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Ι. ΕΙ΢ΑΓΩΓΗ 

1. ΜΕΣΑΛΛΟΡΓΑΝΙΚΑ ΠΛΕΓΜΑΣΑ (MOFs) 
 

     Σα MOFs είναι κρυςταλλικζσ ενϊςεισ και ςχθματίηονται από τθν αντίδραςθ 

μεταξφ πολυδοντικϊν οργανικϊν υποκαταςτατϊν και μεταλλικϊν κατιόντων. ΢το 

παράδειγμα του ςχιματοσ  1, οι μεταλλικοί κόμβοι (μεταλλικά ιόντα ι μεταλλικζσ 

πλειάδεσ) λειτουργοφν ωσ ςθμεία ςφνδεςθσ, τα οποία γεωυρϊνονται από τουσ 

οργανικοφσ υποκαταςτάτεσ μζςω δεςμϊν ζνταξθσ, ςχθματίηοντασ ζνα πλζγμα τριϊν 

διαςτάςεων. 

     Σα μεταλλοργανικά πλζγματα (MOFs) αποτελοφν μία ςχετικά νζα κατθγορία 

υβριδικϊν (ανόργανων/οργανικϊν) πορωδϊν υλικϊν, θ οποία ζκανε τθν εμωάνιςι 

τθσ ςτα μζςα τθσ δεκαετίασ του 1990 και ζκτοτε μονοπωλεί το ενδιαωζρον τθσ 

επιςτθμονικισ κοινότθτασ, λόγω των ιδιαίτερων χαρακτθριςτικϊν τθσ. 

 

΢χιμα 1: Παράδειγμα ςχθματιςμοφ πλζγματοσ με κυβικι τοπολογία,1 από τον ςυνδυαςμό 
μεταλλικϊν κόμβων και οργανικϊν υποκαταςτατϊν 

 

     Θ χθμεία των MOFs εξελίςςεται με ραγδαίο ρυκμό τα τελευταία χρόνια. 

Ενδεικτικά, αξίηει να ςθμειωκεί ότι ςτο διάςτθμα μεταξφ 2000-2015 ο αρικμόσ των 

δθμοςιεφςεων πάνω ςτο κζμα ςχεδόν τριπλαςιάςτθκε. Σο ζντονο ενδιαωζρον που 
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ζχει προςελκφςει αυτι θ κατθγορία υλικϊν ςυνδζεται με δφο βαςικοφσ 

παράγοντεσ: 

     (i) Σα μεταλλοργανικά πλζγματα παρουςιάηουν δομζσ με χαρακτθριςτικά μεγάλο 

πορϊδεσ. Σο μζγεκοσ και το ςχιμα των πόρων τουσ, κακϊσ και θ μεγάλθ ειδικι 

επιωάνεια,2 ςυντελοφν ςτθ δθμιουργία ενόσ εξαιρετικά μεγάλου ελεφκερου χϊρου, 

όπου μποροφν να ωιλοξενθκοφν μόρια.  

     (ii) ΢τθ ςφνκεςθ των MOFs υπάρχει θ δυνατότθτα τθσ ςυςτθματικισ ρφκμιςθσ 

χαρακτθριςτικϊν όπωσ είναι το μζγεκοσ και το ςχιμα των πόρων, θ τοπολογία του 

πλζγματοσ και θ επιωανειακι δραςτικότθτα. Αυτό ζχει ςαν να αποτζλεςμα τθ 

δυνατότθτα ςφνκεςθσ πλεγμάτων με δομζσ και ιδιότθτεσ που να μποροφν να 

προςαρμοςτοφν ςτισ ανάγκεσ κάκε εωαρμογισ. 

     Ο ςυνδυαςμόσ των παραπάνω ςυντελεί ςτθν ανάδειξθ των MOFs ςε μία πολλά 

υποςχόμενθ κατθγορία υλικϊν για πλθκϊρα εωαρμογϊν, όπωσ είναι θ αποκικευςθ 

αερίων (π.χ. H2/CH4/CO2),3 θ μοριακι απορρόωθςθ και ο διαχωριςμόσ,4 θ 

ετερογενισ κατάλυςθ,5 θ μεταωορά ωαρμάκων 6 και πολλζσ ακόμα. 

 

1.1 Μεταλλοργανικϊ πλϋγματα – πολυμερό ϋνταξησ 

 

     Ο όροσ μεταλλοργανικά πλζγματα (Metal-Organic Framework-MOF) ειςιχκθ από 

τον Yaghi το 1995,7 μετά τθν ςφνκεςθ ενόσ ςυμπλόκου χαλκοφ/4,4-διπυριδίνθσ, το 

οποίο παρουςίαηε εκτεταμζνεσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ του μετάλλου και  του  

οργανικοφ  υποκαταςτάτθ.  ΢τθν ουςία, τα  MOFs  ανικουν  ςτθν  ευρφτερθ  

οικογζνεια των πολυμερϊν ζνταξθσ. Ο όροσ «πολυμερζσ ζνταξθσ» εμωανίςτθκε ςτισ 

αρχζσ τθσ δεκαετίασ του 1960, δθλαδι πολφ νωρίτερα από τον όρο 

«μεταλλοργανικό πλζγμα». ΢ε γενικζσ γραμμζσ, τα πολυμερι ζνταξθσ 

περιλαμβάνουν όλεσ τισ δομζσ που παρουςιάηουν εκτεταμζνεσ αλλθλεπιδράςεισ 

μεταξφ μεταλλικϊν ιόντων και γεωυρωτικϊν υποκαταςτατϊν. 
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΢χιμα 2: Η ιεραρχία των πολυμερϊν ζνταξθσ και των μεταλλοργανικϊν πολυμερϊν.8 Η 

περιγραφι τθσ τοπολογίασ με χριςθ κωδικϊν τριϊν γραμμάτων βαςίηεται ςτουσ O’Keeffe 

et al.9 

 

     ΢ε ςφγκριςθ με τον γενικό όρο των πολυμερϊν ζνταξθσ, ο όροσ των 

μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων αναωζρεται πιο ςυγκεκριμζνα ςε κρυςταλλικά δίκτυα 

2 και 3 διαςτάςεων με πορϊδεισ ιδιότθτεσ. Θ κρυςταλλικι και πορϊδθσ ωφςθ των 

MOFs αποτελοφν τα ςθμαντικότερα χαρακτθριςτικά τουσ. Ζτςι, για τουσ λόγουσ που 

αναωζρκθκαν παραπάνω είναι γενικά αποδεκτό τα μεταλλοργανικά πλζγματα 

(MOFs) να καλοφνται και πορϊδθ πολυμερι ζνταξθσ (PCPs).2 

 

1.2 Η δομό των μεταλλοργανικών πλεγμϊτων 
 

1.2.1 Κύριεσ δομικϋσ μονϊδεσ 
 

     Σα μεταλλικά ιόντα και οι οργανικοί υποκαταςτάτεσ που χρθςιμοποιοφνται ςτθν 

ςφνκεςθ των μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων καλοφνται «κφριεσ δομικζσ μονάδεσ». 

(i) Μεταλλικά ιόντα 

     ΢τθ ςφνκεςθ των μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων χρθςιμοποιοφνται κατά κόρον τα 

κατιόντα των μετάλλων μετάπτωςθσ, ιδίωσ αυτά που ανικουν ςτθν πρϊτθ ςειρά 

του περιοδικοφ πίνακα (π.χ. Cr3+, Fe3+, Cu2+, Zn2+).10,11 . 
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΢χετικά πρόςωατα, εμωανίςτθκαν ςτθ βιβλιογραωία και MOFs που περιζχουν Zr+4, 

Hf+4, Ce+4, και Al+3.12-14 Ακόμθ, υπάρχουν κάποια παραδείγματα ςφνκεςθσ 

μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων με  χριςθ ιόντων αλκαλίων15 και αλκαλικϊν γαιϊν.16 

Σα πιο ςθμαντικά χαρακτθριςτικά που παρουςιάηουν τα ιόντα των μετάλλων είναι ο 

αρικμόσ και θ γεωμετρία ζνταξισ τουσ. Αναλόγωσ το μζταλλο και τθν οξειδωτικι 

του κατάςταςθ, ο αρικμόσ ζνταξθσ κυμαίνεται από 2 μζχρι 7, οδθγϊντασ ςτθ 

δθμιουργία διαωόρων γεωμετριϊν, όπωσ είναι θ γραμμικι, θ τριγωνικι, θ 

τετραεδρικι, θ επίπεδθ τετραγωνικι, θ τριγωνικι διπυραμίδα, θ οκταεδρικι κ.α. Για 

παράδειγμα ο Cu(II), με θλεκτρονιακι διαμόρωωςθ d9, βρίςκεται ςε ποικιλία 

γεωμετριϊν ζνταξθσ,  με  κυριότερεσ  τθν τετραεδρικι και τθν τριγωνικι 

πυραμιδικι, ενϊ το Pd(II) προτιμά ςχεδόν αποκλειςτικά τθν επίπεδθ τετραγωνικι 

γεωμετρία. Επίςθσ, ςτθ ςφνκεςθ των MOFs χρθςιμοποιοφνται πολφ ςυχνά και ιόντα 

λανκανιδίων,17 τα οποία ζχουν τθν δυνατότθτα να δθμιουργοφν πλζγματα με 

καινοφριεσ και αςυνικιςτεσ τοπολογίεσ, εξαιτίασ του μεγάλου αρικμοφ ζνταξθσ που 

παρουςιάηουν (7-10). 

 

΢χιμα 3: Παραδείγματα γεωμετρίασ ζνταξθσ των μεταλλικϊν ιόντων.2 Οι αρικμοί που 

εμφανίηονται πάνω από τισ δομζσ υποδθλϊνουν τον αρικμό των κζςεων ζνταξθσ. 

 

 

(ii) Οργανικοί υποκαταςτάτεσ 

     ΢τθ ςφνκεςθ των μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων μπορεί να χρθςιμοποιθκεί μία 

τεράςτια ποικιλία οργανικϊν μορίων, με διαωορετικζσ λειτουργικζσ ομάδεσ και 
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διαωορετικζσ γεωμετρίεσ. ΢υνικωσ, κατάλλθλοι κεωροφνται οι πολυδοντικοί 

υποκαταςτάτεσ, με δφο ι περιςςότερα άτομα δότεσ. Οι υποκαταςτάτεσ ποικίλουν 

ςτο είδοσ των ατόμων μζςω των οποίων εντάςςονται ςτο μζταλλο και ςυνικωσ 

πρόκειται για μόρια με δότεσ άτομα οξυγόνου (καρβοξφλια, ωωςωονικά και 

ςουλωονικά μόρια) ι αηϊτου (κυανίδια, ιμιδαηόλια, διπυριδίνεσ), ενϊ ςπάνια 

παρατθρείται θ ζνταξθ μζςω ατόμων κείου. 

     Όςον αωορά το ωορτίο, οι υποκαταταςτάτεσ χωρίηονται ςε ουδζτερουσ, 

ανιονικοφσ και κατιονικοφσ. Οι πιο ευρζωσ χρθςιμοποιοφμενοι ουδζτεροι 

υποκαταςτάτεσ είναι θ πυραηίνθ και θ 4,4-διπυριδίνθ (BPY).18 Αυτά τα μόρια  

χρθςιμοποιοφνται κυρίωσ ωσ βοθκθτικοί ςφνδεςμοι για τθν υποςτιριξθ  ωφλλων  

και τθ μετατροπι τουσ ςε τριςδιάςτατα πλζγματα. Οι κφριοι ανιονικοί 

υποκαταςτάτεσ που χρθςιμοποιοφνται είναι οι καρβοξυλικοί,19 διτοπικοί ι 

πολυτοπικοί, οι οποίοι όταν ςυνδζονται με τα μεταλλικά ιόντα ι με τισ μεταλλικζσ 

πλειάδεσ ςχθματίηουν δομζσ με μεγάλθ ςτακερότθτα. Σζλοσ, οι κατιονικοί 

οργανικοί υποκαταςτάτεσ χρθςιμοποιοφνται με μικρότερθ ςυχνότθτα λόγω τθσ 

χαμθλισ προτίμθςισ τουσ για τα κατιονικά μεταλλικά ιόντα. 
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΢χιμα 4: Χαρακτθριςτικά παραδείγματα οργανικϊν υποκαταςτατϊν που 

χρθςιμοποιοφνται ςτθ ςφνκεςθ των μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων. 

 

     Άλλθ μία διάκριςθ που μπορεί να γίνει μεταξφ των οργανικϊν μορίων αωορά τθν 

ευκαμψία των δομϊν τουσ. ΢υνικωσ, ςτθν ςφνκεςθ των MOFs προτιμάται θ χριςθ 

άκαμπτων οργανικϊν μορίων, μιασ και θ ωφςθ τθσ δομισ τουσ κακιςτά ευκολότερθ 

τθν πρόβλεψθ τθσ τοπολογίασ του πλζγματοσ.20 Αντίκετα, θ χριςθ εφκαμπτων 

υποκαταςτατϊν είναι πιο περιοριςμζνθ, λόγω τθσ δυνατότθτάσ τουσ να υιοκετοφν 

πολλζσ διαωορετικζσ διαμορωϊςεισ, γεγονόσ που παρεμποδίηει τθν πρόβλεψθ τθσ 

τελικισ δομισ.21  

     Θ ποικιλία των οργανικϊν υποκαταςτατϊν ενιςχφεται ακόμθ περιςςότερο με τθ 

δυνατότθτα τροποποίθςθσ του κακαρά οργανικοφ μζρουσ του υποκαταςτάτθ. Ζτςι, 

μπορεί να επιτευχκεί ενίςχυςθ  των  λειτουργικϊν ομάδων  του μορίου,  κακϊσ και 

επιμικυνςι του. Σζλοσ, τα οργανικά μόρια που χρθςιμοποιοφνται ποικίλουν και 

ςτον προςανατολιςμό των λειτουργικϊν τουσ ομάδων (πχ. γραμμικά ι τριγωνικά). 
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1.2.2. Δευτερεύουςεσ δομικϋσ μονϊδεσ 

 

     Ο ςχθματιςμόσ των μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων ακολουκεί ςυνικωσ 

ςυγκεκριμζνθ ςυνκετικι πορεία και περιλαμβάνει τθν ανάμειξθ των αρχικϊν 

αντιδραςτθρίων (μεταλλικό άλασ και υποκαταςτάτθσ) ςε κερμοκραςία 

περιβάλλοντοσ και ςτθ ςυνζχεια αντίδραςθ υπό διαλυτο-κερμικζσ ςυνκικεσ. Οι 

κφριεσ δομικζσ μονάδεσ (μόρια υποκαταςτάτθ και μεταλλικά κατιόντα) μποροφν να 

αυτο-οργανωκοφν ςτο διάλυμα (in situ) και να δθμιουργιςουν δευτερεφουςεσ 

δομικζσ μονάδεσ. Αυτό ςυμβαίνει ςτθν περίπτωςθ των καρβοξυλικϊν 

υποκαταςτατϊν, οι οποίοι ζχουν τθ δυνατότθτα να εντάςςονται ςτο μζταλλο 

δθμιουργϊντασ πλειάδεσ που ςτθρίηονται ςε αλλθλουχίεσ δεςμϊν μετάλλου-

οξυγόνου-άνκρακα (M-O-C). Οι ςχθματιηόμενεσ μεταλλικζσ πλειάδεσ (ι 

δευτερεφουςεσ δομικζσ μονάδεσ) αποτελοφν τουσ κόμβουσ, οι οποίοι ενϊνονται 

μζςω των υποκαταςτατϊν, ςχθματίηοντασ πλζγματα με μεγάλθ δομικι 

ςτακερότθτα. Θ ςτακερότθτα των πλεγμάτων αυτϊν οωείλεται ςτθν άκαμπτθ ωφςθ 

τθσ δομισ των πλειάδων, λόγω του ότι τα μεταλλοϊόντα κλειδϊνουν τισ ελεφκερεσ 

κζςεισ από τα καρβοξφλια. Οι δευτερεφουςεσ δομικζσ μονάδεσ ςχθματίηουν πολφ 

ενδιαωζρουςεσ γεωμετρίεσ,22 που παίηουν κακοριςτικό ρόλο ςτο ςχθματιςμό και 

ςτθν τοπολογία των μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων. Κάποιεσ από αυτζσ τισ πικανζσ 

γεωμετρίεσ παρουςιάηονται ςτο ΢χιμα 5. 

     Οι δευτερεφουςεσ δομικζσ μονάδεσ αποτελοφν, επίςθσ, ζνα πολφ χριςιμο 

εργαλείο για τθ ςφνκεςθ πλεγμάτων με μεγάλο και μόνιμο πορϊδεσ. Εξαιτίασ του 

μεγαλφτερου  μεγζκουσ των μονάδων τουσ, ςε ςχζςθ με τα μεταλλοϊόντα, 

διευκολφνεται θ δθμιουργία δομϊν με μεγαλφτερθ ειδικι επιωάνεια και αυξθμζνο 

μζγεκοσ πόρων και κοιλοτιτων. 
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΢χιμα 5: Παραδείγματα δευτεροταγϊν δομικϊν μονάδων (SBUs) με διαφορετικζσ 

γεωμετρίεσ: (α) τετραγωνικι γεωμετρία, (β) τριγωνικι γεωμετρία, (γ) οκταεδρικι 

γεωμετρία, και (δ) τριγωνικό πρίςμα. 

 

1.3. Σοπολογύα πλεγμϊτων 
 

     Θ χριςθ τθσ τοπολογίασ και θ περιγραωι τθσ αποτελοφν ζνα πολφ ςπουδαίο 

εργαλείο ςτθν κατανόθςθ και τθν ανάλυςθ των μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων. ΢τθν 

πραγματικότθτα, θ τοπολογία των πλεγμάτων μπορεί να κεωρθκεί ωσ μία ωυςικι 

επζκταςθ τθσ ςτερεοϊςομζρειασ, όπωσ είναι τα E, Z, cis, trans, fac, και mer για τισ 

μοριακζσ ενϊςεισ και χρθςιμοποιείται με τον ίδιο τρόπο. 

     Θ τοπολογία των δομϊν των μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων κακορίηεται από τθ 

γεωμετρία ζνταξθσ, τόςο του μεταλλικοφ κζντρου (μεταλλοϊόντα και μεταλλικζσ 

πλειάδεσ), όςο και του οργανικοφ υποκαταςτάτθ. Ζνα ςχετικό παράδειγμα υπάρχει 

ςτο ςχιμα 6, όπου παρουςιάηονται δφο δευτερεφουςεσ δομικζσ μονάδεσ, οι 

Cr3O(CO2)6M3 (CO2=καρβοξυλικι ομάδα, M=ενταγμζνο μθ γεωυρωτικό μόριο, ςαν 

το H2O) και Zn4O(CO2)6.23 

     Και οι δφο δομικζσ μονάδεσ παρζχουν ζξι ςθμεία ςφνδεςθσ, αλλά διαωορετικι 

κατεφκυνςθ και μορωι γεωμετρίασ. Όταν οι δομικζσ μονάδεσ ςυνδεκοφν με τον 

ίδιο υποκαταςτάτθ (BDC) προκφπτουν δομζσ με διαωορετικζσ τοπολογίεσ, MIL-88B 

([Cr3OM3(BDC)3+) και IRMOF-1 ([Zn4O(BDC)3+). Επιπλζον, θ ςφνδεςθ τθσ ίδιασ 

δευτερεφουςασ δομικισ μονάδασ *Zn4O(CO2)6+ με ζναν τριτοπικό υποκαταςτάτθ 

(BTB), αντί του διτοπικοφ (BDC), οδθγεί και αυτι ςε πλζγμα με διαωορετικι 
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τοπολογία, το MOF-177 ([Zn4O(BTB)2+). Ζτςι, οι ιδιότθτεσ των προκυπτόντων 

πλεγμάτων, όπωσ είναι θ διάμετροσ και το ςχιμα των πόρων, είναι διαωορετικζσ. 

 

΢χιμα 6: Σχθματιςμόσ μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων με διαφορετικζσ δευτερεφουςεσ 

δομικζσ μονάδεσ και διαφορετικοφσ υποκαταςτάτεσ. Μεταλλικά πολφεδρα : μπλε, Ο : 

κόκκινο, C : μαφρο. Οι μεγάλεσ κίτρινεσ ςφαίρεσ αντιπροςωπεφουν τισ μεγαλφτερεσ 

ςφαίρεσ van der Waals που κα μποροφςαν να χωρζςουν ςτισ κοιλότθτεσ, χωρίσ να 

εφάπτονται ςτο πλζγμα. 

 

     Οι μεταλλικοί κόμβοι ελζγχουν τθν κατεφκυνςθ και τθ μορωι τθσ γεωμετρίασ 

(ευκφγραμμθ, τετραεδρικι, οκταεδρικι κ.α.) και οι οργανικοί υποκαταςτάτεσ 

ελζγχουν χαρακτθριςτικά, όπωσ είναι θ ιςχφσ του δεςμοφ, θ διεφκυνςθ τθσ 

διάδοςθσ και το μζγεκοσ των πόρων που ςχθματίηονται ςε αυτά τα υλικά. 
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     Θ κατανόθςθ τθσ γεωμετρίασ ζνταξθσ των μεταλλικϊν κόμβων και των οργανικϊν 

υποκαταςτατϊν είναι απαραίτθτθ προχπόκεςθ, ϊςτε, να κακίςταται δυνατι θ 

πρόβλεψθ τθσ τοπολογίασ των πλεγμάτων, με αποτζλεςμα τθν παραγωγι ειδικά 

ςχεδιαςμζνων μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων, τα οποία κα παρουςιάηουν 

ςυγκεκριμζνεσ διαςτάςεισ, μζγεκοσ πόρων και λειτουργικζσ ομάδεσ.24  

 

2. ΜΑΛΑΚΟΙ ΠΟΡΩΔΕΙ΢ ΚΡΤ΢ΣΑΛΛΟΙ 
 

     Σο 1998, τα πορϊδθ πολυμερι ζνταξθσ ταξινομικθκαν ςε τρεισ κατθγορίεσ – 

πρϊτθσ, δεφτερθσ και τρίτθσ γενιάσ (ςχιμα 7) – προβλζποντασ τθν φπαρξθ και τθ 

ςθμαςία των μαλακϊν πορωδϊν κρυςτάλλων.25 Σα υλικά που ανικουν ςτθν πρϊτθ 

γενιά παρουςιάηουν πλζγματα των οποίων θ πορϊδθσ δομι καταςτρζωεται μθ 

αντιςτρεπτά μετά τθν απομάκρυνςθ των ωιλοξενοφμενων μορίων, δθλαδι δεν 

παρουςιάηουν μόνιμο πορϊδεσ. ΢τθν δεφτερθ γενιά ανικουν ςτακερά και άκαμπτα 

πλζγματα, τα οποία διατθροφν τθν αρχικι πορϊδθ δομι τουσ, πριν και μετά τθν 

προςρόωθςθ των ωιλοξενοφμενων μορίων. Σα υλικά τθσ δεφτερθσ γενιάσ μποροφν 

να χρθςιμοποιθκοφν ωσ προςροωθτικά μζςα και κεωροφνται ενϊςεισ ανάλογεσ των 

ηεόλικων. Σα υλικά που ανικουν ςτθν τρίτθ γενιά παρουςιάηουν εφκαμπτα ι 

δυναμικά πλζγματα, τα οποία ζχουν τθ δυνατότθτα να ανταποκρίνονται 

αντιςτρεπτά ςε εξωτερικά ερεκίςματα, όχι μόνο χθμικισ αλλά και ωυςικισ 

προζλευςθσ. 

     Ωσ μαλακοί κρφςταλλοι ορίηονται τα πορϊδθ ςτερεά που παρουςιάηουν, 

ταυτόχρονα, πλζγματα με μεγάλθ δομικι τάξθ και ικανότθτα αντιςτρεπτϊν 

μεταςχθματιςμϊν. Είναι διςτακι και πολυςτακι κρυςταλλικά υλικά που 

παρουςιάηουν δομικι τάξθ ςε μεγάλθ ζκταςθ, ικανότθτα αντιςτρεπτϊν δομικϊν 

μεταςχθματιςμϊν μεταξφ των ωάςεων, και μόνιμο πορϊδεσ. Ο όροσ μόνιμο 

πορϊδεσ ςθμαίνει ότι τουλάχιςτον μία κρυςταλλικι ωάςθ διακζτει χϊρο που 

μπορεί να καταλαμβάνεται από τα ωιλοξενοφμενα μόρια, ζτςι ϊςτε το πλζγμα να 

παρουςιάηει επαναλιψιμθ προςρόωθςθ των μορίων αυτϊν. 
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     Οι μαλακοί κρφςταλλοι παρουςιάηουν δφο ειδϊν μεταςχθματιςμοφσ. ΢τισ 

περιςςότερεσ περιπτϊςεισ, ο δομικόσ μεταςχθματιςμόσ λαμβάνει χϊρα ενϊ 

ταυτόχρονα διατθρείται θ κρυςταλλικότθτα του πλζγματοσ (κρυςταλλικό-ςε 

κρυςταλλικό), ενϊ υπάρχουν και οι περιπτϊςεισ όπου ο μεταςχθματιςμόσ οδθγεί 

ςτθν απϊλεια τθσ τζλειασ κρυςταλλικότθτασ τθσ δομισ (κρυςταλλικό-ςε-λιγότερο 

κρυςταλλικό). Θ ατελισ κρυςταλλικότθτα που αποκτάει το πλζγμα ςε αυτιν τθν 

περίπτωςθ δεν ςθμαίνει ότι θ δομι γίνεται άμορωθ, αλλά ότι θ δομικι ακεραιότθτα 

του πλζγματοσ χάνεται, χωρίσ τθν κατάρρευςθ του πολυμερικοφ δικτφου. 

 

 

΢χιμα 7: Ταξινόμθςθ των πορωδϊν πολυμερϊν ζνταξθσ ςτισ τρεισ κατθγορίεσ. 
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2.1. Γενικό θεώρηςη τησ ευκαμψύασ των μεταλλοργανικών 

πλεγμϊτων 
 

     Για τθν ςυςτθματικι μελζτθ των ιδιοτιτων που παρουςιάηουν οι δομζσ τουσ, όςο 

και για τισ πικανζσ εωαρμογζσ τουσ ςτθ βιομθχανία, κρίκθκε απαραίτθτθ θ 

ταξινόμθςθ των διαωορετικϊν λειτουργικϊν τφπων ευκαμψίασ που μποροφν να 

παρουςιαςτοφν ςτα μεταλλοργανικά πλζγματα. Μία ευρζωσ αποδεκτι διάκριςθ 

μεταξφ των διαωορετικϊν τφπων ευκαμψίασ παρουςιάςτθκε από τισ επιςτθμονικζσ 

ομάδεσ των Bousquet και  Coudert (ςχιμα 8).26,27 

 

 

΢χιμα 8: Ταξινόμθςθ των διαφόρων τφπων ευκαμψίασ που παρουςιάηουν τα MOFs. 

 

     ΢υνικωσ, θ ευκαμψία του πλζγματοσ ςυνδζεται με υπερμοριακζσ 

αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ του ωιλοξενοφμενου μορίου και του πλζγματοσ. Ωςτόςο, 

τα MOFs ωσ πορϊδεισ μαλακοί κρφςταλλοι μποροφν να παρουςιάςουν δομικι 

ευκαμψία ακόμθ και χωρίσ τθν παρουςία ωιλοξενοφμενων μορίων ι δθλαδι χωρίσ 

τθν ςυμμετοχι ωαινομζνων προςρόωθςθσ-εκρόωθςθσ. Με άλλα λόγια, θ ευκαμψία 
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ι θ απόκριςθ του πλζγματοσ μπορεί να ενεργοποιθκεί γενικότερα από διάωορα 

εξωτερικά ερεκίςματα (από ωιλοξενοφμενα μόρια και από εξωτερικά πεδία 

δυνάμεων, όπωσ είναι θ μθχανικι πίεςθ, θ κερμοκραςία, και οι αλλθλεπιδράςεισ με 

το ωωσ).28 

 

2.1.1. Σύποι δομικόσ ευκαμψύασ 
 

     Θ αναπνοή (breathing) είναι το ωαινόμενο κατά το οποίο ςυμβαίνει μία 

αντιςτρεπτι δομικι μεταβολι, όπου θ μετατόπιςθ των ατόμων του πλζγματοσ 

ςυνοδεφεται από αλλαγι ςτον όγκο τθσ μοναδιαίασ κυψελίδασ (DV ≠ 0). Οι 

χαρακτθριςτικζσ αποςτάςεισ και οι γωνίεσ  τθσ  κυψελίδασ  αλλάηουν,  κακϊσ  

επίςθσ μπορεί να διαωζρουν και οι κρυςταλλογραωικζσ ομάδεσ ςθμείου μεταξφ των 

δφο ωάςεων (ςτενοφ πόρου-μεγάλου πόρου, np-lp). Σο πιο χαρακτθριςτικό 

παράδειγμα πλεγμάτων που παρουςιάηουν αυτοφ του τφπου τθν ευκαμψία, είναι θ 

οικογζνεια των  MIL-53 (M) ([M(BDC)(OH)]n , όπου  BDC = τερεωκαλικό οξφ και Μ = 

Al, Fe, Cr, Sc, Ga, In). 

     Ζνασ άλλοσ τφποσ δομικισ ευκαμψίασ είναι θ διόγκωςη (swelling), θ οποία 

χαρακτθρίηεται από βακμιαία διεφρυνςθ του όγκου τθσ μοναδιαίασ κυψελίδασ του 

MOF (DV ≠ 0), χωρίσ όμωσ αυτι να χάνει το ςχιμα τθσ και ςυνικωσ χωρίσ να 

παρατθρείται αλλαγι ςτθν ομάδα ςθμείου. Σο πιο αντιπροςωπευτικό υλικό που 

παρουςιάηει αυτό το είδοσ ευκαμψίασ είναι το MIL-88. Θ κρυςταλλικι δομι του 

βαςίηεται ςε μία τριπυρθνικι δευτεροταγι δομικι μονάδα, τθν M3O(H2O)2X6+ (M = 

Fe 3+, Cr 3+, X = F -, OH-), θ οποία αποτελείται από οκτάεδρα που ςυνδζονται μζςω 

δικαρβοξυλικϊν υποκαταςτατϊν. Οι αλλαγζσ που παρατθροφνται ςτισ παραμζτρουσ 

και ςτον όγκο τθσ κυψελίδασ του πλζγματοσ είναι ιςχυρά εξαρτϊμενεσ από το είδοσ 

του ωιλοξενοφμενου μορίου. Για παράδειγμα, ξεκινϊντασ από το MIL-88A 

(υποκαταςτάτθσ : ωουμαρικό οξφ), μετά τθν απομάκρυνςθ των αρχικϊν 

ωιλοξενοφμενων μορίων ςτουσ 423 Κ, παρατθρείται διαωορετικι διεφρυνςθ του 

όγκου ανάλογα το μόριο που κα προςροωθκεί. Ο όγκοσ τθσ κυψελίδασ αυξάνεται 

από τα 1135 Å3 ςτα 1840 Å3 ςτθν περίπτωςθ προςρόωθςθσ n-βουτανόλθσ, ςτα 1970 

Å3 μετά τθν προςρόωθςθ αικανόλθσ και ςτα 2110 Å3  μετά τθν πρόςλθψθ νεροφ.29  
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     Ζνα είδοσ ευκαμψίασ που παρουςιάηει ομοιότθτεσ με τθν διόγκωςθ είναι θ 

κερμικι επζκταςθ ι ςυρρίκνωςθ του πλζγματοσ, απουςία ωιλοξενοφμενων μορίων 

(ι απουςία ωαινομζνων προςρόωθςθσ/εκρόωθςθσ). Ο ςυγκεκριμζνοσ τφποσ 

ευκαμψίασ ζχει παρατθρθκεί ςε μερικά άκαμπτα  MOFs, όπωσ είναι το MOF-5 

(γνωςτό και ωσ IRMOF-1, [Zn4O(BDC)3]n) 30 και το HKUST-1 ([Cu3(BTC)2]n).31 

     Η περιςτροφή του υποκαταςτάτη ορίηεται ωσ μία ςυνεχισ μετάβαςθ, κατά τθν 

οποία θ χωρικι ευκυγράμμιςθ του υποκαταςτάτθ μεταβάλλεται λόγω τθσ κίνθςισ 

του γφρω από ζναν άξονα περιςτροωισ. Ζνα απλό παράδειγμα πλζγματοσ που 

διακζτει αυτό το είδοσ ευκαμψίασ είναι το ZIF-8 ([Zn(MIM)2]n, MIM = 2-

μεκυλοϊμιδαηόλιο). Ο ςυνδυαςμόσ των πειραματικϊν και των κεωρθτικϊν μελετϊν 

που ζχουν γίνει για τθν περίπτωςθ του ZIF-8, οδιγθςαν ςτο ςυμπζραςμα ότι θ 

περιςτροωικι κίνθςθ του υποκαταςτάτθ προκαλεί τθν διεφρυνςθ των παρακφρων 

των πόρων, με αποτζλεςμα να μποροφν να προςροωθκοφν μόρια  μεγαλφτερα από 

το αναμενόμενο.32  

     Θ ευκαμψία που βαςίηεται ςτθν περιςτροωικι κίνθςθ του υποκαταςτάτθ μπορεί 

να χρθςιμοποιθκεί για τθ δθμιουργία ειδικϊν λειτουργιϊν ςτο πλζγμα. Ζνα πολφ 

ενδιαωζρον παράδειγμα παρουςιάςτθκε από τον Seo και τουσ ςυνεργάτεσ του. Σο 

μεταλλοργανικό πλζγμα *Cd2(PZDC)2(BHE-BPB)]n, αποτελείται από διςδιάςτατα 

ωφλλα *Cd2(PZDC)2]n, τα οποία ςυνδζονται μεταξφ τουσ μζςω των αλκόξυ 

τροποποιθμζνων πυρίδυλο υποκαταςτατϊν.33  

     ΢τθν άκρθ τθσ αλκόξυ αλυςίδασ, κάκε πυρίδυλο υποκαταςτάτθ, υπάρχει μία 

υδροξυλομάδα θ οποία αλλθλεπιδρά με τισ υδροξυλικζσ ομάδεσ των γειτονικϊν 

πυρίδυλο υποκαταςτατϊν. Αυτζσ οι αλλθλεπιδράςεισ οδθγοφν ςτθν περίωραξθ του 

πόρου, θ οποία ενεργοποιεί τθν εκλεκτικι προςρόωθςθ ςυγκεκριμζνων 

ωιλοξενοφμενων μορίων. Εάν κάποια πολικά μόρια προςεγγίςουν τθν πφλθ που 

δθμιουργείται από τθν αλλθλεπίδραςθ των υποκαταςτατϊν, τότε μποροφν να 

αλλθλεπιδράςουν με το μεταλλικό κζντρο. Αυτό οδθγεί ςτθν περιςτροωι του 

υποκαταςτάτθ ζχοντασ ωσ τελικό αποτζλεςμα το άνοιγμα τθσ πφλθσ και τθν 

προςρόωθςθ των ςυγκεκριμζνων μορίων (ςχιμα 9). 
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΢χιμα 9: Παράδειγμα εκλεκτικοφ ανοίγματοσ πφλθσ, λόγω περιςτροφικισ κίνθςθσ των 

υποκαταςτατϊν. Οι μπλε ράβδοι αντιπροςωπεφουν τουσ υποκαταςτάτεσ, οι κόκκινεσ 

ςφαίρεσ τισ δευτεροταγείσ δομικζσ μονάδεσ και οι μωβ/πράςινεσ ςφαίρεσ τα μόρια  

μποροφν να ενεργοποιιςουν το άνοιγμα τθσ πφλθσ και να ειςζλκουν ςτουσ πόρουσ. 

