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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Τα τελευταία χρόνια έχει σημειωθεί μεγάλη πρόοδος στη σύνθεση και μελέτη μοριακών δομών που απορροφούν 

φως. Σε αυτήν την κατηγορία ανήκουν και τα πορφυρινικά συστήματα που φέρουν ομάδες πλούσιες σε π-ηλεκτρονιακό 

νέφος στις μεσο- ή β- θέσεις υποκατάστασης.
 
Λόγω των μοναδικών ιδιοτήτων τους, οι πορφυρινικές αυτές δομές 

αναμένεται να έχουν άμεσες εφαρμογές σε φωτονικά συστήματα, δηλαδή σε συστήματα που επωφελούνται την ενέργεια 

των φωτονίων. Ως παραδείγματα μπορούν να αναφερθούν οι διατάξεις υγρών κρυστάλλων (LC), οπτικές συσκευές (LEC)
 

και τα φωτοβολταϊκά κελιά (DSSC). Συγκεκριμένα, η παρούσα μεταπτυχιακή εργασία είναι χωρισμένη σε τρία μέρη, 

ανάλογα με την εφαρμογή που αποτελεί στόχο κάθε φορά. Όλες οι ενώσεις οι οποίες έχουν συντεθεί στα πλαίσια της 

παρούσας εργασίας έχουν χαρακτηριστεί με φασματοσκοπία απορρόφησης υπεριώδους-ορατού (UV-Vis), μάζας (ESI-

MS), Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισμού (NMR), Ηλεκτροχημεία (CV) και τέλος μέσω θεωρίας συναρτησιακού 

ηλεκτρονιακής πυκνότητας (Density Functional Theory (DFT)). 

Στο Α’ μέρος, πραγματοποιείται η σύνθεση και ο χαρακτηρισμός δύο νέων πορφυρινικών παραγώγων, όπου τα 

δύο πορφυρινικά μονομερή είναι η αμετάλλωτη και μεταλλωμένη με ψευδάργυρο (Zn) μορφή της ίδιας ένωσης, και 

φέρουν στις meso- θέσεις τους τροποποιημένα ολιγοφαινυλοβινυλικά (oPPV) παράγωγα με μακριές αιθερικές αλυσίδες. 

Οι δύο νέες πορφυρινικές ενώσεις έχουν συντεθεί με στόχο τη μελέτη και εφαρμογή τους ως υγροί κρύσταλλοι. Τέλος, τα 

πρώτα αποτελέσματα της αμετάλλωτης πορφυρίνης δείχνουν πως πιθανότατα λειτουργεί ως LC. Αναμένονται αναλυτικά 

αποτελέσματα όλων των μετρήσεων και για τα δύο μόρια. 

Στο Β’ μέρος, πραγματοποιείται η σύνθεση τριών συμμετρικών πορφυρινών του Zn οι οποίες φέρουν στις p-

θέσεις των περιφερειακών φαινυλίων τους μακριές αλυσίδες αυξανόμενου αριθμού ανθράκων (C2<C6<C12). Τα τρία 

πορφυρινικά σύμπλοκα έχουν συντεθεί με στόχο την εφαρμογή τους σε οπτικές φωτο-εκπεμπόμενες συσκευές (LEC), και 

παράλληλα τη μελέτη του αν και κατά πόσο επηρεάζει η αύξηση του αριθμού των ανθράκων τα αποτελέσματα αυτών των 

μελετών. Μέχρι στιγμής αποτελέσματα έχουν ληφθεί από τις μετρήσεις των δύο εκ των τριών τελικών ενώσεων (C6 και 

C12), όπου η C6 πορφυρίνη παρουσίασε απόδοση 0.045 Lm/W στη συσκευή της. Τέλος, αναμένονται τα αποτελέσματα 

τόσο της τρίτης ένωσης καθώς και συμπληρωματικών μετρήσεων. 

Στο Γ’ μέρος, πραγματοποιείται η σύνθεση τριών νέων πορφυρινικών παραγώγων και δύο καινούργιων oPPV 

παραγώγων, όπου όλα τα τελικά προϊόντα φέρουν κάποια ελεύθερη ομάδα πρόσδεσης. Στόχο της σύνθεσης των πέντε 

τελικών παραγώγων αποτελεί η εφαρμογή τους ως φωτοευαισθητοποιητές σε DSSCs. Οι δύο οργανικές oPPV χρωστικές 

θα χρησιμοποιηθούν τόσο μόνες τους αλλά και ως υπερμοριακές δυάδες αλληλεπιδρώντας με μεταλλοπορφυρίνες του Zn. 

Οι ηλιακές κυψελίδες ευαισθητοποιούμενες από το oPPV παράγωγο (30), αλλά και της δυάδας του με μία ZnTPP 

πορφυρίνη [(ZnTPP-LC)] έχουν παρασκευατεί και έδωσαν αποδόσεις 2.45 και 5.27% αντίστοιχα. Οι μετρήσεις και των 

υπόλοιπων τελικών ενώσεων βρίσκονται σε εξέλιξη. 

 

 

Λέξεις κλειδιά: πορφυρινικά παράγωγα, π-ηλεκτρονιακό νέφος, υγροί κρύσταλλοι (LC), οπτικές φωτοεκπεμπόμενες 

συσκευές (LEC), φωτοβολταϊκά συστήματα (DSSC), oPPV, οργανικές χρωστικές, ZnTPP, (ZnTPP-LC). 
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ABSTRACT 

 

In recent years there has been great progress in the synthesis and study of molecular structures that absorb light. In 

this category belong porphyrinic systems bearing electron-rich groups in the meso- or β- substitution positions. Due to 

their unique properties, such porphyrinic structures should have immediate applications in photonic systems, i.e. systems 

benefiting from photon energy. As examples could be mentioned liquid crystal displays (LCD), optical devices (LEC) and 

solar cells (DSSC). In particular, this thesis is divided into three parts, depending on the application which is the objective 

in each one. All compounds that have been synthesized in the context of this thesis have been characterized by UV-Vis 

absorption spectroscopy, mass spectrometry (ESI-MS), Nuclear Magnetic Resonance (NMR), Electrochemistry (CV) and 

finally through Density Functional Theory (DFT). 

In part A’, the synthesis and characterization of two novel porphyrin derivatives take place, where the two 

porphyrin monomers are the free-base and metallated with zinc (Zn) forms of the same compound, that bear in meso- 

positions oligophenylenevinylene (oPPV) moieties modified with long ether chains. These two porphyrinic compounds 

have been synthesized in order to find application as liquid crystals. Finally, the first results of the free-base porphyrin 

show that it probably functions as a LC. Analytical results of all measurements for both molecules are in progress. 

In part B’, three symmetrical Zn-porphyrins are synthesized which bear at the p-positions of their peripheral 

phenyl groups, long chains with increasing number of carbon atoms (C2<C6<C12). The aim of the synthesis of those three 

compounds is their application in optical light-emitting devices (LEC), and also the study of whether or not the increase in 

the number of carbons affects the results. So far results have been obtained from measurements of the two out of the three 

final compounds (C6 and C12), wherein the C6 porphyrin’s device achieved an efficiency equal to 0.045 Lm/W. finally, the 

results of both the third compound’s and additional measurements are expected. 

In part C’, the synthesis of three new porphyrinic complexes and two novel oPPV derivatives is presented, all of 

which bear a free anchoring group. Those five final compounds will be applied as photosensitizers in DSSCs. The two 

organic oPPV dyes will be used both individually and as supramolecular dyads interacting with Zn-metalloporphyrins. 

The solar cells sensitized by the oPPV moiety (30) and its dyad with a Zn-TPP porphyrin [(ZnTPP-LC)] have been 

fabricated and showed efficiencies of 2.45 and 5.27% respectively. The measurements of the other final compounds are in 

progress. 

 

 

Key-words: porphyrins, liquid crystal displays (LCD), optical light-emitting devices (LEC), solar cells (DSSC), oPPV, 

organic dyes, ZnTPP, (ZnTPP-LC). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

1.1. Γενικά χαρακτηριστικά των πορφυρινών 
Το μόριο της πορφυρίνης είναι ένα τετραπυρρολικό κυκλικό συζυγιακό σύστημα όπου το κάθε πυρρόλιο 

συνδέεται με το γειτονικό του με μία μεθινική γέφυρα. Η δομή του βασικού μακροκυκλικού δακτυλίου ονομάζεται 

πορφίνη  σύμφωνα με την κατά Fisher ονοματολογία που αναπτύχθηκε στις δεκαετίες του 20 και του 30.  

Αργότερα όμως και πιο συγκεκριμένα το 1943 ο Corwin υιοθέτησε για το σύστημα της πορφίνης την 

ονομασία πορφυρίνη, ένας όρος που είχε πρωτοδιατυπωθεί κάπου ανάμεσα στα 1877 και 1878
1
 και ο οποίος 

επικρατεί μέχρι σήμερα. Παρακάτω δίνεται η αρίθμηση των ατόμων του μορίου της πορφυρίνης καθώς και η 

διάκριση των πυρρολικών δακτυλίων κατά τον Corwin
2
 (Σχήμα 1.1). 
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Σχήμα 1.1: Ο σκελετός της πορφυρίνης σύμφωνα με την αρίθμηση που καθιέρωσε  ο Corwin. 

Οι διάφορες πορφυρίνες που υπάρχουν, θεωρούνται σαν τυπικά παράγωγα της πορφίνης με αντικατάσταση 

των exo– υδρογόνων 1,2,…,8  ή  των μεθινικών υδρογόνων α, β, γ και δ. Οι πρώτες είναι γνωστές ως β–

υποκατεστημένες πορφυρίνες π.χ. H2OEP ενώ οι δεύτερες ως α– ή meso– υποκατεστημένες πορφυρίνες π.χ. H2TPP 

(Σχήμα 1.2). 

 

 

Σχήμα 1.2: Παράγωγα της πορφυρίνης. 
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Οι πορφυρίνες είναι αρωματικές ενώσεις και υπακούουν στον κανόνα του Hückel ως προς την 

αρωματικότητα (4ν+2). Συνολικά διαθέτουν 18 π ηλεκτρόνια τα οποία είναι απεντοπισμένα σε όλη την περιφέρεια 

του μακροκυκλικού συστήματος. Επομένως οι πορφυρίνες αποτελούν μόρια με υψηλή συζυγία, γεγονός στο οποίο 

οφείλεται το έντονο πορφυρό χρώμα που διαθέτουν. Το χαρακτηριστικό πορφυρό χρώμα που έχουν είναι υπεύθυνο 

για το όνομά τους. 

Οι πορφυρίνες όπως και όλα τα τετραπυρρολικά συστήματα
3
 είναι ακόρεστα τετραδραστικά μακροκυκλικά 

ligands τα οποία στην αποπρωτονιομένη μορφή τους μπορούν να δράσουν σαν υποκαταστάτες σε μεταλλικά ιόντα. 

Η παραπάνω διαδικασία ονομάζεται μετάλλωση και γίνεται εύκολα με την αποχώρηση των δύο όξινων πρωτονίων 

που είναι συνδεδεμένα στα δύο από τα τέσσερα άζωτα του πορφυρινικού δακτυλίου (Σχήμα 1.3).    

                             

 Η  : όξινα πρωτόνια τα οποία μπορούν να αντικατασταθούν από μεταλλικά ιόντα. 

Σχήμα 1.3: Αντίδραση μετάλλωσης πορφυρινών. 

 

Τα αξιοσημείωτα χαρακτηριστικά που κάνουν τα τετραπυρρολικά αυτά μόρια τόσο μοναδικά και απαραίτητα 

για τους οργανισμούς είναι: 

1) Η σταθερότητα του δακτυλίου σαν ένα σύστημα με δομή κεκλιμένη ή σχεδόν κεκλιμένη επιπεδότητα
4
 

(Σχήμα 1.4). Τόσο τα άτομα των ανθράκων όσο και των αζώτων που «συμμετέχουν» στον σκελετό της 

πορφυρίνης  έχουν sp
2
 υβριδισμό με αποτέλεσμα όλα τα μήκη δεσμών να κυμαίνονται από 134–145pm και οι 

γωνίες από 107–126
ο
 (υπάρχει δηλαδή γωνία αναδίπλωσης μικρότερη από 10

ο
). Σαν τετραδραστικοί χηλικοί 

υποκαταστάτες, που είναι, οι τετραπυρρολικοί δακτύλιοι, μπορούν και συναρμόζονται έτσι ώστε να 

σταθεροποιούν «ασταθή» μεταλλικά ιόντα ή μεταλλικά ιόντα με μη σύνηθες οξειδωτικές καταστάσεις. 

2) Τα μακροκυκλικά ligand είναι συνήθως αρκετά επιλεκτικά σε σχέση με το μέγεθος του συναρμοζόμενου 

ιόντος. Αυτό ισχύει και για τους πορφυρινικούς δακτυλίους ενώ τους προσδίδει και μια ιδιαίτερη 

σταθερότητα, λόγο της συζυγίας των διπλών δεσμών (Σχήμα 1.4). Δομικές μελέτες και υπολογιστικά 

μοντέλα έδειξαν ότι σφαιρικά ιόντα με ακτίνα από 60–70pm βρίσκονται ακριβώς στην κεντρική κοιλότητα 

των τετραπυρρολικών δακτυλίων. Όταν το μέγεθος του ιόντος είναι μεγαλύτερο από 70pm,
 
όπως τα ιόντα 

των λανθανιδών (85–106pm), βρίσκεται έξω από το επίπεδο που ορίζουν τα τέσσερα άζωτα του 

πορφυρινικού δακτυλίου.
5-8
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Σχήμα 1.4: Τυπικές γεωμετρικές διαμορφώσεις τετραπυρρολικών συμπλόκων. 

3) Οι πορφυρίνες είναι τετραδραστικά ligand που προτιμούν μια σχεδόν επίπεδη διαμόρφωση, όταν 

συναρμόζονται με μεταλλικά ιόντα. Αυτή τους η ιδιότητα, υπό την προϋπόθεση ότι ο αριθμός συναρμογής 

είναι 6 σε κατά προσέγγιση οκταεδρική διαμόρφωση, αφήνει τις δύο κενές θέσεις συναρμογής Χ, Υ σε 

αξονικές θέσεις (Σχήμα 1.5). Αυτή η διαμόρφωση είναι επιθυμητή για στοιχειομετρικές ή καταλυτικές 

αντιδράσεις, όπως συμβαίνει  σε διάφορα  υποστρώματα. Ο λόγος είναι ότι με την παραπάνω διαμόρφωση 

«εκμεταλλεύονται» το trans–φαινόμενο των υποκαταστατών στις αντιδράσεις σαν και αυτές. 

 

Σχήμα 1.5: Αξονικές θέσεις Χ, Υ, σε εξασυναρμοσμένο σύμπλοκο. 

4) Οι πορφυρίνες όπως και τα περισσότερα ανάλογα τετραπυρρολικά συστήματα περιέχουν ένα εκτεταμένο π 

συζυγιακό σύστημα. Επιπλέον το γεγονός ότι υπακούουν στον κανόνα του  Hückel (18=4ν+2) από τον 

16μελή εσωτερικό δακτύλιο προσδίδει, στους δακτυλίους αυτούς μια ιδιαίτερη σταθερότητα. Ακόμη λόγω 

της «ετεροατομικότητας» των δακτυλίων υπάρχει μια επιπλέον συνεισφορά στη θερμική τους σταθερότητα.
9
 

Επίσης, λόγω της εκτεταμένης συζυγίας τους, οι πορφυρίνες καθώς και τα σύμπλοκά τους απορροφούν 

ισχυρά στην ορατή περιοχή και χαρακτηρίζονται ως «χρωστικές της ζωής».    

5) Είναι μόρια ικανά να «παίρνουν» και να «δίνουν» ηλεκτρόνια και έτσι οι διεργασίες της πρώτης οξείδωσης 

και της πρώτης αναγωγής γίνονται με μεγάλη ευκολία. Τα σχηματιζόμενα ανιόντα ή κατιόντα αντίστοιχα, 

είναι αρκετά σταθερά.  
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Οι δύο τελευταίες διεργασίες, δηλαδή η απορρόφηση του φωτός και η εύκολη οξειδοαναγωγή τους, καθιστά τα 

τετραπυρρολικά αυτά μόρια, σαν τους πιο σπουδαίους ενεργειακούς μετατροπείς σε βιολογικά συστήματα. Η 

λειτουργία σημαντικών πρωτεϊνικών συστημάτων όπως της αιμοσφαιρίνης, των κυτοχρωμάτων και των 

φωτοσυνθετικών κέντρων εντοπίζεται κυρίως στις προσθετικές τους ομάδες, όπως η αίμη  και  οι χλωροφύλλες που 

είναι παράγωγα της πορφυρίνης. 

 

1.1.1 Οι πορφυρίνες στη φύση 
Οι πορφυρίνες απαντώνται ευρέως στη φύση και κατέχουν ρόλους κλειδιά σε αρκετές βιολογικές διεργασίες. 

Χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι η αίμη (Σχήμα 1.6), ένα σύμπλοκο του Fe(II) με την πρωτοπορφυρίνη ΙΧ που 

αποτελεί μια προσθετική ομάδα χάρη στην οποία η αιμοσφαιρίνη και η μυοσφαιρίνη έχουν την ικανότητα μεταφοράς 

και αποθήκευσης του οξυγόνου στους ζωντανούς οργανισμούς.
10
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Σχήμα 1.6:
 
Η δομή της αίμης. 

Επίσης τα κυτοχρώματα, τα οποία συμμετέχουν σε αλυσίδες μεταφοράς ηλεκτρονίων στα μιτοχόνδρια 

αποτελούν ένα ακόμα παράδειγμα πρωτεϊνών που περιέχουν αίμη. 

Τα παράγωγα των πορφυρινών στα οποία μια από τις ομάδες του πυρρολίου έχει υποστεί αναγωγή 

ονομάζονται χλωρίνες και αποτελούν μια κατηγορία στην οποία ανήκουν οι χλωροφύλλες, που βρίσκονται σε 

αφθονία στα πράσινα φυτά και όπως είναι γνωστό παίζουν πολύ σημαντικό ρόλο στην φωτοσύνθεση. Η αναγωγή 

μιας επιπλέον ομάδας πυρρολίου (διαγώνια ως προς την πρώτη) δημιουργεί ένα νέο τύπο παραγώγων που 

ονομάζονται βακτηριοχλωρίνες. Οι βακτηριοχλωροφύλλες αποτελούν βακτηριοχλωρίνες που απαντώνται στη φύση, 

στα φωτοσυνθετικά βακτήρια.  

 

1.1.2 Ονοματολογία  
Ο πρώτος που εφεύρε το σύστημα ονοματολογίας για τις πορφυρίνες ήταν ο Hans Fischer. Οι ονομασίες των 

ενώσεων αυτών δίνουν πληροφορίες για τις οργανικές πλευρικές ομάδες που είναι συνδεδεμένες στα διάφορα άτομα 

άνθρακα του πορφυρινικού δακτυλίου. Σύμφωνα με τον Fischer, οι β-υποκατεστημένες θέσεις του δακτυλίου αριθμούνται 

από το 1 έως 8, οι meso-υποκατεστημένες θέσεις από το α έως δ, ενώ οι α-υποκατεστημένες θέσεις παραμένουν 

αναρίθμητες (Εικόνα 1.7).    
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Σχήμα 1.7: Επισήμανση των α – ανθράκων, των β – ανθράκων και των meso – ανθράκων του πορφυρινικού δακτυλίου 

 

Σύμφωνα με το σύστημα IUPAC, αριθμούνται όλα τα άτομα άνθρακα του δακτυλίου καθώς και τα άτομα του 

αζώτου (Εικόνα 8). Ο αριθμός των όμοιων υποκαταστατών υποδηλώνεται με τα αριθμητικά προθέματα δι-, τρι-, τέτρα-, 

…. Πριν από την ονομασία του συμπλόκου μπορούμε να θέσουμε τα προθέματα cis, trans, 

fac, mer προκειμένου να υποδηλώσουμε την μορφή της πορφυρίνης.  

 

 

 

Σχήμα 1.8: Αρίθμηση των ατόμων άνθρακα και αζώτου σύμφωνα το σύστημα ονοματολογίας IUPAC. 

Όταν είναι γνωστή η διάταξη των αξονικών υποκαταστατών, υποδηλώνεται 

χρησιμοποιώντας τα α και β πριν από το όνομα κάθε αξονικού  υποκαταστάτη. Το α δείχνει 

ότι ο υποκαταστάτης, βρίσκεται κάτω απ’ το επίπεδο, ενώ το β ότι βρίσκεται πάνω απ’ αυτό. Όταν το μόριο είναι παρών 

ως ανιονικός υποκαταστάτης, τότε παίρνει την κατάληξη –άτο. Οπότε η πορφυρίνη ονομάζεται πορφυρινάτο.  

Βέβαια, υπάρχουν πορφυρίνες οι οποίες έχουν κοινή ονομασία και αναφέρονται στον παρακάτω πίνακα.  

 

Πίνακας 1.1: Κοινή ονομασία πορφυρινών και αναλυτική παρουσίαση των υποκαταστατών του πορφυρινικού δακτυλίου. 
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1.1.3 Μεταλλοπορφυρίνες 
Οι πορφυρίνες είναι ακόρεστα τετραδοντικά μακροκυκλικά ligands τα οποία μπορούν να προσδεθούν σαν 

υποκαταστάτες με δισθενή μεταλλικά ιόντα που συμπεριφέρονται ως οξέα κατά Lewis. Η μετάλλωση γίνεται εύκολα με 

την αποχώρηση των δύο ευκόλως αποχωρούντων πρωτονίων που είναι συνδεδεμένα στα δύο απ’ τα άζωτα (Εικόνα 9). 

Επίσης παίζουν σημαντικό ρόλο σε διαδικασίες μεταφοράς ηλεκτρονίων σε ενζυμικά συστήματα και είναι από τους πιο 

γνωστούς υποκαταστάτες ως προς τη θερμοδυναμική σταθερότητα με φυσικές, χημικές και βιολογικές ιδιότητες. Πιο 

συγκεκριμένα, οι πορφυρίνες μπορούν να δεχτούν δύο ιόντα υδρογόνου και να σχηματίσουν διπρωτικά οξέα με φορτίο 

+2, ή να δώσουν δυο πρωτόνια και να γίνουν ανιόντα με φορτίο -2.  

 

Σχήμα 1.9: Αντίδραση μετάλλωσης 

 

Οι μεταλλοπορφυρίνες είναι ενώσεις μεταξύ μέταλλο- ιόντων και πορφυρινικών δακτυλίων και 

αποτελούν πιθανώς την πιο σπουδαία κατηγορία ενώσεων που περιέχουν μέταλλα σε βιολογικά συστήματα. 

Αυτή η προσθήκη μπορεί να γίνει άμεσα από τους ζωντανούς οργανισμούς (βιοσύνθεση) ή από χημικούς 

(σύνθεση από την αντίδραση των πορφυρίνης με μεταλλικά άλατα). 

Οι περισσότερες μεταλλοπορφυρίνες έχουν το μεταλλικό ιόν με αριθμό συναρμογής 4. Μερικές έχουν δομή 

τετραγωνικής διπυραμίδας με αριθμό συναρμογής 5 ή παραμορφωμένου τετράεδρου με αριθμό συναρμογής 6. Τα 

σύμπλοκα αυτά δημιουργούνται με την προσθήκη ενός ή δυο υποκαταστατών στο μεταλλικό ιόν. Παράδειγμα αποτελεί το 

σύμπλοκο υψηλού σπίν Fe(III)- πρωτοπορφυρίνη ΙΧ (αίμη).  

 

1.2 Εφαρμογές των πορφυρινών 
Όπως έχει ήδη αναφερθεί, οι πορφυρίνες καθώς και άλλες παρόμοιες τετραπυρρολικές ενώσεις συναντώνται 

αρκετά συχνά στη φύση και διαδραματίζουν σημαντικό ρόλο σε μια πληθώρα βιολογικών διεργασιών. Παραδείγματος 

χάριν, η αίμη (σύμπλοκο υψηλού σπίν Fe(III)- πρωτοπορφυρίνη ΙΧ) αποτελεί την προσθετική ομάδα της αιμοσφαιρίνης 

και της μυοσφαιρίνης, οι οποίες με τη σειρά τους είναι υπεύθυνες για τη μεταφορά του οξυγόνου στα ερυθρά αιμοσφαίρια 

και την αποθήκευσή του σε ζωντανούς ιστούς. Επιπρόσθετα, πέραν των ζωτικής σημασίας ρόλων που παίζουν αυτά τα 

σύμπλοκα σε βιολογικά συστήματα, οι πορφυρίνες, και πιο συγκεκριμένα ένας μεγάλος αριθμός συνθετικά 

τροποποιημένων πορφυρινών, βρίσκουν εφαρμογές άλλες εκτός του σχεδιασμού και της μίμησης των φυσικών 

συστημάτων. Ορισμένα παραδείγματα των εφαρμογών αυτών μπορούν να θεωρηθούν τα ακόλουθα: μοριακοί αισθητήρες, 

φωτοδυναμική θεραπεία, διάσπαση του DNA, φωτοβολταϊκές συσκευές, αποθήκευση πληροφοριών, μη-γραμμικά οπτικά 

συστήματα και στην οργανική χημείια (κατάλυση). Λόγω αυτού του ευρέος φάσματος εφαρμογών που εμφανίζουν τα 

μακροκυκλικά αυτά συστήματα, η σύνθεσή τους έχει προσελκύσει έντονα το ενδιαφέρον της επιστημονικής κοινότητας
11

. 
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Τα κύρια χαρακτηριστικά των ιδιοτήτων αυτών των μορίων σχετίζονται με την μακροσκοπική τους φύση, και πιο 

αναλυτικά τις μηχανικές τους ιδιότητες, την επαγωγική τους υπόσταση, κάτι που αναφέρεται στην αλληλεπίδρασή τους 

με ηλεκτρικά, μαγνητικά ή ηλεκτρομαγνητικά πεδία ή τέλος και τη χημική τους συμπεριφορά, όπου πιο συγκεκριμένα την 

αλληλεπίδραση τους με άλλα χημικά μόρια. Έτσι με επιλεκτική περιφερειακή υποκατάσταση ορισμένων πορφυρινών και 

μεταλλοπορφυρινών, προκύπτουν υγροί κρύσταλλοι
12-14

 ασυνήθιστης δομής, οι οποίοι προορίζονται για διάφορες 

οπτικοηλεκτρονικές εφαρμογές.
15-16

 Ο υποκαταστάτης του δακτυλίου της πορφυρίνης δρα ως βάση, από την οποία, με 

κατάλληλη μοριακή τροποποίηση μπορούν να προκύψουν οι επιθυμητές ιδιότητες, δηλαδή εξαιρετικά μεγάλες διπολικές 

ροπές,
17

 πολωσιμότητες και υπερπολωσιμότητες.
18-21

 Επίσης, οι μη γραμμικές οπτικές ιδιότητες αυτών των 

μακροκυκλικών συστημάτων τα καθιστούν μοναδικά μόρια για τη μεταφορά ενέργειας με μοριακό έλεγχο και μόρια 

ξεχωριστής δυναμικής στο χώρο της οπτικής τηλεπικοινωνίας, της αποθήκευσης δεδομένων και της οπτικοηλεκτρονικής 

επεξεργασίας ψηφιακών σημάτων.
15

 Επιπλέον, το π-αρωματικό σύστημα, τους προσδίδει εξαιρετική σταθερότητα, 

επεκτείνοντας περαιτέρω τις εφαρμογές τους, σε αυτές της φωτοαναγένεσης (photogeneration) και της μεταφοράς 

ηλεκτρονίων.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

1.1  Ιστορική αναδρομή 
Το 1888, ο Αυστριακός βοτανολόγος-φυσιολόγος Friedrich Reinitzer, εργαζόμενος στο Karl-Ferdinands 

Universität, μελέτησε τις φυσικοχημικές ιδιότητες διαφόρων παραγώγων της χοληστερόλης τα οποία σήμερα 

ανήκουν στην κατηγορία υλικών γνωστή ως χοληστερικοί υγροί κρύσταλλοι. Σε προηγούμενες μελέτες, και άλλοι 

ερευνητές είχαν παρατηρήσει διακριτές επιδράσεις στο χρώμα κατά την ψύξη της χοληστερόλης σε θερμοκρασία 

λίγο πάνω από το σημείο ψύξης της, όμως δεν το είχαν συσχετίσει με ένα νέο φαινόμενο. Ο Reinitzer αντιλήφθηκε 

πως οι χρωματικές αλλαγές του παραγώγου βενζοϊκή χοληστερόλη δεν αποτελούσαν το πιο αξ ιοσημείωτο 

χαρακτηριστικό του.  

 

Σχήμα 1.1: Η δομή της ένωσης cholesteryl benzoate 

Ακόμη, ανακάλυψε ότι η ένωση αυτή δεν τήκεται με παρόμοιο τρόπο με τις υπόλοιπες ενώσεις, αντιθέτως 

εμφανίζει δύο σημεία τήξης. Πιο συγκεκριμένα, αποδείχθηκε ότι αρχικά στους 145,5
ο
C τήκεται δίνοντας ένα θολό 

υγρό, και στη συνέχεια στους 178,5
ο
C τήκεται ξανά και το θολό υγρό μετατρέπεται πλέον σε διαυγές. Αρκετά 

ενδιαφέρον αναδείχθηκε το γεγονός ότι η όλη διαδικασία είναι αντιστρεπτή. Αναζητώντας βοήθεια από κάποιο 

φυσικό, στράφηκε στις 14 Μαρτίου του 1888 στον Otto Lehmann, ο οποίος εξέτασε την ενδιάμεση θολή υγρή φάση, 

και ανέφερε πως παρατηρούσε κρυσταλλίσκους. Παράλληλα, και ο βιεννέζος συνεργάτης του Reinitzer, ο von 

Zepharovich,  υπέδειξε επίσης πως το ενδιάμεσο “υγρό” εμφάνιζε κρυσταλλικότητα. Όλα αυτά τα αποτελέσματα, αν 

και βασικά ερωτήματα είχαν παραμείνει αναπάντητα, παρουσιάστηκαν από τον Reinitzer σε μία συνάντηση της 

Vienna Chemical Society στις 3 Μαΐου του 1888.
1
 

Μέχρι εκείνη τη στιγμή, ο Reinitzer είχε ανακαλύψει και περιγράψει τρία πολύ σημαντικά χαρακτηριστικά 

των χοληστερικών υγρών κρυστάλλων (το όνομα αυτό αποδόθηκε από τον Lehmann το 1904): την ύπαρξη δύο 

σημείων τήξης, την ανάκλαση του κυκλικώς πολωμένου φωτός και την ικανότητα να περιστρέφουν την κατεύθυνση 

της πόλωσης του φωτός. 

Μετά από αυτήν την τυχαία του ανακάλυψη ο Reinitzer δεν επεδίωξε να μελετήσει περαιτέρω το πεδίο των 

υγρών κρυστάλλων. Αντιθέτως ο Lehmann υπήρξε ο άνθρωπος που συνέχισε την έρευνα, καθώς είχε κατανοήσει 

πως είχε συναντήσει ένα καινούργιο φαινόμενο και βρισκόταν σε θέση να το διερευνήσει διότ ι κατά τα χρόνια της 

μεταδιδακτορικής του έρευνας είχε εξειδικευτεί στην κρυσταλλογραφία και τη μικροσκοπία. Επομένως, ξεκίνησε 

μία συστηματική μελέτη, αρχικά του cholysteryl benzoate, και έπειτα άλλων σχετικών ενώσεων που παρουσίασαν 

και αυτές με τη σειρά τους το φαινόμενο του διπλού σημείου τήξης. Κατόρθωσε επίσης να καταγράψει τις 

παρατηρήσεις του με τη χρήση πολωμένου φωτός, και το μικροσκόπιο που χρησιμοποιήθηκε ήταν εξοπλισμένο με 
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ένα θερμαντήρα στο θάλαμο του δειγματολήπτη επιτρέποντας έτσι την παρατήρηση της συμπεριφοράς των 

διαφόρων ενώσεων σε υψηλές θερμοκρασίες. Παρόλο που η ενδιάμεση θολή μορφή διατηρούσε τη ρευστότητά της, 

άλλα χαρακτηριστικά της, και σε μεγαλύτερο βαθμό η εικόνα της στο μικροσκόπιο, έπεισαν το Lehmann πως 

επρόκειτο για στερεό. Μέχρι το τέλος του Αυγούστου του 1889 όλα τα αποτελέσματά του είχαν δημοσιευτεί.
2
 

Η δουλειά του Lehmann συνεχίστηκε και επεκτάθηκε σημαντικά από το γερμανό χημικό Daniel Vorländer, ο 

οποίος από τις αρχές του 20
ου

 αιώνα έως και τη συνταξιοδότησή του (1935), είχε συνθέσει τους περισσότερους 

γνωστούς υγρούς κρυστάλλους. Παρόλα αυτά, οι υγροί κρύσταλλοι δεν αποτελούσαν ένα δημοφιλές πεδίο για την 

επιστημονική κοινότητα και οι ενώσεις αυτές παρέμειναν στη σφαίρα της επιστημονικής περιέργειας για περίπου 80 

χρόνια.
3
 

Μετά τη λήξη του 2
ου

 Παγκοσμίου πολέμου, η σύνθεση υγρών κρυστάλλων ξαναβγαίνει στο προσκήνιο σε 

διάφορα ερευνητικά εργαστήρια Ευρωπαϊκών πανεπιστημίων. Ένας διακεκριμένος ερευνητής στο πεδίο αυτό, ο 

George W. Gray στην Αγγλία, ξεκίνησε να ερευνά τέτοιου είδους ενώσεις στα τέλη της δεκαετίας του 40. Η ομάδα 

του είναι υπεύθυνη για τη σύνθεση πολλών νέων ενώσεων που επιδεικνύουν μία υγρο-κρυσταλλική φάση, και την 

καλύτερη κατανόηση του τρόπου που πρέπει να ακολουθηθεί ώστε να συντεθούν σύμπλοκα με αυτές τ ις ιδιότητες. 
4
 

Ένας από τους πρώτους αμερικανούς χημικούς που καταπιάστηκε με τη μελέτη των υγρών κρυστάλλων ήταν ο 

Glenn H. Brown, ο οποίος το 1956 οργάνωσε το 1
ο
 παγκόσμιο συνέδριο με κεντρικό θέμα τους υγρούς κρυστάλλους, 

όπου παρευρέθηκαν περίπου 100 από τους κορυφαίους επιστήμονες αυτού του πεδίου έρευνας. Το συγκεκριμένο 

συνέδριο σήμανε την έναρξη μιας παγκόσμιας προσπάθειας διεξαγωγής έρευνας σε αυτό το πεδίο, που σύντομα 

οδήγησε στην ανάπτυξη πρακτικών εφαρμογών για τα μοναδικά αυτά μόρια.
5-6

 

Οι ενώσεις αυτές αποτέλεσαν θέμα έρευνας κατά την ανάπτυξη επίπεδων οθονών ξεκινώντας το 1962 στην 

RCAL.
7
 Πιο αναλυτικά, όταν ο φυσικοχημικός Richard Williams εφάρμοσε ηλεκτρικό ρεύμα σε ένα λεπτό στρώμα 

ενός νηματικού υγρού κρυστάλλου σε θερμοκρασία 125
ο
C, παρατήρησε το σχηματισμό ενός μοτίβου το οποίο 

ονόμασε τομείς. Η συγκεκριμένη παρατήρηση οδήγησε το συνεργάτη του George H. Heilmeier να διερευνήσει μια 

διάταξη επίπεδης οθόνης, βασισμένη σε υγρούς κρυστάλλους, προκειμένου να αντικατασταθούν οι λυχνίες καθόδο υ 

με σωλήνα κενού, που χρησιμοποιούνταν μέχρι τότε στις τηλεοράσεις. Βέβαια η ένωση που χρησιμοποιήθηκε 

εμφανιζόταν στη νηματική μορφή σε υψηλότερες θερμοκρασίες των 116
ο
C, συνεπώς δεν ήταν εφικτή η χρήση της σε 

κάποιο εμπορικώς διατιθέμενο προϊόν. Ήταν προφανές πως ήταν αναγκαία η εύρεση ενός συμπλόκου που θα 

λειτουργούσε σε θερμοκρασία δωματίου. 

 Στη συνέχεια, το 1966 δύο ερευνητές χημικοί, μέλη της ομάδας του Heilmeier στην RCA, ανακάλυψαν ότι 

μίγματα νηματικών ενώσεων που διέφεραν μόνο στον αριθμό των ατόμων άνθρακα της τερματικής πλευρικής τους 

αλυσίδας απέδιδαν νηματικούς υγρούς κρυστάλλους σε θερμοκρασία δωματίου. Πιο συγκεκριμένα, ένα τριαδικό 

 μίγμ

α βάσεων Schiff οδήγησε στη δημιουργία ενός υλικού νηματικής μορφής σε εύρος 22-105
ο
C.

8
 Η λειτουργία αυτής 

της τριάδας σε θερμοκρασία δωματίου επέτρεψε τη δημιουργία της πρώτης πρακτικής συσκευής προβολής.
9
 

Ακολούθησε η σύνθεση μιας πληθώρας μιγμάτων νηματικών υλικών με αρκετά χαμηλότερα σημεία τήξης, και αυτή 

η τεχνική αποτελεί την κύρια που ακολουθείται σε βιομηχανικό επίπεδο. 
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Ακολούθως, το 1969, ο Hans Kelker ήταν επιτυχής στη σύνθεση μιας ουσίας που εμφάνιζε νηματική φάση 

σε θερμοκρασία δωματίου, το MBBA, που αποτελεί ένα από τα πιο διαδεδομένα θέματα στην έρευνα αυτού του 

πεδίου.
10

 Επόμενο βήμα για την εμπορευματοποίηση των συσκευών προβολής των υγρών κρυστάλλων, αποτέλεσε η 

σύνθεση περισσότερο χημικά σταθερών ουσιών με χαμηλές θερμοκρασίες τήξης.
11

  

 

Σχήμα 1.2: Δομή της ένωσης N-(4-Methoxybenzylidene)-4-butylaniline (MBBA) 

Αυτά τα μόρια είναι ραβδόμορφα. Ορισμένα παρασκευάζονται στο εργαστήριο και κάποια θα μπορούσαν να 

εμφανιστούν στη φύση. Από τότε, έχουν ανακαλυφθεί δύο νέοι τύποι μορίων υγρών κρυστάλλων, τα οποία είναι 

παρασκευασμένα από τον άνθρωπο και είναι τα μεν δισκόμορφα και τα δε σχήματος μπολ.
12

 

Το 1991, όταν πλέον τα συστήματα προβολής υγρών κρυστάλλων έχουν εδραιωθεί, ο Pierre-Gilles de 

Gennes κερδίζει το βραβείο Nobel στη Φυσική “για την ανακάλυψη ότι μέθοδοι που αναπτύχθηκαν για τη μελέτη 

φαινομένων διευθέτησης σε απλά συστήματα μπορούν να γενικευτούν και σε πιο περίπλοκες μορφές της ύλης, και 

πιο συγκεκριμένα σε υγρούς κρυστάλλους και πολυμερή”.
13

 

 

 1.2 Γενικά για τους υγρούς κρυστάλλους (Liquid Crystals (LC)) 
Ο όρος υγρός κρύσταλλος χρησιμοποιείται για να περιγράψει μια ουσία η οποία βρίσκεται σε μια κατάσταση 

μεταξύ της υγρής και της στερεής, αλλά εμφανίζει ιδιότητες και των δύο. Τα μόρια στους LC τείνουν να 

διευθετούνται έως ότου κατευθύνονται όλα προς μια συγκεκριμένη κατεύθυνση. Αυτή η συγκεκριμένη διευθέτηση 

των μορίων επιτρέπει στο μέσο να ρέει σαν υγρό. Είναι εξάλλου αναγκαίο να διαθέτει κάποιες ιδιότητες των υγρών 

(π.χ. ρευστότητα, σχηματισμός και συσσωμάτωση σωματιδίων), καθώς επίσης και των στερεών (οπτική 

ανισοτροπία, ηλεκτρικές και μαγνητικές ιδιότητες, περιοδικότητα σε ατομικό επίπεδο, κλπ.).  

