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νπνία έρεη γλσξίζεη ηεξάζηηα αλάπηπμε ηα ηειεπηαία ρξφληα. Έρνπλ κηα 

πιεζψξα εθαξκνγψλ, φπσο ε απνζήθεπζε, ν δηαρσξηζκφο αεξίσλ, ε 

κεηαθνξά θαξκαθεπηηθψλ νπζηψλ θ.ά. Πξφθεηηαη γηα πβξηδηθά πιηθά, 

θαζψο απνηεινχληαη απφ νξγαληθέο θαη αλφξγαλεο νληφηεηεο. Οη 

νξγαληθέο νληφηεηεο είλαη νξγαληθά κφξηα κε δχν ή θαη παξαπάλσ νκάδεο 

ζπλαξκνγήο (ζπλήζσο θαξβνμπιηθά νμέα) θαη νη αλφξγαλεο νληφηεηεο 

κπνξεί λα είλαη κεκνλσκέλα κεηαιιηθά θαηηφληα, αιπζίδεο απνηεινχκελεο 

απφ κεηαιιηθά θαηηφληα επεθηεηλφκελεο ζε κηα δηάζηαζε ή ζπζηάδεο 

(clusters) κεηαιιηθψλ θαηηφλησλ. Οη νξγαληθέο θαη αλφξγαλεο ζπζηάδεο 

ελψλνληαη κε δεζκνχο ζπλαξκνγήο θαη είλαη δηαηεηαγκέλεο κε πεξηνδηθφ 

ηξφπν ζηνλ ρψξν, δεκηνπξγψληαο έλα θξπζηαιιηθφ πιέγκα ην νπνίν 

επεθηείλεηαη ζηηο ηξεηο δηαζηάζεηο. Ωο απνηέιεζκα, ηα 

MetalOrganicFrameworks είλαη θξπζηαιιηθά ζηεξεά.  

 

Έλα ραξαθηεξηζηηθφ ησλ θξπζηαιιηθψλ ζηεξεψλ είλαη ε κνλαδηαία 

θπςειίδα. Ζ κνλαδηαία θπςειίδα είλαη ν κηθξφηεξνο δπλαηφο φγθνο ελφο 

ζηεξενχ, ν νπνίνο φηαλ επαλαιακβάλεηαη πξνο φιεο ηηο δηαζηάζεηο ρσξίο 

θελά, δεκηνπξγεί ην θξπζηαιιηθφ ζηεξεφ. Φαξαθηεξίδεηαη απφ ηηο 

δηαζηάζεηο ησλ αθκψλ (a, b, c) θαη ηηο γσλίεο (α, β, γ) κεηαμχ δχν αθκψλ. 

 

 

 

 

Υπάξρνπλ επηά γεσκεηξηθέο θαηεγνξίεο κνλαδηαίσλ θπςειίδσλ 

(θξπζηαιιηθά ζπζηήκαηα), αλάινγα κε ηηο δηαζηάζεηο ησλ αθκψλ θαη ηελ 

νξζφηεηα ησλ γσληψλ κηαο θπςειίδαο. Τα θξπζηαιιηθά ζπζηήκαηα είλαη: 

 

 Κπβηθφ 

Εικόνα 1: Τα χαρακτηριστικά μιας μοναδιαίας κυψελίδας 
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 Τεηξαγσληθφ 

 Οξζνξνκβηθφ 

 Μνλνθιηλέο 

 Τξηθιηλέο 

 Τξηγσληθφ 

 Δμαγσληθφ 

 
Εικόνα 2: Τα επτά κρυσταλλικά συστήματα 

 

 
Εικόνα 3: Τα χαρακτηριστικά κάθε κρυσταλλικού συστήματος 

Σε έλα MetalOrganicFramework, νη  δεζκνί ζπλαξκνγήο πνπ κπνξεί λα 
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δεκηνπξγήζεη ην αλφξγαλν θαη ην νξγαληθφ κέξνο, αιιά θαη ε γεσκεηξία 

πνπ δεκηνπξγείηαη κέζα απφ ηνλ αξηζκφ ζπλαξκνγήο ηνπο, αιιάδεη ηελ 

πεξηνδηθφηεηα ηνπο. Οη πνιππνίθηιεο γεσκεηξίεο θαη ν απεξηφξηζηνο 

αξηζκφο ζπλδπαζκψλ κεηαμχ νξγαληθνχ θαη αλφξγαλνπ κέξνπο 

δεκηνχξγεζαλ ηελ αλάγθε γηα ηελ νλνκαηνινγία ησλ ζηεξεψλ απηψλ, 

αλάινγα κε ηελ γεσκεηξία ηνπ εθάζηνηε κέξνπο. Γεκηνπξγήζεθε ζπλεπψο, 

ν φξνο ηνπνινγία φπνπ είλαη έλα είδνο γεσκεηξηθήο νλνκαηνινγίαο θαη 

εθθξάδεηαη ζπλήζσο κε ηξία γξάκκαηα ηεο αγγιηθήο αιθαβήηνπ. Γηα ηελ 

δηεπθφιπλζε ησλ εξεπλεηψλ θαη ησλ ζπνπδαζηψλ, δεκηνπξγήζεθε 

κάιηζηα θαη κία δηαδηθηπαθή βάζε δεδνκέλσλ
(1)

. 

 

 
Εικόνα 4: Παραδείγματα διαφορετικών τοπολογιών από την βάση δεδομένων (RCSR). 

 

 

 

Όπσο θαίλεηαη θαη ζηελ παξαπάλσ εηθφλα, αλεμάξηεηα κε ηελ ηνπνινγία 

ηνπ ζηεξενχ, δηακνξθψλνληαη πφξνη ζην εζσηεξηθφ ηνπ. Οη πφξνη απηνί 

έρνπλ δηάθνξα κεγέζε θαη ρσξίδνληαη ζε ηξεηο θαηεγνξίεο 
(2)

. 

 

 Τα κηθξνπνξψδε (κε κέγεζνο πφξσλ <2nm). 

 Τα κεζνπνξψδε (κε κέγεζνο πφξσλ 2-50nm). 

 Τα καθξνπνξψδε (κε κέγεζνο πφξσλ >50nm). 

 

Σε απηνχο ηνπο πφξνπο νθείιεηαη θαη ε ηδηφηεηα ησλ 

MetalOrganicFrameworks λα πξνζξνθνχλ αέξηα, κηα ηδηφηεηα πνπ 

ζπλεζίδεηαη λα κειεηάηαη πην ζπρλά. 

 

Προζρόθηζη 

Πξνζξφθεζε είλαη ε δηαδηθαζία θαηά ηελ νπνία έλα ξεπζηφ αιιειεπηδξά 

κε ηελ επηθάλεηα ελφο ζηεξενχ θαη πξνζθνιιάηαη ζε απηήλ. Ζ 
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αιιειεπίδξαζε γίλεηαη κέζσ ηεο δηεπηθάλεηαο ξεπζηνχ-ζηεξενχ θαη ζηελ 

πεξίπησζε πνπ ην ξεπζηφ είλαη αέξην ηφηε πξφθεηηαη γηα κηα δηεπηθάλεηα 

αεξίνπ-ζηεξενχ. 

 

Αλάινγα κε ηελ ηζρχ ηεο αιιειεπίδξαζεο απηήο, ε δηαδηθαζία ηεο 

πξνζξφθεζεο κπνξεί λα ρσξηζηεί ζε δχν θαηεγνξίεο, ηελ ρεκεηνξφθεζε 

θαη ηελ θπζηνξφθεζε.  

Ζ ρεκεηνξφθεζε ραξαθηεξίδεηαη απφ ηελ ηζρπξή αιιειεπίδξαζε αεξίνπ-

πξνζξνθεηηθνχ θαη ηελ δεκηνπξγία δεζκψλ ηνπ αεξίνπ κε ηελ επηθάλεηα. 

Δπίζεο, θαζψο ε δεκηνπξγία δεζκψλ ζπκβαίλεη κφλν ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

πξνζξνθεηηθνχ, ην αέξην δεκηνπξγεί κφλν κηα ζηνηβάδα ζηελ επηθάλεηα. 

Τα κφξηα ηνπ αεξίνπ πνπ είλαη πξνζξνθεκέλα είλαη πην θαιά εληνπηζκέλα 

ζηελ επηθάλεηα ζε ζχγθξηζε κε ηελ θπζηνξφθεζε θαζψο ν ρεκηθφο δεζκφο 

αλάκεζα ζην αέξην θαη ζην πξνζξνθεηηθφ είλαη ζε ζπγθεθξηκέλν ζεκείν. 

Ζ ρεκεηνξφθεζε δελ είλαη αληηζηξεπηή δηαδηθαζία. 

Ζ θπζηνξφθεζε αληίζεηα, είλαη κηα αληηζηξεπηή δηαδηθαζία ε νπνία 

ζπκβαίλεη φηαλ έλα αέξην έξζεη ζε επαθή κε ηελ επηθάλεηα ελφο ζηεξενχ. 

Δίλαη πην θαηάιιειε γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο εηδηθήο επηθάλεηαο γηα 

ηνπο παξαθάησ ιφγνπο. Ζ θπζηνξφθεζε ζπκβαίλεη ρσξίο λα αιιάδεη ε 

δνκή ηνπ ζηεξενχ θαηά ηελ κέηξεζε ηεο πξνζξφθεζεο. Σε αληίζεζε κε 

ηελ ρεκεηνξφθεζε, ε θπζηνξφθεζε κπνξεί λα νδεγήζεη ζε θάιπςε ηεο 

επηθάλεηαο απφ πάλσ απφ κία ζηνηβάδα αεξίνπ. Οη πφξνη κπνξνχλ λα 

πιεξσζνχλ κε ην αέξην γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ φγθνπ θαη ηνπ κεγέζνπο 

ησλ πφξσλ ηνπ ζηεξενχ. Ζ ηζνξξνπία ζηελ θπζηνξφθεζε επηηπγράλεηαη 

γξήγνξα, θαζψο δελ απαηηείηαη ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο φπσο ζηελ 

ρεκεηνξφθεζε. Καζψο ε θπζηνξφθεζε είλαη αληηζηξεπηή δηαδηθαζία, 

κπνξεί λα κειεηεζεί θαη ε εθξφθεζε. Τέινο, ηα κφξηα ηνπ αέξα πνπ 

πξνζξνθψληαη θαιχπηνπλ φιε ηελ επηθάλεηα θαζψο δελ είλαη 

πεξηνξηζκέλα ζε ζπγθεθξηκέλε ζέζε. 

 

Σε κηα θπζηθνρεκηθή πξνζέγγηζε, είλαη θαλεξφ φηη κε ηελ πξνζξφθεζε 

ελφο αεξίνπ, ε εληξνπία ηνπ κεηψλεηαη θαη άξα ε δηαθνξά ΓS είλαη 

αξλεηηθή, θαζψο ράλνληαο ηνπιάρηζηνλ έλα βαζκφ ειεπζεξίαο, βξίζθεηαη 

ζε ζπκππθλσκέλε κνξθή. Ζ εληξνπία ηνπ ζηεξενχ παξακέλεη ζηαζεξή. 

