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Περίληψη  

Σε αυτιν τθν ζκκεςθ περιγράφεται αναλυτικά θ διπλωματικι εργαςία τθσ 
Στυλιανισ Βλαχάκθ. Αυτι ζλαβε χϊρα ςτο Ρανεπιςτιμιο Κριτθσ, ςτθν Σχολι 
Θετικϊν και Τεχνολογικϊν  Επιςτθμϊν, ςτο Τμιμα Χθμείασ, ςτο εργαςτιριο 
Χθμείασ Υλικϊν. Διιρκθςε οκτϊ μινεσ, από τθν 6-10-2014 μζχρι τισ 31-5-2015, 
με τθν επίβλεψθ του κακθγθτι κ. Ραντελι Τρικαλίτθ. 

Σκοπόσ τθσ πτυχιακισ εργαςίασ ιταν θ ςφνκεςθ και ο χαρακτθριςμόσ νζων 
πορϊδων υλικϊν με ςτόχο τθν προςρόφθςθ αερίων όπωσ το CO2, το CH4, το H2 
κ.α, αλλά και ο διαχωριςμόσ αερίων για εφαρμογζσ που αφοροφν το 
περιβάλλον. 
Για τον λόγο αυτό, ςυντζκθκαν και χρθςιμοποιικθκαν τρεισ διαφορετικοί 
υποκαταςτάτεσ, οι οποίοι δοκιμάςτθκαν με διαφορετικά μζταλλα ο κακζνασ. 
Επίςθσ, ζγινε χριςθ ακόμα δφο υποκαταςτατϊν για τθν ςφνκεςθ υλικϊν με 
ςυνδυαςμό δφο υποκαταςτατϊν (mix ligand). Ζνασ ακόμθ υποκαταςτάτθσ 
ςυντζκθκε και χρθςιμοποιικθκε με ςκοπό τθν επανάλθψθ τθσ ςφνκεςθσ ενόσ 
υλικοφ και τθσ μετζπειτα μελζτθσ του.  
Συνολικά φτιάχτθκαν οκτϊ υλικά, εκ των οποίων τα πζντε ιταν ςε μορφι 
μονοκρυςτάλλου. Σε κανζνα από αυτά δεν ιταν δυνατι θ ενεργοποίθςι τουσ 
και ςυνεπϊσ, δεν ιταν δυνατό να προςδιοριςτεί θ επιφάνεια τουσ με 
προςρόφθςθ Ν2 ςτουσ 77Κ, οφτε θ προςρόφθςθ άλλου αερίου. 
Τα υλικά χαρακτθρίςτθκαν με περίκλαςθ ακτίνων Χ, για δείγμα ςε μορφι 
ςκόνθσ (Powder X-ray Diffraction, PXRD), με φαςματοςκοπία NMR (Nuclear 
Magnetic Resonance), με θλεκτρονικι μικροςκοπία ςάρωςθσ (Scanning Electron 
Microscopy,SEM) και φαςματοςκοπία ενζργειασ διαςποράσ (Energy Dispersive 
Spectroscopy,EDS). 
Χριςθ του ποροςίμετρου Autosorb ΑS - 1 τθσ Quantachrome ζγινε για τθν 
μελζτθ των προςροφθτικϊν ιδιοτιτων των υλικϊν. 
Χριςθ επίςθσ ζγινε και τθσ ςυςκευισ ξιρανςθσ CO2 υπερκρίςιμου ςθμείου για 
τθν ενεργοποίθςθ ενόσ υλικοφ. 
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Θεωρία  

Υπάρχουν πολλά διαφορετικά είδθ υλικϊν. Μία τεράςτια κατθγορία 
αυτϊν είναι τα πορϊδθ. Τα πορϊδθ υλικά μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ςαν 
καταλφτεσ, προςροφθτζσ, φίλτρα, κ.α 
Κάποιεσ από τισ βαςικζσ ιδιότθτεσ των πορϊδων υλικϊν είναι το πλικοσ και το 
μζγεκοσ των πόρων, θ επιφάνειά τουσ και θ γεωμετρία των πόρων. Αυτά 
βαςίηονται ςτθν μζκοδο ςφνκεςθσ του υλικοφ, αλλά και τα επιμζρουσ τμιματα 
από τα οποία αυτό αποτελείται. Οι πόροι του υλικοφ μποροφν να ταξινομθκοφν 
ςφμφωνα με τισ διαςτάςεισ του. Ειδικότερα: 
 
Α) μικροπορϊδθ, θ διάμετροσ είναι < 2nm 
Β) μεςοπορϊδθ, θ διάμετροσ είναι μεταξφ 2nm και 50nm 
Γ) μακροπορϊδθ, θ διάμετροσ είναι > 50nm 

 

Τα Metal Organic Frameworks (MOFs) είναι νζα κρυςταλλικά πορϊδθ υλικά τα 
οποία πρόςφατα προςζλκυςαν αρκετό ενδιαφζρον. Αυτά είναι είτε 
μικροπορϊδθ, είτε μεςοπορϊδθ υλικά. Το βαςικό πλεονζκτθμα των MOFs ωσ 
προσ τα πιο κοινά προςροφθτικά, όπωσ είναι οι ηεόλικοι και ο ενεργόσ 
άνκρακασ, είναι το μεγάλο περικϊριο που ζχουν για διαμόρφωςθ, ανάλογα με 
τθν εφαρμογι που προορίηονται λόγω τθσ πολυποίκιλθσ τουσ ςφνκεςθσ.  

Τα MOFs αποτελοφνται από ζνα οργανικό κομμάτι, το οποίο είναι ζνασ ι 
περιςςότεροι οργανικοί υποκαταςτάτεσ (ligands) και ζνα ανόργανο κομμάτι το 
οποίο είναι κάποιο μεταλλικό ιόν ι μεταλλικι πλειάδα (metal cluster). Το 
οργανικό μζροσ ςυνδζεται με το ανόργανο μζςω δεςμϊν ςυναρμογισ. Τα 
περιςςότερα MOFs ζχουν τριςδιάςτατεσ δομζσ και δθμιουργοφν ομοιόμορφουσ 
πόρουσ και δίκτυα καναλιϊν.  
 

 

Σχιμα 1: Το πιο γνωςτό MOF, το MOF 5. Αποτελείται από τετράεδρα Zn4O (ανόργανο μζροσ) 
και τον υποκαταςτάτθ τερεφκαλικό οξφ (οργανικό μζροσ). Θ ςφνδεςθ αυτϊν δίνει ζνα 
εκτεταμζνο 3D κυβικό δίκτυο αποτελοφμενο από διαςταυροφμενουσ πόρουσ διαμζτρου 
interconnected 8Å και 12Å . 
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Μζχρι ςιμερα ζχουν καταγραφεί δεκάδεσ χιλιάδεσ MOFs ςτθν Cambridge 
Structural Database (CSD) και τα περιςςότερα από αυτά είναι ςτακερά κατά τθν 
απομάκρυνςθ του διαλφτθ. Λόγω τθσ τεράςτιασ ποικιλίασ των υποκαταςτατϊν 
και των μετάλλων, αλλά και των ςυνδυαςμϊν που μποροφν να γίνουν μεταξφ 
αυτϊν, μποροφν να ςυντεκοφν άπειρα τζτοια υλικά. Θ οικογζνεια των MOFs 
περιλαμβάνει και υποςφνολα όπωσ είναι τα ηεολικικά ιμιδαηολικά δίκτυα (ZIFs), 
και τα τφπου ηεόλικου - MOFs (ZMOFs). 
Είναι γνωςτό ότι μία πολφ μεγάλθ ποικιλία ςυνκετικϊν μεκόδων ζχουν 
αναπτυχκεί τα τελευταία χρόνια για τθν παραςκευι των MOFs. Οι 
αναφερόμενεσ ςυνκετικζσ διαδικαςίεσ περιλαμβάνουν ζνα ευρφ φάςμα 
διαλυτϊν, ςυν - διαλυτϊν, οξζων, ποςοτιτων των προαναφερκζντων, 
αναλογιϊν αντιδρϊντων, κερμοκραςιϊν και χρόνων αντίδραςθσ, τα οποία όλα 
με τον δικό τουσ τρόπο ςυμβάλουν ςτθν βελτιςτοποίθςθ τθσ ςφνκεςθσ των 
υλικϊν. 
Ο ςυνικθσ διαλφτθσ που χρθςιμοποιείται ςτα MOF είναι το 
διμεκυλοφορμαμίδιο (DMF) αφοφ διαλφει τθν πλειονότθτα των αντιδρϊντων. Θ 
διμεκυλαμίνθ (CH3)2 NH2 που παράγεται  κατά τθν διάςπαςθ από τθν κζρμανςθ 
του DMF, αποπρωτονιϊνει τον υποκαταςτάτθ ο οποίοσ είναι οξφ και ζτςι 
ξεκινάει θ αντίδραςθ. Σαν διαλφτεσ επίςθσ, λιγότερα ςυχνά, μποροφν να 
χρθςιμοποιθκοφν το διαικυλοφορμαμίδιο (DEF), θ μεκανόλθ κ.α. 
Σαν ςυνδιαλφτεσ χρθςιμοποιοφνται ςυνικωσ θ μεκανόλθ, θ αικανόλθ, και 
ςπανιότερα θ n – μεκυλοπυρολλιδόνθ (NMP). Οι ςυνδιαλφτεσ βοθκοφν τθν 
αντίδραςθ, αλλά δεν είναι ακριβισ ο ρόλοσ τουσ ςτον ςχθματιςμό του MOF. 
Ο ρόλοσ των οξζων ςτθν ςφνκεςθ του υλικοφ είναι τεραςτίασ ςθμαςίασ. Τα 
οξζα επιβραδφνουν τθν αποπρωτονίωςθ του υποκαταςτάτθ και ςυνεπϊσ 
επιβραδφνουν τθν ςυναρμογι αυτοφ πάνω ςτο μζταλλο. Τα οξζα που 
χρθςιμοποιοφνται κατά κόρον είναι το υδροχλϊριο (HCl), το νιτρικό οξφ (ΘΝΟ3) 
και το οξικό οξφ (CH3COOH). 
Θ επιβράδυνςθ τθσ αντίδραςθσ είναι ζνασ ςθμαντικόσ παράγοντασ ςτθν 
ςφνκεςθ του MOF. Λόγω του ότι τα υλικά αυτά είναι κρυςταλλικά και είναι 
γνωςτό ότι απαιτείται χρόνοσ για να γίνει θ κρυςτάλλωςθ, είναι ςθμαντικι θ 
επιβράδυνςθ τθσ αντίδραςθσ.  
Τζλοσ, οι κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ κυμαίνονται ςυνικωσ από 50ο C ζωσ 220ο 
C, ενϊ οι χρόνοι αντίδραςθσ, από μερικζσ ϊρεσ μζχρι και αρκετζσ μζρεσ. 
Είναι ςθμαντικό να αναφερκεί, ότι ςτα περιςςότερα MOFs, ο διαλφτθσ που 
χρθςιμοποιείται για τθν ςφνκεςι αυτϊν, καταλαμβάνει τον κενό χϊρο μζςα 
ςτουσ πόρουσ του υλικοφ. Αυτόσ όμωσ, μπορεί να αφαιρεκεί είτε με κενό, είτε 
με κζρμανςθ, είτε με τον ςυνδυαςμό αυτϊν των δφο και ζτςι επιτυγχάνεται θ 
μετζπειτα πρόςβαςθ ςτουσ πόρουσ του υλικοφ. Ρολλζσ φορζσ χριςιμθ είναι και 
θ ανταλλαγι του διαλφτθ τθσ αντίδραςθσ με κάποιον άλλο διαλφτθ ο οποίοσ 
ζχει χαμθλότερο ςθμείο ηζςεωσ. Ο δεφτεροσ κα πρζπει να είναι αναμίξιμοσ με 
τον πρϊτο, ζτςι ϊςτε με εκπλφςεισ του υλικοφ με τον δεφτερο διαλφτθ, να  
φεφγει ο πρϊτοσ. Ο διαλφτθσ που κα επιλεχκεί πρζπει να ζχει χαμθλό ςθμείο 
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ηζςεωσ ζτςι ϊςτε κατά τθν αφαίρεςι του ςτθν ςυνζχεια από το υλικό να 
εφαρμόηεται θ μικρότερθ δυνατι κερμοκραςία και κατ’ επζκταςθ ενζργεια. 
Τα MOFs ζχουν μοναδικζσ δομικζσ ιδιότθτεσ, ςυμπεριλαμβανομζνου τθσ 
μεγάλθσ ειδικισ επιφάνειασ τουσ, τθσ υψθλισ ςτακερότθτασ τουσ, του μεγάλου 
μεγζκουσ των πόρων, και τθσ μικρισ κρυςταλλικισ πυκνότθτασ. Επίςθσ αυτά 
ζχουν μεγάλθ κερμικι και χθμικι ςτακερότθτα. Θ επιλογι του μετάλλου και 
του υποκαταςτάτθ ζχει ςθμαντικζσ επιδράςεισ ςτθν δομι, αλλά και τισ 
ιδιότθτεσ του MOF. 
Σθμαντικό κομμάτι ςτθν ςφνκεςθ υλικϊν για τθν προςρόφθςθ των αερίων είναι 
ο ςχεδιαςμόσ του υποκαταςτάτθ. Σθμαντικι είναι ακόμα θ προςκικθ πολικϊν 
ομάδων ςε ζναν ιδθ ενδιαφζρον ςκελετό. Ρολικζσ ομάδεσ που μποροφν να 
προςτεκοφν ςτουσ υποκαταςτάτεσ είναι θ -ΟΘ, θ -SO3Θ, θ -SO2 κ.α. Λόγω αυτϊν 
των ομάδων επιτυγχάνεται θ αφξθςθ τθσ αλλθλεπίδραςθσ των διαφόρων 
αερίων με το υλικό.  

Τα MOFs ζχουν τισ μεγαλφτερεσ επιφάνειεσ από οποιοδιποτε γνωςτό 
πορϊδεσ υλικό. Οι  πολφ μεγάλεσ επιφάνειεσ που αυτά διακζτουν, κάνουν τα 
MOF να είναι πολφ καλά υλικά για τθν αποκικευςθ αερίων. Ππωσ: Ν2, H2, CO2, 
CH4, Ar, Xe, Kr κ.α. 
Τα MOF ζχουν μία πλθκϊρα από βιομθχανικζσ εφαρμογζσ, όπωσ θ αποκικευςθ 
και ο διαχωριςμόσ αερίων, ετερογενι κατάλυςθ, ακόμα και ςε εφαρμογζσ όπωσ 
θ μεταφορά και εκλεκτικι αποδζςμευςθ φαρμάκων κ.α. 

