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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 
 

Η σύνθεση και ο χαρακτηρισμός των κολλοειδών νανοσωματιδίων των μετάλλων 

μετάπτωσης παρουσιάζουν ιδιαίτερο επιστημονικό και εμπορικό ενδιαφέρον χάρη σε 

συγκεκριμένες ιδιότητές τους, όπως είναι ο ρόλος που κατέχουν στον τομέα της 

κατάλυσης. Οι ιδιότητες αυτές εξαρτώνται από το μέγεθος, το εύρος κατανομής και το 

σχήμα των νανοσωματιδίων. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η σταθεροποίηση τους 

μέσω πολυηλεκτρολυτών, ώστε να αποτραπεί η συσσωμάτωσή τους και η χρήση 

διφασικών συστημάτων, που αντιμετωπίζει τα μειονεκτήματα των ομογενών καταλυτών, 

με κυριότερο την ανάκτηση και τον διαχωρισμό του καταλύτη. Στο πλαίσιο αυτό, η 

παρούσα εργασία αφορά στη σύνθεση και το χαρακτηρισμό νανοσωματιδίων του ροδίου 

σταθεροποιημένων από τον πολυηλεκτρολύτη Ν-μεθακρυλόυλο-L-μεθειονίνη 

(PNMMeth). Ως πρόδρομη ένωση για τη σύνθεση των νανοσωματιδίων 

χρησιμοποιήθηκαν τα σύμπλοκαRh(ΙΙΙ) με τον πολυηλεκτρολύτη. O χαρακτηρισμός των 

νανοσωματιδίων Rh(0) έγινε με τη χρήση φασματοσκοπίας υπερύθρου (IR) 

καιμικροσκοπίας σάρωσης ηλεκτρονίων (SEM). Από τις μεθόδους αυτές προκύπτει ότι ο 

ενεργός καταλύτης είναι νανοσωματίδια Rh(0) καθώς και ότι ο πολυηλεκτρολύτης 

παρίσταται σε κάθε στάδιο των πραγματοποιούμενων αντιδράσεων. Τα 

σταθεροποιημένα νανοσωματίδια του ροδίου σε υδατικό διάλυμα αποδείχτηκαν δραστικοί 

καταλύτες για την υδρογόνωση κυκλοεξενίου και οκτενίου-1 σε διφασικό σύστημα 

(νερό/οργανική φάση), σε θερμοκρασία 50οC και πίεση 7 bar, με τιμές των TON (1550) 

και TOF (1180 h-1). Το  καταλυτικό σύστημα  παραμένει σταθερό κατά 

τηνεπαναλαμβανόμενη υδρογόνωση του κυκλοεξενίου. Κατά την υδρογόνωση του 1-

οκτενίου παρατηρήθηκε  και ισομερίωση, προς εσωτερικά αλκένια. 

 
 
 
 
ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Κατάλυση  
ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙ∆ΙΑ: Νανοσωματίδια, ρόδιο(0), διφασική κατάλυση, υδρογόνωση, 

πολυηλεκτρολύτες.  
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ABSTRACT 
 

Synthesis and characterization of transition metal nanoparticles appear as highly 

interesting areas scientifically and commercially, due to certain properties, such as their 

role in catalysis. These properties depend on the size, the shape and the distribution of 

nanoparticles. Another important part is supporting nanoparticles by using water soluble 

polyelectrolytes in order to stabilize them against agglomeration and using biphasic 

systems so as to minimize the homogeneous catalysts defects, like recovering and 

recycling of the catalyst. The most serious problem concerning the use of homogeneous 

catalysts is recovering and recycling the catalyst but the solution comes from supporting 

nanoparticles on polyelectrolytes. For all of the aforementioned reasons, in this work we 

focus on the synthesis and characterization of Rh nanoparticles supported on poly-N-

methacryloyl-L-methionine (PNMMeth). The precursor used for the synthesis are the 

complexes of Rh(III)-PNMMeth while characterization took place through UV-Vis and IR 

spectroscopies, and scanning electron microscopy (SEM). It is proven that the active 

catalyst is rhodium at its metallic state, Rh(0), and that it stays attached to the support 

even after the end of the reactions. The stabilized nanoparticles in aqueous solution 

proved to be active catalysts for the hydrogenation of cyclohexene in a biphasic system 

(water / organic phase) at temperatures 50oC and H2 pressure of 7 bar. The values of 

TON and TOF catalyst were calculated 150 and 1180 h-1. During the hydrogenation of 1-

octen isomerisation to internal alkenes is also observed. 

 
 
 
SUBJECT AREA: Catalysis  

KEYWORDS: Nanoparticles, rhodium(0), hydrogenation, biphasic catalysis, 

polyelectrolytes. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1ο : Τα νανοσωματίδια. 

 

Τα νανοσωματίδια μπορούν γενικά να οριστούν ως αντικείμενα των οποίων οι τρεις 

διαστάσεις στο χώρο περιορίζονται σε λιγότερο από 100 nm, κατατάσσοντάς τα σε 

κλίμακα μεγέθους ανάμεσα στη μοριακή κατάσταση και την κατάσταση των ογκωδών 

υλικών. Τόσο οι φυσικές όσο και οι χημικές τους ιδιότητες διαφέρουν από εκείνες των 

ογκωδών συσσωματωμάτων των μεταλλικών κέντρων και είναι δυνατό να 

χαρακτηριστούν ως μία νέα κατάσταση ύλης [1]. 

Το ιδιαίτερο ενδιαφέρον για τα νανοσωματίδια ευγενών μετάλλων (NMNPs), με 

ελεγχόμενο μέγεθος και σχήμα, επιστημονικό αλλά και τεχνολογικό, αποδίδεται στις 

μοναδικές φυσικοχημικές ιδιότητές τους και στο ευρύ φάσμα εφαρμογών τους στην 

κατάλυση, στην φωτοηλεκτρονική, στην ανίχνευση, στην μετατροπή/αποθήκευση της 

ενέργειας, και στην βιοϊατρική [2-9]. Το μέγεθος και το σχήμα των ΝΜΝPs καθορίζει την 

καταλυτική συμπεριφορά τους δηλαδή τη δραστικότητα, εκλεκτικότητα και ανθεκτικότητα 

τους, μέσω του αριθμού και της γεωμετρίας των ενεργών κέντρων τους [10-17]. Γενικά, η 

υψηλή δραστικότητα σχετίζεται με την μεγάλη αναλογία εμβαδού επιφάνειας προς όγκο 

που οφείλεται στο μικρό μέγεθος των σωματιδίων. Παρόλα αυτά, σε ορισμένες 

περιπτώσεις, νανοσωματίδια μεγάλου μεγέθους έχουν καλύτερη απόδοση από 

αντίστοιχα νανοσωματίδια μικρού μεγέθους [18]. Επίσης οι εγγενείς ιδιότητες των 

περισσότερων νανοϋλικών εξαρτώνται ιδιαίτερα από το μέγεθός τους [19-20]. 

Συμπερασματικά, η δυνατότητα ελέγχου του μεγέθους και του σχήματος των NMNPs είναι 

το κλειδί για την επίτευξη της βέλτιστης απόδοσης για την τεχνολογική εφαρμογή. 

 

1.1 Ιδιότητες των νανοσωματιδίων. 

1.1.1 Ποσοστό ατόμων επιφάνειας στα νανοσωματίδια. 

 Όπως αναφέρθηκε, η υψηλή δραστικότητα των νανοσωματιδίων, που τα  

διαφοροποιεί από τα μεγαλύτερα σωματίδια είναι η αυξημένη αναλογία επιφάνειας προς 

όγκο. Γενικά, τα ναοσωματίδια έχουν επιφάνεια που κυμαίνεται στην περιοχή 102-

103m2/g. 
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 Όταν αναφερόμαστε σε ένα ομογενές στερεό υλικό συγκεκριμένης μορφής (π.χ. 

σφαιρικής) και μακροσκοπικών διαστάσεων (μέγεθος μερικών mm), θεωρούμε ότι οι 

περισσότερες ιδιότητές του σχετίζονται με τη χημική σύσταση και την κρυσταλλική δομή. 

Σε ένα τέτοιου μεγέθους σωματίδιο τα άτομα της επιφανείας του αποτελούν ένα αμελητέο 

ποσοστό του συνολικού αριθμού ατόμων, και άρα δεν παίζουν σχεδόν κανένα ρόλο στην 

έκφραση των ιδιοτήτων του (με εξαίρεση τη χημική και καταλυτική δραστικότητα ή τις 

ιδιότητες που σχετίζονται με αλληλεπιδράσεις της επιφάνειας με το περιβάλλον). Σε 

σωματίδια με μέγεθος μικρότερο από π.χ. 10 nm όμως, ο αριθμός των ατόμων της 

επιφάνειάς τους δεν είναι πια αμελητέος. Έχει βρεθεί εμπειρικά ότι, ο λόγος των ατόμων 

της επιφάνειας (Ns) προς τα συνολικά (Nv) είναι αντιστρόφως ανάλογος της ακτίνας R 

(σε nm) [1]: 

𝛮𝑠
𝑁𝑣

=
1

2𝑅
 

 

                                                     Νsurf/ N ~ 2α / R                                                    (1) 

Για παράδειγμα σε σφαιρικά νανοσωματίδια διαμέτρου 10, 5 ή 2 nm το ποσοστό 

αυτό ανέρχεται στο 10%, 20% ή 50% αντίστοιχα.  Αυτή η ιδιότητα των νανοσωματιδίων 

είναι ιδιαίτερα κρίσιμη για διάφορες εφαρμογές, όπου η δραστικότητα μιας αντίδρασης 

είναι ανάλογη με το εμβαδόν της διαθέσιμης επιφάνειας (κατάλυση, μεμβράνες, φίλτρα,  

ηλεκτρικούς πυκνωτές κ.ά.).  