Έηζη ε ζπλνιηθή εληξνπία ηνπ ζπζηήκαηνο παξακέλεη ζηαζεξή. Καζψο ε 

πξνζξφθεζε είλαη απζφξκεηε δηαδηθαζία, ε ελέξγεηα θαηά Gibbs, ΓG, 
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έρεη αξλεηηθφ πξφζεκν. Απφ ηελ εμίζσζε 

 

ΓΖ = ΓG+ΤΓS 

πξνθχπηεη φηη ε κεηαβνιή ηεο ελζαιπίαο είλαη αξλεηηθή θαη άξα πξφθεηηαη 

γηα κηα εμψζεξκε δηαδηθαζία. Σπλεπψο έλα αέξην ζα πξνζξνθάηαη πην 

ηζρπξά φηαλ βξίζθεηαη ζε ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία. 

Ζ πξνζξφθεζε γίλεηαη κέζσ vanderWaals αιιειεπηδξάζεηο νη νπνίεο 

πεξηιακβάλνπλ. 

 Γπλάκεηο Γηαζπνξάο.  

 Ηφληνο- Γηπφινπ.  

 Γηπφινπ-Δπαγφκελνπ Γηπφινπ.  

 Γηπφινπ-Γηπφινπ 

 Τεηξαπνιηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

 

Τν δπλακηθφ ηεο αιιειεπίδξαζεο ελφο κνξίνπ αεξίνπ κε ηελ επηθάλεηα, 

κπνξεί λα πεξηγξαθεί κε ηελ παξαθάησ εμίζσζε 

Us(z)=C1z
-9

-C2z
-3

 

 

Όπνπ C1,C2 ζηαζεξέο θαη z ε απφζηαζε κεηαμχ ηνπ κνξίνπ ηνπ αεξίνπ θαη 

ηεο επηθάλεηαο. Ο πξψηνο φξνο αθνξά ηηο απσζηηθέο δπλάκεηο πνπ 

πξνθχπηνπλ φηαλ ην κφξην είλαη πνιχ θνληά ζηελ επηθάλεηα ελψ ν 

δεχηεξνο αθνξά ηηο ειθηηθέο δπλάκεηο κεηαμχ επηθάλεηαο θαη κνξίνπ. Τν 

δπλακηθφ έρεη έλα ειάρηζην ζεκείν ζρεηηθά θνληά ζηελ επηθάλεηα θαη 

ηείλεη ζην κεδέλ φηαλ ε απφζηαζε γίλεηαη κεγάιε. 

 

Εικόνα 5: Η γραφική παράσταση του δυναμικού. 
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Σε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο (ζπλήζσο θνληά ζην ζεκείν βξαζκνχ ηνπ 

αεξίνπ) κηα κνλνζηνηβάδα απφ κφξηα ηνπ αεξίνπ ζρεκαηίδεηαη ζε πίεζε 

ρακειφηεξε απφ ηελ πίεζε θνξεζκνχ, ελψ φζν ε πίεζε απμάλεηαη 

ζρεκαηίδνληαη πνιιαπιέο ζηνηβάδεο νη νπνίεο έρνπλ ζπκπεξηθνξά θαη 

ππθλφηεηα πγξνχ. 

Σε κεγαιχηεξεο ζεξκνθξαζίεο φκσο ην κνληέιν απηφ πνπ πεξηγξάθεθε δελ 

είλαη πιένλ ξεαιηζηηθφ θαζψο ε ηάζε ησλ κνξίσλ αέξα λα ζπζζσξεχνληαη 

ζηελ επηθάλεηα ηνπ πξνζξνθεηηθνχ κέζνπ γίλεηαη ιηγφηεξν έθδειε. 

Δπίζεο ιφγσ ηεο αζζελέζηεξεο αιιειεπίδξαζεο ηνπ αεξίνπ ζε 

κεγαιχηεξε ζεξκνθξαζία, κεγαιχηεξε πίεζε πξέπεη λα αζθεζεί έηζη ψζηε 

λα επηηεπρζεί επαξθή θάιπςε ηεο επηθάλεηαο. 

Σπλεπψο, ε δηαθνξά ζηελ ππθλφηεηα κεηαμχ ηνπ αεξίνπ θαη αεξίνπ θνληά 

ζηελ επηθάλεηα κεηψλεηαη. Ωζηφζν, μεθάζαξνο δηαρσξηζκφο κεηαμχ ησλ 

δχν θάζεσλ δελ κπνξεί λα γίλεη. Ζ ππθλφηεηα αιιάδεη ζηαδηαθά απφ απηή 

ηνπ αεξίνπ ζε απηή ηνπ αεξίνπ ζηελ επηθάλεηα. 
 

Εικόνα 6: Η μονοστρωματική και πολυστρωματική κάλυψη ανάλογα με την πίεση. 

Εικόνα 7: Η μεταβολή της πυκνότητας του αερίου κοντά στην 

επιφάνεια με την μεταβολή της θερμοκρασίας. 
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Τψξα, εθηφο απφ ηελ πξνζξφθεζε ζε κία επηθάλεηα ππάξρεη θαη ε 

πξνζξφθεζε ζηνπο πφξνπο ελφο πιηθνχ. Δθεί ζα ζπκβάινπλ θαη άιινη 

παξάγνληεο φπσο νη αιιειεπηδξάζεηο ξεπζηνχ-επηθάλεηαο, ξεπζηνχ-

ξεπζηνχ. Αλάινγα κε ην κέγεζνο ηνπ πφξνπ (κηθξνπνξψδεο, κεζνπνξψδεο, 

καθξνπνξψδεο) ην δπλακηθφ αιιειεπίδξαζεο κεηαβάιιεηαη ζχκθσλα κε 

ηελ παξαθάησ εηθφλα. 
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Σηα καθξνπνξψδε, θαζψο ππάξρεη κεγάιε απφζηαζε κεηαμχ ησλ 

ηνηρσκάησλ ηνπ πφξνπ, ην δπλακηθφ είλαη ζαλ απηφ κηα επηθάλεηαο. Σηα 

κεζνπνξψδε θαη κηθξνπνξψδε πιηθά φκσο, ην δπλακηθφ θαη άξα ε 

ζπκπεξηθνξά ηεο πξνζξφθεζεο  είλαη ηειείσο δηαθνξεηηθή. Σηα 

κηθξνπνξψδε πιηθά, νη θακπχιεο πνπ δπλακηθνχ ζε απέλαληη ηνηρψκαηα 

αιιειεπηθαιχπηνληαη. Σηα κεζνπνξψδε πιηθά, ην ειάρηζην ηνπ δπλακηθνχ 

δελ είλαη ζην θέληξν. Πξέπεη λα ιεθζνχλ ππφςε φρη κφλν νη 

αιιειεπηδξάζεηο ξεπζηνχ-επηθάλεηαο αιιά θαη ξεπζηνχ-ξεπζηνχ.  

 

Με βάζε ινηπφλ ηνλ ηξφπν πνπ αιιειεπηδξά ην αέξην ζε έλα πνξψδεο 

πιηθφ έρεη γίλεη κηα θαηεγνξηνπνίεζε ζην είδνο ησλ δηαγξακκάησλ 

πξνζξφθεζεο πνπ κπνξνχλ λα πξνθχςνπλ. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 8: Η αλλαγή του δυναμικού στους πόρους. 
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Σην δηάγξακκα πξνζξφθεζεο ηχπνπ Η ε ηηκή ηεο πξνζξνθεκέλεο 

πνζφηεηαο αεξίνπ θηάλεη ζε έλα νξηαθφ ζεκείν θαζψο ην p/p0 ηείλεη ζην 1. 

Όηαλ πξφθεηηαη γηα ρεκεηνξφθεζε ην φξην απηφ ζεκαίλεη φηη φιεο νη 

δηαζέζηκεο ζέζεηο είλαη θαηεηιεκκέλεο. Σηελ θπζηνξφθεζε, ηέηνηα 

δηαγξάκκαηα ιακβάλνληαη ζπλήζσο απφ κηθξνπνξψδε πιηθά. Οη 

κηθξνπφξνη γεκίδνπλ θαη ζπλεπψο παξαηεξείηαη κεγάιε πξνζξφθεζε 

κεγάιεο πνζφηεηαο ζε ζρεηηθά κηθξή ζρεηηθή πίεζε. 

Τα δηαγξάκκαηα πξνζξφθεζεο ηχπνπ ΗΗ ζπλήζσο αθνξνχλ καθξνπνξψδε 

ή κε πνξψδε πιηθά φπνπ κπνξεί λα πξνθχςεη κνλνζηξσκαηηθή θαη 

πνιπζηξσκαηηθή θάιπςε ηεο επηθάλεηαο ρσξίο πεξηνξηζκνχο. Τν ζεκείν 

πνπ ε θακπχιε θάλεη «γφλαην» (ζεκείν Β) είλαη απηφ θαηά ην νπνίν έρεη 

ζπκπιεξσζεί ε κνλνζηνηβάδα. 

Τα δηαγξάκκαηα πξνζξφθεζεο ηχπνπ ΗΗΗ είλαη θακπχια ζε φιν ην εχξνο 

ηνπ θαη δελ έρνπλ «γφλαην». Οη θακπχιεο απηέο δελ είλαη ζπλήζεηο θαη 

ππνδειψλνπλ αζζελή αιιειεπίδξαζε ξεπζηνχ-επηθάλεηαο. 

Εικόνα 9: Τα είδη των διαγραμμάτων προσρόφησης. 
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Τα δηαγξάκκαηα πξνζξφθεζεο ηχπνπ ΗV είλαη ραξαθηεξηζηηθά γηα πιηθά 

πνπ είλαη κεζνπνξψδε. Φαξαθηεξηζηηθή είλαη ε πζηέξεζε πνπ 

παξνπζηάδνπλ. Τν πιαηφ ηεο θακπχιεο θνληά ζηελ πίεζε θνξεζκνχ 

ππνδεηθλχεη ηελ πιήξσζε ησλ πφξσλ. 

Τα δηαγξάκκαηα πξνζξφθεζεο ηχπνπ V έρνπλ θαη απηά πζηέξεζε. Σε 

αληίζεζε φκσο κε ηα ηχπνπ IV, ε αξρή ηεο θακπχιεο κνηάδεη κε ηα 

δηαγξάκκαηα ηχπνπ ΗΗΗ ππνδειψλνληαο έηζη αζζελείο αιιειεπηδξάζεηο 

ξεπζηνχ-επηθάλεηαο. 

