
1 
 

ΕΘΝΙΚΟ ΜΕΤΣΟΒΙΟ ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ 

ΣΧΟΛΗ ΧΗΜΙΚΩΝ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ 

 

ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΟ ΟΡΓΑΝΙΚΗΣ ΧΗΜΕΙΑΣ 

 

 

ΥΠΕΥΘΥΝΟΣ ΚΑΘΗΓΗΤΗΣ: ΑΘΑΝΑΣΙΟΣ ΤΣΟΛΟΜΥΤΗΣ 

∆ΙΠΛΩΜΑΤΙΚΗ ΕΡΓΑΣΙΑ: 

 

 

ΣΥΝΘΕΣΗ ∆ΙΑΛ∆ΕΫ-∆Ι-ΙΜΙΝΩΝ ΤΗΣ  

p-ΦΑΙΝΥΛΕΝΟ∆ΙΑΜΙΝΗΣ 

ΚΑΙ ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ Ι∆ΙΟΤΗΤΩΝ ΑΥΤΩΝ 

 

 

 
 

 

ΓΕΡΟΣΤΑΘΗ ΙΩΑΝΝΑ-ΜΑΡΙΑ 

 

ΑΘΗΝΑ, Οκτώβριος 2011 



2 
 

Περιεχόµενα 
ΕΥΧΑΡΙΣΤΗΡΙΟ ΣΗΜΕΙΩΜΑ ................................................................................................ 6 

Σκοπός ........................................................................................................................................ 7 

Α. ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ ............................................................................................................... 8 

ΑΜΙΝΕΣ-ΙΜΙΝΕΣ: ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ ................................................................................ 8 

1.Αμίνες-Αλειφατικές αμίνες ............................................................................................. 8 

1.2.Δομή και δεσμοί των αμινών .......................................................................................... 9 

1.3. Φυσικές ιδιότητες των αμινών ..................................................................................... 10 

1.4. Βασικότητα των αμινών ............................................................................................... 11 

1.5.Αμίδια ............................................................................................................................ 12 

1.6.Σύνθεση των αμινών ..................................................................................................... 13 

1.6.1.Πυρηνόφιλες αντιδράσεις με αλκυλαλογονίδια ........................................................ 13 

1.7.Αλκυλίωση και ακυλίωση αμινών ............................................................................. 15 

1.8.Μεταθέσεις Hofmann και Curtius ............................................................................. 15 

1.9.Φασματομετρία μαζών.............................................................................................. 16 

1.10.Φασματομετρία υπερύθρου ................................................................................... 16 

1.11.Φασματομετρία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού ........................................... 17 

2.Αρυλαµίνες ........................................................................................................................... 18 

2.1. Παρασκευές των αρυλαμινών ...................................................................................... 21 

2.2.Ηλεκτρονιόφιλη αρωματική υποκατάσταση................................................................. 21 

2.3.Διαζωνικά άλατα: Η αντίδραση Sandmeyer .................................................................. 23 

2.4.Φασματοσκοπία αρυλαμινών ....................................................................................... 25 

2.4.1.Φασματοσκοπία υπερύθρου ................................................................................. 25 

2.4.2.Φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού ......................................... 25 

3.Επίδραση υποκαταστατών σε υποκατεστηµένους αρωµατικούς δακτυλίους....................... 26 

3.1.Ερμηνεία της επίδρασης των υποκαταστατών ............................................................. 29 

3.1.2.Ορθο- και παρα-κατευθυντήριοι ενεργοποιητές: αλκυλομάδες ............................... 31 

3.1.2.Ορθό και παρα-κατευθυντήριοι ενεργοποιητές: αλογόνα, αμινομάδες, αλκοξύλια 32 

4.Πυρηνόφιλη προσθήκη αµινών: σχηµατισµός ιµινών και εναµινών .................................... 34 

5.Σύνθεση και ιδιότητες νέων ασύµµετρων βάσεων Schiff .................................................... 38 

5.1.Σύνθεση των αρχικών βάσεων Schiff (startings) ........................................................... 39 

5.2.Σύνθεση ασύμμετρων διιμινών: γενική διαδικασία ..................................................... 39 

5.3.UV-vis απορροφήσεις των προϊόντων ........................................................................... 40 

6.Σύνθεση ιµινών, διιµινών ως πιθανοί υποκαταστάτες, σε υδατικά διαλύµατα .................... 42 



3 
 

6.1.Σύνθεση μονοιμινών ..................................................................................................... 44 

6.2.1.Γενική πειραματική διαδικασία για τη σύνθεση ιμινών (Simions et al., 2001) ......... 46 

6.2.2.Γενική πειραματική διαδικασία για τη σύνθεση διιμινών ανοικτής αλυσίδας 
(Simions et al., 2001) ........................................................................................................... 46 

6.3.Γενικά συμπεράσματα για τη σύνθεση ιμινών σε υδατικό μέσο ................................. 47 

7.Σύνθεση νέων εποξειδικών υγρο-κρυσταλλικών µονοµερών µε αζωοµάδες στον κεντρικό 
µεσογενή πυρήνα-∆ιασύνδεση µε αµίνες ................................................................................ 48 

8.Εισαγωγή στους οργανικούς ηµιαγωγούς ............................................................................. 52 

8.1.Αλληλεπιδράσεις μεταφοράς φορτίων σε οργανικές λειτουργικές ομάδες ............ 54 

8.2.Λειτουργία και σχεδιασμός μετασχηματιστών πεδίου ................................................. 57 

8.2.1.Μονοδιάστατη αυτό-συναρμολόγηση νανοαγωγών μέσω π-π αλληλεπιδράσεων .. 58 

8.2.2.Νανοαγωγοί μέσω διάλυσης και απόθεσης .............................................................. 61 

8.2.3.Νανοαγωγοί μέσω φυσικής μεταφοράς ατμών ......................................................... 63 

8.2.4.Εύκαμπτοι νανοαγωγοί μετασχηματιστών ............................................................ 64 

8.2.5.N-νανοαγωγοί και συμπληρωματικά λογικά κυκλώματα .......................................... 65 

8.2.6.Πολυμερή μετασχηματιστών νανοαγωγών ............................................................... 66 

8.2.8.Ημιαγωγοί κατασκευασμένοι μέσω ηλεκτρικής περιστροφής (electrospinning).. 68 

9.Ισχυρά πολωμένοι ηλεκτρονιοδότες, δέκτες και ενώσεις δότη-δέκτη για οργανικούς 
αγωγούς ............................................................................................................................... 70 

9.1.Πολωμένοι ηλεκτρονιοδότες ..................................................................................... 71 

9.1.1.Παράγωγα ΤΤF (tetrathiafulvalene)........................................................................ 71 

9.1.2.Ανάλογα ΤΤF με κινοειδείς μορφές ........................................................................ 75 

9.2.Δότες χωρίς TTF ......................................................................................................... 76 

9.3.Ενώσεις δότη-δέκτη ................................................................................................... 79 

9.3.1.π-συστήματα δότη .................................................................................................. 79 

10. Οργανικά φωτοαγώγιμα υλικά: Πρόσφατες τάσεις και εξελίξεις..................................... 83 

10.1.Αζωενώσεις .................................................................................................................. 83 

10.2.Σύνθεση, καθαρισμός και δομική ποικιλία ................................................................. 84 

10.3.Ηλεκτρονιακή Δομή και Φωτοαγώγιμα Αζω-χρωμοφόρα ...................................... 86 

10.4.Οπτικές Ιδιότητες και Ιδιότητες Στερεάς Κατάστασης ............................................ 87 

10.5.Φωτοαγωγιμότητα .................................................................................................. 88 

10.6.Μελέτες εφαρμογών σε συσκευές .......................................................................... 89 

10.7.Ορισμοί, Μοντέλα της Φωτοδιέγερσης .................................................................. 90 

10.8.Τάσεις και Αποτελέσματα ....................................................................................... 93 

10.8.1.Τάσεις στην Έρευνα Υλικών .................................................................................. 93 



4 
 

10.8.2.Έρευνες σχετικά με τη θεμελιώδη δομή των φωτοαγωγών ................................ 93 

10.8.3.Ιδέες Σχεδιασμού Υλικών ..................................................................................... 95 

10.8.4.Ορατό vs ΙR ........................................................................................................... 96 

10.8.5.Φιλικά προς το περιβάλλον υλικά ........................................................................ 97 

10.8.6.Τάσεις στη Διαμόρφωση Συσκευών ..................................................................... 97 

10.9.Συμπεράσματα και άλλες ευκαιρίες ........................................................................... 98 

Β.ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ .......................................................................................................... 99 

11.A. ΟΡΓΑΝΑ ΚΑΙ ΣΥΣΚΕΥΕΣ .................................................................................................... 99 

11.Β. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ ΣΥΝΘΕΣΗΣ ............................................................................ 99 

11.1.Μέθοδος Σύνθεσης προϊόντος (1) ......................................................................... 102 

C13H11N3O2 .......................................................................................................................... 102 

11.2.Μέθοδος Σύνθεσης προϊόντων (2-6) ..................................................................... 103 

11.2.1.Μέθοδος Σύνθεσης προϊόντος (2).......................................................................... 104 

C21H17N3O2 .......................................................................................................................... 104 

11.2.2.Μέθοδος Σύνθεσης προϊόντος (3).......................................................................... 106 

C21H17N3O2 .......................................................................................................................... 106 

11.2.3.Μέθοδος Σύνθεσης προϊόντος (4).......................................................................... 108 

C20H14N3O2Cl ....................................................................................................................... 108 

11.2.4.Μέθοδος Σύνθεσης προϊόντος (5).......................................................................... 110 

C20H15N3O2 .......................................................................................................................... 110 

11.2.5.Μέθοδος Σύνθεσης προϊόντος (6) ...................................................................... 112 

C21H17N3O2 .......................................................................................................................... 112 

12. ΜΕΤΡΗΣΗ ΤΗΣ ΦΩΤΟΑΓΩΓΙΜΟΤΗΤΑΣ ΤΩΝ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ    (1-6) ΜΕ ΤΗ 
ΜΕΘΟ∆Ο ΤΗΣ ΚΥΚΛΙΚΗΣ ΒΟΛΤΑΜΕΤΡΙΑΣ ................................................................ 114 

12.1.Παράγωγο 2 ........................................................................................................... 117 

12.2.Παράγωγο 3 ........................................................................................................... 118 

12.3.Παράγωγο 4 ........................................................................................................... 120 

12.4.Παράγωγο 5 ........................................................................................................... 122 

12.5.Παράγωγο 6 ........................................................................................................... 124 

12.β.Συγκεντρωτικός Πίνακας Ηλεκτρικής Αγωγιμότητας Παραγώγων ....................... 125 

12. γ. Συγκεντρωτικός Πίνακας κύριων ιδιοτήτων προϊόντων 1-6 ................................ 126 

13.Φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού ........................................... 127 

13.1.Η φύση των απορροφήσεων NMR ............................................................................ 128 

13.2 Χημικές μετατοπίσεις ................................................................................................ 129 



5 
 

13.3.Ισοδυναμία και ολοκλήρωση των πρωτονίων .......................................................... 130 

13.4.Σχάση spin-spin στα φάσματα 1Η ΝΜR ..................................................................... 130 

13.5.1.Φάσμα ΝMR προϊόντος 1: C13H7N3O2 ..................................................................... 132 

13.5.2.Φάσμα ΝΜR προϊόντος 2: C21H17N3O2 ................................................................... 133 

13.5.3.Φάσμα ΝΜR προϊόντος 3: C22H20N4O2 ................................................................... 134 

13.5.4.Φάσμα NMR προϊόντος 4: C20H14N3O2Cl ................................................................ 135 

13.5.5. Φάσμα ΝΜR προϊόντος 5: C22H20N4O2 .................................................................. 136 

13.5.6. Φάσμα ΝΜR προϊόντος 6: C22H20N4O2 .................................................................. 137 

14.Φασματομετρία υπερύθρου (IR) .................................................................................. 138 

14.1.Φάσματα και ακτινοβολία......................................................................................... 138 

14.2.Αρχή της μεθόδου ..................................................................................................... 138 

14.3.Ερμηνεία φασμάτων IR ............................................................................................. 139 

14.4.1.Φάσμα IR προϊόντος 1 (starting): ....................................................................... 141 

14.4.2.Φάσμα ΙR προϊόντος 2 (Υ :-ΟCH3) ........................................................................... 142 

14.4.3. Φάσμα ΙR προϊόντος 3 (Υ: -Ν(CH3)2) ...................................................................... 143 

14.4.4. Φάσμα ΙR προϊόντος 4 (Υ: -Cl) ............................................................................... 144 

14.4.5. Φάσμα ΙR προϊόντος 5 (Y: -Η) ................................................................................ 145 

14.4.6. Φάσμα ΙR προϊόντος 6 (Y: -CH3) ............................................................................. 146 

15.Υπεριώδης και Ορατή Φασματομετρία (Ultraviolet & Visible Spectrometry) ............. 147 

15.1.UV-Vis φασματομετρία και μοριακά τροχιακά ......................................................... 148 

15.2.1.Φάσμα παραγώγου  1 (starting): UV-Vis ................................................................ 150 

15.2.2Φάσμα παραγώγου 2 (υποκαταστάτης: -ΟCH3) UV-Vis .......................................... 151 

15.2.3.Φάσμα παραγώγου 3 (υποκαταστάτης –Ν(CH3)2): UV-Vis .................................... 152 

15.2.4.Φάσμα παραγώγου 4 (υποκαταστάτης: -Cl) : UV-Vis ............................................ 153 

15.2.5.Φάσμα παραγώγου (υποκαταστάτης: -Η) UV-Vis .................................................. 154 

15.2.6.Φάσμα παραγώγου 6 (υποκαταστάτης: -CH3) UV-Vis ........................................... 155 

16. Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy) ...................... 156 

16.1.Ηλεκτρονικά μικροσκόπια ......................................................................................... 156 

16.2 Αρχή λειτουργίας των ηλεκτρονικών μικροσκοπίων ................................................ 156 

16.3. Εικόνες SEM προϊόντων 2-6 .................................................................................. 158 

17.Συμπεράσματα-Σύνοψη ................................................................................................... 178 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ ........................................................................................................................ 181 

 

  



6 
 

ΕΥΧΑΡΙΣΤΗΡΙΟ ΣΗΜΕΙΩΜΑ 

 

 Θα ήθελα να ευχαριστήσω τον καθηγητή µου κ. Αθανάσιο Τσολοµύτη, για το 

συντονισµό, την επίβλεψη και την καθοδήγησή του όσον αφορά στην έρευνα της 

εργασίας. Θα ήθελα επίσης να ευχαριστήσω την υποψήφια διδάκτορα ∆εληγκιόζη 

Ιωάννα, µε την πολύτιµη βοήθεια και  καθοδήγηση της οποίας, ολοκληρώθηκε και 

εµπλουτίστηκε το ερευνητικό κοµµάτι της εργασίας. Τέλος, θα ήθελα να 

ευχαριστήσω την κ. Κατσανεβάκη Ζαµπία, µέλος Ε.Ε.∆.Π., για τη στήριξή της σε ό,τι 

αφορά την κάλυψη και την αντιµετώπιση των αναγκών της εργαστηριακής µελέτης 

της εργασίας.  



7 
 

Σκοπός 
 
 
 Σκοπός της έρευνας της διπλωµατικής εργασίας ήταν: 

 η σύνθεση της ιµίνης, 4-[(4-νιτροφαινυλο)-µεθυλενο)-1,4-φαινυλενοδιαµίνης 

(C13H7N3O2),   

 η σύνθεση πέντε ενώσεων αλδεϋδο-δι-ιµινών, µέσω αντιδράσεων 

συµπύκνωσης της αρχικής ιµίνης µε τις κατάλληλες αλδεϋδες,  

 η ταυτοποίηση των προϊόντων µέσω φασµάτων NMR,  

 η µέτρηση και καταγραφή της απορρόφησης των προϊόντων στο υπέρυθρο 

(IR) και υπεριώδες (UV) 

 η µελέτη των κυριότερων ιδιοτήτων των προϊόντων και κυρίως της 

ηλεκτρικής φωτοαγωγιµότητάς τους.   
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Α. ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

ΑΜΙΝΕΣ-ΙΜΙΝΕΣ: ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ 
 

1.Αµίνες-Αλειφατικές αµίνες  

 

 Οι αµίνες είναι οργανικά παράγωγα της αµµωνίας NH3, κατά τον ίδιο τρόπο µε τον 

οποίο οι αλκοόλες θεωρούνται οργανικά παράγωγα του νερού. Όπως η αµµωνία, έτσι 

και οι αµίνες περιέχουν ένα άτοµο αζώτου µε ένα µονήρες ζεύγος ηλεκτρονίων, 

γεγονός που τις καθιστά ταυτόχρονα βασικές και πυρηνόφιλες. Το µεγαλύτερο µέρος 

της χηµείας των αµινών σχετίζεται µε την παρουσία αυτού του µονήρους ζεύγους 

ηλεκτρονίων.  

 Οι αµίνες ταξινοµούνται σε πρωτοταγείς (RNH2), δευτεροταγείς (R2NH) και 

τριτοταγείς (R3N), ανάλογα µε τον αριθµό των υποκαταστατών που συνδέονται µε το 

άζωτο. Όταν γίνεται αναφορά σε µια τριτοταγή αµίνη, αφορά στο βαθµό 

υποκατάστασης στο άτοµο του αζώτου. Ενώσεις που περιέχουν ένα άτοµο αζώτου, 

συνδεδεµένο µε τέσσερις οµάδες είναι επίσης δυνατό να υπάρξουν, αλλά το άτοµο 

του αζώτου θα πρέπει να φέρει θετικό φορτίο. Τέτοιες ενώσεις ονοµάζονται 

τεταρτοταγή αµµωνιακά άλατα.  

  Οι αµίνες µπορεί να είναι αλκυλο-υποκατεστηµένες είτε αρυλο-υποκατεστηµένες. 

Το µεγαλύτερο µέρος της χηµικής συµπεριφοράς και των δυο κατηγοριών είναι 

παρόµοιο, αλλά υπάρχουν και σαφείς διαφορές. Οι αµίνες µε περισσότερες από µια 

λειτουργικές οµάδες ονοµατίζονται θεωρώντας την –ΝΗ2, ως έναν 

αµινοϋποκαταστάτη της ένωσης.  

  Οι συµµετρικές δευτεροταγείς και τριτοταγείς αµίνες ονοµατίζονται µε την 

προσθήκη του προθέµατος δι- ή τρι- στην αλκυλοµάδα. Οι µη συµµετρικά 

υποκατεστηµένες δευτεροταγείς και τριτοταγείς αµίνες ονοµατιζονται ως                   

Ν-υποκατεστηµένες πρωτοταγείς αµίνες. Ως µητρική ονοµασία επιλέγεται η 

µακρύτερη αλκυλοµάδα, ενώ οι άλλες αλκυλοµάδες θεωρούνται Ν-υποκαταστάτες 

της µητρικής (Ν, επειδή συνδέονται µε το άζωτο). 
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1.2.∆οµή και δεσµοί των αµινών 

 

  Οι δεσµοί στις αµίνες είναι παρόµοιοι µε τους δεσµούς στην αµµωνία. Το άτοµο του 

αζώτου είναι sp3-υβριδισµένο, µε τους τρεις υποκαταστάτες να καταλαµβάνουν τις 

τρεις γωνίες ενός τετραέδρου και το µονήρες ζεύγος ηλεκτρονίων να καταλαµβάνει 

την τέταρτη γωνία. Οπότε είναι αναµενόµενο ότι οι γωνίες των δεσµών C-N-C 

προσεγγίζουν την τετραεδρική τιµή των 109ο . Για την τριµεθυλαµίνη, η γωνία 

δεσµού C-N-C είναι 108ο. 

 Απόρροια της τετραεδρικής γεωµετρίας αποτελεί το γεγονός ότι οι αµίνες µε τρεις 

διαφορετικούς υποκαταστάτες στο άζωτο είναι χειρόµορφες. Μια τέτοια αµίνη δεν 

διαθέτει επίπεδο συµµετρίας και εποµένως δε συµπίπτει µε το κατοπτρικό της είδωλο. 

Εάν θεωρήσουµε το µονήρες ζεύγος ηλεκτρονίων ως τον τέταρτο υποκαστάστη του 

αζώτου, τότε οι χειρόµορφες αµίνες είναι αντίστοιχες µε τα χειρόµορφα αλκάνια που 

φέρουν τέσσερις διαφορετικούς υποκαστάτες συνδεδεµένους µε τον άνθρακα. 

 

 

 

Εικόνα 1 : Μοριακή δοµή της τριµεθυλαµίνης 

 

 Σε αντίθεση µε τους χειρόµορφους υδρογονάνθρακες, οι περισσότερες χειρόµορφες 

αµίνες δεν είναι δυνατό να διαχωριστούν στα δυο εναντιοµερή τους, διότι οι δυο 

εναντιοµερείς µορφές αλληλοµετατρέπονται ταχύτατα µέσω µιας πυραµιδικής 

αναστροφής. Η πυραµιδική αναστροφή συντελείται µε ένα στιγµιαίο επανυβριδισµό 

του ατόµου του αζώτου σε επίπεδο, γεωµετρίας sp2, που ακολουθείται από 

επανυβριδισµό του επιπέδου ενδιάµεσου σε τετραεδρικό γεωµετρίας sp3.  

Φασµατοσκοπικές µελέτες έδειξαν ότι το ενεργειακό φράγµα για την αναστροφή του 



10 
 

αζώτου είναι περίπου 25 kJ/mol (6 kcal/mol), τιµή η οποία είναι διπλάσια σε σχέση 

µε το φράγµα περιστροφής γύρω από έναν απλό δεσµό C-C. Συνεπώς η πυραµιδική 

αναστροφή είναι ταχύτατη σε θερµοκρασία δωµατίου και οι δυο εναντιοµερείς 

µορφές σε µπορούν, υπό κανονικές συνθήκες, να αποµονωθούν. 

 

 

1.3. Φυσικές ιδιότητες των αµινών 

 

 Αµίνες µε λιγότερα από πέντε άτοµα άνθρακα είναι γενικά υδατοδιαλυτές, όπως και 

οι αντίστοιχες αλκοόλες. Επίσης, οι πρωτοταγείς και δευτεροταγείς αµίνες, όπως και 

οι αλκοόλες, σχηµατίζουν δεσµούς υδρογόνου και εποµένως, είναι ισχυρά 

συζευγµένες. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα οι αµίνες να εµφανίζουν υψηλότερα σηµεία 

ζέσεως από τα αλκάνια παρόµοιου µοριακού βάρους. Για παράδειγµα, η διαιθυλαµίνη 

ζέει στους 56,3ο C, ενώ το πεντάνιο στους 36,1ο C. 

 Ένα άλλο χαρακτηριστικό των αµινών είναι η οσµή τους. Οι χαµηλού µοριακού 

βάρους αµίνες, όπως η τριµεθυλαµίνη, έχουν µια ιδιάζουσα οσµή ψαριού, ενώ σε 

µερικές διαµίνες, όπως την πουτρεσκίνη (1,4-βουτανοδιαµίνη), η προέλευση της 

ονοµασίας τους είναι αυτονόητη (putrescence σηµαίνει αποσύνθεση). 
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1.4. Βασικότητα των αµινών 

 

 Όπως προαναφέρθηκε, η χηµεία των αµινών καθορίζεται από την ύπαρξη ενός 

µονήρους ζεύγους ηλεκτρονίων στο άζωτο, εξ αιτίας του οποίου οι αµίνες είναι 

συγχρόνως βασικές και πυρηνόφιλες. Αντιδρούν µε οξέα και σχηµατίζουν άλατα 

οξέος-βάσης, ενώ αντιδρούν και µε ηλεκτρονιόφιλα σε πολλές πολικές αντιδράσεις. 

 Οι αµίνες είναι πολύ πιο βασικές από τις αλκοόλες, τους αιθέρες ή το νερό. Όταν µια 

αµίνη διαλυθεί σε νερό αποκαθίσταται µια ισορροπία στην οποία το νερό δρα ως 

πρωτικό οξύ και µεταφέρει ένα πρωτόνιο στην αµίνη. Όπως µετράται η ισχύ ενός 

οξέος, προσδιορίζοντας τη σταθερά οξύτητας Ka, έτσι µετράται και η ισχύς µιας 

αµίνης ως βάση (RNH2), προσδιορίζοντας την ανάλογη, σταθερά βασικότητας Kb. 

  Όσο µεγαλύτερη είναι η τιµή της Kb (δηλαδή, όσο µικρότερη είναι η τιµή της pKb, 

pKb = -logKb) τόσο περισσότερο ευνοείται προς τα δεξιά η ισορροπία µεταφοράς του 

πρωτονίου, άρα τόσο ισχυρότερη είναι και η βάση. 

 Πρακτικά, ωστόσο, οι τιµές Κb (ή οι τιµές pKb) δε χρησιµοποιούνται συχνά. 

Αντίθετα, ο ευκολότερος τρόπος να µετρηθεί η βασικότητα µιας αµίνης είναι να 

εξεταστεί η οξύτητα (pKa) του αντίστοιχου αµµωνιακού ιόντος(RNH3
+), καθώς ισχύει 

η σχέση pKa + pKb = 14. Όσο πιο ισχυρό είναι το αµµωνιακό ιόν (µεγαλύτερη Ka ή 

µικρότερη τιµή pKa), τόσο ασθενέστεση είναι η βάση. Έτσι, µια ασθενέστερη βάση 

έχει αµµωνιακό ιόν µε µικρότερη τιµή pKa, ενώ µια ισχυρότερη βάση έχει αµµωνιακό 

ιόν µε µεγαλύτερη τιµή pKa. 

