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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Η ζχλζεζε κεηαιιν-νξγαληθψλ πιεγκάησλ (MOFs) έρεη πξνζειθχζεη ηα ηειεπηαία 

ρξφληα ζεκαληηθφ εξεπλεηηθφ ελδηαθέξνλ φρη κφλν γηα ηηο αηζζεηηθά φκνξθεο δνκέο ηνπο 

αιιά, θπξίσο, γηα ηελ πιεζψξα εθαξκνγψλ ηνπο ζε δηάθνξα πεδία, φπσο είλαη ε 

απνζήθεπζε θαη ν δηαρσξηζκφο αεξίσλ, ν καγλεηηζκφο, ε κεηαθνξά θαξκάθσλ, ε 

θαηάιπζε, θιπ. Τν ραξαθηεξηζηηθφ ησλ MOFs πνπ απνηειεί θιεηδί γηα ηε ρξήζε ηνπο ζε 

ηερλνινγηθέο εθαξκνγέο είλαη ε κηθξνπνξψδεο δνκή ηνπο πνπ επηηξέπεη ηελ πξνζξφθεζε / 

απνζήθεπζε αεξίσλ πεξηβαιινληηθνχ ελδηαθέξνληνο θαζψο θαη δηάθνξσλ αλφξγαλσλ / 

νξγαληθψλ κνξίσλ. Τέηνηα πιηθά κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα παξάδεηγκα, ζηελ 

επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ θαη ζηελ αλίρλεπζε δηάθνξσλ κνξίσλ. Αλάκεζα ζηηο 

ζεκαληηθφηεξεο εξεπλεηηθέο πξνηεξαηφηεηεο είλαη ηφζν ε ζχλζεζε λέσλ πιηθψλ κε πηζαλέο 

ηερλνινγηθέο εθαξκνγέο, φζν θαη ε εχξεζε κεζφδσλ γηα ηε ζηνρεπκέλε ηξνπνπνίεζε ησλ 

δνκψλ γλσζηψλ MOFs κε ελδηαθέξνπζεο θπζηθέο θαη άιιεο ηδηφηεηεο κε ζηφρν ηε 

βειηηζηνπνίεζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπο. 

Τν ζέκα ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο αθνξά ηε ζχλζεζε θαη ηε κειέηε λέσλ MOFs απφ 

ηε ρξήζε είηε ρακεινχ θφζηνπο εκπνξηθά δηαζέζηκσλ ππξηδπιν-θαξβνμπιηθψλ 

ππνθαηαζηαηψλ, φπσο νη HINA (ηζνληθνηηληθφ νμχ) θαη Η2pdc (3,5-ππξηδηλν-

δηθαξβνμπιηθφ νμχ) ή εκηεχθακπησλ εθηεηακέλσλ ππξηδπιν-θαξβνμπιηθψλ 

ππνθαηαζηαηψλ, φπσο νη HINIB (4-((ππξηδ-4-πι-κεζπιελν)ακηλν) βελδντθφ νμχ), H2PEIP 

(5-((ππξηδ-4-πι-κεζπιελν)ακηλν)ηζνθζαιηθφ νμχ) θαη H22-PEIP ((4-((ππξηδ-4-πι-

κεζπιελν)ακηλν)ηζνθζαιηθφ νμχ)). Επηπιένλ, ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηφζν εκηεχθακπηνη φζν 

θαη άθακπηνη πνιπθαξβνμπιηθνί ππνθαηαζηάηεο θαη ζπγθεθξηκέλα νη Η3CBIP (5-(4-

θαξβνμπ-δηθαηλπιηδελνακηλν)ηζνθζαιηθφ νμχ)) θαη Η4DPAMP (5,5-(4,4-

δηθαξβνμπδηθαηλπινυιακηλν)δητζνθζαιηθφ νμχ), αληίζηνηρα. Σε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο ν 

βαζηθφο ζηφρνο ήηαλ ε απνκφλσζε κηθξνπνξσδψλ MOFs κε ελδηαθέξνπζεο ηδηφηεηεο 

(καγλεηηθέο, νπηηθέο, ηθαλφηεηα πξνζξφθεζεο αεξίσλ / νξγαληθψλ κνξίσλ, ηθαλφηεηα 

ηξνπνπνίεζεο ηεο δνκήο ηνπο κέζσ αληηδξάζεσλ ζε κνλνθξπζηάιινπο). Οη 

ππνθαηαζηάηεο ΗΙΝΑ θαη Η2pdc έρνπλ νδεγήζεη ζην παξειζφλ ζε ελψζεηο κε 

ελδηαθέξνπζεο δνκέο θαη ηδηφηεηεο θαη γηα ηνλ ιφγν απηφ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ 

παξνχζα εξγαζία. Οη εθηεηακέλνη ππξηδπιν-θαξβνμπιηθνί ππνθαηαζηάηεο θαη ν 

πνιπθαξβνμπιηθφο Η3CBIP είλαη βάζεηο Schiff θαη επειέγεζαλ γηαηί έρνπλ θάπνηα 
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επθακςία πνπ κπνξεί λα νδεγήζεη ζε πιηθά κε ηθαλφηεηα «αλαπλνήο» ηνπ πιέγκαηφο ηνπο, 

ηδηφηεηα ζεκαληηθή γηα ηελ πξνζξφθεζε νξγαληθψλ θαη αλφξγαλσλ κνξίσλ. 

Σηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο εξγαζίαο έγηλε εθηθηή ε ζχλζεζε θαη ε απνκφλσζε 24 

λέσλ ελψζεσλ. Οη ελψζεηο απηέο νκαδνπνηήζεθαλ κε βάζε ηνλ ππνθαηαζηάηε πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε ζχλζεζή ηνπο θαη ζπδεηνχληαη ζε ηξία ππνθεθάιαηα. Τν πξψην 

ππνθεθάιαην πεξηιακβάλεη ηε ζχλζεζε ΜΟFs κε ηε ρξήζε ησλ εκπνξηθά δηαζέζηκσλ 

ππξηδπιν-θαξβνμπιηθψλ ππνθαηαζηαηψλ HINA θαη H2pdc. Οη ελψζεηο πνπ απνκνλψζεθαλ 

θαη ζπδεηνχληαη είλαη νη [FeII
3FeIII

6(μ2-Ο)2(μ2-ΟΗ)2(ΙΝΑ)18(Η2Ο)2]n [1]n, [FeII
2FeIII

4(μ3-

Ο)2(ΙΝΑ)12(Η2Ο)]n [2]n, [Co5(INA)3(HCOO)7(H2O)(DMF)]n [3]n θαη 

[Cu6(pdc)5(NO3)2(H2O)3(DMF)3]n [4]n. Σην δεχηεξν ππνθεθάιαην ζπδεηείηαη ε ζχλζεζε 

θαη ε κειέηε MOFs απφ ηε ρξήζε εθηεηακέλσλ ππξηδπιν-θαξβνμπιηθψλ βάζεσλ Schiff 

ππνθαηαζηαηψλ. Σπγθεθξηκέλα, πεξηγξάθεηαη ε ζχλζεζε θαη ν ραξαθηεξηζκφο ησλ 

ελψζεσλ [Mn3(INΙB)6]n [5]n , [Co3(INΙB)6]n [6]n, [Zn(INΙB)2]n [7]n θαη [Cd(INΙB)2]n [8]n, 

[Cu2(2-PEIP)2]n [9]n, [Cd3(2-PEIP)2(Cl)2·(DMA)2]n [10]n, [Cd2(PEIP)2(DMA)2]n [11]n 

[Cu(PEIP)(Bimb)2]n [12]n θαη [Cu3(PEIP)2(5-NH2-BDC)(DMF)]n (Cu3-PEIP)n  [13]n. 

Απηέο νη ελψζεηο απνκνλψζεθαλ κε ηε ρξήζε ησλ ππνθαηαζηαηψλ HINIB ([5]n - [8]n), 

Η22PEIP ([9]n θαη  [10]n) θαη Η2PEIP ([11]n - [13]n). Σην ηξίην ππνθεθάιαην 

πεξηγξάθεηαη ε ζχλζεζε θαη ε κειέηε MOFs απφ ηε ρξήζε εθηεηακέλσλ 

πνιπθαξβνμπιηθψλ ππνθαηαζηαηψλ. Οη ελψζεηο πνπ πξνέθπςαλ απφ απηή ηελ κειέηε είλαη 

νη [Cd3(H3CBIP)2(DMF)(H2O)2]n  [14]n, [Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]n [15]n θαη 

[Ln2(DPAMP)1.5(DMF)4] n (Ln=Y-[16]n, Tb-[16]n, Eu-[16]n, Gd-[16]n, Υ0.9Εu0.04 Tb0.06-

[16]n). Επηπιένλ, έγηλε εθηθηή ε ηξνπνπνίεζε ηεο δνκήο ηεο έλσζεο [15]n κέζσ 

αληηδξάζεσλ αληαιιαγήο ζε κνλνθξπζηάιινπο ηεο, ησλ πιεγκαηηθψλ θαη ησλ ηεξκαηηθψο 

εληαγκέλσλ κνξίσλ ηνπ δηαιχηε ηεο. Απφ ηηο αληηδξάζεηο απηέο πξνέθπςαλ πέληε λέα 

ηξνπνπνηεκέλα αλάινγα θαη ζπγθεθξηκέλα νη ελψζεηο  

{[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(benz)}n [15@benz]n, 

{[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(tol)}n [15@tol]n, {[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(m-

xyl)}n [15@m-xyl]n, {[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(ο-xyl)}n [15@o-xyl]n θαη 

{[Nd2(CΒΙP)2(ΝMP)4]∙2(Η2Ο)}n [15@NMP]n.  

Μειεηήζεθαλ ιεπηνκεξψο νη ηδηφηεηεο ησλ ελψζεσλ απηψλ θαη δηαπηζηψζεθε 

φηη θάπνηεο απφ απηέο παξνπζηάδνπλ ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ. Σπγθεθξηκέλα, ε έλσζε 

[Co5(INA)3(HCOO)7(H2O)(DMF)]n [3]n ζπλδπάδεη κηθξνπνξψδε δνκή θαη 

πξσηφηππεο καγλεηηθέο ηδηφηεηεο. Επηπιένλ, ε έλσζε [Cu3(PEIP)2(5-NH2-

BDC)(DMF)]n [13]n έρεη, επίζεο, κία κηθξνπνξψδε δνκή θαη εκθαλίδεη πςειή εηδηθή 
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επηθάλεηα θαη ζεκαληηθή ηθαλφηεηα πξνζξφθεζεο αεξίσλ πεξηβαιινληηθνχ 

ελδηαθέξνληνο θαη θπξίσο ηνπ CO2. Επίζεο, ε έλσζε [Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]n 

[15]n παξνπζηάδεη ζεκαληηθή ηθαλφηεηα αληαιιαγήο ησλ ηεξκαηηθψο εληαγκέλσλ 

δηαιπηψλ αιιά θαη κνξίσλ «επηζθεπηψλ» κέζα ζηνπο πφξνπο ηεο κε άιια νξγαληθά κφξηα. 

Τέινο, ε νηθνγέλεηα MOFs κε κνξηαθφ ηχπν [Ln2(DPAMP)1.5(DMF)4]n [16]n (Ln = 

Tb, Eu, Gd, Υ) εκθαλίδεη ελδηαθέξνπζεο νπηηθέο ηδηφηεηεο θαζψο ην αλάινγφ ηεο κε 

κνξηαθφ ηχπν Υ0.9Εu0.04Tb0.06-[16]n εκθαλίδεη ηθαλφηεηα εθπνκπήο ιεπθνχ θσηφο. 
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ABSTRACT 

 

The synthesis and study of metal-organic frameworks (MOFs) have attracted 

significant attention not only for their aesthetically pleasing structures but mainly for their 

several important potential applications in diverse areas including gas storage and 

separation, magnetism, drug delivery, catalysis, etc. The key feature of MOFs that makes 

them excellent candidates for use in technological applications is their microporous 

structure. Microporous MOFs are ideal materials for the adsorption / storage of gases of 

environmental interest as well as of various inorganic / organic molecules. Such materials 

may be used for example in the wastewater treatment and as sensors for the detection of 

various molecules. There is thus, a continuous interest for the synthesis of new MOFs with 

important potential applications as well as for the development of efficient methods for the 

controlled modification of the structures of known functional MOFs targeting to fine tune 

their properties. 

One of the goals of this thesis involves the synthesis and characterization of new 

MOFs by the use of either low cost commercially available pyridine carboxylic acid 

ligands such as HINA (isonicotinic acid) and H2pdc (3,5-pyridinedicarboxylic acid) or 

semi-rigid elongated pyridine carboxylic acid ligands such as HINIB (4-(4-((pyrid-4-

ylmethylene) amino) benzoic acid), H2PEIP (5-((pyrid-4-ylmethylene)amino) isophthalic 

acid) and H22PEIP (4-((pyrid-4-ylmethylene) amino) isophthalic acid)). In addition, semi-

rigid and rigid elongated polycarboxylic ligands such as H3CBIP (5-(4-

carboxybiphenylideneamino) isophthalic acid)) and H4DPAMP (5,5- (4,4-

dicarboxybiphenylylamino) diisophthalic acid)), respectively were employed in the 

synthesis of new microporous MOFs. The main goal of these synthetic efforts was the 

isolation of new microporous MOFs with interesting structural features and properties 

(magnetic, optical, gas / organic molecules sorption, single – crystal to single – crystal 

transformation (SCSC)). The ligands HINA and H2pdc were employed in this study due to 

their successful use in MOF chemistry that has led to several MOFs with aesthetically 

pleasing structures and interesting properties. On the other hand, the elongated pyridyl-

carboxylic and polycarboxylic ligands have not been employed in MOF chemistry in the 

past. These are mainly Schiff bases and were used in this study because of their structural 

flexibility since one of the goals of this study includes the isolation of materials with SCSC 

transformation properties.  
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In the present thesis, we describe the synthesis and characterization of 24 new 

MOFs. These compounds are grouped on the basis of the ligand used in their synthesis and 

discussed in three chapters. The first one includes detailed description of the synthesis and 

characterization of MOFs prepared from the use of the commercially available pyridine 

carboxylic acid ligands HINA and H2pdc. These are: [FeII
3FeIII

6(μ2-Ο)2(μ2-

ΟΗ)2(ΙΝΑ)18(Η2Ο)2]n [1]n, [FeII
2FeIII

4(μ3-Ο)2(ΙΝΑ)12(Η2Ο)]n [2]n, 

[Co5(INA)3(HCOO)7(H2O)(DMF)]n [3]n and [Cu6(pdc)5(NO3)2(H2O)3(DMF)3]n  [4]n . 

The second chapter includes discussion on the synthesis and study of MOFs using 

elongated pyridyl-carboxylic ligands.  The compounds that are discussed are: 

[Mn3(INΙB)6]n [5]n , [Co3(INΙB)6]n [6]n, [Zn(INΙB)2]n} [7]n and [Cd(INΙB)2]∙(DMF)n [8]n, 

[Cu2(2-PEIP)2]n [9]n, [Cd3(2-PEIP)2(Cl)2·(DMA)2]n [10]n, [Cd2(PEIP)2(DMA)2]n [11]n 

[Cu(PEIP)(Bimb)2]n [12]n and [Cu3(PEIP)2(5-NH2-BDC)(DMF)]n (Cu3-PEIP)n [13]n. 

More specifically compounds [5]n - [13]n were prepared from the use in MOF chemistry of 

ligands HINIB ([5]n - [8]n), Η22PEIP ([9]n , [10]n ) and Η2PEIP ([11]n- [13]n). The third 

chapter includes discussion of the synthesis and study of MOFs isolated from the use of 

elongated  polycarboxylic ligands. The MOFs that are discussed in this chapter are: 

[Cd3(CBIP)2(DMF)(H2O)2]n  [14]n, [Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]n [15]n and 

[Ln2(DPAMP)1.5(DMF)4] n (Ln= Y-[16]n, Tb-[16]n, Eu-[16]n, Gd-[16]n, Υ0.9Εu0.04 Tb0.06-

[16]n). Interestingly, SCSC transformation reactions were performed in the case of [15]n. 

These involved the exchange of coordinating and lattice solvent molecules and led to five 

new compounds formulated as {[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(benz)}n [15@benz]n, 

{[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(tol)}n [15@tol]n, {[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(m-

xyl)}n [15@m-xyl]n, {[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(ο-xyl)}n [15@o-xyl]n 

and{[Nd2(CΒΙP)2(ΝMP)4]∙2(Η2Ο)}n [15@NMP]n.  

The properties of the synthesized materials were investigated in detail and these 

studies produced several interesting results, some selected examples are discussed 

below. Thus, compound [Co5(INA)3(HCOO)7(H2O)(DMF)]n [3]n combines a 

microporous strusture and novel magnetic features. In addition, compound 

[Cu3(PEIP)2(5-NH2-BDC)(DMF)]n [13]n exhibits a microporous structure with 

remarkable internal surface area and capability to absorb gases of environmental 

interest and especially CO2. Furthermore, compound [Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]n 

[15]n is the first one isolated with ligand CΒΙP3- and displays an extraordinary capability 

to exchange its coordinating and lattice solvents in a SCSC fashion leading to a series of 

crystallographically characterized exchanged analogues. Finally, a new family of MOFs 
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with the general formula [Ln2(DPAMP)1.5(DMF)4]n [16]n (Ln = Tb, Eu, Gd, Υ) was 

isolated exhibiting interesting optical properties since its Υ0.9Εu0.04Tb0.06-[16]n analogue 

displays capability to emit white light. 
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Εσταρηζηίες 

Μεηά ην πέξαο ηεο δηδαθηνξηθήο κνπ δηαηξηβήο ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνλ 

θαζεγεηή κνπ Δρ. Αλαζηάζηο Ι. Σαζηόποσιο, Καζεγεηή ζην Τκήκα Φεκείαο ηνπ 

Παλεπηζηεκίνπ Κύπξνπ, γηα ηελ πνιύηηκε θαζνδήγεζε πνπ κνπ πξνζέθεξε θαηά ηε δηάξθεηα 

ηεο ζπλεξγαζίαο καο. Θα ήζεια λα ηνλ επραξηζηήζσ γηα ηελ εκπηζηνζύλε πνπ έδεημε ζην 

πξόζσπό κνπ, κεηαδίδνληαο κνπ ηνλ ελζνπζηαζκό θαη ηηο γλώζεηο ηνπ γηα ην ζπγθεθξηκέλν 

είδνο Φεκείαο. Ζ επξεία γλώζε ηνπ ζε ζρεηηθά ζέκαηα θαη ν ινγηθόο ηξόπνο ζθέςεο ηνπ, 

απνηέιεζαλ αμηνζεκείσηε αμία γηα κέλα, θαζώο νη ζπκβνπιέο ηνπ άιιαμαλ θαη δηαθώηηζαλ 

ηνλ ηξόπν ζθέςεο κνπ. Παξάιιεια ζα ήζεια λα ηνλ επραξηζηήζσ γηα ηηο επθαηξίεο πνπ κνπ 

έδσζε λα ιάβσ κέξνο ζε ηνπηθά αιιά θαη δηεζλή ζπλέδξηα, εκβαζύλνληαο ηηο γλώζεηο ηνπ 

εξεπλεηηθνύ κνπ ελδηαθέξνληνο. Πέξα όκσο από ηε Φεκεία, κνπ δίδαμε λένπο ηξόπνπο 

αληηκεηώπηζεο ηεο δσήο θαη ήηαλ πάληα δίπια κνπ ζαλ έλαο πξαγκαηηθόο θίινο. Πξαγκαηηθά 

ό,ηη θη αλ πσ δελ κπνξεί λα πεξηγξαθεί ε εθηίκεζε πνπ ληώζσ γηα ην άηνκό ηνπ. 

Θα ήζεια λα εθθξάζσ ηηο επραξηζηίεο κνπ ζηελ Δμεηαζηηθή Δπηηξνπή πνπ αμηνιόγεζε 

ηελ παξνύζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή απνηεινύκελε από ηνπο Δρ. Υάρε Ρ. Θεοτάρε 

(Καζεγεηήο, Τκήκα Φεκείαο – Παλεπηζηήκην Κύπξνπ), Δρ. Κωλζηαληίλα Π. Καπλίζε-

Υρηζηοδούιοσ (Αλαπιεξώηξηα Καζεγήηξηα, Τκήκα Φεκείαο – Παλεπηζηήκην Κύπξνπ), Δρ. 

Εκκαλοσήι Μάλο, (Δπίθνπξνο Καζεγεηήο, Τκήκα Φεκείαο – Παλεπηζηήκην Ησαλλίλσλ), Δρ. 

Θεόδωρο Λαδαρίδε (Δπίθνπξνο Καζεγεηήο, Τκήκα Φεκείαο – Αξηζηνηέιεην Παλεπηζηήκην 

Θεζζαινλίθεο) γηα ηηο ππνδείμεηο θαη ηηο ζπκβνπιέο ηνπο ζρεηηθά κε ηελ επηκέιεηα ηνπ 

ηειηθνύ θεηκέλνπ ηεο Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο. 

Θεξκέο επραξηζηίεο εθθξάδσ ζηελ Δρ. Ειέλε Μούζηε (Δπίθνπξε Καζεγήηξηα, Τκήκα 

Δπηζηεκώλ Εσήο – Δπξσπατθό Παλεπηζηήκην) γηα όιεο ηηο πνιύηηκεο ζπκβνπιέο θαη ηε 

βνήζεηα πνπ κνπ πξόζθεξε θαηά ηε δηάξθεηα απηήο ηεο δηαηξηβήο. Γηα κέλα ε Διέλε πέξα από 

κία ιακπξή επηζηήκνλαο θαη ζύκβνπινο, είλαη κία πνιύ θαιή θίιε κε κνλαδηθή θαη εμέρνπζα 

πξνζσπηθόηεηα.  ΑΝ
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Θα ήζεια, επίζεο, λα επραξηζηήζσ ηνλ  Δρ. Γηώργο Υρίζηοσ (Καζεγεηήο, Τκήκα 

Φεκείαο – University of Florida, Ζ.Π.Α) γηα ηε κειέηε ζηνηρεηαθήο κηθξναλάιπζεο, ηνλ Δρ. 

Παληειή Σρηθαιίηε (Καζεγεηήο, Τκήκα Φεκείαο – Παλεπηζηήκην Κξήηεο) γηα ηηο κειέηεο 

πνξνζηκεηξίαο, ηνλ Δρ. Ιωάλλε Παπαεσζηαζίοσ (Αλαπιεξσηήο Καζεγεηήο, Τκήκα Φεκείαο 

– Δζληθό θαη Καπνδηζηξηαθό Παλεπηζηήκην Αζελώλ) γηα ηελ πνιύηηκε βνήζεηά ηνπ ζηελ 

ηνπνινγηθή αλάιπζε ησλ δνκώλ, ηνλ Δρ. Ιωάλλε αλάθε (Ηλζηηηνύην Δπηζηήκεο Υιηθώλ, 

ΔΚΔΦΔ «Γεκόθξηηνο») γηα ηηο καγλεηηθέο κειέηεο θαη κεηξήζεηο κε θαζκαηνζθνπία 

Mössbauer, ηνλ Δρ. Γρεγόρηο Ίηζθο (Αλαπιεξσηήο Καζεγεηήο, Τκήκα Φπζηθήο – 

Παλεπηζηήκην Κύπξνπ) θαη ηε θνηηήηξηα ηεο εξεπλεηηθήο ηνπ νκάδαο, Άλλα Ζαταρία γηα ηε 

βνήζεηά ηνπο ζηηο κειέηεο θσηαύγεηαο, ηνλ Δρ. Νηθόιαο Υρολάθε  (Αλαπιεξσηήο 

Καζεγεηήο, Τκήκα Φεκείαο – Παλεπηζηήκην Κύπξνπ) θαη ηα κέιε ηεο εξεπλεηηθήο ηνπ 

νκάδαο,  Δρ. Μάρηο Μαρθοσιίδε, Γηώργο Λεσθαρίηε θαη Καράκ Αζάδ γηα ηε βνήζεηά 

ηνπο ζηε ζύλζεζε θαη ζηνλ θαζαξηζκό θάπνησλ νξγαληθώλ ππνθαηαζηαηώλ. 

Δπραξηζηώ ζεξκά ηνπο ζπλαδέιθνπο κνπ ζην εξγαζηήξην Αλόξγαλεο Φεκείαο (Δρ. 

Μαρία Μαλώιε, Δρ. Μαρία Υαραιάκποσς, Δρ. Ειέλε Κσπρηαλίδοσ, Δρ. Νηίλο Εσζσκίοσ 

θαη Δρ. Κωλζηαληίλα Παπαηρηαληαθσιιοπούιοσ) γηα ηελ επράξηζηε ζπλεξγαζία θαη ηηο 

επνηθνδνκεηηθέο ζπδεηήζεηο καο θαηά ηε δηάξθεηα ησλ κεηαπηπρηαθώλ κνπ ζπνπδώλ. Πέξα 

από αμηόινγνη επηζηήκνλεο είλαη ζπνπδαίεο πξνζσπηθόηεηεο θαη πνιύ θαινί κνπ θίινη. 

Μεγάιν επραξηζηώ ζηοσς λεόηεροσς ζσλαδέιθοσς κοσ, Μαρία άββα, Καηερίλα θορδή, 

Άληρεα Εσαγγέιοσ θαη Καηερίλα Υρηζηοθή γηα ηηο κνλαδηθέο ζηηγκέο πνπ κνηξαζηήθακε 

ζην εξγαζηήξην θαη ζε ζπλέδξηα θαη ηε ζπνπδαία θηιία πνπ αλαπηύμακε. Ηδηαίηεξν επραξηζηώ, 

ζηνλ Νηθόια Παλαγηώηοσ, πνπ εξγάζηεθε καδί κνπ θαηά ηε δηπισκαηηθή ηνπ εξγαζία θαη 

ηελ πνιύ θαιή ζπλεξγαζία πνπ είρακε. Ο Νηθόιαο γηα εκέλα είλαη θάηη πεξηζζόηεξν από 

ζπλεξγάηεο, ηνλ ληώζσ ζαλ κηθξό κνπ αδειθό. 

Σε κηα πξάμε επγλσκνζύλεο ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηοσς γολείς κοσ, Κώζηα   θαη 

Δπγελία πνπ κε ζηεξίδνπλ αλειιηπώο όια απηά ηα ρξόληα ηόζν εζηθά όζν θαη νηθνλνκηθά, 

θαζώο θαη ηης αδειθές κοσ, Καηεξίλα θαη Δπζπκία θαη ηνλ ζύδπγό ηεο Αλδξέα, πνπ ήηαλ ΑΝ
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πάληνηε δίπια κνπ, όπσο επίζεο θαη ηοσς θίιοσς κοσ, Άιθε, Ζιία, Γεκήηξε θαη Γηάλλε πνπ 

είλαη πάληα ζην πιεπξό κνπ. Δπηπιένλ, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνπο γολείς ηες ζσδύγοσ 

κοσ, Φξίζην θαη Πξαμνύια γηα ηε βνήζεηά ηνπο θαη ηελ αγάπε ηνπο πνπ κνπ πξνζθέξνπλ 

απιόρεξα όια απηά ηα ρξόληα, θαζώο θαη ηελ αδερθή ηες ζσδύγοσ κοσ, Βηθηώξηα θαη ηνλ 

ζύδπγό ηεο, Λνΐδν, γηα ηελ αγάπε ηνπο θαη ηελ ππνζηήξημε πνπ πάληα δείρλνπλ. 

Τν κεγαιύηεξν επραξηζηώ από ηα βάζε ηεο θαξδηάο κνπ ζα ήζεια λα ην αθηεξώζσ 

ζηε ζσλοδοηπόρο ηες δωής κοσ, ηε γπλαίθα κνπ θαη κεηέξα ηνπ παηδηνύ κνπ, Διέλε, ε νπνία 

κνπ έδσζε ηελ απαξαίηεηε ώζεζε λα μεθηλήζσ, λα ζπλερίζσ θαη λα νινθιεξώζσ ηελ 

παξνύζα δηαηξηβή. Ζ αγάπε ηεο θαη ε ππνκνλή ηεο ππήξμαλ ζπνπδαία εθόδηα γηα εκέλα ζηελ 

απνπεξάησζε απηνύ ηνπ ζηόρνπ.  
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3-PCA     3-πονζδζκμηανααθδεΰδδ  

4-ABA     4-αιζκμ-αεκγμϊηό μλύ 

4-fbphca    4-θμνιοθμ-(1,1-δζθαζκοθ)-4-ηαναμλοθζηό μλύ 

4hmpH     4-οδνμλοιεεοθμ-πονζδίκδ  

4-mfbphce    ιεεοθζηόξ 4-(4-θμνιοθ-θαζκοθμ)αεκγοθεζηέναξ  

4-PCA     4-πονζδζκμηανααθδεΰδδ  

5-ΝH2-BDC     5-αιζκμ-ζζμθεαθζηό μλύ  

-AM9    δεηακμϊηόξ ακοδνίηδξ 

-AMCrot    ηνμημκζηόξ ακοδνίηδξ  

AZPY     4,4’-αγα-δζπονζδίκδ 

bdc-NH2     2-αιζκμ-1,4-αεκγοθμδζηαναμλοθζηό μλύ 

BET    Brunauer–Emmett–Teller 

Bimb     1,4-δζξ(1Η-ζιζδαγμθ-1-οθ)αεκγόθζμ 

btb      1,3,5-ηνζξ(4-ηαναμλο-θαζκοθ)αεκγόθζμ 

BTTri     1,3,5-tris(1H-1,2,3-triazol-5-yl)benzene 

CH3COCH3    αηεηόκδ  

CHCl3     πθωνμθόνιζμ 

coordinate covalent modification  Τνμπμπμζήζεζξ ζημ πενζαάθθμκ έκηαλδξ ημο ιεηάθθμο 

covalent modification  Τνμπμπμζήζεζξ ζε μνβακζηέξ μιάδεξ ηωκ 

οπμηαηαζηαηώκ  
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CSD    Cambridge Structural Database  

DCM    δζπθωνμιεεάκζμ  

dc-p-xyl     δζπθωνμ-p-λοθέκζμ 

deferiprone    δεθενζπνόκδ  

DMA     N,N-δζιεεοθμαηεηαιίδζμ 

DMAP     4-(δζιεεοθ-αιζκμ) πονζδίκδ 

DMF     N,N-δζιεεοθμ-θμνιαιίδζμ  

dobdc    3,6-δζοδνμλο-ηενεθεαθζηό μλύ 

DOE    Department of Energy 

en    αζεοθμδζαιίκδ 

Et2O     δζαζεοθαζεέναξ  

EtOH    αζεακόθδ 

H22-PEIP     (4-((πονζδ-4-οθ-ιεεοθεκμ)αιζκμ)ζζμθεαθζηό μλύ 

H2atpa     2-αιζκμηενεθεαθζηό μλύ 

H2bdc     1,4-αεκγοθμδζηαναμλοθζηό μλύ 

H2bphdca     (1,1-δζθαζκοθμ)-4,4-δζηαναμλοθζηό μλύ  

H2pdc     3,5-πονζδοθμ-δζηαναμλοθζηό μλύ 

H2PEIP     5-((πονζδ-4-οθ-ιεεοθεκμ)αιζκμ)ζζμθεαθζηό μλύ 

H2PΑΙP     5-((πονζδ-4-οθ-ιεεοθ-αιζκμ)ζζμθεαθζηό μλύ  

H2tpa    ηενεθεαθζηό μλύ 

H2ΙΝΑΜΙP     5-(ζζμκζημηζκαιζδμ)ζζμθεαθζηό μλύ 
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H2ΝΑΙP    4-((πονζδ-4-οθ-ιεεοθεκμ)αιζκμ)ζζμθεαθζηό μλύ 

H3CBIP     5-(4-ηαναμλο-δζθαζκοθζδεκμαιζκμ)ζζμθεαθζηό μλύ 

H3CIP     5-(4-ηαναμλο-αεκγοθζδεκμαιζκμ)ζζμθεαθζηό μλύ 

H4DPAMP  5,5-(4,4-δζηαναμλο-δζθαζκοθμϋθαιζκμ)δζϊζμθεαθζηό μλύ 

HCl      οδνμπθωνζηό μλύ  

HCOOH    θμνιζηό μλύ 

Hfophbe    4-(4-θμνιοθμ-θαζκοθμ)αεκγμϊηόξ ιεεοθεζηέναξ   

HINA     ζζμκζημηζκζηό μλύ   

HKUST-1     [Cu3(btc)2] 

HΙΝΑΒ     4-((πονζδ-4-οθ-ιεεοθ)αιζκμ)αεκγμϊηό μλύ 

HΙΝΑΜΙΒ     5-(ζζμκζημηζκαιζδμ)αεκγμϊηό μλύ 

HΙΝΙΒ    4-((πονζδ-4-οθ-ιεεοθεκμ)αιζκμ)αεκγμϊηό μλύ  

HΝΟ3     κζηνζηό μλύ  

ibuprofen    ζαμοπνμθαίκδ  

Im     ζιζδαγόθζμ  

Imbz      1,4-δζξ-ζιζδαγμθ-1-οθ-ιεεοθαεκγόθζμ  

IRMOF-3    {[Zn4O(H2N-BDC)3]}n 

MeCN     αηεημκζηνίθζμ 

MeOH    ιεεακόθδ 

Mg-MOF-74     Mg2-dobdc  

MOF-235     [Fe3O(bdc)3(DMF)3] [FeCl4] 
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MOF-5  {[Ζn4Ο(BDC)3]}n 

MOFs     Μεηαθθμ-Ονβακζηά Πθέβιαηα 

MΟF-177     [Zn4O(btb)2] 

NaBH4    αμνμϋδνίδζμ ημο καηνίμο  

NMP     Ν,Ν-ιεεοθμ-ποννμθζδόκδ  

PCN-14    Cu2(H2O)2(adip)·2DMF  

pcu     primitive cubic net 

PSM  Post-Synthesis Modification – Μεηαζοκεεηζηή 

Τνμπμπμίδζδ 

py    πονζδίκδ 

RCSR     Reticular Chemical Structure Resource 

SBUs  Secondary building units - δεοηενμηαβείξ δμιζηέξ 

ιμκάδεξ 

SCSC    Single-crystal-to-single-crystal 

SOCl2      εεζμκμπθωνίδζμ  

TBAPy     1,3,6,8-ηεηναηζξ (p-αεκγμϊηό μλύ) πονέκζμ 

THF     ηεηναϋδνμθμονάκζμ 

UCY-2    [Nd2(COO)6(DMF)2.8(H2O)12 

UCY-3     [Cd3(CIP)2(DMF)3]·DMF·14H2O 

UR     μονία 

-UR3    πνμποθμ-ζζμηοακζηό 

-URAl     αθθοθμ-ζζμηοακζηό  
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-URPh    θαζκοθμ-ζζμηοακζηό  

WLED    White Light Emmision Diode 

τεπευθαλικό οξύ   1,4-θαζκοθ-δζηαναμλοθζηό μλύ  

τπιμεσικό οξύ    1,3,5-θαζκοθ-ηνζηαναμλοθζηό μλύ 
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  ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1: ΔΙΑΓΩΓΗ  

 

ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1.1: Βηβιηνγξαθηθή Αλαζθόπεζε 

 

1.1.1 ηόρνο-Πξωηνηππία 

 Ο ααζζηυξ ζηυπμξ ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ είκαζ δ ζφκεεζδ ηαζ μ παναηηδνζζιυξ κέςκ 

ιεηαθθμ-μνβακζηχκ πθεβιάηςκ ιε πνςηυηοπεξ δμιζηέξ ημπμθμβίεξ ηαεχξ ηαζ δ εηηεκήξ 

ιεθέηδ ηςκ ζδζμηήηςκ ηαζ ηςκ εθανιμβχκ ημοξ. Τα ηεθεοηαία πνυκζα δ πδιεία ηςκ 

ζοβηεηνζιέκςκ οθζηχκ έπεζ απμζπάζεζ ηενάζηζμ ενεοκδηζηυ εκδζαθένμκ απυ πμθθέξ 

επζζηδιμκζηέξ μιάδεξ ζε υθμ ημκ ηυζιμ θυβς ηδξ πθδεχναξ ηεπκμθμβζηχκ εθανιμβχκ πμο 

πανμοζζάγμοκ. Πθέμκ ημ ζοβηεηνζιέκμ ενεοκδηζηυ πεδίμ έπεζ ςνζιάζεζ ηαζ ανηεηά οθζηά ιε 

ζδιακηζηέξ πζεακέξ ηεπκμθμβζηέξ εθανιμβέξ έπμοκ ακαθενεεί ζηδ αζαθζμβναθία. Ακάιεζα 

ζηζξ ζδιακηζηυηενεξ ενεοκδηζηέξ πνμηεναζυηδηεξ είκαζ υπζ ιυκμ δ ζφκεεζδ ηεθείςξ κέςκ 

οθζηχκ ιε πζεακέξ ηεπκμθμβζηέξ εθανιμβέξ, αθθά ηαζ δ αεθηζζημπμίδζδ ηςκ ζδζμηήηςκ 

βκςζηχκ MOFs ιε εκδζαθένμοζεξ θοζζηέξ ηαζ άθθεξ ζδζυηδηεξ .  

 Ακάιεζα ζημοξ επζιένμοξ ζηυπμοξ, ήηακ δ ζφκεεζδ MOFs ιε ιεβάθμοξ πυνμοξ ηαζ 

ζδιακηζηή ζηακυηδηα νυθδζδξ αενίςκ πενζααθθμκηζημφ εκδζαθένμκημξ (CO2, H2, CH4).  Γζα 

ημκ ζημπυ αοηυ έβζκε πνήζδ παιδθμφ ηυζημοξ ειπμνζηά δζαεέζζιςκ οπμηαηαζηαηχκ (π.π. 

HINA (ζζμκζημηζκζηυ μλφ), Η2pdc (3,5-πονζδοθμ-δζηαναμλοθζηυ μλφ)) (Σπήια 1.1-1α,β) 

ηαεχξ ηαζ οπμηαηαζηαηχκ μζ μπμίμζ είκαζ δοκαηυκ κα ζοκηεεμφκ ζε ορδθέξ απμδυζεζξ 

αημθμοεχκηαξ ζπεηζηά απθέξ πεζναιαηζηέξ πμνείεξ. Ανπζηά, ιεθεηήεδηακ ακηζδνάζεζξ ιε 

ημοξ ειπμνζηά δζαεέζζιμοξ οπμηαηαζηάηεξ HINA ηαζ Η2pdc. Ακ ηαζ οπάνπεζ έκαξ 

ζδιακηζηυξ ανζειυξ εκχζεςκ ιεηάθθςκ ιεηάπηςζδξ ιε ημοξ ζοβηεηνζιέκμοξ οπμηαηαζηάηεξ, 

δ πδιεία έκηαλήξ ημοξ ελαημθμοεεί κα πνμζεθηφεζ εκδζαθένμκ ηαεχξ αοημί ιπμνμφκ κα 

ζοκδέζμοκ ιε δζάθμνμοξ ηνυπμοξ ιεηαθθμσυκηα ηαζ κα μδδβμφκ έηζζ ζε πμζηζθία εκχζεςκ. 

Δπίζδξ, υπςξ ακαθένεδηε ηαζ πζμ πάκς, αοημί μζ οπμηαηαζηάηεξ είκαζ ζπεηζηά απθμί ηαζ 

παιδθμφ ηυζημοξ ηαζ δ πνήζδ ημοξ βζα ηδ ζφκεεζδ εκχζεςκ ιε εκδζαθένμοζεξ ζδζυηδηεξ 

ιπμνεί εοημθυηενα κα μδδβήζεζ ζε οθζηά ιε ηεπκμθμβζηέξ εθανιμβέξ. Δπέηηαζδ αοηήξ ηδξ ΑΝ
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ιεευδμο πενζθαιαάκεζ ηδ πνήζδ πζμ εηηεηαιέκςκ ακαθυβςκ οπμηαηαζηαηχκ ηαζ βζα ημκ 

ζημπυ αοηυ ζοκηέεδηακ μζ αάζεζξ Shiff HINIB (4-((πονζδ-4-οθ-ιεεοθεκμ)αιζκμ)αεκγμσηυ 

μλφ), H2PEIP (5-((πονζδ-4-οθ-ιεεοθεκμ)αιζκμ)ζζμθεαθζηυ μλφ), H22-PEIP ((4-((πονζδ-4-οθ-

ιεεοθεκμ)αιζκμ)ζζμθεαθζηυ μλφ))). (Σπήια 1.1-1α,δ,ε) Οζ οπμηαηαζηάηεξ αοημί επζθέπεδηακ 

βζαηί έπμοκ ηάπμζα εοηαιρία πμο ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζε οθζηά ιε ζηακυηδηα «ακαπκμήξ» 

(Breathing Effect) ημο πθέβιαηυξ ημοξ, ζδζυηδηα ζδιακηζηή βζα ηδκ πνμζνυθδζδ μνβακζηχκ 

ηαζ ακυνβακςκ ιμνίςκ. Τμ θαζκυιεκμ ακαπκμήξ πθέβιαημξ αθμνά ηδ δοκαηυηδηα δζαζημθήξ 

ή ζοζημθήξ ημο πμθοιενζημφ δζηηφμο ηςκ MOFs, ιε απμηέθεζια ηδ ιεηααμθή ημο ιεβέεμοξ 

ηςκ πυνςκ ηαηά ηδκ πνμζνυθδζδ ή ηδκ εηνυθδζδ θζθμλεκμφιεκςκ ιμνίςκ. Η εοηαιρία 

αοηή, είκαζ ζπεηζηά πενζμνζζιέκδ ηαεχξ μθείθεηαζ ζηδκ πανμοζία ημο ζιζκζημφ δεζιμφ (C=N) 

ζημοξ οπμηαηαζηάηεξ αάζεζξ Schiff ηαζ είκαζ ιζηνυηενδ απυ αοηή ηςκ μνβακζηχκ ιμνίςκ πμο 

πενζέπμοκ ιυκμ απθμφξ δεζιμφξ. Πανυθα αοηά, ηέημζμζ οπμηαηαζηάηεξ είκαζ πμθφ πζμ 

εφηαιπημζ απυ άθθμοξ πμο πενζέπμοκ επακαθαιαακυιεκεξ θαζκοθμιάδεξ ηαζ/ή ηνζπθμφξ 

δεζιμοξ, υπςξ δδθαδή ζοιααίκεζ ιε ημοξ πενζζζυηενμοξ εηηεηαιέκμοξ πμθοημπζημφξ 

οπμηαηαζηάηεξ πμο έπμοκ ακαθενεεί ζηδ αζαθζμβναθία.  Οζ ζοβηεηνζιέκμζ οπμηαηαζηάηεξ 

πνδζζιμπμζήεδηακ βζα πνχηδ θμνά ζηδ πδιεία ηςκ MOFs εκχ βεκζηυηενα δ πνήζδ 

εηηεηαιέκςκ οπμηαηαζηαηχκ πμο πενζέπμοκ ζιζκζημφξ δεζιμφξ (C=N) είκαζ πμθφ 

πενζμνζζιέκδ. Ιδζαίηενμ εκδζαθένμκ πανμοζζάγεζ ημ βεβμκυξ υηζ ανηεηά απυ ηα MOFs πμο 

ααζίγμκηαζ ζημοξ οπμηαηαζηάηεξ αάζεζξ Schiff ζοκηέεδηακ ιέζς ακηζδνάζεςκ εκυξ ζηαδίμο 

(one-pot reactions). Σε αοηέξ ηζξ πενζπηχζεζξ πνμζηέεδηακ ζηα ιίβιαηα ακηίδναζδξ ηα 

ακηζδναζηήνζα πμο απαζημφκηαζ βζα ημ ζπδιαηζζιυ ημο ηάεε οπμηαηαζηάηδ μ μπμίμξ 

πναβιαημπμζήεδηε in situ, πςνίξ δδθαδή κα απαζηείηαζ δ εη ηςκ πνμηένςκ ζφκεεζδ ημο 

οπμηαηαζηάηδ. Με αοηυ ημκ ηνυπμ απμθεφπεδηε δ πναβιαημπμίδζδ πμθθαπθχκ ζοκεεηζηχκ 

ζηαδίςκ (ππ ζφκεεζδ, ηαεανζζιυξ, ακαηνφζηαθθςζδ, παναηηδνζζιυξ οπμηαζηάηδ, ηθπ) ηαζ 

ελμζημκμιήεδηε ανηεηυξ πνυκμξ ηαζ οθζηά ενβαζηδνίμο. Πεναζηένς ιεθέηδ, πενζθαιαάκεζ ηδ 

πνήζδ αηυιδ πζμ εηηεηαιέκςκ πμθοημπζηχκ οπμηαηαζηαηχκ πμο πενζέπμοκ ιυκμ 

ηαναμλοθμιάδεξ (υθμζ μζ πνμακαθενεέκηεξ οπμηαηαζηάηεξ πενζείπακ ηαζ άημια δυηεξ Ν). 

Γεδμιέκμο υηζ, έκαξ απυ ημοξ ζηυπμοξ αοηήξ ηδξ ενβαζίαξ είκαζ δ πναβιαημπμίδζδ 

ιεηαζοκεεηζηχκ ηνμπμπμζήζεςκ ζε MOFs, μζ μπμίεξ θαιαάκμοκ πχνα ιέζς ακηζδνάζεςκ ζε 

ιμκμηνοζηάθθμοξ ημοξ, επζθέπεδηε κα ζοκηεεμφκ MOFs ιε οπμηαηαζηάηεξ πμο εκδεπμιέκςξ ΑΝ
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κα ημοξ πνμζδίδμοκ ηδκ επζεοιδηή ζδζυηδηα. Γζα ημκ ζημπυ αοηυ επζθέπεδηε κα 

πνδζζιμπμζδεμφκ μζ οπμηαηαζηάηεξ Η3CBIP (5-(4-ηαναμλο-δζθαζκοθζδεκμαιζκμ)ζζμθεαθζηυ 

μλφ) (Σπήια 1.1-1δ) ηαζ Η4DPAMP (5,5-(4,4-δζηαναμλο-δζθαζκοθμτθαιζκμ)δζσζμθεαθζηυ 

μλφ) (Σπήια 1.1-1ε). Ο Η3CBIP είκαζ ημ εηηεηαιέκμ ακάθμβμ ημο οπμηαηαζηάηδ H3CIP (5-

(4-ηαναμλο-αεκγοθζδεκμαιζκμ)ζζμθεαθζηυ μλφ) πμο είπε πνδζζιμπμζδεεί ζημ πανεθευκ απυ 

ηδκ μιάδα ημο Γν. Ταζζυπμοθμο ηαζ μδήβδζε ζε MOFs ιε ελαζνεηζηή ζηακυηδηα ακηαθθαβήξ 

ηςκ εκηαβιέκςκ ηαζ πθεβιαηζηχκ ιμνίςκ δζαθφηδ ημοξ ιέζς ακηζδνάζεςκ ζε 

ιμκμηνοζηάθθμοξ ημοξ. Δπζπθέμκ, μ Η4DPAMP πνδζζιμπμζήεδηε βζαηί εεςνήεδηε υηζ εα 

μδδβήζεζ ζε MOFs ιε ιεβάθμ ιέβεεμξ πυνςκ, ζημοξ μπμίμοξ οπάνπμοκ θεζημονβζηέξ μιάδεξ 

ηαζ ιε ζηακυηδηα ηνμπμπμίδζδξ ηδξ δμιήξ ημοξ ιέζς ακηζδνάζεςκ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ . 

Αοημί μζ οπμηαηαζηάηεξ πνδζζιμπμζήεδηακ βζα πνχηδ θμνά ζηδ πδιεία ηςκ MOFs. H πνήζδ 

ημο Η3CBIP μδήβδζε ζε δφμ κέεξ εκχζεζξ εη ηςκ μπμίςκ ζηδκ ιία πναβιαημπμζήεδηακ 

ακηζδνάζεζξ ιεηαζοκεεηζηχκ ηνμπμπμζήζεςκ ηαζ πνμέηορακ πέκηε ηνμπμπμζδιέκα ακάθμβα. 

Δπζπθέμκ, μ Η4DPAMP μδήβδζε ζε ιία κέα μζημβέκεζα Ln-MOFs ιε εκδζαθένμκηα δμιζηά 

παναηηδνζζηζηά. Μεβάθμ εκδζαθένμκ, απμηεθεί δ ζηακυηδηα ημο ζοβηεηνζιέκμο οθζημφ κα 

εηπέιπεζ θεοηυ θςξ, ιεηά ηδκ ηαηάθθδθδ ιίλδ ηςκ θακεακζδζηχκ ζυκηςκ (Y, Tb, Eu) ζε 

ζοβηεηνζιέκδ ακαθμβία. Η ζοβηεηνζιέκδ ενβαζία απμηαθφπηεζ ηδκ πθμφζζα πδιεία έκηαλδξ 

ηςκ οπμηαηαζηαηχκ πμο ιεθεηήεδηακ, πμο μδδβεί ζηδκ απμιυκςζδ κέςκ εκχζεςκ, ανηεηέξ 

εη ηςκ μπμίςκ πανμοζζάγμοκ πνςηυηοπα δμιζηά παναηηδνζζηζηά ηαζ εκδζαθένμοζεξ 

ζδζυηδηεξ. 

 Σοκμρίγμκηαξ, μζ βεκζηυηενμζ ζηυπμζ ηδξ ενβαζίαξ είκαζ i) δ ζφκεεζδ κέςκ ιεηαθθμ-

μνβακζηχκ πθεβιάηςκ, ii) δ ακαηάθορδ κέςκ ζοκεεηζηχκ ιεευδςκ βζα ηδ ζφκεεζδ ηέημζςκ 

οθζηχκ, iii) δ απμιυκςζδ εκχζεςκ ιε πνςηυηοπα δμιζηά παναηηδνζζηζηά ηαζ εκδζαθένμοζεξ 

νμθδηζηέξ, ιαβκδηζηέξ ηαζ θςημθοζζηέξ ζδζυηδηεξ , iv) δ ιεθέηδ ηδξ ζηακυηδηάξ ημοξ κα 

οθίζηακηαζ ζημπεοιέκεξ δμιζηέξ ηνμπμπμζήζεζξ ιέζς ακηζδνάζεςκ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ 

ημοξ. 

  

ΗΙΝΑ                       HINIB 

   Η2pdc                           H2PEIP                 H22-PEIP 
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Σχήμα 1.1-1: Οη ππνθαηαζηάηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε ζύλζεζε λέσλ MOFs ζηελ παξνύζα 

κειέηε. 

 

 Σοβηεηνζιέκα, έπμοκ απμιμκςεεί ηνεζξ εκχζεζξ ιε ημκ οπμηαηαζηάηδ HINA, ιία ιε 

ημκ H2pdc, εκκέα ιε ημοξ πζμ εηηεηαιέκμοξ πονζδοθμ-ηαναμλοθζημφξ οπμηαηαζηάηεξ, ηαζ 

ηνεζξ ιε ημοξ εηηεηαιέκμοξ πμθοηαναμλοθζημφξ οπμηαηαζηάηεξ. Ιδζαίηενμ εκδζαθένμκ 

πανμοζζάγεζ δ έκςζδ {[Co5(INA)3(HCOO)7(H2O)(DMF)]∙2(DMF)∙4(H2O)}n 

[3∙2(DMF)∙4(H2O)]n δ μπμία έπεζ ιζηνμπμνχδδ δμιή ηαζ πνςηυηοπεξ ιαβκδηζηέξ ζδζυηδηεξ. 

Δπζπθέμκ, δ έκςζδ {[Cu3(PEIP)2(5-NH2-BDC)(DMF)]n∙7DMF}n [13∙7DMF]n είκαζ ιία 

                           H3CBIP              Η4DPAMP 

ΗΙΝΑ                       HINIB 

   Η2pdc                           H2PEIP                 H22-PEIP 

                                       Bimb 

α)                                            α) 

 

 

 

 

β)                                           δ)                      ε) 

 

 

 

 

ζη)                                        δ)                     ε) 
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ιζηνμπμνχδδ δμιή δ μπμία πανμοζζάγεζ ζδιακηζηή ζηακυηδηα νυθδζδξ αενίςκ, ηαζ ηονίςξ 

ημο CO2. Δπίζδξ, δ έκςζδ {[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(DMF)∙2(H2O)}n 

[15∙2(DMF)∙2(H2O)]n ειθακίγεζ ζδιακηζηή ζηακυηδηα ακηαθθαβήξ ηςκ πθεβιαηζηχκ ιμνίςκ 

δζαθφηδ ηδξ ιέζς ακηζδνάζεςκ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ. Τμ βεβμκυξ αοηυ, μδήβδζε ζηδκ 

απμιυκςζδ ηαζ ηνοζηαθθμβναθζηυ παναηηδνζζιυ πέκηε επζπθέμκ ακηαθαβιέκςκ ακαθυβςκ 

ηαζ ζοβηεηνζιέκα ηςκ Nd-CBIP@tol, Nd-CBIP@benz, Nd-CBIP@m-xyl ηαζ Nd-

CBIP@p-xyl ζηα μπμία μζ δζαθφηεξ πθέβιαημξ ηδξ ανπζηήξ έκςζδξ (H2O ηαζ DMF) 

ακηζηαείζηακηαζ ιενζηχξ απυ ημθμουθζμ (tol), αεκγυθζμ (benz), λοθυθζμ (xyl). Δπζπθέμκ, έβζκε 

εθζηηή δ ακηαθθαβή ηςκ εκηαβιέκςκ ιμνίςκ H2O ηαζ DMF απυ ιυνζα ΝΜP βεβμκυξ πμο 

μδήβδζε ζηδ ζφκεεζδ ηδξ έκςζδξ Νd-CBIP@NMP. Τέθμξ, δ έκςζδ 

{[Ln2(DPAMP)1.5(DMF)4]∙2(DMF)∙12(H2O)}n [16∙2(DMF)∙12(H2O)]n (Ln= Tb, Eu, Gd, 

Τ) πανμοζζάγεζ ζηακυηδηα εηπμιπήξ θεοημφ θςηυξ ιεηά απυ ακάιζλδ ηςκ θακεακζδζηχκ 

ζυκηςκ Tb, Eu ηαζ Υ ζε ηαηάθθδθδ ακαθμβία. 

Σηδ ζοκέπεζα αημθμοεεί ημ εζζαβςβζηυ ιένμξ ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ ημ μπμίμ 

πενζθαιαάκεζ ζογήηδζδ βζα ηδ πδιεία ηςκ MOFs (μνζζιυξ, δμιζηά παναηηδνζζηζηά, ιέεμδμζ 

ζφκεεζήξ ημοξ), ηζξ ζδζυηδηεξ ηαζ εθανιμβέξ ημοξ, παναηηδνζζηζηά παναδείβιαηα MOFs πμο 

απμιμκχεδηακ ιε ηδ πνήζδ πανυιμζςκ οπμηαηαζηαηχκ ιε αοημφξ ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ 

ηαζ παναδείβιαηα MOFs ζηα μπμία έπμοκ βίκεζ ακηζδνάζεζξ ιεηαζοκεεηζηήξ ηνμπμπμίδζδξ. 

Σημ ηεθεοηαίμ ιένμξ αοημφ ημο ηεθαθαίμο βίκεηαζ ζοκμπηζηή πενζβναθή ηςκ απμηεθεζιάηςκ 

πμο εα πανμοζζαζημφκ ζηα επυιεκα ηεθάθαζα ηδξ δζαηνζαήξ  ηαζ ιία πενζβναθή ηδξ 

μνβάκςζδξ ημο ηεζιέκμο ηδξ δζαηνζαήξ. 

1.1.2 Γεληθά γηα Πνιπκεξή έληαμεο (Coordination Polymers, CPs) θαη Μεηαιιν-

νξγαληθά πιέγκαηα (Metal-Organic Frameworks, MOFs)  

Tα «πμθοδζάζηαηα πμθοιενή έκηαλδξ» είκαζ ηνοζηαθθζηά ζηενεά οθζηά, ηα μπμία 

ζοκηίεεκηαζ ιέζς δέζιεοζδξ ιεηάθθςκ ιε μνβακζημφξ οπμηαηαζηάηεξ ζπδιαηίγμκηαξ ιμκμ-, 

δζζ- ηαζ ηνζζδζάζηαηεξ (1D, 2D ηαζ 3D ακηίζημζπα) δμιέξ ιέζς μιμζμπμθζηχκ δεζιχκ 

ιεηαλφ ιεηάθθμο-οπμηαηαζηάηδ[1] (Σπήια 1.1-2, Σπήια 1.1-3). Ωζηυζμ, μ υνμξ αοηυξ είκαζ 

πμθφ βεκζηυξ ηαζ ζε πμθθέξ πενζπηχζεζξ πνεζάγεηαζ κα δμεεί ιία πζμ εζδζηή ελήβδζδ βζα ηζξ ΑΝ
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δζάθμνεξ ηαηδβμνίεξ ηέημζςκ οθζηχκ. Σοκεπχξ, ηα πμθοδζάζηαηα πμθοιενή έκηαλδξ 

ηαλζκμιμφκηαζ πεναζηένς ζε άθθεξ οπμηαηδβμνίεξ εκχζεςκ. Μία οπμηαηδβμνία ηςκ 

πμθοιενχκ έκηαλδξ, είκαζ ηα Μεηαθθμ-Ονβακζηά Πθέβιαηα (MOFs). Η οανζδζηή ημοξ θφζδ, 

πμο ζοκδοάγεζ ηδκ ακυνβακδ πδιεία ζοκημκζζιμφ ηαζ ηδκ μνβακζηή ζφκεεζδ, έπεζ μδδβήζεζ 

ζηδκ επζηνάηδζή ημοξ ζε πμθθαπθά πεδία ηαζ έπεζ ςξ απμηέθεζια ιία δζαθμνμπμζδιέκδ 

μνμθμβία. Πνυζθαηα, έπμοκ εηδμεεί ηαηεοεοκηήνζεξ βναιιέξ απυ ηδ IUPAC[2,3] ζπεηζηά ιε 

ημκ μνζζιυ ηαζ ηδκ πενζβναθή αοηχκ ηςκ εκχζεςκ. Τα MOFs[3] είκαζ οθζηά ηα μπμία 

δζαεέημοκ ηαθά μνβακςιέκεξ δμιέξ ηαζ ιπμνμφκ κα πμθοιενίγμκηαζ ιέζς ηςκ μνβακζηχκ 

οπμηαηαζηαηχκ ηαζ κα ζπδιαηίγμοκ 2D ηαζ 3D πμθοιενή ιε ηεκυ πχνμ ζημ εζςηενζηυ 

δίηηομ ηςκ πυνςκ ημοξ. Μία ζοκμπηζηή επζζηυπδζδ ηςκ υνςκ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα ηδκ 

πενζβναθή αοηήξ ηδξ ηαηδβμνίαξ οθζηχκ ηαζ ηδξ ζπέζδξ ιεηαλφ ημοξ, πανμοζζάγεηαζ ζημ 

Σπήια 1.1-4. Η ζοβηεηνζιέκδ ηαηδβμνία ηςκ MOFs ιπμνεί κα οπμδζαζνεεεί πεναζηένς 

ακάθμβα ιε ηα παναηηδνζζηζηά ημοξ ηαζ ηζξ ζδζυηδηεξ πμο πανμοζζάγμοκ. Δίκαζ βεκζηά 

απμδεηηυ υηζ δ πμνςζζιυηδηα είκαζ έκα ααζζηυ παναηηδνζζηζηυ ηςκ MOFs ηαζ έκαξ θυβμξ 

βζα ηδ ζδιακηζηή πνμζμπή πμο έπμοκ θάαεζ. Μία ακαζηυπδζδ ηδξ αζαθζμβναθίαξ δείπκεζ υηζ, 

μζ πενζζζυηενεξ πενζβναθέξ ηςκ οθζηχκ αοηχκ πενζθαιαάκμοκ ημ δίηηομ ηςκ πυνςκ ηαζ ημκ 

ηεκυ πχνμ ςξ ημκ ηαεμνζζηζηυ πανάβμκηα. 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-2: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε κόλν-, δηο θαη ηξηζδηάζηαησλ θξπζηαιιηθώλ πιέγκάησλ.
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Σχήμα 1.1-3: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε a) κόλν-, β) δηο θαη γ) ηξηζδηάζηαησλ πνιπκεξώλ έληαμεο.
[3] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-4: Δηαρσξηζκόο ησλ Πνιπκεξώλ έληαμεο θαη ησλ κεηαιιν-νξγαληθώλ πιεγκάησλ.
[3] 

α) α) 

β) 
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Όπςξ ακαθένεδηε, ηα MOFs δζαπςνίγμκηαζ πεναζηένς ζε οπμηαηδβμνίεξ ιε αάζδ: (α) 

ηδ δμιζηή ημπμθμβία ημοξ, (α) δζάθμνα παναηηδνζζηζηά ηςκ δεοηενμηαβχκ δμιζηχκ ιμκάδςκ 

ημοξ, υπςξ μζ πμθοημπζημί οπμηαηαζηάηεξ ζημοξ μπμίμοξ ααζίγμκηαζ αοηέξ (π.π. 

πμθοηαναμλοθζηά MOFs, πμθο-ζιζδαγμθζηά MOFs, ηθπ), ή ημ θμνηίμ ημοξ (π.π. ακζμκζηά 

MOFs) ηαζ (β) ηζξ ζδζυηδηέξ ημοξ, υπςξ δ πμνςζζιυηδηα,[4] μ ιαβκδηζζιυξ[5] ηαζ δ 

θςηαφβεζα.[6] Σφιθςκα ιε ημκ ηαεδβδηή O. Yaghi, έκακ απυ ημοξ πνςημπυνμοξ ζηδκ 

ακάπηολδ ηδξ πδιείαξ ηςκ MOFs, βζα κα ακήηεζ έκα ζηενευ ζηδκ ηαηδβμνία ηςκ MOFs 

πνέπεζ κα έπεζ ηζξ ελήξ ζδζυηδηεξ: ζοιπαβή δμιή, ζοκδεηζηέξ ιμκάδεξ πμο ιπμνεί κα 

ηνμπμπμζδεμφκ ιε μνβακζηή ζφκεεζδ ηαζ ιία ηαθά ηαεμνζζιέκδ ηνοζηαθθζηή δμιή.[7,8] 

Σηα MOFs μ δζαθφηδξ πθέβιαημξ ειθακίγεζ ζοκήεςξ αζεεκείξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιε ημκ 

ζηεθεηυ ηαζ άνα ιπμνεί κα απμιαηνοκεεί ζε ζπεηζηά παιδθέξ  εενιμηναζίεξ ιε απμηέθεζια 

ηδ δζαηήνδζδ ηδξ ηνοζηαθθζηυηδηαξ ηδξ έκςζδξ ηαζ ηδ δδιζμονβία πνμζαάζζιςκ πυνςκ. 

Δπζπθέμκ, δ φπανλδ ημο μνβακζημφ ηαζ ακυνβακμο ιένμοξ ζηδ δμιή αθήκεζ οδνμθζθζηά ηαζ 

οδνμθμαζηά ιένδ κα ζοκοπάνπμοκ ιέζα ζημκ πυνμ ηαζ κα έπμοκ επίδναζδ ζηδκ πνμζνυθδζδ 

αενίςκ.  

Η ζηακυηδηα ιεηααμθήξ ηυζμ ημο ιεηαθθζημφ ηέκηνμο υζμ ηαζ ηςκ μνβακζηχκ 

οπμηαηαζηαηχκ έπεζ μδδβήζεζ ζηδκ απμιυκςζδ πζθζάδςκ δμιχκ MOFs ηα ηεθεοηαία πνυκζα. 

Έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί μνβακζημί οπμηαηαζηάηεξ ιε δζάθμνα άημια δυηεξ υπςξ ηαναμλοθζημί 

ηαζ αγςημφπμζ. Αοημί ιε ηδ ζεζνά ημοξ ιπμνμφκ κα ηνμπμπμζδεμφκ πεναζηένς , ιεβαθχκμκηαξ 

έηζζ ημ εφνμξ ηαζ ηδκ πμζηζθμιμνθία ηςκ δμιχκ πμο πανάβμκηαζ. 

1.1.3 Γνκηθά ραξαθηεξηζηηθά ηωλ MOFs  

Τα MOFs, ζε βεκζηέξ βναιιέξ, απμηεθμφκηαζ είηε απυ ιεηαθθμσυκηα, ηα μπμία 

ζοκδέμκηαζ ιε ηαηάθθδθμοξ πμθοημπζημφξ οπμηαηαζηάηεξ, είηε απυ ιεηαθθζηέξ πθεζάδεξ ή 

υπςξ μκμιάγμκηαζ δεοηενμηαβείξ δμιζηέξ ιμκάδεξ (secondary building units - SBUs), μζ 

μπμίεξ εκχκμκηαζ ιέζς πμθοημπζηχκ οπμηαηαζηαηχκ ζπδιαηίγμκηαξ έηζζ, ηα πμθοδζάζηαηα 

πμθοιενζηά πθέβιαηα.  ΑΝ
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Η δμιή εκυξ MOF είκαζ ζοπκά πμθφπθμηδ ηαζ ςξ εη ημφημο πνεζάγεηαζ πνμζεηηζηή 

ιεθέηδ βζα ηδκ πενζβναθή ημοξ. Αοηυ πνμτπμεέηεζ κα βκςνίγεζ ηακείξ ηαθά ημκ ηφπμ ημο 

ιεηάθθμο πμο πνδζζιμπμζείηαζ ηαζ ημκ ηνυπμ ιε ημκ μπμίμ έκαξ οπμηαηαζηάηδξ ιπμνεί κα 

πνμζδεεεί. Κάεε ιέηαθθμ ιπμνεί κα πανμοζζάγεζ δζαθμνεηζηυ πενζαάθθμκ έκηαλδξ ηαζ 

ακάθμβα ιε ημκ οπμηαηαζηάηδ (υβημξ, βεςιεηνία) πμο πνδζζιμπμζείηαζ ιπμνμφκ κα 

απμιμκςεμφκ MOFs πμο δζαεέημοκ SBUs ιε ζοβηεηνζιέκδ βεςιεηνζηή δζαιυνθςζδ.[9]  

(Σπήια 1.1-5)  

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-5: Παξαδείγκαηα γεσκεηξηθώλ ζρεκάησλ ησλ δεπηεξνηαγώλ δνκηθώλ κνλάδσλ (SBUs) πνπ 

ζπρλά εκθαλίδνληαη ζηα MOFs. α) Δνκή Έιηθαο-πινίνπ β) νθηαεδξηθή γεσκεηξία θαη γ) ηξηγσληθή 

πξηζκαηηθή γεσκεηξία.
[9] 

Πένα απυ αοηυ, δ ηαηάθθδθδ επζθμβή ιεηαθθζημφ ζυκημξ ηαζ μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ 

έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ απμιυκςζδ MOF ιε ζοβηεηνζιέκεξ δζαζηάζεζξ ηαζ ζοβηεηνζιέκμ 

ιέβεεμξ πυνςκ. Σοβηεηνζιέκα, δ ζθαίνα έκηαλδξ ημο ιεηαθθζημφ ζυκημξ επδνεάγεζ ημ ιέβεεμξ 

ηαζ ημ ζπήια ηςκ πυνςκ αθμφ αοηή ηαεμνίγεζ ημκ ανζειυ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ πμο ιπμνμφκ 

κα εκηαπεμφκ ζημ ιεηαθθμσυκ αθθά ηαζ ηδκ ηαηεφεοκζή ημοξ. Ο μνβακζηυξ οπμηαηαζηάηδξ 

ηαεμνίγεζ ηα παναηηδνζζηζηά ημο ιμνίμο, υπςξ ημ ιέβεεμξ ηςκ πυνςκ πμο ζπδιαηίγμκηαζ ζε 

αοηά ηα οθζηά.[10] 

Τα SBUs ζοκδέμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ιέζς ηςκ μνβακζηχκ οπμηαηαζηαηχκ βζα κα 

ζπδιαηίζμοκ ημ πμθοδζάζηαημ πθέβια ημο MOF. Οζ ημπμθμβίεξ δζηηφμο ηςκ MOFs 

πενζβνάθμκηαζ ιέζς ηςδζηχκ πμο απμηεθμφκηαζ απυ ηνία βνάιιαηα υπςξ απμδίδμκηαζ απυ 

ημκ RCSR (Reticular Chemical Structure Resource). Αοηή δ ηαλζκυιδζδ ηςκ MOFs ιε αάζδ 

ημκ ηφπμ ημο οπμηαηαζηάηδ, ημο ιεηάθθμο, ηςκ SBUs ηαζ ηδξ ηεθζηήξ ιμνθήξ ηαζ βεςιεηνίαξ 

(α) (α) (β) 
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πμο απμηημφκ, αμδεά ζηδ ζφβηνζζδ ιεηαλφ ηςκ δζάθμνςκ δμιχκ MOFs πμο οπάνπμοκ ζηδ 

αζαθζμβναθία αθθά ηαζ ζηδκ ζηακυηδηα πνυαθερδξ ζε μνζζιέκμ ααειυ ηδξ ηεθζηήξ δμιήξ πμο 

δφκαηαζ κα απμιμκςεεί.[11] Έκα πανάδεζβια πμο θαίκεηαζ ζημ Σπήια 1.1-6 δείπκεζ ηδ δμιή 

εκυξ ζοβηεηνζιέκμο οπμηαηαζηάηδ, ηδ βεςιεηνία πμο απμηηά ημ SBU υπςξ ηαζ ηδκ ηεθζηή 

δζαιυνθςζδ ημο δζηηφμο πυνςκ πμο ζπδιαηίγμκηαζ ζε έκα απυ ηα εονφηενα βκςζηά MOFs 

πμο οπάνπμοκ ζηδ αζαθζμβναθία, ημ MOF-5.[12] Τμ ζοβηεηνζιέκμ MOF δζαεέηεζ έκα 

μηηαεδνζηυ SBU [Zn4O(CO2)6] ημ μπμίμ απμηεθείηαζ απυ ηέζζενα ζυκηα ρεοδανβφνμο πμο 

εκχκμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ιέζς ιίαξ υλμ βέθοναξ ηαεχξ ηαζ έλζ ηαναμλοθζηχκ μιάδςκ. Τα 

SBUs ζοκδέμκηαζ ιέζς ηςκ οπμηαηαζηαηχκ ζπδιαηίγμκηαξ έκα pcu (primitive cubic net) 

δίηηομ πυνςκ. 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-6: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλαξκνιόγεζεο κεηαιιν-νξγαληθώλ πιεγκάησλ (MOFs) 

θαη ηνπ ηξόπνπ κε ηνλ νπνίν ζπλδένληαη ν επζύγξακκνο ππνθαηαζηάηεο θαη ηα νθηαεδξηθά SBUs 

[Zn4O(bdc)3] ζην MOF-5 ζρεκαηίδνληαο ην θπβηθό πιέγκα.
[13] 

1.1.4 Οξγαληθνί Γεθπξωηηθνί Τπνθαηαζηάηεο 

1.1.4.1 Καξβνμπιηθνί Τπνθαηαζηάηεο 

Πμθοδμκηζημί οπμηαηαζηάηεξ, υπςξ είκαζ ηα πμθοηαναμλοθζηά μλέα, επζηνέπμοκ ημκ 

ζπδιαηζζιυ ζοιπαβχκ δμιχκ θυβς ηδξ ζηακυηδηάξ ημοξ κα ζοζζςιαηχκμοκ ηα ιεηαθθζηά 

ζυκηα, μδδβχκηαξ έηζζ ζε πμθοιεηαθθζηέξ πθεζάδεξ. Τα SBUs είκαζ ανηεηά ζοιπαβή επεζδή ηα 

ιεηαθθζηά ζυκηα είκαζ παβζδεοιέκα ζηζξ εέζεζξ ημοξ απυ ημοξ ηαναμλοθζημφξ οπμηαηαζηάηεξ . 
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Τμ πθεμκέηηδια ηςκ ΜΟFs πμο ααζίγμκηαζ ζε πμθοιεηαθθζηέξ πθεζάδεξ (SBUs) ζε ζπέζδ ιε 

ηα οθζηά πμο ααζίγμκηαζ ζε απθά ιεηαθθμσυκηα ζοκδεδειέκα ιε μνβακζημφξ οπμηαηαζηάηεξ 

είκαζ δ ορδθή δμιζηή ζηαεενυηδηα πμο επζηνέπεζ ηδ ζπεηζηά εφημθδ απεθεοεένςζδ ηςκ 

πυνςκ αοηχκ ηςκ εκχζεςκ πςνίξ ηαηάννεοζδ ηδξ δμιήξ ημοξ.[14] 

Φαναηηδνζζηζημί πμθοημπζημί οπμηαηαζηάηεξ, (Σπήια 1.1-7) μζ μπμίμζ 

πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα ηδ ζφκεεζδ MOFs είκαζ άηαιπηα ηαναμλοθζηά μλέα, υπςξ ημ 1,3,5-

θαζκοθ-ηνζηαναμλοθζηυ μλφ (ή ηνζιεζζηυ μλφ) ηαζ ημ 1,4-θαζκοθ-δζηαναμλοθζηυ μλφ (ή 

ηενεθεαθζηυ μλφ), ηα μπμία ανέεδηε υηζ ζηαεενμπμζμφκ ηνζζδζάζηαηεξ πμνχδεζξ ηαζ 

μοδέηενεξ δμιέξ.  

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-7: Παξαδείγκαηα πνιπθαξβνμπιηθώλ νμέσλ πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη ζηε ζύλζεζε MOFs. 

Η ζηαεενυηδηα αοηχκ ηςκ οθζηχκ μθείθεηαζ ζημοξ δεζιμφξ ιεηάθθμο-ηαναμλοθζημφ 

μλέμξ. Αοηυ ζοιααίκεζ θυβς ημο υηζ μζ ηαναμλοθζηέξ μιάδεξ ημοξ, ιπμνμφκ κα δνάζμοκ ηυζμ 

ςξ βεθονςηζημί υζμ ηαζ ςξ πδθζημί οπμηαηαζηάηεξ ηαζ κα δδιζμονβήζμοκ άηαιπηεξ ηαζ ιε 

ηαεμνζζιέκδ βεςιεηνία πμθοιεηαθθζηέξ πθεζάδεξ (SBUs). Σημ Σπήια 1.1-8 θαίκμκηαζ 

παναδείβιαηα MOFs πμο έπμοκ ζοκηεεεί ιε ηδ πνήζδ δζάθμνςκ πμθοηαναμλοθζηχκ 

οπμηαηαζηαηχκ. ΑΝ
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Σχήμα 1.1-8: Oη δνκηθέο κνλάδεο θαζώο θαη ην εθηεηακέλν δίθηπν πόξσλ ησλ ελώζεσλ: α) HKUST-1, 

[Cu3(btc)2(H2O)3]n
 [15]

 β) MIL-88b, [Cr3O(OH)(bdc)3(H2O)2]n
 [16,17]

 θαη γ) MOF-5, [Zn4O(bdc)3]n.
[18] 

1.1.4.2 Τπνθαηαζηάηεο κε άηνκα δόηεο Αδώηνπ (N-based Ligands) 

Οζ οπμηαηαζηάηεξ ιε άημια δυηεξ αγχημο ιπμνμφκ επίζδξ κα πνδζζιμπμζδεμφκ βζα 

ημκ ζπδιαηζζιυ MOFs. (Σπήια 1.1-9) Οζ πθείζημζ οπμηαηαζηάηεξ πμο δζαεέημοκ ιυκμ άημια 

αγχημο είκαζ μοδέηενμζ ηαζ βζ΄αοηυ ημκ θυβμ απαναίηδηδ πνμτπυεεζδ βζα ημκ ζπδιαηζζιυ 

MOFs είκαζ δ φπανλδ ακηζζηαειζζηζηχκ ζυκηςκ. 

Έκα πανάδεζβια απυ ηδ αζαθζμβναθία εκυξ MOF πμο ααζίγεηαζ ζε αγςημφπμ 

οπμηαηαζηάηδ είκαζ ημ [Co(AZPY)2(NCS)2] (AZPY = 4,4’- αγα-δζπονζδίκδ).[19]
[  Κάεε ζυκ 

ημααθηίμο εκηάζζεηαζ ιε ηέζζενα άημια αγχημο απυ ημοξ πονζδοθζημφξ οπμηαηαζηάηεξ ηαζ 

δφμ άημια αγχημο πμο πνμένπμκηαζ απυ ημ εεζμηοακζηυ ζυκ (Σπήια 1.1-10), μδδβχκηαξ έηζζ 

ζημκ ζπδιαηζζιυ εκυξ μοδέηενμο πθέβιαημξ.  

Μία ααζζηή δζαθμνά ιεηαλφ ηςκ ηαναμλοθζηχκ ηαζ αγςημφπςκ οπμηαηαζηαηχκ είκαζ 

δ ζζπφξ ημο δεζιμφ ιεηάθθμο-οπμηαηαζηάηδ. Σημοξ οπμηαηαζηάηεξ πμο δ έκηαλδ ιε ημ 
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ιέηαθθμ βίκεηαζ απυ άημια αγχημο, δ ζζπφξ είκαζ ιζηνυηενδ ηαζ αοηυ επζηνέπεζ ημκ 

ζπδιαηζζιυ κέςκ SBUs in-situ, θυβς ακαδζαηάλεςκ ζηδκ οπμηαηάζηαζδ ιεηαλφ ιεηάθθμο 

ηαζ αγςημφπμο οπμηαηαζηάηδ αηυιδ ηαζ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ αοημζοκανιμθυβδζήξ ημοξ. 

Δπζπνυζεεηα, δ έκηαλδ ιε αγςημφπμοξ οπμηαηαζηάηεξ ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζημκ ζπδιαηζζιυ 

πζμ εφηαιπηςκ δμιχκ.  

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-9: Παξαδείγκαηα αδσηνύρσλ ππνθαηαζηαηώλ πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη ζηε ζύλζεζε MOFs. 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-10: α) Η επαλαιακβαλόκελε κνλάδα ηνπ [Co(AZPY)2(NCS)2], β) Σν ηξηζδηάζηαην πιέγκα 

ηεο έλσζεο.
 [19]
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1.1.5  ρεδηαζκόο MOFs 

Η απμιυκςζδ πζθζάδςκ δμιχκ MOFs, δ ιεθέηδξ ημοξ, ηαεχξ ηαζ δ ζηακυηδηα 

ζοθθμβήξ πθδνμθμνζχκ βζα ημκ ηνυπμ ζφκεεζήξ ημοξ έπεζ μδδβήζεζ πθέμκ ζηδ δοκαηυηδηα 

ζπεδζαζιμφ ζηδ πδιεία ηςκ ΜΟFs. Αοηυ ζδιαίκεζ υηζ, πνμηαεμνζζιέκεξ δμιέξ ηαζ 

ημπμθμβίεξ ιπμνμφκ κα «πνμαθεθεμφκ» ιέζς πνμζεηηζηήξ επζθμβήξ οπμηαηαζηαηχκ ηαζ 

ιεηαθθζηχκ ζυκηςκ. Η δζαδζηαζία αοηή ημο ζπεδζαζιμφ οπμεέηεζ υηζ ιπμνεί κα δδιζμονβδεεί 

ιία δμιή ιε ζοβηεηνζιέκδ ιμνθή πμο κα ζηακμπμζεί ιία πνμαθεπυιεκδ θεζημονβία. Αοηυ 

αέααζα δεκ είκαζ απυθοημ ηαζ ζοπκά δ απμιυκςζδ MOFs ιε ζοβηεηνζιέκα παναηηδνζζηζηά, 

πμο πανμοζζάγμκηαζ ςξ πνμζπεδζαζιέκεξ, είκαζ δμιέξ πμο καζ ιεκ πνμμνίγμκηακ κα βίκμοκ, 

εκημφημζξ αοηυ δεκ είκαζ εββοδιέκμ. Μμθμκυηζ πμθθέξ θμνέξ επζηοβπάκμκηαζ αλζυπζζηεξ 

πνμαθέρεζξ, πμθθέξ απνμζδυηδηεξ δμιέξ πμο πνμηφπημοκ έπμοκ απμδεζπηεί υηζ έπμοκ ιεβάθμ 

εκδζαθένμκ.[20] Κάπμζμζ πανάβμκηεξ πμο πνέπεζ κα θάαεζ ηακείξ οπυρδ ηαζ εοεφκμκηαζ βζα ηδκ 

απμιυκςζδ ιδ ακαιεκυιεκςκ απμηεθεζιάηςκ είκαζ δ ζηαεενυηδηα ηςκ δμιζηχκ ιμκάδςκ 

ηαζ δ δζαθοηυηδηα.  

Η ζζμπθεβιαηζηή ζφκεεζδ είκαζ έκα πανάδεζβια ζφκεεζδξ MOFs, υπμο ημ ηεθζηυ 

απμηέθεζια ιπμνεί κα πνμαθεθεεί ηαζ ζηδκ μπμία δ αηαιρία ηςκ μνβακζηχκ οπμηαηαζηαηχκ 

ηαζ ημ πενζαάθθμκ έκηαλδξ ημο ιεηάθθμο, απμηεθμφκ ημοξ ηονζυηενμοξ πανάβμκηεξ βζα 

απμιυκςζδ εκχζεςκ ιε πνμηαεμνζζιέκδ δμιή. Αοηυ μδδβεί ζε ζδιακηζηέξ αθθαβέξ εκυξ 

MOF υζμκ αθμνά ηδ θεζημονβζηυηδηα ή ηζξ δζαζηάζεζξ ημο, δζαηδνχκηαξ ηδ ζοκμθζηή 

ημπμθμβία ημο δζηηφμο ημο. Τα MOFs πμο απμιμκχκμκηαζ ιέζς αοηήξ ηδξ δζαδζηαζίαξ 

ακαθένμκηαζ ςξ ζζμπθεβιαηζηά, έπμκηαξ ςξ ημζκυ παναηηδνζζηζηυ ηζξ βεςιεηνίεξ ημο δζηηφμο 

πυνςκ πμο ζπδιαηίγεηαζ. Φαναηηδνζζηζηυ πανάδεζβια ζζμπθεβιαηζηήξ ζφκεεζδξ απακηάηαζ 

ζημ MOF-5, υπμο απμιμκχεδηακ ιία ζεζνά ακηίζημζπςκ MOFs ιε εηηεηαιέκμ δίηηομ πυνςκ 

ηαζ ζε ηάεε πενίπηςζδ πνμηφπηoοκ MOFs ιε ημ ίδζμ ιμηίαμ δζηηφμο πυνςκ. Όπςξ έπεζ 

ακαθενεεί ηαζ πνμδβμοιέκςξ, ημ MOF-5 έπεζ μηηαεδνζηά [Zn4O(CΟ2)6] SBUs, ηα μπμία 

ζοκδέμκηαζ ιέζς ημο μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ Η2bdc (1,4-αεκγοθμδζηαναμλοθζηυ μλφ) βζα 

κα δχζμοκ έκα ηοαζηυ δίηηομ pcu. Ο Yaghi ηαζ μζ ζοκενβάηεξ ημο ιεθέηδζακ δζελμδζηά ηδ 

ζφκεεζδ εηηεηαιέκςκ δμιχκ πμο ααζίγμκηαζ ζηδκ ημπμθμβία ημο MOF-5, επζθέβμκηαξ 

δζάθμνμοξ εηηεηαιέκμοξ μνβακζημφξ οπμηαηαζηάηεξ πμο δζαηδνμφκ πανυιμζα ΑΝ
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παναηηδνζζηζηά ιε ημ 1,4-αεκγοθμδζηαναμλοθζηυ μλφ ιε ζηυπμ ηδκ απμιυκςζδ οθζηχκ ιε ηδκ 

ίδζα ημπμθμβία δζηηφμο, αθθά ιε δζαθμνεηζηά ιεβέεδ ηακαθζχκ/πυνςκ.[21] Σοβηεηνζιέκα, 

επζθέπεδηακ δεηαέλζ εοεφβναιιμζ δζηαναμλοθζημί οπμηαηαζηάηεξ ιε ημοξ μπμίμοξ 

πναβιαημπμζήεδηακ πανυιμζεξ ακηζδνάζεζξ ιε αοηέξ  πμο μδήβδζακ ζηδκ απμιυκςζδ ημο 

MOF-5. Με αοηυ ημκ ηνυπμ απμιμκχεδηακ δεηαέλζ κέα MOFs, πμο ααζίγμκηαζ ζημ 

μηηαεδνζηυ [Zn4O(CΟ2)6] SBU ηαζ δζαηδνμφκ ημ ηοαζηυ δίηηομ pcu ημο MOF-5, υιςξ 

δζαθένμοκ ζηζξ δζαζηάζεζξ ημο πθέβιαημξ ηαζ ζηα ιεβέεδ ηςκ πυνςκ (Σπήια 1.1-11). Αοηή δ 

ζεζνά MOFs ακαθένεηαζ ςξ ζεζνά IR-MOFs. 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-11 ρεκαηηθή απεηθόληζε κίαο νκάδαο IR-MOFs όπνπ θαίλεηαη ε ηνπνινγία ηνπ δηθηύνπ θαη 

ην κέγεζνο ησλ πόξσλ πνπ αλαπαξηζηάηαη κε θίηξηλεο ζθαίξεο. Επίζεο δηαθξίλνληαη νη νξγαληθνί 

ππνθαηαζηάηεο πνπ αληηζηνηρνύλ ζε θάζε ΜOF. α) IRMOF-1 (MOF-5) κε ηνλ ππνθαηαζηάηε 1,4-

βελδπινδηθαξβνμπιηθό νμύ. β) IRMOF-8 κε ηνλ ππνθαηαζηάηε 1,4-λαθζαιελ-δηθαξβνμπιηθό νμύ θαη γ) 

IRMOF-16 κε ηνλ ππνθαηαζηάηε  1,1’,4’,1”-ηξηθαηλπι-4,4”-δηθαξβνμπιηθό νμύ.
[21]
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Σχήμα 1.1-12: ρεκαηηθή Αλαπαξάζηαζε πνπ δείρλεη δύν παλνκνηόηππα αλεμάξηεηα κεηαμύ ηνπο 

πιέγκαηα.
[22] 

1.1.6 Μέζνδνη ζύλζεζεο ηωλ MOFs 

 Υπάνπμοκ δζάθμνεξ βεκζηέξ ιέεμδμζ πμο έπμοκ ακαθενεεί βζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ MOFs, 

ςζηυζμ υθεξ πενζθαιαάκμοκ ιεευδμοξ αοημζοκανιμθυβδζδξ. Οζ πζμ ζοκδεζζιέκεξ 

ζοκεεηζηέξ μδμί πενζθαιαάκμοκ ακηζδνάζεζξ ζηζξ μπμίεξ ημ πνμσυκ ηαηααοείγεηαζ απεοεείαξ 

απυ ημ δζάθοια ηδξ ακηίδναζδξ.[9] Οζ ακηζδνάζεζξ αοηέξ πναβιαημπμζμφκηαζ είηε ζε 

εενιμηναζία δςιαηίμο, είηε ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ. Οζ ιέεμδμζ πμο πενζθαιαάκμοκ 

εένιακζδ είκαζ ίζςξ μζ πζμ ημζκέξ. Αοηέξ πενζθαιαάκμοκ ηδ δζάθοζδ ηςκ ακυνβακςκ 

πνυδνμιςκ εκχζεςκ ηαζ ηςκ μνβακζηχκ οπμηαηαζηαηχκ ζε έκα δζαθφηδ ή ιείβια δζαθοηχκ,  

ζθνάβζζια ημο θζαθζδίμο ή ημο αοηυηθεζζημο δμπείμο ηαζ εένιακζδ, ζοπκά πάκς απυ ημ 

ζδιείμ αναζιμφ ημο πνδζζιμπμζμφιεκμο δζαθφηδ (solvothermal) βζα ιία ζοβηεηνζιέκδ 

πνμκζηή πενίμδμ. Γεδμιέκμο υηζ, πμθθμί μνβακζημί οπμηαηαζηάηεξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ 

είκαζ ακζμκζημί, μ πνδζζιμπμζμφιεκμξ δζαθφηδξ πνέπεζ κα είκαζ ανηεηά ααζζηυξ χζηε κα 

επζηεοπεεί δ απμπνςημκίςζή ημοξ. Έκα απυ ηα ααζζηά πθεμκεηηήιαηα αοηήξ ηδξ ιεευδμο 

είκαζ υηζ δεκ απαζημφκηαζ ελαζνεηζηά ορδθέξ  εενιμηναζίεξ βζα ηδ ζφκεεζδ κέςκ MOFs (ιε 

ηοπζηή ηθίιαηα απυ ηδ εενιμηναζία δςιαηίμο έςξ ημοξ 200 oC) ηζ έηζζ εφημθα ιπμνμφκ κα 

παναπεμφκ ηέημζα οθζηά ζε αζμιδπακζηή ηθίιαηα.[23] Πανυιμζεξ ακηζδνάζεζξ έπμοκ 
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πναβιαημπμζδεεί επζηοπχξ ηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο ακηαζ ζοπκά ζε ηέημζεξ πενζπηχζεζξ 

απαζηείηαζ πνμζεήηδ ιίαξ αάζδξ βζα ηδκ απμπνςημκίςζδ ηςκ μνβακζηχκ οπμηαηαζηαηχκ. Οζ 

δζαθμνέξ ζηδ δζαθοηυηδηα ηςκ μνβακζηχκ οπμηαηαζηαηχκ ηαζ ηςκ ακυνβακςκ πνυδνμιςκ 

ιμνίςκ απμηεθμφκ ειπυδζμ ζε ηέημζεξ ζοκεεηζηέξ ιεευδμοξ υιςξ αοηυ ιπμνεί κα λεπεναζηεί 

ιε πνμζεηηζηή επζθμβή δζαθφηδ δ ιείβιαημξ δζαθοηχκ χζηε κα δζαθφεηαζ ηυζμ μ 

οπμηαηαζηάηδξ υζμ ηαζ ηα ιεηαθθμσυκηα.[24] 

 Μία άθθδ ιέεμδμξ βζα ηδ ζφκεεζδ MOFs πενζθαιαάκεζ ηδ πνήζδ ιζηνμηοιάηςκ. 

Αοηυξ μ ηνυπμξ δίκεζ ηδ δοκαηυηδηα ιεηαθμνάξ ιεβάθδξ πμζυηδηαξ εκένβεζαξ ζηα 

ακηζδνχκηα ιε απμηέθεζια ηδκ ηαπεία ζφκεεζδ οθζηχκ.[25] Γζα πανάδεζβια, ηαηά ηδκ 

παναζηεοή ημο MOF-5 μζ ηνφζηαθθμζ ανπίγμοκ κα ζπδιαηίγμκηαζ ιεηά απυ 15-30 θεπηά οπυ 

εένιακζδ ιε ιζηνμηφιαηα εκχ υηακ ημ οθζηυ παναζηεοάγεηαζ ιε ηδ δζαθοημεενιζηή ιέεμδμ 

απαζημφκηαζ ζοκήεςξ 12-24 χνεξ βζα ημκ ζπδιαηζζιυ ημο πνμσυκημξ ηδξ ακηίδναζδξ .[26] 

Δκημφημζξ, ηαηά ηδ ζφκεεζδ ιε ηδ πνήζδ ιζηνμηοιάηςκ ακαθένεηαζ ζοπκά υηζ ζπδιαηίγμκηαζ 

ιζηνυηενμζ ηνοζηάθθμζ ζε ζφβηνζζδ ιε ηα ίδζα ζοζηήιαηα πμο παναζηεοάγμκηαζ οπυ ηοπζηέξ 

ζοκεήηεξ εένιακζδξ. Οζ ηνφζηαθθμζ πμο ηαηααοείγμκηαζ βζα ημ ΜΟF-5 ιε ηδ πνήζδ 

ιζηνμηοιάηςκ είκαζ ιεβέεμοξ 20-25 ιm εκχ μζ ηνφζηαθθμζ πμο ηαηααοείγμκηαζ απυ ηδ 

δζαθοημεενιζηή ζφκεεζδ έπμοκ ιέβεεμξ 500 ιm.[26] Έηζζ, δ ιέεμδμξ ζφκεεζδξ πμο 

αημθμοεείηαζ ζοκήεςξ ζηδ αζαθζμβναθία είκαζ δ δζαθοημεενιζηή, χζηε κα απμιμκςεμφκ 

ηαθήξ πμζυηδηαξ ιμκμηνφζηαθθμζ πνμηεζιέκμο κα ιεθεηδεμφκ ιε πενίεθαζδ αηηζκχκ-Φ 

ιμκμηνοζηάθθςκ. 

 Μία άθθδ εκαθθαηηζηή ζοκεεηζηή ιέεμδμξ δ μπμία ιπμνεί κα ιεζχζεζ ημοξ πνυκμοξ 

ακηίδναζδξ ζηδ ζφκεεζδ MOFs αθθά ηαζ κα μδδβήζεζ ζε κέα οθζηά πμο δεκ απμιμκχκμκηαζ 

ιε ηζξ οπυθμζπεξ ιεευδμοξ είκαζ αοηή ηδξ άθεζδξ. Η άθεζδ επζηνέπεζ ηδ ζφκεεζδ οθζηχκ 

πςνίξ δζαθφηεξ ή ηδ πνήζδ ιυκμ ιζηνχκ πμζμηήηςκ δζαθφηδ (10-100 ιL) ηαζ ιπμνεί κα 

πναβιαημπμζδεεί ζε βμοδμπένζ ηαζ ημκίαια ή ζε ιφθμ ιε ζθαζνίδζα.[27] Με ηδκ πνμζεήηδ ηςκ 

ακηζδναζηδνίςκ ημ δμπείμ ζθναβίγεηαζ ηαζ ακαηζκείηαζ ιε ηαπείεξ πθεονζηέξ ή πενζζηνμθζηέξ 

ηζκήζεζξ, ιε απμηέθεζια ηα ζθαζνίδζα κα πνμζηνμφμοκ ζημ πενζεπυιεκμ ηαζ ζηα ημζπχιαηα 

ηδξ ζοζηεοήξ ηζ έηζζ ηεθζηά ημ πενζεπυιεκμ κα αθέεεηαζ. Η ηζκδηζηή εκένβεζα απυ αοηή ηδκ 

ηίκδζδ πνμηαθεί εένιακζδ ηαζ ζφβηνμοζδ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο ακηζδναζηδνίμο πμο ΑΝ
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ακηζδνμφκ ιεηαλφ ημοξ ιε απμηέθεζια ημκ ζπδιαηζζιυ ημο πνμσυκημξ MOF.[27] Τυζμ άιμνθα 

[28] υζμ ηαζ ηνοζηαθθζηά[29] MOFs ιπμνμφκ κα ζοκηεεμφκ ιέζς αοηήξ ηδξ ιεευδμο. 

