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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Ο καολινίτθσ είναι αργιλικό ορυκτό 1:1 με χθμικό τφπο Al2Si2O5(OH)4. Αποτελείται από αςφμμετρα 
παράλλθλα διςτιβαδικά φφλλα που ςυγκρατοφνται μεταξφ τουσ μζςω δεςμϊν AlO-H···OSi ςε 
απόςταςθ 7.1-7.2 Å. Περιοριςμζνοσ αρικμόσ χθμικϊν ενϊςεων, όπωσ θ ουρία και οριςμζνα 
αμίδια, μποροφν να διαρριξουν το πλζγμα δεςμϊν-Η και να παρεμβλθκοφν μεταξφ των φφλλων, 
αυξάνοντασ τθν απόςταςθ ςε ~10-14 Å. Η μεταβολι αυτι αποδεικνφεται κυρίωσ με περίκλαςθ 
ακτίνων Χ, είναι όμωσ ζμμεςα αναγνωρίςιμθ και μζςω τθσ δονθτικισ φαςματοςκοπίασ. Στα 
πλαίςια τθσ παροφςασ εργαςίασ μελετάται θ παρεμβολι μορίων Ν-μεκυλοφορμαμιδίου (NMF) 
ςτον καολινίτθ μζςω τθσ φαςματοςκοπίασ εγγφσ υπερφκρου με μεταςχθματιςμό Fourier (FT-NIR), 
αξιοποιϊντασ τισ δυνατότθτζσ τθσ για τθν καταγραφι τθσ κινθτικισ ςε πραγματικό χρόνο. Η 
παρεμβολι επιφζρει ςθμαντικζσ αλλαγζσ ςτθ δομι και ςτο φάςμα του NMF αλλά και ςτα ΟΗ τθσ 
εςωτερικισ επιφάνειασ του καολινίτθ. Από τθν χρονοςειρά των φαςμάτων εξάγονται δείκτεσ για 
τθν ποιοτικι και ποςοτικι ανάλυςθ τθσ αντίδραςθσ. Στθν περιοχι κερμοκραςιϊν 30-75 οC οι 
κινθτικζσ παρουςιάηουν υπζρκεςθ χρόνου-κερμοκραςίασ και θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ 
υπολογίηεται ίςθ με 60±1 kJ/mol (14.3±0.2 kcal/mol, 0.62±0.01 eV). Η παρουςία H2O ςτο υγρό 
NMF επιδρά μθ μονοτονικά ςτθν ταχφτθτα τθσ παρεμβολισ με ελάχιςτο ςε μοριακό κλάςμα 
xw=0.27, αλλά δεν φαίνεται να επθρεάηει τθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ για  0<xw<0.27. 
 
ΕΙΑΓΩΓΗ 
Ο καολινίτθσ είναι το πιο κοινό ορυκτό τθσ ομάδασ του καολίνθ και απαντάται ςτθ φφςθ ωσ 
ςωματίδια, ςυνικωσ εξαγωνικοφ ςχιματοσ. Είναι 1:1 διοκταεδρικό αργιλικό ορυκτό με χθμικό 
τφπο Al2Si2O5(OH)4 [1]. Αποτελείται από ςτοίβεσ πολλϊν φφλλων παράλλθλα διευκετθμζνων 
μεταξφ τουσ, τα οποία ςχθματίηονται από τθν ςυναρμογι μιασ τετραεδρικισ πυριτικισ  ςτιβάδασ 
και μιασ οκταεδρικισ αργιλικισ ςτιβάδασ. Οι ςτιβάδεσ ενϊνονται μεταξφ τουσ μζςω κοινϊν 
ατόμων οξυγόνου. Η μία πλευρά του κάκε φφλλου είναι υδρόφοβθ και απαρτίηεται από οξυγόνα 
τθσ βάςθσ των τετραζδρων, ενϊ θ απζναντι είναι υδρόφιλθ και τερματίηεται από υδροξφλια των 
αργιλικϊν οκταζδρων (OH εςωτερικισ επιφάνειασ). Ανάμεςα ςτισ δφο ςτιβάδεσ εκτόσ από 
οξυγόνα υπάρχουν και υδροξυλομάδεσ του αργιλίου (εςωτερικά ΟΗ). Τα φφλλα ςυγκρατοφνται 
ςκεναρά μεταξφ τουσ μζςω δεςμϊν υδρογόνου των ΟΗ εςωτερικισ επιφάνειασ με τα οξυγόνα 
τθσ γειτονικισ τετραεδρικισ ςτιβάδασ και θ απόςταςι τουσ αντιςτοιχεί ςε 7.1-7.2 Å [1,2]. 