 

     Θ μετατόπιςη των πλεγμάτων είναι ζνα ωαινόμενο που περιορίηεται ςε 

ςυςτιματα που αποτελοφνται από δφο ι περιςςότερα μεμονωμζνα δίκτυα, τα 

οποία δεν ςυνδζονται μζςω ιςχυρϊν χθμικϊν δεςμϊν, αλλά αλλθλεπιδροφν μζςω 

αςκενζςτερων δυνάμεων (π.χ. van der Waals αλλθλεπιδράςεισ). Για τον λόγο αυτό, 

τα πλζγματα των ςυςτθμάτων αυτϊν ζχουν τθ δυνατότθτα να αποκλίνουν, να 

μετατοπίηονται και να μετακινοφνται το ζνα ςε ςχζςθ με το άλλο. ΢τα ςυςτιματα  

αυτά ςυμπεριλαμβάνονται τα αλλθλοδιειςδφοντα τριςδιάςτατα πλζγματα, όπωσ 

επίςθσ και πλζγματα μικρότερθσ διάςταςθσ που παρατάςςονται ςαν ωερμουάρ.34,35  
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΢χιμα 10: α) Απεικόνιςθ τθσ ανοιχτισ και τθσ κλειςτισ μορφισ τθσ δομισ του 

[Cu2(DHBC)2(BPY)]n,, κατά τθν αντιςτρεπτι προςρόφθςθ φιλοξενοφμενων μορίων. β) 

Απεικόνιςθ τθσ ανοιχτισ και τθσ κλειςτισ μορφισ τθσ δομισ του αλλθλοδιειςδυόμενου  

[Zn2(BDC)2(BPY)]n πλζγματοσ. 

 

     Θ αλλθλοδιείςδυςθ κεωρείτο για πολφ καιρό ωσ ζνα ελάττωμα που 

παρουςιάηουν οι δομζσ των μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων, λόγω τθσ ζλλειψθσ 

πορωδϊν χαρακτθριςτικϊν. Ωςτόςο, όςον αωορά τα μεταλλοργανικά πλζγματα 

τρίτθσ γενιάσ, θ αλλθλοδιείςδυςθ αποτελεί ζναν ακόμθ τρόπο για τθν ειςαγωγι 

ευκαμψίασ ςτισ δομζσ τουσ. Σα αλλθλοδιειςδφοντα πλζγματα μποροφν να 

ςχθματίηουν ανοιχτοφ και κλειςτοφ τφπου δομζσ μζςω μίασ κακοδικισ κίνθςθσ, 

χωρίσ καμία διάςπαςθ ι παραμόρωωςθ των  δεςμϊν.  Χαρακτθριςτικό παράδειγμα 

αποτελεί θ διπλι αλλθλοδιείςδυςθ των κυβικϊν τριςδιάςτατων πλεγμάτων που 

ςυμβαίνει  ςτθν περίπτωςθ τθσ δομισ του *Zn2(BDC)2(BPY]n (MOF‐508).36  

     Απουςία ωιλοξενοφμενων μορίων θ δομι βρίςκεται ςτθν κλειςτι μορωι τθσ, 

δθλαδι δεν παρουςιάηει πορϊδεσ λόγω τθσ αλλθλοδιείςδυςθσ των δικτφων, και 

μόλισ τα ωιλοξενοφμενα μόρια ενςωματωκοφν ςτο ςτερεό ςχθματίηονται 

μικροπόροι, με αποτζλεςμα τθ δθμιουργία ενόσ πορϊδουσ πλζγματοσ με διάμετρο 

πόρων  4×4 Å2 (΢χιμα 10.β). 
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2.1.2. Αλληλεπιδρϊςεισ με το φωσ 

 

     Εάν κάποια οργανικά μόρια, τα οποία παρουςιάηουν ιδιότθτεσ μεταβολισ τθσ 

διαμόρωωςθσ και τθσ δομισ τουσ μετά τθν αλλθλεπίδραςθ τουσ με το ωωσ (γνωςτά 

και ωσ ωωτοδιακόπτεσ), ενςωματωκοφν ςτθ δομι των MOFs, το μζγεκοσ και το 

ςχιμα των πόρων, και ωσ εκ τοφτου θ εκλεκτικι προςρόωθςθ μορίων μποροφν να 

ρυκμιςτοφν μζςω τθσ ακτινοβολίασ. Θ πιο κοινι μζκοδοσ ειςαγωγισ τζτοιων 

μορίων ςτθ δομι των μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων είναι θ προςκικθ τουσ ωσ 

πλευρικζσ λειτουργικζσ ομάδεσ ςτουσ υποκαταςτάτεσ. Παρόλο που υπάρχει μεγάλθ 

ποικιλία τζτοιων οργανικϊν μορίων, μζχρι ςτιγμισ μόνο θ αηωβενηολικι ομάδα ζχει 

ενςωματωκεί ςτα μεταλλοργανικά πλζγματα. ΢τισ περιςςότερεσ περιπτϊςεισ, ο 

αηωβενηολικόσ ωωτοδιακόπτθσ αιωρείται ςτουσ  πόρουσ του  πλζγματοσ και φςτερα 

από τθν ζκκεςι του ςτο ωωσ (365 nm) αλλάηει τθ διαμόρωωςι του από  trans ςε 

cis. Θ μετάβαςθ ςτθν αρχικι κατάςταςθ μπορεί να ενεργοποιθκεί φςτερα από 

ζκκεςθ ςε ωωσ μεγαλφτερου μικουσ κφματοσ (440 nm), είτε κατόπιν κζρμανςθσ 

(ςχιμα 11).37  

     Μία διαωορετικι προςζγγιςθ για τθν ειςαγωγι τζτοιων μορίων ςτα πλζγματα 

των MOFs, είναι θ ειςαγωγι τουσ ωσ ωιλοξενοφμενα μόρια. Για παράδειγμα, ςτθν 

περίπτωςθ του *Zn2(BDC)2(DABCO)]n, τα μόρια του αηωβενηολίου βρίςκονται μζςα 

ςτουσ πόρουσ ωσ ωιλοξενοφμενα μόρια. Όταν το αηωβενηόλιο βρίςκεται ςτθν cis 

διαμόρωωςθ το πλζγμα ςυςτζλλεται γφρω από τα αηωβενηολικά μόρια. Μετά τθν 

ζκκεςι του ςτο ωωσ, θ διαμόρωωςθ των αηωβενηολικϊν μορίων μεταβάλλεται ςτο 

trans ιςομερζσ και το πλζγμα επεκτείνεται υιοκετϊντασ τθν lp (μεγάλοι πόροι) 

μορωι του (ςχιμα 11). 
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΢χιμα 11: Απεικόνιςθ των μεταβολϊν φάςθσ που ςυμβαίνουν ςτα μεταλλοργανικά 

πλζγματα λόγω τθσ αλλθλεπίδραςθσ με το φωσ. Πρϊτθ εικόνα : τροποποίθςθ οργανικοφ 

υποκαταςτάτθ με αηωβενηολικζσ λειτουργικζσ ομάδεσ, ςε άκαμπτα MOFs. Δεφτερθ εικόνα 

: αηωβενηολικά μόρια καταλαμβάνουν τουσ πόρουσ ενόσ εφκαμπτου πλζγματοσ, μζςω 

αλλθλεπιδράςεων τουσ με το πλζγμα. 

 

2.1.3. Επύδραςη τησ θερμοκραςύασ 

 

     Σα MOFs που αποκρίνονται αντιςτρεπτά ςτθν επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ 

παρουςιάηουν μεταβολζσ ςτισ  παραμζτρουσ  των πλεγμάτων τουσ, χωρίσ όμωσ να 

μεταβάλλεται θ μοριακι τουσ ςφςταςθ. Για το λόγο αυτό, ενϊςεισ που περιζχουν 

μόρια διαλφτθ εξαιροφνται από αυτι τθν κατθγορία, κακϊσ θ ζκκεςι τουσ ςε 

υψθλζσ κερμοκραςίεσ κα μποροφςε να οδθγιςει ςε μεταβατικζσ καταςτάςεισ, 

μόνο, λόγω τθσ εκρόωθςθσ των μορίων του διαλφτθ. ΢το πλαίςιο αυτό, είναι 

αναγκαίο να γίνει μία διάκριςθ μεταξφ δφο ωαινομζνων. Με βάςθ τθ δομι τουσ ςε 

κερμοκραςία δωματίου, υπάρχουν τα ςυςτιματα που, (i) βρίςκονται ςτθν lp 

(μεγάλοι πόροι) μορωι και (ii) αυτά που βρίςκονται ςτθ np (ςτενοί πόροι) μορωι. 

Σα ςυςτιματα που ανικουν ςτθν ομάδα (i) είναι πιο πικανό να υποςτοφν 

μεταβολζσ ωάςθσ κατά τθ ψφξθ τουσ, ενϊ τα ςυςτιματα τθσ ομάδασ (ii) υωίςτανται 

αντιςτρεπτζσ μεταβολζσ ωάςθσ κατόπιν κζρμανςθσ. 

     Ζνα χαρακτθριςτικό παράδειγμα είναι αυτό του εκτενϊσ μελετθμζνου MIL-53. 

Κατόπιν ψφξθσ υπό κενό ςε χαμθλι κερμοκραςία παρατθρείται μία μεταβολι 

ωάςθσ, από  τθν δομι των  μεγάλων  πόρων  ςτθ δομι των ςτενϊν  πόρων  (lp – np), 
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περίπου ςτουσ 125 Κ.38 Μετά από κζρμανςθ, το υλικό αρχίηει να μετατρζπεται 

ςταδιακά ςτθν αρχικι του μορωι (lp) ςε κερμοκραςία υψθλότερθ των 325 K, και θ 

μετάβαςθ τθσ ωάςθσ ολοκλθρϊνεται ςτουσ 375 Κ. 

     Ζνα ακόμθ παράδειγμα πλζγματοσ που παρουςιάηει μεταβολι ωάςθσ μετά από 

κερμικι κατεργαςία, είναι το *Zn2(BME-BDC)2(DABCO)]n. Οι πόροι του υλικοφ αυτοφ 

καταλαμβάνονται από αιωροφμενεσ πλευρικζσ αλυςίδεσ και από μόρια διαλφτθ. 

Μετά τθν ενεργοποίθςι του, δθλαδι τθν απομάκρυνςθ των μορίων του διαλφτθ, το 

υλικό υιοκετεί τθν np μορωι του. Με τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ, αυξάνεται θ 

κινθτικι ενζργεια των πλευρικϊν ομάδων των υποκαταςτατϊν (και ωσ εκ τοφτου οι 

πλευρικζσ ομάδεσ χρειάηονται περιςςότερο χϊρο), με αποτζλεςμα τθ διόγκωςθ των 

πόρων και τθ μεταβολι ωάςθσ ςτθν lp μορωι του υλικοφ, ςτουσ 493 Κ (ςχιμα 12).39 

 

΢χιμα 12: Σχθματικι απεικόνιςθ του ανοίγματοσ των πόρων τθσ δομισ του *Zn2(BME-

BDC)2(DABCO)]n , κατά τθν ζκκεςι του ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ. 

 

2.1.4. Μηχανικϋσ ιδιότητεσ, ελαςτικότητα 
 

     Οι μθχανικζσ ιδιότθτεσ των MOFs, θ «μαλακότθτά» τουσ δθλαδι, ςυνδζεται με 

μία εξαιρετικά ανιςοτροπικι ελαςτικι ςυμπεριωορά που παρουςιάηουν. Θ ιδιότθτά 

τουσ αυτι είναι κεμελιϊδουσ ςθμαςίασ για όλα τα παραπάνω ωαινόμενα που 

ενεργοποιοφνται από εξωτερικά ερεκίςματα και που ςυνδζονται με τθ δομικι 

ευκαμψία. Μζςα από τισ διάωορεσ μελζτεσ που ζχουν γίνει πάνω ςτο κζμα, 

παρατθρικθκαν διάωορα ωαινόμενα, όπωσ θ παραλαβι άμορωων ενϊςεων λόγω 

ςυμπίεςθσ,40,41  αλλά και  μεταβολζσ ωάςθσ  ςε  υψθλζσ  πιζςεισ.42  Ωςτόςο,  αυτοί  
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οι τφποι των δομικϊν  μεταςχθματιςμϊν δεν είναι απαραίτθτα αντιςτρεπτοί, 

παρόλο που ςε κάκε περίπτωςθ οι ςυμπιζςεισ κεωροφνται ωσ ζνα πλιρωσ 

αντιςτρεπτό ωαινόμενο. Είναι εξαιρετικά ενδιαωζρον ότι διάωορα MOFs όχι μόνο 

παρουςιάηουν αντιςτρεπτζσ παραμορωϊςεισ λόγω ςυμπίεςθσ, αλλά μποροφν να 

υποβλθκοφν και ςε πλιρεισ μεταβολζσ ωάςθσ, με αποτζλεςμα θ άςκθςθ πίεςθσ να 

κεωρείται ωσ ζνα ακόμθ εξωτερικό ερζκιςμα που μπορεί να ενεργοποιιςει τθν 

ευκαμψία των δομϊν. 

     Ζνα χαρακτθριςτικό παράδειγμα δομισ που παρουςιάηει ευκαμψία λόγω 

ςυμπίεςθσ είναι το ZIF-8 (ςχιμα 13).41 Κατόπιν εωαρμογισ πίεςθσ ίςθσ με 0.34 GΡa 

(υπό υδροςτατικζσ και μθ υδροςτατικζσ ςυνκικεσ) το πλζγμα του ZIF-8 ςυμπιζηεται 

κατά 5%. Με τθν περαιτζρω αφξθςθ τθσ πίεςθσ παρατθρείται μθ αντιςτρεπτι 

μεταβολι ωάςθσ που οδθγεί ςε μία άμορωθ κατάςταςθ (παρόλο που θ άμορωθ 

κατάςταςθ παραμζνει πορϊδθσ). ΢ε ζνα άλλο πείραμα, ζγινε επί τόπου περίκλαςθ 

ακτίνων Χ ςτο πλζγμα του ZIF-8,42 κατά τθ ςυμπίεςθ του υπό υδροςτατικζσ 

ςυνκικεσ. ΢το πείραμα αυτό παρατθρικθκε ότι αρχικά ο όγκοσ τθσ μοναδιαίασ 

κυψελίδασ αυξάνεται (4900.5 Å3 → 4999.6 Å3), μζχρι θ πίεςθ να ωτάςει τα 0.18 GΡa. 

 

΢χιμα 13: Απεικόνιςθ των πικανϊν δομικϊν μεταςχθματιςμϊν που υφίςτανται τα MOFs 

κατά τθν άςκθςθ μθχανικισ πίεςθσ. 
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     Από το ςθμείο αυτό και μετά ο όγκοσ τθσ κυψελίδασ μειϊνεται μζχρι τα 0.96 GΡa, 

όπου και ωτάνει ςε μία τιμι παρόμοια με τθν αρχικι (4893.5 Å3). Με τθν περαιτζρω 

αφξθςθ τθσ πίεςθσ ακολουκεί εκ νζου αφξθςθ του όγκου τθσ κυψελίδασ και ςτα 

1.47 GΡa παρατθρείται μεταβολι ωάςθσ ςε μία νζα κατάςταςθ υψθλισ πίεςθσ. Σο 

πλζγμα του ZIF-8 επιςτρζωει ςτθν αρχικι του κατάςταςθ κατόπιν μείωςθσ τθσ 

πίεςθσ, ςτα  0.82 GPa, περίπου. ΢τα παραπάνω παραδείγματα είναι λογικό ότι θ 

περιςτροωι και ο επαναπροςανατολιςμόσ των υποκαταςτατϊν ευκφνονται για τισ 

παρατθροφμενεσ μεταβολζσ ωάςθσ. 

 

2.2. Παρϊγοντεσ που επηρεϊζουν την ευκαμψύα των 

πλεγμϊτων 
 

     Μζχρι ςτιγμισ, ςτθ διακζςιμθ βιβλιογραωία ζχουν αναωερκεί αρκετά 

παραδείγματα εφκαμπτων μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων. Ωςτόςο, εκτόσ από τθν 

διαπίςτωςθ τθσ φπαρξισ τουσ, είναι επίςθσ απαραίτθτθ θ κατανόθςθ και θ 

επεξιγθςθ των διαωόρων παραμζτρων που οδθγοφν ςτθν ευκαμψία των 

πλεγμάτων τουσ. ΢το προθγοφμενο κεωάλαιο ζγινε μία λεπτομερισ αναωορά ςτα 

διάωορα είδθ ευκαμψίασ που παρουςιάηουν τα MOFs, ωσ μαλακοί κρφςταλλοι. Από 

αυτά, το πιο ενδιαωζρον και το πιο καλά μελετθμζνο είδοσ είναι αυτό τθσ αναπνοήσ 

(breathing). Πρόκειται για ζνα ωαινόμενο που οωείλεται ςτθν ςυνεργατικι δράςθ 

των δευτεροταγϊν δομικϊν μονάδων και του οργανικοφ υποκαταςτάτθ. Μζχρι 

ςτιγμισ, δεν ζχει κακιερωκεί μία ολοκλθρωμζνθ κεωρία ςφμωωνα με τθν οποία να 

μπορεί να γίνει πρόβλεψθ και πλιρθσ κατανόθςθ των βαςικϊν παραμζτρων που 

επθρεάηουν τθν ευκαμψία των MOFs. Ωςτόςο, με τθ βοικεια των διακζςιμων 

πειραματικϊν δεδομζνων, οι G. Ferey και C. Serre, διαμόρωωςαν μία ςειρά από 

εμπειρικοφσ κανόνεσ που υποδεικνφουν τουσ βαςικοφσ παράγοντεσ που ςυντελοφν 

ςτθν ανάπτυξθ ωαινομζνων αναπνοισ ςτα πλζγματα των MOFs.43 Αυτοί οι 

εμπειρικοί κανόνεσ ςυνοψίηονται παρακάτω : 

 (i) Ο πρϊτοσ κανόνασ αωορά τθ δευτεροταγι δομικι μονάδα (SBU). 

Ανεξάρτθτα από τθ ωφςθ του υποκαταςτάτθ, είναι μάλλον ςαωζσ ότι οι 
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δευτεροταγείσ δομικζσ μονάδεσ που επιτρζπουν αναπνοι είναι αυτζσ που 

διακζτουν κατοπτρικό επίπεδο ςυμμετρίασ, με τα καρβοξφλια ςε ςυμμετρικι κζςθ 

προσ αυτι τθν κατεφκυνςθ. Χαρακτθριςτικά παραδείγματα SBUs με τζτοια 

ςυμμετρία είναι θ διπυρθνικι μονάδα του *Zn2(1,4-BDC)2(DABCO)+ και θ 

τριπυρθνικι του MIL-88 (ςχιμα 14 α,β αντίςτοιχα). 

     ΢ε αντίκετθ περίπτωςθ, δθλαδι όταν θ δευτεροταγισ δομικι μονάδα δεν 

παρουςιάηει κατοπτρικι ςυμμετρία, είναι αδφνατο να επιτευχκοφν ωαινόμενα 

αναπνοισ (ςχιμα 14 γ, MOF-5). 

 

΢χιμα 14: α) Δευτεροταγισ δομικι μονάδα του *Zn2(1,4-BDC)2(DABCO)+, β) δευτεροταγισ 

δομικι μονάδα του  MIL-88, γ)  Δευτεροταγισ δομικι μονάδα  του MOF-5. 

 

 (ii) Όπωσ ωαίνεται, ο λόγοσ C/M (C: αρικμόσ ατόμων άνκρακα των 

καρβοξυλικϊν ενϊςεων που περιβάλλουν τθ μεταλλικι πλειάδα, M: αρικμόσ 

μεταλλικϊν ατόμων εντόσ τθσ πλειάδασ) αποτελεί μία καλι ζνδειξθ τθσ 

δυνατότθτασ τθσ δευτεροταγοφσ δομικισ μονάδασ για ωαινόμενα αναπνοισ. Από τα 

λίγα αποτελζςματα που υπάρχουν ςτθ βιβλιογραωία, ωαίνεται ότι ο λόγοσ C/M 

πρζπει να ιςοφται με 2 για να ευνοοφνται τζτοια ωαινόμενα, όπωσ ςτθν περίπτωςθ 

του *Zn2(1,4-BDC)2(DABCO) και του MIL-88 (4/2 και 6/3, αντίςτοιχα). 
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 (iii) Φαινόμενα αναπνοισ μποροφν να επιτευχκοφν μόνο με τθ χριςθ 

διτοπικϊν καρβοξυλικϊν υποκαταςτατϊν. Μεταξφ δφο μεταλλικϊν πλειάδων, οι 

γωνίεσ που δθμιουργοφνται από τον Ο–Ο άξονα των καρβοξυλικϊν ομάδων 

(επιγονατίδα –kneecaps) κα πρζπει να είναι ςε παράλλθλθ κζςθ, οφτωσ ϊςτε να 

επιτρζπονται περιςτροωικζσ κινιςεισ. Αυτι θ ςυνκικθ προωανϊσ απαγορεφει τθν 

χριςθ τριτοπικϊν και τετρατοπικϊν υποκαταςτατϊν για πικανά ωαινόμενα 

αναπνοισ. 

 (iv) Θ φπαρξθ δομϊν με περίεργα κυκλικά ςχιματα, τόςο ςτο επίπεδο των 

μεταλλικϊν πλειάδων, όςο και ςτο επίπεδο τθσ τοπολογίασ του πλζγματοσ, είναι 

ανεπικφμθτθ όςον αωορά τα ωαινόμενα αναπνοισ, λόγω τθσ άκαμπτθσ ωφςθσ τουσ 

(π.χ. MOF-5). Ζνα ςχετικό παράδειγμα είναι αυτό του MIL-101 [Cr3F(H2O)2O(BDC)3], 

το οποίο παρόλο που διακζτει τριπυρθνικζσ δευτεροταγείσ δομικζσ μονάδεσ και 

διτοπικοφσ καρβοξυλικοφσ υποκαταςτάτεσ, δεν παρουςιάηει ωαινόμενα αναπνοισ 

λόγω του ότι τα περιςςότερα παράκυρα των κοιλοτιτων ςτθ δομι του ζχουν 

πενταγωνικό ςχιμα. 

 (v) Φαινόμενα αναπνοισ μποροφν να επιτευχκοφν μόνο εάν πλθροφνται 

ταυτόχρονα όλεσ οι παραπάνω ςυνκικεσ. 

 

2.2.1. Η ευκαμψύα του μεταλλικού κόμβου 

 

     Όπωσ προαναωζρκθκε, θ ευκαμψία ενόσ μεταλλοργανικοφ πλζγματοσ πθγάηει 

από τθν ςυνεργατικι δράςθ του μεταλλικοφ κόμβου και των υποκαταςτατϊν. Οι 

παραπάνω εμπειρικοί κανόνεσ προτείνουν κάποια δομικά μοτίβο, τα οποία όπωσ 

ωαίνεται ςυντελοφν ςτθν ανάπτυξθ ευκαμψίασ ςτισ δομζσ των MOFs. Ακολουκεί 

ςυνοπτικι περιγραωι τθσ παραμόρωωςθσ των μεταλλικϊν κόμβων, τριϊν πολφ 

χαρακτθριςτικϊν και ευρζωσ μελετθμζνων μαλακϊν κρυςτάλλων. 

(i) Παραμόρφωςθ μεταλλικοφ κόμβου : MIL-53 (Cr) 

     Μεταξφ τθσ οικογζνειασ των MIL-53, θ εκδοχι του MIL-53 (Cr) είναι από τισ πιο 

καλά μελετθμζνεσ, όςον αωορά τθ δομικι ευκαμψία.44 Θ δομι του MIL-53 (Cr) 
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ςυνίςταται από *Cr(OH)(COO2)2]n δευτεροταγείσ δομικζσ μονάδεσ ςε μορωι 

αλυςίδασ, και από βενηοδικαρβοξυλικοφσ υποκαταςτάτεσ. Μετά τθν ενεργοποίθςθ 

του πλζγματοσ ςτουσ 300 oC, το υλικό βρίςκεται ςτθ δομι των μεγάλων πόρων (lp) 

και κατόπιν ψφξθσ ςε ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ μετατρζπεται ςτθ δομι των ςτενϊν 

πόρων (np), λόγω προςρόωθςθσ μορίων νεροφ. Βάςει του ότι ο BDC είναι ζνασ 

άκαμπτοσ οργανικόσ  υποκαταςτάτθσ, θ πθγι τθσ ευκαμψίασ του πλζγματοσ κα 

πρζπει να πθγάηει από αλλαγζσ ςτθν δευτεροταγι δομικι μονάδα ι ςτθν διεδρικι 

γωνία που ςχθματίηεται  μεταξφ αυτισ  και  του  υποκαταςτάτθ.  Από  τθν  μία,  οι  

λεπτομερείσ αναλφςεισ που ζγιναν ςτθ δομι του MIL-53 (Cr) δεν ζδειξαν κάποια 

ςθμαντικι αλλαγι τθσ δευτεροταγοφσ δομικισ μονάδασ, που να είναι ικανι να 

οδθγιςει ςε μία τόςο δραςτικι αλλαγι ςτον όγκο τθσ κυψελίδασ *1012.6 Å3 

(lp)→1486.3 Å3 (np), ςχιμα 15+. Θ γωνία  O–Cr–O είναι και ςτισ τρεισ μορωζσ μεταξφ 

των 88-94°. Επίςθσ, θ γωνία  Cr–O–Cr δεν ωαίνεται να αλλάηει ζντονα και 

κυμαίνεται μεταξφ των 125–132°. Αντίκετα, θ αλλαγι τθσ διεδρικισ γωνίασ, που 

ςχθματίηεται μεταξφ των  O–Cr–Cr–O και O–C–O επιπζδων, είναι ενδεικτικι τθσ 

αναπνοισ του πλζγματοσ  (177.5°-as→ 180°-ht→ 139°-lt). Θ δομικι  μετατροπι που 

λαμβάνει  χϊρα  κατά τθν προςρόωθςθ μορίων νεροφ, εξθγείται από τισ αςκενείσ 

διαμοριακζσ αλλθλεπιδράςεισ (δεςμοί υδρογόνου) που ςυμβαίνουν μεταξφ των 

πολικϊν ομάδων του πλζγματοσ και των μορίων νεροφ. 
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΢χιμα 15: (α) προοπτικι τθσ δομισ του MIL-53 μετά τθν ενεργοποίθςι του ςε υψθλι 

κερμοκραςία(ht), (β)-(δ) προβολι κατά μικοσ τθσ κατεφκυνςθσ των καναλιϊν : (β) το 

MIL-53 ςτθν αρχικι του κατάςταςθ, πριν τθν ενεργοποίθςθ (ςτουσ πόρουσ του υπάρχουν 

μερικά μόρια παραμορφωμζνου τερεφκαλικοφ οξζοσ), (γ) MIL-53-ht, (δ) το MIL-53 μετά 

τθν προςρόφθςθ μορίων νεροφ, ςε χαμθλι κερμοκραςία(lt), (ε),(ςτ) απεικόνιςθ τθσ 

ςφνδεςθσ των αλυςίδων χρωμίου με τα ιόντα του τερεφκαλικοφ οξζοσ. Τα οκτάεδρα του 

χρωμίου εμφανίηονται με πράςινο, τα μόρια νεροφ με ςκοφρο μπλε, οι υδροξυλομάδεσ με 

ανοιχτό μπλε. 

 

(ii) Παραμόρφωςθ μεταλλικοφ κόμβου : MIL-88 

     Σα MOFs που περιλαμβάνουν τριςκενι μεταλλικά ιόντα, ςυχνά παρουςιάηουν 

δευτεροταγι δομικι μονάδα με γεωμετρία τριγωνικοφ πρίςματοσ 

[(M3O(COO)6(H2O)2X), όπου M = Fe, Cr, Al και X = F-, OH-+. Θ αντίδραςθ μεταξφ τθσ 

τριπυρθνικισ μονάδασ του οξικοφ ςιδιρου (III) με ωουμαρικό τερεωκαλικό, 2,6-NDC 

ι BPDC, ωσ υποκαταςτάτεσ (ςε βαςικζσ ςυνκικεσ), οδθγοφν ςτθ δθμιουργία μίασ 

ςειράσ εφκαμπτων MOFs, των MIL-88A, MIL-88B, MIL-88C και MIL-88D, αντίςτοιχα. 
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     Οι δομζσ τθσ οικογζνειασ των MIL-88 παρουςιάηουν ωαινόμενα αντιςτρεπτισ 

διόγκωςθσ των πλεγμάτων τουσ, κατά τθν απομάκρυνςθ των αρχικϊν μορίων 

διαλφτθ που βρίςκονται ςτο πλζγμα, όπωσ επίςθσ και κατά τθν μετζπειτα 

προςρόωθςθ πολικϊν μορίων (ςχιμα 16). 

 

΢χιμα 16: Προςομοίωςθ τθσ κρυςταλλικισ δομισ του  MIL-88A ςτθν (α) δομι των ςτενϊν 

πόρων, (β) ςτθν αρχικι μθ ενεργοποιθμζνθ δομι και (γ) ςτθν δομι των μεγάλων πόρων. 

 

     Με τθν  ενυδάτωςθ του MIL-88A  (από το οποίο ζχουν απομακρυνκεί  τα   αρχικά 

μόρια διαλφτθ), παρατθρείται αφξθςθ του όγκου τθσ κυψελίδασ κατά 85%, από τθν 

δομι των ςτενϊν πόρων (1135 Å3) ςτθ δομι των μεγάλων πόρων (2110 Å3). Με 

άλλα λόγια, οι πόροι αυτοφ του πλζγματοσ ςυρρικνϊνονται μετά τθν ενεργοποίθςι 

του και μποροφν να ξανανοίξουν μετά τθν ζκκεςι του ςε πολικά μόρια. Θ 

κινθτιριοσ δφναμθ αυτισ τθσ δομικισ μετατροπισ είναι ο ςχθματιςμόσ δεςμϊν 

υδρογόνου, μεταξφ των μορίων του πολικοφ διαλφτθ (εδϊ το νερό) και των πολικϊν 

ομάδων του πλζγματοσ. 

     Αν και θ γεωμετρία τθσ δευτεροταγοφσ δομικισ μονάδασ δεν μεταβάλλεται 

ςθμαντικά, παρατθρείται μία ςυνεχισ περιςτροωικι κίνθςθ γφρω από τθν 

κατεφκυνςθ *001+. Κάτι τζτοιο είναι δυνατό λόγω τθσ φπαρξθσ άξονα περιςτροωισ 

που κυμίηει επιγονατίδα (kneecap), ο οποίοσ βρίςκεται ςτον O–O άξονα που 

ςχθματίηουν οι καρβοξυλικζσ ομάδεσ των υποκαταςτατϊν. Γφρω από αυτόν τον 
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άξονα θ τριπυρθνικι μονάδα και οι ωαινολικοί δακτφλιοι των υποκαταςτατϊν 

μποροφν να αλλάηουν, αντίςτοιχα, τον γωνιακό τουσ προςανατολιςμό (ςχιμα 17). 