Το μεκάνιο (CH4) είναι το κφριο ςυςτατικό του φυςικοφ αερίου και 
αντιπροςωπεφει περίπου τα δφο τρίτα των ορυκτϊν καυςίμων ςτθ γθ. Ραρόλα 
αυτά παραμζνει το λιγότερο χρθςιμοποιοφμενο καφςιμο. Επί του παρόντοσ, 
υπάρχει ζνα τεράςτιο ενδιαφζρον για να επεκτακεί θ χριςθ του μεκανίου ωσ 
καφςιμο ςτα αυτοκίνθτα, λόγω τθσ ευρείασ διακεςιμότθτάσ του και των 
χαμθλότερων εκπομπϊν του ςε CO2 ςε ςφγκριςθ με το πετρζλαιο. Μια 
τρζχουςα πρόκλθςθ για τθν εφαρμογι αυτισ τθσ τεχνολογίασ είναι θ ςφνκεςθ 
υλικϊν που είναι ςε κζςθ να αποκθκεφςουν και να αποδεςμεφςουν μεγάλεσ 
ποςότθτεσ μεκανίου ςε κερμοκραςίεσ δωματίου και χαμθλζσ πιζςεισ. 
Ρολφ ςθμαντικι εφαρμογι είναι και θ αποκικευςθ υδρογόνου (Θ2). Με τισ 
αυξανόμενεσ απαιτιςεισ για τθν προςταςία του περιβάλλοντοσ από τθν 
τρζχουςα χριςθ των ορυκτϊν καυςίμων, το υδρογόνο, ωσ ζνασ κακαρόσ και 
αποδοτικόσ ενεργειακόσ φορζασ, ζχει προτακεί ωσ εναλλακτικι πθγι 
ενζργειασ. Αποκθκεφοντασ το Θ2 είμαςτε ζνα βιμα πιο κοντά ςτθν υλοποίθςθ 
οχθμάτων που κινοφνται με κυψζλεσ καυςίμων που χρθςιμοποιοφν το 
υδρογόνο ωσ ενεργειακό φορζα.  
Πςον αφορά το CO2, είναι επίςθσ ςθμαντικι αποκικευςθ του. Αυτό ςυμβαίνει, 
αφοφ θ ςυγκζντρωςθ του CO2 ςτθν ατμόςφαιρα ζχει αυξθκεί από 310ppm ςε 
380ppm τον τελευταίο μιςό αιϊνα. Αιτία αυτοφ είναι θ ανεξζλεγκτθ καφςθ 
ορυκτϊν καυςίμων, θ οποία ζχει ωσ προϊόν το CO2 από το οποίο μεγάλθ 
ποςότθτα εκπζμπεται ςτθν ατμόςφαιρα. Θ αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του CO2 
ζχει τόςο κλιματικζσ, όςο και περιβαλλοντικζσ επιπτϊςεισ, όπωσ το φαινόμενο 
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του κερμοκθπίου και τθν αφξθςθ τθσ οξφτθτασ τθσ κάλαςςασ. Για το CO2 όμωσ, 
ςθμαντικόσ είναι και ο διαχωριςμόσ του από το N2 και το CH4. Αυτι θ εφαρμογι 
είναι θ πιο ςυνθκιςμζνθ ςτον διαχωριςμό αερίων. Πςο αναφορά τον 
διαχωριςμό CO2 / N2, είναι επιτακτικόσ, επειδι τα απαζρια καφςθσ ζχουν ςαν 
κφριο ςυςτατικό το N2 ςε ποςοςτό 70%. Ζτςι απαιτείται θ εκλεκτικι παγίδευςθ 
του CO2 από αυτά. Ταυτόχρονα, αναγκαίοσ είναι και ο διαχωριςμόσ CO2 / CH4 
για τθν αναβάκμιςθ του φυςικοφ αερίου (purification). Το φυςικό αζριο πρζπει 
μετά τον κακαριςμό του να αποτελείται από 80 – 95% CH4 και από ελάχιςτεσ 
ποςότθτεσ CO2, N2 και άλλων μεγαλφτερων υδρογονανκράκων.  

Για να μπορζςει ζνα υλικό να διαχωρίςει CO2 / CH4 πρζπει να ζχει 
κατάλλθλο μζγεκοσ πόρων. Πταν το μζγεκοσ του πόρου ενόσ υλικοφ είναι 
ανάμεςα ςτισ κινθτικζσ διαμζτρουσ των δφο αερίων, το CO2  ζχει κινθτικι 
διάμετρο 3.3 Å, ενϊ το CH4 ζχει 3.8 Å, τότε τα δφο αζρια διαχωρίηονται με βάςθ 
το ςτερικό φαινόμενο. Σε αυτιν τθν περίπτωςθ μόνο το μικρότερο μόριο, 
δθλαδι το CO2,  μπορεί να διαχυκεί μζςα ςτουσ πόρουσ. Το CH4 αποκλείεται 
εντελϊσ. Από τθν άλλθ, όταν το μζγεκοσ του πόρου ενόσ υλικοφ είναι λίγο 
μεγαλφτερο από τθν κινθτικι διάμετρο του μεγαλφτερου μορίου, τότε τα δφο 
αζρια διαχωρίηονται με βάςθ το κινθτικό φαινόμενο, όπου ο διαχωριςμόσ 
αυτϊν επιτυγχάνεται λόγω των διαφορετικϊν βακμϊν διάχυςθσ τουσ. Σε αυτι 
τθν περίπτωςθ, το μεγαλφτερο μόριο του CH4, διαχζεται πιο αργά από το 
μικρότερο, δθλαδι το CO2. 

Τόςο για τθν αποκικευςθ του Θ2, όςο και για τθν αποκικευςθ του CO2 

είναι χριςιμεσ οι πολικζσ ομάδεσ που υπάρχουν ςτουσ υποκαταςτάτεσ. Ο λόγοσ 
που αυτά τα αζρια επθρεάηονται από τισ πολικζσ ομάδεσ, είναι ότι το H2 γίνεται 
ςτιγμιαία δίπολο, ενϊ το CO2 είναι τετράπολο. Λόγω λοιπόν των πολικϊν 
ομάδων, αυξάνεται θ αλλθλεπίδραςθ του υλικοφ με αυτά τα αζρια. 

Σθμαντικι για τθν αποκικευςθ του Θ2 ζχει αποδειχτεί ότι είναι θ 
προςκικθ κατιόντων Li ςτο υλικό. Αυτι μπορεί να γίνει με δφο ςτρατθγικζσ. Θ 
μία είναι με χθμικι αναγωγι με Li+, ενϊ θ άλλθ είναι θ ανταλλαγι H+ από τισ 
υδροξυλομάδεσ του υποκαταςτάτθ με το Li+ ςχθματίηοντασ αλκοξείδια. 

Αντίκετα με τα προθγοφμενα αζρια, θ προςρόφθςθ του Ν2 δεν μασ 
χρθςιμεφει  ςτθν αποκικευςθ ποςοτιτων του μορίου αυτοφ, αλλά ςτον 
προςδιοριςμό τθσ επιφάνειασ του MOF.  

Τζλοσ, προςρόφθςθ Ar γίνεται για τθν εφρεςθ τθσ κατανομισ των πόρων 
του υλικοφ. 

Θ προςρόφθςθ αερίων είναι μία από τισ πολλζσ διακζςιμεσ μεκόδουσ για 
τον προςδιοριςμό τθσ επιφάνειασ του MOF  και τον χαρακτθριςμό του 
μεγζκουσ των πόρων των πορϊδων υλικϊν. Θ προςρόφθςθ μπορεί να γίνει 
κατανοθτι ωσ ο εμπλουτιςμόσ με ζνα ι περιςςότερα ςυςτατικά μιασ 
επιφάνειασ. Ριο ςυγκεκριμζνα, ςτθν αζρια προςρόφθςθ, υπάρχει το αζριο και 
θ ςτερει επιφάνεια. Εκρόφθςθ είναι θ αντίςτροφθ διαδικαςία και είναι 
απαραίτθτθ να λαμβάνει χϊρα μετά τθν προςρόφθςθ. Το ςτερεό λζγεται 
προςροφθτισ, ενϊ το αζριο, το οποίο είναι ικανό να προςροφθκεί, λζγεται 
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προςροφοφμενο. Θ προςρόφθςθ είναι μία αυκόρμθτθ διαδικαςία και ζνα 
μεγάλο μζροσ τθσ ενζργειασ που απελευκερϊνεται είναι λόγω τθσ απϊλειασ 
των βακμϊν ελευκερίασ του αερίου το οποίο είναι προςροφθμζνο.  
Βαςιηόμενοι ςτθν ιςχφ τθσ αλλθλεπίδραςθσ μεταξφ προςροφθτικοφ και 
προςροφουμζνου, θ προςρόφθςθ μπορεί να διαχωριςτεί ςε δφο κατθγορίεσ: 
τθν φυςικι (φυςιορόφθςθ) και χθμικι προςρόφθςθ (χθμειορόφθςθ).  

Φυςικι προςρόφθςθ είναι θ διαδικαςία ςτθν οποία αζρια μόρια 
προςροφϊνται πάνω ςτθν επιφάνεια ενόσ ςτερεοφ και αυτι βαςίηεται ςε 
αςκενείσ ελκτικζσ δυνάμεισ. Θ φυςικι προςρόφθςθ ςυνικωσ μετράται ςε 
κρυογονικζσ κερμοκραςίεσ, αφοφ ςε αυτζσ το ςφςτθμα ‘’παγϊνει’’, το αζριο 
δεν ζχει μεγάλθ κινθτικι ενζργεια και ζτςι το αζριο ζχει τον χρόνο να πάει να 
‘’κάτςει’’ ςτθν επιφάνεια του υλικοφ. 
 

 
Σχιμα 2: Φυςικι Ρροςρόφθςθ 

 
Το ποςό αερίου που προςροφάται ςε μία ςτερει επιφάνεια βαςίηεται 

ςτθν κερμοκραςία, ςτθν πίεςθ και ςτθν αλλθλεπίδραςθ μεταξφ του 
προςροφθτι (υλικό) και του προςροφοφμενου (αζριο). Μία καμπφλθ με το 
ποςό αερίου που ζνα υλικό προςροφά ςε ςυνάρτθςθ τθσ πίεςθσ, ςε μία 
ςυγκεκριμζνθ κερμοκραςία ονομάηεται ιςόκερμοσ προςρόφθςθσ. Κάκε 
ιςόκερμοσ είναι χαρακτθριςτικι για ζνα ςφςτθμα υλικοφ – αερίου ςε 
ςυγκεκριμζνθ κερμοκραςία και είναι δυνατόν να εξαχκοφν πολλζσ 
πλθροφορίεσ γι αυτό το ςφςτθμα. 

Το ςχιμα τθσ καμπφλθσ n = f (
 

  
 T και οι αρικμθτικζσ τιμζσ που 

λαμβάνονται από ζνα ςφςτθμα, κακορίηονται από τθν φυςικοχθμικι 
ςυμπεριφορά των ςυςτατικϊν και τθν αλλθλεπίδραςθ μεταξφ αυτϊν. Υπάρχουν 
πολλζσ διαφορετικζσ καμπφλεσ ιςόκερμων.  

Θ ταξινόμθςθ αυτϊν βαςίηεται ςε ζνα μεγάλο αρικμό πειραματικϊν 
παρατθριςεων. Ραρακάτω παρατίκενται θ ταξινόμθςθ των ιςόκερμων 
καμπυλϊν όπωσ αυτζσ ζχουν προτακεί από τθν International Union of Pure and 
Applied Chemistry (IUPAC). Βαςιηόμενοι ςτο ςχιμα των ιςόκερμων (κλίςθ των 
καμπυλϊν, επικάλυψθ προςρόφθςθσ / εκκρόφθςθσ κ.α) ζχουν διακρικεί ζξι 
τφποι προςρόφθςθσ. Κάκε τφποσ αναπαριςτά χαρακτθριςτικά τόςο για το 
υλικό, όςο και για το αζριο, αλλά και τθν μεταξφ τουσ αλλθλεπίδραςθ. 
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Σχιμα 3: Οι ζξι τφποι ιςόκερμων προςρόφθςθσ. 

 

Τφποσ 1: Αυτόσ ο τφποσ ιςόκερμου είναι χαρακτθριςτικόσ ςε φυςικι 

προςρόφθςθ που λαμβάνει χϊρα ςε ζνα μικροπορϊδεσ υλικό. Αυτό ςυμβαίνει 

λόγω τθσ απότομθσ κλίςθσ τθσ καμπφλθσ που αποδεικνφει ιςχυρι προςρόφθςθ. 

Ο κορεςμόσ των πόρων αυτοφ του υλικοφ γίνεται ςε χαμθλζσ πιζςεισ. 

Τφποσ 2: Αυτόσ ο τφποσ ιςόκερμου αντιπροςωπεφει μία αντιςτρεπτι 

προςρόφθςθ ςε ζνα μεςοπορϊδεσ ι μακροπορϊδεσ υλικό. Το πρϊτο ‘’γόνατο’’ 

που παρατθρείται αντιπροςωπεφει τον ςχθματιςμό μονοςτοιβάδασ αερίου ςτο 

υλικό. Μικρι κλίςθ ςτθν μζςθ τθσ ιςόκερμου αποδεικνφει τον ςχθματιςμό των 

πρϊτων πολυςτοιβάδων. 

Τφποσ 3Αυτόσ ο τφποσ ιςόκερμου αντιπροςωπεφει κάποιο ςφςτθμα υλικοφ – 

αερίου το οποίο χαρακτθρίηεται από αςκενείσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ αυτϊν 

των δφο. 

Τφποσ 4:  Σε αυτόν τον τφπο ιςόκερμου γίνεται παρατιρθςθ μθ αντιςτρεπτισ 

προςρόφθςθσ αφοφ θ προςρόφθςθ και θ εκρόφθςθ δεν αλλθλεπικαλφπτονται. 

Το πρϊτο γόνατο που παρατθρείται αντιπροςωπεφει τον ςχθματιςμό 

μονοςτοιβάδασ αερίου ςτο υλικό. Μικρι κλίςθ ςτθν μζςθ τθσ ιςόκερμου 

αποδεικνφει τον ςχθματιςμό των πρϊτων πολυςτοιβάδων. Το κλείςιμο τθσ 

καμπφλθσ παρατθρείται ςε P / Po = 0.4 το οποίο υποδεικνφει τθν φπαρξθ 

μεςοπόρων. 
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Τφποσ 5: Αυτόσ ο τφποσ καμπφλθσ ιςόκερμου μοιάηει με τον τφπο 4. Ο τφποσ 

αυτόσ όμωσ λόγω τθσ ζλλειψθσ ‘’γόνατου’’, χαρακτθρίηεται από αςκενείσ 

αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ υλικοφ και αερίου. 

Τφποσ 6: Σε αυτόν τον τφπο ιςόκερμου παρατθρείται προςρόφθςθ κατά ςτάδια. 

Αυτόσ ο τφποσ εμφανίηεται όταν ςχθματίηονται πολυςτοιβάδεσ ςφαιρικϊν 

αερίων ςε καλά οργανωμζνεσ επιφάνειεσ. 

Για τον χαρακτθριςμό του πορϊδουσ του υλικοφ απαραίτθτθ είναι θ 
εφρεςθ τθσ ειδικισ επιφάνειάσ του. Για να υπολογιςτεί αυτι, διεξάγεται 
πείραμα προςρόφθςθσ Ν2 ςτουσ 77Κ. Το πείραμα αυτό γίνεται ςτο 
ποροςίμετρο. Το μθχάνθμα ‘’ςτζλνει’’ ςτο υλικό ζναν αρικμό αζριων μορίων Ν2. 
Κάποια από αυτά ειςζρχονται ςτον πόρο του υλικοφ, ενϊ κάποια άλλα μζνουν 
απζξω από αυτό. Τα μόρια αερίου ειςζρχονται και εξζρχονται από τον πόρο 
μζχρι να επζλκει θ ιςορροπία και τότε καταγράφεται θ τιμι των μορίων Ν2 που 
βρίςκονται μζςα ςτον πόρο. Τα μόρια που μζνουν απζξω από τον πόρο 
κακορίηουν τθν πίεςθ. 