Ο όρος “υγρός κρύσταλος” περιγράφει ακόμη με ακρίβεια τη διευθέτηση των μορίων στην κατάσταση αυτή 

της ύλης. Στην κρυσταλλική στερεή φάση, όπως φαίνεται στο Σχήμα 1.3, η διευθέτηση των μορίων είναι τακτική, με 

ένα μοτίβο που επαναλαμβάνεται ακολουθώντας μία κανονικότητα προς όλες τις κατευθύνσεις. Τα μόρια 

συγκρατούνται μεταξύ τους μέσω διαμοριακών δυνάμεων. Καθώς η θερμοκρασία κάποιας ουσίας αυξάνεται, τα 

μόρια που την απαρτίζουν δονούνται εντονότερα. Τελικά, οι δονήσεις αυτές υπερνικούν τις δυνάμεις που 

συγκρατούν τα μόρια στις προκαθορισμένες θέσεις τους, και εκείνα με τη σειρά τους κινούνται. Από την άλλη 

πλευρά, στην υγρή φάση, η κίνηση αυτή των διαμοριακών δυνάμεων που διατηρούν την κρυσταλλικότητα είναι 

εντονότερη, και τα μόρια μετακινούνται σε τυχαίες θέσεις, χωρίς να ακολουθούν κάποιο μοτίβο ως προς την 

τοποθεσία ή τη διευθέτηση, όπως χαρακτηριστικά φαίνεται στο Σχήμα 1.4.   

https://en.wikipedia.org/wiki/MBBA
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Σχήμα 1.3: Διευθέτηση των μορίων        Σχήμα 1.4: Διευθέτηση των                Σχήμα 1.5: Διευθέτηση των 

                                σε ένα κρυσταλλικό στερεό                    μορίων σε ένα υγρό                      μορίων σε ένα υγρό κρύσταλλο 

 

Όσον αφορά υλικά τα οποία σχηματίζουν LC, οι διαμοριακές δυνάμεις που υπάρχουν στο κρυσταλλικό 

στερεό δεν είναι οι ίδιες προς όλες τις κατευθύνσεις, αντιθέτως σε ορισμένες κατευθύνσεις εμφανίζονται 

ασθενέστερες συγκριτικά με άλλες. Καθώς ένα τέτοιο υλικό θερμαίνεται, η αυξανόμενη κινητικότητα των μορίων 

του ξεπερνά τις ασθενέστερες δυνάμεις αρχικά, ωστόσο τα μόρια παραμένουν συνδεδεμένα λόγω των ισχυρότερων 

διαμοριακών δυνάμεων που παραμένουν. Αυτό οδηγεί σε μία μοριακή διευθέτηση η οποία είναι τυχαία σε μερικές 

κατευθύνσεις και σε ορισμένες άλλες εξακολουθεί να διατηρεί την κανονικότητα. Πιο συγκεκριμένα, η μοριακή 

διευθέτηση ενός τύπου υγρών κρυστάλλων αναπαριστάται στο Σχήμα 1.5. Όπως παρατηρούμε, τα  μόρια 

εξακολουθούν να συγκροτούνται σε επίπεδα, μεταξύ των οποίων όμως η διευθέτηση συμβαίνει ναι μεν σε τυχαίες 

θέσεις, αλλά συνεχίζουν να διατηρούνται ως ένα βαθμό παράλληλα το ένα με το άλλο. Ακόμη, μέσα στα επίπεδα τα 

μόρια έχουν τη δυνατότητα να κινούνται το ένα γύρω από το άλλο, καθώς και τα επίπεδα μπορούν να ολισθαίνουν 

αναμεταξύ τους. Αυτή η χαρακτηριστική μοριακή κινητικότητα προσδίδει στο υλικό τη ρευστότητα ανάλογη αυτής 

ενός υγρού. 

Ακολούθως παρουσιάζονται ορισμένα κύρια χαρακτηριστικά που εμφανίζουν ενώσεις που σχηματίζουν 

υγρούς κρυστάλλους: 

 Τα μόρια έχουν ανισοτροπική μορφή (π.χ. είναι επιμηκυμένα). Τα περισσότερα τέτοια υλικά 

διαθέτουν επίπεδα τμήματα, όπως είναι τα φαινύλια. 

 Ένας αρκετά άκαμπτος κορμός που περιέχει διπλούς δεσμούς καθορίζει τον επιμήκη άξονα της 

ένωσης. 

 Η ύπαρξη ισχυρών διπόλων, όπως και εύκολα πολώσιμων ομάδων στο μόριο, έχει αποδειχθεί 

σημαντική. 

 Οι ομάδες που είναι προσδεμένες στα άκρα των μορίων έχουν ελάχιστη σημασία. 

Ανάλογα τη θερμοκρασία αλλά και τη φύση της εκάστοτε ένωσης, οι LC μπορούν να εμφανίζονται σε μία εκ 

των πολλών διακριτών φάσεων που υπάρχουν. Η προέλευση των φάσεων των υγρών κρυστάλλων, που συχνά 

καλούνται μεσοφάσεις (mesophases), μπορεί κατά κύριο λόγο να αποδοθεί στη δομή τους (Σχήμα 1.6), και τα μόρια 
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που σχηματίζουν αυτές τις φάσεις καλούνται μεσογενή (mesogens). Για παράδειγμα, τα ραβδόμορφα ή calamitic 

mesogens, που περιγράφηκαν για πρώτη φορά το 1907,
14

 είναι μακριά και κυλινδρικά. Ακόμη, τα δισκόμορφα ή 

discotic mesogens είναι επίπεδα και κυκλικα, και εμφανίζονται για πρώτη φορά στη βιβλιογραφία το 1977.
15

 

 

Σχήμα 1.6: Παραδείγματα ορισμένων mesogens. Τα δύο στο επάνω μέρος είναι calamitic, ενώ τα κάτω είναι discotic. 

 

Τα μεσογενή κατατάσσονται αρχικά σε δύο ευρύτερες ομάδες, και στη συνέχεια σε αρκετές υπό-ομάδες. Όσα 

από αυτά σχηματίζουν μεσοφάσεις λόγω της επίδρασης της θερμοκρασίας ονομάζονται θερμοτροπικά 

(thermotropic), ενώ αντίθετα σε όσα κρίνεται αναγκαία η παρέμβαση κάποιου διαλύτη αποκαλούνται λυοτροπικά 

(lyotropic). Οι δύο υπο-ομάδες που περιγράφηκαν παραδειγματικά παραπάνω, εντάσσονται στους thermotropic LCs. 

Οι calamitic μεσοφάσεις διακρίνονται περαιτέρω σε νηματικές (nematic), σμηκτικές (smectic) ή χοληστερικές 

(cholesteric), καθώς και οι discotic με τη σειρά τους μπορούν να είναι είτε νηματικές είτε κιονοειδείς (columnar) 

(Σχήμα 1.7). 

 

Σχήμα 1.7: Σχηματική αναπαράσταση του διαχωρισμού των υγρών κρυστάλλων στις δύο κύριες ομάδες, καθώς και στις υπό -

ομάδες αυτών, κάτι που συμβαίνει βάσει των μοριακών δομών και των βαθμών της τάξης στη φάση αυτή.
16
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1.2.1 Φάσεις των υγρών κρυστάλλων 

1.2.1.a Νηματικοί (Nematic) LC 
 

 Στη 

νηματική φάση οι επιμήκεις άξονες τείνουν να ευθυγραμμίζονται κατά μήκος μιας επιλεγμένης κατεύθυνσης, η 

οποία μπορεί να ποικίλει μέσα στο μέσο. Το μεγαλύτερο μέρος του ενδιαφέροντος φαινομένου των υγρών 

κρυστάλλων περιλαμβάνει τη γεωμετρία και τα δυναμικά του προτιμώμενου άξονα, που χαρακτηρίζονται από ένα 

διάνυσμα n(r) το οποίο καθορίζει την τοπική διευθέτηση. Ο συγκεκριμένος διανυσματικός παράγοντας καλείται 

director, και καθώς το μέγεθός του δεν έχει ιδιαίτερη σημασία, συνήθως θεωρείται ίσος με τη μονάδα.  

 Είνα

ι αποδεδειγμένο πως στο κέντρο μάζας των μορίων ενός νηματικού LC δεν υπάρχει τάξη μεγάλου εύρους, αλλά 

αντιθέτως υπάρχει πιθανότητα να εμφανίζεται ως ένα βαθμό τάξη μικρής εμβέλειας όπως ακριβώς συμβαίνει και στα 

υγρά. Τα μόρια δύνανται να στρέφονται γύρω από τον επιμήκη άξονά τους και επίσης στην περίπτωση που τα δύο 

τερματικά άκρα των μορίων διαφέρουν δεν εμφανίζουν προτιμητέα διευθέτηση. Συνεπώς, το σύμβολο του 

διανυσματικού παράγονται δεν έχει φυσική σημασία, n=-n. Σε οπτικό επίπεδο, ένας νηματικός LC συμπεριφέρεται 

όπως ένα μονοαξονικό μόριο με κέντρο συμμετρίας. Στο Σχήμα 1.8a περιέχεται μια απλοποιημένη εικόνα της 

σχετικής διευθέτησης των μορίων στη νηματική φάση, όπου συμβολίζονται με ελλείψεις.  

 
Σχήμα 1.8: Η διευθέτηση μορίων στις φάσεις των υγρών κρυστάλλων. (a) Η νηματική φάση, (b) Η χοληστερική φάση και (c) Η 

σμηκτική Α φάση. 

Όπως έχει παρατηρηθεί από μικροσκοπία, οι LC στη νηματική φάση εμφανίζουν διάφορες υφές μερικές από 

τις οποίες παρουσιάζονται στο Σχήμα 1.9. Στην πρώτη που παρουσιάζεται έχει καθιερωθεί η ονομασία schlieren, και 

η εικόνα αυτή λήφθηκε με τη χρήση ενός μοκροσκοπίου πόλωσης όπου ο πολωτής και ο αναλυτής ήταν 

διασταυρωμένοι μεταξύ τους. Η δεύτερη υφή αντιστοιχεί στην απεικόνιση ενός λεπτού στρώματος πάνω σε μία 

ισοτροπική επιφάνεια, και η δομή αυτή λωρίδων είναι αποτέλεσμα του ανταγωνισμού μεταξύ των ελαστικών 

ενδομοριακών δυνάμεων και των δυνάμεων πρόσδεσης στην επιφάνεια. Τέλος, στην τρίτη απεικόνιση παρατηρείται 

μία δομή τύπου-νημάτων μπερδεμένων μεταξύ τους. Λόγω των εικόνων των προαναφερθέντων υφών καθιερώθηκε η 

χρήση της ονομασίας νηματικοί υγροί κρύσταλλοι, που προέρχεται από την ελληνική λέξη νήμα.  

 

Σχήμα 1.9: (a) Υφή schlieren. (b) Λεπτό νηματικό στρώμα σε ισοτροπική επιφάνεια. (c) Υφή τύπου-νήματος. 
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Μέχρι σήμερα έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία αρκετά μόρια που σχηματίζουν νηματικές μεσοφάσεις, και 

ορισμένα παραδείγματα αυτών περιέχονται στο Σχήμα 1.10.  

 

Σχήμα 1.10: Παραδείγματα ενώσεων που σχηματίζουν νηματικές μεσοφάσεις: (PAA) p-azoxyanisole, MMBA) N-(p-

methoxybenzylidene)-p-butylaniline και (5CB) 4-pentyl-4’-cyanobiphenyl. 

 

1.2.1.b Χοληστερικοί (Cholesteric) LC 

 Η 

χοληστερική φάση είναι όμοια με τη νηματική ως προς την τάξη διευθέτησης αλλά και την απώλεια αυτής στα 

κέντρα μάζας των μορίων. Διαφέρει ωστόσο από τη νηματική στο γεγονός ότι ο διανυσματικός παράγοντας ποικίλει 

στα διάφορα σημεία του μέσου κατά έναν κανονικό τρόπο. Η διαμόρφωση που περιγράφει τη συγκεκριμένη φάση 

αντιστοιχεί σε αυτήν που θα προέκυπτε εάν κάποιος έστρεφε έναν νηματικό υγρό κρύσταλλο, ο οποίος είναι 

ευθυγραμμισμένος ως προς τον άξονα y, γύρω από τον άξονα x. Σε ένα επίπεδο κάθετο στον άξονα περιστροφής 

όλοι οι επιμήκεις άξονες των μορίων τείνουν να ευθυγραμμίζονται κατά μήκος μιας μόνο προτιμητέας κατεύθυνσης, 

ενώ σε μια σειρά ισαπέχοντων επιπέδων, η προτιμώμενη κατεύθυνση στρέφεται κατά μια προκαθορισμένη γωνία, 

όπως επιδεικνύεται στο Σχήμα 1.8b. 

Η δευτεροταγής δομή των χοληστερικών χαρακτηρίζεται από την απόσταση που μετράται κατά μήκος του 

άξονα περιστροφής στον οποίο ο διανυσματικός παράγοντας διαγράφει μια πλήρη κυκλική περιστροφή. Αυτή η 

απόσταση αποκαλείται η κλίση του χοληστερικού LC. Η κλίση των κοινών παραδειγμάτων αυτής της μεσοφάσης 

είναι της τάξης ορισμένων εκατοντάδων νανομέτρων, και επομένως συγκρίσιμη με τα μήκη κύματος του ορατού 

φωτός. Η σπειροειδής τους διάταξη είναι υπεύθυνη για τα χαρακτηριστικά τους χρώματα κατά την ανάκλαση (μέσω 

Bragg ανακλάσεων από την περιοδική δομή τους) και την πολύ μεγάλη περιστροφική τους δύναμη. Χαρακτηριστικά 

παραδείγματα υφών υλικών που εμφανίζουν χοληστερική φάση παρατίθενται στο Σχήμα 1.11. 



 

 

27 
 

 

Σχήμα 1.11: (a) Χοληστερική υφή τύπου δακτυλικό αποτύπωμα. (b) Απεικόνιση χοληστερικού LC με μικρή-κλίση. (c) 

Χοληστερικές DNA μεσοφάσεις. 

 

1.2.1.c Σμηκτικοί (Smectic) LC 
Το σημαντικότερο χαρακτηριστικό αυτής της φάσης, που την ξεχωρίζει από τη νηματική, είναι η 

διαστρωμάτωση που εμφανίζουν τα μόρια. Τα μόρια οργανώνονται σε επίπεδα και εμφανίζουν μία συσχέτιση στις 

θέσεις που καταλαμβάνουν συγκριτικά με την προβλεπόμενη διευθέτηση. Μέχρι σήμερα έχει αναγνωριστεί ένας 

αριθμός διαφορετικών σμηκτικών φάσεων. Πιο αναλυτικά, υπάρχουν τρεις αναγνωρισμένες σμηκτικές φάσεις: η Α, 

η C και η Β, οι οποίες εμφανίζονται κατά αυτή τη σειρά όσο η θερμοκρασία μειώνεται. Στη σμηκτική Α φάση τα 

μόρια διευθετούνται κάθετα στα επίπεδα, χωρίς να εμφανίζεται κρυσταλλική τάξη μέσα σε ένα επίπεδο (Σχήμα 

1.8c), και τα επίπεδα είναι ελεύθερα να κινηθούν το ένα πάνω από το άλλο. Στη σμηκτική C φάση έπειτα, ο 

προτιμώμενος άξονας δεν είναι ο κάθετος στα επίπεδα, οπότε η φάση αυτή χαρακτηρίζεται ως διαξονική. Τέλος, στη 

σμηκτική Β φάση παρατηρείται εξαγωνική κρυσταλλικότητα μεταξύ των επιπέδων.  

Γενικότερα ωστόσο, όταν μία ένωση που εμφανίζει σμηκτική φάση, τοποθετηθεί ανάμεσα σε δύο γυάλινα 

πλακίδια, τα επίπεδα των μορίων της, διατηρώντας το πάχος τους, διαστρεβλώνονται και κινούνται το ένα πάνω από 

το άλλο προκειμένου να προσαρμοστούν στην εκάστοτε επιφάνεια. Οι οπτικές ιδιότητες αυτών των φάσεων 

προκύπτουν από τις στρεβλώσεις αυτές, και ορισμένες χαρακτηριστικές εικόνες τέτοιων παραδειγμάτων φαίνονται 

στο Σχήμα 1.12. 

 

Σχήμα 1.12: (a,b) Υφή ενός χειρόμορφου σμηκτικού Α υγρού κρυστάλλου. (c) Υφή ενός σμηκτικού C υγρού 

κρυστάλλου. 

 

1.2.1.d Κιονοειδείς (Columnar) LC 
Η κιονοειδής φάση απαρτίζεται από μόρια τα οποία οργανώνονται σε κυλινδρικές δομές και δρουν ως 

mesogens. Αρχικά, αυτού του είδους οι υγροί κρύσταλλοι αποκαλούνταν δισκοειδείς (discotic) LC λόγω του ότι οι 

κυλινδρικές δομές τους σχηματίζονται από επίπεδα σχηματισμένα δισκόμορφα μόρια πακεταρισμένα μονοδιάστατα. 
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Πρόσφατες ανακαλύψεις απέδειξαν πως υγροί κρύσταλλοι αυτής της φάσης είναι πιθανό να σχηματιστούν και από 

μη-δισκοειδή mesogens, και επομένως είναι πιο σύνηθες να καλούνται οι ενώσεις αυτής της μορφής κιονοειδείς 

υγροί κρύσταλλοι. 

 
Σχήμα 1.13: Τυπικά παραδείγματα: HBC-C6: hexabenzocoronene και Triphenylene-C6: 2,3,6,7,10,11-

hexakishexyloxytriphenylene. 

 

Οι κιονοειδείς LCs ομαδοποιούνται βάσει της δομής τους και του τρόπου που πακετάρονται οι στήλες. Οι 

κυριότερες ομάδες στις οποίες χωρίζονται λοιπόν είναι: νηματικοί κιονοειδείς, εξαγωνικοί, τετραγωνικοί, 

ορθογώνιοι και πλάγιοι υγροί κρύσταλλοι. 

 
Σχήμα 1.14: (a,c) Εξαγωνική κιονοειδής φάση. (b) Ορθογώνια φάση. 

 

Έχει επίσης αποδειχθεί, πως τα δισκοειδή mesogens μπορούν να διευθετηθούν σε επίπεδα κατά ένα τρόπο 

γνωστό ως δισκοειδής νηματική φάση. Επιπλέον, στην περίπτωση που οι δίσκοι πακετάρονται περαιτέρω και σε 

στήλες, τότε η φάση καλείται δισκοειδής κιονοειδής (Σχήμα 1.15). 

 
Σχήμα 1.15: (1) Κιονοειδής φάση και οι πιο κοινές διευθετήσεις των πλεγμάτων: (a) εξαγωνική, (b) ορθογώνια και (c) 

ψαροκόκκαλου. (2,3) Αποτελέσματα προσομοίωσης MD. 

 

1.2.1.e Λυοτροπικοί (Lyotropic) LC 

Υγροί κρύσταλλοι που προκύπτουν από την τήξη  ενός κρυσταλλικού στερεού, είναι γνωστό πως 

ονομάζονται θερμοτροπικοί. Ακόμη μία γνωστή κατηγορία, αποτελούν εκείνοι που εμφανίζονται σε κολλοειδή 
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διαλύματα και ονομάζονται λυοτροπικοί. Για την τάξη αυτή των υλικών, μια σημαντική και ελεγχόμενη παράμετρο 

αποτελεί η συγκέντρωση, και όχι η θερμοκρασία.  

 

1.2.2 Εφαρμογές των υγρών κρυστάλλων 
Η τεχνολογία των υγρών κρυστάλλων έχει επιδράσει εντόνως σε αρκετούς τομείς της επιστήμης και της 

μηχανικής, καθώς βέβαια και της κατασκευής συσκευών. Εφαρμογές αυτών των ιδιαίτερων υλικών ανακαλύπτονται 

ακόμη σήμερα και καταφέρνουν να δώσουν λύσεις σε αρκετά διαφορετικά προβλήματα. Τα περισσότερο 

διαδεδομένα υλικά που χρησιμοποιούνται στις οθόνες υγρών κρυστάλλων είναι τα calamitic mesogens. Από την 

άλλη πλευρά, τα δισκοειδή δεν μπορούν σαφώς να ανταγωνιστούν τα πρώτα ως προς την οπτική απόδοση, όμως 

λόγω του ότι οργανώνονται σε κυλινδρικές στήλες μπορούν να δράσουν ως μοριακά καλώδια και να βρουν πιθανή 

εφαρμογή σε ηλεκτρονικές συσκευές, όπως είναι τα οργανικά φωτοβολταϊκά
17-18

 και οι οργανικές φωτοεκπεμπόμενες 

δίοδοι (OLED).
19-20

 Και οι άλλες φάσεις των υγρών κρυστάλλων διαθέτουν επίσης ορισμένες διακριτές ιδιότητες 

αναγκαίες για κάποιες εφαρμογές. Πιο συγκεκριμένα, στους σμηκτικούς LCs, η χαμηλή απώλεια λόγω σκέδασης και 

η ύπαρξη σιδηροηλεκτρισμού επιτρέπουν την αλληλεπίδραση μεγαλύτερου μήκους. Επίσης στην ισοτροπική φάση, 

εμφανίζεται το πλεονέκτημα της κατά πολύ μεγαλύτερου μήκους αλληλεπίδρασης (της τάξης των cm έναντι των μm 

που αντιστοιχεί στη νηματική φάση) αλλά και των μετρήσιμων μη-γραμμικών ιδιοτήτων.
21-23

  

 

1.2.2.a Οθόνες υγρών κρυστάλλων 
Η πιο κοινή εφαρμογή των υλικών αυτών είναι οι οθόνες υγρών κρυστάλλων (liquid crystal displays, LCDs). 

Το συγκεκριμένο πεδίο έχει αναπτυχθεί σε μία βιομηχανία πολλών δισεκατομμυρίων, και στα πλαίσια αυτού πολλές 

επιστημονικές και μηχανολογικές ανακαλύψεις έχουν προκύψει. Η αρχή λειτουργίας των LCDs φαίνεται 

περιγραφικά στο Σχήμα 1.16. 

 

Σχήμα 1.16: Οθόνη υγρού κρυστάλλου ενεργής μήτρας. 

 

1.2.2.b Θερμόμετρα υγρών κρυστάλλων 
Όπως έχει ήδη αναφερθεί, οι χειρόμορφοι νηματικοί (χοληστερικοί) υγροί κρύσταλλοι αντανακλούν το φως 

σε μήκος κύματος αντίστοιχο της κλίσης. Λόγω του ότι η κλίση εξαρτάται από τη θερμοκρασία, συνεπάγεται πως 

και το ανακλώμενο φως εξαρτάται με τη σειρά του και αυτό από τη θερμοκρασία. Οι υγροί κρύσταλλοι καθιστούν 

εφικτή την ακριβή μέτρηση της θερμοκρασίας απλώς με την παρατήρηση του χρώματος που εμφανίζεται στο 
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θερμόμετρο (Σχήμα 1.17). Αν τέλος, αναμειχθούν διάφορες ενώσεις είναι δυνατή η  κατασκευή οποιουδήποτε 

θερμομέτρου που να μπορεί να ανιχνεύει και το εκάστοτε επιθυμητό εύρος θερμοκρασιών.  

 

Σχήμα 1.17: Φιλμ χοληστερικού LC ευαίσθητο στις αλλαγές θερμοκρασίας. 

 

1.2.2.c Οπτική απεικόνιση 
Μία επιπλέον εφαρμογή των υγρών κρυστάλλων, η οποία διερευνάται τώρα, είναι αυτή της οπτικής 

απεικόνισης και καταγραφής. Σε αυτήν την τεχνολογία, ένα κελί που αποτελείται από κάποιον LC τοποθετείται 

μεταξύ δύο επιπέδων ενός φωτοαγωγού. Ως προς τη λειτουργία μίας τέτοιας συσκευής, ακτινοβολείται αρχικά ο 

φωτοαγωγός με φως, αυξάνοντας την αγωγιμότητα του υλικού. Αυτή η διαδικασία προκαλεί την ανάπτυξη ενός 

ηλεκτρικού πεδίου στον υγρό κρύσταλλο αντίστοιχο της έντασης του φωτός. Τέλος, το ηλεκτρικό πεδίο διαβιβάζεται 

μέσω ενός ηλεκτροδίου, το οποίο επιτρέπει την καταγραφή της εικόνας που προκύπτει. 

 

1.2.2.d Polymer Dispersed Liquid Crystals (PDLCs) 
Τα PDLCs αποτελούνται από σταγονίδια υγρών κρυστάλλων τα οποία έχουν διασπαρθεί σε μία στερεή 

μήτρα πολυμερούς (Σχήμα 1.18). Το υλικό που προκύπτει περιέχει το πολυμερές, που στη δομή του θυμίζει 

“ελβετικό τυρί”, και οι τρύπες που εμφανίζονται γεμίζουν από υγρούς κρυστάλλους, που χαρακτηρίζονται από πολύ 

μικρό μέγεθος (τάξεως μm) και είναι υπεύθυνοι για τη μοναδική συμπεριφορά του υλικού. Εάν βέβαια μετατραπεί η 

διάταξη των LCs με την εφαρμογή κάποιου ηλεκτρικού πεδίου, καθίσταται πιθανό να αλλάξει η ένταση του 

εκπεμπόμενου φωτός. 

 

Σχήμα 1.18: Αναπαράσταση των LC σταγονιδίων σε ένα τυπικό PDLC δείγμα πριν και μετά την εφαρμογή ηλεκτρικού 

ρεύματος. 
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 1.2.2.e Άλλες εφαρμογές υγρών κρυστάλλων 
Οι υγροί κρύσταλλοι εμφανίζουν μία πληθώρα άλλων χρήσεων. Χρησιμοποιούνται για τη μη-καταστροφική 

μηχανική δοκιμή υλικών υπό πίεση. Η συγκεκριμένη τεχνική χρησιμοποιείται επίσης  για την οπτικοποίηση κυμάτων 

ραδιοφωνικής συχνότητας σε κάποιον κυματοδηγό. Ακόμη, συχνή είναι η χρήση τέτοιων ενώσεων σε ιατρικές 

εφαρμογές, και επιπλέον, οι υγροί κρύσταλλοι μικρού μοριακού βάρους βρίσκουν εφαρμογή σε συστήματα που 

περιέχουν εγγράψιμους οπτικούς δίσκους, “ηλεκτρονικές διαφάνειες” όλων των χρωμάτων για σχεδίαση βοηθούμενη 

από υπολογιστή (CAD) και ως ρυθμιστές του φωτός στον κλάδο της έγχρωμης ηλεκτρονικής απεικόνισης. 

Επιπρόσθετα σε όλα τα παραπάνω χαρακτηριστικά, που αφορούν συγκεκριμένες μεσοφάσεις, οι υγροί κρύσταλλοι 

χαρακτηρίζονται από ένα γενικότερο πλεονέκτημα, την πολύ καλά γνωστή συνθετική τους προσέγγιση, η οποία 

ανταποκρίνεται στην αυξανόμενη ζήτηση νέων και πιο εξελιγμένων LC μορίων. 

 

1.3 Υγροί κρύσταλλοι βασισμένοι σε πορφυρίνες 
Τα πρώτα τέτοια παραδείγματα είχαν εμφανιστεί στη βιβλιογραφία το 1980,

24
 και από τότε μέχρι και τις 

μέρες μας έχει πραγματοποιηθεί η σύνθεση μίας πληθώρας πορφυρινών που δημιουργούν μεσοφάσεις. Το βασικό 

στοιχείο το οποίο πρέπει να προσέξει όποιος επιθυμεί να συνθέσει LC πορφυρίνες είναι το εξής: η εισαγωγή 

μακριών ανθρακικών αλυσίδων στην περιφέρεια του μακροκυκλικού συστήματος, οι οποίες δύνανται να 

τοποθετηθούν στις β-θέσεις,
25-26

 είτε στις meso-θέσεις
27

 ή τέλος ως υποκαταστάτες των meso-φαινυλίων
28

 (Σχήμα 

1.19). Το όλο σύστημα αποκτά ρευστότητα επειδή οι επίπεδοι αρωματικοί δακτύλιοι στοιβάζονται ο ένας πάνω στον 

άλλο, και λόγω της κίνησης των ανθρακικών αλυσίδων της περιφέρειας. 

 

Σχήμα 1.19: Παραδείγματα δομών δημοσιευμένων πορφυρινών με ιδιότητες υγρών κρυστάλλων. 

Ο σχεδιασμός νανοδομημένων υλικών βασισμένων σε αμφίφιλες πορφυρίνες, τόσο τις ελεύθερες βάσεις όσο 

και τα μεταλλωμένα σύμπλοκα αυτών, αποτελεί ένα καινούργιο υποσχόμενο τομέα.
29-30

 Ως ενώσεις, οι πορφυρίνες, 

διαθέτουν όλες τις απαραίτητες ιδιότητες, όπως η διαθεσιμότητα πρόδρομων ενώσεων, απλή σχετικά σύνθεση και 

τροποποίηση, θερμική σταθερότητα και άλλες φωτοχημικές ιδιότητες. Όσον αφορά την αμφίφιλη δομή, θεωρείται 

κρίσιμη για την αυτό-οργάνωση υπερμοριακών συστημάτων που συγκροτούνται μέσω μη-ομοιοπολικών 

αλληλεπιδράσεων.
29-31

 Από αυτή την οπτική, η LC κατάσταση θεωρείται ως ένας τρόπος επίτευξης δομικής αυτό-

οργάνωσης.
29

 Ως αποτέλεσμα, οι πορφυρίνες με ιδιότητες υγρών κρυστάλλων βρίσκουν εφαρμογή σε οργανικά 

φωτοβολταϊκά, όπου δύο παχιά φιλμ τέτοιων ενώσεων περικλύονται ανάμεσα σε δύο ηλεκτρόδια, τα οποία φέρουν 

οξείδια ινδίου-τιτανίου (ITO), και παράγουν τάση κατά την ακτινοβόληση και διέγερσή τους.
32-33

 Επιπρόσθετα, η 

ομάδα του Fox απέδειξε πως με την τοποθέτηση μίας Zinc-octakis(decoxyethyl)porphyrin (Σχήμα 1.20) μεταξύ δύο 
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ITO ηλεκτροδίων, το κελί που θα κατασκευαζόταν θα είχε τη δυνατότητα να χρησιμοποιηθεί για αποθήκευση 

οπτικών δεδομένων.
34

 

 

Σχήμα 1.20: Zinc-octakis(decoxyethyl)porphyrin 

 

Μέχρι σήμερα, έχει περιγραφεί ένας μεγάλος αριθμός mesogenic λιπόφιλων πορφυρινών που εμφανίζουν 

θερμοτροπικό και λυοτροπικό μεσομορφισμό.
35-39

 Μία σημαντική πρόκληση, που αφορά στην πρακτική χρήση 

δισκοειδών LC, έγκειται στην ικανότητα αυτών ή μη να ελέγχουν την ευθυγράμμιση των στηλών που δημιουργούν. 

Το εν λόγω θέμα έθιξε ο Li και οι συνεργάτες του με τη σύνθεση μιας LC πορφυρίνης που περιείχε στην περιφέρειά 

της δώδεκα μερικώς φθοριωμένες ανθρακικές αλυσίδες (Σχήμα 1.21).
40

 Η συγκεκριμένη ένωση αποδείχθηκε αρκετά 

καλύτερη σε επίπεδο αυτό-οργάνωσης σε ομοιόμορφα κατανεμημένες ταινίες συγκριτικά με την ομόλογη ένωσή της 

η οποία δεν περιείχε φθόρια. 

 

Σχήμα 1.21: Η δομή της φθοριωμένης LC πορφυρίνης. 
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1.4 Θερμιδομετρία Διαφορικής Σάρωσης (Differential Scanning Calorimetry (DSC)) 
Η θερμιδομετρία είναι βασική τεχνική για τη μέτρηση των θερμικών ιδιοτήτων των υλικών με σκοπό την 

απόδειξη κάποιας συσχέτισης μεταξύ της θερμοκρασίας και ορισμένων ειδικών φυσικών ιδιοτήτων των επιφανειών, 

και επίσης είναι η μόνη μέθοδος για τον άμεσο προσδιορισμό της ενθαλπίας που σχετίζεται με αυτή τη μέθοδο.
41-42

 

Τα θερμιδόμετρα χρησιμοποιούνται συχνά στη χημεία,
43

 στη βιοχημεία,
44-45

 στη βιολογία του κυττάρου,
46

 στη 

βιοτεχνολογία,
47

 στη φαρμακολογία
48

 και, όπως πρόσφατα έγινε αναφορά, στη νανοεπιστήμη
49

 προκειμένου να 

μετρηθούν θερμοδυναμικές παράμετροι βιομορίων και νανοϋλικών. Έναν από τους αρκετά δημοφιλείς τύπους 

θερμιδομέτρων, από τους διάφορους που υπάρχουν, αποτελεί το θερμιδόμετρο διαφορικής σάρωσης (DSC). Η DSC 

είναι μία συσκευή θερμικής ανάλυσης που μετρά πως οι φυσικές ιδιότητες ενός δείγματος μεταβάλλονται 

συναρτήσει της θερμοκρασίας, κατά την πάροδο του χρόνου.
50

 Με άλλα λόγια, η συσκευή αποτελεί ένα όργανο 

θερμικής ανάλυσης, το οποίο καθορίζει τη θερμοκρασία και τη ροή της θερμότητας που σχετίζονται με τις 

μεταβάσεις του υλικού, οι οποίες προκύπτουν σε συνάρτηση με το χρόνο και τη θερμοκρασία.
51

 Καθώς μια 

θερμοκρασιακή αλλαγή λαμβάνει χώρα, η DSC υπολογίζει μια ποσότητα θερμότητας, η οποία είτε εκπέμπεται ή 

απορροφάται εντόνως από το δείγμα. Ο συγκεκριμένος υπολογισμός συμβαίνει βάσει της διαφοράς που 

καταγράφεται στη θερμοκρασία του δείγματος και του υλικού αναφοράς.
50-51

 

Είναι σημαντικό να αναφερθεί πως η τεχνική αυτή αναπτύχθηκε από τουε E. S. Watson και M. J. O’Neil το 

1962,
52

 ενώ συστήθηκε στο ευρύ κοινό το 1963 σε Συνέδριο Αναλυτικής Χημείας και Εφαρμογών Φασματοσκοπίας, 

το οποίο διεξήχθη στο Pittsburgh. Επιπλέον, το πρώτο αδιαβατικό θερμιδόμετρο διαφορικής σάρωσης, το οποίο 

επρόκειτο να χρησιμοποιηθεί στη βιοχημεία αναπτύχθηκε από τους P. L. Privalov και D. R. Monaselidze το 1964.
53

 

Ο όρος DSC επινοήθηκε για να περιγράφει το όργανο που μετρά ενέργεια άμεσα και επιτρέπει ακριβείς μετρήσεις 

θερμικής χωρητικότητας.
54

 

Η DSC έχει καθιερωθεί ως ένα θερμοδυναμικό μέσο για τον άμεσο υπολογισμό της απορρόφησης της 

θερμικής ενέργειας, η οποία προκύπτει σε ένα δείγμα κατά μία ρυθμιζόμενη αύξηση ή μείωση της θερμοκρασίας. Σε 

ένα γενικότερο πλαίσιο, η θερμιδομετρία εφαρμόζεται ιδιαίτερα για την καταγραφή των αλλαγών κατά τις 

μετατροπές φάσεων.
55-56

 Κατά τη διεξαγωγή ενός κλασσικού DSC πειράματος, η ενέργεια εφαρμόζεται συγχρόνως 

στο κελί του δείγματος (όπου περιέχεται το μόριο που μελετάται) και σε ένα κελί αναφοράς (όπου περιέχεται απλά ο 

διαλύτης). Ακόμη, οι θερμοκρασίες των δύο κελιών αυξάνονται κατά τον ίδιο ρυθμό με την πάροδο του χρόνου. Η 

διαφορά στην εισαγόμενη ενέργεια που απαιτείται, ώστε να εξισωθεί η θερμοκρασία του δείγματος με αυτή του 

κελιού αναφοράς, αντιστοιχεί στην ποσότητα της θερμότητας που απορροφούν ή απελευθερώνουν τα μόρια του 

δείγματος (κατά τη διάρκεια μιας ενδόθερμης ή εξώθερμης διαδικασίας, αντίστοιχα).
57-60
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Σχήμα 1.22: Πειραματική διάταξη ενός DSC πειράματος. 

Η θερμιδομετρία διαφορικής σάρωσης μπορεί να χρησιμοποιηθεί για μετρήσεις μιας πληθώρας ιδιοτήτων 

του εκάστοτε μελετώμενου δείγματος. Με τη χρήση της τεχνικής αυτής καθίσταται πιθανή η παρατήρηση τόσο 

διαδικασιών σύντηξης και κρυστάλλωσης καθώς επίσης και θερμοκρασίες της μετάβασης γυαλιού (Tg). Ακόμη, η 

DSC μπορεί να επιλεγεί για τη μελέτη τόσο αντιδράσεων οξείδωσης όσο και ενός αριθμού άλλων χημικών 

αντιδράσεων.
61-63

 

Οι μεταβάσεις γυαλιού είναι πιθανό να προκύψουν καθώς η θερμοκρασία ενός άμορφου στερεού αυξάνεται. 

Τέτοιου είδους μεταβάσεις εμφανίζονται σαν βήματα στη baseline του καταγεγραμμένου DSC σήματος. Η εικόνα 

αυτή οφείλεται στην αλλαγή της θερμικής χωρητικότητας του δείγματος που παρατηρείται, και προφανώς δεν 

προκύπτει κάποια επίσημη αλλαγή φάσης.
61-64

 

Κατά την αύξηση της θερμοκρασίας, ένα άμορφο στερεό γίνεται λιγότερο ιξώδες, ώσπου σε κάποιο σημείο 

τα μόριά του αποκτούν περισσότερη ελευθερία στην κίνησή τους και διευθετούνται σχεδόν αυτόματα σε μια 

κρυσταλλική μορφή. Η μετάβαση ενός στερεού από άμορφο σε κρυσταλλικό είναι μία εξώθερμη διαδικασία, η οποία 

οδηγεί στην εμφάνιση κορυφής στο γράφημα που καταγράφεται, και η θερμοκρασία στην οποία συμβαίνει 

ονομάζεται θερμοκρασία κρυστάλλωσης (Tc). Συνεχίζοντας την αύξηση της θερμοκρασίας το δείγμα φτάνει τελικά 

στη θερμοκρασία τήξης του (Tm), και η διαδικασία της τήξης οδηγεί στην εμφάνιση μιας ενδόθερμης κορυφής στην 

DSC καμπύλη. Η ικανότητα της συγκεκριμένης τεχνικής να προσδιορίζει τις θερμοκρασίες και τις ενθαλπίες των 

αλλαγών φάσεων, την καθιστά ένα πολύτιμο εργαλείο για τη δημιουργία διαγραμμάτων φάσεων σε αρκετά χημικά 

συστήματα.
61

 

Η DSC είναι μια τεχνική που χρησιμοποιείται ευρέως, σε μια πληθώρα εφαρμογών, τόσο ως ποιοτικό τεστ 

όσο και ως ερευνητικό μέσο, και αρκετά σημαντική έχει αποδειχθεί η χρήση της στη μελέτη υγρών  κρυστάλλων. 

