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ΠΔΡΙΛΗΦΗ 

Η ζφκεεζδ ηαζ μ παναηηδνζζιυξ κακμζςιαηζδίςκ ηςκ ιεηάθθςκ 

ιεηάπηςζδξ πανμοζζάγμοκ ζδζαίηενμ επζζηδιμκζηυ ηαζ ειπμνζηυ εκδζαθένμκ 

θυβς ημο εφνμοξ ηςκ εθανιμβχκ ημοξ (πδιζημί αζζεδηήνεξ, 

θςημδθεηηνμκζηή, ηαηάθοζδ η.ά.). Ιδζαίηενα ζημκ ημιέα ηδξ ηαηάθοζδξ ηα 

εοβεκή ιέηαθθα, μ ηαηαθφηδξ Raney (Ni) ηαζ ζηαεενμπμζδιέκμ Ni ή Cu είκαζ μζ 

πθέμκ ζοκήεεζξ ηαηαθφηεξ, επεζδή εφημθα ηαζ οπυ ήπζεξ ζοκεήηεξ ιπμνμφκ 

κα εκενβμπμζήζμοκ ημ δζοδνμβυκμ. ηα ηαηαθοηζηά αοηά ζοζηήιαηα ηα 

ιέηαθθα πανμοζζάγμκηαζ ιε ηδ ιμνθή κακμζςιαηζδίςκ, ιεβζζημπμζχκηαξ έηζζ 

ημκ ανζειυ ηςκ αηυιςκ επζθακείαξ, δδθ. ηςκ εκενβχκ ηαηαθοηζηά αηυιςκ. Γζα 

αοηυ ημ θυβμ, ζδζαίηενμ εκδζαθένμκ πανμοζζάγεζ δ ζηαεενμπμίδζή ημοξ χζηε 

κα απμηναπεί δ ζοζζςιάηςζδ ηαζ ηαηά ζοκέπεζα δ απεκενβμπμίδζή ημοξ.  

ημ πθαίζζμ αοηυ, ζηδκ πανμφζα ενβαζία πανμοζζάγεηαζ δ ζφκεεζδ ηαζ μ 

παναηηδνζζιυξ κακμζςιαηζδίςκ ημο παθθαδίμο, Pd(0), ζηαεενμπμζδιέκςκ 

απυ ημ ζοιπμθοιενέξ πμθο-(ζηονέκζμ-co-4 αζκοθμ-αεκγοθμ πθςνίδζμ -Ν- L 

αθακίκδ (P(ST-co-4VBCAla). Χξ πνυδνμιδ έκςζδ βζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ 

κακμζςιαηζδίςκ πνδζζιμπμζήεδηε ημ ζφιπθμημ Pd(ΙΙ) ιε ημ ζοιπμθοιενέξ. 

Γζα ηδκ ακαβςβή ημο Pd(II) πνδζζιμπμζήεδηε ηεηνατδνίδζμ ημο αμνίμο 

(NaBH4) αθθά ηαζ αένζμ δζοδνμβυκμ (Η2). O παναηηδνζζιυξ έβζκε ιε ηδ πνήζδ 

θαζιαημζημπίαξ οπενφενμο (IR), θαζιαημζημπίαξ πονδκζημφ ιαβκδηζημφ 

ζοκημκζζιμφ (NMR), δθεηηνμκζηήξ ιζηνμζημπίαξ ζάνςζδξ (SEM) ηαζ 

πενίεθαζδξ Αηηίκςκ Υ (XRD). Απυ ηζξ ιεευδμοξ αοηέξ πνμηφπηεζ υηζ ηα 

κακμζςκιαηίδζα Pd(0) ζηαεενμπμζμφκηαζ ιυκμ πανμοζία ημο 

ζοιπμθοιενμφξ. Η πενζεηηζηυηδηα ημο ζοζηήιαημξ ζοιπμθοιενέξ-Pd(0) είκαζ 

52% ζε ιεηαθθζηυ παθθάδζμ. Σα ζηαεενμπμζδιέκα κακμζςιαηίδζα ημο 

παθθαδίμο απμδείπηδηακ δναζηζημί ηαηαθφηεξ βζα ηδκ οδνμβυκςζδ ημο 

ηοηθμελεκίμο. Η ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ιεθεηήεδηε ζε δζαθμνεηζηέξ ζοκεήηεξ 

εενιμηναζίαξ, πίεζδξ, ηδξ πμζυηδηαξ ηαηαθφηδ ηαζ μθεθζκζημφ 

οπμζηνχιαημξ. Μεηνήεδηακ ΣΟΝ απυ 95 έςξ 3033 mol οπμζηνχιαημξ/mol 

Pd(0) ηαζ TOF απυ 43 έςξ 1189,7 ηαηαθοηζημί ηφηθμζ ακά χνα. 

ΘΔΜΑΣΙΚΗ ΠΔΡΙΟΥΗ: Δηενμβεκήξ Καηάθοζδ. 

ΛΔΞΔΙ ΚΛΔΙΓΙΑ: Δηενμβεκήξ ηαηάθοζδ, οδνμβυκςζδ, ηαηάθοζδ, 
κακμζςιαηίδζα, παθθάδζμ, ηοηθμελέκζμ. 
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Abstract 

Synthesis and characterization of transition metal  nanoparticles appear 

as highly interesting areas scientifically and commercially, due to its various 

applications (chemical sensors, photoelectron, catalysis etc.). Specifically, in 

catalysis, noble metals, Raney (Ni) catalyst and supported Ni or Cu are the 

most common catalysts used since they are able to activate hydrogen under 

mild conditions. In these catalyst systems the metals are present as 

nanoparticles to ensure the number of surface atoms (catalytic activation 

atoms). For that reason, highly interesting appears as their stabilization in 

order to prevent from agglomeration and therefore their deactivation. 

In this work we focus on the synthesis and characterization of Pd(0) 

nanoparticles supported on copolymer poly-(styrene-co-4 vinyl benzyl 

chloride)-N-Lalanine (P(ST-co-4VBCAla)). The precursor used for the 

synthesis of nanoparticles is the complex Pd(II) with the copolymer. Sodium 

borohydride (NaBH4) or hydrogen gas (H2) was used for Pd reduction. Fourier 

Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Nuclear Magnetic Resonance 

Spectroscopy (NMR), Spectroscopy Scanning Electron Microscopy (SEM) 

and X-ray Diffraction (XRD) were used to characterize the Pd(0) 

nanoparticles. It was proven that Pd(0) nanoparticles are stabilized only in  

the presence of the copolymer. The content of copolymer–Pd(0) system is 

52% in palladium. The stabilized Pd nanoparticles proved to be active 

catalysts for the hydrogenation of cyclohexene. Catalytic reactivity was 

studied in different temperature, pressure, catalyst and olefinic substrate 

quantity. T.O.N. from 95 to 3033 mol sub. / mol Pd(0) and T.O.F. from 43 to 

1189,7 catalytic cycles per hour were calculated. 

 

 

SUBJECT AREA: Heterogeneous catalysis 

KEYWORDS: Heterogeneous catalysis, hydrogenation, catalysis, 

nanoparticles, palladium, cyclohexene 
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ρήκα 15: Πζεακέξ δμιέξ ηςκ ζοιπθυηςκ ημο Pd(II) ιε ημ ζοιπμθοιενέξ 

P(ST-co-4VBCAla). 

 ρήκα 16: FTIR θάζια  ημ ζοζηήιαημξ P(S- co - VBCAla) -Pd(II) ζηδκ 

πενζμπή ηςκ 4000-200 cm-1 

ρήκα 17:  FTIR θάζια ημο ζοζηήιαημξ P(ST- co - 4VBCAla) -Pd(0) ζηδκ 

πενζμπή ηςκ 4000-200cm-1 
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ρήκα 18: XRD θάζια ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla)–Pd(II). Με 

ηυηηζκμ πανμοζζάγμκηαζ μζ εεςνδηζηέξ ηζιέξ ηαζ ιε ιαφνμ μζ ηζιέξ ημο P(ST-

co-4VBCAla)–Pd(II). 

ρήκα 19: XRD θάζια ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla)–Pd(0). Με 

ηυηηζκμ πανμοζζάγμκηαζ  μζ εεςνδηζηέξ ηζιέξ ηαζ ιε ιαφνμ μζ ηζιέξ ημο P(ST-

co-4VBCAla)–Pd(0). 

ρήκα 20: Γζάβναιια ημο ιεβέεμοξ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ ζε ζοκάνηδζδ ιε 

ημκ πνμζακαημθζζιυ ημοξ ζημκ πχνμ. 

ρήκα 21: (α) Γζάβναιια ηαηακάθςζδξ οδνμβυκμο ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ 

πνυκμ βζα πέκηε οδνμβμκχζεζξ ημο ηοηθμελεκίμο ζε δζαθμνεηζηέξ 

εενιμηναζίεξ απυ ημ  ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) ηαζ (β) Γζάβναιια 

ιεηααμθήξ ηδξ απυδμζδξ (%) ζε ζοκάνηδζδ ιε ημκ πνυκμ (min). 

ρήκα 22: Φάζιαηα 1D1H–NMR ηςκ οδνμβμκχζεςκ ημο ηοηθμελεκίμο απυ 

ημ  ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) ζηζξ εενιμηναζίεξ (α) 35oC, (α) 40oC, 

(β) 50oC, (δ) 60oC ηαζ (ε) 70oC. 

ρήκα 23: Σα FTIR θάζιαηα ημο ηθαηαθφηδ ιεηά ηζξ οδνμβμκχζεζξ ημο 

ηοηθμελεκίμο ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ.  

ρήκα 24: (α) Γζάβναιια ηαηακάθςζδξ οδνμβυκμο ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ 

πνυκμ βζα ηέζζενζξ οδνμβμκχζεζξ ημο ηοηθμελεκίμο ιε δζαθμνεηζηή πμζυηδηα 

ημο  ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) ηαζ (β) Γζάβναιια ιεηααμθήξ ηδξ 

απυδμζδξ (%) ζε ζοκάνηδζδ ιε ημκ πνυκμ (min). 

ρήκα 25: Φάζιαηα 1D 1H - NMR ηςκ οδνμβμκχζεςκ ημο ηοηθμελεκίμο ιε 

δζαθμνεηζηή πμζυηδηα ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla) – Pd(0) (α) 10 mg, 

(α) 20 mg, (β) 30 mg, ηαζ (δ) 40 mg. 

ρήκα 26: Σα FTIR θάζιαηα ιεηά ηζξ οδνμβμκχζεζξ ημο ηοηθμελεκίμο ιε 

δζαθμνεηζηέξ πμζυηδηεξ ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0). 

ρήκα 27: (α) Γζάβναιια ηαηακάθςζδξ οδνμβυκμο ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ 

πνυκμ βζα ηέζζενζξ οδνμβμκχζεζξ ημο ηοηθμελεκίμο ιε δζαθμνεηζηή πίεζδ H2 

απυ ημ ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) ηαζ (β) Γζάβναιια ιεηααμθήξ ηδξ 

απυδμζδξ (%) ζε ζοκάνηδζδ ιε ημκ πνυκμ (min). 

ρήκα 28:Φάζιαηα 1D1H- NMR ηςκ οδνμβμκχζεςκ ημο ηοηθμελεκίμο απυ 

ημ ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) ζε πζέζεζξ H2 (α) 4 bar, (α) 5 bar, (β) 6 

bar ηαζ (δ) 7 bar. 

 



17 
 

ρήκα 29:Φάζιαηα IR ιεηά ηζξ οδνμβμκχζεζξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ 

ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla) – Pd(0) ιε δζαθμνεηζηή πίεζδ H2. 

ρήκα 30: (α) Γζάβναιια ηαηακάθςζδξ οδνμβυκμο ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ 

πνυκμ βζα ηέζζενζξ οδνμβμκχζεζξ ημο ηοηθμελεκίμο ιε δζαθμνεηζηή πμζυηδηα 

μθεθζκζημφ οπμζηνχιαημξ απυ ημ ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) ηαζ (β) 

Γζάβναιια ιεηααμθήξ ηδξ απυδμζδξ (%) ζε ζοκάνηδζδ ιε ημκ πνυκμ (min) 

ρήκα 31: Φάζιαηα 1D 1H- NMR ηςκ οδνμβμκχζεςκ ημο ηοηθμελεκίμο απυ 

ημ ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) ζε πμζυηδηεξ ηοηθμελεκίμο (α) 5 mL, 

(α) 10 mL, (β) 15 mL ηαζ (δ) 20 mL. 

ρήκα 32: Σα FTIR θάζιαηα ιεηά ηζξ οδνμβμκχζεζξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ 

ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla) – Pd(0) ιε δζαθμνεηζηή πμζυηδηα μθεθζκζημφ 

οπμζηνχιαημξ. 

ρήκα 33: Γζάβναιια ηαηακάθςζδξ οδνμβυκμο ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ 

βζα ηνεζξ δζαδμπζηέξ οδνμβμκχζεζξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια P(ST-

co-4VBCAla)– Pd(0). 

ρήκα 34: Φάζιαηα 1D 1H- NMR ηςκ δζαδμπζηχκ οδνμβμκχζεςκ ημο 

ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)–Pd(0) (α) 1δ πνήζδ, (α) 2δ 

πνήζδ ηαζ (β) 3δ πνήζδ. 
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ΚΑΣΑΛΟΓΟ ΔΙΚΟΝΧΝ 
 

Δηθόλα 1: (a, b, c) Δζηυκεξ TEM κακμζςιαηζδίςκ silica ιε ιέζδ ελςηενζηή 

δζάιεηνμ (a) 20 nm, (b) 45 nm, (c) 80 nm. (d) Δζηυκα SEM δ μπμία ακηζζημζπεί 

ζηδ (b). Σα έκεεηα εζημκίδζα πανμοζζάγμοκ ορδθή ιεβέεοκζδ ημο ζςιαηζδίμο 

ηδξ silica. 

Δηθόλα 2: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ηςκ πέκηε ζηαδίςκ ιίαξ εηενμβεκμφξ 

ηαηαθοηζηήξ ιμκμιμνζαηήξ ακηίδναζδξ ζηδκ επζθάκεζα εκυξ ζηενεμφ 

ηαηαθφηδ-Μδπακζζιυξ Langmuir – Hinshelwood. 

Δηθόλα 3: Η ελέθζλδ ηςκ δθεηηνμκζηχκ ζδζμηήηςκ ηςκ ιζηνχκ ζοζηάδςκ Cu 

ζε ζοκάνηδζδ ημο ιεβέεμοξ ημοξ . 

Δηθόλα 4: Μδπακζζιυξ οδνμβυκςζδξ αθηεκίμο ιε οπμζηδνζγυιεκμοξ 

ηαηαθφηεξ ιεηάθθςκ. 

Δηθόλα 5: Ακαπανάζηαζδ αηζκδημπμίδζδξ κακμζςιαηζδίςκ παθθαδίμο ζηδκ 

επζθάκεζα εκυξ ιμνζαημφ ηυζηζκμο ιε ζηνχζδ ζμκηζημφ οβνμφ. 

Δηθόλα 6: πδιαηζζιυξ κακμζςιαηζδίςκ Pd ζε ηαζκίεξ [ PdCl4
2- / PEI ]. 

Δηθόλα 7: DENs ιε δζαθμνεηζηυ πμνχδεξ ηαζ ιέβεεμξ. 

Δηθόλα 8: Ακηζδνάζεζξ οδνμβυκςζδξ δζαθυνςκ αθθοθζηχκ αθημυθςκ.  Η 

αφλδζδ ημο ιεβέεμοξ ημο οπμζηνχιαημξ ιεζχκεζ ηδ ζοπκυηδηα επακάθδρδ 

ημο ηαηαθοηζημφ ηφηθμο (TOF). 

Δηθόλα 9: Δζηυκα TEM ηςκ κακμζςιαηζδίςκ Pd ζε ιζηηφθζα (ηθίιαηα 

ιεβέεμοξ: 3,5 nm) ηαζ ημ ηαεμνζζιέκμ ηοαμηηαεδνζηυ ιμκηέθμ ζοιπθέβιαημξ 

Pd). 

Δηθόλα 10: Καηαθφηδξ Pd παναβυιεκμξ ιε κακμζςιαηίδζα Pd ζε ιζηηφθζα 

ζοιπμθοιενμφξ πμθο (αζεοθεκμλείδζμ ) -b -πμθο -2- αζκοθπονζδίκδ (ΡΔΟ - b- 

P2VP ). 

Δηθόλα 11: Γεκζηή πμνεία ακηίδναζδξ Heck ιε ιζηνή ζοβηέκηνςζδ παθθαδίμο 

(απμοζία οπμηαηαζηαηχκ). 

Δηθόλα 12:  Γζαεθαζίιεηνμ Bruker D8 ADVANCE 

Δηθόλα 13: Μμνθμθμβία ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla)-Pd(0) ιε πνήζδ 

SEM. 

Δηθόλα 14: Απμηεθέζιαηα διζπμζμηζηήξ ιζηνμακάθοζδξ ιε πνήζδ SEM βζα 

ηδκ ακάθοζδ ημο δείβιαημξ ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla)-Pd(0). 
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Δηθόλα 15: Απμηεθέζιαηα διζπμζμηζηήξ ιζηνμακάθοζδξ ιε πνήζδ SEM βζα 

ηδκ ακάθοζδ ημο δείβιαημξ ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla)-Pd(0), υπμο 

θαίκμκηαζ ακαθοηζηά μζ πενζεηηζηυηδηεξ ηςκ ζημζπείςκ πμο πενζέπεζ. ιυκμ δ 

ιεηαθθζηή πενζμπή. 
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ΚΑΣΑΛΟΓΟ ΠΙΝΑΚΧΝ 
 

Πίλαθαο 1. φβηνζζδ μιμβεκχκ ηαζ εηενμβεκχκ ηαηαθοηχκ 

Πίλαθαο 2. Απμηεθέζιαηα οδνμβυκςζδξ πνδζζιμπμζχκηαξ Pd- PEG2000 ςξ 

ηαηαθφηδ   

Πίλαθαο 3. Υαναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ ζημ IR θάζια ημο P(ST-co-4VBC). 

Πίλαθαο 4. Υαναηηδνζζηζηέξ πδιζηέξ ιεηαημπίζεζξ (ppm) ημο ζοιπμθοιενμφξ 

P(ST-co-4VBC) ζημ 1H-NMR θάζια. 

Πίλαθαο 5α. Απμηεθέζιαηα οδνμβυκςζδξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια 

P(ST-co-4VBCAla) – Pd(0)  ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ ζημκ πνυκμ, υπμο 

μθμηθδνχκεηαζ δ ακηίδναζδ.. 

Πίλαθαο 5β. Απμηεθέζιαηα οδνμβυκςζδξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια 

P(ST-co-4VBCAla) – Pd(0)  ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ ζημ πνμκζηυ 

δζάζηδια ηςκ 50 θεπηχκ. 

Πίλαθαο 6α. Απμηεθέζιαηα οδνμβυκςζδξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια 

P(ST-co-4VBCAla)–Pd(0) ιε δζαθμνεηζηή πμζυηδηα ηαηαθφηδ ζημκ πνυκμ, 

υπμο μθμηθδνχκεηαζ δ ακηίδναζδ. 

Πίλαθαο 6β. Απμηεθέζιαηα οδνμβυκςζδξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια 

P(ST-co-4VBCAla)–Pd(0) ιε δζαθμνεηζηή πμζυηδηα ηαηαθφηδ ζημ πνμκζηυ 

δζάζηδια ηςκ 50 θεπηχκ. 

Πίλαθαο 7α. Απμηεθέζιαηα οδνμβυκςζδξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια 

P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) ιε δζαθμνεηζηή πίεζδ H2 ζημκ πνυκμ, υπμο 

μθμηθδνχκεηαζ δ ακηίδναζδ. 

Πίλαθαο 7β. Απμηεθέζιαηα οδνμβυκςζδξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια 

P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) ιε δζαθμνεηζηή πίεζδ H2 ζημ πνμκζηυ δζάζηδια ηςκ 

50 θεπηχκ. 

Πίλαθαο 8α. Απμηεθέζιαηα οδνμβυκςζδξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια 

P(ST-co-4VBCAla)–Pd(0) ιε δζαθμνεηζηή πμζυηδηα μθεθζκζημφ 

οπμζηνχιαημξ ζημκ πνυκμ, υπμο μθμηθδνχκεηαζ δ ακηίδναζδ. 

Πίλαθαο 8β. Απμηεθέζιαηα οδνμβυκςζδξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια 

P(ST-co-4VBCAla)–Pd(0) ιε δζαθμνεηζηή πμζυηδηα μθεθζκζημφ 

οπμζηνχιαημξ ζημ πνμκζηυ δζάζηδια ηςκ 50 θεπηχκ. 

Πίλαθαο 9α. Απμηεθέζιαηα ηςκ δζαδμπζηχκ οδνμβμκχζεςκ ημο ηοηθμελεκίμο 

απυ ημ ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) ζημκ πνυκμ, υπμο μθμηθδνχκεηαζ 

δ ακηίδναζδ. 

Πίλαθαο 9β. Απμηεθέζιαηα ηςκ δζαδμπζηχκ οδνμβμκχζεςκ ημο ηοηθμελεκίμο 

απυ ημ ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)–Pd(0) ζημ πνμκζηυ δζάζηδια ηςκ 50 

θεπηχκ. 
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ΠΡΟΛΟΓΟ 

Η πανμφζα δζπθςιαηζηή ενβαζία πναβιαημπμζήεδηε ζηα πθαίζζα ημο 

Μεηαπηοπζαημφ Πνμβνάιιαημξ πμοδχκ, Καηάθοζδ ηαζ Δθανιμβέξ ηδξ. Η 

εηπυκδζδ ηδξ έβζκε ζημ Δνβαζηήνζμ Ακυνβακδξ Υδιείαξ, ημο Σιήιαημξ 

Υδιείαξ, ηδξ πμθήξ Θεηζηχκ Δπζζηδιχκ, ημο ΔΚΠΑ, οπυ ηδ ζοκεπή 

επίαθερδ ημο ακαπθδνςηή ηαεδβδηή η. Κςκζηακηίκμο Μεεεκίηδ. Με ηδκ 

μθμηθήνςζδ ηδξ ενβαζίαξ μθείθς κα εοπανζζηήζς εενιά ημκ επζαθέπμκηά 

ιμο, βζα ηδκ εοηαζνία ηδκ μπμία ιμο πνμζέθενε ακαεέημκηάξ ιμο ημ 

ζοβηεηνζιέκμ εέια, ηδ ζοκεπή ηαεμδήβδζδ ηαζ ηζξ μοζζαζηζηέξ ζοιαμοθέξ 

ημο, ηαευθδ ηδ δζάνηεζα ηδξ ενβαζίαξ. Οζ πανμηνφκζεζξ ημο ηαζ μζ βκχζεζξ 

πμο ιμο ιεηέδςζε, ηυζμ ζε εεςνδηζηυ υζμ ηαζ ζε πεζναιαηζηυ επίπεδμ, 

έβζκακ βζα ιέκα έκα πμθφ ζδιακηζηυ εθυδζμ, αθθά ηαζ επζπθέμκ ηίκδηνμ βζα 

ηδκ εκαζπυθδζή ιμο ιε ημ εέια. 

Δπίζδξ, εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς ηδκ Καεδβήηνζα Καηάθδ Γθοηενία ηαζ 

ημκ οπμρήθζμ Γζδάηημνα Αζπζχηδ Κςκζηακηίκμ, ηδξ πμθήξ Υδιζηχκ 

Μδπακζηχκ ημο Δεκζημφ Μεηζυαζμο Πμθοηεπκείμο, Σμιέαξ Υδιζηχκ 

Δπζζηδιχκ βζα ηδκ αμήεεζα ηαζ ηζξ οπδνεζίεξ πμο πανείπακ ζπεηζηά ιε ηδ 

θήρδ ηςκ θαζιάηςκ XRD, βζα ημ πεζναιαηζηυ ιένμξ ιμο. 

Αηυιδ, εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς ημοξ ζοκαδέθθμοξ ιμο απυ ημ 

ενβαζηδνίμ, ιε ημοξ μπμίμοξ πέναζα εοπάνζζηεξ ζηζβιέξ ηαζ εφπμιαζ κα 

ζοκεπίζμοιε κα πενκάιε ελίζμο ηέθεζα ηαζ κα ιδκ ημοξ πάζς απυ ηδ γςή ιμο 

Πάκς απ’ υθα, είιαζ εοβκχιςκ ζημοξ βμκείξ ιμο, Γεχνβζμ ηαζ Μανία 

άκδ βζα ηδκ μθυροπδ αβάπδ ηαζ οπμζηήνζλή ημοξ υθα αοηά ηα πνυκζα ηαζ 

ζηδκ αδενθή ιμο, Μανία. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1 

Ναλνζσκαηίδηα 

1.1 Γεληθά γηα ηα Ναλνζσκαηίδηα 

Σα κακμζςιαηίδζα ιπμνμφκ βεκζηά κα μνζζημφκ ςξ ζςιαηίδζα ηςκ 

μπμίςκ μζ ηνεζξ δζαζηάζεζξ ζημκ πχνμ πενζμνίγμκηαζ ζε θζβυηενμ απυ 100 nm, 

ηαηαηάζζμκηαξ ηα ζε ηθίιαηα ιεβέεμοξ ακάιεζα ζηδκ ιμνζαηή ηαηάζηαζδ ηαζ 

ηδκ ηαηάζηαζδ ηςκ μβηςδχκ οθζηχκ (πήια 1).[1] 

 

Δηθόλα 1.(a, b, c) Δζηυκεξ TEM κακμζςιαηζδίςκ silica ιε ιέζδ ελςηενζηή δζάιεηνμ (a) 20 

nm,(b) 45 nm,(c) 80 nm.(d) Δζηυκα SEM δ μπμία ακηζζημζπεί ζηδ (b). Σα έκεεηα εζημκίδζα 

πανμοζζάγμοκ ορδθή ιεβέεοκζδ ημο ζςιαηζδίμο ηδξ silica[1]. 

Συζμ μζ θοζζηέξ υζμ ηαζ μζ πδιζηέξ ημοξ ζδζυηδηεξ δζαθένμοκ απυ 

εηείκεξ ηςκ μβηςδχκ ζοζζςιάηςκ ηςκ ιεηαθθζηχκ ηέκηνςκ [2]. Η ιεηααμθή 

ζηζξ θοζζηέξ ηαζ πδιζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ ζε ζπέζδ ιε ηα 

μβηχδδ ιέηαθθα μκμιάγεηαζ θαζκυιεκμ ηαακηζημφ ιεβέεμοξ [3]. Σα 

κακμζςιαηίδζα ηςκ ιεηάθθςκ είκαζ εηείκα πμο ζοβηεκηνχκμοκ ημ ιεβαθφηενμ 

εκδζαθένμκ ηαζ ζοκακηχκηαζ ήδδ απυ ημκ ιεζαίςκα. Πζμ ζοβηεηνζιέκα 

κακμζςιαηίδζα εοβεκχκ ιεηάθθςκ έπμοκ ανεεεί ζε αζηνυ εηηθδζζχκ εηείκδξ 

ηδξ πενζυδμο. 

