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Περίληψη 

 
Τα τελευταία χρόνια οι νανοσωλήνες άνθρακα λόγω των µοναδικών ιδιοτήτων 

που διαθέτουν έχουν κερδίσει ιδιαίτερο ενδιαφέρον και έχει προταθεί ότι µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν σε διάφορες νανο-συσκευές. Συγκεκριµένα, εξαιτίας του εκτενούς 

ηλεκτρονιακού δικτύου τους, µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως δέκτες ηλεκτρόνιων 

στην ενεργή επιφάνεια των φωτοβολταϊκων συστηµάτων και λόγω της µεγάλης  

επιφάνειας τους να διαχέουν τα ηλεκτρόνια στο σύστηµα ευνοώντας την δηµιουργία 

ρεύµατος. Ωστόσο, για τη λειτουργία ενός φωτοβολταΐκού συστήµατος εκτός από το 

δέκτη ηλεκτρονίου είναι απαραίτητη και η παρουσία ενός δότη ηλεκτρονίου. Ως 

δότες ηλεκτρονίων έχουν χρησιµοποιηθεί διάφορα µόρια όπως φερροκένιο, πυρένιο, 

πορφυρίνες κ.α.  

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας πραγµατοποιήθηκε η σύνθεση νέων 

πορφυρινικών παραγώγων τα οποία είναι οµοιοπολικά συνδεδεµένα είτε µε πυρένιο  

είτε µε φερροκένιο. Η ταυτοποίηση των πορφυρινικών παραγώγων έγινε µε τη 

βοήθεια της φασµατοσκοπίας NMR και της φασµατοµετρίας µάζας. Στο τελικό 

στάδιο τα νέα πορφυρινικά σύµπλοκα συνδέθηκαν οµοιοπολικά µε νανοσωλήνες 

άνθρακα. Για να είναι δυνατή η οµοιοπολική σύνδεση του δακτυλίου της πορφυρίνης 

πραγµατοποιήθηκε τροποποίηση των νανοσωλήνων άνθρακα έτσι ώστε να διαθέτουν 

µια ανθρακική αλυσίδα στο άκρο της οποίας υπάρχει µια αµινοµάδα. Ο πλήρης 

χαρακτηρισµός των νέων υβριδικών υλικών πραγµατοποιήθηκε µε τη χρήση 

φασµατοσκοπιών απορρόφησης, υπερύθρου, Raman, φθορισµού καθώς και 

θερµοσταθµική ανάλυση. Με τα αποτελέσµατα που λάβαµε από τις φασµατοσκοπίες 

απορρόφησης και φθορισµού είδαµε ότι υπάρχει ηλεκτρονιακή επικοινωνία ανάµεσα 

στην πορφυρίνη και τους νανοσωλήνες άνθρακα στην βασική αλλά και την 

διεγερµένη κατάσταση. Οπότε τα υλικά µας µπορεί να βρουν πιθανή χρήση σε 

φωτοβολταϊκά συστήµατα. 
 

Λέξεις κλειδιά: νανοσωλήνες άνθρακα, υβριδικά υλικά, πορφυρίνες, φωτοβολταϊκά 
συστήµατα, ενδοϋβριδική επικοινωνία, µεταφορά φορτίου. 

 

 

 



Abstract 
 

The outstanding properties of single–walled carbon nanotubes (SWNTs) have 

aroused tremendous interest to implement this novel carbon allotrope into practical 

applications such as optoelectronics and photovoltaics. The ability of the SWNTs to 

accept electrons and the ability of the electrons to readily diffuse with negligible 

energy loss have inspired the synthesis of donor–acceptor nanosystems utilizing 

SWNTs and covalently attached ferrocene, pyrene and porphyrins. Functionalizing 

SWNTs with chromophores is expected to lead to the development of novel 

nanoconjugate systems that bear great promise in converting solar energy into 

electricity.  

In the present study novel porphyrin derivatives which are covalently attached 

with pyrene or ferrocene have been prepared. The identification of all organic 

compounds was achieved by NMR spectroscopy (1H, 13C, COSY, HMBC and 

HMQC) and mass spectroscopy. SWNTs were initially functionalized, followed the 

established methodology of in-situ generated aryl diazonium salts, in order to (i) 

solubilize them and (ii) introduce free amino-functions where in the following steps  

the covalently attachment of the porphyrins would be accomplished. The novel hybrid 

materials were fully characterized by UV–Vis, FT–IR, Raman, fluorescence 

spectroscopies and TGA as well as HR-TEM. Preliminary UV-vis and fluorescence 

experiments showed an electronic communication between the porphyrin moieties and 

nanotubes, making these materials promising for photovoltaic applications. 

 
Key words: carbon nanotubes, hybrid materials, porphyrin, photovoltaics, 
intramolecular communication, charge transfer 
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

1 
 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 
 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

 

1.1. Γενικά χαρακτηριστικά πορφυρινών 

 

Το µόριο της πορφυρίνης είναι ένα τετραπυρρολικό κυκλικό συζυγιακό 

σύστηµα όπου το κάθε πυρρόλιο συνδέεται µε το γειτονικό του µε µία µεθινική 

γέφυρα. Η δοµή του βασικού µακροκυκλικού δακτυλίου ονοµάζεται πορφίνη  

σύµφωνα µε την κατά Fisher ονοµατολογία που αναπτύχθηκε στις δεκαετίες του 

20 και του 30.  

Αργότερα όµως και πιο συγκεκριµένα το 1943 ο Corwin υιοθέτησε για το 

σύστηµα της πορφίνης την ονοµασία πορφυρίνη, ένας όρος που είχε 

πρωτοδιατυπωθεί κάπου ανάµεσα στα 1877 και 18781 και ο οποίος επικρατεί 

µέχρι σήµερα. Παρακάτω δίνεται η αρίθµηση των ατόµων του µορίου της 

πορφυρίνης καθώς και η διάκριση των πυρρολικών δακτυλίων κατά τον Corwin2 

(Σχήµα 1.1). 
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Σχήµα 1.1: Ο σκελετός της πορφυρίνης σύµφωνα µε την αρίθµηση που καθιέρωσε  

ο Corwin. 

 

Οι διάφορες πορφυρίνες που υπάρχουν, θεωρούνται σαν τυπικά παράγωγα 

της πορφίνης µε αντικατάσταση των exo– υδρογόνων 1,2,…,8  ή  των µεθινικών 

υδρογόνων α, β, γ και δ. Οι πρώτες είναι γνωστές ως β–υποκατεστηµένες 



ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

2 
 

πορφυρίνες πχ H2OEP ενώ οι δεύτερες ως α– ή meso– υποκατεστηµένες 

πορφυρίνες π.χ. H2TPP (Σχήµα 1.2). 

 

 Υποκαταστάτες 

 R1 (α,β,γ,δ)     R2 (1,2,…8) 
Πορφυρίνες 

  H2OEP 

 

 H2TPP 

N  

 H2TPyP 

 

N

CH3  

 H2TMePyP

 

Σχήµα 1.2: Παράγωγα της πορφυρίνης. 

 

Οι πορφυρίνες είναι αρωµατικές ενώσεις και υπακούουν στον κανόνα του 

Hückel ως προς την αρωµατικότητα (4ν+2). Συνολικά διαθέτουν 18 π ηλεκτρόνια 

τα οποία είναι απεντοπισµένα σε όλη την περιφέρεια του µακροκυκλικού 

συστήµατος. Εποµένως οι πορφυρίνες αποτελούν µόρια µε υψηλή συζυγία, 

γεγονός στο οποίο οφείλεται το έντονο πορφυρό χρώµα που διαθέτουν. Το 

χαρακτηριστικό πορφυρό χρώµα που έχουν είναι υπεύθυνο για το όνοµά τους. 

Οι πορφυρίνες όπως και όλα τα τετραπυρρολικά συστήµατα3 είναι 

ακόρεστα τετραδραστικά µακροκυκλικά ligands τα οποία στην αποπρωτονιοµένη 

µορφή τους µπορούν να δράσουν σαν υποκαταστάτες σε µεταλλικά ιόντα. Η 

N

NN

N

H

H

1

2 3
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παραπάνω διαδικασία ονοµάζεται µετάλλωση και γίνεται εύκολα µε την 

αποχώρηση των δύο όξινων πρωτονίων που είναι συνδεδεµένα στα δύο από τα 

τέσσερα άζωτα του πορφυρινικού δακτυλίου (Σχήµα 1.3).    

N

NN

N 
H

H

                           

N

NN

N 

M   n+

-

-
 

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

Σχήµα 1.3: Αντίδραση µετάλλωσης πορφυρινών. 

 

Τα αξιοσηµείωτα χαρακτηριστικά που κάνουν τα τετραπυρρολικά αυτά 

µόρια τόσο µοναδικά και απαραίτητα για τους οργανισµούς είναι: 

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

σχεδόν κεκλιµένη επιπεδότητα4 (Σχήµα 1.4). Τόσο τα άτοµα των ανθράκων 

όσο και των αζώτων που «συµµετέχουν» στον σκελετό της πορφυρίνης  

έχουν sp2 υβριδισµό µε αποτέλεσµα όλα τα µήκη δεσµών να κυµαίνονται 

από 134–145pm και οι γωνίες από 107–126ο (υπάρχει δηλαδή γωνία 

αναδίπλωσης µικρότερη από 10ο). Σαν τετραδραστικοί χηλικοί 

υποκαταστάτες, που είναι, οι τετραπυρρολικοί δακτύλιοι, µπορούν και 

συναρµόζονται έτσι ώστε να σταθεροποιούν «ασταθή» µεταλλικά ιόντα ή 

µεταλλικά ιόντα µε µη σύνηθες οξειδωτικές καταστάσεις. 

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

µέγεθος του συναρµοζόµενου ιόντος. Αυτό ισχύει και για τους 

πορφυρινικούς δακτυλίους ενώ τους προσδίδει και µια ιδιαίτερη 

σταθερότητα, λόγο της συζυγίας των διπλών δεσµών (Σχήµα 1.4). ∆οµικές 

µελέτες και υπολογιστικά µοντέλα έδειξαν ότι σφαιρικά ιόντα µε ακτίνα 

από 60–70pm βρίσκονται ακριβώς στην κεντρική κοιλότητα των 

τετραπυρρολικών δακτυλίων. Όταν το µέγεθος του ιόντος είναι µεγαλύτερο 

από 70pm, όπως τα ιόντα των λανθανιδών (85–106pm), βρίσκεται έξω από 

το επίπεδο που ορίζουν τα τέσσερα άζωτα του πορφυρινικού δακτυλίου.5-8   

 

 

Μ n+

2 H+
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Σχήµα 1.4: Τυπικές γεωµετρικές διαµορφώσεις τετραπυρρολικών συµπλόκων. 

 

3) Οι πορφυρίνες είναι τετραδραστικά ligand που προτιµούν µια σχεδόν 

επίπεδη διαµόρφωση, όταν συναρµόζονται µε µεταλλικά ιόντα. Αυτή τους 

η ιδιότητα, υπό την προϋπόθεση ότι ο αριθµός συναρµογής είναι 6 σε κατά 

προσέγγιση οκταεδρική διαµόρφωση, αφήνει τις δύο κενές θέσεις 

συναρµογής Χ, Υ σε αξονικές θέσεις (Σχήµα 1.5). Αυτή η διαµόρφωση 

είναι επιθυµητή για στοιχειοµετρικές ή καταλυτικές αντιδράσεις, όπως 

συµβαίνει  σε διάφορα  υποστρώµατα. Ο λόγος είναι ότι µε την παραπάνω 

διαµόρφωση «εκµεταλλεύονται» το trans–φαινόµενο των υποκαταστατών 

στις διάφορες αντιδράσεις. 

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

 

4) Οι πορφυρίνες όπως και τα περισσότερα ανάλογα τετραπυρρολικά 

συστήµατα περιέχουν ένα εκτεταµένο π συζυγιακό σύστηµα. Επιπλέον το 



ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

5 
 

γεγονός ότι υπακούουν στον κανόνα του  Hückel (18=4ν+2), από τον 

16µελή εσωτερικό δακτύλιο, προσδίδει στους δακτυλίους αυτούς µια 

ιδιαίτερη σταθερότητα. Ακόµη λόγο της «ετεροατοµικότητας» των 

δακτυλίων υπάρχει µια επιπλέον συνεισφορά στη θερµική τους 

σταθερότητα9. Επίσης, λόγω της εκτεταµένης συζυγίας τους, οι πορφυρίνες 

καθώς και τα σύµπλοκά τους απορροφούν ισχυρά στην ορατή περιοχή και 

χαρακτηρίζονται ως «χρωστικές της ζωής».    

5) Είναι µόρια ικανά να «παίρνουν» και να «δίνουν» ηλεκτρόνια και έτσι οι 

διεργασίες της πρώτης οξείδωσης και της πρώτης αναγωγής γίνονται µε 

µεγάλη ευκολία. Τα σχηµατιζόµενα ανιόντα ή κατιόντα αντίστοιχα, είναι 

αρκετά σταθερά.  

Οι δύο τελευταίες διεργασίες, δηλαδή η απορρόφηση του φωτός και η εύκολη 

οξειδοαναγωγή τους, καθιστά τα τετραπυρρολικά αυτά µόρια, σαν τους πιο 

σπουδαίους ενεργειακούς µετατροπείς σε βιολογικά συστήµατα. Η λειτουργία 

σηµαντικών πρωτεϊνικών συστηµάτων όπως της αιµοσφαιρίνης, των 

κυτοχρωµάτων και των φωτοσυνθετικών κέντρων εντοπίζεται κυρίως στις 

προσθετικές τους οµάδες, όπως η αίµη και οι χλωροφύλλες που είναι παράγωγα 

της πορφυρίνης. 

 

1.1.1 Οι πορφυρίνες στη φύση 

 

Οι πορφυρίνες απαντώνται ευρέως στη φύση και κατέχουν ρόλους κλειδιά 

σε αρκετές βιολογικές διεργασίες. Χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι η αίµη 

(Σχήµα 1.6), ένα σύµπλοκο του Fe(II) µε την πρωτοπορφυρίνη ΙΧ που αποτελεί 

µια προσθετική οµάδα χάρη στην οποία η αιµοσφαιρίνη και η µυοσφαιρίνη έχουν 

την ικανότητα µεταφοράς και αποθήκευσης του οξυγόνου στους ζωντανούς 

οργανισµούς.10  
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Σχήµα 1.6: Η δοµή της αίµης. 

 

Επίσης τα κυτοχρώµατα, τα οποία συµµετέχουν σε αλυσίδες µεταφοράς 

ηλεκτρονίων στα µιτοχόνδρια αποτελούν ένα ακόµα παράδειγµα πρωτεϊνών που 

περιέχουν αίµη. 

Τα παράγωγα των πορφυρινών στα οποία µια από τις οµάδες του 

πυρρολίου έχει υποστεί αναγωγή ονοµάζονται χλωρίνες και αποτελούν µια 

κατηγορία στην οποία ανήκουν οι χλωροφύλλες, που βρίσκονται σε αφθονία στα 

πράσινα φυτά και όπως είναι γνωστό παίζουν πολύ σηµαντικό ρόλο στην 

φωτοσύνθεση. Η αναγωγή µιας επιπλέον οµάδας πυρρολίου (διαγώνια ως προς 

την πρώτη) δηµιουργεί ένα νέο τύπο παραγώγων που ονοµάζονται 

βακτηριοχλωρίνες. Οι βακτηριοχλωροφύλλες αποτελούν βακτηριοχλωρίνες που 

απαντώνται στη φύση, στα φωτοσυνθετικά βακτήρια.  