Ορισμένες μορφές της ύλης μεταβαίνοντας από τη στερεή στην υγρή φάση, εμφανίζουν και μία ενδιάμεση 

κατάσταση, αυτή του ανισοτροπικού υγρού (φάση υγρού κρυστάλλου). Με τη διεξαγωγή πειραμάτων DSC, είναι 

εφικτή η παρακολούθηση των μικρών ενεργειακών αλλαγών που προκύπτουν κατά τις μεταβάσεις ενός υλικού από 

στερεό σε υγρό κρύσταλλο και έπειτα, από υγρό κρύσταλλο σε ισοτροπικό υγρό.
62
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1.5 Μικροσκοπία Πολωμένου Φωτός (Polarized Light Microscopy (PLM)) 
Η μικροσκοπία πολωμένου φωτός είναι δυνατόν να αντιστοιχεί σε έναν αριθμό τεχνικών οπτικής 

μικροσκοπίας όπου εμπλέκεται η χρήση πολωμένου φωτός, οι πιο απλές από τις οποίες περιέχουν την ακτινοβόληση 

των δειγμάτων με πολωμένο φως. Το άμεσα εκπεμπόμενο φως μπορεί, προαιρετικά, να εμποδιστεί από έναν πολωτή 

τοποθετημένο κατά 90 μοίρες προς την πηγή ακτινοβόλησης. Ακόμη πιο περίπλοκες μικροσκοπικές τεχνικές που 

εκμεταλλεύονται το πολωμένο φως περιλαμβάνουν, για παράδειγμα, τη μικροσκοπία αντίθεσης διαφορικής 

παρεμβολής. 

Τέτοιες τεχνικές ακτινοβόλησης χρησιμοποιούνται κοινώς σε δείγματα που προκαλούν διπλή διάθλαση, 

δηλαδή δείγματα όπου το πολωμένο φως αλληλεπιδρά έντονα με αυτά παράγοντας κάποια αντίθεση με το φόντο. Η 

PLM χρησιμοποιείται εκτενώς στην οπτική ορυκτολογία, και είναι ικανή να αποδώσει πληροφορίες για το χρώμα της 

απορρόφησης και για τυχόντα εμπόδια κατά μήκος της οπτικής διαδρομής μεταξύ ορυκτών διαφορετικών δεικτών 

διάθλασης, αλλά δύναται ακόμη να διαχωρίσει τις ισοτροπικές από τις ανισοτροπικές καταστάσεις.  

 

1.5.a Οπτικό μικροσκόπιο 
Το οπτικό μικροσκόπιο είναι ένας τύπος μικροσκοπίου, που χρησιμοποιεί ορατό φως και ένα σύστημα 

φακών για να μεγενθύνει εικόνες ενός μικρού δείγματος. Τα οπτικά μικροσκόπια αποτελούν το παλαιότερο σχέδιο 

που αναφέρεται σε τέτοιου τύπου όργανα, και πιθανότατα πρωτοεμφανίστηκαν στη σημερινή τους μορφή το 17
ο
 

αιώνα. Στη βάση τους, τα οπτικά μικροσκόπια είναι απλής τεχνολογίας όργανα, όμως υπάρχουν και αρκετά πιο 

περίπλοκα τα οποία στοχεύουν, με τη χρήση τους, στην βελτιωμένη ανάλυση και αντίθεση του δείγματος. 

Εναλλακτικές τεχνικές ως προς αυτή της οπτικής μικροσκοπίας, στις οποίες δεν χρησιμοποιείται πηγή ορατού 

φωτός, είναι η ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (SEM) και διέλευσης (TEM). 

Στις 8 Οκτωβρίου του 2014, απονεμήθηκε το βραβείο Nobel Χημείας στους Eric Betzig, William Moerner 

και Stefan Hell για “την ανάπτυξη της υπερ-αναλυτικής μικροσκοπίας φθορισμού”, η οποία εντάσσει την οπτική 

μικροσκοπία στη νανοδιάσταση.
64-65 

 

1.5.b Βασικές ιδιότητες του πολωμένου φωτός 
Το κυματικό μοντέλο του φωτός περιγράφει τη δόνηση των κυμάτων του φωτός σε συγκεκριμένες γωνίες ως 

προς την κατεύθυνση της διάδοσης, όπου όλες οι δονητικές διευθύνσεις είναι πιθανές. Με αυτόν τον τρόπο 

χαρακτηρίζεται το “κοινό” ή αλλιώς “μη-πολωμένο” λευκό φως. Στην περίπτωση του πολωμένου φωτός εμφανίζεται 

μία μόνο κατεύθυνση της δόνησης. Ο πιο συνηθισμένος τρόπος παραγωγής πολωμένου φωτός είναι μέσω 

απορρόφησης φωτός, το οποίο διαθέτει μια σειρά δονητικών διευθύνσεων, μέσα σε ένα διχρωικό μέσο. Όποια 

συσκευή είναι ικανή να επιλέγει το πολωμένο φως από το φυσικό λευκό φως αναφέρεται ως πολωτής. Σήμερα, οι 

πολωτές χρησιμοποιούνται ευρέως σε οθόνες υγρών κρυστάλλων (LCDs), γυαλιά ηλίου, φωτογραφία, μικροσκοπία, 

αλλά και για πολλούς άλλους επιστημονικούς και ιατρικούς σκοπούς. 

Γενικότερα, στα μικροσκόπια που χρησιμοποιούν πολωμένο φως, εντοπίζονται δύο πολωτές, οι οποίο 

καλούνται πολωτής και αναλυτής. Ο πολωτής τοποθετείται κάτω από το σημείο όπου βρίσκεται το δείγμα και ο 

αναλυτής βρίσκεται, συνήθως, πάνω από το επίπεδο όπου εμφανίζεται η εικόνα του δείγματος-στόχου, και μπορεί 
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είτε να παρεμβάλλεται στο οπτικό μονοπάτι είτε όχι. Στην περίπτωση που και οι δύο εισάγονται στο οπτικό μονοπάτι 

τότε τοποθετούνται κατά συγκεκριμένες γωνίες μεταξύ τους, και τότε λέγεται πως διασταυρώνονται μην 

επιτρέποντας στο φως να διαπεράσει και δίνοντας μια εικόνα σκοτεινού πεδίου.  

 

1.5.c Διπλοδιαθλαστικότητα (Birefringence) στους υγρούς κρυστάλλους 
 Έχει βρεθεί πως λόγω της ανισοτροπικής τους φύσης, οι υγροί κρύσταλλοι είναι διπλοδιαθλαστικά υλικά, 

άρα εμφανίζουν διπλή διάθλαση, καθώς χαρακτηρίζονται από δύο δείκτες διάθλασης. Οι δύο διαφορετικοί δείκτες 

διάθλασης προκύπτουν από τον τρόπο με τον οποίο κατευθύνεται το πολωμένο φως, δηλαδή αν είναι παράλληλο ή 

κάθετο στο πεδίο που δημιουργεί ο κατευθυντής, όπως δείχνει και η παρακάτω εικόνα. 

 

Επομένως, όταν εισέρχεται φως σε ένα διπλοδιαθλαστικό υλικό, όπως είναι για παράδειγμα ένας νηματικός 

LC, η διαδικασία διαμορφώνεται βάσει της διάσπασης του φωτός στην γρήγορη και αργή του συνιστώσα, οι οποίες 

ταξιδεύουν με διαφορετικές ταχύτητες θέτοντας έτσι τα κύματα εκτός φάσης. Όταν οι δύο αυτές ακτίνες 

συνδυαστούν κατά την έξοδό τους από το υλικό, αλλάζει η κατάσταση της πόλωσης λόγω της διαφοράς φάσης. Όλα 

τα παραπάνω απεικονίζονται στο ακόλουθο σχήμα.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2: ΣΚΟΠΟΣ ΤΗΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

Οι μεταλλοπορφυρίνες έχουν μελετηθεί εκτεταμένα σε πολλούς τομείς της χημείας όπως: φωτοηλεκτρονική 

μετατροπή, μη-γραμμικά οπτικά συστήματα, βιο-αισθητήρες, βιο-καταλύτες και ως υγροί κρύσταλλοι. Ο σκελετός 

της πορφυρίνης χαρακτηρίζεται από εκτεταμένο συζυγιακό σύστημα. Οι λειτουργίες των ενώσεων αυτών 

προκαλούνται μόνο από τις διευθετήσεις τους στο χώρο, καθώς και τις μοριακές δομές αυτών. Πορφυρινικά 

σύμπλοκα περίπλοκης μοριακής αρχιτεκτονικής θα μπορούσαν να εμφανίζουν μια ποικιλία υψηλά αποδοτικών 

λειτουργικών ιδιοτήτων, για παράδειγμα στο πεδίο των υγρών κρυστάλλων (LCs). 

 

 

Σχήμα 2.1: Εικόνα οπτικού μικροσκοπίου ενός υγρού κρυστάλλου. 

Σκοπός του Α’ μέρους της παρούσας μεταπτυχιακής εργασίας είναι  η σύνθεση πορφυρινικών συμπλόκων 

και η μελέτη τους ως προς το αν εμφανίζουν ιδιότητες υγρών κρυστάλλων.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: ΣΥΝΘΕΤΙΚΕΣ ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΕΙΣ 

Όπως αναφέρθηκε στο προηγούμενο κεφάλαιο, σκοπός του Α’ μέρους της παρούσας μεταπτυχιακής 

εργασίας είναι  η σύνθεση πορφυρινικών συμπλόκων και η μελέτη τους ως προς το αν εμφανίζουν ιδιότητες υγρών 

κρυστάλλων. Στο παρόν κεφάλαιο θα παρουσιαστούν οι συνθετικές πορείες οι οποίες ακολουθήθηκαν προκειμένου 

να συντεθούν οι ενώσεις-στόχοι. 

Συνολικά συντέθηκαν μία νέα αλδεϋδική ένωση [(6)] και δύο πορφυρινικές ενώσεις [(7) και (8)]. Αρχικά 

πραγματοποιήθηκε η σύνθεση της αλδεΰδης που ανήκει στην κατηγορία των π-συζυγιακών ολιγοφαινυλοβινυλικών 

παραγώγων (oPPV). Η ένωση αυτή αποτελείται από δύο φαινυλικές μονάδες ενωμένες μέσω ενός βινυλικού δεσμού 

και οι φαινυλικές μονάδες έχουν τροποποιηθεί με την προσθήκη μακριών αιθερικών αλυσίδων (μήκους δώδεκα 

ατόμων άνθρακα) σε δύο θέσεις. 

Στη συνέχεια, με τη συμπύκνωση της αλδεΰδης με πυρρόλιο παράχθηκε η αντίστοιχη ελεύθερη βάση της 

πορφυρίνης (7). Τελικά, η συμμετρική αυτή πορφυρίνη μεταλλώθηκε με ψευδάργυρο, και προέκυψε έτσι το 

πορφυρινικό σύμπλοκο (8). Όλες οι αναφερθείσες ενώσεις έχουν χαρακτηριστεί με φασματοφωτομετρία 

απορρόφησης υπεριώδους-ορατού (UV-Vis), φασματοσκοπία μαγνητικού πυρηνικού συντονισμού (NMR) και 

φασματομετρία μάζας (MALDI-TOF). Ως απώτερος σκοπός του πρώτου μέρους της παρούσας εργασίας, ορίζεται η 

μελέτη των δύο πορφυρινικών συμπλόκων για το αν και κατά πόσο εμφανίζουν ιδιότητες υγρών κρυστάλλων.  

 

3.1 Σύνθεση της (E)-4-(2,5-bis(dodecyloxy)styryl)-2,5-bis(dodecyloxy)benzaldehyde (6) 

 

Σχήμα 3.1: Συνθετική προσέγγιση για τη σύνθεση της αλδεΰδης (6).  

Στο παραπάνω σχήμα φαίνονται συνολικά τα βήματα που ακολουθήθηκαν για τη σύνθεση της ένωσης (6). 

Τα ενδιάμεσα παράγωγα 1,2,3 και 4 απομονώθηκαν επίσης και χαρακτηρίστηκαν με NMR. Σημαντικότερο βήμα της 

όλης πορείας αποτελεί το τελευταίο, στο οποίο πραγματοποιείται μία αντίδραση Wittig
1
 μέσω της οποίας 

οδηγούμαστε στο επιθυμητό αλδεϋδικό προϊόν, το οποίο παραλαμβάνουμε σε καθαρή μορφή έπειτα από καθαρισμό 

μέσω χρωματογραφίας στήλης. 
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3.2 Σύνθεση της Tetrakis-[(E)-4-(2,5-bis(dodecyloxy)styryl)-2,5-is(dodecyloxy)phenyl]-

porphyrin (7)    

 

Σχήμα 3.2: Συνθετική προσέγγιση για τη σύνθεση της ένωσης (7). 

Στο παραπάνω σχήμα παρατίθεται η διαδικασία που ακολουθήθηκε για τη σύνθεση της πορφυρίνης (7), 

καθώς και οι συνθήκες υπό τις οποίες πραγματοποιήθηκε η αντίδραση. Πρόκειται για μία διαδικασία συμπύκνωσης 

της αλδεΰδης (6) με πυρρόλιο με τη μεθοδολογία του Lindsey.
2
 Το επιθυμητό προϊόν ήταν εφικτό να απομονωθεί σε 

καθαρή μορφή έπειτα από τον καθαρισμό του με τη χρήση χρωματογραφίας στήλης.  

 

3.3 Σύνθεση της Zinc-Tetrakis-[(E)-4-(2,5-bis(dodecyloxy)styryl)-2,5-bis(dodecyloxy)phenyl]-

porphyrin (8)        

 

Σχήμα 3.3: Συνθετική προσέγγιση για τη σύνθεση της ένωσης (8). 

Στο παραπάνω σχήμα παρατίθεται η διαδικασία που ακολουθήθηκε για τη σύνθεση της πορφυρίνης (8), 

καθώς και οι συνθήκες υπό τις οποίες πραγματοποιήθηκε η αντίδραση. Πρόκειται για μία αντίδραση μετάλλωσης της 

πορφυρίνης (8) με τη χρήση διένυδρου οξικού ψευδαργύρου. Το επιθυμητό προϊόν ήταν εφικτό να απομονωθεί σε 

καθαρή μορφή έπειτα από τον καθαρισμό του με τη χρήση χρωματογραφίας στήλης.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

4.1 Σύνθεση του 1,4-bis(dodecyloxy)benzene (1) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

Σε δίλαιμη σφαιρική φιάλη των 500 ml και υπό ατμόσφαιρα αζώτου (N2) διαλύonται σε αιθανόλη (EtOH) (200 

ml) η hydroquinone (10 g, 90.8 mmol) και κατόπιν το υδροξείδιο του καλίου (KOH) (15 g, 267.3 mmol). Στη συνέχεια 

προστίθεται το 1-Chlorododecane (63 ml, 272.4 mmol), και η αντίδραση αφήνεται σε reflux (Tb=80
o
C) για δύο μέρες.  

Μετά το πέρας των δύο ημερών κλείνεται η θέρμανση και η σφαιρική βυθίζεται σε παγόλουτρο έως ότου 

καταβυθιστεί όλη η ποσότητα του ιζήματος. Ακολουθεί διήθηση του περιεχομένου υπό κενό και ορισμένες εκπλύσεις με 

EtOH. Τέλος πραγματοποιείται ανακρυστάλλωση  του προϊόντος με μεθανόλη (MeOH) (200 ml), διήθηση υπό κενό και 

συλλογή του στεγνού υπο-λευκού στερεού (40 g, 98.61%). 

1
H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0,896 (m,6Η), 1.265 (m, 32Η), 1.406-1.464 (m,4H), 1.719-1.775 (m, 4H), 3.889 (t, J= 

6,5 Hz, 2H), 3.902 (t, J= 6,5 Hz, 2H),  6.816 (s, 4H) ppm. 

13
C NMR (500 MHz, CDCl3): δ 14.251, 22.831, 26.206, 29.554, 29.565, 29.730, 29.744, 29.805, 32.063, 68.841, 

115.561, 153.361 ppm. 

 

4.2 Σύνθεση του 1,4-bis(bromomethyl)-2,5-bis(dodecyloxy)benzene (2)    
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

 Σε 

σφαιρική φιάλη των 500 ml τοποθετείται το 1,4-bis(dodecyloxy)benzene (1) (6 g, 13.43 mmol) και διαλύεται σε οξικό οξύ 

(44.1 ml). Έπειτα, προστίθενται η παραφορμαλδεΰδη (HCHO) (806 mg, 26.86 mmol) και το υδροβρώμιο (HBr) (6.01 ml, 

26.86 mmol). Η αντίδραση αφήνεται υπό ανάδευση, στους 65-70
ο
C overnight. 

 Την 

επόμενη μέρα προστίθενται στο μίγμα της αντίδρασης 400-500 ml νερό (H2O) και καθιζάνει λευκό ίζημα, επομένως 

ακολουθεί διήθηση υπό κενό. Τέλος, πραγματοποιείται ανακρυστάλλωση σε σύστημα διαλυτών διχλωρομεθάνιο 

(CH2Cl2)/ μεθανόλη (MeOH) και το προϊόν συλλέγεται ως λευκό ίζημα (7.1358 g, 84.21%) 

1
H  NMR (300 MHz, CDCl3): δ 0.853-0.897 (m,6Η), 1.261 (m, 32Η), 1,463-1,488 (m,4H), 1,778-1,826 (m, 4H), 3.966 (t, 

J= 6.3 Hz, 2H), 3.987 (t, J= 6.3 Hz, 2H), 4.521 (s, 4H), 6.844 (s, 2H) ppm. 
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4.2 Σύνθεση της 2,5-bis(dodecyloxy)terephthalaldehyde (3)    
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

 Σε 

σφαιρική φιάλη των 250 ml προστίθενται το ,4-bis(bromomethyl)-2,5-bis(dodecyloxy)benzene (2) (1 g, 1.581 mmol) και 

το όξινο ανθρακικό νάτριο (NaHCO3) (1.992 g, 23.715 mmol) και διαλύονται στο διμεθυλοσουλφοξείδιο (DMSO) (25.8 

ml). Το σύστημα αφήνεται στους 100-105
ο
C για μιάμιση ώρα.  

 Μετά το 

τέλος της αντίδρασης, προστίθενται ~240 ml H2O και βυθίζεται το σύστημα σε παγόλουτρο υπό ανάδευση. Έπειτα ακολουθεί 

διήθηση υπό κενό και εκπλύσεις με H2O έως ότου έχει απομακρυνθέι η περισσότερη δυνατή ποσότητα DMSO από το στερεό. 

Στη συνέχεια το στερεό διαλύεται-συλλέγεται με CH2Cl2, ξηραίνεται κι αποστάζεται ο διαλύτης. Κατόπιν, ο καθαρισμός του 

προϊόντος, πραγματοποιείται με χρωματογραφία στήλης (SiO2, CH2Cl2/Πετρελαϊκός αιθέρας (1:1 v/v)). Το επιθυμητό προϊόν 

συλλέγεται ως κίτρινο στερεό (391.6 mg, 49.3%). 

1
H  NMR (300 MHz, CDCl3): δ 0.852-0.897 (m,6Η), 1.261 (m, 32Η), 1.416-1.466 (m,4H), 1.781-1.873 (m, 4H), 4.068 (t, J= 

6.3 Hz, 2H), 4.089 (t, J= 6.6 Hz, 2H), 7.423 (s, 2H), 10.514 (s, 1H) ppm. 

13
C NMR (300 MHz, CDCl3): δ 14.243, 22.819, 26.148, 29.738, 32.046, 69.400, 111.771, 129.438, 155.381, 189.569 

ppm. 

 

4.4  Σύνθεση του 2-(bromomethyl)-1,4-bis(dodecyloxy)benzene (4) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

 Σε 

σφαιρική φιάλη των 50 ml, που είναι βυθισμένη σε παγόλουτρο, τοποθετείται το 1,4-bis(dodecyloxy)benzene (1) (4 g, 

8.95 mmol) και διαλύεται στο οξικό οξύ (V= 80 ml). Εφόσον το μίγμα έχει κρυώσει αρκετά προστίθενται η 

παραφορμαλδεΰδη (HCHO) (268.8 mg, 8.95 mmol) και το υδροβρώμιο (2 ml, 8.95 mmol). Στη συνέχεια, το σύστημα 

αφήνεται overnight υπό ανάδευση και σε θερμοκρασία 65-70
ο
C. 

 Την 

επόμενη μέρα, τελειώνει η αντίδραση με την προσθήκη ~100 ml H2O και την καθίζηση λευκού ιζήματος το οποίο 

διηθείται υπό κενό. Έπειτα, ακολουθεί μία ανακρυστάλλωση σε σύστημα διαλυτών διχλωρομεθάνιο (CH2Cl2)/ μεθανόλη 

(MeOH) και το στερεό που προκύπτει διηθείται υπό κενό και συλλέγεται ως λευκό ίζημα. Τέλος, λαμβάνει χώρα μία 
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καταβύθιση με εξάνιο για το βέλτιστο καθαρισμό του επιθυμητού προϊόντος το οποίο συλλέγεται ως λευκό ίζημα (2.2648 

g, 46.92%) 

1H  NMR (300 MHz, CDCl3): δ 0.883-0.904 (m,6Η), 1.267-1.304 (m, 32Η), 1.41-1.516 (m,4H), 1.702-1.851 (m, 4H), 

3.882 (t, J= 6.6 Hz, 1H), 3.904 (t, J= 6.6 Hz, 1H), 3.957 (t, J= 6.6 Hz, 1H), 3.979 (t, J= 6.3 Hz, 1H), 4.536 (s, 2H), 6.785-

6.792 (m, 2H), 6.891-6.897 (m, 1H) ppm. 

13C NMR (300 MHz, CDCl3): δ 17.027, 25.767, 27.261, 29.110, 29.166, 31.865, 32.201, 32.430, 32.671, 32.715, 

34.991, 71.670, 71.977, 72.060, 116.151, 117.664, 118.464, 118.786, 119.978, 129.505, 130.051, 130.545, 153.701, 

154.108, 154.220, 155.839 ppm. 

 

4.5. Σύνθεση του (2,5-bis(dodecyloxy)benzyl)bromotriphenylphosphorane (5) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

Σε ξηρή τρίλαιμη σφαιρική φιάλη των 25 ml και υπό N2 προστίθενται το 2-(bromomethyl)-1,4-

bis(dodecyloxy)benzene (4) (2 g, 3.706 mmol) και η triphenylphosphine (1.021 g, 3.891 mmol) και διαλύονται 

στο διαλύτη [dry τολουόλιο (V= 30 ml)] υπό έντονη ροή N2. Στη συνέχεια το σύστημα αφήνεται υπό dry 

συνθήκες σε reflux (Tb=110
o
C) για τρεις ώρες. 

Μετά το πέρας των τριών ωρών το σύστημα ανοίγεται στην ατμόσφαιρα και μόλις κρυώσει λίγο ο 

διαλύτης αποστάζεται έως ξηρού και συλλέγεται το επιθυμητό προϊόν (2.844 g, 95.9%).  

 

4.6. Σύνθεση της (E)-4-(2,5-bis(dodecyloxy)styryl)-2,5-bis(dodecyloxy)benzaldehyde (6)    
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

Σε ξηρή δίλαιμη σφαιρική φιάλη των 250 ml και υπό ατμόσφαιρα αζώτου, τοποθετούνται η 2,5-

bis(dodecyloxy)terepthalaldehyde (3) (500 mg, 0.995 mmol) και η (2,5-

bis(dodecyloxy)benzyl)bromotriphenylphosphorane (5) (796.5 mg, 0.995 mmol) και διαλύονται σε 80 mL άνυδρου 

διχλωρομεθανίου (CH2Cl2) και τέλος προστίθενται στάγδην 4 mL της βάσης αιθοξείδιο του λιθίου (LiOEth). Μόλις 

ολοκληρωθεί η προσθήκη της βάσης το μίγμα αφήνεται overnight υπό ανάδευση.  

Μόλις τελειώσει η αντίδραση εξουδετερώνεται το βασικό διάλυμα με μία σταγόνα HCl 1Μ. Ακολουθεί εκχύλιση 

με ελάχιστο απεσταγμένο νερό και CH2Cl2. Συλλέγεται η οργανική φάση, και για τον πλήρη καθαρισμό του προϊόντος, 
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πραγματοποιείται χρωματογραφία στήλης (SiO2, εξάνιο/CH2Cl2 (7:3 v/v)). Τελικά, το προϊόν  ξηραίνεται και συλλέγεται 

ως κίτρινο στερεό (788.2 mg, 83.84%). 

UV–vis:  λabs  (CH2Cl2) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 395.0 (16.603). 

1
H  NMR (300 MHz, CDCl3): δ 0.859-0.899 (m, 12Η), 1.269 (m, 64Η), 1,488 (m,8H), δ 1,762-1,846 (m, 8H), 3.931-4.117 

(m, 8H), 6.816-6.845 (m, 2H), 7.170 (d, 1H), 7.191 (s, 1H), 7.319 (s, 1H), 7.440-7.495 (d, J= 16.6 Hz, 1H), 7.563-7.618 (d, J= 

16.6 Hz, 1H), 10.449 (s, 1H) ppm. 

13
C NMR (300 MHz, CDCl3): δ 17.197, 25.766, 29.173, 29.204, 29.225, 29.300, 32.317, 32.363, 32.437, 32.493, 32.535, 

32.681, 32.699, 32.725, 32.758, 32.775, 34.992, 71.672, 72.129, 72.450, 113.027, 113.573, 115.690, 116.814, 118.264, 

126.261, 127.033, 130.321, 130.358, 138.171, 153.741, 154.254, 156.288, 159.280, 192.259 ppm. 

 

4.7. Σύνθεση της Tetrakis-[(E)-4-(2,5-bis(dodecyloxy)styryl)-2,5-bis(dodecyloxy)phenyl]-

porphyrin (7)    
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

 Σε 

δίλαιμη σφαιρική φιάλη των 50 ml διαλύεται η (E)-4-(2,5-bis(dodecyloxy)styryl)-2,5-

bis(dodecyloxy)benzaldehyde (6) (200 mg, 0.2117 mmol) σε CH2Cl2 (15 ml) και γίνεται απαέρωση (bubbling) 

με Ar. Προστίθεται αμέσως στάγδην και το πυρρόλιο (14.63 μl, 0.2117 mmol) και το bubbling συνεχίζεται για 

δεκαπέντε λεπτά. Έπειτα προστίθεται το trifluoroacetic acid (TFA) (4.86 μl, 0.0635 mmol) και το σύστημα 

αφήνεται για μία ώρα υπό ανάδευση κλειστό σε ατμόσφαιρα αργού.  

 Μετ

ά το πέρας της μίας ώρας η σφαιρική ανοίγεται στην ατμόσφαιρα και προστίθεται η 2,3-Dichloro-5,6-dicyano-

1,4-benzoquinone (DDQ) (48.06 mg, 0.2117 mmol) και το σύστημα αφήνεται υπό ανάδευση για ακόμη 24h. 

 Μόλι

ς ολοκληρωθεί το εικοσιτετράωρο, ακολουθεί ο πλήρης καθαρισμός του προϊόντος με χρωματογραφία στήλης (SiO2, 

εξάνιο/CH2Cl2 (7:3 v/v)) και το προϊόν  ξηραίνεται και συλλέγεται ως κόκκινο-καφέ στερεό (21.1 mg, 10.04%).  

 UV–vis:  λabs  (THF) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 369.0 (66.237), 426.5 (435.643), 518.0 (28.118), 554.0 (16.138), 592.0 (11.683), 

648.0 (8.316). 
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1
H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ -2.620 (s, 2H), 0.817-0.897 (m,48Η), 1.194-1.334 (m, 256Η), 1.489-1.542 (m,32H), 1.839-

1.866 (m, 32H), 3.729-4.129 (m, 32H), 6.818-6.842 (q, 4H), 6.890-6.908 (d, 4H), 7.337 (m, 4H), 7.560-7.595 (m, 8H), 7.769 

(s, 8H), 8.861 (s.b., 8H) ppm. 

 

4.8. Σύνθεση της Zinc-Tetrakis-[(E)-4-(2,5-bis(dodecyloxy)styryl)-2,5-bis(dodecyloxy)phenyl]-

porphyrin (8)    
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

 Σε 

σφαιρική φιάλη των 100 ml τοποθετείται η Tetrakis-[(E)-4-(2,5-bis(dodecyloxy)styryl)-2,5-bis(dodecyloxy)phenyl]-

porphyrin (7) (23.3 mg, 0.0058 mmol) και διαλύεται σε CH2Cl2 (20 ml). Στη συνέχεια, διαλύεται σε MeOH (3 ml) ο 

διένυδρος οξικός ψευδάργυρος (Zn(OOCCH3)2
.
2H2O) (31.8 mg, 0.145 mmol) και μεταφέρεται το μεθανολικό του 

διάλυμα στη σφαιρική της αντίδρασης όπου περιέχεται ήδη η πορφυρίνη. Η αντίδραση αφήνεται overnight υπό ανάδευση. 

 Την 

επόμενη μέρα η αντίδραση έχει ολοκληρωθεί, και ο καθαρισμός του προϊόντος πραγματοποιείται με χρωματογραφία 

στήλης (SiO2, εξάνιο/CH2Cl2 (6:4 v/v)) και το επιθυμητό προϊόν συλλέγεται ως κόκκινο-καφέ στερεό (23.1 mg, 98.69%). 

UV–vis:  λabs  (THF) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 355.0 (40.707), 431.5 (301.010), 551.5 (19.292), 590.0 (7.676). 

1
H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.771-0.888 (m, 48Η), 1.200-1.283 (m, 256Η), 1.821-1.918 (m, 32H), 3.795-4.077 (m, 32H), 

6.815-6.853 (q, 4H), 6.892-6.922 (d, 4H), 7.348-7.357 (d, 4H), 7.576-7.649 (m, 8H), 7,783 (s, 8H), 8.965-8.976 (d, 8H) ppm. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ - ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί νωρίτερα, σκοπός του Α’ μέρους της παρούσας εργασίας είναι  η σύνθεση δύο 

καινούργιων πορφυρινικών συμπλόκων, μιας ελεύθερης βάσης και ενός μεταλλωμένου με ψευδάργυρο παραγώγου, 

και η μελέτη τους ως προς το αν εμφανίζουν ιδιότητες υγρών κρυστάλλων. 

Στο συγκεκριμένο κεφάλαιο θα παρουσιαστούν τα αποτελέσματα που προέκυψαν κατά το φυσικοχημικό 

χαρακτηρισμό τόσο των τελικών επιθυμητών προϊόντων, όσο και των πρόδρομων-ενδιάμεσων ενώσεων που 

παράχθηκαν κατά την όλη συνθετική πορεία που ακολουθήθηκε και έχει περιγραφεί προηγουμένως. Πιο 

συγκεκριμένα, θα αναλυθούν τα αποτελέσματα που έχουν ληφθεί με τη χρήση φασματοσκοπικών τεχνικών, όπως 

απορρόφηση UV-Vis
1
 και NMR

2
, και φασματομετρίας μάζας με τη χρήση οργάνου MALDI-TOF ((Matrix-Assisted 

Laser Desorption Ionization-Time Of Flight).
3-4

  

Ακόμη, θα παρουσιαστεί το διάγραμμα της πρώτης μέτρησης με τη χρήση της θερμιδομετρίας διαφορικής 

σάρωσης (DSC), που πραγματοποιήθηκε για την πορφυρίνη (7). 

 

5.1  Φασματοσκοπία απορρόφησης Υπεριώδους-Ορατού (UV-Vis) 
Η μέθοδος βασίζεται στη μέτρηση της απορρόφησης ακτινοβολίας (Α) διαλυμάτων συγκέντρωσης c (M) που 

τοποθετούνται σε κυψελίδες οπτικής διαδρομής d. Η απορρόφηση παρουσιάζεται σε φάσματα σε σχέση με το μήκος 

κύματος της ακτινοβολίας και είναι ουσιαστικά η ακτινοβολία που απορροφάται κατά την διέγερση ενός ατόμου ή 

μορίου από την θεμελιώδη ηλεκτρονιακή κατάσταση στη διεγερμένη. Συνήθως, η απορρόφηση ενός διαλύματος 

συνδέεται γραμμικά με την συγκέντρωσή του σύμφωνα με την παρακάτω σχέση (νόμος Beer-Lambert): 

Α = ε*c*d 
όπου ε είναι η μοριακή απορροφητικότητα (lt·mol-1·cm-1) που είναι συγκεκριμένη για κάθε ουσία. 

Οι πορφυρίνες χαρακτηρίζονται ως αρωματικές ενώσεις λόγω των 18π ηλεκτρονίων που έχει ο δακτύλιος 

τους και εμφανίζουν μεγάλο αριθμό ταινιών στην περιοχή του ορατού οι οποίες είναι χαρακτηριστικές για κάθε 

πορφυρίνη. Τα φάσματα των πορφυρινών εξαρτώνται από τη φύση των υποκαταστατών του πυρρολικού δακτυλίου, 

από τη φύση του μετάλλου και από τους γύρω υποκαταστάτες και αποτελούνται από δύο βασικές ομάδες ταινιών 

απορρόφησης: 

 Τις Q ταινίες οι οποίες είναι τέσσερεις, εμφανίζονται στα 450-700 nm και αντιστοιχούν σε 

ημιεπιτρεπτές διεγερμένες καταστάσεις. 

 Τις Soret ταινίες οι οποίες είναι ισχυρότερης έντασης, εμφανίζονται στα 320-450 nm και 

αντιστοιχούν σε ισχυρώς επιτρεπτές μεταβάσεις. 

Στην περίπτωση των μεταλλοπορφυρινών η Soret ταινία είναι ελαφρώς μετατοπισμένη και οι Q ταινίες 

μειώνονται σε αριθμό. Παρακάτω, φαίνονται στο Σχήμα 5.1 δύο χαρακτηριστικά φάσματα, ένα που αντιστοιχεί σε 

αμετάλλωτη και ένα σε μεταλλωμένη πορφυρίνη. 



 

 

50 
 

 

Σχήμα 5.1: Δύο ενδεικτικά φάσματα απορρόφησης UV-Vis μιας ελεύθερης από μεταλλικό ιόν πορφυρίνης (πάνω 

φάσμα) και μίας μεταλλωμένης (κάτω φάσμα). 

Παρακάτω, παρατίθενται στο Σχήμα 5.2 τα φάσματα απορρόφησης των ενώσεων (6),(7) και (8), όπου 

παρατηρούνται και στα τρία φάσματα τα μήκη κύματος στα οποία εμφανίζονται κορυφές των τριών ενώσεων. Στη 

συνέχεια, στον Πίνακα 5.1 συνοψίζονται όλες οι πληροφορίες που λαμβάνουμε από τα φάσματα καθώς δίνονται και 

οι δείκτες απορροφητικότητας (ε) των διαφόρων απορροφήσεων, επιτρέποντάς μας να διεξάγουμε ορισμένα 

συμπεράσματα συγκρίνοντας ανάλογα τα δεδομένα. 

300 400 500 600 700

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

A
b

s
. 
(a

.u
.)

Wavelength (nm)

 (6)

 (7)

 (8)

 

Σχήμα 5.2: Φάσματα Απορρόφησης UV-Vis των ενώσεων (6),(7) και (8).  
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Ένωση λ (nm) ε (lt·mol
-1

·cm
-1

) 

(6) 395,0 16.603,77 

(7) 

369,0 66.237,62 

426,5 435.643,57 

518,0 28.118,81 

554,0 16.138,61 

592,0 11.683,17 

648,0 8.316,83 

(8) 

355,0 40.707,07 

431,5 301.010,10 

551,5 19.292,93 

590,0 7.676,77 

 

Πίνακας 5.1: Μήκη κύματος στα οποία εντοπίζονται οι απορροφήσεις των τριών ενώσεων, και οι δείκτες 

απορροφητικότητας αυτών. 

Αυτό που μπορούμε άμεσα να συμπεράνουμε από τον παραπάνω πίνακα είναι πως ο συντελεστής ε της 

αλδεΰδης (6) έχει τετραπλασιαστεί στην περίπτωση της πορφυρίνης (7). Ακόμη, συγκρίνοντας τα δύο πορφυρινικά 

παράγωγα, είναι ξεκάθαρο πως οι συντελεστές ε των κορυφών όπου απορροφά η μεταλλωμένη πορφυρίνη (8) είναι 

μειωμένοι σε σχέση με τους αντίστοιχους της αμετάλλωτης ένωσης (7). Τέλος, σε όλες τις κορυφές που φαίνονται 

στο φάσμα του πορφυρινικού συμπλόκου (8) παρατηρείται μία μικρή μετατόπιση ως προς τα μήκη κύματος στα 

οποία εμφανίζονται. Όλα τα παραπάνω, και σε συνδυασμό με τη μείωση των Q ταινιών από τέσσερις σε δύο, 

πιστοποιούν την επιτυχημένη ολοκλήρωση της μετάλλωσης του δακτυλίου. 

 

5.2  Φασματοσκοπία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισμού (NMR) 
Η φασματοσκοπία NMR βασίζεται στις μαγνητικές ιδιότητες των πυρήνων των στοιχείων και 

χρησιμοποιείται ευρέως για τη μελέτη φυσικών, χημικών και βιολογικών ιδιοτήτων της ύλης. Όταν ένα μόριο 

βρίσκεται υπό την επίδραση ενός εξωτερικού μαγνητικού πεδίου οι πυρήνες τους συμπεριφέρονται ως μαγνήτες. Τα 

ηλεκτρόνια που κινούνται γύρω από κάθε πυρήνα, επάγουν μικρά τοπικά μαγνητικά πεδία με αποτέλεσμα ο κάθε 

πυρήνας να αντιλαμβάνεται διαφορετικό μαγνητικό πεδίο και έτσι να δίνει διαφορετικό σήμα NMR. Όταν το πεδίο 

των ηλεκτρονίων είναι αντίθετο από το εξωτερικό πεδίο, το φαινόμενο αυτό ονομάζεται προστασία των πυρηνών, 

ενώ όταν τα πεδία είναι ομόρροπα ονομάζεται αποπροστασία. 

Ένας ατομικός πυρήνας μπορεί να θεωρηθεί ως ένα περιστρεφόμενο ηλεκτρικό φορτίο διότι υπάρχει 

περίπτωση να εμφανίζει πυρηνικό spin και έτσι περιέχει στροφορμή. Οι πυρήνες που ενδιαφέρουν την 

φασματοσκοπία NMR έχουν γωνιακή στροφορμή spin διάφορη του μηδενός και είναι αυτοί του 
1
Η και 

13
C. Αυτά τα 
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άτομα θεωρούνται σαν ηλεκτρικά φορτία που περιστρέφονται και κατέχουν πυρηνική μαγνητική ροπή. Η 

περιστροφή αυτών των θετικά φορτισμένων σωματιδίων δημιουργεί μικρά μαγνητικά πεδία τα οποία 

ευθυγραμμίζονται παράλληλα ή αντιπαράλληλα με ένα εξωτερικά εφαρμοζόμενο μαγνητικό πεδίο. Για να 

ανιχνεύσουμε το σήμα στα πειράματα NMR ισχύει: 

ν = (γ/2π)*Βο 

όπου γ είναι ο γυρομαγνητικός λόγος του πυρήνα που τοποθετείται μέσα σε ένα μαγνητικό πεδίο Βο.  