Ο υνμξ κακμεπζζηήιδ ακαθένεηαζ ζε επζζηήιεξ μζ μπμίεξ ιεθεημφκ 

θαζκυιεκα ζηδκ ηθίιαηα αοηή. Ακ ηαζ ημ πεδίμ ηδξ κακμηεπκμθμβίαξ δεκ είκαζ 

πμθθέξ δεηαεηίεξ πμο έπεζ ανπίζεζ κα ακαπηφζζεηαζ μοζζαζηζηά, μζ 

δοκαηυηδηεξ ημο είπακ ανπίζεζ κα βίκμκηαζ ειθακήξ απυ ημ 1959, πμο μ 

θοζζηυξ Richard Feynman, ζε ιζα δζάθελδ ιε εέια «There is Plenty of Room 

at the Bottom» [4], ακαθένεδηε ζηα ιεβάθα πενζεχνζα πμο αθήκμοκ μζ κυιμζ 
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ηδξ θφζδξ βζα ημκ έθεβπμ ηδξ φθδξ ζε αημιζηυ επίπεδμ. ήιενα ηα 

κακμζςιαηίδζα ανίζημοκ εθανιμβή ζε πμθθμφξ επζζηδιμκζημφξ ηθάδμοξ, 

υπςξ ζηδκ Υδιεία, ζηδκ Ιαηνζηή, ζηδκ θανιαηεοηζηή ηαζ ζε άθθεξ επζζηήιεξ. 

Σα κακμζςιαηίδζα πνέπεζ κα έπμοκ ηζξ ελήξ ζδζυηδηεξ: 

1. οβηεηνζιέκδ ηαηακμιή ιεβέεμοξ(1-100 nm), αθμφ ηαεχξ ιεζχκεηαζ ημ 

ιέβεεμξ ημοξ ιεηααάθθμκηαζ μζ θοζζηέξ ηαζ πδιζηέξ ζδζυηδηεξ.  

2. Καθχξ ηαεμνζζιέκδ ζφζηαζδ επζθάκεζαξ, αθμφ δ αφλδζδ ημο ειααδμφ 

επζθακείαξ μδδβεί ελίζμο ζε ιζα αφλδζδ ηδξ ζηακυηδηαξ ακηίδναζδξ ιε 

άθθα οθζηά. 

3. Ακαπαναβχβζιδ ζφκεεζδ. 

4. Μπμνμφκ κα απμιμκςεμφκ ηαζ κα επακαδζαθοεμφκ [5]. 

 

1.2. Δθαξκνγέο κεηαιιηθώλ λαλνζσκαηηδίσλ 

ηδκ επμπή ιαξ μ ημιέαξ ηφνζαξ εθανιμβήξ ηςκ ιεηαθθζηχκ 

κακμζςιαηζδίςκ είκαζ δ ηαηάθοζδ, αθθά ανίζημοκ εθανιμβή ηαζ ζε άθθα 

πεδία υπςξ ζηδκ θςημπδιεία, ζηδκ κακμδθεηηνμκζηή ή ζηδκ μπηζηή [6]. Χξ 

ηαηαθφηεξ αοηά ηα ζοζηήιαηα επζδεζηκφμοκ ιζα ιεβάθδ δοκαιζηή ελαζηίαξ ημο 

ιεβάθμο επζθακεζαημφ ειααδμφ ηςκ ζςιαηζδίςκ. Γδθαδή, έκαξ ιεβάθμξ 

ανζειυξ αηυιςκ παναιέκεζ ζηδκ επζθάκεζα ηαζ έηζζ είκαζ δζαεέζζιμξ βζα 

πδιζηέξ ακηζδνάζεζξ. 

ηδκ πναβιαηζηυηδηα αοημί μζ ηαηαθφηεξ είκαζ ιζηνμεηενμβεκή 

ζοζηήιαηα πμο θένμοκ ιεηαθθζηά κακμζςιαηίδζα. Υςνίξ αιθζαμθία πμθθέξ 

ηαηαθοηζηέξ ιεηαηνμπέξ εθανιυζηδηακ ιε ιζηνμεηενμβεκήξ ιεηαθθζημφξ 

ηαηαθφηεξ. Έπμοκ ιεθεηδεεί ηαζ πνδζζιμπμζδεεί ανηεηέξ πενζπηχζεζξ 

ιεηαθθζηχκ κακμζςιαηζδίςκ, υπςξ βζα πανάδεζβια ημο Au, Pt, Ag, Ni, Rh, ηα 

μπμία έπμοκ ηζξ ελήξ εθανιμβέξ: 

 Σα κακμζςιαηίδζα ημο Au ηα ζοκακηάιε ζηδκ αζμζαηνζηή, ζηδκ μπηζηή 

απεζηυκζζδ ηαζ ζημοξ ηαηαθφηεξ ηςκ αοημηζκήηςκ, επεζδή έπμοκ 

εκδζαθένμοζεξ μπηζηέξ ζδζυηδηεξ ηαζ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα, ακηίζημζπα 

[7]. 

 Σα κακμζςιαηίδζα ημο Pt απμννμθμφκ ελαζνεηζηά ημ οδνμβυκμ ηαζ έηζζ 

πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ ιειανάκεξ βζα ημκ ηαεανζζιυ ημο οδνμβυκμο ζε 

εθανιμβέξ επελενβαζηχκ ηαοζίιςκ [8]. 
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 Σα κακμζςιαηίδζα ημο Ag παναζηεοάγμκηαζ ιε ακαβςβή ιεηαθθζηχκ 

αθάηςκ ζε οδαηζηά δζαθφιαηα ηαζ ανίζημοκ εθανιμβή ζε 

ακηζιζηνμαζαηέξ δναζηδνζυηδηεξ ιε ζημπυ ηδκ αεθηίςζδ ημο 

ηαεανζζιμφ ημο κενμφ ζε ζοζηήιαηα θζθηνανίζιαημξ [9]. 

 Σα κακμζςιαηίδζα ημο Ni ανίζημοκ εθανιμβή ζηζξ ιαβκδηζηέξ 

δπμβναθήζεζξ ηαζ ζηδκ ηαηάθοζδ [10]. 

 Σα κακμζςιαηίδζα ημο Rh ειθακίγμοκ πμθοάνζειεξ εθανιμβέξ ζε 

δζάθμνεξ δζενβαζίεξ ιε ζδιακηζηυηενδ αοηχκ ηδκ ηαηάθοζδ. Πζμ 

ζοβηεηνζιέκα, ηα κακμζςιαηίδζα αοηά ζοιπενζθένμκηαζ ςξ πμθφ 

δναζηζημί ηαζ εηθεηηζημί ηαηαθφηεξ ζε οδνμβμκχζεζξ αηυνεζηςκ 

εκχζεςκ, ζηδ ζφκεεζδ Fischer-Tropsch, ζε ακηζδνάζεζξ 

οδνμβμκυθοζδξ ηαζ ζηδκ ακαιυνθςζδ οδνμβμκακενάηςκ ιε αηιυ. 

 

1.3. ύλζεζε αθηλεηνπνηεκέλσλ λαλνζσκαηηδίσλ ζε πνιπκεξή 

ππνζηξώκαηα 

Η αηζκδημπμίδζδ ιεηαθθζηχκ ζςιαηζδίςκ ζε ζηενεμφξ θμνείξ είκαζ ιζα 

εκδζαθένμοζα εκαθθαηηζηή πμνεία ζφκεεζδξ, αθμφ μ ηαηαθφηδξ ιπμνεί κα 

ακαηοηθςεεί ιε ιζα απθή δζήεδζδ. Δκημφημζξ, ηα κακμζςιαηίδζα πμο είκαζ 

δεζιεοιέκα ζε ηάπμζμκ θμνέα, υπςξ ζε πμθοιενή οπμζηνχιαηα, 

πανμοζζάγμοκ ηάπμζα ιεζμκεηηήιαηα, υπςξ ηδκ πνμζνυθδζδ ζυκηςκ ηαζ 

άθθςκ ζηαεενμπμζδηζηχκ μοζζχκ ζηδκ επζθάκεζα, πμο έπεζ ςξ απμηέθεζια 

ηδκ εθάηηςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ ημοξ δναζηζηυηδηαξ [11]. 

Σα μνβακζηά πμθοιενή πνδζζιμπμζμφκηαζ πμθφ ζοπκά βζα ηδ 

ζηαεενμπμίδζδ  ηςκ κακμζςιαηζδίςκ ιεηάθθςκ, ηονίςξ ιέζς ζηενεμπδιζηήξ 

ζηαεενμπμίδζδξ. Έκα βεκζηυ ζπήια πμο πανζζηάκεζ ηδ ζφκεεζδ 

κακμζςιαηζδίςκ πνμζηαηεοιέκςκ απυ πμθοιενή [12], δίδεηαζ παναηάης 

(πήια 1). Σμ βεκζηυ ζπήια ηδξ ζφκεεζδξ κακμζςιαηζδίςκ πνμζηαηεοιέκςκ 

απυ πμθοιενή πμο δυεδηε παναπάκς πενζθαιαάκεζ ηζξ ελήξ ηνεζξ ααειίδεξ, 

(i) ηδ ζφκεεζδ ημο ηαηάθθδθα ηνμπμπμζδιέκμο πμθοιενμφξ (ii) ημ ζπδιαηζζιυ 

ημο πνυδνμιμο ζοιπθυημο ημο ιεηαθθζημφ ζυκημξ ιε ημ πμθοιενέξ ηαζ (iii) ημ 

ζπδιαηζζιυ κακμζςιαηζδίςκ ιέζα ζημ ζχια ημο πμθοιενμφξ. 
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Σύλζεζε κε ηξνπνπνηεκέλωλ
κνλνκεξώλ

Πνιπκεξηζκόο

Τξνπνπνίεζε

Σύλζεζε ηξνπνπνηεκέλωλ
κνλνκεξώλ

Πνιπκεξηζκόο

Σύλδεζαε κε κεηαιιηθό ηόλ.
Σρεκαηηζκόο ηνπ πξόδξνκνπ θαηαιύηε

Εηεξνγελνπνίεζε

Αλαγωγή

Σύλζεζε κνλνκεξώλ πνπ
πεξηέρνπλ κεηαιιηθά ηόληα

Πνιπκεξηζκόο

Μεηαιιηθέο
λαλνπιεάδεο,
θνιινεηδή

Ναλνζωκαηίδηα ζηαζεξνπνηεκέλα
από πνιπκεξή

 

ρήκα 1.Γεκζηυ ζπήια ηδξ ζφκεεζδξ κακμζςιαηζδίςκ πνμζηαηεοιέκςκ απυ πμθοιενή [12]. 

 

Σα ιέηαθθα ζηδ ιήηνα ημο πμθοιενμφξ ζοιπενζθένμκηαζ ζακ ιζα 

δεφηενδ θάζδ, ζηδκ μπμία δ ζοβηέκηνςζή ημοξ είκαζ ορδθυηενδ απυ εηείκδ 

ζηδ ιάγα ημο δζαθφιαημξ [13]. Ακ ηαζ ακαθένεδηακ πμθθά πθεμκεηηήιαηα βζα 

ηδκ πνήζδ  ηςκ ζοιπθυηςκ ιεηάθθμο-πμθοιενμφξ ζε ηαηαθοηζηέξ 

ακηζδνάζεζξ, δε εα ιπμνμφζακ κα ιδκ οπάνπμοκ ηαζ ηάπμζα ιεζμκεηηήιαηα 

[14]. Αοηά είκαζ: (i) Γοζημθίεξ ζηδ ζφκεεζδ πμθοιενχκ ιε ζοβηεηνζιέκεξ 

ζδζυηδηεξ. (ii) πεηζηά ορδθέξ ηζιέξ. (iii) Απμοζία πνυηοπςκ ιεευδςκ 

ζφκεεζδξ ηςκ ζοιπθυηςκ βζα ηαηάθοζδ. (iv) Αδοκαιία πνυαθερδξ ηδξ 

ζοιπενζθμνάξ ηςκ ζοιπθυηςκ ζηζξ ηαεμνζζιέκεξ ακηζδνάζεζξ. 

Ο Akashi παναζηεφαζε κακμζςιαηίδζα ζημζπείςκ ιεηάπηςζδξ 

δεζιεοιέκςκ ζημ οπυζηνςια δζα ιέζμο πμθοιενχκ μοζζχκ [15][16]. Σα 

οπμζηνχιαηα πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ήηακ ιζηνυζθαζνεξ πμθοζηονεκίμο, 

πμο είπακ ζηδκ επζθάκεζα ημοξ ημ πμθοιενέξ PNIPAAm (Poly(N-

isopropylacrylamide)). Η ζοκεεηζηή δζαδζηαζία πενζεθάιαακε ηδκ ακαβςβή ημο 

H2PtCl6 πανμοζία ηςκ ιζηνμζθαζνχκ. Οζ Hirai [17][18] ηαζ Toshima [18, 19] 

ειαμθίαζακ κακμζςιαηίδζα Pt ηαζ Rh πάκς ζε gel πμθοαηνοθαιζδίμο. Η 

αηζκδημπμίδζδ ζε οπυζηνςια έβζκε ιε ηδκ ακηίδναζδ ημο ιεεοθεζηένα πμο 

ανίζηεηαζ πάκς ζημ πνμζηαηεοηζηυ ζηνχια (πμθοιενέξ), ιε ηδκ μιάδα ηδξ 

αιίκδξ ημο gel. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2 

Δηζαγσγή ζηελ Καηάιπζε 

2.1. Καηαιπηηθέο Γξάζεηο 

Καηαθφηδξ είκαζ δ μοζία δ μπμία αολάκεζ ηδκ ηαπφηδηα ιζαξ ακηζδνάζδξ 

ηαζ παναιέκεζ αιεηάαθδηδ, ηυζμ ζε πμζυηδηα υζμ ηαζ ζε πδιζηή ζφζηαζδ, 

ιεηά ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ. Αοηυ επζηοβπάκεηαζ ιε ηδ ιείςζδ ηδξ εκένβεζαξ 

εκενβμπμίδζδξ (Δa) ηδξ ακηίδναζδξ ιε ηδκ πανμοζία ημο ηαηαθφηδ. 

Οζ ηαηαθφηεξ δνμοκ οπμδεζηκφμκηαξ κέμ δνυιμ βζα ηδ πδιζηή ακηίδναζδ, 

εοκμσηυηενμ απυ εκενβεζαηήξ άπμρδξ [20]. Πένα απυ ηδκ αφλδζδ ηδξ 

απυδμζδξ ηςκ πδιζηχκ δζενβαζζχκ, δ ηαηάθοζδ ζοιαάθεζ ηαζ ζηδκ ακάπηολδ 

ηδξ θζθζηήξ πνμξ ημ πενζαάθθμκ ηεπκμθμβζηήξ παναβςβήξ, αμδεχκηαξ ζηδκ 

απμιάηνοκζδ ή ηδ ιεηαηνμπή ιδ επζεοιδηχκ ηαζ ημλζηχκ παναπνμσυκηςκ 

[21].. Καηαθοηζηά ιπμνμφκ κα επζηεοπεμφκ: 

 Μεηαζπδιαηζζιμί πμο είκαζ δοκαημί ιυκμ ιε πνήζδ ηαηαθοηχκ: 

X

R

R

X
Nu

O

O

H

HX

CO + Nu X
-

+

+

CO, H2

+

+

+

+ +

+

H23

Αληίδξαζε ηύπνπ Heck (ζύδεπμε C-C) 

Καξβνλπιίωζε Αξπιαινγνληδίωλ

Υδξνθνξκπιίωζε Οιεθηλώλ

Μεηάζεζε Οιεθηλώλ

Υδξνγόλωζε αξωκαηηθώλ δαθηπιίωλ

 

 Δκακηζμεηθεηηζηυηδηα ηαζ πδιζημεηθεηηζηυηδηα (π.π. οδνμβυκςζδ C = C – 

C = O ζε CH – CH – C = O). 

 Ακηζηαηάζηαζδ ημλζηχκ ή πνμαθδιαηζηχκ πδιζηχκ ακηζδναζηδνίςκ (π.π. 

πνήζδ H2, H2O2, O2 ακηί ιεηάθθςκ, ιεηαθθζηχκ οδνζδίςκ ηαζ ιεηαθθζηχκ 

μλεζδίςκ)  

 οκδζαζιυξ δζάθμνςκ ιεηαζπδιαηζζιχκ ζε έκα αήια : 

 Ακαβςβζηή αθηοθίςζδ αιζκχκ ιε ηαναμκοθζηέξ εκχζεζξ 

 Τδνμβυκςζδ – αηοθίςζδ κίηνμ-ανεκίςκ  ζε αηφθζμακζθίκεξ 
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2.2. Δίδε θαηάιπζεο θαηά Schwartz 

Η εονεία πνήζδ ιεηάθθςκ – ζημζπείςκ ιεηάπηςζδξ ζηδκ ηαηάθοζδ 

είκαζ δεδμιέκδ εδχ ηαζ πμθθά πνυκζα. Οοζζαζηζηά δ έκςζδ ημο ιεηάθθμο πμο 

εζζάβεηαζ ζηδκ ακηίδναζδ δεκ είκαζ μ πναβιαηζηυξ ηαηαθφηδξ, αθθά ιζα 

πνυδνμιδ έκςζδ απυ ηδκ ακαβςβή ηδξ μπμίαξ ζπδιαηίγεηαζ in situ μ 

ηαηαθφηδξ. Ο ηαηαθφηδξ ιπμνεί κα είκαζ ημθθμεζδέξ ιέηαθθμ πμο ζπδιαηίγεηαζ 

ηαηά ηδκ ακαβςβή είηε ιέηαθθμ ζηδκ μβηχδδ ηαηάζηαζδ ζηδ ιμνθή ζηυκδξ ή  

θεπημφ ζηνχιαημξ.  

Η ηαηάθοζδ δζαηνίκεηαζ ζε μιμβεκή υηακ ηα ακηζδνχκηα ηαζ μ 

ηαηαθφηδξ ανίζημκηαζ ζηδκ ίδζα θάζδ ηαζ ζε εηενμβεκή υηακ ανίζημκηαζ ζε 

δζαθμνεηζηέξ. Οζ υνμζ μιμβεκήξ ηαζ εηενμβεκήξ ηαηάθοζδ  απμδίδμκηαζ ζημκ 

Schwartz ακηί ηςκ υνςκ «δζαθοηή» ηαζ «ιδ δζαθοηή» ηαηάθοζδ πμο 

επζηναημφζακ παθζυηενα. Ο μνζζιυξ ημο Schwartz ελζζχκεζ ημ είδμξ ημο 

ηαηαθφηδ ιε ηζξ εκενβέξ ηαηαθοηζηέξ εέζεζξ πμο έπεζ. Έηζζ μιμβεκήξ 

ηαηαθφηδξ παναηηδνίγεηαζ αοηυξ πμο πανμοζζάγεζ ιζα μιμζμβέκεζα ζηζξ 

εκενβέξ ηαηαθοηζηέξ εέζεζξ, εκχ εηενμβεκήξ ηαηαθφηδξ εεςνείηαζ αοηυξ μζ 

εκενβέξ ηαηαθοηζηέξ εέζεζξ ημο είκαζ δζαθμνεηζηχκ (εηενμβεκχκ) εζδχκ (πήια 

2). φιθςκα ιε ημκ παναπάκς μνζζιυ δ ηαηάθοζδ ιε κακμζςιαηίδζα ιπμνεί 

κα εεςνδεεί ςξ «δζαθοηή εηενμβεκήξ ηαηάθοζδ» [22]. 

 

Καηαιπηηθό ζύζηεκα

ΟκνγελέοΕηεξνγελέο

διαλςηόμη διαλςηό μη διαλςηό διαλςηό

εηεπογενοποίηζη ηων ενεπγών

 θέζεων (π.σ. μέηαλλα 

ζηηπιζόμενα με οξείδια) εηεπογενοποίηζη ηων ενεπγών

 θέζεων (π.σ. κολλοειδή

 μεηαλλικά ζωμαηίδια) 

ομογενοποίηζη ηων ενεπγών

 θέζεων (π.σ. ζεόλιθοι)

ομογενοποίηζη ηων ενεπγών

 θέζεων (π.σ.RhClL3)

 

ρήκα 2. Γζαπςνζζιυξ μιμβεκμφξ ηαζ εηενμβεκμφξ ηαηάθοζδξ ζφιθςκα ιε ημκ μνζζιυ ημο 

Schwartz. ημ ζπήια δίκεηαζ έιθαζδ ζημ δζαπςνζζιυ εηενμβεκχκ ηαζ μιμβεκχκ εκενβχκ 

εέζεςκ ακηίδναζδξ [22]. 
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Πζμ ζοβηεηνζιέκα, ζηδκ μιμβεκή ηαηάθοζδ μ ηαηαθφηδξ ηαζ ηα 

ακηζδνχκηα είκαζ ζηδκ ίδζα θάζδ, ζοκήεςξ ζηδκ οβνή. ηδκ πενίπηςζδ αοηή 

μζ ηαηαθφηεξ είκαζ ζοκήεςξ πδιζηέξ εκχζεζξ θίβμ πμθφ ηαεμνζζιέκδξ 

ζφζηαζδξ ή εκχζεζξ ζοκανιμβήξ, μζ μπμίεξ ιπμνμφκ κα ακαιζπεμφκ ιε έκα ή 

πενζζζυηενα ακηζδνχκηα. 

Παναδείβιαηα μιμβεκμφξ ηαηάθοζδξ είκαζ: 

 Ο ζοκδοαζιυξ παθθαδίμο ηαζ πθςνζδίμοο παθημφ βζα ηδκ μλεζδςηζηή 

ιεηαηνμπή ημο αζεοθεκίμο ζε αηεηαθδεΰδδ (ιέεμδμξ Wacker). 

 Η πνήζδ ιεηαθθμηαναμκοθίςκ ημο Ρμδίμο ηαζ ημο Κμααθηίμο ζηδκ 

οδνμθμνιοθίςζδ ηςκ μθεθζκχκ 

 Σα δζαθοηά ζε οδνμβμκάκεναηεξ άθαηα ιεηαααηζηχκ ιεηάθθςκ βζα ηδκ 

μλείδςζδ ηςκ οδνμβμκακενάηςκ ζηδκ οβνή θάζδ 

 Με αάζδ ημκ μνζζιυ, ιπμνμφιε κα εκηάλμοιε ζηδκ μιμβεκή ηαηάθοζδ 

ηαζ ηδκ αζμηαηάθοζδ ακ ηαζ ζοκήεςξ ακηζιεηςπίγεηαζ ζακ λεπςνζζηυ 

είδμξ ηαηάθοζδξ. 

Πιενλεθηήκαηα: 

 Η δναζηζηή ζοβηέκηνςζδ ημο ηαηαθφηδ είκαζ ιεβαθφηενδ απυ εηείκδ 

ηςκ εηενμβεκχκ ηαηαθοηζηχκ δνάζεςκ θυβς ηαθήξ επαθήξ ημο 

ηαηαθφηδ ιε ηα ακηζδνχκηα. Αοηυ ζδιαίκεζ υηζ πνδζζιμπμζμφκηαζ πζμ 

ήπζεξ ζοκεήηεξ βζα κα πεηφπμοιε ίδζα ηαπφηδηα ακηίδναζδξ ηαζ έηζζ 

ιπμνμφιε κα πεηφπμοιε ιεβαθφηενδ εηθεηηζηυηδηα. 

 Δπεζδή έπμοιε πθδνέζηενδ βκχζδ ηςκ ιδπακζζιχκ ηδξ μιμβεκμφξ 

ηαηάθοζδξ, είκαζ ζοκήεςξ πζμ απθή ηαζ βνήβμνδ ενβαζηδνζαηή 

εθανιμβή μιμβεκήξ ηαηάθοζδξηαζ εφνεζδ ηνυπςκ εηενμβέκεζαξ 

ζφζηδιαημξ βζα αζμιδπακζηή εθανιμβή ημο. 

Μεηνλεθηήκαηα 

 Γφζημθμξ δζαπςνζζιυξ πμθθέξ θμνέξ ηαζ «εκενβμαυνμξ», φπανλδ 

ηζκδφκμο ηαηαζηνμθήξ ημο ηαηαθφηδ ηαηά ηδ δζαδζηαζία ηδξ 

παναθααήξ ημο. 

 

ηδκ εηενμβεκή ηαηάθοζδ δ θάζδ ημο ηαηαθφηδ είκαζ λεπςνζζηή απυ 

ηδκ θάζδ ηςκ ακηζδνχκηςκ. Ο ηαηαθφηδξ είκαζ ζοκήεςξ ζηδ ζηενεά θάζδ 

εκχ ηα ακηζδνχκηα είκαζ οβνά ή αένζα. Δπεζδή ζηδκ εηενμβεκή ηαηάθοζδ δ 
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ακηίδναζδ πναβιαημπμζείηαζ υηακ ηα ακηζδνχκηα ένεμοκ ζε επαθή ιε ημκ 

ηαηαθφηδ, ιενζηέξ θμνέξ ημ είδμξ αοηυ ηδξ ηαηάθοζδξ μκμιάγεηαζ ηαζ 

ηαηάθοζδ επαθήξ.ηδκ εηενμβεκή ηαηάθοζδ έπμοιε ηα παναηάης θαζκυιεκα: 

 Σα ιυνζα ηςκ ακηζδνχκηςκ ακηζδνμφκ ιε ζοβηεηνζιέκα ζδιεία ηδξ 

επζθάκεζαξ ημο ηαηαθφηδ ηα μπμία μκμιάγμκηαζ εκενβά ηέκηνα. 

 Οζ δεζιμί ζηα ιυνζα ηςκ ακηζδνχκηςκ ελαζεεκμφκ ηαζ ιενζηέξ θμνέξ 

ζπάκε υηακ αοηά ακηζδνμφκ ιε ηα εκενβά ηέκηνα ημο ηαηαθφηδ. Έπμοιε 

δδθαδή ημ θαζκυιεκμ ηδξ Πνμζνυθδζδξ. 

 Σα πνμζνμθδιέκα ιυνζα ακηζδνμφκ ιεηαλφ ημοξ. 

 Καηυπζκ έπμοιε ζπάζζιμ ηςκ δεζιχκ ηςκ πνμσυκηςκ ιε ηα εκενβά 

ηέκηνα. Σμ θαζκυιεκμ μκμιάγεηαζ Δηνυθδζδ ηαζ ηα εκενβά ηέκηνα είκαζ 

δζαεέζζια λακά. 

 Σα πνμσυκηα δζαπέμκηαζ απυ ηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ. 

Παναδείβιαηα εηενμβεκμφξ ηαηάθοζδξ είκαζ: 

 Η μλείδςζδ ηδξ Αιιςκίαξ ζε Νζηνζηυ μλφ ιε ζφνια Λεοημπνφζμο ή 

Ρμδίμο. 

 Η οδνμβυκςζδ ηςκ εδχδζιςκ εθαίςκ ιε ηδ πνήζδ Νζηεθίμο ζε 

δζαζπμνά. 

 Η πονμθοηζηή ζπάζδ (cracking) ηςκ αανέςκ ηθαζιάηςκ πεηνεθαίμο ιε 

ηδκ πνήζδ άιμνθςκ ή ηνοζηαθθζηχκ εκχζεςκ ημο ανβζθίμο ηαζ 

πονζηίμο (γευθζεμζ). 