 Η επζεοιία βζα πνμσυκηα ορδθήξ ηνοζηαθθζηυηδηαξ ηαζ ηονίςξ βζα απμιυκςζδ 

ιμκμηνοζηάθθςκ, μζ μπμίμζ είκαζ ηαηάθθδθμζ βζα ακάθοζδ ιέζς πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ 

ιμκμηνοζηάθθμο, έπεζ μδδβήζεζ ζε ιεευδμοξ ζφκεεζδξ πμο μδδβμφκ ζε ανβή ακάιεζλδ ηςκ 

ακηζδνχκηςκ. Μία ηέημζα ιέεμδμξ είκαζ δ ανβή δζάποζδ/ακάιεζλδ δζαθοιάηςκ πμο  

πενζθαιαάκεζ ηδ δζάθοζδ ημο μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ ηαζ ηδξ ακυνβακδξ πνυδνμιδξ έκςζδξ 

ζε δφμ λεπςνζζημφξ δζαθφηεξ, μζ μπμίμζ είκαζ ακαιίλζιμζ αθθά έπμοκ δζαθμνεηζηέξ ποηκυηδηεξ. 

Τα πνμηφπημκηα δζαθφιαηα, ζηδ ζοκέπεζα, ακαιζβκφμκηαζ ζπδιαηίγμκηαξ δφμ ζηνχζεζξ, ιε 

ημκ δζαθφηδ ορδθυηενδξ ποηκυηδηαξ κα ζπδιαηίγεζ ημ ηάης ζηνχια. Τα δζαθφιαηα 

ακαιζβκφμκηαζ ανβά ιε ηδκ πάνμδμ ημο πνυκμο (θυβς ηδξ αανφηδηαξ). Ο ανβυξ νοειυξ ιε ημκ 

μπμίμ επζηοβπάκεηαζ δ ακάιζλδ απμζημπεί ζηδκ αφλδζδ ημο πνυκμο ζπδιαηζζιμφ ηαζ ηεθζηά 

ζημ ζπδιαηζζιυ ιεβαθφηενςκ ηνοζηάθθςκ.[9] Αοηέξ μζ ιέεμδμζ είκαζ ζοπκά επζηοπείξ ζημκ 

ζπδιαηζζιυ ηνοζηαθθζηχκ πνμσυκηςκ ηαζ έπμοκ ηοπζημφξ πνυκμοξ ηνοζηάθθςζδξ πμο 

ηοιαίκμκηαζ απυ εαδμιάδεξ έςξ ιήκεξ. 

1.1.7 Μεηαζπλζεηηθή ηξνπνπνίεζε (PSM) ηωλ MOFs  

Πανά ηδκ επζηοπία ζηδ ζφκεεζδ δζάθμνςκ MOFs ιέζς δζαθοημεενιζηχκ ζοκεδηχκ, 

ημ πεδίμ ηδξ ένεοκαξ πμο πενζθαιαάκεζ ηδκ εζζαβςβή ηςκ επζεοιδηχκ θεζημονβζηχκ μιάδςκ 

ζηα MOFs δεκ έπεζ ακαπηοπεεί ζδζαίηενα. Αοηυ μθείθεηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ ζημ βεβμκυξ υηζ, 

δεκ είκαζ υθεξ μζ θεζημονβζηέξ μιάδεξ ζοιααηέξ ή ζηαεενέξ ζηζξ δζαθοημεενιζηέξ ζοκεήηεξ, 

ζηζξ μπμίεξ ηα πενζζζυηενα MOFs ζοκηίεεκηαζ. Αοηυ έπεζ ςξ απμηέθεζια κα είκαζ δφζημθμ κα 

ζοκηεεμφκ ιε απεοεείαξ ζφκεεζδ, ζε έκα ζηάδζμ, MOFs ιε εθεφεενεξ θεζημονβζηέξ μιάδεξ.  

Μία απυ ηζξ ζδιακηζηυηενεξ ιεευδμοξ ηνμπμπμίδζδξ ηδξ δμιήξ ηςκ MOFs είκαζ δ 

ιεηαζοκεεηζηή ηνμπμπμίδζή ημοξ (Post Synthesis Modification, PSM).[30] Η PSM ανπζηά 

εθανιυζηδηε ζηδ πδιεία ηςκ MOFs απυ ημοξ Wang ηαζ Cohen[31] ηαζ μνίγεηαζ ςξ δ πδιζηή 

ηνμπμπμίδζδ εκυξ πθέβιαημξ ιεηά ηδ ζφκεεζή ημο. Ακηί κα ζοκηεεεί έκα MOF ιε ιία 

θεζημονβζηή μιάδα απεοεείαξ απυ ακηίδναζδ εκυξ οπμηαηαζηάηδ πμο θένεζ ηδκ μιάδα αοηή 

ιε ιία πνυδνμιδ έκςζδ ιεηαθθμσυκημξ ιπμνεί κα ζοκηεεεί ιε έκακ εηενμβεκή ηνυπμ ιέζς 
ΑΝ
ΔΡ
ΕΑ
Σ Κ
ΟΥ
ΡΤ
ΕΛ
ΛΑ
ΡΗ
Σ



Κεθάιαην 1                                     ΔΙΑΓΩΓΗ ~ ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ ΑΝΑΚΟΠΗΗ 

 

19 

 
 

ακηζδνάζεςκ ζε ηάπμζμ ακάθμβμ MOF. Η PSM έπεζ απμδεζπεεί ιία επζηοπδιέκδ πνμζέββζζδ 

βζα ηδκ απμιυκςζδ MOFs ιε εθεφεενεξ θεζημονβζηέξ μιάδεξ.[32,33] Δπίζδξ, ζε ζφβηνζζδ ιε ηδ 

ζφκεεζδ ηςκ MOFs ιε ιία θεζημονβζηή μιάδα απεοεείαξ απυ έκα οπμηαηαζηάηδ πθεμκεηηεί, 

θυβς ημο ηαθφηενμο εθέβπμο ημο ηφπμο ηαζ ημο ανζειμφ ηςκ θεζημονβζηχκ μιάδςκ, πμο 

ιπμνμφκ κα εκζςιαηςεμφκ ιέζα ζημ πθέβια.  

Η PSM είκαζ έκα ελαζνεηζηυ ενβαθείμ βζα παναζηεοή ηαοηυζδιςκ πθεβιάηςκ ιε 

δζαθμνεηζηέξ θεζημονβζηέξ μιάδεξ. Δκαθθαηηζηά, MOFs ιε δζαθμνεηζηέξ δμιέξ ιπμνμφκ κα 

ηνμπμπμζδεμφκ ιε πακμιμζυηοπμοξ οπμηαηαζηάηεξ.[32] Με αάζδ αοημφξ ημοξ δφμ 

δζαθμνεηζημφξ ηνυπμοξ, ιπμνμφκ κα πναβιαημπμζδεμφκ δζάθμνεξ  ιεθέηεξ βζα ηδκ ακάπηολδ 

ζπέζδξ δμιήξ-θεζημονβζηήξ μιάδαξ, δεδμιέκμο υηζ ιπμνμφκ κα ζοβηνζεμφκ μζ ζδζυηδηεξ 

MOFs πμο έπμοκ πμθφ πανυιμζεξ δμιέξ, αθθά έπμοκ δζαθμνά ζε ιία ή πενζζζυηενεξ 

θεζημονβζηέξ μιάδεξ. Έηζζ θμζπυκ, ιε ηδ πνήζδ ηδξ ζηναηδβζηήξ PSM, είκαζ δοκαηυκ κα 

αεθηζζημπμζδεμφκ μζ ζδζυηδηεξ ηςκ MOFs. 

Οζ ζδιακηζηυηενεξ ηαηδβμνίεξ ιεηαζοκεεηζηχκ ηνμπμπμζήζεςκ MOFs πενζθαιαάκμοκ 

ηνμπμπμζήζεζξ ζε μνβακζηέξ μιάδεξ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ (covalent modification) ηαζ ηζξ 

ηνμπμπμζήζεζξ ζημ πενζαάθθμκ έκηαλδξ ημο ιεηάθθμο (coordinate covalent modification). 

Τέημζμζ ιεηαζοκεεηζημί ιεηαζπδιαηζζιμί είκαζ πνμηζιυηενμ κα πναβιαημπμζμφκηαζ 

απυ ιμκμηνφζηαθθμ ζε ιμκμηνφζηαθθμ (single-crystal- to-single-crystal, SCSC 

transformations), πνμηεζιέκμο κα απμηηδεμφκ άιεζεξ δμιζηέξ πθδνμθμνίεξ βζα ηζξ 

ηνμπμπμζδιέκεξ εκχζεζξ, ιέζς ημο πθήνμοξ παναηηδνζζιμφ ιε ηνοζηαθθμβναθία αηηίκςκ Φ 

ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ. Οζ ιεηαζπδιαηζζιμί SCSC, ζοκήεςξ, παναηδνμφκηαζ ζηα MOFs ιε 

ηαθά ηαλζκμιδιέκεξ πμνχδεζξ δμιέξ ηαζ εοεθζλία πθέβιαημξ (επίζδξ μκμιάγμκηαζ ιαθαημί 

πμνχδεζξ ηνφζηαθθμζ). Αοημί πενζθαιαάκμοκ, ηονίςξ, ηνεζξ δζαθμνεηζημφξ ηφπμοξ δμιζηχκ 

ηνμπμπμζήζεςκ: (α) εζζαβςβή/αθαίνεζδ λέκςκ ιμνίςκ ζημοξ πυνμοξ,[33-37] (α) ηνμπμπμζήζεζξ 

μνβακζηχκ οπμηαηαζηαηχκ[38-41] ηαζ (β) αθθαβή ζημ πενζαάθθμκ έκηαλδξ ηςκ ιεηαθθζηχκ 

ζυκηςκ. (Σπήια 1.1-13) 
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Σχήμα 1.1-13: Αλαπαξάζηαζε ηξνπνπνηήζεσλ α) ζε νξγαληθέο νκάδεο ησλ ππνθαηαζηαηώλ (covalent 

modification), β) ζην πεξηβάιινλ έληαμεο ηνπ κεηάιινπ (coordinate covalent modification) θαη γ) 

ζπλδπαζκόο ησλ δύν ηξνπνπνηήζεσλ (covalent and coordinate covalent modification) κε ηελ PSM ησλ 

MOFs.
[33-41] 

1.1.8 Ιδηόηεηεο θαη εθαξκνγέο ηωλ MOFs 

  Τα MOFs, θυβς ηςκ δμιζηχκ παναηηδνζζηζηχκ ημοξ ηαζ ηςκ πνςηυηοπςκ θοζζηχκ 

ζδζμηήηςκ ημοξ, έπμοκ πνμζεθηφζεζ ζδιακηζηυ ενεοκδηζηυ εκδζαθένμκ απυ ανηεηά 

επζζηδιμκζηά πεδία. Έηζζ, ηέημζα οθζηά έπμοκ ανεζ εθανιμβή ζε δζάθμνεξ ενεοκδηζηέξ 

πενζμπέξ υπςξ είκαζ δ απμεήηεοζδ αενίςκ πενζααθθμκηζημφ εκδζαθένμκημξ (Η2, CO2, 

CH4),[42] δ ηαηάθοζδ,[43] μ ιμνζαηυξ ιαβκδηζζιυξ, [44 ηαζ δ ακίπκεοζδ δζάθμνςκ μνβακζηχκ 

ηαζ ακυνβακςκ ιμνίςκ θυβς ιεηααμθχκ πμο οθίζηακηαζ μζ μπηζηέξ ημοξ ζδζυηδηεξ ηαηά ηδκ 

επαθή ιε αοηά (sensing properties).[6] Σηζξ επυιεκεξ παναβνάθμοξ εα αημθμοεήζεζ ιία 

ζογήηδζδ βζα MOFs ιε εκδζαθένμοζεξ ζδζυηδηεξ ηαζ δμιζηά παναηηδνζζηζηά πμο ιπμνεί κα 

πνδζζιμπμζδεμφκ βζα δζάθμνεξ εθανιμβέξ. 

 

α) α) β) 
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1.1.8.1 Μειέηεο πξνζξόθεζεο ζηα MOFs  

1.1.8.1.1 Σα MOFs ωο πξνζξνθεηηθά κέζα 

  Έκαξ απυ ημοξ ηφνζμοξ θυβμοξ πμο ηα MOFs ζοκεπίγμοκ κα ζοβηεκηνχκμοκ ημ 

εκδζαθένμκ πμθθχκ ενεοκδηζηχκ μιάδςκ μθείθεηαζ ζηδ πμνςζζιυηδηά ημοξ. Τμ πμνχδεξ εκυξ 

οθζημφ ιπμνεί κα ηαλζκμιδεεί ζε ηνεζξ ηαηδβμνίεξ. Τα ιζηνμπμνχδδ οθζηά πενζέπμοκ πυνμοξ 

ιε δζάιεηνμ ιζηνυηενδ απυ 2 nm, ηα ιεζμπμνχδδ οθζηά ιε δζαιέηνμοξ πυνςκ πμο 

ηοιαίκμκηαζ απυ 2-50 nm ηαζ ιαηνμπμνχδδ οθζηά ιε δζάιεηνμ πυνςκ ιεβαθφηενδ απυ 50 

nm. Τα MOFs έπμοκ απμδεζπεεί υηζ ειθακίγμοκ έκα εφνμξ ιεβεεχκ πυνςκ απυ ιζηνμπμνχδδ 

έςξ ιεζμπμνχδδ. Πθέμκ, οπάνπμοκ MOFs ιε ελαζνεηζηά ορδθυ πμνχδεξ πμο οπενααίκμοκ ημ 

πμνχδεξ ηςκ οπυθμζπςκ ηαηδβμνζχκ ιζηνμπμνςδχκ εκχζεςκ.[45] Eπίζδξ, δζαεέημοκ έκα εονφ 

θάζια βεςιεηνζηχκ πυνςκ, ζοιπενζθαιαακμιέκςκ ιμκμδζάζηαηςκ ηακαθζχκ ηαζ 

ηνζζδζάζηαηςκ ημζθμηήηςκ.[46] Πνμηεζιέκμο κα πνμζδζμνζζηεί ιε ιεβάθδ αηνίαεζα δ εζδζηή 

επζθάκεζα ηέημζςκ οθζηχκ απαναίηδηδ πνμτπυεεζδ είκαζ κα εηηεκςεμφκ υζμ ημ δοκαηυκ 

πενζζζυηενμ μζ πυνμζ απυ πθεβιαηζημφξ δζαθφηεξ ιε ηέημζμ ηνυπμ χζηε κα ιδκ πνμηαθείηαζ 

ηαηάννεοζδ ηδξ δμιήξ ημοξ. 

1.1.8.1.2 Μέζνδνη Δλεξγνπνίεζεο  

 Πνμηεζιέκμο ηα οθζηά αοηά κα ηαηαζημφκ ηαηάθθδθα βζα απμεήηεοζδ αενίςκ ηαζ κα 

αλζμπμζδεμφκ ακαθυβςξ, πνέπεζ πνχηα κα εηηεκςεεί ημ εζςηενζηυ δίηηομ ηςκ πυνςκ ημοξ 

απυ ημοξ δζάθμνμοξ δζαθφηεξ πμο πενζέπμοκ. Σοβηεηνζιέκα, ηα MOFs ιεηά ηδ ζφκεεζή ημοξ 

πενζέπμοκ ζοκήεςξ ιυνζα δζαθφηδ ηα μπμία ηαηαθαιαάκμοκ ηδκ εθεφεενδ πενζμπή ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ πθεβιάηςκ ημοξ (βζ’ αοηυ ηαζ μκμιάγμκηαζ πθεβιαηζηά ιυνζα δζαθφηδ). Η 

απμιάηνοκζδ αοηχκ ηςκ «θζθμλεκμφιεκςκ» ιμνίςκ είκαζ βκςζηή ςξ «εκενβμπμίδζδ» ηαζ ακ 

είκαζ επζηοπήξ μδδβεί ζε δμιέξ ιε άδεζμοξ πυνμοξ.[47] Αοηή είκαζ ζοπκά ιία δφζημθδ 

δζαδζηαζία, ηαεχξ δεκ είκαζ υθεξ μζ δμιέξ MOFs ζηαεενέξ ζηδκ απμοζία θζθμλεκμοιέκςκ 

ιμνίςκ. Η ζηακυηδηα εκυξ MOF κα δζαηδνεί ζοπκά ιεβάθεξ, ηεκέξ ημζθυηδηεξ ακαθένεηαζ ςξ 

ιυκζιμ πμνχδεξ.[48] Έπμοκ ακαπηοπεεί ανηεηέξ ιέεμδμζ εκενβμπμίδζδξ, απυ ηζξ μπμίεξ δ 

ζοκδεέζηενδ είκαζ δ εένιακζδ οπυ ηεκυ. Αοηή δ ιέεμδμξ είκαζ εθζηηή θυβς ηδξ ζπεηζηά 

ορδθήξ εενιζηήξ ζηαεενυηδηαξ ηςκ πενζζζυηενςκ MOFs. Έκα πανάδεζβια επζηοπμφξ 
ΑΝ
ΔΡ
ΕΑ
Σ Κ
ΟΥ
ΡΤ
ΕΛ
ΛΑ
ΡΗ
Σ



Κεθάιαην 1                                     ΔΙΑΓΩΓΗ ~ ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ ΑΝΑΚΟΠΗΗ 

 

22 

 
 

εκενβμπμίδζδξ ιέζς αοηήξ ηδξ ιεευδμο είκαζ αοηυ ημο [Zr6O4(OH)4(bdc)6], UiO-66. Τμ UiO-

66 είκαζ εενιζηχξ ζηαεενυ έςξ ημοξ 540 oC ηαζ εκενβμπμζείηαζ ιε εένιακζδ ζημοξ 300oC οπυ 

ηεκυ βζα 1 χνα.[49] Η πεζναιαηζηή επζθάκεζα (1187m2/g) ηαζνζάγεζ ιε εηείκδ ηδξ 

οπμθμβζζιέκδξ επζθάκεζαξ πμο πνμηφπηεζ απυ ηδκ ηνοζηαθθζηή δμιή, επζαεααζχκμκηαξ υηζ, δ 

απμιάηνοκζδ υθςκ ηςκ ιμνίςκ δζαθοηχκ έπεζ επζηεοπεεί ιε επζηοπία. 

 Μία άθθδ δζαδεδμιέκδ ιέεμδμξ εκενβμπμίδζδξ είκαζ αοηή ηδξ ακηαθθαβήξ δζαθφηδ.[47] 

Ο δζαθφηδξ ιέζα ζημοξ πυνμοξ ημο MOF ακηαθθάζζεηαζ ιε έκα δζαθφηδ παιδθυηενμο 

ζδιείμο γέζεςξ, υπςξ πθςνμθυνιζμ, ιε ακηζηαηάζηαζδ ημο δζαθφηδ ζε ιία ζοβηεηνζιέκδ 

πενίμδμ πνυκμο. Η εκενβμπμίδζδ επζηοβπάκεηαζ ζηδ ζοκέπεζα ιέζς εένιακζδξ οπυ ηεκυ υπςξ 

ηαζ ζηδκ πνμδβμφιεκδ ιέεμδμ, αθθά δ αθαίνεζδ εκυξ δζαθφηδ ιε παιδθυηενμ ζδιείμ γέζεςξ 

επζηνέπεζ ηδ πνήζδ ζπεηζηά ήπζςκ ζοκεδηχκ. Αοηή δ ηεπκζηή, είκαζ ζδζαίηενα πνήζζιδ εάκ δ 

δμιή ανπζηά πενζέπεζ δζαθφηεξ ορδθμφ ζδιείμο αναζιμφ, υπςξ Ν, Ν-δζιεεοθμθμνιαιίδζμ 

(DMF), πμο πνδζζιμπμζείηαζ ζοκήεςξ ζηδ ζφκεεζδ MOFs ή εάκ ημ MOF έπεζ παιδθυηενδ 

εενιζηή ζηαεενυηδηα απυ ημ ζδιείμ αναζιμφ ημο δζαθφηδ ζημοξ πυνμοξ. Οζ ιέεμδμζ 

ακηαθθαβήξ δζαθοηχκ έπμοκ απμδεζπεεί ανηεηά απμηεθεζιαηζηέξ υζμκ αθμνά ηδκ 

εκενβμπμίδζδ ηςκ MOFs. Μάθζζηα αοηή δ ιέεμδμξ αλζμθμβήεδηε ςξ πνμξ ηδ εενιζηή 

εκενβμπμίδζδ ζηδκ πενίπηςζδ ημο IRMOF-3 [Zn4O(bdc-NH2)3] (IRMOF-3, bdc-NH2 = 2-

αιζκμ-1,4-αεκγοθμδζηαναμλοθζηυ-μλφ).[50] Σοβηεηνζιέκα, δείβιαηα IRMOF-3 

εκενβμπμζήεδηακ ιέζς εένιακζδξ ζημοξ 110 °C οπυ ηεκυ ή ιέζς ακηαθθαβήξ δζαθφηδ DMF 

ιε πθςνμθυνιζμ ηαζ εένιακζδ ζημοξ 25 °C οπυ ηεκυ. Τμ δείβια ημ μπμίμ δεκ οπμαθήεδηε ζε 

ακηαθθαβή δζαθφηδ είπε ιεηνδιέκδ επζθάκεζα 10 m2/g εκχ ημ δείβια πμο οπμαθήεδηε ζε 

εκενβμπμίδζδ ακηαθθαβήξ δζαθφηδ είπε επζθάκεζα 1800 m2/g. Αοηυ ημ πανάδεζβια δείπκεζ πχξ 

δ ακηαθθαβή δζαθφηδ ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζε αεθηζςιέκδ εηηέκςζδ ηςκ πυνςκ ζε 

παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ εένιακζδξ ζε ζφβηνζζδ ιε ηδκ εκενβμπμίδζδ πμο ζοιααίκεζ 

πςνίξ ηδκ ακηαθθαβή δζαθφηδ. 

 Μία επέηηαζδ ηδξ ιεευδμο ακηαθθαβήξ δζαθφηδ είκαζ δ εκενβμπμίδζδ ιε οπενηνίζζιμ 

νεοζηυ CO2. Αοηή δ ιέεμδμξ είκαζ πνήζζιδ ζε πενζπηχζεζξ υπμο δ ακηαθθαβή δζαθφηδ είκαζ 

ακεπζηοπήξ ή μδδβεί ζε ηαηάννεοζδ ημο πθέβιαημξ ηαεχξ πνμζθένεζ ιία δπζυηενδ μδυ 

εκενβμπμίδζδξ ιέζς ηδξ μπμίαξ απμθεφβεηαζ μ ιεηαζπδιαηζζιυξ θάζδξ οβνμφ πνμξ αένζμ ΑΝ
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εκηυξ ηςκ πυνςκ.[51] Τμ MOF οθίζηαηαζ πνχηα ακηαθθαβή ιε έκακ δζαθφηδ μ μπμίμξ είκαζ 

ακαιίλζιμξ ιε οπενηνίζζιμ CO2. Μεβάθμ ιένμξ ημο δζαθφηδ απμιαηνφκεηαζ ηαζ ημ MOF ζηδ 

ζοκέπεζα ρφπεηαζ ζημοξ 2-10 °C πνζκ απυ ηδκ πεναζηένς ακηαθθαβή δζαθφηδ ιε οβνυ CO2 ζε 

έκακ οπενηνίζζιμ λδνακηήνα. Τμ MOF ηεθζηά εενιαίκεηαζ ζηδκ οπενηνίζζιδ εενιμηναζία 

ηαζ πίεζδ ημο CO2 ημ μπμίμ απμιαηνφκεηαζ ανβά βζα κα επζηεοπεεί δ εκενβμπμίδζδ. 

 Μυθζξ επζηεοπεεί δ εκενβμπμίδζδ, ηα MOFs ιπμνμφκ κα οπμαθδεμφκ ζε ιεθέηεξ 

πνμζνυθδζδξ αενίςκ βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζάξ ημοξ ηαεχξ ηαζ ηδξ 

ζηακυηδηάξ ημοξ κα πνμζνμθμφκ δζάθμνα αένζα πενζααθθμκηζημφ εκδζαθένμκημξ. Σηδ 

ζοκέπεζα εα ζογδηδεμφκ παναδείβιαηα MOFs ιε ορδθή εζδζηή επζθάκεζα ηαζ ιε 

εκδζαθένμοζα ζοιπενζθμνά υζμκ αθμνά ηδκ ζηακυηδηά ημοξ κα πνμζνμθμφκ αένζα 

πενζααθθμκηζημφ εκδζαθένμκημξ υπςξ είκαζ ημ H2, ημ CO2 ηαζ ημ CH4. 

1.1.8.1.3 MOFs κε κεγάιε εηδηθή επηθάλεηα 

Τα MOFs απμηεθμφκ ιία ζπμοδαία ηαηδβμνία πμνχδςκ οθζηχκ, ηονίςξ θυβς ηδξ 

ιεβάθδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ πμο ζοπκά ειθακίγμοκ. Γζα πμθθά πνυκζα βζκυηακ δ πνμζπάεεζα 

κα ζοκηεεμφκ ηέημζα οθζηά ιε πυνμοξ πμο κα θηάκμοκ ζηδκ ηθίιαηα ηςκ ιεζμπυνςκ. Σήιενα, 

έπμοκ ακαθενεεί MOFs ηαζ ιε ιεζμπμνχδδ δμιή. Γεκζηά ζηα MOFs μζ ηεκμί πχνμζ 

εηηείκμκηαζ απυ θίβα Αngstroms (Å) ςξ ανηεηά κακυιεηνα (nm). Δπίζδξ, ζημ ίδζμ οθζηυ 

ιπμνεί κα πενζέπμκηαζ πυνμζ ιε δζαθμνεηζηυ ιέβεεμξ, ηυζμ ιζηνμ- υζμ ηαζ ιεζμ-πυνμζ.  

Η εοεθζλία ζηδκ βεςιεηνία, ημ ιέβεεμξ ηαζ δ θεζημονβζηυηδηά ημοξ πμζηίθεζ, ιε 

απμηεθέζια κα έπμοκ ιεθεηδεεί πενζζζυηενα απυ 70000 δζαθμνεηζηά MOFs ηα ηεθεοηαία 

πνυκζα.[45](Σπήια 1.1-14) Κάπμζα απυ ηα οθζηά αοηά ειθακίγμοκ ιεβάθεξ έςξ ελαζνεηζηά 

ιεβάθεξ ηζιέξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ. Οζ ηζιέξ αοηέξ εηηείκμκηαζ απυ 1000 m2 /g ηαζ θηάκμοκ 

ιέπνζ 7000 m2/g, οπενααίκμκηαξ έηζζ ηζξ επζθάκεζεξ ηςκ παναδμζζαηχκ πμνςδχκ οθζηχκ 

υπςξ μζ γευθζεμζ. 

Δηηεηαιέκδ ένεοκα έπεζ πναβιαημπμζδεεί ηδκ ηεθεοηαία δεηαπεκηαεηία ιε ζηυπμ ηδ 

ζφκεεζδ ιεηαθθμ-μνβακζηχκ πθεβιάηςκ ιε ορδθή πμνςζζιυηδηα, ηαεχξ αοηά απμηεθμφκ 

εθηοζηζηά οθζηά βζα ιία ζεζνά εθανιμβχκ, υπςξ είκαζ δ ηαηάθοζδ ηαζ δ πνμζνυθδζδ αενίςκ.  ΑΝ
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Έηζζ, έπεζ επζηεοπεεί δ ζφκεεζδ ιεηαθθμ-μνβακζηχκ πθεβιάηςκ ιε έκα εονφ θάζια ορδθχκ 

ηζιχκ εζδζηήξ επζθάκεζαξ BET, ηαζ ιάθζζηα δ ιέβζζηδ ηζιή εζδζηήξ επζθάκεζαξ πμο έπεζ 

ακαθενεεί ζε αοηή ηδκ ηαηδβμνία ηςκ οθζηχκ έπεζ αολδεεί δναιαηζηά απυ 3800 m2 /g ημ 

2005, έςξ ηδκ ηζιή 7000 m2/g ημ 2012. (Σπήια 1.1-15) 

 

 

 

 

 
Σχήμα 1.1-14: Ραβδόγξακκα πνπ παξνπζηάδεη ηελ αηζζεηή αύμεζε ηνπ αξηζκνύ ησλ λέσλ MOFs πνπ 

αλαθέξνληαη ζηε βηβιηνγξαθία θάζε ρξόλν, από ην 1971 κέρξη ην 2015. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-15: Η ρξνλνινγηθή εμέιημε ζηηο κέγηζηεο ηηκέο εηδηθήο επηθάλεηαο πνπ αλαθέξζεθαλ γηα 

MOFs θαη ε ζύγθξηζε απηώλ κε αληίζηνηρεο ηηκέο πνπ απαληώληαη ζε άιιεο θαηεγνξίεο πνξσδώλ 

πιηθώλ.
[45] ΑΝ

ΔΡ
ΕΑ
Σ Κ
ΟΥ
ΡΤ
ΕΛ
ΛΑ
ΡΗ
Σ



Κεθάιαην 1                                     ΔΙΑΓΩΓΗ ~ ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ ΑΝΑΚΟΠΗΗ 

 

25 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-16: ρεκαηηθέο αλαπαξαζηάζεηο επηιεγκέλσλ παξαδεηγκάησλ ΜΟFs ζηα νπνία κέζσ ηεο  

ηζνπιεγκαηηθήο ζύλζεζεο έγηλε εθηθηή ε απνκόλσζε  ησλ εθηεηακέλσλ αλάινγσλ ηνπο ηα νπνία 

εκθαλίδνπλ αξθεηά πςειόηεξεο εηδηθέο επηθάλεηεο από ηα αξρηθά πιηθά θαη δηαηεξνύλ ην ίδην δίθηπν 

πόξσλ: α) qom, β) tbo, γ) ntt θαη δ) etb.
[52] 

α)                                                                         α) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

β)                                                                         δ) 
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Πνμζπάεεζεξ βζα οπένααζδ ημο μνίμο ιεβάθδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ βίκμκηαζ δζανηχξ 

απυ πμθθέξ ενεοκδηζηέξ μιάδεξ, ηονίςξ ιέζς ηδξ ζζμπθεβιαηζηήξ ζφκεεζδξ έπμκηαξ ςξ 

πνμδβμφιεκδ βκχζδ ακηίζημζπα MOFs ιε ζδζαίηενα εκεαννοκηζηά απμηεθέζιαηα. (Σπήια 1.1-

16) Αοηυ επζηοβπάκεηαζ ηονίςξ ιε ηδ πνήζδ εηηεηαιέκςκ οπμηαηαζηαηχκ πμο πενζέπμοκ 

θαζκοθμιάδεξ πμο πνμζδίδμοκ ζηαεενυηδηα ηαζ αηαιρία ζημ οθζηυ. Σήιενα, δ ιέβζζηδ ηζιή 

επζθάκεζαξ (BET) πμο έπεζ ακαθενεεί είκαζ ~7000 m2/g. Δπζπθέμκ, ημ εεςνδηζηυ υνζμ ηδξ 

ιέβζζηδξ ηζιήξ πμνχδμοξ επζθάκεζαξ, ημ μπμίμ δφκαηαζ κα επζηεοπεεί βζα ηδ ζοβηεηνζιέκδ 

ηαηδβμνία οθζηχκ πνμζδζμνίζηδηε πμθφ πνυζθαηα, ιέζς εεςνδηζηχκ ιεθεηχκ ζηα 10500 

m2/g.[52]Αοηυ μθείθεηαζ, α) ζηδ δοζημθία ζφκεεζδξ υθμ ηαζ πμζμ εηηεηαιέκςκ 

οπμηαηαζηαηχκ, α) ζηδ παιδθή δζαθοηυηδηά ημοξ ζημοξ ζπεηζηά πμθζημφξ δζαθφηεξ υπμο 

θαιαάκμοκ πχνα μζ πενζζζυηενεξ ακηζδνάζεζξ ζφκεεζδξ MOFs (υπςξ είκαζ ημ Ν, Ν – 

δζιεεοθμ θμνιαιίδζμ), β) ζηδ παιδθή απυδμζδ ηςκ ακηζδνάζεςκ ζφκεεζήξ ημοξ ηαζ δ) ζηδ 

δοζημθία κα απεθεοεενςεμφκ απυ δζαθφηεξ ηα πμθφ εηηεηαιέκα πθέβιαηα πςνίξ κα 

ηαηαννεφζεζ δ δμιή ημοξ, ηθπ. 

1.1.8.1.4 MOFs ωο πιηθά γηα ηελ απνζήθεπζε αεξίωλ πεξηβαιινληηθνύ ελδηαθέξνληνο 

1.1.8.1.4.1 Υξήζε ηωλ MOFs ζηελ απνζήθεπζε Η2 

Δίκαζ βκςζηυ υηζ ηα οβνά ηαφζζια πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζήιενα εηθείπμοκ ζε 

βμνβμφξ νοειμφξ, ηζ έηζζ πμθθέξ ενεοκδηζηέξ μιάδεξ αζπμθμφκηαζ εκηαηζηά ιε ηδκ εφνεζδ 

κέςκ εκαθθαηηζηχκ πδβχκ εκένβεζαξ. Μία ηαηεφεοκζδ πνμξ αοηυ ημκ ζηυπμ είκαζ δ πνήζδ 

ημο οδνμβυκμο ημ μπμίμ εεςνείηαζ ςξ ημ ηαφζζιμ ημο ιέθθμκημξ αθμφ ιπμνεί εφημθα κα 

παναζηεοαζηεί ηαζ είκαζ ημ ηαεανυηενμ ηαφζζιμ επεζδή ημ πνμσυκ ηαφζδξ ημο είκαζ ημ κενυ. 

Ωζηυζμ, δ απμεήηεοζδ ηαζ δ ιεηαθμνά ημο οδνμβυκμο πνήγεζ ααεφηενδξ ένεοκαξ. Ανπζηά, ηα 

οδνίδζα θάκδηακ εθηοζηζηά ςξ απμεδηεοηζηά οθζηά, πανυθα αοηά δ ορδθή ποηκυηδηά ημοξ 

(πμο μδδβεί ζε παιδθή ηαηά αάνμξ απμεήηεοζδ οδνμβυκμο) δεκ ηα ηαεζζημφκ εθηοζηζηά βζα 

αζμιδπακζηή πνήζδ.  

Τα MOFs δεκ έπμοκ αοημφξ ημοξ πενζμνζζιμφξ δεδμιέκμο υηζ, δ ποηκυηδηά ημοξ είκαζ 

πμθφ παιδθή (<1 g/cm3) ηαζ δ απμεήηεοζδ οδνμβυκμο βίκεηαζ ιε θοζζηή πνμζνυθδζδ ηαζ 

άνα ημ Η2 ιπμνεί εφημθα κα απεθεοεενςεεί απυ ηα ΜΟFs. Τα MOFs, θυβς ηδξ ιεβάθδξ 
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πνμζαάζζιδξ εζςηενζηήξ επζθάκεζάξ ημοξ ηαζ ηςκ ιεβάθςκ πυνςκ ημοξ, εεςνμφκηαζ ζδζαίηενα 

οπμζπυιεκα οθζηά βζα ηδκ απμεήηεοζδ οδνμβυκμο. Μάθζζηα, έπεζ απμδεζπεεί απυ δζάθμνεξ 

ενεοκδηζηέξ μιάδεξ υηζ ηα MOFs ιε ιυκζιμ πμνχδεξ είκαζ πνήζζια ςξ απμεδηεοηζηά οθζηά 

βζα ημ Η2.
[53] Η αθθδθεπίδναζδ ιεηαλφ ηςκ MOFs ηαζ ηςκ ιμνίςκ ημο οδνμβυκμο μθείθεηαζ 

ζε αζεεκείξ δοκάιεζξ Van der Waals. Απυ ηα οπάνπμκηα δεδμιέκα δεκ οπάνπεζ ζοζπέηζζδ ηδξ 

ζηακυηδηαξ ηςκ MOFs κα απμεδηεφμοκ οδνμβυκμ ιε ηδκ πνμζαάζζιδ επζθάκεζά ημοξ ή ημκ 

υβημ ηςκ πυνςκ ημοξ. Πνυζθαηεξ εεςνδηζηέξ ιεθέηεξ οπμδδθχκμοκ υηζ ζε παιδθέξ πζέζεζξ 

ημ Η2 επζδνά ιε ηα ιεηαθθμσυκηα, εκχ ιε αφλδζδ ηδξ πίεζδξ ημ Η2 πνμζνμθάηαζ ζημοξ 

ανςιαηζημφξ δαηηοθίμοξ ηςκ μνβακζηχκ οπμηαηαζηαηχκ. Δπίζδξ, αάζεζ ηάπμζςκ εεςνδηζηχκ 

ιεθεηχκ οπμθμβίζηδηε υηζ ηα MOFs ιε εθαθνφηενα ιέηαθθα π.π. Be ηαζ Mg, ηαζ ιε 

ιεβαθφηενμοξ ανςιαηζημφξ οπμηαηαζηάηεξ εεςνμφκηαζ ηαηάθθδθα βζα απμεήηεοζδ 

οδνμβυκμο.  

Ακάιεζα ζηα MOFs πμο ειθακίγμοκ ηδκ ορδθυηενδ ζηακυηδηα πνυζθδρδξ 

οδνμβυκμο είκαζ ημ ΜΟF-177 [Zn4O(btb)2], (btb = 1,3,5-ηνζξ(4-ηαναμλο-θαζκοθ)-αεκγυθζμ) 

πμο έδεζλε πνμζνυθδζδ 7.6% η.α. ζηα 77 K ηαζ 70 bar.[54] Πανυθμ πμο μ ζηυπμξ είκαζ κα 

ανεεμφκ οθζηά ηα μπμία ιπμνμφκ κα απμεδηεφμοκ απμηεθεζιαηζηά ημ οδνμβυκμ ζε ζοκεήηεξ 

πενζαάθθμκημξ, αοηυ ελαημθμοεεί κα είκαζ ζδζαίηενα δφζημθμ ηζ έηζζ μζ ιεηνήζεζξ ζε 

αολδιέκδ πίεζδ ή παιδθή εενιμηναζία απμηεθμφκ πνήζζιμοξ δείηηεξ ηδξ πνμζνμθδηζηήξ 

ζηακυηδηαξ εκυξ οθζημφ. Τμ MOF-177 δζαεέηεζ ιεβάθδ επζθάκεζα (4500 m2/g) ηαζ οπάνπμοκ 

εκδείλεζξ ζοζπέηζζδξ ιεηαλφ ηδξ επζθάκεζαξ εκυξ MOF ηαζ ηδξ ζηακυηδηάξ ημο κα πνμζνμθά 

έκα αένζμ. Πανυθα αοηά, δ ειθάκζζδ ορδθχκ εζδζηχκ επζθακεζχκ δεκ είκαζ πάκηα έκαξ 

δείηηδξ ηδξ ζηακυηδηαξ απμεήηεοζδξ οδνμβυκμο ηαζ έπμοκ ανεεεί πενζπηχζεζξ ΜΟFs πμο 

πενζέπμοκ ιζηνέξ ζπεηζηά εζδζηέξ επζθάκεζξ ηαζ πανυθα αοηά πανμοζζάγμοκ ζδιακηζηή 

ζηακυηδηα πνμζνυθδζδξ Η2. Έκα παναηηδνζζηζηυ πανάδεζβια απμηεθεί δ πενίπηςζδ ημο 

ΜΟF HKUST-1 [Cu3(btc)2], πμο πενζέπεζ πενζζζυηενμοξ απυ έκακ ηφπμ πυνςκ. (Σπήια 1.1-

17) Καηά ηδκ πνμζνυθδζδ ημο οδνμβυκμο, πνχηα βειίγμοκ μζ ιζηνυηενμζ πυνμζ ηαζ 

αημθμφεςξ μζ ιεβαθφηενμζ.[54] Πζζηεφεηαζ υηζ, μζ ζζπονυηενεξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ηςκ 

ημζπςιάηςκ ηαζ ηςκ ιμνίςκ Η2 ζημοξ ιζηνυηενμοξ πυνμοξ ζοιαάθθμοκ ζε αοηυ ημ 

απμηέθεζια. Οζ ιζηνυηενμζ πυνμζ ελαζημφκ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ υθδξ ηδξ επζθάκεζαξ ηςκ ΑΝ
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ημζπςιάηςκ εκυξ πυνμο ηαζ ημο ιμνίμο H2, ζε ζφβηνζζδ ιε ημοξ ιεβαθφηενμοξ πυνμοξ πμο μζ 

αθθδθεπζδνάζεζξ πενζμνίγμκηαζ ιεηαλφ ιυκμ εκυξ ημζπχιαημξ ηαζ ημο ιμνίμο οδνμβυκμο. 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-17: ρεκαηηθή Αλαπαξάζηαζε ηνπ ηξηζδηάζηαηνπ πιέγκαηνο ζην HKUST-1 όπνπ θαίλεηαη ε 

ύπαξμε ηξηώλ εηδώλ πόξσλ κεγέζνπο 5 Å (πξάζηλν), 11 Å (πνξηνθαιί) θαη 13.5 Å (κπιε).
[55]

 

1.1.8.1.4.2 Υξήζε ηωλ MOFs ζηελ απνζήθεπζε CO2 θαη CH4 

Γφμ αένζα ζδιακηζημφ πενζααθθμκηζημφ εκδζαθένμκημξ είκαζ ηα CO2 ηαζ CH4. Τμ CO2 

εεςνείηαζ υηζ απμηεθεί ημ ααζζηυηενμ ακενςπμβεκέξ αένζμ εενιμηδπίμο ιε ζδιακηζηή 

ζοιαμθή ζημ θαζκυιεκμ ηδξ οπενεένιακζδξ ημο πθακήηδ ηαζ ηαη’ επέηηαζδ ηςκ ηθζιαηζηχκ 

αθθαβχκ πμο αοηή επζθένεζ. Τμ ιεεάκζμ είκαζ οπμρήθζμ εκαθθαηηζηυ ηαφζζιμ ςξ πνμξ ηα 

οβνά ηαφζζια επεζδή είκαζ θεδκυ ηαζ έπεζ ζπεηζηά ηαεανή ηαφζδ. Δπζπθέμκ, ηα ηενάζηζα 

απμεέιαηα ημο θοζζημφ αενίμο (>95% CH4, ιε θίβμ αζεάκζμ, άγςημ, ακχηενμοξ 

οδνμβμκάκεναηεξ ηαζ δζμλείδζμ ημο άκεναηα) ζε υθμ ημκ ηυζιμ, ηαεζζημφκ επζηαηηζηή ηδκ 

εηιεηάθθεοζή ημο. Τα MOFs απμηεθμφκ ιία εκαθθαηηζηή θφζδ βζα ηδκ πνμζνυθδζδ ηαζ 

απμεήηεοζδ αοηχκ ηςκ αενίςκ. Σε ακηίεεζδ ιε ημ οδνμβυκμ, ηαζ ηα δομ αοηά αένζα 

πνμζνμθμφκηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο. Δκημφημζξ, ημ ιεεάκζμ πνμζνμθάηαζ  θζβυηενμ 

ζζπονά απυ ημ δζμλείδζμ ημο άκεναηα. Αηυιδ, δεκ έπεζ βίκεζ ηαηακμδηυ βζαηί αηνζαχξ ΑΝ
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ζοιααίκεζ αοηυ, αθθά θαίκεηαζ υηζ δ δζαθμνά ημοξ έβηεζηαζ ζηδκ φπανλδ ιεβαθφηενδξ 

ηεηναπμθζηήξ νμπήξ βζα ημ δζμλείδζμ ημο άκεναηα ζε ζπέζδ ιε ημ ιεεάκζμ. 

Σημ ζδιείμ αοηυ εα πνέπεζ κα ακαθενεεί υηζ ιέπνζ ζήιενα έπμοκ ζοκηεεεί μνζζιέκα 

MOFs ηα μπμία πανμοζζάγμοκ ζδιακηζηή ζηακυηδηα απμεήηεοζδξ CH4 αθθά ηαζ CO2. 

Φαναηηδνζζηζηυ πανάδεζβια MOF ιε ζηακυηδηα απμεήηεοζδξ CH4 απμηεθεί δ έκςζδ 

Cu2(H2O)2(adip)·2DMF ή αθθζχξ PCN-14.[56,57] (Σπήια 1.1-18) Τμ ζοβηεηνζιέκμ οθζηυ έπεζ 

λεπενάζεζ αηυια ηαζ ημκ ζηυπμ πμο έπεζ ηεεεί απυ ημ ηιήια εκένβεζαξ ηςκ Η.Π.Α. (DOE: 

Department of Energy) ηαηά 18%, μ μπμίμξ ήηακ δ παναζηεοή οθζημφ ιε ζηακυηδηα 

πνμζνυθδζδξ 180 cm3 CH4/cm-3 ημο οθζημφ ζε θοζζμθμβζηέξ ζοκεήηεξ (T= 298Κ, P= 1 atm). 

Τμ ζοβηεηνζιέκμ MOF έδεζλε πνμζνυθδζδ 230 cm3 CH4/cm3 ημο οθζημφ. 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-18: α) Ο ππνθαηαζηάηεο H4adip θαη β) Σν ηξηζδηάζηαην πιέγκα ηνπ 

Cu2(H2O)2(adip)·2DMF.
[56,57]

 

Έκα απυ ηα MOFs πμο επζδεζηκφμοκ ιεβάθδ ζηακυηδηα πνυζθδρδξ CO2 είκαζ ημ Mg-

MOF-74.[58] (Σπήια 1.19α) Η επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα είκαζ δ Mg2-dobdc (dobdc=3,6-

δζοδνμλο-ηενεθεαθζηυ μλφ). Τμ παναηηδνζζηζηυ ηδξ δμιήξ αοηήξ είκαζ υηζ δζαεέηεζ εθεφεενεξ 

εέζεζξ έκηαλδξ ζημ ιαβκήζζμ, ζηζξ μπμίεξ ιπμνεί κα εκηαπεεί ημ ιυνζμ ημο δζμλεζδίμο ημο 

άκεναηα ηαηά ηδκ πνμζνυθδζή ημο, ιε επαηυθμοεμ ηδκ παναηδνμφιεκδ ιεβάθδ ζηακυηδηα 

πνυζθδρδξ ημο ζοβηεηνζιέκμο ιμνίμο. (Σπήια 1.19α) Η πνυζθδρδ CO2 ζημοξ 298Κ ηαζ ζε 

πίεζδ 1 bar ιεηνήεδηε 8.61 mmol/g, (37.8 η.α.%), ηζιή δ μπμία είκαζ ηαηά πμθφ ιεβαθφηενδ 

απυ αοηέξ πμο έπμοκ παναηδνδεεί ζε άθθα πνμζνμθδηζηά οθζηά, υπςξ βζα πανάδεζβια μζ 

γευθζεμζ.  
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Σχήμα 1.1-19: α) Η ηξηζδηάζηαηε δνκή ηεο έλσζεο Mg-MOF-74 θαη β) Η έληαμε ηνπ αηόκνπ ηνπ 

νμπγόλνπ ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα ζηηο ειεύζεξεο ζέζεηο έληαμεο ηνπ ηόληνο.
[58] 

1.1.8.1.5 Γηαρωξηζκόο Αεξίωλ 

Υπάνπμοκ πμθθά παναδείβιαηα MOFs πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα δζαπςνζζιυ αενίςκ. 

Ο πζμ ζοπκά ακαθενυιεκμξ δζαπςνζζιυξ αενίςκ είκαζ ιεηαλφ CO2/CH4 βζα ημκ ειπθμοηζζιυ 

ημο θοζζημφ αενίμο. Δπίζδξ, απαναίηδημξ είκαζ μ δζαπςνζζιυξ ημο CO2 απυ ηα αένζα ηςκ 

ηαοζαενίςκ ηα μπμία απμηεθμφκηαζ απυ ιίβια αενίςκ N2/Ο2/CO2 ζε ακαθμβία 6,5: 1: 1 ηαζ δ 

απμιάηνοκζδ ημο CO2 απυ αοηυ είκαζ απαναίηδηδ βζα ηδ ιείςζδ ηςκ εηπμιπχκ αενίςκ 

εενιμηδπίμο.[59, 60] Τα MOFs ζοιπενζθαιαάκμκηαζ ζε ιία απυ ηζξ πμθθέξ ηεπκμθμβίεξ πμο 

ελεηάγμκηαζ βζα ημκ ζηυπμ αοηυ ηαζ ιάθζζηα οπάνπμοκ πμθθά παναδείβιαηα MOFs πμο είκαζ 

ζηακά κα απμεδηεφμοκ ιεβάθεξ πμζυηδηεξ CO2 ηαζ κα ημ δζαπςνίγμοκ απυ έκα ιίβια άθθςκ 

αενίςκ. Ο δζαπςνζζιυξ αενίςκ ιπμνεί κα επζηεοπεεί ιε ηδ πνήζδ πνμζνμθδηζηχκ οθζηχκ πμο 

α) ειθακίγμοκ πυνμοξ ιε ζοβηεηνζιέκεξ δζαζηαζεζξ ηαζ/ή α) πενζέπμοκ θεζημονβζηέξ μιάδεξ 

ιέζα ζημοξ πυνμοξ ημοξ πμο ιπμνμφκ κα αθθδθεπζδνάζμοκ ιε ηα ιυνζα ημο «επζζηέπηδ». 

Ιδακζηά, μ δζαπςνζζιυξ ααζίγεηαζ ζημ ιέβεεμξ ηςκ ηακαθζχκ πμο δζαεέημοκ ηα οθζηά 

αοηά μφηςξ χζηε κα εβηθςαίγμοκ ιυκμ έκακ «επζζηέπηδ» απυ έκα ιίβια ζημοξ πυνμοξ. Σηζξ 

πθείζηεξ πενζπηχζεζξ μζ πυνμζ ηςκ MOFs είκαζ ιεβαθφηενμζ απυ υθα ηα αένζα, εκημφημζξ ημ 

ιζηνυηενμ CO2 ιπμνεί κα πενάζεζ πζμ βνήβμνα ηαζ εφημθα, εκχ δ δζάποζδ άθθςκ 

ιεβαθφηενςκ αενίςκ είκαζ πενζμνζζιέκδ.
[61].

 Δπίζδξ, ημ CO2 δζαεέηεζ ηεηναπμθζηή νμπή, πμο 

άθθα αένζα υπςξ ηα CH4, H2, N2, Ar δεκ έπμοκ. Αοηή ηδκ ζδζυηδηα ιπμνεί ηακείξ κα ηδκ 

επςθεθδεεί, ηνμπμπμζχκηαξ ημοξ πυνμοξ ηαζ εκζςιαηχκμκηαξ θεζημονβζηέξ μιάδεξ πμο 
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πνμζεθηφμοκ ημ πμθζηυ CO2 ηαζ ημ εβηθςαίγμοκ ιέζα ζημ εζςηενζηυ δίηηομ πυνςκ, εκχ 

άθθα αένζα δεκ εα ηαηαθένμοκ κα πνμζνμθδεμφκ επζηοπχξ ηαευηζ δεκ ακαπηφζζμοκ ηδκ 

ηαηάθθδθδ ζζπφ αθθδθεπζδνάζεςκ. Γζα πανάδεζβια, ζηδ αζαθζμβναθία ακαθένεηαζ έκα MOF 

ιε ιμνζαηυ ηφπμ [H3(Cu4Cl)3-(BTTri)8]n ((BTTri = 1,3,5-tris(1H-1,2,3-triazol-5-

yl)benzene)). Τμ MOF αοηυ δζαεέηεζ εζδζηή επζθάκεζα ΒΔΤ 1770 m2/g ηαζ δ ζζυεενιμξ 

πνμζνυθδζδξ CO2 έδεζλε πνυζθδρδ 90 mmol/g ζε πίεζδ 1 bar. Σηδ ζοκέπεζα ηαζ ιεηά απυ 

ιεηαζοκεεηζηή ηνμπμπμίδζδ ημο οθζημφ αοημφ πμο πενζθάιαακε πνμζεήηδ αζεοθμδζαιίκδξ 

(en) ζηδ δμιή ημο, μζ αηυνεζηεξ εέζεζξ έκηαλδξ ζημ ζυκ ημο Cu ηνμπμπμζήεδηακ 

πνμζδέκμκηαξ en, δ μπμία εκηάζζεηαζ ζημ ιεηαθθζηυ ηέκηνμ ιέζς ιίαξ μιάδαξ -NH2, εκχ δ 

άθθδ παναιέκεζ εθεφεενδ ζημ εζςηενζηυ δίηηομ ηςκ πυνςκ. Αοηυ έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδ 

αεθηζζημπμίδζδ ηδξ ζηακυηδηαξ πνυζθδρδξ CO2 ζε παιδθή πίεζδ (0,06 bar) απυ 0,277 

mmol/g (0,92% ηαηά αάνμξ) ζημ ιδ ηνμπμπμζδιέκμ οθζηυ ζε 0,366 mmol/g (1,6% ηαηά 

αάνμξ) ζημ ηνμπμπμζδιέκμ οθζηυ. Αοηή δ αεθηίςζδ απμδίδεηαζ ζηδκ αθθδθεπίδναζδ ημο 

πμθζημφ CΟ2 ιε ηζξ μιάδεξ αιίκδξ ημο οπμηαηαζηάηδ en. (Σπήια 1.1-20) Τμ MOF 

δμηζιάζηδηε επίζδξ ηαζ υζμκ αθμνά ημ δζαπςνζζιυ CO2/N2 ζημοξ 298 Κ ηαζ έδεζλε ιέβζζηδ 

εηθεηηζηυηδηα 21:1 ζε 1 bar, δ μπμία αεθηζχεδηε ζε 25:1 υηακ πνδζζιμπμζήεδηε ημ 

ηνμπμπμζδιέκμ οθζηυ.[62] 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-20: ρεκαηηθή απεηθόληζε ηνπ MOF [H3(Cu4Cl)3-(BTTri)8]n θαη ε πξόζιεςε ηνπ CO2 από 

ηελ αηζπινδηακίλε (en).
[62]
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1.1.8.2 Απνξξόθεζε κνξίωλ  

Πένακ απυ ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ επζαθααχκ αενίςκ, υπςξ ημ CO2 απυ ηδκ 

αηιυζθαζνα ιε πνμζνυθδζδ, ηα MOFs ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ βζα ηδκ πνυζθδρδ ηαζ 

εβηθςαζζιυ ημλζηχκ μνβακζηχκ ηαζ ακυνβακςκ ιμνίςκ. Οζ επζαθααείξ εκχζεζξ, υπςξ μζ 

μνβακζημί νφπμζ ή ηα αανέα ιέηαθθα, ιπμνμφκ επίζδξ κα απμννμθδεμφκ ζημοξ πυνμοξ ηςκ 

MOFs, επζηνέπμκηάξ ημοξ κα αθαζνεεμφκ απυ ηα οβνά ημοξ ιίβιαηα. Τέημζα ιυνζα απμηεθμφκ 

ηάπμζεξ πνςζηζηέξ μοζίεξ. Γζα ηδκ πνμζνυθδζδ μνβακζηχκ πνςζηζηχκ μοζζχκ απυ οδαηζηά 

δζαθφιαηα έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί ιία πθδεχνα MOFs. Γζα πανάδεζβια, ημ MOF-235 ιε 

επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ημ [Fe3O(bdc)3(DMF)3] [FeCl4] έπεζ πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδκ 

πνμζνυθδζδ ηδξ ακζμκζηήξ πνςζηζηήξ πμνημηαθί ημο ιεεοθίμο ηαζ ηδξ ηαηζμκζηήξ ιπθε ημο 

ιεεοθίμο.[63,64] (Σπήια 1.1-21) Καζ μζ δφμ πνςζηζηέξ είκαζ βκςζηυ υηζ είκαζ ημλζηέξ ηαζ 

πνδζζιμπμζμφκηαζ εονέςξ ζηδ αζμιδπακία ηθςζημτθακημονβζηχκ ηαζ θανιαηεοηζηχκ 

πνμσυκηςκ. 

 

Σχήμα 1.1-21: Οη δνκέο ησλ δύν ρξσζηηθώλ α) πνξηνθαιί ηνπ κεζπιίνπ θαη β) κπιε ηνπ κεζπιίνπ.
[64]

 

Τμ MOF-235 είκαζ ηαηζμκζηυ ιε θμνηίμ +1. Τμ  θμνηίμ ελζζχκεηαζ ιέζς ηςκ ακζυκηςκ 

FeCl4
- πμο ανίζημκηαζ εκηυξ ηςκ πυνςκ ημο πθέβιαημξ. Η ζηακυηδηα πνμζνυθδζδξ ημο ΜΟF-

235 βζα ημ πμνημηαθί ημο ιεεοθίμο έπεζ απμδεζπεεί υηζ είκαζ 477 mg/g ηαζ βζα ημ ιπθε ημο 

ιεεοθίμο 187 mg/g. Η αζοκήεζζηδ ζηακυηδηα ημο MOF κα πνμζνμθά ηυζμ ακζμκζηά υζμ ηαζ 

ηαηζμκζηά πνχιαηα απμδίδεηαζ ζε δθεηηνμζηαηζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ηδξ πνςζηζηήξ  

ηαζ ημο πνμζνμθδηή, υπμο ηα ακζμκζηά ιυνζα πνςζηζηήξ αθθδθεπζδνμφκ ιε ημ ηαηζμκζηυ 

πθέβια ηαζ ηαηζμκζηά ιυνζα πνςζηζηήξ αθθδθεπζδνμφκ ιε ηα ακζυκηα FeCl4
-.[64] 
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1.1.8.3 Βηνϊαηξηθέο Δθαξκνγέο  

Η πμθοθεζημονβζηή θφζδ ηςκ ΜOFs, θυβς ηδξ δοκαηυηδηαξ επζθμβήξ ιίαξ εονείαξ 

βηάιαξ ιεηάθθςκ ηαζ μνβακζηχκ οπμηαηαζηαηχκ, ηα έπεζ ηαηαζηήζεζ εθηοζηζηά οθζηά ζημκ 

ημιέα ηδξ αζμσαηνζηήξ. Όπςξ ζοιααίκεζ ιε υθεξ ηζξ εκχζεζξ πμο ιεθεηήεδηακ βζα αζμσαηνζηή 

εθανιμβή, δ ημλζηυηδηα ηαζ δ πδιζηή ζηαεενυηδηα είκαζ μζ πζμ ζδιακηζημί πανάβμκηεξ βζα ηδ 

πνήζδ MOFs ζηζξ ζοβηεηνζιέκεξ ιεθέηεξ ηαζ δ ηνέπμοζα ένεοκα είκαζ αηυιδ ζε πνχζιμ 

ζηάδζμ ζε ζπέζδ ιε ηδκ ηθζκζηή εθανιμβή. 

Ωζηυζμ, ημκ ηεθεοηαίμ ηαζνυ ζδιεζχεδηε ζδιακηζηή πνυμδμξ ζηα MOFs πμο 

πνδζζιμπμζμφκηαζ ζηζξ αζμσαηνζηέξ εθανιμβέξ, ζοιπενζθαιαακμιέκδξ ηδξ πμνήβδζδξ 

θανιάηςκ ηαζ ηδξ ζηακυηδηάξ ημοξ κα ακζπκεφμοκ θάνιαηα. MOFs ιε ιεβάθεξ εζδζηέξ 

επζθάκεζεξ ιπμνμφκ κα πνμζνμθήζμοκ ζημοξ πυνμοξ ημοξ αζμδναζηζηέξ εκχζεζξ ηαζ 

αημθμφεςξ κα οπμαθδεμφκ ζε ανβή ή εθεβπυιεκδ απεθεοεένςζδ. Η πμνήβδζδ 

ζαμοπνμθαίκδξ (ibuprofen) έπεζ ιεθεηδεεί ιε δζάθμνα MOFs, ηα μπμία έπμοκ ελαζνεηζηά 

πμνχδεζξ δμιέξ. Έκα ηέημζμ πανάδεζβια, απμηεθεί ημ MIL-101[65] ημ μπμίμ έπεζ δζάιεηνμ 

πυνςκ απυ 29-34 Å. Τμ MIL-101 δζαπζζηχεδηε υηζ έπεζ ηδκ ζηακυηδηα κα ιεηαθένεζ ημ 

ζοβηεηνζιέκμ θάνιαημ ζε πμζυηδηα 1,4g ibuprofen/g MIL-101. Η απεθεοεένςζδ ημο 

θανιάημο παναηδνείηαζ ιε ηδκ πάνμδμ μηηχ ςνχκ, εκχ απεθεοεενχκεηαζ πθήνςξ απυ ημ 

πθέβια ιε ηδκ πάνμδμ έλζ διενχκ. Ο ζπεηζηά ιεβάθμξ αοηυξ πνυκμξ ιπμνεί κα απμδμεεί ζηζξ 

π-π αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο οπμηαηαζηάηδ ζημ πθέβια ηαζ 

ηδξ ζαμοπνμθαίκδξ. 

Έκα άθθμ παναηηδνζζηζηυ πανάδεζβια απμηεθεί ημ θάνιαημ δεθενζπνυκδ 

(deferiprone).[66] (Σπήια 1.1-22) Η δεθενζπνυκδ έπεζ ηδκ ζηακυηδηα κα εκηάζζεηαζ πδθζηά ιε 

ζυκ ζζδήνμο ηαζ κα ημ δεζιεφεζ. Σοκεπχξ, εεςνείηαζ ηαηάθθδθδ βζα εεναπεία δζαηαναπχκ πμο 

πενζθαιαάκμοκ αζιμζζδένςζδ (οπενθυνηςζδ ζζδήνμο). Δκημφημζξ, ιπμνεί κα πνμηαθέζεζ ηαζ 

ιία ζεζνά βαζηνενεκηζηχκ δζαηαναπχκ. Δπζπθέμκ, ιεηααμθίγεηαζ (πενίπμο 85%) εφημθα ζε 

έκα ακεκενβυ ζφιπθμημ ηαζ δ ζηακυηδηά ηδξ κα δεζιεφεζ ζίδδνμ ιεζχκεηαζ αζζεδηά. Η 

πνμζνυθδζή ηδξ ζε έκα ζηαεενυ MOF ιπμνεί κα πνμζθένεζ θφζδ ζημ πνυαθδια αοηυ, 

ιεζχκμκηαξ ημκ ιεηααμθζζιυ ημο θανιάημο ηαζ πνμζθένμκηαξ ιία απμηεθεζιαηζηή ιέεμδμ 

πμνήβδζδξ. Μεηά απυ ιία ζεζνά ακηζδνάζεςκ έπεζ απμδεζπεεί υηζ εκζςιαηχκεηαζ ιε επζηοπία 
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ζε δζάθμνεξ εκχζεζξ MOFs. Όιςξ, ηαηαθθδθυηενα ΜΟFs απμδείπηδηακ αοηά πμο πενζέπμοκ 

ρεοδάνβονμ ηαευηζ δ δεθενζπνυκδ έπεζ ζπεηζηά παιδθή ζηακυηδηα δέζιεοζδξ ιε ημ 

ρεοδάνβονμ, εκχ επίζδξ, ηα MOFs ημο ρεοδανβφνμο απμζοκηίεμκηαζ ζε παιδθέξ ηζιέξ pH 

ηαζ ζοκεπχξ ιπμνεί κα εθεβεεί ζε ηάπμζμ ααειυ μ ηνυπμξ απεθεοεένςζδξ ημο ζοβηεηνζιέκμο 

ιμνίμο ζημκ μνβακζζιυ.  

 

 

 
 

 

Σχήμα 1.1-22: ρεκαηηθή Αλαπαξάζηαζε ηεο δνκήο ηεο δεθεξηπξόλεο (deferiprone). 

Απυ ακηίδναζδ ηδξ δεθενζπνυκδξ ιε κζηνζηυ ρεοδάνβονμ ηαζ Η2bdc ζε δζάθμνα 

ιίβιαηα δζαθοηχκ έδςζε δφμ εκχζεζξ MOFs, [Zn3(bdc)2(dfp)2]∙2DMF ηαζ [Zn3(bdc)2(dfp)2 

(Η2Ο)2]. Σε ηάεε πενίπηςζδ, δ δεθενζπνυκδ δνα ςξ οπμηαηαζηάηδξ, ζοκδέμκηαξ ηα ζυκηα 

ρεοδανβφνμο ιέζς ημο μλοβυκμο ηδξ ηεηυκδξ ηαζ ηδξ απμπνςημκζςιέκδξ οδνμλοθμιάδαξ. Η 

απεθεοεένςζδ ηδξ δεθενζπνυκδξ επζηοβπάκεηαζ ιε ηδκ ηαηενβαζία ηςκ εκχζεςκ ιε μλφ, 

πνμηαθχκηαξ ηδκ ηαηάννεοζδ ημο πθέβιαημξ. 

1.1.8.4 MOFs ωο αηζζεηήξεο  

Τα MOFs πμο ειθακίγμοκ θςηαφβεζα, ελεηάγμκηαζ βζα ηζξ δοκαηυηδηέξ ημοξ κα 

πνδζζιμπμζδεμφκ ζε δζάθμνεξ εθανιμβέξ, ηονίςξ ςξ αζζεδηήνεξ θεμνζζιμφ, ζηδκ 

θςημηαηάθοζδ, ζηδκ ζαηνζηή βζα ακίπκεοζδ ηςκ ιμνίςκ ζημ ζχια η.α. Όπςξ 

πνμακαθένεδηε, μζ ζδζυηδηεξ πμο πανμοζζάγμοκ ηέημζα ιυνζα, υπςξ δ πμνςζζιυηδηα ηαζ δ 

θςηαφβεζα έπμοκ ηαηαηάλεζ ηα MOFs ζακ κέεξ οπμζπυιεκεξ πμθοιενείξ εκχζεζξ ςξ 

αζζεδηήνεξ.[67]  

Οζ ζδζυηδηεξ πμο επζδεζηκφμοκ ηα MOFs, ημοθάπζζημκ υζμ αθμνά ηδ θςηαφβεζα, 

πανμοζζάγμοκ ιία ζδζαίηενδ εοαζζεδζία ηαζ ελανηχκηαζ απυ ανηεημφξ πανάβμκηεξ  μζ μπμίμζ 

ζπεηίγμκηαζ ιε ηα δμιζηά παναηηδνζζηζηά ηςκ εκχζεςκ. Γζα πανάδεζβια, δ θςηαφβεζα 
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ηέημζςκ εκχζεςκ ελανηάηαζ απυ ηδ ζθαίνα έκηαλδξ ηςκ ιεηαθθμσυκηςκ (είδμξ ηαζ ανζειυξ 

εκηαβιέκςκ οπμηαηαζηαηχκ), ηδκ φπανλδ θεζημονβζηχκ μιάδςκ ζημοξ πυνμοξ ημοξ , ηδκ 

ακάπηολδ αθθδθεπζδνάζεςκ ιε άθθα ιυνζα ηυζμ ιέζς δεζιχκ έκηαλδξ, υζμ ηαζ πζμ αζεεκχκ 

εκδμ- ηαζ δζαιμνζαηχκ αθθδθεπζδνάζεςκ, υπςξ μζ δεζιμί οδνμβυκμο ηαζ μζ π-π 

αθθδθεπζδνάζεζξ, ηθπ. Τμ παναηηδνζζηζηυ πμο ηαεμνίγεζ ηδ δοκαηυηδηα πνήζδξ ηςκ MOFs 

ςξ αζζεδηήνεξ είκαζ δ φπανλδ πυνςκ ζηδ δμιή ημοξ , ηαηάθθδθςκ κα θζθμλεκήζμοκ ιζηνά ή 

ιεβαθφηενα μνβακζηά ή ακυνβακα ιυνζα. Η πνήζδ ηςκ οθζηχκ αοηχκ ςξ αζζεδηήνεξ 

ααζίγεηαζ ζηδ ιεηααμθή ηδξ θςηαφβεζαξ ιε ηδκ πνυζθδρδ ή απμαμθή επζθεβιέκςκ ιμνίςκ. 

Μάθζζηα, ημ ιέβεεμξ ηδξ δζαιέηνμο ηςκ πυνςκ ζε ζοκδοαζιυ ιε ηδκ φπανλδ ζε αοημφξ ηςκ 

ηαηάθθδθςκ θεζημονβζηχκ μιάδςκ είκαζ δοκαηυ κα μδδβήζμοκ ζηδκ  εηθεηηζηή πνμζνυθδζδ 

ζοβηεηνζιέκςκ ιμνίςκ.  

Έκα παναηηδνζζηζηυ πανάδεζβια οθζημφ πμο πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ ακίπκεοζδ 

μνβακζηχκ ιμνίςκ απμηεθεί ημ MOF [In2(OH)2(TBAPy)]·(guests) πμο ακαθένεδηε ζπεηζηά 

πνυζθαηα. [68] (Σπήια 1.1-23α) Τμ MOF αοηυ, είκαζ έκα ηνζζδζαζηαημ πμθοιενέξ έκηαλδξ ηαζ 

παναζηεοάζηδηε ιε ηδ πνήζδ ημο οπμηαηαζηάηδ  TBAPy (1,3,6,8-ηεηναηζξ (p-αεκγμσηυ μλφ) 

πονέκζμ). Τμ ζοβηεηνζιέκμ οθζηυ έπεζ επζθάκεζα BET 1189 m2/g ηαζ δ θςηαφβεζά ηδξ 

επδννεάγεηαζ απυ ημ είδμξ ηςκ πθεβιαηζηχκ δαθοηχκ πμο οπάνπμοκ ζημοξ πυνμοξ ηδξ 

έκςζδξ. Σοβηεηνζιέκα, δ έκςζδ αοηή δζαεέηεζ ιυνζα DMF ζημ εζςηενζηυ δίηηομ ηςκ πυνςκ 

ηδξ. Δηηέκςζδ ηςκ πυνςκ ηδξ έκςζδξ απυ ηα ιυνζα DMF έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδ ιεηαηυπζζδ 

ημο ιέβζζημο ιήημοξ ηφιαημξ πμο ειθακίγεηαζ ζημ θάζια απμννυθδζδξ. Όηακ ημ οθζηυ 

ειααπηζζηεί εη κέμο ζε δζάθοια πμο πενζέπεζ DMF ηυηε παναηδνείηαζ ζηαδζαηή αφλδζδ ημο 

ιήημοξ ηφιαημξ ημο ιέβζζημο ηδξ ημνοθήξ ζημ θάζια απμννυθδζδξ (θmax) ηαζ ιάθζζηα 

ιεηά απυ 180΄ επαθήξ ημο οθζημφ ιε DMF ημ θmax ηαοηίγεηαζ ιε ηδκ ακηίζημζπδ ηζιή πμο 

παναηδνείηαζ ζημ ανπζηυ οθζηυ. (Σπήια 1.1-23α) Η ακίπκεοζδ ημο DMF είκαζ ιεβάθδξ 

ζδιαζίαξ δεδμιέκμο υηζ αοηυ ζοκδέεηαζ ιε ζμαανά πνμαθήιαηα οβείαξ θυβς ηδξ 

δπαημημλζηυηδηάξ ημο.[69] 
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Σχήμα 1.1-23: α) Αλαπαξάζηαζε ηνπ ηξηζδηάζηαηνπ πιέγκαηνο ηεο έλσζεο [In2(OH)2(TBAPy)], β) 

Μειέηεο θσηαύγεηαο πνπ δείρλνπλ ηελ επίδξαζε ησλ κνξίσλ DMF ζην θάζκα απνξξόθεζεο ηνπ πιηθνύ. 

Σν κπιε θάζκα αληηζηνηρεί ζην αξρηθό πιηθό, ην θόθθηλν ζην ελεξγνπνηεκέλν πιηθό (απηό δειαδή από ην 

νπνίν έρνπλ αθαηξεζεί ηα κόξηα δηαιύηε πιέγκαηνο), ην κσβ, ην πξάζηλν θαη ην βπζζηλί αληηζηνηρνύλ ζην 

ελεξγνπνηεκέλν πιηθό κεηά ηελ εκβάπηηζή ηνπ ζε DMF γηα 5΄, 30΄ θαη 180΄ αληίζηνηρα.
[68]

 

1.1.8.5 MOFs ωο θαηαιύηεο 

Η ζοπκή φπανλδ ιεβάθδξ πνμζαάζζιδξ επζθάκεζαξ, ηαεχξ ηαζ δ πανμοζία 

ιεηαθθμσυκηςκ ιεηάπηςζδξ, ηα μπμία πζεακά κα ιπμνμφκ κα oλεζδςεμφκ ή κα ακαπεμφκ, 

ηαεζζημφκ ηα ιεηαθθμ-μνβακζηά πθέβιαηα ςξ εθηοζηζηά οθζηά βζα πνήζδ ζε εθανιμβέξ ζημ 

πεδίμ ηδξ ηαηάθοζδξ.[42] Παναηάης, πενζβνάθμκηαζ ιενζηέξ πενζπηχζεζξ , ζηζξ μπμίεξ 

ιεηαθθμνβακζηά πθέβιαηα πνδζζιμπμζήεδηακ επζηοπχξ ζηδκ εηενμβεκή ηαηάθοζδ. 

Τμ δζζδζάζηαημ ηεηναβςκζηυ MOF, [Cd(NO3)2(4,4΄-bipy)2], ανέεδηε κα ηαηαθφεζ ηδκ 

ηοακμζζθακμπμίδζδ ηςκ αθδετδχκ (Δλίζςζδ 1.1), εκχ πνμζπάεεζα κα επζηεοπεεί δ ακηίδναζδ 

πνδζζιμπμζχκηαξ απυ ιυκα ημοξ Cd(NO3)2 ή 4,4΄-bipy ήηακ ακεπζηοπήξ. Όπςξ πανμοζζάγεηαζ 

ζημ Σπήια 1.1-24, δ απυδμζδ ηδξ ακηίδναζδξ επδνεάγεηαζ απυ ηδκ ανοθμιάδα πμο θένεζ δ 

αθδετδδ.[70,71] 

 

 
Δμίζωζε 1.1 

α)                                                                         α) 
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Σχήμα 1.1-24: Απόδνζε ηεο αληίδξαζεο θπαλνζηιαλνπνίεζεο αιδεϋδώλ κε ρξήζε [Cd(NO3)2(4,4΄-

bipy)2] σο θαηαιύηε, αλάινγα κε ηελ αξπινκάδα ηεο αιδεϋδεο.  

MOFs ααζζζιέκα ζε Μn έπμοκ επίζδξ δείλεζ εκδζαθένμοζεξ ηαηαθοηζηέξ ζδζυηδηεξ. 

Φαναηηδνζζηζηά παναδείβιαηα απμηεθμφκ μζ εκχζεζξ [Mn3(atpa)3(dmf)2]n ηαζ 

[Mn2(tpa)2(dmf)2]n (Η2atpa = 2-αιζκμηενεθεαθζηυ μλφ, Η2tpa = ηενεθεαθζηυ μλφ) πμο 

ηαηαθφμοκ απμηεθεζιαηζηά ςξ μλέα ηαηά Lewis ηδκ ηοακμζζθακμπμίδζδ ηδξ αηεηαθδεΰδδξ, 

υπςξ θαίκεηαζ ζηδκ Δλίζςζδ 1.2.[72] 

 

 

Μάθζζηα, μζ εκχζεζξ αοηέξ ηαηαθφμοκ ηδκ παναπάκς ακηίδναζδ ιε ορδθέξ απμδυζεζξ 

ηδξ ηάλδξ ημο 80-82% πμο επζηοβπάκμκηαζ ζε ζπεηζηά ζφκημιμ πνμκζηυ δζάζηδια (1-2 χνεξ). 

1.1.8.6 Μαγλεηηθέο Ιδηνηεηεο 

Τα ΜΟFs απμηεθμφκ ζπμοδαία οθζηά ζημκ ημιέα ημο ιαβκδηζζιμφ ηαεχξ θυβς ηδξ 

πμθοθεζημονβζηυηδηάξ ημοξ, ιπμνμφκ κα ζοκδοάγμοκ ηζξ ιαβκδηζηέξ ιε άθθεξ θοζζηέξ 

ζδζυηδηεξ μδδβχκηαξ ζε πνήζζια βζα ηεπκμθμβζηέξ εθανιμβέξ πμθοθεζημονβζηά οθζηά. Σηα 

ΜOFs βίκεηαζ ζοκδοαζιυξ παναιαβκδηζηχκ ιεηαθθζηχκ ηέκηνςκ ιε δζαιαβκδηζημφξ 

οπμηαηαζηάηεξ, υπμο δ ηεθζηή δμιή ηαζ ημπμθμβία ηαεμνίγεζ ηζξ ιαβκδηζηέξ ζδυηδηεξ ημο 

οθζημφ. Δπζπθέμκ, έκαξ άθθμξ ζδιακηζηυξ θυβμξ πμο ηα ηαεζζηά πμθφ εθηοζηζηά οθζηά, είκαζ 

δ δοκαηυηδηα πνμζνυθδζδξ δζάθμνςκ ιμνίςκ ζημοξ πυνμοξ υπμο ηα θζθμλεκμφιεκα ιυνζα 

ιπμνμφκ κα επδνεάζμοκ ζδιακηζηά ηδ ιαβκδηζηή ζοιπενζθμνά ηςκ οθζηχκ.[5]
 (Σπήια 1.1-25) 

MeMe

77% 40% 19%

84% 62% <10%

N

O

+ Si N
Lewis acid

O

N

Si
Δμίζωζε 1.2 
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Σχήμα 1.1-25: ρεκαηηθή Αλαπαξάζηαζε επηιεγκέλσλ θαηεγνξηώλ MOFs κε ελδηαθέξνπζεο καγλεηηθέο 

ηδηόηεηεο. α) MOFs ζηα νπνία εκθαλίδεηαη καγλεηηθή αιιειεπίδξαζε κεηαμύ ησλ κεηαιιηθώλ θέληξσλ 

πνπ νθείιεηαη ζηε ρξήζε θαηάιιεισλ ππνθαηαζηαηώλ, β) MOFs ζηα νπνία εκθαλίδεηαη ην θαηλόκελν  

«spin crossover» ζηα κεηαιιηθά θέληξα ηνπο, γ) MOFs ησλ νπνίσλ νη θόκβνη είλαη κεηαιιηθέο πιεηάδεο 

κε ελδηαθέξνπζεο καγλεηηθέο ηδηόηεηεο, δ) MOFs κε ελδηαθέξνπζεο καγλεηηθέο ηδηόηεηεο ησλ πιεγκάησλ 

ηνπο θαη δηακαγλεηηθά πιεγκαηηθά κόξηα, ε) MOFs ησλ νπνίσλ ηα πιέγκαηα δελ παξνπζηάδνπλ 

ελδηαθέξνπζεο καγλεηηθέο ηδηόηεηεο όκσο δηαζέηνπλ καγλεηηθά πιεγκαηηθά κόξηα θαη ζη) MOFs πνπ 

ζπλδπάδνπλ ελδηαθέξνπζεο καγλεηηθέο ηδηόηεηεο ηνπ πιέγκαηνο θαη ησλ πιεγκαηηθώλ ππνθαηαζηαηώλ.
[5]

 

1.1.9 Παξαδείγκαηα MOFs κε ηνπο νξγαληθνύο ππνθαηαζηάηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

ζηελ παξνύζα κειέηε 

1.1.9.1 Παξαδείγκαηα MOFs κε ππξηδπιν-θαξβνμπιηθνύο ππνθαηαζηάηεο 

 Γεδμιέκμο υηζ, ζηδκ πανμφζα δζαηνζαή ιεθεηήεδηακ ακηζδνάζεζξ πονζδοθμ-

ηαναμλοθζηχκ οπμηαηαζηαηχκ ιε δζάθμνα ιεηαθθζηά ηέκηνα, ηνίκεηαζ ζηυπζιμ κα βίκεζ 

ακαθμνά ζε μνζζιέκα παναδείβιαηα πμθοιενχκ έκηαλδξ ιε ημοξ ζοβηεηνζιέκμοξ ή 

πανυιμζμοξ οπμηαηαζηάηεξ πμο ανέεδηακ ζηδ αζαθζμβναθία. Η αζαθζμβναθζηή ακαζηυπδζδ 

πενζθαιαάκεζ ηυζμ ημοξ ιζηνυηενμοξ οπμηαηαζηάηεξ υπςξ ημ ζζμκζημηζκζηυ μλφ (HINA) ηαζ 

δ)    ε)   ζη) 

α)                                    α)                                   β) 
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3,5-πονζδοθμ-δζηαναμλοθζηυ μλφ (Η2pdc) υζμ ηαζ ηα εηηεηαιέκα ακάθμβά ημοξ, 4-((πονζδ-4-οθ 

ιεεφθεκμ)άιζκμ)αεκγμσηυ μλφ (HΙΝΙΒ) ηαζ 5-((πονζδ-4-οθ-ιεεοθεκμ)άιζκμ)ζζμθεαθζηυ μλφ  

(H2PEIP). Κονίςξ ιε ημοξ δφμ πνχημοξ οπμηαηαζηάηεξ HINA ηαζ Η2pdc έπεζ δζαπζζηςεεί υηζ 

έπμοκ ζοκηεεεί ιία πθδεχνα MOFs ηυζμ ιε ιεηαθθμσυκηα ιεηάπηςζδξ, ηονίςξ ηδξ πνχηδξ 

ιεηαπηςηζηήξ ζεζνάξ, υζμ ηαζ θακεακίδζα. Παναηάης, αημθμοεεί ιία ζφκμρδ πμο 

πενζθαιαάκεζ ημκ ανζειυ ηςκ ΜΟFs πμο οπάνπμοκ ιέπνζ ζήιενα ζηδ αζαθζμβναθία ιε ημοξ 

ζοβηεηνζιέκμοξ οπμηαηαζηάηεξ. Καευηζ ζηδκ πανμφζα δζαηνζαή έπμοκ απμιμκςεεί κέεξ 

εκχζεζξ ιε ηδ πνήζδ ζοβηεηνζιέκςκ ιεηάθθςκ ηνίκεηαζ ακαβηαίμ κα δμεεί έιθαζδ ζηδκ 

απανίειδζδ ηςκ εκχζεςκ πμο οπάνπμοκ ιε ημκ ζοκδοαζιυ ημο οπμηαηαζηάηδ ηαζ ημο 

ζοβηεηνζιέκμο ιεηαθθμσυκημξ. Σοβηεηνζιέκα, ιε ημκ οπμηαηαζηάηδ ΗΙΝΑ ηαηαβνάθμκηαζ 

456 παναδείβιαηα MOFs εη ηςκ μπμίςκ ηα 52 αθμνμφκ ηδ πνήζδ ημο ζυκημξ ημααθηίμο ηαζ 

ιυθζξ 5 ιε ηδ πνήζδ ζυκημξ ζζδήνμο. Όζμκ αθμνά ημκ οπμηαηαζηάηδ Η2pdc ανέεδηε υηζ, 

έπμοκ ζοκηεεεί 84 MOFs εη ηςκ μπμίςκ ηα 32 πενζθαιαάκμοκ ημ ζυκ ημο παθημφ. Οζ 

εηηεηαιέκμζ μνβακζημί οπμηαηαζηάηεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ  βζα πνχηδ θμνά βζα ηδ 

ζφκεεζδ κέςκ MOFs ζηα πθαίζζα ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ ιεθέηδξ , είκαζ μζ αάζεζξ Schiff HΙΝΙΒ 

ηαζ H2PEIP. Βζαθζμβναθζηή ιεθέηδ έδεζλε υηζ δεκ οπάνπμοκ άθθεξ εκχζεζξ ιε ημοξ 

ζοβηεηνζιέκμοξ οπμηαηαζηάηεξ, εκημφημζξ οπάνπμοκ παναδείβιαηα ιε ηα ακηίζημζπα 

ακδβιέκα ηαζ αιζδζηά ακάθμβα ηςκ ζοβηεηνζιέκςκ οπμηαηαζηαηχκ. Πανυιμζμζ 

οπμηαηαζηάηεξ ιε ημκ HΙΝΙΒ είκαζ μζ ΗΙΝΑΒ 4-((πονζδ-4-οθ ιεεφθ)άιζκμ)αεκγμσηυ μλφ ηαζ 

ΗΙΝΑΜΙΒ 5-(ζζμκζημηζκάιζδμ)αεκγμσηυ μλφ. (Σπήια 1.1-26 αii) Σηδ αζαθζμβναθία βίκεηαζ 

ακαθμνά ζε ιυθζξ ηνία παναδείβια ιε ηδ πνήζδ ημο οπμηαηαζηάηδ ΗΙΝΑΜΙΒ   εη ηςκ 

μπμίςκ ημ έκα είκαζ ιε ρεοδάνβονμ, εκχ ιε ημκ οπμηαηαζηάηδ ΗΙΝΑΜΙΒ οπάνπεζ ιυκμ έκα 

πανάδεζβια ιε άνβονμ. Ακηίζημζπα, πανυιμζμζ οπμηαηαζηάηεξ ιε ημκ H2PEIP είκαζ μζ 

Η2PΑΙP 5-((πονζδ-4-οθ-ιεεοθ-άιζκμ)ζζμθεαθζηυ μλφ (ημ ακδβιέκμ ακάθμβυ ημο) ηαζ 

Η2ΙΝΑΜΙP 5-(ζζμκζημηζκάιζδμ)-ζζμθεαθζηυ μλφ (ημ αιζδζηυ ακάθμβυ ημο). (Σπήια 1.1-26 

αii) Βζαθζμβναθζηή ένεοκα ζηδκ ηνοζηαθθμβναθζζηή αάζδ δεδμιέκςκ Cambridge Structural 

Database (CSD) έδεζλε υηζ οπάνπμοκ 15 MOFs ιε ημκ οπμηαηαζηάηδ Η2PΑΙP εη ηςκ μπμίςκ 

έκα είκαζ ιε παθηυ ηαζ δφμ ιε ηάδιζμ, εκχ ιε ημκ οπμηαηαζηάηδ Η2ΙΝΑΜΙP έπμοκ ανεεεί 43 

ΜOFs εη ηςκ μπμίςκ ηέζζενα είκαζ ιε παθηυ ηαζ δφμ ιε ηάδιζμ. Τέθμξ, μιμζυηδηα ιε ημκ 

H2PEIP πανμοζζάγεζ ηαζ μ Η2ΝΑΙP, 4-((πονζδ-4-οθ-ιεεοθεκμ)άιζκμ)ζζμθεαθζηυ μλφ, μ ΑΝ
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μπμίμξ έπεζ ημ πονζδοκζηυ άημιμ αγχημο ζε ιέηα εέζδ. Απυ ηδ αζαθζμβναθία πνμηφπηεζ υηζ 

οπάνπμοκ 18 παναδείβιαηα ΜΟFs ιε αοηυ ημκ οπμηαηαζηάηδ εη ηςκ μπμίςκ ηα 6 είκαζ ιε ζυκ 

ηαδιίμο ηαζ 1 ιε ζυκ παθημφ. Σηδ ζοκέπεζα, πενζβνάθμκηαζ παναηηδνζζηζηά παναδείβιαηα 

MOFs απυ ηδ αζαθζμβναθία πμο πενζθαιαάκμοκ ημοξ οπμηαηαζηάηεξ πμο ακαθένεδηακ ζε 

ζοκδοαζιυ ιε ζοβηεηνζιέκα ιεηαθθμσυκηα. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-26: Οη ππξηδπιν-θαξβνμπιηθνί ππνθαηαζηάηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε βηβιηνγξαθηθή 

αλαζθόπεζε ζηελ παξνύζα κειέηε. 
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1.1.9.1.1 [[Co9(ΙΝΑ)18(H2O)6]·11DMF·15H2O]n    

  Η πνχηδ έκςζδ πμο εα ζογδηδεεί ζε αοηή ηδκ πανάβναθμ είκαζ δ 

[[Co9(ΙΝΑ)18(H2O)6]·11DMF·15H2O]n, δ μπμία έπεζ ζοκηεεεί απυ ηδκ ενεοκδηζηή μιάδα ημο 

Γν. Ταζζυπμοθμο. Η έκςζδ πνμέηορε απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο [Co(NO3)2
.6H2O] (0.1 g, 0.343 

mmol) ιε ημκ οπμηαηαζηάηδ ΗΙΝΑ (0.005g, 0.406 mmol) ζε DMF/H2Ο (5:1 ml), ηαζ 

πναβιαημπμζήεδηε ζε αοηυηθεζζημ δμπείμ ζημοξ 100 ºC βζα 2 διένεξ. Τμ απμηέθεζια ήηακ δ 

απμιυκςζδ εκυξ ηνζζδζάζηαημο πμθοιενμφξ έκηαλδξ, 

[[Co9(ΙΝΑ)18(H2O)6]·11DMF·15H2O]n(Co9-ΙΝΑ).[73] (Σπήια 1.1-27) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-27: Η επαλαιακβαλόκελε κνλάδα ηεο έλσζεο Co9-ΙΝΑ. 

  H επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα απμηεθείηαζ απυ δφμ είδδ οπμιμκάδςκ: (i) έκα 

ιμκμπονδκζηυ ζφιπθμημ [Co(INA)6], ημ μπμίμ απμηεθείηαζ απυ έκα ελαεκηαβιέκμ Co2+ ηαζ ημ 

μπμίμ εκχκεηαζ απυ δφμ άημια μλοβυκμο πμο πνμέπμκηαζ απυ δφμ ιμκμδμκηζηέξ 

ηαναμλοθμιάδεξ δφμ δζαθμνεηζηχκ ΙΝΑ- οπμηαηαζηαηχκ ηαζ ηέζζενα άημια Ν απυ ηέζζενζξ 

επζπθέμκ ΙΝΑ- οπμηαηαζηάηεξ (Σπήια 1.1-28α) ηαζ (ii) δφμ γεφβδ ζοιιεηνζηά 

ζπδιαηζγυιεκςκ [Co2(ι2-Η2Ο)] οπμιμκάδςκ (SBUs) (Co1-Co2 ηαζ Co3-Co4) υπμο ηάεε ζυκ 

Co δζεοεεηείηαζ ζε μηηαεδνζηή ημπμθμβία ηαζ εκηάζζεηαζ ιε ηέζζενα άημια Ο ηαζ δφμ άημια 
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Ν. Κάεε [Co2(ι2-H2O)] βεθονχκεηαζ απυ δφμ syn-syn ηαναμλοθζηέξ μιάδεξ πνμενπυιεκεξ 

απυ δφμ ΙΝΑ- οπμηαηαζηάηεξ. Η ζθαίνα έκηαλδξ ηςκ Co1 ηαζ Co2 ζοιπθδνχκεηαζ απυ 

ηέζζενα πονζδοθζηά άημια αγχημο ηαζ δφμ ιμκμδμκηζηά άημιμ μλοβμκμο, έλζ δζαθμνεηζηχκ 

INA- οπμηαηαζηαηχκ. (Σπήια 1.1-28α) Η ζθαίνα έκηαλδξ ηςκ Co3 ηαζ Co4 ζοιπθδνχκεηαζ 

απυ ηνία πονζδζκζηά άημια αγχημο, δφμ ιμκμδμκηζηά άημια μλοβυκμο απυ πέκηε ΙΝΑ- ηζ έκα 

ηεθζηυ ιυνζμ κενμφ. (Σπήια 1.1-28β) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-28: α) To κνλνππξεληθό ζύκπινθν [Co(INA)6] (Co5) β) θαη γ) Οη δηκεξείο ππνκνλάδεο πνπ 

απνηεινύληαη από ηα άηνκα Co1-Co2 β) θαη Co3-Co4. 

 Ο πμθοιενζζιυξ ηδξ έκςζδξ επζηοβπάκεηαζ ιέζς ηςκ INA- οπμηαηαζηαηχκ μδδβχκηαξ 

ζημ ζπδιαηζζιυ ιίαξ αζζεδηζηά υιμνθδξ ηνζζδζάζηαηδξ δμιήξ, υπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια 1.1-

29. Μία πνμζεηηζηή ελέηαζδ ημο παηεηανίζιαημξ ηδξ έκςζδξ ζημκ πχνμ θακενχκεζ υηζ 

ζπδιαηίγoκηαζ δφμ εζδχκ πυνςκ, δ δζάιεηνμξ ηςκ μπμίςκ ανέεδηε κα είκαζ ~7 Ǻ ηαζ δ 

επζθάκεζα BET πνμζδζμνίζηδηε ζηα 910 m2/g.  

