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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

Σα θςζθμκζηά μλέα απμηεθμφκ ιζα ηαηδβμνία μνβακζηχκ εκχζεςκ μζ μπμίεξ έπμοκ ιεθεηδεεί 

εονέςξ ηζξ ηεθεοηαίεξ δεηαεηίεξ, πανμοζζάγμκηαξ ανηεηέξ ιμκαδζηέξ ζδζυηδηεξ. Ζ θεζημονβζηή 

μιάδα ηςκ θςζθμκζηχκ μλέςκ απμηεθείηαζ απυ έκα άημιμ θςζθυνμο ζοκδεδειέκμ ιε ηνία 

άημια μλοβυκμο (δφμ οδνμλοθμιάδεξ-Ρ-ΟΖ ηαζ έκα δζπθυ δεζιυ P=O) ηαζ έκα άημιμ άκεναηα. 

Ακάθμβα ιε ημκ ανζειυ ηςκ θςζθμκζηχκ μιάδςκ πμο ανίζημκηαζ ζημ μνβακζηυ ιυνζμ δ 

θςζθμκζηή έκςζδ ιπμνεί κα παναηηδνζζηεί ςξ ιμκμθςζθμκζηή, δζθςζθμκζηή, ηνζθςζθμκζηή 

ηηθ. Τπυ μνζζιέκεξ πδιζηέξ ζοκεήηεξ, δ ζοβηεηνζιέκδ θεζημονβζηή μιάδα έπεζ ηδκ ζηακυηδηα 

κα δνάζεζ ςξ οπμηαηαζηάηδξ ηαζ κα ζοκανιμζηεί ιε έκακ πμζηίθμ ανζειυ ιεηαθθζηχκ ζυκηςκ. 

Απμηέθεζια αοηήξ ηδξ ζοκανιμβήξ είκαζ δ δδιζμονβία ακυνβακςκ-μνβακζηχκ οανζδζηχκ 

πμθοιενχκ οθζηχκ, πμο ακήημοκ πθέμκ ζηδκ βεκζηή ηαηδβμνία ηςκ ιεηαθθμ-θςζθμκζηχκ 

εκχζεςκ. Σα οθζηά αοηά πανμοζζάγμοκ αλζμζδιείςηδ πδιζηή ηαζ εενιζηή ζηαεενυηδηα ηαζ 

εεςνμφκηαζ ζδακζημί οπμρήθζμζ βζα ηδκ πνήζδ ζε εθανιμβέξ υπςξ δ πνςημκζαηή αβςβζιυηδηα, 

δ ακηαθθαβή ζυκηςκ, δ πνμζνυθδζδ-εηνυθδζδ αενίςκ, μ δζαπςνζζιυξ αενίςκ, δ ιεηαθμνά 

θανιάηςκ, δ εηενμβεκήξ ηαηάθοζδ ηηθ. ΢ηα πθαίζζα ηδξ ακάβηδξ βζα ηδ ζφκεεζδ κέςκ 

άηαιπηςκ μνβακζηχκ θςζθμκζηχκ οπμηαηαζηαηχκ, ηαζ ηαη’επέηηαζδ βζα ηδ ζφκεεζδ κέςκ 

ιεηαθθμ-θςζθμκζηχκ εκχζεςκ ορδθήξ ζηαεενυηδηαξ, πανμοζζάγεηαζ ζηδκ πανμφζα ενβαζία δ 

ζφκεεζδ εκυξ κέμο θςζθμκζημφ οπμηαηαζηάηδ ιε ημ υκμια 3,5-δζξ(4-θςζθμκμθαίκοθ)-1Ζ-

ποναγυθζμ, ή PZDP (pyrazole diphoshonate). Μεηά απυ ηδκ επζηοπή ζφκεεζδ ημο οπμηαηαζηάηδ, 

ελεηάζηδηε δ πδιεία ζοκανιμβήξ ημο ιε ιέηαθθα ηςκ αθηαθζηχκ βαζχκ, αθθά ηαζ ιε ιέηαθθα 

ιεηαπηχζεςξ. Ζ ζφκεεζδ ηςκ κέςκ ιεηαθθμ-θςζθμκζηχκ εκχζεςκ επζηεφπεδηε ιέζς δζαθοημ-

εενιζηχκ ιεευδςκ, ηαζ έπεζηα απυ ιζα ζεζνά πεζναιάηςκ απμιμκχεδηακ ηα οθζηά Ca,Sr,Ba-

PZDP, Zn-PZDP ηαζ Co-PZDP. ΢ε ηάεε πενίπηςζδ πνυηεζηαζ βζα οθζηά υπμο ηα δζζδζάζηαηα 

ακυνβακα «θφθθα» ζοκδέμκηαζ ιέζς ημο μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ πμο θεζημονβεί ςξ ιζα 

«ημθχκα» (2D-pillared ή layer-pillared οθζηά). Μεηά ημκ πθήνδ παναηηδνζζιυ ηςκ κέςκ 

εκχζεςκ ιεθεηήεδηε δ πνδζζιυηδηα ηςκ οθζηχκ Zn-PZDP ηαζ Co-PZDP (ηαηά ηφνζμ θυβμ) ζε 

δζάθμνεξ εθανιμβέξ. ΢οβηεηνζιέκα, ημ οθζηυ Zn-PZDP απμηεθεί έκα ακζμκζηυ πμθοιενέξ 

ζοκανιμβήξ ηαζ ιεθεηήεδηε δ πνήζδ ημο βζα ακηαθθαβή ζυκηςκ αθηαθίςκ, εκχ ημ οθζηυ Co-

PZDP απμδείπεδηε απμηεθεζιαηζηυξ εηενμβεκήξ ηαηαθφηδξ βζα ηδκ μλείδςζδ μθεθζκχκ ζε 

επμλείδζα. 
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ABSTRACT 

Phosphonic acids constitute a class of organic phosphorus compounds that have been widely 

studied in the last decades, presenting several unique properties. The functional group of 

phosphonic acids consists of a phosphorus atom bonded to three oxygen atoms (two hydroxy 

groups–P-OH and a double P=O bond) and a carbon atom. Depending on the number of 

phosphonate groups present in the organic molecule, the phosphonic compound can be 

monophosphonate, diphosphonate, triphosphonate, etc. Under specific chemical conditions, this 

functional group can act as a ligand and coordinate with various metal ions. This coordination 

leads to inorganic-organic hybrid polymeric materials, which belong to the general class of 

metal-phosphonate compounds. These materials possess remarkable chemical and thermal 

stability and are considered as ideal candidates for use in applications such as proton 

conductivity, ion exchange, gas absorption-desorption, gas separation, drug delivery, 

heterogeneous catalysis, etc. In the context of the need to synthesize novel rigid organic 

phosphonate linkers and consequently to synthesize novel metal-phosphonate compounds of  

high stability, the current dissertation presents the preparation of a new phosphonate linker, 

named 3,5-bis(4-phosphonophenyl)-1H-pyrazole, or PZDP (pyrazole diphosphonate). After its 

successful synthesis, its coordination chemistry with alkaline earth and transition metals was 

explored. The synthesis of novel metal-phosphonate compoundswas achieved via solvothermal 

methods and after a series of experiments, the materials Ca, Sr, Ba-PZDP, Zn-PZDP, and Co-

PZDP were isolated. In each case, the 2D inorganic layers are connected through the organic 

linker that acts as a pillar (2D-pillared or layer-pillared materials). Complete characterization of 

these compounds was achieved, and applications of the materials Zn-PZDP and Co-PZDP were 

sought. Specifically, the material Zn-PZDP is an anionic coordination polymer, and therefore its 

use for alkali metal cation exchange was evaluated, while the material Co-PZDP proved to be an 

effective heterogeneous catalyst for the oxidation of olefins to epoxides. 
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Κεθάιαην 1:  

Δηζαγωγή 
1.1 Φωζθνληθά νμέα 

Ζ θεζημονβζηή μιάδα ηςκ θςζθμκζηχκ μλέςκ απμηεθείηαζ απυ δφμ οδνμλοθμιάδεξ, έκακ δζπθυ 

δεζιυ P=O ηαζ έκακ δεζιυ άκεναηα-θςζθυνμο. Ζ ζοβηεηνζιέκδ θεζημονβζηή μιάδα έπεζ 

εκζςιαηςεεί ζε ιζα ιεβάθδ πμζηζθία ιμνίςκ ηαζ πμθοιενχκ ιε ζημπυ κα εζζαβάβεζ ηαζ κα 

πνμζδχζεζ ζοβηεηνζιέκεξ ζδζυηδηεξ, υπςξ δ δζαθοηυηδηα ζημ κενυ, δ ζηακυηδηα ζοκανιμβήξ ηαζ 

ηαη’επέηηαζδ μζ οπενιμνζαηέξ ζδζυηδηεξ
1
. Ονζζιέκα αζαθία, ηεθάθαζα αζαθίςκ ηαζ επζζηδιμκζηά 

άνενα, έπμοκ εζηζάζεζ ζηδκ δδιζμονβία ημο δεζιμφ P-C
2
, ζηδκ πενζβναθή ηςκ δζαθυνςκ 

ηαηδβμνζχκ θεζημονβζηχκ μιάδςκ πμο πενζέπμοκ θχζθμνμ
3
, ζε ζοβηεηνζιέκεξ εθανιμβέξ υπςξ 

δ ζφκεεζδ οανζδζηχκ οθζηχκ
4
, δ ηνμπμπμίδζδ επζθακεζχκ

5
, είηε πενζβνάθμοκ «μζημβέκεζεξ» 

θςζθμκζηχκ εκχζεςκ (αιζκμθςζθμκζηά μλέα
6
, ηαναυλοθςζθμκζηά μλέα

7
, μνβακμιεηαθθζηά 

θςζθμκζηά μλέα
8,9

). 

Ο βεκζηυξ ιμνζαηυξ ηφπμξ ηςκ θςζθμκζηχκ μλέςκ είκαζ RPO(OH)2 (Δηθόλα 1.1) υπμο ημ R 

είκαζ ιζα άθηοθ- ή άνοθ-μιάδα. Ακάθμβα ιε ημκ ανζειυ ηςκ θςζθμκζηχκ μιάδςκ πμο 

ανίζημκηαζ ζημ μνβακζηυ ιυνζμ, δ θςζθμκζηή έκςζδ ιπμνεί κα παναηηδνζζηεί ςξ 

ιμκμθςζθμκζηή, δζθςζθμκζηή, ηνζθςζθμκζηή ηηθ. Σμ άημιμ ημο θςζθυνμο ζηδκ θεζημονβζηή 

μιάδα ανίζηεηαζ ζηδκ V μλεζδςηζηή ηαηάζηαζδ, ηαζ πανμοζζάγεζ ηεηναεδνζηή βεςιεηνία. 

Ωζηυζμ, ζε εκχζεζξ πμο απμιμκχεδηακ ηαζ παναηηδνίζηδηακ, ανέεδηε υηζ έκα θςζθμκζηυ μλφ 

πενζέπεζ έκακ δεζιυ P-O ιζηνυηενμ απυ ημοξ άθθμοξ δφμ, ηαεχξ μ ζοβηεηνζιέκμξ δεζιυξ 

ακηζζημζπεί ζημκ δζπθυ δεζιυ P=O. Γζα πανάδεζβια ζημ ιεεοθμθςζθμκζηυ μλφ (Δηθόλα 1.1) ημ 

ιήημξ ημο δεζιμφ P=O ζζμφηαζ ιε 1.4993(11) Å, μζ άθθμζ δομ δεζιμί έπμοκ ιήημξ 1.5441(11) Å 

ηαζ 1.5443(12) Å, εκχ μ δεζιυξ P-C έπεζ ιήημξ 1.7586(17) Å. Οζ βςκίεξ δεζιμφ ηοιαίκμκηαζ 

απυ 103.46(8) 
μ
 έςξ 112.86(7) 

μ
 οπμδεζηκφμκηαξ πςξ ζηδκ πναβιαηζηυηδηα πνυηεζηαζ βζα ιζα 

παναιμνθςιέκδ ηεηναεδνζηή βεςιεηνία
1
. 
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Εικόνα 1.1-(a) Σπδιαηζηή απεζηόκζζδ ημο βεκζημύ ιμνζαημύ ηύπμο ηςκ θςζθμκζηώκ μλέςκ. (b) Γμιή ημο 

ιεεοθμθςζθμκζημύ μλέμξ.
1
 

Ο δεζιυξ P-C απμηεθεί έκαζηαεενυ δεζιυ ηαεχξ είκαζ ακεεηηζηυξ ζε πδιζηή οδνυθοζδ ηαζ 

εενιζηή δζάζπαζδ. Δπίζδξ, δ θςζθμκζηή θεζημονβζηή μιάδα δζαεέηεζ δφμ υλζκα πνςηυκζα ηαζ μζ 

ηζιέξ pKa βζα ηα ζοβηεηνζιέκα πνςηυκζα ηοιαίκμκηαζ απυ 0.5 έςξ 3 βζα ημ πνχημ πνςηυκζμ ηαζ 

απυ 5 έςξ 9 βζα ημ δεφηενμ πνςηυκζμ (Δηθόλα 1.2). Γζα πανάδεζβια, ζηδκ πενίπηςζδ πμο ημ R 

είκαζ ανςιαηζηυξ δαηηφθζμξ, δ πνχηδ ηζιή pKa1 ηοιαίκεηαζ απυ 1.1 έςξ 2.3 εκχ δ δεφηενδ 

ζηαεενά απμπνχημκίςζδξ pKa2 ηοιαίκεηαζ απυ 5.3 έςξ 7.2
10

. Γεκζηά δ ηζιέξ pKa ελανηχκηαζ ζε 

ιεβάθμ ααειυ απυ ηζξ δθεηηνμκζαηέξ ζδζυηδηεξ ηαζ ηδκ θφζδ ηδξ R μιάδαξ. Δπμιέκςξ, υζμ 

αολάκεηαζ δ ακεναηζηή αθοζίδα ηαζ μ ααειυξ δζαηθάδςζδξ ηδξ, αολάκμκηαζ ηαζ μζ ηζιέξ pKa 

θυβς ημο επαβςβζημφ θαζκμιέκμο. Δπζπνυζεεηα, δ πανμοζία πνυζεεηςκ θεζημονβζηχκ μιάδςκ 

ζηδκ έκςζδ υπςξ  δ αιζκμιάδα, δ ζμοθθμκζηή, δ ηαναμλοθζηή μιάδα έπεζ ςξ απμηέθεζια είηε 

ηδκ έθλδ είηε ηδκ πνμζθμνά δθεηηνμκζαηήξ ποηκυηδηαξ, επδνεάγμκηαξ ιε αοηυ ημκ ηνυπμ ηζξ 

ζηαεενέξ απμπνςημκίςζδξ pKa ημο θςζθμκζημφ μλέμξ
11

. Ακάθμβα θμζπυκ ιε ημ πδιζηυ 

πενζαάθθμκ ηαζ ηζξ ζοκεήηεξ, έκα θςζθμκζηυ μλφ ιπμνεί κα είκαζ είηε μοδέηενμ, είηε κα έπεζ 

θμνηίμ «-1» (απθή απμπνςημκίςζδ) είηε κα έπεζ θμνηίμ «-2» (δζπθή απμπνςημκίςζδ). ΢ε 

ηέημζμο είδμοξ ζοκεήηεξ ημ θςζθμκζηυ μλφ έπεζ δδθαδή ηδκ δοκαηυηδηα κα δνάζεζ ςξ έκαξ 

οπμηαηαζηάηδξ ηαζ κα δδιζμονβήζεζ ζζπονμφξ δεζιμφξ ζοκανιμβήξ ιε ιέηαθθα Μ
n+

, υπμο n=1 

έςξ 4
12

.  

 

Εικόνα 1.2-Οζ ηνεζξ ιμνθέξ ηδξ θςζθμκζηήξ μιάδαξ ακάθμβα ημκ ααειό απμπνμηςκίςζδξ.
13 
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1.2 Καηεγνξίεο θωζθνληθώλ νμέωλ 

Ζ ακάβηδ βζα δδιζμονβίαξ πμθοθεζημονβζηχκ ιμνίςκ ιε κέεξ, ηαζκμηυιεξ ζδζυηδηεξ μδήβδζε 

ζηδκ ζφκεεζδ θςζθμκζηχκ μλέςκ πμο δεκ πενζμνίγμκηαζ ιυκμ ζηδκ φπανλδ ηδξ θςζθμκζηήξ 

θεζημονβζηήξ μιάδαξ. Έηζζ, έπεζ επζηεοπεεί δ ζφκεεζδ ζφκεεηςκ θςζθμκζηχκ μλέςκ πμο ιπμνεί 

κα πενζέπμοκ επζπθέμκ θεζημονβζηέξ μιάδεξ υπςξ αιίκεξ
6
, ηαναμλοθζηά μλέα, ζμοθθμκζηά μλέα, 

εηενμηοηθζημί δαηηφθζμζ, ηηθ. Δπζπθευκ, έπμοκ ζοκηεεεί επίζδξ μνβακμιεηαθθζηά θςζθμκζηά 

μλέα πνμζδίδμκηαξ αηυια πενζζζυηενδ πμζηζθία ηαζ εκδζαθένμκ ζηδκ πδιεία ηςκ 

ζοβηεηνζιέκςκ εκχζεςκ.  

1.2.1 Ακηλνθωζθνληθά νμέα 

Ανπζηά, ηα άιζκμθςζθμκζηά μλέα (Δηθόλα 1.3) ακήημοκ ζε ιζα απυ ηζξ πζμ βκςζηέξ ηαζ εονέςξ 

πνδζζιμπμζμφιεκεξ ηαηδβμνίεξ θςζθμκζηχκ μλέςκ, ηαεχξ έπμοκ ιεθεηδεεί ηυζμ βζα ηζξ 

ζδζυηδηεξ ημοξ ζε εθανιμβέξ υπςξ δ πνήζδ ημοξ ζηδ θανιαηεοηζηή πδιεία, δ πνήζδ ημοξ ςξ 

πανειπμδζζηέξ δζάανςζδξ
14,15,16

 υζμ ηαζ βζα ηδκ ζηακυηδηα ζοκανιμβήξ ιε πθδεχνα ιεηάθθςκ 

πνμξ ζπδιαηζζιυ οανζδζηχκ οθζηχκ ζοκανιμβήξ. Ζ πδιεία ηςκ ζοβηεηνζιέκςκ εκχζεςκ 

ηαεμνίγεηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ απυ ημ πδιζηυ πενζαάθθμκ ηαζ ηονίςξ ημ pH. Έηζζ, δ αιζκμιάδα 

απμπνςημκζχκεηαζ ζε ηζιέξ pH ιεβαθφηενεξ ημο 10, εκχ ζε ηζιέξ ιζηνυηενεξ ημο 10 είκαζ 

πνςημκζςιέκδ ηαζ θένεζ εεηζηυ θμνηίμ ημ μπμίμ ακηζζηαειίγεηαζ ιέζς εζςηενζηήξ 

απμπνςημκίςζδξ ηδξ θςζθμκζηήξ μιάδαξ (Δηθόλα 1.3).  

 

Εικόνα 1.3-(a) Γεκζηή ιμνθή εκόξ αιζκμθςζθμκζημύ μλέμξ, (b) Απεζηόκζζδ ημο αιζκμ-άθηοθ-θςζθμκζημύ 

μλέμξ EDTMP, ethylenediamine-tetrakis(methylenephosphonic acid).
6,12 
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1.2.2 Καξβόμπ-θωζθνληθά νμέα 

Σα ηαναυλο-θςζθμκζηά μλέα απμηεθμφκ αηυια έκα πανάδεζβια εηενμθεζημονβζηχκ εκχζεςκ 

ηαζ ςξ επαηυθμοεμ πενζέπμοκ δζαθμνεηζηέξ υλζκεξ μιάδεξ ζημ ίδζμ ιυνζμ. Οζ μλφηδηεξ ιπμνεί κα 

δζαθένμοκ ακάθμβα ιε ηδκ πανμοζία επζπνυζεεηςκ θεζημονβζηχκ μιάδςκ ζηδκ δμιή ημο 

οπμηαηαζηάηδ. Έκα παναηηδνζζηζηυ πανάδεζβια απμηεθμφκ ηα ηαναυλο-αθηοθ-θςζθμκζηά 

μλέα. Γζα πανάδεζβια, ημ ηαναυλο-αίεοθ-θςζθμκζηυ μλφ (Δηθόλα 1.4) έπεζ δομ θςζθμκζηά 

πνςηυκζα ηαζ έκα ηαναμλοθζηυ πνςηυκζμ ιε ηζιέξ pKa 2.2, 4.6 (-PO3H2 μιάδα) ηαζ 7.7 (-CΟOΖ 

μιάδα), ακηίζημζπα.
17

 

Έκα ζπμοδαίμ παναηηδνζζηζηυ ηέημζμο είδμοξ πμθοθεζημονβζηχκ εκχζεςκ, είκαζ δ ζηακυηδηα 

ημοξ κα δνμοκ ςξ πδθζημί οπμηαηαζηάηεξ. Γεκζηά, δ ζφκεεζδ ζε παιδθέξ ηζιέξ pH ιπμνεί κα 

έπεζ ςξ απμηέθεζια δ ηαναμλοθζηή μιάδα κα ιείκεζ πνςημκζμιέκδ, εκχ δ ζφκεεζδ ζε 

ορδθυηενεξ ηζιέξ pH ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζηδκ απμπνςημκίςζδ ηςκ δφμ θεζημονβζηχκ μιάδςκ, 

μζ μπμίεξ ζοκδέμκηαζ πθέμκ ιε ημ ιεηαθθζηυ ηέκηνμ. Γζα πανάδεζβια, ημ 3-θςζθμκμαεκγμσηυ 

μλφ (Δηθόλα 1.4) ζε ακηίδναζδ ιε ζυκηα Zn
2+

 ειθακίγεζ ιυκμ ηδκ θςζθμκζηή μιάδα 

ζοκανιμζιέκδ ζε ηζιέξ pH ηάης απυ 4.1, εκχ ζε ορδθυηενεξ ηζιέξ ζοκανιυγμκηαζ ηαζ μζ δομ 

θεζημονβζηέξ μιάδεξ μδδβχκηαξ ζημκ ζπδιαηζζιυ εκυξ ηνζζδζάζηαημο δζηηφμο.
18

 

 

Εικόνα 1.4 -(a) Γμιή ηαναόλο-αίεοθ-θςζθμκζημύ μλέμξ, (b) Γμιή 3-θςζθμκμαεκγμσημύ μλέμξ ,(c) Γμιέξ 

δζαθόνςκ αζαθζμβναθζηά δζαεέζζιςκ ηαναμλο-θςζθμκζηώκ μλέςκ.
19 
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1.2.3 ΢νπιθνλν-θωζθνληθά νμέα 

Αηυια ιζα εκδζαθένμοζα ηαηδβμνία πμθφ-θεζημονβζηχκ μλέςκ απμηεθμφκ ηα ζμοθθμκμ-

θςζθμκζηά μλέα. Αοηή ηδκ θμνά ζοκοπάνπμοκ ζηδκ ίδζα πδιζηή έκςζδ ιζα ζμοθθμκζηή (-

SO3H) ηαζ ιζα θςζθμκζηή μιάδα. Καζ ζε αοηήκ ηδκ ηαηδβμνία οπάνπεζ δοκαηυηδηα ζοκανιμβήξ 

είηε ηδξ ιζαξ μιάδαξ είηε ηαζ ηςκ δφμ, ιε απμηέθεζια ηδ δδιζμονβία πμθοιενχκ οθζηχκ 

ζοκανιμβήξ. Σέημζμο είδμοξ οθζηά πνδζζιμπμζμφκηαζ ζε πθδεχνα εθανιμβχκ αθθά δ ηφνζα 

ζδζυηδηα βζα ηδκ μπμία ιεθεηχκηαζ είκαζ δ πνςημκζαηή αβςβζιυηδηα. Ζ εζζαβςβή ηδξ 

ζμοθθμκζηδξ μιάδαξ απμζημπεί ζηδκ εκίζποζδ ηδξ απμηεθεζιαηζηυηδηαξ ημο οθζημφ ςξ αβςβυξ 

πνςημκίςκ. Σέημζμο είδμοξ οθζηά ήηακ απυ ηα πνχηα πμο ιεθεηήεδηακ βζα ηδκ ζοβηεηνζιέκδ 

ζδζυηδηα.
20

 Ζ πανμοζία ηςκ υλζκςκ μιάδςκ (θςζθμκζηχκ ηαζ ζμοθθμκζηχκ) ηαζ δ 

αθθδθεπίδναζδ ημοξ ιε ηα ιυνζα ημο κενμφ ζηδ ηνοζηαθθζηή δμιή ημο οθζημφ ιπμνμφκ κα 

ηαεμνίζμοκ ηα ιμκμπάηζα πνςημκζαηήξ αβςβζιυηδηαξ.
20

 ΢ηδκ Δζηυκα 1.5 πανμοζζάγμκηαζ 

ιενζηά αζαθζμβναθζηά παναδείβιαηα ηέημζμο είδμοξ πμθοθεζημονβζηχκ μνβακζηχκ εκχζεςκ.
20, 21

 

 

Εικόνα 1.5-Γμιέξ δζάθμνςκ αζαθζμβναθζηά δζαεέζζιςκ ζμοθθμκμ-θςζθμκζηώκ μλέςκ.
20,21

 

1.2.4 Δηεξνθπθιηθέο ελώζεηο θωζθνληθώλ νμέωλ 

Οζ εηενμηοηθζηέξ εκχζεζξ ηςκ θςζθμκζηχκ μλέςκ δζεονφκμοκ αηυια ζε ιεβαθφηενμ ααειυ ημ 

πεδίμ ηδξ πδιείαξ ηςκ μνβακζηχκ εκχζεςκ πμο πενζέπμοκ θχζθμνμ. ΢ηζξ πενζζζυηενεξ 

πενζπηχζεζξ ηα εηενμάημια ημο δαηηοθίμο είκαζ άημια αγχημο, ιε απμηέθεζια κα πνμζδίδμοκ 

αηυια πενζζζυηενεξ πνμμπηζηέξ βζα κα ζπδιαηζζημφκ ζηαεενά οθζηά ιέζς ηδξ δδιζμονβίαξ 
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δζηηφςκ δεζιχκ οδνμβυκμο, ή ιέζς ηδξ ζηακυηδηαξ ζοκανιμβήξ ηςκ αηυιςκ αγχημο. 

Δπζπνυζεεηα, ζε αοηήκ ηδκ ηαηδβμνία ακήημοκ θςζθμκζηά μλέα πμο ειπενζέπμοκ 

εηενμηοηθζημφξ δαηηοθίμοξ μζ μπμίμζ ιπμνμφκ κα δεζιεφζμοκ πδθζηά έκα ιέηαθθμ (βζα 

πανάδεζβια ιζα πμνθονίκδ, Δηθόλα 1.6). Ο ηνυπμξ ζοκανιμβήξ αοηχκ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ 

ελανηάηαζ, υπςξ ηαζ ζηζξ πνμδβμφιεκεξ πενζπηχζεζξ, απυ ημ πδιζηυ πενζαάθθμκ. Ζ πνήζδ ημοξ 

είκαζ εονεία ζημ πεδίμ ηδξ δθεηηνμπδιείαξ, ηδξ θςημπδιείαξ αθθά ηαζ ηδξ ζφκεεζδξ οθζηχκ 

ζοκανιμβήξ (Δηθόλα 1.6).
22, 23 

 

 

Εικόνα 1.6-Γμιέξ δζάθμνςκ αζαθζμβναθζηά δζαεέζζιςκ θςζθμκζηώκ μλέςκ πμο πενζέπμοκ έκακ ή 

πενζζζόηενμοξ εηενμηοηθζημύξ δαηηοθίμοξ.
,22-27

 

1.2.5 Μνλνθωζθνληθά, δηθωζθνληθά, πνιπθωζθνληθά νμέα 

Όπςξ ακαθένεδηε ζηδκ ανπή ημο ηεθαθαίμο, ακάθμβα ιε ημκ ανζειυ ηςκ θςζθμκζηχκ μιάδςκ 

πμο ανίζημκηαζ ζημ μνβακζηυ ιυνζμ, δ θςζθμκζηή έκςζδ ιπμνεί κα παναηηδνζζηεί ςξ 

ιμκμθςζθμκζηή, δζθςζθμκζηή, ηνζθςζθμκζηή, ή πμθοθςζθμκζηή. Ζ Δζηυκα 1.7 ζοκμρίγεζ 

ιενζηά απυ ηα θςζθμκζηά μλέα ηάεε ηαηδβμνίαξ, ηα μπμία απμηεθμφκ ζοκήεεζξ οπμηαηαζηάηεξ 

βζα ηδκ δδιζμονβία πμθοιενχκ ζοκανιμβήξ.  
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Εικόνα 1.7-Γμιέξ δζαθόνςκ αζαθζμβναθζηά δζαεέζζιςκ ιμκμθςζθμκζηώκ, δζθςζθμκζηώκ ηαζ 

πμθοθςζθμκζηώκ μλέςκ.
28,29 
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1.3 ΢πλήζεηο κέζνδνη ζύλζεζεο θωζθνληθώλ νμέωλ 

Σα θςζθμκζηά μλέα έπμοκ ιεθεηδεεί ηαζ έπμοκ απμδεζπεεί απμηεθεζιαηζηά θάνιαηα βζα 

δζάθμνεξ αζεέκεζεξ υπςξ δ οπεναζαεζηζαζιία. Δπζπνυζεεηα, ανηεηά θςζθμκζηά ακάθμβα 

αζμθμβζηά εκενβχκ ιμνίςκ, ζοιπενζθαιαακμιέκςκ ιεηααμθζηχκ ηαζ θανιάηςκ, δνμφκ ςξ 

ακαζημθείξ εκγφιςκ ή θοζζμθμβζηχκ δζαδζηαζζχκ, ηαζ βζα αοημφξ ημοξ θυβμοξ έπμοκ 

ζοβηεκηνχζεζ υθα αοηά ηα πνυκζα ηδκ πνμζμπή ηαζ ημ εκδζαθένμκ ιεβάθμο ανζειμφ 

επζζηδιμκζηχκ μιάδςκ ακά ημκ ηυζιμ. Μενζηά πανάβςβα ηςκ θςζθμκζηχκ μλέςκ ιπμνμφκ κα 

δνάζμοκ ςξ πανειπμδζζηέξ δζάανςζδξ, επζαναδοκηζηά θθυβαξ, κα δεζιεφζμοκ αανέα ιέηαθθα, 

κα δνάζμοκ ςξ ακηζδναζηήνζα ζε μνβακζηέξ ακηζδνάζεζξ ηαζ κα ζοκανιμζημφκ ιε δζάθμνα 

ιέηαθθα, δδιζμονβχκηαξ οθζηά ιε ιμκαδζηέξ ζδζυηδηεξ. Δπμιέκςξ, δ ζφκεεζδ θςζθμκζηχκ 

μλέςκ ηαζ ηςκ παναβχβςκ ημοξ, υπςξ ηαζ δ ακάβηδ βζα εφνεζδ ακηζδνάζεςκ πμο μδδβμφκ ζημκ 

ζπδιαηζζιυ ημο δεζιμφ P-C, απμηεθμφκ εειεθζχδεξ πεδίμ ένεοκαξ. Παναηάης ακαθένμκηαζ 

ιενζηέξ απυ ηζξ πζμ ααζζηέξ ακηζδνάζεζξ βζα ηδκ ζφκεεζδ θςζθμκζηχκ μλέςκ, αθθά ηαζ 

μνζζιέκεξ ηνμπμπμζήζεζξ αοηχκ ηςκ ακηζδνάζεςκ.
30

 

1.3.1 Αληίδξαζε Michaelis-Arbuzov 

Ζ ζοβηεηνζιέκδ ακηίδναζδ ακαηαθφθεδηε ημ 1898 απυ ημκ August Michaelis ηαζ ενεοκήεδηε 

πεναζηένς απυ ημκ Aleksander Arbuzov. Ζ ακαθενυιεκδ ακηίδναζδ θυβς ηδξ απθυηδηάξ ηδξ 

πνδζζιμπμζείηαζ εονέςξ βζα ηδκ εζζαβςβή ιζα θςζθμκζηήξ μιάδαξ ιέζς εκυξ δζάθηοθ-

θςζθμκζημφ εκδζαιέζμο. ΢οκμπηζηά, δ ακηίδναζδ θαιαάκεζ πχνα ιεηαλφ εκυξ πονδκυθζθμο 

θςζθίηδ ηαζ εκυξ δθεηηνμκζυθζθμο αθηοθαθμβμκίδίμο ζε πμθφ ορδθέξ εενιμηναζίεξ πμο 

ηοιαίκμκηαζ απυ 130 
μ
C εςξ 150 

μ
C, ζπδιαηίγμκηαξ ηδκ δζάθηοθ-θςζθμκζηή έκςζδ ζε ιέηνζεξ 

ςξ ορδθέξ απμδυζεζξ. ΢ηδ ζοκέπεζα μ θςζθμκζηυξ εζηέναξ πμο πανάβεηαζ ιπμνεί κα οδνμθοεεί 

δίκμκηαξ ηδκ ακηίζημζπδ θςζθμκζηή μιάδα. Ζ οδνυθοζδ ιπμνεί κα επζηεοπεεί ιε πμζηίθμοξ 

ηνυπμοξ, ιε ημκ πζμ ζοκδεζζιέκμ κα απμηεθεί δ πνήζδ ζζπονχκ μλέςκ, υπςξ HCl ή HBr.
32 

Ακαθμνζηά ιε ημκ ιδπακζζιυ ηδξ ακηίδναζδξ, ημ πνχημ αήια είκαζ δ πονδκυθζθδ πνμζαμθή 

απυ ημ άημιμ θςζθυνμο ημο ηνζαθηοθ-θςζθίηδ ζημκ δθεηηνμκζυθζθμ άκεναηα ημο 

αθηοθαθμβμκζδίμο ιέζς ιδπακζζιμφ SN2 (Δηθόλα 1.8), είηε δ in situ δδιζμονβία εκυξ 

ηαναμηαηζυκημξ ιέζς SN1 ιδπακζζιμφ πνμξ ζπδιαηζζιυ εκδζάιεζμο ζυκημξ θςζθμκίμο 

(Δηθόλα 1.9). Σμ ακζυκ αθμβυκμο πμο έπεζ απμιαηνοκεεί, ακηζδνά ζηαδζαηά ιε ιζα απυ ηζξ 

αθηυλο-μκηυηδηεξ ημο εκδζάιεζμο θςζθμκίμο ιέζς SN2 ιδπακζζιμφ ζπδιαηίγμκηαξ ημ 
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επζεοιδηυ πνμσυκ ηαζ ημ ακηίζημζπμ αθηοθαθμβμκίδζμ (Δηθόλα 1.8). Ζ ηζκδηήνζμξ δφκαιδ βζα 

ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ ακηίδναζδξ είκαζ δ δδιζμονβία ημο δεζιμφ P=O. 

Καηά ηδκ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ, έκα πνυαθδια απμηεθεί μ ακηαβςκζζιυξ ιεηαλφ ημο 

ακηζδνχκημξ αθηοθαθμβμκζδίμο ηαζ ημο παναβυιεκμο αθηοθαθμβμκζδίμο. Αοηυ ημ πνυαθδια 

ιπμνεί κα επζθοεεί ιε ηδκ πνήζδ ακηζδναζηδνίμο αθηοθ-θςζθίηδ πμο μδδβεί ζηδκ δδιζμονβία 

εκυξ θζβυηενμ δναζηζημφ αθηοθαθμβμκζδίμο απυ ημ δθεηηνμκζυθζθμ οπυζηνςια. Γζαθμνεηζηά, 

ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί έκα θςζθμκζηυ ακηζδναζηήνζμ ιε παιδθυ ιμνζαηυ αάνμξ υπςξ 

ηνζιέεοθ- ή ηνζαίεοθ-θςζθίηδξ, ζπδιαηίγμκηαξ ςξ παναπνμσυκηα αθηοθαθμβμκίδζα ιε παιδθυ 

ζδιείμ αναζιμφ ηα μπμία ιπμνμφκ εφημθα κα απμιαηνοκεμφκ. Δπζπνυζεεηα, έκα ζδιακηζηυ 

πνυαθδια απμηεθμφκ μζ ορδθέξ εενιμηναζίεξ πμο απαζημφκηαζ βζα κα πναβιαημπμζδεεί δ 

ακηίδναζδ, ιε απμηέθεζια ηυζμ θεζημονβζηέξ μιάδεξ πμο είκαζ εοαίζεδηεξ ζηδκ εένιακζδ, υζμ 

ηαζ εοηίκδηεξ πνμζηαηεοηζηέξ μιάδεξ (π.π. Boc), κα έπμοκ αολδιέκεξ πζεακυηδηεξ 

απμζφκεεζδξ.
32

 

 

Εικόνα 1.8-Πνμηεζκόιεκμξ ιδπακζζιόξ ακηίδναζδξ Michaelis-Arbuzov. Όθα ηα αήιαηα ηδξ ακηίδναζδξ 

πναβιαημπμζμύκηαζ ιέζς SN2 ιδπακζζιμύ.
30 

 

 



10 

 
 

 

Εικόνα 1.9-Τμ ηνζθαζκοθ-ιέεοθ-πθςνίδζμ απμηεθεί έκα πανάδεζβια όπμο ημ πνώημ ζηάδζμ ηδξ ακηίδναζδξ 

Michaelis-Arbuzov πναβιαημπμζείηαζ ιέζς SN1 ιδπακζζιμύ. Σηδκ ζοκέπεζα δ πνμζαμθή από ημ ακζόκ 

αθμβμκζδίμο αημθμοεεί ημκ ίδζμ SN2 ιδπακζζιό όπςξ ηαζ ζηδκ εζηόκα 1.8.
31 

1.3.2 Έληαμε θωζθωληθήο νκάδαο ζε sp
2
 άλζξαθα: Cross-coupling θαηαιπηηθή αληίδξαζε  

Πνμηεζιέκμο κα δδιζμονβδεεί μ δεζιυξ C-P ζε έκακ άκεναηα ιε sp
2 

οανζδζζιυ είκαζ 

απαναίηδηδ δ πνήζδ ηαηάθθδθμο ιεηαθθζημφ ηαηαθφηδ. Οζ ακηζδνάζεζξ δζαζηαονμφιεκδξ 

ζφγεολδξ (ή cross-coupling) πνδζζιμπμζμφκηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ πνμηεζιέκμο κα εκηαπεεί δ 

θςζθμκζηή μιάδα ζε έκα άημιμ άκεναηα ιε sp
2 

οανζδζζιυ. Ζ πνχηδ cross-coupling ακηίδναζδ 

εκυξ ανοθ-αθμβμκζδίμο ηαζ εκυξ θςζθμκζημφ δζεζηένα πναβιαημπμζήεδηε ζηζξ ανπέξ ημο 1980 

πανμοζία ηαηαθφηδ Pd(0).
32,35 

Ζ ακηίδναζδ ααζίγεηαζ ζηδκ πνήζδ ημο ηαηαθφηδ ηεηναηζξ-

(ηνζθαζκοθθςζθίκδ) παθθάδζμ ηαζ ηνζαζεοθαιίκδξ ςξ αάζδ, απμοζία δζαθφηδ. Απυ ηυηε έπμοκ 

ακαθενεεί αζαθζμβναθζηά ανηεηέξ αεθηζχζεζξ. Πζμ πνυζθαηα, δ έκςζδ Pd(OAc)2 έβζκε μ 

ηαηαθφηδξ πμο πνδζζιμπμζείηαζ ζοπκυηενα ςξ πδβή παθθαδίμο. 

Ο βεκζηά απμδεηηυξ πνμηεζκυιεκμξ ιδπακζζιυξ ηδξ cross-coupling ακηίδναζδξ ιε ηαηαθφηδ Pd 

πανμοζζάγεηαζ ζηδκ Δζηυκα 1.10. Ο ηαηαθοηζηυξ ηφηθμξ λεηζκά ιε μλεζδςηζηή πνμζεήηδ ημο 

άνοθ-αθμβμκζδζμο ζημ Pd(0) ζπδιαηίγμκηαξ ημ cis-Pd(II) εκδζάιεζμ, ημ μπμίμ ζζμιενίγεηαζ 

ηαπφηαηα πνμξ ημ trans-εκδζάιεζμ. Σμ δεφηενμ αήια απμηεθεί δ ακηαθθαβή ημο αθμβυκμο ιε ηδκ 

δζάθηοθ-θςζθμκζηή έκςζδ ζπδιαηίγμκηαξ έκα cis-Pd(II)-εκδζάιεζμ, ημ μπμίμ ιέζς ακαβςβζηήξ 

απυζπαζδξ δίκεζ ημ επζεοιδηυ πνμσυκ ηαζ ακαβεκκά ημκ εκενβυ ηαηαθφηδ Pd(0).
32
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Εικόνα 1.10-Πνμηεζκόιεκμξ ιδπακζζιόξ ηδξ cross-coupling ακηίδναζδξ πανμοζία ηαηαθύηδ παθθαδίμο.
32 

Πένα απυ εκχζεζξ παθθαδίμο, πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα ηδκ ακηίδναζδ cross-coupling ηαζ εκχζεζξ 

παθημφ (Η). Γζα κα πναβιαημπμζδεεί δ ζοβηεηνζιέκδ ακηίδναζδ ζε έκα άνοθ ή αίκοθ-αθμβμκίδζμ 

απαζημφκηαζ δ πνήζδ ηαηαθφηδ CuI, Cs2CO3 ςξ αάζδ, ηαζ δζαθφηδξ ημθμουθζμ (Δηθόλα 1.11).
33 

Ζ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ ακηίδναζδξ αολάκεηαζ ιε ηδκ πνμζεήηδ εκυξ πδθζημφ οπμηαηαζηάηδ 

υπςξ δ N,N΄-δζιεεοθαζεοθεκμδζαιίκδ. Ζ ζοβηεηνζιέκδ ιέεμδμξ είκαζ απμηεθεζιαηζηή ηαζ ζηδκ 

πενίπηςζδ μβηςδχκ ηαζ δθεηηνμκζαηά πθμφζζςκ ανοθ-ζμδζδίςκ ηαζ βεκζηά πανέπεζ ηα 

επζεοιδηά πνμσυκηα ζε ζπεηζηά ορδθέξ απμδυζεζξ.
33

 Δπζπνυζεεηα, αοηή δ ιέεμδμξ επζηνέπεζ ηδκ 

ζφκεεζδ αζκοθ-θςζθμκζηχκ μλέςκ απυ ανχιμ ηαζ ζςδμ-αίκοθ εκχζεζξ ζε ιέηνζεξ πνμξ ηαθέξ 

απμδυζεζξ.
33
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Εικόνα 1.11-Γεκζηό ζπεδζάβναιια ηδξ ακηίδναζδξ cross-coupling πανμοζία ηαηαθύηδ CuI.
32 

Οζ εκχζεζξ Ni(II) απμηεθμφκ αηυια έκα πανάδεζβια απμηεθεζιαηζημφ ηαηαθφηδ βζα ηδκ 

πναβιαημπμίδζδ ηδξ ακηίδναζδξ cross-coupling.
35 

Ωζηυζμ, αοηή δ ηάλδ πονδκυθζθςκ 

ακηζδνάζεςκ οπμηαηάζηαζδξ απαζηεί αηναίεξ ζοκεήηεξ πνμηεζιέκμο κα πναβιαημπμζδεεί. Αοηή 

δ ακηίδναζδ ιπμνεί κα εεςνδεεί ακάθμβδ ιε ηδκ Michaelis-Arbuzov ηαεχξ πναβιαημπμζείηαζ 

πανμοζία πενίζζεζαξ εκυξ ηνζαθηοθ-θςζθίηδ, ζε δζαθφηδ ιε πμθφ ορδθυ ζδιείμ αναζιμφ ηαζ 

ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ (140-200 
μ
C). Ζ πζμ ζοκδεζζιέκδ πδβή ηαηαθφηδ Ni(II) πμο 

πνδζζιμπμζείηαζ αζαθζμβναθζηά είκαζ ημ άθαξ NiBr2. Σα ανοθ-αθμβμκίδζα απμηεθμφκ ηα 

οπμζηνχιαηα ιε ηζξ ορδθυηενεξ απμδυζεζξ επζεοιδημφ πνμσυκημξ, εκχ δ ζοβηεηνζιέκδ ιέεμδμξ 

είκαζ ανηεηά απμηεθεζιαηζηή βζα ηδκ ηαοηυπνμκδ εζζαβςβή πενζζζυηενςκ απυ ιία θςζθμκζηέξ 

μιάδεξ. Ο πνμηεζκυιεκμξ ιδπακζζιυξ ηδξ ακηίδναζδξ είκαζ πανειθενήξ ιε αοηυκ ηδξ 

ακηίδναζδξ cross-coupling ιε ηαηαθφηδ παθθαδίμο. Σμ πνχημ αήια απμηεθεί δ δδιζμονβία ημο 

Ni[(POEt)3]2 υπμο ημ Ni έπεζ μλεζδςηζηή ααειίδα 0. Έπεζηα, αημθμοεεί μλεζδςηζηή πνμζεήηδ 

ημο ανοθ-αθμβμκζδίμο ζημκ ηαηαθφηδ ηαζ ζηδκ ζοκέπεζα πναβιαημπμζείηαζ ακηαθθαβή 

οπμηαηαζηάηδ πνμξ ζπδιαηζζιυ εκυξ εκδζαιέζμο πνμσυκημξ κζηεθίμο-θςζθμκίμο. Σμ επυιεκμ 

αήια πενζθαιαάκεζ ηδκ πονδκυθζθδ πνμζαμθή ημο αθμβμκζδίμο ζηδκ αίεοθ-μιάδα επζηνέπμκηαξ 

ηδκ δδιζμονβία ημο δεζιμφ P=O. Σέθμξ μ ηαηαθφηδξ ακαβεκκάηαζ ιέζς ακαβςβζηήξ απυζπαζδξ 

(Δηθόλα 1.12).
32,34 
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Εικόνα 1.12-Πνμηεζκόιεκμξ ιδπακζζιόξ βζα ηδκ ακηίδναζδ cross-coupling πανμοζία ηαηαθύηδ NiBr2.
30,32 

΢οκμρίγμκηαξ, δ πζμ εονέςξ πνδζζιμπμζμφιεκδ ιέεμδμξ πνμηεζιέκμο κα εζζαπεεί ιζα δζαθηοθ-

θςζθμκζηή μκηυηδηα ζε έκα άημιμ άκεναηα ιε sp
2 

οανζδζζιυ είκαζ δ ακηίδναζδ πμο 

πναβιαημπμζείηαζ πανμοζία ηαηαθφηδ παθθαδίμο. Λυβς ηςκ ζοκεπυιεκςκ αεθηζχζεςκ ζηδκ 

ζοβηεηνζιέκδ ακηίδναζδ, αοηή δ ιέεμδμξ πανέπεζ ηα επζεοιδηά πνμσυκηα ζε ορδθέξ απμδυζεζξ 

βζα ιεβάθμ εφνμξ οπμζηνςιάηςκ. Ζ πνήζδ ημο παθημφ (Η) ςξ ηαηαθφηδ απμηεθεί ιζα 

εκαθθαηηζηή ζηναηδβζηή δ μπμία υιςξ, ακ ηαζ απμηεθεζιαηζηή, απαζηεί ανηεηά ορδθέξ 

εενιμηναζίεξ. Γζα αοηυ ημκ θυβμ δ ακηίδναζδ ιε παθηυ (Η) έπεζ οπμζηεί δζάθμνεξ 

ηνμπμπμζήζεζξ, ηαζ ιε ζοβηεηνζιέκα οπμζηνχιαηα ιπμνεί κα πναβιαημπμζδεεί ζε δπζυηενεξ 

ζοκεήηεξ.
36 

Σέθμξ, δ πνήζδ ηαηαθοηχκ κζηεθίμο (ΗΗ) είκαζ ανηεηά απμηεθεζιαηζηή έπμκηαξ ςξ 

ηφνζμ ιεζμκέηηδια ηδκ απαίηδζδ πμθφ ορδθχκ εενιμηναζζχκ βζα κα επζηεοπεεί δ ακηίδναζδ.  

΢ηδκ πανμφζα ενβαζία δ ιέεμδμξ πμο πνμηζιήεδηε είκαζ δ ηεθεοηαία, αθμφ δ ζφκεεζδ ημο κέμο 

δζθςζθμκζημφ οπμηαηαζηάηδ πναβιαημπμζήεδηε πανμοζία ηαηαθφηδ NiBr2, ηαεχξ απμηεθεί 

ιζα πμθφ θεδκή πδβή ιεηάθθμο ηαζ, υπςξ ημκίζηδηε πνμδβμοιέκςξ, δ ζοβηεηνζιέκδ ιέεμδμξ 

είκαζ ζδζαίηενα απμηεθεζιαηζηή βζα ηδκ έκηαλδ πενζζζμηένςκ απυ ιζα θςζθμκζηχκ μιάδςκ ζημ 

ακηζδνχκ οπυζηνςια.   
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1.3.3 Μέζνδνη πδξόιπζεο θωζθνληθώλ εζηέξωλ 

Οζ ζοκεεηζηέξ ιέεμδμζ ηζξ Δκυηδηαξ 1.3.2, μδδβμφκ ζηδκ ζφκεεζδ ιζα δζαθηοθ-θςζθμκζηήξ 

έκςζδξ δ μπμία πνέπεζ κα οδνμθοεεί πνμηεζιέκμο κα παναπεεί ημ γδημφιεκμ θςζθμκζηυ μλφ. 

Όπςξ θαίκεηαζ ζηδκ Δζηυκα 1.13 μ δζαθηοθ-θςζθμκζηυξ εζηέναξ ιπμνεί κα οδνμθοεεί είηε 

ζηαδζαηά, ζπδιαηίγμκηαξ ημκ ιμκμεζηένα ηαζ ιεηά ιέζς εκυξ δεφηενμο αήιαημξ κα παναπεεί ημ 

θςζθμκζηυ μλφ, είηε ζε έκα αήια πνμξ άιεζμ ζπδιαηζζιυ ημο πνμσυκημξ. 

Γζα ηδκ πθήνδ οδνυθοζδ ημο εζηένα πνμξ θςζθμκζηυ μλφ, πνδζζιμπμζμφκηαζ δφμ ιέεμδμζ. Ζ 

πνχηδ ιέεμδμξ ααζίγεηαζ ζηδκ πνήζδ ζζπονμφ, ζοιποηκςιέκμο, ακυνβακμο μλέςξ υπςξ HCl ή 

HBr, ζε πμθζηυ δζαθφηδ. Ζ ζοβηεηνζιέκδ ιέεμδμξ πανάβεζ ημ γδημφιεκμ θςζθμκζηυ μλφ ζε 

ορδθέξ απμδυζεζξ (89-94%) ηαζ απαζηεί ηδκ πνήζδ οδαηζημφ δζαθφιαημξ HCl ζε ζοκεήηεξ 

reflux. Ακηίεεηα, ιε ηδκ πνήζδ HBr δ οδνυθοζδ είκαζ εθζηηυ κα πναβιαημπμζδεεί ζε 

εενιμηναζία δςιαηίμο. Ωζηυζμ, απυ ηδκ ζηζβιή πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ηυζμ ζζπονά μλέα 

οπάνπεζ ηίκδοκμξ κα πναβιαημπμζδεμφκ ηαοηυπνμκεξ ακηζδνάζεζξ ζε οπμζηνχιαηα πμο είκαζ 

εοαίζεδηα ζε μλέα. 

Ζ δεφηενδ ιέεμδμξ οδνυθοζδξ ααζίγεηαζ ζε ακηζδναζηήνζα υπςξ ηνζιέεοθ-ζίθοθ-αθμβμκίδζα 

υπςξ TMSBr, TMSI ή έκα ζοκδοαζιυ TMSCl ηαζ ΝaΗ, ζε πμθζημφξ απνςηζημφξ δζαθφηεξ υπςξ 

δζπθςνμιεεάκζμ δ αηεηυκδ. Αοηή δ ιέεμδμξ ελαζθαθίγεζ ηδκ παναβςβή ηςκ θςζθμκζηχκ μλέςκ 

ζε ηαθέξ απμδυζεζξ (72-89%). Τπυ αοηέξ ηζξ ζοκεήηεξ είκαζ εθζηηυ κα πναβιαημπμζδεεί 

οδνυθοζδ ηαζ άθθςκ εοηίκδηςκ πνμζηαηεοηζηχκ μιάδςκ υπςξ μζ αηεηάθεξ, εκχ μζ ζοκεήηεξ ζε 

αοηή ηδκ ιέεμδμ είκαζ πμθφ πζμ ήπζεξ ζε ζπέζδ ιε ηδκ πνχηδ, ιε απμηέθεζια ηα εοαίζεδηα 

οπμζηνχιαηα κα οδνμθφμκηαζ πνμξ ζπδιαηζζιυ ημο θςζθμκζημφ μλέμξ ηαζ υπζ πνμξ 

ζπδιαηζζιυ παναπνμσυκηςκ δζάζπαζδξ.
37 

 

Εικόνα 1.13-Σπδιαηζηή απεζηόκζζδ ηςκ βεκζηώκ ιεεόδςκ οδνόθοζδξ θςζθμκζηώκ εζηένςκ.
32,37 
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Ζ ιέεμδμξ πμο πενζθαιαάκεζ ηδκ πνήζδ HCl πνμηεζιέκμο κα οδνμθοεεί μ θςζθμκζηυξ εζηέναξ 

πνμξ ζπδιαηζζιυ θςζθμκζημφ μλέμξ, πνμηζιήεδηε βζα ηδκ ζφκεεζδ ημο κέμο θςζθμκζημφ 

οπμηαηαζηάηδ PZDP ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ, ηαεχξ απμδείπεδηε ιζα θεδκή ηαζ 

απμηεθεζιαηζηή ιέεμδμξ βζα ηδκ ζφκεεζδ ημο κέμο οπμηαηαζηάηδ. ΢ηδκ Δζηυκα 1.14 

πανμοζζάγεηαζ μ πνμηεζκυιεκμξ ιδπακζζιυξ ηδξ οδνυθοζδξ ημο θςζθμκζημφ εζηένα πανμοζία 

HCl. 