Πιενλεθηήκαηα 

 Δοημθυηενμξ δζαπςνζζιυξ ηαζ ακαηφηθςζδ ηαηαθφηδ, πνάβια πμο 

ηάκεζ ηδκ εηενμβεκή ηαηάθοζδ πζμ απμδμηζηή ζε αζμιδπακζηέξ 

εθανιμβέξ. 

Μεηνλεθηήκαηα 

 Μζηνυηενδ δναζηζηή ζοβηέκηνςζδ ηαηαθφηδ, θυβς ημο υηζ δ ακηίδναζδ 

θαιαάκεζ ιένμξ ιυκμ ζηα εκενβά ηέκηνα ημο ηαηαθφηδ ιε απμηέθεζια 

κα πνεζάγμκηαζ ζπεηζηά ιεβαθφηενεξ πμζυηδηέξ ημο ζε ζπέζδ ιε ηδκ 

μιμβεκή ηαηάθοζδ. 
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Πίλαθαο 1. φβηνζζδ μιμβεκχκ ηαζ εηενμβεκχκ ηαηαθοηχκ [23].
 

 Οκνγελείο θαηαιύηεο Δηεξνγελείο θαηαιύηεο 

Γξαζηηθόηεηα (ζε ζρέζε κε ην κέηαιιν 

πνπ πεξηέρεηαη) 

Τρδθή Πμζηζθή 

 

Δθιεθηηθόηεηα Μεβάθδ Πμζηζθή 

Γηάξθεηα δσήο Πμζηζθή Μεβάθδ 

πλζήθεο αληίδξαζεο Ήπζεξ Γναζηζηέξ 

Δπαηζζεζία ζε δειεηεξηάζε Υαιδθή Τρδθή 

Αλαθύθισζε θαηαιύηε Αηνζαή Μδ απαναίηδηδ 

Πξνβιήκαηα δηάρπζεο Κακέκα Πζεακυκ ζδιακηζηά 

Μεηαβνιή ησλ ζηεξενρεκηθώλθαη 

ειεθηξνληαθώλ ηδηνηήησλ 

Πζεακή Απίεακδ 

Καηαλνήζε κεραληζκνύ πεηζηά ηαθή πεηζηά εθθζπήξ 

 

Η ελέηαζδ ημο ηαηαθφηδ ηαζ δ ηαηάηαλδ αοημφ ςξ μιμβεκμφξ ή 

εηενμβεκμφξ δεκ ιπμνεί κα βίκεζ ζε έκα ζηάδζμ, αθθά ακηίεεηα αημθμοεείηαζ 

ιζα ιεεμδμθμβία πμο πενζθαιαάκεζ ιζα ζεζνά πεζναιαηζηχκ δζενβαζζχκ 

(πήια 3). Σα ηφνζα ζδιεία πμο ααζίγμκηαζ αοηέξ μζ ιεθέηεξ είκαζ: (α) 

απμιυκςζδ ηαζ παναηηδνζζιυξ ημο ηαηαθφηδ (πνςηανπζηή ιεθέηδ ιε ΣΔΜ), 

(α) ηζκδηζηέξ ιεθέηεξ, (β) πμζμηζηά πεζνάιαηα (δδθδηδνίαζδ ηαηαθφηδ), ηαζ (δ) 

ζοζπέηζζδ υθςκ ηςκ δεδμιέκςκ (είκαζ πνμθακέξ πςξ αοηά πνέπεζ κα 

ζοιααδίγμοκ απυθοηα βζα κα απμδμεεί ζςζηά δ ηαοηυηδηα ημο δζαθφηδ) 

[24][25]. Γζα αεθηζζημπμίδζδ ηδξ δνάζδξ ημοξ μζ ηαηαθφηεξ πνεζάγμκηαζ 

δζαζπμνά ζε θηδκά ζοζηήιαηα ζηήνζλδξ πμο κα πανέπμοκ ηδκ ιέβζζηδ 

επζθάκεζα επαθήξ. 

 

2.3. Μεραληζκόο εηεξνγελνύο θαηάιπζεο – Langmuir - Hinshelwood 

Καηά ηδκ δζαδζηαζία ηδξ εηενμβεκμφξ ηαηάθοζδξ, ζφιθςκα ιε ημ 

ιδπακζζιυ Langmuir - Hinshelwood (Δζηυκα 2) ζοκηεθείηαζ ζε πέκηε ζηάδζα: 

1. Γζάποζδ (diffusion) ηδξ ακηζδνχζαξ μοζίαξ ζημκ ηαηαθφηδ. 

2. Πνμζνυθδζδ (adsorption) ηδξ ακηζδνχζαξ μοζίαξ ζε έκα εκενβυ 

ηέκηνμ ηδξ επζθάκεζαξ ημο ηαηαθφηδ. 

3. Ακηίδναζδ ημο πνμζνμθδιέκμο ζςιαηζδίμο ηαζ ιεηαηνμπή ζημ 

ακηίζημζπμ πνμσυκ ζημ εκενβυ ηέκηνμ. 
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4. Δηνυθδζδ (desorption) ημο πνμσυκημξ απυ ημ εκενβυ ηέκηνμ ηδξ 

επζθάκεζαξ ημο ηαηαθφηδ. 

5. Γζάποζδ ημο πνμσυκημξ απυ ημκ ηαηαθφηδ ζηδ νεοζηή θάζδ [26]. 

 

 

Δηθόλα 2. πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ηςκ πέκηε ζηαδίςκ ιίαξ εηενμβεκμφξ ηαηαθοηζηήξ 

ιμκμιμνζαηήξ ακηίδναζδξ ζηδκ επζθάκεζα εκυξ ζηενεμφ ηαηαθφηδ-Μδπακζζιυξ Langmuir – 

Hinshelwood [26]. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 3 

Δθαξκνγέο Μεηαιιηθώλ Ναλνζσκαηηδίσλ θαη Καηάιπζε 

3.1 Δηζαγσγή 

ήιενα δ αζμιδπακζηή ηαηάθοζδ θαίκεηαζ κα θαιαάκεζ πχνα ζε ιεβάθμ 

πμζμζηυ ζε  κακμηθίιαηα. Οζ πενζζζυηενμζ απυ ημοξ ηαηαθφηεξ 

ζπδιαηίγμκηαζ απυ ιεηαθθζηά ζςιαηίδζα ιεβέεμοξ ιενζηχκ κακμιέηνςκ  ηαζ 

υθα ηα αήιαηα ηδξ ζημζπεζχδμοξ ακηίδναζδξ ζοιααίκμοκ ζε αημιζηή (ή 

ιμνζαηή) ηθίιαηα. Ο υνμξ ηαηάθοζδ ζηδκ πναβιαηζηυηδηα δεκ ακαθένεηαζ ζημ 

ίδζμ ημ ηαηαθοηζηυ θαζκυιεκμ, αθθά ζηζξ ζδζυηδηεξ ηςκ ηαηαθοηχκ, μζ μπμίεξ 

ιπμνεί κα ιεηααθδεμφκ ζε επίπεδμ δζαζηάζεςκ κακμηθίιαηαξ, υπςξ εα 

ακαθένμοιε παναηάης [27][28,29]. 

Σα κακμζςιαηίδζα δζαεέημοκ ιμκαδζηέξ ηαηαθοηζηέξ ζδζυηδηεξ θυβς ηδξ 

ιεβάθδξ ημοξ επζθάκεζαξ ηαζ ημο ζδιακηζηυφ ανζειμφ ηςκ αηυιςκ ζηδκ 

επζθάκεζα ημοξ, μδδβχκηαξ ζε αολδιέκδ πμζυηδηα εκενβχκ εέζεςκ [31]. Οζ 

ηαηαθοηζηέξ ζδζυηδηεξ ημοξ ελανηχκηαζ απυ ημ ιέβεεμξ ημοξ ηαζ ημ πενζαάθθμκ 

ζφκεεζδξ ημοξ [32]. Δπζπθέμκ, δ επζθάκεζα ηςκ κακμζςιαηζδίςκ 

δζαδναιαηίγεζ ζδιακηζηυ νυθμ ζηδκ ηαηάθοζδ, ηαεχξ είκαζ οπεφεοκδ βζα ηδκ 

εηθεηηζηυηδηα ηαζ ηδ δναζηζηυηδηά ημοξ. Καηά ηδκ ηεθεοηαία δεηαεηία, ιάθζζηα, 

έπεζ απμδεζπεεί υηζ δ πνήζδ πμθοιενχκ ςξ ζηαεενμπμζδηέξ βζα ημκ 

ζπδιαηζζιυ κακμζςιαηζδίςκ, επζηνέπεζ ιεβαθφηενμ έθεβπμ ηςκ 

παναηηδνζζηζηχκ ημοξ. Η θεζημονβζηή αοηή δνάζδ ηςκ πμθοιενχκ παίγεζ 

ζδιακηζηυ νυθμ ζημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ ηαηάζηαζδξ ηδξ επζθάκεζαξ ηςκ 

κακμζςιαηζδίςκ [33][34,35]. Πνυζθαηα, έπμοκ ζπδιαηζζεεί ηαηαθοηζηά 

κακμζςιαηίδζα ζε δζάθμνμοξ ηφπμοξ κακμδμιδιέκςκ πμθοιενχκ ιε ζημπυ 

ηδ ιεθέηδ ημοξ ζε ζδιακηζηέξ ηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ [33,34][35]. Η 

πθεζμρδθία ηςκ κακμδμιδιέκςκ πμθοιενχκ βζα ηαηαθοηζηέξ εθανιμβέξ είκαζ 

αιθίθζθα ζοζηαδζηά ζοιπμθοιενή, ηα μπμία έπμοκ ηδκ ζηακυηδηα κα 

ζπδιαηίγμοκ ιζηηφθζα ζε αναζά δζαθφιαηα ιε εηθεηηζημφξ δζαθφηεξ [36][37]. Η 

δοκαηυηδηα ημοξ αοηή έπεζ πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδ ζηαεενμπμίδζδ ηαηαθοηζηχκ 

κακμζςιαηζδίςκ ζημκ πονήκα εκυξ ιζηηοθζαημφ ακηζδναζηδνίμο [38][39]. 

Γεκζηά, ιπμνμφιε κα παναηδνήζμοιε υηζ δ πζμ ζδιακηζηή ζδζυηδηα 

ηςκκακμςιαηζδίςκ πμο επδνεάγεζ ηδκ ηαηάθοζδ είκαζ δ δθεηηνμκζηή ημοξ 

δμιή. ηδκ Δζηυκα 3 θαίκεηαζ δ ελέθζλδ ηςκ δεζιζηχκ εκενβεζχκ ηςκ 4s ηαζ 3d 
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δθεηηνμκίςκ ζηα εθεφεενα ζοιπθέβιαηα Cu ςξ ζοκάνηδζδ ημο ιεβέεμοξ 

ημοξ (Smalley) [40]. Αοηά ηα απμηεθέζιαηα  δείπκμοκ ζαθχξ υηζ δ 

δθεηηνμκζηή δμιή ιπμνεί κα απμηεθέζεζ έκακ ιμκμημκζηυ ηνυπμ θεζημονβίαξ 

ημο ιεβέεμοξ. ηδκ πναβιαηζηυηδηα, υιςξ, ελανηάηαζ απυ ημκ αηνζαή ανζειυ 

ηςκ αηυιςκ ζημ ζφιπθεβια. Πνάβιαηζ, πεζνάιαηα πμο έπμοκ 

πναβιαημπμζδεεί απυ  δζάθμνεξ μιάδεξ [27][28] απέδεζλακ υηζ  μζ πδιζηέξ 

ζδζυηδηεξ ηςκ ιζηνχκ  ιεηαθθζηχκ ζοιπθεβιάηςκ, ιεηααάθθμκηαζ ηαοηυπνμκα 

ιε ημκ ανζειυ ηςκ αηυιςκ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ. Δπζπθέμκ, πεζνάιαηα ζε 

επζθεβιέκμο ιεβέεμοξ κακμζςιαηίδζα (μιάδα Heiz) [41][42][43][44], έπμοκ 

δείλεζ υηζ δ ίδζα ηάζδ παναηδνείηαζ ηαζ ζηζξ ζοζηάδεξ  ιζηνμφ ιεβέεμοξ. 

 

Δηθόλα 3. Η ελέθζλδ ηςκ δθεηηνμκζηχκ ζδζμηήηςκ ηςκ ιζηνχκ ζοζηάδςκ Cu ζε ζοκάνηδζδ 

ημο ιεβέεμοξ ημοξ [40]. 

 

3.2. Σν Παιιάδην σο Καηαιύηεο 

Σμ πδιζηυ ζημζπείμ Παθθάδζμ (Palladium) είκαζ ιέηαθθμ ιε αημιζηυ ανζειυ 

46 ηαζ ζπεηζηή αημιζηή ιάγα 106,42. Ακήηεζ ζηδκ 10δ μιάδα, ζηδκ 5δ πενίμδμ 

ημο πενζμδζημφ πίκαηα, ηδξ 2δξ ζεζνάξ ηςκ ζημζπείςκ ιεηάπηςζδξ. Δίκαζ 

ζπάκζμ, ανβονυηεθνμ ιέηαθθμ ιε έκημκδ ιεηαθθζηή θάιρδ, ιε εενιμηναζία 

ηήλδξ 1554,9 °C ηαζ εενιμηναζία αναζιμφ 2963°C. Ακαηαθφθεδηε απυ ημκ 

Άββθμ πδιζηυ Wollaston ζημ Λμκδίκμ ημ 1803 ηαζ πήνε ημ υκμιά ημο απυ ημκ 

αζηενμεζδή "Παθθάξ" πμο είπε ακαηαθοθεεί δομ πνυκζα κςνίηενα. 

Η ιεβαθφηενδ πνήζδ παθθαδίμο ζήιενα βίκεηαζ ζημοξ ηαηαθφηεξ ηςκ 

αεκγζκμηζκδηήνςκ ηςκ αοημηζκήηςκ, αθθά πνδζζιμπμζείηαζ ηαζ βζα δζάθμνεξ 
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πδιζηέξ ακηζδνάζεζξ, υπςξ δ οδνμβυκςζδ, δ αθοδνμβυκςζδ ηαζ δ ηαηαθοηζηή 

ακαιυνθςζδ ηθαζιάηςκ πεηνεθαίμο ηαηά ηδκ μπμία πανάβεηαζ αεκγίκδ 

ορδθήξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε  μηηάκζα. 

ημ ενχηδια υιςξ ηζ είκαζ αοηυ πμο ηάκεζ ημ παθθάδζμ έκακ ηυζμ ηαθυ 

ηαηαθφηδ, ηαζ υπζ ηάπμζμ άθθμ ιέηαθθμ, έπμοιε κα παναηδνήζμοιε υηζ:  

 πμθθέξ παναηηδνζζηζηέξ μιάδεξ ημο οπμζηνχιαημξ, (π.π. -C=O, -OH) 

είκαζ ακεεηηζηέξ ζημ παθθάδζμ. Πμθθέξ ακηζδνάζεζξ ηαηαθουιεκεξ απυ 

παθθάδζμ βίκμκηαζ πςνίξ κα απαζηείηαζ δ πνμζηαζία ηέημζςκ μιάδςκ. 

 Σμ παθθάδζμ ζπδιαηίγεζ ζπεηζηά ζζπονμφξ δεζιμφξ Pd-H ηαζ Pd-C ηαζ 

επίζδξ πμθςιέκμοξ δεζιμφξ Pd-X (X=αθμβυκμ). 

 Η αθθδθμιεηαηνμπή ιεηαλφ Pd(II) ηαζ Pd(0) βίκεηαζ εφημθα ιέζς 

ακηζδνάζεςκ μλεζδςηζηήξ πνμζεήηδξ, δζαιεηάθθςζδξ ηαζ ακαβςβζηήξ 

απυζπαζδξ.  

 Πμθθά ακηζδναζηήνζα ηαζ ηαηαθφηεξ ημο παθθαδίμο είκαζ ζηαεενά ζημ 

μλοβυκμ ηαζ ηδκ οβναζία, ζε ακηίεεζδ ιε αοηά ημο Ni(0). 

 Σμ ηυζημξ ημο παθθαδίμο είκαζ πμθφ ιζηνυηενμ απυ αοηυ ηςκ Rh, Pt 

ηαζ Os. 

 Σμ παθθάδζμ είκαζ ιάθθμκ θζθζηυ πνμξ ημ πενζαάθθμκ. 

 

3.3. Ναλνζσκαηίδηα Παιιαδίνπ 

Σα κακμζςιαηίδζα Pd είκαζ ιαφνα ηαζ ζθαζνζηά ιεηαθθζηά ζςιαηίδζα 

ορδθμφ επζθακεζαημφ ειααδμφ. Έπμοκ δζάιεηνμ 20-100 nm, ιε εζδζηυ 

επζθακεζαηυ ειααδυ ζηδκ πενζμπή ημο 1-3 m2/g. Δίκαζ δζαεέζζια ζε ηαεανή 

ηαζ ζε οπενηαεανή ιμνθή. Σα κακμζςιαηίδζα είκαζ ζδζαζηένςξ δναζηζηά αθμφ 

έπμοκ ιεβάθδ επζθάκεζα ζε ζπέζδ ιε ημκ υβημ ημοξ, ιε απμηέθεζια κα 

πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ ηαηαθφηεξ ζε πδιζηέξ ηαζ θςημπδιζηέξ ακηζδνάζεζξ. 

 

3.4. Αληηδξάζεηο θαηαιπόκελεο από παιιάδην 

Ακηζδνάζεζξ ηαηαθουιεκεξ απυ παθθάδζμ ζοκακημφιε ζε πάνα πμθθέξ 

πμνείεξ μνβακζηήξ ζφκεεζδξ. Μεηαλφ ηςκ δζαθυνςκ ακηζδνάζεςκ ζδζαίηενδ 

ζπμοδαζυηδηα πανμοζζάγμοκ μζ ακηζδνάζεζξ δζαζηαονμφιεκδξ ζφγεολδξ 

(cross-coupling reactions) πμο απμηεθμφκ ιία πμθφ ηαθή ιέεμδμ βζα ηδ 

δδιζμονβία δεζιμφ C - C. ε βεκζηέξ βναιιέξ δ ακηίδναζδ πναβιαημπμζείηαζ 

ιεηαλφ εκυξ θζβυηενμ δναζηζημφ δθεηηνμκζυθζθμο, υπςξ ηα ανοθαθμβμκίδζα, 
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ηαζ εκυξ δζαθμνεηζημφ πονδκυθζθμο άκεναηα ιε ηδ αμήεεζα ηαηαθφηδ 

παθθαδίμο. 

Σμ παθθάδζμ πνδζζιμπμζείηαζ ζε πενζζζυηενεξ απυ εκεκήκηα ακηζδνάζεζξ, 

ημ πθήεμξ ηςκ υπμζςκ δεκ έπεζ αηυια αλζμπμζδεεί ειπμνζηά (πήια 3). 

Άνπζζε κα εζζάβεηαζ ζηδκ μνβακζηή ζφκεεζδ πνζκ απυ 50 πνυκζα. Μέπνζ ηυηε μ 

ζπδιαηζζιυξ C-C επζηοβπάκμκηακ ιε ζημζπεζμιεηνζηέξ ακηζδνάζεζξ ιεηαλφ 

πμθφ δναζηζηχκ πονδκυθζθςκ ηαζ δθεηηνμκζυθζθςκ ή ιε πενζηοηθζηέξ 

ακηζδνάζεζξ. Πδβή έιπκεοζδξ βζα ηδ πνήζδ παθθαδίμο ζημ ζπδιαηζζιυ 

δεζιμφ C-C απμηέθεζε δ ηαηαθοηζηή μλείδςζδ ιε παθθάδζμ ηςκ μθεθζκχκ 

πνμξ ηαναμκοθζηέξ εκχζεζξ ηαζ ζοβηεηνζιέκα δ ζφκεεζδ ηδξ αηεηαθδεΰδδξ 

απυ αζεοθέκζμ (ακηίδναζδ Wacker). Με ηδκ πμνεία αοηή ηαηακαθχκμκηακ 

ανηεηέξ πζθζάδεξ ηυκμζ αηεηαθδετδδξ ηάεε πνυκμ, πνμξ ζπδιαηζζιυ ηονίςξ 

μλζημφ μλέμξ.  

X

R

RH

R

R
R

R

Ar

R

O

OH(R)
R

R

R

Ar

R

R

ArB(OH)2

Ανηίδπαζη Suzuki

H2O ή ROH

CORMgBr

ArSnBu3

Ανηίδπαζη Heck

 

ρήκα 3. Σμ παθθάδζμ ςξ ηαηαθφηδξ ζε ακηζδνάζεζξ ανοθαθμβμκζδίςκ [45]. 

 

Ο Richard Heck ζηα ηέθδ ηδξ δεηαεηίαξ ημο 1960 ακέπηολε ανηεηέξ 

ακηζδνάζεζξ ζφγεολδξ ανοθμτδνανβονζηχκ εκχζεςκ πανμοζία 

ζημζπεζμιεηνζηήξ ή ηαηαθοηζηήξ πμζυηδηαξ παθθαδίμο. Μενζηέξ απυ αοηέξ ηζξ 

ενβαζίεξ δδιμζζεφηδηακ ημ 1968 ιε ιμκαδζηυ ζοββναθέα ημκ Heck. Σμ 1972 

πενζέβναρε έκα πνςηυημθθμ βζα ηδ ζφγεολδ ημο ζςδμαεκγμθίμο ιε ημ 

ζηονέκζμ πμο ζήιενα είκαζ βκςζηυ ςξ ακηίδναζδ Heck [45]. 

Μζα πμθφ πανυιμζα ακηίδναζδ είπε δδιμζζεοηεί απυ ημκ Tsutomo 

Mizoroki ημ 1971. Χζηυζμ μ Mizoroki δεκ ιπυνεζε κα ζοκεπίζεζ ηδκ ένεοκα 
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ημο δζυηζ πέεακε πμθφ κέμξ απυ ηανηίκμ. Σμ πνςηυημθθμ ζφγεολδξ 

ανοθαθμβμκζδίςκ ιε μθεθίκεξ ιπμνεί κα εεςνδεεί ςξ μνυζδιμ βζα ηδκ 

ακάπηολδ ηαζ εθανιμβή ηδξ μνβακμιεηαθθζηήξ ηαηάθοζδξ ζηδκ μνβακζηή 

πδιεία. Έηζζ ηδ δεηαεηία ημο 1970 δδιμζζεφηδηακ δζάθμνεξ ακηζδνάζεζξ 

ζφγεολδξ ηαηαθουιεκεξ ιε παθθάδζμ. ημ πήια 4 δίκμκηαζ δζάθμνα 

επζθεβιέκα παναδείβιαηα ακηζδνάζεςκ πμο ηαηαθφμκηαζ απυ παθθάδζμ. 

 

ρήκα 4. Δπζθεβιέκα παναδείβιαηα ηαηαθομιέκςκ απυ παθθάδζμ ακηζδνάζεςκ C-C 

ζφγεολδξ [45]. . 

 

3.5. Τδξνγόλσζε ησλ αθόξεζησλ πδξνγνλαλζξάθσλ 

Η οδνμβυκςζδ αηυνεζηςκ οδνμβμκακενάηςκ έπεζ δζενεοκδεεί ακαθοηζηά 

ηυζμ ιε μιμβεκή υζμ ηαζ ιε εηενμβεκή ηαηαθοηζηά ζοζηήιαηα. Καηά ηακυκα δ 

οδνμβυκςζδ ηςκ βναιιζηχκ αθηεκίςκ πναβιαημπμζείηαζ εοημθυηενα απυ 

εηείκδ ηςκ ηοηθζηχκ [13], εκχ ηα cis- αθηάκζα εοκμμφκηαζ πενζζζυηενμ απυ ηα 

trans- αθηάκζα [46]. Δίκαζ πνμθακέξ υηζ αφλδζδ ηδξ οπμηαηάζηαζδξ ζημ δζπθυ 

δεζιυ εα ζοκζζηά ηαζ ιείςζδ ζηδκ εοημθία ηδξ οδνμβυκςζδξ. Δπζπθέμκ, 

θεζημονβζηέξ μιάδεξ πμο δίκμοκ ζογοβζαηά ζοζηήιαηα ή αολάκμοκ ηδκ 

δθεηηνμκζαηή ποηκυηδηα βφνς απυ ημ δζπθυ δεζιυ μδδβμφκ ζε βνήβμνεξ 

ακηζδνάζεζξ. 

Η εκενβμπμίδζδ ημο ιμνζαημφ οδνμβυκμο ιε ζφιπθμηα ιεηάθθςκ 

ιεηαπηχζεςξ είκαζ πμθφ βκςζηή. ημ ιυνζμ ημο οδνμβυκμο, ηα δφμ άημια 

οδνμβυκμο ζοκδέμκηαζ ιε ζζπονυ μιμζμπμθζηυ δεζιυ, πμο έπεζ εκένβεζα 

δζαζπάζεςξ 103 kcal/mol. Γζα ηδκ ηαηαθοηζηή οδνμβυκςζδ έπμοκ πνμηαεεί 

ηνείξ ηφπμζ ηαηάθοζδξ, μζ μπμίμζ έπμοκ κα ηάκμοκ ιε ημκ ηνυπμ 

εκενβμπμίδζδξ ημο οδνμβυκμο. Οζ ηφπμζ αοημί είκαζ δ μιμθοηζηή δζάζπαζδ, δ 
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εηενμθοηζηή δζάζπαζδ ηαζ δ μλεζδςηζηή πνμζεήηδ [47][48], δ μπμία απμηεθεί 

ημκ πθέμκ απμδεηηυ ιδπακζζιυ ηαζ πανμοζζάγεηαζ ζημ πήια 5. 

 

ρήκα 5.Μδπακζζιυξ οδνμβυκςζδξ ιέζς μλεζδςηζηήξ πνμζεήηδξ [47][48]. 

 

Έκαξ ηαηαθφηδξ οδνμβυκςζδξ πνέπεζ κα δζαεέηεζ δφμ ηεκέξ εέζεζξ 

ζφιπθελδξ, εη ημκ μπμίςκ δ ιία ηαηαθαιαάκεηαζ απυ ημ Η2 ιε μλεζδςηζηή 

πνμζεήηδ. οκεπχξ, ημ ιέηαθθμ εα πνέπεζ κα ιπμνεί κα οπάνλεζ ζε ιία 

ζηαεενή μλεζδςηζηή ηαηάζηαζδ δφμ ιμκάδεξ ορδθυηενδ απυ εηείκδ πμο 

ανίζηεηαζ, χζηε κα ιπμνεί κα αολήζεζ ημκ ανζειυ ζφκηαλδξ ηαηά δφμ ηαζ κα 

δεπηεί δφμ δθεηηνυκζα. Απαζηείηαζ θμζπυκ  έκα ιέηαθθμ 16e- ή θζβυηενμ, εκχ 

ζφιπθμηα 18e- δίκμοκ ηδκ ακηίδναζδ έπεζηα απυ απυζπαζδ εκυξ 

οπμηαηαζηάηδ ιε γεφβμξ δθεηηνμκίςκ. 