Βέβαια, το πεδίο που αισθάνεται κάθε πυρήνας τροποποιείται από το χημικό του περιβάλλον. Τα τοπικά 

μαγνητικά πεδία που δημιουργούνται από τους γειτονικούς πυρήνες είναι ανάλογα του Βο και ισχύει η σχέση:  

ν = (γ/2π)*(1-σ)*Βο 

όπου σ είναι η σταθερά προστασίας(μετατροπή του εξωτερικού μαγνητικού πεδίου Βο από το χημικό περιβάλλον).  

Το μαγνητικό πεδίο στον πυρήνα δεν είναι ίσο με την εφαρμογή μαγνητικού πεδίου. Η διαφορά μεταξύ του 

εφαρμοζόμενου μαγνητικού πεδίου και του πεδίου του πυρήνα ονομάζεται πυρηνική θωράκιση.  

Εξετάζοντας τα s-ηλεκτρόνια σε ένα μόριο, βλέπουμε ότι έχουν σφαιρική συμμετρία και κυκλοφορούν στο 

πεδίο εφαρμογής, όπου παράγουν ένα μαγνητικό πεδίο που διαφέρει από το εφαρμοζόμενο πεδίο. Αυτό σημαίνει ότι 

η ένταση του εφαρμοζόμενου πεδίου πρέπει να αυξηθεί έτσι ώστε ο πυρήνας να το απορροφήσει στη συχνότητα 

μετάβασής του. Αυτή η μετατόπιση ονομάζεται διαμαγνητική μετατόπιση.  

 

Τα ηλεκτρόνια των p-τροχιακών δεν έχουν σφαιρική συμμετρία. Παράγουν συγκριτικά μεγάλα μαγνητικά 

πεδία στο πυρήνα, τα οποία δίνουν μια μικρή μετατόπιση πεδίου. Αυτή ονομάζεται παραμαγνητική μετατόπιση. Σε 

NMR πρωτονίων (
1
H), τα p-τροχιακά δεν παίζουν κανένα ρόλο γιατί τα Η δεν έχουν και γι 'αυτό παρατηρείται μικρή  

χημική μετατόπιση (10 ppm). Μπορούμε να δούμε εύκολα την επίδραση των s-ηλεκτρονίων στη μετατόπιση, 

βλέποντας τα υποκατεστημένα μεθάνια CH3X. Το Χ γίνεται όλο και περισσότερο ηλεκτραρνητικό, και έτσι 

αυξάνεται η πυκνότητα των ηλεκτρονίων γύρω από τα πρωτόνια, με αποτέλεσμα να βρίσκονται σε χαμηλότερες 

εντάσεις πεδίου (αύξηση dH).  

Χημική μετατόπιση ορίζεται η πυρηνική θωράκιση/εφαρμοζόμενο μαγνητικό πεδίο και είναι μια λειτουργία 

του πυρήνα και του περιβάλλοντός του. Μετράται σε σχέση με ένα σύνθετο αναφοράς. Για 
1
H NMR, η αναφορά 

είναι συνήθως τετραμεθυλοσιλάνιο, Si(CH3)4. 

Η συνολική προστασία οφείλεται σε διαφορετικού είδους συνεισφορές: 

α) στην επίδραση των τοπικών μαγνητικών πεδίων που δημιουργούνται από αλλαγές (σε σχέση με το 

ελεύθερο άτομο) στο σχήμα και στη πυκνότητα του ηλεκτρονικού νέφους που περιβάλλει ένα συγκεκριμένο 

πρωτόνιο,  
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β) στην επίδραση από μαγνητικά πεδία που δημιουργούνται σε μακρινή απόσταση ( long-range) από 

μαγνητικά ανισότροπες ομάδες στη γειτονική περιοχή ενός συγκεκριμένου πρωτονίου ή ομάδα πρωτονίων.  

Σε αρωματικά συστήματα η κίνηση των απεντοπισμένων π-ηλεκτρονίων δημιουργεί ένα ρεύμα δακτυλίου, 

όταν το πεδίο είναι κάθετο στο επίπεδο του μορίου. Το ρεύμα αυτό οδηγεί σε ένα δεύτερο μαγνητικό πεδίο. Το 

αποτέλεσμα είναι ισχυρά ανισότροπο, δεν δίνει μέσο όρο μηδέν από την τυχαία κίνηση του μορίου και έτσι οδηγεί 

σε ανισότροπη προστασία των πρωτονίων. 

Οι ακόλουθοι γενικοί κανόνες συνοψίζουν σημαντικά χαρακτηριστικά για το spin των πυρήνων:  

1) Πυρήνες που έχουν την ίδια χημική μετατόπιση (ονομάζεται ισοχρονισμένες) δεν εμφανίζουν spin-

splitting (διαχωρισμό κορυφών). Είναι σε σύζευξη spin, αλλά η κατανομή αυτή δεν μπορεί να παρατηρηθεί άμεσα.  

2) Πυρήνες που διαχωρίζονται με τρεις ή λιγότερους δεσμούς θα είναι συνήθως σε σύζευξη των spin και 

βλέπουμε  τον αμοιβαίο διαχωρισμό των κορυφών των σημάτων συντονισμού (J), υπό την προϋπόθεση ότι έχουν 

διαφορετικές χημικές μετατοπίσεις (Σχήμα 5.3). 

3) Το μέγεθος της παρατηρούμενης διάσπασης spin εξαρτάται από πολλούς παράγοντες και δίνεται από τη 

σταθερά σύζευξης J (μονάδες Hz). Η J είναι η ίδια και για τις άλλες κορυφές σε ένα spin-splitting αλληλεπίδρασης 

και είναι ανεξάρτητη από την εξωτερική ένταση του μαγνητικού πεδίου.  

4) Η διάσπαση ενός συγκεκριμένου πυρήνα (ή ισοδύναμο σύνολο των πυρήνων), μπορεί να προβλεφθεί από 

τον κανόνα n + 1, όπου n είναι ο αριθμός των γειτονικών spin-πυρήνων σε συνδυασμό με το ίδιο (ή παρόμοιο) Js. 

Εάν υπάρχουν 2 γειτονικά, συζευγμένα spin, το σήμα των πυρήνων που παρατηρείται είναι μια τριπλή κορυφή (2 +1 

= 3).  Εάν υπάρχουν τρία γειτονικά, το σήμα είναι τετραπλή κορυφή (3 +1 = 4). Σε όλες τις περιπτώσεις, η κεντρική 

γραμμή του προτύπου της διάσπασης είναι ισχυρότερη από εκείνες που αφορούν την περιφέρεια. Έτσι, ένα ζεύγος 

έχει 1:1 ή ίση ένταση, οι τρείς έχουν μια αναλογία έντασης 1:2:1, οι τέσσερεις 1:3:3:1 κλπ.  

 

Σχήμα 5.3: Η διάσπαση ενός συγκεκριμένου πυρήνα (ή ισοδύναμο σύνολο των πυρήνων), μπορεί να προβλεφθεί από 

τον κανόνα ν +1, όπου n είναι ο αριθμός των γειτονικών spin-πυρήνων 
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Έχει βρεθεί ότι τα αρωματικά συστήματα όπως οι πορφυρίνες παρουσιάζουν ένα φαινόμενο που καλείται 

ρεύμα δακτυλίου, το οποίο οφείλεται στην κίνηση των π-ηλεκτρονίων που προκαλούν ένα τοπικό ανισοτροπικό 

μαγνητικό πεδίο. Το πεδίο αυτό είναι αντίθετο στο εξωτερικό πεδίο και ομόρροπο με το πεδίο των πρωτονίων του 

δακτυλίου και στην ουσία προστατεύει τα πρωτόνια που βρίσκονται εκατέρωθεν του δακτυλίου μετατοπίζοντας έτσι 

το σήμα τους σε μεγαλύτερες τιμές πεδίου. Αντίθετα τα πρωτόνια που βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο με αυτό του 

δακτυλίου αποπροστατεύονται και το σήμα τους μετατοπίζεται σε χαμηλότερες τιμές πεδίου. 

Παρακάτω εμφανίζονται ενδεικτικά δύο από τα φάσματα NMR (
1
Η, 

13
C) των ενώσεων που 

παρασκευάστηκαν, τα οποία αναφέρονται στην ένωση (6). Σε κάθε φάσμα απεικονίζεται η ένωση, και αριθμούνται 

όλα τα διαφορετικά πρωτόνια με στόχο την πλήρη αποτίμηση. Όλα τα φάσματα NMR (
1
Η, 

13
C) των ενώσεων που 

έχουν παρασκευαστεί στα πλαίσια αυτής της μεταπτυχιακής εργασίας παρουσιάζονται αναλυτικά στο τμήμα του 

παραρτήματος. 

 
 

Σχήμα 5.5: Φάσμα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού(
1
Η NMR) της αλδεΰδης (6) 
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Σχήμα 5.6: Φάσμα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού(

13
C NMR) της αλδεΰδης (6) 

 

5.3  Φασματομετρία μάζας με τη χρήση MALDI-TOF ((Matrix-Assisted Laser Desorption 

Ionization-Time Of Flight) 
Με τη μέθοδο αυτή έχουμε τη δυνατότητα να προσδιορίσουμε μοριακές μάζες συνθετικών πολυμερών με 

MB>200.000 Da μέσω ιονισμού και ατομοποίησης αποφεύγοντας την αποικοδόμηση τους. Επιπλέον η μέθοδος αυτή 

διακρίνεται για τη  μεγάλη ταχύτητα και ακρίβεια. Σκοπός της χρήσης της μήτρας είναι: 

 η αποφυγή της αποικοδόμησης του πολυμερούς απορροφώντας την ενέργεια της ακτίνας του λέιζερ 

 η απορρόφηση στο μήκος κύματος λειτουργίας του λέιζερ, στο οποίο ο αναλύτης δεν απορροφά 

σημαντικά 

 η ελαχιστοποίηση των διαμοριακών αλληλεπιδράσεων  πέρα από αυτές μήτρας-αναλύτη 

 η συμμετοχή στη δημιουργία των ιόντων είτε σαν μέσο πρωτονίωσης (ανίχνευση κατιόντων) ή μέσο 

αποπρωτονίωσης (ανίχνευση ανιόντων) 

 η ανίχνευση συγκεντρώσεων της τάξης των picomoles ή και μικρότερων 

Στα όργανα αυτού του τύπου τα θετικά ιόντα παράγονται περιοδικά μετά από βομβαρδισμό του δείγματος με 

σύντομους παλμούς ηλεκτρονίων, δευτερογενών ιόντων ή φωτονίων ακτινοβολίας λέιζερ. Τα ιόντα που παράγονται 

επιταχύνονται και κατόπιν διέρχονται μέσω ενός σωλήνα πορείας. Τα ελαφρότερα σωματίδια φθάνουν στον 

ανιχνευτή νωρίτερα σε σχέση με τα βαρύτερα. 
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Παρακάτω, παρατίθενται στα Σχήματα 5.7-5.9 τα φάσματα μάζας των ενώσεων (6),(7) και (8). 

 

 

Σχήμα 5.7: Φάσμα μάζας MALDI-TOF της ένωσης (6). 

 

Σχήμα 5.8: Φάσμα μάζας MALDI-TOF της ένωσης (7). 
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Σχήμα 5.9: Φάσμα μάζας MALDI-TOF της ένωσης (8). 

 

5.4  Θερμιδομετρία Διαφορικής Σάρωσης (Differential Scanning Calorimetry (DSC))  
Στο Σχήμα 5.10, που ακολουθεί, παρατίθεται το DSC γράφημα που λήφθηκε κατά τη μέτρηση της 

πορφυρίνης (7). Πιο συγκεκριμένα οι συνθήκες που χρησιμοποιήθηκαν ήταν οι ακόλουθες: Αρχικά η θερμοκρασία 

μειώθηκε από θερμοκρασία δωματίου στους -50
ο
C και άμεσα αυξήθηκε έως τους 340

ο
C. Από εκεί ακολούθησε 

μείωσή της στους -50
ο
C και άμεση αύξηση και πάλι στους 340

ο
C, από όπου τέλος, η θερμοκρασία μειώνεται 

σταδιακά με σκοπό να καταλήξει σε θερμοκρασία δωματίου.  

 

Σχήμα 5.10: DSC γράφημα της πορφυρίνης (7). 
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Στο παραπάνω γράφημα, παρατηρούνται δύο μεταβολές φάσης που αποδίδονται στο υλικό, και εντοπίζονται 

στους 35 και τους 295
ο
C. Επιπλέον, στην περίπτωση της δεύτερης μεταβολής ήταν εφικτός ο υπολογισμός της 

μεταβολής της ενθαλπίας της διεργασίας, και βρέθηκε ίση με 4.102 J/g. 

Ανάλογες συνθήκες ακολουθήθηκαν και για τη μέτρηση της πορφυρίνης (8), και το DSC γράφημά της 

λήφθηκε σε εύρος θερμοκρασιών από -50
ο
C έως 340

ο
C και σε αυτό παρατηρήθηκαν και πάλι δύο μετατροπές φάσης 

(Σχήμα 5.11). Οι μετατροπές εντοπίζονται στους 35 και 297
ο
C,όμως σε καμία από τις δύο διεργασίες δεν ήταν 

δυνατό να υπολογιστεί η μεταβολή της ενθαλπίας. 

 

Σχήμα 5.11: DSC γράφημα της πορφυρίνης (8). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6: ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Στόχος του Α’ μέρους της παρούσας εργασίας είχε οριστεί η σύνθεση πορφυρινικών συμπλόκων και η 

μελέτη τους ως υγροί κρύσταλλοι. Όπως έχει ήδη αναφερθεί αρχικά συντέθηκε μία νέα oPPV αλδεϋδική ένωση και 

χαρακτηρίστηκε πλήρως. Έπειτα, συντέθηκαν επιτυχώς και χαρακτηρίστηκαν δύο καινούργιες συμμετρικές 

πορφυρίνες, μία ελεύθερη βάση και μία μεταλλωμένη με ψευδάργυρο, οι οποίες πρόκειται να μελετηθούν για το αν 

εμφανίζουν ιδιότητες υγρών κρυστάλλων.  

Σημαντικό είναι το ότι για την αμετάλλωτη πορφυρίνη έχει πραγματοποιηθεί μία πρώτη DSC μέτρηση όπου 

φάνηκαν δύο αλλαγές φάσης, επομένως η ένωση αυτή είναι πιθανό να λειτουργεί ως υγρός κρύσταλλος. Τέλος, 

αναμένονται και τα αποτελέσματα των υπόλοιπων μελετών που θα μας δώσουν τις απαραίτητες πληροφορίες για τις 

ιδιότητες αυτών των συμπλόκων. 
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ΜΕΡΟΣ Β 

ΦΩΤΟ-ΕΚΠΕΜΠΟΜΕΝΑ ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΑ ΚΕΛΙΑ (LEC) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

62 
 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 1.1  Εισαγωγή 
Οι τεχνητές πηγές φωτισμού αποτελούν μία από τις κυριότερες κινητήριες δυνάμεις της σημερινής 

κοινωνίας. Το 2012, η ετήσια κατανάλωση ηλεκτρικής ενέργειας υπό τη μορφή φωτισμού υπολογίστηκε πως ήταν 

ίση με 3500 TW/ώρα, που αντιστοιχούσε στην ισοδύναμη παραγωγή 1900 Mt διοξειδίου του άνθρακα (CO2).
1
 

Καθώς το ενδιαφέρον στρέφεται όλο και περισσότερο στην εξοικονόμηση ενέργειας και την παράλληλη μείωση 

αερίων του θερμοκηπίου, ο φωτισμός αντιπροσωπεύει το καταλληλότερο πεδίο όπου μπορούν υπάρχουσες 

τεχνολογίες να εξεταστούν ως προς την αποτελεσματικότητά τους, αλλά και να προαχθεί η έρευνα για εναλλακτικά 

και αποδοτικότερα φωτιστικά μέσα. Από την άλλη πλευρά, η εξέλιξη της τεχνολογίας επιβάλλει την  εύρεση 

καινοτόμων προϊόντων με ανεπτυγμένες αρχιτεκτονικές. Οι οργανικές ηλεκτροφθορίζουσες (electroluminescent) 

συσκευές είναι αποδοτικές, λεπτές, μπορούν να εμφανίζουν ευλυγισία και ακόμα να είναι διαφανείς. Όλα τα 

παραπάνω χαρακτηριστικά τις καθιερώνουν ως σοβαρούς εναλλακτικούς υποψηφίους έναντι των ανάλογων 

ανόργανων συσκευών.
2-3

 

Από τη στιγμή της ανακάλυψης των οργανικών και πολυμερικών φωτο-εκπεμπόμενων διόδων (OLEDs) από 

τους Tang και Friend,
4-5

 το πεδίο αυτό έχει γνωρίσει σημαντική εξέλιξη και οι συσκευές έχουν ήδη φτάσει τις 

αποδόσεις των φθορίζοντων σωλήνων.
6-7

 Επίσης, οι οργανικοί ημιαγωγοί προσφέρουν αρκετά πλεονεκτήματα έναντι 

των αντίστοιχων ανόργανων, όπως η πιθανότητα κατασκευής ελαφριών και πολύ λεπτών συσκευών, η ικανότητα να 

επεξεργάζονται εύκαμπτες και μεγάλης-περιοχής επιφάνειες και η ευκολία ρύθμισης των ηλεκτρικών και οπτικών 

τους ιδιοτήτων.
8-9

 Αποτελεσματικά και σταθερά OLEDs προηγμένης τεχνολογίας βασίζονται σε μία διάταξη 

πολλαπλών στοιβάδων, που περιέχουν συστατικά μικρού μοριακού βάρους, τα οποία χρησιμοποιούν στρώματα 

έγχυσης ή αντιδραστικά μέταλλα για αποδοτικότερη ροή ηλεκτρονίων (Σχήμα 1.1a). Η συγκεκριμένη 

πολυστρωματική γεωμετρία επιτυγχάνεται με τη διαδοχική εξάτμιση των ενεργών συστατικών κάτω από συνθήκες 

υψηλού κενού. Αυτές οι συσκευές απαιτούν αυστηρή ενθυλάκωση για να αποφευχθεί η υποβάθμιση των υλικών που 

εμφανίζουν ευαισθησία κατά την επαφή τους με τον αέρα, τα οποία όμως υποβοηθούν την έγχυση ηλεκτρονίων. Σαν 

αποτέλεσμα των παραπάνω, το κόστος παραγωγής συσκευών OLEDs καθυστερεί σημαντικά την είσοδό τους σε 

μεγάλη κλίμακα στην αγορά των εφαρμογών φωτισμού. 

Στα μέσα της δεκαετίας του 90, ο Pei και οι συνεργάτες του, ανακάλυψαν πως οι ιδιότητες των OLEDs 

μπορούν να μεταβληθούν σημαντικά εάν γίνει μίξη μεγάλων συγκεντρώσεων ευκίνητων ιόντων με κάποιο συζυγιακό 

πολυμερές και ένα στερεό ηλεκτρολύτη.
11

 Περιέγραψαν ακόμη, την έγχυση των ηλεκτρικών φορτίων από τα 

μεταλλικά ηλεκτρόδια ως διαδικασίες ηλεκτροχημικής οξείδωσης και αναγωγής του πολυμερούς, από τις οποίες 

πήρε το όνομά της η μέθοδος (φωτό-εκπεμπόμενα ηλεκτροχημικά κελιά (light-emitting electrochemical cells) 

(LECs)).
11-12

 Περίπου την ίδια χρονική στιγμή, ο Lee και οι συνεργάτες του απέδειξαν ότι κάποιο ιονικό σύμπλοκο 

ενός μετάλλου μετάπτωσης (iTMC) τοποθετημένο ανάμεσα σε δύο ηλεκτρόδια οδηγεί επίσης σε αποδοτικό 

ηλεκτροφθορισμό.
13

 Έχει πλέον επικρατήσει, όταν γίνεται αναφορά σε LECs που αποτελούνται από πολυμερή η 

χρήση του όρου pLECs, και στην περίπτωση που το φωτό-εκπεμπόμενο υλικό είναι κάποιο ιονικό σύμπλοκο μικρού 

μοριακού βάρους επιλέγεται ο όρος iTMC-LECs. Σε αντίθεση με τις συσκευές βασισμένες σε πολυμερή, όπου η 
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ιονική και η ηλεκτρονική αγωγιμότητα είναι ανεξάρτητες η μία από την άλλη, στα iTMC-LECs το ιονικό σύμπλοκο 

είναι υπεύθυνο και για τα δύο αυτά φαινόμενα επιτρέποντας έτσι τη δημιουργία συσκευών ενός μόνο 

συστατικού.
10,14-17

 

 

Σχήμα 1.1: (a) Σχηματική αναπαράσταση μιας OLED διάταξης. (b) Μια συσκευή LEC. 

 

Επομένως, τα LECs είναι απλές μονοστρωματικές συσκευές (Σχήμα 1.1b) που παρασκευάζονται εύκολα, 

μέσω τεχνολογιών οι οποίες έχουν ως βάση τους τη χρήση διαλυμάτων, όπως οι εξής: spin-coating, εκτύπωση ή slot-

die coating.
18-19

 Επιπλέον, ο ιδιόμορφος μηχανισμός λειτουργίας τους, που σχετίζεται με την παρουσία ευκίνητων 

ιόντων στο ενεργό στρώμα, επιτρέπει από τη μία την επιλογή ηλεκτροδίων σταθερών σε αερόβιες συνθήκες, 

μειώνοντας έτσι την ανάγκη για αυστηρή ενθυλάκωση των συσκευών, και από την άλλη τη χρήση ενεργών 

στρωμάτων μεγαλύτερου πάχους, καθιστώντας έτσι τις συσκευές πιο ανθεκτικές σε σφάλματα. Οι παραπάνω 

ιδιότητες κάνουν τα LECs πολύ ελκυστικά για βιομηχανική χρήση. Η ενεργοποίηση (turn-on) του φωτός στις 

συσκευές αυτής της μορφής εξαρτάται από το φυσικό εκτόπισμα των ιοντικών οντοτήτων που περιέχονται στο φωτό -

εκπεμπόμενο επίπεδο έπειτα από την εφαρμογή τάσης. Το εύρος των χρόνων ενεργοποίησης ξεκινά από την τάξη 

των milliseconds και μπορεί να φτάσει έως και ώρες, ανάλογα με την ιονική αγωγιμότητα του φωτό-εκπεμπόμενου 

στρώματος. Ως εκ τούτου, οι εφαρμογές των συσκευών αυτών πιστεύεται πως ταιριάζουν περισσότερο σε συστήματα 

φωτισμού και σηματοδότησης παρά σε οθόνες υψηλής τεχνολογίας. Συνεπώς, η ανακάλυψη και βελτίωση νέων 

ενώσεων που θα μπορούσαν να χρησιμοποιηθούν για την κατασκευή LEC συσκευών, όπως είναι λογικό έχει 

τραβήξει το ενδιαφέρον της επιστημονικής κοινότητας και τα παραδείγματα στη βιβλιογραφία είναι πολυάριθμα.
10,15-

17,20-22
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 1.2 Μηχανισμός λειτουργίας 
Η αρχή λειτουργίας των LECs έχει αποτελέσει θέμα έντονης συζήτησης από όταν ανακαλύφθηκαν από την 

ομάδα του Pei μέχρι και σήμερα.
23-25

 Έχουν προταθεί δύο μοντέλα, το ηλεκτροδυναμικό (ED)
26-29

 και το μοντέλο 

ηλεκτροχημικής χρώσης (ECD),
11,12,30-35

 και αποτελέσματα μετρήσεων έχουν ερμηνευτεί και για τα δύο. Πρόσφατα, 

ωστόσο, έχει γίνει κοινώς αποδεκτό πως οι δύο αυτές μέθοδοι αποτελούν περιορισμένες υποκατηγορίες της γενικής 

μεθόδου λειτουργίας των LEC συσκευών (Σχήμα 1.2).
36

  

 
Σχήμα 1.2: Σχηματική αναπαράσταση του μηχανισμού λειτουργίας των LECs υπό υψηλές τάσεις έπειτα από το σχηματισμό των 

ηλεκτρικών διπλών στοιβάδων (EDLs) και των p- και n- type περιοχών. 

Μετά την εφαρμογή ενός εξωτερικού δυναμικού, το πρώτο βήμα κατά τη λειτουργία της LEC συσκευής 

περιέχει μια ανακατανομή των ιόντων στο ενεργό επίπεδο. Επομένως, με την επίδραση του ηλεκτρικού πεδίου, τα 

ανιόντα και τα κατιόντα μεταναστεύουν στις αντίστοιχες επιφάνειες των ηλεκτροδίων, προκειμένου να σχηματίσουν 

λεπτές στρώσεις μη αντισταθμιζόμενου φορτίου, οι οποίες πλέον περιγράφονται ως ηλεκτρικές διπλές στοιβάδες 

(EDLs).
26-29

 Με τη χρήση φασματοσκοπίας αντίστασης, το πάχος των EDLs βρέθηκε μέσα στο εύρος 2-6 nm, για τα 

pLECs με γεωμετρία τύπου σάντουιτς.
37-38

 Σε χαμηλά δυναμικά, που τυπικά εντοπίζονται κάτω των 2,5V, η έγχυση 

από το φορέα περιορίζεται και η τάση της συσκευής κυριαρχείται από την ιοντική μεταφορά. Σε αυτή την 

περίπτωση, το συνολικό εφαρμοζόμενο δυναμικό στα EDLs και ο όγκος του ενεργού στρώματος παραμένει 

ανεπηρέαστο από το πεδίο.
36

 Υπό τις συγκεκριμένες συνθήκες, όμως, η συσκευή εκπέμπει με πολύ χαμηλή 

φωτεινότητα, και μόνο σε υψηλότερα δυναμικά, μεγαλύτερα των 2,5V, τα επίπεδα της φωτεινότητας αυξάνονται 

φτάνοντας σε τιμές ενδιαφέρουσες για εφαρμογές τέτοιων συστημάτων. Σε υψηλότερα δυναμικά, επομένως, 

παράγονται περισσότερα φορτία οδηγώντας στην οξείδωση και αναγωγή των ημιαγώγιμων υλικών. Οι οξειδωμένες 

και ανηγμένες μορφές των υλικών αυτών, οι οποίες σταθεροποιούνται από τα μη-αντισταθμισμένα ιόντα αντίθετου 

φορτίου που βρίσκονται στις επιφάνειες των ηλεκτροδίων, είναι ταυτόσημες με τα αντίστοιχα είδη που προκύπτουν 

κατά τη χημική οξείδωση και αναγωγή που χρησιμοποιείται σε οργανικές συσκευές.
39

 Ως εκ τούτου, και στα LECs η 

συγκεκριμένη διαδικασία περιγράφεται ως ενίσχυση (doping). 

Η παραγωγή ενισχυμένων περιοχών, p-type για την άνοδο και n-type για την κάθοδο, οδηγεί στο σχηματισμό 

έντονα αγώγιμων περιοχών οι οποίες σταδιακά μεγαλώνουν η μία προς την άλλη. Η εκπομπή του φωτός 

παρατηρείται στην περιοχή που βρίσκεται ανάμεσα στις δύο ενισχυμένες p- και n- type περιοχές, και είναι ίση με το 

ποσοστό του εφαρμοσμένου δυναμικού που δεν χρησιμοποιείται κατά την έγχυση φορτίων  από τα ηλεκτρόδια. Η 
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ύπαρξη αυτών των περιοχών έχει περιγραφεί τόσο σε επίπεδες όσο και τύπου-σάντουιτς LEC συσκευές με τη χρήση 

ποικίλων τεχνικών, όπως ανάλυση του ρεύματος προς την τάση, προσδιορισμός ηλεκτροστατικού δυναμικού και 

μετρήσεις φωτοφωταύγειας.
40-43

 Οι ενισχυμένες αυτές περιοχές είναι γνωστό πως προκαλούν απόσβεση των 

εξιτονίων και οδηγούν σε μείωση της φωτοφωταύγειας. Όταν δεν λαμβάνεται κάποια προφύλαξη και η παροχή 

ιόντων είναι απεριόριστη, οι p- και n-ενισχυμένες περιοχές συνεχίζουν να αυξάνονται μέχρι που έρχονται σε επαφή. 

Κατά τη διάρκεια αυτής της διαδικασίας εξάπλωσης, η απόδοση της μετατροπής των εξιτονίων σε φωτόνια 

μειώνεται λόγω αυξημένης απόσβεσης των εξιτονίων από τη διαδικασία προσέγγισης των δύο ζωνών. Έτσι, σαν 

αποτέλεσμα έχουμε τη μείωση της φωταύγειας του LEC μέχρι τη στιγμή όταν δεν εκπέμπεται πλέον καθόλου φως.
42

 

Κατόπιν πειραματικών δεδομένων και θεωρητικών μοντέλων, σημαντικές πληροφορίες μπορούν να ληφθούν σχετικά 

με τα δυναμικά ενίσχυσης κατά τη δημιουργία p-i-n σύζευξης.
44

 Έχει αποδειχθεί ότι, η παρατηρούμενη ηλεκτρονική 

και ιοντική κινητικότητα στο ενεργό επίπεδο σχετίζεται άμεσα με τη δημιουργία και αύξηση των p- και n- 

περιοχών.
45

 Πιο συγκεκριμένα, έχει βρεθεί ότι ο χρόνος ενεργοποίησης των LECs συσχετίζεται άμεσα με το χρόνο 

που χρειάζεται ένα ιόν για να διασχίσει τη μισή απόσταση από τον κενό χώρο μεταξύ των ηλεκτροδίων. Ένας ακόμη 

σημαντικός παράγοντας, που καθορίζει τη χρονική απόκριση, αποδείχθηκε πως είναι η ενέργεια δέσμευσης μεταξύ 

των ανιοντικών και κατιοντικών ειδών.
38

 

 Η εξωτερική κβαντική τάση (EQE), είναι μία σημαντική παράμετρος αυτού του είδους συσκευών, και 

προσδιορίζεται όπως φαίνεται στην ακόλουθη εξίσωση
46

: 

EQE = bφ/2n
2
 

όπου, b: το κλάσμα των ηλεκτρονίων και οπών που επανασυνδυάζονται για το σχηματισμό εξιτονίων, 

φ: η απόδοση μετατροπής εξιτονίων σε φωτόνια, 

1/2n
2
: η ποσότητα φωτονίων που μπορούν να εξέλθουν της συσκευής, είτε η απόδοση της σύζευξης εκτός 

του συστήματος. 

Στα LECs, αφού πλέον οι φραγμοί που συναντώνται κατά την έγχυση έχουν ξεπεραστεί , όλα τα ηλεκτρόνια 

και οι οπές επανασυνδυάζονται (b = 1).
47

 Η απόδοση της σύζευξης εκτός του συστήματος εξαρτάται κυρίως από τη 

διάταξη της συσκευής και από τη ζώνη δημιουργίας του φωτός. Το πρώτο είναι τροποποιήσιμο ενώ το δεύτερο 

στοιχείο δύσκολα προσδιορίζεται και έχει φανεί πως μετατοπίζεται ανάλογα με τη διάρκεια της λειτουργίας.
33,48

 

Συνεπώς, ο παράγοντας φ είναι ο πιο εύκολα τροποποιήσιμος.  

Για να κατανοήσουμε την εξάρτηση του φ, είναι σημαντικό να κατανοήσουμε, πως όταν ένα ηλεκτρόνιο 

επανασυνδυάζεται με μία οπή σχηματίζεται είτε μια singlet ή μία triplet διεγερμένη κατάσταση. Από στατιστικής 

άποψης, το 75% των διεγερμένων ειδών εμφανίζονται στην triplet κατάσταση και μόνο το 25% αυτών στη singlet. 

Ωστόσο, οι περισσότερες triplet καταστάσεις των οργανικών ενώσεων δεν οδηγούν σε εκπομπή φωτός στη 

θερμοκρασία δωματίου περιορίζοντας έτσι σημαντικά την απόδοση των φθορίζοντων LECs. Εκπομποί οι οποίοι 

εμφανίζουν φωσφορισμό, από την άλλη πλευρά, είναι ικανοί να εμφανίσουν και τις δύο διεγερμένες καταστάσε ις. 

Συνήθως τα iTMCs περιέχουν βαρέα μέταλλα, όπως ρουθήνιο ή ιρίδιο τα οποία επιτρέπουν την αρκετά αποδοτική 

διασυστηματική διασταύρωση. Επομένως, πρόκειται για φωσφορίζοντα σύμπλοκα τα οποία δημιουργούν, 
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θεωρητικά, πολύ πιο αποδοτικές συσκευές.
10,17

 Ακόμη, ο παράγοντας φ εξαρτάται από τις αποδόσεις της 

φωτοφωταύγειας, οι οποίες μπορεί να είναι υψηλές όταν τα υλικά έχουν διαμόρφωση λεπτού φιλμ.  

Παρόλα αυτά, όπως έχει ήδη αναφερθεί, η λειτουργία των LECs περιέχει το σχηματισμό ενισχυμένων 

περιοχών που αυξάνονται με το χρόνο, κάτι που οδηγεί σε μερική απόσβεση των εξιτονίων και λόγω αυτού σε 

μειωμένη τιμή του φ. Άρα, οι υψηλότερες αποδόσεις στα LECs παρατηρούνται κατά την εμφάνιση της εκπομπής του 

φωτός. Καθώς ο βαθμός της ενίσχυσης εξαρτάται από την ένταση του ρεύματος που εφαρμόζεται, η απόδοση των 

συσκευών μειώνεται με την αύξηση της έντασης, και αυτό εξηγεί γιατί οι υψηλότερες δημοσιευμένες αποδόσεις 

έχουν καταγραφεί σε χαμηλά επίπεδα φωταύγειας.
49-50

 Εκτός από τις διαφορές που αφορούν τα συστατικά των 

ενεργών επιπέδων, τα pLECs και τα iTMC-LECs τυπικά εμφανίζουν χρονοδιαγράμματα της λειτουργίας τους που 

μπορεί να διαφέρουν κατά αρκετές τάξεις μεγέθους σε θερμοκρασία δωματίου. Λόγω αυτού, έχουν θεωρηθεί και 

αντιμετωπιστεί ως δύο ξεχωριστοί τύποι συσκευών.  

Σε πρόσφατη μελέτη τους, ο Reenen και οι συνεργάτες του απέδειξαν πως και οι δύο τύποι συσκευών 

εμφανίζουν μεταβατικές επιδόσεις της έντασης, της φωταύγειας και της αποτελεσματικότητας, που ακολουθούν μία 

καθολική αρχή (Σχήμα 1.3).
51

 Αυτή η μελέτη επισημαίνει το γεγονός ότι τα pLECs και iTMC-LECs είναι τα δύο 

άκρα της ίδιας τάξης μιας ηλεκτροφθορίζουσας συσκευής. Επιπρόσθετα, προέκυψε το συμπέρασμα πως ο χρόνος 

ενεργοποίησης των συσκευών που βασίζονται σε πολυμερή και ιονικά σύμπλοκα μετάλλων μετάπτωσης κα θορίζεται 

από την ιονική αγωγιμότητα. Έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία παραδείγματα LEC συσκευών που αποτελούνται 

από μόρια μικρού μοριακού βάρους, τα οποία μεταφέρουν τα φορτία και εκπέμπουν, παρουσία κάποιου 

ηλεκτρολύτη.
52

 Ομοίως, ιονικοί φθορίζοντες εκπομποί έχει γνωστοποιηθεί πως αποδίδουν σε LECs.
53

 

 

Σχήμα 1.3: Κανονικοποιημένη φωταύυγεια, ένταση και αποτελεσματικότητα των PLECs και iTMC-LECs (μπλε και κόκκινο 

χρώμα, αντίστοιχα) σε δύο διαφορετικές θερμοκρασίες και την ίδια τάση των 3,5V. 

 

1.3  Προσθήκη ιόντων στο φωτο-εκπεμπόμενο επίπεδο  
Για τα pLECs είναι απαραίτητη η προσθήκη ιόντων στο φωτο-εκπεμπόμενο επίπεδο, ενώ στην περίπτωση 

όπου iTMCs χρησιμοποιούνται δεν χρειάζεται καθώς αυτά τα ίδια είναι εν γένει ιοντικής φύσης. Εκτός αυτού, έχει 

αποδειχθεί πως ο τύπος του αντισταθμιστικού ιόντος που επιλέγεται για την εξισορρόπηση του φορτίου των iTMCs 

έχει σημαντική επίδραση στην επίδοση της συσκευής. Για παράδειγμα, μία iTMC διάταξη που περιέχει κάποιο μικρό 

αντισταθμιστικό ιόν εμφανίζει γρηγορότερο χρόνο ενεργοποίησης σε σύγκριση με την περίπτωση όπου 

χρησιμοποιείται ένα μεγαλύτερο ιόν.
54

 Βάσει του μηχανισμού που έχει περιγραφεί στην προηγούμενη ενότητα, 



 

 

67 
 

τέτοιες γρηγορότερες συσκευές είναι γενικότερα και πιο ασταθείς. Παρόμοια αποτελέσματα έχουν παρατηρ ηθεί και 

όταν γίνεται χρήση επιπρόσθετων αλάτων, όπως ηλεκτρολύτες ή ιονικά υγρά, στο επίπεδο του iTMC.
55

 Σε 

συνάρτηση, ωστόσο, με την ευρεία ποικιλία διαθέσιμων ιονικών υγρών, είναι εξαιρετικά λίγα αυτά που έχουν 

εξεταστεί σε iTMC-LECs.
55-57

 Βέβαια, έχει παρατηρηθεί ότι η γενικότερη συσχέτιση μεταξύ του ταχύτερου χρόνου 

ενεργοποίησης και του μικρότερου χρόνου ημιζωής εξαρτάται από τη φύση των ιόντων που βρίσκονται στο φωτο -

εκπεμπόμενο επίπεδο.
56

 Πρόσφατα αναφέρθηκε πως η χρήση αλάτων του λιθίου μπορεί να οδηγήσει σε καλούς 

χρόνους ενεργοποίησης και μεγαλύτερη σταθερότητα ακόμη και όταν οι συσκευές λειτουργούν υπό σταθερή τάση.
58

  

 

1.4  Συσκευές προηγμένης τεχνολογίας 
Όπως έχει περιγραφεί, τα LECs είναι αυτό-πειοριζόμενες συσκευές λόγω της απόσβεσης των εξιτονίων, που 

προκαλείται από τη δημιουργία και την ανάπτυξη των ενισχυμένων περιοχών που βρίσκονται στις επιφάνειες των 

ηλεκτροδίων. Συνεπώς, για να λειτουργήσουν τα LECs στη βέλτιστη επίδοση είναι απαραίτητη η παρεμπόδιση ή 

καθυστέρηση της ανάπτυξης των ενισχυμένων ζωνών μετά τη δημιουργία τους. Για το σκοπό αυτό, έχουν 

χρησιμοποιηθεί διάφορες στρατηγικές, όπου γίνεται χρήση τόσο φυσικών όσο και χημικών μεθόδων, που 

αποσκοπούν στον περιορισμό της ανάπτυξης των ενισχυμένων περιοχών και στη σταθεροποίηση της p-i-n 

σύζευξης.
48,59-62

 

Τα δυναμικά σχηματισμού των p- και n- περιοχών μπορούν να επηρεαστούν από τον τρόπο λειτουργίας της 

συσκευής. Έχει αποδειχθεί πως συστήματα που λειτουργούν με ρεύμα οδηγούνται σε γρήγορο χρόνο 

ενεργοποίησης.
48,63

 Επίσης, η εφαρμογή παλμικής τάσης προκαλεί ενίσχυση του χρόνου ημιζωής των συσκευών.
64-65

  

Εάν λοιπόν, συνδυαστούν το ρεύμα με την παλμική τάση, έχει αναφερθεί στη βιβλιογραφία ότι εμφανίζονται χρόνοι 

ενεργοποίησης μικρότεροι της τάξεως των δευτερολέπτων και οι χρόνοι ημιζωής υπερβαίνουν τις 4000 ώρες (Σχήμα 

1.4).
66

 Αυτά τα αποτελέσματα υποδεικνύουν πως οι p- και n-type περιοχές σχηματίζονται πολύ γρήγορα, αλλά δεν 

αναπτύσσονται γρήγορα καθώς η φωταύγεια εμφανίζει σταθερά αποτελέσματα. Λόγω αυτού, το σύστημα μπορεί να 

χαλαρώσει το διάστημα που δεν εφαρμόζεται παλμός, κάτι που καθυστερεί σημαντικά την ανεπιθύμητη ανάπτυξη 

των p- και n- ζωνών και παράλληλα επιτρέπει τις σχετικά σταθερές αποδόσεις συναρτήσει του χρόνου, μιας που η 

απόδοση της μετατροπής των εξιτονίων σε φωτόνια, όταν υπάρχει καθορισμένη p-i-n σύζευξη, είναι σταθερή.
67-69

 

 

Σχήμα 1.4: Διάγραμμα όπου φαίνονται: η φωταύγεια (τρίγωνα προς τα πάνω), η μέση τάση (τρίγωνα προς τα κάτω) και η 

απόδοση (τετράγωνα) όλα προς το χρόνο για ένα iTMC-LEC. 

