περίθλσ.σης ακτίνων Χ Τα φάσματα του Cu(Ac)(DS) και Cu(DS)2 

λήφθηκαν στο τμήμα Χημείας του Πανεπιστημίου Κύπρου σε Φασματόμετρο 

Shimadzu XRD-6000 σε θερμοκρασία δωματίου και με πηγή Cu ακτινοβολίας Κα 

(λ=l.5418 Α). Το φάσμα του Cu(DS)2 λήφθηκε επίσης στο Εργαστήριο Ανόργανης 

Ανάλυσης του Καθηγητή Π. Κουτσούκου στο Τμήμα Χημικών Μηχανικών του 

Πανεπιστημίου Πάτρας, σε φασματόμετρο Philipsl 830/40 σε θερμοκρασία δωματίου 

και με πηγή Cu ακτινοβολίας Κα (λ=l.54 18 Α). 
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Σχήμα 7.1: Φάσματα FTIR των στερεών ουσιών (α) Cu(DS)2 και (β) Cu(Ac)(DS). 
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Σχήμα 7.2: Αγωγιμομετρία διαλυμάτων Cu(DS)2• Η cmc λαμβάνεται ως το σημείο 

τομής των δύο ευθειών. 
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Σχήμα 7.3: Φάσμα XRD του στερεού Cu(DS)2·4H20 που παρασκευάστηκε. Στο 

ένθετο παρουσιάζεται το φάσμα της ίδιας ουσίας σε μικρές γωνίες. 
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Σχήμα 7.4: Φάσμα XRD του στερεού Cu(Ac)(DS) που παρασκευάστηκε. Στο ένθετο 

παρουσιάζεται το φάσμα της ίδιας ουσίας σε μικρές γωνίες. 

Αποτελέσματα και συζήτηση 

7.1 Μελέτη διαγράμματος Κrafft Cu(DS)2 

Το διάγραμμα Οερ μο κρασίας-συγκέντρωσης (Διάγραμμα Krafft) που 

παρασκευάστηκε από πέντε διαλύματα δωδεκυλοθειικού χαλκού παρουσιάζεται στο 

Σχήμα 7.5. Επιλέχθηκαν για μελέτη διαλύματα με συγκεντρώσεις κοντά στη cmc του 

Cu(DS)2 και συνεπώς κοντά στο σημείο Κrafft. Όπως φαίνεται παρακάτω, τα 

αποτελέσματα είναι ελαφρώς διαφορετικά από αυτά που ήδη αναφέρονται στην 

βιβλιογραφία (Sreenniνasarao and Doyle, 1997). Συγκεκριμένα, βρέθηκε ότι οι 

θερμοκρασίες διαλυτότητας ξεκινούν από 18,5 °C σε συγκέντρωση 1,25 mM και 

αυξάνονται σταδιακά στους 22,5 °C στη μέγιστη συγκέντρωση των 50 mM που 

μελετ~iθηκε. Η τιμή της cmc του Cu(DS)2 σε θερμοκρασία 25 °C βρέθηκε ίση με 

1,25 mM, και επειδή είναι αποδεδειγμένο βιβλιογραφικά (Jδnsson et al. , 1998) ότι οι 

τιμές των cmc δεν διαφοροποιούνται σημαντικά σε αυτή την περιοχή θερμοκρασιών, 

θεωρούμε την τιμή αυτή σταθερή και σε χαμηλότερες θερμοκρασίες. Από το σημείο 

τομής της ευθείας των cmc με τ~1ν καμπύλη των θερμοκρασιών διαλυτότητας 

υπολογίστηκε προσεγγιστικά ότι το σημείο Κrafft βρίσκεται στους 18,5 °C. Στη 

βιβλιογραφία αναφέρεται ως θερμοκρασία Κrafft η τιμή των 24 °C (Bury and Treiner, 

1994 ), αλλά δεν παρέχονται λεπτομέρειες για τη μεθοδολογία μέτρησης. Είναι 

πιθανόν η τιμή αυτή να υπολογίστηκε σε μεγαλύτερες συγκεντρώσεις Cu(DS)2 από 
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τις δικές μας μετρήσεις και να αντιστοιχεί στην περιοχή του πλατώ στο διάγραμμα 

θερμοκρασίας-συγκέντρωσης. 
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Σχήμα 7.5: Θερμοκρασίες Κrafft διαλυμάτων δωδεκυλοθειικού χαλκού για 

συγκεντρώσεις από 1 mM μέχρι 50 mM. 

7.2 Μελέτη γινομένου διαλυτότητας Cu(DS)2 

Η δημοσιευμένη τιμή του γινομένου διαλυτότητας του Cu(DS)2 είναι 3.79 χ 10-3 

(mol dm.3) 3 και είναι κατά πολύ υψηλότερη από το γινόμενο διαλυτότητας του 

Pb(DS)2 Ksp(Pb(Ds)ι) = 1.9χ 10·10 (mol dm.3)
3

, το οποίο δημοσιεύτηκε από την ίδια 

ομάδα. Πιστεύουμε ότι η διαφορά οφείλεται στο ότι οι μετρήσεις των διαλυμάτων 

του Cu(DS)2 έγιναν σε θερμοκρασία δωματίου (25 °C) η οποία είναι πάνω από την 

θερμοκρασία Κrafft των διαλυμάτων αυτών, όπου η διαλυτότητα είναι πολύ 

αυξημένη. 

Στην παρούσα εργασία οι μετρήσεις του γινόμενου διαλυτότητας του Cu(DS)2 έγιναν 

σε διηθήματα διαλυμάτων Cu(DS)2 τα οποία θερμοστατήθηκαν σε θερμοκρασία κάτω 

από την καμπύλη των θερμοκρασιών Κrafft του Cu(DS)2. Σε αυτή την χαμηλή 

θερμοκρασία (8 °C) δεν σχηματίζονται μικύλια, καΟιζάνει το αδιάλυτο άλας 

Cu(DS)2·4H20 και οι κρύσταλλοί του συνυπάρχουν με το υδατικό διάλυμα του 

άλατος. 
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Η σταθερά γινομένου διαλυτότητας υπολογίστηκε από τις ενεργότητες των ιόντων 

Cu2
+ και DS- σαν πραγματική θερμοδυναμική σταθερά και όχι σαν το γινόμενο των 

συγκεντρώσεων των συστατικών αυτών. Συγκεκριμένα, η Κsρ υπολογίστηκε μέσα 

από μετρήσεις των συγκεντρώσεων του χαλκού στα διαλύματα, όπως φαίνεται 

παρακάτω: 

Τα αcu1• και α05 είναι οι ενεργότητες και γ cuι· και γ υs- οι συντελεστές ενεργότητας 

των ιόντων χαλκού και δωδεκυλοθειικών αντίστοιχα. Σε αυτό τον υπολογισμό 

αγνοήσαμε την πιθανότητα της μερικής διάστασης του Cu(DS)2 προς Cu(DS)+, που 

παράγεται ως προϊόν από το πρώτο στάδιο διάστασης του Cu(DS)2• 

Για τον υπολογισμό του γινομένου διαλυτότητας του Cu(DS)2 δεν χρησιμοποιήθηκαν 

καθόλου μετρήσεις συγκεντρώσεων των δωδεκυλοθειικών ιόντων στο διάλυμα. 

Κανονικά θα έπρεπε να μετρηθούν ανεξάρτητα οι συγκεντρώσεις των Ds- και Cu2
+ 

και να υπολογιστεί το γινόμενο διαλυτότητας από το γινόμενο των ενεργοτήτων τους, 

α"λλ.ΙJ. δεν είναι εύκολη η μέτρηση των ιόντων os- σε διάλυμα. Οι μέθοδοι 

nτλοδότησης που εφαρμόζονται συνήθως (Fielden et al., 1998; Metrohm bulletins) σε 

διαλύματα τασιενεργών δεν θα ήταν χρήσιμες στη συγκεκριμένη περίπτωση γιατί 

δίνουν τη συνολική συγκέντρωση του τασιενεργού στο διάλυμα (ελεύθερου και 

συμπλοκοποιημένου ). Έγιναν κάποιες δοκιμές με το εκλεκτικό ηλεκτρόδιο SDS, 

αλλά φάνηκε ότι η απόκριση του επηρεάζεται αρνητικά από την παρουσία των ιόντων 

του Cu2+. Επίσης δοκιμάστηκε ο υπολογισμός της συγκέντρωσης ιόντων DS- μέσα 

από μετρήσεις επιφανειακής τάσης με δακτύλιο Du Nouy (Παν. Πατρών), α"λλ.ΙJ. δεν 

ήταν εύκολο να εξαχθούν ποσοτικές και επαναλήψιμες τιμές με αυτή τη μέθοδο. 

Έτσι χρησιμοποιήθηκαν για την Κsρ μόνο οι τιμές των συγκεντρώσεων του χαλκού, 

όπως υπολογίστηκαν με τρεις διαφορετικές μεθόδους: εκλεκτικό ηλεκτρόδιο χαλκού, 

τιτλοδοτήσεις χαλκού με EDT Α και φασματοσκοπία ατομικής απορρόφησης στο 

Πανεπιστήμιο Πατρών. 

Για τον υπολογισμό των συντελεστών ενεργότητας χρησιμοποιήθηκε ο διευρυμένος 

νόμος των Debye-Hilckel: 

-Az.11/2 
Ιοgγ = 1 

i 1 +Βα.1112 
1 

όπου στους 298 Κ τα Α και Β είναι σταθερές με τιμές 0.5085 (mol kg-ι)in και 0.3281 

χ 108 (mol kg-1) 112
, Ι είναι η ιοντική ισχύς και αi η φαινόμενη ιοντική ακτίνα του 
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είδους ί. Η τιμή της φαινόμενης ιοντικής ακτίνας του Cu2
+ που χρησιμοποιήθηκε 

ήταν 6 Α και η αντίστοιχη για το δωδεκυλοθειικό ανιόν 7 Α (Kielland, 1937; 

Sreenniνasarao et al., 1997). 

Για τον υπολογισμό των τιμών της ιοντικής ισχύος στα διαλύματα χρησιμοποιήθηκε 

για την συγκέντρωση του [Cu2+] η τιμή που μετρήθηκε από το ηλεκτρόδιο χαλκού και 

η συγκέντρωση [os·] λήφθηκε ως 2x[Cu2+]. Αυτή η προσέγγιση δικαιολογείται μέσα 

από την εξίσωση για το ισοζύγιο φορτίου του διαλύματος: 

Επειδή οι μετρήσεις του pH σε όλα τα διαλύματα έδειξαν ότι κυμαίνεται μεταξύ 5.5 

και 6.0, μπορούν να αγνοηθούν τα είδη [Η+] και [ΟΗ} Η συγκέντρωση του 

[Cu(DS)+] δεν μπορεί να θεωρηθεί αμελητέα, αφού η διαφορά των τιμών [Cu2+] που 

λήφθηκαν με την τιτλοδότηση και το εκλεκτικό ηλεκτρόδιο είναι, σε κάθε διάλυμα, 

σημαντική. Η παραδοχή αυτή συνεισφέρει σφάλμα στον υπολογισμό. Το 

υπολογιζόμενο γινόμενο διαλυτότητας θα είναι μικρότερο του πραγματικού. 

Τα αποτελέσματα από τις μετρήσεις με το εκλεκτικό ηλεκτρόδιο του χαλκού και τις 

τιτλοδοτήσεις συνοψίζονται στον Πίνακα 7. 1 . Μετρήθηκαν συνολικά πέντε δείγματα 

με διαφορετικές συγκεντρώσεις Cu(DS)2, μετά από την κατακάθιση του αδιάλυτου 

Cu(DS)2·4H20 σε χαμηλή θερμοκρασία. Σύμφωνα με τη θεωρία το γινόμενο 

διαλυτότητας πρέπει να είναι ανεξάρτητο από την αρχική συγκέντρωση του 

διαλύματος και να είναι το ίδιο σε όλα τα δείγματα. Ωστόσο παρατηρούνται 

σημαντικές αποκλίσεις στις μετρήσεις των πέντε δειγμάτων και μεταξύ των 

διαφορετικών μεθόδων. Αυτό μπορεί να οφείλεται στην ύπαρξη κάποιων άλλων 

ειδών χαλκού στο διάλυμα, όπως το Cu(DS)+ που προηγουμένως αγνοήσαμε, ή 

ακόμα και σε διαλυτό Cu(DS)2, τα οποία δεν ανιχνεύονται από το ηλεκτρόδιο 

χαλκού. Τα είδη αυτά μπορούν να ανιχνευτούν μέσω συμπλοκοποιητικών 

τιτλοδοτήσεων με EDT Α, επειδή το EDT Α αντιδρά με όλα τα είδη του χαλκού στο 

διάλυμα (ελεύθερα και συμπλοκοποιημένα). Πιθανόν αυτή να είναι και η αιτία για 

τις πιο ψηλές τιμές του γινομένου διαλυτότητας που έδωσαν οι τιτλοδοτήσεις σε 

σχέση με το ηλεκτρόδιο χαλκού. Η μέτρηση όμως του συνολικού χαλκού στο 

διάλυμα μέσω των τιτλοδοτιΊσεων δεν καθιστά τις μετρήσεις αυτές πιο σωστές, αφού 

το γινόμενο διαλυτότητας βασίζεται εξ ορισμού στις ενεργότητες των ελευθέρων 
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ιόντων του διαλύματος. Συνεπώς, η θεωρητικά ορΟότερη τιμή είναι αυτή που 

μετρήθηκε από το εκλεκτικό ηλεκτρόδιο του χαλκού. Πρέπει επίσης να τονιστεί ότι η 

διακύμανση των τιμών Κsρ στην περίπτωση του ηλεκτροδίου του χαλκού είναι πιο 

μικρή. 
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Πίνακας 7.1: Τα γινόμενα διαλυτότητας διαλυμάτων δωδεκυλοθειικού χαλκού Cu(DS)2 τα οποία μετρήθηκαν 

με εκλεκτικό ηλεκτρόδιο χαλκού και τιτλοδοτήσεις με EDT Α. 

Συνολικός Μέτρηση Μέτρηση a Ιοντική 
α y Cuz· αy DS 

K sp Ksp 

[Cu2+] πριν από υδατικού υδατικού ισχύς (mol dm-3)
3 (mol dm-3

)
3 

την [Cu2+] με το [Cu2+] με διαλυμάτων από το από 

κατακάθιση εκλεκτικό τιτλοδοτήσεις (mmol dm-3) εκλεκτικό τιτλοδοτήσεις 

(mmol dm-3
) ηλεκτρόδιο EDTA ηλεκτρόδιο EDTA 

_!!lmol dm-3) (mmol dm-3) - -
1.2 0.34 0.68 1.04 0.86 0.96 1.3 Χ 10-ΙΟ ιο χ 10-9 

1.5 0.38 0.68 1.13 0.85 0.96 1.7 Χ 10-ΙΟ ιο χ 10-9 

3.0 0.46 0.70 1.37 0.84 0.96 3.0 χ 10-10 1. 1 χ 10-9 

5.0 0.46 0.75 1.38 0.84 0.96 3.ο χ ιο-10 1.3 χ 10-9 

10.0 0.45 0.78 1.35 0.84 0.96 2.8 Χ 10-ΙΟ 1.5 χ 10-9 

Μέσος 2.4 χ 10-10 ι.2 χ 10-9 

Τυπική ι.ο χ ι ο- 10 2.1 χ ιο- 1 0 

απόκλιση 
0 Υπολογίστηκε από την μέτρηση των ελευθέρων ιόντων χαλκού με το εκλεκτικό ηλεκτρόδιο χαλκού. 

82 

Μα
ρία

 Ό
ρφ
αν
ού



Οι μετρήσεις του [Cu2+]ιοιaΙ με φασματοσκοπία ατομιιcής απορρόφησης σε διάλυμα 

αρχιιcής συγκέντρωσης Cu(DS)2 0.1 Μ έδωσαν ως μέση χρονιιcή τιμή 

K sp{Cu{DS)1) = ( 4.00 ± 0.03) χ 10-9 (mol dm"3)
3

. Το διάλυμα αυτό παρέμεινε 

θερμοστατημένο στους 8 °C για μια περίοδο 9 ημερών, κατά την οποία λαμβανόταν 

καθημερινά δείγμα για μέτρηση της συγκέντρωσης του χαλκού. Τα αποτελέσματα 

δεν έδειξαν σημαντιιcή διαφοροποίηση στη διαλυτότητα του Cu(DS)2 με την πάροδο 

του χρόνου (Πίνακας 7.2). Όπως η τιτλοδότηση έτσι και η ατομικ1Ί απορρόφηση 

μετρούν το συνολικό χαλκό στο διάλυμα και όχι τα ελεύΟερα ιόντα Cu2
+. Παρ' όλο 

που τα υπολογισμένα γινόμενα διαλυτότητας από τις τιτλοδοτήσεις είναι περίπου δύο 

με τέσσερις φορές μικρότερα από το αποτέλεσμα της ατομιιcής απορρόφησης, 

ωστόσο παραμένουν στην ίδια τάξη μεγέθους. Ας σημειωΟεί τέλος ότι το γινόμενο 

διαλυτότητας του Cu(DS)2 που υπολογίστηκε στην παρούσα εργασία είναι αρκετά 

κοντά στην ήδη δημοσιευμένη τιμή για το άλας Pb(DS)2 Ksρ(Pb{Ds)1 ) = 1.9χ 10·
10 

(mol 

dm "3) γεγονός που καθιστά, κατά την άποψη μας, το αποτέλεσμα μας περισσότερο 

αξιόπιστο από εκείνο της βιβλιογραφίας. 

Πίνακας 7.2: Οι συγκεντρώσεις του [Cu2+]ιοι όπως μετρήθηκαν διαχρονικά για ένα 

διάλυμα Cu(DS)2 αρχιιcής συγκέντρωσης 0.1 Μ με Φασματοσκοπία Ατομιιcής 

Απορρόφησης. 

α Αριθμός Ημερών Μέτρηση υδατικού 
[Cu2+] (mmol dm-3) 

1 1.73 
2 1.56 
3 0.78 
4 2.15 
5 1. 10 
6 0.98 
7 0.91 
8 1.10 
9 1.64 

Μέσος 1.15 
Τυπική απόκλιση 0.32 

α Οι τιμές της 1 ης και 4ης μέρας διαφέρανε σημαντικά από τις υπόλοιπες και δεν 

χρησιμοποιήθηκαν στον υπολογισμό 
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Κεφάλαιο 8 

Κρυστάλλωση PbS σε διαλύματα πολυμερών/SDS 

Πειραματική διαδικασία 

Χημικά Χρησιμοποιήθηκε το τασιενεργό SDS (99% Fluka), Pb(Ac)2 (99% Aldrich), 

Na2S (98% Aldήch) και τα πολυμερή PVP Mw 4 χ 104 (99% Aldήch), ΡΕΟ Mw 2 χ 

105 (99 % Aldήch), PVA Mw 105 (99% Aldήch), ΡΝΙΡΑΜ Μη 3 χ 105
, PDMAM Μη 

3 χ 105 και ΡΑΜ Μη 3 χ 105
• 

Διαδικασlα Σε 30.0 ml διηθημένου διαλύματος πολυμερούς 0.5% γίνεται προσθήκη 

45.0 ml διαλύματος 0.014 Μ SDS. Οι τιμές των συγκεντρώσεων του SDS, τόσο στην 

αρχή του πειράματος όσο και στο τέλος, βρίσκονται μεταξύ της cac και cmc έτσι 

ώστε να δημιουργούνται μόνο προσδεδεμένα μικύλια SDS πάνω στο πολυμερές. 

Υπάρχει ωστόσο ελεύθερο τασιενεργό στο διάλυμα σε συγκέντρωση ίση με την cac. 

Στη συνέχεια γίνεται προσθήκη 3.0 ml διαλύματος Pb(Ac)2 0.1 Μ, μετά την οποία 

παρατηρείται θόλωμα σ).λά όχι κατακάθιση στο διάλυμα, και αμέσως μετά γίνεται η 

προσθήκη 3.0 ml διαλύματος Na2S 0.1 Μ. Ο τελικός όγκος του διαλύματος είναι 81 

ml και οι συγκεντρώσεις έχουν υπολογιστεί έτσι ώστε μετά την παρασκευή του 

διαλύματος η αναλογία DS.:Ρb2+:ολικό S να είναι 2: 1: 1. Συγκεκριμένα, το πολυμερές 

έχει τελική συγκέντρωση 0.2%, το SDS 8.4 mM και ο Pb(Ac)2 και το Na2S 3.8 mM. 

Τέλος, γίνεται μέτρηση του pH του διαλύματος και, αν χρειάζεται, ρυθμίζεται με 

μερικές σταγόνες πυκνό ΗΝΟ3 ή NaOH στη τιμή 7.0. Σε τακτά χρονικά διαστήματα 

γίνεται εμβάπτιση χάλκινων πλακιδίων ηλεκτρονικού μικροσκοπίου (grids), τα οποία 

έχουν επικαλυφθεί με λεπτό στρώμα της υδρόφοβα τροποποιημένης πρωτεtνης 

Foπnνar. 

Συσκευές Για την ρύθμιση του pH χρησιμοποιήθηκε το μιλιβολτόμετρο/pΗμετρο 

Metrohm 692. Τα ιζήματα για τις μετρήσεις XRD λήφθηκαν από διηθήσεις υπό κενό 

με χωνιά Buchner και ξηράνθηκαν σε ξηραντήρα κενού για 24 ώρες πριν από την 

μέτρηση. 

Μετριίσεις περίθλασης ακτίνων Χ Τα φάσματα XRD έγιναν στο Ινστιτούτο 

πολυμερών της Ζυρίχης (ΕΤΗ) σε φασματόμετρο Siemens D5400, σε θερμοκρασία 

δωματίου και με πηγή Cu ακτινοβολίας Κα (λ=l .54 Α). 

Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Το μεγαλύτερο μέρος της εργασίας με το ηλεκτρονικό 

μικροσκόπιο έγινε στο Ινστιτούτο Νευρολογίας και Γενετικής Κύπρου σε 
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μικροσκόπιο JEOL-10 ΙΟΑ με δυναμικό επιτάχυνσης 80 kV. Επίσης 

χρησιμοποιήθηκε το υψηλής διακριτικής ικανότητας Philips CEM 30 HRTEM στο 

ΕΤΗ στη Ζυρίχη, με δυναμικό επιτάχυνσης 300 kV. 

Αποτελέσματα και συζήτηση 

8.1 Περιγραφή και χρονική εξέλιξη της κρυστάλλωσης 

. 
J 

.)' 

.. 

(α) 

- ,~ ..... 
100 nriι,~) 

• 

~(β) 

.. , .. ... 

.. , 
• . , 

ι, 

Σχήμα 8.1: Φωτογραφίες ΤΕΜ σε διάλυμα PEO/SDS από κρυστάλλους Pb(DS)2 

πάνω στους οποίους επικάθονται σωματίδια PbS. Στη δεξιά φωτογραφία φαίνεται 

επίσης η σταθεροποίηση σωματιδίων PbS από τις πολυμερικές σπείρες. 

Από την προηγούμενη εργασία η οποία είχε γίνει σε συστήματα PEO-SDS με ιόντα 

Pb2+ είχε φανεί η ύπαρξη χρονικής εξέλιξης στις δομές που κρυσταλλώνονται στο 

διάλυμα (Leontidis et al., 1999). Αυτό επιβεβαιώθηκε και στα νέα πειράματα: στις 

αρχικές ώρες και μέρες της αντίδρασης είναι εμφανής η παρουσία σωματιδίων PbS 

στο διάλυμα και η συσσωμάτωσή τους σε μακρόστενες επίπεδες δομές (Σχ;ήμα 8.1). 