Πταν το πείραμα ζρκει εισ πζρασ, δθλαδι όταν οι πόροι κορεςτοφν, το 
αζριο εκκροφθκεί, και ςυλλεχκοφν τα δεδομζνα που προκφπτουν από τθν 
προςρόφθςθ, μπορεί να γίνει ο υπολογιςμόσ τθσ ειδικισ επιφάνειασ του 
υλικοφ. Αυτόσ βαςίηεται ςτθν μζκοδο Brunauer–Emmett–Teller (BET). 
Σκοπόσ τθσ κεωρίασ BET είναι να εξθγιςει τθν φυςικι προςρόφθςθ των αζριων 
μορίων ςε μία ςτερει επιφάνεια και κεωρείται θ πιο χριςιμθ τεχνικι ανάλυςθσ 
για τον υπολογιςμό τθσ ειδικισ επιφάνειασ ενόσ υλικοφ. Θ μζκοδοσ ΒΕΤ είναι 
μία επζκταςθ τθσ κεωρίασ Langmuir, θ οποία είναι μία κεωρία για προςρόφθςθ 
μονοςτοιβαδασ, ςε προςρόφθςθ πολυςτοιβάδασ. Για τθν χριςθ τθσ μεκόδου 
BET γίνονται οι εξισ υποκζςεισ: 
 
Α) τα μόρια του αερίου φυςικά προςροφϊνται ςε ζνα ςτερεό ςε άπειρα 
ςτρϊματα  
Β) δεν υπάρχει καμία αλλθλεπίδραςθ μεταξφ τθσ κάκε ςτοιβάδασ των αζριων 
μορίων 
Γ) ςε κάκε ςτοιβάδα μπορεί να εφαρμοςτεί κεωρία Langmuir 
 
Θ εξίςωςθ BET είναι θ εξισ: 
 

 

   
  
 

   
 = 

 

    
 + 

   

    
 (

 

  
)    (Εξίςωςθ 1) 

 

όπου, 

W =  θ ποςότθτα αερίου που ζχει προςροφθκεί 
P = θ πίεςθ ςτθν ιςορροπία ςτθν κερμοκραςία τθσ προςρόφθςθσ 
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Po = θ πίεςθ κορεςμοφ ςτθν κερμοκραςία τθσ προςρόφθςθσ  
Wm = θ ποςότθτα προςροφθμζνου αερίου ςτθν μονοςτοιβάδα 
C = ςτακερά τθσ BET 
 

Θ χριςθ τθσ εξίςωςθσ BET και ο ςχεδιαςμόσ τθσ γραφικισ παράςταςθσ f(
 

  
 ) = ( 

 

        
 ), οδθγεί ςε μία ευκεία, τθσ οποίασ θ κλίςθ, m και θ τομι  yo, είναι 

χριςιμεσ για τον υπολογιςμό τθσ ειδικισ επιφάνειασ του υλικοφ. 
 

Surface Area (A) = 
            

   

 x        (Εξίςωςθ 2) 

 
Ππου, 
 

Wm = 
 

     
 

 
NA = 6.022 x 1023 
 

ς = 16.2 
 ̇

   
 

 
MN2 = 28.01356 
 

Θ ποςότθτα του αερίου που μπορεί το MOF να προςροφιςει είναι μία 
πολφ ςθμαντικι ιδιότθτα του MOF. Ππωσ προαναφζρκθκε, εκτόσ από 
προςρόφθςθ Ν2, ςτα MOF γίνεται και προςρόφθςθ H2, CO2, CH4, Ar, Xe, Kr. Το 
κάκε αζριο χρθςιμοποιείται για διαφορετικι εφαρμογι, και οι κερμοκραςίεσ 
που χρθςιμοποιοφνται για τθν προςρόφθςθ του κακενόσ αερίου ςτο MOF είναι 
διαφορετικζσ. Ρροςρόφθςθ Θ2 γίνεται κυρίωσ ςτουσ 77Κ και 87Κ, προςρόφθςθ 
CO2 γίνεται ςτουσ 273Κ, 283Κ και 298Κ, προςρόφθςθ Ar γίνεται ςτουσ 87Κ, ενϊ 
για το CH4 θ προςρόφθςθ γίνεται ςτουσ 273Κ,283Κ,298Κ και 112Κ. 
 Θ προςρόφθςθ είναι μία αυκόρμθτθ διαδικαςία και ζνα μεγάλο μζροσ 
τθσ παραγόμενθσ κερμότθτασ προζρχεται από τθν απϊλεια των βακμϊν 
ελευκερίασ του προςροφθμζνου αερίου. Το ποςό ενζργειασ που 
απελευκερϊνεται είναι χαρακτθριςτικό για τθν ςυγγζνεια που ζχει το 
προςροφθμζνο αζριο με το υλικό. Αυτι θ ενζργεια μπορεί να εκφραςτεί είτε ςε 
ακζραια (Qint), είτε ςε διαφορικι (Qdiff) μορφι: 
 

 Qint είναι θ κερμότθτα που εκλφεται όταν θ ςυνολικι ποςότθτα του 
αερίου προςροφάται ανά μονάδα μάηασ προςροφθτικοφ 
 

 Qdiff είναι θ κερμότθτα που εκλφεται όταν ζνα περιοριςμζνο μζροσ του 
αερίου προςροφάται ςτθν ςτερει επιφάνεια 
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Θ εξίςωςθ Qdiff  f(T) μπορεί να εκφραςτεί και ςαν ιςοςτερικι ενκαλπία 
προςρόφθςθσ (isosteric heat of adsorption), όταν προςρόφθςθ γίνεται ςε ςτο 
ςφςτθμα υλικό – αζριο ςε διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ, αλλά ίδια επιφάνεια 
κάλυψθσ. Απαιτοφνται τουλάχιςτον δφο ιςόκερμεσ ςε δφο κερμοκραςίεσ για να 
υπολογιςτεί θ ιςοςτερικι ενκαλπία προςρόφθςθσ. 
Θ ενκαλπία προςρόφθςθσ μπορεί να εξαχκεί από τθν εξίςωςθ van 't Hoff. 
 

(
     

  
 

 
 
) = 

   

   
    (Εξίςωςθ 3) 

 

 

 

  



14 

Οργανολογία  

Για τον χαρακτθριςμό και τθν μελζτθ των  νζων υλικϊν, μετά τθν ςφνκεςθ 

αυτϊν, απαραίτθτθ είναι θ χριςθ κάποιων οργάνων. Τα όργανα τα οποία 

χρθςιμοποιικθκαν ςτθν παροφςα μελζτθ είναι το φαςματόμετρο ΝΜR Bruker 

AMX-500, το κοινό οπτικό μικροςκόπιο, το περικλαςίμετρο ακτίνων Χ για 

δείγμα ςε μορφι ςκόνθσ (PXRD) τθσ PAΝanalytical, το θλεκτρονικό μικροςκόπιο 

ςάρωςθσ (SEM) τθσ Jeol, θ ςυςκευι ξιρανςθσ CO2 υπερκρίςιμου ςθμείου και το 

ποροςίμετρο Autosorb 1 τθσ Quantachrome.  

Φαςματοςκοπία ΝΜR  

 
Θ χριςθ τθσ φαςματοςκοπίασ NMR ζγινε κυρίωσ για τον προςδιοριςμό των 
οργανικϊν δομϊν. Ακόμα, χριςθ αυτισ ζγινε για τθν διαπίςτωςθ τθσ φπαρξθσ 
DMA+ ι DMF ςτα υλικά πριν αυτά χρθςιμοποιθκοφν για προςρόφθςθ N2. 
Με τθν φαςματοςκοπία NMR προςδιορίηεται θ φπαρξθ, θ κζςθ και ο αρικμόσ 
μαγνθτικϊν πυρινων 1Θ, 13C, 14Ν 31P κ.α.  
Πταν μαγνθτικοί πυρινεσ, όπωσ 1Θ και 13C, τεκοφν υπό τθν επίδραςθ ενόσ 
ιςχυροφ μαγνθτικοφ πεδίου, τα spin τουσ προςανατολίηονται ομόρροπα ι 
αντίρροπα προσ το πεδίο αυτό. Κατά τθν ακτινοβόλθςθ τουσ με κφματα 
ραδιοςυχνότθτασ, απορροφάται ενζργεια και οι πυρινεσ εκδθλϊνουν 
αναςτροφι του spin τουσ, από τθν χαμθλότερθ προσ τθν υψθλότερθ ενεργειακι 
κατάςταςθ. Θ απορρόφθςθ τθσ ενζργειασ τθσ ραδιοςυχνότθτασ ανιχνεφεται, 
ενιςχφεται και απεικονίηεται ωσ φάςμα πυρθνικοφ μαγνθτικοφ ςυντονιςμοφ, 
NMR. 
 

 
Σχιμα 4: Φαςματόμετρο ΝΜR Bruker AMX-500 
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Ρερίκλαςθ ακτίνων Χ για δείγμα ςε μορφι ςκόνθσ (PXRD) 
 
Μετά τθν παρατιρθςθ του υλικοφ με οπτικό μικροςκόπιο, θ οποία δίνει μία 
πρϊτθ εντφπωςθ για τθν μορφι του υλικοφ, γίνεται περίκλαςθ ακτίνων Χ ςτο 
υλικό ζτςι ϊςτε να προςδιοριςτεί θ φπαρξθ ι όχι κρυςταλλικότθτασ.   
Θ περίκλαςθ ακτίνων Χ είναι μία πειραματικι τεχνικι θ οποία χρθςιμοποιείται 
για τον προςδιοριςμό τθσ διαφοράσ τθσ θλεκτρονιακισ πυκνότθτασ ςε ζνα 
κρυςταλλικό υλικό. 
Σε ζνα πείραμα περίκλαςθσ ακτίνων X, μία ευκυγραμμιςμζνθ δζςμθ 
μονοχρωματικϊν ακτίνων X κατευκφνεται προσ το δείγμα και θ περικλϊμενθ 
ακτινοβολία παρακολουκείται ωσ ςυνάρτθςθ τθσ γωνίασ περίκλαςθσ κ. 
Τα MOFs είναι κρυςταλλικά ςτερεά, δθλαδι είναι ςτερεά, ςτα οποία τα μόρια 

και ιόντα είναι τοποκετθμζνα με περιοδικό τρόπο ςε ςυγκεκριμζνα ςθμεία. Το 

ςφνολο αυτϊν των ςθμείων καλείται κρυςταλλικό πλζγμα. Μοναδιαία 

κυψελίδα είναι θ μικρότερθ ςτοιχειϊδθσ μονάδα, θ επανάλθψθ τθσ οποίασ 

ςφμφωνα με ςυγκεκριμζνουσ κανόνεσ ςυμμετρίασ ςχθματίηουν το τριςδιάςτατο 

κρυςταλλικό ςτερεό. 

 
Σχιμα 5: Κυβικι μοναδιαία κυψελίδα NaCl. 

 
Οι ακτίνεσ Χ είναι θλεκτρομαγνθτικι ακτινοβολία με μικοσ κφματοσ 10-6 – 10-8 
cm. 
Μια παράλλθλθ δζςμθ ακτινϊν Χ που περιζχει ςυνεχζσ φάςμα μθκϊν κφματοσ 
προςπίπτει πάνω ςτο υλικό. Στισ διευκφνςεισ όπου θ ςυμβολι είναι ενιςχυτικι, 
θ περικλϊμενθ ακτινοβολία είναι πολφ ζντονθ και αυτό ςυμβαίνει διότι 
ςυμβάλλουν ενιςχυτικά οι ακτίνεσ Χ που ανακλάςτθκαν από τα ατομικά 
επίπεδα του υλικοφ. Οι περικλϊμενεσ ακτίνεσ ανιχνεφονται και ζτςι εξάγονται  
ςυμπεράςματα για τθν κρυςταλλικι δομι. 
 
Θ προςπίπτουςα δζςμθ ακτινϊν Χ ςχθματίηει γωνία κ με ζνα από τα επίπεδα. 
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Σχιμα 6: Ρερίκλαςθ μονοχρωματικισ ακτινοβολίασ. 

Θ ςυνκικθ για ενιςχυτικι ςυμβολι είναι: 

2d sinκ=n λ, όπου n = 1,2,3  (Εξίςωςθ 4) 

Θ ςυνκικθ αυτι ονομάηεται νόμοσ του Bragg. Ο νόμοσ του Bragg δίνει τθν 
απόςταςθ των ατομικϊν επιπζδων του κρυςτάλλου.  

Θλεκτρονικι Μικροςκοπία Σάρωςθσ (SEM) 
 
Χριςθ τθσ θλεκτρονικισ μικροςκοπίασ ςάρωςθσ ζγινε τόςο για τθν παραλαβι 
εικόνων των υλικϊν, όςο και για τθν ςτοιχειακι ανάλυςθ αυτϊν.  
 

 
Σχιμα 7: Θ ανατομία ενόσ SEM. 

 
Ζνα όπλο θλεκτρονίων (electron gun) ςτθν κορυφι τθσ κολϊνασ παράγει μία 
θλεκτρονικι δζςμθ, θ οποία εςτιάηεται ςε μία λεπτι κθλίδα διαμζτρου 1nm 
ςτθν επιφάνεια του δείγματοσ. Θ θλεκτρονικι δζςμθ αλλθλεπιδρά με το 
δείγμα. 
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Μία από τισ πιο ςπουδαίεσ μθ-ελαςτικζσ αλλθλεπιδράςεισ ςτο SEM είναι αυτι 
κατά τθν οποία παράγονται δευτερεφοντα θλεκτρόνια (secondary electrons).  
Αυτά παράγονται από τθν αλλθλεπίδραςθ των θλεκτρονίων τθσ δζςμθσ και 
αςκενϊσ δεςμευμζνων θλεκτρονίων τθσ ςτοιβάδασ αγωγιμότθτασ των ατόμων 
του δείγματοσ. Θ εικόνα ςτο SEM ςχθματίηεται από αυτά τα θλεκτρόνια. 

 

 
Σχιμα 8: Δθμιουργία εικόνασ ςτο SEM 

 
Για να γίνει ςτοιχειακι ανάλυςθ του υλικοφ χρθςιμοποιείται φαςματοςκοπία 
ενζργειασ διαςποράσ. Μία δζςμθ θλεκτρονίων ‘’χτυπάει’’ το δείγμα. Τότε, 
κάποιο θλεκτρόνιο από τθν εςωτερικι ςτοιβάδα (Κ,L) ενόσ ατόμου φεφγει και 
αντικακίςταται από κάποιο που είναι ςτθν εξωτερικι ςτοιβάδα του ατόμου. Θ 
ενζργεια από τθν μετάπτωςθ του θλεκτρονίου από τθν εξωτερικι ςτθν 
εςωτερικι ςτοιβάδα είναι χαρακτθριςτικι για το κάκε άτομο και ανικει ςτθν 
περιοχι των ακτίνων Χ.  
Ζτςι με αυτιν τθν φαςματοςκοπία υπάρχει θ δυνατότθτα ανάλυςθσ των 
ατόμων που υπάρχουν ςτο υλικό και προςδιοριςμοφ τθσ ςχετικισ τουσ 
αναλογίασ.  

 

 
Σχιμα 9: Θλεκτρονικό μικροςκόπιο ςάρωςθσ (SEM) τθσ Jeol 
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CO2 υπερκρίςιμου ςθμείου 

Το CO2 υπερκρίςιμου ςθμείου χρθςιμοποιικθκε για τθν ενεργοποίθςθ ενόσ 
υλικοφ το οποίο δεν ιταν δυνατό να ενεργοποιθκεί με τθν ςυνθκιςμζνθ 
διαδικαςία. 
Σε κερμοκραςίεσ και πιζςεισ μεγαλφτερεσ από τισ κρίςιμεσ, ζνα αζριο 
περιζρχεται ςε κατάςταςθ υπερκρίςιμου ρευςτοφ (supercritical fluid), μια 
κατάςταςθ με χαρακτθριςτικά παρόμοια με εκείνα τθσ υγρισ φάςθσ (τα μόρια 
ςυγκρατοφνται μεταξφ τουσ, αλλά χαλαρά), ενϊ διακζτει ρευςτότθτα (π.χ. 
διαχυςιμότθτα, ιξϊδεσ) παραπλιςια τθσ αζριασ φάςθσ. 