Το ερευνθτικό ενδιαφζρον για τθν παρεμβολι μορίων μεταξφ των φφλλων του καολινίτθ 
οφείλεται ςτθν προςπάκεια κατανόθςθσ των αντιδράςεων που λαμβάνουν χϊρα ςτο ζδαφοσ, 
κακϊσ και ςτθν δυνατότθτα παραςκευισ υβριδικϊν ανόργανων-οργανικϊν ενϊςεων μζςω αυτο-
οργάνωςθσ (self-assembly). Ο δρόμοσ για τθν μελζτθ τθσ παρεμβολισ άνοιξε όταν ο Wada το 
1961 πζτυχε τθν διαςτολι τθσ δομισ με οξικό κάλιο και τθν αφξθςθ τθσ απόςταςθσ των φφλλων 
ςε 14.2 Å [3]. Το 1963 ο Weiss πραγματοποίθςε παρεμβολι ουρίασ ςτο ορυκτό με μεταβολι τθσ 
απόςταςθσ ςε 10.7 Å και απζδειξε ότι οι εξαιρετικά λεπτότοιχεσ πορςελάνεσ που καταςκεφαηαν 
ςτθν Κίνα τον 9ο αιϊνα ιταν αποτζλεςμα ηφμωςθσ καολινίτθ με οφρα [4]. Λόγω τθσ ιςχυρισ ζλξθσ 
των φφλλων θ παρεμβολι μορίων ςτον καολινίτθ επιτυγχάνεται μόνο αν διαρρθχκεί το πλζγμα 
δεςμϊν-Η, με αποτζλεςμα θ άμεςθ παρεμβολι να είναι δυνατι από ελάχιςτεσ χθμικζσ ενϊςεισ 
που χωρίηονται ςε 3 ομάδεσ [5]. Η πρϊτθ ομάδα περιλαμβάνει ενϊςεισ όπωσ θ ουρία, θ υδραηίνθ, 
το φορμαμίδιο και το ακεταμίδιο, θ δεφτερθ το διμεκυλοςουλφοξείδιο και το 
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διμεκυλοςελθνοξείδιο και θ τρίτθ οξικά ι προπιονικά άλατα. Η παρεμβολι τζτοιων μικρϊν 
μορίων επιφζρει αφξθςθ τθσ απόςταςθσ ςε ~10-14 Å και αποτελεί προκαταρκτικό βιμα για τθν 
μετζπειτα ειςαγωγι μιασ πλθκϊρασ ενϊςεων και τθν ανάπτυξθ νανοςφνκετων καολινιτικϊν 
υβριδικϊν υλικϊν με βελτιωμζνεσ ιδιότθτεσ [2]. 