 

Εικόνα 1.14-Πνμηεζκόιεκμξ ιδπακζζιόξ οδνόθοζδξ ημο θςζθμκζημύ δζεζηένα πανμοζία ποηκμύ HCl 

μλέςξ. 

1.3.4 Αληίδξαζε Moedritzer-Irani 

Ζ ακηίδναζδ Moedritzer-Irani δ μπμία ακαθένεηαζ ηαζ ζοπκά ςξ ακηίδναζδ ηφπμο Mannich,
38 

είκαζ δ πζμ ημζκή ιέεμδμξ πμο πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηδκ δδιζμονβία N,N-δζοπμηαηεζηδιέκςκ 

αιζκμιέεοθ-θςζθμκζηχκ μλέςκ ή Ν-οπμηαηεζηδιέκςκ ζιζκμδζξ (ιεεοθ-θςζθμκζηχκ μλέςκ). 

Αοηή δ ιέεμδμξ απμηεθεί ηδκ πζμ απθή ηαζ μζημκμιζηή θφζδ βζα ηδκ ζφκεεζδ θςζθμκζηχκ 

οπμηαηαζηαηχκ ηαεχξ απαζηεί ζοκδεζζιέκα ανπζηά ακηζδναζηήνζα υπςξ αιιςκία, πνςημηαβέίξ 

δ δεοηενμηαβείξ αιίκεξ, θμνιαθδεΰδδ, θςζθμνχδεξ μλφ ηαζ ποηκυ οδαηζηυ δζάθοια HCl 6Μ. 

Ωζηυζμ δεκ παφμοκ κα οπάνπμοκ ζοβηεηνζιέκα ιεζμκεηηήιαηα ηαζ βζα αοηήκ ηδ ιέεμδμ, υπςξ μ 

ζπδιαηζζιυξ παναπνμσυκηςκ (ππ. οδνμλοιέεοθ-θςζθμκζηυ μλφ), δ μλείδςζδ ημο θςζθμνχδμοξ 

μλέςξ ζε θςζθμνζηυ μλφ, πμο επδνεάγεζ ηδκ ζημζπεζμιεηνία ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ εκημπίγεηαζ ζημ 

ηεθζηυ πνμσυκ. 

Ο πνμηεζκυιεκμξ ιδπακζζιυξ ηδξ ακηίδναζδξ πανμοζζάγεηαζ ζηδκ Δζηυκα 1.15. Σμ πνχημ 

ζηάδζμ απμηεθεί δ πονδκυθζθδ πνμζαμθή ημο δθεηηνμκζυθζθμο αηυιμο άκεναηα ηδξ 

θμνιαθδεΰδδξ απυ ημ άημιμ αγχημο ηδξ αιίκδξ. Με ακαδζάηαλδ ζπδιαηίγεηαζ δ N-
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οδνμλοιέεοθ-αιίκδ δ μπμία ιεηαηνέπεηαζ πνμξ ημ ακηίζημζπμ άθαξ ζιίκδξ, έπεζηα απυ απχθεζα 

εκυξ ιμνίμο κενμφ θυβς ηςκ ζζπονά υλζκςκ ζοκεδηχκ.
39 

Σμ θςζθμνχδεξ μλφ οπυ αοηέξ ηζξ 

υλζκεξ ζοκεήηεξ δνα ςξ πονδκυθζθμ ηαζ επμιέκςξ πνμζαάθεζ ημ δθεηηνμκζυθζθμ άθαξ ηδξ 

ζιίκδξ. Σμ εκδζάιεζμ πνμσυκ, πμο θένεζ έκα εεηζηά θμνηζζιέκμ άημιμ θςζθυνμο, 

ζηαεενμπμζείηαζ ιέζς ηδξ απχθεζαξ πνςημκίμο πνμξ ζπδιαηζζιυ ημο N,N-δζοπμηαηεζηδιέκμο-

αιζκμιέεοθ-θςζθμκζημφ μλέςξ. Σμ Ν-οπμηαηεζηδιέκμ ζιζκμ δζξ (ιεεοθθςζθμκζηυ μλφ) 

ζπδιαηίγεηαζ εάκ ςξ ανπζηή αιίκδ πνδζζιμπμζδεεί ιζα πνςημηαβήξ αθηοθαιίκδ ηαζ 

αημθμοεήζμοκ ηα αήιαηα πμο ακαθένεδηακ πνμδβμοιέκςξ. 

 

Εικόνα 1.15-Πνμηεζκόιεκμξ ιδπακζζιόξ ακηίδναζδξ Moedritzer-Irani.
30 

1.3.5  Σξνπνπνηεκέλεο κέζνδνη ζύλζεζεο 

Οζ ακηζδνάζεζξ Michaelis-Arbuzov, cross-coupling ηαζ Moedritzer-Irani, υπςξ ημκίζηδηε, 

απμηεθμφκ ηζξ πζμ ααζζηέξ ιεευδμοξ βζα ημκ ζπδιαηζζιυ θςζθμκζηχκ μλέςκ. Ωζηυζμ, έπμοκ 

ανεεεί ανηεηέξ εκαθθαηηζηέξ ιέεμδμζ ζφκεεζδξ ιε πμζηίθεξ ηνμπμπμζήζεζξ, χζηε κα 

απμθεοπεμφκ μνζζιέκα απυ ηα πνμαθήιαηα πμο ειθακίγμοκ μζ παναδμζζαηέξ ιέεμδμζ. 

Ανπζηά, δ ακηίδναζδ Michaelis-Becker, απμηεθεί ιζα πανειθενή ακηίδναζδ ηδξ ακηίδναζδξ 

Michaelis-Arbuzov. ΢οβηεηνζιέκα, ημ δθεηηνμκζυθζθμ είκαζ ηαζ πάθζ έκα αθηοθαθμβμκίδζμ, 
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ςζηυζμ ζηδ εέζδ ημο ηνζάθηοθ-θςζθίηδ πνδζζιμπμζείηαζ ςξ πονδκυθζθμ έκαξ δζαθηοθ-

θςζθίηδξ πανμοζία αάζδξ.
40

 Σμ NaH απμηεθεί ηδ αάζδ πμο ζοκήεςξ πνδζζιμπμζείηαζ ζηδ 

ζοβηεηνζιέκδ ακηίδναζδ ηαζ απμπνςημκζχκεζ ημκ δζαθηοθ-θςζθίηδ, εκενβμπμζχκηαξ ηδκ 

πονδκυθζθδ πνμζαμθή ημο αθηοθαθμβμκζδίμο ιέζς SN2 ιδπακζζιμφ (Δηθόλα 1.16). ΢διακηζηυ 

πθεμκέηηδια ηδξ ακηίδναζδξ Michaelis-Becker απμηεθεί ημ βεβμκυξ υηζ πναβιαημπμζείηαζ ζε 

εενιμηναζία δςιαηίμο ηαζ επμιέκςξ είκαζ ηαηάθθδθδ βζα εκχζεζξ πμο είκαζ εοαίζεδηεξ ζε 

ορδθέξ εενιμηναζίεξ. 

 

 

Εικόνα 1.16-Γεκζηό δζάβναιια ηδξ ακηίδναζδξ Michaelis-Becker ηαζ πνμηεζκόιεκμξ ιδπακζζιόξ.
32 

Έκαξ άθθμξ ηνυπμξ κα εζζαπεεί δ δζάθηοθ-θςζθμκζηή μιάδα είκαζ κα δδιζμονβδεεί έκαξ 

πονδκυθζθμξ άκεναηαξ ιέζς ακηαθθαβήξ ιεηάθθμο-αθμβυκμο. Με αοηυκ ημκ ηνυπμ μ 

πονδκυθζθμξ άκεναηαξ ακηζδνά ιε ημ δθεηηνμκζυθζθμ ακηζδναζηήνζμ θςζθυνμο (δζαθηοθ-

πθςνμθςζθμκζηυ οπυζηνςια) ζπδιαηίγμκηαξ ημ επζεοιδηυ πνμσυκ (Δηθόλα 1.17). Γεκζηά, δ 

ακηαθθαβή ιεηάθθμο-αθμβυκμο πναβιαημπμζείηαζ πανμοζία ζζπονήξ αάζδξ υπςξ n-BuLi ή t-

BuLi ζημοξ 78 
μ
C. Δκαθθαηηζηά, ακηζδναζηήνζα Grignard πανάβμκηαζ απυ ηδκ έκηαλδ 

ιαβκδζίμο (0) ακάιεζα ζημκ δεζιυ άκεναηα-αθμβυκμ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο. Σμ ακάθμβμ 

θίεζμ ή Grignard-ακηζδναζηήνζμ ακηζδνά ιε ημκ δθεηηνμκζυθζθμ δζαθηοθ-πθςνμ-θςζθμκζηυ 

οπυζηνςια πανάβμκηαξ ημ επζεοιδηυ πνμσυκ ζε ιέηνζεξ απμδυζεζξ (20-70%).
41

 

 

Εικόνα 1.17-Γεκζηή ακηίδναζδ πμο πναβιαημπμζείηαζ ηαηά ηδκ εζζαβςβή δζάθηοθ-θςζθμκζηήξ μιάδαξ 

ιέζς ακηαθθαβήξ ιεηάθθμο-αθμβόκμο δ ιέζς ακηζδναζηδνίςκ Grignard.
32 
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Όπςξ ακαθένεδηε δ ακηίδναζδ Michaelis-Arbuzov απαζηεί ανηεηά ορδθέξ εενιμηναζίεξ ηαζ 

ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζε ζπδιαηζζιυ ημλζηχκ πνμσυκηςκ υπςξ ημ EtBr. Δπμιέκςξ έπμοκ βίκεζ 

ανηεηέξ πνμζπάεεζεξ πνμηεζιέκμο κα επζθοεεί ημ ιεβαθφηενμ ιένμξ ηςκ ιεζμκεηηδιάηςκ ηδξ 

ζοβηεηνζιέκδξ ακηίδναζδξ. Μζα εκαθθαηηζηή ιέεμδμξ απμηεθεί δ πνήζδ αθημμθχκ ςξ ανπζηά 

ακηζδναζηήνζα, ακηζηαεζζηχκηαξ ηα αθμβμκίδζα πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζηδκ ηθαζζζηή ιέεμδμ.
42 

Ζ ηνμπμπμζδιέκδ αοηή ζοκεεηζηή ιέεμδμξ θαιαάκεζ πχνα πανμοζία ηνζάθηοθ-θςζθίηδ ηαζ 

ηαηαθφηδ n-Bu4NI ζε δπζυηενεξ εενιμηναζίεξ (125
μ
C) δίκμκηαξ ςξ παναπνμσυκ ηδκ πμθφ 

θζβυηενμ ημλζηή αθημυθδ (Δηθόλα 1.18). Άθθδ ιζα απμηεθεζιαηζηή ηνμπμπμζδιέκδ ιέεμδμξ 

παναζηεοήξ ημο άνοθιέεοθ ή εηενμανοθιέεοθ-θςζθμκζημφ δζεζηένα ζε ήπζεξ ζοκεήηεξ, 

απμηεθεί δ ακηίδναζδ δ μπμία πναβιαημπμζείηαζ πανμοζία ZnBr2 πμο δνα ςξ μλφ ηαηά Lewis. 

Σμ ιίβια ηδξ ακηίδναζδξ πενζθαιαάκεζ θμζπυκ ημκ ηαηαθφηδ ZnBr2, ημκ ηνζάθηοθ-θςζθίηδ, 

δζαθφηδ δζπθςνμιεεάκζμ ηαζ πναβιαημπμζείηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο (Δηθόλα 1.19)
43

. 

Σέθμξ, δ θςημηαηαθουιεκδ ακηίδναζδ Michaelis-Arbuzov πνμξ ζπδιαηζζιυ άνοθ-θςζθμκζηχκ 

εζηένςκ, απμηεθεί αηυια ιζα εκδζαθένμοζα εκαθθαηηζηή ιέεμδμ ζφκεεζδξ. ΢ηδκ ζοβηεηνζιέκδ 

ιέεμδμ δεκ απαζηείηαζ ηαηαθφηδξ ιεηάθθμο πνμηεζιέκμο κα δδιζμονβδεεί μ δεζιυξ ιεηαλφ ημο 

θςζθυνμο ηαζ ημο sp
2 

οανζδζζιέκμο άκεναηα ηαζ μζ ζοκεήηεξ ηζξ ακηίδναζδξ είκαζ ανηεηά 

ήπζεξ. ΢οβηεηνζιέκα, πνδζζιμπμζείηαζ δ νμδαιίκδ 6G (Rh.6G) ςξ θςημηαηαθφηδξ 

ζπδιαηίγμκηαξ ανοθ-νίγεξ πανμοζία ιπθε θςηυξ. Ζ ζφγεολδ ηςκ νζγχκ ιε ηνζάθηοθ-θςζθίηδ 

έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδ ζφκεεζδ ημο θςζθμκζημφ εζηένα ζε απμηεθεζιαηζηέξ απμδυζεζξ 

(Δηθόλα 1.20).
44

 Οζ ήπζεξ ζοκεήηεξ ηδξ ακηίδναζδξ επζηνέπμοκ ηδκ εζζαβςβή ηδξ θςζθμκζηήξ 

μιάδαξ ζε πενίπθμηα ηαζ εοαίζεδηα θανιαηεοηζηά εκενβά ιυνζα ιέζς ηδξ εκενβμπμίδζδξ ημο 

δεζιμφ άκεναηα-αθμβυκμο.
44

 

 

Εικόνα 1.18-Γεκζηή ακηίδναζδ Michaelis-Arbuzov ιε αθημόθδ ςξ ανπζηό οπόζηνςια.
42 
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Εικόνα 1.19-Ακηίδναζδ Michaelis-Arbuzov πμο πναβιαημπμζείηαζ πανμοζία ZnBr2 μλέςξ ηαηά Lewis ηαζ 

ζε εενιμηναζία δςιαηίμο.
43 

 

Εικόνα 1.20-Φώημ-Arbuzov ακηίδναζδ άνοθ-ανςιζδίςκ ηαζ ηνζάθηοθ-θςζθίηδ πνμξ ζπδιαηζζιό άνοθ-

θςζθμκζηώκ εζηένςκ.
44 

1.4 Μεηαιιν-θωζθνληθά πιηθά 

Σα θςζθμκζηά μλέα απμηεθμφκ ζδζαίηενα ζδιακηζηά ιυνζα ζηδ πδιεία ηςκ οθζηχκ, ηαεχξ οπυ 

ζοβηεηνζιέκεξ ζοκεήηεξ ιπμνμφκ κα δνάζμοκ ςξ οπμηαηαζηάηεξ ηαζ κα ζοκανιμζημφκ ιε 

πθδεχνα ιεηάθθςκ. Απμηέθεζια αοημφ ημο είδμοξ ζοκανιμβήξ είκαζ δ δδιζμονβία οανζδζηχκ 

ακυνβακςκ-μνβακζηχκ οθζηχκ ηαζ πμθοιενχκ ζοκανιμβήξ. Σα οθζηά αοηά ακήημοκ πθέμκ ζηδκ 

εονφηενδ ηαηδβμνία ηςκ ιεηαθθμ-θςζθμκζηχκ εκχζεςκ, μζ μπμίεξ έπμοκ ηεκηνίζεζ ημ 

εκδζαθένμκ ηςκ ενεοκδηχκ ηζξ ηεθεοηαίεξ δεηαεηίεξ ελαζηίαξ ηςκ ιμκαδζηχκ ημοξ 

παναηηδνζζηζηχκ.
 

Σα πνχηα ιεηαθθμ-θςζθμκζηά ζφιπθμηα ζοκηέεδηακ ημ 1978 απυ ημκ Giulio Alberti ηαζ ημοξ 

ζοκενβάηεξ ημο, μζ μπμίμζ πναβιαημπμίδζακ ακηίδναζδ ιεηαλφ Zr
4+ 

ηαζ άθηοθ ή άνοθ-

θςζθμκζηχκ μλέςκ. Ζ δμιή αοηχκ ηςκ εκχζεςκ πανέιεζκε άβκςζηδ ιέπνζ ημ 1993 πμο 

επζθφεδηε δ έκςζδ Zr(O3PC6H5)2 (Δηθόλα 1.21) απυ ημκ Poojary ηαζ ημοξ ζοκενβάηεξ ημο, μζ 

μπμίμζ ααζίζηδηακ ζηα πεζνάιαηα ημο Alberti.
45

 Σα ζοβηεηνζιέκα βεβμκυηα απμηέθεζακ ηδκ 

αθεηδνία βζα ηδκ εκαζπυθδζδ υθμ ηαζ πενζζζυηενςκ ενεοκδηζηχκ μιάδςκ ιε ηδκ πδιεία 
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ζοκανιμβήξ ηςκ θςζθμκζηχκ μλέςκ. Έηημηε ζοκηέεδηε υθμ ηαζ ιεβαθφηενμξ ανζειυξ 

οπμηαηαζηαηχκ ηαζ ηαη’επέηηαζδ οθζηχκ δζζεεκχκ, ηνζζεεκχκ ιεηάθθςκ, θακεακζδίςκ ηηθ.
45

 

 

Εικόνα 1.21-Γμιή ηδξ έκςζδξ Zr(O3PC6H5)2.
45 

1.4.1 Μεηαιιν-νξγαληθέο δνκέο (MOFs) 

Οζ ιεηαθθμ-μνβακζηέξ δμιέξ (Metal-organic frameworks, MOFs), απμηεθμφκ ιζα ηαηδβμνία 

ηνοζηαθθζηχκ πμνςδχκ οθζηχκ. Σα MOFs εεςνμφκηαζ οανζδζηά οθζηά υπμο ηαηζυκηα ιεηάθθςκ 

δ μλμιεηαθθζηέξ πθεζάδεξ, ζοκδέμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ιέζς μνβακζηχκ οπμηαηαζηαηχκ (Δηθόλα 

1.22). Σμ πμνχδεξ αοηχκ ηςκ οθζηχκ ιπμνεί κα νοειζζηεί αθθάγμκηαξ ηδκ βεςιεηνία ηαζ ημ 

ιέβεεμξ ηςκ μνβακζηχκ οπμηαηαζηαηχκ (μζ οπμηαηάζηαηεξ ιπμνεί κα είκαζ ηαναμλοθζηά μλέα, 

θςζθμκζηά μλέα, ζμοθθμκζηά μλέα ηηθ.)
46

. 

Σα MOFs ιε ηαναμλοθάημ οπμηαηαζηάηεξ είκαζ οθζηά ιε ηζξ ιεβαθφηενεξ εζδζηέξ επζθάκεζεξ πμο 

θεάκμοκ έςξ ηαζ ιενζηέξ πζθζάδεξ m
2
/g. Οζ πυνμζ ηςκ ζοβηεηνζιέκςκ οθζηχκ πενζέπμοκ 

ζοκήεςξ παβζδεοιέκα ιυνζα δζαθφηδ ηα μπμία ιπμνεί κα απμιαηνοκεμφκ αθήκμκηαξ ηεκυ πχνμ 

ιε ηαοηυπνμκδ δζαηήνδζδ ηδξ δμιήξ. Αοηυξ μ ηεκυξ πχνμξ ιπμνεί κα αλζμπμζδεεί βζα 

πνμζνυθδζδ αενίςκ υπςξ οδνμβυκμ, ιεεάκζμ, δζμλείδζμ ημο άκεναηα, αθθά κα πνδζζιμπμζδεεί 

επίζδξ ηαζ βζα δζαπςνζζιυ αενίςκ. Σμ MOF-5 απμηεθεί ημ πνχημ πανάδεζβια ηαναμλοθζημφ 

MOF ημ μπμίμ δζαηδνεί ηδκ δμιή ημο ηαζ ημ πμνχδεξ ημο ιεηά ηδκ αθαίνεζδ ηςκ παβζδεοιέκςκ 

ιμνίςκ δζαθφηδ (Δηθόλα 1.22).
47

 Μεηά ηδκ ακαηάθορδ ημο MOF-5 ημ πεδίμ ηςκ ηαναμλοθζηχκ 

MOF έπεζ εηημλεοεεί ηαεχξ μζ ενεοκδηέξ ιεθέηδζακ ιεβάθμ ανζειυ ζοκδοαζιχκ 

οπμηαηαζηαηχκ, ιεηάθθςκ, ζοκ-οπμηαηαζηαηχκ ηαζ άθθςκ παναβυκηςκ πμο ηαηεοεφκμοκ 

ηαζηαεμνίγμοκ ηδκ ημπμθμβία ημο παναβυιεκμο οθζημφ. Σμ ηφνζμ ιεζμκέηηδια ηςκ 
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ηαναμλοθζηχκ MOFs είκαζ δ έθθεζρδ ζηαεενυηδηαξ ζημκ αένα ηαζ ζημ κενυ, βεβμκυξ πμο 

πενζμνίγεζ ζε ιεβάθμ ααειυ ηδκ πνήζδ ημοξ ζε αζμιδπακζηυ επίπεδμ. Σα δζζεεκή ιεηαθθμ-

ηαναμλοθζηά οθζηά είκαζ εοαίζεδηα ζηδκ οδνυθοζδ ηαζ ανηεηά δζαθοηά ζε υλζκα δζαθφιαηα.  

 

Εικόνα 1.22-Σπδιαηζηή απεζηόκζζδ ηδξ δμιήξ ημο MOF-5. Οζ ηίηνζκεξ ηαζ πμνημηαθί ζθαίνεξ ακηζζημζπμύκ 

ζημκ ηεκό πώνμ πμο δδιζμονβείηαζ έπεζηα από αθαίνεζδ ηςκ ιμνίςκ δζαθύηδ πμο είκαζ παβζδεοιέκα ζημοξ 

πόνμοξ.
47 

Σα θςζθμκζηά μλέα ζπδιαηίγμοκ ζζπονυηενμοξ δεζιμφξ ζε ζπέζδ ιε ηα ηαναμλοθζηά ηαζ ςξ 

θοζζηυ επαηυθμοεμ μζ ενεοκδηέξ πνμζπαεμφκ κα ζοκεέζμοκ MOFs πμο ααζίγμκηαζ ζε 

θςζθμκζημφξ οπμηαηαζηάηεξ. Σα ιμκμζεεκή ιέηαθθμ-θςζθμκζηά οθζηά είκαζ ανηεηά 

εοδζάθοηα, ακ ηαζ ηνοζηαθθχκμοκ πνμξ ζπδιαηζζιυ οπενιμνζαηχκ δμιχκ. Γεκζηά υζμ αολάκεζ 

δ μλεζδςηζηή ααειίδα ημο ιεηάθθμο, ηυζμ ιεζχκεηαζ δ δζαθοηυηδηα ημο παναβυιεκμο οθζημφ. 

Σα δζζεεκή ιεηαθθμ-θςζθμκζηά είκαζ ανηεηά εοδζάθοηα ιε απμηέθεζια κα είκαζ εθζηηυ κα 

απμιμκςεμφκ ζε ιμνθή ιμκμηνοζηάθθμο ιε οδνμεενιζηή δ δζαθοημεενιζηή ιέεμδμ, εκχ ηα 

ηνζζεεκή ηαζ ηα ηεηναζεεκή ιεηαθθμ-θςζθμκζηά ζπάκζα είκαζ ιμκμηνοζηαθθζηά. Δζδζηά ηα 

ηεηναζεεκή ιεηαθθμ-θςζθμκζηά είκαζ αδζάθοηα αηυια ηαζ ζε δζαθφιαηα ζζπονχκ μλέςκ.
46 

Σμ άημιμ ημο Ρ ζηα θςζθμκζηά μλέα πνμζθένεζ ηνία άημια μλοβυκμο πμο ιπμνμφκ κα 

ζπδιαηίζμοκ δεζιμφξ ιε ιέηαθθα. Δπζπνυζεεηα, ιπμνμφκ κα ζοκανιμζημφκ ιε ιέηαθθα ζε 

μπμζαδήπμηε απυ ηζξ ιμνθέξ ημοξ (ιμκμαπμπνςημκζςιέκδ, πθήνςξ απμπνςημκζςιέκδ, αηυιδ 

ηαζ πθήνςξ πνςημκζςιέκδ). Αοηυ έπεζ ςξ απμηέθεζια κα οπάνπεζ έκαξ πμθφ ιεβάθμξ ανζειυξ 

ηνυπςκ ζοκανιμβήξ ηδξ θεζημονβζηήξ μιάδαξ ηαζ κα δδιζμονβμφκηαζ δμιέξ πμο δεκ ιπμνμφκ κα 

πνμαθεθεμφκ (Δηθόλα 1.23).
48

 Ζ πθεζμκυηδηα αοηχκ ηςκ δμιχκ δεκ δζαεέηεζ πμνχδεξ ηαζ 

επμιέκςξ αοηέξ μζ εκχζεζξ δεκ εεςνμφκηαζ MOFs (Δηθόλα 1.24).
46 

Ωζηυζμ οπάνπμοκ μνζζιέκα 

παναδείβιαηα πενζπηχζεςκ θςζθμκζηχκ MOFs πμο έπμοκ ζοκηεεεί ιε ηα πζμ βκςζηά κα 
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απμηεθμφκ ηα οθζηά ιε ηδκ μκμιαζία «STA» (University of St.Andrews). ΢ηα ζοβηεηνζιέκα 

οθζηά, μζ αθοζίδεξ μηηαέδνςκ δζζεεκμφξ ιεηάθθμο ζοκδέμκηαζ ιέζς ημο μνβακζημφ 

οπμηαηαζηάηδ (Δηθόλα 1.25).
46 

 

Εικόνα 1.23-Πζεακμί ηνόπμζ ζοκανιμβήξ ηδξ θςζθμκζηήξ μιάδαξιε ιεηαθθζηά ηέκηνα Μ. Οζ ανζειμί πμο 

ακαβνάθμκηαζ ακηζζημζπμύκ ζηδκ πνήζδ ζοιαόθςκ Harris ηα μπμία οπμδεζηκύμοκ ημκ ηνόπμ ζοκανιμβήξ 

ηδξ θςζθμκζηήξ μιάδαξ. Γζα πανάδεζβια ζημκ ζοιαμθζζιό 6.222, ημ 6 είκαζ μ ζοκμθζηόξ ανζειόξ ιεηάθθςκ 

πμο έπεζ δεζιεοηεί από ημκ οπμηαηαζηάηδ εκώ ημ 2 ακαθένεηαζ ζημκ ανζειό ηςκ ιεηάθθςκ πμο είκαζ 

ζοκανιμζιέκα ιε  έκα άημιμ δόηδ, δδθαδή ημ μλοβόκμ. Σημ 6.222 ηάεε άημιμ μλοβόκμο δεζιεύεζ δύμ 

ιέηαθθα.
49

 

 

Εικόνα 1.24-Οζ δμιέξ ηςκ Cu2[O3PC6H4PO3]•2H2O (Α), ηαζ Cu[HO3PC12H8PO3H] (Β). Καζ ζηζξ δομ 

πενζπηώζεζξ πνόηεζηαζ βζα layered-pillared δμιέξ ιε ορδθή ποηκόηδηα, πςνίξ ύπανλδ πόνςκ. 
46 
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Εικόνα 1.25-Γμιέξ ηςκ θςζθμκζηώκ MOFs STA-12 ηαζ STA-16.
46 

1.4.2 Σξόπνη ζύλζεζεο πιηθώλ 

΢φιθςκα ιε ηα αζαθζμβναθζηά δεδμιέκα, ηζξ ηεθεοηαίεξ δεηαεηίεξ έπεζ ζοκηεεεί ιεβάθμξ 

ανζειυξ ιεηαθθμ-θςζθμκζηχκ οθζηχκ, ηαζ έπμοκ δμηζιαζηεί ζπεδυκ υθα ηα ιεηαθθζηά ζυκηα 

ζηδκ πδιεία ζοκανιμβήξ ηςκ θςζθμκζηχκ μλέςκ. Γζα ηδκ ζφκεεζδ ηςκ ζοβηεηνζιέκςκ οθζηχκ 

έπεζ δμηζιαζηεί πθδεχνα ιεευδςκ ζφκεεζδξ ιε ηζξ πζμ ημζκέξ κα απμηεθμφκ ηα πεζνάιαηα 

εενιμηναζίαξ δςιαηίμο (ανβή ελάηιζζδ δζαθφηδ), δ δζάποζδ ιίβιαημξ δζαθοηχκ, ηαζ δ ιέεμδμξ 

sol-gel. Ωζηυζμ, ηα πενζζζυηενα ιεηαθθμ-θςζθμκζηά έπμοκ ζοκηεεεί ιέζς δζαθοημεενιζηήξ 

(solvothermal), ή οδνμεενιζηήξ ιεευδμο ζφκεεζδξ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ.  

΢ηδκ ιέεμδμ ηδξ εενιμηναζίαξ δςιαηίμο μζ ηεπκζηέξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ είκαζ δ ανβή 

ελάηιζζδ ημο δζαθφηδ ηαζ δ δζάποζδ δζαθοηχκ δζαθμνεηζηήξ πμθζηυηδηαξ. ΢ηδκ πενίπηςζδ ηδξ 

ανβήξ ελάηιζζδξ μ θςζθμκζηυξ οπμηαηαζηάηδξ ακαιζβκφεηαζ ιε ηδκ πδβή ιεηάθθμο ζε ηάπμζμκ 

μνβακζηυ δζαθφηδ, ή κενυ, ή ιείβια ηαηάθθδθςκ δζαθοηχκ, ηαζ ημ ζφζηδια αθήκεηαζ ζε 
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εενιμηναζία δςιαηίμο, πνμηεζιέκμο κα πναβιαημπμζδεεί ανβή ελάηιζζδ ημο δζαθφηδ ηαζ κα 

ζπδιαηζζηεί ημ ηνοζηαθθζηυ πνμσυκ. 

Ζ ιέεμδμξ δζάποζδξ δζαθοηχκ πενζθαιαάκεζ ηδκ ακάιζλδ δζαθοηχκ δζαθμνεηζηήξ πμθζηυηδηαξ. 

Ανπζηά μ οπμηαηαζηάηδξ ηαζ δ πδβή ιεηάθθμο δζαθφμκηαζ ζε ηαηάθθδθμ δζαθφηδ ηαζ ζε αοηυ ημ 

μιμβεκέξ δζάθοια πνμζηίεεηαζ πνμζεηηζηά ιζα αηυια «ζημζαάδα» εκυξ δεφηενμο δζαθφηδ 

παιδθυηενδξ ποηκυηδηαξ, δδιζμονβχκηαξ δφμ θάζεζξ. Αοηέξ είκαζ εθζηηυ κα ακαιζπεμφκ ιεηαλφ 

ημοξ ιε πμθφ ανβυ νοειυ ηαζ ηαεχξ αθθάγεζ δ πμθζηυηδηα ημο ζοζηήιαημξ οπάνπμοκ αολδιέκεξ 

πζεακυηδηεξ βζα κα ζοκηεεεί ημ γδημφιεκμ ηνοζηαθθζηυ οθζηυ (Δηθόλα 1.26). ΢ε αοηήκ ηδκ 

ηεπκζηή ζφκεεζδξ ιπμνεί κα εκηαπεεί ηαζ δ ιέεμδμξ ζφκεεζδξ οθζηχκ ιέζς ανβήξ δζάποζδξ 

αηιχκ. Καζ ζε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ ηα ανπζηά ακηζδναζηήνζα ανίζημκηαζ ζε έκα μιμβεκέξ 

δζάθοια. Έλς απυ ημ δζάθοια οπάνπεζ πηδηζηυξ δζαθφηδξ δζαθμνεηζηήξ πμθζηυηδηαξ ηαζ ημ 

ζφζηδια είκαζ ζθναβζζιέκμ. Με ηδκ πάνμδμ ημο πνυκμο μζ αηιμί ημο πηδηζημφ δζαθφηδ 

δζαπέμκηαζ ζημ μιμβεκέξ δζάθοια, ιεηααάθθμκηαξ ηδκ πμθζηυηδηα ημο ζοζηήιαημξ, μδδβχκηαξ 

ζημκ ζπδιαηζζιυ πνμσυκημξ (Δηθόλα 1.27). 

 

Εικόνα 1.26-Σύκεεζδ οθζηώκ ιέζς ηδξ ιεεόδμο ανβήξ δζάποζδξ δζαθοηώκ.
50 

 

Εικόνα 1.27-Σύκεεζδ οθζηώκ ιέζς ηδξ ιεεόδμο ανβήξ δζάποζδξ αηιώκ.
51 
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Ζ ιέεμδμξ sol-gel απμηεθεί αηυια ιζα ζοπκά πνδζζιμπμζμφιεκδ ιέεμδμ ζφκεεζδξ οθζηχκ. ΢ε 

αοηήκ ηδκ ηεπκζηή ημ δζάθοια ημο οπμηαηαζηάηδ (ζοκήεςξ οδαηζηυ) ακαιζβκφεηαζ ανβά ιε έκα 

δζάθοια πδβήξ ιεηάθθμο (ζοκήεςξ οδαηζηυ δζάθοια ηαζ ζε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ) οπυ ζοκεπή 

ακάδεοζδ, ιέπνζ κα ζπδιαηζζηεί έκα ημθθμεζδέξ ιίβια. Σμ ιίβια αοηυ αθήκεηαζ ζε δνειία βζα 

ζοβηνζιέκμ πνμκζηυ δζάζηδια (πενίμδμξ ςνίιακζδξ) ηαζ ζπδιαηίγεηαζ ιε αοηυκ ημκ ηνυπμ δ 

επζεοιδηή βέθδ, δ μπμία ζηδκ ζοκέπεζα πθέκεηαζ ιε απζμκζζιέκμ κενυ χζηε κα απμιαηνοκεμφκ 

ηα ζυκηα πμο δεκ ακηέδναζακ. Σέθμξ δ βέθδ αθήκεηαζ κα ζηεβκχζεζ είηε ζε εενιμηναζία 

δςιαηίμο είηε ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ ηαζ ιε αοηυκ ημκ ηνυπμ απμιμκχκεηαζ ημ ιεηαθθμ-

θςζθμκζηυ οθζηυ.
52

 

΢ε ηάεε ιζα απυ ηζξ πνμακαθενεείζεξ ηεπκζηέξ ζδζαίηενα ζδιακηζηυ νυθμ βζα ημκ ζπδιαηζζιυ 

ηαζ ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηα ημο ιεηαθθμ-θςζθμκζημφ οθζημφ δζαδναιαηίγμοκ πανάβμκηεξ υπςξ ημ 

pH, μζ πνδζζιμπμζμφιεκμζ δζαθφηεξ, δ ζοβηέκηνςζδ ηςκ ακηζδνχκηςκ, μ ιμνζαηυξ θυβμξ ηςκ 

ακηζδνχκηςκ, μ πνυκμξ ηδξ ακηίδναζδξ, δ πνήζδ ηάπμζμο μλέςξ δ αάζεςξ, ηηθ. Κάεε έκαξ απυ 

αοημφξ ημοξ πανάβμκηεξ πνέπεζ κα ελεηαζηεί πνμζεηηζηά πνμηεζιέκμο κα θδθεμφκ οθζηά 

ορδθήξ ηαεανυηδηαξ ηαζ ηνοζηαθθζηυηδηαξ.  

1.4.3 Τδξνζεξκηθή κέζνδνο  

Οζ πενζζζυηενεξ ιεηαθθμ-θςζθμκζηέξ εκχζεζξ ζοκηίεεκηαζ ιέζς ηδξ απεοεείαξ ακηίδναζδξ εκυξ 

ηαηάθθδθμο άθαημξ ιεηάθθμο ηαζ εκυξ επζθεβιέκμο θςζθμκζημφ μλέςξ ζε οδαηζηά δζαθφιαηα 

ηαζ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ, πμο ηοιαίκμκηαζ απυ 100-200 
μ
C (οδνμεενιζηή ιέεμδμξ). Σμ 

ιίβια ηδξ ακηίδναζδξ παναιέκεζ ενιδηζηά ηθεζζηυ ζε δμπεία απυ ηεθθυκ (PTFE, 

polytetrafluoroethylene) βζα ζοβηεηνζιέκμ πνμκζηυ δζάζηδια (απυ χνεξ έςξ ιένεξ), ζε ζοκεήηεξ 

αοημβεκμφξ πίεζδξ. ΢οπκά πνδζζιμπμζμφκηαζ πνυζεεηα ακηζδναζηήνζα υπςξ NH4X (X=F, Cl), 

HF ηαζ άθθα δζάθμνα ακυνβακα μλέα ηαζ αάζεζξ. Αοηά ηα πνυζεεηα παναηηδνίγμκηαζ ζοκήεςξ 

ςξ νοειζζηέξ ηνοζηάθθςζδξ ηαζ μ νυθμξ ημοξ έβηεζηαζ ζημκ ζπδιαηζζιυ πνμσυκηςκ ορδθήξ 

ηνοζηαθθζηυηδηαξ. Γζα πανάδεζβια, ημ HF πνδζζιμπμζείηαζ ζοπκά βζα κα αολήζεζ ηδκ 

δζαθοηυηδηα ηςκ παναβυιεκςκ εκχζεςκ πνμηεζιέκμο κα επζαναδοκεεί δ δζαδζηαζία 

ηνοζηάθθςζδξ ηαζ κα θδθεμφκ ηνφζηαθθμζ ηαηάθθδθμζ βζα ακάθοζδ ηαζ παναηηδνζζιυ. Ζ 

βεκζηή ανπή ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ ιεευδμο ααζίγεηαζ ηονίςξ ζημ βεβμκυξ υηζ ηα εκδζάιεζα 

ζφιπθμηα πμο μδδβμφκ ζημκ ζπδιαηζζιυ ημο οθζημφ είκαζ αδζάθοηα ζε ζοκεήηεξ 
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πενζαάθθμκημξ, αθθά εοδζάθοηα ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ ηαζ πζέζεζξ. ΢ε αοηέξ ηζξ αηναίεξ 

ζοκεήηεξ ηαζ ζε αοηυ ημ μιμβεκέξ δζάθοια είκαζ πζεακυ κα ζπδιαηζζημφκ ηα επζεοιδηά οθζηά 

είηε απεοεείαξ είηε ιεηά απυ ανβή ρφλδ ημο ιεηαθθζημφ ακηζδναζηήνα.
19

 

 Όπςξ ακαθένεδηε πνμδβμοιέκςξ, είκαζ ζδζαίηενα ζδιακηζηυ κα ελεηαζημφκ πνμζεηηζηά 

πανάβμκηεξ υπςξ δ εενιμηναζία, ημ pH ημο ανπζημφ ιίβιαημξ, μζ ζοβηεκηνχζεζξ, μ θυβμξ 

ιεηάθθμο-οπμηαηαζηάηδ, μ πνυκμξ ηδξ ακηίδναζδξ, δ θφζδ ηαζ δ ζοβηέκηνςζδ ιζαξ μνβακζηήξ 

«ιήηναξ» (εάκ πνδζζιμπμζδεεί βζα κα δδιζμονβδεμφκ εκδζάιεζα ζφιπθμηα πμο μδδβμφκ ζημ 

ηεθζηυ πνμσυκ), δ θφζδ ηαζ δ ζοβηέκηνςζδ ηςκ νοειζζηχκ ηνοζηάθθςζδξ ηαζ άθθα. Μεηαλφ 

αοηχκ ηςκ παναβυκηςκ μ πζμ ηαεμνζζηζηυξ είκαζ δ νφειζζδ ημο pH, ηαεχξ επδνεάγεζ ηαζ 

ηαεμνίγεζ ζε ιεβάθμ ααειυ ημκ ηνυπμ ιε ημκ μπμίμ εα ζοκανιμζηεί μ θςζθμκζηυξ 

οπμηαηαζηάηδξ.
19 

1.4.4 Γηαιπηνζεξκηθή κέζνδνο 

Όπςξ ηαζ ζηδκ οδνμεενιζηή ιέεμδμ, έηζζ ηαζ ζηδκ δζαθοημεενιζηή πνδζζιμπμζμφκηαζ 

ακηζδναζηήνεξ απυ ηεθθυκ ζε ζοκεήηεξ ορδθήξ εενιμηναζίαξ ηαζ αοημβεκμφξ πίεζδξ. Ζ ιυκδ 

δζαθμνά εκημπίγεηαζ ζημ βεβμκυξ υηζ πθέμκ ακηί βζα κενυ ςξ δζαθφηδξ ακηίδναζδξ, 

πνδζζιμπμζείηαζ ηάπμζμξ μνβακζηυξ δζαθφηδξ, ή ιίβια δζαθοηχκ. Καζ ζε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ 

πνδζζιμπμζμφκηαζ ακυνβακα μλέα, αάζεζξ ςξ νοειζζηέξ ηνοζηάθθςζδξ αθθά ηαζ εκχζεζξ πμο 

ιπμνμφκ κα δνάζμοκ ςξ «ιήηνα» (template) βζα ημκ ζπδιαηζζιυ πνυδνμιςκ εκδζαιέζςκ πμο εα 

μδδβήζμοκ ζημ ηεθζηυ επζεοιδηυ πνμσυκ. Αοηά ηα ιυνζα «ιήηνεξ» οπάνπεζ πζεακυηδηα κα 

δνάζμοκ ιε δζάθμνμοξ νυθμοξ υπςξ κα ηαεμνίζμοκ-ηαηεοεφκμοκ ηδκ ακάπηολδ ημο πθέβιαημξ, 

κα βειίγμοκ ηεκμφξ πχνμοξ, ακ πνμηφπηεζ ηάπμζμ πμνχδεξ οθζηυ, κα δνάζμοκ ςξ δεφηενμζ 

οπμηαηαζηάηεξ ζηα ιέηαθθα, κα δνάζμοκ ςξ ακηζζηαειζζηζηά ζυκηα ηαζ άθθα.
19

 

Ο πζμ ημζκυξ δζαθφηδξ πμο πνδζζιμπμζείηαζζε αοηή ηδ ιέεμδμ είκαζ ημ N,N-δζιεεοθμθμνιαιίδζμ 

(DMF) ή ιίβιαηα δζαθοηχκ υπςξ DMF/H2O/EtOH. Σμ DMF απμηεθεί έκακ ελαζνεηζηά 

εκδζαθένμκ δζαθφηδ ιε ηαεμνζζηζηυ νυθμ ζηδκ πδιεία οθζηχκ. Έκαξ απυ ημοξ θυβμοξ βζα ηδκ 

εονεία πνήζδ ημο, είκαζ δ δοκαηυηδηά ημο κα οδνμθφεηαζ οπυ μνζζιέκεξ ζοκεήηεξ ή κα 

δζαζπάηαζ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ απεθεοεενχκμκηαξ δζιεεοθαιίκδ. Ζ δζιεεοθαιίκδ ιπμνεί κα 

δνάζεζ ςξ αάζδ πμο εα απμπνςημκζχζεζ ηςκ θςζθμκζηυ οπμηαηαζηάηδ ηαζ ζοκεπχξ εα 

μδδβήζεζ ζημκ ζπδιαηζζιυ ημο ιεηαθθμ-θςζθμκζημφ οθζημφ. Ζ απεθεοεένςζδ ηδξ 
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δζιεεοθαιίκδξ βίκεηαζ ιε ανβυ νοειυ ηαζ ζοκεπχξ δ απμπνςημκίςζδ ημο οπμηαηαζηάηδ βίκεηαζ 

ζηαδζαηά, ελαζθαθίγμκηαξ ιε αοηυκ ημκ ηνυπμ ζημ ζφζηδια ημκ πνυκμ πμο πνεζάγεηαζ 

πνμηεζιέκμο κα ζπδιαηζζημφκ οθζηά ορδθήξ ηνοζηαθθζηυηδηαξ. Έπμοκ ακαθενεεί πενζπηχζεζξ 

ζηζξ μπμίεξ δ παναβυιεκδ δζιεεοθαιίκδ πνςημκζχκεηαζ ηαζ δνα ζακ ακηζζηαειζζηζηυ ηαηζυκ ζε 

ακζμκηζηέξ ιεηαθθμ-θςζθμκζηέξ δμιέξ. 

Ζ δζαθοημεενιζηή ιέεμδμξ επζθέπεδηε ςξ ηφνζα ιέεμδμξ ζφκεεζδξ ζηδκ πανμφζα ενβαζία. 

΢οβηεηνζιέκα ηα οθζηά ζοκηέεδηακ ζε ιίβια DMF/H2O πανμοζία μλέμξ, ημ μπμίμ ηαηαθφεζ ηδκ 

υλζκδ οδνυθοζδ ημο DMF, εθέβπεζ ηδκ ζηαδζαηή απμπνςημκίςζδ ημο οπμηαηαζηάηδ ηαζ ζε 

μνζζιέκεξ πενζπηχζεζξ έπεζ ηδκ ζηακυηδηα κα ζοκανιμζηεί ιε ημ ιέηαθθμ δδιζμονβχκηαξ 

πνυδνμια ζφιπθμηα πμο εα μδδβήζμοκ ζηδκ ζφκεεζδ ημο ηεθζημφ επζεοιδημφ ιέηαθθμ-

θςζθμκζημφ οθζημφ.  

1.5 Δθαξκνγέο κεηαιιν-θωζθνληθώλ ελώζεωλ 

Σα ιεηαθθμ-θςζθμκζηά οθζηά ειθακίγμοκ ορδθή πδιζηή ηαζ εενιζηή ζηαεενυηδηα θυβς ηδξ 

ζζπφμξ ηαζ ηδξ ακεεηηζηυηδηαξ ημο δεζιμφ P-O-M. Αοημφ ημο είδμοξ δ ζηαεενυηδηα ηα ηαεζζηά 

ζδακζηά οθζηά βζα πνήζδ ζε πθδεχνα εθανιμβχκ υπςξ δ πνςημκζαηή αβςβζιυηδηα, δ 

πνμζνυθδζδ-εηνυθδζδ ιζηνχκ ιμνίςκ, μ δζαπςνζζιυξ αενίςκ, δ ακηαθθαβή ζυκηςκ, δ 

εθεβπυιεκδ απμδέζιεοζδ θανιάηςκ, δ εηενμβεκήξ ηαηάθοζδ, ηηθ. ΢ε αοηήκ ηδκ εκυηδηα εα 

ζπμθζαζημφκ ιενζηέξ απυ ηζξ ηφνζεξ εθανιμβέξ αοηχκ ηςκ οανζδζηχκ οθζηχκ, αθθά ηαζ 

εθανιμβέξ πμο ιεθεηήεδηακ ηαηά ηδκ εηπυκδζδ ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ.  

1.5.1 Πξωηνληαθή αγωγηκόηεηα  

Ανπζηά, δ πνςημκζαηή αβςβζιυηδηα είκαζ ιζα απυ ηζξ πζμ ζοκδεζζιέκεξ εθανιμβέξ ηςκ ιεηαθθμ-

θςζθμκζηχκ οθζηχκ. Σα πνςημκζαηά αβχβζια οθζηά πανμοζζάγμοκ ελαζνεηζηυ εκδζαθένμκ 

ηαεχξ ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ ςξ δθεηηνμθφηεξ ζε αζζεδηήνεξ, ιπαηανίεξ, ηορέθεξ 

ηαοζίιςκ ηαζ άθθα. Δζδζηά βζα ηορέθεξ ηαοζίιμο ιειανάκδξ ακηαθθαβήξ πνςημκίςκ 

(PEMFCs), ηέημζα οθζηά έπμοκ ηαεμνζζηζηυ νυθμ ζημ κα δζαπςνίγμοκ δθεηηνμκζαηά ηδξ διζ-

ακηζδνάζεζξ πμο θαιαάκμοκ πχνα, επζηνέπμκηαξ υιςξ ηα πνςηυκζα κα πενάζμοκ ιέζς ηδξ 

ιειανάκδξ πνμηεζιέκμο κα μθμηθδνςεεί δ πθήνδξ ηφνζα ακηίδναζδ. Έκαξ ζδακζηυξ αβςβυξ 

πνςημκίςκ πμο πνδζζιμπμζείηαζ ςξ δθεηηνμθφηδξ ζε PEMFCs εα πνμζθένεζ ηδκ ηαηάθθδθδ 



28 

 
 

ιυκςζδ ηαζ ζηαεενυηδηα, χζηε κα βίκεζ απμηεθεζιαηζηή ιεηαθμνά εκυξ εοηίκδημο πνςημκίμο 

ηαζ ζηζξ ηνείξ ηαηεοεφκζεζξ ιε ορδθή πνςημκζαηή αβςβζιυηδηα.
53

 

Πνμηεζιέκμο κα αεθηζςεεί δ πνςημκζαηή αβςβζιυηδηα ηςκ οανζδζηχκ οθζηχκ, είκαζ ζδιακηζηυ 

κα αολδεεί δ ζοβηέκηνςζδ ηαζ δ ηζκδηζηυηδηα ηςκ θμνέςκ πνςημκίςκ. Ζ ζοβηέκηνςζδ ηςκ 

θμνέςκ πνςημκίςκ ελανηάηαζ απυ ηδκ ζοκμθζηή μλφηδηα ηςκ πδβχκ πνςημκίςκ. Ζ ηζκδηζηυηδηα 

δζεοημθφκεηαζ ιέζς ηδξ πανμοζίαξ εηηεκμφξ δζηηφμο δεζιχκ οδνμβυκμο. Αοηά ηα δίηηοα 

ιπμνμφκ κα εκζζποεμφκ ιε ηδκ εκζςιάηςζδ οδνυθζθςκ πδιζηχκ εζδχκ ζηδκ δμιή ηδξ έκςζδξ. 