Τα δηαγξάκκαηα πξνζξφθεζεο ηχπνπ VΗ απνηεινχλ κηα ηδηαίηεξε 

πεξίπησζε θαζψο αληηπξνζσπεχνπλ κηα θιηκαθσηή πνιπζηξσκαηηθή 

πξνζξφθεζε ζε κία κε πνξψδε επηθάλεηα απφ ζπκκεηξηθά, κε-πνιηθά 

κφξηα ξεπζηνχ. Ζ νμχηεηα ησλ «γνλάησλ» εμαξηάηαη απφ ηελ νκνηνγέλεηα 

ηεο επηθάλεηαο, ην είδνο ηνπ ξεπζηνχ θαη ηελ ζεξκνθξαζία. 

 
 

ύνθεζη MetalOrganicFrameworks 

 

Υπάξρνπλ πνιινί ηξφπνη ζχλζεζεο πβξηδηθψλ πνιπκεξηθψλ πιηθψλ. Ζ 

δηαδηθαζία πεξηιακβάλεη ζπλήζσο ηελ αλάκεημε ελφο κεηαιιηθνχ άιαηνο 

(σο πεγή ηνπ επηζπκεηνχ κεηαιιηθνχ θαηηφληνο), ελφο νξγαληθνχ κνξίνπ-

ππνθαηαζηάηε (ζηελ πξσηνλησκέλε ηνπ κνξθή), ελφο δηαιχηε (ζπλήζσο 

δηκεζπινθνξκακίδην) θαη ελίνηε πνζφηεηα ελφο κνξίνπ-ξπζκηζηή 

(modulator). 

Ο ξπζκηζηήο είλαη έλα κφξην κε κηα ζέζε πξφζδεζεο ζηελ αλφξγαλε 

ζπζηάδα πνπ ζα δεκηνπξγεζεί. Με ην λα ζπλαξκφδεηαη θαη λα 

απνζπλαξκφδεηαη απφ απηή δεκηνπξγεί κηα δηαδηθαζία θαηά ηελ νπνία ε 

θξπζηάιισζε θαζπζηεξεί ρξνληθά θαη έηζη ππάξρεη δπλαηφηεηα γηα 

δηφξζσζε ιαζψλ θαη θαιχηεξε θξπζηαιινπνίεζε ηνπ πιηθνχ. 

 

 

1.1 ηότος Παρούζας Εργαζίας 

 
Σηφρνο ηεο εξγαζίαο απηήο είλαη ε ζχλζεζε λέσλ πνξσδψλ πιηθψλ 

βαζηζκέλα ζε έλαλ ηεηξάεδξν ππνθαηαζηάηε ππνθαηεζηεκέλν κε 

ζνπιθσλν νκάδεο. Φξεζηκνπνηνχληαη κέηαιια κε κεγάιν αξηζκφ ζζέλνπο 

(Zr
4+,

Hf
4+

,Y
3+

) θαζψο παξνπζηάδνπλ απμεκέλε ζηαζεξφηεηα. Αθνινπζεί 
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ραξαθηεξηζκφο θαη κειέηε ηδηνηήησλ ησλ πιηθψλ πνπ ζπληίζεηαη. Ο 

ραξαθηεξηζκφο, επηηπγράλεηαη κέζσ ζχγθξηζεο δηαγξακκάησλ 

πεξηζιαζηκεηξίαο αθηηλψλ ρ κε ηελ βηβιηνγξαθία. Ζ κειέηε ηδηνηήησλ 

απνηειείηαη απφ ηελ ζηαζεξφηεηα ζε δηαιχηεο θαη ζηελ ζπλέρεηα απφ ηα 

δηαγξάκκαηα πξνζξνθήζεσλ ηα νπνία ιακβάλνληαη. 

Ζ εηζαγσγή ηεο ζνπιθσλν νκάδαο ζηνλ ππνθαηαζηάηε έρεη ζθνπφ λα 

επηθέξεη αχμεζε ηεο πξνζξφθεζεο αεξίσλ. Καζψο είλαη κηα πνιηθή νκάδα, 

απμάλεη ηελ αιιειεπίδξαζε αεξίνπ-επηθάλεηαο, ηδηαίηεξα ζην δηνμείδην 

ηνπ άλζξαθα ην νπνίν θαηέρεη ηζρπξή ηεηξαπνιηθή ξνπή. Ζ 

αιιειεπίδξαζε απηή ζπγθεθξηκέλα ζπκβαίλεη κέζσ ηνπ ζεηηθά 

πνισκέλνπ άλζξαθα ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα θαη ηνπ αξλεηηθά 

πνισκέλνπ νμπγφλνπ ηεο ζνπιθψλν νκάδαο
(6,7)

.  

 

 

2. σνθεηικές Πορείες 

 

Παξαθάησ πεξηγξάθεηαη ε πνξεία ζχλζεζεο ηνπ ππνθαηαζηάηε πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε, θαζψο θαη νη αληηδξάζεηο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε 

απηφλ, επηηπρείο θαη κε.  

2.1 τεδιάγραμμα ύνθεζης Οργανικού Τποκαηαζηάηη 
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2.2 ύνθεζη ηοσ σποκαηαζηάηη 4′,4‴,4′′‴,4‴‴′-

methanetetrayltetrakis([1,1′-biphenyl]-4-carboxylicacid) 

(H4MTBC) 

 
 

Αξρηθά γίλεηαη παξαζθεπή ηνπ αληηδξαζηεξίνπ  

4-(κεζνμπθαξβνλπι) θαηλπιν βνξνληθνχ νμένο (2). Σε κηα ζθαηξηθή θηάιε 

ηνπνζεηνχληαη 2gr (12,05mmol) 4- θαξβνμπθαηλπιν βνξνληθνχ νμένο, 

20ml (494,4mmol) κεζαλφιε θαη 0,4ml (7,5mmol) ππθλφ ζεηηθφ νμχ 98%. 

Ζ αληίδξαζε πξαγκαηνπνηείηαη ζε ζπλζήθεο reflux γηα 18 ψξεο. Τν 

δηάιπκα πνπ πξνθχπηεη ζπκππθλψλεηαη κέρξη μεξνχ, θαη ην ιεπθφ ίδεκα 

πνπ ζρεκαηίδεηαη κε ηελ ζπκπχθλσζε δηεζείηαη θαη εθπιέλεηαη κε θξχν 

λεξφ. Τν ίδεκα ζηελ ζπλέρεηα ζηεγλψλεη ζε θνχξλν. 
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Σηελ ζπλέρεηα γίλεηαη ζχλζεζε ηεο έλσζεο (5). Σε κηα ζθαηξηθή θηάιε 

ησλ 50ml πξνζηίζεληαη 1gr (3,58mmol) chlorotriphenylmethane (3)θαη 

2ml (21,95mmol) αληιίλεο. Τν δηάιπκα ηνπνζεηείηαη γηα 5 ιεπηά ζηνπο 

200
ν
C θαη ζηελ ζπλέρεηα γηα 30 ιεπηά ζηνπο 90

ν
C. Μεηά ην πέξαο απηνχ 

ηνπ ρξφλνπ, ζην δηάιπκα πξνζηίζεληαη 8ml πδξνρισξηθνχ νμένο 2N θαη 

5ml κεζαλφιεο. Τν λέν δηάιπκα παξακέλεη ζηνπο 90
ν
C φπνπ θαη βξίζθεηαη 

ζε ζπλζήθεο reflux γηα αθφκα 30 ιεπηά. Σηελ ζπλέρεηα, ην ίδεκα πνπ έρεη 

ζρεκαηηζηεί δηεζείηαη θαη εθπιχζεηο γίλνληαη κε ειάρηζηε κεζαλφιε, 

θαζψο δηαιχεη ην ζηεξεφ. 

 

Τν ίδεκα κεηαθέξεηαη εθ λένπ ζε ζθαηξηθή θηάιε θαη ζε απηή 

πξνζηίζεληαη 10ml αηζαλφιεο θαη 1ml πδξνρισξηθνχ νμένο 98%. Ζ 

πξνζζήθε γίλεηαη ελψ ε ζθαηξηθή βξίζθεηαη ζε ζεξκνθξαζία πεξίπνπ -

10
ν
C (αηζπιελνγιπθφιε θαη μεξφο πάγνο). Σηελ ζπλέρεηα πξνζηίζεηαη 

0,8ml (5,97mmol) isopentylnitrite θαη ην δηάιπκα αθήλεηαη ζηνπο -10
ν
C 

γηα 30 ιεπηά. Μεηά ην πέξαο απηνχ ηνπ ρξφλνπ πξνζηίζεηαη 1,7ml 

θσζθσξηθνχ νμένο 50% θαη ην δηάιπκα αθήλεηαη ζε ζπλζήθεο reflux γηα 
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30 ιεπηά. Τν ζηεξεφ πνπ δεκηνπξγείηαη δηεζείηαη θαη εθπιέλεηαη κε 

αηζαλφιε. Ξήξαλζε γίλεηαη ζηνλ θνχξλν. Σπιιέγεηαη ε έλσζε (4). 

 

 

 

Αθνινπζεί αληίδξαζε βξσκίσζεο θαηά ηελ νπνία ην ζηεξεφ πνπ 

ζπιιέγεηαη ηνπνζεηείηαη ζε ζθαηξηθή θηάιε θαη ζε απηή πξνζηίζεηαη πγξφ 

βξψκην ζε ζηνηρεηνκεηξηθή αλαινγία 1:36 αληίζηνηρα. Ζ αληίδξαζε 

ιακβάλεη ρψξα ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη πξαγκαηνπνηείηαη ζε 60 

ιεπηά. Σηελ ζπλέρεηα πξνζηίζεηαη πξνζεθηηθά θαη ζηαδηαθά ςπρξή 

αηζαλφιε (ε πξνζζήθε είλαη εμψζεξκε) θαη ην δηάιπκα αθήλεηαη γηα 18 

ψξεο ζε παγσκέλν πεξηβάιινλ.  Αθνινπζεί δηήζεζε ηνπ ζηεξενχ θαη 

εθπιχζεηο κε παγσκέλε αηζαλφιε. Ξήξαλζε ηνπ ζηεξενχ γίλεηαη ζηνλ 

θνχξλν. 
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Αθνινπζεί αληίδξαζε ζχδεπμεο Suzuki κεηαμχ ηεο έλσζεο (2) θαη ηεο 

έλσζεο (5). Ζ αληίδξαζε απηή απαηηεί μεξέο ζπλζήθεο θαη ζπλεπψο ν 

ςπθηήξαο αιιά θαη ε δίιαηκε ζθαηξηθή πνπ ρξεζηκνπνηείηαη μεξαίλνληαη 

ζρνιαζηηθά κε ξνή αεξίνπ αξγνχ. Αέξην αξγφ παξακέλεη ζην ζχζηεκα ηεο 

αληίδξαζεο θαηά φιε ηελ δηάξθεηα πξαγκαηνπνίεζεο ηεο. Ο  δηαιχηεο πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη είλαη απεζηαγκέλνο κε ηέηνην ηξφπν έηζη ψζηε λα κελ 

πεξηέρεη πγξαζία (dryTHF). Σηελ ζθαηξηθή πξνζηίζεηαη ε έλσζε (2) θαη ε 

έλσζε (5) κε ζηνηρεηνκεηξηθή  αλαινγία 5:1. Δπίζεο πξνζηίζεληαη δηάιπκα 

αλζξαθηθνχ λαηξίνπ (Na2CO3, 2M) ζε ζηνηρεηνκεηξηθή αλαινγία 7:1 σο 

πξνο ηελ έλσζε (2). Τέινο, ν θαηαιχηεο ηεο αληίδξαζεο, ην ηεηξάθηο 

ηξηθαίλπινθσζθηλε παιιάδην (0), κπαίλεη ζε πνζνζηφ 0,94% σο πξνο ηελ 

έλσζε (2). Ζ αληίδξαζε ιακβάλεη ρψξα ζε 40ml μεξνχ THF, ζηνπο 85
ν
C 
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ζε ζπλζήθεο reflux ζε επηά εκέξεο. 