 



 

 

68 
 

Παρόλο που οι αποδόσεις των συσκευών που λειτουργούν με παλμικό ρεύμα είναι αρκετά σταθερές, δεν 

είναι το ίδιο υψηλές με άλλες που έχουν δημοσιευτεί παλιότερα και αφορούν συστήματα που λειτουργούν υπό 

σταθερή τάση.
46,70

 Μια εναλλακτική ή επιπρόσθετη προσέγγιση, προκειμένου να διατηρηθεί η βέλτιστη δυνατή 

απόδοση μετατροπής εξιτονίων σε φωτόνια, είναι η τοποθέτηση της περιοχής που εκπέμπει στο κέντρο της συσκευής 

(Σχήμα 1.5), όπως έκανε ο Liao και οι συνεργάτες του.
71

  

 

Σχήμα 1.5: Μία LEC συσκευή που αποτελείται από ένα iTMC του ιριδίου (ΙΙΙ), ως το ενεργό υλικό, με προτιμητέες ιδιότητες 

μεταφοράς οπής και μία φθορίζουσα χρωτική που λειτουργεί σαν παγίδα οπών.  

Στην πορεία, ο Edman και η ερευνητική του ομάδα σχεδίασαν ένα σύστημα τριών επιπέδων τοποθετώντας 

ένα υδρόφιλο πορώδες επίπεδο ανάμεσα σε δύο υδρόφοβα που περιείχαν ευκίνητα ιόντικά είδη.
72

 Κατά την 

εφαρμογή της τάσης, η εκπομπή ξεκινάει από το εσωτερικό στρώμα στο κέντρο της όλης διάταξης, και έτσι 

εντοπίζεται εκεί ο σχηματισμός των εξιτονίων και περιορίζεται η απόσβεση που προκαλούν τα ηλεκτρόδια.  

Η χρήση κάποιου iTMC, το οποίο παίζει παράλληλα το ρόλο του εκπομπού και του μεταφορέα φορτίου, έχει 

πλεονεκτήματα ως προς την παρασκευή του φιλμ καθώς πλέον αποτελείται από ένα μόνο συστατικό. Ωστόσο, όταν 

επιλέγονται μεγάλες ποσότητες των iTMCs επιτυγχάνεται αποδοτική μεταφορά φορτίων, ενώ αντίθετα στις μικρές 

ποσότητες εμφανίζονται καλύτερες ιδιότητες φωταύγειας. Στις υψηλές συγκεντρώσεις των iTMCs στο φιλμ τα 

εξιτόνια μπορούν να μεταπηδούν μεταξύ γειτονικών μορίων, οδηγώντας στην επαφή τους με σημεία όπου 

προκαλείται η απόσβεσή τους και έτσι η συσκευή εμφανίζει μειωμένη απόδοση μετατροπής εξιτονίων σε φωτόνια. 

Αν και αυτό περιορίζει τη μέγιστη εφικτή απόδοση της φωτοφωταύγειας, μπορεί να υπερνικηθεί το συγκεκριμένο 

πρόβλημα με την προσθήκη ενός ακόμη εκπομπού (guest) με χαμηλότερο ενεργειακό χάσμα από το iTMC, όπως έχει 

συμβεί και στην περίπτωση των OLEDs. Τα πρώτα παραδείγματα αυτής της νοοτροπίας στη βιβλιογραφία ήταν από 

τις ομάδες των Hosseini και Su.
73-74

 Η συγκεκριμένη προσέγγιση “ξενιστή-επισκέπτη” (host-guest) έχει επεκταθεί σε 

συστήματα όπου έχει αναμειχθεί κάποιο ιονικό υλικό με ευρύ bandgap με ένα iTMC.
75

 

Λευκό φως 

Μέχρι σήμερα είναι πολύ λίγα τα παραδείγματα των αποκαλούμενων λευκών-LECs στη βιβλιογραφία, κάτι 

που αποδίδεται στην έλλειψη σταθερών υλικών που να εκπέμπουν στην μπλε περιοχή και να λειτουργούν σε τέτοιου 

είδους συστήματα. Πιο συγκεκριμένα, οι Su και He με τους συνεργάτες τους κατασκεύασαν iTMC-LECs που να 

εκπέμπουν λευκό φως αναμιγνύοντας ένα ξενιστή που να εκπέμπει στην μπλε-πράσινη περιοχή και ένα 

φιλοξενούμενο εκπομπό πορτοκαλί και κόκκινου φωτός.
76-77

 Για την αποδέσμευση από την ανάγκη σταθερών 
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εκπομπών της εγγούς-μπλε περιοχής, έχουν γίνει προσπάθειες καταστολής του πράσινου μέρους του φάσματος 

ηλεκτροφθορισμού των iTMCs που εκπέμπουν στο μπλε-πράσινο,
78

 όπως για παράδειγμα στη δουλειά του Tang και 

της ομάδας του.
79

 Πρόσφατα αποδείχθηκε ότι τα LECs είναι κατάλληλα για την παρασκευή tandem συσκευών, 

καθώς δεν χρειάζεται η ύπαρξη στρώματος όπου να δημιουργούνται φορτία ανάμεσα στις δύο επιμέρους διατάξεις.
8 

 

1.5  Κατασκευή των LECs 
 Αν και οι περισσότερες συσκευές έχουν δημιουργηθεί σε γυάλινες επιφάνειες, τα LECs είναι κατάλληλα για 

την κατασκευή τους πάνω σε ευλύγιστες επιφάνειες με έναν τρόπο γνωστό ως roll-to-roll (R2R) (Σχήμα 1.6 & 1.7). 

Ακόμη, έχουν παρουσιαστεί LECs βασισμένα σε γραφένιο και νανοσωλήνα άνθρακα,
81-84

 και ακόμη επεκτάσιμα 

LECs από ελαστομερές.
85

  

 

Σχήμα 1.6: Φωτογραφίες από LECs μεγάλης επιφάνειας που κατασκευάστηκαν με την τεχνική R2R.
86 

 

Σχήμα 1.7: Φωτογραφία οργάνου σχεδιασμένου να παράγει παράλληλα έξι λωρίδες LEC με την slot-die R2R τεχνική.
87 
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1.6  Μέθοδοι χαρακτηρισμού 

1.6.a  Μετρήσεις φωταύγειας 
Η μονάδα μέτρησης της φωταύγειας, δηλαδή της φωτεινότητας μιας επιφάνειας, σύμφωνα με το SI είναι 

cd/m
2
, και είναι αρκετά ενδιαφέρον το γεγονός ότι λαμβάνει υπόψη της την ευαισθησία του ανθρώπινου ματιού. 

Βέβαια, όπως φαίνεται και στο Σχήμα 1.8, το ανθρώπινο μάτι είναι πολύ πιο ευαίσθητο σε μήκη κύματος κοντά στα 

555 nm, που αντιστοιχούν στο πράσινο, από ότι είναι στο κόκκινο και μπλε φως. Λόγω αυτού, η μέγιστη θεωρητική 

απόδοση διαφέρει ανάλογα με το χρώμα, όπου για το πράσινο φως είναι ίση με 683 lm/W ενώ για το μπλε (στα 460 

nm) φτάνει μόνο μέχρι τα 198 lm/W. 

 

Σχήμα 1.8: Η συνάρτηση της φωταύγειας, όπως παρουσιάστηκε από τη CIE το 1931, η οποία ακόμη χρησιμοποιείται για τη 

μέτρηση της φωταύγειας. 

Για την ακριβή μέτρηση της φωταύγειας πρέπει κάποιος να λάβει υπόψη του το φάσμα φθορισμού. Μια 

τυπική μέθοδος είναι αυτή της χρήσης μιας φωτοδιόδου, όπου τα δεδομένα μετατρέπονται σε φωταύγεια μετέπειτα ή 

με τη ρύθμιση των διόδων με εμπορικώς διαθέσιμους μετρητές φωταύγειας. Οι πλήρεις διατάξεις των LEC οργάνων 

περιέχουν ηλεκτρονικούς ενισχυτές για τις διόδους και λογισμικό για τον έλεγχο των δεδομένων και των πηγών 

ενέργειας.
88-93

 Προκειμένου η μετρούμενη απόδοση να μετατραπεί σε ενέργεια της φωτεινότητας, μπορούν οι LEC 

συσκευές να θεωρηθούν ως τέλειοι εκπομποί τύπου Lambertian, θεώρηση που επιτρέπει την προαναφερθείσα 

μετατροπή.
94

 

Το φως που φαίνεται να παράγει το σύστημα, στην ακρίβεια, είναι απλώς ένα μικρό ποσοστό του ολικού που 

παράγεται-εκπέμπετα από τον οργανικό ημιαγωγό. Αυτό οφείλεται στο ότι πολύ μικρό ποσοστό του παραγόμενου 

φωτός, στην p-n σύζευξη, διαπερνά την επιφάνεια του ITO-γυαλιού.
95-97

 Αρκετές μέθοδοι υπάρχουν, καθώς και 

καταγεγραμμένα δεδομένα, που προτείνουν πως η απόδοση μπορεί να βελτιωθεί σημαντικά αν το ενδιαφέρον 

επικεντρωθεί στην αρχιτεκτονική των διατάξεων, ορισμένες εκ των οποίων είναι ιδιαίτερα απλές.
98-100

   



 

 

71 
 

1.7  Πορφυρίνες οι οποίες έχουν χρησιμοποιηθεί σε συσκευές εκπομπής φωτός 
Μέχρι σήμερα, δεν υπάρχουν στη βιβλιογραφία δημοσιευμένα παραδείγματα πορφυρινικών συμπλόκων που 

να έχουν χρησιμοποιηθεί σε LEC συσκευές. Αντιθέτως, είναι πολυάριθμες οι περιπτώσεις των πορφυρινών που 

έχουν βρει εφαρμογή στην τεχνολογία των LED. Οι οργανικές φωτο-εκπεμπόμενες δίοδοι (OLEDs) και τα 

οργανικά/πολυμερικά υλικά που εκπέμπουν φως έχουν προσελκύσει εντόνως το ενδιαφέρον, καθότι μπορούν να 

εφαρμοστούν σε επίπεδες οθόνες μεγάλης επιφάνειας.
101-105

 Όπως έχει ήδη αναφερθεί, για τη δημιουργία συσκευών 

εκπομπής λευκού φωτός είναι απαραίτητη η ύπαρξη των τριών κύριων χρωμάτων (πράσινο, μπλε και κόκκινο), και 

αρκετές οργανικές ενώσεις έχουν αναφερθεί ως εκπομποί κόκκινου φωτός.
106-108

 Οι πορφυρίνες είναι μία κατηγορία 

τέτοιων οργανικών χρωστικών, καθώς διαθέτουν επαρκή απόδοση φθορισμού και θερμική σταθερότητα. Ορισμένα 

παραδείγματα πορφυρινών είναι η τετραφαίνυλοπορφυρίνη (TPP) και η πορφυρίνη μεταλλωμένη με λευκόχρυσο 

(ΙΙ).
109-11

 Αναλόγως, πορφυρινικά ολιγομερή έχουν συντεθεί έτσι ώστε το συζυγιακό σύστημα να επεκτείνεται κατά 

μήκος όλου του υλικού,
112-117

 αν και ο ηλεκτροφθορισμός έχει μελετηθεί μόνο για διμερή και τριμερή τα οποία είναι 

ενωμένα μέσω τριπλού δεσμού.
116

 

Ωστόσο, στα OLEDs που βασίζονται σε συστήματα host-guest, η επιτρεπτή συγκέντρωση της ενίσχυσης 

είναι συνήθως πολύ χαμηλή και η ενίσχυση επιδρά σε μικρό εύρος της διάταξης, γεγονός που οφείλεται στην 

προδιάθεση των ενώσεων να δημιουργούν συσσωματώματα όταν χρησιμοποιούνται μεγαλύτερες συγκεντρώσεις, 

οδηγώντας έτσι σε αυτό-απόσβεση του φθορισμού και μικρότερες αποδόσεις των συσκευών.
118

 Επιπρόσθετα, οι 

ενισχυμένες κόκκινες χρωστικές τείνουν να κρυσταλλώνουν, κάτι που αυτομάτως μειώνει την απόδοση. Βέβαια στις 

μικρές συγκεντρώσεις, η μεταφορά ενέργειας από το μόριο ξενιστή στις χρωστικές μένει συχνά ανολοκλήρωτη, κάτι 

που οδηγεί σε μικρή χρωματική καθαρότητα.
119-123

  

Προκειμένου να υπερνικηθούν τα παραπάνω προβλήματα, ορισμένα πολυμερή που έχουν ως βάση τις 

πορφυρίνες έχουν εξεταστεί,
124-129

 αν και η φωτεινότητα που παράχθηκε από τις συσκευές αυτές ήταν σε πολύ 

χαμηλά επίπεδα. Το πορφυρινικό πολυμερές που εμφάνισε την υψηλότερη απόδοση φωτεινότητας δημοσιεύτηκε από 

τον Li και τους συνεργάτες του το 2010 (Σχήμα 1.9).
130

 

 

Σχήμα 1.9: Δομές των τριών TPP-Fluorene Συμπολυμερών, όπου το P1000 ήταν αυτό που εμφάνισε τη μεγαλύτερη απόδοση. 
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Επιπλέον, το 2011 ο Anderson και η ομάδα του χρησιμοποιώντας δύο καινούργια γραμμικά πορφυρινικά εξαμερή 

και ένα κυκλικό (Σχήμα 1.10), ως εκπομπούς στην περιοχή του εγγούς υπερύθρου σε OLEDs, παρατήρησαν υψηλές 

κβαντικές αποδόσεις φωτοφωταύγειας.
131

 

 

Σχήμα 1.10: Δομές του κυκλικού εξαμερούς (c-P6T) και των δύο γραμμικών (P6 και P6BP). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2: ΣΚΟΠΟΣ ΤΗΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

Η τεχνολογία των LECs αποτελεί έναν αναπτυσσόμενο τομέα τα τελευταία χρόνια, και οι συσκευές αυτού 

του τύπου παρέχουν μία πολλά υποσχόμενη εναλλακτική προσέγγιση για τις φωτο-εκπεμπόμενες συσκευές, καθώς 

δημιουργούνται με πολύ απλό τρόπο. Γενικά, τα κελιά αυτής της τεχνοτροπίας περιέχουν μόνο ένα στρώμα όπου 

συνυπάρχουν ένα συζυγιακό πολυμερές, ένα ιονικά αγώγιμο υλικό και κάποιο αλάτι. Αυτά τα τρία συστατικά 

περικλείονται μεταξύ δύο ηλεκτροδίων. 

 

Σχήμα 2.1: Εικόνα ενός LEC κελιού στο οποίο εφαρμόζεται τάση και εκπέμπει φως. 

 

Μέχρι σήμερα έχουν μελετηθεί εκτενώς ιονικά σύμπλοκα μετάλλων μετάπτωσης, και τα αποτελέσματα των 

κελιών αυτών είναι υποσχόμενα μεν όμως επιδέχονται βελτίωσης. Στο συγκεκριμένο ερευνητικό πεδίο, ωστόσο δεν 

υπάρχουν στη βιβλιογραφία παραδείγματα πορφυρινικών συμπλόκων, τα οποία λόγω των φωτοφυσικών 

χαρακτηριστικών τους αποτελούν ελκυστικούς υποψήφιους. 

Συνεπώς, σκοπός του Β’ μέρους της παρούσας μεταπτυχιακής εργασίας είναι  η σύνθεση πορφυρινικών 

συμπλόκων και η μελέτη τους ως προς το αν είναι δυνατή η εφαρμογή τους σε οπτικές συσκευές φωτισμού, και πιο 

συγκεκριμένα στην τεχνολογία των LECs. Συνολικά συντέθηκαν τρία μεταλλωμένα με ψευδάργυρο πορφυρινικά 

σύμπλοκα [(15),(16) και (17)]. Ως απώτερος σκοπός του πρώτου μέρους της παρούσας εργασίας, ορίζεται η μελέτη 

των τριών τελικών πορφυρινικών συμπλόκων για το αν και κατά πόσο λειτουργούν ως αποδοτικοί εκπομποί φωτός 

σε LEC συσκευές. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 : ΣΥΝΘΕΤΙΚΕΣ ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΕΙΣ 

Όπως αναφέρθηκε στο προηγούμενο κεφάλαιο, σκοπός του Β’ μέρους της παρούσας μεταπτυχιακής εργασίας 

είναι  η σύνθεση πορφυρινικών συμπλόκων και η μελέτη τους ως προς το αν είναι δυνατή η εφαρμογή τους σε 

οπτικές συσκευές φωτισμού, και πιο συγκεκριμένα στην τεχνολογία των LECs. Στο παρόν κεφάλαιο θα 

παρουσιαστούν οι συνθετικές πορείες οι οποίες ακολουθήθηκαν προκειμένου να συντεθούν οι ενώσεις-στόχοι. 

Συνολικά συντέθηκαν τρία μεταλλωμένα με ψευδάργυρο πορφυρινικά σύμπλοκα [(15),(16) και (17)]. Αρχικά 

πραγματοποιήθηκε η σύνθεση των τριών αλδεϋδικών ενώσεων [(9),(10) και (11)], οι οποίες είναι απαραίτητες για τη 

διαδικασία κυκλοποίησης που θα ακολουθήσει και θα αποδώσει τις τρεις πορφυρινικές ενώσεις που θα μεταλλωθούν 

στο τελευταίο στάδιο. Οι αλδεΰδες αυτές είναι τροποποιημένες στην p-θέση βενζαλδεΰδες με ανθρακικές αλυσίδες 

διαφορετικού μήκους στην κάθε περίπτωση. 

Στη συνέχεια, με τη συμπύκνωση των αλδεϋδών με πυρρόλιο παράχθηκαν οι αντίστοιχες ελεύθερες βάσεις 

των πορφυρινών [(12),(13) και (14)]. Τελικά, οι τρεις συμμετρικές πορφυρίνες μεταλλώθηκαν με ψευδάργυρο, και 

προέκυψαν έτσι τα πορφυρινικά σύμπλοκα (15),(16) και (17). Όλες οι αναφερθείσες ενώσεις έχουν χαρακτηριστεί με 

φασματοσκοπία απορρόφησης υπεριώδους-ορατού (UV-Vis), φασματοσκοπία μαγνητικού πυρηνικού συντονισμού 

(NMR), φασματομετρία μάζας (MALDI-TOF) και κυκλική βολταμετρία (CV). Ως απώτερος σκοπός του πρώτου 

μέρους της παρούσας εργασίας, ορίζεται η μελέτη των τριών τελικών πορφυρινικών συμπλόκων για το αν και κατά 

πόσο λειτουργούν ως αποδοτικοί εκπομποί φωτός σε LEC συσκευές. 

 

3.1 Σύνθεση των 4-ethoxybenzaldehyde (9), 4-(hexyloxy)benzaldehyde (10) και 4-

(dodecyloxy)benzaldehyde (11) 

 

Σχήμα 3.1: Συνθετικές προσεγγίσεις για τη σύνθεση των αλδεϋδών (9),(10) και (11). 

Στο παραπάνω σχήμα φαίνεται η διαδικασία που ακολουθήθηκε για τη σύνθεση των τριών επιθυμητών 

αλδεϋδικών παραγώγων, και μέσω των συγκεκριμένων συνθηκών κατέστη εφικτή η παραλαβή των προϊόντων σε 

σχεδόν ποσοτικές αποδόσεις. Η μεθοδολογία είναι γνωστή στη βιβλιογραφία καθώς η σύνθεση των συγκεκριμένων 

ενώσεων έχει γίνει και από άλλες ομάδες.
1-2

 Οι επιθυμητές ενώσεις ήταν εφικτό να απομονωθούν σε καθαρή μορφή 

έπειτα από τον καθαρισμό τους μέσω εκχύλισης. 
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3.2 Σύνθεση των Tetrakis-[4-(ethoxy)-phenyl]-porphyrin (TEPP) (12), Tetrakis-[4-(hexyloxy)-

phenyl]-porphyrin (THPP) (13) και Tetrakis-[4-(dodecyloxy)-phenyl]-porphyrin (TDPP) (14) 

 

Σχήμα 3.2: Συνθετικές προσεγγίσεις για τη σύνθεση των πορφυρινών (12),(13) και (14). 

Στο παραπάνω σχήμα περιέχεται η διαδικασία συμπύκνωσης της κάθε μίας εκ των τριών αλδεϋδικών 

ενώσεων (9),(10) και (11) με πυρρόλιο, σε διαλύτη προπιονικό οξύ, προκειμένου να οδηγηθούμε στις επιθυμητές 

ενώσεις (12),(13) και (14). Η μεθοδολογία που ακολουθήθηκε έχει προταθεί από τους Alder και Longo
3
 και στην 

περίπτωση και των τριών διαδικασιών κυκλοποίησης επετεύχθησαν υψηλές αποδόσεις.  Τα επιθυμητά προϊόντα ήταν 

εφικτό να απομονωθούν σε καθαρή μορφή έπειτα από τον καθαρισμό τους με τη χρήση χρωματογραφίας στήλης.  

 

3.3 Σύνθεση των Zinc-tetrakis-[4-(ethoxy)-phenyl]-porphyrin (Zn-TEPP) (15), Zinc-tetrakis-

[4-(hexyloxy)-phenyl]-porphyrin (Zn-THPP) (16) και Zinc-tetrakis-[4-(dodecyloxy)-phenyl]-

porphyrin (Zn-TDPP) (17) 
 

  

Σχήμα 3.3: Συνθετικές προσεγγίσεις για τη σύνθεση των πορφυρινών (15),(16) και (17). 

 

Στο παραπάνω σχήμα παρατίθεται η διαδικασία που ακολουθήθηκε για τη σύνθεση των πορφυρινών 

(15),(16) και (17), καθώς και οι συνθήκες υπό τις οποίες πραγματοποιήθηκαν οι τρεις αντιδράσεις. Πρόκειται για μία 

γνωστή διαδικασία μετάλλωσης των τριών αμετάλλωτων πορφυρινικών παραγώγων (12),(13) και (14) με τη χρήση 

διένυδρου οξικού ψευδαργύρου. Τα επιθυμητά προϊόντα ήταν εφικτό να απομονωθούν σε καθαρή μορφή έπειτα από 

τον καθαρισμό τους με τη χρήση χρωματογραφίας στήλης. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

4.9 Σύνθεση της 4-ethoxybenzaldehyde (9) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

 Σε 

ξηρή δίλαιμη σφαιρική των 25 ml και υπό συνεχή ροή N2 προστίθενται η 4-hydroxybenzaldehyde (1 g, 8.189 mmol), το 

N,N-dimethylformamide (DMF) (6 ml) και αμέσως μετά το άνυδρο ανθρακικό κάλιο (K2CO3) (4.5272 g, 32.756 mmol). 

Το σύστημα αφήνεται υπό ανάδευση στους 60
ο
C σε άνυδρες συνθήκες για μία ώρα. Μετά τη μία ώρα, προστίθεται το 

bromoethane (0.7 ml, 9.826 mmol) και το μίγμα αφήνεται κλειστό στους 80
o
C overnight.   

 Την 

επόμενη μέρα, έχει ολοκληρωθεί η αντίδραση κι επομένως αποστάζεται ο διαλύτης της αντίδρασης και ακολουθούν δύο 

εκχυλίσεις με Ethyl acetate/H2O όπου συλλέγεται η οργανική φάση κι αποστάζεται ο διαλύτης μέχρι ξηρού. Το επιθυμητό 

προϊόν συλλέγεται με τη μορφή υποκίτρινου λαδιού (1.2297 g, 100%). 

1
H  NMR (300 MHz, CDCl3): δ 1.452-1.476 (t, 3Η), 4.084-4.154 (q, 2H), 6.971-7.000 (q, 2H), 7.812-7.841 (d, J= 8.7 Hz, 

2H), 9.876 (s, 1H) ppm. 

13
C NMR (300 MHz, CDCl3): δ 17.701, 66.983, 117.771, 135.076, 193.937 ppm. 

 

4.10 Σύνθεση της 4-(hexyloxy)benzaldehyde (10) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

  Σε 

ξηρή δίλαιμη σφαιρική των 25 ml και υπό συνεχή ροή N2 προστίθενται η 4-hydroxybenzaldehyde (1 g, 8.189 mmol), το 

N,N-dimethylformamide (DMF) (6 ml) και αμέσως μετά το άνυδρο ανθρακικό κάλιο (K2CO3) (4.5272 g, 32.756 mmol). 

Το σύστημα αφήνεται υπό ανάδευση στους 60
ο
C σε άνυδρες συνθήκες για μία ώρα. Μετά τη μία ώρα, προστίθεται το 1-

Bromohexane (1.379 ml, 9.826 mmol) και το μίγμα αφήνεται κλειστό στους 80
o
C overnight.   

 Την 

επόμενη μέρα, έχει ολοκληρωθεί η αντίδραση κι επομένως αποστάζεται ο διαλύτης της αντίδρασης και ακολουθούν δύο 

εκχυλίσεις με Ethyl acetate/H2O όπου συλλέγεται η οργανική φάση κι αποστάζεται ο διαλύτης μέχρι ξηρού. Το επιθυμητό 

προϊόν συλλέγεται με τη μορφή υποκίτρινου λαδιού (1.6892 g, 100%) 
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1
H  NMR (300 MHz, CDCl3): δ 0.887-0.933 (m, 3Η), 1.317-1.364 (m, 4H), 1.446-1.495 (m, 2H), 1.765-1.836 (p, 2H), 

4.016-4.038 (t, J= 6.6 Hz, 1H), 4.038-4.060 (t, J= 6.6 Hz 1H), 6.974-7.003 (d, J= 8.7 Hz, 2H), 7.811-7.840 (q, 2H), 9.877 

(s, 1H) ppm. 

13
C NMR (300 MHz, CDCl3): δ 17.075, 25.631, 28.689, 32.071, 34.571, 71.483, 117.763, 117.798, 132.779, 135.053, 

167.329, 193.911 ppm. 

4.11 Σύνθεση της 4-(dodecyloxy)benzaldehyde (11) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

 Σε 

ξηρή δίλαιμη σφαιρική των 25 ml και υπό συνεχή ροή N2 προστίθενται η 4-hydroxybenzaldehyde (1 g, 8.189 mmol), το 

N,N-dimethylformamide (DMF) (6 ml) και αμέσως μετά το άνυδρο ανθρακικό κάλιο (K2CO3) (4.5272 g, 32.756 mmol). 

Το σύστημα αφήνεται υπό ανάδευση στους 60
ο
C σε άνυδρες συνθήκες για μία ώρα. Μετά τη μία ώρα, προστίθεται το 1-

Bromododecane (2.355 ml, 9.826 mmol) και το μίγμα αφήνεται κλειστό στους 80
o
C overnight.   

 Την 

επόμενη μέρα, έχει ολοκληρωθεί η αντίδραση κι επομένως αποστάζεται ο διαλύτης της αντίδρασης και ακολουθούν δύο 

εκχυλίσεις με Ethyl acetate/H2O όπου συλλέγεται η οργανική φάση κι αποστάζεται ο διαλύτης μέχρι ξηρού. Το επιθυμητό 

προϊόν συλλέγεται με τη μορφή πορτοκαλί λαδιού (2.3766 g, 100%). 

1
H  NMR (300 MHz, CDCl3): δ 0.855-0.900 (t, 3Η), 1.263 (m, 16H), 1.444-1.492 (m, 2H), 1.763-1.856 (p, 2H), 4.013-

4.035 (t, J= 6.6 Hz, 1H), 4.035-4.057 (t, J= 6.6 Hz 1H), 6.973-7.002 (d, J= 8.7 Hz, 2H), 7.810-7.839 (q, 2H), 9.876 (s, 1H) 

ppm. 

13
C NMR (300 MHz, CDCl3): δ 17.179, 25.745, 29.009, 32.103, 32.391, 32.400, 32.599, 32.633, 32.683, 32.704, 34.968, 

71.487, 117.798, 132.776, 135.051, 167.332, 193.909 ppm. 

 

4.12 Σύνθεση της Tetrakis-[4-(ethoxy)-phenyl]-porphyrin (TEPP) (12) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 
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 Σε 

σφαιρική φιάλη των 100 ml προστίθενται η 4-(ethoxy)benzaldehyde (11) (1.2616 g, 8.401 mmol) και ο διαλύτης, 

προπιονικό οξύ (35 ml). Το μίγμα θερμαίνεται σταδιακά μέχρι τους 100
ο
C, όπου γίνεται προσθήκη στάγδην του 

πυρρολίου (581 μl, 8.401 mmol). Έπειτα, αυξάνεται η θερμοκρασία μέχρι τους 140-145
ο
C, όπου είναι και το σημείο 

ζέσεως του διαλύτη, και η αντίδραση αφήνεται σε συνθήκες reflux για τρεις ώρες. 

 Μετ

ά το πέρας των τριών ωρών ο διαλύτης αποστάζεται έως ξηρού και για τον πλήρη καθαρισμό της πορφυρίνης λαμβάνει 

χώρα μια ανακρυστάλλωση. Πιο συγκεκριμένα, το στερεό διαλύεται σε ελάχιστο διχλωρομεθάνιο και προστίθεται αρκετό 

εξάνιο οπότε και καθιζάνει η επιθυμητή ένωση ως μωβ ίζημα και συλλέγεται (335.3 mg, 20.2%). 

UV–vis:  λabs  (THF) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 422.0 (995.049), 518.5 (30.996), 555.5 (20.891), 594.0 (9.306), 650.5 (12.772). 

1
H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ -2.762 (s, 2H), 1.610 (s.b., 12Η), 4.319-4.331 (m, 8H), 7.250 (s, 8H), 8.091-8.103 (m, 

8H), 8.852 (s, 8H) ppm. 

13
C NMR (300 MHz, CDCl3): δ 18.144, 66.795, 115.713, 122.833, 137.562, 138.669, 161.800 ppm. 

 

4.13 Σύνθεση της Tetrakis-[4-(hexyloxy)-phenyl]-porphyrin (THPP) (13) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

 Σε 

σφαιρική φιάλη των 100 ml προστίθενται η 4-(hexyloxy)benzaldehyde (12) (2 g, 9.696 mmol) και ο διαλύτης, προπιονικό 

οξύ (40 ml). Το μίγμα θερμαίνεται σταδιακά μέχρι τους 100
ο
C, όπου γίνεται προσθήκη στάγδην του πυρρολίου (670.1 μl, 

9.696 mmol). Έπειτα, αυξάνεται η θερμοκρασία μέχρι τους 140-145
ο
C, όπου είναι και το σημείο ζέσεως του διαλύτη, και 

η αντίδραση αφήνεται σε συνθήκες reflux για τρεις ώρες. 

 Μετ

ά το πέρας των τριών ωρών ο διαλύτης αποστάζεται έως ξηρού και για τον πλήρη καθαρισμό της πορφυρίνης λαμβάνει 

χώρα μια ανακρυστάλλωση σε σύστημα διαλυτών CH2Cl2/Εξάνιο. Το επιθυμητό προϊόν καθιζάνει ως μωβ ίζημα και 

συλλέγεται (435.4 mg, 17.7%). 

UV–vis:  λabs  (THF) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 422 (707.560), 519 (5.696), 556 (4.397), 594 (1.998), 651 (2.598). 
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1
H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ -2.753 (s, 2H), 0.991-1.014 (m, 12H), 1.455-1.466 (m, 16H), 1.613-1.639 (m, 8Η), 

1.939-2.010 (p, 8H), 4.228-4.27 (t, 8H), 7.260-7.287 (d, J= 8.1 Hz, 8H), 8.095-8.123 (d, J= 8.4 Hz, 8H), 8.871 (s, 8H) 

ppm. 

13
C NMR (300 MHz, CDCl3): δ 14.143, 22.730, 25.946, 29.506, 31.754, 68.348, 112.713, 119.821, 134.474, 135.610, 

158.973 ppm. 

 

4.14 Σύνθεση της Tetrakis-[4-(dodecyloxy)-phenyl]-porphyrin (TDPP) (14) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

 Σε 

σφαιρική φιάλη των 100 ml προστίθενται η 4-(dodecyloxy)benzaldehyde (13) (1.5 g, 5.169 mmol) και ο διαλύτης, 

προπιονικό οξύ (30 ml). Το μίγμα θερμαίνεται σταδιακά μέχρι τους 100
ο
C, όπου γίνεται προσθήκη στάγδην του 

πυρρολίου (670.1 μl, 5.169 mmol). Έπειτα, αυξάνεται η θερμοκρασία μέχρι τους 140-145
ο
C, όπου είναι και το σημείο 

ζέσεως του διαλύτη, και η αντίδραση αφήνεται σε συνθήκες reflux για τρεις ώρες. 

 Μετ

ά το πέρας των τριών ωρών ο διαλύτης αποστάζεται έως ξηρού και για τον πλήρη καθαρισμό της πορφυρίνης λαμβάνει 

χώρα μια ανακρυστάλλωση σε σύστημα διαλυτών CH2Cl2/Εξάνιο. Το επιθυμητό προϊόν καθιζάνει ως μωβ ίζημα και 

συλλέγεται (588.8 mg, 33.7%).  

UV–vis:  λabs  (THF) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 422 (596.563), 519 (17.986), 556 (13.290), 594 (5.495), 650 (6.495). 

1
H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ -2.748 (s, 2H), 0.882-0.926 (m, 12H), 1.311-1.458 (m, 64H), 1.693-1.787 (p, 8H), 1.961-

2.010 (p, 8Η), 4.226-4.269 (t, 8H), 7.261-7.287 (d, J= 7.8 Hz, 8H), 8.095-8.124 (d, J= 8.7 Hz, 8H), 8.871 (s, 8H) ppm. 

13
C NMR (300 MHz, CDCl3): δ 17.230, 25.794, 29.319, 32.470, 32.589, 32.621, 32.758, 32.806, 35.025, 71.384, 

115.738, 122.865, 137.497, 138.663, 162.003 ppm. 
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4.15 Σύνθεση της Zinc-tetrakis-[4-(ethoxy)-phenyl]-porphyrin (Zn-TEPP) (15) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

 Σε 

σφαιρική φιάλη των 100 ml τοποθετείται η TEPP (14) (210 mg, 0.2655 mmol) και διαλύεται σε CH2Cl2 (30 ml). Στη 

συνέχεια, διαλύεται σε MeOH (4.5 ml) ο διένυδρος οξικός ψευδάργυρος (Zn(OOCCH3)2
.
2H2O) (582.8 mg, 2.655 mmol) 

και μεταφέρεται το μεθανολικό του διάλυμα στη σφαιρική της αντίδρασης όπου περιέχεται ήδη η πορφυρίνη. Η 

αντίδραση αφήνεται overnight υπό ανάδευση. 

 Την 

επόμενη μέρα η αντίδραση έχει ολοκληρωθεί και ο καθαρισμός του προϊόντος πραγματοποιείται με χρωματογραφία 

στήλης (SiO2, CH2Cl2/εξάνιο (6:4 v/v)). Τελικά, το προϊόν  ξηραίνεται και συλλέγεται ως ιώδες στερεό (205.3 mg, 

90.5%). 

UV–vis:  λabs  (THF) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 423.0 (697.142), 550.5 (23.428), 590.0 (8.095). 

1
H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ 1.621 (s.b., 12Η), 4.323-4.343 (m, 8H), 7.260 (s, 8H), 8.100 (s.b., 8H), 8.972 (s, 8H) 

ppm. 

 

4.16 Σύνθεση της Zinc-tetrakis-[4-(hexyloxy)-phenyl]-porphyrin (Zn-THPP) (16) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

Σε σφαιρική φιάλη των 100 ml τοποθετείται η THPP (15) (310.4 mg, 0.3057 mmol) και διαλύεται σε CH2Cl2 (40 

ml). Στη συνέχεια, διαλύεται σε MeOH (6 ml) ο διένυδρος οξικός ψευδάργυρος (Zn(OOCCH3)2
.
2H2O) (670.98 mg, 3.057 

mmol) και μεταφέρεται το μεθανολικό του διάλυμα στη σφαιρική της αντίδρασης όπου περιέχεται ήδη η πορφυρίνη. Η 

αντίδραση αφήνεται overnight υπό ανάδευση. 

 Την 

επόμενη μέρα η αντίδραση έχει ολοκληρωθεί και ο καθαρισμός του προϊόντος πραγματοποιείται με χρωματογραφία 
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στήλης (SiO2, CH2Cl2/εξάνιο (6:4 v/v)). Τελικά, το προϊόν  ξηραίνεται και συλλέγεται ως ιώδες στερεό (304.4 mg, 

92.3%). 

UV–vis:  λabs  (THF) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 423.5 (482.352), 550.5 (16.862), 590.0 (6.176). 

1
H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.981-1.009 (m, 12Η), 1.444-1.496 (m, 16Η), 1.624-1.654 (p, 8H), 1970-2.000 (p, 8H), 

4.243 (t, J= 6.5 Hz, 4H), 4.256 (t, J= 6.5 Hz, 4H), 7.257-7.274 (m, 8H), 8.101-8.118 (d, J= 8.5 Hz, 8H), 8.980 (s, 8H) ppm. 

 

4.17 Σύνθεση της Zinc-tetrakis-[4-(dodecyloxy)-phenyl]-porphyrin (Zn-TDPP) (17) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

 Σε 

σφαιρική φιάλη των 100 ml τοποθετείται η TDPP (16) (300 mg, 0.2219 mmol) και διαλύονται σε CH2Cl2 (40 ml). Στη 

συνέχεια, διαλύεται σε MeOH (V=6ml) ο διένυδρος οξικός ψευδάργυρος (Zn(OOCCH3)2
.
2H2O) (487.03 mg, 2.219 mmol) 

και μεταφέρεται το μεθανολικό του διάλυμα στη σφαιρική της αντίδρασης όπου περιέχεται ήδη η πορφυρίνη. Η 

αντίδραση αφήνεται overnight υπό ανάδευση. 

 Την 

επόμενη μέρα η αντίδραση έχει ολοκληρωθεί, συνεπώς αποστάζονται οι διαλύτες έως ξηρού. Κατόπιν, ο καθαρισμός του 

προϊόντος, πραγματοποιείται με χρωματογραφία στήλης, που φέρει ως υλικό πλήρωσης SiO2, ο διαλύτης έκλουσης είναι 

μίγμα CH2Cl2/εξάνιο (1:1 v/v) και απομονώνεται το επιθυμητό προϊόν. Τελικά, το προϊόν  ξηραίνεται και συλλέγεται ως 

ιώδες στερεό (294.3 mg, 93.7%). 

UV–vis:  λabs  (THF) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 423.5 (496.969), 550.5 (14.747), 590.0 (5.353). 