Τπάνπμοκ ημοθάπζζημκ ηνία είδδ πνςημκίςκ ζε ηέημζμο είδμοξ πμθοιενή ζοκανιμβήξ. Σμ πνχημ 

είδμξ είκαζ ηα ζοκανιμζιέκα ζημ ιέηαθθμ ιυνζα κενμφ, ηα μπμία θυβς ηδξ δέζιεοζήξ ημοξ ιε 

ημ ιέηαθθμ ειθακίγμοκ παιδθυηενεξ ηζιέξ pKa ζε ζφβηνζζδ ιε ημ ηαεανυ κενυ. Σμ δεφηενμ 

είδμξ είκαζ μζ υλζκεξ μκηυηδηεξ πμο πενζέπεζ δ δμιή, υπςξ π.π. ηαναμλοθζηά, ζμοθθμκζηά, ή 

θςζθμκζηά μλέα. Σμ ηνίημ είδμξ πνςημκίςκ απμηεθμφκ μζ εζζαβυιεκεξ υλζκεξ μκηυηδηεξ υπςξ 

ζυκηα μλςκίμο, μνβακζηά, ακυνβακα μλέα, ηαηζυκηα αιιςκίμο, ηηθ. Ζ ζηαεενυηδηα ηαζ δ 

ζηακυηδηα ηςκ ιεηαθθμ-θςζθμκζηχκ οθζηχκ κα πανέπμοκ πδβέξ πνςημκίςκ, είηε απυ ηδκ 

ιενζηή πνςημκίςζδ ηδξ θςζθμκζηήξ μιάδαξ ζε παιδθέξ ηζιέξ pH, είηε απυ ηδκ εζζαβςβή 

υλζκςκ θεζημονβζηχκ μιάδςκ, ηαεζζημφκ αοηά ηα οθζηά ελαζνεηζηά πνήζζια βζα ηδκ πνήζδ ημοξ 

ζημκ ημιέα ηδξ πνςημκζαηήξ αβςβζιυηδηαξ. Σα πνχηα ιεηαθθμ-θςζθμκζηά οθζηά πμο 

ιεθεηήεδηακ βζα πνςημκζαηή αβςβζιυηδηα ήηακ εκχζεζξ Zr(IV) πμο ζοκηέεδηακ απυ ημκ 

Alberti ηαζ ημοξ ζοκενβάηεξ ημοξ.
53

 

1.5.2 Πξνζξόθεζε-εθξόθεζε αεξίωλ  

Ζ πνμζνυθδζδ αενίςκ απμηεθεί ιζα απυ ηζξ εθανιμβέξ πμο έπμοκ ενεοκδεεί ζε ιεβάθμ ααειυ 

ζηδκ επζζηήιδ ηςκ οθζηχκ ηαζ πζμ ζοβηεηνζιέκα ζημ πεδίμ ηςκ MOFs. Σα παναδείβιαηα 

ζπεηίγμκηαζ ζοκήεςξ ιε δζάθμνα αένζα (είηε ιειμκςιέκα αένζα, είηε ιίβια αενίςκ πνμηεζιέκμο 

κα ιεθεηδεεί δ ζηακυηδηα ημο οθζημφ βζα εηθεηηζηή πνμζνυθδζδ) πμο πνμζνμθχκηαζ είηε ιε 

«θοζζηυ» ηνυπμ (physisorption), είηε ιε «πδιζηυ» ηνυπμ (chemisorption) ζε ζοβηεηνζιέκεξ 

ζοκεήηεξ εενιμηναζίαξ ηαζ πίεζδξ. Σα ηαναμλοθζηά MOFs δζαεέημοκ πμνχδεξ ηαζ ιεβάθεξ 

εζδζηέξ επζθάκεζεξ ακά βναιιάνζμ οθζημφ, έπμκηαξ ηδκ δοκαηυηδηα κα απμεδηεφμοκ ζημ 

εζςηενζηυ ημοξ ιμνζαηυ οδνμβυκμ ζε ηνομβμκζηέξ ζοκεήηεξ. Σμ εκδζαθένμκ βζα πνμζνυθδζδ 

οδνμβυκμο έπεζ ελαζεεκίζεζ ηαεχξ ηα οθζηά πμο έπμοκ ζοκηεεεί έςξ ηχνα δζαεέημοκ 

πενζμνζζιέκμ απμεδηεοηζηυ πχνμ μ μπμίμξ δεκ είκαζ επανηήξ βζα πναηηζηέξ εθανιμβέξ υπςξ ππ. 
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ηορέθεξ ηαοζίιςκ ζε εενιμηναζίεξ πάκς απυ ημοξ 196 
μ
C. Ωξ επαηυθμοεμ, δ ένεοκα έπεζ 

ζηναθεί πνμξ ηδκ απμεήηεοζδ/δζαπςνζζιυ άθθςκ αενίςκ ιε πενζααθθμκηζηυ/εκενβεζαηυ 

εκδζαθένμκ υπςξ ημ δζμλείδζμ ημο άκεναηα, ημ ιεεάκζμ, οδνμβμκάκεναηεξ ιζηνήξ αθοζίδαξ 

υπςξ ημ αζεοθέκζμ, αηεηοθέκζμ, ελάκζα ή πδιζημφξ πανάβμκηεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ζε 

πμθειζηέξ πενζυδμοξ υπςξ ημ δζξ (2-πθςνμαζεοθ) ζμοθθίδζμ ή ημ οδνυεεζμ (H2S).
54 

Οζ ιεηαθθμ-θςζθμκζηέξ εκχζεζξ ήηακ ακάιεζα ζηα πνχηα ιζηνμπμνχδδ μνβακζηά-ακυνβακα 

οανζδζηά οθζηά πμο ιεθεηήεδηακ βζα πνμζνυθδζδ. Πανυθμ πμο έπμοκ ανηεηέξ πνμμπηζηέξ βζα 

ηδκ ζοβηεηνζιέκδ εθανιμβή, ημ ιέβεεμξ ηςκ πυνςκ ημοξ, πενζμνίγεζ ηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηά 

ημοξ, μδδβχκηαξ ζηδκ απμεήηεοζδ παιδθήξ πμζυηδηαξ πνμζνμθυιεκςκ ιμνίςκ. Σα οθζηά STA-

12 απμηέθεζακ ημ πνχημ πανάδεζβια θςζθμκζηχκ MOFs πμο ημ ιέβεεμξ ηςκ πυνςκ ημοξ 

πθδζζάγεζ ηα 10 Å. Σα οθζηά αοηά ιεθεηήεδηακ βζα ηδκ πνμζνυθδζδ H2 ηαζ CO ζε παιδθέξ 

εενιμηναζίεξ ηαζ CO2, CH3OH, CD3CN, CH4 ζε εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ.
12 

Σμ ιέβεεμξ ηςκ πυνςκ, υπςξ ακαθένεδηε πνμδβμοιέκςξ δζαδναιαηίγεζ ηαεμνζζηζηυ νυθμ βζα 

ηδκ πνμζνυθδζδ αενίςκ. Αοηυξ είκαζ μ ηφνζμξ θυβμξ βζα ηδκ πνμηίιδζδ ηςκ ηαναμλοθζηχκ 

MOFs βζα ηδκ ζοβηεηνζιέκδ εθανιμβή έκακηζ ηςκ θςζθμκζηχκ MOFs. Ωζηυζμ, ηα 

ηαναμλοθζηά MOFs οζηενμφκ ζηδ πδιζηή ηαζ εενιζηή ζηαεενυηδηα, ηαζ επμιέκςξ δ ζφκεεζδ 

θςζθμκζηχκ MOFs ιε ιεβάθμ πμνχδεξ απμηεθεί ιζα εκδζαθένμοζα ιεθθμκηζηή πνυηθδζδ.
12

 

1.5.3 Αληαιιαγή θαηηόληωλ  

Ζ ακηαθθαβή ηαηζυκηςκ ή ακζυκηςκ είκαζ ιζα εκδζαθένμοζα ζδζυηδηα πμο πανμοζζάγμοκ ηα 

ακζμκηζηά ή ηαηζμκηζηά, ακηίζημζπα, πμθοιενή ζοκανιμβήξ. ΢ε οθζηά ηα μπμία θένμοκ θμνηίμ, 

ηα ακηζζηαειζζηζηά ζυκηα έπμοκ ηαεμνζζηζηυ νυθμ ζηζξ αθθδθεπζδνάζεζξ ζοκανιμβήξ. ΢ηα 

ακζμκηζηά πμθοιενή ζοκανιμβήξ ηα ηαηζυκηα ζζμζηαειίγμοκ ημ θμνηίμ ή δνμοκ ςξ «ιήηνεξ» 

ηαθφπημκηαξ ημοξ ηεκμφξ πχνμοξ, πνμζδίδμκηαξ επζπθέμκ ζηαεενυηδηα ζηδκ δμιή.
55

 Όπςξ 

ημκίζηδηε ζηδκ Δκυηδηα 1.4.4, ιία απυ ηζξ πζμ ζοκδεζζιέκεξ ιεευδμοξ ζφκεεζδξ απμηεθεί δ 

δζαθοημεενιζηή. ΢ε αοηή ηδκ ιέεμδμ πνδζζιμπμζείηαζ ημ DMF ςξ δζαθφηδξ, ημ μπμίμ ζε 

ζοβηεηνζιέκεξ ζοκεήηεξ είκαζ δοκαηυ κα οδνμθοεεί πανάβμκηαξ δζιεεοθαιίκδ. Ακαθυβςξ ημο 

pH ημο ιίβιαημξ ηδξ ακηίδναζδξ, είκαζ ζοπκυ θαζκυιεκμ δ δζιεεοθαιίκδ κα πνςημκζχκεηαζ 

ζπδιαηίγμκηαξ in situ ημ ακηίζημζπμ ηαηζυκ δζιεεοθαιιςκίμο (ΖDMA
+
, dimethylammonium 

ion), ημ μπμίμ δνα πθέμκ ςξ ακηζζηαειζζηζηυ ηαηζυκ ζε έκα ακζμκηζηυ πμθοιενέξ ζοκανιμβήξ. 
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Σμ ακζμκηζηυ οθζηυ πμο πνμηφπηεζ έπεζ ηδκ ζηακυηδηα κα οπμζηεί ιεηα-ζοκεεηζηή ηνμπμπμίδζδ, 

δδθαδή ηα ηαηζυκηα δζιεεοθαιιςκίμο ιπμνμφκ κα ακηζηαηαζηαεμφκ ιε άθθα επζθεβιέκα 

ηαηζυκηα αθήκμκηαξ ηδκ πθεβιαηζηή δμιή ημο οθζημφ ακεπδνέαζηδ. Ζ δζαδζηαζία 

ζμκακηαθθαβήξ ιπμνεί κα βίκεζ πμθφ εφημθα εηεέημκηαξ απθά ημ οθζηυ ζε ημνεζιέκμ δζάθοια 

ημο ηαηζυκημξ πμο επζεοιμφιε κα ακηζηαηαζηήζεζ ημ ΖDMA
+
 (ιε ηδκ πνμτπυεεζδ υηζ ημ οθζηυ 

είκαζ ζηαεενυ ζηζξ ζοβηεηνζιέκεξ ζοκεήηεξ). Ακά ηαηηά πνμκζηά δζαζηήιαηα ημ δζάθοια ημο 

ηαηζυκημξ ακηζηαείζηαηαζ ιε θνέζημ δζάθοια ηαζ ζημ ηέθμξ αημθμοεμφκ εηπθφζεζξ ιε άθεμκδ 

πμζυηδηα δζαθφηδ πνμηεζιέκμο κα απμιαηνοκεμφκ ηα ζυκηα πμο δεκ εκζςιαηχεδηακ ζηδκ 

δμιή.
55,56 

Σμ οθζηυ Zn-PZDP πμο ζοκηέεδηε ζηα πθαίζζα ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ απμηεθεί έκα ακζμκηζηυ 

πμθοιενέξ ζοκανιμβήξ πμο έπεζ εκζςιαηςιέκα ηαηζυκηα HDMA
+
 ζηδ δμιή ημο,ηα μπμία 

πνμηφπημοκ in situ ηαηά ημκ ζπδιαηζζιυ ημο οθζημφ.  

1.5.4 Δηεξνγελήο θαηάιπζε 

Σα ιεηαθθμ-θςζθμκζηά οθζηά απμηεθμφκ ιζα ελαζνεηζηή πενίπηςζδ εηενμβεκχκ ηαηαθοηχκ 

ηαεχξ πανμοζζάγμοκ ορδθή ζηαεενυηδηα ζε ιεβάθμ ανζειυ δζαθοηχκ ηαζ ακεεηηζηυηδηα ζε 

πθδεχνα πδιζηχκ ζοκεδηχκ. Σα πθεμκεηηήιαηα ηδξ εηενμβεκμφξ ηαηάθοζδξ είκαζ ανηεηά ζε 

ζφβηνζζδ ιε ηδκ μιμβεκή. Μενζηά απυ αοηά είκαζ δ εοημθία απμιάηνοκζδξ ημο ηαηαθφηδ, μ 

ιεβάθμξ ανζειυξ ηαηαθοηζηχκ ηφηθςκ ηαζ δ ζηακυηδηα ακαβέκκδζδξ ημο ηαηαθφηδ πςνίξ 

απχθεζα ηδξ δναζηζηυηδηάξ ημο, δ αιεθδηέα έςξ ηαζ ιδδαιζκή απχθεζα ιεηάθθμο απυ ηδκ δμιή 

ημο πμθοιενμφξ ζοκανιμβήξ (metal leaching), μζ ηαθφηενεξ απμδυζεζξ ζε ζφβηνζζδ ιε αοηέξ ηδξ 

μιμβεκμφξ ηαηάθοζδξ ελαζηίαξ ηςκ ιεβάθςκ εζδζηχκ επζθακεζχκ, αθθά ηαζ ζε μνζζιέκεξ 

πενζπηχζεζξ, ηδξ φπανλδξ πυνςκ πμο επζηνέπμοκ ηδκ ηαθφηενδ αθθδθεπίδναζδ ημο 

οπμζηνχιαημξ ιε ημ εκενβυ ιεηαθθζηυ ηέκηνμ, δ φπανλδ αζφιιεηνςκ ηιδιάηςκ ζηδκ δμιή ημο 

ηαηαθφηδ πμο πνμζθένμοκ ηδκ δοκαηυηδηα κα πναβιαημπμζδεεί αζφιιεηνδ ηαηάθοζδ ζημ οθζηυ  

ηηθ.
57

 

Μενζηέξ απυ ηζξ ακηζδνάζεζξ πμο έπμοκ ιεθεηδεεί είκαζ μνζζιέκεξ μλεζδχζεζξ (π.π. μλείδςζδ 

μθεθζκχκ, μλείδςζδ αθημμθχκ), δ ζοιπφηκςζδ Knoevenagel, δ ακηίδναζδ ηοηθμπνμζεήηδξ 

ημο CO2 ζε επμλείδζα, μ πμθοιενζζιυξ ημο ζηονεκίμο, ηαζ ακηζδνάζεζξ ηνζχκ ζοζηαηζηχκ 

(Δηθόλα 1.28, Δηθόλα 1.29).
54,57
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Εικόνα 1.28-Σύκμρδ μνζζιέκςκ ηαηαθοηζηώκ ακηζδνάζεςκ πμο πναβιαημπμζμύκηαζ πανμοζία ιεηαθθμ-

θςζθμκζηώκ οθζηώκ.
54,57 

 

Εικόνα 1.28-Φαναηηδνζζηζηέξ ακηζδνάζεζξ πμο πναβιαημπμζμύκηαζ πανμοζία ιεηαθθμ-θςζθμκζηώκ 

οθζηώκ. 
54,57 

1.6 ΢ηόρνη ηεο εξεπλεηηθήο εξγαζίαο 

Οζ ζηυπμζ ηδξ πανμφζαξ ενεοκδηζηήξ ενβαζίαξ είκαζ μζ ελήξ: 

1) Ζ ζφκεεζδ εκυξ κέμο δζθςζθμκζημφ οπμηαηαζηάηδ (PZDP) ηαζ δ ιεθέηδ ηδξ πδιείαξ 

ζοκανιμβήξ ημο ιε ιέηαθθα αθηαθζηχκ βαζχκ ηαζ ιε ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ. 
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2) Ο πθήνδξ παναηηδνζζιυξ ηςκ οθζηχκ Ca, Sr, Ba-PZDP, Co-PZDP, Zn-PZDP 

πνδζζιμπμζχκηαξ πμζηζθία ακαθοηζηχκ ηεπκζηχκ. 

3) Ζ ιεθέηδ ημο οθζημφ Zn-PZDP βζα ηαηζμκακηαθθαβή (ιε αθηαθζιέηαθθα). 

4) Ο έθεβπμξ ηδξ ηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ ημο οθζημφ Co-PZDP ζηδκ ακηίδναζδ 

μλείδςζδξ μθεθζκχκ πνμξ ζπδιαηζζιυ επμλεζδίςκ ηαζ δ ζφβηνζζή ημο ιε άθθμοξ 

αζαθζμβναθζηά δζαεέζζιμοξ εηενμβεκείξ ηαηαθφηεξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα ηδκ 

ζοβηεηνζιέκδ ακηίδναζδ.    
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Κεθάιαην 2: 

Σερληθέο ραξαθηεξηζκνύ 
2.1 Δηζαγωγή  

Βαζζηυξ ζημπυξ ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ είκαζ δ δζενεφκδζδ ηδξ πδιείαξ ημο κέμο θςζθμκζημφ 

οπμηαηαζηάηδ PZDP, αθθά ηαζ ηςκ πμθοιενχκ ζοκανιμβήξ πμο ζοκηέεδηακ. Δπίζδξ, είκαζ 

ζδιακηζηυ κα ελεηαζηεί δ πνήζδ ηςκ οθζηχκ ζε δζάθμνεξ εθανιμβέξ, ηαζ ζοβηεηνζιέκα ζηα 

πεδία πμο ειπίπημοκ ζηδκ πανμφζα ενβαζία, δδθ. ηδξ ακηαθθαβήξ ηαηζυκηςκ ηαζ ηδξ 

εηενμβεκμφξ ηαηάθοζδξ. Γζα κα επζηεοπεεί αοηυ, ηα δείβιαηα πμο παναζηεοάζηδηακ ιέζς ηδξ 

δζαθοημεενιζηήξ ιεευδμο, παναηηδνίζηδηακ ιε ηεπκζηέξ υπςξ, πενίεθαζδ αηηίκςκ Υ, δμκδηζηή 

θαζιαημζημπία οπενφενμο ζηενεάξ ηαηάζηαζδξ (Attenuated Total Reflectance IR, ATR-IR), 

δθεηηνμκζηή ιζηνμζημπία ζάνςζδξ (Scanning Electron Microscopy, SEM), X-ray 

θαζιαημζημπία εκενβεζαηήξ δζαζπμνάξ (Energy Dispersive X-ray, EDX), εενιμζηαειζηή 

ακάθοζδ (Thermogravimetric Analysis, TGA), μνβακζηή ζημζπεζαηή ακάθοζδ C, H, N (CHN 

elemental analysis), θαζιαημζημπία πονδκζημφ ιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ (Nuclear Magnetic 

Resonance, NMR) ηαζ θαζιαημιεηνία επαβςβζηά ζογεοβιέκμο πθάζιαημξ ιάγαξ (Ion Coupled 

Plasma- Mass Spectrometry, ICP-MS). ΢ε αοηυ ημ ηεθάθαζμ εα ακαθενεμφκ ααζζηά ζημζπεία βζα 

ηάεε ιζα απυ ηζξ ηεπκζηέξ παναηηδνζζιμφ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ηαηά ηδκ εηπυκδζδ ηδξ 

ζοβηεηνζιέκδξ ενεοκδηζηήξ ενβαζίαξ.   

2.2 Βαζηθή θξπζηαιινγξαθία
1-3 

2.2.1 Κξύζηαιινη 

Οζ δμιέξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ οθζηχκ απμηεθμφκ δζαηάλεζξ αηυιςκ πμο δζαεέημοκ ζοιιεηνία ηαζ 

πενζβνάθμκηαζ ςξ έκα πθέβια πμο απμηεθεί ιζα άπεζνδ πενζμδζηή ζοζημζπία ζδιείςκ 

(πθεβιαηζηά ζδιεία). Ζ ηνοζηαθθζηή δμιή ιπμνεί κα πενζβναθεί ςξ δ δζάηαλδ ηςκ αηυιςκ ζε 

αοηά ηα πθεβιαηζηά ζδιεία. Ζ ιμκαδζαία ηορεθίδα απμηεθεί ηδκ ζημζπεζχδδ δμιζηή ιμκάδα δ 

μπμία υηακ επακαθδθεεί ιε πενζμδζηυ ηνυπμ ηαζ ηαηάθθδθεξ πνάλεζξ ζοιιεηνίαξ, πενζβνάθεζ 

ηδκ δμιή εκυξ ηνοζηαθθζημφ ζηενεμφ. Αοηή δ δμιζηή ιμκάδα παναηηδνίγεηαζ απυ ηνία ιήηδ ( a, 

b, c) ηαζ ηνείξ βςκίεξ (α, α, β) πμο μνίγμκηαζ ιεηαλφ ηςκ ζοβηεηνζιέκςκ ιδηχκ. Με αάζδ ηδκ 
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δζάηαλδ ηςκ πθεβιαηζηχκ ζδιείςκ ζηδκ ιμκαδζαία ηορεθίδα ηαζ ημκ ηνυπμ πμο αοηά 

ζοκδέμκηαζ, δζαθμνεηζημί ηφπμζ πθεβιάηςκείκαζ δοκαηυκ κα πνμηφρμοκ (Eηθόλα 2.1). 

 

Εικόνα 2.1-Πζεακέξ δζαηάλεζξ πθεβιαηζηώκ ζδιείςκ.(a) Face centred lattice (F): δζαεέηεζ πθεβιαηζηά 

ζδιεία ζε ηάεε βςκία ηαζ ζημ ηέκηνμ ηάεε πθεονάξ, (b) Side centred lattice (C): δζαεέηεζ πθεβιαηζηά 

ζδιεία ζε ηάεε βςκία ηαζ ζημ ηέκηνμ εκόξ γεύβμοξ απέκακηζ εδνώκ, (c) Body centred lattice (I): δζαεέηεζ 

πθεβιαηζηά ζδιεία ζηζξ βςκίεξ ηαζ ζημ ηέκηνμ ηδξ ηορεθίδαξ, (d) Primitive lattice (P): δζαεέηεζ πθεβιαηζηά 

ζδιεία ιόκμ ζηζξ βςκίεξ.
6 

2.2.2 Σα επηά θξπζηαιιηθά ζπζηήκαηα 

Σα επηάηνοζηαθθζηά ζοζηήιαηα πμο πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 2.1, απμηεθμφκ ηζξ επηά 

ακελάνηδηεξ ιμνθέξ ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ πμο είκαζ πζεακυκ κα ανεεμφκ ζε μπμζαδήπμηε 

ηνζζδζάζηαηδ ηνοζηαθθζηή δμιή.
6
 

Πίνακαρ 2.1-Τα επηά ηνοζηαθθζηά ζοζηήιαηα.
8
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Ο ζοκδοαζιυξ ημο ηνοζηαθθζημφ ζοζηήιαημξ ηαζ ημο ηφπμο πθέβιαημξ μδδβμφκ ζημκ 

ζπδιαηζζιυ 14 πθεβιάηςκ Bravais (Δηθόλα 2.2). Δπζπνυζεεηα, ηα επηά ηνοζηαθθζηά ζοζηήιαηα 

ιπμνμφκ κα ηαηδβμνζμπμζδεμφκ πεναζηένς ιε αάζδ ηα ζημζπεία ζοιιεηνίαξ πμο ηα 

παναηηδνίγμοκ. Τπάνπμοκ 32 μιάδεξ ζδιείςκ ζοιιεηνίαξ μζ μπμίεξ πενζβνάθμοκ ημοξ άλμκεξ 

ζοιιεηνίαξ, ηα ηαημπηνζηά επίπεδα, ηα ηέκηνα ζοιιεηνίαξ, ημοξ άλμκεξ πενζζηνμθήξ ηαζ 

ακαζηνμθήξ, πμο παναηηδνίγμοκ ηάεε έκα απυ ηα ηνοζηαθθζηά ζοζηήιαηα. Δπζπνυζεεηα, 

οπάνπμοκ ηα ζημζπεία ζοιιεηνίαξ πχνμο: 1) ημ επίπεδμ μθίζεδζδξ (glide plane), 2) μ άλμκαξ 

ιεηαηίκδζδξ ηαζ πενζζηνμθήξ (screw axis). Σμ επίπεδμ μθίζεδζδξ πνμηφπηεζ έπεζηα απυ 

ιεηαηυπζζδ ηαζ ακηακάηθαζδ. Ζ ιεηαηυπζζδ ιπμνεί κα είκαζ πανάθθδθδ ςξ πνμξ μπμζμδήπμηε 

απυ ημοξ άλμκεξ a, b, c ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ, ηδκ δζαβχκζμ ιζαξ έδναξ (n) ή ηδκ δζαβχκζμ 

απυ ηδκ ιζα ημνοθή ηδξ ηορεθίδαξ ζηδκ άθθδ (body diagonal, d). Σα a, b, c, n επίπεδα 

μθίζεδζδξ έπμοκ αήια ιεηαηυπζζδξ πμο ζζμδοκαιεί ιε ημ ιζζυ ηδξ πθεονάξ πνμξ ηδκ 

ζοβηεηνζιέκδ δζεφεοκζδ (ππ. ιεηαηυπζζδ ςξ πνμξ ημκ a άλμκα ζδιαίκεζ αήια a/2, υπμο a=ημ 

ιήημξ ηδξ πθεονάξ a ζηδκ ιμκαδζαία ηορεθίδα), εκχ ημ d έπεζ αήια ιεηαηυπζζδξ πμο ακηζζημζπεί 

ζημ ¼ ηδξ δζαβςκίμο. Ο άλμκαξ ιεηαηυπζζδξ ηαζ πενζζηνμθήξ ζοιαμθίγεηαζ ιε ΥΤ πμο 

οπμδδθχκεζ ιεηαηυπζζδ ιε αήια πμο ζζμδοκαιεί ιε Τ/Υ ηδξ πθεονάξ ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ 

ζηδκ ηαηεφεοκζδ ημο ζοβηεηνζιέκμο άλμκα, ιαγί ιε ιζα πενζζηνμθή ηαηά 360/Υ ιμίνεξ. Έηζζ, μ 

άλμκαξ 42 πμο είκαζ πανάθθδθμξ ζημ a πενζθαιαάκεζ ιεηαηυπζζδ ηαηά a/2 ηαζ πενζζηνμθή ηαηά 

90 
μ
.
6
 

΢οκδοάγμκηαξ υθα ηα πζεακά ζημζπεία ζοιιεηνίαξ πνμηφπημοκ θμζπυκ 230 μιάδεξ ζοιιεηνίαξ 

πχνμο, πμο απμηεθμφκ ημοξ 230 ηνυπμοξ ιε ημοξ μπμίμοξ ηα ακηζηείιεκα ιπμνμφκ κα 

δζαηαπεμφκ ζημκ πχνμ. Ο Πίκαηαξ 2.2 παναεέηεζ ηα πθέβιαηα Bravais, ηαζ ηα ζημζπεία ηςκ 

μιάδςκ ζοιιεηνίαξ πχνμο ιαγί ιε ηα ζφιαμθα πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα κα ηα πενζβνάρμοκ. 

Σα ζφιαμθα αοηά πανέπμοκ πθδνμθμνίεξ ζπεηζηά ιε ημκ ηφπμ ημο πθέβιαημξ ηαζ ηδκ ζοζπέηζζδ 

ηςκ ζημζπείςκ ζοιιεηνίαξ ιε ημοξ ηφνζμοξ άλμκεξ ηδξ ηορεθίδαξ. Γζα πανάδεζβια, μ 

ζοκδοαζιυξ Pnma ακαθένεηαζ έκα μνεμνμιαζηυ ζφζηδια πμο έπεζ primitive (P) ιμκαδζαία 

ηορεθίδα ιε έκα n-επίπεδμ μθίζεδζδξ ηάεεημ ζημκ άλμκα a, έκα ηαημπηνζηυ επίπεδμ (m) ηάεεημ 

ζημκ b άλμκα ηαζ έκα a-επίπεδμ μθίζεδζδξ ηάεεημ ζημκ c άλμκα.
8 
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Εικόνα 2.2-Οζ ιμκαδζαίεξ ηορεθίδεξ ηςκ 14 πθεβιάηςκ Bravais.
6
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Πίνακαρ 2.2-Πθέβιαηα Bravais ηαζ ζημζπεία ζοιιεηνίαξ.
6,8 

 

2.2.3 Γείθηεο Miller
1-3,6 

Όπςξ πνμακαθένεδηε, ηα πθεβιαηζηά ζδιεία πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα ηδκ πενζβναθή ιζα 

ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ. Δάκ εεςνήζμοιε ιζα δζζδζάζηαηδ ζοζημζπία πθεβιαηζηχκ ζδιείςκ υπςξ 

ζηδκ Δζηυκα 2.3, ηυηε αοηή δ ζοζημζπία ιπμνεί κα δζαπςνζζηεί ζε πμθθά δζαθμνεηζηά ζεη απυ 

εοεείεξ ηαζ βζα ηάεε ζεη κα οπάνπεζ παναηηδνζζηζηή απυζηαζδ d ιεηαλφ ηςκ ηάεεηςκ εοεεζχκ. 

΢ηζξ ηνείξ δζαζηάζεζξ, αοηέξ μζ εοεείεξ βναιιέξ μκμιάγμκηαζ πθέμκ πθεβιαηζηά επίπεδα, ιε ηα 

βεζημκζηά επίπεδα κα απέπμοκ ηαηά απυζηαζδ d ιεηαλφ ημοξ.  

Σα πθεβιαηζηά επίπεδα επζζδιαίκμκηαζ ιε ηδκ πνήζδ ηνζχκ ανζειχκ πμο είκαζ βκςζημί ςξ 

δείηηεξ Miller βζα ηάεε ιζα απυ ηζξ μζημβέκεζεξ πθεβιαηζηχκ επζπέδςκ. ΢οπκά ακαβνάθμκηαζ 

ιέζα ζε πανέκεεζδ (hkl) ηαζ δ ακάεεζδ ημοξ ιπμνεί κα επζηεοπεεί αημθμοεχκηαξ ηα ελήξ 

αήιαηα: 

1) Απυ ηδκ ζοζημζπία ηςκ ζδιείςκ ζοιιεηνίαξ ή ηδκ ηνοζηαθθζηή δμιή, ηαεμνίγμοιε ηδκ 

ιμκαδζαία ηορεθίδα, επζθέβμοιε ημ ζδιείμ ακαθμνάξ (ανπή αλυκςκ)  ηαζ μνίγμοιε ηζξ 

πθεονέξ a, b,c ηαζ ηζξ βςκίεξ α, α, β. 
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2) Γζα ιζα ζοβηεηνζιέκδ μιάδα πθεβιαηζηχκ επζπέδςκ, πνμζδζμνίγμοιε ημ επίπεδμ πμο 

είκαζ βεζημκζηυ ιε αοηυ ημ μπμίμ δζένπεηαζ απυ ημ ζδιείμ ακαθμνάξ. 

3) Βνίζημοιε ηα ζδιεία ζηα μπμία ηέικεζ ημ ζοβηεηνζιέκμ επίπεδμ ημοξ ηνείξ άλμκεξ ηαζ ηα 

ακαβνάθμοιε ςξ ηθάζιαηα ηςκ αηιχκ ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ. Γζα πανάδεζβια, ημ 

επίπεδμ ζηδκ Δζηυκα 2.3 ηέικεζ ημκ xάλμκα ζημ a/2, ημκ y άλμκα ζημ b ηαζ ημκ z ζημ c/3. 

Δπμιέκςξ ηα ηθάζιαηα είκαζ ½, 1, 1
3  

4) Παίνκμοιε ηα ηθάζιαηα, ηα ακηζζηνέθμοιε ηαζ έηζζ πνμηφπηεζ δ μζημβέκεζα 

πθεβιαηζηχκ επζπέδςκ (2 1 3) υπμο ηάεε επίπεδμ πμο ακήηεζ ζηδκ ζοβηεηνζιέκδ 

μζημβέκεζα ζζαπέπεζ απυ ημ βεζημκζηυ ημο ηαηά απυζηαζδ d.
6
 

 

Εικόνα 2.3-(a) Γζζδζάζηαηδ ζοζημζπία πθεβιαηζηώκ ζδιείςκ από ηδκ μπμία είκαζ εθζηηό κα δζένπμκηαζ 

άπεζνεξ μζημβέκεζεξ πθεβιαηζηώκ επζπέδςκ, (b) Η πθεβιαηζηή μζημβέκεζα (213), (c) Η πθεβιαηζηή 

μζημβέκεζα (101) (ζδιεία ημιήξ ιε ημοξ άλμκεξ: x ζημ a, z ζημ ∞ , y ζημ c ηα ηθάζιαηα πμο 

πνμηύπημοκ είκαζ : 1

1
, ∞

1
,1

1
 ηαζ επμιέκςξ μζ δείηηεξ Miller πμο βζα ηδκ ζοβηεηνζιέκδ μζημβέκεζα 

πθεβιαηζηώκ επζπέδςκ είκαζ : 1

1
, 1

∞
,1

1
(101)), (d) Η πθεβιαηζηή μζημβέκεζα (100): ζε αοηήκ ηδκ 

πενίπηςζδ βζα κα πνμζδζμνίζμοιε ηα ζδιεία ημιήξ δεκ λεηζκάιε από ημ επίπεδμ 1 ηαεώξ δζένπεηαζ 

ιέζα από ηδκ ανπή ηςκ αλόκςκ. Ακηίεεηα ημ επίπεδμ 2 ηέικεζ ημοξ άλμκεξ ζηα 1a, ∞b, ∞c άνα μζ 

ακηίζημζπμζ δείηηεξ Miller είκαζ (100), (e) Η πθεβιαηζηή μζημβέκεζα (200): ζε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ 

λεηζκάιε από ημ πθεβιαηζηό επίπεδμ πμο ανίζηεηαζ πθδζζέζηενα ζηδκ ανπή ηςκ αλόκςκ δδθαδή ημ 2. 

Τα ζδιεία ημιήξ ιε ημοξ άλμκεξ είκαζ a/2, ∞b, ∞c ηαζ ζοκεπώξ μζ δείηηεξ Miller είκαζ (200).
6 
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2.3 Πεξίζιαζε αθηηλώλ X 

Ζ πενίεθαζδ ηςκ αηηζκχκ Υ (XRD) απμηεθεί ιζα πμθφ ζζπονή ηεπκζηή βζα ηδκ ακάθοζδ 

ηνοζηαθθζηχκ δμιχκ ηαεχξ ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί απυ ιζα νμοηίκα ηαοημπμίδζδξ θάζεςκ 

έςξ ηδκ αηνζαή επίθοζδ ηδξ δμιήξ. Ζ πενίεθαζδ πναβιαημπμζείηαζ ιε ηδκ πνμτπυεεζδ υηζ ημ 

ιήημξ ηφιαημξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ είκαζ ηδξ ίδζαξ ηάλεςξ ιε ηδκ πενζμδζηυηδηα ιμο ιεθεηάηαζ, ηαζ 

επμιέκςξ δ αηηζκμαμθία Υ ηαζνζάγεζ βζα ηδκ δζενεφκδζδ ηδξ δζάηαλδξ ηςκ αηυιςκ ζε οθζηά 

ηαεχξ ημ ιήημξ ηφιαημξ (~1Å) ηαζ μζ απμζηάζεζξ ιεηαλφ ηςκ αηυιςκ ηοιαίκμκηαζ ζε πανυιμζα 

ηθίιαηα.  

2.3.1 Αθηίλεο Υ 

Οζ αηηίκεξ Υ πανάβμκηαζ ζε ενβαζηδνζαηυ επίπεδμ έπεζηα απυ επζηάποκζδ δθεηηνμκίςκ, πμο 

εηπέιπμκηαζ απυ ιζα δθεηηνζηά εενιαζκυιεκδ ηάεμδμ αμθθναιίμο (10 έςξ 40 keV) ηαζ 

ηαηεοεφκμκηαζ πνμξ έκα ιέηαθθμ-ζηυπμ (ππ. Fe, Mo, Co, Cr αζ Cu). Απμηέθεζια ηδξ 

πνυζηνμοζδξ ηςκ δθεηηνμκίςκ ιε ημ ιέηαθθμ-ζηυπμ είκαζ κα παναπεμφκ δομ ηφπμζ αηηζκχκ X: 

1) Καεχξ ηα δθεηηνυκζα πνμζηνμφμοκ ζημ ιέηαθθμ-ζηυπμ επζαναδφκμοκ ή ζηαιαημφκ. 

Όηακ ζοιαεί αοηυ πάκμοκ εκένβεζα, ιεβαθφηενμ ιένμξ ηδξ μπμίαξ ιεηαηνέπεηαζ ζε 

εενιυηδηα. Κάπμζμ υιςξ ιένμξ αοηήξ ηδξ εκένβεζα εηπέιπεηαζ ςξ έκα εονφ θάζια 

ιδηχκ ηφιαημξ (θεοηή αηηζκμαμθία). ΢ε αοηυ ημ θάζια ζοιπενζθαιαάκμκηαζ ηαζ μζ 

αηηίκεξ Υ. 

2) Σα δθεηηνυκζα ηδξ πδβήξ έπμοκ ανηεηή εκένβεζα πνμηεζιέκμο κα δζεβείνμοκ δθεηηνυκζα 

ζημ ιέηαθθμ-ζηυπμ ηαζ αοηά κα ζμκζζημφκ. Ωξ απμηέθεζια, δδιζμονβμφκηαζ ηεκέξ εέζεζξ 

ζε παιδθυηενα ηνμπζαηά. Αοηά ηα ηεκά ζοιπθδνχκμκηαζ απυ δθεηηνυκζα ελςηενζηχκ 

ζημζαάδςκ πμο ιεηαπίπημοκ ζηζξ παιδθυηενεξ ζημζαάδεξ οπαημφμκηαξ ηδκ ανπή Aufbau. 

Καηά ηδκ δζάνηεζα αοηήξ ηδξ ιεηάπηςζδξ εηπέιπεηαζ εκένβεζα πμο μδδβεί ζηδκ 

δδιζμονβία αηηζκχκ Υ. Οζ ιεηαπηχζεζξ είκαζ ηαακηζζιέκεξ ηαζ ζοκεπχξ ζοβηεηνζιέκεξ 

ηζιέξ εκένβεζαξ ζοκδέμκηαζ ιε ζοβηεηνζιέκεξ ιεηαπηχζεζξ. Σέθμξ, μζ ιεηαπηχζεζξ 

αημθμοεμφκ ηδ ζοκεήηδ Γl=±1 (ππ. ps δ d).
8
 

΢ηδκ πενίπηςζδ πμο ακαθενυιαζηε ζημκ δεφηενμ ηφπμ αηηζκχκ Υ, ημ ιήημξ ηφιαημξ ελανηάηαζ 

απυ ημ εκενβεζαηυ πάζια ιεηαλφ ηςκ δθεηηνμκζαηχκ ζημζαάδςκ ηαζ ηδκ θφζδ ημο ιεηάθθμο-

ζηυπμο. Οζ αηηίκεξ Υ πμο δδιζμονβμφκηαζ εα έπμοκ ιήηδ ηφιαημξ παναηηδνζζηζηά βζα ηάεε 
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ιέηαθθμ-ζηυπμ. Γζα πανάδεζβια υηακ πνδζζιμπμζείηαζ ςξ ιέηαθθμ-ζηυπμξ Cu, ημ ηεκυ πμο 

δδιζμονβείηαζ ιεηά απυ ζμκζζιυ ζηδκ ζημζαάδα 1s (K) ιπμνεί κα ζοιπθδνςεεί ιε δθεηηνυκζα 

είηε απυ ηδκ ζημζαάδα 2p (L) είηε απυ ηδκ ζημζαάδα 3p (M) (Δηθόλα 2.4). Ζ ιεηάπηςζδ 2p1s 

(L-K ιεηάπηςζδ) ζοιαμθίγεηαζ ςξ Κα  ηαζ έπεζ ιήημξ ηφιαημξ θ=1.5418 Å, εκχ δ ιεηάπηςζδ 

3p1s (Μ-Κ ιεηάπηςζδ)  ζοιαμθίγεηαζ ςξ Kα ηαζ έπεζ ιήημξ ηφιαημξ θ=1.3922 Å. Ζ 

ιεηάπηςζδ Κα ζοιααίκεζ πμθφ πζμ ζοπκά απυ ηδκ Kα, έπεζ ορδθυηενδ έκηαζδ ηαζ δ αηηζκμαμθία 

πμο πανάβεζ είκαζ αοηή πμο πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηα πεζνάιαηα πενίεθαζδξ. Γζα ηδκ αηνίαεζα, δ 

Κα ιεηάπηςζδ πανάβεζ δομ αηηζκμαμθίεξ, ιζα Κα1=1.54051 Å ηαζ ιζα Kα2=1.54433 Å. Αοηυ 

μθείθεηαζ ζημ βεβμκυξ υηζ δ ιεηάπηςζδ 2s1s έπεζ εθαθνχξ δζαθμνεηζηή εκένβεζα βζα ηζξ δομ 

πζεακέξ ηαηαζηάζεζξ spin ηςκ 2p δθεηηνμκίςκ πμο παίνκμοκ ιένμξ ζηδκ δζαδζηαζία, ζε ζπέζδ 

ιε ημ spin ηδξ ηεκήξ 1s ζημζαάδαξ. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, ηα 2p δθεηηνυκζα έπμοκ ζοκμθζηή 

βςκζαηή μνιή πμο δίκεηαζ απυ ημκ ηαακηζηυ ανζειυ j=l ± s, υπμο ημ l είκαζ μ ηαακηζηυξ ανζειυξ 

ηνμπζάξ ηαζ ημ s είκαζ μ ηαακηζηυξ ανζειυξ spin. Γζα έκα 2p δθεηηνυκζμ ημ l=1 ηαζ επμιέκςξ ημ j 

ζζμφηαζ ιε 3/2 ή 1/2. Σμ βεβμκυξ αοηυ μδδβεί ζηδκ φπανλδ δομ πζεακχκ ιεηαπηχζεςκ: 

2𝑝1

2

𝐾𝑎1
   1𝑠1

2

 𝜅𝛼𝜄 2𝑝3

2

𝐾𝑎2
   1𝑠1

2

 

 

Εικόνα 2.4-(a) Γδιζμονβία Κα αηηζκώκ Cu. Ανπζηά ζμκίγεηαζ έκα δθεηηνόκζμ 1s αθήκμκηαξ έκα ηεκό 

(βαθάγζμ ηεηνάβςκμ) ηαζ ζηδ ζοκέπεζα έκα 2p δθεηηνόκζμ ιεηαπίπηεζ ζημ ηεκό πμο έπεζ δδιζμονβδεεί 

πνμδβμοιέκςξ θόβς ημο ζμκζζιμύ, εηπέιπμκηαξ ηζξ αηηίκεξ Φ, (b) Φάζια εηπμιπήξ αηηζκώκ Φ Cu.
6
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΢ε ιενζηά ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ υπςξ Mn, Fe ηαζ Co, ηα δθεηηνυκζα ζηα d ηνμπζαηά έπμοκ 

πανειθενείξ εκένβεζεξ εειεθζχδμοξ ηαηάζηαζδξ ιε ηα δθεηηνυκζα ζηα s ηαζ p ηνμπζαηά. 

Γεοηενμβεκείξ αηηίκεξ Υ παιδθήξ εκένβεζαξ είκαζ πζεακυκ κα ζπδιαηζζημφκ ιέζς ζμκζζιμφ ηςκ 

δθεηηνμκίςκ ηςκ d ηνμπζαηχκ απυ ηζξ Kα αηηίκεξ ημο παθημφ. Αοηέξ μζ δεοηενμβεκείξ αηηίκεξ Υ 

έπμοκ πανυιμζα ιήηδ ηφιαημξ ιε αοηά πμο ακηζζημζπμφκ ζηζξ Kα ιεηαπηχζεζξ ηαζ ιπμνμφκ κα 

πνδζζιμπμζδεμφκ βζα ηδκ ηαοημπμίδζδ ηςκ ζημζπείςκ πμο πενζέπμκηαζ ζημ οθζηυ. Πανυθα αοηά 

ηάπμζεξ θμνέξ αοηέξ μζ δεοηενμβεκείξ αηηίκεξ πανειαάθθμκηαζ ζε ηεπκζηέξ πμο ααζίγμκηαζ ζηδ 

ζοθθμβή ιμκμπνςιαηζηήξ αηηζκμαμθίαξ (ππ. πενίεθαζδ αηηζκχκ Υ) επδνεάγμκηαξ ηεξ ανκδηζηά.  

2.3.2 Πεξίζιαζε αθηηλώλ Υ ζε θξύζηαιιν
3,6 

Οζ υνμζ ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ, ηςκ πθεβιαηζηχκ επζπέδςκ ηηθ., απμηεθμφκ παναδμπέξ 

πνμηεζιέκμο κα ενιδκεοεεί ιε ημκ ηαθφηενμ δοκαηυ ηνυπμ ημ θαζκυιεκμ πμο θαιαάκεζ πχνα 

υηακ μζ αηηίκεξ Υ πνμζπίπημοκ ζηδκ επζθάκεζα εκυξ οθζημφ. Ο Bragg πνδζζιμπμίδζε αοηέξ ηζξ 

παναδμπέξ ηαζ εεχνδζε υηζ ημ ανπζηυ θαζκυιεκμ πμο πναβιαημπμζμφηακ ήηακ ακάηθαζδ ηςκ 

αηηζκχκ απυ ηα πθεβιαηζηά επίπεδα. ΢ηδκ ζοκέπεζα ακαηαθφθεδηε υιςξ υηζ ημ πναβιαηζηυ 

θαζκυιεκμ πμο θάιαακε πχνα ήηακ δ πενίεθαζδ ηςκ αηηζκχκ Υ. Ωζηυζμ, δ ανπζηή παναδμπή 

ημο Bragg ιπμνεί κα ενιδκεφζεζ ιε απμηεθεζιαηζηυ ηνυπμ ηα βεβμκυηα πμο ζοιααίκμοκ ηαηά 

ηδκ πνυζπηςζδ ηςκ αηηζκχκ Υ ζε έκα οθζηυ.
8 

Ο κυιμξ ημο Bragg απμηεθεί έκα ιαεδιαηζηυ ηαηαζηεφαζια πμο πενζβνάθεζ ημ ηζ ζοιααίκεζ 

υηακ ιζα δέζιδ αηηζκχκ Υ πνμζπίπηεζ ζε έκα ηνοζηαθθζηυ ζηενευ. ΢φιθςκα ιε αοηήκ ηδκ 

ελίζςζδ (Δηθόλα 2.5), υηακ ιζα δέζιδ αηηζκχκ Υ πνμζπέζεζ ζε έκακ ηνφζηαθθμ, δ βςκία 

ιεηαλφ ηδξ πνμζπίπημοζαξ αηηζκμαμθίαξ ηαζ ηςκ πθεβιαηζηχκ επζπέδςκ ημο ηνοζηάθθμο 

μνίγεηαζ ςξ ε. Οζ αηηίκεξ Υ πμο θεάκμοκ ζηα παιδθυηενα επίπεδα ημο πθέβιαημξ ηδξ 

ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ δζαζπίγμοκ ιεβαθφηενδ απυζηαζδ (ΑΒ+ΒΑ, Δηθόλα 2.5). Αοηή δ 

απυζηαζδ είκαζ βκςζηή ςξ δ δζαθμνά ιμκμπαηζμφ. Απυ ηδκ ηνζβςκμιεηνία, δ δζαθμνά 

ιμκμπαηζμφ ιπμνεί κα βναθεί ςξ 2dsinε. Γζα κα πναβιαημπμζδεεί εκζζποηζηή ζοιαμθή απμηεθεί 

απαναίηδηδ πνμτπυεεζδ δ δζαθμνά ιμκμπαηζμφ κα είκαζ αηέναζμ πμθθαπθάζζμ ημο ιήημοξ 

ηφιαημξ ηδξ αηηίκαξ Υ (εηθόλα 2.5).  

Ζ έκηαζδ ηδξ «ακάηθαζδξ» πμζηίθεζ, ηαζ βίκεηαζ υθμ ηαζ πζμ «αδφκαιδ» ηαεχξ ημ sinε/θ 

αολάκεηαζ ( ορδθυηενεξ βςκίεξ ζηέδαζδξ). ΢ηζξ παιδθυηενεξ βςκίεξ ζηέδαζδξ μζ αηηίκεξ Υ πμο 
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πανάβμκηαζ είκαζ πζμ πζεακυ κα έπμοκ πανυιμζα θάζδ ιε ηζξ ιδ-ζηεδαγυιεκεξ αηηίκεξ. ΢ε 

ορδθυηενεξ βςκίεξ ζηέδαζδξ, δ αθθδθεπίδναζδ ηδξ δέζιδξ αηηζκχκ Υ ιε ηα δθεηηνυκζα ζηζξ 

ακηίεεηεξ πθεονέξ ημο αηυιμο είκαζ πζεακυ κα μδδβήζμοκ ζηδκ δδιζμονβία αηηζκχκ Υ ιε 

δζαθμνά ιμκμπαηζμφ, ηονίςξ θυβμο ημο ιεβέεμοξ ημο αηυιμο. Δπμιέκςξ, ιεβαθφηενδ 

ηαηαζηνεπηζηή ζοιαμθή θαιαάκεζ πχνα, έπμκηαξ ςξ απμηέθεζια ηδκ ιείςζδ ηδξ έκηαζδξ ηςκ 

αηηζκχκ Υ ζε ορδθυηενεξ βςκίεξ ζηέδαζδξ.     

 

Εικόνα 2.5-Παναβςβή ηδξ ελίζςζδξ Bragg από ηδκ ιεθέηδ δομ πανάθθδθςκ «ακαηθώιεκςκ» αηηζκώκ Φ.
8
 

2.3.3 Πεξίζιαζε αθηηλώλ Υ ζε δείγκα ζθόλεο 

Δάκ έκα δείβια δεκ είκαζ δοκαηυκ κα ακαθοεεί ιε ηδκ πενίεθαζδ αηηζκχκ Υ ιμκμηνοζηάθθμο 

ηυηε πνδζζιμπμζείηαζ δ πενίεθαζδ αηηζκχκ Υ ζε δείβια ζηυκδξ. Μζηνή πμζυηδηα ημο δείβιαημξ 

ζηυκδξ ημπμεεηείηαζ ζημ υνβακμ ιε ηοπαίμ πνμζακαημθζζιυ πνμξ ηδ δέζιδ. Δπμιέκςξ, βζα έκα 

ζφκμθμ (hkl) επζπέδςκ οπάνπεζ ιζα δέζιδ πενίεθαζδξ ζε υθμοξ ημοξ πζεακμφξ 

πνμζακαημθζζιμφξ. Αοηυ μδδβεί ζημκ ζπδιαηζζιυ εκυξ ηχκμο βφνς απυ ηδκ άιεζδ δέζιδ, δ 

επζθάκεζα ημο μπμίμ ζπδιαηίγεηαζ απυ ηδκ ζοθθμβή υθςκ ηςκ πενζεθχιεκςκ δεζιχκ βζα έκα 

ζφκμθμ πθεβιαηζηχκ επζπέδςκ. Σα ιέβζζηα ηδξ πενίεθαζδξ δζαζημνπίγμκηαζ ζε μιυηεκηνμοξ 

ηφηθμοξ ζηδκ επζθάκεζα ημο ηχκμο (Δηθόλα 2.6). ΢ε έκα ηοπζηυ υνβακμ πενίεθαζδξ αηηζκχκ Υ, 

μζ πενζεθχιεκεξ αηηίκεξ ηαηαβνάθμκηαζ απυ έκακ ακζπκεοηή πμο ζανχκεζ βςκίεξ 2ε απυ 1-90 
μ
. 
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Ζ αάζδ δαηηοθίμο βζα ηάεε ηχκμ πενίεθαζδξ ηαηαβνάθεηαζ ςξ ιζα ημνοθή (ηάεε ημνοθή 

ακηζζημζπεί ζε ιζα μζημβέκεζα πθεβιαηζηχκ επζπέδςκ (hkl)) ζημ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ 

Υ (Δηθόλα 2.6, Δηθόλα 2.7). Ζ έκηαζδ ηδξ ημνοθήξ ακηζζημζπεί ζηδκ έκηαζδ ημο δαηηοθίμο 

(ακηζζημζπεί ζηδκ «θάιρδ» πμο εα ειθάκζγε μ δαηηφθζμξ ακ οπήνπε θςημβναθζηυ θζθι βζα ηδκ 

ζοθθμβή δεδμιέκςκ). ΢οκεπχξ, ημ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηζκχκ X ακηζπνμζςπεφεζ 3-D 

πθδνμθμνίεξ ζε ιζα 2-D ηθίιαηα.
8
 

 

Εικόνα 2.6-Σύκμρδ ηςκ ααζζηώκ δζαδζηαζζώκ πμο θαιαάκμοκ πώνα ηαηά ηδκ πενίεθαζδ αηηζκώκ Φ από 

δείβια ζηόκδξ.
7
 

 

Εικόνα 2.7-Γζαβναιιά πενίεθαζδξ αηηζκώκ Φ βζα ημ οθζηό Zn-PZDP από 4-40 
μ
. Κάεε ημνοθή ακηζζημζπεί 

ζε ιζα μζημβέκεζα πθεβιαηζηώκ επζπέδςκ. Γζα πανάδεζβια ζημ ζοβηεηνζιέκμ δζάβναιια δ πνώηδ ημνοθή 

ακηζζημζπεί ζηδκ μζημβέκεζα (011).  
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2.4 Φαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ ζηεξεάο θαηάζηαζεο (IR)
8,9

 

2.4.1 Γνλήζεηο δηαηνκηθώλ κνξίωλ  

Όηακ δομ άημια αθθδθεπζδνάζμοκ πνμηεζιέκμο κα ζπδιαηίζμοκ έκα μιμζμπμθζηυ δζαημιζηυ 

ιυνζμ οπάνπεζ ιζα ελζζμννυπδζδ δοκάιεςκ. Σα δομ άημια ημπμεεημφκηαζ ζε ιζα ιέζδ 

απυζηαζδ ιεηαλφ ηςκ πονήκςκ έηζζ χζηε μζ δοκάιεζξ κα ελζζμννμπμφκηαζ ηαζ δ εκένβεζα 

μθυηθδνμο ημο ζοζηήιαημξ κα ανίζηεηαζ ζημ εθάπζζημ. Δάκ ηα άημια πθδζζάζμοκ ιεηαλφ ημοξ 

ηυηε μζ απςζηζηέξ δοκάιεζξ αολάκμκηαζ ηαπφηαηα. Σα άημια ηείκμοκ κα απμιαηνοκεμφκ 

πεναζηένς υιςξ δ εθηηζηή δφκαιδ ακηζζηέηεηαζ ζε αοηή ηδκ άπςζδ. Οζ αθθαβέξ ζημκ ηαακηζηυ 

ανζειυ δυκδζδξ δδιζμονβμφκ έκα θάζια υηακ δ δυκδζδ αθθδθεπζδνά ιε αηηζκμαμθία. Γζα 

πανάδεζβια, βζα ηδκ θαζιαημζημπία οπενφενμο, δ πνμτπυεεζδ είκαζ κα ζοιαεί ιζα αθθαβή ζηδ 

δζπμθζηή νμπή ημο ιμνίμο πνμηεζιέκμο κα παναπεεί έκα θάζια. Αοηυ ζδιαίκεζ υηζ θάζιαηα 

οπενφενμο αένζαξ θάζδξ εα παναηδνδεμφκ ιυκμ βζα εηενμπονδκζηά δζαημιζηά ιυνζα, ηαεχξ ηα 

μιμπονδκζηά δζαημιζηά ιυνζα δεκ πανμοζζάγμοκ αθθαβή ζηδκ δζπμθζηή νμπή ιε ηδκ δυκδζδ. 