Η μλεζδςηζηή ηαηάζηαζδ ημο ιεηαθθζημφ ηέκηνμο πνέπεζ κα είκαζ 

παιδθή ηαζ ιε ημκ ηνυπμ αοηυ κα πανέπεζ δθεηηνμκζαηή ποηκυηδηα απυ ηα 

ηνμπζαηά ημο ζηα ηνμπζαηά ημο οδνμβυκμο, χζηε κα πνμηφρεζ 

απμηεθεζιαηζηή μπζζεμζφκδεζδ (back-bonding). ηδκ πενίπηςζδ αοηή 

ελαζεεκεί μ δεζιυξ Η-Η ηαζ δδιζμονβείηαζ ημ δζοδνίδζμ ζημ πνχημ ζηάδζμ ημο 

ιδπακζζιμφ. ημ επυιεκμ ζηάδζμ, βίκεηαζ πνμζεήηδ ημο αθηεκίμο ζημ δεζιυ 

ιεηάθθμο- οδνμβυκμο ιε απμηέθεζια ημκ ζπδιαηζζιυ, ιε ζοκενβζηυ δεζιυ, 

ημο π ζοιπθυημο. Αημθμοεεί εζζαβςβή ημο αθηεκίμο ζημκ ίδζμ δεζιυ ιε 

ζπδιαηζζιυ οδνζδμ-ζ-άθηοθμ ζοιθυημο, ημ μπμίμ οθίζηαηαζ βνήβμνδ 

ακαβςβζηή απυζπαζδ ιε ηεθζηά πνμζυκηα ημ αθηάκζμ ηαζ ημκ ακαβεκκδιέκμ 
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ηαηαθφηδ. Σμ ζοβηεηνζιέκμ ζηάδζμ είκαζ ηαζ ημ ηαεμνζζηζηήξ ζδιαζίαξ, ηαεχξ 

ακ ημ εκδζάιεζμ αθηφθζμ οπμζηεί α-απυζπαζδ βνδβμνυηενα ηδξ ακαβςβζηήξ, 

ηυηε ημ πνμσυκ πμο πνμηφπηεζ είκαζ έκα πνμσυκ ζζμιενείςζδξ [49]. 

Σα αθηέκζα οδνμβμκχκμκηαζ εφημθα πνμξ αθηάκζα ιε 

οπμζηδνζγυιεκμοξ ηαηαθφηεξ ιεηάθθςκ, ιε ηδκ αηυθμοεδ ζεζνά 

δναζηζηυηδηαξ: Pd > Rh > Pt >> Ru . Μζα επζπθμηή πμο ιπμνεί κα πνμηφρεζ 

ηαηά ηδκ οδνμβυκςζδ ηςκ αθηεκίςκ είκαζ δ εκδμιμνζαηή ιεηαηίκδζδ ημο 

δζπθμφ δεζιμφ ηαεχξ ηαζ δ cis-trans ζζμιενίςζδ [49].  

Η εηενμβεκδξ ηαηαθοηζηή οδνμβυκςζδ ηςκ αθηεκίςκ ιε 

οπμζηδνζγυιεκμοξ ηαηαθφηεξ ιεηάθθςκ αημθμοεεί ηα ελήξ αήιαηα (Δζηυκα 4): 

1. Μυνζα οδνμβυκμο ακηζδνμφκ ιε ηα άημια ιεηάθθμο ζηδκ ηαηαθοηζηή 

επζθάκεζα. Ο ζπεηζηά ζζπονυξ ζ δεζιυξ οδνμβυκμο-οδνμβυκμο ζπάεζ 

ηαζ ακηζηαείζηαηαζ απυ δομ αζεεκείξ δεζιμφξ ιεηάθθμο – οδνμβυκμο. 

2. Σμ αθηέκζμ ακηζδνά ιε ημκ ιεηαθθζηυ ηαηαθφηδ. Σμ π ζοζηαηζηυ ημο 

δζπθμφ δεζιμφ ιεηαλφ ηςκ δομ αηυιςκ άκεναηα ακηζηαείζηαηαζ απυ 

δομ ζπεηζηά αζεεκείξ ζ δεζιμφξ άκεναηα-ιεηάθθμο. 

3. Έκα άημιμ οδνμβυκμο ιεηαθένεηαζ απυ ηδκ ηαηαθοηζηή επζθάκεζα πνμξ 

ημκ έκα άκεναηα ημο δζπθμφ δεζιμφ. 

4. Σμ δεφηενμ άημιμ οδνμβυκμο ιεηαθένεηαζ ζπδιαηίγμκηαξ ημ αθηάκζμ. 

Οζ πενζμπέξ πάκς ζηδκ ηαηαθοηζηή επζθάκεζα είκαζ εθεφεενεξ κα 

δεπημφκ κέα ιυνζα οδνμβυκμο ηαζ αθηεκίμο. 

 

Δηθόλα 4. Μδπακζζιυξ οδνμβυκςζδξ αθηεκίμο ιε οπμζηδνζγυιεκμοξ ηαηαθφηεξ ιεηάθθςκ. 
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Μία πμθφ ζδιακηζηή αζμιδπακζηή ηαηαθοηζηή ιεηαηνμπή είκαζ δ πθήνδξ 

οδνμβυκςζδ ηςκ παναβχβςκ ημο αεκγμθίμο ηαζ ζδζαίηενα δ ιεηαηνμπή ημο 

αεκγμθίμο ζε ηοηθμελάκζμ, πμο απμηεθεί έκα εκδζάιεζμ-ηθεζδί ζηδ ζφκεεζδ 

ημο αδζπζημφ μλέμξ ηαζ πνδζζιμπμζείηαζ ζηδκ παναζηεοή ημο Nylon-6,6 

(πήια 6). Η ζοβηεηνζιέκδ ακηίδναζδ εεςνείηαζ έςξ ζήιενα δ ααζζηυηενδ 

αζμιδπακζηή ακηίδναζδ οδνμβυκςζδξ ιμκμηοηθζηχκ ανεκίςκ. Δπζπθέμκ, δ 

αολδιέκδ αζμιδπακζηή γήηδζδ βζα ηαφζζια πεηνεθαζμηζκδηήνςκ παιδθήξ 

ανςιαηζηυηδηαξ ζοιαάθθεζ  ζηδκ ακάπηολδ ημο ζοβηεηνζιέκμο πεδίμο 

ένεοκαξ.  

Σαοηυπνμκα ιεθεηάηαζ ηαζ δ ιενζηή οδνμβυκςζδ ηςκ παναβχβςκ 

ανεκίςκ πνμξ ηοηθμελέκζμ ηαζ ηοηθμελαδζέκζμ. Ο εηθεηηζηυξ ζπδιαηζζιυξ ημο 

ηοηθμελεκίμο ιάθζζηα ιπμνεί κα απμηεθέζεζ  έκα εκενβυ πεδίμ ένεοκαξ ζημ 

ιέθθμκ πάνδ ζηζξ δοκαηυηδηεξ ημο εκδζαιέζμο ζηδκ μνβακζηή ζφκεεζδ. Σέθμξ, 

βίκεηαζ δζενεφκδζδ ςξ πνμξ ηζξ δζάθμνεξ εθανιμβέξ ηδξ οδνμβυκςζδξ 

ανςιαηζηχκ δαηηοθίςκ ζε θοζζηά ή ηαζ ζοκεεηζηά πμθοιενή, υπςξ ημ 

πμθοζηονέκζμ ηαζ δ θζβκίκδ. 

 

ρήκα 6. Πμνεία ζφκεεζδξ ημο αδζπζημφ μλέμξ [49]. 

ημ πήια 7 πανμοζζάγεηαζ δ οδνμβυκςζδ ημο αεκγμθίμο ζε δζθαζζηυ 

ζφζηδια. διακηζηυ είκαζ μ νυθμξ ημο πενζαάθθμκημξ βφνς απυ ηα ιεηαθθζηά 

ζςιαηίδζα, ηαεχξ υηακ αοηυ είκαζ οδνμθζθζηυ ιεζχκεηαζ δ πδιεζμνυθδζδ ημο 

αεκγμθίμο. 

OH

OH

H2
H2

H2

H2O

Οξγαληθή Φάζε

Υδαηηθή Φάζε

  





= Μεηαιιηθή επηθάλεηα

 

ρήκα 7. ηάδζα δζθαζζηήξ οδνμβυκςζδξ ημο αεκγμθίμο [49]. 
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3.6. Καηαιπηηθή Τδξνγόλσζε θαη Ναλνζσκαηίδηα Παιιαδίνπ 

Νακμζςιαηίδζα Pd [50], αηζκδημπμζδιέκα ζε ιμνζαηά ηυζηζκα 

πνδζζιμπμζχκηαξ  ςξ ζμκηζηυ οβνυ 1,1,3,3-ηεηναιεεοθμ βμοακζδίκδ (Δζηυκα 

5), έδεζλακ ιζα αολδιέκδ δναζηζηυηδηα ηαζ ακημπή βζα ηδκ οδνμβυκςζδ  

ηοηθμελεκίμο, 1-ελεκίμο ηαζ 1,3 –ηοηθμελαδζεκίμο, πςνίξ ηδκ πνήζδ δζαθοηχκ.  

 

 

Δηθόλα 5. Ακαπανάζηαζδ αηζκδημπμίδζδξ κακμζςιαηζδίςκ παθθαδίμο ζηδκ επζθάκεζα εκυξ 

ιμνζαημφ ηυζηζκμο ιε ζηνχζδ ζμκηζημφ οβνμφ [50]. 

 

Η οδνμβυκςζδ ηςκ μθεθζκχκ απυ παθθάδζμ ζηαεενμπμζδιέκμ απυ 

πμθοαζεοθεκμβθοηυθεξ (PEGs) [51], μζ μπμίεξ πνδζζιεφμοκ ςξ έκα δζαθοηυ 

οπυζηνςια πμθοιενμφξ βζα ηδκ πνυθδρδ ηδξ ζοζζςιάηςζδξ ηαζ 

ηαηααφεζζδξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ζημ δζάθοια, έπεζ ιεθεηδεεί βζα δζαθμνεηζηά 

ιήηδ αθοζίδαξ ηδξ PEG. Η ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ελανηζυηακ απυ ημ 

ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ηαζ ημ ιήημξ ηδξ αθοζίδαξ, ηονίςξ θυβς ημο 

δζάηεκμο ιεηαλφ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο ηαηαθφηδ, πμο επδνεάγμοκ ηδ ιεηαθμνά 

ιάγαξ. Απμηεθέζιαηα βζα ημκ ηαηαθφηδ Pd- PEG2000 (Πίκαηαξ 2) δείπκμοκ 

υηζ μ δζπθυξ δεζιυξ CC ζηα οπμζηνχιαηα οδνμβμκχκεηαζ εφημθα ζημοξ 70 

°C ηαζ 1,0 MPa, επεζδή ημ 1 - ελέκζμ δεκ είκαζ ακαιίλζιμ ιε ημ PEG2000. Αοηυ 

έπεζ ςξ απμηέθεζια δ μθεθίκδ κα πανμοζζάγεζ παιδθυηενδ ιεηαηνμπή ηαζ 

ιεβαθφηενμ πνυκμ ακηίδναζδξ, ζε ζφβηνζζδ ιε ηα άθθα ακαιίλζια 

οπμζηνχιαηα. Ο ηαηαθφηδξ αοηυξ επέηνερε ηδκ εηθεηηζηή οδνμβυκςζδ ημο 

δζπθμφ δεζιμφ CC, αθθά υπζ ημο δεζιμφ CO. 
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Πίλαθαο 2. Απμηεθέζιαηα οδνμβυκςζδξ πνδζζιμπμζχκηαξ Pd- PEG2000 ςξ ηαηαθφηδ [51]. 

Τπνζηξώκαηα R1 R2 Υξόλνο 

Αληίδξαζεο(min) 

Μεηαηξνπή 

(%) 

Cyclohexene - -- 80 100 

1-Hexene -H -CH2(CH2)2CH3 165 99 

Styrene -H -C6H5 15 100 

Acrylonitrile -H -CN 80 99,5 

Acrolein -H -CHO 90 99,5 

Acrylic Acid -H -COOH 25 99,5 

Methacrylic Acid -CH3 -COOH 90 99,5 

Methyl acrylate -H -CO2CH3 25 99,5 

Methyl methacrylate -CH3 -CO2CH3 120 99,5 

 

Η επίδναζδ ηδξ ιμνθμθμβίαξ ζηδκ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο Pd 

ιεθεηήεδηε ζοβηνίκμκηαξ ηοαζηά κακμζςιαηίδζα Pd, πμο έπμοκ παναπεεί  ιε 

πδιζηή ακαβςβή, ιε ζθαζνζηά κακμζςιαηίδζα, πμο έπμοκ παναπεεί  ιε 

ακαβςβή ναδζυθοζδξ [52]. ε ζφβηνζζδ ιε ημ ζοιααηζηυ Pd, βζα ηδκ 

οδνμβυκςζδ ημο μλεζδίμο ημο ζηονμθίμο ζε θαζκοθμ-αζεοθμ αθημυθδ ηαζ ηδξ 

2-αμοηοκμ-1,4-δζυθδξ ζε 2-αμοηέκζμ-1,4–δζυθδ,δ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ιε 

ζοζηάδεξ ηοαζημφ Pd θαίκεηαζ κα είκαζ 10-40 θμνέξ ορδθυηενδ ζε ζπέζδ ιε 

ηα ζθαζνζηά ζςιαηίδζα.  

Πμθοζηνςιαηζηά θζθι πμθοδθεηηνμθφηδ πμο πενζέπμοκ 

κακμζςιαηίδζα Pd ζοκηέεδηακ [53] ιε ηδκ εκαθθαβή εκυξ οπμζηνχιαημξ 

PdCl4
2- ηαζ δζαθφιαημξ πμθοαζεοθεκζιίκδξ (ΡΔΙ) ηαζ αημθμοεεί δ πδιζηή 

ακαβςβή ημο Pd (II) ιε NaBH4 (Δζηυκα 6). 

 

 

Δηθόλα 6. πδιαηζζιυξ κακμζςιαηζδίςκ Pd ζε ηαζκίεξ [ PdCl4
2-

 / PEI ] [53].  
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Σα ζςιαηίδζα Pd είπακ ιέβεεμξ 1-4 nm ζε δζάιεηνμ ηαζ δζακειήεδηακ 

ζε υθδ ηδκ ηαζκία. Σμ ζφζηδια αοηυ έδςζε ορδθυηενδ δναζηζηυηδηα ακά g 

ηαηαθφηδ, θυβς ηδξ ηαθφηενδξ πνμζααζζιυηδηαξ ηςκ εκζςιαηςιέκςκ 

ζςιαηζδίςκ ζηζξ ηαζκίεξ. Μζα ζεζνά απυ αηυνεζηεξ αθημυθεξ οδνμβμκχεδηακ 

πνδζζιμπμζχκηαξ αοηά ηα ζςιαηίδζα. 

Έβηθεζζηα κακμζςιαηίδζα Pd ζε δεκδνζιενή (DENs) [54-56] 

ζοκηέεδηακ επζηοπχξ ιε ζοιπθμημπμίδζδ ηςκ ιεηαθθζηχκ ζυκηςκ εκηυξ ηςκ 

δεκδνζιενχκ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα, ιε ηδ ιείςζδ ηςκ ζοκεέηςκ παναπνμσυκηςκ. 

Έκα ηοπζηυ DEN πενζείπε έκα ιέζμ υνμ απυ 40 άημια Pd εκηυξ ημο 

εζςηενζημφ ηςκ GnOH δεκδνζιενχκ (οδνμλφθζα ηέηανηδξ-(G4OH) , έηηδξ- 

(G6OH) ηαζ υβδμδξ- (G8OH) βεκζάξ (πμθοαιζδμαιίκδξ) (PΑΝΑΜ)) (Δηυκα 7). 

 

Δηθόλα 7. DENs ιε δζαθμνεηζηυ πμνχδεξ ηαζ ιέβεεμξ [54-56].  

 

ηδκ Δζηυκα 8 πανμοζζάγμκηαζ ηα πμζμζηά οδνμβυκςζδξ βζα πέκηε 

δζαθμνεηζηά οπμζηνχιαηα αθθοθζηήξ αθημυθδξ, ηα μπμία δείπκμοκ ηδ ιείςζδ 

ηδξ ζοπκυηδηαξ επακάθδρδξ ημο ηαηαθοηζημφ ηφηθμο, TOF (Turn Over 
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Frequency) (βναιιμιυνζα πνμσυκημξ ακά moles ηαηαθφηδ ακά χνα), ηαεχξ 

ημ ιέβεεμξ ημο οπμζηνχιαημξ αολάκεηαζ. 

 

 

 

Δηθόλα 8. Ακηζδνάζεζξ οδνμβυκςζδξ δζαθυνςκ αθθοθζηχκ αθημυθςκ.  Η αφλδζδ ημο 

ιεβέεμοξ ημο οπμζηνχιαημξ ιεζχκεζ ηδ ζοπκυηδηα επακάθδρδ ημο ηαηαθοηζημφ ηφηθμο 

(TOF) [54]. 

 

Η οπμθμβζγυιεκδ απυζηαζδ ακάιεζα ζηζξ δφμ αηναίεξ μιάδεξ είκαζ: 

8.2 Å βζα G4OH , 5,4 Å βζα G6OH , ηαζ 3.2 Å βζα G8OH, ημ μπμίμ 

επζαεααζχκεζ υηζ ημ ιέβεεμξ ηςκ ηυηηςκ ημο δεκδνζιενμφξ ελανηάηαζ απυ ηδ 

βεκζά πμθοαιζδμαιίκδξ (PΑΝΑΜ). Σα οπμζηνχιαηα 1, 4, ηαζ 5 απέδςζακ 

ιυκμ ημνεζιέκεξ αθηοθαθημυθεξ, εκχ ηα οπμζηνχιαηα 2 ηαζ 3 πενζέπμοκ ηαζ 

ηα δφμ έκα α–οδνμβυκμ, ηαεχξ ηαζ ιενζηά παναπνμσυκηα, πζεακυκ θυβς ηδξ 

εζςηενζηήξ δμιήξ ημο δεκδνζιενμφξ (Δζηυκα 8). 

O Meric ηαζ δ μιάδα ημο [57] ζοκέεεζακ κακμζςιαηίδζα Pd ζε 

οπενθεμνμτδνμηαναμλοθζηά (perfluorohydrocarboxylate) ακζμκηζηά ιζηηφθζα 

ζε οπενηνίζζιμ CO2. Σα κακμζςιαηίδζα είπακ έκα μιμζυιμνθμ ιέβεεμξ ηδξ 

ηάλδξ ηςκ 3,65 nm ιε ηαεμνζζιέκμ ηοαμηηαεδνζηυ ζπήια (Δζηυκα 9) ηαζ 

ιεθεηήεδηακ βζα ηδκ οδνμβυκςζδ ηδξ ηζηνάθδξ, ιζαξ έκςζδξ ιε ηνεζξ 

δζαθμνεηζηέξ εέζεζξ οδνμβυκςζδξ (1) μ απμιμκςιέκμξ δζπθυξ δεζιυξ ζημ 

οδνυθμαμ άηνμ, (2) μ ζογεοβιέκμξ δζπθυξ δεζιυξ ζημ οδνυθζθμ άηνμ, ηαζ 
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ηέθμξ (3), δ μιάδα ημο ηαναμκοθίμο ζημ οδνυθζθμ άηνμ. Η οδνμβυκςζδ 

αοημφ ημο δζπθμφ δεζιμφ ιπμνεί κα επδνεαζηεί απυ ημκ δζαθφηδ ηαζ ηζξ 

ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ. 

 

 

Δηθόλα 9. Δζηυκα TEM ηςκ κακμζςιαηζδίςκ Pd ζε ιζηηφθζα (ηθίιαηα ιεβέεμοξ: 3,5 nm) ηαζ 

ημ ηαεμνζζιέκμ ηοαμηηαεδνζηυ ιμκηέθμ ζοιπθέβιαημξ Pd [57]. 

 

Μία ηνμπμπμζδιέκδ ιέεμδμξ sol-gel βζα ηδκ παναζηεοή ηαηαθφηδ 

παθθαδίμο πςνίξ οπμηαηαζηάηδ, πνδζζιμπμζχκηαξ ηεηνα (αζεοθεκμβθοηυθδ), 

βζα ηδ ζηαεενμπμίδζδ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ Pd, επζπεζνήεδηε ιε ηεηνα- 

(ηνζθαζκοθμθςζθζκμ) παθθάδζμ οπυ ακαννμή πανμοζία ηεηναιεετθμ- 

λοζζθάκζμο ή ζζμπνμποθμλείδζμο ημο ηζηακίμο (IV) πνζκ απυ ηδκ 

γεθαηζκμπμίδζδ ιε κενυ [58]. Καζ μζ δφμ ηαηαθφηεξ (ηα κακμζςιαηίδζα Pd 

εβηθςαζζιέκα ζε silica gel ηαζ ζηαεενμπμζδιέκα ζε ηζηάκζα) έδεζλακ ορδθή 

δναζηζηυηδηα ηαηά ηδκ οδνμβυκςζδ δζαθυνςκ αθηεκίςκ ηαζ αθηζκίςκ, ιε ηδκ 

πνήζδ δζαθμνεηζηχκ δζαθοηχκ, ηονίςξ ημ ημθμουθζμ, THF, αζεακμσηυ μλφ  ηαζ 

αηεηυκδ. Ο ηαηαθφηδξ ζηδνζγυιεκμξ ζηδκ ηζηακία έδςζε απμδυζεζξ 98% ζε 

υθμοξ ημοξ δζαθφηεξ.  

Έπεζ επίζδξ ιεθεηδεεί δ εηθεηηζηή οδνμβυκςζδ DHL 

(dehydrolinalool,3,7-dimethylocta-1,6-dien-3-ol ) απυ κακμζςιαηίδζα Pd, ζηδκ 

μπμία μ ηαηαθφηδξ Pd ζπδιαηίζηδηε ζε ιζηηφθζα ζοιπμθοιενμφξ ΡΔΟ-b-

P2VP [59][60] (Δζηυκα 10). Η ζφκεεζδ ημο δζαθφηδ (ακαθμβία ζζμπνμπακυθδ: 

κενυ ) ηαζ ημ pH ημο ιέζμο ακηίδναζδξ ιεηααάθθμκηακ βζα κα ιεθεηδεεί δ 

επίδναζδ ζηδκ εηθεηηζηυηδηα. Με ηδ ιεηααμθή ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ηδξ 

ζζμπνμπακυθδξ, παναηδνήεδηε πςξ δ εηθεηηζηυηδηα πανέιεζκε ζηαεενή, εκχ 

δ δναζηζηυηδηα αολήεδηε. Δκχ, ιε ηδ ιεηααμθή ημο pH, αολήεδηακ ηυζμ δ 
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δναζηζηυηδηα υζμ ηαζ δ εηθεηηζηυηδηα. Αοηέξ μζ πανάιεηνμζ επδνεάγμοκ ηα 

παναηηδνζζηζηά ημο ιζηηοθίμο ημο PEO-b-P2VP-Pd ηαζ εθέβπμοκ ηδ δζάποζδ 

ηαζ ηδκ εηνυθδζδ ηδξ θζκαθμυθδξ (πνμσυκ οδνμβυκςζδξ) εκηυξ ηςκ 

ιζηηοθίςκ. 

 

 

Δηθόλα 10. Καηαθφηδξ Pd παναβυιεκμξ ιε κακμζςιαηίδζα Pd  ζε ιζηηφθζα ζοιπμθοιενμφξ 

πμθο (αζεοθεκμλείδζμ ) -b -πμθο -2- αζκοθπονζδίκδ (ΡΔΟ - b- P2VP) [59][60]. 

 

Νακμζςιαηίδζα Pd [61][62][63][64], ζε δζάθμνα ιεβέεδ απυ 6-16 nm 

(παναβυιεκα ιέζς ιζηνμ-βαθαηηχιαημξ), ιεθεηήεδηακ βζα ηδκ εηθεηηζηή 

οδνμβυκςζδ ημο 1-ελζκίμο ζε ζοκεήηεξ, 303 K ηαζ 0,28 MPa H2 [62]. Μζηνά 

ζςιαηίδζα (11 nm) έηεζκακ κα ζπδιαηίζμοκ ζζμιενή, εκχ ιεβαθφηενα 

ζςιαηίδζα (11 nm) ήηακ δζαηεεεζιέκα κα ηαηαθφζμοκ ακηζδνάζεζξ 

οδνμβυκςζδξ. Η TOF ειθακίζηδηε ηαηά 15 θμνέξ ιεβαθφηενδ, ηαεχξ δ 

δζάιεηνμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ αολήεδηε απυ 11 ζε 14 nm, εκχ ιε ηδκ αφλδζδ 

ημοξ κα είκαζ ιεβαθφηενδ ηςκ 14 nm, δ TOF πνμζέββζζε ηδκ ηαηάζηαζδ ημο 

Pd-black. Παν’υθα αοηά, ημ ιέβεεμξ ημο ζςιαηζδίμο δεκ επδνέαζε ηδκ 

εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ ημ 1-ελέκζμ (96,5%). Οζ επζδνάζεζξ ζημ ιέβεεμξ 

απμδίδμκηαζ ζηα δθεηηνμκζηά ηαζ βεςιεηνζηά δεδμιέκα ηαζ οπμδδθχκμοκ ηδκ 

ακάβηδ ιίαξ ιεβάθδξ μιάδαξ αηυιςκ Pd βζα κα ζπδιαηίζμοκ έκα εκενβυ 

ηέκηνμ βζα ηδκ οδνμβυκςζδ ημο 1-ελζκίμο. 

οκήεςξ, ηα κακμζςιαηίδζα ιεηάθθςκ πνμηζιχκηαζ ςξ ηαηαθφηεξ βζα ηδκ 

οδνμβυκςζδ πενζζζυηενμ απ’ υηζ ςξ ιειμκςιέκμζ ηνφζηαθθμζ. ημοξ 

ιειμκςιέκμοξ ηνοζηάθθμοξ ηα άημια ημο οδνμβυκμο δζαπέμκηαζ ααεζά ζημ 

εζςηενζηυ ημοξ, ημ μπμίμ πενζμνίγεζ ηδκ πνμζααζζιυηδηά ημοξ ζηα 
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πνμζνμθδιέκα αθηέκζα , εκχ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ , ηα 

άημια οδνμβυκμο είκαζ άιεζα δζαεέζζια κα ζοιιεηάζπμοκ ζηδκ ακηίδναζδ.Σα 

κακμζςιαηίδζα, ςζηυζμ, ηείκμοκ κα ζοζζςιαηχκμκηαζ ζε ιεβαθφηενα 

ζςιαηίδζα ηαζ, βζα ημ θυβμ αοηυ έπμοκ ακαπηοπεεί δζάθμνεξ ηεπκζηέξ 

ζηαεενμπμίδζδξ ημοξ. Οζ πζμ ιεθεηδιέκμζ ηαηαθφηεξ κακμζςιαηζδίςκ είκαζ ηα 

εοβεκή ιέηαθθα (Ru, Rh, Pd, Pt ηαζ Αο). Χζηυζμ, θυβς ημο ιεβάθμο ηυζημοξ, 

ηχνα δζενεοκχκηαζηα κακμζςιαηίδζα ιεηάθθςκ ιεηάπηςζδξ (Co, Ni, ηαζ Fe) 

επεζδή ιζιμφκηαζ ηδκ επζθάκεζα ημο ιεηάθθμο (εκενβή δνάζδ ηαζ ηαηάθοζδ)ηαζ 

ειθακίγμοκ εηθεηηζηυηδηα ηαζ απμηεθεζιαηζηυηδηα. ε δζ- ηαζ πμθοιεηαθθζηά 

κακμζςιαηίδζα, δ πνμζεήηδ επζπθέμκ ιεηάθθςκ επζηνέπεζ ημκ έθεβπμ ηδξ 

δναζηζηυηδηαξ, ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ηαζ ηδξ ζηαεενυηδηαξ ημο ηαηαθφηδ ζε 

μνζζιέκεξ ακηζδνάζεζξ, δεδμιέκμο υηζ πανέπμοκ πενζζζυηενμ ζοκημκίζζιεξ 

ιεηααθδηέξ. Σα κακμζςιαηίδζα ιεηάθθςκ ιεηάπηςζδξ είκαζ ηαζ εα είκαζ ημ 

ηφνζμ ενεοκδηζηυ ηέκηνμ ζηδκ ηαηάθοζδ βζα ηζξ επυιεκεξ δεηαεηίεξ.  