Οι κφριεσ μζκοδοι χαρακτθριςμοφ του καολινίτθ και των καολινιτικϊν υβριδικϊν υλικϊν είναι θ 
περίκλαςθ ακτίνων Χ (XRD) και θ δονθτικι φαςματοςκοπία. Ωςτόςο, θ κινθτικι τθσ ενςωμάτωςθσ 
μορίων ςτον καολινίτθ ζχει μελετθκεί μόνο με XRD, με αποτζλεςμα θ καταγραφι να γίνεται ex 
situ μζςω ςποραδικϊν μετριςεων. Στόχοσ τθσ παροφςασ εργαςίασ είναι θ διερεφνθςθ και 
εφαρμογι δονθτικϊν φαςματοςκοπικϊν εργαλείων για τθν κινθτικι μελζτθ τθσ παρεμβολισ ςε 
πραγματικό χρόνο. Συγκεκριμζνα, εξετάηεται θ ενςωμάτωςθ μορίων Ν-μεκυλοφορμαμίδιου 
(NMF) ςτον καολινίτθ μζςω τθσ φαςματοςκοπίασ εγγφσ υπερφκρου (Near-Infrared, NIR). 
 
ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ 
Για τισ ανάγκεσ τθσ εργαςίασ χρθςιμοποιικθκε ο καλά διατεταγμζνοσ καολινίτθσ KGa-1b που 
προζρχεται από τθν Georgia των Η.Π.Α. και παρζχεται ωσ άργιλοσ αναφοράσ από τθν Αμερικανικι 
Clay Minerals Society. Για τθν παρεμβολι χρθςιμοποιικθκε N-μεκυλοφορμαμίδιο (NMF) >99% 
(Aldrich), το οποίο ξθράνκθκε με προςκικθ μοριακϊν κόςκινων. Τα υβριδικά υλικά 
καολινίτθ/NMF παραςκευάςτθκαν με ανάμειξθ 1 g καολινίτθ με 1 g ΝMF ι διαλφματοσ NMF/H2O 
ςε ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ. Στισ αναλογίεσ αυτζσ το μείγμα ζχει τθν μορφι πάςτασ. Η πάςτα 
κρατείται ςε μικρό γυάλινο αντιδραςτιρα (~5 ml), ο οποίοσ προςαρμόηεται ερμθτικά ςτθν 
κεφαλι δζςμθσ οπτικϊν ινϊν τφπου Υ και τοποκετείται ςε κερμοςτατοφμενο λουτρό για τθν 
ρφκμιςθ τθσ επικυμθτισ κερμοκραςίασ ςτο δείγμα. 
Η ςυλλογι των φαςμάτων ανακλαςτικότθτασ διαχφςεωσ ςτο NIR ζγινε μζςω τθσ οπτικισ ίνασ ςε 
φωτόμετρο μεταςχθματιςμοφ Fourier τθσ εταιρείασ Bruker (μοντζλο Vector 22N). Η τεχνικι είναι 
μθ παρεμβατικι και θ καλι ςτακεροποίθςθ του φωτόμετρου επιτρζπει τθν ςυλλογι φαςμάτων 
υψθλισ ποιότθτασ για μακρό χρονικό διάςτθμα. Για κάκε φάςμα χρειάςτθκαν 100 ςαρϊςεισ με 
διακριτικι ικανότθτα 4 cm-1. Η κινθτικι καταγραφι τθσ κάκε αντίδραςθσ παρεμβολισ 
πραγματοποιικθκε με ςυνεχι ςυλλογι φαςμάτων διάρκειασ 24-100 ωρϊν και χρονικι διακριτικι 
ικανότθτα ≥60 sec. Πριν από τθν εκκίνθςθ κακϊσ και ςτο τζλοσ τθσ κινθτικισ καταγραφισ 
ςυλλζχκθκαν φάςματα αναφοράσ. Ο γραμμικόσ ςυνδυαςμόσ των δφο επιτρζπει τθν διόρκωςθ 
των επιμζρουσ φαςμάτων των χρονοςειρϊν, αν απαιτείται.  