α) 

α)    β) 
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Σχήμα 1.1-29: a) Η ηξηζδηάζηαηε δνκή ηεο έλσζεο Co9-ΙΝΑ  θαη β) Αλαπαξάζηαζε ηνπ δηθηύνπ πόξσλ 

ηεο έλσζεο. (νη πόξνη ηεο έλσζεο πνπ αλαπαξηζηώληαη κε θίηξηλν ρξώκα).
[73]

 

1.1.9.1.2 [(CuI
4

-I4)CuII
4(pdc)4(H2O)4]·4DMF 

Ακηίδναζδ ημο CuI (0.038 g, 0.2 mmol) ιε ημκ οπμηαηαζηάηδ Η2PDC (0.017g, 0.1 

mmol) ζε DMF (5 ml) ηαζ 2-3 ζηαβυκεξ ΗI (45 η.α.%) πμο πναβιαημπμζήεδηε ζε 

αοηυηθεζζημ δμπείμ ζημοξ 80 ºC βζα 1 διένα, είπε ςξ απμηέθεζια ηδκ ηαηααφεζζδ πνάζζκςκ 

ηνοζηάθθςκ ηαζ ηδκ απμιυκςζδ εκυξ ηνζζδζάζηαημο πμθοιενμφξ έκηαλδξ, {[(CuI
4

-

I4)CuII
4(pdc)4(H2O)4]·4DMF}n. Η επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ηδξ έκςζδξ απμηεθείηαζ απυ 

δφμ δζιενείξ ιμκάδεξ παθημφ [Cu2(COO)4(H2O)2] πμο ζπδιαηίγμοκ δμιή έθζηαξ πθμίμο ηαζ 

ιία ιμκάδα [Cu4I4]. (Σπήια 1.1-30α) Σοβηεηνζιέκα, ζηδκ πνχηδ οπμιμκάδα ηάεε ζυκ παθημφ 

έπεζ μλεζδςηζηή ηαηάζηαζδ +2 ηαζ είκαζ πεκηαεκηαβιέκμ ηαεχξ εκηάζζεηαζ ιε ηέζζενα άημια 

Ο απυ ηζξ ηαναμλοθμιάδεξ ηεζζάνςκ δζαθμνεηζηχκ pdc2- οπμηαηαζηαηχκ ηαζ έκα άημιμ Ο 

πμο πνμένπεηαζ απυ έκα ιυνζμ Η2Ο. Σηδ δεφηενδ οπμιμκάδα ηάεε ζυκ παθημφ έπεζ μλεζδςηζηή 

ηαηάζηαζδ +1 ηαζ είκαζ ηεηναεκηαβιέκμ ηαεχξ εκηάζζεηαζ ιε ηνία βεθονςηζηά ζυκηα ζςδίμο 

ηαζ έκα άημιμ αγχημο απυ ημ πονζδοθζηυ δαηηφθζμ εκυξ pdc2- οπμηαηαζηάηδ. Μέζς ηςκ 

ηαναμλοθμιάδςκ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ αοηχκ, πμο ζοκδέμκηαζ ιε ηζξ δζιενείξ οπμιμκάδεξ 

[Cu2(COO)4(H2O)2] επζηοβπάκεηαζ μ ηνζζδζάζηαημξ πμθοιενζζιυξ  (Σπήια 1.1-31) ηδξ έκςζδξ 

ζπδιαηίγμκηαξ έκα πθέβια ιε ιέβεεμξ πυνςκ 10.1 Ǻ, εκχ μ εκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμξ υβημξ 

ακηζζημζπεί ζημ 56% ημο ζοκμθζημφ υβημο ημο οθζημφ.[74] 

α) α) 
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Σχήμα 1.1-30: α) Πεξηβάιινλ έληαμεο ηνπ ππνθαηαζηάηε pdc
2-

, β) θαίξα έληαμεο ηεο ππνκνλάδαο 

[Cu4I4], γ) θαη δ) νη δηκεξείο ππνκνλάδεο  [Cu2(COO)4(H2O)2] πνπ πηνζεηνύλ δνκή έιηθαο-πινίνπ ηεο 

έλσζεο {[(Cu
I
4

-
I4)Cu

II
4(pdc)4(H2O)4]}n. Cu(II): ηπξθνπάδ, Cu(I):πξάζηλν, I: κσβ, C: γθξίδν, N: κπιε, 

O: θόθθηλν. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-31: α) Αλαπαξάζηαζε ηνπ θισβνύ πνπ ζρεκαηίδεηαη από δύν Cu4I4 ππνκνλάδεο θαη ηέζζεξηο 

[Cu2(COO)4(H2O)2] ππνκνλάδεο θαη β) Σν ηξηζδηάζηαην δίθηπν ησλ πόξσλ ηεο έλσζεο {[(Cu
I
4

-

I4)Cu
II

4(pdc)4(H2O)4]}n.
[74] 

α) α) 

β) δ) 

α) α) 
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Μεηνήζεζξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ αγχημο ζημ οθζηυ ιεηά ηδκ απεθεοεένςζδ ηςκ 

πυνςκ ημο ζημοξ 77 K απεηάθορακ ιία ζζυεενιμ ηφπμο-I, ηοπζηή βζα ιζηνμπμνχδδ οθζηά, 

υπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια 1.1-32. Η πμνχδδξ επζθάκεζα Langmuir πμο πνμζδζμνίζηδηε είκαζ 

534.2 m2g-1 (BET 456.6 m2g-1). Μεθέηεξ πνμζνυθδζδξ CΟ2, θακένςζακ υηζ ζε πίεζδ 1 bar 

ζημοξ 273 Κ δ πνμζνυθδζδ CΟ2 ακένπεηαζ ζηα 46.8 cm3 /g, εκχ ζημοξ 293 Κ ακένπεηαζ ζηα 

35.5 cm3/g. (Σπήια 1.1-32) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-32: Ιζόζεξκνη πξνζξόθεζεο CO2 ζε δύν δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο. 

1.1.9.1.3 [Zn(INAB)2]∙2H2O 

 Ακηίδναζδ ημο [Zn(NO3)2
.6H2O] (0.059 g, 0.2 mmol) ιε ημκ οπμηαηαζηάηδ Η2INAB 

(0.091g, 0.4 mmol) ζε DMF/H2O (2.5 ml/6 ml) πμο πναβιαημπμζήεδηε ζε αοηυηθεζζημ 

δμπείμ ζημοξ 120 ºC βζα 3 διένεξ, είπε ςξ απμηέθεζια ηδκ απμιυκςζδ εκυξ ηνζζδζάζηαημο 

πμθοιενμφξ έκηαλδξ, ιε ιμνζαηυ ηφπμ  [Zn(INAB)2]∙2H2O. H επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα 

απμηεθείηαζ απυ έκα ζυκ Zn, δφμ INAB- οπμηαηαζηάηεξ ηαεχξ ηαζ δφμ πθεβιαηζηά ιυνζα 

Η2Ο. Τμ ζυκ ημο Zn είκαζ ελαεκηαβιέκμ ηαζ οζμεεηεί μηηεδνζηή βεςιεηνία. Σοβηεηνζιέκα, 

εκηάζζεηαζ ιε ηέζζενα άημια μλοβυκμο πμο πνμένπμκηαζ απυ ηζξ ηαναμλοθμιάδεξ δφμ 

δζαθμνεηζηχκ INAB- οπμηαηαζηαηχκ ηαζ δφμ άημια αγχημο απυ δφμ επζπθέμκ ΑΝ
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οπμηαηαζηάηεξ. Μέζς ηςκ οπμηαηαζηαηχκ επζηοβπάκεηαζ μ πμθοιενζζιυξ ηδξ έκςζδξ ζε 

ηνεζξ δζαζηάζεζξ ηαζ ζπδιαηίγεηαζ αθθδθμδζεζζδουιεκμ πθέβια. [75] (Σπήια 1.1-33) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-33: Αλαπαξαζηάζεηο α) ηεο επαλαιακβαλόκελεο κνλάδαο, β) ηνπ ηξηο-δηάζηαηνπ 

πνιπκεξηζκνύ θαη γ) ηνπ αιιεινδηεηζδπόκελνπ πιέγκαηνο ηεο έλσζεο [Zn(INAB)2]∙2H2O.
[75] 

1.1.9.1.4 [Cu(Η2ΙΝΑΜΙP/Η2ΝΑΜΙP)]·2.5DMF·2H2O 

 Ακηίδναζδ ημο [Cu(NO3)2
.6H2O] (0.045 g, 0.2 mmol), ιε ημκ οπμηαηαζηάηδ 

Η2INAMIP/Η2ΝΑΜΙP (0.042g, 0.1 mmol) ζε DMF (8 ml) ηαζ ΗΝΟ3 (ιενζηέξ ζηαβυκεξ) πμο 

πναβιαημπμζήεδηε ζε αοηυηθεζζημ δμπείμ ζημοξ 80 ºC βζα 5 διένεξ, είπε ςξ απμηέθεζια ηδκ 

ηαηααφεζζδ πνάζζκςκ ηνοζηάθθςκ ηαζ ηδκ απμιυκςζδ εκυξ ηνζζδζάζηαημο πμθοιενμφξ 

έκηαλδξ, ιε ιμνζαηυ ηφπμ [Cu(ΙΝΑΜΙP)]·2.5DMF·2H2O. Η επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ηδξ 

α) β) 
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έκςζδξ απμηεθείηαζ απυ δζιενείξ ιμκάδεξ παθημφ [Cu2(COO)4] πμο ζπδιαηίγμοκ δμιή έθζηαξ 

πθμίμο (Σπήια 1.1-34α). Σοβηεηνζιέκα, ημ ζυκ ημο παθημφ είκαζ πεκηαεκηαβιέκμ ηαζ οζμεεηεί 

ηεηναβςκζηή ποναιζδζηή βεςιεηνία. Οζ ζζδιενζκέξ εέζεζξ ηαηαθαιαάκμκηαζ απυ ηέζζενα 

άημια Ο πμο πνμένπμκηαζ απυ ηζξ ηαναμλοθμιάδεξ ηεζζάνςκ δζαθμνεηζηχκ οπμηαηαζηαηχκ, 

εκχ δ ζθαίνα έκηαλήξ ημο ζοιπθδνχκμκηαζ απυ πονζδοθζηά άημια αγχημο πμο 

ηαηαθαιαάκμοκ ηζξ αλμκζηέξ εέζεζξ. Μέζς ημο οπμηαηαζηάηδ επζηοβπάκεηαζ μ ηνζζδζάζηαημξ 

πμθοιενζζιυξ ηδξ έκςζδξ. Τμ ζζμδμιζηυ ακάθμβμ ηδξ παναπάκς έκςζδξ απμιμκχεδηε ιε ηδ 

πνήζδ ημο οπμηαηαζηάηδ Η2ΝΑΜΙP ημ πθέβια ημο μπμίμο υιςξ έπεζ ιζηνυηενδ δζάιεηνμ 

πυνςκ.[76]
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-34: α) Οη ππνθαηαζηάηεο Η2INAMIP / Η2ΝΑΜΙP, β) θαη γ) αλαπαξαζηάζεηο ηνπ 

ηξηζδηάζηαηνπ πιέγκαηνο ηεο έλσζεο.
[76] 
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1.1.10 Υαξαθηεξηζηηθά Παξαδείγκαηα Μεηαζπλζεηηθήο Σξνπνπνίεζεο ηωλ MOFs 

Σε αοηυ ημ οπμηεθάθαζμ εα βίκεζ ακαθμνά ζε παναηηδνζζηζηά παναδείβιαηα 

ιεηαζοκεεηζηχκ ηνμπμπμζήζεςκ MOFs βζα ηαεειία απυ ηζξ 3 ηαηδβμνίεξ πμο ακαθένεδηακ 

ζηδκ πανάβναθμ 1.1.7: (α) εζζαβςβή/αθαίνεζδ ιμνίςκ «επζζηεπηχκ» ζημοξ/απυ ημοξ πυνμοξ 

(α) αθθαβή ζημ πενζαάθθμκ έκηαλδξ ηςκ ιεηαθθμσυκηςκ ηαζ (β) ηνμπμπμζήζεζξ ηςκ μνβακζηχκ 

οπμηαηαζηαηχκ.  

1.1.10.1 Eηζαγωγή/αθαίξεζε κνξίωλ «επηζθεπηώλ» ζηνπο/από ηνπο πόξνπο 

Τα πενζζζυηενα παναδείβιαηα ιεηαζοκεεηζηχκ ηνμπμπμζήζεςκ πμο ακαθένεδηακ ζηδ 

αζαθζμβναθία αθμνμφκ εζζαβςβή/αθαίνεζδ λέκςκ ιμνίςκ ζημοξ/απυ ημοξ πυνμοξ ηςκ MOFs. 

Αοηυ είκαζ ακαιεκυιεκμ βζαηί ηέημζεξ ηνμπμπμζήζεζξ δεκ πενζθαιαάκμοκ δζάζπαζδ ή 

ζπδιαηζζιυ μιμζμπμθζηχκ δεζιχκ ή δεζιχκ έκηαλδξ (υπςξ μζ ηνμπμπμζήζεζξ ζε μνβακζημφξ 

οπμηαηαζηάηεξ ή ζημ πενζαάθθμκ έκηαλδξ ημο ιεηάθθμο). Η ζοβηεηνζιέκδ ηαηδβμνία 

ιεηαζοκεεηζηχκ ηνμπμπμζήζεςκ πενζθαιαάκεζ ακηζηαηάζηαζδ/αθαίνεζδ μνβακζηχκ ιμνίςκ 

πμο αθθδθεπζδνμφκ πμθφ αζεεκχξ ιε ημκ ιεηαθθμνβακζηυ «ζηεθεηυ» ηαζ ηαηά ζοκέπεζα 

ηέημζμζ δμιζημί ιεηαζπδιαηζζιμί ιπμνμφκ κα πναβιαημπμζδεμφκ ζπεηζηά ήπζα πςνίξ 

δζαηάναλδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ ανπζηήξ έκςζδξ. Σηδ ζοκέπεζα, πενζβνάθμκηαζ 

παναηηδνζζηζηά παναδείβιαηα MOFs πμο έπμοκ ιεθεηδεεί ςξ πνμξ ηδκ πνμζεήηδ/αθαίνεζδ 

ιμνίςκ «επζζηεπηχκ» ζημοξ/απυ ημοξ πυνμοξ ημοξ. 

1.1.10.1.1 Υαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο UCY-3, [Cd3(CIP)2(DMF)3]·DMF·14H2O θαη 

Αληηδξάζεηο αληαιιαγήο πιεγκαηηθώλ κνξίωλ ζε κνλνθξπζηάιινπο ηεο έλωζεο UCY-3 

Η έκςζδ αοηή έπεζ ζοκηεεεί απυ ηδκ ενεοκδηζηή μιάδα ημο Γν. Ταζζυπμοθμο ζηα 

πθαίζζα πνμδβμφιεκδξ ένεοκαξ ιε ηδ πνήζδ ημο ηνζηαναμλοθζημφ οπμηαηαζηάηδ H3CIP 5-

(4-ηαναμλοαεκγοθζδεκμαιζκμ)ζζμθεαθζηυ μλφ.[77] (Σπήια 1.1-35α) Γζα ηδκ έκςζδ αοηή έβζκε 

δοκαηή δ ακηαθθαβή ηςκ ιμνίςκ δζαθφηδ πμο ανίζημκηαζ ζημοξ  πυνμοξ ηδξ (δζαθφηεξ 

πθέβιαημξ), επζηνέπμκηαξ ηδκ εζζαβςβή ζπεηζηά μβηςδχκ μνβακζηχκ ιμνίςκ ζημ 

ηνοζηαθθζηυ πθέβια ηδξ, υπςξ είκαζ ημ αεκγυθζμ ηαζ ημ ημθμουθζμ. ΑΝ
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Η επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ  UCY-3 απμηαθφπηεζ υηζ είκαζ έκα 

πμθοιενέξ έκηαλδξ ηνζχκ δζαζηάζεςκ, ημ μπμίμ ηνοζηαθθχκεζ ζηδκ ιμκμηθζκή μιάδα πχνμο 

C2/c ηαζ πενζέπεζ ηδ δεοηενμηαβή δμιζηή ιμκάδα [Cd3(CIP)2(DMF)3] πμο απμηεθείηαζ απυ 3 

ηνοζηαθθμβναθζηά ακελάνηδηα ζυκηα Cd2+ ηαζ 6 COO- απυ 6 δζαθμνεηζημφξ οπμηαηαζηάηεξ 

CIP3-. Τμ Cd1 είκαζ εκηαβιέκμ ιε 7 ηαναμλοθζηά άημια Ο ζε παναιμνθςιέκδ δζποναιζδζηή 

πνζζιαηζηή βεςιεηνία. Οζ ζθαίνεξ έκηαλδξ ηςκ ζυκηςκ Cd2 ηαζ Cd3 εηηυξ απυ ηαναμλοθζηά 

άημια Ο πενζθαιαάκμοκ άημια Ο απυ ιυνζα DMF (έκα άημιμ Ο απυ DMF βζα ημ Cd3 ηαζ 

δφμ άημια Ο απυ ιυνζα DMF βζα ημ Cd2). Τα οπυθμζπα δφμ ζυκηα Cd2+ (Cd2 ηαζ Cd3) είκαζ 

ελαεκηαβιέκα οζμεεηχκηαξ ιία παναιμνθςιέκδ μηηαεδνζηή βεςιεηνία. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-35: α) Δνκή ηνπ ππνθαηαζηάηε H3CIP,  Αλαπαξαζηάζεηο β) ηνπ ηξηππξεληθνύ SBU θαη γ) ηεο 

ηξηζδηάζηαηεο δνκήο ηεο έλσζεο UCY-3 θαηά κήθνο ηνπ άμνλα c.
[77]

 

Η έκςζδ UCY-3 ανέεδηε υηζ έπεζ ηδκ ζηακυηδηα κα πνμζνμθά ζημοξ πυνμοξ ηδξ 

ζπεηζηά μβηχδδ μνβακζηά ιυνζα υπςξ είκαζ ημ αεκγυθζμ ηαζ ημ ημθμουθζμ. Σοβηεηνζιέκα, απυ 

ηδκ ηνοζηαθθζηή δμιή ηδξ έκςζδξ UCY-3/C6H6 θαίκεηαζ υηζ ηα ιυνζα Η2Ο ηαζ DMF πμο 
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ανίζημκηακ ζημοξ πυνμοξ ηδξ ανπζηήξ έκςζδξ UCY-3 ακηζηαηαζηήεδηακ απυ 4.5 ιυνζα 

αεκγμθίμο ακά δμιζηή ιμκάδα, εκχ ημ πνμσυκ ακηαθθαβήξ ιε ημθμουθζμ, UCY-3/C7H8 

πενζέπεζ ιέζα ζημοξ πυνμοξ ιυκμ 1 ιυνζμ ημθμομθίμο (ηαζ ιενζηά ιυνζα Η2Ο πμο είκαζ 

disordered). (Σπήια 1.1-36) 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-36: α) Δνκή ηεο έλσζεο UCY-3/C6H6 θαη β) UCY-3/C7H8. 

1.1.10.2 Αιιαγή ζην πεξηβάιινλ έληαμεο ηνπ κεηάιινπ 

1.1.10.2.1 Γνκή ηεο έλωζεο UCY-2 

Η επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ  UCY-2[78] απμηαθφπηεζ υηζ είκαζ έκα 

πμθοιενέξ έκηαλδξ ηνζχκ δζαζηάζεςκ ημ μπμίμ ηνοζηαθθχκεζ ζηδ ιμκμηθζκή μιάδα πχνμο 

C2/c. Η έκςζδ UCY-2 ααζίγεηαζ ζηδ δεοηενμηαβή δμιζηή ιμκάδα (SBU), 

[Nd2(COO)6(DMF)2.8(H2O)12]. (Σπήια 1.1-37α) Κάεε SBU απμηεθείηαζ απυ δφμ 

εκκεαεκηαβιέκα ηαηζυκηα Nd3+, ηα μπμία εκχκμκηαζ ιε έλζ ακζυκηα COO-, πμο πνμένπμκηαζ 

απυ έλζ δζαθμνεηζημφξ οπμηαηαζηάηεξ CIP3-. Τέζζενα απυ ηα ακζυκηα COO-  βεθονχκμοκ ηα 

δφμ ηέκηνα Nd3+, εκχ μζ οπυθμζπεξ δφμ ηαναμλοθμιάδεξ δνμοκ ςξ πδθζημί οπμηαηαζηάηεξ, ιε 

ηδκ ηαεειία απυ αοηέξ κα εκχκεηαζ ιε έκα ζυκ Nd3+. Η ζθαίνα έκηαλδξ ηάεε ιεηαθθμσυκημξ 

ζοιπθδνχκεηαζ ιε ηενιαηζηχξ εκηαβιέκα ιυνζα δζαθοηχκ ηαζ ζοβηεηνζιέκα απυ δφμ άημια 

μλοβυκμο, πμο πνμένπμκηαζ ημ έκα απυ ημκ δζαθφηδ DMF ηαζ ημ άθθμ απυ ιίβια DMF/H2O 

(40%/60%). Οζ δμιζηέξ ιμκάδεξ εηηείκμκηαζ ζημ άπεζνμ δδιζμονβχκηαξ έκα ηνζζδζάζηαημ 

δίηηομ. 
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α) α) 

β) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-37: Αλαπαξαζηάζεηο α) ηεο δηππξεληθήο δεπηεξνηαγνύο δνκηθήο κνλάδαο (SBU), β) ηεο 

ζύλδεζεο ηξηώλ SBUs κέζσ ελόο ππνθαηαζηάηε CIP
3-

 θαη γ) ηεο ηξηζδηάζηαηεο δνκήο ηεο έλσζεο UCY-

2.
[78] 

 

1.1.10.2.1.1 Αληηδξάζεηο αληαιιαγήο εληαγκέλωλ κνξίωλ δηαιύηε ζε κνλνθξπζηάιινπο 

ηεο έλωζεο UCY-2 

Πναβιαημπμζήεδηακ ακηζδνάζεζξ ιμκμηνοζηάθθςκ ηδξ UCY-2 ιε MeOH, EtOH, 

αηεηυκδ, THF ηαζ py ζημοξ 50 ˚C – 100 ˚C. Η ακηίδναζδ ηδξ έκςζδξ UCY-2 ιε ηδκ MeOH 

είπε ςξ απμηέθεζια ηδκ ακηαθθαβή ηςκ δφμ ιμνίςκ ημο δζαθφηδ DMF/Nd3+ ιε έκα ιυνζμ 

MeOH ηζ έκα ιυνζμ H2O. Τμ ιυνζμ ημο H2O πνμθακχξ πνμένπεηαζ απυ πμζυηδηα κενμφ πμο 

ανίζηεηαζ ςξ πνυζιζλδ ζηδκ ειπμνζηά δζαεέζζιδ ιεεακυθδ. (Σπήια 1.1-38) Πθήνδξ 

ακηαθθαβή ηςκ ηενιαηζηχκ ιμνίςκ ημο δζαθφηδ ηδξ έκςζδξ UCY-2 επζηεφπεδηε ιε ηδκ 

ηαηενβαζία ηδξ έκςζδξ αοηήξ ιε EtOH ηαζ αηεηυκδ, υπμο ηα δομ ιυνζα ημο δζαθφηδ 

ακηζηαηαζηάεδηακ απυ δομ ιυνζα EtOH ηαζ αηεηυκδξ ακηίζημζπα. Καηά ηδκ ακηίδναζδ ΑΝ
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ακηαθθαβήξ ηδξ έκςζδξ UCY-2 ιε THF ηαζ py παναηδνήεδηε υηζ ζηδκ έκςζδ πμο πνμηφπηεζ 

ηάεε ζυκ Nd3+ είκαζ εκςιέκμ ιε έκα ιυνζμ δζαθφηδ (THF ή py) ηαζ έκα ιυνζμ Η2Ο.  

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-38: Μεηαζρεκαηηζκνί SCSC πνπ είραλ σο απνηέιεζκα ηελ αληαιιαγή ησλ ηεξκαηηθώλ 

ππνθαηαζηαηώλ ηεο έλσζεο UCY-2 κε MeOH, EtOH, αθεηόλε, THF θαη py. 

1.1.10.3 Μεηαζπλζεηηθή ηξνπνπνίεζε ζηηο νξγαληθέο νκάδεο ηωλ ππνθαηαζηαηώλ 

 Σε αοηυ ημ ιένμξ εα πανμοζζαζημφκ ηάπμζα παναδείβιαηα MOFs ηα μπμία έπμοκ 

οπμζηεί ηνμπμπμίδζδ ζηζξ μνβακζηέξ μιάδεξ ημο οπμηαηαζηάηδ. 

1.1.10.3.1 Γνκή θαη Μεηαζπλζεηηθή Σξνπνπνίεζε ηεο έλωζεο IRMOF-3, {[Zn4O(H2N-

BDC)3]}n 

Τμ IRMOF-3 (Isoreticular Metal-Organic Framework) ειθακίγεζ έκα άηαιπημ ηοαζηυ 

πθέβια πμο απμηεθείηαζ απυ ηδ δεοηενμηαβή δμιζηή ιμκάδα [Zn4O(COO)6], υπμο ηα έλζ 

ακζυκηα COO- πνμένπμκηαζ απυ ηνία ιυνζα οπμηαηαζηάηδ NH2-BDC, έπεζ ιεβάθδ εζδζηή 

επζθάκεζα ηαζ πενζθαιαάκεζ ιία ιδ εκηαβιέκδ αιζκμ-μιάδα ζημκ αεκγμδζηαναμλοθζηυ 

οπμηαηαζηάηδ δ μπμία είκαζ πνμζαάζζιδ ζημκ ηεκυ πχνμ ιέζα ζηδ δμιή.[79] (Σπήια 1.1-39) 
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Σχήμα 1.1-39: Αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλζεηηθήο πνξείαο πνπ νδήγεζε ζην IRMOF-3 θαζώο θαη ηεο 

θξπζηαιιηθήο δνκήο ηνπ.
[79] 

Η 2-αιζκμ μιάδα ημο οπμηαηαζηάηδ ΝΗ2-BDC δεκ εκηάζζεηαζ ιε ηα ζυκηα Zn2+ ηαζ 

εκδεπμιέκςξ είκαζ δζαεέζζιδ βζα κα οπμαθδεεί ζε ιία πμζηζθία ιεηαζοκεεηζηχκ 

ιεηαζπδιαηζζιχκ. Σοκεπχξ, ημ IRMOF-3 ακηζπνμζςπεφεζ έκα ηαθυ ζφζηδια βζα ηδ ιεθέηδ 

ιεηαζοκεεηζηχκ ηνμπμπμζήζεςκ ζηζξ μνβακζηέξ μιάδεξ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ.[80]  

Ο Yaghi ηαζ μζ ζοκενβάηεξ ημο[81] πναβιαημπμίδζακ ακηζδνάζεζξ ηνμπμπμίδζδξ ηςκ 

εθεφεενςκ αιζκμιάδςκ, -ΝΗ2, ημο IRMOF-3 βζα ηδ δδιζμονβία ζμοθθμκζηήξ μιάδαξ ηαζ 

αθηοθαιζκχκ ιε ζηυπμοξ αθεκυξ ιεκ ηδ δδιζμονβία εέζεςκ δέζιεοζδξ ιεηαθθμσυκηςκ 

αθεηένμο δε ηδ αεθηζζημπμίδζδ ηδξ ζηακυηδηαξ πνμζνυθδζδξ δζμλεζδίμο ημο άκεναηα, (CO2) 

απυ ημ οθζηυ θυβς ηδξ φπανλδξ πμθζηχκ μιάδςκ ζημοξ πυνμοξ ημο.[82] Με ηδ ζοβηεηνζιέκδ 

ιέεμδμ έβζκε δοκαηή δ πανμοζία ηςκ ζοβηεηνζιέκςκ μιάδςκ ζημοξ πυνμοξ ημο οθζημφ ηάηζ 

πμο είκαζ πμθφ δφζημθμ κα ζοιαεί ιε ηζξ «ζοιααηζηέξ» ζοκεεηζηέξ ιεευδμοξ θυβς ηδξ ηάζδξ 

ηςκ μιάδςκ αοηχκ κα αθθδθεπζδνμφκ ιε ηα ζυκηα ιεηάθθμο (εκηάζζμκηαζ ζηα ιεηαθθμσυκηα) 

πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζηδ ζφκεεζδ ηςκ MOFs.[83, 84] 

 Αοηέξ μζ μιάδεξ εκζςιαηχεδηακ ιε επελενβαζία ημο IRMOF-3 είηε ιε ηδκ 1,3-

πνμπακμζμοθθυκδ είηε ιε ηδ 2-ιεεοθμ-αγζνζδίκδ ζε CHCl3 (πθςνμθυνιζμ) ζημοξ 45 μC, βζα 

24 χνεξ. Έηζζ, επζηεφπεδηε δ ζφκεεζδ ηςκ IRMOF-3b ηαζ IRMOF-3c, ζηα μπμία 

πναβιαημπμζήεδηε εκζςιάηςζδ ηδξ ζμοθθμκζηήξ μιάδαξ ηαζ αζεοθεκμδζαιίκδξ ζημ 

IRMOF-3. (Σπήια 1.1-40) ΑΝ
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Σχήμα 1.1-40: Αξηζηεξά: Σξνπνπνίεζε ηνπ IRMOF-3, κε 1,3-πξνπαλνζνπιθόλε θαη δεμηά: 2-κεζπιν-

αδηξηδίλε κε αληηδξάζεηο ζηηο ειεύζεξεο ακηλνκάδεο ζηνπο πόξνπο ηνπ IRMOF-3.
[84] 

Η επζηοπδιέκδ ακηίδναζδ ζηδκ αιζκμιάδα ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο 

οπμηαηαζηάηδ πμο μδήβδζε ζηδκ ηνμπμπμίδζδ ημο IRMOF-3, πνδζζιμπμζχκηαξ δφμ 

δζαθμνεηζηά ακηζδναζηήνζα οπμδεζηκφεζ υηζ δ ιέεμδμξ PSM ιπμνεί κα πνδζζιεφζεζ ζηδ 

ζφκεεζδ MOFs πμο πενζέπμοκ ζημοξ πυνμοξ εθεφεενεξ θεζημονβζηέξ μιάδεξ. Τέημζεξ 

ακηζδνάζεζξ ζημκ ανςιαηζηυ δαηηφθζμ ημο οπμηαηαζηάηδ είκαζ ιδ ακηζζηνεπηέξ, ηαεζζηχκηαξ 

δοκαηή ηδ πνήζδ ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ MOFs ζηδκ πνμζνυθδζδ αενίςκ, ζηδκ ηαηάθοζδ, ή ζε 

άθθεξ εθανιμβέξ πςνίξ ηδκ απχθεζα ηδξ ζπεηζηήξ μιάδαξ.  

Ο Cohen ηαζ μζ ζοκενβάηεξ ημο ζηυπεοζακ ηδκ πανάθθδθδ πνμζεήηδ πμθθχκ 

θεζημονβζηχκ μιάδςκ ιέζς ηδξ PSM.[85] Βνέεδηε υηζ, ημ IRMOF-3 ιπμνεί κα ηνμπμπμζδεεί 

δζαδμπζηά ιε πνμζεήηδ ιίβιαημξ ακοδνίηςκ ή/ηαζ ζζμηοακζηχκ. Φνδζζιμπμζήεδηακ ζηζξ 

ακηζδνάζεζξ ιεηαζοκεεηζηήξ ηνμπμπμίδζδξ δζάθμνμζ ηφπμζ ζζμηοακζηχκ, υπςξ ημ πνoποθμ-

ζζμηοακζηυ (-UR3, UR = μονία), ημ αθθοθμ-ζζμηοακζηυ (-URAl) ηαζ ημ θαζκοθμ-ζζμηοακζηυ 

(-URPh) ηαεχξ ηαζ ακοδνίηεξ, υπςξ μ δεηακμσηυξ (-AM9) ηαζ μ ηνμημκζηυξ ακοδνίηδξ (-

AMCrot), ηθπ. Σε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ δζαπζζηχεδηε υηζ, ζημ ηνμπμπμζδιέκμ πνμσυκ 

οπάνπμοκ ηυζμ οπμηαηαζηάηεξ μονίαξ υζμ ηαζ αιζδζημί οπμηαηαζηάηεξ. Έκα εκδεζηηζηυ 

πανάδεζβια ιεηαζοκεεηζηχκ ηνμπμπμζήζεςκ ημο IRMOF-3 ιε ιίβια οπμηαηαζηαηχκ 

θαίκεηαζ ζημ Σπήια 1.1-41. Σδιεζχκεηαζ υηζ, ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ δ πναβιαημπμίδζδ 

αοηχκ ηςκ ιεηαζοκεεηζηχκ ηνμπμπμζήζεςκ ηαζ ζοβηεηνζιέκα δ είζμδμξ ηάπμζςκ 

παναηηδνζζηζηχκ μιάδςκ ζημ πθέβια ημο MOF επζαεααζχεδηε ιε θαζιαημζημπζηέξ 

ιεευδμοξ (1H NMR, IR). Δίκαζ θμζπυκ ειθακέξ υηζ, δ πναβιαημπμίδζδ πανάθθδθςκ ΑΝ
ΔΡ
ΕΑ
Σ Κ
ΟΥ
ΡΤ
ΕΛ
ΛΑ
ΡΗ
Σ



Κεθάιαην 1                                     ΔΙΑΓΩΓΗ ~ ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ ΑΝΑΚΟΠΗΗ 

 

55 

 
 

ιεηαζοκεεηζηχκ ηνμπμπμζήζεςκ μδδβεί ζηδ ζφκεεζδ MOFs ιε πμθθαπθέξ θεζημονβζηέξ 

μιάδεξ ηαζ ηεθζηά ζηδ αεθηζζημπμίδζδ ηςκ ζδζμηήηςκ ημοξ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-41: Αληηδξάζεηο πνιιαπιώλ κεηαζπλζεηηθώλ ηξνπνπνηήζεσλ (παξάιιειεο κεηαζπλζεηηθέο 

ηξνπνπνηήζεηο) ηνπ IRMOF-3 κε κίγκα αληηδξαζηεξίσλ.
[85] 

1.1.11 MOFs πνπ βαζίδνληαη ζε ηόληα ιαλζαληδώλ  

 Όπςξ ακαθένεδηε ηαζ πζμ πάκς ηα MOFs εεςνμφκηαζ ελαζνεηζημί οπμρήθζμζ βζα 

ηδκ ακάπηολδ πμθοθεζημονβζηχκ οθζηχκ δεδμιέκμο υηζ, δφκακηαζ κα ζοκδοάζμοκ πμθθέξ 

ζδζυηδηεξ υπςξ είκαζ μζ ηαηαθοηζηέξ ζδζυηδηεξ, δ πμνμζζιυηδηα, μζ ιαβκδηζηέξ ζδζυηδηεξ ηαζ δ 

θςηαφβεζα. Πνμξ αοηή ηδκ ηαηεφεοκζδ ζδζαίηενμ εκδζαθένμκ ειθακίγμοκ ηα MOFs πμο 

ααζίγμκηαζ ζε ζυκηα θακεακζδχκ (LnMOFs) δεδμιέκμο μηζ, ηα ζυκηα θακεακζδχκ απυ ηα μπμία 

απμηεθμφκηαζ ειθακίγμοκ ηέημζμοξ ζοκδοαζιμφξ εκδζαθενμοζχκ ζδζμηήηςκ (π.π. ιαβκδηζηέξ 

ιε μπηζηέξ). Μία απυ ηζξ ααζζηυηενεξ πνήζεζξ ημοξ είκαζ ςξ αζζεδηήνεξ αθμφ ιε παναιζηνή 

ιεηααμθή ζηδ δμιή ημοξ δφκαηαζ κα οπάνλεζ ζδιακηζηή αθθαβή ζηζξ μπηζηέξ ημοξ ζδζυηδηεξ. 

Μία άθθδ ένεοκα πενζθαιαάκεζ ηδκ εηιεηάθθεοζή ημοξ ςξ εκαθθαηηζηά οθζηά βζα εηπμιπή 

θεοημφ θςηυξ (WLED, White Light Emmision Diode) ηαζ ηδ πνήζδ ημοξ ζε θςηζζηζηά 
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(LEDs). Σε ηέημζα πενίπηςζδ απαναίηδημ είκαζ κα βίκεζ μ ηαηάθθδθμξ ζοκδοαζιυξ 

θακεακζδζηχκ ζυκηςκ πμο εηπέιπμοκ ιπθε, ηυηηζκμ ηαζ πνάζζκμ θςξ, έηζζ χζηε κα 

μδδβήζμοκ ζε παναβςβή θεοημφ θςηυξ. 

1.1.11.1 Δθπνκπή ιεπθνύ θωηόο από ηελ έλωζε {[Ln2(BDPO)1.5(DMA)3(H2O)]·5H2O}n 

(Ln = Eu, Gd, Tb)[86] 

Ακηίδναζδ ημο [LnCl3
.6H2O] (0.1 mmol) ιε ημκ οπμηαηαζηάηδ H4BDPO (0.05 mmol) 

(Σπήια 1.42α) ζε DMA/MeCN/H2Ο (4:1:0.5 ml) πμο πναβιαημπμζήεδηε ζε αοηυηθεζζημ 

δμπείμ ζημοξ 105 ºC βζα 3 διένεξ, είπε ςξ απμηέθεζια ηδκ ηαηααφεζζδ ηνοζηάθθςκ ηαζ ηδκ 

απμιυκςζδ εκυξ ηνζζδζάζηαημο πμθοιενμφξ έκηαλδξ, ιε ιμνζαηυ ηφπμ 

{[Ln2(BDPO)1.5(DMA)3(H2O)]·5H2O}. H επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα απμηεθείηαζ απυ δφμ 

μηηαεκηαβιέκα ηαηζυκηα Ln3+. (Σπήια 1.1-42α)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-42: α) Δνκή ηνπ ππνθαηαζηάηε H4BDPO, αλαπαξαζηάζεηο  β) ηνπ δηππξεληθνύ SBU θαη γ) 

ηεο ηξηζδηάζηαηεο δνκήο ηεο έλσζεο.
[86]

 

α)                                                      α) 

 

 

 

                              β) 
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Σοβηεηνζιέκα, ημ Ln1 εκχκεηαζ ιε έλζ ακζυκηα COO-, πμο πνμένπμκηαζ απυ ηέζζενζξ 

δζαθμνεηζημφξ οπμηαηαζηάηεξ, ηαζ δφμ μλοβυκα πμο πνμένπμκηαζ απυ έκα ηενιαηζηυ ιυνζμ 

κενμφ ηαζ έκα ιυνζμ DMA. To Ln2 εκχκεηαζ επίζδξ ιε έλζ ακζυκηα COO- απυ ηέζζενζξ 

H4BDPO οπμηαηαζηάηεξ ηαζ δ ζθαίνα έκηαλήξ ημο ζοιπθδνχκεηαζ απυ δφμ άημια μλοβυκμο 

πμο πνμένπμκηαζ απυ δφμ ιυνζα δζαθφηδ DMA. Τα δφμ θακεακζδζηά ζυκηα (Ln1-Ln2) 

βεθονχκμκηαζ απυ ηζξ ηαναμλοθμιάδεξ δφμ οπμηαηαζηαηχκ, εκχ ζε ηάεε  ζυκ Ln3+ εκχκεηαζ 

έκαξ οπμηαηαζηάηδξ ιε πδθζηυ ηνυπμ έκηαλδξ. Μέζς ηςκ οπμηαηαζηαηχκ επζηοβπάκεηαζ μ 

ηνζζδζάζηαημξ πμθοιενζζιυξ ηδξ έκςζδξ. (Σπήια 1.1-42β) 

Τα θάζιαηα εηπμιπήξ ημο οπμηαηαζηάηδ H4BDPO ηαζ ηςκ εκχζεςκ (Gd-MOF, Eu-

MOF, Tb-MOF) ιεθεηήεδηακ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο ζε ζηενεά θάζδ. O εθεφεενμξ 

οπμηαηαζηάηδξ ειθακίγεζ ημνοθή ζηα 405 nm ηαζ ημ Gd-MOF ιία εονεία ημνοθή ζηα 405 

nm. (Σπήια 1.1-43α) Τμ Eu-MOF ειθακίγεζ ηζξ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ εηπμιπήξ ιε 

ηονζυηενδ ηδκ 5D0 → 7F2 ζηα 615 nm πμο είκαζ οπεφεοκδ βζα ημ παναηηδνζζηζηυ ηυηηζκμ θςξ  

ημο Eu3+. To Tb-MOF ειθακίγεζ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ εηπμιπήξ ιε ηονζυηενδ ηδκ 5D4 → 

7F5 ζηα 543 nm πμο είκαζ οπεφεοκδ βζα ημ παναηηδνζζηζηυ πνάζζκμ θςξ ημο Tb3+. (Σπήια 1.1-

43β) 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-43: Φάζκαηα εθπνκπήο ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ:α) ηνπ ππνθαηαζηάηε H4BDPO θαη ηνπ 

Gd-MOF, β) Eu-MOF, θαη γ) Tb-MOF.
[86] 

 Γζα κα βίκεζ ηαημνεςηή δ εηπμιπή θεοημφ θςηυξ απαζηείηαζ δ ηαηάθθδθδ νφειζζδ 

ιεηαλφ ιπθε, ηυηηζκμο ηαζ πνάζζκμο θςηυξ. Γζα ημκ θυβμ αοηυ, έβζκε ιίλδ ηςκ ηνζχκ 

θακεακζδζηχκ ζυκηςκ ζε δζάθμνεξ ακαθμβίεξ ιέπνζ κα επζηεοπεεί ημ επζεοιδηυ απμηέθεζια. 

α)                                                  α)                                                     β) 

ΑΝ
ΔΡ
ΕΑ
Σ Κ
ΟΥ
ΡΤ
ΕΛ
ΛΑ
ΡΗ
Σ



Κεθάιαην 1                                     ΔΙΑΓΩΓΗ ~ ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ ΑΝΑΚΟΠΗΗ 

 

58 

 
 

Μεηά απυ δζέβενζδ ζηα 390 nm ημο MOF πμο ζοκηέεδηε ιε ηδκ ακαθμβία 

Eu00855Gd0.6285Tb0.2860 θήθεδηε πνςιαηζηυ δζάβναιια ιε ζοκηεηαβιέκεξ (0.34, 0.33) 

παναπθήζζεξ ζε αοηέξ ημο θεοημφ θςηυξ (0.33, 0.33). (Σπήια 1.1-44)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1-44: Σν ρξσκαηηθό δηάγξακκα πνπ πξνθύπηεη γηα ην Eu0.0855Gd0.6285Tb0.2860 κεηά από δηέγεξζε 

ζε δηάθνξα κήθε θύκαηνο (350-400nm). 

1.1.12 πλνπηηθή πεξηγξαθή ηωλ απνηειεζκάηωλ – Οξγάλωζε ηνπ θεηκέλνπ ηεο 

δηαηξηβήο 

 Με αάζδ ηδ ζογήηδζδ πμο έπεζ πνμδβδεεί ηαείζηαηαζ θακενή δ φπανλδ έκημκμο 

εκδζαθένμκημξ βζα ηδ ζφκεεζδ κέςκ MOFs ιε πνςηυηοπα δμιζηά παναηηδνζζηζηά ηαζ 

εκδζαθένμοζεξ ζδζυηδηεξ ιε πζεακέξ ηεπκμθμβζηέξ εθανιμβέξ. Σημπεφεδηε δ ζφκεεζδ κέςκ 

MOFs ιε ηδ πνήζδ i) δζαεέζζιςκ απυ ημ ειπυνζμ οπμηαηαζηαηχκ πμο ζοκδοάγμοκ πονίδοθμ 

ηαζ ηαναμλοθζηέξ μιάδεξ, ii) εηηεηαιέκςκ αάζεςκ Schiff ακαθυβςκ ημοξ ηαζ iii) εηηεηαιέκςκ 

πμθοηαναμλοθζηχκ οπμηαηαζηαηχκ. Δπίζδξ, ζημπεφεδηε δ ιεηαζοκεεηζηή ηνμπμπμίδζδ ηςκ 

δμιχκ ηςκ εκχζεςκ πμο ζοκηέεδηακ. Η ζοβηεηνζιέκδ ζοκεεηζηή ιέεμδμξ  πανμοζζάγεζ 

ιεβάθμ εκδζαθένμκ ηαεχξ είκαζ πμθφ ζδιακηζηυ κα ακαπηοπεμφκ ιέεμδμζ πμο κα μδδβμφκ ζηδ ΑΝ
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αεθηζζημπμίδζδ ηςκ ζδζμηήηςκ οθζηχκ πμο ήδδ ειθακίγμοκ εκδζαθένμοζεξ ζδζυηδηεξ ιέζς 

ζημπεοιέκςκ ηαζ εθεβπυιεκςκ δμιζηχκ ιεηαζπδιαηζζιχκ.  

 Σηδ ζοκέπεζα, πενζβνάθεηαζ δ ζφκεεζδ ηςκ εκχζεςκ πμο απμιμκχεδηακ ζηα πθαίζζα 

ηδξ ενβαζίαξ αοηήξ ηαεχξ ηαζ μ παναηηδνζζιυξ ημοξ ιε ηνοζηαθθμβναθία αηηζκχκ Φ 

ιμκμηνοζηάθθμο, πενίεθαζδ αηηζκχκ Φ ζηυκδξ ηαζ θαζιαημζημπία οπενφενμο. Δπίζδξ, 

ζογδηείηαζ δ εενιζηή ζηαεενυηδηα ηςκ οθζηχκ δ μπμία ιεθεηήεδηε ιε ηδκ ηεπκζηή ηδξ 

εενιμζηαειζηήξ ακάθοζδξ. Τμ ηείιεκμ ηαλζκμιείηαζ ζε ηνία οπμηεθάθαζα ακάθμβα ιε ημοξ 

οπμηαηαζηάηεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ. Τμ πνχημ οπμηεθάθαζμ πενζθαιαάκεζ ηδ ζφκεεζδ 

ΜΟFs ιε ηδ πνήζδ ηςκ ειπμνζηά δζαεέζζιςκ πονίδοθμ ηαναμλοθζηχκ οπμηαηαζηαηχκ ηαζ 

ζοβηεηνζιέκα ηςκ HINA ηαζ H2pdc. Tα MOFs πμο απμιμκχεδηακ ηαζ εα ζογδηδεμφκ είκαζ 

ηα {[FeII
3FeIII

6(κ2-Ο)2(κ2-ΟΗ)2(ΙΝΑ)18(Η2Ο)2]∙8(DMF)∙13(H2O)}n [1]n, {[FeII
2FeIII

4(κ3-

Ο)2(ΙΝΑ)12(Η2Ο)]∙4(DMF)∙2(H2O)}n [2]n, 

{[Co5(INA)3(HCOO)7(H2O)(DMF)]∙2(DMF)∙4(H2O)}n [3]n ηαζ 

{[Cu6(pdc)5(NO3)2(H2O)3(DMF)3]∙(DMF)∙(H2O)}n [4]n .  

Σημ δεφηενμ οπμηεθάθαζμ ζογδηείηαζ δ ζφκεεζδ ηαζ ιεθέηδ MOFs απυ ηδ πνήζδ 

εηηεηαιέκςκ πονζδοθμ-ηαναμλοθζηχκ αάζεςκ Schiff οπμηαηαζηαηχκ. Σοβηεηνζιέκα, ζογδημφκηαζ μζ 

εκχζεζξ {[Mn3(INΙB)6]∙4(DMF)}n [5]n , {[Co3(INΙB)6]∙4(DMF)}n [6]n, {[Zn(INΙB)2] 

∙(DMF)n} [7]n ηαζ {[Cd(INΙB)2]∙(DMF)n}n [8]n, {[Cu2(2-PEIP)2]∙4(DMF)}n [9]n, {[Cd3(2-

PEIP)2(Cl)2·(DMA)2]·H2O}n [10]n, {[Cd2(PEIP)2(DMA)2]·DMA}n [11]n 

{[Cu(PEIP)(Bimb)2]∙3EtOH∙3DMF}n [12]n ηαζ {[Cu3(PEIP)2(5-NH2-

BDC)(DMF)]∙7(DMF)}n (Cu3-PEIP)n  [13]n. Αοηέξ μζ εκχζεζξ απμιμκχεδηακ ιε ηδ πνήζδ 

ηςκ οπμηαηαζηαηχκ HINIB ([5]n - [8]n),  Η22PEIP ([9]n ηαζ [10]n ) ηαζ Η2PEIP ([11]n- 

[13]n).  

Σημ ηνίημ οπμηεθάθαζμ πενζβνάθεηαζ δ ζφκεεζδ ηαζ ιεθέηδ MOFs απυ ηδ πνήζδ 

εηηεηαιέκςκ πμθοηαναμλοθζηχκ οπμηαηαζηαηχκ. Σοβηεηνζιέκα, εα ζογδηδεμφκ μζ εκχζεζξ 

{[Cd3(H3CBIP)2(DMF)(H2O)2]∙4(DMF)∙2(H2O)}n  [14]n ηαζ 

{[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(DMF)∙2(H2O)}n [15]n 

{[Ln2(DPAMP)1.5(DMF)4]∙2DMF∙12H2O}n (Ln= Y-[16]n, Tb-[16]n, Eu-[16]n, Gd-[16]n, 

Τ0.9Δu0.04 Tb0.06-[16]n) μζ μπμίεξ απμιμκχεδηακ απυ ηδ πνήζδ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ Η3CBIP 
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ηαζ Η4DPAMP. Σηδκ έκςζδ [15]n  πναβιαημπμζήεδηακ ακηζδνάζεζξ ιεηαζοκεεηζηχκ 

ηνμπμπμζήζεςκ ηαζ πνμέηορακ πέκηε κέα ηνμπμπμζδιέκα ακάθμβα. Σοβηεηνζιέκα, 

απμιμκχεδηακ μζ εκχζεζξ {[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(benz)}n [15@benz]n, 

{[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(tol)}n [15@tol]n, {[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(m-xyl)}n 

[15@m-xyl]n, {[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(ν-xyl)}n [15@o-xyl]n ηαζ 

{[Nd2(CΒΙP)2(ΝMP)4]∙2(H2O)}n [15@NMP]n.  
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2.: ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

  

2.1 Αληηδξαζηήξηα 

Σα ακηζδναζηήνζα πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδκ απμιυκςζδ κέςκ εκχζεςκ ζηδκ 

πθεζμρδθία ημοξ αβμνάζηδηακ απυ ημ ειπυνζμ (Aldrich, Merck, Alfa Aesar), ηαζ αοηά ήηακ: 

Νζηνζηυ ηάδιζμ (ΗΗ) {[Cd(NO3)2]·4H2O}, μλζηυ ηάδιζμ (ΗΗ) {[Cd(O2CMe)2]·2H2O}, 

πθςνζμφπμ ηάδιζμ (ΗΗ) {[CdCl2]∙4H2O}, μλζηυ ιαββάκζμ (ΗΗ) {[Mn(O2CMe)2]·4H2O}, μλζηυ 

ημαάθηζμ(ΗΗ) {[Co(O2CMe)2]·4H2O}, vζηνζηυ ημαάθηζμ (ΗΗ) {[Co(NO3)2]·6H2O} μλζηυξ 

ρεοδάνβονμξ (ΗΗ) {[Εn(O2CMe)2]·4H2O}, μλζηυξ παθηυξ (ΗΗ) {[Cu(OAc)2·H2O}, κζηνζηυξ 

παθηυξ (ΗΗ) {Cu(NO3)2·5H2O}, κζηνζηυξ ζίδδνμξ (ΗΗΗ) (Fe(NO3)3·6H2O), κζηνζηυ κεμδφιζμ (ΗΗΗ)  

{[Nd(NO3)3]·6H2O}, κζηνζηυ ηέναζμ (ΗΗΗ) {[Tb(NO3)3]·5H2O}, κζηνζηυ βαδμθίκζμ (ΗΗΗ) 

{[Gd(NO3)3]·6H2O}, κζηνζηυ εονχπζμ (ΗΗΗ) {[Eu(NO3)3]·5H2O}, κζηνζηυ φηνζμ (ΗΗΗ) 

{[Y(NO3)3]·5H2O}, ζζμκζημηζκζηυ μλφ (HINA), 3,5- πονζδζκμ-δζηαναμλοθζηυ μλφ (H2pdc), 

θμνιζηυ μλφ (HCOOH), 4-αιζκμ-αεκγμσηυ μλφ (4-ABA), 5-αιζκμ-ζζμθεαθζηυ μλφ (5-ΝH2-

BDC), 3-πονζδζκμηανααθδεΰδδ (3-PCA), 4-πονζδζκμηανααθδεΰδδ (4-PCA), 4-οδνμλοιεεοθμ-

πονζδίκδ (4hmpH), 4-θμνιοθμ-αεκγμσηυ μλφ (4-fbca), 4-(4-θμνιοθμ-θαζκοθμ)αεκγμσηυξ 

ιεεοθεζηέναξ (Hfophbe), (1,1-δζθαζκοθμ)-4,4-δζηαναμλοθζηυ μλφ (H2bphdca), κζηνζηυ μλφ 

(ΖΝΟ3), αμνμτδνίδζμ ημο καηνίμο  (NaBH4), οδνμπθςνζηυ μλφ (HCl), εεζμκμπθςνίδζμ 

(SOCl2), ζιζδαγυθζμ (Im), δζπθςνμ-p-λοθέκζμ (dc-p-xyl), ιεεοθζηυξ 4-(4-θμνιοθ-

θαζκοθμ)αεκγοθεζηέναξ (4-mfbphce) ηαζ 1,4-δζξ-ζιζδαγμθ-1-οθ-ιεεοθαεκγυθζμ (Imbz).  

Οζ μνβακζηoί δζαθφηεξ N,N-δζιεεοθμ-θμνιαιζδζμ (DMF), N,N-δζιεεοθμαηεηαιίδζμ 

(DMA), δζαζεοθαζεέναξ (Et2O), 4-(δζιεεοθ-αιζκμ)πονζδίκδ (DMAP), πθςνμθυνιζμ (CHCl3), 

αηεημκζηνίθζμ (MeCN), δζπθςνμιεεάκζμ (DCM), Ν,Ν-ιεεοθμ-ποννμθζδυκδ (NMP), ιεεακυθδ 

(MeOH), αζεακυθδ (EtOH), ηεηνατδνμθμονάκζμ (THF), αηεηυκδ (CH3COCH3), πονζδίκδ 

(py),  αεκγυθζμ (C6H6), ημθμουθζμ (C7H8) μ-λοθυθζμ (C8H10), p-λοθυθζμ (C8H10), m-λοθυθζμ 

(C8H10), ελάκζμ (C6H12) ηαζ αζεοθζηυξ αζεοθεζηέναξ (C4H8O2) ήηακ ηαεανυηδηαξ pro 

analysis, εθήθεδζακ απυ ηδκ εηαζνεία Aldrich ηαζ πνδζζιμπμζήεδηακ πςνίξ πεναζηένς 

ηαεανζζιυ. Ο μνβακζηυξ οπμηαηαζηάηδξ 1,4-δζξ(1Ζ-ζιζδαγμθ-1-οθ)αεκγυθζμ (Bimb) 

παναζηεοάζηδηε ζφιθςκα ιε ηδ αζαθζμβναθία.[87]  
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2.2 ύλζεζε Δλώζεωλ 

Παναηάης πενζβνάθμκηαζ μζ ζοκεεηζηέξ πμνείεξ πμο μδήβδζακ ζημοξ κέμοξ 

μνβακζημφξ οπμηαηαζηάηεξ ηαζ ζηα κέα ιεηαθθμ-μνβακζηά πμθοιενή έκηαλδξ πμο 

απμιμκχεδηακ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ. 

2.2.1 ύλζεζε Οξγαληθώλ Τπνθαηαζηαηώλ 

2.2.1.1 4-((ππξηδ-4-πι-κεζπιελν)ακηλν)βελδνϊθό νμύ (HINIB) 

ε ζθαζνζηή θζάθδ εθμδζαζιέκδ ιε ηάεεημ ροηηήνα δζαθφεδηε 4-ABA (0.582g, 

4.40mmol) ζε 60mL EtOH μπυηε ζπδιαηίζηδηε δζαοβέξ δζάθοια. Αημθμφεςξ , πνμζηέεδηε 4-

PCA (0.4mL, 4.24mmol) μπυηε ημ δζάθοια έβζκε εθαθνχξ ηζηνζκυ. Αθμφ ακαδεφεδηε ημ 

δείβια βζα πενίπμο 5 θεπηά ημπμεεηήεδηε ζε δθεηηνζηυ ιακδφα ηαζ ημ ιίβια εενιάκεδηε οπυ 

επακαννμή βζα 24h. Μεηά ημ πέναξ ημο ζοβηεηνζιέκμο πνμκζημφ δζαζηήιαημξ ζπδιαηίζηδηε 

οπμηίηνζκμ ίγδια. Σμ ζηενευ απμιμκχεδηε ιε δζήεδζδ, λεπθφεδηε ιε EtOH ηαζ λδνάκεδηε 

οπυ ηεκυ. Ζ απυδμζδ ήηακ 0.818g (85%). Ζ απμιυκςζδ ηδξ έκςζδξ ΖΗΝΗΗΒ επζαεααζχεδηε 

ιε θαζιαημζημπία πονδκζημφ ιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ ηαζ οπενοενμφ. 1HNMR (300MHz, 

DMSO-d6): δH=13.10 (1H, br s, CO2H), 8.79-8.77 (2H, d, 2x CH ar.), 8.716 (1H, s, imine), 

8.022-7.994 (2H, d, 2x CH ar), 7.886-7.866 (2H, d, 2x CH ar),, 7.394-7.365 (2H, d, 2x CH ar). 

2.2.1.2 5-((ππξηδ-4-πι-κεζπιελν)ακηλν)ηζνθζαιηθό νμύ (H2PEIP) 

ε ζθαζνζηή θζάθδ εθμδζαζιέκδ ιε ηάεεημ ροηηήνα δζαθφεδηε 5-ΝH2-BDC (0.800g, 

4.40mmol) ζε 60mL EtOH μπυηε ζπδιαηίζηδηε δζαοβέξ δζάθοια. Αημθμφεςξ , πνμζηέεδηε 4-

PCA (0.4mL, 4.24mmol) μπυηε ημ δζάθοια έβζκε εθαθνχξ ηζηνζκυ. Αθμφ ακαδεφεδηε ημ 

δείβια βζα πενίπμο 5 θεπηά ημπμεεηήεδηε ζε δθεηηνζηυ ιακδφα ηαζ ημ ιίβια εενιάκεδηε οπυ 

επακαννμή βζα 24h. Μεηά ημ πέναξ ημο ζοβηεηνζιέκμο πνμκζημφ δζαζηήιαημξ ζπδιαηίζηδηε 

οπμηίηνζκμ ίγδια. Σμ ζηενευ απμιμκχεδηε ιε δζήεδζδ, λεπθφεδηε ιε EtOH ηαζ λδνάκεδηε 

οπυ ηεκυ. Ζ απυδμζδ ήηακ 0.757g (72%). Ζ απμιυκςζδ ηδξ έκςζδξ H2PEIP επζαεααζχεδηε 

ιε θαζιαημζημπία πονδκζημφ ιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ ηαζ οπενοενμφ. 1HNMR (300MHz, 

DMSO-d6): δH 13.10 (1H, br s, CO2H), 8.058-8.056 (2H, m, 2x CH ar.), 8.846 (1H, s, NH), ΑΝ
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7.912-7.990 (2H, d, 2x CH ar.), 8.786-8.775 (2H, d, (5-NH2-BDC, 2x CH ar.)), 8.393(1H, s 

(5-NH2-BDC, 1x CH ar.). 

2.2.1.3 5-((ππξηδ-4-πι-κεζπι-ακηλν)ηζνθζαιηθό νμύ  (H2PIP) 

ε 30 ml MeOH πνμζηέεδηε μ οπμηαηαζηάηδξ H2PEIP (0.8 g, 1.65 mmol) ηαζ 

αημθμφεςξ πνμζηέεδηε οπυ ζοκεπή ακάδεοζδ NaBH4 (0.25 g, 6.6 mmol) ιε απμηέθεζια κα 

πνμηφρεζ έκα οπμηίηνζκμ δζάθοια. Ο δζαθφηδξ απμιαηνφκεδηε ζε πενζζηνεθυιεκδ ζοζηεοή 

ελάηιζζδξ οπυ ηεκυ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα πνμζηέεδηακ 30 ml H2O. Σμ pH ημο δζαθφιαημξ 

νοειίζηδηε ιε HCl ζε ηζιέξ 5-6 μπυηε ζπδιαηίζηδηε οπμηίηνζκμ ζηενευ. Σμ ζηενευ 

απμιμκχεδηε ιε δζήεδζδ, εηπθφεδηε ιε EtOH ηαζ λδνάκεδηε οπυ ηεκυ. Ζ απυδμζδ ήηακ 

0.658g (70%). Ζ απμιυκςζδ ηδξ έκςζδξ H2PIP επζαεααζχεδηε ιε θαζιαημζημπία πονδκζημφ 

ιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ ηαζ οπενοενμφ. 1HNMR (300MHz, DMSO-d6): δH 13.10 (1H, br s, 

CO2H), 8.515-8.502 (2H, m, 2x CH ar.), 7.711 (1H, m, 1x CH ar), 7.306-7.304 (2H, d, 2x CH 

ar.), 7.062-7.049 (2H, d, 2x CH ar.), 7.037 (1H, m, 1x NH), 7.573-7.561 (2H, d, 2x CH2). 

2.2.1.4 (4-θνξκπιν-(1,1-δηθαηλπι)-4-θαξβνμπιηθό νμύ) (4-fbphca) 

ε δζάθοια 4-mfbphce (2.13 g, 8.9 mmol) ηαζ MeOH/H2O (3 : 1, 500 mL), 

πνμζηέεδηε NaOH (497 mg, 12.4 mmol). Σμ ιίβια ακαδεφηδηε ζε εενιμηναζία 55-60 °C βζα 

δφμ εαδμιάδεξ. Καηά ηδκ δζάνηεζα, δ ακηίδναζδ παναημθμοεείημ ιε πνςιαημβναθία πάνημο 

ζε ιίβια  (4 : 1, C6H12 : C4H8O2). Μεηά ημ πέναξ ηδξ πνμκζηήξ πενζυδμο δ MeOH 

απμιαηνφκεδηε ιε ηδ πνήζδ πενζζηνμθζημφ ελαηιζζηήνα οπυ ηεκυ ηαζ αημθμφεςξ 

πνμζηέεδηε NaOH 1 M (25 mL). Σμ δζάθοια λεπθφεδηε ιε C4H8O2 (3 x 150 mL) ηαζ έβζκε 

μλίκδζδ ιε HCl 3 M . Σμ ζηενευ δζδεήεδηε ηαζ εηπθφεδηε ιε H2O, CHCl3, CH3CN ηαζ Δt2O. 

Οζ μπμζεζδήπμηε αηαεανζίεξ απμιαηνφκεδηακ ιε ηδκ πεναζηένς λήνακζδ οπυ ηεκυ ηαζ 

απμιμκχεδηε άζπνμ ζηενέμ (1.54 g, 77%).1H NMR (500 MHz, DMSO-d6): δH 13.10 (1H, br 

s, CO2H), 10.08 (1H, s, CHO), 8.07-8.02 (4H, m, 4 x CH ar.), 7.98 (2H, d, J = 8.0 Hz, 2 x CH 

ar.), 7.90 (2H, d, J = 8.0 Hz, 2 x CH ar.).[88] 
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2.2.1.5  5,5-(4,4-δηθαξβνμπδηθαηλπινϋιακηλν)δηϊζνθζαιηθό νμύ Η4DPAMP 

ε πενίζζεζα δζαθφιαημξ SOCl2 (10mL) πνμζηέεδηε H2bphdca (0.05g, 0.23mmol) ηαζ 

ζηδ ζοκέπεζα εενιάκεδηακ ιέπνζ γέζδξ οπυ άγςημ βζα πενίπμο 12 χνεξ. Σμ SOCl2 

απμιαηνφκεδηε ιε ηδ πνήζδ πενζζηνμθζημφ ελαηιζζηήνα οπυ ηεκυ. Αημθμφεςξ , πνμζηέεδηε 

5-ΝH2-BDC (0.1g, 0.5 mmol) ηαζ DMAP (0.01g 0.056mmol) ιαγί ιε άκοδνμ DCM (20mL). 

To ιίβια ακαδεφηδηε ζε εενιμηναζία δςιαηίμο οπυ άγςημ βζα 18 χνεξ. Μεηά ημ πέναξ ημο 

ζοβηεηνζιέκμο πνυκμο ημ ιίβια πφεδηε ζε 100mL H2O ηαζ ημ δζάθοια θοβμηεκηνήεδηε 

ιέπνζ κα επέθεεζ πθήνδξ δζαπςνζζιυξ ημ οβνμφ  ηαζ ημο ζηενεμφ. Σμ ζηενευ οπυθεζιια 

λδνάκεδηε  οπυ ηεκυ ηαζ απμιμκχεδηε θεοηυ ζηενευ (0.09g 68%) .1H NMR (300 MHz, 

DMSO-d6): δH 12.95 (1H, br s, CO2H), 10.68 (2H, s, CONH), 8.71 (4H, s, 4 x CH ar.), 8.23 

(2H, d, J = 8.0 Hz, 2 x CH ar.), 8.14 (4H, d, J = 8.0 Hz, 4 x CH ar.), 7.98 (4H, d, J = 6.8 Hz, 4 

x CH ar.). 

2.2.2 ύλζεζε Μεηαιιν-Οξγαληθώλ Πιεγκάηωλ -MOFs 

2.2.2.1 {[FeII
3FeIII

6(κ2-Ο)2(κ2-ΟΗ)2(ΙΝΑ)18(Η2Ο)2]∙8(DMF)∙13(H2O)}n 

[1∙8(DMF)∙13(H2O)]n 

ε βοάθζκμ δμπείμ ιε πχια υβημο 20 mL πμο πενζέπεζ DMF/Ζ2Ο 5:1.5 mL 

πνμζηέεδηε μ οπμηαηαζηάηδξ 4-hmpH (0.20g, 1.833mmol) ηαζ ημ δμπείμ ημπμεεηήεδηε ζε 

θμοηνυ οπενήπςκ βζα ~3min. Αημθμφεςξ, πνμζηέεδηε ημ άθαξ ημο ιεηάθθμο Fe(NO3)3·6H2O 

(0.10g, 0.248mmol) ηαζ ημ δμπείμ ημπμεεηήεδηε εη κέμο ζε θμοηνυ οπενήπςκ βζα ~3min 

μπυηε πνμέηορε ζημφνμ ηαθέ δζάθοια. ηδ ζοκέπεζα, ημ δμπείμ ζθναβίζηδηε ιε ημ πχια ημο 

ηαζ ημπμεεηήεδηε ζε θμφνκμ ζε εενιμηναζία 87oC βζα 48h. Μεηά ηδκ πάνμδμ ημο 

ζοβηεηνζιέκμο πνυκμο, ζπδιαηίζηδηακ ζημφνμζ ηαθέ ηνφζηαθθμζ ηαηάθθδθμζ βζα ιεθέηδ ιε 

Κνοζηαθθμβναθία Αηηίκςκ Υ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ. Οζ ηνφζηαθθμζ απμιμκχεδηακ ιε 

δζήεδζδ, εηπθφεδηακ ιε DMF ηαζ Et2O ηαζ ζηδ ζοκέπεζα λδνάκεδηακ οπυ ηεκυ. Μένμξ ηςκ 

ηνοζηάθθςκ πανέιεζκε ζημ ιδηνζηυ οβνυ πνμηεζιέκμο κα πναβιαημπμζδεμφκ ιεθέηεξ βζα ηζξ 

μπμίεξ πνεζάγμκηαζ ιμκμηνφζηαθθμζ. Ζ απυδμζδ ήηακ ~46% ςξ πνμξ ημ ιέηαθθμ. Δπζθεβιέκα  

IR δεδμιέκα (KBr): κ  = 3407(s, br), 3000(m), 2900(w), 1668(vs,), 1612(s), 1410(vs). ΑΝ
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Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη [1∙8(DMF)∙13(H2O)]n: C132H160 Fe9N26 O63:  

Τπμθμβίζηδηε (%): C, 46.45, H, 4.72, N, 10.67 Βνέεδηε:  C, 46.40, H, 4.66, N, 10.63. 

2.2.2.2 {[FeII
2FeIII

4(κ3-Ο)2(ΙΝΑ)12(Η2Ο)]∙4(DMF)∙2(H2O)}n [2∙4(DMF)∙2(H2O)]n 

ε βοάθζκμ δμπείμ ιε πχια υβημο 20 mL πμο πενζέπεζ DMF 5ml πνμζηέεδηε μ 

οπμηαηαζηάηδξ 4-hmpH (0.20g, 1.833mmol) ηαζ ημ δμπείμ ημπμεεηήεδηε ζε θμοηνυ 

οπενήπςκ βζα ~ 3min. Αημθμφεςξ, πνμζηέεδηε ημ άθαξ ημο ιεηάθθμο Fe(NO3)3·6H2O (0.10g, 

0.248mmol) ηαζ ημ δμπείμ ημπμεεηήεδηε εη κέμο ζε θμοηνυ οπενήπςκ βζα ~3min μπυηε 

πνμέηορε ζημφνμ ηαθέ δζάθοια. ηδ ζοκέπεζα, ημ δμπείμ ζθναβίζηδηε ιε ημ πχια ημο ηαζ 

ημπμεεηήεδηε ζε θμφνκμ ζε εενιμηναζία 120oC βζα 48h. Μεηά ηδκ πάνμδμ ημο 

ζοβηεηνζιέκμο πνυκμο, ζπδιαηίζηδηακ ζημφνμζ ηαθέ ηνφζηαθθμζ ηαηάθθδθμζ βζα ιεθέηδ ιε 

Κνοζηαθθμβναθία Αηηίκςκ Υ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ. Οζ ηνφζηαθθμζ απμιμκχεδηακ ιε 

δζήεδζδ, εηπθφεδηακ ιε DMF ηαζ Et2O ηαζ ζηδ ζοκέπεζα λδνάκεδηακ οπυ ηεκυ. Μένμξ ηςκ 

ηνοζηάθθςκ πανέιεζκε ζημ ιδηνζηυ οβνυ πνμηεζιέκμο κα πναβιαημπμζδεμφκ ιεθέηεξ βζα ηζξ 

μπμίεξ πνεζάγμκηαζ ιμκμηνφζηαθθμζ. Ζ απυδμζδ ήηακ ~40% ςξ πνμξ ημ ιέηαθθμ. Δπζθεβιέκα  

IR δεδμιέκα (KBr): κ  = 3420(s, br), 3050(m), 2890(w), 1668(w), 1541(vs), 1389(vs). 

Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη [2∙4(DMF)∙2(H2O)]n: C84 H84 Fe6 N16 O33:  Τπμθμβίζηδηε 

(%): C, 47.14, H, 3.96, N, 10.47. Βνέεδηε:  C, 47.05, H, 3.99, N, 10.45. 

2.2.2.3 {[Co5(INA)3(HCOO)7(H2O)(DMF)]∙2(DMF)∙4(H2O)}n [3∙2(DMF)∙4(H2O)]n 

ε βοάθζκμ δμπείμ ιε πχια υβημο 20 mL πμο πενζέπεζ DMF 5ml πνμζηέεδηε μ 

οπμηαηαζηάηδξ HINA (0.05g, 0,410mmol) ηαζ HCOOH (100ιL, 0.122 g, 2.65 mmol) ηαζ ημ 

δμπείμ ημπμεεηήεδηε ζε θμοηνυ οπενήπςκ βζα ~ 3min. Αημθμφεςξ, πνμζηέεδηε ημ άθαξ ημο 

ιεηάθθμο Co(NO3)3·6H2O (0.10g, 0.34mmol) ηαζ ημ δμπείμ ημπμεεηήεδηε εη κέμο ζε θμοηνυ 

οπενήπςκ βζα ~3min μπυηε πνμέηορε έκα νμγ δζάθοια. ηδ ζοκέπεζα, ημ δμπείμ ζθναβίζηδηε 

ιε ημ πχια ημο ηαζ ημπμεεηήεδηε ζε θμφνκμ ζε εενιμηναζία 100oC βζα 24h. Μεηά ηδκ 

πάνμδμ ημο ζοβηεηνζιέκμο πνυκμο, ζπδιαηίζηδηακ νμγ ηνφζηαθθμζ ηαηάθθδθμζ βζα ιεθέηδ 

ιε Κνοζηαθθμβναθία Αηηίκςκ Υ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ. Οζ ηνφζηαθθμζ απμιμκχεδηακ ιε 

δζήεδζδ, εηπθφεδηακ ιε DMF ηαζ Et2O ηαζ ζηδ ζοκέπεζα λδνάκεδηακ οπυ ηεκυ. Μένμξ ηςκ 

ηνοζηάθθςκ πανέιεζκε ζημ ιδηνζηυ οβνυ πνμηεζιέκμο κα πναβιαημπμζδεμφκ ιεθέηεξ βζα ηζξ 
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μπμίεξ πνεζάγμκηαζ ιμκμηνφζηαθθμζ. Ζ απυδμζδ ήηακ ~55% ςξ πνμξ ημ ιέηαθθμ. Δπζθεβιέκα  

IR δεδμιέκα (KBr): κ  = 3313(s, br), 3035(m), 2900(w), 2888(w), 1662(vs,), 1588(s), 

1389(vs). Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη [3∙2(DMF)∙4(H2O)]n: C34H50N6O28Co5:  

Τπμθμβίζηδηε (%):C 31.77, H 3.92, N 6.54. Βνέεδηε:  C, 32.05, H, 3.61, N, 6.32. 

2.2.2.4 {[Cu6(pdc)5(NO3)2(H2O)3(DMF)3]∙(DMF)∙(H2O)}n  [4∙(DMF)∙(H2O)]n 

ε βοάθζκμ δμπείμ ιε πχια υβημο 20 mL πμο πενζέπεζ DMF 5ml πνμζηέεδηε μ 

οπμηαηαζηάηδξ H2pdc (0.05g, 0,300mmol) ηαζ ημ δμπείμ ημπμεεηήεδηε ζε θμοηνυ οπενήπςκ 

βζα ~3min. Αημθμφεςξ, πνμζηέεδηε ημ άθαξ ημο ιεηάθθμο Cu(NO3)2·5H2O (0.10g, 

0.43mmol) ηαζ ημ δμπείμ ημπμεεηήεδηε εη κέμο ζε θμοηνυ οπενήπςκ βζα ~3min μπυηε 

πνμέηορε έκα βαθάγζμ δζάθοια. ηδ ζοκέπεζα, ημ δμπείμ ζθναβίζηδηε ιε ημ πχια ημο ηαζ 

ημπμεεηήεδηε ζε θμφνκμ ζε εενιμηναζία 100oC βζα 24h. Μεηά ηδκ πάνμδμ ημο 

ζοβηεηνζιέκμο πνυκμο, ζπδιαηίζηδηακ πνάζζκμζ ηνφζηαθθμζ ηαηάθθδθμζ βζα ιεθέηδ ιε 

Κνοζηαθθμβναθία Αηηίκςκ Υ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ. Οζ ηνφζηαθθμζ απμιμκχεδηακ ιε 

δζήεδζδ, εηπθφεδηακ ιε DMF ηαζ Et2O ηαζ ζηδ ζοκέπεζα λδνάκεδηακ οπυ ηεκυ. Μένμξ ηςκ 

ηνοζηάθθςκ πανέιεζκε ζημ ιδηνζηυ οβνυ πνμηεζιέκμο κα πναβιαημπμζδεμφκ ιεθέηεξ βζα ηζξ 

μπμίεξ πνεζάγμκηαζ ιμκμηνφζηαθθμζ. Ζ απυδμζδ ήηακ ~65% ςξ πνμξ ημκ οπμηαηαζηάηδ. 

Δπζθεβιέκα IR δεδμιέκα (KBr): κ  = 3200(s, br), 2900(w), 1644(vs,), 1569(vs), 1390(vs). 

Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη [4∙(DMF)∙(H2O)]n: C53H65Cu6N13O36:  Τπμθμβίζηδηε 

(%):C,36.28, H, 3.73, N, 10.38. Βνέεδηε: C, 36.35, H 3.66, N 10.29. 

2.2.2.5 {[Mn3(INΙB)6]∙4(DMF)}n [5∙4(DMF)]n 

ε βοάθζκμ δμπείμ ιε πχια υβημο 20mL πενζέπεζ DMF 8mL πνμζηέεδηακ μζ 

οπμηαηαζηάηεξ 4-ABA (0.28g, 2.12mmol) ηαζ 4-PCA (0.4mL, 4.24mmol) ηαζ ημ δμπείμ 

ημπμεεηήεδηε ζε θμοηνυ οπενήπςκ βζα ~3min μπυηε πνμέηορε εθαθνχξ ηίηνζκμ δζαοβέξ 

δζάθοια. Αημθμφεςξ, πνμζηέεδηε ημ άθαξ ημο ιεηάθθμο [Mn(O2CMe)2]·4H2O 

(0.26g,1.06mmol) ηαζ ημ δμπείμ ημπμεεηήεδηε εη κέμο ζε θμοηνυ οπενήπςκ βζα ~3min μπυηε 

πνμέηορε έκα ηίηνζκμ δζάθοια. ηδ ζοκέπεζα, ημ δμπείμ ζθναβίζηδηε ιε ημ πχια ημο ηαζ 

ημπμεεηήεδηε ζε θμφνκμ ζε εενιμηναζία 100oC. Μεηά ηδκ πάνμδμ 24h ζπδιαηίζηδηακ 

ηίηνζκμζ πμθοεδνζημί ηνφζηαθθμζ ηαηάθθδθμζ βζα ιεθέηδ ιε Κνοζηαθθμβναθία αηηζκχκ-Υ ζε 
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ιμκμηνοζηάθθμοξ. Οζ ηνφζηαθθμζ απμιμκχεδηακ ιε δζήεδζδ ηαζ εηπθφεδηακ ιε DMF ηαζ 

Et2O. Ζ απυδμζδ ήηακ ~65% ςξ πνμξ ημ ιέηαθθμ. Δπζθεβιέκα IR δεδμιέκα (KBr): κ  = 

3410(s, br), 3046(m), 2926(w), 1644(vs,), 1584(vs), 1411 (vs). Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην 

ένωζη [5∙4(DMF)]n: C90H100N16O16Mn3:  Τπμθμβίζηδηε (%):C 55.25, H 5.15, N 11.45 

Βνέεδηε:  C, 55.20, H, 5.12, N, 11.50. 

2.2.2.6 {[Co3(INΙB)6]∙4(DMF)}n [6∙4(DMF)]n 

Γζα ηδ ζφκεεζδ ημο [6]n αημθμοεήεδηε δ ίδζα δζαδζηάζζα ιε αοηή πμο 

πναβιαημπμζήεδηε βζα ηδ ζφκεεζδ ημο [5]n ιε ηδ δζαθμνά υηζ έβζκε πνήζδ 

[Co(O2CMe)2]·4H2O (0.25g,1.00mmol) μπυηε πνμέηορε ζημφνμ ιχα δζάθοια ιεηά ηδ  

δζάθοζδ ημο άθαημξ ημο ιεηάθθμο. Με ηδκ πάνμδμ 24h ζπδιαηίζηδηακ ηυηηζκμζ πμθοεδνζημί 

ηνφζηαθθμζ ηαηάθθδθμζ βζα ιεθέηδ ιε Κνοζηαθθμβναθία αηηζκχκ-Υ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ. Οζ 

ηνφζηαθθμζ απμιμκχεδηακ ιε δζήεδζδ ηαζ εηπθφεδηακ ιε DMF ηαζ Et2O. Ζ απυδμζδ ήηακ 

~60% ςξ πνμξ ημ ιέηαθθμ. Δπζθεβιέκα IR δεδμιέκα (KBr): κ  = 3390(s, br), 3066(m), 

2900(w), 1664(vs,), 1584(vs), 1390(vs). Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη[6∙4(DMF)]n: 

C90H100N16O16Co3:  Τπμθμβίζηδηε (%):C 55.15, H 5.10, N 11.30. Βνέεδηε:  C, 55.20, H, 

5.0.6, N, 11.35. 

2.2.2.7 {[Zn(INΙB)2]∙(DMF)}n [7∙(DMF)]n    

Γζα ηδ ζφκεεζδ ημο [7]n αημθμοεήεδηε δ ίδζα δζαδζηάζζα ιε αοηή πμο 

πναβιαημπμζήεδηε βζα ηδκ ζφκεεζδ ημο [5]n ιε ηδ δζαθμνά υηζ έβζκε πνήζδ 

[Zn(O2CMe)2]·2H2O (0.25g,1.06mmol) μπυηε πνμέηορε ηίηνζκμ δζάθοια ιεηά ηδ δζάθοζδ ημο 

άθαημξ ημο ιεηάθθμο. Με ηδκ πάνμδμ 24h ζπδιαηίζηδηακ ηίηνζκμζ αεθμκμεζδήξ ηνφζηαθθμζ 

ηαηάθθδθμζ βζα ιεθέηδ ιε Κνοζηαθθμβναθία αηηζκχκ-Υ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ. Οζ ηνφζηαθθμζ 

απμιμκχεδηακ ιε δζήεδζδ ηαζ εηπθφεδηακ ιε DMF ηαζ Et2O. Ζ απυδμζδ ήηακ ~72% ςξ πνμ 

ημ ιέηαθθμ. Δπζθεβιέκα IR δεδμιέκα (KBr): κ  = 3357(s, br), 3000(m), 2900(w), 1655(vs,), 

1560(vs), 1384(vs). Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη [7∙(DMF)]n: C26H24N4O4Zn:  

Τπμθμβίζηδηε (%):C 41.48, H 3.20, N 7.38. Βνέεδηε:  C, 41.45, H, 3.22, N, 7.46. 
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2.2.2.8 {[Cd(INΙB)2]∙(DMF)}n [8∙(DMF)]n    

Γζα ηδ ζφκεεζδ ημο [8]n αημθμοεήεδηε δ ίδζα δζαδζηάζζα ιε αοηή πμο 

πναβιαημπμζήεδηε βζα ηδκ ζφκεεζδ ημο [5]n ιε ηδ δζαθμνά υηζ έβζκε πνήζδ 

[Cd(O2CMe)2]·2H2O (0.30g, 1.06mmol) μπυηε πνμέηορε ηίηνζκμ δζάθοια ιεηά ηδκ δζάθοζδ 

ημο άθαημξ ημο ιεηάθθμο. Με ηδκ πάνμδμ 24h ζπδιαηίζηδηακ ηίηνζκμζ ηνφζηαθθμζ 

ηαηάθθδθμζ βζα ιεθέηδ ιε Κνοζηαθθμβναθία αηηζκχκ-Υ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ. Οζ ηνφζηαθθμζ 

απμιμκχεδηακ ιε δζήεδζδ ηαζ εηπθφεδηακ ιε DMF ηαζ Et2O. Ζ απυδμζδ ήηακ ~65% ςξ 

πνμξ ημ ιέηαθθμ. Δπζθεβιέκα IR δεδμιέκα (KBr): κ  = 3429(s, br), 3050(m), 2927(w), 

1530(vs), 1390(vs). Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη [8∙(DMF)]n: C26H24N4O4Cd:  

Τπμθμβίζηδηε (%):C 41.40, H 3.15, N 7.33. Βνέεδηε:  C, 41.36, H, 3.20, N, 7.30. 

2.2.2.9 {[Cu2(2-PEIP)2]∙4(DMF)}n [9∙4(DMF)}]n 

ε βοάθζκμ δμπείμ ιε πχια υβημο 20 mL πμο πενζέπεζ DMF 5 mL πνμζηέεδηακ μζ 

οπμηαηαζηάηεξ 5-ΝH2-BDC (0.08g, 0.442 mmol) ηαζ 3-PCA (43 ιL, 0.458 mmol) ηαζ 

ακαδεφηδηε ζηδ ζοζηεοή θμοηνμφ ιε οπενήπμοξ βζα ~3min. Αημθμφεςξ, πνμζηέεδηε ημ άθαξ 

ημο ιεηάθθμο Cu(NO3)2·5H2O (0.08 g, 0.344 mmol) ηαζ ημ δμπείμ ημπμεεηήεδηε εη κέμο ζε 

θμοηνυ οπενήπςκ βζα ~3min μπυηε πνμέηορε έκα εθαθνχξ βαθάγζμ δζάθοια. ηδ ζοκέπεζα, ημ 

δμπείμ ζθναβίζηδηε ιε ημ πχια ημο ηαζ ημπμεεηήεδηε ζε θμφνκμ ζε εενιμηναζία 100oC βζα 

24 h. Μεηά ηδκ πάνμδμ ημο ζοβηεηνζιέκμο πνυκμο, ηαηααοείζηδηακ πνάζζκμζ ηνφζηαθθμζ 

ηαηάθθδθμζ βζα ιεθέηδ ιε Κνοζηαθθμβναθία αηηζκχκ Υ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ. Οζ ηνφζηαθθμζ 

απμιμκχεδηακ ιε δζήεδζδ, εηπθφεδηακ ιε DMF ηαζ Et2O ηαζ ζηδ ζοκέπεζα λδνάεδηακ οπυ 

ηεκυ. Μένμξ ηςκ ηνοζηάθθςκ πανέιεζκε ζημ ιδηνζηυ οβνυ πνμηεζιέκμο κα 

πναβιαημπμζδεμφκ ιεθέηεξ βζα ηζξ μπμίεξ πνεζάγμκηαζ ιμκμηνφζηαθθμζ. Ζ απυδμζδ ήηακ 

~70% ςξ πνμξ ημ ιέηαθθμ. Δπζθεβιέκα IR δεδμιέκα (KBr): κ  = 3420(s, br),  2927(w), 

2900(w), 1650(vs), 1550(vs), 1370(vs). Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη [9∙4(DMF)}]n: 

C40H44N8O12Cu2:  Τπμθμβίζηδηε (%):C 42.76, H 3.95, N 9.93. Βνέεδηε:  C, 42.71, H, 3.85, 

N, 9.93. 
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2.2.2.10 {[Cd3(2-PEIP)2(Cl)2·(DMA)2]·H2O}n [10·H2O]n 

ε βοάθζκμ δμπείμ ιε πχια υβημο 20 mL πμο πενζέπεζ DMA 5 mL πνμζηέεδηακ μζ 

οπμηαηαζηάηεξ 5-ΝH2-BDC (0.08g, 0.442 mmol) ηαζ 3-PCA (43 ιL, 0.458 mmol) ηαζ 

ακαδεφηδηε ζηδ ζοζηεοή θμοηνμφ ιε οπενήπμοξ βζα ~3min. Αημθμφεςξ, πνμζηέεδηε ημ άθαξ 

ημο ιεηάθθμο [CdCl2]∙4H2O (0.1 g, 0.392 mmol) ηαζ ημ δμπείμ ημπμεεηήεδηε εη κέμο ζε 

θμοηνυ οπενήπςκ βζα ~3min μπυηε πνμέηορε έκα εθαθνχξ ηίηνζκμ δζάθοια. ηδ ζοκέπεζα, ημ 

δμπείμ ζθναβίζηδηε ιε ημ πχια ημο ηαζ ημπμεεηήεδηε ζε θμφνκμ ζε εενιμηναζία 100oC βζα 

72h. Μεηά ηδκ πάνμδμ ημο ζοβηεηνζιέκμο πνυκμο, ηαηααοείζηδηακ οπμηίηνζκμζ ηνφζηαθθμζ 

ηαηάθθδθμζ βζα ιεθέηδ ιε Κνοζηαθθμβναθία αηηζκχκ Υ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ. Οζ ηνφζηαθθμζ 

απμιμκχεδηακ ιε δζήεδζδ, εηπθφεδηακ ιε DMA ηαζ Et2O ηαζ ζηδ ζοκέπεζα λδνάεδηακ οπυ 

ηεκυ. Μένμξ ηςκ ηνοζηάθθςκ πανέιεζκε ζημ ιδηνζηυ οβνυ πνμηεζιέκμο κα 

πναβιαημπμζδεμφκ ιεθέηεξ βζα ηζξ μπμίεξ πνεζάγμκηαζ ιμκμηνφζηαθθμζ. Ζ απυδμζδ ήηακ 

~47% ςξ πνμξ ημ ιέηαθθμ. Δπζθεβιέκα IR δεδμιέκα (KBr): κ  = 3430(s, br), 3000(m), 

2890(w), 1630(vs), 1570(vs), 1370(vs). Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη [10·H2O]n: 

C40H43N7O11Cl2Cd3:  Τπμθμβίζηδηε (%):C 43.98, H 3.97, N 8.97. Βνέεδηε:  C, 43.85, H, 

3.91, N, 8.94. 

2.2.2.11 {[Cd2(PEIP)2(DMA)2]·DMA}n [11·DMA]n 

ε βοάθζκμ δμπείμ ιε πχια υβημο 20 mL πμο πενζέπεζ DMΑ 5 mL πνμζηέεδηακ μζ 

οπμηαηαζηάηεξ 5-ΝH2-BDC (0.08g, 0,442 mmol) ηαζ 4-PCA (43ιL, 0,458 mmol) ηαζ 

ακαδεφηδηε ζηδ ζοζηεοή θμοηνμφ ιε οπενήπμοξ βζα ~3min. Αημθμφεςξ, πνμζηέεδηε ημ άθαξ 

ημο ιεηάθθμο [CdCl2]∙4H2O (0.1 g, 0.392 mmol) ηαζ ημ δμπείμ ημπμεεηήεδηε εη κέμο ζε 

θμοηνυ οπενήπςκ βζα ~3min μπυηε πνμέηορε έκα εθαθνχξ ηίηνζκμ δζάθοια. ηδ ζοκέπεζα, ημ 

δμπείμ ζθναβίζηδηε ιε ημ πχια ημο ηαζ ημπμεεηήεδηε ζε θμφνκμ ζε εενιμηναζία 100oC βζα 

48h. Μεηά ηδκ πάνμδμ ημο ζοβηεηνζιέκμο πνυκμο, ηαηααοείζηδηακ οπμηίηνζκμζ ηνφζηαθθμζ 

ηαηάθθδθμζ βζα ιεθέηδ ιε Κνοζηαθθμβναθία Αηηζκχκ Υ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ. Οζ 

ηνφζηαθθμζ απμιμκχεδηακ ιε δζήεδζδ, εηπθφεδηακ ιε DMΑ ηαζ Et2O ηαζ ζηδ ζοκέπεζα 

λενάεδηακ οπυ ηεκυ. Μένμξ ηςκ ηνοζηάθθςκ πανέιεζκε ζημ ιδηνζηυ οβνυ πνμηεζιέκμο κα 

πναβιαημπμζδεμφκ ιεθέηεξ βζα ηζξ μπμίεξ πνεζάγμκηαζ ιμκμηνφζηαθθμζ. Ζ απυδμζδ ήηακ ΑΝ
ΔΡ
ΕΑ
Σ Κ
ΟΥ
ΡΤ
ΕΛ
ΛΑ
ΡΗ
Σ



Κεθάιαην 2                                                                              ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

 

70 

 
 

~69% ςξ πνμξ ημ ιέηαθθμ. Δπζθεβιέκα IR δεδμιέκα (KBr): κ  = 3200(s, br), 3000(m), 

2900(w), 1680(vs), 1600(s), 1390(vs). Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη [11·DMA]n: 

C22H26N4O6Cd:  Τπμθμβίζηδηε (%):C 35.85, H 3.56, N 7.60 Βνέεδηε:  C, 35.79, H, 3.41, N, 

7.55. 

2.2.2.12 {[Cu(PEIP)(Bimb)2]∙3EtOH∙3DMF}n [12∙3EtOH∙3DMF]n 

ε βοάθζκμ δμπείμ ιε πχια υβημο 20 mL πμο πενζέπεζ DMF/EtOH 5:5 mL 

πνμζηέεδηακ μζ οπμηαηαζηάηεξ H2PEIP (0.03g, 0.111 mmol) ηαζ Imbz (0.01g, 0.042 mmol) 

ηαζ ακαδεφηδηε ζηδ ζοζηεοή θμοηνμφ ιε οπενήπμοξ βζα ~3min. Αημθμφεςξ, πνμζηέεδηε ημ 

άθαξ ημο ιεηάθθμο [Cu(OAc)2·H2O] (0.02 g, 0.035 mmol) ηαζ ημ δμπείμ ημπμεεηήεδηε εη 

κέμο ζε θμοηνυ οπενήπςκ βζα ~3min μπυηε πνμέηορε έκα εθαθνχξ βαθάγζμ δζάθοια. ηδ 

ζοκέπεζα, ημ δμπείμ ζθναβίζηδηε ιε ημ πχια ημο ηαζ ημπμεεηήεδηε ζε θμφνκμ ζε 

εενιμηναζία 130oC βζα 48h. Μεηά ηδκ πάνμδμ ημο ζοβηεηνζιέκμο πνυκμο, ηαηααοείζηδηακ 

πνάζζκμζ ηνφζηαθθμζ ηαηάθθδθμζ βζα ιεθέηδ ιε Κνοζηαθθμβναθία Αηηζκχκ Υ ζε 

ιμκμηνοζηάθθμοξ. Οζ ηνφζηαθθμζ απμιμκχεδηακ ιε δζήεδζδ, εηπθφεδηακ ιε DMF ηαζ Et2O 

ηαζ ζηδ ζοκέπεζα λδνάεδηακ οπυ ηεκυ. Μένμξ ηςκ ηνοζηάθθςκ πανέιεζκε ζημ ιδηνζηυ οβνυ 

πνμηεζιέκμο κα πναβιαημπμζδεμφκ ιεθέηεξ βζα ηζξ μπμίεξ πνεζάγμκηαζ ιμκμηνφζηαθθμζ. Ζ 

απυδμζδ ήηακ ~69% ςξ πνμξ ιέηαθθμ. Δπζθεβιέκα IR δεδμιέκα (KBr): κ  = 3430(s, br), 

3120(m), 2900(w), 1680(vs,), 1640(s), 1570(vs), 1360(vs). Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη 

[12∙3EtOH∙3DMF]n: C71H79N15O14Cu2:  Τπμθμβίζηδηε (%):C 51.34, H 4.79, N 12.65 

Βνέεδηε:  C, 51.29, H, 4.72, N, 12.55. 

2.2.2.13 {[Cu3(PEIP)2(5-NH2-BDC)(DMF)]∙7(DMF)}n [13∙7(DMF)]n θαη [13']n  

ε βοάθζκμ δμπείμ ιε πχια υβημο 20 mL πμο πενζέπεζ DMF 5 mL πνμζηέεδηακ μζ 

οπμηαηαζηάηεξ 5-ΝH2-BDC (0.08g, 0.442 mmol) ηαζ 4-PCA (43 ιL, 0.458 mmol) ηαζ 

ακαδεφηδηε ζηδ ζοζηεοή θμοηνμφ ιε οπενήπμοξ βζα ~3min. Αημθμφεςξ, πνμζηέεδηε ημ άθαξ 

ημο ιεηάθθμο [Cu(NO3)2]·5H2O (0.08 g, 0.344 mmol) ηαζ ημ δμπείμ ημπμεεηήεδηε εη κέμο ζε 

θμοηνυ οπενήπςκ βζα ~3min μπυηε πνμέηορε έκα εθαθνχξ βαθάγζμ δζάθοια. ηδ ζοκέπεζα, ημ 

δμπείμ ζθναβίζηδηε ιε ημ πχια ημο ηαζ ημπμεεηήεδηε ζε θμφνκμ ζε εενιμηναζία 100oC βζα 

24h. Μεηά ηδκ πάνμδμ ημο ζοβηεηνζιέκμο πνυκμο, ηαηααοείζηδηακ πνάζζκμζ ηνφζηαθθμζ 
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ηαηάθθδθμζ βζα ιεθέηδ ιε Κνοζηαθθμβναθία αηηζκχκ Υ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ. Οζ ηνφζηαθθμζ 

απμιμκχεδηακ ιε δζήεδζδ, εηπθφεδηακ ιε DMF ηαζ Et2O ηαζ ζηδ ζοκέπεζα λδνάεδηακ οπυ 

ηεκυ. Μένμξ ηςκ ηνοζηάθθςκ πανέιεζκε ζημ ιδηνζηυ οβνυ πνμηεζιέκμο κα 

πναβιαημπμζδεμφκ ιεθέηεξ βζα ηζξ μπμίεξ πνεζάγμκηαζ ιμκμηνφζηαθθμζ. Ζ απυδμζδ ήηακ 

~70% ςξ πνμξ ημ ιέηαθθμ. Δπζθεβιέκα IR δεδμιέκα (KBr): κ  = 3440(s, br), 3400(m), 

3100(w), 2900(w), 1680(vs), 1544(vs), 140(vs). Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη 

[13∙7(DMF)]n: C60H77N13O20Cu3:  Τπμθμβίζηδηε (%):C 48.34, H 5.21, N 12.21. Βνέεδηε:  C 

48.23, H 5.11, N 12.09. 