 

΢χιμα 17: Απεικόνιςθ του άξονα περιςτροφισ (kneecap), γφρω από τον οποίο λαμβάνουν 

χϊρα οι περιςτροφικζσ κινιςεισ που δθμιουργοφν τθ διόγκωςθ του πλζγματοσ των MIL-

88. 

 

(iii) Παραμόρφωςθ μεταλλικοφ κόμβου : *Zn2(BDC)2(DABCO)]n 

     Ο πτερυγιοτροχόσ (paddle-wheel), γνωςτόσ και ωσ «εφκαμπτθ δευτεροταγισ 

δομικι μονάδα»,45 αποτελεί το ανόργανο τμιμα για τα περιςςότερα από τα γνωςτά 

εφκαμπτα MOFs (ςχιμα 18).46-48 Οι διπυρθνικζσ μονάδεσ ςυνδζονται μζςω 

τεςςάρων καρβοξυλικϊν ομάδων, ςχθματίηοντασ μία δευτεροταγι δομικι μονάδα 

με τζςςερα ςθμεία ςφνδεςθσ (τετραγωνικι ι ψευδοτετραγωνικι). Θ ςφνδεςθ των 

πτερυγιοτροχϊν μζςω γραμμικϊν υποκαταςτατϊν οδθγεί ςτο ςχθματιςμό 

διςδιάςτατων ωφλλων *M2L2]n, τα οποία ςυνικωσ υποςτθρίηονται μζςω 

βοθκθτικϊν ςυνδζςμων (πχ. DABCO, BPY) ςχθματίηοντασ πλζγματα τριϊν 

διαςτάςεων και a-Po τοπολογίασ. 

     Σο πιο αντιπροςωπευτικό παράδειγμα τζτοιου ςυςτιματοσ είναι θ δομι του 

[Zn2(BDC)2(DABCO)]n.49 Σα διςδιάςτατα ωφλλα ςχθματίηονται από *Zn2(COO)4] 

δευτεροταγείσ δομικζσ μονάδεσ και από BDC υποκαταςτάτεσ. Σα *Zn2(BDC)2+ ωφλλα 

υποςτθρίηονται μζςω του υποκαταςτάτθ DABCO, ςχθματίηοντασ ζνα τριςδιάςτατο 

πλζγμα. Θ αρχικι δομι (αυτι που προκφπτει μετά τθ ςφνκεςθ και περιζχει 
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ωιλοξενοφμενα μόρια ςτουσ πόρουσ τθσ) παρουςιάηει μία ιςχυρι αμοιβαία 

παραμόρωωςθ των *Zn2(BDC)2+ ωφλλων ςτον άξονα c (ςχιμα 18). Ενδιαωζρον είναι 

το γεγονόσ ότι θ ενεργοποιθμζνθ μορωι του *Zn2(BDC)2(DABCO)]n παρουςιάηει 

μεγάλθ δομικι τάξθ. Κατά τθν προςρόωθςθ βενηολικϊν μορίων προκαλείται 

ςυρρίκνωςθ τθσ κρυςταλλικισ δομισ του πλζγματοσ. 

 

΢χιμα 18: Η κρυςταλλικι δομι του *Zn2(BDC)2(DABCO)]n. Στα αριςτερά φαίνεται θ αρχικι, 

μθ ενεργοποιθμζνθ μορφι του, ςτθ μζςθ θ δομι του μετά τθν ενεργοποίθςθ και ςτα 

δεξιά θ δομι μετά τθν προςρόφθςθ βενηολικϊν μορίων (Zn-μπλε, O-κόκκινο, C-γκρι). 

 

     ΢ε αντίκεςθ με το MIL-53, όπου θ δευτεροταγισ δομικι μονάδα δεν ςυμμετζχει 

ενεργά ςτθ διαδικαςία τθσ αναπνοισ, ςε αυτιν τθν περίπτωςθ ο πτερυγιοτροχόσ 

παίηει ςθμαντικό ρόλο ςτο δομικό μεταςχθματιςμό. Ζτςι, μετά τθν προςρόωθςθ 

των βενηολικϊν μορίων, οι O–Zn–O γειτονικζσ γωνίεσ του πτερυγιοτροχοφ  

μεταβάλλονται από τισ 90° (δομι μεγάλων πόρων) ςτισ  87° (δομι ςτενϊν πόρων). 

Σαυτόχρονα  οι γωνίεσ, O–Zn–Zn–O (επιγονατίδα) και θ διεδρικι O–C–O, που είναι 

υπεφκυνεσ για τθν αναπνοι του MIL-53, μετατρζπονται από τισ 0° (lp) ςτισ 9.8° (np). 

 

2.2.2. Η ευκαμψύα που προκύπτει μϋςω τησ τροποπούηςησ των 

υποκαταςτατών 
 

     Κατά τθ ςφνκεςθ των MOFs, υπάρχει θ δυνατότθτα ρφκμιςθσ τθσ ευκαμψίασ των 

πλεγμάτων τουσ, μζςω τθσ ειςαγωγισ κατάλλθλων λειτουργικϊν ομάδων ςτουσ 

υποκαταςτάτεσ. Οι υποκαταςτάτεσ που χρθςιμοποιοφνται ςτθ ςφνκεςθ μποροφν 

είτε να είναι άκαμπτοι (μόρια με ωαινολικοφσ δακτυλίουσ ι με πολλαπλοφσ 
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δεςμοφσ), είτε να παρουςιάηουν πικανζσ μεταβολζσ τθσ διαμόρωωςισ τουσ όταν θ 

ανκρακικι αλυςίδα είναι αλειωατικι.50 Επιπλζον, ανεξάρτθτα από τθ ωφςθ του 

υποκαταςτάτθ (πχ. καρβοξυλικόσ, ςουλωονικόσ, ωωςωονικόσ), υπάρχει πάντα θ 

δυνατότθτα για ςυγκεκριμζνεσ περιςτροωικζσ κινιςεισ μεταξφ των λειτουργικϊν 

ομάδων και του κορμοφ του, οι οποίεσ οδθγοφν ςε ζνα βακμό ελευκερίασ. Αυτζσ οι 

περιςτροωικζσ κινιςεισ εξαρτϊνται άμεςα από τισ ςτερεοχθμικζσ παρεμποδίςεισ 

του κορμοφ. Παρακάτω αναωζρονται κάποια χαρακτθριςτικά παραδείγματα, που 

ζχουν ωσ ςτόχο να περιγράψουν τθν επιρροι που αςκεί θ τροποποίθςθ του 

υποκαταςτάτθ ςτθ δομικι ευκαμψία των MOFs.51  

     Μία από τισ πιο εμπεριςτατωμζνεσ μελζτεσ που ζχουν γίνει πάνω ςτο κζμα, 

αωορά ςτθν επίδραςθ που ζχει θ τροποποίθςθ των υποκαταςτατϊν ςτα ωαινόμενα 

αναπνοισ των MIL-53. ΢τθν περίπτωςθ του MIL-53 (Al), ςτον υποκαταςτάτθ BDC 

ειςιχκθςαν οι λειτουργικζσ ομάδεσ  –Cl, –Br, –CH3 ,–NO2, ι –(OH)2.52 ΢το ςχιμα 19, 

απεικονίηεται θ εξζλιξθ των παραμζτρων τθσ κυψελίδασ,  ξεκινϊντασ από τισ 

αρχικζσ, μθ ενεργοποιθμζνεσ δομζσ και καταλιγοντασ ςτισ δομζσ των μεγάλων και 

των ςτενϊν πόρων (ακόμθ ςυμπεριλαμβάνεται θ ωάςθ τθσ προςρόωθςθσ μορίων 

DMF). Οι όγκοι τθσ μοναδιαίασ κυψελίδασ, των αρχικϊν, μθ ενεργοποιθμζνων MIL-

53 (Al) παραγϊγων, κυμαίνονται μεταξφ των 1375 Å3 και των 1450 Å3. Οι 

μεγαλφτερεσ τιμζσ τθσ κυψελίδασ παρατθρικθκαν για τα παράγωγα με τισ πιο 

ογκϊδεισ λειτουργικζσ ομάδεσ, οι οποίεσ δεν επιτρζπουν τθ δθμιουργία δεςμϊν 

υδρογόνου με τα μόρια του διαλφτθ (–Cl, –Br, –CH3 ,–NO2). Μικρότεροι όγκοι 

κυψελίδασ παρατθρικθκαν για τισ λειτουργικζσ ομάδεσ  που  αλλθλεπιδροφν  μζςω 

δεςμϊν υδρογόνο με τον  διαλφτθ  (π.χ. –NH2, – (OH)2, ι – (COOH)2). ΢τθν         

τελευταία περίπτωςθ, αναμζνεται πιο ςτενό πακετάριςμα (ενεργειακά πιο 

αποδοτικό), λόγω των αλλθλεπιδράςεων μεταξφ του πλζγματοσ και των 

ωιλοξενοφμενων μορίων. Κατά τθν προςρόωθςθ μορίων DMF, παρατθρικθκε ότι τα 

πλζγματα με τισ πιο ογκϊδεισ μθ πολικζσ ομάδεσ είχαν τουσ μεγαλφτερουσ όγκουσ 

κυψελίδασ *MIL-53(Al)-Br>MIL-53(Al)-CH3>MIL-53(Al)-Cl+, ενϊ αυτά με τισ πολικζσ 

λειτουργικζσ ομάδεσ παρουςίαςαν μικρότερουσ όγκου κυψελίδασ *MIL-53(Al)-NO2> 

MIL-53(Al)-(OH)2>MIL-53(Al)-NH2+. Μετά τθν ενεργοποίθςθ, τα υλικά αυτά 
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υιοκετοφν τθ δομι των μεγάλων πόρων τουσ, ςτθν κατάςταςθ τθσ  υψθλισ  

κερμοκραςίασ  (lp,ht). 

 

΢χιμα 19: Εξζλιξθ των παραμζτρων τθσ κυψελίδασ ανάλογα τθν κατάςταςθ που 

βρίςκεται το υλικό. Από αριςτερά προσ τα δεξιά :  οι μθ ενεργοποιθμζνεσ δομζσ (-as), οι 

δομζσ μετά τθν προςρόφθςθ DMF, οι δομζσ ςτθ μορφι των ςτενϊν πόρων, μετά τθν 

προςρόφθςθ νεροφ ςε χαμθλι κερμοκραςία (lt), οι δομζσ ςτθ μορφι των μεγάλων 

πόρων, μετά τθν ενεργοποίθςθ ςε υψθλι κερμοκραςία (ht), θ δομι του  MIL-53 (Al)-

(OH)2, του οποίου το πλζγμα καταρρζει μετά τθν απομάκρυνςθ των φιλοξενοφμενων 

μορίων. 

 

     Θ μόνθ εξαίρεςθ αωορά τθ δομι του MIL-53 (Al)-(OH)2, του οποίου το πλζγμα 

καταρρζει μετά τθν απομάκρυνςθ των ωιλοξενοφμενων μορίων. Οι διαωορζσ που 

παρατθρικθκαν ςτα ωαινόμενα αναπνοισ των MIL-53 (Al) παραγϊγων, μποροφν να 

αποδοκοφν ςτισ διαωορετικζσ ενδομοριακζσ και διαμοριακζσ (δεςμοί υδρογόνου 

μεταξφ πλζγματοσ και ωιλοξενοφμενων μορίων) αλλθλεπιδράςεισ. Οι μ2-ΟΘ ομάδεσ 

και οι αλλθλεπιδράςεισ τουσ με τα ωιλοξενοφμενα μόρια ζχει αποδειχτεί ότι 

διαδραματίηουν τον κυρίαρχο ρόλο κατά τθν αναπνοι των MIL-53. 

     Ζνα ακόμθ πολφ ενδιαωζρον παράδειγμα είναι αυτό του πλζγματοσ MIL-88B. Οι 

BDC υποκαταςτάτεσ τροποποιικθκαν με πλθκϊρα λειτουργικϊν ομάδων. 
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Παρατθρικθκε, ότι ο αρικμόσ και θ ωφςθ των λειτουργικϊν ομάδων αςκοφν μεγάλθ 

επιρροι ςτθ διόγκωςθ των πόρων. Ο όγκοσ τθσ μονάδασ τθσ κυψελίδασ τθσ 

αωυδατωμζνθσ δομισ (np) εξαρτάται άμεςα από τον τφπο τθσ λειτουργικισ ομάδασ 

- όςο πιο ογκϊδθσ είναι θ ομάδα τόςο μεγαλφτεροσ χϊροσ χρειάηεται για τθ 

ωιλοξενία τθσ. Για παράδειγμα, όταν ςτον υποκαταςτάτθ ειςάγεται μία λειτουργικι 

ομάδα (πχ. Cl-BDC, Br-BDC, NH2 -BDC, NO2-BDC ι (OH)2-BDC), οι πόροι τθσ δομισ 

ςυρρικνϊνονται. Αντίκετα, όταν ο BDC υποκακίςταται διπλά ι τετραπλά από 

λειτουργικζσ ομάδεσ με υψθλζσ χωρικζσ απαιτιςεισ *πχ. F4-BDC, (CH3)2-BDC, (CH 3)4-

BDC, και (CF3)2-BDC+, μπορεί να επιτευχκεί μόνιμο πορϊδεσ ςτισ δομζσ. 

 

 

΢χιμα 20: Αριςτερά : απεικόνιςθ τθσ εξζλιξθσ του όγκου τθσ κυψελίδασ κατά τθ διάρκεια 

τθσ αναπνοισ, θ οποία εξαρτάται από τισ διαφορετικζσ λειτουργικζσ ομάδεσ που 

ειςάγονται ςτουσ υποκαταςτάτεσ (MIL-88B (Fe). Δεξιά : ςχθματικι απεικόνιςθ τθσ 

διόγκωςθσ των πόρων των MIL-88B και  MIL-88D, ανάλογα τουσ υποκαταςτάτεσ των 

βενηολικϊν δακτυλίων. 
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3. ΣΑ MOFs Ω΢ ΠΡΟ΢ΡΟΥΗΣΕ΢ ΝΕΡΟΤ 
 

     Μζχρι πριν από λίγα χρόνια, τα MOFs είχαν μελετθκεί κυρίωσ για τισ εωαρμογζσ 

τουσ ςτθν αποκικευςθ αερίων (υδρογόνο και μεκάνιο), ςτο διαχωριςμό, ςτθν 

κατάλυςθ και για τισ μαγνθτικζσ και οπτικζσ τουσ ιδιότθτεσ. Θ προςρόωθςθ νεροφ 

ςτα πλζγματα των MOFs κεωροφνταν για πολφ καιρό ωσ ανεπικφμθτθ ενζργεια 

κατά τθν προςρόωθςθ μορίων υδρογόνου και μεκανίου. Επιπλζον, πολλζσ ωορζσ 

ιταν αναγκαία θ απομάκρυνςθ των μορίων νεροφ κατά τθ διάρκεια των κφκλων 

προςρόωθςθσ διαωόρων αερίων, κακϊσ πολλά από τα πλζγματα (ιδίωσ τθσ ,Ηθ4O}-

IRMOF-θ οικογζνειασ) παρουςίαηαν αςτάκεια ςτισ ςυνκικεσ υγραςίασ. 

     Παρόλα αυτά, τα τελευταία χρόνια οι ζρευνεσ που ζχουν διεξαχκεί για τθν 

καταλλθλότθτα των MOFs ςτθ χριςθ τουσ ωσ προςροωθτικά υλικά υγραςίασ για 

εωαρμογζσ μετατροπισ κερμότθτασ ζδειξαν μεγάλθ πικανότθτα εωαρμογισ. 

Επιπλζον, θ δζςμευςθ νεροφ από τα MOFs ξεπερνά κατά πολφ οποιοδιποτε άλλο 

ςυμβατικό υλικό όπωσ είναι οι ηεόλικοι, τα πυριτικά gel, τα SAPO/AlPO (SAPO, 

silicoaluminophosphates και AlPO, aluminophosphates). Πλζον, υπάρχουν ςτθ 

διακζςιμθ βιβλιογραωία αρκετά υποψιωια MOFs που ζχουν χαρακτθριςτεί και 

ζχουν ςυνδεκεί με τθν ζρευνα για τθν προςρόωθςθ νεροφ.52 

 

3.1. Η ςταθερότητα των MOFs ςτο νερό 
 

     Θ ςυμπεριωορά που παρουςιάηουν τα μεταλλοργανικά πλζγματα παρουςία 

νεροφ είναι μεγάλθσ ςθμαςίασ όςον αωορά τθ μελζτθ τουσ για τισ διάωορεσ 

εωαρμογζσ. Από το 2012, όλο και περιςςότερεσ επιςτθμονικζσ ομάδεσ 

αςχολικθκαν με τθν προςρόωθςθ νεροφ ςτα MOFs ι με τθν ζκκεςι τουσ ςε 

ςυνκικεσ υγραςίασ. Κάτι τζτοιο είχε ςαν αποτζλεςμα τθν ανάδειξθ διαωόρων 

παραγόντων που ςυντελοφν δραςτικά ςτθν δομικι ςτακερότθτα των 

μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων κατά τθν ζκκεςι τουσ ςε υδατικζσ ςυνκικεσ. Αυτοί οι 

παράγοντεσ ζχουν να κάνουν με διάωορα χαρακτθριςτικά των πλεγμάτων όπωσ θ 

βαςικότθτα (PKa) του υποκαταςτάτθ, θ ιςχφσ του δεςμοφ μεταξφ του μετάλλου και 
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του υποκαταςτάτθ και θ προςταςία των κζςεων ζνταξθσ του μετάλλου από 

λειτουργικζσ ομάδεσ.53 ΢τισ επόμενεσ ενότθτεσ ακολουκεί αναλυτικι περιγραωι των 

παραγόντων που ςυντελοφν ςτθν ανάπτυξθ ςτακερϊν πλεγμάτων παρουςία νεροφ 

(ςχιμα 21). 

 

 

΢χιμα 21: Πίνακασ παραγόντων που επθρεάηουν τθ δομικι ςτακερότθτα των MOFs 

παρουςία νεροφ. 

 

 



[34] 
 

3.1.1. Θερμοδυναμικό ςταθερότητα 
 

     Σο βαςικό κοινό χαρακτθριςτικό που παρουςιάηουν τα κερμοδυναμικά ςτακερά 

MOFs, είναι μια αδρανισ δευτεροταγισ δομικι μονάδα, θ οποία να κακιςτά 

αδφνατθ τθν μθ αντιςτρεπτι υδρόλυςθ του πλζγματοσ. Σο άτομο του οξυγόνου ςτο 

νερό είναι πυρθνόωιλο, ενϊ τα μεταλλικά κζντρα ςτα MOFs είναι θλεκτρονιόωιλα. 

Εάν ζνα μεταλλικό κζντρο δεν είναι αρκετά αδρανζσ, τότε μποροφν τα μόρια του 

νεροφ να ενταχκοφν ςτισ μεταλλικζσ πλειάδεσ και να παραμορωϊςουν ι να 

καταςτρζψουν  το κρυςταλλικό πλζγμα του MOF. Θ κερμοδυναμικι ςτακερότθτα  

μίασ δομισ παρουςία νεροφ μπορεί να υπολογιςτεί άμεςα εξετάηοντασ τθν 

ελεφκερθ ενζργεια Gibbs τθσ αντίδραςθσ τθσ υδρόλυςθσ, μζςω τθσ παρακάτω 

ςχζςθσ : 

ΔGΤδρόλυςθσ = ΔGπροϊόντων(MOF + nH2O) − ΔGαντιδρϊντων(MOF + nH2O)    (1) 

     ΢τθν εξίςωςθ 1, θ ΔGπροϊόντων είναι θ ελεφκερθ ενζργεια του ςυμπλόκου που ζχει 

δθμιουργθκεί μεταξφ του MOF και του νεροφ μετά τθν υδρόλυςθ και θ ΔGαντιδρϊντων 

είναι θ ελεφκερθ ενζργεια του MOF και των μορίων νεροφ πριν να ςυμβεί θ 

υδρόλυςθ. 

(i) Ιςχφσ δεςμοφ μετάλλου-υποκαταςτάτθ 

     Ο δεςμόσ ζνταξθσ μετάλλου-υποκαταςτάτθ ςτα MOFs είναι το βαςικό 

χαρακτθριςτικό που τα διαχωρίηει από τα πιο χθμικά ςτακερά πορϊδθ υλικά, όπωσ 

οι ηεόλικοι και οι ενεργοί άνκρακεσ. Θ ιςχφσ του δεςμοφ αυτοφ αποτελεί μία ιςχυρι 

ζνδειξθ τθσ υδρολυτικισ ςτακερότθτασ των MOFs.54 Επειδι θ δθμιουργία δεςμϊν 

μεταξφ των μεταλλικϊν κζντρων και των υποκαταςτατϊν ςτα MOFs βαςίηονται ςε 

οξεο-βαςικζσ αντιδράςεισ κατά Lewis, θ Pka του ατόμου του υποκαταςτάτθ που 

εντάςςεται ςτο μζταλλο μπορεί να χρθςιμεφςει ωσ μία πρϊτθ εκτίμθςθ τθσ ιςχφοσ 

του δεςμοφ ζνταξθσ. Οι επιςτθμονικζσ ομάδεσ που αςχολικθκαν με το κζμα 

κατζλθξαν ςτο ότι όςο μεγαλφτερθ είναι θ Pka του ατόμου του υποκαταςτάτθ που 

εντάςςεται ςτο μζταλλο, τόςο πιο ιςχυρόσ μπορεί να είναι ο δεςμόσ μετάλλου-

υποκαταςτάτθ.55  
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     Οι ιδιότθτεσ του μετάλλου διαδραματίηουν, επίςθσ, ςθμαντικό ρόλο για τον 

προςδιοριςμό τθσ ιςχφοσ του δεςμοφ μετάλλου-υποκαταςτάτθ, γι' αυτό και 

παράγοντεσ όπωσ θ οξειδωτικι βακμίδα του μετάλλου και θ ιονικι του ακτίνα 

πρζπει να λαμβάνονται υπόψιν. Για παράδειγμα, τα μεταλλοργανικά πλζγματα που 

περιλαμβάνουν μεταλλικά ιόντα τθσ ομάδα IV του περιοδικοφ πίνακα (Ti, Zr, και Hf), 

με αρικμό οξείδωςθσ +4, ζχουν τθν τάςθ να ςχετίηονται με υψθλά επίπεδα χθμικισ 

ςτακερότθτασ.56 

     Οι ξεχωριςτζσ ιδιότθτεσ του μετάλλου και του υποκαταςτάτθ παρζχουν χριςιμεσ 

πλθροωορίεσ για τθν χθμικι ςτακερότθτα τθσ προκφπτουςασ δομισ. Ωςτόςο, θ 

πλιρθσ κατανόθςθ τθσ ιςχφοσ του δεςμοφ ζνταξθσ μπορεί να επιτευχκεί μόνο 

λαμβάνοντασ υπόψιν τον ςυνδυαςμό των ιδιοτιτων μετάλλου και υποκαταςτάτθ. 

Για παράδειγμα, όςο μεγαλφτερθ ομοιότθτα υπάρχει ςτθν πολωςιμότθτα μεταξφ 

του μετάλλου και του υποκαταςτάτθ (μαλακά/ςκλθρά οξζα/βάςεισ),57 τόςο πιο 

ιςχυροί δεςμοί ζνταξθσ ςχθματίηονται. ΢ε πιο αναλυτικό επίπεδο, κα πρζπει να 

λθωκοφν υπόψιν και παράγοντεσ όπωσ θ ευκολία τθσ αλλθλοεπικάλυψθσ των 

ατομικϊν τροχιακϊν του μετάλλου και του υποκαταςτάτθ, για ςυγκεκριμζνεσ 

γεωμετρίεσ ζνταξθσ. 

(ii) Αςτάκεια παρουςία νεροφ 

     Ενϊ ςτισ περιςςότερεσ περιπτϊςεισ θ ιςχφσ του δεςμοφ μετάλλου-υποκαταςτάτθ 

είναι ικανι να εξθγιςει τθν υδρολυτικι ςτακερότθτα των μεταλλοργανικϊν 

πλεγμάτων, υπάρχουν και οριςμζνεσ  περιπτϊςεισ ςτισ οποίεσ είναι αναγκαίο να 

λθωκεί υπόψιν θ αςτάκεια τθσ μεταλλικισ πλειάδασ παρουςία νεροφ. Μια 

ςυγκριτικι μελζτθ που ζγινε για τισ δομζσ των MIL-53 (Al, Cr) και  MIL-47 (V) 

[V(III)(OH)(BDC-X)n+, απζδειξε ότι θ ςχετικι χθμικι ςτακερότθτα των δομϊν αυτϊν 

(Cr > Al > V) κακορίηεται από τθν αδράνεια τθσ μεταλλικισ πλειάδασ, ςε αντίκεςθ με 

τθ μζςθ ιςχφ του δεςμοφ μετάλλου-υποκαταςτάτθ.58 Επομζνωσ, θ εξαιρετικι 

ςτακερότθτα που παρουςιάηει θ δομι του MIL-53 (Cr) οωείλεται ςτθν μεγάλθ 

ενεργειακι διαωορά μεταξφ των εξωτερικϊν τροχιακϊν του μετάλλου και του 

νεροφ. 



[36] 
 

     Με βάςθ τθν υπάρχουςα βιβλιογραωία, ζχουν προτακεί κάποιοι κατευκυντιριοι 

κανόνεσ που μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για τθ ςφνκεςθ ςτακερϊν 

μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων. Θ ςειρά  Irving−Williams περιγράωει τθ ςχετικι 

ςτακερότθτα των διςκενϊν μεταλλικϊν ιόντων  μετάπτωςθσ τθσ πρϊτθσ ςειράσ  

(Mn < Fe < Co <Ni < Cu >Zn), για μία μεγάλθ γκάμα υποκαταςτατϊν.59 Μία άλλθ 

μελζτθ που πραγματοποιικθκε για τθν οικογζνεια του MOF-74 *Μ2(BOBDC), όπου 

Μ=Ni, Co, Mg και BOBDC=2,5-διυδροξυτερεωκαλικό οξφ+, προτείνει ότι τα πλζγματα 

που περιζχουν μεταλλικά ιόντα που είναι αςκενζςτεροι αναγωγικοί παράγοντεσ 

τείνουν να παρουςιάηουν ςτακερότερεσ δομζσ ςτισ ςυνκικεσ υγραςίασ, κάνοντασ 

ζτςι το δυναμικό  αναγωγισ  του μετάλλου  ζνα  δυνθτικά  χριςιμο  προγνωςτικό 

μζςο.60 Οι κανόνεσ του Pauling χρθςιμοποιοφνται για τον προςδιοριςμό των 

ευνοοφμενων κρυςταλλικϊν δομϊν των ιοντικϊν κρυςτάλλων, από το λόγο τθσ 

ακτίνασ των ανιόντων και των κατιόντων, και μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ωσ 

ακόμθ μία χριςιμθ κατευκυντιρια γραμμι, για να προςδιορίςουν πότε θ ιοντικι 

ςυνειςωορά ευνοεί μία μθ αντιςτρεπτι αντίδραςθ να ςυμβεί, με βάςθ τθ 

γεωμετρία ζνταξθσ του προϊόντοσ τθσ υδρόλυςθσ.61 Αυτι θ ιδζα χρθςιμοποιικθκε 

για τθν κατανόθςθ τθσ ιοντικισ προζλευςθσ τθσ υψθλότερθσ υδρολυτικισ 

ςτακερότθτασ που παρατθρικθκε πειραματικά ςτα πλζγματα των  IRMOF-1 με Be, 

ζναντι των ομολόγων τουσ με Zn. 

 

3.1.2. Κινητικό ςταθερότητα 
 

     Ενϊ θ κερμοδυναμικι ςτακερότθτα των MOFs εκωράηεται μζςω τθσ ελεφκερθσ 

ενζργειασ Gibbs, θ κινθτικι ςτακερότθτα των δομϊν παρουςία νεροφ ςχετίηεται με 

ζνα αρκετά μεγάλο ενεργειακό ωράγμα. Θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ (Ea) μίασ 

αντίδραςθσ δεν εξαρτάται μόνο από τθ ωάςθ των αντιδρϊντων και των προϊόντων, 

αλλά και από τθ ςυγκεκριμζνθ διαδρομι που κα ακολουκιςει θ αντίδραςθ και από 

τισ μεταβατικζσ καταςτάςεισ που εμπλζκονται. Αυτό ζχει ςαν αποτζλεςμα ο 

υπολογιςμόσ τθσ κινθτικισ ςτακερότθτασ μζςω τθσ εξίςωςθσ 2 να είναι αρκετά 

πολφπλοκοσ και δφςκολοσ. 

ΔG Ea = ΔG TS(MOF  +  nH2O) − ΔG αντιδρϊντων (MOF  +  nH2O)    (2) 
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     ΢τθν αντίδραςθ αυτι το ΔGTS είναι θ ελεφκερθ ενζργεια των μεταβατικϊν 

καταςτάςεων τθσ αντίδραςθσ τθσ υδρόλυςθσ, ενϊ το ΔGαντιδρϊντων  είναι θ ελεφκερθ 

ενζργεια του MOF και των μορίων νεροφ πριν τθν αντίδραςθ. Ωςτόςο, οι κινθτικοί 

παράγοντεσ είναι μεγάλθσ ςθμαςίασ για τθν πλιρθ κατανόθςθ των διαωορετικϊν 

ςυμπεριωορϊν των μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων ςτισ διάωορεσ ςυνκικεσ 

υγραςίασ.  

     Όπωσ ωαίνεται και ςτο ςχιμα 22, ακόμθ και αν μία ζνωςθ δεν παρουςιάηει 

κερμοδυναμικι ςτακερότθτα, θ παρουςία κινθτικϊν παραγόντων, όπωσ θ 

υδροωοβικότθτα του πλζγματοσ και τα ςτερεοχθμικά ωαινόμενα των 

υποκαταςτατϊν, μπορεί να αυξιςουν το ωράγμα τθσ Ea, κακιςτϊντασ τθν ζνωςθ 

ςτακερι ςτισ ςυνκικεσ υγραςίασ. 

 

΢χιμα 22: Απεικόνιςθ ενεργειακοφ διαγράμματοσ αντίδραςθσ υδρόλυςθσ. Ενϊ οι δομζσ 1 

και 2 (πράςινο και κόκκινο αντίςτοιχα), παρουςιάηουν τθν ίδια κερμοδυναμικι 

ςτακερότθτα (ΔGΥδρόλυςθσ), θ δομι 1 είναι πιο ςτακερι ςτισ υδατικζσ ςυνκικεσ εξαιτίασ 

κινθτικϊν παραγόντων που αυξάνουν το ενεργειακό φράγμα (Ea) που πρζπει φτάςει για 

να βρεκεί ςτθ μεταβατικι φάςθ TS. 

 

(i) Υδροφοβικόσ χαρακτιρασ 

     Μία αντίδραςθ υδρόλυςθσ μπορεί να  προχωριςει όταν  ςυμβαίνουν δφο 

διαωορετικά γεγονότα. Πρϊτον, τα μόρια του νεροφ πρζπει να ζρχονται αρκετά 

κοντά ςτο μζταλλο, οφτωσ ϊςτε να επιτρζπονται οι αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των 
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τροχιακϊν των θλεκτρονιόωιλων μετάλλων και των πυρθνόωιλων μορίων νεροφ. 

Δεφτερον, οι ενζργειεσ αυτϊν των αλλθλεπιδράςεων πρζπει να είναι  τζτοιεσ,  ϊςτε 

να μποροφν να ξεπεράςουν το ενεργειακό ωράγμα τθσ αντίδραςθσ. Θ αναγκαιότθτα 

τθσ πρϊτθσ ςυνκικθσ υποδθλϊνει τθ ςθμαςία τθσ υδροωοβικισ ωφςθσ του 

πλζγματοσ, θ οποία μπορεί να το καταςτιςει ςτακερό ςτισ ςυνκικεσ υγραςίασ. Ζχει 

αναωερκεί ςε πολλζσ περιπτϊςεισ, ότι θ ςτακερότθτα των MOFs ςτισ υδατικζσ 

ςυνκικεσ μπορεί να βελτιωκεί με τθν ειςαγωγι υδρόωοβων ωκοριωμζνων και 

άλκυλο λειτουργικϊν ομάδων ςτουσ υποκαταςτάτεσ 62,63 των πλεγμάτων τουσ. Αυτι 

θ αφξθςθ τθσ ςτακερότθτασ μπορεί να οωείλεται ςε δφο υδροωοβικοφσ 

μθχανιςμοφσ. ΢τθν πρϊτθ περίπτωςθ, θ υδροωοβικι ωφςθ των πόρων αποτρζπει 

τθν προςρόωθςθ μορίων νεροφ μζςα ςε αυτοφσ.64 ΢τθν άλλθ περίπτωςθ, θ 

υδροωοβικι ωφςθ ςτο εξωτερικό του πλζγματοσ μπορεί να επιτρζψει τθν 

προςρόωθςθ μορίων νεροφ ςτουσ πόρουσ, αλλά αποτρζπει τθν ςυγκζντρωςθ τουσ 

γφρω από τα μεταλλικά κζντρα, ζτςι ϊςτε να μθν μποροφν να αντιδράςουν με 

αυτά.65  

(ii) Στερεοχθμικοί παράγοντεσ 

     Ακόμθ και αν τα μόρια του νεροφ μπορζςουν να πλθςιάςουν τα μεταλλικά 

κζντρα, θ παρουςία ςτερεοχθμικϊν παρεμποδίςεων μπορεί να αποτρζψει τθν 

υδρόλυςθ, λόγω τθσ αφξθςθσ του ενεργειακοφ ωράγματοσ τθσ αντίδραςθσ. 