1.1.2 Μεταβολές στη δομή της επιφάνειας 

 Η σύνθεση της κρυσταλλικής δομής τροποποιείται στην ελεύθερη επιφάνεια των 

υλικών και ο όγκος της στοιβάδας που βρίσκεται στην επιφάνεια αποκτά ιδιαίτερη 

βαρύτητα στα υλικά κλίμακας νανομέτρων. Στην περίπτωση αυτή, η επιφανειακή 

στοιβάδα ορίζεται ως η εξωτερική περιοχή, στην οποία η σύνθεση της κρυσταλλικής 

δομής διαφέρει από εκείνη του πυρήνα των σωματιδίων. Τα άτομα που βρίσκονται στο 

εσωτερικό των νανοσωματιδίων περιβάλλονται από συγκεκριμένο αριθμό ατόμων, που 

ονομάζεται αριθμός σύνταξης ενώ στο επιφανειακό στρώμα ο αριθμός αυτός ελαττώνεται. 

Έτσι, καθώς τα σωματίδια γίνονται όλο και πιο μικρά, οι φυσικές τους ιδιότητες 

επικαλύπτονται από τις ιδιότητες των ατόμων της επιφάνειας. Η μείωση του μέσου 
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αριθμού σύνταξης των επιφανειακών ατόμων οδηγεί σε μικρότερη ολική ενέργεια, η οποία 

επηρεάζει πολλές φυσικές ιδιότητες (σημεία τήξεως, οπτικές ιδιότητες, μαγνητικές 

ιδιότητες, ηλεκτρικές ιδιότητες) [19-27] και χημικές ιδιότητες [28-40]. 

1.1.3 Ηλεκτρονιακές ιδιότητες 

 Στα κρυσταλλικά στερεά, τα ηλεκτρόνια σθένους καταλαμβάνουν συνεχείς 

ενεργειακές ζώνες. Οι ηλεκτρικές, οπτικές και μαγνητικές ιδιότητες των στερεών αυτών 

καθορίζονται από τον τρόπος κατάληψης, το πλάτος και τον διαχωρισμό αυτών των 

ζωνών. Σε αντίθεση με τα μεμονωμένα άτομα ή την φυσική κατάσταση, τις δύο ακραίες 

περιπτώσεις όπου η ηλεκτρονιακή πυκνότητα της κατάστασης είναι διακριτή, η 

ηλεκτρονιακή δομή της νανοκατάστασης βρίσκεται κάπου ανάμεσα στις δύο αυτές 

ακραίες καταστάσεις. Επιπλέον τα πολύ μικρά σωματιδίων (μικρότερα από 10-20 nm) 

επιδεικνύουν ηλεκτρονιακές πυκνότητες, τυπικές για τα μεμονωμένα άτομα [42].   

1.1.4 Οπτικές ιδιότητες 

 Κολλοειδή διαλύματα που αποτελείται από νανοσωματίδια ευγενών μετάλλων  

απορροφούν στην περιοχή του ορατού του φάσματος των ακτινοβολιών, εμφανίζοντας 

έντονο χρώμα. Το χρώμα αυτό οφείλεται στη διέγερση του επιφανειακού πλάσματος 

εξαιτίας του εξωτερικού ηλεκτρομαγνητικού πεδίου. Μάλιστα το εύρος ζώνης του 

συντονισμού του επιφανειακού πλάσματος, εξαρτάται από το μέγεθος και το σχήμα των 

νανοσωματιδίων. Π.χ. νανοσωματίδια Au μεγέθους 30-500 nm χρωματίζουν το μέσο 

διασποράς τους από μπλε έως κόκκινα, από τα μεγαλύτερα στα μικρότερα αντίστοιχα 

[42-44] . 

1.1.5 Μαγνητικές ιδιότητες 

 Οι μαγνητικές ιδιότητες των νανοσωματιδίων είναι διαφορετικές από εκείνες της 

ογκώδους κατάστασης. Για παράδειγμα, οι μαγνητικές ιδιότητες μιας τρισδιάστατης 

πλειάδας Fe ή Co, διαφέρουν σημαντικά από τις ιδιότητες της ογκώδους μεταλλικής 

κατάστασής τους και εξαρτώνται από το μέγεθος των σωματιδίων, το υλικό μέσα στο 

οποίο βρίσκονται και το υλικό που τα περιβάλλει [45]. Το φαινόμενο αυτό εμφανίζεται 

πολύ πιο έντονο, όταν τα νανοσωματίδια αποτελούνται συνήθως από λιγότερα από 1000 

άτομα, ως αποτέλεσμα του γεγονότος ότι ο μεγάλος αριθμός ατόμων της επιφανείας έχει 
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μικρότερο αριθμό σύνταξης από τα εσωτερικά άτομα και έτσι να επηρεάζεται η κατανομή 

της μαγνητικής ροπής [45]. 

1.1.6 Καταλυτικές ιδιότητες 

 Μία άλλη ιδιότητα των νανοσωματιδίων που βρίσκει ενδιαφέρουσες εφαρμογές 

στη χημική βιομηχανία είναι η καταλυτική τους δράση [10-20, 65]. Όπως αναφέρθηκε και 

προηγουμένως, όσο μειώνεται το μέγεθος των σωματιδίων τόσο αυξάνεται ο αριθμός των 

ατόμων της επιφάνειας και αυτό καθιστά τα νανοσωματίδια, και ιδιαίτερα τα μεταλλικά, 

πολύ δραστικούς καταλύτες, αφού τα επιφανειακά άτομα είναι τα ενεργά κέντρα στις 

καταλυτικές στοιχειώδεις διεργασίες. 

 

1.2 Μεταλλικά νανοσωματίδια 

1.2.1 Μονομεταλλικά νανοσωματίδια 

 Τα πιο εντατικά μελετώμενα νανοσωματίδια των ευγενών μετάλλων και ιδιαίτερα 

των Au, Pt, Ag, Pd και Rh [65]. Τα νανοσωματίδια του χρυσού εξετάζονται εντατικά τα 

τελευταία χρόνια επειδή συντίθενται εύκολα από ένα μεγάλο αριθμό τεχνικών, με πιο 

κοινή μέθοδο την υγρή χημική αντίδραση που περιλαμβάνει την αναγωγή μεταλλικών 

αλάτων [46-50]. Τα νανοσωματίδια Au και Ag αυτά έχουν ενδιαφέρουσες οπτικές 

ιδιότητες και καταλυτική ενεργότητα σε θερμοκρασία δωματίου και γι’ αυτό τα συναντάμε 

στη βιοϊατρική, [46, 51-54]. Τα ενδιαφέρον για τα νανοσωματίδια λευκοχρύσου και 

παλλαδίου, επικεντρώνεται στην καταλυτική τους δραστικότητα [55-58].  Τα πρώτα 

σχηματίζονται με τη μέθοδο που χρησιμοποιείται και για το χρυσό αλλά και με μεθόδους 

φωτοκαταλυτικής αναγωγής [55,56]. Ο λευκόχρυσος απορροφά εξαιρετικά το υδρογόνο 

κι έτσι τα νανοσωματίδιά του χρησιμοποιούνται ως μεμβράνες για τον καθαρισμό του σε 

εφαρμογές επεξεργαστών καυσίμων ενώ ως καταλύτες  σε πολλές βιομηχανικές 

αντιδράσεις χρησιμοποιούνται διάφορα νανοσωματίδια παλλάδιο [55-57]. Τα 

νανοσωματίδια ροδίου συμπεριφέρονται ως πολύ δραστικοί και εκλεκτικοί καταλύτες σε 

υδρογονώσεις ακόρεστων ενώσεων, στη σύνθεση Fischer-Tropsch, σε αντιδράσεις 

υδρογονόλυσης και στην αναμόρφωση υδρογονανθράκων με ατμό [59-60]. 
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1.2.2 Διαμεταλλικά νανοσωματίδια 

 Τα διμεταλλικά νανοσωματίδια που αποτελούνται από δύο διαφορετικά μέταλλα 

έχουν προσελκύσει μεγαλύτερο ενδιαφέρον απ’ ότι τα μονομεταλλικά νανοσωματίδια, 

τόσο από επιστημονική όσο και από τεχνολογική άποψη [61, 62]. Ο συνδυασμός δύο 

διαφορετικών μετάλλων ενισχύει τις συγκεκριμένες ιδιότητές (ηλεκτρονικές, χημικές, 

βιολογικές, μηχανικές και θερμικές) λόγω συνεργιστικού αποτελέσματος [61-64].  

 

1.3 Σύνθεση και σταθεροποίηση νανοσωματιδίων 

1.3.2 Σύνθεση 
 Οι μέθοδοι σύνθεσης [66] των νανοσωματιδίων που εφαρμόζονται θα πρέπει να 

οδηγούν σε νανοσωματίδια με το απαιτούμενο μέγεθος, σύνθεση και σχήμα, διότι αυτοί 

οι παράγοντες επηρεάζουν σε μεγάλο βαθμό τις ιδιότητες τους. Διακρίνονται σε δύο 

μεγάλες κατηγορίες: Οι μέθοδοι από «πάνω προς τα κάτω» (top down methods) και οι 

μέθοδοι από «κάτω προς τα πάνω» (bottom up methods). Η κύρια διαφορά μεταξύ των 

δύο μεθόδων είναι η πρώτη ύλη που χρησιμοποιείται για την παρασκευή των 

νανοσωματιδίων. Η ογκώδης φυσική μεταλλική κατάσταση  χρησιμοποιείται ως αρχικό 

υλικό  στις μεθόδους από «πάνω προς τα κάτω» και το μέγεθος των σωματιδίων 

μειώνεται χρησιμοποιώντας διαφορετικές φυσικές, χημικές και μηχανικές διεργασίες, ενώ 

τα άτομα ή τα μόρια είναι το αρχικό υλικό στις μεθόδους από «κάτω προς τα πάνω» και 

το μέγεθος αυξάνει (Πίνακας 1). 