 
ΑΠΟΣΕΛΕΜΑΣΑ ΚΑΙ ΤΖΗΣΗΗ 
Η προςκικθ NMF ςτον KGa-1b επιφζρει φαςματικζσ (ςυνεπϊσ, δομικζσ) αλλαγζσ που 
μετρικθκαν ςε πραγματικό χρόνο. Η ςυνολικι καταγραφι των φαςμάτων ςε κερμοκραςία 30 οC 
επί 67 ϊρεσ και ανά 30 λεπτά παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 1. Στο Σχιμα 1Α απεικονίηονται τα 
φάςματα απορρόφθςθσ ςτθν περιοχι 6350-7500 cm-1 όπου είναι ενεργοί οι υπζρτονοι 2ν των 
δεςμϊν Ο-Η και Ν-Η, ςτο 1Β θ διαφορά τουσ από το αρχικό φάςμα και ςτο 1C θ δεφτερθ 
παράγωγοσ ςτθν περιοχι 6600-6800 cm-1. Με κόκκινο χρϊμα επιςθμαίνεται το τελικό φάςμα. 
Οι αλλαγζσ που παρατθροφνται ςτθν φαςματικι υπογραφι του μείγματοσ καολινίτθ και NMF 
ςυναρτιςει του χρόνου ςχετίηονται προφανϊσ με τθν ενςωμάτωςθ του NMF ςτο διαφυλλικό 
χϊρο. Το αρχικό φάςμα, που αντιςτοιχεί ςε μθδενικι ενςωμάτωςθ, αποτελεί γραμμικό 
ςυνδυαςμό των φαςμάτων του καολινίτθ και του υγροφ ΝΜF. Το φάςμα του υγροφ NMF 
χαρακτθρίηεται από μία ευρεία ταινία ςτθν περιοχι 6400-6800 cm-1 με αμελθτζα υπογραφι ςτα 
φάςματα 2θσ παραγϊγου που αντιςτοιχεί ςτθν πρϊτθ υπζρτονθ των δονιςεων ζκταςθσ (2ν) Ν-Η 
[6,7]. Η εκδιλωςθ τθσ νζασ ςτενισ ταινίασ ςτουσ 6700 cm-1 οφείλεται ςτο ενςωματωμζνο NMF, 
υποδθλϊνει άρςθ των διαμοριακϊν δεςμϊν-Η ςτο υγρό και είναι ιδιαίτερα εμφανισ τόςο ςτα 
φάςματα διαφοράσ (Σχιμα 1Β) όςο και ςτα φάςματα 2θσ παραγϊγου (Σχιμα 1C). Η υπογραφι 
του καολινίτθ (7000-7200 cm-1) υφίςταται μικρότερεσ αλλαγζσ κατά τθν παρεμβολι. Ειδικότερα, 
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θ ταινία ςτουσ 7065 cm-1, που αποδίδεται ςτθν πρϊτθ υπζρτονθ των δονιςεων ζκταςθσ των 
εςωτερικϊν ΟΗ, παραμζνει ςχεδόν αμετάβλθτθ ςε ζνταςθ ενϊ μετατοπίηεται ελάχιςτα [8,9]. 
Αντικζτωσ, παρατθρείται μείωςθ τθσ ζνταςθσ των ταινιϊν του καολινίτθ ςτουσ ~7170 και 7115 
cm-1 (Σχιμα 1Β) οι οποίεσ αντιςτοιχοφν ςτθν πρϊτθ υπζρτονθ των δονιςεων ζκταςθσ των ΟΗ 
εςωτερικισ επιφάνειασ [8-10]. 
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Σχήμα 1. Φάςματα απορρόφηςησ εγγφσ υπερφθρου του KGa-1b/NMF (Α), η διαφορά τουσ από το αρχικό 
φάςμα (Β) και η 2η παράγωγόσ τουσ με εξομάλυνςη 9 ςημείων (Δν=2 cm-1) (C) που ελήφθηςαν κατά την 
παρεμβολή ςτουσ 30 oC. Το τελικό φάςμα (μετά από χρόνο 67h) επιςημαίνεται με κόκκινο χρώμα.   