1
H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.861-0. 922 (m, 12Η), 1.264-1.518 (m, 64Η), 1.581-1.655 (p, 8H), 1940-2.033 (p, 8H), 

4.240 (t, J= 6.3 Hz, 4H), 4.262 (t, J= 6.6 Hz, 4H), 7.260-7.283 (m, 8H), 8.095-8.123 (d, J= 8.4 Hz, 8H), 8.980 (s, 8H) ppm. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ - ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί νωρίτερα, σκοπός του Β’ μέρους της παρούσας εργασίας είναι  η σύνθεση τριών 

συμμετρικών πορφυρινικών συμπλόκων, μεταλλωμένων με ψευδάργυρο, και η μελέτη τους ως προς την εφαρμογή 

τους σε οπτικοηλεκτρονικές συσκευές τύπου LECs. 

Στο συγκεκριμένο κεφάλαιο θα παρουσιαστούν τα αποτελέσματα που προέκυψαν κατά το φυσικοχημικό 

χαρακτηρισμό τόσο των τελικών επιθυμητών προϊόντων, όσο και των πρόδρομων-ενδιάμεσων ενώσεων που 

παράχθηκαν κατά την όλη συνθετική πορεία που ακολουθήθηκε και έχει περιγραφεί προηγουμένως. Πιο 

συγκεκριμένα, θα αναλυθούν τα αποτελέσματα που έχουν ληφθεί με τη χρήση φασματοσκοπικών τεχνικών, όπως 

απορρόφηση UV-Vis και NMR, επίσης φασματομετρίας μάζας με τη χρήση οργάνου MALDI-TOF, Ηλεκτροχημείας 

(Cyclic Voltammetry)
1
 και τέλος μέσω θεωρίας συναρτησιακού ηλεκτρονιακής πυκνότητας (Density Functional Theory 

(DFT)).
2-3

  

Ακόμη, θα παρουσιαστούν στη συνέχεια τα αποτελέσματα των μελετών που πραγματοποιήθηκαν για τις 

πορφυρίνες (16) και (17) προκειμένου να εξεταστεί το αν και κατά πόσο είναι αποδοτικές ως προς τη λειτουργία των LEC 

συσκευών. 

 

5.1  Φασματοσκοπία απορρόφησης Υπεριώδους-Ορατού (UV-Vis) 
Παρακάτω, παρατίθενται στο Σχήμα 5.1 τα φάσματα απορρόφησης των ενώσεων (12),(13) και (14), όπου 

παρατηρούνται και στα τρία φάσματα τα μήκη κύματος στα οποία εμφανίζονται κορυφές των τριών ενώσεων. Στον 

άξονα των y δίνονται οι τιμές των δεικτών απορροφητικότητας (ε) των διαφόρων απορροφήσεων, επιτρέποντάς μας 

να διεξάγουμε ορισμένα συμπεράσματα συγκρίνοντας ανάλογα τα δεδομένα. 
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Σχήμα 5.1: Φάσματα Απορρόφησης UV-Vis των ενώσεων (12),(13) και (14).  
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Αυτό που είμαστε σε θέση να συμπεράνουμε άμεσα, παρατηρώντας τα παραπάνω φάσματα, είναι πως όσο 

αυξάνεται το μήκος των ανθρακικών αλυσίδων που φέρουν στην περιφέρειά τους οι τρεις πορφυρίνες τόσο μειώνονται 

αντίστροφα οι τιμές των δεικτών απορροφητικότητας όλων των κορυφών (με πιο εμφανή την αλλαγή στη Soret ταινία), 

αν και παραμένουν σε υψηλά επίπεδα για όλες τις περιπτώσεις. 

Στη συνέχεια, παρατίθενται στο Σχήμα 5.2 τα φάσματα απορρόφησης των ενώσεων (15),(16) και (17), όπου 

παρατηρούνται και στα τρία φάσματα τα μήκη κύματος στα οποία εμφανίζονται κορυφές των τριών ενώσεων. Στον 

άξονα των y δίνονται οι τιμές των δεικτών απορροφητικότητας (ε) των διαφόρων απορροφήσεων, επιτρέποντάς μας 

να διεξάγουμε ορισμένα συμπεράσματα συγκρίνοντας ανάλογα τα δεδομένα. 

400 500 600 700

-100000

0

100000

200000

300000

400000

500000

600000

700000

800000

 

 

560 630 700

-20000

0

20000

ε 
/ 
M

-1
 c

m
-1

Wavelength (nm)

 ZnTEPP

 ZnTHPP

 ZnTDPP

 

Σχήμα 5.2: Φάσματα Απορρόφησης UV-Vis των ενώσεων (15),(16) και (17).  

Και πάλι παρατηρώντας τα παραπάνω φάσματα και αναλύοντας τις πληροφορίες που μας δίνουν, συμπεραίνουμε 

άμεσα, πως και στα μεταλλωμένα παράγωγα ακολουθείται η ίδια τάση με εκείνη που παρατηρήθηκε προηγουμένως για 

τις ελεύθερες βάσεις των πορφυρινών (12),(13) και (14). Πιο συγκεκριμένα, και σε αυτήν την περίπτωση με την 

αύξηση του μήκους των ανθρακικών αλυσίδων που φέρουν στην περιφέρειά τους οι τρεις πορφυρίνες προκαλείται 

αντιστρόφως η μείωση των τιμών των δεικτών απορροφητικότητας όλων των κορυφών (με πιο εμφανή την αλλαγή στη 

Soret ταινία), αν και οι τιμές παραμένουν σε υψηλά επίπεδα για όλες τις περιπτώσεις. Τέλος, η ύπαρξη δύο μόνο κορυφών 

Q σε κάθε μία εκ των τριών ενώσεων υποδηλώνει την επιτυχημένη μετάλλωση και των τριών δακτυλίων.  

 

5.2  Φασματοσκοπία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισμού (NMR) 
Παρακάτω εμφανίζονται ενδεικτικά δύο από τα φάσματα NMR (

1
Η, 

13
C) των ενώσεων που 

παρασκευάστηκαν, τα οποία αναφέρονται στην ένωση (14). Σε κάθε φάσμα απεικονίζεται η ένωση, και αριθμούνται 

όλα τα διαφορετικά πρωτόνια με στόχο την πλήρη αποτίμηση. Όλα τα φάσματα NMR (
1
Η, 

13
C) των ενώσεων που 

έχουν παρασκευαστεί στα πλαίσια αυτής της μεταπτυχιακής εργασίας παρουσιάζονται αναλυτικά στο τμήμα του 

παραρτήματος. 
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Σχήμα 5.3: Φάσμα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού(
1
Η NMR) της πορφυρίνης (14) 
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Σχήμα 5.4: Φάσμα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού(
13

C NMR) της πορφυρίνης (14) 

 

5.3  Φασματομετρία μάζας με τη χρήση MALDI-TOF ((Matrix-Assisted Laser Desorption 

Ionization-Time Of Flight) 
Παρακάτω, παρατίθενται τα Σχήματα 5.5-5.10, όπου απεικονίζονται τα φάσματα μάζας των ενώσεων 

(12),(13),(14),(15),(16) και (17), όπου σε όλες τις περιπτώσεις παρατηρήθηκαν κορυφές που αντιστοιχούσαν στο 

μοριακό ιόν της ένωσης. 
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Σχήμα 5.5: Φάσμα μάζας MALDI-TOF της ένωσης (12). 

 

Σχήμα 5.6: Φάσμα μάζας MALDI-TOF της ένωσης (13). 
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Σχήμα 5.7: Φάσμα μάζας MALDI-TOF της ένωσης (14). 

 

Σχήμα 5.8: Φάσμα μάζας MALDI-TOF της ένωσης (15). 
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Σχήμα 5.9: Φάσμα μάζας MALDI-TOF της ένωσης (16). 

 

Σχήμα 5.10: Φάσμα μάζας MALDI-TOF της ένωσης (17). 

 

5.3  Κυκλική Βολταμετρία (Cyclic Voltammetry (CV)) 
Η κυκλική βολταμετρία, είναι μία μέθοδος η οποία μας παρέχει πληροφορίες για μια οξειδωτική ή 

αναγωγική διαδικασία και επιτρέπει παράλληλα την κατανόηση περίπλοκων δράσεων μεταφοράς ηλεκτρονίων στη 

βιοχημεία και στη χημεία μακρομορίων. Επιπλέον η κυκλική βολταμετρία επιτρέπει την ταυτόχρονη ανίχνευση του 

αρχικού και αυτού που δημιουργείται στην αντίδραση «in situ» επιβεβαιώνοντας την απουσία χημικής αντίδρασης 
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συζευγμένης με μεταφορά e
-
 (παρουσία της θα έδινε λανθασμένες τιμές Ε1/2). Στο αρνητικό ηλεκτρόδιο (κάθοδος) 

ελευθερώνονται ηλεκτρόνια και πραγματοποιείται η αναγωγή. Από την άλλη, στο θετικό ηλεκτρόδιο (άνοδος) 

εναποτίθενται τα ηλεκτρόνια και λαμβάνει χώρα η οξείδωση. Το ρεύμα στο κύκλωμα μετριέται ως συνάρτηση του 

εφαρμοζόμενου δυναμικού. Το δυναμικό μεταβάλλεται από μια αρχική σε μία τελική τιμή και έπειτα από εκείνη 

επιστρέφει στην αρχική του τιμή (κύκλος). 

Η ηλεκτροχημεία των μεταλλωμένων μακροκυκλικών συστημάτων εξαρτάται από πληθώρα παραγόντων 

όπως η φύση του μακροκυκλικού δακτυλίου, το κεντρικό μεταλλικό ιόν και τις ιδιότητες του διαλύματος. Οι πρώτες 

πορφυρίνες που μελετήθηκαν πλήρως ηλεκτροχημικά ήταν η τετραφαίνυλοπορφυρίνη (ΤΡΡ) και η 

οκτααίθυλοπορφυρίνη (ΟΕΡ) (Σχήμα 5.11). 

 

Σχήμα 5.11: Οι πρώτες πορφυρίνες που μελετήθηκαν πλήρως ηλεκτροχημικά. 

Γνωρίζουμε ότι σε πολλές βιολογικές οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις συμμετέχουν μακροκυκλικά μόρια όπως 

οι πορφυρίνες (κυτόχρωμα c, κυτοχρωμική οξειδάση). Σε μη υδατικά διαλύματα ο πορφυρινικός δακτύλιος 

οξειδώνεται αντιστρεπτά σε δύο στάδια, όπως ακριβώς ανάγεται επίσης σε δύο στάδια.  

Οξείδωση 

Por  Por
+
  (π-κατιονική ρίζα) 

Por
+
   Por

2+
  (δικατιόν) 

Αναγωγή 

Por  Por
-
  (π-ανιοντική ρίζα) 

Por
-
   Por

2-
  (διανιόν) 

Πορφυρίνες υψηλής ηλεκτρονιακής πυκνότητας οξειδώνονται εύκολα και ανάγονται δύσκολα. Μάλιστα, η 

εισαγωγή υποκαταστατών που διαταράσσουν την επιπεδότητα του δακτυλίου τείνουν να ευνοούν την αναγωγή και 

να εμποδίζουν την οξείδωση. Στην περίπτωση των μεταλλοπορφυρινών, παρατηρούνται διεργασίες οξείδωσης και 

αναγωγής τόσο του δακτυλίου όσο και του μετάλλου. Η κύρια επίδραση του μακροκυκλικού δακτυλίου στο κεντρικό 

μεταλλικό ιόν είναι η σταθεροποίηση που προκαλεί σε σχετικά υψηλές οξειδωτικές καταστάσεις (όταν περιέχονται 

υποκαταστάτες που είναι δότες ηλεκτρονίων). 

Στη συνέχεια, παρουσιάζονται τα φάσματα κυκλικής βολταμετρίας που αντιστοιχούν στα τρία τελικά 

μεταλλωμένα πορφυρινικά σύμπλοκα που συντέθηκαν.  
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-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

E/V

 Zn-TEPP (CV)

 

Σχήμα 5.12: Το φάσμα κυκλικής βολταμετρίας του τελικού πορφυρινικού συμπλόκου (15). 

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

E/V

 Zn-THPP (CV)

 

  Σχήμα 5.13: Το φάσμα κυκλικής βολταμετρίας του τελικού πορφυρινικού συμπλόκου (16). 

Fc/Fc+ 

Fc/Fc+ 
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-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

E/V

 Zn-TDPP (CV)

 

  Σχήμα 5.14: Το φάσμα κυκλικής βολταμετρίας του τελικού πορφυρινικού συμπλόκου (17). 

Για την μελέτη των ηλεκτροχημικών ιδιοτήτων των ενώσεών μας χρησιμοποιήσαμε dry τετραϋδροφουράνιο 

σαν διαλύτη και επιλέχτηκε ως ένωση αναφοράς το φεροκένιο. Σε όλες τις περιπτώσεις ήταν δυνατό να 

παρατηρηθούν και για τις τρεις ενώσεις δύο οξειδώσεις και δύο αναγωγές. Παράλληλα, και στα τρία φάσματα 

εντοπίζεται η χαρακτηριστική οξείδωση του φεροκενίου. Από τα δυναμικά προέκυψε πως οι διεργασίες όλες είναι 

αντιστρεπτές και για όλες τις μετρήσεις υπολογίστηκαν τα πειραματικά HOMO-LUMO gaps με σκοπό να 

συγκριθούν με τα θεωρητικά τα οποία υπολογίστηκαν από τις θεωρητικές μελέτες ηλεκτρονιακής πυκνότητας. Στον 

ακόλουθο πίνακα συνοψίζονται όλα τα δεδομένα που λήφθηκαν από τις ηλεκτροχημικές μελέτες των τριών 

πορφυρινικών συμπλόκων. 

Ένωση 
E1/2Red

1
 

(V) 

E1/2Red
2 

(V) 
E1/2Ox

1
 (V) E1/2Ox

2 
(V) 

HOMO-LUMO gap 

electrochemical (V) 

15 -1.51 -1.83 0.93 1.24 2.44 

16 -1.40 -1.84 0.96 1.32 2.36 

17 -1.48 -1.81 0.96 1.27 2.44 

Πίνακας 5.1: Δυναμικά οξειδώσεων και αναγωγών των τριών τελικών ενώσεων, καθώς και τα πειραματικώς υπολογισμένα 

HOMO-LUMO gaps. 

 

5.4  Θεωρητικές Μελέτες Συναρτησιακού Ηλεκτρονιακής Πυκνότητας (Density Functional 

Theory (DFT)) 
Ο Walter Kohn το 1998 βραβεύθηκε με το βραβείο Nobel χημείας για την ανακάλυψη της θεωρίας 

συναρτησιακού ηλεκτρονιακής πυκνότητας (Density Functional Theory, DFT). Σύμφωνα με την θεωρία αυτή 

μπορούμε να βγάλουμε ασφαλή συμπεράσματα για την ηλεκτρονιακή δομή ατόμων, μορίων και ενώσεων και να 

μελετήσουμε πολλές πτυχές της συμπεριφοράς τους σε αέρια και υγρή φάση. Παρέχονται πολύ σημαντικές 

πληροφορίες για τις ιδιότητες των ενώσεων στην βασική τους κατάσταση και προβλέπει πολλές από αυτές για 

Fc/Fc+ 
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παράδειγμα: μοριακές δομές, δονητικές συχνότητες, ενέργειες ατόμων, ιονικές ενέργειες και ηλεκτρικές καθώς 

επίσης και μαγνητικές ιδιότητες.  

Στον τομέα των πορφυρινών χρήζει εξαιρετικής σημασίας η προσομοίωση καθώς επίσης και η πρόβλεψη 

δομών και ιδιοτήτων αντίστοιχα για τέτοιου είδους ενώσεις. Στα πλαίσια αυτής της μεταπτυχιακής εργασίας μελέτες 

συναρτησιακού ηλεκτρονιακής πυκνότητας πραγματοποιήθηκαν με στόχο την προσομοίωση της βέλτιστης δομής 

ελαχίστης ενέργειας σε αέρια αλλά και σε υγρή φάση. Είναι πολύ σημαντικό επιπρόσθετα να μπορέσουμε να 

υπολογίσουμε την θέση των HOMO και των LUMO τροχιακών για να κατανοήσουμε την διευθέτησή τους στον 

πορφυρινικό δακτύλιο. Έτσι είμαστε σε θέση να καταλήξουμε σε ασφαλή συμπεράσματα για την συμπεριφορά των 

συστημάτων μας σε όσων αφορά τις διεργασίες μεταφοράς ηλεκτρονίων αλλά και ενέργειας. Με την χρήση τέτοιου 

είδους υπολογισμών είναι εφικτό να βρεθεί το θεωρητικό HOMO-LUMO gap και να συγκριθεί με την τιμή των 

πειραματικών αποτελεσμάτων που προέκυψαν από την κυκλική βολταμετρία και παρουσιάστηκαν παραπάνω.  

Στη συνέχεια παρατίθενται οι εικόνες που λήφθηκαν από τις θεωρητικές μελέτες που έγιναν με σκοπό τον 

ηλεκτρονιακό χαρακτηρισμό των βέλτιστων δομών για τα τελικά μεταλλωμένα πορφυρινικά σύμπλοκα.  

 

 

Σχήμα 5.15: Η απεικόνιση της βέλτιστης γεωμετρίας των πορφυρινών: a) (15), b) (16) και c) (17) σε αέρια φάση. Τα 

άτομα άνθρακας, άζωτο, υδρογόνο, οξυγόνο και ψευδάργυρος αναπαριστώνται ως γκρι, μπλε, λευκές, κόκκινες και πράσινες 

σφαίρες αντίστοιχα. 

 

a) b) 

c) 
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Επιπλέον, μέσω των ενεργειακών διαγραμμάτων (Σχήμα 5.16) μπορέσαμε να υπολογίσουμε τα θεωρητικά 

HOMO-LUMO gaps για τα σύμπλοκά μας και προέκυψε πως οι τιμές αυτές βρίσκονται σε συμφωνία με τις 

πειραματικές τιμές που υπολογίστηκαν μέσω της κυκλικής βολταμετρίας. Οι τιμές αυτές δίνονται στον παρακάτω 

πίνακα.  

 

 

Σχήμα 5.16: Τα ενεργειακά διαγράμματα των τελικών συμπλόκων: a) (15), b) (16) και c) (17) και οι απεικονίσεις των 

HOMO και LUMO τροχιακών τους. 

Όπως φαίνεται και από τα παραπάνω σχήματα τα LUMO τροχιακά και για τις τρεις ενώσεις εντοπίζονται 

στον πορφυρινικό δακτύλιο όπως ήταν αναμενόμενο, και παράλληλα παρατηρείται πως στα HOMO τροχιακά μέρος 

της ηλεκτρονιακής πυκνότητας εντοπίζεται στις περιφερειακές αλυσίδες από όπου μεταφέρεται στον δακτύλιο καθώς 

οδηγούμαστε στα LUMO. Συνεπώς, είναι εμφανής μία μικρή κίνηση των ηλεκτρονίων στα μακροκυκλικά μας 

συστήματα. 

Ένωση HOMO-LUMO gap theoretical (V) 

15 2.67 

16 2.72 

17 2.72 

Πίνακας 5.2: Τα θεωρητικώς υπολογισμένα HOMO-LUMO gaps των τριών τελικών μας ενώσεων. 

a) 
b) 

c) 
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5.5  Μετρήσεις Φωταύγειας και Απόδοσης των LEC συσκευών 
Στη συγκεκριμένη υποενότητα, θα παρουσιαστούν τα αποτελέσματα που προέκυψαν από την κατασκευή και 

μελέτη των LEC συσκευών που δημιουργήθηκαν από τις πορφυρίνες (16) και (17). Πιο αναλυτικά, θα σταθούμε 

στον τρόπο κατασκευής των συσκευών αυτών και στα διάφορα αποτελέσματα που προέκυψαν από μια πληθώρα 

μετρήσεων που έγιναν. Για την κατασκευή των διατάξεων, στο στρώμα που είναι υπεύθυνο για τη διεργασία της 

εκπομπής τοποθετούνται τα σύμπλοκά μας σε μία επιφάνεια που περιέχεται ένα πολυμερές, το TMPE συγκεκριμένα, 

και παράλληλα προστίθενται κατιόντα λιθίου (Li
+
). Απαραίτητη είναι η χρήση κάποιου πολικού διαλύτη, και στην 

περίπτωση των δικών μας ενώσεων έχει επιλεγεί το THF.  

Αρχικά, η επίστρωση της ουσίας (16) στην επιφάνεια της διάταξης συμβαίνει στους 40
ο
C με τη χρήση της 

γνωστής από τη βιβλιογραφία τεχνικής Doctor Blade,
4 

δημιουργώντας ένα στρώμα πάχους 30-50 nm. Το τελικό 

στρώμα που προέκυψε εμφάνιζε ομοιογένεια και εμφανής ήταν η ύπαρξη κρυσταλλίσκων στην επιφάνεια, κάτι που 

παρατηρήθηκε και με τη χρήση οπτικού μικροσκοπίου όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.17. 

 

Σχήμα 5.17: Εικόνα οπτικού μικροσκοπίου της επιφάνειας που δημιουργήθηκε από την ένωση (16). 

Με ανάλογο τρόπο λαμβάνει χώρα και η διαδικασία επίστρωης του πορφυρινικού συμπλόκου (17), μόνο που 

λόγω του ότι συμβαίνει ταχεία κρυστάλλωση της ένωσης στην επιφάνεια, όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.18, η συσκευή 

δεν λειτουργεί ως προς την εκπομπή φωτός.  

 

Σχήμα 5.18: Εικόνα οπτικού μικροσκοπίου της επιφάνειας που δημιουργήθηκε από την ένωση (17). 

Ακολούθως, στην πρώτη συσκευή πραγματοποιήθηκαν οι απαραίτητες μετρήσεις ώστε να βρεθούν τα 

χαρακτηριστικά του συγκεκριμένου LEC κελιού. Αρχικά, ελέγχθηκε ο ηλεκτροφθορισμός (electroluminescence) της 
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διάταξης και το φάσμα που προέκυψε εμφάνιζε δύο κορυφές στα 635 και 680 nm. Το φάσμα του ηλεκτροφθορισμού 

του LEC κελιού φαίνεται στο Σχήμα 5.19. 

 

Σχήμα 5.19: Φάσμα ηλεκτροφθορισμού της ένωσης (16). 

Έπειτα, υπολογίστηκε ο χρόνος που χρειάζεται να μεσολαβήσει για να ξεκινήσει να εκπέμπει φως η συσκευή 

ως προς την εφαρμοζόμενη τάση (turn-on time), και βρέθηκε πως ήταν μικρότερος του ενός δευτερολέπτου. 

Παράλληλα, εξετάστηκε η σταθερότητα του κελιού και βρέθηκε πως παρέμενε σταθερή η λειτουργία του για 

πενήντα ώρες συνολικά. Τέλος, υπολογίστηκε και η απόδοση της διάταξης η οποία προέκυψε πως ισούται με 0,045 

Lm/W. Το φάσμα από την ανάλυση του οποίου διεξάγονται όλα τα παραπάνω συμπεράσματα, παρουσιάζεται στο 

Σχήμα 5.20. 

 

Σχήμα 5.20: Συγκεντρωτικό φάσμα του χρόνου λειτουργίας του LEC κελιού ως προς την εφαρμοζόμενη τάση, τη 

φωτεινότητα και την απόδοση της συσκευής της ένωσης (16). 

Από τα παραπάνω προκύπτοντα δεδομένα και το φάσμα που παρατίθεται συμπεραίνουμε πως η 

συγκεκριμένη συσκευή χρειάζεται πολύ μικρό χρόνο για να αρχίσει να λειτουργεί και στην πορεία παραμένει 

σταθερή για διάστημα αρκετών ωρών. Από την άλλη πλευρά, μπορεί η απόδοση του κελιού να βρίσκεται σε σχετικά 

χαμηλή τιμή, όμως αυτό που παρατηρείται από το φάσμα είναι πως για τις ώρες που η όλη διάταξη λειτουργεί 

σταθερά, παραμένει και η απόδοσή σε σταθερά επίπεδα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6: ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Στόχος του Β’ μέρους της παρούσας εργασίας είχε οριστεί η σύνθεση πορφυρινικών συμπλόκων για την 

εφαρμογή τους σε LEC συσκευές. Συνολικά συντέθηκεν επιτυχώς τρεις πορφυρίνες του ψευδαργύρου και 

χαρακτηρίστικαν πλήρως. Ακόμη, πλήρης χαρακτηρισμός έγινε και για τις ενδιάμεσες ενώσεις.  

Από τα τρία αυτά πορφυρινικά σύμπλοκα, έχουν γίνει μελέτες ως προς την εφαρμογή τους για τα δύο και τα 

αποτελέσματα του ενός ήταν αρκετά ενθαρρυντικά. Τέλος, αναμένονται αποτελέσματα τόσο από τη μελέτη του 

τρίτου συμπλόκου, όσο και από επιπλέον μετρήσεις και των τριών ενώσεων-στόχων. 
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ΜΕΡΟΣ Γ 

ΗΛΙΑΚΕΣ ΚΥΨΕΛΙΔΕΣ ΦΩΤΟΕΥΑΙΣΘΗΤΟΠΟΙΟΥΜΕΝΗΣ ΧΡΩΣΤΙΚΗΣ (DSSC) 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

1.1  Ηλιακή Ενέργεια 
Εκτός από τα ορυκτά καύσιμα, υπάρχουν ακόμα πολλοί ενεργειακοί πόροι που θα μπορούσαμε να 

χρησιμοποιήσουμε στον κόσμο, όπως η πυρηνική ενέργεια, η αιολική και η υδροηλεκτρική ενέργεια. Ο λόγος για 

τον οποίο έχουμε επιλέξει την ηλιακή ενέργεια αντί για κάποια άλλη πηγή ενέργειας που θα μπορούσε να 

χρησιμοποιηθεί είναι επειδή η ηλιακή ενέργεια κατέχει κάποια πλεονεκτήματα έναντι των άλλων.  

 Πρώτον, η ηλιακή ενέργεια δεν δημιουργεί αέρια του θερμοκηπίου καθώς παράγει ηλεκτρική ενέργεια 

(Pentland, 2010). Ένα αέριο του θερμοκηπίου μπορεί να απορροφήσει την ακτινοβολία στο υπέρυθρο 

φάσμα, το οποίο είναι η βασική αιτία του φαινομένου του θερμοκηπίου, ο κύριος λόγος που οδηγεί στην 

υπερθέρμανση του πλανήτη αυτή τη στιγμή. 

 Δεύτερον, η ηλιακή ενέργεια είναι εύκολα διαθέσιμη σε όλο τον κόσμο. Σε αντίθεση με την αιολική 

ενέργεια και την υδροηλεκτρική ενέργεια, η ηλιακή ενέργεια απλώνεται πιο ομοιόμορφα στον κόσμο, 

όπως φαίνεται στο Σχήμα 1.1. Έτσι, η γεωγραφική θέση μιας χώρας δεν είναι πιθανό να αποτρέψει τις 

γείτονες χώρες από την αξιοποίηση της ηλιακής ενέργειας. Το δυναμικό της ηλιακής ενέργειας ανά τον 

κόσμο δείχνει σαφώς ότι το μεγαλύτερο μέρος του κόσμου θα μπορούσε δυνητικά να αξιοποιήσει την 

ηλιακή ενέργεια ως τον πρωταρχικό ενεργειακό του πόρο, ιδιαίτερα οι χώρες κοντά στον ισημερινό. 

 
Σχήμα 1.1: Χάρτης της NASA που απεικονίζει  το δυναμικό της ηλιακής ενέργειας ανά τον κόσμο (Pentland, 2010) 

 

 Τρίτον, η ηλιακή ενέργεια είναι ουσιαστικά ανεξάντλητη διότι είναι η ακτινοβολία του ήλιου και 

υπάρχει μια μεγάλη ποσότητα της ηλιακής ακτινοβολίας που γίνεται αποδεκτή από τη γη κάθε μέρα. Η 

συνολική ηλιακή ενέργεια που απορροφάται από την ατμόσφαιρα της Γης, τους ωκεανούς και τις 

εδαφικές μάζες της Γης είναι περίπου 3.850.000 exajoules (EJ) ετησίως. Είναι γνωστό πως μόνο το 

0,01% της ηλιακής ενέργειας, αν χρησιμοποιηθεί, θα μπορούσε να παρέχει αρκετή ενέργεια για χρήση 

πρωτογενούς ενέργειας σε ένα χρόνο. 
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Υπάρχουν, επίσης, περισσότερα πλεονεκτήματα της ηλιακής ενέργειας, όπως είναι το ελάχιστο υποπροϊόν σε 

σύγκριση με άλλες ενέργειες, δεν είναι απαραίτητη μέθοδος διάθεσης, απαιτείται λιγότερος χώρος και έχει σχετικά 

χαμηλό κόστος και υψηλή απόδοση. Από τους παραπάνω λόγους, η ηλιακή ενέργεια θα αποτελέσει μια μελλοντική 

υποκατάσταση των ορυκτών καυσίμων, λόγω της ευρείας της διαθεσιμότητας, του σχετικά χαμηλού της κόστους και 

των ανανεώσιμων ιδιοτήτων της. 

Η ηλιακή ενέργεια κάνει χρήση της άφθονης ενέργειας από τον ήλιο. Πολλές τεχνολογίες στον κόσμο μας 

σήμερα χρησιμοποιούν την ηλιακή ενέργεια. Πιο συχνά η ηλιακή ενέργεια χρησιμοποιείται στα συστήματα 

θέρμανσης και ψύξης, φωτισμού, καθώς και την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Επίσης, χρησιμοποιείται σε κοινά 

προϊόντα, όπως αριθμομηχανές και τηλέφωνα έκτακτης ανάγκης στην άκρη του δρόμου. Η ηλιακή ενέργεια είναι 

ευεργετική, επειδή είναι λιγότερο επιβλαβής για το περιβάλλον μας σε σχέση με άλλες μεθόδους παραγωγής 

ενέργειας και δεν δημιουργεί τα απόβλητα που προκαλούνται από την καύση ορυκτών καυσίμων. Δεδομένου ότι η 

ηλιακή ενέργεια κάνει χρήση μιας ανεξάντλητης και δωρεάν πηγής ενέργειας, τον ήλιο, αυτή η τεχνολογία θα 

μειώσει την εξάρτησή μας από τα ορυκτά καύσιμα και θα εντείνει την προστασία των φυσικών πόρων μας. Επί του 

παρόντος, η ηλιακή ενέργεια είναι πιο οικονομικά αποδοτική από ό,τι άλλες μορφές εναλλακτικής ενέργειας. Τα 

dye-sensitized solar cells είναι καινοτόμα ηλιακά κελιά που μιμούνται τη φωτοσύνθεση στα φυτά. Αυτές οι 

κυψελίδες έχουν πολλές δυνατότητες, διότι μπορούν να γίνουν και κατασκευάζονται με υλικά χαμηλού κόστους. Σε 

αντίθεση με τα παραδοσιακά ηλιακά κελιά, τα dye-sensitized solar cells μπορεί να λειτουργήσουν αποτελεσματικά 

σε συνθήκες χαμηλού φωτισμού και είναι λιγότερο επιρρεπείς σε απώλεια ενέργειας ως θερμότητα.  

 

1.2  Φωτοβολταϊκά Συστήματα 
Τις τελευταίες δεκαετίες σε μια προσπάθεια να μειωθεί η εξάρτηση μας από τα ορυκτά καύσιμα, το 

ενδιαφέρον της επιστημονικής κοινότητας έχει στραφεί σε εναλλακτικές πηγές ενέργειας όπως η ηλιακή. Η 

κατανόηση των διαδικασιών της φωτοσύνθεσης οδήγησε τους ερευνητές στην κατασκευή βιομημητικών 

φωτοβολταϊκών συστημάτων που είναι σε θέση να συγκεντρώνουν και να αποθηκεύουν ενέργεια από το φως του 

ήλιου και να μετατρέπουν τα φωτόνια σε ηλεκτρισμό. Το φωτοβολταϊκό φαινόμενο παρατηρήθηκε για πρώτη φορά 

το 1839 από τον Γάλλο φυσικό Henri Becquerel
1
, ενώ το πρώτο φωτοβολταϊκό κελί κατασκευάστηκε αρκετά 

αργότερα, το 1883 από τον Charles Fritts και είχε απόδοση 1%. 

Τα φωτοβολταϊκά είναι διατάξεις που αξιοποιούν το γεγονός ότι φωτόνια που προσπίπτουν σε ημιαγωγό 

δημιουργούν ζεύγη ηλεκτρονίων – οπών και στην περίπτωση που υπάρχει εσωτερικό ηλεκτρικό πεδίο αυτό το 

φαινόμενο οδηγεί στην εμφάνιση ηλεκτρικού δυναμικού εγκάρσια στη διεπιφάνειά τους. Ημιαγωγός είναι το υλικό 

που έχει την ιδιότητα να μετατρέπει την ενέργεια των προσπιπτόντων φωτονίων σε ηλεκτρική. Ένας γνωστός 

ημιαγωγός είναι το πυρίτιο (Si). 
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Σχήμα 1.2: Όταν το φως προσπίπτει σε μια επιφάνεια είτε ανακλάται, είτε τη  διαπερνά είτε απορροφάται από το υλικό της 

επιφάνειας. Η απορρόφηση του φωτός σημαίνει μετατροπή σε μια άλλη μορφή ενέργειας. 

Το 1988 οι Brian O'Regan και Michael Grätzel
2
 κατασκεύασαν την πρώτη ηλιακή κυψελίδα με 

ευαισθητοποιητή κάποια χρωστική (Dye-sensitized solar cells-DSSC) και ύστερα από χρόνια συνεχούς έρευνας και 

εξέλιξης των φωτοβολταϊκών κελιών, στις μέρες μας οι αποδόσεις τους μπορεί να φτάνουν μέχρι και 15%. Οι 

κυψελίδες αυτές είναι ιδιαίτερα ενδιαφέρουσες μιας και η κατασκευή τους είναι σχετικά εύκολη και με μικρότερο 

κόστος σε σχέση με τις κυψελίδες βασισμένες σε πυρίτιο, αν και οι τελευταίες έχουν μεγαλύτερες αποδόσεις.  

 
Σχήμα 1.3: Η εξελικτική πορεία της απόδοσης των υλικών στα φωτοβολταϊκά συστήματα. (Πηγή: Εθνικό Εργαστήριο Ανανεώσιμων 

Πηγών Ενέργειας). 
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1.3  Αρχές λειτουργίας DSSC 
Μια τυπική διάταξη DSSC αποτελείται από μια επιφάνεια επιστρωμένη με οξείδιο κάποιου ημιαγωγού που 

λειτουργεί ως άνοδος, μια επιφάνεια επιστρωμένη με πλατίνα που έχει το ρόλο της καθόδου και έναν ηλεκτρολύτη 

που βρίσκεται σε επαφή και με τις δύο επιφάνειες. Τα υλικά που επιλέγονται ως ημιαγωγοί έχουν ευρύ ενεργειακό 

χάσμα και είναι συνήθως το TiO2, το SiO2, το ZnO και το Nb2O5. Η επίστρωση γίνεται πάνω σε γυαλί ή εύκαμπτο 

πλαστικό, επικαλυμένο με διαυγές αγώγιμο στρώμα, το οποίο λειτουργεί ως ηλεκτρόδιο ανόδου οπτικά διαπερατό. 

Επίσης ο διαλύτης που χρησιμοποιείται είναι οργανικός και φέρει ένα οξειδοαναγωγικό ζεύγος, όπως το ζεύγος Ι
-3

/Ι
-
 

ή το Co
2+

/Co
3+

. 

 
Σχήμα 1.4: Τυπική διάταξη DSSC. 

Επίσης, το φιλμ του ημιαγωγού είναι επικαλυμμένο με ένα λεπτό στρώμα χρωστικής η οποία λειτουργεί ως 

ευαισθητοποιητής. Με ακτινοβόληση της χρωστικής ηλεκτρόνια μεταβαίνουν από την βασική κατάσταση (HOMO) 

στην διεγερμένη (LUMO), από εκεί εισέρχονται στη ζώνη αγωγιμότητας του ημιαγωγού και έπειτα μεταφέρονται 

στην κάθοδο μέσω εξωτερικών ηλεκτρικών κυκλωμάτων. Στην κάθοδο πραγματοποιείται οξειδοαναγωγή του 

ηλεκτρολύτη και το ιόν τριιωδιδίου ανάγεται σε ιόν ιωδιδίου το οποίο οξειδώνεται πάλι σε ιόν τριιωδιδίου. Κατά την 

οξείδωση το ηλεκτρόνιο που ελευθερώνεται, προσλαμβάνεται από την οξειδωμένη χρωστική η οποία αναγεννάται.  

 
Σχήμα 1.5: Απεικόνιση της ροής της ενέργειας σε ένα DSSC. 
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Η απόδοση της μετατροπής των προσπίπτοντων  φωτονίων σε ρεύμα (incident photo current conversion 

efficiency, IPCE) εκφράζει τον αριθμό των ηλεκτρονίων που μετατρέπονται σε ηλεκτρικό ρεύμα σχετικά με τον 

αριθμό των φωτονίων που προσπίπτουν στην κυψελίδα. Εξαρτάται από το HOMO και το LUMO της χρωστικής, το 

επίπεδο Fermi του ηλεκτροδίου της ανόδου και το δυναμικό αναγωγής του ηλεκτρολύτη. Η IPCE μετριέται σε 

καθορισμένο μήκος κύματος κάθε φορά, δίνοντας μια καμπύλη στην οποία λαμβάνεται υπ' όψιν τελικά το μέγιστο. 

Βέβαια πιο πρακτική σημασία έχει η συνολική απόδοση της μετατροπής της ηλιακής ενέργειας σε ρεύμα, ο 

παράγοντας η. Αυτός ο παράγοντας μετριέται ακτινοβολώντας την κυψελίδα με λευκό φως, δηλαδή πολυχρωματική 

ακτινοβολία. 

 

Σχήμα 1.6: Απεικόνιση μιας κυψελίδας DSSC και της διέγερσης της χρωστικής. 

1.4  Χρωστικές ως ευσαισθητοποιητές 

1.4.α Χρωστικές ρουθηνίου 
Τα πιο επαρκή χρωμοφόρα που έχουν παρασκευαστεί είναι τα σύμπλοκα ρουθηνίου (Ru)

3
, τα οποία 

ξεχωρίζουν για τις υψηλές αποδόσεις τους αλλά και τη σταθερότητά τους.  Ωστόσο, οργανικά χρωμοφόρα όπως 

μερικά παράγωγα ινδολίου έχουν σημειώσει εξέλιξη τα τελευταία χρόνια ενώ η απόδοση τους είναι σχεδόν ίδια με 

εκείνη των συμπλόκων Ru. Άλλα σημαντικά χρωμοφόρα είναι οι πορφυρίνες και τα παράγωγά τους, που 

εμφανίζονται ως πολλά υποσχόμενοι ευαισθητοποιητές χάρη στην αυξημένη σταθερότητα τους και το χαμηλό 

κόστος παραγωγής. Η απόδοση τους είναι αρκετά υψηλή και υπάρχουν πολλές προοπτικές βελτίωσης.  

Χρωστικές του ρουθηνίου αναφέρθηκαν για πρώτη φορά το 1991 από τον O'Regan και Grätzel
2
. Αυτές οι 

πρώτες χρωστικές του ρουθηνίου είχαν επιτύχει απόδοση μετατροπής 7,1% όταν εφαρμόστηκαν σε DSSCs. 