 

Πίνακας 1. Οι μέθοδοι παρασκευής νανοσωματιδίων από «πάνω προς τα κάτω» (top 

down methods) και από «κάτω προς τα πάνω» (bottom up methods) [66]. 

 

Μέθοδοι top down Μέθοδο bottom up  

Μέθοδος Παράδειγμα Μέθοδος Παράδειγμα 

Μηχανική 

λειοτρίβηση 

Άλεση με σφαιρίδια. 

Μηχανοχημική μέθοδος. 

 

 

Στερεής 

κατάστασης 

• Μέθοδος φυσικής 

εναπόθεσης. Στη φυσική 

εναπόθεση, το υλικό 

εναποτίθεται σε μια επιφάνεια 

ως λεπτή μεμβράνη ή ως 

νανοσωματίδια. 
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• Μέθοδος Χημικής εναπόθεσης. 

• Η μέθοδος αυτή αποτελείται 

από χημικές αντιδράσεις που 

μετασχηματίζουν τα μόρια των 

αερίων, αποκαλούμενα 

πρόδρομα, σε ένα στερεό 

υλικό υπό μορφή λεπτής 

ταινίας ή σκόνης, στην 

επιφάνεια ενός 

υποστρώματος. 

Laser  Χρησιμοποιείται Laser 

ακτινοβολία για τη μείωση του 

μέγεθος των σωματιδίων έως 

το νανο επίπεδο. 

 

Υγρής 

κατάστασης 

• Μέθοδος Sol gel. 

• Χημική αναγωγή. 

• Υδροθερμική μέθοδος. 

• Διαλυτοθερμική μέθοδος. 

Ψεκασμός Η μέθοδος ψεκασμού ιόντων 

περιλαμβάνει εξάτμιση ενός 

στερεού μέσω ψεκασμού με 

δέσμη ιόντων αδρανούς 

αερίου. 

 

Αέριας 

κατάστασης 

•  

• Πυρόλυση Αερολύματος. 

• Πυρόλυση Laser. 

• Πυρόλυση φλόγας. 

   

Βιολογικές 

Βιομιμητικές 

Πράσινης 

σύνθεσης 

• Σύνθεση νανοσωματιδίων με 

τη χρήση μυκήτων.  

• Σύνθεση νανοσωματιδίων με 

τη χρήση βακτηρίων.  

• Σύνθεση νανοσωματιδίων με 

τη χρήση φυτών ή φυτικών 

προϊόντων.  

  Άλλες • Μέθοδος Ηλεκτροαπόθεσης. 

• Μέθοδος μικροκυμάτων. 

• Μέθοδος καθίζησης σε 

υπερκρίσιμο υγρό. 

• Μέθοδος υπερήχων. 
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1.3.3 Σταθεροποίηση 

 Η σταθεροποίηση των νανοσωματιδίων θεωρείται απαραίτητη, ώστε να 

αποφευχθεί η συσσωμάτωσή τους που οδηγεί στο σχηματισμό της θερμοδυναμικά 

σταθερότερης ογκώδους μεταλλικής κατάστασης και τελικά στην καταβύθυση [67]. Για 

την σταθεροποίηση των νανοσωματιδίων χρησιμοποιούνται διάφοροι τύποι χημικών 

ενώσεων, όπως φωσφίνες, θειόλες, αμίνες, πολυμερή, πολυοξομεταλλικά ιόντα κ.α. [69].  

Η σταθεροποίηση των νανοσωματιδίων διαχωρίζεται σε δύο μεγάλες κατηγορίες, την 

ηλεκτροστατική και τη στερεοχημική [68].  

 

(α) Ηλεκτροστατική σταθεροποίηση 

 Η ηλεκτροστατική σταθεροποίηση επιτυγχάνεται μέσω της σύνδεσης διαφόρων 

ανιοντικών ομάδων, όπως τα αλογονίδια, τα καρβοξύλια, ανιοντικοί πολυηλεκτρούτες και 

τα πολυοξοανιόντα στην επιφάνεια των ατόμων των μεταλλικών σωματιδίων. Το μερικό 

θετικό φορτίο της επιφάνειας των νανοσωματιδίων είναι το αποτέλεσμα της έλξης των 

ανιόντων στην ακόρεστη ηλεκτρονιόφιλη επιφάνεια τους [67]. Το αποτέλεσμα είναι ο 

σχηματισμός μιας ηλεκτρικής διπλοστοιβάδας, που προκαλεί  κουλομβικές απώσεις 

ανάμεσα στα νανοσωματίδια (Σχ. 1). 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1. Ηλεκτροστατική σταθεροποίηση νανοσωματιδίων 
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(β) Στερεοχημική σταθεροποίηση 

Η στερεοχημική σταθεροποίηση προκύπτει από την παρουσία ογκωδών οργανικών 

υλικών, που εξαιτίας του μεγέθους τους εμποδίζουν τη συσσωμάτωση των 

νανοσωματιδίων. Στην περίπτωση αυτή τα νανοσωματίδια συμπλέκονται με το σύστημα 

του στερεοχημικού σταθεροποιητή (Σχ. 2).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 2.Στερική σταθεροποίηση νανοσωματιδίων 

 

Η πλέον συνήθης μέθοδος στερεοχημικής σταθεροποίησης είναι με πολυμερή. Τα 

πολυμερή σταθεροποιούν, εν μέρη τουλάχιστον, με σύμπλεξη στην επιφάνεια του 

νανοσωματιδίου, αλλά επίσης και με τον χώρο που καταλαμβάνουν γύρω του [68].  Η 

σταθεροποίηση των μεταλλικών κολλοειδών μπορεί να επηρεαστεί από τις φυσικές και 

χημικές ιδιότητες των μακρομορίων που χρησιμοποιούνται ως προστατευτικό πλέγμα. 

 

 

(α) Ηλεκτροστερεοχημική σταθεροποίηση 

Σε μερικά συστήματα είναι πιθανός ο συνδυασμός στερεοχημικής και 

ηλεκτροστατικής σταθεροποίησης [70]. Ουσιαστικά τέτοιου είδους σταθεροποίηση 

επιτυγχάνεται με ιοντικά επιφανειοδραστικά [71-73]. Οι ενώσεις αυτού του τύπου 

μέταλλομέταλλο

Περιοχή υψηλής συγκέντρωσης και 

περιορισμένης στερεοδιάταξης
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αποτελούνται από ένα πολικό άκρο ικανό να δημιουργήσει τη διπλοστοιβάδα και μια 

μακριά λιπόφιλη αλυσίδα η οποία επιφέρει τη στερική σταθεροποίηση. Παράδειγμα αυτού 

του είδους σταθεροποίησης είναι η σταθεροποίηση που επιτυγχάνεται με πολυοξοανιόν 

και τετραβουτυλαμμώνιο για νανοπλειάδεςIr(0) [74, 75] (Σχ. 3). Το ογκώδες πολύ-

τετραβουτυλαμμώνιοBu4N+ παρέχει τη στερική σταθεροποίηση, και το υψηλά φορτισμένο  

πολυοξοανιόν P2W15Nb3O62
16- την ηλεκτροστατική σταθεροποίηση [75]. 

W=O
W - O - W

Nb=O

Nb - O- Nb

Ir(0)

Ir(0)

P
2
W

15
Nb

3
O

62

9-

Στρώμα σταθεροποίησης

Μεταλλικός πυρήνας

 

 

Σχήμα 3. Σχηματική αναπαράσταση της νανοπλειάδας Ir(0)~300 (20±3 Å) σταθεροποιημένη από το σύστημα 

P2W15Nb3O62
16-/Bu4N

+ [75]. 

 

1.3.4 Πλεονεκτήματα των διαλυτών νανοσωματιδίων ως μεταλλικών καταλυτών 

 Τα νανοσωματίδια ως καταλύτες, σε σύγκριση με τους κλασσικούς ετερογενείς 

καταλύτες μεταλλικών σωματιδίων, εμφανίζουν πλεονεκτήματα αλλά και μειoνεκτήματα,  

(Σχ. 4).  
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Νανοσωματίδια ως διαλυτά  ανάλογα
των ετερογενών καταλυτών

Πλεονεκτήματα

- Είναι εύκολο να μελετηθούν
και άρα να βελτιστοποιηθούν.

- Εμφανίζουν καλή ενεργότητα
σε ήπιες συνθήκες.

- Μεγάλη εκλεκτικότητα.

Μειονεκτήματα

- Σχετικά μικρή θερμική
σταθερότητα.

- Εμφανίζουν πρόβλημα στο
διαχωρισμό του καταλύτη από
τα προϊόντα της αντίδρασης
(εκτός τη περίπτωσης των
διφασικών συστημάτων).

- Καταβύθιση των νανοσωματιδίων
με αλλαγή πολικότητας του διαλύματος)

 

Σχήμα 4. Πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα από τη χρήση των νανοσωματιδίων ως διαλυτών 

αναλόγων των ετερογενών καταλυτών. 