 

1.1.2 Συνθετικές trans-meso-υποκατεστηµένες πορφυρίνες  

 

Meso τετρα-άρυλο-υποκαταστηµένες πορφυρίνες έχουν συντεθεί κατά 

κόρον και έχουν χρησιµοποιηθεί σαν δοµικές µονάδες για την παρασκευή 

σύνθετων δοµών που παρουσιάζουν ενδιαφέρον στην βιο-ανόργανη χηµεία και 

την χηµεία υλικών.11 Αυτές οι δοµές συµπεριλαµβάνουν πολυπορφυρινικά 

συστήµατα,12 τα οποία αποτελούν βιοµιµητικά µοντέλα13-15 ή υλικά που 

µεταφέρουν ενέργεια, φορτίο,16 µόρια ή ιόντα. Αν και οι περισσότερες meso-

υποκατεστηµένες πορφυρίνες που έχουν χρησιµοποιηθεί για αυτούς τους σκοπούς 

έχουν ταυτόσηµους υποκαταστάτες (meso-A4), εντούτοις αναµένεται ότι λιγότερο 
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συµµετρικές πορφυρίνες θα διευκολύνουν την σύνθεση συστηµάτων µε 

µεγαλύτερη ποικιλία και πολυπλοκότητα. Ειδικότερα οι trans-meso 

υποκατεστηµένες πορφυρίνες µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την σύνθεση 

συστηµάτων που είναι δύσκολο να συντεθούν από τις συνήθεις meso-A4 

υποκαταστηµένες πορφυρίνες. Επίσης οι πορφυρίνες αυτού του τύπου παρέχουν 

ένα µοτίβο γραµµικής υποκατάστασης, δηλαδή µπορούν να χρησιµοποιηθούν για 

να φτιάξουν δοµές καλώς ορισµένες σε µία διάσταση, ενώ παράλληλα δίνουν την 

δυνατότητα για καλύτερο έλεγχο και των δύο αξονικών θέσεων υποκατάστασης.17  

Οι trans-meso υποκατεστηµένες πορφυρίνες έχουν πολλές εφαρµογές, 

όπως για παράδειγµα σε ενώσεις που συµπεριλαµβάνουν συστήµατα για τον 

διαχωρισµό φορτίου που µιµούνται την φωτοσύνθεση,18 συνθετικά µοντέλα 

ενζύµων,19 υλικά µε µη γραµµικές οπτικές ιδιότητες,20 χειρόµορφους καταλύτες,21 

χειρόµορφους αισθητήρες,22 συνθετικούς υποδοχείς µορίων,23 οπτικό-

ηλεκτρονικές συσκευές,24 ευαισθητοποιητές για την φωτοδυναµική θεραπεία του 

καρκίνου25 και υγρούς κρυστάλλους.26 

 

1.2 Νανοσωλήνες άνθρακα 

 

Την τελευταία δεκαετία µεγάλο µέρος της έρευνας έχει στραφεί στη 

«νανοτεχνολογία». Ο όρος αυτός αναφέρεται στην κατασκευή νέων υλικών µε 

διαστάσεις µόλις λίγων νανοµέτρων. Η µεγάλη στροφή προς τη νανοτεχνολογία 

έγινε γιατί αυτά τα νέα υλικά, παρουσίαζαν νέες ιδιότητες, που δεν 

παρατηρούνταν στα µακροσκοπικά υλικά. 

Ο Iijima27 και οι συνεργάτες του πρώτοι κατάφεραν να συνθέσουν στον 

αντιδραστήρα Kratchmer/Huffman τους νανοσωλήνες του άνθρακα. Ήδη από την 

προηγούµενη δεκαετία είχε δοθεί µεγάλη έµφαση στην µελέτη και σύνθεση 

κάποιων ιδιαίτερων νανοδοµών άνθρακα. Το 1985 συνετέθησαν από την 

ερευνητική οµάδα των Kroto και Smalley28-31 τα φουλλερένια του άνθρακα. 

Τα φουλλερένια είναι σφαιρικές δοµές άνθρακα, που αποτελούνται από 

πεντάγωνα και εξάγωνα sp2 υβριδισµένου άνθρακα. Η δοµή του φουλλερενίου C60 

µοιάζει µε µπάλα ποδοσφαίρου και αποτελείται από 20 εξάγωνα και 12 πεντάγωνα 

(Σχήµα 1.7). Ισχύει δηλαδή ο κανόνας του αποµονωµένου πενταγώνου,32 όπως 

προβλέπει το θεώρηµα του Euler,33 όπου κάθε πεντάγωνο γειτονεύει µε 5 

εξάγωνα. 
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Σχήµα 1.7: Η δοµή του φουλλερενίου C60.  

 

Αυτός ο ορισµός µπορεί να επεκταθεί και για τους νανοσωλήνες του 

άνθρακα, των οποίων η δοµή µπορεί να θεωρηθεί σαν επιµηκυµένο φουλλερένιο. 

Οι νανοσωλήνες αποτελούνται από οµόκεντρα κυλινδρικά φύλλα γραφίτη, των 

οποίων τα 2 άκρα καταλήγουν σε ηµισφαίρια από φουλλερένια. 

Τόσο θεωρητικές µελέτες όσο και πειραµατικά αποτελέσµατα έδειξαν ότι η 

µηχανική αντοχή34,35 των σωλήνων και η ευκαµψία τους ξεπερνούσε κατά πολύ 

οποιαδήποτε άλλη µορφή ίνας άνθρακα. Επίσης προτάθηκαν και ως µέσο 

αποθήκευσης διαφόρων αερίων.36,37 Ιδιαίτερο ενδιαφέρον δόθηκε ακόµα σε 

πιθανές χρήσεις στη βιολογία, σαν µέσο µεταφοράς αντιβιοτικών ουσιών στα 

κύτταρα.38  

 

1.2.1 ∆οµή και ιδιότητες νανοσωλήνων άνθρακα 

 

Οι νανοσωλήνες αποτελούνται από οµόκεντρα κυλινδρικά φύλλα γραφίτη, 

που απέχουν µεταξύ τους 3.4 Å, όπως υπολογίστηκε από τεχνικές διάθλασης 

ηλεκτρονίων. Αυτή η τιµή είναι λίγο µεγαλύτερη από την τιµή των 3.35 Å για το 

γραφίτη. Η διαφορά αυτή οφείλεται στην καµπυλότητα των κυλίνδρων αλλά και 

στην ύπαρξη δυνάµεων van der Waals µεταξύ των διαδοχικών στρωµάτων. Όπως 

στον γραφίτη έτσι και στους νανοσωλήνες, τα άτοµα άνθρακα είναι sp2 

υβριδισµένα. 

Τα άκρα του νανοσωλήνα τερµατίζονται µε καπάκια, τα οποία προκύπτουν 

από τα ηµισφαίρια διαφόρων φουλλερενίων µε συνδυασµό εξαγώνων και 

τουλάχιστον 6 πενταγώνων, σύµφωνα µε τον κανόνα του Euler. Τα καπάκια 

επίσης δύναται να είναι και κωνοειδούς µορφής. Τέλος, ο τερµατισµός µπορεί να 

γίνει και µε ηµι-δακτυλιοειδές καπάκι, που σχηµατίζεται όταν δυο οµόκεντροι 
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σωλήνες ενώνονται µεταξύ τους, στα σύνορά τους, µε συνδυασµό πενταγώνων, 

εξαγώνων και επταγώνων (Σχήµα 1.8). 

 

 

Σχήµα 1.8: Τρόποι τερµατισµού των νανοσωλήνων. 

 

    Οι νανοσωλήνες µπορεί να θεωρηθεί ότι προκύπτουν από ένα φύλλο γραφίτη, 

αν αυτό διπλωθεί ώστε τα 2 άκρα του να ενωθούν. Όµως ο τρόπος αναδίπλωσης 

του φύλλου γραφίτη δεν είναι µοναδικός. Αν η δεξιά πλευρά ενός φύλλου 

γραφίτη, όπως φαίνεται στο σχήµα 1.9 περιστραφεί κατά την οριζόντια διεύθυνση 

ώστε να συµπέσει µε την δεξιά πλευρά, τότε προκύπτει ο νανοσωλήνας (b). Αν 

περιστραφεί η άνω πλευρά κατά την κάθετη διεύθυνση ώστε να συµπέσει µε την 

κάτω πλευρά, τότε δηµιουργείται ο σωλήνας τύπου (a). Αν η περιστροφή γίνεται 

µε οποιοδήποτε άλλο τρόπο, π.χ. µε τέτοιο τρόπο ώστε το άνω αριστερό άκρο να 

ενωθεί µε το κάτω δεξιό, τότε σχηµατίζεται ο σωλήνας τύπου (c). Όλοι αυτοί οι 

τρόποι αναδίπλωσης του φύλλου γραφίτη συνοψίζονται στο παρακάτω σχήµα: 
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Σχήµα 1.9: Σχηµατισµός νανοσωλήνα ύστερα απο δίπλωµα ενός φύλλου γραφίτη.  

 

Ανάλογα µε τον τρόπο δίπλωσης προκύπτει επίσης η ονοµατολογία και ο 

χαρακτηρισµός του νανοσωλήνα. Ο γενικός ορισµός των νανοσωλήνων γίνεται σε 

σχέση µε τη διάµετρο dt και την χειρόµορφη (chiral) γωνία θ,33-39 τα οποία 

φαίνονται στο σχήµα 1.10. Όταν η γωνία παίρνει την τιµή θ = 0°, τότε ο 

νανοσωλήνας ονοµάζεται zigzag. Ονοµάστηκε έτσι, γιατί κάθετα στον άξονα του 

σωλήνα τα άτοµα του άνθρακα σχηµατίζουν µια ζιγκ-ζαγκ γραµµή ( ). 

Όταν η γωνία παίρνει την τιµή θ = 30°, τότε παίρνει την ονοµασία armchair. Η 

ονοµασία αυτή προέρχεται επειδή το µοτίβο , το οποίο επαναλαµβάνεται 

κάθετα στον άξονα του σωλήνα, µοιάζει µε µπράτσο πολυθρόνας. Για 

οποιαδήποτε άλλη τιµή της γωνίας οι νανοσωλήνες ονοµάζονται chiral 

(χειρόµορφοι). 

Οι δείκτες n, m αντιπροσωπεύουν το επαναλαµβανόµενο κρυσταλλικό 

πλέγµα, το οποίο καθορίζει την διάµετρο και την ελικοειδή µορφή κατά µήκος του 

άξονα του σωλήνα (helicity). Αν m = 0, τότε ο νανοσωλήνας ονοµάζεται (n,0) 

zigzag, ενώ για την περίπτωση m = n ονοµάζεται (n,n) armchair. Σε οποιαδήποτε 
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άλλη περίπτωση, ανήκουν στην κατηγορία των chiral νανοσωλήνων (n ≠ m). 

Τέλος, το άθροισµα των δεικτών m και n δείχνει τον συνολικό αριθµό ατόµων 

άνθρακα που παρεµβάλλονται στην περιφέρεια του σωλήνα. 

    
. 

Σχήµα 1.10: Ορισµός νανοσωλήνων από τους δείκτες (n,m). 

 

Οι δείκτες αυτοί εκτός από την διάµετρο ορίζουν και τις ηλεκτρονικές 

ιδιότητες40-42 των νανοσωλήνων. Θεωρητικές εργασίες, στις οποίες 

χρησιµοποιήθηκαν απλά υπολογιστικά µοντέλα όπως είναι η θεωρία Huckel, 

έδειξαν ότι οι µισοί νανοσωλήνες εµφανίζουν µεταλλική συµπεριφορά και οι 

υπόλοιποι ηµιαγώγιµη. Αργότερα, αυτές οι προβλέψεις επαληθεύτηκαν από 

πειραµατικές µελέτες. Όλοι οι τύπου armchair νανοσωλήνες, δηλαδή οι (n,n) 

σωλήνες έχουν µεταλλική συµπεριφορά. Αντίθετα, στους zigzag οι ιδιότητες 

εξαρτώνται από την διάµετρο του σωλήνα. Βρέθηκε ότι το ένα τρίτο αυτού του 

είδους σωλήνων έχουν µεταλλική συµπεριφορά ενώ οι υπόλοιποι ηµιαγώγιµη. 

Όταν το n είναι πολλαπλάσιο του 3, τότε οι (n,0) νανοσωλήνες εµφανίζουν µικρό 

διάκενο ανάµεσα στην ζώνη σθένους των ηλεκτρονίων και στη ζώνη 

αγωγιµότητας. Εάν, το n δεν είναι πολλαπλάσιο του 3, τότε οι νανοσωλήνες είναι 

ηµιαγωγοί. Τα συµπεράσµατα µπορούν να επεκταθούν και στους υπόλοιπους 

chiral νανοσωλήνες (n,m), ανάλογα µε την τιµή των n, m. Η συµπεριφορά τους θα 

είναι µεταλλική, όταν το άθροισµα 2n + m είναι πολλαπλάσιο του 3. Αν το 

άθροισµα δεν είναι πολλαπλάσιο του 3 τότε ο νανοσωλήνας είναι ηµιαγώγιµος. 

 

 



ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

12 
 

Οι νανοσωλήνες µπορεί να είναι πολλαπλού γραφιτικού τοιχώµατος 

(MWNT) µε ένα κεντρικό σωλήνα να περιβάλλεται από ένα ή περισσότερα 

στρώµατα γραφίτη ή µονού γραφιτικού τοιχώµατος (SWNT) όπου υπάρχει µόνο 

ένας σωλήνας και καθόλου επιπλέον στρώµατα γραφίτη. Όταν νανοσωλήνες 

οµαδοποιούνται έχουµε τις λεγόµενες συστοιχίες νανοσωλήνων. 

Ιδιαίτερο επιστηµονικό ενδιαφέρον επικεντρώθηκε στον εµπλουτισµό των 

νανοσωλήνων µε διάφορες λειτουργικές οµάδες, οργανικών και βιολογικών 

µορίων. Ο εµπλουτισµός µπορεί να γίνει τόσο στο εσωτερικό όσο και στο 

εξωτερικό τους, είτε µε τη δηµιουργία οµοιοπολικού δεσµού ή µε την 

«αγκίστρωση» στην επιφάνεια µέσω ηλεκτροστατικών δυνάµεων. Στην πρώτη 

περίπτωση δηµιουργείται ένα πολύ σταθερό σύµπλοκο, στο οποίο η ύπαρξη του 

επιπλέον δεσµού µπορεί να µεταβάλλει σηµαντικά τις ηλεκτρονικές ιδιότητες των 

νανοσωλήνων. Στη δεύτερη περίπτωση, η παρουσία της προσδεµένης οµάδας δεν 

επηρεάζει σηµαντικά τις ηλεκτρονικές ιδιότητες, αλλά αυξάνει σηµαντικά την 

διαλυτότητα των νανοσωλήνων σε νερό και οργανικούς διαλύτες.  

Οι καθαροί νανοσωλήνες δεν έχουν µεγάλη δραστικότητα, αλλά και ούτε 

σηµαντική διαλυτότητα σε νερό και οργανικούς διαλύτες. Αυτό µπορεί να 

ξεπεραστεί, όταν διάφορες λειτουργικές οµάδες, όπως καρβοξυλοµάδες και 

αµινοµάδες, προστεθούν στην επιφάνεια του σωλήνα. Σύµφωνα µε τις 

περισσότερες συνθετικές µεθόδους, οι παραγόµενοι νανοσωλήνες είναι µεγάλης 

καθαρότητας και δεν περιέχουν δοµικές ατέλειες. Συνήθως, συντίθενται δοµές µε 

κλειστά άκρα, δηλαδή µε καπάκια φουλλερενίων. Τα άκρα τους οξειδώνονται 

εύκολα και ανοίγουν, µε τη χρήση µείγµατος θειϊκού και νιτρικού οξέος, µε 

αποτέλεσµα την δηµιουργία καρβοξυλοµάδων τόσο στα άκρα όσο και στην 

επιφάνεια.43,44 Στη συνέχεια, µε διάφορες αντιδράσεις σε αυτές τις οµάδες 

συντίθενται τα υδρόξυ (-ΟΗ) και άµινο (-ΝΗ2) παράγωγα. Όλες αυτές οι οµάδες 

είναι αρκετά δραστικές και µπορούν να χρησιµοποιηθούν για περαιτέρω 

τροποποίηση. 

 

 

1.2.2 Τρόποι παρασκευής νανoσωλήνων άνθρακα 

 

Νανοσωλήνες άνθρακα µπορούν να παρασκευαστούν µέσω των παρακάτω 

τεχνικών: 
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• Εχάχνωση ηλεκτροδίων άνθρακα µε τη χρήση ηλεκτρικού τόξου 

εκκένωσης.45 

• Φωτοδιάσπαση γραφίτη µε τη χρήση λέιζερ. Ένα κοµµάτι άνθρακα 

εξατµίζεται µε ακτινοβολία από λέιζερ σε υψηλή θερµοκρασία και αδρανή 

ατµόσφαιρα. Οι παραγόµενοι σωλήνες έχουν µικρή διασπορά ως προς τη 

διάµετρο.46,47 

• Καταλυτική χηµική απόθεση απο ατµό. Αέριες ενώσεις του άνθρακα 

(συνήθως υδρογονανθράκων ή µονοξειδίου του άνθρακα) διασπώνται 

καταλυτικά µε τη χρήση µεταλλικών καταλυτών (Fe, Co, Ni) 

υποστηριγµένων σε υποστρώµατα οξειδίων µετάλλων ή αιωρούµενων στην 

αέρια φάση.48,49 

Τα προϊόντα µπορεί να είναι νανοσωλήνες µονού ή πολλαπλού γραφιτικού 

τοιχώµατος ανάλογα µε τις παραµέτρους της µεθόδου. Γενικά, ενώ οι 

νανοσωλήνες πολλαπλού γραφιτικού τοιχώµατος µπορούν να συντεθούν και χωρίς 

τη χρήση καταλύτη, ενώ οι µονού γραφιτικού τοιχώµατος απαιτούν την παρουσία 

του. Το µέγεθος µάλιστα των καταλυτικών σωµατιδίων καθορίζει και τη διάµετρο 

του νανοσωλήνα. 