 Αυτή η σχέση µεταξύ της οξύτητας ενός συζυγούς οξέος (RNH3
+) και της 

βασικότητας της συζυγούς βάσης του (RNH2) αποτελεί δείγµα του ότι µια 

ισχυρότερη βασική αµίνη συγκρατεί ένα πρωτόνιο πιο αποτελεσµατικά, οπότε το 

αντίστοιχο αµµωνιακό ιόν της είναι λιγότερο όξινο. Αντίστροφα, µια ασθενέστερα 

βασική αµίνη συγκρατεί το πρωτόνιο λιγότερο ισχυρά, οπότε το αντίστοιχο 

αµµωνιακό ιόν της είναι πιο όξινο. 

 Συχνά είναι δυνατή η αποµόνωση των αµινών σε καθαρότερη µορφή, µε 

εκµετάλλευση της βασικότητάς τους. Για παράδειγµα, εάν ένα µίγµα µιας βασικής 

αµίνης και κάποιας ουδέτερης ένωσης, όπως µια κετόνη, µια αλκοόλη ή ένας αιθέρας, 



12 
 

διαλυθεί σε οργανικό διαλύτη, τότε η βασική αµίνη διαλύεται στην υδατική στιβάδα, 

υπό τη µορφή του πρωτονιωµένου άλατός της, ενώ η ουδέτερη ένωση παραµένει στη 

στιβάδα του οργανικού διαλύτη. Ο διαχωρισµός, η µετατροπή σε αλκαλικό pH και η 

εκχύλιση της υδατικής στιβάδας µε οργανικό διαλύτη, παρέχουν στη συνέχεια, την 

αµίνη σε καθαρή µορφή. 

 Εκτός από τη συµπεριφορά τους ως βάσεις, οι πρωτοταγείς και δευτεροταγείς αµίνες 

µπορούν να δράσουν και ως ασθενή οξέα, επειδή είναι δυνατό να αποσπαστεί ένα 

πρωτόνιο Ν-Η κατά την επίδραση µιας αρκετά ισχυρής βάσης. Για παράδειγµα, η 

διισοπροπυλαµίνη (pKa=40) αντιδρά µε βουτυλολίθιο, προς σχηµατισµό 

διισοπροπυλαµιδικούλιθίου (LDA).  

 Τα ανιόντα των διαλκυλαµιδίων, όπως το LDA, είναι εξαιρετικά ισχυρές βάσεις, οι 

οποίες χρησιµοποιούνται ευρέως στην οργανική χηµεία, ιδιαίτερα για τη δηµιουργία 

ενολικών ιόντων από καρβονυλικές ενώσεις 

 

1.5.Αµίδια 

 

 Τα αµίδια (RCONH2), δεν είναι καθόλου βασικά και δε σχηµατίζουν ιόντα, όταν 

υποστούν κατεργασία µε υδατικά οξέα, και είναι ασθενή πυρηνόφιλα. ∆υο είναι οι 

λόγοι για τη διαφορά µεταξύ αµιδίων και αµινών: Πρώτον, στη βασική κατάσταση 

ενός αµιδίου υπάρχει µεγάλη σταθεροποίηση λόγω απεντοπισµού του µονήρους 

ζεύγους ηλεκτρονίων του αζώτου µέσω αλληλεπικάλυψης µε τα τροχιακά της 

καρβονυλοµάδας. Έτσι µπορούν να αναγράφουν δυο δοµές συντονισµού. ∆εδοµένου 

ότι αυτή η σταθεροποίηση λόγω συντονισµού, δεν υφίσταται σε ένα πρωτονιωµένο 

αµίδιο, η πρωτονίωση δεν ευνοείται. 

 ∆εύτερον, ένα πρωτονιωµένο αµίδιο βρίσκεται ενεργειακά υψηλότερα από µια 

πρωτονιωµένη αµίνη, διότι η ηλεκτρονιοελκτική καρβονυλοµάδα αποσταθεροποιεί 

επαγωγικώς το γειτονικό θετικό φορτίο.  

 Και οι δυο παράγοντες, η αυξηµένη σταθερότητα ενός αµιδίου σε σχέση µε µια 

αµίνη, καθώς και η ελαττωµένη σταθερότητα ενός πρωτονιωµένου αµιδίου σε σχέση 

µε µια πρωτονιωµένη αµίνη, δηµιουργούν ανάµεσα στις αµίνες και τα αµίδια µια 

σηµαντική διαφορά ανάµεσα στις καταστάσεις ισορροπίας τους και εποµένως µια 

σηµαντική διαφορά στη βασικότητα 
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1.6.Σύνθεση των αµινών 

 

1.6.1.Πυρηνόφιλες αντιδράσεις µε αλκυλαλογονίδια 

 

 Η αµµωνία και άλλες αλκυλαµίνες αποτελούν στις αντιδράσεις SN2 καλά 

πυρηνόφιλα. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα η SN2 αλκυλίωση της αµµωνίας ή µιας 

αλκυλαµίνης µε ένα αλκυλαλογονίδιο να αποτελεί την απλούστερη µέθοδο σύνθεσης 

αµινών. Εάν χρησιµοποιηθεί αµµωνία, τότε παράγεται µια πρωτοταγής αµίνη, αν 

χρησιµοποιηθεί µια πρωτοταγής αµίνη, τότε παράγεται µια δευτεροταγής αµίνη και 

ούτω καθεξής: 
                                                               NaOH 

     ΝΗ3   +  R-X                     RNH3
+X-                    RNH2 (πρωτοταγής) 

 

                                                               NaOH 

     RΝΗ2   + R-X                    R2NH2
+X-                    R2NH (δευτεροταγής) 

 

 

  Οι αντιδράσεις αυτές συνεχίζονται και µετά την πρώτη υποκατάσταση. Επειδή οι 

πρωτοταγείς, δευτεροταγείς και τριτοταγείς αµίνες έχουν παρόµοια δραστικότητα, η 

αρχικά σχηµατιζόµενη µονοαλκυλιωµένη ένωση συχνά υφίσταται περαιτέρω 

αντίδραση, οπότε σχηµατίζεται µίγµα προϊόντων. 
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1.6.2.Aναγωγική αµίνωση κετόνων και αλδεϋδων 

 
 Αµίνες µπορούν να συντεθούν σε ένα και µοναδικό στάδιο, µέσω κατεργασίας µιας 

κετόνης ή αλδεϋδης µε αµµωνία ή κάποια αµίνη, παρουσία ενός αναγωγικού 

αντιδραστηρίου, µια διαδικασία που αποκαλείται αναγωγική αµίνωση. Για 

παράδειγµα, η αµφεταµίνη, µια ένωση που διεγείρει το κεντρικό νευρικό σύστηµα, 

παρασκευάζεται βιοµηχανικά µε αναγωγική αµίνωση της φαινυλο-2-προπανόνης µε 

αµµωνία, χρησιµοποιώντας ως αναγωγικό αντιδραστήριο αέριο υδρογόνο υπεράνω 

καταλύτη νικελίου.  

 Αρχικά ενώνεται η αµµωνία µε την αλδεϋδη ή την κετόνη, και έπειτα µε απώλεια 

ενός µορίου νερού, σχηµατίζεται µια ιµίνη. Έπειτα η ιµίνη µπορεί να αναχθεί 

καταλυτικά υπεράνω νικελίου και να σχηµατίσει µια αµίνη. Πολλά αναγωγικά 

αντιδραστήρια είναι αποτελεσµατικά, αλλά συνηθέστερη επιλογή είναι το 

κυανοβορϋδρίδιο του νατρίου, ΝaBH3CN, ένωση παρεµφερής µε το ΝaBH4. 
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1.7.Αλκυλίωση και ακυλίωση αµινών  

 

 Οι πρωτοταγείς και δευτεροταγείς αµίνες µπορούν να  αλκυλιωθούν, όταν 

αντιδράσουν µε κάποιο πρωτοταγές αλκυλαλογονίδιο. Οι αλκυλιώσεις των 

πρωτοταγών και δευτεροταγών αµινών είναι δύσκολο να ελεγχθούν και συχνά 

οδηγούν σε µίγµατα προϊόντων, ενώ οι τριτοταγείς αµίνες αλκυλιώνονται προς 

τεταρτοταγή αµµωνιακά άλατα, χωρίς σχηµατισµό ενδιάµεσων προϊόντων. Οι 

πρωτοταγείς και δευτεροταγείς, αλλά όχι οι τριτοταγείς, µπορούν επίσης να 

ακυλιωθούν, όταν αντιδράσουν µε χλωρίδια οξέων ή µε ανυδρίτες οξέων, οπότε 

σχηµατίζουν αµίδια.  

 

  

 

1.8.Μεταθέσεις Hofmann και Curtius 

 

 Τα παράγωγα των καρβοξυλικών οξέων µπορούν να µετατραπούν σε πρωτοταγείς 

αµίνες µε αποικοδοµηµένη την ανθρακική αλυσίδα κατά ένα άτοµο άνθρακα, είτε µε 

µετάθεση Ηοfmann (2) είτε µε µετάθεση Curtius (3). Παρόλο που στη µετάθεση 

Hofmann συµµετέχει ένα πρωτοταγές αµίδιο και στη µετάθεση Curtius ένα ακυλο-

αζίδιο, και οι δυο πραγµατοποιουνται µε παρόµοιους µηχανισµούς. 

 

 

 

Εικόνα 2: Μεταθέσεις Hofmann και Curtius 
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1.9.Φασµατοµετρία µαζών 

 

 Σύµφωνα µε τον κανόνα του αζώτου της φασµατοµετρίας µαζών, µια ένωση µε 

περιττό αριθµό ατόµων αζώτου έχει µοριακό βάρος µε περιττό αριθµό. Έτσι, η 

παρουσία αζώτου σε ένα µόριο ανιχνεύεται εύκολα, παρατηρώντας απλώς το φάσµα 

µαζών του. Ένα µοριακό ιόν περιττού αριθµού συνήθως σηµαίνει ότι η άγνωστη 

ένωση αζώτου διαθέτει είτε ένα είτε τρία άτοµα αζώτου, ενώ ένα µοριακό ιόν άρτιου 

αριθµού συνήθως σηµαίνει ότι η ένωση διαθέτει είτε κανένα είτε δυο άτοµα αζώτου. 

Η λογική του συγκεκριµένου κανόνα στηρίζεται στο ότι το άζωτο είναι τρισθενές, 

οπότε απαιτεί την ύπαρξη περιττού αριθµού υδρογόνων σε ένα µόριο. Για 

παράδειγµα, η µεθυλαµίνη έχει µοριακό τύπο CH3CN και µοριακό βάρος 31, ενώ η 

µορφίνη µε µοριακό τύπο C17H19NO3, έχει µοριακό βάρος 285. 

 Οι αλειφατικές αµίνες υφίστανται στο φασµατόµετρο µαζών µια χαρακτηριστική α-

σχάση, παρόµοια µε τη σχάση που παρατηρείται στις αλειφατικές αλκοόλες. Ο 

πλησιέστερος στο άτοµο του αζώτου δεσµός C-C, υφίσταται σχάση, σχηµατίζοντας 

µια αλκυλορίζα και ένα κατιόν που περιέχει άζωτο. 

 

 

1.10.Φασµατοµετρία υπερύθρου 

 

 Οι πρωτοταγείς και δευτεροταγείς αµίνες µπορούν να ταυτοποιηθούν από τις 

χαρακτηριστικές απορροφήσεις τάσης του δεσµού Ν-Η, στην περιοχή 3300 έως     

3500 cm-1 του φάσµατος IR. Οι αλκοόλες επίσης σ’αυτήν την περιοχή, αλλά οι 

ταινίες απορρόφησής των αµινών είναι γενικά πιο οξείες και λιγότερο ισχυρές από τις 

ταινίες της υδροξυλοµάδας. Οι πρωτοταγείς αµίνες εµφανίζουν ένα ζεύγος ταινιών 

στα 3350 και 3450 cm-1 περίπου, ενώ οι δευτεροταγείς αµίνες εµφανίζουν µια και 

µοναδική ταινία στα 3350 cm-1. Οι τριτοταγείς αµίνες δεν εµφανίζουν απορρόφηση 

σε αυτήν την περιοχή, διότι δε διαθέτουν δεσµούς Ν-Η.  

 Εκτός από τον εντοπισµό χαρακτηριστικών απορροφήσεων του δεσµού Ν-Η, 

υπάρχει ένας ακόµη απλός τρόπος για να αποφανθεί κανείς αν µια ένωση είναι αµίνη. 

Εάν το δείγµα περιέχει κάποια αµινοµάδα, κατά την προσθήκη µικρής ποσότητας 

ΗCl εµφανίζεται µια ευρεία και ισχυρή ταινία οφειλόµενη στο δεσµό R3N-H+ του 

αµµωνιακού άλατος, στην περιοχή 2200-3000 cm-1. Όλες οι πρωτονιωµένες αµίνες 

εµφανίζουν αυτήν την εµφανή απορρόφηση. 
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1.11.Φασµατοµετρία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού 

 

 Οι αµίνες είναι συχνά δύσκολο να ταυτοποιηθούν µόνο µε φασµατοµετρία 1Η NMR, 

διότι τα υδρογόνα του δεσµού Ν-Η τείνουν να εµφανίζονται ως ευρείες κορυφές 

χωρίς καθαρή σύζευξη µε γειτονικά υδρογόνα C-H. Όπως και οι απορροφήσεις Ο-Η, 

οι απορροφήσεις Ν-Η µπορεί να εµφανιστούν σε µια ευρεία περιοχή και γι’αυτό οι 

αµίνες προσδιορίζονται καλύτερα, εάν προσθέσουµε στο δείγµα µικρή ποσότητα 

D2O. Τότε λαµβάνει χώρα ανταλλαγή δευτερίου και ο δεσµός Ν-Η µετατρέπεται σε 

Ν-D, οπότε το σήµα του N-H εξαφανίζεται από το φάσµα ΝMR. 

 

                             D2O 

            N-H                                 N-D  +  HDO 

 

 

 

 Τα υδρογόνα που βρίσκονται στον άνθρακα δίπλα στο άζωτο είναι ελαφρώς 

αποπροστατευµένα, λόγω της ηλεκτρονιοελκτικής επίδρασης του αζώτου και 

εποµένως απορροφούν σε χαµηλότερα πεδία από τα υδρογόνα των αλκανίων. Οι      

Ν-µεθυλοµάδες είναι εξαιρετικά ευδιάκριτες, διότι απορροφούν ως µια οξεία απλή 

κορυφή τριών πρωτονίων στα 2,2-2,6 δ. 

 Οι άνθρακες δίπλα στο άζωτο των αµινών είναι ελαφρώς αποπροστατευµένοι στο 

φάσµα 13C, NMR, και απορροφούν σε ένα αλκάνιο παρόµοιας δοµής. [1] 
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2.Αρυλαµίνες 
 

 

 Οι αρυλαµίνες, όπως και οι αντίστοιχες αλειφατικές αµίνες, έχουν βασικό 

χαρακτήρα. Το µονήρες αδεσµικό ζεύγος ηλεκτρονίων του αζώτου µπορεί να 

σχηµατίσει δεσµό µε οξέα, οδηγώντας σε ένα αρυλαµµωνιακό άλας. Η ισχύς των 

αρυλαµινών ως βάσεις, όµως είναι γενικά ασθενέστερη από εκείνη των αλειφατικών 

αµινών. Έτσι, το ιόν του µεθυλαµµωνίου έχει pKa = 10,66, ενώ το ιόν του ανιλινίου 

έχει pKa = 4,63. Eίναι γνωστό, ότι όσο ισχυρότερη είναι µια βάση τόσο λιγότερο 

όξινο είναι το αντίστοιχο αµµωνιακό ιόν (υψηλότερη τιµή pKa), ενώ όσο 

ασθενέστερη βάση τόσο περισσότερο όξινο είναι το αντίστοιχο αµµωνιακό ιόν 

(χαµηλότερη τιµή pKa), καθώς η ισχύς µιας βάσης είναι αντιστρόφως ανάλογη της 

ισχύος του αντίστοιχου αµµωνιακού ιόντος ως οξέος. 

 Οι αρυλαµίνες είναι λιγότερο βασικές από τις αλκυλαµίνες, διότι το µονήρες ζεύγος 

ηλεκτρονίων του αζώτου απεντοπίζεται λόγω αλληλεπιδράσης µε το αρωµατικό π 

ηλεκτρονιακό σύστηµα και έτσι είναι λιγότερο διαθέσιµο για τη δηµιουργία δεσµών. 

Με βάση τη θεωρία του συντονισµού, οι αρυλαµίνες είναι σταθεροποιηµένες, 

συγκριτικά µε τις αλκυλαµίνες, λόγω των ακόλουθων πέντε δοµών συντονισµού: 

 

 

 

 

Εικόνα 3: ∆οµές συντονισµού αρυλαµινών 

 

 Ως αποτέλεσµα υπάρχει µεγαλύτερη ενεργειακή διαφορά µεταξύ της πρωτονιωµένης 

και µη πρωτονιωµένης µορφής στις αρυλαµίνες από ότι στις αλκυλαµίνες, οπότε οι 

αρυλαµίνες είναι λιγότερο βασικές.  
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 Οι υποκεταστηµένες αρυλαµίνες µπορεί να είναι είτε περισσότερο είτε λιγότερο 

βασικές από την ανιλίνη, ανάλογα µε τον υποκαταστάτη. Στον Πίνακα 1 παρατίθενται 

δεδοµένα για διάφορους p-υποκαταστάτες. 

 Oι υποκαταστάτες δότες ηλεκτρονίων, όπως πχ –CH3, -NH2 και –ΟCH3, οι οποίοι 

αυξάνουν τη δραστικότητα ενός αρωµατικού δακτυλίου ως προς την ηλεκτρονιόφιλη 

υποκατάσταση, αυξάνουν επίσης τη βασικότητα των αντίστοιχων αρυλαµινών. 

Αντίστροφα, υποκαταστάτες δέκτες ηλεκτρονίων, όπως πχ –Cl, -NO2 και –CN, οι 

οποίοι ελαττώνουν τη δραστικότητα του δακτυλίου ως προς την ηλεκτρονιόφιλη 

υποκατάσταση, ελαττώνουν και τη βασικότητα των αρυλαµινών. Στον Πίνακα 1, 

υπάρχουν στοιχεία για τις p-υποκατεστηµένες ανιλίνες, αλλά η ίδια συµπεριφορά 

παρατηρείται και στα ορθό και µετά παράγωγα. 

 Ο καλύτερος τρόπος για να γίνει αντιληπτή η επίδραση των υποκαταστατών στη 

βασικότητα των αρυλαµινών είναι να συγκριθούν ενεργειακά τα στάδια της 

πρωτονίωσης της αµίνης. Οι ενεργοποιοί υποκαταστάτες καθιστούν τον αρωµατικό 

δακτύλιο ηλεκτρονιακά πλούσιο, αυξάνοντας τη σταθερότητα του θετικά 

φορτισµένου αµµωνιακού ιόντος. Οι απενεργοποιοί υποκαταστάτες καθιστούν τον 

αρωµατικό δακτύλιο ηλεκτρονικά φτωχό, ελαττώνοντας τη σταθερότητα του 

αµµωνιακού ιόντος. Εποµένως, υπάρχει χαµηλότερη θετική τιµή ∆Go για την 

πρωτονίωση µιας ενεργοποιηµένης αρυλαµίνης από ό,τι για την πρωτονίωση µιας 

απενεργοποιηµένης αρυλαµίνης. 
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Πίνακας 1: Ισχύς p-υποκατεστηµένων ανιλινών ως βάσεις 
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2.1. Παρασκευές των αρυλαµινών  

 

 Οι αρυλαµίνες παρασκευάζονται συνήθως µε νίτρωση µιας αρωµατικής ένωσης, 

ακολουθούµενη από αναγωγή της νιτρο-οµάδας. Καµία άλλη συνθετική µέθοδος δεν 

είναι τόσο ευέλικτη και γενική όσο η διαδικασία νίτρωσης/αναγωγής.  

 Το στάδιο της αναγωγής µπορεί, κατά περίπτωση, να πραγµατοποιηθεί µε πολλούς 

διαφορετικούς τρόπους. Η καταλυτική υδρογόνωση υπεράνω λευκόχρυσου είναι µια 

µέθοδος καθαρή, µε υψηλές αποδόσεις, αλλά συχνά δεν µπορεί να χρησιµοποιηθεί, 

αν σε κάποια άλλη θέση του µορίου υπάρχουν άλλες οµάδες που είναι δυνατό να 

αναχθούν, όπως πχ δεσµοί C=C ή καρβονυλοµάδες. Ο σίδηρος, ο ψευδάργυρος, ο 

κασσίτερος και ο χλωριούχος κασσίτερος (SnCl2) είναι επίσης αποτελεσµατικά 

αντιδραστήρια όταν χρησιµοποιούνται σε όξινα υδατικά διαλύµατα. Ο χλωριούχος 

κασσίτερος είναι ιδιαίτερα ήπιος και χρησιµοποιείται συχνά όταν υπάρχουν και άλλες 

λειτουργικές οµάδες που µπορούν να αναχθούν. 

 

 

2.2.Ηλεκτρονιόφιλη αρωµατική υποκατάσταση 

 

 Οι αµινοϋποκαταστάτες είναι στις αντιδράσεις ηλεκτρονιόφιλης αρωµατικής 

υποκατάστασης ισχυρά ενεργοποιές οµάδες, ορθό- και παρά-κατευθυντήριες. Η 

αυξηµένη δραστικότητα των αµινο-υποκατεστηµένων βενζολίων µπορεί ορισµένες 

φορές να αποτελέσει εµπόδιο, διότι είναι δύσκολο να αποφευχθεί η 

πολυυποκατάσταση. Για παράδειγµα, η αντίδραση της ανιλίνης µε Br2, 

πραγµατοποιείται ταχύτατα και σχηµατίζεται το 2,4,6-τριβρωµιωµένο προϊόν. Η 

αµινοµάδα είναι τόσο ισχυρά ενεργοποιός, ώστε είναι αδύνατο να σταµατήσει η 

αντίδραση στο στάδιο της µονοβρωµίωσης. 
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Εικόνα 4: Βρωµίωση ανιλίνης 

 

 Ένα άλλο µειονέκτηµα στη χρήση αµινο-υποκατεστηµέων βενζολίων σε αντιδράσεις 

ηλεκτρονιόφιλης αρωµατικής υποκατάστασης είναι ότι οι αντιδράσεις Friedel Crafts 

δεν είναι επιτυχείς. Η αµινοµάδα σχηµατίζει µε τον καταλύτη AlCl3 ένα σύµπλοκο 

οξέος-βάσης, που παρεµποδίζει την περαιτέρω αντίδραση. Και τα δυο 

µειονεκτήµατα, η υψηλή δραστικότητα και η βασικότητα της αµίνης, µπορούν να 

υπερνικηθούν, εάν αντιδράσεις ηλεκτρονιόφιλης αρωµατικής υποκατάστασης 

πραγµατοποιηθούν µε το αντίστοιχο αµίδιο παρά µε την ελεύθερη αµίνη.  

 Η κατεργασία µιας αρυλαµίνης µε οξικό ανυδρίτη οδηγεί σε ένα Ν-ακετυλιωµένο 

προϊόν. Αν και οι αµιδο υποκαταστάτες (-ΝΗCOR) εξακολουθούν να είναι 

ενεργοποιοί ορθο- και παρα-κατευθυντήριοι, είναι λιγότερο ισχυρά ενεργοποιοί και 

λιγότερο βασικοί από της αµινοµάδας, διότι το µονήρες ζέυγος ηλεκτρονίων του 

αζώτου τους απεντοπίζεται λόγω της γειτονικής καρβονυλοµάδας. Αυτό έχει ως 

αποτέλεσµα, η βρωµίωση ενός Ν-αρυλαµιδίου να οδηγεί στο σχηµατισµό ενός 

µονοβρωµιωµένου προϊόντος, ενώ ακολούθως η υδρόλυση µε υδατικό διάλυµα δίνει 

την ελεύθερη αµίνη. 
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2.3.∆ιαζωνικά άλατα: Η αντίδραση Sandmeyer 

 

 Οι πρωτοταγείς αρυλαµίνες αντιδρούν µε νιτρώδες οξύ, ΗΝΟ2, και σχηµατίζουν τα 

σταθερά αρενοδιαζωνικά άλατα, Αr-N+NX-. Aυτή η αντίδραση διαζώτωσης είναι 

συµβατή µε την παρουσία µεγάλης ποικιλίας υποκαταστατών στον αρωµατικό 

δακτύλιο. 

 

 

 

Εικόνα 5: Αντίδραση διαζώτωσης της φαινυλαµίνης 

 

  

 Οι αλκυλαµίνες αντιδρούν επίσης µε το νιτρώδες οξύ, αλλά τα αλκυλοδιαζωνικά 

προϊόντα αυτών των αντιδράσεων δεν µπορούν να αποµονωθούν. Αντίθετα, µε 

ακαριαία απώλεια ενός µορίου αζώτου σχηµατίζονται καρβοκατιόντα. Η αντίστοιχη 

απώλεια ενός Ν2 από κάποιο αρενοδιαζωνικό ιόν, προς σχηµατισµό ενός 

αρυλοκατιόντος δεν ευνοείται. 