Αοηυ δεκ ζζπφεζ ζηδκ πενίπηςζδ πμο ημ μιμπονδκζηυ δζαημιζηυ ιυνζμ πνμζνμθδεεί ζε ιζα 

επζθάκεζα. Ζ αθθδθεπίδναζδ ιε ηδκ επζθάκεζα ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζε πυθςζδ πανάβμκηαξ έκα 

δίπμθμ, ιε απμηέθεζια μζ δμκήζεζξ κα βίκμκηαζ εκενβέξ ζηδκ θαζιαημζημπία οπενφενμο. Σα 

πναβιαηζηά δοαημιζηά ιυνζα δεκ οπαημφμοκ ημοξ κυιμοξ ιζα απθήξ ανιμκζηήξ ηίκδζδξ πμο 

πενζβνάθεηαζ απυ ημ κυιμ ημο Hooke, ηαεχξ υηακ εθανιυγεηαζ ηάζδ ζημκ δεζιυ οπάνπεζ έκα 

ζδιείμ ζημ μπμίμ ζπάεζ ηαζ δζαπςνίγεηαζ. Γζα ιζηνέξ ζοιπζέζεζξ ηαζ επεηηάζεζξ μ δεζιυξ είκαζ 

ηέθεζα εθαζηζηυξ, αθθά βζα ιεβαθφηενεξ ιεηααμθέξ (ιεβαθφηενεξ ημο 10% ημο ιήημοξ δεζιμφ) 

ιζα πζμ πενίπθμηδ ζοιπενζθμνά θαιαάκεζ πχνα, πμο είκαζ βκςζηή ςξ ιδ ανιμκζηή ηίκδζδ 

(Δηθόλα 2.8). Οζ ηακυκεξ επζθμβήξ βζα έκακ ιδ ανιμκζηυ ηαθακηςηή, Γv=±1, ±2, ±3 ηηθ., έπμοκ 

ςξ απμηέθεζια ηδκ ιείςζδ ηςκ δζαθμνχκ ιεηαλφ ηςκ εκενβεζαηχκ επζπέδςκ. Σα άθιαηα ιεηαλφ 

ηςκ επζπέδςκ εκένβεζαξ έπμοκ ηαπεία πζεακυηδηα ιείςζδξ ηαζ ηακμκζηά ιυκμ μζ πενζπηχζεζξ ιε 

Γv=±1, ±2, ±3, έπμοκ έκηαζδ πμο ιπμνεί κα παναηδνδεεί. Ζ απυζηαζδ ιεηαλφ ηςκ δμκδηζηχκ 

επζπέδςκ είκαζ ηδξ ηάλδξ ημο 10
3 

cm
-1

, ηαζ μ πθδεοζιυξ ηδξ v=1 ηαηάζηαζδξ είκαζ ιυκμ ημ 1% 

ημο πθδεοζιμφ ηδξ εειεθζχδμοξ ηαηάζηαζδξ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο. Δπμιέκςξ, ιεηααάζεζξ 

πμο πνμένπμκηαζ απυ ημ v=1 ιπμνμφκ κα παναθδθεμφκ ηαζ ιυκμ ιεηααάζεζξ απυv=0v=1 

(ιεβάθδ έκηαζδ), v=0v=2 (ιζηνή έκηαζδ), v=0v=3 (ζπεδυκ αιεθδηέα έκηαζδ) θαιαάκμκηαζ 
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οπυρδ. Ζ ιεηάααζδ v=0v=1 είκαζ βκςζηή ςξ δ εειεθζχδδξ απμννυθδζδ, εκχ μζ ιεηααάζεζξ 

v=0v=2, v=0v=3 απμηεθμφκ ηδκ πνχηδ ηαζ ηδ δεφηενδ δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ.
9
 

 

Εικόνα 2.8-Καιπύθδ Morse. Η εκένβεζα ημο δζαημιζημύ ιμνίμο οπμαάθθεηαζ ζε ιδ ανιμκζηέξ εηηάζεζξ ηαζ 

ζοιπζέζεζξ. Τμ παιδθόηενμ εκενβεζαηό επίπεδμ v=0, έπεζ ιζα εθάπζζηδ εκένβεζα. Τμ Deq απμηεθεί ηδκ 

εκένβεζα δζάζπαζδξ ημο δεζιμύ, εκώ ημ req είκαζ δ ηαηάζηαζδ ιδδεκζηήξ εκένβεζαξ.
8
 

2.4.2 Γνλήζεηο πνιπαηνκηθώλ κνξίωλ 

΢ε έκα ιυνζμ πμο πενζέπεζ Ν άημια, μζ εέζεζξ ηςκ αηυιςκ ηαεμνίγμκηαζ απυ ηνείξ 

ζοκηεηαβιέκεξ, βζα πανάδεζβια x, y, z. Ο ζοκμθζηυξ ανζειυξ ηςκ ζοκηεηαβιέκςκ ηζιχκ είκαζ 

3Ν, πμο ζδιαίκεζ υηζ ημ ιυνζμ έπεζ 3Ν ααειμφξ εθεοεενίαξ. Όηακ μζ ζοκηεηαβιέκεξ 3Ν είκαζ 

ηαεμνζζιέκεξ, ηυηε μζ βςκίεξ ημο δεζιμφ ηαζ μζ απμζηάζεζξ είκαζ επίζδξ ηαεμνζζιέκεξ. 

Σμ ιυνζμ είκαζ εθεφεενμ κα ηζκδεεί ζημκ πχνμ πςνίξ κα αθθάλεζ ηδ ιμνθή ημο. Αοηή δ 

ιεηαηυπζζδ ημο ιμνίμο απυ ημ έκα ζδιείμ ημο πχνμο ζημ άθθμ πνδζζιμπμζεί ηνεζξ απυ ημοξ 3Ν 

ααειμφξ εθεοεενίαξ, αθήκμκηαξ 3Ν-3. Ζ πενζζηνμθή εκυξ ιδ βναιιζημφ ιμνίμο ιπμνεί επίζδξ 

κα ακαθοεεί ζε ηνεζξ ηάεεημοξ άλμκεξ, μζ μπμίμζ απαζημφκ αηυια ηνεζξ ααειμφξ εθεοεενίαξ. 

Δπμιέκςξ, ημ ιυνζμ έπεζ ιείκεζ ιε 3Ν-6 ααειμφξ εθεοεενίαξ. Δπζπνυζεεηα, ηα ιυνζα έπμοκ 

εζςηενζηέξ δμκήζεζξ, ζοκεπχξ έκα ιδ βναιιζηυ ιυνζμ Ν-αηυιςκ εα έπεζ 3Ν-6 εειεθζχδεζξ 

δμκήζεζξ. Δάκ ημ ιυνζμ είκαζ βναιιζηυ δεκ οπάνπεζ πενζζηνμθή βφνς απυ ημκ άλμκα ημο 

δεζιμφ, επμιέκςξ ιυκμ δομ ααειμί εθεοεενίαξ βζα ηδκ πενζζηνμθή απαζημφκηαζ. ΢ε αοηήκ ηδκ 

πενίπηςζδ οπάνπμοκ 3Ν-5 εειεθζχδεζξ δμκήζεζξ βζα έκα βναιιζηυ πμθοαημιζηυ ιυνζμ.  
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Καεχξ έκα βναιιζηυ ιυνζμ ιε Ν-άημια έπεζ Ν-1 δεζιμφξ ιεηαλφ ηςκ αηυιςκ, Ν-1 ηςκ 

δμκήζεςκ απμηεθμφκ δμκήζεζξ ηάζδξ ημο δεζιμφ, εκχ μζ άθθεξ 2Ν-5 (ιδ βναιιζηυ) ή 2Ν-4 

(βναιιζηυ) απμηεθμφκ δμκήζεζξ ηάιρδξ ημο δεζιμφ. ΢ε δζαημιζηά ιυνζα υπμο ημ Ν=2, μζ 

βναιιζημί ααειμί εθεοεενίαξ είκαζ 3Ν-5=1 ηαζ ιυκμ ιζα εειεθζχδδξ δυκδζδ οπάνπεζ. Σμ κενυ 

απμηεθεί ιδ βναιιζηυ ηνζαημιζηυ ιυνζμ ηαζ ζηδκ εζηυκα 2.9 πανμοζζάγεηαζ δ δμιή ημο ηαζ μζ 

3Ν-6 επζηνεπυιεκεξ δμκήζεζξ ιε αέθδ πμο οπμδδθχκμοκ ηδκ ηίκδζδ ηαηά ηδκ δυκδζδ.
9
 

 
Εικόνα 2.9-Γμιή ηαζ ζοιιεηνία ημο κενμύ ιε ημοξ ηνείξ επζηνεπημύξ ηύπμοξ δόκδζδξ.  

Πνμηεζιέκμο μζ ηνυπμζ δυκδζδξ κα είκαζ εκενβμί ζημ οπένοενμ πνέπεζ κα οπάνπεζ αθθαβή ζηδ 

δζπμθζηή νμπή, δ μπμία πνέπεζ κα θαιαάκεζ πχνα ηαηά ιήημξ εκυξ άλμκα ζοιιεηνίαξ 

(πανάθθδθα ή ||) ή ζε ηαηάθθδθεξ βςκίεξ ςξ πνμξ ημκ ζοβηεηνζιέκμ άλμκα (ηάεεηα ή ┴). Οζ 

επζηνεπυιεκεξ δμκήζεζξ ζοιαμθίγμκηαζ ςξ v1, v2, v3. Οζ ζοιιεηνζηέξ δμκήζεζξ ημο κενμφ 

ζοιαμθίγμκηαζ v1 πμο ακηζζημζπεί ζηδκ ορδθυηενδ ζοπκυηδηα (3652cm
-1

) ηαζ v2 πμο ακηζζημζπεί 

ζηδκ επυιεκδ ορδθυηενδ ζοιιεηνζηή δυκδζδ (1595cm
-1

). Ζ ακηζ-ζοιιεηνζηή δυκδζδ 

ζοιαμθίγεηαζ ςξ v3 (3756cm
-1

). Οζ δμκήζεζξ ηάιρδξ ζοιαμθίγμκηαζ επίζδξ ςξ δ. ΢ημκ Πίκαηα 

2.3 ακαβνάθμκηαζ μζ επζηνεπυιεκεξ δμκήζεζξ βζα ιυνζα πμο ιεθεηχκηαζ εονέμξ ζημ πεδίμ ηδξ 

πδιείαξ οθζηχκ. 
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Πίνακαρ 2.3-Βαζζηέξ δμκήζεζξ ηαζ ζοπκόηδηεξ οπενύενμο βζα ιζηνά πμθοαημιζηά ιόνζα. Οζ 

δμκήζεζξ πμο είκαζ IR-ακεκενβέξ απμοζία δζπόθμο, ιπμνμύκ κα βίκμοκ εκενβέξ όηακ ηα ιόνζα αοηά 

πνμζνμθδεμύκ ζε ιία επζθάκεζα ( ημ δίπμθμ επάβεηαζ από ηδκ αθθδθεπίδναζδ ιε ηδκ επζθάκεζα).
8 

 

2.4.3 Φαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ ζηεξεάο θαηάζηαζεο κε κεηαζρεκαηηζκό Fourier 

΢ημ θαζιαημθςηυιεηνμ FT, δ ηςδζημπμίδζδ ηςκ πθδνμθμνζχκ πνμηεζιέκμο κα ζοθθεπεεί ημ 

θάζια, επζηοβπάκεηαζ ιε δζαιμίναζιυ ηδξ αηηζκμαμθίαξ ηδξ πδβήξ ζε δομ δέζιεξ υπμο ημ ιήημξ 

ηδξ μπηζηήξ δζαδνμιήξ ιπμνεί κα ιεηααάθθεηαζ πενζμδζηά βζα κα παναπεεί ημ ζοιαμθυβναιια. 

΢ηδκ ζοκέπεζα αημθμοεεί επελενβαζία δεδμιέκςκ ιε ιεηαζπδιαηζζιυ Fourier. 

Σμ δείβια ημπμεεηείηαζ ζημ υνβακμ ηαζ ιεηά απυ ζφκημιμ πνμκζηυ δζάζηδια ημ θάζια IR είκαζ 

δζαεέζζιμ πνμξ ιεθέηδ. Ζ ιέεμδμξ απμηεθεί έκα ζδιακηζηυ ενβαθείμ βζα ημκ παναηηδνζζιυ 

οθζηχκ ηαεχξ ζοκεζζθένεζ ζημ κα εκημπζζημφκ παναηηδνζζηζηέξ θεζημονβζηέξ μιάδεξ ηδξ δμιήξ 

ημο οθζημφ, αθθά ηαζ ιυνζα πμο ιπμνεί κα είκαζ «παβζδεοιέκα» εκηυξ αοηήξ ηδξ δμιήξ (ζε 

πενίπηςζδ πμνςδχκ οθζηχκ). Όπςξ είδαιε ηαζ ζηδκ Δκυηδηα 2.4.2 ηα ιυνζα έπμοκ 

ζοβηεηνζιέκμοξ ηνυπμοξ δυκδζδξ. Με εθανιμβή αηηζκμαμθίαξ ηαηάθθδθδξ ζοπκυηδηαξ μζ 

ηνυπμζ δυκδζδξ ιπμνμφκ κα δζεβενεμφκ ζε ορδθυηενεξ εκενβεζαηέξ ηαηαζηάζεζξ μδδβχκηαξ ζε 

έκα θάζια IR υπμο ηάεε ηνυπμξ δυκδζδξ εα ειθακίγεηαζ ζε παναηηδνζζηζηέξ ζοπκυηδηεξ πμο 

απμηεθμφκ μοζζαζηζηά ηδκ «ηαοηυηδηα» ημο ιμνίμο πμο ιεθεηάηαζ.
11 

Με ακηίζημζπυ ηνυπμ 

θμζπυκ ηαζ ζε έκα οθζηυ ημ ΗR πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηδκ ακίπκεοζδ ζοπκμηήηςκ δυκδζδξ βζα 

παναηηδνζζηζηέξ μιάδεξ. Γζα πανάδεζβια, ηα ιεηαθθμ-θςζθμκζηά οθζηά πμο ιεθεηχκηαζ ζηδκ 

πανμφζα επζζηδιμκζηή δζαηνζαή πνμένπμκηαζ απυ ηδκ ακηίδναζδ εκυξ θςζθμκζημφ μλέςξ ιε έκα 

ιέηαθθμ. Σμ  θςζθμκζηυ μλφ έπεζ δεζιμφξ πμο πανμοζζάγμοκ ζοβηεηνζιέκεξ ζοπκυηδηεξ 
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δυκδζδξ ζημ IR ηαζ επμιέκςξ αθέπμκηαξ αοηέξ ηζξ παναηηδνζζηζηέξ ζοπκυηδηεξ ιπμνμφκ κα 

ελαπεμφκ ανηεηά πνήζζια ζοιπενάζιαηα βζα ημ ζοκηζεέιεκμ οθζηυ. Οζ πζμ ζδιακηζηέξ 

παναηηδνζζηζηέξ δμκήζεζξ βζα ηζξ θςζθμκζηέξ εκχζεζξ ζηδκ θαζιαημζημπία IR ζπεηίγμκηαζ ιε 

ηζξ δμκήζεζξ ηάζεζξ ηαζ ηάιρδξ v(P-OH), v(P-O
-
), v(P=O).

12 
Ανπζηά, δ δυκδζδ ηάζδξ v(P=O) 

ειθακίγεηαζ ζοκήεςξ ζηδκ πενζμπή 1225-970cm
-1

, μζ ζοιιεηνζηέξ ηαζ αζφιιεηνεξ δμκήζεζξ 

ηάζδξ v(P-OH), v(P-O
-
) ζηδκ πενζμπή 1100-940cm

-1
, εκχ δ δυκδζδ ηάιρδξ ηδξ θςζθμκζηήξ 

μιάδαξ v(P(O)(OH)2) ειθακίγεηαζ ζε πενζμπέξ απυ 400-600cm
-1

. Ζ πανμοζία ζοκανιμζιέκςκ 

κενχκ (ή πνμζνμθδιέκςκ) ζηδκ ηεθζηή δμιή απμηεθεί ζφκδεεξ θαζκυιεκμ. Σα ιυνζα κενμφ 

ειθακίγμοκ ζζπονέξ απμννμθήζεζξ ζε πενζμπέξ 3000-3500cm
-1

 ηαζ μθείθμκηαζ ζε δμκήζεζξ 

ηάζδξ ηδξ μιάδαξ v(O-H). 

Σμ θάζια IR ημο εθεφεενμο θςζθμκζημφ οπμηαηαζηάηδ εα δζαθένεζ (εα είκαζ εθαθνχξ 

ιεηαημπζζιέκμ)  ζε ζφβηνζζδ ιε αοηυ υπμο o οπμηαηαζηάηδξ  είκαζ δεζιεοιέκμξ ιε ημ ιέηαθθμ, 

ηαεχξ δ πανμοζία ιεηάθθμο αθθάγεζ ηδκ εκένβεζα πμο απαζηείηαζ βζα ηδκ δζέβενζδ ημο δεζιμφ 

ηαζ ζοκεπχξ αθθάγεζ ηδκ ζοπκυηδηα δυκδζδξ υπμο ειθακίγεηαζ μ ζοβηεηνζιέκμξ δεζιυξ ζημ 

θάζια IR (Δηθόλα 2.10) 

 

Εικόνα 2.10-Φάζιαηα FT-IR,βζα ημκ εθεύεενμ οπμηαηαζηάηδ PZDP (ιαύνμ θάζια) ηαζ βζα ημ οθζηό Sr-

PZDP (ηόηηζκμ θάζια). Παναηδνείηαζ ιεηαηόπζζδ ηςκ παναηηδνζζηζηώκ δμκήζεςκ όηακ μ οπμηαηαζηάηδξ 

ζοκανιμζηεί ιε ημ ιεηαθθζηό ηέκηνμ.   
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2.5 Ζιεθηξνληαθή κηθξνζθνπία ζάξωζεο- X-ray θαζκαηνζθνπία ελεξγεηαθήο δηαζπνξάο
13

 

Ζ δθεηηνμκζηή ιζηνμζημπία ζάνςζδξ ( Scanning Electron Microscopy, SEM) απμηεθεί ιζα απυ 

ηζξ ηφνζεξ ιεευδμοξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ζηδκ πανμφζα ενβαζία βζα ημκ παναηηδνζζιυ ηαζ 

ηδκ ιεθέηδ ηςκ κέςκ οθζηχκ πμο ζοκηέεδηακ ιε ηδ πνήζδ ημο οπμηαηαζηάηδ PZDP. Γζα ημκ 

ζπδιαηζζιυ εζηυκαξ ζε έκα υνβακμ SEM (Δηθόλα 2.12), ιζα δέζιδ δθεηηνμκίςκ πμο πανάβεηαζ 

απυ έκα εενιαζκυιεκμ κήια (ζοκήεςξ πνδζζιμπμζείηαζ κήια αμθθναιίμο), εζηζάγεηαζ ιε 

αηνίαεζα ζε έκα ζηενευ δείβια ηαζ πνμζηνμφεζ ζηδκ επζθάκεζα ημο. Απμηέθεζια αοηήξ ηδξ 

πνυζηνμοζδξ είκαζ δ δδιζμονβία δζαθυνςκ ηφπςκ ζδιάηςκ απυ ηα μπζζεμζηεδαγυιεκα, 

δεοηενμβεκή ηαζ δθεηηνυκζα Auger, απυ θςηυκζα θεμνζζιμφ αηηζκχκ Υ, ηαζ άθθα.
14 

΢ηδκ SEM 

ηα μπζζεμζηεδαγυιεκα ηαζ ηα δεοηενμβεκή δθεηηνυκζα είκαζ αοηά πμο ζοβηεκηνχκμοκ ημ 

ιεβαθφηενμ εκδζαθένμκ ηαεχξ ακζπκεφμκηαζ ηαζ πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα ημκ ζπδιαηζζιυ ημο 

εζδχθμο. Σα δθεηηνυκζα ιπμνμφκ κα δνάζμοκ ηαζ ςξ ηφιαηα, έπμκηαξ ιήημξ ηφιαημξ 

(θ=0.00251 nm) πμθφ ιζηνυηενμ απυ αοηυ ημο μναημφ θςηυξ (θ~500 nm). Σμ βεβμκυξ αοηυ δίκεζ 

ηδκ δοκαηυηδηα κα ζπδιαηζζημφκ είδςθα αηυια ηαζ ζε πμθφ ιζηνή ηθίιαηα, ιε ιεβέεοκζδ έςξ 

ηαζ ιενζηέξ πζθζάδεξ (Δηθόλα 2.11). Ζ SEM ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί πνμηεζιέκμο κα θδθεμφκ 

πθδνμθμνίεξ βζα ηδ ιμνθμθμβία ημο δείβιαημξ, ημ πνμθίθ ηδξ επζθάκεζαξ ηαζ ιίηνμ-δμιζηέξ 

δζεοεεηήζεζξ. Ζ δέζιδ δεκ πενκά ιέζα απυ ημ δείβια, ιε ηδκ πθδνμθμνία κα θαιαάκεηαζ απυ 

ηδκ επζθάκεζα.  

 

Εικόνα 2.11-Δζηόκα SEM βζα ημ οθζηό Zn-PZDP. Τμ δείβια απμηεθείηαζ από ηνοζηάθθμοξ ιμνθμθμβίαξ 

“rodlike”. 
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Εικόνα 2.12-Σπδιαηζηό δζάβναιια εκόξ δθεηηνμκζαημύ ιζηνμζημπίμο ζάνςζδξ πμο πενζέπεζ ακζπκεοηέξ 

δθεηηνμκίςκ ηαζ αηηζκώκ Φ.
14 

Ζ δέζιδ δθεηηνμκίςκ ιπμνεί επίζδξ κα μδδβήζεζ ζηδκ εηπμιπή αηηζκχκ Υ ιέζς πανυιμζαξ 

δζαδζηαζίαξ πμο πενζβνάθδηε ζηδκ Δκυηδηα 2.3.1 ηαζ ζηδκ Δζηυκα 2.4. Καεχξ μζ ιεηαπηχζεζξ 

δθεηηνμκίςκ έπμοκ ηαακηζζιέκεξ εκένβεζεξ, μζ αηηίκεξ Υ πμο πανάβμκηαζ είκαζ έπμοκ 

παναηηδνζζηζηά ιήηδ ηφιαημξ πμο ελανηχκηαζ απυ ηα άημια πμο οπάνπμοκ ζημ δείβια. Αοηυ 

ζδιαίκεζ υηζ ημ θάζια εηπειπυιεκςκ αηηζκχκ Υ ιπμνεί κα δχζεζ πθδνμθμνίεξ βζα ημ πμζα 

ζημζπεία οπάνπμοκ ζημ δείβια. Σμ EDX (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) ιπμνεί κα 

πνδζζιμπμζδεεί πνμηεζιέκμο κα πνμζδζμνζζηεί δ ακυνβακδ πδιζηή ζφζηαζδ ημο οθζημφ, κα 

πνμζδζμνζζημφκ μζ ζημζπεζαημί θυβμζ ηαζ κα ιεθεηδεμφκ ηνμπμπμζήζεζξ ηςκ ζοκηζεέιεκςκ 
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οθζηχκ υπςξ δ ακηαθθαβή ηάπμζμο ζυκημξ ζε ιζα δμιή δ ημ «κημπάνζζια» ιζα δμιήξ ιε ηάπμζα 

πδβή ιεηάθθμο.
8
 Έκα πανάδεζβια EDX πανμοζζάγεηαζ ζηδκ Δζηυκα 2.13 βζα ημ οθζηυ Ca-PZDP. 

Σμ θάζια δείπκεζ ηα ζημζπεία πμο ανίζημκηαζ ζημ οθζηυ, ηαζ μζ άλμκεξ ακηζζημζπμφκ ζηδκ 

έκηαζδ ηαζ ζημοξ παθιμφξ ζε keV.   

 

Εικόνα 2.13-Πανάδεζβια εκόξ ηοπζημύ θάζιαημξ EDX βζα ημ οθζηό Ca-PZDP.  

2.6 Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε (TGA)
15 

΢ηδκ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ (thermogravimetric analysis, TGA) ιεθεηάηαζ δ ιεηααμθή ηδξ 

ιάγαξ ημο δείβιαημξ, ζε ιζα εθεβπυιεκδ αηιυζθαζνα θένμκημξ αενίμο (N2, O2, ηηθ.), 

ζοκανηήζεζ ηδξ αφλδζδξ ηδξ εενιμηναζίαξ. Σμ δζάβναιια ηδξ ιάγαξ ή ημο πμζμζημφ ηδξ ςξ 

ζοκάνηδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ μκμιάγεηαζ εενιυβάθδια (thermogram) ή ηαιπφθδ εενιζηήξ 

δζάζπαζδξ (thermal  decomposition curve).
16 

Ζ ακάθοζδ TGA απμηεθείιζα πμθφ ζοκδεζζιέκδ 

ηεπκζηή παναηηδνζζιμφ οθζηχκ, ηαεχξ ηα αήιαηα πμο ακηζζημζπμφκ ζηδκ απχθεζα αάνμοξ ηαηά 

ηδκ εένιακζδ, πανέπμοκ πθδνμθμνίεξ βζα ηδκ πμζυηδηα ηςκ ηνοζηαθθζηχκ κενχκ πμο 

οπάνπμοκ ζημ δείβια, ηδκ φπανλδ πνμζνμθδιέκςκ ιμνίςκ ζημ οθζηυ, ηδκ πμζυηδηα ημο 

μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ, ηηθ. Έκα πανάδεζβια εενιμβναθήιαημξ πανμοζζάγεηαζ ζηδκ Δζηυκα 

2.14.  
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Εικόνα 2.14-TGA δζάβναιια βζα ημ οθζηό Co-PZDP. Η απώθεζα ηδξ ηάλεςξ ημο 11% ακηζζημζπεί ζηα 

ιόνζα κενμύ πμο είκαζ ζοκανιμζιέκα ζημ ιεηαθθζηό ηέκηνμ ημααθηίμο ηαζ ζε «guest» ιόνζα δζαθοηώκ. 

Σημοξ 478 
μ
C λεηζκάεζ δ εενιζηή δζάζπαζδ ημο μνβακζημύ οπμηαηάηδ.  

2.7 Φαζκαηνζθνπία ππξεληθνύ καγλεηηθνύ ζπληνληζκνύ (NMR) 

H ααζζηή ανπή ζηδκ μπμία ααζίγεηαζ δ θαζιαημζημπία πονδκζημφ ιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ 

(Nuclear Magnetic Resonance, NMR) είκαζ υηζ πμθθμί πονήκεξ δζαεέημοκ ζηνμθμνιή (spin) ηαζ 

υθμζ μζ πονήκεξ είκαζ δθεηηνζηά θμνηζζιέκμζ. Δάκ έκα ελςηενζηυ ιαβκδηζηυ πεδίμ εθανιμζηεί, 

ηυηε είκαζ εθζηηή δ δζέβενζδ ημο πονήκα ηαζ δ ιεηάααζδ ημο ζε ιζα ορδθυηενδ εκενβεζαηή 

ηαηάζηαζδ απυ ηδ εειεθζχδδ. Αοηή δ εκένβεζα δζέβενζδξ θαιαάκεζ πχνα ζε ιήημξ ηφιαημξ πμο 

ακηζζημζπεί ζηδκ πενζμπή ηςκ ναδζμζοπκμηήηςκ. Καηά ηδκ απμδζέβενζδ ηαζ ηδκ επζζηνμθή ζηδ 

εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ εηπέιπεηαζ εκένβεζα ίδζαξ ζοπκυηδηαξ. Σμ ζήια πμο ακηζζημζπεί ζε αοηή 

ηδκ απμδζέβενζδ ιεηνάηαζ ηαζ επελενβάγεηαζ πνμηεζιέκμο κα παναπεεί ημ θάζια NMR βζα ημκ 

πονήκα πμο ιεθεηάηαζ. Οζ ηέζζενεζξ ζδιακηζηυηενμζ πονήκεξ πμο ιεθεηχκηαζ εονέςξ είκαζ 
1
Ζ, 

13
C, 

31
P, 

19
F ηαζ μ ηαακηζηυξ ανζειυξ ημο spin ημοξ είκαζ 1/2.

17 

Ζ θαζιαημζημπία πονδκζημφ ιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ απμηεθεί ιζα πμθφ πνήζζιδ ηεπκζηή βζα 

ηδκ πδιεία οθζηχκ. Μπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδκ ιεθέηδ ηδξ ζφκεεζδξ ηαζ ηδξ 
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ηαεανυηδηαξ ηςκ μνβακζηχκ οπμηαηαζηαηχκ πμο ζοκανιυγμκηαζ ιε ηα ιέηαθθα, ιπμνεί κα 

πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδκ ακίπκεοζδ ιμνίςκ πμο οπάνπμοκ ζηδ δμιή, είκαζ εθζηηυ κα επζαεααζςεεί 

ακ έκα οθζηυ πενζέπεζ ημκ μνβακζηυ οπμηαηαζηάηδ ημο ή ακ έπεζ εκζςιαηςεεί απμηεθεζιαηζηά 

έκαξ δεφηενμξ οπμηαηαζηάηδξ (mixed linkers materials), ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδκ 

απμηεθεζιαηζηή απμιάηνοκζδ ημο δζαθφηδ απυ ημ οθζηυ (πνήζζιδ πθδνμθμνία βζα οθζηά πμο 

ιεθεηάηαζ δ πνμζνυθδζδ ημοξ) ηαζ κα πνδζζιμπμζδεεί επζπνυζεεηα βζα πμζμηζημπμίδζδ μοζζχκ. 

΢ηδκ ζοβηεηνζιέκδ δζαηνζαή πνδζζιμπμζήεδηε ηονίςξ ημ NMR 
1
Ζ, 

31
P βζα ηδκ ιεθέηδ ηδξ 

επζηοπμφξ ζφκεεζδξ ηαζ ηδξ ηαεανυηδηαξ ημο οπμηαηαζηάηδ PZDP (Δηθόλα 2.15). 

Δπζπνυζεεηα, βζα ημκ παναηηδνζζιυ ημο οθζημφ Εn-PZDP, πμζυηδηα ημο οθζημφ δζαθφεδηε ζε 

ποηκυ εεζζηυ μλφ, NaOH ηαζ ημ δζάθοια ιεθεηήεδηε ιε 
1
H-NMR πνμηεζιέκμο κα εκημπζζημφκ 

ηα ζυκηα δζιεεοθαιμκίμο πμο οπμδεζηκφμκηαζ ζηδκ ηνοζηαθθζηή δμιή. Σέθμξ πνδζζιμπμζήεδηε 

βζα ηδκ πμζμηζημπμίδζδ ηςκ ανπζηχκ ηαζ ηεθζηχκ πνμσυκηςκ ηαηά ηδκ ιεθέηδ ηδξ μλείδςζδξ 

ηςκ μθεθζκχκ πνμξ επμλείδζα.  

Εικόνα 2.15-(a) ημο 
1
H-NMR θάζιαημξ ηδξ έκςζδξ PZDP ζηδκ πενζμπή 7.20-8.10 ppm. (DMSO, 500 

MHz), (b)
 31

P-NMR θάζια ηδξ έκςζδξ PZDP. (DMSO, 121.5 MHz). 

Πνμηεζιέκμο κα βίκεζ δ πμζμηζημπμίδζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ ακηίδναζδξ, παναζηεοάζηδηε έκα 

εζςηενζηυ πνυηοπμ δζάθοια 1,3,5 ηνζανςιμαεκγυθζμ, ημ μπμίμ παναηδνείηαζ ςξ απθή ημνοθή 

ζηα 7.6 ppm ζε δζαθφηδ CDCl3. Οθμηθδνχκμκηαξ ηζξ ημνοθέξ ημο εζςηενζημφ πνμηφπμο, ημο 

ακηζδνχκημξ, ημο πνμσυκημξ ηαζ πνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ ελίζςζδ 1 είκαζ εθζηηυ κα 

πνμζδζμνζζημφκ ιε ηαθή αηνίαεζα ηα mmol ηςκ ζοζηαηζηχκ ημο ιίβιαημξ ηδξ ακηίδναζδξ. Πζμ 

ακαθοηζηυ πανάδεζβια ζπεηζηά ιε ηδκ πμζμηζημπμίδζδ εα πανμοζζαζηεί ζημ 5
μ
 ηεθάθαζμ. 
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𝛸𝑚𝑚𝑜𝑙 =
𝑃(𝑠𝑡𝑑)

𝑃(𝑥)
×  

𝑛𝐻(𝑠𝑡𝑑)

𝑛𝐻(𝑥)
 ×

𝐴(𝑥)

𝐴(𝑠𝑡𝑑)
×  𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑠𝑡𝑑 (𝟏) 

Όπμο P(std):ηαεανυηδηα εζςηενζημφ πνμηφπμο, P(x):ηαεανυηδηα ακηζδνχκημξ, nH(std):ανζειυξ 

πνςημκίςκ εζςηενζημφ πνμηφπμο ζηα μπμία μθείθεηαζ δ ημνοθή πμο μθμηθδνχκεηαζ, 

nH(x):ανζειυξ πνςημκίςκ ακηζδνχκημξ ή πνμσυκημξ ζηα μπμία μθείθεηαζ δ ημνοθή πμο 

μθμηθδνχκεηαζ, A(x):μθμηθήνςια ημο ακηζδνχκημξ ή πνμσυκημξ, Α(std):μθμηθήνςια 

εζςηενζημφ πνμηφπμο ηαζ mmol(std): ηα mmol ημο εζςηενζημφ πνμηφπμο. (Γζα ημκ 

πνμζδζμνζζιυ ημο επμλεζδίμο, ηφνζμ πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ πμο ιεθεηάηαζ, πνδζζιμπμζείηαζ δ 

ελίζςζδ 1 ιε ηδκ παναδμπή υηζ δ ηαεανυηδηα ημο πνμσυκημξ P(x)=1)
18 

2.8 Οξγαληθή ζηνηρεηαθή αλάιπζε
19 

Ζ ζημζπεζαηή ιζηνμακάθοζδ πνδζζιμπμζείηαζ πνμηεζιέκμο κα πνμζδζμνζζημφκ μνβακζηά είδδ 

πμο πενζέπμκηαζ ζηα δείβιαηα, ιεηνχκηαξ ηα πμζμζηά άκεναηα, οδνμβυκμο ηαζ αγχημο. Σμ 

δείβια πνμξ ακάθοζδ γοβίγεηαζ πάκς ζε ιζα ηάρμοθα ηαζζίηενμο. Ζ πμζυηδηα πμο απαζηείηαζ 

βζα κα πναβιαημπμζδεεί δ ακάθοζδ είκαζ 2-3 mg μνβακζημφ δείβιαημξ ηαζ ζπάκζα λεπενκά ηα 10 

mg ακ ελεηάγεηαζ ακυνβακμ οθζηυ ιε παιδθή πενζεηηζηυηδηα ζε άκεναηα. Ζ ηάρμοθα 

δζπθχκεηαζ ηαζ ημ οθζηυ ημπμεεηείηαζ ζημκ αοηυιαημ δεζβιαημθήπηδ. Ζ ηάρμοθα ηαζζζηένμο 

πμο ειπενζέπεζ ημ δείβια εζζάβεηαζ ζημ εάθαιμ ακηίδναζδξ μ μπμίμξ έπεζ ημνεζιέκδ 

αηιυζθαζνα O2. Πενίπμο ζημοξ 990 
μ
C ημ οθζηυ «ιεηαθθμπμζείηαζ» (mineralized). Ο 

ζπδιαηζζιυξ ημο CO είκαζ πζεακχξ ζε αοηήκ ηδ εενιμηναζία, αηυια ηαζ οπυ αοηέξ ηζξ 

ζοκεήηεξ πενίζζεζαξ, μλοβυκμο. Ζ πθήνδξ μλείδςζδ επζηοβπάκεηαζ ιε ηδκ πνήζδ ηαηαθφηδ 

ηνζμλεζδίμο ημο αμθθναιίμο πμο αθθδθεπζδνά ιε ηα αένζα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ. Σμ ιίβια 

πμο πνμηφπηεζ πενζέπεζ CO2, H2O, NOx ηαζ ηάπμζα πμζυηδηα απυ ηδκ πενίζζεζα Ο2. Σμ 

ζοβηεηνζιέκμ ιίβια δζένπεηαζ ιέζα απυ έκα ζςθήκα πονζηίμο ζοζηεοαζιέκμ ιε ηυηημοξ 

παθημφ. ΢ε αοηή ηδ θάζδ ημ ιίβια ηναηείηαζ ζημοξ 500 
μ
C ηαζ ημ μλοβυκμ ιαγί ιε ηα 

κζηνζηά/κζηνχδδ μλείδζα ιεζχκμκηαζ. Σα εκαπμιέκμκηα αένζα ζημ ιίβια είκαζ πθέμκ CO2, H2O 

ηαζ Ν2. Ήθζμ ορδθήξ ηαεανυηδηαξ πνδζζιμπμζείηαζ ςξ θένμκ αένζμ. Σεθζηά, ημ ιίβια αενίςκ 

πενκά απυ αένζμ πνςιαημβνάθμ ηαζ πναβιαημπμζείηαζ ιε αοηυκ ηνυπμ δ πμζμηζημπμίδζδ ηαζ μ 

δζαπςνζζιυξ ηςκ εζδχκ πνμξ ιεθέηδ.
19

 

Σα απμηεθέζιαηα απυ ιζα ηέημζμο είδμοξ ακάθοζδ είκαζ ελαζνεηζηά πνήζζια βζα ηδκ πδιεία 

οθζηχκ ηαεχξ πνμζδζμνίγεηαζ δ πμζυηδηα ημο οπμηαηαζηάηδ πμο ειπενζέπεηαζ ζημ οθζηυ, 
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πνμζδζμνίγεηαζ μ θυβμξ ιεηάθθμο:οπμηαηαζηάηδ ηαζ ελάβμκηαζ ζδιακηζηέξ πθδνμθμνίεξ βζα ημκ 

ιμνζαηυ ηφπμ ηδξ ιεηαθθμ-θςζθμκζηήξ έκςζδξ πμο ιεθεηάηαζ. 

2.9 Φαζκαηνκεηξία επαγωγηθά ζπδεπγκέλνπ πιάζκαηνο κάδαο (ICP-MS)
20

 

Ζ θαζιαημιεηνία επαβςβζηά ζογεοβιέκμο πθάζιαημξ  (Inductively Coupled Plasma Mass 

Spectrometry, ICP-MS) απμηεθεί αηυια ιζα ηεπκζηή ζημζπεζαηήξ ακάθοζδξ, ζηακή κα ακζπκεφζεζ 

ηα πενζζζυηενα απυ ηα ζημζπεία ημο πενζμδζημφ πίκαηα ζε ηθίιαηα πμο ηοιαίκεηαζ απυ 

πζθζμζηυ-βναιιάνζα έςξ κάκμ-βναιιάνζα ακά θίηνμ δείβιαημξ. Σμ επαβςβζηά ζογεοβιέκμ 

πθάζια είκαζ ιζα πδβή ζμκζζιμφ πμο έπεζ ηδ δοκαηυηδηα κα απμζοκεέζεζ έκα δείβια ζηα 

ζοζηαηζηά ημο ζημζπεία ηαζ κα ιεηαηνέρεζ αοηά ηα ζημζπεία ζε ζυκηα. Ζ πμζμηζημπμίδζδ 

επζηοβπάκεηαζ ιε ηδ πνήζδ ηαιποθχκ ααειμκυιδζδξ, πμο απμδίδμοκ ημ θυβμ ημο ζήιαημξ ηςκ 

ζυκηςκ ημο ακαθφηδ ζε ζφβηνζζδ ιε ημ ζήια ηςκ ζυκηςκ εκυξ εζςηενζημφ πνμηφπμο, 

ζοκανηήζεζ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ. 

΢ηδκ πανμφζα δζπθςιαηζηή ενβαζία ημ ICP-MS πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ ακίπκεοζδ ηαζ ημκ 

πνμζδζμνζζιυ Co
2+ 

ιεηά ημ πέναξ ηδξ ηαηαθοηζηήξ ακηίδναζδξ. Με αοηυκ ημκ ηνυπμ 

εκημπίζηδηε δ πμζυηδηα ημο ιεηάθθμο πμο «θεφβεζ» απυ ηδ δμιή ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ 

ακηίδναζδξ (metal leaching), ιζα πθδνμθμνία ζδζαίηενα ζδιακηζηή απυ ηδ ζηζβιή πμο δ ενβαζία 

ιεθεηά ηδκ πνήζδ ιεηαθθμ-θςζθμκζηχκ οθζηχκ ςξ εηενμβεκείξ ηαηαθφηεξ.  
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Κεθάιαην 3: 

΢ύλζεζε λέωλ κεηαιιν-θωζθνληθώλ πιηθώλ 
3.1 Δηζαγωγή 

΢ημ πνχημ ηεθάθαζμ ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ έβζκε ιζα εζζαβςβή ζηα ιεηαθθμ-θςζθμκζηά οθζηά 

ζοκανιμβήξ. Οζ δζαδζηαζίεξ ζφκεεζδξ ηςκ κέςκ οθζηχκ πενζβνάθμκηαζ ζημ πανυκ ηεθάθαζμ. 

Ξεηζκχκηαξ απυ ηδκ ζφκεεζδ ημο κέμο θςζθμκζημφ οπμηαηαζηάηδ, αημθμοεεί δ 

δζαθοημεενιζηή ζφκεεζδ ηςκ κέςκ οθζηχκ ηαζ μ παναηηδνζζιυξ ημοξ ιε δζάθμνεξ απυ ηζξ 

ηεπκζηέξ πμο ακαθένεδηακ ζημ Κεθάθαζμ 2. Σέθμξ εα ζογδηδεμφκ μνζζιέκεξ εθανιμβέξ βζα ηα 

κέα αοηά οθζηά ζηα Κεθάθαζα 4 ηαζ 5. 

3.2 Πεηξακαηηθέο ηερληθέο θαη κέζνδνη ραξαθηεξηζκνύ 

Σα πδιζηά ακηζδναζηήνζα πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ κέςκ οθζηχκ ήηακ ηα 

ελήξ: 4-ανςιμαεκγαθδεΰδδ 98%, 4΄-ανςιμαηεημθαζκυκδ 99% απυ ηδκ εηαζνεία Fluorochem, 

ηνζαίεοθ-θςζθίηδξ 98%, NiBr2 99%, λοθυθζα 97+%, ιμκμτδνίηδξ οδναγίκδξ 98%, 

Zn(NO3)2•6H2O 98%, Co(NO3)2•6H2O 98% , Co(CH3COO)2•4H2O 98% απυ ηδκ εηαζνεία Alfa 

Aesar, SrCl2•6H2O 99%, CaCl2•2H2O 99%, BaCl2•2H2O 99%, Ζ2Ο2 30%(w/w) ζε H2O απυ ηδκ 

εηαζνεία Sigma-Aldrich, αζεακυθδ, ιεεακυθδ, NaOH, δζάθοια αιιςκίαξ 25% (w/w), DMF, HCl 

37%, μλζηυ μλφ 99%, H2SO4 95-97% απυ ηδκ εηαζνεία Scharlau. 

Οζ ζοκεέζεζξ ηςκ πμθοιενχκ ζοκανιμβήξ πναβιαημπμζήεδηακ ζε δζαθοημεενιζηέξ ζοκεήηεξ 

ηαζ ζε αοηυηθεζζημοξ ιεηαθθζημφξ ακηζδναζηήνεξ ιε επέκδοζδ Teflon, πςνδηζηυηδηαξ 20ml 

(Parr type Teflon autoclave), υπμο ηα ανπζηά ακηζδναζηήνζα ακαιείπεδηακ πνζκ ημπμεεηδεμφκ 

ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ. Μεηά ημ πέναξ ηςκ ακηίδναζεςκ ηα οθζηά απμιμκχεδηακ, 

εηπθφεδηακ ιε κενυ ηαζ αζεακυθδ ηαζ αθέεδηακ κα ζηεβκχζμοκ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο. 

Ο παναηηδνζζιυξ ημο οπμηαηαζηάηδ ηαζ ηςκ οθζηχκ επζηεφπεδηε ιε ηδκ πνήζδ ηςκ παναηάης 

μνβάκςκ: 

 Σα δζαβνάιιαηα P-XRD (Powder X-ray Diffraction) ζοθθέπεδηακ ιε ηδκ πνήζδ ημο 

μνβάκμο Panalytical X’pert Pro MPD αηηζκμαμθίαξ CuKα (θ=1.5418 Å), θεζημονβίαξ 45 

kV ηαζ 40 mA.  
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 Ζ ακάθοζδ ηςκ δμιχκ ιε ηδκ ηεπκζηή πενίεθαζδξ αηηζκχκ Υ ζε ιμκμηνφζηαθθμ (Single 

Crystal X-ray Diffraction, SC-XRD), πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδκ πνήζδ ημο μνβάκμο 

Bruker D8 Venture ελμπθζζιέκμ ιε ακζπκεοηή Photon II ηαζ ζφζηδια εθέβπμο ηδξ 

εενιμηναζίαξ Cryostrem 800. 

 Γζα ηδκ θαζιαημζημπία IR πνδζζιμπμζήεδηε ημ υνβακμ Thermo-Electron NICOLET 

6700 FTIR. Όθα ηα θάζιαηα ηαηαβνάθδηακ ζε εφνμξ 4000-400 cm
-1

, ιε ακάθοζδ 4 cm
-1 

βζα 64 ζανχζεζξ. 

 Γζα ηδκ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ (Thermogravimetric Analysis, TGA) πνδζζιμπμζήεδηε 

ημ υνβακμ Pyris Diamond TG/DTA απυ ηδκ εηαζνεία PerkinElmer. 

 Σα θάζιαηα 
1
H-NMR θήθεδηακ ζε υνβακα Bruker είηε 300 MHz είηε 500 MHz , εκχ ηα 

θάζιαηα 
31

P-NMR, θήθεδηακ ζε υνβακμ Bruker 300MHz. 

 Ζ πενζεηηζηυηδηα ηςκ οθζηχκ ζε C, H, N πνμζδζμνίζηδηε ιέζς ηδξ πνήζδξ ημο μνβάκμο 

PerkinElmer 240 analyzer. 

 Οζ εζηυκεξ SEM, ηαζ μ πνμζδζμνζζιυξ ηςκ ακυνβακςκ ζημζπείςκ ιε EDX 

πναβιαημπμζήεδηε ζημ υνβακμ JEOL JSM-6390LV. 

3.3 ΢ύλζεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε 3,5-δηο(4-θωζθνλνθαίλπι)-1Ζ-ππξαδόιην (PZDP) 

Σμ εκδζάιεζμ (4) έπεζ ηαεμνζζηζηυ νυθμ πνμηεζιέκμο κα παναπεεί ημ ηεθζηυ δζθςζθμκζηυ μλφ 

(5) (Δηθόλα 3.2).  Ζ έκςζδ (4) είκαζ ειπμνζηά δζαεέζζιδ, αθθά ημ ηυζημξ είκαζ ανηεηά ορδθυ. 

Δπμιέκςξ, δζενεοκήεδηε ιζα εκαθθαηηζηή ζοκεεηζηή μδυξ βζα ηδ ζφκεεζδ ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ 

έκςζδξ. Ο ζημπυξ αοηυξ επζηεφπεδηε ιε ηδκ εφνεζδ ιζαξ αζαθζμβναθζηά δζαεέζζιδξ, 

μζημκμιζηήξ ηαζ απθήξ ιεευδμο βζα ηδ ζφκεεζδ 3,5-ανοθ-οπμηαηεζηδιέκςκ ποναγμθίςκ
1
 

(Δηθόλα 3.1). Καηυπζκ ηνμπμπμίδζδξ ηδξ αζαθζμβναθζηήξ ιεευδμο πναβιαημπμζήεδηε δ 

ζφκεεζδ ηδξ έκςζδξ (4) ηαζ αημθμφεδζε ζηδκ ζοκέπεζα δ ηθαζζζηή cross coupling ακηίδναζδ 

πανμοζία ηαηαθφηδ NiBr2 (Δλόηεηα 1.3.2), πνμηεζιέκμο κα δδιζμονβδεεί μ θςζθμκζηυξ 

εζηέναξ. Σέθμξ μ ζοβηεηνζιέκμξ εζηέναξ οδνμθφεδηε πανμοζία HCl 37% (Δλόηεηα 1.3.3) ηαζ 

απμιμκχεδηε ημ επζεοιδηυ πνμσυκ (5).  
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Εικόνα 3.1-Βζαθζμβναθζηά δζαεέζζιδ ζοκεεηζηή πμνεία βζα ηδκ ζύκεεζδ ημο 3,5-δζθαίκοθμ-1-Η-

ποναγμθίμο.
1 

 

Εικόνα 3.2-Σοκμρδ ηδξ μνβακζηήξ ζύκεεζδξ ημο οπμηαηαζηάηδ 3,5-δζξ(4-θςζθμκμθαίκοθ)-1Η-ποναγόθζμ 

(PZDP) (5). 
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Σα αήιαηα ηαζ μζ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ βζα ηαεέκα απυ ηα ζηάδζα ακαβνάθμκηαζ ακαθοηζηά 

ζηδ ζοκέπεζα: 

1,3-διρ(4-βπομοθαίνςλ)πποπ-2-εν-1-ονη [(1), Εικόνα 3.2]: 

΢ε ζθαζνζηή θζάθδ ηςκ 25 ml πνμζηέεδηακ 15 ml ιεεακυθδ, 4-ανςιμαεκγαθδεΰδδ (0.925 g, 5 

mmol) ηαζ 4-ανςιμαηεημθαζκυκδ (0.995 g, 5 mmol). Έπεζηα πνμζηέεδηε ζηάβδδκ 1 ml 

οδαηζημφ δζαθφιαημξ NaOH 30% w/w ηαζ δ ακηίδναζδ αθέεδηε οπυ ακάδεοζδ ζε εενιμηναζία 

δςιαηίμο. Μεηά απυ ιενζηά δεοηενυθεπηα παναηδνήεδηε ζπδιαηζζιυξ ζγήιαημξ ηαζ δ 

ακάδεοζδ ζοκεπίζηδηε βζα ιζάιζζδ χνα. Σμ ίγδια ζοθθέπεδηε, αημθμφεδζακ εηπθφζεζξ ιε 

ιεεακυθδ, κενυ ιέπνζ ημ pH κα βίκεζ μοδέηενμ, ηαζ ηέθμξ αημθμφεδζε ιζα ηεθεοηαία έηπθοζδ ιε 

αζεακυθδ. Σεθζηά, ιεηά απυ λήνακζδ ζημοξ 100 
o
C βζα ιζα χνα, απμιμκχεδηε ημ πνμσυκ 1 ιε 

ηδκ ιμνθή ηίηνζκμο ζγήιαημξ. Απυδμζδ ακηίδναζδξ =1.729 g (95%). 

1
Ζ-NMR (500 MHz, DMSO): δ 8.08 (d, J=8.5 Hz, 2H), 7.95 (d, J=15.6 Hz, 1H), 7.85 (d, J=8.5 

Hz, 2H), 7.77 (d, J=8.5 Hz, 2H), 7.71 (d, J=15.6 Hz, 1H), 7.65(d, J=8.5 Hz, 2H) ppm 

(Παξάξηεκα 5) 

1,3-διρ(4-βπομοθαίνςλ)-2,3-επόξς-πποπαν-1-όνη [(2), Εικόνα 3.2]: 

΢ε ζθαζνζηή θζάθδ ηςκ 50 ml πνμζηέεδηακ 30 ml ιεεακυθδ, 0.4 ml οδαηζημφ δζαθφιαημξ NaOH 

30% w/w, δ οπμηαηεζηδιέκδ παθηυκδ (1) (0.364 g, 1 mmol) ηαζ ημ ιείβια εενιάκεδηε. Όηακ δ 

εενιμηναζία ημο ιείβιαημξ έθηαζε ζημοξ 50 
o
C πνμζηέεδηε 1 ml οδαηζημφ δζαθφιαημξ H2O2 

30% w/w ηαζ δ ζθαζνζηή θζάθδ ιεηαθένεδηε βνήβμνα απυ ηδκ εενιακηζηή πθάηα ζηδκ ζοζηεοή 

ακάδεοζδξ. Καηά ηδκ δζάνηεζα ηδξ έκημκδξ ακάδεοζδξ ημ ιείβια ιεηαηνάπδηε ζε ηίηνζκμ 

δζαοβέξ δζάθοια ηαζ ζηδκ ζοκέπεζα παναηδνήεδηε μ ζπδιαηζζιυξ θεοημφ ζγήιαημξ. Συηε, δ 

ζθαζνζηή ιεηαθένεδηε ζε παβυθμοηνμ ηαζ πνμζηέεδηε επζπθέμκ 1 ml οδαηζημφ δζαθφιαημξ 

H2O2 30% w/w. Μεηά ημ πέναξ ηνζχκ ςνχκ, αημθμφεδζε δζήεδζδ ημο ζγήιαημξ, ημ μπμίμ 

εηπθφεδηε ιε κενυ ιέπνζ ημ pH κα βίκεζ μοδέηενμ. Έπεζηα απυ λήνακζδ, απμιμκχεδηε ημ 

πνμσυκ 2 ιε ηδκ ιμνθή θεοημφ ζγήιαημξ. Απυδμζδ ακηίδναζδξ= 0.267 g (70%) 

1
Ζ-NMR (500 MHz, DMSO): δ 7.93(d, J=8.6 Hz, 2H), 7.77 (d, J=8.6 Hz, 2H), 7.60 (d, J=8.5 

Hz, 2H), 7.38 (d, J=8.5 Hz, 2H), 4.79 (d, J=1.9 Hz, 1H), 4.15 (d, J=1.8 Hz, 1H) ppm 

(Παξάξηεκα 5) 
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3,5-διρ(4-βπομοθαίνςλ)-4,5-δίςδπο-1-Η-πςπαζολ-4-όλη [(3), Εικόνα 3.2]: 

΢ε δίθαζιδ ζθαζνζηή θζάθδ ηςκ 25 ml πνμζηέεδηακ 15 ml αζεακυθδ ηαζ ημ οπμηαηεζηδιέκμ 

επμλείδζμ (2) (0.628 g, 1.6 mmol). Έπεζηα, εθανιυζηδηε πνμζεεηζηή θζάθδ ζημ ιείβια ηδξ 

ακηίδναζδξ, πμο πενζείπε 5 ml αζεακυθδξ ηαζ NH2NH2•H2O (0.6 ml, 12 mmol). Αημθμφεδζε 

εένιακζδ ημο ιείβιαημξ. Όηακ δ εενιμηναζία έθεαζε ζημοξ 80 
μ
C, λεηίκδζε δ ζηάβδδκ 

πνμζεήηδ ημο δζαθφιαημξ οδναγίκδξ ηαζ υηακ μθμηθδνχεδηε, ημ ζφζηδια αθέεδηε οπυ 

ακάδεοζδ ζε reflux ζοκεήηεξ βζα έλζ χνεξ. ΢ηδκ ζοκέπεζα ημ δζάθοια ηδξ ακηίδναζδξ 

ζοιποηκχεδηε ιέπνζ κα ζπδιαηζζηεί θεοηυ ίγδια. Έπεζηα απυ δζήεδζδ ημ ίγδια εηπθφεδηε ιε 

ηνφα αζεακυθδ ηαζ ημ πνμσυκ (3) απμιμκχεδηε. Απυδμζδ ακηίδναζδξ = 0.443 g (70%). 