 

Μεηά ην πέξαο απηνχ ηνπ ρξφλνπ, ε αληίδξαζε αθήλεηαη λα θηάζεη ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη ζηελ ζπλέρεηα γίλνληαη πνιιέο εθρπιίζεηο κε 

δηαιχηε THF, έηζη ψζηε ην πξντφλ ηεο αληίδξαζεο λα βξίζθεηαη κφλν ζηελ 

νξγαληθή θαη φρη ζηελ πδαηηθή θάζε. Τν ζχλνιν ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ 

νξγαληθνχ δηαιχηε(THF) εμαηκίδεηαη ππφ θελφ θαη ην ζηεξεφ πνπ 

πξνθχπηεη, δηεζείηαη θαη πιέλεηαη κε απηνληζκέλν λεξφ.  

 

 

 

 

Αθνινπζεί πδξφιπζε ηνπ εζηέξα. Ζ έλσζε (6) ηνπνζεηείηαη ζε ζθαηξηθή 

θηάιε θαη ζε απηή πξνζηίζεληαη 20ml κεζαλφιεο, 20mlTHF θαη 20ml 

θαπζηηθνχ λαηξίνπ ζπγθέληξσζεο 5Ν. Ζ αληίδξαζε ιακβάλεη ρψξα ζε 
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ζπλζήθεο reflux κέζα ζε 18 ψξεο. Σηελ ζπλέρεηα γίλεηαη εμάηκηζε ππφ 

θελφ ηνπ ηεηξαυδξνθνπξαλίνπ θαη ηεο κεζαλφιεο. Πξνζηίζεηαη δηάιπκα 

πδξνρισξηθνχ νμένο 3Ν έσο φηνπ ην δηάιπκα απνθηήζεη pH=1. 

Αθνινπζεί δηήζεζε θαη πνιιέο εθπιχζεηο κε απηνλνζκέλν λεξφ. Τειηθή 

έθπιπζε γίλεηαη κε δηρισξνκεζάλην θαη ηειηθά ην ζηεξεφ ζηεγλψλεη ζηνλ 

θνχξλν. 
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2.3 ύνθεζη ηοσ 4′,4‴,4′′‴,4‴‴′-methanetetrayltetrakis([1,1′-

biphenyl-           2,2'-sulfone] -4-carboxylic acid) 

(H4MTBC-SO2) 
 

Σε κηα ζθαηξηθή θηάιε ησλ 25ml ηνπνζεηνχληαη 100mg (0,125mmol)απφ 

ηελ έλσζε (7) θαη 1ml (1,75gr/ 15,02mmol) HSO3Cl. Ζ αληίδξαζε 

ιακβάλεη ρψξα ζηνπο 145
ν
C ζε 60 ιεπηά. Μεηά ην πέξαο ηνπ ρξφλνπ, ην 

δηάιπκα κεηαγγίδεηαη ελ ζεξκψ ζε ληθάδεο πάγνπ φπνπ θαη ε αιιαγή 

δηαιπηφηεηαο θαη ζεξκνθξαζίαο, επάγεη ηνλ ζρεκαηηζκφ ζηεξενχ. Τν 

ζηεξεφ δηεζείηαη θαη εθπιέλεηαη κε θξχν απηνληζκέλν λεξφ. Ζ ηειεπηαία 

πιχζε γίλεηαη κε δηρισξνκεζάλην. Τν ζηεξεφ ζηεγλψλεη ζηνλ θνχξλν. 
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2.4 Επιηστείς σνθέζεις Τλικών 
 

Παξαθάησ πεξηγξάθνληαη νη ζπλζέζεηο νη νπνίεο είραλ σο απνηέιεζκα ηελ  

δεκηνπξγία θξπζηαιιηθψλ πιηθψλ. 

 

2.4.1ύνθεζη ηοσ Zr-MTBC-SO2 
 

Έλα δηάιπκα απφ 3ml (2,844gr/38,9mmol) δηκεζπινθνξκακηδην, 

0,0075mmol (8mg) H4MTBC-SO2, 0,03mmol (6,9912mg) ZrCl4θαη 1ml  

(1,22g/26,5mmol) θνξκηθνχ νμένο ηνπνζεηήζεθε ζε ζχζηεκα autoclave 

φπνπ θαη ζεξκάλζεθε ζηνπο 120
o
C γηα 48 ψξεο. Καηά ηελ δηάξθεηα απηή, 

ζρεκαηίζηεθαλ νθηαεδξηθνί θξχζηαιινη νη νπνίνη εθπιχζεθαλ κε θξέζθν 

δηκεζπιθνξκακηδην γηα ηελ απνκάθξπλζε ηνπ κεηξηθνχ δηαιχκαηνο. 

 

Ζ αληαιιαγή ησλ κνξίσλ-μεληζηψλ (δηκεζπινθνξκακηδίνπ) ησλ πφξσλ 

ηνπ πιηθνχ πξαγκαηνπνηήζεθε κε κφξηα δηαρισξνκεζαλίνπ. Ζ κε χπαξμε 

κνξίσλ δηκεζπινθνξκακηδίνπ επηβεβαηψλεηαη κέζσ Φαζκαηνζθνπίαο 

Ππξεληθνχ Σπληνληζκνχ (NMR). Αθνινχζεζε νινλχρηηα μήξαλζε ππφ 

θελφ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα ηελ ελεξγνπνίεζε ηνπ πιηθνχ. 

 
Εικόνα 10: Φωτογραφίες από Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σκέδασης (SEM) από το υλικό Zr-MTBC-SO2 
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Εικόνα 11: Η απουσία των χαρακτηριστικών κορυφών του DMF δηλώνει οτι δεν υπάρχει καθόλου στο υλικό 

 

 

2.4.2ύνθεζη ηοσ Hf-MTBC-SO2 
 

Έλα δηάιπκα απφ 3ml (2,844gr/38,9mmol) δηκεζπινθνξκακηδην, 

0,0075mmol (8mg) H4MTBC-SO2, 0,03mmol (9,609mg) HfCl4 θαη 

26,5mmol  (1,22g/26,5mmol) θνξκηθνχ νμένο ηνπνζεηήζεθε ζε ζχζηεκα 

autoclave φπνπ θαη ζεξκάλζεθε ζηνπο 120
o
C γηα 48 ψξεο. Καηά ηελ 

δηάξθεηα απηή, ζρεκαηίζηεθαλ νθηαεδξηθνί θξχζηαιινη νη νπνίνη 

εθπιχζεθαλ κε θξέζθν δηκεζπιθνξκακηδην γηα ηελ απνκάθξπλζε ηνπ 

κεηξηθνχ δηαιχκαηνο. 

 

Ζ αληαιιαγή ησλ κνξίσλ-μεληζηψλ (δηκεζπινθνξκακηδίνπ) ησλ πφξσλ 

ηνπ πιηθνχ πξαγκαηνπνηήζεθε κε κφξηα αθεηφλεο. Ζ κε χπαξμε κνξίσλ 

δηκεζπινθνξκακηδίνπ επηβεβαηψλεηαη κέζσ Φαζκαηνζθνπίαο Ππξεληθνχ 

Σπληνληζκνχ (NMR). Αθνινχζεζε νινλχρηηα μήξαλζε ππφ θελφ ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα ηελ ελεξγνπνίεζε ηνπ πιηθνχ. 
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Εικόνα 12: Φωτογραφίες Ηλεκτρονικού Μικροσκοπίου Σκέδασης (SEM) από το υλικό Hf-MTBC-SO2. 

 
Εικόνα 13: Η απουσία των χαρακτηριστικών κορυφών του DMF δηλώνει οτι δεν υπάρχει καθόλου στο υλικό 
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2.4.3ύνθεζη ηοσ Y-MTBC-SO2 
 

Έλα δηάιπκα απφ 3ml (2,844gr/38,9mmol) δηκεζπινθνξκακηδην, 

0,0075mmol (8mg) H4MTBC-SO2, 0,03mmol (11,4903mg) 

Y(NO3)3.6H2O, 12,23mmol (0,7343gr/ 0,7ml) νμηθνχ νμένο θαη 4,28mmol 

(0,6gr) 2-θζνξνβελδντθνχ νμένο ηνπνζεηήζεθε ζε γπάιηλν θηαιίδην ησλ 

20ml κε  πψκα φπνπ θαη ζεξκάλζεθε ζηνπο 120
o
C γηα 48 ψξεο. Καηά ηελ 

δηάξθεηα απηή, ζρεκαηίζηεθαλ πνιχεδξνη θξχζηαιινη νη νπνίνη 

εθπιχζεθαλ κε θξέζθν δηκεζπιθνξκακηδην γηα ηελ απνκάθξπλζε ηνπ 

κεηξηθνχ δηαιχκαηνο. 

 

Ζ αληαιιαγή ησλ κνξίσλ-μεληζηψλ (δηκεζπινθνξκακηδίνπ) ησλ πφξσλ 

ηνπ πιηθνχ πξαγκαηνπνηήζεθε κε κφξηα δηρισξνκεζαλίνπ. Ζ κε χπαξμε 

κνξίσλ δηκεζπινθνξκακηδίνπ επηβεβαηψλεηαη κέζσ Φαζκαηνζθνπίαο 

Ππξεληθνχ Σπληνληζκνχ (NMR). Αθνινχζεζε νινλχρηηα μήξαλζε ππφ 

θελφ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα ηελ ελεξγνπνίεζε ηνπ πιηθνχ. 

 
Εικόνα 14: Φωτογραφίες από Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σκέδασης (SEM) από το υλικό Y-MTBC-SO2. 
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Εικόνα 15: Η απουσία των χαρακτηριστικών κορυφών του DMF δηλώνει ότι δεν υπάρχει καθόλου στο υλικό 

 

2.5 Μη επιηστείς ζσνθέζεις 
 

Ζ θαηεγνξία απηή, ρσξίδεηαη ζε θαηεγνξίεο, αλάινγα κε ην κέηαιιν πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε ζε απηά ηα πεηξάκαηα. Τα κέηαιια απηά είλαη ππφ ηελ 

κνξθή αιάησλ θαη είλαη:  

 ZrCl4 

 HfCl4 

 Y(NO3)3.H2O 
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Υρηζιμοποιώνηας ως πηγή μεηάλλοσ ηο ZrCl4. 