 
Η κινθτικι τθσ παρεμβολισ μελετάται μζςω τθσ χρονικισ εξζλιξθσ δεικτϊν που εξάγονται από τισ 
χρονοςειρζσ των φαςμάτων και επιτρζπουν τθν διάκριςθ μεταξφ ενςωματωμζνου και ελεφκερου 
NMF. Τζτοιοι δείκτεσ είναι το εμβαδόν τθσ κορυφισ 2ν ΝΗ του ενςωματωμζνου NMF ςτα 
φάςματα διαφοράσ (E(t), Σχιμα 1Β) ι θ ζνταςθ τθσ 2θσ παραγϊγου (Ι2D(t), Σχιμα 1C). Στα πλαίςια 
τθσ παροφςασ εργαςίασ επιλζχτθκε ο δεφτεροσ τρόποσ. Η κανονικοποιθμζνθ ωσ προσ τθν τελικι 
τθσ τιμι ζνταςθ δίνει τθν πρόοδο τθσ αντίδραςθσ (α) ςυναρτιςει του χρόνου (Σχιμα 2). 
Οι καμπφλεσ παρουςιάηουν χαρακτθριςτικι ςιγμοειδι ςυμπεριφορά, θ οποία είναι ιδθ γνωςτι 
από μετριςεισ XRD [11,12] (αν και όχι ςε πραγματικό χρόνο) και ζχει αποδοκεί ςε μθχανιςμό αργισ 
πυρινωςθσ και γριγορθσ επζκταςθσ ςε δφο διαςτάςεισ (μοντζλο Avrami-Erofeev):  Ζνασ μικρόσ 
αρικμόσ μορίων NMF διανοίγει τον διαφυλλικό χϊρο του καολινίτθ ωσ ςφινα και επιτρζπει τθν 
απρόςκοπτθ είςοδο των υπολοίπων μορίων με ςυνεργατικό (cooperative) τρόπο [13,14]. Η 
ςιγμοειδισ κινθτικι είναι χαρακτθριςτικό γνϊριςμα αυτοκαταλυόμενων διεργαςιϊν. 
Με τθν τεχνικι NIR είναι δυνατι θ μελζτθ των δειγμάτων in situ με μικρι χρονικι διακριτικι 
ικανότθτα (Δt ≥ 1min) και ζτςι θ κινθτικι τθσ παρεμβολισ καταγράφεται με ακρίβεια και μεγάλθ 
πυκνότθτα μετριςεων. Με αυτό το τρόπο ανοίγει ο δρόμοσ για τθν λεπτομερζςτερθ μελζτθ του 
μθχανιςμοφ τθσ παρεμβολισ, και μάλιςτα ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ. 
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Σχήμα 2. Πρόοδοσ τησ αντίδραςησ ςυναρτήςει τησ θερμοκραςίασ όπωσ μετρήθηκε (άνω) και μετά από 
κανονικοποίηςη ωσ προσ τον χρόνο του ςημείου καμπήσ,  t0 (κάτω).  

 
Η αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ αυξάνει τθν ταχφτθτα τθσ αντίδραςθσ και οι καμπφλεσ 
μετατοπίηονται προσ μικρότερουσ χρόνουσ (Σχιμα 2, άνω). Ενδεικτικά, ςτουσ 30 oC το ςθμείο 
καμπισ τθσ ςιγμοειδοφσ λαμβάνει χϊρα ςε t0≈530 min, ενϊ ςτουσ 75 oC ζχει μετατοπιςτεί ςε 
t0≈24 min. Τα διαγράμματα επιδεικνφουν τζλεια υπζρκεςθ χρόνου-κερμοκραςίασ όταν 
κανονικοποιθκοφν ωσ προσ t0 (Σχιμα 2, κάτω), γεγονόσ που υποδεικνφει ότι το ςτάδιο που 
κακορίηει τθν ταχφτθτα (rate determining step) είναι κοινό ςτθν περιοχι κερμοκραςιϊν που 
μελετικθκε. Τα δεδομζνα του Σχιματοσ 2 επιτρζπουν τον υπολογιςμό τθσ ενζργειασ 
ενεργοποίθςθσ (Εα) με παραπάνω από ζναν τρόπουσ (Σχιμα 3, αριςτερά). Η εξάρτθςθ του 
ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ (k) από τθν κερμοκραςία (T) ικανοποιεί τθν εξίςωςθ Arrhenius: 
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 (1) 

όπου kB θ ςτακερά Boltzmann και Α θ προ-εκκετικι ςτακερά. Για τον ςχεδιαςμό των 
διαγραμμάτων Arrhenius μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν οι χρόνοι των ςθμείων καμπισ t0 των 
καμπυλϊν (που αντιςτοιχοφν ςε α=0.42, Σχιμα 2, κάτω) ι γενικότερα οι χρόνοι ςε 
ςυγκεκριμζνουσ βακμοφσ προόδου τθσ αντίδραςθσ (π.χ. α=0.15, 0.50 και 0.85, Σχιμα 2, άνω).  