[13']n  

ε βοάθζκμ δμπείμ ιε πχια υβημο 20 mL πμο πενζέπεζ DMF 5 mL πνμζηέεδηε μ 

οπμηαηαζηάηδξ H2PIP (0.08g, 0.30 mmol) ηαζ ακαδεφηδηε ζηδ ζοζηεοή θμοηνμφ ιε 

οπενήπμοξ βζα ~3min. Αημθμφεςξ, πνμζηέεδηε ημ άθαξ ημο ιεηάθθμο [Cu(NO3)2]·5H2O 

(0.08 g, 0.344 mmol) ηαζ ημ δμπείμ ημπμεεηήεδηε εη κέμο ζε θμοηνυ οπενήπςκ βζα ~3min 

μπυηε πνμέηορε έκα εθαθνχξ βαθάγζμ δζάθοια. ηδ ζοκέπεζα, ημ δμπείμ ζθναβίζηδηε ιε ημ 

πχια ημο ηαζ ημπμεεηήεδηε ζε θμφνκμ ζε εενιμηναζία 100oC βζα 24h. Μεηά ηδκ πάνμδμ ημο 

ζοβηεηνζιέκμο πνυκμο, ηαηααοείζηδηε πμθοηνοζηαθθζηή ζηυκδ. Ζ απυδμζδ ήηακ ~60% ςξ 

πνμξ ημ ιέηαθθμ. Δπζθεβιέκα IR δεδμιέκα (KBr): κ  = 3442(s, br), 3430(m), 3105(w), 

2900(w), 1680(vs), 1544(vs).  

2.2.2.14 {[Cd3(CBIP)2(DMF)(H2O)2]∙4DMF∙2H2O }n  [14∙4DMF∙2H2O]n 

ε βοάθζκμ δμπείμ πςνδηζηυηδηαξ 20 mL (vial) πμο πενζέπεζ DMF 5 mL πνμζηέεδηακ 

μζ οπμηαηαζηάηεξ 5-ΝH2-BDC (0.09g, 0.5 mmol) ηαζ 4-fbphca (0.1 g, 0.5 mmol) ηαζ 

ακαδεφηδηε ζηδ ζοζηεοή θμοηνμφ ιε οπενήπμοξ βζα ~3min. Αημθμφεςξ, πνμζηέεδηε ημ άθαξ 

ημο ιεηάθθμο [Cd(NO3)2]·4H2O (0.150 g, 0.35 mmol) ηαζ ημ δμπείμ ημπμεεηήεδηε εη κέμο ζε 

θμοηνυ οπενήπςκ βζα ~3min μπυηε πνμέηορε έκα εθαθνχξ ηίηνζκμ δζάθοια. ηδ ζοκέπεζα, ημ 

δμπείμ ζθναβίζηδηε ιε ημ πχια ημο ηαζ ημπμεεηήεδηε ζε θμφνκμ ζε εενιμηναζία 100oC βζα 

24h. Μεηά ηδκ πάνμδμ ημο ζοβηεηνζιέκμο πνυκμο, ηαηααοείζηδηακ ηίηνζκμζ ηνφζηαθθμζ 

ηαηάθθδθμζ βζα ιεθέηδ ιε Κνοζηαθθμβναθία αηηζκχκ Υ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ. Οζ ηνφζηαθθμζ 

απμιμκχεδηακ ιε δζήεδζδ, εηπθφεδηακ ιε DMF ηαζ Et2O ηαζ ζηδ ζοκέπεζα λδνάεδηακ οπυ 
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ηεκυ. Μένμξ ηςκ ηνοζηάθθςκ πανέιεζκε ζημ ιδηνζηυ οβνυ πνμηεζιέκμο κα 

πναβιαημπμζδεμφκ ιεθέηεξ βζα ηζξ μπμίεξ πνεζάγμκηαζ ιμκμηνφζηαθθμζ. Ζ απυδμζδ ήηακ 

~70% ςξ πνμξ ημκ οπμηαηαζηάηδ.  Δπζθεβιέκα IR δεδμιέκα (KBr): κ = 3420(s, br), 2920(w), 

2871(w), 1670(vs), 1550(vs), 1390(vs). Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη 

[14∙4DMF∙2H2O]n: C62H72N8O20Cd3:  Τπμθμβίζηδηε (%):C 48.23, H 4.70, N 7.25. Βνέεδηε:  

C 48.33, H 4.61, N 7.21. 

2.2.2.15 {[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(DMF)∙2(H2O)}n [15]∙2(DMF)∙2(H2O)]n 

ε βοάθζκμ δμπείμ πςνδηζηυηδηαξ 20 mL (vial) πμο πενζέπεζ DMF 5 mL πνμζηέεδηακ 

μζ οπμηαηαζηάηεξ 5-ΝH2-BDC (0.09g, 0.5 mmol) ηαζ 4-fbphca (0.1 g, 0.5 mmol) ηαζ 

ακαδεφηδηε ζηδ ζοζηεοή θμοηνμφ ιε οπενήπμοξ βζα ~3min. Αημθμφεςξ, πνμζηέεδηε ημ άθαξ 

ημο ιεηάθθμο [Nd(NO3)3]·6H2O, (0.120 g, 0.27mmol) ηαζ ημ ιίβια ακαδεφηδηε εη κέμο βζα ~ 

3 min, μπυηε πνμέηορε έκα εθαθνχξ ηίηνζκμ δζάθοια. ηδ ζοκέπεζα, ημ δμπείμ ζθναβίζηδηε 

ιε ημ πχια ημο ηαζ ημπμεεηήεδηε ζε θμφνκμ ζε εενιμηναζία 100oC βζα 24h. Μεηά ηδκ 

πάνμδμ ημο ζοβηεηνζιέκμο πνυκμο, ηαηααοείζηδηακ ηίηνζκμζ ηνφζηαθθμζ ηαηάθθδθμζ βζα 

ιεθέηδ ιε Κνοζηαθθμβναθία αηηζκχκ Υ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ. Οζ ηνφζηαθθμζ απμιμκχεδηακ 

ιε δζήεδζδ, εηπθφεδηακ ιε DMF ηαζ Et2O ηαζ ζηδ ζοκέπεζα λδνάεδηακ οπυ ηεκυ. Μένμξ ηςκ 

ηνοζηάθθςκ πανέιεζκε ζημ ιδηνζηυ οβνυ πνμηεζιέκμο κα πναβιαημπμζδεμφκ ιεθέηεξ βζα ηζξ 

μπμίεξ πνεζάγμκηαζ ιμκμηνφζηαθθμζ. Ζ απυδμζδ ήηακ ~75% ςξ πνμξ ημκ οπμηαηαζηάηδ.   

Δπζθεβιέκα IR δεδμιέκα (KBr): κ  = 3400(s, br), 3035(m), 2927(w), 2900(w), 1644(vs), 

1532(vs), 1399(vs). Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη [15]∙2(DMF)∙2(H2O)]n: 

C56H60N6O20Nd2:  Τπμθμβίζηδηε (%):C 46.95, H 4.36, N 5.86. Βνέεδηε:  C 46.87, H 4.32, N 

5.89.  

2.2.2.16 Αληηδξάζεηο πνπ νδήγεζαλ ζηε κεηαζπλζεηηθή ηξνπνπνίεζε ηεο έλωζεο [15n] 

([15@X]n) (X = Βελδόιην (Benz), Σνινπόιην (Tol), m-μπιόιην (m-xyl), ν-μπιόιην (ν-xyl),  

κεζπιν-ππξξνιηδόλε (NMP)) 

ε 5mL μνβακζημφ δζαθφηδ (Benz, Tol, m-xyl, μ-xyl, NMP) ζε αοηυηθεζζημ δμπείμ 

stainless steel ιε Teflon υβημο 23 mL ημπμεεηήεδηακ ιμκμηνφζηαθθμζ ηδξ έκςζδξ [15n] 

(0.025 g, 0.04 mmol). Σμ δμπείμ αοηυ ημπμεεηήεδηε ζε θμφνκμ ζημοξ 100 °C, βζα 3 ιένεξ. Οζ 
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ηνφζηαθθμζ ημο ηνμπμπμζδιέκμο πνμσυκημξ απμιμκχεδηακ ιε δζήεδζδ, εηπθφεδηακ ιε ημ 

δζαθφηδ ζημκ μπμίμ έβζκε δ ακηίδναζδ ηαζ λδνάκεδηακ οπυ ηεκυ. Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην 

ένωζη [15@Benz]n: C62H56N4Nd2O16: Τπμθμβίζηδηε (%): C, 52.90, H, 4.01, N, 3.98. 

Βνέεδηε:  C, 52.85, H, 3.98, N, 3.89. Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη [15@Tol]n: 

C64H60N4Nd2O16: Τπμθμβίζηδηε (%): C, 53.54, H, 4.21, N, 3.90. Βνέεδηε:  C, 53.45, H, 4.16, 

N, 3.77. Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη [15@m-xyl]n: C66H64N4Nd2O16: Τπμθμβίζηδηε 

(%): C, 54.15, H, 4.41, N, 3.83. Βνέεδηε:  C, 54.05, H, 4.33, N, 3.76. Σηοιτειακή Ανάλσζη για 

ηην ένωζη [15@o-xyl]n:  C66H64N4Nd2O16: Τπμθμβίζηδηε (%):C, 54.15, H, 4.41, N, 3.83. 

Βνέεδηε: C, 54.05, H, 4.30, N, 3.80. Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη [15@NMP]n: 

C70H76N8Nd2O18: Τπμθμβίζηδηε (%): C, 52.16, H, 4.75, N, 6.95. Βνέεδηε:  C, 52.10, H, 4.66, 

N, 6.90. 

2.2.2.17 {[Ln2(DPAMP)1.5(DMF)4]∙2DMF∙12 H2O}n [16∙2DMF∙12 H2O]n, (Ln= Y, Tb, Eu, 

Gd) 

ε βοάθζκμ δμπείμ πςνδηζηυηδηαξ 20 mL (vial) πμο πενζέπεζ ιίβια DMF/Ζ2Ο 2:0.5 

mL πανμοζία ΖΝΟ3 πνμζηέεδηε μ μνβακζηυξ οπμηαηαζηάηδξ Ζ4DPAMP (0.06g, 0.1 mmol) 

(200ιL, 4.80 mmol) ηαζ ακαδεφηδηε ζηδ ζοζηεοή θμοηνμφ ιε οπενήπμοξ βζα ~3min. 

Αημθμφεςξ, πνμζηέεδηε ημ άθαξ ημο ιεηάθθμο Ln(NO3)3 (0.10 mmol) ηαζ ημ ιίβια 

ακαδεφηδηε εη κέμο βζα ~ 3 min. ηδ ζοκέπεζα, ημ δμπείμ ζθναβίζηδηε ιε ημ πχια ημο ηαζ 

ημπμεεηήεδηε ζε θμφνκμ ζε εενιμηναζία 100oC βζα 24h. Μεηά ηδκ πάνμδμ ημο 

ζοβηεηνζιέκμο πνυκμο, ηαηααοείζηδηακ ηνφζηαθθμζ ηαηάθθδθμζ βζα ιεθέηδ ιε 

Κνοζηαθθμβναθία αηηζκχκ Υ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ. Οζ ηνφζηαθθμζ απμιμκχεδηακ ιε 

δζήεδζδ, εηπθφεδηακ ιε DMF ηαζ Et2O ηαζ ζηδ ζοκέπεζα λδνάεδηακ οπυ ηεκυ. Μένμξ ηςκ 

ηνοζηάθθςκ πανέιεζκε ζημ ιδηνζηυ οβνυ πνμηεζιέκμο κα πναβιαημπμζδεμφκ ιεθέηεξ βζα ηζξ 

μπμίεξ πνεζάγμκηαζ ιμκμηνφζηαθθμζ. Ζ απυδμζδ ήηακ [Τ-16∙2DMF∙12H2O]n: 68 %, [Tb-

16∙2DMF∙12H2O]n: 74 %, [Eu-16∙2DMF∙12H2O]n : 63 %, [Gd-16∙2DMF∙12H2O]n 60 % ςξ 

πνμξ ημκ οπμηαηαζηάηδ. 

Δπζθεβιέκα IR δεδμιέκα. (KBr): κ (cm-1) = 3415(s), 2965(w), 2794(w), 1660(s), 

1595(s), 1350(s). Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη: [Y-16∙2DMF∙12H2O]n: ΑΝ
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C69H115N11Y2O39: Τπμθμβίζηδηε (%): C, 41.06, H, 5.75, N, 7.62. Βνέεδηε:  C, 41.05, H, 5.73, 

N, 7.60. 

Δπζθεβιέκα IR δεδμιέκα. (KBr): κ  (cm-1) = 3415(s), 2965(w), 2794(w), 1660(s), 

1595(s), 1350(s). Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη: [Tb-16∙2DMF∙2H2O]n: 

C69H115N11Tb2O39: Τπμθμβίζηδηε (%): C, 41.08, H, 5.75, N, 7.64. Βνέεδηε: C, 41.01, H, 5.72, 

N, 7.65.  

Δπζθεβιέκα IR δεδμιέκα. (KBr): κ  (cm-1) = 3415(s), 2965(w), 2794(w), 1660(s), 

1595(s), 1350(s). Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη: [Eu-16∙2DMF∙12H2O]n: 

C69H115N11Eu2O39: Τπμθμβίζηδηε (%): C, 41.08, H, 5.80, N, 7.65. Βνέεδηε: C, 41.01, H, 5.76, 

N, 7.66. 

Δπζθεβιέκα IR δεδμιέκα. (KBr): κ  (cm-1) = 3415(s), 2965(w), 2794(w), 1660(s), 

1595(s), 1350(s). Σηοιτειακή Ανάλσζη για ηην ένωζη: [Gd-16∙2DMF∙12H2O]n: 

C69H115N11Gd2O39: Τπμθμβίζηδηε (%): C, 41.11, H, 5.78, N, 7.64. Βνέεδηε:  C, 41.09, H, 

5.80, N, 7.65. 

2.2.2.18 [Τ0.9Δu0.04Tb0.06-16]n 

ε βοάθζκμ δμπείμ πςνδηζηυηδηαξ 20 mL (vial) πμο πενζείπε ιίβια DMF/Ζ2Ο 2:0.5 

mL πνμζηέεδηε μ μνβακζηυξ οπμηαηαζηάηδξ Ζ4DPAMP (0.06g, 0.1 mmol) ηαζ ΖΝΟ3 (200ιL, 

4.80 mmol) ηαζ ακαδεφηδηε ζηδ ζοζηεοή θμοηνμφ ιε οπενήπμοξ βζα ~ 3 min χζηε κα 

δζαθοεεί ημ ζηενευ. Αημθμφεςξ, πνμζηέεδηακ ηα θακεακζδζηά ζυκηα Τ(NO3)3, Δu(NO3)3, 

Tb(NO3)3 ζε ακαθμβία 90%:4%:6% (0.10 mmol) ηαζ ημ ιίβια ακαδεφηδηε εη κέμο βζα ~ 3 

min. Αθμφ ημ δμπείμ ζθναβίζηδηε πνμζεηηζηά, ημπμεεηήεδηε ζημ θμφνκμ ζε εενιμηναζία 

100oC βζα 24h. Μεηά ηδκ πάνμδμ ημο ζοβηεηνζιέκμο πνυκμο, ηαηααοείζηδηακ ηνφζηαθθμζ 

ηαηάθθδθμζ βζα ιεθέηδ ιε Κνοζηαθθμβναθία αηηζκχκ Υ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ. Οζ ηνφζηαθθμζ 

απμιμκχεδηακ ιε δζήεδζδ, εηπθφεδηακ ιε DMF ηαζ Et2O ηαζ ζηδ ζοκέπεζα λδνάεδηακ οπυ 

ηεκυ.Ζ απυδμζδ ήηακ 65% ςξ πνμξ ημκ οπμηαηαζηάηδ. 
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2.3 Μέζνδνη Υαξαθηεξηζκνύ – Οξγαλνινγία 

Φαζμαηοζκοπία Υπερύθροσ: Σα θάζιαηα οπενφενμο (FTIR- Fourier Transform Infra Red) 

ζηενεχκ δζζηίςκ KBr ηςκ εκχζεςκ ηαηαβνάθδηακ ζηδκ πενζμπή 4000 – 400 cm-1 ιε 

θαζιαημθςηυιεηνμ ηφπμο Shimadzu Prestige – 21 (Σιήια Υδιείαξ – Πακεπζζηήιζμ 

Κφπνμο).  

Κρσζηαλλογραθία Ακηίνων Χ ζε μονοκρσζηάλλοσς: Σα δεδμιέκα βζα υθεξ ηζξ εκχζεζξ 

ζοθθέπεδηακ ζε έκα SuperNova–Oxford Diffraction πενζεθαζίιεηνμ αηηζκχκ Υ 

ιμκμηνοζηάθθςκ ζε εενιμηναζία 100 Κ (Σιήια Υδιείαξ – Πακεπζζηήιζμ Κφπνμο). Σμ 

πενζεθαζίιεηνμ αοηυ πενζέπεζ CCD ακζπκεοηή πενζμπήξ ηαζ έκα ιμκμπνςιάημνα βναθίηδ, μ 

μπμίμξ πνδζζιμπμζεί αηηζκμαμθία MoKa (θ=0.71073 Å) ή CuKa (θ = (1.5418 Å). Ζ ακαβςβή 

ηςκ ηνοζηαθθμβναθζηχκ δεδμιέκςκ (data reduction) έβζκε πνδζζιμπμζχκηαξ θμβζζιζηυ Crys 

Alis ηδξ Oxford Diffraction.[89] Οζ ηνοζηαθθζηέξ δμιέξ επζθφεδηακ πνδζζιμπμζχκηαξ ημ 

πνυβναιια SHELXS-97, εκχ δ αεθηζζημπμίδζδ (refinenment) ηςκ δμιχκ πναβιαημπμζήεδηε 

πνδζζιμπμζχκηαξ ημ πνυβναιια SHELXL-2014.[90] Οζ ακαπαναζηάζεζξ ηςκ δμιχκ 

πναβιαημπμζήεδηακ ιε ηδ πνήζδ ηςκ πνμβναιιάηςκ Diamond ηαζ Mercury.[91]  

Θερμοζηαθμική ανάλσζη: Οζ ιεθέηεξ εενιζηήξ ζηαεενυηδηαξ δζελήπεδζακ ιε 

εενιμαανοιεηνζηυ ακαθοηή Shimadzu TGA 50.  

Ποροζιμεηρία: Οζ ιεθέηεξ βζα ηδ ιέηνδζδ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ ηαεχξ ηαζ ιεθέηεξ 

πνμζνυθδζδξ ζοβηεηνζιέκςκ αενίςκ δζελήπεδζακ ζημ ηιήια Υδιείαξ ημο Πακεπζζηδιίμο 

ηδξ Κνήηδξ. Ανπζηά, έβζκακ πνμζπάεεζεξ απεθεοεένςζδξ ηςκ πυνςκ ηςκ οθζηχκ απυ ηα 

ιυνζα δζαθφηδ ημο πθέβιαημξ. Αθμφ αημθμοεήεδηακ δζάθμνεξ ιεευδμζ, υπςξ εενιζηή 

ηαηενβαζία, ακηαθθαβή δζαθοηχκ (αηεηυκδ, δζπθςνμιεεάκζμ, πθςνμθυνιζμ) ηαζ ηαηενβαζία 

ιε οπενηνίζζιμ CO2 (πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ δζαθφηεξ ακηαθθαβήξ αζεακυθδ ηαζ 

δζπθςνμιεεάκζμ). Μεηά ηδκ απεθεοεένςζδ ηςκ πυνςκ ημο οθζημφ δζελήπεδζακ ιεηνήζεζξ 

πνμζνυθδζδξ  ιε άγςημ/ανβυ παιδθήξ πίεζδξ, οδνμβυκμ, δζμλείδζμ ημο άκεναηα ηαζ ιεεάκζμ 

ζε υνβακμ Autosorb 1 –ΜΡ, ημ μπμίμ είκαζ ελμπθζζιέκμ ιε πμθθαπθέξ ααθαίδεξ εθέβπμο 

πίεζδξ. Δλαζνεηζηά ορδθήξ ηαεανυηδηαξ αένζα πνδζζιμπμζήεδηακ βζα υθεξ ηζξ ιεηνήζεζξ ΑΝ
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πνμζνυθδζδξ.  [Αr (99,999 %), Ν2 (99,999 %), He (99,999 %), Ζ2 (99,999 %), CO2 (99,999 

%) ηαζ CH4 (99,9995 %)].[92,93]  

Περίθλαζη ακηίνων Χ ζε ζκόνη: Οζ ιεθέηεξ πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ζε ζηυκδ έβζκακ ζε 

πενζεθαζυιεηνμ Shimadzu 6000 Series XRD (ιε αηηζκμαμθία CuKa, θ = 1.5418 A°). Ζ 

ιεθέηδ αοηή είκαζ απαναίηδηδ βζα ηδκ ηαοημπμίδζδ ηαζ ηδ δζαπίζηςζδ ηδξ ηαεανυηδηαξ ηςκ 

ηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ. Αοηυ έβζκε ιέζς ζφβηνζζδξ ημο πενζεθαζζβνάιιαημξ ημο 

ιζηνμηνοζηαθθζημφ δείβιαημξ πμο θήθεδηε, ιε ημ εεςνδηζηά ακαιεκυιεκμ ιε αάζδ ηδκ 

ηνοζηαθθζηή δμιή ηδξ έκςζδξ. 

Φαζμαηοζκοπία Πσρηνικού Μαγνηηικού Σσνηονιζμού (NMR): Σα θάζιαηα 1Ζ NMR 

ηςκ μνβακζηχκ οπμηαηαζηαηχκ πμο ζοκηέεδηακ βζα πνχηδ θμνά ζηα πθαίζζαξ ηδξ 

ζοβηεηνζιέκδξ ιεθέηδξ θήθεδηακ ιε ημ θαζιαηυιεηνμ Avance Bruker (300MHz). 

Φαζμαηοζκοπία ηλεκηρονιακού παραμαγνηηικού ζσνηονιζμόσ (EPR): Σα θάζιαηα EPR 

εθήθεδζακ ζε θαζιαηυιεηνμ Bruker ER 200D-SRC ελμπθζζιέκμ ιε ηνομζηάηδ Oxford ESR 

900 ημο Δνβαζηδνίμο Ζθεηηνμκζημφ Παναιαβκδηζημφ οκημκζζιμφ ημο Ηκζηζημφημο 

Δπζζηήιδξ Τθζηχκ ημο ΔΚΔΦΔ «ΓΖΜΟΚΡΗΣΟ».  

Φαζμαηοζκοπία Mössbauer: Ζ θήρδ ηςκ θαζιάηςκ Mössbauer πναβιαημπμζήεδηε ζε 

έκα ζοιααηζηυ θαζιαηυιεηνμ ζηαεενήξ επζηαπφκζεςξ, ιε πδβή 57Co ζε ιήηνα ιεηαθθζημφ 

Rh, ελμπθζζιέκμ ιε ηνομζηάηδ Oxford βζα ιεηααθδηέξ εενιμηναζίεξ ημο ενβαζηδνίμο 

Φαζιαημζημπίαξ Mössbauer ημο Ηκζηζημφημο Δπζζηήιδξ Τθζηχκ ημο ΔΚΔΦΔ 

«ΓΖΜΟΚΡΗΣΟ». 

Μαγνηηικές Μελέηες: Οζ ιεηνήζεζξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ πμθοηνοζηαθθζηχκ 

δεζβιάηςκ πναβιαημπμζήεδηακ ζε ιαβκδηυιεηνμ Quantum Design MPMS SQUID (dc) ηαζ 

ιαβκδηυιεηνμ Quantum Design PPMS (ac) ημο ενβαζηδνίμο Μαβκδηζηχκ Μεηνήζεςκ ημο 

Ηκζηζημφημο Δπζζηήιδξ Τθζηχκ ημο ΔΚΔΦΔ «ΓΖΜΟΚΡΗΣΟ». Ζ δζυνεςζδ θυβς 

δζαιαβκδηζηχκ επζδεηηζημηήηςκ έβζκε ιε αάζδ ηζξ ζηαεενέξ Pascal. Οζ πνμζμιμζχζεζξ ηςκ 

ηαιποθχκ Μ vs Ζ έβζκακ ιε πνήζδ ημο οπμθμβζζηζημφ πνμβνάιιαημξ ΜAGPACK[94]  ΑΝ
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Μελέηες θωηαύγειας: Σα θάζιαηα θςηαφβεζαξ ηαηαβνάθδηακ ιε ηα θαζιαημθεμνζζιυιεηνα 

Edinburgh Xe900 (Σιήια Υδιείαξ – Πακεπζζηήιζμ Κφπνμο), ηαζ Horiba-Jobin Yvon FL3 

(Σιήια Φοζζηήξ -Πακεπζζηήιζμ Κφπνμο). 

Άλλες μεηρήζεις: Ζ ζημζπεζαηή ακάθοζδ C, H ηαζ N πναβιαημπμζήεδηε ζημ ζημζπεζαηυ 

ακαθοηή Perkin-Elmer Series II CHNS/O Analyser ζημ ηιήια Υδιείαξ ημο Πακεπζζηδιίμο 

ηδξ Φθχνζδα. Ζ ιέηνδζδ αοηή πνδζζιμπμζήεδηε πνμηεζιέκμο κα δζαπζζηςεεί ιε ιεβαθφηενδ 

αηνίαεζα μ ιμνζαηυξ ηφπμξ ηςκ εκχζεςκ ηαζ ηονίςξ ημ είδμξ ηαζ μ ανζειυξ ηςκ δζαθοηχκ 

πθέβιαημξ ηςκ MOFs. 

2.4 Κξπζηαιινγξαθηθά Γεδνκέλα 

ημοξ πίκαηεξ πμο αημθμοεμφκ πενζθαιαάκμκηαζ πθδνμθμνίεξ βζα ηζξ πεζναιαηζηέξ 

ζοκεήηεξ οπυ ηζξ μπμίεξ έθααε πχνα δ ζοθθμβή ηςκ ηνοζηαθθμβναθζηχκ δεδμιέκςκ βζα ηζξ 

εκχζεζξ πμο απμιμκχεδηακ ζηδκ πανμφζα ενβαζία. 
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Πίλαθαο 2.4-1: Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα ηδξ έκςζδξ [1]n 

 

α 
GOF = [[w(Fo

2
 – Fc

2
)
2
]/(n-p)]

1/2
 υπμο n ηαζ p ζηαεενέξ, 

α
 Η> 2ζ(Η), 

β
 R1 = 100(║F0│-│Fc║)/  │ 

F0│, 
δ
 wR2 = 100[[w(F0

2
-Fc

2
)

2
 /  [w (F0

2
)

2
]]

1/2
, w = 1/ζ

2
(F0

2
) + [(ap)

2
 + bP] υπμο P = [max (F0

2
, 0) + 

2Fc
2
]/3 

 

Παξάκεηξνο Έλωζε [1]n                                            

 
Διπεζνζηυξ Σφπμξ 
 

C108 H72 Fe9 N18 O42 

Μμνζαηυ Βάνμξ (g/mol) 2796.49 

Θενιμηναζία (Κ) 100(2) K 

Μήημξ Κφιαημξ (Å) (Cu Kα) 1.54180 Å 

Κνοζηαθθζηυ φζηδια Μμκoηθζκέξ 

Οιάδα Υχνμο I 2/m 

Γζαζηάζεζξ Μμκαδζαίαξ Κορεθίδαξ 
a = 13.316(4) Å, α = 90.00° 
b = 24.664(2) Å, α = 92.113(2)° 
c = 27.730(5) Å, β = 90.00° 

Όβημξ (Å
3
) 9101(1) Å

3
 

Z 2 

ρcalcd  (g/cm
3
) 1.020 g/cm

3
 

οκηεθεζηήξ Απμννυθδζδξ (mm
-1

) 6.101 mm
-1

 

F(000) 2832 

Μέβεεμξ ηνοζηάθθμο (mm) 0.03 x 0.02 x 0.01 mm
3
 

θ πενζμπή ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ (
μ
) 3.58 έςξ 66.99° 

Πενζμπή δεζηηχκ Miller (h, k, l) -15<=h<=12, -14<=k<=29, -33<=l<=33 

Ανζειυξ Ακαηθάζεςκ (ζφκμθμ/ακελάνηδηεξ) 16475/8290 

Rint 0.0669 

Πμζμζηυ πθδνυηδηαξ ςξ πνμξ ημ θ 99.6% 

Γζυνεςζδ Απμννυθδζδξ Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) 

Μέεμδμξ αεθηζζημπμίδζδξ Full-matrix least-squares on F
2
 

Γεδμιέκα/πενζμνζζιμί/ πανάιεηνμζ 8290 / 54 / 466 

Goodness-of-fit on F
2 α

 1.126 

Σεθζηέξ εκδείλεζξ R [I>2ζ(I)]
α, β

 Robs = 0.0652, wRobs = 0.1932 

Δκδείλεζξ R (ζοκμθζηά δεδμιέκα)
α, δ

 Rall = 0.0917, wRall = 0.2092 

Μέβζζημ/εθάπζζημ Δp ακάηθαζδξ (e·Å
-3

) 0.875 / -1.125 e·Å
-3
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Πίλαθαο 2.4-2: Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα ηδξ έκςζδξ [2]n 

 

α 
GOF = [[w(Fo

2
 – Fc

2
)
2
]/(n-p)]

1/2
 υπμο n ηαζ p ζηαεενέξ, 

α
 Η> 2ζ(Η), 

β
 R1 = 100(║F0│-│Fc║)/  │ 

F0│, 
δ
 wR2 = 100[[w(F0

2
-Fc

2
)

2
 /  [w (F0

2
)

2
]]

1/2
, w = 1/ζ

2
(F0

2
) + [(ap)

2
 + bP] υπμο P = [max (F0

2
, 0) + 

2Fc
2
]/3 

 

Παξάκεηξνο Έλωζε [2]n                                            

 
Διπεζνζηυξ Σφπμξ 
 

C147 H103 Fe12 N25 O55 

Μμνζαηυ Βάνμξ (g/mol) 3769.75 

Θενιμηναζία (Κ) 100(2) K 

Μήημξ Κφιαημξ (Å) (Cu Kα) 1.54180 Å 

Κνοζηαθθζηυ φζηδια Μμκoηθζκέξ 

Οιάδα Υχνμο P21 

Γζαζηάζεζξ Μμκαδζαίαξ Κορεθίδαξ 
a = 10.4310(3) Å, α = 90.00° 
b = 21.7057(5) Å, α = 102.243(2)° 
c = 20.9857(4) Å, β = 90.00° 

Όβημξ (Å
3
) 4643.35(19) Å

3
 

Z 1 

ρcalcd  (g/cm
3
) 1.348 g/cm

3
 

οκηεθεζηήξ Απμννυθδζδξ (mm
-1

) 7.975 mm
-1

 

F(000) 1912 

Μέβεεμξ ηνοζηάθθμο (mm) 0.05 x 0.04 x 0.03 mm
3
 

θ πενζμπή ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ (
μ
) 4.31 έςξ 67.49° 

Πενζμπή δεζηηχκ Miller (h, k, l) -12<=h<=12, -25<=k<=21, -17<=l<=25 

Ανζειυξ Ακαηθάζεςκ (ζφκμθμ/ακελάνηδηεξ) 18703/11549 

Rint 0.0361 

Πμζμζηυ πθδνυηδηαξ ςξ πνμξ ημ θ 99.8% 

Γζυνεςζδ Απμννυθδζδξ Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) 

Μέεμδμξ αεθηζζημπμίδζδξ Full-matrix least-squares on F
2
 

Γεδμιέκα/πενζμνζζιμί/ πανάιεηνμζ 11549/ 613/ 1060 

Goodness-of-fit on F
2 α

 1.030 

Σεθζηέξ εκδείλεζξ R [I>2ζ(I)]
α, β

 Robs = 0.0618, wRobs = 0.1689 

Δκδείλεζξ R (ζοκμθζηά δεδμιέκα)
α, δ

 Rall = 0.0699, wRall = 0.1786 

Μέβζζημ/εθάπζζημ Δp ακάηθαζδξ (e·Å
-3

) 0.849 / -0.676 e·Å
-3
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Πίλαθαο 2.4-3: Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα ηδξ έκςζδξ [3]n 

 

α 
GOF = [[w(Fo

2
 – Fc

2
)
2
]/(n-p)]

1/2
 υπμο n ηαζ p ζηαεενέξ, 

α
 Η> 2ζ(Η), 

β
 R1 = 100(║F0│-│Fc║)/  │ 

F0│, 
δ
 wR2 = 100[[w(F0

2
-Fc

2
)

2
 /  [w (F0

2
)

2
]]

1/2
, w = 1/ζ

2
(F0

2
) + [(ap)

2
 + bP] υπμο P = [max (F0

2
, 0) + 

2Fc
2
]/3 

 

Παξάκεηξνο Έλωζε [3]n                                            

 
Διπεζνζηυξ Σφπμξ 
 

C28 H26 Co5 N4 O22 

Μμνζαηυ Βάνμξ (g/mol) 1065.18 

Θενιμηναζία (Κ) 100(2) K 

Μήημξ Κφιαημξ (Å) (Cu Kα) 1.54180 Å 

Κνοζηαθθζηυ φζηδια Μμκoηθζκέξ 

Οιάδα Υχνμο P 21/n 

Γζαζηάζεζξ Μμκαδζαίαξ Κορεθίδαξ 
a = 11.7007(3) Å, α = 90.00° 
b = 28.4718(6) Å, α = 99.730(3)° 
c = 17.3114(2) Å, β = 90.00° 

Όβημξ (Å
3
) 5684.2(3) Å

3
 

Z 4 

ρcalcd  (g/cm
3
) 1.245 g/cm

3
 

οκηεθεζηήξ Απμννυθδζδξ (mm
-1

) 11.746 mm
-1

 

F(000) 2132 

Μέβεεμξ ηνοζηάθθμο (mm) 0.06 x 0.04 x 0.03 mm
3
 

θ πενζμπή ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ (
μ
) 3.019  έςξ 66.994°  

Πενζμπή δεζηηχκ Miller (h, k, l) -13<=h<=13, -33<=k<=33, -20<=l<=17 

Ανζειυξ Ακαηθάζεςκ (ζφκμθμ/ακελάνηδηεξ) 22006/9627 

Rint 0.0355 

Πμζμζηυ πθδνυηδηαξ ςξ πνμξ ημ θ 95.1% 

Γζυνεςζδ Απμννυθδζδξ Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) 

Μέεμδμξ αεθηζζημπμίδζδξ Full-matrix least-squares on F
2
 

Γεδμιέκα/πενζμνζζιμί/ πανάιεηνμζ 9627 / 0 / 532 

Goodness-of-fit on F
2 α

 0.968 

Σεθζηέξ εκδείλεζξ R [I>2ζ(I)]
α, β

 Robs = 0.0621, wRobs = 0.1665 

Δκδείλεζξ R (ζοκμθζηά δεδμιέκα)
α, δ

 Rall = 0.0730, wRall = 0.1753 

Μέβζζημ/εθάπζζημ Δp ακάηθαζδξ (e·Å
-3

) 0.783 and -0.369 e·Å
-3
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Πίλαθαο 2.4-4: Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα ηδξ έκςζδξ [4]n 

 

α 
GOF = [[w(Fo

2
 – Fc

2
)
2
]/(n-p)]

1/2
 υπμο n ηαζ p ζηαεενέξ, 

α
 Η> 2ζ(Η), 

β
 R1 = 100(║F0│-│Fc║)/  │ 

F0│, 
δ
 wR2 = 100[[w(F0

2
-Fc

2
)

2
 /  [w (F0

2
)

2
]]

1/2
, w = 1/ζ

2
(F0

2
) + [(ap)

2
 + bP] υπμο P = [max (F0

2
, 0) + 

2Fc
2
]/3 

 

Παξάκεηξνο Έλωζε [4]n                                            

 
Διπεζνζηυξ Σφπμξ 
 

C50 H45 Cu6 N12 O34 

Μμνζαηυ Βάνμξ (g/mol) 1739.28 

Θενιμηναζία (Κ) 100(2) K 

Μήημξ Κφιαημξ (Å) (Cu Kα) 1.54180 Å 

Κνοζηαθθζηυ φζηδια Μμκoηθζκέξ 

Οιάδα Υχνμο P 21/c 

Γζαζηάζεζξ Μμκαδζαίαξ Κορεθίδαξ 
a = 14.8438(2) Å, α = 90.00° 
b = 18.7814(2) Å, α = 102.395(2)° 
c = 30.6963(5) Å, β = 90.00° 

Όβημξ (Å
3
) 8358.3(2) Å

3
 

Z 4 

ρcalcd  (g/cm
3
) 1.382 g/cm

3
 

οκηεθεζηήξ Απμννυθδζδξ (mm
-1

) 2.381 mm
-1

 

F(000) 3500 

Μέβεεμξ ηνοζηάθθμο (mm) 0.08 x 0.06 x 0.04 mm
3
 

θ πενζμπή ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ (
μ
) 2.948 έςξ 66.998° 

Πενζμπή δεζηηχκ Miller (h, k, l) -14<=h<=17, -22<=k<=22, -36<=l<=36 

Ανζειυξ Ακαηθάζεςκ (ζφκμθμ/ακελάνηδηεξ) 59298/14905 

Rint 0.0353 

Πμζμζηυ πθδνυηδηαξ ςξ πνμξ ημ θ 100% 

Γζυνεςζδ Απμννυθδζδξ Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) 

Μέεμδμξ αεθηζζημπμίδζδξ Full-matrix least-squares on F
2
 

Γεδμιέκα/πενζμνζζιμί/ πανάιεηνμζ 14905 / 4 / 919 

Goodness-of-fit on F
2 α

 1.038 

Σεθζηέξ εκδείλεζξ R [I>2ζ(I)]
α, β

 Robs = 0.0552, wRobs = 0.1544 

Δκδείλεζξ R (ζοκμθζηά δεδμιέκα)
α, δ

 Rall = 0.0613, wRall = 0.1585 

Μέβζζημ/εθάπζζημ Δp ακάηθαζδξ (e·Å
-3

) 1.369 and -1.143 e·Å
-3
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Πίλαθαο 2.4-5: Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα ηςκ εκχζεςκ [5]n, [6]n  

 

α 
GOF = [[w(Fo

2
 – Fc

2
)
2
]/(n-p)]

1/2
 υπμο n ηαζ p ζηαεενέξ, 

α
 Η> 2ζ(Η), 

β
 R1 = 100(║F0│-│Fc║)/  │ 

F0│, 
δ
 wR2 = 100[[w(F0

2
-Fc

2
)

2
 /  [w (F0

2
)

2
]]

1/2
, w = 1/ζ

2
(F0

2
) + [(ap)

2
 + bP] υπμο P = [max (F0

2
, 0) + 

2Fc
2
]/3 

 

Παξάκεηξνο Έλωζε [5]n                                            Έλωζε [6]n                                            

Διπεζνζηυξ Σφπμξ C84H68 Mn3N14O14 C84H68 Co3N14O14 

Μμνζαηυ Βάνμξ (g/mol) 1660.33 1662.34 

Θενιμηναζία (Κ) 100(2) K 100(2) K 

Μήημξ Κφιαημξ (Å) (Cu/Mo Kα) 1.54180 Å 0.71073 Å 

Κνοζηαθθζηυ φζηδια Μμκμηθζκέξ Μμκμηθζκέξ 

Οιάδα Υχνμο P 21/c P 21/c 

Γζαζηάζεζξ Μμκαδζαίαξ Κορεθίδαξ 

a=13.6271(1) Å, α=90.00° 
b=18.2525(3) Å, 
α=103.656(2)° 
c=15.7824(2) Å, β=90.00° 

a=13.813(2) Å, α=90.00° 
b=17.894(2) Å, α=104.861(1)° 
c=15.615(5) Å, β=90.00° 

Όβημξ (Å
3
) 3814.6(3) Å

3
 3730(2) Å

3
 

Z 2 2 

ρcalcd  (g/cm
3
) 1.447 g/cm

3
 1.478 g/cm

3
 

οκηεθεζηήξ Απμννυθδζδξ (mm
-1

) 4.618 mm
-1

 0.579 mm
-1

 

F(000) 1714 1710 

Μέβεεμξ ηνοζηάθθμο (mm) 0.08 x 0.05 x 0.03 mm
3
 0.06 x 0.04 x 0.02 mm

3
 

θ πενζμπή ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ (
μ
) 3.765 έςξ 66.981° 1.525 έςξ 26.239° 

Πενζμπή δεζηηχκ Miller (h, k, l) 
-12<=h<=16,  
-19<=k<=21,  
-16<=l<=18 

-17<=h<=16,  
-21<=k<=19,  
-19<=l<=19 

Ανζειυξ Ακαηθάζεςκ 
(ζφκμθμ/ακελάνηδηεξ) 

14575/5551 14769/7301 

Rint 0.0484 0.0308 

Πμζμζηυ πθδνυηδηαξ ςξ πνμξ ημ θ 91.6% 99.9% 

Γζυνεςζδ Απμννυθδζδξ Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) 

Μέεμδμξ αεθηζζημπμίδζδξ 
Full-matrix least-squares on 
F

2
 

Full-matrix least-squares  
on F

2
 

Γεδμιέκα/πενζμνζζιμί/ πανάιεηνμζ 5551 / 0 / 520 7301 / 1 / 520 

Goodness-of-fit on F
2 α

 1.048 1.080 

Σεθζηέξ εκδείλεζξ R [I>2ζ(I)]
α, β

 Robs = 0.0534, wRobs = 0.1335 Robs = 0.0735, wRobs = 0.1971 

Δκδείλεζξ R (ζοκμθζηά δεδμιέκα)
α, δ

 Rall = 0.0871, wRall = 0.1489 Rall = 0.0826, wRall = 0.2041 

Μέβζζημ/εθάπζζημ Δp ακάηθαζδξ 
(e·Å

-3
) 

0.298/-0.527 e·Å
-3

 0.801 and -0.907 e·Å
-3
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Πίλαθαο 2.4-6: Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα ηςκ εκχζεςκ [7]n, [8]n  

 

α 
GOF = [[w(Fo

2
 – Fc

2
)
2
]/(n-p)]

1/2
 υπμο n ηαζ p ζηαεενέξ, 

α
 Η> 2ζ(Η), 

β
 R1 = 100(║F0│-│Fc║)/  │ 

F0│, 
δ
 wR2 = 100[[w(F0

2
-Fc

2
)

2
 /  [w (F0

2
)

2
]]

1/2
, w = 1/ζ

2
(F0

2
) + [(ap)

2
 + bP] υπμο P = [max (F0

2
, 0) + 

2Fc
2
]/3 

Παξάκεηξνο Έλωζε [7]n                                            Έλωζε [8]n                                            

Διπεζνζηυξ Σφπμξ C26H16 ZnN4O4 C26H16CdN4O4 

Μμνζαηυ Βάνμξ (g/mol) 513.83 560.84 

Θενιμηναζία (Κ) 100(2) K 100(2) K 

Μήημξ Κφιαημξ (Å) (Cu Kα) 1.54180 Å 1.54180 Å 

Κνοζηαθθζηυ φζηδια Oνεμνμιαζηυ Μμκμηθζκέξ 

Οιάδα Υχνμο Aba 2  C2 

Γζαζηάζεζξ Μμκαδζαίαξ Κορεθίδαξ 
a=12.8024(2) Å, α=90.00° 
b=21.3734(3) Å, α=90.00 
c=8.6894(2) Å, β=90.00° 

a = 22.630(3) Å, α = 90.00° 
b = 8.4412(1) Å, α = 94.524(2)° 
c = 12.5504(1) Å, β = 90.00° 

Όβημξ (Å
3
) 2377.7(3) Å

3
 2390.05(2) Å

3
 

Z 4 4 

ρcalcd  (g/cm
3
) 1.441 g/cm

3
 1.559 g/cm

3
 

οκηεθεζηήξ Απμννυθδζδξ (mm
-1

) 1.774 mm
-1

 7.658 mm-1
 

F(000) 1056 1120 

Μέβεεμξ ηνοζηάθθμο (mm) 0.08 x 0.05 x 0.03 mm
3
 0.07 x 0.06 x 0.03 mm3

 

θ πενζμπή ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ (
μ
) 4.14 έςξ 66.92° 3.919  έςξ  66.976° 

Πενζμπή δεζηηχκ Miller (h, k, l) 
-14<=h<=15,  
-25<=k<=24,  
-9<=l<=10 

-25<=h<=26,  
-8<=k<=10,  
-14<=l<=10 

Ανζειυξ Ακαηθάζεςκ 
(ζφκμθμ/ακελάνηδηεξ) 

3791/1792 4118/3065 

Rint 0.0489 0.0519 

Πμζμζηυ πθδνυηδηαξ ςξ πνμξ ημ θ 100% 99.0% 

Γζυνεςζδ Απμννυθδζδξ Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) 

Μέεμδμξ αεθηζζημπμίδζδξ 
Full-matrix least-squares 
on F

2
 

Full-matrix least-squares  
on F

2
 

Γεδμιέκα/πενζμνζζιμί/ πανάιεηνμζ 1792 / 1 / 163 3065 / 1 / 317 

Goodness-of-fit on F
2 α

 0.990 1.063 

Σεθζηέξ εκδείλεζξ R [I>2ζ(I)]
α, β

 
Robs = 0.0489, wRobs = 
0.1287 

Robs = 0.0654, wRobs = 0.1774 

Δκδείλεζξ R (ζοκμθζηά δεδμιέκα)
α, δ

 
Rall = 0.0583, wRall = 
0.1358 

Rall = 0.0801, wRall = 0.2043 

Μέβζζημ/εθάπζζημ Δp ακάηθαζδξ 
(e·Å

-3
) 

0.678 and -0.691 e·Å
-3

 1.753 and -1.091 e·Å-3
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Πίλαθαο 2.4-7: Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα ηδξ έκςζδξ [9]n 

 

α 
GOF = [[w(Fo

2
 – Fc

2
)
2
]/(n-p)]

1/2
 υπμο n ηαζ p ζηαεενέξ, 

α
 Η> 2ζ(Η), 

β
 R1 = 100(║F0│-│Fc║)/  │ 

F0│, 
δ
 wR2 = 100[[w(F0

2
-Fc

2
)

2
 /  [w (F0

2
)

2
]]

1/2
, w = 1/ζ

2
(F0

2
) + [(ap)

2
 + bP] υπμο P = [max (F0

2
, 0) + 

2Fc
2
]/3 

 

Παξάκεηξνο Έλωζε [9]n                                            

 
Διπεζνζηυξ Σφπμξ 
 

C14 H7 Cu N2 O4 

Μμνζαηυ Βάνμξ (g/mol) 330.76 

Θενιμηναζία (Κ) 100(2) K 

Μήημξ Κφιαημξ (Å) (Mo Kα) 0.71069 Å 

Κνοζηαθθζηυ φζηδια Eλαβςκζηυ 

Οιάδα Υχνμο R-3/m 

Γζαζηάζεζξ Μμκαδζαίαξ Κορεθίδαξ 
a = 18.356(5) Å, α = 90.00° 
b = 18.356(5) Å, α = 90.00° 
c = 34.135(5) Å, β = 120.00° 

Όβημξ (Å
3
) 9961(1) Å

3
 

Z 18 

ρcalcd  (g/cm
3
) 0.993 g/cm

3
 

οκηεθεζηήξ Απμννυθδζδξ (mm
-1

) 0.997 mm
-
 

F(000) 2988 

Μέβεεμξ ηνοζηάθθμο (mm) 0.06 x 0.04 x 0.02 mm
3
 

θ πενζμπή ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ (
μ
) 1.751έςξ 24.998° 

Πενζμπή δεζηηχκ Miller (h, k, l) -21<=h<=20, -19<=k<=21, -40<=l<=40 

Ανζειυξ Ακαηθάζεςκ (ζφκμθμ/ακελάνηδηεξ) 11113/2145 

Rint 0.0359 

Πμζμζηυ πθδνυηδηαξ ςξ πνμξ ημ θ 99.4% 

Γζυνεςζδ Απμννυθδζδξ Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) 

Μέεμδμξ αεθηζζημπμίδζδξ Full-matrix least-squares on F
2
 

Γεδμιέκα/πενζμνζζιμί/ πανάιεηνμζ 2145 / 2 / 133 

Goodness-of-fit on F
2 α

 1.353 

Σεθζηέξ εκδείλεζξ R [I>2ζ(I)]
α, β

 Robs = 0.0939, wRobs = 0.2771 

Δκδείλεζξ R (ζοκμθζηά δεδμιέκα)
α, δ

 Rall = 0.1029, wRall = 0.3029 

Μέβζζημ/εθάπζζημ Δp ακάηθαζδξ (e·Å
-3

) 1.256 and -0.637 e·Å
-3
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Πίλαθαο 2.4-8: Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα ηδξ έκςζδξ [10]n 

 

α 
GOF = [[w(Fo

2
 – Fc

2
)
2
]/(n-p)]

1/2
 υπμο n ηαζ p ζηαεενέξ, 

α
 Η> 2ζ(Η), 

β
 R1 = 100(║F0│-│Fc║)/  │ 

F0│, 
δ
 wR2 = 100[[w(F0

2
-Fc

2
)

2
 /  [w (F0

2
)

2
]]

1/2
, w = 1/ζ

2
(F0

2
) + [(ap)

2
 + bP] υπμο P = [max (F0

2
, 0) + 

2Fc
2
]/3 

 

Παξάκεηξνο Έλωζε [10]n                                            

 
Διπεζνζηυξ Σφπμξ 
 

C36 H34Cd2.5 N6 O10 Cl1 

Μμνζαηυ Βάνμξ (g/mol) 1027.33 

Θενιμηναζία (Κ) 100(2) K 

Μήημξ Κφιαημξ (Å) (Mo Kα) 0.71069 Å 

Κνοζηαθθζηυ φζηδια Μμκμηθζκέξ 

Οιάδα Υχνμο P21c 

Γζαζηάζεζξ Μμκαδζαίαξ Κορεθίδαξ 
a = 19.643(3) Å, α = 90.00° 
b = 12.431(1) Å, α = 104.186(5)° 
c = 16.566(5) Å, β = 90.00° 

Όβημξ (Å
3
) 3922(2) Å

3
 

Z 2 

ρcalcd  (g/cm
3
) 1.740 g/cm

3
 

οκηεθεζηήξ Απμννυθδζδξ (mm
-1

) 1.480 mm
-1

 

F(000) 2036 

Μέβεεμξ ηνοζηάθθμο (mm) 0.06 x 0.04 x 0.01 mm
3
 

θ πενζμπή ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ (
μ
) 1.956 έςξ 25.166° 

Πενζμπή δεζηηχκ Miller (h, k, l) -23<=h<=23, -14<=k<=11, -17<=l<=19 

Ανζειυξ Ακαηθάζεςκ (ζφκμθμ/ακελάνηδηεξ) 24502/7020 

Rint 0.0673 

Πμζμζηυ πθδνυηδηαξ ςξ πνμξ ημ θ 99.8% 

Γζυνεςζδ Απμννυθδζδξ Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) 

Μέεμδμξ αεθηζζημπμίδζδξ Full-matrix least-squares on F
2
 

Γεδμιέκα/πενζμνζζιμί/ πανάιεηνμζ 7020 / 0 / 502 

Goodness-of-fit on F
2 α

 1.043 

Σεθζηέξ εκδείλεζξ R [I>2ζ(I)]
α, β

 Robs = 0.0968, wRobs = 0.2612 

Δκδείλεζξ R (ζοκμθζηά δεδμιέκα)
α, δ

 Rall = 0.1154, wRall = 0.2786 

Μέβζζημ/εθάπζζημ Δp ακάηθαζδξ (e·Å
-3

) 4.291 and -0.722 e·Å
-3
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Πίλαθαο 2.4-9: Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα ηδξ έκςζδξ [11]n 

 

α 
GOF = [[w(Fo

2
 – Fc

2
)
2
]/(n-p)]

1/2
 υπμο n ηαζ p ζηαεενέξ, 

α
 Η> 2ζ(Η), 

β
 R1 = 100(║F0│-│Fc║)/  │ 

F0│, 
δ
 wR2 = 100[[w(F0

2
-Fc

2
)

2
 /  [w (F0

2
)

2
]]

1/2
, w = 1/ζ

2
(F0

2
) + [(ap)

2
 + bP] υπμο P = [max (F0

2
, 0) + 

2Fc
2
]/3 

 

Παξάκεηξνο Έλωζε [11]n                                            

 
Διπεζνζηυξ Σφπμξ 
 

C17 H14 Cd N3 O5  

Μμνζαηυ Βάνμξ (g/mol) 452.72 

Θενιμηναζία (Κ) 100(2) K 

Μήημξ Κφιαημξ (Å) (Cu Kα) 1.54184 Å 

Κνοζηαθθζηυ φζηδια Μμκμηθζκέξ 

Οιάδα Υχνμο P21c 

Γζαζηάζεζξ Μμκαδζαίαξ Κορεθίδαξ 
a = 10.4821(1) Å, α = 90.00° 
b = 18.1088(2) Å, α = 93.038(8)° 
c = 9.526(2) Å, β = 90.00° 

Όβημξ (Å
3
) 1805.7(3) Å

3
 

Z 4 

ρcalcd  (g/cm
3
) 1.665 g/cm

3
 

οκηεθεζηήξ Απμννυθδζδξ (mm
-1

) 9.986 mm
-1

 

F(000) 900 

Μέβεεμξ ηνοζηάθθμο (mm) 0.06 x 0.04 x 0.03 mm
3
 

θ πενζμπή ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ (
μ
) 4.224 έςξ 66.985° 

Πενζμπή δεζηηχκ Miller (h, k, l) -12<=h<=10, -21<=k<=21, -11<=l<=9 

Ανζειυξ Ακαηθάζεςκ (ζφκμθμ/ακελάνηδηεξ) 10840/3226 

Rint 0.0875 

Πμζμζηυ πθδνυηδηαξ ςξ πνμξ ημ θ 100% 

Γζυνεςζδ Απμννυθδζδξ Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) 

Μέεμδμξ αεθηζζημπμίδζδξ Full-matrix least-squares on F
2
 

Γεδμιέκα/πενζμνζζιμί/ πανάιεηνμζ 3226 / 0 / 235 

Goodness-of-fit on F
2 α

 1.017 

Σεθζηέξ εκδείλεζξ R [I>2ζ(I)]
α, β

 Robs = 0.0635, wRobs = 0.1649 

Δκδείλεζξ R (ζοκμθζηά δεδμιέκα)
α, δ

 Rall = 0.0972, wRall = 0.1857 

Μέβζζημ/εθάπζζημ Δp ακάηθαζδξ (e·Å
-3

) 3.862 and -0.762 e·Å
-3
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Πίλαθαο 2.4-10: Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα ηδξ έκςζδξ [12]n 

 

α 
GOF = [[w(Fo

2
 – Fc

2
)
2
]/(n-p)]

1/2
 υπμο n ηαζ p ζηαεενέξ, 

α
 Η> 2ζ(Η), 

β
 R1 = 100(║F0│-│Fc║)/  │ 

F0│, 
δ
 wR2 = 100[[w(F0

2
-Fc

2
)

2
 /  [w (F0

2
)

2
]]

1/2
, w = 1/ζ

2
(F0

2
) + [(ap)

2
 + bP] υπμο P = [max (F0

2
, 0) + 

2Fc
2
]/3 

 

Παξάκεηξνο Έλωζε [12]n                                            

 
Διπεζνζηυξ Σφπμξ 
 

C65 H40 Cu2 N15 O11  

Μμνζαηυ Βάνμξ (g/mol) 1634.45 

Θενιμηναζία (Κ) 100(2) K 

Μήημξ Κφιαημξ (Å) (Mo Kα) 0.71069 Å 

Κνοζηαθθζηυ φζηδια Μμκμηθζκέξ 

Οιάδα Υχνμο P21 

Γζαζηάζεζξ Μμκαδζαίαξ Κορεθίδαξ 
a = 14.279(5) Å, α = 90.00° 
b = 10.106(5) Å, α = 106.556(5)° 
c = 24.427(5) Å, β = 90.00° 

Όβημξ (Å
3
) 3379(2) Å

3
 

Z 2 

ρcalcd  (g/cm
3
) 1.607 g/cm

3
 

οκηεθεζηήξ Απμννυθδζδξ (mm
-1

) 0.715 mm
-1

 

F(000) 1662 

Μέβεεμξ ηνοζηάθθμο (mm) 0.07 x 0.04 x 0.02 mm
3
 

θ πενζμπή ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ (
μ
) 1.494 έςξ 26.198° 

Πενζμπή δεζηηχκ Miller (h, k, l) -11<=h<=17, -12<=k<=11, -30<=l<=20 

Ανζειυξ Ακαηθάζεςκ (ζφκμθμ/ακελάνηδηεξ) 12997/10400 

Rint 0.0361 

Πμζμζηυ πθδνυηδηαξ ςξ πνμξ ημ θ 99.9% 

Γζυνεςζδ Απμννυθδζδξ Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) 

Μέεμδμξ αεθηζζημπμίδζδξ Full-matrix least-squares on F
2
 

Γεδμιέκα/πενζμνζζιμί/ πανάιεηνμζ 10400 / 1 / 838 

Goodness-of-fit on F
2 α

 2.003 

Σεθζηέξ εκδείλεζξ R [I>2ζ(I)]
α, β

 Robs = 0.1554, wRobs = 0.4424 

Δκδείλεζξ R (ζοκμθζηά δεδμιέκα)
α, δ

 Rall = 0.1697, wRall = 0.4583 

Μέβζζημ/εθάπζζημ Δp ακάηθαζδξ (e·Å
-3

) 2.071 and -1.673 e·Å
-3
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Πίλαθαο 2.4-11: Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα ηδξ έκςζδξ [13]n 

 

α 
GOF = [[w(Fo

2
 – Fc

2
)
2
]/(n-p)]

1/2
 υπμο n ηαζ p ζηαεενέξ, 

α
 Η> 2ζ(Η), 

β
 R1 = 100(║F0│-│Fc║)/  │ 

F0│, 
δ
 wR2 = 100[[w(F0

2
-Fc

2
)

2
 /  [w (F0

2
)

2
]]

1/2
, w = 1/ζ

2
(F0

2
) + [(ap)

2
 + bP] υπμο P = [max (F0

2
, 0) + 

2Fc
2
]/3 

 

Παξάκεηξνο Έλωζε [13]n                                            

 
Διπεζνζηυξ Σφπμξ 
 

C39 H25 Cu3 N6 O13  

Μμνζαηυ Βάνμξ (g/mol) 976.30 

Θενιμηναζία (Κ) 100(2) K 

Μήημξ Κφιαημξ (Å) (Cu Kα) 1.5418 Å 

Κνοζηαθθζηυ φζηδια Μμκμηθζκέξ 

Οιάδα Υχνμο I2/m 

Γζαζηάζεζξ Μμκαδζαίαξ Κορεθίδαξ 
a = 13.657(5) Å, α = 90.00° 
b = 18.686(5) Å, α = 101.532(1)° 
c = 31.503(3) Å, β = 90.00° 

Όβημξ (Å
3
) 7877(4) Å

3
 

Z 4 

ρcalcd  (g/cm
3
) 0.823 g/cm

3
 

οκηεθεζηήξ Απμννυθδζδξ (mm
-1

) 1.266 mm
-1

 

F(000) 1968 

Μέβεεμξ ηνοζηάθθμο (mm) 0.08 x 0.07 x 0.02 mm
3
 

θ πενζμπή ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ (
μ
) 3.327 έςξ 66.991° 

Πενζμπή δεζηηχκ Miller (h, k, l) -16<=h<=15, -17<=k<=22, -34<=l<=37 

Ανζειυξ Ακαηθάζεςκ (ζφκμθμ/ακελάνηδηεξ) 27001/7255 

Rint 0.0367 

Πμζμζηυ πθδνυηδηαξ ςξ πνμξ ημ θ 99.9% 

Γζυνεςζδ Απμννυθδζδξ Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) 

Μέεμδμξ αεθηζζημπμίδζδξ Full-matrix least-squares on F
2
 

Γεδμιέκα/πενζμνζζιμί/ πανάιεηνμζ 7255 / 162 / 292 

Goodness-of-fit on F
2 α

 1.189 

Σεθζηέξ εκδείλεζξ R [I>2ζ(I)]
α, β

 Robs = 0.0765, wRobs = 0.2362 

Δκδείλεζξ R (ζοκμθζηά δεδμιέκα)
α, δ

 Rall = 0.0898, wRall = 0.2505 

Μέβζζημ/εθάπζζημ Δp ακάηθαζδξ (e·Å
-3

) 1.278 and -0.770 e·Å
-3
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Πίλαθαο 2.4-12: Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα ηδξ έκςζδξ [14]n 

 

α 
GOF = [[w(Fo

2
 – Fc

2
)
2
]/(n-p)]

1/2
 υπμο n ηαζ p ζηαεενέξ, 

α
 Η> 2ζ(Η), 

β
 R1 = 100(║F0│-│Fc║)/  │ 

F0│, 
δ
 wR2 = 100[[w(F0

2
-Fc

2
)

2
 /  [w (F0

2
)

2
]]

1/2
, w = 1/ζ

2
(F0

2
) + [(ap)

2
 + bP] υπμο P = [max (F0

2
, 0) + 

2Fc
2
]/3 

 

Παξάκεηξνο Έλωζε [14]n                                            

 
Διπεζνζηυξ Σφπμξ 
 

C47H28 Cd3 N3 O15  

Μμνζαηυ Βάνμξ (g/mol) 1211.92 

Θενιμηναζία (Κ) 100(2) K 

Μήημξ Κφιαημξ (Å) (Cu Kα) 1.5418 Å 

Κνοζηαθθζηυ φζηδια Μμκμηθζκέξ 

Οιάδα Υχνμο C2/c 

Γζαζηάζεζξ Μμκαδζαίαξ Κορεθίδαξ 
a = 42.4931(1) Å, α = 90.00° 
b = 18.2364(3) Å, α = 112.986(4)° 
c = 24.3081(1) Å, β = 90.00° 

Όβημξ (Å
3
) 17341.2(1) Å

3
 

Z 8 

ρcalcd  (g/cm
3
) 0.928 g/cm

3
 

οκηεθεζηήξ Απμννυθδζδξ (mm
-1

) 0.955mm
-1

 

F(000) 4760 

Μέβεεμξ ηνοζηάθθμο (mm) 0.20 x 0.09 x 0.08 mm
3
 

θ πενζμπή ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ (
μ
) 2.093 έςξ 33.708° 

Πενζμπή δεζηηχκ Miller (h, k, l) -60<=h<=60, -26<=k<=26, -34<=l<=34 

Ανζειυξ Ακαηθάζεςκ (ζφκμθμ/ακελάνηδηεξ) 26693/19826 

Rint 0.0543 

Πμζμζηυ πθδνυηδηαξ ςξ πνμξ ημ θ 99.8% 

Γζυνεςζδ Απμννυθδζδξ Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) 

Μέεμδμξ αεθηζζημπμίδζδξ Full-matrix least-squares on F
2
 

Γεδμιέκα/πενζμνζζιμί/ πανάιεηνμζ 19826 / 0 / 613 

Goodness-of-fit on F
2 α

 1.086 

Σεθζηέξ εκδείλεζξ R [I>2ζ(I)]
α, β

 Robs = 0.0543, wRobs = 0.1673 

Δκδείλεζξ R (ζοκμθζηά δεδμιέκα)
α, δ

 Rall = 0.0680, wRall = 0.1804 

Μέβζζημ/εθάπζζημ Δp ακάηθαζδξ (e·Å
-3

) 2.818 and -1.049 e·Å-3
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Πίλαθαο 2.4-13: Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα ηδξ έκςζδξ [15]n 

 

α 
GOF = [[w(Fo

2
 – Fc

2
)
2
]/(n-p)]

1/2
 υπμο n ηαζ p ζηαεενέξ, 

α
 Η> 2ζ(Η), 

β
 R1 = 100(║F0│-│Fc║)/  │ 

F0│, 
δ
 wR2 = 100[[w(F0

2
-Fc

2
)

2
 /  [w (F0

2
)

2
]]

1/2
, w = 1/ζ

2
(F0

2
) + [(ap)

2
 + bP] υπμο P = [max (F0

2
, 0) + 

2Fc
2
]/3 

 

Παξάκεηξνο Έλωζε [15]n                                            

 
Διπεζνζηυξ Σφπμξ 
 

C25H18 Nd N2 O8  

Μμνζαηυ Βάνμξ (g/mol) 618.65 

Θενιμηναζία (Κ) 100(2) K 

Μήημξ Κφιαημξ (Å) (Cu Kα) 1.5418 Å 

Κνοζηαθθζηυ φζηδια Μμκμηθζκέξ 

Οιάδα Υχνμο I 2/a 

Γζαζηάζεζξ Μμκαδζαίαξ Κορεθίδαξ 
a = 14.0005(4) Å, α = 90.00° 
b = 13.8179(4) Å, α = 97.552(2)° 
c = 36.3542(1) Å, β = 90.00° 

Όβημξ (Å
3
) 6972.0(3) Å

3
 

Z 8 

ρcalcd  (g/cm
3
) 1.179 g/cm

3
 

οκηεθεζηήξ Απμννυθδζδξ (mm
-1

) 11.685 mm
-1

 

F(000) 2448 

Μέβεεμξ ηνοζηάθθμο (mm) 0.06 x 0.04 x 0.03 mm
3
 

θ πενζμπή ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ (
μ
) 3.426 έςξ 66.984° 

Πενζμπή δεζηηχκ Miller (h, k, l) -16<=h<=13, -16<=k<=16, -39<=l<=43 

Ανζειυξ Ακαηθάζεςκ (ζφκμθμ/ακελάνηδηεξ) 23420/6228 

Rint 0.0521 

Πμζμζηυ πθδνυηδηαξ ςξ πνμξ ημ θ 100% 

Γζυνεςζδ Απμννυθδζδξ Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) 

Μέεμδμξ αεθηζζημπμίδζδξ Full-matrix least-squares on F
2
 

Γεδμιέκα/πενζμνζζιμί/ πανάιεηνμζ 6228 / 8 / 325 

Goodness-of-fit on F
2 α

 1.070 

Σεθζηέξ εκδείλεζξ R [I>2ζ(I)]
α, β

 Robs = 0.0904, wRobs = 0.2154 

Δκδείλεζξ R (ζοκμθζηά δεδμιέκα)
α, δ

 Rall = 0.0944, wRall = 0.2232 

Μέβζζημ/εθάπζζημ Δp ακάηθαζδξ (e·Å
-3

) 3.192 and -0.534 e·Å
-3
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Πίλαθαο 2.4-14: Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα ηςκ εκχζεςκ [15@benz]n, [15@tol]n  

 

α 
GOF = [[w(Fo

2
 – Fc

2
)
2
]/(n-p)]

1/2
 υπμο n ηαζ p ζηαεενέξ, 

α
 Η> 2ζ(Η), 

β
 R1 = 100(║F0│-│Fc║)/  │ 

F0│, 
δ
 wR2 = 100[[w(F0

2
-Fc

2
)

2
 /  [w (F0

2
)

2
]]

1/2
, w = 1/ζ

2
(F0

2
) + [(ap)

2
 + bP] υπμο P = [max (F0

2
, 0) + 

2Fc
2
]/3 

 

Παξάκεηξνο Έλωζε [15@benz]n                                            Έλωζε [15@tol]n                                            

Διπεζνζηυξ Σφπμξ C62H48 Νd2N4O16 C32H26 NdN2O8 

Μμνζαηυ Βάνμξ (g/mol) 1393.53 710.79 

Θενιμηναζία (Κ) 100(2) K 100(2) K 

Μήημξ Κφιαημξ (Å) (Cu Kα) 1.54180 Å 0.71073 Å 

Κνοζηαθθζηυ φζηδια Μμκμηθζκέξ Μμκμηθζκέξ 

Οιάδα Υχνμο P 2/c C2/c 

Γζαζηάζεζξ Μμκαδζαίαξ Κορεθίδαξ 

a = 37.816 (2) Å, α = 90.00° 
b = 14.2060(4) Å, α = 
98.377(3)° 
c = 14.0511(3) Å, β = 90.00° 

a = 38.213(5) Å, α = 90.00° 
b = 14.292(5) Å, α = 
96.317(5)° 
c = 14.023(5) Å, β = 90.00° 

Όβημξ (Å
3
) 7467.9(3) Å

3
 7612(4) Å

3
 

Z 4 8 

ρcalcd  (g/cm
3
) 1.239 g/cm

3
 1.240 g/cm

3
 

οκηεθεζηήξ Απμννυθδζδξ (mm
-1

) 10.968 mm
-1

 1.407 mm
-1

 

F(000) 2784 2848 

Μέβεεμξ ηνοζηάθθμο (mm) 0.06 x 0.05 x 0.02 mm
3
 0.05 x 0.03 x 0.02 mm

3
 

θ πενζμπή ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ (
μ
) 3.544  έςξ  66.997° 1.522 έςξ 26.134° 

Πενζμπή δεζηηχκ Miller (h, k, l) 
-45<=h<=44,  
-12<=k<=16,  
-16<=l<=16 

-47<=h<=45,  
-14<=k<=17,  
-11<=l<=17 

Ανζειυξ Ακαηθάζεςκ 
(ζφκμθμ/ακελάνηδηεξ) 

49579/13311 14472/7383 

Rint 0.0438 0.0383 

Πμζμζηυ πθδνυηδηαξ ςξ πνμξ ημ θ 100% 99.9% 

Γζυνεςζδ Απμννυθδζδξ Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) 

Μέεμδμξ αεθηζζημπμίδζδξ Full-matrix least-squares on F
2
 

Full-matrix least-squares  
on F

2
 

Γεδμιέκα/πενζμνζζιμί/ πανάιεηνμζ 13311 / 1 / 757 7383 / 67 / 382 

Goodness-of-fit on F
2 α

 0.934 1.083 

Σεθζηέξ εκδείλεζξ R [I>2ζ(I)]
α, β

 Robs = 0.0638, wRobs = 0.1887 Robs = 0.0841, wRobs = 0.1826 

Δκδείλεζξ R (ζοκμθζηά δεδμιέκα)
α, δ

 Rall = 0.0978, wRall = 0.2141 Rall = 0.0924, wRall = 0.1910 

Μέβζζημ/εθάπζζημ Δp ακάηθαζδξ 
(e·Å

-3
) 

2.273 and -1.091 e·Å
-3

 3.356 and -0.639 e·Å
-3
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Πίλαθαο 2.4-15: Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα ηςκ εκχζεςκ [15@m-xyl]n, [15@ν-xyl]n  

 

α 
GOF = [[w(Fo

2
 – Fc

2
)
2
]/(n-p)]

1/2
 υπμο n ηαζ p ζηαεενέξ, 

α
 Η> 2ζ(Η), 

β
 R1 = 100(║F0│-│Fc║)/  │ 

F0│, 
δ
 wR2 = 100[[w(F0

2
-Fc

2
)

2
 /  [w (F0

2
)

2
]]

1/2
, w = 1/ζ

2
(F0

2
) + [(ap)

2
 + bP] υπμο P = [max (F0

2
, 0) + 

2Fc
2
]/3 

 

Παξάκεηξνο Έλωζε [15@m-xyl]n                                            Έλωζε [15@ν -xyl]n                                            

Διπεζνζηυξ Σφπμξ C33H28 Nd N2O8 C33H28 Nd N2O8 

Μμνζαηυ Βάνμξ (g/mol) 724.81 724.81 

Θενιμηναζία (Κ) 100(2) K 100(2) K 

Μήημξ Κφιαημξ (Å) (Mo/Cu Kα) 0.71069 Å 1.54180 Å 

Κνοζηαθθζηυ φζηδια Μμκμηθζκέξ Μμκμηθζκέξ 

Οιάδα Υχνμο C2/c  C2/c 

Γζαζηάζεζξ Μμκαδζαίαξ Κορεθίδαξ 

a = 38.405(5) Å, α = 90.00° 
b = 14.208(5) Å, α = 
95.470(5)° 
c = 14.035(5) Å, β = 90.00° 

a = 38.0772(2) Å, α = 90.00° 
b = 14.3541(1) Å, α = 
96.885(2)° 
c = 13.9956(3) Å, β = 90.00° 

Όβημξ (Å
3
) 7623(4) Å

3
 7594.3(3) Å

3
 

Z 8 8 

ρcalcd  (g/cm
3
) 1.263 g/cm

3
 1.266 g/cm

3
 

οκηεθεζηήξ Απμννυθδζδξ (mm
-1

) 1.406 mm
-1

 10.804 mm
-1

 

F(000) 2912 2904 

Μέβεεμξ ηνοζηάθθμο (mm) 0.06 x 0.04 x 0.02 mm
3
 0.05 x 0.03 x 0.02 mm

3
 

θ πενζμπή ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ (
μ
) 2.077 έςξ 26.117° 4.482 to 67.000° 

Πενζμπή δεζηηχκ Miller (h, k, l) 
-39<=h<=47,  
-14<=k<=17,  
-17<=l<=17 

-17<=h<=9,  
-8<=k<=10,  
-16<=l<=16 

Ανζειυξ Ακαηθάζεςκ 
(ζφκμθμ/ακελάνηδηεξ) 

26068/7473 14433/6763 

Rint 0.0469 0.0328 

Πμζμζηυ πθδνυηδηαξ ςξ πνμξ ημ θ 100% 99.9% 

Γζυνεςζδ Απμννυθδζδξ Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) 

Μέεμδμξ αεθηζζημπμίδζδξ 
Full-matrix least-squares on 
F

2
 

Full-matrix least-squares  
on F

2
 

Γεδμιέκα/πενζμνζζιμί/ πανάιεηνμζ 7473 / 5 / 397 6763 / 12 / 397 

Goodness-of-fit on F
2 α

 1.048 1.077 

Σεθζηέξ εκδείλεζξ R [I>2ζ(I)]
α, β

 Robs = 0.0402, wRobs = 0.1097 Robs = 0.0767, wRobs = 0.1758 

Δκδείλεζξ R (ζοκμθζηά δεδμιέκα)
α, δ

 Rall = 0.0462, wRall = 0.1137 Rall = 0.0792, wRall = 0.1801 

Μέβζζημ/εθάπζζημ Δp ακάηθαζδξ 1.125 and -1.014 e·Å
-3

 2.923 and -0.470 e·Å
-3
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Πίλαθαο 2.4-16: Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα ηδξ έκςζδξ [15@NMP]n 

 

 
α 
GOF = [[w(Fo

2
 – Fc

2
)
2
]/(n-p)]

1/2
 υπμο n ηαζ p ζηαεενέξ, 

α
 Η> 2ζ(Η), 

β
 R1 = 100(║F0│-│Fc║)/  │ 

F0│, 
δ
 wR2 = 100[[w(F0

2
-Fc

2
)

2
 /  [w (F0

2
)

2
]]

1/2
, w = 1/ζ

2
(F0

2
) + [(ap)

2
 + bP] υπμο P = [max (F0

2
, 0) + 

2Fc
2
]/3 

 

Παξάκεηξνο Έλωζε [15@NMP]n                                            

 
Διπεζνζηυξ Σφπμξ 
 

C32H30 Nd N3 O8  

Μμνζαηυ Βάνμξ (g/mol) 728.83 

Θενιμηναζία (Κ) 100(2) K 

Μήημξ Κφιαημξ (Å) (Cu Kα) 1.5418 Å 

Κνοζηαθθζηυ φζηδια Μμκμηθζκέξ 

Οιάδα Υχνμο I 2/a 

Γζαζηάζεζξ Μμκαδζαίαξ Κορεθίδαξ 
a = 14.1676(7) Å, α = 90.00° 
b = 14.2431(6) Å, α = 99.563(4)° 
c = 36.978 (2) Å, β = 90.00° 

Όβημξ (Å
3
) 7358.2(5) Å

3
 

Z 8 

ρcalcd  (g/cm
3
) 1.316 g/cm

3
 

οκηεθεζηήξ Απμννυθδζδξ (mm
-1

) 11.160 mm
-1

 

F(000) 2936 

Μέβεεμξ ηνοζηάθθμο (mm) 0.06 x 0.04 x 0.01 mm
3
 

θ πενζμπή ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ (
μ
) 4.433 to 72.624° 

Πενζμπή δεζηηχκ Miller (h, k, l) -16<=h<=17, -16<=k<=17, -44<=l<=40 

Ανζειυξ Ακαηθάζεςκ (ζφκμθμ/ακελάνηδηεξ) 14700/6809 

Rint 0.0509 

Πμζμζηυ πθδνυηδηαξ ςξ πνμξ ημ θ 96% 

Γζυνεςζδ Απμννυθδζδξ Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) 

Μέεμδμξ αεθηζζημπμίδζδξ Full-matrix least-squares on F
2
 

Γεδμιέκα/πενζμνζζιμί/ πανάιεηνμζ 6809 / 6 / 397 

Goodness-of-fit on F
2 α

 1.051 

Σεθζηέξ εκδείλεζξ R [I>2ζ(I)]
α, β

 Robs = 0.1038, wRobs = 0.2495 

Δκδείλεζξ R (ζοκμθζηά δεδμιέκα)
α, δ

 Rall = 0.1097, wRall = 0.2596 

Μέβζζημ/εθάπζζημ Δp ακάηθαζδξ (e·Å
-3

) 4.572 and -0.715 e·Å
-3
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Πίλαθαο 2.4-17: Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα ηςκ εκχζεςκ [Tb-16]n, [Gd -16]n 

α 
GOF = [[w(Fo

2
 – Fc

2
)
2
]/(n-p)]

1/2
 υπμο n ηαζ p ζηαεενέξ, 

α
 Η> 2ζ(Η), 

β
 R1 = 100(║F0│-│Fc║)/  │ 

F0│, 
δ
 wR2 = 100[[w(F0

2
-Fc

2
)

2
 /  [w (F0

2
)

2
]]

1/2
, w = 1/ζ

2
(F0

2
) + [(ap)

2
 + bP] υπμο P = [max (F0

2
, 0) + 

2Fc
2
]/3 

Παξάκεηξνο Έλωζε [16-Tb]n                                            Έλωζε [16-Gd]n                                            

Διπεζνζηυξ Σφπμξ C60H51 Tb2 N8O20 C57H45 Gd2 N7O19 

Μμνζαηυ Βάνμξ (g/mol) 1521.95 1446.50 

Θενιμηναζία (Κ) 100(2) K 100(2) K 

Μήημξ Κφιαημξ (Å) (Cu Kα) 1.54184 Å 1.54184 Å 

Κνοζηαθθζηυ φζηδια Σνζηθζκέξ Σνζηθζκέξ 

Οιάδα Υχνμο P-1   P-1 

Γζαζηάζεζξ Μμκαδζαίαξ Κορεθίδαξ 

a = 10.6758(4) Å, α = 
74.328(3)° 
b = 18.9259(7) Å, α = 
87.882(2)° 
c = 22.4360(6) Å, β = 
87.404(3)° 

a = 10.7171(1) Å, α = 
74.346(2)° 
b = 18.9528(5) Å, α = 
87.766(3)° 
c = 22.4699(5) Å, β = 
87.229(3)° 

Όβημξ (Å
3
) 4358.7(3) Å

3
 4388.0(2) Å

3
 

Z 2 2 

ρcalcd  (g/cm
3
) 1.160 g/cm

3
 1.095 g/cm

3
 

οκηεθεζηήξ Απμννυθδζδξ (mm
-1

) 8.364 mm
-1

 10.125 mm
-1

 

F(000) 1514 1432 

Μέβεεμξ ηνοζηάθθμο (mm) 0.04 x 0.03 x 0.01 mm
3
 0.07 x 0.05 x 0.02 mm

3
 

θ πενζμπή ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ (
μ
) 3.571 έςξ 66.997° 3.565 έςξ  66.999° 

Πενζμπή δεζηηχκ Miller (h, k, l) 
-12<=h<=12,  
-22<=k<=22,  
-26<=l<=25 

-12<=h<=12,  
-21<=k<=22,  
-25<=l<=26 

Ανζειυξ Ακαηθάζεςκ 
(ζφκμθμ/ακελάνηδηεξ) 

30839/15556 30496/15642 

Rint 0.0407 0.0528 

Πμζμζηυ πθδνυηδηαξ ςξ πνμξ ημ θ 100% 100% 

Γζυνεςζδ Απμννυθδζδξ Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) 

Μέεμδμξ αεθηζζημπμίδζδξ 
Full-matrix least-squares on 
F

2
 

Full-matrix least-squares  
on F

2
 

Γεδμιέκα/πενζμνζζιμί/ πανάιεηνμζ 15556 / 2 / 811 15642 / 6 / 766 

Goodness-of-fit on F
2 α

 1.084 1.079 

Σεθζηέξ εκδείλεζξ R [I>2ζ(I)]
α, β

 
Robs = 0.0842, wRobs = 
0.2319 

Robs = 0.0925, wRobs = 0.2505 

Δκδείλεζξ R (ζοκμθζηά δεδμιέκα)
α, δ

 Rall = 0.0951, wRall = 0.2457 Rall = 0.1084, wRall = 0.2649 

Μέβζζημ/εθάπζζημ Δp ακάηθαζδξ 3.979 and -1.224 e·Å
-3

 3.392 and -1.817 e·Å
-3
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Πίλαθαο 2.4-18: Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα ηςκ εκχζεςκ [Eu -16]n, [Y-16]n 

 α 
GOF = [[w(Fo

2
 – Fc

2
)
2
]/(n-p)]

1/2
 υπμο n ηαζ p ζηαεενέξ, 

α
 Η> 2ζ(Η), 

β
 R1 = 100(║F0│-│Fc║)/  │ 

F0│, 
δ
 wR2 = 100[[w(F0

2
-Fc

2
)

2
 /  [w (F0

2
)

2
]]

1/2
, w = 1/ζ

2
(F0

2
) + [(ap)

2
 + bP] υπμο P = [max (F0

2
, 0) + 

2Fc
2
]/3 

Παξάκεηξνο Έλωζε [16-Eu]n                                            Έλωζε [16-Y]n                                            

Διπεζνζηυξ Σφπμξ C63H57 Eu2 N9O22 C57H45 Y2 N7O19 

Μμνζαηυ Βάνμξ (g/mol) 1596.12 1309.82 

Θενιμηναζία (Κ) 100(2) K 100(2) K 

Μήημξ Κφιαημξ (Å) (Cu Kα) 1.54184 Å 1.54184 Å 

Κνοζηαθθζηυ φζηδια Σνζηθζκέξ Σνζηθζκέξ 

Οιάδα Υχνμο P-1   P-1 

Γζαζηάζεζξ Μμκαδζαίαξ Κορεθίδαξ 

a = 10.7041(1) Å, α = 
74.265(3)° 
b = 18.9588(6) Å, α = 
87.891(1)° 
c = 22.4488(7) Å, β = 
87.528(3)° 

a = 10.6123(1) Å, α = 
74.604(4)° 
b = 18.8675(4) Å, α = 
87.557(4)° 
c = 22.4668(7) Å, β = 
86.819(4)° 

Όβημξ (Å
3
) 4379.4(3) Å

3
 4328.5(4) Å

3
 

Z 2 2 

ρcalcd  (g/cm
3
) 1.210 g/cm

3
 1.005 g/cm

3
 

οκηεθεζηήξ Απμννυθδζδξ (mm
-1

) 10.684 mm
-1

 2.252 mm
-1

 

F(000) 1600 1332 

Μέβεεμξ ηνοζηάθθμο (mm) 0.06 x 0.04 x 0.01 mm
3
 0.05 x 0.04 x 0.02 mm

3
 

θ πενζμπή ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ (
μ
) 3.569 έςξ 66.996° 3.564 έςξ  66.998° 

Πενζμπή δεζηηχκ Miller (h, k, l) 
-12<=h<=11,  
-22<=k<=21,  
-26<=l<=24 

-12<=h<=12,  
-22<=k<=22,  
-26<=l<=24 

Ανζειυξ Ακαηθάζεςκ 
(ζφκμθμ/ακελάνηδηεξ) 

30659/15630 29465/15445 

Rint 0.0389 0.0510 

Πμζμζηυ πθδνυηδηαξ ςξ πνμξ ημ θ 100% 100% 

Γζυνεςζδ Απμννυθδζδξ Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) Ζιζ-ειπεζνζηή (multiscan) 

Μέεμδμξ αεθηζζημπμίδζδξ 
Full-matrix least-squares on 
F

2
 

Full-matrix least-squares  
on F

2
 

Γεδμιέκα/πενζμνζζιμί/ πανάιεηνμζ 15630 / 0 / 865 15445 / 2 / 766 

Goodness-of-fit on F
2 α

 1.307 1.282 

Σεθζηέξ εκδείλεζξ R [I>2ζ(I)]
α, β

 Robs = 0.1168, wRobs = 0.3079 Robs = 0.1228, wRobs = 0.3178 

Δκδείλεζξ R (ζοκμθζηά δεδμιέκα)
α, δ

 Rall = 0.1266, wRall = 0.3176 
Rall = 0.1381, wRall = 
0.3407 

Μέβζζημ/εθάπζζημ Δp ακάηθαζδξ 3.366 and -0.622 e·Å
-3

 4.168 and -0.706 e·Å
-3
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3: ΑΠΟΤΔΛΔΣΜΑΤΑ ΚΑΗ ΣΥΕΖΤΖΣΖ  

 
 

  

3.1 Σύλζεζε 

Σηδκ πανμφζα δζαηνζαή ζοκηέεδηακ κέα MOFs, ιε ηδ πνήζδ πμθοημπζηχκ 

οπμηαηαζηαηχκ υπςξ ημ ζζμκζημηζκζηυ μλφ (HINA), 3,5-πονζδοθμ-δζηαναμλοθζηυ μλφ 

(Ζ2pdc), (4-((πονζδ-4-οθ-ιεεοθεκμ)αιζκμ)αεκγμσηυ μλφ) (HINIB), (5-((πονζδ-4-οθ-

ιεεοθεκμ)αιζκμ)ζζμθεαθζηυ μλφ) (H2PEIP), ((4-((πονζδ-4-οθ-ιεεοθεκμ)αιζκμ)ζζμθεαθζηυ 

μλφ (H22-PEIP), (5-(4-ηαναμλο-δζθαζκοθζδεκμαιζκμ)ζζμθεαθζηυ μλφ)) (Ζ3CBIP) ηαζ (5,5-

(4,4-δζηαναμλο-δζθαζκοθμτθαιζκμ)δζσζμθεαθζηυ μλφ) (Ζ4DPAMP). Οζ ζδιακηζηυηενμζ 

ζοκεεηζημί ζηυπμζ ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ ήηακ (α) δ ιεθέηδ ηδξ πδιείαξ έκηαλδξ πονζδοθμ-

ηαναμλοθζηχκ οπμηαηαζηαηχκ ηαζ (α) δ απμιυκςζδ κέςκ οθζηχκ ιε πνςηυηοπα δμιζηά 

παναηηδνζζηζηά, εκδζαθένμοζεξ νμθδηζηέξ, ιαβκδηζηέξ ηαζ θςημθοζζηέξ ζδζυηδηεξ ηαζ 

ζηακυηδηα κα οθίζηακηαζ ζημπεοιέκεξ δμιζηέξ ηνμπμπμζήζεζξ ιέζς ακηζδνάζεςκ ζε 

ιμκμηνοζηάθθμοξ ημοξ. Ο ζδιακηζηυηενμξ ζηυπμξ ήηακ δ απμιυκςζδ ιζηνμπμνχδςκ MOFs 

ιε ζπεηζηά ιεβάθδ πμνχδδ επζθάκεζα ηαζ ζηακυηδηα πνμζνυθδζδξ αενίςκ πενζααθθμκηζημφ 

εκδζαθένμκημξ. Γζα ημ θυβμ αοηυ πνδζζιμπμζήεδηακ είηε μζημκμιζηά πνμζζημί, ειπμνζηά 

δζαεέζζιμζ οπμηαηαζηάηεξ ή οπμηαηαζηάηεξ πμο ζοκηέεδηακ ζηα πθαίζζα ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ 

ιεθέηδξ ιε ζπεηζηά απθέξ ζοκεεηζηέξ πμνείεξ ζε ορδθή απυδμζδ ηαζ βζα ημ θυβμ αοηυ 

ηνίεδηακ ζδακζημί βζα ηδ ζφκεεζδ MOFs ιε πζεακέξ ηεπκμθμβζηέξ εθανιμβέξ. Ο υνμξ 

«MOFs», υπςξ έπεζ ζδιεζςεεί ηαζ ζημ εζζαβςβζηυ ιένμξ ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ , 

πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηδκ πενζβναθή δζζ- ηαζ ηνζζ-δζάζηαηςκ δμιχκ, μζ μπμίεξ απμηεθμφκηαζ 

απυ ημ ιέηαθθμ ηαζ ημοξ οπμηαηαζηάηεξ πμο ζοκδέμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ζπδιαηίγμκηαξ δζζ- ή 

ηνζζ-δζάζηαηα δίηηοα είηε ιέζς δεζιχκ έκηαλδξ ιεηαλφ ημο ιεηάθθμο ηαζ ημο οπμηαηαζηάηδ, 

είηε ιέζς οπενιμνζαηχκ αθθδθεπζδνάζεςκ, υπςξ βζα πανάδεζβια ιέζς δεζιχκ οδνμβυκμο.  

Ζ ααζζηή ζοκεεηζηή ιεεμδμθμβία πμο αημθμοεήεδηε βζα ηδ ζφκεεζδ κέςκ MOFs, 

πενζθαιαάκεζ πνμζεήηδ άθαημξ εκυξ ιεηαθθμσυκημξ ζημ ιίβια ηδξ ακηίδναζδξ πμο πενζέπεζ 

ημοξ οπμηαηαζηάηεξ. Σηδ ζοβηεηνζιέκδ ενβαζία πνδζζιμπμζήεδηακ ηονίςξ πονίδοθμ 

ηαναμλοθζημί οπμηαηαζηάηεξ μζ μπμίμζ δζαεέημοκ ηυζμ άημια αγχημο υζμ ηαζ άημια 

μλοβυκμο απυ υπμο ιπμνμφκ κα εκηαπεμφκ ιε ηα ιέηαθθα ηαζ αημθμφεςξ κα πμθοιενζζημφκ. 
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Σοβηεηνζιέκα, ημ πονζδζκζηυ άημιμ Ν ηαζ μζ ηαναμλοθμιάδεξ έπμοκ ηδκ ζηακυηδηα κα 

εκηάζζμκηαζ ιε πθδεχνα ιεηαθθμσυκηςκ μδδβχκηαξ ζε εηηεηαιέκα πθέβιαηα Μάθζζηα, δ/μζ 

ηαναμλοθζηή/εξ μιάδα/εξ πμο δζαεέημοκ αμδεά/μφκ πμθθέξ θμνέξ ζηδκ ζζμζηάειζζδ ημο 

εεηζημφ θμνηίμο πμο πνμένπεηαζ απυ ηα ιεηαθθμσυκηα ηςκ εκχζεςκ μδδβχκηαξ έηζζ ζε 

μοδέηενα πθέβιαηα. 

Οζ πδβέξ ηςκ ιεηαθθμσυκηςκ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ εηηεκχξ βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ 

αοηχκ ηςκ ακηζδνάζεςκ είκαζ μζ παναηάης: Νζηνζηυ ηάδιζμ (ΗΗ) {[Cd(NO3)2]·4H2O}, μλζηυ 

ηάδιζμ (ΗΗ) {[Cd(O2CMe)2]·2H2O}, πθςνζμφπμ ηάδιζμ {[CdCl2]∙4H2O}, μλζηυ ιαββάκζμ (ΗΗ) 

{[Mn(O2CMe)2]·4H2O}, μλζηυ ημαάθηζμ (ΗΗ) {[Co(O2CMe)2]·4H2O}, vζηνζηυ ημαάθηζμ (ΗΗ) 

{[Co(NO3)2]·6H2O}μλζηυξ ρεοδάνβονμξ (ΗΗ) {[Εn(O2CMe)2]·4H2O}, μλζηυξ παθηυξ (ΗΗ)  

{[Cu(OAc)2·H2O}, κζηνζηυξ παθηυξ (ΗΗ)  {Cu(NO3)2·5H2O}, κζηνζηυξ ζίδδνμξ (ΗΗΗ) 

(Fe(NO3)3·6H2O), κζηνζηυ κεμδφιζμ (ΗΗΗ) {[Nd(NO3)3]·6H2O}, κζηνζηυ ηέναζμ (ΗΗΗ) 

{[Tb(NO3)3]·5H2O}, κζηνζηυ βαδμθίκζμ (ΗΗΗ) {[Gd(NO3)3]·6H2O}, κζηνζηυ εονχπζμ (ΗΗΗ) 

{[Eu(NO3)3]·5H2O}, κζηνζηυ φηνζμ (ΗΗΗ) {[Y(NO3)3]·5H2O.  

Σδιακηζηή πανάιεηνμξ βζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ εκχζεςκ απμηεθεί δ επζθμβή ημο δζαθφηδ. 

Σηζξ πενζζζυηενεξ ακηζδνάζεζξ πνδζζιμπμζήεδηακ ςξ δζαθφηεξ DMF ηαζ DMA. Ο ηονζυηενμξ 

θυβμξ επζθμβήξ ηςκ πζμ πάκς δζαθοηχκ απμηεθεί ημ βεβμκυξ υηζ, ηυζμ ηα άθαηα ηςκ ιεηάθθςκ 

υζμ ηαζ μζ οπμηαηαζηάηεξ είκαζ ιενζηχξ ή ηαζ πθήνςξ δζαθοηά ζε αοημφξ ηαζ ηα πνμσυκηα ηςκ 

ακηζδνάζεςκ αοηχκ είκαζ ςξ επί ημ πθείζημκ ζπεηζηά ζηαεενά. Δπίζδξ, μζ ζοβηεηνζιέκμζ 

δζαθφηεξ έπμοκ ορδθυ ζδιείμ γέζεςξ ιε απμηέθεζια κα ιπμνμφκ κα πναβιαημπμζδεμφκ 

ακηζδνάζεζξ ζε έκα εονφ θάζια εενιμηναζζχκ. 