 

Όλνκα 

Πεηξάκαηνο 

ZrCl4 MTBC-SO2 DMF Ομχ Αλα-

ινγία 

Θεξκν-

θξαζία 

dm1_001a 0,0375mmol 0,0075mmol 4ml 1,7mlCH3COOH 5:1 120
o
C 

dm1_001b 0,03mmol 0,0075mmol 3ml 1,5ml 

CH3COOH 

4:1 120
o
C 

dm1_001c 0,0225mmol 0,0075mmol 1,5ml 1,5ml 

CH3COOH 

3:1 120
o
C 

dm1_001d 0,0225mmol 0,0075mmol 3ml 1ml CH3COOH 3:1 120
o
C 

dm1_002a 0,0375mmol 0,0075mmol 3ml 1,7ml 

CH3COOH 

5:1 120
o
C 

dm1_002b 0,03mmol 0,0075mmol 2ml 1,5ml 

CH3COOH 

4:1 120
o
C 

dm1_002c 0,0225mmol 0,0075mmol 2ml 1,5ml 

CH3COOH 

3:1 120
o
C 

dm1_002d 0,0225mmol 0,0075mmol 2ml 1ml CH3COOH 3:1 120
o
C 

dm1_003a 0,015mmol 0,0075mmol 3ml 1,8ml 

CH3COOH 

2:1 120
o
C 

dm1_003b 0,015mmol 0,0075mmol 3ml 1,6ml 

CH3COOH 

2:1 120
o
C 

dm1_029a 0,015mmol 0,0075mmol 1,5ml 0,7ml 

CH3COOH 

2:1 120
o
C 

dm1_029b 0,015mmol 0,0075mmol 1,5ml 1ml CH3COOH 2:1 120
o
C 

dm1_029c 0,015mmol 0,0075mmol 1,5ml 1,2ml 

CH3COOH 

2:1 120
o
C 

dm1_032a 0,05mmol 0,0075mmol 1,5ml 1,5ml 

CH3COOH 

6,6:1 100
o
C 

dm1_032b 0,05mmol 0,0075mmol 1,5ml 1,2ml 

CH3COOH 

6,6:1 100
o
C 

dm1_032c 0,015mmol 0,0075mmol 1,5ml 1ml CH3COOH 2:1 100
o
C 

dm1_033a 0,015mmol 0,0075mmol 3ml 1ml HCOOH
**

 2:1 120
o
C 

dm1_035a 0,015mmol 0,0075mmol 1,5ml 1,5ml 2:1 120
o
C 



 

 

29 

Δανάη Μπατζάβαλη 

CH3COOH 

dm1_35b 0,015mmol 0,0075mmol 1,5ml 2ml CH3COOH 2:1 120
o
C 

dm1_041b 0,05mmol 0,0075mmol 1,5ml 1,5ml 

CH3COOH 

6,6:1 120
o
C 

dm1_041c 0,05mmol 0,0075mmol 1,5ml 1,7ml 

CH3COOH 

6,6:1 120
o
C 

dm1_042b 0,075mmol 0,0075mmol 1,5ml 1,5ml 

CH3COOH 

10:1 120
o
C 

dm1_054a* 0,03mmol 0,0075mmol 2ml 1ml HCOOH
**

 4:1 120
o
C 

dm1_054b* 0,03mmol 0,0075mmol 1,5ml 1ml HCOOH
**

 4:1 120
o
C 

dm1_054c* 0,03mmol 0,0075mmol 1,5ml 0,7ml HCOOH
**

 4:1 120
o
C 

dm1_055a* 0,03mmol 0,0075mmol 3ml 1,1 HCOOH
**

 4:1 120
o
C 

dm1_055b* 0,06mmol 0,0075mmol 3ml 1ml HCOOH
**

 8:1 120
o
C 

dm1_055c* 0,06mmol 0,0075mmol 3ml 1,2ml HCOOH
**

 8:1 120
o
C 

dm1_060a* 0,03mmol 0,0075mmol 1,7ml 1ml HCOOH
**

 4:1 120
o
C 

dm1_060b* 0,03mmol 0,0075mmol 2ml 1,1ml HCOOH
**

 4:1 120
o
C 

dm1_060c* 0,06mmol 0,0075mmol 3ml 1,5ml HCOOH
**

 8:1 120
o
C 

dm1_061a* 0,06mmol 0,0075mmol 2ml 1ml HCOOH
**

 8:1 120
o
C 

dm1_061b* 0,06mmol 0,0075mmol 2ml 1,2ml HCOOH
**

 8:1 120
o
C 

dm1_061c* 0,03mmol 0,0075mmol 2,5ml 1,1ml HCOOH
**

 4:1 120
o
C 

dm1_062a* 0,03mmol 0,0075mmol 2ml 1,1ml HCOOH
**

 4:1 120
o
C 

dm1_062b* 0,06mmol 0,0075mmol 3ml 1,7ml HCOOH
**

 8:1 120
o
C 

dm1_062c* 0,06mmol 0,0075mmol 2ml 1,7ml HCOOH
**

 8:1 120
o
C 

dm1_063a* 0,075mmol 0,0075mmol 2ml 0,7ml HCOOH
**

 10:1 120
o
C 

dm1_063b* 0,075mmol 0,0075mmol 2ml 1ml HCOOH
**

 10:1 120
o
C 

dm1_064a* 0,06mmol 0,0075mmol 2,5ml 1,3ml HCOOH
**

 8:1 130
o
C 

dm1_064b* 0,03mmol 0,0075mmol 3ml 1ml HCOOH
**

 4:1 130
o
C 

dm1_065a* 0,03mmol 0,0075mmol 2,5ml 1ml HCOOH
**

 4:1 130
o
C 

dm1_065b* 0,03mmol 0,0075mmol 2ml 1ml HCOOH
**

 4:1 130
o
C 
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* Τα πεηξάκαηα απηά είραλ ζθνπφ ηελ αλάπηπμε κεγαιχηεξσλ 

θξπζηάιισλ απφ ηελ ζχλζεζε πνπ πεξηγξάθεηαη ζην κέξνο 2.3.1. 

**  Σε απηά ηα πεηξάκαηα απαξαίηεηε ήηαλ ε ρξήζε ζπζθεπψλ autoclave. 

 

 

Υρηζιμοποιώνηας ως πηγή μεηάλλοσ ηο HfCl4. 

 

Όλνκα 

Πεηξάκαηνο 

HfCl4 MTBC-SO2 DMF Ομχ Αλα-

ινγία 

Θεξκν-

θξαζία 

dm1_023b 0,03mmol 0,0075mmol 3ml 1,25mlHCOOH 4:1 120
o
C 

dm1_024a 0,03mmol 0,0075mmol 2ml 1ml HCOOH
**

 4:1 120
o
C 

dm1_024b 0,03mmol 0,0075mmol 2ml 0,7ml 

HCOOH
**

 

4:1 120
o
C 

dm1_039b 0,05mmol 0,0075mmol 1,5ml 1,5ml 

CH3COOH 

6,6:1 120
o
C 

dm1_039c 0,075mmol 0,0075mmol 1,5ml 1,5ml 

CH3COOH 

10:1 120
o
C 

dm1_045b 0,075mmol 0,0075mmol 1,5ml 1,2ml 

CH3COOH 

10:1 120
o
C 

dm1_045c 0,075mmol 0,0075mmol 1,5ml 1,7ml 

CH3COOH 

10:1 120
o
C 

dm1_047b 0,075mmol 0,0075mmol 1,5ml 1ml CH3COOH 10:1 120
o
C 

dm1_050a 0,075mmol 0,0075mmol 1,5ml 0,7ml 

CH3COOH 

10:1 120
o
C 

dm1_050b 0,075mmol 0,0075mmol 1,5ml 0,4ml 

CH3COOH 

10:1 120
o
C 

 

**  Σε απηά ηα πεηξάκαηα απαξαίηεηε ήηαλ ε ρξήζε ζπζθεπψλ autoclave. 
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Υρηζιμοποιώνηας ως πηγή μεηάλλοσ ηο Y(NO3)3.6H2O. 

 

Όλνκα 

Πεηξάκαηνο 

Y(NO3)3.6H2O MTBC-SO2 DMF Ομχ Αλα-

ινγία 

Θεξκν-

θξαζία 

dm1_026a 0,03mmol 0,0075mmol 3ml 1mlHCOOH
**

 4:1 120
o
C 

dm1_026b 0,03mmol 0,0075mmol 3ml 600mgr 2-

fluorobenzoic acid 

4:1 120
o
C 

dm1_027a 0,03mmol 0,0075mmol 3ml 0,7ml CH3COOH 4:1 120
o
C 

dm1_027b 0,06mmol 0,0075mmol 3ml 600mgr 2-

fluorobenzoic acid 

8:1 120
o
C 

dm1_027c 0,06mmol 0,0075mmol 3ml 0,7ml CH3COOH 8:1 120
o
C 

dm1_028a 0,03mmol 0,0075mmol 3ml 1ml 

CH3COOH/600mgr 

2-fluorobenzoic 

acid 

4:1 120
o
C 

dm1_034a 0,03mmol 0,0075mmol 3ml 0,7ml 

CH3COOH/600mgr 

2-fluorobenzoic 

acid 

4:1 100
o
C 

dm1_034b 0,03mmol 0,0075mmol 3,5ml 0,7ml 

CH3COOH/600mgr 

2-fluorobenzoic 

acid 

4:1 120
o
C 

 

**  Σε απηφ ην πείξακα απαξαίηεηε ήηαλ ε ρξήζε ζπζθεπήο autoclave. 
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3. Υαρακηηριζμός σνηιθεμένων Ενώζεων-Τλικών 
 

Τα πιηθά πνπ ζπληέζεθαλ ζχκθσλα κε ηελ παξαπάλσ πεξηγξαθή (βι. 2.3) 

κεηξήζεθαλ αξρηθά ζην φξγαλν πεξηζιαζηκεηξίαο αθηηλψλ ρ ζθφλεο 

(PXRD). Τν δηάγξακκα ην νπνίν ιήθζεθε ζπγθξίζεθε κε αληίζηνηρα 

δηαγξάκκαηα απφ ηελ βηβιηνγξαθία 
(3,4)

. Ταχηηζε εληνπίζηεθε κε ηα πιηθά 

ηεο βηβιηνγξαθίαο (4), PCN-521 θαη PCN-523. Δδψ, είλαη ζεκαληηθφ λα 

δηεπθξηληζηεί φηη ν ππνθαηαζηάηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε πεηξακαηηθά 

είλαη ν ζνπιθνλν-ππνθαηεζηεκέλνο ππνθαηαζηάηεο ηνπ PCN-521 θαη 

PCN-523 

 

Τν PCN-521 είλαη έλα MOF πνπ απνηειείηαη απφ εμαππξεληθέο ζπζηάδεο 

(clusters) ηεηξαζζελνχο δηξθνλίνπ. Τα έμε θαηηφληα δηξθνλίνπ απνθιίλνπλ 

απφ ηελ νθηαεδξηθή γεσκεηξία. Κάζε ζπζηάδα ζπλδέεηαη κε νθηψ 

δηαθνξεηηθνχο νξγαληθνχο ππνθαηαζηάηεο, ζρεκαηίδνληαο νξζνγψληα 

παξαιιειεπίπεδε γεσκεηξία. 