Αυτές οι δομές πιθανόν να προκύπτουν από την ταυτόχρονη ύπαρξη κάποιων 

επίπεδων κρυστάλλων Pb(DS)2, πάνω στους οποίους επικάθονται τα μικρά σωματίδια 

του PbS. Τα μικρά σωματίδια του PbS σταθεροποιούνται στο διάλυμα λόγω της 

ύπαρξης των πολυμερικών αλυσίδων, όπως φαίνεται καθαρά σε αρκετά πειράματα 
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(Σχήμα 8.1 (β)). Βέβαια υποθέτουμε ότι πάνω στις πολυμερικές αλυσίδες υπάρχουν 

ακόμα προσδεδεμένα μικύλια του SDS που αποτελούν πόλο έλξης των ιόντων Pb2
+, 

α/J.ά. αυτό δεν μπορεί να επιβεβαιωθεί μέσω του ΤΕΜ. Επίσης, από την αυξημένη 

συγκέντρωση των συμπλόκων πολυμερούς-ΡbS γύρω από τις μεγαλυτέρου μεγέθους 

μακρόστενες δομές φαίνεται ότι η παρουσία των πολυμερικών σπειρών είναι 

σημαντική για την αύξηση του μεγέθους αυτών των δομών. Η περιγραφή των 

σωματιδίων κάΟε πειράματος καθώς και οι συγκεντρώσεις των συστατικών 

παρουσιάζονται συνοπτικά στον Πίνακα 8.1 στο τέλος του κεφαλαίου αυτού. 

~ 

Σχήμα 8.2: Φωτογραφία ΤΕΜ των ραβδόμορφων φύλλων Pb(DS)2 9 μέρες μετά από 

την έναρξη της αντίδρασης σε διάλυμα PEO/SDS. 

Με πρόσΟετα πειράματα επιβεβαιώθηκε ότι σε μεγάλους χρόνους αντίδρασης η 

συγκέντρωση των σωματιδίων PbS μειώνεται σημαντικά, ενώ αυξάνεται ταυτόχρονα 

η παρουσία μακρόστενων φύλλων Pb(DS)2. Τα φύλλα αυτά φαίνεται να επικρατούν 

επί των υπολοίπων μορφολογιών του διαλύματος, παρατηρούνται στο διάλυμα ακόμα 

και σε πολύ μεγάλους χρόνους αντίδρασης και σταδιακά αυξάνουν σε μέγεθος μέχρι 

να μεγαλώσουν τόσο ώστε να επέλθει η κατακάΟισή τους (Σχήμα 8.2). 

Οι μετρήσεις XRD σε ιζήματα που λήφθηκαν σε διάφορους χρόνους αντίδρασης 

επιβεβαιώνουν την ύπαρξη χρονικής εξέλιξης στις μορφολογίες του διαλύματος 

(Σχήμα 8.3). Στις αρχικές μέρες είναι εμφανείς οι κορυφές του PbS, ενώ οι κορυφές 

που εμφανίζονται σε μικρές γωνίες υποδεικνύουν την ύπαρξη κάποιας φυλλώδους 

δομής με επαναλαμβανόμενη απόσταση 40 Α. Σε μεγαλύτερα χρονικά διαστήματα 

(π.χ. 15 μέρες) εμφανίζονται σε μικρές γωνίες οι κορυφές που αντιστοιχούν στη 

φυλλώδη δομή του Pb(DS)2 με τη χαρακτηριστική επαναλαμβανόμενη απόσταση των 

32 Α μεταξύ των φύλλων. Από τη διαφορά των κορυφών στις μικρές γωνίες 
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διαφαίνεται ότι η φυλλώδης δομή που παρουσιάζεται σε μικρούς χρόνους είναι 

διαφορετική από το Pb(DS)2. Αυτό οδήγησε σε περαιτέρω μελέτη των μορφολογιών 

του συστήματος σε μικρούς χρόνους αντίδρασης. 

ο 10 20 30 40 50 

20 
60 70 80 

Σχήμα 8.3: Φάσματα XRD ιζημάτων που λήφΟηκαν από διαλύματα 

PEO/SDS/Pb2
+ /Na2S σε διάφορους χρόνους αντίδρασης. 

8.2 Περιγραφή Νανοσωλήνων 

2μm 

~Oonm -
Σχήμα 8.4: Φωτογραφίες ΤΕΜ των συσσωματωμάτων PbS (α) σε διάλυμα 

PVP/SDS 8 ώρες μετά από την έναρξη της αντίδρασης και (β) σε διάλυμα PV NSDS 

1 ώρα μετά από την έναρξη της αντίδρασης. 
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(α) 
100nm 

(γ) 100 nm 

Σχήμα 8.5: (α) Συσσωματώματα PbS με απολήξεις σε σχήμα νανοσωλήνων σε 

διάλυμα PV A/SDS, (β) σε διάλυμα PVP/SDS και (γ) μεγέθυνση των σωματιδίων σε 

διάλυμα PV A/SDS όπου φαίνονται οι φυλλώδεις απολήξεις με τα διατεταγμένα 

σωματίδια PbS. 

Η εξέταση των μορφολογιών του διαλύματος έγινε σε τακτά χρονικά διαστήματα 

ξεκινώντας από τη λήψη δείγματος στη 1 ώρα μετά από την έναρξη της αντίδρασης. 

Σε μικρές μεγεθύνσεις αυτό που φαίνεται στο ηλεκτρονικό μικροσκόπιο είναι μικρά 

(μέχρι 100 nm) και ομοιόμορφα σωματίδια τα οποία μοιάζουν με συσσωματώματα 

θειούχου μολύβδου (Σχήμα 8.4). Τα συσσωματώματα αυτά συνυπάρχουν με φύλλα 

Pb(DS)2• Κοιτάζοντας τα σωματίδια αυτά σε μεγαλύτερη μεγέθυνση διαπιστώνουμε 

ότι η επιφάνειά τους δεν είναι λεία, αλλά καταλήγει συχνά σε πολυστρωματικές 

φυλλώδεις δομές και σε νανοσωλήνες που έχουν σαν τοιχώματα αυτές τις φυλλώδεις 

δομές (Σχήμα 8.5) (Leontidis et al., 2003). Οι νανοσωλήνες φαίνεται να εξελίσσονται 

ακτινωτά από τα στρογγυλά σωματίδια, σε αντιστοιχία με παρόμοιες περιπτώσεις 

ανάπτυξης νανοσωλήνων με πολυστρωματικά τοιχώματα (Niederberger et al., 2000). 
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50 "'" 
(α) 

Σχήμα 8.6: Μεγαλύτερη μεγέθυνση συσσωματώματος από PbS όπου φαίνεται (α) η 

επιφάνεια να καταλήγει σε φυλλώδεις νανοδομές (διάλυμα PEO/SDS) και (β) το 

εσωτερικό να αποτελείται επίσης από παρόμοιες δομές (διάλυμα ΡΝΙΡ AM/SDS). 

Επίσης από το ΤΕΜ φαίνεται ότι ο σχηματισμός των συγκεκριμένων νανοδομών δεν 

περιορίζεται στην επιφάνεια, αλλά και το εσωτερικό αυτών των σωματιδίων 

αποτελείται από κεκαμμένες φυλλώδεις νανοδομές. Οι τελευταίες φαίνεται να είναι 

οι πρόδρομες δομές των νανοσωλήνων (Σχήμα 8.6), πάλι σε αντιστοιχία με την 

περίπτωση παρασκευής νανοσωλήνων από οξείδιο του βαναδίου και τασιενεργά 

μόρια (Niederberger et al., 2000). Τα τοιχώματα των νανοσωλήνων είναι 

πολυστρωματικά, όπως συμβαίνει με τις κεκαμμένες φυλλώδεις δομές και 

αποτελούνται από διαδοχικές σκοτεινόχρωμες και ανοιχτόχρωμες περιοχές, δηλαδή 

περιοχές υψηλής και χαμηλής ηλεκτρονιακής πυκνότητας αντίστοιχα (Σχήμα 8.7). Η 

εστίαση με ηλεκτρονικό μικροσκόπιο υψηλής διακριτικής ικανότητας στα τοιχώματα 

των νανοσωλήνων έδειξε την παρουσία πολύ μικρών (3 nm) σωματιδίων PbS, 

διατεταγμένων σχεδόν γραμμικά, στις σκοτεινόχρωμες περιοχές (Σχήμα 8.8(α)). Από 

πειράματα περίθλασης ηλεκτρονίων επιβεβαιώθηκε η ύπαρξη δύο χαρακτηριστικών 

επιπέδων περίθλασης του PbS ([200] και [220]), ωστόσο, εξ αιτίας του πολύ μικρού 

μεγέθους των σωματιδίων, οι δακτύλιοι περίθλασης ήταν διακεχυμένοι και έτσι ήταν 

αδύνατο να ταυτοποιηθεί πλήρως η κρυσταλλική δομή του PbS (Σχήμα 8.8(β)). Οι 

ανοιχτόχρωμες περιοχές στα τοιχώματα των νανοσωλήνων και στις φυλλώδεις 

νανοδομές έχουν περίπου το ίδιο πάχος με τις σκοτεινόχρωμες περιοχές (3 nm). Η 

συγκεκριμένη απόσταση και το ανοιχτό χρώμα οδηγούν στο συμπέρασμα ότι μπορεί 

να αποτελούνται από διπλοστοιβάδα μορίων SDS που αλληλοεμπλέκονται 

(interdigitated). 
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SO nm 

Σχήμα 8.7: Μεγέθυνση με HRTEM όπου φαίνονται οι διαδοχικές σκούρες και 

ανοιχτόχρωμες περιοχές στα τοιχώματα των νανοσωλήνων. 

Σχήμα 8.8: (α) Φωτογραφία HRTEM των τοιχωμάτων των νανοσωλήνων και (β) 

περίθλαση ηλεκτρονίων στη σκουρόχρωμη περιοχή στα τοιχώματα των 

νανοσωλήνων. 

Η παρατήρηση των συγκεκριμένων νανοσωλήνων με τοιχώματα που εμπερικλείουν 

νανοσωματίδια PbS είναι σημαντική, επειδή στη βιβλιογραφία αναφέρονται ελάχιστα 

παραδείγματα δημιουργίας νανοσωλήνων με τοιχώματα από νανοσωματίδια (Lu et 

al., 2002; Rao et al., 2001). Σε αυτά τα συστήματα τα τασιενεργά συμμετέχουν μαζί 

με τα ανόργανα υλικά στην ανάπτυξη των πιο σύνθετων δομών. 
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Η διαχρονική λήψη δειγμάτων από τα διαλύματα για την παρατήρηση των 

νανοσωλήνων έδειξε ότι διατηρούνται στο διάλυμα σε σημαντικό ποσοστό μέχρι και 

δύο μέρες μετά από την παρασκευή των διαλυμάτων. Στη συνέχεια αρχίζει σταδιακά 

να μειώνεται η παρουσία τους, ενώ παράλληλα αυξάνει η εμφάνιση των μεγάλων 

φυλλωδών δομών του Pb(DS)2. Ωστόσο παρατηρούνται στο διάλυμα ακόμα και σε 

πολύ μεγάλους χρόνους αντίδρασης (6 εβδομάδες, Σχήμα 8.9). Μπορεί οι αρχικοί 

νανοσωλήνες να μην εξαλείφονται εντελώς, αλλά να εξακολουΟούν να υπάρχουν στο 

διάλυμα ή μπορεί να δημιουργούνται νέα τέτοια συσσωματώματα σε μεγάλο χρόνο. 

Πιστεύουμε ότι οι δομές αυτές είναι μετασταθείς και ότι η διάταξη των πολύ μικρών 

σωματιδίων PbS σε φυλλώδεις νανοδομές και νανοσωλήνες είναι το ενδιάμεσο 

στάδιο που βοηθά στη διάλυση των αρχικών σωματιδίων PbS του διαλύματος προς 

τις τελικές δομές του Pb(DS)2. 

• !\00 nm• 

Σχήμα 8.9: Φωτογραφίες SEM και ΤΕΜ των νανοσωλήνων 6 εβδομάδες μετά από 

την έναρξη της αντίδρασης. Σύστημα PEO/SDS. 

Όμως δημιουργείται το ερώτημα γιατί τα σωματίδια του PbS που παρασκευάζονται 

αρχικά στο διάλυμα διατάσσονται σε αυτές τις ασυνήΟιστες μορφολογίες. Από την 

υφιστάμενη κατανόηση της κρυστάλλωσης σουλφιδίων μετάλλων σε διαλύματα με 

πολυμερή και τασιενεργά, πιστεύουμε ότι στο συγκεκριμένο σύστημα συνυπάρχουν 

οι δυο απαραίτητες για αυτό προϋποθέσεις: ισχυρή αλληλεπίδραση μεταξύ των 

ιόντων του Pb2
+ και των δωδεκυλοθειικών ιόντων και η αρχική δημιουργία πολύ 

μικρών και ομοιόμορφου μεγέθους σωματιδίων PbS. Σε συνθήκες ουδέτερου pH ο 

τελικός σχηματισμός του αδιάλυτου άλατος του Pb(DS)2 απαιτεί την διάλυση των 

σωματιδίων του PbS, τα οποία, εξ αιτίας του μικρού τους μεγέθους, έχουν τη 

δυνατότητα να διαταχτούν σε διαδοχικά στρώματα με τα παρεμβαλλόμενα στρώματα 

των τασιενεργών. 
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Ο επακριβής μοριακός μηχανισμός της διαδικασίας σχηματισμού των νανοσωλήνων 

είναι πολύ δύσκολο να εξακριβωθεί, γιατί στα διαλύματα όπου γίνεται η 

κρυστάλλωση συνυπάρχουν κάθε στιγμή διάφορα είδη σωματιδίων και οι χημικές 

ισορροπίες είναι περίπλοκες. 

Ωστόσο, λαμβάνοντας υπόψη τη γενική συμπεριφορά των τασιενεργών σε διαλύματα 

νανοσωματιδίων σε συνδυασμό με την μελέτη των φωτογραφιών ΤΕΜ, έχουν γίνει 

σκέψεις για δυο πιθανούς μηχανισμούς που οδηγούν από τα νανοσωματίδια στη 

δημιουργία Pb(DS)2. Ο πρώτος πιθανός μηχανισμός αρχίζει με την ρόφηση των 

οργανικών τασιενεργών πάνω στα στρογγυλά νεοδημιουργούμενα νανοσωματίδια 

PbS (Σχήμα 8.lΟ(α)). Εξ αιτίας της τάσης των τασιενεργών να σχηματίζουν 

στοιβάδες, τα μόρια των τασιενεργών από τα παραπλήσια σωματίδια αρχίζουν να 

αλληλοεμπλέκονται και να διατάσσονται παράλληλα. Στη συνέχεια, παρουσία της 

ισχυρής αλληλεπίδρασης των δωδεκυλοθειικών ιόντων με τα ιόντα Pb2
+ που 

βρίσκονται στις επιφάνειες του PbS αρχίζουν να επιβάλλονται τάσεις για καμπύλωση 

των επιπέδων λόγω της γεωμετρικής ασυμβατότητας των στρογγυλών σωματιδίων με 

τα επίπεδα φύλλα. Σε κάποιες περιπτώσεις επέρχεται τελικά η πλήρης αναδίπλωση 

και ο σχηματισμός των νανοσωλήνων. 

Ο δεύτερος, αλλά εξ ίσου πιθανός, μηχανισμός (Σχήμα 8. 1 Ο(β)) είναι ότι αρχικά 

σχηματίζονται στο διάλυμα κάποια επίπεδα φύλλα Pb(DS)2. Στη συνέχεια, 

αναπτύσσονται στα επίπεδα μεταξύ των πολικών κεφαλών των τασιενεργών, 

ξεκινώντας από κάποια κέντρα πυρήνωσης, τα σωματίδια PbS. Και τελικά οι 

φυλλώδεις δομές που εμπερικλείουν τα θειούχα σωματίδια αρχίζουν να κάμπτονται 

για τους ίδιους λόγους που έχουν αναφερθεί στην πρώτη περίπτωση. Ο μηχανισμός 

αυτός είναι μηχανισμός ετερογενούς πυρήνωσης. 
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(α) 

Σχήμα 8.10: Οι δύο μηχανισμοί που προτείνονται για την δημιουργία των 

νανοσωλήνων (α) Μέσω ρόφησης των τασιενεργών στην επιφάνεια των 

νανοσωματιδίων PbS και (β) μέσω ανάπτυξης των νανοσωματιδίων PbS στις πολικές 

περιοχές των φύλλων του Pb(DS)2. 

8.3 Επίδραση του είδους του πολυμερούς 

Από τα πειράματα με το ηλεκτρόδιο SDS που f:yιναν σε διαλύματα 6 διαφορετικών 

πολυμερών με SDS φάνηκε η ύπαρξη αλληλεπίδρασης του SDS με τα πολυμερή 

ΡΕΟ, ΡΥΡ, ΡΥ Α και ΡΝΙΡ ΑΜ. Επειδή η ύπαρξη της αλληλεπίδρασης αυτής είναι 

από τις βασικές προϋποθέσεις για τη σταθεροποίηση των υπό εξέταση διαλυμάτων 

f:yιναν περισσότερα πειράματα με αυτά τα τέσσερα πολυμερή. Ωστόσο εξετάστηκε η 

κρυστάλλωση του PbS και σε διαλύματα των δύο πολυμερών που δεν αλληλεπιδρούν 

με το SDS, δηλαδή του PDMAM και του Ρ ΑΜ. 

Οι μορφολογίες που παρατηρούνται στα διαλύματα του ΡΥΡ, PV Α και PNlP ΑΜ δεν 

παρουσιάζουν ιδιαίτερες διαφοροποιήσεις από τις αντίστοιχες του ΡΕΟ. 
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Εξακολουθεί να υπάρχει ισορροπία μεταξύ των φύλλων Pb(DS)2 και των θειούχων 

συσσωματωμάτων του διαλύματος και το σύστημα να είναι σταθεροποιημένο 

αρκετές μέρες μετά από την έναρξη της αντίδρασης (Σχήματα 8.5 και 8.6). 

Εμφανίζονται όπως και στο ΡΕΟ οι νανοσωλήνες και οι φυλλώδεις νανοδομές, με 

τοιχώματα αποτελούμενα από νανοσωματίδια, και το τελικό θερμοδυναμικό προϊόν 

είναι επίσης οι φυλλώδεις δομές του Pb(DS)2. Στα πολυμερή PV Α και PVP όμως 

αυτά τα φύλλα παρουσιάζουν κάποια ιδιαίτερα χαρακτηριστικά: είναι πιο μεγάλα και 

πολυάριθμα στο διάλυμα και η επικάθιση των μικρών σωματιδίων PbS σε αυτά δεν 

γίνεται ομοιόμορφα σε ολόκληρη την επιφάνεια τους αλλά κυρίως στις ακμές 

κάποιων εδρών τους (Σχήμα 8.1 l(α)). Η εξήγηση για αυτό είναι ότι οι ακμές είναι οι 

περιοχές μεγαλύτερης ενέργειας στον οργανικό κρύσταλλο όπου έλκονται τα 

συσσωματώματα του PbS με τα πολυμερή (Σχήμα 8. ι 2). Πιθανόν να μην 

παρατηρείται το ανάλογο φαινόμενο στο ΡΕΟ εξ αιτίας του σχηματισμού μικρότερου 

μεγέθους κρυστάλλων Pb(DS)2 που δεν εμφανίζουν ανάπτυξη σε επίπεδα (teπace 

growth). Επίσης στα διαλύματα με τα πολυμερή PVP και PV Α είναι λιγότερο 

εμφανής η παρουσία μικρών σωματιδίων PbS στο διάλυμα, δηλαδή η συσσωμάτωσή 

τους φαίνεται ότι συμβαίνει πιο εύκολα. Με διαφοροποίηση των συγκεντρώσεων 

SDS, Pb2+ και ολικού S εντός της περιοχής αλληλεπίδρασης πολυμερούς-SDS δεν 

παρατηρήθηκε αλλαγή στις μορφολογίες. 

. . 
100 nm 

(α) 
(β) 

Σχήμα 8.11 : Φωτογραφίες ΤΕΜ των επίπεδων φύλλων Pb(DS)2 1 ώρα από την 

έναρξη της αντίδρασης σε διάλυμα ( α) PV A/SDS και (β) ΡΝΙΡ AM/SDS. 

94 

Μα
ρία

 Ό
ρφ
αν
ού



8 
d 

Σχήμα 8.12: Σχηματική αναπαράσταση της διάταξης των νανοσωματιδίων PbS στα 

επίπεδα των κρυστάλλων του Pb(DS)2 σε διαλύματα με χρήση PVP και PV Α . 

... 

Σχήμα 8.13: Φωτογραφίες ΤΕΜ των σωληνοειδών δομών σε διαλύματα 

PNIPAM/SDS. 

Στα διαλύματα με το ΡΝΙΡ ΑΜ παρατηρείται η ίδια ισορροπία Pb(DS)2-PbS αλλά και 

κάποιες διαφορετικές μορφολογίες. Στις φυλλώδεις δομές Pb(DS)2 δεν παρατηρείται 

συσσωμάτωση PbS αποκλειστικά σε κάποιες ακμές των κρυστάλλων, αλλά τα μικρά 

σωματίδια PbS επικάθονται ομοιόμορφα σε ολόκληρο τον κρύσταλλο (Σχήμα 

8.11 (β)). Αξιοσημείωτη είναι η παρουσία κάποιων λεπτών, σωληνοειδούς μορφής 

δομών με πολύ μεγάλο μήκος, πιθανόν οργανικού χαρακτήρα. Οι δομές αυτές 

κάποτε φαίνεται να υπάρχουν στο διάλυμα ανεξάρτητα από άλλα σωματίδια, αλλά 

πιο συχνά παρατηρούνται σαν συνδετικές γέφυρες των στρογγυλών 

συσσωματωμάτων του PbS ξεκινώντας ως ακτινικές απολήξεις από την επιφάνειά 
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τους (Σχήμα 8.13). Αυτές οι μορφολογίες δεν έχουν παρατηρηθεί σε διαλύματα 

κρυστάλλωσης με άλλα πολυμερή και, εξ όσων γνωρίζουμε, το SDS δεν έχει 

αναφερθεί να σχηματίζει τέτοιες μορφολογίες. Σε κάποιες περιπτώσεις παρατηρείται 

ότι γύρω από αυτές τις σωληνοειδείς δομές αρχίζουν να αναπτύσσονται οι μικρές 

φυλλώδεις νανοδομές που αποτελούν τα τοιχώματα των νανοσωλήνων (Σχήμα 8.14). 

Με αυτή την παρατήρηση ανοίγεται ακόμα μια πιθανότητα για τον τρόπο 

σχηματισμού των νανοσωλήνων στο διάλυμα . 

. .,.. ' . .. 

" 
100 nm - .. . 

·-

.. 

Σχήμα 8.14: Φωτογραφία ΤΕΜ από διάλυμα PNIPAM/SDS σωματιδίου όπου 

φαίνεται ο σχηματισμός νανοφυλλωδών δομών γύρω από την σωληνοειδή απόληξη. 