 

1.2.3 Εφαρµογές νανοσωλήνων άνθρακα 

 

Οι νανοσωλήνες άνθρακα έχουν συγκεντρώσει το ενδιαφέρον των 

ερευνητών και των επενδυτών σε παγκόσµιο επίπεδο, λόγω των πολυάριθµων 

θεωρητικών εφαρµογών τους.50-56 Παρακάτω αναφέρονται οι κυριότερες 

εφαρµογές τους: 

• Ως µέσο για την µεταφορά φαρµάκων. Η δοµή των νανοσωλήνων 

άνθρακα µπορεί να τροποποιηθεί και αυτό µας επιτρέπει την χρήση τους σε 

πολλαπλούς στόχους σε όλο το σώµα. Πιο συχνά χρησιµοποιούνται σε 

θεραπείες κατά του καρκίνου. Η ικανότητα των νανοσωλήνων άνθρακα να 

µπορούν να δράσουν σε συγκριµένη περιοχή µειώνει πολύ τη δόση του 

φαρµάκου. Υπάρχουν δύο τρόποι για την µεταφορά των φαρµάκων. Το 

φάρµακο να είναι συνδεδεµένο πάνω στους νανοσωλήνες ή το φάρµακο να 

έχει εισαχθεί µέσα στους νανοσωλήνες. Και οι δύο µέθοδοι είναι 
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αποτελεσµατικές για την παράδοση και τη διανοµή των φαρµάκων µέσα 

στο σώµα. 

• Σε νανοπυκνωτές. Παρατηρήθηκε ότι µε την αντικατάσταση των 

ηλεκτροδίων άνθρακα απο ηλεκτρόδια νανοσωληνων άνθρακα έχουµε πιο 

αποτελεσµατική αποθήκευση του φορτίου. 

• Φωτοβολταϊκά κελία. Τα φωτοβολταϊκά κελία αναπτύχθηκαν στο 

Ινστιτούτο Τεχνολογιών του Νιου Τζέρσεϋ µε την χρήση συµπλόκων 

νανοσωλήνων άνθρακα, διαµορφωµένων απο ένα µείγµα νανοσωλήνων 

άνθρακα και φουλλερενίων ώστε να δηµιουργούνται φιδωτές δοµές.  

• Άλλες εφαρµογές. Οι νανοσωλήνες άνθρακα έχουν και ένα πλήθος άλλων 

εφαρµογών. Ενδεικτικά µερικές είναι τα τρανζίστορ, οι κβαντικοί 

υπολογιστές, οι επίπεδες οργανικές οθόνες, σε ηλεκτρικά καλώδια, 

νανοαισθητήρες εξαιρετικής ευαισθησίας, σε κυψέλες αποθήκευσης 

υπερσυµπυκνωµένου υδρογόνου, τεχνητούς µύες καθώς και σε 

αλεξίσφαιρα. 

 

1.3  Γενικά για τα φωτοβολταϊκά κελία 

 

     Τα φωτοβολταϊκά συστήµατα αποτελούν µία από τις εφαρµογές των 

ανανεώσιµων πηγών ενέργειας, µε τεράστιο ενδιαφέρον στην Ελλάδα. Τα 

φωτοβολταϊκά κελιά (µια ηµιαγώγιµη διάταξη που µετατρέπει τα φωτόνια σε 

ηλεκτρισµό) είναι µια τεχνολογία που λόγω της περιβαλλοντολογικής ευαισθησίας 

αλλά και λόγω του, πάντα επίκαιρου, ενεργειακού προβλήµατος, έχει 

συγκεντρώσει µεγάλο επιστηµονικό ενδιαφέρον. Το φωτοβολταϊκό φαινόµενο 

παρατηρήθηκε πρώτα από τον Γάλλο φυσικό Α. Μπεκερέλ το1839, ενώ το πρώτο 

ηλιακό κελί, µε απόδοση 1%, παρασκευάστηκε αρκετές δεκαετίες αργότερα, το 

1883, όταν ο ηµιαγωγός Se καλύφθηκε από λεπτό στρώµα χρυσού  που είχε τον 

ρόλο του ηλεκτροδίου από τον K. Φριτς. Το ηλιακό κελί µε την σηµερινή µορφή 

του αναπτύχθηκε το 1946 και έχει βρει εφαρµογές µεταξύ άλλων και σε 

διαστηµικά προγράµµατα.  

Τα φωτοβολταϊκά κελιά ουσιαστικά απαρτίζονται µέχρι και σήµερα σχεδόν 

αποκλειστικά από ανόργανους ηµιαγωγούς και η έρευνα επάνω στην 

βελτιστοποίηση τους συνεχίζεται ακόµα. Η έρευνα για καλύτερες αποδόσεις, 
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όµως, εκτείνεται και στην ανακάλυψη και χρήση νέων υλικών για ηλιακά κελιά.       

Συνοπτικά τα ηλιακά κελιά µπορούν να κατηγοριοποιηθούν µε βάση τα υλικά 

πάνω στα οποία στηρίζονται και µε βάση την τεχνική που παρασκευάζονται. 

Ανάλογα µε το υλικό που επιλέγεται ακολουθείται και διαφορετική µέθοδος 

παρασκευής. Έτσι, διατάξεις στηριζόµενες σε ανόργανους ηµιαγωγούς µπορούν 

να παρασκευαστούν από τεχνικές λιθογραφίας/επίταξης, για διατάξεις λεπτών 

υµενίων χρησιµοποιούνται ανόργανα στρώµατα, οργανικές χρωστικές ουσίες και 

πολυµερή επάνω σε ένα υπόστρωµα, ενώ τέλος µια τρίτη κατηγορία αποτελούν οι 

κβαντικές κουκίδες (quantum dots) οι οποίες ενσωµατώνονται σε µια µήτρα 

υποστήριξης είτε αγώγιµου πολυµερούς, είτε κάποιου οξειδίου µετάλλου. Τα 

υλικά τα οποία κυριαρχούν στον τοµέα των φωτοβολταϊκών είναι το 

Γερµάνιο(Ge), το Πυρίτιο(Si), το Τελλουριούχο Κάδµιο (CdTe), το 

πολυστρωµατικό CIGS (συντοµογραφία για Χαλκό, Ιώδιο, Γάλλιο, Σελήνιο), το 

CIS (Χαλκός, Ίνδιο, Σελήνιο), το GaAs (Γάλλιο-Αρσενικό), οργανικές χρωστικές 

και οργανικά/πολυµερικά µόρια. Στο παρακάτω σχήµα απεικονίζεται µια 

σύγκριση µε ενεργειακές αποδόσεις των διαφόρων τεχνικών και υλικών που 

χρησιµοποιούνται στα φωτοβολταϊκά κελιά.   

 
Σχήµα 1.11: Εξελικτική πορεία των φωτοβολταϊκών διατάξεων. πηγή: Εθνικό 

Εργαστήριο Ανακυκλώσιµης Ενέργειας (ΗΠΑ). 
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Όπως εύκολα παρατηρείται τα οργανικά ηλιακά κελιά βρίσκονται 

ουσιαστικά σε εµβρυακό στάδιο σε σχέση µε τις άλλες εδραιωµένες τεχνολογίες. 

Κύριες κινητήριες δυνάµεις για την ανάπτυξη των οργανικών φωτοβολταϊκών 

διατάξεων είναι α) η αναµενόµενη µείωση του κόστους καθώς κατασκευή των 

ανόργανων φωτοβολταϊκών διατάξεων απαιτεί υψηλές θερµοκρασίες (400 - 1400 
οC), συνθήκες υψηλού κενού, και χρήση λιθογραφικών τεχνικών β) η προοπτική 

για µεγαλύτερες αποδόσεις, καθώς τα ανόργανα φωτοβολταϊκά βρίσκονται πάρα 

πολύ κοντά στο θεωρητικό µέγιστο ενεργειακής µετατροπής που µπορούν να 

επιτύχουν και γ) το γεγονός ότι πρόκειται για σύνθετα υλικά και όχι για κάποιο 

ορυκτό, µε άµεσο αποτέλεσµα την δυνατότητα παραγωγής µεγάλων ποσοτήτων 

ανάλογα µε τις ανάγκες της αγοράς. Την τεχνολογία των οργανικών διατάξεων 

ανταγωνίζονται πρόσφατες ανακαλύψεις, όπως η δυνατότητα να εναποτίθεται 

πυρίτιο από διάλυµα (µάλιστα µπορεί να γίνει χρήση τεχνικών όπως απόθεσης µε 

περιστροφή και “inkjet printing”) µε εξαιρετικά αποτελέσµατα για µια νέα και 

αναπτυσσοµένη τεχνική. 

 

1.4  Σχετικές µελέτες 

 
Η τροποποίηση της επιφάνειας των νανοσωλήνων άνθρακα έχει προσελκύσει 

το επιστηµονικό ενδιαφέρον τα τελευταία χρόνια. Η τροποποίηση των νανοσωλήνων 

άνθρακα έχει επιτευχθεί τόσο µε οµοιοπολική όσο και µε µη οµοιοπολική προσθήκη 

λειτουργικών οµάδων στην επιφάνεια τους. Τα µόρια που χρησιµοποιούνται για την 

τροποποίηση αυτή είναι οργανικά ή πολυµερή. 

Οι νανοσωλήνες άνθρακα εξαιτίας του εκτενούς ηλεκτρονιακού δικτύου τους, 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως δέκτες ηλεκτρόνιων στην ενεργή επιφάνεια των 

φωτοβολταϊκων συστηµάτων και λόγω της µεγάλης επιφάνειας τους να διαχέουν τα 

ηλεκτρόνια στο σύστηµα ευνοώντας την δηµιουργία ρεύµατος. Ωστόσο, για τη 

λειτουργία ενός φωτοβολταΐκού συστήµατος εκτός από το δέκτη ηλεκτρονίων είναι 

απαραίτητη και η παρουσία ενός δότη ηλεκτρονίων. Η συναρµογή ενός χρωµοφόρου, 

το οποίο έχει την δυνατότητα απορρόφησης του φωτός, πάνω στις λειτουργικές 

οµάδες µέσω οµοιοπολικού δεσµού έχει ως αποτέλεσµα την µεταφορά ηλεκτρονίων 

από το χρωµοφόρο προς τους νανοσωλήνες µέσω του εκτεταµένου π συζυγιακού 

συστήµατος και την παραγωγή ρεύµατος. Οι πορφυρίνες, ως χρωµοφόρες ενώσεις, 

είναι ένα είδος µορίου που µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την δηµιουργία τέτοιων 
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υλικών µε σκοπό την χρήση τους σε φωτοβολταϊκά κελία. Αυτό αποτέλεσε µία ιδέα 

για την δηµιουργία νέων υλικών τα οποία αποτελούνται από νανοσωλήνες άνθρακα 

οµοιοπολικά συνδεδεµένους µε πορφυρινικά παράγωγα (σχήµα 1.12).57 

 

 
Σχήµα 1.12:   Νανοσωλήνες άνθρακα οµοιοπολικά συνδεδεµένοι µε πορφυρινικά 

παράγωγα. 
 

Στη συγκριµένη αναφορά βλέπουµε ότι η σύνδεση των πορφυρινικών 

συµπλόκων µε τους νανοσωλήνες έχει επιτευχθεί µε δύο τρόπους. Με την χρήση µιας 

µικρής ανθρακικής αλυσίδας (ενός άτοµου άνθρακα) και µίας µεγαλύτερης (έξι 

άτοµα άνθρακα). Είναι γνωστό ότι η µείωση της έντασης της ταινίας Soret αποτελεί 

µια ένδειξη ότι υπάρχει «ηλεκτρονιακή επικοινωνία» στη βασική κατάσταση, 

ανάµεσα στους νανοσωλήνες άνθρακα και την πορφυρίνη (όσο καλύτερη επικοινωνία 

υπάρχει τόσο µεγαλύτερη µείωση παρατηρείται στην ταινία Soret). Επιπλέον από το 

φάσµα φθορισµού είναι δυνατόν να προσδιοριστεί εάν υπάρχει «ηλεκτρονιακή 

επικοινωνία» στη διεγερµένη κατάσταση του συστήµατος. Από τη µελέτη των 

παραπάνω υλικών (σχήµα 1.13) βρέθηκε ότι και στις δυο περιπτώσεις υπάρχει 

µεταφορά ηλεκτρονίων από την πορφυρίνη προς το νανοσωλήνα άνθρακα. Η 

µεταφορά αυτή επηρεάζεται από το µήκος της ανθρακικής αλυσίδας που γεφυρώνει 

την πορφυρίνη µε το νανοσωλήνα. Καλύτερο υλικό, µε σκοπό την χρήση σε 

φωτοβολταϊκά κελία, είναι αυτό στο οποίο τα πορφυρινικά παράγωγα απέχουν 

περισσότερο (έξι άτοµα άνθρακα) από τους νανοσωλήνες άνθρακα. 

 

Ι 
ΙΙ 
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Σχήµα 1.13:  Φάσµα UV-vis και φθορισµού των υλικών Ι (αριστερά) και ΙΙ (δεξιά) µε 

διαλύτη ΤΗF. Με διακεκοµµένη γραµµή είναι το υλικό ενώ µε κανονική η πορφυρίνη 

πριν τη συναρµογή   

 

Εκτός από τους νανοσωλήνες άνθρακα, πορφυρινικά παράγωγα έχουν ενωθεί 

οµοιοπολικά µέσω αµιδικού δεσµού µε nanohorns, τα οποία είναι ένα είδος 

νανoσωλήνων µε σχήµα κώνου και µε τροποποιηµένη την µία άκρη τους. Στην 

εργασία αυτή, µελετήθηκαν τα υβριδικά υλικά µε φθορισµό καθώς και µε άλλες 

φυσικοχηµικές µελέτες. Από τις µελέτες αυτές βρέθηκε ότι υπάρχει τόσο µεταφορά 

ενέργειας όσο και  µεταφορά φορτιού από την πορφυρίνη στα nanohorn.58 Στη 

συνέχεια το υλικό τοποθετήθηκε πάνω σε ηλεκτρόδιο επικαλυµµένο µε διοξείδιο του 

πυριτίου (σχήµα 1.14) και µετρήθηκε η αποτελεσµατικότητα του υλικού ως προς την 

ικανότητά του να µετατρέπει το ηλιακό φως σε ηλεκτρική ενέργεια, (incident photon-

to-photocurrent efficiency (IPCE)) η οποία βρέθηκε ότι είναι 5,8 %. Αποδείχτηκε 

λοιπόν ότι στο σύστηµα κυκλοφορεί ρεύµα µε αποτέλεσµα το υλικό να µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί σε φωτοβολταϊκά κελία. 
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Σχήµα 1.14:  Το υβριδικό υλικό τοποθετηµένο σε ηλεκτρόδιο πυριτίου µε σκοπό την 

µέτρηση της αποτελεσµατικότητας του. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ  2 
 

ΣΚΟΠΟΣ ΤΗΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

 

H ανάγκη για ενέργεια, σε παγκόσµιο επίπεδο, προβλέπεται ότι θα 

διπλασιασθεί  µέχρι το 2050 και θα τριπλασιασθεί µέχρι το τέλος του αιώνα. Οι 

βελτιώσεις στα υπάρχοντα ενεργειακά δίκτυα δεν θα είναι επαρκείς για να 

ικανοποιήσουν αυτήν την απαίτηση µε έναν βιώσιµο τρόπο. Η εύρεση 

ικανοποιητικών προµηθειών «καθαρής» ενέργειας για το µέλλον, είναι µια από τις 

µεγαλύτερες αλλά και τις πιο σηµαντικές προκλήσεις της κοινωνίας καθώς 

καθίσταται µείζονος σηµασίας για τον πλανήτη. 

Το φως του ήλιου παρέχει πολύ περισσότερη ενέργεια συγκριτικά τόσο µε τον 

άνθρακα όσο και µε αυτήν που προέρχεται από άλλες, ουδέτερες πηγές ενέργειας. 

Καθίσταται λοιπόν προφανές ότι η ανάπτυξη νέων υλικών κατάλληλα σχεδιασµένων 

που µπορούν να εµπλακούν σε µετατροπή και εκµετάλλευση της ηλιακής ενέργειας 

είναι σηµαντική αλλά και αναγκαία καθώς οι υπόλοιπες και µέχρι σήµερα 

χρησιµοποιούµενες πηγές ενέργειας εξαντλούνται και δεν είναι φιλικές προς το 

περιβάλλον. 

Σκοπός της παρούσας εργασίας είναι η σύνθεση και ο πλήρης χαρακτηρισµός 

καινοτόµων νανοδοµηµένων  υβριδικών υλικών, τύπου δότη-δέκτη ηλεκτρονίων, 

βασισµένων σε νανοσωλήνες άνθρακα και πορφυρινικά παράγωγα. Τα συστήµατα 

τύπου δότη - δέκτη ηλεκτρονίων, προβλέπεται να έχουν τη δυνατότητα εφαρµογής σε 

συστήµατα µετατροπής ενέργειας (π.χ. φωτοβολταϊκά κελιά, ηλεκτροχηµικές 

κυψελίδες κλπ). Τα δύο συστατικά των υβριδικών υλικών (πορφυρινικά παράγωγα 

και νανοσωλήνες άνθρακα) θα έρχονται σε επαφή µεταξύ τους µέσω οµοιοπολικών 

δεσµών και όχι µέσω π-π αλληλεπιδράσεων.  Τέλος τα πορφυρινικά παράγωγα εκτός 

από τον πορφυρινικό δακτύλιο θα διαθέτουν ένα επιπλέον φωτοευαίσθητο µόριο 

(πυρένιο ή φερροκένιο). 