1
Ζ-NMR (500 MHz, DMSO): δ 7.89 (d, J=3 Hz, 1H), 7.65 (d, J=8.6 Hz, 2H), 7.54 (d, J=2.4 Hz, 

2H), 7.52 (d, J=2.3 Hz, 2H), 7.25 (d, J=8.4 Hz, 2H), 6.05 (d, J=7.8 Hz, 1H), 4.94 (t(dd), J=7.3 

Hz, 1H), 4.52 (dd, J1=6.9 Hz, J2=3.0 Hz, 1H) ppm (Παξάξηεκα 5) 

3,5-διρ(4-βπομοθαίνςλ)-1Η-πςπαζόλιο [(4), Εικόνα 3.2]: 

΢ε ζθαζνζηή θζάθδ ηςκ 50 ml ηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο, πνμζηέεδηακ 33 ml CH3COOH, δ 

έκςζδ (3) (0.500 g, 1.3 mmol) ηαζ ημ ιείβια λεηίκδζε κα ακαδεφεηαζ. Έπεζηα, ζημ ιείβια ηδξ 

ακηίδναζδξ πνμζηέεδηακ ζηάβδδκ 2 ml ποηκμφ H2SO4 ιε απμηέθεζια κα ζπδιαηζζηεί έκα 

δζαοβέξ οπμηίηνζκμ δζάθοια. Μεηά απυ ιενζηά θεπηά παναηδνήεδηε μ ζπδιαηζζιυξ θεοημφ 

ζγήιαημξ ηαζ δ ακηίδναζδ ζοκεπίζηδηε βζα δομ χνεξ. Μεηά ημ πέναξ ηςκ δομ ςνχκ, ζημ ιίβια 

ηδξ ακηίδναζδξ πνμζηέεδηε NH4OH έςξ υημο ημ ιείβια κα απμηηήζεζ μοδέηενμ pH. 

Αημθμφεδζε δζήεδζδ, εηπθφζεζξ ιε κενυ ηαζ λήνακζδ ημο θεοηυ ζγήιαημξ (4). Απυδμζδ 

ακηίδναζδξ = 0.466 g (97%). 

1
Ζ-NMR (300 MHz, DMSO): δ 13.44 (s,broad,1H), 7.78 (d, J=8.0 Hz, 4H), 7.66 (d,J=8.0 Hz, 

4H), 7.28 (s, 1H) ppm (Παξάξηεκα 5) 

3,5-διρ(4-θωζθονοθαίνςλ)-1Η-πςπαζόλιο [(5), PZDP = Pyrazole Diphospsonate, Εικόνα 3.2]: 

΢ε δίθαζιδ ζθαζνζηή θζάθδ ηςκ 25 ml, οπυ αδνακείξ ζοκεήηεξ, πνμζηέεδηακ 10 ml λοθυθζα, ημ 

οπμηαηεζηδιέκμ ποναγυθζμ 4 (0.500 g, 1.32 mmol) ηαζ ηαηαθφηδξ NiBr2 (0.288 g, 1.32 mmol). 

Έπεζηα, εθανιυζηδηε πνμζεεηζηή θζάθδ ζημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ, πμο πενζείπε 5 ml λοθυθζμ 

ηαζ ηνζαίεοθ-θςζθίηδ (1.8 ml, 10.50 mmol). Όηακ δ εενιμηναζία ημο ιίβιαημξ έθηαζε ζημοξ 
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150 
μ
C, λεηίκδζε δ ζηάβδδκ πνμζεήηδ ημο δζαθφιαημξ ηνζαίεοθ-θςζθίηδ βζα δζάζηδια ιζζήξ 

χναξ. Αθμφ μθμηθδνχεδηε δ πνμζεήηδ, ημ ιίβια ηδξ ακηίδναζδξ αθέεδηε οπυ ζοκεήηεξ reflux 

βζα ιζα διένα. Σδκ επυιεκδ ιένα ημ ιίβια ηδξ ακηίδναζδξ απμιαηνφκεδηε απυ ηδ εενιακηζηή 

πθάηα ηαζ αθμφ έθεαζε ζε εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ, αημθμφεδζε θζθηνάνζζια ημο ιίβιαημξ 

χζηε κα απμιαηνοκεεί ιεβάθμ ιένμξ ηδξ πμζυηδηαξ ημο ηαηαθφηδ πμο είπε ακαπεεί. ΢ηδκ 

ζοκέπεζα έβζκε απυζηαλδ ημο δζαθφιαημξ αθήκμκηαξ ζημ ηέθμξ έκα εθαζχδεξ νεοζηυ ημ μπμίμ 

ακηζζημζπμφζε ζημκ θςζθμκζηυ εζηένα πμο είπε παναπεεί ηαηά ηδκ ακηίδναζδ cross coupling 

ηφπμο Arbuzov. ΢ημκ εζηένα πνμζηέεδηακ 15 ml ΖCl 37% w/w πνμηεζιέκμο κα 

πναβιαημπμζδεεί δ οδνυθοζδ ημο, ηαζ ημ δζάθοια αθέεδηε οπυ reflux ζοκεήηεξ βζα ιία διένα. 

Μεηά απυ εζημζζηέζζενζξ χνεξ ζπδιαηίζηδηε θεοηυ ίγδια ζημ ιίβια ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ 

αημθμφεδζε δζήεδζδ. Σμ θεοηυ ίγδια 5 πθφεδηε ιε πεηνεθασηυ αζεένα, δζαζεοθαζεένα, αηεηυκδ 

ηαζ λδνάεδηε. Απυδμζδ ακηίδναζδξ = 0.351 g (70%). 

1
Ζ-NMR (500 MHz, DMSO): δ  7.90  (dd, J1=8.0 Hz, J2=2.9 Hz, 4H), 7.73  (dd, J1=12.6 Hz, 

J2=8.1 Hz, 4H), 7.31 (s, 1H) ppm (Παξάξηεκα 5) 

31
P-NMR (121.5 MHz, DMSO): δ 11.41 (s, 2P) (Παξάξηεκα 5) 

Αύξηζη κλίμακαρ ζύνθεζηρ: 

Αημθμοεχκηαξ ηα αήιαηα πμο πενζβνάθδηακ πνμδβμοιέκςξ ήηακ εθζηηή δ ζφκεεζδ ημο 

οπμηαηαζηάηδ ζε ιεβαθφηενδ ηθίιαηα. Ανπζηά απμιμκχεδηακ 8.281 g (1) ιε απυδμζδ 91%. 

΢ηδ ζοκέπεζα δ πμζυηδηα αοηή πνδζζιμπμζήεδηε βζα ζφκεεζδ 5.000 g ηδξ έκςζδξ (2) ιε 

απυδμζδ 60%, ηαζ ζημ επυιεκμ ζηάδζμ απυ αοηά παναζηεοάζηδηακ 4.300 g ηδξ έκςζδξ (3) ιε 

απυδμζδ 82%. Ζ έκςζδ (4) απμιμκχεδηε ιε απυδμζδ 98% (3.970 g) αθμφ πνμδβμοιέκςξ 

πνδζζιμπμζήεδηακ ηα 4.300 g ηδξ έκςζδξ (3). Σέθμξ πνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ πμζυηδηα ηδξ έκςζδξ 

(4) παναζηεοάζηδηακ 3.000 g ηδξ έκςζδξ (5) ιε απυδμζδ 75%. ΢οκμθζηά απυ ημ 1
μ
 ιέπνζ ημ 5

μ
 

ζηάδζμ ηδξ ακηίδναζδξ, δ απυδμζδ ηδξ ακηζζημζπεί ζε πμζμζηυ 31.5%. Ζ Δζηυκα 3.3 πενζβνάθεζ 

έκακ πνμηεζκυιεκμ ιδπακζζιυ ζφκεεζδξ ημο οπμηαηαζηάηδ PZDP. 
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Εικόνα 3.3-Πνμηεζκόιεκμξ ιδπακζζιόξ ζύκεεζδξ ηδξ έκςζδξ (4). Οζ ιδπακζζιμί πμο αημθμοεμύκ ιέπνζ ηδκ 

θήρδ ημο ηεθζημύ πνμσόκημξ (5) είκαζ αοημί πμο ακαβνάθμκηαζ ζηζξ Eκόηδηεξ 1.3.2, 1.3.3.  
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3.4 Γνκή 1:Απνκόλωζε ηωλ πιηθώλ Ca, Sr, Ba-PZDP 

Ζ παναζηεοή ηςκ οθζηχκ Ca, Sr, Ba-PZDP επζηεφπεδηε πνδζζιμπμζχκηαξ ιζα εθαθνχξ 

ηνμπμπμζδιέκδ αζαθζμβναθζηή ζοκεεηζηή δζαδζηαζία.
2
 

Ca-PZDP (Ca[C15N2H12P2O6]): 

΢ε έκα αοηυηθεζζημ ιεηαθθζηυ ακηζδναζηήνα ιε επέκδοζδ Teflon, πςνδηζηυηδηαξ 20 ml, 

ημπμεεηήεδηακ, ιε ηδκ αηυθμοεδ ζεζνά, 17.5 mg PZDP (0.046 mmol), 5 ml DMF, 5 ml DI H2O, 

0.5 ml HCl 37% ηαζ 13.5 mg CaCl2•2(H2O) (0.092 mmol), ηαζ ηo ιίβια ακαδεφεδηε βζα πέκηε 

θεπηά. Καηυπζκ, μ ιεηαθθζηυξ ακηζδναζηήναξ ζθναβίζηδηε ηαζ ημπμεεηήεδηε ζε 

πνμεενιαζιέκμ θμφνκμ ζημοξ 120 
μ
C. Μεηά απυ ηνεζξ ιένεξ απμιμκχεδηακ δζάθακα 

ηνφζηαθθα ζε ζπήια νυιαμο (plate-like, rhombic-shaped, Eηθόλα 3.7). ΢ηδ ζοκέπεζα, 

αθαζνέεδηε ημ ιδηνζηυ ιίβια δζαθοηχκ, αημθμφεδζακ εηπθφζεζξ ιε άθεμκδ πμζυηδηα DI H2O 

ηαζ αζεακυθδξ ηαζ ηα ηνφζηαθθα αθέεδηακ πνμξ λήνακζδ ζε εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ (14.4 

mg Ca-PZDP, 75% ζε ζφβηνζζδ ιε ηδκ πμζυηδηα PZDP πμο πνδζζιμπμζήεδηε) 

Sr-PZDP (Sr[C15N2H12P2O6]): 

΢ε έκα αοηυηθεζζημ ιεηαθθζηυ ακηζδναζηήνα ιε επέκδοζδ Teflon, πςνδηζηυηδηαξ 20 ml, 

ημπμεεηήεδηακ, ιε ηδκ αηυθμοεδ ζεζνά, 17.5 mg PZDP (0.046 mmol), 5 ml DMF, 5 ml DI H2O, 

0.63 ml HCl 37% ηαζ 18.4 mg SrCl2•6(H2O) (0.069 mmol), ηαζ ηo ιίβια ακαδεφεδηε βζα πέκηε 

θεπηά. Έπεζηα, μ ιεηαθθζηυξ ακηζδναζηήναξ ζθναβίζηδηε ηαζ ημπμεεηήεδηε ζε πνμεενιαζιέκμ 

θμφνκμ ζημοξ 120 
μ
C. Μεηά απυ ηνεζξ ιένεξ απμιμκχεδηακ δζάθακα ηνφζηαθθα ζε ζπήια 

νυιαμο (plate-like, rhombic-shaped, Eηθόλα 3.8). ΢ηδ ζοκέπεζα, αθαζνέεδηε ημ ιδηνζηυ ιίβια 

δζαθοηχκ, αημθμφεδζακ εηπθφζεζξ ιε άθεμκδ πμζυηδηα DI H2O ηαζ αζεακυθδξ ηαζ ηα 

ηνφζηαθθα αθέεδηακ πνμξ λήνακζδ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο (17.14 mg Sr-PZDP, 79% ζε 

ζφβηνζζδ ιε ηδκ πμζυηδηα PZDP πμο πνδζζιμπμζήεδηε) 

Ba-PZDP (Ba[C15N2H12P2O6]): 

΢ε έκα αοηυηθεζζημ ιεηαθθζηυ ακηζδναζηήνα ιε επέκδοζδ Teflon, πςνδηζηυηδηαξ 20 ml, 

ημπμεεηήεδηακ, ιε ηδκ αηυθμοεδ ζεζνά, 17.5 mg PZDP (0.046 mmol), 5ml DMF, 5ml DI H2O, 

0.63 ml HCl 37% ηαζ 22.5 mg BaCl2•2(H2O) (0.092 mmol), ηαζ ηo ιίβια ακαδεφεδηε βζα πέκηε 

θεπηά. Έπεζηα, μ ιεηαθθζηυξ ακηζδναζηήναξ ζθναβίζηδηε ηαζ ημπμεεηήεδηε ζε πνμεενιαζιέκμ 

θμφνκμ ζημοξ 120 
μ
C. Μεηά απυ ηνείξ ιένεξ απμιμκχεδηε θεοηυ ιζηνμηνοζηαθθζηυ ζηενευ. 
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΢ηδ ζοκέπεζα, αθαζνέεδηε ημ ιδηνζηυ ιίβια δζαθοηχκ, αημθμφεδζακ εηπθφζεζξ ιε άθεμκδ 

πμζυηδηα DI H2O, αζεακυθδξ ηαζ δ ηνοζηαθθζηή ζηυκδ αθέεδηε πνμξ λήνακζδ ζε εενιμηναζία 

δςιαηίμο (16.6 mg Ba-PZDP, 70% ζε ζφβηνζζδ ιε ηδκ πμζυηδηα PZDP πμο πνδζζιμπμζήεδηε) 

3.4.1 Υαξαθηεξηζκόο  

Πνμηεζιέκμο κα πνμζδζμνζζηεί ιε αηνίαεζα δ δμιή ηςκ οθζηςκ Ca, Sr, Ba-PZDP 

πνδζζιμπμζήεδηακ μζ ιέεμδμζ παναηηδνζζιμφ πμο ακαθένεδηακ ζηδκ Δκυηδηα 2: 

Powder-XRD (P-XRD): 

Σα οθζηά Ca, Sr, Ba-PZDP ιεηά απυ θεζμηνίαζζδ ημπμεεηήεδηακ ζημ πενζεθαζίιεηνμ αηηίκςκ Υ 

ζηυκδξ, πνμηεζιέκμο κα πνμζδζμνζζηεί δ ηνοζηαθθζηυηδηα ηαζ ηαεανυηδηά ημοξ. 

Ca-PZDP: 

Απυ ηδκ επζθοιέκδ δμιή (Eλόηεηα 3.4.2) είκαζ εθζηηυ κα ελαπεεί ημ εεςνδηζηυ δζάβναιια P-

XRD (calculated), αοηυ κα ζοβηνζεεί ιε ημ πεζναιαηζηυ (as made) δζάβναιια, ηαζ κα ιεθεηδεεί 

ιε αοηυ ημκ ηνυπμ δ ηαεανυηδηα θάζδξ. 

Όπςξ θαίκεηαζ απυ ηα δζαβνάιιαηα P-XRD (Eηθόλα 3.4, Eηθόλα 3.5, Eηθόλα 3.6), πνυηεζηαζ 

βζα οθζηά ορδθήξ ηνοζηαθθζηυηδηαξ. Ζ ηαεανυηδηα ηδξ θάζδξ επζαεααζχκεηαζ απυ ηδκ έθθεζρδ 

ημνοθχκ ηυζμ ημο οπμηαηαζηάηδ υζμ ηαζ πζεακχκ αθάηςκ πμο εα ιπμνμφζακ κα ζπδιαηζζημφκ 

ηαηά ηδκ πδιζηή ακηίδναζδ. Αηυια έκα ζημζπείμ πμο επζαεααζχκεζ ηδκ ηαεανυηδηα θάζεςκ 

απμηεθεί δ ζφβηνζζδ ημο εεςνδηζημφ ιε ημ πεζναιαηζηυ P-XRD. Ζ δμιή βζα ημ οθζηυ Ba-PZDP 

δεκ έπεζ επζθοεεί ιε πενίεθαζδ αηηζκχκ Υ ιμκμηνοζηάθθμο. Ωζηυζμ, δ μιμζυηδηα ηςκ 

δζαβναιιάηςκ (Eηθόλα 3.6) οπμδεζηκφεζ υηζ ηα οθζηά αοηά είκαζ πμθφ πζεακυκ ζζμδμιζηά. Ζ 

ιυκδ δζαθμνά πμο παναηδνείηαζ είκαζ δ ιζηνή ιεηαηυπζζδ ηςκ ημνοθχκ (μζ ημνοθέξ 

ιεηαημπίγμκηαζ πνμξ ηα ανζζηενά αθθάγμκηαξ ημ ιέηαθθμ). Αοηή δ ιεηαηυπζζδ ιπμνεί κα 

ενιδκεοεεί απυ ημκ κυιμ ημο Bragg. Αθθάγμκηαξ ημ ιέηαθθμ, αθθάγεζ ηαζ δ ζμκηζηή αηηίκα 

(rCa
2+

<rSr
2+

<rBa
2+

). Όζμ ιεβαθχκεζ δ ζμκηζηή αηηίκα ηυζμ εα ιεβαθχκεζ δ απυζηαζδ d βζα 

ηάεε μζημβέκεζα πθεβιαηζηχκ επζπέδςκ (ηάεε μζημβέκεζα πθεβιαηζηχκ επζπέδςκ ακηζζημζπεί ζε 

ιζα ημνοθή ζημ δζάβναιια P-XRD) ηαζ επμιέκςξ ηυζμ εα ιεζχκεηαζ δ βςκία ε (nθ/2d=sinΘ). 

Αοηή δ εεςνία επζαεααζχκεηαζ ηαζ ζηα δζαβνάιιαηα ηαεχξ μζ πνχηεξ ημνοθέξ βζα ηα οθζηά Ca, 

Sr, Ba-PZDP ειθακίγμκηαζ ζηζξ 4.95 
o
, 4.91 

o
, 4.86 

μ 
ακηίζημζπα. 
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Εικόνα 3.4-Σύβηνζζδ εεςνδηζημύ δζαβνάιιαημξ ιε πεζναιαηζηό δζάβναιια βζα ημ οθζηό Ca-PZDP. 

Sr-PZDP: 

 

Εικόνα 3.5-Σύβηνζζδ εεςνδηζημύ δζαβνάιιαημξ ιε πεζναιαηζηό δζάβναιια βζα ημ οθζηό Sr-PZDP. 
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Ba-PZDP: 

 

Εικόνα 3.6-Γζαβνάιιαηα P-XRD βζα ηα οθζηά Ca, Sr, Ba-PZDP. 

SEM-EDX: 

΢ηζξ Δζηυκεξ 3.7-3.11 πανμοζζάγμκηαζ μζ θήρεζξ ιε ηδκ πνήζδ SEM βζα ηα οθζηά Ca, Sr-PZDP 

ηαζ ηα απμηεθέζιαηα EDX βζα ηα οθζηά Ca, Sr, Ba-PZDP. 

Ca-PZDP: 

 

Εικόνα 3.7-Δζηόκα SEM ημο οθζημύ Ca-PZDP 
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Εικόνα 3.8-Φάζια EDX ηαζ πίκαηαξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδ ημο οθζημύ Ca-PZDP. 

Sr-PZDP: 

 

Εικόνα 3.9-Δζηόκα SEM ημο οθζημύ Sr-PZDP 
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Εικόνα 3.10-Φάζια EDX ηαζ πίκαηαξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδ ημο οθζημύ Sr-PZDP. 

Ba-PZDP: 

 

Εικόνα 3.11-Φάζια EDX ηαζ πίκαηαξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδ ημο οθζημύ Ba-PZDP. 
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Απυ ηδκ ζημζπεζαηή ακάθοζδ παναηδνείηαζ υηζ υθα ηα οθζηά έπμοκ ημκ ίδζμ θυβμ M
2+

:P~1:2, 

βεβμκυξ πμο οπμδεζηκφεζ υηζ μ οπμηαηαζηάηδξ έπεζ ζοκανιμζηεί ιε ημκ ίδζμ ηνυπμ ζε ηάεε 

πενίπηςζδ έπμκηαξ ζοκμθζηυ θμνηίμ -2, δδθαδή έπεζ απμπνςημκζχεεζ ιζα θμνά ηάεε θςζθμκζηή 

μιάδα πμο δζαεέηεζ μ οπμηαηαζηάηδξ. Δπίζδξ μ θυβμξ ιεηάθθμο:οπμηαηαζηάηδ εκζζπφεζ ηδκ 

οπυεεζδ υηζ ημ οθζηυ Ba-PZDP είκαζ ζζμδμιζηυ ιε ηα οθζηά Ca, Sr-PZDP. 

Σηοισειακή ανάλςζη CHN 

Απυ ηδκ ηνοζηαθθζηή δμιή ιπμνεί κα πνμζδζμνζζηεί ιε αηνίαεζα μ ιμνζαηυξ ηφπμξ βζα ηα οθζηά 

πμο απμιμκχεδηακ. Με ηδ ζημζπεζαηή ακάθοζδ CHN ιπμνμφιε κα επζαεααζχζμοιε αοηυ ημκ 

ιμνζαηυ ηφπμ ζοβηνίκμκηαξ ηα εεςνδηζηά πμζμζηά ηςκ ζημζπείςκ C,H,N ιε αοηά πμο 

πνμηφπημοκ απυ ηδκ ακαθοηζηή ιέεμδμ. Αημθμοεεί έκα πανάδεζβια βζα ηδ δμιή Sr-PZDP. 

Sr-PZDP (Sr[C15N2H12P2O6]), F.W=465.85 g/mol 

 εεςνδηζηά πμζμζηά: C=38.67%, H=2.60%, N=6.01% 

 Απυ ιέηνδζδ CHN (πεζναιαηζηυ): C=38.36%, H=2.85%, N=5.97% 

Θεπμοζηαθμική ανάλςζη TGA: 

Ca-PZDP: 

΢ηδκ Eζηυκα 3.12 παναηδνμφκηαζ ηνία ζηάδζα απχθεζαξ αάνμοξ ηαηά ηδκ εενιζηή απμδυιδζδ 

ημο οθζημφ Ca-PZDP. Σμ πνχημ αήια (2.55%) ακηζζημζπεί πζεακχξ ζηδκ απμιάηνοκζδ ιμνίςκ 

κενμφ πμο είηε είκαζ «παβζδεοιέκα» ζηδκ δμιή είηε οπάνπμοκ θυβς ιδ-απμηεθεζιαηζηήξ 

λήνακζδξ ημο οθζημφ. Σμ δεφηενμ αήια απχθεζαξ αάνμοξ (7.09%) είκαζ πζεακυκ κα ακηζζημζπεί 

ζηδκ απμιάηνοκζδ ιμνίςκ DMF πμο οπάνπμοκ ζημ οθζηυ βζα ημοξ ίδζμοξ θυβμοξ πμο 

ακαθένεδηακ πνμδβμοιέκςξ. Ζ εενιζηή απμδυιδζδ ημο μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ λεηζκά ηαηά 

ημ ηνίημ αήια απχθεζαξ αάνμοξ (47.34%) πενίπμο ζημοξ 450 
μ
C. Δπμιέκςξ, απυ ηδκ πμζυηδηα 

ημο δείβιαημξ πμο ημπμεεηήεδηε βζα ακάθοζδ ημ 90.40% ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ πμζυηδηαξ 

ακηζζημζπεί ζημ ηαεανυ οθζηυ Ca-PZDP. Άνα αοηή δ απχθεζα αάνμοξ ηδξ ηάλεςξ ημο 47.34% 

ακηζζημζπεί ζε απχθεζα 52.36% βζα ημ 100% ημο ηαεανμφ οθζημφ. Αοηυ ημ πμζμζηυ (52.36%) 

ακαιέκεηαζ κα ακηζζημζπεί ιε ημ πμζμζηυ πμο ηαηαθαιαάκεζ μ μνβακζηυξ οπμηαηαζηάηδξ ζημκ 

ιμνζαηυ ηφπμ ηδξ έκςζδξ Ca-PZDP. 
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Σμ ιμνζαηυ αάνμξ ηδξ έκςζδξ Ca-PZDP είκαζ 418.29 g/mol,μ οπμηαηαζηάηδξ ζηδκ ιμνθή πμο 

ανίζηεηαζ έπεζ ιμνζαηυ αάνμξ 378.20 g/mol ηαζ ηαηαθαιαάκεζ επμιέκςξ ημ 90.41% ηδξ δμιήξ. 

Ακαιέκεηαζ θμζπυκ ιζα απχθεζα πμο εα ακηζζημζπμφζε πενίπμο ζημ 90% ηδξ δμιήξ. ΢ηδκ 

πναβιαηζηυηδηα υιςξ παναηδνείηαζ πμθφ παιδθυηενδ απχθεζα 52.36%. Αοηυ ζοιααίκεζ δζυηζ 

ηαηά ηδκ απμζφκεεζδ ημο οπμηαηαζηάηδ ηαζ ζε ζοκεήηεξ πμο οπάνπεζ μλοβυκμ είκαζ πζεακυ κα 

ζοκηεεμφκ ζηαεενά πονμθςζθμνζηά άθαηα ιεηάθθμο. Δπμιέκςξ εάκ εεςνήζμοιε υηζ 

ακηέδναζακ μζ θςζθμκζηέξ μιάδεξ ιε ημ ιέηαθθμ, ηυηε δ απχθεζα ζημ ηνίημ αήια ημο 

βναθήιαημξ εα μθείθεηαζ ζημ μνβακζηυ ηιήια C15N2H12 ιε ιμνζαηυ αάνμξ 218.26 g/mol ηαζ δ 

απχθεζα αοηή εα ακηζζημζπεί ζημ 52.18% ημο ζοκμθζημφ ιμνζαημφ αάνμοξ ημο Ca-PZDP, 

πμζμζηυ πμο πθδζζάγεζ ανηεηά ημ πεζναιαηζηυ 52.36% ηδξ TGAακάθοζδξ. 

 

Εικόνα 3.12-Θενιμβνάθδια ακάθοζδξ TGA ημο οθζημύ Ca-PZDP, 5 
μ
C/min ζε αηιόζθαζνα αένα. 

Sr-PZDP: 

΢ηδκ Δζηυκα 3.13 παναηδνμφκηαζ ηνία ζηάδζα απχθεζαξ αάνμοξ ηαηά ηδκ εενιζηή απμδυιδζδ 

ημο οθζημφ Sr-PZDP. Σμ πνχημ αήια (2.78%) ακηζζημζπεί πζεακχξ ζηδκ απμιάηνοκζδ ιμνίςκ 

κενμφ πμο είηε είκαζ «παβζδεοιέκα» ζηδκ δμιή είηε οπάνπμοκ θυβς ακαπμηεθεζιαηζηήξ 

λήνακζδξ ημο οθζημφ. Σμ δεφηενμ αήια απχθεζαξ αάνμοξ (5.19%) είκαζ πζεακυκ κα ακηζζημζπεί 

ζηδκ απμιάηνοκζδ ιμνίςκ DMF πμο οπάνπμοκ ζημ οθζηυ βζα ημοξ ίδζμοξ θυβμοξ πμο 



77 

 
 

ακαθένεδηακ πνμδβμοιέκςξ. Ζ εενιζηή απμζφκεεζδ ημο μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ λεηζκά ιεηά 

απυ έκα πθαηυ ζημ ηνίημ αήια απχθεζαξ αάνμοξ (43.72%) πενίπμο ζημοξ 540 
μ
C. Δπμιέκςξ, 

απυ ηδκ πμζυηδηα ημο δείβιαημξ πμο ημπμεεηήεδηε βζα ακάθοζδ ημ 92.02% ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ 

πμζυηδηαξ ακηζζημζπεί ζημ ηαεανυ οθζηυ Sr-PZDP. Άνα αοηή δ απχθεζα αάνμοξ ηδξ ηάλεςξ ημο 

43.72% ακηζζημζπεί ζε απχθεζα 47.52% βζα ημ 100% ημο ηαεανμφ οθζημφ.  

Σμ ιμνζαηυ αάνμξ ηδξ έκςζδξ Sr-PZDP είκαζ 465.84 g/mol,μ οπμηαηαζηάηδξ ζηδκ ιμνθή πμο 

ανίζηεηαζ έπεζ ιμνζαηυ αάνμξ 378.20 g/mol ηαζ ηαηαθαιαάκεζ επμιέκςξ ημ 81.18% ηδξ δμιήξ. 

Ακαιέκεηαζ θμζπυκ ιζα απχθεζα πμο εα ακηζζημζπμφζε πενίπμο ζημ 81% ηδξ δμιήξ. ΢ηδκ 

πναβιαηζηυηδηα υιςξ παναηδνείηαζ πμθφ παιδθυηενδ απχθεζα 47.52%, υπςξ ηαζ ζηδκ 

πενίπηςζδ ημο Ca-PZDP πνμδβμοιέκςξ. Δπμιέκςξ εεςνχκηαξ  υηζ ακηέδναζακ μζ θςζθμκζηέξ 

μιάδεξ ιε ημ ιέηαθθμ, ηυηε δ απχθεζα ζημ ηνίημ αήια ημο βναθήιαημξ εα μθείθεηαζ ζημ 

μνβακζηυ ηιήια C15N2H12 ιε ιμνζαηυ αάνμξ 218.26 g/mol ηαζ δ απχθεζα αοηή εα ακηζζημζπεί 

ζημ 46.85% ημο ζοκμθζημφ ιμνζαημφ αάνμοξ ημο Sr-PZDP, πμζμζηυ πμο πθδζζάγεζ ανηεηά ημ 

πεζναιαηζηυ 47.52% ηδξ TGA ακάθοζδξ.  

 

Εικόνα 3.13-Θενιμβνάθδια ακάθοζδξ TGA ημο οθζημύ Sr-PZDP, 5 
μ
C/min ζε αηιόζθαζνα αένα. 
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Ba-PZDP: 

΢ηδκ Δζηυκα 3.14 παναηδνμφκηαζ ηέζζενα ζηάδζα απχθεζαξ αάνμοξ ηαηά ηδκ εενιζηή 

απμδυιδζδ ημο οθζημφ Ba-PZDP. Σμ πνχημ αήια (2.04%) ακηζζημζπεί πζεακχξ ζηδκ 

απμιάηνοκζδ ιμνίςκ κενμφ πμο είηε είκαζ «παβζδεοιέκα» ζηδκ δμιή είηε οπάνπμοκ θυβς 

ακαπμηεθεζιαηζηήξ λήνακζδξ ημο οθζημφ. Σμ δεφηενμ αήια απχθεζαξ αάνμοξ (3.34%) είκαζ 

πζεακυκ κα ακηζζημζπεί ζηδκ απμιάηνοκζδ ιμνίςκ DMF πμο οπάνπμοκ ζημ οθζηυ βζα ημοξ 

ίδζμοξ θυβμοξ πμο ακαθένεδηακ πνμδβμοιέκςξ. Ζ εενιζηή απμζφκεεζδ ημο μνβακζημφ 

οπμηαηαζηάηδ λεηζκά ιεηά απυ έκα πθαηυ πενίπμο ζημοξ 570 
μ
C (39.51% ζφκμθμ απχθεζαξ 

αάνμοξ). Δπμιέκςξ, απυ ηδκ πμζυηδηα ημο δείβιαημξ πμο ημπμεεηήεδηε βζα ακάθοζδ ημ 94.62% 

ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ πμζυηδηαξ ακηζζημζπεί ζημ ηαεανυ οθζηυ Ba-PZDP. Άνα αοηή δ απχθεζα 

αάνμοξ ηδξ ηάλεςξ ημο 39.51% ακηζζημζπεί ζε απχθεζα 41.76% βζα ημ 100% ημο ηαεανμφ 

οθζημφ.  

Έζης υηζ ημ ιμνζαηυ αάνμξ ηδξ έκςζδξ Ba-PZDP είκαζ 515.54 g/mol (εεςνχκηαξ ημ ζζμδμιζηυ 

ιε ηα ακάθμβα Ca,Sr-PZDP),μ οπμηαηαζηάηδξ ζηδκ ιμνθή πμο ανίζηεηαζ έπεζ ιμνζαηυ αάνμξ 

378.20 g/mol ηαζ ηαηαθαιαάκεζ επμιέκςξ ημ 73.35% ηδξ δμιήξ. Ακαιέκεηαζ θμζπυκ ιζα 

απχθεζα πμο εα ακηζζημζπμφζε πενίπμο ζημ 73% ηδξ δμιήξ. ΢ηδκ πναβιαηζηυηδηα υιςξ 

παναηδνείηαζ πμθφ παιδθυηενδ απχθεζα 41.76%, υπςξ ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ Ca,Sr-PZDP 

πνμδβμοιέκςξ. Δπμιέκςξ εεςνχκηαξ  υηζ ακηέδναζακ μζ θςζθμκζηέξ μιάδεξ ιε ημ ιέηαθθμ, 

ηυηε δ απχθεζα ηαηά ημ ηνίημ ηαζ ηέηανημ αήια ημο βναθήιαημξ εα μθείθεηαζ ζημ μνβακζηυ 

ηιήια C15N2H12 ιε ιμνζαηυ αάνμξ 218.26 g/molηαζ δ απχθεζα αοηή εα ακηζζημζπεί ζημ 42.33% 

ημο ζοκμθζημφ ιμνζαημφ αάνμοξ ημο Ba-PZDP, πμζμζηυ πμο πθδζζάγεζ ανηεηά ημ πεζναιαηζηυ 

41.76% ηδξ TGA ακάθοζδξ. Με αοηυ ημ πανάδεζβια θαίκεηαζ άιεζα δ πνδζζιυηδηα ηδξ TGA 

ακάθοζδξ ηαζ επζαεααζχκεηαζ ιε αηυια ιζα ακαθοηζηή ιέεμδμ υηζ ηα Ca, Sr, Ba-PZDP είκαζ 

ζζμδμιζηά οθζηά.  
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Εικόνα 3.14-Θενιμβνάθδια ακάθοζδξ TGA ημο οθζημύ Ba-PZDP, 5
μ
C/min ζε αηιόζθαζνα αένα. 

Φαζμαηοζκοπία ζηεπεάρ καηάζηαζηρ FT-IR 

Οζ ιεηαθθμ-θςζθμκζηέξ εκχζεζξ Ca, Sr-PZDP είκαζ ζζμδμιζηέξ (επζθοιέκεξ ηνοζηαθθζηέξ 

δμιέξ, Δκυηδηα 3.4.2) εκχ ηα απμηεθέζιαηα ηςκ ακαθοηζηχκ ιεευδςκ απμηεθμφκ ζζπονέξ 

εκδείλεζξ υηζ ηαζ δ έκςζδ Ba-PZDP έπεζ ηδκ ίδζα δμιή ιε ηζξ δομ πνμδβμφιεκεξ. ΢ηδκ Δζηυκα 

3.16 παναηδνείηαζ υηζ ηα θάζιαηα ηςκ Ca, Sr, Ba-PZDP είκαζ ανηεηά υιμζα υπςξ εα 

ακαιεκυηακ βζα ζζμδμιζηέξ εκχζεζξ, εκχ ζηδκ εζηυκα 3.15 πανμοζζάγεηαζ ημ απμιμκςιέκμ 

θάζια FT-IR ηδξ έκςζδξ Sr-PZDP, ημ μπμίμ εα ακαθοεεί ζηδ ζοκέπεζα. Οζ παναηηδνίζηδηεξ 

δμκήζεζξ μιάδςκ πμο εκημπίγμκηαζ ζημ θάζια ηδξ έκςζδξ Sr-PZDP εκημπίγμκηαζ ηαζ ζηα 

θάζιαηα ηςκ άθθςκ δομ ζζμδμιζηχκ οθζηχκ (Δηθόλα 3.16). 

Ανπζηά μζ ιπάκηεξ ζημοξ 457, 532, 594 cm
-1 

απμδίδμκηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηάιρδξ ηδξ μιάδαξ PO3, 

εκχ ζηδ ζοκέπεζα μζ ιπάκηεξ ζημοξ 750, 792, 835 cm
-1

 απμδίδμκηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηάιρδξ ημο 

δεζιμφ C-H ηςκ ανςιαηζηχκ δαηηοθίςκ ημο οπμηαηαζηάηδ. ΢ηδ ζοκέπεζα μζ δμκήζεζξ ηάζδξ 

ημο δεζιμφ P-O ειθακίγμκηαζ ζημοξ 935, 995 cm
-1

. Ζ ημνοθή ζημοξ 1070 cm
-1

είκαζ πζεακυ κα 

μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ηάζδξ ημο δεζιμφ C-N ημο ποναγμθίμο πμο πενζέπεζ μ οπμηαηαζηάηδξ. 

Έπεζηα, ζημοξ 1168, 1215 cm
-1

 ειθακίγμκηαζ μζ ημνοθέξ πμο μθείθμκηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηάζδξ 

ημο δεζιμφ P=O, εκχ δ ιπάκηα ζημοξ 1437 cm
-1

 ακηζζημζπεί ζηδ δυκδζδ ηάιρδξ ημο δεζιμφ P-
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Ph (Ph=θαίκοθ). Οζ ημνοθέξ ιεηαλφ ηςκ 1437 cm
-1

 ηαζ 1654 cm
-1

 απμδίδμκηαζ ζηζξ δμκήζεζξ 

ηάζδξ ηαζ ηάιρδξ ηςκ ανςιαηζηχκ δαηηοθίςκ, εκχ δ ημνοθή ζημοξ 1654 cm
-1

 ακηζζημζπεί ζηδ 

δυκδζδ ηάζδξ ημο δεζιμφ C=C ηςκ ανςιαηζηχκ δαηηοθίςκ. Σέθμξ δ ημνοθή ζημοξ 3430 cm
-1

 

ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδ δυκδζδ ηάζδξ ημο δεζιμφ Ν-Ζ ημο ποναγμθίμο (Δηθόλα 3.15).
3-7 

 

Εικόνα 3.15-Φάζια FT-IR ηδξ έκςζδξ Sr-PZDP. 

 

Εικόνα 3.16-Φάζιαηα FT-IR ηςκ εκώζεςκ Ca, Sr, Ba-PZDP. 
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3.4.2 Πεξηγξαθή θξπζηαιιηθήο δνκήο ηωλ ηζνδνκηθώλ πιηθώλ Ca, Sr-PZDP 

΢ημκ Πίκαηα 3.1 πανμοζζάγμκηαζ ηα δεδμιέκα βζα ηζξ ζζμδμιζηέξ εκχζεζξ Ca-PZDP ηαζ Sr-

PZDP. Οζ δομ εκχζεζξ απμηεθμφκ ηνζζδζάζηαηα (3D) πμθοιενή ζοκανιμβήξ πμο εηηείκμκηαζ ηαζ 

ζημοξ ηνείξ άλμκεξ. Γζα ηδκ αηνίαεζα πνυηεζηαζ βζα δμιέξ υπμο ηα δζζδζάζηαηα «ακυνβακα» 

θφθθα εκχκμκηαζ ιέζς ημο μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ (2D-pillared ή layer-pillared, Δηθόλα 3.17)  

Πίνακαρ 3.1-Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα βζα ηζξ εκώζεζξ «Ca-PZDP», «Sr-PZDP».
 

Έκςζδ «Ca-PZDP» «Sr-PZDP» 

Μμνζαηυξ ηφπμξ Ca[C15N2H12P2O6] Sr[C15N2H12P2O6] 

Μμνζαηυ αάνμξ 418.29 gr/mol 465.84 gr/mol 

Κνοζηαθθζηυ ζφζηδια Orthorhombic Orthorhombic 

Οιάδα πχνμο ζοιιεηνίαξ P b c m (57) P b c m (57) 

a (Å) 5.6293(10) 5.7905(3) 

b (Å) 7.7189(12) 7.7724(3) 

c (Å) 35.683(5) 35.9394(14) 

α (
o
) 90 90 

α (
o
) 90 90 

β (
o
) 90 90 

Cell Volume (Å
3
) 1550.5(4) 1617.49(12) 

Z, Z’ 4,0 4,0 

R-Factor(%) 3.66 6.12 

 

 

http://it.iucr.org/cgi-bin/gotosgtable.pl?number=57&tabletype=S
http://it.iucr.org/cgi-bin/gotosgtable.pl?number=57&tabletype=S
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Εικόνα 3.17-(a) Παηεηάνζζια ηδξ δμιήξ ηαηά ημκ άλμκα a. Η ιμκαδζαία ηορεθίδα έπεζ ιπθε πενίβναιια, μ 

μνβακζηόξ οπμηαηαζηάηδξ ηόηηζκμ, ηαζ ημ «θύθθμ» έπεζ ιαύνμ πενίβναιια. (b) Πνμαμθή ημο δζζδζάζηαημο 

θύθθμο ηαηά ιήημξ ημο άλμκα c. 

Σμ ιεηαθθζηυ ηέκηνμ Μ
2+ 

(M=Ca, Sr) έπεζ ανζειυ ζοκανιμβήξ μηηχ ιε βεςιεηνία 

δςδεηαέδνμο, υπμο ηάεε ιέηαθθμ ζοκανιυγεηαζ ιε 8 άημια μλοβυκμο (Δηθόλα 3.19). Σα 

δςδεηάεδνα αοηά ζπδιαηίγμοκ αθοζίδεξ υπμο ηάεε δςδεηάεδνμ ιμζνάγεηαζ ιε ημ βεζημκζηυ ημο 

ιζα αηιή (edge sharing, Δηθόλα 3.18) Πζμ ακαθοηζηά, ημ πενζαάθθμκ ζοκανιμβήξ εκυξ 

ιεηαθθζημφ ηέκηνμο ζηδ ζοβηεηνζιέκδ δμιή, απμηεθείηαζ απυ ηέζζενα Ο1, δφμ Ο2 ηαζ δφμ Ο3 

πμο πνμένπμκηαζ απυ ηζξ θςζθμκζηέξ μιάδεξ ημο οπμηαηαζηάηδ PZDP. ΢ηδκ Δζηυκα 3.19 

παναηδνείηαζ υηζ μ οπμηαηαζηάηδξ είκαζ ιμκμ-απμπνςημκζμιέκμξ, ηαζ επμιέκςξ εα έπεζ 

ζοκμθζηυ θμνηίμ «-2».   

 

Εικόνα 3.18-Αθοζίδα δςδεηαέδνςκ πμο ιμζνάγμκηαζ αηιέξ (edge sharing). Με ηίηνζκμ πενίβναιια 

ζοιαμθίγμκηαζ ηα άημια μλοβόκμο O1 ηα μπμία μνίγμοκ ηδκ ημζκή αηιή ηςκ δςδεηαέδνςκ. 
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Εικόνα 3.19-Πενζαάθθμκ ζοκανιμβήξ εκόξ ιεηαθθζημύ ηέκηνμο ζηδ δμιή Μ
2+

-PZDP. 

Γζα έκα ιεηαθθζηυ ηέκηνμ ηα άημια μλοβυκμο πνμένπμκηαζ απυ έλζ ιυνζα οπμηαηαζηάηδ 

(Δηθόλα 3.19). Δπζπνυζεεηα ζηδκ Δζηυκα 3.20 παναηδνείηαζ μ ηνυπμξ ιε ημκ μπμίμ 

ζοκανιυγεηαζ μ οπμηαηαζηάηδξ. Πνυηεζηαζ βζα έκακ πμθοδναζηζηυ οπμηαηαζηάηδ ηαεχξ 

πενζέπεζ ημ ηενιαηζηυ Ο3, ηα Ο2, Ο1 πμο δεζιεφμοκ πδθζηά έκα ιεηαθθζηυ ηέκηνμ, ηαζ ημ 

βεθονςηζηυ μλοβυκμ Ο1 πμο βεθονχκεζ 2 ιεηαθθζηά ηέκηνα (ι2). ΢οκεπχξ, έκα ιέηαθθμ 

ζοκανιυγεηαζ ιε 6 οπμηαηαζηάηεξ (Δηθόλα 3.19) ηαζ ηάεε οπμηαηαζηάηδξ δεζιεφεζ 6 ιέηαθθα 

(Δηθόλα 3.20). Έηζζ ημ θμνηίμ ηδξ δμιήξ πμο πνμηφπηεζ είκαζ ηεθζηά μοδέηενμ (6(-2)+6(+2), 

θυβμξ Μ
2+

:PZDP=1:1).  

 

Εικόνα 3.20-Τνόπμξ ζοκανιμβήξ ημο δζθςζθμκζημύ οπμηαηαζηάηδ PZDP. 



84 

 
 

Σέθμξ παναηδνείηαζ υηζ ζηδκ ηνοζηαθθζηή δμιή ζπδιαηίγμκηαζ δεζιμί οδνμβυκμο (Δηθόλα 3.21) 

είηε ιεηαλφ ημο Ο2 ηαζ ημο Ο3 (2.606 Å), είηε ιεηαλφ ημο Ο2 ηαζ ημο Ο1 (2.805 Å) βζα ηδκ δμιή 

Ca-PZDP (Δηθόλα 3.21a), εκχ ζηδ δμιή Sr-PZDP ζπδιαηίγμκηαζ είηε ιεηαλφ ημο Ο2 ηαζ ημο Ο3 

(2.584 Å), είηε ιεηαλφ ημο Ο2 ηαζ ημο Ο1 (2.897 Å) (Δηθόλα 3.21b) 

 

Εικόνα 3.21-a)Γεζιμί οδνμβόκμο ζηδκ ηνοζηαθθζηή δμιή Ca-PZDP, b) Γεζιμί οδνμβόκμο ζηδκ 

ηνοζηαθθζηή δμιή Sr-PZDP.Οζ δεζιμί οδνμβόκμο ζοιαμθίγμκηαζ ιε έκημκεξ βαθάγζεξ δζαηεημιιέκεξ 

βναιιέξ εκώ μζ ηόηηζκεξ βναιιέξ ζοιαμθίγμοκ ηζξ πθεονέξ επέηηαζδξ ημο πμθοιενμύξ. 

3.5 Γνκή 2:Απνκόλωζε ηνπ πιηθνύ Zn-PZDP 

Ζ ζφκεεζδ ημο οθζημφ Zn-PZDP επζηεφπεδηε ιε ηδκ πανυιμζα πνήζδ ηδξ δζαθοημεενιζηήξ 

ιεευδμο πμο εθανιυζηδηε ηαηά ηδκ ζφκεεζδ ηςκ οθζηχκ Ca, Sr, Ba-PZDP. Ζ ιυκδ 

δζαθμνμπμίδζδ έβηεζηαζ ζηδκ πνήζδ ημο μλαθζημφ μλέμξ ακηί ημο οδνμπθςνζημφ ςξ νοειζζηή 

ηνοζηάθθςζδξ.  

Zn-PZDP ([HDMA]2[Zn4(C15N2H10P2O6)2(C15N2H12P2O6)]•2H2O, HDMA=C2N
+
H8) 

΢ε έκα αοηυηθεζζημ ιεηαθθζηυ ακηζδναζηήνα ιε επέκδοζδ Teflon, πςνδηζηυηδηαξ 20 ml, 

ημπμεεηήεδηακ, ιε ηδκ αηυθμοεδ ζεζνά, 17.5 mg PZDP (0.046 mmol), 5 ml DMF, 5 ml DI H2O, 

50 mg μλαθζημφ μλέμξ ηαζ 27.4 mg Zn(NO3)2•6(H2O) (0.092 mmol), ηαζ ηo ιίβια ακαδεφεδηε 

βζα πέκηε θεπηά. Έπεζηα, μ ακηζδναζηήναξ ζθναβίζηδηε ηαζ ημπμεεηήεδηε ζε πνμεενιαζιέκμ 

θμφνκμ ζημοξ 120 
μ
C. Μεηά απυ ηνείξ ιένεξ απμιμκχεδηακ δζάθακα ηνφζηαθθα ζε ζπήια 

νάαδμο (rod-like, Δηθόλα 3.23). ΢ηδ ζοκέπεζα, αθαζνέεδηε ημ ιδηνζηυ ιίβια δζαθοηχκ, 

αημθμφεδζακ εηπθφζεζξ ιε άθεμκδ πμζυηδηα DI H2O, αζεακυθδξ ηαζ ηα ηνφζηαθθα αθέεδηακ 

πνμξ λήνακζδ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο (14.0 mg Zn-PZDP, 20% ζε ζφβηνζζδ ιε ηδκ 

πμζυηδηα PZDP πμο πνδζζιμπμζήεδηε) 
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3.5.1 Υαξαθηεξηζκόο  

Πνμηεζιέκμο κα πνμζδζμνζζηεί ιε αηνίαεζα δ δμιή ημο οθζημφ Zn-PZDP πνδζζιμπμζήεδηακ μζ 

ιέεμδμζ παναηηδνζζιμφ πμο ακαθένεδηακ ζηδκ Δκυηδηα 2: 

Powder-XRD (P-XRD): 

Σo οθζηυ Εn-PZDP ιεηά απυ θεζμηνίαζζδ ημπμεεηήεδηε ζημ πενζεθαζίιεηνμ αηηζκχκ Υ 

δείβιαημξ ζηυκδξ, πνμηεζιέκμο κα πνμζδζμνζζηεί δ ηνοζηαθθζηυηδηα ηαζ δ ηαεανυηδηα θάζδξ 

ημο (Δηθόλα 3.22). 

Απυ ηδκ επζθοιέκδ δμιή (Δλόηεηα 3.5.2) είκαζ εθζηηυ κα ελαπεεί ημ εεςνδηζηυ δζάβναιια P-

XRD (calculated), αοηυ κα ζοβηνζεεί ιε ημ πεζναιαηζηυ (as made) δζάβναιια, ηαζ κα ιεθεηδεεί 

ιε αοηυ ημκ ηνυπμ δ ηαεανυηδηα θάζδξ. 

 

Εικόνα 3.22-Σύβηνζζδ εεςνδηζημύ (calculated) δζαβνάιιαημξ ιε πεζναιαηζηό (as made) δζάβναιια βζα ημ 

οθζηό Zn-PZDP. 

Όπςξ θαίκεηαζ απυ ηα δζαβνάιιαηα P-XRD (Δηθόλα 3.22), πνυηεζηαζ βζα έκα οθζηυ ορδθήξ 

ηνοζηαθθζηυηδηαξ. Ζ ηαεανυηδηα ηδξ θάζδξ επζαεααζχκεηαζ απυ ηδκ έθθεζρδ ημνοθχκ ηυζμ 

ημο οπμηαηαζηάηδ υζμ ηαζ πζεακχκ αθάηςκ πμο εα ιπμνμφζακ κα ζπδιαηζζημφκ ηαηά ηδκ 

πδιζηή ακηίδναζδ. Αηυια έκα ζημζπείμ πμο επζαεααζχκεζ ηδκ ηαεανυηδηα θάζδξ απμηεθεί δ 

ζφβηνζζδ ημο εεςνδηζημφ ιε ημ πεζναιαηζηυ P-XRD. 
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SEM-EDX: 

΢ηζξ Δζηυκεξ 3.23-3.24  πανμοζζάγμκηαζ μζ θήρεζξ ιε ηδκ πνήζδ SEM βζα ημ οθζηά Zn-PZDP ηαζ 

ηα απμηεθέζιαηα EDX. 

 

Εικόνα 3.23-Δζηόκεξ SEM ημο οθζημύ Zn-PZDP. 

 

Εικόνα 3.24-Φάζια EDX ηαζ πίκαηαξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδξ ημο οθζημύ Zn-PZDP. 