Σε κάποια άλλα πειράματα, με πολυμερές ΡΝΙΡΑΜ που παρασκευάστηκε σε 

διαφορετική χρονική περίοδο, η εικόνα των σωματιδίων του διαλύματος είναι 

διαφορετική. Είναι περισσότερο εμφανής η παρουσία του PbS στο διάλυμα, σε μικρά 

νανοσωματίδια κυρίως, και υπάρχουν κάποιες ελικοειδείς δομές που μοιάζουν με 

πολυμερικές σπείρες, με ροφημένα σωματίδια PbS (Σχήμα 8. 15). Περαιτέρω εξέταση 

του καθαρού υδατικού διαλύματος του πολυμερούς με 1 Η NMR έδειξε την παρουσία 

ακαθαρσιών στο δείγμα, οπότε συμπεραίνουμε ότι μάλλον από εκεί προκύπτουν οι 

δομές αυτές. Αυτό δικαιολογείται από το ότι το ΡΝΙΡ ΑΜ που χρησιμοποιήθηκε 

συντέθηκε στην Πάτρα σε διαφορετικά batches και έχει μεγάλη πολυδιασπορά. Το 

ΡΝΙΡ ΑΜ δεν διατίθεται στο εμπόριο. 
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Σχήμα 8.15: Φωτογραφία ΤΕΜ των σωματιδίων από διάλυμα ΡΝΙΡ AM/SDS. Στην 

δεξιά φωτογραφία φαίνεται η συσσωμάτωση σωματιδίων PbS σε ελικοειδείς δομές. 

Στη δημιουργία PbS σε διαλύματα όπου χρησιμοποιήΟηκαν τα πολυμερή PDMAM 

και ΡΑΜ (τα οποία δεν αλληλεπιδρούν με το SDS), αντίΟετα από ότι αναμενόταν, δεν 

παρουσιάστηκε κατακάθιση PbS ή αποσταθεροποίηση του διαλύματος. Στο 

ΡΟΜΑΜ παρουσιάζονται από την αρχή τα ίδια στρογγυλά συσσωματώματα PbS 

όπως και στα άλλα πολυμερή και μετέπειτα κυριαρχούν τα φύλλα του Pb(DS)2 σε 

μεγαλύτερο μέγεθος. Τα στρογγυλά συσσωματώματα PbS είναι όλα ομοιόμορφου 

μεγέθους (Σχήμα 8.16{α)), με μεγάλες και καλά σχηματισμένες απολήξεις σε 

νανοσωλήνες και φυλλώδεις δομές που εμπερικλείουν νανοσωματίδια PbS (Σχήμα 

8.16(β)). Δεν υπάρχουν άλλου είδους μορφολογίες ή χαλαρές δομές από πλέγματα 

τασιενεργού με θειούχα σωματίδια. Στο Ρ ΑΜ παρατηρούνται μεγάλοι κρύσταλλοι 

τασιενεργού σε συνύπαρξη με σχετικά μεγάλα συσσωματώματα PbS (περίπου 1 μm) 

τα οποία συνδέονται ανά δύο με γέφυρες από τασιενεργό που εμπερικλείει PbS 

(Σχήμα 8.17). Τα συσσωματώματα αυτά δεν είναι τόσο καλά διαμορφωμένα όπως 

στο PDMAM και οι επιφάνειες τους φαίνεται να είναι χαλαρές δομές από τασιενεργό 

μαζί με σταθεροποιημένα πολύ μικρά σωματίδια PbS. Όμως σε μεγάλη μεγέθυνση 

διακρίνεται αμυδρά η διάταξη των νανοσωματιδίων αυτών προς τις φυλλώδεις 

νανοδομές που έχουν παρατηρηθεί σε συστήματα άλλων πολυμερών. Η διαφορά που 

παρατηρήθηκε κατά την κρυστάλλωση σε αυτά τα πολυμερή είναι η πιο γρήγορη 
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χρονική εξέλιξη μεταξύ των διαφόρων μορφολογιών του συστήματος. Δηλαδή, ενώ 

στα άλλα πολυμερή οι νανοδομές συνυπάρχουν στο διάλυμα μαζί με το Pb(DS)2 

μέχρι και δύο μέρες μετά από την έναρξη της αντίδρασης, για τα PDMAM και Ρ ΑΜ 

οι νανοδομές εξαφανίζονται πιο γρήγορα και μετά από την 1 η ή 2η μέρα 

παρατηρούνται αποκλειστικά μεγάλα τετράγωνα φύλλα Pb(DS)2. 

-100 nm 
(β) 

Σχήμα 8.16: Φωτογραφίες ΤΕΜ των συσσωματωμάτων PbS σε διάλυμα 

PDMAM/SDS 1 ώρα μετά από την έναρξη της αντίδρασης. 

' 

200 nm 

Σχήμα 8.17: Φωτογραφία ΤΕΜ συσσωματώματος PbS σε διάλυμα PAM/SDS όπου 

φαίνονται κάποιες νανοφυλλώδεις δομές. 
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8.4 Διερεύνηση του μη-χανισμού κρυστάλλωσης 

8.4.1 Η αναγκαιότητα της ύπαρξης συμπλόκων πολυμερών-SDS 

Στη μελέτη της κρυστάλλωσης του PbS σε διαλύματα με πολυμερή και SDS f:yινε πιο 

εκτεταμένη χρήση του πολυμερούς ΡΕΟ και εκεί παρατηρήθηκε αρχικά ο 

σχηματισμός των νανοσωλήνων. Όταν διαπιστώθηκε ότι είναι μετασταθείς δομές και 

μπορούν να εμφανίζονται σε πολύ μικρούς χρόνους αντίδρασης, τότε διερευνήθηκε η 

πιθανότητα ύπαρξής τους και στην παρουσία των άλλων πολυμερών. Βρέθηκε ότι, οι 

νανοσωλήνες και οι φυλλώδεις νανοδομές από PbS και τασιενεργό (οι οποίες είναι 

μάλλον οι πρόδρομες ενώσεις των νανοσωλήνων) σχηματίζονται στα διαλύματα 

όλων των πολυμερών που εξετάστηκαν. Εξαίρεση αποτελεί το ΡΑΜ, στα διαλύματα 

του οποίου παρατηρήθηκαν μόνο οι φυλλώδεις νανοδομές. Δεν παρατηρήθηκε 

κάποια σημαντική διαφοροποίηση μεταξύ των συγκεκριμένων μορφολογιών από 

διάλυμα σε διάλυμα. Αυτό ήταν ένα αναπάντεχο αποτέλεσμα που δεν συμφωνεί με 

την ερμηνεία που είχαμε δώσει για τον σχηματισμό των νανοσωλήνων. Αρχικά 

είχαμε υποθέσει ότι μία από τις βασικές αιτίες της δημιουργίας τους είναι ο 

σχηματισμός στο διάλυμα πολύ μικρών και ομοιόμορφων σωματιδίων PbS, για τα 

οποία απαιτείτο η προγενέστερη ύπαρξη των συμπλόκων πολυμερούς-SDS και ο 

σχηματισμός στο διάλυμα μικροπεριοχών κρυστάλλωσης. Η δημιουργία των δομών 

αυτών και για πολυμερή τα οποία δεν σχηματίζουν σύμπλοκα με το SDS, υποδεικνύει 

ότι τα πολύ μικρά σωματίδια PbS ή αναπτύσσονται στα ενδιάμεσα των 

δωδεκυλοθειικών φύλλων, όπως προτείνεται στον δεύτερο μηχανισμό, ή 

σταθεροποιούνται κατ' ευθείαν από τις πολυμερικές σπείρες, όπως έχει ήδη 

παρατηρηθεί με το μικροσκόπιο, και γίνεται στη συνέχεια η ρόφηση των τασιενεργών 

στην επιφάνεια τους. Το τελικό συμπέρασμα είναι ότι η αρχική κρυστάλλωση 

νανοσωματιδίων PbS δεν συμβαίνει μόνο στις περιοχές των συμπλόκων πολυμερούς­

τασιενεργού. 

8.4.2 Η αναγκαιότητα της ύπαρξης του πολυμερούς 

Προσπαθώντας να επιβεβαιώσουμε το ότι η κρυστάλλωση νανοσωματιδίων PbS δεν 

συμβαίνει αποκλειστικά στα σύμπλοκα πολυμερούς-τασιενεργού, εξετάσαμε την 

κρυστάλλωση του PbS σε διαλύματα του τασιενεργού SDS στην απουσία 

πολυμερούς. Σε αυτά τα διαλύματα η συγκέντρωση του SDS ήταν μεγαλύτερη από 

την cmc, αλλά διαφοροποιήθηκε το ποσοστό του ολικού S στο διάλυμα. Το 
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αποτέλεσμα για ισομοριακή συγκέντρωση Pb2
+ :ολικό S ήταν η δημιουργία μόνο 

φύλλων τασιενεργού, στο οποία επικάθονταν σωματίδια PbS (Σχήμα 8.18(α)). Σε 

μειωμένη συγκέντρωση ολικού S παρατηρήθηκε η σταθεροποίηση πολύ μικρών 

σωματιδίων PbS, αλλά σε μια χαλαρή συσσωμάτωση όπου συμμετείχε εμφανώς και 

το τασιενεργό (Σχήμα 8. 18(β)). Τέλος, επίσης σε συγκέντρωση SDS μεγαλύτερη από 

την cmc αλλά σε αυξημένη συγκέντρωση ολικού S παρατηρείται συσσωμάτωση του 

PbS σε μεγάλες και μακρόστενες δομές (Σχήμα 8.18(γ)), οι οποίες φαίνεται να είναι 

πιο συμπαγείς από τις δομές των πειραμάτων με μειωμένο και ισομοριακό θείο. Σε 

καμία περίπτωση οι δομές δεν αντιστοιχούσαν με τα αποτελέσματα παρουσία 

πολυμερούς. Επίσης, έγιναν δοκιμές, κατά τις οποίες σε διάλυμα πολυμερούς-SDS 

γίνεται πρώτα η προσθήκη των ιόντων θείου και στη συνέχεια η προσθήκη Pb2
+. 

Όμως, παρόλο που δεν επήλθε κατακάθιση, το αποτέλεσμα ήταν η δημιουργία των 

ίδιων χαλαρών δομών (όπως και στο πείραμα χωρίς πολυμερές) και η παρουσία 

διαφορετικών μεγεθών σωματιδίων PbS (Σχήμα 8. 19). Αυτά τα πειράματα δεν 

αποσαφήνισαν το ρόλο που διαδραματίζουν τα σύμπλοκα πολυμερών-τασιενεργών 

κατά την διαδικασία δημιουργίας των νανοσωλήνων, αλλά εμμέσως διαφάνηκε ότι 

είναι απαραίτητη πρώτα η δημιουργία κάποιου Pb(DS)2 στο διάλυμα και μετά του 

PbS και ότι το πολυμερές συμβάλλει και ανεξάρτητα από τα μιιcύλια στη 

σταθεροποίηση των σωματιδίων. 

. -
~OOnm (α) 

200nm 

200 nm 
' 

Σχήμα 8.18: Οι μορφολογίες σε διαλύματα SDS/Pb2+/Na2S χωρίς πολυμερές σε (α) 

ίση συγκέντρωση ολικού S και Pb2+, (β) μειωμένη συγκέντρωση ολικού S και (γ) 

περίσσεια ολικού S. 
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Η σημαντικότητα της παρουσίας και του ρόλου του πολυμερούς στη δημιουργία των 

νανοδομών φάνηκε σε πειράματα διαφοροποίησης της συγκέντρωσής του στο 

διάλυμα. Διατηρώντας τις υπόλοιπες συγκεντρώσεις σταθερές, σε διπλάσια 

συγκέντρωση του πολυμερούς PVP διαπιστώθηκε ότι προωθείται ο σχηματισμός 

περισσοτέρων στρογγυλών σωματιδίων με απολήξεις νανοσωλήνων και 

νανοφυλλωδών δομών. Είναι εντυπωσιακή η χρονική διαφοροποίηση των 

μορφολογιών σε αυτό το πείραμα. Στη 1 η ώρα μετά από την παρασκευή του 

διαλύματος εμφανίζονται αποκλειστικά μεγάλοι και επίπεδοι κρύσταλλοι 

τασιενεργού χωρίς προσροφημένο PbS στην επιφάνεια τους (Σχήμα 8.20(α)). Όμως, 

στις 8 ώρες μετά την παρασκευή του διαλύματος επικρατούν τα στρογγυλά 

συσσωματώματα του PbS, τα οποία παραμένουν σε σημαντικό ποσοστό και μετά την 

1 '1 μέρα (Σχήμα 8.20(β)). Ταυτόχρονα επέρχεται η επικάθιση των σωματιδίων PbS 

πάνω στην επιφάνεια των φύλλων του τασιενεργού, όπως έχει ήδη αναφερθεί 

χαρακτηριστικά για το ΡΥΡ. Η περαιτέρω αύξηση της συγκέντρωσης του 

πολυμερούς στο διάλυμα δεν έδειξε να βελτιώνει το σύστημα. Δεν υπάρχει 

ομοιομορφία στα σωματίδια, παρατηρούνται παντού σωματίδια PbS και πολύ μεγάλα 

φύλλα και φαίνεται σαν να επιταχύνεται πολύ η διαδικασία κρυστάλλωσης. Άρα το 

πολυμερές, σε κάποια βέλτιστη συγκέντρωση, συνεισφέρει ουσιαστικά στη 

συσσωμάτωση του PbS και στον σχηματισμό, την διατήρηση και ομοιομορφία των 

νανοδομών. 

, 
• 

.. 
t -200 nm 

Σχήμα 8.19: Σωματίδια από διάλυμα PEO/SDS όπου έγινε πρώτα η προσθήκη των 

ιόντων του Na2S και στη συνέχεια η προσθήκη των ιόντων Pb2
+. 
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-1 μm -
(α) 
• 100 nm (β) 

Σχήμα 8.20: Φωτογραφίες ΤΕΜ των σωματιδίων σε διάλυμα PVP/SDS με διπλάσια 

συγκέντρωση πολυμερούς σε (α) 1 ώρα και (β) 7 ώρες από την έναρξη της 

αντίδρασης. 

8.4.3 Προσπάθεια τροποποίησης του σχήματος των μικυλίων 

Σε μια προσπάθεια να κατευθυνθεί το σύστημα προς την ανάπτυξη περισσοτέρων και 

πιο μεγάλων νανοσωλήνων και νανοφυλλωδών δομών PbS δοκιμάστηκε η εισαγωγή 

σε μικρή αναλογία εξανόλης στο διάλυμα. Η εξανόλη είναι αρκετά υδρόφοβη και 

σχηματίζει μικτά μικύλια με το SDS, αλλά εξ αιτίας της μικρής υδρογονανθρακικής 

αλυσίδας συμβάλλει περισσότερο στην μείωση της καμπυλότητας του μικυλίου και 

ελπίζαμε ότι θα συνέβαλε στη μείωση της καμπυλότητας των νανοσωλήνων. Σε 

αναλογία εξανόλης:SDS 1: 1 δεν παρατηρήθηκε ουσιαστική διαφοροποίηση στην 

ανάπτυξη των υπό εξέταση δομών, ενώ σε μικρότερες αναλογίες δημιουργούνται 

μόνο πολύ μεγάλα, τετράγωνα και επίπεδα φύλλα (Σχήμα 8.21 ). Ίσως στις 

μικρότερες αναλογίες να παρεμβαίνει στη μικυλιοποίηση του SDS μειώνοντας 

σημαντικά τη καμπυλότητα του μικυλίου και προωθώντας τον σχηματισμό φύλλων, 

ενώ σε μεγαλύτερες αναλογίες να αποκλείεται από τα σχηματιζόμενα μικύλια και να 

μην επηρεάζει την κρυστάλλωση στο διάλυμα. Μια εναλλακτική λύση αντί της 

εξανόλης θα ήταν η χρήση μη ιοντικών τασιενεργών, ιδίου μήκους αλυσίδας, τα 

οποία Οα σχημάτιζαν σε κάποια αναλογία μικτά μικύλια με το SDS. 

102 

Μα
ρία

 Ό
ρφ
αν
ού



Σχήμα 8.21: Φωτογραφία των μεγάλων φύλλων που δημιουργούνται με την 

προσθήκη εξανόλης σε διάλυμα PEO/SDS/Pb2
+ /Na2S με αναλογία εξανόλης:SDS 1 :7. 

8.4.4 Προσπάθεια δημιουργίας κέντρων κρυστάλλωσης 

Επίσης έχει γίνει η σκέψη της δημιουργίας κέντρων κρυστάλλωσης πάνω στα μικύλια 

με την εισαγωγή, σε κάποια μικρή αναλογία, δωδεκανοθειόλης η οποία σταθεροποιεί 

τις επιφάνειες σουλφιδίων, ανάλογα με κάποια παραδείγματα σύνθεσης CdS σε 

φυλλώδεις δομές τασιενεργών (Guo et al., 1999). Αλλά η διαλυτότητα της 

δωδεκανοΟειόλης στο νερό, ακόμα και στην παρουσία του SDS, βρέθηκε να είναι 

πολύ μικρή. Η εναλλακτική λύση εδώ θα ήταν η χρησιμοποίηση κάποιων θειολών με 

μικρότερες ουρές, αλλά αυτό θα τροποποιούσε την καμπυλότητα των μικυλίων του 

SDS, όπως φάνηκε με την χρήση της εξανόλης. 

8.5 Επίδραση του pH 

Τέλος, διερευνήθηκε η επίδραση της τιμής του pH του διαλύματος στην 

διαφοροποίηση των μορφολογιών. Σε μεγαλύτερες τιμές pH αναμένεται ο 

σχηματισμός περισσοτέρων σωματιδίων PbS και λιγότερων φύλλων Pb(DS)2. Για 

τιμές pH μέχρι και 9 .5 παρατηρείται αρχικά η ίδια ομοιομορφία στα σωματίδια με τα 

αντίστοιχα σε pH 8.0 στις αρχικές ώρες αντίδρασης. Μετά την 111 μέρα παρόλο που 

εμφανίζονται επίσης οι νανοδομές, ωστόσο δεν είναι πολύ ομοιόμορφες, 

εμφανίζονται νανοσωματίδια PbS και λιγότερα φύλλα τασιενεργού (Σχήμα 8.22). 
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200nm 

Σχήμα 8.22: Φωτογραφία των σωματιδίων PbS σε διάλυμα ΡΝΙΡ AM/SDS σε 

pH = 9.6. 

104 

Μα
ρία

 Ό
ρφ
αν
ού



Πίνακας 8.1: Οι αρχικές συγκεντρώσεις των συστατικών και η περιγραφή των επικρατέστερων σωματιδίων στα πειράματα κρυστάλλωσης PbS 

σε διαλύματα πολυμερών/SDS. 

Διαφοροποίηση Πολυμερές (SDS) (Pb(Ac)2] [ολικό S) Περιγραφή επικρατέστερων σωμαπδίωv 

διαλύματος (% κ.β.) (mM) (mM} (mM) 

PDMAM 8.4 3.8 3.8 Στις αρχικές ώρες μικρά στρογγυλά συσσωματώματα νανοσωλήνων 

0.2 και μικρά φύλλα και στις 24 ώρες μόνο φύλλα τασιενεργού 
ΡΝΙΡΑΜ 8.4 3.8 3.8 Συνύπαρξη συσσωματωμάτων νανοσωλήνων, νανοσωματιδίων 

0.2 PbS, φύλλων και ελικοειδών δομών από συσσωματωμένο PbS 
Διαφορετικό batch ΡΝΙΡΑΜ 8.4 3.8 3.8 Συνύπαρξη στρογγυλών συσσωματωμάτων νανοσωλήνων, φύλλων 

ΡΝΙΡΑΜ 0.2 και μακριών σωλήνων από τασιενεργό 

PVA 8.4 3.8 3.8 Στις αρχικές ώρες στρογγυλά συσσωματώματα νανοσωλήνων και 
0.2 μεγάλα φύλλα και μετά τη 2 η μέρα περισσότερα φύλλα τασιενεργού 

PVP 8.4 3.8 3.8 Την 1 η ώρα μόνο φύλλα, 8η ώρα συσσωματώματα νανοσωλήνων και 
0.2 μεγάλα φύλλα και στις 24 ώρες περισσότερα φύλλα τασιενεργού 
ΡΕΟ 8.4 3.8 3.8 Συνύπαρξη στρογγυλών συσσωματωμάτων νανοσωλήνων και 

0.2 φύλλων 

ΡΑΜ 8.4 3.8 3.8 Στρογγυλά συσσωματώματα PbS με νανοφυλλώδεις απολήξεις, 
0.2 κάποτε διπλά, πιο λίγα φύλλα Pb(DS)2 

Χωρίς πολυμερές, ιο.ο 3.8 4.1 Συσσωμάτωση PbS σε μεγάλες μακρόστενες δομές 
περίσσεια ολικού S 
Χωρίς πολυμερές, 10.0 3.8 3.8 Δημιουργία μόνο φύλλων τασιενεργού με επικάθιση PbS 
ισομοριακό ολικό S 
Χωρίς πολυμερές, ιο.ο 3.8 3.3 Χαλαρά συσσωματώματα ΡbS-τασιενεργού 
μείωση ολικού S 
Μείωση SDS, Ρb.ι+ PVP 5.0 2.5 2.5 Συνύπαρξη στρογγυλών συσσωματωμάτων νανοσωλήνων και 

και ολικού S 0.2 φύλλων 

Πε~ίσσεια SDS, PVP 12.0 6.0 6.0 Συνύπαρξη στρογγυλών συσσωματωμάτων νανοσωλήνων και 
Pb + και ολικού S 0.2 φύλλων. Περισσότερα από το προηγούμενο δείγμα 
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Περίσσεια Ρb.ι~ και PVA 8.4 8.4 8.4 Τα χαρακτηριστικά για το PV Α μεγάλα φύλλα μαζί με 
ολικού S 0.2 νανοσωματίδια PbS 
pH=9.6 ΡΝΙΡΑΜ 8.4 3.8 3.8 Ίδιες μορφολογίες με pH=8 μόνο σε αρχικές ώρες 

0.2 
Προσθήκη 3.8 mmol ΡΕΟ 3.8 3.8 3.8 Στις αρχικές ώρες πολλά σωματίδια PbS και μετά πολλά στρογγυλά 
εξανόλης 0.2 συσσωματώματα PbS με νανοσωλήνες 
Προσθήκη 3.8 mmol ΡΕΟ 8.4 3.8 3.8 Πολύ μεγάλα φύλλα τασιενεργού 
εξανόλης 0.2 
Προσθήκη 1.0 mrnol ΡΕΟ 8.4 3.8 3.8 Πολύ μεγάλα φύλλα τασιενεργού 
εξανόλης 0.2 
Τριπλάσιο PVP 8.4 3.8 3.8 Πολύ μεγάλα φύλλα και μη συσσωματωμένος PbS 
πολυμερές 0.5 
Διπλάσιο πολυμερές PVP 8.4 3.8 3.8 Στις αρχικές ώρες μόνο μεγάλα φύλλα τασιενεργού. Μετά την 8η 

0.4 ώρα συσσωματώματα PbS με νανοσωλήνες μαζί με φύλλα Pb(DS)2 
Προσθήκη του Na2S ΡΕΟ 8.4 3.8 3.8 Στις αρχικές ώρες χαλαρή συσσωμάτωση PbS, μετά την 1 η μέρα 
πριν το Pb2+ 0.2 με-γάλα φύλλα τασιενεργού 

Θειοακεταμίδιο αντί ΡΕΟ 8.4 3.8 3.8 Συσσωματώματα PbS με νανοφυλλώδεις δομές 
για Na2S 0.2 
Θειοακεταμίδιο σε ΡΕΟ 8.4 3.8 8.4 Μόνο μακρόστενα συσσωματώματα θειούχου μολύβδου με 
περίσσεια 0.2 τασιενεργό στην περιφέρεια 
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Κεφάλαιο 9 

Κρυστάλλωση CuS σε διαλύματα πολυμερών-SDS 

Πειραματική διαδικασία 

Χημικά Χρησιμοποιήθηκε το τασιενεργό SDS (99% Fluka), Cu(Ac)2 (99% Fluka), 

Na2S (98% Aldrich) και τα πολυμερή ΡΥΡ Mw 4 χ 104 (99% Aldrich), ΡΕΟ Mw 2 χ 

105 (99% Aldrich) και ΡΝΙΡΑΜ Μπ 3 χ 105
. 