  Όπως είδαµε και στο προηγούµενο κεφάλαιο δεν έχουν γίνει πολλές µελέτες 

µε πορφυρινικά παράγωγα πάνω σε νανοσωλήνες άνθρακα οµοιοπολικά συνδεµένα 

οπότε είναι ένας τοµέας που πρέπει να εξεταστεί περισσότερο. Επίσης είναι 

σηµαντικό τα µόρια που θα φέρουν πάνω στους οι νανοσωλήνες άνθρακα να είναι 

πλούσια ηλεκτρονιακά και φωτοευαίσθητα για να µπορούν να χρησιµοποιηθούν στα 
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φωτοβολταϊκά κελία και να έχουν καλή απόδοση. Για αυτόν τον λόγο αποφασίσαµε 

να συνθέσουµε υλικά που τα πορφυρινικά παράγοντα θα φέρουν πάνω τους ένα 

επιπλέον πλούσια ηλεκτρονιακά µόριο για να ενισχύσουµε το ηλεκρονιακό νέφος.  

Στο πρώτο υλικό (Σχήµα 2.1) χρησιµοποιήσαµε ένα µόριο πυρενίου. Το 

πυρένιο είναι ένα πλούσια ηλεκτρονιακά µόριο το οποίο δρα ως ηλεκτροδότης ενώ σε 

αντίθεση οι νανοσωλήνες άνθρακα δρουν ως ηλεκτροδέκτες. Οπότε µε την χρήση 

ηλιακού φωτός διεγείρονται τα ηλεκτρόνια του πυρρενίου και κατά την αποδιέγερση 

τα ηλεκτρόνια µεταφέρονται στους νανοσωλήνες οπότε έχουµε την κυκλοφορία 

ρεύµατος. Επίσης η δοµή του πυρενίου θυµίζει αρκετά το πλέγµα των νανοσωλήνων 

άνθρακα. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα την καλύτερη αλληλοεπικάλυψη µέσω π-π 

αλληλεπιδράσεων οπότε και ηλεκτρονιακή επικοινωνία µέσω αυτών των δυνάµεων.   
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Σχήµα 2.1:  Υβριδικό υλικό SWNTs συναρµοσµένων µε πορφυρινικά παράγωγα 

 

Στο δεύτερο υλικό (Σχήµα 2.2) χρησιµοποιήσαµε ένα µόριο φερροκενίου. Το 

φερροκένιο είναι και αυτό ένα φωτοευαίσθητο µόριο. Επιπλέον είναι πολύ πλούσιο 

ηλεκτρονιακά και οποίο χρησιµοποιείται ευρέως στη σύνθεση τέτοιων υλικών λόγο 

των ιδιοτήτων του. 
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Σχήµα 2.2: Υβριδικό υλικό SWNTs συναρµοσµένων µε πορφυρινικά παράγωγα 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

 
ΣΥΝΘΕΤΙΚΕΣ ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΕΙΣ 

 

 

3.1 Σύνθεση του πορφυρινικού παραγώγου 1 

 

Όπως αναφέρθηκε και στον σκοπό στην παρούσα εργασία θα συντεθούν δύο 

πορφυρινικά παράγωγα τα οποία στη συνέχεια θα συναρµοστούν πάνω σε 

νανοσωλήνες άνθρακα. Η αντίδραση σύνθεσης του πορφυρινικού δακτυλίου 

πραγµατοποιείται σε δυο στάδια.59 Κατά το πρώτο στάδιο πραγµατοποιείται 

συµπύκνωση ανάµεσα στο πυρρόλιο και µια αλδεΰδη προς το σχηµατισµό ενός meso 

υποκατεστηµένου διπυρροµεθανίου. Το δεύτερο στάδιο περιλαµβάνει µια αντίδραση 

[2+2] κυκλοπροσθήκης τύπου MacDonald ανάµεσα στο διπυρροµεθάνιο και µια 

αλδεΰδη.  

Στη συγκεκριµένη περίπτωση αρχικά συντέθηκε το 5-µεσιτυλδιπυρροµεθάνιο 

(1) µε µια όξινα καταλυόµενη αντίδραση συµπύκνωσης σε θερµοκρασία δωµατίου 

ανάµεσα στο πυρρόλιο και τη µεσιτυλαλδεΰδη.60 Στο επόµενο στάδιο, η ένωση 1 

αντιδρά µε τη 4-νιτροβενζαλδεΰδη σχηµατίζοντας αρχικά το πορφυρογενές, η 

οξείδωση του οποίου µε 2,3-διχλωρο-5,6-δικυανο-1,4-βενζοκινόνη (DDQ) οδηγεί 

στην πορφυρίνη 2.61 

Η επιλογή ενός παρεµποδισµένου διπυρροµεθανίου όπως το 1 για τη σύνθεση 

της πορφυρίνης 2 οφείλεται σε συγκεκριµένους λόγους. Είναι γνωστό από την 

βιβλιογραφία, ότι όταν χρησιµοποιείται µη παρεµποδισµένο διπυρροµεθάνιο 

λαµβάνει χώρα µια σειρά όξινα καταλυόµενων αντιδράσεων πολυπυρρολικής 

επαναδιευθέτησης (scrambling) που είναι δύσκολο να κρατηθούν σε χαµηλά 

επίπεδα.62 Το γεγονός αυτό έχει σαν συνέπεια την ύπαρξη πολλών παραπροϊόντων 

καθώς και τη µειωµένη απόδοση της αντίδρασης. Η παρουσία του 5-

µεσιτυλδιπυρροµεθανίου µειώνει το scrambling και καθιστά δυνατή την σύνθεση 

καθαρών trans-meso υποκατεστηµένων πορφυρινών σε ικανοποιητικές αποδόσεις. 
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Σχήµα 3.1:  Συνθετική πορεία για την δηµιουργία της πορφυρίνης 4. 

 

Οι µετέπειτα αντιδράσεις που ακολούθησαν φαίνονται στο παραπάνω σχήµα. 

Η πορφυρίνη 3 συντέθηκε µε αναγωγή της πορφυρίνης 2.63,64 Η αναγωγή αυτή 

επιτυγχάνεται µε τη χρήση µεγάλης περίσσειας (20 ισοδύναµα) διχλωριούχου 

κασσιτέρου και διατηρώντας τη θερµοκρασία της αντίδρασης στους 50 οC. Η 

παρουσία της νιτροοµάδας σε πάρα θέση µειώνει αρκετά την δραστικότητα της µε 

αποτέλεσµα η αναγωγή να πραγµατοποιείται πολύ δύσκολα. Για τον ίδιο λόγο η 

διαλυτότητα της πορφυρίνης 3 είναι ελάχιστη σε οργανικούς διαλύτες µε αποτέλεσµα 

να µην µπορεί να καθαριστεί µε χρωµατογραφία στήλης, όπως και να ληφθεί φάσµα 

ΝΜR. Ένα ακόµα πρόβληµα που είχε η σύνθεση της πορφυρίνης 3 ήταν και η πολύ 

µικρή απόδοση της.  
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Για τους παραπάνω λόγους δοκιµάστηκε η παρασκευή µιας διαφορετικής 

διάµινο-πορφυρίνης 7 που είχε όµως την ίδια λειτουργία µε την πορφυρίνη 4.65 Η 

σύνθεση της φαίνεται στο παρακάτω σχήµα. 
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Σχήµα 3.2:  Συνθετική πορεία για την δηµιουργία της πορφυρίνης 7. 

 

Η παρασκευή της πορφυρίνης 7 πραγµατοποιήθηκε µε την προσθήκη µικρής 

περίσσειας νιτρώδους νατρίου (1,77 ισοδύναµα) στην τετραφαίνυλο πορφυρίνη (5), 

και στη συνέχεια γίνεται η αναγωγή του µείγµατος µε τη  χρήση µικρής περίσσειας (5 

ισοδύναµα) διχλωριούχου κασσιτέρου και θερµοκρασία 65 οC. Στη συνέχεια 

πραγµατοποιήθηκε χρωµατογραφία στήλης από την οποία αποµονώθηκε η πορφυρίνη 

6 ενώ δεν ήταν δυνατός ο διαχωρισµός των πορφυρινών 7 και 8. Για το διαχωρισµό 

τους πραγµατοποιήθηκε µια ακόµα χρωµατογραφία στήλης από την οποία όµως 

συλλέχτηκε καθαρή µικρή ποσότητα από την επιθυµητή πορφυρίνη 7. Αυτός ο 

τρόπος παρασκευής όµως απορρίφτηκε γιατί η απόδοση της πορφυρίνης 7 (trans) 

ήταν µικρή και ο διαχωρισµός της από to cis ισοµερές είναι πολύ δύσκολος.  
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Τα προβλήµατα που αντιµετωπίσαµε στην σύνθεση της πορφυρίνης 7  µας 

οδήγησαν  να χρησιµοποιήσουµε την πορφυρίνη 3 ως βασική δοµική µονάδα, µε την 

οποία και  πραγµατοποιήθηκε η σύνθεση της πορφυρίνης 4.  Για την πραγµατοποίηση 

αυτής της αντίδρασης χρησιµοποιήθηκαν το αντιδραστήριο σύζευξης  

δικυκλοεξυλοκαρβοδιιµιδίο (DCC) σε συνδυασµό µε το πρόσθετο αντιδραστήριο     

1-υδροξυβενζοτριαζόλιο (HOBt).66 ∆υστυχώς όµως µόνο µία φορά λήφθηκε το 

επιθυµητό προϊόν (πορφυρίνη 4) αν και διατηρήθηκαν οι ίδιες συνθήκες.  

Η σύνθεση της πορφυρίνης 4 δεν ήταν δυνατή παραπάνω από µία φορές. 

Οπότε έπρεπε να βρούµε µία άλλη αρχική πορφυρίνη στην οποία θα συνδέαµε το 

φερροκένιο. Η συνθετική πορεία που ακολουθήθηκε φαίνεται στο παρακάτω σχήµα. 
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Σχήµα 3.3: Συνθετική πορεία για την δηµιουργία του τελικού πορφυρινικού 

παραγώγου (πορφυρίνη 14). 
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Αρχικά  συνθέσαµε το 5-µεσιτυλδιπυρροµεθάνιο που χρησιµοποιήσαµε και 

στην σύνθεση της πορφυρίνης 2 για τους ίδιους λόγους. Το δεύτερο στάδιο 

περιλαµβάνει µια αντίδραση [2+2] κυκλοπροσθήκης τύπου MacDonald ανάµεσα στο 

διπυρροµεθάνιο και την 4-µέθοξυ-βενζαλδεύδη σχηµατίζοντας αρχικά το 

πορφυρογενές, η οξείδωση του οποίου µε 2,3-διχλωρο-5,6-δικυανο-1,4-βενζοκινόνη 

(DDQ) οδηγεί στην πορφυρίνη 9. Στο επόµενο στάδιο πραγµατοποιείται αναγωγή του 

αιθέρα σε αλκοόλη µε την χρήση περίσσιας τριβρωµιούχου βορίου οπότε έχουµε την 

σύνθεση της πορφυρίνης 10.67 Η πορφυρίνη 10 καθαρίζεται µε τη χρήση 

χρωµατογραφίας στήλης . Έπειτα  µετατρέπουµε το καρβοξυλικό οξύ που φέρει το 

φερροκένιο στο αντίστοιχο ακυλοχλωρίδιο µε την χρήση οξαλυλοχλωριδίου και στη 

συνέχεια συνδέουµε την πορφυρίνη 11 µε το φερροκένιο.68  

Σε αυτό το σηµείο της σύνθεσης προσπαθήσαµε να ενώσουµε την αλκοόλη 

της πορφυρίνης 11 µε µια πρωτοταγή αµίνη µε τη βοήθεια τριφωσγενίου αλλά η 

προσπάθεια αυτή ήταν ανεπιτυχής.69 Η προσπάθεια αυτή έγινε γιατί οι νανοσωλήνες 

άνθρακα που θα χρησιµοποιηθούν φέρουν πάνω αµινοµάδες. Αυτό µας οδήγησε στο 

να τροποποιήσουµε την πορφυρίνη 11 µετατρέποντας το αλκοολικό άκρο αρχικά σε 

ένα βενζυλοεστέρα (πορφυρίνη 13)70 και στη συνέχεια µε καταλυτική υδρογόνωση 

στο αντίστοιχο οξύ (πορφυρίνη 14).71 Η επιλογή του βένζυλεστέρα έγινε γιατί σε 

άλλη περίπτωση η µετατροπή του εστέρα σε οξύ θα γινόταν µε βασική υδρόλυση που 

θα οδηγούσε σε απόσπαση του φερροκενίου.72  

 

3.2 Σύνθεση του πορφυρινικού παραγώγου 2 

  

Σε αυτή τη σύνθεση, όπως και στη σύνθεση της πορφυρίνης 4, 

χρησιµοποιήθηκε σαν πρόδροµη πορφυρίνη η διάµινο πορφυρίνη 3. Η σύνθεση της 

αναφέρθηκε παραπάνω, όπως και τα προβλήµατα που είχαµε όσον αφορά τη 

µειωµένη απόδοση στην αντίδραση σύνθεσης της. Στη συνέχεια όπως φαίνεται και 

στο παρακάτω σχήµα πραγµατοποιείται µία αντίδραση σύζευξης µεταξύ της 

πορφυρίνης 3 και του πυρρενίου. Για την πραγµατοποίηση της αντίδρασης αυτής 

χρησιµοποιήθηκαν το αντιδραστήριο σύζευξης  δικυκλοεξυλοκαρβοδιιµιδίο (DCC) 

σε συνδυασµό µε το πρόσθετο αντιδραστήριο 1-υδροξυβενζοτριαζόλιο (HOBt). 
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Σχήµα 3.4:  Συνθετική πορεία για την δηµιουργία της πορφυρίνης 15. 

 

   

Σε αυτή την περίπτωση δεν αντιµετωπίσαµε προβλήµατα σύζευξης αλλά ενώ 

νοµίζαµε ότι είχε γίνει η σύζευξη όταν λήφθηκε φάσµα NMR παρατηρήθηκε ένα 

πλήθος κορυφών που δεν µπορούσαν να αποδοθούν στην πορφυρίνη 15. Μετά την 

λήψη φάσµατος MS οδηγηθήκαµε στο συµπέρασµα ότι κάπου πάνω στην πορφυρίνη 
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υπάρχει προσκολληµένο το DCC, χωρίς να µπορούµε να συµπεράνουµε σε ποιο 

σηµείο. Αν και προσπαθήσαµε πολλές φορές πάντα λαµβάναµε το ίδιο αποτέλεσµα. 

Για αυτό το λόγο δοκιµάσαµε και ένα άλλο αντιδραστήριο σύζευξης το EDCl αλλά 

µε την χρήση αυτού του αντιδραστηρίου δεν ήταν δυνατή η σύζευξη.73 Οπότε έπρεπε 

να βρούµε και εδώ µια εναλλακτική πορφυρίνη για να την ενώσουµε µε το πυρρένιο. 

Η πορφυρίνη που χρησιµοποιήσαµε ήταν και σε αυτή την περίπτωση η p-

(ΟΜe)-phenyl-DMP (πορφυρίνη 9).74 Η διαδικασία που ακολουθήθηκε φαίνεται στο 

παρακάτω σχήµα και είναι παρόµοια µε την διαδικασία σύνθεσης του πρώτου 

πορφυρινικού παραγώγου. Σε αυτήν την συνθετική πορεία το µόνο πρόβληµα που 

αντιµετωπίσαµε ήταν η προσθήκη ενός ατόµου χλωρίου σε έναν από τους δακτυλίους 

του πυρρενίου µε αποτέλεσµα να λαµβάνουµε µείγµα προϊόντων που δεν ήταν 

δυνατόν να διαχωριστούν µε χρωµατογραφία στήλης. Αυτό συνέβαινε όταν κάναµε 

την µετατροπή σε ακυλοχλωρίδιο µε την χρήση θειονυλοχλωριδίου (SOCl2).75 Για 

αυτόν το λόγο χρησιµοποιήσαµε και σε αυτή την περίπτωση το οξαλυλοχλωρίδιο. 
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Σχήµα 3.5:  Συνθετική πορεία για την δηµιουργία του τελικού πορφυρινικού 

παραγώγου (πορφυρίνη 19). 
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3.3 Τροποποίηση νανοσωλήνων άνθρακα 

 

Οι νανοσωλήνες άνθρακα δεν φέρουν καµία λειτουργική οµάδα οπότε δεν είναι δυνατή 

η συναρµογή τους µε τα πορφυρινικά παράγωγα. Στην παρούσα εργασία η αρχική ένωση που 

επιλέχτηκε για την τροποποίηση τους είναι η tert-βούτυλο-2-(2-(2-(4-νιτροβενζαµιδο) 

αιθοξυ)αίθοξυ)αιθυλοκαβαµίδιο (ένωση 1).76,77 Η πορεία που ακολουθήθηκε για την 

τροποποίηση τους φαίνεται στο παρακάτω σχήµα. 