 

 
Σχιμα 10: Διάγραμμα φάςεων CO2. 

 
Εάν υγρό διοξείδιο του άνκρακα κερμανκεί ιςοβαρϊσ υπό πίεςθ μεγαλφτερθ 
τθσ κρίςιμθσ, διαςτζλλεται και μεταπίπτει ςτθν κατάςταςθ υπερκρίςιμου 
ρευςτοφ. Αυτι θ ιδιότθτα χρθςιμοποιείται για τθν χριςθ του υπερκρίςιμου CO2 
για τθν ενεργοποίθςθ του υλικοφ. 
 
Για τθν ενεργοποίθςθ του υλικοφ με τθν μζκοδο υπερκρίςιμου CO2, 
απαιτοφνται τρία βιματα: 
 
1. Ροςότθτα υγροφ CO2 διοχετεφεται αρκετζσ φορζσ ςτον κάλαμο που 

βρίςκεται το υλικό, ζτςι ϊςτε να γίνει ανταλλαγι του διαλφτθ του υλικοφ με το 

υγρό CO2. Αυτό γίνεται αρκετζσ φορζσ ςε τακτά χρονικά διαςτιματα.  

2. Με κζρμανςθ ςτουσ 40ο, το υγρό CO2 γίνεται υπερκρίςιμο CO2. Αυτό 

διοχετεφεται ςτον κάλαμο που βρίςκεται το υλικό, ζτςι ϊςτε να γίνει 

ανταλλαγι του υγροφ CO2 με υπερκρίςιμο CO2.  
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3. Γίνεται εκτόνωςθ, το CO2 αποχωρεί ωσ υπερκρίςιμο CO2 και ζτςι το υλικό 

ςυλλζγεται ςε μορφι ςκόνθσ. 

Απαιτείται προςταςία του υλικοφ από τον αζρα κατά τθν μεταφορά του. 
 
Ροροςίμετρο Autosorb S - 1 
 
Για τθν μζτρθςθ των επιφανειϊν των υλικϊν ζγινε χριςθ του ποροςίμετρου 
Autosorb S – 1.  
 

 
Σχθμα 11: Ροροςίμετρο Autosorb S – 1 τθσ Quantachrome. 
 

Θ λειτουργία του αυτοφ του ποροςιμζτρου είναι θ μζτρθςθ τθσ ποςότθτασ του 
αερίου προςροφάται ι εκροφάται από μια ςτερει επιφάνεια ςτθν πίεςθ κατά 
τθν ιςορροπία με τθν ογκομετρικι μζκοδο (volumetric method).  
Τα δεδομζνα τθσ προςρόφθςθσ ενόσ ςυςτιματοσ υλικοφ – αερίου ςε μια 
ςυγκεκριμζνθ κερμοκραςία, λαμβάνονται με τθν ειςαγωγι γνωςτισ ποςότθτασ 
αερίου μζςα ςτο δείγμα. Επιςθμαίνεται ότι θ κερμοκραςία πρζπει να είναι 
πάνω από το ςθμείο υγροποίθςθσ του αερίου. Πςο ςυμβαίνει θ προςρόφθςθ 
και θ εκρόφθςθ, θ πίεςθ ςτο δείγμα αλλάηει μζχρι να επζλκει θ ιςορροπία. Θ 
ποςότθτα του προςροφθμζνου αερίου ςτθν πίεςθ κατά τθν ιςορροπία είναι θ 
διαφορά τθσ ποςότθτασ ενόσ αδρανοφσ (π.χ He) που γεμίηει τουσ πόρουσ του 
υλικοφ αλλά δεν αλλθλεπιδρά με τθν επιφάνεια αυτοφ (void volume), από τθν 
ποςότθτα του εκάςτοτε αερίου που ζχει ειςαχκεί ςτο υλικό.  
Για τθν μζτρθςθ ενόσ υλικοφ ςτο Autosorb S – 1 απαιτοφνται ~0.025g 
δείγματοσ. Οι μετριςεισ γίνονται από 0 – 1bar (low pressure). 
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Σχθμα 12: Τα επιμζρουσ μζρθ του ποροςίμετρου Autosorb S – 1 τθσ Quantachrome.  
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Υποκαταςτάτεσ 

 

 

Ligand 1 – H4L 

 

 

Ligand 2 – H2L – SO3Η 

 

 

Ligand 3 – H2L – OH 
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Ligand 4 – H4L – SO2 
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Πειραματικά Αποτελζςματα 

 
Σφνθεςη του Ligand 1 - H4L 

1ο ςτάδιο αντίδραςθσ 

Σε δίλαιμθ ςφαιρικι των 100ml θ οποία φζρει προςκετικι φιάλθ 
τοποκετοφνται 560mg κυανουρικοφ οξζοσ (3.03mmole) ςε 10ml διαλφτθ 
τετραυδροφουράνιο (THF) (dry) υπό ροι Ν2. Βάηουμε παγόλουτρο για να 
ζχουμε 0οC. Ρροςτίκεται για δφο ϊρεσ μείγμα το οποίο περιζχει 167mg 
υδροκινόνθσ (1,51mmole), 0,66ml N,N διιςοπρόπυλαικυλαμίνθσ (DIPEA) ςε 7ml 
διαλφτθ THF (dry). Το ςφςτθμα ςφραγίηεται με μπαλόνι ςτο οποίο ζχει 
προςτεκεί Ν2. Μετά το πζρασ τθσ προςκικθσ θ αντίδραςθ αφινεται για 
δυόμιςθ ϊρεσ ςτουσ 0οC. 
Ο ρόλοσ τθσ DIPEA είναι να αποπρωτονιϊςει τθν υδροκινόνθ. 
 

 

1 
 
Το μείγμα διθκείται με ςκοπό τθν απομάκρυνςθ των αμμωνιακϊν αλάτων και 
ζπειτα γίνεται απομάκρυνςθ του THF ςτον ρότορα. Γίνεται διάλυςθ του  
άςπρου ςτερεοφ ςε οξικό αικυλεςτζρα (EtOAc) και πραγματοποιείται εκχφλιςθ 
με 0,5Μ υδροχλϊριο (ΘCl). Ραραλαμβάνεται θ οργανικι φάςθ και ξθραίνεται 
το διάλυμα με κειικό μαγνιςιο (MgSO4). Τζλοσ, γίνεται απομάκρυνςθ των 
διαλυτϊν ςτον ρότορα και παραλαμβάνεται λευκοκίτρινο ςτερεό. 
Απομονϊνονται 385mg από το 1. 
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Απόδοςθ % :  

   

   

    
 x 100 = 31.3 % 

 
2ο ςτάδιο αντίδραςθσ 
 
Σε μονόλαιμθ ςφαιρικι των 50ml τοποκετοφνται 650mg 4 – άμινοβενηοικoφ 
οξζοσ (PABA) (4,74mmole) και γίνεται προςκικθ 11ml H2O. Ζπειτα γίνεται 
ςταδιακι προςκικθ 398mg όξινου ανκρακικοφ νατρίου (NaHCO3) (4,74mmole), 
όπου ζχουμε ζκλυςθ CO2 και διάλυςθ του ςτερεοφ. Στθν ςφαιρικι που περιζχει 
τα 385mg χλωριδίου (1) (0,95mmole) προςτίκεται 14 ml 1,4 διοξανίου και 
γίνεται μεταφορά του διαλφματοσ ςτθν ςφαιρικι τθσ αντίδραςθσ. Το μείγμα 
αφινεται για πζντε μζρεσ ςτουσ 110ο C. 
 

 

 
 

    Ligand 1 – H4L 
Mr = 808.71 

 
Το μείγμα ψφχεται ςε κερμοκραςία δωματίου για δεκαπζντε λεπτά και γίνεται 
θ οξίνιςθ με 20% HCl μζχρι pH = 3. Ρραγματοποιοφνται διικθςθ του μείγματοσ, 
εκπλφςεισ με Θ2Ο και ξιρανςθ ςτουσ 85

ο C overnight. 
Απομονϊκθκαν 514mg από τον Ligand 1 – H4L. 
 

Απόδοςθ %: 

   

   

    
 x 100 = 67.3 % 

 
Για να λθφκεί το φάςμα 1H NMR μικρι ποςότθτα ςτερεοφ διαλφεται ςε DMSO. 
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Σχιμα : Φάςμα 1H NMR του Ligand 1 – H4L  

 
Ο υποκαταςτάτθσ Ligand 1 – H4L δοκιμάςτθκε με τα κατιόντα μετάλλων Zr4+, 
Mg2+, Cu2+, Pr3+ με ςκοπό τθν ςφνκεςθ νζων πορϊδων υλικϊν. Και με τα 
τζςςερα μζταλλα φτιάχτθκαν υλικά. Ραρακάτω παρατίκενται αναλυτικά θ 
ςφνκεςθ του κακενόσ από αυτά, οι ιδιότθτζσ τουσ και ο χαρακτθριςμόσ τουσ. 
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Συνθζςεισ, ιδιότητεσ και χαρακτηριςμόσ υλικϊν με τον Ligand 1 – 
H4L 
 
Υλικό Cu – H4L 
 

 Σφνκεςθ 
 
40mg Ligand 1 - H4L (0,049mmol) και 51mg (0,21mmol) Cu(NO3)2.3H2O 
διαλφονται ςε ζνα γυάλινο μπουκαλάκι των 20ml που περιζχει 6ml (DMF) και 
τρεισ ςταγόνεσ οξικοφ οξζοσ (CH3COOH). Το μπουκαλάκι κερμαίνεται ςτουσ 85ο 
C για 1 μζρα, όπου ςκοφρα πράςινα κρφςταλλα ςχθματίηονται. 
 

 Ιδιότθτεσ και χαρακτθριςμόσ 
 
Το υλικό Cu – H4L είναι κρυςταλλικό με πρϊτθ κορυφι ςτισ 3.3ο και θ μορφι 
των κρυςτάλλων όπωσ αυτά παρατθροφνται ςτο θλεκτρονικό μικροςκόπιο είναι 
flakes. 
 

 
Σχιμα 13: Ρειραματικό PXRD pattern του υλικοφ Cu – H4L – as made και pattern ςτακερότθτασ 
υλικοφ ςτον διαλφτθ. 
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Σχιμα 14 : Εικόνα SEM του υλικοφ Cu – H4L. 

 
Το υλικό αυτό είναι ςτακερό ςτθν MeOH, ςτθν ακετόνθ, ςτο CH2Cl2 και ςτο THF. 
 
Το υλικό εκπλζνεται με 5ml DMF τρεισ φορζσ τθν μζρα για δφο μζρεσ. Ζπειτα 
αυτό εκπλζνεται με 5ml THF τρεισ φορζσ τθν μζρα για επτά μζρεσ. 
Πταν το υλικό δεν περιζχει DMF, μπαίνει ςε κενό (degas) ςτο Autosorb – 1 με 
κζρμανςθ ςτουσ 80ο C . 
Το πείραμα για τον προςδιοριςμό τθσ επιφάνειασ του υλικοφ με προςρόφθςθ 
Ν2 ςτουσ 77Κ δείχνει ότι δεν υπάρχει πρόςβαςθ ςτουσ πόρουσ του υλικοφ. 
 
Ζγινε και δεφτερθ προςπάκεια για τον προςδιοριςμό τθσ επιφάνειασ του 
υλικοφ. Το υλικό ξαναφτιάχνεται και εκπλζνεται με 5ml DMF τρεισ φορζσ τθν 
μζρα για δφο μζρεσ και ςτθν ςυνζχεια εκπλζνεται με 5ml THF τρεισ φορζσ τθν 
μζρα για επτά μζρεσ. Το THF απομακρφνεται από το υλικό με τθν μζκοδο 
υπερκρίςιμου ςθμείου CO2 και ςτθν ςυνζχεια αυτό κερμαίνεται ςτο Autosorb – 
1 ςτουσ 80ο C overnight.   
Το πείραμα για τον προςδιοριςμό τθσ επιφάνειασ του υλικοφ με προςρόφθςθ 
Ν2 ςτουσ 77Κ δείχνει ότι δεν υπάρχει πρόςβαςθ ςτουσ πόρουσ του υλικοφ. 
 
Οι αντιδράςεισ που ζλαβαν χϊρα ζωσ ότου πάρουμε το υλικό Cu – H4L, αυτζσ 
που ζγιναν για τθν βελτιςτοποίθςθ αυτοφ, αλλά οι προςπάκειεσ να πάρουμε 
τον μονοκρφςταλλο του υλικοφ παρατίκενται ςτον παρακάτω πίνακα. 
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 Διαλφτθσ Συνδιαλφτθσ  Αναλογία L : M Οξφ Θερμοκραςία  Αποτζλεςμα 

1 10ml 
DMF 

- 1(40mg) : 4 
(51mg) 

2ςταγ π. HCl 85ο C - 

2 6ml DMF - 1(40mg) : 4 
(51mg) 

- 85ο C Ρράςινο ςτερεό – 
άμορφο  

3 6ml DMF - 1(40mg) : 4 
(51mg) 

3 ςταγ 
π.ΘΝΟ3 

85ο C Κίτρινο ςτερεό – 
άμορφο  

4 6ml DMF - 1(20mg) : 4 
(25mg) 

3 ςταγ 
π.ΘΝΟ3 

85ο C Κίτρινο ςτερεό – 
2κ = 22ο  

5 6ml DMF - 1(40mg) : 4 
(51mg) 

2 ςταγ 
π.ΘΝΟ3 

85ο C Κίτρινο ςτερεό – 
άμορφο  

6 6ml DMF - 1(20mgr) : 4 
(25mgr) 

3 ςταγ 
CH3COOH 

85ο C Υλικό Cu – H4L 

7 6ml DMF 4ml EtOH 1(20mgr) : 4 
(25mgr) 

3 ςταγ 
CH3COOH 

85ο C Γαλάηιο ςτερεό – 
άμορφο 

8 6ml DMF - 1(40mgr) : 4 
(51mgr) 

5 ςταγ 
CH3COOH 

85ο C Υλικό Cu – H4L 

 
Λόγω του ότι δεν υπάρχει πρόςβαςθ ςτουσ πόρουσ αυτοφ του υλικοφ, ζγιναν 
ςυνκζςεισ με ςυνδυαςμό του Ligand 1 - H4L και ενόσ άλλου υποκαταςτάτθ (mix 
ligand), με ςτόχο τθν ςφνκεςθ ενόσ νζου υλικοφ ςτο οποίο να υπάρχει 
πρόςβαςθ ςτουσ πόρουσ. 
Για τον λόγο αυτό χρθςιμοποιικθκε ο υποκαταςτάτθσ: 
 

 
 

Ligand 5 
Mr = 890.97 

 
Δεν επιτεφχκθκε θ ςφνκεςθ κάποιου υλικοφ που να περιζχει και τουσ δφο 
υποκαταςτάτεσ. Στον παρακάτω πίνακα παρατίκενται οι αντιδράςεισ που 
πραγματοποιικθκαν. Ρθγι μετάλλου ςε όλεσ είναι το Cu(NO3)2.3H2O.  
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 Διαλφτθσ Συνδιαλφτθσ  Αναλογία L 1 : L : M Οξφ Θερμοκραςία  Αποτζλεςμα 

1 6ml DMF - 0.5 (20mg) : 0.5 (22mg) 
: 4 (51m) 

3 ςταγ 
CH3COOH 

85ο C Ρράςινο ςτερεό 
- άμορφο 

2 6ml DMF 4ml EtOH 0.5 (16mg) : 0.5 (18mg) 
: 4 (51m) 

2 ςταγ 
HCl 

85ο C Ρορτοκαλί 
ςτερεό - 
άμορφο 

3 6ml DMF 4ml EtOH 0.5 (16mg) : 0.5 (18mg) 
: 4 (51m) 

3 ςταγ 
HCl 

85ο C - 

4 6ml DMF - 0.5 (20mg) : 0.5 (22mg) 
: 4 (51m) 

10 ςταγ 
CH3COOH 

85ο C Ρράςινο ςτερεό 
- άμορφο 

 
 
Υλικό Mg – H4L 
 

 Σφνκεςθ 
 
40mg Ligand 1 - H4L (0,049mmol) και 51mg (0,20mmol) Mg(NO3)2.6Θ2Ο  
διαλφονται ςε ζνα γυάλινο μπουκαλάκι των 20ml που περιζχει 6ml DMF, 2ml 
EtOH και τρεισ ςταγόνεσ HCl. Το μπουκαλάκι κερμαίνεται ςτουσ 85ο C για 4 
μζρεσ, όπου διαφανείσ ραβδοειδείσ μονοκρφςταλλοι ςχθματίηονται. 
 