Διαδικασlσ. Σε 30.0 ml διηθημένου διαλύματος πολυμερούς 0.5% γίνεται προσθήκη 

45.0 ml διαλύματος 0.014 Μ SDS. Οι τιμές των συγκεντρώσεων του SDS, τόσο στην 

αρχή του πειράματος όσο και στο τέλος, βρίσκονται μεταξύ της cac και της cmc έτσι 

ώστε να δημιουργούνται μόνο προσδεδεμένα μικύλια SDS πάνω στο πολυμερές. Στη 

συνέχεια γίνεται προσθήκη 3.0 ml διαλύματος Cu(Ac)2 0. 1 Μ, μετά την οποία δεν 

παρατηρείται θόλωμα στο διάλυμα, και αμέσως μετά γίνεται η προσθήκη 3.0 ml 

διαλύματος Na2S Ο.\ Μ. Ο τελικός όγκος του διαλύματος είναι 81 ιη] και οι 

συγκεντρώσεις έχουν υπολογιστεί έτσι ώστε μετά την παρασκευή του διαλύματος η 

μοριακή αναλογία Ds· :Cu2+ :ολικού S να είναι 2: 1: 1. Συγκεκριμένα, το πολυμερές 

έχει τελική συγκέντρωση 0.2%, το SDS 7.4 mM και ο Cu(Ac)2 και το Na2S 3.7 mM. 

Τέλος, γίνεται μέτρηση του pH του διαλύματος και, αν χρειάζεται, ρυθμίζεται με 

μερικές σταγόνες πυκνό ΗΝΟ3 ή NaOH στη τιμή 6.0. Όλα τα διαλύματα παρέμεναν 

σε συνεχή Οερμοστάτηση σε όλη τη διάρκεια της αντίδρασης. Έγιναν πειράματα σε 

δύο θερμοκρασίες κρυστάλλωσης: στη θερμοκρασία των 30 °C, η οποία είναι πάνω 

από την καμπύλη Krafft του Cu(DS)2 και στη θερμοκρασία των 8 °C, η οποία είναι 

κάτω από την καμπύλη Κrafft του Cu(DS)2. Σε τακτά χρονικά διαστήματα γίνεται 

εμβάπτιση χάλκινων πλακιδίων ηλεκτρονικού μικροσκοπίου (gήds) τα οποία έχουν 

επικαλυφθεί με λεπτό στρώμα της πρωτείνης Formνar. 

Συσκευές Για τη ρύθμιση του pH χρησιμοποιήθηκε το μιλιβολτόμετρο/pΗμετρο 

Metrohm 692. Το ίζημα του Cu(DS)2 για την μέτρηση XRD λήφθηκε με διήθηση 

υπό κενό με χωνί Buchner και τα ιζήματα των διαλυμάτων PEO/SDS/Cu2+/oλικoύ S 

λήφθηκαν με εξάτμιση του διαλύτη σε περιστροφικό εξατμιστήρα κενού. Όλα τα 

στερεά ξηράνθηκαν σε ξηραντήρα κενού για 24 ώρες. 

Μετρήσεις περlθλσ.σης ακτίνων Χ Τα φάσματα XRD λ~1φθηκαν στο Εργαστήριο 

Ανόργανης Ανάλυσης του Καθηγητή Π. Κουτσούκου στο Τμήμα Χημικών 

Μηχανικών του Πανεπιστημίου Πάτρας, σε φασματόμετρο P\1ilips1830/40 σε 
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θερμοκρασία δωματίου και με λάμπα Cu ακτινοβολίας Κα (λ=l.54 1 8 Α). Το φάσμα 

XRD του Cu(DS)2 λήφθηκε επίσης στο Τμήμα Χημείας του Πανεπιστημίου Κύπρου 

σε Φασματόμετρο Shimadzu XRD-6000 σε θερμοκρασία δωματίου και με λάμπα Cu 

ακτινοβολίας Κα (λ= 1.5418 Α). 

Ηλεκτροvικιί Μικροσκοπία Χρησιμοποιήθηκε το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο 

διέλευσης JEOL-lOlOA του Ινστιτούτου Νευρολογίας και Γενετικής Κύπρου με 

δυναμικό επιτάχυνσης 80 kV. Επίσης χρησιμοποιήθηκε το εξοπλισμένο με μονάδα 

μικροανάλυσης Oxford ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης JEOL JSM 5200 στο 

Ινστιτούτο Χημικής Μηχανικής και Υψηλών Θερμοκρασιών Πάτρας με δυναμικό 

επιτάχυνσης 25 kV. Τα λειοτριβημένα δείγματα, μετά την εξάπλωσή τους σε δισκία 

δειγμάτων, επικαλύπτονταν με χρυσό. 

Αποτελέσματα και συζήτηση 

9.1 Περιγραφή των μορφολογιών 

Η μελέτη της κρυστάλλωσης του CuS σε διαλύματα πολυμερών/SDS παρέχει το 

πλεονέκτημα της μελέτης των μορφολογιών των κρυστάλλων, οι οποίοι 

σχηματίζονται σε διαλύματα της αυτής σύστασης, σε θερμοκρασία πάνω και κάτω 

από τη θερμοκρασία διαλυτότητας του Cu(DS)2. Οι θερμοκρασίες διαλυτότητας του 

Cu(DS)2 κυμαίνονται από 18,5 °C μέχρι 24 °C. Επιλέξαμε να μελετήσουμε την 

κρυστάλλωση του CuS τόσο στη θερμοκρασία των 30 °C, όπου ο Cu(DS)2 είναι 

πλήρως διαλυτός, όσο και στη θερμοκρασία των 8 °C, στην οποία δημιουργείται το 

αδιάλυτο ίζημα του Cu(DS)2. Με αυτό τον τρόπο μπορούν να εξαχθούν χρήσιμα 

συμπεράσματα για τον ρόλο του αδιάλυτου άλατος μετάλλου-τασιενεργού στην 

κρυστάλλωση των εξεταζομένων σουλφιδίων σε διαλύματα πολυμερών-SDS. Όλα τα 

αποτελέσματα από την μελέτη της κρυστάλλωσης των σουλφιδίων του χαλκού με το 

ηλεκτρονικό μικροσκόπιο παρουσιάζονται συνοπτικά στον Πίνακα 9.1 στο τέλος του 

κεφαλαίου. 

Ένας επιπλέον λόγος για τη θερμοστάτηση των διαλυμάτων είναι ότι οι θερμοκρασίες 

διαλυτότητας του Cu(DS)2 είναι πολύ κοντά στη θερμοκρασία δωματίου, οπότε με 

μια μικρή αλλαγή στην θερμοκρασία περιβάλλοντος μπορεί να επέλθει σημαντική 

διαφοροποίηση στο διάλυμα. 

Η δυνατότητα του ελέγχου της αλληλεπίδρασης Cu2
+ -SDS μέσω θερμοκρασιακής 

ρύθμισης είναι επίσης χρήσιμη στη σύγκριση των μορφολογιών της κρυστάλλωσης 
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του CuS με αυτές του PbS κάτω από τις ίδιες συνθήκες. Ο Pb2+ αλληλεπιδρά ισχυρά 

με το SDS στη θερμοκρασία περιβάλλοντος όπου μελετήΟηκε, και το αδιάλυτο άλας 

του Pb(DS)2 επηρεάζει τον τρόπο της κρυστάλλωσης του PbS. Στη θερμοκρασία των 

8 °C όπου ο Cu(DS)2 είναι επίσης αδιάλυτος αναμένεται η κρυστάλλωση του CuS να 

ακολουθήσει παρόμοιες μορφολογίες δεδομένου ότι ισχύουν οι ανάλογες χημικές 

ισορροπίες στο διάλυμα (Σχήμα 9 .1 ). 

Σχήμα 9.1: Οι χημικές ισορροπίες των διαλυμάτων PEO/SDS/Cu2+/Na2S . 

. '. ,, ..... 
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.. 
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Σχήμα 9.2: Φωτογραφίες ΤΕΜ σωματιδίων από διάλυμα PEO/SDS/Cu2+/Na2S στους 

30 °C. 
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Αρχικά μελετήθηκε η κρυστάλλωση του CuS σε διαλύματα PEO/SDS στη 

θερμοκρασία των 30 °C. Η μελέτη των σωματιδίων του διαλύματος με το 

ηλεκτρονικό μικροσκόπιο έδειξε ότι σχηματίζονται σχεδόν αποκλειστικά μικρά 

σωματίδια CuS τα οποία παραμένουν σταθεροποιημένα στο διάλυμα για αρκετές 

μέρες (Σχήμα 9.2(α)). Δεν συσσωματώνονται σε κάποιες συγκεκριμένες μορφολογίες 

και το πιθανότερο είναι ότι σταθεροποιούνται από την ύπαρξη των συμπλόκων 

πολυμερών/τασιενεργών ή και από αυτά τα δύο συστατικά ανεξάρτητα. Όπως και 

στην περίπτωση του Pb2
+ μπορούμε στις εικόνες ΤΕΜ να παρατηρήσουμε τη 

συσσωμάτωση θειούχων σωματιδίων πάνω σε πολυμερικές σπείρες (Σχήμα 9.2(β) 

ένθετο). 

Σχήμα 9.3: Φωτογραφίες ΤΕΜ σωματιδίων από διάλυμα PEO/SDS/Cu2+/Na2S 

στους 8 °C. 

Με ρύθμιση της θερμοκρασίας του διαλύματος στους 8 °C, κάτω από την 

θερμοκρασία διαλυτότητας του Cu(DS)2, η εικόνα των δομών που κυριαρχούν στο 

διάλυμα είναι εντελώς διαφορετική. Τα μικρά, διασκορπισμένα σωματίδια CuS δεν 

είναι πολλά, ενώ εμφανίζονται μεγάλοι ραβδόμορφοι οργανικοί κρύσταλλοι (Σχήμα 

9.3). Οι κρύσταλλοι αυτοί συχνά συνενώνονται κατά μήκος του μεγάλου τους άξονα 

σχηματίζοντας μεγάλες επίπεδες δομές, οι οποίες όμως παραμένουν σε αιώρηση στο 

διάλυμα εξ αιτίας του πολύ λεπτού τους πάχους (Σχήμα 9.3(γ)). Η λήψη ιζήματος 

για XRD για το χαρακτηρισμό των οργανικών κρυστάλλων έγινε με εκτεταμένη 

φυγοκέντριση σε θερμοστατημένη φυγόκεντρο στους 4 °C. Με διήθηση υπό κενό 

δεν λήφθηκε ικανοποιητική ποσότητα ιζήματος για XRD, ενώ με εκτεταμένη 
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11 

1 

φυγοκέντριση σε μη θερμοστατημένη φυγόκεντρο αυξάνεται σημαντικά η 

θερμοκρασία του διαλύματος, διαλύονται οι οργανικοί κρύσταλλοι και κατακάθεται 

μόνο CuS. Στο Σχήμα 9.4(α) φαίνεται το φάσμα περίθλασης ακτίνων Χ των 

σωματιδίων που λήφθηκαν από διάλυμα PEO/SDS/Cu2
+ /Na2S μετά από την πάροδο 

1 Ο ημερών από την έναρξη της αντίδρασης. Σε μικρές γωνίες (2θ < 12°) λαμβάνονται 

οι χαρακτηριστικές κορυφές κάποιας φυλλώδους δομής με επαναλαμβανόμενη 

απόσταση 24 Α μεταξύ των επιπέδων. Συγκρίνοντας το φάσμα αυτό με το φάσμα 

XRD του καθαρού Cu(DS)2-4H20 που παρασκευάστηκε κατά την μελέτη του 

γινομένου διαλυτότητας του (Σχήμα 9.4(β)), διαπιστώνουμε ότι οι κορυφές των δύο 

φασμάτων σε μικρές γωνίες είναι ταυτόσημες. Η μικρή ένταση των κορυφών στο 

φάσμα των σωματιδίων από το διάλυμα PEO/SDS/Cu2+-/Na2S οφείλεται στην μικρή 

ποσότητα του υπό εξέταση ιζήματος. Συνεπώς, συμπεραίνουμε ότι οι τασιενεργοί 

κρύσταλλοι που παρατηρούνται με ΤΕΜ στα διαλύματα κρυστάλλωσης CuS σε 

πολυμερή/SDS αντιστοιχούν στο προϊόν Cu(DS)2. Το αποτέλεσμα αυτό είναι σε 

αναλογία με τα αποτελέσματα από την κρυστάλλωση του PbS σε διαλύματα 

πολυμερών/SDS, όπου σε αυξημένους χρόνους αντίδρασης το επικρατέστερο προϊόν 

είναι οι κρύσταλλοι Pb(DS)2. 

Η μελέτη του ιδίου φάσματος σε γωνίες 2θ > 30° φανερώνει την ύπαρξη 

κρυσταλλικού κοβελλίτη (CuS) στο διάλυμα. Οι παρατηρούμενες κορυφές είναι σε 

καλ11 συμφωνία με το πρότυπο φάσμα του κοβελλίτη J CPDS 03-0724 και από την 

απουσία άλλων κορυφών σε μεγάλες γωνίες ( > 30°) συμπεραίνουμε ότι ο κοβελλίτης 

είναι το μόνο κρυσταλλικό σουλφίδιο που παράγεται σε χαμηλή θερμοκρασία 

κρυστάλλωσης. 
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Σχήμα 9.4: Φάσματα XRD (α) σωματιδίων από διάλυμα PEO/SDS/Cu2+/Na2S στους 

8 °C και (β) σκόνης Cu(DS)2·4H20. 

Αξιοσημείωτο στη μελέτη της κρυστάλλωσης του CuS και στις δύο θερμοκρασίες 

είναι το γεγονός ότι δεν υπάρχει κάποια αξιοσημείωτη χρονική εξέλιξη στις δομές 

του διαλύματος όσο στα αντίστοιχα διαλύματα του Pb2
+. Στη Οερμοκρασία των 30 °C 

112 

Μα
ρία

 Ό
ρφ
αν
ού



παραμένουν μέχρι και για 9 μέρες νανοσωματίδια ή συσσωματώματα CuS 

σταθεροποιημένα στο διάλυμα. Στους 8 °C στις αρχικές ώρες αντίδρασης 

παρατηρείται περισσότερος CuS (σε σωματίδια ή συσσωματώματα), ενώ αρχίζουν να 

αναπτύσσονται σε μέγεθος οι κρύσταλλοι του Cu(DS)2. Οι κρύσταλλοι αυτοί, 

αυξανομένου του χρόνου της αντίδρασης, μεγαλώνουν σε μέγεθος μέχρι και κάποια 

μm και τελικά η παρουσία τους επικρατεί επί των θειούχων μορφολογιών στο 

διάλυμα. Το πιο πιθανό είναι ότι σχηματίζονται αρχικά πολύ μικρά σωματίδια CuS, 

τα οποία δεν είναι πάντοτε ορατά στο ηλεκτρονικό μικροσκόπιο, παράλληλα με το 

Cu(DS)2 (Σχήμα 9.5(α)). Δεν σχηματίζεται όμως σημαντική ποσότητα CuS, όπως 

στους 30 °C, ή νανοσωλήνες και νανοφυλλώδεις δομές από συσσωματώματα CuS και 

τασιενεργού, όπως στην κρυστάλλωση του PbS στα αντίστοιχα διαλύματα. Μόνο σε 

μια περίπτωση παρατηρήθηκαν φυλλώδεις νανοδομές στην περιφέρεια 

συσσωματωμάτων CuS ανάλογες με του PbS και ήταν σε κανονικές συγκεντρώσεις 

συστατικών την 1 η και 2η μέρα από την παρασκευή του διαλύματος (Σχήμα 9.5(β)). 

Είναι πιθανόν η εξέλιξη μεταξύ των μορφολογιών στο διάλυμα του CuS να είναι πιο 

γρήγορη από ότι στα διαλύματα του PbS και να μην πετυχαίνουμε να την δούμε 

πάντοτε στα συγκεκριμένα χρονικά διαστήματα που γίνεται η δειγματοληψία. Είναι 

επίσης πιθανόν να μην σχηματίζονται καθόλου τέτοιες μορφολογίες. 

200 nm -
(α) 

100 

(β) 

Σχήμα 9.5: Φωτογραφία ΤΕΜ σωματιδίων από διάλυμα PEO/SDS/Cu2
+ /Na2S στους 

8 °C όπου φαίνεται στην περιφέρεια τους (α) η ακτινωτή ανάπτυξη φύλλων Cu(DS)2 

και (β) οι νανοφυλλώδεις δομές. 
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Όπως και στην περίπτωση του μολύβδου, η επικράτηση των οργανικών δομών των 

δωδεκυλοθειικών κρυστάλλων έναντι των σουλφιδίων δεν ήταν αναμενόμενη από τις 

χημικές ισορροπίες. Τα γινόμενα διαλυτότητας του κοβελλίτη (CuS) και του 

χαλκοσίτη (Cu2S) είναι αντίστοιχα K sp(CuS> = 8χ l 0"45 και K sp<cu
2
s> = 2χ 10"

47 
(CRC 

Handbok, 1973), και είναι πολύ μικρότερα από το γινόμενο διαλυτότητας του 

δωδεκυλοθειικού χαλκού: K sp{Cu(DS}1) = Ι .2χ 10-9 Μ3 . Υπάρχουν περισσότερες από μια 

πιθανές εξηγήσεις για την επικράτηση των φύλλων του Cu(DS)2. Μπορούμε να 

υποθέσουμε ότι εξ αιτίας του ουδέτερου pH του διαλύματος και συνεπώς της μικρής 

συγκέντρωσης του s2
- οι χημικές ισορροπίες κατευθύνονται προς την ανάπτυξη του 

Cu(DS)2. Ή μπορεί ο Cu(DS)2 να σχηματίζεται αρχικά κοντά στα μικύλια εξ αιτίας 

της τοπικής περίσσειας των ιόντων Cu2
+ και να είναι πραγματικά μετασταθής μορφή 

με μεγάλο χρόνο ημιζωής. Τέλος, είναι πιθανό να επέρχεται δηλητηρίαση της 

επιφάνειας των θειούχων σωματιδίων από την παρουσία των τασιενεργών ή 

πολυμερικών μορίων και έτσι να παρεμποδίζεται η περαιτέρω ανάπτυξή τους. 
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200 nm 

Σχήμα 9.6: Φωτογραφίες ΤΕΜ των σωματιδίων από διάλυμα PEO/SDS/Cu2+/Na2S 

στους 8 °C σε pH διαλύματος ίσο με (α) 3.0 και (β) 9.0. 

Η τιμή του pH των διαλυμάτων είναι, εκτός από την θερμοκρασία, κρίσιμη 

παράμετρος για την εμφάνιση των φυλλωδών δομών. Σε όλα τα πειράματα το pH 

ρυθμιζόταν στη τιμή 6.0 για να αποφευχθεί ο σχηματισμός υδροξειδίων και 

ανθρακικών ειδών του χαλκού, τα οποία κυριαρχούν επί των ελευθέρων ιόντων 

χαλκού στα μεγαλύτερα pH (Stumm and Morgan, 1996). Σε μικρότερες τιμές pH (3-

4) φάνηκε να ευνοείται ακόμα περισσότερο ο σχηματισμός φυλλωδών δομών όχι 

όμως υπό την μορφή των ραβδόμορφων κρυστάλλων του Cu(DS)2 που εμφανίζονται 

σε pH 6.0 (Σχήμα 9.6(α)). Οι τασιενεργοί κρύσταλλοι σε χαμηλό pH είναι 

ανομοιόρφου μεγέθους και σχήματος και παρ' όλο που είναι της τάξης των μm σε 

μέγεθος είναι πολύ λεπτοί και εμφανίζουν ατέλειες, οπές και σπασίματα. Σε τιμές pH 

μεταξύ 7 και 9 οι φυλλώδεις δομές εμφανίζονται μόνο στα αρχικά στάδια της 

αντίδρασης και μετά την 1 η μέρα αντίδρασης παρατηρούνται κυρίως σύνθετες δομές 

από CuS και τασιενεργό (Σχήμα 9.6(β)). Η μεγέθυνση σημείων της περιφέρειας 

αυτών των δομών δείχνει ότι εκεί περικλείονται πολύ μικρά σωματίδια, πιθανόν 

CuxS, τα οποία σταθεροποιούνται σε χαλαρή συσσωμάτωση. Η παρουσία του CuxS 

στις δομές σε ψηλά pH είναι σε συμφωνία με το ότι αυξανομένου του pH του 

διαλύματος αυξάνει ανάλογα και ο υπερκορεσμός του σε CuxS (Stumm and Morgan, 

1996). 
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9.2 Μελέτη του είδους των σουλφιδίων των διαλυμάτων 

Είναι γνωστό από την βιβλιογραφία ότι το σύστημα χαλκού-Οείου μπορεί να υπάρξει 

σε δύο σταθερές μορφές: του χαλκοσίτη (Cu2S) και του κοβελλίτη (CuS), με αρκετές 

ενδιάμεσες αλλά μετασταθείς μορφολογίες (Silνester et al., 1991; Zhang J., 2000). Η 

μη ανάπτυξη νανοσωλήνων και νανοφυλλωδών δομών στο CuS, σε συνθήκες 

κρυστάλλωσης ανάλογες με του PbS, πιθανόν να οφείλεται στην ύπαρξη 

περισσοτέρων από μίας μορφής σουλφιδίων του χαλκού στο διάλυμα. Αυτό οδήγησε 

στη διαχρονική διερεύνηση του είδους των σουλφιδίων του χαλκού στα διαλύματα με 

φασματοφωτομετρία UΥ-ορατού. 

Οι μελέτες της κρυστάλλωσης σε διαλύματα συναρτήσει του χρόνου έδειξαν 

σημαντικές διαφοροποιήσεις στα φάσματα UV-ορατού στις δύο θερμοκρασίες 

κρυστάλλωσης. Στη θερμοκρασία των 30 °C παρουσιάζεται μια ευρεία κορυφή 

απορρόφησης στην περιοχή των 900 nm (Σχήμα 7(α)), η οποία είναι χαρακτηριστική 

της μορφής του κοβελλίτη (Haram et al., 1996). Η κορυφή αυτή αυξάνει σε 

απορρόφηση με την πάροδο του χρόνου, υποδεικνύοντας έτσι ότι η μορφή του CuS 

είναι η θερμοδυναμικά σταθερή μορφή σε υψηλή θερμοκρασία, σε συμφωνία με τις 

βιβλιογραφικές πηγές και το σκούρο πράσινο χρώμα του διαλύματος (Kore et al., 

2001; Brelle et al., 2000; Zhang J. 2000). Ο κοβελλίτης έχει πρόσφατα αποδειχθεί ότι 

αποτελείται εξ ολοκλήρου από Cu ι+ (Luther et al. , 2002), ωστόσο η κορυφή στα 900 

nm αντιστοιχεί στο ιόν Cu2
+, το οποίο σχηματίζεται σε κάποια ποσότητα κατά την 

αντίδραση σύνΟεσης του κοβελλίτη και, σύμφωνα με κάποιες άλλες αναφορές, 

προσκολλάται στην επιφάνεια των σουλφιδίων (S ilνester et al., 1991 ). 
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Σχήμα 9.7: Φάσματα UΥ-ορατού των διαλυμάτων PEO/SDS/Cu2+/oλικoύ S στη 1 

ώρα, 3, 6 και 8 ημέρες μετά από την έναρξη της αντίδρασης σε Οερμοκρασία (α) 30 

°C και (β) 8 °C. 

