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ΕΙΣΑΓΩΓΗ
Τα Ιοντικά Υγρά (ΙΥ) αποτελούν μια ραγδαίως αναπτυσσόμενη κατηγορία οργανικών αλάτων, που βρίσκονται σε υγρή κατάσταση σε ένα μεγάλο θερμοκρασιακό εύρος. Διαθέτουν σημαντικές ιδιότητες όπως σε πολλές περιπτώσεις σχεδόν αμελητέα τάση ατμών, μεγάλο θερμοκρασιακό εύρος υγρής φάσης, θερμική και χημική σταθερότητα, υψηλή διαλυτική ικανότητα κ.α.1 Οι εφαρμογές που βρίσκουν είναι ποικίλες λόγω των αξιοσημείωτων φυσικοχημικών ιδιοτήτων τους οι οποίες μπορούν να ρυθμιστούν με την κατάλληλη επιλογή ιόντων. Οι πιθανοί συνδυασμοί ιόντων είναι πολλοί και έτσι, καθίσταται δυνατή η σύνθεση ΙΥ γνωστά στη βιβλιογραφία ως  «Ιοντικά Υγρά Ειδικής Αποστολής» (Task Specific Ionic Liquids2) δηλαδή ΙΥ με επιθυμητές ιδιότητες δεδομένου ότι πολυάριθμες βιβλιογραφικές αναφορές έχουν δείξει πως οι φυσικοχημικές ιδιότητές συνδέονται άμεσα με τη δομή των ΙΥ.3 
Με βάση τη χημική τους συμπεριφορά, τα IY διαχωρίζονται σε δύο ευρείες κατηγορίες: τα  «απρωτικά» ΙΥ (ΑΙΥ)  γνωστά  και  ως  «κλασσικά»  ή «συμβατικά» ΙΥ, και τα «πρωτικά» ΙΥ (ΠΙΥ). Στην πρώτη κατηγορία εντοπίζονται IY που δε διαθέτουν ευκίνητα πρωτόνια, με κατιόντα όπως για παράδειγμα το ιμιδαζόλιο ή το πυριδίνιο και με ανιόντα όπως τα Cl−, Br−, BF4−, PF6− κ.λ.π.. Στη δεύτερη  κατηγορία, ανήκουν τα πρωτικά IY (ΠΙΥ). Ένα εγγενές χαρακτηριστικό των ΠΙΥ είναι η απλότητα της σύνθεσης τους μέσω της μεταφοράς πρωτονίων από το οξύ στη βάση Brønsted. Διαθέτουν σημαντικές ιδιότητες, επιθυμητές σε ένα μεγάλο εύρος εφαρμογών όπως σε οργανικές αντιδράσεις ως διαλύτες και καταλύτες,4 στο διαχωρισμό αζεοτροπικών μιγμάτων,5,6 στη βιοκατάλυση,7,8 στη σύνθεση μεταλλικών νανοσωματιδίων όπως νανοσωματιδίων αργύρου9 κ.α. Μέσω της κατάλληλης επιλογής ιόντων, είναι δυνατή η σύνθεση ΠΙΥ «ειδικής αποστολής», ώστε να κατέχουν επιθυμητές ιδιότητες ανάλογα το πεδίο εφαρμογής τους.
Πρόσφατα, στο πλαίσιο της Πράσινης Χημείας, η έρευνα έχει στραφεί στη σύνθεση φιλικότερων προς το περιβάλλον ΠΙΥ με σημαντικές ιδιότητες που βρίσκουν εφαρμογές σε ποικίλες διεργασίες. Έτσι, έχει αρχίσει να εμφανίζεται ένας μεγάλος αριθμός ΠΙΥ που περιγράφονται ως βιοαποικοδομήσιμα, ανακυκλώσιμα ή/και μη τοξικά κάτι που φυσικά επιτυγχάνεται με την προσεκτική επιλογή των ιόντων που τα απαρτίζουν.