Παναηδνείηαζ υηζ μ πνμηεζκυιεκμξ ιμνζαηυξ ηφπμξ πενζέπεζ ηαηζυκηα δζιεεοθαιιςκίμο 

(ΖDMA). Σμ EDΥ απμηέθεζε ιζα πμθφ πνήζζιδ ηεπκζηή πνμηεζιέκμο κα επζαεααζςεεί δ 

πανμοζία ηςκ ζοβηεηνζιέκςκ ηαηζυκηςκ. Γζα ημ ζημπυ αοηυ, ιζηνή πμζυηδηα ημο οθζημφ 

αθέεδηε ζε ημνεζιέκμ οδαηζηυ δζάθοια KBr βζα ηνεζξ διένεξ. Σμ δζάθοια ημο KBr 

ακηαθθαζζυηακ ιε θνέζημ ακά δομ χνεξ ηαζ ηδκ ηεθεοηαία ιένα ημο πεζνάιαημξ αημθμφεδζακ 
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ανηεηέξ εηπθφζεζξ ημο οθζημφ ιε DI H2O. Απυ ημκ πνμηεζκυιεκμ ιμνζαηυ ηφπμ ακαιέκμκηαζ μζ 

ελήξ ακαθμβίεξ: Zn:P:K=2:3:1. ΢ηδκ Δζηυκα 3.25 επζαεααζχκμκηαζ αοημί μζ θυβμζ ηαζ ένπμκηαζ 

ζε ζοιθςκία ιε ηδκ ηνοζηαθθζηή δμιή (Δκυηδηα 3.5.2).  

 

Εικόνα 3.25-Φάζια EDX ηαζ πίκαηαξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδ ημο οθζημύ Zn-Κ-PZDP ιεηά από εηπθύζεζξ ιε 

ημνεζιέκμ δζάθοια KBr. 

1
Η-NMR 

Ζ πανμοζία ημο δζιεεοθαιιςκίμο DMA ιπμνεί κα επζαεααζςεεί ηαζ ιε θαζιαημζημπία 
1
H-

NMR.
8 

Μζηνή πμζυηδηα ημο οθζημφ Zn-PZDP (1 mg) δζαθφεδηε ζε D2O πανμοζία H2SO4 ηαζ 

NaOH. Σμ θάζια ηδξ δζαθοιέκδξ έκςζδξ πανμοζζάγεηαζ ζηδκ Δζηυκα 3.26.   

 

Εικόνα 3.26-
1
H-NMR θάζια ημο DMF ζε D2O (ηόηηζκμ θάζια),

 1
H-NMR ημο δζαθοιέκμο οθζημύ (ιπθέ 

θάζια, 1-Η-PZDP=πνςηόκζμ ημο ποναγμθίμο πμο πενζέπεζ μ οπμηαηαζηάηδξ, DMΑ: ιέεοθ-πνςηόκζα ημο 

δζιεεοθαιιςκίμο). (D2O, 300 MHz).
8 
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Σα ιεεοθ-πνςηυκζα ημο DMA ειθακίγμκηαζ πενίπμο ζηα 2.8 ppm
8
. ΢ηδκ Δζηυκα 3.26 

παναηδνείηαζ ιζα ημνοθή ζηα 2.75 ppm, εκδζάιεζα ζε αοηέξ ημο DMF, δ μπμία ακηζζημζπεί ζηα 

ιέεοθ-πνςηυκζα ημο DMA πμο ειπενζέπεηαζ ζηδ δμιή ημο Zn-PZDP. 

CHN ζηοισειακή ανάλςζη 

Απυ ηδκ ζημζπεζαηή ακάθοζδ C, H, N αθέπμοιε υηζ ηα εεςνδηζηά πμζμζηά ζοιπίπημοκ ζε 

ιεβάθμ ααειυ ιε αοηά ηδξ πεζναιαηζηήξ ιέηνδζδξ: 

Zn-PZDP ([HDMA]2[Zn4(C15N2H10P2O6)2(C15N2H12P2O6)]•2H2O), F.W=1520.22g/mol 

 εεςνδηζηά πμζμζηά: C=38.71%, H=3.45%, N=7.37% 

 Απυ ιέηνδζδ CHN (πεζναιαηζηυ): C=37.22%, H=3.61%, N=7.46% 

Θεπμοζηαθμική ανάλςζη TGA: 

΢ηδκ Δζηυκα 3.27 παναηδνμφκηαζ ηνία ζηάδζα απχθεζαξ αάνμοξ ηαηά ηδκ εενιζηή απμδυιδζδ 

ημο οθζημφ Zn-PZDP. Σμ πνχημ αήια (3.79%) ακηζζημζπεί πζεακχξ ζηδκ απμιάηνοκζδ ιμνίςκ 

κενμφ ή ιμνίςκ πηδηζηχκ δζαθοηχκ, πμο είηε είκαζ «παβζδεοιέκα» ζηδκ δμιή είηε οπάνπμοκ 

θυβς ακαπμηεθεζιαηζηήξ λήνακζδξ ημο οθζημφ. Σμ δεφηενμ αήια απχθεζαξ αάνμοξ (12.50%) 

ακηζζημζπεί ζηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ιμνίςκ κενμφ ηαζ δζιεεοθαιιςκίμο. Απυ ημ 

δείβια πμο ημπμεεηήεδηε βζα ακάθοζδ ημ 96.20% ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ πμζυηδηαξ ακηζζημζπεί ζημ 

ηαεανυ οθζηυ Zn-PZDP. Άνα αοηή δ απχθεζα αάνμοξ ηδξ ηάλεςξ ημο 12.50% ακηζζημζπεί ζε 

απχθεζα 13.00% βζα ημ 100% ημο ηαεανμφ δείβιαημξ. Δπμιέκςξ, ηαζ ζημ ηνίημ αήια απχθεζαξ 

αάνμοξ ημ 35.55% ακηζζημζπεί ζε πμζμζηυ 37.30% βζα ημ 100% ηαεανμφ δείβιαημξ, ηαζ 

μθείθεηαζ ζηδκ απμζφκεεζδ ημο μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ.  

Σμ ιμνζαηυ αάνμξ ηδξ έκςζδξ Εn-PZDP είκαζ 1520.22 g/mol. Σα ιυνζα κενμφ ηαζ 

δζιεεοθαιιςκίμο ημο ηνοζηαθθζημφ πθέβιαημξ έπμοκ ζοκμθζηά ιμνζαηυ αάνμξ 128.24 g/mol 

ηαζ ηαηαθαιαάκμοκ ημ 8.43% ηδξ δμιήξ. ΢ημ δεφηενμ αήια δ απχθεζα αάνμοξ ακηζζημζπεί ζε 

13.00%. Δπμιέκςξ, ημ οπυθμζπμ 4.57% ζε αοηυ ημ αήια είκαζ πζεακυκ κα ακηζζημζπεί ζηδκ 

απμιάηνοκζδ «guest» ιμνίςκ DMF πμο οπάνπμοκ παβζδεοιέκα ζηδ δμιή ημο οθζημφ. Γζα ηδκ 

αηνίαεζα, ημ 100% ημο δείβιαημξ εα ακηζζημζπεί ζε ιμνζαηυ αάνμξ 1520.22+x g/mol. Δπίζδξ 

βκςνίγμοιε υηζ ημ 4.57% ακηζζημζπεί ζε αοηυ ημ ιμνζαηυ αάνμξ x g/mol πμο ακαγδημφιε. Έηζζ 
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επζθφκμκηαξ ηδκ ελίζςζδ 100x=4.57(1520.22+x), πνμηφπηεζ υηζ ημ x~73 g/mol, ιμνζαηυ αάνμξ 

πμο ακηζζημζπεί ζε έκα «guest» ιυνζμ DMF. 

Σμ ζοκμθζηυ ιμνζαηυ αάνμξ ημο μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ είκαζ 1130.62 g/mol ηαζ 

ηαηαθαιαάκεζ επμιέκςξ ημ 74.41 % ηδξ δμιήξ. Ακαιέκεηαζ θμζπυκ ιζα απχθεζα πμο εα 

ακηζζημζπμφζε πενίπμο ζημ 74% ηδξ δμιήξ. ΢ηδκ πναβιαηζηυηδηα υιςξ παναηδνείηαζ πμθφ 

παιδθυηενδ απχθεζα 37.30% ζημ ηνίημ αήια. Αοηυ ζοιααίκεζ δζυηζ ηαηά ηδκ απμζφκεεζδ ημο 

οπμηαηαζηάηδ ηαζ ζε ζοκεήηεξ πμο οπάνπεζ μλοβυκμ είκαζ πζεακυ κα ζοκηεεμφκ ζηαεενά 

πονμθςζθμνζηά άθαηα ιεηάθθμο (πςνίξ κα απμηθείεηαζ δ πναβιαημπμίδζδ ηαζ άθθςκ, πζμ 

ζφκεεηςκ ακηζδνάζεςκ). Δπμιέκςξ εάκ εεςνήζμοιε υηζ ακηέδναζακ μζ θςζθμκζηέξ μιάδεξ ιε 

ημ ιέηαθθμ, ηυηε δ απχθεζα ζημ ηνίημ αήια ημο βναθήιαημξ εα μθείθεηαζ ζημ μνβακζηυ ηιήια 

(C15N2H10)2, C15N2H12 ιε ζοκμθζηυ ιμνζαηυ αάνμξ 656.79 g/mol ηαζ δ απχθεζα αοηή εα 

ακηζζημζπεί ζημ 43.20% ημο ζοκμθζημφ ιμνζαημφ αάνμοξ ημο Zn-PZDP. Σμ πεζναιαηζηυ 

πμζμζηυ 37.30% ηδξ TGA ακάθοζδξ εκζζπφεζ ζε ιεβάθμ ααειυ ημ ζεκάνζμ ηαηά ημ μπμίμ 

ακηζδνμφκ μζ θςζθμκζηέξ μιάδεξ ιε ημ ιέηαθθμ πνμξ ζπδιαηζζιυ ζηαεενχκ εκχζεςκ.  

 

Εικόνα 3.27-Θενιμβνάθδια ακάθοζδξ TGA ημο οθζημύ Zn-PZDP, 5
μ
C/min ζε αηιόζθαζνα αένα. 
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Φαζμαηοζκοπία ζηεπεάρ καηάζηαζηρ FT-IR 

΢ηδκ Δζηυκα 3.28 πανμοζζάγεηαζ ημ θάζια οπενφενμο ηδξ έκςζδξ Zn-PZDP. Ανπζηά μζ ιπάκηεξ 

απυ ημοξ 420-605 cm
-1 

απμδίδμκηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηάιρδξ ηδξ μιάδαξ PO3, εκχ ζηδ ζοκέπεζα μζ 

ιπάκηεξ ζημοξ 754, 792, 837 cm
-1

 απμδίδμκηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηάιρδξ ημο δεζιμφ C-H ηςκ 

ανςιαηζηχκ δαηηοθίςκ ημο οπμηαηαζηάηδ. Ζ ημνοθή ζημοξ 792 cm
-1 

είκαζ πζεακυ κα μθείθεηαζ, 

εηηυξ απυ ηδκ δυκδζδ ηάιρδξ ημο C-H, ζηδ δυκδζδ ηάιρδξ Ζ-Ν-Ζ ημο DMA. ΢ηδ ζοκέπεζα μζ 

δμκήζεζξ ηάζδξ ημο δεζιμφ P-O ειθακίγμκηαζ ζημοξ 960, 993cm
-1

. Ζ ημνοθή ζημοξ 1058 cm
-1 

είκαζ πζεακυ κα μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ηάζδξ ημο δεζιμφ C-N ημο ποναγμθίμο πμο πενζέπεζ μ 

οπμηαηαζηάηδξ. Έπεζηα, ζημοξ 1126, 1205 cm
-1

 ειθακίγμκηαζ μζ ημνοθέξ πμο μθείθμκηαζ ζηζξ 

δμκήζεζξ ηάζδξ ημο δεζιμφ P=O, εκχ δ ιπάκηα ζημοξ 1438 cm
-1

 ακηζζημζπεί ζηδ δυκδζδ 

ηάιρδξ ημο δεζιμφ P-Ph (Ph= θαζκοθμιάδα). Οζ ημνοθέξ ζημοξ 1320, 1370, 1461 cm
-1 

απμδίδμκηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηάζδξ ηαζ ηάιρδξ ηςκ ανςιαηζηχκ δαηηοθίςκ, εκχ δ ημνοθή ζημοξ 

1660 cm
-1

 ακηζζημζπεί ζηδ δυκδζδ ηάζδξ ημο δεζιμφ C=C ηςκ ανςιαηζηχκ δαηηοθίςκ. ΢ημοξ 

2797, 3057 cm
-1

 ειθακίγμκηαζ μζ δμκήζεζξ ηάζδξ Ν-Ζ ημο DMA
9
, εκχ ζημοξ 3221cm

-1
 

ειθακίγεηαζ δ ιπάκηα πμο ακηζζημζπεί ζηδ δυκδζδ ηάζδξ Ο-Ζ ηςκ ιμνίςκ κενμφ ημο 

ηνοζηαθθζημφ πθέβιαημξ.
9 

Σέθμξ δ ημνοθή ζημοξ 3376cm
-1

 ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδ δυκδζδ 

ηάζδξ ημο δεζιμφ Ν-Ζ ημο ποναγμθίμο (Δηθόλα 3.28).
3-7 

 

Εικόνα 3.28-Φάζια FT-IR ηδξ έκςζδξ Zn-PZDP. 
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3.5.2 Πεξηγξαθή ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ηνπ πιηθνύ Zn-PZDP 

΢ημκ Πίκαηα 3.2 πανμοζζάγμκηαζ ηα ηνοζηαθθμβναθζηά  δεδμιέκα βζα ηδκ έκςζδ Zn-PZDP. Σμ 

ζοβηεηνζιέκμ ιεηαθθμ-θςζθμκζηυ οθζηυ απμηεθεί έκα ηνζζδζάζηαημ (3D) πμθοιενέξ 

ζοκανιμβήξ πμο εηηείκεηαζ ηαζ ζημοξ ηνείξ άλμκεξ. Γζα ηδκ αηνίαεζα πνυηεζηαζ βζα ιζα δμιή 

υπμο ηα δζζδζάζηαηα «ακυνβακα» θφθθα εκχκμκηαζ ιέζς ημο μνβακζημφ οπμηαηαζηάηδ (2D-

pillaredή layer-pillared, Δηθόλα 3.29). 

Πίνακαρ 3.2-Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα βζα ηδκ έκςζδ «Zn-PZDP».
 

Έκςζδ «Zn-PZDP» 

Μμνζαηυξ ηφπμξ [HDMA]2[Zn4(C15N2H10P2O6)2(C15N2H12P2O6)]•2H2O 

Μμνζαηυ αάνμξ 1520.22 gr/mol 

Κνοζηαθθζηυ ζφζηδια Orthorhombic 

Οιάδα πχνμο ζοιιεηνίαξ P n m a (62) 

a (Å) 10.2697(4) 

b (Å) 35.5119(15) 

c (Å) 17.6625(8) 

α (
o
) 90 

α (
o
) 90 

β (
o
) 90 

Cell Volume(Å
3
) 6441.5(5) 

Z, Z’ 4,0 

R-Factor(%) 4.77 

 

http://it.iucr.org/cgi-bin/gotosgtable.pl?number=62&tabletype=S
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Εικόνα 3.29-(a) Παηεηάνζζια ηδξ δμιήξ ηαηά ημκ άλμκα a. Η ιμκαδζαία ηορεθίδα έπεζ ιπθε πενίβναιια, μ 

μνβακζηόξ οπμηαηαζηάηδξ ηόηηζκμ, ηαζ ημ «θύθθμ» έπεζ ιαύνμ πενίβναιια. (b) Πνμαμθή ημο δζζδζάζηαημο 

θύθθμο ηαηά ιήημξ ημο άλμκα c. 

Σμ ιεηαθθζηυ ηέκηνμ Zn
2+ 

έπεζ ανζειυ ζοκανιμβήξ ηέζζενα ιε βεςιεηνία ηεηναέδνμο, υπμο 

ηάεε ιέηαθθμ ζοκανιυγεηαζ ιε ηέζζενα άημια μλοβυκμο (Δηθόλα 3.31). Πζμ ακαθοηζηά, 

απμιμκχκμκηαξ έκα ηιήια ηδξ δμιήξ (Δηθόλα 3.30) παναηδνείηαζ υηζ μ οπμηαηαζηάηδξ οπάνπεζ 

ζε δφμ ιμνθέξ. Σμ έκα είδμξ έπεζ απμπνςημκζςεεί πθήνςξ (εα ζοιαμθίγεηαζ βζα απθυηδηα L, 

θμνηίμ = «-4») εκχ βζα ημ άθθμ ηάεε ιζα απυ ηζξ θςζθμκζηέξ μιάδεξ είκαζ ιμκυ-

απμπνςημκζμιέκδ (εα ζοιαμθίγεηαζ βζα απθυηδηα Ζ2L, θμνηίμ = «-2»). 
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Εικόνα 3.30-Τα δομ είδδ οπμηαηαζηάηδ PZDP: L=πθήνςξ απμπνςημκζμιέκμξ οπμηαηαζηάηδξ, Η2L= 

οπμηαηαζηάηδξ ιε ιμκμ-απμπνμηςκζςιέκδ ηάεε ιία από ηζξ θςζθμκζηέξ μιάδεξ. 

Σα δομ είδδ οπμηαηαζηάηδ PZDP ζοκανιυγμκηαζ ιε πμθθαπθά ιεηαθθζηά ηέκηνα, έκα 

παναηηδνζζηζηυ ηςκ πμθοδναζηζηχκ οπμηαηαζηαηχκ. Δηηυξ ημ πνςημκζςιέκμ μλοβυκμ ημο Ζ2L, 

ηα οπυθμζπα μλοβυκα ηυζμ ημο L υζμ ηαζ ημο Ζ2L, ζοκανιυγμκηαζ ηενιαηζηά ιε έκα ιεηαθθζηυ 

ηέκηνμ (Δηθόλα 3.30). ΢ηδκ Δζηυκα 3.31 επζζδιαίκμκηαζ ηα μλοβυκα ημο ηάεε οπμηαηαζηάηδ ηαζ 

ηα μλοβυκα πμο ζοιπθδνχκμοκ ηδκ ζθαίνα ζοκανιμβήξημο ιεηαθθζημφ ηέκηνμο. Σα μλοβυκα 

πμο ακηζζημζπμφκ ζημκ H2L είκαζ ηα Ο00C, O00E, O00D, εκχ βζα ημκ L ηα Ο007, Ο00Α, Ο008 

ζζμδοκαιμφκ ιε ηα O009, O00Β ηαζ Ο006. Ακηζζημζπχκηαξ ηα ακαθενυιεκα μλοβυκα 

παναηδνμφιε υηζ ηα ιεηαθθζηά ηέκηνα Zn01, Zn02 είκαζ ζζμδφκαια έπμκηαξ ημ ίδζμ πενζαάθθμκ 

ζοκανιμβήξ [Εn01O009(L), O00D(H2L), O008(L), O00B(L), Zn02O007(L), O00C(H2L), 

O006(L), O00A(L)]. Δπμιέκςξ, έκαξ οπμηαηαζηάηδξ L δεζιεφεζ 6 ιεηαθθζηά ηέκηνα Zn
2+

 

(Δηθόλα 3.30), υπμο ημ ηάεε ιεηαθθζηυ ηέκηνμ ζοκανιυγεηαζ ιε ηνεζξ οπμηαηαζηάηεξ L ηαζ 

έκακ H2L (Δηθόλα 3.32), εκχ έκαξ οπμηαηαζηάηδξ H2L δεζιεφεζ ηέζζενα ιεηαθθζηά ηέκηνα 

(Δηθόλα 3.30). ΢φιθςκα ιε αοηά ηα δεδμιέκα μζ θυβμζ ιεηαλφ οπμηαηαζηαηχκ ηαζ ιεηάθθμο 

ακαιέκεηαζ κα είκαζ μζ ελήξ: 2L:1H2L:4Zn
2+ 

(υπςξ ηαζ ζημκ ιμνζαηυ ηφπμ). Ο L έπεζ ζοκμθζηυ 

θμνηίμ «-4», εκχ μ H2L έπεζ θμνηίμ «-2». Ακηζηαεζζηχκηαξ ηα θμνηία οπμηαηαζηαηχκ–

ιεηάθθμο ζημοξ ακηίζημζπμοξ θυβμοξ παναηδνείηαζ υηζ: 2(-4)+1(-2)+4(+2)= -2. Σμ ανκδηζηυ 

θμνηίμ οπμδεζηκφεζ υηζ ημ πθέβια ημο Zn-PZDP είκαζ ακζμκηζηυ, υπμο ημ ακηζζηαειζζηζηυ εεηζηυ 

θμνηίμ «+2» πανέπεηαζ απυ δφμ ηαηζυκηα δζιεεοθαιιςκίμο (HDMA, Δηθόλα 3.29(b), Δηθόλα 

3.33). Πένα απυ ηα ζυκηα DMA, ζημ ηνοζηαθθζηυ πθέβια οπάνπμοκ ζοκμθζηά ηαζ δομ ιυνζα 

κενμφ.  
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Εικόνα 3.31-Δπζζήιακζδ μλοβόκςκ ηαζ ιεηαθθζηώκ ηέκηνςκ ζηδ δμιή ημο Zn-PZDP. 

 

Εικόνα 3.32-Πενζαάθθμκ ζοκανιμβήξ εκόξ ηεηναέδνμο Zn
2+

ζημ οθζηό Zn-PZDP. 
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Σέθμξ παναηδνείηαζ υηζ ζηδ δμιή ζπδιαηίγμκηαζ δεζιμί οδνμβυκμο ιεηαλφ ημο Ο00Δ ηαζ Ο008 

(2.680 Å) πμο πνμένπμκηαζ απυ ημοξ Ζ2L ηαζ L ακηίζημζπα, ιεηαλφ ημο Ο007 ημο L ηαζ ημο 

N00I ημο HDMA (2.853 Å) ηαζ ιεηαλφ ημο N00I ηαζ ημο Ο00F ημο κενμφ πθέβιαημξ (2.742 Å, 

εηθόλα 3.33). 

 

Εικόνα 3.33-Γεζιμί οδνμβόκμο πμο ζπδιαηίγμκηαζ ζηδ δμιή ημο Zn-PZDP.Οζ δεζιμί οδνμβόκμο 

ζοιαμθίγμκηαζ ιε έκημκεξ βαθάγζεξ δζαηεημιιέκεξ βναιιέξ,εκώ μζ ηόηηζκεξ βναιιέξ ζοιαμθίγμοκ ηζξ 

πθεονέξ επέηηαζδξ ημο πμθοιενμύξ. 

3.6 Απνκόλωζε πιηθνύ Co-PZDP 

Ζ ζφκεεζδ ημο οθζημφ Co-PZDP επζηεφπεδηε ιε ηδκ πνήζδ ηδξ δζαθοημεενιζηήξ ιεευδμο πμο 

εθανιυζηδηε ηαηά ηδκ ζφκεεζδ ημο οθζημφ Εn-PZDP. 

Co-PZDP 

΢ε έκα αοηυηθεζζημ ιεηαθθζηυ ακηζδναζηήνα ιε επέκδοζδ Teflon, πςνδηζηυηδηαξ 20 ml, 

ημπμεεηήεδηακ, ιε ηδκ αηυθμοεδ ζεζνά, 17.5 mg PZDP (0.046 mmol), 5 ml DMF, 5 ml DIH2O, 

50 mg μλαθζημφ μλέμξ ηαζ 13.4 mg Co(NO3)2•6(H2O) (0.046 mmol), ηαζ ηo ιίβια ακαδεφεδηε 

βζα πέκηε θεπηά. Έπεζηα, μ ακηζδναζηήναξ ζθναβίζηδηε ηαζ ημπμεεηήεδηε ζε πνμεενιαζιέκμ 

θμφνκμ ζημοξ 120 
μ
C.Μεηά απυ ηνείξ ιένεξ απμιμκχεδηε ηνοζηαθθζηή ζηυκδ ζχδμοξ 

πνχιαημξ. ΢ηδ ζοκέπεζα, αθαζνέεδηε ημ ιδηνζηυ ιίβια δζαθοηχκ, αημθμφεδζακ εηπθφζεζξ ιε 

άθεμκδ πμζυηδηα DI H2O ηαζ αζεακυθδξ ηαζ δ ζηυκδ αθέεδηε πνμξ λήνακζδ ζε εενιμηναζία 
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δςιαηίμο (14.2 mg). ΢ε ηνμπμπμζδιέκδ δζαδζηαζία ζφκεεζδξ ημο Co-PZDP αημθμοεήεδηακ ηα 

πνμδβμφιεκα αήιαηα ιε πμζυηδηεξ, 35 mg PZDP, 13 ml DMF, 3ml DI H2O, 1g μλαθζηυ μλφ, 30 

mg Co(CH3COO)2•4(H2O) βζα 5 διένεξ ζημοξ 150
μ
C. 

Πνμηεζιέκμο κα απμιμκςεμφκ ιμκμηνφζηαθθα ημο ζοβηεηνζιέκμο οθζημφ δμηζιάζηδηακ 

ανηεηέξ ηνμπμπμζήζεζξ ηδξ πεζναιαηζηήξ δζαδζηαζίαξ (αθθαβή ακαθμβίαξ δζαθοηχκ, αθθαβή 

μλέμξ, αθθαβή εενιμηναζίαξ, αθθαβή πδβήξ ιεηάθθμο). Ωζηυζμ, δεκ ανέεδηακ μζ ηαηάθθδθεξ 

ζοκεήηεξ πνμηεζιέκμο επζηεοπεεί μ ζοβηεηνζιέκμξ ζηυπμξ. ΢ηδκ ηνμπμπμζδιέκδ δζαδζηαζία 

ζφκεεζδξ πμο ακαθένεδηε, απμιμκχεδηακ θοθθυιμνθα ζοζζςιαηχιαηα ηα μπμία υιςξ δεκ 

πθδνμφζακ ηζξ πνμτπμεέζεζξ βζα πενίεθαζδ αηηζκχκ Υ ιμκμηνοζηάθθμο (Δηθόλα 3.35). 

3.6.1 Υαξαθηεξηζκόο 

Πνμηεζιέκμο κα πνμζδζμνζζηεί ιε αηνίαεζα δ πδιζηή ζφζηαζδ ημο οθζημφ Co-PZDP 

πνδζζιμπμζήεδηε δ πθεζμκυηδηα ηςκ ιεευδςκ πμο ακαθένεδηακ ζηδκ Δκυηδηα 2: 

Powder-XRD (P-XRD): 

Σo οθζηυ Co-PZDP ιεηά απυ θεζμηνίαζζδ ημπμεεηήεδηε ζημ πενζεθαζίιεηνμ αηηζκχκ Υ 

δείβιαημξ ζηυκδξ, πνμηεζιέκμο κα πνμζδζμνζζηεί δ ηνοζηαθθζηυηδηα ηαζ δ ηαεανυηδηα θάζδξ 

ημο (Δηθόλα 3.34). 

 

Εικόνα 3.34-Γζάβναιια P-XRD βζα ημ οθζηό Co-PZDP. 
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΢ημ δζάβναιια P-XRD δεκ παναηδνμφκηαζ μοηε ημνοθέξ ημο οπμηαηαζηάηδ, μφηε ημνοθέξ 

ηάπμζμο βκςζημφ παναπνμσυκημξ. Σμ οθζηυ Co-PZDP πνυηεζηαζ επμιέκςξ βζα έκα οθζηυ ορδθήξ 

ηαεανυηδηαξ ηαζ ηνοζηαθθζηυηδηαξ.  

SEM-EDX: 

 

 

Εικόνα 3.35-Δζηόκεξ SEM ημο οθζημύ Co-PZDP. 

΢ηδκ Eζηυκα 3.36 πανμοζζάγεηαζ ημ θάζια EDX ημο οθζημφ Co-PZDP. Παναηδνείηαζ υηζ υ 

θυβμξ Co:P είκαζ ~ 1:1. Αοηυ ημ βεβμκυξ ιπμνεί κα απμηεθέζεζ ιζα έκδεζλδ υηζ μ οπμηαηαζηάηδξ 

είκαζ πθήνςξ απμπνςημκζμιέκμξ (θμνηίμ «-4») ηαζ έπεζ δεζιεφζεζ δφμ ζυκηα Co
2+

. 
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Εικόνα 3.36-Φάζια EDX ηαζ πίκαηαξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδξ ημο οθζημύ Co-PZDP. 

CHN ζηοισειακή ανάλςζη 

΢ηδ ζοβηεηνζιέκδ πενίπηςζδ πμο δεκ έπεζ ηαηαζηεί δοκαηυ κα πνμζδζμνζζηεί δ ηνοζηαθθζηή 

δμιή, δ ζημζπεζαηή ακάθοζδ απμηεθεί πμθφ ζδιακηζηή ηεπκζηή παναηηδνζζιμφ, υπςξ εα 

απμδεζπεεί ζηδ ζοκέπεζα. Απυ ημ EDX μ θυβμξ  Co:P ζζμφηαζ ιε ~ 1:1. Δπμιέκςξ, αοηυ απμηεθεί 

ιζα έκδεζλδ υηζ έκα ιυνζμ οπμηαηαζηάηδ ζοκανιυγεηαζ ιε δφμ ιεηαθθζηά ηέκηνα πνμηεζιέκμο 

κα οπάνλεζ ζζμζηάειζζδ θμνηίμο. Δπζπνυζεεηα, ζηδκ έκςζδ Co-PZDP είκαζ πζεακυ κα 

οπάνπμοκ ζοκανιμζιέκα ιυνζα κενμφ, ηαεχξ υηακ ημ οθζηυ λδναίκεηαζ παναηδνείηαζ 

πνςιαηζηή αθθαβή απυ ζχδεξ ζε ιπθε. Ζ ιπθε ζηυκδ ιε πνμζεήηδ κενμφ επακένπεηαζ ζημ 

ανπζηυ ζχδεξ πνχια. Πένα απυ αοηυ ημ βεβμκυξ, δ φπανλδ ζοκανιμζιέκςκ ιμνίςκ κενμφ 

επζαεααζχκεηαζ ηαζ ιε ηεπκζηέξ πμο εα ακαθοεμφκ ζηδ ζοκέπεζα υπςξ δ εενιμζηαειζηή ακάθοζδ 

TGA. 

Με ηα παναπάκς δεδμιέκα ιπμνεί κα ελαπεεί έκαξ οπμεεηζηυξ ιμνζαηυξ ηφπμξ: 

Co2(C15H10N2P2O6)(H2O)x  ιε ιμνζαηυ αάνμξ F.W= 494.07+18.02x g/mol 

Απυ ηδκ πεζναιαηζηή ιέηνδζδ CHN: C=33.685%, H=2.824%, N=5.547% 

Γζα ημκ άκεναηα ημ εεςνδηζηυ πμζμζηυ εα πνέπεζ κα ζζμφηαζ ιε ημ πεζναιαηζηυ : 

180.165

 494.07 + 18.02𝑥 
=

33.685

100
→ 𝑥 = 2.26 
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Δπμιέκςξ, μ πζεακυξ ιμνζαηυξ ηφπμξ ηδξ έκςζδξ είκαζ Co2(C15H10N2P2O6)(H2O)2, ιε 

F.W=530.10 g/mol. Υνδζζιμπμζχκηαξ αοηυκ ημκ ιμνζαηυ ηφπμ πνμζδζμνίγμοιε ηαζ ηα οπυθμζπα 

πμζμζηά ζημζπείςκ πμο ιαξ εκδζαθένμοκ: 

 εεςνδηζηά πμζμζηά: C=33.986%, H=2.667%, N=5.285% 

 Απυ ιέηνδζδ CHN (πεζναιαηζηυ): C=33.685%, H=2.824%, N=5.547% 

Σα εεςνδηζηά πμζμζηά πνμζεββίγμοκ ζε ιεβάθμ ααειυ αοηά ηδξ πεζναιαηζηήξ ακάθοζδξ, 

βεβμκυξ πμο απμηεθεί ιζα έκδεζλδ ηδξ μνευηδηαξ ημο ιμνζαημφ ηφπμο πμο πνδζζιμπμζήεδηε. 

Θεπμοζηαθμική ανάλςζη TGA: 

΢ηδκ Eζηυκα 3.37 παναηδνμφκηαζ ηνία ζηάδζα απχθεζαξ αάνμοξ ηαηά ηδκ εενιζηή απμδυιδζδ 

ημο οθζημφ Co-PZDP. Σμ πνχημ αήια (10.89%) ακηζζημζπείζηδκ απμιάηνοκζδ ιμνίςκ κενμφ, 

DMF, πηδηζηχκ δζαθοηχκ,  πμο είηε είκαζ «παβζδεοιέκα» (guest) ζηδκ δμιή είηε οπάνπμοκ θυβς 

ιδ-απμηεθεζιαηζηήξ λήνακζδξ ημο οθζημφ. ΢ε αοηυ ημ πνχημ αήια ειπενζέπμκηαζ ηαζ ηα 

ζοκανιμζιέκα κενά. ΢ηδκ αζαθζμβναθία ακαθένεηαζ υηζ ηα ζοκανιμζιέκα κενά λεηζκμφκ κα 

απμιαηνφκμκηαζ πενίπμο ζημοξ 140-150 
μ
C

10
. ΢ημ παναπάκς δζάβναιια, λεηζκχκηαξ απυ ημοξ 

140 
μ
C (δζαηεημιιέκδ βναιιή) ιέπνζ ηδκ ανπή ημο δεφηενμο αήιαημξ (~200

μ
C), αοηή δ απχθεζα 

ακηζζημζπεί ζε πμζμζηυ 7.04%. Σμ ακαιεκυιεκμ πμζμζηυ βζα ηα ζοκανιμζιέκα κενά απυ ημκ 

ιμνζαηυ ηφπμ ακηζζημζπεί ζε 6.79% ηαζ πθδζζάγεζ ανηεηά ημ 7.04% πμο οπμθμβίζηδηε απυ ημ 

δζάβναιια TGA. Δπμιέκςξ οπμεέημοιε υηζ ιεηά ημοξ 140 
μ
C δ έκςζδ Cμ-PZDP οθίζηαηαζ 

ζηδκ άκοδνδ ιμνθή ηδξ. Σμ δεφηενμ ηαζ ηνίημ αήια ακηζζημζπμφκ ζηδκ απχθεζα ημο μνβακζημφ 

οπμηαηαζηάηδ ηαζ ζε πμζμζηυ 37.40%. Όπςξ ημκίζηδηε πνμδβμοιέκςξ, ημ 100% ημο ηαεανμφ 

οθζημφ λεηζκάεζ απυ ημοξ 140 
μ
C. Άνα αοηή δ απχθεζα 37.40% ημο δείβιαημξ εα ακηζζημζπεί ζε 

απχθεζα 39.00%. 

Σμ ιμνζαηυ αάνμξ ηδξ έκςζδξ Cμ-PZDP είκαζ 530.10 g/mol, μ οπμηαηαζηάηδξ ζηδκ ιμνθή πμο 

ανίζηεηαζ έπεζ ιμνζαηυ αάνμξ 376.20g/mol ηαζ ηαηαθαιαάκεζ επμιέκςξ ημ 70.96% ηδξ δμιήξ. 

Ακαιέκεηαζ θμζπυκ ιζα απχθεζα πμο εα ακηζζημζπμφζε πενίπμο ζημ 71% ηδξ δμιήξ. ΢ηδκ 

πναβιαηζηυηδηα υιςξ παναηδνείηαζ πμθφ παιδθυηενδ απχθεζα 39.00%. Αοηυ ζοιααίκεζ δζυηζ 

ηαηά ηδκ απμζφκεεζδ ημο οπμηαηαζηάηδ ηαζ ζε ζοκεήηεξ πμο οπάνπεζ μλοβυκμ είκαζ πζεακυ κα 

ζοκηεεμφκ ζηαεενά πονμθςζθμνζηά άθαηα ιεηάθθμο. Δπμιέκςξ εάκ εεςνήζμοιε υηζ 
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ακηέδναζακ μζ θςζθμκζηέξ μιάδεξ ιε ημ ιέηαθθμ, ηυηε δ απχθεζα ζημ ηνίημ αήια ημο 

βναθήιαημξ εα μθείθεηαζ ζημ μνβακζηυ ηιήια C15N2H10 ιε ιμνζαηυ αάνμξ 216.26 g/mol ηαζ δ 

απχθεζα αοηή εα ακηζζημζπεί ζημ 40.79 % ημο ζοκμθζημφ ιμνζαημφ αάνμοξ ημο Cμ-PZDP, 

πμζμζηυ πμο πθδζζάγεζ ανηεηά ημ πεζναιαηζηυ 39.00% ηδξ TGA ακάθοζδξ. 

 

Εικόνα 3.37-Θενιμβνάθδια ακάθοζδξ TGA ημο οθζημύ Co-PZDP, 5 
μ
C/min ζε αηιόζθαζνα αένα. 

Φαζμαηοζκοπία ζηεπεάρ καηάζηαζηρ FT-IR 

΢ηδκ Eζηυκα 3.38 πανμοζζάγεηαζ ημ θάζια οπενφενμο ηδξ έκςζδξ Co-PZDP. Ανπζηά μζ ιπάκηεξ 

απυ ημοξ 470-578 cm
-1 

απμδίδμκηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηάιρδξ ηδξ μιάδαξ PO3, εκχ ζηδ ζοκέπεζα μζ 

ιπάκηεξ απυ ημοξ 661-840 cm
-1

 απμδίδμκηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηάιρδξ ημο δεζιμφ C-H ηςκ 

ανςιαηζηχκ δαηηοθίςκ ημο οπμηαηαζηάηδ. ΢ηδ ζοκέπεζα μζ δμκήζεζξ ηάζδξημο δεζιμφ P-O 

ειθακίγμκηαζ ζημοξ 954, 1099 cm
-1

. Έπεζηα, ζημοξ 1180 cm
-1

 ειθακίγμκηαζ δ ημνοθή πμο 

μθείθεηαζ ζηδ δυκδζδ ηάζδξ ημο δεζιμφ P=O, εκχ δ ιπάκηα ζημοξ 1434 cm
-1

 ακηζζημζπεί ζηδ 

δυκδζδ ηάιρδξ ημο δεζιμφ P-Ph (Ph=θαίκοθ). Οζ ημνοθέξ ζημοξ 1313, 1375, 1492, 1608 cm
-1 

απμδίδμκηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηάζδξ ηαζ ηάιρδξ ηςκ ανςιαηζηχκ δαηηοθίςκ, εκχ δ ημνοθή ζημοξ 

1662 cm
-1

 ακηζζημζπεί ζηδ δυκδζδ ηάζδξ ημο δεζιμφ C=C ηςκ ανςιαηζηχκ δαηηοθίςκ. ΢ημοξ 

3245 cm
-1

 ειθακίγεηαζ δ ιπάκηα πμο ακηζζημζπεί ζηδ δυκδζδ ηάζδξ Ο-Ζ ηςκ ζοκανιμζιέκςκ 

ιμνίςκ κενμφ. Σέθμξ δ ημνοθή ζημοξ 3417 cm
-1

 ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδ δυκδζδ ηάζδξ ημο 

δεζιμφ Ν-Ζ ημο ποναγμθίμο (εηθόλα 3.38).
3-7 
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Εικόνα 3.38-Φάζια FT-IR ηδξ έκςζδξ Co-PZDP. 

3.7 ΢πκπεξάζκαηα ζρεηηθά κε ηελ ζύλζεζε ηωλ λέωλ πβξηδηθώλ πιηθώλ  

Ο δζθςζθμκζηυξ οπμηαηαζηάηδξ 3,5-δζξ(4-θςζθμκμθαίκοθ)-1Ζ-ποναγυθζμ (PZDP) ζοκηέεδηε 

ιέζς δζαδμπζηχκ, ηαθά ηαεμνζζιέκςκ ζηαδίςκ. Ζ εζζαβςβή ηδξ θςζθμκζηήξ μιάδαξ ζημ 

μνβακζηυ ηιήια επζηεφπεδηε ιε ηδ πνήζδ ηδξ cross-coupling ηαηαθοηζηήξ ακηίδναζδξ (ηφπμο 

Arbuzov) πανμοζία ηαηαθφηδ κζηεθίμο, ιεηά απυ οδνυθοζδ ημο θςζθμκζημφ εζηένα ιε HCl 

37% ηαζ δ επζεοιδηή έκςζδ παναηηδνίζηδηε πθήνςξ  ιε θαζιαημζημπία 
1
H-NMR. 

Υνδζζιμπμζχκηαξ αοηυκ ημκ οπμηαηαζηάηδ ζε δζαθοημεενιζηέξ ακηζδνάζεζξ πανμοζία 

ιεηάθθμο, ζοκηέεδηακ μνζζιέκα κέα ιεηαθθμ-θςζθμκζηά οθζηά, ζοβηεηνζιέκα, ηα Ca,Sr,Ba-

PZDP, Zn-PZDP, Co-PZDP. Οζ δμιέξ ηςκ οθζηχκ Ca,Sr-PZDP, Zn-PZDP πνμζδζμνίζηδηακ 

ιέζς πενίεθαζδξ αηηζκχκ Υ ζε δείβια ιμκμηνοζηάθθμο (SC-XRD). Δπίζδξ, πνδζζιμπμζήεδηακ 

ζοιπθδνςιαηζηέξ ιέεμδμζ παναηηδνζζιμφ (P-XRD, TGA, FT-IR, SEM-EDX, CHN, 
1
H-NMR) 

βζα κα επζαεααζχζμοκ ηα ηνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα. Ζ δμιή ημο Co-PZDP δεκ επζθφεδηε, 

ςζηυζμ μζ ακαθοηζηέξ ιέεμδμζ πμο πενζβνάθδηακ απμδείπεδηακ πνήζζια ενβαθεία βζα ηδκ 

ηαηακυδζδ ημο ηνυπμο ζοκανιμβήξ ημο οπμηαηαζηάηδ, ημκ ηαεμνζζιυ ημο πενζαάθθμκημξ 

ζοκανιμβήξ ημο ιεηάθθμο ηαζ ημκ πνμζδζμνζζιυ ημο ιμνζαημφ ηφπμο ηδξ έκςζδξ. Σμ 
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δζάβναιια P-XRD ηδξ έκςζδξ Co-PZDP πανμοζζάγεζ ανηεηέξ μιμζυηδηεξ ιε αοηχκ ηςκ Ca, Sr, 

Ba-PZDP (Παξάξηεκα 4). Δπμιέκςξ, ιζα ανπζηή οπυεεζδ είκαζ πςξ ηαζ ημ Co-PZDP είκαζ έκα 

2D-pillared οθζηυ, ιε ηδ δζαθμνά υηζ ακηί βζα δςδεηάεδνα, δ δμιή εα απμηεθείηαζ απυ μηηάεδνα 

ημααθηίμο (ΗΗ) ιε 5 μλοβυκα πμο πνμένπμκηαζ απυ ημκ οπμηαηαζηάηδ PZDP ηαζ έκα 

ζοκανιμζιέκμ ιυνζμ κενμφ ακά ιεηαθθζηυ ηέκηνμ. Με αάζδ ηα πεζναιαηζηά δεδμιέκα, ημ 

δζζδζάζηαημ θφθθμ ζηδ δμιή ημο Co-PZDP εα είκαζ ίδζμ ιε αοηυ ηδξ έκςζδξ Cobalt 

phenylphosphonate hydrate
10 

ηαζ μ μνβακζηυξ οπμηαηαζηάηδξ εα έζκαζ δ «ημθχκα» πμο ζοκδέεζ 

αοηά ηα θφθθα υπςξ ηαζ ζηζξ πενζπηχζεζξ ηςκ οθζηχκ Ca, Sr-PZDP ηαζ Εn-PZDP.  
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Κεθάιαην 4: 

Υξήζε ηνπ πιηθνύ Zn-PZDP γηα αληαιιαγή 

θαηηόληωλ 
4.1 Δηζαγωγή

1-8 

Σζξ ηεθεοηαίεξ δεηαεηίεξ, μ ημιέαξ ηςκ οανζδζηχκ μνβακζηχκ-ακυνβακςκ πμθοιενχκ 

ζοκανιμβήξ έπεζ ελεθζπεεί ηαζ ιεθεηδεεί ζε ιεβάθμ ααειυ. Με ημ πέναζια ηςκ πνυκςκ, 

ζοκηίεεκηαζ υθμ ηαζ πενζζζυηενα οθζηά, ιε δμιζηή πμζηζθυηδηα, έηζζ χζηε κα επζδείλμοκ κέεξ, 

αεθηζςιέκεξ ζδζυηδηεξ ηαζ εθανιμβέξ. Σα MOFs (ηαναμλοθζηά, θςζθμκζηά, ηηθ.), μζ ιεηαθθμ-

θςζθμκζηέξ εκχζεζξ, θυβς ηδξ εενιζηήξ, ιδπακζηήξ ηαζ εενιζηήξ ζηαεενυηδηαξ πμο 

πανμοζζάγμοκ, απμηεθμφκ ηα πζμ ζοκήεδ οθζηά πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζε πθδεχνα εθανιμβχκ. 

Ηδζαίηενα μζ ιεηαθθμ-θςζθςκζηέξ εκχζεζξ (ηα θςζθμκζηά MOFs) οπενέπμοκ ζε ζηαεενυηδηα ζε 

ζφβηνζζδ ιε ηα ακάθμβα οθζηά πμο ζοκηίεεκηαζ ιε άθθα είδδ μνβακζηχκ οπμηαηαζηαηχκ 

(ηαναμλοθζηά, ζμοθθμκζηά, ηηθ.). Δπμιέκςξ, δ παναζηεοή κέςκ ιεηαθθμ-θςζθμκζηχκ οθζηχκ 

απμηεθεί ιζα ενεοκδηζηή πνυηθδζδ.  

Μέπνζ ζήιενα έπεζ ακαθενεεί έκαξ πμθφ ιεβάθμξ ανζειυξ θςζθμκζηχκ οθζηχκ. Μεηαλφ αοηχκ, 

οπάνπμοκ οθζηά πμο πενζέπμοκ είηε ηαηζυκηα είηε ακζυκηα ζηδκ δμιή ημοξ, ηαζ ζοβηεκηνχκμοκ 

ιεβάθμ εκδζαθένμκ βζα πνήζδ ζε πζεακέξ εθανιμβέξ. ΢ηζξ ακζμκηζηέξ δμιέξ μ ανκδηζηά 

θμνηζζιέκμξ «ζηεθεηυξ» απαζηεί ηδκ φπανλδ ακηζζηαειζζηζηχκ ηαηζυκηςκ πνμηεζιέκμο κα 

δζαηδνδεεί δ δθεηηνμκζαηή μοδεηενυηδηα. Ακηίζημζπα, ζηζξ ηαηζμκηζηέξ δμιέξ μ εεηζηά 

θμνηζζιέκμξ «ζηεθεηυξ» απαζηεί ηδκ φπανλδ ακζυκηςκ. Σα ζυκηα πμο οπάνπμοκ ζηζξ ζμκηζηέξ 

δμιέξ είκαζ εθζηηυ κα οπμζημφκ ακηαθθαβή ιε άθθα ζυκηα (πμο πανέπμκηαζ απυ ελςηενζηή πδβή) 

πνμζδίδμκηαξ κέεξ ζδζυηδηεξ ζημ ανπζηυ οθζηυ. Αοηέξ μζ αεθηζςιέκεξ ζδζυηδηεξ ηαεζζημφκ ηα κέα 

οθζηά ζδακζημφξ οπμρήθζμοξ βζα πθδεχνα εθανιμβχκ. Ανπζηά, ζηδκ πνμζνυθδζδ αενίςκ ιεηά 

απυ ακηαθθαβή ζυκημξ ιπμνεί κα δζαθμνμπμζδεεί μ ηνυπμξ ιε ημκ μπμίμ αθθδθεπζδνμφκ είηε 

θοζζηά είηε πδιζηά ηα πνμζνμθυιεκα ιυνζα ιε ημ οθζηυ. Δπζπνυζεεηα, μζ ζμκηζηέξ δμιέξ 

ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ ζε ηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ ζηζξ μπμίεξ απαζημφκηαζ μλέα 

Brønsted ή αηυια, ημ ζυκ πμο οπάνπεζ ζηδ δμιή κα ακηζηαηαζηαεεί απυ ηάπμζμ ιέηαθθμ πμο 
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πανμοζζάγεζ ηαηαθοηζηέξ ζδζυηδηεξ. Γζα πανάδεζβια ηα οπάνπμκηα ζυκηα ακηζηαεζζηχκηαζ ιε 

ηαηζυκηα Pd
2+ 

ηα μπμία πθεμκ ανίζημκηαζ ζε ηαεμνζζιέκεξ εέζεζξ ζημκ πχνμ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ 

δμιήξ ηαζ ιε αοηυ ηςκ ηνυπμ απμθεφβεηαζ δ δδιζμονβία ζοζζςιαηςιάηςκ Pd
0
, πμο απμηεθεί 

ααζζηυ ζηάδζμ ηδξ απεκενβμπμίδζδξ εκυξ αηνζαμφ ηαζ πμθφηζιμο ηαηαθφηδ. Δπζπνυζεεηα, ηα 

ζμκηζηά πμθοιενή ζοκανιμβήξ ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ βζα δζαπςνζζιυ ιζηνχκ ζυκηςκ, 

ακίπκεοζδ ζυκηςκ ηηθ. 

΢ηδκ Δκυηδηα 3.5 ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ πανμοζζάζηδηε έκα κέμ ιεηαθθμ-θςζθμκζηυ οθζηυ ιε 

ηδκ μκμιαζία Zn-PZDP. Ζ ζοβηεηνζιέκδ δμιή έπεζ έκακ ακζμκηζηυ ζηεθεηυ ηαζ ημ ανκδηζηυ 

θμνηίμ ακηζζηαειίγεηαζ απυ ηδκ φπανλδ δφμ ηαηζυκηςκ δζιεεοθαιιςκίμο ζηδκ ηνοζηαθθζηή 

δμιή ηδξ έκςζδξ (Δλόηεηα 3.5.2). Σμ οθζηυ αοηυ απμιμκχεδηε πνδζζιμπμζχκηαξ ηδ 

δζαθοημεενιζηή ιέεμδμ, πανμοζία ιίβιαημξ δζαθοηχκ DMF/DI H2O ηαζ μλαθζημφ μλέμξ. ΢ε 

αοηυ ημ πδιζηυ πενζαάθθμκ ηαζ ζηδκ ορδθή εενιμηναζία πμο πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ 

ακηίδναζδ (120 
μ
C), είκαζ ζφκδεεξ θαζκυιεκμ ημ DMF κα οδνμθφεηαζ ζπδιαηίγμκηαξ 

δζιεεοθαιίκδ, δ μπμία ακάθμβα ημ pH ημο δζαθφιαημξ ηδξ ακηίδναζδξ ιπμνεί κα πνςημκζςεεί 

ζπδιαηίγμκηαξ ημ ηαηζυκ δζιεεοθαιιςκίμο (HDMA). 

΢ε ζοκδοαζιυ ιε υθα υζα πνμακαθένεδηακ, ζηυπμξ ημο ζοβηεηνζιέκμο ηεθαθαίμο είκαζ κα 

ελεηαζηεί δ απμηεθεζιαηζηυηδηα ημο οθζημφ Εn-PZDP βζα ακηαθθαβή ηαηζυκηςκ αθηάθζ-

ιεηάθθςκ, αλζμπμζχκηαξ ηδκ φπανλδ ηςκ ζυκηςκ HDMA ζηδκ ζοβηεηνζιέκδ δμιή.      

4.2 Πεηξακαηηθέο ηερληθέο θαη κέζνδνη ραξαθηεξηζκνύ 

Σα πδιζηά ακηζδναζηήνζα πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδ ζοβηεηνζιέκδ εθανιμβή ήηακ ηα ελήξ: 

Rb2SO4 99%, CsCl 99% απυ ηδκ εηαζνεία Alfa Aesar, KBr 99% απυ ηδκ εηαζνεία Sigma-Aldrich 

ηαζ NaCl 99% απυ ηδκ εηαζνεία Scharlau. 

Πνμηεζιέκμο κα ιεθεηδεεί δ απμηεθεζιαηζηυηδηα ημο οθζημφ Zn-PZDP ζηδκ ζοβηεηνζιέκδ 

εθανιμβή πνδζζιμπμζήεδηε ςξ ηφνζα ιέεμδμξ παναηηδνζζιμφ δ ζημζπεζαηή ακάθοζδ EDX, εκχ 

βζα κα δζαπζζηςεεί δ ζηαεενυηδηα ηδξ έκςζδξ Zn-PZDP ιεηά ημ πέναξ ηδξ ακηίδναζδξ, 

πνδζζιμπμζήεδηε δ πενίεθαζδ αηηζκχκ Υ ζε δείβια ζηυκδξ (P-XRD). 
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4.3 Αληαιιαγή αιθαιίωλ κέζω ηνπ πιηθνύ Εn-PZPD 

Ο ηνυπμξ ιε ημκ μπμίμ πναβιαημπμζείηαζ δ ακηαθθαβή ζυκηςκ είκαζ ζοκήεςξ πμθφ απθυξ ηαζ 

πενζθαιαάκεζ ηδκ έηεεζδ ημο οθζημφ ζε ημνεζιέκμ δζάθοια ημο ζυκημξ πμο πνμμνίγεηαζ βζα κα 

ακηζηαηαζηήζεζ ημ πνμτπάνπμκ ζυκ. Βαζζηή πνμτπυεεζδ είκαζ ημ οθζηυ κα δζαηδνεί ηδ δμιή ημο 

ζηζξ ζοκεήηεξ πμο πναβιαημπμζείηαζ δ εθανιμβή. Δπμιέκςξ ανπζηά ελεηάζηδηε δ ζηαεενυηδηα 

ημο οθζημφ Zn-PZDP ζημ δζαθφηδ πμο πνδζζιμπμζήεδηε, ηαζ ζοβηεηνζιέκα ζημ κενυ πμο 

απμηεθεί έκακ «πνάζζκμ» δζαθφηδ (Δηθόλα 4.1). Μεηά ημ πέναξ ηνζχκ εαδμιάδςκ ημ οθζηυ 

δζαηδνεί ηδ ηνοζηαθθζηυηδηα ηαζ ηδκ δμιή ημο ηυζμ ζημκ αένα υζμ ηαζ ζημ κενυ.  