Στη χαμηλότερη θερμοκρασία των 8 °C εκτός από την κορυφή απορρόφησης του 

CuS στα 900 nm, εμφανίζεται και η ευρεία ταινία απορρόφησης του Cu2S στη 

περιοχή του υπεριώδους (Kore et al., 2001 ), συνήθως ξεκινώντας από τα 600 nrn 

(Σχήμα 7(β)). Από την εμφάνιση ισοσβηστικού σημείου καθίσταται φανερό ότι αυτές 

οι δύο μορφές βρίσκονται σε ισορροπία μεταξύ τους, με την κορυφή του Cu2S να 

αυξάνει διαχρονικά σε απορρόφηση, σε αντίθεση με την κορυφή του CuS που 

ελαττώνεται. 11 μορφ11 του χαλκοσίτη (Cu2S) είναι η σταθερή Οερμοδυναμικά μορφή 

του χαλκού στη χαμηλότερη θερμοκρασία, όπως cπιβεβαιώνεται και από το σκούρο 
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καφέ χρώμα του διαλύματος. Διάφορες βιβλιογραφικές πηγές συμφωνούν με το 

αποτέλεσμα αυτό και επιβεβαιώνουν ότι, παρ' όλο που η μορφή του Cu2S είναι 

μετασταθής σε θερμοκρασία δωματίου, ωστόσο είναι η πιο σταθερή μορφή στη 

περιοχή θερμοκρασιών κοντά στους 1 Ο °C (Gήjalva et al., 1996; Brelle et al., 2000). 

Το αποτέλεσμα από το XRD των σωματιδίων από διάλυμα PEO/SDS/Cu2+/Na2S 

(Σχήμα 9.4(β)) έδειξε ότι το μόνο κρυσταλλικό σουλφίδιο σε χαμηλή θερμοκρασία 

κρυστάλλωσης είναι ο κοβελλίτης. Αυτό είναι σε συμφωνία με το συμπέρασμα της 

συνύπαρξης των σουλφιδίων του κοβελλίτη και χαλκοσίτη στο διάλυμα, αφού είναι 

αποδεδειγμένο βιβλιογραφικά ότι ο χαλκοσίτης σε θερμοκρασία κρυστάλλωσης 1 Ο 

°C είναι άμορφος (Brelle et al., 2000) και συνεπώς δεν παρουσιάζει κορυφές στο 

XRD. 

Η εμφάνιση αυτών των δύο σουλφιδίων στη χαμηλή Οερμοκρασία κρυστάλλωσης 

των 8 °C δείχνει ότι το μεγαλύτερο ποσοστό του χαλκού στα διαλύματα είναι Cu1+. 

Η αναγωγή του δισθενούς Cu2+ σε μονοσθενή Cu 1 + περιορίζει την διαθεσιμότητα των 

ιόντων Cu2+ στο διάλυμα και δημιουργεί ανταγωνισμό για αυτά μεταξύ των 

δωδεκυλοθειικών ιόντων και των ιόντων του s2
-. Επίσης στο συγκεκριμένο pH του 

διαλύματος η συγκέντρωση των ιόντων s2
- είναι περιορισμένη σε σχέση με τη 

συγκέντρωση του Cu2+. Η μειωμένη εμφάνιση θειούχου χαλκού στα διαλύματα 

δικαιολογείται από την επικράτηση του είδους Cu2S, για την μονομοριακή 

δημιουργία του οποίου κατακρατούνται δύο ιόντα χαλκού σε κάθε ανιόν θείου. 

Συμπεραίνουμε ότι η διαφορά στο σθένος των μεταλλοκατιόντων του διαλύματος 

αποτελεί μία από τις αιτίες της διαφοροποίησης των μορφολογιών του CuS από του 

PbS στα διαλύματα PEO/SDS. 

Μια δεύτερη σημαντική αιτία για τις διαφορετικές μορφολογίες που παρουσιάζονται 

μεταξύ των συστημάτων του χαλκού και του μολύβδου που μελετήθηκαν είναι η 

ασθενέστερη αλληλεπίδραση του χαλκού με το SDS σε σχέση με το μόλυβδο. Άμεσο 

αποτέλεσμα της μειωμένης αλληλεπίδρασης είναι η χαμηλότερη θερμοκρασία Κrafft 

του Cu(DS)2 από του Pb(DS)2. 

Τέλος, πρέπει να αναφερθεί ως πιθανός λόγος αποκλεισμού των νανοσωλήνων η 

διαφορετική επιφανειακή μορφολογία των δωδεκυλοΟειικών και θειούχων 

κρυστάλλων που σχηματίζονται με τα δύο μέταλλα. Αν αληΟεύει ο μηχανισμός 2 της 

ανάπτυξης νανοσωλήνων στο σύστημα PbS τότε η επίταξη των θειούχων σωματιδίων 
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δεν θα μπορεί να γίνει το ίδιο εύκολα στους δωδεκυλοΟειικούς κρυστάλλους του 

χαλκού όπως στους αντίστοιχους του μολύβδου. 

9.3 Προσπάθειες για τροποποίηση των μορφολογιών 

Οι προσπάθειες κατανόησης της κρυστάλλωσης του θειούχου χαλκού σε διαλύματα 

με πολυμερή και τασιενεργά εστιάστηκαν σε δύο σημεία. Το πρώτο ήταν η 

εξακρίβωση της γενικότητας των μορφολογιών και των χημικών ισορροπιών όπως 

παρουσιάστηκαν και στην κρυστάλλωση των άλλων σουλφιδίων μετάλλων. Το 

δεύτερο ήταν η κατεύθυνση της κρυστάλλωσης προς την ανάπτυξη των 

συγκεκριμένων νανοδομών που παρουσιάστηκαν στο PbS γιατί η εμφάνιση, έστω και 

σε μία περίπτωση, κάποιων νανοδομών άφησε ανοιχτό το ενδεχόμενο της ανάπτυξης 

τους και σε αυτό το σύστημα. 

9.3.1 Διαφοροποίηση στη συγκέντρωση του πολυμερούς 
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Σχήμα 9.8: Φωτογραφία από διάλυμα PEO/SDS/Cu2+/Na2S σε συγκέντρωση 

πολυμερούς 0.9% στους 30 °C. 
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Οι αρχικές δοκιμές έγιναν με αύξηση των συγκεντρώσεων του πολυμερούς στα 

διαλύματα κρυστάλλωσης. Αφού αποδείχτηκε από τις φωτογραφίες ΤΕΜ ότι οι 

πολυμερικές σπείρες συσσωματώνουν το CuS, μπορεί Οεωρητικά να σταθεροποιηθεί 

περισσότερος CuS στο διάλυμα με αύξηση της συγκέντρωσης του πολυμερούς. Στη 

θερμοκρασία κρυστάλλωσης των 30 °C η αυξημένη συγκέντρωση πολυμερούς 

φάνηκε να σταθεροποιεί το ίδιο ποσοστό νανοσωματιδίων CuS (Σχήμα 9.8). 

Συγκρίνοντας το Σχήμα 9.2(α) με το Σχήμα 9.8 δεν παρατηρούμε καμία διαφορά στο 

μέγεθος, το σχήμα και την ομοιομορφία των θειούχων σωματιδίων του διαλύματος. 

Σχήμα 9.9: Φωτογραφίες των μεγάλων φυλλωδών δομών που παρουσιάζονται σε 

περίσσεια ΡΕΟ στους 8 °C (α) στο ΤΕΜ και (β) στο SEM. 
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Στη χαμηλή θερμοκρασία κρυστάλλωσης των 8 °C η αύξηση της συγκέντρωσης του 

πολυμερούς ευνοεί τη δημιουργία περισσότερων και μεγαλύτερων φύλλων Cu(DS)2, 

ανάλογα με το αντίστοιχο πείραμα στην κρυστάλλωση του PbS (Σχήμα 9.9(α)). Δεν 

παρατηρείται αύξηση στο ποσοστό των νανοσωματιδίων του θειούχου χαλκού στο 

διάλυμα. Η μελέτη με ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης (SEM) έδειξε την 

παρουσία συσσωματωμένων κρυστάλλων Cu(DS)2 με μήκος μέχρι και 1 Ο μm και 

πλάτος περίπου 1 μm (Σχήμα 9.9(β)). Η ανάλυση διαφορετικών περιοχών των 

δειγμάτων με μικροανάλυση ακτίνων Χ επιβεβαίωσε την οργανική σύσταση των 

φύλλων γιατί οι δύο ψηλότερες κορυφές των φασμάτων αντιστοιχούσαν στο οξυγόνο 

και τον άνθρακα (Σχήμα 9 .1 Ο), γεγονός που αποδεικνύει τη σημαντική 

περιεκτικότητα του δείγματος σε οργανική ύλη. Φυσικά η συγκεκριμένη μέθοδος δεν 

είναι ποσοτική, αλλά το σχετικό ύψος των κορυφών αποτελεί ένδειξη για το ποσοστό 

του κάθε είδους στο δείγμα. Επίσης υπάρχουν σε κάθε φάσμα δύο ισοϋψείς κορυφές 

καθώς και μία διπλή (πιθανόν δύο), που αντιστοιχούν στο χαλκό, και δύο κορυφές 

που αντιστοιχούν στο Οείο. Οι ενέργειες εκπομπής των ακτίνων Χ και ο αριθμός των 

κορυφών για κάθε στοιχείο είναι σε πλήρη συμφωνία με τα θεωρητικά φάσματα 

ειcπομπής τους (Dean, 1992). 

Cω'ιcr: Ο 000 keV 

Σχήμα 9.10: Μικροανάλυση ακτίνων Χ που έγινε στο δείγμα του σχήματος 9.9(β), 

δηλαδή 5 μέρες μετά την έναρξη της αντίδρασης, στους 8 °C και σε αυξημένη 

συγκέντρωση ΡΕΟ. 
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9.3.2 Αλλαγή του είδους του πολυμερούς 

Ειcτός από το ΡΕΟ, έγιναν πειράματα κρυστάλλωσης CuS σε Οερμοκρασία 8 °C με 

την χρήση των πολυμερών PVP και ΡΝΙΡ ΑΜ και παρατηρήθηκε σημαντική διαφορά 

στις μορφολογίες των σωματιδίων με τη χρήση αυτών των πολυμερών. Οι 

κρύσταλλοι του Cu(DS)2 δεν είναι πλέον η επικρατέστερη μορφολογία στο διάλυμα. 

Παρατηρούνται τώρα πιο σύνθετες δομές τασιενεργού που περικλείουν 

νανοσωματίδια CuS. Στο PVP εμφανίζονται από την αρχή της αντίδρασης 

ομοιόμορφα στρογγυλά συσσωματώματα που μοιάζουν με τα ανάλογα του PbS όπου 

εμφανίζονται οι νανοσωλήνες (Σχήμα 9.1 1). Όμως μελετώντας την περιφέρειά τους 

σε μεγέθυνση δεν παρατηρήσαμε διάταξη των νανοσωματιδίων σε νανοδομές αλλά 

απλώς μια χαλαρή συσσωμάτωσή τους, πιθανόν από τασιενεργό, η οποία φθίνει 

αιcτινωτά από την επιφάνεια. Στο διαχρονικό φάσμα UV-ορατού του διαλύματος δεν 

παρατηρείται κορυφή απορρόφησης στα 900 nm αλλά παρατηρείται η ταινία 

απορρόφησης στην περιοχή του χαλκοσίτη, που δεν αλλάζει σημαντικά με την 

πάροδο του χρόνου (Σχήμα 9.12). Τα πιο πάνω, σε συνδυασμό με το χρώμα του 

διαλύματος που παραμένει ανοιχτόχρωμο καφέ από την αρχή μέχρι το τέλος της 

αντίδρασης, οδηγούν στο συμπέρασμα ότι σταθεροποιούνται από την αρχή σε αυτά 

τα διαλύματα πολύ μικρά νανοσωματίδια Cu2S. Στο PNJPAM εμφανίζονται επίσης 

οι σύνθετες δομές τασιενεργού-CuχS αλλά υπό την μορφή πλέγματος πάνω στο 

πλακίδιο του δείγματος, χωρίς να παρουσιάζεται ιδιαίτερη χρονική εξέλιξη (Σχήμα 

9.13). Τα στρογγυλά συσσωματώματα εμφανίζονται συστηματικά μόνο στην 

περίπτωση του PVP. 

Τα διαφορετικά αποτελέσματα που προκύπτουν από την χρήση διαφορετικών 

πολυμερών δείχνουν ότι το πολυμερές διαδραματίζει διαφορετικό ρόλο στην 

κρυστάλλωση του CuS από την κρυστάλλωση του PbS. Το PVP είναι ένα πολυμερές 

γνωστό για την σταθεροποιητική του δράση σε νανοσωματίδια, γεγονός που 

αποδεικνύεται και στα παραπάνω πειράματα. Αντίθετα, με την χρήση του ΡΕΟ δεν 

παρατηρείται ποσοτική σταθεροποίηση θειούχων νανοσωματιδίων αλλά σχηματισμός 

οργανικών κρυστάλλων. 
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Σχήμα 9.11: Φωτογραφίες ΤΕΜ των σωματιδίων από διάλυμα PVP/SDS/Cu2+ /Na2S 

στους 8 °C. Οι φωτογραφίες στα δεξιά αποτελούν μεγέθυνση των σωματιδίων της 

αριστερής φωτογραφίας. 
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Σχήμα 9.12: Φάσματα UV-ορατού διαλύματος PVP/SDS/Cu2+/Na2S στη 1 ώρα, 3, 6 

και 8 ημέρες μετά από την έναρξη της αντίδρασης σε θερμοκρασία 8 °C. 
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200nm 

Σχήμα 9.13: Φωτογραφία ΤΕΜ των συσσωματωμάτων σε διάλυμα 

ΡΝΙΡ AM/SDS/Cu2+ /Na2S στους 8 °C. 

9.3.3 Διαφοροποίηση στη συγκέντρωση του Cu2
+ 

Τα πειράματα διαφοροποίησης στη συγκέντρωση του χαλκού στη θερμοκρασία των 

30 °C επιβεβαίωσαν ότι η περίσσεια χαλκού στο διάλυμα ευνοεί την αποκλειστική 

δημιουργία θειούχου χαλκού, πιθανό γιατί υπάρχει περισσότερος δισθενής Cu2
+ για 

την ανάπτυξη σουλφιδίων. Ένα πρώτο πείραμα έγινε με 10% διαφοροποίηση στην 

συγκέντρωση του θείου και σε αυξημένη συγκέντρωση πολυμερούς. Στο διάλυμα 

όπου έγινε η προσθήκη του ολικού S σε περίσσεια 10% ως προς το Cu2
+ 

παρατηρούνται ακιδωτά φύλλα τασιενεργού σε συνύπαρξη με μικρά σωματίδια 

θειούχου χαλκού, ενώ στο διάλυμα όπου έγινε 10% μειωμένη προσθήκη ολικού S ως 

προς το Cu2+ παρατηρείται αποκλειστικά ο σχηματισμός ιδίου μεγέθους θειούχων 

σωματιδίων (Σχήμα 9.14). 

soonm .. 
( 

500nm 
(α) 

Σχήμα 9.14: Φωτογραφίες ΤΕΜ από διαλύματα PEO/SDS/Cu2+/Na2S στους 30 °C, 

σε αυξημένη συγκέντρωση ΡΕΟ και περίσσεια (α) Cu2
+ και (β) Na2S. 
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Σχήμα 9.15: Φωτογραφίες ΤΕΜ από διαλύματα PEO/SDS/Cu2+/T ΑΑ στους 30 °C, 

σε αναλογία Cu2+:T ΑΑ (α)10:2 και (β) 10:7. 

Το δεύτερο πείραμα ήταν επίσης στη θερμοκρασία των 30 °C, α'λλά μετά την 

εισαγωγή των ιόντων Cu2+ στο διάλυμα, αντί για Na2S f:yινε προσθήκη 

θειοακεταμιδίου (Τ ΑΑ) σε διάφορες αναλογίες ως προς τα ιόντα Cu2+. Σε μικρές 

αναλογίες (10:2) φαίνεται να ευνοείται ο σχηματισμός ακιδωτών φύλλων, ενώ στην 

αναλογία Cu2+:ολικό S 10:7 σχηματίζεται αποκλειστικά θειούχος χαλκός που 

συσσωματώνεται και καθιζάνει μετά από την πάροδο κάποιων ωρών (Σχήμα 9.15). 

Το αξιοπρόσεχτο σε αυτά τα δύο πειράματα είναι ότι ενώ έγιναν στη θερμοκρασία 

των 30 °C όπου ο Cu(DS)2 είναι διαλυτός υπό την μορφή μικυλίων, παρατηρούνται 

κάποιες φυλλώδεις δομές που αντιστοιχούν στην κατακάθιση του αδιάλυτου στερεού 

σε θερμοκρασίες κάτω από την θερμοκρασία Κrafft. Οι πιΟανοί λόγοι που μπορούν 

να δικαιολογήσουν την εμφάνιση τους είναι η αυξημένη παρουσία του πολυμερούς 

μαζί με την "ελαττωμένη" συγκέντρωση των ιόντων Cu2+. 

Το κυριότερο πρόβλημα που προέκυψε στην προσπάθεια ανάπτυξης των 

νανοσωματιδίων στο σύστημα του χαλκού στη θερμοκρασία κρυστάλλωσης των 8 °C 

ήταν η αναγωγή του δισθενούς χαλκού από το θείο σε μονοσθενή και η ουσιαστική 

"εξαφάνιση" του Cu2+ από το διάλυμα. Ένας τρόπος για να ξεπεραστεί αυτό το 

πρόβλημα θα ήταν η αρχική εισαγωγή στο διάλυμα περίσσειας Cu2+ σε σχέση με το 

θείο. Δοκιμάστηκαν οι αναλογίες Cu2+:ολικό S 3:1, 2:1 και 1,5: 1, με την τελευταία 

να είναι η πιο επιτυχημένη, όσον αφορά την επαρκή ανάπτυξη σταθεροποιημένου 

θειούχου χαλκού στο διάλυμα. Στις αναλογίες Cu2+:ολικό S 3: 1 και 2:1 αρχικά 

αναπτύσσονταν πολύ μικρά θειούχα σωματίδια σε χαλαρές δομές με τασιενεργό 
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(Σχήμα 9 .16), αλλά σε μεγαλύτερους χρόνους ήταν εμφανής η ανομοιομορφία των 

λαμβανομένων προϊόντων και αναπτύσσονταν ταυτόχρονα μεγάλες φυλλώδεις δομές 

μαζί με σωματίδια CuS, τα οποία τελικώς συσσωματώνονταν. Στην αναλογία 

Cu2+:ολικό S 1,5: 1 στις αρχικές ώρες σταθεροποιήθηκαν μόνο μικρά και ομοιόμορφα 

συσσωματώματα CuxS, των οποίων η παραμονή και ανάπτυξη στο διάλυμα 

συνεχίστηκε και μετά από την 1 η μέρα της αντίδρασης, σε συνύπαρξη με μικρά 

φύλλα τασιενεργού (Σχήμα 9 .17). Όμως σε καμιά από τις παραπάνω προσπάθειες 

δεν παρατηρήθηκε η οργανωμένη συσσωμάτωση του CuxS. Επιπλέον δοκιμάστηκε η 

αύξηση της συγκέντρωσης του θείου κατά 10%. Παρατηρήθηκε η ύπαρξη 

μεγαλύτερου ποσοστού θειούχου χαλκού στο διάλυμα, αλλά σχηματίστηκαν 

ταυτόχρονα από την 1 η ώρα της αντίδρασης μεγάλα τετράγωνα φύλλα τασιενεργού. 

Μια πιθανή λύση στο πρόβλημα της μείωσης των ιόντων Cu2+ στο διάλυμα σε 

χαμηλή θερμοκρασία θα ήταν η εισαγωγή κάποιου οξειδωτικού συστατικού, το οποίο 

θα οξειδώνει το s2
• του διαλύματος και θα ανάγεται το ίδιο παρεμποδίζοντας 

ταυτόχρονα την αναγωγή του Cu2+. 

Σχήμα 9.16: Φωτογραφία ΤΕΜ των χαλαρών συσσωματωμάτων σε διάλυμα 

PEO/SDS/Cu2+ /Na2S στους 8 °C και σε αναλογία Cu2+ :ολικό S 3: 1. 
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Σχήμα 9.17: Φωτογραφία ΤΕΜ του διαλύματος PEO/SDS/Cu2+/Na2S στους 8 °C και 

σε αναλογία Cu2+ :ολικό S 1,5: 1. 

9.3.4 Ρύθμιση του pH με οξικό οξύ 

Όταν η ρύθμιση του pH του διαλύματος έγινε με οξικό οξύ αντί με νιτρικό 

παρουσιάστηκαν κάποιες διαφορετικής μορφής νανοδομές, πιθανόν από CuS και 

τασιενεργό, σε επίπεδα και σχετικά μεγάλα συσσωματώματα, μόνο στη 1 ώρα από 

την έναρξη της αντίδρασης (Σχήμα 9.18). Οι δομές αυτές ήταν αξιοπρόσεχτες γιατί 

είχαν μεγάλη περιοδικότητα, μικρή επαναλαμβανόμενη απόσταση και εμφανίζονταν 

στις αρχικές ώρες αντίδρασης όπως και οι ανάλογες του PbS, α/J..ά δεν 

παρουσιάστηκαν σε άλλο πείραμα ούτε στην προσπάθεια που έγινε για επανάληψη 

του ιδίου πειράματος. Οι νανοδομές αυτές μάλλον είναι μια αρχική μετασταθής δομή 

του διαλύματος με μικρό χρόνο ημιζωής, η οποία εμφανίζεται λόγω μετατόπισης των 

ισορροπιών από την παρουσία του οξικού οξέως στο διάλυμα. 

100 nm -

Σχήμα 9.18: Φωτογραφία ΤΕΜ των νανοφυλλωδών δομών που παρατηρήθηκαν με 

την προσθi1κη οξικού οξέως σε διάλυμα PEO/SDS/Cu2+/Na2S στους 8 °C. 
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9.3.S Εισαγωγή διαφορετικών αλάτων Cu2+ 
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Σχήμα 9.19: Φωτογραφίες ΤΕΜ των σωματιδίων από διαλύματα στους 8 °C όπου 

χρησιμοποιείται διαφορετικό άλας Cu2
+ (α) PEO/SDS/Cu(N03)2/Na2S, (β) 

PEO/SDS/CuSO.JNa2S και (γ) PEO/SDS/Cu(Ac)2/Na2S. 