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Σχήμα 3. (αριςτερά) Διαγράμματα Arrhenius για παρεμβολή ΝΜF με μοριακό κλάςμα Η2Ο xw=0 (μπλε) και 
xw=0.27 (κόκκινο). (δεξιά) Επίδραςη του xw ςτην κινητική ςτουσ 45 oC.  
 
Απουςία νεροφ, θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ τθσ παρεμβολισ κακαροφ NMF ςτον καολινίτθ KGa-1 
βρζκθκε ανεξάρτθτθ τθσ τιμισ του α και ίςθ με 60±1 kJ/mol (14.3±0.2 kcal/mol, 0.62±0.01 eV) 
(μπλε, Σχιμα 3, αριςτερά). Η παρουςία νεροφ ςτα αντιδρϊντα επθρεάηει μθ μονοτονικά τουσ 
χαρακτθριςτικοφσ χρόνουσ t0 (Σχιμα 3, δεξιά). Για μικρά μοριακά κλάςματα νεροφ ςτο διάλυμα 
NMF/H2O (xw<0.27) οι χρόνοι t0 μειϊνονται περίπου ςτο μιςό τθσ αρχικισ τουσ τιμισ και θ 
παρεμβολι επιταχφνεται, ενϊ ςε μεγαλφτερα xw θ παρεμβολι επιβραδφνεται. Δφο φαινόμενα 
ςυμβάλλουν ςε αυτι τθ ςυμπεριφορά. Η προςκικθ νεροφ ι άλλων πολικϊν μορίων όπωσ π.χ. 
μεκανόλθσ ι αικανόλθσ ςτο υγρό NMF διαςπά τo εκτεταμζνο πλζγμα διαμοριακϊν 
αλλθλεπιδράςεων του NMF και κακιςτά ευκολότερθ τθν είςοδό του ςτον διαφυλλικό χϊρο του 
καολινίτθ ςε μοριακι μορφι. Ζτςι, ο ρυκμόσ τθσ παρεμβολισ αυξάνεται. Όμωσ, υπάρχει ζνα 
ανϊτατο όριο του ποςοςτοφ του νεροφ που ςυνειςφζρει ςε αυτι τθ διαδικαςία. Όταν θ 
ςυγκζντρωςθ του NMF ςτο διάλυμα είναι χαμθλι, θ πικανότθτα επιτυχοφσ ενςωμάτωςθσ 
μειϊνεται. Από τον ανταγωνιςμό μεταξφ των παραπάνω φαινομζνων προκφπτει θ μθ μονοτονικι 
εξάρτθςθ τθσ κινθτικισ από το μοριακό κλάςμα xw 

 [12]. 