Τα αρενοδιαζωνικά άλατα είναι εξαιρετικά χρήσιµα στη σύνθεση, διότι η διαζωνική 

οµάδα (Ν2
+) µπορεί να αντικατασταθεί από πυρηνόφιλα σε µια αντίδραση 

υποκατάστασης. Πολλά διαφορετικά πυρηνόφιλα  αντιδρούν µε τα αερνοδιαζωνικά 

άλατα σχηµατίζοντας µεγάλη ποικιλία υποκατεστηµένων βενζολίων. 

 Τα αρυλοχλωρίδια και αρυλοβρωµίδια παρασκευάζονται κατά την αντίδραση ενός 

αρενοδιαζωνικού άλατος µε το αντίστοιχο αλογονίδιο του χαλκού CuX, διαδικασία 

που αποκαλείται αντίδραση Sandmeyer. Τα αρυλοϊωδίδια µπορούν να 

παρασκευαστούν µέσω απευθείας αντίδρασης µε NaI, χωρίς να χρησιµοποιηθεί άλας 

χαλκού. Οι αποδόσεις κυµαίνονται γενικά µεταξύ 60-80%. 
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Εικόνα 6: Αντιδράσεις  διαζώτωσης της p-µεθυλοανιλίνης και της ανιλίνης 
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2.4.Φασµατοσκοπία αρυλαµινών 

 

 

2.4.1.Φασµατοσκοπία υπερύθρου 

 

 Τα φάσµατα υπερύθρου των αρυλαµινών είναι παρόµοια µε εκείνα των αλειφατικών 

αµινών. Η ανιλίνη για παράδειγµα εµφανίζει τις συνήθεις απορροφήσεις IR του 

δεσµού Ν-Η στα 3350 και 3450 cm-1, χαρακτηριστικές των πρωτοταγών αµινών, 

καθώς και ένα ζεύγος ταινιών στα 1500 και 1600 cm-1, χαρακτηριστικές των 

αρωµατικών δακτυλίων. Το φάσµα της ανιλίνης εµφανίζει επίσης τις τυπικές κορυφές 

του µονοϋποκατεστηµένου αρωµατικού δακτυλίου, στα 690 και 760 cm-1. 

 

 

2.4.2.Φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού 

 

 Οι αρυλαµίνες, όπως όλες οι αρωµατικές ενώσεις, εµφανίζουν απορροφήσεις στα 

φάσµατα 1Η ΝΜR, περίπου στα 7-8 δ, θέση αναµενόµενη για πρωτόνια αρωµατικού 

δακτυλίου. Επιπλέον, τα πρωτόνια της αµινοµάδας Ν-Η, απορροφούν συνήθως στην 

περιοχή 2-3 δ. Ωστόσο, δεν αρκούν οι απορροφήσεις αυτές και µόνο, για να 

ταυτοποιηθούν οι αρυλαµίνες, διότι στην ίδια περιοχή απορροφούν και άλλα είδη 

πρωτονίων. Αποτέλεσµα είναι, ότι συνήθως απαιτείται συνδυασµός δεδοµένων από 

φάσµατα NMR και IR για τον προσδιορισµό κάποιας συγκεκριµένης δοµής.  

 Η ταυτοποίηση της κορυφής στο NMR που οφείλεται στα πρωτόνια Ν-Η 

πραγµατοποιείται εύκολα εάν προστεθεί µικρή ποσότητα D2O στο σωλήνα του 

δείγµατος. Τα πρωτόνια των δεσµών Ν-Η ανταλλάσσονται ταχέως µε το 

προστιθέµενο D2O, οπότε οι απορροφήσεις τους εξαφανίζονται από το φάσµα. [2] 
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3.Επίδραση υποκαταστατών σε υποκατεστηµένους αρωµατικούς 
δακτυλίους 
 

 Όταν λάβει χώρα µια ηλεκτρονιοφίλη υποκατάσταση στο βενζόλιο, µόνο ένα προϊόν 

µπορεί κανονικά να σχηµατιστεί. Σε περίπτωση που προϋπάρχει ένας υποκαταστάτης 

στο δακτύλιο, οι προϋπάρχοντες υποκαταστάτες ασκούν τις ακόλουθες δυο 

επιδράσεις: 

1. Επηρεάζουν τη δραστικότητα του αρωµατικού δακτυλίου. Μερικοί 

υποκαταστάτες ενεργοποιούν το δακτύλιο, καθιστώντας τον περισσότερο 

δραστικό από το βενζόλιο, ενώ µερικοί τον απενεργοποιούν, καθιστώντας τον 

λιγότερο δραστικό από το βενζόλιο. Για παράδειγµα, στην αρωµατική 

νίτρωση, η παρουσία ενός υποκαταστάτη –ΟΗ καθιστά το δακτύλιο 1000 

φορές δραστικότερο από το βενζόλιο, ενώ ένας υποκαταστάτης –ΝΟ2, τον 

καθιστά 2 x 107 φορές λιγότερο δραστικό. 

2. Επηρεάζουν την κατεύθυνση, δηλαδή τον προσανατολισµό, της αντίδρασης. 

Τα τρία δυνατά δι-υποκατεστηµένα προϊόντα (όρθο, µετά και παρά) δεν 

σχηµατίζονται συνήθως σε ίσες ποσότητες. Αντίθετα, η φύση του 

υποκαταστάτη που προϋπάρχει στο βενζολικό δακτύλιο είναι αυτή που 

προσδιορίζει τη θέση του δεύτερου υποκαταστάτη. Έτσι, κάποιες οµάδες 

κατευθύνουν την υποκατάσταση στις θέσεις όρθο και παρά, ενώ άλλες την 

κατευθύνουν κυρίως στη θέση µετά. 

 

 Οι υποκαταστάτες µπορούν να ταξινοµηθούν σε τρεις κατηγορίες: ενεργοποιητές 

µε ορθο- και παρα- προσανατολισµό, απενεργοποιητές µε ορθο- και παρα- 

προσανατολισµό και απενεργοποιητές µε µετα- προσανατολισµό. ∆εν υπάρχουν 

γνωστοί ενεργοποιητές µε µετα- προσανατολισµό. Η επίδραση του 

προσανατολισµού συσχετίζεται µε τη δραστικότητά τους. Όλες οι µετα- 

κατευθυντήριες οµάδες είναι ισχυροί απενεργοποιητές του βενζολικού δακτυλίου. 

Τα αλογόνα είναι τα µόνα που εµφανίζουν ορθο- και παρα- κατεύθυνση, ενώ 

είναι ασθενείς απενεργοποιητές. 

 Η δραστικότητα και ο προσανατολισµός στις ηλεκτρονιόφιλες αρωµατικές 

υποκαταστάσεις ελέγχονται από τη συνδυασµένη επίδραση επαγωγικών 

φαινοµένων και συντονισµού. Τα επαγωγικά φαινόµενα οφείλονται στην 

ηλεκτραρνητικότητα των ατόµων και στην επαγόµενη πολικότητα των δεσµών 
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στις λειτουργικές οµάδες. Οι επιδράσεις που ασκούνται οδηγούν στην 

προσέλκυση ή στην προσφορά ηλεκτρονίων µέσω των δεσµών σ. Για 

παράδειγµα, τα αλογόνα, οι καρβονυλοµάδες, οι κυανοµάδες και οι νιτροοµάδες 

έλκουν επαγωγικώς ηλεκτρόνια, µέσω του δεσµού σ που συνδέει τον 

υποκαταστάτη µε τον δακτύλιο. 

 Οι αλκυλοµάδες, από την άλλη πλευρά, προσφέρουν επαγωγικώς ηλεκτρόνια. Τα 

αίτια αυτής της συµπεριφοράς παραπέµπουν στους ίδιους παράγοντες εξαιτίας 

των οποίων οι αλκυλοϋποκαταστάτες σταθεροποιούν τα αλκένια. 

 Τα φαινόµενα συντονισµού οφείλονται στην αλληλεπικάλυψη ενός τροχιακού p 

του υποκαταστάτη µε ένα τροχιακό p του αρωµατικού δακτυλίου και έχουν ως 

αποτέλεσµα την προσέλκυση ή προσφορά ηλεκτρονίων µέσω δεσµών π.  Οι 

υποκαταστάτες καρβονύλιο, κυανοµάδα και νιτροµάδα, για παράδειγµα, έλκουν 

ηλεκτρόνια από τον αρωµατικό δακτύλιο µέσω συντονισµού. Τα ηλεκτρόνια π 

ρέουν από τους δακτυλίους προς τους υποκαταστάτες, καθιστώντας το δακτύλιο 

θετικά φορτισµένο. Όπως φαίνεται από τις ακόλουθες δοµές συντονισµού της 

βενζαλδεϋδης, η επίδραση είναι µεγαλύτερη στις θέσεις όρθο και παρά. 

 

 

 

 

Εικόνα 7: ∆οµές συντονισµού της βενζαλδεϋδης 

 

  

 

Οι υποκαταστάτες που έλκουν ηλεκτρόνια µέσω συντονισµού έχουν το γενικό 

τύπο –Υ=Ζ, όπου το άτοµο Ζ είναι ηλεκτροαρνητικότερο του Υ. 
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Εικόνα 8: ∆οµές συντονισµού των ηλεκτρονιοελκτικών υποκαταστατών 

 

 

 Αντίθετα, τα αλογόνα, το υδροξύλιο, τα αλκοξύλια (-ΟR) και οι αµινο-

υποκαταστάτες προσφέρουν ηλεκτρόνια στον αρωµατικό δακτύλιο µέσω 

συντονισµού. Τα ηλεκτρόνια π ρέουν από τους υποκαταστάτες προς το δακτύλιο, 

καθιστώντας τον αρνητικά φορτισµένο, όπως φαίνεται και από τις ακόλουθες 

δοµές συντονισµού του βενζολίου. Και πάλι η επίδραση είναι µεγαλύτερη στις 

θέσεις όρθο και πάρα. 

 

 

 

 

 

Εικόνα 9: ∆οµές συντονισµού των ηλεκτρονιοδεκτών υποκαταστατών 
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Υποκαταστάτες που προσφέρουν ηλεκτρόνια µέσω συντονισµού έχουν το γενικό 

τύπο –Ϋ, όπου το άτοµο Υ διαθέτει ένα µονήρες ζεύγος ηλεκτρονίων που 

προσφέρεται στο δακτύλιο. 

 Ένα πρόσθετο σηµείο ενδιαφέροντος: δεν είναι απαραίτητο τα επαγωγικά 

φαινόµενα και τα φαινόµενα συντονισµού να ενεργούν προς την ίδια κατεύθυνση. 

Στα αλογόνα, στο υδροξύλιο, στα αλκοξύλια και στους αµινο-υποκαταστάτες, για 

παράδειγµα, τα επαγωγικά φαινόµενα οδηγούν στην έλξη ηλεκτρονίων, λόγω της 

ηλεκτροαρνητικότητας του ατόµου που συνδέεται µε τον αρωµατικό δακτύλιο, 

λόγω του µονήρους ζεύγους ηλεκτρονίων στο άτοµο που συνδέεται µε το 

δακτύλιο. 

 

 

3.1.Ερµηνεία της επίδρασης των υποκαταστατών 

 

3.1.1.Ενεργοποίηση και απενεργοποίηση των αρωµατικών δακτυλίων 

 
 Πως επιτυγχάνουν τα επαγωγικά φαινόµενα και τα φαινόµενα συντονισµού, την 

ενεργοποίηση ή την απενεργοποίηση του αρωµατικού δακτυλίου στην 

ηλεκτρονιόφιλη υποκατάσταση; Κοινό χαρακτηριστικό όλων των ενεργοποιών 

οµάδων είναι ότι προσφέρουν ηλεκτρόνια στο δακτύλιο, ούτως ώστε να 

σταθεροποιούν το ενδιάµεσο καρβοκατιόν της ηλεκτρονιόφιλης προσθήκης και να 

επιταχύνουν το σχηµατισµό του. Το υδροξύλιο, τα αλκοξύλια και οι αµινοµάδες 

είναι ενεργοποιητές επειδή το φαινόµενο του συντονισµού που προκαλεί την 

προσφορά ηλεκτρονίων είναι ισχυρότερο από  τα επαγωγικό φαινόµενο που έλκει 

ηλεκτρόνια. Οι αλκυλοµάδες είναι ενεργοποιητές επειδή το επαγωγικό τους 

φαινόµενο οδηγεί στην προσφορά ηλεκτρονίων.  
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Εικόνα 10: Το -Υ είναι δότης ηλεκτρονίων: Το ενδιάµεσο καρβοκατιόν σταθεροποιείται 

περισσότερο και ο δακτύλιος είναι δραστικότερος.  

Το –Υ είναι δέκτης ηλεκτρονίων: Το ενδιάµεσο καρβοκατιόν σταθεροποιείται λιγότερο και ο 

δακτύλιος γίνεται λιγότερο δραστικός. 

 

 

 Το κοινό χαρακτηριστικό όλων των απενεργοποιών οµάδων είναι ότι έλκουν 

ηλεκτρόνια από το δακτύλιο, ούτως ώστε να αποσταθεροποιήσουν το ενδιάµεσο 

καρβοκατιόν και να επιβραδύνουν το σχηµατισµό του. Το καρβονύλιο και οι 

οµάδες κύανο και νίτρο είναι απενεργοποιητές, επειδή τόσο το φαινόµενο 

συντονισµού όσο και το επαγωγικό τους φαινόµενο συντελούν στην προσέλκυση 

ηλεκτρονίων. Τα αλογόνα είναι απενεργοποιητές, επειδή το επαγωγικό τους 

φαινόµενο που προκαλεί την προσέλκυση ηλεκτρονίων υπερισχύει του 

ασθενέστερου συζυγιακού φαινοµένου του συντονισµού που προσφέρει 

ηλεκτρόνια. 
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3.1.2.Ορθο- και παρα-κατευθυντήριοι ενεργοποιητές: αλκυλοµάδες 

 

 To επαγωγικό φαινόµενο και το φαινόµενο του συντονισµού ερµηνεύουν τόσο 

την κατευθυντήρια ικανότητα των υποκαταστατών όσο και την ικανότητά τους να 

ενεργοποιούν ή να απενεργοποιούν το δακτύλιο. Για παράδειγµα όσον αφορά τις  

αλκυλοµάδες, το επαγωγικό φαινόµενο τις καθιστά δότες ηλεκτρονίων, µε 

συµπεριφορά ορθο- και παρα-. Η νίτρωση του τολουολίου θα µπορούσε να λάβει 

χώρα στις θέσεις ορθο-, µετα- ή παρα- ως προς τη µεθυλοµάδα, σχηµατίζοντας τα 

τρία ενδιάµεσα καρβοκατιόντα (Εικόνα 11). Παρόλο που και τα τρία ενδιάµεσα 

σταθεροποιούνται µέσω συντονισµού, τα ορθο- και παρα- είναι περισσότερο 

σταθεροποιηµένα. Για την προσβολή στις θέσεις ορθο- και παρα- αλλά όχι στη 

µετα-, µια µορφή συντονισµού έχει το θετικό φορτίο απευθείας στον άνθρακα που 

φέρει το µεθύλιο, ο οποίος βρίσκεται σε τριτοταγή θέση και µπορεί να 

σταθεροποιηθεί από το επαγωγικό φαινόµενο του µεθυλίου που προσφέρει 

ηλεκτρόνια. Τα ορθο- και παρα- ενδιάµεσα έχουν χαµηλότερη ενέργεια από το 

µετα- ενδιάµεσο και συνεπώς σχηµατίζονται ταχύτερα. 
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Εικόνα 11 : Σταθερότητα των όρθο-, µετά- και παρά- υποκατεστηµένων προϊόντων της νίτρωση 

του βενζολίου 

 

 

 

 

3.1.2.Ορθό και παρα-κατευθυντήριοι ενεργοποιητές: αλογόνα, αµινοµάδες, 

αλκοξύλια 

 

 Τα αλογόνα είναι απενεργοποιητές, επειδή το επαγωγικό τους φαινόµενο που 

έλκει ηλεκτρόνια υπερισχύει του φαινοµένου του συντονισµού που προσφέρει 

ηλεκτρόνια. Αν και ασθενές, αυτό το φαινόµενο συντονισµού γίνεται αισθητό 

µόνο στις θέσεις ορθο- και παρα-. Έτσι ένας υποκαταστάτης αλογόνο µπορεί και 

σταθεροποιεί το θετικό φορτίο των ενδιάµεσων καρβοκατιόντων από την ορθο- 

και παρα- προσβολή µε τον ίδιο τρόπο που το θετικό φορτίο σταθεροποιείται από 
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το υδροξύλιο και την αµινοµάδα. Το µετά ενδιάµεσο, όµως δεν διαθέτει τέτοια 

σταθεροποίηση. 

 Τα αλογόνα, το υδροξύλιο, τα αλκοξύλια και οι αµινοµάδες έλκουν επαγωγικά και 

προσφέρουν ηλεκτρόνια µε το συντονισµό. Στα αλογόνα το επαγωγικό φαινόµενο 

που έλκει ηλεκτρόνια είναι ισχυρότερο από το φαινόµενο συντονισµού που 

προσφέρει ηλεκτρόνια και συνεπώς τα αλογόνα είναι απενεργοποιητές. Το 

υδροξύλιο, τα αλκοξύλια και οι αµινοµάδες έχουν ασθενέστερο επαγωγικό 

φαινόµενο (προσέλκυση ηλεκτρονίων), αλλά ισχυρότερο φαινόµενο συντονισµού 

(προσφορά ηλεκτρονίων) και έτσι είναι ενεργοποιητές. Όλοι αυτοί οι 

υποκαταστάτες είναι ορθο- και παρά-κατευθυντήριοι, λόγω του µονήρους ζεύγους 

ηλεκτρονίων που συνδέεται µε τον αρωµατικό δακτύλιο.[3] 

 

 

 

 

 

Εικόνα 12: Σταθερότητα των όρθο-, µετά- και παρά- υποκατεστηµένων προϊόντων της νίτρωση 

του χλωρο-βενζολίου 
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4.Πυρηνόφιλη προσθήκη αµινών: σχηµατισµός ιµινών και εναµινών  
 

 

 Οι πρωτοταγείς αµίνες, RNH2, προστίθενται στις αλδεϋδες και τις κετόνες και 

σχηµατίζουν ιµίνες, R2C=NR. Η αντίδραση αυτή ονοµάζεται αντίδραση Schiff, και 

είναι ο κυριότερος τρόπος σύνθεσης ιµινών. Οι δευτεροταγείς αµίνες προστίθενται µε 

παρόµοιο τρόπο και σχηµατίζουν εναµίνες, R2N-CR=CR2 (εν + αµίνη = ακόρεστη 

αµίνη).  

 Ο σχηµατισµός ιµινών φαίνεται διαφορετικός από το σχηµατισµό εναµινών, επειδή ο 

ένας καταλήγει σε προϊόν µε διπλό δεσµό C=N, ενώ ο άλλος σε προϊόν µε διπλό 

δεσµό C=C. Στην πραγµατικότητα, όµως πρόκειται για παρόµοιες αντιδράσεις. Και οι 

δυο αποτελούν τυπικό δείγµα αντιδράσεων πυρηνόφιλης προσθήκης, όπου το αρχικά 

σχηµατιζόµενο τετραεδρικό ενδιάµεσο δεν αποµονώνεται. Αντίθετα, αποσπάται ένα 

µόριο νερού και σχηµατίζεται ένας νέος δεσµός C=Nu: 

 

 

 

Εικόνα 13: Αντιδράσεις Schiff σύνθεσης ιµίνης και εναµίνης 

  

 Οι ιµίνες σχηµατίζονται σε µια αντιστρεπτή διεργασία µε όξινη κατάλυση, που 

περιλαµβάνει πυρηνόφιλη προσβολή του καρβονυλίου από την πρωτοταγή αµίνη και 

στη συνέχεια µεταφορά ενός πρωτονίου από το άζωτο στο οξυγόνο, προς σχηµατισµό 

µιας ουδέτερης αµινοαλκοόλης ή καρβονυλαµίνης. Η πρωτονίωση του οξυγόνου της 

καρβονυλαµίνης από τον όξινο καταλύτη µετατρέπει το υδροξύλιο σε καλή 

αποχωρούσα οµάδα, µε αποτέλεσµα την αποβολή ενός µορίου νερού και το 

σχηµατισµό ενός κατιόντος ιµινίου. Με απόσπαση ενός πρωτονίου σχηµατίζεται το 
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τελικό προϊόν και αναγεννάται ο καταλύτης. O µηχανισµός της αντίδρασης Schiff 

είναι ο εξής: 

• Η πυρηνόφιλη προσβολή της αλδεϋδης ή της κετόνης από το µονήρες ζεύγος 

ηλεκτρονίων µιας αµίνης σχηµατίζει ένα διπολικό τετραεδρικό ενδιάµεσο.  

• Ένα πρωτόνιο µεταφέρεται κατόπιν από το άζωτο στο οξυγόνο και 

σχηµατίζεται η ουδέτερη καρβονυλαµίνη. 

• Ο όξινος καταλύτης πρωτονιώνει το οξυγόνο του υδροξυλίου. 

• Το µονήρες ζεύγος ηλεκτρονίων του αζώτου συντελεί στην αποβολή ενός 

µορίου νερού, οδηγώντας στο σχηµατισµό ενός κατιόντος ιµινίου. 

• Η απόσπαση Η+ από το άζωτο καταλήγει στο τελικό προϊόν, µια ουδέτερη 

ιµίνη. 

 

Ο σχηµατισµός των ιµινών σχηµατίζεται αργά τόσο σε υψηλό όσο και σε χαµηλό pH, 

αλλά φτάνει σε κάποια µέγιστη ταχύτητα σε συνθήκες ελαφρώς όξινου pH. H µέγιστη 

τιµή της ταχύτητας σε pH=4,5 ερµηνεύεται ως εξής: για την πρωτονίωση της 

ενδιάµεσης καρβονυλαµίνης απαιτείται κάποιος όξινος καταλύτης, ο οποίος 

µετατρέπει το –ΟΗ σε καλύτερη αποχωρούσα οµάδα. Κατά συνέπεια, η αντίδραση 

δεν µπορεί να πραγµατοποιηθεί αν δεν υπάρχει αρκετό οξύ (δηλαδή, σε υψηλό pH). 

Από την άλλη πλευρά, αν υπάρχει περισσότερο οξύ απ’όσο πρέπει (χαµηλό pH), η 

αµίνη που είναι το προσβάλλον πυρηνόφιλο, πρωτονιώνεται πλήρως, οπότε είναι 

αδύνατο να λάβει χώρα το αρχικό στάδιο της πυρηνόφιλης προσθήκης (βλ. Εικόνα 

14). 
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Εικόνα 14: Εξάρτηση ταχύτητας της αντίδρασης από το pH 

 

 Προφανώς, η τιµή του pH=4,5 αποτελεί συµβιβασµό ανάµεσα στην ανάγκη να 

υπάρχει κάποια ποσότητα οξέος που θα καταλύσει το καθοριστικό στάδιο για την 

ταχύτητα της αντίδρασης, την αφυδάτωση και στην ανάγκη να µην υπερβεί η 

ποσότητα του οξέος κάποιο συγκεκριµένο επίπεδο, ώστε να αποφευχθεί η πλήρης 

πρωτονίωση της αµίνης. Κάθε συγκεκριµένη αντίδραση πυρηνόφιλης προσθήκης έχει 

τις ιδιαίτερες απαιτήσεις της, οπότε οι συνθήκες της αντίδρασης πρέπει να 

ελέγχονται, προκειµένου να επιτευχθεί η µέγιστη ταχύτητα. 

 Ο σχηµατισµός ιµινών στο εργαστήριο όπως η υδροξυλαµίνη (ΝΗ2ΟΗ), το 

σεµικαρβαζίδιο (ΝΗ2ΝΗCONH2) και 2,4-δινιτροφαινυλυδραζίνη, είναι ιδιαίτερα 

χρήσιµος, επειδή τα προϊόντα αυτών των αντιδράσεων, όξιµες, σεµικαρβαζόνες και 

2,4 –δινιτροφαινυλυδραζόνες (2,4-DNP), είναι συνήθως κρυσταλλικά και εύκολα στο 

χειρισµό. Τέτοια κρυσταλλικά παράγωγα παρασκευάζονται πολλές φορές για την 

ταυτοποίηση αλδεϋδών ή κετονών: 
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Εικόνα 15: Σχηµατισµός όξιµης κυκλοεξανόνης 

 

 

 

 

Εικόνα 16: Σχηµατισµός 2,4-δινιτροφαινυλυδραζόνης 

  

Ο µηχανισµός της αντίδρασης σε στάδια είναι ο εξής: 

• Με πυρηνόφιλη προσθήκη µιας δευτεροταγούς αµίνης σε αλδεϋδη ή κετόνη, 

ακολουθούµενη από τη µεταφορά ενός πρωτονίου από το άζωτο στο οξυγόνο, 

σχηµατίζεται µια ενδιάµεση καρβονυλαµίνη. 

• Η πρωτονίωση του υδροξυλίου από τον όξινο καταλύτη το µετατρέπει σε 

καλύτερη αποχωρούσα οµάδα. 

• Με αποβολή νερού λόγω του µονήρους ζεύγους ηλεκτρονίων του αζώτου, 

σχηµατίζεται στη συνέχεια ένα ενδιάµεσο κατιόν ιµινίου. 