 Ιδιότθτεσ και χαρακτθριςμόσ 
 
Το υλικό Mg – H4L είναι κρυςταλλικό με πρϊτθ κορυφι ςτισ 3.4ο. 
 

 
Σχιμα 15: Ρειραματικό PXRD pattern του υλικοφ Mg – H4L – as made και pattern 
ςτακερότθτασ υλικοφ ςτουσ διαλφτεσ. 
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Το υλικό αυτό είναι ςτακερό ςτθν ακετόνθ και ςτο CH2Cl2.  
 
Το υλικό εκπλζνεται με 5ml DMF τρεισ φορζσ τθν μζρα για δφο μζρεσ. Ζπειτα 
αυτό εκπλζνεται με 5ml CH2Cl2 τρεισ φορζσ τθν μζρα για επτά μζρεσ. 
Πταν το υλικό ζχει 10% DMF ωσ προσ τον ligand μπαίνει ςε κενό ςτο Autosorb – 
1 με κζρμανςθ ςτουσ 60ο C overnight. 
Το πείραμα για τον προςδιοριςμό τθσ επιφάνειασ του υλικοφ με προςρόφθςθ 
Ν2 ςτουσ 77Κ δείχνει ότι δεν υπάρχει πρόςβαςθ ςτουσ πόρουσ του υλικοφ. 
το υλικό μπαίνει πάλι για degas με κζρμανςθ ςτουσ 120ο C overnight. 
Και πάλι το πείραμα για τον προςδιοριςμό τθσ επιφάνειασ του υλικοφ με 
προςρόφθςθ Ν2 ςτουσ 77Κ δείχνει ότι δεν υπάρχει πρόςβαςθ ςτουσ πόρουσ του 
υλικοφ. 
 
Ζγινε και δεφτερθ προςπάκεια για τον προςδιοριςμό τθσ επιφάνειασ του 
υλικοφ. Το υλικό ξαναφτιάχνεται και εκπλζνεται με 5ml DMF τρεισ φορζσ τθν 
μζρα για δφο μζρεσ και ςτθν ςυνζχεια εκπλζνεται με 5ml ακετόνθ τρεισ φορζσ 
τθν μζρα για επτά μζρεσ. Πταν το υλικό ζχει κακαρίςει από το DMF μπαίνει ςε 
κενό ςτο Autosorb – 1 με κζρμανςθ ςτουσ 60ο C overnight. 
Το πείραμα για τον προςδιοριςμό τθσ επιφάνειασ του υλικοφ με προςρόφθςθ 
Ν2 ςτουσ 77Κ δείχνει ότι δεν υπάρχει πρόςβαςθ ςτουσ πόρουσ του υλικοφ. 

 
Οι αντιδράςεισ που ζλαβαν χϊρα ζωσ ότου πάρουμε το υλικό Μg – H4L και 
αυτζσ που ζγιναν για τθν βελτιςτοποίθςθ αυτοφ παρατίκενται ςτον παρακάτω 
πίνακα. 

 
 Διαλφτθσ Συνδιαλφτθσ  Αναλογία L : M Οξφ Θερμοκραςία  Αποτζλεςμα 

1 10ml 
DMF 

- 1(40mg) : 4 
(51mg) 

2ςταγ π. 
HCl 

85ο C Άχρωμα 
κρυςταλλα - 
άμορφα 

2 6ml DMF 2ml EtOH 1(40mg) : 4 
(51mg) 

2ςταγ π. 
HCl 

85ο C Υλικό Μg – H4L 

3 6ml DMF - 1(40mg) : 4 
(51mg) 

3ςταγ 
CH3COOH 

85ο C Υλικό Μg – H4L 

 
Υλικό Zr – H4L 

 

 Σφνκεςθ 
 
49mg Ligand 1 - H4L (0,06mmol) και 42mg (0,18mmol) ZrCl4 διαλφονται ςε ζνα 
γυάλινο μπουκαλάκι των 20ml που περιζχει 8ml DEF και 2,7g βενηοικοφ οξζοσ. 
Το μπουκαλάκι κερμαίνεται ςτουσ 120ο C για 2 μζρεσ, όπου άςπρο ςτερεό 
ςχθματίηεται. 
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 Ιδιότθτεσ και χαρακτθριςμόσ 
 
Το υλικό Zr – H4L είναι κρυςταλλικό με πρϊτθ κορυφι ςτισ 6.6ο. 

 

 
Σχιμα 16: Ρειραματικό PXRD pattern του υλικοφ Zr – H4L – as made. 

 
Λόγω του ότι το υλικό αυτό κατά τθν ζκπλυςι του με DEF διαλφεται, δεν ζγιναν 
περαιτζρω μετριςεισ ςε αυτό. Το ίδιο ςυμβαίνει και με τθν ζκπλυςι του με 
DMF. 
 
Οι αντιδράςεισ που ζλαβαν χϊρα ζωσ ότου πάρουμε το υλικό Zr – H4L, αυτζσ 
που ζγιναν για τθν βελτιςτοποίθςθ αυτοφ, αλλά οι προςπάκειεσ να πάρουμε 
τον μονοκρφςταλλο του υλικοφ παρατίκενται ςτουσ παρακάτω πίνακεσ. 
 

 Διαλφτθσ Συνδιαλφτθσ  Αναλογία L : M Οξφ Θερμοκραςία  Αποτζλεςμα 

1 8ml DEF - 1(48mg) : 5(75mg) 2.7g βενηοικό 
οξφ 

120ο C Yλικό Zr – 
H4L 

2 10ml DMF - 1(48mg) : 5(75mg) 3.2g βενηοικό 
οξφ 

120ο C Άςπρο 
ςτερεό – 
άμορφο 

3 4ml DEF 4ml DMF 1(49mg) : 3(42mg) 2.7g βενηοικό 
οξφ 

120ο C Yλικό Zr – 
H4L 

4 13ml DMF - 1(40mg) : 3(35mg) 2ml CH3COOH 120ο C Άςπρο 
ςτερεό – 
άμορφο  

5 8ml DEF - 1(49mg) : 3(42mg) 2ml CH3COOH 120ο C Yλικό Zr – 
H4L 

6 8ml DEF - 1(49mg) : 3(42mg) 1g βενηοικό οξφ 120ο C Yλικό Zr – 
H4L 

7 8ml DEF - 1(49mg) : 3(42mg) 1.5g βενηοικό 
οξφ 

120ο C Yλικό Zr – 
H4L 
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Ωςτόςο κάποια πειράματα ζγιναν με πθγι μετάλλου το ZrOCl2.8H2O. Αυτά 
παρατίκενται ςτον παρακάτω πίνακα. 
 

 Διαλφτθσ Αναλογία L : M Οξφ Θερμοκραςία  Αποτζλεςμα 

1 5ml DMF 1(16mg) : 2(13mg) 900mg βενηοικό οξφ 120ο C - 

2 5ml DMF 1(16mg) : 2(13mg) 300mg βενηοικό οξφ 120ο C - 

 
Υλικό Pr – H4L 

 

 Σφνκεςθ 
 
40mg Ligand 1 - H4L (0,049mmol) και 71mg (0,2mmol) PrCl3.6H2O διαλφονται ςε 
ζνα γυάλινο μπουκαλάκι των 20ml που περιζχει 6ml DMF και 2 ςταγόνεσ 
CH3COOH. Το μπουκαλάκι κερμαίνεται ςτουσ 120ο C για 2 μζρεσ, όπου 
υποκίτρινοι κρφςταλλοι ςχθματίηονται. 
 

 Ιδιότθτεσ και χαρακτθριςμόσ 
 

Το υλικό Pr – H4L είναι κρυςταλλικό με πρϊτθ κορυφι ςτισ 3.8ο. 

 
 

 
Σχιμα 17: Ρειραματικό PXRD pattern του υλικοφ Pr – H4L. 
 
Ρεραιτζρω μελζτθ δεν ζγινε ςε αυτό το υλικό. 
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Σφνθεςη του Ligand 2 - H2L – SO3Η 
  
1ο ςτάδιο αντίδραςθσ  

 
Σε μονόλαιμθ ςφαιρικι των 50ml τοποκετοφνται 2g βορονικοφ οξζοσ 
(0.012mole), 0.5ml πυκνοφ H2SO4 και 30ml μεκανόλθσ. Το μείγμα αφινεται 
ςτουσ 75ο C υπό ανάδευςθ για 12h. 
 

 
 
Γίνεται απομάκρυνςθ τθσ MeOH ςτον ρότορα και το λευκό ςτερεό μεταφζρεται 
ςε θκμό, όπου και ξεπλζνεται με H2O. Το ςτερεό πλζνεται με 100ml 
απιονιςμζνο H2O και τζλοσ ξθραίνεται ςτουσ 85ο C. 
Απομονϊκθκαν 1.532gr ςτερεοφ. 
 

Απόδοςθ %: 

     

   

     
 x 100 = 71.3 % 

 
2ο ςτάδιο αντίδραςθσ 
 
Σε δίλαιμθ ςφαιρικι των 100ml τοποκετοφνται 1.532g βορονικοφ εςτζρα 
(0.0086mole) που απομονϊκθκαν από το πρϊτο ςτάδιο και 974mg διβρωμιδίου 
(0.0034mole) ςε 10ml διαλφτθ τετραυδροφουράνιο (THF) (dry) υπό ξθρζσ 
ςυνκικεσ. Ρροςτίκεται επίςθσ 10ml Na2CO3 και 0.118gr Pd(PPh3)4 (καταλφτθσ). 
Το μείγμα αφινεται τζςςερεισ μζρεσ ςτουσ 80ο C υπό ανάδευςθ.  
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Το μαφρο μείγμα ψφχεται ςε κερμοκραςία δωματίου και γίνονται εκπλφςεισ με 
THF. Ζπειτα γίνεται διικθςθ υπό κενό και πλφςιμο του ςτερεοφ με 
απεςταγμζνο νερό. Τζλοσ το γκρί ςτερεό ξθραίνεται ςτουσ 85ο C. 
Απομονϊνονται 1.14g γκρι ςτερεοφ. 
 

Απόδοςθ %: 

    

   

      
 x 100 = 84.7% 

 
3ο ςτάδιο αντίδραςθσ 

 

Σε μονόλαιμθ ςφαιρικι των 100ml προςτίκενται τα 1.14g (0.0028mole) γκρι 

ςτερεοφ από το δεφτερο ςτάδιο. Ρροςτίκεται επίςθσ 7ml THF, 7ml EtOH και 7ml 

NaOH 5N. Το μείγμα κερμαίνεται ςτουσ 80ο C overnight. 
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Το μείγμα ψφχεται ςε κερμοκραςία δωματίου και ζπειτα απομακρφνεται θ 
μεκανόλθ. Ρροςτίκενται ςτθν ςυνζχεια 40ml HCl 3N. Το ίηθμα πλζνεται με Θ2Ο 
και ξθραίνεται ςτουσ 85ο C. 
Απομονϊνονται 2.953g άςπρου ςτερεοφ. 
 
4ο ςτάδιο αντίδραςθσ 
 
Σε μονόλαιμθ ςφαιρικι των 50ml προςτίκενται 700mg ςτερεοφ (0.0019mole) 

από το προθγοφμενο ςτάδιο. Ρροςτίκενται ακόμα 5ml oleum (20%). Το μείγμα 

κερμαίνεται ςτουσ 50ο C overnight. 

 

 

 
Ligand 2 – H2L – SO3Η 
Mr = 528.02 

 
Το μείγμα ψφχεται ςε κερμοκραςία δωματίου και ζπειτα προςτίκεται ςε αυτό 
πάγοσ. Ραρουςία παγόλουτρου προςτίκενται 6ml π. HCl. Ζπειτα, γίνεται 
διικθςθ υπό κενό και το ςτερεό εκπλζνεται με 50ml EtOAc. Το ςτερεό 
ξθραίνεται ςτουσ 85ο C overnight και εκπλζνεται ξανά με 50ml EtOAc. 
Ξθραίνεται ακόμα μία φορά ςτουσ 85ο C overnight. 
Απομονϊνονται 900mg μπεη ςτερεοφ. 
 

Απόδοςθ %: 

     

   

      
 x 100 = 89.7% 

Για να λθφκεί το φάςμα 1H NMR μικρι ποςότθτα ςτερεοφ διαλφεται ςε DMSO. 
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Σχιμα 18: Φάςμα 1H NMR του Ligand 2 – H2L – SO3Θ 
 

Ο υποκαταςτάτθσ Ligand 2 – H2L – SO3Θ δοκιμάςτθκε με τα κατιόντα μετάλλων 
Zr4+, Tb3+, Zn2+, Al3+, Hf4+ με ςκοπό τθν ςφνκεςθ νζων πορϊδων υλικϊν. Με τα 
τρία από τα πζντε μζταλλα φτιάχτθκαν υλικά. Ραρακάτω παρατίκενται 
αναλυτικά θ ςφνκεςθ του κακενόσ από αυτά, οι ιδιότθτεσ τουσ και ο 
χαρακτθριςμόσ τουσ. 
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Συνθζςεισ, ιδιότητεσ και χαρακτηριςμόσ υλικϊν με τον Ligand 2 – 
H2L – SO3Η 
 
Υλικό Zr – H2L - SO3Η (UiO – 68 type): 

 

 Σφνκεςθ 
 

47mg Ligand 2 – H2L – SO3Θ (0,089mmole) και 20mg (0,087mmole) ZrCl4 
διαλφονται ςε ζνα γυάλινο μπουκαλάκι των 20ml, το οποίο περιζχει 2 ml 
DMF, 1,5 ml EtOH και 300mg 2 – φκοροβενηοικοφ οξζοσ. Το μπουκαλάκι 
κερμαίνεται ςτουσ 120o C για 2 μζρεσ, όπου άςπρα κρφςταλλα 
ςχθματίηονται. 

 

 Ιδιότθτεσ και χαρακτθριςμόσ 
 

Το υλικό Zr – H2L – SO3H είναι κρυςταλλικό με πρϊτθ κορυφι ςτισ 4.2ο και θ 
μορφι των κρυςτάλλων είναι οκταεδρικι, όπωσ αυτι παρατθρείται ςτο 
θλεκτρονικό μικροςκόπιο. 

 

 
Σχιμα 19: Σφγκριςθ του πειραματικοφ PXRD pattern του Zr – H2L - SO3Θ με αυτό του 
πειραματικοφ του UiO – 68 και pattern ςτακερότθτασ υλικοφ ςτον διαλφτθ. 
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Σχιμα 20 : Εικόνα SEM του υλικοφ Zr – H2L - SO3Θ. 