Τέλος μελετήθηκε η επίδραση του αντισταθμιστικού ιόντος του άλατος με το οποίο 

γίνεται η εισαγωγή του χαλκού στο διάλυμα, σε διάφορες συγκεντρώσεις πολυμερούς 

και SDS. Φάνηκε ότι με την χρήση Cu(N03)2 και CuS04 αναπτύσσονται αμέσως 

μεγάλοι, επίπεδοι κρύσταλλοι Cu(DS)2 (Σχήμα 9. Ι 9(α) και 9.19(β)) ενώ με την χρήση 

Cu(Ac)2 παρουσιάζονται αρχικά πιο πολλά ομοιόμορφα θειούχα σωματίδια και 

καθυστερεί σχετικά η ανάπτυξη των φυλλωδών δομών (Σχήμα 9.19(γ)). Η άμεση 

ανάπτυξη των φύλλων στην περίπτωση των ισχυρών ηλεκτρολυτών Cu(N03)2 και 

CuS04 μπορεί να αποδοθεί στην μεγαλύτερη διαθεσιμότητα σε Cu2
+ που 

δημιουργείται κατά την παρασκευή του διαλύματος. Α ντίΟετα, με την χρήση του 

Cu(Ac)2 (ασθενής ηλεκτρολύτης) η διαθεσιμότητα σε Cu2
+ είναι μικρή κατά την 

παρασκευή του διαλύματος και έτσι η ανάπτυξη των φύλλων Cu(DS)2, που απαιτεί 

την παρουσία δισθενούς Cu2+, δεν μπορεί να γίνει στα ίδια ποσοστά. Επιπλέον, η 

παρουσία των οξικών ιόντων στο διάλυμα έχει επίδραση και στην τιμή του pH. Η 

σταθερά πρωτονίωσης των οξικών ιόντων είναι μεγαλύτερη από των θειικών και 

νιτρικών ιόντων, συνεπώς τα οξικά ιόντα δεσμεύουν περισσότερα ελεύθερα πρωτόνια 

στο διάλύμα και ανεβάζουν έτσι την τιμή του pH. Όπως ήδη έχει αναφερθεί 

παραπάνω, αυτό έχει επίδραση στο είδος των μορφολογιών που σχηματίζονται. 

Πρέπει εδώ να σημειωθεί ότι η συγκεκριμένη διαφοροποίηση στις αρχικές δομές 
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παρουσιάζεται στα πειράματα που έγιναν σε κανονικές πειραματικές συγκεντρώσεις, 

χωρίς αλλαγή στην τιμή του pH ή της συγκέντρωσης του πολυμερούς. 

Μια άλλη πιθανότητα είναι η συμπλοκοποίηση του Cu11 (από τα οξικά ιόντα) να 

αλλάζει το οξειδοαναγωγικό δυναμικό της αντίδρασης 

Cu11 ~ Cu1- e· 

Αν συμβαίνει αυτό, τότε με την χρηση Cu(Ac)2 θα σταθεροποιείται καλύτερα η 

βαΟμίδα Cu11
• 
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Πίνακας 9.1 : Οι αρχικές συγκεντρώσεις των συστατικών και η περιγραφή των επικρατέστερων σωματιδίων στα πειράματα κρυστάλλωσης 

θειούχου χαλκού σε διαλύματα πολυμερών/SDS με χρήση Cu((N0)3)2. 

Διαφοροποίηση Θερμοκρασία ΡΕΟ (SDS] (Cu(N0 3)2] [ολικό S] Περιγραφή επικρατέστερων σωμαπδίωv 

διαλύματος (oC) (% κ.β.) (mM) (mM) (mM) 
Περίσσεια ΡΕΟ και 30 0.9 7.4 3.7 4.1 Μικρά (10 nm) CuS και ακιδωτά φύλλα τασιενεργού 
ολικού S 
Περίσσεια ΡΕΟ 30 0.9 7.4 3.7 3.7 Μόνο μικρά (10 nm) CuS 

Περίσσεια ΡΕΟ και Cu" ... 30 0.9 7.4 3.7 3.4 Συσσωματώματα από μικρά CuS 
Περίσσεια ΡΕΟ και 8 0.9 7.4 3.7 4.1 Μικρές δενδριτικές δομές και CuS 
ολικού S 
Περίσσεια ΡΕΟ 8 0.9 7.4 3.7 3.7 Μεγάλα (5 μm) ακιδωτά φύλλα τασιενεργού 
Περίσσεια ΡΕΟ και Cu"+ 8 0.9 7.4 3.7 3.4 Μεγάλες δενδριτικές δομές και CuS 
Περίσσεια ΡΕΟ και 8 0.9 7.4 3.7 4.1 Μόνο αστεροειδούς μορφής δενδρίτες 

χv•Ίv•ι CuS04 
Περίσσεια ΡΕΟ και 8 0.9 7.4 3.7 4.1 Μεγάλες δενδριτικές δομές και ακιδωτά φύλλα 

ολικού S τασιενεργού και στις 8 μέρες μόνο CuS 
Περίσσεια ΡΕΟ 8 0.9 7.4 3.7 3.7 Μεγάλα ακιδωτά φύλλα στα οποία επικάθεται CuS και 

στις 8 μέρες μόνο CuS 
Περίσσεια ΡΕΟ και Cu" ... 8 0.9 7.4 3.7 3.4 Μόνο μικρά CuS και στις 8 μέρες μεγάλα ακιδωτά 

φύλλα τασιενεργού 

Περίσσεια ΡΕΟ και 8 0.5 7.4 3.7 4.1 Μόνο μεγάλα ακιδωτά φύλλα τασιενεργού 

ολικού S 
Περίσσεια ΡΕΟ 8 0.5 7.4 3.7 3.7 Μόνο μεγάλα ακιδωτά φύλλα τασιενεργού 
Περίσσεια ΡΕΟ και Cu" ... 8 0.5 7.4 3.7 4.1 Αρχικά μικροί δενδρίτες, στις 8 μέρες μεγάλα 

συσσωματωμένα φύλλα τασιενεργού αδιαφανή 

Περίσσεια ΡΕΟ και 30 0.5 7.4 3.7 0.7 Μικρά ακιδωτά και αδιαφανή φύλλα τασιενεργού 
γοήση θειοακεταμιδίου 
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Περίσσεια ΡΕΟ και 

'ση θειοακεταμιδίου 
30 0.5 7.4 3.7 2.6 Μόνο συσσωματώματα CuS 

Πίνακας 9.2: Οι αρχικές συγκεντρώσεις των συστατικών και η περιγραφή των επικρατέστερων σωματιδίων στα πειράματα κρυστάλλωσης 

θειούχου χαλκού σε διαλύματα PEO/SDS με χρήση Cu(Ac)2. 

Διαφοροποίηση Θερμοκρασία ΡΕΟ [SDS] [Cu(Ac)2] [ολικό S] Περιγραφή επικρατέστερων σωματιδίων 

διαλύματος (oC) (% κ.β.) (mM) (mM) (mM) 
Ρύθμιση pH με 8 0.2 7.4 3.7 3.7 Στη 1 ώρα φυλλώδεις νανοδομές και μετά στρογγυλά 
CH3COOH συσσωματώματα CuS 
Χρήση ΡΝΙΡ ΑΜ αντί 8 0.2 7.4 3.7 3.7 Σύνθετες δομές τασιενεργού και CuS σε πλέγμα 
ΡΕΟ 

Χpήση PVP αντί ΡΕΟ 8 0.2 7.4 3.7 3.7 Στρογγυλά συσσωματώματα από τασιενεpγό και CuS 
Καμία 30 0.2 7.4 3.7 3.7 Μόνο πολύ μικρά CuS 
Χρήση και περίσσεια 8 0.5 7.4 3.7 3.7 Στρογγυλά συσσωματώματα από τασιενεpγό και CuS 
PVP σε συνύπαρξη με επίπεδα φύλλα τασιενεpγού 

Χρήση PVP και 8 0.2 12 3.7 3.7 Ομοιόμορφα στρογγυλά συσσωματώματα από 

περίσσεια SDS τασιενεργό και CuS 
Καμία 8 0.2 7.4 3.7 3.7 Αρχικά τίποτα και μετά φύλλα Cu(DS)2 
Καμία (επανάληψη) 8 0.2 7.4 3.7 3.7 Στρογγυλά συσσωματώματα με φυλλώδεις 

νανοδομές 

Ρύθμιση pH σε 8.5 8 0.2 7.4 3.7 3.7 Αρχικά μικρά φύλλα και μετά σύνθετες δομές 
τασιενεργού και CuS 

Ρύθμιση pH σε 8.5 και 8 0.2 7.4 3.7 4.4 Μικρά στρογγυλά σωματίδια και επίπεδοι 
περίσσεια ολικού S κρύσταλλοι 
Περίσσεια si- 8 0.2 7.4 3.7 4.1 Μεγάλα τετράγωνα φύλλα τασιενεργού και CuS 
Περίσσεια Cui+ 8 0.2 7.4 7.4 3.7 Αρχικά μικρά CuS τα οποία μετά συσσωματώνονται 

131 

Μα
ρία

 Ό
ρφ
αν
ού



Περίσσεια ΡΕΟ και Cu.ι~ 30 0.9 7.4 3.7 3.7 ΜικράCuS 

Περίσσεια ΡΕΟ και 30 0.9 7.4 3.7 4.1 Μικρά CuS που συσσωματώνονται 
ολικού S 
Ρύθμιση pH σε 3.0 8 0.2 7.4 3.7 3.7 Μικρά CuS και μεγάλα φύλλα τασιενεργού 
Ρύθμιση pH σε 9.0 8 0.2 7.4 3.7 3.7 Στρογγυλά συσσωματώματα που περικλείουν CuS 
Χρήση CuS04 8 0.2 7.4 3.7 3.7 Μεγάλα φύλλα 

Περίσσεια CuL+ 8 0.2 7.4 11.0 3.7 Χαλαρή συσσωμάτωση μικρών νανοσωματιδίων CuS 
Περίσσεια CuL+ 8 0.2 7.4 5.5 3.7 Μικρά νανοσωματίδια CuS και μικρά φύλλα 
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Εισαγωγικά 

Κεφάλαιο 10 

Κρυστάλλωση CdS, CoS και ΝίS 

Από την μελέτη κρυστάλλωσης του PbS και του CuS σε διαλύματα με πολυμερή και 

SDS φάνηκε ότι η ισχύς της αλληλεπίδρασης του μετάλλου με το τασιενεργό παίζει 

πρωτεύοντα ρόλο ως προς το είδος των μορφολογιών που Θα προκύψουν. Σε αυτή 

την εργασία εξετάστηκε αρχικά ο μόλυβδος, μέταλλο που παρουσιάζει ισχυρή 

αλληλεπίδραση με το SDS και στη συνέχεια έγινε η μελέτη του χαλκού, που 

παρουσιάζει ασθενέστερη αλληλεπίδραση με το SDS. Η μελέτη αυτή έδειξε ότι δεν 

επαναλαμβάνονται οι ίδιες μορφολογίες όταν μεταβάλλεται το μεταλλοϊόν. Για να 

προκύψουν γενικότερα συμπεράσματα για την επίδραση της αλληλεπίδρασης 

μετάλλου-τασιενεργού στην κρυστάλλωση εξετάστηκαν επιπρόσθετα το Cd2
+, ένα 

μετάλλο που δεν αλληλεπιδρά ισχυρά με το SDS, καθώς επίσης και το Co2
+ και το 

Νί2+ που παρουσιάζουν όπως και ο χαλκός ενδιάμεση αλληλεπίδραση με το SDS. 

Τέλος, επιχειρήθηκε η αντικατάσταση του τασιενεργού SDS στην κρυστάλλωση του 

PbS με το τασιενεργό δωδεκανοϊκό νάτριο (SDoD), με το οποίο ο Pb2
+ παρουσιάζει 

μιαν εξ ίσου ισχυρή αλληλεπίδραση. Στον Πίνακα l 0.1 στο τέλος του κεφαλαίου 

αυτού δίνονται λεπτομέρειες για όλα τα πειράματα κρυστάλλωσης που αναφέρονται 

σε αυτό το κεφάλαιο. 

Πειραματική διαδικασία 

Χημικά Χρησιμοποιήθηκαν τα τασιενεργά SDS (99% Fluka), SDoD (99% Fluka), 

STS (95% Aldrich), Cd(Ac)2 (98% PRS Panreac), Co(Ac)2 (98% PRS Panreac), 

Νί(ΝΟ3)2 (99% Fluka), BaS04 (99% Fluka) Na2S (98% Aldrich) και τα πολυμερή 

ΡΥΡ Mw 4 χ 104 (Aldrich), PEG Mw 104 (Aldήch), ΡΕΟ Mw 2 χ 105 (Aldήch). 

Διαδικασία Σε 30.0 ml διηθημένου διαλύματος πολυμερούς 0.5% w/ν έγινε 

προσθήκη 45.0 ml διαλύματος τασιενεργού 0.014 Μ. Οι τιμές των συγκεντρώσεων 

του τασιενεργού ήταν μεταξύ της cac και cmc ώστε να δημιουργούνται κυρίως 

προσδεδεμένα μικύλια SDS πάνω στο πολυμερές. Στη συνέχεια έγινε προσθήκη 3.0 

ml διαλύματος Μ2+ 0.1 Μ, μετά την οποία δεν παρατηρήθηκε θόλωμα στο διάλυμα, 

και αμέσως μετά έγινε η προσθήκη 3.0 ml διαλύματος Na2S 0.1 Μ. Ο τελικός όγκος 

του διαλύματος είναι 81 ml και οι συγκεντρώσεις υπολογίστηκαν έτσι ώστε μετά την 
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παρασκευή του διαλύματος η αναλογία mol τασιενεργού:Μ2+ :ολικό S να είναι 2:1:1. 

Συγκεκριμένα, το πολυμερές έχει τελική συγκέντρωση 0.2%, το τασιενεργό 7.4 mM 

και το Μ2+ και το ολικό S 3.7 mM. Γινόταν μέτρηση του pH κάθε διαλύματος και, αν 

ήταν ανάγκη, το pH ρυθμιζόταν με μερικές σταγόνες πυκνού ΗΝΟ3 ή NaOH στην 

τιμή 7.0. Όλα τα διαλύματα παρέμεναν σε συνεχή Οερμοστάτηση καθ' όλη την 

διάρκεια της αντίδρασης. Σε τακτά χρονικά διαστήματα γινόταν εμβάπτιση χάλκινων 

πλακιδίων για δείγματα ηλεκτρονικού μικροσκοπίου (grids) τα οποία είχαν 

επικαλυφθεί με λεπτό στρώμα της πρωτεtνης Formνar. 

Συσκευές Για την ρύθμιση του pH χρησιμοποιήθηκε το μιλλιβολτόμετρο/pΗμετρο 

Metrohm 692. Για τις ποιοτικές μελέτες αλληλεπίδρασης ιόντων-τασιενεργών 

χρησιμοποιήθηκε θερμοστάτης Julabo με ακρίβεια ±0. Ι °C στη θερμοκρασία 

ρύθμισης. 

Ηλεκτρονικιj Μικροσκοπία Χρησιμοποιήθηκε το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο 

διέλευσης JEOL-IOIOA του Ινστιτούτου Νευρολογίας και Γενετικής Κύπρου με 

δυναμικό επιτάχυνσης 80 kV. 

Αποτελέσματα και συζήτηση 

10.1 Μελέτη της αλληλεπίδρασης των μετάλλων με το SDS 

Η ύπαρξη ισχυρής αλληλεπίδρασης μεταξύ μεταλλοκατιόντος και τασιενεργού 

γίνεται εμφανής από την κατακάθιση του μη διαλυτού ιοντικού ζεύγους μετάλλου­

τασιενεργού. Σε αυτή την περίπτωση το μέταλλο προσδένεται ισχυρά στην κεφαλή 

του τασιενεργού αντισταθμίζοντας το φορτίο της και ο υδρόφιλος χαρακτήρας της 

κεφαλής μειώνεται. Τότε η διαλυτότητα του τασιενεργού μειώνεται και αυξάνεται 

ανάλογα η θερμοκρασία Κrafft. 

Με την προσθήκη διαλύματος Cd(Ac)2 σε διάλυμα SDS δεν παρατηρήθηκε καμία 

κατακάθιση ιζήματος μέχρι την θερμοκρασία των 4 °C. Αυτό επιβεβαίωσε και τα 

αποτελέσματα από την βιβλιογραφία, σύμφωνα με τα οποία δεν παρατηρείται σημείο 

Κrafft για το Cd(DS)2 μέχρι και τους Ο °C (Bury and Treiner, 1994). Αντίθετα, με 

την προσθήκη Co2+ και Ni2+ σε διάλυμα SDS παρατηρήθηκε κατακάθιση ιζήματος, 

χρώματος ροζ και πράσινου αντίστοιχα, μετά από τη θερμοστάτηση των διαλυμάτων 

στους 8 °C. Επίσης μελετήθηκε η θερμοκρασία Κrafft του τασιενεργού 

δεκατετρακυλοθειικού νατρίου (STS) στην παρουσία ιόντων Cd2+ σε συγκέντρωση 

STS Ο.Ο Ι Ο Μ και αναλογία Na+: Cd2+ 1 :2. Βρέθηκε ότι ενώ η θερμοκρασία Κrafft 
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11 

του STS αντιστοιχεί στην τιμή των 38 °C, η θερμοκρασία Κrafft του ιδίου 

τασιενεργού παρουσία ιόντων καδμίου ισούται με 24 °C. Αυτό εξηγείται αν 

θεωρήσουμε ότι, όπως και στην περίπτωση του SDS, το κάδμιο δεν αλληλεπιδρά 

ισχυρά με την θειική κεφαλή και ο ρόλος του συνίσταται απλώς στο να αυξάνει την 

ιοντική ισχύ του διαλύματος και να χαμηλώνει με αυτό τον τρόπο τη θερμοκρασία 

Κrafft του τασιενεργού. 

Δεν έγινε λεπτομερειακή μελέτη της καμπύλης διαλυτότητας των καθαρών αλάτων 

μετάλλου-τασιενεργού για τα ιόντα κοβαλτίου και νικcλίου. Το ενδιαφέρον μας 

εστιαζόταν σε αυτό το στάδιο στην ποιοτική cξακρίβωση της ύπαρξης 

αλληλεπίδρασης μετάλλων-τασιενεργού, ώστε να πληρούνται οι απαραίτητες 

προϋποθέσεις για την μετέπειτα κρυστάλλωση των σουλφιδίων των μετάλλων αυτών 

στα διαλύματα των τασιενεργών με πολυμερή. 

10.1.1 Κρυστάλλωση CdS σε διαλύματα πολυμερών-τασιενεργών. 

Αρχικά μελετήθηκε η κρυστάλλωση του CdS σε διάλυμα PEO-SDS στις ίδιες 

συγκεντρώσεις και σε pH=7, που ρυθμίστηκε μετά την παρασκευή του διαλύματος, 

όπως και στην κρυστάλλωση του PbS στα ανάλογα διαλύματα. Με την εισαγωγή του 

Cd(Ac)2 στο διάλυμα PEO-SDS δεν παρατηρείται θόλωμα, ενώ μόλις γίνει η 

εισαγωγή του Να2S επέρχεται αμέσως αποσταθεροποίηση του διαλύματος και 

κατακάθιση CdS (κίτρινο ίζημα). Το αποτέλεσμα αυτό ήταν αναμενόμενο, αφού 

λόγω της μη αλληλεπίδρασης Cd2+-os· όλο το Cd2+ στο διάλυμα αντιδρά με τα ιόντα 
s2

• προς σχηματισμό CdS. 

Σε αυτό το σημείο κρίθηκε σκόπιμη η αντικατάσταση του τασιενεργού SDS από 

κάποιο άλλο τασιενεργό, το οποίο θα σχηματίζει αδιάλυτο άλας με τα ιόντα Cd2
+. 

Από την βιβλιογραφία γνωρίζουμε ότι με αύξηση του μεγέθους της 

υδρογονανΟρακικής αλυσίδας των τασιενεργών μορίων επέρχεται μείωση της 

διαλυτότητας τους και αύξηση των θερμοκρασιών Κraffi {Jδnsson et al., 1998; 

Κεφάλαιο 2.3). Με αυτή τη λογική εmλέχθηκε για μελέτη ένα μόριο από την 

ομόλογη σειρά του SDS με δεκατέσσερις άνθρακες στην αλκυλική αλυσίδα, το STS. 

Η εισαγωγή του στο διάλυμα του ΡΕΟ έγινε σε συγκεντρώσεις κοντά στη cmc του 

καΟαρού συστατικού έτσι ώστε να παραμείνουμε προσεγγιστικά στην περιοχή των 

προσδεδεμένων στο πολυμερές μικυλίων. Όμως μετά την προσθήκη των ιόντων 

καδμίου και θείου σημειώθηκε πάλι καταβύθιση CdS. Η επόμενη πειραματική 
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προσπάθεια έγινε πάλι με το STS αλλά με αντικατάσταση του ΡΕΟ με το PVP, αφού 

σύμφωνα με την βιβλιογραφία υπάρχει σημαντική αλληλεπίδραση μεταξύ PVP και 

STS (Gharibi and Rafati, 1998). Μετά την προσθήκη ιόντων Cd2+ και s2· δεν 

παρατηρήΟηκε καταβύθιση CdS στους 8 °C. Κατά την πρώτη ώρα της αντίδρασης 

παρατηρήθηκαν χαλαρά συσσωματώματα από κρυσταλλικά σωματίδια, πιθανόν CdS 

και τασιενεργό. Μετά από 8 ώρες στο διαυγές κίτρινο διάλυμα παρατηρήθηκαν 

μεγάλα, ραβδόμορφα φύλλα τασιενεργού που φαίνεται να αποτελούν την 

θερμοδυναμικά σταθερότερη μορφολογία (Σχήμα 1Ο. 1 ). Μετά την πρώτη μέρα είχε 

αρχίσει η κατακάθιση αυτών των φύλλων. Παρόλο που δεν κατέστη δυνατό να 

ληφθεί ικανοποιητική ποσότητα ιζήματος για να εξεταστεί η περιεκτικότητά του σε 

κάδμιο, ωστόσο από τα πειράματα κρυστάλλωσης του CdS σε διαλύματα STS/PEO 

και STS/PVP συμπεραίνουμε ότι το Cd2+ δεν αλληλεπιδρά ισχυρά ούτε με το STS. Η 

σταθεροποίηση του διαλύματος PVP/STS/Cd2+/oλικό S πρέπει να οφείλεται σε 

μεγάλο βαΟμό στη σταθεροποίηση του CdS από το ΡΥΡ. Το συμπέρασμα αυτό 

ενισχύεται μέσα από εκτεταμένα πειράματα σταθεροποίησης CdS από διάφορα 

πολυμερή, περιλαμβανομένου και του PVP που έχουν γίνει από την ομάδα μας 

(Καποδίστρια, 2003). Τα πειράματα αυτά δείχνουν ότι ακόμα και στην απουσία 

τασιενεργού το PVP μπορεί να σταθεροποιήσει πολύ μικρά (μέχρι 1 Ο nm) 

μονοδιάσπαρτα σωματίδια CdS για μεγάλο χρονικό διάστημα. 

2μm 

Σχήμα 10.1: Τα μεγάλα φύλλα τασιενεργού που σχηματίζονται σε διάλυμα 

PVP/STS/Cd2
+ /Na2S. 
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10.1.2 Κρυστάλλωση CoS και NiS σε διαλύματα PEO-SDS 

Η κρυστάλλωση του CoS στις τυπικές συγκεντρώσεις των πειραμάτων PbS και CuS 

έδειξε ότι σχηματίζονται από τις αρχικές ώρες αντίδρασης στρογγυλά σωματίδια, 

πιθανόν θειούχου κοβαλτίου, και μικρά ραβδόμορφα φύλλα τασιενεργού που 

συνενώνονται πλαγίως κατά μήκος του μακριού τους άξονα (Σχήμα 10.2(α)). Τα 

φύλλα του τασιενεργού είναι πολύ μικρότερα από τα αντίστοιχα φύλλα στα 

πειράματα με χαλκό ή μόλυβδο. Έχουν μέγεθος μέχρι 100 nn1 και υπάρχουν σε 

μεγάλη περίσσεια στο διάλυμα. Όμως φαίνεται ότι η εξέλιξη του συστήματος είναι 

γρήγορη γιατί η εικόνα του διαλύματος μετά την πρώτη μέρα της αντίδρασης είναι 

αρκετά διαφορετική. Δεν υπάρχουν τόσα πολλά φύλλα στο διάλυμα και κυριαρχούν 

τα πολύ μικρά σταθεροποιημένα σωματίδια CoS (Σχήμα 1 Ο.2(β)). Δεν 

παρατηρήΟηκε κατακάθιση ιζήματος, ωστόσο από την εξαφάνιση των μικρών 

φύλλων που είχαν σχηματιστεί στις αρχικές ώρες αντίδρασης συμπεραίνουμε ότι τα 

φύλλα του διαλύματος είχαν μέχρι τότε μεγαλώσει αρκετά και έτσι στο διάλυμα 

παρέμειναν μόνο τα μικρά θειούχα σωματίδια . 