Ένα από τα πεδία της έρευνας που βρίσκουν εφαρμογή τα ΙΥ, είναι η νανοτεχνολογία. Προσφάτως μάλιστα, η χρήση των ΙΥ ως αναγωγικών και σταθεροποιητικών παραγόντων για τη σύνθεση μεταλλικών νανοσωματιδίων, έχει κερδίσει το ενδιαφέρον της ερευνητικής κοινότητας.10,11,12 Τα ΙΥ, έχουν αποδειχθεί αποτελεσματικά μέσα για την παραγωγή και τη σταθεροποίηση των νανοσωματιδίων, καθώς διαθέτουν ιδιότητες τις οποίες δεν έχουν οι κλασικοί οργανικοί διαλύτες, όπως ικανότητα να διαλύουν ποικιλία νανοσωματιδίων. Είναι επίσης αξιοσημείωτο πως, δεδομένου ότι αποτελούνται από ιόντα, μπορούν να σχηματίσουν ένα προστατευτικό ηλεκτροστατικό κέλυφος γύρω από τα νανοσωματίδια, ικανό να τα προστατεύσει από τη συσσωμάτωση και να τα σταθεροποιήσουν μέσω του συντονισμού του κατιόντος ή του ανιόντος τους.12 
Στα πλαίσια της παρούσας μελέτης, επετεύχθη στοχευμένη σύνθεση νέων πρωτικών ΙΥ με φιλικότερο προς το περιβάλλον χαρακτήρα και στη συνέχεια εξετάστηκε η ικανότητά τους να δρουν ως αναγωγικοί παράγοντες στην παραγωγή νανοσωματιδίων αργύρου (AgNPs). Πιο συγκεκριμένα, επελέχθησαν ΙΥ που προέρχονται από αντίδραση μεταφοράς πρωτονίου μεταξύ φαινολικών οξέων και την 2-υδροξυαιθυλαμίνη καθώς και παράγωγά της. Τα φαινολικά οξέα επελέχθησαν στοχευμένα καθώς, ως φυσικά προϊόντα με ισχυρή αντιοξειδωτική δράση, έχουν αναγωγικό χαρακτήρα. Η παρουσία τους σε φυτικά εκχυλίσματα έχει αποδειχθεί ότι συμβάλει στην παραγωγή AgNPs.13 
Τα ΠΙΥ που περιέχουν ανιόν φαινολικού οξέος (Σχήμα 1), συντέθηκαν και χρησιμοποιήθηκαν ως αναγωγικοί και σταθεροποιητικοί παράγοντες για την παραγωγή νανοσωματιδίων αργύρου (AgNPs).
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Σε όλα τα ΠΙΥ, πραγματοποιήθηκε δομικός χαρακτηρισμός μέσω φασματοσκοπίας πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (NMR), και εκτίμηση της βιοαποικοδομησιμότητάς τους προς ενίσχυση του φιλικότερου προς το περιβάλλον χαρακτήρα τους.
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ
Σύνθεση ΠΙΥ
Η σύνθεση των επιλεγμένων ΠΙΥ (Σχήμα 2), επιτυγχάνεται μέσω μιας αντίδρασης μεταφοράς πρωτονίου μεταξύ της επιλεγμένης αμίνης και του επιλεγμένου φαινολικού οξέος σε διαλύτη μεθανόλη ή αιθανόλη. Χρησιμοποιήθηκαν δύο μέθοδοι σύνθεσης (Μέθοδος Ι & Μέθοδος ΙΙ). 


Σχήμα 2. Πρωτικά ΙΥ φαινολικών οξέων
Γενική Μέθοδος Ι: Σε σφαιρική φιάλη τοποθετείται η αμίνη και ακολουθεί στάγδην προσθήκη στοιχειομετρικής αναλογίας του υποκατεστημένου φαινολικού οξέος, το οποίο προηγουμένως έχει διαλυθεί σε κατάλληλη ποσότητα αιθανόλης. Κατά τη διάρκεια της προσθήκης, το μίγμα βρίσκεται υπό συνεχή ανάδευση για 24h σε αδρανείς συνθήκες με παροχή αζώτου. Ακολουθεί εξάτμιση του διαλύτη και παραμονή σε αντλία υψηλού κενού υπό θέρμανση, ώστε να απομακρυνθεί κάθε ίχνος υγρασίας και υπολειμμάτων διαλύτη.