 
Το UiO – 68 είναι ιςοδομικό του UiO – 66. Το δεφτερο ζχει ςαν υποκαταςτάτθ 
τον bdc, ενϊ το πρϊτο τον tpdc. Και τα δφο ςχθματίηουν ζνα 
12 - ςυναρμοςμζνο δίκτυο με FCU τοπολογία.  
Ρρόςβαςθ ςτθν εςωτερικι δομι των υλικϊν γίνεται από τα τριγωνικά 
παράκυρα με διάμετρο των 6Å για το UiO – 66 και 10Å για το UiO – 68. 
Αυτά τα MOFs αποτελοφνται από ζναν εςωτερικό Ηr6O4(OH)4 πυρινα ςτον 
οποίο οι τριγωνικζσ πλευρζσ του οκταζδρου Zr6 γεφυρϊνονται εναλλάξ με μ3 - 
Ο και μ3 – ΟΘ. Πλεσ οι ακμζσ των πολυζδρων γεφυρϊνονται από τα –CO2 που 
προζρχονται από τα – COOH των υποκαταςτατϊν ςχθματίηοντασ 
Zr6O4(OH)4(CO2)12 cluster. 
 

 
Σχιμα 21: Δομζσ των ιςοδομικϊν UiO – 66 (αριςτερά) και UiO – 68 (δεξιά). 
 

Τα ιςοδομικά αυτά MOFs ξεχωρίηουν αφοφ ζχουν αξιοςθμείωτθ ςτακερότθτα 
ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ και πιζςεισ. 
 
Το υλικό Zr – H2L – SO3H είναι ςτακερό ςτθν ακετόνθ. 
 
Το υλικό εκπλζνεται με 5ml DMF τρεισ φορζσ τθν μζρα για δφο μζρεσ. Ζπειτα 
αυτό εκπλζνεται με 5ml ακετόνθ τρεισ φορζσ τθν μζρα για επτά μζρεσ. 
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Το υλικό αυτό, ςφμφωνα με το NMR ζχει κατιόντα (CH3)2 NH3
+, ωσ 

αντιςτακμιςτικά ςτισ δφο ςουλφονικζσ (- SO3) ομάδεσ. 
Το υλικό όταν δεν περιζχει DMF μπαίνει ςε κενό ςτο Autosorb – 1 με κζρμανςθ 
ςτουσ 100ο C overnight. 
Το πείραμα για τον προςδιοριςμό τθσ επιφάνειασ του υλικοφ με προςρόφθςθ 
Ν2 ςτουσ 77Κ δείχνει ότι δεν υπάρχει πρόςβαςθ ςτουσ πόρουσ του υλικοφ. 
Αυτό ςυμβαίνει πικανόν λόγω των αντιςτακμιςτικϊν (CH3)2 NH3

+ που υπάρχουν 
ςτο υλικό και που δυςκολεφουν τθν πρόςβαςθ των αερίων ςτουσ πόρουσ του 
υλικοφ. 
Ζγινε και δεφτερθ προςπάκεια για τον προςδιοριςμό τθσ επιφάνειασ του 
υλικοφ. Το υλικό ξαναφτιάχνεται με ςκοπό τθν προςκικθ HCl ςε αυτό, ζτςι 
ϊςτε να πρωτονιωκοφν οι  –SO3, να φφγουν τα ογκϊδθ (CH3)2 NH3

+ που ζχουν 
τον ρόλο των αντιςτακμιςτικϊν και ζτςι να επιτευχκεί θ πρόςβαςθ ςτουσ 
πόρουσ.  
Το υλικό εκπλζνεται με 5ml DMF τρεισ φορζσ τθν μζρα για δφο μζρεσ. Στθν 
ςυνζχεια, αυτό εκπλζνεται με 5ml DMF μια φορά τθν μζρα για πζντε μζρεσ 
προςκζτοντασ κάκε φορά 2 ςταγόνεσ διαλφματοσ DMF/HCl με C = 0.005M. Το 
υλικό εκπλζνεται με 5ml ακετόνθ τρεισ φορζσ τθν μζρα για επτά μζρεσ. Με 
NMR αποδείχτθκε ότι το υλικό ακόμθ είχε (CH3)2 NH3

+. Για τον λόγο αυτό δεν 
ζγινε προςπάκεια μζτρθςθσ ξανά τθσ επιφάνειασ του υλικοφ.  
 
Οι αντιδράςεισ που ζλαβαν χϊρα ζωσ ότου πάρουμε το υλικό Zr – H2L – SO3Θ , 
αυτζσ που ζγιναν για τθν βελτιςτοποίθςθ αυτοφ, αλλά οι προςπάκειεσ να 
πάρουμε τον μονοκρφςταλλο του υλικοφ παρατίκενται ςτουσ παρακάτω 
πίνακεσ. 
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 Διαλφτθσ Συνδιαλφτθσ  Αναλογία L : M Οξφ Θερμοκραςία  Αποτζλεςμα 

1 1ml DMF 1,5ml EtOH 2 (43mg) : 1 
(10mg) 

50mg 2 - 
φκοροβενη
οικό 

120ο C Καφζ ςτερεό - άμορφο 

2 1ml DMF 1,5ml EtOH 1 (47mg) : 1 
(20mg) 

100mg 2 - 
φκοροβενη
οικό 

120ο C Μπεη ςκόνθ – 2κ = 
4.26 – χαμθλι 
κρυςτάλ. 

3 1ml DMF 1,5ml EtOH 1 (47mg) : 1 
(20mg) 

150mg 2 - 
φκοροβενη
οικό 

120ο C Άςπρθ ςκόνθ – 2κ=4.2 
Χαμθλι κρυςταλ. 

4 1ml DMF 1,5ml EtOH 1 (47mg) : 1 
(20mgr) 

200mg 2 - 
φκοροβενη
οικό 

120ο C Άςπρθ ςκόνθ – 2κ=4.2 
Χαμθλι κρυςταλ. 

5 2ml DMF 1,5ml EtOH 1 (47mg) : 1 
(20mg) 

450mg 2 - 
φκοροβενη
οικό 

120ο C Άςπρθ ςκόνθ – 2κ=3.2 
Χαμθλι κρυςταλ. 

6 2ml DMF 1,5ml EtOH 1 (47mg) : 1 
(20mg) 

550mg 2 - 
φκοροβενη
οικό 

120ο C Άςπρθ ςκόνθ – 2κ=3.2 
Χαμθλι κρυςταλ. 

7 8ml DMF 1,5ml EtOH 1 (47mg) : 1 
(20mg) 

550mg 2 - 
φκοροβενη
οικό 

120ο C Άςπρθ ςκόνθ – 
άμορφο  

8 2ml DMF 1,5ml EtOH 1,5 (69mg) : 1 
(20mg) 

300mg 2 - 
φκοροβενη
οικό 

160ο C - 

9 2ml DMF 1,5ml EtOH 2 (92mg) : 1 
(20mg) 

300mg 2 - 
φκοροβενη
οικό 

160ο C - 

10  2ml DMF 1,5ml EtOH 1 (47mg) : 1 
(20mg) 

300mg 2 - 
φκοροβενη
οικό 

180ο C Μονοκρφςταλλοι – 
2κ=15  

11 8ml DMF - 1 (47mg) : 1 
(20mg) 

1ml 
CH3COOH 

160ο C Άςπρο ςτερεό - 
άμορφο 

12 8ml DMF - 1 (47mg) : 1 
(20mg) 

1.5 ml 
CH3COOH 

160ο C Άςπρο ςτερεό - 
άμορφο 

13 8ml DMF - 1 (47mg) : 1 
(20mg) 

1ml 
CH3COOH 

120ο C Άςπρο ςτερεό - 
άμορφο 

14 8ml DMF - 1 (47mg) : 1 
(20mg) 

1.5 ml 
CH3COOH 

120ο C Άςπρο ςτερεό - 
άμορφο 

15 8ml DMF - 1.5 (69mg) : 1 
(20mg) 

1ml 
CH3COOH 

120ο C Άςπρο ςτερεό – 
άμορφο  

16 8ml DMF - 1.5 (69mg) : 1 
(20mg) 

1.5 ml 
CH3COOH 

120ο C Άςπρο ςτερεό – 
άμορφο 

17 8ml DMF - 1.5 (69mg) : 1 
(20mg) 

1ml 
CH3COOH 

160ο C Άςπρο ςτερεό – 2κ=3.6 
Χαμθλι κρυςταλ. 

18 8ml DMF - 1.5 (69mg) : 1 
(20mg) 

1.5 ml 
CH3COOH 

160ο C Άςπρο ςτερεό – 2κ=3.6 
Χαμθλι κρυςταλ. 
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Ωςτόςο κάποια πειράματα ζγιναν με πθγι μετάλλου το ZrOCl2.8H2O. Αυτά 
παρατίκενται ςτον παρακάτω πίνακα. 
 

 Διαλφτθσ Συνδιαλφτθσ  Αναλογία L : 
M 

Οξφ Θερμοκραςία  Αποτζλεςμα 

1 3ml DMF 1,5ml EtOH 1 (47mg) : 2 
(28mg) 

200mg 2 - 
φκοροβενηοικό 

120ο C Άςπρθ ςκόνθ – 
2κ=4.2 
Χαμθλι 
κρυςταλ. 

2 2ml DMF 1,5ml EtOH 1 (47mg) : 2 
(28mg) 

300mg 2 - 
φκοροβενηοικό 

120ο C Άςπρθ ςκόνθ – 
2κ=4.2 
Χαμθλι 
κρυςτάλ. 

 
Λόγω του ότι δεν υπάρχει πρόςβαςθ ςτουσ πόρουσ αυτοφ του υλικοφ, ζγιναν 
ςυνκζςεισ με ςυνδυαςμό του Ligand 2 – H2L – SO3Θ και ενόσ άλλου 
υποκαταςτάτθ (mix ligand), με ςτόχο τθν ςφνκεςθ ενόσ νζου υλικοφ ςτο οποίο 
να υπάρχει πρόςβαςθ ςτουσ πόρουσ. 
 
Για τον λόγο αυτό χρθςιμοποιικθκε ο υποκαταςτάτθσ: 
 

 
 

Ligand 6 
Mr = 346.38 

 
Δεν επιτεφχκθκε θ ςφνκεςθ κάποιου υλικοφ που να περιζχει και τουσ δφο 
υποκαταςτάτεσ. Στον παρακάτω πίνακα παρατίκενται οι αντιδράςεισ που 
πραγματοποιικθκαν. Ρθγι μετάλλου ςε όλεσ είναι το ZrCl4.  
  



42 

 Διαλφτθσ Συνδιαλφτθσ  Αναλογία L2 : L6 : M Οξφ Θερμοκραςία  Αποτζλεςμα 

1 2ml DMF 1,5ml EtOH 0.5 (23mg) : 0.5 
(15mg) : 1 (20mg) 

300mg 2 
– 
φκοροβε
νηοικό 
οξφ 

120ο C Άςπρο 
ςτερεό – 
2κ=5.6 – 
χαμθλι 
κρυςταλ. 

2 3ml DMF 1,5ml EtOH 0.5 (23mg) : 0.5 
(15mg) : 1 (20mg) 

300mg 2 
– 
φκοροβε
νηοικό 
οξφ 

120ο C Άςπρεσ 
βελόνεσ – 
2κ=15ο   

3 3ml DMF 1,5ml EtOH 0.5 (23mg) : 0.5 
(15mg) : 1 (20mg) 

200mg 2 
– 
φκοροβε
νηοικό 
οξφ 

120ο C Ρορτοκαλί 
ςτερεό – 
άμορφο  

4 10ml 
DMF 

- 1 (46mg) : 1 (30mg) : 
2 (40mg) 

1ml 
CH3COOH 

120ο C Άςπρο 
ςτερεό – 2κ 
= 5 (broad 
κορυφζσ) 

5 10ml 
DMF 

- 1 (46mg) : 1 (30mg) : 
2 (40mg) 

1.5 ml 
CH3COOH 

120ο C Άςπρο 
ςτερεό – 2κ 
= 5 (broad 
κορυφζσ) 

6 10ml 
DMF 

- 1 (46mg) : 1 (30mg) : 
2 (40mg) 

1ml 
CH3COOH 

120ο C – 
πρόγραμμα  

Άςπρο 
ςτερεό – 2κ 
= 4.6  

7 10ml 
DMF 

- 1 (46mg) : 1 (30mg) : 
2 (40mg) 

1.5 ml 
CH3COOH 

120ο C – 
πρόγραμμα  

Άςπρο 
ςτερεό – 
άμορφο  
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Υλικό Tb – H2L - SO3 Η: 
 

 Σφνκεςθ 
 

47mg Ligand 2 - H2L - SO3Θ (0,089mmole) και 38mg (0,087mmole) 
Tb(NO3)3.5H2O διαλφονται ςε ζνα γυάλινο μπουκαλάκι των 20ml, το οποίο 
περιζχει 8 ml DMF και 1ml CH3COOH. Το μπουκαλάκι κερμαίνεται ςτουσ 120o C 
για 2 μζρεσ με ρυκμό κζρμανςθσ 0.06°C/min, κρατείται ςτουσ 120ο C για 24h 
και ψφχεται ςε κερμοκραςία δωματίου, όπου διαφανείσ ορκογϊνιοι 
μονοκρφςταλλοι και υποκίτρινθ ςκόνθ ςχθματίηονται 
 

 Ιδιότθτεσ και χαρακτθριςμόσ 
 
Το υλικό Tb – H2L – SO3Θ είναι κρυςταλλικό με πρϊτθ κορυφι ςτισ 7.7ο. 
 

 
Σχιμα 22: Ρειραματικό PXRD pattern του υλικοφ Tb – H2L- SO3H 
 
Μετά από ανάλυςθ δομισ του κρυςτάλλου, ο μονοκρφςταλλοσ είναι αλάτι, 
όμωσ παρόλα αυτά, θ κορυφι ςτισ 7.7ο δεν ςυμφωνεί με αυτό. Γι’ αυτό τον 
λόγο υποκζτουμε ότι υπάρχουν δφο φάςεισ ςτο υλικό. 
 
Ρεραιτζρω χαρακτθριςμόσ του υλικοφ δεν ζγινε. 
 
Οι αντιδράςεισ που ζλαβαν χϊρα ζωσ ότου πάρουμε το υλικό Tb – H2L – SO3Θ, 
αυτζσ που ζγιναν για τθν βελτιςτοποίθςθ αυτοφ, αλλά οι προςπάκειεσ να 
πάρουμε τον μονοκρφςταλλο του υλικοφ παρατίκενται ςτουσ παρακάτω 
πίνακεσ. 
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 Διαλφτθσ Συνδιαλφτθσ  Αναλογία L : M Οξφ Θερμοκραςία  Αποτζλεςμα 

1 1ml DMF 1.5ml EtOH 2 (46mg) : 1 
(19mg) 

51mg 2 – 
φκοροβενη
οικό  

120ο C Μπεη ςκόνθ – 
άμορφο  

2 1ml DMF 1.5ml EtOH 1 (47mg) : 1 
(40mg) 

100mg 2 – 
φκοροβενη
οικό  

120ο C Άςπρθ ςκόνθ 
2κ=8.2 

3 2ml DMF 1.5ml EtOH 1 (47mg) : 1 
(38mg) 

300mg 2 – 
φκοροβενη
οικό  

120ο C Άςπρα κρφςταλλα  
2κ=2.2 

4 2ml DMF 1.5ml EtOH 1 (47mg) : 1 
(38mg) 

400mg 2 – 
φκοροβενη
οικό  

120ο C Άςπρο ςτερεό 
2κ=3.7 

5 2ml DMF 1.5ml EtOH 1 (24mg) : 1 
(16mg) 

300mg 2 – 
φκοροβενη
οικό  

120ο C Άςπρο ςτερεό - 
άμορφο 

6 8ml DMF - 1 (47mg) : 1 
(38mg) 

2ml 
CH3COOH 

120ο C Yλικό Tb – H2L – 
SO3 

7 2ml DEF - 1 (47mg) : 1 
(38mg) 

300mg 2 – 
φκοροβενη
οικό 

120ο C Άςπρο ςτερεό –  

8 2ml DEF 1.5ml EtOH 1 (47mg) : 1 
(38mg) 

300mg 2 – 
φκοροβενη
οικό 

120ο C Άςπρο ςτερεό – 
2κ=5.6 χαμθλι 
κρυςταλ. 