• Η απόσπαση ενός πρωτονίου από τον άλφα-άνθρακα οδηγεί στο σχηµατισµό 

εναµίνης και στην αναγέννηση του όξινου καταλύτη. 

 

 Οι εναµίνες σχηµατίζονται όταν αλδεϋδες ή κετόνες αντιδράσουν µε 

δευτεροταγείς αµίνες, R2NH. Η διεργασία είναι η ίδια µε το σχηµατισµό ιµινών 

µέχρι το στάδιο του ιµινικού κατιόντος, αλλά σ’αυτό το σηµείο δεν υπάρχει 

πρωτόνιο στο άζωτο, για να αποβληθεί, ώστε να σχηµατιστεί ουδέτερο προϊόν. 

Έτσι, αποβάλλεται ένα πρωτόνιο από τον α-άνθρακα, µε αποτέλεσµα το 

σχηµατισµό µιας εναµίνης.[4] 
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5.Σύνθεση και ιδιότητες νέων ασύµµετρων βάσεων Schiff 
 

 Οι βάσεις Schiff, προϊόντα αντιδράσεων συµπύκνωσης µεταξύ αλδεϋδών και 

πρωτοταγών αµινών, µελετήθηκαν για πρώτη φορά από τον H. Schiff, το 19ο αιώνα 
[5]. Oι κλασσικές βάσεις τύπου Schiff, αλλά και άλλες πιο περίπλοκες έχουν 

µελετηθεί εκτενώς από τότε [6,7]. 

 Στην πραγµατικότητα, µια απλή αντίδραση συµπύκνωσης µεταξύ ενός mole µιας 

αρωµατικής αλδεϋδης και δυο moles πρωτοταγών αµινών ή ενός mole µιας 

αρωµατικής διαµίνης και δυο moles αλδεϋδων, δίνουν συµµετρικές διιµίνες του 

τύπου  -Ν=HC-Ar-CH=N και -CH=N-Ar-N=CH-, αντίστοιχα. Εποµένως, οι βάσεις 

Schiff οι οποίες περιέχουν δυο ασύµµετρες ιµινοµάδες συνδεδεµένες στον ίδιο 

αρωµατικό δακτύλιο (τύπου -Ν=HC-Ar-CH=N), δεν µπορούν να συντεθούν 

απευθείας. Έτσι, οι ασύµµετρες διιµίνες αυτών των τυπων δεν έχουν διερευνηθεί 

ακόµη πλήρως, παρόλο που υπάρχουν αρκετές βιβλιογραφικές αναφορές σχετικά µε 

τις συµµετρικές διιµίνες. Οι συµµετρικές διιµίνες και τα µεταλλικά σύµπλοκά τους 

έχουν µελετηθεί για τις ιδιότητες και τις αναλυτικές εφαρµογές τους, όπως πχ η 

χρήση τους σε ιοντο-εκλεκτικά ηλεκτρόδια [8]. 

 Πρόσφατα, οι Gungοr και Gurkan, ανέφεραν ότι συνέθεσαν και χαρακτήρισαν 

ορισµένες ασύµµετρες διιµίνες του τύπου -Ν=HC-Ar-CH=N, µε µια µέθοδο δυο 

σταδίων [9,10,11]. Αρχικά, συνέθεσαν µια βάση Schiff η οποία περιείχε µια νιτροµάδα  

–NO2. Στη συνέχεια, ανήγαγαν τη νιτροµάδα στο αµινο-παράγωγό της 

χρησιµοποιώντας διθειικό κάλιο ως αναγωγικό µέσο, ενώ η άλλη αµινοµάδα 

σχηµατίστηκε µε την προσθήκη αλδεϋδης. 

 Από την άλλη πλευρά, οι Gungοr και Gurkan µελέτησαν τον ταυτοµερισµό των 

φαινυλο-ιµινών και κετονο-ιµινών, υπό διάλυση και σε στερεή κατάσταση, ο οποίος 

είναι χαρακτηριστική ιδιότητα των 2-υδροξυ-βάσεων Schiff, µε τη χρήση FT-IR [12], 

UV-vis [13], 1H NMR [14], 13C NMR [15], φασµατοµετρία µάζας και κρυσταλλογραφία 

ακτινών Χ [16]. Πολλοί παράγοντες, όπως η θερµοκρασία, η πολικότητα του διαλύτη 

και η χηµική υποκατάσταση επηρεάζουν την ισορροπία των ταυτοµερών. Με τη 

µεταφορά πρωτονίου από το οξυγόνο του υδροξυλίου στο άτοµο αζώτου της 

ιµινοµάδας, προκύπτουν διαφορετικές διαµορφώσεις οι οποίες σχετίζονται µε το 

φωτοχρωµισµό ή το θερµοχρωµισµό του µορίου [17]. 
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5.1.Σύνθεση των αρχικών βάσεων Schiff (startings) 

 

 Οι Gungor και Gurkan συνέθεσαν τις αρχικές βάσεις Schiff 4-νιτροβενζυλενοδιενο-

2-υδροξυανιλίνη (SB1-NO2) και   4-νιτροβενζυλενοδιενο-2-υδροξυ-3-ναφθυλαµίνη 

(SB2-NO2), βάσει της διαδικασίας που περιγράφεται στα [18,19]. 

  

5.2.Σύνθεση ασύµµετρων διιµινών: γενική διαδικασία 

 

 Οι ασύµµετρες αµίνες Η2L1, H2L2 και Η2L3, συντέθηκαν βάσει µιας µεθόδου δυο 

σταδίων: 1mmol της starting βάσης Schiff, διαλύθηκε σε µίγµα νερού αιθανόλης 1:1 

(60 mL), σε θερµοκρασία 70ο C. 5 mmol στερεού διθειικού καλίου προστέθηκαν 

σταδιακά σε µικρές δόσεις  στο διάλυµα, σε διάστηµα 1h και ακολούθησε ανάδευση 

του διαλύµατος για 1h, στους 50ο C, ώστε να ολοκληρωθεί η αναγωγική διαδικασία. 

Στη συνέχεια, σχηµατίστηκαν τα αµινο-παράγωγα των starting βάσεων Schiff,       

SB1-NH2 και SB2-NH2, στο διάλυµα. Στο µίγµα προστέθηκε 1 mmol της κατάλληλης 

αλδεϋδης σε 10mL αιθανόλης, στάγδην, κατά τη διάρκεια µιας ώρας, και το µίγµα 

παρέµεινε σε reflux για 5h, στους 60ο C. Το µίγµα που προέκυψε, υπέστη εξάτµιση σε 

θερµοκρασία δωµατίου, για 3 µέρες περίπου, µέχρι την εµφάνιση ενός κίτρινου-

λευκού ιζήµατος. Το ακατέργαστο ίζηµα καθαρίστηκε µε ζεστό νερό και διηθήθηκε 

δυο φορές. Αν χρειάζεται επιπλέον καθαρισµός, το ίζηµα µπορεί να εκχυλιστεί µε 

διαιθυλαιθέρα και να ανακρυσταλλωθεί µε αιθανόλη. Οι starting βάσεις Schiff και οι 

αντίστοιχες αλδεϋδες παρουσιάζονται στον ακόλουθο Πίνακα 2: 
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Πίνακας 2: Οι starting βάσεις Schiff και οι αντίστοιχες αλδεϋδες που χρησιµοποιήθηκαν µε 

σκοπό τη σύνθεση ιµινών από τους Gungor και Gungar 

 

 

 

 

 

5.3.UV-vis απορροφήσεις των προϊόντων 

 

 Είναι γνωστό ότι η µέθοδος UV-vis απορρόφησης είναι µια πολύ ευαίσθητη µέθοδος 

η οποία µπορεί να χρησιµοποιηθεί µε σκοπό τη µελέτη της ισορροπίας ταυτοµερών, 

σε βάσεις Schiff που έχουν µια υδροξυλική οµάδα στη θέση όρθο-, ως προς την αζω-

µεθυλική οµάδα. Η παρουσία µιας νέας ζώνης απορρόφησης πάνω από τα 400nm 

υποδηλώνει την παρουσία ενός κετονικού ταυτοµερούς των βάσεων Schiff, ενώ το 

φαινολικό ταυτοµερές παρουσιάζει απορρόφηση από 400nm και άνω [20]. 

 Εφόσον η ισορροπία του ταυτοµερούς εξαρτάται από την πολικότητα του διαλύτη 

και τη φύση του µέσου, το φάσµα UV-vis των ασύµµετρων διιµινών µετράται σε 

πολικούς διαλύτες όπως το DMSO, η µεθανόλη και το χλωροφόρµιο αλλά και σε µη 

πολικούς όπως το τολουόλιο και το κυκλοεξάνιο. Οι συγκεντρώσεις των διαλυµάτων 
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είναι συνήθως µεταξύ 10-4 και 10-5 Μ.  Μπορεί να προστεθεί τριφθοροξικό οξύ 

(CF3COOH) ή τριαιθυλαµίνη ((C2H5)3N) ώστε να επικρατήσουν οξικές ή βασικές 

συνθήκες, αντίστοιχα. Η µεταβλητή που καταγράφεται είναι το µέγιστο µήκος 

κύµατος απορρόφησης.[21] 
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6.Σύνθεση ιµινών, διιµινών ως πιθανοί υποκαταστάτες, σε υδατικά 
διαλύµατα 
 

 Παρόλο που αναγνωρίζεται ότι η παρουσία νερού αποτελεί µειονέκτηµα για τη 

σύνθεση των ιµινών, ο Simion και η ερευνητική του οµάδα, παρουσίασαν µια µέθοδο 

σύνθεσης η οποία µπορεί να είναι αποτελεσµατική σε υδατικό µέσο, σε ήπιες 

συνθήκες χωρίς την παρουσία καταλύτη. Βέβαια, οι διαρυλ-, αρυλ-αλκυλ-, αλκυλ-

αρυλ και διαλκυλ-µονοιµίνες όπως επίσης και µια µεγάλη ποικιλία διιµινών, 

αποµονώνονται από άµεση συµπύκνωση των αντίστοιχων καρβονυλικών ενώσεων 

και αµινών, σε νερό. Η ίδια διαδικασία χρησιµοποιείται για τη σύνθεση 

µακροκυκλικών διιµινών από µεθυλενο-, αιθυλενο-, τριµεθυλενο- και 

τετραµεθυλενο-διαµίνη, κάποια από αυτά τα µακρόκυκλα είναι γνωστά για τις 

χηλικές ιδιότητές τους. 

 

 Σήµερα, λόγω της επιδίωξης για «Πράσινη Χηµεία» [22], το νερό τείνει να 

αντικαταστήσει όλο και περισσότερο τους οργανικούς διαλύτες, (πχ σε χηµικές 

διεργασίες όπως η Diels-Alder [23] ή οι αλδολικές αντιδράσεις [24]) λαµβάνοντας 

υπόψη τις περιβαλλοντικές ανησυχίες και τις πλευρές του κόστους, της ασφάλειας και 

της απλοποίησης των διεργασιών. Σ’αυτήν την κατεύθυνση, το πρόγραµµα έρευνας 

της οµάδας του Simion (2001) µελέτησε οργανικές αντιδράσεις σε νερό. Βέβαια, 

υπάρχουν αρκετές αναγωγικές αντιδράσεις σύζευξης ή συµπύκνωσης σε υδατικά 

µέσα [25]. Ενώ ο Simion και οι συνεργάτες του (2001) µελετούσαν την αναγωγική 

σύζευξη της βενζαλδεϋδης-αζίνης 1 και σχετικών συστατικών, αντί για το επιθυµητό 

προϊόν 2, αποµόνωσαν κυρίως βενζυλοδιενοβενζυλαµίνη 3α. Το αποτέλεσµα της 

αντίδρασης φαίνεται στo Σχήµα 1: 
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Σχήµα 1: Πορεία των αντιδράσεων της ερευνητικής οµάδας του Simions 

 

 

 Η βενζαλδεϋδη-αζίνη υπέστη υδρόλυση και αναγωγή και η βενζαλδεϋδη και η 

βενζυλαµίνη που προέκυψαν, συµπυκνώθηκαν έχοντας ως προϊόν την 

βενζυλοδιενοβενζυλαµίνη. Αυτή η συνθετική διαδροµή εξακριβώθηκε µε την 

ανάµιξη άµεσα σε νερό στοιχειοµετρικών ποσοτήτων βενζαλδεϋδης και 

βενζυλαµίνης, οι οποίες απέδωσαν σχεδόν ποσοτικά βενζυλοδιενοβενζυλαµίνη. Από 

την ανακάλυψή της το 1864, από τον H. Schiff [26], η αντίδραση συµπύκνωσης µε 

θέρµανση των αντιδρώντων σε άνυδρο οργανικό διαλύτη, η παρουσία νερού 

θεωρείται συνήθως µη ωφέλιµη. Ωστόσο, µια µελέτη της βιβλιογραφίας, δείχνει ότι 

στα µέσα της δεκαετίας του ’50, µε βάση παλαιότερες έρευνες [27,28,29,30], είχε 

εµφανιστεί η ιδέα των «κυτταρικών» αντιδράσεων, που είναι εκείνες οι οργανικές 

αντιδράσεις που θα µπορούσαν να προχωρήσουν κάτω από φυσιολογικές συνθήκες, 

σε υδατικό µέσο. Οι πρώτες ιδέες που αφορούσαν µη ενζυµικές αντιδράσεις 

συνδέθηκαν µε τις αλκαλικές συνθέσεις [31,32,33]. Αργότερα, οι Ηaley και Maitland [34], 

ερεύνησαν το σχηµατισµό ορισµένων αρωµατικών βάσεων Schiff σε κορεσµένο 

υδατικό διάλυµα και παρουσία διαφόρων καταλυτών, διεξάγοντας τις αντιδράσεις σε 

διάφορες τιµές pΗ, από το 2,5 έως το 13. Επιπλέον, στις αρχές της δεκαετίας του ’60, 

οι Jencks και Cordes [35], µελέτησαν το σχηµατισµό σεµικαρβαζονών [36], οξιµών [22] 

και την κινητική του σχηµατισµού της Ν-(p-χλωροβενζυλοδιενο)ανιλίνης [26] και την 

υδρόλυση της  Ν-βενζυλοδιενοβουτυλαµίνης [26], σε υδατικά διαλύµατα.  
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 Σκοπός του Simions, ήταν να προσδιορίσει την έκταση και τους περιορισµούς της 

σύνθεσης ιµινών σε υδατικά µέσα, υπό ήπιες συνθήκες, χωρίς τη χρήση ρυθµιστικού 

διαλύµατος ή καταλύτη. Ταυτόχρονα, σκοπός του ήταν να βρεθεί, αν αυτές οι 

ασυνήθιστες αλλά πρακτικές και οικονοµικές αντιδράσεις, µπορούν να εφαρµοστούν 

ευρέως ως προπαρασκευαστικές στον τοµέα της σύνθεσης ιµινών. Σε µια πρόσφατη 

έρευνα, προέκυψε µια συνθετική αντίδραση µεταξύ της βενζαλδεϋδης και της 

ανιλίνης, ως παράπλευρη αντίδραση µιας αντίδρασης τύπου Mannich, σε νερό [37].  

 Οι αντιδράσεις του Simion (2001), διεξάχθησαν µε τον απλούστερο τρόπο, µε 

απευθείας ανάµιξη των αµινών και των καρβονυλικών συστατικών σε νερό, χωρίς 

την προσθήκη διαλύτη, σε θερµοκρασία δωµατίου. Όταν οι ιµίνες δεν διαχωρίζονταν 

τελείως από το υδατικό διάλυµα, χρησιµοποιούταν εκχύλιση. 

 

 

6.1.Σύνθεση µονοιµινών  

 

 Οι βάσεις Schiff της βενζαλδεϋδης και των παραγώγων της είναι συνήθως εύκολο να 

αποµονωθούν, υπό ήπιες συνθήκες, σε σχετικά χαµηλές θερµοκρασίες, από µια 

αντίδραση συµπύκνωσης µε αµίνες [38]. Η γενική χηµεία της διεργασίας παρουσιάζει 

µια αντίδραση δυο σταδίων, µε ενδιάµεσο σχηµατισµό µιας αµινο-αλκοόλης και 

τελικά αποµάκρυνση του νερού [39]. Ωστόσο, για να αποµονωθεί η επιθυµητή ανιλίνη, 

χρησιµοποιείται περίσσεια κατάλληλου, άνυδρου οργανικού διαλύτη για αζεοτροπική 

αποµάκρυνση του νερού από το σύστηµα [29], συνήθως µέσω µιας συσκευής Dean-

Stark. Σε µια τελείως διαφορετική προσέγγιση, ο Simions και οι συνεργάτες του, 

επιχείρησαν να συνθέσουν διάφορα παράγωγα ιµινών, σε νερό απουσία καταλύτη ή 

ρυθµιστικού διαλύµατος. Ως startings χρησιµοποιήσαν αρωµατικές, ετεροαρωµατικές 

και αλειφατικές αλδεϋδες µαζί µε αλειφατικές και αρωµατικές αµίνες. 

 Στην πρώτη σειρά πειραµάτων, µελετήθηκε η σύνθεση διαρυλ- και αρυλ-αλκυλ-

αµινών. Τα ακατέργαστα προϊόντα της αντίδρασης µπορούν να αναλυθούν µε  GC-

MS και NMR. Και οι δυο µέθοδοι ανάλυσης έδειξαν ότι τα προϊόντα των 

αντιδράσεων ήταν αρκετά καθαρά. Οι αποδόσεις είναι αρκετά αποδεκτές για µια 

διεργασία συµπύκνωσης που συµβαίνει σε υδατικό διάλυµα, µε εξαίρεση ορισµένων 

χαλκογενο-υποκατεστηµένων ιµινών, ειδικά στη θέση ορθό. Από την άλλη, η 
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απόδοση του σχηµατισµού του διπλού δεσµού –CH=N-, µειώνεται µε την εξής σειρά 

όταν χρησιµοποιούνται αλειφατικές αµίνες > αρωµατικές αµίνες > υποκατεστηµένες 

αρωµατικές αµίνες (ειδικά ορθο). Καλές αποδόσεις του σχηµατισµού ιµινών, ακόµα 

και σε µικρότερους χρόνους αντίδρασης, παρατηρήθηκαν στην περίπτωση των 

ετεροαρυλικών καρβαλδεϋδών, είτε µε αρωµατικές είτε µε αλειφατικές αµίνες. 

 Κατά το σχηµατισµό των ιµινών, αυτές αποµακρύνονται απευθείας από το υδατικό 

διάλυµα. Ωστόσο, το στάδιο της εκχύλισης που εφαρµόζεται για το διαχωρισµό της 

ιµίνης από το υδατικό µέσο, µπορεί να αποφευχθεί και η σύνθεση να θεωρηθεί ότι 

πραγµατοποιείται πλήρως σε υδατικό µέσο.  

 Το δεύτερο βήµα της έρευνας του Simions και των συνεργατών του, περιλάµβανε τη 

µελέτη των αλκυλ-αλκυλ- και αρυλ-αλκυλ ιµινών. Σε αυτήν την περίπτωση, παρόλο 

που οι αντίστοιχες ιµίνες σχηµατίζονται σε καλές αναλογίες, οι αποδόσεις είναι 

χαµηλότερες, ακόµα και όταν οι χρόνοι αντίδρασης είναι µεγαλύτεροι. Αυτό 

οφείλεται πιθανόν στην πτητικότητα των starting υλικών και το σχηµατισµό 

παραπροϊόντων, όπως διµερή ή πολυµερή, ως αποτέλεσµα µιας συµπύκνωσης 

αλοδολικού τύπου ή µιας αντίδρασης πολυσυµπύκνωσης.  

 Επίσης, προκειµένου να µελετηθεί η επίδραση ενός τροποποιηµένου συστήµατος 

γαλακτώµατος, χρησιµοποιήθηκαν διάφορα διµερή συστήµατα νερού-οργανικού 

διαλύτη (1:1). Ως διαλύτες επιλέχθηκαν η αιθανόλη, το διχλωροµεθάνιο, ή το 

βενζόλιο (αναµεµειγµένα σε διάφορες αναλογίες µε νερό), ενώ πραγµατοποιήθηκαν 

όλες οι αντιδράσεις σε καθαρό βενζόλιο, µε σκοπό τη σύγκριση των αποδόσεων. 

  Σε όλα τα πειράµατα του Simion, η στοχειοµετρία ήταν: 10 mmol αλδεϋδης, 10 

mmol αµίνης, 7,5 mL νερού, 7,5 mL oργανικού διαλύτη. Οι αντιδράσεις σε καθαρό 

νερό και καθαρό βενζόλιο διεξάχθησαν σε 15 mL διαλύτη. Όλες οι αντιδράσεις 

πραγµατοποιήθηκαν σε θερµοκρασία δωµατίου. Τα γαλακτώµατα νερού διαλύτη δεν 

φάνηκαν πιο αποτελεσµατικά από το νερό και µόνο. Εκτός των περιπτώσεων όπου οι 

αποδόσεις είναι συγκριτικά το ίδιο, η προσθήκη οργανικού διαλύτη στο αρχικό µίγµα 

της αντίδρασης, µείωσε την απόδοση, σύµφωνα µε την έρευνα του Simion και των 

συνεργατών του. Ο Marvel και οι συνεργάτες του, αποκάλυψαν ένα παρόµοιο 

αποτέλεσµα για την αντίδραση πολυσυµπύκνωσης, προς σχηµατισµό µιας πολύ-

βάσης Schiff από ο-φαινυλενοδιαµίνη ή υδραζίνη και  5,5΄-

µεθυλενοδισαλυκιλικοαλδεϋδη ή δισαλυκιλικολδεϋδο-5,5΄-σουλφόνη [40,20]. Οι 

ενώσεις που συντέθηκαν από τον Marvel και τους συνεργάτες του, 
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χρησιµοποιήθηκαν ως χηλικά αντιδρώντα προς σχηµατισµό αλάτων νικελίου και 

καδµίου.  

 

6.2.1.Γενική πειραµατική διαδικασία για τη σύνθεση ιµινών (Simions et al., 

2001) 

 

 Στην πρότυπη διαδικασία, σε µια τρίλαιµη σφαιρική φιάλη, εξοπλισµένη µε 

µηχανικό αναδευτήρα και συµπυκνωτήρα reflux, εισάγονται 10mmol της 

καρβονυλικής ένωσης και 15mL νερού. Η αµίνη (10mmol) προστίθεται σε µια δόση 

και η φιάλη διατηρείται υπό έντονη µηχανική ανάδευση για 2h για τις αρυλ-αρυλ και 

αρυλ-αλκυλ- ιµίνες και για 3h για τις αλκυλ-αρυλ και αλκυλ-αλκυλ- ιµίνες. Αν δεν 

υπάρξουν διακοπές, το υδατικό διάλυµα εκχυλίζεται δυο φορές µε διχλωροµεθάνιο. 

Το ακατέργαστο προϊόν (όταν σχηµατίζεται) αναλύεται µε GC-MS και NMR. Σε 

περίπτωση εκχύλισης, συνδυασµένα οργανικά στρώµατα ξηραίνονται σε MgSO4. Ο 

οργανικός διαλύτης εξατµίζεται και το υπόλειµµα αναλύεται µε GC-MS και NMR.  

