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1. Ειςαγωγή ςτα Metal Organic Frameworks  
 
Σα Metal Organic Frameworks ι MOFs, αποτελοφν μία 
εκτεταμζνθ κατθγορία υβριδικϊν κρυςταλλικϊν υλικϊν 
γνωςτά για το εξαιρετικά μεγάλο πορϊδεσ (ζωσ 90% ελεφκερο 
όγκο) και τισ πολφ μεγάλεσ επιφάνειεσ, που εκτείνονται πζραν 
των 6.000 m2/g. Αυτζσ οι ιδιότθτεσ, μαηί με τον εξαιρετικό 
βακμό ελευκερίασ ςτθν επιλογι, τόςο για τα οργανικά όςο και 
για τα ανόργανα ςυςτατικά των δομϊν τουσ, τα κακιςτοφν 
υποψιφια για εφαρμογζσ ςτθ βιομθχανία, κυρίωσ ωσ μζςα 
αποκικευςθσ αερίων π.χ καυςίμων, όπωσ το υδρογόνο και το 
μεκάνιο, κακϊσ και ωσ υψθλισ χωρθτικότθτασ προςροφθτικά 
υλικά που να χρθςιμοποιοφνται ςτισ διάφορεσ ανάγκεσ 
διαχωριςμοφ. Περιςςότερεσ εφαρμογζσ εντοπίηονται ςε 
μεμβράνεσ, ςυςκευζσ λεπτοφ υμενίου, κατάλυςθ, 
φαρμακευτικι (drug delivery) και βιοϊατρικι απεικόνιςθ οι 
οποίεσ εμφανίηουν όλο και μεγαλφτερθ ανάπτυξθ.   

Κρυςταλλικά ςτερεά είναι τα ςτερεά ςτα οποία τα άτομα, 
ιόντα ι μόρια είναι τοποκετθμζνα με περιοδικό τρόπο ςε 
ςυγκεκριμζνα ςθμεία, το ςφνολο των οποίων καλείται 
κρυςταλλικό πλζγμα. Η μικρότερθ (ςτοιχειϊδθσ) μονάδα, θ 
επανάλθψθ τθσ οποίασ ςφμφωνα με ςυγκεκριμζνουσ κανόνεσ 
ςυμμετρίασ ςχθματίηουν το τριςδιάςτατο κρυςταλλικό ςτερεό 
ονομάηεται μοναδιαία κυψελίδα.( Εικόνα 1) 

 

 

Εικόνα 1: Παράδειγμα 
μοναδιαίασ κυψελίδασ τθσ 
κρυςταλλικισ δομισ του 
BaCl2 
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φνθεςη των MOF 

 

Η ςφνκεςθ των MOF που πραγματοποιείται ςυνικωσ 
ονομάηεται  ‘’solvothermal’’. Πραγματοποιείται με τθν 
ανάμειξθ ενόσ  μεταλλικοφ άλατοσ (του επικυμθτοφ μετάλλου 
για τθ δθμιουργία των μεταλλικϊν πλειάδων),  ενόσ οργανικοφ 
υποκαταςτάτθ (ςυνικωσ διακζτει καρβοξυλικά οξυγόνα)   ςε 
διαλφτθ και επίςθσ προςτίκενται και ζνασ (ι περιςςότεροι)  
ρυκμιςτζσ (modulator). υνικωσ χρθςιμοποιείται κάποιοσ 
αμιδικόσ διαλφτθσ όπωσ το N,N- διμζκυλοφορμαμίδιο (DMF) 
(DMF), το διαίκυλοφορμαμίδιο (DEF) ι το διμζκυλο 
ακεταμίδιο (DMA) κακϊσ οι αμιδικοί διαλφτεσ ζχουν τθν 
ικανότθτα να διαλφουν τουσ οργανικοφσ υποκαταςτάτεσ 
διατθρϊντασ τουσ παράλλθλα πρωτονιωμζνουσ. Ζτςι 
αποφεφγεται θ καταβφκιςθ του προϊόντοσ κατά τθν προςκικθ 
του μεταλλικοφ άλατοσ ςε RT που κα οδθγοφςε ςτθν 
καταβφκιςθ ανεπικφμθτου προϊόντοσ. Κατά τθ κζρμανςθ του 
διαλφματοσ τθσ αντίδραςθσ, ο αμιδικόσ διαλφτθσ διαςπάται 
κερμικά, παράγοντασ τθν αντίςτοιχθ αμίνθ, θ οποία 
αποπρωτονιϊνει τον καρβοξυλικό υποκαταςτάτθ, 
επιτρζποντασ τθν ςυναρμογι του με το μεταλλικό κατιόν. Ο 
ρυκμιςτισ είναι ςυνθκϊσ ζνα καρβοξυλικό οξφ και ονομάηεται 
ζτςι γιατί ρυκμίηει τθ διαδικαςία τθν κρυςτάλλωςθσ, δίνοντασ 
ςτο ςφςτθμα περιςςότερο χρόνο κακϊσ τα μόρια αυτά  
προςδζνονται ςτα μεταλλικά κζντρα και ανταλλάςονται με τα 
μόρια του οργανικοφ υποκαταςτάτθ οπότε ανάλογα με τισ 
ςχετικζσ ποςότθτεσ μπορεί να προκφψει το επικυμθτό 
κρυςταλλικό πλζγμα και να διορκωκοφν τα λάκθ που μπορεί 
να προκφψουν κατά τθν κρυςτάλλωςθ. 
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Σα MOFs ςχθματίηονται από τθν ζνωςθ με δεςμό ςυναρμογισ 
ενόσ μεταλλικοφ κατιόντοσ ι μεταλλικισ πλειάδασ με ζναν 
οργανικό υποκαταςτάτθ. Μεταβάλλοντασ τθν φφςθ τθσ 
ανόργανθσ μεταλλικισ πλειάδασ ι τθν γεωμετρία του 
οργανικοφ υποκαταςτάτθ, είναι εφικτόσ ο ςχεδιαςμόσ υλικϊν 
με διαφορετικζσ δομζσ/τοπολογίεσ. Η αυτοςυναρμολόγθςθ( 
self assembly) μεταλλικϊν ιόντων, τα οποία ενεργοφν ωσ 
πθρινεσ ςυναρμογισ, που ςυνδζονται με μια ποικιλία 
πολυατομικϊν οργανικϊν ςυνδζςμων γεφφρωςθσ, ζχει ωσ 
αποτζλεςμα τθ δθμιουργία υλικϊν  που διαφζρουν απο άλλα 
ςτερεά πορϊδθ υλικά, π.χ. *ηεόλικοι, ενεργόσ άνκρακασ και 
οξείδια. Αν και τα υλικά αυτά* ζχουν ιδθ αναγνωριςτεί για τισ 
μεγάλεσ επιφάνεισ που διακζτουν θ  εντυπωςιακι διαφορά 
τουσ ςε ςχζςθ με τα MOFs είναι πικανϊσ θ απουςία 
διακζςιμου κενοφ όγκου που τουσ δίνει κυρίωσ, τα υψθλότερα 
πορϊδθ και τισ μεγαλφτερεσ επιφάνειεσ.( Εικόνα 2) 
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Εικονα 2: φγκριςθ τθσ ειδικισ επιφάνειασ BET (m2/g) μεταξφ 
ηεόλικων, ενεργοφ άνκρακα και μερικϊν γνωςτϊν MOFs. 