. , , -
_.~οο nm 

Σχήμα 10.2: Φωτογραφίες ΤΕΜ από διαλύματα PEO/SDS/Co2+/Na2S σε κανονικές 

συγκεντρώσεις και 8 °C (α) 8 ώρες και (β) 1 μέρα μετά από την παρασκευή του 

διαλύματος. 
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Στη συνέχεια έγιναν κάποια πειράματα με αυξημένες αρχικές συγκεντρώσεις Co2
+ και 

ολικού S. Δοκιμάστηκαν τρεις διαφορετικές αναλογίες των ιόντων αυτών σε σχέση 

με το SDS: 0.60, 0.62 και 0.75. Και από τα τρία πειράματα φάνηκε ότι η περίσσεια 

κοβαλτίου και θείου συνεισφέρει στο να καθυστερήσει η εμφάνιση των φύλλων στο 

διάλυμα. Από τις αρχικές ώρες σχηματίζονται στο διάλυμα δενδρίτες με μήκος 

περίπου 1 μιη μαζί με πολύ μικρά θειούχα σωματίδια (Σχήμα 1 Ο.3(α)). Η εμφάνιση 

των μικρών, ραβδόμορφων φύλλων λαμβάνει χώρα σε όλα τα διαλύματα μετά από 

την πρώτη μέρα της αντίδρασης (Σχήμα 1 Ο.3(β)). Από τα πειράματα αυτά 

διαπιστώθηκε ότι οι κρύσταλλοι του CoS και του τασιενεργού αναπτύσσονται 

ταυτόχρονα αλλά ανεξάρτητα στο διάλυμα, χωρίς το σχηματισμό μικτών δομών, σε 

αντίθεση με τα πειράματα του μολύβδου . 

·. 

" . 

. 

. . 
•. 
, ,. 

, . 

- . . 500 nm · 

. ' .. 
... 

, 

(β) 

Σχήμα 10.3: Φωτογραφίες ΤΕΜ από διαλύματα PEO/SDS/Co2+/Na2S σε αυξημένες 

συγκεντρώσεις Co2+ και ολικού S και 8 °C (α) 1 ώρα και (β) 1 μέρα μετά από την 

παρασκευή του διαλύματος. 

Στη συνέχεια δοκιμάστηκε η κρυστάλλωση του NiS στα ανάλογα διαλύματα 

PEO/SDS. Στις τυπικές πειραματικές συγκεντρώσεις παρατηρήθηκαν από την πρώτη 

ώρα της αντίδρασης συσσωματώματα θειούχων σωματιδίων και δενδριτικές δομές 

(Σχήμα 1 Ο.4(α)). Μετά την πρώτη μέρα δεν παρατηρήθηκε σχηματισμός φύλλων 

τασιενεργού αλλά ούτε και η κατακάθιση ιζήματος. Οι ίδιες μορφολογίες 
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παρατηρήθηκαν και σε αυξημένες συγκεντρώσεις Νί2+ και s2
·, α'λλ.ά εδώ μετά την 

πρώτη μέρα παρατηρήθηκε κατακάθιση ιζήματος. Παρ ' όλο που δεν παρατηρήθηκαν 

σημαντικές διαφορές στις μορφολογίες στην κρυστάλλωση του NiS από τα 

προηγούμενα πειράματα κρυστάλλωσης του CoS, ήταν ωστόσο φανερή στα 

διαλύματα Νί2+ η απουσία των χαρακτηριστικών φύλλων του τασιενεργού. Δεν 

πιστεύουμε ότι η αλληλεπίδραση Ni-SDS είναι τόσο ασθενής στην περίπτωση αυτή, 

έτσι ώστε να υπερισχύσει η ανάπτυξη θειούχων σωματιδίων, α'λλ.ά ότι τα φύλλα του 

τασιενεργού σε αυτά τα διαλύματα έχουν την τάση να συσσωματώνονται, μαζί με το 

NiS προς το σχηματισμό δενδριτών. Αυτό υποστηρίζεται και από κάποιες υψηλής 

μεγέθυνσης φωτογραφίες ΤΕΜ των δενδριτών που δείχνουν ότι τα άκρα τους 

αποτελούνται από επίπεδους μεγάλους κρυστάλλους, και όχι από τα χαρακτηριστικά 

στρογγυλά συσσωματώματα των θειούχων μετάλλων (Σχήμα 1 Ο.4(β)). 

<a~ . . . - 200 nm 
" . 

Σχήμα 10.4: Φωτογραφίες ΤΕΜ από διαλύματα PEO/SDS/Ni2+/Na2S στους 8 °C 1 

ώρα μετά από την παρασκευή του διαλύματος. 

10.1.3 Δοκιμή για κρυστάλλωση BaS σε PEO-SDS 

Από τις θερμοκρασίες Κrafft και τα πειράματα κρυστάλλωσης του Cd2
+ με τα 

τασιενεργά SDS και STS φάνηκε ότι η καταβύθιση ιοντικού ζεύγους μετάλλου­

τασιενεργού εξαρτάται περισσότερο από την αλληλεπίδραση του μετάλλου με την 

ιοντική κεφαλή του τασιενεργού και λιγότερο από το μήκος της ουράς του 
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τασιενεργού. Έχοντας υπόψη τις ενδιαφέρουσες δομές που παρουσιάστηκαν με την 

χρήση του Pb2
+, ο οποίος αλληλεπιδρά ισχυρά με το SDS, εξακολουθήσαμε την 

προσπάθεια για την διακρίβωση της γενικότητας ή όχι αυτών των δομών. Οι 

δυνατότητες να σχηματιστούν ξανά τέτοιες μορφολογίες με διαφοροποίηση των 

συστατικών του διαλύματος ήταν δύο. Η πρώτη ήταν να εξευρεθεί ένα μέταλλο το 

οποίο να παρουσιάζει μια εξ ίσου ισχυρή με το Pb2
+ αλληλεπίδραση με τις θειικές 

κεφαλές του SDS. Καθώς δεν υπάρχει πληθώρα δεδομένων για αυτή την 

αλληλεπίδραση στη βιβλιογραφία, οι πλησιέστερες διαθέσιμες σταθερές πρόσδεσης 

είναι των μεταλλοϊόντων με τα θειικά ιόντα (Stumm and Morgan, 1996). Μόνο ένα 

μεταλλοϊόν, το βάριο, βρέθηκε να έχει παρόμοια τιμή σταθεράς πρόσδεσης στα θειικά 

ιόντα με το Pb2+. Όμως δοκιμάζοντας την εισαγωγή του, στις συνηθισμένες 

συγκεντρώσεις, στα διαλύματα PEO/SDS παρατηρήθηκε μετά από κάποιες ώρες 

διαχωρισμός φάσεων στο διάλυμα. Απ' ότι φαίνεται η αλληλεπίδραση του με το SDS 

είναι πολύ ισχυρή και προσδένεται ισχυρά πάνω στην ιοντική κεφαλή προκαλώντας 

την καταβύθιση του τασιενεργού. 

10.2 Κρυστάλλωση PbS σε διαλύματα PEO-SDoD 

Η δεύτερη επιλογή στην εξεύρεση ζεύγους μετάλλου-τασιενεργού που να σχηματίζει 

δομές ανάλογες με αυτές του Pb2
+ -SDS ήταν η αντικατάσταση του τασιενεργού SDS 

από κάποιο άλλο, διαφορετικής κεφαλής τασιενεργό, με το οποίο ο Pb2
+ θα 

αλληλεπιδρούσε εξ ίσου ισχυρά. Επιλέχθηκε το δωδεκανοϊκό νάτριο (SDoD), το 

οποίο ανήκει στην κατηγορία των τασιενεργών που φέρουν καρβοξυλικές κεφαλές 

και είναι γνωστό ότι παρουσιάζουν περισσότερη υδροφιλικότητα και συνεπώς 

πρόσδεση με τα αντισταθμιστικά ιόντα (Laughlin, 1994). 

Η αλληλεπίδραση του SDoD με το ΡΕΟ έχει παρατηρηθεί στη βιβλιογραφία αλλά 

περιορίζεται από την τιμή του pH του διαλύματος, αφού για τιμές pH μικρότερες του 

8.0 οι καρβοξυλικές κεφαλές είναι πρωτονιωμένες (Zanette et al., 2002; Marconi et 

al., 1994). Για αυτό το λόγο τα δημοσιευμένα πειράματα αλληλεπίδρασης 

αναφέρονται σε τιμές pH 9.5 όπου η πρωτονίωση των καρβοξυλίων θεωρείται 

αμελητέα. Η εξίσωση που έχει αναφερθεί για τις τιμές cac και cmc του συστήματος 

PEO/SDoS είναι: 

[SDoD] = Ο.468[ΡΕΟ] + 0.012 (Εξίσωση 10.1) (Zanette et al., 1999) 

Η τιμή 0.012 αντιστοιχεί στην κρίσιμη συγκέντρωση συσσωμάτωσης (cac) η οποία 

είναι γνωστό ότι δcν επηρεάζεται από την συγκέντρωση του πολυμερούς (Κεφάλαιο 
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4.3.3). Ο πρώτος όρος της εξίσωσης δίνει την τιμή της κρίσιμης συγκέντρωσης 

μικυλιοποίησης ( cmc ), η οποία είναι ανάλογη της συγκέντρωσης του πολυμερούς. 

Το άθροισμα των δύο όρων δίνει τη συνολική συγκέντρωση του τασιενεργού SDoD 

στο διάλυμα. Με βάση αυτές τις βιβλιογραφικές πληροφορίες σχεδιάσαμε πειράματα 

κρυστάλλωσης PbS σε διαλύματα PEO/SDoD και σε pH ίσο με το 9.0. Αρχικά 

δοκιμάστηκαν ψηλές συγκεντρώσεις SDoD (25 mM) για να είναι η συγκέντρωση του 

τασιενεργού αρκετά υψηλότερη από την cac. Παρατηρήθηκαν μικρά σύνθετα 

σωματίδια από θειούχο μόλυβδο και τασιενεργό σε συνύπαρξη με μεγάλα φύλλα 

τασιενεργού (Σχήμα 10.5). Μετά την πρώτη μέρα τα φύλλα του τασιενεργού 

μεγάλωσαν αρκετά σε μέγεθος και άρχισε η κατακάθισή τους. Ήταν εμφανές ότι η 

συγκέντρωση των σωματιδίων του τασιενεργού υπερίσχυε της συγκέντρωσης των 

θειούχων σωματιδίων. Το επόμενο πείραμα έγινε σε μειωμένη συγκέντρωση 

τασιενεργού ( 15 mM), αλλά πάλι μεταξύ των συγκεντρώσεων cac-cmc. Η φυλλώδης 

μορφή του τασιενεργού εμφανίστηκε ξανά, από την πρώτη κιόλας ώρα της 

αντίδρασης, αλλά υπό την μορφή αστεροειδών λεπτών κρυστάλλων, μαζί με 

μικρότερα, επίπεδα φύλλα τασιενεργού πάνω στα οποία επικάθονταν σωματίδια PbS 

(Σχήμα 10.6). 

-200 nm. 

Σχήμα 10.5: Φωτογραφία ΤΕΜ των σωματιδίων από διαλύματα 

PEO/SDoD/Pb2+/Na2S σε συγκέντρωση SDoD 25 mM και pH 9.0, 1 ώρα μετά από 

την παρασκευή του διαλύματος 

141 

Μα
ρία

 Ό
ρφ
αν
ού



• 

• 

, -2μm -200 nm 

Σχήμα 10.6: Φωτογραφίες ΤΕΜ των σωματιδίων από διαλύματα 

PEO/SDoD/Pb2+/Na2S σε αυξημένη συγκέντρωση SDoD και pH 9.0, 1 ώρα μετά από 

την παρασκευή του διαλύματος. 

ΠροσπαΟώντας να επιτύχουμε μεγαλύτερη συσσωμάτωση μεταξύ του τασιενεργού 

και των θειούχων σωματιδίων του συστήματος αυξήσαμε περισσότερο την 

συγκέντρωση του πολυμερούς στο διάλυμα, αντικαθιστώντας το ΡΕΟ με τη 

μικρότερου μοριακού βάρους PEG. Η PEG διαλύεται στο νερό πιο εύκολα από το 

ΡΕΟ και έτσι παρασκευάστηκε ένα πυκνότερο διάλυμα PEG, με μεγαλύτερη περιοχή 

αλληλεπίδρασης με το SDoD ώστε το περισσότερο τασιενεργό του διαλύματος να 

είναι προσδεδεμένο πάνω στο πολυμερές. Όμως ούτε και σε αυτό το διάλυμα 

παρατηρήθηκαν ιδιαίτερες διαφοροποιήσεις. Το τασιενεργό εξακολούθησε να 

κρυσταλλώνεται σε αστεροειδείς και επίπεδους κρυστάλλους με τα νανοσωματίδια 

του PbS να επικάθονται πάνω στις έδρες του (Σχήμα 10.7). 
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-200 nm 

Σχήμα 10.7: Φωτογραφίες ΤΕΜ των σωματιδίων από διαλύματα 

PEG/SDoD/Pb2+/Na2S σε αυξημένη συγκέντρωση SDoD και pH 9.0, 5 ώρες μετά από 

την παρασκευή του διαλύματος. 

Σε όλα τα παραπάνω πειράματα ήταν εμφανής η αυτόνομη κρυστάλλωση του 

τασιενεργού στο διάλυμα. Σε καμία περίπτωση δεν παρατηρήθηκε συγκρυστάλλωση 

του τασιενεργού με το PbS. Για αυτό το λόγο έγιναν πειράματα με το τασιενεργό 

SDoD σε pH 7.0 και σε συγκέντρωση τασιενεργού μικρότερη από την cac. Δεν 

παρατηρήθηκε κατακάθιση όπως υποδείκνυαν οι βιβλιογραφικές τιμές και η εικόνα 

του διαλύματος ήταν τώρα αρκετά διαφορετική. Στις τυπικές συγκεντρώσεις των 

πειραμάτων κρυστάλλωσης στις αρχικές ώρες παρατηρήθηκαν κυρίως χαλαρά 

Οειούχα συσσωματώματα και κάποια φύλλα τασιενεργού (Σχήμα l0.8(α)). Μετά την 

1 η μέρα της αντίδρασης στο διάλυμα δεν κυριαρχούν τα φύλλα του τασιενεργού 

(όπως στα πειράματα πάνω από την cac ), αλλά μεγάλες δενδριτικές δομές (Σχήμα 

1 Ο.8(β)). Η αύξηση της συγκέντρωσης του ολικού S σε αυτό το διάλυμα ευνοεί την 

δημιουργία πιο σύνθετων δομών, από μικρά και ομοιόμορφα φύλλα τασιενεργού 

πάνω στα οποία επικάθονται νανοσωματίδια PbS, θυμίζοντας κάπως τα διαλύματα 

PEO/SDS (Σχήμα 1 Ο.9(α)). Όμως μετά την πρώτη μέρα της αντίδρασης 

παρατηρείται κατακάθιση ιζήματος. Τέλος με διπλασιασμό της συγκέντρωσης του 

πολυμερούς ευνοείται, όπως αποδείχτηκε και στο SDS, η εμφάνιση τετράγωνων 

φύλλων τασιενεργού και η σταθεροποίηση νανοσωματιδίων PbS (Σχήμα 1 Ο.9(β)). 
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-100 nm 

Σχήμα 10.8: Φωτογραφίες ΤΕΜ των σωματιδίων από διαλύματα 

PEO/SDoD/Pb2+/Na2S σε κανονικές συγκεντρώσεις και pH 7.0 (α) 1 ώρα και (β) 1 

μέρα μετά από την παρασκευή του διαλύματος. 

, -500 nm 
• # 

~ 
.· 

, ... . ' 

. ··· 2-μm ιι · . . - · 
Σχήμα 10.9: Φωτογραφίες ΤΕΜ των σωματιδίων από διαλύματα 

PEO/SDoD/Pb2+/Na2S σε pH 7.0 1 ώρα μετά από την παρασκευή του διαλύματος σε 

αυξημένη συγκέντρωση (α) ολικού S και (β) ΡΕΟ. 
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Συμπερασματικά, από τα πειράματα του Pb2
+ σε διαλύματα PEO/SDoD φαίνεται ότι 

σε συγκεντρώσεις μεγαλύτερες από την cac ευνοείται η γρήγορη κρυστάλλωση του 

τασιενεργού χωρίς να παρατηρείται εμφάνιση σημαντικού ποσοστού PbS στο 

διάλυμα. Σε συγκεντρώσεις μικρότερες από την cac ευνοείται αντίθετα η ανάπτυξη 

σωματιδίων PbS, η οποία καταλήγει σε συσσωματώματα και δενδριτικές δομές. 

Υποθέτουμε ότι σε αυξημένες συΎlCεντρώσεις SDoD η παρουσία των προσδεδεμένων 

στο πολυμερές μικυλίων σταθεροποιεί το τασιενεργό στο διάλυμα διευκολύνοντας 

έτσι την κρυστάλλωση του και η ύπαρξη ισχυρής αλληλεπίδρασης μεταξύ των ιόντων 

Pb2
+ και Dοσ δεν αφήνει επαρκή ποσότητα ιόντων Pb2

+ στο διάλυμα για τον 

σχηματισμό θειούχων σωματιδίων. Αντίθετα σε μειωμένες συγκεντρώσεις SDoD τα 

ιόντα Pb2
+ του διαλύματος αλληλεπιδρούν εξ ίσου με τα τασιενεργά και τα θειούχα 

ιόντα του διαλύματος. 

Επιπλέον, είναι αξιοσημείωτο το ότι δεν παρατηρήθηκε σε καμία περίπτωση 

οργανωμένη συγκρυστάλλωση των δωδεκανοϊκών ιόντων με το PbS. Μια αιτία για 

αυτό μπορεί να είναι η χαμηλή διαλυτότητα των δωδεκανοϊκών τασιενεργών σε 

υδατικό διάλυμα σε σχέση με τα δωδεκυλοθειικά τασιενεργά. Επίσης μπορεί το είδος 

της οργανωμένης συγκρυστάλλωσης υπό την μορφή νανοδομών που εμφανίστηκε 

στο SDS να εξαρτάται εκτός από την αλληλεπίδραση μετάλλου-τασιενεργού και από 

το ακριβές μήκος της υδρογονανθρακικής ουράς (στο δωδεκανοϊκό ιόν η ουρά έχει 

έντεκα άνθρακες αφού ο ένας συμμετέχει στην κεφαλή) καθώς και από το μέγεθος 

της κεφαλής του τασιενεργού. 
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Πίνακας 10.1: Οι αρχικές συγκεντρώσεις των συστατικών και η περιγραφή των επικρατέστερων σωματιδίων σε πειράματα κρυστάλλωσης 

θειούχου μολύβδου, καδμίου, κοβαλτίου και νικελίου σε διαλύματα πολυμερών/τασιενεργών. 

Διαφοροποίηση Πολυμερές Τασιενεργό [M(Ac)2] [Ολικό S] Περιγραφή επικρατέστερων σωμαπδίων 

διαλύJιατος (% κ.6.) (ιnΜ) (ιnΜ) (ιηΜ) 

ΡΕΟ 0.2 SDS 7.4 Cdι+ 3.7 3.7 Την 1 η ώρα μικρά κρυσταλλικά σωματίδια και 
ξεχωριστά φύλλα. Την l 11 μέρα ίδια εικόνα, πιο αραιή. 

Θερμοκρασία 8 °C PVP 0.2 STS 4.0 Cdπ2.0 2.0 Μετά τις 8 ώρες μακρόστενα και λεπτά φύλλα 
τασιενεργού. Μετά την 1 η μέρα κατακάθιση 
τασιενεργού. 

Θερμοκpασία 8 °C ΡΕΟ 0.2 STS 4.0 Cd2
+ 2.0 2.0 Άμεση κατακάθιση 

Θερμοκρασία 8 °C ΡΕΟ 0.2 SDS 7.4 Cοι+ 3.7 3.7 Μικρά φύλλα τασιενεργού με μικρά σωματίδια CoS. 
Γρήγορη εξέλιξη αλλά όχι προς το σχηματισμό 

φύλλων. 

Θερμοκρασία 8 °C, ΡΕΟ 0.2 SDS 7.4 Cοι+ 4.4 4.4 1 η ώρα δενδρίτες και χαλαρά θειούχα 
περίσσεια Co2

+, ολικού S συσσωματώματα, μετά τις 1 Ο ώρες φύλλα ακιδωτά και 
μεγάλα νανοσωματίδια CoS 

Θερμοκρασία 8 °C, ΡΕΟ 0.2 SDS 7.4 Col+ 5.6 5.6 Δενδρίτες, συσσωματώματα από νανοσωματίδια CoS, 
περίσσεια Co2

+, ολικού S καθόλου φύλλα. Μετά την 1 η μέρα μικρά φύλλα 

Θερμοκρασία 8 °C, ΡΕΟ 0.2 SDS 7.4 Cοι+ 4.6 4.6 Αρχικά μικρά σωματίδια CoS μαζί με δενδρίτες. Μετά 
' c 2+ λ ' s την 1 η μέρα μικρά φύλλα και μεγάλα, λεία και διπλά περισσεια ο , ο ικου 

σωματίδια CoS 
Θερμοκρασία 8 °C, ΡΕΟ 0.2 SDS 7.4 Ν?+ 4.6 4.6 Αρχικά φύλλα μικρά που συσσωματώνονται σαν 

περίσσεια Ni2
\ ολικού S δενδρίτες μαζί με νανοσωματίδια NiS. Μετά την 1 η 

μέpα κατακάθιση. 

Θερμοκρασία 8 °C ΡΕΟ 0.2 SDS 7.4 Ni.!+ 3.7 3.7 Αρχικά μεγάλοι δενδρίτες και μικρά συσσωματώματα 

NiS. Μετά την 1 η μέρα δεν φαίνεται τίποτα, χωρίς 
κατακάθιση. 

ΡΕΟ 0.2 SDS 7.4 Βaπ3.7 3.7 Άμεση κατακάθιση 
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ΡΕΟ 0.2 SDoD 7.4 Pb.i+ 3.7 3.7 Αρχικές ώρες μεγάλα φύλλα και χαλαρά 
συσσωματωμένος PbS. Μετά την 1 η μέρα δενδριτικές 
δομές και κατακάθιση. 

Διπλάσιο ΡΕΟ ΡΕΟ 0.4 SDoD 7.4 Pb.i+ 3.7 3.7 1 η ώρα τετράγωνα μετρίου μεγέθους φύλλα και μικρά 
νανοσωματίδια. 1 η μέρα στενόμακρα φύλλα. 

ΡΕΟ 0.2 SDoD 7.4 Pb.i+ 3.7 5.6 Τετράγωνα μικρά φύλλα με θειούχα σωματίδια πάνω. 