 

 

6.2.2.Γενική πειραµατική διαδικασία για τη σύνθεση διιµινών ανοικτής 

αλυσίδας (Simions et al., 2001) 

 

 Κατά την πρότυπη διαδικασία, σε σφαιρική φιάλη των 100 mL, εξοπλισµένη µε 

συµπυκνωτήρα reflux, εισάγονται 20 mmol  διαλδεϋδης ή 0,1 mol αλδεϋδης και 30 

mL νερό. Η αµίνη (40 mmol) ή διαµίνη (50 mmol) προστίθεται σε µια δόση και η 

φιάλη διατηρείται σε θερµοκρασία δωµατίου, υπό έντονη µαγνητική ανάδευση, για 

2h έως 4h. Για το διαχωρισµό των διιµινών εφαρµόζεται άµεσο φιλτράρισµα ή 

εκχύλιση. Τα ακατέργαστα προϊόντα αναλύονται µε NMR και GC-MS, MS ή MS 

υψηλής ανάλυσης. Σε περίπτωση που χρειάζεται επιπλέον καθαρισµός, εφαρµόζεται 

ανακρυστάλλωση. 
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6.3.Γενικά συµπεράσµατα για τη σύνθεση ιµινών σε υδατικό µέσο 

 

 Η σύνθεση των ιµινών σε απολύτως υδατικό µέσο είναι αποτελεσµατική χωρίς τη 

χρήση καταλύτη ή ρυθµιστικού διαλύµατος, για ένα µεγάλο εύρος αρωµατικών ή 

αλειφατικών αµινών. Τα καλύτερα αποτελέσµατα προκύπτουν στην περίπτωση των 

µονοϊµινών από αρωµατικές, συµπεριλαµβανοµένων και των ετεροαρωµατικών, 

αλδεϋδών, και αλειφατικών ή αρωµατικών ιµινών (όταν η υποκατάσταση λάµβανε 

χώρα στην ορθό- θέση). Η θερµοκρασία περιβάλλοντος είναι ικανοποιητικά επαρκής 

για τη διεξαγωγή της διεργασίας της συµπύκνωσης. Αυτή η διεργασία συµπύκνωσης 

µπορεί να εφαρµοστεί για τη σύνθεση διιµινών, ανοικτής αλυσίδας αλλά και 

µακροκυκλικών. Και οι διαµίνες (σε αντίδραση µε µονοαλδεϋδες) και διαλδεϋδες (σε 

αντίδραση µε µονοαµίνες) έχουν καλές αποδόσεις στις αντιδράσεις συµπύκνωσης, 

ακόµα και σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Σε ορισµένες περιπτώσεις, 

µικροποσότητες µονοϊιµινών σχηµατίζονταν ως παραπροϊόντα. Οι ενώσεις 

µακροκυκλικών διιµινών µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως υποκαταστάτες, και 

σχηµατίζονται σε καλές αποδόσεις, συνήθως χωρίς παραπροϊόντα. Έτσι, για τη 

σύνθεση ιµινο-ενώσεων (ιδιαίτερα σχετικά απλών), αντί της εφαρµογής των 

κλασσικών µεθόδων (όπως αζεοτροπική απόσταξη, µοριακές διηθήσεις κ.α.), η απλή 

µέθοδος που περιλαµβάνει νερό και θερµοκρασία περιβάλλοντος αξίζει να 

δοκιµαστεί.[41] 
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7.Σύνθεση νέων εποξειδικών υγρο-κρυσταλλικών µονοµερών µε 
αζωοµάδες στον κεντρικό µεσογενή πυρήνα-∆ιασύνδεση µε αµίνες 
 

 O Castell [84] και οι συνεργάτες του, συνέθεσαν και χαρακτήρισαν δοµικά µια νέα 

κατηγορία υγροκρυσταλλικών (liquid crystal-LC), εποξειδικών ρητινών οι οποίες 

περιέχουν αζωτούχες οµάδες, όπως πχ οι οµάδες αζω-µεθυλίου. Η υγροκρυσταλλική 

συµπεριφορά αυτών των ενώσεων προσδιορίστηκε µε τη χρήση διαφορικής 

θερµιδοµετρίας σάρωσης  (differential scanning calorimetry-DSC), πολωµένη οπτική 

µικροσκοπία θερµής φάσης (hot-stage polarized optica microscopy-POM) και 

διάχυση ευρείας ακτίνας ακτινών Χ (wide-angle diffraction X-Ray-WAXS). Σε αυτήν 

την κατηγορία πολυµερών υπάρχει η εξής ιδιαιτερότητα: υπάρχει ένα σύνολο 

αλειφατικών αλυσίδων µεταξύ  του µεσογενούς αρωµατικού κεντρικού πυρήνα και 

των γλυκολυκών οµάδων το οποίο ευνοεί το σχηµατισµό διαφορετικών τύπων 

σµηκτικών µεσοφάσεων µε µεγάλο εύρος σταθερότητας. Οι LC ρητίνες υφίστανται 

κατεργασία ώστε να µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την κατασκευή 

υγροκρυσταλλικών θερµοστοιχείων (liquid crystal thermosets-LCTs). Στη µελέτη του 

Castell και των συνεργατών του, η κατεργασία των υγροκρυσταλλικών εποξειδικών 

ρητινών ελέγχθηκε χρησιµοποιώντας αρωµατικές πρωτοταγείς διαµίνες, οι οποίες 

υπέστησαν την ίδια κατεργασία µε τις ρητίνες, ώστε να διαπιστωθεί αν η 

συγκεκριµένη µέθοδος µπορεί να αποδώσει τα επιθυµητά αποτελέσµατα. Βρέθηκε ότι 

η κατεργασία των διαµινών  είχε ως αποτέλεσµα το σχηµατισµό δικτύων, παρόµοιων 

µε αυτά που σχηµατίζουν οι αλειφατικές αλυσίδες. Όταν χρησιµοποιήθηκαν 

καταλυτικά τεταρτοταγείς αµίνες, και το µήκος της παρεµβαλλόµενης οµάδας είχε 

τέσσερεις µεθυλοµάδες ή περισσότερες, προέκυψαν σµηκτικά δίκτυα, παρόµοια µε 

αυτά του άνθρακα. Τα πολυµερή υλικά που προέκυψαν, χαρακτηρίστικαν από WAXS 

και η θερµική σταθερότητά τους ελέγχθηκε από θερµοβαροµετρική ανάλυση 

(thermogravimetric analysis-TGA). 

 

 Από τότε που αποδείχθηκε [42] ότι οι αζωοµάδες που συνδεόνται µε ένα  πολυµερές 

υφίστανται φωτοχηµική cis-trans ισοµερείωση και θερµική cis-trans ισοµερειώση σε 

στερεά κατάσταση, οι έρευνες σχετικά µε τις αζω-ενώσεις έχουν αυξηθεί χάρη στις 

πιθανές εφαρµογές τους σε οπτικούς διακόπτες και σε συσκευές αποθήκευσης 

πληροφοριών. Εάν τα πολυµερή που λαµβάνουν µέρος σε αυτή τη διαδικασία 

σχηµατίζουν υγρούς κρυστάλλους και περιέχουν αζωτούχες οµάδες, τότε η 
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διευθέτηση στο χώρο των αζωτούχων οµάδων µετά την ισοµερειώση γίνεται 

ευκολότερη και επιτυγχάνεται οπτική ανισοτροπία. 

 Όταν τα γραµµικά πολωµένο φως πίπτει πάνω σε ένα φιλµ πολυµερών αζωβενζενίου, 

οι οµάδες αζωβενζενίου τείνουν να συγκεντρωθούν περιµετρικά της κατεύθυνσης 

πόλωσης [43], σχηµατίζοντας κύκλους. Εάν αυτοί οι κύκλοι επαναληφθούν, τα 

µεσογενή αζω-βενζένια µπορούν να ευθυγραµµιστούν. 

   Η περισσότερη έρευνα σε αυτόν τον τοµέα έχει γίνει πάνω στα πολυµερή µε 

πλευρικές υγροκρυσταλλικές αλυσίδες [44,45,46,47]. Αυτού του είδους τα υλικά 

παρουσιάζουν προσφέρουν τη δυνατότητα διάσπασής τους σε δυο µικρότερα 

πολυµερή, παρουσιάζουν οπτική ανισοτροπία και, όταν χρησιµοποιηθούν σε 

συσκευές καταγραφής πληροφοριών, µπορούν να αποδόσουν καλή ποιότητα 

αποθήκευσης των πληροφοριών και άµεση διαγραφή τους, εφόσον είναι επιθυµητό 

από το χρήστη. 

 Όταν οι ενδιάµεσες οµάδες/αλυσίδες που συνδέονται µε το µεσογενή πυρήνα του 

πολυµερούς, έχουν διαφορετικά µήκη, παρουσιάζονται αλλαγές στις ιδιότητες του 

πολυµερούς, οι οποίες σχετίζονται µε τη διευθέτηση των αλυσίδων στο χώρο. 

Ωστόσο, η διευθέτηση των ενδιάµεσων αλυσίδων στο χώρο παραµένει ανεπηρέαστη 

όταν τα µήκη των ενδιάµεσων αλυσίδων είναι µικρά. Η cis-trans φωτοϊσοµερείωση 

δεν επηρεάζεται από το µήκος των παρεµβαλλόµενων αλυσίδων µεταξύ του σκελετού 

του µορίου και του αζωβενζενίου. Παρόµοια, η θερµική cis-trans ισοµερείωση δεν 

εξαρτάται από το µήκος των παρεµβαλλόµενων αλυσίδων [48]. Βέβαια, η διευθέτηση 

των αλυσίδων του πολυµερούς στο χώρο εξαρτάται και από άλλους παράγοντες, 

εκτός από το µήκος των οµάδων των αλυσίδων, όπως για παράδειγµα ενθαλπική 

ισορροπία και η κινητικότητα των µεσογενών σε διαφορετικές θερµοκρασίες [49]. 

 Τα αζω-πολυµερή υγροκρυσταλλικών πλευρικών αλυσίδων έχουν ένα µειονέκτηµα: 

όταν η παρεµβαλλόµενη αλυσίδα είναι αρκετά µακριά ώστε να επιτρέπει την κίνηση, 

το σηµείο υαλώδους µετάπτωσης της ένωσης µειώνεται ενώ ο ρυθµός χαλάρωσης 

των αλυσίδων σε θερµοκρασία δωµατίου, αυξάνεται. Έτσι, όσο υψηλότερη είναι η  

θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης Tg, του πολυµερούς, τόσο µεγαλύτερη είναι η 

σταθερότητα του επαναπροσανατολισµού. 

 Αν επιτευχθεί ευθυγράµµιση των αλυσίδων του πολυµερούς στο χώρο, και αν αν η 

θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης του πολυµερούς είναι υψηλή, η δοµή αυτή 

µπορεί να «παγώσει» µόνιµα και εποµένως η «πληροφορία» να αποθηκευτεί µόνιµα. 

Άρα, τα θερµοστοιχεία υγρών κρυστάλλων (liquid crystal thermosets-LCTs), τα 
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οποία περιέχουν αζωοµάδες, µπορούν να αποτελέσουν υποψήφια υλικά προς  χρήση 

σε οπτικές συσκευές µακρόχρονης αποθήκευσης πληροφοριών, σε υψηλές 

θερµοκρασίες [50]. 

 Λαµβάνοντας υπόψη όλα τα παραπάνω, η έρευνα του Castell και των συνεργατών 

του [42] , περιλαµβάνει µια σειρά εποξειδικών ρητινών, µε αζωοµάδες, που µπορούν 

να χρησιµοποιηθούν σε LCTs ή LCEs (liquid crystal transmitters) τα οποία 

παρουσιάζουν τη δυνατότητα ευθυγράµµισης των αλυσίδων τους, όταν εκτεθούν σε 

πολωµένο φως[51]. 

 Οι νέες, βελτιωµένες δοµές των ρητινών περιλαµβάνουν παρεµβαλλόµενες αλυσίδες 

διαφορετικών µηκών µεταξύ του µεσογενούς πυρήνα και της γλυκολικής οµάδας. 

Αυτά τα διαφορετικά µήκη οδηγούν σε αλλαγές στο σηµείο τήξης και επηρεάζουν 

την κινητικότητα των διεργασιών σύνδεσης και προσανατολισµού των αλυσίδων. 

Επιπλέον, οι αλυσίδες του µεσοδιαστήµατος, αν έχουν συνδεθεί µε τους κατάλληλους 

υποκαταστάτες, µπορούν να δράσουν προστατευτικά ενάντια στην αλλοίωση της 

οργανωµένης, στο χώρο, δοµής του µορίου.  

 Παρόµοια είναι τα αποτελέσµατα όταν χρησιµοποιηθούν hardeners. Χάρη στα 

διαφορετικά σηµεία τήξεως των διαφόρων hardeners, υπάρχει ανισοτροπία στο µόριο 

η οποία βοηθά στη διατήρηση του µεσοµορφικού χαρακτήρα. Ο ρυθµός επεξεργασίας 

των πολυµερών αυτών πρέπει να είναι έντονος, ώστε η δοµή που προκύπτει για τη 

µεσογενή περιοχή του µορίου να είναι αρκετά σταθερή. Ωστόσο ο ρυθµός δεν πρέπει 

να είναι υπερβολικά έντονος, διότι σε αυτήν την περίπτωση προκύπτουν τεχνικά 

προβλήµατα.  

 Επιπρόσθετα, αυτά τα εποξειδικά αζωµονοµερή, παρουσιάζουν µεσοφασικό 

πολυµορφισµό, που καθιστά εφικτή τη µελέτη τους σχετικά µε τον σχηµατισµό 

δικτύων και την επίδραση της θερµοκρασίας κατεργασίας πάνω στην «παγωµένη» 

µεσόφαση. 

 Θα πρέπει να τονιστεί ότι οι LC εποξειδικές ρητίνες είναι µονοµερή εξαιρετικού 

ενδιαφέροντος διότι µπορούν να συντεθούν µόνο θερµικά, από µια ποικιλία 

παραγόντων κατεργασίας [52] και µόνο θερµικά, ενώ µπορούν να υποστούν και 

φωτοχηµική επεξεργασία [53]. Αυτό σηµαίνει ότι οι συγκεκριµένες ρητίνες 

προσφέρουν δυνατότητες διαφόρων µορφών επεξεργασίας και έχουν ένα σηµαντικό 

αριθµό τεχνολογικών εφαρµογών. 

 Σε προηγούµενες µελέτες, έχει ερευνηθεί πως ο λόγος προσανατολισµού της 

µεσόφασης και το µήκος του µεσοδιαστήµατος, επηρεάζουν τη µεσοµορφική 
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συµπεριφορά των αζωµεθυλικών εποξειδικών ρητινών [54]. Στη µελέτη του Castell και 

των συνεργατών του [42], τα προτεινόµενα αζωτούχα µεσογενή έχουν παρόµοια δοµή 

αλλά υψηλότερο βαθµό προσανατολισµού και εποµένως παρουσιάζουν υψηλότερες 

θερµοκρασίες τήξης, διότι η δοµή τους µοιάζει αρκετά µε τη δοµή ενός κρυσταλλικού 

υλικού. Επιπλέον, υψηλότεροι βαθµοί προσανατολισµού οδηγούν σε πιο 

οργανωµένες δοµές του πολυµερούς και ενισχύουν τη σταθερότητα της µεσόφασης 

άρα και τη γεωµετρική µοριακή ανισοτροπία [55]. 

 Όµοια, οι αζωοµάδες στη µεσογενή µονάδα οδηγούν σε ανισότροπα δίκτυα µε 

ανισότροπες ιδιότητες µε απλή ακτινοβόληση µε γραµµικά πολωµένο φως αλλά 

χωρίς µαγνητικό ή ηλεκτρικό προσανατολισµό.  
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8.Εισαγωγή στους οργανικούς ηµιαγωγούς 
   

 Οι οργανικοί ηµιαγωγοί από µικρά µόρια  αλλά και αγώγιµα πολυµερή έχουν 

προσελκύσει τεράστιο ενδιαφέρον, σχετικά µε τη χρήση τους σε οργανικούς 

µετασχηµατιστές ηλεκτροµαγνητικών πεδίων. Αυτή η νέα κατηγορία υλικών 

προσφέρει δυνατότητα επεξεργασίας υπό διάλυση, δυνατότητα διερεύνησης των 

µηχανισµών µεταφοράς και της σχέσης δοµής-ιδιοτήτων. Απόδειξη αυτών των 

ιδιοτήτων αποτελεί το γεγονός ότι οι οργανικοί µετασχηµατιστές υψηλής απόδοσης 

ανταγωνίζονται το άµορφο πυρίτιο. 

 

Οι οργανικοί νανοαγωγοί είναι µια σηµαντική κατηγορία υλικών ηµιαγωγών προς 

χρήση σε ΟFETs (organic field-effect transistors-OFETs). Από τους µικρού µοριακού 

βάρους µονοκρυσταλλικούς ηµιαγωγούς µέχρι τους αγωγούς κρυσταλλικών 

πολυµερών, τα υλικά αυτά έχουν αποδειχθεί πολύτιµα για την κατανόηση των 

σχέσεων ιδιοτήτων-δοµής, τις εγγενείς ιδιότητες µεταφοράς, και αποτελούν 

συστήµατα µοντέλων για τη διερεύνηση των µηχανισµών µεταφοράς.  

 Παρόλο που η χρήση τους έχει επιφέρει σηµαντικές προόδους στον τοµέα των 

οργανικών ηλεκτρονικών, υπάρχουν ακόµα αρκετές προκλήσεις που πρέπει να 

αντιµετωπιστούν µέχρι οι µετασχηµατιστές να γίνουν πρακτικές συσκευές. Μια από 

τις πιο δύσκολες προκλήσεις είναι να πατενταριστεί η µέθοδος παρασκευής τους, είτε 

µέσω της φυσικής µεταφοράς ατµών ή της κατεργασίας υπό διάλυση. Η σηµασία του 

πατενταρίσµατος έχει ως σκοπό τη µείωση ή και την εξάλειψη των παρασιτικών 

προσµίξεων που µπορεί να οδηγήσουν σε µεγάλα ρεύµατα που αλλοιώνουν τις 

ιδιότητες  του αγωγού [56,57,58]. Παρόλο που υπάρχουν πρόσφατα παραδείγµατα 

πατενταρίσµατος των µονοδιάστατων οργανικών δοµών [85,98,109], οι συγκεκριµένες 

έρευνες δεν περιλαµβάνουν ευθυγραµµισµένους αγωγούς. Ο στόχος για τη 

δηµιουργία προτύπων ευθυγράµµισης είναι ο έλεγχος του προσανατολισµού των 

νανοαγωγών ώστε να προσανατολίζονται όλοι προς µια κατεύθυνση. Αυτό είναι 

σηµαντικό για την ιδανική µεταφορά φορτίου κατά την κατασκευή συσκευών. Αυτή 

η ιδέα έχει εφαρµοστεί στην πράξη µε ανόργανους νανοαγωγούς µέσω µεθόδων που 

περιλαµβάνουν µικροροές [109] και αποτύπωση µέσω µεταφοράς [59]. 

 Άλλες προκλήσεις περιλαµβάνουν τη σύνθεση νέων υψηλής απόδοσης, σταθερών 

στην οξείδωση από τον ατµοσφαιρικό αέρα, πολυµερών και µικρών µορίων µέσω p- 

και n- ηµιαγωγών οι οποίοι διατάσσονται ο ένας έναντι του επόµενου. Η σύνθεση των 
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αµφιπολικών οργανικών ηµιαγωγών θα επέτρεπε την κατασκευή ολοκληρωµένων 

κυκλωµάτων σε έναν οργανικό ηµιαγωγό. Αυτό το χαρακτηριστικό θα επέτρεπε στις 

ολοκληρωµένες συσκευές να µειώσουν το µέγεθός τους, σε επίπεδο νανοκλίµακας. 

 Τέλος, κάποιες άµεσες προκλήσεις που µπορούν να αντιµετωπιστούν περιλαµβάνουν 

θέµατα αντίστασης της επαφής, τον προσδιορισµό των µηχανισµών µεταφοράς σε 

µονοκρυσταλλικούς αγωγούς (αυτό απαιτεί µελέτες σχετικά µε την εξάρτηση των 

ιδιοτήτων από τη θερµοκρασία) και την εύρεση µιας µεθόδου κατασκευής ηµιαγωγών 

δοµής ‘’ψαροκόκκαλου’’ (πχ πεντακένιο, ρουµπρένιο κ.α.), µε αυτοσυναρµολόγησή 

τους σε νανοαγωγούς χωρίς τη χρήση βάσεων πλακιδίων τα οποία είναι δύσκολο να 

αποσυναρµολογηθούν από το υλικό.[60] 

 

 

 Ιστορικά, υπάρχουν περισσότερα παραδείγµατα µονοδιάστατων ανόργανων 

νανοδοµών [61,62] για χρήση σε νανο-συσκευές σε σχέση µε οργανικούς ηµιαγωγούς 
[63,64]. Οι οργανικοί ηµιαγωγοί έχουν  περισσότερα πλεονεκτήµατα γενικά, χάρη στην 

εύκολη και σε µεγάλη κλίµακα σύνθεσή τους, τη δυνατότητα επεξεργασίας τους σε 

διαλύµατα και το µοριακό και ηλεκτρονιακό συντονισµό τους ήδη από το στάδιο του 

µοριακού σχεδιασµού [65,66]. Οι µονοδιάστατες οργανικές νανοδοµές, όπως οι 

νανοσωλήνες, τα νανοκαλώδια και νανοϊνες που  σχηµατίζονται από αυτόµατη 

συνένωση [46] συζευγµένων πολυµερών, αποτελούν νέας γενιάς υλικά για ένα εύρος 

ηλεκτρονικών εφαρµογών [67,68]. Πρόκειται για υλικά, πολλά υποσχόµενα, µε ευρεία 

γκάµα εφαρµογών οι οποίες περιλαµβάνουν αισθητήρες ατµών [6970], 

φωτοµετασχηµατιστές [71,72], ηλιακά κελιά [73], νανοδοµές laser [74], στοιχεία µνήµης 
[75], συσκευές-µινιατούρες [76] και ενεργά στοιχεία ηµιαγωγών για οργανικούς 

µετασχηµατιστές πεδίου (organic field-effect transistors-OFETs). 

 Είναι γνωστό ότι η απόδοση των οργανικών ηµιαγωγών καθορίζεται από τον τρόπο 

µε τον οποίο τα µόρια ή οι αλυσίδες των πολυµερών διατάσσονται σε στερεή 

κατάσταση [77,78]. Επειδή τα οργανικά µόρια αυτοδιατάσσονται σε καλά οργανωµένες 

µονο-κρυσταλλικές δοµές [46], είναι ιδανικά για µελέτες των κρυσταλλικών δοµών σε 

θεµελιώδες επίπεδο. Επιπλέον οι νανοσωλήνες είναι µοντέλα συστηµάτων τα οποία 

χρησιµεύουν στη διασαφήνιση των µηχανισµών µεταφοράς, τον προσδιορισµό 

διαφόρων λειτουργιών  στον τοµέα των νανοδοµών [79,80], τη µελέτη των σχέσεων 

δοµής-ιδιοτήτων και την κατανόηση των εσωτερικών φαινοµένων µεταφοράς  [81]. Η 

δυνατότητα της σύνθεσης νανοδοµών από πρωτοποριακούς οργανικούς ηµιαγωγούς, 
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που δεν έχουν ξαναχρησιµοποιηθεί στο παρελθόν, µπορεί να ανοίξει το δρόµο για 

νέες περιοχές επιστηµονικής έρευνας, µε εφαρµογές σε νανο-αισθητήρες, 

φωτοβολταϊκά, φορητές συσκευές και εξειδικευµένα ολοκληρωµένα λογισµικά. 

 Oι οργανικοί νανοµετασχηµατιστές εισήρθαν πρόσφατα στην συνεχώς εξελισσόµενη 

περιοχή των οργανικών ηλεκτρονικών. Λόγω της ταχείας εξέλιξης σε αυτόν τον 

τοµέα, υπάρχει η δυνατότητα έρευνας ενδιαφερόντων καινοτοµιών και 

κατορθωµάτων από οµάδες έρευνας παγκοσµίως. Αναµφίβολα, οι δυνατότητες αυτές 

τις περιοχής έχουν προοπτική για επιστήµονες διαφόρων τοµέων.  

  

 

 

8.1.Αλληλεπιδράσεις µεταφοράς φορτίων σε οργανικές λειτουργικές οµάδες  

 

 Η έρευνα νέων οργανικών ηµιαγώγιµων υλικών και η µελέτη της σχέσης µεταξύ των 

µοριακών δοµών και των ιδιοτήτων αποτελούν δυο µεγάλες προκλήσεις, για την 

επιστηµονική κοινότητα. Πολυάριθµα πειράµατα δείχνουν ότι ο συντονισµός και η 

γνώση της αλυσίδας αλληλεπιδράσεων είναι απαραίτητα στη βελτιστοποίηση πολλών 

οργανικών συζευγµένων υλικών, όπως οι συσκευές εκποµπής φωτός,[82,83,84,85,86] τα 

φωτοβολταϊκά υλικά [87,88,89,90,91], οι µετασχηµατιστές πεδίων [92,93,94,95,96] και τα µη 

γραµµικά οπτικά υλικά [97,98,99]. Σε µικροσκοπικό επίπεδο, επικρατεί η άποψη ότι η 

φωτοδιέγερση ενός οργανικού υλικού µπορεί να παράγει διεγέρσεις µεταφοράς 

φορτίου (charge transfer-CT), στα όρια δυνατών αλυσιδωτών αλληλεπιδράσεων που 

περιγράφονται ως έµµεσοι διεγέρτες ή πολικά συζευγµένα ζεύγη. Οι διεγέρτες CT, 

µπορούν να εξερευνηθούν για το σχεδιασµό φωτοδιόδων και ηλιακών κελιών, 

βασισµένων σε οργανικά συζευγµένα υλικά [100,101,102,103,104,105,106,107,108,109]. Για 

παράδειγµα, έχει αποδειχθεί ότι ο σχηµατισµός ενός διεγέρτη µεταφοράς φορτίου 

µπορεί να προκαλέσει φωτοβολταϊκά φαινόµενα σε πολυµερή ηλιακά κελιά. Ο λόγος 

εµφάνισης αυτών των φαινοµένων, είναι ότι η διεργασία φωτοδιέγερσης σε 

συζευγµένα συστήµατα δεν µπορεί να παράγει ελεύθερους φορείς φορτίων αλλά 

συζευγµένα ζεύγη ηλεκτρονίων, ώστε η µεταφορά φορτίου να διευκολύνει το 

σχηµατισµό ελευθέρων φορέων φορτίου [110]. Η διαµοριακή µεταφορά φορτίου σε 

οργανικά συζευγµένα υλικά είναι, ως γνωστό, µια διεργασία πολύ µικρών 

αποστάσεων. Τα τελευταία χρόνια, οι µελέτες στις προσµίξεις υλικών τα οποία 

παρουσιάζουν µεταπτώσεις µεταφοράς φορτίου σε διεγερµένες καταστάσεις, 
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αυξάνονται συνεχώς για διάφορα µοριακά συστήµατα [111,112,113,114]. Τα αποτελέσµατα 

αυτών των ερευνών επιτείνουν την ανάγκη για περαιτέρω έρευνα των 

αλληλεπιδράσεων µεταξύ χρωµοφόρων υλικών µε σύντοµο διαχωρισµό αλυσίδας και 

αποκαλύπτουν τον τρόπο µε τον οποίο οι αλληλεπιδράσεις µεταφοράς φορτίων 

επηρεάζουν την ηλεκτρονιακή δοµή του συνολικού οργανικού στερεού. 