 

 

Λανθανίδεσ ωσ μεταλλικά κζντρα και ιδιότητεσ 

 
Οι λανκανίδεσ αποτελοφνται από τα ςτοιχεία του f-μπλοκ τθσ 
περιόδου ζξι ςτον περιοδικό πίνακα. Ενϊ τα μζταλλα αυτά 
μποροφν να κεωρθκοφν ωσ μεταβατικά, ζχουν ιδιότθτεσ που 
τα ξεχωρίηουν από τα υπόλοιπα ςτοιχεία. Μεταξφ τουσ ωςτόςο 
παρουςιάηουν ομοιότθτεσ ςτισ φυςικζσ τουσ ιδιότθτεσ . τισ 
ενϊςεισ τουσ, υιοκετοφν κυρίωσ τθν οξειδωτικι κατάςταςθ +3 
ενϊ ο αρικμόσ ςυναρμογισ τουσ είναι υψθλόσ( μεγαλφτεροσ 
του 6, ςυνικωσ 8 ι 9 ι ακόμα και 12). Οι περιςςότερεσ, είναι 
ζντονα παραμαγνθτικζσ. Επίςθσ, πολλζσ φκορίηουν ζντονα υπό 
υπεριϊδεσ φωσ. Σα ιόντα λανκανιδϊν τείνουν να εκπζμπουν 
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ανοιχτά χρϊματα, που προκφπτουν από μικρισ ενζργειασ, 
απαγορευμζνεσ μεταβάςεισ f ->f. 
 αν ζνα ειδικό τφπο υλικϊν MOF, τα MOF με λανκανίδεσ είναι 
πολλά υποςχόμενα για τθν ανάπτυξθ διαφόρων τφπων 
εφαρμογϊν που ςχετίηονται με τον φκοριςμό λόγω των 
μοναδικϊν ιδιότθτων τουσ, όπωσ θ υψθλι κβαντικι απόδοςθ 
φκοριςμοφ, θ μεγάλθσ διάρκειασ εκπομπι, οι μεγάλεσ 
μετατοπίςεισ Stokes και οι πολφ χαρακτθριςτικζσ εκπομπζσ 
(sharp line emissions). Επιπλζον το μόνιμο πορϊδεσ των MOF 
με λανκανίδεσ επιτρζπει να προςροφιςουν και να 
απελευκερϊςουν αντιςτρεπτά ξζνα υποςτρϊματα με 
αποτζλεςμα ιδιότθτεσ ανίχνευςθσ των υποςτρωμάτων  βάςθ 
τθσ διαφορετικισ εκπομπισ φκοριςμοφ. 
 

 

Προςρόφηςη 

 

Η προςρόφθςθ είναι θ πρoςκόλθςθ ατόμων, ιόντων ι μορίων 
από ζνα αζριο, υγρό ι διαλελυμζνο ςτερεό ςε μια επιφάνεια. 
Αυτι θ διαδικαςία δθμιουργεί μια ςτοιβάδα του προςροφθτι 
ςτθν επιφάνεια του προςροφθτικοφ υλικοφ ( μονοςτοιβάδα). 

Η προςρόφθςθ αερίου επιτρζπει τθν ανίχνευςθ ολόκλθρθσ τθσ 
επιφάνειασ  του ςτερεοφ ςυμπεριλαμβανομζνων 
‘’ανωμαλιϊν’’ και εςωτερικϊν πόρων. Η απορροφθμζνθ 
ποςότθτα είναι ςυνάρτθςθ τθσ κερμοκραςίασ, τθσ πίεςθσ και 
τθσ δφναμθσ τθσ ζλξθσ ι τθσ αλλθλεπίδραςθσ.  



9 

 

χθματικι απεικόνιςθ προςρόφθςθσ 

 

Η χθμειορόφθςθ αποκαλείται διαφορετικά και μθ 
αντιςτρζψιμθ προςρόφθςθ και χαρακτθρίηεται από μεγάλα 
δυναμικά αλλθλεπίδραςθσ, που οδθγοφν ςε υψθλζσ ενκαλπίεσ 
προςρόφθςθσ, φτάνοντασ ςυχνά τισ τιμζσ του χθμικοφ δεςμοφ. 
Επιπλζον κατά τθν χθμειορόφθςθ παρατθρείται μόνο ζνα 
ςτρϊμα προςροφοφμενου ςτθν επιφάνεια. Η δεφτερθ 
κατθγορία προςρόφθςθσ, θ φυςιορόφθςθ, είναι ζνα γενικό 
φαινόμενο και παρατθρείται όταν ζνα αζριο ζρκει ςε επαφι 
με τθν επιφάνεια του ςτερεοφ. Η φυςιορόφθςθ είναι γενικά 
αδφναμθ και αναςτρζψιμθ. Σο ςτερεό μπορεί να ψφχεται και 
αυτό είναι μια μζκοδοσ για τθν εκτίμθςθ τθσ μονοςτιβάδασ 
από τθν οποία μπορεί να υπολογίηεται και θ επιφάνεια. 

 

 Σα χαρακτθριςτικά τθσ φυςιορόφθςθσ είναι:  

 Η χαμθλι ενκαλπία προςρόφθςθσ κι θ απουςία 
ςθμαντικϊν δομικϊν αλλαγϊν κατά τθν διαδικαςία τθσ 
προςρόφθςθσ.  

  Η πολυςτρωματικι κάλυψθ τθσ επιφάνειασ του ςτερεοφ.  

 Κατά αυτιν τθν διεργαςία οι πόροι μποροφν να γεμίςουν 
πλιρωσ από το αζριο.  
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 Η ιςορροπία τθσ προςρόφθςθσ μπορεί να επιτευχκεί 
γριγορα κακϊσ δεν χρειάηεται ενζργεια ενεργοποίθςθσ 
όπωσ χρειάηεται ςτθν περίπτωςθ τθσ χθμειορόφθςθσ. 
Εξαίρεςθ ςε αυτό αποτελοφν ςτερεά με μικροφσ πόρουσ 
όπου θ μειωμζνθ διάχυςθ περιορίηει τον ρυκμό τθσ 
προςρόφθςθσ. 

 Είναι πλιρωσ αντιςτρεπτι διαδικαςία. 

 Κατά αυτιν τα μόρια που ζχουν φυςιοροφθκεί δεν είναι 
εντοπιςμζνα ςε ςυγκεκριμζνεσ κζςεισ κι θ φυςιορόφθςθ 
μπορεί να γίνει ςε όλθ τθσ επιφάνεια του ςτερεοφ.  