Πιο σύνθετες δομές. Μετά την 1 η μέρα κατακάθιση. 
ΡΕΟ 0.2 SDoD 25.0 Pb.:"' 11.0 11.0 Άμεση κατακάθιση 

pH=9.0 ΡΕΟ 0.2 SDoD 25.0 Pb.:"' 11.0 11.0 Μικρά σύνθετα σωματίδια και πολύ μεγάλα φύλλα. 
Μετά την 1 η μέρα κατακάθιση. 

pH=9.0 ΡΕΟ 0.2 SDoD 15.0 Pb.:"' 7.5 7.5 Μεγάλα φύλλα σε ινώδεις και αστεροειδείς μορφές και 
κάποια επίπεδα φύλλα με PbS πάνω. 

pH =9.0 PEG 5.0 SDoD 15.0 Pb.i+ 7.5 7.5 1 η ώρα αστεροειδή φύλλα τασινενεργού. 5η ώρα 
μεγάλα επίπεδα φύλλα με PbS πάνω και πυκνές δομές 
τασιενεργού, σαν πλέγμα. 
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Συμπεράσματα 

Η μελέτη της κρυστάλλωσης των σουλφιδίων του μολύβδου, χαλκού, κοβαλτίου, 

νικελίου και καδμίου σε διαλύματα πολυμερών και τασιενεργών κατέδειξε τη 

σημασία της αλληλεπίδρασης του μετάλλου με το τασιενεργό του διαλύματος. Το 

τελικό προϊόν της κρυστάλλωσης στα συστήματα αυτά είναι οι κρυστάλλοι του 

δωδεκυλοθειικού μετάλλου. Ανάλογα με το είδος του μεταλλοκατιόντος 

διαφοροποιείται και ο χρόνος της αντίδρασης στον οποίο οι κρυστάλλοι των 

τασιενεργών αρχίζουν να επικρατούν επί των υπόλοιπων μορφολογιών των 

αιωρούμενων σωματιδίων του διαλύματος. Προϋπόθεση βέβαια για την επικράτηση 

αυτή είναι η θερμοκρασία του πειράματος να βρίσκεται κάτω από την καμπύλη 

διαλυτότητας (Κrafft line) του τασιενεργού. 

Η αλληλεπίδραση του μολύβδου με το SDS είναι ισχυρότερη από των άλλων 

μετάλλων που εξετάστηκαν και αυτό συντείνει στην εμφάνιση μετασταθών 

νανοδομών όπως νανοσωλήνων με πολλαπλά τοιχώματα και νανοφυλλωδών δομών. 

Οι δομές αυτές εμφανίζονται κυρίως στην αρχή της αντίδρασης και η συγκέντρωση 

τους μειώνεται αυξανομένου του χρόνου αντίδρασης. Τα τοιχώματα των 

νανοσωλήνων και των νανοφυλλωδών δομών αποτελούνται από διατεταγμένα 

νανοσωματίδια PbS μεγέθους περίπου 3 nm και από στρώματα τασιενεργού. Η 

χρήση έξι διαφορετικών υδρόφιλων πολυμερών έδειξε ότι η δημιουργία των 

σύνθετων νανοδομών είναι ανεξάρτητη από την χημική δομή του πολυμερούς και την 

ύπαρξη συμπλόκων πολυμερούς-SDS. Οι κρύσταλλοι δωδεκυλοθειικού μολύβδου 

εμφανίζονται σε περίσσεια κυρίως μετά την πρώτη ή δεύτερη μέρα της αντίδρασης. 

Με την αντικατάσταση του τασιενεργού SDS από το SDoD, με το οποίο ο μόλυβδος 

παρουσιάζει μια εξ ίσου ισχυρή αλληλεπίδραση, δεν παρατηρήθηκαν οι δομές των 

νανοσωλήνων και των νανοφυλλωδών δομών. Σε συγκεντρώσεις SDoD μεταξύ της 

cac και cmc του διαλύματος ευνοείται η κρυστάλλωση του τασιενεργού, ενώ σε 

συγκεντρώσεις SDoD μικρότερες από την cac ευνοείται αρχικά η κρυστάλλωση 

θειούχων σωματιδίων και στη συνέχεια φύλλων τασιενεργού. Το SDoD είναι ένα 

τασιενεργό με μειωμένη διαλυτότητα σε σχέση με το SDS, διαφορετική ιοντική 

κεφαλή και μειωμένο κατά ένα άτομο άνθρακα μήκος υδρογονανθρακικής ουράς. 

Κάθε ένας από αυτούς τους λόγους είναι πιθανό να συνεισφέρει στην διαφοροποίηση 

των μορφολογιών μεταξύ των δύο τασιενεργών. 
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Στα πλαίσια της μελέτης της κρυστάλλωσης του CuS σε διαλύματα πολυμερών/SDS 

παρασκευάστηκε και χαρακτηρίσθηκε το στερεό Cu(DS)2-4H20. Από τη μελέτη του 

διαγράμματος Κrafft του Cu(DS)2 φαίνεται ότι ο χαλκός παρουσιάζει ασθενέστερη 

αλληλεπίδραση με το SDS από ότι ο μόλυβδος. Το σημείο Κrafft υπολογίστηκε 

στους 18.5 °C ενώ οι θερμοκρασίες Κrafft είναι μεγαλύτερες από 23 °C σε 

συγκεντρώσεις μεγαλύτερες των 50 mM. Η μέτρηση του γινομένου διαλυτότητας 

του Cu(DS)2 με cκλεκτικό ηλεκτρόδιο χαλκού, τιτλοδότηση με EDT Α και ατομική 

απορρόφηση έδωσε ως μέση τιμή KsP(cu(osω = 1.8χ 10-9 (mol dπϊ3)3, σε αντίΟεση με 

την τρέχουσα τιμή της βιβλιογραφίας που μετρήθηκε πάνω από την καμπύλη 

διαλυτότητας Κrafrt. 

Η κρυστάλλωση του CuS μελετήθηκε στη θερμοκρασία των 30 °C, που αντιστοιχεί 

στην μικυλιακή περιοχή πάνω από τις θερμοκρασίες Κrafft του Cu(DS)2 και στη 

θερμοκρασία των 8 °C, που είναι κάτω από την καμπύλη των θερμοκρασιών Κraffi 

όπου το Cu(DS)2 είναι αδιάλυτο. Στα πειράματα κρυστάλλωσης του CuS στη 

θερμοκρασία των 30 °C σταΟεροποιήθηκαν αποκλειστικά νανοσωματίδια CuS. Στα 

διαλύματα κρυστάλλωσης PEO/SDS στη θερμοκρασία των 8 °C σχηματίζονται 

κυρίως επίπεδες φυλλώδεις δομές Cu(DS)2 χωρίς να παρατηρείται σημαντική χρονική 

διαφοροποίηση των μορφολογιών. Δεν παρατηρούνται νανοδομές αντίστοιχες με του 

μολύβδου. Η μείωση του pH του διαλύματος, η αύξηση της συγκέντρωσης του 

πολυμερούς και η χρήση αλάτων χαλκού που να είναι ισχυρότεροι ηλεκτρολύτες 

ευνοούν περισσότερο την ανάπτυξη των κρυστάλλων του Cu(DS)2. Με 

αντικατάσταση του ΡΕΟ από τα πολυμερή ΡΥΡ και ΡΝΙΡ ΑΜ δεν σχηματίζονται 

τασιενεργοί κρύσταλλοι, αλλά συσσωματώματα από θειούχα νανοσωματίδια, 

σταθεροποιημένα με τασιενεργό. Η μελέτη του είδους του χαλκού στα διαλύματα 

έδειξε ότι σε χαμηλή θερμοκρασία ο χαλκός βρίσκεται κυρίως στην οξειδωτική 

βαθμίδα Cu1+ γιατί ανάγεται από το s2- του διαλύματος. Οι κυρίαρχες μορφές των 

σουλφιδίων είναι στη θερμοκρασία των 30 °C ο κρυσταλλικός κοβελλίτης (CuS) και 

στη θερμοκρασία των 8 °C ο άμορφος χαλκοσίτης (Cu2S). 

Εκτός από το Cuυ , βρέθηκε ότι τα μεταλλοκατιόντα Co2
+ και Νί2+ παρουσιάζουν 

επίσης ενδιάμεση αλληλεπίδραση με το SDS. Η κρυστάλλωση CoS και NiS σε 

διαλύματα PEO/SDS έδειξc ότι τα θειούχα σωματίδια κρυσταλλώνονται ξεχωριστά 
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από τους δωδεκυλοθειικούς κρυστάλλους και συχνά καταλήγουν σε δενδριτικές 

δομές. 

Οι δοκιμές κρυστάλλωσης CdS σε διαλύματα ΡΕΟ/δωδεκυλοΟειικών τασιενεργών 

κατέληξαν σε αποσταθεροποίηση και καταβύθιση CdS, η οποία αποδόθηκε στην 

απουσία ισχυρής αλληλεπίδρασης μεταξύ του ιόντος Cd2
+ και των θειικών 

τασιενεργών κεφαλών και στην έλλειψη σταθεροποίησης του CdS από το ΡΕΟ. Με 

αλλαγή του πολυμερούς σε PVP σχηματίστηκαν τασιενεργοί κρυστάλλοι εξαιτίας της 

αλληλεπίδρασης και σταθεροποίησης του CdS του διαλύματος από το πολυμερές. 

Τέλος, μελετήθηκε στα πλαίσια της γενικότερης μελέτης της κρυστάλλωσης των 

θειούχων σωματιδίων, η αλληλεπίδραση των έξι διαφορετικών σε χημιΚΊΊ δομή 

υδρόφιλων πολυμερών που χρησιμοποιήθηκαν στα πειράματα κρυστάλλωσης με το 

SDS. Βρέθηκε αλληλεπίδραση στα πολυμερή ΡΥΡ, ΡΥΑ, ΡΝΙΡΑΜ και ΡΕΟ. Η τιμή 

της cac, που είναι ενδεικτική για την ισχύ της αλληλεπίδρασης, ακολουθεί την σειρά 

ΡΝΙΡΑΜ > ΡΥΑ > ΡΕΟ, PVP. Τα πολυμερή ΡΑΜ και PDMAM δεν παρουσίασαν 

αλληλεπίδραση με το SDS. 

Το πιο σημαντικό συμπέρασμα της μελέτης είναι ότι στα διαλύματα κρυστάλλωσης 

σουλφιδίων όπου χρησιμοποιούνται τασιενεργά, αν τα τελευταία αλληλεπιδρούν 

ισχυρά με τα μεταλλοϊόντα, τότε είναι πιθανή η ισχυρή τροποποίηση των 

κρυσταλλικών μορφολογιών ή ακόμα και ο σχηματισμός τελείως διαφορετικών και 

μη αναμενόμενων προϊόντων. 

Τα ακόλουθα ερευνητικά ερωτήματα πηγάζουν από την παρούσα διατριβή και θα 

μπορούσαν να αποτελέσουν αντικείμενο μελλοντικής μελέτης: ο μηχανισμός 

σχηματισμού των νανοσωλήνων και των νανοφυλλωδών δομών σε διαλύματα 

πολυμερών/SDS/ΡbS και ο φυσικοχημικός χαρακτηρισμός του άλατος Cu(Ac)(DS). 

Επιπλέον θα ήταν ενδιαφέρον να μελετηθεί η κρυστάλλωση σουλφιδίων μετάλλων σε 

διαλύματα πολυηλεκτρολυτών/SDS, όπου αναμένεται μεγαλύτερη σταθεροποίηση 

των σουλφιδίων. 
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ΠΑΡΑΡΤΉΜΑΤΑ 
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Παράρτημα 1 

Μελέτη της περιεκτικότητας του χαλκού στο Cu(DS)2 και υπολογισμός των 

κρυσταλλικών νερών 

Στο ίζημα του Cu(DS)2 που παρασκευάστηκε μετρήθηκε η περιεκτικότητα του 

χαλκού με εκλεκτικό ηλεκτρόδιο χαλκού και τιτλοδότηση χαλκού με EDT Α. Η 

μεθοδολογία αναφέρεται στο Κεφάλαιο 7. Μέσα από την συγκέντρωση του χαλκού 

που υπολογίστηκε από τις δύο αυτές μεθόδους και το βάρος του στερεού που 

ζυγίστηκε για την παρασκευή των διαλυμάτων μέτρησης υπολογίστηκαν τα 

κρυσταλλικά νερά της ουσίας ως ακολούθως: 

Α: Τιτλοδόπισιι με EDTA 

Θεωρώντας αρχικά ότι το Cu(DS)2 δεν έχει κρυσταλλικά νερά (ΜΒ 593.5 g/rnol), 

παρασκευάζουμε διάλυμα 0.010 Μ διαλύοντας 1.6637 g στερεού σε 250 ml νερό. Οι 

τιτλοδοτήσεις έγιναν σε ακριβείς ποσότητες των 25 mι του διαλύματος αυτού και 

έδωσαν ως μέση τιμή μοριακότητας Ο.Ο 104 Μ. Παρακάτω φαίνονται αναλυτικά οι 

υπολογισμοί: 

lOOOml Ο.ΟΙ 04Μ 

25 ml χ 0.0104 Μ "" 
25ml χ mol χ = = 2.6 χ 10 mol Cu(OS)2 σε 25 ml 

1000 rnl 

250ml 1.6637 g 

25ιη1 χ g χ= 25 ml χ 1 ·6637 g = 0. 1664 g Cu(DS)2 σε 25 ml 
250 ml 

2.6 χ 104 mol 0.1664g 

χ g χ = Ο. 166~ g = 640 g/mol Cu(DS)2·xH20 
2.6 χ 10 mol 

lM 

( 640 - 593.5 ) g/ mol -'-------------- = 2.6 Η20 
18g/ mol Η2Ο 

Β: Εκλεκτικό ηλεκτρόδιο Cι/+ 

Θεωρώντας αρχικά ότι το Cu(DS)2 δεν έχει κρυσταλλικά νερά (ΜΒ 593.5 g/mol), 

παρασκευάζουμε διάλυμα 0.010 Μ διαλύοντας 0.6655 g στερεού σε 100 ml νερό. 

Από αυτό γίνεται αραίωση σε 1.0 χ 1 Ο-3 Μ. Η ευθεία βαθμονόμησης του εκλεκτικού 

ηλεκτροδίου παρουσιάζεται στο Παράρτημα 2. Αρχικά από το μετρούμενο δυναμικό 
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μέσω της ευΟείας βαθμονόμησης και στη συνέχεια από τον νόμο της αραίωσης 

υπολογίστηκε ότι το αρχικό διάλυμα έχει μοριακότητα Ο.Ο 105 Μ. 

100 ml 0.6655 g 

1000 ml χ g 
1000 ml χ 0.6655 g , 

χ = = 6.655 g Cu(DS)2 σε 1000 ml διαλυματος 
100 m1 

0.0105 Μ 6.655 g 

l M xg χ= l mol/ L χ 6·655 g = 634 g/mol Cu(DS)2·xH20 
Ο.Ο 105 rnol/ L 

( 634 - 593.5) g/n1ol 
~---~-- = 2.2 Η20 

18g/ mol Η2Ο 

Από τις μετρήσεις τιτλοδότησης και εκλεκτικού ηλεκτροδίου φαίνεται η ύπαρξη δύο 

μορίων νερού στην κρυσταλλική δομή του Cu(DS)2. Ωστόσο η βιβλιογραφία 

αναφέρει ότι κρυσταλλώνονται τέσσερα μόρια νερού μαζί με κάθε μόριο Cu(DS)2. 

Επειδή υπήρχε η πιθανότητα η ακρίβεια των δύο παραπάνω μεθόδων να μην ήταν 

ικανοποιητική για τον συγκεκριμένο υπολογισμό, έγινε επιπρόσθετα θερμοσταθμική 

ανάλυση του ιζήματος του Cu(DS)2. 

Γ. Θερμοσταθμικtί ανάλυση 

Για την θερμοσταθμική ανάλυση (TGA) του στερεού Cu(DS)2 ζυγίστηκαν 0.0219 g 

ουσίας, των οποίων εξετάστηκε η απώλεια βάρους στην περιοχή 18-290 °C (Σχήμα 

ι ). 

Από τον μοριακό τύπο Cu(DS)2·xH20 

αν χ=Ο 593.5 g Cu(DS)2 χ lOO = ΙΟ.Ί % 
63.5 g Cu 

αν χ=4 665.5 g Cu(DS)2 ·4Η20 χ 100 = 9_6 % 
63.5 g Cu 
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ο 2t 40 
σ s 

~ 4 

θερμοιφοσίο ('C) 

ci 2 -----ο 

ο 100 200 300 

Θερμοκρασία {°C) 

Σχήμα 1: Θερμοσταθμιιcή ανάλυση του στερεού Cu(DS)2. Στο ένθετο φαίνεται σε 

μεγέΟυνση η περιοχή που αντιστοιχεί στην απώλεια βάρους των κρυσταλλικών 

νερών. 

Από το διάγραμμα TGA η απώλεια βάρους των κρυσταλλικών νερών αντιστοιχεί σε 

10% του συνολικού βάρους του δείγματος. Η τιμή αυτή είναι πιο κοντά στη τιμή χ=4 

παρόλο που η διαφορά με την τιμή χ=Ο είναι μάλλον μικρή. Λαμβάνοντας υπόψη και 

το αποτέλεσμα της τιτλοδότησης που έδωσε χ=3, καΟώς και την βιβλιογραφική 

αναφορά Οεωρούμε τελικώς ότι ο μοριακός τύπος του δωδεκυλοΟειικού χαλκού είναι 
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Παράρτημα2 

Περιγραφή της πειραματικής διαδικασίας για μέτρηση του Ksρ(cu(DS)1 ) με 

εκλεκτικό ηλεκτρόδιο Cu2+ 

Όλα τα πειράματα με το εκλεκτικό ηλεκτρόδιο Cu2
+ έγιναν στους 298 Κ σε 

θερμοστατημένο ποτήρι ζέσεως χωρίς ανάδευση και σε μεταλλικό κλωβό Faraday για 

μαγνητική απομόνωση του εκλεκτικού ηλεκτροδίου. Στο θερμοστατημένο ποτήρι 

ζέσεως τοποθετήθηκαν 100 ml νερού και με μικροσιφώνιο γινόταν προσθήκη μικρών 

αυξανομένων ποσοτήτων υδατικού διαλύματος CuS04 Ο.Ο l Μ, με συνεχή 

παρακολούθηση του δυναμικού. Στον υπολογισμό της ευθείας βαθμονόμησης του 

ηλεκτροδίου λήφθηκε υπόψη η τιμή διάστασης του CuS04, l<διαστ = l 02
.4 Μ2 (Stun1m 

et al., 1996). Συγκεκριμένα η συγκέντρωση του Cu2
+ υπολογίστηκε από την 

ακόλουθη χημική διάσταση 

CuS04 = Cu2
+ + S04 

2
· 

1-χ χ χ 

όπου χ = [Cu2+]. Στη συνέχεια από την εξίσωση της σταθεράς διάστασης 

κ = [Cu2+ ](so;· ] = γ;χ 2 [Cu] 
διαστ [CuSO 4] 1-χ ο 

υπολογίστηκε η πραγματική συγκέντρωση των ιόντων Cu2
+ στο διάλυμα, [Cu2+]rrcc. 

στην οποία ανταποκρίνεται το ηλεκτρόδιο. Οι τιμές συγκέντρωσης-δυναμικού 

φαίνονται στον πίνακα 1 και το διάγραμμα βαθμονόμησης στο Σχήμα 1. Η ευθεία 

βαθμονόμησης του ηλεκτροδίου ήταν Ε=324.8+26. Ι χlog([Cu2+]rrcc) και ο 

συντελεστής γραμμικότητας R2=0.999. Η ευθεία βαθμονόμησης του ηλεκτροδίου με 

υπολογισμό της ολικής συγκέντρωσης του χαλκού ([Cu2+]10 1) στο διάλυμα είναι 

E=319.5+24.9χlog([Cu2+]ιo1). Παρατηρούμε ότι με την εισαγωγή του βαθμού 

διάστασης και τον υπολογισμό της συγκέντρωσης των ελευθέρων ιόντων Cu2
+ η 

κλίση της ευθείας βαθμονόμησης γίνεται πιο αρνητική και πλησιάζει περισσότερο 

την θεωρητική τιμή της κλισης, που είναι 29.6 mV. 

Αμέσως μετά την βαθμονόμηση μετρήθηκε το δυναμικό των διηθημάτων των πέντε 

διαλυμάτων διαφορετικής συγκέντρωσης Cu(DS)2 στις ίδιες συνΟt)κες μέτρησης όπου 

έγινε η βαθμονόμηση. Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στον Πίνακα 2. 

Αντικαθιστώντας τα δυναμικά των πέντε διαλυμάτων στην ευθεία βαθμονόμησης 

υπολογίστηκε η συγκέντρωση του Cu2+. Όμως για να είναι Οερμοδυναμική σταθερά 

155 

Μα
ρία

 Ό
ρφ
αν
ού



1 

ιι 

ι 

το γινόμενο διαλυτότητας πρέπει να βασίζεται στις ενεργότητες των υπό μέτρηση 

ιόντων. Για αυτό το λόγο υπολογίστηκαν για κάθε διάλυμα οι τιμές της ιοντικής 

ισχύος και στη συνέχεια οι συντελεστές ενεργότητας των ιόντων Cu2
+ και DS-. Η 

τιμή της ιοντικής ισχύος κάθε διαλύματος υπολογίστηκε ως εξής: 

Ι = ~([Cu 2•]x22 +[DS- ]x 12 +[CuDS•]x12 )= ~ ( 6x[Cu 2 J) αφού θεωρούμε ότι 

[DS-]=2x[Cu 2
• ]. Οι συντελεστές ενεργότητας υπολογίστηκαν από τον εκτεταμένο 

νόμο Debye-Hϋckel όπως περιγράφεται στο Κεφάλαιο 7. 

240 

_ 230 

> 
Ε -w 220 

- • log(Cu2+>tot 
- • -. log(Cu2+)free 

210 / 

/~ 

• 
200 

4~ 4~ 4Α 42 4~ ~~ ~~ ~Α ~2 ~~ 

log[Cu2+] 

Σχήμα 1: Διάγραμμα της ευθείας βαθμονόμησης του εκλεκτικού ηλεκτροδίου Cu2
+. 
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Πίνακας 1: Τιμές της βαθμονόμησης του εκλεκτικού ηλεκτροδίου Cu2
+. 

ν (ml) rcul+] (Μ) Ιoiωcul+I) E (mV) 
0.2 1 .99χ 1 0-5 -4.70 202.8 
0.2 3.94χ 1 0-5 -4.40 210.5 
0.6 5 .88χ 10·5 -4.23 214.2 
0.7 6.83χ10'5 -4.16 216.0 
0.8 7.78χ10'5 -4.11 217.0 
0.9 8.73χ 1 0-5 -4.06 218.3 
1.0 9.66χ 1 0-5 -4.01 219.2 
2.0 1 .87χl 04 -3.73 227.2 
3.0 2.73χ 104 -3.56 23 1.6 
4.0 3. 53χ 104 -3.45 234.6 
5.0 4.30χ 104 -3.37 236.7 
6.0 5 .03χ 104 -3.30 238.6 
7.0 5 . 72χ104 -3.24 240.3 
8.0 6.39χ104 -3.19 241.7 
9.0 7.02χ104 -3.15 242.8 
10.0 7.63χ104 -3.12 243.8 

Πίνακας 2: Τιμές των συγκεντρώσεων Cu2
+ και των ιοντικών ισχύων των 

διαλυμάτων Cu(DS)2. 

Αρχική συγκέντρωση 

ιcuz+J (mmol dm'3) 

Μέτρηση [Cu z+) 
(mmol dm"3) 

Ιοντική ισχύς 
mmol dm-3) 

1.2 0.34 1.02 

1 .5 0.38 1.14 

3.0 0.46 1.38 

5.0 0.46 1 .38 

10.0 0.45 1.35 
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