9 2ml DEF - 1 (47mg) : 1 
(38mg) 

400mg 2 – 
φκοροβενη
οικό 

120ο C Άςπρο ςτερεό – 
2κ=5.6 χαμθλι 
κρυςταλ. 

10 3ml DEF - 1 (47mg) : 1 
(38mg) 

300mg 2 – 
φκοροβενη
οικό 

120ο C Άςπρο ςτερεό – 
2κ=5.6 χαμθλι 
κρυςταλ. 

 
 
Υλικό Zn – H2L - SO3Η : 

 

 Σφνκεςθ 
 

35mg Ligand 2 - H2L - SO3Θ (0,066mmole) και 58mg (0,198 mmole) 
Zn(NO3)2.6H2O διαλφονται ςε γυάλινο μπουκαλάκι των 20ml το οποίο περιζχει 
3ml DEF. Το μπουκαλάκι κερμαίνεται ςτουσ 85ο C για μία μζρα, όπου διάφανα 
κυβικά κρφςταλλα ςχθματίηονται. 

 

 Ιδιότθτεσ και χαρακτθριςμόσ 
 

Το υλικό Zn – H2L – SO3Θ είναι κρυςταλλικό με πρϊτθ κορυφι ςτισ 7.2
ο. 
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Σχιμα 23: Ρειραματικό PXRD pattern του υλικοφ Zn – H2L- SO3H 

 
Για το υλικό αυτό ζγινε ςτοιχειακι ανάλυςθ με EDS. Στον παρακάτω πίνακα 
παρατίκενται τα αποτελζςματα αυτισ. 
 

Αναλογία Ηn:S (1) Αναλογία Ηn:S (2) Αναλογία Ηn:S (3) Αναλογία Ηn:S (4) Αναλογία Ηn:S M.O 

0,57 0,33 0,69 0,53 0,53 

 
Ραρατθρείται ότι υπάρχει ζνα μεγάλο εφροσ τιμϊν ςτθν αναλογία Ηn:S ςτισ 
τζςςερεισ μετριςεισ που ζγιναν. 
 
Σφμφωνα με τθν βιβλιογραφία, αν θ δομι του υλικοφ ιταν Zn4OL3, τότε θ Ηn:S = 
0.66. ενϊ αν θ δομι ιταν paddle wheel, τότε Ηn:S =0.5. Από τισ πειραματικζσ 
τιμζσ του EDS δεν μποροφμε να βγάλουμε αςφαλζσ ςυμπζραςμα για τθν δομι 
του υλικοφ. 
 
Ρεραιτζρω μελζτθ δεν ζχει γίνει ςε αυτό το υλικό. 
 
Υλικό Al – H2L – SO3Η: 
 
Ζγιναν πολλζσ προςπάκειεσ ςφνκεςθσ υλικοφ με Al3+ και με τον υποκαταςτάτθ  
Ligand 2 - H2L – SO3Θ. Ραρακάτω παρατίκενται οι αντιδράςεισ που ζγιναν. 
 
Στον παρακάτω πίνακα παρουςιάηονται οι αντιδράςεισ που ζγιναν για το υλικό 
με τον υποκαταςτάτθ Ligand 2 - H2L – SO3H με Al με διαλφτθ DMF και πθγι 
μετάλλου το Al(NO3)3.9H2O ςε διάφορεσ ςυνκικεσ. 
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 Διαλφτθσ Αναλογία L : M Οξφ Θερμοκραςία  Αποτζλεςμα 

1 3ml DMF 1 (0.035mg) : 3 (0,064mg) - 120ο C Άςπρο ςτερεό - 
άμορφο 

2 1ml DMF 1 (0.035mg) : 1(0,025mg) 8mg βενηοικό οξφ 120ο C Άςπρα ςφαιρίδια - 
άμορφο 

3 3ml DMF 1 (0.035mg) : 3 (0,025mg) - 120oC 
πρόγραμμα 

Κίτρινο ςτερεό - 
άμορφο 

4 3ml DMF 1 (0.035mg) : 3 (0,025mg) - 180oC Άςπρο ςτερεό - 
άμορφο 

5 1ml DMF 1 (0.035mg) : 1(0,025mg) 8mg βενηοικό οξφ 120oC 
πρόγραμμα 

Κίτρινο ςτερεό - 
άμορφο 

6 1ml DMF 1 (0.035mg) : 1(0,025mg) 12mg βενηοικό οξφ 180οC Άςπρο ςτερεό - 2κ 
= 4.7ο  

7 1ml DMF 1 (0.035mg) : 1(0,025mg) 20mg βενηοικό οξφ 180οC Άςπρεσ βελόνεσ - 
2κ = 16.6ο  

8 3ml DMF 1 (0.035mg) : 1(0,025mg) 20mg βενηοικό οξφ 180οC Άςπρεσ βελόνεσ - 
2κ = 16.8ο  

9 3,75ml 
DMF 

1 (0.042mg) : 1 (0.035mg) - 120οC Άςπρο ςτερεό - 
άμορφο 

10 2ml DMF 1 (0.042mg) : 1 (0.035mg) - 120οC Άςπρο ςτερεό - 
άμορφο 

11 3,75ml 
DMF 

1 (0.042mg) : 1 (0.035mg) - 180οC Άςπρο ςτερεό  - 
άμορφο 

12 2ml DMF 1 (0.042mg) : 1 (0.035mg) - 180οC Άςπρο ςτερεό - 
2κ=17ο  

13 3,75ml 
DMF 

1 (0.042mg) : 1 (0.035mg) 5 ςταγ CH3COOH 120οC Άςπρο ςτερεό - 
άμορφο 

14 3,75ml 
DMF 

1 (0.042mg) : 1 (0.035mg) 10 ςταγ CH3COOH 120οC Άςπρο ςτερεό - 
άμορφο 

 

 
Εικόνα 24: Ρειραματικό PXRD pattern τθσ αντίδραςθσ 6. 
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Στον παρακάτω πίνακα παρουςιάηονται οι αντιδράςεισ που ζγιναν για το υλικό 
με τον υποκαταςτάτθ Ligand 2 -  H2L – SO3Θ με Al με διαλφτθ MeOH και πθγι 
μετάλλου το AlCl3 ςε διάφορεσ ςυνκικεσ 
 

 Διαλφτθσ Αναλογία L : M Οξφ Θερμοκραςία  Αποτζλεςμα 

1 5.7ml MeOH 1 (68mg): 3 (92.7mg) - 120οC Κίτρινθ ςκόνθ - άμορφο 

2 1.2ml MeOH 1 (68mg): 3 (92.7mg) - 120οC Κίτρινθ ςκόνθ - άμορφο 

 
 
Υλικό Hf – H2L - SO3Η : 

 
Ρροςπάκειεσ ςφνκεςθσ υλικοφ τον υποκαταςτάτθ Ligand 2 - H2L – SO3Θ ζγιναν 
και με Hf4+. Αυτό ζγινε γιατί γνωρίηουμε ότι το Hf4+ςυμπεριφζρεται παρόμοια 
με το Zr4+, και ζτςι υποκζςαμε ότι κα μποροφςαμε να ςυνκζςουμε υλικό UiO – 
68 type με Hf4+. Στον παρακάτω πίνακα παρουςιάηονται οι αντιδράςεισ που 
ζγιναν. Ρθγι Hf4+ ιταν το HfCl4. 
 

 Διαλφτθσ Συνδιαλφτθσ  Αναλογία L : M Οξφ Θερμοκραςία  Αποτζλεςμα 

1 2ml DMF 1,5ml EtOH 1 (47mg) : 1(28mg) 300mg 2, 
φκοροβενηοικό  

120ο C Άςπρθ ςκόνθ - 
άμορφο 

2 5ml DMF 1,5ml EtOH 1 (47mg) : 1(28mg) 300mg 2, 
φκοροβενηοικό  

120ο C Καφζ ςκόνθ - 
άμορφο 

3 9ml DMF - 1(35mg) : 1(21mg) 1ml CH3COOH 120Ο C Άςπρθ ςκόνθ – 
μικρι ποςότθτα 

 

Ραραπάνω ςυνκζςεισ δεν ζγιναν γιατί υπιρχε πρόβλθμα διαλυτότθτασ του 

HfCl4.  
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Σφνθεςη του Ligand 3 - H2L – OH 
 
Ζνα ξθρό μείγμα από 1,7 g (42.5 mmole) NaOH and 917mg (1.74mmole) H2L – 
SO3H κλείνεται υπό κενό ςε ζνα 25cm Pyrex ςωλινα. Ο ςωλινασ τοποκετείται 
ςε φοφρνο και κερμαίνεται ςτουσ 350Ο C με ρυκμό κζρμανςθσ 3 °C/min, 
κρατείται ςτουσ 350 °C για 90 λεπτά και ψφχεται ςε κερμοκραςία δωματίου. Ο 
ςωλινασ ανοίγεται με ζναν κόπτθ γυαλιοφ και το κίτρινο ςτερεό διαλφεται ςε  
200ml απεςταγμζνο νερό. Το μείγμα διθκείται και το κίτρινο διάλυμα 
μεταφζρεται ςε μία κωνικι φιάλθ των 250ml, όπου 10ml πυκνοφ HCl 
προςτίκενται ςτάγδθν υπό ανάδευςθ. Τότε ςχθματίηεται κίτρινθ ςκόνθ θ οποία 
απομονϊνεται με διικθςθ υπό κενό. Το ςτερεό πλζνεται με 50ml ακετονιτρίλιο 
και τζλοσ ξθραίνεται ςτουσ 85ο C.  
Απομονϊνονται 378mg κίτρινου ςτερεοφ. 
 

 
 

 

Ligand 3 – H2L – OH 
    Mr = 400 

 

Απόδοςθ % : 

   

   
   

   

 x 100 = 54% 

 
 
Για να λθφκεί το φάςμα 1H NMR μικρι ποςότθτα ςτερεοφ διαλφεται ςε DMSO. 
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Σχιμα 25: Φάςμα 1H NMR του Ligand 3 – H2L – OH. 

Ο υποκαταςτάτθσ Ligand 3 – H2L – OH δοκιμάςτθκε με τα κατιόντα μετάλλων 
Zr4+ και Zn2+ με ςκοπό τθν ςφνκεςθ νζων πορϊδων υλικϊν. Δεν ζγινε δυνατι θ 
ςφνκεςθ υλικϊν με αυτόν τον υποκαταςτάτθ. Στουσ παρακάτω πίνακεσ 
παρουςιάηονται οι αντιδράςεισ που ζγιναν με τον υποκαταςτάτθ αυτόν και τα 
δφο μζταλλα που αναφζρκθκαν. 
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Αντιδράςεισ για ςφνθεςη υλικϊν με τον Ligand 3 – H2L – ΟΗ 
 
Στον παρακάτω πίνακα παρατίκενται οι ςυνκζςεισ που ζγιναν για το Zr4+ με τον 
Ligand 3 – H2L – OH. Ρθγι μετάλλου είναι το ZrCl4, ενϊ ςαν ςυνδιαλφτθσ 
χρθςιμοποιείται θ NMP αφοφ βοθκάει ςτο να διαλυκεί ο υποκαταςτάτθσ ςτο 
DMF. 
Ο Ligand 3 – H2L – OH δεν είναι διαλυτόσ ςτο DMF, είναι όμωσ ςτθν NMP. Αυτό 
ςυμβαίνει επειδι ο υποκαταςτάτθσ είναι επίπεδοσ και ζτςι πακετάρεται πάρα 
πολφ καλά. Το DMF δεν ζχει τθν δυνατότθτα να ‘’ςπάςει’’ το πακετάριςμα. 
Ρικανόν θ NMP ζχει τθν δυνατότθτα να μπει ανάμεςα ςτο πακετάριςμα του 
υποκαταςτάτθ δίνοντασ θλεκτρόνια και να τον διαλφςει. 
 

 Διαλφτθσ Συνδιαλφτθσ  Αναλογία L : M Οξφ Θερμοκραςία  Αποτζλεςμα 

1 4ml DMF 4ml NMP 1(35mg) : 1 (20mg) 300mg 2 – 
φκοροβενηοικό 

120ο C Μαφρο ςτερεό – 
άμορφο  

2 4ml DMF 3ml NMP 1(35mg) : 1 (20mg) 1ml CH3COOH 120ο C Μαφρο ςτερεό – 
2κ = 2.5 

3 4ml DMF 3,5ml NMP 1(35mg) : 1 (20mg) 0,25ml 
CH3COOH 

120ο C Μαφρο ςτερεό – 
άμορφο  

 

 
Σχιμα 26: Ρειραματικό PXRD pattern τθσ αντίδραςθσ 2. 
 

Στον παρακάτω πίνακα παρατίκενται οι ςυνκζςεισ που ζγιναν για το Zn2+ με τον 

Ligand 3– H2L – OH. Ρθγι μετάλλου είναι το Zn(NO3)2.6H2O , ενϊ ςαν 

ςυνδιαλφτθσ χρθςιμοποιείται θ ΝΜP αφοφ βοθκάει ςτο να διαλυκεί ο 

υποκαταςτάτθσ ςτο DMF. 
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 Διαλφτθσ Συνδιαλφτθσ 1  Συνδιαλφτθσ 2 Αναλογία L : M Οξφ Θερμοκραςία  Αποτζλεςμα 

1 6ml DMF 6ml EtOH 1ml NMP 1(35mg) : 1 
(26mg) 

3 ςταγ 
ΘΝΟ3 

85ο C Μαφρο 
ςτερεό - 
άμορφο 

2 6ml DMF 6ml EtOH 1ml NMP 1(35mg) : 3 
(45mg) 

- 85ο C Μαφρο 
ςτερεό – 2κ 
= 8.4  

 

 
Σχιμα 27: Ρειραματικό PXRD pattern τθσ αντίδραςθσ 2. 
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Σφνθεςη του Ligand 4 – H4L – SO2 
 
1ο ςτάδιο αντίδραςθσ: 

 
Σε μονόλαιμθ ςφαιρικι των 50ml τοποκετοφνται 1g (0.0036mole) 
τριφαίνυλομεκυλοχλωριδίου και 2ml ανιλίνθσ. Το μίγμα αφινεται για 5’ ςτουσ 
200ο C και ζπειτα μεταφζρεται ςε ελαιόλουτρο ςτουσ 90ο C για 30’. Στθν 
ςυνζχεια προςτίκενται 8ml HCl 2N και 5ml MeOH. Το μίγμα αφινεται για 30’ 
υπό ανάδευςθ. Στθν ςυνζχεια, γίνεται διικθςθ του ςτερεοφ. Το ςτερεό 
εκπλζνεται με MeOH. Το ίηθμα τοποκετείται ςε ςφαιρικι φιάλθ των 50ml και 
διαλφεται ςε 10ml EtOH. Ρροςτίκεται ακόμα 1ml H2SO4 98%. Το διάλυμα 
ψφχεται ςτουσ -10ο C. Ρροςτίκενται 0.8ml ιςοπζντυλνιτριλίου και το μίγμα 
παραμζνει ςτουσ -10ο C για 30’. Ζπειτα, γίνεται προςκικθ 1.7ml Θ3PO2 50% 
ςτουσ -10ο C και τζλοσ το μίγμα αφινεται υπό ανάδευςθ για 30’. Γίνεται 
διικθςθ του ςτερεοφ και εκπλφςεισ αυτοφ με EtOH. Ακολουκεί ξιρανςθ.  
Απομονϊνονται 700mg καφζ ςτερεοφ. 
 