Ανεξάρτθτα από τθν ςχετικά χαμθλι Pka των καρβοξυλικϊν υποκαταςτατϊν, ο 

μεγάλοσ αρικμόσ ζνταξθσ που παρουςιάηουν τα μεταλλικά ιόντα των δομϊν τθσ 

οικογζνειασ του  UiO-66 *Ηr6O4(OH)4+ βοθκάει ςτθν ςτακεροποίθςι τουσ, ακόμθ και 

μετά τθν προςρόωθςθ μεγάλθσ ποςότθτασ νεροφ.54,56,62 Ο μεγάλοσ αρικμόσ ζνταξθσ 

ςχετίηεται, επίςθσ, με τθ ςτακερότθτα που παρουςιάηουν και άλλα γνωςτά MOFs, 

όπωσ τα MIL-140,101, DUT-51,67−69, PCN-56−59,222,224,225 και MOF-525,545 με 

βάςθ το ηιρκόνιο.66-69 Θ μεγαλφτερθ ςτακερότθτα που παρουςιάηουν αυτζσ οι 

δομζσ βαςίηεται ςτο ςκεπτικό ότι ο μεγάλοσ αρικμόσ ζνταξθσ οδθγεί ςτθν καλφτερθ 

προςταςία των μεταλλικϊν κζντρων, με αποτζλεςμα αυτά να μθν μποροφν να 

προςεγγιςτοφν εφκολα από τα μόρια νεροφ. 
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     Οι ιδιότθτεσ που παρουςιάηουν οι υποκαταςτάτεσ μποροφν, επίςθσ, να 

μεταβάλλουν το ενεργειακό ωράγμα τθσ υδρόλυςθσ  μζςω  τθσ περιςτροωικισ τουσ 

κίνθςθσ. Ζχει προτακεί ότι θ μικρότερθ ςτακερότθτα τθσ δομισ του UiO-67 

(υποκαταςτάτθσ : BPDC) ςε ςχζςθ με το UiO-66 (υποκαταςτάτθσ : BDC) οωείλεται 

ςτισ πιο ζντονεσ περιςτροωικζσ κινιςεισ του  BDC γφρω από το μεταλλικό κζντρο. Θ 

ςτερεοχθμικζσ παρεμποδίςεισ γφρω από τον υποκαταςτάτθ μποροφν να 

χρθςιμοποιθκοφν, επίςθσ, για τον προςδιοριςμό τθσ ςτακερότθτασ πολλϊν 

πλεγμάτων. Μία ςυγκριτικι μελζτθ που ζχει γίνει για μία ςειρά από MOFs με βάςθ 

τον ψευδάργυρο  ζδειξε ότι θ αλλθλοδιείςδυςθ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τθν 

επίτευξθ μεγαλφτερθσ ςτακερότθτασ ςτα μεταλλοργανικά πλζγματα, ακόμθ και 

όταν θ βαςικότθτα του υποκαταςτάτθ είναι μικρι.70 Κατά τθν αλλθλοδιείςδυςθ οι 

αςτακείσ υποκαταςτάτεσ κλειδϊνονται ςτισ κζςεισ τουσ μζςα ςτο πλζγμα, ζτςι λόγω 

ςτερεοχθμικϊν παρεμποδίςεων δεν μποροφν να μετατοπιςτοφν. Θ τροποποίθςθ 

των υποκαταςτατϊν με ογκϊδεισ και άκαμπτεσ λειτουργικζσ ομάδεσ οδθγεί ςε 

παρόμοια αποτελζςματα, παρεμποδίηοντασ ςτερεοχθμικά τθν μετατόπιςι τουσ. 

     Οι δομικζσ μεταβάςεισ που μποροφν να γίνουν λόγω κάποιων εξωτερικϊν 

ερεκιςμάτων, όπωσ θ προςρόωθςθ ωιλοξενοφμενων μορίων, μπορεί να επθρεάςει 

τθ ςτακερότθτα των MOFs ςτο νερό, μεταβάλλοντασ τισ ςτερεοχθμικζσ 

παρεμποδίςεισ και κατϋεπζκταςθ τθν ευκολία τθσ προςζγγιςθσ των μορίων νεροφ 

γφρω από το μεταλλικό κζντρο.71 Για παράδειγμα, θ αναπνοι των MOFs από τθ 

δομι των μεγάλων πόρων ςτθ δομι των ςτενϊν πόρων, μπορεί να επιτρζψει ςτο 

ςφμπλεγμα των μορίων νεροφ να ζρκει πιο κοντά ςτα μεταλλικά κζντρα. 

Χαρακτθριςτικά παραδείγματα πλεγμάτων που παρουςιάηουν ωαινόμενα αναπνοισ 

κατά τθν προςρόωθςθ πολικϊν μορίων είναι το MIL-53 (Cr) και το DMOF-1.72,73  
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3.2. Ιδιότητεσ προςρόφηςησ  νερού ςτα MOFs 
 

(i) Προςρόφθςθ ςτα άκαμπτα πλζγματα 

     Θ προςρόωθςθ του νεροφ ςτα MOFs γίνεται μζςω τριϊν βαςικϊν μθχανιςμϊν :  

(i) προςρόωθςθ ςτθ μεταλλικι πλειάδα, όπου μεταβάλλεται θ πρϊτθ ςωαίρα 

ζνταξθσ του μεταλλικοφ ιόντοσ (χθμειορόωθςθ), (ii) ςτρωματικι ι μζςω 

δθμιουργίασ πλειάδων νεροφ προςρόωθςθ ςτουσ πόρουσ (αντιςτρεπτι), και (iii) 

τριχοειδισ ςυμπφκνωςθ ςτουσ πόρουσ του πλζγματοσ (μθ αντιςτρεπτι).74  

     Επειδι τα περιςςότερα MOFs αποτελοφνται από αρωματικοφσ υποκαταςτάτεσ, 

οι οποίοι είναι υδρόωοβα μόρια, θ προςρόωθςθ νεροφ μζςω δθμιουργίασ 

πλειάδων επικρατεί τθσ ςτρωματικισ προςρόωθςθσ. Οι πλειάδεσ νεροφ μποροφν να 

ςχθματιςτοφν γφρω από τρεισ διαωορετικζσ κζςεισ ςτο πλζγμα. Πρϊτον, ςτα 

πλζγματα που περιζχουν μεταλλικά ιόντα με ακόρεςτεσ κζςεισ ζνταξθσ μποροφν να 

δθμιουργθκοφν πλειάδεσ νεροφ γφρω από αυτζσ. Όπωσ προαναωζρκθκε, το πρϊτο 

μόριο νεροφ κα προςροωθκεί μθ αντιςτρεπτά καταλαμβάνοντασ τθν πρϊτθ ςωαίρα 

ζνταξθσ του εκάςτοτε μεταλλοϊόντοσ. Ζνα χαρακτθριςτικό παράδειγμα 

προςρόωθςθσ ςτο μεταλλικό ιόν του πλζγματοσ παρουςιάηει θ δομι του CPO-27 

(γνωςτό και ωσ MOF-74).75 ΢τθν κρυςταλλικι δομι του CPO-27, μετά τθν 

απομάκρυνςθ των μορίων του διαλφτθ, το μεταλλικό ιόν ζχει ακόρεςτεσ κζςεισ 

ζνταξθσ και παρουςιάηει γεωμετρία τετραγωνικισ πυραμίδασ με αρικμό ζνταξθσ 5. 

Μετά τθν προςρόωθςθ μορίων νεροφ, παρατθρείται ζνταξθ ενόσ μορίου ςτθν 

ακόρεςτθ κζςθ  του  μετάλλου, με αποτζλεςμα τθ μεταβολι τθσ γεωμετρίασ ςε 

οκταεδρικι και του αρικμοφ ζνταξθσ ςε 6. Αυτοφ του είδουσ θ ιςχυρι προςρόωθςθ 

ςτα μεταλλικά ιόντα ζχει ςαν αποτζλεςμα τθν τοπικι ι τθν ολικι παραμόρωωςθ 

του πλζγματοσ και απαντάται ςυνικωσ ςε πλζγματα που παρουςιάηουν ςυςτιματα 

πτερυγιοτροχοφ (π.χ. HKUST-1)76 ι ςυςτιματα τριγωνικϊν πριςμάτων (π.χ.MIL-

10077/10178). Οι τερματικζσ ομάδεσ που βρίςκονται ςτθν μεταλλικι πλειάδα, όταν 

υπάρχουν, είναι ςυνικωσ υδροξυλικισ ωφςθσ και  μποροφν επίςθσ να δράςουν ςαν 

πυρινεσ  για τθ δθμιουργία πλειάδων νεροφ. Σζλοσ, υδρόωιλεσ λειτουργικζσ ομάδεσ 
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μποροφν να ενςωματωκοφν ςτουσ οργανικοφσ υποκαταςτάτεσ και να 

δθμιουργιςουν επιπλζον πυρινεσ δθμιουργίασ πλειάδων νεροφ. 

     Σο αν θ προςρόωθςθ του νεροφ κα ακολουκιςει τθν αντιςτρεπτι προςρόωθςθ 

μζςω του ςχθματιςμοφ πλειάδων νεροφ ι αν κα ακολουκιςει τθ μθ αντιςτρεπτι 

προςρόωθςθ μζςω τριχοειδοφσ ςυμπφκνωςθσ, εξαρτάται από το μζγεκοσ των 

πόρων του υλικοφ. Για πόρουσ με διάμετρο μικρότερθ μίασ ςυγκεκριμζνθσ κρίςιμθσ 

τιμισ, Dc, θ προςρόωθςθ του νεροφ γίνεται μόνο μζςω του ςχθματιςμοφ πλειάδων 

νεροφ. Για διάμετρο πόρων μεγαλφτερθ αυτισ τθσ ςυγκεκριμζνθσ τιμισ θ 

προςρόωθςθ γίνεται μζςω τριχοειδοφσ ςυμπφκνωςθσ. Για παράδειγμα, ςτθ δομι 

του μικροπορϊδουσ MOF-801 {[Zr6O4(OH)4(C2H2-(COOH)2)6+, με διάμετρο<Dc},
79 θ 

προςρόωθςθ των μορίων ςτουσ πόρουσ ξεκινάει μζςω τθσ δθμιουργίασ δεςμϊν 

υδρογόνου με τισ υδροξυλομάδεσ τθσ μεταλλικισ πλειάδασ. Με τθν αφξθςθ τθ 

πίεςθσ, περιςςότερα μόρια νεροφ ειςζρχονται ςτισ κοιλότθτεσ και ςχθματίηουν 

νζουσ δεςμοφσ υδρογόνου με τα προχπάρχοντα  μόρια νεροφ. Αυτά τα 

προςροωόμενα μόρια δρουν ωσ πυρινεσ δθμιουργίασ μεγαλφτερων πλειάδων 

νεροφ. Σελικά, αυτζσ οι πλειάδεσ ςυνδζονται κατά μικοσ τθσ επιωάνειασ με 

αποτζλεςμα τθν πλιρωςθ του πόρου. Αντίκετα, ςτθν περίπτωςθ των μεςοπορωδϊν 

πλεγμάτων των MIL100/101 (διάμετροσ>Dc) 
80 θ πλιρωςθ των πόρων γίνεται μζςω 

τριχοειδοφσ ςυμπφκνωςθσ. ΢τθν πρϊτθ περίπτωςθ θ προςρόωθςθ γίνεται μζςω 

μίασ ςυνεχοφσ και αντιςτρεπτισ διαδικαςίασ, ενϊ ςτθ δεφτερθ περίπτωςθ 

παρατθρείται υςτζρθςθ μεταξφ τθσ προςρόωθςθσ και τθσ εκρόωθςθσ, λόγω τθσ 

κερμοδυναμικά μθ αντιςτρεπτισ ωφςθσ τθσ τριχοειδοφσ ςυμπφκνωςθσ. Θ κρίςιμθ 

τιμι τθσ διαμζτρου, που κακορίηει το είδοσ τθσ προςρόωθςθσ ςτουσ πόρουσ, μπορεί 

να εκωραςτεί μζςω τθσ εξίςωςθσ : 

Dc = 4ςTc  / Tc− T    (3) 

     ΢τθν εξίςωςθ 3, ς είναι το κατά προςζγγιςθ μζγεκοσ ενόσ μορίου νεροφ (0.28 

nm), Σc θ κρίςιμθ κερμοκραςία του νεροφ και Σ θ πραγματικι κερμοκραςία. Για 

παράδειγμα, ςε κερμοκραςία δωματίου θ κρίςιμθ διάμετροσ υπολογίηεται ςτα 

2nm. 
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(ii) Προςρόφθςθ ςτα εφκαμπτα πλζγματα 

     Σα περιςςότερα άκαμπτα και ςτακερά MOFs παρουςιάηουν παρόμοιεσ ιδιότθτεσ 

προςρόωθςθσ νεροφ με τα ςυμβατικά υλικά. Για παράδειγμα, τα μικροπορϊδθ 

MOFs παρουςιάηουν ομοιότθτεσ με τθν προςρόωθςθ ςτουσ ηεόλικουσ, ενϊ τα 

μεςοπορϊδθ MOFs με τθν προςρόωθςθ ςτα πυριτικά gel. Αντίκετα, θ προςρόωθςθ 

νεροφ ςτουσ μαλακοφσ κρυςτάλλουσ δεν ακολουκεί τα γνωςτά μοτίβο αλλά 

κακορίηεται από τισ ιδιότθτεσ που προκφπτουν από τθν ευκαμψία των πλεγμάτων 

τουσ.81 Όπωσ αναωζρκθκε εκτενϊσ ςτθν ενότθτα 2, θ αναπνοι των MOFs είναι το 

ωαινόμενο κατά το οποίο ςυμβαίνει μία αντιςτρεπτι δομικι μεταβολι λόγω τθσ 

προςρόωθςθσ ςυγκεκριμζνων μορίων. ΢τθν βιβλιογραωία ζχουν αναωερκεί αρκετά 

παραδείγματα μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων που υωίςτανται τζτοιου είδουσ 

δομικζσ μεταβολζσ λόγω τθσ προςρόωθςθσ μορίων νεροφ.  Θ προςρόωθςθ ςτουσ 

μαλακοφσ κρυςτάλλουσ είναι μία μθ αντιςτρεπτι διαδικαςία και για το λόγο αυτό 

παρατθρείται καμπφλθ υςτζρθςθσ κατά τθν εκρόωθςθ, που πθγάηει από τισ 

ιδιότθτεσ ευκαμψίασ του πλζγματοσ.  

     Θ οικογζνεια των MIL-53 υλικϊν είναι θ πιο καλά μελετθμζνθ, όςον αωορά τα 

ωαινόμενα αναπνοισ παρουςία μορίων νεροφ. Θ αναπνοι τθσ εξαιρετικά ςτακερισ 

δομισ του MIL-53 (Cr) αποτελεί ζνα πολφ γνωςτό και χαρακτθριςτικό παράδειγμα. 

Μετά τθν απομάκρυνςθ των αρχικϊν μορίων διαλφτθ, το MIL-53(Cr) υιοκετεί τθ 

δομι των μεγάλων πόρων (lp). Μετά τθν ζκκεςι του ςτον ατμοςωαιρικό αζρα ςε 

κερμοκραςία δωματίου μετατρζπεται ςτθ δομι των ςτενϊν πόρων (np), θ οποία 

μπορεί να μετατραπεί ξανά ςτθν ανοιχτι δομι, μζςω τθσ απομάκρυνςθσ των 

μορίων νεροφ. Αυτι θ μετάβαςθ μεταξφ των δφο ωάςεων δθμιουργεί μεγάλθ 

αλλαγι ςτισ διαςτάςεισ τθσ μοναδιαίασ κυψελίδασ (ςχιμα 23). 



[43] 
 

 

΢χιμα 23: Απεικόνιςθ τθσ δομικισ μετατροπισ του MIL-53(Cr) και των αλλαγϊν ςτισ 

παραμζτρουσ τθσ κυψελίδασ, κατά τθν προςρόφθςθ μορίων νεροφ. 

 

     Θ κζςθ των μορίων του νεροφ ςτο MIL-53 (Cr), που εντοπίςτθκαν μζςω 

περίκλαςθσ ακτίνων Χ για τθ δομι των ςτενϊν πόρων, υποδεικνφει δφο ειδϊν 

διαμοριακζσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των ωιλοξενοφμενων μορίων και του 

πλζγματοσ. Οι αλλθλεπιδράςεισ αυτζσ βαςίηονται ςε δεςμοφσ υδρογόνου μεταξφ 

των ατόμων οξυγόνου του νεροφ και των υδρογόνων των μ2-OH ομάδων του 

πλζγματοσ, και μεταξφ των πρωτονίων του νεροφ και των οξυγόνων των 

καρβοξυλικϊν ομάδων των υποκαταςτατϊν. Παρόμοιεσ ιδιότθτεσ αναπνοισ 

παρουςία μορίων νεροφ παρουςιάηει και το MIL-53 (Al).82 

 

4. ΕΥΑΡΜΟΓΕ΢ MOFs Ω΢ ΠΡΟ΢ΡΟΥΗΣΕ΢ ΝΕΡΟΤ 
 

     Θ προςρόωθςθ νεροφ ςτα πορϊδθ υλικά αποτελεί μία πολφ ςθμαντικι ιδιότθτά 

τουσ για μία πλθκϊρα εωαρμογϊν, όπωσ είναι θ μετατροπι κερμότθτασ, θ 

απομάκρυνςθ τθσ υγραςίασ (π.χ. αωυγραντιρεσ), θ παραγωγι πόςιμου νεροφ, κ.α. 

Οι μελζτεσ που ζχουν γίνει για τα MOFs ωσ προςροωθτζσ νεροφ ζχουν δείξει μεγάλθ 

πικανότθτα εωαρμογισ τουσ. Θ επιςτθμονικι ομάδα του Yaghi παρουςίαςε 

πρόςωατα τρία κριτιρια τα οποία αωοροφν διάωορουσ παράγοντεσ που πρζπει να 

λθωκοφν υπόψιν για τθ ςφνκεςθ υλικϊν που κα παρουςιάηουν υψθλζσ αποδόςεισ 
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για τζτοιεσ εωαρμογζσ.83 Εκτόσ από τθν καλι ςτακερότθτα ςτο νερό, αυτά  τα 

κριτιρια ςυμπεριλαμβάνουν  τθν  παρουςία   μίασ   απότομθσ,  καλά κακοριςμζνθσ  

πλιρωςθσ των πόρων ςε χαμθλι ςχετικι πίεςθ, μζγιςτθ χωρθτικότθτα νεροφ ςτουσ 

πόρουσ, και εφκολθ ανακφκλωςθ των μορίων νεροφ κατά τθ διαδικαςία τθσ 

προςρόωθςθσ-εκρόωθςθσ. Θ ςτακερότθτα των MOFs παρουςία νεροφ αποτελοφςε 

για πολφ καιρό  μειονζκτθμα για τθ χριςθ τουσ ςε τζτοιεσ εωαρμογζσ. Ευτυχϊσ, 

μζςω των διαωόρων ςυςτθματικϊν ερευνϊν οι επιςτιμονεσ κατάωεραν να 

κατανοιςουν αρκετοφσ από τουσ μθχανιςμοφσ που διζπουν τθ κερμοδυναμικι και 

τθν κινθτικι ςτακερότθτα των δομϊν, ζτςι υπάρχει πλζον θ δυνατότθτα ςφνκεςθσ 

ςτακερϊν MOFs ι βελτίωςθσ των χαρακτθριςτικϊν ςτακερότθτάσ τουσ. Ζνα 

πλεονζκτθμα που παρουςιάηουν τα MOFs ςε ςχζςθ με τα ςυμβατικά υλικά, όπωσ οι 

ηεόλικοι και τα πυριτικά gel, είναι θ δυνατότθτα τθσ τροποποίθςθσ των πλεγμάτων 

τουσ με ςτόχο τθν ειςαγωγι των κατάλλθλων χαρακτθριςτικϊν για τθν εκάςτοτε 

εωαρμογι. Για παράδειγμα, θ ειςαγωγι λειτουργικϊν ομάδων ςτουσ 

υποκαταςτάτεσ (αμίνεσ και αλδεψδεσ) ςυντελεί ςτθν μείωςθ τθσ ςχετικισ πίεςθσ 

ςτθν οποία ςυμβαίνει θ πλιρωςθ των πόρων από τα μόρια του νεροφ. Επίςθσ, θ 

ειςαγωγι κατάλλθλων λειτουργικϊν ομάδων ςτουσ υποκαταςτάτεσ μπορεί να 

οδθγιςει ςτθν αφξθςθ τθσ ειδικισ επιωάνειασ των πόρων, με αποτζλεςμα 

μεγαλφτερθ χωρθτικότθτα για ωιλοξενοφμενα μόρια. Όλα τα παραπάνω οδθγοφν 

ςτο ςυμπζραςμα ότι τα MOFs αποτελοφν μία πολλά υποςχόμενθ κατθγορία υλικϊν 

για τισ διάωορεσ εωαρμογζσ προςρόωθςθσ νεροφ. 

 

 

 

4.1. Αντλύεσ θερμότητασ και θερμικού ψύκτεσ 
 

     Σο ενδιαωζρον για τα αποδοτικά ςυςτιματα ψφξθσ και κζρμανςθσ που 

χρθςιμοποιοφν ωιλικά προσ το περιβάλλον ψυκτικά ςυνεχϊσ μεγαλϊνει. Επιπλζον, 

υπάρχει μία ςυνεχϊσ αυξανόμενθ ενεργειακι ανάγκθ για τον κλιματιςμό τουσ 

καλοκαιρινοφσ μινεσ, όπωσ επίςθσ, και για τθν ψφξθ των κζντρων δεδομζνων. ΢ε 
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αντίκεςθ με τισ ςυμβατικζσ αντλίεσ κερμότθτασ που βαςίηονται ςτθν ςυμπφκνωςθ 

των ατμϊν και λειτουργοφν μόνο μζςω θλεκτρικισ ενζργειασ, οι διεργαςίεσ που 

βαςίηονται ςτθν προςρόωθςθ μποροφν να αξιοποιιςουν τθν κερμοκραςία τθσ 

απορριπτόμενθσ κερμότθτασ ι των θλιακϊν ςυλλεκτϊν ωσ πθγι πρωτογενοφσ 

ενζργειασ. ΢τθ βιβλιογραωία υπάρχουν αρκετά ςτοιχεία για αυτι τθν αναδυόμενθ 

τεχνολογία που βαςίηεται ςτθ χριςθ των ςυγκεκριμζνων πθγϊν ενζργειασ.84 Επίςθσ, 

ςτθ βιβλιογραωία υπάρχουν και αρκετά παραδείγματα μεταλλοργανικϊν 

πλεγμάτων που ζχουν ιδιότθτεσ μετατροπισ  κερμότθτασ. 85 

     ΢τισ διεργαςίεσ που βαςίηονται ςτθν προςρόωθςθ, θ μετατροπι κερμότθτασ 

καλείται κερμικόσ ψφκτθσ προςρόωθςθσ, όταν το ηθτοφμενο είναι οι εωαρμογζσ 

ψφξθσ, και κερμικι αντλία προςρόωθςθσ, όταν ο ςτόχοσ είναι θ παραγωγι 

κερμότθτασ. Θ βαςικι αρχι τθσ μετατροπισ τθσ κερμότθτασ, λόγω τθσ 

προςρόωθςθσ και τθσ εκρόωθςθσ ενόσ υγροφ εργαςίασ, απεικονίηεται ςτο ςχιμα 

24.86  

 

΢χιμα 24: Αρχι λειτουργίασ του κφκλου μετατροπισ κερμότθτασ. 
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     ΢το ςχιμα 25, ωαίνονται τα δεδομζνα που ζχουν καταγραωεί από μία κερμικι 

κάμερα,87 θ οποία μετράει τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ λόγω τθσ κερμότθτασ που 

παράγεται κατά τθν προςρόωθςθ νεροφ ςε μία ωιάλθ που περιζχει το 

προςροωθτικό μζςο. 

     Αντίκετα, θ εξάτμιςθ του νεροφ απορροωά κερμότθτα και οδθγεί ςτθ μείωςθ τθσ 

κερμοκραςίασ ςτθν άλλθ ωιάλθ. Κατά τθ διαδικαςία τθσ αναγζννθςθσ, 

χρθςιμοποιείται κερμότθτα από μία πθγι μεγάλθσ κερμοκραςίασ (όπωσ οι θλιακοί 

ςυλλζκτεσ, ι θ απορριπτόμενθ κερμότθτα κ.α.), οφτωσ ϊςτε να γίνει θ εκρόωθςθ 

του νεροφ από το υλικό. Οι υδρατμοί που απελευκερϊνονται ςυμπυκνϊνονται ςε 

μία ενδιάμεςθ κερμοκραςία, και θ κερμότθτα που παράγεται κατά τθ ςυμπφκνωςθ 

αποβάλλεται ςτο περιβάλλον ςτθν περίπτωςθ που ο ςτόχοσ είναι οι εωαρμογζσ 

ψφξθσ, ενϊ ςτθν περίπτωςθ των κερμικϊν αντλιϊν αποτελεί τθ χριςιμθ κερμότθτα. 

 

΢χιμα 25: Πειραματικι διάταξθ για τθν απεικόνιςθ τθσ παραγωγισ κερμότθτασ και κρφου 

κατά το ςτάδιο τθσ προςρόφθςθσ. Η αριςτερι εικόνα δείχνει το ςφςτθμα πριν από το 

άνοιγμα τθσ χειροκίνθτθσ βαλβίδασ. Η δεξιά εικόνα δείχνει τα δεδομζνα που  

καταγράφονται με τθ χριςθ μίασ κερμικισ κάμερασ,  λίγα λεπτά μετά  το άνοιγμα τθσ 

βαλβίδασ. Τα κερμικά δεδομζνα δείχνουν τισ διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ ςτθ ςυςκευι : - 

5◦C ςτθ φιάλθ νεροφ (με ςχθματιςμό πάγου) και 40◦C ςτθ φιάλθ με το προςροφθτικό 

μζςο. 

 

     Από κερμοδυναμικισ άποψθσ το ςφςτθμα αυτό μπορεί να περιγραωεί από 

τζςςερισ  αντιςτρεπτζσ μεταβολζσ, δφο αδιαβατικζσ και δφο ιςόκερμεσ (ςχιμα 26). 

Οι ςυνκικεσ λειτουργίασ κακορίηονται από τρία κερμοκραςιακά επίπεδα : (i) υψθλι 

κερμοκραςία για τθν αναγζννθςθ, (ii) ενδιάμεςθ κερμοκραςία για τθ ςυμπφκνωςθ 

των υδρατμϊν και για τθν ψφξθ κατά τθν  προςρόωθςθ, και (iii) χαμθλι 
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κερμοκραςία για τθν εξάτμιςθ. Θ επιλογι του κατάλλθλου ηεφγουσ 

προςροωθτικοφ/προςροωόμενου μζςου εξαρτάται από αυτά τα κερμοκραςιακά 

επίπεδα που υπαγορεφονται από τθν κάκε εωαρμογι. Για τα ςυςτιματα 

κλιματιςμοφ, το νερό αποτελεί ζνα πολφ αποδοτικό ψυκτικό, λόγω τθσ μεγάλθσ 

ενκαλπίασ εξάτμιςισ του, που οδθγεί ςε υψθλά ποςά κερμότθτασ που μποροφν να 

εξαχκοφν από το ςφςτθμα ανά προςροωθτικό κφκλο.87 Όςον αωορά τα 

κερμοδυναμικά χαρακτθριςτικά, το πιο ςπουδαίο από αυτά είναι θ ενεργι 

χωρθτικότθτα, δθλαδι θ μάηα του προςροωόμενου νεροφ ανά μονάδα μάηασ του 

προςροωθτικοφ. Αυτι θ ιδιότθτα εξαρτάται από τισ ςυνκικεσ λειτουργίασ του 

κφκλου, δθλαδι από τα τρία κερμοκραςιακά επίπεδα. 

     Σα MOFs αποτελοφν μία πολφ ελκυςτικι κατθγορία υλικϊν για τισ παραπάνω 

εωαρμογζσ λόγω τθσ δυνατότθτασ για ςυςτθματικι ρφκμιςθ των ιδιοτιτων 

προςρόωθςθσ-εκρόωθςθσ. Σα MOFs παρουςιάηουν πολφ μεγάλθ πρόςλθψθ μορίων 

νεροφ, που ςε κάποιεσ περιπτϊςεισ ωτάνει και τα 1 g.g -1. Επιπλζον, οι ιςόκερμεσ 

προςρόωθςθσ του τφπου «S», που απαντϊνται ςυχνά ςτα MOFs, τα κακιςτοφν 

κατάλλθλα υλικά δεδομζνου ότι μπορεί να επιτευχκεί μία πολφ μεγάλθ ενεργι 

χωρθτικότθτα ςε ζνα πολφ ςτενό όριο ςχετικϊν πιζςεων. Μερικά πολφ 

χαρακτθριςτικά παραδείγματα μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων, που υπάρχουν ςτθ 

βιβλιογραωία και ζχουν δείξει  καλζσ πικανότθτεσ εωαρμογισ, είναι μία ςειρά 

πλεγμάτων που ανικουν ςτθν οικογζνεια των MIL-101.88 Επίςθσ, μετρικθκε και θ 

ςτακερότθτα των πλεγμάτων αυτϊν κατά τουσ διάωορουσ κφκλουσ προςρόωθςθσ. 

     Βρζκθκε ότι αρκετά από αυτά παρζμειναν ςτακερά μετά από 40 κφκλουσ,  

γεγονόσ που ενιςχφει ακόμθ περιςςότερο τθν καταλλθλότθτά τουσ για τζτοιεσ 

εωαρμογζσ. Παρόλα  αυτά, τα πειραματικά δεδομζνα είναι ακόμθ ανεπαρκι και 

χρειάηονται και άλλεσ μελζτεσ για να ενιςχφςουν τισ διάωορεσ υποκζςεισ (τα 

εμπορικά διακζςιμα προςροωθτικά παρουςιάηουν υδροκερμικι ςτακερότθτα μετά 

από 200.000 και 600.000 κφκλουσ). Σζλοσ, ζνα μειονζκτθμα που παρουςιάηουν τα 

MOFs, το οποίο κα μποροφςε να εμποδίςει τθ χριςθ τουσ ςε εωαρμογζσ 

μετατροπισ κερμότθτασ, είναι τα ωαινόμενα υςτζρθςθσ μεταξφ προςρόωθςθσ και 

εκρόωθςθσ που παρουςιάηουν κάποιεσ από τισ δομζσ. 
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΢χιμα 26: Αρχι λειτουργίασ κερμικϊν ψυκτϊν ι κερμικϊν αντλιϊν. Α→Β, παραγωγι ι 

κφκλοσ προςρόφθςθσ. C →D, αναγζννθςθ ι κφκλοσ εκρόφθςθσ. 

 

4.2. Παραγωγό πόςιμου νερού από τον ατμοςφαιρικό αϋρα 
 

     Είναι γνωςτό ότι θ βιϊςιμθ παροχι νεροφ είναι ηωτικισ ςθμαςίασ για πολλζσ 

περιοχζσ, όπου θ ανεπάρκεια των ωυςικϊν υδάτινων πόρων γίνεται όλο και πιο 

ςοβαρι. Παρόλα αυτά, θ ατμόςωαιρα αποτελεί μία τεράςτια και ανανεϊςιμθ πθγι, 

θ οποία περιζχει περίπου 14.000 km3  υδρατμοφσ. Θ πρόςλθψθ του νεροφ από τον 

ατμοςωαιρικό αζρα μπορεί να γίνει μζςω τριϊν βαςικϊν αρχϊν, που 

ςυμπεριλαμβάνουν τθν μζκοδο τθσ ςυμπφκνωςθσ, τθν μζκοδο προςρόωθςθσ-

αναγζννθςθσ και τθ μζκοδο προςρόωθςθσ-εκρόωθςθσ.89,90 Θ παραγωγι νεροφ 

μζςω τθσ ςυμπφκνωςθσ του αζρα απαιτεί κατανάλωςθ μεγάλων ποςϊν ενζργειασ. 

Θ μζκοδοσ τθσ ςυμπφκνωςθσ-αναγζννθςθσ  παρουςιάηει  και  αυτι  ελαττϊματα, 

όπωσ είναι  θ  χριςθ  θλεκτρικισ ενζργειασ επειδι το υγρό προςροωθτικό μζςο 

χρειάηεται να ανακυκλϊνεται μζςω μίασ αντλίασ και το οποίο μπορεί να 

καταςτραωεί κατά τθ διάρκεια αυτισ τθσ διαδικαςίασ. Θ μζκοδοσ τθσ 

προςρόωθςθσ-εκρόωθςθσ βαςίηεται ςτθν προςρόωθςθ των υδρατμϊν τθσ 

ατμόςωαιρασ κατά τθ διάρκεια τθσ νφχτασ, μζςω ςτερεϊν υλικϊν, και πρόςλθψθ 

του νεροφ μζςω κζρμανςθσ του υλικοφ και ςυμπφκνωςθσ του νεροφ που 

εκροωάται. Σα πλεονεκτιματα που παρουςιάηει θ μζκοδοσ αυτι ζχουν να κάνουν 
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με το ότι δεν χρειάηεται θλεκτρικι ενζργεια, θ δομι είναι απλοφςτερθ και το κόςτοσ 

πολφ μικρότερο. Επιπλζον, αξίηει να ςθμειωκεί ότι αυτι θ μζκοδοσ επιτρζπει τθ 

χριςθ ανανεϊςιμων πθγϊν ενζργειασ, όπωσ θ θλιακι. ΢το ςχιμα 27, υπάρχει μία 

ςχθματικι απεικόνιςθ παραγωγισ νεροφ από τον ατμοςωαιρικό αζρα με τθ 

βοικεια τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ. 