Τέθμξ, ιία άθθδ ζοκεεηζηή πανάιεηνμξ απμηεθεί δ επζθμβή ηςκ ζοκεδηχκ 

εενιμηναζίαξ / πίεζδξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ πνμηεζιέκμο κα απμιμκςεμφκ μζ δζάθμνεξ 

εκχζεζξ. Σηδκ πανμφζα ενβαζία, πνδζζιμπμζήεδηε ηονίςξ δ απθή εένιακζδ, δ μπμία 

πενζθαιαάκεζ ημπμεέηδζδ ημο ιίβιαημξ ακηίδναζδξ ζε ηθεζζηά δμπεία ηαζ εένιακζή ημοξ ζε 

εενιμηναζίεξ παιδθυηενεξ ημο ζδιείμο γέζεςξ ημο πνδζζιμπμζμφιεκμο δζαθφηδ. Δπίζδξ, ζε 

ηάπμζεξ ακηζδνάζεζξ, πνδζζιμπμζήεδηε δ δζαθοημεενιζηή ιέεμδμξ, πμο πενζθαιαάκεζ 

ημπμεέηδζδ ημο ιίβιαημξ ακηίδναζδξ ζε ενιδηζηά ηθεζζηά δμπεία (αοηυηθεζζηα) ηαζ 

εένιακζή ημοξ ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ απυ ημ ζδιείμ γέζδξ ημο πνδζζιμπμζμφιεκμο 

δζαθφηδ. Με αοηή ηδ ιέεμδμ ιπμνμφκ κα πνμζθενεμφκ ιεβάθεξ εκένβεζεξ ζημ ιίβια 
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ακηίδναζδξ ηαζ κα ζπδιαηζζημφκ εκχζεζξ πμο δεκ ιπμνμφκ κα ζοκηεεμφκ οπυ ήπζεξ ζοκεήηεξ. 

Δπίζδξ, ηαηά ηδκ ρφλδ ημο ιίβιαημξ ακηίδναζδξ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο ιεηά ημ πέναξ ηδξ 

ακηίδναζδξ, ζπδιαηίγμκηαζ ζοπκά ιμκμηνφζηαθθμζ απυ ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ. Τέθμξ, 

αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ, δ απμιυκςζδ κέςκ εκχζεςκ MOFs πμο έπμοκ εκηαβιέκμοξ 

οπμηαηαζηάηεξ αάζεζξ Schiff πναβιαημπμζήεδηε ιε ακηζδνάζεζξ «εκυξ αήιαημξ» (one-pot 

reaction) πμο πενζθαιαάκμοκ ημκ in situ ζπδιαηζζιυ ημο οπμηαηαζηάηδ ιε ακηίδναζδ 

ζοιπφηκςζδξ. Σε αοηέξ ηζξ ακηζδνάζεζξ «εκυξ αήιαημξ» μζ εκχζεζξ απμιμκχκμκηαζ πςνίξ κα 

απαζηείηαζ δ πνμδβμφιεκδ απμιυκςζδ / ηαεανζζιυξ ημο οπμηαηαζηάηδ. Ζ ζοβηεηνζιέκδ 

ιέεμδμξ απμδείπηδηε πμθφ απμηεθεζιαηζηή ζηδ ζοβηεηνζιέκδ ενβαζία ίζςξ βζαηί μδδβεί ζε 

αφλδζδ ημο πνυκμο ηνοζηάθθςζδξ ηαζ ηεθζηά ζε ηαθφηενδξ πμζυηδηαξ ιμκμηνοζηάθθμοξ. 

Γεκζηά, μζ ακηζδνάζεζξ ζφκεεζδξ MOFs είκαζ ζοκήεςξ ζδζαίηενα εοαίζεδηεξ ζε αηυιδ ηαζ 

πμθφ ιζηνέξ ηνμπμπμζήζεζξ, υπςξ βζα πανάδεζβια ηδ ζεζνά πνμζεήηδξ ηςκ ακηζδναζηδνίςκ, ή 

ηαζ ημκ in-situ ζπδιαηζζιυ ημο οπμηαηαζηάηδ. Αοηέξ μζ ιζηνέξ ηνμπμπμζήζεζξ ιπμνεί κα 

μδδβήζμοκ ζε ζδιακηζηέξ δζαθμνμπμζήζεζξ υζμκ αθμνά ημ ηεθζηυ πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ 

ζοβηεηνζιέκα επδνεάγμοκ ηδκ απυδμζδ ηδξ ακηίδναζδξ, ηδκ πμζυηδηα ηςκ ηνοζηάθθςκ ή 

αηυιδ ηδκ ηαοηυηδηα ημο πνμσυκημξ. Σηδ ζοκέπεζα, αημθμοεεί ιία ζφκημιδ ζογήηδζδ βζα ηδ 

ζφκεεζδ ηαεειζάξ έκςζδξ. 

Ζ έκςζδ [Fe9(κ2-Ο)2(κ2-ΟΖ)2(ΗΝΑ)18(Ζ2Ο)2]n [1]n ζοκηέεδηε απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο 

Fe(NO3)3·6H2O ιε 4-hmpH ζε ακαθμβία 1:7 ζε δζαθφηδ DMF/H2O ζημοξ 87oC, δ μπμία 

μδήβδζε ζηδκ απμιυκςζδ ζημφνςκ ηαθέ ηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ [1]n ζε απυδμζδ 46% ςξ 

πνμξ ημ ιέηαθθμ. Πνυηεζηαζ βζα έκα ηνζζδζάζηαημ πμθοιενέξ έκηαλδξ υπμο δ ακυνβακδ 

δεοηενμηαβήξ οπμιμκάδα απμηεθείηαζ απυ ιία εκκζαπονδκζηή οπμιμκάδα ζυκηςκ Fen+ (n=+2, 

+3). H ζημζπεζμιεηνζηή ακηίδναζδ πμο μδδβεί ζημκ ζπδιαηζζιυ ηδξ έκςζδξ [1]n πενζβνάθεηαζ 

ζηδκ αηυθμοεδ πδιζηή ελίζςζδ:  

36nFe(ΝΟ3)3·6Ζ2Ο + 72n4-hmpH +69n Ο2 → 4[Fe6
IIIFe3

II(κ2-Ο)2(κ2-ΟΖ)2(ΗΝΑ)18(Ζ2Ο)2]n 

[1]n + 108nΖΝΟ3+ 258nΖ2Ο                                                                                                                     

          Δλίζςζδ 3.1                              

 Ζ έκςζδ {[Fe6(κ3-Ο)2(ΗΝΑ)12(Ζ2Ο)]n [2]n ζοκηέεδηε απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο 

Fe(NO3)3·6H2O ιε 4-hmpH ζε ακαθμβία 1:7 ζε δζαθφηδ DMF ζημοξ 120oC, δ μπμία μδήβδζε 

ζηδκ απμιυκςζδ ηαθέ ηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ [2]n ζε απυδμζδ 40% ςξ πνμξ ημ ιέηαθθμ. 
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Πνυηεζηαζ βζα έκα ηνζζδζάζηαημ πμθοιενέξ έκηαλδξ υπμο δ ακυνβακδ δεοηενμηαβήξ 

οπμιμκάδα απμηεθείηαζ απυ ιία ελαπονδκζηή οπμιμκάδα ζυκηςκ Fen+ (n=+2, +3). H 

ζημζπεζμιεηνζηή ακηίδναζδ πμο μδδβεί ζημκ ζπδιαηζζιυ ηδξ έκςζδξ [2]n πενζβνάθεηαζ ζηδκ 

αηυθμοεδ πδιζηή ελίζςζδ:  

24nFe(ΝΟ3)3·6Ζ2Ο + 48n4-hmpH + 46nO2 →  4{[FeII
2FeIII

4(κ3-Ο)2(ΗΝΑ)12(Ζ2Ο)]n  [2]n +  

72nΖΝΟ3 + 17 nΖ2Ο                                                                                              Δλίζςζδ 3.2                                                                                                                                         

 Ζ έκςζδ [Co5(INA)3(HCOO)7(H2O)(DMF)]n[3]n ζοκηέεδηε απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο 

Co(NO3)2·6H2O ιε HINA ηαζ HCOOH ζε ακαθμβία 1:1.2:8 ζε δζαθφηδ DMF ζημοξ 100oC, δ 

μπμία μδήβδζε ζηδκ απμιυκςζδ νμγ ηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ [3]n ζε απυδμζδ 55% ςξ πνμξ 

ημ ιέηαθθμ. Πνυηεζηαζ βζα έκα ηνζζδζάζηαημ πμθοιενέξ  έκηαλδξ υπμο δ ακυνβακδ 

δεοηενμηαβήξ οπμιμκάδα απμηεθείηαζ απυ έκα πεκηαπονδκζηυ ζφιπθμημ ζυκηςκ Co2+. H 

ζημζπεζμιεηνζηή ακηίδναζδ πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ηδξ έκςζδξ [3]n πενζβνάθεηαζ ζηδκ 

αηυθμοεδ πδιζηή ελίζςζδ: 

5nCo(ΝΟ3)2·6Ζ2Ο + 3nHINA + 7nHCOOH + nH2O + nDMF → 

[Co5(INA)3(HCOO)7(H2O)(DMF)]n [3]n + 10nΖΝΟ3 + 30nΖ2Ο  

 Δλίζςζδ 3.3 

Ζ έκςζδ [Cu6(pdc)5(NO3)2(H2O)3(DMF)3]n [4]n ζοκηέεδηε απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο 

Cu(NO3)2·5H2O ιε H2pdc ζε ακαθμβία 1.43:1 ζε δζαθφηδ DMF ζημοξ 100oC, δ μπμία 

μδήβδζε ζηδκ απμιυκςζδ πνάζζκςκ ηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ [4]n ζε απυδμζδ 65% ςξ πνμξ 

ημκ οπμηαηαζηάηδ. Πνυηεζηαζ βζα έκα ηνζζδζάζηαημ πμθοιενέξ  έκηαλδξ υπμο δ ακυνβακδ 

δεοηενμηαβήξ οπμιμκάδα απμηεθείηαζ απυ ιία ελαπονδκζηή πθεζάδα ζυκηςκ Cu2+. H 

ζημζπεζμιεηνζηή ακηίδναζδ πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ηδξ έκςζδξ [4]n πενζβνάθεηαζ ζηδκ 

αηυθμοεδ πδιζηή ελίζςζδ: 

6nCu(ΝΟ3)2·5Ζ2Ο + 5nΖ2pdc + 3nH2O + 3nDMF →  [Cu6(pdc)5(NO3)2(H2O)3(DMF)3]n [4]n 

+ 10nΖΝΟ3 + 30nH2O                                                                                              Δλίζςζδ 3.4 

Ζ έκςζδ [Mn3(INΗB)6]n [5]n ζοκηέεδηε απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο 

[Mn(O2CMe)2]·4H2O/4-pca/4-aba ζε ακαθμβία 1:2:2  ζε δζαθφηδ DMF ζημοξ 100oC, δ μπμία 

μδήβδζε ζηδκ απμιυκςζδ ηίηνζκςκ ηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ [5]n ζε απυδμζδ 65% ςξ πνμξ ημ 

ΑΝ
ΔΡ
ΕΑ
Σ Κ
ΟΥ
ΡΤ
ΕΛ
ΛΑ
ΡΗ
Σ



Κεθάιαην 3                                                       ΑΠΟΤΔΛΔΣΜΑΤΑ ΚΑΗ ΣΥΕΖΤΖΣΖ 

  

100 

 

ιέηαθθμ. Πνυηεζηαζ βζα έκα ηνζζδζάζηαημ πμθοιενέξ έκηαλδξ υπμο δ ακυνβακδ δεοηενμηαβήξ 

οπμιμκάδα απμηεθείηαζ απυ ιία ηνζπονδκζηή πθεζάδα ζυκηςκ Mn2+. H ζημζπεζμιεηνζηή 

ακηίδναζδ πμο μδδβεί ζημκ ζπδιαηζζιυ ηδξ έκςζδξ [5]n πενζβνάθεηαζ ζηδκ αηυθμοεδ πδιζηή 

ελίζςζδ: 

3nMn(OAc)2·4H2O + 6n4-pca + 6n4-aba →  [Mn3(INΗB)6]n [5]n  + 6nΖOAc +12 nH2O  

                                                                                                                                   Δλίζςζδ 3.5  

Ζ έκςζδ [Co3(INΗB)6]n [6]n ζοκηέεδηε απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο 

[Co(O2CMe)2]·4H2O/4-pca/4-aba ζε ακαθμβία 1:2:2  ζε δζαθφηδ DMF ζημοξ 100oC, δ μπμία 

μδήβδζε ζηδκ απμιυκςζδ ηυηηζκςκ ηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ [6]n ζε απυδμζδ 60% ςξ πνμξ 

ημ ιέηαθθμ. Πνυηεζηαζ βζα έκα ηνζζδζάζηαημ πμθοιενέξ έκηαλδξ υπμο δ ακυνβακδ 

δεοηενμηαβήξ οπμιμκάδα απμηεθείηαζ απυ ιία ηνζπονδκζηή πθεζάδα ζυκηςκ Co2+. H 

ζημζπεζμιεηνζηή ακηίδναζδ πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ηδξ έκςζδξ [6]n πενζβνάθεηαζ ζηδκ 

αηυθμοεδ πδιζηή ελίζςζδ: 

3nCo(OAc)2·4H2O + 6n4-pca + 6n4-aba →  [Co3(INΗB)6]n  [6]n + 6nΖOAc +12 nH2O  

                                                                                                                                   Δλίζςζδ 3.6  

Ζ έκςζδ [Zn(INΗB)2]n [7]n ζοκηέεδηε απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο [Zn(O2CMe)2]·2H2O/4-

pca/4-aba ζε ακαθμβία 1:2:2  ζε δζαθφηδ DMF ζημοξ 100oC, δ μπμία μδήβδζε ζηδκ 

απμιυκςζδ ηίηνζκςκ ηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ [7]n ζε απυδμζδ 72% ςξ πνμξ ημ ιέηαθθμ. 

Πνυηεζηαζ βζα έκα ηνζζδζάζηαημ πμθοιενέξ  έκηαλδξ υπμο δ ακυνβακδ δεοηενμηαβήξ 

οπμιμκάδα απμηεθείηαζ απυ έκα ιμκμπονδκζηυ ζφιπθμημ ζυκημξ Zn2+. H ζημζπεζμιεηνζηή 

ακηίδναζδ πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ηδξ έκςζδξ [7]n πενζβνάθεηαζ ζηδκ αηυθμοεδ πδιζηή 

ελίζςζδ: 

nZn(OAc)2·2H2O + 2n4-pca + 2n4-aba →  [Zn(INΗB)2]n [7]n + 2nΖOAc +2 nH2O  

                                                                                                                                   Δλίζςζδ 3.7  

Ζ έκςζδ [Cd(INΗB)2]n [8]n ζοκηέεδηε απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο [Cd(O2CMe)2]·2H2O/4-

pca/4-aba ζε ακαθμβία 1:2:2  ζε δζαθφηδ DMF ζημοξ 100oC, δ μπμία μδήβδζε ζηδκ 

απμιυκςζδ ηίηνζκςκ ηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ [8]n ζε απυδμζδ 65% ςξ πνμξ ημ ιέηαθθμ. 
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Πνυηεζηαζ βζα έκα ηνζζδζάζηαημ πμθοιενέξ  έκηαλδξ υπμο δ ακυνβακδ δεοηενμηαβήξ 

οπμιμκάδα απμηεθείηαζ απυ έκα ιμκμπονδκζηυ ζφιπθμημ ζυκημξ Cd2+. H ζημζπεζμιεηνζηή 

ακηίδναζδ πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ηδξ έκςζδξ [8]n πενζβνάθεηαζ ζηδκ αηυθμοεδ πδιζηή 

ελίζςζδ: 

nCd(OAc)2·2H2O + 2n4-pca + 2n4-aba →  [Cd(INΗB)2]n [8]n + 2nΖOAc +2 nH2O  

                                                                                                                                   Δλίζςζδ 3.8  

Ζ έκςζδ [Cu2(2-PEIP)2]n [9]n ζοκηέεδηε απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο Cu(NO3)2·5H2O /3-

pca/5-NH2-BDC ζε ακαθμβία 1:1.5:1.5  ζε δζαθφηδ DMF ζημοξ 100oC, δ μπμία μδήβδζε ζηδκ 

απμιυκςζδ πνάζζκςκ ηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ [9]n ζε απυδμζδ 70% ςξ πνμξ ημ ιέηαθθμ. 

Πνυηεζηαζ βζα έκα ηνζζδζάζηαημ πμθοιενέξ έκηαλδξ υπμο δ ακυνβακδ δεοηενμηαβήξ 

οπμιμκάδα απμηεθείηαζ απυ ιία δζπονδκζηή πθεζάδα ζυκηςκ Cu2+. H ζημζπεζμιεηνζηή 

ακηίδναζδ πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ηδξ έκςζδξ [9]n πενζβνάθεηαζ ζηδκ αηυθμοεδ πδιζηή 

ελίζςζδ: 

2nCu(NO3)2·5H2O + 2n3-pca + 2n5-NH2-BDC →  [Cu2(2-PEIP)2]n [9]n + 4nΖNO3  

+10 nH2O  

                                                                                                                                   Δλίζςζδ 3.9  

Ζ έκςζδ [Cd3(2-PEIP)2(Cl)2·(DMA)2]n [10]n ζοκηέεδηε απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο 

[CdCl2]∙4H2O /3-pca/5-NH2-BDC ζε ακαθμβία 1:1.5:1.5 ζε δζαθφηδ DMA ζημοξ 100oC, δ 

μπμία μδήβδζε ζηδκ απμιυκςζδ οπμηίηνζκςκ ηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ [10]n ζε απυδμζδ 47% 

ςξ πνμξ ημ ιέηαθθμ. Πνυηεζηαζ βζα έκα ηνζζδζάζηαημ πμθοιενέξ  έκηαλδξ υπμο δ ακυνβακδ 

δεοηενμηαβήξ οπμιμκάδα απμηεθείηαζ απυ ιία ηνζπονδκζηή πθεζάδα ζυκηςκ Cd2+. H 

ζημζπεζμιεηνζηή ακηίδναζδ πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ηδξ έκςζδξ [10]n πενζβνάθεηαζ ζηδκ 

αηυθμοεδ πδιζηή ελίζςζδ: 

3nCdCl2∙4H2O + 2n3-pca + 2n5-NH2-BDC + 2nDMA →  [Cd3(2-PEIP)2(Cl)2·(DMA)2]n 

[10]n + 4nΖCl +12 nH2O                                                                                         Δλίζςζδ 3.10                                                                                                                             

Ζ έκςζδ [Cd2(PEIP)2(DMA)2]n [11]n ζοκηέεδηε απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο 

[CdCl2]∙4H2O /4-pca/5-NH2-BDC ζε ακαθμβία 1:1.5:1.5 ζε δζαθφηδ DMA ζημοξ 100oC, δ 
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μπμία μδήβδζε ζηδκ απμιυκςζδ οπμηίηνζκςκ ηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ [11]n ζε απυδμζδ 69% 

ςξ πνμξ ημ ιέηαθθμ. Πνυηεζηαζ βζα έκα ηνζζδζάζηαημ πμθοιενέξ  έκηαλδξ υπμο δ ακυνβακδ 

δεοηενμηαβήξ οπμιμκάδα είκαζ έκα δζπονδκζηυ ζφιπθμημ ημο ηαδιίμο ημ μπμίμ απμηεθείηαζ 

απυ δφμ ζοιιεηνζηά ζυκηα ηαδιίμο  ιε ανζειυ μλείδςζδξ +2. H ζημζπεζμιεηνζηή ακηίδναζδ 

πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ηδξ έκςζδξ [11]n πενζβνάθεηαζ ζηδκ αηυθμοεδ πδιζηή ελίζςζδ: 

2nCdCl2∙4H2O + 2n4-pca + 2n5-NH2-BDC + 2nDMA →  [Cd2(PEIP)2(DMA)2]n [11]n + 

4nΖCl +8nH2O  

                                                                                                                                 Δλίζςζδ 3.11 

Ζ έκςζδ [Cu(PEIP)(Bimb)2]n [12]n ζοκηέεδηε απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο 

[Cu(OAc)2·H2O] ηαζ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ Ζ2PEIP/Bimb ζε ακαθμβία 1:1.2:3  ζε ιίβια 

δζαθοηχκ DMF/EtOH 5:5 ζημοξ 100oC, δ μπμία μδήβδζε ζηδκ απμιυκςζδ πνάζζκςκ 

ηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ [12]n ζε απυδμζδ 69% ςξ πνμξ ημ ιέηαθθμ. Πνυηεζηαζ βζα έκα 

ηνζζδζάζηαημ πμθοιενέξ έκηαλδξ υπμο δ ακυνβακδ δεοηενμηαβήξ οπμιμκάδα είκαζ έκα 

ιμκμπονδκζηυ ζφιπθμημ ημο παθημφ ιε ανζειυ μλείδςζδξ +2. H ζημζπεζμιεηνζηή ακηίδναζδ 

πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ηδξ έκςζδξ [12]n πενζβνάθεηαζ ζηδκ αηυθμοεδ πδιζηή ελίζςζδ: 

nCu(OAc)2·H2O + nΖ2PEIP+ 2nBimb  →  [Cu(PEIP)(Bimb)2]n [12]n + 2nΖOAc + nH2O 

                                                                                                                                 Δλίζςζδ 3.12 

Ζ έκςζδ [Cu3(PEIP)2(5-NH2-BDC)(DMF)]n [13]n ζοκηέεδηε απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο 

Cu(NO3)2·5H2O/4-pca/5-NH2-BDC ζε ακαθμβία 1:1.3:1.3 ζε δζαθφηδ DMF ζημοξ 100oC, δ 

μπμία μδήβδζε ζηδκ απμιυκςζδ πνάζζκςκ ηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ [13]n ζε απυδμζδ 70% 

ςξ πνμξ ημ ιέηαθθμ. Πνυηεζηαζ βζα έκα ηνζζδζάζηαημ πμθοιενέξ έκηαλδξ υπμο δ ακυνβακδ 

δεοηενμηαβήξ οπμιμκάδα απμηεθείηαζ απυ δφμ δζιενείξ ιμκάδεξ παθημφ [Cu2(COO)4]. H 

ζημζπεζμιεηνζηή ακηίδναζδ πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ηδξ έκςζδξ [13]n πενζβνάθεηαζ ζηδκ 

αηυθμοεδ πδιζηή ελίζςζδ: 

3nCu(NO3)2·5H2O + 2n4-pca + 3n5-NH2-BDC + nDMF → [Cu3(PEIP)2(5-NH2-

BDC)(DMF)]n [13]n + 6nΖNO3 + 15nH2O                                                            Δλίζςζδ 3.13 

Ζ έκςζδ [13']n ζοκηέεδηε απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο Cu(NO3)2·5H2O ιε ημκ 

οπμηαηαζηάηδ Ζ2PIP ζε ακαθμβία 1:1.2 ζε δζαθφηδ DMF ζημοξ 100oC, δ μπμία μδήβδζε ζηδκ 
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ηαηααφεζζδ πμθοηνοζηαθθζηήξ ζηυκδξ ηαζ δ μπμία ιεθεηήεδηε ιε πενίεθαζδ αηηζκχκ-Φ ζε 

ζηυκδ ηαζ θαζιαημζημπία οπενφενμο ηαζ δζαπζζηχεδηε υηζ, είκαζ ζζμδμιζηή ιε ηδκ έκςζδ 

[13]n. 

Ζ έκςζδ [Cd3(CBIP)2(DMF)(H2O)2]n [14]n ζοκηέεδηε απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο 

Cd(NO3)2·4H2O/4-fbphca /5-NH2-BDC ζε ακαθμβία 1:1.4:1.4  ζε δζαθφηδ DMF ζημοξ 100oC, 

δ μπμία μδήβδζε ζηδκ απμιυκςζδ ηίηνζκςκ ηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ [14]n ζε απυδμζδ 70% 

ςξ πνμξ ημκ οπμηαηαζηάηδ. Πνυηεζηαζ βζα έκα ηνζζδζάζηαημ πμθοιενέξ έκηαλδξ υπμο δ 

ακυνβακδ δεοηενμηαβήξ οπμιμκάδα απμηεθείηαζ απυ ιία ηνζημηαβή οπμιμκάδα ζυκηςκ Cd2+. 

H ζημζπεζμιεηνζηή ακηίδναζδ πμο μδδβεί ζημκ ζπδιαηζζιυ ηδξ έκςζδξ [14]n πενζβνάθεηαζ 

ζηδκ αηυθμοεδ πδιζηή ελίζςζδ: 

3n Cd(NO3)2·4H2O + 2n 4-fbphca + 2n5-NH2-BDC + nDMF → [Cd3(CBIP)2(DMF)(H2O)2]n 

[14]n + 6nΖNO3 + 10nH2O 

                                                                                                                                 Δλίζςζδ 3.14 

Ζ έκςζδ [Nd2(CΒΗP)2(DMF)2(H2O)2]n [15]n ζοκηέεδηε απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο 

Nd(NO3)3·6H2O/4-fbphca /5-NH2-BDC ζε ακαθμβία 1:1.8:1.8  ζε δζαθφηδ DMF ζημοξ 100oC, 

δ μπμία μδήβδζε ζηδκ απμιυκςζδ ηίηνζκςκ ηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ [15]n ζε απυδμζδ 75% 

ςξ πνμξ ημκ οπμηαηαζηάηδ. Πνυηεζηαζ βζα έκα ηνζζδζάζηαημ πμθοιενέξ  έκηαλδξ υπμο δ 

ακυνβακδ δεοηενμηαβήξ οπμιμκάδα απμηεθείηαζ απυ ιία δεοηενμηαβή  οπμιμκάδα ζυκηςκ 

Νd3+. H ζημζπεζμιεηνζηή ακηίδναζδ πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ηδξ έκςζδξ [15]n 

πενζβνάθεηαζ ζηδκ αηυθμοεδ πδιζηή ελίζςζδ: 

2nNd(NO3)3·6H2O + 2n4-fbphca + 2n5-NH2-BDC + 2nDMF → 

[Nd2(CΒΗP)2(DMF)2(H2O)2]n [15]n + 6nΖNO3 + 10nH2O 

                                                                                                                                 Δλίζςζδ 3.15 

Με ηδκ επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ [15]n ηαζ ηδ δζαπίζηςζδ υηζ είκαζ 

μοδέηενδ δζαεέημκηαξ ιεβάθμ ηεκυ πχνμ ζημοξ πυνμοξ, απμθαζίζηδηε δ πναβιαημπμίδζδ 

ακηζδνάζεςκ ιε δζάθμνα μνβακζηά ιυνζα ιε ζηυπμ ηδκ εζζαβςβή/αθαίνεζδ λέκςκ ιμνίςκ απυ 

ημοξ πυνμοξ ηδξ έκςζδξ. Σοβηεηνζιέκα, ζημπεφζαιε ζηδκ ακηαθθαβή ηςκ ιμνίςκ πθέβιαημξ 

DMF/H2O ιε δζάθμνμοξ μβηχδεζξ μνβακζημφξ δζαθφηεξ, υπςξ αεκγυθζμ, ημθμουθζμ ηαζ 
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λοθυθζμ. Σοβηεηνζιέκα, ζε ηνοζηάθθμοξ ηδξ έκςζδξ [15]n πνμζηέεδηε αεκγυθζμ (5ml) ηαζ ημ 

ιίβια εενιάκεδηε βζα 72 χνεξ ζημοξ 100oC. Δπίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηςκ 

ιμκμηνοζηάθθςκ ιεηά ημ πέναξ ηδξ ακηίδναζδξ ακηαθθαβήξ  έδεζλε υηζ ζημοξ πυνμοξ ηδξ 

έκςζδξ οπήνπακ δφμ ιυνζα αεκγμθίμο, [[Nd2(CΒΗP)2(DMF)2(H2O)2]·2benz]n [15@benz]n. 

Ακηίζημζπα, δ ακηίδναζδ ακηαθθαβήξ ηδξ έκςζδ [15]n ιε ημθμουθζμ (5ml) είπε ςξ 

απμηέθεζια ηδκ ακηζηαηάζηαζδ ηςκ δζαθοηχκ πθέβιαημξ ηδξ έκςζδξ απυ δφμ ιυνζα 

ημθμομθίμο πμο ανίζημκηαζ ζημοξ πυνμοξ ηδξ έκςζδξ [[Nd2(CΒΗP)2(DMF)2(H2O)2]·2tol]n 

[15@tol]n. Πανυιμζα, ακηζδνάζεζξ ακηαθθαβήξ  ηδξ έκςζδξ [15]n ιε λοθυθζμ (m-λοθυθζμ, μ-

λοθυθζμ) (5mL) είπακ ςξ απμηέθεζια ηδκ πνμζεήηδ ηςκ ιμνίςκ αοηχκ ζημοξ πυνμοξ  ηαζ ηδκ 

απμιυκςζδ ηςκ εκχζεςκ [[Nd2(CΒΗP)2(DMF)2(H2O)2]·2m-xyl]n [15@m-xyl]n ηαζ 

[[Nd2(CΒΗP)2(DMF)2(H2O)2]·2 μ-xyl]n [15@o-xyl]n. Οζ ακηζδνάζεζξ πμο μδήβδζακ ζηδκ 

απμιυκςζδ ηςκ πνμσυκηςκ ακηαθθαβήξ είκαζ μζ ελήξ: 

[Nd2(CΒΗP)2(DMF)2(H2O)2]x(DMF)∙y(Ζ2Ο)]n+ 2nC6Ζ6 → 

[Nd2(CΒΗP)2(DMF)2(H2O)2]∙2C6Ζ6]n +xDMF+ yΖ2Ο 

Δλίζςζδ 3.16 

Nd2(CΒΗP)2(DMF)2(H2O)2]x(DMF)∙y(Ζ2Ο)]n+ 2nC7Ζ8 → 

[Nd2(CΒΗP)2(DMF)2(H2O)2]∙2C7Ζ8]n +xDMF+ yΖ2Ο 

Δλίζςζδ 3.17 

[Nd2(CΒΗP)2(DMF)2(H2O)2]x(DMF)∙y(Ζ2Ο)]n+ 2nι-C8Ζ10 →    

[Nd2(CΒΗP)2(DMF)2(H2O)2]∙2 m-C8Ζ10]n +xDMF+ yΖ2Ο 

Δλίζςζδ 3.18 

[Nd2(CΒΗP)2(DMF)2(H2O)2]x(DMF)∙y(Ζ2Ο)]n+ 2nμ-C8Ζ10 →    

[Nd2(CΒΗP)2(DMF)2(H2O)2]∙2 ν-C8Ζ10]n +xDMF+ yΖ2Ο                                    

Δλίζςζδ 3.19 

 Λυβς ημο υηζ ζηδ κέα έκςζδ [15]n πμο απμιμκχεδηε οπάνπμοκ ηενιαηζηά ιυνζα 

δζαθφηδ, ηα μπμία είκαζ αζεεκχξ εκηαβιέκα ιε ηα ιεηαθθμσυκηα, εεςνήεδηε υηζ αοηά εα 

ιπμνμφζακ κα απμιαηνοκεμφκ οπυ ήπζεξ ζοκεήηεξ ιέζς ακηζδνάζεςκ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ 
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ηδξ. Γζα ημκ ζημπυ αοηυ πναβιαημπμζήεδηακ ζε πνχηδ θάζδ εηενμβεκείξ ακηζδνάζεζξ 

ακηαθθαβήξ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ ιε δζάθμνα μνβακζηά ιυνζα. Πανυθμ πμο 

πναβιαημπμζήεδηε ιία πθδεχνα ηέημζςκ ακηζδνάζεςκ ιε ηδ πνήζδ δζάθμνςκ μνβακζηχκ 

ιμνίςκ, εκημφημζξ ηνοζηαθθμβναθζηά έβζκε εθζηηή δ επίθοζδ ιυκμ ιίαξ δμιήξ πμο 

πενζθαιαάκεζ ηδκ ακηαθθαβή ηςκ ηενιαηζηχκ ιμνίςκ δζαθφηδ DMFηαζ H2O ιε δζαθφηδ NMP. 

Σηζξ οπυθμζπεξ ακηζδνάζεζξ ακηαθθαβήξ μζ ιμκμηνφζηαθθμζ πμο πνμέηοπηακ ιεηά ηδκ 

μθμηθήνςζδ ηςκ ακηζδνάζεςκ ήηακ παιδθήξ πμζυηδηαξ ηαζ βζα ημκ θυβμ αοηυ δεκ είπε βίκεζ 

εθζηηυξ μ πνμζδζμνζζιυξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ δμιχκ ηςκ εκχζεςκ ιε ηνοζηαθθμβναθία 

αηηζκχκ Φ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ. Έηζζ θμζπυκ, πνμζεήηδ ΝΜP (5mL) ζηδκ έκςζδ [15]n είπε 

ςξ απμηέθεζια ηδκ ακηζηαηάζηαζδ ηςκ ηενιαηζηχκ ιμνίςκ δζαθφηδ απυ ΝΜP ηαζ ηδκ 

απμιυκςζδ ηδξ έκςζδξ [[Nd2(CΒΗP)2(ΝΜP)4]n [15@NMP]n ζφιθςκα ιε ηδκ ακηίδναζδ: 

[Nd2(CΒΗP)2(DMF)2(H2O)2]∙x(DMF)∙y(Ζ2Ο)]n+ 4n ΝΜP → [Nd2(CΒΗP)2(NMP)4] +xDMF+ 

yΖ2Ο 

Δλίζςζδ 3.20 

Οζ εκχζεζξ [Ln2(DPAMP)1.5(DMF)4]n [16]n-[19]n, πνμέηορακ απυ ηδκ ακηίδναζδ 

Ln(NO3)3·5H2O (Ln= Y, Tb, Eu, Gd) ιε ημκ οπμηαηαζηάηδ Ζ4DPAMP ζε ακαθμβία 1:1,  

πανμοζία HNO3 ζε ιίβια DMF/Ζ2Ο 2:0.5 ζημοξ 100˚C. Ζ απυδμζδ ηςκ ακηζδνάζεςκ αοηχκ 

ήηακ 60 – 74% ςξ πνμξ ημκ οπμηαηαζηάηδ. Πνυηεζηαζ βζα έκα ηνζζδζάζηαημ πμθοιενέξ 

έκηαλδξ υπμο δ ακυνβακδ δεοηενμηαβήξ οπμιμκάδα απμηεθείηαζ απυ έκα δζπονδκζηυ 

ζφιπθμημ Ln3+. H ζημζπεζμιεηνζηή ακηίδναζδ πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ηςκ εκχζεςκ 

[16]n-[20]n  πενζβνάθεηαζ ζηδκ αηυθμοεδ πδιζηή ελίζςζδ: 

2n Ln(NO3)3·5H2O (Ln= Y, Tb, Eu, Gd) + 1.5n Ζ4DPAMP + 4n DMF +   → 

[Ln2(DPAMP)1.5(DMF)4]n + 6n ΖNO3 + 10n H2O                                            

Δλίζςζδ 3.21 

 Τέθμξ, θυβς ηδξ ζηακυηδηαξ ηςκ οθζηχκ αοηχκ κα πανμοζζάγμοκ ζδζυηδηεξ θςηαφβεζαξ 

έβζκε πεναζηένς πνμζπάεεζα βζα απμιυκςζδ εκυξ οθζημφ ιε ζηακυηδηα εηπμιπήξ θεοημφ 

θςηυξ. Αοηυ έβζκε εθζηηυ, ιε ηδκ ιίλδ ηςκ θακεακζδζηχκ ζυκηςκ Tb, Eu ηαζ Y πμο εηπέιπμοκ 

πνάζζκμ, ηυηηζκμ ηαζ ιπθε θςξ, ακηίζημζπα, ζε ηαεμνζζιέκδ ζημζπεζμιεηνζηή ακαθμβία ζηδκ 

έκςζδ [Ln2(DPAMP)1.5(DMF)4]n (Ln = 90 % Y, 6 % Tb, 4% Eu). 
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1.8 nΥ(NO3)3·5H2O + 0.12 n Τb(NO3)3·5H2O + 0.08 nEu(NO3)3·5H2O + 1.5n Ζ4DPAMP     + 

4nDMF → [Y1.8Tb0.12Eu0.08(DPAMP)1.5(DMF)4]n + 6n ΖNO3  + 10n H2O   

                                                                                                                                 Δλίζςζδ 3.22                                                                                                                                             

3.2 Φαξαθηεξηζκόο ηωλ ελώζεωλ πνπ βαζίδνληαη ζε εκπνξηθά δηαζέζηκνπο ππξηδπιν-

θαξβνμπιηθνύο ππνθαηαζηάηεο 

 Τμ πνχημ οπμηεθάθαζμ πενζθαιαάκεζ ημκ παναηηδνζζιυ κέςκ MOFs πμο ααζίγμκηαζ ζε 

ειπμνζηά δζαεέζζιμοξ πονζδοθμ-ηαναμλοθζημφξ οπμηαηαζηάηεξ. Πανυηζ έπμοκ ακαθενεεί ζηδ 

αζαθζμβναθία πθδεχνα εκχζεςκ ιεηαθθμσυκηςκ ιεηάπηςζδξ ιε ημοξ ζοβηεηνζιέκμοξ 

οπμηαηαζηάηεξ, ελαημθμοεεί κα οπάνπεζ ιεβάθμ εκδζαθένμκ βζα ηδ πνήζδ ημοξ ζηδ ζφκεεζδ 

κέςκ MOFs θυβς ηδξ ζηακυηδηάξ ημοξ κα βεθονχκμοκ ιε δζάθμνμοξ ηνυπμοξ ηα 

ιεηαθθμσυκηα, μδδβχκηαξ έηζζ ζε πμζηζθία εκχζεςκ ιε δζαθμνεηζηά δμιζηά παναηηδνζζηζηά. 

3.2.1 Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [1]n 

3.2.1.1 Κξπζηαιινγξαθηθόο Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [1]n 

Ζ επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ [1]n απμηαθφπηεζ υηζ πνυηεζηαζ βζα ημ 

κέμ πμθοιενέξ έκηαλδξ ιε ιμνζαηυ ηφπμ [Fe9(κ2-Ο)2(κ2-ΟΖ)2(ΗΝΑ)18(Ζ2Ο)2]n, ημ μπμίμ 

ηνοζηαθθχκεζ ζηδκ ιμκμηθζκή μιάδα I2/m. Ζ επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα είκαζ ιία 

εκκζαπονδκζηή πθεζάδα ημο ζζδήνμο, ζηδκ μπμία ηνία ζυκηα ανίζημκηαζ ζηδκ μλεζδςηζηή 

ηαηάζηαζδ 2+ (2xFe1, Fe4) ηαζ ηα οπυθμζπα έλζ ζηδκ μλεζδςηζηή ααειίδα 3+ ((2xFe2, 

4xFe3). Οζ μλεζδςηζηέξ ααειίδεξ ηςκ ζυκηςκ πνμζδζμνίζηδηακ απυ οπμθμβζζιμφξ BVS 

(Πίκαηαξ 3.2-1), ηα ιήηδ δεζιχκ (Πίκαηαξ 3.2-2) ηαζ ηδκ ζζμζηάειζζδ εεηζηχκ ηαζ 

ανκδηζηχκ θμνηίςκ.  (Σπήια 3.2-1)  
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.  

 

 

 

  

 

 

 

Σχήμα 3.2-1: Αλαπαξάζηαζε ηεο επαλαιακβαλόκελεο κνλάδαο ηεο έλσζεο [1]n. 

Πίλαθαο 3.2-1: Απνηειέζκαηα BVS Fe γηα ηελ έλσζε [1]n  

 

 

 

 

 

* Οη ππνγξακκηζκέλεο ηηκέο κε πιάγηα γξάκκαηα είλαη απηέο πνπ βξίζθνληαη πην θνληά ζηελ νμεηδσηηθή θαηάζηαζε  

γηα ηελ νπνία ππνινγίζηεθαλ.  

Ζ επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ιπμνεί κα παναηηδνζζηεί υηζ απμηεθείηαζ απυ ηνία είδδ 

οπμιμκάδςκ: (i) έκα ιμκμπονδκζηυ ζφιπθμημ [FeII(INA)6]4-, ημ μπμίμ απμηεθείηαζ απυ έκα 

ελαεκηαβιέκμ ζυκ Fe2+ πμο εκχκεηαζ ιε δφμ άημια μλοβυκμο πμο πνμένπμκηαζ απυ δφμ 

ιμκμδμκηζηέξ COO- μιάδεξ δφμ δζαθμνεηζηχκ ΗΝΑ- οπμηαηαζηαηχκ ηαζ ηέζζενα άημια Ν 

απυ ηέζζενζξ επζπθέμκ ΗΝΑ- οπμηαηαζηάηεξ (Σπήια 3.2-2α), (ii) ιία δζπονδκζηή οπμιμκάδα 

(SBU) [FeΗΗFeIII(ι2-ΟΖ)]3+ (Fe1-Fe2) υπμο ηάεε ζυκ Fen+ δζεοεεηείηαζ ζε μηηαεδνζηή 

  Fe(II) Fe(III) 

Fe1 2.162 2.355 

Fe2 2.870 3.088 

Fe3 2.818 3.055 

Fe4 1.966 2.177 
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ημπμθμβία. Σοβηεηνζιέκα, ηα δφμ ιεηαθθμσυκηα εκχκμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ιέζς ιίαξ ι2-ΟΖ- 

βέθοναξ ηαζ δφμ δ1 :δ1 :ι2
- COO- μιάδςκ δφμ δζαθμνεηζηχκ ΗΝΑ- οπμηαηαζηαηχκ μζ μπμίεξ 

βεθονχκμοκ ιε ημκ ζοκδεζζιέκμ syn,syn ηνυπμ. Ζ ζθαίνα έκηαλδξ ημο Fe1 ζοιπθδνχκεηαζ 

απυ δφμ πονζδζκζηά άημια Ν δφμ επζπθέμκ ΗΝΑ- οπμηαηαζηαηχκ ηζ έκα ηενιαηζηυ ιυνζμ 

κενμφ, εκχ δ ζθαίνα έκηαλδξ ημο Fe2 ζοιπθδνχκεηαζ απυ έκα πονζδζκζηυ Ν ηαζ 2 

ηαναμλοθζηά μλοβυκα, ηνζχκ δζαθμνεηζηχκ ΗΝΑ- οπμηαηαζηαηχκ. Ζ απυζηαζδ Fe···Fe είκαζ 

3.42 Å. (Σπήια 3.2-2α) (iii) ιία δεφηενδ δζπονδκζηή οπμιμκάδα (SBU) [FeIII
2(ι2-Ο)]4+ (Fe3-

Fe3) υπμο ηάεε ζυκ Fe3+ ηαζ πάθζ δζεοεεηείηαζ ζε μηηαεδνζηή ημπμθμβία. Σε αοηήκ ηδκ 

οπμιμκάδα ηα δφμ ιεηαθθμσυκηα εκχκμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ιέζς ιίαξ ι2-Ο
2- βέθοναξ ηαζ δφμ 

δ1:δ1:ι2
- COO- μιάδςκ, πμο βεθονχκμοκ ηα δφμ ζυκηα Fe3+ ιε ημ ζοκδεζζιέκμ syn,syn ηνυπμ, 

δφμ δζαθμνεηζηχκ ΗΝΑ- οπμηαηαζηαηχκ. Ζ ζθαίνα έκηαλδξ ηάεε Fe3 ζοιπθδνχκεηαζ απυ 

δφμ πονζδζκζηά Ν ηαζ έκα ηαναμλοθζηυ μλοβυκμ, ηνζχκ δζαθμνεηζηχκ ΗΝΑ- οπμηαηαζηαηχκ. Ζ 

απυζηαζδ Fe···Fe είκαζ 3.14 Å. (Σπήια 3.2-2β)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.2-2: Αλαπαξαζηάζεηο ηεο κνξηαθήο δνκήο a) ηoπ κνλνππξεληθνύ ζπκπιόθνπ [Fe(INA)6] (Fe4), 

β) ηεο δηκεξνύο ππνκνλάδαο [Fe
ΙΙ
Fe

III
(κ2-ΟΗ)]

3+
 (Fe1-Fe2) θαη γ) ηεο δηκεξνύο ππνκνλάδαο [Fe

III
2(κ2-

Ο)]
4+

 (Fe3-Fe3). 

α)             

 

 

 

 

  α)                                        β) 
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 Ο ααειυξ πνςημκίςζδξ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ ηαζ εζδζηυηενα δ πθήνδξ απμπνςημκίςζδ 

ηςκ COO- μιάδςκ πνμζδζμνίζηδηε απυ ηα ιήηδ δεζιχκ (Ο-Fen+ ηαζ C-O), οπμθμβζζιμφξ 

BVS ηαζ ηδκ ζζμζηάειζζδ θμνηίςκ ζηδκ έκςζδ. Οζ οπμιμκάδεξ ηδξ εκκεαπονδκζηήξ 

επακαθαιαακυιεκδξ ιμκάδαξ εκχκμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ςξ ελήξ: μζ ηέζζενζξ ζζδιενζκμί 

οπμηαηαζηάηεξ πμο εκχκμκηαζ ιε ημκ Fe4 ιε άημια αγχημο βεθονχκμοκ ηέζζενα γεφβδ Fe3-

Fe3 ιέζς ηςκ ηαναμλοθμιάδςκ ημοξ, εκχ μζ δφμ αλμκζημί οπμηαηαζηάηεξ, μζ μπμίμζ είκαζ 

εκςιέκμζ ιε ημ Fe4 απυ ηζξ ηαναμλοθμιάδεξ, εκχκμκηαζ ιε ημ Fe2 ιέζς ηςκ αγχηςκ ημοξ. 

(Σπήια 3.2-3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.2.3: H έλσζε ησλ ππνκνλάδσλ κεηαμύ ηνπο. 

Ο πμθοιενζζιυξ ηδξ έκςζδξ επζηοβπάκεηαζ ιέζς ηςκ INA- οπμηαηαζηαηχκ 

μδδβχκηαξ ζημκ ζπδιαηζζιυ ιίαξ αζζεδηζηά υιμνθδξ ηνζζδζάζηαηδξ δμιήξ, υπςξ θαίκεηαζ 

ζημ Σπήια 3.2-4. Οζ πυνμζ θζθμλεκμφκ ιυνζα δζαθοηχκ Ζ2Ο ηαζ DMF.  Δπζπθέμκ, μζ πυνμζ 

ιεηαλφ ημοξ ζπδιαηίγμοκ έκα ηνζζδζάζηαημ πθέβια. (Σπήια 3.2-5) Τμ πνυβναιια Platon 

πνδζζιμπμζήεδηε βζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ, δ δζάιεηνμξ ηςκ μπμίςκ 
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ανέεδηε κα είκαζ ~ 6.2 Ǻ ηαζ ημο εκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμο υβημο ηδξ έκςζδξ πμο ανέεδηε κα 

ακηζζημζπεί ζημ 46.3% (9101 Ǻ3) ημο ζοκμθζημφ υβημο ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.2-4: Aλαπαξαζηάζεηο ηεο ηξηζδηάζηαηεο δνκή ηεο έλσζεο [1]n ζε κνξθή wireframes (πάλσ) 

θαη space-filling θάησ. 
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Σχήμα 3.2-5: Αλαπαξάζηαζε ηνπ δηθηύνπ πόξσλ ηεο έλσζεο. (νη πόξνη ηεο έλσζεο πνπ αλαπαξηζηώληαη 

κε θίηξηλν ρξώκα). 

Ζ ζοβηεηνζιέκδ εκκζαπονδκζηή ιμκάδα Μ9(ΖΗΝΑ)18 (Μ=Μέηαθθμ) έπεζ ακαθενεεί 

λακά άθθεξ δφμ θμνέξ ζηδ αζαθζμβναθία, ζηδ πδιεία ημο κζηεθίμο ηαζ ημο ημααθηίμο.[75] Οζ 

εκχζεζξ αοηέξ είκαζ μιμζεεκείξ ηαζ απμηεθμφκηαζ ιυκμ απυ ζυκηα Μ2+, Μ = Co, Ni. Σοκεπχξ, 

δ ζοβηεηνζιέκδ έκςζδ πμο πενζθαιαάκεζ ζυκηα ζζδήνμο ζε δζαθμνεηζηέξ μλεζδςηζηέξ 

ηαηαζηάζεζξ (είκαζ έκςζδ ιεζηημφ ζεέκμοξ) δεκ έπεζ ακαθενεεί λακά. Σοκεπχξ, πένακ ημο υηζ 

απμηεθεί ιία κέα δμιή ζδζαίηενμ εκδζαθένμκ έπεζ δ ιεθέηδ ηςκ ζδζμηήηςκ ηδξ. 

Πίλαθαο 3.2-2: Επηιεγκέλα κήθε δεζκώλ (Å) θαη γσλίεο ( 
o
 ) γηα ηελ έλσζε [1]n 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [1]n 

Fe1-O1 2.027(5) 

Fe1-O13 2.104(5) 

Fe1-O5 2.125(4) 

Fe1-N1 2.177(4) 

Fe2-O1 1.908(4) 

Fe2-O7 2.004(4) 

Fe2-O6 2.006(3) 

Fe2-N3 1.794(2) 

Fe3-O2 1.794(2) 

Fe3-O3 1.986(3) 

Fe3-O10 2.053(3) 

Fe3-O9 2.059(3) 
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Fe3-N4 2.148(4) 

Fe3-N2 2.237(4) 

Fe4-O12 2.079(4) 

Fe4-N5 2.230(4) 

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [1]n 

O1-Fe1-O13 174.6(2) O5-Fe1-N1 87.3(2) 

O1-Fe1-O5 92.1(2) N1-Fe1-N1 93.4(3) 

O13-Fe1-O5 84.1(2) O1-Fe2-O7 97.6(2) 

O5-Fe1-O5 91.3(2) O7-Fe2-O7 88.3(2) 

O1-Fe1-N1 94.3(2) O1-Fe2-O6 94.9(2) 

O13-Fe1-N1 89.4(2) O7-Fe2-O6 88.9(2) 

O5-Fe1-N1 173.5(2) O7-Fe2-O6 167.4(2) 

O5-Fe1-N1 87.3(2) O6-Fe2-O6 91.2(2) 

O1-Fe2-N3 175.2(2) O6-Fe2-N3 81.7(2) 

O7-Fe2-N3 85.9(2) O2-Fe3-O3 99.6(2) 

O2-Fe3-O10 94.2(2) O2-Fe3-O9 98.3(2) 

O3-Fe3-O10 165.7(2) O3-Fe3-O9 92.8(2) 

O2-Fe3-N4 93.3(2) O10-Fe3-O9 88.3(2) 

O3-Fe3-N4 89.4(2) O10-Fe3-N4 86.5(2) 

O9-Fe3-N4 167.6(2) N4-Fe3-N2 86.4(2) 

O2-Fe3-N2 176.0(2) O12-Fe4-O12 180.00 

O3-Fe3-N2 84.3(2) O12-Fe4-N5 87.3(2) 

O10-Fe3-N2 81.8(2) O9-Fe3-N2 81.7(2) 

N5-Fe4-N5 87.7(2) N5-Fe4-N5 180.00 

O12-Fe4-N5 92.7(2) N5-Fe4-N5 92.3(2) ΑΝ
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3.2.1.2 Μειέηεο Πεξίζιαζεο Αθηηλώλ Φ ζθόλεο ηεο έλωζεο [1]n 

 Ζ ηεπκζηή πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ ζηυκδξ πνδζζιμπμζήεδηε ζηδ ζοβηεηνζιέκδ 

ενβαζία βζα ηδκ ηαοημπμίδζδ ηαζ ηδ δζαπίζηςζδ ηδξ ηαεανυηδηαξ ηςκ ιζηνμηνοζηαθθζηχκ  

δεζβιάηςκ πμο απμιμκχεδηακ. Αοηυ έβζκε ιέζς ζφβηνζζδξ ημο πενζεθαζζβνάιιαημξ ημο 

ιζηνμηνοζηαθθζημφ δείβιαημξ πμο θαιαακυηακ ζε ηάεε πενίπηςζδ ιε ημ εεςνδηζηά 

ακαιεκυιεκμ, ιε αάζδ ηδκ ηνοζηαθθζηή δμιή ηδξ έκςζδξ. Σδιεζχκεηαζ υηζ, ημ εεςνδηζηά 

ακαιεκυιεκμ πενζεθαζίβναιια πνμηφπηεζ απυ ημ ανπείμ ηνοζηαθθμβναθζηχκ πθδνμθμνζχκ 

(cif file) ηδξ έκςζδξ ιε ηδ πνήζδ ημο ηαηάθθδθμο θμβζζιζημφ (π.π. ιε ημ πνυβναιια 

MERCURY). Έηζζ, ιεηά απυ ηδ ζφβηνζζδ ημο πεζναιαηζημφ ιε ημ εεςνδηζηά ακαιεκυιεκμ 

πενζεθαζίβναιια δζαπζζηχκεηαζ ακ ημ πμθοηνοζηαθθζηυ δείβια πμο απμιμκχκεηαζ 

ακηζζημζπεί ζηδκ ίδζα έκςζδ ιε ημ ιμκμηνφζηαθθμ απυ ημκ μπμίμ επζθφεδηε δ ηνοζηαθθζηή 

δμιή, εκχ πνμηφπημοκ ηαζ ζοιπενάζιαηα βζα δζαηήνδζδ ηδξ ηνοζηαθθζηυηδηαξ ηαζ ηδκ 

ηαεανυηδηα ημο δείβιαημξ. 

Σοβηνίκμκηαξ ηα δφμ πενζεθαζζβνάιιαηα ημο Σπήιαημξ 3.2-6 δζαπζζηχκεηαζ υηζ δ 

έκςζδ α) είκαζ ζπεηζηά ορδθήξ ηαεανυηδηαξ, δεδμιέκμο υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ ηαζ πνμζμιμζςιέκμ δζάβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ ζε ζηυκδ ζπεδυκ 

ηαοηίγμκηαζ ηαζ α) δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηά ηδξ αηυια ηαζ υηακ απμιαηνοκεεί απυ ημ 

δζάθοια, ηάηζ πμο δζαπζζηχκεηαζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ είκαζ μλείεξ. 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.2-6: Σύγθξηζε ηνπ πξνζνκνησκέλνπ κε ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθηηλώλ Χ γηα 

ηελ έλσζε [1]n. 

 

Πεζναιαηζηυ 

Πνμζμιμζςιέκμ 

 

[1]n 
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3.2.1.3 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε ηεο έλωζεο [1]n 

Ζ ηεπκζηή ηδξ εενιμζηαειζηήξ ακάθοζδξ πένα απυ ηδκ πανμπή πμθφηζιςκ 

πθδνμθμνζχκ βζα ηδ εενιζηή ζηαεενυηδηα ηςκ εκχζεςκ, πνδζζιμπμζήεδηε ζηδ ζοβηεηνζιέκδ 

ενβαζία ηαζ βζα ηδκ ηαοημπμίδζδ ημο αηνζαμφξ ανζειμφ ηςκ δζαθοηχκ πθέβιαημξ πμο πζεακυκ 

κα οπάνπμοκ ζημοξ πυνμοξ ηςκ εκχζεςκ. Τo δζάβναιια % εκαπμιέκμοζαξ ιάγαξ ςξ πνμξ ηδ 

εενιμηναζία βζα ηδκ έκςζδ [1]n θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.2-7. Οζ πνχηεξ απχθεζεξ ιάγαξ 

απμδίδμκηαζ ζηα πθεβιαηζηά ηαζ εκηαβιέκα ζημ ιέηαθθμ ιυνζα δζαθοηχκ (DMF ηαζ H2O), 

εκχ δ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ απμδίδεηαζ ζηδκ ηαφζδ ημο 

μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ HINA- ηδξ έκςζδξ. Σοβηεηνζιέκα, μζ πνχηεξ απχθεζεξ πμο 

λεηζκμφκ απυ ημοξ ~30oC ηαζ μθμηθδνχκμκηαζ ζημοξ ~250oC απμδίδμκηαζ ζε πενίπμο 8 ιυνζα 

DMF ηαζ 15 ιυνζα H2O ηαζ δ απχθεζα αοηή ακηζζημζπεί ζημ 30% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ 

έκςζδξ (απχθεζα ιάγαξ πμο οπμθμβίζηδηε: 31.8%). Ζ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ δ μπμία 

μθμηθδνχκεηαζ ζημοξ ~400oC απμδίδεηαζ ζηδκ ηαφζδ ημο μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ ηδξ 

έκςζδξ ηαζ ακηζζημζπεί ζημ 50.4% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ (εεςνδηζηή % πμζυηδηα 

INA ζηδκ έκςζδ [1∙8(DMF)∙13(H2O)]n : 52%). Άνα, ιε αάζδ ηδ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ 

ηδξ έκςζδξ [1]n δζαπζζηχεδηε υηζ, δ έκςζδ δζαεέηεζ 13 ιυνζα H2O ηαζ 8 ιυνζα DMF ζημ 

πθέβια ηδξ. Έηζζ, μ ιμνζαηυξ ηφπμξ ηδξ έκςζδξ πμο πνμηφπηεζ απυ ηδ ζοβηεηνζιέκδ ιεθέηδ 

είκαζ {[Fe9(κ2-Ο)2(κ2-ΟΖ)2(ΗΝΑ)18(Ζ2Ο)2]∙8(DMF)∙13(H2O)}n. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.2-7: Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ηεο έλσζεο [1]n. 
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3.2.1.4 Φάζκα ππεξύζξνπ ηεο έλωζεο [1∙8(DMF)∙13(H2O)] 

 Οζ παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ημο θάζιαημξ  οπενφενμο ημο εθεφεενμο 

(ιδ εκηαβιέκμο) οπμηαηαζηάηδ HINA, ηαεχξ ηαζ ηδξ έκςζδξ [1∙8(DMF)∙13(H2O)]n 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.2-3. Τμ θάζια οπενφενμο ημο οπμηαηαζηάηδ HΗΝΑ 

πανμοζζάγεζ ιία παναηηδνζζηζηή εονεία απμννυθδζδ ζημοξ 3440 cm-1 πμο μθείθεηαζ  ζε 

δμκήζεζξ δεζιχκ Ο-Ζ πμο πνμένπμκηαζ απυ ιυνζα κενμφ πμο ιπμνεί κα οπάνπμοκ ςξ οβναζία 

ζηδκ έκςζδ. Οζ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ζημοξ ~3000 cm-1 μθείθμκηαζ ζηδ δυκδζδ ηςκ δεζιχκ 

=C-H- ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο οπμηαηαζηάηδ. Οζ ημνοθέξ πμο μθείθμκηαζ ζηζξ 

δμκήζεζξ  ηςκ δεζιχκ –C=C–, =C-N ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ειθακίγμκηαζ ιεηαλφ ηςκ 

1615-1300 cm-1 ηαζ είκαζ δφζημθμ κα ηαοημπμζδεμφκ επαηνζαχξ. Τέθμξ, οπάνπεζ δ ηαζκία 

απμννυθδζδξ ζημοξ 1714 cm-1 δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ημο δεζιμφ  C=O ηδξ COO- 

μιάδαξ. (Σπήια 3.2-8) 

Πίλαθαο 3.2-3: Χαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο ηνπ ππνθαηαζηάηε HINA θαη ηεο έλσζεο [1]n 

 

 

 

 

 

 

Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ Σπήια 3.2.8 ημ θάζια οπενφενμο ηδξ έκςζδξ [1]n 

πανμοζζάγεζ ιία ζπεηζηά ζζπονή ηαζκία ζημοξ 3407 cm-1 δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ηςκ 

δεζιχκ Ο-Ζ ηςκ ιμνίςκ Ζ2Ο. Ζ ημνοθή ζημοξ ~3000 cm-1 μθείθεηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηςκ 

μιάδςκ =C-H- ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο ΖΗΝΑ οπμηαηαζηάηδ. Παναηδνμφκηαζ επίζδξ 

ηαζ ημνοθέξ ζημοξ 1612 ηαζ 1410 cm-1, μζ μπμίεξ μθείθμκηαζ ζηδκ ακηζζοιιεηνζηή ηαζ 

ζοιιεηνζηή δυκδζδ ηάζδξ ημο δεζιμφ COO-, ακηίζημζπα. Ζ ειθάκζζδ ηςκ παναπάκς 

ημνοθχκ πανέπεζ ζζπονέξ εκδείλεζξ ηυζμ βζα ηδκ φπανλδ ημο οπμηαηαζηάηδ ζηδκ έκςζδ, υζμ 

ηαζ βζα ηδκ πζεακή έκηαλή ημο ζε αοηήκ ηαεχξ μζ ημνοθέξ πμο μθείθμκηαζ ζηζξ δζάθμνεξ 

      Γόλεζε                                              Σπρλόηεηα δόλεζεο 

 HINA [1]n 

κ(O-H), cm
-1

 3440 3407 

κ(=C-H),  cm
-1

 3031 3000 

κ(-CH3 DMF), cm
-1

  2900 

κ(C=O, DMF), cm
-1

  1668 

κ(C=O)ant, cm
-1

 1714 1612 

κ(C=O)sym, cm
-1

  1410 
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μιάδεξ ημο οπμηαηαζηάηδ ειθακίγμκηαζ  ιεηαημπζζιέκεξ ζε ζπέζδ ιε ηζξ ακηίζημζπεξ ημνοθέξ 

ημο εθεφεενμο οπμηαηαζηάηδ. Τέθμξ, ζηδκ έκςζδ οπάνπεζ ιία επζπθέμκ ημνοθή ζημοξ 1668 

cm-1 πμο μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ημο δεζιμφ κ(C=Ο) ημο DMF, ηαεχξ ηαζ ημνοθέξ ζημοξ 

~2900 cm-1 πμο μθείθμκηαζ ζηδ δυκδζδ ηςκ δεζιχκ C-H ημο DMF πανέπμκηαξ ζζπονέξ 

εκδείλεζξ βζα ηδκ φπανλδ ημο ζηδκ έκςζδ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.2-8: Τα θάζκαηα ππεξύζξνπ ηεο έλσζεο [1]n θαη ηνπ ειεύζεξνπ (κε εληαγκέλνπ) ππνθαηαζηάηε 

HINA. 

3.2.1.5 Φαζκαηνζθνπία Μössbauer ηεο έλωζεο [1]n 

 Μεηνήζεζξ Μössbauer βζα ηδκ έκςζδ [1]n ζε εφνμξ εενιμηναζζχκ 4.2Κ-80Κ 

θακένςζακ ηδκ φπανλδ δζαηνζηχκ δζπθχκ ημνοθχκ. (Σπήια 3.2-9) Πζμ ζοβηεηνζιέκα ζημοξ 

80Κ (απμοζία ελςηενζημφ ιαβκδηζημφ πεδίμο) θαίκεηαζ δ φπανλδ ηεζζάνςκ δζπθχκ ημνοθχκ 

ζε ακαθμβία 4:2:2:1. Σφιθςκα ηαζ ιε ημκ Πίκαηα 3.2-4 δ ημνοθή Η ιε ηζιέξ δ=0.52mm/s, 

ΓΔQ=1.51 mm/s μθείθεηαζ ζηα ζυκηα Fe3+ ηδξ δζπονδκζηήξ οπμιμκάδαξ Fe3+-Fe3+ (οπάνπμοκ 4 

[1]
n
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ηέημζα ζυκηα Fe3+ ζηδκ εκκεαπονδκζηή επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ηδξ έκςζδξ). Οζ  ημνοθέξ 

ΗΗ (δ=0.53mm/s, ΓΔQ=0.68) ηαζ ΗΗΗ (δ=1.20mm/s, ΓΔQ=3.15) είκαζ πανυιμζαξ έκηαζδξ ηαζ 

μθείθμκηαζ ζηα δφμ ζυκηα Fen+ ηδξ ιζηημφ ζεέκμοξ οπμιμκάδαξ Fe3+-Fe2+. Σοβηεηνζιέκα,  δ 

ημνοθή ΗΗ μθείθεηαζ ζηα ζυκηα Fe3+ ηαζ δ ημνοθή ΗΗΗ ζηα ζυκηα Fe2+ ηδξ δζπονδκζηήξ Fe3+-Fe2+ 

οπμιμκάδαξ (οπάνπμοκ 2 ηέημζα ζυκηα Fe3+ ηαζ 2 ζυκηα Fe2+ ζηδκ εκκεαπονδκζηή 

επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ηδξ έκςζδξ). Τέθμξ, δ ημνοθή ΗV ιε ηζιέξ δ=1.23mm/s, 

ΓΔQ=3.64 μθείθεηαζ ζημ ζυκ Fe2+ ηδξ ιμκμπονδκζηήξ δεοηενμηαβμφξ δμιζηήξ ιμκάδαξ 

(οπάνπεζ έκα ηέημζμ ζυκ Fe2+ ζηδκ εκκεαπονδκζηή επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ηδξ έκςζδξ). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.2-9: Τν θάζκα Μössbauer ηεο έλσζεο [1]n ζηηο ππνδεηθλπόκελεο ζεξκνθξαζίεο/εληάζεηο  

καγλεηηθνύ πεδίνπ.  
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Πίλαθαο 3.2-4: Παξακέηξνη Μössbauer ηεο έλσζεο [1]n (δ=ηζνκεξηθή κεηαηόπηζε, ΔΕQ=Τεηξαπνιηθόο 

δηαρσξηζκόο, Γ=πιάηνο γξακκήο) 

 

Γζα ηδκ οπμιμκάδα ιζηημφ ζεέκμοξ, δ παναηήνδζδ δφμ λεπςνζζηχκ δζπθχκ ημνοθχκ 

οπμδδθχκεζ  ηδκ φπανλδ δζαηνζηχκ ζυκηςκ Fe2+ ηαζ Fe3+ ζηδ δζπονδκζηή Fe3+ - Fe2+ 

οπμιμκάδα θακενχκμκηαξ υηζ δεκ οπάνπμοκ θαζκυιεκα απεκημπζζιμφ ζηδκ έκςζδ υπςξ 

ζοιααίκεζ ζοπκά ζε εκχζεζξ ιεζηημφ ζεέκμοξ Fe2+
xFe3+

y. [95] 

Σημοξ 4.2 Κ (Σπήια 3.2-10) ιένμξ ημο θάζιαημξ παναιέκεζ ίδζμ (ιε αοηυ ζημοξ 80 Κ), 

εκχ άθθμ ιένμξ ημο ιεηααάθεηαζ ζδιακηζηά. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.2-10: Τα βέιε ζην θάζκα Μössbauer γηα ηελ έλσζε [1]n ππνδειώλνπλ ηηο δηπιέο θνξπθέο νη 

νπνίεο επεξεάδνληαη ζε ζεξκνθξαζίεο πγξνύ ήιηνπ είηε παξνπζία είηε απνπζία εμσηεξηθνύ καγλεηηθνύ 

πεδίνπ. 

Ηόλ Fe
n+

 δ(mm/s) ΓΔQ (mm/s) Γ (mm/s) Απόδνζε Κνξπθήο 

I 0.52 1.51 0.23 Fe
III

-Fe
III

, Fe
3+

 

II 0.53 0.68 0.50 Fe
III

-Fe
II

, Fe
3+

 

III 1.20 3.15 0.45 Fe
III

-Fe
II

, Fe
2+

 

IV 1.23 3.64 0.38 Fe
II

, Fe
2+
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Σοβηεηνζιέκα, μζ δζιενείξ οπμιμκάδεξ Fe3+-O-Fe3+ παναηηδνίγμκηαζ απυ ζζπονέξ 

ακηζζζδδνμιαβκδηζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ. Σε εενιμηναζίεξ οβνμφ ήθζμο ιυκμ δ δζαιαβκδηζηή 

ααζζηή ηαηάζηαζδ είκαζ ηαηδθεζιιέκδ ηαζ θυβς ηδξ απμοζίαξ εζςηενζημφ πεδίμο ζε πονήκεξ 

Fe3+ πνμηαθείηαζ ηεηναπθή ζπάζδ. Σοκεπχξ, δ πνχηδ ημνοθή (ημνοθή Η) παναηδνείηαζ ηαζ 

ζημοξ 4.2Κ. Σηδκ ίδζα εενιμηναζία απμοζία ελςηενζημφ ιαβκδηζημφ πεδίμο, δ έκηαζδ ηδξ 

δζπθήξ ημνοθήξ πμο μθείθεηαζ ζημ ζυκ Fe3+ ηδξ οπμιμκάδαξ  Fe3+-Fe2+ (δ=0.53mm/s, 

ΓΔQ=0.68 – ημνοθή ΗΗ) ιεζχκεηαζ ζδιακηζηά, εκχ δ άθθδ δζπθή ημνοθή πμο μθείθεηαζ ζημ 

ζυκ Fe2+ (δ=1.20mm/s, ΓΔQ=3.15 – ημνοθή ΗΗΗ) ηδξ ίδζαξ οπμιμκάδαξ ζπεδυκ ελαθακίγεηαζ. 

Καηά ηδκ δζαδζηαζία ηδξ ανβήξ παθάνςζδξ (βζα θαζιαημζημπία Mössbauer μ 

παναηηδνζζηζηυξ πνυκμξ ανβήξ παθάνςζδξ είκαζ 10-7 - 10-8 δεοηενυθεπηα) ηέημζα ζοζηήιαηα 

ιε διζαηέναζα ηζιή ημο ζπζκ ζηδ ααζζηή ηαηάζηαζδ, μδδβμφκ ζε ιαβκδηζηή ζπάζδ ζηα 

θάζιαηα αηυιδ ηαζ απμοζία ελςηενζημφ ιαβκδηζημφ πεδίμο. Ζ ανβή παθάνςζδ ηδξ 

ιαβκήηζζδξ δζέπεηαζ απυ ημοξ ιδπακζζιμφξ ζπζκ-πθέβιαημξ ηαζ ζπζκ-ζπζκ. Καζ μζ δφμ αοημί 

ιδπακζζιμί ζηδκ πνμηεζιέκδ πενίπηςζδ ηαηαζηέθθμκηαζ ηαζ δεκ είκαζ πζεακυ κα μδδβήζμοκ 

ζε θαζκυιεκα ανβήξ παθάνςζδξ ηδξ ιαβκήηζζδξ. Δπζπθέμκ, θυβς ημο υηζ ημ πμθθαπθχξ 

ζπαζιέκμ θάζια εηηείκεηαζ ζε  ιεβάθμ εφνμξ ηαποηήηςκ αοηυ μδδβεί ζε ιείςζδ ηδξ έκηαζδξ 

ηςκ ζοβηεηνζιέκςκ ημνοθχκ ιε απμηέθεζια κα λεπςνίγμοκ δφζημθα απυ ημ ευνοαμ ημο 

θάζιαημξ. 

Ζ ιμκμπονδκζηή οπμιμκάδα Fe2+ έπεζ αηέναζα ηζιή ηζιή ημο ζπζκ. Σε αοηή ηδκ 

πενίπηςζδ, ημ εζςηενζηυ ιαβκδηζηυ πεδίμ είκαζ ιδδέκ απμοζία ελςηενζημφ ιαβκδηζημφ 

πεδίμο ηαζ έηζζ δ ηεηναπθή ζπάζδ ηςκ ημνοθχκ αοηχκ θαιαάκεζ πχνα αηυιδ ηαζ ζε 

πενζπηχζεζξ  πμο παναηδνείηαζ ημ θαζκυιεκμ ηδξ ανβήξ παθάνςζδξ ηδξ ιαβκήηζζδξ. Σοκεπχξ, 

δ ημνοθή (IV) πμο μθείθεηαζ  ζημ ζυκ Fe2+ ηδξ ιμκμπονδκζηήξ δεοηενμηαβμφξ δμιζηήξ 

ιμκάδαξ ελαημθμοεεί κα παναηδνείηαζ. 

Σοκμπηζηά, ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ ημ θάζια απμηεθείηαζ απυ δζπθέξ ημνοθέξ ηςκ 

μπμίςκ δ ακηζζημίπζζδ είκαζ ζφιθςκδ ιε ηα είδδ ηαζ ηζξ μλεζδςηζηέξ ηαηαζηάζεζξ ηςκ ζυκηςκ 

ζζδήνμο ηδξ έκςζδξ. Σε παιδθέξ εενιμηναζίεξ μζ ιεζηημφ ζεέκμοξ δζιενείξ οπμιμκάδεξ 

μδδβμφκ ζε ιαβκδηζηχξ ζπαζιέκα θάζιαηα. Ζ δζπθή ημνοθή πμο μθείθεηαζ ζημ ζυκ Fe2+ ηδξ 

ιμκμπονδκζηήξ οπμιμκάδαξ παναηδνείηαζ ηαζ ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ αθθά ανπίγεζ κα 

ζπάγεηαζ πανμοζία εκυξ αζεεκμφξ ιαβκδηζημφ πεδίμο. Τα ιαβκδηζηχξ ζπαζιέκα θάζιαηα 
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είκαζ οπεφεοκα βζα ηδκ ειθάκζζδ εονείςκ, αζεεκμφξ έκηαζδξ ηαζκζχκ πμο πενζέπμοκ 

πμθθαπθέξ ημνοθέξ ηαζ μζ μπμίεξ είκαζ πμθφ δφζημθμ κα απμδμεμφκ ζε ζοβηεηνζιέκα ζυκηα 

Fen+ ιε αάζδ ηα οθζζηάιεκα δεδμιέκα.  

3.2.1.6 Φαζκαηνζθνπία ΔPR ηεο έλωζεο [1]n 

Πεναζηένς πθδνμθμνίεξ βζα ηδ ιαβκδηζηή ζοιπενζθμνά ημο ζοιπθυημο [1]n 

πανέπμκηαζ απυ ιεθέηεξ ιε θαζιαημζημπία δθεηηνμκζαημφ παναιαβκδηζημφ ζοκημκζζιυο 

(EPR). Γζελήπεδζακ ιεηνήζεζξ ζε ιζηνμηνοζηαθθζηυ δείβια ηδξ έκςζδξ [1]n ζε εενιμηναζία 

10Κ. 

Οζ ακηζζζδδνμιαβκδηζηέξ δζιενείξ οπμιμκάδεξ Fe3+-O-Fe3+ ιε ζπζκ ζηδ εειεθζχδδ 

ηαηάζηαζδ S=0, ακαιέκεηαζ κα ιδκ ειθακίγμοκ ηάπμζμ ζήια ζημ θάζια EPR. Ακηίεεηα, μζ 

δζιενείξ οπμιμκάδεξ ιζηημφ ζεέκμοξ  Fe3+-Fe2+ ιε ζπζκ S= 1/2 ακαιέκεηαζ κα ειθακίζμοκ 

ζήια(ηα) ζημ θάζια EPR. Τμ θάζια EPR ηδξ έκςζδξ [1]n θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.2-11α. Απυ 

ηδ ιεθέηδ αοηή πμο πναβιαημπμζήεδηε ζε ιεβάθμ εφνμξ ιαβκδηζηχκ πεδίςκ δζαπζζηχεδηε δ 

φπανλδ εκυξ ζήιαημξ ιε geff = 1.92. Τμ ζήια αοηυ πανμοζζάγεηαζ ζημ Σπήια 3.2-11α, ηαζ 

είκαζ εκδεζηηζηυ βζα εκχζεζξ ιε ζπζκ ζηδ εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ S = 1/2. Ζ πανμοζία αοημφ 

ημο ζήιαημξ ζημ θάζια EPR ηδξ έκςζδξ [1]n απμδίδεηαζ ζηδκ φπανλδ ηςκ δζιενχκ 

οπμιμκάδςκ ιεζηημφ ζεέκμοξ Fe3+-Fe2+. Σοβηεηνζιέκα ηα ζυκηα Fe3+/Fe2+ ηςκ οπμιμκάδςκ 

αοηχκ αθθδθεπζδνμφκ ιεηαλφ ημοξ ακηζζζδδνμιαβκδηζηά μδδβχκηαξ έηζζ ζε S = ½ ααζζηή 

ηαηάζηαζδ δ μπμία είκαζ οπεφεοκδ βζα ηδκ ειθάκζζδ ημο ζοβηεηνζιέκμο EPR ζήιαημξ. 

Δπζπθέμκ, δ ηζιή ημο geff (<2.0) είκαζ δ ακαιεκυιεκδ βζα οπμιμκάδεξ ιζηημφ ζεέκμξ Fe3+-Fe2+ 

επζαεααζχκμκηαξ ιε έκα αηυιδ ακελάνηδημ ηνυπμ ηδκ πανμοζία ιίαξ ηέημζαξ οπμιμκάδαξ ζηδ 

ζοβηεηνζιέκδ έκςζδ. 
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Σχήμα 3.2-11: α) Φάζκα EPR ηεο έλσζεο [1]n ζηνπο 10Κ, β) Τν Φάζκα EPR ηεο έλσζεο [1]n κε 

έκθαζε ζηελ πεξηνρή ηνπ geff. 

3.2.2 Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [2]n   

3.2.2.1 Κξπζηαιινγξαθηθόο Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [2]n   

Ζ επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ [2]n απμηαθφπηεζ υηζ πνυηεζηαζ βζα ημ 

κέμ πμθοιενέξ έκηαλδξ ιε ιμνζαηυ ηφπμ [FeII
2FeIII

4(κ3-Ο)2(ΗΝΑ)12(Ζ2Ο)], ημ μπμίμ 

ηνοζηαθθχκεζ ζηδκ ιμκμηθζκή μιάδα P21. Ζ επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα είκαζ ιία 

ελαπονδκζηή πθεζάδα ημο ζζδήνμο, (Σπήια 3.2-12) ζηδκ μπμία δφμ ζυκηα ανίζημκηαζ ζηδκ 

μλεζδςηζηή ηαηάζηαζδ 2+ (Fe3, Fe6) ηαζ ηα οπυθμζπα ηέζζενα ζηδκ μλεζδςηζηή ααειίδα 3+ 

(Fe1, Fe2, Fe4, Fe5). Οζ μλεζδςηζηέξ ααειίδεξ ηςκ ζυκηςκ πνμζδζμνίζηδηακ απυ 

οπμθμβζζιμφξ BVS (Πίκαηαξ 3.2-5), ηα ιήηδ δεζιχκ (Πίκαηαξ 3.2-6) ηαζ ηδκ ζζμζηάειζζδ 

εεηζηχκ ηαζ ανκδηζηχκ θμνηίςκ.   

 

 

 

α)                                                                                           α) 
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Σχήμα 3.2-12: Η επαλαιακβαλόκελε κνλάδα ηεο έλσζεο [2]n. 

Πίλαθαο 3.2-5: Απνηειέζκαηα BVS Fe γηα ηελ έλσζε [2]n  

  Fe(II) Fe(III) 

Fe1 2.992 3.221 

Fe2 2.630 2.820 

Fe3 2.492 2.592 

Fe4 2.760 2.972 

Fe5 2.863 3.081 

Fe6 1.887 2.037 

* Οη ππνγξακκηζκέλεο ηηκέο κε πιάγηα γξάκκαηα είλαη απηέο πνπ βξίζθνληαη πην θνληά ζηελ νμεηδσηηθή θαηάζηαζε  

γηα ηελ νπνία ππνινγίζηεθαλ.  

 Ζ επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ηδξ [2]n απμηεθείηαζ απυ δφμ είδδ ηνζπονδκζηχκ 

οπμιμκάδςκ ηαζ ζοβηεηνζιέκα απυ ηζξ [FeIII
2FeII(ι3-Ο)(INA)6] (Σπήια 3.2-13α) ηαζ 

Fe2 

Fe1 

Fe4 

Fe3 

Fe6 

Fe5 
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[FeIII
2FeII(INA)6(ι3-Ο)2-(Ζ2Ο)] (Σπήια 3.2-13α)  πμο πενζθαιαάκμοκ ηνία ελαεκηαβιέκα ζυκηα 

Fen+ (1Fe2+/ 2Fe3+).  Κάεε ζυκ Fen+ ζηζξ δφμ αοηέξ οπμιμκάδεξ εκηάζζεηαζ ιε ηέζζενα άημια 

μλοβυκμο πμο πνμένπμκηαζ απυ COO- μιάδεξ ηεζζάνςκ δζαθμνεηζηχκ ΗΝΑ- οπμηαηαζηαηχκ, 

έκα μλοβυκμ ιίαξ ι3-Ο
2- βέθοναξ ηζ έκα άημιμ Ν απυ έκακ επζπθέμκ ΗΝΑ- οπμηαηαζηάηδ. Τα 

ζυκηα ζζδήνμο εκχκμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ιέζς ηδξ ι3-Ο
2- βέθοναξ ηαζ έλζ δ1 :δ1 :ι2

- COO- 

μιάδςκ έλζ δζαθμνεηζηχκ ΗΝΑ- οπμηαηαζηαηχκ. Ζ δζαθμνά ηςκ δφμ οπμιμκάδςκ εκημπίγεηαζ 

ζηδ ζθαίνα έκηαλδξ ηςκ ζυκηςκ Fe2+ ηάεε οπμιμκάδαξ. Πζμ ζοβηεηνζιέκα ζηδκ 1δ οπμιμκάδα 

μ Fe3 εκηάζζεηαζ ιε έκα άημιμ αγχημο απυ έκακ ΖΗΝΑ- οπμηαηαζηάηδ εκχ ζηδ 2δ 

οπμιμκάδα μ Fe6 εκηάζζεηαζ ιε μλοβυκμ απυ έκα ηενιαηζηυ ιυνζμ κενμφ. Ζ απυζηαζδ 

Fe···Fe ζε ηάεε οπμιμκάδα είκαζ ~3.30 Å, εκχ δ ιζηνυηενδ απυζηαζδ ιεηαλφ ζυκηςκ ζζδήνμο 

ηςκ δφμ οπμιμκάδςκ είκαζ ~8.90 Å. Οζ δφμ οπμιμκάδεξ εκχκμκηαζ ιέζς εκυξ ΖΗΝΑ- 

οπμηαηαζηάηδ. 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.2-13: Αλαπαξαζηάζεηο ηεο κνξηαθήο δνκήο ησλ ηξηππξεληθώλ ζπκπιόθσλ a) [Fe
III

2Fe
II
(κ3-

Ο)(INA)6] θαη β) [Fe
III

2Fe
II
(κ3-Ο)(INA)6 (Η2Ο)] ηεο [2]n. 

 Ο πμθοιενζζιυξ ηδξ έκςζδξ επζηοβπάκεηαζ ιέζς ηςκ INA- οπμηαηαζηαηχκ 

μδδβχκηαξ ζημκ ζπδιαηζζιυ ιίαξ ηνζζδζάζηαηδξ δμιήξ, υπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.2-14. Οζ 

πυνμζ θζθμλεκμφκ ιυνζα δζαθοηχκ Ζ2Ο ηαζ DMF Τμ πνυβναιια Platon πνδζζιμπμζήεδηε βζα 

ημκ οπμθμβζζιυ ημο ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ, δ δζάιεηνμξ ηςκ μπμίςκ ανέεδηε κα είκαζ ~ 5.9 Ǻ 

ηαζ ημοεκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμο υβημο ηδξ έκςζδξ πμο ανέεδηε κα ακηζζημζπεί ζημ ~ 30% 

(4622 Ǻ3) ημο ζοκμθζημφ υβημο ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ. (Σπήια 3.2-15) 

α)                                                                                α) 

ΑΝ
ΔΡ
ΕΑ
Σ Κ
ΟΥ
ΡΤ
ΕΛ
ΛΑ
ΡΗ
Σ



Κεθάιαην 3                                                       ΑΠΟΤΔΛΔΣΜΑΤΑ ΚΑΗ ΣΥΕΖΤΖΣΖ 

  

124 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.2-14: Η ηξηζδηάζηαηε δνκή ηεο έλσζεο [2]n. Με κσβ ρξώκα αλαπαξηζηάηαη ε δεπηεξνηαγήο 

δνκηθή κνλάδα [Fe
III

2Fe
ΙI
(κ3-Ο)(INA)6(Η2Ο)] θαη κε πξάζηλν ε [Fe

III
2Fe

ΙI
(κ3-Ο)(INA)6]. 

 

Σχήμα 3.2-15: α) Χσξνπιεξσηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ηξηζδηάζηαηεο δνκή ηεο έλσζεο [2]n, β) 

Αλαπαξάζηαζε ηνπ δηθηύνπ πόξσλ ηεο έλσζεο [2]n. 

 

 

α)                                                                                                α) 
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Πίλαθαο 3.2-6: Επηιεγκέλα κήθε δεζκώλ (Å) θαη γσλίεο ( 
o
 ) γηα ηελ έλσζε [2]n 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [2]n 

Fe(1)-O(1)#1 1.938(5) Fe(3)-O(1) 1.838(4) 

Fe(1)-O(3)#1 2.072(5) Fe(3)-O(11) 1.985(6) 

Fe(1)-O(2)#1 2.092(5) Fe(3)-O(10) 1.998(5) 

Fe(1)-O(13)#1 2.102(4) Fe(3)-O(8) 2.009(6) 

Fe(1)-O14 2.114(5) Fe(3)-O(12) 2.031(6) 

Fe(1)-N(1) 2.198(6) Fe(3)-N(2) 2.195(5) 

Fe(2)-O(1) 1.924(5) Fe(4)-O25 1.872(5) 

Fe(2)-O6#2 2.034(7) Fe(4)-O(19) 2.011(4) 

Fe(2)-O(4) 2.08 (2) Fe(4)-O16 2.012(5) 

Fe(2)-O(5) 2.092(7) Fe(4)-O3 2.053(5) 

Fe(2)-O(7) 2.01(2) Fe(4)-O15 2.072(4) 

Fe(2)-O(9) 2.141(6) Fe(4)-N(3) 2.210(6) 

Fe(5)-O25 1.844(4) Fe(6)-O25 2.001(4) 

Fe(5)-O(21) 2.012(4) Fe(6)-O(20) 2.106(5) 

Fe(5)-O22 2.016(5) Fe(6)-O(12) 2.130(6) 

Fe(5)-O18 2.035(5) Fe(6)-O17 2.130(6) 

Fe(5)-O4 2.042(4) Fe(6)-O24 2.137(5) 

Fe(5)-N(4) 2.220(5) Fe(6)-N(5) 2.155(5) 

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [2]n 

O1-Fe1-O3 98.7(2) O5-Fe4-N1 173.4(2) 

O1-Fe1-O2 93.2(2) N1-Fe4-N1 93.4(3) 

O3-Fe1-O2 168.2(2) O1-Fe4-O7 97.6(2) 

O1-Fe1-O13 97.7(2) O7-Fe4-O7 89.0(1) 

O3-Fe1-O13 89.3(2) O1-Fe4-O6 96.9(2) 
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3.2.2.2 Μειέηεο Πεξίζιαζεο Αθηηλώλ Φ ζθόλεο ηεο έλωζεο [2]n 

Σοβηνίκμκηαξ ημ πεζναιαηζηυ ιε ημ πνμζμιμζςιέκμ πενζεθαζίβναιια ζημ Σπήια 3.2-

16 ηδξ [2]n δζαπζζηχεδηε υηζ, δ έκςζδ α) είκαζ ζπεηζηά ορδθήξ ηαεανυηδηαξ, δεδμιέκμο υηζ 

μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ πεζναιαηζηυ ηαζ πνμζμιμζςιέκμ δζάβναιια πενίεθαζδξ 

αηηζκχκ Φ ζε ζηυκδ ζπεδυκ ηαοηίγμκηαζ ηαζ α) δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηά ηδξ αηυια ηζ 

υηακ απμιαηνοκεεί απυ ημ δζάθοια, ηάηζ πμο δζαπζζηχκεηαζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ μζ ημνοθέξ 

πμο ειθακίγμκηαζ ζημ πεζναιαηζηυ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ είκαζ μλείεξ. 

O2-Fe1-O13 95.4(2) O7-Fe4-O6 88.3(2) 

O5-Fe2-N1 167.7(2) O7-Fe5-O6 167.4(2) 

O5-Fe2-N1 82.5(2) O6-Fe5-O6 91.2(2) 

O1-Fe2-N3 82.6(2) O6-Fe5-N3 173.5(2) 

O7-Fe2-N3 86.2(2) O2-Fe5-O3 99.6(2) 

O2-Fe2-O10 88.6(2) O2-Fe5-O9 98.3(2) 

O3-Fe2-O10 172.2(2) O3-Fe5-O9 92.8(2) 

O2-Fe3-N4 85.9 (2) O10-Fe6-O9 88.3(2) 

O3-Fe3-N4 177.4(2) O10-Fe6-N4 89.5(2) 

O9-Fe3-N4 172.6(2) N4-Fe6-N2 86.4(2) 

O2-Fe3-N2 176.0(2) O12-Fe6-O12 126.6(1) 

O3-Fe3-N2 86.4(2) O12-Fe6-N5 87.3(2) 

O10-Fe3-N2 82.8(2) O9-Fe6-N2 81.7(2) 
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Σχήμα 3.2-16: Σύγθξηζε ηνπ πξνζνκνησκέλνπ κε ην πεηξακαηηθό δηαγξακκάησλ πεξίζιαζεο αθηηλώλ Χ 

γηα ηελ έλσζε [2]n. 

3.2.2.3 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε ηεο έλωζεο [2]n 

 Τμ δζάβναιια % εκαπμιέκμοζαξ ιάγαξ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία θαίκεηαζ ζημ Σπήια 

3.2-17 βζα ηδκ έκςζδ [2]n. Οζ πνχηεξ απχθεζεξ ιάγαξ απμδίδμκηαζ ζηα πθεβιαηζηά ηαζ 

εκηαβιέκα ζημ ιέηαθθμ ιυνζα δζαθοηχκ (DMF ηαζ H2O), εκχ δ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ ζε 

ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ απμδίδεηαζ ζηδκ ηαφζδ ημο μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ INA- ηδξ 

έκςζδξ. Σοβηεηνζιέκα, μζ πνχηεξ απχθεζεξ πμο λεηζκμφκ απυ ημοξ ~ 30oC ηαζ 

μθμηθδνχκμκηαζ ζημοξ ~ 340oC απμδίδμκηαζ ζε πενίπμο 4 ιυνζα DMF ηαζ 3 ιυνζα H2O ηαζ δ 

απχθεζα αοηή ακηζζημζπεί ζημ 18% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ (απχθεζα ιάγαξ πμο 

οπμθμβίζηδηε: 20%). Ζ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ δ μπμία μθμηθδνχκεηαζ ζημοξ ~ 450oC 

απμδίδεηαζ ζηδκ ηαφζδ ημο μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ ηδξ έκςζδξ. Ζ απχθεζα αοηή 

ακηζζημζπεί ζημ ~ 60% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ (εεςνδηζηή % πμζυηδηα INA ζηδκ 

έκςζδ [2∙4(DMF)∙2(H2O)]n = 61.1%). Άνα, ιε αάζδ ηδ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ ηδξ έκςζδξ 

[2]n δζαπζζηχεδηε υηζ, δ έκςζδ δζαεέηεζ 2 ιυνζα H2O ηαζ 4 ιυνζα DMF ζημ πθέβια ηδξ. Έηζζ, 

μ ιμνζαηυξ ηφπμξ ηδξ έκςζδξ πμο πνμηφπηεζ απυ ηδ ζοβηεηνζιέκδ ιεθέηδ είκαζ 

{[FeII
2FeIII

4(κ3-Ο)2(ΗΝΑ)12(Ζ2Ο)]∙4(DMF)∙2(H2O)}n. 

 

          Πεζναιαηζηυ 

          Πνμζμιμζςιέκμ 

[2]n 
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Σχήμα 3.2-17: Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ηεο έλσζεο [2]n. 

3.2.2.4 Φάζκα ππεξύζξνπ ηεο έλωζεο [2∙4(DMF)∙2(H2O)]n 

 Οζ παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ημο θάζιαημξ ηδξ έκςζδξ [2]n 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.2-7.  

Πίλαθαο 3.2-7: Χαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο ηεο έλσζεο [2]n 

 

 

 

 

 

 

 

 

      Γόλεζε                                              Σπρλόηεηα δόλεζεο 

 HINA [2]n 

κ(O-H), cm
-1

 3440 3420 

κ(=C-H),  cm
-1

 3031 3050 

κ(-CH3 DMF), cm
-1

  2890 

κ(C=O, DMF), cm
-1

  1668 

κ(C=O)ant, cm
-1

 1714 1541 

κ(C=O)sym, cm
-1

  1389 

[2]n 
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Σχήμα 3.2-18: Τν θάζκα ππεξύζξνπ ηεο έλσζεο [2]n. 

Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ Σπήια 3.2-18 ημ θάζια οπενφενμο ηδξ έκςζδξ 

[2∙4(DMF)∙2(H2O)]n πανμοζζάγεζ ιία ιέηνζαξ έκηαζδξ ηαζκία ζημοξ 3420 cm-1, δ μπμία 

μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ηςκ δεζιχκ Ο-Ζ ηςκ ιμνίςκ Ζ2Ο. Ζ ημνοθή ζημοξ ~ 3050 cm-1 

μθείθεηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηςκ μιάδςκ =C-H- ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο ΖΗΝΑ 

οπμηαηαζηάηδ. Παναηδνμφκηαζ επίζδξ ηαζ ημνοθέξ ζημοξ 1541 ηαζ 1389 cm-1, μζ μπμίεξ 

μθείθμκηαζ ζηδκ ακηζζοιιεηνζηή ηαζ ζοιιεηνζηή δυκδζδ ηάζδξ ημο δεζιμφ COO- ακηίζημζπα. 

Ζ ειθάκζζδ ηςκ παναπάκς ημνοθχκ πανέπεζ ζζπονέξ εκδείλεζξ ηυζμ βζα ηδκ φπανλδ ημο 

οπμηαηαζηάηδ ζηδκ έκςζδ, υζμ ηαζ βζα ηδκ πζεακή έκηαλή ημο ζε αοηήκ ηαεχξ μζ ημνοθέξ 

πμο μθείθμκηαζ ζηζξ δζάθμνεξ μιάδεξ ημο οπμηαηαζηάηδ ειθακίγμκηαζ ιεηαημπζζιέκεξ ζε 

ζπέζδ ιε ηζξ ακηίζημζπεξ ημνοθέξ ημο εθεφεενμο οπμηαηαζηάηδ. Τέθμξ, οπάνπεζ ιία επζπθέμκ 

ημνοθή ζημοξ 1668 cm-1 πμο μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ημο δεζιμφ κ(C=Ο) ημο DMF, ηαεχξ ηαζ 

ημνοθέξ ζημοξ ~ 2900 cm-1 πμο μθείθμκηαζ ζηδ δυκδζδ ηςκ δεζιχκ C-H ημο DMF 

πανέπμκηαξ ζζπονέξ εκδείλεζξ βζα ηδκ φπανλή ημο ζηδκ έκςζδ. 

 

[2]n 
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3.2.3 Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [3]n 

3.2.3.1 Κξπζηαιινγξαθηθόο Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [3]n 

Ζ επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ [3]n απμηαθφπηεζ υηζ πνυηεζηαζ βζα ημ 

κέμ πμθοιενέξ έκηαλδξ ιε ιμνζαηυ ηφπμ [Co5(INA)3(HCOO)7(H2O)(DMF)]n ημ μπμίμ 

ηνοζηαθθχκεζ ζηδκ ιμκμηθζκή μιάδα πχνμο P21/n. Δπζθεβιέκα ιήηδ ηαζ βςκίεξ δεζιχκ βζα 

ηδκ έκςζδ [3]n θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.2-8. Ζ έκςζδ αοηή πενζέπεζ ιία πεκηαπονδκζηή 

δμιζηή ιμκάδα, [Co5], ςξ ηδ δεοηενμηαβή δμιζηή ιμκάδα (SBU). (Σπήια 3.2-19) Κάεε SBU 

απμηεθείηαζ απυ πέκηε ελαεκηαβιέκα Co2+.  