 

3.7. Ναλνζσκαηίδηα παιιαδίνπ θαη ην πξόβιεκα ηεο απελεξγνπνίεζεο 

ηνπ θαηαιύηε 

Η απεκενβμπμίδζδ ημο παθθαδίμο ζε ζοζηήιαηα πςνίξ θςζθίκεξ βίκεηαζ 

ηονίςξ ιε ημ ζπδιαηζζιυ ακεκενβμφ ζγήιαημξ απμηεθμφιεκμ απυ 

ηαηααοεζζιέκα ζςιαηίδζα ιεηαθθζημφ παθθαδίμο βκςζηυ ηαζ ςξ ιαφνμ (Pd-

black). Η ηαηακυδζδ αοημφ ημο ιδπακζζιμφ απεκενβμπμίδζδξ απαζηεί ααεζά 

βκχζδ ηςκ παναβυκηςκ πμο ηαεμνίγμοκ ημκ ζπδιαηζζιυ ηαζ ηδκ ακάπηολδ 

ιεηαθθζηχκ ζςιαηζδίςκ ηαεχξ αοηά πενκμφκ απυ ηα ζηάδζα ιζηνχκ 

πθεζάδςκ, ζςιαηζδίςκ ηάλεςξ ιεβέεμοξ κάκμ, ηνοζηάθθςκ, η.θ.π. Η πδιεία 

ηέημζςκ θαζκυιεκςκ είκαζ ελαζνεηζηά πμθφπθμηδ ηαζ επζπνυζεεηα δεκ είκαζ 

αηυια βκςζηά  πνήζζια δεδμιέκα. Πθεζάδεξ παθθαδίμο έπμοκ εκημπζζηεί ζε 

πμθθά ζοζηήιαηα εθεφεενα  απυ οπμηαηαζηάηεξ, πςνίξ υιςξ κα έπεζ 

δζαζαθδκζζηεί εάκ ηαζ ηαηά πυζμ αοηά ειπθέημκηαζ ζηδκ ηαηάθοζδ. ε 

παιδθέξ ζοβηεκηνχζεζξ Pd δεκ παναηδνείηαζ ζπδιαηζζιυξ Pd-black [65]. Σμ 

παθθάδζμ είκαζ βκςζηυ πςξ δεκ πανέπεζ εφημθα ζηαεενά ηαζ ακαπαναβυιεκα  

δζαθφιαηα απμοζία ζηαεενμπμζδηχκ υπςξ πμθοιενή. οκεπχξ εάκ ζημ 

ακηζδνχκ ιίβια ανπίζεζ μ ζπδιαηζζιυξ ιεηαθθζηχκ ζςιαηζδίςκ, ηυηε αοηυξ 

ζοκεπίγεηαζ έςξ ηδκ ηαηααφεζζδ άβκςζηδξ ιμνθμθμβίαξ ζοζζςιαηςιάηςκ 

παθθαδίμο. 
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Οζ Reetz ηαζ De Vries ακαηαθφρακ υηζ βζα ηδκ ακηίδναζδ Heck πανμοζία 

ηαηαθφηδ Pd, ακ μ ηαηαθφηδξ είκαζ ζε παιδθέξ ζοβηεκηνχζεζξ ειπμδίγεζ ημ 

ζπδιαηζζιυ ημο Pd-black ηαζ δζαηδνεί υθμ ημ ιέηαθθμ δζαεέζζιμ βζα ηδκ 

ηαηάθοζδ [65]. Έκα βεκζηυ ζπήια, πμο πνμηάεδηε βζα ηδκ βεκζηή πμνεία 

ακηίδναζδξ Heck ιε παιδθέξ ζοβηεκηνχζεζξ Pd απμοζία οπμηαηαζηαηχκ, 

θαίκεηαζ ζηδκ Δζηυκα 11. 

 

 

Δηθόλα 11. Γεκζηή πμνεία ακηίδναζδξ Heck ιε ιζηνή ζοβηέκηνςζδ παθθαδίμο 

(απμοζία οπμηαηαζηαηχκ) [65]. 

Γζα κα απμθεοπεεί δ απεκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθφηδ πνέπεζ ηα 

κακμζςιαηίδζα κα ζηαεενμπμζδεμφκ ηζκδηζηά έκακηζ ηδξ ζοζζςιάηςζδξ. π.π. 

ιε ηδκ επζθακεζαηή πνμζνυθδζδ ζε πμθοιενή [22]. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 4 

Υαξαθηεξηζκόο Ναλνζσκαηηδίσλ 

4.1 Γεληθά 

Ο παναηηδνζζιυξ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ έπεζ ζημπυ ημκ οπμθμβζζιυ ημο 

ιεβέεμοξ ηαζ ηδξ ζοκμθζηή ημοξ ζφζηαζδ. H ακίπκεοζδ ηδξ ζφζηαζδξ ηδξ 

επζθάκεζαξ είκαζ πζεακή αθθά βζα αοηυ ημ ημιιάηζ ημο παναηηδνζζιμφ 

απαζημφκηαζ πμθφπθμηεξ δζενβαζίεξ. Οζ ηθαζζηέξ ιέεμδμζ παναηηδνζζιμφ ηςκ 

κακμπθεζάδςκ ζηδκ επζζηήιδ ηαζ ηδκ ηεπκμθμβία, είκαζ ανηεηά δαπακδνέξ ηαζ 

πνμκμαυνεξ. Απυ ηζξ ζδιακηζηυηενεξ ιεευδμοξ παναηηδνζζιμφ [66][67][68] 

είκαζ δ ιζηνμζημπία εηπμιπήξ ηαζ δ δθεηηνμκζηή ιζηνμζημπία ζάνςζδξ (ΣΔΜ 

ηαζ SEM ακηίζημζπα), δ πενίεθαζδ θεπηήξ οθήξ ιε αηηίκεξ Υ δζεονοιέκδξ 

πενζμπήξ (EXAFS), δ πενίεθαζδ αηηίκςκ Υ (XRD), δ θαζιαημζημπία μναημφ-

οπενζχδμοξ (UV-Vis), δ θαζιαημζημπία πονδκζημφ ιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ 

(NMR), o ηοηθζηυξ δζπνςσζιυξ (CD), δ θαζιαημζημπία οπενφενμο (IR), δ 

ζημζπεζαηή ακάθοζδ ηαζ δ θαζιαημζημπία εκενβεζαηήξ δζαζπμνάξ (EDS). ε 

ιζηνυηενμ ααειυ πνδζζιμπμζείηαζ δ ζανςηζηή ιζηνμζημπία ζφναββμξ (STM), 

δ ιζηνμζημπία αημιζηχκ δοκάιεςκ (ΑFM), δ οβνή πνςιαημβναθία ορδθήξ 

απυδμζδξ (HPLC), δ δζάποζδ ημο θςηυξ, δ θαζιαημιεηνία ιαγχκ υπμο δ 

δζάηνζζδ ηςκ ζμκηζηχκ εναοζιάηςκ ααζίγεηαζ ζημ δζαθμνεηζηυ «πνυκμ 

πηήζδξ» (TOF-MS), δ ιαβκδηζηή επζδεηηζηυηδηα, δ πνςιαημβναθία 

δθεηηνμθυνδζδξ ή ζμκηακηαθθαβήξ ηαζ δ θαζιαημζημπία αημιζηήξ εηπμιπήξ 

επαβςβζηχξ ζοκδεδειέκμο πθάζιαημξ (ICP-AEF). ημ πήια 8 ζοκμρίγμκηαζ 

υθεξ μζ ζπεηζηέξ ηεπκζηέξ ηαεχξ ηαζ μζ πθδνμθμνίεξ πμο ιπμνμφκ κα 

ακηθδεμφκ απυ αοηέξ. 

Μέγεζνο

ζωκαηηδίωλ

Πεξηνρή

επηθάλεηαο

Αέπια πποζπόθηζη
Εκλεκηική δηληηηπίαζη
Ηλεκηπονικό μικποζκόπιο
Ακηίνερ Χ
Μαγνηηικέρ μεηπήζειρ

Σύζηαζε

επηθάλεηαο

Τνπνγξαθία:

δνκή

επηθάλεηαο

Καηάζηαζε

επηθάλεηαο

Σύκπινθα

επηθάλεηαο

AES, SIMS...
UPS, XPS,
Mossbauer
EPMA, EXAFS

LEED
SEM
TEM
EXAFS

IR, UV, ESR, NMR,
Raman

 

ρήκα 8. Σεπκζηέξ παναηηδνζζιμφ κακμζςιαηζδίςκ, ηαζ βζα πμζμ ιένμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ 

πνδζζιμπμζμφκηαζ [66, 68]. 
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4.2 Φαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ (IR) 

Η θαζιαημζημπία οπενφενμο (IR) πνδζζιμπμζείηαζ ηονίςξ βζα ηδ ιεθέηδ 

ηδξ επζθάκεζαξ ηςκ κακμπθεζάδςκ. Η δζαδζηαζία πμο αημθμοεείηαζ 

πενζθαιαάκεζ ηδκ απμννυθδζδ ιμκμλεζδίμο ημο άκεναηα ζηδκ επζθάκεζα ηςκ 

κακμζςιαηζδίςκ. Σμ ιμκμλείδζμ ημο άκεναηα είκαζ ζδακζηυξ οπμηαηαζηάηδξ 

βζα ιεθέηεξ IR, ηαεχξ υηακ έπεζ απμννμθδεεί ή ζοιπθεπεεί ιε ηδκ ιεηαθθζηή 

επζθάκεζα πανμοζζάγεζ παναηηδνζζηζηέξ απμννμθήζεζξ ζημοξ 1800–2100 cm-

1 [69, 70]. 

 

4.3 Φαζκαηνζθνπία ππξεληθνύ καγλεηηθνύ ζπληνληζκνύ (NMR) 

Η θαζιαημζημπία πονδκζημφ ιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ (NMR) ιπμνεί κα 

πνδζζιμπμζδεεί ηυζμ βζα ημκ εκδμπονδκζηυ παναηηδνζζιυ ηςκ ιεηαθθζηχκ 

αηυιςκ υζμ ηαζ βζα ηδ ιεθέηδ ημο πενζαάθθμκημξ (οπμηαηαζηαηχκ η.θ.π.) ηςκ 

ημθθμεζδχκ ιεηαθθζηχκ ζςιαηζδίςκ [71]. 

 

4.4 Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο (SEM) 

Η δθεηηνμκζηή ιζηνμζημπία ζάνςζδξ (Scanning Electron Microscopy, 

SEM) είκαζ ιία απυ ηζξ ζφβπνμκεξ ηαζ εοέθζηηεξ ιεευδμοξ ακάθοζδξ ηδξ 

ιζηνμδμιήξ ιεβάθμο ανζειμφ οθζηχκ.οβηεηνζιέκα, δίκεζ πθδνμθμνίεξ πμο 

αθμνμφκ ηονίςξ ζηδ ιμνθμθμβία ηαζ ζηδ ζφζηαζδ ηδξ επζθακείαξ ηαζ 

πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηδκ ελέηαζδ ιζηνμδμιήξ ζηενεχκ δεζβιάηςκ ηαζ δίκεζ 

εζηυκεξ ορδθμφ ααειμφ δζείζδοζδξ [72]. 

 

4.5 Πεξίζιαζε Αθηίλσλ Υ (XRD) 

Ο πζμ ζοκδεζζιέκμξ ηνυπμξ παναβςβήξ αηηίκςκ Υ είκαζ δ πνυζηνμοζδ 

δθεηηνμκίςκ ορδθήξ εκενβείαξ ζηδκ επζθάκεζα εκυξ ιεηάθθμο (ζηυπμ) ιε 

ιεβάθμ αημιζηυ ανζειυ. Σα δθεηηνυκζα αοηά πνμζπίπημκηαξ ζημ ζηυπμ 

δζεβείνμοκ ηα δθεηηνυκζα ηςκ εζςηενζηχκ ζημζαάδςκ ημο ιεηάθθμο 

πνμηαθχκηαξ ηδκ απυζπαζή ημοξ. Σμ «ηεκυ» αοηυ ζηδκ εζςηενζηή ζημζαάδα 

ημο αηυιμο ηαθφπηεηαζ απυ δθεηηνυκζα ορδθυηενςκ ελςηενζηχκ εκενβεζαηά 

ζημζαάδςκ. Η παναπακίζζα εκενβεία, δδθαδή δ εκενβεζαηή δζαθμνά ηςκ δομ 

ζημζαάδςκ, εθεοεενχκεηαζ ιε ηδκ εηπμιπή θςημκίμο (αηηίκεξ Υ). 

Σα πενζεθαζζμβνάιιαηα ιπμνμφκ κα απμηοπςεμφκ είηε ζακ μιυηεκηνμζ 

ηφηθμζ ζε ηαηάθθδθμ θςημβναθζηυ θζθι, είηε ζακ ηνζζδζάζηαηα πθέβιαηα απυ 
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θςηεζκά ζδιεία.Με αοηυκ ημκ ηνυπμ ιπμνεί κα οπμθμβζζεεί ημ ιέβεεμξ ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ ή ηςκ ζοζζςιάηςκ, ηα μπμί απμηεθμφκ ηάπμζμ οθζηυ.Συζμ ημ 

πάπμξ υζμ ηαζ δ απυζηαζδ ηςκ δαηηοθίςκ απυ ημ ηέκηνμ, παναηηδνίγμοκ ημ 

άιμνθμ οθζηυ απυ ημ μπμίμ πνμένπμκηαζ. Έηζζ, ιεηνχκηαξ ημ πάπμξ ηςκ 

δαηηοθίςκ, ανίζημοιε ημ ιέβεεμξ ηςκ ζοζζςιαηχζεςκ πμο απμηεθμφκ ημ 

άιμνθμ οθζηυ. Οζ ζοζζςιαηχζεζξ αοηέξ ανίζημκηαζ ζε ιζα ηαηάζηαζδ 

«ηάλεςξ», ηέημζαξ πμο ιπμνεί κα εεςνδεεί «ηνοζηαθθζηή ηαηάζηαζδ» ζε 

εφνμξ μνζζιέκςκ αηυιςκ. Δπζπθέμκ, δ εέζδ ηςκ δαηηοθίςκ αμδεάεζ ζημκ 

οπμθμβζζιυ ηδξ απμζηάζεςξ ηςκ βεζημκζηχκ αηυιςκ ζημ ζοζζςιάηςια. 

Σμ ιέβεεμξ ηνοζηαθθίηδ L ιζαξ ζοζζςιάηςζδξ δίκεηαζ απυ ηδκ ελίζςζδ 

Scherrer: 

 

υπμο,  

 θ, ημ ιήημξ ηφιαημξ, 

 0,9, ζηαεενά πμο ελανηάηαζ απυ ημ ζπήια ημο ηνοζηάθθμο, 

 ε, δ βςκία Bragg, 

 Γ(2ε) ζε rad, ημ βςκζαηυ πάπμξ δαηηοθίμο [72]. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 5 

Όξγαλα- Αληηδξαζηήξηα 

 

5.1. Όξγαλα 

5.1.1. Απηόθιεηζην πςειώλ πηέζεσλ 

Όθα ηα πεζνάιαηα πναβιαημπμζήεδηακ ζε αοηυηθεζζημ ορδθήξ πίεζδξ 

εθμδζαζιέκμ ιε ημονιπίκα πανμπήξ αενίμο. Ο ελμπθζζιυξ πενζεθάιαακε 

αοηυιαημ έθεβπμ ηδξ πίεζδξ ηαζ ηδξ εενιμηναζίαξ, δ μπμία ιπμνμφζε κα 

ηναηδεεί ζηαεενή ιε απυηθζζδ ± 1 oC.Πζμ ζοβηεηνζιέκα, δ ιμκάδα πμο 

πνδζζιμπμζήεδηε πανμοζζάγεηαζ ζημ πήια 9. 

1

2

45

6
7

8

9

3

10
 

 

ρήκα 9. Μμκάδα οδνμβυκςζδξ ορδθχκ πζέζεςκ. 

υπμο: 

1) θζάθδ ορδθήξ πίεζδξ (200 bar) εθμδζαζιέκδ ιε ιεζςηήνα ορδθήξ 

πίεζδξ ηαζ ααθαίδα ακηεπζζηνμθήξ  

2) θζάθδ αενίμο παιδθήξ πίεζδξ (10 bar) 

3) ρδθζαηυ ιακυιεηνμ πμο επζηνέπεζ ηδ ιέηνδζδ ηδξ πίεζδξ ημο αενίμο 

ζηδ θζάθδ παιδθήξ πίεζδξ ηαηά ηδ δζάνηεζα ημο πεζνάιαημξ 

4) δθεηηνμααθαίδα 

5) νοειζζηήξ πίεζδξ ημο αενίμο ζημ αοηυηθεζζημ πμο επζηνέπεζ ηδ 

ιέηνδζδ ηδξ πίεζδξ ημο αενίμο ζημ αοηυηθεζζημ ηαηά ηδ δζάνηεζα ημο 

πεζνάιαημξ 

6) ιδπακζηυξ ακαδεοηήναξ 

7) είζμδμξ αενίμο ζημ αοηυηθεζζημ 

8) οδνμννμή πμο δζαηδνεί ηδ εενιμηναζία ημο ακαδεοηήνα ζηαεενή 
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9) ακηζδναζηήναξ ορδθχκ πζέζεςκ 

10) ιμκάδα ηνμθμδμζίαξ πμο νοειίγεζ ηδ εενιμηναζία ηαζ ηδκ ακάδεοζδ  

Γζα ημ παναηηδνζζιυ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ Pd(0) ζηαεενμπμζδιέκςκ απυ 

ημ ζοιπμθοιενέξ P(ST-co-4VBCAla) πνδζζιμπμζήεδηακ μζ ελήξ ιέεμδμζ πμο 

ακαθφμκηαζ ζηδ ζοκέπεζα:θαζιαημζημπία οπενφενμο (IR), θαζιαημζημπία 

πονδκζημφ ιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ (NMR), ιζηνμζημπία ζάνςζδξ 

δθεηηνμκίςκ (SEM) ηαζ πενίεθαζδ Αηηίκςκ Υ (XRD). 

 

5.1.2. Φαζκαηνζθνπία ππξεληθνύ καγλεηηθνύ ζπληνληζκνύ (NMR) 

Η θήρδ ηςκ θαζιάηςκ 1H- NMR έβζκε ιε θαζιαηυιεηνμ Varian 300 MHz 

ζε εενιμηναζία 298 K. Χξ δζαθφηδξ πνδζζιμπμζήεδηε δεοηενζςιέκμ 

πθςνμθυνιζμ (CDCl3), εκχ δ ηαοημπμίδζδ ηςκ πνμσυκηςκ έβζκε ιε ηδ θήρδ 

θαζιάηςκ ηςκ ηαεανχκ μοζζχκ. 

 

5.1.3.  Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο (SEM) 

Γζα ημ παναηηδνζζιυ ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla)-Pd(0) ιε ηδ 

ιέεμδμ SEM πνδζζιμπμζήεδηειζηνμζηυπζα JEOL JSM-5 600 ιε ακζπκεοηή 

δζαζπμνάξ εκένβεζαξ ιε αηηίκεξ-Υ ηαζ JEOL 200 CX ηάζδξ 200 KV ηαζ 

δζαηνζηζηήξ ζηακυηδηαξ 4.5 Α ακηίζημζπα. Γζα ηδ ιζηνμζημπζηή ακάθοζδ ημ 

ζηενευ ιεηά ηδκ ακαβςβή λδνάκεδηε ηαζ ημ ιαφνμ ζηενευ οπυθεζιια 

ημπμεεηήεδηε ζε πάθηζκμ πθέβια ιε επζηάθορδ απμηεθμφιεκδ απυ οιέκα 

άκεναηα. 

 

5.1.4. Πεξίζιαζε Αθηίλσλ Υ (XRD) 

Γζα ημ παναηηδνζζιυ ηςκ ζοζηδιάηςκ P(ST-co-4VBCAla)-Pd(II) ηαζP(ST-

co-4VBCAla)-Pd(0) ιε ηδ ιέεμδμ XRD πνδζζιμπμζήεδηε ημ δζαεθαζίιεηνμ 

Bruker D8 ADVANCE (Δζηυκα 12). Η ακάθοζδ ημο δείβιαημξ βίκεηαζ ιε ηδ 

ιμνθή ζηυκδξ ηαζ ςξ ηφνζα πδβή δέζιδξ αηηίκςκ Υ πνδζζιμπμζείηαζ έκαξ 

ζςθήκαξ αηηίκςκ Υ ιε άκμδμ Cu. Δηπέιπεζ 8 keV ιε ακηίζημζπμ ιήημξ 

ηφιαημξ 1,54 Α ηαζ θεζημονβεί ζε 40 kV ηαζ 40 mA. Ο ακζπκεοηήξ ηζκείηαζ ηυζμ 

βνήβμνα υζμ δ πδβή ( ε / ε πμο έπεζ μνζζηεί ), εκχ ημ δείβια παναιέκεζ 

αηίκδημ. Σα δεδμιέκα ζοθθέβμκηαζ ηαζ αλζμθμβμφκηαζ ιε θμβζζιζηυ v3.1 

Diffrac.Eva . 
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Δηθόλα 12. Γζαεθαζίιεηνμ Bruker D8 ADVANCE. 

 

5.1.5. Φαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ (IR) 

Σα θάζιαηα οπενφενμο (FT-IR) ηαηαβνάθδηακ ςξ δζαπεναηυηδηα 

ζοκανηήζεζ ημο ηοιαηανζειμφ ζε θαζιαημθςηυιεηνμ IRAffinity-1, 

SHIMADZU, ζηδκ πενζμπή ηςκ 4000-400 cm-1 πνδζζιμπμζχκηαξ δζζηία λδνμφ 

KBr ( Aldrich, FT-IR ηαεανυηδηαξ). 

5.2. Αληηδξαζηήξηα 

Οζ εκχζεζξ ηαζ μζ δζαθφηεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ηαηά ηδκ πεζναιαηζηή 

δζαδζηαζία είκαζ : 

 Styrene (Aldrich, M.W.: 104,15 g/mol) 

 4- Vinylbenzylchloride (Aldrich,M.W.: 152,62 g/mol, d :1,083 g/ml ) 

 Chlorobenzene (Aldrich, M.W.: 112,56 g//mol) 

 Methanol (EMSUREACS, ISO, Reag. Ph for analysis, M.W.: 32,04 g/mol) 

 Tetrahydrofuran (Fisher Chemical, M.W.: 72,11 g/mol) 

 Pyridine (CHEM - LAB NV,M.W.: 79,10 g/mol, d: 0,98 g/ml ) 

 Ethanol (EMSURE ACS, ISO, Reag. absolute for analysis, M.W.: 46,07 

g/mol) 

 1,4- Dioxane (CARLO ERBA) 

 L-alanine (Merck, M.W.: 89,09 g/mol) 

 K2PdCl4 (Alfa Aesar, M.W.: 326,42 g/mol) 

 Sodium borohydride (NaBH4) (Aldrich, M.W.: 37,83 g//mol) 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 6 

ύλζεζε θαη Υαξαθηεξηζκόο 

 

6.1. ύλζεζε λαλνζσκαηηδίσλ ηνπ Pd ζηαζεξνπνηεκέλσλ από ην 

ζπκπνιπκεξέο (P(ST-co-4VBCAla). 

Χξ πνυδνμιδ έκςζδ βζα ηδκ παναζηεοή ηςκ κακμζςιαηζδίςκ παθθαδίμο 

πνδζζιμπμζήεδηε ημ K2PdCl4, εκχ ςξ θμνέαξ ζηαεενμπμίδζδξ 

πνδζζιμπμζήεδηε ημ ζοιπμθοιενέξ πμθο-(ζηονέκζμ–co-4-αζκοθμαεκγοθμ 

πθςνίδζμ) –Ν-L- αθακίκδ.  

 

6.2.ύλζεζε θαη ραξαθηεξηζκόο ηνπ ζπκπνιπκεξνύο P(ST-co-4VBC . 

6.2.1. ύλζεζε 

ε 5 mL πθςνμαεκγυθζμο πνμζηίεεκηαζ 4,03 mL (15,0 mmol) ζηονεκίμο 

ηαζ 2,11 mL 4-αζκοθμαεκγoτθμπθςνζδίμο (35,0 mmol) (ιμνζαηή ακαθμβία 7:3) 

ηαζ 0,041 gr (0,25 mmol) AIBN (άγςημ-2-2-δίξ-ζζμαμοηονμκζηνίθζμ) ςξ 

απανπζκηή. Αημθμοεμφκ 4 απαενχζεζξ ημο δζαθφιαημξ ιε ακηίζημζπεξ 

δζααζαάζεζξ ανβμφ ηαζ δ θζάθδ ζθναβίγεηαζ χζηε κα δζαηδνδεεί ημ ορδθυ ηεκυ. 

Ο πμθοιενζζιυξ πναβιαημπμζείηαζ οπυ ζηαεενή ακάδεοζδ (εζςηενζηυξ 

ιαβκδηζηυξ ακαδεοηήναξ) ηαζ εενιμηναζία 60μC βζα 24 h. ηδ ζοκέπεζα, ημ 

ζοιπμθοιενέξ ηαηααοείγεηαζ ζε MeOH. Αημθμοεεί δ δζάθοζδ ημο ζε THF ηαζ 

ηαηααοείγεηαζ λακά ζε MeOH. Η δζαδζηαζία αοηή επακαθήθεδηε δομ θμνέξ 

ηαζ ςξ ηεθζηυ πνμσυκ πνμηφπεζ έκα θεοηυ ίγδια (P(ST-co-4VBC)). Σμ ίγδια 

αοηυ λδναίκεηαζ οπυ ηεκυ ηαζ δ απυδμζδ ηδξ ακηίδναζδξ πμθοιενζζιμφ 

ανεεδηε ίζδ ιε 77%. (πήια 10) [73].   

 

AIBN

xιωξνβελδόιην, 60oC, 24h

m

 

Cl
n

 

CH
2

Cl

+

 

ρήκα 10. Η πμνεία πμθοιενζζιμφ ηαζ δ δμιή ημο ζοιπμθοιενμφξ P(ST-co-4VBC). 
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6.2.2. Υαξαθηεξηζκόο 

Σμ ζοιπμθοιενέξ ηαοημπμζήεδηε ιε πνήζδ ηςκ ηεπκζηχκ FTIR  (πήια 

11) ηαζ 1Η-NMR (πήια 12).  