 

΢χιμα 27: Απεικόνιςθ διαδικαςίασ παραγωγισ πόςιμου νεροφ από τθν ατμόςφαιρα, 

μζςω τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ. 

 

     ΢τθ βιβλιογραωία υπάρχουν κάποια παραδείγματα μεταλλοργανικϊν πλεγμάτων 

που ζχουν μελετθκεί για τθν παραγωγι πόςιμου νεροφ ςε περιοχζσ με μεγάλθ 

ξθραςία. Θ καταλλθλότθτα των πλεγμάτων για αυτζσ τισ εωαρμογζσ κακορίηεται 

κυρίωσ από τθν ενεργι χωρθτικότθτα. Με βάςθ τθν ενεργι χωρθτικότθτα που 

παρουςιάηει θ δομι του MOF-841 [Zr6O4(OH)4(MTB)n] 91 μεταξφ των P/P0=0.05–0.35, 

ο Yaghi και οι ςυνεργάτεσ του  υποςτιριξαν ότι θ δομι αυτι  είναι κατάλλθλθ  για 

τθν παραγωγι πόςιμου νεροφ ςε εριμουσ, όπωσ θ πόλθ τθσ Σαμποφκ ςτθ ΢αουδικι 

Αραβία, όπου θ τυπικι ςχετικι υγραςία (RH) κατά τθ διάρκεια τθσ θμζρασ και τθσ 

νφχτασ είναι 5% και 35%, αντίςτοιχα. ΢τθν πραγματικότθτα, οι  ςυνκικεσ  υγραςίασ 

ποικίλουν ανάλογα τθν περιοχι  και τθν εποχι του χρόνου. Για παράδειγμα, ςτθν 

περιοχι  Pampas de La Joya, που βρίςκεται ςτο νότιο Περοφ, θ ςχετικι υγραςία 

κατά τθ διάρκεια τθσ μζρασ είναι 0% και κατά τθ διάρκεια τθσ νφχτασ 45%. ΢τθν 

ζρθμο Mojave τθσ Καλιωόρνια, οι τυπικζσ ςχετικζσ υγραςίεσ το απόγευμα και το 

βράδυ είναι 30% και 55%, αντίςτοιχα για τουσ χειμερινοφσ μινεσ. Ωσ εκ τοφτου, θ 

ςυςτθματικι μελζτθ για τθν ςυςχζτιςθ των ενεργϊν χωρθτικοτιτων και των 
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ςυνκθκϊν υγραςίασ είναι απαραίτθτθ. Με βάςθ τθν υψθλι ενεργι χωρθτικότθτα, 

τθ ςτακερότθτα κατά τθ διάρκεια των προςροωθτικϊν κφκλων, και τθν καλι 

υδροκερμικι ςτακερότθτα, τα  MIL-101 (Cr), MIL-100 (Cr), MIL-100 (Al) και MIL-100 

(Fe),92 βρζκθκε ότι είναι πολλά υποςχόμενα υλικά για τθν παραγωγι πόςιμου 

νεροφ ςε ςυνκικεσ  μζτριασ και υψθλισ ςχετικισ υγραςίασ κατά τθ διάρκεια τθσ 

νφχτασ. 

4.3. Αφύγρανςη αϋρα 
 

     ΢τθν βιομθχανία θ χριςθ του πεπιεςμζνου αζρα είναι πολφ ςθμαντικι. ΢χεδόν το 

70% των εταιρειϊν χρθςιμοποιεί πεπιεςμζνο αζρα. ΢το ευρφ πεδίο που βρίςκει 

εωαρμογι ςυγκαταλζγονται θ ενεργειακι αποκικευςθ, θ μθχανικι κατεργαςία 

μετάλλων και θ επεξεργαςία των τροωίμων. Μετά τθ ςυμπίεςθ, το ςθμείο δρόςου 

του αζρα αυξάνεται, κακιςτϊντασ αναγκαία τθν απομάκρυνςθ του νεροφ για τθν 

αποωυγι ωαινομζνων όπωσ θ ςυμπφκνωςθ, θ διάβρωςθ και θ μόλυνςθ του 

καταλφτθ. Θ ξιρανςθ ενόσ αερίου, όταν απαιτοφνται ιδιαίτερα ξθρζσ ςυνκικεσ 

(δθλαδι το ςθμείο δρόςου να είναι από -40 °C μζχρι -70 °C, που αντιςτοιχεί ςε 

ςχετικι υγραςία ίςθ με 0.59%−0.014% και απόλυτθ υγραςία ίςθ με 0.13 

g/m3−0.0033 g/m3 ςε stp ςυνκικεσ), τυπικά επιτυγχάνεται με το πζραςμα ενόσ 

αερίου μζςω ενόσ ανανεϊςιμου ξθραντικοφ ςτρϊματοσ (ςχιμα 28).93 Θ 

ςυγκεκριμζνθ μζκοδοσ αυξάνει κατά 15-20% το επιχειρθματικό κόςτοσ για τθ χριςθ 

πεπιεςμζνου αζρα. Παρόλο που θ χριςθ του οξειδίου του αργιλίου (αλουμίνα) ωσ 

ξθραντικό είναι ευρεία, λόγω του χαμθλοφ κόςτουσ και τθσ εφκολθσ αναγζννθςθσ 

του, δεν είναι το κατάλλθλο μζςο για τθ ξιρανςθ  αζρα  με χαμθλι ςχετικι 

υγραςία,  όπωσ επίςθσ  και  θ χωρθτικότθτά τθσ ςε νερό είναι μικρι. Σο πιο 

ςθμαντικό ςτοιχείο είναι ότι θ αναγζννθςι τθσ απαιτεί υψθλά ποςά ενζργειασ, μιασ 

και επιτυγχάνεται μόνο ςε πολφ υψθλζσ κερμοκραςίεσ. Οι ηεόλικοι ζχουν 

χρθςιμοποιθκεί ωσ εναλλακτικι λφςθ ςε εωαρμογζσ αωφγρανςθσ και ιδιαίτερα για 

τθν ξιρανςθ αερίων ςε χαμθλι ςχετικι υγραςία. Ωςτόςο, παρουςιάηουν 

μειονεκτιματα ςε ςχζςθ με τθ μικρι χωρθτικότθτά τουσ ςε νερό και το μεγάλο 

κόςτοσ για τθν αναγζννθςι τουσ. Σο 75% του ςυνολικοφ κόςτουσ για τθ χριςθ 
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πεπιεςμζνου  αζρα,  ςτο διάςτθμα μίασ δεκαετίασ, οωείλεται ςτθν ενεργειακι 

κατανάλωςθ. 

 

΢χιμα 28: Απεικόνιςθ διαδικαςίασ απομάκρυνςθσ του νεροφ από τον αζρα, με το 

πζραςμά του μζςω ενόσ ξθραντικοφ μζςου. 

 

     Λαμβάνοντασ υπόψιν το ποςοςτό χριςθσ του πεπιεςμζνου αζρα και τισ 

ενεργειακζσ απαιτιςεισ τθσ αωφγρανςισ του, κρίκθκε προωανϊσ αναγκαία θ 

ανάπτυξθ πιο αποδοτικϊν αωυγραντικϊν  μζςων. 

     ΢τθν βιβλιογραωία υπάρχουν κάποιεσ μελζτεσ που ζχουν δείξει καλι πικανότθτα 

εωαρμογισ των MOFs για τθν αωφγρανςθ αερίων. Πιο ςυγκεκριμζνα, μελετικθκαν 

οι δομζσ των HKUST-1, Co/DOBDC, UiO-66, UiO-66-NH2 , MIL-100, MIL-101, και MIL-

101-SO3H 94 οι οποίεσ παρουςίαςαν πολφ υψθλότερθ χωρθτικότθτα από ότι τα 

ςυμβατικά ξθραντικά από αλουμίνα. Από αυτά, τα HKUST-1, Co/DOBDC, UiO-66-NH2 

και MIL-101-SO3H, ζδειξαν τισ καλφτερεσ επιδόςεισ. Αν και θ χωρθτικότθτα από 

μόνθ τθσ δεν κακιςτά ζνα υλικό κατάλλθλο για τζτοιεσ εωαρμογζσ, το γεγονόσ ότι θ 

κυκλικι αναγζννθςθ των προαναωερκζντων υλικϊν μπορεί να επιτευχκεί με πολφ 

χαμθλότερο ενεργειακό κόςτοσ από τα ςυμβατικά υλικά, κακιςτά απαραίτθτθ τθ 

ςυςτθματικι μελζτθ των MOFs για αυτζσ τισ εωαρμογζσ. 
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4.4. MOFs ωσ αιςθητόρεσ υγραςύασ 
 

     Θ υγραςία αποτελεί πολφ ςθμαντικό παράγοντα για ζνα ευρφ πεδίο οικιακϊν και 

βιομθχανικϊν εωαρμογϊν, όπωσ για παράδειγμα ο ζλεγχοσ τθσ ποιότθτασ των 

διαδικαςιϊν παραγωγισ ι ο ζλεγχοσ  των ςυνκθκϊν  διαβίωςθσ  ςτα  κτίρια. Λόγω  

αυτϊν των πολλαπλϊν εωαρμογϊν, προκφπτουν διαωορετικζσ απαιτιςεισ για τουσ 

αιςκθτιρεσ υγραςίασ, όπωσ θ κερμοκραςία λειτουργίασ, το εφροσ υγραςίασ, θ 

ςτακερότθτα του διαλφτθ κ.τ.λ. Ο μθχανιςμόσ των διαωόρων υλικϊν ανίχνευςθσ 

βαςίηεται κυρίωσ ςτθ προςρόωθςθ ι τθν απορρόωθςθ μορίων νεροφ από τθν 

περιβάλλουςα ατμόςωαιρα, προκαλϊντασ μεταβολζσ ςτισ ωυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ 

του υλικοφ. 

     Σα μεταλλοργανικά πλζγματα παρουςιάηουν από τθ ωφςθ τουσ υψθλι 

ευαιςκθςία ςε αζρια και υδρατμοφσ λόγω τθσ πολφ αποδοτικισ προςρόωθςθσ και 

τθσ δυνατότθτασ αποκικευςθσ των αναλυτϊν. Λδιαίτερο ενδιαωζρον ωσ αιςκθτιρεσ 

υγραςίασ παρουςιάηουν τα MOFs των οποίων τα μεταλλικά ιόντα ζχουν ακόρεςτεσ 

κζςεισ ζνταξθσ. Θ προςρόωθςθ των αναλυτϊν μζςω τθσ ζνταξθσ τουσ ςτα μεταλλικά 

ιόντα οδθγεί ςτθν αλλαγι τθσ γεωμετρίασ ζνταξθσ, με αποτζλεςμα πολλά από τα 

υλικά που περιζχουν ςτοιχεία μετάπτωςθσ να υωίςτανται αλλαγζσ χρϊματοσ ςτθν 

περιοχι του ορατοφ. Λόγω τθσ ίδιασ τθσ προςρόωθςθσ θ αλλαγι και άλλων οπτικϊν 

ιδιοτιτων, όπωσ ο δείκτθσ διάκλαςθσ, είναι δυνατζσ και επομζνωσ είναι εφκολο να 

ανιχνευκοφν χρθςιμοποιϊντασ για παράδειγμα ωαςματοςκοπικζσ μεκόδουσ. Σο πιο 

ςθμαντικό ςτοιχείο είναι ότι θ πρόςλθψθ και θ απελευκζρωςθ των ωιλοξενοφμενων 

μορίων από τα MOFs, όπωσ επίςθσ και θ απόκριςθ που ενεργοποιείται από 

εξωτερικά ερεκίςματα, μποροφν να παράγουν απευκείασ ζνα αναγνϊςιμο οπτικό 

ςιμα, το οποίο είναι ςυνικωσ ορατό ακόμθ και με γυμνό μάτι. 

     ΢τθν βιβλιογραωία  υπάρχουν αρκετά παραδείγματα πλεγμάτων, εφκαμπτων και 

άκαμπτων, που υωίςτανται χρωματικζσ αλλαγζσ κατά τθν προςρόωθςθ μορίων 

νεροφ. Ζνα πολφ ενδιαωζρον παράδειγμα αποτελεί το εφκαμπτο, εξαιρετικά 

μικροπορϊδεσ *Co1.5(TIPB)-(SO4)(BDC)0.5]n.95 Θ ζνωςθ δείχνει εξαιρετικι απόκριςθ 

ςτα μόρια νεροφ και αμμωνίασ. Κατά τθν προςρόωθςθ μορίων νεροφ, παρατθρείται 

μία αντιςτρεπτι δομικι μεταβολι που οωείλεται ςτθν μεταβολι τθσ γεωμετρίασ 
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ζνταξθσ του μετάλλου από τετραεδρικι ςε οκταεδρικι. Θ μεταβολι αυτι 

ςυνοδεφεται από αλλαγι του χρϊματοσ από μπλε ςε ροη, που ςυμβαίνει ςε μία 

πολφ ςτενι περιοχι πίεςθσ των υδρατμϊν (ςχιμα 29). 

 

΢χιμα 29: Πειραματικι παρατιρθςθ τθσ μεταβολισ του  χρϊματοσ του *Co1.5(TIPB)-

(SO4)(BDC)0.5]n, λόγω τθσ μεταβολισ τθσ γεωμετρίασ ζνταξθσ κατά τθν προςρόφθςθ 

μορίων νεροφ. 

 

5. ΣΡΙΚΑΡΒΑΛΛΤΛΙΚΟ ΟΞΤ 
 

     Ο ςχεδιαςμόσ, θ ςφνκεςθ και οι εωαρμογζσ που παρουςιάηουν τα MOFs που 

αποτελοφνται από εφκαμπτουσ υποκαταςτάτεσ (FL-MOFs) ζχουν αποςπάςει ζνα 

πολφ μεγάλο κομμάτι του επιςτθμονικοφ ενδιαωζροντοσ. Πράγματι, θ ςφνκεςθ των 

FL-MOFs είναι μία δφςκολθ διαδικαςία λόγω των διαωορετικϊν διαμορωϊςεων 

που μποροφν να υιοκετιςουν οι υποκαταςτάτεσ κατά τθν αυτο-οργάνωςθ, με 

αποτζλεςμα θ πρόβλεψθ τθσ τελικισ τοπολογίασ του πλζγματοσ να κακίςταται 

δφςκολθ.96 Οι δομζσ των FL-MOFs επθρεάηονται περιςςότερο από διάωορουσ 

παράγοντεσ που αωοροφν τθν αντίδραςθ, όπωσ θ κερμοκραςία, ο χρόνοσ και το pH. 

Αυτοί οι παράγοντεσ παρεμποδίηουν τθ ανάπτυξθ μίασ ςτρατθγικισ ςχεδιαςμοφ 

πλεγμάτων με ςυγκεκριμζνεσ ιδιότθτεσ. Επιπλζον, τα περιςςότερα FL-MOFs είναι 

αςτακι, κακϊσ μετά τθν απομάκρυνςθ των ωιλοξενοφμενων μορίων μπορεί να 

χάςουν το πορϊδεσ τουσ, λόγω τθσ αδυναμίασ  του εφκαμπτου  υποκαταςτάτθ  να  

κρατιςει ςτακερό  τον ςκελετό του πλζγματοσ. Παρόλα αυτά, κάποια ςθμαντικά 

πλεονεκτιματα, όπωσ είναι  για παράδειγμα θ κινθτικότθτα των υποκαταςτατϊν ςε 

ςυνδυαςμό με τθν προτίμθςθ ζνταξθσ των μεταλλικϊν ιόντων, ζχουν ωσ 

αποτζλεςμα, ςε μερικζσ περιπτϊςεισ, τθ δθμιουργία FL-MOFs με ικανοποιθτικό 
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πορϊδεσ. Αυτά τα ΜΟFs παρουςιάηουν ποικίλεσ ιδιότθτεσ και εωαρμογζσ, οι οποίεσ 

είναι αδφνατο να επιτευχκοφν με τθ χριςθ άκαμπτων υποκαταςτατϊν. 

     Για τουσ παραπάνω λόγουσ θ πειραματικι κατεφκυνςθ τθσ ερευνθτικισ μασ 

ομάδασ χαρακτθρίςτθκε από τθ χριςθ εφκαμπτων οργανικϊν μορίων δφο μεγάλων 

οικογενειϊν. Θ πρϊτθ κατθγορία  αωορά τουσ  πολυκαρβοξυλικοφσ υποκαταςτάτεσ 

ανοιχτισ  αλυςίδασ, όπωσ είναι το trans-ακονιτικό οξφ και το τρικαρβαλλυλικό οξφ, 

ενϊ θ δεφτερθ  κατθγορία τουσ  ψευδοπεπτιδικοφσ υποκαταςτάτεσ, όπωσ για 

παράδειγμα το δισ-γλυκινυλ-τερεωκαλικό οξφ, το μαλοναμίδιο-διοξικό οξφ, 

οξαμίδιο-διοξικό οξφ και το δισ- β-αλανινυλ-ιςοωκαλικό οξφ.97-99 

     ΢ε προθγοφμενθ διατριβι θ ςφνκεςθ των ςυμπλόκων ενϊςεων ζγινε με τθ χριςθ 

του τρικαρβαλλυλικοφ οξζοσ. Σο τρικαρβαλλυλικό, ι αλλιϊσ το 1,2,3-

τρικαρβοξυπροπανοϊκό οξφ, αποτελείται από τρεισ καρβοξυλικζσ ομάδεσ οι οποίεσ 

ιονίηονται ςε ωυςιολογικζσ τιμζσ pH. Όπωσ ωαίνεται και ςτο ςχιμα 30, το 

τρικαρβαλλυλικό παρουςιάηει δομικζσ ομοιότθτεσ με αρκετζσ βιολογικά δραςτικζσ 

ενϊςεισ, όπωσ το κιτρικό οξφ, τα αμινοξζα, κάποιεσ τοξίνεσ, και κάποιουσ 

ενηυμικοφσ αναςτολείσ. 

 

΢χιμα 30: Ο τφποσ του τρικαρβαλλυλικοφ οξζοσ. 

 

5.1. Απομόνωςη και χρόςεισ 
 

     Από μελζτεσ που ζχουν γίνει in vitro, ζχει αποδειχκεί ότι το trans-ακονιτικό οξφ 

παράγεται πολφ γριγορα κατά τθ διάρκεια τθσ ηφμωςθσ παρουςία 

μικροοργανιςμϊν ςτα ζντερα των μθρυκαςτικϊν ηϊων.100,101 Ζνα μικρό ποςοςτό 
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μετατρζπεται ςε οξικά, ενϊ ςχεδόν το 50% μετατρζπεται ςε τρικαρβαλλυλικό, μζςω 

μίασ αναγωγικισ αντίδραςθσ. Επίςθσ, κάποια πειράματα που ζχουν γίνει ςε 

πρόβατα και βοοειδι ζχουν δείξει ότι το trans-ακονιτικό που λαμβάνουν μζςω τθσ 

τροωισ τουσ μετατρζπεται άμεςα ςε τρικαρβαλλυλικό, το οποίο ςε αντίκεςθ με το  

trans-ακονιτικό παραμζνει ςτα ζντερα των ηϊων για μεγάλα χρονικά διαςτιματα, 

απορροωάται πολφ εφκολα από αυτά και ςυμπλζκεται ιςχυρά με το μαγνιςιο, το 

αςβζςτιο και τον ψευδάργυρο.102 Ζτςι, το τρικαρβαλλυλικό όχι μόνο παράγεται από 

τα εντερικά βακτιρια των ηϊων, αλλά επθρεάηει ςε ζναν βακμό και το μεταβολιςμό 

τουσ. 

     Σο τρικαρβαλλυλικό δρα ωσ αναςτολζασ του ενηφμου ακονιτάςθ και επομζνωσ 

παρεμβαίνει ςτον κφκλο του Krebs (ι κφκλοσ Κιτρικοφ οξζοσ).103 Θ ακονιτάςθ είναι 

το ζνηυμο που καταλφει, μζςω του cis-ακονιτικοφ οξζοσ, τθν μετατροπι του 

κιτρικοφ οξζοσ ςε ιςοκιτρικό οξφ (ςχιμα 31). Θ χθμικι δομι του τρικαρβαλλυλικοφ 

και θ αντίςτοιχθ δομι του κιτρικοφ διαωζρουν κατά μία υδροξυλομάδα. Ζτςι, το 

τρικαρβαλλυλικό ζχει τθ δυνατότθτα να ςυνδζεται με τθν ακονιτάςθ και να 

παρεμποδίηει τθ δράςθ τθσ, κακϊσ για να γίνει θ μετατροπι ςτο  cis-ακονιτικό είναι 

απαραίτθτθ θ υδροξυλικι ομάδα που υπάρχει μόνο ςτο κιτρικό. 

 

΢χιμα 31: Μετατροπι κιτρικοφ ςε ιςοκιτρικό, μζςω τθσ ενηυμικισ δράςθσ τθσ ακονιτάςθσ. 
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     Σο τρικαρβαλλυλικό πιςτεφεται  ότι αποτελεί  τθν  πλευρικι  αλυςίδα διάωορων 

μυκοτοξινϊν που βρίςκονται ςε ωυςικά προϊόντα.104 Για παράδειγμα απαντάται 

ςτισ ωουμονιςίνεσ Β1, Β2 και Β3, οι οποίεσ ανιχνεφτθκαν ςε ςθμαντικζσ 

ςυγκεντρϊςεισ ςτο καλαμπόκι και ςτα παράγωγά του. Επίςθσ, απαντάται ςτισ AAL 

τοξίνεσ και ςε ζνα μακροκυκλικό πολυκαρβοξυλικό οξφ, το οποίο δρα ωσ 

αναςτολζασ μίασ τρανςωεράςθσ (FPTase : Farnesyl-Protein Transferase) και μοιάηει 

με το ακτινοπλανικό οξφ. Πολφ ςθμαντικό είναι το γεγονόσ ότι  οι ωουμονιςίνεσ 

είναι γνωςτοί ωυςικοί  καρκινογόνοι παράγοντεσ, και ζχουν ςυνδεκεί με καρκίνο 

του οιςοωάγου ςε ανκρϊπουσ που ηουν ςε περιοχζσ τθσ Κίνασ και τθσ νότιασ 

Αωρικισ. Ωσ εκ τοφτου, θ εμωάνιςθ και θ βιολογικι δράςθ του τρικαρβαλλυλικοφ 

οξζοσ ζχουν μελετθκεί εκτενϊσ. 

     Σζλοσ, το τρικαρβαλλυλικό οξφ  ςχθματίηει  ιςχυροφσ  διαςταυροφμενουσ 

εςτερικοφσ  δεςμοφσ με τθν κυτταρίνθ που υπάρχει ςτισ ίνεσ των υωαςμάτων. Εκτόσ 

από τθν ανκεκτικότθτα, το οξφ, προςδίδει ςτα μάλλινα υωάςματα ςθμαντικζσ 

ιδιότθτεσ, όπωσ θ διατιρθςθ του χρϊματοσ και θ ελαςτικότθτα. Ωςτόςο, θ χριςθ 

του για τθν κατεργαςία των υωαςμάτων είναι περιοριςμζνθ κακϊσ   είναι αρκετά 

ακριβό και απαιτείται μεγαλφτερθ ποςότθτα ςυγκριτικά με άλλα τρικαρβοξυλικά 

και τετρακαρβοξυλικά οξζα. 
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ΙΙ. ΢ΚΟΠΟ΢ 
 

     Όπωσ ζγινε αντιλθπτό από τθν ειςαγωγι, τα μεταλλοργανικά πλζγματα (MOFs) 

αποτελοφν ζναν πολφ ςθμαντικό κλάδο ςτισ επιςτιμεσ των υλικϊν και τθσ χθμείασ. 

Σα πλζγματα των MOFs παρουςιάηουν μοναδικά χαρακτθριςτικά ςε ςφγκριςθ με τα 

ςυμβατικά υλικά και για το λόγο αυτό θ ζρευνα που αωορά τισ δομζσ, τισ ιδιότθτεσ 

και τισ εωαρμογζσ τουσ εξελίςςεται ραγδαία. To 1998 τα μεταλλοργανικά πλζγματα 

κατατάχκθκαν ςε τρεισ κατθγορίεσ. Σα MOFs που ανικουν ςτθν τρίτθ γενιά, ι όπωσ 

αλλιϊσ αποκαλοφνται οι ‘‘μαλακοί κρφςταλλοι’’, παρουςιάηουν ιδιότθτεσ οι οποίεσ 

δεν ςυναντϊνται ςε καμία άλλθ κατθγορία υλικϊν. Σα δυναμικά τουσ πλζγματα, τα 

οποία ζχουν τθ δυνατότθτα να ανταποκρίνονται αντιςτρεπτά ςε εξωτερικά 

ερεκίςματα, τουσ παρζχουν τθ δυνατότθτα να αλλθλεπιδροφν εκλεκτικά με τα 

διάωορα μόρια, με αποτζλεςμα να κεωροφνται κατάλλθλοι υποψιωιοι ςε 

εωαρμογζσ όπωσ είναι ο διαχωριςμόσ, θ ελεγχόμενθ διάχυςθ ωαρμάκων κ.α. 

Επιπλζον, όςον αωορά τουσ μαλακοφσ κρυςτάλλουσ που παρουςιάηουν ιδιότθτεσ 

αντιςτρεπτισ προςρόωθςθσ μορίων νεροφ, το πεδίο των εωαρμογϊν διερφνεται και 

αυτά τα ςυγκεκριμζνα MOFs μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ςε εωαρμογζσ μεγάλθσ 

ςθμαςίασ, όπωσ είναι οι μετατροπζσ κερμότθτασ, θ παραγωγι πόςιμου νεροφ , θ 

αωφγρανςθ κ.α. 

 

     Θ επιςτθμονικι μασ ομάδα ζχει αςχολθκεί ςτο παρελκόν με τθν ςφνκεςθ και τθν 

ζρευνα υλικϊν που παρουςιάηουν ιδιότθτεσ αντιςτρεπτισ προςρόωθςθσ μορίων 

νεροφ. Για το λόγο αυτό, θ παροφςα μεταπτυχιακι διατριβι ςτθρίχτθκε ςτα 

παραπάνω πλαίςια, ζχοντασ ωσ ςτόχο τθ ςφνκεςθ και τθ μελζτθ ενόσ νζου υλικοφ 

το οποίο κα ζχει τθν δυνατότθτα να λειτουργεί ωσ οπτικόσ αιςκθτιρασ υγραςίασ και 

ταυτόχρονα κα μπορεί να απομακρφνει τθν υγραςία από οργανικοφσ διαλφτεσ.  

 

     ΢ε παλαιότερθ ζρευνα που πραγματοποιικθκε χρθςιμοποιικθκε θ προςζγγιςθ 

τθσ ςφνκεςθσ και του χαρακτθριςμοφ πολυμερϊν ζνταξθσ με εφκαμπτουσ 

υποκαταςτάτεσ. ΢ε αυτό το πλαίςιο αςχολθκικαμε με τθ ςφνκεςθ ενόσ ςυμπλόκου 

του ψευδαργφρου με το τρικαρβαλλυλικό οξφ. Σο τρικαρβαλλυλικό οξφ είναι ζνασ 
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ιδιαίτερα εφκαμπτοσ υποκαταςτάτθσ, και αυτι του θ ευκαμψία δίνει ςτα ςφμπλοκά 

του χαρακτθριςτικά ‘‘μαλακϊν κρυςτάλλων’’. ΢τθν παροφςα εργαςία 

χρθςιμοποιοφμε το 1,2,3,4-τετρακαρβοξυβουτάνιο, το οποίο περιζχει 4 

καρβοξυλικζσ ομάδεσ, είναι επίςθσ εφκαμπτοσ υποκαταςτάτθσ, τα μεταλλοργανικά 

προϊόντα που παρζχει μποροφν να ζχουν ιδιότθτεσ μαλακϊν κρυςτάλλων και οι 

δομζσ των ςυμπλόκων του με μεταλλοϊόντα είναι ςίγουρα διαωορετικζσ από τισ 

αντίςτοιχεσ του τρικαρβαλλυλικοφ οξζωσ. 

 

     Δυςτυχϊσ, ο ψευδάργυροσ ωαςματοςκοπικά μπορεί να χαρακτθριςτεί ωσ 

αόρατο μζταλλο, ζτςι οι αλλαγζσ που προκφπτουν ςτθν δομι του ςυμπλόκου 

μποροφν να ανιχνευτοφν μόνο με περίκλαςθ ακτίνων Χ ςε ςκόνθ ι και 

ωαςματοςκοπία υπερφκρου. Όπωσ είναι γνωςτό, τα δονθτικά ωάςματα των 

ςυμπλόκων είναι αρκετά πολφπλοκα και δεν είναι δυνατόσ ο άμεςοσ 

χαρακτθριςμόσ των προϊόντων.  

 

     Για να κάνουμε δυνατι τθν εφκολθ παρατιρθςθ (χωρίσ τθ χριςθ κάποιασ 

ωαςματοςκοπικισ τεχνικισ) των αλλαγϊν που ςυμβαίνουν, αποωαςίςαμε να 

κάνουμε πειράματα ιχνθκζτθςθσ με άλλα μεταλλοϊόντα. Απαραίτθτθ προχπόκεςθ 

για αυτό είναι θ διατιρθςθ τθσ δομισ του πολυμεροφσ.  

 

     Για τουσ παραπάνω λόγουσ, αποωαςίςαμε να ιχνθκετίςουμε ςφμπλοκα του 

ψευδαργφρου με κάποιο ζγχρωμο μζταλλο. Καταλλθλότεροσ υποψιωιοσ 

αποδείχκθκε το κοβάλτιο *Co(ΛΛ)+, λόγω τθσ παρόμοιασ δομικισ χθμείασ με τον 

ψευδάργυρο και λόγω του θλεκτρονιακοφ του ωάςματοσ ςτο ορατό. Σο πρϊτο βιμα 

τθσ ερευνθτικισ μασ εργαςίασ είναι θ ςάρωςθ γραμμομοριακϊν αναλογιϊν Ηn/Co 

για να αποδείξουμε τθν ιςοδομικότθτα των ιχνθκετιμζνων ςυμπλόκων με το γονικό 

υλικό. Όπωσ είναι γνωςτό, θ ‘‘ζνταςθ του χρϊματοσ’’ ενόσ υλικοφ εξαρτάται από τθν 

ςυγκζντρωςθ του χρωμοωόρου. Πιλοτικά πειράματα μασ ζδειξαν ότι τα υλικά που 

λαμβάνονται από κοβάλτιο και 1,2,3,4-τετρακαρβοξυβουτάνιο είναι διαωορετικά 

από αυτά του ψευδαργφρου. 

Κατόπιν, και αωοφ ζχει εξαςωαλιςτεί θ ιςοδομικότθτα των ιχνθκετιμζνων 

δειγμάτων, κα γίνει ο ζλεγχοσ των ιδιοτιτων των νζων υλικϊν. 
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ΙΙΙ. ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ΢ 
 

1. ΦΗΜΙΚΑ ΚΑΙ ΑΝΣΙΔΑ΢ΣΗΡΙΑ. 
 

     Σα ςτερεά αντιδραςτιρια που χρθςιμοποιικθκαν για τθ ςφνκεςθ των 

ςυμπλόκων, Zn(NO3)2.4H2O, Co(NO3)2.6H2O, ΘΟΟCCH2CH(COOH)-

CH(COOH)CH2COOH (1,2,3,4-τετρακαρβοξυ-βουτάνιο ι ΒTCH4), προμθκεφτθκαν από 

τισ εταιρίεσ Aldrich και Sigma και ιταν υψθλοφ βακμοφ κακαρότθτασ. Σζλοσ, το 

νερό που χρθςιμοποιικθκε ιταν απλά απιονιςμζνο ςτο εργαςτιριο. 

 

2. ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ. 
 

2.1. Υαςματοςκοπύα  ΙR και UV-Vis. 
 

     Σα ωάςματα υπερφκρου (IR) όλων των ενϊςεων  ελιωκθςαν με 

ωαςματοωωτόμετρο Perkin Elmer Spectrum GX ι Perkin Elmer Spectrum ΒX ΛΛ με τθν 

μορωι διςκίων ΚΒr (4000–400 cm-1) ςτο Εργαςτιριο Ανόργανθσ Χθμείασ του 

Σμιματοσ Χθμείασ του Πανεπιςτθμίου Λωαννίνων. 

 

     Σα ωάςματα υπεριϊδουσ-ορατοφ (UV-Vis) όλων των ενϊςεων ςε ςτερεά 

κατάςταςθ ελιωκθςαν με ωαςματοωωτόμετρο Shimadzu UVPC 2401, 

χρθςιμοποιϊντασ ςαν ζνωςθ αναωοράσ το BaSO4, ςτο Εργαςτιριο Ανόργανθσ 

Χθμείασ του Σμιματοσ Χθμείασ του Πανεπιςτθμίου Λωαννίνων.  