Γενική Μέθοδος ΙΙ: Μελετήθηκε επίσης η σύνθεση ΠΙΥ του φαινολικού οξέος με μια ακόμη μέθοδο κατά την οποία γίνεται χρήση υπερήχων.14 Κατά τη μέθοδο αυτή, σε σφαιρική φιάλη τοποθετείται η αμίνη και ακολουθεί στάγδην προσθήκη στοιχειομετρικής αναλογίας του οξέος, το οποίο έχει διαλυθεί σε κατάλληλη ποσότητα μεθανόλης. Κατά τη διάρκεια της προσθήκης, το μίγμα βρίσκεται υπό συνεχή ανάδευση σε αδρανείς συνθήκες με παροχή αζώτου. Έπειτα, το μίγμα της αντίδρασης τοποθετείται στους υπερήχους. Ακολουθεί εξάτμιση του διαλύτη και παραμονή σε αντλία υψηλού κενού υπό θέρμανση, ώστε να απομακρυνθεί κάθε ίχνος υγρασίας και υπολειμμάτων διαλύτη.
Η ταυτοποίηση της δομής όλων των ΠΙΥ πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (1H & 13C NMR). 
Μελέτη βιοαποικοδομησιμότητας ΙΥ
Τα συντιθέμενα ΠΙΥ εξετάστηκαν ως προς την ικανότητα βιοαποικοδόμησης μέσω του προσδιορισμού της παραμέτρου BOD (Biochemical Oxygen Demand – BOD). Η μέθοδος που χρησιμοποιήθηκε είναι μέθοδος άμεσου προσδιορισμού διαλυμένου οξυγόνου (Dissolved Oxygen, DO). 
Πιο συγκεκριμένα προσδιορίζεται η παράμετρος BOD5, δηλαδή το βιοχημικά απαιτούμενο οξυγόνο από τους μικροοργανισμούς για τη βιο-οξείδωση της οργανικής ουσίας σε χρονικό διάστημα 5 ημερών. Οι μικροοργανισμοί προέρχονται από ανάμικτο υγρό από τη δεξαμενή δευτεροβάθμιας επεξεργασίας αστικών λυμάτων της Ψυτάλλειας.
Αρχικά, παρασκευάζονται σε ειδικά δοχεία τα διαλύματα που περιέχουν θρεπτικά συστατικά και μικροοργανισμούς και προστίθεται το ΙΥ. Επίσης, παρασκευάζονται τυφλά δείγματα (αραιωτικού υγρού και αραιωτικού υγρού με ανάμικτο υγρό). Με το οξυγονόμετρο Consort C1010 (Εικόνα 1), μετράται η ποσότητα του διαλυμένου οξυγόνου σε όλα τα δείγματα την πρώτη μέρα και έπειτα από 5 ημέρες επώασης των δειγμάτων στους 20°C στους 20 ± 1°C.
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Εικόνα 1. Συσκευή μέτρησης διαλυμένου οξυγόνου Consort C1010
Συνοπτικά, η μέθοδος αυτή περιλαμβάνει την πλήρωση με αραιωμένο και εμβολιασμένο με μικροοργανισμούς δείγμα, έως υπερχείλισης, αεροστεγούς φιάλης συγκεκριμένου μεγέθους (~300 mL) και επώασής του σε συγκεκριμένη θερμοκρασία (20 ± 1 °C) για 5 μέρες. Το διαλυμένο οξυγόνο (DO) μετράται πριν και μετά την επώαση και το BOD υπολογίζεται από τη διαφορά μεταξύ του αρχικού και του τελικού DO.
Η τελική συγκέντρωση καθορίζεται από την διαφορά μεταξύ του μέγιστου αρχικού διαλυμένου οξυγόνου (DO) και του ελάχιστου υπολειπόμενου DO μετά τη διόρθωση για τον εμβολιασμό και συνυπολογίζοντας τον συντελεστή αραίωσης.