 

Κατά τθν προςρόφθςθ, θ εντροπία του αερίου που 
προςροφάται αλλάηει κι είναι αρνθτικι, λόγω μείωςθσ 
τουλάχιςτον ενόσ βακμοφ ελευκερίασ κακϊσ θ 
προςροφθμζνθ φάςθ είναι πιο «τακτοποιθμζνθ» από τθν 
αζρια φάςθ. Μια λογικι υπόκεςθ που γίνεται είναι ότι κατά 
τθν φυςιορόφθςθ θ εντροπία του προςροφθτικοφ 
παραμζνει ςτακερι και δεν αυξάνεται παραπάνω από ότι θ 
εντροπία του αερίου που προςροφάται μειϊνεται. Ζτςι, θ 
εντροπία (ΔS) ολόκλθρου του ςυςτιματοσ είναι αρνθτικι. Η 
αυκόρμθτθ διαδικαςία τθσ προςρόφθςθσ απαιτεί ότι θ 
ελεφκερθ ενζργεια Gibbs, ΔG, είναι επίςθσ αρνθτικι. 
Λαμβάνοντασ λοιπόν υπόψθ ότι κι θ εντροπία κι θ ελεφκερθ 
ενζργεια αλλάηει, αλλάηει και θ ενκαλπία κι είναι αρνθτικι 
κατά τθν φυςιορόφθςθ, υποδεικνφοντασ ότι είναι μια 
εξϊκερμθ διαδικαςία, όπωσ φαίνεται από τθν εξίςωςθ: ΔΗ= 
ΔG + TΔS. Η φυςιορόφθςθ οφείλεται ςε δυνάμεισ τφπου van 
der Waals, οι οποίεσ περιλαμβάνουν τισ:  

 

 Δυνάμεισ διαςποράσ: οι δυνάμεισ αυτζσ είναι 
παροφςεσ ανεξαρτιτωσ τθσ φφςθ άλλων δυνάμεων 
και ςυχνά είναι υπεφκυνεσ για το μεγαλφτερο μζροσ 
του δυναμικοφ προςροφοφμενου-προςροφθτικοφ.  
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  Δυνάμεισ ιόντοσ-δίπολου: δυνάμεισ μεταξφ ενόσ 
ιονικοφ ςτερεοφ κι ενόσ θλεκτρικά ουδζτερου αλλά 
πολικό προςροφοφμενου.  

 Δυνάμεισ ιόντοσ-επαγόμενου δίπολου: δυνάμεισ 
μεταξφ ενόσ πολικοφ ςτερεοφ κι ενόσ πολϊςιμου 
προςροφοφμενου. 

  Δυνάμεισ δίπολου-δίπολου: δυνάμεισ μεταξφ ενόσ 
πολικοφ ςτερεοφ και ενόσ πολικοφ προςροφοφμενου. 

 Σετραπολικζσ αλλθλεπιδράςεισ: ςυμμετρικά μόρια 
όπωσ το διοξείδιο του άνκρακα ζχουν τετραπολικι 
ροπι που οδθγεί ςε αλλθλεπιδράςεισ με πολικζσ 
επιφάνειεσ. 

 

 

Ιςοθερμοί προςρόφηςησ 

 

Η ιςόκερμθ καμπφλθ προςρόφθςθσ δείχνει τθν ποςότθτα 
μορίων που προςροφάται ςτθν ςτερεά επιφάνεια ωσ 
ςυνάρτθςθ τθσ μερικισ πίεςθσ ςε ιςορροπία και ςε ςτακερι 
κερμοκραςία. Η ιςόκερμοσ προςρόφθςθσ-εκρόφθςθσ 
χαρακτθρίηει το προςροφθτικό υλικό. Παρουςιάηει τθ φφςθ 
τθσ διαδικαςίασ προςρόφθςθσ - εκρόφθςθσ που εμφανίηεται 
ςτθν επιφάνεια και αποκαλφπτει επίςθσ τθ δομι πόρων του 
προςροφθτικοφ. Η ςχετικι πίεςθ ορίηεται ωσ ο λόγοσ τθσ 
πραγματικισ μερικισ πίεςθσ αερίου πάνω από τθν κορεςμζνθ 
τάςθ ατμϊν του προςροφθτικοφ (Ρο) υπό ςτακερι 
κερμοκραςία. φμφωνα με τθν εμπειρικι ταξινόμθςθ του 
Brunauer, παρατθροφνται πζντε τφποι ιςόκερμων για ςτερεά 
προςροφθτικά όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα 3. 
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χιμα 3. Σφποι ιςόκερμθσ προςρόφθςθσ ςφμφωνα με τθν 
ταξινόμθςθ Brunauer 
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Η ιςόκερμοσ τφπου Ι αναφζρεται ςε υλικά με πολφ μικροφσ 
πόρουσ ι μικροπορϊδθ. Ο ρυκμόσ προςρόφθςθσ εξαρτάται 
από τον προςβάςιμο όγκο μικροπόρων και όχι από τθν ολικι 
επιφάνεια και ολοκλθρϊνεται ςε μικρζσ ςχετικζσ πιζςεισ. 
Ιςόκερμεσ τφπου II και τφπου IV παρατθροφνται για μθ 
πορϊδθ ι μακροπορϊδθ υλικά με απεριόριςτθ προςρόφθςθ 
πολυςτρωμάτικθ και μονοςτοιβάδασ. Αρχικά ο όγκοσ 
προςρόφθςθσ αυξάνεται ταχζωσ ςε χαμθλζσ ςχετικζσ πιζςεισ 
μικρότερεσ από 0,01 λόγω τθσ αλλθλεπίδραςθσ των 
προςροφθτικϊν μορίων με τθν υψθλότερθ ενεργειακά περιοχι 
ακολουκοφμενθ από τθν αλλθλεπίδραςθ με λιγότερο 
ενεργθτικι περιοχι. Όταν ο ςχθματιςμόσ μονοςτοιβάδασ των 
προςροφθμζνων μορίων είναι πλιρθσ, αρχίηει να λαμβάνει 
χϊρα ςχθματιςμόσ πολλαπλϊν ςτρϊςεων που αντιςτοιχεί ςτο 
«απότομο γόνατο» των ιςοκζρμων. Κακϊσ θ ςχετικι πίεςθ 
πλθςιάηει τθν μονάοδα, μια απότομθ αφξθςθ δείχνει τθ  
ςυμπφκνωςθ του προςροφθμζνου αερίου ςε υγρό. Οι 
ιςόκερμεσ Σφπου ΙΙΙ και Σφπου V δεν ζχουν το ςχιμα του 
«απότομου γόνατου» που υποδθλϊνει ιςχυρότερεσ 
αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ προςροφθμζνων μορίων από τθν 
αλλθλεπίδραςθ προςροφθμζνων μορίων με τον προςρόφθτθ. 
 

 Οι πόροι ενόσ ςτερεοφ ποικίλουν ςε μζγεκοσ και ανάλογα 
με αυτό τα υλικά κατατάςςονται ςε: 

 μικροπορϊδθ (με μζγεκοσ πόρων <2nm), ςε μζςοπορϊδθ 
(με μζγεκοσ πόρων 2-50nm) και ςε μακροπορϊδθ (με 
μζγεκοσ πόρων >50nm).  
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ταθερότητα των MOFs  

 