Αληίζηνηρα, ην PCN-523 απνηειείηαη απφ εμαππξεληθέο ζπζηάδεο 

ηεηξαζζελνπο αθλίνπ. Τα έμε θαηηφληα αθλίνπ απνθιίλνπλ θαη απηά απφ 

ηελ νθηαεδξηθή γεσκεηξία αιιά θαηά πνιχ ιηγφηεξν απφ ηα αληίζηνηρα 

θαηηφληα δηξθνλίνπ. Κάζε ζπζηάδα ζπλδέεηαη κε νθηψ δηαθνξεηηθνχο 

νξγαληθνχο ππνθαηαζηάηεο. 

Εικόνα 16: Η ανόργανη συστάδα (cluster) 

του PCN-521, Zr6(μ3-OH)8. 
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Ο νξγαληθφο ππνθαηαζηάηεο είλαη ηεηξαεδξηθφ νξγαληθφ κφξην. Όηαλ 

βξίζθεηαη ζπλαξκνζκέλν ζηηο αλφξγαλεο ζπζηάδεο ηνπ PCN-521, ε 

γεσκεηξία ηνπ απνθιίλεη απφ ηελ ηεηξαεδξηθή, θαζψο νη γσλίεο κεηαμχ 

ησλ άθξσλ απνθιίλεη απφ ηηο 109
ν
. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 17: Η ανόργανη συστάδα (cluster) του 

PCN-523, Zr6(μ3-OH)8. 

Εικόνα 18: Η παραμόρφωση του υποκαταστάτη. 
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Δπηπιένλ, νη θαηλπιηθνί δαθηχιηνη πεξηζηξέθνληαη θαηά 41,76
ν
 ζην PCN-

521 θαη θαηά 52,2
ν
 ζην PCN-523 έηζη ψζηε λα έξζνπλ ζηελ θαηάιιειε 

ζέζε γηα λα ζπλαξκνζηνχλ κε ηελ αλφξγαλε ζπζηάδα. 

 

Ωο απνηέιεζκα φισλ ησλ παξαπάλσ, ην PCN-521θαη PCN-523 είλαη 

πιηθά κε ηνπνινγία flu θαη ζπλδεζηκφηεηα 4,8, δειαδή θάζε νξγαληθφο 

ππνθαηαζηάηεο ζπλδέεηαη κε ηέζζεξηο αλφξγαλεο ζπζηάδεο θαη θάζε 

αλφξγαλε ζπζηάδα κε νθηψ νξγαληθνχο ππνθαηαζηάηεο.  

 

Ζ ηνπνινγία flu πξνέξρεηαη απφ ηελ δνκή ηνπ θινπνξίηε, ζηελ νπνία ηα 

θαηηφληα αζβεζηίνπ (Ca
2+

) βξίζθνληαη ζε cubicclosedpack (ccp) δηάηαμε. 

Οη ηεηξαεδξηθέο θνηιφηεηεο πνπ πξνθχπηνπλ θαιχπηνληαη απφ αληφληα 

θζνξίνπ (F
-
) ελψ νη νθηαεδξηθέο παξακέλνπλ θελέο. Καηά αληηζηνηρία 

ινηπφλ, ζηελ ζέζε ησλ θαηηφλησλ αζβεζηίνπ βξίζθνληαη νη αλφξγαλεο 

ζπζηάδεο θαη ζηελ ζέζε ησλ αληφλησλ θζνξίνπ βξίζθνληαη νη νξγαληθνί 

ππνθαηαζηάηεο. 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 19 : Οι δίεδρες γωνίες μεταξύ των φαινολικών δακτυλίων στο PCN-521 και PCN-523 
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3.1 Υαρακηηριζμός Zr-MTBC-SO2 
 

Απφ ηελ δνκή ηνπ PCN-521 κπνξεί λα δεκηνπξγεζεί έλα δηάγξακκα 

πεξίζιαζεο αθηηλψλ ρ, κε ην νπνίν ζηελ ζπλέρεηα κπνξεί λα ζπγθξηζεί ην 

Zr-MTBC-SO2 ην νπνίνπ ην δηάγξακκα είλαη πεηξακαηηθφ. 

 
 

Τα δεδνκέλα ηνπ Zr-MTBC-SO2 έρνπλ κεηαθεξζεί πξνο ηα πάλσ γηα 

ιφγνπο επθξίλεηαο. Ζ κηθξή απφθιηζε πνπ παξαηεξείηαη θπξίσο ζηελ 

πξψηε θνξπθή, νθείιεηαη ζηελ χπαξμε δηαθνξεηηθνχ ππνθαηαζηάηε ν 

νπνίνο δηακνξθψλεηαη δηαθνξεηηθά ζηνλ ρψξν θαη ζπλεπψο δεκηνπξγεί 

δηαθνξεηηθνχ κεγέζνπο θπςειίδα. Τεξψληαο φκσο απηή ηελ απφθιηζε 

παξαηεξείηαη φηη θαη νη ππφινηπεο (κηθξφηεξεο) θνξπθέο ζπκπίπηνπλ. 
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3.2 Υαρακηηριζμός Hf-MTBC-SO2 
Σηελ ζπλέρεηα κε ηνλ αληίζηνηρν ηξφπν γίλεηαη ζχγθξηζε ηνπ PCN-523 κε 

ην Hf-MTBC-SO2.

 
Τα δεδνκέλα ηνπ Hf-MTBC-SO2 έρνπλ κεηαθηλεζεί πξνο ηα πάλσ γηα 

ιφγνπο επθξίλεηαο. 

Καη εδψ παξαηεξείηαη κηα κηθξή απφθιηζε θπξίσο ζηελ πξψηε θνξπθή ε 

νπνία νθείιεηαη ζηνλ ίδην ιφγν. Οη ππφινηπεο θνξπθέο έξρνληαη ζε θαιή 

ζπκθσλία, αλ θαη εκθαλίδνληαη παξαπάλσ θνξπθέο. 

 

Έλαο πην επθξηλήο ηξφπνο είλαη ε άκεζε ζχγθξηζε ηνπ Zr-MTBC-SO2 κε 

ην Hf-MTBC-SO2. Πξάγκαηη, ην δηάγξακκα πνπ πξνθχπηεη είλαη ην εμήο. 
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Τα δεδνκέλα ηνπ Hf-MTBC-SO2 έρνπλ κεηαθηλεζεί πξνο ηα πάλσ γηα 

ιφγνπο επθξίλεηαο. 

Δδψ είλαη εκθαλήο ε νκνηφηεηα ησλ δηαγξακκάησλ θαζψο νη θνξπθέο 

ηαηξηάδνπλ κε θαιχηεξν ηξφπν θαη ζην πιήζνο ησλ παξαηεξνχκελσλ 

θνξπθψλ. ToZr
4+

 κε ην Hf
4+

 έρνπλ ζρεδφλ ηελ ίδηα ηνληηθή αθηίλα θαη γηα 

απηφ ζρεκαηίδνπλ αλφξγαλεο ζπζηάδεο κε παξφκνην κέγεζνο.   

Απνηέιεζκα απηνχ είλαη ηα πιηθά λα έρνπλ ζρεδφλ ηηο ίδηεο δηαζηάζεηο 

θπςειίδαο θαη άξα νη θνξπθέο λα ζπκπίπηνπλ. Απηφ ην δηάγξακκα ινηπφλ 

επηηξέπεη λα πνχκε φηη ηα δχν πιηθά είλαη ηζνδνκηθά. 
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3.3 Υαρακηηριζμός Y-MTBC-SO2 
 

Καζψο ζηελ βηβιηνγξαθία δελ ππάξρεη θάπνην αληίζηνηρν πιηθφ κε ην 

νπνίν λα κπνξεί λα ζπγθξηζεί ε ζχγθξηζε γίλεηαη κε ην Zr-MTBC-SO2. 

 
Τα δεδνκέλα ηνπ Υ-MTBC-SO2 έρνπλ κεηαθηλεζεί πξνο ηα πάλσ γηα 

ιφγνπο επθξίλεηαο. 

Παξαηεξείηαη φηη ππάξρνπλ θνξπθέο πνπ ηαπηίδνληαη, αλ θαη ππάξρνπλ 

θνξπθέο ζε θάζε έλα απφ ηα δχν δηαγξάκκαηα πνπ δελ ππάξρεη ζην άιιν. 

Ζ κηθξή απφθιηζε πνπ παξαηεξείηαη θπξίσο κεηαμχ ησλ δχν κεγάισλ 

θνξπθψλ κπνξεί λα εμεγεζεί σο εμήο. 

Ζ ηνληηθή αθηίλα ηνπ Υ
3+

 είλαη κεγαιχηεξε απφ απηή ηνπ Zr
4+

. Σπλεπψο αλ 

ζεσξήζνπκε φηη θαη ην Ύηηξην ζε απηφ ην πιηθφ έρεη ηελ ίδηα ζπζηάδα, 

ηφηε ε ζπζηάδα ηνπ Υηηξίνπ ζα είλαη κεγαιχηεξε απφ απηή ηνπ Εηξθνλίνπ, 

κε απνηέιεζκα ηελ αχμεζε ησλ δηαζηάζεσλ ηεο θπςειίδαο. Ζ θπςειίδα 

κε ην κεγαιχηεξν κέγεζνο εκθαλίδεη ηηο θνξπθέο ζε ειαθξψο κηθξφηεξεο 

γσλίεο.  
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4. Μεηρήζεις ιδιοηήηων 
 

Σηελ ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη νη κεηξήζεηο πνπ αθνξνχλ ηα ηξία πιηθά 

πνπ έρνπλ παξαζθεπαζηεί. Αξρηθά παξνπζηάδνληαη νη κεηξήζεηο 

ζηαζεξφηεηαο ζε δηαιχηεο θαη ζηελ ζπλέρεηα ηα δηαγξάκκαηα κε ηηο 

πξνζξνθήζεηο ησλ πιηθψλ. 