Η μέθοδος αυτή μας δίνει την τιμή του διαλυμένου οξυγόνου στο κάθε δείγμα. Για να γίνει αναγωγή της τιμής αυτής σε BOD5 χρησιμοποιείται ο παρακάτω τύπος:
(DΟ2-DΟ1)-(DΟTm2-DΟTm1)/P 
Όπου:
DΟ1: Διαλυμένο οξυγόνο στη φιάλη σε χρόνο μηδέν δηλαδή τη στιγμή ακριβώς πριν σφραγιστούν οι φιάλες επώασης.
DΟ2: Διαλυμένο οξυγόνο στη φιάλη έπειτα από 5 ημέρες επώασης.
DΟTm1: Διαλυμένο οξυγόνο στη φιάλη του τυφλού δείγματος με τους μικροοργανισμούς σε χρόνο μηδέν δηλαδή τη στιγμή ακριβώς πριν σφραγιστούν οι φιάλες επώασης.
DΟTm2: Διαλυμένο οξυγόνο στη φιάλη του τυφλού δείγματος με τους μικροοργανισμούς έπειτα από 5 ημέρες επώασης.
Ρ: Η αραίωση του δείγματος όπως προκύπτει από τους υπολογισμούς αναμενόμενης τιμής BOD για κάθε ΙΥ.
Η βιοχημική αποικοδόμηση των οργανικών ουσιών συμβαίνει σε δύο στάδια. Το πρώτο αφορά στην οξείδωση του οργανικού άνθρακα προς ενδιάμεσα οργανικά προϊόντα και τελικά διοξείδιο του άνθρακα, ενώ το δεύτερο στάδιο περιλαμβάνει την οξείδωση των μορφών αζώτου προς νιτρικά ιόντα (νιτροποίηση). Σημαντικό είναι να τονιστεί πως γενικά, θεωρείται ότι η νιτροποίηση αρχίζει μετά τις πέντε μέρες (στους 20°C) και κατά συνέπεια η επίδραση της στην τιμή του BOD5 δεν μπορεί παρά να είναι μικρή. Αυτό, όμως, εξαρτάται και από το στάδιο ανάπτυξης αλλά και την ποσότητα στην οποίο βρίσκονται τα νιτροποιητικά βακτήρια στο δείγμα μικροοργανισμών που χρησιμοποιείται. 
Για μεγαλύτερη ακρίβεια και βεβαιότητα, κατά τη διεξαγωγή των πειραμάτων βιοαποικοδόμησης προτείνεται η προσθήκη διαλύματος θειουρίας η οποία οδηγεί στην αναστολή της δράσης των νιτροποιητικών βακτηρίων. Έτσι, τα αποτελέσματα που παραλαμβάνονται από την προτεινόμενη μέθοδο, αφορούν βιοαποικοδόμηση του οργανικού φορτίου της ένωσης και συνεπώς εκτιμάται η ποσότητα του οξυγόνου που απαιτείται (καταναλώνεται) από τους μικροοργανισμούς για την οξείδωση μόνο του οργανικού σε διάστημα πέντε ημερών (CBOD5). 


Σύνθεση AgNPs9
0.06 mmol AgNO3 διαλύονται σε 50 mL απιονισμένο νερό σε θερμοκρασία δωματίου και προστίθενται 0.24 mmol ΙΥ που δρα ως αναγωγικός αλλά και σταθεροποιητικός παράγοντας. Το μίγμα της αντίδρασης αναδεύεται σε θερμοκρασία βρασμού και παίρνει ένα καφετί χρώμα. Η αλλαγή του χρώματος αποτελεί και ένδειξη του σχηματισμού AgNPs που πιστοποιείται με φασματοφωτομετρία UV-Vis. Το προκύπτον μίγμα, έπειτα από την ολοκλήρωση της αντίδρασης φυγοκεντρείται σε 12000 rpm για 20 λεπτά. Το υπερκείμενο υγρό απομακρύνεται και το εναπομείναν διάλυμα AgNPs επαναδιασπίρεται σε απιονισμένο νερό και επαναφυγοκεντρείται. Ακολουθεί ο χαρακτηρισμός των νανοσωματιδίων τα οποία στη συνέχεια διατηρήθηκαν σε υδατική διασπορά για να μελετηθεί η σταθερότητά τους στο πέρας 40 ημερών. Τα νανοσωματίδια χαρακτηρίζονται με φασματοσκοπικές μεθόδους όπως υπεριώδους – ορατού (UV-Vis), υπερύθρου (FTIR), Raman, και ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (TEM). Επίσης γίνεται χαρακτηρισμός ως προς το μέγεθος, την πολυδιασπορά και το Ζ-δυναμικό των νανοσωματιδίων με την τεχνική Δυναμικής Σκέδασης Φωτός (DLS). Τέλος πραγματοποιείται έλεγχος της σταθερότητας του μεγέθους των AgNPs σε διάστημα 40 ημερών. 
ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ-ΣΥΖΗΤΗΣΗ 
Ταυτοποίηση ΠΙΥ
H ταυτοποίηση όλων των ΠΙΥ επετεύχθη μέσω φασματοσκοπίας NMR.
Είναι σημαντικό να σημειωθεί πως σε όλα τα φάσματα 1H NMR, απουσίαζε η χαρακτηριστική για το πρωτόνιο της ομάδας του οξέος (−COOH) κορυφή σε πεδία >9ppm, κάτι που είναι ενδεικτικό της ολοκλήρωσης της μεταφοράς του πρωτονίου. Ως χαρακτηριστικά παραδείγματα παρατίθενται τα φάσματα 1H NMR των ΙΥ του γαλλικού, του καφεϊκού και του p-κουμαρικού οξέος με την αιθανολαμίνη αντίστοιχα (Εικόνα 2).
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Εικόνα 2. Φάσματα 1H NMR του γαλλικού 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (IY1), του καφεϊκού 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (IY2) και του p-κουμαρικού 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (IY3) αντιστοίχως
Μελέτη βιοαποικοδομησιμότητας ΙΥ
Το ποσοστό βιοαποικοδόμησης χρησιμοποιήθηκαν οι παρακάτω όροι:
CBOD5: η ποσότητα του οξυγόνου που απαιτείται (καταναλώνεται) από τους μικροοργανισμούς για την οξείδωση μόνο του οργανικού άνθρακα της υπό εξέταση ένωσης σε διάστημα πέντε ημερών
BOD5: η ποσότητα του οξυγόνου που απαιτείται (καταναλώνεται) από τους μικροοργανισμούς για την οξείδωση του οργανικού άνθρακα και του αζώτου(νιτροποίηση) της υπό εξέταση ένωσης σε διάστημα πέντε ημερών
UCBOD: η συνολική ποσότητα του οξυγόνου που απαιτείται (καταναλώνεται) από τους μικροοργανισμούς για την τελική αποικοδόμηση της οργανικής ένωσης που αναφέρεται μόνο στην οξείδωση του οργανικού άνθρακα.
UBOD: η συνολική ποσότητα του οξυγόνου που απαιτείται (καταναλώνεται) από τους μικροοργανισμούς για την τελική αποικοδόμηση της οργανικής ένωσης που αναφέρεται στην οξείδωση και του οργανικού άνθρακα και του αζώτου (νιτροποίηση)
Το UCBOD συμπίπτει με τη θεωρητική απαίτηση οξυγόνου (ThOD) για την πλήρη μετατροπή του οργανικού άνθρακα σε διοξείδιο του άνθρακα, ενώ το UBOD αντικατοπτρίζει το ThOD για την πλήρη μετατροπή του οργανικού άνθρακα σε διοξείδιο του άνθρακα και την πλήρη νιτροποίηση των μορφών του σε νιτρικά άλατα. 
Για τα εξεταζόμενες ΙΥ, το UBOD μπορεί να υπολογιστεί σύμφωνα με τους παρακάτω τύπους βάσει της παρακάτω εξίσωσης:

UBOD = [x + (y/4) – (z/2) + (5/4)] O2 
UCBOD = UBOD – (3/2)O2
Τελικά, τα αποτελέσματα βιοαποικοδομησιμότητας παρουσιάζονται ως ο λόγος CBOD5/UCBOD. 
Τα αποτελέσματα των πρωτικών ΙΥ1, ΙΥ2 και ΙΥ3 συνοψίζονται στον Πίνακα 1.