Σα MOFs όπωσ προαναφζρκθκε βαςίηονται ςε δεςμοφσ 
ςυναρμογισ μεταξφ των μετάλλων και των οργανικϊν 
υποκαταςτατϊν. Η ςχετικά χαμθλι ςτακερότθτα των MOFs 
οφείλεται ςτουσ δεςμοφσ ςυναρμογισ και ςυχνά αυτό είναι το 
κφριο μειονζκτθμα τουσ. Οι δεςμοί ςυναρμογισ είναι 
επιδεκτικοί ςε προςβολι από κάποιο πυρθνόφιλο μόριο, π.χ. 
νερό. Εάν το πυρθνόφιλο που κα προςβάλλει τον δεςμό, 
ςχθματίηει ιςχυρότερουσ δεςμοφσ με το κατιόν από ότι ο 
υποκαταςτάτθσ, τότε κα ςπάςει ο δεςμόσ. ε όξινεσ ςυνκικεσ 
παρατθρείται υδρόλυςθ του δεςμοφ ςυναρμογισ και 
πρωτονίωςθ του υποκαταςτάτθ, ενϊ ςε βαςικζσ ςυνκικεσ 
παρατθρείται υδρόλυςθ και πάλι αλλά θ μεταλλικι πλειάδα 
τερματίηεται είτε με μόρια νεροφ είτε με υδρόξο-ομάδεσ. Η 
ςτακερότθτα των MOFs εξαρτάται από πολλοφσ παράγοντεσ, 
ςυμπεριλαμβανομζνων του pKa των υποκαταςτατϊν, τθσ 
οξειδωτικισ βακμίδασ και τθσ ιοντικισ ακτίνασ των μεταλλικϊν 
κατιόντων, τθ γεωμετρία ςυναρμογισ μεταξφ του μετάλλου και 
του υποκαταςτάτθ, τθν υδροφοβικότθτα του πόρου κ.α. 
υγκεκριμζνα, θ ιςχφσ του δεςμοφ μεταξφ του μετάλλου και 
του υποκαταςτάτθ, κεωρείται πολφ ςθμαντικόσ παράγοντασ 
για τθν υδροκερμικι ςτακερότθτα των MOFs. Για τθ βελτίωςθ 
τθσ ςτακερότθτασ των MOFs, ζγινε θ ειςαγωγι μεταλλικϊν 
κατιόντων με υψθλι οξειδωτικι βακμίδα Μ(ΙΙΙ) και Μ(ΙV) . 
υγκεκριμζνα ςτθν περίπτωςθ των MOFs που είναι βαςιςμζνα 
ςε καρβοξυλικοφσ οργανικοφσ υποκαταςτάτεσ και μεταλλικζσ 
πλειάδεσ, λόγω τθσ υψθλισ οξειδωτικι βακμίδασ του 
μετάλλου αλλά και τθσ πόλωςθσ του δεςμοφ, υπάρχει μεγάλθ 
ςυγγζνεια μεταξφ του μετάλλου και του ατόμου του Ο που 
προζρχεται από τθν καρβοξυλικι ομάδα. Αυτό βρίςκεται ςε 
ςυμφωνία με τθν κεωρία του Pearson για τα ςκλθρά/μαλακά 
οξζα και βάςεισ.  
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Ενεργοποίηςη των MOF 

 

Όπωσ προαναφζρκθκε, ςυνικωσ κατά τθ ςφνκεςθ των MOFs 
χρθςιμοποιοφνται αμιδικοί διαλφτεσ υψθλοφ ςθμείου 
βραςμοφ ο οποίοσ παγιδεφεται ςτουσ πόρουσ του πλζγματοσ. 
ε μερικζσ περιπτϊςεισ είναι παγιδευμζνα εκτόσ από τουσ 
διαλφτεσ και περίςςεια μετάλλου ι υποκαταςτάτθ που δεν 
αντζδραςαν. Για να υπάρχει πρόςβαςθ ςτο πορϊδεσ του κάκε 
MOF, είναι απαραίτθτα θ απομάκρυνςθ όλων των οντοτιτων 
από το εςωτερικό των πόρων, μία διαδικαςία που ονομάηεται 
ενεργοποίθςθ. Η ενεργοποίθςθ των MOFs είναι πολφ 
ςθμαντικό βιμα για τθν αξιολόγθςθ των ιδιοτιτων του υλικοφ 
κι ο τελικόσ ςτόχοσ είναι να λθφκεί το μζγιςτο δυνατό 
πορϊδεσ, το οποίο αναμζνεται ςφμφωνα με το υπολογιηόμενο 
από τθ λυμζνθ κρυςταλλικι δομι. ε μερικζσ περιπτϊςεισ, 
απλι κζρμανςθ του MOF υπό κενό απευκείασ μετά τθν 
ςφνκεςθ μπορεί να είναι αρκετι για τθν ενεργοποίθςθ του 
υλικοφ. Χαρακτθριςτικό παράδειγμα είναι το Cr-MIL-101, το 
οποίο ζχει ειδικι επιφάνεια BET περίπου 3500 m 2 g -1 . τισ 
περιςςότερεσ περιπτϊςεισ όμωσ, θ απευκείασ εφαρμογι 
κζρμανςθσ και κενοφ αμζςωσ μετά τθ ςφνκεςθ οδθγεί ςε 
χαμθλότερεσ επιφάνειεσ από τισ αναμενόμενεσ λόγω 
καταςτροφισ του πλζγματοσ. Οι λόγοι για τουσ οποίουσ το 
πλζγμα καταρρζει κατά τθν ενεργοποίθςθ ςχετίηονται με τθν 
επιφανειακι τάςθ και τισ τριχοειδείσ δυνάμεισ που 
αναπτφςςονται μεταξφ του πλζγματοσ και του διαλφτθ. Ο πιο 
εφκολοσ τρόποσ να αντιμετωπιςτεί αυτό το πρόβλθμα είναι θ 
ανταλλαγι του διαλφτθ τθσ ςφνκεςθσ με ζναν με χαμθλότερο 
ςθμείο βραςμοφ και ταυτόχρονα με χαμθλότερθ επιφανειακι 
τάςθ (οι παράμετροι αυτοί ςυςχετίηονται) πριν τθν κζρμανςθ 
υπό κενό.  
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2.      τόχοσ παροφςασ εργαςία 
 
Η ςυγκεκριμζνθ πτυχιακι εργαςία είχε ωσ ςκοπό τθ ςφνκεςθ 
νζων πολυμερϊν ςυναρμογισ με κατιόντα λανκανίδων. 
Ειδικότερα, για τισ ςφνκεςεισ των μεταλο-οργανικϊν 
πολυμερϊν, χρθςιμοποιικθκαν, τριςκενι μεταλλικά κατιόντα 
υττρίου, ζρβιου, όλμιου δυςπρόςιου και τζρβιου και όςον 
αφορά το οργανικό τμιμα, ο μθ τροποποιθμζνοσ τετράεδροσ 
H4MTBC και ο τροποποιθμζνοσ H4MTBC-SO2. Σα πολυμερι 
χαρακτθρίςτθκαν μζςω διαγραμμάτων Powder-XRD και Single-
crystal X-ray Diffraction. Oι ιδιότθτεσ που μελετικθκαν, είναι θ 
ςτακερότθτα τουσ ςε διαφορετικοφσ οργανικοφσ διαλφτεσ και 
επίςθσ ζγιναν προςπάκειεσ ενεργοποίθςθσ τουσ. Σζλοσ 
μετρικθκε θ προςρόφθςθ CO2 για το υλικό Y-MTBC-SO2 .  
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3.  υνθετικζσ πορείεσ οργανικών 
υποκαταςτατων  

 

Πραγματοποιικθκε θ ςφνκεςθ του οργανικοφ υποκαταςτάτθ 

‘’ 4′,4‴,4′′‴,4‴‴′- methanetetrayltetrakis(*1,1′-biphenyl]-4-

carboxylicacid) (H4MTBC) και του αντίςτοιχου τροποποιθμζνου 

με –SO2 group 4′,4‴,4′′‴,4‴‴′-methanetetrayltetrakis(*1,1′- 

biphenyl- 2,2'-sulfone] -4-carboxylic acid) (H4MTBC-SO2). 

 

 

 

ΧΕΔΙΑΓΡΑΜΜΑ ΤΝΘΕΗ ΟΡΓΑΝΙΚΟΤ ΤΠΟΚΑΣΑΣΑΣΗ 

 

Α. 
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Β. 