Εντούτοις, η δομή της χρωστικής ρουθηνίου ήταν περίπλοκη και περιείχε τρία μεταλλικά κέντρα ρουθηνίου. Το 

1993, από τον Nazeeruzzin
4
 δημοσιεύονται DSSCs με μετατροπή 10,3%, με τη χρήση ως ευαισθητοποιητή μιας 

χρωστικής ρουθηνίου (Ν3, [cis-δι-(θειοκυανατο)-δις-(2,2-διπυριδίνη-4,4-δικαρβοξυλικό)ρουθήνιο]].), το οποίο 

περιείχε ένα κέντρο ρουθηνίου και είχε επομένως απλούστερη δομή από την χρωστική ρουθηνίου που αναφέρθηκε 

το 1991. 
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Σχήμα 1.7: Η χρωστική ρουθηνίου Ν3. 

 

1.2.4.β Οργανικές χρωστικές 
Τα σύμπλοκα ρουθηνίου ως χρωστικές είναι ικανά να παρέχουν DSSCs με υψηλή απόδοση μετατροπής του 

φωτός σε άλλη μορφή ενέργειας. Ωστόσο, επειδή το ρουθήνιο είναι ένα σπάνιο και ακριβό μέταλλο, οι χρωστικές 

ρουθηνίου δεν είναι κατάλληλες για τα οικονομικώς αποδοτικά και φιλικά προς το περιβάλλον φωτοβολταϊκά 

συστήματα. Αυτό περιορίζει το εύρος των εφαρμογών για αυτά τα σύμπλοκα, και καθιστά την ανάπτυξη των DSSCs 

που χρησιμοποιούν οργανικές χρωστικές, χωρίς μέταλλα, ουσιώδη για την πρακτική χρήση τους.  

Μέχρι σήμερα σε ηλιακές κυψελίδες έχουν χρησιμοποιηθεί πολλές οργανικές χρωστικές προσροφημένες σε 

ηλεκτρόδια ημιαγωγών κυρίως λόγω της μεγάλης απόδοσης τους αλλά και του χαμηλού κόστους παραγωγής τους. 

Με την πάροδο του χρόνου αυξάνονται συνεχώς οι προοπτικές βελτίωσης της απόδοσης τους μέσω του συνδυασμού 

πρόδρομων οργανικών ενώσεων με διαφορετικούς τρόπους δίνοντας νέες ενώσεις. Οι σημαντικότερες προϋποθέσεις 

που πρέπει να πληρούν οι οργανικές χρωστικές ώστε να χρησιμοποιηθούν σε ηλιακές κυψελίδες είναι οι εξής:  

 Να φέρουν τουλάχιστον μια ομάδα πρόσδεσης (π.χ. -COOH, -SO3H, -PO3H2, -OH) για προσρόφηση στην 

επιφάνεια του ημιαγωγού (συνήθως TiO2). Γενικά, οι καρβοξυλομάδες σχηματίζουν ισχυρό δεσμό με το TiO2  

παρέχοντας έτσι πολύ καλή ηλεκτρονιακή επικοινωνία μεταξύ τους.  

 Το χαμηλότερο μη κατειλημμένο μοριακό τροχιακό (LUMO) της χρωστικής πρέπει να βρίσκεται υψηλότερα από 

τη ζώνη αγωγιμότητας του ημιαγωγού, ώστε να γίνεται επαρκώς η εισαγωγή του ηλεκτρονίου από την 

οξειδωμένη χρωστική στη ζώνη αγωγιμότητας. Επίσης, το HOMO της χρωστικής πρέπει να βρίσκεται 

χαμηλότερα από το οξειδοαναγωγικό δυναμικό του ηλεκτρολύτη. 

 Να έχουν ευρύ φάσμα απορρόφησης, κατά προτίμηση κοντά στο εγγύς υπέρυθρο ώστε να υπάρχει όσο το 

δυνατόν μεγαλύτερη ροή φωτονίων. 

 Να χαρακτηρίζονται από αυξημένη χημική σταθερότητα της διεγερμένης κατάστασης και στις οξειδοαναγωγικές 

αντιδράσεις ώστε να έχουν χρονική διάρκεια. 

 Να επιτυγχάνουν επαρκή διαχωρισμό φορτίου ώστε να αποφεύγεται ο ανασυνδιασμός εισαχθέντος ηλεκτρονίου 

και χρωστικής. 

 Να αποφεύγεται ο σχηματισμός συσσωματωμάτων μιας και αυτά έχουν πολύ μικρή απόδοση.  

 Εύκολη σύνθεση και χαμηλή τοξικότητα. 
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Πρόσφατα, πολλές οργανικές χρωστικές με υψηλή απόδοση σε DSSCs έχουν αναφερθεί. Νέες οργανικές 

χρωστικές με απόδοση πάνω από 5% περιλαμβάνουν χρωστικές με τη μονάδα ολίγο-φαινυλοβινυλίου (oPPV) με 

απόδοση (η = 9,1%).
5 

 
Σχήμα 1.8: Χρωστική με μονάδα ολίγο-φαινυλοβινυλίου(OPV). 

Τα ακόλουθα παραδείγματα είναι οι πλέον ελπιδοφόρες τάξεις χρωστικών αυτή τη στιγμή:  

 χρωστικές-κουμαρίνης 

 χρωστικές-ινδόλης 

 πορφυρίνες 

 φυσικές χρωστικές 

 

1.2.4.γ Οι πορφυρίνες ως ευαισθητοποιητές 
 Σημ

αντικές χρωστικές αποτελούν τα παράγωγα πορφυρινών. Η έρευνα αυτή είναι εμπνευσμένη από το παράγωγο της 

πορφυρίνης, τη χλωροφύλλη, η οποία απορροφά το φως και μεταφέρει την ενέργεια του σε γειτονικές πρωτεΐνες που 

βρίσκονται μέσα στα πράσινα φύλλα. Λόγω αυτής της αναλογίας, η μετατροπή του φωτός σε ηλεκτρική ενέργεια στα 

DSSCs καλείται μερικές φορές τεχνητή φωτοσύνθεση. Η ανάγκη για την κυψελίδα στα DSSCs να απορροφήσει πολύ 

περισσότερο του προσπίπτοντος φωτός ήταν η κινητήρια δύναμη για την ανάπτυξη των μεσοσκοπικών ημ ιαγώγιμων 

υλικών με μια τεράστια εσωτερική επιφάνεια. Η σημαντική ανακάλυψη στα DSSCs ήταν η χρήση ενός 

νανοπορώδους στρώματος TiO2 με υψηλό εμβαδόν επιφανείας. Ένα ενιαίο μονόστρωμα της χρωστικής στην 

επιφάνεια του ημιαγωγού ήταν αρκετό για να απορροφήσει ουσιαστικά όλο το προσπίπτον φως σε ένα λογικό πάχος 

(αρκετά nm) του φιλμ του ημιαγωγού. Το TiO2 έγινε ο ημιαγωγός της επιλογής των περισσότερων αν όχι όλων των 

ερευνητών, με πλεονεκτήματα τις ιδιότητές του, όπως το ότι είναι φθηνό, άφθονο, και μη-τοξικό. Η επιλογή της 

χρωστικής είναι επίσης μια σημαντική παράμετρος. 

Οι πορφυρίνες είναι τετραπυρρολικά συζυγιακά συστήματα όπου το κάθε πυρρόλιο συνδέεται με το 

γειτονικό του με μια μεθινική γέφυρα. Αποτελούν πρόδρομα μόρια για πολλές μακροκυκλικές ενώσεις που  

προκύπτουν από αναγωγή δεσμών είτε στον ένα πυρρολικό δακτύλιο, είτε σε δύο απέναντι δακτυλίους είτε στις 

μεθινικές γέφυρες. Οι ενώσεις αυτές είναι αρωματικές και τα 18π ηλεκτρόνια που διαθέτουν τους προσδίδουν 

αυξημένη συζυγία η οποία είναι υπεύθυνη για την ισχυρή απορρόφηση φωτός στην ορατή περιοχή. Αυτή τους η 

ιδιότητα σε συνδυασμό με την εύκολη οξειδοαναγωγή τους καθιστούν τις πορφυρίνες ως τους πιο σπουδαίους 
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ενεργειακούς μετατροπείς στη φύση καθώς και ως πολύ καλούς υποψήφιους φωτοευαισθητοποιητές σε  φωτονικά 

συστήματα.
6-7

 Οι διάφοροι υποκαταστάτες που προσδένονται σε πορφυρίνες τους δίνουν την ιδιότητα πρόσληψης-

απόδοσης ηλεκτρονιακού φορτίου και με αυτό τον τρόπο μπορούν να αλλάξουν οι ιδιότητες των συμπλόκων. 

Σημαντικότερο παράδειγμα αποτελεί μία πορφυρίνη τροποποιημένη με μία ομάδα βενζοθειοδιαζόλης που κατέχει το 

ρεκόρ ως προς την PCE απόδοση σε αυτήν την κατηγορία DSSC κυψελίδων.
8-9

 

Πέρα από τα συνήθη μονομερή πορφυρινικά σύμπλοκα, τελευταία το ενδιαφέρον έχει στραφεί στα διμερή 

σύμπλοκα πορφυρινών συνδεδεμένα με ομάδες πλούσιες σε ηλεκτρονιακό νέφος. Τέτοια σύμπλοκα μπορούν να είναι 

πολύ καλοί ευαισθητοποιητές σε DSSCs λόγω των μοναδικών οπτικών, φυσικών και χημικών ιδιοτήτων τους. 

Επίσης αξιοσημείωτη είναι η μικρή ενεργειακή διαφορά ανάμεσα στα HOMO και LUMO τροχιακά τέτοιων 

συμπλόκων, το χαμηλό τους δυναμικό οξείδωσης και η πολύ σταθερή δομή τους. Τέλος, η ομάδα που συνδέει τις δύο 

πορφυρίνες λειτουργεί ως γέφυρα επικοινωνίας διευκολύνοντας τον ρυθμό και την απόδοση μεταφοράς φορτίου.
10-17
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2: ΣΚΟΠΟΣ ΤΗΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

Το ενεργειακό πρόβλημα διατυπώθηκε για πρώτη φορά τη δεκαετία του 1950 και αφορούσε την εξάντληση 

των ορυκτών πηγών ενέργειας. Στη δεκαετία του 2000 ο υπερπληθυσμός, η άνοδος του βιοτικού επιπέδου, οι 

αυξημένες ανάγκες των αναπτυσσόμενων χωρών, οι υψηλές τιμές και η οικονομική κρίση είναι μερικοί από τους 

παράγοντες που το προκαλούν.  

Η ενέργεια που φτάνει στη γη από τον ήλιο είναι 89,000 ΤW περίπου, ενώ η παγκόσμια κατανάλωση 

ενέργειας είναι 15 TW. Για τη λήψη 20 TW μόνο το 0,16% της γης απαιτείται να καλυφθεί από φωτοβολταϊκά κελιά 

με απόδοση 10% (Σχήμα 2.1). Καθίσταται, λοιπόν, αναγκαία η ανάπτυξη υλικών που να εκμεταλλεύονται την 

ενέργεια του ήλιου.  

 
Σχήμα 2.1: Για τη λήψη 20 ΤW, μόνο το 0,16% της γης απαιτείται να καλυφθεί από φωτοβολταϊκά κελιά. 

 

Σκοπός του Γ’ μέρους της παρούσας μεταπτυχιακής εργασίας είναι  η σύνθεση νέων χρωμοφόρων-

φωτοευαισθητοποιητών και η χρήση τους σε ηλιακές κυψέλες φωτοευαισθητοποιούμενης χρωστικής (Dye-Sensitized 

Solar Cells (DSSCs)). 

Πιο συγκεκριμένα, έχουν συντεθεί τρία καινούργια πορφυρινικά σύμπλοκα μεταλλωμένα με ψευδάργυρο 

[(20),(23) και (34)], τα οποία περιέχουν στις περιφερειακές meso θέσεις τους υποκαταστάτες που φέρουν μακριές 

ανθρακικές αλυσίδες και καρβοξυλικό οξύ, που θα λειτουργήσει ως ομάδα πρόσδεσης στον ημιαγωγό (TiO2). 

Ακόμη, έχει πραγματοποιηθεί η σύνθεση δύο οργανικών ενώσεων, που ανήκουν στην οικογένεια των 

ολιγοφαινυλοβινυλικών παραγώγων (oPPVs) [(29) και (30)] και η συναρμογή τους μέσω δεσμού μετάλλου-

υποκαταστάτη σε μεταλλοπορφυρινικά σύμπλοκα του ψευδαργύρου, για τη χρήση τους και μόνα τους αλλά και ως 

δυάδες σε φωτοβολταϊκά συστήματα. Πιο συγκεκριμένα, θα μελετηθεί η χρήση τους σε ηλιακές κυψελίδε ς (Dye-

sensitized solar cells-DSSC), όπου η πορφυρίνη παίζει το ρόλο του δότη ηλεκτρονίων και τα oPPVs έχουν το ρόλο 

της π-γέφυρας μέσω της οποίας μεταφέρονται τα ηλεκτρόνια, λόγω της συζυγίας των παραγώγων αυτών, προς τα 

νανοσωματίδια TiO2. Τα oPPVs έχουν τροποποιηθεί κατάλληλα ώστε να φέρουν μια ομάδα πυριδίνης, που 

λειτουργεί ως υποκαταστάτης, και μια ομάδα κυανοοξικού οξέος, που λειτουργεί ως διδοντική ομάδα πρόσδεσης στο 

TiO2. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: ΣΥΝΘΕΤΙΚΕΣ ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΕΙΣ 

Όπως αναφέρθηκε στο προηγούμενο κεφάλαιο, σκοπός του Γ’ μέρους της παρούσας μεταπτυχιακής εργασίας 

είναι  η σύνθεση νέων χρωμοφόρων-φωτοευαισθητοποιητών και η χρήση τους σε ηλιακές κυψέλες 

φωτοευαισθητοποιούμενης χρωστικής (Dye-Sensitized Solar Cells (DSSCs)). 

Πιο συγκεκριμένα, έχουν συντεθεί τρία καινούργια πορφυρινικά σύμπλοκα μεταλλωμένα με ψευδάργυρο 

[(20),(23) και (34)] και δύο οργανικές ενώσεις, που ανήκουν στην οικογένεια των ολιγοφαινυλοβινυλικών 

παραγώγων (oPPVs) [(29) και (30)] στα οποία έχει πραγματοποιηθεί μία σειρά τροποποιήσεων.  

Όλες οι αναφερθείσες τελικές ενώσεις, αλλά και τα ενδιάμεσα παράγωγα, έχουν χαρακτηριστεί με 

φασματοσκοπία απορρόφησης υπεριώδους-ορατού (UV-Vis), φασματοσκοπία μαγνητικού πυρηνικού συντονισμού 

(NMR), φασματομετρία μάζας (MALDI-TOF) και κυκλική βολταμετρία (CV). Ως απώτερος σκοπός του τρίτου 

μέρους της παρούσας εργασίας, ορίζεται η μελέτη και η χρήση των τελικών ενώσεων σε DSSCs. 

 

3.1 Σύνθεση της Zinc-5,10,15-Tris-[(E)-4-(2,5-bis(dodecyloxy)styryl)-2,5-

bis(dodecyloxy)phenyl]-20-mono-(4-carboxy-phenyl)-porphyrin (20) 

 
Σχήμα 3.1: Συνθετικές προσεγγίσεις για τη σύνθεση της πορφυρίνης (20). 

Στο παραπάνω σχήμα διαφαίνεται η πορεία που ακολουθήθηκε για τη σύνθεση της ένωσης (20). Η 

διαδικασία αποτελείται από τρία βήματα, όπου κατά το πρώτο λαμβάνει χώρα συμπύκνωση των δύο 

χρησιμοποιούμενων αλδεϋδών και πυρρολίου κατά τη μεθοδολογία Alder-Longo, δίνοντας την πορφυρίνη (18). 

Κατόπιν, πραγματοποιείται μετάλλωση του δακτυλίου με δισθενή ψευδάργυρο, προκύπτοντας έτσι το σύμπλοκο 

(19). Οι δύο αυτές ενδιάμεσες ενώσεις απομονώθηκαν σε καθαρή μορφή με τη χρήση χρωματογραφίας στήλης. Στο 

τελευταίο βήμα της όλης πορείας, ακολουθεί η υδρόλυση του εστέρα σε οξύ, ώστε να παραχθεί το τελικό επιθυμητό 

προϊόν (20). Η τελική ένωση απομονώθηκε σε καθαρή μορφή έπειτα από διήθηση και εκπλύσεις με H2O. 
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3.2 Σύνθεση της Zinc-5,10,15-Tris-[4-(dodecyloxy)-phenyl]-20-mono-(4-carboxy-phenyl)-

porphyrin (23) 

 

Σχήμα 3.2: Συνθετικές προσεγγίσεις για τη σύνθεση της πορφυρίνης (23). 

Στο Σχήμα 3.2 παρουσιάζονται οι τρεις αντιδράσεις που πραγματοποιήθηκαν προκειμένου να παραχθεί η 

τελική πορφυρίνη (23). Τα τρία βήματα που λαμβάνουν χώρα είναι τα ίδια με αυτά που περιγράφηκαν 

προηγουμένως, δηλαδή πρώτα συμβαίνει η κυκλοποίηση που δίνει την ένωση (21), έπειτα η μετάλλωση που οδηγεί 

στο σύμπλοκο (22) και τέλος η υδρόλυση ώστε να παραληφθεί το επιθυμητό παράγωγο (23). 

3.3 Σύνθεση της Zinc-5,10,15-Tris-[3,4-bis(dodecyloxy)-phenyl]-20-mono-(4-carboxy-phenyl)-

porphyrin (34) 

 

Σχήμα 3.3: Συνθετικές προσεγγίσεις για τη σύνθεση της πορφυρίνης (34). 
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Στο προηγούμενο σχήμα παρουσιάζεται η συνθετική πορεία που ακολουθήθηκε για τη σύνθεση της 

πορφυρίνης (34). Το πρώτο βήμα είναι η αντίδραση αλκυλίωσης της 3,4-dihydroxy-benzaldehyde ώστε να προκύψει 

η επιθυμητή αλδεΰδη (31). Τα επόμενα τρία βήματα, προϊόντα των οποίων είναι οι ενώσεις (32),(33) και η τελική 

(34), είναι ίδια με αυτά που έχουν περιγραφεί για τις προηγούμενες δύο προσεγγίσεις.  

 

3.4 Σύνθεση του (Z)-3-(2,5-bis(dodecyloxy)-4-((E)-2-(pyridin-4-yl)vinyl)phenyl)-2-

cyanoacrylic acid (29) 
 

 
Σχήμα 3.4: Συνθετικές προσεγγίσεις για τη σύνθεση της ένωσης (29). 

Στο Σχήμα 3.4 περιγράφεται η συνθετική πορεία που ακολουθήθηκε για τη σύνθεση της ένωσης (29). Στο 

πρώτο στάδιο συντίθεται το φωσφονικό άλας (24), το οποίο άμεσα αντιδρά, στο επόμενο βήμα της πορείας, με τη 

διαλδεΰδη (3) μέσω μιας αντίδρασης Wittig ώστε να παραχθεί η αλδεϋδική ένωση (25). Στο τελευταίο στάδιο της 

διαδικασίας, λαμβάνει χώρα μία συμπύκνωση Knoevenagel
1-4

 μεταξύ της ένωσης (25) και του 2-κυανοξικού οξέος, 

και τελικώς παράγεται το επιθυμητό τελικό προϊόν (29). Η ένωση (29) παραλαμβάνεται σε καθαρή μορφή έπειτα από 

τον καθαρισμό της με χρωματογραφία στήλης. 
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3.5 Σύνθεση του (Z)-3-(4-((E)-2,5-bis(dodecyloxy)-4-((E)-2-(dodecyloxy)-4-((E)-2-(pyridin-4-

yl)vinyl)-5-((undecyloxy)methyl)styryl)styryl)-2,5-bis(dodecyloxy) phenyl)-2-cyanoacrylic acid 

(30) 

 

Σχήμα 3.5: Συνθετικές προσεγγίσεις για τη σύνθεση της ένωσης (30). 

Στο παραπάνω σχήμα αναλύεται η συνθετική πορεία που ακολουθήθηκε για τη σύνθεση της ένωσης (30). 

Στο πρώτο στάδιο συντίθεται το διφωσφονικό άλας (26), το οποίο άμεσα αντιδρά, στο επόμενο βήμα της πορείας, με 

τη διαλδεΰδη (3) μέσω μιας διπλής αντίδρασης Wittig ώστε να παραχθεί η διαλδεΰδη (27). Με τη σειρά της, στη 

συνέχεια, η διαλδεΰδη (27) αντιδρά μέσω μιας αντίδρασης Wittig με το φωσφονικό άλας (24) δίνοντας ως προϊόν 

την αλδεϋδική ένωση (28). Στο τελευταίο στάδιο της διαδικασίας, λαμβάνει χώρα μία συμπύκνωση Knoevenagel
1-4

 

μεταξύ της ένωσης (28) και του 2-κυανοξικού οξέος, και έτσι παράγεται το επιθυμητό τελικό προϊόν (30). Η ένωση 

(30) παραλαμβάνεται σε καθαρή μορφή έπειτα από τον καθαρισμό της με χρωματογραφία στήλης.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

4.18 Σύνθεση της 5,10,15-Tris-[(E)-4-(2,5-bis(dodecyloxy)styryl)-2,5-bis(dodecyloxy)phenyl]-

20-mono-(4-methylester-phenyl)-porphyrin (18) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

Σε σφαιρική φιάλη των 100 ml προστίθενται η (E)-4-(2,5-bis(dodecyloxy)styryl)-2,5-

bis(dodecyloxy)benzaldehyde (6) (300 mg, 0.317 mmol), η methyl 4-formylbenzoate και το προπιονικό οξύ (5 ml). 

Το μίγμα θερμαίνεται σταδιακά μέχρι τους 100
ο
C, όπου γίνεται προσθήκη στάγδην του πυρρολίου (29.2 μl, 0.423 

mmol). Ακολούθως, αυξάνεται η θερμοκρασία μέχρι τους 140-145
ο
C, όπου είναι και το σημείο ζέσεως του διαλύτη, 

και η αντίδραση αφήνεται σε συνθήκες reflux για τρεις ώρες. 

Μετά το πέρας των τριών ωρών ο διαλύτης αποστάζεται έως ξηρού και ο πλήρης καθαρισμός της πορφυρίνης 

πραγματοποιείται με χρωματογραφία στήλης, που φέρει ως υλικό πλήρωσης SiO2, ο διαλύτης έκλουσης είναι μίγμα 

εξάνιο/CH2Cl2 (7:3 v/v). Τελικά, το προϊόν  ξηραίνεται και συλλέγεται ως κόκκινο-καφέ στερεό (30 mg, 11.87%). 

UV–vis:  λabs  (THF) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 369,0 (49.811), 427,0 (430.643), 519,0 (29.118), 555,0 (17.138), 593,0 (12.683), 

648,0 (9.316). 

1
H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ -2.647 (s, 2H), 0.794-0.892 (m, 36Η), 1.200-1.288 (m, 192Η), 1.490-1.521 (m, 24H), 

1.829-1.931 (m, 24H), 3.819-4.073 (m, 24H), 4.113 (s, 3H), 6.828-6.915 (m, 6H), 7.342 (s, 3H), 7.348-7.591 (m, 1H), 

7.776 (s, 6H), 8.284-8.337 (m, 2H), 8.416-8.431 (m, 2H), 8.737-8.915 (m, 8H) ppm. 
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4.19 Σύνθεση της Zinc-5,10,15-Tris-[(E)-4-(2,5-bis(dodecyloxy)styryl)-2,5-

bis(dodecyloxy)phenyl]-20-mono-(4-methylester-phenyl)-porphyrin (19) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 
 

Σε σφαιρική φιάλη των 50 ml τοποθετείται η 5,10,15-Tris-[(E)-4-(2,5-bis(dodecyloxy)styryl)-2,5-

bis(dodecyloxy)phenyl]-20-mono-(4-methylester-phenyl)-porphyrin (20) (24.6 mg, 0.0077 mmol) και διαλύεται σε 

CH2Cl2 (20 ml). Στη συνέχεια, διαλύεται σε MeOH (V= 3 ml) ο διένυδρος οξικός ψευδάργυρος 

(Zn(OOCCH3)2.2H2O) (16.9 mg, 0.0771 mmol) και μεταφέρεται το μεθανολικό του διάλυμα στη σφαιρική της 

αντίδρασης όπου περιέχεται ήδη η πορφυρίνη. Η αντίδραση αφήνεται overnight υπό ανάδευση. 

Την επόμενη μέρα η αντίδραση έχει ολοκληρωθεί, συνεπώς ο καθαρισμός του προϊόντος, πραγματοποιείται 

με χρωματογραφία στήλης, που φέρει ως υλικό πλήρωσης SiO2, ο διαλύτης έκλουσης είναι μίγμα εξάνιο/CH2Cl2 (6:4 

v/v). Τελικά, το προϊόν  ξηραίνεται και συλλέγεται ως κόκκινο-καφέ στερεό (24.7 mg, 98.69%). 

UV–vis:  λabs  (THF) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 361,0 (43.169), 429,0 (302.010), 551,0 (20.292), 596,0 (8.676). 

1
H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.830-0.888 (broad, 36Η), 1.263 (broad, 192Η), 1.513 (broad, 24H), 1.866 (broad, 24H), 

3.819-4.110 (m.b., 24H), 4.224 (s.b., 3H), 6.850-6.891 (m.b., 6H), 7.348 (s.b., 3H), 7.584-7.782 (m.b., 12H), 8.358 (s.b., 

2H), 8.425 (s.b., 2H), 8.849 (s.b., 2H), 9.001 (s.b., 6H) ppm. 

 

4.20 Σύνθεση της Zinc-5,10,15-Tris-[(E)-4-(2,5-bis(dodecyloxy)styryl)-2,5-

bis(dodecyloxy)phenyl]-20-mono-(4-carboxy-phenyl)-porphyrin (20) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 
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Σε schlenk δοχείο προστίθενται η Zinc-5,10,15-Tris-[(E)-4-(2,5-bis(dodecyloxy)styryl)-2,5-

bis(dodecyloxy)phenyl]-20-mono-(4-methylester-phenyl)-porphyrin (21) (24.5 mg, 0.0075 mmol) και οι διαλύτες: 

THF (2.2 ml), MeOH (0.9 ml) και H2O (1.1 ml). Τέλος, προστίθεται το υδροξείδιο του καλίου (KOH) (56.1 mg, 

0.7534 mmol) και το μίγμα αφήνεται υπό ανάδευση για τέσσερις μέρες.  

Μετά την ολοκλήρωση της αντίδρασης αποστάζονται το THF και η MeOH και γίνεται προσθήκη υδατικού 

διαλύματος υδροχλωρικού οξέος (HCl) 1M προκειμένου να εξουδετερωθεί το βασικό pH του μίγματος. Τέλος, το 

προϊόν συλλέγεται με διήθηση υπό κενό ως κόκκινο-καφέ στερεό (24.25 mg, 99.8%). 

 

4.21 Σύνθεση της 5,10,15-Tris-[4-(dodecyloxy)-phenyl]-20-mono-(4-methylester-phenyl)-

porphyrin (21) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

Σε σφαιρική φιάλη των 100 ml προστίθενται η 4-(dodecyloxy)benzaldehyde (13) (2 g, 6.891 mmol), η 

methyl 4-formylbenzoate (m= 377.1 mg, n= 2.297 mmol) και τo προπιονικό οξύ (40 ml). Το μίγμα θερμαίνεται 

σταδιακά μέχρι τους 100
ο
C, όπου γίνεται προσθήκη στάγδην του πυρρολίου (635 μl, 9.188 mmol). Ακολούθως, 

αυξάνεται η θερμοκρασία μέχρι τους 140-145
ο
C και η αντίδραση αφήνεται σε συνθήκες reflux για τρεις ώρες. 

Μετά το πέρας των τριών ωρών προστίθεται MeOH (100 ml) ώστε να καταβυθιστούν τα πορφυρινικά 

παράγωγα της κυκλοποίησης ως μωβ ίζημα. Κατόπιν το στερεό συλλέγεται με διήθηση υπό κενό. Τέλος, ο πλήρης 

καθαρισμός της πορφυρίνης πραγματοποιείται με χρωματογραφία στήλης (SiO2, εξάνιο/CH2Cl2 (7:3 v/v αρχικά έως 

1:1 v/v)). Τελικά, το προϊόν  ξηραίνεται και συλλέγεται ως μωβ ίζημα (358.2 mg, 16,86%). 

UV–vis:  λabs  (THF) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 422 (593.742), 518 (18.367), 552 (14.180), 594 (6.133), 650 (7.495). 

1
H  NMR (300 MHz, CDCl3): δ -2.767 (s, 2H), 0.865-0.920 (m, 9Η), 1.225-1.427 (m, 48Η), 1.626 (m, 6H), 1.959-2.008 

(p, 6H), 4.113 (s, 3H), 4.236 (t, J= 6.6 Hz, 3H), 4.258 (t, J= 6.3 Hz, 3H), 7.260-7.289 (d, J= 8.7 Hz, 6H), 8.089-8.117 (q, 

6H), 8.290-8.317 (d, J= 8.1 Hz, 2H), 8.423-8.450 (d, J= 8.1 Hz, 2H), 8.760-8.776 (d, J= 4.8 Hz, 2H), 8.883-8.902 (d, J= 

5.7 Hz, 6H) ppm. 
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4.22 Σύνθεση της Zinc-5,10,15-Tris-[4-(dodecyloxy)-phenyl]-20-mono-(4-methylester-phenyl)-

porphyrin (22) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 
Σε σφαιρική φιάλη των 100 ml προστίθεται η 5,10,15-Tris-[4-(dodecyloxy)-phenyl]-20-mono-(4-

methylester-phenyl)-porphyrin (23) (50 mg, 0.0408 mmol) και διαλύεται σε CH2Cl2 (20 ml). Στη συνέχεια, διαλύεται 

σε MeOH (V= 3 ml) ο διένυδρος οξικός ψευδάργυρος (Zn(OOCCH3)2.2H2O) (89.53 mg, 0.4081 mmol) και 

μεταφέρεται το μεθανολικό του διάλυμα στη σφαιρική της αντίδρασης όπου περιέχεται ήδη η πορφυρίνη. Η 

αντίδραση αφήνεται overnight υπό ανάδευση. 

Την επόμενη μέρα η αντίδραση έχει ολοκληρωθεί, συνεπώς ο καθαρισμός του προϊόντος, πραγματοποιείται 

με χρωματογραφία στήλης (SiO2, εξάνιο/CH2Cl2 (6:4 v/v)). Τελικά, το προϊόν  ξηραίνεται και συλλέγεται ως μωβ 

στερεό (52.3 mg, 99.44%). 

UV–vis:  λabs  (THF) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 423 (493.961), 551 (15.825), 591 (5.359). 

1
H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ, 0.903-0.930 (m, 9Η), 1.271-1.327 (m, 36Η), 1.368-1.386 (m, 6H), 1.400-1.496 (m, 6H), 

1.602-1.633 (p, 6H), 1.954-1.982 (p, 6H), 4.031 (s, 3H), 4.212 (t, J= 5.5 Hz, 3H), 4.223 (t, J= 5.5 Hz, 3H), 7.244-7.260 

(m, 6H), 8.103-8.113 (broad, 6H), 8.293-8.307 (d, J= 7 Hz, 2H), 8.347-8.361 (d, J= 7 Hz, 2H), 8.870-8.879 (d, J= 4.5 Hz, 

2H), 9.000-9.010 (d, J= 5 Hz, 6H) ppm. 

 

4.23 Σύνθεση της Zinc-5,10,15-Tris-[4-(dodecyloxy)-phenyl]-20-mono-(4-carboxy-phenyl)-

porphyrin (23) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 
Σε σφαιρική φιάλη των 50 ml προστίθενται η Zinc-5,10,15-Tris-[4-(dodecyloxy)-phenyl]-20-mono-(4-

methylester-phenyl)-porphyrin (24) (25 mg, 0.0194 mmol) και οι διαλύτες: THF (5.7 ml), MeOH (2.5 ml) και H2O 

(2.9 ml). Τέλος, προστίθεται το υδροξείδιο του καλίου (KOH) (109.06 mg, 1.9436 mmol) και το μίγμα αφήνεται υπό 

ανάδευση για τέσσερις μέρες.  
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Μετά την ολοκλήρωση της αντίδρασης αποστάζονται το THF και η MeOH και γίνεται προσθήκη υδατικού 

διαλύματος υδροχλωρικού οξέος (HCl) 1M προκειμένου να εξουδετερωθεί το βασικό pH του μίγματος. Τέλος, το 

προϊόν συλλέγεται με διήθηση υπό κενό ως μωβ στερεό (24.64 mg, 99.61%). 

 

4.24 Σύνθεση της 4-((bromotriphenylphosphoranyl)methyl)pyridine  (24) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

Κατά το πρώτο στάδιο της αντίδρασης διαλύονται 500 mg (1.977 mmol) του 4-(bromomethyl)pyridine  

hydrobromide σε 0.5 mL νερού σε vial και παράλληλα σε διπλανό vial διαλύονται 210 mg (1.98 mmol) της βάσης 

Na2CO3 σε 1 mL νερό. Στη συνέχεια το υδατικό διάλυμα της βάσης προστίθεται στο περιεχόμενο του 1ου vial και 

παρατηρείται άμεσα μια αλλαγή χρώματος σε κόκκινο-μαύρο. Μόλις συμβεί αυτό ακολουθεί εκχύλιση με διαιθυλαιθέρα 

(60 mL συνολικά) ώστε να παρασυρθεί το επιθυμητό προϊόν στην αιθερική φάση. Προστίθενται κάθε φορά 10 mL αιθέρα 

και συλλέγεται η οργανική φάση. Η όλη διαδικασία ελέγχεται με TLC. Όταν επομένως στην υδατική φάση στο TLC δε θα 

φαίνεται προϊόν σταματάει η εκχύλιση. Ακολουθεί ξήρανση με το Na2SO4, το οποίο τοποθετείται σε χωνί από όπου 

περνάει η οργανική φάση καταλήγοντας σε σφαιρική των 100 mL. Τέλος προστίθενται 15 mL τολουολίου προκειμένου το 

προϊόν να περάσει από τον αιθέρα στο τολουόλιο, και κατόπιν ακολουθεί απόσταξη του αιθέρα. Θεωρητικά λήφθηκαν 

450 mg (2.61 mmol) προϊόντος (75.75%). 

Κατά το δεύτερο στάδιο της αντίδρασης στο περιεχόμενο της σφαιρικής προστίθενται 1369.2 mg (5.22 mmol) της 

triphenylphosphine και επιπλέον 5 mL τολουολίου. Το μίγμα θερμαίνεται, υπό ανάδευση, στους 110-115
ο
C (reflux) για 3 

ώρες. Το προϊόν πέφτει ως ίζημα. Aκολουθεί διήθηση και μετά εκπλύσεις του στερεού με τολουόλιο. Το προϊόν 

συλλέχθηκε εν τέλει (545.2 mg, 48.1%) 

 

4.25 Σύνθεση της (E)-2,5-bis(dodecyloxy)-4-(2-(pyridin-4-yl)vinyl)benzaldehyde (25)    
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο ακόλουθο σχήμα: 

 

Σε ξηρή δίλαιμη σφαιρική φιάλη των 100 ml και υπό ατμόσφαιρα αζώτου, τοποθετούνται η 2,5-

bis(dodecyloxy)terepthalaldehyde (3) (200 mg, 0.398 mmol) και η 4-((bromotriphenylphosphoranyl)methyl)pyridine (26) 

(172.8 mg, 0.398 mmol). Στη συνέχεια προστίθενται 26.2 mL άνυδρου διχλωρομεθανίου (CH2Cl2) και το μίγμα 

θερμαίνεται ελαφρά με λίγο θερμό υδατόλουτρο. Αφού λοιπόν διαλυθούν σωστά τα στερεά προστίθενται στάγδην 1.03 
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mL της βάσης αιθοξείδιο του λιθίου (LiOEt). Μόλις ολοκληρωθεί η προσθήκη της βάσης το μίγμα αφήνεται για 15 min 

υπό ανάδευση και κατόπιν η πορεία της αντίδρασης ελέγχεται με TLC. Εφόσον φαίνεται πως η αντίδραση τελείωσε 

ακολουθεί εκχύλιση με ελάχιστο απεσταγμένο νερό και CH2Cl2. Συλλέγεται η οργανική φάση, στην οποία 

πραγματοποιείται ξήρανση με ξηραντικό Na2SO4 και μεταφέρεται σε σφαιρική και αποστάζεται ο διαλύτης έως ξηρού. 

Κατόπιν, ο καθαρισμός του προϊόντος, πραγματοποιείται με χρωματογραφία στήλης (SiO2, τολουόλιο/Ethyl acetate (95:5 

v/v)). Τελικά, το προιόν  ξηραίνεται και συλλέγεται ως κίτρινο στερεό (159.7 mg, 69.45%). 

UV–vis:  λabs  (THF) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 313,0 (19.840), 389,0 (11.148). 

1
H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.857-0.890 (m, 6Η), 1.250-1,379 (m, 32Η), 1.480-1.498 (m, 4H), 1.841-1.863 (m, 4H), 

4.035 (t, J = 6.5Hz, 2H), 4.048 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 4.101 (t, J = 6.5Hz, 2H), 4.112 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 7.143-7.176 (m, 

2H), 7.343 (s, 1H), 7.380-7.393 (q, 2H), 7.631-7.664 (d, J = 16.5 Hz, 2H), 8.595-8.607 (d, J = 6 Hz, 2H), 10.460 (s, 1H) 

ppm. 

 

4.26 Σύνθεση του ((2,5-bis(dodecyloxy)-1,4-phenylene)bis(methylene))bis 

(triphenylphosphonium) bromide (26) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

Σε ξηρή τρίλαιμη σφαιρική φιάλη των 25 ml προστίθεται το ,4-bis(bromomethyl)-2,5-

bis(dodecyloxy)benzene (2) (440.7 mg, 0.6967 mmol) και η triphenylphosphine (383.8 mg, 1.4631 mmol). 

Προκειμένου να απομακρυνθούν τα ίχνη υγρασίας εφαρμόζουμε κενό και N2 στη φιάλη τρεις φορές. Κατόπιν 

προσθέτουμε το διαλύτη [dry τολουόλιο (30 ml)] υπό έντονη ροή N2. Στη συνέχεια καρφώνεται ένα μπαλόνι γεμάτο 

με αργό (Ar) στην κορυφή του ψυκτήρα ο οποίος είναι κλεισμένος με ένα septum και το σύστημα αφήνεται σε dry 

συνθήκες και σε reflux (Tb=110
o
C) για τρεις ώρες. Μετά το πέρας των τριών ωρών το σύστημα ανοίγεται στην 

ατμόσφαιρα και μόλις κρυώσει λίγο ο διαλύτης αποστάζεται έως ξηρού και συλλέγεται το επιθυμητό προϊόν (804.3 

mg, 99.99%).  
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4.27 Σύνθεση της 4,4'-((1E,1'E)-(2,5-bis(dodecyloxy)-1,4-phenylene)bis(ethene-2,1-

diyl))bis(2,5-bis(dodecyloxy)benzaldehyde) (27) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

Σε ξηρή δίλαιμη σφαιρική φιάλη των 250 ml και υπό ατμόσφαιρα αζώτου, τοποθετούνται η 2,5 -

bis(dodecyloxy)terepthalaldehyde (3) (700 mg, 1.3933 mmol) και το ((2,5-bis(dodecyloxy)-1,4-

phenylene)bis(methylene))bis(triphenyl- phosphonium) bromide (26) (804.3 mg, 0.6965 mmol). Στη συνέχεια 

προστίθενται 30 mL άνυδρου διχλωρομεθανίου (CH2Cl2) και το μίγμα θερμαίνεται ελαφρά με λίγο θερμό 

υδατόλουτρο. Αφού λοιπόν διαλυθούν σωστά τα στερεά προστίθενται στάγδην 1.75 mL της βάσης αιθοξείδιο του 

λιθίου (LiOEth). Μόλις ολοκληρωθεί η προσθήκη της βάσης το μίγμα αφήνεται για δύο ώρες υπό ανάδευση και η 

πορεία της αντίδρασης ελέγχεται με TLC (διαλύτης CH2Cl2/Hexane (6:4 v/v)).  