Αρχικά ανάγεται η νιτροοµάδα της ένωσης 1 µε µια αντίδραση καταλυτικής 

υδρογόνωσης. Στη συνέχεια η ένωση 2 (tert-βούτυλο-2-(2-(2-(4-αµινοβενζαµιδο)αιθοξυ) 

αίθοξυ)αιθυλοκαβαµίδιο) που προκύπτει τοποθετείτε, µαζί µε τους νανοσωλήνες άνθρακα και  

ισοπροπυλαµίνη, στον αντιδραστήρα µικροκυµάτων (CEM) και αφήνονται εκεί για 25 

λεπτά.78-81 Μετά το πέρας της ώρας  οι νανοσωλήνες ξεπλένονται για την αποµάκρυνση της 

ποσότητας από την ένωση 2 η οποία δεν αντέδρασε. Στη συνέχεια πραγµατοποιείται 

αποπροστασία των αµινών που βρίσκονται στους τροποποιηµένους νανοσωλήνες µε τη χρήση 

αέριου υδροχλωρίου. Μετά την αποπροστασία των αµινοµάδων πραγµατοποιείται Kaiser τεστ 

για την εύρεση του πλήθους των αµινοµάδων.82,83Το πλήθος των αµινοµάδων διαφέρει από 

πείραµα σε πείραµα. Οι καλές αποδόσεις της αντίδρασης κυµαίνονται από 200-400 µmol/g. Ο 

υπολογισµός αυτός γίνεται για να έχουµε µία ένδειξη για την ποσότητα της πορφυρίνης που 

πρέπει να χρησιµοποιήσουµε στο επόµενο βήµα και γίνεται µε την χρήση του παρακάτω 

τύπου: 

 
 
όπου dilution = 5mL και Extinction coefficient = 15000 m-1cm-1 
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Σχήµα 3.6:  Συνθετική πορεία για την τροποποίηση των νανοσωλήνων άνθρακα. 
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3.3.1 Συναρµογή πορφυρινικών παραγόντων µε τους νανοσωλήνες άνθρακα 

 

Η συναρµογή και στα δύο πορφυρινικά παράγωγα έγινε µε τον ίδιο τρόπο και 

περιγράφεται στα παρακάτω σχήµατα. Σε αυτή την αντίδραση σύζευξης  χρησιµοποιήθηκαν το 

EDCl σε συνδυασµό µε το πρόσθετο αντιδραστήριο σύζευξης 1-υδροξυβενζοτριαζόλιο 

(HOBt). Το µείγµα αφήνεται αρκετές µέρες υπό ανάδευση.  
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Σχήµα 3.7:  Συναρµογή πορφυρινικού παράγοντος 2 µε τους νανοσωλήνες άνθρακα. 
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Σχήµα 3.8:  Συναρµογή πορφυρινικού παράγοντος 1 µε τους νανοσωλήνες άνθρακα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

 
Αποτελέσµατα- Συµπεράσµατα 

  
 

Όπως αναφέρθηκε και στο κεφαλαίο 2 στόχος της παρούσας εργασίας είναι η 

σύνθεση νέων υβριδικών υλικών τα οποία αποτελούνται από νανοσωλήνες άνθρακα 

οµοιοπολικά συνδεδεµένους µε πορφυρινικά παράγωγα. Η ταυτοποίηση των 

συντιθέµενων υλικών έγινε µε τη χρήση φασµατοσκοπίας UV-vis, IR, Raman, 

φθορισµού και µε θερµοσταθµική ανάλυση (TGA).  

 

4.1 Χαρακτηρισµός των υλικών µε την χρήση φασµατοσκοπίας ηλεκτονιακής 

απορρόφησης υπεριώδους ορατού (UV-vis) 

 

Οι πορφυρίνες είναι γνωστές χρωµοφόρες ενώσεις, µε ισχυρές ταινίες 

απορρόφησης στην περιοχή του ορατού. Το φάσµα τους είναι χαρακτηριστικό και 

αποτελείται από µια ταινία γύρω στα 420 nm η οποία είναι η ισχυρότερη 

απορρόφηση (Soret band) και τέσσερις ακόµη ταινίες στην περιοχή των 500-650 

nm µικρότερης απορρόφησης (Q bands). Η παραπάνω ιδιότητα οφείλεται στον 

εσωτερικό 16–µελή δακτύλιο µε 18 π ηλεκτρόνια που αποτελεί την ηλεκτρονιακή 

«καρδιά» των πορφυρινών. Επιπλέον τα πορφυρινικού φάσµατα Υπεριώδους-

Ορατού είναι εξαιρετικά ευαίσθητα στις διάφορες χηµικές µετατροπές στη βασική 

δοµή των συµπλόκων. 

Κβαντoχηµικές µελέτες σε πορφυρινικούς δακτυλίους άρχισαν περίπου 50 

χρόνια πριν. Η πρώτη αναφορά για την εύρεση λεπτοµερώς της µορφής του 

µορίου της πορφυρίνης, όπου και πρωτοαναφέρεται ότι ο δακτύλιος υπακούει 

στον κανόνα των 4ν+2 ηλεκτρονίων του Huckel, έγινε από τους Longuet–Higgins 

et al. το 1950.84 Οι ερευνητές αυτοί θεώρησαν ότι τα ηλεκτρόνια 16 ατόµων του 

πορφυρινικού δακτυλίου, 14 άτοµα άνθρακα και τα 2 κεντρικά άτοµα αζώτου που 

δεν φέρουν πρωτόνια (Σχήµα 4.1), σχηµατίζουν ένα συζυγιακό πολυένιο 18 e- που 

υπακούει στον κανόνα του Huckel και που ισχύει για τα πολυένια των 4ν+2 

ηλεκτρονίων.  
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Σχήµα 4.1: Ο πορφυρινικός δακτύλιος υπακούει στον κανόνα του Huckel  των 

4ν+2 ηλεκτρονίων. Οι δεσµοί του συζυγιακού πολυενιού φαίνονται µε συνεχή 

γραµµή. 

 

Κατά το διάστηµα 1961–1963, ο Gouterman έδωσε µε αρκετή λεπτοµέρεια, 

ένα θεωρητικό µοντέλο, το ονοµαζόµενο τεσσάρων τροχιακών85,86 για την 

περιγραφή των διαφόρων ηλεκτρονιακών καταστάσεων των φασµάτων των 

πορφυρινών καθώς και των συµπλόκων τους. Με βάση αυτό το µοντέλο τα δύο 

ΗΟΜΟ µοριακά τροχιακά ενός πορφυρινικού δακτυλίου είναι σχεδόν 

εκφυλισµένα, όπως άλλωστε και τα δύο LUMO µοριακά τροχιακά. Τα ΗΟΜΟ 

τροχιακά έχουν συµµετρία a1u και a2u ενώ τα LUMO έχουν συµµετρία eg. Στο 

σχήµα 4.2 απεικονίζονται τα υψηλότερα κατειληµµένα µοριακά τροχιακά 

(ΗΟΜΟ) και τα χαµηλότερα µη κατειληµµένα µοριακά τροχιακά (LUMO), όπου 

οι γραµµοσκιασµένες επιφάνειες αντιστοιχούν σε (+), ενώ οι µη σε (–) πρόσηµο 

κυµατοσυνάρτησης. 
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Σχήµα 4.2: ∆ιαγράµµατα HOMO (συµµετρίας a1u και a2u) και LUMO 

(συµµετρίας eg) τροχιακών. 

 

Τα τέσσερα αυτά τροχιακά είναι ευκρινώς διαχωρισµένα από όλα τα άλλα 

συµπληρωµένα και µη συµπληρωµένα µοριακά τροχιακά. Με το µοντέλο αυτό, 

όλα τα βασικά χαρακτηριστικά των ηλεκτρονικών φασµάτων στις πορφυρίνες, 

οφείλονται κατά προσέγγιση, σε ηλεκτρονιακές µεταβάσεις που λαµβάνουν χώρα 

στα τέσσερα αυτά τροχιακά (Σχήµα 4.3). 

 

a1u (π) 

a1u (π) 

[π-π*]

eg (π*)

 
Σχήµα 4.3: Σχηµατική παράσταση των τροχιακών του πορφυρινικού δακτυλίου. 
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Για τον χαρακτηρισµό των συντιθέµενων υβριδικών υλικών αρχικά 

χρησιµοποιήθηκε η φασµατοσκοπία οπτικής απορρόφησης. Παρακάτω 

παρουσιάζονται τα φάσµατα απορρόφησης της ελεύθερης πορφυρίνης καθώς και 

µετά την συναρµογή της µε τους νανοσωλήνες άνθρακα. 
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Σχήµα 4.4 Φάσµα απορρόφησης της ελεύθερης πορφυρίνης (µαύρη γραµµή) και 

της συναρµοσµένης πορφυρίνης σε νανοσωλήνες άνθρακα (κόκκινη γραµµή). 

 

Όπως φαίνεται και στο σχήµα 4.4 η ελεύθερη πορφυρίνη έχει 

χαρακτηριστική απορρόφηση στα 419 nm την οποία διακρίνουµε και στο φάσµα 

UV-vis της πορφυρίνης µε τους νανοσωλήνες άνθρακα ενώ οι µικρότερες (Q-

ταινίες) δεν διακρίνονται διότι εµφανίζουν ασθενή απορρόφηση. Επίσης στο 

φάσµα της πορφυρίνης µε τους νανοσωλήνες άνθρακα παρατηρούµε ότι η κορυφή 

είναι ευρεία και ελαφρώς µετατοπισµένη σε µεγαλύτερα µήκη κύµµατος (422 nm). 

Αυτό συµβαίνει λόγω των αλληλεπιδράσεων της πορφυρίνης και των 

νανοσωλήνων άνθρακα. Αυτό το φάσµα  αποτελεί µία πρώτη ένδειξη ότι έχει γίνει 

συναρµογή της πορφυρίνης στους νανοσωλήνες άνθρακα, καθώς και ότι υπάρχει 

ηλεκτρονική «επικοινωνία» ανάµεσα στην πορφυρίνη και τους νανοσωλήνες 

άνθρακα στη βασική κατάσταση. 
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4.2 Χαρακτηρισµός των υλικών µε την χρήση δονητικής φασµατοσκοπίας 

υπερύθρου (IR) 

 

Με την χρήση αυτής της µεθόδου θέλουµε να επιβεβαιώσουµε την 

οµοιοπολική δέσµευση του πορφυρινικού συµπλόκου στους νανοσωλήνες άνθρακα. 

Είναι γνωστό από την βιβλιογραφία ότι η δόνηση του καρβονυλίου όταν βρίσκεται σε 

µορφή καρβοξυλικού οξέος κυµαίνεται από 1705-1720 cm-1, ενώ όταν το καρβονύλιο 

συµµετέχει σε αµιδικό δεσµό κυµαίνεται από 1630 έως 1695 cm-1.87,88 Όπως φαίνεται 

και στο σχήµα 4.5 υπάρχει συναρµογή των νανοσωλήνων µε την πορφυρίνη µέσω 

αµιδικού δεσµού εφόσον διακρίνεται η χαρακτηριστική κορυφή του καρβονυλίου 

στους 1633 cm-1. Στο ίδιο φάσµα µε κόκκινο χρώµα φαίνεται το φάσµα υπερύθρου 

των νανοσωλήνων άνθρακα µετά από θερµοστατική ανάλυση που 

πραγµατοποιήθηκε. Το φάσµα αυτό αντιστοιχεί σε φάσµα νανοσωλήνων χωρίς να 

φέρουν κάποια λειτουργική οµάδα πάνω τους. Συµπεραίνουµε λοιπόν ότι η δόνηση 

στα 1633 cm-1 είναι του αµιδικού δεσµού και δεν οφείλεται σε κάποια δόνηση των 

νανοσωλήνων άνθρακα. 

 
 

Σχήµα 4.5: Φάσµα υπερύθρου της συναρµοσµένης πορφυρίνης στους 

νανοσωλήνες άνθρακα (µαύρη γραµµή) και των νανοσωλήνων άνθρακα µετά την 

θερµοστατική ανάλυση (κόκκινη γραµµή). 
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4.3  Χαρακτηρισµός των υλικών µε την χρήση σκέδασης Raman 

 

Η σκέδαση Raman είναι µια πολύ χρήσιµη φασµατοσκοπική τεχνική για τη 

µελέτη και αναγνώριση των διαφόρων µορφών άνθρακα. Οι πολλαπλοί τρόποι όπου 

µπορεί να επιτευχθεί ο δεσµός µεταξύ ατόµων άνθρακα για το σχηµατισµό µοριακών 

και κρυσταλλικών δοµών είναι ιδιαίτερο χαρακτηριστικό του στοιχείου αυτού. Κάθε 

ιδιαίτερη δοµή του δίνει κι ένα ξεχωριστό φάσµα Raman.       

Η ανάλυση ορισµένων χαρακτηριστικών στα φάσµατα Raman δίνει έναν 

τρόπο εκτίµησης του µεγέθους των κρυσταλλιτών σε υλικά µε άµορφο χαρακτήρα. 

Παρόλο που ο αριθµός των τρόπων δόνησης αυξάνει µε τον αριθµό των ατόµων 

άνθρακα στην µονοδιάστατη µοναδιαία κυψελίδα, ο αριθµός των ενεργών στο Raman 

τρόπων παραµένει σταθερός για κάθε συγκεκριµένο είδος νανοσωλήνα. Μπορεί να 

δειχθεί η εξάρτηση των συχνοτήτων κάποιων ενεργών στο Raman τρόπων από τη 

διάµετρο ενός νανοσωλήνα. Στo σχήµα 4.6 φαίνονται οι κανονικοί τρόποι 

ταλάντωσης όπου δίνουν υψηλής έντασης σήµα Raman. Οι πιο έντονες κορυφές για 

έναν µονοφλοιϊκό νανοσωλήνα αντιστοιχούν στις ακτινικής εκτόπισης κινήσεις 

(Radial breathingmode, RBM) των ατόµων άνθρακα, κοντά στη συχνότητα των 180 

cm-1 και στις εφαπτοµενικής εκτόπισης κινήσεις στην περιοχή µεταξύ 1500 και 1600 

cm-1.89 

 
Σχήµα 4.6: Κανονική τρόποι ταλάντωσης νανοσωλήνα άνθρακα. 
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Οι τρόποι δόνησης Ε1g, A1g, E2g δίνουν µια έντονη φασµατική γραµµή στην 

υψηλή συχνότητα των 1582 cm-1 καθώς οι δυνάµεις επαναφοράς ασκούνται στο 

επίπεδο κάθε του κάθε γραφιτικού φύλλου. Αυτή η ταινία στο φάσµα Raman 

ονοµάζεται γραµµή G (G-band). Επίσης η φασµατοσκοπία Raman είναι ένας τρόπος 

εκτίµησης της τάξη/διαταραχής ενός υλικού. Η ύπαρξη ατελειών δηµιουργούν 

κάποιες δονητικές καταστάσεις σε τέτοιες που δεν υπόκεινται στους κανόνες 

επιλογής της σκέδασης Raman κι έτσι νέες κορυφές εµφανίζονται στο φάσµα. Στην 

περίπτωση των νανοσωλήνων άνθρακα οι διαταραχές δίνουν µία νέα γραµµή η οποία 

δεν είναι εµφανής στο φάσµα του αρχικού νανοσωλήνα όπως παρατηρούµε και στο 

σχήµα 4.7. Αυτή η γραµµή ονοµάζεται γραµµή D (D-band) και η συχνότητα της είναι 

περίπου 1350 cm-1  και οφείλεται στις δονήσεις των sp3 υβριδισµένων ανθράκων. Οι 

υβριδισµένοι άνθρακες δηµιουργούνται κατά την δηµιουργία οµοιοπολικών δεσµών 

στο πλέγµα των νανοσωλήνων άνθρακα. 

 
Σχήµα 4.7: Φάσµα Raman των αρχικών νανοσωλήνων άνθρακα (µαύρη 

γραµµή) και των νανοσωλήνων µετά την προσθήκη των λειτουργικών οµάδων 

(κόκκινη γραµµή). 
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4.4 Χαρακτηρισµός των υλικών µε την χρήση φθορισµού 

 

Οι µεταπτώσεις µεταξύ των ηλεκτρονιακών καταστάσεων, της βασικής S0 και 

των απλών (S1, S2 κλπ.) ή τριπλών (Τ1, Τ2 κλπ.) διεγερµένων, απεικονίζονται στο 

διάγραµµα Perrin-Jablonski (Σχήµα 4.8) 

 

 
Σχήµα 4.8:  Το διάγραµµα Perrin-Jablonski και οι απεικονίσεις των σχετικών       

θέσεων των φασµάτων απορρόφησης, φθορισµού και φωσφορισµού. 