 

2.2. Θερμικϋσ μετρόςεισ (TG-DTA). 
 

     Οι κερμικζσ μετριςεισ (TG και DTA) ςτθν περιοχι κερμοκραςιϊν 20–700°C ζγιναν 

ςε κερμοηυγό τθσ Shimadzu DTG 60, υπό ροι Ν2 (50 cm3 /min) με ταχφτθτα 

κζρμανςθσ 10 °C/min. Σα βάρθ των δειγμάτων που χρθςιμοποιικθκαν ιταν από 4 

ζωσ 10 mg. Οι μετριςεισ ζγιναν ςτο Εργαςτιριο Ανόργανθσ Χθμείασ του Σμιματοσ 

Χθμείασ του Πανεπιςτθμίου Λωαννίνων. 
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2.3. Κρυςταλλογραφύα ακτύνων Φ κόνεωσ. 
 

     Για τθ λιψθ των ακτινογραωθμάτων ςκόνθσ ακτίνων Χ χρθςιμοποιικθκε 

περικλαςίμετρο ςκόνθσ (powder diffractometer) Siemens (τϊρα Bruker) D8 

ADVANCE. Θ πθγι ακτινοβολίασ ιταν λυχνία Cu που λειτουργοφςε με ωίλτρο Ni ςε 

τάςθ 40 KV και ρεφμα 40 mA (CuKa, λ= 1.542 Å). ΢αρϊκθκε περιοχι γωνίασ 

ανακλάςεωσ 2κ 5-60° με βιματα 0.03° ςε ςτακερό χρόνο. Οι μετριςεισ ζγιναν ςτο 

εργαςτιριο Περίκλαςθσ Ακτίνων-Χ Κόνεωσ, του Δικτφου Εργαςτθρίων Τποςτιριξθσ 

Ζρευνασ του Πανεπιςτθμίου Λωαννίνων (Δ.Ε.Τ.Ε.Π.Λ). 

 

2.4. Κρυςταλλογραφύα ακτύνων Φ μονοκρυςτϊλλου. 
 

     Για τθ δομι του ςυμπλόκου 1 χρθςιμοποιικθκε αυτόματο περικλαςίμετρο 

ακτίνων-Χ μονοκρυςτάλλου τφπου Ρ4 τθσ εταιρείασ Siemens (τϊρα Βruker) του 

Δικτφου Εργαςτθρίων Τποςτιριξθσ Ζρευνασ του Πανεπιςτθμίου Λωαννίνων 

(Δ.Ε.Τ.Ε.Π.Λ). Σο όργανο αποτελείται από μια γεννιτρια ακτίνων-Χ ιςχφοσ 3 ΚW, ζνα 

γωνιόμετρο τεςςάρων κφκλων, ζναν ανιχνευτι ςπινκθριςμοφ και ζναν υπολογιςτι 

Pentium εωοδιαςμζνο με το κατάλλθλο λογιςμικό για τον ζλεγχο τθσ λειτουργίασ 

του οργάνου και τθν αρχικι επεξεργαςία των δεδομζνων. 

 

     Θ επίλυςθ τθσ δομισ ζγινε με το SHELXS105 και θ βελτιςτοποίθςθ με το SHELXL105 

που είναι ενςωματωμζνα ςτο πρόγραμμα WinGX106. Όλα τα βαριά άτομα 

βελτιςτοποιικθκαν ανιςοτροπικά. Πολλά από τα άτομα Θ βρζκθκαν ςε 

διαωορετικοφσ χάρτεσ Fourier, αλλά όλα τοποκετικθκαν ςε υπολογιςμζνεσ κζςεισ 

και βελτιςτοποιικθκαν ωσ ςυνδεδεμζνα ςτα γονικά τουσ άτομα. Σα άτομα Θ που 

ςυνδζονται ςε άτομα οξυγόνου βρζκθκαν από χάρτεσ Fourier και 

βελτιςτοποιικθκαν ιςοτροπικά χρθςιμοποιϊντασ περιοριςμοφσ διακζςιμουσ ςτο 

SHELXL. 

Σα γραωικά ζγιναν με το POVRay μζςω του X-seed107a ι με το Diamond107b και θ 

τοπολογικι μελζτθ με το TOPOS108. 
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3. Η ΢ΤΝΘΕ΢Η ΣΩΝ ΢ΤΜΠΛΟΚΩΝ. 
 

 

3.1. Παραςκευό του {[Zn2(BTC)(H2O)4].2H2O}n [1] 
 

     ΢τερεόσ Zn(NO3)2. 6H2O (0.298 gr, 1 mmol) διαλφεται υπό ανάδευςθ ςε 8 ml H2O. 

Σο διάλυμα που προκφπτει είναι διαυγζσ, άχρωμο. Με τθν αργι προςκικθ 2 ml 

υδατικοφ διαλφματοσ ΝaΟΘ 1Μ καταβυκίηεται λευκό ςτερεό Zn(OH)2.xH2O, με τθ 

μορωι τηελ. Ακολουκεί ωυγοκζντριςθ και ζκπλυςθ του ιηιματοσ τρεισ ωορζσ με H2O 

(3 x 8 ml). Σο υπερκείμενο απομακρφνεται, και το ίηθμα επαναιωρείται ςε 7 ml H2O. 

Ακολουκεί αργι προςκικθ (ςτάγδθν) υδατικοφ διαλφματοσ BTCH41M (0.5 mmol, 

0,50 ml). Σο ίηθμα διαλφεται πλιρωσ με ανάδευςθ περίπου 10 min και με τθ 

βοικεια υπεριχων. Σο διάλυμα που προκφπτει είναι διαυγζσ, άχρωμο  και 

αωινεται για αργι εξάτμιςθ ςε κερμοκραςία δωματίου. Μετά από 10 περίπου 

θμζρεσ καταβυκίηεται λευκό κρυςταλλικό ςτερεό. Σο ςτερεό διθκείται ςε πτυχωτό  

θκμό και ξθραίνεται με ζκπλυςθ αικζρα. Απόδοςθ = 0.210 gr, 90 % ωσ προσ το 

Zn(NO3)2.4H2O. 

 

 Φαςματοςκοπία ΙR (cm -1): 

3512mb, 3338sb, 2912w, 1583sb, 1424s, 1334m, 1284s, 1219m, 1178w, 1054w, 

998m, 938w, 894m, 808w, 729w, 683m, 574mb, 512m. H απόδοςθ των κορυωϊν 

ςυηθτείται παρακάτω. 

 Θερμοςτακμικι ανάλυςθ: 

1. 60 – 95 οC, 0.45 mg, 15.3 % 

2. 355 – 435 oC, 1.46 mg, 49.0 % 
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3.2 Παραςκευό του {[Co2(BTC)(H2O)5].2H2O} [2] 
 

     ΢τερεό Co(NO3)2.6H2O (0.25 gr, 0.86 mmol) διαλφεται υπό ανάδευςθ ςε 8 ml 

H2O. Σο διάλυμα που προκφπτει είναι διαυγζσ και ζχει χρϊμα ροη. Με τθν αργι 

προςκικθ 5ml υδατικοφ διαλφματοσ  ΝαΟΘ 1Μ καταβυκίηεται ςτερεό Cο(OH)2.xH2O 

το χρϊμα του οποίου ςταδιακά ςκουραίνει. Ακολουκεί ωυγοκζντριςθ και ζκπλυςθ 

του ιηιματοσ τρεισ ωορζσ με H2O (περίπου 3x 8 ml). Σο υπερκείμενο 

απομακρφνεται, ενϊ ςτο ίηθμα προςτίκεται BTCH4 (0.40 gr, 1.72 mmol),το οποίο 

προθγουμζνωσ ζχει διαλυκεί ςε 15 ml H2O. Σο ίηθμα δεν διαλφεται πλιρωσ μετά 

από ανάδευςθ και ιπια κζρμανςθ για περίπου 10 min. Ακολουκεί ωυγοκζντριςθ και 

απομόνωςθ του υπερκείμενου υγροφ. Σο τελικό διάλυμα, το χρϊμα του οποίου 

είναι ροη, αωινεται για αργι εξάτμιςθ ςε κερμοκραςία δωματίου. Μετά από 20 

περίπου θμζρεσ καταβυκίηονται ανοιχτόχρωμοι ροη κρφςταλλοι, οι οποίοι είναι 

κατάλλθλοι για μελζτθ με Κρυςταλλογραωία Ακτίνων Χ. Οι κρφςταλλοι διθκοφνται 

με πτυχωτό θκμό και ξθραίνονται ςτον αζρα. 

Απόδοςθ = 0.22 gr, 54 % ωσ προσ το Co(NO3)2.6H2O 

 

 Φαςματοςκοπία ΙR (cm-1): 

3426sb, 3246wb, 2993w, 2923w, 2855w, 2311wb, 2056wb, 1625sb, 1560w, 1543m, 

1507m, 1490w, 1417s, 1392s, 1341m, 1285s, 1219s, 1173w, 1086mb, 927m, 870s, 

809m, 721w, 677m, 618m, 575m, 511w. H απόδοςθ των κορυωϊν ςυηθτείται 

παρακάτω. 

 Μαγνθτοχθμικζσ Μετριςεισ: 

μeff = 2.09 BM ςτουσ 22 οC. 

 Θερμοςτακμικι ανάλυςθ: 

1. 85 – 185 οC, 0.77 mg, 18.8 % 

2. 330 – 400 oC, 1.62 mg, 39.3 % 
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3.3. Παραςκευό των {[(Zn1-xCox)2(ΒTC)(H2O)4].2H2O}                           
(x = 0.01, [3], x = 0.05, [4], x = 0.1, [5], x = 0.2, [6], x = 0.3, [7], x = 0.4 [8], x = 

0.5, [9]). 
 

    ΢τερεάZn(NO3)2.6H2OκαιCo(NO3)2.6H2O(ςυνολικά 1 mmol ςε αναλογίεσ 99:1, 95:5, 

9:1, 8:2, 7:3, 6:4 και 1:1) προςτίκενται μαηί ςε ποτιρι ηζςεωσ και διαλφονται υπό 

ανάδευςθ ςε 8 ml H2O. Σο διάλυμα που προκφπτει είναι διαυγζσ ,πολφ ανοιχτό ροη. 

Με τθν αργι προςκικθ 2,02 ml υδατικοφ διαλφματοσ ΝaΟΘ 1Μ καταβυκίηεται ροη 

ςτερεό (Zn1-xCox)(OH)2.yH2O, με τθ μορωι τηελ. Ακολουκεί ωυγοκζντριςθ και 

ζκπλυςθ του ιηιματοσ τρεισ ωορζσ με H2O (3 x 8 ml). Σο υπερκείμενο 

απομακρφνεται, και το ίηθμα επαναιωρείται ςε 7 mlH2O. Ακολουκεί αργι προςκικθ 

(ςτάγδθν) υδατικοφ διαλφματοσ ΒTCH4 1M (2,0 mmol, 0,50ml). Σο ίηθμα διαλφεται 

πλιρωσ με ανάδευςθ περίπου 10 min και με τθ βοικεια υπεριχων. Σο διάλυμα που 

προκφπτει είναι διαυγζσ, πολφ ανοιχτό ροη και αωινεται για αργι εξάτμιςθ ςε 

κερμοκραςία δωματίου. ΢ε χρονικά διαςτιματα 5 – 15 θμερϊν καταβυκίηονται ροη 

κρυςταλλικά ςτερεά. Σα ςτερεά διθκοφνται ςε πτυχωτό θκμό και ξθραίνονται με 

ζκπλυςθ με αικζρα. Θ αποδόςεισ κυμάνκθκαν ςτθν περιοχι 70 – 90 % ωσ προσ το 

Zn(NO3)2.4H2O . 
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ΙV. ΑΠΟΣΕΛΕ΢ΜΑΣΑ ΚΑΙ ΢ΤΖΗΣΗ΢Η 
 

1. Η ΢ΤΝΘΕ΢Η ΚΑΙ Ο ΦΑΡΑΚΣΗΡΙ΢ΜΟ΢ ΣΩΝ ΢ΣΕΡΕΩΝ 

ΤΛΙΚΩΝ 
 

1.1. Γενικό θεώρηςη τησ πειραματικόσ πορεύασ. 
 

     Όπωσ αναωζρκθκε και ςτον ςκοπό τθσ παροφςασ διατριβισ, ο ςτόχοσ ιταν θ 

ςφνκεςθ ενόσ νζου υλικοφ που να μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ωσ οπτικόσ 

αιςκθτιρασ υγραςίασ και να μπορεί να απομακρφνει τθν υγραςία από οργανικοφσ 

διαλφτεσ. Ωσ αωετθρία χρθςιμοποιιςαμε το ςφμπλοκο [Zn2(ΒTC)(H2O)4].2H2O, το 

οποίο παρουςιάηει ιδιότθτεσ αντιςτρεπτισ προςρόωθςθσ υγραςίασ. Για τθν 

εωαρμογι του ςυγκεκριμζνου ςυμπλόκου ωσ οπτικόσ αιςκθτιρασ, ζγινε ιχνθκζτθςθ 

του με κάποιο ζγχρωμο μζταλλο.  

 

     Πειραματικά ζγιναν δοκιμζσ με διάωορα μεταλλικά ιόντα. Περιςςότερθ ζμωαςθ 

δόκθκε ςτα διςκενι ζγχρωμα μζταλλα, όπωσ το νικζλιο και το κοβάλτιο. Επίςθσ, 

πολλά πειράματα διεξιχκθςαν και με τθ χριςθ τριςκενϊν ιόντων, κυρίωσ ςιδιρου 

και χρωμίου, αλλά και με κάποια λανκανίδια (Pr+3, Tb+3, Er+3). Σα αποτελζςματα των 

πειραμάτων ζδειξαν ότι μόνο θ ιχνθκζτθςθ με το κοβάλτιο μπορεί να δϊςει, ςτισ 

ςυγκεκριμζνεσ ςυνκικεσ, κρυςταλλικά ςτερεά. Κάτι τζτοιο ιταν αναμενόμενο λόγω 

τθσ παρόμοιασ δομικισ χθμείασ του κοβαλτίου με τον ψευδάργυρο. Επιπλζον, τα 

ςφμπλοκα του κοβαλτίου παρουςιάηουν μεταβολζσ ςτο χρϊμα τουσ ανάλογα με τθ 

γεωμετρία ζνταξθσ του ςυμπλόκου, κάτι που κακιςτά τα ςφμπλοκα που 

μελετικθκαν ςτθν ςυγκεκριμζνθ εργαςία κατάλλθλα για τθ χριςθ τουσ ωσ 

αιςκθτιρεσ.  

 

     Θ ιχνθκζτθςθ του ςυμπλόκου του ψευδαργφρου με το κοβάλτιο ζγινε ςε 

διάωορεσ αναλογίεσ *Zn+2/Co+2 : 99/01, 95/05, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 

40/60, 30/70+. Σα πειράματα που διεξιχκθςαν μζχρι τθν αναλογία Zn+2/Co+2: 50/50, 

ζδωςαν όλα κρυςταλλικά προϊόντα. Παρατθρικθκε ότι όςο αυξάνεται το ποςοςτό 
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του κοβαλτίου ςτα ςφμπλοκα, τόςο πιο ςκοφρο χρϊμα αποκτοφν τα ςτερεά και ότι 

θ απόδοςθ τθσ αντίδραςθσ μειϊνεται ςταδιακά. Μετά τθν αναλογία του 50/50, 

αρχίηουν τα προβλιματα διαλυτότθτασ του μίγματοσ των οξειδίων, ςε ςυνζπεια με 

τθ ςυμπεριωορά του ςυμπλόκου του Co(II) [2]. Ιταν δυνατι θ παραλαβι 

κρυςταλλικϊν ςτερεϊν, αλλά ωαίνεται ότι τα απομονωκζντα προϊόντα ιταν 

μίγματα που περιείχαν τουλάχιςτον 2 ςυςτατικά. 

 

    Ακολοφκθςαν οι χαρακτθριςμοί των ςυμπλόκων που παραλάβαμε με τθ χριςθ 

θλεκτρονιακισ ωαςματοςκοπίασ (UV-Vis), ωαςματοςκοπίασ υπερφκρου (IR), 

Κερμικϊν μετριςεων (TG-DTA) και κρυςταλλογραωίασ ακτίνων Χ ςκόνθσ. Σζλοσ, 

διεξιχκθςαν πειράματα αωυδάτωςθσ και επανενυδάτωςθσ των ςυμπλόκων ςε 

οργανικοφσ διαλφτεσ και ςε νερό, για τθ μελζτθ τθσ ςυμπεριωοράσ τθσ δομισ τουσ 

κατά τουσ κφκλουσ προςρόωθςθσ/εκρόωθςθσ.  

 

 

 

 

1.2. Η περιγραφό τησ δομόσ του ςυμπλόκου 

{[Zn2(BTC)(H2O)4].2H2O}n 
 

     ΢τουσ πίνακεσ 1 και 2 παρουςιάηονται επιλεγμζνα μικθ και γωνίεσ δεςμϊν κακϊσ 

και δομικά χαρακτθριςτικά των δεςμϊν υδρογόνου που υπάρχουν ςτο ςφμπλοκο 

[1], αντίςτοιχα. ΢τα ςχιματα 32 – 36 παρουςιάηονται διάωορεσ απόψεισ τθσ δομισ 

όπωσ ςυηθτοφνται κατά τθν περιγραωι τθσ. 

 

    Σο ςφμπλοκο ,[Zn2(BTC)(H2O)4].2H2O}nείναι ζνα πολυμερζσ τριϊν διαςτάςεων 

(3D) και αποτελείται από δομικζσ υπομονάδεσ *Zn2L2(H2O)4+, όπου L2 : BTC4-. ΢το 

ςχιμα 32 παρουςιάηεται θ αςφμμετρθ κυψελίδα του ςυμπλόκου [1]. ΢τθ δομι τθσ 

ζνωςθσ υπάρχουν δφο κρυςταλλογραωικϊσ ανεξάρτθτα άτομα Zn: ο Ηn(1) και ο 

Ηn(2).Θ γεωμετρία ζνταξθσ του Ηn(1) είναι οκταεδρικι και θ ςωαίρα ζνταξθσ του 

αποτελείται από ζξι καρβοξυλικά άτομα οξυγόνου, τζςςερα που ανικουν ςε χθλικζσ 

καρβοξυλομάδεσ και δφο ςε γεωυρωτικζσ. ΢υγκεκριμζνα τα χθλικά οξυγόνα 

(Ο(21)#3, Ο(22)#3, Ο(31) και Ο(32)) ,#3: x, -y+1/2, z-1/2- ανικουν ςτισ κεντρικζσ 
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καρβοξυλικζσ ομάδεσ δφο διαωορετικϊν υποκαταςτατϊν, ενϊ τα γεωυρωμζνα 

(Ο(12)#1 και Ο(42)#2) ,#1: x, -y+1, -z+1, #2: x, y+1/2, -z+1/2- ανικουν ςτισ ακραίεσ 

syn-anti καρβοξυλικζσ ομάδεσ δφο επίςθσ διαωορετικϊν υποκαταςτατϊν (και ςτισ 

δφο περιπτϊςεισ πρόκειται για το anti άτομο οξυγόνου). Ο ψευδάργυροσ αυτόσ 

είναι τοποκετθμζνοσ ςε ειδικι κζςθ τθσ κυψελίδασ και αποτελεί κζντρο 

ςυμμετρίασ. 

 
΢χιμα 32: Η αςφμμετρθ κυψελίδα του ςυμπλόκου [1]. Τα κερμικά ελλειψοειδι είναι ςτο 

επίπεδο του 40 %. 
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Πίνακασ 1: Επιλεγμζνα μικθ δεςμϊν (Å) και επιλεγμζνεσ γωνίεσ δεςμϊν (ο) για το ςφμπλοκο *Zn2(BTC)(H2O)4].2H2O [1]. 

Μικθ Δεςμϊν Γωνίεσ Δεςμϊν 

Zn(1)-O(12)#1  1.986(9)  O(12)#1-Zn(1)-O(42)#2  100.7(3)  Ο(41)#4-Zn(2)-Ο(4)  93.3(4) 

Zn(1)-O(42)#2  2.033(9)  O(12)#1-Zn(1)-Ο(21)#3  90.6(4)  Ο(11)-Zn(2)-Ο(4)  90.7(3) 

Zn(1)-O(21)#3  2.133(8)  O(42)#2-Zn(1)-Ο(21)#3  111.4(3)  Ο(3)-Zn(2)-Ο(4)  88.9(4) 

Zn(1)-O(32)  2.168(8)  O(12)#1-Zn(1)-Ο(32)  115.8(3)  Ο(2)-Zn(2)-Ο(4)  87.8(3) 

Zn(1)-O(31)  2.221(9)  O(42)#2-Zn(1)-Ο(32)  91.2(4)  Ο(41)#4-Zn(2)-Ο(1)  89.1(3) 

Zn(1)-O(22)#3  2.299(9)  Ο(21)#3-Zn(1)-Ο(32)  141.8(2)  Ο(11)-Zn(2)-Ο(1)  87.2(3) 

Zn(1)-C(31)  2.520(1)  O(12)#1-Zn(1)-Ο(31)  95.3(4)  Ο(3)-Zn(2)-Ο(1)  87.9(4) 

Zn(1)-C(21)#3  2.540(1)  O(42)#2-Zn(1)-Ο(31)  150.5(4)  Ο(2)-Zn(2)-Ο(1)  95.4(3)  

Zn(2)-O(41)#4  2.064(8)  Ο(21)#3-Zn(1)-Ο(31)  92.9(3)  Ο(4)-Zn(2)-Ο(1)  175.9(4) 

Zn(2)-O(11)  2.082(9)  O(32)-Zn(1)-Ο(31)  59.4(3)  C(41)-Ο(41)-Zn(2)#5  130.0(7)  

Zn(2)-O(1)  2.138(9)  O(12)#1-Zn(1)-Ο(22)#3  149.1(4)  C(41)-Ο(42)-Zn(1)#6  133.4(8)  

Zn(2)-O(2)  2.115(8)  O(42)#2-Zn(1)-Ο(22)#3  95.5(4)  C(11)-Ο(11)-Zn(2)  124.8(7) 

Zn(2)-O(3)  2.110(1)  O(21)#3-Zn(1)-Ο(22)#3  58.8(3)  C(11)-O(12)-Zn(1)#1  133.3(9)  

Zn(2)-O(4)  2.130(8)  O(32)-Zn(1)-Ο(22)  89.7(3)  C(31)-O(32)-Zn(1)  90.1(8)  

O(41)-C(41)  1.240(1)  O(31)-Zn(1)-Ο(22)#3  82.7(3)  C(21)-O(21)-Zn(1)#7  93.6(7)  

O(42)-C(41)  1.250(1)  O(41)#4-Zn(2)-Ο(11)  173.3(3)  O(41)-C(41)-O(41)  121.0(1)  

O(11)-C(11)  1.240(1)  O(41)#4-Zn(2)-Ο(3)  88.3(4)  O(41)-C(41)-C(4)  119.1(9)  

O(12)-C(11)  1.260(1)  O(11)-Zn(2)-Ο(3)  97.4(4)  O(42)-C(41)-C(4)  120.0(1) 

O(32)-C(31)  1.270(2)  O(41)#4-Zn(2)-Ο(2)  90.7(4)  O(11)-C(11)-O(12)  124.0(1)  

O(21)-C(21)  1.260(2)  O(11)-Zn(2)-Ο(2)  83.8(3)  O(11)-C(11)-C(1)  118.3(9)  

C(2)-C(21)  1.510(2)  O(3)-Zn(2)-Ο(2)  176.5(4)  O(12)-C(11)-C(1)  118.0(1)  
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Μικθ Δεςμϊν Γωνίεσ Δεςμϊν 

C(41)-C(4)  1.520(2)  C(31)-O(31)-Zn(1)  88.9(8)  C(21)-O(22)-Zn(1)#7  86.1(7)  

C(11)-C(1)  1.510(1)  O(31)-C(31)-Ο(32)  121.0(1)  O(22)-C(21)-O(21)  120.0(1)  

O(31)-C(31)  1.230(2)  O(31)-C(31)-C(3)  120.0(1)  O(22)-C(21)-C(2)  120.0(1)  

C(3)-C(31)  1.530(1)  O(32)-C(31)-C(3)  120.0(1)  O(21)-C(21)-C(2)  120.0(1)  

O(22)-C(21)  1.260(2)     

Διεργαςίεσ ςυμμετρίασ για τθ δθμιουργία ατόμων: #1: x, -y+1, -z+1, #2: x, y+1/2, -z+1/2, #3: x, -y+1/2, z-1/2, #4: x+1, -y+1/2, z+1/2, #5: x-1, -

y+1/2, z-1/2,#6: x, y-1/2, -z+1/2, #7: x, -y+1/2, z+1/2 

  

  



[69] 
 

Πίνακασ 2: Πλθροφορίεσ για τουσ δεςμοφσ υδρογόνου που υπάρχουν ςτο ςφμπλοκο *Zn2(BTC)(H2O)4].2H2O [1]. 

D - H....A  D – H (Å)  H...A (Å)  D...A (Å)  D - H...A (ο)  Α...Η…Α’(ο)  Α’...Η…Α’’(ο)  Sum(XY, YZ)  Διεργ. ΢υμ. 

O1 – H2Ο1...O22  0.94  1.84  2.7748  173     1 

O2 – H1Ο2...O3  0.88  1.12  1.8192  130     

O2 – H1Ο2...O6  0.88  2.08  2.8828  150ϋ  74ϋ   354.00  2 

O3 – H1Ο3...O5  0.89  2.13  2.8888  142     3 

O3 – H1Ο3...O6  0.89  2.49  3.1673  133ϋ  14ϋ   289.00  3 

O3 – H2Ο3...O12  0.85  2.53  2.8387  102     

O4 – H1Ο4...O1  0.92  2.36  2.9896  126     3 

O4 – H1Ο4...O5  0.92  1.87  2.6052  136ϋ  63ϋ   325.00  3 

O4 – H1Ο4...O6  0.92  2.42  3.1464  137ϋ  71ϋϋ  10  334.00  3 

O4 – H2Ο4...O4  0.96  0.96  1.5279  105     4 

O4 – H2Ο4...O1  0.96  2.50  3.2556  135ϋ  111ϋ   351.00  5 

O4 – H2Ο4...O1  0.96  2.50  2.9896  111ϋϋ  135ϋϋ  57  351.00  3 

O5 – H1Ο5...O21  0.90  1.95  2.7119  142     4 

O5 – H1Ο6...O5  1.09  2.26  3.3197  166     6 

O5 – H1Ο6...O6  1.09  2.08  3.0667  149ϋ  17ϋ   332.00  6 

O5 – H1Ο6...O3  1.09  2.13  2.7260  112ϋϋ  82ϋϋ  97  360.00  2 

O5 – H2Ο6...O21  0.91  2.01  2.7119  133     4 

Διεργαςίεσ ςυμμετρίασ για τθ δθμιουργία ατόμων: #1: -x+1/2, -y, z, #2: -x+1, -y+1, -z+1, #3: x, -y+1, z-1/2, #4: -x+1/2, -y+1, z, #5: -x+1/2, y, z-

1/2, #6: -x+1, y, -z+3/2 
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     Θ γεωμετρία ζνταξθσ του Ηn(2) είναι, επίςθσ, οκταεδρικι. ΢τθ ςωαίρα ζνταξθσ του 

υπάρχουν τζςςερα άτομα οξυγόνου που ανικουν ςτα 4 ενταγμζνα μόρια νεροφ 

(Ο(1), Ο(2),Ο(3) και Ο(4)) που υπάρχουν ςτθν κρυςταλλικι δομι του και δφο 

οξυγόνα που ανικουν ςτισ ακραίεσ γεωυρωμζνεσ καρβοξυλικζσ ομάδεσ δφο 

διαωορετικϊν BTC4- ανιόντων (και ςτισ δφο περιπτϊςεισ πρόκειται για το syn άτομο 

οξυγόνου) (Ο(11) και Ο(41)#4) ,#4: x+1, -y+1/2, z+1/2-.Ο ψευδάργυροσ αυτόσ είναι 

τοποκετθμζνοσ ςε ειδικι κζςθ τθσ κυψελίδασ και αποτελεί, επίςθσ ,κζντρο 

ςυμμετρίασ. 

 

     Ο τετρακαρβοξυλικόσ υποκαταςτάτθσ BTC4− εντάςςεται με ζνα ιδιαίτερα 

«όμορωο» και ςυμμετρικό τρόπο. ΢το ςχιμα 33 παρουςιάηεται ο τρόποσ ζνταξθσ 

του ΒTC-4 ανιόντοσ. Είναι προωανζσ ότι πρόκειται για ζνα μ6-υποκαταςτάτθ, κακϊσ 

γεωυρϊνει ζξι διαωορετικά μεταλλικά ιόντα. Δφο από τισ τζςςερισ καρβοξυλάτο 

ομάδεσ του (οι μεςαίεσ) εντάςςονται με τρόπο χθλικό, ενϊ οι άλλεσ δφο (οι 

ακραίεσ) εντάςςονται με το γνωςτό syn-anti γεωυρωτικό τρόπο. 

 
 

΢χιμα 33: Ο τρόποσ ζνταξθσ του υποκαταςτάτθ ΒTC4- ςτο ςφμπλοκο *1]. Τα κερμικά 

ελλειψοειδι είναι ςτο επίπεδο του 40 %. 
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     Θ ζνταξθ τόςο των χθλικϊν όςο και των γεωυρωτικϊν καρβοξυλομάδων μζςω 

των anti ατόμων οξυγόνου ςτον Zn(1) οδθγεί ςτο ςχθματιςμό του 2D ωφλλου 

τεςςάρων ςυνδζςεων τθσ ζνωςθσ [1], το οποίο παρουςιάηεται ςτο ςχιμα 34. 

 

     Σα syn άτομα οξυγόνου των ακραίων γεωυρωτικϊν syn-anti καρβοξυλομάδων 

που απομζνουν εντάςςονται ςτο δεφτερο κρυςταλλογραωικά ανεξάρτθτο άτομο 

ψευδαργφρου(Zn(2)) ςε κζςεισ trans. Με αυτό τον τρόπο ενϊνονται τα διδιάςτατα 

ωφλλα που περιγράωθκαν προθγουμζνωσ και ςχθματίηεται τελικά το τριςδιάςτατο 

πλζγμα τθσ ζνωςθσ [1](ςχιμα 35). 

 
 

΢χιμα 34: Το διδιάςτατο φφλλο, το οποίο ςχθματίηεται από τθν ζνταξθ ζξι διαφορετικϊν 

οξυγόνων ςτον Zn1, παράλλθλα ςτο επίπεδο bc. 
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΢χιμα 35: H ςφνδεςθ των διδιάςτατων φφλλων μζςω του Zn(2) και ο ςχθματιςμόσ τθσ 

τριςδιάςτατθσ υπερμοριακισ δομισ του ςυμπλόκου [1]παράλλθλα ςτο επίπεδο ab. 

 

    ΢τθν κρυςταλλικι δομι του ςυμπλόκου *1+ υωίςτανται ςτενά κανάλια, τα οποία 

πλθροφνται από μόρια νεροφ. Σα τελευταία κρατοφνται ςτο πλζγμα από ζνα 

πολφπλοκο δίκτυο δεςμϊν υδρογόνου, το οποίο προςδίδει ςτθν κρυςταλλικι δομι 

του ςυμπλόκου πρόςκετθ ςτακερότθτα. Σα χαρακτθριςτικά των δεςμϊν αυτϊν 

παρουςιάηονται ςτον πίνακα 2 και δεν κα ςυηθτθκοφν περαιτζρω εξαιτίασ τθσ 

πολυπλοκότθτασ τουσ. Αξίηει απλϊσ να αναωζρουμε ότι ςτουσ δεςμοφσ υδρογόνου 

ςυμμετζχουν όλα τα νερά (2 κρυςταλλικά και 4 ενταγμζνα) τόςο ωσ δότεσ όςο και 

ωσ δζκτεσ. 

 

     Σα μικθ των δεςμϊν Zn(1) - Ο κυμαίνονται από 1.986 Å ζωσ 2.221 Å. 

Αξιοςθμείωτο είναι ότι οι μικρότεροι, ςε μικοσ δεςμοί (ιςχυρότεροι δεςμοί) 

απαντϊνται ανάμεςα ςτον Zn(1) και τα άτομα Ο των γεωυρωτικϊν 

καρβοξυλομάδων. ΢τθν περίπτωςθ του Zn(2) τα μικθ των δεςμϊν Zn - Ο 

κυμαίνονται ςε ελαωρϊσ ςτενότερθ περιοχι, δθλαδι από 2.064 Å ζωσ 2.138 Å. 