Τα νανοσωματίδια είναι συχνά πιο ενεργά σε ήπιες συνθήκες από τους 

αντίστοιχους σταθεροποιημένους καταλύτες μεταλλικών σωματιδίων, λόγω του αριθμού 

και του είδος (βαθμός συντακτικής ακορεστότητας) των ενεργών περιοχών της 

επιφάνειάς τους που εξαρτάται και από τις συνθήκες υπό τις οποίες παρασκευάζονται οι 

καταλύτες[76-78]. Απεδείχθει ότι, «η μη κανονικότητα της επιφάνειας απαντάται στις 

περισσότερες αν όχι σε όλες τις περιπτώσεις, σε κολλοειδή μεταλλικά σωματίδια που οι 

συνθήκες κάτω από τις οποίες συντίθενται δεν οδηγεί σε αναδιάταξη της επιφάνειας που 

σχηματίζεται με αυτό τον τρόπο» [78]. Επίσης, τα συστήματα κολλοειδών  

νανοσωματιδίων εμφανίζουν μεγαλύτερη εκλεκτικότητα σε κάποιες αντιδράσεις [79, 80]. 

Το σημαντικότερο πλεονέκτημα όλων, όμως, είναι το γεγονός ότι μπορούν να μελετηθούν 

και επομένως να βελτιστοποιηθούν ευκολότερα. Η κολλοειδής τους διασπορά σε ένα 

διάλυμα επιτρέπει τη χρήση αναλυτικών τεχνικών, όπως HR-NMR, solution-phase IR και 

ομογενείς κινητικές και μηχανιστικές μελέτες διαλύματος-φάσης. [81,82].   

1.3.5 Μειονεκτήματα των διαλυτών νανοσωματιδίων ως μεταλλικών καταλυτών 

 Το κυριότερο μειονέκτημα των μέχρι τώρα γνωστών καταλυτών που αποτελούνται 

από νανοσωματίδια, σε σχέση με τα σταθεροποιημένα μεταλλικά σωματίδια, είναι η 
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μειωμένη σταθερότητά τους έναντι της συσσωμάτωσης. Για το λόγο αυτό σπάνια 

συναντάμε αναφορές για νανοσωματίδια θερμικώς σταθερά σε διαλύματα με 

θερμοκρασίες >100 οC [83-88]. Σε αντίθεση, οι ετερογενείς καταλύτες μεταλλικών 

σωματιδίων χρησιμοποιούνται συνήθως σε θερμοκρασίες πολύ υψηλότερες. Άλλα 

μειονεκτήματα που εμφανίζουν είναι η δυσκολία πρόσβασης του υποστρώματος στην 

επιφάνειά τους, λόγω της παρουσίας του σταθεροποιητή ή της δηλητηρίασης από 

κάποιους σταθεροποιητές, [89-91] ο διαχωρισμός του καταλύτη από τα προϊόντα της 

αντίδρασης, που αντιμετωπίζεται με τη χρήση  διφασικών συστημάτων ή άλλων 

συστημάτων ακινητοποίησης των διαλυτών καταλυτών [96,97] καθώς και το φαινόμενο 

έκπλυσης από τον σταθεροποιητή, ιδιαίτερα όταν χρησιμοποιείται αντιδραστήρας 

ασυνεχούς λειτουργίας [92].  

 

1.4 Πολυηλεκτρολύτες ως φορείς στήριξης των νανοσωματιδίων 

  

H σταθεροποίηση των νανοσωματιδίων με πολυμερή σε υδατική φάση, επιτυγχάνεται 

με τη χρήση πολυηλεκτρολυτών ως φορέων στήριξης τους. Για τη σταθεροποίηση τους 

χρησιμοποιούνται υδατοδιαλυτά ομοπολυμερή ή/ συμπολυμερή, που διαθέτουν ένα 

υδρόφοβο σκελετό για αλληλεπίδραση με τη μεταλλική επιφάνεια και υδρόφιλες 

πλευρικές ομάδες για αλληλεπίδραση με το μέσο διασποράς [93, 94], ανιοντικοί ή 

κατιοντικοί πολυηλεκτρολύτες που συνδυάζουν στερεοχημική και ηλεκτροστατική 

σταθεροποίηση του κολλοειδούς και αλληλεπιδρούν πολύ καλά με την πρόδρομη ένωση 

του μετάλλου[95], αμφίφιλα συγκροτήματα συμπολυμερών[96] που, αν και δεν είναι 

αρκετά καλοί στερεοχημικοί σταθεροποιητές, ελέγχουν το μέγεθος των σωματιδίων χάρη 

στην ανάπτυξή τους μέσα στα σχηματιζόμενα μικκύλια, μικρογέλες σε κολλοειδή 

διασπορά [97]. 

 

1.4.1 Κριτήρια επιλογής πολυηλεκτρολυτών 
 

Τα κριτήρια επιλογής των κατάλληλων πολυηλεκτρολυτών [94, 96, 98-105] είναι:  

1. Να είναι διαλυτοί στους χρησιμοποιούμενους διαλύτες και θερμικά σταθεροί 

στις θερμοκρασίες που απαιτούνται για τις καταλυτικές αντιδράσεις 
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2. Να προστατεύουν ικανοποιητικά τα μεταλλικά κολλοειδή, με κατάλληλη 

αλληλεπίδραση με την επιφάνεια των μετάλλων καθώς και με το μέταλλο που 

χρησιμοποιείται ως πρόδρομο, για παράδειγμα με το σύμπλοκο ή το ιοντικό 

ζεύγος. 

H δραστικότητα και η εκλεκτικότητα των καταλυτών των μετάλλων που στηρίζονται 

σε πολυμερή επηρεάζονται από τη δράση του περιβάλλοντος του πολυμερούς. Η επιλογή 

του πολυηλεκτρολύτη είναι δυνατόν να ελέγξει το μέγεθος του νανοσωματιδίου και να 

οδηγήσει στο σχηματισμό νανοσωματιδίων μικρού μεγέθους με στενή διασπορά.  

 

1.5 Χαρακτηρισμός νανοσωματιδίων  

Ο χαρακτηρισμός των σταθεροποιημένων νανοσωματιδίων [106] έχει σκοπό τον 

υπολογισμό του μεγέθους,  της συνολική τους σύστασης και της σύστασης της επιφάνειας 

τους. Οι σημαντικότερες μέθοδοι χαρακτηρισμού των νανοσωματιδίων είναι η 

μικροσκοπία εκπομπής και η μικροσκοπία σάρωσης ηλεκτρονίων (ΤΕΜ και SEM 

αντίστοιχα), η φασματοσκοπία λεπτής υφής με ακτίνες Χ διευρυμένης περιοχής (EXAFS), 

η φασματοσκοπία ακτίνων Χ (XRD), η φασματοσκοπία ορατού-υπεριώδους (UV-Vis), η 

φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (NMR), o κυκλικός διχρωϊσμός 

(CD), η φασματοσκοπία υπερύθρου (IR), η στοιχειακή ανάλυση και η φασματοσκοπία 

ενεργειακής διασποράς (EDS). Χρησιμοποιούνται επίσης η σαρωτική μικροσκοπία 

σύραγγος (STM), η μικροσκοπία ατομικών δυνάμεων (ΑFM), η υγρή χρωματογραφία 

υψηλής απόδοσης (HPLC), η διάχυση του φωτός, η φασματομετρία μαζών όπου η 

διάκριση των ιοντικών θραυσμάτων βασίζεται στο διαφορετικό «χρόνο πτήσης» (TOF-

MS), η μαγνητική επιδεκτικότητα, η χρωματογραφία ηλεκτροφόρησης ή ιοντανταλλαγής 

και η φασματοσκοπία ατομικής εκπομπής επαγωγικός συνδεδεμένου πλάσματος (ICP-

AEF). Στο Σχ. 8 συνοψίζονται  όλες οι σχετικές τεχνικές καθώς και οι πληροφορίες που 

μπορούν να αντληθούν από αυτές. 
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Μέγεθος

σωματιδίων

Περιοχή

επιφάνειας

Αέρια προσρόφηση
Εκλεκτική δηλητηρίαση
Ηλεκτρονικό μικροσκόπιο
Ακτίνες Χ
Μαγνητικές μετρήσεις

Σύσταση

επιφάνειας

Τοπογραφία:

δομή

επιφάνειας

Κατάσταση

επιφάνειας

Σύμπλοκα

επιφάνειας

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

LEED
SEM
TEM
EXAFS

IR, UV, ESR, NMR,
Raman

 

Σχήμα 5. Τεχνικές χαρακτηρισμού νανοσωματιδίων, και για ποιο μέρος των σωματιδίων 

χρησιμοποιούνται. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2ο : Τα νανοσωματίδια Rh(0) ως καταλύτες στην 

υδρογόνωση 

 

Τα νανοσωματίδια ροδίου διαδραματίζουν έναν κρίσιμο ρόλο σε διάφορες καταλυτικές 

αντιδράσεις, όπως στην οξείδωση του CO [107-110], την αναγωγή του ΝΟ [111-113], σε 

υδρογονώσεις[114-118], σε υδροφορμυλιώσεις [119-121] και ηλεκτροοξειδώσεις [122-

125].  