 Ιστορικά, η ορολογία των διεγερτών CT προέρχεται από την οµοιότητα των 

συγκεκριµένων υλικών µε παρόµοια είδη τα οποία, απ’ ό,τι έχει αρκετές φορές 

παρατηρηθεί, σχηµατίζουν κανονικούς µοριακούς κρυστάλλους [115,116].  Στην 

πραγµατικότητα ορολογία όπως  διεγερµένα ηλεκτρόνια Frenkel και CT διεγέρτες, 

χρησιµοποιείται συµβατικά στον τοµέα των µοριακών στερεών για να περιγράψει τη 

φύση των διεγέρσεων και έχει πρόσφατα υιοθετηθεί για την περιγραφή των 

συζευγµένων υλικών. Ο σχηµατισµός των ηλεκτρονίων CT σε συζευγµένα υλικά 

είναι γνωστός µε διάφορους πιθανούς µηχανισµούς. Για παράδειγµα, µετά την 

εκποµπή ακτινοβολίας ενός διεγερµένου, µονήρους ηλεκτρονίου, το διεγερµένο 

ηλεκτρόνιο µπορεί να µεταφερθεί σε µια γειτνιάζουσα αλυσίδα ενός πολυµερούς 

υλικού [117,118,119,120]. Εποµένως, η διεργασία αυτή, αφήνει ένα κενό στην αρχική 

αλυσίδα προσφέροντας ένα ηλεκτρόνιο στην άλλη. Το ηλεκτρόνιο και το 

ηλεκτρονιακό κενό είναι συζευγµένα µεταξύ τους µε δυνάµεις Coulomb, και αυτό το 

συζευγµένο ζεύγος ηλεκτρόνιο-κενό αποτελεί µια έµµεση χωρικά, συζευγµένη 

κατάσταση. Τα θετικά και τα αρνητικά είδη στις προστιθέµενες αλυσίδες µπορούν να 

θεωρηθούν ότι σχηµατίζουν αρνητικά και θετικά δίπολα, κάτι το οποίο οδηγεί στην 

εναλλακτική περιγραφή τους ως συζευγµένα δίπολα µεταξύ αλυσίδων. 

 Εναλλακτικά, υπάρχει ένας άλλος πιθανός µηχανισµός για την παραγωγή 

διεγερµένων καταστάσεων CT, και αυτός ο µηχανισµός είναι η παραγωγή τους από 

ένα διµερές σε διεγερµένη κατάσταση ή ένα διµερές σε σταθερή κατάσταση. Ένα 

τέτοιο είδος είναι σταθερό, ως αποτέλεσµα του συνόλου των συνεισφορών των 

διεγέρσεων των ηλεκτρονίων Frenkel και των CT [121]. Η πιθανότητα σχηµατισµού 

αυτών των ειδών εξαρτάται από την απόσταση των γειτονικών µορίων και το σχετικό 

προσανατολισµό τους [122,123,124].  

 Υπάρχει ένα αυξανόµενο ενδιαφέρον για προσοµοιώσεις αλληλεπιδράσεων µεταξύ 

χρωµοφόρων υλικών, σε στερεή κατάσταση. Μια προσπάθεια ερµηνείας των οπτικών 

ιδιοτήτων των υλικών (λεπτοί κρύσταλλοι ή φιλµ) βασίζεται συνήθως στον 

υπολογισµό των διµερών µορίων, για λόγους πρακτικότητας [125,126]. Ο αριθµός των 

χρωµοφόρων οµάδων συνήθως δεν µεταβάλλει την εικόνα του διµερούς [41], αλλά δε 
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συµβαίνει το ίδιο µε πολυµερή, στα οποία µια µεγάλη αλυσίδα είναι δύσκολο να 

κρατήσει τις χρωµοφόρες οµάδες [127]. Σήµερα,  µοντέλα διεγερµένων καταστάσεων 

και διαµοριακών προσεγγίσεων έχουν υιοθετηθεί εκτενώς για να προβλέψουν τις 

µεταβολές στην οπτική απορρόφηση και τις ιδιότητες των συζευγµένων υλικών που 

αφορούν το φως [128]. [129] 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 17: Φωτογραφίες νανοαγωγών poly-CYDIOL, από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης 
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8.2.Λειτουργία και σχεδιασµός µετασχηµατιστών πεδίου 

 

 Οι ΟFETs (organic field electron transmitters-οργανικοί µετασχηµατιστές πεδίου) 

δεν παρουσιάζουν µόνο τεχνολογικό ενδιαφέρον [130] αλλά αποτελούν και ένα 

εργαλείο για τον προσδιορισµό των παραµέτρων µεταφοράς φορτίου [131,132]. Ένας 

µετασχηµατιστής λεπτού οργανικού φιλµ αποτελείται από τα εξής στοιχεία: έναν 

οργανικό ηµιαγωγό, ένα µονωτικό διηλεκτρικό στρώµα και τρία τερµατικά 

ηλεκτροδίων. ∆υο από τα ηλεκτρόδια, η πηγή και ο δέκτης, είναι σε επαφή µε το φιλµ 

του ηµιαγωγού και συχνά εναποτίθενται σε αυτό λόγω θερµικής εξάτµισης. Το τρίτο 

ηλεκτρόδιο, η είσοδος, ρυθµίζει τη ροή ρεύµατος µεταξύ των ηλεκτροδίων πηγής-

δέκτη. Όταν εφαρµόζεται ένα δυναµικό σε αυτό το ηλεκτρόδιο, ένα «κανάλι» 

φορτίων σχηµατίζεται στη διεπιφάνεια ηµιαγωγού-διηλεκτρικού µέσου, επιτρέποντας 

µε αυτόν τον τρόπο µια ροή ρεύµατος µεταξύ των ηλεκτροδίων πηγής και δέκτη.  

 Οι κυριότερες παράµετροι για τον χαρακτηρισµό ενός OFET είναι η κινητικότητα 

του πεδίου του, το δυναµικό ‘’κατωφλίου’’ και λόγος ρεύµατος οn/off [133,134].  Για 

τον υπολογισµό της κινητικότητας των φορτίων είναι σηµαντικό να καθορίζεται αν οι 

σχετικά µικρές διαστάσεις των οργανικών ηµιαγωγών ικανοποιούν τις απαιτήσεις 

όσον αφορά την πυκνότητα ρεύµατος  [135]. 

 Οι θεωρητικοί υπολογισµοί καθώς και τα πειράµατα που αφορούν σε οργανικούς 

ηµιαγωγούς, δείχνουν ότι η πυκνότητα φορτίου ενός ηµιαγωγού περιορίζεται στα 

λίγα πρώτα µεµονωµένα στρώµατα της διεπιφάνειας ηµιαγωγού-µονωτή [27,136,137]. 

Έτσι, συµπεραίνεται ότι τα φορτία που βρίσκονται κοντά στη διεπιφάνεια 

παρουσιάζουν τη µεγαλύτερη κινητικότητα. Η προσέγγιση αυτή ονοµάζεται 

«προσέγγιση στρώµατος φορτίου» και σύµφωνα µε αυτή η πυκνότητα διανοµής 

φορτίου στο κανάλι του αγωγού µπορεί να θεωρηθεί ως ένα στρώµα φορτίων, στο 

οποίο όλα τα φορτία ακολουθούν την ίδια επιφανειακή βαθµίδα δυναµικού, κατά την 

κίνησή τους στο διηλεκτρικό µέσο. Αυτή η προσέγγιση ισχύει, αρκεί το στρώµα των 

φορτίων να είναι πολύ λεπτότερο από τις διαστάσεις του διηλεκτρικού µέσου. Η 

αξιοπιστία αυτής της προσέγγισης εξαρτάται από  τις διαστάσεις των νανοκαλωδίων 

και τη γεωµετρία της συσκευής.  

 

 

  



58 
 

8.2.1.Μονοδιάστατη αυτό-συναρµολόγηση νανοαγωγών µέσω π-π 

αλληλεπιδράσεων 

  

 Υπάρχει µεγάλο ενδιαφέρον στα επίπεδα αρωµατικά µόρια που παρουσιάζουν 

συσσώρευση π ηλεκτρονίων, διότι αυτή η συσσώρευση θεωρητικά οδηγεί σε µεγάλες 

κινητικότητες σε συσκευές όπως τα FETs (field electron transmitters) [138]. To 

φαινόµενο της συσσώρευσης π ηλεκτρονίων θεωρείται ως το αποτέλεσµα της 

αυξηµένης επικάλυψης µεταξύ των ηλεκτρονιακών νεφών των γειτονικών µορίων, 
[139]. Η ισχυρή επικάλυψη των ηλεκτρονιακών νεφών οδηγεί σε αύξηση σε αύξηση 

του πλάτους των ηλεκτρονιακών ζωνών, γεγονός που συσχετίζεται άµεσα µε την 

ηλεκτρική αγωγιµότητα στη συνολική κατάσταση µεταφοράς [139]. 

 Αυτή η µορφή της συγκέντρωσης είναι πιο συχνή σε µόρια που έχουν ένα 

εκτεταµένο, δισδιάστατο αρωµατικό σύστηµα και σπάνια παρατηρείται σε γραµµικά 

µόρια, όπως πχ τα ολιγοακένια. Συγκεκριµένα για τον προηγούµενο τύπο µοντέλων, η 

αυτό-συναρµολόγηση µέσω ισχυρών αλληλεπιδράσεων π-π, έχει αποδειχθεί ότι 

καταλήγει στο σχηµατισµό δισδιάστατων νανοδοµών [122,123]. Κάποια παραδείγµατα 

µονοδιάστατων δοµών περιλαµβάνουν τις νανοϊνες, τους νανοαγωγούς, τα 

νανοκαλώδια-νανοζώνες και τους µικροαγωγούς οι οποίοι αυτοσυναρµολογούνται  

από παράγωγα εξαβενζοκορονίου [140], παράγωγα περιλενικών τετρακαρβοξυλικών 

διιµιδίων (PTCDI) [141,142,143,144,145], πορφυρίνες [146], πολυµερή πολυθειοφενίου 
[122,126,130,131,147,148,149,150,151] και πολλούς άλλους ηµιαγωγούς [152,153,154,155,156]. 

 

 

 

 

 

Εικόνα 18: ∆οµή PTCDI 
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Εικόνα 19: ∆οµή ολιγοακενίων και µεταλλο-πορφυρίνης 

 

 Πιο πρόσφατα έχει αποδειχθεί ότι λόγω της π-συσσώρευσης σε γραµµικά παράγωγα 

ολιγοακενίων, µπορούν να επιτευχθούν, υψηλές κινητικότητες φορτίων οι οποίες 

χρησιµοποιούνται σε συσκευές µετασχηµατιστών [201,157,158,159,160]. Μεταξύ των 

ολιγοακενίων [161], το πεντακένιο και τα παράγωγά του [161] έχουν παρουσιάσει έως 

τώρα τις καλύτερες αποδόσεις σε λεπτά φιλµ. Παρά τα πολλά υποσχόµενα 

αποτελέσµατα, υπάρχουν µόνο λίγες έρευνες [138] πάνω σε µονοδιάστατες νανοδοµές 

(νανοαγωγούς) που συντίθενται από ολιγοακένια, πόσο µάλλον από παράγωγά τους 
[162]. Μια πιθανή εξήγηση για την αργή αυτή εξέλιξη είναι η σπανιότητα των 

παραγώγων ολιγοακενίων στα οποία παρατηρείται συσσώρευση φορτίων µέσω 

διεπιφανειών και η έλλειψη µελετών σχετικά µε  µόρια που εµφανίζουν συσσώρευση 

φορτίων, σε στερεή κατάσταση. Ευτυχώς, ο έξυπνος σχεδιασµός µορίων και οι 

σύγχρονες µέθοδοι σύνθεσης έχουν επιτρέψει την αύξηση του βαθµού ανισοτροπίας 

στις διαµοριακές αλληλεπιδράσεις, αποδίδοντας νέους µοριακούς ηµιαγωγούς που 

παρουσιάζουν συσσώρευση ηλεκτρονίων και παρουσιάζουν µεγαλύτερες 

δυνατότητες  αυτοσυναρµολόγησης σε νανοκαλώδια.  

  Τα µόρια στις µονοδιάστατες νανοδοµές αυτοσυναρµολογούνται κυρίως µέσω της 

κατεύθυνσης της π συσσώρευσης, η οποία δίνει υψηλή κινητικότητα φορτίων κατά 

µήκος του άξονα των νανοαγωγών, ως αποτέλεσµα των δυνατής διαµοριακής 

σύνδεσης [139,140]. Είναι γνωστό ότι η τάση συσσώρευσης επιφανειακών φορτίων 

µπορεί να ενισχυθεί τοποθετώντας περιφαρειακούς υποκαταστάτες [158,159,160,163,164], 

όπως επίσης µε την αύξηση του λόγου επιφάνειας προς περίµετρο [165]. Το µοτίβο της 

διεπιφανειακής π συσσώρευσης πιστεύεται ότι είναι πιο αποδοτικό για τη µεταφορά 
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φορτίου από τις περισσότερες δοµές ‘’ψαροκόκαλου’’ µεταξύ επιφάνειας και άκρης 
[139,161]. Οι ηµιαγωγοί επίσης πιστεύεται ότι λειτουργούν επιτυχηµένα ως 

µονοδιάστατοι, οργανικοί κρυσταλλικοί µετασχηµατιστές. Το ΗΤΡ είναι ένα 

παράδειγµα µικρού οργανικού ηµιαγωγού µε π συσσώρευση, που υιοθετεί τη 

διεπιφανειακή συσσώρευση όταν χρησιµοποιείται για την κατασκευή  νανοαγωγών 
[138].  

 

  

  

 

 

Εικόνα 20: Kατεύθυνση π-συσσώρευσης φορτίων κατά µήκος του άξονα α, της κρυσταλλική 

δοµικής µονάδας του ΗΤΡ 

 

 

Εικόνα 21: Σύνθεση HTP 

 

 Η επικάλυψη των π τροχιακών, η οποία είναι απαραίτητη για τη µεταφορά φορτίου 

σε υλικά οργανικά ηµιαγωγών, γίνεται µόνο κατά µήκος της κατεύθυνσης µεταφοράς 

φορτίων του νανο-αγωγού. Αυτού του είδους η συσσώρευση είναι επίσης γνωστή για 



61 
 

τα παράγωγα PTCDI [142,143,144,145,146], δυσχεραίνει όµως την εφαρµοσιµότητα των 

νανοαγωγών σε υψηλής απόδοσης συσκευές µετασχηµατιστών. 

 Παρόλο που η σύνθεση µονοδιάστατων οργανικών δοµών έχει συγκεντρώσει αρκετό 

ενδιαφέρον την τελευταία δεκαετία, ο έλεγχος των διαστάσεών τους παραµένει ένα 

πρόβληµα. Εκτός ορισµένων εξαιρέσεων [160], είναι συχνά δύσκολο να ελεγχθεί το 

µήκος και το πλάτος των µονοδιάστατων δοµών όταν αναπτύσσονται άµεσα σε 

υποστρώµατα [148,166,167,168,169], σε αντίθεση µε τις δοµές στις οποίες οι οργανικοί 

ηµιαγωγοί αναπτύσσονται αρχικά σε διαλύµατα. Η επεξεργασία του µοριακού 

αγωγού σε διάλυµα εµφανίζει την εξής δυσκολία: εξαναγκάζει τα οργανικά µόρια να 

κατακρηµνίζονται ως ιζήµατα κατά τη διάλυση [146]. Οι επιφανειοδραστικές ουσίες, 

όπως το κετυλ-µεθυλα-αµµωνιοβρωµίδιο (CTAB), οι οποίες δρουν ως 

επιφανειοδραστικά χάρη στις ελκτικές δυνάµεις Coulomb, µεταξύ των λειτουργικών 

οµάδων των αµµωνιακών κατιόντων και των π-ηλεκτρονίων στα αρωµατικά µόρια, 

είναι γνωστές για τη σταθεροποίηση και τον έλεγχο των νανοδοµών. 

Μικροδιασπορές, διεπιφανειακή αυτό-συναρµολόγηση και επανακατακρήµνιση είναι 

επίσης µέθοδοι γνωστές για την παραγωγή µικρών διαλυµάτων των νανοδοµών υπό 

διάλυση. Τα πλακίδια από alumina µπορούν επίσης να χρησιµοποιηθούν για τη 

σύνθεση µονοδιάστατων κρυσταλλικών δοµών [121,123] 

 

 

 

 

8.2.2.Νανοαγωγοί µέσω διάλυσης και απόθεσης 

 

 Μια από τις µεγαλύτερες προκλήσεις για τους µετασχηµατιστές λεπτού οργανικού 

φιλµ είναι η επίτευξη του απόλυτου ελέγχου όχι µόνο της µορφολογίας του φιλµ αλλά 

και του βαθµού της κρυσταλλικότητας [170]. Ακόµη και οι πιο αποδοτικοί οργανικοί 

ηµιαγωγοί, αναπόφευκτα περιέχουν µοριακές ανωµαλίες και ατέλειες. Ωστόσο η 

ευθραστότητα των οργανικών ηµιαγωγών, καθιστά δύσκολη την επεξεργασία µε 

τους. 

 Η απόθεση µέσω διάλυσης αποτελεί µια οικονοµική µέθοδο για την κατασκευή, σε 

µεγάλη κλίµακα, ηλεκτρονικών εξαρτηµάτων από οργανικά υλικά [171,172,173]. Ενώ οι 
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τεχνικές διάλυσης-απόθεσης έχουν θεωρούνται αρκετά επιτυχηµένες έως τώρα, 

υπάρχουν ακόµη άλυτα προβλήµατα όσον αφορά στον έλεγχο της κρυσταλλικότητας 

των υλικών τα οποία υφίστανται επεξεργασία υπό διάλυση. Εποµένως είναι 

επιτακτική η ανάγκη έρευνας σχετικά των µονοκρυσταλλικών νανοδοµών οργανικών 

παραγώγων και ανακάλυψης υλικών, τα οποία να µπορούν να επεξεργαστούν υπό 

διάλυση. Μια πρωτοποριακή ιδέα είναι η χρήση ηµιαγωγών υψηλής απόδοσης, οι 

οποίοι αυτοοργανώνονται σε µονοκρυσταλλικές νανοδοµές, είτε υπό διάλυση είτε 

κατά την εναπόθεσή τους στην επιφάνεια του υποστρώµατος. Μέχρι τώρα, οι 

µετασχηµατιστές κρυσταλλικών νανοδοµών έχουν δείξει κινητικότητες, συγκρίσιµες 

µε τους µετασχηµατιστές λεπτού φιλµ, από το ίδιο υλικό. Σε πολλές περιπτώσεις, οι 

µονοκρυσταλλικοί νανοαγωγοί έχουν δείξει µεγαλύτερες κινητικότητες από τα λεπτά 

φιλµ των ίδιων υλικών [139,148,153,156,158,159]. 

 Ο µετασχηµατιστής µονοκρυσταλλικού αγωγού ΗΤΡ παρουσιάζει µια κινητικότητα 

έξι φορές µεγαλύτερη από τους µετασχηµατιστές λεπτού φιλµ, κατασκευασµένους 

από επικάλυψη ΗΤΡ µε εξάτµιση [174]. Η υψηλότερη κινητικότητα που εµφανίζουν οι 

µετασχηµατιστές νανοαγωγών, σε σύγκριση µε τους µετασχηµατιστές µε επικάλυψη 

λεπτού φιλµ µετά από εξάτµιση του διαλύτη, µπορεί να αποδοθεί στο υψηλότερο 

επίπεδο της δοµικής τελειότητας των µονοκρυσταλλικών νανοαγωγών ΗΤΡ, µαζί µε 

το γεγονός ότι δεν παρουσιάζουν δοµικές ανωµαλίες [175,176,177,178,179]. Επιπρόσθετα, 

είναι σχετικά σπάνιο τα υλικά µε µοριακή δοµή οργάνωσης µονών κρυστάλλων να 

εµφανίζουν υψηλότερη κινητικότητα φορτίων σε σχέση µε  υλικά ηµιαγωγών της 

µορφής του λεπτού φιλµ [140,149,153,156,167,168,158,180]. 

 O Nuckolls και οι συνεργάτες του πρόσφατα περιέγραψαν τη σύνθεση, τη διάλυση, 

την αυτοσυναρµολόγηση, και τις ηλεκτρικές ιδιότητες των παραγώγων του εξα-

βενζο-κορωνίου (HBC) [141]. Ο Nuckolls και οι συνεργάτες του χρησιµοποίησαν µια 

µέθοδο εκλεκτικής εναπόθεσης, µε τη χρήση µιας ελαστοµερούς στάµπας για να 

επιλέξουν µεµονωµένα κελιά από περιπλεγµένα νήµατα, για την κατασκευή 

νανοαγωγών µετασχηµατιστών µε κινητικότητες φορτίων έως και 0,02 cm2/Vs. Η 

δοµή και η συσσώρευση των µορίων HBC µέσα στο νανοαγωγό έχει µελετηθεί µε τη 

χρήση ΤΕΜ (transmission electron miscroscopy). Η ΤΕΜ έδειξε ότι τα µόρια αυτό-

συναρµολογούνται σε µονοδιάστατες δοµές κατά µήκος του άξονα του νανοαγωγού, 

όπου η µεταφορά φορτίου είναι η µέγιστη. 

 Η επεξεργασία υπό διάλυση των µονοδιάστατων αγωγών σε αραιά διαλύµατα, έχει 

επίσης χρησιµοποιηθεί για την επεξεργασία ευδιάλυτων, σταθερών σε οξείδωση, 
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ολιγοακενίων [161]. Οι µικροαγωγοί µετασχηµατιστών, κατασκευασµένοι από ένα 

µόνο ολιγοακένιο, εχουν δοκιµαστεί µε κινητικότητες κενού της τάξης των 10-2 

cm2/Vs. Ο Cho και οι συνεργάτες του έχουν πρόσφατα αναφέρει µια κινητικότητα 

φορτίων της τάξης των 1,42 cm2/Vs, για µικροαγωγό µονοκρυσταλλικού τρι-

ισοπροπυλ-σιλυλ-αιθυλενο-πεντακενίου [148]. Μέχρι σήµερα, αυτή η τιµή αποτελεί 

την υψηλότερη τιµή κινητικότητας ενός µονοδιάστατου οργανικού µονο-

κρυσταλλικού υλικού, το οποίο έχει υποστεί επεξεργασία υπό διάλυση. 

 

 

8.2.3.Νανοαγωγοί µέσω φυσικής µεταφοράς ατµών 

 

 Η ανάπτυξη των µονοκρυσταλλικών νανοαγωγών µέσω φυσικής µεταφοράς ατµών 

αποτελεί µια εναλλακτική µέθοδο παραγωγής υλικών υψηλής απόδοσης, προς χρήση 

σε FETs. Το κύριο πλεονέκτηµά τους είναι δε χρειάζεται άµεσος χειρισµός του 

νανοαγωγού, γεγονός το οποίο µειώνει την πιθανότητα µολύνσεων από προσµίξεις (οι 

µονοκρυσταλλικοί αγωγοί µπορούν να αναπτυχθούν κατευθείαν σε 

προκατασκευασµένα ηλεκτρόδια πηγής-αποδέκτη) [176]. Αν δε δοθεί η απαραίτητη 

προσοχή, κατά τη διάλυση και την εναπόθεση των νανοαγωγών µπορεί να 

ενσωµατωθούν θραύσµατα στον αγωγό και να αυξηθεί έτσι η πιθανότητα µόλυνσης 

στην διεπιφάνεια υλικού-βάσης. Ορισµένες δυσχέρειες της ανάπτυξης οργανικών 

ηµιαγωγών µέσω φυσικής µεταφοράς είναι αντιµετωπίσιµες χάρη στη συνδεσιµότητα 

της υπό κατασκευής συσκευής. Ανάλογα µε το αν το οργανικό υλικό εξατµίζεται 

θερµικά, ίσως να µην είναι δυνατό να αναπτυχθεί ο νανοαγωγός άµεσα πάνω σε 

πλαστικό στρώµα, εκτός και αν χρησιµοποιηθούν υλικά µε χαµηλό σηµείο τήξης 

(υψηλή τάση ατµών) (πχ ανθρακένια, τετρακένια κτλ). Βέβαια, κάποιοι από τους 

αγωγούς µετασχηµατιστών µε τις υψηλότερες κινητικότητες φορτίων, έχουν 

κατασκευαστεί µέσω φυσικής µεταφοράς ατµών [151].Και οι τύπου p αλλά και οι 

τύπου n οργανικοί ηµιαγωγοί (πχ CuPc, F16CuPc) έχουν αναπτυχθεί σε 

µετασχηµατιστές µε έναν µόνο αγωγό και έχουν επιδείξει κινητικότητες της τάξης 

των 10-1 cm2/Vs.  
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8.2.4.Εύκαµπτοι νανοαγωγοί µετασχηµατιστών 

 

 Μια πραγµατική πρόκληση για τα εύκαµπτα ηλεκτρονικά και διατάξεις είναι η 

ικανότητα κατασκευής και επεξεργασίας οργανικών µετασχηµατιστών, µε εύκολο και 

χαµηλό σε κόστος, τρόπο, πάνω σε µεγάλες επιφάνειες ή σε µηχανικά εύκαµπτες 

βάσεις. 