Όπωσ και ςτθν περίπτωςθ του Zn(1), οι μικρότεροι ςε μικοσ δεςμοί απαντϊνται 

ανάμεςα ςτον Zn(2) και τα άτομα Ο των τερματικϊν καρβοξυλομάδων (τα syn Ο), 

δθλαδι τα οξυγόνα που εντάςςονται με τρόπο γεωυρωτικό ςτο μζταλλο. 
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Γενικότερα, όλοι οι δεςμοί Zn-Ο ςτο ςφμπλοκο [1] βρίςκονται ςτθν περιοχι των 

(1.986-2.221) Å και ςυμωωνοφν με βιβλιογραωικά δεδομζνα.109-116 Σζλοσ, 

παρατθροφμε ότι ο  μζςοσ όροσ των δεςμϊνZn(1)-O (2.140 Å) είναι ελάχιςτα 

μεγαλφτεροσ από το μζςο όρο των μθκϊνZn(2)-O (2.107 Å). Θ διαωορά αυτι μπορεί 

να αποδοκεί ςτο γεγονόσ ότι ο Zn(1) είναι ςυνδεδεμζνοσ με περιςςότερα άτομα 

οξυγόνου, που ωζρουν αρνθτικό ωορτίο. 

 

     ΢τθν περίπτωςθ του Zn(1) οι γωνίεσ Ο- Zn(1)–Ο κυμαίνονται ςε μια αρκετά 

ευρεία περιοχι, δθλαδι από 58.8 ο – 150.5 ο, ενϊ ςτθν περίπτωςθ του Zn(2) οι 

αντίςτοιχεσ γωνίεσ Ο-Zn(2)–Ο είναι αυτζσ ενόσ ςχεδόν κανονικοφ οκταζδρου. Κατά 

ςυνζπεια μόνο το πολφεδρο ζνταξθσ γφρω από τον Zn(2) μπορεί να περιγραωεί ωσ 

κανονικό οκτάεδρο. Θ παραμόρωωςθ του οκταζδρου γφρω από τον Zn(1) οωείλεται 

ςτθν φπαρξθ δφο χθλικϊν καρβοξυλομάδων. 

 

     ΢το ςχιμα 36 παρουςιάηεται θ τοπολογία του τριςδιάςτατου πολυμεροφσ, το 

οποίο προκφπτει κεωρϊντασ ωσ κόμβουσ τα μεταλλικά ιόντα. Σο τελικό πλζγμα 

είναι ζνα δικομβικό(4,6) δίκτυο με καινοφρια τοπολογία (TOPOS) και ςυνολικό 

ςφμβολο Schlafli ,44, 610, 8}{44, 62}. 
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΢χιμα 36: Τοπολογικι παρουςίαςθ του 3D πολυμεροφσ του ςυμπλόκου [1](οι ςυμπαγείσ 

μπλε κφκλοι (4 ςυνδζςεισ) παριςτάνουν το μεταλλικό ιόν και οι ςυμπαγείσ γαλάηιεσ 

ςφαίρεσ (6 ςυνδζςεισ) παριςτάνουν το κεντροειδζσ του υποκαταςτάτθ). 

 

 

1.3 Η περιγραφό τησ δομόσ του ςυμπλόκου 

[Co2(BTC)(H2O)5].2H2O [2] 
 

     ΢τουσ πίνακεσ 3 και 4 παρουςιάηονται επιλεγμζνα μικθ και γωνίεσ δεςμϊν 

κακϊσ και δομικά χαρακτθριςτικά των δεςμϊν υδρογόνου που υπάρχουν ςτο 

ςφμπλοκο [2], αντίςτοιχα. ΢τα ςχιματα 37 – 41 παρουςιάηονται διάωορεσ απόψεισ 

τθσ δομισ όπωσ ςυηθτοφνται κατά τθν περιγραωι τθσ. 

 

     Σο ςφμπλοκο [Co2(BTC)(H2O)5].2H2O είναι ζνα πολυμερζσ, το οποίο 

αναπτφςςεται ςε δφο διαςτάςεισ (2D) και αποτελείται από δομικζσ υπομονάδεσ 

*Cο2(BTC)(H2O)5+. Θ αςφμμετρθ κυψελίδα του ςυμπλόκου [2]παρουςιάηεται ςτο 

ςχιμα 37 από το οποίο είναι ωανερό ότι ςτθν κρυςταλλικι δομι του υπάρχουν δφο 
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κρυςταλλογραωικϊσ ανεξάρτθτα άτομα Cο, το Cο(1) και το Cο(2). Επίςθσ, κζντρα 

ςυμμετρίασ υπάρχουν ςτο κζντρο του κάκε υποκαταςτάτθ. 

 

 
΢χιμα 37: Η αςφμμετρθ κυψελίδα του ςυμπλόκου [2]. Τα κερμικά ελλειψοειδι είναι ςτο 

επίπεδο του 40 %. 

 

     Σο πρϊτο άτομο Cο, δθλ. το Cο(1), ζχει αρικμό ζνταξθσ 6 και κατά ςυνζπεια το 

πολφεδρο ζνταξθσ που ςχθματίηεται γφρω από αυτό είναι οκτάεδρο. Από τα ζξι 

άτομα οξυγόνου τθσ ςωαίρασ ζνταξθσ τα δφο ανικουν ςε δφο ενταγμζνα μόρια 

νεροφ (ζνα τερματικό: Ο(1W) και ζνα γεωυρωτικό: O(2W)) και τα υπόλοιπα τζςςερα 

ανικουν ςτισ καρβοξυλομάδεσ τεςςάρων διαωορετικϊν BTC4- ανιόντων (ςχιμα θθ). 

΢υγκεκριμζνα, το πρϊτο από αυτά (Ο(22Α)) ανικει ςτθ μεςαία καρβοξυλικι ομάδα 

ενόσ BTC4- ανιόντοσ (L4-Α), θ οποία εντάςςεται με τρόπο διδοντικό γεωυρωτικό 

(γεωυρϊνει το Cο(1) με το Cο(2)). Σο δεφτερο άτομο οξυγόνου(Ο(12Α)) ανικει ςτθν 

τερματικι καρβοξυλομάδα ενόσ άλλου BTC4- ανιόντοσ (L4-Α), το οποίο ςχετίηεται με 

διεργαςία ςυμμετρίασ με το προθγοφμενο (#1: -x+1/2, -y+1/2, -z), και εντάςςεται 

ςτο μζταλλο με τον ίδιο διδοντικό γεωυρωτικό τρόπο. Σο επόμενο άτομο οξυγόνου 

(Ο11Β)ανικει ςτθν ακραία καρβοξυλομάδα ενόσ δεφτερου BTC4- ανιόντοσ (L4-Β), θ 

οποία εντάςςεται με τρόπο μονοδοντικό. Σζλοσ, ςτθ ςωαίρα ζνταξθσ του Cο(1) 

υπάρχει ζνα άτομο οξυγόνου(Ο22Β), που ανικει ςε μια μεςαία μονοδοντικι 
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καρβοξυομάδα ενόσ υποκαταςτάτθ που ςυνδζεται με διεργαςία ςυμμετρίασ με το 

δεφτερο υποκαταςτάτθ L4-Β (#2: -x, -y, -z). 
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Πίνακασ 3: Επιλεγμζνα μικθ δεςμϊν (Å) και επιλεγμζνεσ γωνίεσ δεςμϊν (ο) για το ςφμπλοκο *Co2(BTC)(H2O)5].2H2O [2]. 

Μικθ δεςμϊν  Γωνίεσ δεςμϊν 

Co(1)-O(12A)#1  2.039(6)  O(12A)#1-Co(1)-O(22A)  95.2(2)  Ο(21A)-Co(2)-Ο(3W)  86.5(3)  

Co(1)-O(22A)  2.074(6)  O(12A)#1-Co(1)-Ο(11B)  173.8(2)  Ο(11A)#1-Co(2)-Ο(3W)  172.6(3)  

Co(1)-O(11B)  2.114(6)  O(22A)-Co(1)-Ο(11B)  88.0(2)  Ο(4W)-Co(2)-Ο(3W)  84.7(3)  

Co(1)-O(22B)#2  2.115(6)  O(12A)#1-Co(1)-Ο(22B)#2  89.1(2)  Ο(5W)-Co(2)-Ο(3W)  90.2(3)  

Co(1)-O(2W)  2.115(6)  O(22A)-Co(1)-Ο(22B)#2  174.4(2)  Ο(2W)-Co(2)-Ο(3W)  87.6(3) 

Co(1)-O(1W)  2.126(6)  Ο(11B)-Co(1)-Ο(22B)#2  87.4(2)  C(11B)-O(11B)-Co(1)  129.3(5)  

Co(2)-O(21A)  2.027(6)  O(12A)#1-Co(1)-Ο(2W)  95.4(2)  C(11A)-O(12A)-Co(1)#1  133.4(5)  

Co(2)-O(11A)#1  2.045(6)  O(22A)-Co(1)-Ο(2W)  92.7(2)  Co(2)-O(2W)-Co(1)  112.3(3)  

Co(2)-O(4W)  2.048(6)  Ο(11B)-Co(1)-Ο(2W)  89.8(2)  C(21B)-O(22B)-Co(1)#2  127.9(5)  

Co(2)-O(5W)  2.072(7)  O(22B)#2-Co(1)-Ο(2W)  90.4(2)  C(21A)-O(22A)-Co(1)  132.7(5)  

Co(2)-O(2W)  2.079(6)  O(12A)#1-Co(1)-Ο(1W)  87.1(2)  C(11A)-O(11A)-Co(2)#1  135.0(6)  

Co(2)-O(3W)  2.188(7)  O(22A)-Co(1)-Ο(1W)  90.7(2)  C(21A)-Ο(21A)-Co(2)  132.3(5) 

O(11B)-C(11B)  1.270(1)  O(11B)-Co(1)-Ο(1W)  87.5(2)  O(22B)-C(21B)-O(21B)  123.7(8)  

O(12B)-C(11B)  1.250(1)  O(22B)#2-Co(1)-Ο(1W)  86.0(2)  O(22B)-C(21B)-C(2B)  119.7(7)  

O(12A)-C(11A)  1.280(1)  O(2W)-Co(1)-Ο(1W)  175.6(2)  O(21B)-C(21B)-C(2B)  116.4(8)  

O(22B)-C(21B)  1.250(1)  O(21A)-Co(2)-Ο(11A)#1  98.1(3)  O(12B)-C(11B)-O(11B)  123.6(8)  

O(22A)-C(21A)  1.250(1)  O(21A)-Co(2)-Ο(4W)  90.9(2)  O(12B)-C(11B)-C(1B)  118.2(7)  

O(21A)-C(21A)  1.250(1)  O(11A)#1-Co(2)-Ο(4W)  89.4(2)  O(11B)-C(11B)-C(1B)  118.1(7) 

O(11A)-C(11A)  1.260(1)  O(21A)-Co(2)-Ο(5W)  172.8(3)  O(22A)-C(21A)-O(21A)  126.1(8)  

C(21B)-O(21B)  1.280(1)  O(11A)#1-Co(2)-Ο(5W)  85.9(3)  O(22A)-C(21A)-C(2A)  117.6(7)  

C(21B)-C(2B)  1.510(1)  O(4W)-Co(2)-Ο(5W)  95.1(3)  C(21A)-C(21A)-C(2A)  116.3(7) 
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 Γωνίεσ δεςμϊν 

  O(21A)-Co(2)-O(2W)  86.9(2)  O(11A)-C(11A)-O(12A)  124.3(7)  

  O(11A)#1-Co(2)-Ο(2W)  98.4(2)  O(11A)-C(11A)-C(1A)  118.3(7) 

  O(4W)-Co(2)-O(2W)  172.1(2)  O(12A)-C(11A)-C(1A)  117.3(7)  

  O(5W)-Co(2)-O(2W)  86.5(3)   

Διεργαςίεσ ςυμμετρίασ για τθ δθμιουργία ατόμων: #1: -x+1/2, -y+1/2, -z, #2: -x, -y, -z, #3: -x, -y-1, -z, #4: -x+1/2, -y-1/2, -z 
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Πίνακασ 4: Πλθροφορίεσ για τουσ δεςμοφσ υδρογόνου που υπάρχουν ςτο ςφμπλοκο *Co2(BTC)(H2O)5].2H2O [2]. 

D - H....A  D – H (Å)  H...A (Å)  D...A (Å)  D - H...A (ο)  Διεργαςία ΢υμμετρίασ 

O2W – H1W2...O12Β  0.856  1.792  2.557  147.78   

O2W – H2W2...O21Β  0.853  1.801  2.531  142.38  1  

O1W – H1W1...O21Α  0.855  2.533  3.284  147.17  2  

O1W – H2W1...O6W 0.851  2.428  3.032  128.58  3  

O5W – H1W5...Ο21Β  0.852  1.999  2.688  137.24  4  

O5W – H2W5...O7W 0.861  2.308  2.848  120.95  5  

O4W – H1W4...O1W  0.853  2.496  3.081  126.56  6  

O3W – H1W3...O22B  0.853  2.567  3.085  120.18  7 

O3W – H2W3...O1W  0.861  2.543  3.145  127.81  8  

O6W – H1W6...O22A  0.855  2.270  2.767  117.21  9  

O6W – H2W6...O12A  0.850  2.165  2.927  149.18  10  

O7W – H1W7...O7W  0.831  1.650  2.205  121.90  11  

O7W – H1W7...O12B  0.831  2.098  2.838  148.08  12  

O7W – H2W7...O12B  0.852  1.868  2.659  153.81  

Διεργαςίεσ ςυμμετρίασ για τθ δθμιουργία ατόμων:#1: -x, -y, -z, #2: x, -y, z+1/2, #3: x, -y+1, z+1/2, #4: x, -y, z-1/2, #5: x, y+1, z, #6: x, -y, z-1/2, 

#7: -x, y, -z-1/2, #8: x, -y, z-1/2, #9: -x+1/2, -y+1/2, -z, #10: -x+1/2,y+1/2,-z-1/2, #11: -x, y, -z-1/2, #12: -x, y, -z-1/2 
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     ΢φμωωνα με το ίδιο ςχιμα (ςχιμα 38) και το δεφτερο άτομο Cο παρουςιάηει 

αρικμό ζνταξθσ 6, αλλά εντάςςεται με διαωορετικό τρόπο ςε ςχζςθ με το Cο(1). Σα 

τζςςερα από τα ζξι άτομα οξυγόνου τθσ ςωαίρασ ζνταξθσ του Cο(2) ανικουν ςε 

τζςςερα ενταγμζνα μόρια νεροφ(τρία τερματικά: Ο(3W), Ο(4W), Ο(5W) και ζνα 

γεωυρωτικό: O(2W)). Σο πζμπτο άτομο οξυγόνου τθσ ςωαίρασ ζνταξθσ (Ο(21Α)) 

ανικει ςτθ μεςαία καρβοξυλικι ομάδα του πρϊτου BTC4-ανιόντοσ (L4-Α), θ οποία 

όπωσ και ςτθν περίπτωςθ του Cο(1), εντάςςεται με τρόπο διδοντικό γεωυρωτικό 

(όπωσ ωαίνεται και από το ςχιμα 38 γεωυρϊνει το Cο(1) με το Cο(2)). Σζλοσ, τθ 

ςωαίρα ζνταξθσ του Cο(2) ςυμπλθρϊνει ζνα άτομο οξυγόνου (Ο11Α), που ανικει ςε 

μια τερματικι καρβοξυομάδα ενόσ άλλου υποκαταςτάτθ, που ςυνδζεται με 

διεργαςία ςυμμετρίασ με τον πρϊτο υποκαταςτάτθ L4−Α (#1: -x+1/2, -y+1/2, -z) και θ 

οποία εντάςςεται με το διδοντικό γεωυρωτικό τρόπο που προαναωζρκθκε 

(γεωυρϊνει δθλαδι το Cο(1) με το Cο(2)). Όπωσ ωάνθκε παραπάνω τα δφο 

μεταλλικά κζντρα μαηί με τουσ καρβοξυλικοφσ υποκαταςτάτεσ ςχθματίηουν ζναν 

ατελι πτερυγιοτροχό, ςτθ ςτακερότθτα του οποίου βοθκά το γεωυρωτικό μόριο 

νεροφ (Ο(2W)). 

 
΢χιμα 38: Η ςφαίρα ζνταξθσ των μεταλλικϊν κζντρων Co(1) και Co(2) ςτο ςφμπλοκο 

[2],ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ αρίκμθςθσ των ατόμων. Τα κερμικά ελλειψοειδι είναι ςτο 

επίπεδο του 40 %. Τα άτομα υδρογόνου του υποκαταςτάτθ παραλείπονται χάριν 

απλότθτασ (#1: -x+1/2,-y+1/2, -z, #2: -x, -y, -z, #3: -x, -y-1, -z, #4: -x+1/2, -y-1/2, -z). 
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     ΢τθν κρυςταλλικι δομι του ςυμπλόκου [2] ο τετρακαρβοξυλικόσ υποκαταςτάτθσ 

L4−εντάςςεται με δφο διαωορετικοφσ τρόπουσ (ςχιμα 39). Και ςτισ δφο περιπτϊςεισ 

(L4−Α καιL4−Β) ο υποκαταςτάτθσ παρουςιάηει κζντρο ςυμμετρίασ ςτο κζντρο του, 

δθλαδι ςτο μζςο του δεςμοφ C2-C2. ΢ε αντίκεςθ με τθν περίπτωςθ του 

ςυμπλόκου[1], ςτθν οποία ο καρβοξυλικόσ υποκαταςτάτθσ ςυμπεριωζρονταν 

αποκλειςτικά ωσ μ6-υποκαταςτάτθσ, ςτθν περίπτωςθ του ςυμπλόκου 

*2+ςυμπεριωζρεται άλλοτε ωσ μ4− (L4−Β) και άλλοτε ωσ μ8−υποκαταςτάτθσ (L4−Α). 

 

     ΢το ςχιμα 40 παρουςιάηεται θ εναλλάξ ςφνδεςθ των υποκαταςτατϊν L4−Α και 

L4−Βμζςω των μεταλλικϊν ιόντων Cο(1) και Cο(2), θ οποία οδθγεί ςτο διδιάςτατο 

κρυςταλλικό πλζγμα τθσ ζνωςθσ *2+. Με άλλα λόγια, ςτθν κρυςταλλικι δομι του 

ςυμπλόκου *2+υπάρχουν ανόργανεσ και οργανικζσ ταινίεσ, οι οποίεσ ενϊνονται 

μεταξφ τουσ εναλλάξ και οδθγοφν τελικά ςτο διδιάςτατο πλζγμα αυτισ. ΢το ςχιμα 

κκ πλζον, ςτο οποίο παρουςιάηεται ξανά τμιμα του διδιάςτατου πλζγματοσ του 

ςυμπλόκου *2+,ωαίνονται ξεκάκαρα οι ταινίεσ, οι οποίεσ δείχνουν τθν εναλλαγι των 

μ4 και μ8 καρβοξυλικϊν υποκαταςτατϊν. 

 
 

΢χιμα 39: Ζνα διάγραμμα ςφαιρϊν και ράβδων (ballandstick) που δείχνει τουσ δφο 

διαφορετικοφσ τρόπουσ ζνταξθσ του υποκαταςτάτθ ΒTC4- ςτο ςφμπλοκο [2]. Τα άτομα 

υδρογόνου του υποκαταςτάτθ παραλείπονται χάριν απλότθτασ. 
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     ΢τθ δομι του ςυμπλόκου [2]υπάρχουν ςτενά κανάλια, τα οποία πλθροφνται από 

μόρια νεροφ. Σα τελευταία κρατοφνται ςτο πλζγμα από ζνα πολφπλοκο δίκτυο 

δεςμϊν υδρογόνου, το οποίο προςδίδει ςτθν κρυςταλλικι δομι του ςυμπλόκου 

πρόςκετθ ςτακερότθτα. Σα χαρακτθριςτικά των δεςμϊν αυτϊν παρουςιάηονται 

ςτον πίνακα 4. Δότεσ των δεςμϊν υδρογόνου είναι τα άτομα οξυγόνου όλων των 

μορίων νεροφ που ςυμμετζχουν ςτθ δομι (κρυςταλλικά και ενταγμζνα), ενϊ δζκτεσ  

 

 
΢χιμα 40: Τμιμα του διδιάςτατου πλζγματοσ του ςυμπλόκου [2]. Τα άτομα υδρογόνου 

και τα κρυςταλλικά μόρια νεροφ παραλείπονται χάριν απλότθτασ. 
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΢χιμα 41: Τμιμα του διδιάςτατου πλζγματοσ του ςυμπλόκου [2]. Οι ταινίεσ δείχνουν τθν 

εναλλαγι των μ4 και μ8 καρβοξυλικϊν υποκαταςτατϊν. Τα άτομα υδρογόνου και τα 

κρυςταλλικά μόρια νεροφ παραλείπονται χάριν απλότθτασ. 

 

είναι τα άτομα οξυγόνου μόνο τριϊν μορίων νεροφ (Ο1W, O6W και O7W) και τα 

άτομα ςχεδόν όλων των καρβοξυλομάδων και των δφο διαωορετικϊν 

υποκαταςτατϊν (L4−Α και L4−Β). 

 

     Από τον πίνακα, ςτον οποίο παρουςιάηονται τα μικθ και οι γωνίεσ δεςμϊν 

(πίνακασ 3), παρατθροφμε ότι τα μικθ των δεςμϊν Cο(1) - Ο κυμαίνονται από 2.039 

Å ζωσ 2.126 Å. ΢τθν περίπτωςθ του Cο(2) τα μικθ των δεςμϊν Cο - Ο κυμαίνονται 

ςε ελαωρϊσ ευρφτερθ περιοχι, δθλαδι από 2.027 Å ζωσ 2.188 Å. Γενικότερα, όλοι 

οι δεςμοί Cο-Ο ςτο ςφμπλοκο [2] βρίςκονται εντόσ μιασ ςτενισ ςχετικά περιοχισ. 

Σζλοσ, παρατθροφμε ότι ο μζςοσ όροσ των δεςμϊν Cο(1)-O (2.097 Å) είναι περίπου 

ίςοσ με το μζςο όρο των μθκϊν Cο(2)-O (2.076 Å). Αυτό ςυμβαίνει πικανότατα 

επειδι τα δφο μεταλλικά ιόντα (Co(1) και Co(2)) εμωανίηουν τον ίδιο αρικμό 

ζνταξθσ, γεγονόσ το οποίο ςυνεπάγεται δεςμοφσ τθσ ίδιασ περίπου ιςχφοσ. 
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     Όςον αωορά τα γεωμετρικά χαρακτθριςτικά τθσ ςωαίρασ ζνταξθσ, των Cο(1) και 

Cο(2) όλεσ οι γωνίεσ Ο − Cο – Ο πλθςιάηουν αυτζσ ενόσ ιδανικοφ οκταζδρου. 

 

     Σζλοσ, θ δομικι τοπολογία του ςυμπλόκου [2], θ οποία προκφπτει κεωρϊντασ ωσ 

κόμβουσ αωενόσ τα μόρια του υποκαταςτάτθ και αωετζρου τισ διμεταλλικζσ 

μονάδεσ Co2(H2O), είναι ίδια με τθν τοπολογία πλζγματοσ τφπου sql κατά 

Shubnikov. 

 

 

1.4 Περύθλαςη ακτύνων Φ ςε ςκόνη 
 

     Σα ακτινογραωιματα κόνεωσ ακτίνων Χ αποτελοφν ζνα πολφ χριςιμο εργαλείο 

για τθν ταυτοποίθςθ των δομϊν των ςυμπλόκων που δίνουν μικροκρυςταλλικά 

προϊόντα. Θ ςφνκεςθ του ςυμπλόκου 1 οδιγθςε ςτθν παραλαβι κρυςτάλλων 

κατάλλθλων για κρυςταλλογραωία ακτίνων Χ μονοκρυςτάλλου. Επίςθσ και θ 

ςφνκεςθ του ςυμπλόκου 2. Αντίκετα, τα ςφμπλοκα που ιχνθκετικθκαν με κοβάλτιο 

ι περιείχαν μίγματα ψευδαργφρου – κοβαλτίου ζδωςαν μικροκρυςταλλικά 

προϊόντα, ακατάλλθλα για τζτοιεσ μετριςεισ. Για το λόγο αυτό ζγινε ςφγκριςθ των 

ακτινογραωθμάτων κόνεωσ των ςυμπλόκων 3-9, με το ακτινογράωθμα του 

ςυμπλόκου 1 που ταυτίηεται με αυτό που προςομοιϊκθκε από τα δεδομζνα 

περίκλαςθσ ακτίνων Χ ςε μονοκρφςταλλο. Θ ςφγκριςθ αυτι αποτελεί κριτιριο 

ιςοδoμικότθτασ των ενϊςεων αυτϊν, που περιζχουν τουσ ίδιουσ υποκαταςτάτεσ 

αλλά διαωορετικά μεταλλικά ιόντα. Ζτςι, από τθ πρϊτθ ςφγκριςθ των 

ακτινογραωθμάτων κόνεωσ του ςυμπλόκου 1 με τα ακτινογραωιματα των 

ςυμπλόκων 3-9 (ςχιμα 43), παρατθροφμε ότι οι κορυωζσ ταυτίηονται ςε μεγάλο 

βακμό. Κάτι τζτοιο αποδεικνφει ότι οι 7 ενϊςεισ που περιζχουν ψευδάργυρο και 

κοβάλτιο είναι ιςοδομικζσ με το αρχικό ςφμπλοκο του ψευδαργφρου *1].  
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΢χιμα 42: Τα ακτινογραφιματα κόνεωσ ακτίνων Χ των ενϊςεων 1 (μαφρο) και 2 

(κόκκινο). 
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Σχήμα 43: Τα ακτινογραφιματα κόνεωσ των ενϊςεων που παραςκευάςτθκαν 

ςυγκεντρωτικά. 
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     Θ λεπτομερζςτερθ ςυγκριτικι μελζτθ των ακτινογραωθμάτων κόνεωσ ακτίνων Χ 

όμωσ, αποκαλφπτει και μια δεφτερθ κρυςταλλικι ωάςθ, ι αλλαγι ςτθ δομι του 

προϊόντοσ, που εμωανίηεται όταν θ γραμμομοριακι αναλογία Co:Zn αυξάνεται 

περιςςότερο από 0,3. Αντιπροςωπευτικά ςθμεία ςφγκριςθσ παρουςιάηονται ςτο 

΢χιμα 44. 

 

΢χιμα 44: Σφγκριςθ των ακτινογραφθμάτων ςκόνθσ τριϊν αντιπροςωπευτικϊν ενϊςεων. 

Μαφρο: *Zn(BTC)2(H2O)4].2H2O *1+, Μπλε: *Zn0.80Co0.20(BTC)2(H2O)4].2H2O *6+, Κόκκινο: 

[Zn0.50Co0.50(BTC)2(H2O)4].2H2O [9] 

 

     Αυτι θ ςυμπεριωορά δεν ιταν αναμενόμενθ. Περιμζναμε ότι τουλάχιςτον μζχρι 

τθν αναλογία Zn/Co 1/1 θ δομι κα μποροφςε να διατθρθκεί αωοφ τα δφο 

κρυςταλλογραωικϊσ ανεξάρτθτα άτομα ψευδαργφρου βρίςκονται ςε αναλογία 1/1 

και κα μποροφςε κεωρθτικά να ανταλλαχκεί μόνο ο Zn(2). Πικανότατα όταν θ 

ποςότθτα του κοβαλτίου αυξάνεται δθμιουργείται μια νζα ζνωςθ ι αρχίηει να 
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ςχθματίηεται ςτο ςφςτθμα τθσ αντίδραςθσ το ςφμπλοκο (2) και το τελικό προϊόν 

είναι μίγμα. 

 

 

 

1.5 Υαςματοςκοπύα υπερύθρου (IR) 
 

     Όλα τα ςφμπλοκα τθσ παροφςασ διατριβισ μελετικθκαν με τθ βοικεια τθσ 

ωαςματοςκοπίασ IR. ΢τα ςχιματα 45 – 46 παρουςιάηονται τα ωάςματα των 

ενϊςεων *1+ και *2+ αντίςτοιχα. Όπωσ ωαίνεται από τθ ςκοπιά τθσ δονθτικισ 

ωαςματοςκοπίασ οι ενϊςεισ δεν μποροφν να διακρικοφν μεταξφ τουσ γιατί τα 

ωάςματα είναι πολφ παρόμοια. Σα IR ωάςματα των προϊόντων 3 – 9 ταυτίηονται με 

τα παραπάνω. Σζλοσ, ςτον πίνακα 5 υπάρχουν οι αποδόςεισ των διαγνωςτικϊν 

ταινιϊν, για τα παραπάνω ςφμπλοκα.  

     Σο πρϊτο ςθμαντικό ςτοιχείο που αντλοφμε από τα ωάςματα υπερφκρου 

προκφπτει από τθν ςφγκριςθ του αρχικοφ ςυμπλόκου, ςτο οποίο ςτθριχκικαμε, με 

τα ςφμπλοκα τα οποία ιχνθκετικθκαν με κοβάλτιο. Αυτό που παρατθροφμε είναι 

ότι όλα τα ςφμπλοκα (3-9) παρουςιάηουν παρόμοιεσ κορυωζσ με το αρχικό, κάτι 

που υποδεικνφει ότι ο υποκαταςτάτθσ ςυμπεριωζρεται με τον ίδιο τρόπο ςε όλα τα 

ςφμπλοκα. Θ ςυςτθματικι μελζτθ τθσ απόδοςθσ των κορυωϊν για το ςφμπλοκο 1 

ζχει γίνει ςε παλαιότερθ εργαςία τθσ επιςτθμονικισ μασ ομάδασ. Παρακάτω 

ακολουκεί ςυνοπτικι επεξιγθςθ των διαγνωςτικϊν ταινιϊν που εμωανίηονται ςτα 

ωάςματα όλων των ςυμπλόκων. 

     Θ ςυηιτθςθ ξεκινάει από τισ ταινίεσ που οωείλονται ςτισ δονιςεισ τάςθσ των 

δεςμϊν Ο-Θ. Σα ωάςματα όλων των ςυμπλόκων εμωανίηουν μια ευρεία ταινία ςτθν 

περιοχι 3200  ̶  3600 cm-1, θ οποία αποδίδεται  ςτισ δονιςεισ  τάςθσ των  δεςμϊν Ο-

Θ ν(ΟΘ)Θ2Ο. Θ ευρφτθτα των περιςςοτζρων κορυωϊν υποδθλϊνει τθ ςυμμετοχι των 

μορίων H2Ο ςε δεςμοφσ υδρογόνου. Οι δεςμοί υδρογόνου δεν επιτρζπουν τθ 

διάκριςθ μεταξφ ςυμπλοκοποιθμζνων και πλεγματικϊν (κρυςταλλικϊν) μορίων 

νεροφ ςτο πλζγμα. Σο H2Ο εμωανίηει διάωορουσ χαρακτθριςτικοφσ τφπουσ δόνθςθσ, 
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όταν είναι ςυμπλοκοποιθμζνο. Δφο από αυτοφσ είναι οι ρw(H2Ο), και ρr(H2Ο) και οι 

ταινίεσ που αποδίδονται ςε αυτοφσ βρίςκονται  γφρω ςτα 515 cm-1 και  880  cm-1, 

αντίςτοιχα. Σαινίεσ που οωείλονται ςε αυτζσ τισ δονιςεισ παρουςιάηονται ςτα 

ωάςματα όλων των ςυμπλόκων. Από τθν δεφτερθ ταινία προκφπτει θ μοναδικι 

ςθμαντικι διαωορά ςτα ωάςματα του ςυμπλόκου 2 με τα υπόλοιπα και πιςτεφουμε 

ότι οωείλεται ςτο γεωυρωτικό μόριο νεροφ. 

     Σζλοσ, τα ωάςματα όλων των ςυμπλόκων εμωανίηουν ταινίεσ που αποδίδονται 

ςτθν αντιςυμμετρικι *νas(CO2)+ και ςυμμετρικι *νs(CO2)+ δόνθςθ τάςθσ τθσ 

ιονιςμζνθσ καρβοξυλομάδασ (βλζπε πίνακα 5). 

 

΢χιμα 45: Το IR φάςμα του ςυμπλόκου *1+. 

Πίνακασ 5: Επιλεγμζνεσ ταινίεσ των φαςμάτων IR των ςυμπλόκων που παραςκευάςτθκαν. 

ΑΠΟΔΟΣΗ  [1] [2] [4] [6] 

ν(Η2Ο) ςυμπλ.νερό 3200-3600 3200-3550 3200-3600 3200-3600 
v(CH2) 2947 w 2952 w 2950 w 2949 w 
vas.(CO2) 1595 mb  1620, 1580 mb 1590 mb 1585 mb 
vs.(CO2) 1437 1428, 1398 1440 1429 
vas.(CCC) 1217 m 1218 m 1218 m 1217 m 
vs.(CCC) 1014 m 1014 msh 1014 mw 1015 mw 
ρr(H2O) 950 w 1080 w 946 w 945 w 
ρw(Η2O) 517 m 515,55 m 518,71 m 515,55 m 
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΢χιμα 46: Το IR φάςμα του ςυμπλόκου *2+. 

 

 

 

1.6. Ηλεκτρονιακό φαςματοςκοπύα (UV-Vis). 
 