 

Οι σηµαντικότερες από τις διεργασίες αυτές είναι η απορρόφηση φωτονίων, η 

εσωτερική µετάπτωση (internal conversion, IC), η διασυστηµική διασταύρωση 

(intersystem crossing, ISC), ο φωσφορισµός και ο φθορισµός . Στο σηµείο αυτό αξίζει 

να αναφερθεί ότι η απορρόφηση είναι σηµαντικά ταχύτερη (≈ 10-15 s) συγκρινόµενη 

µε οποιαδήποτε άλλη µετάπτωση. 
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Η εκποµπή φωτονίων η οποία συνοδεύει την αποδιέγερση S1→S0 ονοµάζεται 

φθορισµός. Παρά το γεγονός ότι η µετάπτωση 0-0 (δηλαδή µεταξύ των δυο 

χαµηλότερων επιπέδων των καταστάσεων S0 και S1) είναι της ίδιας ενέργειας για την 

απορρόφηση και τον φθορισµό, εντούτοις το φάσµα φθορισµού εµφανίζεται σε 

υψηλότερα µήκη κύµατος (χαµηλότερη ενέργεια). Αυτό οφείλεται στην απώλεια 

ενέργειας στη διεγερµένη κατάσταση εξαιτίας της δονητικής αποδιέγερσης. 

Σύµφωνα µε τον κανόνα Stokes (µια εµπειρική παρατήρηση που προηγήθηκε 

χρονικά του διαγράµµατος Jablonski), το µήκος κύµατος φθορισµού θα πρέπει να 

είναι πάντοτε µεγαλύτερο από εκείνο της απορρόφησης. Σε πολλές περιπτώσεις 

ωστόσο, το φάσµα απορρόφησης επικαλύπτει µερικώς το φάσµα φθορισµού, επειδή 

σε ένα µικρό ποσοστό το φως εκπέµπεται σε µικρότερα µήκη κύµατος από το 

απορροφούµενο φως. Μια τέτοια παρατήρηση φαίνεται να είναι σε αντίφαση µε τον 

κανόνα διατήρησης της ενέργειας. Πάντως, µια τέτοια «ενεργειακή ατέλεια» 

αντισταθµίζεται από το γεγονός ότι σε θερµοκρασία δωµατίου, ένα µικρό ποσοστό 

µορίων βρίσκεται σε υψηλότερο δονητικό επίπεδο από το µηδενικό τόσο στη βασική 

όσο και στη διεγερµένη κατάσταση (κατανοµή ενεργειακών επιπέδων σύµφωνα µε 

τον κανόνα του Boltzmann). Σε χαµηλή θερµοκρασία η απόκλιση αυτή από τον 

κανόνα του Stokes θα πρέπει να εξαλείφεται. 

Σε γενικές γραµµές, οι διαφορές µεταξύ των δονητικών επιπέδων στη βασική 

και στις διεγερµένες καταστάσεις είναι παρόµοιες, εποµένως το φάσµα φθορισµού 

συχνά οµοιάζει µε την πρώτη ταινία απορρόφησης. Η διαφορά (εκφραζόµενη σε 

κυµαταριθµούς) µεταξύ του µέγιστου της πρώτης ταινίας απορρόφησης και του 

µέγιστου φθορισµού ονοµάζεται µετατόπιση Stokes. Πρέπει να σηµειωθεί ότι η 

εκποµπή και η απορρόφηση φωτονίου είναι εξίσου ταχείες διεργασίες (≈10-15 s). 

Ωστόσο τα διεγερµένα µόρια παραµένουν στην S1 για συγκεκριµένο χρονικό 

διάστηµα, το οποίο κυµαίνεται από µερικά δέκατα των picoseconds έως µερικές 

εκατοντάδες nanoseconds, πριν εκπέµψουν φωτόνια ή υποστούν άλλες διαδικασίες 

αποδιέγερσης. Έτσι, µετά την διέγερση ενός πληθυσµού µορίων µε έναν σύντοµο 

παλµό φωτός, η ένταση φθορισµού αυξάνεται εκθετικά µε χαρακτηριστικό χρόνο 

αντικατοπτρίζοντας τη µέση διάρκεια ζωής των µορίων στην πρώτη διεγερµένη 

κατάσταση. Ένα χαρακτηριστικό µέγεθος είναι η κβαντική απόδοση φθορισµού Φ, 

δηλαδή το κλάσµα των διεγερµένων µορίων που επιστρέφουν στη βασική κατάσταση 

εκπέµποντας φωτόνια φθορισµού. Με άλλα λόγια, η κβαντική απόδοση φθορισµού 
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ορίζεται ως το πηλίκο του αριθµού των εκπεµπόµενων φωτονίων προς τον αριθµό 

των απορροφούµενων φωτονίων. 

Όπως φαίνεται και στο σχήµα 4.9 το φάσµα φθορισµού της ελεύθερη 

πορφυρίνης παρουσιάζει µια έντονη κορυφή στα 655nm και µία µικρότερη κορυφή 

στα 730nm. Οι ίδιες κορυφές εµφανίζονται και µετά την συναρµογή του 

πορφυρινικού παραγώγου µε τους νανοσωλήνες άνθρακα αν και έχει µειωθεί η 

ένταση τους. Στα δύο παραπάνω φάσµατα έχουµε τις ίδιες συγκεντρώσεις ελεύθερης 

πορφυρίνης και δεσµευµένης πορφυρίνης πάνω στους νανοσωλήνες άνθρακα βάση 

των απορροφήσεων UV-vis. Η απόσβεση του φθορισµού εκτός από το ότι είναι µια 

πολύ ισχυρή ένδειξη για την επιτυχηµένη συναρµογή της πορφυρίνης στους 

νανοσωλήνες άνθρακα είναι και µία πρώτη ένδειξη για ενδοϋβριδική ηλεκτρονιακή 

επικοινωνία µεταξύ της πορφυρίνης και των νανοσωλήνων. 
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Σχήµα 4.9:  Φάσµα φθορισµού της ελεύθερης πορφυρίνης (µαύρη γραµµή) και των 

νανοσωλήνων άνθρακα µε συναρµοσµένη την πορφυρίνη (κόκκινη γραµµή).  
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4.5 Χαρακτηρισµός των υλικών µε την χρήση θερµοσταθµικής ανάλυσης (TGA) 

 

Με την χρήση της θερµοσταθµικής ανάλυσης στερεών µπορούµε να  

προσδιορίζουµε συνεχώς τις µεταβολές του βάρους του δείγµατος ενώ αυτό 

θερµαίνεται.  

Στο σχήµα 4.10 βλέπουµε µε µαύρο χρώµα το διάγραµµα θερµοσταθµικής 

ανάλυσης των αρχικών νανοσωλήνων άνθρακα στο οποίο δεν παρατηρείται µεγάλη 

απώλεια βάρους µέχρι λίγο πάνω από τους 900 οC που το υλικό καταστρέφεται. Με 

γκρι και κόκκινο χρώµα βλέπουµε τους νανοσωλήνες µε τις λειτουργικές οµάδες και 

τους νανοσωλήνες µε συναρµοσµένη την πορφυρίνη. Όπως φαίνεται τα δύο 

διαγράµµατα είναι σχεδόν ίδια. ∆ιαφέρουν σηµαντικά όµως στην περιοχή από 450 -

600 οC στην οποία βλέπουµε ότι δεν έχουµε την ίδια απώλεια βάρος και για τα δύο 

υλικά. Αυτό µπορεί να επιβεβαιωθεί µε τη χρήση της παρακάτω εξίσωσης µε την 

οποία έχουµε τη δυνατότητα να υπολογίσουµε τον αριθµό των οργανικών µονάδων 

που είναι οµοιοπολικά συνδεδεµένα πάνω στους νανοσωλήνες άνθρακα από το 

ποσοστό της απώλειας βάρους. 

άνθρακες / µονάδα οργανικής µονάδας = 
12)(%

)%100(.

×

−×Μ

WeightLoss
WeigthLossW unitorg  

 

Από αυτό µπορούµε να συµπεραίνουµε ότι έχει γίνει η συναρµογή των 

πορφυρινών µε τους νανοσωλήνες άνθρακα. Στη συγκεκριµένη περίπτωση βρέθηκε 

ότι έχουµε ένα µόριο πορφυρίνης ανά 104 άτοµα άνθρακα.90,91  
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Σχήµα 4.10:   ∆ιαγράµµατα θερµοσταθµικής ανάλυσης των αρχικών νανοσωλήνων 

(µαύρη γραµµή), των τροποποιηµένων νανοσωλήνων (γκρι γραµµή) και των 

νανοσωλήνων µε συναρµοσµένη την πορφυρίνη (κόκκινη γραµµή). 

 

 

4.6 Συµπεράσµατα 

 

 Στην παρούσα εργασία σχεδιάστηκαν και συντέθηκαν µε επιτυχία για πρώτη 

φορά δυο νέα υβριδικά υλικά βασισµένα σε νανοσωλήνες άνθρακα οµοιοπολικά 

συνδεδεµένους µε δύο φωτο-ηλεκτρο-ενεργά µόρια. Στα υβριδικά υλικά που 

συντέθηκαν θα µελετηθούν οι φωτοφυσικές τους ιδιότητες και η δυνατότητα 

εφαρµογής τους σε συστήµατα µετατροπής ενέργειας, όπως για παράδειγµα στον 

τοµέα των φωτοβολταϊκών. Τα φωτο-ηλεκτρο-ενεργά µόρια που χρησιµοποιήθηκαν 

ήταν trans υποκατεστηµένες πορφυρίνες που έφεραν πάνω τους ένα µόριο πυρενίου ή 

ένα µόριο φερροκενίου. Οι συνθετικές πορείες που ακολουθήθηκαν για την 

παρασκευή τους παρά το µεγάλο αριθµό σταδίων που απαιτήθηκε είχαν σχετικά 

καλές αποδόσεις. Ο χαρακτηρισµός των πορφυρινικών παραγώγων έγινε µε τη χρήση 
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πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού (NMR) και φασµατοµετρίας µάζας (MS). Για 

τον πλήρη χαρακτηρισµό τους έγιναν και πειράµατα ΝΜR δύο διαστάσεων (COSY, 

HMQC, HMBC). 

   Οι νανοσωλήνες άνθρακα τροποποιήθηκαν κατάλληλα για να είναι σχετικά 

πιο διαλυτοί σε οργανικούς διαλύτες αλλά και για να είναι δυνατή η συναρµογή των 

πορφυρινών πάνω τους. Τα υβριδικά αυτά υλικά µελετήθηκαν µε τις κλασσικές 

φασµατοσκοπικές µεθόδους συµπεριλαµβανοµένου της φασµατοσκοπίας 

απορρόφησης υπεριώδους ορατού, της φασµατοσκοπίας υπερύθρου και Raman. 

Επίσης χρησιµοποιήθηκε η θερµική ανάλυση για τον προσδιορισµό των οργανικών 

οµάδων αλλά και των πορφυρινών που ενώθηκαν οµοιοπολικά. 

 Περιµένουµε λοιπόν ότι τα νέα υβριδικά υλικά που συντέθηκαν λόγω των 

µορίων που περιλαµβάνουν να αποτελέσουν ιδανικά συστήµατα για εφαρµογή στο 

πεδίο της µετατροπής ενέργειας και στα φωτοβολταϊκά κελιά.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

 
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

 

 

5.1 Σύνθεση του 5-µεσιτυλοδιπυρροµεθανίου (1) 

 

Η αντίδραση που πραγµατοποιείται είναι η εξής: 

 

1 2

3

45

6

7

8

N

H

H

O

+ TFA

HNNH

1  
Σε ξηρή δίλαιµη σφαιρική φιάλη των 100 ml, προστίθενται 2,65 ml 

µεσιτυλαλδεΰδης (18 mmole) και 50 ml πυρρολίου (720 mmole). Το µίγµα υπόκειται 

σε ανάδευση για 15 λεπτά, υπό ατµόσφαιρα Αργού και στη συνέχεια προστίθενται 

0,138 ml τριφθοροοξικού οξέος (TFA) (1,38 mmole). Ακολουθεί ανάδευση για 1 

ώρα. Τέλος, για την εξουδετέρωση του TFA προστίθενται 0,62 ml τριαιθυλαµίνης. 

Στη συνέχεια προστίθενται 120 ml τολουόλιο και πραγµατοποιούνται εκπλύσεις (2 x 

100 ml) µε υδατικό διάλυµα NaΟΗ 10% κ.β. Η οργανική φάση συλλέγεται, 

ξηραίνεται µε την προσθήκη άνυδρου Na2SO4 και αποστάζεται υπό ελαττωµένη 

πίεση. Το στερεό υπόλειµµα, διαλύεται σε διχλωροµεθάνιο (CH2Cl2) και φιλτράρεται 

µέσω κολώνας χρωµατογραφίας µε υλικό πληρώσεως οξείδιο του πυριτίου (SiO2) και 

διαλύτη έκλουσης CH2Cl2. Το διάλυµα, που συλλέγεται, αποστάζεται υπό 

ελαττωµένη πίεση µέχρι ξηρού και στο στερεό υπόλειµµα πού αποµένει, 

προστίθενται 30 ml διαλύµατος εξανίου-κυκλοεξανίου (1:1) ώστε να επιτευχθεί η 

κρυστάλλωση του προϊόντος. Το µίγµα ψύχεται στους 0 ºC για 12 ώρες και 

ακολούθως, υπόκειται σε διήθηση υπό κενό και ξήρανση. Τελικά, λαµβάνεται 

καθαρό το προϊόν, το οποίο είναι στερεό και φέρει υποκίτρινο χρώµα. Η απόδοση της 

αντίδρασης είναι 70 %. 
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1Η ΝΜR (500 ΜΗz, CDCl3): δ 7.98 (s br, 2Η, Η1), 6.92 (s, 2Η, Η9), 6.70 (m, 2Η, 

Η2), 6.23 (m, 2Η, Η3), 6.06 (s br, 2Η, Η4), 5.97 (s, 1Η, Η6), 2.32 (s, 3Η, Η12), 2.12 (s, 

6Η, Η11).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 138.0 (C8), 137.0 (C10), 135.0 (C7), 131.7 (C5), 

130.8 (C9), 116.6 (C2), 109.1 (C3), 106.9 (C4), 38.8 (C6), 21.2 (C12), 21.0 (C11).  

HRMS (ES+) Calcd for C18H20N2 (M.)+ 264.1626. Found, 264.1615. 

 

5.2 Σύνθεση της 5,15-διµεσίτυλο-10,20(µέθοξυ-φαίνυλο) πορφυρίνης (9) 
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Σε ξηρή δίλαιµη σφαιρική φιάλη των 500 ml και υπό αδρανείς συνθήκες 

(ατµόσφαιρα N2), τοποθετούνται 0,702 gr 5-µεσιτυλοδιπυρροµεθανίου (2.6 mmole)  

και 0,32 ml 4-µεθοξυ-βενζαλδεΰδης (2.6 mmole). Επίσης, προστίθενται 276 ml 

CH2Cl2, ώστε οι συγκεντρώσεις των δύο παραπάνω αντιδραστηρίων να µην 

ξεπερνούν τα 10 mmole/lt. Τέλος, προστίθενται µετά από 5 min 0,38 ml 

τριφθοροοξικού οξέος (TFA) (4,9 mmole) και το µίγµα αφήνεται υπό ανάδευση για 

45 λεπτά, σε θερµοκρασία δωµατίου. Στη συνέχεια στο διάλυµα προστίθενται  0,9 

gr 2,3-διχλωρο-5,6-δικυανο-1,4-βενζοκινόνη (DDQ) (3,96 mmole) και ακολουθεί 

επιπλέον ανάδευση για 1,5 ώρα. Κατά την προσθήκη της DDQ παρατηρείται 

χρωµατική αλλαγή του µίγµατος από κόκκινο-µαύρο σε πράσινο. Ακολούθως, 

πραγµατοποιείται συµπύκνωση του µείγµατος και στη συνέχεια φιλτράρεται µέσω 
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χρωµατογραφικής στήλης, χρησιµοποιώντας ως υλικό πλήρωσης, οξείδιο του 

αλουµινίου (Al2O3) και ως διαλύτη έκλουσης, CH2Cl2. Συλλέγεται το προϊόν, ενώ 

τα παραπροϊόντα παραµένουν στην στήλη. Έπειτα το προϊόν αποστάζεται µέχρι 

ξηρού. Η απόδοση της αντίδρασης είναι 18 %. 
1Η ΝΜR (500 ΜΗz, CDCl3): δ 8.85 (d, J = 5 Ηz, 4Η, Ηpyr), 8.71 (d, J= 4.5 Ηz, 4Η, 

Ηpyr), 8.16 (d, J = 7.5 Ηz, 4Η, Η10), 7.30 (m, 8Η, Η3,11), 4.10 (s, 6Η, Η13), 2.65 (s, 6Η, 

Η1), 1.87 (s, 12Η, Η5), –2.56 (s, 2Η, ΗΝΗpyr). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 159.79 (C12), 139.85 (C4), 138.99 (C6), 138.09 (C2), 

135.93 (C10), 134.84 (C9), 131.79 (Cpyr), 130.28 (Cpyr), 128.16 (C3), 119.48 (C8), 

118.56 (C7), 112.63 (C11), 55.99 (C13), 22.06 (C5), 21.90 (C1). 