 

2.1 Υδρογόνωση των ακόρεστων υδρογονανθράκων  

 

Η υδρογόνωση από καταλύτες της ομάδας του λευκοχρύσου, ακόρεστων 

υδρογονανθράκων έχει διερευνηθεί αναλυτικά τόσο με ομογενή όσο και με ετερογενή 

καταλυτικά συστήματα[126]. Για την καταλυτική υδρογόνωση έχουν προταθεί τρείς τύποι 

κατάλυσης, οι οποίοι έχουν να κάνουν με τον τρόπο ενεργοποίησης του υδρογόνου. Οι 

τύποι αυτοί είναι η ομογενής ενεργοποίηση,  η ετερολυτική  ενεργοποίηση και η 

οξειδωτική προσθήκη[127,128]. Η οξειδωτική προσθήκη  αποτελεί και τον πλέον 

αποδεκτό μηχανισμό και εξηγείται σχηματικά στο Σχήμα 6.  

M
H

H

M
H

H

R

M
H

R

M

R

H2

R

μη αντιστρεπτά

 

 

Σχήμα 6. Μηχανισμός υδρογόνωσης μέσω οξειδωτικής προσθήκης. 
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Ο  καταλύτης υδρογόνωσης πρέπει να διαθέτει δύο κενές θέσεις, εκ τον οποίων η 

μία καταλαμβάνεται από το Η2 με οξειδωτική προσθήκη. Συνεπώς, το μέταλλο θα πρέπει 

να μπορεί να υπάρξει σε μία σταθερή οξειδωτική κατάσταση δύο μονάδες υψηλότερη από 

εκείνη που βρίσκεται, ώστε να μπορεί να αυξήσει τον αριθμό σύνταξης κατά δύο και να 

δεχτεί δύο ηλεκτρόνια. Απαιτείται λοιπόν  ένα μέταλλο 16e- ή λιγότερο, ενώ σύμπλοκα 

18e- δίνουν την αντίδραση έπειτα από απόσπαση ενός υποκαταστάτη με ζεύγος 

ηλεκτρονίων. 

Η οξειδωτική κατάσταση του μεταλλικού κέντρου πρέπει να είναι χαμηλή και με τον τρόπο 

αυτό να παρέχει ηλεκτρονιακή πυκνότητα από τα τροχιακά του στα τροχιακά του 

υδρογόνου, ώστε να προκύψει αποτελεσματική οπισθοσύνδεση (back-bonding). Στην 

περίπτωση αυτή εξασθενεί ο δεσμός Η-Η και δημιουργείται το διυδρίδιο στο πρώτο 

στάδιο του μηχανισμού. Στο επόμενο στάδιο, γίνεται προσθήκη του αλκενίου στο δεσμό 

μετάλλου- υδρογόνου με αποτέλεσμα τον σχηματισμό, με συνεργικό δεσμό, του π 

συμπλόκου. Ακολουθεί εισαγωγή του αλκενίου στον ίδιο δεσμό με σχηματισμό υδριδο- 

σ- άλκυλο συμλόκου, το οποίο υφίσταται γρήγορη αναγωγική απόσπαση με τελικά 

προιόντα το αλκένιο και τον αναγεννημένο καταλύτη. Το συγκεκριμένο στάδιο είναι και το 

καθοριστικής σημασίας, καθώς αν το ενδιάμεσο αλκύλιο υποστεί β-απόσπαση 

γρηγορότερα της αναγωγικής, τότε το προϊόν που προκύπτει είναι ένα προϊόν 

ισομερείωσης [129]. 

Η σειρά δραστικότητας για την υδρογόνωση των αλκενίων είναι η ακόλουθη: 

Pd>Rh>Pt>>Ru . Είναι επίσης δυνατή μια ενδομοριακή μετακίνηση του διπλού δεσμού 

καθώς και η cis-trans ισομερίωση [129]. Η τάση των καταλυτών να προωθούν αυτές τις 

αντιδράσεις ακολουθεί την εξής σειρά: Pd>Rh>Ru>Pt=Ir. 

Νανοσωματίδια Rh(0) σταθεροποιημένα από πολυβινυλική αλκοόλη (PVA), πολυ 

(μεθυλο βινύλιο αιθέρα) (PMVE) ή πολυβινυλοπυρρολιδόνη (PVP) με μέση διάμετρο είναι 

4 nm, αποδείχθηκαν πολύ αποτελεσματικοί καταλύτες για ολεφινική και διένιο 

υδρογόνωση υπό ήπιες συνθήκες (30 ° C, PH2 = 1bar) και σε διαλύτη αλκοόλη [130]. Τα 

τρία συστήματα κολλοειδούς διασποράς Rh(0)-πολυμερές εμφανίζουν την ίδια περίπου 

δραστηριότητα στην υδρογόνωση των τερματικών ολεφινών , οι διαφορές 

παρατηρήθηκαν για τις εσωτερικές και κυκλικές  ολεφίνες. Τα PVP-σταθεροποιημένα 
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Rh(0) νανοσωματίδια βρέθηκαν πιο σταθερά και τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 2. 

Πίνακας 2. Καταλυτική δραστικότητα της κολλοειδούς διασποράς Rh-PVP 

σε υδρογονώσεις ολεφινών και διενίων [130]. 

 Συχνότητα καταλυτικών κύκλων  (H2mole/Rhg-atoms-1)* 

 

Υπόστρωμα 

Rh-PVP 

(MeOH/H20) 

Rh-PVP 

(EtOH) 

Rh-PVP 

(MeOH/NaOH) 

1-εξένιο 15.8 14.5  16.9 

2-εξένιο 4.1 9.5  12.8 
κυκλοεξένιο 5.5 10.3  19.2 
στυρένιο 1.9 2.5  3.2 
κυκλοοκτένιο 0.6 1.1  1.2 

1,3-κυκλοοκταδιένιο 3.7 9.8  17.5 
1,5-κυκλοοκταδιένιο 2.6 3.7  3.7 

*: Συνθήκες υδρογόνωσης: 30 °C, 1 bar/H 2, [Rh] = 0.01 mM, [substrate] = 25 mM, solvent 

 

Τα διαλυτά νανοσωματίδια των ευγενών μετάλλων λειτουργούν ως σημεία αναφοράς 

στην καταλυτική υδρογόνωση μονοκυκλικών αρενίων σε ήπιες συνθήκες [131-133]. 

Σταθεροποιημένα νανοσωματίδια Rh(0) αποδείχθηκαν πολύ καλοί καταλύτες για την 

υδρογόνωση του βενζολίου [από πολυοξοανιόντα [133-135]. Τα στάδια της διφασικής 

καταλυτικής υδρογόνωσης που έχουν προταθεί παρουσιάζονται στο Σχήμα 7. 

 

OH

OH

H2
H2

H2

H2O

Οργανική Φάση

Υδατική Φάση

  





= Μεταλλική επιφάνεια

 

Σχήμα 7.  Στάδια διφασικής υδρογόνωσης του βενζολίου 
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Από τις βιβλιογραφικές αναφορές σχετικά με τις αντιδράσεις υδρογόνωσης αρενίων με 

καταλύτες διαλυτά νανοσωματίδια προκύπτουν τα εξής συμπεράσματα [131, 133]:  

• Ο πλέον χρησιμοποιούμενος καταλύτης είναι το Rh(0), γεγονός που δεν προκαλεί μεγάλη 

έκπληξη αφού στις ετερογενείς αντιδράσεις υδρογόνωσης αρενίων το Rh θεωρείται το 

πιο ενεργό μέταλλο. 

• Ο δεύτερος συνηθέστερος καταλύτης είναι τα νανοσωματίδια του Ru, καθώς 

χρησιμοποιούνται εκτενώς στην ετερογενή κατάλυση του συγκεκριμένου είδους 

αντιδράσεων. 

• Οι κυριότερες πρόδρομες ενώσεις που οδηγούν στον σχηματισμό των νανοσωματιδίων 

είναι οι [RhCl(diene)]2, RhCl3.3H2O και RuCl3.3H2O. 

• Οι πιο διαλυτοί καταλύτες της υδρογόνωσης αρενίων περιέχουν τετραλκυλαμμωνιακά 

άλατα για τη σταθεροποίηση των νανοσωματιδίων και την αποφυγή της συσσωμάτωσής 

τους. 

• Οι συνθήκες της αντίδρασης είναι ήπιες (θερμοκρασία δωματίου και πίεση 1 atm) και 

αρκετά συχνά διφασικές (υδατική/οργανική). 

• Στις περισσότερες μελέτες ο χαρακτηρισμός του καταλυτικού συστήματος είναι 

ανεπαρκής έως και ανύπαρκτος.  
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ΙΙ. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ - ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3ο : Όργανα. 

 

3. Όργανα. 

3.1 Αυτόκλειστο υψηλής πίεσης 

 Όλα τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν σε αυτόκλειστο υψηλής πίεσης 

εφοδιασμένο με τουρμπίνα παροχής αερίου. Ο εξοπλισμός περιελάμβανε αυτόματο 

έλεγχο της πίεσης και της θερμοκρασίας, η οποία μπορούσε να κρατηθεί σταθερή με 

απόκλιση + 1oC. 

Πιο συγκεκριμένα, η μονάδα που χρησιμοποιήθηκε παρουσιάζεται στο Σχ. 8. 

 

1

2

45

6
7

8

9

3

10
 

Σχήμα 8. Μονάδα υδρογόνωσης υψηλών πιέσεων. 