                                                                    +
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Γ. 
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Δ. 
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3.1  φνθεςη του ‘’ 4′,4‴,4′′‴,4‴‴′- 
methanetetrayltetrakis(*1,1′-biphenyl]-4-
carboxylicacid) (H4MTBC) 

 

Α. φνθεςη του 4-(μεθόξυκαρβόνυλ)φαινυλο βορονικοφ 

οξζοσ( ζνωςη 2) 

ε μία ςφαιρικι φιάλθ τοποκετοφνται 0,7gr  4- 

καρβοξυφαίνυλο βορονικοφ οξζοσ , 10ml μεκανόλθ και 0,5ml 

πυκνό κειικό οξφ 98%. Η αντίδραςθ πραγματοποιείται ςε 

ςυνκικεσ reflux και αφινεται overnight. Σο διάλυμα 

τοποκετείται ςτον ρότορα μζχρι ξθροφ και πραγματοποιείται 

διικθςθ και εκπλιςεισ με νερό του λευκοφ ιηιματοσ. Σζλοσ, το 

ίηθμα  τοποκετείται ςτο φοφρνο για ξιρανςθ ςτο φοφρνο. 

 

 

Φάςμα NMR ζνωςθσ 2 
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Β.  φνθεςη τησ ζνωςησ (5) 

ε  ςφαιρικι φιάλθ των 50ml προςτίκενται 1gr (3,58mmol) 

chlorotriphenylmethane (3) και 2ml (21,95mmol) ανιλίνθ. Σο 

διάλυμα τοποκετείται για 5 λεπτά ςτουσ 200οC και ςτθ 

ςυνζχεια για  30 λεπτά ςτουσ 90οC. Ζπειτα ςτο διάλυμα 

προςτίκενται 8ml HCl 2N και 5ml μεκανόλθσ. Σο διάλυμα 

παραμζνει ςτουσ 90οC ςε ςυνκικεσ reflux για ακόμα 30 λεπτά. 

τθ ςυνζχεια πραγματοποιείται διικθςθ και εκπλφςεισ με 

ελάχιςτθ μεκανόλθ (διαλφει το ίηθμα). Σο ίηθμα μεταφζρεται 

ςε ςφαιρικι φιάλθ και προςτίκενται 10ml αικανόλθ και 1 ml 

κειικοφ  οξζοσ 98%. Αφοφ ψυχκεί ςτουσ -10οC 

(αικυλενογλυκόλθ και ξθρόσ πάγοσ) προςτίκεται το isopentyl 

nitrite και μζνει ςτουσ -10οC για 30’. Μετά το πζρασ αυτϊν 

γίνεται προςκικθ 1,7ml  hypophosphorous acid 50% και 

φςτερα αφινεται για 30’ ςε ςυνκικεσ reflux. Ακολουκεί 

διικθςθ και εκπλφςεισ με αικανόλθ (άςπρο ςτερεό). Μετά τθ 

ξιρανςθ πραγματοποιικθκε βρωμίωςθ (1:36 ςτοιχειομετρικι 

αναλογία)- προςκικθ 4ml Br2 ςτο ςτερεό 0,7gr το οποίο 

τοποκετικθκε ςε μονόλαιμθ ςφαιρικι φιάλθ με ψυκτιρα. 

Αφινεται για 60ϋ ςε κερμοκραςία δωματίου. ϋΤςτερα από 60’, 

προςτίκεται παγωμζνθ αικανόλθ με προςοχι και ακολουκεί 

ψφξθ του διαλφματοσ ςτθ κατάψυξθ. Σζλοσ πραγματοποιείται 

διικθςθ και εκπλφςεισ με αικανόλθ κακϊσ και θ ακόλουκθ 

ξιρανςθ του ςτερεοφ ςτο φοφρνο. 
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Φάςμα NMR ζνωςθσ 5 
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Γ. φνθεςη του οργανικοφ υποκαταςτάτη: ‘’ 4′,4‴,4′′‴,4‴‴′- 

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

(H4MTBC) 

 

1)φνθεςη εςτζρα- Ζνωςη 6 

2)φνθεςη καρβοξυλικοφ οξζοσ- Ζνωςη 7 

 

 

1) Πραγματοποιείται θ αντίδραςθ Suzuki μεταξφ τθσ ζνωςθσ 

(2) (1 gr) και τθσ ζνωςθσ (5) (0,7gr). Αρχικά πραγματοποιικθκε 

ξιρανςθ του ψυκτιρα αλλά και τθσ δίλαιμθσ ςφαιρικισ με ροι 

αργοφ αερίου το οποίο παραμζνει ςτo ςφςτθμα κακ’ολθ τθ 

διάρκεια τθσ αντίδραςθσ. Χρθςιμοποιικθκε διαλφτθσ dry THF 

40ml.  τθ ςφαιρικι τοποκετείται θ ζνωςθ (2) και θ ζνωςθ (5) 

ςε ςτοιχειομετρικι αναλογία 5:1. Επίςθσ προςτίκεται 20ml 

Na2CO3, 2M (7:1 ωσ προσ τθν ζνωςθ (2)). Σζλοσ ο καταλφτθσ 

που προςτίκεται Pd0(PPh3)4 (60mg) μπαίνει ςε ποςοςτό 0,94% 

ωσ προσ τθ (2). H αντίδραςθ λαμβάνει χϊρα για 5 θμζρεσ 

ςτουσ 85οC  (reflux). Αφοφ ολοκλθρωκεί θ αντίδραςθ(καφζ 

ςκοφρο χρϊμα) και αφοφ ζρκει ςε κερμοκραςία δωματίου 

πραγματοποιοφνται εκπλφςεισ με THF ϊςτε να διαχωριςτοφν 

οι δφο φάςεισ και παραλαμβάνετε θ οργανικι ωσ επί το 

πλείςτον. Ακολουκεί ςυμπφκνωςθ ςτον ρότορα και το ςτερεό 

που προκφπτει είναι ο εςτζρασ( ζνωςθ 6) τοποκετείται για 

διικθςθ και εκπλφςεισ με απιονιςμζνο νερό πριν μπεί ςτον 

φοφρνο για ξιρανςθ. 
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Φάςμα NMR ζνωςθσ 6 
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2)  Υςτερα γίνεται θ υδρόλυςθ του, ςε ςφαιρικι φιάλθ με 20ml 

THF, μεκανόλθσ και καυςτικοφ νατρίου 5N αντίςτοιχα. Η 

αντίδραςθ αφινεται overnight ςε ςυνκικεσ reflux. τθ 

ςυνζχεια  γίνεται ςυμπικνωςθ ςτο ρότορα και ακολοφκωσ 

προςτίκεται διάλυμα HCl 3N και νερό ζωσ pH= 1 (κίτρινο 

ίηθμα). Σζλοσ πραγματοποιείται διικθςθ και εκπλφςεισ με 

απιονιςμζνο νερό. Σο ςτερεό αφινεται να ςτεγνϊςει ςτο 

φοφρνο. 
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Φάςμα NMR ζνωςθσ 7 

 

 

3.2  φνθεςη του  4′,4‴,4′′‴,4‴‴′-
methanetetrayltetrakis(*1,1′- biphenyl- 2,2'-
sulfone] -4-carboxylic acid) (H4MTBC-SO2) 

 

 

Δ. ε ςφαιρικι φιάλθ των 25ml,  100mg (0,125mmol) 1ml 

(1,75gr/ 15,02mmol) HSo3Cl. H αντίδραςθ πραγματοποιικθκε 

ςτουσ 145οC για 60ϋ.Μετά τθ μία ϊρα γίνεται μεταφορά ςε 

ποτιρι ηζςεωσ των 100ml με πάγο για εξουδετζρωςθ. Σζλοσ, 

ζγινε διικθςθ και εκπλφςεισ με νερό και το ςτερεό 

τοποκετείται ςτο ςτερεό για ξιρανςθ( κόκκινο ςκοφρο ςτερεό) 
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Φάςμα NMR ζνωςθσ 8 
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4. υνθζςεισ κρυςτάλλων 

 

 

 

4.1  φνθεςη Τ-ΜΣΒC και ιςοδομικών 

ε γυάλινο vial τοποκετοφνται ςυνολικά 2,5ml N,N- 

Dimethylformamide (DMF) , 0,3ml (0,03mmol) Y(NO3)3.6H2O 

από stock διάλυμα 0,1M ςε DMF,  0,0075mmol (ποςότθτα που 

αντιςτοιχεί ςε μία αντίδραςθ) H4MTBC από stock  διάλυμα με 

τθ ςυνολικι ποςότθτα του υποκαταςτάτθ διαλυμζνθ ςε DMF. 