MS (EI): m/z = 759.36 [M+H]+ (100 %) for C52H47N4O2. 

UV-vis (CH2Cl2): λ nm (ε, mM-1 cm-1): 420 (473.39), 516 (18.76), 552 (8.99), 592 

(5.69), 649 (5.23). 

 

5.3 Σύνθεση της 5,15-διµεσίτυλο-10,20(ύδροξυ-φαίνυλο) πορφυρίνης(10)  
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Σε ξηρή δίλαιµη σφαιρική φιάλη των 250 ml και υπό ατµόσφαιρα Ν2 

διαλύονται 100 mgr πορφυρίνης 9 (0,132 mmole) σε 100 ml ξηρό CH2Cl2 και 

προστίθενται 6 ml τριβρωµιούχου βορίου (ΒΒr3) (6 mmole). Κατά την προσθήκη αυτή 

το χρώµα του διαλύµατος αλλάζει από κόκκινο σε πράσινο. Το διάλυµα αναδεύεται 

υπό ατµόσφαιρα αζώτου για δυο ηµέρες σε θερµοκρασία δωµατίου. Στη συνέχεια 

προστίθενται 100 ml CH2Cl2 και το διάλυµα ψύχεται στους 0 ºC για µισή ώρα. Έπειτα 
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προστίθενται 70 ml MeOH και 140 ml H2O και αφήνεται υπό ανάδευση άλλη µισή 

ώρα. Μετά το πέρας της ώρας και αφού το διάλυµα επανέλθει σε θερµοκρασία 

δωµατίου ακολουθούν εκπλύσεις µε κορεσµένο υδατικό διάλυµα NaHCO3 (3 x 50 ml) 

και µε νερό (2 x 50 ml). Με την προσθήκη του NaHCO3 το διάλυµα αποκτά και πάλι 

κόκκινο χρώµα. Η οργανική φάση ξηραίνεται µε άνυδρο Νa2SO4. Ο διαλύτης 

αποστάζεται µέχρι ξηρού αφού πρώτα προστεθεί SiO2 µέσα στο διάλυµα. Για τον 

καθαρισµό του προϊόντος πραγµατοποιείται χρωµατογραφία στήλης, που φέρει ως 

υλικό πλήρωσης SiO2, ο διαλύτης έκλουσης είναι CH2Cl2. Αρχικά εκλούεται η 

πορφυρίνη που δεν έχει αντιδράσει και στη συνέχεια το επιθυµητό προϊόν µε διαλύτη 

THF. Η απόδοση της αντίδρασης είναι 90 %. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3/MeOD): δ 8.77 (s br, 4H, Hpyr), 8.59 (s br, 4H, Hpyr), 

7.95 (d, J=8Hz, 4H, H10), 7.19 (s, 4H, H3), 7.12 (d, J=8,5Hz, 4H, H11), 2.54 (s, 6H, 

H1), 1.74 (s, 12H, H5), τα εσωτερικά πρωτόνια της πορφυρίνης δεν εµφανίζονται στο 

φάσµα 1Η-NMR γιατί έχει γίνει ανταλλαγή τους µε τα δευτέρια της ΜeΟD. 

Φάσµα 13C δεν ήταν δυνατόν να ληφθεί επειδή η πορφυρίνη δεν ήταν καλά διαλύτη 

µε αποτέλεσµα την δηµιουργία ιζήµατος κατά τη διάρκεια του πειράµατος.  

MS (EI): m/z = 731.7 [M+H]+ (100 %) for C50H43N4O2. 
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5.4 Σύνθεση της 5,15-διµεσίτυλο-10(υδροξυ-φαίνυλο)-20(φερρόκενο)-πορφυρίνης 

(11) 
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 Σε φιάλη schlenk και υπό ατµόσφαιρα Ν2 διαλύονται 12,6 mg καρβοξυλικού 

οξέος του φερροκενίου (0,055 mmole) σε 0,8 ml ξηρό CH2Cl2 και στη συνέχεια 

προσθέτουµε 7 µl οξαλυλοχλωριδίου (0,0825 mmole) (ClCOCOCl). Το διάλυµα 

αφήνεται υπό ανάδευση σε θερµοκρασία 40 ºC για µια ώρα. Μετά το πέρας της 

ώρας αποµακρύνεται το CH2Cl2 και το οξαλυλοχλωρίδιο µε απόσταξη υπό κενό και 

ξηραίνεται για µια ώρα. Έπειτα υπό τη συνεχή ροή Ν2 προστίθενται 40 mgr  

πορφυρίνης (0,055 mmole) 10, 3,3 ml THF και τέλος 0,13 ml τριαιθυλαµίνης και 
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αφήνεται σε θερµοκρασία 70 ºC για δώδεκα ώρες. Ακολουθεί απόσταξη του 

διαλύτη και καθαρισµός του προϊόντος µε χρωµατογραφία στήλης, που φέρει ως 

υλικό πλήρωσης SiO2. Ο διαλύτης έκλουσης είναι CH2Cl2/EtOH (95/5). Αρχικά 

εκλούεται η πορφυρίνη 12 και στη συνέχεια το επιθυµητό προϊόν (πορφυρίνη 11). 

Η απόδοση της αντίδρασης είναι 40 %. 
1Η ΝΜR (500ΜΗz, CDCl3): δ 8.89 (d, J=4.5Hz, 2H, Hpyr), 8.84 (d, J=4.5Hz, 2H, 

Hpyr), 8.74 (d, J=4.5Hz, 2H, Hpyr), 8.71 (d, J=4.5Hz, 2H, Hpyr), 8.30 (d, J=8Hz, 2H, 

H10), 8.08 (d, J=8Hz, 2H, H15), 7.61 (d, J=8.5Hz, 2H, H11), 7.30 (s, 4H, H3), 7.16 (d, 

J=8.5Hz, 2H, H16), 5.15 (s, 2H, H21), 4.61 (s, 2H, H20), 4.44 (s, 5H, H22), 2.65 (s, 

6H, H1), 1.87 (s, 12H, H5), -2.57(s, 2H, HNHpyr).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 171.20 (C18), 155.86 (C17), 151.20 (C12), 139.84 

(C9,4), 138.89 (C6), 138.16 (C2), 136.06 (C15), 135.76 (C10), 134.90 (C14), 131.81 

(Cpyr), 130.57 (Cpyr), 128.20 (C3), 120.44 (C11), 119.65 (C13), 118.76 (C7), 118.55 

(C8), 114.12(C16), 72.59 (C20), 71.24 (C21), 70.53 (C22,19), 22.07 (C5), 21.90 (C1). 

MS (EI): m/z = 943.32 [M+H]+ (100 %) for C61H51Fe N4O3. 

UV-vis (CH2Cl2): λ nm (ε, mM-1 cm-1): 419 (446.11), 447 (24.16), 515 (17.84), 550 

(7.47), 591 (5.35), 647 (4.03).  
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5.5 Σύνθεση της 5,15-διµεσίτυλο-10(υδροξυ-φαίνυλο)-20(πυρενο) πορφυρίνης (16) 
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Σε φιάλη schlenk και υπό ατµόσφαιρα Ν2 διαλύονται 33,6 mgr καρβοξυλικού 

οξέος του πυρρενίου (0,137 mmole) σε 2 ml ξηρό CH2Cl2 και στη συνέχεια 

προσθέτουµε 17,9 µl οξαλυλοχλωριδίου (ClCOCOCl) (0,21 mmole). Το διάλυµα 

αφήνεται υπό ανάδευση σε θερµοκρασία 40 ºC για µια ώρα. Μετά το πέρας της ώρας 

αποµακρύνεται το CH2Cl2 και το οξαλυλοχλωρίδιο µε απόσταξη υπό κενό και 

ξηραίνεται για µια ώρα. Έπειτα υπό τη συνεχή ροή Ν2 προστίθενται 100 mgr 

πορφυρίνης 10 (0,137 mmole), 3,3 ml THF και τέλος 0,133 ml τριαιθυλαµίνης και 

αφήνεται σε θερµοκρασία 70 ºC για δώδεκα ώρες. Ακολουθεί απόσταξη του διαλύτη 

και καθαρισµός του προϊόντος µε χρωµατογραφία στήλης, που φέρει ως υλικό 

πλήρωσης SiO2. Ο διαλύτης έκλουσης είναι CH2Cl2/Εξανίο (7/3). Αρχικά εκλούεται η 
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πορφυρίνη 17 και στη συνέχεια το επιθυµητό προϊόν (πορφυρίνη 16). Η απόδοση της 

αντίδρασης είναι 53 %. 

 

Πορφυρίνη 16: 
1Η ΝΜR (500 ΜΗz, CDCl3): δ 9.62 (d, J = 9.5 Ηz, 1Η, Η31), 9.13 (d, J = 8 Ηz, 1Η, 

Η20), 8.98 (d, J = 4.5 Ηz, 2Η, Ηpyr), 8.87 (d, J = 4.5 Ηz, 2Η, Ηpyr), 8.79 (d, J = 4.5 Ηz, 

2Η, Ηpyr), 8.75 (d, J = 4.5 Ηz, 2Η, Ηpyr), 8.37 (m, 6Η, Η10,21,26,28,30), 8.28 (d, J = 9 Ηz, 

1Η, Η24), 8.20 (d, J = 9 Ηz, 1Η, Η23), 8.14 (t, J = 7.5 Ηz, 1Η, Η27), 8.09 (d, J = 8 Ηz, 

2Η, Η15), 7.82 (d, J = 8 Ηz, 2Η, Η11), 7.33 (s, 4Η, Η3), 7.15 (d, J = 8.5 Ηz, 2Η, Η16), 

2.67 (s, 6Η, Η1), 1.90 (s, 12Η, Η5), –2.52 (s br, 2Η, ΗΝΗpyr). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 167.01 (C18), 155.85 (C17), 151.51 (C12), 140.20 

(C9), 139.88 (C4), 138.93 (C6), 138.20 (C2), 136.07 (C15), 135.93 (C10), 135.62 (C22), 

134.90 (C14), 132.62 (C32), 131.50 (C25), 130.87 (C29), 130.69 (C30), 130.59 (C24), 

129.66 (C20), 128.24 (C3), 127.69 (C23), 127.16 (C28), 127.07 (C27), 126.98 (C21), 

128.50 (C33), 125.33 (C31), 124.79 (C26), 124.64 (C34), 122.56 (C19), 120.74 (C11), 

119.72 (C13), 118.83 (C7), 118.57 (C8), 114.14 (C16), 22.11 (C5), 21.93 (C1). 

MS (EI): m/z = 959.39 [M+H]+ (100 %) for C67H51 N4O3. 

UV-vis (CH2Cl2): λ nm (ε, mM-1 cm-1): 284 (32.37), 357 (33.85), 419 (356.08), 515 

(15.08), 550 (6.54), 591 (4.67), 647 (3.66). 

 

Πορφυρίνη 17: 
1Η ΝΜR (500 ΜΗz, CDCl3): δ 9.59 (d, J = 9.5 Ηz, 1Η, Η26), 9.12 (d, J = 8 Ηz, 1Η, 

Η15), 8.77 (d, J = 4.5 Ηz, 4Η, Ηpyr), 8.27 (m, 18Η, Η10,16,17,18,19,20,21,22,23,24,25,27), 7.79 (d, 

J = 8 Ηz, 4Η, Η11), 7.33 (s, 4Η, Η3), 2.67 (s, 6Η, Η1), 1.90 (s, 12Η, Η5), -2.54 (s, 2Η, 

ΗNHpyr). 
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5.6 Σύνθεση της 5,15-διµεσίτυλο-10(ακετυλο-βένζυλο)-20(πυρενο) πορφυρίνης 

(18) 
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Σε ξηρή δίλαιµη σφαιρική διαλύουµε 36 mgr  από την πορφυρίνη 16 (0,037 

mmole) σε 3 ml dry DMF και προσθέτω 7,6 mgr K2CO3 (0,055 mmole) και αφήνετε 

υπό ανάδευση για µισή ώρα. Μετά το πέρας της ώρας προσθέτουµε 9 µl βενζυλο-

ακετυλοβρωµιδίου (0,055 mmole) και θερµαίνουµε στους 80 οC για  είκοσι ώρες.  

Στη συνέχεια προστίθενται 50 ml CH2Cl2 ακολουθούν εκπλήσσεις  µε νερό για την 

αποµάκρυνση του DMF (4 x 100 ml). Η οργανική φάση ξηραίνεται µε άνυδρο 

Νa2SO4 και αποστάζετε ο διαλύτης υπό ελαττωµένη πίεση. Το στερεό υπόλειµµα που 

προκύπτει καθαρίζεται σε χρωµατογραφία στήλης, που φέρει ως υλικό πλήρωσης 

SiO2, ο διαλύτης έκλουσης είναι µείγµα  CH2Cl2- εξάνιο (8:2). Αρχικά εκλούεται η 

πορφυρίνη 18 και ακολούθως µε διαλύτη CH2Cl2 εκλούεται η πορφυρίνη 16 που δεν 

έχει αντιδράσει. Η απόδοση της αντίδρασης ήταν 70 % 
1Η ΝΜR (300 ΜΗz, CDCl3): δ 9.54 (d, J = 9.6 Ηz, 1Η, Η31), 9.06 (d, J = 8,1 Ηz, 1Η, 

Η20), 8.89 (d, J = 4.5 Ηz, 2Η, Ηpyr), 8.78 (d, J = 4.5 Ηz, 2Η, Ηpyr), 8.71 (d, J = 4.5 Ηz, 

2Η, Ηpyr), 8.66 (d, J = 4.5 Ηz, 2Η, Ηpyr), 8.35- 8.04 (m, 11Η, Η10,21,23,24,26,27,28,30), 7.74 

(d, J = 8.1 Ηz, 2Η, Η11), 7.37 (m, 5Η, Η39,40), 7.27 (s, 6Η, Η3), 7.21 (m, 2Η, Η16), 5.35 

(s, 2Η, Η37), 4.94 (s, 2Η, Η35), 2.65 (s, 6Η, Η1), 1.88 (s, 12Η, Η5), –2.52 (s, 2Η, 

ΗΝΗpyr). 

MS (EI): m/z = 1107.44 [M+H]+ (100 %) for C76H59 N4O5. 
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5.7 Σύνθεση της 5,15-διµεσίτυλο-10(καρβοξυ)-20(πυρενο) πορφυρίνης (19) 
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Σε σφαιρική  των 50 ml διαλύονται 25 mgr από την πορφυρίνη 18 (0,021 

mmole) σε 5ml THF και 8 mgr από καταλύτη παλλαδίου 10 % /C wet. Στη συνέχεια 

γίνεται απαέρωση και  αφήνω το διάλυµα να αναδεύεται υπό ατµόσφαιρα Η2 για 20h. 

Μετά το πέρας της ώρας το διάλυµα φιλτράρεται µε τη χρήση celite για να 

αποµακρυνθεί ο καταλύτης. Ο διαλύτης που χρησιµοποιείται στο φιλτράρισµα είναι 

αρχικά THF και έπειτα MeOH. Στη συνέχεια ο διαλύτης αποστάζετε. Το στερεό 

υπόλειµµα που προκύπτει καθαρίζεται σε χρωµατογραφία στήλης, που φέρει ως 

υλικό πλήρωσης SiO2, ο διαλύτης έκλουσης είναι CH2Cl2. Το προϊόν εκλούεται µε 

διαλύτη CH2Cl2 – ΜeOH (7:3). Η απόδοση της αντίδρασης είναι 95 %. 