 

ρήκα 11. FTIR θάζια ημο ζοπμθοιενμφξ P(ST-co-4VBC) ζηδκ πενζμπή ηςκ 4000-200 cm
-1

 

ημκ Πίκαηα 3 πανμοζζάγμκηαζ μζ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ημο 

θάζιαημξ FTIR ημο ζοιπμθζιενμφξ P(ST-co-4VBC). 

 

Πίλαθαο 3. Υαναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ ζημ IR θάζια ημο P(ST-co-4VBC). 

IR ΦΑΜΑ (cm
-1

) ΥΑΡΑΚΣΗΡΙΣΙΚΔ ΣΑΙΝΙΔ P(ST-co-4VBC) 

3080-3027  Σαζκία έηηαζδξ ηςκ δεζιχκ C-Η (ανςιαηηχκ). 

2926-2857  Σαζκία έηηαζδξ ηςκ δεζιχκ C-H (αθεζθαηζηχκ) 

1600  
Σαζκία έηηαζδξ ημο C=C ηςκ ανςιαηζηχκ 

δαηηοθίςκ 

1400-1500  Σαζκίεξ ηάιρδξ (δ) ηςκ μιάδςκ C-C, -CH3, -CH2-   

1265  Σαηλία έθηαζεο ηνπ δεζκνύ C-Cl 

 

Η πθέμκ παναηηδνζζηζηή ημνοθή είκαζ ζημοξ 1265 cm-1 πμο απμδίδεηαζ 

ζηδκ δυκδζδξ ημο δεζιμφ C-Cl ηαζ πμο πζζημπμζεί ηδκ πανμοζία ημο 4-

αοκζθμαεκγοθμπθςνζδίμο [73]. 
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Σμ θάζια 1H-NMR ημο ζοιπμθοιενμφξ P(ST-co-4VBC), πμο 

πανμοζζάγεηαζ ζημ πήια 11, εθήθεδ ζε δζαθφηδ CDCl3 (7,29 ppm) ηαζ ζημοξ 

25oC. 

 

ρήκα 12.Φάζια 1D
1
Η NMR ημο ζοπμθοιενμφξ P(ST-co-4VBC). 

 

ημκ Πίκαηα 4 παναηίεεκηαζ μζ παναηηδνζζηζηέξ πδιζηέξ ιεηαημπίζεζξ  

ηςκ πνςημκίςκ ημο ζοιπμθοιενμφξ P(ST-co-4VBC) (ppm). 

Πίλαθαο 4. Υαναηηδνζζηζηέξ πδιζηέξ ιεηαημπίζεζξ (ppm) ημο ζοιπμθοιενμφξ P(ST-co-4VBC) 

ζημ 
1
H-NMR θάζια. 

 

CH
2

m

 

CH

CH
2

Cl
n

 

CH

CH
2

1 2

33

4 4

2'

5

66

7 7

8

 

 

H (1): 1,66-1,25  (2H) 

H(2, 2’): 2.03-1.66  (1H) 

H(8): 4.54  (2H) 

H(3,3,4,4,5,6,6,7,7): 7.25-6.18  (9H) 

 

Απυ ηα μθμηθδνχιαηα ηςκ ημνοθχκ ημο  1H-NMR ημο ζοιπμθοιενμφξ 

P(ST-co-4VBC) οπμθμβίζηδηε δ ιμνζαηή ακαθμβία styrene/VBC ( δδθ. μ 

θυβμξ m/n) ζημ ζοιπμθοιενέξ ηαζ ανέεδηε m/n=1,9:1. 
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6.3. ύδεπμε ηνπ ζππνιπκεξνύο P(ST-co-4VBC) κε ην ακηλνμύ L-alanine 

6.3.1. ύλζεζε 

ε 15 mL ιεεακυθδξ πνμζηίεεκηαζ 1,2 g (0,0036 mol) ζοιπμθοιενμφξ ηαζ 

ακαδεφμκηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 1 h. Καηυπζκ ζημ ιεεακμθζηυ 

αζχνδια ημο ζοιπμθοιενμφξ πνμζηίεεκηαζ 25 mL οδαηζημφ δζαθφιαημξ πμο 

πενζέπεζ 0,4 g L-αθακίκδξ (0,0045 mol) ηαζ 0,363 mL (0,0045 mol) πονζδίκδξ 

ηαζ ημ ιίβια αθήκεηαζ κα ακηζδνάζεζ οπυ ακάδεοζδ βζα 24 h ζημοξ 90oC ηαζ 

οπυ ακαννμή. Η ιμνζαηή ακαθμβία ηςκ πνμζηζεέιεκςκ ακηζδνχκηςκ είκαζ 1: 

1,25: 1,25 βζα Cl: αιζκμλφ: αάζδ. Σμ πνμσυκ θοθάζζεηαζ ζε ζηζενυ ιένμξ βζα 

ιία εαδμιάδα ιε ηαηηζηή ακάδεοζδ. ημ ηέθμξ ηδξ πενζυδμο αοηήξ ημ pH ημο 

ιίβιαημξ ιεζχεδηε απυ 7,1 ζε 5,1 ηαζ δζαιμνθχεδηακ ηυηημζ ηίηνζκμο 

πνχιαημξ. Η αθθαβή ημο πνχιαημξ οπμδεζηκφεζ ηδ ζφγεολδ ιε ημ αιζκμλφ. Σμ 

ηεθζηυ πνμσυκ (P(ST-co-4VBCAla)) δζδεέζηαζ, ηαεανίγεηαζ ηαηά ζεζνά ιε γεζηυ 

κενυ ηαζ αζεακυθδ ηαζ ηέθμξ, λδναίκεηαζ ζημοξ 90μC βζα 24 h (πήια 13). Σμ 

πνμσυκ ηαοημπμζήεδηε ιε FTIR [74]. 

 

 

ρήκα 13. Η πμνεία ζφγεολδξ ηδξ L-αθακίκδξ ιε ημ ζοιπμθοιενέξ P(ST-co-4VBC) ηαζ δ 

δμιή ημο ζοιπμθοιενμφξ P(ST-co-4VBCAla). 

 

Γζα ηδκ επζαεααίςζδ ηςκ μιάδςκ –COOH ιεηά ηδ ζφγεολδ ημο 

αιζκμλέμξ ζημ ζοιπμθοιενέξ πναβιαημπμζείηαζ ηζηθμδυηδζδ ημο πνμσυκημξ, 

απυ ηδκ μπμία πνμηφπηεζ υηζ δ ακαθμβία ST:VBC:VBCAla είκαζ 1,9:0,3:0,7, 

πμο οπμδεζηκφεζ υηζ δ αθθδθεπίδναζδ ιε ημ αιζκμλφ έπεζ πναβιαημπμζδεεί 

ηαηά 70% (μζ ηαιπφθεξ μβημιεηνήζεςκ παναηίεεκηαζ ζημ ΠΑΡΑΡΣΗΜΑ I). 
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6.3.2. Υαξαθηεξηζκόο 

Σμ ζοιπμθοιενέξ P(ST-co-4VBCAla) ιεθεηήεδηε ιε θάζιαηα οπενφενμο 

FTIR (πήια 14). 

 

(α) 
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1628 cm
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(β) 

ρήκα 14. FTIR (α) θάζια ημο ζοιπoθοιενμφξ P(ST-co-4VBCAla) ζηδκ πενζμπή 

ηςκ 4000-200 cm
-1

ηαζ (β) θάζιαηα ηςκ ζοιπoθοιενχκ  P(ST-co-4VBC) ηαζ P(ST-co-

4VBCAla) 
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ημ FTIR θάζια ημο ζοιπμθοιενμφξ P(ST-co-4VBCAla) (πήια 14α) 

θακενχκμκηαζ υθεξ μζ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ημο ζοιπμθοιενμφξ P(ST-co-

4VBC), ιε δφμ ζδιακηζηέξ δζαθμνέξ, οβηεηνζιέκα, ζημ FTIR ημο P(ST-co-

4VBCAla) ειθακίγμκηαζ μζ δμκήζεζξ ζημοξ 1628 ηαζ 1487 cm-1  πμο 

ακηζζημζπμφκ ζηδκ αζζφιεηνδ δυκδζδ ηςκ ηαναμλοθζηχκ μιάδχκ ημο 

αιζκμλέμξ. Αηυιδ, δ ημνοθή δυκδζδξ ημο δεζιμφ C-Cl δεκ ειθακίγεηαζ ζημ 

FTIR θάζια ιεηά ηδ ζφγεολδ ημο αιζκμλέμξ.  

 

6.4. ύλζεζε λαλνζσκαηηδίσλ Pd(0) ζηαζεξνπνηεκέλσλ από ην 

ζπκπνιπκεξέο P(ST-co-4VBCAla) 

6.4.1. ύλζεζε 

Γζα ηδ ζφκεεζδ κακμζςιαηζδίςκ Pd(0) ζηαεενμπμζδιέκςκ απυ ημ 

ζοιπμθοιενέξ P(ST-co-4VBCAla), αημθμοεείηαζ δ παναηάης δζαδζηαζία. 

36,9 mg (P(ST-co-4VBCAla) πνμζηίεεκηαζ ζε 30 mL αζεακυθδξ ηαζ 

ακαδεφμκηαζ βζα 45 min, ζε εενιμηναζία δςιαηίμο. ηδ ζοκέπεζα, πνμζηίεεηαζ 

ζε αοηυ 20 mL αζεακυθδξ πμο πενζέπμοκ 99 mg (25,2 mmol), K2PdCl4. Σμ 

ιίβια ακαδεφεηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 8 διένεξ. ημ ηέθμξ ηδξ 

πενζυδμο ημ πνχια ηςκ ηυηηςκ αθθάγεζ απυ ηίηνζκμ ζε ηαθέ, βεβμκυξ πμο 

οπμδεζηκφεζ ηδκ ζοιπθμημπμίδζδ ιε ηα ζυκηα Pd(II). Οζ πζεακέξ δμιέξ ηςκ 

ζοιπθυηςκ πμο ζπδιαηίγμκηαζ πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 15 [74]. 

 

 

ρήκα 15. Πζεακέξ δμιέξ ηςκ ζοιπθυηςκ ημο Pd(II) ιε ημ ζοιπμθοιενέξ P(ST-co-

4VBCAla). 

 

Σμ ζηενευ πνμσυκ παναθαιαάκεηαζ ιε δζήεδζδ, εηπθέκεηαζ δζαδμπζηά ιε  

αζεακυθδδζμλακίμιεεακυθδ βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ημο K2PdCl4 πμο δεκ 

έπεζ ακηζδνάζεζ ηαζ λδναίκεηαζ. Πανεθήθεδζακ 88 mg ζηενεμφ. 
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Γζα ηδκ ακαβςβή ημο Pd(II) πνμξ Pd(0) αημθμοεχκηαζ δφμ δζαθμνεηζημί 

ηνυπμζ. Ακαβςβή απυ ηεηνατδνίδζμ ημο αμνίμο (NaBH4) ή ακαβςβή απυ αένζμ 

δζοδνμβυκμ (Η2). 

Αλαγσγή από ηεηξαϋδξίδην ηνπ βνξίνπ (NaBH4). 88 mg ημο 

ζηενεμφ πνμζηίεεηαζ ζε 50 mL αζεακυθδξ ηαζ ημ ιίβια ακαδεφεηαζ βζα 1 h. 

ηδκ ζοκέπεζα πνμζηίεεηαζ 131,1 mg ηεηνατδνίδζμ ημο αμνίμο (NaBH4). Η 

ακάδεοζδ ζοκεπίγεηαζ βζα 24 h ζε εενιμηναζία δςιαηίμο. Η πνμζεήηδ ημο 

NaBH4 βίκεηαζ βζα ηδκ ακαβςβή ημο Pd(II) ζε Pd(0). Μεηά ημ ηέθμξ ηδξ 

ακηίδναζδξ πνμηφπηεζ έκα ιαφνμ ίγδια, ημ μπμίμ εηπθέκεηαζ ιε κενυ βζα ηδκ 

απμιάηνοκζδ ηςκ οδαημδζαθοηχκ πνμζιίλεςκ, ηαζ λδναίκεηαζ ζημοξ 90μC βζα 

24 h. 

Αλαγσγή από αέξην δηπδξνγόλν (Η2). 88 mg ημο ζηενεμφ 

πνμζηίεεηαζ ζε 50 mL ιεεακυθδξ ηαζ ημ ιίβια ιεηαθένεηαζ ζε αοηυηθεζζημ 

ορδθχκ πζέζεςκ. Σμ ιίβια αθήκεηαζ πνμξ ακηίδναζδ οπυ ζοκεπή ακάδεοζδ, 

ζημοξ 40oC, οπυ πίεζδ 7 bar αενίμο H2 βζα 4 h. ηδ ζοκέπεζα ιε δζήεδζδ 

παναθαιαάκεηαζ ιαφνμ ζηενευ πμο λδναίκεηαζ 90oC βζα 24 h. Σεθζηά 

παναθαιαάκμκηαζ  20 mg ζηενεμφ. 

 

6.4.2. Υαξαθηεξηζκόο 

Σα κακμζςιαηίδζα Pd(0) ζηαεενμπμζδιέκαζημ ζοιπμθοιενέξ poly(ST-co-

4 VBCAla) ιεθεηήεδηακ ιε  

 θάζιαηα οπενφενμο (FTIR),  

 ιζηνμζημπία ζάνςζδξ δθεηηνμκίςκ (SEM) 

 πενίεθαζδ Αηηίκςκ Υ (XRD). 
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6.4.2.1. Υαξαθηεξηζκόο κε Φάζκαηα ππεξύζξνπ (IR). 

 

ρήκα 16. FTIR θάζια ημο ζοζηήιαημξ P(ST- co -4VBCAla) -Pd(II) ζηδκ πενζμπή ηςκ 4000-

200 cm-
1
. 

 

 

ρήκα 17. FTIR θάζια ημο ζοζηήιαημξ P(ST- co - 4VBCAla) -Pd(0)ζηδκ πενζμπή ηςκ 4000-

200cm
-1

. 
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ημ FTIR θάζια ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla) -Pd(0) (πήια 17) 

θακενχκμκηαζ υθεξ μζ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ημο ζοιπμθοιενμφξ P(ST-co-

4VBCAla), ιε ηδ ιυκδ δζαθμνά υηζ ειθακίγμκηαζ ημνοθέξ ζημοξ 440-460 cm-1, 

πμο ακηζζημζπμφκ ζε παιδθήξ ηάζδξ δυκδζδξ ηςκ δεζιχκ Pd-N ηαζ Pd-C. 

 

6.4.2.2. Υαξαθηεξηζκόο κε Μηθξνζθνπία ζάξσζεο ειεθηξνλίσλ (SEM) 

Γζα ηδ θήρδ θςημβναθζχκ SEM ημ ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)-Pd(0) 

ιεηά ηδκ ακαβςβή απυ ηεηνατδνίδζμ ημο αμνίμο. Οζ θςημβναθίεξ πμο 

θήθεδζακ πανμοζζάγμκηαζ  ζηδκ Δζηυκα 13. 

 

Δηθόλα 13. Μμνθμθμβία ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla) – Pd(0) ιε πνήζδ SEM. 

Απυ ηδκ ακάθοζδ ηςκ θςημβναθζχκ SEM ημο ζηενεμφ παναηδνμφκηαζ 

δφμ θάζεζξ, δ μνβακζηή (ζημφνα πενζμπή) ηαζ δ ιεηαθθζηή (θεοηή πενζμπή) 

(Δζηυκα 13), δ πζζημπμίδζδ ηςκ μπoίςκ έβζκε ιε ζημζπεζαηή ακάθοζδ (Δζηυκεξ 

14-15). οιπεναίκεηαζ, θμζπυκ, υηζ ημ ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla) πανίζηαηαζ 

ηαε’ υθδ ηδ δζάνηεζα ηςκ ακηζδνάζεςκ ηαζ ζηαεενμπμζεί ηα κακμζςιαηίδζα. 

Αηυιδ, πνμηφπηεζ υηζ δ πενζεηηζηυηδηα ημο ζοζηήιαημξ ζε ιεηαθθζηυ Pd είκαζ 

52%. 
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Δηθόλα 14.Απμηεθέζιαηα διζπμζμηζηήξ ιζηνμακάθοζδξ ιε πνήζδ SEM βζα ηδκ ακάθοζδ ημο 

δείβιαημξ P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) 
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Δηθόλα 15.Απμηεθέζιαηα διζπμζμηζηήξ ιζηνμακάθοζδξ ιε πνήζδ SEM βζα ηδκ ακάθοζδ ημο 

δείβιαημξ P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0), υπμο θαίκμκηαζ ακαθοηζηά μζ πενζεηηζηυηδηεξ ηςκ 

ζημζπείςκ πμο πενζέπεζ. ιυκμ δ ιεηαθθζηή πενζμπή. 

. 
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6.4.2.3. Υαξαθηεξηζκόο κε Πεξίζιαζε Αθηίλσλ Υ (XRD) 

Με ηδ αμήεεζα ηδξ ηεπκζηήξ ηδξ πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ είκαζ δοκαηυκ υπζ 

ιυκμ κα ηαοημπμζήζμοιε ιζα ζηενεή έκςζδ αθθά ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ 

ζπδιαηζζιμφ κακμζςιαηζδίςκ κα οπμθμβζζηεί ημ ιέβεεμξ ημοξ. ημ πήια 18 

πανμοζζάγεηαζ ημ XRD θάζια ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla)–Pd(II). Σμ 

ζηενευ ημο μπμίμο εθήθεδζακ ηα XRD θάζιαηα είκαζ ημ πνμσυκ ηδξ 

ζφκεεζδξημο ζοιπθυημο ημο Pd(II), υπςξ πενζβνάθδηε ζηδκ πανάβναθμ 

6.4.1. 

 

ρήκα 18. XRD θάζια ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla)–Pd(II). Με ηυηηζκμ 

πανμοζζάγμκηαζ μζ εεςνδηζηέξ ηζιέξ ηαζ ιε ιαφνμ μζ ηζιέξ ημο P(ST-co-4VBCAla)–Pd(II). 

ημ θάζια ειθακίγμκηαζ μζ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ημο Pd(II) (2θ). Οζ 

ημνοθέξ αοηέξ ανίζημκηαζ ζε πθήνδ ζοιθςκία ιε ηδ αάζδ δεδμιέκςκ  

RRUFF, COD 1010315 Cl4 K2 Pd (2ε°) [http://rruff.info] 

ημ πήια 19 πανμοζζάγεηαζ ημ XRD θάζια ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-

4VBCAla)–Pd(0). Σμ ζηενευ ημο μπμίμο εθήθεδζακ ηα XRD θάζιαηα είκαζ ημ 

πνμσυκ ηδξ ακαβςβήξ απυ αένζμ δζοδνμβυκμ (Η2), υπςξ πενζβνάθδηε ζηδκ 

πανάβναθμ 6.4.1. 
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ρήκα 19. XRD θάζια ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla)–Pd(0). Με ηυηηζκμ 

πανμοζζάγμκηαζ  μζ εεςνδηζηέξ ηζιέξ ηαζ ιε ιαφνμ μζ ηζιέξ ημο P(ST-co-4VBCAla)–Pd(0). 

ημ θάζια ειθακίγμκηαζ μζ πέκηε παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ημο Pd(0) (2θ) 

ζε ιμίνεξ: 40,16, 46,7, 68,3, 82,1 ηαζ 86,64. Οζ ημνοθέξ αοηέξ ανίζημκηαζ ζε 

πθήνδ ζοιθςκία ιε ηδ αάζδ δεδμιέκςκ  RRUFF, PDF 87-0638 Pd  

[http://rruff.info] ηαεχξ ηαζ αζαθζμβναθζηά δεδμιέκα [75][76].  

Σα απμηεθέζιαηα αοηά επζαεααζχκμοκ ηδκ πανμοζία Pd(0), υπςξ  

παναηδνήεδηε ζηζξ θςημβναθίεξ SEM. Σμ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ Pd(0), 

εεςνχκηαξ υηζ αοηά είκαζ ζθαζνζηά, είκαζ δοκαηυκ κα εηηζιδεεί ιε αάζδ ηδκ 

ελίζςζδ Scherrer. 

 

 

 

Όπμο D δ δζάιεηνμξ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ, θ ημ ιήημξ ηφιαημξ ηςκ 

αηηίκςκ Υ, 2θ δ βςκία Bragg ζε ιμίνεξ, B  ημ διζεφνμξ ηδξ ημνοθήξ βζα ηδκ 

βςκία 2θ ζε rad (FWHM) ηαζ Κ ζηαεενά πμο ελανηάηαζ απυ ημ ζπήια ημο 

ηνοζηάθμο ηαζ ίζδ ιε 0,89 βζα ζθαζνζηυ ζπήια (shapefactor). Απυ ηδκ 

https://en.wikipedia.org/wiki/Bragg_diffraction


70 
 

παναπάκς ζπέζδ  ηαζ ιέηνδζδ ζηδ βςκία Bragg (2θ) 40,16μ, δ δζάιεηνμξ ηςκ 

κακμζςιαηζδίςκ ανέεδηε ίζδ ιε 10,7 nm. 

Απυ εθανιμβή ηδξ ελίζςζδξ Scherrer ζε υθεξ ηζξ ημνοθέξ (2θ) ημο 

θάζιαημξ ημο πήιαημξ 19, πνμηφπηεζ υηζ ημ ιέβεεμξ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ 

ηοιαίκεηαζ απυ ηα 6,11 έςξ ηα 10,7 nm, ιε ηδκ ιεβαθφηενδ ηζιή ιεβέεμοξ 

(10,7 nm) ζε βςκία Bragg 40,16μ, δ μπμία ακηζζημζπεί ζηδκ ημνοθή ιε 

πνμζακαημθζζιυ (111). ηδ ζοκέπεζα ημ ιέβεεμξ ιείςκεηαζ ζηαδζαηά βζα ηζξ 

ηέζζενζξ πνχηεξ ημνοθέξ ιε πνμζακαημθζζιμφξ (111) (200) (220) (311) 

υπςξ θαίκεηαζ ηαζ απυ ημ δζάβναιια ιεβέεμοξ-πνμζακαημθζζιoφ (πήια 20). 

ηδκ ηεθεοηαία ημνοθή ζε βςκία Bragg 86,64μ, ιε πνμζακαημθζζιυ (222) ημ 

ιέβεεμξ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ θαίκεηαζ κα είκαζ πανυιμζμ ιε ηδκ πνχηδ 

ημνοθή (12,9 nm). Η ηζιή αοηή δεκ πνέπεζ κα εεςνδεεί αζθαθήξ δζυηζ έπεζ 

ιζηνή έκηαζδ ηαζ ιεβάθμ πμζμζημ εμνφαμο αάζδξ. Μζα ηέημζα ζπέζδ 

ιεβέεμοξ πνμζακαημθζζιμφ οπμκκμεί, υηζ ηα κακμζςιαηίδζα είκαζ ιδ ζθαζνζηά 

ζε ζπήια  (ακζζυηνμπα) [76]. 

 

ρήκα 20. Γζάβναιια ημο ιεβέεμοξ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημκ 

πνμζακαημθζζιυ ημοξ ζημκ πχνμ. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 7 

Καηαιπηηθή Δλεξγόηεηα 

7.1 Γεληθά 

Η ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηςκ κακμζςιαηζδίςκ Pd(0) ζηαεενμπμζδιέκςκ 

απυημ ζοιπμθοιενέξ P(ST-co-4VBCAla) ελεηάζηδηε ζε οδνμβμκχζεζξ 

ηοηθμελεκίμο. Η πμνεία ηδξ ακηίδναζδξ ηαηαβνάθεηαζ ιέζς ηδξ ηαηακάθςζδξ 

οδνμβυκμο. Γζα ηδ ιεθέηδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ ημο ζοζηήιαημξ 

πναβιαημπμζήεδηακ ζεζνέξ οδνμβυκςζδξ ιε δζαθμνεηζηέξ παναιέηνμοξ ηάεε 

θμνά. Οζ πανάιεηνμζ πμο ιεηααθήεδηακ είκαζ δ εενιμηναζία, δ πίεζδ, δ 

πμζυηδηαημο ηαηαθφηδ ηαζ δ πμζυηδηα ημο μθεθζκζημφ οπμζηνχιαημξ. Γζα ηδ 

ιεθέηδ ηδξ ακηίδναζδξ πνδζζιμπμζήεδηε ςξ μθεθζκζηυ οπυζηνςια ημ 

ηοηθμελέκζμ. 

Μεηά ημ ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ παναηίεεκηαζ: 

 ηα ακηίζημζπα δζαβνάιιαηα ηαηακάθςζδξ οδνμβυκμο ζε ζοκάνηδζδ ιε 

ημ πνυκμ βζα ηάεε πανάιεηνμ πμο ιεθεηάηαζ, 

 ηα θάζιαηα NMR ημο οπμζηνχιαημξ, χζηε κα ηαοημπμζδεεί δ 

ιεηαηνμπή ημο ηοηθμελεκίμο, 

 ηα θάζιαηα IR ημο ζοζηήιαημξP(ST-co-4VBCAla)-Pd(0) ηαζ μζ 

 δφμ πίκαηεξ ηάεε θμνά, υπμο πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα απυ 

ηζξ ιεθέηεξ οδνμβυκςζδξ βζα ηάεε πανάιεηνμ. Ο έκαξ ακαθένεηαζ ζημκ 

πνυκμ υπμο μθμηθδνχκεηαζ δ ακηίδναζδ ηαζ μ άθθμξ ζημ πνμκζηυ 

δζάζηδια ηςκ 50 θεπηχκ. 

 Γζα ηδκ ακηίδναζδ ηδξ οδνμβυκςζδξ ηάεε θμνά αημθμοεείηαζ δ ελήξ 

δζαδζηαζία: 

Μζα μνζζιέκδ πμζυηδηα P(ST-co-4VBCAla)-Pd(0) ακαδεφεηαζ ιε 50mL 

ιεεακυθδ βζα 30 min ζε εενιμηναζία δςιαηίμο. ηδ ζοκέπεζα πνμζηίεεηαζ ζε 

αοηυ πμζυηδηα ημο αηυνεζημο οδνμβμκάκεναηα (ηοηθμελεκίμο) βζα ηδ ιεθέηδ 

ηδξ ακηίδναζδξ. Σμ αοηυηθεζζημ ζθναβίγεηαζ ηαζ εζζάβεηαζ αένζμ Η2 ηαζ 

εενιαίκεηαζ έςξ ηδκ επζεοιδηή πίεζδ ηαζ εενιμηναζία. Η ακηίδναζδ βίκεηαζ 

έςξ ηδ ζηαεενμπμίδζδ ηδξ πίεζδξ ημο οδνμβυκμο. ηδ ζοκέπεζα 

πνμζδζμνίγμκηαζ πμζμηζηά ηαζ πμζμηζηά .ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ ιε 

θαζιαημζημπία NMR, βζα κα δζαπζζηχζμοιε ηδ ιεηαηνμπή ημο μθεθζκζημφ 

οπμζηνχιαημξ, εκχ ημ ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)-Pd(0) ιεηά ηδκ 
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ακηίδναζδ ιεθεηάηαζ ιε θαζιαημζημπία οπενφενμο (FTIR), βζα κα 

δζαπζζηχζμοιε ακ δζαηδνείηαζ δ ζφζηαζή ημο ιεηά ηδκ οδνμβυκςζδ. Η 

πμνεία αοηή πναβιαημπμζείηαζ βζα υθεξ ηζξ ακηζδνάζεζξ οδνμβυκςζδξ πμο 

πανμοζζάγμκηαζ ζηδ πανμφζα ενβαζία. 