Πίνακας 1. Αποτελέσματα βιοαποικοδομησιμότητας ΙΥ1-3
	Ιοντικό Υγρό
	CBOD5/UCBOD (%)

	
ΙΥ1
	49.8

	
ΙΥ2
	79.1

	
ΙΥ3
	84.8


Η βιοαποικοδομησιμότητα των λοιπών συντιθέμενων ΙΥ φαινολικών (βενζοϊκού και κινναμικού οξέος) κυμαίνεται από 33-92%. Η συνεισφορά τόσο των ανιόντων όσο και των κατιόντων που επιλέχθηκαν για τη σύνθεση του ΙΥ είναι εξίσου σημαντική για την ικανότητα βιοαποικοδόμησης της ένωσης. Φαίνεται μάλιστα η επίδραση των ιόντων να είναι συνεργιστική. Ως γενική τάση παρατηρείται πως οι μεθόξυ ομάδες στα κατιόντα αλλά και η παρουσία υδροξυλομάδων στα ανιόντα δίνουν τις χαμηλότερες τιμές βιοαποικοδόμησης. 
Σύνθεση AgNPs
Ο μηχανισμός της αναγωγής του Ag1+ σε AgNPs, μπορεί εν συντομία να περιγραφεί ως εξής: ο νιτρικός άργυρος (AgNO3) διαλύεται σε νερό με αποτέλεσμα να παράγονται ιόντα αργύρου (Ag+). Η αναγωγή των ιόντων αργύρου επιτυγχάνεται λόγω της προσθήκης του αναγωγικού παράγοντα, στην προκειμένη περίπτωση των ΙΥ, δημιουργώντας ελεύθερα μεταλλικά άτομα αργύρου (Ag0). Καθώς η αντίδραση προχωρά υπό σταθερή, έντονη ανάδευση και κατάλληλη θερμοκρασία, τα μεταλλικά άτομα αργύρου συσσωματώνονται σε ολιγομερή συσσωματώματα και τέλος αυτά τα συσσωματώματα οδηγούν στο σχηματισμό κολλοειδούς διασποράς αργύρου.
Η χρήση σταθεροποιητικών παραγόντων είναι σημαντική ώστε να σταθεροποιούνται τα διεσπαρμένα νανοσωματίδια κατά τη διαδικασία σύνθεσής τους. Η πιο κοινή μέθοδος είναι η προστασία των νανοσωματιδίων χρησιμοποιώντας «προστατευτικούς» ή αλλιώς σταθεροποιητικούς παράγοντες (capping agents) που μπορούν να απορροφηθούν ή να προσδεθούν στην επιφάνεια του αργύρου αποφεύγοντας έτσι την συσσωμάτωση.15 Στην παρούσα μελέτη τα ΠΙΥ χρησιμοποιούνται ως αναγωγικοί αλλά και σταθεροποιητικοί παράγοντες (Εικόνα 3).
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[bookmark: _Toc490682682]Εικόνα 3 Σύνθεση AgNPs με πρωτικά ΙΥ
[bookmark: _Toc490679918]Μετρήσεις Μεγέθους και ζ-Δυναμικoύ
[bookmark: _Toc490679640]Στην παρούσα μελέτη, επετεύχθη η σύνθεση σταθερών νανοσωματιδίων μεγέθους από 63 έως 108 nm μικρής πολυδιασποράς (από 0.3 έως 0.44) και zeta δυναμικού από -27 έως -43 mV.
Συγκρίνοντας τα τρία χρησιμοποιούμενα για το σχηματισμό AgNPs ΙΥ, συμπεραίνουμε ότι το IY1 (προέρχεται από το γαλλικό οξύ), οδηγεί στην παραγωγή AgNPs μικρότερου μεγέθους και υψηλότερου ζ-δυναμικού και πολυδιασποράς (pdI) ενώ από τα AgNPs που προέκυψαν από τα ΙΥ κινναμικού οξέος, IY2 (προέρχεται από το καφεϊκό οξύ) και IY3 (προέρχεται από το p-κουμαρικό οξύ), παρατηρείται ότι η παρουσία περισσοτέρων υδροξυλομάδων στον αρωματικό δακτύλιο οδηγεί σε ελαφρώς μεγαλύτερα νανοσωματίδια όμως πιο ομοιογενή στη διασπορά.