υνεπϊσ θ αναλογια μετάλλου-οργανικοφ υποκαταταςτάτθ 

είναι 1:4. Προςτζκθκαν επίςθσ 0,3ml (0,314gr) οξικό οξφ και 

250mg (1,78mmol) 2-φκοροβενηοικό οξφ. Μετά από 48hrs 

ςτουσ 120οC προζκυψαν εξάγωνα κρφςταλλα με βάςθ το 

οπτικό μικροςκόπιο. 

Η ίδια ςυνκετικι πορεία, με τον ίδιο οργανικό υποκαταςτάτθ, 

ακολουκικθκε με άλατα των μζταλλων: Ho3+, Er3+  και 

προζκυψαν επίςθσ εξάγωνα μονοκρφςταλλα. 
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4.2   φνθεςη του Y-MTBC-SO2 και ιςοδομικοφ  

Εr-MTBC-SO2 

 

ε γυάλινο vial τοποκετοφνται ςυνολικά 2,5ml N,N- 

Dimethylformamide (DMF) , 0,3ml (0,03mmol) Y(NO3)3.6H2O 

από stock διάλυμα 0,1M ςε DMF),  0,0075mmol (7,8mg) 

H4MTBC-SO2 απο stock  διάλυμα με τθ ςυνολικι ποςότθτα του 

υποκαταςτάτθ διαλυμζνθ ςε DMF. υνεπϊσ θ αναλογια 

μετάλλου-οργανικοφ υποκαταταςτάτθ είναι 1:4. Προςτζκθκε  

οξικό οξφ  1,0 ml (1,05gr)  και 250mg (1,78mmol)  2-

φκοροβενηοικό οξφ. Μετά από 4-5 μζρεσ ςτουσ 120οC 

προζκυψαν κυβικά κρφςταλλα με βάςθ το οπτικό μικροςκόπιο. 

 

Η ίδια ςυνκετικι πορεία, με τον ίδιο οργανικό υποκαταςτάτθ, 

ακολουκικθκε με άλασ του μζταλλου,  Er3+  και προζκυψαν 

πολφεδρα  μονοκρφςταλλα. 
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4.3   φνθεςη του Tb-MTBC-SO2 και ιςοδομικοφ  

Dy-MTBC-SO2 

 

ε γυάλινο vial τοποκετοφνται ςυνολικά 2,5ml N,N- 

Dimethylformamide (DMF) , 0,3ml (0,03mmol) Y(NO3)3.6H2O 

από stock διάλυμα 0,1M ςε DMF),  0,0075mmol (7,8mg) 

H4MTBC-SO2 απο stock  διάλυμα με τθ ςυνολικι ποςότθτα του 

υποκαταςτάτθ διαλυμζνθ ςε DMF. υνεπϊσ θ αναλογια 

μετάλλου-οργανικοφ υποκαταταςτάτθ είναι 1:4. Προςτζκθκε  

οξικό οξφ  1,0 ml (1,05gr)  και 250mg (1,78mmol)  2-

φκοροβενηοικό οξφ. Μετά από 4 μζρεσ ςτουσ 120οC 

προζκυψαν πολφεδρα κρφςταλλα με βάςθ το οπτικό 

μικροςκόπιο. 
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5. Χαρακτηριςμόσ ςυντιθζμενων 

κρυςτάλλων 

 

5.1 Single Crystal XRD 

 

 Τ-ΜΣΒC 

 

 

Η μεταλλικι πλειάδα φαίνεται ότι ζχει εχει 18 κατιόντα 

υττρίου. Κάκε μεταλλικι πλειάδα ςυνδζεται με 8 καρβοξυλικζσ 

ομάδεσ του οργανικοφ υποκαταςτάτθ και θ γεωμετρία 

ςφνδεςθσ αυτϊν είναι τριγωνικι διπυραμίδα. τθν παραπάνω 

εικόνα φαίνεται θ βάςθ τθσ τριγωνικισ διπυραμίδασ. 
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 Τ-ΜΣΒC-SO2 

 

            Εικόνα α                 

Εικόνα β 

 

Η μεταλλικι πλειάδα φαίνεται ότι αποτελείται από 9 κατιόντα 

υττρίου  με τθν παραπάνω γεωμετρία (εικόνα α). τθν εικόνα β 

παρατθρείται ότι κάκε μεταλλικι πλειάδα ςυνδζεται με 12 

καρβοξυλικζσ ομάδεσ του οργανικοφ υποκαταςτάτθ  

με γεωμετρία ςφνδεςθσ εξαγωνικοφ πρίςματοσ. Επίςθσ μζροσ 

τθσ μεταλλικισ πλειάδασ αποτελοφν τρία οξυγόνα που 
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προζρχονται από τθν ςωλφονικι ομάδα του οργανικοφ 

υποκαταςτάτθ με τθ μορφι κειικοφ ανιόντοσ. 

 

5.2  Διαγράμματα ακτίνων Χ  - Τ-ΜΣΒC ΚΑΙ Ιςοδομικών 

 

 

Όπου H4MTBC = ‘’ 4′,4‴,4′′‴,4‴‴′- 

methanetetrayltetrakis(*1,1′-biphenyl]-4-carboxylicacid (είναι 

αποπρωτονιωμενο αρα carboxylate 
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το ςυγκεκριμζνο διάγραμμα παρατίκενται τα διαγράμματα P-

XRD των κρυςτάλλων Er-MTBC, Y–MTBC, Ho–MTBC, που 

προζκυψαν πειραματικά  κακϊσ και αυτό που προκφπτει 

κεωρθτικά από τθ δομι του Y–MTBC μζςω του single crystal 

xrd. Παρατθρείται ότι οι κορυφζσ ςυμπίπτουν ςτον οριηόντιο 

άξονα και ςυνεπϊσ τα υλικά είναι ιςοδομικά. Η μικρότερθ 

ζνταςθ ςτισ κορυφζσ του Ho –MTBC οφείλεται ςτθ  ςχετικά 

μικρότερθ ποςότθτα που χρθςιμοποιικθκε ςτθ μζτρθςθ. 