 

Όπου: 

1. φιάλη υψηλής πίεσης (200 bar) εφοδιασμένη με μειωτήρα υψηλής πίεσης και 

βαλβίδα αντεπιστροφής  

2. φιάλη αερίου χαμηλής πίεσης (10 bar) 

3. ψηφιακό μανόμετρο που επιτρέπει τη μέτρηση της πίεσης του αερίου στη φιάλη 

χαμηλής πίεσης κατά τη διάρκεια του πειράματος 

4. ηλεκτροβαλβίδα 

5. ρυθμιστής πίεσης του αερίου στο αυτόκλειστο που επιτρέπει τη μέτρηση της 

πίεσης του αερίου στο αυτόκλειστο κατά τη διάρκεια του πειράματος 

6. μηχανικός αναδευτήρας 
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7. είσοδος αερίου στο αυτόκλειστο 

8. υδρορροή που διατηρεί τη θερμοκρασία του αναδευτήρα σταθερή 

9. αντιδραστήρας υψηλών πιέσεων 

10. μονάδα τροφοδοσίας που ρυθμίζει τη θερμοκρασία και την ανάδευση. 

 

3.2 Χαρακτηρισμός 

Για το χαρακτηρισμό του καταλύτη χρησιμοποιήθηκαν οι εξής μέθοδοι που θα 

αναλυθούν λεπτομερέστερα στη συνέχεια: Φασματοσκοπία ορατού-υπεριώδους (UV-

VIS), φασματοσκοπία υπερύθρου (FT-IR) και μικροσκοπία σάρωσης ηλεκτρονίων (SEM). 

3.2.1 Φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (NMR) 

Η λήψη των φασμάτων NMR της οργανικής φάσης των διαλυμάτων που 

προέκυψαν μετά τις αντιδράσεις υδρογόνωσης και υδροφορμυλίωσης έγινε με 

φασματόμετρο Varian 300 MHz. Ως διαλύτης χρησιμοποιήθηκε CDCl3 ενώ η ταυτοποίηση 

των προϊόντων έγινε με τη λήψη φασμάτων των καθαρών ουσιών. 

3.2.2 Φασματοσκοπία Υπερύθρου (IR) 
 

Τα φάσματα IR ελήφθησαν με φασματοφωτόμετρο FT-IR Affinity-1,Shimadzu. 

Χρησιμοποιήθηκαν δισκία από KBr, ύστερα από εφαρμογή πίεσης 10 τόνων. 

 

3.2.3 Μικροσκόπιο σάρωσης ηλεκτρονίων (SEM) 

Για το χαρακτηρισμό του καταλύτη με τις μεθόδους SEM και TEM 

χρησιμοποιήθηκαν μικροσκόπια JEOLJSM-5 600 με ανιχνευτή διασποράς ενέργειας με 

ακτίνες-Χ. Για τη μικροσκοπική ανάλυση το διάλυμα μετά την αναγωγή ξηράνθηκε και το 

μαύρο στερεό υπόλειμμα τοποθετήθηκε σε χάλκινο πλέγμα με επικάλυψη αποτελούμενη 

από υμένα άνθρακα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4ο : Σύνθεση και χαρακτηρισμός των 

νανοσωματιδίωνRh(0). 

Το RhCl3.3H2O χρησιμοποιήθηκε ως πηγή των νανοσωματιδίων Rh(0) και ο 

πολυηλεκτρολύτης πολύ-Ν-μεθακρυλοϋλο-L-μεθειονίνη (PNMΜeth) ως φορέας 

σταθεροποίησής τους σε υδατικά διαλύματα. Η παρασκευή του πολυμερούς έγινε με 

βάση την πορεία που περιγράφεται στην ενώ στη συνέχεια περιγράφεται και η σύνθεση 

των νανοσωματιδίων. Για τους διάφορους χαρακτηρισμούς χρησιμοποιήθηκαν οι τεχνικές 

NMR, IR, SEM. 

 

4.1 Σύνθεση των NMMeth και PNMMeth. 

4.1.1 Σύνθεση του μονομερούς Ν-μεθακρυλοϋλ-L-μεθειονίνη (NMMeth). 

7,5 g L-μεθειονίνης (0,05mol) διαλύονται σε 25 mL διαλύματος ΝαΟΗ 2Μ και το 

διάλυμα ψύχεται στους 2 οC. Ακολουθεί ταυτόχρονη προσθήκη στάγδην και υπό ισχυρή 

μηχανική ανάδευση5,4 mL(0,05mol) χλωριδίου του μεθακρυλικού οξέος  (97%) και 25ml 

υδατικού διαλύματος NaOH (0.1 mol). Η προσθήκη διαρκεί μία ώρα και η αντίδραση 

συνεχίζεται για ακόμη μια ώρα. Μετά το πέρας της αντίδρασης το pH ρυθμίζεται με HCl 5 

M στο ~1.5, οπότε παρατηρήθηκε σχηματισμός κολλώδους ιζήματος διαλυτού σε οξικό 

αιθυλεστέρα. Ακολουθεί εκχύλιση με οξικό αιθυλεστέρα (πέντε κλάσματα των 50 mL, 

συνολικά 250 ml) και ξήρανση της οργανικής στοιβάδας με Na2SO4 για 24 ώρες. Το 

μονομερές καταβυθίζεται με συμπύκνωση και η ταυτοποίηση του προϊόντος γίνεται με IR 

(Σχήμα 9) και1H-NMR (Σχήμα 10).Η απόδοση της αντίδρασης βρέθηκε 66 % (7,11 g). Το 

NMMeth διαλύεται σε αιθανόλη, μεθανόλη, THF, DMSO, πολύ λίγο στο διοξάνιο και 

αδιάλυτο στο νερό. 



35 

 

4000 3000 2000 1000

0

10000

2950

2950

2950

2950

 

CH2

CH3

NH

S

CH3

OH

O

O

1534(amide II)

1648 (amide I)1600

1720

2950
3050

T

cm
-1

NMMeth 

3322

 

Σχήμα 9. Φάσματα IR του μονομερούς NMMet, σε KBr, στην περιοχή 4000-200 cm-1. Στο ένθετο 

σχήμα η απόδοση των απορροφήσεων. 

 

 

 

 

 

Σχήμα 10.1ΗNMR φάσμα του μονομερούς NMMeth, σε D2O. Στο ένθετο σχήμα η απόδοση των 

κορυφών. 
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4.1.2 Σύνθεση του πολυμερούς Πολύ-Ν-μεθακρυλοϋλ-L-μεθειονίνη (PNMMeth). 

4g μονομερούς διαλύονται σε 25 mL DMSO (το αντιδραστήριο είναι καθαρό από 

ρίζες καθώς έχει περάσει από στήλη αλουμίνας)και προστίθενται 25 mgAIBN (άζωτο-2-

2-δίς-ισοβουτυρονιτρίλιο), ως απαρχιντής. Ακολουθούν 3 απαερώσεις και η αντίδραση 

γίνεται υπό σταθερή ανάδευση και θερμοκρασία 65 οC  για 8 ώρες. Το λευκό ίζημα που 

καταβυθίζεται παραλαμβάνεται με διήθηση, εκπλένεται με τον διαλύτη και νερό και 

τοποθετείται σε ημιπερατή μεμβράνη (Servaviskinganalysistubing 20/32)  από την οποία 

απομακρύνονται μικρού μοριακού βάρους μόρια (μοριακό βάρος <8.000-10.000). Ο 

διαλύτης απομακρύνεται με λυοφιλίωση και το προϊόν ταυτοποιείται με IR (Σχήμα..) 

και1H-NMR (Σχήμα 11). Η απόδοση της αντίδρασης βρέθηκε 75 %. Το PNMMeth 

διαλύεται σε αιθανόλη, μεθανόλη, THF, DMSO,  πολύ λίγο στο διοξάνιο. Επειδή με την 

μη ιοντισμένη μορφή του ο πολυηλεκτρολύτης δεν είναι απευθείας διαλυτός στο νερό, για 

την παρασκευή των διαλυμάτων του ακολουθείται η εξής διαδικασία: Διαλύεται πρώτα σε 

διάλυμα NaOH και κατόπιν κατεργάζεται με ιοντοανταλλακτική ρητίνη (Amberlite IR 120 

σε όξινη μορφή). Με τον τρόπο αυτόν παρασκευάζονται υδατικά διαλύματα 

συγκέντρωσης μέχρι 3,2 10-3 Μ. 

 

Σχήμα 11. Δομική μονάδα του πολυηλεκτρολύτη πολύ-Ν-μεθακρυλόυλο-L-μεθειονίνη. 
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Στα Σχήματα 12 και 13 που ακολουθούν παρουσιάζονται τo φάσματα IR του 

PNMMeth δισκίων KBr καιτο1HNMRσε διαλύτη D2O. 
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Σχήμα 12. Φάσματα IR του πολυμερούς PNMMet, σε KBr, στην περιοχή 4000-200 cm-1. 

  

 

 

Στον Πίνακα που ακολουθεί παρουσιάζονται οι κυριότερες απορροφήσεις του IR 
φάσματος. 
 

Πίνακας 3. Χαρακτηριστικές απορροφήσεις του PNMMeth στο IR. 
 

 –COOH –ΝΗCO- 

PNMMeth 

1732 cm-1(stC=O). 1641 cm-1(stC =OamideI), 

1516 cm-1(δ ΝΗ και Ν-C=OamideII) 

-ΝΗ- C-H 

3352 cm-1 (stN─H, 

δευτεροταγής) 

2957-2914 cm-1 (stC-H, αλιφατικά). 
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Το 1H-NMR φάσμα του PNMMeth σε D2O καθώς και απόδοση των κορυφών 
παρουσιάζονται στο Σχήμα. 

 

 

 

Σχήμα 13.1ΗNMR φάσμα του πολυμερούς PNMMeth, σε D2O. 