[bookmark: _Toc490679919]Ανάλυση FT-IR
Στο φάσμα FT-IR του IY3 (Εικόνα 4 (B)), η ισχυρή και ευρεία κορυφή στα 2836 - 3068 cm−1, είναι χαρακτηριστική των απορροφήσεων δόνησης τάσης των ομάδων ΟΗ και Ν-Η. Στα 1635 cm−1 εμφανίζεται μια ισχυρή κορυφή που αποδίδεται στην ασύμμετρη δόνηση τάσης ενώ στα 1393 cm−1 εμφανίζεται απορρόφηση εξαιτίας τη συμμετρικής δόνησης τάσης του ιόντος του καρβοξυλικού οξέος (COO−) του ΙΥ. Οι κορυφές στα 1609 cm−1 και τα 1514 cm−1 αποδίδονται στις δονήσεις τάσης των ομάδων C−H και C=C του αρωματικού σκελετού του  IY3, αντιστοίχως. Η απορρόφηση στα 1249 cm−1 οφείλεται στη δόνηση τάσης των ομάδων C−O και C–N.
[image: ]
[bookmark: _Toc490682683]Εικόνα 4 Φάσματα FT-IR (A) IY3-AgNPs και (B) p-κουμαρικό-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνιο 
Η σημαντική μετατόπιση της απορρόφησης που παρατηρείται μεταξύ των δύο φασμάτων FT-IR και οφείλεται στην δόνηση τάσης της ομάδας ΟΗ (από 3068 cm−1 στο φάσμα IY3 (Β) έως 3430 cm−1 στο φάσμα IY3-AgNPs (Α)) υποδηλώνει ότι υπάρχει κάποια αλληλεπίδραση μεταξύ των ομάδων ΟΗ των φαινολικών ιόντων και της επιφάνειας των νανοσωματιδίων αργύρου.
Ανάλυση ΤΕΜ
Το σχήμα και το μέγεθος των παρασκευασθέντων AgNPs εξετάσθηκαν με την ανάλυση TEM. Σύμφωνα με τις εικόνες TEM (Εικόνα 5), τα παραγόμενα νανοσωματίδια είναι νανοσφαίρες μικρής διασποράς, που αποτελούνται από πρωτογενή μικρότερα νανοσωματίδια αργύρου επικαλυμμένα από το ΙΥ. Το υποδεικνυόμενο μέγεθος των   IY2-AgNPs (115 nm) είναι σε συμφωνία με την υδροδυναμική διάμετρο που προκύπτει από το DLS (114,8 nm). 
[image: tem]
Εικόνα 5. Εικόνες ΤΕΜ και SAED των ΙΥ2-AgNPs 
Επίσης πραγματοποιήθηκε στοιχειακή ανάλυση των AgNPs. Η ανάλυση EDX έδειξε ότι ο Ag0 είναι το κύριο στοιχείο του προς ανάλυση δείγματος καθώς εμφανίζεται μια τυπική κορυφή απορρόφησης στα 3 keV. Επίσης εμφανίστηκε κορυφή που αντιστοιχεί στον Cu, εξαιτίας του χρησιμοποιούμενου  για την τοποθέτηση του προς ανάλυση δείγματος πλέγματος ενώ η κορυφή του C θα μπορούσε να αποδοθεί στο ανθρακικό φορτίο του IY2.
Μελέτη σταθερότητας
Μελετήθηκε η μεταβολή της υδροδυναμικής ακτίνας των AgNPs κατά τη διάρκεια 40 ημερών. Από τη μελέτη αυτή, προκύπτει πως τα νανοσωματίδια παραμένουν σταθερά σε αυτό το χρονικό διάστημα και τα μεγέθη τους είναι πρακτικά αμετάβλητα καθώς το εύρος των μεταβολών είναι τόσο μικρό που θα μπορούσε να αποδοθεί ακόμη και σε πειραματικό σφάλμα (Εικόνα 6).
[image: stability]
Εικόνα 6. Μελέτη σταθερότητας των AgNPs σε υδατική διασπορά
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