 

5.3  Διαγράμματα ακτίνων Χ  - Τ-MTBC-SO2 και Εr-

MTBC-SO2  
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Όπου H4MTBC-SO2 = 4′,4‴,4′′‴,4‴‴′-methanetetrayltetrakis(*1,1′- 

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

 

το ςυγκεκριμζνο διάγραμμα παρατίκενται τα διαγράμματα P-

XRD των κρυςτάλλων Er-MTBC-SO2 και Y–MTBC-SO2,  που 

προζκυψαν πειραματικά  κακϊσ και αυτό που προκφπτει 

κεωρθτικά από τθ δομι του Y–MTBC-SO2 μζςω του single 

crystal xrd. Παρατθρείται ότι οι κορυφζσ ςυμπίπτουν ςτον 

οριηόντιο άξονα και ςυνεπϊσ τα υλικά είναι ιςοδομικά. 
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5.4  Διαγράμματα ακτίνων Χ  - Dy-MTBC-SO2 και Tb-

MTBC-SO2 
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το ςυγκεκριμζνο διάγραμμα παρατίκενται τα διαγράμματα P-

XRD των κρυςτάλλων Dy-MTBC-SO2 και Σb–MTBC-SO2,  που 

προζκυψαν πειραματικά  κακϊσ και αυτό που προκφπτει 

κεωρθτικά από τθ δομι του Y–MTBC-SO2 μζςω του single 

crystal xrd. Για κάκε μεταλλικό κατιόν προζκυψαν μικρά και 

μεγάλα κρφςταλλα  όπωσ παρατθρικθκαν και με το οπτικό 

μικροςκόπιο (αναφζρονται ςτο παραπάνω διάγραμμα ωσ small 

και big). Παρατθρείται ότι τα διαγράμματα  των 

ςυγκεκριμζνων κρυςτάλλων δεν ςυμπίπτουν με αυτό τθσ 

δομισ του Y–MTBC-SO2  ωςτόςο μεταξφ τουσ είναι ιςοδομικά 

 

 

 

5.5  SEM και EDS του υλικοφ Y-MTBC-SO2 

 

Φάςμα EDS των κρυςτάλλων του υλικοφ Y-MTBC-SO2 

ε τρία διαφορετικά ςθμεία τθσ απεικόνιςθσ καταγράφθκε θ 

αναλογία υττρίου(μζταλλο) ωσ προσ το κείο( του οργανικοφ 

υποκαταςτάτθ): 

 Y/S 

Α) 0,73   

Β) 0,79   

Γ) 0,79 

Μ.Ο 0,77 
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H οποία βρίςκεται πολφ κοντά ςτθν αναμενόμενθ βάςθ τθσ 

δομισ όπωσ προζκυψε μζςω του single crystal xrd: 

4,12  connected Y-MTBC-SO2: Αποτελείται από ζνα 

εννιαπυρθνικό cluster Y όπου :  

1 μεταλλικι πλειάδα   -> 12 υποκαταςτάτεσ 

4 μεταλλικζσ πλειάδεσ ->  1 υποκαταςτάτθσ   

υνεπϊσ, θ αναλογία μεταλλικισ πλειάδασ, οργανικοφ 

υποκαταςτάτθ είναι 4/12=1/3  και εφόςον θ μεταλλικι 

πλειάδα αποτελείται από 9 άτομα υττρίου θ αναλογία Yttrium/ 

ligand είναι 3/1. Σζλοσ, ζνασ υποκαταςτάτθσ ζχει 4 άτομα 

κείου και ςυνεπϊσ : Y/S = ¾ =0,75 

 

 Ακολοφθωσ, παρατίθενται οι εικόνεσ που τραβήχτηκαν 

από το SEM του υλικοφ Y-MTBC-SO2 
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6. Ιδιότητεσ κρυςτάλλων 

6.1 ταθερότητα υλικών 

Εφόςον ολοκλθρϊκθκε θ ςφνκεςθ των κρυςτάλλων και ο 

χαρακτθριςμόσ τουσ με βάςθ τα διαγράμματα XRD 

ακολοφκθςε τεςτ ςτακερότθτασ των υλικϊν ςε διαφορετικοφσ 

οργανικοφσ διαλφτεσ. 

 

6.1.1 ταθερότητα του Y-MTBC 
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Όπου Η4MTBC = ‘’ 4′,4‴,4′′‴,4‴‴′- methanetetrayltetrakis(*1,1′-

biphenyl]-4-carboxylicacid (είναι αποπρωτονιωμενο αρα carboxylate) 

 

Πραγματοποιικθκε τεςτ ςτακερότθτασ ςε τρείσ διαφορετικοφσ 

διαλφτεσ: ακετόνθ, διχλωρομεκάνιο και ακετονιτρίλιο. 

Πραγματοποιικθκαν 3 exchange για 3 μζρεσ και παρατθρείται 

από τα διαγράμματα XRD ότι τα κρφςταλλα παρουςιάηουν 

αλλοίωςθ παρουςία ακετόνθσ όπωσ φαίνεται από τθν φπαρξθ 

διαφορετικϊν κορυφϊν που δεν υπιρχαν προθγουμζνωσ ενϊ 

αντίκετα τα κρφςταλλα είναι ςτακερά παρουςία 

διχλωρομεκανίου και ακετονιτριλίου.  

 

6.1.2 ταθερότητα του Y-MTBC-SO2 
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Όπου MTBC-SO2 = 4′,4‴,4′′‴,4‴‴′-methanetetrayltetrakis(*1,1′- 

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

 

Πραγματοποιικθκε τεςτ ςτακερότθτασ ςε τζςςερεισ 

διαφορετικοφσ διαλφτεσ: διχλωρομεκάνιο, ακετόνθ, αικανόλθ 

και ακετονιτρίλιο. Πραγματοποιικθκαν 4 exchange για 2 μζρεσ 

και παρατθρείται ότι τα διαγράμματα XRD δεν δείχνουν 

κάποια αλλοίωςθ των κρυςτάλλων ςε ςχζςθ με το as made-Y-  

MTBC-SO2 ςε οποιοδιποτε διαλφτθ. 
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6.1.3 ταθερότητα του Εr-MTBC-SO2 

 

 

 

Πραγματοποιικθκε τεςτ ςτακερότθτασ ςτουσ διαλφτεσ: 

διχλωρομεκάνιο, ακετόνθ και ακετονιτρίλιο. 

Πραγματοποιικθκαν 4 exchange για 2 μζρεσ και παρατθρείται 

ότι τα διαγράμματα XRD δεν δείχνουν κάποια αλλοίωςθ των 

κρυςτάλλων ςε ςχζςθ με το as made-Er- MTBC-SO2 και το 

υπολογιηόμενο από τθ δομι(calculated) ςε οποιοδιποτε 

διαλφτθ 
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6.2     Ιςόθερμεσ καμπφλεσ προςρόφηςησ 

Πραγματοποιικθκε μζτρθςθ τθσ προςρόφθςθσ του υλικοφ ςε 
Ν2 προκειμζνου να ελεγχκεί κατά πόςο αυτό ζχει 
ενεργοποιθκεί πλιρωσ ι όχι. Αυτό πραγματοποιείται με 
ςφγκριςθ του κεωρθτικοφ pore volume, όπωσ αυτό προκφπτει 
από τθ δομι, με αυτό που προκφπτει πειραματικά από τθν 
καμπφλθ προςρόφθςθσ.  

Σα κεωρθτικά pore volume όπωσ προκφπτουν απο τθ δομι 
είναι για το Τ-ΜΣΒC και το Τ-ΜΣΒC-SO2 είναι αντιςτοίχωσ 1,336 
ml/gr και 1,187 ml/gr. 