MS (EI): m/z = 1017.39 [M+H]+ (100 %) for C69H53 N4O5. 
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5.8 Σύνθεση της 5,15-διµεσίτυλο-10(ακετυλο-βενζυλο)-20(φερόκενο)πορφυρίνης 

(13) 

 

4

3

5 6

8

7

9
10

12

11

pyr

1

2

13
14

15 16
18

17

19
20 21

22

22

21

22

20
Fe

HN

NNH

N
OO

13

O

22

22

O

O

28

28

27
24

27
28

25

2326

 

 

Σε ξηρή δίλαιµη σφαιρική διαλύουµε 36 mgr από την πορφυρίνη 11 (0,037 

mmole) σε 3 ml dry DMF και προσθέτω 7,6 mgr K2CO3 (0,055 mmole) και αφήνετε 

υπό ανάδευση για µισή ώρα. Μετά το πέρας της ώρας προσθέτουµε 9 µl βενζυλο-

ακετυλοβρωµιδίου (0,055 mmole) και θερµαίνουµε στους 80 οC για είκοσι ώρες. Στη 

συνέχεια προστίθενται 50 ml CH2Cl2 ακολουθούν εκπλύσεις  µε νερό για την 

αποµάκρυνση του DMF (4 x 100ml). Η οργανική φάση ξηραίνεται µε άνυδρο Νa2SO4 

και αποστάζετε ο διαλύτης υπό ελαττωµένη πίεση. Το στερεό υπόλειµµα που 

προκύπτει καθαρίζεται σε χρωµατογραφία στήλης, που φέρει ως υλικό πλήρωσης 

SiO2, ο διαλύτης έκλουσης είναι µείγµα CH2Cl2-EtOH. Αρχικά εκλούεται η 

πορφυρίνη 13 και στη συνέχεια µε διαλύτη CH2Cl2-EtOH (7:3) εκλούεται η 

πορφυρίνη 11 που δεν έχει αντιδράσει.  Η απόδοση της αντίδρασης είναι 75 %.  
1Η ΝΜR (300ΜΗz, CDCl3): δ 8.85 (d, J=4.5Hz, 2H, Hpyr), 8.79 (d, J=4.5Hz, 2H, 

Hpyr), 8.72 (t, J=4.5Hz, 4H, Hpyr), 8.26 (d, J=8.1Hz, 2H, H10), 8.12 (d, J=8.4Hz, 2H, 

H15), 7.58 (d, J=8.1Hz, 2H, H11), 7.44 (m, 5H, H27,28), 7.29 (s, 6H, H3,16), 5.39 (s, 

2H, H25), 5.14 (s, 2H, H21), 4.98 (s, 2H, H23), 4.62 (s, 2H, H20), 4.45 (s, 5H, H22),  

2.67 (s, 6H, H1), 1.89 (s, 12H, H5), -2.57(s, 2H, HNHpyr). 

MS (EI): m/z = 1082.31 [M+H]+ (100 %) for C70H50Fe N4O5. 
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5.9 Σύνθεση της 5,15-διµεσίτυλο-10(καρβόξυ)-20(φερόκενο)πορφυρίνης (14) 

4

3

5 6

8

7

9
10

12

11

pyr

1

2

13
14

15 16
18

17

19
20 21

22

22

21

22

20
Fe

HN

NNH

N
OO

14

O

22

22

HO

O

24
23

 
 

    Σε σφαιρική  των 50 ml διαλύονται 15 mgr από την πορφυρίνη 13 (0,014 

mmole) σε 5 ml THF και 5 mgr από καταλύτη παλλαδίου 10 % / C wet. Στη συνέχεια 

κάνω απαέρωση και  αφήνω το διάλυµα να αναδεύεται υπό ατµόσφαιρα Η2 για 20h. 

Μετά το πέρας της ώρας το διάλυµα φιλτράρεται µε τη χρήση celite για να 

αποµακρυνθεί ο καταλύτης. Ο διαλύτης που χρησιµοποιείται στο φιλτράρισµα είναι 

αρχικά THF και έπειτα MeOH. Στη συνέχεια ο διαλύτης αποστάζετε. Το στερεό 

υπόλειµµα που προκύπτει καθαρίζεται σε χρωµατογραφία στήλης, που φέρει ως 

υλικό πλήρωσης SiO2, ο διαλύτης έκλουσης είναι CH2Cl2. Το προϊόν εκλούεται µε 

διαλύτη CH2Cl2 – ΜeOH (6:4). Η απόδοση της αντίδρασης είναι 95 %. 

MS (EI): m/z =992.26  [M+H]+ (100 %) for C63H44Fe N4O5. 
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5.10 Σύνθεση της 5,15-διµεσίτυλο-10,20(νιτροφαίνυλο)πορφυρίνης (2) 

HN

NNH

N
NO2O2N

2

 
 

Σε ξηρή δίλαιµη σφαιρική φιάλη των 500 ml και υπό αδρανείς συνθήκες 

(ατµόσφαιρα N2), τοποθετούνται 702 mgr 5-µεσιτυλοδιπυρροµεθανίου (2.6 mmole) 

και 392 mgr 4-νίτρο-βενζαλδεΰδης (2.6 mmole). Επίσης, προστίθενται 276 ml 

CH2Cl2, ώστε οι συγκεντρώσεις των δύο παραπάνω αντιδραστηρίων να µην 

ξεπερνούν τα 10 mmole/lt. Τέλος, προστίθενται µετά από 5 λεπτά 0,38 ml TFA (4,9 

mmole) και το µίγµα αφήνεται υπό ανάδευση για 45 λεπτά, σε θερµοκρασία 

δωµατίου. Στη συνέχεια στο διάλυµα προστίθενται 0,9 gr 2,3-διχλωρο-5,6-δικυανο-

1,4-βενζοκινόνη (DDQ) (3,96 mmole) και ακολουθεί επιπλέον ανάδευση για 1,5 ώρα. 

Κατά την προσθήκη της DDQ παρατηρείται χρωµατική αλλαγή του µίγµατος από 

κόκκινο-µαύρο σε πράσινο. Ακολούθως, πραγµατοποιείται συµπύκνωση του 

µείγµατος και στη συνέχεια φιλτράρεται µέσω χρωµατογραφικής στήλης, 

χρησιµοποιώντας ως υλικό πλήρωσης, οξείδιο του αλουµινίου (Al2O3) και ως διαλύτη 

έκλουσης, CH2Cl2. Συλλέγεται το προϊόν, ενώ τα παραπροϊόντα παραµένουν στην 

στήλη. Έπειτα το προϊόν αποστάζεται µέχρι ξηρού. Η απόδοση της αντίδρασης είναι 

7%. ∆εν ήταν δυνατή η λήψη φάσµατος NMR διότι το προϊόν δεν ήταν απόλυτα 

διαλυτό. 
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5.11 Σύνθεση της 5,15-διµεσίτυλο-10,20(αµινοφαίνυλο) πορφυρίνης (3) 
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Σε µια δίλαιµη σφαιρική των 100 ml τοποθετούµε 67 mgr από την 

πορφυρίνη 2 (0,08 mmole) και 20 ml CH2Cl2 και στη συνέχεια προσθέτουµε 0,4 

gr SnCl2 (2,11 mmole) και τέλος 10 ml HCl. Αφήνουµε το διάλυµα υπό ανάδευση 

σε θερµοκρασία 40 οC για 20h. Με την προσθήκη του HCl το διάλυµα αποκτά 

πράσινο χρώµα. Μετά το πέρας της αντίδρασης το διάλυµα ψύχεται στους 0 οC 

και εξουδετερώνεται το HCl µε προσθήκη διαλύµατος  NH3 (10 ml). Ακολουθούν 

εκπλύσεις µε κορεσµένο υδατικό διάλυµα NaHCO3 (3 x 25 ml) και µε κορεσµένο 

διάλυµα NaCl (2 x 25 ml). Η οργανική φάση ξηραίνεται µε άνυδρο Νa2SO4 

διηθείται και αποστάζεται ο διαλύτης υπό ελαττωµένη πίεση. Το στερεό 

υπόλειµµα  που προκύπτει καθαρίζεται επιπλέον µε χρωµατογραφία στήλης που 

φέρει ως υλικό πλήρωσης SiO2. Ο διαλύτης έκλουσης αρχικά είναι CH2Cl2–

εξάνιο (6:4). Το προϊόν εκλούεται µε σκέτο CH2Cl2. H απόδοση της αντίδρασης 

είναι 85% 
1Η ΝΜR (500 ΜΗz, CDCl3): δ 8.88 (d, J = 5 Ηz, 4Η, Ηpyr), 8.68 (d, J= 4.5 Ηz, 4Η, 

Ηpyr), 8.00 (d, J = 8.5 Ηz, 4Η, Η10), 7.29 (s, 4Η, Η3), 7.05 (d, J=8Hz, 4Η, Η11), 4.00 (s, 

4Η, Η13),  2.64 (s, 6Η, Η1), 1.85 (s, 12Η, Η5), –2.55 (s, 2Η, ΗΝΗpyr). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 146.34 (C12), 139.87 (C4), 139.13 (C6), 138.01 (C2), 

136.00 (C10), 132.73 (C9), 128.13 (C3), 120.03 (C8), 118.32 (C7), 113.90 (C11), 22.05 

(C5), 21.89 (C1). 

MS (EI): m/z = 729.36 [M+H]+ (100 %) for C50H45N6. 
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5.12 Σύνθεση 5,10,15- διµεσίτυλο- 20(αµινοφαινυλο)πορφυρίνης (6) 
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(1) Σε µία σφαιρική των 25 ml διαλύουµε 100 mgr πορφυρίνης 5 (0,061 mmole) σε 

10 ml TFA και προσθέτουµε 20 mgr NaNO2 (0,29 mmole). Αναδεύουµε για 3 

min και προσθέτουµε 100 ml Η2Ο. Ακολουθούν εκπλύσεις µε CH2Cl2 (25 ml) 

µέχρι να αποχρωµατιστεί η υδατική φάση. Στη συνέχεια στην οργανική φάση 

γίνονται εκπλύσεις µε NaHCO3 (2 x 25 ml) και µε H2O (2 x 25 ml). Η οργανική 

φάση ξηραίνεται µε άνυδρο Νa2SO4 διηθείται και αποστάζεται ο διαλύτης υπό 

ελαττωµένη πίεση. 

(2) Σε σφαιρική των 50 ml τοποθετείτε το προϊόν της προηγούµενης αντίδρασης το 

οποίο διαλύεται σε 10 ml HCl και στη συνέχεια προστίθενται στο διάλυµα αργά 

220 mgr SnCl2 (0,975 mmole). Το διάλυµα θερµαίνεται για 3,5 h στους 65 oC. 

Μετά το πέρας της ώρας προσθέτουµε 100 ml H2O και 10 ml αµµωνίας. Στη 

συνέχεια προσθέτουµε 50 ml CH2Cl2 και κάνουµε εκπλύσεις στην υδατική φάση 

µέχρι να αποχρωµατιστεί. Έπειτα πραγµατοποιείται χρωµατογραφία στήλης µε 



ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 
 

64

διαλύτη έκλουσης CH2Cl2, αρχικά εκλούεται η πορφυρίνη 6 ενώ δεν ήταν 

δυνατός ο διαχωρισµός των πορφυρινών 7 και 8. Για τον λόγο αυτό 

πραγµατοποιήθηκε µια ακόµα χρωµατογραφία στήλης µε διαλύτη έκλουσης 

CH2Cl2.  
1Η ΝΜR (500 ΜΗz, CDCl3): δ 8.97 (d, J = 4.5 Ηz, 2Η, Ηpyr), 8.87 (s, 6Η, Ηpyr), 825 

(d, J=6Hz, 6Η, Η3), 8.01 (d, J=8Hz, 2Η, Η8), 7.77 (m, 9Η, Η1,2), 7.03 (d, J=8Hz, 2Η, 

Η9),  3.96 (s, 2Η, Η11), –2.29 (s, 2Η, ΗΝΗpyr). 

UV-vis (CDCl3): λ nm (ε, mM-1 cm-1): 417 (315.8), 514 (28.9), 551 (20.6), 589 

(15.6), 45.5 (12.8). 

MS (EI): m/z = 630.26 [M+H]+ (100 %) for C44H32 N6. 

 

5.13 Αναγωγή οργανικής ένωσης 1 
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Σε σφαιρική των 250 ml διαλύουµε 200 mgr από την ένωση 1 (5 mmole) σε 100 

ml EtOH (dry) και στη συνέχεια προστίθενται 100 mgr  από καταλύτη πλατίνας 10% 

/ C. Το µείγµα αφήνεται υπό ανάδευση και σε ατµόσφαιρα Η2 για 24 ώρες. Μετά το 

πέρας της ώρας το διάλυµα φιλτράρεται µε τη χρήση celite για να αποµακρυνθεί ο 

καταλύτης. Ο διαλύτης που χρησιµοποιείται στο φιλτράρισµα είναι αρχικά ΕtΟΗ και 

έπειτα MeOH. Στη συνέχεια ο διαλύτης αποστάζετε. Η απόδοση της αντίδρασης είναι 

98 %. 
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5.14 Τροποποίηση νανοσωλήνων άνθρακα 
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    Σε δοκιµαστικό σωλήνα που φέρει µαγνητάκι τοποθετούνται 10 mgr 

SWNTs, 200 mgr από την ένωση 2 και τέλος 100 µl ισοπροπυλαµίνη υπό 

ατµόσφαιρα Ν2. Ο σωλήνας κλείνεται αεροστεγώς. Τοποθετείτε στο µηχάνηµα 

CEM για 25 min (127 οC, 52 psi). Μετά το πέρας της ώρας τα SWNTs 

φιλτράρονται και ξεπλένονται µε σκοπό να αποµακρυνθούν οι ουσίες που δεν 

αντέδρασαν.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 
 

66

5.15 Αποπροστασία αµινοµάδας 
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   Τα τροποποιηµένα SWNTs διαλύονται σε CH2Cl2 και τοποθετούνται σε 

σφαιρική των 50 ml και αφήνεται 5 min υπό ανάδευση στους 0 οC. Στη συνέχεια 

βάζουµε αέριο ΗCl, η σφαιρική κλείνεται και αφήνεται υπό ανάδευση για 20 h. 

Μετά το πέρας της ώρας τα  SWNTs φιλτράρονται και ξεπλένονται µε σκοπό να 

αποµακρυνθούν τα διάφορα παραπροϊόντα της αντίδρασης.  

   Στη συνέχεια πραγµατοποιείται Kaiser test για να βρούµε το πλήθος των 

ελεύθερων αµινοµάδων που υπάρχουν στους νανοσωλήνες άνθρακα. Στο Kaiser 

test χρησιµοποιούµε τα παρακάτω διαλύµατα: 

1. 10 g φαινόλης διαλύονται σε 20 ml αιθανόλης 

2. 2 ml υδατικού διαλύµατος KCN (1mM) διαλύονται σε 98 ml πυριδίνης 

3. 1 g  νινυδρίνης διαλύονται σε 20 ml αιθανόλης 
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    Ζυγίζονται περίπου 1 mg από τους νανοσωλήνες που παρασκευάσαµε 

(σηµειώνουµε το ακριβές βάρος) και τοποθετούνται σε δοκιµαστικό σωλήνα στον 

οποίο προσθέτονται µε την παρακάτω σειρά 75 µl από το διάλυµα 1, 100 µl από το 

διάλυµα 2 και 75 µl από το διάλυµα 3. Ο δοκιµαστικός σωλήνας τοποθετείται σε 

ελαιόλουτρο που έχει θερµοκρασία 100 οC για 7 min ακριβώς. Μετά το πέρας της 

ώρας προσθέτουµε 4,8 ml αιθανόλης. Η ίδια διαδικασία πραγµατοποιείται σε 

νανοσωλήνες που δε φέρουν ελεύθερες αµινοµάδες (black). Το διάλυµα έχει µπλε 

χρώµα ενώ το αρχικό (black) κίτρινο αφού δεν υπάρχουν ελεύθερες αµινοµάδες. 

Λαµβάνεται φάσµα UV/VIS και όλα τα δεδοµένα τα βάζουµε στον παρακάτω τύπο 

µε σκοπό να βρούµε πόσα µmol από ελεύθερες αµίνες υπάρχουν ανά γραµµάριο 

νανοσωλήνων. 
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5.16 Συναρµογή πορφυρινικών παραγόντων µε τους νανοσωλήνες άνθρακα 
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   Οι νανοσωλήνες άνθρακα τοποθετούνται σε σφαιρική των 50 ml και 

προσθέτουµε 5 ml CH3Cl και 1,4 ml Et3N. Για να οµογενοποιηθεί το διάλυµα η 

σφαιρική τοποθετείται σε συσκευή υπερήχων για µισή ώρα. Σε µία άλλη σφαιρική 

των 50 ml διαλύονται 2 mgr πορφυρίνης (0,003 mmole) σε 10 ml CH3Cl και 

προσθέτονται  2 mgr HOBt, 2 mgr EDCl και αναδεύονται για µισή ώρα. Η ποσότητα 

πορφυρίνης εξαρτάται από τα αποτελέσµατα του Kaiser test, του οποίου το 

αποτέλεσµα για τα SWNTs που χρησιµοποιησαµε ήταν 200µmol/gr. Μετά το πέρας 

της ώρας το διάλυµα µε τους νανοσωλήνες άνθρακα προσθέτεται στο διάλυµα της 
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πορφυρίνης και αφήνεται υπό ανάδευση τουλάχιστον πέντε µέρες. Στη συνέχεια το 

µείγµα φιλτράρεται σε ειδικά φίλτρα και πλένεται για να αποµακρυνθεί ότι δεν έχει 

συναρµοστεί πάνω στους νανοσωλήνες άνθρακα. Το προϊόν συλλέγεται από το 

φίλτρο µε CH2Cl2 και φυγοκεντρήται για 5 min. Η ίδια διαδικασία πραγµατοποιείται 

και για την πορφυρίνη 14 όπως φαίνεται στο παρακάτω σχήµα. 
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