 Πρόσφατα, παρασκευάστηκαν µονοκρύσταλλοι ρουµπρενίου µεγέθους νανοµέτρων, 

που µετατρέπονται σε εύκαµπτες βάσεις µε κινητικότητες φορτίων µέχρι και           

4,6 cm2/Vs [180]. Οι εύκαµπτες συσκευές  λυγίζουν σε ακτίνα µικρότερη από 1 cm, 

χωρίς σηµαντική απώλεια στην απόδοσή τους. Μεγάλες επιφάνειες µετασχηµατιστών 

από µικροκρυστάλλους ρουµπρενίου σε εύκαµπτες βάσεις πολυιµιδίου, 

παρουσιάζουν παρόµοια αποτελέσµατα [176]. Οι µονοκρυσταλλικοί νανοαγωγοί CuPc, 

παρουσιάζουν επίσης ένα µεγάλο βαθµό µηχανικής ευκαµψίας [150]. Η µελέτη αυτή 

διεξάχθηκε µε µηχανικό λύγισµα του νανοαγωγού µε µικρο-phobe.  

 Πρόσφατα κατασκευάστηκαν ΗΤΡ νανοαγωγοί µετασχηµατιστών, σε µηχανικά 

εύκαµπτες βάσεις  ώστε να αξιολογηθεί η απόδοση των εφαρµογών σε εύκαµπτα 

ηλεκτρονικά [138]. Η προσέγγιση της µέτρησης της απόδοσης των συσκευών σε 

πλαστικές βάσεις, είναι παρόµοια µε τις προηγούµενες [176,180]. Η ευκολία της 

επεξεργασίας υπό διάλυση  των νανοαγωγών δίνει τη δυνατότητα κατασκευής 

επικαλύψεων, υπό διάλυση σε spray χλωροφορµίου/αιθανόλης (1:1), πάνω σε 

προκατασκευασµένα ηλεκτρόδια, πηγής-δέκτη. Επιτυγχάνεται κινητικότητα περίπου 

0,032 cm2/Vs, λόγος ρευµάτων on/off 10-3 και µια τάση κατωφλίου -8 V. 
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8.2.5.N-νανοαγωγοί και συµπληρωµατικά λογικά κυκλώµατα 

 

 Οι ηµιαγωγοί µεταφοράς ηλεκτρονίων και οι OFETs n-καναλιών [136,138] είναι αρκετά 

επιθυµητές στα ηλεκτρονικά καθώς επιτρέπουν την κατασκευή των 

συµπληρωµατικών εναλλακτών [142,144]. Μεταξύ των n-ηµιαγωγών, οι PTCDIs είναι 

οι ευρέως γνωστοί, λόγω της εµπορικής διαθεσιµότητάς τους [143]. Επιπρόσθετα, οι 

PTCDIs έχουν την ιδιότητα να αυτό-συναρµολογούνται σε µονοδιάστατες νανοδοµές 

µέσω π φορτίων [142,143,144,145,146]. Οι συσκευές που βασίζονται σε ένα δίκτυο 

νανοαγωγών PTCDI, παρουσιάζουν κινητικότητες ηλεκτρονίων και λόγοι ρευµάτων 

on/off της τάξης των 10-2 cm2/Vs και 10-2, αντίστοιχα. Οι συµπληρωµατικοί 

εναλλάκτες βασίζονται σε νανοαγωγούς µετασχηµατιστών, n-κανάλιων PTCDI και   

p-καναλιών ΗΤΡ σε ΟFETs επιτυγχάνουν τα ίδια οφέλη. Αυτά τα αποτελέσµατα 

αποτελούν το πρώτο παράδειγµα της χρήσης των µονοδιάστατων οργανικών 

ηµιαγωγών, σε συµπληρωµατικούς εναλλάκτες. 

 Επίσης έχει δειχθεί ότι οι µονοκρυσταλλικοί, n-τύπου F16CuPc  αγωγοί µπορούν να 

αναπτυχθούν µε φυσική µεταφορά ατµών απευθείας στις επιφάνειες των 

µετασχηµατιστών. Τα πρώτα n-κανάλια νανοαγωγών µετασχηµατιστών έχουν 

αναφερθεί επίσης νωρίτερα [66]. Οι φωτο-µετασχηµατιστές που είναι σταθεροί σε 

οξείδωση από τον ατµοσφαιρικό αέρα, δείχνουν αξιοθαύµαστα γρήγορη και 

αναστρέψιµη λειτουργία και υψηλή εξάρτηση από το φως. Αυτό το εύρηµα 

αναµένεται να ανοίξουν νέες περιοχές σε χαµηλού κόστους, µεγάλης επιφάνειας 

οπτικών-isolators, οπτικούς διακόπτες και ρετρο-αισθητήρες. 
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8.2.6.Πολυµερή µετασχηµατιστών νανοαγωγών  

 

 Οι ιδιότητες µεταφοράς φορτίων σε µονοδιάστατους αγωγούς πολυµερών, έχουν 

µελετηθεί εντατικά πρόσφατα διότι χάρη στα αποτελέσµατά τους βρίσκουν αρκετές 

εφαρµογές στη µοντέρνα τεχνολογία [65]. Οι αυτό-συναρµολογούµενοι νανοαγωγοί 

από πολύ(3-εξυ-θοφενίου) προσελκύουν µεγάλο ενδιαφέρον διότι το ίδιο το 

πολυµερές υλικό του ηµιαγωγού είναι γνωστό ότι οργανώνεται από µόνο του και 

αποδίδει ηλεκτροµαγνητικά πεδία υψηλής κινητικότητας φορτίων. Επιπλέον, οι 

νανοαγωγοί P3HT παρουσιάζουν µεγάλο ενδιαφέρον καθώς µπορούν να ρίξουν φως 

στις εγγενείς ιδιότητες µεταφοράς των πολυµερών ηµιαγωγών και λειτουργούν ως 

µοντέλα συστηµάτων για τη διερεύνηση των µηχανισµών µεταφοράς και τη µελέτη 

της σχέσης ιδιοτήτων και δοµής [74,75,76,77,166]. 

 

 

 

Εικόνα 22: Σχηµατική δοµή νανο-µετασχηµατιστή ΗΤΡ 

 

 

 Η αυτοσυναρµολόγηση και η µοριακή διευθέτηση των αλυσίδων των πολυµερών 

εντός των αγωγών Ρ3ΗΤ καταγράφηκαν για πρώτη φορά το 1993 [166]. Οι µη 

κανονικά διευθετηµένοι στο χώρο ηµιαγωγοί Ρ3ΗΤ ξεκίνησαν από το p-ξυλένιο και 

το κυκλοεξάνιο. Πρόσφατα βρέθηκε επίσης ότι οι αλυσίδες Ρ3ΗΤ διευθετούνται η µια 

έναντι της άλλης, κατά µήκος του άξονα της πολυµερικής µονάδας. Με βάση την 
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ταυτοποίηση αυτής της δοµής oι Merlo και  Frisbie [74,75] επέκτειναν την εργασία 

πάνω στο µη κανονικά διευθετηµένο στο χώρο Ρ3ΗΤ και τους µετασχηµατιστές 

κατασκευασµένους από νανοαγωγούς πολυµερών. Αυτή η µελέτη έδειξε ότι η 

διερεύνηση της µεταφοράς σε συγκεκριµένους αγωγούς πολυµερών µπορεί επίσης να 

προσφέρει έναν τρόπο χρήσης των µικροδοµών σε λεπτά φιλµ. Επίσης µέτρησαν την 

αγωγιµότητα και το δυναµικό turn-on αγωγών, µόνων αλλά και συνδεδεµένων σε 

δίκτυα, συναρτήσει της πυκνότητας, της θερµοκρασίας και της ενέργειας της 

επιφάνειας του υποστρώµατος. Συγκεκριµένα για τους ηµιαγωγούς Ρ3ΗΤ, 

µετρήθηκαν κινητικότητα ηλεκτροµαγνητικού πεδίου της τάξης των  0,02 cm2/Vs και 

λόγοι on/off της τάξης των 106, περίπου. 

 

 

 

Εικόνα 23: ∆οµή P3HT 

 

 Οι κρύσταλλοι Ρ3ΗΤ αυξάνουν καθώς αυτοσυναρµολογούνται σε µονές στρώσεις, 

µέσω της εφαρµογής µιας µεθόδου που προκύπτει αυτόµατα µε διάλυση της ένωσης 

σε χλωροφόρµιο. Η κύρια απαίτηση για την αύξηση των κρυστάλλων των πολυµερών 

είναι ένα περιβάλλον διαλύτη υψηλής τάσης ατµών. Οι αλυσίδες Ρ3ΗΤ 

αυτοσυναρµολογούνται µέσω π-π αλληλεπιδράσεων κατά µήκος του κάθετου στην 

πολυµερική µονάδα, άξονα. Οι µικροαγωγοί µονήρων κρυστάλλων έχουν 

χαρακτηριστεί δοµικά και ηλεκτρικά και οι µετρήσεις ρεύµατος-δυναµικού 

παρουσιάζουν ασυνήθιστα υψηλό δυναµικό κατωφλίου ρύθµισης, σε σχέση µε τους 

συνηθισµένους αγωγούς σε OFETs. 
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Εικόνα 24: φωτογραφία κρυστάλλων P3HT, από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης 

 

 

 

8.2.8.Ηµιαγωγοί κατασκευασµένοι µέσω ηλεκτρικής περιστροφής 

(electrospinning) 

 

 

 Η ηλεκτρική περιστροφή ή electrospinning παρουσιάστηκε ως εναλλακτική µέθοδος 

προετοιµασίας νανοαγωγών από οργανικά αγώγιµα υλικά, για εφαρµογή σε διάφορες 

ηλεκτρικές συσκευές. Η ηλεκτρική περιστροφή αρχικά χρησιµοποιήθηκε για 

πολυµερή µεγάλου µοριακού βάρους, εξαιτίας των περιορισµών του µεγάλου 

µοριακού βάρους όσον αφορά στους κατάλληλους διαλύτες. Αυτές οι απαιτήσεις 
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είναι ιδανικές για τη χρήση ηµιαγωγών κατασκευασµένων από µεγάλου µοριακού 

βάρους πολυµερή, όπως το Ρ3ΗΤ, και τη χρήση τους σε συσκευές όπως πχ σε FETs. 

Για παράδειγµα, αρκετές ερευνητικές οµάδες έχουν παρουσιάσει οργανικούς 

ηµιαγωγούς, κατασκευασµένους µε ηλεκτρική περιστροφή, µε κινητικότητες έως και 

0,03 cm2/Vs [158]. Έχει αποδειχθεί επίσης ότι µίγµατα οργανικών ηµιαγωγών µπορούν 

να προετοιµαστούν µε εναπόθεση σε διαδοχικά στρώµατα διαλυµάτων των ουσιών, 

πάνω στην ίδια βάση[157], µε τη βοήθεια ηλεκτρικής περιστροφής. Έχει αποδειχθεί ότι 

οι νανοϊνες δυαδικών µιγµάτων πολυµερών που προετοιµάζονται µε ηλεκτρική 

περιστροφή (όπως το πολύ(2-µεθοξυ-5-2΄-αιθυλ-εξυλ-οξυ-)1,4-φαινυλενίου βινυλίου 

ή ΜΕΗ-PPV µε Ρ3ΗΤ) έχουν ηλεκτρονικές ιδιότητες συντονισµού που µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν σε FETs. Η µελλοντική έρευνα στον τοµέα της ηλεκτρικής 

περιστροφής θα περιλαµβάνει κατά πάσα πιθανότητα µερικούς πρόσφατα 

κατασκευασµένους, σταθερούς στην οξείδωση από τον ατµοσφαιρικό αέρα, υψηλής 

απόδοσης, οργανικούς ηµιαγωγούς. 

 Μια άλλη περιοχή που χρειάζεται επιπλέον διερεύνηση είναι ο δοµικός 

χαρακτηρισµός των νανοϊνών που κατασκευάζονται µέσω ηλεκτρικής περιστροφής. 

Σε αυτό το σηµείο, δεν είναι ξεκάθαρο αν η µοριακή διευθέτηση των νανοϊνών Ρ3ΗΤ 

που κατασκευάζονται µέσω περιστροφής µοιάζει µε τη διευθέτηση των νανοϊνών που 

σχηµατίζονται µέσω αυτοσυναρµολόγησης υπό διάλυση [58,158]. 
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9.Ισχυρά πολωµένοι ηλεκτρονιοδότες, δέκτες και ενώσεις δότη-δέκτη για 

οργανικούς αγωγούς 

 

 Τα τελευταία χρόνια, νέοι, πρωτοποριακοί τύποι π-ηλεκτρονιακών δοτών και δεκτών 

µε ισχυρή πολωσιµότητα συντίθενται συνεχώς. Τα παράγωγα TTF µε πολωµένες 

ενώσεις και π-εκτεταµένα ανάλογα TTF, συνδεδεµένα µε ετεροκυκλικές ενώσεις 

αζώτου και δέκτες που δεν αποτελούν παράγωγα TTF (πχ ηλεκτρονιοδότες), 

χαλκογενείς κινόνες και παράγωγα TCNQ και DCNQ (πχ ηλεκτονιοδέκτες), είναι 

µόνο µερικές από τις ενώσεις η σύνθεση των οποίων έχει αναφερθεί. Επίσης έχουν 

συντεθεί ενώσεις δότη-δέκτη που παρουσιάζουν ηλεκτροχηµικά επαµφοτερίζουσες 

ιδιότητες. 

 

 Πρόσφατα αρκετό ενδιαφέρον έχει επικεντρωθεί στους µοριακούς οργανικούς 

αγωγούς και υπεραγωγούς [181]. Η εξέλιξη των νέων ηλεκτρονιακών δοτών και 

δεκτών και η οικονοµική ευελιξία τους είναι ιδιαίτερα σηµαντικά στη συνέχιση της 

προόδου του τοµέα. Για το σκοπό αυτό, πολλά είδη ηλεκτρονιακών δοτών και δεκτών 

έχουν σχεδιαστεί και συντεθεί [182,183,184]. Μεταξύ αυτών είναι και ισχυρά πολωµένα 

µόρια που περιέχουν ετεροάτοµα και τα οποία έχουν συγκεντώσει αρκετή προσοχή. 

Τα πολωµένα µόρια µπορούν να συντεθούν µε εισαγωγή πολωµένων συστατικών σε 

σκελετούς δοτών ή δεκτών, ή µε σύνδεση µε µονάδες ηλεκτρονιο-δεκτών ή δοτών. 

Στις πιο πρόσφατες ενώσεις οι ιδιότητες δότη ή δέκτη εξαρτώνται από την ισχύ των 

ικανοτήτων τους ως ηλεκτρονιο-δότες /δέκτες.  

 Τα ισχυρά πολωµένα µόρια προσφέρουν διάφορα πλεονεκτήµατα και έτσι µπορούν 

να χρησιµοποιηθούν για τη σύσταση οικονοµικά προσιτών, οργανικών αγωγών. 

Καταρχήν, οι διαµοριακές αλληλεπιδράσεις µπορούν να ενισχυθούν από 

ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις που εµφανίζουν τα µόρια αυτά. Τέτοιες 

αλληλεπιδράσεις µπορεί να οδηγήσουν στο σχηµατισµό µοναδικών µοριακών 

δικτύων τα οποία έχουν ιδιαίτερες λειτουργίες όπως η συµπερίληψη. ∆εύτερον, λόγω 

των αλληλεπιδράσεων µεταξύ των µορίων σχηµατίζεται ένα διαµοριακό σύστηµα 

µεταφοράς φορτίων (charge transfer) δότη-δέκτη, κάτι το οποίο µπορεί να φανεί 

χρήσιµο στη µηχανική κρυστάλλων. Τρίτον, λόγω των ισχυρών π-εκτεταµένων 

ηλεκτρονιακών συστήµατων, οι απωστικές δυνάµεις  Coulomb που µπορεί να 
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σχηµατιστούν µεταξύ όµοια φορτισµένων πλευρών γειτονικών διπόλων, δεν 

παρεµποδίζουν τη µεταφορά φορτίου. Το γεγονός αυτό αποτελεί µια από τις βασικές 

προϋποθέσεις για το µοριακό σχεδιασµό των οργανικών αγωγών. Τέταρτον, οι 

ασταθείς ισχυροί ηλεκτρονιοδέκτες µπορούν να σταθεροποιηθούν µε την εισαγωγή 

ηλεκτρονιοελκτικών οµάδων. Τέλος, τα ισχυρά πολωµένα µόρια έχουν χαµηλές 

ενέργειες διέγερσης και ενδιαφέρουσες οπτικές ιδιότητες. Τέτοιες ενώσεις είναι 

εξαιρετικού ενδιαφέροντος ως υποψήφια υλικά κατασκευής µονοσυστατικών αγωγών 

οι οποίοι παρουσιάζουν ενδογενείς ιδιότητες.  

 

9.1.Πολωµένοι ηλεκτρονιοδότες 

 

9.1.1.Παράγωγα ΤΤF (tetrathiafulvalene) 

 

 Τα παράγωγα TTF, όπως το BEDT-TTF έχουν παίξει σηµαντικό ρόλο στη 

διαµόρφωση των οργανικών αγωγών και υπεραγωγών [184]. Η συνθετική µέθοδος των 

παραγώγων TTF έχει βελτιωθεί και διάφορα παράγωγα που περιλαµβάνουν 

πολωµένους υποκαταστάτες έχουν σχηµατιστεί. Στα αλογονωµένα παράγωγα TTF, οι 

δεσµοί αλογόνου-αλογόνου αναµένεται να οδηγούν σε ισχυρές διαµοριακές 

αλληλεπιδράσεις µεταξύ των κρυστάλλων που σχηµατίζουν τα µόρια των ενώσεων. 

Ωστόσο, η υποκατάσταση από άτοµα αλογόνου µειώνει την ικανότητα προσφοράς 

ηλεκτρονίων και γι’ αυτό το λόγο, τα τετραϋποκατεστηµένα παράγωγα 1 (Χ = Cl, Br) 

δεν µπορούν να συνδεθούν µε αγώγιµα υλικά [185]. Από την άλλη, τα τετραιωδο-

παράγωγα 1 (Χ = Ι) µπορούν να συνδεθούν µε κατιοντικά άλατα ριζών. Παρόλο που 

το αλάτι του Ι3
- είναι µονωτής λόγω της 1:1 στοιχειοµετρίας που παρουσιάζει στις 

αντιδράσεις του, παρατηρούνται ισχυρές αλληλεπιδράσεις µεταξύ των ιωδίων, οι 

οποίες συνδέουν τα συσσωρευµένα φορτία των κατιοντικών ριζών σε µια 

τρισδιάστατη γεωµετρία [186]. 
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Εικόνα 25: Παράγωγα 1,2,3,4,5 

 

 Τα ασύµµετρα παράγωγα TTF 2, έχουν συντεθεί για να αυξήσουν την ικανότητα 

προσφοράς ηλεκτρονίων όπως επίσης και για να χρησιµοποιήσουν τις διαµοριακές 

αλληλεπιδράσεις που προέρχονται από τα άτοµα θείου. Ο δότης 2 (Χ = Ι, Υ = Η) 

«αντέχει» να σχηµατίσει ένα σύµπλεγµα µε Pd το οποίο παρουσιάζει µεταλλικές 

ιδιότητες, αναλλοίωτες  µέχρι και στους 282ο C [187]. Αναλύσεις µε ακτίνες Χ 

δείχνουν ισχυρές και προσανατολισµένες αλληλεπιδράσεις Ι-S. Ο δότης 2 (Χ = Υ = Ι) 

«αντέχει» να σχηµατίσει µεταλλικά κατιοντικά άλατα ριζών, µε Ni, Pd, Pt [188] . Στους 

κρυστάλλους των µορίων 2, υπάρχουν δυο είδη βραχέων Ι-CN δεσµών που 

καταλήγουν σε ασυνήθιστες τρισδιάστατες δοµές. Στο σύµπλεγµα CT 2 (Χ = Υ = Cl) 

µε ΤCNQ, παρατηρούνται βραχείς δεσµοί Cl…Cl, οι οποίοι επηρεάζουν τη 

συσσώρευση φορτίων στον κρύσταλλο. Παρότι οι δοµές συσσώρευσης είναι αρκετά 

περίπλοκες, η αγωγιµότητά του 2 είναι υψηλή (σ = 1 S/cm-1).  

 Οι ενώσεις που περιέχουν ισχυρά πολωµένα άτοµα τελλουρίου τείνουν να 

σχηµατίζουν µοριακά δίκτυα µέσω των ετεροατοµικών δεσµών. Αυτή η ιδιότητα 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την αύξηση των διαµοριακών αλληλεπιδράσεων 

µεταξύ των µορίων TTF. Στα τετρακις(αλκυλοτελλουρο)-ΤTFs 3, παρατηρείται ένα 

δισδιάστατο δίκτυο βασισµένο σε δεσµούς Τe….Te, το οποίο έχει ως αποτέλεσµα µια 

ασυνήθιστα υψηλή αγωγιµότητα (10-5 S cm-1) [189]. Ο κρύσταλλος του 
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τετρακις(φαινυλτελλουρο)-ΤΤF (R = Ph) παρουσιάζει διαµοριακές αλληλεπιδράσεις 

λόγω των συσσωρεύσεων φορτίων στους δεσµούς Τe….Ph, καθώς επίσης και 

ενδοµοριακές αλληλεπιδράσεις οι οποίες οφείλονται στους δεσµούς Τe….Te. Στις 

ενδοµοριακές αλληλεπιδράσεις οφείλεται η υψηλή αγωγιµότητα της ένωσης (10-6 S 

cm-1).  

 Το  ΤΤF-διυποκτεστηµένο διτελουρίδιο 4, που συντέθηκε από τον Becker και τους 

συνεργάτες του, παρουσιάζει επίσης υψηλή αγωγιµότητα (5x10-5 S cm-1). O 

κρύσταλλος έχει µια δοµή συσσώρευσης όπου παρατηρούνται πολλοί βραχείς δεσµοί 

Te…..S. Το παράγωγο ΤΤF 5, έχει αποµονωθεί από αντίδραση του 2,2-διµεθυλ-ΤΤF 

µε το δι(φαινυλακετυλενυλ)τελλουρίδιο [190]. 

 Η εισαγωγή ετεροκυκλικών µορίων που περιλαµβάνουν δεσµούς C=N στις µονάδες 

TTF παρουσιάζει αρκετό ενδιαφέρον, καθώς τα περισσότερα ετεροκυκλικά µόρια 

είναι ηλεκτρονιοελκτικά και έτσι αναµένεται να σχηµατίσουν πολικές δοµές, µε το 

ΤΤF, οι οποίες έχουν ως αποτέλεσµα ισχυρές διαµοριακές αλληλεπιδράσεις. 

Επιπρόσθετα, η εκτεταµένη π-ηλεκτρονιακή σύζευξη µειώνει τις απωστικές δυνάµεις 

Coulomb. Έχουν συντεθεί 1,2,5-θειωδιαζωλο-παράγωγα  ΤΤF και παράγωγα ΤΤF µε 

πυραζίνη. Το δι[1,2,5]θειαζωλο-ΤΤF 6 έχει συντεθεί από τον Underhill και τους 

συνεργάτες του και από τον Υamashita και τους συνεργάτες του [191]. Στην 

κρυσταλλική δοµή του ουδέτερου µορίου σχηµατίζεται ένα µοναδικό δίκτυο από 

βραχείς δεσµούς S….N και S….S. Ωστόσο, αυτό το µόριο δεν «αντέχει» σύµπλοκα 

CT µε ηλεκτρονιοδέκτες εξαιτίας της χαµηλής ηλεκτρονιο-δοτικότητάς του. 

Προκειµένου να ενισχυθεί αυτή η ικανότητα, συντέθηκαν τα ασύµµετρα µόρια 7 [192]. 

O δότης 7 (R = SC2CH2S) «αντέχει» κατιοντικά άλατα ριζών, σχηµατίζοντας 

σύµπλοκα µε αυτά σε στοιχειοµετρίες 1:1. Οι αγωγιµότητες των συµπλόκων αυτών 

είναι σχετικά ικανοποιητικές. Η ανάλυση µε ακτίνες Χ αποκάλυψε ότι έχουν βραχείς 

δεσµούς S….N και S….S.  
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Εικόνα 26: Παράγωγα 6-12 

  

 

 Από την άλλη, το δισεληνιο-παράγωγο 8, σχηµατίζει 2:1 άλατα παρουσιάζοντας 

µεταλλική συµπεριφορά µέχρι και τους 293ο C [193]. Στον κρύσταλλο ένα δισδιάστατο 

δίκτυο S….N αλληλεπιδράσεων, σχηµατίζεται επιπρόσθετα µε τους δεσµούς 

S….S(Se). Καθώς δεν υπάρχουν ευδιάκριτες στήλες δοτών, το θειαζωλικό δίκτυο 

θεωρείται ότι «αντέχει» µια αγώγιµη διαδροµή. 

 O Papavasiliou και οι συνεργάτες του έχουν συνθέσει το παράγωγο πυραζίνης 9. 