 

4.1.3 Σύνθεση νανοσωματιδίων του Rh στηριγμένα σε πολυηλεκτρολύτη 

Τα σύμπλοκα του Rh(IΙI) με τον πολυηλεκτρολύτη χαρακτηρίζονται ως πρόδρομοι 

καταλύτες και παρασκευάζονται ως εξής. 0.0065 g (2.5*10-5mol RhCl3.3H2O) διαλύονται 

σε υδατικό διάλυμα του πολυηλεκτρολύτη PNMMethκατάλληλης συγκέντρωσης ώστε να 

προκύψουν διαλύματα τελικού όγκου 50 mlσε διάφορες αναλογίες R=πολυμερές / Rh(ΙΙΙ), 

και [Rh(III)]= 5 10-5M. Το pH ρυθμίζεται σε τιμή κοντά στο 8 με μικρή ποσότητα NaOH και 

το διάλυμα αφήνεται για σταθεροποίηση για περισσότερο από 12 h (το τελικό pHείναι 6,1-

7,5 ανάλογα με το λόγο R)και μεταφέρεται στο αυτόκλειστο υψηλών πιέσεων. Στη 

συνέχεια το αυτόκλειστο θερμαίνεται στoυς 50 oC και ρυθμίζεται η πίεση H2στα 7 bar. Οι 

συνθήκες της αντίδρασης παραμένουν σταθερές καθ’ όλη τη διάρκεια της αντίδρασης, η 

οποία ξεκινά με την έναρξη της ανάδευσης. Μετά το τέλος της αντίδρασης, το αυτόκλειστο 

επανέρχεται σε θερμοκρασία δωματίου, εκτονώνεται το υδρογόνο και το μίγμα της 

αντίδρασης απομακρύνεται για περαιτέρω επεξεργασία. 

PPM   4.4     4.2     4.0     3.8     3.6     3.4     3.2     3.0     2.8     2.6     2.4     2.2     2.0     1.8     1.6     1.4     1.2     1.0    0.8    0.6    0.4    0.2   
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4.2 Χαρακτηρισμός των νανοσωματιδίων Rh(0). 

4.2.1Μεταβολής του pH και του χρώματος των διαλυμάτων κατά τη πορεία της 
υδρογόνωσης 

Οι πρώτες ενδείξεις σχηματισμού νανοσωματιδίωνRh(0) είναι η μεταβολή του 

χρώματος του διαλύματος PNMMeth-Rh(III), από πορτοκαλί που ήταν αρχικά σε σκούρο 

γκρι μετά την κατεργασία με Η2 καθώς και η παρατηρούμενη πτώση του pH του 

διαλύματος (από αρχικό pH≈6,5 σε τελικό pH≈4). 

Η πτώση στην τιμή του pH μπορεί να εξηγηθεί θεωρώντας πως ο σχηματισμός 

νανοσωματιδίωνRh(0) ακολουθεί την αντίδραση: 

nRh(III) + H2→Rhn(0) + 3/2nH+ 

Γενικά η πτώση στη τιμή του pH και η μεταβολή στο χρώμα των διαλυμάτων 

μπορούν να βεβαιώσουν το σχηματισμό νανοσωματιδίωνRh(0) [137, 138]. 

 

4.2.2 Φάσματα υπερύθρου IR  

Για τη λήψη φασμάτων IR ο καταλύτης παρελήφθη σε στερεή κατάσταση με εξάτμιση του 

διαλύτη, διαδοχικές εκπλύσεις με καθαρό νερό και ξήρανση. Στο παρακάτω Σχήμα 14 

δίδονται τα σχετικά φάσματα IR, δισκίων KBR, του συστήματος PNMMeth-Rh, και προς 

σύγκριση του πολυηλεκτρολύτη PNMMeth, για τις περιοχές 4.000-200 και  2.000 –1.500 

cm-1. 
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Σχήμα 14. ΦάσματαIR του συστήματος PNMMeth-Rhκαι PNMMeth. 
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Στον Πίνακα 4 παρουσιάζονται οι χαρακτηριστικές κορυφές των συστημάτων 

PNMMeth και PNMMeth-Rh. 

Πίνακας 4. Χαρακτηριστικές απορροφήσεις των συστημάτων στο IR.  

 -ΝΗ- C-H –COOH –COOH –ΝΗCO- 

PNMMeth 3352 cm-1 

(stN─H, 

δευτεροταγής) 

2957-2914 

cm-1 

(stC-H, 

αλιφατικά). 

1732 cm-

1(stC=O). 

- 1634cm-1 

(stC 

=OamideI), 

1516 cm-1 

(δ ΝΗ και  

Ν-

C=OamideII) 

PNMMeth-Rh  2957-2914 

cm-1 

(stC-H, 

αλιφατικά). 

- 1612 cm-1 

 

1405 cm-1 

1633cm-1 

(stC 

=OamideI), 

1515cm-1 

(δ ΝΗ και  

Ν-

C=OamideII) 

 

Από τη μελέτη των IRφασμάτων και των αποδόσεων των απορροφήσεων 

διαπιστώνονται τα εξής:  

α) Από τα φάσματα των καταλυτών σε στερεή κατάσταση επιβεβαιώνεται η συμμετοχής 

του πολυμερούς στη σταθεροποίηση των σωματιδίων Rh(0). 

β) Συγκρίνοντας τα φάσματα των συστημάτων PNMMeth και PNMMeth-Rh,  φαίνεται πως 

οι απορροφήσεις που οφείλονται στην αμιδομάδα παραμένουν σχεδόν αμετάβλητες. 

Συμπεραίνεται ότι οι αμιδομάδες του πολυηλεκτρολύτη δεν πρέπει να συμμετέχουν στην 

σταθεροποίησητων νανοσωματιδίων. 

γ) Στο σύστημα PNMMeth εμφανίζεται η καρβοξυλομάδα με την μη ιοντισμένη μορφή(–

COOH, 1732 cm-1, (st C=O). Αντίθετα στο σύστημα PNMMeth-Rh εμφανίζεται η 

ιοντισμένη μορφή της (–COO- , 1615 και 1405 cm-1 η ασύμμετρη και συμμετρική δόνηση 

τάσης αντίστοιχα. Σε ανάλογα συστήματα [137-144]όπου μεταλλικά νανοσωματίδια (Au, 

Ag, Fe, Cu, Pt) σταθεροποιούνται με καρβοξυλικά οξέα (όπως π.χ. επτανικό οξύ, 

οκτανικό οξύ, δεκανικό οξύ, παλμιτικό και στεατικό οξύ κ.ά.), πολυακρυλικό οξύ (PAA), 

πολυβυνιλοπυριδίνη (PVA), δενδρoμερή πολυαμιδοαμίνες, βρέθηκε ότι όταν η 
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καρβοξυλομάδα συνδέεται με την επιφάνεια των μεταλλικών νανοσωματιδίων με την 

ιοντισμένη μορφή, τότε οι δονήσεις τάσεως της καρβοξυλομάδας εμφανίζονται η μεν 

ασύμμετρη δόνηση στα 1550-1560 cm-1 και η συμμετρική δόνηση στα 1440 cm-1. Μάλιστα 

όταν εμφανίζεται μόνο η συμμετρική δόνηση τάσεως τότε τα δύο οξυγόνα της 

καρβοξυλομάδας είναι συμμετρικά συνδεδεμένα με την επιφάνεια του μεταλλικού 

σωματιδίου, αντίθετα η εμφάνιση τόσο της συμμετρικής όσο και της ασύμμετρης δόνησης 

σημαίνει ότι ένα μέρος των καρβοξυλίων συνδέονται υπό γωνία με την επιφάνεια του 

σωματιδίου[142]. 

 

4.2.2 Μελέτη με σαρωτική ηλεκτρονική μικροσκοπία (SEM). 

Για τη λήψη φωτογραφιών SEM ο καταλύτης παρελήφθη σε στερεή μορφή. Αυτό γίνεται 

με εξάτμιση του διαλύτη (νερό) κα παραλαβή του στερεού υπολείμματος. Ακολούθησε 

προσθήκη νερού και το αδιάλυτο στερεό διαχωρίζεται με φυγοκέντριση (10 min 5.000 

στροφές/ λεπτό). Το υπερκείμενο διαυγές υγρό αποχύνεται και ακολουθούν διαδοχικές 

εκπλύσεις με νερό, φυγοκεντρήσεις και αποχύσεις ώστε να απομακρυνθούν ιόντα όπως 

Na+, Cl-, και K+ . Το τελικό ίζημα ξηραίνεται υπό κενό σε θερμοκρασία δωματίου για ~24 

ώρες. Οι φωτογραφίες που λήφθηκαν για τα συστήματα λευκόχρυσου δίδονται στο Σχήμα 

15.  

 

Elmt    Element  Atomic 

              %  % 

O           25.21     72.03   

Na          4.54      9.02   

Si           0.14      0.22   

S            0.03*     0.04* * = <2 Sigma 

Cl            0.54      0.70   

Rh          40.49    17.99   

Total       70.94   100.00   

Σχήμα 15. Φωτογραφία SEM του συστήματος PNMMeth – Rh(0) 
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Σε όλες τις φωτογραφίες SEM από το στερεό που λαμβάνεται παρατηρούνται τρεις 

διαφορετικές περιοχές. Η λευκή, η γκρι και η μαύρη. Σύμφωνα με τη στοιχειακή ανάλυση, 

η λευκή περιοχή απεικονίζει τα σωματίδια του Rh(0), η γκρι το NaCl που σχηματίζεται και 

η μαύρη τον πολυηλεκτρολύτη. Είναι προφανές ότι τα νανοσωματίδια του ροδίου είναι 

ιδιαίτερα διασκορπισμένα πάνω στον πολυηλεκτρολύτη και δεν σχηματίζουν 

συσσωματώματα (Σχήμα 16).  