 

Εικόνα 4.1-Γζάβναιια P-XRD βζα ημ οθζηό Zn-PZDP ιεηά από ηνείξ εαδμιάδεξ ζε κενό (ηόηηζκδ βναιιή) 

ηαζ αένα (ιπθε βναιιή). 

Δπμιέκςξ, δ ζμκακηαθθαβή πναβιαημπμζήεδηε ζε οδαηζηά δζαθφιαηα ηαηζυκηςκ αθηαθζ-

ιεηάθθςκ. 

Ζ πεζναιαηζηή δζαδζηαζία βζα ηδκ ακηαθθαβή ηαηζυκηςκ πενζβνάθδηε ηαζ ζηδκ Δκυηδηα 3.5.1 

ηαζ απμηεθεί ιζα ανηεηά απθή δζαδζηαζία. Ανπζηά, ιζηνή πμζυηδηα ημο οθζημφ (3 mg) 

ημπμεεηήεδηε ζε ημνεζιέκμ οδαηζηυ δζάθοια αθηαθζ-ιεηάθθμο. ΢ηδ ζοκέπεζα, αημθμφεδζακ 

εηπθφζεζξ ιε ημ ζοβηεηνζιέκμ ημνεζιέκμ δζάθοια ακά ηαηηά πνμκζηά δζαζηήιαηα βζα ηνείξ 
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διένεξ. Σδκ ηεθεοηαία ιένα απμιαηνφκεδηε δ ιεβαθφηενδ πμζυηδηα ημο οπενηείιεκμο 

ημνεζιέκμο δζαθφιαημξ ηαζ αημθμφεδζακ ανηεηέξ εηπθφζεζξ ημο οθζημφ ιε DI H2O. Σα 

ηαηζυκηα αθηαθζ-ιεηάθθςκ πμο ιεθεηήεδηακ ήηακ Na
+
, K

+
, Cs

+ 
ηαζ Rb

+
.  

Όπςξ θαίκεηαζ ζηζξ Δζηυκεξ 4.2-4.5, ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ έπεζ επζηεοπεεί δ εκζςιάηςζδ ηςκ 

ακηίζημζπςκ αθηαθζ-ιεηάθθςκ, οπμδεζηκφμκηαξ ηδκ απμηεθεζιαηζηή ακηαθθαβή ηςκ ηαηζυκηςκ 

HDMA πμο ανίζημκηαζ ζηδ δμιή ημο οθζημφ Zn-PZDP. Τπεκεοιίγεηαζ υηζ απυ ημκ ιμνζαηυ 

ηφπμ μ θυβμξ Zn:P:HDMA ζζμφηαζ ιε 2:3:1. Δπμιέκςξ, εα πενζιέκαιε απυ ηδκ ζημζπεζαηή 

ακάθοζδ έκακ θυβμ Zn:P:alkali=2:3:1. Ωζηυζμ παναηδνμφιε υηζ δ πμζυηδηα αθηαθζ-ιεηάθθμο 

είκαζ θζβυηενδ ζε μνζζιέκεξ πενζπηχζεζξ, βεβμκυξ πμο οπμδεζηκφεζ υηζ πζεακυκ δ απμιάηνοκζδ 

ζυκηςκ HDMA δεκ ήηακ πθήνδξ. ΢ηδκ Δζηυκα 4.6 παναηδνείηαζ υηζ πανά ηδκ ακηαθθαβή 

ηαηζυκηςκ πμο πναβιαημπμζήεδηε δ ηνοζηαθθζηή δμιή ημο οθζημφ PZDP παναιέκεζ 

ακαθθμίςηδ.   

EDX: 

Zn-Na-PZDP: 

 

Εικόνα 4.2-Φάζια EDX ηαζ πίκαηαξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδ ημο οθζημύ Zn-Na-PZDP. 
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Zn-K-PZDP: 

 

Εικόνα 4.3-Φάζια EDX ηαζ πίκαηαξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδ ημο οθζημύ Zn-K-PZDP. 

Zn-Cs-PZDP: 

 

Εικόνα 4.4-Φάζια EDX ηαζ πίκαηαξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδ ημο οθζημύ Zn-Cs-PZDP. 
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Zn-Rb-PZDP: 

 

Εικόνα 4.5-Φάζια EDX ηαζ πίκαηαξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδ ημο οθζημύ Zn-Cs-PZDP. 

 

Εικόνα 4.6-Σύβηνζζδ δζαβναιιάηςκ P-XRD, ιεηά από ακηαθθαβή ηαηζόκηςκ, ιε ηδκ ανπζηή δμιή Zn-

PZDP 
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4.4 ΢πκπεξάζκαηα ζρεηηθά κε ηελ εθαξκνγή 

Καηά ηδκ επίθοζδ ηδξ ηνοζηαθθμβναθζηήξ δμιήξ ημο οθζημφ Zn-PZDP ανέεδηε υηζ δ 

ζοβηεηνζιέκδ ιεηαθθμ-θςζθμκζηή έκςζδ απμηεθεί έκα ακζμκηζηυ πμθοιενέξ ζοκανιμβήξ. Σμ 

ανκδηζηυ θμνηίμ ακηζζηαειίγεηαζ απυ ζυκηα δζιεεοθαιιςκίμο (HDMA) πμο ζπδιαηίγμκηαζ «in 

situ» ηαηά ηδκ δζαθοημεενιζηή ζφκεεζδ ημο οθζημφ. Με αάζδ αοηά ηα δεδμιέκα ημ οθζηυ Zn-

PZDP εεςνήεδηε ζδακζηυ βζα ακηαθθαβή ηαηζυκηςκ. Με ιζα απθή πεζναιαηζηή δζαδζηαζία 

πναβιαημπμζήεδηε δ ακηαθθαβή ημο HDMA ιε ηαηζυκηα αθηαθζ ιεηάθθςκ. Ζ απμηεθεζιαηζηή 

ακηαθθαβή επζαεααζχεδηε ιε ηδ πνήζδ EDX (Δηθόλεο 4.2-4.5) υπμο παναηδνήεδηε είηε πθήνδξ 

είηε ιενζηή ακηαθθαβή ηςκ ηαηζυκηςκ HDMA. Ζ ζηαεενυηδηα ημο οθζημφ ζηζξ πδιζηέξ 

δζενβαζίεξ πμο οπέζηδ, απμδεζηκφεηαζ ιέζς ηςκ δζαβναιιάηςκ P-XRD (Δηθόλεο 4.1, 4.6). Με 

αάζδ αοηά ηα δεδμιέκα, δ έκςζδ Zn-PZDP απμηεθεί έκα ζδακζηυ οπμρήθζμ οθζηυ βζα ηδκ 

ζοβηεηνζιέκδ εθανιμβή θυβς ηδξ ορδθήξ πδιζηήξ ζηαεενυηδηαξ, αθθά ηαζ θυβς ημο ααειμφ 

απμηεθεζιαηζηυηδηαξ ηδξ ακηαθθαβήξ ζυκηςκ. 
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Κεθάιαην 5: 

Υξήζε ηνπ πιηθνύ Co-PZDP γηα εηεξνγελή 

θαηάιπζε 
5.1 Δηζαγωγή

1-12 

Όπςξ ακαθένεδηε ηαζ ζηδκ Δκυηδηα 1.5.4, ηα ιεηαθθμ-θςζθμκζηά οθζηά ιπμνμφκ κα 

πνδζζιμπμζδεμφκ ςξ εηενμβεκείξ ηαηαθφηεξ, θυβς ηδξ ορδθήξ εενιζηήξ, πδιζηήξ ηαζ ιδπακζηήξ 

ημοξ ζηαεενυηδηαξ. ΢ε βεκζηέξ βναιιέξ, δ ακάβηδ βζα ηδκ ζφκεεζδ κέςκ εηενμβεκχκ ηαηαθοηχκ 

αολάκεηαζ υθμ ηαζ πενζζζυηενμ, ζδζαίηενα ζε αζμιδπακζηυ επίπεδμ, ηαεχξ αοημί ειθακίγμοκ 

ανηεηά πθεμκεηηήιαηα ζε ζφβηνζζδ ιε ημοξ μιμβεκείξ. Αηυια ηαζ πμθφ ιζηνή πμζυηδηα ημο 

εηενμβεκμφξ ηαηαθφηδ ιπμνεί κα πανμοζζάζεζ αεθηζςιέκδ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ζε 

ζφβηνζζδ ιε ημκ μιμβεκή ηαηαθφηδ, θυβς ηδξ ιεβάθδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ πμο δζαεέηεζ. 

Δπζπνυζεεηα, μ εηενμβεκήξ ηαηαθφηδξ απμιαηνφκεηαζ πμθφ πζμ εφημθα απυ ημ δζάθοια ηδξ 

ακηίδναζδξ, ακαβεκκάηαζ ηαζ πνδζζιμπμζείηαζ ζε πμθθαπθμφξ ηαηαθοηζημφξ ηφηθμοξ, 

δζαηδνχκηαξ (ζδακζηά) ηδκ ηνοζηαθθζηή δμιή ημο, πςνίξ απχθεζα δναζηζηυηδηαξ, αθθά ηαζ 

πςνίξ απμιάηνοκζδ ιεηάθθμο απυ ηδ δμιή (metal leaching). Δηηυξ αοηχκ, δ δοκαηυηδηα 

ηνμπμπμίδζδξ ηδξ ζφκεεζδξ ηςκ πμθοιενχκ ζοκανιμβήξ (πμζηζθία οπμηαηαζηαηχκ πμο 

ιπμνμφκ κα δδιζμονβήζμοκ οθζηά ιε αεθηζςιέκεξ ζδζυηδηεξ), αθθά ηαζ δ ζηακυηδηα βζα ιεηα-

ζοκεεηζηή ηνμπμπμίδζδ ηαεζζημφκ ημκ εηενμβεκή ηαηαθφηδ ζδακζηυ βζα απαζηδηζηέξ 

ακηζδνάζεζξ, υπςξ βζα πανάδεζβια ηδκ αζφιιεηνδ ηαηάθοζδ (βζα ηδκ μπμία ζοκήεςξ απαζηείηαζ 

ηαηαθοηζηυ οθζηυ ιε αζφιιεηνμ οπμηαηαζηάηδ). 

΢ηδκ Δκυηδηα 3.6 ζογδηήεδηε δ απμιυκςζδ ηαζ μ παναηηδνζζιυξ εκυξ κέμο ιεηαθθμ-

θςζθμκζημφ οθζημφ ιε ηδκ μκμιαζία Co-PZDP. ΢ηδκ αζαθζμβναθία οπάνπμοκ ανηεηέξ 

ακηζδνάζεζξ πμο απαζημφκ ηδκ πανμοζία ηαηαθφηδ Co
2+

. Λαιαάκμκηαξ οπυρδ ηδκ ζηαεενυηδηα 

ημο κέμο οθζημφ Co-PZDP, ζε ζοκδοαζιυ ιε υθα ηα μθέθδ πμο πανμοζζάγεζ δ εηενμβεκήξ 

ηαηάθοζδ, δ ιεηαθθμ-θςζθμκζηή έκςζδ Co-PZDP πθδνμί ηζξ πνμτπμεέζεζξ βζα κα 

πνδζζιμπμζδεεί ςξ έκαξ εκ δοκάιεζ εηενμβεκήξ ηαηαθφηδξ. Δπμιέκςξ δ εφνεζδ ηδξ ηαηάθθδθδξ 

ακηίδναζδξ ηαζ δ εηηέθεζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ δζαδζηαζίαξ απμηέθεζακ έκα εκδζαθένμκ εέια πνμξ 

ιεθέηδ. 
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5.2 Δηεξνγελήο θαηάιπζε κέζω ηνπ πιηθνύ Co-PZDP: Ομείδωζε νιεθηλώλ ζε επνμείδηα 

Ζ επμλείδςζδ ηςκ μθεθζκχκ έπεζ πνμζεββίζεζ ιεβάθμ ενεοκδηζηυ εκδζαθένμκ απυ ηδ ζηζβιή πμο 

ηα επμλείδζα απμηεθμφκ ηαεμνζζηζηά εκδζάιεζα ζε ανηεηέξ μνβακζηέξ ζοκεεηζηέξ πμνείεξ. ΢ε 

αοηυ ημ πθαίζζμ έπμοκ ιεθεηδεεί ανηεηέξ ιεεμδμθμβίεξ βζα ηδκ μλείδςζδ αθηεκίςκ πανμοζία 

ακηζδναζηδνίςκ πμο πανέπμοκ «singlet» μλοβυκμ υπςξ οπενμλείδζμ ημο οδνμβυκμο, tert-αμοηοθμ 

τδνμοπενμλείδζμ, ηηθ. Δλαζηίαξ ημο παιδθμφ ηυζημοξ ηαζ ηδξ θζθζηήξ πνμξ ημ πενζαάθθμκ θφζδξ 

ημο, ημ ιμνζαηυ μλοβυκμ έπεζ ιεθεηδεεί ςξ μλεζδςηζηυ ζηδκ ακηίδναζδ επμλείδςζδξ μθεθζκχκ 

ηαζ δ πνήζδ ημο βζα ημκ ζοβηεηνζιέκμ ζημπυ απμηεθεί πεδίμ ορδθμφ ενεοκδηζημφ 

εκδζαθένμκημξ.  

Σμ ιμνζαηυ μλοβυκμ ςξ θεδκυ, ηαεανυ ηαζ άιεζα δζαεέζζιμ μλεζδςηζηυ έπεζ πνμζεθηφζεζ ημ 

εκδζαθένμκ ανηεηχκ ενεοκδηχκ. Μζα απμηεθεζιαηζηή ιέεμδμξ βζα επμλείδςζδ μθεθζκχκ ζε 

δζαθφιαηα είκαζ δ απμηαθμφιεκδ δζαδζηαζία «Mukaiyama», ηαηά ηδκ μπμία μθεθίκεξ 

επμλεζδχκμκηαζ ανηεηά εφημθα πνδζζιμπμζχκηαξ ζφιπθμηα ιεηάθθςκ ιεηάπηςζδξ ςξ 

ηαηαθφηεξ, ιμνζαηυ μλοβυκμ ςξ μλεζδςηζηυ, ηαζ αθεζθαηζηέξ αθδεΰδεξ ςξ «εοζζαγυιεκμ» 

μλεζδςηζηυ.
16-18 

Ζ πθδεχνα ηςκ ζοιπθυηςκ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ είκαζ μιμβεκείξ ηαηαθφηεξ, 

μζ μπμίμζ είκαζ ανηεηά απμηεθεζιαηζημί ζηζξ ζοκεήηεξ πμο ακαθένεδηακ. Ωζηυζμ, δεκ ιπμνμφκ 

κα ακαβεκκδεμφκ ηαζ κα επακαπνδζζιμπμζδεμφκ ιεηά ημ πέναξ ηδξ ηαηαθοηζηήξ ακηίδναζδξ.  

Όπςξ ημκίζηδηε ηαζ ζηδκ εζζαβςβή ημο πανυκημξ ηεθαθαίμο, ηα ηεθεοηαία πνυκζα ημ ενεοκδηζηυ 

εκδζαθένμκ έπεζ επζηεκηνςεεί ζηδκ ακάπηολδ εηενμβεκχκ ηαηαθοηχκ. Μζα απμηεθεζιαηζηή 

πνμζέββζζδ βζα ηδκ απμιυκςζδ ηέημζμο είδμοξ ηαηαθοηχκ πμο ιζιμφκηαζ ηζξ ζδζυηδηεξ ηςκ 

μιμβεκχκ ηαηαθοηζηχκ ζοιπθυηςκ, είκαζ δ ζφκεεζδ ζηαεενχκ πμθοιενχκ ζοκανιμβήξ (MOFs, 

ιεηαθθμ-θςζθμκζηέξ εκχζεζξ ηηθ.). Σέημζμο είδμοξ οθζηά ζοκηίεεκηαζ ιέζς ηδξ ακηίδναζδξ 

ιεηαθθζηχκ ζυκηςκ ηαζ πμθοδναζηζηχκ μνβακζηχκ οπμηαηαζηαηχκ. Ζ πθδεχνα μνβακζηχκ 

οπμηαηαζηαηχκ πμο έπμοκ ζοκηεεεί δίκεζ ηδκ δοκαηυηδηα βζα δδιζμονβία πμθοιενχκ 

ζοκανιμβήξ, υπμο ζηζξ δμιέξ ημοξ εα οπάνπμοκ ηιήιαηα πμο πνμζεββίγμοκ ανηεηά ηδκ δμιή 

ηςκ μιμβεκχκ ζοιπθυηςκ πμο ειθακίγμοκ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα.   

΢ηδκ πανμφζα ενβαζία ιεθεηήεδηε δ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο οθζημφ Co-PZDP ζηδκ 

αενυαζα επμλείδςζδ μθεθζκχκ ζε ήπζεξ ζοκεήηεξ.  
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΢ηδκ Δζηυκα 5.1 πανμοζζάγεηαζ ιζα ζπδιαηζηή απεζηυκζζδ ηδξ ακηίδναζδξ πμο ιεθεηήεδηε. Όζμ 

αθμνά ημκ πνμηεζκυιεκμ ιδπακζζιυ ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ ακηίδναζδξ, ακαθένεηαζ αζαθζμβναθζηά 

υηζ ημ ιέηαθθμ δζαδναιαηίγεζ δφμ νυθμοξ. Ανπζηά, ημ ιεηαθθζηυ ηέκηνμ ακηζδνά ιε ηδκ αθδεΰδδ 

πνμξ ζπδιαηζζιυ ηδξ άηοθμ-νίγαξ, RC
•
(O). Καηυπζκ, δ άηοθμ-νίγα ακηζδνά ιε ιμνζαηυ μλοβυκμ 

δίκμκηαξ ιζα άηοθμ-οπενυλο νίγα, RC(O)OO
•
. Ζ άηοθμ-οπενυλο νίγα δνα ςξ εηηζκδηήξ εκυξ 

αθοζζδςημφ ιδπακζζιμφ ακηζδνχκηαξ ιε έκα ιυνζμ αθδεΰδδξ, πνμξ ζπδιαηζζιυ ημο οπενυλμ-

μλέμξ, δδιζμονβχκηαξ επμιέκςξ αηυια ιζα άηοθμ-νίγα. Ζ μλείδςζδ ηδξ μθεθίκδξ ιε αάζδ ημκ 

ζοβηεηνζιέκμ ιδπακζζιυ πναβιαημπμζείηαζ ιέζς ημο εκενβμφ υλμ-ιεηαθθζημφ εκδζαιέζμο, ημ 

μπμίμ ζπδιαηίγεηαζ απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο οπενυλμ-μλέμξ ιε ημκ ηαηαθφηδ ιεηάθθμο (Δηθόλα 

5.3). Δπζπνυζεεηα, μ πνμηεζκυιεκμξ ιδπακζζιυξ εα ιπμνμφζε κα ενιδκεοεεί ελ’μθμηθήνμο ςξ 

έκαξ ιδπακζζιυξ αθοζζδςηήξ ακηίδναζδξ νζγχκ (Δηθόλα 5.2) 

 

Εικόνα 5.1-Σπδιαηζηή πενζβναθή ηδξ ακηίδναζδξ πμο ιεθεηήεδηε ζημ ζοβηεηνζιέκμ ηεθάθαζμ: μλείδςζδ 

μθεθζκώκ πνμξ ζπδιαηζζιό επμλεζδίςκ πανμοζία ιμνζαημύ μλοβόκμο ηαζ ηαηαθύηδ Co
II
-PZDP. 

 

Εικόνα 5.2-Πνμηεζκόιεκμξ ιδπακζζιόξ επμλείδςζδξ μθεθζκώκ ιέζς αθοζζδςηήξ ακηίδναζδξ νζγώκ. 
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Εικόνα 5.3-Πνμηεζκόιεκμξ αζαθζμβναθζηόξ ιδπακζζιόξ επμλείδςζδξ μθεθζκώκ πανμοζία αθδεΰδδξ 

ιμνζαημύ μλοβόκμο ηαζ ηαηαθύηδ Co
2+

. Ωξ Ln ζοιαμθίγεηαζ μ ανζειόξ n ηςκ ζοκανιμζιέκςκ 

οπμηαηαζηαηώκ ζημ ιεηαθθζηό ηέκηνμ.
1
 

5.3 Πεηξακαηηθέο ηερληθέο θαη κέζνδνη ραξαθηεξηζκνύ 

Σα πδιζηά ακηζδναζηήνζα πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδ δζενεφκδζδ ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ 

ηαηαθοηζηήξ ακηίδναζδξ ήηακ ηα ελήξ: cis-Cyclooctene 95%, 1-Hexene 98%, Cyclohexene 99%, 

1-octene 97%, 1,3,5-tribromobenzene 98% απυ ηδκ εηαζνεία Alfa Aesar, hydroquinone 99% απυ 

ηδκ εηαζνεία Sigma-Aldrich ηαζ δζαθφηδξ αηεημκζηνίθζμ (ACN) απυ ηδκ εηαζνεία Scharlau. 

Πνμηεζιέκμο κα πμζμηζημπμζδεμφκ ηαζ κα ακζπκεοεμφκ ηα ακηζδνχκηα-πνμσυκηα 

πνδζζιμπμζήεδηε θαζιαημζημπία 
1
Ζ-NMR ιε ηδ ιέεμδμ πνήζδξ εζςηενζημφ πνμηφπμο. Ζ 
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ζηαεενυηδηα ημο ηαηαθφηδ ηυζμ ζηζξ ζοκεήηεξ ηζξ ακηίδναζδξ υζμ ηαζ έπεζηα απυ έκακ ανζειυ 

ηαηαθοηζηχκ ηφηθςκ ιεθεηήεδηε ιέζς ηδξ ιεευδμο πενίεθαζδξ αηηζκχκ Υ ζε δείβια ζηυκδξ 

(PXRD). Σέθμξ πνδζζιμπμζήεδηε ICP-MS βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ απχθεζαξ ιεηάθθμο απυ ηδ 

δμιή (metal leaching). Ζ ακάθοζδ ημο δείβιαημξ πναβιαημπμζήεδηε ιε θαζιαημιεηνία ιαγχκ 

επαβςβζηά ζογεοβιέκμο πθάζιαημξ NexION PerkinELmer. Ο πμζμηζηυξ πνμζδζμνζζιυξ Co 

έβζκε ιε ηδ ιέεμδμ ελςηενζημφ πνμηφπμο. Σμ δείβια αναζχεδηε 1/10 ηαζ ακαθφεδηε. 

5.4 Απνηειέζκαηα –΢πκπεξάζκαηα 

Βαζζηή πνμτπυεεζδ είκαζ ημ οθζηυ κα δζαηδνεί ηδ δμιή ημο ζηζξ ζοκεήηεξ πμο 

πναβιαημπμζείηαζ δ εθανιμβή. Δπμιέκςξ ανπζηά ελεηάζηδηε δ ζηαεενυηδηα ημο οθζημφ Co-

PZDP ζε δζάθμνμοξ μνβακζημφξ δζαθφηεξ. ΢ηδκ Eζηυκα 5.4 πανμοζζάγμκηαζ ηα δζαβνάιιαηα P-

XRD βζα ημ οθζηυ Co-PZDP ιεηά απυ δομ εαδμιάδεξ ζε ημζκμφξ μνβακζημφξ δζαθφηεξ ηαζ κενυ. 

 

Εικόνα 5.4-Σύβηνζζδ δζαβναιιάηςκ P-XRD βζα ημ οθζηό Co-PZDP ιεηά ημ πέναξ 2 εαδμιάδςκ ζε ημζκμύξ 

μνβακζημύξ δζαθύηεξ ηαζ κενό.  

Ζ ηαηαθοηζηή ακηίδναζδ πναβιαημπμζήεδηε ζε δζαθφηδ ACN υπμο παναηδνείηαζ πςξ ημ οθζηυ 

δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηα ηαζ ηδκ δμιή ημο.  

Καηαιπηηθή αληίδξαζε: 

Οζ ηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ ζε ηνίθαζιδ ζθαζνζηή θζάθδ ηςκ 50 ml, 

ελμπθζζιέκδ ιε ροηηήνα ηαζ ιαβκδηζηυ ακαδεοηήνα, ζηδκ μπμία ημπμεεηήεδηακ 2 mg ημο 
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ηαηαθφηδ Co-PZDP, 20ml ACN, 10 mmol μθεθίκδξ, 20 mmol ζζμαμοηοναθδεΰδδξ (IBA) ηαζ μζ 

μπέξ ηδξ ζθαζνζηήξ ηαζ ημο ροηηήνα ζθναβίζηδηακ ιε «suba seal septa». Σμ ιίβια ηδξ 

ακηίδναζδξ ημπμεεηήεδηε ζε οδαηυθμοηνμ 35 
μ
C ιε ακάδεοζδ 900 rpm (ζηνμθέξ ακά θεπηυ). ΢ε 

αοηυ ημ ζδιείμ πνδζζιμπμζήεδηε ιπαθυκζ Ο2 ηαζ ζημ «septum» ημο ροηηήνα ημπμεεηήεδηε 

αεθυκα, πνμηεζιέκμο κα λεηζκήζεζ δ νμή μλοβυκμο (bubbling). Αοηή εεςνήεδηε δ πνμκζηή 

ζηζβιή t=0 χνεξ ηαζ ιεηά απυ αοηυ ημ ζδιείμ δ ακηίδναζδ ζοκεπίζηδηε βζα 3 χνεξ. Ακά ηαηηά 

πνμκζηά δζαζηήιαηα, βζκυηακ θήρδ δεζβιάηςκ απυ ημ ιίβια ηδξ ακηίδναζδξ, θίθηνακζδ ιε 

θίθηνμ 2 ιm ηαζ θήρδ θάζιαημξ ιε θαζιαημζημπία 
1
H-NMR. ΢ημ ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ ημ 

οπενηείιεκμ δζάθοια απμιαηνφκεδηε ηαζ μ ηαηαθφηδξ εηπθφεδηε ανηεηέξ θμνέξ ιε θνέζημ 

ACN, αθέεδηε κα ζηεβκχζεζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο, ηαζ έπεζηα πνδζζιμπμζήεδηε ζε κέμοξ 

ηαηαθοηζημφξ ηφηθμοξ (ηα πεζνάιαηα ακαηφηθςζδξ πναβιαημπμζήεδηακ ζημ cis-cyclooctene ιε 

ηζξ δζπθάζζεξ πμζυηδηεξ). 

Πξνζδηνξηζκόο αληηδξώληωλ-πξνϊόληωλ – Πνζνηηθνπνίεζε: 

Ο πνμζδζμνζζιυξ ηςκ ακηζδνχκηςκ ηαζ πνμσυκηςκ επζηεφπεδηε ιε ηδκ πνήζδ 
1
H-NMR, εκχ 

πνμηεζιέκμο κα είκαζ εθζηηή δ πμζμηζημπμίδζδ ηςκ θαζιάηςκ παναζηεοάζηδηε εζςηενζηυ 

πνυηοπμ δζάθοια 1,3,5 tribromobenzene. ΢οβηνζιέκα, 30 mg ημο 1,3,5 tribromobenzene 

δζαθφεδηακ ζε 0.8 ml δεοηενζςιέκμο πθςνμθμνιίμο (ή DMSO-d6). Κάεε θμνά πμο 

θαιαακυηακ δείβια απυ ημ ιίβια ηδξ ακηίδναζδξ, 40 ιl ημο δείβιαημξ ημπμεεημφκηακ ιαγί ιε 40 

ιl εζςηενζημφ πνμηφπμο ζε 0.5ml CDCl3 (ή DMSO-d6). Απυ ηδκ ζηζβιή πμο μζ πμζυηδηεξ (ζε 

mmol) είκαζ βκςζηέξ βζα ημ ανπζηυ δζάθοια ακηίδναζδξ ηαζ ημ εζςηενζηυ πνυηοπμ, δ 

πμζμηζημπμίδζδ επζηοβπάκεηαζ ιέζς ηδξ μθμηθήνςζδξ ηςκ ημνοθχκ βζα ηα παναηηδνίζηδηα 

πνςηυκζα ηάεε έκςζδξ ηαζ ζοβηεηνζιέκα ιε ηδκ πνήζδ ημο ηφπμο:   

𝛸𝑚𝑚𝑜𝑙 =
𝑃(𝑠𝑡𝑑)

𝑃(𝑥)
×  

𝑛𝐻(𝑠𝑡𝑑)

𝑛𝐻(𝑥)
 ×

𝐴(𝑥)

𝐴(𝑠𝑡𝑑)
×  𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑠𝑡𝑑 (𝟏) 

Όπμο P(std):ηαεανυηδηα εζςηενζημφ πνμηφπμο, P(x):ηαεανυηδηα ακηζδνχκημξ, nH(std):ανζειυξ 

πνςημκίςκ εζςηενζημφ πνμηφπμο ζηα μπμία μθείθεηαζ δ ημνοθή πμο μθμηθδνχκεηαζ, 

nH(x):ανζειυξ πνςημκίςκ ακηζδνχκημξ ή πνμσυκημξ ζηα μπμία μθείθεηαζ δ ημνοθή πμο 

μθμηθδνχκεηαζ, A(x):μθμηθήνςια ημο ακηζδνχκημξ ή πνμσυκημξ, Α(std):μθμηθήνςια 

εζςηενζημφ πνμηφπμο ηαζ mmol(std): ηα mmol ημο εζςηενζημφ πνμηφπμο. (Γζα ημκ 
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πνμζδζμνζζιυ ημο επμλεζδίμο (ηφνζμ πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ πμο ιεθεηάηαζ) πνδζζιμπμζείηαζ δ 

ελίζςζδ 1 ιε ηδκ παναδμπή υηζ δ ηαεανυηδηα ημο πνμσυκημξ P(x)=1). 

Πνμηεζιέκμο κα βίκεζ πζμ ηαηακμδηή δ δζαδζηαζία πμζμηζημπμίδζδξ αημθμοεεί έκα πανάδεζβια. 

Με αάζδ αοηυ ημ πανάδεζβια πναβιαημπμζήεδηε δ πμζμηζημπμίδζδ βζα υθεξ ηζξ ηαηαθοηζηέξ 

ακηζδνάζεζξ, βζα υθα ηα οπμζηνχιαηα πμο πνδζζιμπμζήεδηακ, βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ημο πνμθίθ 

ημο ηαηαθφηδ, βζα ηδκ ιεθέηδ «γεζημφ» θζθηνανίζιαημξ, βζα υθμοξ ημοξ ηαηαθοηζημφξ ηφηθμοξ 

ηαζ βζα ηδκ ιεθέηδ ηδξ απυζαεζδξ νζγχκ ιε πνήζδ οδνμηζκυκδξ υπςξ εα δμφιε ζηδκ ζοκέπεζα 

ηδξ εκυηδηαξ: 

 1,3,5 tribromobenzene , F.W=314.8g/ mol, 98%, nstd= 30 mg/(314.80 g/mol)=0.0953 

mmol, Cstd=0.0953 mmol/0.8 ml=0.119 mmol/ml, επμιέκςξ ζηα 40 ιl πμο 

πνδζζιμπμζήεδηακ ζημ πείναια πενζέπμκηαζ mmol(std)=CstdxVstd= (0.119 mmol/ml) x 

(40/1000 ml) = 4.76x10
-3 

mmol, ιε ηδκ ημνοθή ημο εζςηενζημφ πνμηφπμο κα ακηζζημζπεί 

ζε 3 πνςηυκζα 

 Σμ ανπζηυ δζάθοια ακηίδναζδξ έπεζ ζοκμθζηυ υβημ: 20ml ACN, 1.816 ml IBA (20 

mmol), 1.300 ml cis-cyclooctene 95% (10 mmol) V = 23.116 ml 

 Πνμζδζμνίγμκηαζ ηα μθμηθδνχιαηα βζα ηζξ εκδζαθενυιεκεξ εκχζεζξ. Γζα κα 

πνμζδζμνζζηεί δ ανπζηή πμζυηδηα μθεθίκδξ μθμηθδνχκεηαζ δ πμθθαπθή ημνοθή ζηα 5.6 

ppm (Eηθόλα 5.5) πμο ακηζζημζπεί ζε 2 πνςηυκζα εκχ δ ημνοθή ημο εζςηενζημφ 

πνμηφπμο ζηα 7.6 ppm ακηζζημζπεί ζε 3 πνςηυκζα. Γζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ημο 

παναβυιεκμο επμλεζδίμο μθμηθδνχκεηαζ δ πμθθαπθή ημνοθή ζηα 2.8 ppm πμο 

ακηζζημζπεί ζε 2 πνςηυκζα (Eηθόλα 5.6).   

Δπμιέκςξ βζα ηδκ ανπζηή πμζυηδηα μθεθίκδξ (Eηθόλα 5.5): 

𝛸𝑚𝑚𝑜𝑙 =
𝑃 𝑠𝑡𝑑 

𝑃 𝑥 
× 

𝑛𝐻 𝑠𝑡𝑑 

𝑛𝐻 𝑥 
 ×

𝐴 𝑥 

𝐴 𝑠𝑡𝑑 
×  𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑠𝑡𝑑 =

0.98

0.95
× 

3

2
 ×

1.000

0.422
× 4.76 × 10−3

= 𝟎. 𝟎𝟏𝟕𝟒𝟓 𝒎𝒎𝒐𝒍 𝝄𝝀𝜺𝝋ί𝝂𝜼𝝇 

΢ηα 40 ιl δείβια θμζπυκ ηδκ t=0 χνεξ οπάνπμοκ 0.01745 mmol μθεθίκδξ. Άνα ζηα 23.116 ml 

ζοκμθζημφ δείβιαημξ ακηίδναζδξ οπάνπμοκ 10.08 mmol μθεθίκδξ.  
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Εικόνα 5.5-Φάζια 
1
H-NMR ηαηά ηδκ έκανλδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ επμλείδςζδξ ημο cis-cyclooctene.  

Με ηδκ ίδζα θμβζηή βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ πμζυηδηαξ ημο παναβυιεκμο επμλεζδίμο ιεηά απυ 

ηνείξ χνεξ ακηίδναζδξ (Eηθόλα 5.6) έπμοιε: 

𝛸𝑚𝑚𝑜𝑙 = 𝑃 𝑠𝑡𝑑 × 
𝑛𝐻 𝑠𝑡𝑑 

𝑛𝐻 𝑥 
 ×

𝐴 𝑥 

𝐴 𝑠𝑡𝑑 
×  𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑠𝑡𝑑 = 0.98 × 

3

2
 ×

1.000

0.436
× 4.76 × 10−3

= 𝟎. 𝟎𝟏𝟔𝟏 𝒎𝒎𝒐𝒍 𝝄𝝀𝜺𝝋ί𝝂𝜼𝝇 

΢ηα 40 ιl δείβια θμζπυκ ηδκ t=3 χνεξ οπάνπμοκ 0.01610 mmol επμλεζδίμο. Άνα ζηα 23.116 ml 

ζοκμθζημφ δείβιαημξ ακηίδναζδξ οπάνπμοκ 9.30 mmol μθεθίκδξ. 

Έπμκηαξ αοημφξ ημοξ ανζειμφξ πθέμκ ιπμνμφκ κα πνμζδζμνζζημφκ ημ πμζμζηυ ιεηαηνμπήξ 

(conversion%, πμο ζηδ ζοβηεηνζιέκδ πενίπηςζδ ζζμφηαζ ιε 100% αθμφ ζημ ηεθζηυ θάζια δεκ 

οπάνπεζ ημνοθή ανπζηήξ μθεθίκδξ) ηαζ ημ πμζμζηυ εηθεηηζηυηδηαξ πνμξ ζπδιαηζζιυ ημο 

επζεοιδημφ επμλεζδίμο (selectivity%, απυ ηα 10.08 mmol μθεθίκδξ ζπδιαηίζηδηακ 9.30 mmol 

επμλεζδίμο επμιέκςξ selectivity%=(9.30/10.08)x100=92%) 
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Εικόνα 5.6-Φάζια 
1
H-NMR ιεηά από ηνείξ ώνεξ ηαηαθοηζηήξ επμλείδςζδξ ημο cis-cyclooctene.  

Με αοηήκ ηδκ ιέεμδμ πμζμηζημπμίδζδξ πνμζδζμνίζηδηακ ηαζ ηα οπυθμζπα απμηεθέζιαηα ηδξ 

ζοβηεηνζιέκδξ εθανιμβήξ. Σα θάζιαηα ιε ηζξ παναηηδνίζηδηεξ ημνοθέξ ηςκ μθεθζκχκ ηαζ ηςκ 

παναβυιεκςκ επμλεζδίςκ πανμοζζάγμκηαζ ζημ Πανάνηδια 6.   

Αηυια ιζα ζδιακηζηή πθδνμθμνία απμηεθεί μ ανζειυξ TOF (turnover frequency) πμο ζζμφηαζ ιε 

ηδκ πμζυηδηα ημκ mmol πμο ιεηαηνάπδηακ πνμξ ηδκ ζοβηέκηνςζδ ημο ηαηαθφηδ πμο 

πνδζζιμπμζήεδηε επί ηδξ χνεξ ηδξ ακηίδναζδξ: TOF= 
𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑡𝑒𝑑  𝑚𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠

𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑒𝑠 𝑜𝑓  𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑡 ×𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛  𝑡𝑖𝑚𝑒 (ℎ𝑟𝑠)
. 

Οοζζαζηζηά ιε αοηυκ ημκ ανζειυ πνμζδζμνίγεηαζ δ απμηεθεζιαηζηυηδηα ημο ηαηαθφηδ. Γζα 

πανάδεζβια ημ TOF βζα ηδκ πνμδβμφιεκδ πενίπηςζδ εα ζζμφηαζ ιε: TOF= 
10.08𝑚𝑚𝑜𝑙𝑠

2

530 .11
×3ℎ𝑟𝑠

= 890.6 h
-1 

Απνηειέζκαηα: 

΢ημκ Πίκαηα 5.1 παναηίεεκηαζ ηα απμηεθέζιαηα βζα ηδκ ιεθέηδ ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ ηαηαθοηζηήξ 

ακηίδναζδξ. Ανπζηά παναηδνείηαζ υηζ μ ηαηαθφηδξ πανμοζζάγεζ ηαθφηενδ ηαηαθοηζηή 

δναζηζηυηδηα ζε ζφβηνζζδ ιε ημ «ηοθθυ» (Βlank ή control) δζάθοια ηαζ ημκ μιμβεκή ηαηαθφηδ 

ημααθηίμο υζμ αθμνά ηδκ μλείδςζδ ημο cis-cyclooctene. Ζ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο 

οθζημφ Co-PZDP είκαζ επίζδξ πμθφ ζηακμπμζδηζηή ηαζ βζα ηδκ πενίπηςζδ ημο cyclohexene υπμο 

πάθζ παναηδνείηαζ ιεηαηνμπή 100%. Σα ηενιαηζηά αθηέκζα παναηδνείηαζ υηζ δεκ 
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επμλεζδχκμκηαζ απμηεθεζιαηζηά ζε ζφβηνζζδ ιε ηζξ πνμακαθενεείζεξ μθεθίκεξ. Μζα πζεακή 

ελήβδζδ ίζςξ κα απμηεθεί δ ζηαεενμπμίδζδ ηςκ νζγχκ ηαηά ηδκ ακηίδναζδ. ΢ηδκ πενίπηςζδ 

ηςκ ηοηθζηχκ μθεθζκχκ δ νίγα ζημ εκδζάιεζμ ζηάδζμ είκαζ πζεακυ κα ζπδιαηζζηεί ζε δφμ 

άκεναηεξ πμο είκαζ δεοηενμηαβείξ, εκχ ζηα ηενιαηζηά αθηέκζα δ νίγα εα ζπδιαηίγεηαζ είηε ζε 

πνςημηαβή είηε ζε δεοηενμηαβή άκεναηα (Δηθόλα 5.7) 

Πίνακαρ 5.1-Απμηεθέζιαηα ηδξ επμλείδςζδξ μθεθζκώκ ιε ηδκ πνήζδ ημο ηαηαθύηδ Co-PZDP 

  

Καηαιύηεο 

 

Τπόζηξωκα 

 

Conversion 

(%) 

 

Selectivity 

(%) 

(epoxide) 

 

TOF(h
-1

) 

 

1
a 

 

Blank  

 

8 

 

75 

 

- 

 

2
b 

 

Co(CH3COO)2•4(H2O)  

 

80 

 

86 

 

60 

 

3 

 

Co-PZDP  

 

100 

 

92 

 

890.6 

 

4 

 

Co-PZDP 
 

 

100 

 

75 

 

884.4 

 

5
c 

 

Co-PZDP
 

 

 

 

88 

 

45 

 

463.9 

 

6
c 

 

Co-PZDP
 

 

 

 

40 

 

90 

 

212.0 

 

΢οκεήηεξ ακηίδναζδξ: 
a
 οπυζηνςια (10mmol), ΗΒΑ (20 mmol), 20 ml ACN, ιπαθυκζ μλοβυκμο, 35

μ
C, t=3 χνεξ. 

b
Co(CH3COO)2•4(H2O) (15mg) ηαζ μζ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ ίδζεξ ιε a. 

c
Co-PZDP(2 mg), οπυζηνςια (10 mmol), ΗΒΑ(20 mmol), 20 ml ACN, ιπαθυκζ μλοβυκμο, 35 

μ
C, t=5 ώξεο 
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Εικόνα 5.7-Η παιδθή ηαηαθοηζηή δναζηζηόηδηα βζα ηενιαηζηέξ μθεθίκεξ ίζςξ κα ιπμνεί κα ελδβδεεί ιέζς 

ηδξ ζηαεενόηδηαξ νζγώκ πμο ζπδιαηίγμκηαζ ζηα εκδζάιεζα ζηάδζα ηδξ ακηίδναζδξ. 

΢ηδκ ανπή ημο ηεθαθαίμο ακαθένεδηε υηζ έκα ζδιακηζηυ πθεμκέηηδια ηςκ εηενμβεκχκ 

ηαηαθοηχκ απμηεθεί δ δοκαηυηδηα ακαβέκκδζδξ ημο οθζημφ ηαζ δ πνήζδ ημο ζε ανηεημφξ 

ηαηαθοηζημφξ ηφηθμοξ. Σμ οθζηυ Co-PZDP έπεζ ηδκ δοκαηυηδηα κα μθμηθδνχζεζ πέκηε 

ηαηαθοηζημφξ ηφηθμοξ (Πίλαθαο 5.2) πςνίξ κα πάζεζ ηδκ ηαηαθοηζηή ημο δναζηζηυηδηα ζηδκ 

επμλείδςζδ ημο cis-cyclooctene δζαηδνχκηαξ ηαοηυπνμκα ακαθθμίςηδ ηδ δμιή ημο (Δηθόλα 5.8) 

Πίνακαρ 5.2-Απμηεθέζιαηα ιεηά από 5 ηαηαθοηζημύξ ηύηθμοξ επμλείδςζδξ cis-cyclooctene ιε ηδκ 

πνήζδ ημο οθζημύ Co-PZDP. 

 

Κύθινο 

 

Conversion (%) 

 

Selectivity(%) epoxide 

 

TOF(h-1) 

 

1 

 

100 

 

92 

 

890.6 

 

2 

 

100 

 

92 

 

890.6 

 

3 

 

100 

 

91 

 

890.6 

 

4 

 

100 

 

90 

 

890.6 

 

5 

 

100 

 

90 

 

890.6 
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Εικόνα 5.8-Γζαβνάιιαηα P-XRD ιεηά από ηδ πνήζδ ημο οθζημύ Co-PZDP ζε 5 ηαηαθοηζημύξ ηύηθμοξ. 

«Πξνθίι» θαηαιύηε κε ηελ πάξνδν ηνπ ρξόλνπ: 

Σμ «πνμθίθ» ημο ηαηαθφηδ απμηεθεί ιζα πμθφ ζδιακηζηή πθδνμθμνία ηαεχξ ιε ηδκ πνήζδ ημο 

ελάβμκηαζ ζδιακηζηά ζοιπενάζιαηα (Δηθόλα 5.9). Με αοηυ ημ δζάβναιια δίκεηαζ δ δοκαηυηδηα 

κα παναημθμοεήζμοιε ηδκ ελέθζλδ ηδξ ακηίδναζδξ ιε ηδκ πάνμδμ ημο πνυκμο ηαζ κα βίκεζ 

ηαηακμδηυ πμζεξ πνμκζηέξ πενίμδμζ είκαζ ημιαζηέξ βζα ηδκ ακηίδναζδ. Ανπζηά, ημ πνμθίθ πνυκμο 

πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ επζαεααίςζδ υηζ δ ζοβηεηνζιέκδ ακηίδναζδ πναβιαημπμζείηαζ ιέζς 

εκυξ ιδπακζζιμφ νζγχκ. Γκςνίγμκηαξ ημ «πνμθίθ» πνυκμο παναηδνμφιε υηζ ζε t=1hrs δ 

ιεηαηνμπή ημο οπμζηνχιαημξ έπεζ θεάζεζ ζημ 55%. Δπμιέκςξ ιεηά απυ ηδκ πνμζεήηδ 

απμζαέζηδ νζγχκ (radical scavenger, R.S.) ακαιέκεηαζ κα δζαημπεί δ ιεηαηνμπή. Πνάβιαηζ ζηδκ 

Δζηυκα 5.9 παναηδνείηαζ υηζ ιεηά απυ ιζα χνα υηακ πνμζηεεεί οδνμηζκυκδ ςξ απμζαέζηδξ 

νζγχκ (20mg), δ ακηίδναζδ παφεζ κα ελεθίζζεηαζ βεβμκυξ πμο επακααεααζχκεζ ηδκ 

πναβιαημπμίδζδ ηδξ ηαηάθοζδξ ιέζς νζγχκ. Δπζπνυζεεηα, ιέζς ημο πνμθίθ πνυκμο, ιπμνμφκ  
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κα ελαπεμφκ ζοιπενάζιαηα βζα ηδκ εηενμβέκεζα ημο ζοζηήιαημξ. Όπςξ ημκίζηδηε ζηδκ ιία χνα 

ακηίδναζδξ δ ιεηαηνμπή θεάκεζ ημ 55% εκχ ζηζξ δφμ χνεξ δ ιεηαηνμπή θεάκεζ ημ 95% (Δηθόλα 

5.9). Δπμιέκςξ, αθμφ ημ οθζηυ Co-PZDP είκαζ έκαξ εηενμβεκήξ ηαηαθφηδξ, ακαιέκεηαζ ιεηά απυ 

θζθηνάνζζια ζηδκ 1 χνα, δ ακηίδναζδ κα ζηαιαηήζεζ ζημ 55% (πνδζζιμπμζήεδηε θίθηνμ 2 ιm 

ιεηά απυ 1 χνα ακηίδναζδξ). Πνάβιαηζ, ιεηά απυ θζθηνάνζζια ζηδκ 1 χνα (δ δζαδζηαζία 

ακαθένεηαζ ςξ «hot filtration test», Δηθόλα 5.9), παναηδνείηαζ πηχζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ 

δναζηζηυηδηαξ ηαζ ιέπνζ ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ ακηίδναζδξ δ ζοκμθζηή ιεηαηνμπή θεάκεζ ημ 

65%. Αοηή δ ιζηνή αφλδζδ ηδξ ηάλεςξ ημο 10% είκαζ πζεακυ κα μθείθεηαζ ζημ βεβμκυξ υηζ δ 

ακηίδναζδ πναβιαημπμζείηαζ ηαζ ζε πμθφ ιζηνυ ααειυ απμοζία ηαηαθφηδ (Πίλαθαο 5.1, Blank), 

ή απμηεθεί έκδεζλδ απχθεζαξ ιεηάθθμο απυ ηδ ηνοζηαθθζηή δμιή. Ζ πανμοζία Co
2+ 

ζημ 

θζθηνανζζιέκμ δζάθοια ιεθεηήεδηε ιε θαζιαημιεηνία ICP-MS υπμο πνάβιαηζ εκημπίζηδηακ 

0.103 ιg/ml Co
2+ 

ζημ δζάθοια. Ζ πμζυηδηα αοηή εεςνείηαζ ζπεδυκ αιεθδηέα, επμιέκςξ ημ 

οθζηυ Co-PZDP ιπμνεί κα παναηηδνζζηεί ςξ έκαξ απμηεθεζιαηζηυξ εηενμβεκήξ ηαηαθφηδξ. 

 

Εικόνα 5.9-Πνμθίθ ηαηαθύηδ Co-PZDP βζα ηνεζξ ώνεξ ακηίδναζδξ (ιαύνδ βνάιιδ), παύζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ 

ακηίδναζδξ πανμοζία οδνμηζκόκδξ (ηόηηζκδ βναιιή), ηέζη θζθηνανίζιαημξ ημο δζαθύιαημξ ηδξ ακηίδναζδξ 

(ιπθε βναιιή). 
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΢ύγθξηζε κε βηβιηνγξαθηθά δηαζέζηκνπο θαηαιύηεο Co
2+

: 

΢ημκ Πίκαηα 5.3 πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα αζαθζμβναθζηχκ ακαθμνχκ ζε ζφβηνζζδ ιε 

ηα απμηεθέζιαηα ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ. ΢οβηεηνζιέκα, πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα βζα 

ηδκ επμλείδςζδ ημο cis-cyclooctene ζε αενυαζεξ ζοκεήηεξ πανμοζία IBA ηαζ ηαηαθφηδ 

ημααθηίμο. Παναηδνείηαζ υηζ ημ οθζηυ Co-PZDP απμηεθεί έκακ πμθφ απμηεθεζιαηζηυ εηενμβεκή 

ηαηαθφηδ, ηαεχξ οπενέπεζ ζε μνζζιέκα ζδιεία ζε ζφβηνζζδ ιε ημοξ αζαθζμβναθζηά δζαεέζζιμοξ. 

΢ε ζφβηνζζδ ιε ημ Co-ZIF,ημ Co-PZDP οπενηενεί ζημκ ανζειυ TOF, εκχ ζημ πείναια βζα ημ 

Co-PZDP πνδζζιμπμζήεδηε δ ιζζή πμζυηδηα ΗΒΑ. ΢ηδκ πενίπηςζδ ημο Co-PO3-MOF 

πνδζζιμπμζείηαζ αέναξ ςξ πδβή μλοβυκμο ηαζ δ ακηίδναζδ πναβιαημπμζείηαζ πμθφ πζμ ανβά. ΢ε 

ζφβηνζζδ ιε αοηυ ημ πείναια ημ οθζηυ οπενηενεί ηαζ πάθζ ζε TOF αθθά ηαζ ζημ βεβμκυξ υηζ δ 

ακηίδναζδ πναβιαημπμζήεδηε ζε παιδθυηενδ εενιμηναζία (Τπεκεοιίγμκηαζ μζ ζοκεήηεξ 

ακηίδναζδξ ζημ οθζηυ Co-PZDP: IBA (20 mmol), cis-cyclooctene (10 mmol), ACN 20 ml, 2 mg 

Co-PZDP, 35 
μ
C, 900 rpm, ιπαθυκζ μλοβυκμο). 

Πίνακαρ 5.3-Σύβηνζζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ ζδζόηδηαξ ημο ηαηαθύηδ Co-PZDP ιε άθθμοξ 

αζαθζμβναθζημύξ ηαηαθύηεξ βζα ηδκ επμλείδςζδ ημο cis-cycloocteneζε αενόαζεξ ζοκεήηεξ, ιε 

πνήζδ IBA.  