 

7.2 Μειέηε ηνπ θαηαιπηηθνύ ζπζηήκαηνο κε κεηαβιεηή ζεξκνθξαζία 

Γζα ηδ ιεθέηδ ημο ηαηαθοηζημφ ζοζηήιαημξ ιε ιεηααθδηή εενιμηναζία 

πναβιαημπμζήεδηε ιζα ζεζνά απυ οδνμβμκχζεζξ ιε ζηαεενή πμζυηδηα 

ηαηαθφηδ, πμζυηδηα μθεθζκζημφ οπμζηνχιαημξ ηαζ πίεζδξ. Η ακηίδναζδ 

βίκεηαζ έςξ ηδ ζηαεενμπμίδζδ ηδξ πίεζδξ ημο οδνμβυκμο. οβηεηνζιέκα, μζ 

ζηαεενέξ πμζυηδηεξ είκαζ: 

20 mg ηαηαθφηδ, 5mL ηοηθμελέκζμ, πίεζδ H2 7 bar 

Οζ εενιμηναζίεξ πμο ιεθεηήεδηε δ ιεηαηνμπή ημο οπμζηνχιαημξ είκαζ: 

35 μC, 40μC, 50μC, 60μC, 70μC 

ημ πήια 21 πανμοζζάγμκηαζ μζ  οδνμβμκχζεζξ ηοηθμελεκίμο  απυ ημ 

ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)–Pd(0) ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ ηαζ ζημοξ 

Πίκαηεξ 5α ηαζ 5α πανμοζζάγμκηαζ μζ απμδυζεζξ, ηα TON ηαζ TOF ζημκ πνυκμ 

μθμηθδνςζδξ ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ ζε πνμκζηή δζάνηεζα ηςκ 50 θεπηςκ 

ακηίζημζπα.  
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ρήκα 21.(α) Γζάβναιια ηαηακάθςζδξ οδνμβυκμο ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ βζα πέκηε 

οδνμβμκχζεζξ ημο ηοηθμελεκίμο ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ απυ ημ  ζφζηδια P(ST-co-

4VBCAla) – Pd(0) ηαζ (β) Γζάβναιια ιεηααμθήξ ηδξ απυδμζδξ (%) ζε ζοκάνηδζδ ιε ημκ 

πνυκμ (min) 

 

Πίλαθαο 5α. Απμηεθέζιαηα οδνμβυκςζδξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ  ζφζηδια P(ST-co-

4VBCAla) –Pd(0) ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξζημκ πνυκμ, υπμο μθμηθδνχκεηαζ δ 

ακηίδναζδ. 

Θεξκνθξαζία 

(νC) 

Απόδνζε 

% 

T.O.N. T.O.F. 

(T.O.N./h) 

Υξόλνο 

νινθιήξσζεο 

αληίδξαζεο (ιεπηά) 

35 98,57 494 569,8 52,04 

40 93,06 467 194,6 143,96 

50 75,67 379 146,9 154,74 

60 71,92 361 123,4 175,49 

70 18,98 95 43 132,55 
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Πίλαθαο 5β. Απμηεθέζιαηα οδνμβυκςζδξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια P(ST-co-

4VBCAla) – Pd(0) ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ ζημ πνμκζηυ δζάζηδια ηςκ 50 θεπηχκ. 

Θεξκνθξαζία 

(νC) 

Απόδνζε % T.O.N. T.O.F. 

(T.O.N./h) 

35 99 502 602,6 

40 55,92 280 336,1 

50 40,2 202 242,5 

60 46,33 232 278,5 

70 10,82 54 64,8 

 

ημ πήια 22 πανμοζζάγμκηαζ ηα  θάζιαηα 1H-NMR ηδξ οβνήξ θάζδξ 

ηδξ ηαηάθοζδξ ηαζ ζημ πήια 23 ηα FTIR θάζιαηα ημο ηαηαθφηδ ιεηά ημ 

ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ.  

.
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ρήκα 22.Φάζιαηα 1D
1
H–NMR ηςκ οδνμβμκχζεςκ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ  ζφζηδια 

P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) ζηζξ εενιμηναζίεξ (α) 35
o
C, (α) 40

o
C, (β) 50

o
C, (δ) 60

o
C ηαζ (ε) 

70
o
C. 

.  

ρήκα 23. Σα FTIR θάζιαηα ημο ηθαηαθφηδ ιεηά ηζξ οδνμβμκχζεζξ ημο ηοηθμελεκίμο ζε 

δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ.  

Δίκαζ θακενυ, απυ ημ πήια 21 ηαζ ημκ πίκαηα 5α, υηζ ηo ζφζηδια 

P(ST-co-4VBCAla)-Pd(0) είκαζ έκαξ δναζηζηυξ ηαηαθφηδξ βζα ηδκ οδνμβυκςζδ 

ημο ηοηθμελεκίμο. Η οδνμβυκςζδ μδδβεί ζε έκα ιυκμ πνμσυκ ημ ηοηθμελάκζμ, 

ιε απμδυζεζξ ιεηαηνμπήξ απυ 18,98 έςξ 98,57 %. Δπίζδξ, απυ ημ πήια 23 

θαίκεηαζ κα δζαηδνείηαζ δ ζφζηαζδ ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla)-Pd(0) 

ιεηά ηδκ μθμηθήνςζδ ηςκ οδνμβμκχζεςκ. 
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Ο ηαηαθφηδξ θαίκεηαζ κα είκαζ δναζηζηυηενμξ ζε παιδθέξ 

εενιμηναζίεξ, (ζοβηεηνζιέκα ζημοξ 35μCηαζ 40μC), ιε ιεβάθδ απυδμζδ ηαζ 

ιε πθήνδ ιεηαηνμπή ημο οπμζηνχιαημξ. Ακηίεεηα, υζμ δ εενιμηναζία 

αολάκεηαζ (50μC, 60μC ηαζ 70μC) δ απυδμζδ ημο ηαηαθφηδ ιεζχκεηαζ 

ζδιακηζηά ηαζ παναιέκεζ ιδ ιεηαηνμπέκ οπυζηνςια ηοηθμελεκίμο. Γζα κα 

ενιδκεοεεί αοηή δ ζοιπενζθμνά ημο ηαηαθοηζημφ ζοζηήιαημξ εα πνέπεζ κα 

θδθεμφκ οπυρδ μζ δζάθμνμζ πανάβμκηεξ πμο ηδκ επδνεάγμοκ:  

1. Συζμ μ δζαθφηδξ (ιεεακυθδ) υζμ ηαζ ηα ηοηθμελέκζμ ηαζ ηοηθμελάκζμ, 

θυβς ηςκ παιδθχκ ζδιείςκ γέζδξ, ειθακίγμοκ ζδιακηζηή ηάζδ αηιχκ ζε 

εενιμηναζίεξ άκς ηςκ 50oC. Σμ βεβμκυξ αοηυ, ηαζ επεζδή δ ακηίδναζδ 

πναβιαημπμζείηαζ ζε μθζηή πίεζδ 7 bar, επδνεάγεζ ηδ ιενζηή πίεζδ ημο Η2 ζημ 

αένζμ πάκς απυ ηδκ οβνή θάζδ. Όιςξ, υζμ ιζηνυηενδ δ ιενζηή πίεζδ ημο Η2 

ηυζμ δ ηαπφηδηα ηδξ ακηίδναζδξ (πανάβναθμξ 7.4). Η δζαθοηυηδηα, υιςξ, ημο 

αενίμο Η2 ζημκ δζαθφηδ είκαζ ακάθμβδ ηδξ ιενζηήξ πίεζδξ ημο Η2 ηαζ 

ακηζζηνυθςξ ακάθμβδ ηδξ εενιμηναζίαξ. 

2. ε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ζοιααίκεζ ζοζζςιάηςζδ ηςκ 

κακμζςιαηζδίςκ Pd(0) πνμξ ιεβαθφηενα κακμζςιαηίδζα ιε απμηέθεζια ηδ 

ιείςζδ ηδξ εκενβμφ επζθακείαξ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ. Δπζπθέμκ είκαζ δοκαηυκ 

κα έπμοιε ηαζ ζπδιαηζζιυ ιεβάθςκ ακεκενβχκ ζςιαηζδίςκ Pd(0). 

Υνεζάγμκηαζ επζπθέμκ ιεθέηεξ βζα κα ελαπεμφκ αζθαθή ζοιπενάζιαηα 

ζπεηζηά ιε ηδκ επίδναζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ημο 

ζοζηήιαημξ ιαξ. 

οβηνίκμκηαξ ηζξ ηζιέξ ΣΟ.Ν ηαζ ΣΟ.F. δ ζεζνά δναζηζηυηδηαξ είκαζ:  

 ζημκ πνυκμ, υπμο μθμηθδνχκεηαζ δ ακηίδναζδ 

 

 ζημ πνμκζηυ δζάζηδια ηςκ 50 θεπηχκ 

 

 



77 
 

7.3 Μειέηε ηνπ θαηαιπηηθνύ ζπζηήκαηνο κε κεηαβιεηή πνζόηεηα 

θαηαιύηε 

Γζα ηδ ιεθέηδ ημο ηαηαθοηζημφ ζοζηήιαημξ ιε ιεηααθδηή πμζυηδηα 

ηαηαθφηδ πναβιαημπμζήεδηε ιζα ζεζνά απυ οδνμβμκχζεζξ ιε ζηαεενή 

εενιμηναζία, πμζυηδηα μθεθζκζημφ οπμζηνχιαημξ ηαζ πίεζδξ. Η ακηίδναζδ 

βίκεηαζ έςξ ηδ ζηαεενμπμίδζδ ζημοξ πίεζδξ ημο οδνμβυκμο. οβηεηνζιέκα, μζ 

ζηαεενέξ πμζυηδηεξ είκαζ: 

εενιμηναζία ζημοξ 40μC, 5mL ηοηθμελέκζμ, πίεζδ H2 7 bar 

Οζ πμζυηδηεξ ηαηαθφηδ υπμο ιεθεηήεδηε δ ιεηαηνμπή ημο 

οπμζηνχιαημξ είκαζ: 

10 mg, 20 mg, 30 mg, 40 mg 

ημ πήια 24 πανμοζζάγμκηαζ μζ οδνμβμκχζεζξ ημο ηοηθμελεκίμο  απυ ημ 

ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)–Pd(0) ιε δζαθμνεηζηή πμζυηδηα ηαηαθφηδ. ημοξ 

Πίκαηεξ 6α ηαζ 6α πανμοζζάγμκηαζ μζ απμδυζεζξ, ηα TON ηαζ TOF ζημκ πνυκμ 

μθμηθδνςζδξ ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ ζε πνμκζηή δζάνηεζα ηςκ 50 θεπηςκ, 

ακηίζημζπα. 
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ρήκα 24.(α) Γζάβναιια ηαηακάθςζδξ οδνμβυκμο ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ βζα ηέζζενζξ 

οδνμβμκχζεζξ ημο ηοηθμελεκίμο ιε δζαθμνεηζηή πμζυηδηα ηαηαθφηδ απυ ημ  ζφζηδια P(ST-

co-4VBCAla)– Pd(0) ηαζ (β) Διάγραμμα μεταβολήσ τησ απόδοςησ (%) ςε ςυνάρτηςη με τον 

χρόνο (min). 

 

 

Πίλαθαο 6α. Απμηεθέζιαηα οδνμβυκςζδξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ  ζφζηδια P(ST-co-

4VBCAla)– Pd(0) ιε δζαθμνεηζηή πμζυηδηα ηαηαθφηδζημκ πνυκμ, υπμο μθμηθδνχκεηαζ δ 

ακηίδναζδ. 

Πνζόηεηα 

θαηαιύηε (mg) 

Απόδνζε 

% 

T.O.N. T.O.F. 

(T.O.N./h) 

Υξόλνο 

νινθιήξσζεο 

αληίδξαζεο 

(ιεπηά) 

10 99 994 843,8 70,66 

20 99 496 236,2 126 

30 93 312 677,5 27,63 

40 93 234 508,1 27,63 
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Πίλαθαο 6β. Απμηεθέζιαηα οδνμβυκςζδξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ  ζφζηδια P(ST-co-

4VBCAla)– Pd(0) ιε δζαθμνεηζηή πμζυηδηα ηαηαθφηδ ζημ πνμκζηυ δζάζηδια ηςκ 50 θεπηχκ. 

Πνζόηεηα 

θαηαιύηε (mg) 

Απόδνζε %  T.O.N. T.O.F. (T.O.N./h) 

10 88,78 891 1069,6 

20 56,73 285 342,1 

30 96,94 325 390,2 

40 96,94 244 292,9 

 

 

ημ πήια 25 πανμοζζάγμκηαζ ηα  θάζιαηα 1H-NMR ηδξ οβνήξ θάζδξ ηδξ 

ηαηάθοζδξ ηαζ ζημ πήια 26 ηα FTIR θάζιαηα ημο ηαηαθφηδ ιεηά ημ ηέθμξ 

ηδξ ακηίδναζδξ. 

 

 

ρήκα 25.Φάζιαηα 1D
1
H- NMR ηςκ οδνμβμκχζεςκ ημο ηοηθμελεκίμο ιε δζαθμνεηζηή 

πμζυηδηα ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) (α)10 mg, (α) 20 mg, (β) 30 mg, ηαζ (δ) 

40 mg. 
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ρήκα26. Σα FTIR θάζιαηα ιεηά ηζξ οδνμβμκχζεζξ ημο ηοηθμελεκίμο ιε δζαθμνεηζηέξ 

πμζυηδηεξ ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla) – Pd(0). 

 

Όπςξ είκαζ θακενυ, απυ ημ πήια 24 ηαζ ημκ πίκαηα 6α ηo ζφζηδια αοηυ 

είκαζ δναζηζηυξ ηαηαθφηδξ βζα ηδκ οδνμβυκςζδ ημο ηοηθμελεκίμο. Η 

οδνμβυκςζδ μδδβεί ζε έκα ιυκμ πνμσυκ ημ ηοηθμελάκζμ, ιε απμδυζεζξ 

ιεηαηνμπήξ απυ 93-99%. Δπίζδξ, απυ ημ πήια 26 θαίκεηαζ κα δζαηδνείηαζ δ 

ζφζηαζδ ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla)-Pd(0) ιεηά ηδκ μθμηθήνςζδ 

ηςκ οδνμβμκχζεςκ. 

Η ακηίδναζδ ηδξ οδνμβυκςζδξ θαίκεηαζ κα πανμοζζάγεζ ιεβαθφηενδ 

απυδμζδ ιε ηζξ ιζηνυηενεξ πμζυηδηεξ ηαηαθφηδ (10 ηαζ 20 mg), εκχ ζε 

πμζυηδηεξ 30 ηαζ 40 mg ιεζχκεηαζ ζε απυδμζδ 93%, παναιέκμκηαξ .μιςξ ζε 

ορδθά επίπεδα. ε υθεξ ηζξ ακηζδναζεζξ δ ιεηαηνμπή ημο οπμζηνχιαημξ 

θαίκεηαζ κα είκαζ πθήνδξ. οβηνίκμκηαξ ηζξ ηζιέξ ΣΟ.Ν ηαζ ΣΟ.F. δ ζεζνά 

δναζηζηυηδηαξ είκαζ: 

 ζημκ πνυκμ, υπμο μθμηθδνχκεηαζ δ ακηίδναζδ. 

 

 

 ζημ πνμκζηυ δζάζηδια ηςκ 50 θεπηχκ 
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7.4 Μειέηε ηνπ θαηαιπηηθνύ ζπζηήκαηνο κε κεηαβιεηή πίεζε 

Γζα ηδ ιεθέηδ ημο ηαηαθοηζημφ ζοζηήιαημξ ιε ιεηααθδηή πίεζδ 

πναβιαημπμζήεδηε ιζα ζεζνά απυ οδνμβμκχζεζξ ιε ζηαεενή εενιμηναζία, 

πμζυηδηα μθεθζκζημφ οπμζηνχιαημξ ηαζ πμζυηδηα ηαηαθφηδ. Η ακηίδναζδ 

βίκεηαζ έςξ ηδ ζηαεενμπμίδζδ ηδξ πίεζδξ ημο οδνμβυκμο οβηεηνζιέκα, μζ 

ζηαεενέξ πμζυηδηεξ είκαζ: 

εενιμηναζία ζημοξ 40μC, 5mL ηοηθμελέκζμ, 10 mg ηαηαθφηδ 

Οζ πζέζεζξ H2, ζηζξ μπμίεξ ιεθεηήεδηε δ ιεηαηνμπή ημο οπμζηνχιαημξ 

απυ ημκ ηαηαθφηδ είκαζ: 

4 bar, 5 bar, 6 bar, 7 bar 

ημ πήια 27 πανμοζζάγμκηαζ μζ οδνμβμκχζεζξ ηοηθμελεκίμο απυ ημ 

ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) ιε δζαθμνεηζηή πίεζδ H2. ημοξ Πίκαηεξ 

7α ηαζ 7α πανμοζζάγμκηαζ μζ απμδυζεζξ, ηα TON ηαζ TOF ζημκ πνυκμ 

μθμηθδνςζδξ ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ ζε πνμκζηή δζάνηεζα ηςκ 50 θεπηςκ 

ακηίζημζπα. 
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ρήκα 27. (α) Γζάβναιια ηαηακάθςζδξ οδνμβυκμο ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ βζα ηέζζενζξ 

οδνμβμκχζεζξ ημο ηοηθμελεκίμο ιε δζαθμνεηζηή πίεζδ H2 απυ ημ  ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)– 

Pd(0) ηαζ (β) Γζάβναιια ιεηααμθήξ ηδξ απυδμζδξ (%) ζε ζοκάνηδζδ ιε ημκ πνυκμ (min). 

 

 

 

 

Πίλαθαο 7α. Απμηεθέζιαηα οδνμβυκςζδξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια P(ST-co-

4VBCAla)– Pd(0) ιε δζαθμνεηζηή πίεζδ H2 ζημκ πνυκμ, υπμο μθμηθδνχκεηαζ δ ακηίδναζδ. 

Πίεζε H2 

(bar) 

Απόδνζε % T.O.N. T.O.F. 

(T.O.F./h) 

Υξόλνο 

νινθιήξσζεο 

αληίδξαζεο 

(ιεπηά) 

4 92,24 926 349,9 158,74 

5 95,92 963 329,8 175,34 

6 99 994 455,1 131,02 

7 99 994 843,8 70,66 
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Πίλαθαο 7β. Απμηεθέζιαηα οδνμβυκςζδξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια P(ST-co-

4VBCAla)– Pd(0) ιε δζαθμνεηζηή πίεζδ H2 ζημ πνμκζηυ δζάζηδια ηςκ 50 θεπηχκ. 

Πίεζε H2 (bar) Απόδνζε % T.O.N. T.O.F. (T.O.N./h) 

4 48,98 492 590,6 

5 48,98 492 590,6 

6 64,69 650 780,3 

7 88,37 887 1064,8 

 

ημ πήια 28 πανμοζζάγμκηαζ ηα  θάζιαηα 1H-NMR ηδξ οβνήξ θάζδξ 

ηδξ ηαηάθοζδξ ηαζ ζημ πήια 29 ηα FTIR θάζιαηα ημο ηαηαθφηδ ιεηά ημ 

ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ. 

 

 

 

ρήκα 28.Φάζιαηα 1D
1
H- NMR ηςκοδνμβμκχζεςκημοηοηθμελεκίμοαπυημζφζηδια 

P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) ζε πζέζεζξ H2 (α) 4 bar, (α) 5 bar, (β) 6 bar ηαζ (δ) 7 bar. 
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ρήκα 29. Σα FTIR θάζιαηα ιεηά ηζξ οδνμβμκχζεζξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια 

P(ST-co-4VBCAla) – Pd(0)  ιε δζαθμνεηζηή πίεζδ H2.  

Όπςξ θαίκεηαζ απυ ημ πήια 27 ηαζ ημκ πίκαηα 7α ηo ζφζηδια αοηυ είκαζ 

δναζηζηυξ ηαηαθφηδξ βζα ηδκ οδνμβυκςζδ ημο ηοηθμελεκίμο. Η οδνμβυκςζδ 

μδδβεί ζε έκα ιυκμ πνμσυκ ημ ηοηθμελάκζμ, ιε απμδυζεζξ ιεηαηνμπήξ απυ 

92,24-99%. Δπίζδξ, απυ ημ πήια 29 θαίκεηαζ κα δζαηδνείηαζ δ ζφζηαζδ ημο 

ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla)-Pd(0) ιεηά ηδκ μθμηθήνςζδ ηςκ 

οδνμβμκχζεςκ. 

Σμ ζφζηδια  πανμοζζάγεζ ιεβαθφηενδ απυδμζδ ζε πζέζεζξ H2 6 ηαζ 7 bar, 

ιε ιεβαθφηενδ ηζιή T.O.N., ακηίζημζπα. ηα 4 ηαζ 5 bar πζέζδ H2 ηυζμ δ 

απυδμζδ υζμ ηαζ δ ηζιή Σ.Ο.Ν. ιεζχκεηαζ ζε ιζηνυ πμζμζηυ, παναιέκμκηαξ 

ζπεηζηά ζε ορδθά επίπεδα. Η ιεηαηνμπή ημο οπμζηνχιαημξ θαίκεηαζ κα είκαζ 

πθήνδξ ζε υθεξ ηζξ ακηζδνάζεζξ εηηυξ απυ ηδκ οδνμβυκςζδ ζηα 5 bar πίεζδξ 

H2. οβηνίκμκηαξ ηζξ ηζιέξ ΣΟ.Ν ηαζ ΣΟ.F. δ ζεζνά δναζηζηυηδηαξ είκαζ: 

 ζημκ πνυκμ, υπμο μθμηθδνχκεηαζ δ ακηίδναζδ 

 

 

 ζημ πνμκζηυ δζάζηδια ηςκ 50 θεπηχκ 
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7.5 Μειέηε ηνπ θαηαιπηηθνύ ζπζηήκαηνο κε κεηαβιεηή πνζόηεηα 

ππνζηξώκαηνο 

Γζα ηδ ιεθέηδ ημο ηαηαθοηζημφ ζοζηήιαημξ ιε ιεηααθδηή πμζυηδηα 

μθεθζκζημφ οπμζηνχιαημξ πναβιαημπμζήεδηε ιζα ζεζνά απυ οδνμβμκχζεζξ 

ιε ζηαεενή εενιμηναζία, ζηαεενή πίεζδ ηαζ πμζυηδηα ηαηαθφηδ. Η 

ακηίδναζδ βίκεηαζ έςξ ηδ ζηαεενμπμίδζδ ηδξ πίεζδξ ημο οδνμβυκμο 

οβηεηνζιέκα, μζ ζηαεενέξ πμζυηδηεξ είκαζ: 

εενιμηναζία ζημοξ 40μC, πίεζδ H2 7 bar, 10 mg ηαηαθφηδ 

Οζ πμζυηδηεξ μθεθζκζημφ οπμζηνχιαημξ, ζηζξ μπμίεξ ιεθεηήεδηε δ 

ιεηαηνμπή ημο απυ ημκ ηαηαθφηδ είκαζ: 

5 mL, 10 mL, 15mL, 20 mL 

ημ πήια 30 πανμοζζάγμκηαζ μζ οδνμβμκχζεζξ ηοηθμελεκίμο απυ ημ 

ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)–Pd(0) ιε δζαθμνεηζηή πμζυηδηα οπμζηνχιαημξ. 

ημοξ Πίκαηεξ 8α ηαζ 8α πανμοζζάγμκηαζ μζ απμδυζεζξ, ηα TON ηαζ TOF ζημκ 

πνυκμ μθμηθδνςζδξ ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ ζε πνμκζηή δζάνηεζα ηςκ 50 θεπηςκ 

ακηίζημζπα. 
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ρήκα 30. (α) Γζάβναιια ηαηακάθςζδξ οδνμβυκμο ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ βζα ηέζζενζξ 

οδνμβμκχζεζξ ημο ηοηθμελεκίμο ιε δζαθμνεηζηή πμζυηδηα μθεθζκζημφ οπμζηνχιαημξ απυ ημ  

ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) ηαζ (β) Γζάβναιια ιεηααμθήξ ηδξ απυδμζδξ (%) ζε 

ζοκάνηδζδ ιε ημκ πνυκμ (min). 

Πίλαθαο 8α. Απμηεθέζιαηα οδνμβυκςζδξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια P(ST-co-

4VBCAla)– Pd(0) ιε δζαθμνεηζηή πμζυηδηα μθεθζκζημφ οπμζηνχιαημξ ζημκ πνυκμ, υπμο 

μθμηθδνχκεηαζ δ ακηίδναζδ. 

Πνζόηεηα 

θπθινεμελίνπ 

(mL) 

Απόδνζε % T.O.N. T.O.F. 

(T.O.N./h) 

Υξόλνο 

νινθιήξσζεο 

αληίδξαζεο 

(ιεπηά) 

5 99 994 843,8 70,66 

10 86,57 1756 1189,7 88,55 

15 77,28 2344 837,4 167,95 

20 75,13 3033 554,3 328,3 
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Πίλαθαο 8β. Απμηεθέζιαηα οδνμβυκςζδξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια P(ST-co-

4VBCAla)– Pd(0) ιε δζαθμνεηζηή πμζυηδηα μθεθζκζημφ οπμζηνχιαημξ ζημ πνμκζηυ δζάζηδια 

ηςκ 50 θεπηχκ 

Πνζόηεηα 

θπθινεμελίνπ 

(mL) 

Απόδνζε % T.O.N. T.O.F. (T.O.N./h) 

5 93,47 939 1127,3 

10 70,3 1426 1711,9 

15 42,84 1299 1559,4 

20 31,88 1287 1545 

 

ημ πήια 31 πανμοζζάγμκηαζ ηα  θάζιαηα 1H-NMR ηδξ οβνήξ θάζδξ 

ηδξ ηαηάθοζδξ ηαζ ζημ πήια 32 ηα FTIR θάζιαηα ημο ηαηαθφηδ ιεηά ημ 

ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ. 

. 

 

ρήκα 31.Φάζιαηα 1D
1
H- NMR ηςκ οδνμβμκχζεςκ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια 

P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) ζε πμζυηδηεξ ηοηθμελεκίμο (α) 5 mL, (α) 10 mL, (β) 15 mL ηαζ (δ) 

20 mL. 
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ρήκα 32. Σα FTIR θάζιαηα ιεηά ηζξ οδνμβμκχζεζξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια P(ST-

co-4VBCAla) – Pd(0) ιε δζαθμνεηζηή πμζυηδηα μθεθζκζημφ οπμζηνχιαημξ. 