 

 

Σχήμα 16. Σχηματική αναπαράσταση του σχηματισμού και της σταθεροποίησης των 

νανοσωματιδίων PNMMeth – Rh(0) 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5ο : Μελέτη της καταλυτικής δραστικότητας των 

νανοσωματιδίων Rh(0) σε υδρογονώσεις ακόρεστων 

υδρογονανθράκων. 

 

5.1 Καταλυτικές υδρογονώσεις ακόρεστων υδρογονανθράκων 

Η καταλυτική δραστικότητα των νανοσωματιδίων Rh(0) σταθεροποιημένων από τον 

πολυηλεκτρολύτη PΝΜMeth εξετάστηκε σε καταλυτικές υδρογονώσεις ακόρεστων 

υδρογονανθράκων. Οι αντιδράσεις πραγματοποιούνται σε διφασικό σύστημα όπου στην 

υδατική φάση εντοπίζεται ο πρόδρομος καταλύτης (σύμπλποκα Rh(III) με τον 

πολυηλεκτρολύτη PNMMeth) και στην οργανική φάση το οργανικό υπόστρωμα. Ο όγκος 

της υδατικής φάσης είναι 50 ml, η [Rh(III)] = 10-3M και η [πολυμερούς] = 3 ή 8.10-3 Μ. Η 

ποσότητα των υποστρωμάτων είναι 5 ml. Η πίεση του υδρογόνου διατηρείτο σταθερή και 

ίση με 7 bar και η θερμοκρασία 501oC. Η πορεία της αντίδρασης καταγράφεται μέσω 

της κατανάλωσης υδρογόνου. Στη συνέχεια απομακρύνεται η υδατική φάση και με 

φασματοσκοπία 1Η-NMR προσδιορίζονται ποιοτικά και ποσοτικά τα προϊόντα της 

αντίδρασης. Αναλυτικότερα, οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα συμπεριλαμβανομένου 

και του κυκλοεξενίου είναι οι εξής: 

C6H10 + H2  C6H12 

C6H13CH=CH2 + H2  C6H13CH2CH3 

Στα Σχήματα 16-18 και στον Πίνακα που ακολουθούν παρουσιάζονται τα αποτελέσματα 

από τις μελέτες υδρογόνωσης για καθένα από τα  υποστρώματα που εξετάστηκαν.  
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Σχήμα 17. Κατανάλωση υδρογόνου συναρτήσει του χρόνου για την υδρογόνωση του κυκλοεξενίου. 

 
 

Πίνακας 5. Αποτελέσματα υδρογόνωσης του κυκλοεξενίου από το  καταλυτικό σύστηματα 

PNMMeth-Rh(0). 

 

Καταλυτικό σύστημα Απόδοση (%) ΤΟ.Ν. TO.F. (TON./h) 

PNMMet-Rh(0) 93 1554 1184 

ΤΟ.Ν = (mol H2)/mol Rh(0), TO.F. =(mol H2)/mol Rh(0)/h, mol Rh(0)= mol Rh(III) 

 

Είναι φανερό, από το Σχήμα 16 και τον Πίνακα 5, ότι το σύστημα PNMMeth-Rh(0) είναι 

δραστικός καταλύτης για την υδρογόνωση του κυκλοεξενίου. Η υδρογόνωση οδηγεί σε 

ένα μόνο προϊόν το κυκλοεξάνιο, όπως φαίνεται και από την μελέτη της οργανικής φάσης 

με φασματοσκοπία 1H-NMR (Σχήμα 17)  
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Σχήμα 18. 1H-NMRφάσματα της οργανικής φάσης, σε διάφορες χρονικές στιγμές. Διαλύτης 

CDCl3. 
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 Όμοια εξετάστηκε και η καταλυτική υδρογόνωση του 1-οκτενίου. Σε αντίθεση με το 

κυκλοεξάνιο, το 1-οκτένιο, ως υπόστρωμα,κατά την πορεία της υδρογόνωσης εκτός από 

οκτάνιο  είναι δυνατόν να ισομερειωθεί μετατοπίζοντας τον διπλό δεσμό. Αναμένονται 

λοιπόν τα παρακάτω προϊόντα:  

CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH=CH2 (1) 

CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH=CH-CH3 (2) 

CH3-CH2-CH2-CH2-CH=CH-CH2-CH3 (3) 

CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3 (4) 

 

Για το λόγο αυτό διερευνήθηκε η αντίδραση ισομερίωσής του. Μελετήθηκε η 

παράπλευρη αντίδραση της ισομερίωσης του διπλού δεσμού του 1-οκτενίου. Κατά την 

πορεία της αντίδρασης λήφθηκαν δείγματα από την οργανική φάση για διάφορα χρονικά 

διαστήματα. Τα φάσματα 1H-NMRσε διάφορα χρονικά διαστήματα παρουσιάζονται στο 

Σχήμα 18, από τα οποία προκύπτει η παρουσία των παραπάνω ενώσεων (1) έως (4) 
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Σχήμα 19. 1H-NMRφάσματα της οργανικής φάσης, σε διάφορες χρονικές στιγμές της 

υδρογονωσης του οκτενίου-1. Διαλύτης CDCl3. 
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       Εκτός λοιπόν από την υδρογόνωση του διπλού δεσμού, παρατηρείται και η 

ισομερίωση ως παράπλευρη αντίδραση. Από τα εσωτερικά οκτένια σχηματίζονται τα cis 

και trans 2-οκτένιο και το 3-οκτένιο, ενώ δεν εμφανίζεται καθόλου 4-οκτένιο. Τα προϊόντα 

που προκύπτουν από την ισομερίωση του διπλού δεσμού υδρογονώνονται προς οκτάνιο 

πιο αργά λόγω αυξημένης στερεοχημικής παρεμπόδισης, ενώ το trans ισομερές του 2-

οκτενίου επικρατεί σε σχέση με το cis καθώς είναι θερμοδυναμικά πιο σταθερό [146]. 

Όλες οι παραπάνω παρατηρήσεις οδηγούν στην παραδοχή του μηχανισμού (Σχήμα 19), 

όπου φαίνεται ο κυρίως καταλυτικός κύκλος (υδρογόνωση σε οκτάνιο) και όλες οι 

παράπλευρες αντιδράσεις ισομερίωσης του διπλού δεσμού και υδρογόνωσης σε οκτάνιο 

. 
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Σχήμα 20. Προτεινόμενος μηχανισμός υδρογόνωσηςκαι ισομερίωσης του 1- οκτενίου. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6ο : Συμπεράσματα 

Στην παρούσα εργασία έγινε η σύνθεση και ο χαρακτηρισμός νανοσωματιδίων ροδίου  

που βρίσκονται σε λεπτή διασπορά, σε υδατικό περιβάλλον, προστατευμένα από τον 

πολυηλεκτρολύτη φορέα του αμινοξέως L-μεθειονίνη (PNMMeth). Το σύστημα 

PNMMeth-Rh(0) χρησιμοποιήθηκε ως καταλύτης υδρογόνωσης κυκλοεξενίου και 

οκτενίου-1. Από διάφορες τεχνικές και πειράματα προκύπτουν τα εξής συμπεράσματα: 

 

• Τα σύμπλοκα του Rh(IΙI)  με τον πολυηλεκτρολύτη PNMMeth είναι  πρόδρομος 

καταλύτης.  

• Από τη μελέτη της μεταβολής του pH κατά την κατεργασία με αέριο διυδρογόνο 

διαπιστώνεται αναγωγή του Rh(III). 

• Από τη μελέτη με IR και SEM φασματοσκοπία προέκυψε ότι ο πολυηλεκτρολύτης 

PNMMeth σταθεροποιεί τα νανοσωματίδια με ηλεκτροστατική σταθεροποίηση 

συνδεόμενα με την επιφάνεια των σωματιδίων μέσω των ιοντισμένων 

καρβοξυλομάδων που περιέχουν. Τελικά τα νανοσωματίδια λόγω του μεγάλου 

φορτίου του πολυμερούς δεν καταβυθίζονται. 

• Οι  μελέτες συνεχούς επαναχρησιμοποήσεως του καταλύτη σε αντιδράσεις 

υδρογονώσεως έδειξαν ότι ο καταλύτης παραμένει σταθερά συνδεδεμένος με τα 

πολυμερή και δε συσσωματώνεται. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα να μη μειώνεται η 

ενεργότητά του. 

Το σύστήμα PNMMeth-Rh(0) αποδείχτηκε ότι είναι δραστικός καταλύτης για την 

υδρογόνωση κυκλοεξενίου, εμφανίζοντας TON=1550 και TOF=1184 (h-1) . Για τον εύκολο 

διαχωρισμό των προϊόντων της αντίδρασης το καταλυτικό σύστημα ήταν διφασικό, όπου 

στην υδατική φάση περιέχεται ο καταλύτης και η οργανική είναι το υπόστρωμα. 

Κατά την υδρογόνωση του 1-οκτενίου παρατηρήθηκε συγχρόνως και η αντίδραση 

ισομερίωσης του απ’όπου προκύπτουν τα  ισομερή, 2-οκτένιο και  3-οκτένιο, αν και τo 

τελευταίο εμφανίζεται σε μικρή αναλογία.  
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