Συςτθματικζσ μετριςεισ τθσ επίδραςθσ του νεροφ ςτθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ τθσ παρεμβολισ 
βρίςκονται ςε εξζλιξθ. Προκαταρκτικά αποτελζςματα ςτο ςφςτθμα xw=0.27 (10% κ.β. H2O) 
δείχνουν ότι θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ παραμζνει ςχεδόν ςτακερι (κόκκινο, Σχιμα 3, αριςτερά), 
γεγονόσ που υποδθλϊνει ότι το νερό δεν εμπλζκεται ςτο ςτάδιο κακοριςμοφ τθσ ταχφτθτασ και 
απλϊσ επθρεάηει τον προεκκετικό παράγοντα. 
 
ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ 
Οι αλλαγζσ των φαςμάτων κατά τθν ενςωμάτωςθ μορίων NMF ςτον καολινίτθ μελετικθκαν ςε 
πραγματικό χρόνο για διάςτθμα 3 θμερϊν με τθν τεχνικι τθσ φαςματοςκοπίασ εγγφσ υπερφκρου. 
Καταγράφθκε θ κινθτικι τθσ παρεμβολισ με δείκτθ τθν ζνταςθ τθσ 2θσ παραγϊγου τθσ ταινίασ 2ν 
NH του ενςωματωμζνου NMF ςτουσ 6700 cm-1. Η πρόοδοσ τθσ παρεμβολισ εμφανίηει 
χαρακτθριςτικι ςιγμοειδι ςυμπεριφορά, ςε ποιοτικι ςυμφωνία με αντίςτοιχεσ μελζτεσ XRD ςτθν 
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βιβλιογραφία. Τα νζα δεδομζνα αναμζνεται να επιτρζψουν τθν ςυγκριτικι αξιολόγθςθ 
μθχανιςμϊν και κινθτικϊν μοντζλων που ζχουν προτακεί για τθν περιγραφι τθσ αντίδραςθσ.   
Για πρϊτθ φορά κατζςτθ δυνατι θ μελζτθ τθσ παρεμβολισ ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ (30-75 
oC). Η αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ επιφζρει αφξθςθ τθσ ταχφτθτασ τθσ αντίδραςθσ και μείωςθ των 
χρόνων καμπισ των ςιγμοειδϊν (t0). Οι κανονικοποιθμζνεσ ωσ προσ t0 καμπφλεσ επιδεικνφουν 
τζλεια υπζρκεςθ χρόνου-κερμοκραςίασ γεγονόσ που υποδεικνφει ότι το ςτάδιο που κακορίηει 
τθν ταχφτθτα (rate determining step) είναι κοινό για τισ διάφορεσ κερμοκραςίεσ.  
Από τα διαγράμματα Arrhenius των χαρακτθριςτικϊν χρόνων t0 ι των χρόνων των καμπυλϊν ςε 
ςυγκεκριμζνο βακμό προόδου τθσ αντίδραςθσ υπολογίςτθκε θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ τθσ 
αντίδραςθσ παρεμβολισ, Εα=60±1 kJ/mol (14.3±0.2 kcal/mol, 0.62±0.01 eV). Επιβεβαιϊκθκε ότι 
το μοριακό κλάςμα του νεροφ, xw, παίηει κακοριςτικό ρόλο ςτθν ταχφτθτα τθσ παρεμβολισ, 
αυξάνοντάσ τθν για xw<0.27. Η εξάρτθςθ αυτι αποδίδεται ςτο ότι μικρζσ ςυγκεντρϊςεισ νεροφ 
διαςποφν τουσ διαμοριακοφσ δεςμοφσ και αυξάνουν τθν κινθτικότθτα των μορίων ςτο υγρό NMF. 
Αντικζτωσ, για xw>0.27 θ παρεμβολι επιβραδφνεται, κακϊσ υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ νεροφ 
ελαττϊνουν τθν πικανότθτα ενςωμάτωςθσ του NMF. Διαπιςτϊκθκε ότι το νερό δεν επιδρά ςτθν 
ενζργεια ενεργοποίθςθσ του ςταδίου που κακορίηει τθν ταχφτθτα, θ οποία παραμζνει 
αμετάβλθτθ ςτο ςφςτθμα με xw=0.27. 
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