 

 

6.2.1  Ιςόθερμεσ καμπφλεσ προςρόφηςησ για Τ-ΜΣΒC 

 

Α) Προετοιμαςία ενεργοποίθςθσ – πρϊτθ προςπάκεια 

Πραγματοποιικθκε αλλαγι του διαλφτθ από DMF ςε 
ακετονιτρίλιο. Αυτό επιτεφχκθκε με exchange τρεισ με τζςςερισ 
φορζσ τθ μζρα για 10 μζρεσ και λιφκθκε το φάςμα ΝΜR για 
ζλεγχο- με δφο διαφορετικά badge α,β 

Β) Προετοιμαςία ενεργοποίθςθσ – δεφτερθ προςπάκεια 

Πραγματοποιικθκε αλλαγι του διαλφτθ από DMF ςε 
ακετονιτρίλιο. Αυτό επιτεφχκθκε με exchange τρεισ με τζςςερισ 
φορζσ τθ μζρα για 10 μζρεσ και λιφκθκε το φάςμα ΝΜR για 
ζλεγχο. τθ ςυνζχεια πραγματοποιικθκε αλλαγι του διαλφτθ 
από ακετονιτρίλιο ςε διχλωρομεκάνιο για 10 μζρεσ και 
λιφκθκε το φάςμα ΝΜR για ζλεγχο.  

Ακολοφκθςε de-gas και προςρόφθςθ με άηωτο 
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Α) α. Τ-ΜΣΒC-ΑCN  

 

 
 
 

 
 
Πραγματοποιικθκε de-gas ςε κερμοκραςία δωματίου και θ 
μζτρθςθ ζγινε ςτουσ 77Κ. Από τθν καμπφλθ προςρόφθςθσ 
προζκυψε το total pore volume: 0,2586 ml/gr 

 



47 

 

Α) β. Τ-ΜΣΒC-ΑCN 

 

 

 

 

 

Η μζτρθςθ πραγματοποιείται ςτουσ 77Κ και το de-gas 

πραγματοποιικθκε ςε κερμοκραςία δωματίου . Από τθν 

καμπφλθ προςρόφθςθσ προζκυψε το total pore volume: 

 0, 2955 ml/gr  
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 Θζρμανςθ ςτουσ 60οC 

 

 

 

 

Η μζτρθςθ πραγματοποιείται ςτουσ 77Κ και το de-gas 

πραγματοποιικθκε ςτουσ 60οC. Από τθν καμπφλθ 

προςρόφθςθσ προζκυψε το total pore volume: 0, 2546 ml/gr 

άρα θ κζρμανςθ δεν οδιγθςε ςε επιτυχθμζνθ πρoςπάκεια 

ενεργοποίθςθσ αλλά μείωςθ του pore volume. 
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Β) Τ-ΜΣΒC-ΑCN-DCM 

 

 

 

 

 

Η μζτρθςθ πραγματοποιείται ςτουσ 77Κ και το de-gas 

πραγματοποιικθκε ςε κερμοκραςία δωματίου . Από τθν 

καμπφλθ προςρόφθςθσ προζκυψε το total pore volume: 

 0, 2550 ml/g 
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 Θζρμανςθ ςτουσ 80οC 

 

 

 

 

Η μζτρθςθ πραγματοποιείται ςτουσ 77Κ και το de-gas 

πραγματοποιικθκε ςτουσ 80οC. Από τθν καμπφλθ 

προςρόφθςθσ προζκυψε το total pore volume: 0, 1720 ml/gr 

άρα θ κζρμανςθ δεν οδιγθςε ςε επιτυχθμζνθ πρςπάκεια 

ενεργοποίθςθσ αλλά μείωςθσ του pore volume. 
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 Θζρμανςθ ςτουσ 120οC 

 

 

 

Η μζτρθςθ πραγματοποιείται ςτουσ 77Κ και το de-gas 

πραγματοποιικθκε ςτουσ 120οC. Από τθν καμπφλθ 

προςρόφθςθσ προζκυψε το total pore volume: 0, 0535 ml/gr 

άρα θ κζρμανςθ δεν οδιγθςε ςε επιτυχθμζνθ πρςπάκεια 

ενεργοποίθςθσ αλλά ςε ακόμα μεγαλφτερθ μείωςθ του pore 

volume 
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6.2.2     Ιςόθερμεσ καμπφλεσ προςρόφηςησ για Τ-
ΜΣΒC-SO2 

 

 

 

                                   

Πραγματοποιικθκε de-gas ςε κερμοκραςία δωματίου και θ 

μζτρθςθ ζγινε ςτουσ 77Κ. Από τθν καμπφλθ προςρόφθςθσ 

προζκυψε το total pore volume: 0, 2334 ml/gr 
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 Θζρμανςθ ςτουσ 50οC 

 

 

 

 Από τθν καμπφλθ προςρόφθςθσ προζκυψε το total pore 

volume: 0,1996 ml/gr  άρα θ κζρμανςθ δεν οδιγθςε ςε 

επιτυχθμζνθ πρςπάκεια ενεργοποίθςθσ αλλά μείωςθ του pore 

volume. 

 

 



54 

 

 Προςρόφθςθ CO2  ςτουσ 273Κ 

 

 

 

Πραγματοποιικθκε μζτρθςθ τθσ προςρόφθςθσ του υλικοφ ςε 

CO2 ςε κερμοκραςία 273Κ. Από τθ καμπφλθ προςρόφθςθσ 

προκφπτει το μζγιςτο ςθμείο προςρόφθςθσ, για πίεςθ 759 

torr, θ προςροφοφμενθ ποςότθτα είναι 115,35 ml/gr. Επίςθσ θ 

καμπφλθ εκρόφθςθσ παρουςιάηει μία μικρι υςτζρθςθ. 
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7. υμπεράςματα 

Πραγματοποιικθκε θ ςφνκεςθ των μονοκρυςτάλλων Τ-ΜΣΒC 
και των ιςοδομικϊν, Ho-ΜΣΒC και Εr-ΜΣΒC, του Y-MTBC-SO2 
και του ιςοδομικοφ  Εr-MTBC-  SO2 και τζλοσ  θ ςφνκεςθ των 
Tb-MTBC-SO2   και Dy-MTBC-SO2  που είναι ιςοδομικά μεταξφ 
τουσ. Οι δομζσ Y-MTBC-SO2 και  Εr-MTBC-SO2 λφκθκαν μζςω 
του λογιςμικοφ του single crystal xrd από όπου και 
επιβεβαιϊκθκε ότι τα Y-MTBC-SO2 και  Εr-MTBC-SO2  είναι 
ιςοδομικά. Με το ίδιο λογιςμικό λφκθκε και θ δομι του  Τ-
ΜΣΒC και ςυγκρίκθκε με τθ πειραματικά προςδιοριηόμενθ 
όπωσ προζκυψε από το  powder xrd . Η ίδια δομι ςυγκρίκθκε 
με τα  Ho-ΜΣΒC και Εr-ΜΣΒC. Πραγματοποιικθκαν τεςτ 
ςτακερότθτασ των Τ-ΜΣΒC, Y-MTBC-SO2 και  Εr-MTBC-SO2 και 
τζλοσ ζγιναν προςπάκειεσ ενεργοποίθςθσ των Y-MTBC-SO2 και 
Τ-ΜΣΒC οι οποίεσ επιδζχονται βελτίωςθ ϊςτε το πειραματικά 
προςδιοριηόμενο pore volume να  είναι κοντά ςτθν κεωρθτικά 
αναμενόμενθ τιμι. Επίςθσ μετρικθκε θ προςρόφθςθ του Y-
MTBC-SO2 ςε CO2. 
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