 

4.1 Σεζη ηαθερόηηηας 
 

Τα ηεζη ζηαζεξφηεηαο ζε δηάθνξνπο δηαιχηεο έρνπλ ζθνπφ λα βξεζεί 

θάπνηνο δηαιχηεο ζηνλ νπνίν ην πιηθφ λα είλαη ζηαζεξφ έηζη ψζηε ζηελ 

ζπλέρεηα λα κπνξεί λα γίλεη ε αληαιιαγή ησλ κνξίσλ 

δηκεζπινθνξκακηδίνπ κε ηα κφξηα ηνπ δηαιχηε θαη ζηελ ζπλέρεηα ην πιηθφ 

λα ελεξγνπνηεζεί. Οη δηαιχηεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη είλαη ζεκηηφ λα 

έρνπλ ρακειφ ζεκείν βξαζκνχ θαζψο απνκαθξχλνληαη κε κεγαιχηεξε 

επηηπρία κε ηελ εθαξκνγή θελνχ ζηελ δηαδηθαζία ηεο ελεξγνπνίεζεο. Οη 

πην ζπλήζεηο είλαη ε αθεηφλε, ην δηρισξνκεζάλην, αθεηνληηξίιην, 

ηεηξαπδξνθνπξάλην θ.ά. 
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4.1.1ηαθερόηηηα Zr-MTBC-SO2 ζε διαλύηες 

 

 
 

Όπσο θαίλεηαη ζην παξαπάλσ δηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηηλψλ ρ ε 

θξπζηαιιηθφηεηα ηνπ πιηθνχ δελ ραιάεη ζε θαλέλαλ απφ απηνχο ηνπο 

δηαιχηεο. Τν Zr-MTBC-SO2 είλαη ζπλεπψο ζηαζεξφ θαη ζηνπο ηέζζεξηο 

απηνχο δηαιχηεο. 
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4.1.2 ηαθερόηηηα Hf-MTBC-SO2 ζε διαλύηες 
 

 
 

Καη ζε απηφ ην δηάγξακκα ε θξπζηαιιηθφηεηα ηνπ πιηθνχ δελ ραιάεη 

ζπλεπψο ην Hf-MTBC-SO2 είλαη ζηαζεξφ ζε απηνχο ηνπο δηαιχηεο. 
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4.1.3ηαθερόηηηα Y-MTBC-SO2 ζε διαλύηες 
 

 

 
 

 

Σε απηφ ην δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθηηλψλ ρ, παξά ηηο κηθξέο κεηαβνιέο 

ησλ θνξπθψλ ρακειήο έληαζεο, θαίλεηαη φηη ε θξπζηαιιηθφηεηα δελ 

ραιάεη θαη ζπλεπψο, ην πιηθφ Y-MTBC-SO2 είλαη ζηαζεξφ ζε απηνχο ηνπο 

δηαιχηεο. 

 

 

4.2 Ιζόθερμες Καμπύλες Προζρόθηζης 
 

Όπσο έρεη αλαθεξζεί θαη ζηελ εηζαγσγή, πξνζξφθεζε είλαη ε δηαδηθαζία 

θαηά ηελ νπνία έλα αέξην ή πγξφ (εδψ αέξην) αιιειεπηδξά κε ηελ 

επηθάλεηα ελφο ζηεξενχ θαη πξνζθνιιάηαη ζε απηή. Τα πην ζπλήζε αέξηα 

ζηα νπνία κεηξάηαη ε πξνζξνθεηηθή ηθαλφηεηα είλαη ην N2, CO2, H2 θαη 

CH4 . Έηζη ινηπφλ παξαθάησ, παξαηίζεηαη νη ηζφζεξκεο θακπχιεο κε απηά 
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ηα αέξηα, ζε δηάθνξεο ζεξκνθξαζίεο. 

 

 

4.2.1Ιζόθερμες Καμπύλες Προζρόθηζης για ηο Zr-MTBC-SO2 
Μεηά ηελ ελεξγνπνίεζε ηνπ πιηθνχ πξαγκαηνπνηείηαη κηα κέηξεζε ηεο 

πξνζξφθεζεο N2 ζηνπο 77Κ. Ζ κέηξεζε απηή πεξηιακβάλεη κφλν πέληε 

ζεκεία ζε εχξνο p/p0=0,1-0,3 θαη έρεη ζθνπφ λα επαιεζεπηεί ε 

ελεξγνπνίεζε ηνπ πιηθνχ. Σην εχξνο απηφ ζηα πεξηζζφηεξα πιηθά έρεη 

ζπκπιεξσζεί ήδε κηα κνλνζηνηβάδα νπφηε ηα πέληε απηά ζεκεία 

ζρεκαηίδνπλ κηα επζεία πνπ έρεη πνιχ κηθξή θιίζε.  

 

 
 Σηελ ζπλέρεηα γίλνληαη νη κεηξήζεηο πξνζξφθεζεο θαη εθξφθεζεο 

CO2 ζε ζεξκνθξαζίεο 273Κ θαη 298Κ. 

 

 

 

Γηα ηνπο 273Κ. 
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Όπσο παξαηεξείηαη ππάξρεη πζηέξεζε θαηά ηελ εθξφθεζε. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Γηα ηνπο 298Κ. 
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Καη εδψ παξαηεξείηαη πζηέξεζε ζηελ εθξφθεζε. 

 

Αλ ηνπνζεηήζνπκε ηηο δχν πξνζξνθήζεηο ζην ίδην δηάγξακκα ηφηε ην 

δηάγξακκα πνπ πξνθχπηεη είλαη ην εμήο.  
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Ζ θιίζε ηεο λνεηήο επζείαο ησλ δεδνκέλσλ ζε ζεξκνθξαζία 273Κ είλαη 

κεγαιχηεξε απφ απηή ησλ δεδνκέλσλ ζε ζεξκνθξαζία 298K. Απηφ 

ζπκβαίλεη, θαζψο φπσο έρεη εηπσζεί θαη ζηελ εηζαγσγή, ε δηαδηθαζία ηεο 

πξνζξφθεζεο είλαη εμψζεξκε, θαη άξα επλνείηαη πεξηζζφηεξν ζε 

ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία. Δπίζεο αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ε πνζφηεηα 

αεξίνπ πνπ πξνζξνθάηαη, αλ θαη δελ είλαη αλάκεζα ζηηο θνξπθαίεο, είλαη 

ηθαλνπνηεηηθή. 

 

 Σηελ ζπλέρεηα παξαηίζεληαη ηα δηαγξάκκαηα πξνζξφθεζεο ηνπ CH4. 

Μεηξήζεηο έγηλαλ ζηνπο 112K, 273K θαη 298Κ. 
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Γηα ηνπο 112Κ. 

 
Καζψο ζηελ ζεξκνθξαζία απηή είλαη θνληά ζην ζεκείν βξαζκνχ ηνπ CH4 

(ζ.β. 111,55Κ), είλαη αλακελφκελν λα ππάξρεη ε αλακελφκελε 

ζπκπεξηθνξά ηεο θακπχιεο (φπσο έρεη εηπσζεί θαη ζηελ εηζαγσγή). 
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Γηα ηνπο 273Κ. 

 
Δδψ, ε πξνζξνθεκέλε πνζφηεηα δελ είλαη ηθαλνπνηεηηθή, ζε ζχγθξηζε κε 

ηελ αληίζηνηρε πξνζξφθεζε ζηνπο 112Κ. 
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Γηα ηνπο 298Κ.

 
 

Παξαηεξείηαη θαη εδψ κηα φρη ηθαλνπνηεηηθή πξνζξνθεκέλε πνζφηεηα. Ζ 

πνζφηεηα πνπ πξνζξνθήζεθε είλαη, φπσο είλαη αλακελφκελν, ιηγφηεξε 

απφ απηή ηεο κέηξεζεο ζηνπο 273Κ. Ζ κέηξεζε ζηακάηεζε θαηά ηελ 

δηάξθεηα ηεο εθξφθεζεο.  

 

Σηελ ζπλέρεηα ζα κπνξνχζε λα γίλεη έλα νιηθφ δηάγξακκα, αιιά θάηη 

ηέηνην δελ ζα πξνζθέξεη θάηη, ιακβάλνληαο ππφςε ηα παξαπάλσ 

δηαγξάκκαηα. 

 

 Παξαθάησ, παξαηίζεληαη ηα δηαγξάκκαηα πξνζξφθεζεο ηνπ Ζ2. Οη 

κεηξήζεηο γίλνληαη ζε ζεξκνθξαζία 87Κ θαη 77Κ. 
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Γηα ηνπο 77Κ.
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Γηα ηνπο 87Κ. 

 
 

 

Σηελ ζπλέρεηα παξαηίζεηαη ην δηάγξακκα πξνο ζχγθξηζε κεηαμχ ησλ δχν 

δηαθνξεηηθψλ ζεξκνθξαζηψλ.
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Όπσο είλαη ινγηθφ ε πξνζξνθεκέλε πνζφηεηα αεξίνπ είλαη κεγαιχηεξε 

ζηελ ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία. 

 

4.2.2Ιζόθερμες Καμπύλες Προζρόθηζης για ηο Hf-MTBC-SO2 
 

Αληίζηνηρα κεηά ηελ ελεξγνπνίεζε ηνπ Hf-MTBC-SO2 γίλεηαη κε κέηξεζε 

N2 ζε εχξνο p/p0=0,1-0,3 πξνο επηβεβαίσζε ηεο επηηπρνχο ελεξγνπνίεζεο. 
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Ζ κέγηζηε πνζφηεηα πνπ πξνζξνθάηαη είλαη ζρεδφλ ίδηα κε απηή ηνπ Zr-

MTBC-SO2 νπφηε ην πιηθφ ζεσξείηαη επηηπρψο ελεξγνπνηεκέλν. 

 

 Μεηξήζεηο πξνζξφθεζεο CO2 

 

Οη κεηξήζεηο πξνζξφθεζεο CO2 έγηλαλ ζε ζεξκνθξαζίεο 273Κ, 283Κ θαη 

298Κ. 
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Γηα ηνπο 273Κ. 

 
 

Παξαηεξείηαη κηα κηθξή πζηέξεζε θαηά ηελ εθξφθεζε. 
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Γηα ηνπο 283Κ. 

 
Καη εδψ παξαηεξείηαη κηα κηθξή πζηέξεζε θαηά ηελ εθξφθεζε. 
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Γηα ηνπο 298Κ. 

 
Καη ζε απηφ ην δηάγξακκα παξαηεξείηαη κηα κηθξή πζηέξεζε, φπσο θαη 

ζηα πξνεγνχκελα δχν δηαγξάκκαηα. 

 

Σπγθξίλνληαο ηελ πξνζξφθεζε θαη ζηηο ηξεηο ζεξκνθξαζίεο κπνξεί λα 

εμαρζεί ην παξαθάησ δηάγξακκα. 
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Όπσο έρεη εηπσζεί πξνεγνπκέλσο, κε ηελ κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

παξαηεξείηαη αχμεζε ηεο πνζφηεηαο αεξίνπ πνπ πξνζξνθήζεθε. 

 

 Μεηξήζεηο Πξνζξφθεζεο CH4 

 

Οη κεηξήζεηο πξνζξφθεζεο κεζαλίνπ γίλνληαη ζηηο ζεξκνθξαζίεο 112Κ 

(ζεξκνθξαζία πγξνπνίεζεο ηνπ κεζαλίνπ), 273Κ, 283Κ θαη 298Κ. 