Απυ ημ πήια 30 ηαζ ημκ πίκαηα 8α είκαζ θακενυ υηζ ηo ζφζηδια αοηυ 

παναιέκεζ δναζηζηυξ ηαηαθφηδξ βζα ηδκ οδνμβυκςζδ ημο ηοηθμελεκίμο. Η 

οδνμβυκςζδ μδδβεί ζε έκα ιυκμ πνμσυκ ημ ηοηθμελάκζμ, ιε απμδυζεζξ 

ιεηαηνμπήξ απυ 75,13-99%. Δπίζδξ, απυ ημ πήια 32 θαίκεηαζ κα 

δζαηδνείηαζ δ ζφζηαζδ ημο ζοζηήιαημξ P(ST-co-4VBCAla)-Pd(0) ιεηά ηδκ 

μθμηθήνςζδ ηςκ οδνμβμκχζεςκ. 

Σμ ζφζηδια πανμοζζάγεζ ιεβαθφηενδ απυδμζδ ζηδ ιζηνυηενδ πμζυηδηα 

οπμζηνχιαημξ (5 mL ηοηθμελέκζμ), εκχ ζε ιεβαθφηενδ πμζυηδηα 

οπμζηνχιαημξ (20 mL) ειθακίγεζ ηδ ιζηνυηενδ απυδμζδ αθθά, ιε ιεβαθφηενδ 

ηζιή T.O.N.. Σμ οπυζηνςια ιεηαηνέπεηαζ πθήνςξ ζηζξ δφμ πνχηεξ 

οδνμβμκχζεζξ (5 - 10 mL ηοηθμελεκίμο), εκχ ζε πμζυηδηεξ 15 ηαζ 20 mL 

ηοηθμελεκίμο, έκα ιένμξ δεκ έπεζ ιεηαηναπεί ζε ηοηθμελάκζμ. οβηνίκμκηαξ ηζξ 

ηζιέξ ΣΟ.Ν ηαζ ΣΟ.F. δ ζεζνά δναζηζηυηδηαξ είκαζ:¨ 

 ζημκ πνυκμ, υπμο μθμηθδνχκεηαζ δ ακηίδναζδ. 
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 ζημ πνμκζηυ δζάζηδια ηςκ 50 θεπηχκ 

 

 

7.6. Μειέηε ηεο ζηαζεξόηεηαο ηνπ θαηαιύηε 

Ο πθέμκ πνμθακήξ ηνυπμξ ελέηαζδξ ηδξ ζηαεενυηδηαξ ημο ηαηαθφηδ 

είκαζ δ επακαπνδζζιμπμίδζδ ημο ηαζ δ ζφβηνζζδ ηδξ δναζηζηυηδηαξ πμο 

πανμοζζάγεζ ηάεε θυνα. ηδκ πανμφζα ενβαζία ςξ ακηίδναζδ ακαθμνάξ 

πνδζζιμπμζήεδηε δ οδνμβυκςζδ ημο ηοηθμελεκίμο. Η ακηίδναζδ βίκεηαζ έςξ 

ηδ ζηαεενμπμίδζδ ηδξ πίεζδξ ημο οδνμβυκμο ηαζ πναβιαημπμζείηαζ ζημοξ 

40oC, πίεζδ 7 bar, πμζυηδηα ηαηαθφηδ 10 mg ηαζ πμζυηδηα μθεθζκζημφ 

οπμζηνχιαημξ 5mL. ηo πήια 33 πανμοζζάγμκηαζ μζ δζαδμπζηέξ 

οδνμβμκχζεζξ ηοηθμελεκίμο  απυ ημ ζοζηήια P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0). 
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ρήκα 33. Γζάβναιια ηαηακάθςζδξ οδνμβυκμο ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ βζα ηνεζξ δζαδμπζηέξ 

οδνμβμκχζεζξ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ  ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0). 



90 
 

Πίλαθαο 9α. Απμηεθέζιαηα ηςκ δζαδμπζηχκ οδνμβμκχζεςκ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ 

ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) ζημκ πνυκμ, υπμο μθμηθδνχκεηαζ δ ακηίδναζδ. 

εηξά 

αληίδξαζεο 

Απόδνζε % T.O.N. T.O.F. 

(T.O.N./h) 

Υξόλνο 

νινθιήξσζεο 

αληίδξαζεο 

(ιεπηά) 

1ε ρξήζε 91,43 918 416,5 132,26 

2ε ρξήζε 39,39 396 159,2 149,23 

3ε ρξήζε 31,63 318 131,6 144,93 

 

 

 

Πίλαθαο 9β. Απμηεθέζιαηα ηςκ δζαδμπζηχκ οδνμβμκχζεςκ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ 

ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0)ζημ πνμκζηυ δζάζηδια ηςκ 50 θεπηχκ. 

εηξά 

αληίδξαζεο 

Απόδνζε % T.O.N. T.O.F. (T.O.N./h) 

1ε ρξήζε 56,33 566 679,5 

2ε ρξήζε 20,82 209 250,9 

3ε ρξήζε 16,53 166 199,3 

 

ημ πήια 34 πανμοζζάγμκηαζ ηα  θάζιαηα 1H-NMR ηδξ οβνήξ θάζδξ 

ηδξ ηαηάθοζδξ. 

Όπςξ θαίκεηαζ ζημ πήια 33 ημ ζφζηδια πανμοζζάγεζ ιεβαθφηενδ 

απυδμζδ ηαηά ηδκ πνχηδ πνήζδ ημο ζηα 99%, εκχ ηαηά ηδ δεφηενδ πνήζδ 

ειθακίγεζ απυδμζδ 39%, πανμοζζάγμκηαξ ιία ιείςζδ ζε πμζμζηυ πενίπμο 

40%. Σμ θαζκυιεκμ αοηυ δεκ παναηδνείηαζ ηαηά ηδκ ηνίηδ πνήζδ, υπμο δ 

απυδμζδ ιεζχκεηαζ ζε πμζμζηυ πενίπμο 10%. Με ακάθμβμ ηνυπμ ιεζχκεηαζ 

ηαζ δ ηζιή Σ.Ο.Ν. ημο ζοζηήιαημξ. 
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ρήκα 34.Φάζιαηα 1D 
1
H- NMR ηςκ δζαδμπζηχκ οδνμβμκχζεςκ ημο ηοηθμελεκίμο απυ 

ημ ζφζηδια P(ST-co-4VBCAla)– Pd(0) (α) 1
δ
 πνήζδ, (α) 2

δ
 πνήζδ ηαζ (β) 3

δ
 πνήζδ. 

ε υθεξ ηζξ ακηζδνάζεζξ θαίκεηαζ ημ οπυζηνςια κα ιδκ έπεζ ιεηαηναπεί 

πθήνςξ ζε ηοηθμελάκζμ. οβηνίκμκηαξ ηζξ ηζιέξ ΣΟ.Ν ηαζ ΣΟ.F. δ ζεζνά 

δναζηζηυηδηαξ είκαζ: 

 ζημκ πνυκμ, υπμο μθμηθδνχκεηαζ δ ακηίδναζδ 

 

 ζημ πνμκζηυ δζάζηδια ηςκ 50 θεπηχκ 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 8 

πκπεξάζκαηα 

ηδκ πανμφζα ενβαζία πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ ηαζ μ 

παναηηδνζζιυξ κακμζςιαηζδίςκ ημο παθθαδίμο Pd(0), ζηαεενμπμζδιέκςκ 

απυ ημ ζοιπμθοιενέξ πμθο-(ζηονέκζμ-co-4 αζκοθμαεκγοθμπθςνίδζμ)-Ν- L 

αθακίκδ (P(ST-co-4VBCAla).  

ε πνχημ ζηάδζμ έβζκε δ ζφκεεζδ ημο ζοιπμθοιενμφξ P(ST-co-4VBC) ιε 

απυδμζδ 77%, υπςξ πενζβνάθεηαζ ζημ παναηάης ζπήια. 

AIBN

xιωξνβελδόιην, 60oC, 24h

m

 

Cl
n

 

CH
2

Cl

+

 

Σμ ζοιπμθοιενέξ ηαοημπμζήεδηε ιε πνήζδ IR ηαζ NMR. Απυ ηα 

θάζιαηα NMR οπμθμβίζηδηε μ θυβμξ ηονέκζμ:Βοκζθμαεκγοθμπθςνίδζμ= 

1,9:1, δδθ m=0,67 n=0,33.  

ε δεφηενμ ζηάδζμ έβζκε δ ζφγεολδ ημο P(ST-co-4VBC) ιε L- αθακίκδ 

πνμξ P(ST-co-4VBCAla), υπςξ πενζβνάθεηαζ ζημ παναηάης ζπήια: 
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Σμ P(ST-co-4VBCAla) ηαοημπμζήεδηε ιε πνήζδ IR. Απυ ηδκ 

ηζηθμδυηδζδ ιε NaOH οπμθμβίζηδηε μ θυβμξ ηονέκζμ: 

Βοκζθμαεκγοθμπθςνίδζμ: L-Αθακίκδ= 1,9:0,3:0,7.  

Χξ πνυδνμιδ έκςζδ βζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ 

πνδζζιμπμζήεδηε ημ ζφιπθμημ Pd(ΙΙ) ιε ημ P(ST-co-4VBCAla). Γζα ηδκ 

ακαβςβή ημο Pd(II) πνδζζιμπμζήεδηε ηεηνατδνίδζμ ημο αμνίμο (NaBH4) αθθά 

ηαζ αένζμ δζοδνμβυκμ (Η2). O παναηηδνζζιυξ έβζκε ιε ηδ πνήζδ 

θαζιαημζημπίαξ οπενφενμο (IR), θαζιαημζημπίαξ πονδκζημφ ιαβκδηζημφ 

ζοκημκζζιμφ (NMR), δθεηηνμκζηήξ ιζηνμζημπίαξ ζάνςζδξ (SEM) ηαζ 

πενίεθαζδξ Αηηίκςκ Υ (XRD). Απυ ηζξ ιεευδμοξ αοηέξ πνμηφπηεζ υηζ ηα 

κακμζςκιαηίδζα Pd(0) ζηαεενμπμζμφκηαζ ιυκμ πανμοζία ημο 

ζοιπμθοιενμφξ. Η πενζεηηζηυηδηα ημο ζοζηήιαημξ ζοιπμθοιενέξ-Pd(0) είκαζ 

52% ζε ιεηαθθζηυ παθθάδζμ ηαζ ημ ιέβεεμξ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ είκαζ 10,7 

nm. 

Σα ζηαεενμπμζδιέκα κακμζςιαηίδζα ημο παθθαδίμο πμο 

πνδζζιμπμζήεδηακ απμδείπηδηακ δναζηζημί ηαηαθφηεξ βζα ηδκ οδνμβυκςζδ 

ημο ηοηθμελεκίμο. Η ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ιεθεηήεδηε ζε δζαθμνεηζηέξ 

ζοκεήηεξ εενιμηναζίαξ, πίεζδξ, ηδξ πμζυηδηαξ ηαηαθφηδ ηαζ μθεθζκζημφ 

οπμζηνχιαημξ. Σα απμηεθέζιαηα πμο ανέεδηακ βζα ηάεε πανάιεηνμ πμο 

ιεθεηήεδηε είκαζ: 

 Γζα δζαθμνεηζηέξ ζοκεήηεξ εενιμηναζίαξ ιεηνήεδηακ απμδυζεζξ 

18,98-98,57%, Σ.Ο.Ν. απυ 95 έςξ 494 mol οπμζηνχιαημξ/mol Pd(0) 

ηαζ T.O.F. απυ 43 έςξ 569,8 ηαηαθοηζημί ηφηθμζ ακά χνα. 

 Γζα δζαθμνεηζηέξ ζοκεήηεξ πίεζδξ H2 ιεηνήεδηακ απμδυζεζξ 92,24-

99%, Σ.Ο.Ν. απυ 926 έςξ 994 mol οπμζηνχιαημξ/mol Pd(0) ηαζ 

T.O.F. απυ 329,8 έςξ 843,8 ηαηαθοηζημί ηφηθμζ ακά χνα. 

 Γζα δζαθμνεηζηέξ πμζυηδηεξ ηαηαθφηδ ιεηνήεδηακ απμδυζεζξ 93-99%, 

Σ.Ο.Ν. απυ 234 έςξ 994 mol οπμζηνχιαημξ/mol Pd(0) ηαζ T.O.F. απυ 

236,2 έςξ 843,8 ηαηαθοηζημί ηφηθμζ ακά χνα. 

 Γζα δζαθμνεηζηέξ πμζυηδηεξ μθεθζκζημφ οπμζηνχιαημξ ιεηνήεδηακ 

απμδυζεζξ 75,13-99%, Σ.Ο.Ν. απυ 994 έςξ 3033 mol 
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οπμζηνχιαημξ/mol Pd(0) ηαζ T.O.F. απυ 554,3 έςξ 1189,7 ηαηαθοηζημί 

ηφηθμζ ακά χνα. 

Η ζεζνά δναζηζηυηδηαξ βζα ηάεε πανάιεηνμ πμο ιεθεηήεδηε 

πανμοζζάγεηαζ ζημκ παναηάης πίκαηα. 

 

 

Η ιεθέηδ ηδξ ζηαεενυηδηαξ ημο ηαηαθφηδ, πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδκ 

επακαπνδζζιμπμίδζδ ημο ηαζ ζφβηνζζδ ηδξ δναζηζηυηδηαξ πμο πανμοζζάγεζ 

ζε ηνεζξ δζαδμπζηέξ ακηζδνάζεζξ οδνμβυκςζδξ. Οζ ζοκεήηεξ ακηζδνάζδξ 

πανέιεζκακ ίδζεξ βζα ηάεε θμνά. Ο ηαηαθφηδξ είκαζ δναζηζηυηενμξ ηονίςξ 

ηαηά ηδκ πνχηδ πνήζδ ημο, εκχ ιεηά ανπίγεζ κα ιεζχκεηαζ ζδιακηζηά. 

Μεηνήεδηακ, ηαηά ζεζνά πνήζδξ, απμδυζεζξ 91,43-39,39-31,63%, Σ.Ο.Ν. 

918-396-318 mol οπμζηνχιαημξ/mol Pd(0) ηαζ T.O.F. 416,5-159,2-131,6 

ηαηαθοηζημί ηφηθμζ ακά χνα. 

Σέθμξ, έκαξ πνμηεζκυιεκμξ ιδπακζζιυξ υπμο θαίκεηαζ μ ηονίςξ 

ηαηαθοηζηυξ ηφηθμξ βζα ηδκ οδνμβυκςζδ ημο ηοηθμελεκίμο απυ ημ ζφζηδια 

P(ST-co-4VBCAla)-Pd(0) πανμοζζάγεηαζ ζηα παναηάης ζπήιαηα. Η 

οδνμβυκςζδ ημο ηοηθμελεκίμο θαίκεηαζ κα αημθμοεεί ημ ιδπακζζιυ 

εζζαβςβήξ ιε οδνζδζηή πμνεία. Ο ηφηθμξ λεηζκά ιε ηδκ ακαβςβή ημο Pd(II) ζε 

Pd(0) οπυ ηδκ πανμοζία NaBH4. ηδ ζοκέπεζα ιυνζα οδνμβυκμο ακηζδνμφκ ιε 

ηα άημια ημο Pd(0) ζηδκ ηαηαθοηζηή επζθάκεζα. Σμ οπυζηνςια ακηζδνά ιε ημκ 

ιεηαθθζηυ ηαηαθφηδ. Σμ π ζοζηαηζηυ ημο δζπθμφ δεζιμφ ιεηαλφ ηςκ δομ 

αηυιςκ άκεναηα ακηζηαείζηαηαζ απυ δομ ζπεηζηά αζεεκείξ ζ δεζιμφξ 

άκεναηα-ιεηάθθμο. Έκα άημιμ οδνμβυκμο ιεηαθένεηαζ απυ ηδκ ηαηαθοηζηή 

επζθάκεζα πνμξ ημκ έκα άκεναηα ημο δζπθμφ δεζιμφ. Σμ δεφηενμ άημιμ 
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οδνμβυκμο ιεηαθένεηαζ ζπδιαηίγμκηαξ ημ αθηάκζμ ιε ηαοηυπνμκδ ακαβέκκδζδ 

ημο ηαηαθφηδ. Σα εκενβά ιεηαθθζηά ηέκηνα ζηδκ ηαηαθοηζηή επζθάκεζα είκαζ 

εθεφεενα κα δεπημφκ κέα ιυνζα οδνμβυκμο ηαζ ηοηθμελεκίμο. 
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ΠΙΝΑΚΑ ΟΡΟΛΟΓΙΑ 

cracking Καηαθοηζηή δζάζπαζδ αανέςκ 
ηθαζιάηςκ πεηνεθαίμο 

diffusion Γζάποζδ 
adsorption Πνμζνυθδζδ 
desorption Δηνυθδζδ 

cross-coupling reactions Ακηζδνάζεζξ δζαζηαονμφιεκδξ 
ζφγεολδξ 

back-bonding Οπζζεμζφκδεζδ 
Pd-black πδιαηζζιυξ ακεκενβμφ ζγήιαημξ 

απμηεθμφιεκμ απυ ηαηααοεζζιέκα 
ζςιαηίδζα ιεηαθθζημφ παθθαδίμο ζε 

ζοζηήιαηα πςνίξ θςζθίκεξ 
(απεκενβμπμίδζδ ημο παθθαδίμο) 
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ΤΝΣΜΗΔΙ – ΑΡΚΣΙΚΟΛΔΞΑ – ΑΚΡΧΝΤΜΙΑ 

οκημιμβναθίεξ 

NMR Nuclear Magnetic Resonance Πονδκζηυξ Μαβκδηζηυξ 
οκημκζζιυξ 

IR Infrared spectroscopy Φαζιαημζημπία 
οπενφενμο 

SEM Scanning Electron Microscopy Ηθεηηνμκζηή 
ιζηνμζημπία ζάνςζδξ 

XRD X-ray Diffraction Πενίεθαζδ Αηηίκςκ Υ 

TEM Transmission electron microscopy Ηθεηηνμκζηή 
ιζηνμζημπία ιεηάδμζδξ 

UV-Vis Ultraviolet–visible spectroscopy Φαζιαημζημπία 
μναημφ-οπενζχδμοξ 

CD Circular dichroism Κοηθζηυξ δζπνςσζιυξ 

EDS Energy-dispersive X-ray 
spectroscopy 

Φαζιαημζημπία 
εκενβεζαηήξ δζαζπμνάξ 

STM Scanning tunneling microscope ανςηζηή ιζηνμζημπία 
ζφναββμξ 

ΑFM Atomic-force microscopy Μζηνμζημπία αημιζηχκ 
δοκάιεςκ 

HPLC High-performance liquid 
chromatography 

Τβνή πνςιαημβναθία 
ορδθήξ απυδμζδξ 

TOF - MS Time-of-Flight Mass Spectrometry Φαζιαημιεηνία ιάγαξ 

ICP-AEF Inductively coupled plasma 
atomic emission spectroscopy 

Φαζιαημζημπία 
αημιζηήξ εηπμιπήξ 

επαβςβζηχξ 
ζοκδεδειέκμο 

πθάζιαημξ 
1D

1
Η NMR 1 Dimension Proton Nuclear 

Magnetic Resonance 
Φαζιαημζημπία 

πονδκζημφ ιαβκδηζημφ 
ζοκημκζζιμφ ιίαξ 

δζάζηαζδξ 
1
H Hydrogen Τδνμβυκμ 

T.O.N. Turnover Number Ανζειυξ επακάθδρδξ 
ηαηαθοηζημφ ηφηθμο 

T.O.F. Turnover Frequency οπκυηδηα επακάθδρδξ 
ηαηαθοηζημφ ηφηθμο 

Pd Palladium Παθθάδζμ 

Ir Iridium Ινίδζμ 

Pt Platinum Λεοηυπνοζμξ 

Cu Cuprum Υαθηυξ 

cat catalyst ηαηαθφηδξ 

ΡΔΟ - b- P2VP poly(Poly(ethylene oxide -b-2-
vinylpyridine) 

πμθο (αζεοθεκμλείδζμ ) -b 
-πμθο -2- 

αζκοθμπονζδίκδ 
Bu4N

+
 Tetra-n-butylammonium πμθο-

ηεηνααμοηοθμαιιχκζμ 
PVP Poly (vinyl pyrrolidone) πμθο αζκοθμπζννμθζδυκδ 

PVA Poly(vinyl acetate) Πμθομλζηυξ  
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αζκοθεζηέναξ 

PNIPAAm Poly(N-isopropylacrylamide) Πμθο Ν-
ζζμπνμποθαηνοθαιίδζμ 

L-Dopa L-3,4-dihydroxyphenylalanine (S)-2-Αιζκμ-3-(3,4-
δζοδνμλοθαζκοθμ) 
πνμπακμσηυ μλφ 

TPPTS Tris(3-sulfophenyl)phosphine 
trisodium salt 

Σνζ (3 - ζμοθθμθαζκοθμ) 
θςζθζκμ ηνζεεζζηυ άθαξ 

PEG Polyethylene glycol πμθοαζεοθεκμβθοηυθδ 

PΑΝΑΜ Polyamidoamine πμθοαιζδμαιίκδ 

DHL DeHydroLinalool Γζοδνμ θζκαθμυθδ 

DEN Dendrimer Γεκδνζιενέξ 

P(ST-co-4VBC)- Poly(styrene- co – 4 vinylbenzyl 
chloride) 

πμθο-(ζηονέκζμ-co-4 
αζκοθμαεκγοθμ 

πθςνίδζμ)- 
P(ST-co-4VBCAla) Poly(styrene- co – 4 vinylbenzyl 

chloride)-N-L-alanine 
πμθο-(ζηονέκζμ-co-4 

αζκοθμαεκγοθμπθςνίδζμ)-
N-L-αθακίκδ 

P(ST-co-4VBCAla) 
– Pd(0) 

Poly(styrene- co – 4 vinylbenzyl 
chloride)-N-L-alanine – 

Palladium(0) 

πμθο-(ζηονέκζμ-co-4 
αζκοθμαεκγοθμ 

πθςνίδζμ)-N-L-αθακίκδ – 
παθθάδζμ(0) 

AIBN Azobisisobutyronitrile άγςημ-2-2-δίξ-
ζζμαμοηονμκζηνίθζμ 

NaBH4 Sodium borohydride ηεηνατδνίδζμ ημο αμνίμο 

CDCl3 chloroform πθςνμθυνιζμ 

THF TetraHydroFuran Σεηνατδνμθμονάκζμ 

MeOH Methanol Μεεακυθδ 

Ea Activation Energy Eκένβεζα 
Δκενβμπμζήζδξ 

nm nanometer Μμκάδα ιέηνδζδξ 
ιήημοξ(10

9
m) 

o
C Celsius Βαειμί Κεθζίμο 

Å Ångström Μυκαδα ιέηνδζδξ 
αημιζηχκ πονήκςκ, 

μπηζηχκ θαζιάηςκ ηαζ 
πδιζηχκ δεζιχκ 

MPa Mega Pascal Μμκάδα 
ιέηνδζδξπίεζδξ (10

6
 

Pa) 
MHz Mega Hertz 

 
Μμκάδα ιέηνδζδξ 

ζοπκυηδηαξ (10
6
 Hz) 

mg milligramm Μμκάδα ιέηνδζδξ ιάγαξ 
(10

3
 g). 

min 
 

minute 
 

Λεπηυ 

h hour χνα 

ml mililitre Μμκάδα ιέηνδζδξ ημο 
υβημο (10

-3
 L) 

Μ Molarity Μμκάδα ιέηνδζδξ 
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ζοβηέκηνςζδξ 

mol mole Μμκάδα ιέηνδζδξ 
πμζυηδηαξ φθδξ 
(βναιιμιυνζμ) 

K Kelvin Μμκάδα ιέηνδζδξ 
εενιμηναζίαξ 

bar bar Μμκάδα ιέηνδζδξ 
πίεζδξ  (1bar = 10

5
 

Pascal.) 
ppm Parts per million Μμκάδα 

ιέηνδζδξζοπκυηδηαξ 
eV electronvolt Μμκάδα ιέηνδζδξ 

εκένβεζαξ (1 eV = 1.602 
176 53 (14) × 10

−19
 J) 
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ΠΑΡΑΡΣΗΜΑ I 
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101 
 

0 2 4 6 8 10 12 14

2

4

6

8

10

12

p
H
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Καιπφθδ μβημιέηνδζδξ  ημο ζοιπμθοιενμφξ P(ST-co-4VBCAla) 

Οζ πμζυηδηεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηζξ ηζηθμδμηήζεζξ είκαζ: 

1. Τδαηζηυ δζάθοια πμο πενζέπεζ 0,85 mL HCl (0,1 N) 

2. Τδαηζηυ δζάθοια πμο πενζέπεζ 4,8 g NaOH (1 N) 

3. Τδαηζηυ δζάθοια πμο πενζέπεζ 0,63 g μλαθζημφ μλέμξ 

 

Γζα ηδκ ηζηθμδυηδζδ ημο NaOH, παναζηεοάζεδηε έκα αναζςιέκμ δζάθοια 

NaOH 1/10 (1 N) ηαζ πναβιαημπμζήεδηε ζε 15 mL μλαθζημφ μλέμξ. Η 

ζοβηέκηνςζδ ημο NaOH ανέεδηε 0,086 M. 

Γζα ηδκ ηζηθμδυηδζδ ημο HCl, πνδζζιμπμζήεδηακ 15 mL HCl (0,1 N) ηαζ 

πναβιαημπμζήεδηε ζε NaOH. Η ζοβηέκηνςζδ ημο HCl ανέεδηε 0,096 M. 

Γζα ηδκ ηζηθμδυηδζδ ημο ζοιπμθοιενμφξ P(ST-co-4VBCAla) αημθμοεείηαζ 

δ παναηάης δζαδζηαζία: 

0,25 g P(ST-co-4VBCAla) πνμζηίεεκηαζ ζε δζάθοια απυ 30 mL 

απζμκηζζιέκμ κενυ ηαζ 15  NaOH (1/10). Σμ ιίβια εενιαίκεηαζ οπυ ακαννμή 

ζημοξ 95μC βζα 24 χνεξ. ηδ ζοκέπεζα, παναθαιαάκεηαζ ημ ζηενευ ιε δζήεδζδ 

ηαζ ημ δζάθοια πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηζηθμδυηδζδ.  

Η ηζηθμδυηδζδ ημο P(ST-co-4VBCAla) πναβιαημπμζήεδηε ιε δζάθοια HCl 

(0,1 N), υπμο πνμηφπηεζ υηζ δ ζοβηέκηνςζδ ημο HCl είκαζ 0,15 M. 
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Απυ ηα απμηεθέζιαηα ηςκ ηζηθμδμηήζεςκ οπμθμβίζεδηε υηζ ζηα 0,25 g 

P(ST-co-4VBCAla) ηα 0,095 g  (4,63 •10-4 mmol) ακηζζημζπμφκ ζημ ζφζηδια 

4VBC-Ala ηαζ ηα 0,155 g  ζημ ζφζηδια P(ST-co-4VBC) (ST:12,24 •10-4 mmol 

ηαζ 4VBC: 1,81•10-4 mmol). Απυ ηα παναπάκς πνμηφπηεζ υηζ δ ακαθμβία ST: 

4VBC: 4VBCAla είκαζ 1,9: 0,3: 0,7. 
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