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.2-19: Αλαπαξάζηαζε ηεο κνξηαθήο δνκήο ηεο δεπηεξνηαγνύο δνκηθήο κνλάδαο ηεο έλσζεο [3]n. 

Ζ πεκηαπονδκζηή επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα πενζθαιαάκεζ ιία βναιιζηή οπμιμκάδα 

3 ζυκηςκ CoII, υπμο ζημ άηνμ ηδξ ζοκδέεηαζ ιε αηυιδ 2 ζυκηα CoΗΗ
, ηα μπμία εκημπίγμκηαζ ζημ 

πάκς ηαζ ηάης ιένμξ ηδξ βναιιζηήξ οπμιμκάδαξ. Τμ Co1 εκχκεηαζ ιε ημ Co2 ιέζς δφμ 

syn,syn-δ1:δ1:ι2 ηαναμλοθμιάδςκ πμο πνμένπμκηαζ απυ δφμ δζαθμνεηζημφξ ΗΝΑ-  

οπμηαηαζηάηεξ ηαεχξ ηαζ απυ ιία βέθονα μλοβυκμο εκυξ θμνιζημφ οπμηαηαζηάηδ μ μπμίμξ 

βεθονχκεζ ιε δ1:δ2:ι3 ηνυπμ έκηαλδξ. Τμ Co2 εκχκεηαζ ιε ημ Co3 ιέζς ιίαξ syn,syn-δ1:δ1 :ι2 

ηαναμλοθμιάδαξ απυ έκακ ΗΝΑ- οπμηαηαζηάηδ ηαζ δφμ δ1 δ2:ι3 HCO2
- εη ηςκ μπμίςκ ημ έκα 

απμηεθεί ιμκμαημιζηή βέθονα ιεηαλφ Co2 ηαζ Co3. Δπζπθέμκ, δφμ HCO2
- ακζυκηα ζοκδέμοκ 

ημ Co3 ιε ημ Co4 ηαζ ημ Co5 ζπδιαηίγμκηαξ ιεηαλφ ημοξ ιία ηνζιενή ιμκάδα ηφπμο «V» ζημ 

ηέθμξ ηδξ βναιιζηήξ ηνζπονδκζηήξ οπμιμκάδαξ. Τα ζυκηα Co πμο ζπδιαηίγμοκ ημ ζπήια «V» 
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(Co4/Co5) βεθονχκμκηαζ απμηθεζζηζηά ιέζς  HCO2
- ακζυκηςκ ηυζμ ιεηαλφ ημοξ αθθά ηαζ ιε 

ηα Co2/Co3 ηδξ δζηήξ ημοξ οπμιμκάδαξ ηαεχξ ηαζ ιε ηα Co1/Co2 ηδξ επυιεκδξ 

πεκηαπονδκζηήξ οπμιμκάδαξ. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, ηα Co3 ηαζ ημ Co4 ζοκδέμκηαζ ιεηαλφ ημοξ 

ιέζς ιίαξ ηνζαημιζηήξ ηαζ δφμ ιμκμαημιζηχκ ηαναμλοθζηχκ βεθονχκ πμο πνμένπμκηαζ απυ 

θμνιζηά ακζυκηα. (Σπήια 3.2-20) Κάεε πεκηαπονδκζηή οπμιμκάδα εκχκεηαζ ιε ηδκ επυιεκδ 

οπμιμκάδα ιέζς ηνζχκ βεθονςηζηχκ ζυκηςκ HCO2
- δ2:δ2 :ι4, δ1:δ2:ι3 ηαζ δ2 :ι2, υπμο μδδβεί 

ζημκ ζπδιαηζζιυ ιμκμδζάζηαηςκ αθοζίδςκ. (Σπήια 3.2-20) Ζ ζθαίνα έκηαλδξ ζηα ζυκηα 

ημααθηίμο ζοιπθδνχκεηαζ απυ έκα ηενιαηζηυ ιυνζμ Ζ2Ο πμο εκχκεηαζ ιε ημ Co1 ηζ έκα 

ιυνζμ DMF πμο εκχκεηαζ ιε ημ Co4. Ζ ιζηνυηενδ απυζηαζδ Co···Co ζηδκ πεκηαπονδκζηή 

οπμιμκάδα είκαζ 3.213 Å ιεηαλφ Co3-Co5, εκχ δ ιεβαθφηενδ απυζηαζδ είκαζ ιεηαλφ Co2-Co3 

ηαζ ακένπεηαζ ζηα 3.557 Å. Τέθμξ, δ ιζηνυηενδ απυζηαζδ Co···Co ιεηαλφ δφμ 

πεκηαπονδκζηχκ οπμιμκάδςκ είκαζ ~ 9.029 Å. 

 

Σχήμα 3.2-20: Αλαπαξάζηαζε ηεο κνξηαθήο δνκήο ηεο κνλνδηάζηαηεο αιπζίδαο πνπ ζρεκαηίδεηαη 

κεηαμύ ησλ πεληαππξεληθώλ ππνκνλάδσλ ηεο έλσζεο [3]n. 

Οζ αθοζίδεξ εκχκμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ιέζς ηςκ ΖΗΝΑ οπμηαηαζηαηχκ, ζπδιαηίγμκηαξ 

ιε αοηυ ημκ ηνυπμ έκα ηνζζδζάζηαημ δίηηομ (Σπήια 3.2-21) ιέζα ζημοξ πυνμοξ ημο μπμίμο 

θζθμλεκμφκηαζ ιυνζα δζαθοηχκ Ζ2Ο ηαζ DMF. Τμ πνυβναιια Platon πνδζζιμπμζήεδηε βζα ημκ 

οπμθμβζζιυ ημο ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ, δ δζάιεηνμξ ηςκ μπμίςκ ανέεδηε κα είκαζ ~ 6 Ǻ ηαζ ημο 

εκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμο υβημο ηδξ έκςζδξ πμο ανέεδηε κα ακηζζημζπεί ζημ 42.2% 

(2398.7Ǻ3) ημο ζοκμθζημφ υβημο ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ. Ζ έκςζδ αοηή ειθακίγεζ 

αζοκήεζζηα δμιζηά παναηηδνζζηζηά, ηαεχξ απμηεθείηαζ απυ ιία κέα δεοηενμηαβή δμιζηή 

ιμκάδα Co5 νααδμεζδμφξ ζπήιαημξ. Ζ βεθφνςζδ ηςκ Co5 SBUs μδδβεί ζηδ δδιζμονβία zig – 
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zag αθοζίδςκ μζ μπμίεξ ζοκδέμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ζπδιαηίγμκηαξ έκα ηνζζδζάζηαημ δίηηομ 

πυνςκ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.2-21: Αλαπαξαζηάζεηο α) ηεο ηξηζδηάζηαηεο δνκήο, β) ηνπ δηθηύνπ πόξσλ ηεο έλσζεο [3]n. 

Πίλαθαο 3.2-8: Επηιεγκέλα κήθε δεζκώλ (Å) θαη γσλίεο ( 
o
 ) γηα ηελ έλσζε [3]n 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [3]n 

Co1-O2 2.056(3) Co3-O14 2.090(3) 

Co1-O4 2.057(3) Co3-O7 2.106(3) 

Co1-O1 2.082(4) Co3-O12 2.156(3) 

Co1-O20 2.104(3) Co4-O16 2.066(3) 

Co1-O6 2.110(3) Co4-O9 2.083(3) 

Co1-O21 2.114(3) Co4-O14 2.098(3) 

Co2-O5 2.054(3) Co4-N2 2.112(4) 

Co2-O10 2.066(3) Co4-O7 2.149(3) 

Co2-O3 2.076(3) Co4-N3 2.151(4) 

Co2-O11 2.078(3) Co5-O19 2.065(3) 

C2-O20 2.111(3) C05-O12 2.086(3) 

α)                                                                             α) 
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3.2.3.2 Μειέηεο Πεξίζιαζεο Αθηηλώλ Φ ζθόλεο ηεο έλωζεο [3]n 

Σοβηνίκμκηαξ ηα δφμ πενζεθαζζβνάιιαηα ημο Σπήιαημξ 3.2-22 δζαπζζηχκεηαζ υηζ δ 

έκςζδ α) είκαζ ζπεηζηά ορδθήξ ηαεανυηδηαξ, δεδμιέκμο υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ ηαζ πνμζμιμζςιέκμ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ ζε ζηυκδ ζπεδυκ 

ηαοηίγμκηαζ ηαζ α) δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηά ηδξ αηυια ηαζ υηακ απμιαηνοκεεί απυ ημ 

δζάθοια, ηάηζ πμο δζαπζζηχκεηαζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ είκαζ μλείεξ. 

 

Co2-O8 2.134(3) Co5-N1 2.094(4) 

Co3-O13 2.024(3) Co5-O21 2.095(3) 

Co3-O8 2.081(3) Co5-O17 2.100(3) 

Co3-O17 2.086(3) Co5-O6 2.125(3) 

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [3]n 

O2-Co1-O4 94.06(4) O5-Co2-O3 88.09(6) 

O2-Co1-O1 90.54(7) O10-Co2-O3 179.60(1) 

O4-Co1-O1 86.91(5) O3-Co2-O20 94.11(1) 

O2-Co1-O21 168.20(1) O11-Co2-O20 86.98(3) 

O4-Co1-O21 97.62(1) O8-Co3-O14 92.53(2) 

O5-Co2-O10 91.51(1) O13-Co3-O14 96.32(1) 

O17-Co3-O14 98.36(3) O16-Co4-N2 96.05(1) 

O13-Co3-O7 173.57(3) O9-Co4-N2 89.76(1) 

O8-Co3-O7 88.37(2) N1-Co5-O21 99.91(1) 

O16-Co4-O9 173.45(4) O19-Co5-O17 91.71(1) 

O16-Co4-O14 94.34(3) O12-Co5-O17 78.01(1) 

O9-Co4-O14 87.30(2) N1-Co5-O17 93.54(1) 
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Σχήμα 3.2.22: Σύγθξηζε ηνπ πξνζνκνησκέλνπ κε ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθηηλώλ Χ γηα 

ηελ έλσζε [3]n. 

3.2.3.3 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε ηεο έλωζεο [3∙2(DMF)∙4(H2O)]n 

 Τμ δζάβναιια % εκαπμιέκμοζαξ ιάγαξ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία βζα ηδκ έκςζδ [3]n 

θαίκεηαζ ζηo Σπήια 3.2-23. Οζ πνχηεξ απχθεζεξ ιάγαξ απμδίδμκηαζ ζηα πθεβιαηζηά ηαζ 

εκηαβιέκα ζημ ιέηαθθμ ιυνζα δζαθοηχκ (DMF ηαζ H2O), εκχ δ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ ζε 

ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ απμδίδεηαζ ζηδκ ηαφζδ ηςκ μνβακζηχκ οπμηαηαζηαηχκ HINA-  ηαζ 

ΖCO2
- ηδξ έκςζδξ. Σοβηεηνζιέκα, μζ πνχηεξ απχθεζεξ πμο λεηζκμφκ απυ ημοξ ~ 30oC ηαζ 

μθμηθδνχκμκηαζ ζημοξ ~ 250oC απμδίδμκηαζ ζε πενίπμο 3 ιυνζα DMF ηαζ 5 ιυνζα H2O ηαζ δ 

απχθεζα αοηή ακηζζημζπεί ζημ 23.5% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ  (απχθεζα ιάγαξ πμο 

οπμθμβίζηδηε: 24.2%) Ζ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ δ μπμία μθμηθδνχκεηαζ ζημοξ ~ 360oC ηαζ 

απμδίδεηαζ ζηδκ ηαφζδ ημο μνβακζημφ ιένμοξ ηδξ έκςζδξ. Ζ απχθεζα αοηή ακηζζημζπεί ζημ 

45% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ (εεςνδηζηή % πμζυηδηα INA ζηδκ έκςζδ 

[3∙2(DMF)∙4(H2O)]n = 46.2%). Άνα, ιε αάζδ ηδ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ ηδξ έκςζδξ [3]n 

δζαπζζηχεδηε υηζ, δ έκςζδ δζαεέηεζ 2 ιυνζα DMF ηαζ 4 ιυνζα H2O ζημ πθέβια ηδξ. Έηζζ, μ 

ιμνζαηυξ ηφπμξ ηδξ έκςζδξ πμο πνμηφπηεζ απυ ηδ ζοβηεηνζιέκδ ιεθέηδ είκαζ 

{[Co5(INA)3(HCOO)7(H2O)(DMF)]∙2(DMF)∙4(H2O)}n. 

 

 

          Πεζναιαηζηυ 

          Πνμζμιμζςιέκμ 

[3]n 
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Σχήμα 3.2-23: Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ηεο έλσζεο [3]n. 

3.2.3.4 Φάζκα ππεξύζξνπ ηεο έλωζεο [3∙2(DMF)∙4(H2O)]n 

 Οζ παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ημο θάζιαημξ ηδξ έκςζδξ  [3]n 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.2-9.  

Πίλαθαο 3.2-9: Χαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο ηεο έλσζεο [3]n 

 

 

 

 

 

 

 

 

      Γόλεζε                                              Σπρλόηεηα δόλεζεο 

 HINA [3]n 

κ(O-H), cm
-1

 3440 3313 

κ(=C-H),  cm
-1

 3031 2950 

κ(-CH3 DMF), cm
-1

  2850 

κ(C=O, DMF), cm
-1

  1662 

κ(C=O)ant, cm
-1

 1714 1588 

κ(C=O)sym, cm
-1

  1389 

[3]n 
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Σχήμα 3.2-24: Τν θάζκα ππεξύζξνπ ηεο έλσζεο [3]n. 

Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ Σπήια 3.2-24 ημ θάζια οπενφενμο ηδξ έκςζδξ 

[3∙2(DMF)∙4(H2O)]n πανμοζζάγεζ ιία ζζπονή ηαζκία απμννυθδζδξ ζημοξ 3313 cm-1 δ μπμία 

μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ηςκ δεζιχκ Ο-Ζ ηςκ ιμνίςκ Ζ2Ο. Ζ ηαζκία απμννυθδζδξ ζηδκ 

πενζμπή ζημοξ ~ 2850 - 2950 cm-1 μθείθεηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηςκ μιάδςκ =C-H- ηαζ C-H ημο 

ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο ΖΗΝΑ οπμηαηαζηάηδ ηαζ ημο DMF ακηίζημζπα. Παναηδνμφκηαζ 

επίζδξ ηαζ ημνοθέξ ζημοξ 1588 ηαζ 1389 cm-1, μζ μπμίεξ μθείθμκηαζ ζηδκ ακηζζοιιεηνζηή ηαζ 

ζοιιεηνζηή δμκήζεζξ ηάζδξ ημο δεζιμφ COO- ακηίζημζπα. Ζ ειθάκζζδ ηςκ παναπάκς 

ημνοθχκ πανέπεζ ζζπονέξ εκδείλεζξ ηυζμ βζα ηδκ φπανλδ ημο οπμηαηαζηάηδ ζηδκ έκςζδ, υζμ 

ηαζ βζα ηδκ πζεακή έκηαλή ημο ζε αοηήκ ηαεχξ μζ ημνοθέξ πμο μθείθμκηαζ ζηζξ δζάθμνεξ 

μιάδεξ ημο οπμηαηαζηάηδ ειθακίγμκηαζ ιεηαημπζζιέκεξ ζε ζπέζδ ιε ηζξ ακηίζημζπεξ ημνοθέξ 

ημο εθεφεενμο οπμηαηαζηάηδ. (Πίκαηαξ 3.2.3) Τέθμξ, ζηδκ έκςζδ οπάνπεζ ιία επζπθέμκ 

ημνοθή ζημοξ 1662 cm-1 πμο μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ημο δεζιμφ κ(C=Ο) ημο DMF πανέπμκηαξ 

ζζπονέξ εκδείλεζξ βζα ηδκ φπανλδ ημο ζηδκ έκςζδ. 

 

 [3]
n
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3.2.3.5 Πξνζδηνξηζκόο ηεο εηδηθήο επηθάλεηαο θαη ηεο ηθαλόηεηαο ξόθεζεο αεξίωλ 

πεξηβαιινληηθνύ ελδηαθέξνληνο (H2, CO2, CH4) ηεο έλωζεο [3∙2(DMF)∙4(H2O)]n 

 Ζ έκςζδ [3]n πένα απυ ημ βεβμκυξ υηζ απμηεθεί ιία κέα έκςζδ ιε πνςηυηοπα δμιζηά 

παναηηδνζζηζηά, πανμοζζάγεζ εκδζαθένμκ βζα πεναζηένς ιεθέηδ θυβς ηαζ ημο ζπεηζηά ορδθμφ 

εκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμο υβημο ηδξ (~ 42.2%). Γζα ημκ θυβμ αοηυ ηνίεδηε ζηυπζιμξ μ 

πνμζδζμνζζιυξ ηδξ εζδζηήξ ηδξ επζθάκεζάξ ηδξ ηαζ ηαη’ επέηηαζδ δ ζηακυηδηάξ ηδξ κα 

πνμζνμθά αένζα πενζααθθμκηζημφ εκδζαθένμκημξ υπςξ, Ζ2, CO2, CH4. Πνμηεζιέκμο κα 

πναβιαημπμζδεμφκ μζ ζοβηεηνζιέκεξ ιεθέηεξ πνχηα έπνεπε κα απεθεοεενςεμφκ μζ πυνμζ απυ 

ημοξ δζαθφηεξ πθέβιαημξ έηζζ χζηε κα επζηεοπεεί δ ιέβζζηδ πνμζνυθδζδ. Γζα ημκ ζημπυ αοηυ 

πναβιαημπμζήεδηακ πεζνάιαηα ακηαθθαβήξ ηςκ δζαθοηχκ πθέβιαημξ (DMF, H2O) ηδξ 

έκςζδξ ιε πηδηζημφξ δζαθφηεξ υπςξ CHCl3, CH2Cl2, MeOH, EtOH η.θ.π. Ο ζηυπμξ ήηακ δ 

πθήνδξ ακηαθθαβή ηςκ ορδθμφ ζδιείμο γέζδξ δζαθοηχκ πθέβιαημξ ηδξ έκςζδξ ιε ημοξ 

παναπάκς δζαθφηεξ μζ μπμίμζ έπμοκ ανηεηά παιδθά ζδιεία γέζδξ. Έηζζ, μζ δζαθφηεξ αοημί 

είκαζ δοκαηυκ κα απμιαηνοκεμφκ απυ ημ πθέβια ηδξ έκςζδξ ιε ζπεηζηά ήπζεξ ηαηενβαζίεξ 

(π.π. ιε ήπζα εένιακζδ οπυ ηεκυ) πςνίξ κα ηαηαννεφζεζ δ δμιή ημο οθζημφ. Σοβηεηνζιέκα, μζ 

ηνφζηαθθμζ αθέεδηακ ζε δνειία ζημκ δζαθφηδ ακηαθθαβήξ βζα ηάπμζεξ διένεξ ιε ζημπυ ηδκ 

ακηαθθαβή δζαθοηχκ ζημ πθέβια. Αημθμφεςξ , δζδεήεδηακ ηαζ ιεθεηήεδηακ ιε πενίεθαζδ 

αηηζκχκ Φ ζε ζηυκδ ιε ζημπυ κα δζαπζζηςεεί εάκ ημ οθζηυ δζαηδνεί ηδ δμιή ημο. Απυ ηζξ 

ιεθέηεξ αοηέξ δζαπζζηχεδηε υηζ, μ ηαηαθθδθυηενμξ δζαθφηδξ βζα ημκ ζημπυ αοηυ είκαζ ημ 

CH2Cl2 ιίαξ ηαζ υπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ Σπήια 3.2-25 ημ ιυνζμ ιεηά ηδκ ηαηενβαζία ιε αοηυ 

ημκ δζαθφηδ δζαηδνεί ηδ δμιή ημο ηαζ ζοκεπχξ δ δμιή δεκ ηαηαννέεζ. Ακηίεεηα, ηαηενβαζία 

ιε υθμοξ ημοξ οπυθμζπμοξ δζαθφηεξ μδήβδζε ζε ιενζηή ή πθήνδ ηαηάννεοζδ ηδξ δμιήξ ημο 

οθζημφ. 
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Σχήμα 3.2-25: Σύγθξηζε ηνπ δηαγξάκκαηνο ηεο έλσζεο [3]n κε ην δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθηηλώλ Χ ηεο 

[3]n κεηά από θαηεξγαζία κε CH2Cl2. 

  Τδκ ακηαθθαβή δζαθφηδ ιε CH2Cl2 αημθμοεμφζε ηαηενβαζία ιε ηδ ιέεμδμ ημο 

οπενηνίζζιμο CO2 μφηςξ χζηε κα επζηεοπεεί πθήνδξ  εηηέκςζδ ηςκ πυνςκ απυ ημοξ  

πθεβιαηζημφξ δζαθφηεξ. Μεηνήζεζξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ αγχημο ζημ οθζηυ ιεηά ηδκ 

απεθεοεένςζδ ηςκ πυνςκ ημο ζημοξ 77 K απεηάθορακ ιία ζζυεενιμ ηφπμο-I, ηοπζηή βζα 

ιζηνμπμνχδδ οθζηά, υπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.2-26α. Ζ πμνχδδξ επζθάκεζα Langmuir  

πμο πνμζδζμνίζηδηε είκαζ 272.17 m2g-1 (BET 264.46 m2g-1). Δπίζδξ, ιεθέηεξ  

πνμζνυθδζδξ CΟ2, θακένςζακ υηζ ζε πίεζδ 1 bar ζημοξ 273 Κ δ πνμζνυθδζδ ακένπεηαζ 

ζηα 1.96 mmol/g, εκχ ζημοξ 298 Κ ακένπεηαζ ζηα 1.29 mmol/g. (Σπήια 3.2-26α) Ζ 

ιέβζζηδ εκένβεζα πνμζνυθδζδξ (Qst) ημο αενίμο CO2 ζημοξ πυνμοξ ηδξ έκςζδξ είκαζ ζηα 

30.7 KJ/mol. (Σπήια 3.2-26β) 
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Σχήμα 3.2-26: α) Ιζόζεξκνο πξνζξόθεζεο N2 ζηνπο 77 Κ, β) Ιζόζεξκνο πξνζξόθεζεο ηνπ αεξίνπ CO2 

ζηηο ππνδεηθλπόκελεο ζεξκνθξαζίεο θαη γ) Η ελέξγεηα πξνζξόθεζεο ηνπ CO2 ηεο έλσζεο [3]n. 

3.2.3.6 Μαγλεηηθέο Μειέηεο ηεο έλωζεο [3]n 

Tα πθείζηα MOFs ηα μπμία πανμοζζάγμοκ ιαβκδηζηέξ ζδζυηδηεξ ααζίγμκηαζ ζε ζυκηα 

Co2+ ςξ ιεηαθθζηά ηέκηνα, ηονίςξ θυβς ηδξ πανμοζίαξ ηνζχκ αζφγεοηηςκ δθεηηνμκίςκ υηακ 

αοηά ανίζημκηαζ ζε ορδθμφ ηαηάζηαζδ spin αθθά ηαζ ηδξ ορδθήξ ηζιήξ ακζζμηνμπίαξ. 

Σοκεπχξ, θυβς ηαζ ημο ιμκαδζημφ SBU πμο πανμοζζάγεζ δ έκςζδ [3]n εεςνήεδηε ηαηάθθδθδ 

βζα ηδ ιεθέηδ ηςκ ιαβκδηζηχκ ηδξ ζδζμηήηςκ. 

α)                                                                                   α) 
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Σε ημκζμπμζδιέκμ πμθοηνοζηαθθζηυ δείβια ηδξ έκςζδξ [3]n πναβιαημπμζήεδηακ 

ιαβκδηζηέξ ιεθέηεξ πανμοζία ζηαεενήξ ηαηεφεοκζδξ (direct current – dc ιεθέηεξ) ιαβκδηζημφ 

πεδίμο 1 ηαζ 5 kOe ζε πενζμπή εενιμηναζζχκ 2-300 Κ. Απυ ηδκ επελενβαζία ηςκ δεδμιέκςκ 

πνμέηορε ημ δζάβναιια ημο βζκμιέκμο ηδξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ επί ηδ εενιμηναζία 

(MT) σο πξνο ηδ εενιμηναζία (T) πμο θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.2-27α. Όπςξ θαίκεηαζ ζημ 

δζάβναιια MT ζπλαξηήζεη ηεο T, δ ηζιή ημο βζκμιέκμο ρΜT ιεζχκεηαζ ιε ιείςζδ ηδξ 

εενιμηναζίαξ, θακενχκμκηαξ ηδκ φπανλδ ακηζζζδδνμιαβκδηζηχκ αθθδθεπζδνάζεςκ. Πζμ 

ζοβηεηνζιέκα, δ ηζιή ηδξ MT ανπζηά έπεζ ηζιή 14.25 cm3mol-1K ζε 300Κ υπμο ζηαδζαηά 

ιεζχκεηαζ ζε 12.26 cm3mol-1K ζημοξ 100K ηαζ ηεθζηά παναηδνείηαζ απυημιδ ιείςζδ ζημοξ 

2Κ ιε ηζιή MT  3.96 cm3mol-1K. Ζ ηζιή ηδξ MT  ζε εενιμηναζία δςιαηίμο είκαζ ζδιακηζηά 

ορδθυηενδ απυ ηδκ εεςνδηζηή ηζιή πμο πνμηφπηεζ απυ ημκ ηφπμ ιμκαδζημφ ζπζκ (spin-only 

formula) βζα 5 ιδ αθθδθεπζδνχκηα ζυκηα Co2+ ορδθμφ ζπζκ (S=3/2) δ μπμία είκαζ 9.38 

cm3mol-1K, θακενχκμκηαξ ιε αοηυ ηδ ζδιακηζηή ηνμπζαηή ζοκεζζθμνά, θυβς ηδξ πανμοζίαξ 

ζυκηςκ ημααθηίμο ζηδκ έκςζδ.  

Τμ δζάβναιια 1/πM vs T πάκς απυ ημοξ 80K ειθακίγεζ ζοιπενζθμνά πμο αημθμοεεί 

ημκ κυιμ Curie-Weiss ιε ηδ ζηαεενά  Curie = 15.75 cm3mol-1K ηαζ  = -24.7K.  Ζ ηζιή 

αοηήξ ηδξ ζηαεενάξ ακηζζημζπεί ζε πέκηε ζυκηα ημααθηίμο Co2+ (S = 3/2) ηαζ g = 2.59, 

ακηζηαημπηνίγμκηαξ έηζζ ηδ ζδιακηζηή ηνμπζαηή ζηνμθμνιή. Ζ ανκδηζηή ηζιή ημο  

θακενχκεζ ηδκ φπανλδ επζηναημφζςκ ακηζζζδδνμιαβκδηζηχκ αθθδθεπζδνάζεςκ. Μεηά απυ 

πνμζεηηζηυ έθεβπμ ημο δζαβνάιιαημξ ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ βίκεηαζ ακηζθδπηή δ φπανλδ 

ιίαξ ιζηνήξ ακςιαθίαξ υζμκ αθμνά ηδκ ηζιή ηδξ MT ζε Τ=5Κ, ηαεχξ απμηθίκεζ απυ ηδκ 

ακαιεκυιεκδ θείκμοζα πμνεία πμο αημθμοεμφκ μζ ηζιέξ MT ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ. 

Ωξ εη ημφημο, αημθμφεδζακ θεπημιενείξ ιαβκδηζηέξ ιεθέηεξ ζε εφνμξ εενιμηναζζχκ 2-7Κ 

ηαζ δζαθμνεηζηά ιαβκδηζηά πεδία απυ 10 ιέπνζ 150 Οe, μφηςξ χζηε κα δζαπζζηςεεί ηαηά 

πυζμ δ φπανλδ αοηήξ ηδξ «ακςιαθίαξ» ζηδκ ηζιή ημο MT ελανηάηαζ απυ ηδκ έκηαζδ ημο 

ιαβκδηζημφ πεδίμο. Απυ ηζξ ιεθέηεξ αοηέξ δζαπζζηχεδηε υηζ, υκηςξ δ φπανλδ αοημφ ημο 

θαζκμιέκμο ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ έκηαζδ ημο ιαβκδηζημφ πεδίμο, ηαεχξ αοηή δ αφλδζδ πμο 

παναηδνείηαζ ζηδκ ηζιή ηδξ MT βίκεηαζ πζμ απυημιδ υηακ πνδζζιμπμζμφκηαζ dc πεδία 

παιδθήξ έκηαζδξ. (Σπήια 3.2-27α) Αοηή δ απυημιδ αφλδζδ ηδξ ηζιήξ ημο MT απμηεθεί 

έκδεζλδ ιίαξ αθθαβήξ ιαβκδηζηήξ θάζδξ (phase transition). Πνμηεζιέκμο κα βίκεζ ηαηακμδηυ 
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ημ θαζκυιεκμ πμο παναηδνήεδηε πναβιαημπμζήεδηακ πθδεχνα επζπθέμκ ιεηνήζεςκ. 

Σοβηεηνζιέκα, ιεθέηεξ Field - Cooled – Zero Field - Cooled (FC-ZFC) πναβιαημπμζήεδηακ 

ζε εφνμξ εενιμηναζζχκ 2-7 Κ ζε ιαβκδηζηά πεδία 50 ηαζ 1000 Oe. Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ 

δζάβναιια (Σπήια 3.2-28α) ζε εενιμηναζία ιζηνυηενδ απυ ~4.5Κ ηαζ ιαβκδηζηυ πεδίμ 50 Oe 

μζ δφμ ηαιπφθεξ απμηθίκμοκ ζδιακηζηά, εκχ ζε ιαβκδηζηυ πεδίμ 1000 Oe μζ δφμ ηαιπφθεξ 

ζοιπίπημοκ, δείπκμκηαξ ιε αηυιδ έκακ ηνυπμ ηδκ ελάνηδζδ αοημφ ημο θαζκμιέκμο πμο 

παναηδνείηαζ απυ ημ ιαβκδηζηυ πεδίμ.  

 Πνμηεζιέκμο κα ελαηνζαςεεί πεναζηένς ημ θαζκυιεκμ πμο θαιαάκεζ πχνα 

αημθμφεδζακ ηζ άθθεξ ιεηνήζεζξ. Σοβηεηνζιέκα, ηαηαβνάθδηακ ανυπμζ οζηένδζδξ βζα ηδκ 

έκςζδ ζε εφνμξ εενιμηναζζχκ 2.0 - 5.5Κ. Δκδεζηηζημί ανυπμζ οζηένδζδξ πμο ηαηαβνάθδηακ 

ζε εενιμηναζίεξ 3.5 ηαζ 5.1Κ θαίκμκηαζ ζημ Σπήια 3.2-28α . Ζ ζοκεηηζηυηδηα ηςκ ανυπςκ 

αολάκεηαζ ιε ηδ ιείςζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ιε ημ ζοκεηηζηυ πεδίμ κα ειθακίγεζ ιέβζζημ Hc = 

60 Oe ζηα 3.5K. 

Δπζπνυζεεηα, δζελήπεδζακ ιεθέηεξ ιε εθανιμβή εκαθαζζυιεκμο πεδίμο (AC-

alternating current measurements). Τα εκηυξ θάζδξ δζαβνάιιαηα ρΜ'Τ σο πξνο Τ ζε 

ζοπκυηδηα 111 Hz απμοζία ή πανμοζία dc ιαβκδηζημφ πεδίμο 1 kOe βζα ηδκ έκςζδ [3]n 

θαίκμκηαζ ζημ Σπήια 3.2-28β. Σημ εκηυξ θάζδξ δζάβναιια πμο θήθεδηε απμοζία ιαβκδηζημφ 

πεδίμο ειθακίγεηαζ έκα παναηηδνζζηζηυ ζήια ιε ιέβζζημ ζημοξ   4.9K, ημ μπμίμ 

ελαθακίγεηαζ υηακ δ ίδζα ιέηνδζδ πναβιαημπμζείηαζ πανμοζία dc πεδίμο 1 kOe. Ζ 

ζοιπενζθμνά αοηή ανίζηεηαζ ζε ζοιθςκία ιε ηδκ οπυεεζδ πμο έβζκε βζα αθθαβή ιαβκδηζηήξ 

θάζδξ ημο οθζημφ  ζημοξ ~ 5Κ ιε αάζδ ηα δεδμιέκα απυ ηζξ dc ιεηνήζεζξ. Τα εκηυξ ηαζ εηηυξ 

θάζδξ δζαβνάιιαηα ιε ηδ ιμνθή ρΜ' σο πξνο Τ  ηαζ ρΜ'' σο πξνο Τ, ακηίζημζπα, πμο 

θήθεδηακ απμοζία ελςηενζημφ dc πεδίμο ζε εκαθαζζυιεκμ πεδίμ 1Oe ηαζ ζε ζοπκυηδηεξ 

ηοιαζκυιεκεξ απυ 111 έςξ 9111 Ζz θαίκμκηαζ ζημ Σπήια 3.2-28δ. Ζ ημνοθή πμο 

παναηδνείηαζ ζημ εκηυξ θάζδξ (πM') δζάβναιια ζοκμδεφεηαζ απυ ιδ ιδδεκζηή ηζιή βζα ημ πM'' 

(ημ ιέβζζημ ημο μπμίμο παναηδνείηαζ ζε εθαθνχξ παιδθυηενδ Τ απυ αοηή πμο παναηδνείηαζ 

ημ ακηίζημζπμ ιέβζζημ ημο πM'). Τυζμ ηα πM' υζμ ηαζ ηα πM'' ζήιαηα ειθακίγμοκ ιία αζεεκή 

ελάνηδζδ απυ ηδ εενιμηναζία βζα ηζιέξ ζοπκυηδηαξ ιζηνυηενεξ απυ 3 kHz εκχ δεκ 

ειθακίγμοκ ελάνηδζδ απυ ηδ εενιμηναζία βζα ιεβαθφηενεξ ζοπκυηδηεξ. Αοηή δ ελάνηδζδ 

απυ ηδ ζοπκυηδηα ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδκ πανάιεηνμ θ = ΓTp/[TpΓ(logf)], υπμο Tp δ 
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εενιμηναζία ημο ιέβζζημο ηςκ ζδιάηςκ ηαζ  f είκαζ δ ζοπκυηδηα. Ζ ηζιή ηδξ παναιέηνμο θ 

(0.03) ακηζζημζπεί ζε ιία ζπζκ-οαθχδδ ιεηάπηςζδ.[96] Αοηυ ημ ζοιπέναζια επζαεααζχεδηε 

επίζδξ απυ ηδκ πνμζμιμίςζδ ηςκ εηηυξ θάζεςξ δεδμιέκςκ ζηδκ ελίζςζδ Arrhenius. Ζ ηζιή 

πμο θήθεδηε βζα ημκ πνμεηεεηζηυ πανάβμκηα  η0 (~10-38 sec) είκαζ πμθφ ιζηνή ηαζ πςνίξ 

θοζζηή ζδιαζία, βεβμκυξ πμο απμδεζηκφεζ υηζ ημ παναηδνμφιεκμ θαζκυιεκμ δε ιπμνεί κα 

απμδμεεί ζε οπενπαναιαβκδηζηή ανβή παθάνςζδ ηδξ ιαβκήηζζδξ.  Σοκεπχξ, δ ιαβκδηζηή 

ζοιπενζθμνά ηδξ έκςζδξ [3]n απμδίδεηαζ ζε οαθχδδ ιεηάπηςζδ ημο οθζημφ  ζημοξ ~ 5Κ. 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.2-27: α) Η γξαθηθή παξάζηαζε ηνπ γηλνκέλνπ ρMT  θαη 1/ρM ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο Τ 

γηα ηελ έλσζε [3]n, ζε εύξνο ζεξκνθξαζηώλ 2.0-300Κ. Η θόθθηλε γξακκή είλαη ε πξνζνκνίσζε πνπ 

έγηλε ζύκθσλα κε ηνλ λόκν Curie-Weiss. Σην εζσηεξηθό αλαπαξηζηάηαη ην γηλόκελν 1/ρM ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο Τ  ζε εύξνο ζεξκνθξαζηώλ κεηαμύ 2.0-10Κ, β) Η γξαθηθή παξάζηαζε ηνπ γηλνκέλνπ ρM 

ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο Τ ζε εύξνο ζεξκνθξαζηώλ κεηαμύ 2.0-7Κ ζηα καγλεηηθά πεδία πνπ 

αλαγξάθνληαη. 

Ζ ελάνηδζδ ηδξ ζοπκυηδηαξ ηαζ ηδξ εενιμηναζίαξ ημο ρΜ' ηαζ ημο ρΜ'' θαίκμκηαζ ζημ 

Σπήια 3.2-28δ. Αοηή δ ημνοθή πμο παναηδνείηαζ βζα ρΜ' ζοκμδεφεηαζ απυ ιδ ιδδεκζηή ηζιή 

βζα πΜ '' δ φπανλδ ζδιάηςκ εκαθθαζζμιέκμο νεφιαημξ ζε θάζδ ηαζ εηηυξ θάζδξ ζε ~ 5 ηαζ 

4,9Κ. Τυζμ ημ ρΜ' υζμ ηαζ ημ ρΜ'' πανμοζζάγμοκ αζεεκή ελάνηδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ βζα 

ηζιέξ ζοπκυηδηαξ ιζηνυηενεξ απυ 3 kHz εκχ δεκ παναηδνείηαζ ηαιζά ελάνηδζδ ηδξ 

εενιμηναζίαξ ζε ορδθυηενεξ ζοπκυηδηεξ. Ζ ελάνηδζδ ηδξ ζοπκυηδηαξ ιπμνεί κα εηηζιδεεί 

ιε ηδκ ελίζςζδ θ=ΓΤν/[ΤνΓ(logff))], υπμο Τν είκαζ δ ιέβζζηδ εενιμηναζία ηαζ f είκαζ δ 

ζοπκυηδηα. Ζ ηζιή ηδξ παναιέηνμο θ οπμθμβίζηδηε (~ 0.03). Με ηδ δζελαβςβή υθςκ ηςκ 

α)                                                                                 α) 
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παναπάκς ιεηνήζεςκ ελάβεηαζ ημ ζοιπένζια υηζ δ φπανλδ αοηήξ ηδξ «ακςιαθίαξ» ηαζ δ 

αθθαβή ηδξ ιαβκδηζηήξ θάζδξ (phase transition) είκαζ εκδεζηηζηή ηδξ φπανλδξ οαθχδμοξ 

ηαηάζηαζδξ (spin-glass) ζηδκ έκςζδ. Υπάνπεζ, δδθαδή, έκα είδμξ αηαλίαξ (disorder) είηε ζηδκ 

εέζδ ηςκ ιαβκδηζηχκ νμπχκ είηε ζημ πνυζδιμ ηςκ βεζημκζηχκ αθθδθεπζδνάζεςκ είηε ζηδκ 

ηαηεφεοκζδ ημο άλμκα ακζζμηνμπίαξ. 

 

   

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.2-28: α) Οζ ηαιπφθεξ ZFC ηαζ FC ηδξ ιαβκήηζζδξ ζε εύξνο ζεξκνθξαζηώλ κεηαμύ 2.0-7Κ ζε 

καγλεηηθά πεδία 50Oe θαη 1000Οe. β) Η γξαθηθή παξάζηαζε ηεο καγλήηηζεο Μ ζπλαξηήζεη ηνπ 

εθαξκνδόκελνπ εμσηεξηθνύ καγλεηηθνύ πεδίνπ κ0Η, ζηηο ζεξκνθξαζίεο3.5Κ θαη 5.1Κ.γ) Δηαγξάκκαηα 

ησλ «εληόο θάζεσο» ζεκάησλ ρΜ΄Τ (αξηζηεξά) θαη ησλ «εθηόο θάζεσο» ζεκάησλ ρΜ΄΄ (δεμηά), 

ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο Τ γηα έλα πνιπθξπζηαιιηθό δείγκα ηεο έλσζεο [3]n, ζε ελαιιαζζόκελν 

καγλεηηθό πεδίν. 

 

α)                                                                                 α) 

 

 

 

 

 

 

 

β)                                                                                   δ) 
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3.2.4 Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [4]n 

3.2.4.1 Κξπζηαιινγξαθηθόο Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [4]n 

Ζ επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ [4]n απμηαθφπηεζ υηζ πνυηεζηαζ βζα 

έκα κέμ πμθοιενέξ έκηαλδξ πμο ααζίγεηαζ ζε έκα ελαπονδκζηυ 

[Cu6(pdc)5(NO3)2(H2O)3(DMF)3] SBU, εκχ δ επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ηδξ είκαζ ημ 

μηηαπονδκζηυ ζφιπθμημ [Cu8(pdc)7(NO3)2(H2O)5(DMF)3]n, ημ μπμίμ ηνοζηαθθχκεζ ζηδ 

ιμκμηθζκή μιάδα πχνμο P21/c. (Σπήια 3.2-29) Δπζθεβιέκα ιήηδ ηαζ βςκίεξ δεζιχκ βζα ηδκ 

έκςζδ [4]n θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.2-10. Ζ επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα απμηεθείηαζ απυ 

ηνείξ δζπονδκζηέξ ηαζ δφμ ιμκμπονδκζηέξ ιμκάδεξ Cu2+.  

.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.2-29: Αλαπαξάζηαζε ηεο επαλαιακβαλόκελεο κνλάδαο ηεο έλσζεο [4]n. 

  Σοβηεηνζιέκα, δ 1δ ιμκμπονδκζηή ιμκάδα είκαζ ημ ζυκ Cu5, ημ μπμίμ είκαζ 

ελαεκηαβιέκμ ηαζ οζμεεηεί μηηαεδνζηή βεςιεηνία. Σοβηεηνζιέκα, ημ ιεηαθθζηυ ηέκηνμ είκαζ 

εκηαβιέκμ ιε δφμ πονζδζκζηά άημια αγχημο απυ δφμ δζαθμνεηζημφξ pdc2- οπμηαηαζηάηεξ ηαζ 

ηέζζενα άημια Ο. Σοβηεηνζιέκα, δφμ άημια μλοβυκμο πνμένπμκηαζ απυ ηδ πδθζηή έκηαλδ 

ιίαξ ηαναμλοθμιάδαξ εκυξ pdc2- οπμηαηαζηάηδ ηαζ έκα αηυιδ απυ ηδ ιμκμδμκηζηή έκηαλδ 

ιίαξ αηυιδ ηαναμλοθμιάδαξ εκυξ δεφηενμο οπμηαηαζηάηδ. Ζ ζθαίνα έκηαλδξ ημο Cu5 

ζοιπθδνχκεηαζ απυ έκα ηενιαηζηυ ιυνζμ κενμφ. Ζ 2δ ιμκμπονδκζηή ιμκάδα είκαζ ημ ζυκ Cu6, 
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ημ μπμίμ είκαζ επίζδξ ελαεκηαβιέκμ, ηαεχξ εκχκεηαζ ιε ηνία άημια αγχημο απυ ηνεζξ 

δζαθμνεηζημφξ pdc οπμηαηαζηάηεξ ηαζ ηνία άημια μλοβυκμο. Τα ηεθεοηαία πνμένπμκηαζ απυ 

δφμ ηενιαηζηά κζηνζηά ακζυκηα ηαζ έκα ιυνζμ Ζ2Ο. Ζ 1δ δζπονδκζηή ιμκάδα, απμηεθείηαζ απυ 

ηα ζυκηα Cu1-Cu2 ηαζ έπεζ δμιή έθζηαξ πθμίμο. Τα δφμ ζυκηα Cu είκαζ πεκηαεκηαβιέκα, 

οζμεεηχκηαξ ηεηναβςκζηή ποναιζδζηή βεςιεηνία ηαζ εκχκμκηαζ ιέζς ηεζζάνςκ 

ηαναμλοθμιάδςκ πμο βεθονχκμοκ ιε ημ ζοκδεζζιέκμ syn,syn-δ1:δ1:ι2 ηνυπμ. Ζ ζθαίνα 

έκηαλήξ ημοξ ζοιπθδνχκεηαζ απυ έκα ιυνζμ DMF (Cu1) ηαζ έκα ιυνζμ κενμφ (Cu2). Ζ 2δ  

δζπονδκζηή ιμκάδα απμηεθείηαζ απυ ηα δφμ ηνοζηαθθμβναθζηχξ ζπεηζγυιεκα ζυκηα Cu3 ιε 

δμιή έθζηαξ πθμίμο. Τα ζυκηα Cu3 είκαζ πεκηαεκηαβιέκα ηαζ βεθονχκμκηαζ ιέζς ηεζζάνςκ 

syn-syn ηαναμλοθμιάδςκ απυ ηέζζενζξ δζαθμνεηζημφξ pdc οπμηαηαζηάηεξ ηαζ δ ζθαίνα 

έκηαλήξ ημοξ ζοιπθδνχκεηαζ απυ έκα άημιμ Ο πνμενπυιεκμ απυ έκα ηενιαηζηυ ιυνζμ DMF. 

Τέθμξ, δ 3δ δζπονδκζηή ιμκάδα απμηεθείηαζ απυ δφμ ηνοζηαθθμβναθζηχξ ζπεηζγυιεκα ζυκηα 

Cu4 ηαζ έπεζ ηδκ ίδζα δμιή ιε ημ δζιενέξ  πμο πενζβνάθδηε παναπάκς (αοηυ πμο απμηεθείηαζ 

απυ δφμ ζυκηα Cu3). 

Ζ ζφκδεζδ ηςκ ιμκμπονδκζηχκ ηαζ δζπονδκζηχκ δεοηενμηαβχκ δμιζηχκ ιμκάδςκ ηδξ 

έκςζδξ ιέζς ηςκ pdc2- οπμηαηαζηαηχκ μδήβδζε ζημκ ζπδιαηζζιυ εκυξ ηνζζδζάζηαημο 

πθέβιαημξ (Σπήια 3.2-30) μζ πυνμζ ημο μπμίμο θζθμλεκμφκ ιυνζα δζαθοηχκ Ζ2Ο ηαζ DMF.  Ζ 

δζάιεηνμξ ηςκ πυνςκ ηαζ μ εκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμξ υβημξ ηδξ έκςζδξ οπμθμβίζηδηακ ιε ημ 

πνυβναιια Platon ζηα ~ 5.9 Ǻ ηαζ 2398.7  Ǻ3, ακηίζημζπα.  Ζ ηζιή πμο οπμθμβίζηδηε βζα ημκ  

εκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμ υβημ ηδξ έκςζδξ ακηζζημζπεί ζημ ~ 32% ημο ζοκμθζημφ υβημο ηδξ 

ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ ηδξ.  

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.2-30: Χσξνπιεξσηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ηξηζδηάζηαηεο δνκή ηεο έλσζεο [4]n. 
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Πίλαθαο 3.2-10: Επηιεγκέλα κήθε δεζκώλ (Å) θαη γσλίεο ( 
o
 ) γηα ηελ έλσζε [4]n 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [4]n 

Cu1-O1 1.950(3) Cu4-O11 1.985(3) 

Cu1-O2 1.960(3) Cu4-O12 1.968(3) 

Cu1-O3 1.971(3) Cu4-O18 1.977(3) 

Cu1-O20 1.974(3) Cu4-O19 1.972(3) 

Cu1-O21 1.981(3) Cu4-O26 2.177(3) 

Cu2-O6 2.000(3) Cu5-N5 2.003(3) 

Cu2-O7 2.108(3) Cu5-O13 1.915(3) 

Cu2-O9 1.950(3) Cu5-O15 2.323(3) 

Cu2-O 2.002(3) Cu5-O17 1.941(3) 

Cu2-O4 1.950(3) Cu5-N1 2.005(3) 

Cu3-O9 1.942(3) Cu6-N4 2.063(3) 

Cu3-O3 1.971(3) Cu6-N6 2.019(3) 

Cu3-O5 1.937(3) Cu6-N7 2.050(3) 

Cu3-O8 2.125(3) Cu6-O23 2.345(3) 

Cu3-O10 1.980(3) Cu6-O27 2.440(4) 

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [4]n 

O1-Cu1-O20 88.32(12) O3-Cu3-O8 101.60(13) 

O2-Cu1-O20 89.39(12) O12-Cu4-O19 88.70(11) 

O1-Cu1- O21 90.32(11) O12-Cu4-O18 88.99(11) 

O9-Cu2-O4 172.64(12) O17-Cu5-O15 84.33(13) 

O9-Cu2-O6 88.84(11) N1-Cu5-O15 95.16(13) 

O4-Cu2-O6 90.24(11) O22-Cu6-N6 172.4(2) 

O9-Cu3-O8 97.71(13) O22-Cu6-N7 93.66(18) ΑΝ
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3.2.4.2 Μειέηεο Πεξίζιαζεο Αθηηλώλ Φ ζθόλεο ηεο έλωζεο [4]n 

Σοβηνίκμκηαξ ηα δφμ πενζεθαζζβνάιιαηα ημο Σπήιαημξ 3.2-31 δζαπζζηχκεηαζ υηζ δ 

έκςζδ α) είκαζ ζπεηζηά ορδθήξ ηαεανυηδηαξ, δεδμιέκμο υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ ηαζ ζημ πνμζμιμζςιέκμ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ ζε ζηυκδ ζπεδυκ 

ηαοηίγμκηαζ ηαζ α) δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηά ηδξ αηυια ηαζ υηακ απμιαηνοκεεί απυ ημ 

δζάθοια, ηάηζ πμο δζαπζζηχκεηαζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ είκαζ μλείεξ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.2-31: Σύγθξηζε ηνπ πξνζνκνησκέλνπ κε ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθηηλώλ Χ γηα 

ηελ έλσζε [4]n. 

3.2.4.3 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε ηεο έλωζεο [4]n 

 Τμ δζάβναιια % εκαπμιέκμοζαξ ιάγαξ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία θαίκεηαζ ζημ Σπήια 

3.2-32 βζα ηδκ έκςζδ [4]n. Οζ πνχηεξ απχθεζεξ ιάγαξ απμδίδμκηαζ ζηα πθεβιαηζηά ηαζ 

εκηαβιέκα ζημ ιεηαθθμσυκ ιυνζα δζαθοηχκ (DMF ηαζ H2O), εκχ δ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ ζε 

ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ απμδίδεηαζ ζηδκ ηαφζδ ημο μνβακζημφ ιένμοξ ηδξ έκςζδξ. 

 

          Πεζναιαηζηυ 

          Πνμζμιμζςιέκμ 

[4]n 
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Σοβηεηνζιέκα, μζ πνχηεξ απχθεζεξ πμο λεηζκμφκ απυ ημοξ ~ 30o C ηαζ μθμηθδνχκμκηαζ ζημοξ 

~ 290oC απμδίδμκηαζ ζε πενίπμο 4 ιυνζα DMF ηαζ 4 ιυνζα H2O ηαζ δ απχθεζα αοηή 

ακηζζημζπεί ζημ 15% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ (απχθεζα ιάγαξ πμο οπμθμβίζηδηε: 

16.2%). Ζ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ δ μπμία μθμηθδνχκεηαζ ζημοξ ~ 360oC ηαζ απμδίδεηαζ 

ζηδκ ηαφζδ ημο μνβακζημφ ιένμοξ ηδξ έκςζδξ. Ζ απχθεζα αοηή ακηζζημζπεί ζημ 60% ηδξ 

ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ (εεςνδηζηή % πμζυηδηα pdc2- ζηδκ έκςζδ [4∙(DMF)∙(H2O)]n: 

62%). Άνα, ιε αάζδ ηδ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ ηδξ έκςζδξ [4]n δζαπζζηχεδηε υηζ, δ έκςζδ 

δζαεέηεζ 1 ιυνζμ DMF ηαζ 1 ιυνζμ H2O ζημ πθέβια ηδξ. Έηζζ, μ ιμνζαηυξ ηφπμξ ηδξ έκςζδξ 

πμο πνμηφπηεζ απυ ηδ ζοβηεηνζιέκδ ιεθέηδ είκαζ 

{[Cu6(pdc)5(NO3)2(H2O)3(DMF)3]∙(DMF)∙(H2O)}n.  

 

 

 

 

 

 

 

  

Εικόνα 3.2-32: Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ηεο έλσζεο [4]n. 

3.2.4.4 Φάζκα ππεξύζξνπ ηεο έλωζεο [4∙(DMF)∙(H2O)]n 

 Οζ παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ημο θάζιαημξ  οπενφενμο ημο εθεφεενμο 

(ιδ εκηαβιέκμο) οπμηαηαζηάηδ H2pdc, ηαεχξ ηαζ ηδξ έκςζδξ [4∙(DMF)∙(H2O)]n 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.2-11. Τμ θάζια οπενφενμο ημο οπμηαηαζηάηδ H2pdc 

πανμοζζάγεζ ιία παναηηδνζζηζηή oλεία απμννυθδζδ ζημοξ 3100 cm-1  πμο μθείθεηαζ  ζηδ 

δυκδζδ ηςκ δεζιχκ Ο-Ζ ηςκ ιμνίςκ κενμφ ηαζ ηδξ ηαναμλοθμιάδαξ. Οζ ηαζκίεξ 

απμννυθδζδξ ζημοξ ~ 2900 cm-1 μθείθμκηαζ ζηδ δυκδζδ ηςκ δεζιχκ =C-H- ημο ανςιαηζημφ 

[4]n 
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δαηηοθίμο ημο οπμηαηαζηάηδ. Οζ ημνοθέξ πμο μθείθμκηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηςκ δεζιχκ –C=C–, 

=C-N ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ειθακίγμκηαζ ιεηαλφ ηςκ 1615-1300 cm-1 ηαζ είκαζ 

δφζημθμ κα ηαοημπμζδεμφκ επαηνζαχξ. Τέθμξ, δ ηαζκία απμννυθδζδξ ζημοξ 1721 cm-1 

μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ηςκ δεζιχκ  C=O ηδξ COO- μιάδαξ. (Σπήια 3.2-33) 

Πίλαθαο 3.2-11: Χαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο ηνπ ππνθαηαζηάηε H2pdc θαη ηεο έλσζεο [4]n 

               Γόλεζε         Σπρλόηεηα δόλεζεο  

 H2pdc [4]n 

κ(O-H), cm
-1

 3100 3200 

κ(=C-H),  cm
-1

 2900 2900 

κ(-CH3 DMF), cm
-1

   

κ(C=O, DMF), cm
-1

  1644 

κ(C=O)ant, cm
-1

 1721 1569 

κ(C=O)sym, cm
-1

  1390 

κ(N=O)sym, cm
-1

  1369 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.2.33: Τν θάζκα ππεξύζξνπ γηα ηνλ ειεύζεξν ππνθαηαζηάηε H2pdc θαη γηα ηελ έλσζε [4]n. 

[4]n 

H2pdc 
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Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ Σπήια 3.2-33 ημ θάζια οπενφενμο ηδξ έκςζδξ 

[4∙(DMF)∙(H2O)]n πανμοζζάγεζ ιία ζπεηζηά ζζπονή ηαζκία ζημοξ 3200 cm-1, δ μπμία μθείθεηαζ 

ζηδ δυκδζδ ηςκ δεζιχκ Ο-Ζ ηςκ ιμνίςκ Ζ2Ο. Ζ ημνοθή ζημοξ ~ 2900 cm-1 μθείθεηαζ ζηζξ 

δμκήζεζξ ηςκ μιάδςκ =C-H- ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο Ζ2pdc οπμηαηαζηάηδ. Οζ 

ημνοθέξ ζημοξ 1569 ηαζ 1390 cm-1, μζ μπμίεξ μθείθμκηαζ ζηδκ ακηζζοιιεηνζηή ηαζ 

ζοιιεηνζηή δυκδζδ ηάζδξ ημο δεζιμφ COO-, ακηίζημζπα. Ζ ειθάκζζδ ηςκ παναπάκς 

ημνοθχκ πανέπεζ ζζπονέξ εκδείλεζξ βζα ηδκ φπανλδ ημο οπμηαηαζηάηδ ζηδκ έκςζδ. Δπζπθέμκ, 

δ ημνοθή ζημοξ 1569 cm-1 μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ημο δεζιμφ κ(Ν=Ο) ημο ΝΟ3
-. Τέθμξ, δ 

ημνοθή ζημοξ 1644 cm-1 μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ημο δεζιμφ κ(C=Ο) ημο DMF ηαζ πανέπεζ 

ζζπονέξ εκδείλεζξ βζα ηδκ φπανλδ ημο ζηδκ έκςζδ.  

3.3 Φαξαθηεξηζκόο ελώζεωλ κε ηε ρξήζε εθηεηακέλωλ ππξηδπιν-θαξβνμπιηθώλ 

ππνθαηαζηαηώλ. 

 Σε αοηυ ημ οπμηεθάθαζμ εα πενζβναθμφκ εκχζεζξ μζ μπμίεξ πνμέηορακ απυ ηδ πνήζδ 

ηςκ ακάθμβςκ εηηεηαιέκςκ πονζδοθμ-ηαναμλοθζηχκ οπμηαηαζηαηχκ ζε ιία πνμζπάεεζα κα 

ζοκηεεμφκ ηαζ κα απμιμκςεμοκ ακηίζημζπεξ εκχζεζξ ιε εηηεηαιέκμ δίηηομ πυνςκ ηαζ πζεακυκ 

αεθηζζημπμζδιέκεξ ζδζυηδηεξ. Οζ οπμηαηαζηάηεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ είκαζ αάζεζξ Schiff μζ 

μπμίεξ παναζηεοάζηδηακ ιε ακηζδνάζεζξ εκυξ αήιαημξ πνςημηαβχκ αιζκχκ ιε αθδεΰδεξ 

ιέζς ιδπακζζιμφ ζοιπφηκςζδξ. Απυ υζμ βκςνίγμοιε δεκ έπμοκ ακαθενεεί ζηδ αζαθζμβναθία 

εκχζεζξ ιε ημοξ οπμηαηαζηάηεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ζηα πθαίζζα αοηήξ ηδξ ενβαζίαξ, εκχ 

βεκζηυηενα δ πνήζδ εηηεηαιέκςκ οπμηαηαζηαηχκ πμο πενζέπμοκ ζιζκζημφξ δεζιμφξ (C=N) 

είκαζ ανηεηά πενζμνζζιέκδ. 

3.3.1 Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [5]n 

3.3.1.1 Κξπζηαιινγξαθηθόο Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [5]n    

  Ζ επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ [5]n απμηαθφπηεζ υηζ πνυηεζηαζ βζα 

έκα κέμ πμθοιενέξ έκηαλδξ ηνζχκ δζαζηάζεςκ ιε ιμνζαηυ ηφπμ [Mn3(INΗB)6]n ημ μπμίμ 

ηνοζηαθθχκεζ ζηδκ ιμκμηθζκή μιάδα πχνμο P21/c. Δπζθεβιέκα ιήηδ ηαζ βςκίεξ δεζιχκ βζα 

ηδκ έκςζδ [5]n θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3-1. Τα ζυκηα ιαββακίμο ανίζημκηαζ ζηδκ 

μλεζδςηζηή ηαηάζηαζδ +2 ηαζ οζμεεημφκ μηηαεδνζηή βεςιεηνία έκηαλδξ. (Σπήια 3.3-1) 
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Σχήμα 3.3-1: Ο δνκηθόο ππξήλαο ηεο έλσζεο [5]n. 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-2:  Aλαπαξάζηαζε ηεο επαλαιακβαλόκελεο κνλάδαο ηεο έλσζεο [5]n. 

Ζ επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ηδξ έκςζδξ [5]n (Σπήια 3.3-2) απμηεθείηαζ απυ ηνία 

ζυκηα ιαββακίμο εη ηςκ μπμίςκ ηα δφμ είκαζ ηνοζηαθθμβναθζηά ακελάνηδηα. Τμ ζυκ ημο Μn1 

είκαζ εκηαβιέκμ ιε έλζ άημια μλοβυκμο πνμενπυιεκα απυ έλζ ηαναμλοθμιάδεξ δζαθμνεηζηχκ 

ΗΝΗΒ- οπμηαηαζηαηχκ. Τα δφμ ζυκηα Mn2 είκαζ εκηαβιέκα ιε πέκηε δζαθμνεηζημφξ ΗΝΗΗΒ-  

οπμηαηαζηάηεξ. Ζ ζθαίνα έκηαλήξ ημοξ απμηεθείηαζ απυ ηέζζενα ηαναμλοθζηά άημια Ο εη 

ηςκ μπμίςκ ηα δφμ πνμένπμκηαζ απυ ιία πδθζηχξ εκηαβιέκδ ηαναμλοθμιάδα εκυξ ΗΝΗΒ- 

οπμηαηαζηάηδ ηαζ ηα οπυθμζπα δφμ απυ δφμ ιμκμδμκηζηέξ ηαναμλοθμιάδεξ δζαθμνεηζηχκ 

ιμνίςκ ΗΝΗΒ- οπμηαηαζηαηχκ. Τέθμξ, δ ζθαίνα έκηαλήξ ημοξ ζοιπθδνχκεηαζ απυ δφμ 

Mn1 

Mn2 

Mn2 

Mn2 

Mn2 

Mn1 
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πονζδζκζηά άημια Ν απυ ημοξ ΗΝΗΒ- οπμηαηαζηάηεξ. Ζ βεθφνςζδ ηςκ ζυκηςκ Mn 

επζηοβπάκεηαζ ιέζς ηςκ μλοβυκςκ ηςκ ηαναμλοθζηχκ μιάδςκ, ηαζ ζοβηεηνζιέκα ιέζς 

ηεζζάνςκ ηαναμλοθμιάδςκ ιε δζαιυνθςζδ syn,anti-δ1:δ1 :ι2 ηαεχξ ηαζ ιέζς δφμ 

ηαναμλοθμιάδςκ ιε δζαιυνθςζδ  δ2:δ1: ι3.  

Ο πμθοιενζζιυξ ηδξ έκςζδξ ζηζξ ηνείξ δζαζηάζεζξ επζηοβπάκεηαζ ιέζς ηςκ ΗΝΗΗΒ-  

οπμηαηαζηάηςκ. (Σπήια 3.3-3) Τμ πνυβναιια Platon πνδζζιμπμζήεδηε βζα ημκ οπμθμβζζιυ 

ημο ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ, δ δζάιεηνμξ ηςκ μπμίςκ ανέεδηε κα είκαζ ~ 4.20 Ǻ ηαζ ηoο εκ 

δοκάιεζ πνμζαάζζιμο υβημο ηδξ έκςζδξ πμο ανέεδηε κα ακηζζημζπεί ζημ ~ 15% ημο 

ζοκμθζημφ υβημο ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-3: Αλαπαξάζηαζε ηεο  ηξηζδηάζηαηεο δνκήο ηεο έλσζεο [5]n. 

Πίλαθαο 3.3-1: Επηιεγκέλα κήθε δεζκώλ (Å) θαη γσλίεο ( 
o
 ) γηα ηελ έλσζε [5]n 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [5]n 

Mn1 - O1 2.1147(5) Mn2 - O4 2.0864(5) 

Mn1 - O3 2.2037(5) Mn2 - O2 2.1385(6) 

Mn1 - O8 2.2341(4) Mn2 - N5 2.2050(7) 
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3.3.1.2 Μειέηεο Πεξίζιαζεο Αθηηλώλ Φ ζθόλεο ηεο έλωζεο [5]n 

Σοβηνίκμκηαξ ηα δφμ πενζεθαζζβνάιιαηα ημο Σπήιαημξ 3.3-4 δζαπζζηχκεηαζ υηζ δ 

έκςζδ α) είκαζ ορδθήξ ηαεανυηδηαξ, δεδμιέκμο υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ ηαζ πνμζμιμζςιέκμ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ ζε ζηυκδ ζπεδυκ 

ηαοηίγμκηαζ ηαζ α) δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηά ηδξ αηυια ηαζ υηακ απμιαηνοκεεί απυ ημ 

δζάθοια, ηάηζ πμο δζαπζζηχκεηαζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ είκαζ μλείεξ. 

 

 

  

Mn1 - O1 2.1147(5) Mn2 - O8 2.2286(8) 

Mn1 - O3 2.2037(5) Mn2 - O7 2.2595(5) 

Mn1 - O8 2.2341(4) Mn2 - N1 2.3496(7) 

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [5]n 

O1 -Mn1 -O1 180 O4 -Mn2 -O2 95.817(2) 

O1 - Mn1 -O3 91.396(1) O4 -Mn2 -N5 97.973(2) 

O1 - Mn1 -O3 88.604(2) O4 -Mn2 -O8 110.167(2) 

O1 - Mn1 -O8 90.932(2) O4 -Mn2 -O7 166.033(2) 

O1 -Mn1 -O8 89.068(2) O4 -Mn2 -N1 89.251(1) 

O1 - Mn1 -O3 88.604(2) O2 -Mn2 -N5 84.065(2) 

O1 - Mn1 -O3 91.396(2) O2 -Mn2 -O8 93.748(2) 

O1 - Mn1 -O8 89.068(2) O2 -Mn2 -O7 93.712(1) 

O1 - Mn1 -O8 90.932(1) O2 -Mn2 -N1 173.839(2) 

O3 -Mn1 -O3 180.00 N5 -Mn2 -O8 151.844(2) 

O3 -Mn1 -O8 88.025(1) N5 -Mn2 -O7 93.143(2) 
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Σχήμα 3.3.4:Σύγθξηζε ηνπ πξνζνκνησκέλνπ κε ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθηηλώλ Χ γηα ηελ 

έλσζε [5]n. 

3.3.1.3 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε ηεο έλωζεο [5]n 

 Τμ δζάβναιια % εκαπμιέκμοζαξ ιάγαξ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία θαίκεηαζ ζημ Σπήια 

3.3-5 βζα ηδκ έκςζδ [5]n. Σοβηεηνζιέκα, μζ πνχηεξ απχθεζεξ πμο λεηζκμφκ απυ ημοξ ~ 30oC 

ηαζ μθμηθδνχκμκηαζ ζημοξ ~ 185oC απμδίδμκηαζ ζε πενίπμο 4 ιυνζα DMF ηαζ δ απχθεζα 

αοηή ακηζζημζπεί ζημ 11% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ (απχθεζα ιάγαξ πμο οπμθμβίζηδηε: 

11.8%). Ζ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ, δ μπμία μθμηθδνχκεηαζ ζημοξ ~ 475oC, απμδίδεηαζ ζηδκ 

ηαφζδ ημο μνβακζημφ ιένμοξ ηδξ έκςζδξ. Ζ απχθεζα αοηή ακηζζημζπεί ζημ 76% ηδξ ανπζηήξ 

ιάγαξ ηδξ έκςζδξ έκςζδξ (εεςνδηζηή % πμζυηδηα HINIB ζηδκ έκςζδ [5∙4(DMF)]n: 76.2%). 

Άνα, ιε αάζδ ηδ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ ηδξ έκςζδξ [5]n δζαπζζηχεδηε υηζ, δ έκςζδ 

δζαεέηεζ 4 ιυνζα DMF ζημ πθέβια ηδξ. Έηζζ, μ ιμνζαηυξ ηφπμξ ηδξ έκςζδξ πμο πνμηφπηεζ 

απυ ηδ ζοβηεηνζιέκδ ιεθέηδ είκαζ {[Mn3(INΗB)6]∙4(DMF)}n.  

 

 

 

 

[5]n  

          Πεζναιαηζηυ 

          Πνμζμιμζςιέκμ 
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Σχήμα 3.3-5: Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ηεο έλσζεο [5]n. 

3.3.1.4 Φάζκα ππεξύζξνπ ηεο έλωζεο [5∙4(DMF)]n 

 Οζ παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ημο θάζιαημξ οπενφενμο ημο εθεφεενμο 

(ιδ εκηαβιέκμο) οπμηαηαζηάηδ HΗΝΗΒ, ηαεχξ ηαζ ηδξ έκςζδξ [5∙4(DMF)]n πανμοζζάγμκηαζ 

ζημκ Πίκαηα 3.3-2. Τμ θάζια οπενφενμο ημο οπμηαηαζηάηδ HΗΝΗΒ πανμοζζάγεζ ιία 

παναηηδνζζηζηή εονεία απμννυθδζδ ζημοξ 3455 cm-1  πμο μθείθεηαζ  ζε δμκήζεζξ δεζιχκ Ο-

Ζ πμο πνμένπμκηαζ απυ ιυνζα κενμφ πμο ιπμνεί κα οπάνπμοκ ςξ οβναζία ζηδκ έκςζδ. Οζ 

ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ζημοξ ~ 2900 cm-1 μθείθμκηαζ ζηδ δυκδζδ ηςκ δεζιχκ =C-H- ημο 

ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο οπμηαηαζηάηδ. Οζ ημνοθέξ πμο μθείθμκηαζ ζηζξ δμκήζεζξ  ηςκ 

δεζιχκ –C=C–, =C-N ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ειθακίγμκηαζ ιεηαλφ ηςκ 1615-1300 cm-1 

ηαζ είκαζ δφζημθμ κα ηαοημπμζδεμφκ επαηνζαχξ. Τέθμξ, οπάνπεζ δ ηαζκία απμννυθδζδξ ζημοξ 

1695 cm-1 δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ημο δεζιμφ  C=O ηδξ COO- μιάδαξ. (Σπήια 3.3-6α) 
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Πίλαθαο 3.3-2: Χαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο ηνπ ππνθαηαζηάηε HINIB θαη ηεο έλσζεο [5]n 

 

 

 

 

 

  

Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ Σπήια 3.3-6α, ημ θάζια οπενφενμο ηδξ έκςζδξ [5∙4(DMF)]n 

πανμοζζάγεζ ιία ζπεηζηά ζζπονή ηαζκία ζημοξ 3410 cm-1 δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ηςκ 

δεζιχκ Ο-Ζ ηςκ ιμνίςκ Ζ2Ο. Ζ ημνοθή ζημοξ ~ 3000 cm-1 μθείθεηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηςκ 

μιάδςκ =C-H- ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο οπμηαηαζηάηδ. Οζ ημνοθέξ ζημοξ 1584 ηαζ 

1411 cm-1, απμδίδμκηαζ ζηδκ ακηζζοιιεηνζηή ηαζ ζοιιεηνζηή δυκδζδ ηάζδξ ημο δεζιμφ  

COO-, ακηίζημζπα. Ζ ειθάκζζδ ηςκ παναπάκς ημνοθχκ πανέπεζ ζζπονέξ εκδείλεζξ ηυζμ βζα 

ηδκ φπανλδ ημο οπμηαηαζηάηδ ζηδκ έκςζδ, υζμ ηαζ βζα ηδκ πζεακή έκηαλή ημο ζε αοηήκ 

ηαεχξ μζ ημνοθέξ πμο μθείθμκηαζ ζηζξ δζάθμνεξ μιάδεξ ημο οπμηαηαζηάηδ ειθακίγμκηαζ 

ιεηαημπζζιέκεξ ζε ζπέζδ ιε ηζξ ακηίζημζπεξ ημνοθέξ ημο εθεφεενμο οπμηαηαζηάηδ. Τέθμξ, 

οπάνπεζ ιία επζπθέμκ ημνοθή ζημοξ 1644 cm-1 πμο μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ημο δεζιμφ κ(C=Ο) 

ημο DMF, ηαεχξ ηαζ ημνοθέξ ζημοξ ~2900 cm-1 πμο μθείθμκηαζ ζηδ δυκδζδ ηςκ δεζιχκ C-H 

ημο DMF πανέπμκηαξ ζζπονέξ εκδείλεζξ βζα ηδκ φπανλδ ημο ζηδκ έκςζδ. 

 

 

 

 

 

 

Γόλεζε                  Σπρλόηεηα δόλεζεο  

                                     HINIB                                [5]n 

κ(O-H), cm
-1

 3455 3410 

κ(=C-H),  cm
-1

 2900 3046 

κ(-CH3 DMF), cm
-1

  2926 

κ(C=O, DMF), cm
-1

  1644 

κ(C=O)ant, cm
-1

 1695 1584 

κ(C=O)sym, cm
-1

  1411 
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Σχήμα 3.3-6: Τν θάζκα ππεξύζξνπ πάλσ γηα ηελ έλσζε [5]n θαη θάησ γηα ηνλ ειεύζεξν ππνθαηαζηάηε 

HINIB. 

3.3.2 Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [6]n    

3.3.2.1 Κξπζηαιινγξαθηθόο Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [6]n    

Ζ επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ [6]n απμηαθφπηεζ υηζ πνυηεζηαζ βζα έκα 

κέμ πμθοιενέξ έκηαλδξ ιε ιμνζαηυ ηφπμ [Co3(INΗB)6]n ηνζχκ δζαζηάζεςκ ημ μπμίμ 

ηνοζηαθθχκεζ ζηδκ ιμκμηθζκή μιάδα πχνμο P21/c. Δπζθεβιέκα ιήηδ ηαζ βςκίεξ δεζιμφ βζα 

ηδκ [6]n θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3-3. Τα ζυκηα ημααθηίμο ανίζημκηαζ ζηδκ μλεζδςηζηή 

ηαηάζηαζδ +2 ηαζ οζμεεημφκ μηηαεδνζηή βεςιεηνία. (Σπήια 3.3-7) 
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Co1 Co2 

Co2 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-7: Ο δνκηθόο ππξήλαο ηεο έλσζεο [6]n. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-8: Αλαπαξάζηαζε ηεο επαλαιακβαλόκελεο κνλάδαο ηεο έλσζεο [6]n. 

Ζ επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ηδξ έκςζδξ [6]n απμηεθείηαζ απυ ηνία ζυκηα ημααθηίμο 

εη ηςκ μπμίςκ ηα δφμ είκαζ ηνοζηαθθμβναθζηά ακελάνηδηα. (Σπήια 3.3-8) Ζ έκςζδ αοηή 

είκαζ ζζμδμιζηή ιε ηδκ [5∙4(DMF)]n ηαζ βζα ημκ θυβμ αοηυ δ ηνοζηαθθζηή ηδξ δμιή δεκ εα 

πενζβναθεί πεναζηένς. Τμ πνυβναιια Platon πνδζζιμπμζήεδηε βζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο 

ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ, δ δζάιεηνμξ ηςκ μπμίςκ ανέεδηε κα είκαζ ~ 4.20 Ǻ ηαζ ημο εκ δοκάιεζ 

πνμζαάζζιμο υβημο ηδξ έκςζδξ πμο ανέεδηε κα ακηζζημζπεί ζημ ~15% ημο ζοκμθζημφ υβημο 

ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ.  
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Co2 
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Πίλαθαο 3.3-3: Επηιεγκέλα κήθε δεζκώλ (Å) θαη γσλίεο ( 
o
 ) γηα ηελ έλσζε [6]n 

 

3.3.2.2 Μειέηεο Πεξίζιαζεο Αθηηλώλ Φ ζθόλεο ηεο έλωζεο [6]n 

Σοβηνίκμκηαξ ηα δφμ πενζεθαζζβνάιιαηα ημο Σπήιαημξ 3.3-9 δζαπζζηχκεηαζ υηζ δ 

έκςζδ α) είκαζ ζπεηζηά ορδθήξ ηαεανυηδηαξ, δεδμιέκμο υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ ηαζ πνμζμιμζςιέκμ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ ζε ζηυκδ ζπεδυκ 

ηαοηίγμκηαζ ηαζ α) δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηά ηδξ αηυια ηαζ υηακ απμιαηνοκεεί απυ ημ 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [6]n 

Co1 - O2 2.0249(5) Co2 - O5 2.1093(5) 

Co1 - O6 2.0823(6) Co2 - O5 2.1093(5) 

Co1 - N1 2.1134(6) Co2 - O3 2.1871(5) 

Co1 - O1 2.1563(5) Co2 - O3 2.1871(5) 

Co1 - O4 2.1934(7) Co2 - O4 2.2305(4) 

Co1 - N4 2.2152(7) Co2 - O4 2.2305(4) 

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [6]n 

O2 - Co1 - O6 95.644(2) O5 - Co2 - O5 180.000 

O2 - Co1 - N1 95.586(2) O5 - Co2 - O3 89.560(1) 

O2 - Co1 - O1 164.883(1) O5 - Co2 - O3 90.440(1) 

O2 - Co1 - O4 106.255(2) O5 - Co2 - O4 91.344(2) 

O2 - Co1 - N4 89.448(1) O5 - Co2 - O4 88.656(2) 

O6 - Co1 - N1 84.359(5) O5 - Co2 - O3 90.440(1) 

O6 - Co1 - O1 93.306(1) O5 - Co2 - O3 89.560(1) 

O6 - Co1 - O4 94.344(1) O5 - Co2 - O4 88.656(3) 

O6 - Co1 - N4 173.951(2) O5 - Co2 - O4 91.344(2) 

N1 - Co1 - O1 97.401(2) O3 - Co2 - O3 180.00 

N1 - Co1 - O4 158.133(2) O3 - Co2 - O4 92.842(1) 
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δζάθοια. Αοηυ, δζαπζζηχκεηαζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ είκαζ μλείεξ. 

. 

 

 

  

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-9: Σύγθξηζε ηνπ πξνζνκνησκέλνπ κε ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθη ηλώλ Χ γηα 

ηελ έλσζε [6]n. 

3.3.2.3 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε ηεο έλωζεο [6]n 

 Τμ δζάβναιια % εκαπμιέκμοζαξ ιάγαξ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία βζα ηδκ έκςζδ [6]n 

θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.3-10. Οζ πνχηεξ απχθεζεξ ιάγαξ πμο λεηζκμφκ απυ ημοξ ~ 30oC ηαζ 

μθμηθδνχκμκηαζ ζημοξ ~ 200oC απμδίδμκηαζ ζε πενίπμο 4 ιυνζα DMF ηαζ δ απχθεζα αοηή 

ακηζζημζπεί ζημ 15% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ (απχθεζα ιάγαξ πμο οπμθμβίζηδηε: 

15.5%). Ζ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ δ μπμία μθμηθδνχκεηαζ ζημοξ ~ 475oC απμδίδεηαζ ζηδκ 

ηαφζδ ημο μνβακζημφ ιένμοξ ηδξ έκςζδξ. Ζ απχθεζα αοηή ακηζζημζπεί ζημ 60% ηδξ ανπζηήξ 

ιάγαξ ηδξ έκςζδξ (εεςνδηζηή % πμζυηδηα HINIB ζηδκ έκςζδ [6∙4(DMF)]n = 63%). Άνα, ιε 

αάζδ ηδ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ ηδξ έκςζδξ [6]n δζαπζζηχεδηε υηζ, δ έκςζδ δζαεέηεζ 4 

ιυνζα DMF ζημ πθέβια ηδξ. Έηζζ, μ ιμνζαηυξ ηφπμξ ηδξ έκςζδξ πμο πνμηφπηεζ απυ ηδ 

ζοβηεηνζιέκδ ιεθέηδ είκαζ {[Co3(INΗB)6]∙4(DMF)}n.  

 

 

[6]n  

          Πεζναιαηζηυ 

          Πνμζμιμζςιέκμ 
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Σχήμα 3.3-10: Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ηεο έλσζεο [6]n. 

3.3.2.4 Φάζκα ππεξύζξνπ ηεο έλωζεο [6∙4(DMF)]n 

 Οζ παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ημο θάζιαημξ ηδξ έκςζδξ [6]n 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3-4.  

Πίλαθαο 3.3-4: Χαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο ηεο έλσζεο [6]n 

 

 

 

 

 

 

 

 

Γόλεζε                   Σπρλόηεηα δόλεζεο  

                                          HINIB                                       [6]n 

κ(O-H), cm
-1

 3455 3390 

κ(=C-H),  cm
-1

 2900 3066 

κ(-CH3 DMF), cm
-1

  2900 

κ(C=O, DMF), cm
-1

  1644 

κ(C=O)ant, cm
-1

 1695 1584 

κ(C=O)sym, cm
-1

  1390 

[6]n 
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Σχήμα 3.3-11: Τν θάζκα ππεξύζξνπ γηα ηελ έλσζε [6]n. 

Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ Σπήια 3.3-11, ημ θάζια οπενφενμο ηδξ έκςζδξ [6]n 

πανμοζζάγεζ ιία ζπεηζηά ζζπονή ηαζκία ζημοξ 3390 cm-1, δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ηςκ 

δεζιχκ Ο-Ζ ηςκ ιμνίςκ Ζ2Ο. Ζ ημνοθή ζημοξ ~ 3066 cm-1 μθείθεηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηςκ 

μιάδςκ =C-H- ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο οπμηαηαζηάηδ. Οζ ημνοθέξ ζημοξ 1584 ηαζ 

1390 cm-1, απμδίδμκηαζ ζηδκ ακηζζοιιεηνζηή ηαζ ζοιιεηνζηή δυκδζδ ηάζδξ ημο δεζιμφ  

COO-, ακηίζημζπα. Ζ ειθάκζζδ ηςκ παναπάκς ημνοθχκ πανέπεζ ζζπονέξ εκδείλεζξ ηυζμ βζα 

ηδκ φπανλδ ημο οπμηαηαζηάηδ ζηδκ έκςζδ, υζμ ηαζ βζα ηδκ πζεακή έκηαλή ημο ζε αοηήκ 

ηαεχξ μζ ημνοθέξ πμο μθείθμκηαζ ζηζξ δζάθμνεξ μιάδεξ ημο οπμηαηαζηάηδ ειθακίγμκηαζ 

ιεηαημπζζιέκεξ ζε ζπέζδ ιε ηζξ ακηίζημζπεξ ημνοθέξ ημο εθεφεενμο οπμηαηαζηάηδ. Τέθμξ, 

οπάνπεζ ιία επζπθέμκ ημνοθή ζημοξ 1664 cm-1 πμο μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ημο δεζιμφ κ(C=Ο) 

ημο DMF, ηαεχξ ηαζ ημνοθέξ ζημοξ ~ 2900 cm-1 πμο μθείθμκηαζ ζηδ δυκδζδ ηςκ δεζιχκ C-

H ημο DMF πανέπμκηαξ ζζπονέξ εκδείλεζξ βζα ηδκ φπανλδ ημο ζηδκ έκςζδ. 
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3.3.3 Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [7]n    

3.3.3.1 Κξπζηαιινγξαθηθόο Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [7]n    

Ζ επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ [7]n  θακένςζε υηζ πνυηεζηαζ βζα έκα κέμ 

πμθοιενέξ έκηαλδξ ηνζχκ δζαζηάζεςκ ιε ιμνζαηυ ηφπμ [Zn(INΗB)2]n ημ μπμίμ ηνοζηαθθχκεζ 

ζηδκ μνεμνμιαζηή μιάδα πχνμο Aba2. Δπζθεβιέκα ιήηδ ηαζ βςκίεξ δεζιχκ βζα ηδκ έκςζδ 

[7]n θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3-5.Τμ ζυκ ημο ρεοδανβφνμο ανίζηεηαζ ζηδκ μλεζδςηζηή 

ηαηάζηαζδ +2 ηαζ οζμεεηεί παναιμνθςιέκδ μηηαεδνζηή βεςιεηνία. (Σπήια 3.3-12) Ζ 

επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα απμηεθείηαζ απυ έκα ιμκμπονδκζηυ ζφιπθμημ ημο ρεοδανβφνμο 

εκηαβιέκμ ιε ηέζζενζξ οπμηαηαζηάηεξ ΗΝΗΒ-. Σοβηεηνζιέκα, ημ ζυκ ρεοδανβφνμο εκχκεηαζ ιε 

δφμ πδθζηά εκηαβιέκεξ ηαναμλοθζηέξ μιάδεξ απυ δφμ δζαθμνεηζημφξ οπμηαηαζηάηεξ ΗΝΗΒ- 

ηαεχξ επίζδξ ηαζ απυ δφμ πονζδζκζηά άημια Ν απυ δφμ επζπθέμκ οπμηαηαζηάηεξ ΗΝΗΒ-. Ο 

πμθοιενζζιυξ ηδξ έκςζδξ επζηοβπάκεηαζ ηαζ ζηζξ ηνείξ δζαζηάζεζξ ιέζς ηςκ ΗΝΗΒ- 

οπμηαηαζηάηςκ. Ζ ζοκμθζηή δμιή ημο πθέβιαημξ ιμζάγεζ ιε αοηή ημο ζημζπεζαημφ άκεναηα 

ζημ δζαιάκηζ. Ζ παναιμνθςιέκδ αδαιακημεζδήξ ημπμθμβία ημο πθέβιαημξ ηδξ έκςζδξ [7]n 

θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.3-13. 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-12: Αλαπαξάζηαζε ηεο επαλαιακβαλόκελεο κνλάδαο ηεο έλσζεο [7]n. 
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Σχήμα 3.3-13: Τν παξακνξθσκέλν αδακαληνεηδέο πιέγκα ηεο έλσζεο [7]n. 

Λυβς ημο ιεβάθμο εκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμο πχνμο πμο ειθακίγεζ δ ζοβηεηνζιέκδ 

ημπμθμβία ηαζ πνμηεζιέκμο κα βίκεζ υζμ ημ δοκαηυ πθδνέζηενδ ηάθορδ ημο ηεκμφ πχνμο, 

αθθδθμδζεζζδφμοκ άθθα ίδζα πθέβιαηα ζημ ανπζηυ. Τμ βεβμκυξ αοηυ έπεζ ςξ απμηέθεζια κα 

ιεζχκεηαζ έςξ ηαζ κα εηιδδεκίγεηαζ μ ηεκυξ πχνμξ ημο πθέβιαημξ. Πνμζεηηζηή ελέηαζδ ημο 

παηεηανίζιαημξ ηδξ έκςζδξ ζημκ πχνμ (Σπήια 3.3-14) θακενχκεζ ηδκ φπανλδ 4 

αθθδθμδζεζζδουιεκςκ πθεβιάηςκ ζημ δίηηομ πυνςκ ηδξ έκςζδξ [7]n ιε απμηέθεζια κα 

οπάνπεζ αιεθδηέμξ εκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμξ υβημξ ζηδκ έκςζδ αοηή.  

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3.14: Aλαπαξάζηαζε ησλ αιιεινδηεηζδπόκελσλ πιεγκάησλ ηεο έλσζεο [7]n. 
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 Σημκ Πίκαηα 3.3-5 θαίκμκηαζ επζθεβιέκα ιήηδ δεζιχκ ηαζ ηζιέξ βςκίςκ δεζιχκ βζα 

ηδκ έκςζδ [7]n. 

Πίλαθαο 3.3-5: Επηιεγκέλα κήθε δεζκώλ (Å) θαη γσλίεο ( 
o
 ) γηα ηελ έλσζε [7]n 

 

3.3.3.2 Μειέηεο Πεξίζιαζεο Αθηηλώλ Φ ζθόλεο ηεο έλωζεο [7]n 

Σοβηνίκμκηαξ ηα δφμ πενζεθαζζβνάιιαηα ημο Σπήιαημξ 3.3-16 δζαπζζηχκεηαζ υηζ δ 

έκςζδ α) είκαζ ζπεηζηά ορδθήξ ηαεανυηδηαξ, δεδμιέκμο υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ ηαζ πνμζμιμζςιέκμ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ ζε ζηυκδ ζπεδυκ 

ηαοηίγμκηαζ ηαζ α) δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηά ηδξ αηυια ηαζ υηακ απμιαηνοκεεί απυ ημ 

δζάθοια, ηάηζ πμο δζαπζζηχκεηαζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ, μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ είκαζ μλείεξ. 

 

 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [7]n 

Zn1-O2 2.056(3) Zn 1-N1 2.090(3) 

Zn 1-O2 2.057(3) Zn1 –O1 2.106(3) 

Zn 1-N1 2.082(4) Zn1 –O1 2.156(3) 

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [7]n 

O2 - Zn1 - O2 151.658(2) O2 - Zn1 - O1 59.788(2) 

O2 - Zn1 - N1 93.901(3) O2 - Zn1 - O1 100.839(2) 

O2 - Zn1 - N1 105.396(2) N1 - Zn1 - N1 94.131(2) 

O2 - Zn1 - O1 100.839(2) N1 - Zn1 - O1 89.068(3) 

O2 - Zn1 - O1 59.788(2) N1- Zn1 - O1 153.270(3) 

O2 - Zn1 - N1 105.396(2) N1 - Zn1 - O1 153.270(3) 

O2 - Zn1 - N1 93.901(3) O1 - Zn1 - O1 99.870(3) 
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Σχήμα 3.3-15: Σύγθξηζε ηνπ πξνζνκνησκέλνπ κε ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθη ηλώλ Χ γηα 

ηελ έλσζε [7]n. 

3.3.3.3 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε ηεο έλωζεο [7]n 

 Τμ δζάβναιια % εκαπμιέκμοζαξ ιάγαξ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία θαίκεηαζ ζημ Σπήια 

3.3-16 βζα ηδκ έκςζδ [7]n. Σοβηεηνζιέκα, μζ πνχηεξ απχθεζεξ ιάγαξ πμο λεηζκμφκ απυ ημοξ ~ 

30oC ηαζ μθμηθδνχκμκηαζ ζημοξ ~ 350oC απμδίδεηαζ ζε 1 ιυνζo DMF ηαζ δ απχθεζα αοηή 

ακηζζημζπεί ζημ 7% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ (απχθεζα ιάγαξ πμο οπμθμβίζηδηε: 8%). Ζ 

επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ oθείθεηαζ ζηδκ ηαφζδ ημο μνβακζημφ ιένμοξ ηδξ έκςζδξ ηαζ 

ακηζζημζπεί ζημ 80% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ (εεςνδηζηή % πμζυηδηα INIB ζηδκ 

έκςζδ [7∙(DMF)]n = 79.5%). Άνα, ιε αάζδ ηδ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ, δ έκςζδ δζαεέηεζ 1 

ιυνζα DMF ζημ πθέβια ηδξ. Έηζζ, μ ιμνζαηυξ ηφπμξ ηδξ έκςζδξ πμο πνμηφπηεζ απυ ηδ 

ζοβηεηνζιέκδ ιεθέηδ είκαζ [Zn(ΗΝΗΒ)2∙(DMF)]n. 
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Σχήμα 3.3-16: Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ηεο έλσζεο [7]n. 

3.3.3.4 Φάζκα ππεξύζξνπ ηεο έλωζεο [7∙(DMF)]n 

 Οζ παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ημο θάζιαημξ ηδξ έκςζδξ [7]n 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3-6.  

Πίλαθαο 3.3-6: Χαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο ηεο έλσζεο [7]n 

 

 

 

 

 

 

 

Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ Σπήια 3.3-17, ημ θάζια οπενφενμο ηδξ έκςζδξ [7∙(DMF)]n 

πανμοζζάγεζ ιία αζεεκή ηαζκία απμννυθδζδξ ζημοξ 3357 cm-1 δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ 

ηςκ δεζιχκ Ο-Ζ ηςκ ιμνίςκ Ζ2Ο. Ζ ημνοθή ζημοξ ~ 3000cm-1 μθείθεηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηςκ 

Γόλεζε                   Σπρλόηεηα δόλεζεο  

                                          HINIB                                       [7]n 

κ(O-H), cm
-1

 3455 3357 

κ(=C-H),  cm
-1

 2900 3000 

κ(-CH3 DMF), cm
-1

  2900 

κ(C=O, DMF), cm
-1

  1655 

κ(C=O)ant, cm
-1

 1695 1560 

κ(C=O)sym, cm
-1

  1384 

[7]n 
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μιάδςκ =C-H- ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο οπμηαηαζηάηδ. Οζ ημνοθέξ ζημοξ 1560 ηαζ 

1384 cm-1, απμδίδμκηαζ ζηδκ ακηζζοιιεηνζηή ηαζ ζοιιεηνζηή δυκδζδ ηάζδξ ημο δεζιμφ  

COO- ακηίζημζπα. Τέθμξ, οπάνπεζ ιία επζπθέμκ ημνοθή ζημοξ 1655 cm-1 πμο μθείθεηαζ ζηδ 

δυκδζδ ημο δεζιμφ κ(C=Ο) ημο DMF πανέπμκηαξ ζζπονέξ εκδείλεζξ βζα ηδκ φπανλδ ημο ζηδκ 

έκςζδ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-17: Τν θάζκα ππεξύζξνπ γηα ηελ έλσζε [7]n. 

3.3.4 Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [8]n   

3.3.4.1 Κξπζηαιινγξαθηθόο Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [8]n    

Ζ επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ [8]n θακένςζε υηζ πνυηεζηαζ βζα έκα 

κέμ πμθοιενέξ έκηαλδξ ηνζχκ δζαζηάζεςκ ιε ιμνζαηυ ηφπμ [Cd(INΗB)2]n ημ μπμίμ 

ηνοζηαθθχκεζ ζηδκ ιμκζηθζκή μιάδα πχνμο C2. Δπζθεβιέκα ιήηδ ηαζ βςκίεξ δεζιχκ βζα ηδκ 

έκςζδ [8]n θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3-7. 

Τμ ζυκ ημο ηαδιίμο ανίζηεηαζ ζηδκ μλεζδςηζηή ηαηάζηαζδ +2 ηαζ οζμεεηεί 

παναιμνθςιέκδ μηηαεδνζηή βεςιεηνία. (Σπήια 3.3-18) Ζ επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα 

[7]n 
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απμηεθείηαζ απυ έκα ιμκμπονδκζηυ ζφιπθμημ ημο ηαδιίμο. Ζ έκςζδ είκαζ ζζμδμιζηή ιε ηδκ 

[7]n ηαζ βζα ημΝ θυβμ αοηυ δε εα βίκεζ πεναζηένς πενζβναθή ηδξ ηνοζηαθθζηήξ ηδξ δμιήξ.  

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-18: Αλαπαξάζηαζε ηεο επαλαιακβαλόκελεο κνλάδαο ηεο έλσζεο [8]n. 

 

Σχήμα 3.3-19: Aλαπαξάζηαζε ησλ αιιεινδηεηζδπόκελσλπιεγκάησλ ηεο έλσζεο [8]n. 