Ζ κέηξεζε ζηνπο 112Κ είλαη πνιχ δηαθνξεηηθή ζε ζρέζε κε ηηο ππφινηπεο 

κεηξήζεηο θαζψο νη 112Κ είλαη ε ζεξκνθξαζία πγξνπνίεζεο ηνπ κεζαλίνπ. 
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Γηα ηνπο 112Κ. 

 
Ζ ζεξκνθξαζία απηή είλαη θνληά ζην ζεκείν βξαζκνχ ηνπ CH4 γηα απηφ 

ηνλ ιφγν είλαη παξαηεξήζηκν ην «γφλαην» ζηελ θακπχιε, ε ζπκπιήξσζε 

δειαδή ηεο κνλνζηνηβάδαο ζηνπο πφξνπο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

59 

Δανάη Μπατζάβαλη 

Γηα ηνπο 273Κ 
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Γηα ηνπο 283Κ. 
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Γηα ηνπο 298Κ. 

 

 
Σπλνςίδνληαο θαη ζπγθξίλνληαο ηηο πξνζξνθήζεηο ζηηο ζεξκνθξαζίεο 

273Κ, 283Κ θαη 298Κ ην εμήο δηάγξακκα κπνξεί λα εμαρζεί. 
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Παξαηεξείηαη θαη εδψ φηη φζν πην κηθξή ε ζεξκνθξαζία, ηφζν κεγαιχηεξε 

ε ηειηθή πνζφηεηα πνπ πξνζξνθάηαη. 

 

 Μεηξήζεηο Πξνζξφθεζεο Ζ2. 

 

Οη κεηξήζεηο πξνζξφθεζεο γίλνληαη ζηνπο 77Κ θαη 87Κ. 
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Γηα ηνπο 77Κ. 
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Γηα ηνπο 87Κ. 

 
Σπγθξίλνληαο ηηο πξνζξνθήζεηο γηα ηηο δχν ζεξκνθξαζίεο, ην δηάγξακκα 

πνπ πξνθχπηεη είλαη ην εμήο.
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Όπσο αλακέλεηαη, ε πνζφηεηα αεξίνπ πνπ πξνζξνθήζεθε ζηνπο 77Κ είλαη 

κεγαιχηεξε απφ απηή ζηνπο 87Κ. 
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4.2.3Ιζόθερμες Καμπύλες Προζρόθηζης για ηο Τ-MTBC-SO2 
Μεηά ηελ ελεξγνπνίεζε γίλεηαη κηα κέηξεζε Ν2 ζηνπο 77Κ ζε εχξνο 

p/p0=0,1-0,3, γηα ηελ εμαθξίβσζε ηεο επηηπρνχο ελεξγνπνίεζεο. 

 
Ζ πνζφηεηα ηνπ αεξίνπ πνπ πξνζξνθήζεθε είλαη θαηά πνιχ κηθξφηεξε κε 

απηή ησλ πιηθψλ Zr-MTBC-SO2 θαη Hf-MTBC-SO2. Γηα απηφ ηνλ ιφγν 

ζεσξείηαη φηη δελ ελεξγνπνηήζεθε επηηπρψο. Γηα λα ππνβνεζεζεί ε 

ελεξγνπνίεζε ην πιηθφ ζεξκαίλεηαη παξάιιεια κε ηελ δηαδηθαζία 

ελεξγνπνίεζεο (δεκηνπξγία θελνχ) ζηνπο 50
ν
C. Ζ θακπχιε πξνζξφθεζεο 

Ν2 ζηνπο 77Κ πνπ πξνθχπηεη είλαη ε εμήο. 
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Σπγθξηηηθά, ηα ε πξνζξφθεζε πξηλ θαη κεηά ηελ ζέξκαλζε είλαη. 
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Μεηά ηελ ζέξκαλζε ε πνζφηεηα Ν2 πνπ πξνζξνθάηαη είλαη ιηγφηεξε απφ 

πξηλ. Άξα ην πιηθφ δελ ελεξγνπνηήζεθε επηηπρψο αθφκα θαη κεηά ηελ 

ζέξκαλζε. 

 

4.3 ύγκριζη Ιζόθερμων Καμπσλών Προζρόθηζης 
 

Τα δχν πιηθά ησλ νπνίσλ κεηξήζεθαλ νη πξνζξνθήζεηο ζε δηάθνξα αέξηα 

θαη ζεξκνθξαζίεο δηαθέξνπλ κφλν σο πξνο ην κεηαιιηθφ θαηηφλ απφ ην 

νπνίν απνηεινχληαη. Γηα ηνλ ιφγν απηφ κπνξεί λα γίλεη ε ζχγθξηζε ησλ 

πξνζξνθήζεσλ ηνπο. Παξνπζηάδνληαη ινηπφλ παξαθάησ ηα δηαγξάκκαηα 

πξνζξνθήζεσλ ζηα νπνία κπνξεί λα γίλεη ζχγθξηζε. 
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 Γηα ηελ πξνζξφθεζε CO2 ζηνπο 273Κ.
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 Γηα ηελ πξνζξφθεζε CO2 ζηνπο 298Κ.
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 Γηα ηελ πξνζξφθεζε CΖ4 ζηνπο 112Κ. 

 
 

 Γηα ηελ πξνζξφθεζε CΖ4 ζηνπο 298Κ. 
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 Γηα ηελ πξνζξφθεζε Ζ2 ζηνπο 77Κ. 
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 Γηα ηελ πξνζξφθεζε Ζ2 ζηνπο 87Κ. 

 

 

 

 

 

 

 

Σε φια ηα δηαγξάκκαηα παξαηεξείηαη φηη ην Zr-MTBC-SO2 πξνζξνθά 

κεγαιχηεξε πνζφηεηα αεξίνπ ζε ζρέζε κε ην Hf-MTBC-SO2. Απηφ 

πηζαλφηαηα νθείιεηαη ζε κηθξέο δηαθνξέο ζηελ γεσκεηξία ηεο θάζε 

ζπζηάδαο (cluster), πνπ επηθέξεη δηαθνξέο ζην κέγεζνο ησλ πφξσλ πνπ 

πξνθχπηνπλ. Καζψο δελ έρεη ιπζεί θξπζηαιινγξαθηθά ε δνκή ησλ πιηθψλ 

έηζη ψζηε λα κπνξεί λα απνδεηρζεί έκπξαθηα, ε αηηηνιφγεζε απηή είλαη 

κηα απιή ππφζεζε. 
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5. Ιζοζηερική Ενθαλπία Προζρόθηζης 

 

Καζψο ε δηαδηθαζία ηεο πξνζξφθεζεο είλαη εμψζεξκε, απειεπζεξψλεηαη 

ελέξγεηα κε ηελ αιιειεπίδξαζε ελφο κνξίνπ αεξίνπ κε ηελ επηθάλεηα ηνπ 

ζηεξενχ. Ζ ελέξγεηα πνπ απειεπζεξψλεηαη δείρλεη ηελ ζπγγέλεηα ηνπ 

αεξίνπ κε ην ζηεξεφ. Φξεηάδνληαη ηνπιάρηζηνλ δχν κεηξήζεηο 

πξνζξφθεζεο ηνπ ίδηνπ πιηθνχ, κε ην ίδην αέξην ζε δηαθνξεηηθέο 

ζεξκνθξαζίεο γηα λα γίλεη ν ππνινγηζκφο. 

Ο ππνινγηζκφο πξαγκαηνπνηείηαη κε ηελ εμίζσζε Clausius-Clapeyron, ε 

νπνία εθαξκφδεηαη ζε ζεκεία πνπ ην αέξην έρεη ζε δηαθνξεηηθέο πηέζεηο 

ηελ ίδηα θάιπςε ιφγσ ηεο δηαθνξεηηθήο ζεξκνθξαζίαο. Σηα ζεκεία ινηπφλ 

πνπ ε θάιπςε ηνπ αεξίνπ είλαη ίδηα εθαξκφδεηαη ε καζεκαηηθή εμίζσζε  

 

 

𝑙𝑛  
𝑃1
𝑃2
 =

𝛥𝐻𝑣𝑎𝑝

𝑅
 
1

𝑇2
−
1

𝑇1
  

 

5.1 Τπολογιζμοί Ιζοζηερικής Ενθαλπίας Προζρόθηζης ηοσ Zr-

MTBC-SO2 

 

Γηα ηηο κεηξήζεηο πνπ πξαγκαηνπνίεζεθαλ γίλνληαη νη ππνινγηζκνί ηεο 

ηζνζηεξηθήο ελζαιπίαο πξνζξφθεζεο, φπνπ απηνί είλαη δπλαηνί. 
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 Γηα ην CO2 
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 Γηα ην CH4 
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 Γηα ην Ζ2 
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5.2 Τπολογιζμοί Ιζοζηερικής Ενθαλπίας Προζρόθηζης ηοσ Hf-

MTBC-SO2 
 

 

 Γηα ην CO2 
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 Γηα ην CH4 
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 Γηα ην Ζ2 

 

Αμίδεη λα ζεκεησζεί θαη γηα ηα δχν πιηθά φηη ε ελζαιπίεο πξνζξφθεζεο 

CO2 θαη Ζ2 είλαη ρακειή ζε ζχγθξηζε κε ηελ βηβιηνγξαθία
(12,13)

 ελψ ε 

ελζαιπία πξνζξφθεζεο CH4 ζεσξείηαη θαιή ζε ζχγθξηζε κε ηελ 

βηβιηνγξαθία 
(14)

. 
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6. σμπεράζμαηα 
 

Φξεζηκνπνηψληαο έλαλ νξγαληθφ ηεηξάεδξν ππνθαηαζηάηε (MTBC-SO2), 

ζπληέζεθαλ ηξία λέα πνξψδε πιηθά κε ηελ ίδηα ηνπνινγία. 

Φξεζηκνπνηήζεθαλ άιαηα ησλ κεηάιισλ Zr, Hf θαη Y. Σηελ ζπλέρεηα 

έγηλε ραξαθηεξηζκφο ηεο flu ηνπνινγίαο ησλ πιηθψλ κέζσ ηεο ζχγθξηζεο 

κε ηελ βηβιηνγξαθία. Τέινο κεηξήζεθαλ νη πξνζξνθήζεηο CO2 θαη CH4 

ζηα πιηθά Zr-MTBC-SO2 θαη Hf-MTBC-SO2. Τν ηξίην πιηθφ Y-MTBC-

SO2, δελ ελεξγνπνηήζεθε επηηπρψο. Σπγθξίλνληαο ηηο πξνζξνθήζεηο ησλ 

δχν πιηθψλ, παξαηεξήζεθε φηη ην Zr-MTBC-SO2 παξνπζηάδεη 

κεγαιχηεξε ηθαλφηεηα πξνζξφθεζεο αεξίσλ απφ ην αλάινγν ηνπ Hf-

MTBC-SO2. Τέινο, ππνινγίζηεθε ε ηζνζηεξηθή ελζαιπία πξνζξφθεζεο 

γηα ηα πιηθά Zr-MTBC-SO2 θαη Hf-MTBC-SO2. 
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