 

 

 

 

 

Απόδοςθ % = 
   

   

      
 x 100 = 60.7% 
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2ο ςτάδιο αντίδραςθσ: 
 
Σε μονόλαιμθ ςφαιρικι των 25ml τοποκετοφνται  700mg (2.18mmole) από το 
προϊόν του προθγοφμενου ςταδίου και 4ml Br2. Το μείγμα ζμεινε υπό 
ανάδευςθ για 1 ϊρα ςε κερμοκραςία δωματίου. 
 

 
 
Μετά το πζρασ τθσ αντίδραςθσ κρφα αικανόλθ προςτζκθκε ςτο μείγμα και θ 
ςφαιρικι φιάλθ ζμεινε ςτουσ -20ο C για 16ϊρεσ. Ρραγματοποιικθκε διικθςθ 
του ςτερεοφ και ζγιναν εκπλφςεισ αυτοφ με κρφα αικανόλθ. Ακολοφκθςε 
ξιρανςθ του ςτερεοφ ςτουσ 75ο C.  
Απομονϊκθκαν 900mg ςτερεοφ. 
 

Απόδοςθ % = 
   

   

   
 x 100 = 88.9% 

 
3ο ςτάδιο αντίδραςθσ: 
 
Σε δίλαιμθ ςφαιρικι των 100ml τοποκετοφνται 920mg βορονικοφ εςτζρα 
(5.1mmole) και 650mg βρωμιδίου (1.02 mmole) που απομονϊκθκαν από το 
προθγοφμενο ςτάδιο ςε 40ml διαλφτθ THF (dry) υπό ροι αηϊτου. Ρροςτίκενται 
επίςθσ 20ml Na2CO3 και 55mgr Pd(PPh3)4 (καταλφτθσ), επίςθσ υπό ροι αηϊτου. 
Το ςφςτθμα ςφραγίηεται με μπαλόνι ςτο οποίο ζχει προςτεκεί άηωτο. Το 
μείγμα αφινεται επτά θμζρεσ ςτουσ 85ο C υπό ανάδευςθ.  
Θ ςφνκεςθ του βορονικοφ εςτζρα ζχει αναλυκεί παραπάνω. 
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Το μαφρο μείγμα ψφχεται ςε κερμοκραςία δωματίου και γίνονται εκπλφςεισ με 
THF. Ζπειτα γίνεται διικθςθ υπό κενό και πλφςιμο του ςτερεοφ με 
απεςταγμζνο νερό. Τζλοσ το γκρί ςτερεό ξθραίνεται ςτουσ 85ο C. 
 
4ο ςτάδιο αντίδραςθσ: 
 
Σε μονόλαιμθ ςφαιρικι των 100ml τοποκετείται το ςτερεό που απομονϊκθκε 

από το προθγοφμενο ςτάδιο. Ρροςτζκθκαν ακόμα 20ml MeOH, 20ml THF και 

20ml NaOH 5N, ζτςι ϊςτε να γίνει θ υδρόλυςθ του εςτζρα. Το μείγμα 

κερμαίνεται ςτουσ 80ο C overnight. 

 

 

 
 

Το μείγμα ψφχεται ςε κερμοκραςία δωματίου και ζπειτα απομακρφνεται θ 
MeOH με τθν χριςθ ρότορα. Στο ςτερεό προςτίκενται ςτθν ςυνζχεια 15ml HCl 
3N. Το μείγμα διθκείται και το ςτερεό εκπλζνεται με απεςταγμζνο Θ2Ο. Τζλοσ 
γίνεται ξιρανςθ του ςτερεοφ ςτουσ 85ο C. 
Απομονϊνονται 780mgr ςτερεοφ. 
 

Απόδοςθ % = 

   

   

    
 x 100 = 95.6 % 
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5ο ςτάδιο αντίδραςθσ: 
 
Σε μονόλαιμθ ςφαιρικι των 25ml τοποκετοφνται 500mg (0.625mmole) ςτερεοφ 
από το προθγοφμενο ςτάδιο και 5ml ClSO3H. Το μείγμα αφινεται υπό 
ανάδευςθ ςτουσ 145ο C overnight. 
 

  

 

       Ligand 4 – H4L – SO2 
Mr = 1049.04 

 
Το μείγμα αποχφνεται ςε πάγο και ςτθν ςυνζχεια γίνεται οξίνιςθ αυτοφ με π. 
HCl 37%. Ρραγματοποιείται διικθςθ και ζπειτα το ςτερεό εκπλζνεται με EtOAc. 
Τζλοσ, το ςτερεό ξθραίνεται ςτουσ 75ο C. 
Απομονϊνονται 600mg ςτερεοφ. 
 

Απόδοςθ %: 

   

    

     
 x 100 = 91.5% 

 
Για να λθφκεί το φάςμα 1H NMR μικρι ποςότθτα ςτερεοφ διαλφεται ςε DMSO. 
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Σχιμα 28: Φάςμα 1H NMR του Ligand 4 –H4L – SO2 
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Αντιδράςεισ για την ςφνθεςη του Mg3(Ligand 4 – H4L – SO2)2 
 
Ο υποκαταςτάτθσ Ligand 4 – H4L – SO2 δοκιμάςτθκε με Mg2+ με ςκοπό τθν 
επανάλθψθ τθσ ςφνκεςθσ ενόσ υλικοφ που ςυντζκθκε από κάποιο άλλο μζλοσ 
του εργαςτθρίου.  Ραρακάτω παρατίκενται το pattern PXRD του υλικοφ, αλλά 
και θ δομι του κρυςτάλλου όπωσ αυτι λφκθκε. 
 

 
Σχιμα 29:  Ρειραματικό PXRD pattern του υλικοφ Mg3(Ligand 4 – H4L – SO2)2. 

 

 
Σχιμα 30: Δομι του υλικοφ Mg3(Ligand 4 – H4L – SO2)2. Θ δομι SBU περιλαμβάνει 3 
οκταεδρικά Mg, όπου το κακζνα ςυναρμόηεται με 4 ( COO-) υποκαταςτατϊν, ενϊ  κάκε 
υποκαταςτάτθσ ςυναρμόηεται με 6Mg. Το περιςςεφων φορτίο πικανόν αντιςτακμίηεται με 
+(CH3)2NH3. 
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Ρραγματοποιικθκαν πάρα πολλζσ ςυνκζςεισ για τθν επίτευξθ τθσ ςφνκεςθσ 
του ςυγκεκριμζνου υλικοφ, αλλά μόνο μία είχε επιτυχία. Αυτι είναι: 
 
Υλικό Mg3(Ligand 4 – H4L – SO2)2 

 

 Σφνκεςθ 
 
40mg Ligand 4 – H4L – SO2 (0.05mmole) και 20mgr (0,07 mmole) Mg(NO3)2.6Θ2Ο  
διαλφονται ςε γυάλινο μπουκαλάκι των 20ml το οποίο περιζχει 4ml DΜF, 3 
ςταγόνεσ π. HCl και μία ςταγόνα Θ2Ο. Για τθν ςταγόνα νεροφ χρθςιμοποιικθκε 
γυάλινθ πιπζτα. Το μπουκαλάκι κερμαίνεται ςτουσ 85ο C για δφο μζρεσ, όπου 
διάφανοι ορκογϊνιοι μονοκρφςταλλοι ςχθματίηονται. 
 

 Ιδιότθτεσ και χαρακτθριςμόσ 
 
 

 

Σχιμα 31: Ρειραματικό pattern PXRD του υλικοφ Mg3(Ligand 4 – H4L – SO2)2 που ςυντζκθκε 
ξανά ςε ςφγκριςθ με το πειραματικό pattern PXRD του υλικοφ Mg3(Ligand 4 – H4L – SO2)2. 

 
Για το υλικό αυτό ζγινε ςτοιχειακι ανάλυςθ με EDS για να εξακριβωκεί εάν θ 
αναλογία Mg:S ςτο υλικό που φτιάχτθκε ςυμφωνεί με αυτιν που προζκυψε 
από τθν ανάλυςθ τθσ δομισ του κρυςτάλλου. Στον παρακάτω πίνακα 
παρατίκενται τα αποτελζςματα αυτισ. 
 

Αναλογία Mg:S (1) Αναλογία Mg:S (2) Αναλογία Mg:S (3) Αναλογία Mg:S M.O 

0.38 0.33 0.31 0,34 
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Από τθν ανάλυςθ τθσ δομισ του κρυςτάλλου προκφπτει ότι θ δομι του υλικοφ 
είναι Mg3(Ligand 4 – H4L – SO2)2. Αφοφ ο κάκε υποκαταςτάτθσ ζχει 4 ομάδεσ - 
SO2 προκφπτει ότι θ αναλογία Mg:S = 0.375 ςτον κρφςταλλο που λφκθκε θ 
δομι. Θ τιμι αυτι είναι αρκετά κοντά με τισ τιμζσ που για τθν αναλογία Mg:S 
ςτο υλικό που ξαναφτιάχτθκε. Άρα πικανόν το υλικό που φτιάχτθκε να είναι το 
Mg3(Ligand 4 – H4L – SO2)2. 

 
Από τθν ανάλυςθ τθσ δομισ του κρυςτάλλου παρατθροφμε ότι περιςςεφει -2 
φορτίο. Δεν ιταν δυνατόν να εξακριβωκεί με φάςμα 1H NMR αν αυτό 
αντιςτακμίηεται με 2 (CH3)2 NH3

+ τα οποία δεν φαίνονται ςτθν ανάλυςθ τθσ 
δομισ του κρυςτάλλου. 
 
Αν και δεν ιμαςταν βζβαιοι ότι το υλικό είναι το Mg3(Ligand 4 – H4L – SO2)2, 
ζγινε προςπάκεια ενεργοποίθςισ του με ςκοπό τθν μετζπειτα μζτρθςθ τθσ 
επιφάνειάσ του. 
Το υλικό εκπλζνεται με 5ml DMF τρεισ φορζσ τθν μζρα για δφο μζρεσ. Ζπειτα, 
αυτό εκπλζνεται με 5ml CH2Cl2 τρεισ φορζσ τθν μζρα για επτά μζρεσ. 
Το υλικό όταν περιζχει 2.1% DMF ωσ προσ τον ligand μπαίνει ςε κενό ςτο 
Autosorb – 1 με κζρμανςθ ςτουσ 60ο C overnight. 
Το πείραμα για τον προςδιοριςμό τθσ επιφάνειασ του υλικοφ με προςρόφθςθ 
Ν2 ςτουσ 77Κ δείχνει ότι δεν υπάρχει πρόςβαςθ ςτουσ πόρουσ του υλικοφ. 
 
 
Οι αντιδράςεισ που ζλαβαν χϊρα ζωσ ότου πάρουμε το υλικό Mg3(Ligand 4 – 
H4L – SO2)2 παρατίκενται ςτον παρακάτω πίνακα: 
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 Διαλφτθσ Αναλογία L : M Οξφ Θ2Ο Θερμοκραςία  Αποτζλεςμα 

1 2ml DMF 1(40mgr) : 
1.5(20mgr) 

3ςταγ 
CH3COOH 

- 70ο C (3μζρεσ) – 
85ο C 

Διαφανζσ ςτερεό - 
άμορφο 

2 2ml DMF 1(40mgr) : 1.5 
(20mgr) 

3ςταγ 
CH3COOH 

- 85ο C Ρορτοκαλί ςτερεό - 
άμορφο 

3 2ml DMF 1(40mgr) : 1.5 
(20mgr) 

3ςταγ ΘΝΟ3 1 
ςταγ 

70ο C (3μζρεσ) – 
85ο C 

Ρορτοκαλί ςτερεό – 
άμορφο 

4 2ml DMF 1(40mgr) : 1.5 
(20mgr) 

2ςταγ ΘΝΟ3 1 
ςταγ 

70ο C (3μζρεσ) – 
85ο C 

Ρορτοκαλί ςτερεό - 
άμορφο 

5 2ml DMF 1(40mgr) : 1.5 
(20mgr) 

2ςταγ ΘΝΟ3 2 
ςταγ 

70ο C (3μζρεσ) – 
85ο C 

Ρορτοκαλί ςτερεό - 
άμορφο 

6 2ml DMF 1(40mgr) : 1 
(10mgr) 

3ςταγ ΘΝΟ3 - 70ο C (3μζρεσ) – 
85ο C 

Ρορτοκαλί ςτερεό - 
άμορφο 

7 5ml DMF 1(40mgr) : 
1.5(20mgr) 

1ςταγ HCl 3 
ςταγ 

70ο C (3 ϊρεσ) – 
85ο C 

Ρορτοκαλί ςτερεό – 
άμορφο 

8 5ml DMF 1(40mgr) : 1.5 
(20mgr) 

2ςταγ HCl 3 
ςταγ 

70ο C (3 ϊρεσ) – 
85ο C 

Ρορτοκαλί ςτερεό – 
άμορφο 

9 5ml DMF 1(40mgr) : 1.5 
(20mgr) 

3ςταγ HCl 3 
ςταγ 

70ο C (3 ϊρεσ) – 
85ο C 

Ρορτοκαλί ςτερεό – 
άμορφο 

10 4ml DMF 1(40mgr) : 1.5 
(20mgr) 

3ςταγ HCl 2ςταγ 70ο C (3 ϊρεσ) – 
85ο C 

Ρορτοκαλί ςτερεό – 
Υλικό Mg3(Ligand 4 – 
H4L – SO2)2 – χαμθλι 

κρυςταλλικότθτα 

11 4ml DMF 1(40mgr) : 1.5 
(20mgr) 

3ςταγ HCl - 70ο C (3 ϊρεσ) – 
85ο C 

Ρορτοκαλί ςτερεό – 
άμορφο 

12 4ml DMF 1(40mgr) : 
1.5(20mgr) 

3ςταγ HCl 1ςταγ 70ο C (3 ϊρεσ) – 
85ο C 

Άςπρο ςτερεό (sc) – 
άμορφο 
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Συμπεράςματα 

Στθν παροφςα ζκκεςθ περιγράφτθκε αναλυτικά θ διπλωματικι εργαςία τθσ 
Στυλιανισ Βλαχάκθ. 
Σκοπόσ τθσ εργαςίασ ιταν θ ςφνκεςθ και ο χαρακτθριςμόσ νζων πορϊδων 
υλικϊν με ςτόχο τθν προςρόφθςθ αερίων όπωσ το CO2, το CH4, το H2 κ.α, αλλά 
και ο διαχωριςμόσ αερίων για εφαρμογζσ που αφοροφν το περιβάλλον. 
Συντζκθκαν επιτυχϊσ οκτϊ υλικά, χαρακτθρίςτθκαν με τισ μεκόδουσ που 
προαναφζρκθκαν, ζγιναν αρκετζσ προςπάκειεσ για τθν ενεργοποίθςθ των 
υλικϊν αυτϊν, αλλά για κανζνα δεν ιταν δυνατι θ ενεργοποίθςθ και ςυνεπϊσ, 
δεν ιταν δυνατό να προςδιοριςτεί θ επιφάνεια τουσ με προςρόφθςθ Ν2 ςτουσ 
77Κ, οφτε θ προςρόφθςθ άλλου αερίου. 
Απαιτείται περαιτζρω μελζτθ των ιδιοτιτων των υλικϊν κακϊσ και παραπάνω 
πειράματα για τθν ενεργοποίθςθ αυτϊν, με απϊτερο ςτόχο τθν μετζπειτα 
χριςθ τουσ ςτισ επικυμθτζσ εφαρμογζσ. 
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