Πίλαθαο 3.3-7: Επηιεγκέλα κήθε δεζκώλ (Å) θαη γσλίεο ( 
o
 ) γηα ηελ έλσζε [8]n 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [8]n 

Cd1-O1 2.3354(2) 

Cd1-O2 2.2952(2) 

Cd1-N1 2.3015(2) ΑΝ
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3.3.4.2 Μειέηεο Πεξίζιαζεο Αθηηλώλ Φ ζθόλεο ηεο έλωζεο [8]n 

 Σοβηνίκμκηαξ ηα δφμ πενζεθαζζβνάιιαηα ημο Σπήιαημξ 3.3-20 δζαπζζηχκεηαζ υηζ δ 

έκςζδ α) είκαζ ζπεηζηά ορδθήξ ηαεανυηδηαξ, δεδμιέκμο υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ ηαζ πνμζμιμζςιέκμ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ ζε ζηυκδ ζπεδυκ 

ηαοηίγμκηαζ ηαζ α) δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηά ηδξ αηυια ηαζ υηακ απμιαηνοκεεί απυ ημ 

δζάθοια, ηάηζ πμο δζαπζζηχκεηαζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ είκαζ μλείεξ. 

 

 

 

 

  

 

 

 

Σχήμα 3.3-20: Σύγθξηζε ηνπ πξνζνκνησκέλνπ κε ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθη ηλώλ Χ γηα 

ηελ έλσζε [8]n. 

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [8]n 

O2 - Cd1 - O2 122.612(5) 

O2 - Cd1 - N1 95.603(7) 

O2 - Cd1 - N1 126.146(6) 

O2 - Cd1 - O1 99.885(7) 

O2 - Cd1 - O1 55.505(5) 

O2 - Cd1 - N1 126.146(6) 
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3.3.4.3 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε ηεο έλωζεο [8]n 

 Ζ ηεπκζηή ηδξ εενιμζηαειζηήξ ακάθοζδξ πένα απυ ηδκ πανμπή πμθφηζιςκ 

πθδνμθμνζχκ βζα ηδ εενιζηή ζηαεενυηδηα ηδξ έκςζδξ, πνδζζιμπμζήεδηε ηαζ βζα ηδκ 

ηαοημπμίδζδ ημο αηνζαμφξ ανζειμφ ηςκ δζαθοηχκ πθέβιαημξ πμο πζεακυκ κα οπάνπμοκ ζημοξ 

πυνμοξ ηδξ έκςζδξ. Τμ δζάβναιια % εκαπμιέκμοζαξ ιάγαξ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία 

θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.3-21 βζα ηδκ έκςζδ [8]n. Σοβηεηνζιέκα, μζ πνχηεξ απχθεζεξ ιάγαξ πμο 

λεηζκμφκ απυ ημοξ ~ 30oC ηαζ μθμηθδνχκμκηαζ ζημοξ ~ 350oC απμδίδμκηαζ ζε 1 ιυνζo DMF 

ηαζ δ απχθεζα αοηή ακηζζημζπεί ζημ 6% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ  (απχθεζα ιάγαξ πμο 

οπμθμβίζηδηε: 6.5%). Ζ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ oθείθεηαζ ζηδκ ηαφζδ ημο μνβακζημφ ιένμοξ 

ηδξ έκςζδξ ηαζ ακηζζημζπεί ζημ 74% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ (εεςνδηζηή % πμζυηδηα 

INIB ζηδκ έκςζδ [8∙(DMF)]n : 73.6%). Άνα, ιε αάζδ ηδ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ, δ έκςζδ 

δζαεέηεζ 1 ιυνζo DMF ζημ πθέβια ηδξ. Έηζζ, μ ιμνζαηυξ ηφπμξ ηδξ έκςζδξ πμο πνμηφπηεζ 

απυ ηδ ζοβηεηνζιέκδ ιεθέηδ είκαζ [Cd(ΗΝΗΒ)2∙(DMF)]n. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-21: Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ηεο έλσζεο [8]n. 

 

 

β) 

α)     α) 
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3.3.4.4 Φάζκα ππεξύζξνπ ηεο έλωζεο [8∙(DMF)]n 

 Οζ παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ημο θάζιαημξ ηδξ έκςζδξ [8]n 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3-8.  

Πίλαθαο 3.3-8: Χαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο ηεο έλσζεο [8]n 

 

 

 

 

 

 

Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ Σπήια 3.3-22, ημ θάζια οπενφενμο ηδξ έκςζδξ [8∙(DMF)]n 

πανμοζζάγεζ ηαζκία απμννυθδζδξ ζημοξ 3429 cm-1 δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ηςκ δεζιχκ 

Ο-Ζ ηςκ ιμνίςκ Ζ2Ο πμο ανίζημκηαζ ζημ πθέβια ηδξ έκςζδξ. Ζ ημνοθή ζημοξ ~ 3050cm-1 

μθείθεηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηςκ μιάδςκ =C-H- ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο οπμηαηαζηάηδ. 

Οζ ημνοθέξ ζημοξ 1530 ηαζ 1390 cm-1 απμδίδμκηαζ ζηδκ ακηζζοιιεηνζηή ηαζ ζοιιεηνζηή 

δμκήζεζξ ηάζδξ ημο δεζιμφ  COO- ακηίζημζπα. Τέθμξ, οπάνπεζ ιία επζπθέμκ ημνοθή ζημοξ 

1650 cm-1 πμο μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ημο δεζιμφ κ(C=Ο) ημο DMF, πανέπμκηαξ ζζπονέξ 

εκδείλεζξ βζα ηδκ φπανλδ ημο ζηδκ έκςζδ. 

 

 

 

 

 

 

Γόλεζε                   Σπρλόηεηα δόλεζεο  

                                          HINIB                                       [8]n 

κ(O-H), cm
-1

 3455 3429 

κ(=C-H),  cm
-1

 2900 3050 

κ(-CH3 DMF), cm
-1

  2900 

κ(C=O, DMF), cm
-1

  1650 

κ(C=O)ant, cm
-1

 1695 1530 

κ(C=O)sym, cm
-1

  1390 
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Σχήμα 3.3-22: Τν θάζκα ππεξύζξνπ γηα ηελ έλσζε [8]n. 

3.3.5 Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [9]n   

3.3.5.1 Κξπζηαιινγξαθηθόο Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [9]n   

Ζ επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ [9]n απμηαθφπηεζ υηζ πνυηεζηαζ βζα ημ 

κέμ πμθοιενέξ έκηαλδξ ιε ιμνζαηυ ηφπμ [Cu2(2-PEIP)2] ημ μπμίμ ηνοζηαθθχκεζ ζηδκ 

ελαβςκζηή μιάδα πχνμο R-3/m. Δπζθεβιέκα ιήηδ ηαζ βςκίεξ δεζιχκ βζα ηδκ έκςζδ [9]n 

θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3-9. Ζ έκςζδ αοηή ααζίγεηαζ ζημ δζπονδκζηυ SBU [Cu2(COO)4] 

πμο ζπδιαηίγεζ δμιή έθζηαξ πθμίμο (Σπήια 3.3-23) ηαζ πενζέπεζ έκα ιυκμ ακελάνηδημ ζυκ 

Cu2+. Tμ ζυκ παθημφ είκαζ πεκηαεκηαβιέκμ ηαζ εκχκεηαζ ιε ηέζζενα άημια Ο απυ ηζξ 

ηαναμλοθμιάδεξ ηεζζάνςκ δζαθμνεηζηχκ 2-PEIP2- οπμηαηαζηαηχκ ηαζ έκα άημιμ N πμο 

πνμένπεηαζ απυ έκακ επζπθέμκ οπμηαηαζηάηδ 2-PEIP2-. Τα δφμ ζμκηα παθημφ βεθονχκμκηαζ 

ιέζς ηςκ ηεζζάνςκ ηαναμλοθμιάδςκ ιε ημ ζοκδεζζιέκμ syn,syn-δ1:δ1:ι2 ηνυπμ.  
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Σχήμα 3.3-23: Αλαπαξάζηαζε ηεο επαλαιακβαλόκελεο κνλάδαο ηεο έλσζεο [9]n. 

 Ο πμθοιενζζιυξ ηδξ έκςζδξ επζηοβπάκεηαζ ιέζς ηςκ 2-PEIP2- οπμηαηαζηαηχκ 

μδδβχκηαξ ζημκ ζπδιαηζζιυ ηνζζδζάζηαηδξ δμιήξ, υπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.3-24. Τμ 

πνυβναιια Platon πνδζζιμπμζήεδηε βζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ, δ 

δζάιεηνμξ ηςκ μπμίςκ ανέεδηε κα είκαζ ~ 6.8 Ǻ ηαζ ημο εκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμο υβημο ηδξ 

έκςζδξ πμο ανέεδηε κα ακηζζημζπεί ζημ 42% (4183 Ǻ3) ημο ζοκμθζημφ υβημο ηδξ ιμκαδζαίαξ 

ηορεθίδαξ. 
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Σχήμα 3.3-24: Αλαπαξαζηάζεηο ηεο ηξηζδηάζηαηεο δνκήο ηεο έλσζεο [9]n: α) ζε ρσξνπιεξσκαηηή 

κνξθή θαηά κήθνο ηνπ άμνλα a, β) ζε κνξθή  wireframes θαηά κήθνο ηνπ άμνλα c. 

Πίλαθαο 3.3-9: Επηιεγκέλα κήθε δεζκώλ (Å) θαη γσλίεο ( 
o
 ) γηα ηελ έλσζε [9]n 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [9]n 

Cu-O2 1.938(3) 

Cu-O1 1.977(4) 

Cu-N2 2.129(6) 

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [9]n 

O2-Cu-O2 89.0(2) 

O2-Cu-O1 167.66(2) 

α) 

 

 

 

 

 

 

α) 
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3.3.5.2 Μειέηεο Πεξίζιαζεο Αθηηλώλ Φ ζθόλεο ηεο έλωζεο [9]n 

 Σοβηνίκμκηαξ ηα δφμ πενζεθαζζβνάιιαηα ημο Σπήιαημξ 3.3-25 δζαπζζηχκεηαζ υηζ δ 

έκςζδ α) είκαζ ορδθήξ ηαεανυηδηαξ, δεδμιέκμο υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ ηαζ πνμζμιμζςιέκμ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ ζε ζηυκδ ζπεδυκ 

ηαοηίγμκηαζ ηαζ α) δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηά ηδξ αηυια ηαζ υηακ απμιαηνοκεεί απυ ημ 

δζάθοια, ηάηζ πμο δζαπζζηχκεηαζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ είκαζ μλείεξ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-25:Σύγθξηζε ηνπ πξνζνκνησκέλνπ κε ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθη ηλώλ Χ γηα 

ηελ έλσζε [9]n. 

3.3.5.3 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε ηεο έλωζεο [9]n 

 Τμ δζάβναιια % εκαπμιέκμοζαξ ιάγαξ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία θαίκεηαζ ζημ Σπήια 

3.3-26 βζα ηδκ έκςζδ [9]n. Σοβηεηνζιέκα, μζ πνχηεξ απχθεζεξ πμο λεηζκμφκ απυ ημοξ ~ 40oC 

ηαζ μθμηθδνχκμκηαζ ζημοξ ~ 300oC μθείθεηαζ ζηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ ηεζζάνςκ 

O1-Cu-O1 88.7(3) 

O2-Cu-N2 98.34(1) 

O1-Cu-N2 93.98(2 

[9n] 

[9]n 
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πθεβιαηζηχκ δζαθοηχκ DMF ηαζ ακηζζημζπεί ζε ~ 30% απχθεζαξ ιάγαξ (απχθεζα ιάγαξ πμο 

οπμθμβίζηδηε: 32%). Πενεηαίνς απχθεζα ιάγαξ  δ μπμία μθμηθδνχκεηαζ ζημοξ ~ 410°C ηαζ 

ακηζζημζπεί ζε 48% επζπνυζεεηδ απχθεζα ιάγαξ μθείθεηαζ ζηδκ ηαφζδ ημο μνβακζημφ ιένμοξ 

ηδξ έκςζδξ έκςζδξ (εεςνδηζηή % πμζυηδηα PEIP2- ζηδκ έκςζδ [9∙4(DMF)]n : 50%). Άνα, ιε 

αάζδ ηδ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ ηδξ έκςζδξ [9n] δζαπζζηχεδηε υηζ, μ ιμνζαηυξ ηφπμξ ηδξ 

έκςζδξ πμο πνμηφπηεζ απυ ηδ ζοβηεηνζιέκδ ιεθέηδ είκαζ {[Cu2(2-PEIP)2]∙4(DMF)}n. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-26: Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ηεο έλσζεο [9]n. 

3.3.5.4 Φάζκα ππεξύζξνπ ηεο έλωζεο [9∙4(DMF)]n 

 Οζ παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ημο θάζιαημξ ηδξ έκςζδξ [9]n 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3-10.  

 

 

 

 

[9n] 
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Πίλαθαο 3.3-10: Χαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο ηεο έλσζεο [9]n 

 

 

 

 

 

 

Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ Σπήια 3.3-27, ημ θάζια οπενφενμο ηδξ έκςζδξ [9]n 

πανμοζζάγεζ ιία ηαζκία απμννυθδζδξ ζημοξ 3420 cm-1 δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ηςκ 

δεζιχκ Ο-Ζ ηςκ ιμνίςκ Ζ2Ο. Ζ ημνοθή ζημοξ ~ 2900 cm-1 μθείθεηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηςκ 

μιάδςκ =C-H- ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο οπμηαηαζηάηδ. Παναηδνμφκηαζ επίζδξ ηαζ 

ημνοθέξ ζημοξ 1650 ηαζ 1370 cm-1, μζ μπμίεξ μθείθμκηαζ ζηδκ ακηζζοιιεηνζηή ηαζ 

ζοιιεηνζηή δυκδζδ ηάζδξ ημο δεζιμφ  COO- ακηίζημζπα.  

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-27: Τν θάζκα ππεξύζξνπ γηα ηελ έλσζε [9]n. 

Γόλεζε                                   Σπρλόηεηα δόλεζεο 

κ(O-H), cm
-1

 3420 

κ(=C-H),  cm
-1

 2900 

κ(-CH3 DMF), cm
-1

 2900 

κ(C=O, DMF), cm
-1

 1650 

κ(C=O)ant, cm
-1

 1550 

κ(C=O)sym, cm
-1

 1370 

[9n] 
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3.3.6 Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [10]n   

3.3.6.1 Κξπζηαιινγξαθηθόο Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [10]n   

Ζ επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ [10]n απμηαθφπηεζ υηζ πνυηεζηαζ βζα 

ημ κέμ πμθοιενέξ έκηαλδξ ιε ιμνζαηυ ηφπμ [Cd3(2-PEIP)2(Cl)2(DMA)2]n ημ μπμίμ 

ηνοζηαθθχκεζ ζηδκ ιμκμηθζκή μιάδα πχνμο P21/c. Δπζθεβιέκα ιήηδ ηαζ βςκίεξ δεζιχκ βζα 

ηδκ έκςζδ [10]n θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3-11.Ζ επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ηδξ έκςζδξ είκαζ 

έκα ηνζπονδκζηυ ζφιπθμημ ημο ηαδιίμο, ζηδκ μπμία ηα ζυκηα ηαδιίμο ανίζημκηαζ ζηδκ 

μλεζδςηζηή ηαηάζηαζδ 2+ . 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-28: Αλαπαξάζηαζε ηεο επαλαιακβαλόκελεο κνλάδαο ηεο έλσζεο [10]n. 

 Ζ έκςζδ πενζθαιαάκεζ δφμ δζαθμνεηζηέξ δζπονδκζηέξ οπμιμκάδεξ. (Σπήια 3.3-28) Ζ 

ιία απυ αοηέξ πενζέπεζ ηα ζυκηα Cd1, Cd2 εκχ δ δεφηενδ απμηεθείηαζ απυ δφμ ζοιιεηνζηά 

ζυκηα ηαδιίμο (Cd3). Σηδκ πνχηδ οπμιμκάδα ηα ζυκηα Cd βεθονχκμκηαζ ιέζς ηνζχκ 

ηαναμλοθζηχκ οπμηαηαζηαηχκ απυ ηνεζξ δζαθμνεηζημφξ 2-PEIP2- οπμηαηαζηάηεξ, εκχ ζηδ 

δεφηενδ δ βεθφνςζδ ηςκ ζυκηςκ Cd βίκεηαζ απυ δφμ ι-Cl-. Όθα ηα ζυκηα Cd είκαζ 

ελαεκηαβιέκα ηαζ δζεοεεημφκηαζ ζε παναιμνθςιέκδ μηηαεδνζηή βεςιεηνία. Ζ ζθαίνα 

έκηαλδξ ημο Cd1 ζοιπθδνχκεηαζ απυ ηνία άημια Ο απυ ηνεζξ δζαθμνεηζημφξ 2-PEIP2- 

οπμηαηαζηάηεξ, ημο Cd2 απυ δφμ άημια Ο (έκα απυ ηενιαηζηχξ εκηαβιέκμ ιυνζμ DMA ηζ έκα 

απυ ιία ηαναμλοθμιάδα ημο 2-PEIP2-) εκχ ημο Cd3 απυ ηέζζενα άημια μλοβυκμο δφμ εη ηςκ 
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μπμίςκ πνμένπμκηαζ απυ ιία πδθζηχξ εκηαβιέκδ ηαναμλοθμιάδα ημο 2-PEIP2- οπμηαηαζηάηδ, 

έκα ηενιαηζηχξ εκηαβιέκμ Ο εκυξ ιμνίμο δζαθφηδ (DMA) ηζ έκα Ν εκυξ PEIP2- 

οπμηαηαζηάηδ. Μέζς ηςκ οπμηαηαζηαηχκ αθθά ηαζ ηςκ βεθονχκ πθςνίμο επζηοβπάκεηαζ μ 

ηνζζδζάζηαημξ πμθοιενζζιυξ ηδξ έκςζδξ. (Σπήια 3.3-29) Απυ οπμθμβζζιμφξ πμο έβζκακ ιε ημ 

πνυβναιια PLATON δζαπζζηχεδηε υηζ,  δ έκςζδ δζαεέηεζ αιεθδηέμ εκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμ 

υβημ. 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-29: Αλαπαξάζηαζε ηεο ηξηζδηάζηαηεο δνκήο ηεο έλσζεο [10]n ζε κνξθή  wireframes. 

Πίλαθαο 3.3-11: Επηιεγκέλα κήθε δεζκώλ (Å) θαη γσλίεο ( 
o
 ) γηα ηελ έλσζε [10]n 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [10]n 

Cd1-O9 2.216(8) Cd2-N15 2.331(9) 

Cd1-O5 2.266(7) Cd2-O10 2.553(8) 

Cd1-O6 2.280(8) Cd3-O2 2.296(8) 

Cd2-O7 2.235(8) Cd3-N1 2.31(2) 

Cd2-O8 2.239(7) Cd3-O1 2.354(9) 

Cd2-O2 2.267(8) Cd3-O3 2.41(2) 

Cd2-O6 2.323(7) Cd3-Cl1 2.501(4) 

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [10]n 

O9-Cd1-O9 180.0 O6-Cd1-N1 91.2(5) 
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3.3.6.2 Μειέηεο Πεξίζιαζεο Αθηηλώλ Φ ζθόλεο ηεο έλωζεο [10]n 

Σοβηνίκμκηαξ ηα δφμ πενζεθαζζβνάιιαηα ημο Σπήιαημξ 3.3-30 δζαπζζηχκεηαζ υηζ δ 

έκςζδ α) είκαζ ζπεηζηά ορδθήξ ηαεανυηδηαξ, δεδμιέκμο υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ ηαζ πνμζμιμζςιέκμ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ ζε ζηυκδ ζπεδυκ 

ηαοηίγμκηαζ ηαζ α) δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηά ηδξ αηυια ηαζ υηακ απμιαηνοκεεί απυ ημ 

δζάθοια, ηάηζ πμο δζαπζζηχκεηαζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ είκαζ μλείεξ. 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-30: Σύγθξηζε ηνπ πξνζνκνησκέλνπ κε ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθη ηλώλ Χ γηα 

ηελ έλσζε [10]n. 

O9-Cd1-O5 87.0(3) N6-Cd1-N1 87.6(5) 

N3-Cd1-O6 89.7(7) N10-Cd2-N7 177.1(1) 

O7-Cd1-N6 91.1(5) N10-Cd2-O2 92.3(9) 

N3-Cd1-N6 178.3(5) N7-Cd2-O2 90.0(6) 

O6-Cd1-N6 90.9(6) N10-Cd2-O4 86.3(1) 

O7-Cd1-N1 117.9(6) N7-Cd2-O4 90.8(5) 

N3-Cd1-N1 90.8(5) O2-Cd2-O4 152.4(5) 

[10]n 
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3.3.6.3 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε ηεο έλωζεο [10]n 

 Τo δζάβναιια % εκαπμιέκμοζαξ ιάγαξ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία θαίκεηαζ ζημ Σπήια 

3.3-31 βζα ηδκ έκςζδ [10]n. Οζ πνχηεξ απχθεζεξ ιάγαξ απμδίδμκηαζ ζηα πθεβιαηζηά ηαζ 

εκηαβιέκα ζημ ιέηαθθμ ιυνζα δζαθοηχκ (DMΑ), εκχ δ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ ζε 

ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ απμδίδεηαζ ζηδκ ηαφζδ ημο μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ 2-PEIP2- ηδξ 

έκςζδξ. Σοβηεηνζιέκα, μζ πνχηεξ απχθεζεξ πμο λεηζκμφκ απυ ημοξ ~ 30oC ηαζ 

μθμηθδνχκμκηαζ ζημοξ ~ 350oC απμδίδμκηαζ ζε πενίπμο 2 ιυνζα DMΑ ηαζ 1 ιυνζμ H2O ηαζ δ 

απχθεζα αοηή ακηζζημζπεί ζημ 20% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ (απχθεζα ιάγαξ πμο 

οπμθμβίζηδηε: 21%). Ζ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ δ μπμία μθμηθδνχκεηαζ ζημοξ ~ 540oC 

απμδίδεηαζ ζηδκ ηαφζδ ημο μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ ηδξ έκςζδξ. Ζ απχθεζα αοηή 

ακηζζημζπεί ζημ 50% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ (εεςνδηζηή % πμζυηδηα 2-PEIP2-  ζηδκ 

έκςζδ [10∙(H2O)]n: 51.5%. Άνα, ιε αάζδ ηδ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ ηδξ έκςζδξ [10]n 

δζαπζζηχεδηε υηζ, δ έκςζδ δζαεέηεζ 1 ιυνζμ DMΑ ζημ πθέβια ηδξ. Έηζζ, μ ιμνζαηυξ ηφπμξ 

ηδξ έκςζδξ πμο πνμηφπηεζ απυ ηδ ζοβηεηνζιέκδ ιεθέηδ είκαζ {[Cd3(2-PEIP)2(Cl)2(DMA)2]· 

H2O}n. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-31: Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ηεο έλσζεο [10]n. 

 

[10]n 
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3.3.6.4 Φάζκα ππεξύζξνπ ηεο έλωζεο [10∙(H2O)]n 

 Οζ παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ημο θάζιαημξ ηδξ έκςζδξ [10∙(H2O)]n 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3-12.  

Πίλαθαο 3.3-12: Χαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο ηεο έλσζεο [10]n 

 

 

 

 

 

 

Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ Σπήια 3.3-32, ημ θάζια οπενφενμο ηδξ έκςζδξ [10∙(H2O)]n 

πανμοζζάγεζ ιία ζπεηζηά ζζπονή ηαζκία απμννυθδζδξ ζημοξ 3430 cm-1 δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ 

δυκδζδ ηςκ δεζιχκ Ο-Ζ ηςκ ιμνίςκ Ζ2Ο. Ζ ημνοθή ζημοξ ~ 3000 cm-1 μθείθεηαζ ζηζξ 

δμκήζεζξ ηςκ μιάδςκ =C-H- ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο oνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ. Οζ 

ημνοθέξ ζημοξ 1570 ηαζ 1370 cm-1 απμδίδμκηαζ ζηδκ ακηζζοιιεηνζηή ηαζ ζοιιεηνζηή δυκδζδ 

ηάζδξ ημο δεζιμφ COO-, ακηίζημζπα. Ζ ειθάκζζδ ηςκ παναπάκς ημνοθχκ πανέπεζ ζζπονέξ 

εκδείλεζξ ηυζμ βζα ηδκ φπανλδ ημο οπμηαηαζηάηδ ζηδκ έκςζδ, υζμ ηαζ βζα ηδκ πζεακή έκηαλή 

ημο ζε αοηήκ. Τέθμξ, οπάνπεζ ιία επζπθέμκ ημνοθή ζημοξ 1630 cm-1 πμο μθείθεηαζ ζηδ 

δυκδζδ ημο δεζιμφ κ(C=Ο) ημο DMΑ, ηαεχξ ηαζ ημνοθέξ ζημοξ ~ 2900 cm-1 πμο μθείθμκηαζ 

ζηδ δυκδζδ ηςκ δεζιχκ C-H ημο DMΑ πανέπμκηαξ ζζπονέξ εκδείλεζξ βζα ηδκ φπανλή ημο 

ζηδκ έκςζδ. 

 

 

 

 

Γόλεζε Σπρλόηεηα δόλεζεο 

κ(O-H), cm
-1

 3430 

κ(=C-H),  cm
-1

 3000 

κ(-CH3 DMA), cm
-1

 2890 

κ(C=O, DMA), cm
-1

 1630 

κ(C=O)ant, cm
-1

 1570 

κ(C=O)sym, cm
-1

 1370 
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Σχήμα 3.3-32: Τν θάζκα ππεξύζξνπ γηα ηελ έλσζε [10]n. 

3.3.7 Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [11]n  

3.3.7.1 Kξπζηαιινγξαθηθόο Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [11]n    

Ζ επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ [11]n απμηαθφπηεζ υηζ πνυηεζηαζ βζα 

ημ κέμ πμθοιενέξ έκηαλδξ ιε ιμνζαηυ ηφπμ [[Cd2(PEIP)2(DMA)2]n ημ μπμίμ ηνοζηαθθχκεζ 

ζηδκ ιμκμηθζκή μιάδα πχνμο P21/c. Δπζθεβιέκα ιήηδ ηαζ βςκίεξ δεζιχκ βζα ηδκ έκςζδ [11]n 

θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3-13.Ζ επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα είκαζ δζπονδκζηυ ζφιπθμημ ημο 

ηαδιίμο ημ μπμίμ απμηεθείηαζ απυ δφμ ζοιιεηνζηά ζυκηα ηαδιίμο  ιε ανζειυ μλείδςζδξ +2. 

Τμ ζυκ ημο ηαδιίμο είκαζ επηαεκηαβιέκμ ηαζ εκηάζζεηαζ ιε έλζ μλοβυκα ηαεχξ ηαζ έκα άημιμ 

αγχημο. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, δ ζθαίνα έκηαλδξ ημο ηαδιίμο απμηεθείηαζ απυ ηέζζενα μλοβυκα 

πμο πνμένπμκηαζ απυ δφμ πδθζηχξ εκηαβιέκεξ ηαναμλοθμιάδεξ δφμ οπμηαηαζηαηχκ PEIP2-, 

έκα άημιμ μλοβυκμο ιίαξ ηαναμλοθμιάδαξ εκυξ επζπθέμκ οπμηαηαζηάηδ PEIP2- ηαζ έκα 

άημιμ μλοβυκμο εκυξ ηενιαηζημφ ιμνίμο δζαθφηδ DMA. Ζ ζθαίνα έκηαλδξ ημο ηαδιίμο 

ζοιπθδνχκεηαζ ιε ηδκ έκηαλδ εκυξ αηυιμο αγχημο απυ έκακ επζπθέμκ οπμηαηαζηάηδ PEIP2-. 

(Σπήια 3.3-33α) Τα δφμ ιεηαθθμσυκηα εκχκμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ιέζς δφμ ιμκμαημιζηχκ 

βεθονχκ Ο ιίαξ δ1:δ2 :ι3- COO- μιάδαξ. Ο πμθοιενζζιυξ ηδξ έκςζδξ ζηζξ ηνείξ δζαζηάζεζξ 

επζηοβπάκεηαζ ιέζς ηςκ PEIP2- οπμηαηαζηάηςκ. (Σπήια 3.3-33α) Ζ ζοβηεηνζιέκδ έκςζδ δεκ 

πανμοζζάγεζ ζδιακηζηυ ηεκυ πχνμ ηαεχξ αοηυξ ηαηαθαιαάκεηαζ απυ ηα ηενιαηζηχξ 
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εκηαβιέκα ιυνζςκ δζαθφηδ DMA. Δκημφημζξ, ζφιθςκα ιε ημ πνυβναιια PLATON απμοζία 

ηςκ ηενιαηζηχκ ιμνίςκ δζαθοηχκ μ εκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμξ υβημξ ηδξ έκςζδξ ακηζζημζπεί 

ζημ 44% (1800 Ǻ3) ημο ζοκμθζημφ υβημο ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ. 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-33: Αλαπαξάζηάζεηο ηεο α) επαλαιακβαλόκελεο κνλάδαο θαη  β) ηεο ηξηζδηάζηαηε δνκή ηεο 

έλσζεο [11]n ζε κνξθή wireframes. 

 

α) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

α)  
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Πίλαθαο 3.3-13: Επηιεγκέλα κήθε δεζκώλ (Å) θαη γσλίεο ( 
o
 ) γηα ηελ έλσζε [11]n 

 

3.3.7.2 Μειέηεο Πεξίζιαζεο Αθηηλώλ Φ ζθόλεο ηεο έλωζεο [11]n 

 Σοβηνίκμκηαξ ηα δφμ πενζεθαζζβνάιιαηα ημο Σπήιαημξ 3.3-34 δζαπζζηχκεηαζ υηζ, δ 

έκςζδ δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηά ηδξ υηακ αοηή απμιαηνοκεεί απυ ημ δζάθοια. 

Παναηδνείηαζ ιία δζαθμνμπμίδζδ ζηζξ ημνοθέξ ζε παιδθέξ βςκίεξ ιεηαλφ ημο πεζναιαηζημφ 

ηαζ ημο πνμζμιμζςιέκμο δζαβνάιιαημξ, δ μπμία εκδεπμιέκςξ κα μθείθεηαζ δζάθμνεξ δμιζηέξ 

αθθαβέξ πμο ιπμνεί κα ζοιααίκμοκ ζηδκ έκςζδ θυβς ηδξ φπανλδξ αζεεκχξ δεζιεοιέκςκ 

ιμνίςκ DMA. Γζα πανάδεζβια, είκαζ πζεακυ ηα ηεθεοηαία κα 

απμιαηνφκμκηαζ/ακηζηαείζηακηαζ ηαζ επζπθέμκ κα απμννμθάηαζ πμζυηδηα Ζ2Ο (οβναζίαξ) 

ζημκ ηεκυ πχνμ πμο πνμηφπηεζ ιε αοηυ ημκ ηνυπμ.[78] Πανυθα αοηά, δζαπζζηχκεηαζ ιία 

ανηεηά ηαθή ηαφηζζδ ζηζξ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζε ορδθέξ βςκίεξ. 

 

 

 

 

 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [11]n 

Cd1-O1 2,305(3) Cd1-O4 2,418(2) 

Cd1-O2 2,508(5) Cd1-O5 2,420(6) 

Cd1 -O3 2,273(3) Cd1-N1 2,307(8) 

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [11]n 

O1-Cd-O2 79.70(2) O1-Cd -O5 101.49(7) 

O1 -Cd-O3 85.46(5) O1-Cd-N 91.48(3) 

O1-Cd-O4 88.07(2) O2-Cd-O3 57.20(2) 
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Σχήμα 3.3-34:Σύγθξηζε ηνπ πξνζνκνησκέλνπ κε ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθη ηλώλ Χ γηα 

ηελ έλσζε [11]n. 

3.3.7.3 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε ηεο έλωζεο [11]n 

 Τo δζάβναιια % εκαπμιέκμοζαξ ιάγαξ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία θαίκεηαζ ζημ Σπήια 

3.3-35 βζα ηδκ έκςζδ [11]n. Οζ πνχηεξ απχθεζεξ ιάγαξ απμδίδμκηαζ ζηα πθεβιαηζηά ηαζ 

εκηαβιέκα ζημ ιέηαθθμ ιυνζα δζαθοηχκ (DMΑ), εκχ δ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ ζε 

ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ απμδίδεηαζ ζηδκ ηαφζδ ημο μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ PEIP2- ηδξ 

έκςζδξ. Σοβηεηνζιέκα, μζ πνχηεξ απχθεζεξ πμο λεηζκμφκ απυ ημοξ ~ 30oC ηαζ 

μθμηθδνχκμκηαζ ζημοξ ~ 320oC απμδίδμκηαζ ζε 3 ιυνζα DMΑ ηαζ δ απχθεζα αοηή 

ακηζζημζπεί ζημ 25% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ (απχθεζα ιάγαξ πμο οπμθμβίζηδηε: 

26.2%). Ζ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ δ μπμία μθμηθδνχκεηαζ ζημοξ ~ 500oC απμδίδεηαζ ζηδκ 

ηαφζδ ημο μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ ηδξ έκςζδξ. Ζ απχθεζα αοηή ακηζζημζπεί ζημ 60% ηδξ 

ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ (εεςνδηζηή % πμζυηδηα PEIP2- ζηδκ έκςζδ [11∙(DMA)]n: 61.5%). 

Άνα, ιε αάζδ ηδ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ ηδξ έκςζδξ [11]n δζαπζζηχεδηε υηζ, δ έκςζδ 

δζαεέηεζ 1 ιυνζμ DMΑ ζημ πθέβια ηδξ. Έηζζ, μ ιμνζαηυξ ηφπμξ ηδξ έκςζδξ πμο πνμηφπηεζ 

απυ ηδ ζοβηεηνζιέκδ ιεθέηδ είκαζ {[Cd2(PEIP)2(DMA)2] ∙DMA}n. 
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Σχήμα 3.3-35: Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ηεο έλσζεο [11]n. 

3.3.7.4 Φάζκα ππεξύζξνπ ηεο έλωζεο [11∙(DMA)]n 

 Οζ παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ημο θάζιαημξ ηδξ έκςζδξ [11]n 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3-14.  

Πίλαθαο 3.3-14: Χαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο ηεο έλσζεο [11]n 

 

 

 

 

 

 

 

Γόλεζε Σπρλόηεηα δόλεζεο 

κ(O-H), cm
-1

 3200 

κ(=C-H),  cm
-1

 3000 

κ(-CH3 DMA), cm
-1

 2900 

κ(C=O, DMA), cm
-1

 1680 

κ(C=O)ant, cm
-1

 1600 

κ(C=O)sym, cm
-1

 1390 

[11]n 

ΑΝ
ΔΡ
ΕΑ
Σ Κ
ΟΥ
ΡΤ
ΕΛ
ΛΑ
ΡΗ
Σ



Κεθάιαην 3                                                       ΑΠΟΤΔΛΔΣΜΑΤΑ ΚΑΗ ΣΥΕΖΤΖΣΖ 

  

189 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-36: Τν θάζκα ππεξύζξνπ γηα ηελ έλσζε [11]n. 

Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ Σπήια 3.3-36, ημ θάζια οπενφενμο ηδξ έκςζδξ [11∙(DMA)]n 

πανμοζζάγεζ ιία ηαζκία απμννυθδζδξ ζημοξ 3200 cm-1 δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ηςκ 

δεζιχκ Ο-Ζ ηςκ ιμνίςκ Ζ2Ο. Ζ ημνοθή ζημοξ ~ 3000cm-1 μθείθεηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηςκ 

μιάδςκ =C-H- ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο οπμηαηαζηάηδ. Οζ ημνοθέξ ζημοξ 1600 ηαζ 

1390 cm-1, απμδίδμκηαζ ζηδκ ακηζζοιιεηνζηή ηαζ ζοιιεηνζηή δυκδζδ ηάζδξ ημο δεζιμφ  

COO-, ακηίζημζπα. Ζ ειθάκζζδ ηςκ παναπάκς ημνοθχκ πανέπεζ ζζπονέξ εκδείλεζξ ηυζμ βζα 

ηδκ φπανλδ ημο οπμηαηαζηάηδ ζηδκ έκςζδ, υζμ ηαζ βζα ηδκ πζεακή έκηαλή ημο ζε αοηήκ 

ηαεχξ μζ ημνοθέξ πμο μθείθμκηαζ ζηζξ δζάθμνεξ μιάδεξ ημο οπμηαηαζηάηδ ειθακίγμκηαζ 

ιεηαημπζζιέκεξ ζε ζπέζδ ιε ηζξ ακηίζημζπεξ ημνοθέξ ημο εθεφεενμο οπμηαηαζηάηδ. Τέθμξ, 

οπάνπεζ ιία επζπθέμκ ημνοθή ζημοξ 1680cm-1 δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ παναηηδνζζηζηή δυκδζδ 

ημο δεζιμφ C=O ημο ηαναμκοθίμο πμο μθείθεηαζ ζηδκ πανμοζία ιμνίμο DMA, πανέπμκηαξ 

ζζπονέξ εκδείλεζξ βζα ηδκ φπανλδ ημο ζηδκ έκςζδ. 
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3.3.8 Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [12]n  

3.3.8.1 Κξπζηαιινγξαθηθόο Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [12]n  

 Ζ επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ [12]n απμηαθφπηεζ υηζ πνυηεζηαζ βζα 

ημ κέμ πμθοιενέξ έκηαλδξ ιε ιμνζαηυ ηφπμ [Cu(PEIP)(Bimb)2]n ημ μπμίμ ηνοζηαθθχκεζ ζηδ 

ιμκμηθζκή ιμκάδα πχνμο P21. Δπζθεβιέκα ιήηδ ηαζ βςκίεξ δεζιχκ βζα ηδκ έκςζδ [12]n 

θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3-15. Τμ ζυκ ημο παθημφ ανίζηεηαζ ζηδκ μλεζδςηζηή ηαηάζηαζδ +2 ηαζ 

οζμεεηεί  μηηαεδνζηή βεςιεηνία.  

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-37: Η επαλαιακβαλόκελε κνλάδα ηεο έλσζεο [12]n. 

Ζ  επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα, (Σπήια 3.3-37) απμηεθείηαζ απυ έκα ζυκ Cu2+, έκα 

ιυνζμ οπμηαηαζηάηδ PEIP2- ηαζ δφμ ιυνζα οπμηαηαζηάηδ Bimb. Τμ ζυκ Cu2+, υπςξ 

ακαθένεδηε, οζμεεηεί μηηαεδνζηή βεςιεηνία ηαζ είκαζ ελαεκηαβιέκμ. Σοβηεηνζιέκα, 

εκηάζζεηαζ ιε δφμ άημια Ν απυ δφμ δζαθμνεηζημφξ Bimb οπμηαηαζηάηεξ, έκα άημιμ αγχημο 

απυ έκακ PEIP2- οπμηαηαζηάηδ ηαεχξ ηαζ ηνία άημια μλοβυκμο απυ δφμ οπμηαηαζηάηεξ 

PEIP2-. Τα ηεθεοηαία πνμένπμκηαζ απυ ιία πδθζηή ηαναμλοθμιάδα ηαζ έκα άημιμ Ο ιίαξ 

δεφηενδξ ηαναμλοθμιάδαξ δφμ PEIP2- οπμηαηαζηαηχκ. Μέζς ηςκ οπμηαηαζηαηχκ 

επζηοβπάκεηαζ μ ηνζζδζάζηαημξ πμθοιενζζιυξ ηδξ έκςζδξ. (Σπήια 3.3-38) Τμ πνυβναιια 

Platon πνδζζιμπμζήεδηε βζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ, δ δζάιεηνμξ ηςκ 

μπμίςκ ανέεδηε κα είκαζ ~ 4.5 Ǻ ηαζ ημο εκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμο υβημο ηδξ έκςζδξ πμο 

ανέεδηε κα είκαζ 40% (3380 Ǻ3) ημο ζοκμθζημφ υβημο ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ. 
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Σχήμα 3.3-38: Αλαπαξαζηάζεηο ηεο ηξηζδηάζηαηεο δνκήο ηεο έλσζεο [12]n: α) ζε κνξθή  wireframes 

θαη β) ζε ρσξνπιεξσηηθή κνξθή. 

Πίλαθαο 3.3-15: Επηιεγκέλα κήθε δεζκώλ (Å) θαη γσλίεο ( 
o
 ) γηα ηελ έλσζε [12]n 

 

3.3.8.2  Μειέηεο Πεξίζιαζεο Αθηηλώλ Φ ζθόλεο ηεο έλωζεο [12]n 

Σοβηνίκμκηαξ ηα δφμ πενζεθαζζβνάιιαηα ημο Σπήιαημξ 3.3-39 δζαπζζηχκεηαζ υηζ δ 

έκςζδ α) είκαζ ζπεηζηά ορδθήξ ηαεανυηδηαξ, δεδμιέκμο υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ ηαζ πνμζμιμζςιέκμ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ ζε ζηυκδ ζπεδυκ 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [12]n 

Cu1-O7 1.942(2) Cu1-N6 2.036(1) 

Cu1-N3 1.997(3) Cu1-N1 2.295(2) 

Cu1-O6 2.02 (2)   

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [12]n 

O7-Cu1-N3 89.2(6) O7-Cu1-N6 91.1(5) 

O7-Cu1-O6 150.8(6) N3-Cu1-N6 178.3(5) 

N3-Cu1-O6 89.7(7) O6-Cu1-N6 90.9(6) 

α)       α)  
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ηαοηίγμκηαζ ηαζ α) δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηά ηδξ αηυια ηαζ υηακ απμιαηνοκεεί απυ ημ 

δζάθοια, ηάηζ πμο δζαπζζηχκεηαζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ είκαζ μλείεξ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-39: Σύγθξηζε ηνπ πξνζνκνησκέλνπ κε ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθη ηλώλ Χ γηα 

ηελ έλσζε [12]n. 

3.3.8.3 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε ηεο έλωζεο [12]n 

Τo δζάβναιια % εκαπμιέκμοζαξ ιάγαξ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία βζα ηδκ έκςζδ [12]n 

θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.3-40. Οζ πνχηεξ απχθεζεξ ιάγαξ απμδίδμκηαζ ζηα πθεβιαηζηά ιυνζα 

δζαθοηχκ, εκχ δ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ απμδίδεηαζ ζηδκ 

ηαφζδ ημο μνβακζημφ ιένμοξ ηδξ έκςζδξ. Σοβηεηνζιέκα, δ πνχηδ απχθεζα ιάγαξ λεηζκά απυ 

ημοξ ~ 25oC ηαζ μθμηθδνχκεηαζ ζημοξ ~ 110oC ηαζ απμδίδεηαζ ζε πθεβιαηζηά ιυνζα δζαθφηςκ 

ηαζ ακηζζημζπεί ζημ 6% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ ημ μπμίμ απμδίδεηαζ ζε 3 ιυνζα EtOH 

(απχθεζα ιάγαξ πμο οπμθμβίζηδηε: 7.3%). H επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ μθμηθδνχκεηαζ ζημοξ ~ 

250oC ηαζ ακηζζημζπεί ζημ 18% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ, υπμο απμδίδεηαζ ζε 3 ιυνζα 

DMF (απχθεζα ιάγαξ πμο οπμθμβίζηδηε: 18.2%). Αημθμφεςξ, οπάνπεζ δζαδμπζηή  απχθεζα 

ιάγαξ δ μπμία μθμηθδνχκεηαζ ζημοξ ~ 700oC ηαζ απμδίδεηαζ ζηδκ ηαφζδ ημο μνβακζημφ 
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ιένμοξ ηδξ έκςζδξ (PEIP2- ηαζ Bimb). Ζ απχθεζα αοηή ακηζζημζπεί ζημ 62% ηδξ ανπζηήξ 

ιάγαξ ηδξ έκςζδξ (εεςνδηζηή % πμζυηδηα PEIP2- ηαζ Bimb ζηδκ έκςζδ [12∙3(EtOH 

∙3(DMF)]n : 64.2%). Πένα απυ αοηυ, απυ ηδ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ δζαπζζηχκεηαζ υηζ δ 

έκςζδ αοηή ηαηαννέεζ ζε ζπεηζηά ιζηνέξ εενιμηναζίεξ ηαζ δεκ πανμοζζάγεζ ιεβάθδ 

ζηαεενυηδηα. Με αάζδ ηδ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ ηδξ έκςζδξ [12]n δζαπζζηχεδηε υηζ, δ 

έκςζδ δζαεέηεζ 3 ιυνζα DMF ηαζ 3 ιυνζα EtOH ζημ πθέβια ηδξ. Έηζζ, μ ιμνζαηυξ ηφπμξ ηδξ 

έκςζδξ πμο πνμηφπηεζ απυ ηδ ζοβηεηνζιέκδ ιεθέηδ είκαζ 

{[Cu(PEIP)(Bimb)2]∙3EtOH∙3DMF}n. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-40: Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ηεο έλσζεο [12]n. 

3.3.8.4 Φάζκα ππεξύζξνπ ηεο έλωζεο [12∙3EtOH∙3DMF]n 

 Οζ παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ημο θάζιαημξ ηδξ έκςζδξ [12]n 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3-16.  
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Πίλαθαο 3.3-16: Χαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο ηεο έλσζεο [12]n 

 

 

 

 

 

 

Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ Σπήια 3.3-41, ημ θάζια οπενφενμο ηδξ έκςζδξ 

[12∙3EtOH∙3DMF]n πανμοζζάγεζ ιία ηαζκία ζημοξ 3430 cm-1, δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ 

ηςκ δεζιχκ Ο-Ζ ηςκ ιμνίςκ Ζ2Ο ηαεχξ ηαζ ιμνίςκ EtOH. Ζ ημνοθή ζημοξ ~ 3120 cm-1 

μθείθεηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηςκ μιάδςκ =C-H- ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο οπμηαηαζηάηδ. 

Οζ ημνοθέξ ζημοξ 1570 ηαζ 1360 cm-1 απμδίδμκηαζ ζηδκ ακηζζοιιεηνζηή ηαζ ζοιιεηνζηή 

δυκδζδ ηάζδξ ημο δεζιμφ COO-, ακηίζημζπα. Ζ ημνοθή ζηα 1640 cm-1 απμδίδεηαζ ζηδ 

δυκδζδ ημο δεζιμφ C=N θυβς ηαζ ηδξ πανμοζίαξ ημο ζιζδαγμθζημο οπμηαηαζηάηδ ζηδκ 

έκςζδ. Τέθμξ, δ ημνοθή ζηα 1680 cm-1 μθείθεηαζ ζηδ παναηηδνζζηζηή δυκδζδ ημο δεζιμφ 

C=O ημο ηαναμκοθίμο πμο μθείθεηαζ ζηδκ πανμοζία ιμνίμο DMF πανέπμκηαξ ζζπονέξ 

εκδείλεζξ βζα ηδκ φπανλδ ημο ζηδκ έκςζδ. 
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Σχήμα 3.3-41: Τν θάζκα ππεξύζξνπ γηα ηελ έλσζε [12]n. 

3.3.9 Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [13]n 

3.3.9.1 Κξπζηαιινγξαθηθόο Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [13]n 

Ζ επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ [13]n απμηαθφπηεζ υηζ πνυηεζηαζ βζα 

ημ κέμ πμθοιενέξ έκηαλδξ ιε ιμνζαηυ ηφπμ [Cu3(PEIP)2(5-NH2-BDC)(DMF)]n ημ μπμίμ 

ηνοζηαθθχκεζ ζηδ ιμκμηθζκή μιάδα πχνμο Η2/m.[97] Δπζθεβιέκα ιήηδ ηαζ βςκίεξ δεζιχκ βζα 

ηδκ έκςζδ [13]n θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3-17. Ζ επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ηδξ έκςζδξ 

απμηεθείηαζ απυ δφμ δζιενείξ ιμκάδεξ παθημφ [Cu2(COO)4] πμο ζπδιαηίγμοκ δμιή έθζηαξ 

πθμίμο. Κάεε ζυκ παθημφ είκαζ πεκηαεκηαβιέκμ ηαζ οζμεεηεί ηεηναβςκζηή ποναιζδζηή 

βεςιεηνία. Σοβηεηνζιέκα, ζηδ ιία ιμκάδα (Cu1-Cu1)Α ηα ζυκηα παθημφ εκηάζζμκηαζ ιε 

ηέζζενα άημια Ο ιέζς syn-syn ηαναμλοθμιάδςκ ηεζζάνςκ δζαθμνεηζηχκ PEIP2- 

οπμηαηαζηαηχκ. Ζ ζθαίνα έκηαλδξ ημο Cu1 ζοιπθδνχκεηαζ απυ έκα άημιμ Ο πμο πνμένπεηαζ 

απυ έκα ιυνζμ DMF. Ζ άθθδ δζιενήξ ιμκάδα (Cu2-Cu2)Β εκηάζζεηαζ ηαζ πάθζ ιε ηέζζενα 

άημια Ο ιέζς syn-syn ηαναμλοθμιάδςκ, δφμ εη ηςκ μπμίςκ πνμένπμκηαζ απυ PEIP2- 

οπμηαηαζηάηεξ ηαζ δφμ άθθα απυ 5-NH2-BDC2- οπμηαηαζηάηεξ. Ζ ζθαίνα έκηαλδξ ημο Cu2 

ζοιπθδνχκεηαζ απυ έκα άημιμ Ν πμο πνμένπεηαζ απυ έκακ PEIP2- οπμηαηαζηάηδ. (Σπήια 

3.3-42α) Ο οπμηαηαζηάηδξ 5-NH2-BDC2- βεθονχκεζ δφμ δζιενείξ οπμιμκάδεξ [Cu2]B⋯[Cu2]B  

ιε ηδκ ιεηαλφ ημοξ απυζηαζδ κα είκαζ ~9.3 Å, εκχ μ οπμηαηαζηάηδξ PEIP2- βεθονχκεζ ηζξ 
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δζπονδκζηέξ οπμιμκάδεξ [Cu2]A⋯ [Cu2]B ιε ηδκ ιεηαλφ ημοξ απυζηαζδ κα είκαζ ~ 9.2 Å. Με 

αοηυκ ημκ ηνυπμ επζηοβπάκεηαζ ηαζ μ ηνζζδζάζηαημξ πμθοιενζζιυξ ηδξ έκςζδξ ζπδιαηίγμκηαξ 

έκα δίηηομ πυνςκ ηφπμο kgm. Απυ ημκ πμθοιενζζιυ ηδξ έκςζδξ πνμηφπημοκ δφμ είδδ πυνςκ 

ζημ δίηηομ, ελαβςκζημί ιεβέεμοξ ~ 8-9 Å μζ μπμίμζ πενζαάθθμκηαζ απυ έλζ ηνζβςκζημφξ 

ιζηνυηενδξ δζαιέηνμο ιεβέεμοξ ~ 4-5Å. Τμ ηνζβςκζηυ δίηηομ πυνςκ πμο ζπδιαηίγεηαζ, 

απμηεθείηαζ απυ ηνεζξ δζπονδκζηέξ οπμιμκάδεξ, ιία [Cu2]A ηαζ δφμ [Cu2]B. Τμ ελαβςκζηυ 

δίηηομ πυνςκ απμηεθείηαζ απυ έλζ δζπονδκζηέξ οπμιμκάδεξ ηαζ ζοβηεηνζιέκα απυ δφμ [Cu2]A 

ηαεειζά απυ ηζξ μπμίεξ δζαπςνίγεζ δφμ γεφβδ [Cu2]B οπμιμκάδςκ. (Σπήια 3.3-42α) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-42: Αλαπαξαζηάζεηο:α) Τεο επαλαιακβαλόκελε κνλάδαο ηεο έλσζε [13]n, β) Τνπ δηθηύνπ 

πόξσλ πνπ απνηειείηαη από εμαγσληθνύο θαη ηξηγσληθνύο πόξνπο.
[97] 

α) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

α) 

ΑΝ
ΔΡ
ΕΑ
Σ Κ
ΟΥ
ΡΤ
ΕΛ
ΛΑ
ΡΗ
Σ



Κεθάιαην 3                                                       ΑΠΟΤΔΛΔΣΜΑΤΑ ΚΑΗ ΣΥΕΖΤΖΣΖ 

  

197 

 

Ζ βεθφνςζδ ηςκ δζπονδκζηχκ οπμιμκάδςκ ιέζς ηςκ οπμηαηαζηαηχκ PEIP2- ηαζ 5-

NH2-BDC2- μδδβεί ζημκ ζπδιαηζζιυ εκυξ ηνζζδζάζηαημο δίηηομο πυνςκ ζημ εζςηενζηυ ημο 

μπμίμο ανίζημκηαζ εθεφεενεξ αιζκμιάδεξ πμο πνμένπμκηαζ απυ ημκ οπμηαηαζηάηδ 5-NH2-

BDC2-. (Σπήια 3.3-43α) Τμ πνυβναιια Platon πνδζζιμπμζήεδηε βζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο 

ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ, δ δζάιεηνμξ ηςκ μπμίςκ ανέεδηε κα είκαζ ~ 6 Ǻ ηαζ ~ 9 Ǻ ηαεχξ ηαζ 

ημο εκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμο υβημο ηδξ έκςζδξ πμο ανέεδηε 66.5% (7877 Ǻ3) ημο ζοκμθζημφ 

υβημο ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ. Ζ ζοβηεηνζιέκδ έκςζδ απμηεθεί ιία κέα ηαζ ηαθαίζεδηδ 

δμιή ιε ζπεηζηά ιεβάθεξ δζαιέηνμοξ πυνςκ ηαζ εκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμ υβημ. Αλζμζδιείςημ 

δε, είκαζ ημ βεβμκυξ υηζ δζαεέηεζ ηαζ εθεφεενεξ αιζκμιάδεξ ζημ εζςηενζηυ δίηηομ ηςκ πυνςκ 

ηδξ, βεβμκυξ πμο ιπμνεί κα ζοιαάθθεζ ζηδ ζδιακηζηή αφλδζδ ηδξ ζηακυηδηαξ πνμζνυθδζδξ 

CO2. Πένα απυ αοηυ, ακαδεζηκφεηαζ δ ζδιακηζηυηδηα ηδξ πνήζδξ οπμηαηαζηαηχκ ιε 

ζιζκζημφξ δεζιμφξ ηαζ ιάθζζηα ιε in situ παναζηεοή πμο ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζε ηέημζεξ δμιέξ 

πμο πενζθαιαάκμοκ ηυζμ ημκ επζεοιδηυ οπμηαηαζηάηδ υζμ ηαζ πνυδνμια μνβακζηά ιυνζα 

πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ζηδ ζφκεεζδ ημο οπμηαηαζηάηδ.  

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-43: Αλαπαξαζηάζεηο: α) Τεο ηξηζδηάζηαηεο δνκήο ηεο έλσζεο [13]n ζε κνξθή wireframe, β) 

Τνπ δηθηύνπ πόξσλ ηεο έλσζεο [13]n. 

Πίλαθαο 3.3-17: Επηιεγκέλα κήθε δεζκώλ (Å) θαη γσλίεο ( 
o
 ) γηα ηελ έλσζε [13]n 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [13]n 

Cu1-O1 1.952(3) Cu2-O4 1.948(3) 

α)                                                                            α) 
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3.3.9.2  Μειέηεο Πεξίζιαζεο Αθηηλώλ Φ ζθόλεο ηεο έλωζεο [13]n 

  Σοβηνίκμκηαξ ηα δφμ πενζεθαζζβνάιιαηα ημο Σπήιαημξ 3.3-44 δζαπζζηχκεηαζ υηζ δ 

έκςζδ α) είκαζ ζπεηζηά ορδθήξ ηαεανυηδηαξ, δεδμιέκμο υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ ηαζ πνμζμιμζςιέκμ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ ζε ζηυκδ ζπεδυκ 

ηαοηίγμκηαζ ηαζ α) δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηά ηδξ αηυια ηαζ υηακ απμιαηνοκεεί απυ ημ 

δζάθοια, ηάηζ πμο δζαπζζηχκεηαζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ είκαζ μλείεξ. 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-44: Σύγθξηζε ηνπ πξνζνκνησκέλνπ κε ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθηίλσλ Χ γηα 

ηελ έλσζε [13]n. 

Cu1-O2 1.949(3) Cu2-O5 1.961(3) 

Cu1-O7 2.148(4) Cu2-O6 1.972(3) 

Cu2-O3 1.947(3) Cu2-N1 2.142(3) 

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [13]n 

O1-Cu1-O2 90.99(14) O3-Cu2-O4 167.44(11) 

O1-Cu1-O7 91.09(15) O3-Cu2-O5 90.44(14) 

O2-Cu1-O7 101.08(16) O3-Cu2-O6 89.80(16) 

O2-Cu1-O2 86.89(19) O6-Cu2-N1 90.90(14) 

[13]n 
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3.3.9.3 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε ηεο έλωζεο [13]n 

 Τo δζάβναιια % εκαπμιέκμοζαξ ιάγαξ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία θαίκεηαζ ζημ Σπήια 

3.3-45 βζα ηδκ έκςζδ [13]n. Οζ πνχηεξ απχθεζεξ ιάγαξ απμδίδμκηαζ ζηα πθεβιαηζηά ιυνζα 

δζαθοηχκ, εκχ δ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ απμδίδεηαζ ζηδκ 

ηαφζδ ημο μνβακζημφ ιένμοξ ηδξ έκςζδξ. Σοβηεηνζιέκα, μζ πνχηεξ απχθεζεξ λεηζκμφκ απυ 

ημοξ ~ 30oC ηαζ μθμηθδνχκμκηαζ ζημοξ ~ 260oC ηαζ ακζζημζπμφκ ζημ 42% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ 

ηδξ έκςζδξ. Ζ απχθεζα ιάγαξ απμδίδεηαζ ζε πενίπμο 8 ιυνζα DMF (απχθεζα ιάγαξ πμο 

οπμθμβίζηδηε: 43.3%). Πεναζηένς απχθεζα ιάγαξ ιέπνζ ηαζ ημοξ ~ 400oC μθείθεηαζ ζηδκ 

ηαφζδ ημο μνβακζημφ ιένμοξ ηδξ έκςζδξ (2 ιυνζα PEIP2- ηαζ έκα ιυνζμ5-NH2-BDC2-) ηαζ 

ακηζζημζπεί ζημ 40% ηδξ έκςζδξ (απχθεζα ιάγαξ πμο οπμθμβίζηδηε: 40.5%). Άνα, ιε αάζδ ηδ 

εενιμζηαειζηή ακάθοζδ ηδξ έκςζδξ [13∙7DMF]n δζαπζζηχεδηε υηζ, δ έκςζδ δζαεέηεζ 7 

ιυνζα DMF ζημ πθέβια ηδξ. Έηζζ, μ ιμνζαηυξ ηφπμξ ηδξ έκςζδξ πμο πνμηφπηεζ απυ ηδ 

ζοβηεηνζιέκδ ιεθέηδ είκαζ {[Cu3(PEIP)2(5-NH2-BDC)(DMF)]∙7DMF}n. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-45: Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ηεο έλσζεο [13]n. 
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3.3.9.4 Φάζκα ππεξύζξνπ ηεο έλωζεο [13∙7DMF]n 

 Οζ παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ημο θάζιαημξ ηδξ έκςζδξ [13]n 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3-18.  

Πίλαθαο 3.3-18: Χαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο ηεο έλσζεο [13]n 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-46: Τν θάζκα ππεξύζξνπ γηα ηελ έλσζε [13]n. 

Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ Σπήια 3.3-46, ημ θάζια οπενφενμο ηδξ έκςζδξ [13∙7DMF]n 

πανμοζζάγεζ ιία ηαζκία ζημοξ 3440 cm-1 δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ηςκ δεζιχκ Ο-Ζ ηςκ 

ιμνίςκ Ζ2Ο. Οζ ηαζκείεξ απμννυθδζδξ ζηδκ πενζμπή ~ 3400 – 3100 cm-1 πζεακχξ κα 

Γόλεζε Σπρλόηεηα δόλεζεο 

κ(O-H), cm
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μθείθμκηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηςκ δεζιχκ Ν-Ζ ηδξ αιζκμιάδαξ ημο 5-NH2-BDC2- οπμηαηαζηάηδ. 

Οζ ημνοθέξ ζημοξ 1570 ηαζ 1400 cm-1, απμδίδμκηαζ ζηδκ ακηζζοιιεηνζηή ηαζ ζοιιεηνζηή 

δυκδζδ ηάζδξ ημο δεζιμφ  COO-, ακηίζημζπα. Με αάζδ ηζξ παναπάκς ημνοθέξ 

επζαεααζχκεηαζ δ φπανλδ ημο οπμηαηαζηάηδ ζηδκ έκςζδ.  Πένα απυ αοηυ παναηδνείηαζ δ 

ημνοθή ζηα 1680 cm-1 δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ παναηηδνζζηζηή δυκδζδ ημο δεζιμφ C=O ημο 

ηαναμκοθίμο θυβς ηδξ πανμοζίαξ ιμνίμο DMF, πανέπμκηαξ ζζπονέξ εκδείλεζξ βζα ηδκ φπανλδ 

ημο ζηδκ έκςζδ. 

3.3.9.5 Πξνζδηνξηζκόο ηεο εηδηθήο επηθάλεηαο θαη ηεο ηθαλόηεηαο ξόθεζεο αεξίωλ 

πεξηβαιινληηθνύ ελδηαθέξνληνο (H2, CO2, CH4) ηεο έλωζεο [13]n 

 Λαιαάκμκηαξ οπυρδκ ημκ ορδθυ εκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμ υβημ (~ 66.5%) ηαζ ημοξ 

ζπεηζηά ιεβάθμοξ πυνμοξ ηδξ έκςζδξ ηνίεδηε ζηυπζιμ κα ιεθεηδεμφκ ιε θεπημιένεζα μζ 

νμθδηζηέξ ζδζυηδηεξ ηδξ έκςζδξ. Έκαξ επζπνυζεεημξ θυβμξ πμο πνμζέθηοζε εκδζαθένμκ δ 

έκςζδ βζα ηδ ιεθέηδ ηςκ νμθδηζηχκ ηδξ ζδζμηήηςκ, είκαζ δ φπανλδ εθεφεενςκ αιζκμιάδςκ 

ζημ εζςηενζηυ δίηηομ ηςκ πυνςκ ηδξ. Τέημζεξ θεζημονβζηέξ μιάδεξ (-ΝΖ2, -ΝΟ2, -SΟ3Ζ) 

πνμζεθηφμοκ ζπεηζηά εφημθα ημ πμθζηυ CO2 ηαευηζ ακαπηφζζμοκ ιε αοηυ ζζπονέξ 

αθθδθεπζδνάζεζξ. Γζα ημοξ παναπάκς θυβμοξ ηνίεδηε ζηυπζιμξ μ πνμζδζμνζζιυξ ηδξ εζδζηήξ 

ηδξ επζθάκεζαξ ηαζ ηδξ ζηακυηδηάξ ηδξ κα πνμζνμθά αένζα πενζααθθμκηζημφ εκδζαθένμκημξ 

υπςξ, Ζ2, CO2, CH4. Πνμηεζιέκμο κα πναβιαημπμζδεμφκ μζ ιεηνήζεζξ αοηέξ πνέπεζ πνχηα κα 

απεθεοεενςεμφκ μζ πυνμζ ηδξ έκςζδξ απυ ημοξ δζαθφηεξ πθέβιαημξ. Γζα ημκ ζημπυ αοηυ 

πναβιαημπμζήεδηακ πεζνάιαηα ακηαθθαβήξ ηςκ δζαθοηχκ πθέβιαημξ (DMF, H2O) ηδξ 

έκςζδξ ιε πηδηζημφξ δζαθφηεξ υπςξ CHCl3, CH2Cl2, MeOH, EtOH, η.θ.π. Σοβηεηνζιέκα, μζ 

ηνφζηαθθμζ αθέεδηακ ζε δνειία ζημκ δζαθφηδ ακηαθθαβήξ βζα ηάπμζεξ διένεξ ιε ζημπυ ηδκ 

ακηαθθαβή δζαθοηχκ ζημ πθέβια. Αημθμφεςξ, δζδεήεδηακ ηαζ ιεθεηήεδηακ ιε πενίεθαζδ 

αηηζκχκ Φ ζε ζηυκδ ιε ζημπυ κα δζαπζζηςεεί εάκ ημ οθζηυ δζαηδνεί ηδ δμιή ημο. Απυ ηζξ 

ιεθέηεξ αοηέξ δζαπζζηχεδηε υηζ, μ ηαηαθθδθυηενμξ δζαθφηδξ βζα ημκ ζημπυ αοηυ είκαζ ημ 

CH2Cl2 ιίαξ ηαζ υπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ Σπήια 3.3-47 ημ ιυνζμ ιεηά ηδκ ηαηενβαζία ιε αοηυ 

ημκ δζαθφηδ δζαηδνεί ηδ δμιή ημο ηαζ ζοκεπχξ δ δμιή δεκ ηαηαννέεζ. Ακηίεεηα, ηαηενβαζία 

ιε υθμοξ ημοξ οπυθμζπμοξ δζαθφηεξ μδήβδζε ζε ιενζηή ή πθήνδ ηαηάννεοζδ ηδξ δμιήξ ημο 

οθζημφ. 
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Σχήμα 3.3-47: Σύγθξηζε ηνπ δηαγξάκκαηνο πεξίζιαζεο αθηηλώλ Χ ηεο έλσζεο [13]n κε ην αληίζηνηρν 

δηάγξακκα ηνπ πιηθνύ πνπ πξνθύπηεη κεηά από ηελ θαηεξγαζία ηεο [13]n κε CH2Cl2. 

  Τδκ ακηαθθαβή δζαθφηδ ιε CH2Cl2 αημθμοεμφζε ηαηενβαζία ιε ηδ ιέεμδμ ημο 

οπενηνίζζιμο CO2 βζα πθήνδ απεθεοεένςζδ ηςκ πυνςκ απυ ημοξ δζαθφηεξ πθέβιαημξ.  Τμ 

CO2 είκαζ μ πζμ ζοπκά πνδζζιμπμζμφιεκμξ οπενηνίζζιμξ δζαθφηδξ. Ζ εονεία πνήζδ ημο 

μθείθεηαζ ζημ υηζ είκαζ πηδηζηυ (αένζμ ζε εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ), μπυηε ιπμνεί κα 

δζαπςνζζηεί εφημθα απυ ημ εηπφθζζια ιε ιία απθή εηηυκςζδ ηαζ ζημ υηζ έπεζ παιδθή 

ηνίζζιδ εενιμηναζία (31.1μC) ηαζ ςξ εη ημφημο ιπμνεί κα απμθεοπεεί δ εενιζηή 

αθθμίςζδ ηςκ εηποθζζιάηςκ. Δπζπνυζεεηα, είκαζ ιδ ημλζηυ, ιδ εφθθεηημ, θεδκυ ηαζ  

εφημθα δζαεέζζιμ, εκχ θυβς ηδξ ηεηναπμθζηήξ ημο νμπήξ ιπμνεί κα δζαθφζεζ ςξ έκα 

ααειυ ηαζ πμθζηά ιυνζα.  Μεηνήζεζξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ ανβμφ ζημ οθζηυ ιεηά ηδκ 

απεθεοεένςζδ ηςκ πυνςκ ημο ζημοξ 87K απεηάθορακ ιία ζζυεενιμ ηφπμο-I, ηοπζηή βζα 

ιζηνμπμνχδδ οθζηά, υπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.3-48α. Ζ πμνχδδξ επζθάκεζα BET πμο 

πνμζδζμνίζηδηε είκαζ 1785 m2g-1 (Langmuir 1814 m2g-1), εκχ απυ ηζξ ιεθέηεξ ηαηακμιήξ 

ιεβέεμοξ πυνςκ δζαπζζηχεδηε υηζ, δ έκςζδ δζαεέηεζ δφμ εζδχκ πυνμοξ δζαιέηνμο 6 ηαζ 9 Å 

ζε ζοιθςκία ιε ηα ηνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα. Αθμφ πνμζδζμνίζηδηε δ εζδζηή επζθάκεζα 

ηδξ έκςζδξ, αημθμφεδζακ ιεθέηεξ πνμζνυθδζδξ ηςκ αενίςκ H2, CO2 ηαζ CH4 ζε παιδθέξ 

πζέζεζξ (ιέπνζ 1 Atm). Γζα ηάεε αένζμ εθήθεδζακ δφμ ιεηνήζεζξ ζε δφμ δζαθμνεηζηέξ 

 

                       Eκενβμπμζδιέκμ Υθζηυ (CH2Cl2) 

                       Πεζναιαηζηυ 

                       Πνμζμιμζςιέκμ 
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εενιμηναζίεξ. Σοβηεηνζιέκα, βζα ημ Ζ2 ιεθεηήεδηε δ πνμζνυθδζδ ημο ζημοξ 77 ηαζ 87Κ,  

(Σπήια 3.3-48α) εκχ βζα ημ CO2 ηαζ CH4 ζημοξ 298 ηαζ 273Κ. (Σπήια 3.3-48β) Απυ ηζξ 

ιεθέηεξ αοηέξ δζαπζζηχεδηε υηζ, ημ οθζηυ πνμζνμθά 2.06 wt% ηαζ 1.43 wt% Ζ2 ζημοξ 77Κ 

ηαζ 87Κ, ακηίζημζπα, 4.75 ηαζ 2.80 mmol/g CΟ2 ζημοξ 273Κ ηαζ 298Κ, ακηίζημζπα, ηαζ 1.49 

ηαζ 0.81 mmol/g CH4, ζημοξ 273Κ ηαζ 298Κ, ακηίζημζπα. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-48: α) Ιζόζεξκνο πξνζξόθεζεο Ar θαη δηάγξακκα θαηαλνκήο κεγέζνπο πόξσλ γηα ηελ έλσζε 

[13]n ζηνπο 87Κ κε ηε ρξήζε ηεο ζεσξίαο NLDFT (Local Density Functional Theory), β) Ιζόζεξκνο 

πξνζξόθεζεο ηνπ αεξίνπ H2 ζηηο ππνδεηθλπόκελεο ζεξκνθξαζίεο, γ) Ιζόζεξκνο πξνζξόθεζεο ησλ 

αεξίσλ CO2, CH4 ζηηο ππνδεηθλπόκελεο ζεξκνθξαζίεο. 

β) 

α)                α) 
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 Αημθμφεδζακ ιεηνήζεζξ βζα εφνεζδ ηδξ εκένβεζα πνμζνυθδζδξ (Qst) ημο ηάεε αενίμο. 

(Σπήια 3.3-49) Σοβηεηνζιέκα, βζα ημ CO2 δ Qst οπμθμβίζηδηε 34.2 kJ/mol, εκχ βζα ημ CH4 

ηαζ ημ H2 οπμθμβίζηδηακ 21.2 kJ/mol ηαζ 8.74 kJ/mol, ακηίζημζπα. Ζ ηζιή εκένβεζαξ 

πνυζδεζδξ βζα ημ CH4 είκαζ ζδζαίηενα ορδθή ηαζ ζοβηνίζζιδ ιε ηζιέξ πμο έπμοκ ακαθενεεί 

βζα άθθα MOFs πμο ειθακίγμοκ ορδθέξ ηζιέξ εκένβεζαξ πνμζνυθδζδξ, υπςξ βζα πανάδεζβια 

ημ Ni-MOF-74[98] πμο έπεζ Qst= 21.4 kJ/mol. Πανά ηδκ ορδθή εκένβεζα πνμζνυθδζδξ ημο 

CH4, πνδζζιμπμζχκηαξ ημ ιμκηέθμ IAST (ideal adsorbed solution theory) ανέεδηε ιία ανηεηά 

ιεβάθδ εηθεηηζηυηδηα πνμζνυθδζδξ CO2/CH4, δ μπμία είκαζ 8.5 ηαζ 8.9 ζημοξ 273K ηαζ 

298K, ακηίζημζπα, βζα ημ CO2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-49: Η ελέξγεηα πξνζξόθεζεο: α) ηνπ CO2, β) ηνπ CH4, γ) ηνπ H2. 
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 Λυβς ηςκ ζπεηζηά ορδθχκ ηζιχκ πνμζνυθδζδξ ηονίςξ βζα ημ CO2 ζε ζφβηνζζδ ιε 

άθθα ακηίζημζπα οθζηά πμο δζαεέημοκ εθεφεενεξ αιζκμιάδεξ ζημ εζςηενζηυ δίηηομ ηςκ πυνςκ 

ημοξ (Πίκαηαξ 3.3-20), θήθεδηακ ιεηνήζεζξ πνμζνυθδζδξ ηςκ αενίςκ ηαζ ζε ορδθυηενεξ 

ηζιέξ πίεζδξ (ςξ 100 bar). Σοβηεηνζιέκα, βζα ημ CO2 δ ηαηά ιάγα ηαζ ηαη’ υβημ ηζιέξ 

πνμζνυθδζδξ ήηακ ζδζαίηενα ορδθέξ. Σε πίεζδ 25 bar μζ ηζιέξ πνμζνυθδζδξ είκαζ 317 cm3g−1 

(14.2 mmolg−1) ηαζ 242 cm3cm−3 ηαηά ιάγα ηαζ ηαη’ υβημ, ακηίζημζπα. Πνμπςνχκηαξ ζε 

ορδθυηενδ ηζιή πίεζδξ ιέπνζ ημ ζδιείμ ημνεζιμφ ζηα 50bar, μζ ηζιέξ πνμζνυθδζδξ 

οπμθμβίζηδηακ κα είκαζ 347 cm3g−1 (15.5 mmolg−1) ηαζ 264 cm3cm−3 ηαηά ιάγα ηαζ ηαη’ 

υβημ, ακηίζημζπα. (Σπήια 3.3-50α) Γζα ζημπμφξ ζφβηνζζδξ, αλίγεζ κα ακαθενεεί υηζ μζ ηζιέξ 

πνμζνυθδζδξ πμο ιεηνήεδηακ ζε πίεζδ 25 bar ηαζ εενιμηναζία 298Κ είκαζ ζοβηνίζζιεξ ιε 

αοηέξ πμο ανέεδηακ ζε δζάθμνα βκςζηά ΜΟFs απυ ηδ αζαθζμβναθία ιε ζδιακηζηή ζηακυηδηα 

πνμζνυθδζδξ CO2. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, είκαζ εθαθνχξ ιζηνυηενεξ απυ αοηέξ ημο MOF-177 

(273 cm3cm−3), ημο HKUST-1 (276 cm3cm−3) ηαζ ημο Mg-MOF-74 (285 cm3cm−3)[99] αθθά 

ορδθυηενεξ απυ αοηέξ άθθςκ MOFs υπςξ ημο MOF-5 (225 cm3cm−3), gea-MOF-1 (224 

cm3cm−3),  MOF-210 (127 cm3cm−3) ηαζ MOF-200 (112 cm3cm−3).[100] Όζμκ αθμνά ημ CΖ4, 

μζ ηζιέξ πνμζνυθδζδξ εθήθεδζακ ζε πζέζεζξ 35, 65 ηαζ 80bar ηαζ ανέεδηακ κα είκαζ 131 cm3g

−1, 167 cm3g−1 ηαζ 180 cm3g−1, ακηίζημζπα. (Σπήια 3.3-50αα) Οζ ηζιέξ αοηέξ είκαζ ανηεηά 

ηαθέξ, εκημφημζξ δεκ ζοβηαηαθέβμκηαζ ακάιεζα ζηζξ ηαθφηενεξ πμο έπμοκ ακαθενεεί ζηδ 

αζαθζμβναθία. Τέθμξ, βζα ηδκ πνμζνυθδζδ Ζ2, δ ιέηνδζδ ζηδκ ορδθυηενδ πίεζδ (100bar) 

έδεζλε ηζιή πνμζνυθδζδξ 614 cm3g − 1 (5.5% η.α.) δ μπμία είκαζ παιδθυηενδ απυ ηζξ 

ακηίζημζπεξ ηζιέξ πμο έπμοκ ακαθενεεί βζα άθθα οθζηά. (Σπήια 3.3-50α) [101] 
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 Σχήμα 3.3-50: Ιζόζεξκνη πξνζξόθεζεο ζηνπο 298Κ ζε πςειέο πηέζεηο: α) γηα ηα αέξηα CO2 θαη CH4, β) 

ηνπ Η
2.

 

 Οζ δζάθμνεξ ηζιέξ πνμζνυθδζδξ πμο ανέεδηακ βζα ηα αένζα πμο ιεθεηήεδηακ ήηακ 

ανηεηά ηαθέξ επζαεααζχκμκηαξ ιε αοηυκ ημκ ηνυπμ ηζξ ανπζηέξ πνμαθέρεζξ πμο έβζκακ βζα ημ 

ζοβηεηνζιέκμ οθζηυ. Ηδζαίηενα ζδιακηζηή ηνίκεηαζ δ πανμοζία ηςκ εθεφεενςκ αιζκμιάδςκ 

ζημ εζςηενζηυ δίηηομ ηςκ πυνςκ βεβμκυξ πμο ζοιαάθθεζ ζηδκ αφλδζδ ηδξ ζηακυηδηαξ 
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πνμζνυθδζδξ CO2 ηαεχξ υπςξ είκαζ βκςζηυ ιπμνεί κα αθθδθεπζδνάζεζ ιε ημ ζοβηεηνζιέκμ 

αένζμ.[102-104] 

Πίλαθαο 3.3-19: Σύγθξηζε ηεο επηθάλεηαο θαη ηεο ηθαλόηεηαο πξνζξόθεζεο CH4 ηεο έλσζεο [13]n κε 

απηέο άιισλ γλσζηώλ από ηε βηβιηνγξαθία  MOFs 

  

Πίλαθαο 3.3-20: Σύγθξηζε ηεο ηθαλόηεηαο πξνζξόθεζεο CΟ2 ηεο έλσζεο [13]n κε απηέο άιισλ 

γλσζηώλ από ηε βηβιηνγξαθία NH2-MOFs 

 Υιηθό Δπηθάλεηα 

BET 

(m2/g) 

Ππθλόηεηα 

θξπζηάιινπ 

(g/cm3) 

Καηά κάδα 

ηηκέο 

πξνζξόθεζεο 

(g/g) 

Καη’ όγθν 

ηηκέο 

πξνζξόθεζεο 

(cm3/ cm3) 

Δλέξγεηα 

Πξνζξόθεζεο 

Qst (KJ/mol) 

Cu-PEIP 

[13]n 
1785 0.645 0.166 176 21.2 

Ni-MOF-74 1350 1.195 0.148 251 21.4 

HKUST-1 1850 0.881 0.216 267 17 

PCN-14 2000 0.819 0.197 230 18.7 

UTSA-76 2820 0.699 0.263 257 15.4 

NU-111 4930 0.409 0.360 205 14.2 

NU-1100 4020 0.467 0.270 180 13.7 

Υιηθό Τηκέο 

πξνζξόθεζεοCO2  

(1 bar, 273K) 

Τηκέο 

πξνζξόθεζεοCO2  

(1 bar, 298K) 

Δλέξγεηα 

Πξνζξόθεζεο 

Qst (KJ/mol) 

Cu-PEIP  [13]n 4.75 mmol g
-1

 2.80 mmol g
-1

 34.2 

NH2-MIL-101(Cr) 3.20 mmol g
-1

 1.90 mmol g
-1

 52.0 

Zn(Atz)2 4.35 mmol g
-1

 -- 40.8 

NH2-MIL-125(Ti) 5.90 mmol g
-1

 --  

NH2-UiO-66 2.89 mmol g
-1

 3.04 mmol g
-1
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 Λυβς ηςκ εκδζαθενμοζχκ νμθδηζηχκ ζδζμηήηςκ ηδξ έκςζδξ Cu-PEIP [13]n   έβζκε 

πνμζπάεεζα ζφκεεζδξ ηδξ έκςζδξ, αημθμοεχκηαξ ιία εηθμβζηεοιέκδ ζοκεεηζηή ιέεμδμ δ 

μπμία πενζθαιαάκεζ πνήζδ ημο ακδβιέκμο ακαθυβμο ημο οπμηαηαζηάηδ  H2PΔIP πμο είκαζ μ 

H2PIP (Σπήια 3.3-51) ζε ζοκδοαζιυ ιε ημκ 5-ΝΖ2-BDC ζε ακηζδνάζεζξ ιε άθαηα ημο Cu2+. 

Απυ αοηή ηδ ιέεμδμ έβζκε ηαημνεςηή δ απμιυκςζδ ηδξ έκςζδξ Cu-PIP-[13']n πμο είκαζ 

ακάθμβμ ηδξ έκςζδξ [13]n ηαζ πενζθαιαάκεζ ημοξ οπμηαηαζηάηεξ H2PIP ηαζ 5-ΝΖ2-BDC. Ζ 

έκςζδ [13']n απμιμκχεδηε ςξ πμθοηνοζηαθθζηή ζηυκδ δ μπμία ιεθεηήεδηε ιε πενίεθαζδ 

αηηζκχκ-Φ ζε ζηυκδ ηαζ θαζιαημζημπία οπενφενμο. Απυ ηδ ζφβηνζζδ ηςκ 

πενζεθαζζβναιιάηςκ αηηζκχκ Φ (Σπήια 3.3-52) ηαζ ηςκ θαζιάηςκ οπένοενδξ αηηζκμαμθίαξ 

(Σπήια 3.3-53) ηςκ εκχζεςκ Cu-PIP ηαζ Cu-PEIP δζαπζζηχεδηε δ πθήνδξ ηαφηζζή ημοξ 

επζαεααζχκμκηαξ υηζ αοηέξ είκαζ ζζμδμιζηέξ. 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-51:Σρεκαηηθή Αλαπαξάζηαζε ησλ ππνθαηαζηαηώλ: α) H2PΕIP θαη β) H2PIP. 

 

  

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.3-52:Σύγθξηζε ησλ πεηξακαηηθώλ πεξηζιαζηγξακκάησλ ησλ ελώζεσλ[13]n θαη [13']n. 

α)                                      α) 
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Σχήμα 3.3-53: Σύγθξηζε ησλ θαζκάησλ ππεξύζξνπ ησλ ελώζεσλ [13]n θαη [13']n. 

3.4 Φαξαθηεξηζκόο ελώζεωλ κε ηε ρξήζε εθηεηακέλωλ πνιπθαξβνμπιηθώλ 

ππνθαηαζηαηώλ. 

 Σημ 3μ οπμηεθάθαζμ εα πενζβναθμφκ εκχζεζξ πμο πνμέηορακ ιε ηδ πνήζδ 

εηηεηαιέκςκ πμθοηαναμλοθζηχκ οπμηαηαζηαηχκ μζ μπμίμζ πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα πνχηδ θμνά 

ζηδ πδιεία ηςκ MOFs ζε ζοκδοαζιυ ιε θακεακζδζηά ζυκηα. Έκα απυ αοηά ηα οθζηά οθίζηαηαζ 

ακηζδνάζεζξ ιεηαζοκεεηζηήξ ηνμπμπμίδζδξ ιέζς ακηζδνάζεςκ ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ ημο. Ζ 

πνήζδ θακεακζδζηχκ ζυκηςκ ζε ζοκδοαζιυ ιε οπμηαηαζηάηεξ μζ μπμίμζ παναηηδνίγμκηαζ απυ  

ζογοβζαηά θαζκυιεκα ηαζ π δθεηηνυκζα μδδβεί ζοπκά ζε οθζηά ιε εκδζαθένμοζεξ μπηζηέξ 

ζδζυηδηεξ ηαζ βζα αοηυ ημκ θμβμ ζοβηεηνζιέκα οθζηά ιεθεηήεδηακ υζμκ αθμνά ηδκ ζηακυηδηα 

ημοξ κα θεμνίγμοκ.  

3.4.1 Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [14]n 

3.4.1.1 Κξπζηαιινγξαθηθόο Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [14]n  

 Ζ επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ [14]n απμηαθφπηεζ υηζ πνυηεζηαζ βζα 

έκα κέμ πμθοιενέξ έκηαλδξ ιε ιμνζαηυ ηφπμ [Cd3(CBIP)2(DMF)(H2O)2]n. Δπζθεβιέκα ιήηδ 

ηαζ βςκίεξ δεζιχκ βζα ηδκ έκςζδ [14]n θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.4-1. Ζ έκςζδ αοηή 

ηνοζηαθθχκεζ ζηδ ιμκμηθζκή μιάδα πχνμο C2/c ηαζ πενζέπεζ ιία ηνζπονδκζηή δεοηενμηαβή 

[13']n 

[13]n 

ΑΝ
ΔΡ
ΕΑ
Σ Κ
ΟΥ
ΡΤ
ΕΛ
ΛΑ
ΡΗ
Σ



Κεθάιαην 3                                                       ΑΠΟΤΔΛΔΣΜΑΤΑ ΚΑΗ ΣΥΕΖΤΖΣΖ 

  

210 

 

δμιζηή ιμκάδα (SBU) πμο απμηεθείηαζ απυ 3 ηνοζηαθθμβναθζηά ακελάνηδηα ζυκηα Cd2+ ηαζ 6 

COO- μιάδεξ απυ 6 δζαθμνεηζημφξ CBIP3- οπμηαηαζηάηεξ. (Σπήια 3.4-1) Τμ ζυκ ημο Cd1 

εκηάζζεηαζ ιε έλζ άημια Ο ηαζ οζμεεηεί παναιμνθςιέκδ μηηαεδνζηή βεςιεηνία έκηαλδξ. 

Σοβηεηνζιέκα, δφμ άημια Ο πνμένπμκηαζ απυ ιία πδθζηχξ εκηαβιέκδ ηαναμλοθμιάδα εκυξ 

CBIP3- οπμηαηαζηάηδ, ηνία αηυιδ απυ βεθονςηζηέξ ηαναμλοθμιάδεξ ηνζχκ CBIP3- 

οπμηαηαζηαηχκ ηαζ έκα απυ έκα ηενιαηζηυ ιυνζμ Ζ2Ο. To Cd2 είκαζ επηαεκηαβιέκμ ηαζ 

οζμεεηεί παναιμνθςιέκδ δζποναιζδζηή πνζζιαηζηή βεςιεηνία. Σοβηεηνζιέκα εκηάζζεηαζ ιε 

ηέζζενα μλοβυκα απυ δφμ πδθζηέξ ηαναμλοθμιάδεξ δφμ δζαθμνεηζηχκ οπμηαηαζηαηχκ ηαζ 

ηνία αηυιδ απυ βεθονςηζηέξ ηαναμλοθμιάδεξ ηνζχκ δζαθμνεηζηχκ CBIP3- οπμηαηαζηαηχκ. 

Τέθμξ, ημ Cd3 ζοκδέεηαζ ιε ηέζζενα μλοβυκα απυ ηζξ ηαναμλοθμιάδεξ ηεζζάνςκ 

δζαθμνεηζηχκ οπμηαηαζηαηχκ, εκχ δ ζθαίνα έκηαλδξ ημο μθμηθδνχκεηαζ ιε ηδκ έκηαλδ δφμ 

μλοβυκςκ ηα μπμία πνμένπμκηαζ απυ ηενιαηζημφξ δζαθφηεξ DMF ηαζ H2O οζμεεηχκηαξ έηζζ 

ιία παναιμνθςιέκδ μηηαεδνζηή βεςιεηνία. Γφμ COO- βεθονχκμοκ ηα γεοβάνζα ζυκηςκ Cd2+ 

(Cd1–Cd3, Cd2–Cd3) ιε δζαιυνθςζδ syn,anti-δ1:δ1:ι2 ηαζ ιία ηνίηδ βεθονχκεζ ημ γεφβμξ 

Cd1–Cd2 ιε ηνυπμ δ1:δ2 :ι2. Τα ηνία ζυκηα Cd2+ ζοκδέμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ιέζς ιίαξ ι3 

ιμκμαημιζηήξ βέθοναξ Ο απυ ιία ηαναμλοθμιάδα πμο βεθονχκεζ ιε  ηνυπμ έκηαλδξ δ1:δ3 :ι3 

ηαζ ιίαξ δεφηενδξ ηαναμλοθμθάδαξ πμο εκηάζζεηαζ ιε ηνυπμ δ1:δ2:ι3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.4-1: Αλαπαξαζηάζε ηνπ ηξηππξεληθνύ SBU ηεο έλσζεο [14]n. 
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 Ο πμθοιενζζιυξ ηδξ έκςζδξ επζηοβπάκεηαζ ιέζς ηςκ CBIP3- οπμηαηαζηαηχκ 

μδδβχκηαξ ζημ ζπδιαηζζιυ ιίαξ ηνζζδζάζηαηδξ δμιήξ, υπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.4-2. 

Θεςνδηζημί οπμθμβζζιμί ιε ηδ πνήζδ ημο πνμβνάιιαημξ Platon βζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο 

ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ, έδεζλακ υηζ δ δζάιεηνμξ ημοξ είκαζ ~ 7 Ǻ, εκχ μ εκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμξ 

υβημξ ηδξ έκςζδξ οπμθμβίζηδηε κα είκαζ 57.3 % (17342 Ǻ3) ημο ζοκμθζημφ υβημο ηδξ 

ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ.  

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.4-2: Αλαπαξάζηαζε ηεο ηξηζδηάζηαηεο δνκήο ηεο έλσζεο [14]n ζε κνξθή  wireframes. 

Πίλαθαο 3.4-1: Επηιεγκέλα κήθε δεζκώλ (Å) θαη γσλίεο ( 
o
 ) γηα ηελ έλσζε [14]n 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [14]n 

Cd1-O1 2.251(3) Cd2-O10 2.219(3) 

Cd1-O2 2.183(3) Cd2-O11 2.469(4) 

Cd1-O14 2.297(2) Cd2-O12 2.395(2) 

Cd1-O13 2.237(2) Cd3-O3 2.286(3) 

Cd1-O9 2.332(2) Cd3-O4 2.308(3) 

Cd1-O12 2.491(2) Cd3-O5 2.218(3) 

Cd2-O7 2.327(3) Cd3-O6 2.218(2) 

Cd2-O15 2.318(2) Cd3-O9 2.338(2) 
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3.4.1.2 Μειέηεο Πεξίζιαζεο Αθηηλώλ Φ ζθόλεο ηεο έλωζεο [14]n 

 Σοβηνίκμκηαξ ηα δφμ πενζεθαζζβνάιιαηα ημο Σπήιαημξ 3.4-3 δζαπζζηχκεηαζ υηζ δ 

έκςζδ α) είκαζ ζπεηζηά ορδθήξ ηαεανυηδηαξ, δεδμιέκμο υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ ηαζ πνμζμιμζςιέκμ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ ζε ζηυκδ ζπεδυκ 

ηαοηίγμκηαζ ηαζ α) δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηά ηδξ υηακ απμιαηνοκεεί απυ ημ δζάθοια, 

ηάηζ πμο δζαπζζηχκεηαζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ πεζναιαηζηυ 

δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ είκαζ μλείεξ. 

 

 

 

 

 

 

Cd2-O8 2.301(2) Cd3-O14 2.396(2) 

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [14]n 

O2-Cd1-O13 103.51(1) O10-Cd2-O12 88.77(3) 

O2-Cd1-O1 98.77(3) O8-Cd2-O12 79.83(2) 

O13-Cd1-O1 103.84(2) O15-Cd2-O12 88.89(1) 

O2-Cd1-O14 119.13(1) O7-Cd2-O12 142.37(1) 

O13-Cd1-O14 133.56(8) O5-Cd3-O6 100.81(1) 

O1-Cd1-O14 87.83(1) O5-Cd3-O3 92.24(3) 

O2-Cd1-O9 89.16(1) O6-Cd3-O3 161.71(1) 

O13-Cd1-O9 90.52(1) O5-Cd3-O4 97.54(1) 

O10-Cd2-O8 102.34(2) O6-Cd3-O4 82.87(1) 

O10-Cd2-O15 109.93(2) O3 -Cd3-O4 82.75(1) 

O8-Cd2-O15 145.53(3) O5-Cd3-O9 164.04(2) 

O15-Cd2-O7 87.72(2) O6-Cd3-O9 88.16(4) 
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Σχήμα 3.4-3: Σύγθξηζε ηνπ πξνζνκνησκέλνπ κε ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθη ηλώλ Χ γηα 

ηελ έλσζε [14]n. 

3.4.1.3 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε ηεο έλωζεο [14]n 

 Τo δζάβναιια % εκαπμιέκμοζαξ ιάγαξ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία βζα ηδκ έκςζδ [14]n 

θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.4-44. Οζ πνχηεξ απχθεζεξ ιάγαξ απμδίδμκηαζ ζηα πθεβιαηζηά ιυνζα 

δζαθοηχκ, εκχ δ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ απμδίδεηαζ ζηδκ 

ηαφζδ ημο μνβακζημφ ιένμοξ ηδξ έκςζδξ. Σοβηεηνζιέκα, μζ πνχηεξ απχθεζεξ λεηζκμφκ απυ  

ημοξ ~ 30oC ηαζ μθμηθδνχκμκηαζ ζημοξ ~ 210oC ηαζ ακζζημζπμφκ ζημ 35% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ 

ηδξ έκςζδξ. Ζ απχθεζα ιάγαξ απμδίδεηαζ ζε πενίπμο 5 ιυνζα DMF ηαζ 4 ιυνζα Ζ2Ο (απχθεζα 

ιάγαξ πμο οπμθμβίζηδηε: 36.1%). Πεναζηένς απχθεζα ιάγαξ ιέπνζ ηαζ ημοξ ~ 500oC 

μθείθεηαζ ζηδκ ηαφζδ ημο μνβακζημφ ιένμοξ ηδξ έκςζδξ (CBIP3-) ηαζ ακηζζημζπεί ζημ 41% 

ηδξ έκςζδξ (απχθεζα ιάγαξ πμο οπμθμβίζηδηε: 42.2%). Άνα, ιε αάζδ ηδ εενιμζηαειζηή 

ακάθοζδ ηδξ έκςζδξ [14]n δζαπζζηχεδηε υηζ δ έκςζδ δζαεέηεζ 5 ιυνζα DMF ζημ πθέβια ηδξ. 

Έηζζ μ ιμνζαηυξ ηφπμξ ηδξ έκςζδξ πμο πνμηφπηεζ απυ ηδ ζοβηεηνζιέκδ ιεθέηδ είκαζ 

{[Cd3(CBIP)2(DMF)(H2O)2]∙4DMF∙2H2O }n -[14∙4DMF∙2H2O]n. 
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Σχήμα 3.4-4: Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ηεο έλσζεο [14]n. 

3.4.1.4  Φάζκα ππεξύζξνπ ηεο έλωζεο [14∙4DMF∙2H2O]n 

 Οζ παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ημο θάζιαημξ ηδξ έκςζδξ [14]n 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.4-2.  