 

     Σα ςφμπλοκα του κοβαλτίου (3-9) μποροφν να μελετθκοφν μζςω τθσ 

θλεκτρονιακισ ωαςματοςκοπίασ, ςε αντίκεςθ με το ςφμπλοκο του ψευδαργφρου (ο 

Zn ζχει θλεκτρονιακι διαμόρωωςθ d10, ζτςι δεν ςυμβαίνουν θλεκτρονιακζσ 

μεταπτϊςεισ ςτα ςφμπλοκα του). Σο θλεκτρονιακό ωάςμα των ενϊςεων του 

κοβαλτίου αποτελεί ζνα πολφ χριςιμο εργαλείο για τθ μελζτθ και τθν κατανόθςθ 

τθσ γεωμετρίασ των δομϊν τουσ. Όπωσ αναωζρκθκε και ςτα προθγοφμενα 

κεωάλαια, τα χρϊματα των ςυμπλόκων του κοβαλτίου εξαρτϊνται από τθ 

γεωμετρία ζνταξθσ. Οι μεταπτϊςεισ που ςυμβαίνουν και που καταγράωονται ςτα 

ωάςματα ορατοφ μποροφν να δϊςουν πολφ χριςιμεσ πλθροωορίεσ για τθ 

γεωμετρία ζνταξθσ των ςυμπλόκων αυτϊν.  
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     ΢το ςχιμα 47, παρουςιάηεται το ςυγκριτικό ωάςμα των ςυμπλόκων 3-9. ΢τον 

πίνακα 6 υπάρχουν οι χαρακτθριςτικζσ απορροωιςεισ και οι μεταπτϊςεισ ςτισ 

οποίεσ αποδίδονται.  

 

Πίνακασ 6: Απορροφιςεισ και αποδόςεισ κορυφϊν για τα ςφμπλοκα 3-9. 

      

 

Θ κεωρία προτείνει ότι ςτα ςφμπλοκα του κοβαλτίου με αρικμό ζνταξθσ 6 και 

οκταεδρικι ι ψευδοκταεδρικι γεωμετρία, παρατθροφνται δφο κφριεσ περιοχζσ 

απορροωιςεων. Θ πρϊτθ βρίςκεται ςτθν περιοχι των 8,000-10,000 cm-1 (1250 – 

΢ΤΜΠΛΟΚΟ ΑΠΟΡΡΟΦΘ΢Θ (nm) 

(UV-Vis) 

ΑΠΟΔΟ΢Θ 

 

3 

475 4T1g(P)---4T1g 

513 4T1g(P)---4T1g 

578 4A2---
4T1g 

 

4 

473 4T1g(P)---4T1g 

513 4T1g(P)---4T1g 

578 4A2---
4T1g 

5 475 4T1g(P)---4T1g 

513 4T1g(P)---4T1g 

578 4A2---
4T1g 

6 470 4T1g(P)---4T1g 

527 4T1g(P)---4T1g 

579 4A2---
4T1g 

7 472 4T1g(P)---4T1g 

520 4T1g(P)---4T1g 

580 4A2---
4T1g 

8 471 4T1g(P)---4T1g 

515 4T1g(P)---4T1g 

576 4A2---
4T1g 

9 475 4T1g(P)---4T1g 

522 4T1g(P)---4T1g 

578 4A2---
4T1g 
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1000 nm) αποδίδεται ςτθ μετάπτωςθ 4T2g---
4T1g και δεν μπορεί να παρατθρθκεί με 

ςυμβατικά ωαςματοωωτόμετρα. Θ δεφτερθ αναμζνεται ςτα 20,000 cm-1 και 

αποδίδεται ςτθν μετάπτωςθ 4T1g(Ρ)---4T1g. 

 

     Παρατθροφμε ότι όλα τα ςφμπλοκα (3-9) παρουςιάηουν τρεισ βαςικζσ 

απορροωιςεισ, οι οποίεσ είναι παρόμοιεσ και για τισ εωτά ενϊςεισ. ΢φμωωνα πάντα 

με τθν υπάρχουςα βιβλιογραωία, οι δφο κφριεσ απορροωιςεισ που εμωανίηονται, θ 

μία ςτα 475 nm (21.000 cm-1) και θ άλλθ ςτα 515 nm (19,400 cm-1) περίπου, 

αντιςτοιχοφν ςε μία χαρακτθριςτικι μετάπτωςθ ςυμπλόκων κοβαλτίου με 

οκταεδρικι γεωμετρία (4T1g(P)---4T1g). Επίςθσ, ςτα ωάςματα και των εωτά 

ςυμπλόκων παρατθρείται ζνασ όμωσ ςε χαμθλότερθ ενζργεια, ςτα 578 nm (17,200 

cm-1) περίπου, ο οποίοσ αποδίδεται ςτθν άλλθ χαρακτθριςτικι μετάπτωςθ των 

ςυμπλόκων αυτϊν (4A2---4T1g).  

 

     Με βάςθ αυτά τα δεδομζνα, μποροφμε να ιςχυριςτοφμε ότι το κοβάλτιο που 

ειςάγουμε ςτθ δομι του ςυμπλόκου του ψευδαργφρου, καταλαμβάνει τθ κζςθ του 

Zn(2), ο οποίοσ παρουςιάηει οκταεδρικι γεωμετρία ζνταξθσ. Μία άλλθ υπόκεςθ 

είναι ότι το κοβάλτιο μπορεί ακόμθ να καταλάβει και τθ κζςθ του Zn(1), το οποίο 

μπορεί να κεωρθκεί ότι ζχει παραμορωωμζνθ οκταεδρικι γεωμετρία. Κάτι τζτοιο 

κα μποροφςε να είναι δυνατό κακϊσ θ βιβλιογραωία αναωζρει ότι οι απορροωιςεισ 

που ςυναντϊνται ςε ςφμπλοκα με τζτοια γεωμετρία ζνταξθσ είναι παρόμοιεσ με 

αυτζσ των οκταεδρικϊν ςυμπλόκων 
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΢χιμα 47: Συγκριτικό φάςμα UV-Vis των ςυμπλόκων 3 - 9.(μαφρο:ςφμπλοκο 3, 

μπλε:ςφμπλοκο 4, λαχανί: ςφμπλοκο 5, κόκκινο:ςφμπλοκο 6, λαδί:ςφμπλοκο 7, 

γαλάηιο:ςφμπλοκο 8, μωβ:ςφμπλοκο 9). 

 

1.7 Μελϋτη τησ Θερμικόσ Διϊςπαςησ των ΢υμπλόκων 
 

     Θ κερμικι διάςπαςθ των ςυμπλόκων (3)-(9) μελετικθκε με τθ βοικεια των 

τεχνικϊν TG/DTG και DTA ςτθν περιοχι κερμοκραςιϊν 10-700 oC. Οι αντίςτοιχεσ 

καμπφλεσ για τα ςφμπλοκα αυτά παρουςιάηονται ςτα ςχιματα 48 και 49, 

αντίςτοιχα. 
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΢χιμα 48: Δεδομζνα TG (μπλε καμπφλθ), DTG (πράςινθ καμπφλθ) και DTA (κόκκινθ 

καμπφλθ) για το ςφμπλοκο *Zn2(BTC)(H2O)4].2H2O (1) ςτουσ 30 - 700 οC. 

 

  

     Σο ςφμπλοκο (1) διαςπάται ςε δφο κφρια ςτάδια. Πριν τθν περιγραωι των 

ςταδίων αυτϊν αξίηει να ςθμειϊςουμε ότι από τουσ 20οC ζωσ τουσ 50οC το 

ςφμπλοκο χάνει ζνα μικρό μζροσ του βάρουσ του (περίπου 2.8%). Θ απϊλεια αυτι 

«εκωράηει» τθν απομάκρυνςθ τμιματοσ του πλεγματικοφ H2O τθσ δομισ 

(κεωρθτικι τιμι: 7.6%). Προωανϊσ το υπόλοιπο πλεγματικό H2O (4.8%) είχε 

απομακρυνκεί από το ςφμπλοκο πριν τθ μζτρθςθ λόγω υπερβολικισ ξιρανςθσ. Σο 

πρϊτο ςτάδιο ςυμβαίνει ςτθν περιοχι 60-95οC και είναι ενδόκερμο. Θ απϊλεια 

βάρουσ αυτοφ του ςταδίου εκωράηει τθν απομάκρυνςθ ολόκλθρθσ τθσ ποςότθτασ 

του ςυμπλοκοποιθμζνου H2O (πειραματικι τιμι: 15.3%, κεωρθτικι τιμι: 15.3%). 

΢τθ ςυνζχεια παρατθρείται ζνα πλατϊ μζχρι τουσ 350οC, το οποίο υποδθλϊνει ότι 

το άνυδρο προϊόν με εμπειρικό τφπο *Zn2(BTC)+ είναι κερμικά ςτακερό. Ακολουκεί 

μία ςχετικά ταχεία ενόσ ςταδίου διάςπαςθ, ςτθν περιοχι 355-435οC, θ οποία είναι 

ιδιαίτερα εξϊκερμθ. Σο ςτερεό υπόλειμμα (πειραματικι τιμι: 22.0% ) δεν 

αντιςτοιχεί ςε καμία από τισ αναμενόμενεσ ενϊςεισ: ZnCO3 (κεωρθτικι τιμι: 53.5%) 

και ZnO (κεωρθτικι τιμι: 34.6). Θ κερμικι διάςπαςθ του ςυμπλόκου (1) 

ςυνοψίηεται ςτισ εξιςϊςεισ που ακολουκοφν: 



[95]  
 

 

 

 

 

 

 

΢χιμα 49: Δεδομζνα TG (μπλε καμπφλθ), DTG (πράςινθ καμπφλθ) και DTA (κόκκινθ 

καμπφλθ) για το ςφμπλοκο *Co2(BTC)(H2O)5].2H2O (2) ςτουσ 30 - 700 οC. 

 

     Θ κερμικι διάςπαςθ του ςυμπλόκου (2) πραγματοποιείται ςε δφο κφρια ςτάδια, 

με τρόπο ανάλογο με αυτό που παρατθρικθκε ςτο ςφμπλοκο (1). Μάλιςτα, 

τονίηουμε ότι και ςτα ςφμπλοκο (2) το δείγμα δεν περιζχει H2O πλζγματοσ, γεγονόσ 

το οποίο δεν είναι ςφμωωνο με τθν κρυςταλλικι δομι τουσ. Όπωσ, όμωσ, 

προαναωζρκθκε θ αςυμωωνία αυτι οωείλεται ςτο ότι κάποιο ποςοςτό του 
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κρυςταλλικοφ νεροφ πλζγματοσ είχε ιδθ απομακρυνκεί ςτθ κερμοκραςία δωματίου 

πριν αρχίςει θ κερμικι μζτρθςθ. Όςον αωορά το ςφμπλοκο (2) το ενταγμζνο H2O 

απομακρφνεται ςε υψθλότερθ περιοχι κερμοκραςιϊν (είναι ιςχυρότερα 

δεςμευμζνο) ςε ςχζςθ με αυτι του ςυμπλόκου (1) - περιοχι 85-185οC- μζςω ενόσ 

ενδόκερμου ςταδίου (κεωρθτικι τιμι: 19.0%, πειραματικι τιμι:18.8%). Θ 

υψθλότερθ κερμοκραςία απομάκρυνςθσ του Θ2Ο ςτθν περίπτωςθ του ςυμπλόκου 

(2) ενιςχφει τθν άποψθ ότι είναι ιςχυρά ςυμπλοκοποιθμζνο. Σο άνυδρο προϊόν του 

ςυμπλόκου (2) δεν ωαίνεται να είναι ιδιαίτερα ςτακερό, ςε αντίκεςθ με αυτό του 

ςυμπλόκου (1) (καμπφλθ TG, ςχιμα 47), κακϊσ ςτθν περιοχι 185-330οC 

παρατθρείται απϊλεια βάρουσ. Θ δεφτερθ διάςπαςθ του ςυμπλόκου (2) (330-

400οC) είναι ιδιαίτερα εξϊκερμθ και πραγματοποιείται ςε δφο ςτάδια. Πάνω από 

τουσ 400οC δεν παρατθροφμε κάποια ουςιαςτικι μεταβολι ςτο βάροσ τθσ ουςίασ. 

Σο ςτερεό υπόλειμμα ςτουσ 600οC (πειραματικι τιμι: 32.5%) αντιςτοιχεί 

ικανοποιθτικά ςτθν ζνωςθ CοO (κεωρθτικι τιμι: 31.4%). Θ κερμικι διάςπαςθ του 

ςυμπλόκου (2) ςυνοψίηεται ςτισ επόμενεσ εξιςϊςεισ: 

 

 

 

     Θ κερμοςτακμικι ανάλυςθ των ςυμπλόκων 3 – 9 ζδωςε πολφ παρόμοια 

αποτελζςματα με αυτι του ςυμπλόκου *1+. ΢ε όλεσ τισ περιπτϊςεισ δεν είχαμε 

ςτακερι ςυγκζντρωςθ κρυςταλλικοφ νεροφ ςτα ςτερεά, ενϊ το τελικό υπόλειμμα 

αποδόκθκε ςε μίγμα οξειδίων ψευδαργφρου και κοβαλτίου. 
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2. ΠΕΙΡΑΜΑΣΑ ΑΥΤΔΑΣΩ΢Η΢ ΚΑΙ ΕΠΑΝΕΝΤΔΑΣΩ΢Η΢ ΣΩΝ 

΢ΤΜΠΛΟΚΩΝ. 
 

     Μετά τθ ςφνκεςθ και τον χαρακτθριςμό των ςυμπλόκων, ακολοφκθςαν 

πειράματα ϊςτε να διαπιςτωκεί θ καταλλθλότθτά τουσ ςτο επίπεδο των 

εωαρμογϊν τουσ ωσ οπτικοί αιςκθτιρεσ και ωσ αωυγραντικά υλικά.  

     Με βάςθ τισ πλθροωορίεσ που αντλιςαμε από τθν κερμικι μελζτθ, 

πραγματοποιικθκε κζρμανςθ των ςυμπλόκων 3 - 7 ςτουσ 200 οC για 20 λεπτά, ϊςτε 

να απομακρυνκοφν όλα τα μόρια νεροφ (ενταγμζνα και κρυςταλλικά). Αυτό που 

παρατθριςαμε είναι ότι μετά τθν αωυδάτωςθ το χρϊμα και των εωτά ςτερεϊν 

άλλαξε από ροη ςε ςκοφρο μωβ. Θ αλλαγι του χρϊματοσ των ςυμπλόκων οωείλεται 

ςτθ μεταβολι τθσ οκταεδρικισ γεωμετρίασ ζνταξθσ του κοβαλτίου. Ακολοφκθςε 

μζτρθςθ των αωυδατωμζνων ςτερεϊν με κρυςταλλογραωία ακτίνων Χ κόνεωσ, 

ϊςτε να διαπιςτωκοφν οι διαωορζσ των δομϊν τουσ με τα αντίςτοιχα ζνυδρα 

ςφμπλοκα. Αυτό που παρατθριςαμε είναι ότι τα ςτερεά από μικροκρυςταλλικά 

μετατρζπονται ςε άμορωα (ςχιμα 50(C)). Κάτι τζτοιο ιταν αναμενόμενο, αωοφ μετά 

τθν απομάκρυςθ των ενταγμζνων μορίων νεροφ το οκταεδρικό μεταλλικό κζντρο 

μζνει με αρικμό ζνταξθσ δφο, οπότε για να  κορεςκεί θ ςωαίρα ζνταξισ του από τισ 

καρβοξυλικζσ ομάδεσ είναι αναγκαία θ παραμόρωωςθ του πλζγματοσ.  

     ΢τθν ςυνζχεια ακολοφκθςαν πειράματα επανενυδάτωςθσ των ςυμπλόκων ςε 

ξθραντιρα με νερό (24 ϊρεσ) και ςε «βρεγμζνουσ» οργανικοφσ διαλφτεσ (CH3Cl, 

MeOH, EtOH, PrOH, Et2O). ΢ε όλεσ τισ περιπτϊςεισ τα άνυδρα ςτερεά προςροωοφν 

μόρια νεροφ ςτα αντίςτοιχα διαλφματα, κάτι που αποδεικνφεται εκ πρϊτθσ όψεωσ 

από τθν αλλαγι του χρϊματόσ τουσ από μωβ ςε ροη. Αυτό ςθμαίνει ότι το μεταλλικό 

κζντρο αποκτά ξανά τθν οκταεδρικι γεωμετρία του λόγω τθσ ζνταξθσ των τεςςάρων 

μορίων νεροφ. Για να αποδείξουμε αυτιν τθν υπόκεςθ ςυγκρίναμε τα 

ακτινογραωιματα κόνεωσ των αρχικϊν ςυμπλόκων με αυτά που προζκυψαν μετά 

τθν επανενυδάτωςθ των ςτερεϊν ςε ξθραντιρα με νερό για 24 ϊρεσ. Σα 

αποτελζςματα ιταν εντυπωςιακά κακϊσ όλα τα άνυδρα προϊόντα ωαίνεται να 

επανακτοφν πλιρωσ τθν αρχικι τουσ δομι. ΢το ςχιμα 50 υπάρχει θ αλλθλουχία των 

ακτινογραωθμάτων κόνεωσ των προςροωθτικϊν κφκλων για το ςφμπλοκο (6).   
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΢χιμα 50: (α) Προςομοιωμζνο διάγραμμα ςκόνθσ ακτίνων Χ του ςυμπλόκου (1) (b) 

Πειραματικό διάγραμμα ςκόνθσ ακτίνων Χ του ςυμπλόκου (6) (c) Διαγράμματα ςκόνθσ 

ακτίνων Χ του κερμικοφ ενδιαμζςου του ςυμπλόκου (6) ςτουσ 200 οC (d) Διάγραμμα 

ςκόνθσ ακτίνων Χ του δείγματοσ (c) μετά από ζκκεςθ του ςε υδρατμοφσ και (e) 

Διάγραμμα ςκόνθσ ακτίνων Χ του δείγματοσ (c) μετά από ζκκεςθ του ςε υγρό διαλφτθ 

(Et20). 
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     Από τθν ςφγκριςθ των ακτινογραωθμάτων κόνεωσ αποδεικνφεται ότι τα 

ςφμπλοκά μασ ζχουν ιδιότθτεσ αντιςτρεπτισ προςρόωθςθσ νεροφ. Μετά τθν 

εκρόωθςθ των μορίων νεροφ τα μικροκρυςταλλικά ςτερεά αμορωοποιοφνται και 

μετά τθν επαναπρόςλθψθ τθσ υγραςίασ επιςτρζωουν ςτθν αρχικι τουσ δομι. 

Παρόλα αυτά, τα ακτινογραωιματα κόνεωσ  δεν μποροφν να μασ δϊςουν επαρκείσ 

πλθροωορίεσ για τθν κατάςταςθ τθσ δομισ των υλικϊν μετά τθν απομάκρυνςθ των 

μορίων νεροφ. Για τον λόγο αυτό ζγιναν και άλλεσ μετριςεισ με ςκοπό να 

κατανοιςουμε τισ μεταβολζσ που υωίςτανται οι δομζσ κατά τθν εκρόωθςθ.  

 

     Όπωσ προαναωζρκθκε, τα ωάςματα ορατοφ των ςυμπλόκων που περιζχουν 

κοβάλτιο μποροφν να μασ δϊςουν πολφ χριςιμεσ πλθροωορίεσ για τθν γεωμετρία 

ζνταξισ του. Γνωρίηουμε ότι ςτα ζνυδρα ςφμπλοκα (3-9) το κοβάλτιο ζχει 

οκταεδρικι γεωμετρία ζνταξθσ και ότι το χρϊμα των ςτερεϊν είναι ροη. Κατά τθν 

απομάκρυνςθ των μορίων νεροφ το μεταλλικό κζντρο μζνει με αρικμό ζνταξθσ δφο, 

ζτςι για να κορεςκεί θ ςωαίρα ζνταξισ του από τισ καρβοξυλικζσ ομάδεσ είναι 

αναγκαία θ παραμόρωωςθ του πλζγματοσ. Με βάςθ τθν πλθροωορία που αντλοφμε 

από το χρϊμα των άνυδρων ςτερεϊν υποκζτουμε ότι θ γεωμετρία μεταβάλλεται ςε 

παραμορωωμζνθ οκταεδρικι (τα τετραεδρικά ςφμπλοκα του κοβαλτίου 

παρουςιάηουν ςκοφρα μπλε χρϊματα, ενϊ τα ςφμπλοκα 3-9 ζχουν μωβ χρϊμα ςτθν 

άνυδρθ μορωι). ΢το ςχιμα 51 παρουςιάηεται το ςυγκριτικό ωάςμα ορατοφ των 

αωυδατωμζνων ςυμπλόκων (3-9) και ςτον πίνακα 7 παρουςιάηονται οι 

χαρακτθριςτικζσ απορροωιςεισ και οι αποδόςεισ τουσ.  
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΢χιμα 51: Συγκριτικό φάςμα UV-Vis των άνυδρων ςυμπλόκων 3-9.(μαφρο:ςφμπλοκο 3, 

μπλε:ςφμπλοκο 4, λαχανί: ςφμπλοκο 5, κόκκινο:ςφμπλοκο 6, λαδί:ςφμπλοκο 7, 

γαλάηιο:ςφμπλοκο 8, μωβ:ςφμπλοκο 9). 
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     Παρατθροφμε ότι οι εωτά άνυδρεσ δομζσ παρουςιάηουν όμοια ωάςματα. Οι 

κφριεσ απορροωιςεισ εντοπίηονται ςτα 530 και ςτα 575 nm, περίπου. ΢υγκρίνοντασ 

τα ωάςματα ορατοφ των άνυδρων και των ζνυδρων δομϊν παρατθροφμε κάποιεσ 

διαωορζσ, αλλά και ομοιότθτεσ. Πιο αναλυτικά, ςτο ωάςμα των άνυδρων δομϊν 

απουςιάηει θ χαρακτθριςτικι απορρόωθςθ ςτα 475 nm, ενϊ θ απορρόωθςθ που 

εμωανίηεται ςτισ ζνυδρεσ δομζσ ςτα 515 nm, περίπου, ζχει μετατοπιςτεί ςτα 530 

nm για τισ άνυδρεσ. Θ απορρόωθςθ που εμωανίηεται ςτα ζνυδρα ςφμπλοκα περί 

των 575 nm εμωανίηεται και ςτα άνυδρα με μεγαλφτερθ ζνταςθ. Κάτι τζτοιο 

υποδθλϊνει ότι θ υπόκεςθ μασ για τθν μεταβολι τθσ γεωμετρίασ ζνταξθσ από 

οκταεδρικι ςε παραμορωωμζνθ οκταεδρικι είναι βάςιμθ ςφμωωνα με τα ωάςματα 

Πίνακασ7: Απορροφιςεισ και αποδόςεισ κορυφϊν για τα άνυδρα ςφμπλοκα 3-9. 

΢ΤΜΠΛΟΚΟ ΑΠΟΡΡΟΦΘ΢

Θ (nm) 

(UV-Vis) 

ΑΠΟΔΟ΢Θ ΢ΤΜΠΛΟΚΟ ΑΠΟΡΡΟΦΘ΢Θ (nm) 

(UV-Vis) 

ΑΠΟΔΟ΢Θ 

 

3 

 

529 

 

4T1g(P)---4T1g 

 

7 

 

529 

 

4T1g(P)---4T1g
 

 

574 

 

4A2---
4T1g 

 

574 

 

4A2---
4T1g

 

 

4 

 

530 

 

4T1g(P)---4T1g 

 

8 

 

530 

 

4T1g(P)---4T1g
 

 

574 

 

4A2---
4T1g 

 

575 

 

4A2---
4T1g

 

 

5 

 

530 

 

4T1g(P)---4T1g 

 

9 

 

530 

 

4T1g(P)---4T1g
 

 

574 

 

4A2---
4T1g 

 

574 

 

4A2---
4T1g

 

 

6 

 

530 

 

4T1g(P)---4T1g 

 

575 

 

4A2---
4T1g 
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ορατοφ. ΢ε αυτό το ςθμείο είναι ςθμαντικό να λάβουμε υπόψιν μασ και τισ 

αναωορζσ για τισ χαρακτθριςτικζσ απορροωιςεισ που παρουςιάηουν τα 

τετραεδρικά ςφμπλοκα του κοβαλτίου. ΢φμωωνα με τθ βιβλιογραωία ςτα 

τετραεδρικά ςφμπλοκα αναμζνονται απορροωιςεισ περί των 600 με 700 nm, 

κυρίωσ. Θ μία εκ των τριϊν χαρακτθριςτικϊν απορροωιςεων των άνυδρων 

ςυμπλόκων μασ βρίςκεται αρκετά κοντά ςτα 600 nm, παρόλα αυτά το ωάςμα τουσ 

αντιςτοιχεί καλφτερα ςτο ωάςμα που παρουςιάηουν τα ςφμπλοκα κοβαλτίου με 

αρικμό ζνταξθσ 6. Σζλοσ, ςτα ςχιματα 52 – 53  παρουςιάηονται επιλεκτικά τα 

ςυγκριτικά ωάςματα ορατοφ των άνυδρων και των ζνυδρων δομϊν.  

 

 

 

 

 

 

΢χιμα 52: Σφγκριςθ φαςμάτων ορατοφ για το ςφμπλοκο *Zn0,99Co0,01(ΒTC)2(H2O)4].2H2O 

(3). Το μπλε χρϊμα αντιςτοιχεί ςτθν ζνυδρθ δομι και το κόκκινο ςτθν άνυδρθ. 

 



[103]  
 

 

 

΢χιμα  53: Σφγκριςθ φαςμάτων ορατοφ για το ςφμπλοκο *Zn0,80Co0,20(ΒTC)2(H2O)4].2H2O 

(6). Το μπλε χρϊμα αντιςτοιχεί ςτθν ζνυδρθ δομι και το κόκκινο ςτθν άνυδρθ. 

 

 

 

V. ΢ΤΜΠΕΡΑ΢ΜΑΣΑ 
 

 

     ΢τον παρόν κεωάλαιο γίνεται μία ανακεωαλαίωςθ και κεϊρθςθ των 

αποτελεςμάτων τθσ διατριβισ, κακϊσ και εκτίμθςθ τθσ επίτευξθσ του αρχικοφ μασ 

ςτόχου. 

 

     Ωσ αωετθρία χρθςιμοποιιςαμε ζνα ςφμπλοκο ψευδαγφρου με 1,2,3,4-

τετρακαρβόξυβουτάνιο ([Zn(BTC)2(H2O)4].2H2O, ςφμπλοκο 1), το οποίο παρουςιάηει 

χαρακτθριςτικά αντιςτρεπτισ προςρόωθςθσ μορίων νεροφ, με ταυτόχρονθ 

αντιςτρεπτι μετατροπι τθσ δομισ του. Θ ζνυδρθ δομι του ςυμπλόκου μελετικθκε 
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μζςω κρυςταλλογραωίασ ακτίνων Χ μονοκρυςτάλλου και ςτθν παροφςα εργαςία  

υπάρχει θ αναλυτικι περιγραωι τθσ.  

 

     Μετά τθν απομάκρυνςθ των μορίων νεροφ το κρυςταλλικό ςτερεό (ςφμπλοκο 1) 

μετατρζπεται ςε άμορωο. Για να μπορζςουμε να μελετιςουμε τισ αλλαγζσ που 

ςυμβαίνουν και λαμβάνοντασ υπόψιν ότι ο ψευδάργυροσ ωαςματοςκοπικά 

χαρακτθρίηεται ωσ αόρατο μζταλλο, αποωαςίςαμε να ιχνθκετίςουμε το παραπάνω 

ςφμπλοκο με ζγχρωμα μζταλλα. Απαραίτθτθ προχπόκεςθ για αυτό ιταν θ 

διατιρθςθ τθσ δομισ του πολυμεροφσ. Μετά από πειραματικζσ δοκιμζσ με διάωορα 

μεταλλοϊόντα (κυρίωσ διςκενι, αλλά και τριςκενι) καταλλθλότεροσ υποψιωιοσ 

αποδείχκθκε το κοβάλτιο, λόγω τθσ παρόμοιασ δομικισ χθμείασ με τον 

ψευδάργυρο και λόγω του θλεκτρονιακοφ του ωάςματοσ. Ζτςι προςπακϊντασ να 

απομονϊςουμε το αντίςτοιχο ςφμπλοκο του κοβαλτίου ςυνκζςαμε μια παρόμοια 

ζνωςθ θ οποία ενϊ θ μοναδικι διαωορά ςτθ ςφςταςι τθσ είναι ζνα περιςςότερο 

μόριο νεροφ (*Co(BTC)2(H2O)5].2H2O, ςφμπλοκο 2) θ δομι τθσ είναι πολφ 

διαωορετικι. 

 

     Οι πειραματικζσ δοκιμζσ κατζλθξαν ςτθν παραλαβι επτά ςυμπλόκων Ηn/Co 

(99/1, 95/5, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50). Και τα εωτά ςφμπλοκα 

χαρακτθρίςτθκαν με τθ χριςθ θλεκτρονιακισ ωαςματοςκοπίασ (UV-Vis), 

ωαςματοςκοπίασ υπερφκρου (IR), Κερμικϊν μετριςεων (TG-DTA) και 

κρυςταλλογραωίασ ακτίνων Χ κόνεωσ.  

 

     Θ ςφγκριςθ των ακτινογραωθμάτων κόνεωσ των ςυμπλόκων 3-7, με αυτό που 

προςομοιϊνεται από τα δεδομζνα του μονοκρυςτάλλου ςτθν περίπτωςθ του 

ςυμπλόκου 1, ζδειξε ότι τα ςφμπλοκα που περιζχουν κοβάλτιο είναι ιςοδομικά με 

το αρχικό ςφμπλοκο ψευδαργφρου. Οι ενϊςεισ 8 και 9 ωαίνεται ότι είναι μίγματα 

και περιζχουν και μικρά ποςοςτά από το ςφμπλοκο 2, ι ζχουν διαωορετικι δομι. 

 

     Σα αποτελζςματα των κερμικϊν μετριςεων υποδεικνφουν ότι όλα τα ςφμπλοκα 

(1-0) ζχουν παρόμοια ςυμπεριωορά κατά τθ κερμικι διάςπαςθ. ΢χεδόν όλεσ οι 
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ενϊςεισ χάνουν το πλεγματικό τουσ νερό πολφ εφκολα, ενϊ μετά τθν απϊλεια όλου 

του υδατικοφ περιεχομζνου είναι αρκετά ςτακερζσ. 

 

     Από τα ωάςματα IR των δομϊν παρατθροφμε είναι ότι όλα τα ςφμπλοκα (3-9) 

παρουςιάηουν παρόμοιεσ κορυωζσ με το αρχικό, κάτι που υποδεικνφει ότι ο 

υποκαταςτάτθσ ςυμπεριωζρεται με τον ίδιο τρόπο ςε όλα τα ςφμπλοκα. 

 

     Σζλοσ, πολφ ςθμαντικζσ πλθροωορίεσ αντλιςαμε από τα ωάςματα ορατοφ των 

ςυμπλόκων με το κοβάλτιο (3-9). Οι χαρακτθριςτικζσ απορροωιςεισ υποδεικνφουν 

ότι κατά πάςα πικανότθτα το κοβάλτιο που ιχνθκετοφμε ςτο ςφμπλοκο 1 

καταλαμβάνει τθ κζςθ του Zn(2), ο οποίοσ ζχει οκταεδρικι γεωμετρία ζνταξθσ. Κάτι 

τζτοιο επαλθκεφεται και από το χρϊμα των ςυμπλόκων που είναι ροη 

(χαρακτθριςτικό χρϊμα ςυμπλόκων κοβαλτίου με ςυμμετρικι οκταεδρικι 

γεωμετρία). 

 

     ΢φμωωνα με τα παραπάνω, ο πρϊτοσ μασ ςτόχοσ, που ιταν θ διατιρθςθ τθσ 

ιςοδομικότθτασ των ιχνθκετθμζνων ςυμπλόκων με το αρχικό, ςτζωκθκε με επιτυχία 

για μικρζσ όμωσ αναλογίεσ κοβαλτίου προσ ψευδάργυρο. Κατόπιν, και αωοφ ζχει 

εξαςωαλιςτεί θ ιςοδομικότθτα των ιχνθκετιμζνων δειγμάτων, ακολοφκθςε ο 

ζλεγχοσ των ιδιοτιτων των δομϊν. Για το λόγο αυτό τα ςφμπλοκα κερμάνκθκαν 

ςτουσ 200 ̊ C για είκοςι λεπτά, ςτο πυριαντιριο. Μετά τθν αωυδάτωςθ τα ςφμπλοκα 

άλλαξαν χρϊμα και από ροη μετατράπθκαν ςε μωβ. Σα ακτινογραωιματα κόνεωσ 

ζδειξαν ότι μετά τθν αωυδάτωςθ τα μικροκρυςταλλικά ςτερεά αμορωοποιοφνται. 

Ακολοφκθςε επανενυδάτωςθ των ςυμπλόκων ςε νερό και ςε διάωορουσ 

βρεγμζνουσ οργανικοφσ διαλφτεσ. Σα αποτελζςματα τθσ ςφγκριςθσ των 

ακτινογραωθμάτων ζδειξαν ότι όλα τα ςφμπλοκα 3 – 7 παρουςιάηουν ιδιότθτεσ 

αντιςτρεπτισ προςρόωθςθσ υγραςίασ με ταυτόχρονθ αντιςτρεπτι μετατροπι των 

δομϊν τουσ. Ζτςι, τα ςφμπλοκα αυτά αποδεικνφονται κατάλλθλα για τθν 

απομάκρυνςθ υγραςίασ από οργανικοφσ διαλφτεσ, όπωσ επίςθσ είναι κατάλλθλα 

και ωσ οπτικοί αιςκθτιρεσ λόγω τθσ μεταβολισ του χρϊματόσ τουσ κατά τουσ 

προςροωθτικοφσ κφκλουσ.  
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