Εφόσον φαίνεται πως η αντίδραση τελείωσε ακολουθεί εκχύλιση με ελάχιστο απεσταγμένο νερό και CH2Cl2 

και συλλέγεται η οργανική φάση. Έπειτα, στη σφαιρική προστίθεται CH2Cl2 (50 ml) και μεταλλικό ιώδιο (Ι2) (500 

mg) και το μίγμα αφήνεται overnight υπό ανάδευση. Την επόμενη μέρα ακολουθούν εκχυλίσεις με CH2Cl2/υδατικό 

διάλυμα θειοθειϊκού νατρίου (Na2S2O3) 1M και συλλέγεται και ξηραίνεται η οργανική φάση. Σκοπός αυτής της 

διαδικασίας είναι η μετατροπή των Ζ ισομερών της αλδεΰδης (31) που έχουν σχηματιστεί στα επιθυμητά Ε ισομερή. 

 Κατόπιν, ο πλήρης καθαρισμός του προϊόντος, πραγματοποιείται με χρωματογραφία στήλης (SiO2, 

CH2Cl2/Hexane (6:4 v/v)). Τελικά, το προϊόν  ξηραίνεται και συλλέγεται ως πορτοκαλί στερεό (500 mg, 49.69%). 

1
H  NMR (300 MHz, CDCl3): δ 0.863-0.877 (m,18Η), 1.220-1.265 (m, 96Η), 1.489-1.585 (m, 12H), 1.827-1.896 (m, 

12H), 4.012-4.126 (m, 12H), 7.148 (s, 2H), 7.201 (s,  2H), 7.326 (s, 2H), 7.474-7.529 (d, J= 16,5 Hz, 2H), 7.575-7.631 (d, 

J= 16.8 Hz, 2H), 10.448 (s, 2H) ppm. 
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4.28 Σύνθεση της 4-((E)-4-((E)-2,5-bis(dodecyloxy)-4-((E)-2-(pyridin-4-yl)vinyl)styryl)-2,5-

bis(dodecyloxy)styryl)-2,5-bis(dodecyloxy)benzaldehyde (28) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

Σε ξηρή δίλαιμη σφαιρική φιάλη των 250 ml και υπό ατμόσφαιρα αζώτου, τοποθετούνται η 4,4'-((1E,1'E)-

(2,5-bis(dodecyloxy)-1,4-phenylene)bis(ethene-2,1-diyl))bis(2,5-bis(dodecyloxy)benzaldehyde) (27) (120 mg, 

0.0831 mmol) και η 4-((bromotriphenylphosphoranyl)methyl)pyridine (24) (36.08 mg, 0.0831 mmol). Στη συνέχεια 

προστίθενται 168.12 mL άνυδρου διχλωρομεθανίου (CH2Cl2) και το μίγμα θερμαίνεται ελαφρά με λίγο θερμό νερό. 

Αφού λοιπόν διαλυθούν σωστά τα στερεά προστίθενται στάγδην 216,16 μL της βάσης αιθοξείδιο του λιθίου 

(LiOEth). Μόλις ολοκληρωθεί η προσθήκη της βάσης το μίγμα αφήνεται για 30 min υπό ανάδευση και κατόπιν η 

πορεία της αντίδρασης ελέγχεται με TLC.  

Εφόσον φαίνεται πως η αντίδραση τελείωσε ακολουθεί εκχύλιση με ελάχιστο απεσταγμένο νερό και CH2Cl2. 

Συλλέγεται η οργανική φάση και ο πλήρης καθαρισμός του προιόντος, πραγματοποιείται με χρωματογραφία στήλης 

(SiO2, CH2Cl2/EtOH (99,7:0,3 v/v)). Τελικά, το προϊόν  συλλέγεται ως πορτοκαλί-κόκκινο στερεό (82,92 mg, 

65,72%). 

UV–vis:  λabs  (THF) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 338,0 (27.432), 447,0 (88.394). 

1
H  NMR (300 MHz, CDCl3): δ 0.845-0.880 (m,18Η), 1.245-1.359 (m, 96Η), 1.500-1.537 (m, 12H), 1.830-1.899 (m, 

12H), 4.013-4.129 (h, 12H), 7.048-7.114 (m, 2H), 7.148-7.173 (m,  3H), 7.205 (s, 1H), 7.327 (s, 1H), 7.418-7.467 (m, 

2H), 7.517 (s, 3H), 7.580-7.635 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 7.692-7.746 (d, J = 16.2 Hz, 1H), 8.553-8.572 (d, J = 5.7Hz, 2H), 

10.448 (s, 1H) ppm. 

 

4.29 Σύνθεση του (Z)-3-(2,5-bis(dodecyloxy)-4-((E)-2-(pyridin-4-yl)vinyl)phenyl)-2-

cyanoacrylic acid (29) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 
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Σε δίλαιμη σφαιρική φιάλη των 50 mL και υπό τη ροή αζώτου, τοποθετούνται η (E)-2,5-bis(dodecyloxy)-4-

(2-(pyridin-4-yl)vinyl)benzaldehyde (27) (30 mg, 0.0519 mmol) και το 2-cyanoacetic acid (17.66 mg, 0.2077 mmol). 

Έπειτα προστίθενται 5 mL THF προκειμένου να διαλυθούν τα στερεά αντιδρώντα. Κατόπιν προστίθενται 5 μL 

πιπεριδίνης και η αντίδραση αφήνεται υπό ανάδευση, υπό αργή ροή αζώτου και σε θερμοκρασία 60
ο
C (reflux) για 24 

ώρες συνολικά.  

Τελικά, ο καθαρισμός του προϊόντος, πραγματοποιείται με χρωματογραφία στήλης (SiO2 μικρών πόρων, 

CH2Cl2/MeOH (92:8 v/v)). Το επιθυμητό trans προϊόν απομονώνεται ως πορτοκαλί στερεό (23.8 mg, 71,15%). 

UV–vis:  λabs  (THF) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 335,0 (23.175), 418,0 (21.187). 

1
H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0,827-0,854 (m,6Η), 1,222-1,356 (m, 32Η), 1,442-1,499 (m,4H), 1,801-1,841 (m, 4H), 

4,004 (t, J= 6,5 Hz, 2H), 4,047 (t, J= 6 Hz, 2H), 7,019 (s, 1H), 7,068-7,101 (d, J= 16,5 Hz, 1H), 7,373 (s.b., 2H), 7,565-

7,598 (d, J= 16,5 Hz, 1H), 7,877 (s, 1H), 8,536 (s.b., 2H), 8,594 (s, 1H) ppm. 

13
C NMR (500 MHz, CDCl3): δ 13.965, 22.474, 22.587, 25.889, 26.179, 29.072, 29.139, 29.270, 29.323, 29.516, 29.555, 

29.591, 31.824, 48.706, 48.877, 49.049, 49.219, 49.390, 69.223, 69.451, 110.519, 111.969, 117.636, 121.373, 122.052, 

128.261, 128.334, 130.708, 143.930, 145.727, 147.107, 149.062, 150.907, 152.993 ppm. 

HRMS (ES
+
) Calcd for   C41H60N2O4   (M+H)+:  645.46.  Found: 645.66. 

 

4.30 Σύνθεση του (Z)-3-(4-((E)-2,5-bis(dodecyloxy)-4-((E)-2-(dodecyloxy)-4-((E)-2-(pyridin-4-

yl)vinyl)-5-((undecyloxy)methyl)styryl)styryl)-2,5-bis(dodecyloxy) phenyl)-2-cyanoacrylic acid 

(30) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

Σε δίλαιμη σφαιρική φιάλη των 50 mL και υπό τη ροή αζώτου, τοποθετούνται η 4-((E)-4-((E)-2,5-

bis(dodecyloxy)-4-((E)-2-(pyridin-4-yl)vinyl)styryl)-2,5-bis(dodecyloxy)styryl)-2,5-bis(dodecyloxy)benzaldehyde 

(28) (25 mg, 0.0165 mmol) και το 2-cyanoacetic acid (11.21 mg, 0.1317 mmol). Έπειτα προστίθενται 5 mL οξικού 

οξέος (CH3COOH) και περίπου 2 mL THF προκειμένου να διαλυθούν τα στερεά αντιδρώντα. Κατόπιν προστίθενται 

4 μL πιπεριδίνης και η αντίδραση αφήνεται υπό ανάδευση, υπό αργή ροή αζώτου και σε θερμοκρασία 110-115
ο
C 

(reflux) για 24 ώρες συνολικά.  
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Μετά το πέρας των 24 ωρών αποστάζεται το μίγμα διαλυτών της αντίδρασης και ο πλήρης καθαρισμός του 

προϊόντος, πραγματοποιείται με χρωματογραφία στήλης (SiO2, CH2Cl2/MeOH (94:6 v/v)). Το επιθυμητό προϊόν 

απομονώνεται ως κόκκινο στερεό (20 mg, 76,47%). 

UV–vis:  λabs  (THF) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 340,0 (15.230), 471,0 (38.361). 

1
H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0,843-0,864 (m, 18H), 1,236-1,379 (m, 96H), 1,523-1,536 (m, 12H), 1,851-1,878 (m, 

12H), 4,032-4,076 (m, 12H), 7,035-7,067 (d, J= 16,5 Hz, 1H), 7,088 (s, 1H), 7,132-7,155 (m, 3H), 7,232 (s, 1H), 7,434-

7,461 (m, 2H), 7,482-7,494 (m, 2H), 7,554-7,587 (d, J= 16,5 Hz, 1H), 7,678-7,711 (d, J= 16,5 Hz, 1H), 7,941 (s, 1H), 

8,572 (s.b., 2H), 8,684 (s, 1H) ppm. 

13
C NMR (500 MHz, CDCl3): δ 14.06, 21.13, 22.66, 29.35, 29.37, 29.64, 29.67, 29.69, 29.73, 30.08, 30.26, 31.90, 34.19, 

49.23, 49.40, 49.57, 125.47, 128.23, 135.79, 143.73, 145.06, 150.44, 150.95, 151.12, 151.36, 151.39, 151.69, 153.30 ppm. 

HRMS (ES
+
) Calcd for C105H168N2O8  (M)

+
:  1585,28.  Found: 1585,65. 

 

4.31 Σύνθεση της 3,4-bis(dodecyloxy)benzaldehyde (31) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

Σε ξηρή δίλαιμη σφαιρική των 25 ml και υπό συνεχή ροή N2 προστίθενται η 3,4-dihydroxybenzaldehyde (500 mg, 

3.62 mmol), το N,N-dimethylformamide (DMF) (3ml) και το άνυδρο ανθρακικό κάλιο (K2CO3) (3.002 g, 21.72 mmol). 

Το σύστημα αφήνεται υπό ανάδευση στους 60
ο
C σε άνυδρες συνθήκες για μία ώρα. Μετά τη μία ώρα, προστίθεται υπό N2 

το 1-bromododecane (2.25 ml, 8.68 mmol) και το μίγμα αφήνεται κλειστό στους 80
o
C overnight.   

 Την 

επόμενη μέρα, έχει ολοκληρωθεί η αντίδραση, αποστάζεται ο διαλύτης και ακολουθούν δύο εκχυλίσεις με Ethyl 

acetate/H2O όπου συλλέγεται η οργανική φάση κι αποστάζεται ο διαλύτης μέχρι ξηρού. Το επιθυμητό προϊόν συλλέγεται 

με τη μορφή υποκίτρινου λαδιού (1.5407 g, 89%). 

1
H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.855-0.899 (m, 6Η), 1.261 (broad, 32Η), 1.452-1.474 (m, 4H), 1.793-1.884 (h, 4H), 

4.026-4.099 (h, 4H), 6.936-6.963 (d, J = 8.1Hz, 1H), 7.388-7.432 (m, 2H), 9.829 (s, 1H) ppm. 
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4.32 Σύνθεση της 5,10,15-tris-(3,4-bis(dodecyloxy)phenyl)-20-mono-(4-methylester-phenyl)-

porphyrin (32) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

Σε σφαιρική φιάλη των 100 ml προστίθενται η 3,4-bis(dodecyloxy)benzaldehyde (31) (500 mg, 1.053 mmol), 

η methyl 4-formylbenzoate (60 mg, 0.366 mmol) και τo προπιονικό οξύ (10 ml). Το μίγμα θερμαίνεται σταδιακά 

μέχρι τους 100
ο
C, όπου γίνεται προσθήκη στάγδην του πυρρολίου (101 μl, 1.462 mmol). Ακολούθως, αυξάνεται η 

θερμοκρασία μέχρι τους 140-145
ο
C και η αντίδραση αφήνεται σε συνθήκες reflux για τρεις ώρες. 

Μετά το πέρας των τριών ωρών προστίθεται MeOH (100 ml) ώστε να καταβυθιστούν τα πορφυρινικά 

παράγωγα της κυκλοποίησης ως μωβ ίζημα. Κατόπιν το στερεό συλλέγεται με διήθηση υπό κενό και ο πλήρης 

καθαρισμός του επιθυμητού προϊόντος πραγματοποιείται με χρωματογραφία στήλης (SiO2, εξάνιο/CH2Cl2 (1:1 v/v)). 

Τελικά, το προϊόν  ξηραίνεται και συλλέγεται ως μωβ ίζημα (67 mg, 10,7%). 

UV–vis:  λabs  (THF) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 422,0 (612.000), 518,0 (16.568), 555,0 (10.400), 593,0 (4.117), 650,0 (4.100). 

1
H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ -2.755 (s, 2H), 0.842 (m, 9Η), 0.920 (m, 9Η), 1.211-1.306 (m, 42Η), 1.317-1.344 (m, 

42Η), 1.431 (m, 6H), 1.468-1.511 (h, 12H), 1.634-1.664 (p, 6H), 1.876-1.906 (p, 6H), 2.018-2.049 (p, 6H), 4.118-4.139 

(m, 9H), 4.292 (t, J= 6.5 Hz, 3H), 4.305 (t, J= 6.5 Hz, 3H), 7.237-7.260 (m, 3H), 7.699-7.719 (m, 3H), 7.779-7.783 (m, 

3H), 8.299-8.311 (d, J= 6 Hz, 2H), 8.433-8.450 (d, J= 8.5 Hz, 2H), 8.765-8.774 (d, J= 4.5 Hz, 2H), 8.920-8.934 (d, J= 7 

Hz, 6H) ppm. 

 

4.33 Σύνθεση της Zinc-5,10,15-Tris-[3,4-bis(dodecyloxy)-phenyl]-20-mono-(4-methylester-

phenyl)-porphyrin (33) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

 
Σε σφαιρική φιάλη των 100 ml προστίθεται η 5,10,15-Tris-[3,4-bis(dodecyloxy)-phenyl]-20-mono-(4-

methylester-phenyl)-porphyrin (32) (45 mg, 0.0253 mmol) και διαλύεται σε CH2Cl2 (20 ml). Στη συνέχεια, διαλύεται 
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σε MeOH (3 ml) ο διένυδρος οξικός ψευδάργυρος (Zn(OOCCH3)2.2H2O) (55.5 mg, 0.253 mmol) και μεταφέρεται το 

μεθανολικό του διάλυμα στη σφαιρική της αντίδρασης όπου περιέχεται ήδη η πορφυρίνη. Η αντίδραση αφήνεται 

overnight υπό ανάδευση. 

Την επόμενη μέρα η αντίδραση έχει ολοκληρωθεί, συνεπώς ακολουθεί ο καθαρισμός του προϊόντος με 

χρωματογραφία στήλης (SiO2, εξάνιο/CH2Cl2 (6:4 v/v)) και απομονώνεται το επιθυμητό προϊόν ως μωβ στερεό (40.2 

mg, 82.26%). 

UV–vis:  λabs  (THF) (ε, lt·mol
-1

·cm
-1

): 422,0 (598.436), 555,0 (9.424), 593,0 (3.867). 

1
H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ, 0.849 (m, 9Η), 0.913 (m, 9Η), 1.214-1.328 (m, 48Η), 1.419 (m, 48Η), 1.471-1.508 (m, 

12H), 1.637-1.666 (p, 6H), 1.864-1.892 (p, 6H), 2.015-2.045 (p, 6H), 4.091-4.114 (m, 9H), 4.279 (t, J= 6.5 Hz, 3H), 4.292 

(t, J= 6.5 Hz, 3H), 7.215-7.236 (m, 3H), 7.706-7.722 (m, 3H), 7.762-7.772 (m, 3H), 8.305-8.318 (d, J= 6.5 Hz, 2H), 

8.406-8.421 (d, J= 7.5 Hz, 2H), 8.879-8.888 (d, J= 4.5 Hz, 2H), 9.036-9.047 (d, J= 5.5 Hz, 6H) ppm. 

 

4.34 Σύνθεση της Zinc-5,10,15-Tris-[3,4-bis(dodecyloxy)-phenyl]-20-mono-(4-carboxy-

phenyl)-porphyrin (34) 
Η αντίδραση που πραγματοποιείται δίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

 
Σε σφαιρική φιάλη των 50 ml προστίθεται η Zinc-5,10,15-Tris-[3,4-bis(dodecyloxy)-phenyl]-20-mono-(4-

methylester-phenyl)-porphyrin (33) (33.8 mg, 0.01835 mmol) και οι διαλύτες: THF (5.5 ml), MeOH (2.5 ml) και 

H2O (3 ml). Τέλος, προστίθεται το υδροξείδιο του καλίου (KOH) (103 mg, 1.835 mmol) και το μίγμα αφήνεται υπό 

ανάδευση για τέσσερις μέρες.  

Μετά την ολοκλήρωση της αντίδρασης αποστάζονται το THF και η MeOH και γίνεται προσθήκη υδατικού 

διαλύματος υδροχλωρικού οξέος (HCl) 1M προκειμένου να εξουδετερωθεί το βασικό pH του μίγματος. Τέλος, το 

προϊόν συλλέγεται με διήθηση υπό κενό ως μωβ στερεό (30.7 mg, 91.52%). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ - ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί νωρίτερα, σκοπός του Β’ μέρους της παρούσας εργασίας είναι  η σύνθεση τριών 

πορφυρινικών συμπλόκων, μεταλλωμένων με ψευδάργυρο, καθώς και δύο νέων ολιγοφαινυλοβινυλικών (oPPV) 

παραγώγων και η εφαρμογή τους σε ηλιακές κυψελίδες φωτοευαισθητοποιούμενες από χρωστικές (DSSCs). 

Στο συγκεκριμένο κεφάλαιο θα παρουσιαστούν τα αποτελέσματα που προέκυψαν κατά το φυσικοχημικό 

χαρακτηρισμό τόσο των τελικών επιθυμητών προϊόντων, όσο και των πρόδρομων-ενδιάμεσων ενώσεων που 

παράχθηκαν κατά την όλη συνθετική πορεία που ακολουθήθηκε και έχει περιγραφεί προηγουμένως. Πιο 

συγκεκριμένα, θα αναλυθούν τα αποτελέσματα που έχουν ληφθεί με τη χρήση φασματοσκοπικών τεχνικών, όπως 

απορρόφηση UV-Vis και NMR, επίσης φασματομετρίας μάζας με τη χρήση οργάνου MALDI-TOF, Ηλεκτροχημείας 

(Cyclic Voltammetry) και τέλος μέσω θεωρίας συναρτησιακού ηλεκτρονιακής πυκνότητας (Density Functional Theory 

(DFT)). 

Ακόμη, θα παρουσιαστούν στη συνέχεια τα αποτελέσματα των μελετών που πραγματοποιήθηκαν για την ένωση 

(30) κατά την εφαρμογή της, τόσο μόνης της όσο και ως υπερμοριακής δυάδας με μία τετραφαίνυλο-πορφυρίνης του 

ψευδαργύρου (ZnTPP), σε δύο DSSC κυψέλες αντίστοιχα. 

 

5.1  Φασματοσκοπία απορρόφησης Υπεριώδους-Ορατού (UV-Vis) 
Παρακάτω, παρατίθενται στο Σχήμα 5.1 τα φάσματα απορρόφησης των πορφυρινικών ενώσεων (18),(21) και 

(32), όπου παρατηρούνται και στα τρία φάσματα τα μήκη κύματος στα οποία εμφανίζονται κορυφές των τριών 

ενώσεων. Στον άξονα των y δίνονται οι τιμές των διαφόρων απορροφήσεων έπειτα από κανονικοποίηση. Και στα 

τρία φάσματα παρατηρείται πως πρόκειται για τυπικά φάσματα ελεύθερων βάσεων πορφυρινών, και σε όλες τις 

περιπτώσεις οι δείκτες απορροφητικότητας (ε) έχουν δοθεί στο κεφάλαιο 4.  
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Σχήμα 5.1: Φάσματα Απορρόφησης UV-Vis των ενώσεων: a) (18), b) (21) και c) (32).  

Στη συνέχεια, παρατίθενται στο Σχήμα 5.2 τα φάσματα απορρόφησης των ενώσεων (19),(22) και (33), όπου 

παρατηρούνται και στα τρία φάσματα τα μήκη κύματος στα οποία εμφανίζονται κορυφές των τριών ενώσεων. Στον 

άξονα των y δίνονται οι τιμές των διαφόρων απορροφήσεων, έπειτα από κανονικοποίηση. Και στα τρία φάσματα 

παρατηρείται πως πρόκειται για τυπικά φάσματα μεταλλωμένων πορφυρινικών συμπλόκων, και σε όλες τις 

περιπτώσεις οι δείκτες απορροφητικότητας (ε) έχουν δοθεί στο κεφάλαιο 4.  
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Σχήμα 5.2: Φάσματα Απορρόφησης UV-Vis των ενώσεων: a) (19), b) (22) και c) (33).  

Ακολούθως, παρουσιάζεται στο Σχήμα 5.3 το φάσμα απορρόφησης του oPPV παραγώγου (29) όπου 

φαίνονται τα μήκη κύματος όπου εμφανίζονται οι απορροφήσεις του. Τέλος, στο Σχήμα 5.4 παρατίθενται 

συγκεντρωτικά τα φάσματα του oPPV παραγώγου (30), της (ZnTPP) και της δυάδας που σχηματίζεται μεταξύ της 

ένωσης (30) και της πορφυρίνης του ψευδαργύρου. Για τη λήψη του τελευταίου φάσματος παρασκευάστηκαν δύο 

διαλύματα των δύο συστατικών, ίσης συγκέντρωσης, και με ανάμειξή τους σε αναλογία 1:1 προέκυψε η επιθυμητή 

c) 

a) b) 

c) 
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δυάδα και λήφθηκε το φάσμα της. Ακόμη στο Σχήμα 5.4 δίνεται και η δομή της πορφυρινικής ένωσης που 

χρησιμοποιήθηκε. 
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Σχήμα 5.3: Φάσμα Απορρόφησης UV-Vis της ένωσης (29).  
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Σχήμα 5.4: a) Φάσματα Απορρόφησης UV-Vis, b) Δομή της (ZnTPP).  

Στο Σχήμα 5.4 (a) είναι εμφανές πως στην περίπτωση της δυάδας (μπλε χρώμα) εμφανίζονται οι κορυφές που 

αντιστοιχούν στις απορροφήσεις και των δύο ενώσεων που απαρτίζουν τη δυάδα. Σημαντικό είναι να αναφερθούν 

και οι τιμές που υπολογίστηκαν για τους δείκτες ε (lt·mol
-1

·cm
-1

) της (ZnTPP): 421 (478.200), 556 (3.320), 596 

(2.840). Επίσης παρατητρήθηκε πως κατά τη δημιουργία του δεσμού αυτού συναρμογής οι δείκτες 

απορροφητικότητας (ε) αυξήθηκαν ελαφρώς: 421 (478.400), 471 (67.900), 556 (4.320), 596 (2.940). 

 

5.2  Φασματοσκοπία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισμού (NMR) 
Παρακάτω εμφανίζονται ενδεικτικά δύο από τα φάσματα NMR (

1
Η, 

13
C) των ενώσεων που 

παρασκευάστηκαν, τα οποία αναφέρονται στην ένωση (22). Σε κάθε φάσμα απεικονίζεται η ένωση, και αριθμούνται 

όλα τα διαφορετικά πρωτόνια με στόχο την πλήρη αποτίμηση. Όλα τα φάσματα NMR (
1
Η, 

13
C) των ενώσεων που 

έχουν παρασκευαστεί στα πλαίσια αυτής της μεταπτυχιακής εργασίας παρουσιάζονται αναλυτικά στο τμήμα του 

παραρτήματος. 

a) b) 
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Σχήμα 5.5: Φάσμα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού(
1
Η NMR) της πορφυρίνης (22) 

 

Σχήμα 5.6: Φάσμα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού(
13

C NMR) της πορφυρίνης (22) 
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5.3  Φασματομετρία μάζας με τη χρήση MALDI-TOF ((Matrix-Assisted Laser Desorption 

Ionization-Time Of Flight) 
Παρακάτω, παρατίθενται τα Σχήματα 5.7-5.11, όπου απεικονίζονται τα φάσματα μάζας των ενώσεων (20), 

(23), (29), (30) και (34), όπου σε όλες τις περιπτώσεις παρατηρήθηκαν κορυφές που αντιστοιχούσαν στο μοριακό ιόν 

της ένωσης. 

 

Σχήμα 5.7: Φάσμα μάζας MALDI-TOF της ένωσης (20). 

 

Σχήμα 5.8: Φάσμα μάζας MALDI-TOF της ένωσης (23). 
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Σχήμα 5.9: Φάσμα μάζας MALDI-TOF της ένωσης (29). 

 

Σχήμα 5.10: Φάσμα μάζας MALDI-TOF της ένωσης (30). 

 

Σχήμα 5.11: Φάσμα μάζας MALDI-TOF της ένωσης (34). 
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5.3  Κυκλική Βολταμετρία (Cyclic Voltammetry (CV)) 
Στη συνέχεια, παρουσιάζονται τα φάσματα κυκλικής βολταμετρίας που αντιστοιχούν στα τελικά 

μεταλλωμένα πορφυρινικά σύμπλοκα (23) και (34), καθώς και στο oPPV παράγωγο (30). 

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

E/ V

 (23)

 

Σχήμα 5.12: Το φάσμα κυκλικής βολταμετρίας του τελικού πορφυρινικού συμπλόκου (23). 

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

E/ V

 (34)

 

  Σχήμα 5.13: Το φάσμα κυκλικής βολταμετρίας του τελικού πορφυρινικού συμπλόκου (34). 

Για την μελέτη των ηλεκτροχημικών ιδιοτήτων των ενώσεών μας χρησιμοποιήσαμε dry τετραϋδροφουράνιο 

σαν διαλύτη και επιλέχτηκε ως ένωση αναφοράς το φεροκένιο. Σε όλες τις περιπτώσεις ήταν δυνατό να 

παρατηρηθούν και για τις δύο ενώσεις δύο οξειδώσεις και δύο αναγωγές. Παράλληλα, και στα τρία φάσματα 

εντοπίζεται η χαρακτηριστική οξείδωση του φεροκενίου. Από τα δυναμικά προέκυψε πως οι διεργασίες όλες είναι 

αντιστρεπτές και για όλες τις μετρήσεις υπολογίστηκαν τα πειραματικά HOMO-LUMO gaps. Στον ακόλουθο πίνακα 

συνοψίζονται όλα τα δεδομένα που λήφθηκαν από τις ηλεκτροχημικές μελέτες των δύο πορφυρινικών συμπλόκων. 

Fc/Fc+ 

Fc/Fc+ 
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Ένωση 
E1/2Red

1
 

(V) 

E1/2Red
2 

(V) 
E1/2Ox

1
 (V) E1/2Ox

2 
(V) 

HOMO-LUMO gap 

electrochemical (V) 

23 -1.29 -1.43 1.00 1.27 2.29 

34 -1.30 -1.71 1.10 1.26 2.40 

Πίνακας 5.1: Δυναμικά οξειδώσεων και αναγωγών των δύο τελικών ενώσεων, καθώς και τα πειραματικώς υπολογισμένα 

HOMO-LUMO gaps. 
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  Σχήμα 5.14: Τα φάσματα κυκλικής βολταμετρίας (CV) και τετραγωνικού κύματος (SW) του τελικού oPPV 

παραγώγου (30). 

Για την μελέτη των ηλεκτροχημικών ιδιοτήτων της ένωσης (30) χρησιμοποιήσαμε dry διχλωρομεθάνιο σαν 

διαλύτη και επιλέχτηκε ως ένωση αναφοράς το φεροκένιο. Επιπλέον οι τιμές των δυναμικών όπου εμφανίζονται οι 

αντιστρεπτές οξειδοαναγωγικές διεργασίες της (ZnTPP) είναι γνωστές από τη βιβλιογραφία.
1
 Στην περίπτωση του 

oPPV παραγώγου ήταν δυνατό να παρατηρηθούν δύο οξειδώσεις και δύο αναγωγές. Από τα δυναμικά προέκυψε πως 

οι διεργασίες όλες είναι μη αντιστρεπτές και ακόμη υπολογίστηκαν τα πειραματικά HOMO-LUMO gaps. Στον 

ακόλουθο πίνακα συνοψίζονται όλα τα δεδομένα που λήφθηκαν από τις ηλεκτροχημικές μελέτες. 

Ένωση E1/2Ox
1
 (V) E1/2Ox

2 
(V) 

E1/2Red
1
 

(V) 

E1/2Red
2 

(V) 

HOMO-LUMO gap 

electrochemical (V) 

30 1.52 1.09 -1.49 -1.55 2.58 

ZnTPP 1.13 0.82 -1.31 -1.82 2.13 

Πίνακας 5.2: Δυναμικά οξειδώσεων και αναγωγών των δύο ενώσεων, καθώς και τα πειραματικώς υπολογισμένα HOMO-

LUMO gaps. 

Οι δύο προαναφερθείσες ενώσεις θα μελετηθούν ως δυάδα [(ZnTPP-LC)
2
] σε ένα υπερμοριακό DSSC κελί, 

όπου πλέον το HOMO-LUMO gap της δυάδας εκείνης θα αντιστοιχεί σε αυτό της (ZnTPP) (2.13 V). Αυτό το 

καταλαβαίνουμε καθώς παρατηρούμε πως η 1
η
 οξείδωση και αναγωγή αυτής της ένωσης συναντούνται σε 

μικρότερες τιμές από τις αντίστοιχες του (30).  

 

Fc/Fc+ 
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5.4  Θεωρητικές Μελέτες Συναρτησιακού Ηλεκτρονιακής Πυκνότητας (Density Functional 

Theory (DFT)) 
Στη συνέχεια παρατίθενται οι εικόνες που λήφθηκαν από τις θεωρητικές μελέτες που έγιναν με σκοπό τον 

ηλεκτρονιακό χαρακτηρισμό των βέλτιστων δομών για τη δυάδα (ZnTPP-LC). 

 

Σχήμα 5.15: Η απεικόνιση της βέλτιστης γεωμετρίας της δυάδας (ZnTPP-LC) σε αέρια φάση. Τα άτομα άνθρακας, 

άζωτο, υδρογόνο, οξυγόνο και ψευδάργυρος αναπαριστώνται ως γκρι, μπλε, λευκές, κόκκινες και πράσινες σφαίρες αντίστοιχα. 

Επιπλέον, μέσω των ενεργειακών διαγραμμάτων (Σχήμα 5.16) μπορέσαμε να υπολογίσουμε τα θεωρητικά 

HOMO-LUMO gaps για τα σύμπλοκά μας και βρέθηκε πως οι τιμές αυτές βρίσκονται σε συμφωνία με τις 

πειραματικές τιμές που υπολογίστηκαν μέσω της κυκλικής βολταμετρίας. Οι τιμές αυτές δίνονται στον ακόλουθο 

πίνακα.  

 

Σχήμα 5.16: Frontier μοριακά τροχιακά της δυάδας (ZnTPP-LC) και τα ενεργειακά επίπεδα στα οποία αντιστοιχούν 

όπως προέκυψαν από τις DFT μελέτες σε CH2Cl2. 
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Ένωση HOMO (eV) LUMO (eV) HL (eV) μ(D) 

ZnTPP-LC -4.807 -2.689 2.12 5.48 

Πίνακας 5.3: Ενεργειακά επίπεδα όπου εντοπίζονται τα Homo και LUMO τροχιακά της δυάδας, καθώς και το θεωρητικώς 

υπολογισμένο HOMO-LUMO gap. 

Όπως φαίνεται και από το παραπάνω σχήμα στα ΗΟMO τροχιακά της δυάδας το ηλεκτρονιακό νέφος 

εντοπίζεται στον πορφυρινικό δακτύλιο όπως ήταν αναμενόμενο, και παράλληλα παρατηρείται πως στα LUMO 

τροχιακά η ηλεκτρονιακή πυκνότητα εντοπίζεται στην ομάδα πρόσδεσης ( -CNCOOH) του oPPV παραγώγου (30). 

Συνεπώς, είναι εμφανές πως στο σύστημά μας η πορφυρίνη λειτουργεί ως δότης ηλεκτρονίων, τα οποία 

μεταφέρονται μέσω της συζυγιακής π-γέφυρας στην ομάδα πρόσδεσης (δέκτης) και από εκεί στον ημιαγωγό (TiO2). 

Τέλος, από τον παραπάνω πίνακα φαίνεται πως το θεωρητικό HOMO-LUMO gap βρίσκεται σε απόλυτη ταύτιση με 

το πειραματικό. 

 

5.5  Φωτοβολταϊκές Ιδιότητες 
Για την παρασκευή της κυψελίδας της δυάδας, το ηλεκτρόδιο του TiO2 βυθίζεται αρχικά σε ένα διάλυμα της 

ένωσης (30) σε THF (0.20 mM) για 4h, ώστε να προσδεθεί η χρωστική στην επιφάνεια του ημιαγωγού κι έπειτα 

εκπλένεται με αιθανόλη προκειμένου να απομακρυνθεί η ποσότητα που δεν προσδέθηκε. Ακολούθως, βυθίζε ται το 

ηλεκτρόδιο σε ένα διάλυμα της (ZnTPP) σε CH2Cl2 (2 mM) έτσι ώστε να σχηματιστεί η δυάδα (ZnTPP-LC) μέσω 

του δεσμού συναρμογής μεταξύ του Zn και του N της πυριδίνης. Από περαιτέρω μελέτες φάνηκε πως η αναλογία 

των δύο επιμέρους ενώσεων στην επιφάνεια είναι 1:1. Στη συνέχεια, το ηλεκτρόδιο αναφοράς (Pt) τοποθετήθηκε από 

πάνω δημιουργώντας το κελί τύπου «σάντουιτς» και χρησιμοποιήθηκε ένας ηλεκτρολύτης ώστε να βρίσκονται σε 

επαφή. Ο ηλεκτρολύτης περιείχε LiI (0.05 M), I2 (0.03 M), 1 methyl-3-n-propylimidazolium iodide (0.6 M) και tert-

butylpyridine (0.5 M σε ένα μίγμα ακετονιτρίλιο/valeronitrile, 85:15 v/v). Η κυψελίδα που αποτελούνταν μόνο από 

την οργανική χρωστική (30) κατασκευάστηκε κατά παρόμοιο τρόπο. 

Παρακάτω παρουσιάζονται στο Σχήμα 5.17 τα χαρακτηριστικά ICPE φάσματα των δύο DSSC κυψελών που 

μελετήθηκαν. Ακόμη, οι φωτοβολταϊκές παράμετροι αυτών των δύο κυψελών συνοψίζονται στον Πίνακα 5.4.  

 

Σχήμα 5.17: (b) Τα ICPE φάσματα των DSSCs βασισμένων στα (30) και (ZnTPP-LC). 
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Compound Jsc (mA/cm
2
) Voc (V) FF PCE 

LC 7.55 0.56 0.58 2.45 

ZnTPP-LC 11.58 0.66 0.69 5.27 

Πίνακας 5.4: Φωτοβολταϊκές παράμετροι των δύο DSSCs που μελετήθηκαν. 

 

Παρατηρούμε πως η κυψελίδα ευαισθητοποιούμενη από την υπερμοριακή δυάδα εμφάνισε υψηλότερες τιμές 

των παραμέτρων Jsc (11.54 mA/cm
2
) και Voc (0.66V), συγκριτικά με τις τιμές που χαρακτηρίζουν την κυψελίδα 

βασισμένη στη χρωστική (30). Κατά συνέπεια, και η απόδοση (PCE) της κυψελίδας που έχει δημιουργηθεί από τη δυάδα 

(ZnTPP-LC) είναι υψηλότερη από αυτή που παρουσίασε η οργανική χρωστική (30), μιας και οι παράμετροι αυτές 

επηρεάζουν άμεσα τις τιμές PCE. Πιο συγκεκριμένα, η απόδοση στην πρώτη περίπτωση βρέθηκε ίση με 5.27%, ενώ στη 

δεύτερη 2.45%.  

Ιδιαίτερα σημαντικές πληροφορίες λαμβάνουμε από τα ICPE φάσματα των δύο DSSCs. Αρχικά, 

διαπιστώνουμε ότι στην περίπτωση της δυάδας το φάσμα εμφανίζεται πιο ευρύ και επίσης καλύπτει μεγαλύτερη 

περιοχή μηκών κύματος. Επιπλέον, στην περίπτωση της δυάδας ZnTPP-LC η τιμή της ICPE φτάνει έως 35 και 40% 

στα 422 και 486 nm αντίστοιχα, όπου εντοπίζεται η Soret κορυφή της πορφυρίνης και η απορρόφηση του oPPV. 

Αντίθετα, στην κυψελίδα ευαισθητοποιούμενη από την οργανική χρωστική μόνο, η τιμή της ICPE εμφανίζει μόνο 

ένα μέγιστο (35%), που αντιστοιχεί στο μήκος κύματος όπου απορροφά η ένωση (30). Τέλος, το γεγονός ότι το ICPE 

φάσμα είναι ευρύτερο στην περίπτωση της δυάδας, αποδεικνύει ότι η ύπαρξη των διακριτών μονάδων που φέρουν 

έξι δωδεκυλόξυ αλυσίδες στην περιφέρειά τους, περιορίζει το σχηματισμό συσσωματωμάτων της (ZnTPP).  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6: ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Στόχος του Γ’ μέρους της παρούσας εργασίας είχε οριστεί η σύνθεση διαφόρων νέων χρωστικών και η χρήση 

αυτών ως φωτοευαισθητοποιητές σε DSSCs. Πιο συγκεκριμένα, συντέθηκαν τελικώς τρεις νέες πορφυρινικές 

ενώσεις και δύο νέες οργανικές oPPV ενώσεις. Τόσο τα τελικά όσο και τα ενδιάμεσα προϊόντα των συνθετικών 

πορειών που ακολουθήθηκαν, έχουν χαρακτηριστεί πλήρως.  

Επιπλέον, η μία από τις δύο οργανικές χρωστικές εφαρμόστηκε σε DSSC κυψελίδα τόσο μόνη της όσο και με 

μία πορφυρίνη του ψευδαργύρου αλληλεπιδρώντας υπερμοριακά. Οι αποδόσεις και των δύο κελιών μετρήθηκαν και 

έχουν παρατεθεί νωρίτερα. Τέλος, αναμένονται αποτελέσματα και των υπόλοιπων ενώσεων-στόχων. 
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Παράρτημα φασμάτων NMR 
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