Πίλαθαο 3.4-2: Χαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο ηεο έλσζεο [14]n 

 

 

 

 

 

Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ Σπήια 3.4-5, ημ θάζια οπενφενμο ηδξ έκςζδξ 

[14∙4DMF∙2H2O]n πανμοζζάγεζ ηαζκία απμννυθδζδξ ζημοξ 3420 cm-1, δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ 

δυκδζδ ηςκ δεζιχκ Ο-Ζ ηςκ ιμνίςκ Ζ2Ο. Οζ ημνοθέξ ζημοξ 1550 ηαζ 1390 cm-1, 

Γόλεζε Σπρλόηεηα δόλεζεο 

κ(O-H), cm
-1

 3420 

κ(-CH3 DMF), cm
-1

 2920 

κ(C=O, DMF), cm
-1

 1670 

κ(C=O)ant, cm
-1

 1550 

κ(C=O)sym, cm
-1

 1390 

[14]n 
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απμδίδμκηαζ ζηδκ ακηζζοιιεηνζηή ηαζ ζοιιεηνζηή δμκήζεζξ ηάζδξ ημο δεζιμφ COO-, 

ακηίζημζπα επζαεααζχκμκηαξ ηδκ πανμοζία ημο οπμηαηαζηάηδ CBIP3- ζηδκ έκςζδ. Πένα απυ 

αοηυ παναηδνείηαζ δ ημνοθή ζηα 1670 cm-1, δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ παναηηδνζζηζηή δυκδζδ 

ημο δεζιμφ C=O ημο ηαναμκοθίμο θυβς ηδξ πανμοζίαξ ιμνίμο DMF πανέπμκηαξ ζζπονέξ 

εκδείλεζξ βζα ηδκ φπανλδ ημο ζηδκ έκςζδ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.4-5: Τν θάζκα ππεξύζξνπ γηα ηελ έλσζε [14]n. 

3.4.2 Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [15]n   

3.4.2.1 Κξπζηαιινγξαθηθόο Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [15]n   

 Ζ επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ [15]n απμηαθφπηεζ υηζ πνυηεζηαζ βζα 

έκα κέμ πμθοιενέξ έκηαλδξ ιε ιμνζαηυ ηφπμ [Nd2(CΒΗP)2(DMF)2(H2O)2]n, ημ μπμίμ 

ηνοζηαθθχκεζ ζηδ ιμκμηθζκή μιάδα πχνμο Η2/a. Δπζθεβιέκα ιήηδ ηαζ βςκίεξ δεζιχκ βζα ηδκ 

έκςζδ [15]n θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.4-3. Τμ SBU απμηεθείηαζ απυ ιία δζπονδκζηή 

οπμιμκάδα πμο απμηεθείηαζ απυ έκα ακελάνηδημ ζυκ Nd3+ ημ μπμίμ είκαζ εκκεαεκηαβιέκμ. 

Σοβηεηνζιέκα, εκηάζζεηαζ ιε επηά άημια Ο απυ ηαναμλοθμιάδεξ πέκηε δζαθμνεηζηχκ CΒΗP3- 

ηαζ δφμ άημια Ο ηενιαηζηχξ εκηαβιέκςκ ιμνίςκ δζαθοηχκ (DMF ηαζ H2O). Οζ 

ηαναμλοθμιάδεξ ημο [Nd2(RCO2)6(DMF)2(H2O)2] SBU εκηάζζμκηαζ ιε ηνεζξ δζαθμνεηζημφξ 

ηνυπμοξ έκηαλδξ. Σοβηεηνζιέκα, oζ δφμ απυ αοηέξ βεθονχκμοκ ιε ηνυπμ syn,anti-δ1:δ1 :ι2, 

 [14]n 
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δφμ αηυιδ ιε ηνυπμ  ηαζ δ1:δ2 :ι2 ηαζ μζ οπυθμζπεξ δφμ εκηάζζμκηαζ πδθζηά ιε ηα ζυκηα Nd3+. 

(Σπήια 3.4-6).  

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.4-6: Αλαπαξάζηαζε ηεο επαλαιακβαλόκελεο κνλάδαο ηεο έλσζεο [15]n. 

 Ο πμθοιενζζιυξ ηδξ έκςζδξ επζηοβπάκεηαζ ιέζς ηςκ CΒIP3- οπμηαηαζηαηχκ 

μδδβχκηαξ ζημκ ζπδιαηζζιυ ηνζζδζάζηαηδξ δμιήξ, υπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.4-7. Τμ 

πνυβναιια Platon πνδζζιμπμζήεδηε βζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ, δ 

δζάιεηνμξ ηςκ μπμίςκ ανέεδηε κα είκαζ ~ 7.5 Ǻ ηαζ ημο εκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμο υβημο ηδξ 

έκςζδξ πμο ανέεδηε κα είκαζ 42% (6972 Ǻ3) ηδξ ζοκμθζημφ υβημο ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ.  

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.4-7: Αλαπαξάζηαζε ηεο ηξηζδηάζηαηεο δνκήο ηεο έλσζεο [15]n ζε ρσξνπιεξσηηθή κνξθή. 
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Πίλαθαο 3.4-3: Επηιεγκέλα κήθε δεζκώλ (Å) θαη γσλίεο ( 
o
 ) γηα ηελ έλσζε [15]n 

 

3.4.2.2 Μειέηεο Πεξίζιαζεο Αθηηλώλ Φ ζθόλεο ηεο έλωζεο [15]n 

Σοβηνίκμκηαξ ηα δφμ πενζεθαζζβνάιιαηα ημο Σπήιαημξ 3.4-8 δζαπζζηχκεηαζ υηζ δ 

έκςζδ α) είκαζ ζπεηζηά ορδθήξ ηαεανυηδηαξ, δεδμιέκμο υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ ηαζ πνμζμιμζςιέκμ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ ανίζημκηαζ ζε ζοιθςκία 

ιεηαλφ ημοξ ηαζ α) δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηά ηδξ αηυια ηαζ υηακ απμιαηνοκεεί απυ ημ 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [15]n 

Νd1-O1 2.417(5) Νd1-O6 2.421(3) 

Νd1-O2 2.439(5) Νd1-O6(A) 2.664(4) 

Νd1-O3 2.515(5) Νd1-O7 2.501(2) 

Νd1-O4 2.578(2) Νd1-O8 2.466(3) 

Νd1-O5 2.480(2)   

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [15]n 

O1-Nd1-O6 73.14(2) O2 -Nd1-O7 71.6(3) 

O1-Nd1-O2 134.89(2) O8-Nd1-O7 73.6(3) 

O6-Nd1-O2 78.64(2) O5 -Nd1-O7 70.8(3) 

O1-Nd1-O8 135.8(2) O1-Nd1-O3 73.7(2) 

O6-Nd1-O8 83.7(2) O6 -Nd1- O3 122.83(2) 

O2-Nd1-O8 72.9(3) O2-Nd1-O3 94.0(2) 

O1-Nd1-O5 80.7(3) O8 -Nd1-O3 148.2(2) 

O6-Nd1-O5 134.5(2) O5-Nd1-O3 82.5(2) 

O2-Nd1-O5 141.8(3) O7-Nd1-O3 74.8(3) 

O8-Nd1-O5 90.2(3) O1-Nd1-O4 70.24(2) 

O1-Nd1-O7 139.7(2) O6 -Nd1-O4 84.94(2) 

O6-Nd1-O7 146.6(2) O2-Nd1-O4 141.3(2) 
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δζάθοια, ηάηζ πμο δζαπζζηχκεηαζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ είκαζ μλείεξ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.4-8: Σύγθξηζε ηνπ πξνζνκνησκέλνπ κε ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθη ηλώλ Χ γηα 

ηελ έλσζε [15]n.  

3.4.2.3 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε ηεο έλωζεο [15]n 

 Τo δζάβναιια % εκαπμιέκμοζαξ ιάγαξ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία βζα ηδκ έκςζδ [15]n 

θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.4-9. Οζ πνχηεξ απχθεζεξ ιάγαξ απμδίδμκηαζ ζηα πθεβιαηζηά ηαζ 

εκηαβιέκα ιυνζα δζαθοηχκ, εκχ δ επυιεκδ απχθεζα ιάγαξ ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ 

απμδίδεηαζ ζηδκ ηαφζδ ημο μνβακζημφ ιένμοξ ηδξ έκςζδξ. Σοβηεηνζιέκα, μζ πνχηεξ απχθεζεξ 

λεηζκμφκ απυ ημοξ ~ 30oC ηαζ μθμηθδνχκμκηαζ ζημοξ ~ 260oC ηαζ ακζζημζπμφκ ζημ ~ 30% ηδξ 

ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ ηαζ απμδίδμκηαζ ζε 4 ιυνζα DMF ηαζ 4 ιυνζα Ζ2Ο (απχθεζα ιάγαξ 

πμο οπμθμβίζηδηε: 31.3%). Πεναζηένς απχθεζεξ ιάγαξ ιέπνζ ηαζ ημοξ ~ 570oC μθείθμκηαζ 

ζηδκ ηαφζδ ημο μνβακζημφ ιένμοξ ηδξ έκςζδξ ηαζ ακηζζημζπεί ζημ 46.5% ηδξ έκςζδξ 

(απχθεζα ιάγαξ πμο οπμθμβίζηδηε: 47%). Άνα, ιε αάζδ ηδ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ ηδξ 

έκςζδξ [15]n δζαπζζηχεδηε υηζ, δ έκςζδ δζαεέηεζ 2 ιυνζα DMF ηαζ 2 ιυνζα Ζ2Ο ζημ πθέβια 

ηδξ. Έηζζ, μ ιμνζαηυξ ηφπμξ ηδξ έκςζδξ πμο πνμηφπηεζ απυ ηδ ζοβηεηνζιέκδ ιεθέηδ είκαζ 

{[Nd2(CΒΗP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(DMF)∙2(H2O)}n. 

 

[15]n 
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Σχήμα 3.4-9: Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ηεο έλσζεο [15]n. 

3.4.2.4  Φάζκα ππεξύζξνπ ηεο έλωζεο [15∙2(DMF)∙2(H2O)]n 

Πίλαθαο 3.4-4: Χαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο ηεο έλσζεο [15]n 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Γόλεζε Σπρλόηεηα δόλεζεο 

κ(O-H), cm
-1

 3400 

κ(-CH3 DMF), cm
-1

 2900 

κ(C=O, DMF), cm
-1

 1644 

κ(C=O)ant, cm
-1

 1532 

κ(C=O)sym, cm
-1

 1399 

[15]n 

ΑΝ
ΔΡ
ΕΑ
Σ Κ
ΟΥ
ΡΤ
ΕΛ
ΛΑ
ΡΗ
Σ



Κεθάιαην 3                                                       ΑΠΟΤΔΛΔΣΜΑΤΑ ΚΑΗ ΣΥΕΖΤΖΣΖ 

  

220 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.4-10: Τν θάζκα ππεξύζξνπ γηα ηελ έλσζε [15]n. 

Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ Σπήια 3.4-10, ημ θάζια οπενφενμο ηδξ έκςζδξ 

[15∙2(DMF)∙2(H2O)]n πανμοζζάγεζ ηαζκία απμννυθδζδξ ζημοξ 3400 cm-1 δ μπμία μθείθεηαζ 

ζηδ δυκδζδ ηςκ δεζιχκ Ο-Ζ ηςκ ιμνίςκ Ζ2Ο. Οζ ημνοθέξ ζημοξ 1532 ηαζ 1399 cm-1, 

απμδίδμκηαζ ζηδκ ακηζζοιιεηνζηή ηαζ ζοιιεηνζηή δoκήζεζξ ηάζδξ ημο δεζιμφ COO- 

ακηίζημζπα. Με αάζδ ηζξ παναπάκς ημνοθέξ επζαεααζχκεηαζ δ φπανλδ ημο οπμηαηαζηάηδ 

ζηδκ έκςζδ.  Ζ ημνοθή ζημοξ 1644 cm-1 απμδίδεηαζ ζηδ παναηηδνζζηζηή δυκδζδ ημο δεζιμφ 

C=O ημο ηαναμκοθίμο θυβς ηδξ πανμοζίαξ ιμνίμο DMF, επζαεααζχκμκηαξ ηδκ φπανλδ ημο 

ζηδκ έκςζδ.  

3.4.2.5 Αληηδξάζεηο αληαιιαγήο πιεγκαηηθώλ δηαιπηώλ ζε κνλνθξπζηάιινπο ηεο έλωζεο 

[15]n 

H φπανλδ ζηδκ έκςζδ ημο διζ-εφηαιπημο οπμηαηαζηάηδ CBIP3- ηαζ δζαθοηχκ 

πθέβιαημξ (DMF ηαζ Ζ2Ο) πμο εα ιπμνμφζακ κα ακηζηαηαζηαεμφκ απυ άθθα ιυνζα δζαθφηδ 

ζπεηζηά εφημθα, ιαξ χεδζακ ζηδ ιεθέηδ ακηζδνάζεςκ ακηαθθαβήξ ηδξ έκςζδξ [15]n ιε 

δζάθμνμοξ δζαθφηεξ.  

[15]n 
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Μεθεηήεδηακ ακηζδνάζεζξ ακηαθθαβήξ ιμκμηνοζηάθθςκ ηδξ  [15]n ιε μβηχδεζξ 

ανςιαηζημφξ οδνμβμκάκεναηεξ ηαζ ζοβηεηνζιέκα ιε αεκγυθζμ, ημθμουθζμ ηαζ λοθυθζμ. Αοηέξ 

μζ ακηζδνάζεζξ πενζθαιαάκμοκ ειαάπηζζδ ηςκ ιμκμηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ [15]n ζε αοημφξ 

ημοξ δζαθφηεξ ιε ζηυπμ ηδκ ακηζηαηάζηαζδ ηςκ ιμνίςκ «επζζηεπηχκ» (DMF/Ζ2Ο) πμο ήδδ 

οπάνπμοκ απυ ημοξ ζοβηεηνζιέκμοξ δζαθφηεξ. Οζ ηνοζηαθθζηέξ δμιέξ ηςκ ιμκμηνοζηάθθςκ 

ιεηά ηζξ ακηζδνάζεζξ ακηαθθαβήξ επζθφεδηακ ηαζ δζαπζζηχεδηε υηζ, πνάβιαηζ έβζκε 

ακηζηαηάζηαζδ ηςκ δζαθοηχκ πθέβιαημξ ηδξ ανπζηήξ έκςζδξ απυ 2 ανςιαηζηά μνβακζηά 

ιυνζα μδδβχκηαξ ζηζξ εκχζεζξ [15@benz]n, [15@tol]n, [15@m-xyl]n ηαζ [15@o-xyl]n. 

(Σπήια 3.4-11) Οζ ακηαθθαβέξ αοηέξ ήηακ ακηζζηνεπηέξ ηαζ μζ εκχζεζξ πμο πνμέηορακ είκαζ 

ζζμδμιζηέξ ιε ηδκ ανπζηή έκςζδ. Όπςξ ήηακ ακαιεκυιεκμ, μζ ακηαθαβιέκεξ εκχζεζξ έπμοκ 

ιεβαθφηενμ υβημ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ ζε ζφβηνζζδ ιε ηδκ ανπζηή έκςζδ. Σοβηεηνζιέκα, μ 

υβημξ ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ ηςκ εκχζεςκ [15@benz]n, [15@tol]n, [15@m-xyl]n ηαζ 

[15@o-xyl]n ζε ζπέζδ ιε ημκ υβημ ηδξ ηορεθίδαξ ηδξ ανπζηήξ έκςζδξ είκαζ ιεβαθφηενμξ 

ηαηά 7%, 9.2%, 9.3% ηαζ 9%, ακηίζημζπα. Δπζπθέμκ, ημ ιέβεεμξ ηςκ ηακαθζχκ ιεηαλφ ηςκ 

πυνςκ ηςκ εκχζεςκ [15@benz]n, [15@tol]n, [15@m-xyl]n ηαζ [15@o-xyl]n είκαζ ιεβαθφηενμ 

απυ αοηυ ηδξ ανπζηήξ έκςζδξ (~7.5 Å) ηαεχξ ημ ιέβεεμξ ημοξ θηάκεζ ηα 8.15 Å, 8.50 Å, 8.75 

Å ηαζ 8.35 Å, ακηίζημζπα. Αοηυ δείπκεζ υηζ μζ πυνμζ ηδξ έκςζδξ [15]n δζμβηχκμκηαζ βζα κα 

δζαποεμφκ μζ ανςιαηζηεξ δζαθφηεξ ζημ εζςηενζηυ ημοξ. Αοηή δ δζυβηςζδ μθείθεηαζ ζημ 

θαζκυιεκμ «ακαπκμήξ» (θαζκυιεκμ breathing) ηδξ δμιήξ, ημ μπμίμ εοκμείηαζ απυ ηδκ 

εοηαιρία πμο πανμοζζάγεζ δ έκςζδ θυβς ηδξ πανμοζίαξ ζε αοηήκ ημο διζ-εφηαιπημο 

οπμηαηαζηάηδ CBIP3-. Δπίζδξ, μ οπμηαηαζηάηδξ CΒIP3- ζηα ακηαθαβιέκα πνμσυκηα έπεζ 

δζαθμνεηζηή δζαιυνθςζδ ζε ζπέζδ ιε αοηή πμο παναηδνείηαζ ζηδκ έκςζδ [15]n. (Σπήια 3.4-

12). Σοβηεηνζιέκα, δζαπζζηχκεηαζ ιία πενζζηνμθή ημο θαζκοθζημφ δαηηοθίμο ηδξ αιζκμ-

ζζμθεαθζηήξ μιάδαξ, υπςξ θαίκεηαζ απυ ηζξ παναηδνμφιεκεξ αθθαβέξ ζηδκ ηζιή ηδξ δίεδνδξ 

βςκίαξ ιεηαλφ ηςκ θαζκοθζηχκ δαηηοθίςκ. Ζ ηζιή αοηή είκαζ 39.26˚ βζα ηδκ ανπζηή έκςζδ 

[15]n ηαζ βίκεηαζ 51.52˚, 52.15˚, 52.60˚ ηαζ 51.10˚ βζα ηζξ εκχζεζξ [15@benz]n, [15@tol]n, 

[15@m-xyl]n ηαζ [15@o-xyl]n, ακηίζημζπα. Με αοηυκ ημκ ηνυπμ επζαεααζχκμκηαζ μζ 

εηηζιήζεζξ βζα ημ θαζκμιεκμ «ακαπκμήξ» πμο θαιαάκεζ πχνα ηαηά ηδκ είζμδμ ηςκ μβηςδχκ 

μνβακζηχκ ιμνίςκ ζημ ηνζζδζάζηαημ πθέβια ηδξ έκςζδξ .  
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Σχήμα 3.4-11: Αλαπαξάζηαζε ησλ θαλαιηώλ ησλ ελώζεσλ: α) [15]n, β) [15@benz]n, β) [15@tol]n, δ) 

[15@o-xyl]n ηαζ ε) [15@m-xyl]n. 

 

 

 

benz 
tol 

o-xyl m-xyl 

α)                                                                               β) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                        α) 

 

 

 

β)                                                                                  δ) 
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Σχήμα 3.4-12: Δίεδξεε γσλία κεηαμύ ησλ θαηλπιηθώλ δαθηπιίσλ ηεο ηκίλεο ηνπ ππνθαηαζηάηε CBIP
3-

. 

Τέθμξ, πναβιαημπμζήεδηακ ακηζδνάζεζξ ακηαθθαβήξ ιμκμηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ 

[15]n ιε ιείβια λοθμθίςκ πμο πενζέπεζ δζαθμνεηζηέξ ακαθμβίεξ o-:m-:p- λοθυθζα, βζα κα 

δζαπζζηςεεί ακ οπάνπεζ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ ημ ζζμιενέξ ημο λοθμθίμο πμο πνμζνμθάηαζ. 

Γζαπζζηχεδηε υηζ, δεκ οπάνπεζ ηάπμζα εηθεηηζηυηδηα. Σδιεζχκεηαζ υηζ πανυθεξ ηζξ 

πνμζπάεεζεξ δεκ έβζκε εθζηηή δ επίθοζδ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ πμο πενζέπεζ ιυνζα p-λοθμθίμο.  

3.4.2.6 Μειέηεο Πεξίζιαζεο Αθηηλώλ Φ ζθόλεο ηωλ ελώζεωλ [15@benz]n, [15@tol]n, 

[15@m-xyl]n θαη [15@o-xyl]n 

Σημ παναηάης ζπήια (Σπήια 3.4-13) θαίκεηαζ δ ζφβηνζζδ ηςκ πενζεθαζζβναιιάηςκ 

ηδξ ανπζηήξ έκςζδξ [15]n ηαζ ηςκ ακηαθαβιέκςκ ακαθυβςκ [15@benz]n, [15@tol]n, [15@m-

xyl]n ηαζ [15@o-xyl]n.  
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Σχήμα 3.4-13: Σύγθξηζε ησλ πεηξακαηηθώλ πεξίζιαζηγξακκάησλ ηεο έλσζεο [15]n κε απηά ησλ 

ππνδεηθλπόκελσλ αληαιαγκέλσλ αλαιόγσλ. 

 Όπςξ ιπμνεί κα βίκεζ ακηζθδπηυ ζοβηνίκμκηαξ ηα πενζεθαζζβνάιιαηα, ηα 

ακηαθθαβιέκα ακάθμβα [15@m-xyl]n ηαζ [15@o-xyl]n πανμοζζάγμοκ ηαφηζζδ ηςκ ημνοθχκ 

ζοβηνζηζηά ιε ηδκ ανπζηή έκςζδ ηαζ δζαηδνμφκ ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηα ημοξ, εκχ ηα ακάθμβα  

[15@benz]n ηαζ [15@tol]n ανπίγμοκ κα πάκμοκ ζε ηάπμζμ ααειυ ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηα ημοξ.   

3.4.2.7 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε ηωλ αλαιαγκέλωλ αλαιόγωλ ηεο έλωζεο [15]n 

 Τo δζάβναιια % εκαπμιέκμοζαξ ιάγαξ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία θαίκεηαζ ζηo Σπήια 

3.4-14 βζα ηδκ έκςζδ [15]n ηαεχξ ηαζ ηα ακηαθαβιέκα ακάθμβα. Όπςξ δζαπζζηχκεηαζ απυ ημ 

δζάβναιια, ζηα ακηαθαβιέκα ακάθμβα δεκ οπάνπμοκ ηα δφμ αήιαηα απχθεζαξ ιάγαξ ιέπνζ ~ 

230oC υπςξ ζοιααίκεζ ζηδκ ανπζηή έκςζδ, αθθά οπάνπεζ ζοκεπήξ απχθεζα ιάγαξ ιέπνζ ημοξ 

~ 450oC πμο ακηζζημζπεί ζημ ~ 30% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ. Οζ ζοβηεηνζιέκεξ 

απχθεζεξ ιάγαξ πμο παναηδνμφκηαζ βζα ηα ακηαθαβιέκα ακάθμβα ακηζζημζπμφκ ζηδκ ηαφζδ 

ηεζζάνςκ ιμνίςκ μνβακζημφ ανςιαηζημφ δζαθφηδ (εεςνδηζηέξ ηζιέξ: βζα [15@benz]n 30.5%, 

βζα [15@tol]n, 30.8% βζα [15@ν/m-xyl]n, 33%). Πεναζηένς απχθεζεξ ιάγαξ ιέπνζ ηαζ ημοξ ~ 

570oC μθείθμκηαζ ζηδκ ηαφζδ ημο μνβακζημφ ιένμοξ ηδξ έκςζδξ ηαζ ακηζζημζπεί ζημ 40% ηδξ 

έκςζδξ. Άνα, ιε αάζδ ηδ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ακαθυβςκ 

δζαπζζηχεδηε υηζ, δ έκςζδ δζαεέηεζ 2 ανςιαηζηά ιυνζα δζαθφηδ ζημ πθέβια ηδξ. Έηζζ, μ 

[15@o/m-xyl]n 
[15@tol]n 

[15@benz]n  

[15]
n
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ιμνζαηυξ ηφπμξ ηδξ έκςζδξ πμο πνμηφπηεζ απυ ηδ ζοβηεηνζιέκδ ιεθέηδ είκαζ 

{[Nd2(CΒΗP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(benz/tol/xyl)}n. 

 

 

 

 

 

 

 

  

Σχήμα 3.4.14: Σύγθξηζε ησλ δηαγξακκάησλ ζεξκνζηαζκηθήο αλάιπζεο ησλ ελώζεσλ  

[15]n,[15@benz]n, [15@tol]n, [15@o/m-xyl]n. 

3.4.2.8 Αληηδξάζεηο αληαιιαγήο εληαγκέλωλ κνξίωλ δηαιύηε ζε κνλνθξπζηάιινπο ηεο 

έλωζεο [15]n 

Πναβιαημπμζήεδηακ επίζδξ ηαζ ακηζδνάζεζξ ακηαθθαβήξ ηςκ ηενιαηζηχξ εκηαβιέκςκ 

οπμηαηαζηαηχκ ηδξ έκςζδξ [15]n ιε δζάθμνμοξ δζαθφηεξ υπςξ MeOH, ΔtOH, CHCl3, 

CH3COCH3, THF ηαζ NMP ζε ιμκμηνοζηάθθμοξ ηδξ έκςζδξ. Δκημφημζξ, ιε ημοξ 

πενζζζυηενμοξ δζαθφηεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ δεκ έβζκε ηαημνεςηή δ επίθοζδ ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ δμιχκ ηςκ ακηαθαβιέκςκ ακαθυβςκ θυβς ηδξ απχθεζαξ ηδξ 

ηνοζηάθθζηυηδηαξ ηςκ ιμκμηνοζηάθθςκ ηδξ έκςζδξ [15]n ιεηά ηζξ ακηζδνάζεζξ αοηέξ. Σηδ 

ιυκδ πενίπηςζδ πμο μζ ηνφζηαθθμζ δζαηδνήεδηακ ιεηά απυ ηέημζεξ ακηζδνάζεζξ ηαζ ήηακ 

ζπεηζηά ηαθήξ πμζυηδηαξ ηαζ ηαηάθθδθμζ βζα ιεθέηδ ιε πενίεθαζδ αηηζκχκ-Φ ζε 

ιμκμηνοζηάθθμοξ, αθμνμφζε ηδ πνήζδ ημο μνβακζημφ δζαθφηδ NMP. Ζ επίθοζδ ηδξ 

ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ [15@NMP]n έδεζλε υηζ ημ ακηαθαβιέκμ MOF δζαεέηεζ 

ηέζζενα ιυνζα ΝΜP ζακ ηενιαηζημφξ δζαθφηεξ ακά δζπονδκζηυ SBU ηα μπμία ακηζηαεζζημφκ 

ηα ηέζζενα ηενιαηζηά ιυνζα δζαθοηχκ ηδξ [15]n (2 DMF ηαζ δφμ Ζ2Ο).  (Σπήια 3.4-15).  

[15]
n
 

[15@benz]
n
 

[15@tol]
n
 

[15@o/m-xyl]
n
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Σχήμα 3.4-15: Μεηαζρεκαηηζκόο SCSC πνπ έρεη σο απνηέιεζκα ηελ αληαιιαγή ησλ ηεξκαηηθώλ κνξίσλ 

(2 DMF / 2 Η2Ο) ηεο έλσζεο [15]n κε 4 κόξηα NMP. 

 3.4.2.9 Μειέηεο Πεξίζιαζεο Αθηηλώλ Φ ζθόλεο ηεο έλωζεο [15@NMP]n 

 Σοβηνίκμκηαξ ηα δφμ πενζεθαζζβνάιιαηα ημο Σπήιαημξ 3.4-16 δζαπζζηχκεηαζ υηζ δ 

έκςζδ α) είκαζ ζπεηζηά ορδθήξ ηαεανυηδηαξ, δεδμιέκμο υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ ηαζ πνμζμιμζςιέκμ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ ζε ζηυκδ ζπεδυκ 

ηαοηίγμκηαζ ηαζ α) δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηά ηδξ αηυια ηαζ υηακ απμιαηνοκεεί απυ ημ 

δζάθοια, ηάηζ πμο δζαπζζηχκεηαζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ 

πεζναιαηζηυ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ είκαζ μλείεξ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.4-16: Σύγθξηζε ηνπ πξνζνκνησκέλνπ κε ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθη ηλώλ Χ γηα 

ηελ έλσζε [15@ΝΜP]n. 

ΝΜP 

 

 

DMF/H2O 

[15@NMP]n 
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3.4.2.10 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε ηεο έλωζεο [15@NMP]n 

Τo δζάβναιια % εκαπμιέκμοζαξ ιάγαξ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία βζα ηδκ έκςζδ [15]n 

ηαεχξ ηαζ ημ ηνμπμπμζδιέκμ ακάθμβμ [15@NMP]n θαίκεηαζ ζηo Σπήια 3.4-17. Όπςξ 

δζαπζζηχκεηαζ απυ ημ βνάθδια, ημ ακηαθαβιέκμ ακάθμβμ δεκ πανμοζζάγεζ ζδιακηζηέξ 

δζαθμνέξ ζοβηνζηζηά ιε ηδκ ανπζηή έκςζδ. Ζ ηφνζα δζαθμνά εκημπίγεηαζ ζημ βεβμκυξ υηζ μζ 

εενιμηναζίεξ πμο μθμηθδνχκμκηαζ ηα αήιαηα είκαζ θίβμ ορδθυηενεξ ζημ ακηαθαβιέκμ 

ακάθμβμ [15@NMP]n ζε ζφβηνζζδ ιε ηζξ ακηίζημζπεξ εενιμηναζίεξ ζηδκ έκςζδ [15]n. Αοηυ 

πζεακά κα μθείθεηαζ ζηδκ πανμοζία ιμνίςκ δζαθοηχκ NMP ζηδκ έκςζδ [15@NMP]n πμο 

έπoοκ ιεβαθφηενμ ζδιείμ γέζεςξ απυ ηα ιυνζα DMF. Σοβηεηνζιέκα, μζ πνχηεξ απχθεζεξ 

λεηζκμφκ απυ ημοξ ~ 30oC ηαζ μθμηθδνχκμκηαζ ζημοξ ~ 300oC ηαζ ακζζημζπμφκ ζημ ~ 30% ηδξ 

ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ έκςζδξ ηαζ απμδίδμκηαζ ζε 4 ιυνζα NMP ηαζ 2 ιυνζα Ζ2Ο (απχθεζα ιάγαξ 

πμο οπμθμβίζηδηε: 31.1%). Άνα, δ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ ημο ακηαθαβιέκμο ακαθυβμο 

πανέπεζ ζζπονέξ υηζ δ έκςζδ δζαεέηεζ ιυνζα δζαθφηδ ΝΜP. Έηζζ, μ ιμνζαηυξ ηφπμξ ηδξ 

έκςζδξ πμο πνμηφπηεζ απυ ηδ ζοβηεηνζιέκδ ιεθέηδ είκαζ {[Nd2(CΒΗP)2(NMP)4]∙2(H2O)}n. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.4-17: Σύγθξηζε ησλ δηαγξακκάησλ ζεξκνζηαζκηθήο αλάιπζεο ησλ ελώζεσλ [15]n θαη 

[15@NMP]n. 

 

[15]n 

[15@NMP]n 
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3.4.3 Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [16]n  (Ln= Y, Tb, Eu, Gd). 

3.4.3.1 Κξπζηαιινγξαθηθόο Φαξαθηεξηζκόο ηεο έλωζεο [16]n   

 Ζ επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ηδξ έκςζδξ [16]n απμηαθφπηεζ υηζ πνυηεζηαζ βζα 

ημ κέμ πμθοιενέξ έκηαλδξ ιε ιμνζαηυ ηφπμ [Ln2(DPAMP)1.5(DMF)4]n (Ln = Y, Tb, Eu, 

Gd), δ μπμία ηνοζηαθθχκεζ ζηδκ ηνζηθζκή μιάδα πχνμο P-1. Δπζθεβιέκα ιήηδ ηαζ βςκίεξ 

δεζιχκ βζα ηδκ έκςζδ [Υ-16]n θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.4-5. Τμ SBU ηδξ [16]n είκαζ  ιία 

δζπονδκζηή οπμιμκάδα δ μπμία πενζέπεζ έκα ηνοζηαθθμβναθζηχξ ακελάνηδημ ζυκ Ln3+. Κάεε 

ζυκ Ln3+ είκαζ μηηαεκηαβιέκμ ηαζ εκχκεηαζ ιε έλζ άημια Ο πμο πνμένπμκηαζ απυ ηέζζενζξ 

ηαναμλοθμιάδεξ. Οζ δφμ απυ αοηέξ εκηάζζμκηαζ πδθζηά ιε ημ ζυκ Ln3+ ηαζ μζ οπυθμζπεξ δφμ 

βεθονχκμοκ ηα δφμ ζυκηα Ln3+ ημο δζπονδκζημφ SBU ιε syn,anti-δ1:δ1 :ι2 ηνυπμ έκηαλδξ. Ζ 

ζθαίνα έκηαλδξ ηάεε ζυκημξ Ln3+ ζοιπθδνχκεηαζ απυ δφμ άημια μλοβυκμο, ηα μπμία 

πνμένπμκηαζ απυ δφμ ηενιαηζηχξ εκηαβιέκα  ιυνζα δζαθφηδ DMF. (Σπήια 3.4-18).  

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.4-18: α) Ο ππνθαηαζηάηεο Η4DPAMP, β) Αλαπαξάζηαζε ηεο επαλαιακβαλόκελεο κνλάδαο 

ηεο έλσζεο [16]n. 

 Ο πμθοιενζζιυξ ηδξ έκςζδξ επζηοβπάκεηαζ ιέζς ηςκ DPAMP4- οπμηαηαζηαηχκ 

μδδβχκηαξ ζημκ ζπδιαηζζιυ εκυξ ηνζζδζάζηαημο πθέβιαημξ, υπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.4-

19. Τμ πνυβναιια Platon πνδζζιμπμζήεδηε βζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ, δ 

δζάιεηνμξ ηςκ μπμίςκ ανέεδηε κα είκαζ ~ 6.5 Ǻ ηαζ ημο εκ δοκάιεζ πνμζαάζζιμο υβημο ηδξ 

έκςζδξ πμο ανέεδηε κα είκαζ 62% (4360 Ǻ3) ημο ζοκμθζημφ υβημο ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ 

ημο οθζημφ. 

α)                                                     α) 
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Σχήμα 3.4-19: Αλαπαξάζηαζε ηεο ηξηζδηάζηαηε δνκή ηεο έλσζεο [16]n ζε ρσξνπιεξσηηθή κνξθή. 

Πίλαθαο 3.4-5: Επηιεγκέλα κήθε δεζκώλ (Å) θαη γσλίεο ( 
o
 ) γηα ηελ έλσζε [16]n*

 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [16]n 

Υ1-O1 2.442(4) Υ1-O5 2.314(5) 

Υ1-O2 2.369(4) Υ1-O6 2.295(5) 

Υ1-O3 2.366(5) Υ1-O7 2.331(4) 

Υ1-O4 2.245(5) Υ1-O8 2.352(5) 

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [16]n 

O1-Y1-O4 80.13(3) O3-Y1-O4 82.2(2) 

O1-Y1-O6 150.49(1) O3-Y1-O5 75.9(2) 

O1-Y1-O2 75.81(1) O3-Y1-O6 151.01(1) 

O1-Y1-O3 54.14(2) O3-Y1-O7 114.63(2) 

O1-Y1-O4 80.13(1) O3-Y1-O8 74.10(1) 

O1-Y1-O5 125.65(1) O4-Y1-O8 148.13(2) 

O2-Y1-O3 128.91(1) O6-Y1-O8 106.13(2) 

O2-Y1-O4 97.20(2) O5-Y1-O8 127.24(2) 

O2-Y1-O5 155.08(2) O7-Y1-O8 55.07(1) 
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* Παξαηίζεηαη πίλαθαο πνπ αθνξά κόλν ην αλάινγν πνπ βαζίδεηαη ζην ηόλ Y
3+

. Oη πίλαθεο γηα ηα 

ππόινηπα αλάινγα (κε δηαθνξεηηθά ιαλζαλίδηα) ζπκπεξηιακβάλνληαη ζην παξάξηεκα. 

3.4.3.2 Μειέηεο Πεξίζιαζεο Αθηηλώλ Φ ζθόλεο ηεο έλωζεο [16]n 

  Ζ ηεπκζηή πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ ζηυκδξ πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ ηαοημπμίδζδ ηαζ 

ηδ δζαπίζηςζδ ηδξ ηαεανυηδηαξ ηςκ ιζηνμηνοζηαθθζηχκ δεζβιάηςκ πμο απμιμκχεδηακ. Σημ 

δζάβναιια παναηάης βίκεηαζ ζφβηνζζδ ιεηαλφ πνμζμιμζςιέκμο ηαζ πεζναιαηζημφ 

πενζεθαζζβνάιιαημξ βζα ημ MOF [Ln2(DPAMP)1.5(DMF)4]n (Ln=Y). (Σπήια 3.4-20α) 

Σοβηνίκμκηαξ ηα δφμ πενζεθαζζβνάιιαηα δζαπζζηχκεηαζ υηζ δ έκςζδ α) είκαζ ζπεηζηά ορδθήξ 

ηαεανυηδηαξ, δεδμιέκμο υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ πεζναιαηζηυ ηαζ 

πνμζμιμζςιέκμ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ ζε ζηυκδ ζπεδυκ ηαοηίγμκηαζ ηαζ α) 

δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηά ηδξ αηυια ηαζ υηακ απμιαηνοκεεί απυ ημ δζάθοια, ηάηζ πμο 

δζαπζζηχκεηαζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζημ πεζναιαηζηυ δζάβναιια 

πενίεθαζδξ αηηζκχκ Φ είκαζ μλείεξ. Πανάθθδθα, βίκεηαζ ζφβηνζζδ ιεηαλφ ηςκ 

πενζεθαζζβναιιάηςκ (δελζά) ηςκ ακαθυβςκ ΜΟFs πμο έπμοκ ζοκηεεεί ηαζ ααζίγμκηαζ ζε 

δζαθμνεηζηά ζυκηα θακεακζδχκ (Ln= Tb, Eu, Gd). (Σπήια 3.4-20α) Απυ ηδ ζφβηνζζδ αοηή 

δζαπζζηχκεηαζ υηζ, ηα πενζεθαζζβνάιιαηα αοηχκ ηςκ εκχζεςκ ζπεδυκ ηαοηίγμκηαζ ιεηαλφ 

ημοξ υπςξ ακαιέκεηαζ δεδμιέκμο υηζ μζ εκχζεζξ αοηέξ είκαζ ζζμδμιζηέξ ηαζ δ ιμκαδζηή ημοξ 

δζαθμνά εζηζάγεηαζ ζημ ζυκ θακεακίδαξ πμο πενζέπμοκ ζηδ δμιή ημοξ. 

O2-Y1-O6 77.66(16) O4-Y1-O7 156.79(2) 

O2-Y1-O7 84.57(1) O6-Y1-O7 81.40(2) 

O2-Y1-O8 82. 14(2) O5-Y1-O7 74.80(2) 
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Σχήμα 3.4-20: α) Σύγθξηζε ηνπ πξνζνκνησκέλνπ κε ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθη ηλώλ Χ 

γηα ηελ έλσζε [Υ-16]n, β)Σύγθξηζε πεηξακαηηθώλ πεξίζιαζηγξακκάησλ ησλ ελώζεσλ Y-[16]n, Tb-[16]n, 

Eu-[16]n, Gd-[16]n. 

3.4.3.3 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε ηωλ ηξνπνπνηεκέλωλ αλαιόγωλ ηεο έλωζεο [16]n 

 Τo δζάβναιια % εκαπμιέκμοζαξ ιάγαξ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία βζα ηα ακάθμβα ηδξ 

έκςζδξ [16-Ln]n θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.4-21. Oζ πνχηεξ απχθεζεξ ιάγαξ λεηζκμφκ απυ ημοξ ~ 

25oC ηαζ μθμηθδνχκμκηαζ ζημοξ ~ 300oC ηαζ ακζζημζπμφκ ζημ ~ 40% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηδξ 

έκςζδξ ηαζ απμδίδμκηαζ ζε 6 ιυνζα DMF ηαζ 12 ιυνζα Ζ2Ο (απχθεζα ιάγαξ πμο 

οπμθμβίζηδηε: 41%). Πεναζηένς απχθεζα ιάγαξ ιέπνζ ηαζ ημοξ ~540oC μθείθεηαζ ζηδκ ηαφζδ 

ημο μνβακζημφ ιένμοξ ηδξ έκςζδξ ηαζ ακηζζημζπεί ζημ 40% ηδξ έκςζδξ  (απχθεζα ιάγαξ πμο 

οπμθμβίζηδηε: 42%). Άνα, ιε αάζδ ηδ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ ηδξ έκςζδξ [16]n 

δζαπζζηχεδηε υηζ, δ έκςζδ δζαεέηεζ 2 ιυνζα DMF ηαζ 12 ιυνζα Ζ2Ο ζημ πθέβια ηδξ. Έηζζ, μ 

ιμνζαηυξ ηφπμξ ηδξ έκςζδξ πμο πνμηφπηεζ απυ ηδ ζοβηεηνζιέκδ ιεθέηδ είκαζ 

{[Ln2(DPAMP)1.5(DMF)4]∙2DMF∙12 H2O}n. 

 

α)                                                                              α) 
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Σχήμα 3.4-21: Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ηεο έλσζεο [16]n. 

3.4.3.4 Φάζκα ππεξύζξνπ ηεο έλωζεο [16∙2DMF∙12H2O]n 

 Οζ παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ημο θάζιαημξ οπενφενμο ημο εθεφεενμο 

(ιδ εκηαβιέκμο) οπμηαηαζηάηδ Ζ4DPAMP, ηαεχξ ηαζ ηδξ έκςζδξ [16∙2DMF∙12H2O]n 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.4-6. Σδιεζχκεηαζ υηζ, θυβς ημο βεβμκυημξ υηζ ηα θάζιαηα 

οπενφενμο υθςκ ηςκ ακαθυβςκ ηδξ έκςζδξ [16∙2DMF∙12H2O]n ηαοηίγμκηαζ εα ζογδηδεεί 

εκδεζηηζηά αοηυ ημο [16-Υ]n. Τμ θάζια οπενφενμο ημο οπμηαηαζηάηδ Ζ4DPAMP 

πανμοζζάγεζ ιία παναηηδνζζηζηή ηαζκία απμννυθδζδξ ζημοξ 3000 cm-1 πμο μθείθεηαζ ζηδ 

δυκδζδ ημο δεζιμφ Ο-Ζ απυ ιυνζα κενμφ αθθά ηαζ ηδξ ηαναμλοθμιάδαξ. Οζ ηαζκίεξ 

απμννυθδζδξ ζημοξ ~ 2900 cm-1 μθείθμκηαζ ζηδ δυκδζδ ημο δεζιμφ ηςκ μιάδςκ =C-H- ημο 

ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο οπμηαηαζηάηδ. Οζ ηαζκείεξ απμννυθδζδξ πμο μθείθμκηαζ ζημοξ 

δεζιμφξ –C=C-, =C-N, -C-C ηαζ ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ειθακίγμκηαζ ιεηαλφ ηςκ 1615-

1300 cm-1 ηαζ είκαζ δφζημθμ κα ηαοημπμζδεμφκ επαηνζαχξ. Δπίζδξ, οπάνπμοκ 

παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ πμο μθείθμκηαζ ζηδ δυκδζδ δεζιμφ C=O ημο αιζδίμο 

ηαζ ειθακίγμκηαζ ζημοξ ~1610 cm-1.  Τέθμξ, οπάνπεζ δ ηαζκία απμννυθδζδξ ζημοξ 1700 cm-1 δ 

μπμία μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ημο δεζιμφ  C=O ηδξ COO- μιάδαξ.  

 

[16]n 
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Πίλαθαο 3.4-6: Χαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο ηνπ ππνθαηαζηάηε Η4DPAMP θαη ηεο έλσζεο 

[16]n 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.4-22: Τα θάζκαηα ππεξύζξνπ ηνπ ειεύζεξνπ ππνθαηαζηάηε Ζ4DPAMP (θάησ) θαη ηεο έλσζεο 

[16-Υ]n (πάλσ). 

Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ Σπήια 3.4-22, ημ θάζια οπενφενμο ηδξ έκςζδξ [16∙2DMF∙12 

H2O]n πανμοζζάγεζ ηαζκία απμννυθδζδξ ζημοξ 3200 cm-1 δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ηςκ 

δεζιχκ Ο-Ζ ηςκ ιμνίςκ Ζ2Ο. Ζ ημνοθή ζημοξ ~ 2900 cm-1 μθείθεηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηςκ 

μιάδςκ =C-H- ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο οπμηαηαζηάηδ. Οζ ημνοθέξ ζημοξ 1540 ηαζ 

1380 cm-1 απμδίδμκηαζ ζηδκ ακηζζοιιεηνζηή ηαζ ζοιιεηνζηή δυκδζδ ηάζδξ ημο δεζιμφ  

               Γόλεζε                        Σπρλόηεηα δόλεζεο 

 Ζ4DPAMP [16]n 

κ(O-H), cm
-1

 3000 3200 

κ(=C-H),  cm
-1

 2900 2900 

κ(-CH3 DMF), cm
-1

   

κ(C=O, DMF), cm
-1

  1650 

κ(C=O)ant, cm
-1

 1700 1540 

κ(C=O)sym, cm
-1

  1380 

κ(C=O, amide), cm
-1

 1610 1640 
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COO-, ακηίζημζπα. Με αάζδ ηζξ παναπάκς ημνοθέξ ιπμνμφιε κα πμφιε υηζ, πένα απυ ηδκ 

φπανλδ ημο οπμηαηαζηάηδ ζηδκ έκςζδ, οπάνπεζ ηαζ πζεακή έκηαλή ημο ζε αοηήκ ιίαξ ηαζ μζ 

ημνοθέξ έπμοκ ιεηαημπζζηεί ζε ζπέζδ ιε ημκ εθεφεενμ οπμηαηαζηάηδ. Τέθμξ, οπάνπεζ ιία 

επζπθέμκ ηαζκία απμννυθδζδξ ζημοξ 1640 cm-1 πμο μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ημο δεζιμφ κ(C=Ο) 

ημο DMF αθθά ηαζ ζηδ δυκδζδ δεζιμφ C=O ημο αιζδίμο.   

3.4.3.5 Μειέηεο θωηαύγεηαο 

Ζ θςηαφβεζα ηςκ θακεακζδίςκ είκαζ εββεκχξ αζεεκήξ θυβς ηςκ f – f ιεηαπηχζεςκ 

πμο είκαζ απαβμνεοιέκεξ (ηακυκαξ Laporte).[105, 106] Ζ εηπμιπή αοηή ιπμνεί κα εκζζποεεί απυ 

ηδκ πνμζεήηδ ηαηάθθδθςκ μνβακζηχκ οπμηαηαζηαηχκ μζ μπμίμζ απμννμθμφκ έκημκα ζημ 

οπενζχδεξ θςξ ιε απμηέθεζια ηδ δζέβενζδ ημο οπμηαηαζηάηδ ηαζ ηδ ιεηαθμνά εκένβεζαξ 

ζημ ζυκ ημο θακεακζδίμο. Αοηυ ημ θαζκυιεκμ μκμιάγεηαζ θαζκυιεκμ πμιπμφ-δέηηδ (antenna 

effect)[108] (Σπήια 3.4-23). Ο ηφνζμξ ιδπακζζιυξ θςηαφβεζαξ ηςκ ζοιπθυηςκ ηςκ 

θακεακζδίςκ είκαζ μ αηυθμοεμξ: Καηά ηδκ αηηζκμαυθδζδ, βίκεηαζ δζέβενζδ ημο οπμηαηαζηάηδ 

ζηδκ απθή δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ. Σηδ ζοκέπεζα παναηδνείηαζ είηε θεμνζζιυξ δδθαδή 

απμδζέβενζδ ημο οπμηαηαζηάηδ ζηδκ εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ, είηε δ εκένβεζα ιεηαθένεηαζ 

ζηδκ ηνζπθή δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ ημο οπμηαηαζηάηδ πςνίξ παναβςβή αηηζκμαμθίαξ. Σηδ 

ζοκέπεζα ιπμνεί κα παναηδνδεεί θςζθμνζζιυξ ημο οπμηαηαζηάηδ δδθαδή απμδζέβενζδ απυ 

ηδκ ηνζπθή δζεβενιέκδ ζηδ εειεθζχδδ ααζζηή ηαηάζηαζδ ημο οπμηαηαζηάηδ ή δ εκένβεζα 

ιεηαθένεηαζ ζε ιία βεζημκζηή δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ εκυξ ζυκημξ θακεακζδίμο. Ζ απμδζέβενζδ 

ζηδ εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ ημο θακεακζδίμο έπεζ ςξ απμηέθεζια κα παναηδνείηαζ θςηαφβεζα 

ημο ιεηαθθμσυκημξ. Λυβς ηδξ ιεηαθμνάξ εκένβεζαξ απυ ημοξ οπμηαηαζηάηεξ ζημ θακεακίδζμ, 

μ θςζθμνζζιυξ ηαζ μ θεμνζζιυξ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ δεκ παναηδνείηαζ.[107] Ονζζιέκα Ln3+ 

(Sm3+, Dy3+, Tb3+ ηαζ Eu3+) έπμοκ δζεβενιέκεξ ηαηαζηάζεζξ ζε παιδθυηενα εκενβεζαηά 

επίπεδα απυ ηζξ δζεβενιέκεξ ηαηαζηάζεζξ ζοκδεζζιέκςκ μνβακζηχκ οπμηαηαζηαηχκ ιε 

απμηέθεζια κα παναηδνείηαζ ζζπονυξ θεμνζζιυξ ημο ζυκημξ θακεακζδίμο. Τα ζυκηα La3+ ηαζ 

Lu3+ δεκ έπμοκ fn δζεβενιέκεξ ηαηαζηάζεζξ. Τμ Gd3+ (f7) έπεζ υθεξ ηζξ δζεβενιέκεξ 

ηαηαζηάζεζξ πάκς απυ ηα εκενβεζαηά επίπεδα ηςκ ηνζπθχκ δζεβενιέκςκ ηςκ μνβακζηχκ 

οπμηηαζηαηχκ. Τα οπυθμζπα Ln3+ έπμοκ δζάθμνεξ δζεβενιέκεξ ηαηαζηάζεζξ πμο πνμάβμοκ 

απμδζέβενζδ πςνίξ εηπμιπή αηηζκμαμθίαξ. 
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Σχήμα 3.4-23: Απεηθόληζε ηνπ θαηλνκέλνπ πνκπνύ-δέθηε.
[106] 

 

Τα θάζιαηα εηπμιπήξ ημο εθεφεενμο οπμηαηαζηάηδ Ζ4DPAMP ηαεχξ ηαζ ηςκ 

εκχζεςκ [Ln2(DPAMP)1.5(DMF)4]n (Y-[16]n, Tb-[16]n, Eu-[16]n) ιεηνήεδηακ ζε 

εενιμηναζία δςιαηίμο ζε ζηενεά θάζδ. Σοβηεηνζιέκα, μ οπμηαηαζηάηδξ Ζ4DPAMP ιεηά 

απυ δζέβενζδ ζηα 343nm (θex) πανμοζζάγεζ ιία εονεία ημνοθή εηπμιπήξ ιε ιέβζζημ ζηα 

427nm (θem), δ μπμία μθείθεηαζ ζε αηηζκμαυθμ απυ δζέβενζδ ηδξ ανπζηά παναπεείζαξ 

δζεβενιέκδξ ηαηάζηαζδξ π→π*. (Σπήια 3.4-24α) Ζ έκςζδ Y-[16]n πανμοζζάγεζ εηπμιπή 

(Σπήια 3.4-24α) πμο μθείθεηαζ ζημκ οπμηαηαζηάηδ μ μπμίμξ εηπέιπεζ έκα ιένμξ ηδξ 

εκένβεζαξ ζηδκ ηοακή πενζμπή ημο θάζιαημξ (400-490nm) ηαεχξ ημ φηνζμ δεκ δζαεέηεζ f –f 

ηαηαζηάζεζξ πμο ιπμνμφκ κα δνάζμοκ ςξ δέηηεξ εκένβεζαξ ([Kr]4d15s2) ιε απμηέθεζια κα 

είκαζ θαζιαημζημπζηχξ αδνακέξ. Δκημφημζξ, δ ζοκανιμβή ημο οπμηαηαζηάηδ ιε ημ ζυκ Y3+ 

έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ αλζμζδιείςηδ ιεηαηυπζζδ ημο ιεβίζημο ηδξ εηπμιπήξ ημο πνμξ ημ 

ενοενυ (θex = 352nm, θem = 452nm) πζεακχξ θυβς ημο δθεηηνμζηαηζημφ απμηεθέζιαημξ ημο 

ιεηαθθζημφ ηαηζυκημξ. H έκςζδ Eu-[16]n ιεηά απυ δζέβενζδ ζηα 362 nm, πανμοζζάγεζ ηζξ 

παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ εηπμιπήξ ημο ζυκημξ Eu3+ (Σπήια 3.4-24δ). Σοβηεηνζιέκα, 

παναηδνμφκηαζ ηέζζενζξ ημνοθέξ ζηα 577, 591, 614 ηαζ 698 nm ηαεχξ ηαζ ιία αζεεκήξ 

ημνοθή ζηα 650 nm μζ μπμίεξ μθείθμκηαζ ζηζξ ιεηαπηχζεζξ 5D0 → 7FJ (J =0-4). Ζ ημνοθή ιε 

ηδκ ιεβαθφηενδ έκηαζδ μθείθεηαζ ζηδκ ιεηάπηςζδ δθεηηνζημφ δζπυθμο 5D0 → 
7F2, δ μπμία 

είκαζ δ ηφνζα οπεφεοκδ βζα ηδκ ηυηηζκδ εηπμιπή Eu3+, εκχ πανάθθδθα δ έκςζδ Eu-[16]n 

πανμοζζάγεζ ζημ πνςιαηζηυ δζάβναιια ζοκηεηαβιέκεξ μζ μπμίεξ ανίζημκηαζ ηαεανά ζηδκ 
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πενζμπή ημο ηυηηζκμο θςηυξ (CIE: x=0.5089, y= 0.3064). (Σπήια 3.4-25) Πνμπςνχκηαξ, ζημ 

θάζια εηπμιπήξ ηδξ έκςζδξ Tb-[16]n (θex = 331 nm) ειθακίγμκηαζ ηέζζενζξ παναηηδνζζηζηέξ 

ημνοθέξ ζηα 487, 542, 581 ηαζ 620 nm μζ μπμίεξ μθείθμκηαζ ζηζξ ιεηαπηχζεζξ 5D4 → 7FJ (J = 

6, 5, 4, 3) (Σπήια 3.4-24β). Μέβζζηδ έκηαζδ πανμοζζάγεζ δ ημνοθή 5D4 → 7F5 δ μπμία ηαζ 

πνμζδίδεζ ημ παναηηδνζζηζηυ πνάζζκμ πνχια εηπμιπήξ ημο ζυκημξ Tb3+ (CIE: x=0.266, y= 

0.4340). (Σπήια 3.4-25)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.4-24: Φάζκαηα εθπνκπήο (emission) θαη δηέγεξζεο (excitation) ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 

ηηο ελώζεηο a) ππνθαηαζηάηεο Η4DPAMP β) Y-[16]n, γ) Tb-[16]n θαη δ) Eu-[16]n. 

 

Excitation 

Emission 

Excitation 

Emission 

Excitation 

Emission 

Excitation 

Emission 

α)                                                                             α)    

 

 

 

 

 

 

 

 

β)                                                                             δ) 
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Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ, δ εηπμιπή δ μπμία μθείθεηαζ ζημκ οπμηαηαζηάηδ 

ελαθακίγεηαζ ζπεδυκ πθήνςξ ζηα θάζιαηα θςηαφβεζαξ ηςκ εκχζεςκ Eu-[16]n ηαζ Tb-[16]n, 

θακενχκμκηαξ ιε αοηυκ ημκ ηνυπμ υηζ μ οπμηαηαζηάηδξ είκαζ έκαξ ηαθυξ εκενβεζαηυξ δυηδξ 

βζα ηδκ εοαζζεδημπμίδζδ ηςκ θακεακζδζηχκ ηέκηνςκ ηαζ υηζ δ ιεηαθμνά εκένβεζαξ  ιέζς ημο 

θαζκμιέκμο πμιπμφ-δέηηδ (antenna effect) απυ ηoκ οπμηαηαζηάηδ ζηα ζυκηα Ln3+ (Eu, Tb) 

είκαζ απμηεθεζιαηζηή. 

Τα θάζιαηα εηπμιπήξ ζηενεάξ ηαηάζηαζδξ ηςκ εκχζεςκ, Υ-[16]n, Eu-[16]n ηαζ Tb-

[16]n ειθακίγμοκ ιπθε, ηυηηζκμ ηαζ πνάζζκμ θςξ εηπμιπήξ, ακηίζημζπα. Δπεζδή έκα οθζηυ 

εηπμιπήξ θεοημφ θςηυξ ιπμνεί κα πνμηφρεζ ιε ημκ ηαηάθθδθμ ζοκδοαζιυ ηδξ ακαθμβίαξ 

ηςκ ηνζχκ ααζζηχκ πνςιάηςκ (ιπθε, ηυηηζκμ ηαζ πνάζζκμ), ιεθεηήεδηε δ ζηακυηδηα 

ακαθυβςκ ιζηημφ ιεηάθθμο Υ3+/Eu3+/Tb3+-[16]n κα εηπέιπμοκ θεοηυ θςξ. Γζα ημ ζημπυ αοηυ 

ζοκηέεδηε ιία ζεζνά ζοιπθυηςκ ιζηηήξ ακαθμβίαξ ηςκ θακεακζδζηχκ ζυκηςκ (Y3+, Eu3+, 

Tb3+) ηαζ ιεθεηήεδηε δ ζηακυηδηά ημοξ κα εηπέιπμοκ θεοηυ θςξ. Σοβηεηνζιέκα μζ εκχζεζξ 

πμο ζοκηέεδηακ ήηακ μζ  1-[Υ0.9-Δu0.05-Tb0.05]n, 2-[Υ0.9-Δu0.04-Tb0.06]n, 3-[Υ0.9-Δu0.03-Tb0.07]n, 

4-[Υ0.8-Δu0.2-Tb0]n 5-[Υ0.8-Δu0-Tb0.2]n. Μεηά απυ δζέβενζδ ηςκ εκχζεςκ ζε ιήημξ ηφιαημξ 

350nm παναηδνήεδηακ ζε μνζζιέκεξ απυ αοηέξ μζ παναηηδνζζηζηέξ εηπμιπέξ ημο Eu3+ ηαζ 

Tb3+, ηαεχξ ηαζ δ εονεία ιπθε εηπμιπή ημο οπμηαηαζηάηδ Ζ4DPAMP, εκχ εζδζηυηενα δ 

εηπμιπή ηδξ έκςζδξ 2-[Υ0.9-Δu0.04-Tb0.06]n, ανέεδηε κα έπεζ ζοκηεηαβιέκεξ (Πίκαηαξ 3.4-7) 

ζημ πνςιαηζηυ δζάβναιια (CIE: 0.3274, 0.3205) (Σπήια 3.4-24) μζ μπμίεξ πθδζζάγμοκ ανηεηα 

ημκηά ζηζξ ζοκηεηαβιέκεξ ημο ηαεανμφ θεοημφ θςηυξ (CIE: 0.33, 0.33). Δπζπθέμκ, δ έκςζδ 

2-[Υ0.9-Δu0.1-x-Tbx]n έπεζ ιεθεηδεεί ηαζ ιε θαζιαημζημπία αηηζκχκ-Φ θεμνζζιμφ (EDS) [109] 

βζα επζαεααίςζδ ηαζ πνμζδζμνζζιυ ηδξ ζημζπεζμιεηνζηήξ ακαθμβίαξ ηςκ θακεακζδζηχκ ζυκηςκ 

πμο ανίζημκηαζ ζηδκ έκςζδ. Τα απμηεθέζιαηα ηδξ ιεθέηδξ αοηήξ ανίζημκηαζ ζε ηαθή 

ζοιθςκία ιε ηα πεζναιαηζηά δεδμιέκα, ηαεχξ έπεζ ανεεεί υηζ ηα θακεακζδζηά ζυκηα 

Υ
3+

:Eu
3+

:Tb
3+

 πενζέπμκηαζ ζε ακαθμβία 0.927:0.037:0.069. 
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Πίλαθαο 3.4-7: Σπληεηαγκέλεο ησλ ελώζεσλ ζην ρξσκαηηθό δηάγξακκα. 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.4-25: Χξσκαηηθό Δηάγξακκα (CIE) ζε κήθνο θύκαηνο δηέγεξζεο ζηα 350nm. 

Έκςζδ CIE Coordinates (θex= 350nm) 

Eu-[16]n (0.509, 0.306) 

Tb-[16]n (0.267, 0.434) 

Υ-[16]n (0.210, 0.241) 

1-[Υ0.9-Δu0.05-Tb0.05]n (0.346, 0.295) 

2-[Υ0.9-Δu0.04-Tb0.06]n (0.327, 0.320) 

3-[Υ0.9-Δu0.03-Tb0.07]n (0.282, 0.288) 

4-[Υ0.8-Δu0.2-Tb0]n (0.449, 0.302) 

5-[Υ0.8-Δu0-Tb0.2]n (0.254, 0.365) 
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Γζα ηα δφμ MOFs Eu-[16]n ηαζ Tb-[16]n έβζκε πνμζδζμνζζιυξ ηςκ πνυκςκ γςήξ ηδξ 

εηπμιπήξ ημοξ μ μπμίμξ ανέεδηε κα είκαζ: η = 0.308 ms ηαζ 1.48 ms ακηίζημζπα 

ηαηαδεζηκφμκηαξ υηζ μ οπμηαηαζηάηδξ εκενβμπμζεί απμηεθεζιαηζηυηενα ημ ζυκ Tb3+. 

Δπζπθέμκ, έβζκακ οπμθμβζζιμί ζημοξ πνυκμοξ γςήξ ηςκ δφμ ζυκηςκ Δu3+ ηαζ Tb3+ ζημ MOF 

[Υ0.9-Δu0.04-Tb0.06]n ηαζ ανέεδηακ κα είκαζ 1.022 ms ηαζ 0.11 ms ακηίζημζπα, θακενχκμκηαξ 

υηζ θαιαάκεζ πχνα ιεηαθμνά εκένβεζαξ απυ ημ ζυκ ημο Tb3+ ζημ Δu3+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.4-26: Φάζκαηα εθπνκπήο κεηά από δηέγεξζε ζηα 350nm ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα ηηο 

ελώζεηο a) Eu-[16]n,  Tb-[16]n,  Υ-[16]n, 5-[Υ0.8-Εu0-Tb0.2]n, 4-[Υ0.8-Εu0.2-Tb0]n,  1-[Υ0.9-Εu0.05-Tb0.05]n, 

2-[Υ0.9-Εu0.04-Tb0.06]n, 3-[Υ0.9-Εu0.03-Tb0.07]n θαη β) ηεο έλσζεο 2-[Υ0.9-Εu0.04-Tb0.06]n μερσξηζηά. 

α) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

α) 

Υ0.9Δu0.04Tb0.06 
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 ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΑΝΑΚΕΦΑΛΑΙΩΗ-ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ-

ΜΕΛΛΟΝΣΙΚΗ ΕΡΓΑΙΑ 

 

 

 

Τα ηειεπηαία ρξφληα ε ρεκεία ησλ MOFs έρεη απνζπάζεη ηεξάζηην εξεπλεηηθφ 

ελδηαθέξνλ απφ πνιιέο επηζηεκνληθέο νκάδεο ζε φιν ηνλ θφζκν ηφζν ιφγσ ησλ δνκηθψλ 

ραξαθηεξηζηηθψλ πνπ παξνπζηάδνπλ απηέο νη ελψζεηο, φζν θαη ιφγσ ησλ ελδηαθεξνπζψλ 

θπζηθψλ ηδηνηήησλ ηνπο. Τέηνηα πιηθά απνηεινχλ ειθπζηηθνχο ππνςήθηνπο γηα ζεκαληηθέο 

ηερλνινγηθέο εθαξκνγέο. Γηα παξάδεηγκα, νη κηθξνπνξψδεηο δνκέο πνπ δηαζέηνπλ ηα 

θαζηζηνχλ εμαηξεηηθά ρξήζηκα πιηθά γηα ηελ πξνζξφθεζε θαη απνζήθεπζε αεξίσλ 

πεξηβαιινληηθνχ ελδηαθέξνληνο (H2, CO2, CH4, θιπ). Επίζεο, MOFs έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί 

επξέσο γηα ηελ θαηάιπζε δηάθνξσλ νξγαληθψλ ππνζηξσκάησλ, ελψ πνιχ ζπρλά εκθαλίδνπλ 

ελδηαθέξνπζεο νπηηθέο θαη καγλεηηθέο ηδηφηεηεο γεγνλφηα πνπ επίζεο ηα θαζηζηνχλ 

ειθπζηηθνχο ππνςεθίνπο γηα ηερλνινγηθέο εθαξκνγέο.  Πιένλ, ην ζπγθεθξηκέλν εξεπλεηηθφ 

πεδίν έρεη σξηκάζεη θαη αξθεηά πιηθά κε ζεκαληηθέο  πηζαλέο ηερλνινγηθέο εθαξκνγέο έρνπλ 

αλαθεξζεί ζηε βηβιηνγξαθία. Αλάκεζα ζηηο ζεκαληηθφηεξεο εξεπλεηηθέο πξνηεξαηφηεηεο είλαη 

ηφζν ε ζχλζεζε λέσλ πιηθψλ κε πηζαλέο ηερλνινγηθέο εθαξκνγέο, φζν θαη ε εχξεζε κεζφδσλ 

γηα ηε ζηνρεπκέλε ηξνπνπνίεζε ησλ δνκψλ γλσζηψλ MOFs κε ελδηαθέξνπζεο θπζηθέο θαη 

άιιεο ηδηφηεηεο κε ζηφρν ηε βειηηζηνπνίεζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπο.  

Έλαο απφ ηνπο ζεκαληηθφηεξνπο ζηφρνπο ηεο δηαηξηβήο ήηαλ ε ζχλζεζε λέσλ πιηθψλ 

κε κεγάιν κέγεζνο πφξσλ θαη ζεκαληηθή ηθαλφηεηα πξνζξφθεζεο αεξίσλ πεξηβαιινληηθνχ 

ελδηαθέξνληνο (CO2, H2, CH4). Σηα πιαίζηα ηεο ζπγθεθξηκέλεο δηαηξηβήο αζρνιεζήθακε 

ζπζηεκαηηθά κε ηε ζχλζεζε πνιπκεξψλ έληαμεο κε ηε ρξήζε πνιπηνπηθψλ ππξηδηλν-

θαξβνμπιηθψλ ππνθαηαζηαηψλ θαζψο θαη εθηεηακέλσλ πνιπθαξβνμπιηθψλ ππνθαηαζηαηψλ. 

Αξρηθά, κειεηήζεθαλ αληηδξάζεηο κε ηνπο εκπνξηθά δηαζέζηκνπο ππνθαηαζηάηεο HINA 

(ηζνληθνηηληθφ νμχ) θαη Η2pdc (3,5-ππξηδπιν-δηθαξβνμπιηθφ νμχ), νη νπνίνη έρνπλ 

ρξεζηκνπνηεζεί ζην παξειζφλ θαη απφ άιιεο εξεπλεηηθέο νκάδεο γηα ηε ζχλζεζε MOFs. Απφ 

απηνχο ν επξχηεξα ρξεζηκνπνηεκέλνο είλαη ν HINA, ν νπνίνο έρεη νδεγήζεη ζε πιεζψξα 

MOFs. Οη ζπγθεθξηκέλνη ππνθαηαζηάηεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηαηί εκθαλίδνπλ πνηθηιία 

ηξφπσλ έληαμεο κε απνηέιεζκα κηθξέο ηξνπνπνηήζεηο ζηηο ζπλζεηηθέο πνξείεο λα νδεγνχλ ζε 
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λέεο ελψζεηο. Γηα ην ιφγν απηφ θξίζεθε φηη ζα κπνξνχζαλ λα νδεγήζνπλ ζε πιεζψξα λέσλ 

MOFs πνπ πηζαλφλ λα έρνπλ ελδηαθέξνπζεο ηδηφηεηεο. Έλαο άιινο ιφγνο πνπ καο ψζεζε ζηε 

ρξήζε ησλ ζπγθεθξηκέλσλ ππνθαηαζηαηψλ είλαη ε δηαζεζηκφηεηά ηνπο ζην εκπφξην κε 

ρακειφ, κάιηζηα, θφζηνο θάηη πνπ απνηειεί ζεκαληηθφ θξηηήξην γηα ηελ αλάπηπμε πιηθψλ κε 

πηζαλέο πξαθηηθέο εθαξκνγέο. Επέθηαζε απηήο ηεο κεζφδνπ πεξηιάκβαλε ηε ρξήζε πην 

εθηεηακέλσλ αλαιφγσλ ππνθαηαζηαηψλ θαη γηα ηνλ ζθνπφ απηφ ζπληέζεθαλ νη βάζεηο Shiff 

HINIB (4-((ππξηδ-4-πικεζπιελν)ακηλν)βελδντθφ νμχ), H2PEIP (5-((ππξηδ-4-πι-

κεζπιελν)ακηλν)ηζνθζαιηθν νμχ) θαη H22-PEIP ((4-((ππξηδ-4-πι-κεζπιελν)ακηλν)ηζνθζαιηθφ 

νμχ)). Η παξνπζία ησλ ηκηληθψλ δεζκψλ πξνζδίδεη ζε απηά ηα εθηεηακέλα νγθψδε νξγαληθά 

κφξηα κία επθακςία, ε νπνία κπνξεί λα εληζρχζεη ηε κεραληθή ζηαζεξφηεηα ησλ MOFs. 

Επηπιένλ, ε ρξήζε ησλ εκηεχθακπησλ ηκηληθψλ ππνθαηαζηαηψλ κπνξεί λα νδεγήζεη ζε MOFs 

κε ηθαλφηεηα αλαπλνήο πιέγκαηνο (Breathing Effect). Απηφ ην ραξαθηεξηζηηθφ επεξεάδεη 

θαζνξηζηηθά ηελ ηθαλφηεηα ηεο πξνζξφθεζεο δηάθνξσλ θηινμελνχκελσλ κνξίσλ απφ ηα 

MOFs, θαζηζηψληαο ηα ιεηηνπξγηθά γηα κία ζεηξά ηερλνινγηθψλ δηεξγαζηψλ, φπσο ε 

απνζήθεπζε θαη ν δηαρσξηζκφο αλφξγαλσλ / νξγαληθψλ κνξίσλ ή ε θαηάιπζε. Ιδηαίηεξν 

ελδηαθέξνλ παξνπζηάδεη ην γεγνλφο φηη, αξθεηέο απφ ηηο ζπλζέζεηο λέσλ MOFs κε ηνπο 

ππνθαηαζηάηεο βάζεηο Schiff έγηλαλ κέζσ αληηδξάζεσλ ελφο ζηαδίνπ (one-pot reactions). 

Απηφ επηηεχρζεθε κέζσ πξνζζήθεο ζηα κίγκαηα αληίδξαζεο ησλ αληηδξαζηεξίσλ πνπ 

απαηηνχληαη γηα ηε ζχλζεζε ηνπ θάζε ππνθαηαζηάηε θαη ηνλ in situ ζρεκαηηζκφ ηνπ, ρσξίο λα 

απαηηείηαη ε εθ ησλ πξνηέξσλ ζχλζεζε, απνκφλσζε θαη θαζαξηζκφο ηνπ ππνθαηαζηάηε. 

Μάιηζηα, θαηά ηε βηβιηνγξαθηθή αλαζθφπεζε δηαπηζηψζεθε φηη, νη ζπγθεθξηκέλνη 

ππνθαηαζηάηεο δελ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί ζηε ρεκεία ησλ MOFs θαη γεληθά δελ έρνπλ γλσζηή 

ρεκεία έληαμεο. Πεξαηηέξσ κειέηε, αθνξνχζε ηε ρξήζε αθφκε πην εθηεηακέλσλ 

πνιπθαξβνμπιηθψλ ππνθαηαζηαηψλ δεδνκέλνπ φηη, έλαο απφ ηνπο ζηφρνπο ηεο εξγαζίαο ήηαλ 

ε πξαγκαηνπνίεζε κεηαζπλζεηηθψλ ηξνπνπνηήζεσλ ζε MOFs, νη νπνίεο λα γίλνληαη κέζσ 

αληηδξάζεσλ ζε κνλνθξπζηάιινπο ηνπο. Σπγθεθξηκέλα, ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη ππνθαηαζηάηεο 

Η3CBIP (5-(4-θαξβνμπ-δηθαηλπιηδελνακηλν)ηζνθζαιηθφ νμχ)) θαη Η4DPAMP (5,5-(4,4-

δηθαξβνμπδηθαηλπινυιακηλν)δητζνθζαιηθφ νμχ). Απηνί νη ππνθαηαζηάηεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ, 

επίζεο, γηα πξψηε θνξά ζηε ρεκεία ησλ MOFs. H ρξήζε ηνπ Η3CBIP νδήγεζε ζε δχν λέεο 

ελψζεηο εθ ησλ νπνίσλ ζηε κία πξαγκαηνπνηήζεθαλ αληηδξάζεηο κεηαζπλζεηηθψλ 

ηξνπνπνηήζεσλ θαη πξνέθπςαλ αξθεηά αληαιιαγκέλα αλάινγα. Μάιηζηα, νη ζπγθεθξηκέλεο 
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αληηδξάζεηο αληαιιαγήο πεξηιάκβαλαλ ηφζν αληηθαηάζηαζε ησλ δηαιπηψλ πιέγκαηνο , φζν 

θαη ησλ εληαγκέλσλ κνξίσλ δηαιχηε. Επηπιένλ, ε ρξήζε ηνπ ππνθαηαζηάηε Η4DPAMP 

νδήγεζε ζε κία λέα νηθνγέλεηα Ln-MOFs κε ελδηαθέξνληα δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά. Σε απηή 

ηελ νηθνγέλεηα ελψζεσλ, κάιηζηα, έγηλε εθηθηή ε απνκφλσζε ελφο αλαιφγνπ κε κνξηαθφ ηχπν 

Τ0.9Εu0.04Tb0.06-[16]n, ην νπνίν εκθαλίδεη ηθαλφηεηα εθπνκπήο ιεπθνχ θσηφο. 

Σπληέζεθαλ θαη ραξαθηεξίζηεθαλ κε θξπζηαιινγξαθία αθηηλψλ Χ κνλνθξπζηάιισλ, 

πεξίζιαζε αθηηλψλ Χ ζθφλεο, ζεξκνζηαζκηθή αλάιπζε θαη θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ 24 

λέεο ελψζεηο, νη κνξηαθνί ηχπνη ησλ νπνίσλ ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.1.  

Πίνακας 4-1: Οι τημικοί τύποι των ενώσεων ποσ απομονώθηκαν και ταρακτηρίστηκαν 

κρσσταλλογραυικώς στην παρούσα εργασία 

Ένωση Μοριακός Σύπος Ένωσης 

 [1]n [FeII
3FeIII

6(μ2-Ο)2(μ2-ΟΗ)2(ΙΝΑ)18(Η2Ο)2]n 

 [2]n [FeII
2FeIII

4(μ3-Ο)2(ΙΝΑ)12(Η2Ο)]n 

 [3]n [Co5(INA)3(HCOO)7(H2O)(DMF)]n 

 [4]n [Cu6(pdc)5(NO3)2(H2O)3(DMF)3]n 

 [5]n [Mn3(INΙB)6]n 

 [6]n [Co3(INΙB)6]n 

[7]n [Zn(INΙB)2]n 

[8]n [Cd(INΙB)2]n 

[9]n [Cu2(2-PEIP)2]n 

[10]n [Cd3(2-PEIP)2(Cl)2·(DMA)2]n  

[11]n [Cd2(PEIP)2(DMA)2]n 

[12]n [Cu(PEIP)(Bimb)2]n  
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[13]n [Cu3(PEIP)2(5-NH2-BDC)(DMF)]n  

[14]n [Cd3(H3CBIP)2(DMF)(H2O)2]n 

[15]n [Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]n  

[15@benz]n {[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(benz)}n 

[15@tol]n {[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(tol)}n 

[15@m-xyl]n {[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(m-xyl)}n 

[15@o-xyl]n {[Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]∙2(o-xyl)}n 

[15@NMP]n  [Nd2(CΒΙP)2(ΝMP)4]n 

[16]n [Ln2(DPAMP)1.5(DMF)4]n 

(Ln= Y, Tb, Eu, Gd) 

 

 Ιδηαίηεξν ελδηαθέξνλ παξνπζηάδεη ε έλσζε [Co5(INA)3(HCOO)7(H2O)(DMF)]n 

[3]n, ε νπνία έρεη κηθξνπνξψδε δνκή θαη πξσηφηππεο καγλεηηθέο ηδηφηεηεο. Επηπιένλ, ε 

έλσζε [Cu3(PEIP)2(5-NH2-BDC)(DMF)]n [13]n έρεη κία κηθξνπνξψδε δνκή, ε νπνία 

παξνπζηάδεη ζεκαληηθή ηθαλφηεηα ξφθεζεο αεξίσλ θαη θπξίσο ηνπ CO2. Απφ ηηο κειέηεο 

πξνζξφθεζεο δηαπηζηψζεθε φηη, ην πιηθφ πξνζξνθά 2.06 wt% θαη 1.43 wt% Η2 ζηνπο 77Κ 

θαη 87Κ, αληίζηνηρα, 4.75 θαη 2.80 mmol/g CΟ2 ζηνπο 273 θαη 298Κ θαη 1.49 θαη 0.81 mmol/g 

CH4, ζηνπο 273Κ θαη 298Κ, αληίζηνηρα. Μάιηζηα, νη ηηκέο πξνζξφθεζεο CO2 

ζπγθαηαιέγνληαη αλάκεζα ζηηο θαιχηεξεο ηηκέο πξνζξφθεζεο CO2 ζε ζχγθξηζε κε άιια 

αληίζηνηρα MOFs πνπ δηαζέηνπλ ειεχζεξεο ακηλνκάδεο ζην εζσηεξηθφ δίθηπν ησλ πφξσλ 

ηνπο. Επίζεο, ε έλσζε [Nd2(CΒΙP)2(DMF)2(H2O)2]n [15]n εκθαλίδεη ζεκαληηθή 

ηθαλφηεηα αληαιιαγήο ησλ πιεγκαηηθψλ θαη εληαγκέλσλ κνξίσλ δηαιχηε ηεο κέζσ 

αληηδξάζεσλ ζε κνλνθξπζηάιινπο, γεγνλφο πνπ νδήγεζε ζηελ απνκφλσζε θαη ζηνλ 

θξπζηαιινγξαθηθφ ραξαθηεξηζκφ πέληε επηπιένλ αληαιιαγκέλσλ αλαιφγσλ θαη 

ζπγθεθξηκέλα ησλ [Nd-CBIP@tol], [Nd-CBIP@benz], [Nd-CBIP@m-xyl] θαη [Nd-

CBIP@p-xyl], ζηα νπνία νη δηαιχηεο πιέγκαηνο ηεο αξρηθήο έλσζεο (H2O θαη DMF) 

ΑΝ
ΔΡ
ΕΑ
Σ Κ
ΟΥ
ΡΤ
ΕΛ
ΛΑ
ΡΗ
Σ



Κεφάλαιο 4     ΑΝΑΚΕΦΑΛΑΙΩΗ-ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ-ΜΕΛΛΟΝΣΙΚΗ ΕΡΓΑΙΑ 

  

244 

 

αληηθαζίζηαληαη κεξηθψο απφ ηνινπφιην (tol), βελδφιην (benz), μπιφιην (xyl) θαζψο θαη 

ζην Νd-CBIP@NMP, ζην νπνίν νη εληαγκέλνη δηαιχηεο (H2O θαη DMF) αληηθαζίζηαληαη 

απφ κφξηα ΝΜP. Τέινο, έρεη ζπληεζεί κία έλσζε βαζηζκέλε ζε ηφληα ιαλζαληδψλ κε 

κνξηαθφ ηχπν [Ln2(DPAMP)1.5(DMF)4]n [16]n (Ln = Tb, Eu, Gd, Τ). Μεηά ηνλ 

θαηάιιειν ζπλδπαζκφ ησλ ιαλζαληδηθψλ ηφλησλ (Y3+, Eu3+, Tb3+) ζε ζπγθεθξηκέλε 

αλαινγία ζπληέζεθε ην MOF Τ0.9Εu0.04Tb0.06-[16]n, ην νπνίν παξνπζηάδεη ηθαλφηεηα 

εθπνκπήο ιεπθνχ θσηφο. Σπγθεθξηκέλα, εθπέκπεη αθηηλνβνιία κε ζπληεηαγκέλεο ζην 

ρξσκαηηθφ δηάγξακκα (CIE: 0.3274, 0.3205), νη νπνίεο πιεζηάδνπλ αξθεηα θνληά ζηηο 

ζπληεηαγκέλεο ηνπ ιεπθνχ θσηφο (CIE: 0.33, 0.33).  

 Η ζπγθεθξηκέλε κειέηε δείρλεη ινηπφλ φηη, νη δηάθνξνη πνιπηνπηθνί ππξηδηλν-

θαξβνμπιηθνί ππνθαηαζηάηεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ επηηπρψο ζηε ζχλζεζε λέσλ 

πνιπδηάζηαησλ πνιπκεξψλ έληαμεο κε ελδηαθέξνληα δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά θαη 

ηδηφηεηεο. Η ηθαλφηεηά ηνπο απηή απνδίδεηαη ζην γεγνλφο φηη, ην ππξηδηληθφ άδσην θαη νη 

θαξβνμπιηθέο νκάδεο ελψλνληαη εχθνια κε πνηθηιία κεηαιιντφλησλ αλεμάξηεηα ηεο 

καιαθφηεηάο / ζθιεξφηεηάο ηνπο, νδεγψληαο έηζη ζηνλ ζρεκαηηζκφ ζηαζεξψλ κεηαιιν-

νξγαληθψλ πιεγκάησλ. Ιδηαίηεξν ελδηαθέξνλ παξνπζηάδεη ην γεγνλφο φηη, πνιχ κηθξέο 

κεηαβνιέο ζηηο ζπλζεηηθέο παξακέηξνπο πνπ νδήγεζαλ ζε απηέο ηηο ελψζεηο , νδεγνχλ ζε 

δηαθνξεηηθέο ελψζεηο. Χαξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα, απνηειεί ε ζχλζεζε ησλ ελψζεσλ 

[1]n θαη [2]n, ζηηο νπνίεο φιεο νη παξάκεηξνη ηεο αληίδξαζεο είλαη ίδηεο (ίδηα αληηδξψληα, 

αλαινγίεο/mmol αληηδξψλησλ, θιπ), φκσο ηξνπνπνηήζεηο ζην δηαιχηε αληίδξαζεο (κίγκα 

δηαιπηψλ DMF/H2O γηα ηελ [1]n θαη DMF γηα ηε [2]n) θαη ζηε ζεξκνθξαζία ζχλζεζεο 

(100oC γηα ηελ [1]n θαη 120oC γηα ηε [2]n) νδήγεζαλ ζηελ απνκφλσζε δχν δηαθνξεηηθψλ 

ελψζεσλ. Πεξαηηέξσ, ε ρξήζε πνιπθαξβνμπιηθψλ ππνθαηαζηαηψλ, φπσο ν H3CΒIP ζε 

αληηδξάζεηο κε ιαλζαληδηθά ηφληα, νδήγεζε ζε κία λέα έλσζε πνπ ζπλδπάδεη ηε δνκηθή 

επθακςία (ιφγσ ηνπ ππνθαηαζηάηε) θαη ηελ χπαξμε αζζελψο δεζκεπκέλσλ κε ην ηφλ 

ιαλζαληδίνπ ηεξκαηηθψλ κνξίσλ δηαιχηε. Η ζπγθεθξηκέλε έλσζε εκθαλίδεη ζεκαληηθή 

ηθαλφηεηα αληαιιαγήο κέζσ αληηδξάζεσλ ζε κνλνθξπζηάιινπο ηεο, ησλ πιεγκαηηθψλ θαη 

εληαγκέλσλ κνξίσλ δηαιχηε ηεο, θάηη πνπ απνδείρηεθε απφ ηελ απνκφλσζε πιεζψξαο 

αληαιαγκέλσλ αλαιφγσλ. 

Τα απνηειέζκαηα ηεο ζπγθεθξηκέλεο δηαηξηβήο ζα κπνξνχζαλ λα απνηειέζνπλ ην 

έλαπζκα γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε κειινληηθψλ εξεπλεηηθψλ εξγαζηψλ. Σπγθεθξηκέλα, 
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νξηζκέλα πεδία κειινληηθήο εξεπλεηηθήο κειέηεο βαζηζκέλα ζηε ζπγθεθξηκέλε εξγαζία ζα 

κπνξνχζαλ λα είλαη: 

1)  H ζχλζεζε λέσλ ελψζεσλ κε ηε ρξήζε δηαθνξεηηθψλ ππνθαηαζηαηψλ νη νπνίνη δελ 

έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί επξέσο, φπσο ην 4-((ππξηδηκηλν-5-πικεζπιελε)ακηλν)-[1,1-

δηθαηλπιν]-3,5-δηθαξβνμπιηθν νμχ (Η2biphpy) (Σρήκα 4-1α), (2,2'-(1,4-

θαηλπι)δηο(1H-βελδπιν-δη-ηκηδάδνιν-6-θαξβνμπιηθφ νμχ)) (H2phbimidca) (Σρήκα 4-

1β) θαη (2,2'-(1,1'-δηθαηλπιν-4,4)'-δηο(1H-1H-βελδπιν-δη-ηκηδάδνιν-6-θαξβνμπιηθφ-

νμχ)) (H2biphbimidca) (Σρήκα 4-1γ) πνπ πηζαλφλ λα νδεγήζνπλ ζε ελψζεηο κε 

εθηεηακέλα δίθηπα πφξσλ θαη ζε βειηηζηνπνηεκέλεο ξνθεηηθέο ηδηφηεηεο. 

 

 

 

 

 

Σχήμα 4-1: Στηματική Αναπαράσταση των σποκαταστατών. 

2) Πξνζπάζεηα απνκφλσζεο αλαιφγσλ ηεο έλσζεο [13]n αθνινπζψληαο κία 

εθινγηθεπκέλε ζπλζεηηθή κέζνδν, ε νπνία πεξηιακβάλεη ρξήζε ηνπ αλεγκέλνπ 

αλαιφγνπ ηνπ H2PΕIP, πνπ είλαη ν H2PIP, ζε ζπλδπαζκφ κε δηάθνξα παξάγσγα ηνπ 

ηζνθζαιηθνχ νμένο ((5-Υ-BDC) Υ=,-Η,-ΝΟ2,-SO3
-Na+) πνπ δηαζέηνπλ δηάθνξεο 

ειεχζεξεο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο ζην δίθηπν ησλ πφξσλ θαη πηζαλφλ βειηηζηνπνηεκέλεο 

ξνθεηηθέο ηδηφηεηεο. Απηέο νη ελψζεηο ζα έρεη ελδηαθέξνλ λα κειεηεζνχλ φζνλ αθνξά 

ηελ ηθαλφηεηά ηνπο λα πξνζξνθνχλ αέξηα πεξηβαιινληηθνχ ελδηαθέξνληνο. Επηπιένλ, 

ζα κπνξνχζαλ λα κειεηεζνχλ σο πξνζξνθεηηθά πιηθά γηα ζρεηηθά νγθψδε θαη ηνμηθά 

νξγαληθά κφξηα ζηελ πγξή θάζε. Γηα παξάδεηγκα, ζα κπνξνχζαλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ 

γηα ηελ πξνζξφθεζε δηάθνξσλ βελδπιν-ληηξνπαξαγψγσλ. 

3) Η ζχλζεζε λέσλ MOFs βαζηζκέλσλ ζε εθηεηακέλνπο πνιπθαξβνμπιηθνχο 

ππνθαηαζηάηεο θαη παξακαγλεηηθά κεηαιιντφληα (θπξίσο ηνπ Co2+ θαη Fe2+/3+). Οη 

Η2biphpy H2phbimidca 

α)                             β)                                                   γ) 

H2biphbimidca 
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ππνθαηαζηάηεο απηνί ρξεζηκνπνηήζεθαλ, θπξίσο, ζε αληηδξάζεηο κε ηφληα Ln3+ θαη ε 

ιεπηνκεξήο κειέηε ηεο ρεκείαο έληαμήο ηνπο κε παξακαγλεηηθά 3d κεηαιιντφληα είλαη 

πηζαλφλ λα νδεγήζεη ζε ελψζεηο κε πξσηφηππεο καγλεηηθέο ηδηφηεηεο. 

4) Η δηεμνδηθή κειέηε ησλ νπηηθψλ ηδηνηήησλ LnMOFs θαη ηεο ηθαλφηεηαο κεηαβνιήο 

ηνπο κε ηελ πξνζξφθεζε δηαθφξσλ νξγαληθψλ / αλφξγαλσλ κνξίσλ πνπ ζα επηηξέςεη 

ηε ρξήζε ησλ πιηθψλ απηψλ ζηελ αλίρλεπζε απηψλ ησλ κνξίσλ.  
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Σχήμα Π1-1: Φάζμα 
1
H-NMR ηου υποκαηαζηάηη Η2PEIP. 

Σχήμα Π1-2: Φάζμα 
1
H-NMR ηου υποκαηαζηάηη Η2PIP. 

 

ΑΝ
ΔΡ
ΕΑ
Σ Κ
ΟΥ
ΡΤ
ΕΛ
ΛΑ
ΡΗ
Σ



ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Ι 

 

256 

 

 

Σχήμα Π1-3: Φάζμα 
1
H-NMR ηου υποκαηαζηάηη 4-fbphca. 

Σχήμα Π1-4: Φάζμα 
1
H-NMR ηου υποκαηαζηάηη Η4DPAMP. 
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Πίνακας Π1-1: Επιλεγμένα μήκη δεζμών (Å) και γωνίες ( 
o
 ) για ηην ένωζη [Eu-16]n 

 

 

 

 

 

 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [Eu-16]n 

Eu1-O1 2.297(6) Eu1-O5 2.314(5) 

Eu1-O2 2.360(1) Eu1-O6 2.345(5) 

Eu1-O3 2.436(5) Eu1-O7 2.446(4) 

Eu1-O4 2.411(1) Eu1-O8 2.486(6) 

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [Eu-16]n 

O1-Eu1-O4 157.30(2) O3- Eu1-O4 82.2(2) 

O1- Eu1-O6 88.40(3) O3- Eu1-O5 75.9(2) 

O1- Eu1-O2 82.80(1) O3- Eu1-O6 141.40(1) 

O1- Eu1-O3 54.14(2) O3- Eu1-O7 81.62(1) 

O1- Eu1-O4 80.13(1) O3- Eu1-O8 75.90(3) 

O1- Eu1-O5 125.65(1) O4- Eu1-O8 148.13(2) 

O2- Eu1-O3 128.91(1) O6- Eu1-O8 106.13(2) 

O2- Eu1-O4 74.80(2) O5- Eu1-O8 127.24(2) 

O2- Eu1-O5 151.45(2) O7- Eu1-O8 55.07(1) 

O2- Eu1-O6 77.66(16) O4- Eu1-O7 149.90(2) 

O2- Eu1-O7 84.57(1) O6- Eu1-O7 81.40(2) 

O2- Eu1-O8 76.90(2) O5- Eu1-O7 78.70(2) 
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Πίνακας Π1-2: Επιλεγμένα μήκη δεζμών (Å) και γωνίες ( 
o
 ) για ηην ένωζη [Tb-16]n 

 

 

 

  

 

 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [Tb-16]n 

Tb1-O1 2.472(4) Tb1-O5 2.314(3) 

Tb1-O2 2.411(5) Tb1-O6 2.381(1) 

Tb1-O3 2.306(5) Tb1-O7 2.465(4) 

Tb1-O4 2.352(2) Tb1-O8 2.298(5) 

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [Tb-16]n 

O1- Tb1-O4 88.10(2) O3- Tb1-O4 81.39(2) 

O1- Tb1-O6 151.16(2) O3- Tb1-O5 74.54(2) 

O1- Tb1 -O2 75.10(1) O3- Tb1-O6 148.53(2) 

O1- Tb1-O3 54.67(2) O3- Tb1-O7 117.79(2) 

O1- Tb1-O4 74.96(2) O3- Tb1-O8 74.10(1) 

O1- Tb1-O5 128.45(2) O4- Tb1-O8 148.13(2) 

O2- Tb1-O3 128.91(1) O6- Tb1-O8 106.13(2) 

O2- Tb1-O4 95.43(2) O5- Tb1-O8 125.72(2) 

O2- Tb1-O5 149.3(2) O7- Tb1-O8 53.79(1) 

O2- Tb1-O6 77.84(2) O4- Tb1-O7 156.62(2) 

O2- Tb1-O7 84.36(2) O6- Tb1-O7 81.40(2) 

O2- Tb1-O8 98.50(2) O5- Tb1-O7 74.80(2) 
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Πίνακας Π1-3: Επιλεγμένα μήκη δεζμών (Å) και γωνίες ( 
o
 ) για ηην ένωζη [Gd-16]n 

 

Μήκη δεζμών (Å) για ηην ένωζη [Gd-16]n 

Gd1-O1 2.418(6) Gd1-O5 2.408(5) 

Gd1-O2 2.489(5) Gd1-O6 2.318(6) 

Gd1-O3 2.371(1) Gd1-O7 2.478(4) 

Gd1-O4 2.307(5) Gd1-O8 2.490(1) 

Γωνίες δεζμών (
o
) για ηην ένωζη [Gd-16]n 

O1- Gd1-O4 88.10(2) O3- Gd1-O4 82.2(2) 

O1- Gd1-O6 82.65(2) O3- Gd1-O5 77.20(2) 

O1- Gd1-O2 79.50(3) O3- Gd1-O6 151.01(1) 

O1- Gd1-O3 82.80(2) O3- Gd1-O7 114.63(2) 

O1- Gd1-O4 75.60(2) O3- Gd1-O8 84.40(1) 

O1- Gd1-O5 151.40(2) O4- Gd1-O8 148.31(2) 

O2- Gd1-O3 156.74(2) O6- Gd1-O8 106.70(2) 

O2- Gd1-O4 82.7(2) O5- Gd1-O8 127.10(2) 

O2- Gd1-O5 148.31(2) O7- Gd1-O8 74.40(1) 

O2- Gd1-O6 74.80(1) O4- Gd1-O7 155.50(2) 

O2- Gd1-O7 82.70(1) O6- Gd1-O7 82.430(2) 

O2- Gd1-O8 95.80(2) O5- Gd1-O7 79.10(2) 
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