Καηαθφηδξ  Θενιμηναζία(
μ
C) Υνυκμξ(h) Conversion(%) Selectivity(%) TOF(h

-
) Ακαθμνά 

Co-PZDP 35 3 100 92 890 - 

Co-PZDP
a 

35 9 100 90 297 - 

Co-ZIF
b 

35 3 100 98.5 638 3 

Co-PO3-

MOF
c 

60 16 96 100 61 2 

a
 Ζ ακηίδναζδ πναβιαημπμζήεδηε ιε ιπαθυκζ αένα 

b
 Ζ ακηίδναζδ πναβιαημπμζήεδηε ζημοξ 35 

μ
C. Λυβμξ IBA:οπυζηνςια = 4:1 

c
 Ζ ακηίδναζδ πναβιαημπμζήεδηε ζημοξ 60 

μ
C. Λυβμξ IBA:οπυζηνςια = 1:1 
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5.5 ΢πκπεξάζκαηα ζρεηηθά κε ηελ εθαξκνγή  

Ζ ιέεμδμξ «Mukaiyama» απμηεθεί έκακ απμηεθεζιαηζηυ ηνυπμ βζα ηδκ επμλείδςζδ μθεθζκχκ ζε 

αενυαζεξ ζοκεήηεξ,  πανμοζία ηαηαθφηδ ιεηάθθμο ηαζ αθδεΰδδξ (ΗΒΑ). Ο ηαηαθφηδξ ιεηάθθμο 

πμο πνδζζιμπμζείηαζ, πνυηεζηαζ ζηζξ πενζζζυηενεξ πενζπηχζεζξ βζα έκα μιμβεκέξ ζφιπθημημ 

ιεηάθθμο ιεηάπηςζδξ. Ωζηυζμ, θυβς ηςκ πθεμκεηηδιάηςκ πμο πανμοζζάγεζ δ εηενμβεκήξ 

ηαηάθοζδ, απμηεθεί πνυηθδζδ δ ζφκεεζδ κέςκ ζηαεενχκ πμθοιενχκ ζοκανιμβήξ πμο 

ιζιμφκηαζ απμηεθεζιαηζηά ημοξ ακηίζημζπμοξ μιμβεκείξ ηαηαθφηεξ ηαζ ακαηοηθχκμκηαζ πςνίξ 

κα πάκμοκ ηδκ δναζηζηυηδηα ημοξ. ΢ηδκ πανμφζα ενβαζία ζοκηέεδηε ημ οθζηυ Co-PZDP ηαζ 

ιεθεηήεδηε δ ηαηαθοηζηή ημο δναζηζηυηδηα ζηδκ ζοβηεηνζιέκδ ακηίδναζδ. Γζα ηδκ αηνίαεζα, 

ιεθεηήεδηακ ηέζζενα οπμζηνχιαηα μθεθζκχκ, ιε ηζξ ηαθφηενεξ απμδυζεζξ ακηίδναζδξ κα 

επζηοβπάκμκηαζ ζηζξ πενζπηχζεζξ ημο cis-cyclooctene (conversion 100%-selectivity 92%) ηαζ ημο 

cyclohexene (conversion 100%-selectivity 75%). Σμ οθζηυ Co-PZDP απμδείπεδηε έκαξ 

ζηακμπμζδηζηυξ εηενμβεκήξ ηαηαθφηδξ, ηαεχξ έπεζ ηδκ ζηακυηδηα κα θεζημονβήζεζ 

απμηεθεζιαηζηά βζα πέκηε ηαηαθοηζημφξ ηφηθμοξ, πςνίξ απχθεζα ηδξ δναζηζηυηδηαξ ημο, εκχ 

ειθακίγεζ ανηεηά οπμζπυιεκα απμηεθέζιαηα ζε ζφβηνζζδ ιε ημοξ αζαθζμβναθζηά δζαεέζζιμοξ 

ηαηαθφηεξ μζ μπμίμζ ιεθεηήεδηακ βζα ηδκ αενυαζα επμλείδςζδ μθεθζκχκ πανμοζία ΗΒΑ.  
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Κεθάιαην 6: 

Γεληθά ζπκπεξάζκαηα θαη κειινληηθή έξεπλα 
6.1 Γεληθά ζπκπεξάζκαηα 

Ο οπμηαηαζηάηδξ 3,5-δζξ(4-θςζθμθαίκοθ)-1Ζ-ποναγυθζμ (PZDP) ζοκηέεδηε ιέζς ηδξ cross-

coupling ακηίδναζδξ (ηφπμο Arbuzov) ιε ηδ πνήζδ ηαηαθφηδ κζηεθίμο πνμξ ζπδιαηζζιυ ημο 

ακηίζημζπμο θςζθμκζημφ εζηένα ηαζ έπεζηα απυ οδνυθοζδ ιε HCl πνμέηορε ημ επζεοιδηυ 

θςζθμκζηυ μλφ. Υνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ δζαθοημεενιζηή ιέεμδμ, επεηεφπεδηε δ ζφκεεζδ κέςκ 

οανζδζηχκ πμθοιενχκ ζοκανιμβήξ ιε μνζζιέκα ιέηαθθα. ΢οβηεηνζιέκα ζοκηέεδηακ ηα οθζηά 

Ca,Sr,Ba-PZDP, Zn-PZDP ηαζ Co-PZDP. Όθα ηα οθζηά παναηηδνίζηδηακ ιε πθδεχνα ιεευδςκ 

υπςξ P-XRD, SC-XRD,TGA, CHN ζημζπεζαηή ακάθοζδ, 
1
H-NMR, SEM-EDX ηαζ FT-IR. 

Ζ δμιή ηςκ οθζηχκ Ca,Sr-PZDP ηαζ Εn-PZDP επζθφεδηε ιέζς πενίεθαζδξ αηηζκχκ Υ ζε 

δείβια ιμκμηνοζηάθθμο (SC-XRD). Όζμ αθμνά ηζξ δμιέξ ηςκ Ca,Sr-PZDP, πνυηεζηαζ βζα δομ 

ζζμδμιζηά οθζηά υπμο ηα δςδεηάεδνα ηςκ αθηαθζηχκ βαζχκ ζοκδέμκηαζ ιέζς ημο 

οπμηαηαζηάηδ PZDP ζημκ μπμίμ ηάεε θςζθμκζηή μιάδα έπεζ ιυκμ-απμπνςημκζχεεί. Γζα ημ 

οθζηυ Ba-PZDP μζ ιέεμδμζ παναηηδνζζιμφ οπμδεζηκφμοκ πςξ ηαζ αοηυ πνυηεζηαζ βζα έκα 

ζζμδμιζηυ οθζηυ ιε ηα Ca,Sr-PZDP. Δπζπνυζεεηα ηαζ δ δμιή Zn-PZDP επζθφεδηε ιε ηδκ πνήζδ 

SC-XRD. Γζα ηδκ ζοβηεηνζιέκδ ιεηαθθμ-θςζθμκζηή έκςζδ παναηδνείηαζ υηζ ηα ηεηνάεδνα 

Zn
2+ 

ζοκδέμκηαζ ιέζς δομ εζδχκ οπμηαηαζηάηδ υπμο ημ έκα είδμξ είκαζ πθήνςξ 

απμπνςημκζςιέκμ, εκχ ζημ άθθμ ηάεε θςζθμκζηή μιάδα είκαζ ιμκμ-απμπνςημκζχιεκδ. Δπίζδξ, 

πνυηεζηαζ βζα έκα ακζμκηζηυ πμθοιενέξ ζοκανιμβήξ αθμφ ζηδκ δμιή οπάνπμοκ ακηζζηαειζζηηά 

ηαηζυκηα δζιεεοθαιιςκίμο (HDMA), πμο ζπδιαηίγμκηαζ «in situ» ηαηά ηδκ δζαθοημεενιζηή 

ακηίδναζδ. Σέθμξ ημ οθζηυ Co-PZDP παναηηδνίζηδηε ιε υθεξ ηζξ πνμακαθενεείζεξ ακαθοηζηέξ 

ιεευδμοξ ηαζ πνμζδζμνίζηδηε ημ ιμνζαηυ αάνμξ ηαζ μ ιμνζαηυξ ηφπμξ.  

Σα οθζηά Εn-PZDP ηαζ Co-PZDP αλζμπμζήεδηακ ζε δφμ εθανιμβέξ. Ανπζηά, ημ οθζηυ Zn-PZDP 

ιεθεηήεδηε βζα ακηαθθαβή ηαηζυκηςκ ηαεχξ δ φπανλδ ζυκηςκ HDMA δζεοημθφκεζ ηδκ 

ζοβηεηνζιέκδ δζαδζηαζία. Πνάβιαηζ ιέζς ημο οθζημφ Zn-PZDP επζηεφπεδηε επζηοπήξ 

ακηαθθαβή αθηαθζ-ιεηάθθςκ υπςξ Na, K, Cs, Rb, ιε ημ οθζηυ κα δζαηδνεί ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηα 

ημο ηαζ ηδκ ανπζηή ημο δμιή. Σμ οθζηυ Co-PZDP ιεθεηήεδηε ςξ εηενμβεκήξ ηαηαθφηδξ ζηδκ 
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αενυαζα επμλείδςζδ μθεθζκχκ πανμοζία ζζμαμοηοναθδεΰδδξ (ΗΒΑ). Μεθεηήεδηακ ηέζζενα 

οπμζηνχιαηα μθεθζκχκ ιε ηζξ ηαθφηενεξ απμδυζεζξ κα επζηοβπάκμκηαζ βζα ζηζξ πενζπηχζεζξ ημο 

cis-cyclooctene ηαζ cyclohexene. Σμ οθζηυ Co-PZDP είκαζ έκαξ απμηεθεζιαηζηυξ εηενμβεκήξ 

ηαηαθφηδξ πμο ιπμνεί κα ακαβεκκάηε ηαζ κα θεζημονβήζεζ βζα πέκηε ηαηαθοηζημφξ ηφηθμοξ 

πςνίξ απχθεζα ηδξ δναζηζηυηδηαξ ηαζ ηδξ ηνοζηαθθζηυηδηαξ ημο.  

6.2 Πηζαλή κειινληηθή έξεπλα  

Τπάνπμοκ ανηεηά εέιαηα πμο ιπμνμφκ κα ενεοκδεμφκ πεναζηένς ηαζ κα ζοιπθδνχζμοκ ηδκ 

πανμφζα ενβαζία. Ανπζηά, πνχημξ ζηυπμξ είκαζ δ επέηηαζδ ηςκ ζοκεεηζηχκ πνμζπαεεζχκ βζα 

πνυζααζδ ζε πενζζζυηενα οθζηά ιε ηδκ πνήζδ ημο PZDP ηαζ επζπθέμκ ιεηάθθςκ υπςξ 

θακεακίδζα/αηηζκίδζα, Μ
2+

,M
3+

, M
4+

ηηθ. Ηδακζηά, δ απμιυκςζδ ιμκμηνοζηάθθςκ απμηεθεί ημ 

γδημφιεκμ, ηαεχξ, υπςξ ημκίζηδηε, ακ οπάνπεζ δζαεέζζιδ δ ηνοζηαθθζηή δμιή είκαζ εοημθυηενμ 

κα πνμαθέρμοιε ηζξ πζεακέξ ζδζυηδηεξ ημο οθζημφ.  

Έκα ζδζαίηενα εθηοζηζηυ εέια απμηεθεί δ αλζμπμίδζδ ημο δαηηοθίμο ημο ποναγμθίμο πμο 

οπάνπεζ ζημκ οπμηαηαζηάηδ PZDP. Ο οπμηαηαζηάηδξ PZDP πενζπεπεζ (εκ δοκάιεζ) δφμ 

θεζημονβζηέξ μιάδεξ, ηζξ θςζθμκζηέξ, αθθά ηαζ ημκ ποναγμθζηυ δαηηφθζμ, πμο έπεζ επίζδξ 

ζηακυηδηα ζοκανιμβήξ. Ηδακζηά θμζπυκ εα ήηακ ελαζνεηζηά εκδζαθένμοζα δ ζφκεεζδ εκυξ 

οθζημφ ιε δομ δζαθμνεηζηά ιεηαθθζηά ηέκηνα, υπμο ημ έκα εα ζοκανιμζηεί ζηζξ θςζθμκζηέξ 

μιάδεξ ηαζ ημ δεφηενμ ζηα Ν ημο ποναγμθίμο. Έκα ηέημζμ οθζηυ εα ιπμνμφζε κα δμηζιαζηεί ζε 

ζφκεεηεξ ηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ πμθθαπθχκ αδιάηςκ (βζα πανάδεζβια ιζα ακηίδναζδ κα 

απαζηεί ζημ πνχημ αήια έκακ θςημηαηαθφηδ ηαζ ζημ δεφηενμ έκα μλφ ηαηά Lewis).  

Δπζπνυζεεηα, υζμ αθμνά ημ οθζηυ Zn-PZDP αλίγεζ κα ιεθεηδεεί δ ακηαθθαβή πενζζζυηενςκ 

ηαηζυκηςκ (Μ
1+

, Μ
2+

) πνμηεζιέκμο κα δζαπζζηςεεί ακ ημ οθζηυ έπεζ εηθεηηζηυηδηα ζηδκ 

ακηαθθαβή ηαηζυκηςκ (ππ. κα βίκεηαζ δ ακηαθθαβή ιε Na
+
, αθθά υπζ ιε Ni

2+
). Δάκ δ ακηαθθαβή 

ηαηζυκηςκ βίκεηαζ εηθεηηζηά, ηυηε ημ οθζηυ Zn-PZDP εα ιπμνμφζε κα αλζμπμζδεεί βζα 

δζαπςνζζιυ ιζηνχκ ζυκηςκ. Σέθμξ, βζα ημ οθζηυ Co-PZDP ημ ανπζηυ γδημφιεκμ είκαζ δ επίθοζδ 

ηδξ ηνοζηαθθζηήξ ημο δμιήξ ηαζ έπεζηα δ πνήζδ ημο ζε δζάθμνεξ ηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ, βζα 

πανάδεζβια ζε ιζα ηαηαθοηζηή ακηίδναζδ πμο πνεζάγεηαζ μλφ Lewis, ηαεχξ ιε ηδκ 

απμιάηνοκζδ ηςκ ζοκανιμζιέκςκ ιμνίςκ κενμφ ημ ιεηαθθζηυ ηέκηνμ ηαείζηαηαζ ζοιπθεηηζηά 

αηυνεζημ.  
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Παξάξηεκα 1 – Ca-PZDP - Γωλίεο θαη απνζηάζεηο δεζκώλ 

Πίνακαρ 1. Γςκίεξ δεζιώκ 

Number Atom1 Atom2 Atom3 Angle 

1 O1 Ca1 O1 161.21 

2 O1 Ca1 O1 72.46 

3 O1 Ca1 O1 119.99 

4 O1 Ca1 O3 81.19 

5 O1 Ca1 O3 86.2 

6 O1 Ca1 O2 126.03 

7 O1 Ca1 O2 69.92 

8 O1 Ca1 O1 119.99 

9 O1 Ca1 O1 72.46 

10 O1 Ca1 O3 86.2 

11 O1 Ca1 O3 81.19 

12 O1 Ca1 O2 69.92 

13 O1 Ca1 O2 126.03 

14 O1 Ca1 O1 105.11 

15 O1 Ca1 O3 83.47 

16 O1 Ca1 O3 158.56 

17 O1 Ca1 O2 54.52 

18 O1 Ca1 O2 70.64 

19 O1 Ca1 O3 158.56 

20 O1 Ca1 O3 83.47 

21 O1 Ca1 O2 70.64 

22 O1 Ca1 O2 54.52 

23 O3 Ca1 O3 95.55 

24 O3 Ca1 O2 100.5 

25 O3 Ca1 O2 145.66 

26 O3 Ca1 O2 145.66 

27 O3 Ca1 O2 100.5 

28 O2 Ca1 O2 82.83 

29 O1 P1 O3 117.8(1) 

30 O1 P1 O2 101.9(1) 

31 O1 P1 C1 109.3(1) 

32 O3 P1 O2 111.7(1) 

33 O3 P1 C1 108.7(1) 

34 O2 P1 C1 106.8(1) 

35 Ca1 O1 P1 149.7 

36 Ca1 O1 Ca1 107.54 

37 P1 O1 Ca1 100 
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38 P1 O3 Ca1 142.3 

39 P1 O2 H2 109.5 

40 P1 O2 Ca1 103.47 

41 H2 O2 Ca1 139.5 

42 P1 C1 C6 120.2(2) 

43 P1 C1 C2 121.5(2) 

44 C6 C1 C2 118.2(3) 

45 C1 C6 H6 119.4 

46 C1 C6 C5 121.2(3) 

47 H6 C6 C5 119.4 

48 H3 C3 C4 119.4 

49 H3 C3 C2 119.4 

50 C4 C3 C2 121.2(3) 

51 C3 C4 C5 118.2(3) 

52 C3 C4 C7 121.1(3) 

53 C5 C4 C7 120.7(3) 

54 C6 C5 C4 120.5(3) 

55 C6 C5 H5 119.8 

56 C4 C5 H5 119.8 

57 C4 C7 C8 132 

58 C4 C7 N1 120.7(3) 

59 C8 C7 N1 107.3 

60 C7 C8 H8 126.4 

61 C7 C8 C7 107.3 

62 H8 C8 C7 126.4 

63 C1 C2 C3 120.7(3) 

64 C1 C2 H2A 119.7 

65 C3 C2 H2A 119.6 

66 C7 N1 H1 125.5 

67 C7 N1 N1 109.1(4) 

68 H1 N1 N1 125.5 

69 O1 P1 O3 117.8(1) 

70 O1 P1 O2 101.9(1) 

71 O1 P1 C1 109.3(1) 

72 O3 P1 O2 111.7(1) 

73 O3 P1 C1 108.7(1) 

74 O2 P1 C1 106.8(1) 

75 P1 O1 Ca1 100 

76 P1 O1 Ca1 149.7 

77 Ca1 O1 Ca1 107.54 

78 P1 O3 Ca1 142.3 

79 P1 O2 H2 109.5 
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80 P1 O2 Ca1 103.47 

81 H2 O2 Ca1 139.5 

82 P1 C1 C6 120.2(2) 

83 P1 C1 C2 121.5(2) 

84 C6 C1 C2 118.2(3) 

85 C1 C6 H6 119.4 

86 C1 C6 C5 121.2(3) 

87 H6 C6 C5 119.4 

88 H3 C3 C4 119.4 

89 H3 C3 C2 119.4 

90 C4 C3 C2 121.2(3) 

91 C3 C4 C5 118.2(3) 

92 C3 C4 C7 121.1(3) 

93 C5 C4 C7 120.7(3) 

94 C6 C5 C4 120.5(3) 

95 C6 C5 H5 119.8 

96 C4 C5 H5 119.8 

97 C8 C7 C4 132 

98 C8 C7 N1 107.3 

99 C4 C7 N1 120.7(3) 

100 C1 C2 C3 120.7(3) 

101 C1 C2 H2A 119.7 

102 C3 C2 H2A 119.6 

103 N1 N1 C7 109.1(4) 

104 N1 N1 H1 125.5 

105 C7 N1 H1 125.5 

106 O1 Ca1 O2 54.52 

107 O1 Ca1 O2 54.52 

108 O1 Ca1 O1 72.46 

109 O2 Ca1 O1 126.03 

110 Ca1 O1 Ca1 107.54 

 

Πίνακαρ 2. Απμζηάζεζξ δεζιώκ  

Number Atom1 Atom2 Length 

1 Ca1 O1 2.353 

2 Ca1 O1 2.353 

3 Ca1 O1 2.666 

4 Ca1 O1 2.666 

5 Ca1 O3 2.414 

6 Ca1 O3 2.414 
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7 Ca1 O2 2.535 

8 Ca1 O2 2.535 

9 P1 O1 1.501(2) 

10 P1 O3 1.511(2) 

11 P1 O2 1.570(2) 

12 P1 C1 1.800(3) 

13 O1 Ca1 2.666 

14 O3 Ca1 2.414 

15 O2 H2 0.82 

16 O2 Ca1 2.535 

17 C1 C6 1.382(4) 

18 C1 C2 1.391(4) 

19 C6 H6 0.93 

20 C6 C5 1.387(4) 

21 C3 H3 0.93 

22 C3 C4 1.385(4) 

23 C3 C2 1.381(4) 

24 C4 C5 1.391(4) 

25 C4 C7 1.471(4) 

26 C5 H5 0.93 

27 C7 C8 1.379 

28 C7 N1 1.328(5) 

29 C8 H8 0.93 

30 C8 C7 1.379 

31 C2 H2A 0.93 

32 N1 H1 0.86 

33 N1 N1 1.353(4) 

34 P1 O1 1.501(2) 

35 P1 O3 1.511(2) 

36 P1 O2 1.570(2) 

37 P1 C1 1.800(3) 

38 O1 Ca1 2.666 

39 O1 Ca1 2.353 

40 O3 Ca1 2.414 

41 O2 H2 0.82 

42 O2 Ca1 2.535 

43 C1 C6 1.382(4) 

44 C1 C2 1.391(4) 

45 C6 H6 0.93 

46 C6 C5 1.387(4) 

47 C3 H3 0.93 

48 C3 C4 1.385(4) 
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49 C3 C2 1.381(4) 

50 C4 C5 1.391(4) 

51 C4 C7 1.471(4) 

52 C5 H5 0.93 

53 C7 N1 1.328(5) 

54 C2 H2A 0.93 

55 N1 H1 0.86 

56 Ca1 O1 2.353 

57 Ca1 O1 2.353 

58 Ca1 O1 2.353 

59 Ca1 O1 2.666 

60 Ca1 O1 2.666 

61 Ca1 O3 2.414 

62 Ca1 O3 2.414 

63 Ca1 O2 2.535 

64 Ca1 O2 2.535 

65 P1 O1 1.501(2) 

66 P1 O3 1.511(2) 

67 P1 O2 1.570(2) 

68 P1 C1 1.800(3) 

69 O1 Ca1 2.666 

70 O3 Ca1 2.414 

71 O2 H2 0.82 

72 O2 Ca1 2.535 

73 C1 C6 1.382(4) 

74 C1 C2 1.391(4) 

75 C6 H6 0.93 

76 C6 C5 1.387(4) 

77 C3 H3 0.93 

78 C3 C4 1.385(4) 

79 C3 C2 1.381(4) 

80 C4 C5 1.391(4) 

81 C4 C7 1.471(4) 

82 C5 H5 0.93 

83 C7 C8 1.379 

84 C7 N1 1.328(5) 

85 C8 H8 0.93 

86 C8 C7 1.379 

87 C2 H2A 0.93 

88 N1 H1 0.86 

89 N1 N1 1.353(4) 

90 P1 O1 1.501(2) 
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91 P1 O3 1.511(2) 

92 P1 O2 1.570(2) 

93 P1 C1 1.800(3) 

94 O1 Ca1 2.666 

95 O1 Ca1 2.353 

96 O3 Ca1 2.414 

97 O2 H2 0.82 

98 O2 Ca1 2.535 

99 C1 C6 1.382(4) 

100 C1 C2 1.391(4) 

101 C6 H6 0.93 

102 C6 C5 1.387(4) 

103 C3 H3 0.93 

104 C3 C4 1.385(4) 

105 C3 C2 1.381(4) 

106 C4 C5 1.391(4) 

107 C4 C7 1.471(4) 

108 C5 H5 0.93 

109 C7 N1 1.328(5) 

110 C2 H2A 0.93 

111 N1 H1 0.86 

112 Ca1 O1 2.353 

 

 

Παξάξηεκα 2 – Sr-PZDP  - Γωλίεο θαη απνζηάζεηο δεζκώλ 

Πίνακαρ 1. Γςκίεξ δεζιώκ 

Number Atom1 Atom2 Atom3 Angle 

1 O1 Sr1 O1 162.5 

2 O1 Sr1 O1 74.7 

3 O1 Sr1 O1 116.9 

4 O1 Sr1 O2 127 

5 O1 Sr1 O2 67.9 

6 O1 Sr1 O3 82.8 

7 O1 Sr1 O3 85.2 

8 O1 Sr1 O1 116.9 

9 O1 Sr1 O1 74.7 

10 O1 Sr1 O2 67.9 

11 O1 Sr1 O2 127 

12 O1 Sr1 O3 85.2 

13 O1 Sr1 O3 82.8 
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14 O1 Sr1 O1 103.6 

15 O1 Sr1 O2 53.4 

16 O1 Sr1 O2 71.4 

17 O1 Sr1 O3 84.8 

18 O1 Sr1 O3 159.9 

19 O1 Sr1 O2 71.4 

20 O1 Sr1 O2 53.4 

21 O1 Sr1 O3 159.9 

22 O1 Sr1 O3 84.8 

23 O2 Sr1 O2 84.6 

24 O2 Sr1 O3 100.7 

25 O2 Sr1 O3 146 

26 O2 Sr1 O3 146 

27 O2 Sr1 O3 100.7 

28 O3 Sr1 O3 93.3 

29 O1 P002 O2 102.7(2) 

30 O1 P002 O3 117.1(2) 

31 O1 P002 C1 109.2(3) 

32 O2 P002 O3 112.0(2) 

33 O2 P002 C1 107.0(3) 

34 O3 P002 C1 108.4(3) 

35 Sr1 O1 P002 147.8 

36 Sr1 O1 Sr1 105.3 

37 P002 O1 Sr1 103.7 

38 P002 O2 H2 109.5 

39 P002 O2 Sr1 100 

40 H2 O2 Sr1 139 

41 P002 O3 Sr1 142.7 

42 H1 N1 C7 125.3 

43 H1 N1 N1 125.3 

44 C7 N1 N1 109.4(7) 

45 P002 C1 C2 120.1(5) 

46 P002 C1 C6 120.9(5) 

47 C2 C1 C6 118.9(6) 

48 C1 C2 H2A 119.8 

49 C1 C2 C3 120.5(6) 

50 H2A C2 C3 119.8 

51 C2 C3 H3 119.4 

52 C2 C3 C4 121.3(6) 

53 H3 C3 C4 119.4 

54 C3 C4 C5 118.2(6) 

55 C3 C4 C7 121.3(6) 
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56 C5 C4 C7 120.5(6) 

57 C4 C5 H5 119.6 

58 C4 C5 C6 120.8(6) 

59 H5 C5 C6 119.6 

60 C1 C6 C5 120.4(6) 

61 C1 C6 H6 119.8 

62 C5 C6 H6 119.8 

63 N1 C7 C4 121.6(6) 

64 N1 C7 C8 107.4 

65 C4 C7 C8 130.9 

66 C7 C8 H8 127 

67 C7 C8 C7 106.3 

68 H8 C8 C7 127 

69 O1 P002 O2 102.7(2) 

70 O1 P002 O3 117.1(2) 

71 O1 P002 C1 109.2(3) 

72 O2 P002 O3 112.0(2) 

73 O2 P002 C1 107.0(3) 

74 O3 P002 C1 108.4(3) 

75 P002 O1 Sr1 103.7 

76 P002 O1 Sr1 147.8 

77 Sr1 O1 Sr1 105.3 

78 P002 O2 H2 109.5 

79 P002 O2 Sr1 100 

80 H2 O2 Sr1 139 

81 P002 O3 Sr1 142.7 

82 N1 N1 H1 125.3 

83 N1 N1 C7 109.4(7) 

84 H1 N1 C7 125.3 

85 P002 C1 C2 120.1(5) 

86 P002 C1 C6 120.9(5) 

87 C2 C1 C6 118.9(6) 

88 C1 C2 H2A 119.8 

89 C1 C2 C3 120.5(6) 

90 H2A C2 C3 119.8 

91 C2 C3 H3 119.4 

92 C2 C3 C4 121.3(6) 

93 H3 C3 C4 119.4 

94 C3 C4 C5 118.2(6) 

95 C3 C4 C7 121.3(6) 

96 C5 C4 C7 120.5(6) 

97 C4 C5 H5 119.6 
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98 C4 C5 C6 120.8(6) 

99 H5 C5 C6 119.6 

100 C1 C6 C5 120.4(6) 

101 C1 C6 H6 119.8 

102 C5 C6 H6 119.8 

103 C8 C7 N1 107.4 

104 C8 C7 C4 130.9 

105 N1 C7 C4 121.6(6) 

106 O1 Sr1 O2 53.4 

107 O1 Sr1 O2 53.4 

108 O1 Sr1 O1 74.7 

109 O2 Sr1 O1 127 

110 Sr1 O1 Sr1 105.3 

 

Πίνακαρ 2. Απμζηάζεζξ δεζιώκ  

Number Atom1 Atom2 Length 

1 Sr1 O1 2.483 

2 Sr1 O1 2.483 

3 Sr1 O1 2.655 

4 Sr1 O1 2.655 

5 Sr1 O2 2.693 

6 Sr1 O2 2.693 

7 Sr1 O3 2.547 

8 Sr1 O3 2.547 

9 P002 O1 1.503(4) 

10 P002 O2 1.573(4) 

11 P002 O3 1.505(4) 

12 P002 C1 1.802(7) 

13 O1 Sr1 2.655 

14 O2 H2 0.84 

15 O2 Sr1 2.693 

16 O3 Sr1 2.547 

17 N1 H1 0.88 

18 N1 C7 1.34(1) 

19 N1 N1 1.341(9) 

20 C1 C2 1.397(9) 

21 C1 C6 1.397(9) 

22 C2 H2A 0.95 

23 C2 C3 1.37(1) 

24 C3 H3 0.95 

25 C3 C4 1.40(1) 
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26 C4 C5 1.40(1) 

27 C4 C7 1.460(9) 

28 C5 H5 0.95 

29 C5 C6 1.384(9) 

30 C6 H6 0.95 

31 C7 C8 1.396 

32 C8 H8 0.95 

33 C8 C7 1.396 

34 P002 O1 1.503(4) 

35 P002 O2 1.573(4) 

36 P002 O3 1.505(4) 

37 P002 C1 1.802(7) 

38 O1 Sr1 2.655 

39 O1 Sr1 2.483 

40 O2 H2 0.84 

41 O2 Sr1 2.693 

42 O3 Sr1 2.547 

43 N1 H1 0.88 

44 N1 C7 1.34(1) 

45 C1 C2 1.397(9) 

46 C1 C6 1.397(9) 

47 C2 H2A 0.95 

48 C2 C3 1.37(1) 

49 C3 H3 0.95 

50 C3 C4 1.40(1) 

51 C4 C5 1.40(1) 

52 C4 C7 1.460(9) 

53 C5 H5 0.95 

54 C5 C6 1.384(9) 

55 C6 H6 0.95 

56 Sr1 O1 2.483 

57 Sr1 O1 2.483 

58 Sr1 O1 2.483 

59 Sr1 O1 2.655 

60 Sr1 O1 2.655 

61 Sr1 O2 2.693 

62 Sr1 O2 2.693 

63 Sr1 O3 2.547 

64 Sr1 O3 2.547 

65 P002 O1 1.503(4) 

66 P002 O2 1.573(4) 

67 P002 O3 1.505(4) 
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68 P002 C1 1.802(7) 

69 O1 Sr1 2.655 

70 O2 H2 0.84 

71 O2 Sr1 2.693 

72 O3 Sr1 2.547 

73 N1 H1 0.88 

74 N1 C7 1.34(1) 

75 N1 N1 1.341(9) 

76 C1 C2 1.397(9) 

77 C1 C6 1.397(9) 

78 C2 H2A 0.95 

79 C2 C3 1.37(1) 

80 C3 H3 0.95 

81 C3 C4 1.40(1) 

82 C4 C5 1.40(1) 

83 C4 C7 1.460(9) 

84 C5 H5 0.95 

85 C5 C6 1.384(9) 

86 C6 H6 0.95 

87 C7 C8 1.396 

88 C8 H8 0.95 

89 C8 C7 1.396 

90 P002 O1 1.503(4) 

91 P002 O2 1.573(4) 

92 P002 O3 1.505(4) 

93 P002 C1 1.802(7) 

94 O1 Sr1 2.655 

95 O1 Sr1 2.483 

96 O2 H2 0.84 

97 O2 Sr1 2.693 

98 O3 Sr1 2.547 

99 N1 H1 0.88 

100 N1 C7 1.34(1) 

101 C1 C2 1.397(9) 

102 C1 C6 1.397(9) 

103 C2 H2A 0.95 

104 C2 C3 1.37(1) 

105 C3 H3 0.95 

106 C3 C4 1.40(1) 

107 C4 C5 1.40(1) 

108 C4 C7 1.460(9) 

109 C5 H5 0.95 
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110 C5 C6 1.384(9) 

111 C6 H6 0.95 

112 Sr1 O1 2.483 

 

Παξάξηεκα 3 – Zn-PZDP - Γωλίεο θαη απνζηάζεηο δεζκώλ 

Πίνακαρ 1. Γςκίεξ δεζιώκ 

Number Atom1 Atom2 Atom3 Angle 

1 O00B Zn01 O00D 118.1(1) 

2 O00B Zn01 O008 108.9(1) 

3 O00B Zn01 O009 110.7(1) 

4 O00D Zn01 O008 100.4(1) 

5 O00D Zn01 O009 99.4(1) 

6 O008 Zn01 O009 119.2(1) 

7 O00A Zn02 O00C 113.2(1) 

8 O00A Zn02 O006 115.8(1) 

9 O00A Zn02 O007 108.1(1) 

10 O00C Zn02 O006 110.2(1) 

11 O00C Zn02 O007 100.6(1) 

12 O006 Zn02 O007 107.6(1) 

13 O007 P003 O008 112.1(2) 

14 O007 P003 O00A 110.4(2) 

15 O007 P003 C00R 108.1(2) 

16 O008 P003 O00A 113.4(2) 

17 O008 P003 C00R 105.5(2) 

18 O00A P003 C00R 107.1(2) 

19 O006 P004 O009 109.8(2) 

20 O006 P004 O00B 114.9(2) 

21 O006 P004 C00H 108.4(2) 

22 O009 P004 O00B 109.8(2) 
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23 O009 P004 C00H 107.6(2) 

24 O00B P004 C00H 106.0(2) 

25 O00C P005 O00D 113.3(2) 

26 O00C P005 O00E 111.5(2) 

27 O00C P005 C00K 108.1(2) 

28 O00D P005 O00E 110.9(2) 

29 O00D P005 C00K 109.5(2) 

30 O00E P005 C00K 103.0(2) 

31 P004 O006 Zn02 120.9(2) 

32 P003 O007 Zn02 129.1(2) 

33 P003 O008 Zn01 128.9(2) 

34 P004 O009 Zn01 133.3(2) 

35 Zn02 O00A P003 127.2(2) 

36 Zn01 O00B P004 144.9(2) 

37 Zn02 O00C P005 145.1(2) 

38 Zn01 O00D P005 140.3(2) 

39 P005 O00E H00E 109.5 

40 H00G N00G C00W 125.6 

41 H00G N00G N00G 125.5 

42 C00W N00G N00G 108.9(4) 

43 P004 C00H C00L 121.6(4) 

44 P004 C00H C00V 119.6(4) 

45 C00L C00H C00V 118.6(4) 

46 H00J N00J C00O 125.4 

47 H00J N00J N00J 125.4 

48 C00O N00J N00J 109.2(4) 

49 P005 C00K C00P 121.0(4) 

50 P005 C00K C00Z 120.8(4) 
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51 C00P C00K C00Z 118.1(5) 

52 C00H C00L H00L 119.2 

53 C00H C00L C00S 121.7(5) 

54 H00L C00L C00S 119.2 

55 H00M C00M C00Q 119.2 

56 H00M C00M C00V 119.2 

57 C00Q C00M C00V 121.6(5) 

58 C00T C00N C00W 122.4(5) 

59 C00T C00N C010 118.7(5) 

60 C00W C00N C010 118.9(5) 

61 N00J C00O C00Q 121.8(4) 

62 N00J C00O C00U 107 

63 C00Q C00O C00U 131.2 

64 C00K C00P H00P 119.7 

65 C00K C00P C00T 120.7(5) 

66 H00P C00P C00T 119.6 

67 C00M C00Q C00O 120.8(4) 

68 C00M C00Q C00S 117.5(5) 

69 C00O C00Q C00S 121.7(4) 

70 P003 C00R C013 122.6(4) 

71 P003 C00R C018 120.6(5) 

72 C013 C00R C018 116.6(6) 

73 C00L C00S C00Q 120.5(5) 

74 C00L C00S H00S 119.8 

75 C00Q C00S H00S 119.7 

76 C00N C00T C00P 121.1(5) 

77 C00N C00T H00T 119.5 

78 C00P C00T H00T 119.5 
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79 C00O C00U H00U 126.1 

80 C00O C00U C00O 107.7 

81 H00U C00U C00O 126.1 

82 C00H C00V C00M 120.0(5) 

83 C00H C00V H00V 120 

84 C00M C00V H00V 120 

85 N00G C00W C00N 121.6(5) 

86 N00G C00W C00X 108.2 

87 C00N C00W C00X 129.8 

88 C00W C00X H00X 127.1 

89 C00W C00X C00W 105.7 

90 H00X C00X C00W 127.1 

91 C012 C00Y C014 120.3(6) 

92 C012 C00Y C019 122.6(7) 

93 C014 C00Y C019 116.9(7) 

94 C00K C00Z H00Z 119.2 

95 C00K C00Z C010 121.5(5) 

96 H00Z C00Z C010 119.3 

97 C00N C010 C00Z 119.7(5) 

98 C00N C010 H010 120.2 

99 C00Z C010 H010 120.1 

100 C00Y C012 N015 122.9(7) 

101 C00Y C012 C016 128.7 

102 N015 C012 C016 108.4 

103 C00R C013 H013 119 

104 C00R C013 C014 121.9(6) 

105 H013 C013 C014 119.1 

106 C00Y C014 C013 120.9(7) 
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107 C00Y C014 H014 119.5 

108 C013 C014 H014 119.6 

109 C012 N015 H015 125.4 

110 C012 N015 N015 109.2(7) 

111 H015 N015 N015 125.4 

112 C012 C016 H016 128 

113 C012 C016 C012 104.9 

114 H016 C016 C012 128 

115 C00R C018 H018 120 

116 C00R C018 C019 120.0(8) 

117 H018 C018 C019 120 

118 C00Y C019 C018 122.8(8) 

119 C00Y C019 H019 118.6 

120 C018 C019 H019 118.6 

121 O007 P003 O008 112.1(2) 

122 O007 P003 O00A 110.4(2) 

123 O007 P003 C00R 108.1(2) 

124 O008 P003 O00A 113.4(2) 

125 O008 P003 C00R 105.5(2) 

126 O00A P003 C00R 107.1(2) 

127 P003 O007 Zn02 129.1(2) 

128 P003 O008 Zn01 128.9(2) 

129 P003 O00A Zn02 127.2(2) 

130 P003 C00R C013 122.6(4) 

131 P003 C00R C018 120.6(5) 

132 C013 C00R C018 116.6(6) 

133 C012 C00Y C014 120.3(6) 

134 C012 C00Y C019 122.6(7) 
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135 C014 C00Y C019 116.9(7) 

136 C016 C012 C00Y 128.7 

137 C016 C012 N015 108.4 

138 C00Y C012 N015 122.9(7) 

139 C00R C013 H013 119 

140 C00R C013 C014 121.9(6) 

141 H013 C013 C014 119.1 

142 C00Y C014 C013 120.9(7) 

143 C00Y C014 H014 119.5 

144 C013 C014 H014 119.6 

145 N015 N015 C012 109.2(7) 

146 N015 N015 H015 125.4 

147 C012 N015 H015 125.4 

148 C00R C018 H018 120 

149 C00R C018 C019 120.0(8) 

150 H018 C018 C019 120 

151 C00Y C019 C018 122.8(8) 

152 C00Y C019 H019 118.6 

153 C018 C019 H019 118.6 

154 O006 P004 O009 109.8(2) 

155 O006 P004 O00B 114.9(2) 

156 O006 P004 C00H 108.4(2) 

157 O009 P004 O00B 109.8(2) 

158 O009 P004 C00H 107.6(2) 

159 O00B P004 C00H 106.0(2) 

160 P004 O006 Zn02 120.9(2) 

161 P004 O009 Zn01 133.3(2) 

162 P004 O00B Zn01 144.9(2) 
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163 P004 C00H C00L 121.6(4) 

164 P004 C00H C00V 119.6(4) 

165 C00L C00H C00V 118.6(4) 

166 N00J N00J H00J 125.4 

167 N00J N00J C00O 109.2(4) 

168 H00J N00J C00O 125.4 

169 C00H C00L H00L 119.2 

170 C00H C00L C00S 121.7(5) 

171 H00L C00L C00S 119.2 

172 H00M C00M C00Q 119.2 

173 H00M C00M C00V 119.2 

174 C00Q C00M C00V 121.6(5) 

175 C00U C00O N00J 107 

176 C00U C00O C00Q 131.2 

177 N00J C00O C00Q 121.8(4) 

178 C00M C00Q C00O 120.8(4) 

179 C00M C00Q C00S 117.5(5) 

180 C00O C00Q C00S 121.7(4) 

181 C00L C00S C00Q 120.5(5) 

182 C00L C00S H00S 119.8 

183 C00Q C00S H00S 119.7 

184 C00H C00V C00M 120.0(5) 

185 C00H C00V H00V 120 

186 C00M C00V H00V 120 

187 O00C P005 O00D 113.3(2) 

188 O00C P005 O00E 111.5(2) 

189 O00C P005 C00K 108.1(2) 

190 O00D P005 O00E 110.9(2) 
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191 O00D P005 C00K 109.5(2) 

192 O00E P005 C00K 103.0(2) 

193 P005 O00C Zn02 145.1(2) 

194 P005 O00D Zn01 140.3(2) 

195 P005 O00E H00E 109.5 

196 N00G N00G H00G 125.5 

197 N00G N00G C00W 108.9(4) 

198 H00G N00G C00W 125.6 

199 P005 C00K C00P 121.0(4) 

200 P005 C00K C00Z 120.8(4) 

201 C00P C00K C00Z 118.1(5) 

202 C00T C00N C00W 122.4(5) 

203 C00T C00N C010 118.7(5) 

204 C00W C00N C010 118.9(5) 

205 C00K C00P H00P 119.7 

206 C00K C00P C00T 120.7(5) 

207 H00P C00P C00T 119.6 

208 C00N C00T C00P 121.1(5) 

209 C00N C00T H00T 119.5 

210 C00P C00T H00T 119.5 

211 C00X C00W N00G 108.2 

212 C00X C00W C00N 129.8 

213 N00G C00W C00N 121.6(5) 

214 C00K C00Z H00Z 119.2 

215 C00K C00Z C010 121.5(5) 

216 H00Z C00Z C010 119.3 

217 C00N C010 C00Z 119.7(5) 

218 C00N C010 H010 120.2 
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219 C00Z C010 H010 120.1 

220 O008 Zn01 O009 119.2(1) 

221 O008 Zn01 O00B 108.9(1) 

222 O008 Zn01 O00D 100.4(1) 

223 O009 Zn01 O00B 110.7(1) 

224 O009 Zn01 O00D 99.4(1) 

225 O00B Zn01 O00D 118.1(1) 

226 O006 Zn02 O007 107.6(1) 

227 O006 Zn02 O00A 115.8(1) 

228 O006 Zn02 O00C 110.2(1) 

229 O007 Zn02 O00A 108.1(1) 

230 O007 Zn02 O00C 100.6(1) 

231 O00A Zn02 O00C 113.2(1) 

232 O00B Zn01 O00D 118.1(1) 

233 O00A Zn02 O00C 113.2(1) 

234 H00C O00F H00D 104.4 

235 H00A N00I H00B 107.6 

236 H00A N00I C011 108.6 

237 H00A N00I C017 108.7 

238 H00B N00I C011 108.7 

239 H00B N00I C017 108.6 

240 C011 N00I C017 114.4(5) 

241 N00I C011 H01A 109.5 

242 N00I C011 H01B 109.5 

243 N00I C011 H01C 109.5 

244 H01A C011 H01B 109.4 

245 H01A C011 H01C 109.4 

246 H01B C011 H01C 109.5 
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247 N00I C017 H01D 109.5 

248 N00I C017 H01E 109.5 

249 N00I C017 H01F 109.4 

250 H01D C017 H01E 109.5 

251 H01D C017 H01F 109.4 

252 H01E C017 H01F 109.5 

 

Πίνακαρ 2. Απμζηάζεζξ δεζιώκ 

Number Atom1 Atom2 Length 

1 Zn01 O00B 1.907(3) 

2 Zn01 O00D 1.918(3) 

3 Zn01 O008 1.966(3) 

4 Zn01 O009 1.932(3) 

5 Zn02 O00A 1.926(3) 

6 Zn02 O00C 1.925(3) 

7 Zn02 O006 1.953(3) 

8 Zn02 O007 1.964(3) 

9 P003 O007 1.512(3) 

10 P003 O008 1.534(3) 

11 P003 O00A 1.512(3) 

12 P003 C00R 1.806(4) 

13 P004 O006 1.527(3) 

14 P004 O009 1.531(3) 

15 P004 O00B 1.521(3) 

16 P004 C00H 1.818(4) 

17 P005 O00C 1.498(3) 

18 P005 O00D 1.496(3) 

19 P005 O00E 1.577(3) 

20 P005 C00K 1.790(5) 

21 O006 Zn02 1.953(3) 

22 O007 Zn02 1.964(3) 

23 O008 Zn01 1.966(3) 

24 O009 Zn01 1.932(3) 

25 O00E H00E 0.83 

26 N00G H00G 0.87 

27 N00G C00W 1.334(7) 

28 N00G N00G 1.345(6) 
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29 C00H C00L 1.375(7) 

30 C00H C00V 1.392(7) 

31 N00J H00J 0.87 

32 N00J C00O 1.347(7) 

33 N00J N00J 1.357(6) 

34 C00K C00P 1.401(7) 

35 C00K C00Z 1.377(7) 

36 C00L H00L 0.94 

37 C00L C00S 1.390(7) 

38 C00M H00M 0.94 

39 C00M C00Q 1.391(7) 

40 C00M C00V 1.400(7) 

41 C00N C00T 1.385(7) 

42 C00N C00W 1.468(7) 

43 C00N C010 1.399(8) 

44 C00O C00Q 1.458(6) 

45 C00O C00U 1.388 

46 C00P H00P 0.94 

47 C00P C00T 1.382(7) 

48 C00Q C00S 1.403(7) 

49 C00R C013 1.358(9) 

50 C00R C018 1.389(9) 

51 C00S H00S 0.94 

52 C00T H00T 0.939 

53 C00U H00U 0.94 

54 C00U C00O 1.388 

55 C00V H00V 0.94 

56 C00W C00X 1.385 

57 C00X H00X 0.94 

58 C00X C00W 1.385 

59 C00Y C012 1.478(8) 

60 C00Y C014 1.365(9) 

61 C00Y C019 1.35(1) 

62 C00Z H00Z 0.939 

63 C00Z C010 1.399(8) 

64 C010 H010 0.94 

65 C012 N015 1.31(1) 

66 C012 C016 1.399 

67 C013 H013 0.94 

68 C013 C014 1.398(9) 

69 C014 H014 0.939 

70 N015 H015 0.87 
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71 N015 N015 1.359(7) 

72 C016 H016 0.94 

73 C016 C012 1.399 

74 C018 H018 0.94 

75 C018 C019 1.39(1) 

76 C019 H019 0.94 

77 P003 O007 1.512(3) 

78 P003 O008 1.534(3) 

79 P003 O00A 1.512(3) 

80 P003 C00R 1.806(4) 

81 O007 Zn02 1.964(3) 

82 O008 Zn01 1.966(3) 

83 O00A Zn02 1.926(3) 

84 C00R C013 1.358(9) 

85 C00R C018 1.389(9) 

86 C00Y C012 1.478(8) 

87 C00Y C014 1.365(9) 

88 C00Y C019 1.35(1) 

89 C012 N015 1.31(1) 

90 C013 H013 0.94 

91 C013 C014 1.398(9) 

92 C014 H014 0.939 

93 N015 H015 0.87 

94 C018 H018 0.94 

95 C018 C019 1.39(1) 

96 C019 H019 0.94 

97 P004 O006 1.527(3) 

98 P004 O009 1.531(3) 

99 P004 O00B 1.521(3) 

100 P004 C00H 1.818(4) 

101 O006 Zn02 1.953(3) 

102 O009 Zn01 1.932(3) 

103 O00B Zn01 1.907(3) 

104 C00H C00L 1.375(7) 

105 C00H C00V 1.392(7) 

106 N00J H00J 0.87 

107 N00J C00O 1.347(7) 

108 C00L H00L 0.94 

109 C00L C00S 1.390(7) 

110 C00M H00M 0.94 

111 C00M C00Q 1.391(7) 

112 C00M C00V 1.400(7) 
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113 C00O C00Q 1.458(6) 

114 C00Q C00S 1.403(7) 

115 C00S H00S 0.94 

116 C00V H00V 0.94 

117 P005 O00C 1.498(3) 

118 P005 O00D 1.496(3) 

119 P005 O00E 1.577(3) 

120 P005 C00K 1.790(5) 

121 O00C Zn02 1.925(3) 

122 O00D Zn01 1.918(3) 

123 O00E H00E 0.83 

124 N00G H00G 0.87 

125 N00G C00W 1.334(7) 

126 C00K C00P 1.401(7) 

127 C00K C00Z 1.377(7) 

128 C00N C00T 1.385(7) 

129 C00N C00W 1.468(7) 

130 C00N C010 1.399(8) 

131 C00P H00P 0.94 

132 C00P C00T 1.382(7) 

133 C00T H00T 0.939 

134 C00Z H00Z 0.939 

135 C00Z C010 1.399(8) 

136 C010 H010 0.94 

137 Zn01 O009 1.932(3) 

138 Zn01 O00B 1.907(3) 

139 Zn01 O00D 1.918(3) 

140 Zn02 O007 1.964(3) 

141 Zn02 O00A 1.926(3) 

142 Zn02 O00C 1.925(3) 

143 O00F H00C 0.86 

144 O00F H00D 0.86 

145 N00I H00A 0.9 

146 N00I H00B 0.9 

147 N00I C011 1.480(8) 

148 N00I C017 1.461(8) 

149 C011 H01A 0.971 

150 C011 H01B 0.97 

151 C011 H01C 0.97 

152 C017 H01D 0.97 

153 C017 H01E 0.969 

154 C017 H01F 0.97 



154 

 
 

Παξάξηεκα 4 – ΢ύγθξηζε P-XRD Co-PZDP κε Ca-PZDP 

 

Εικόνα 1-Σύβηνζζδ δζαβναιιάηςκ P-XRD ιεηαλύ ηςκ οθζηώκ Co-PZDP (ιαύνμ δζάβναιια) ηαζ Ca-PZDP 

(ηόηηζκμ δζάβναιια). 

Παξάξηεκα 5 – Φάζκαηα 
1
H-NMR γηα ηνλ ππνθαηαζηάηε PZDP 

 

Εικόνα 1a-1H-NMR φάςμα τησ ζνωςησ 1. (DMSO, 500 MHz) 
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Εικόνα 1b-Μεγζθυνςη του 1H-NMR φάςματοσ τησ ζνωςησ 1 ςτην περιοχή 7.50-8.20 ppm. (DMSO, 500 

MHz) 

 

Εικόνα 2a-1H-NMR φάςμα τησ ζνωςησ 2. (DMSO, 500 MHz) 
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Εικόνα 2b-Μεγζθυνςη του 1H-NMR φάςματοσ τησ ζνωςησ 2 ςτην περιοχή 7.05-8.20 ppm. (DMSO, 500 

MHz. 

 

Εικόνα 2c-Μεγζθυνςη του 1H-NMR φάςματοσ τησ ζνωςησ 2 ςτην περιοχή 4.10-4.85 ppm. (DMSO, 500 

MHz. 
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Εικόνα 3a-1H-NMR φάςμα τησ ζνωςησ 3. (DMSO, 500 MHz) 

 

Εικόνα 3b-Μεγζθυνςη του 1H-NMR φάςματοσ τησ ζνωςησ 3 ςτην περιοχή 7.10-8.00 ppm. (DMSO, 500 

MHz. 
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Εικόνα 3c-Μεγζθυνςη του1H-NMR φάςματοσ τησ ζνωςησ 3 ςτην περιοχή 4.50-6.50 ppm. (DMSO, 500 

MHz. 

 

Εικόνα 4a-1H-NMR φάςμα τησ ζνωςησ 4. (DMSO, 300 MHz) 
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Εικόνα 4b-Μεγζθυνςη του 1H-NMR φάςματοσ τησ ζνωςησ 4 ςτην περιοχή 6.80-8.15 ppm. (DMSO, 300 

MHz. 

 

 

Εικόνα 4c.Μεγζθυνςη του1H-NMR φάςματοσ τησ ζνωςησ 4 ςτην περιοχή 7.00-14.00 ppm. (DMSO, 300 

MHz. 
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Εικόνα 5a-1H-NMR φάςμα τησ ζνωςησ 5. (DMSO, 500MHz) 

 

Εικόνα 5b-Μεγζθυνςη του 1H-NMR φάςματοσ τησ ζνωςησ 5 ςτην περιοχή 7.20-8.10 ppm. (DMSO, 500 

MHz. 
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Εικόνα 5c. 31P-NMR φάςμα τησ ζνωςησ 5. (DMSO, 121.5 MHz) 
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Παξάξηεκα 6 – Φάζκαηα 
1
H-NMR γηα ηα ππνζηξώκαηα ηεο επνμείδωζεο νιεθηλώλ 

Εικόνα 1-1H-NMR φάςμα τησ ζνωςησ cis-cyclooctene t=0hrs (κόκκινο), 1H-NMR φάςμα μετά από t=3hrs 

οξείδωςησ (μπλε) . (CDCl3, 300 MHz) 

 

Εικόνα 2a-1H-NMR φάςμα τησ ζνωςησ cyclohexene t=0hrs (CDCl3, 300 MHz). 
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Εικόνα 2b-1H-NMR φάςμα τησ ζνωςησ cyclohexene t=3hrs (CDCl3, 300 MHz). 

 

Εικόνα 2c-1H-NMR φάςμα τησ ζνωςησ cyclohexene t=0hrs (μπλζ), 1H-NMR φάςμα μετά από t=3hrs 

οξείδωςησ (κόκκινο) . (CDCl3, 300 MHz) 



164 

 
 

 

Εικόνα 3a-1H-NMR φάςμα τησ ζνωςησ 1-hexene t=0hrs (CDCl3, 500 MHz). 

 

Εικόνα 3b-1H-NMR φάςμα τησ ζνωςησ 1-hexene t=5hrs (CDCl3, 500 MHz). 
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Εικόνα 3c-1H-NMR φάςμα τησ ζνωςησ 1-hexene t=0hrs (μπλζ), 1H-NMR φάςμα μετά από t=5hrs 

οξείδωςησ (κόκκινο) . (CDCl3, 500 MHz) 

 

Εικόνα 4a-1H-NMR φάςμα τησζνωςησ 1-octene t=0hrs (DMSO, 500 MHz). 
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Εικόνα 4b-1H-NMR φάςμα τησ ζνωςησ 1-octene t=5hrs (DMSO, 500 MHz). 

 

Εικόνα 4c-1H-NMR φάςμα τησ ζνωςησ 1-octene t=0hrs (μπλζ), 1H-NMR φάςμα μετά από t=5hrs 

οξείδωςησ (κόκκινο) . (DMSO, 500 MHz) 

 

 