Αυτό το µόριο «αντέχει» ένα κατιοντικό αλάτι ρίζας της µορφής 93Ι3, ο οποίο 

θεωρείται ότι είναι ένας τρισδιάστατος αγωγός χάρη στις S….Ν διαµοριακές 

αλληλεπιδράσεις. Τα παράγωγα TTF µε πυραζίνη, 10 και 11, έχουν προκύψει από την 

πυρηνόφιλη αντίδραση του διανιόντος 12 µε τετραχλωροπυραζίνη [194]. Το δι-TTF 

παράγωγο 10 (R = εξύλιο) παρουσιάζει τέσσερα διαδοχικά, αναστρέψιµα βήµατα 

οξείδωσης µε δυναµικά 0.49, 0.71, 1.24 και 1.50 V, αντίστοιχα. 
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9.1.2.Ανάλογα ΤΤF µε κινοειδείς µορφές  

 

 Αυτού του είδους τα ανάλογα TTF παρουσιάζουν ενδιαφέρον χάρη στις υψηλές 

ηλεκτρονιοδοτικές ιδιότητές τους και τις απωστικές δυνάµεις Coulomb που 

παρουσιάζουν [186] . Παρόλο που ένα παράγωγο TTF όπως το 13, έχει µπορέσει να 

συντεθεί, είναι ασταθές υπό διάλυση εξαιτίας του χαµηλού οξειδωτικού δυναµικού 

του. 

 

 
 

Εικόνα 27: Παράγωγα 13-17 

  

Τα ανάλογα TTF που έχουν συντεθεί µε 1,2,5-θειαζώλη 14, σεληνοδιαζώλη 15 και 

πυραζίνες 16, έχουν συντεθεί µέσω µιας αντίδρασης Wittig-Horner των αντίστοιχων 

καρβανιόντων, που προέρχονται από φωσφορικούς εστέρες, µε διόνες 17, 

ακολουθούµενη από µια κυκλοποίηση Diels-Alder [195]. Είναι στερεά, ιώδους 

χρώµατος, σταθερά στην οξείδωση από τον ατµοσφαιρικό αέρα. Τα µέγιστα της 

απορρόφησής τους παρατηρούνται στα 482-522nm και οφείλονται στην ενδοµοριακή 

µεταφορά φορτίου από τις µονάδες 1,3-διθειόλης στο αζωτούχο ετερόκυκλο. Τα 

δυναµικά οξείδωσής τους είναι χαµηλότερα από αυτά των TTF, αποδεικνύοντας ότι 

είναι ισχυρότεροι δότες από το ΤΤF παρόλο που περιέχουν ηλεκτρονιοελκτικά 

ετερόκυκλα. Οι διαφορές µεταξύ του πρώτου και του δεύτερου δυναµικού οξείδωσης 

είναι χαµηλότερες από αυτή του TTF. Το γεγονός αυτό δείχνει ότι η τοπική άπωση 

Coulomb µειώνεται σε αυτά τα µόρια λόγω της εκτεταµένης π-σύζευξης. Οι δότες 14 

( R = Me) και 15 (R = Me) «αντέχουν» κατιοντικά άλατα ριζών και συµπεριφέρονται 
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ως µέταλλα µέχρι και τους 373ο C. Οι δοµές τους είναι παρόµοιες µε αυτές των 

υπεραγώγιµων ΤΜΤSF αλάτων [196]. 

 

 

9.2.∆ότες χωρίς TTF  

 

 Οι περισσότεροι µοριακοί αγωγοί σχηµατίζονται από µόρια δοτών βασισµένα στο 

TTF και τα παράγωγά του. Ωστόσο, είναι σηµαντικό να ερευνηθούν νέες κατηγορίες 

ηλεκτρονιοδοτών, οι οποίες δεν περιέχουν τέτοιους σκελετούς, ώστε να διευρυνθεί η 

κατηγορία των αγωγών. Τα µόρια αυτά είναι δότες ισχυρής πολικότητας, χωρίς TTF. 

 Το παράγωγο διθειαπυρενίου 22, σχηµατίζει µεταλλικά σύµπλοκα CT µε ΤCNQ 

(tetracyanoquinodimethane-τετρακυανοκινοδιµεθάνιο), χλωροανιλίνη και 

βρωµοανιλίνη [197]. Από την άλλη, το πιο πολωµένο µόριο 23, το οποίο περιέχει και 

άζωτο, επίσης «αντέχει» µεταλλικά, κατιοντικά άλατα ριζών, στα οποία 

παρατηρούνται πολλαπλοί δεσµοί S….S [198].  

 Η 5,10-διµεθυλ-5,10-διϋδροφαιναζίνη (DMPH) είναι ένας ισχυρός ηλεκτρονιοδότης 

χάρη στο δακτύλιό του, ο οποίος περιέχει ένα σύστηµα 16π-ηλεκτρονίων, και µπορεί 

να σχηµατίσει αγώγιµα σύµπλοκα CT µε δέκτες [195]. Από την άλλη, η 1,4-διµεθυλ-

1,4-διυδροκινοξαλίνη 24, µε ένα 12π-ηλεκτρονιακό σύστηµα δακτυλίου, είναι 

ασταθής και  δεν έχει αποµονωθεί. Ο βενζολικός δακτύλιος έχει αντικατασταθεί µε 

δακτυλίους 1,2,5-διθειαζώλης ή σεληνιοδιαζώλης για να δώσει τα 25 και 26, ώστε να 

ενισχυθεί η σταθερότητά τους όπως επίσης και η πολωσιµότητά τους, οδηγώντας σε 

ισχυρές διαµοριακές αλληλεπιδράσεις. Τα µέγιστα απορρόφησης του 25 

µεταβάλλονται σε κόκκινα στα 50 nm όπως επίσης και αυτά του DMPH, εξαιτίας της 

πολικότητάς τους [199]. Οι ικανότητές τους ως ηλεκτρονιοδότες συγκρινόνται µε αυτές 

του διβενζο-TTF. Τα µόρια 25 και 26 δίνουν κατιοντικά ριζικά άλατα και σύµπλοκα 

CT. Το 12π-ηλεκτρονιακό σύστηµα του 26 είναι ισχυρότερος δότης από το TTF παρά 

την παρουσία του ηλεκτρονιοαπωστικού ετερόκυκλου [200]. Στα κρυσταλλικά µόρια 

που συνδέονται µε δεσµούς S….N (3,05 Ǻ) σχηµατίζοντας µια δυάδα σε δυο επίπεδα, 

η οποία συγκρατείται µε δεσµούς υδρογόνου µεταξύ των ολεφινικών υδρογόνων και 

αζώτων, σχηµατίζοντας ένα «φυλλώδες» δίκτυο. Οι ισχυρές S….N αλληλεπιδράσεις 

αποδίδονται στις ηλεκτροστατικές επιδράσεις των πολικών δοµών. Αυτό το µόριο 

«αντέχει» τα αγώγιµα σύµπλοκα µε δέκτες που περιέχουν µονάδες 1,2,5-διθειολο-2-



77 
 

υλιδενίου δίνοντας το 28 [201]. Αυτά τα µόρια είναι ισχυρότεροι ηλεκτρονιοδότες από 

το TTF. Τα µέγιστα απορρόφησής τους παρατηρούνται περίπου στα 515nm και 

παρουσιάζουν διαµοριακές ταινίες απορρόφησης λόγω µεταφοράς φορτίου (CT). Η 

κρυσταλλική διαµόρφωση του 28 (R = H) δοµείται από τέσσερεις στήλες που 

αλληλεπιδρούν µεταξύ τους µέσω S….S δεσµών. Αυτοί οι δότες σχηµατίζουν ισχυρά 

αγώγιµα σύµπλοκα CT µε το TCNQ. 

 

 
 

 

 

Εικόνα 28: Παράγωγα 22-26 

 

 



78 
 

 
 

Εικόνα 29: Παράγωγα 27-31 

 

Η εισαγωγή των µονάδων 1,2,5-χαλκογενοδιαζώλης στα βενζοδιένια τα οποία είναι 

γνωστοί ηλεκτρονιοδότες, τύπου Wurster, οδηγούν σε νέους πολωµένους δότες 29 
[202]. Έχουν µέγιστα απορρόφησης στην περιοχή των 500-550 nm, τα οποία 

οφείλονται στις διαµοριακές ταινίες απορρόφησης CT. Οι αναλύσεις ακτινών Χ 

αποκαλύπτουν ότι η κυρτωµένη υπό γωνία γεωµετρία του ουδέτερου µορίου 29 

γίνεται επίπεδη µετά την οξείδωση ενός σταδίου, και ένα δι-επίπεδο δίκτυο, σαν 

ταινία, σχηµατίζεται από τους δεσµούς S…N στον κρύσταλλο του PF6 αλατιού. 

 Το 1,1-διυδρο-4,4΄-δι(πυριδυλιδένιο) έχει επίσης χρησιµοποιηθεί ως ισχυρός 

ηλεκτρονιοδοτικός σκελετός. Ισχυρά πολωµένοι ηλεκτρονιοδότες 30, που περιέχουν 

αυτή τη µονάδα, έχουν συντεθεί από αναγωγική σύνθεση µε ενώσεις πυριδινίου 31 
[203]. Τα µέγιστα απορρόφησης παρατηρούνται στα 623nm (R = Me) και 627 nm      

(R = Et) σε CH2Cl2. Είναι ισχυρότεροι δότες σε σχέση µε το ΤΤF και µπορούν να 

σχηµατίσουν αγώγιµα CT σύµπλοκα µε ΤCNQ και κατιοντικά ριζικά άλατα. Στην 

κρυσταλλική δοµή του άλατoς που σχηµατίζουν µε το PF6, τα µόρια του δότη 
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σχηµατίζουν συσσωρεύσεις φορτίων κατά στήλες και επίσης σχηµατίζεται ένα δίκτυο 

ταινιών από βραχείς δεσµούς S…..N (3,05 Ǻ). 

 

 

9.3.Ενώσεις δότη-δέκτη 

 

 Οι ενώσεις που περιέχουν µονάδες δότη και µονάδες δέκτη είναι ισχυρά πολικές 

χάρη στην ενδοµοριακή µεταφορά φορτίου. Αυτές οι ενώσεις αναµένεται να έχουν 

µικρά κενά HOMO-LUMO, τα οποία έχουν ως αποτέλεσµα ενδιαφέρουσες ιδιότητες 

όπως απορρόφηση κοντά στην υπέρυθρη περιοχή, µη γραµµικές οπτικές ιδιότητες και 

φωτοηλεκτρική αγωγιµότητα. 

 

 

9.3.1.π-συστήµατα δότη 

 

  Στη δι[1,2,5]θειαζωλο-p-κινοδι(1,3-διθειόλη) (ΒΤQBT) 32, οι µονάδες 1,3-

διθειόλης αποτελούν τα ηλεκτρονιοδοτικά τµήµατα και οι µονάδες θειοδιαζόλης είναι 

τα ηλεκτρονιο-δεκτικά τµήµατα [204]. Το BTQBT παράγωγο παρουσιάζει 

ικανοποιητική αγωγιµότητα (10-5 – 10-3 S cm-1) και υψηλή κινητικότητα φορτίων  

στην κρυσταλλική µονάδα [205]. Στον κρύσταλλο, τα επίπεδα σχηµατίζουν ένα 

«φυλλώδες» δίκτυο µέσω αλληλεπιδράσεων µεταξύ των ατόµων S και των δακτυλίων 

1,3-διθειόλης. Η απόσταση των δισουλφιδικών δεσµών (S…S) (3,26 Α) είναι πολύ 

µικρότερη από το άθροισµα των ακτινών van der Waals (3,70 Α). Τα µόρια είναι 

οµοιόµορφα διατεταγµένα σε απόσταση 3,46 Α µεταξύ των µοριακών επιπέδων. Ο 

λόγος της αγωγιµότητας κατά µήκος της διεύθυνσης συσσώρευσης φορτίων προς την 

αγωγιµότητα κατά µήκος των κρυσταλλικών επιπέδων είναι µόλις 2. Έχουν συντεθεί 

επίσης τα σεληνιοδιαζωλο-ανάλογα 33 και 34. Οι αγωγιµότητές τους είναι λίγο 

υψηλότερες από αυτή του BTQBT χάρη στις ισχυρές διαµοριακές αλληλεπιδράσεις, 

οι οποίες οφείλονται στο άτοµο του σεληνίου. 
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Εικόνα 30: Παράγωγα 32-35 

 

 

                                                  

 Μια από τις µονάδες 1,3-διθειολο-2-υλιδενίου του παραγώγου 32, έχει 

αντικατασταθεί από µια καρβονυλική οµάδα, δίνοντας το 35 το οποίο είναι πολύ πιο 

ισχυρά πολωµένο από το 32 [206]. Αυτό το µόριο έχει δυναµικά οξείδωσης και 

αναγωγής. Στον κρύσταλλο τα επίπεδα µοντέλα σχηµατίζουν µια δοµή συσσώρευσης, 

η οποία οφείλεται στους βραχείς δεσµούς S….S και S….N. Η ένωση 35 παρουσιάζει 

ασυνήθιστα µη ωµική συµπεριφορά, κατά τη µέτρηση της αγωγιµότητάς της.  

 Ο Martin και οι συνεργάτες του έχουν συνθέσει τα ανάλογα TCNQ 36 [207], DCNQI 

37 [208] και 38 [209] τα οποία περιέχουν ένα σκελετό µε προσαρµοσµένες οµάδες 

διθειίνης. Για παράδειγµα, το 37 (Χ = S) δείχνει ένα µέγιστο απορρόφησης στα 

628nm, δυναµικό οξείδωσης  1,51 V και δυναµικά αναγωγής 0,05 και  -0,36 V [210].  
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Εικόνα 31: παράγωγο 36                                                                   Εικόνα 32: παράγωγο  37 

 

 

 

Εικόνα 33: παράγωγο 38 

 

  Τα π-ηλεκτρονιακά συστήµατα των αγωγών που σχηµατίζονται µε προσαρµογή 

µορίων οδηγούν συνήθως σε χρωµοφόρες ενώσεις [210]. Το κινοειδές παράγωγο 39 το 

οποίο περιέχει µια κυανοµεθυλική οµάδα, παρουσιάζει µια ισχυρή διαµοριακή  CT 

ζώνη µε µεγαλύτερο µέγιστο απορρόφησης, στα 644 nm [212]. Η CT απορρόφηση του 

διβενζοκυανοειδούς  συστατικού 40, το οποίο συντέθηκε πρόσφατα, µεταβάλλεται σε 

κόκκινη στην εγγύς υπέρυθρη περιοχή (937-1045nm) [211]. Το δικυανοδιραρυλο-p-

κινοδιµεθάνιο 41, παρουσιάζει το µεγαλύτερο µέγιστο απορρόφησης στα 698nm [212]. 

 O Metzger και οι συνεργάτες του έχουν συνθέσει το ισχυρό πολικό µόριο 42  [213]. Το 

παράγωγο 42 παρουσιάζει ένα µέγιστο απορρόφησης στα 884nm σε διχλωροµεθάνιο. 

Παρουσιάζει δυναµικά οξείδωσης (Εp = 0,49 V) και αναγωγής (Ε1/2 = -0,513 V). [214] 
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Εικόνα 34: παράγωγο 39 

     

 

 
 

Εικόνα 35: παράγωγο 40 

 

 

 

 

Εικόνα 36: παράγωγα 40 και 41 
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10. Οργανικά φωτοαγώγιμα υλικά: Πρόσφατες τάσεις και 
εξελίξεις 
 

10.1.Αζωενώσεις 

 

Οι χρωστικές ενώσεις αζώτου ανήκουν σε µια κατηγορία χρωστικών που 

αποτελούνται από χρωµοφόρες αρωµατικές οµάδες ενωµένες µε άζωτο (-Ν=Ν-). Η 

διαδικασία προετοιµασίας για τις αζω-ενώσεις, µε κλασσική προσθήκη αζώτου και 

αντίδραση σχηµατισµού ηλεκτρονιακού ζεύγους, είναι σχετικά απλή. Αυτή η 

απλότητα έχει επιτρέψει στα αζωτούχα συστατικά να γίνουν η µεγαλύτερη οµάδα 

συνθετικών χρωστικών, µέχρι σήµερα. Οι φωτοαγώγιµες ιδιότητες των αζωτούχων 

συστατικών καταγράφονται από το 1969, από τον Rau που ήταν αυτός που 

παρατήρησε φωτορεύµατα από λεπτά στρώµατα της 1-(φαινυλοαζω)ναφθόλης [215]. 

Αρκετά χρόνια αργότερα, oι Champ και Shattuck ανέφεραν τη χρήση του διαζω-

χρωστικού συστατικού Chlorodiane Blue (V), 4,4΄-[3,3΄-διχλωρο[1,1΄-διφαινυλο]-

4,4΄-δι)δι(αζω)δι[3-υδροξυ-Ν-φαινυλο-2-ναφθαλενοκαρβοξιαµιδίου], µιας αζω-

χρωστικής  ένωσης µε δυνατότητα παραγωγής φωτορευµάτων, σε συσκευές 

ξηρογραφίας [216]. Αυτή η µελέτη σε συνδυασµό µε την ευκολία σύνθεσης έχει 

οδηγήσει σε µια έντονη ερευνητική προσπάθεια στη βιοµηχανία φωτο-δεκτών, όπου 

χιλιάδες αζωτούχες χρωστικές, διαφόρων δοµών, έχουν συντεθεί και ελεγχθεί για 

ξηρογραφικές εφαρµογές φωτο-δεκτών. 
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10.2.Σύνθεση, καθαρισµός και δοµική ποικιλία 

 

 Μια τυπική αντίδραση µε τη χρήση των δι-αζω-χρωστικών  2,7-διαµινοφλουορενόνη 

και των υποκατεστηµένων 2-υδροξυ-3-ναφθαλινιδίων (γενικές δοµές βλ. Σχήµα 2), 

όπως στο παράδειγµα που παρουσιάζεται στο Σχήµα 2 . 

 

 

 

Σχήµα 2: Σύνθεση διαζωτούχων χρωστικών µεσω υποκατεστηµένων 2-υδροξυ-3-ναφθαλιδίων 

 

 

 Η αζω-προσθήκη και η ηλεκτρονιακή αντίδραση συνήθως διεξάγονται σε λουτρό 

πάγου (0-5ο C). Η ηλεκτρονιακή αντίδραση καταλύεται από βάση και ένα εύρος 

βάσεων όπως πχ. NaOAc, NaOH, τριαιθυλαµίνη κτλ, µπορεί να χρησιµοποιηθεί. Η 

σύνθεση είναι πολύ αποτελεσµατική (απόδοση περίπου 90%). Ωστόσο, οι 

περισσότερες από τις συντιθέµενες χρωµοφόρες ενώσεις πρέπει να καθαριστούν πριν 

χρησιµοποιηθούν ως φωτο-αγωγοί. Γενικά, ο καθαρισµός των προϊόντων 

επιτυγχάνεται µε συνεχείς εκπλύσεις µε νερό, DMF ή και DMSO [217,218,219,220]. Η 

σειρά των εκπλύσεων, ο αριθµός τους, ο χρόνος και η θερµοκρασία κάθε πλύσης, ως 

γνωστόν, είναι καθοριστικά για τις ιδιότητες του υλικού. Αυτό που δεν έχει 

διασαφηνιστεί προς το παρόν είναι ο ρόλος αυτών των εκπλύσεων στη 

φωτοαγωγιµότητα. Επίσης, έχει αναφερθεί ότι τα φωτοχρωµικά αζωτούχα 
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χρωµοφόρα συστατικά µπορούν να υποστούν µορφολογικές µεταβολές σε κετονικούς 

διαλύτες σε υψηλές θερµοκρασίες [221]. 

 Όπως φαίνεται στο Σχήµα 2, ο σχεδιασµός των αζω-δοµών, µε εναλλαγές της δοµής 

της αρωµατικής αµίνης ή και του υποκαστάτη, είναι σχεδόν απεριόριστος. Μια 

έρευνα στη βιβλιογραφία, δείχνει ότι τα αζω-χρωµοφόρα προϊόντα από αντιδράσεις 

υποκατάστασης µε υποκατάστες της 2-ναφθόλης, αποδεικνύουν επανειληµµένα ότι 

παρουσιάζουν φωτοαγωγιµότητα. Παραδείγµατα σηµαντικών αρωµατικών αµινών 

και µεγάλες κατηγορίες υποκαταστατών (VII-X) που έχουν µελετηθεί 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 3. Πιο πρόσφατα, έχει καταγραφεί η σύνθεση µη 

συµµετρικών αζωτούχων χρωµοφόρων συστατικών. Η σύνθεση αυτή µπορεί να 

επιτευχθεί είτε µε τη χρήση ενός αντιδρώντος ασύµµετρης αµίνης ή µε συµµετρική 

αµίνη αλλά συνδυάζοντάς την µε διαφορετικούς υποκαστάτες στη σειρά [222,223]. 

Υπάρχουν ενδείξεις ότι η ασύµµετρη δοµή µπορεί να βελτιώσει τη φωτοευαισθησία 

της χρωµοφόρου ένωσης [225]. 
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Πίνακας 3: Παραδείγµατα και δοµές φωτοαγώγιµων αζωτούχων χρωµοφόρων ενώσεων 

 
 

 

10.3.Ηλεκτρονιακή ∆οµή και Φωτοαγώγιµα Αζω-χρωµοφόρα 

 

  Η υδροξυ-αζω/κετο-υδραζωνο ταυτοµέρεια της 1-(φαινυλαζω)-2-ναφθόλης (ΧΙ) και 

των παραγώγων της έχει διερευνηθεί αρκετά, υπό διάλυση αλλά και σε στερεή 

κατάσταση [224,225,226]. 

 Έχει υπολογιστεί θεωρητικά ότι η µορφή της κετο-υδραζώνης ευνοείται 

θερµοδυναµικά [227], και ότι η ηλεκτρονιόφιλη λειτουργία [227,228] και η τάση 

δηµιουργίας δεσµών µε το Η (εντός του µορίου και διαµοριακά) [228,229], αποτελούν 

παράγοντες που επηρεάζουν την ισορροπία ευνοώντας έτσι την κετο-υδραζωνική 

µορφή. Αυτό το συµπέρασµα ενισχύεται από αναλύσεις ακτινών Χ διαφόρων            

1-(φαινυλαζω)-2-ναφθολών που φέρουν ηλεκτρονιόφιλες οµάδες [229,230]. 



87 
 

 Η ανάλυση  µε ακτίνες X έχει δώσει αρκετά αποτελέσµατα σχετικά µε τη δοµή της 

1-(2΄,5΄-διχλωροφαινυλαζω)-2-υδροξυ-3-ναφθο-2΄΄,5΄΄-διµεθοξυανιλίνης, και τα 

αποτελέσµατα αυτά δείχνουν ότι έχει µια κετο-υδραζωνική δοµή, σε στερεή 

κατάσταση [231]. Η δοµή των αζωτούχων, µονοκρυσταλλικών, χρωστικών ενώσεων 

δεν µπορεί να προσδιοριστεί πλήρως µε τη χρήση ακτινών Χ, εξαιτίας των µεγάλων 

µοριακών βαρών των συγκεκριµένων ενώσεων. Οι ηλεκτρονιακές δοµές τους και οι 

δοµές που αναπτύσσουν στο χώρο, σε στερεή κατάσταση δεν είναι απολύτως γνωστά. 

 Ο Law και οι συνεργάτες του [232] πρόσφατα µελέτησαν την ηλεκτρονιακή δοµή ενός 

αριθµού φωτοαγώγιµων διαζω-χρωµοφόρων ενώσεων µε πολωµένη, υπό γωνία, 

φασµατοµετρία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού (cross-polarization, magic angle 

spinning 13C NMR spectroscopy). Τα δεδοµένα που βρήκαν, τα οποία στηρίζονται 

από τα δεδοµένα φασµατοµετρίας IR, δείχνουν ότι τα φωτοαγώγιµα διαζω-

χρωµοφόρα υλικά από παράγωγα της 2-υδροξυ-3-ναφθα-νιλίδη (υποκαταστάτες VII, 

στον Πίνακα 3) έχουν µια κετο-υδραζωνική δοµή αποκλειστικά στη στερεή 

κατάσταση. Και οι ενδοµοριακοί και οι διαµοριακοί δεσµοί µε Η, θεωρείται ότι 

συνεισφέρουν στο σχηµατισµό αυτής της δοµής. Έρευνες έχουν επίσης επεκταθεί σε 

τριαζω και πολυαζω-χρωµοφόρες ενώσεις που περιέχουν υποκαταστάτες των τύπων 

VIII-X. Έχει αποδειχθεί ότι όλα τα φωτοαγώγιµα αζωτούχα χρωµοφόρα παράγωγα, 

χωρίς εξαίρεση,  υπάρχουν ως κετο-υδραζώνες, σε στερεή µορφή [233]. 

 

 

10.4.Οπτικές Ιδιότητες και Ιδιότητες Στερεάς Κατάστασης 

 

 Οι φωτοαγώγιµες χρωµοφόρες αζωτούχες ενώσεις είναι πρακτικά αδιάλυτες σε 

κοινούς οργανικούς διαλύτες. Η οπτική απορρόφησή τους µπορεί να εξεταστεί σε 

στερεή κατάσταση (σε δισκία KBr ή σε ένα πολυµερικό συνδετικό υλικό). Πρόσθετα 

δεδοµένα που αποδεικνύουν την επίδραση των υποκαταστατών στην απορρόφηση 

των διαζω-χρωµοφόρων ενώσεων δίνονται στη βιβλιογραφία. Τα δεδοµένα δείχνουν 

καθαρά ότι οι υποκαστάτες του δακτυλίου της ανιλίνης του δεσµού έχουν µικρή 

επίδραση στην απορρόφηση. Εφόσον η χρωµοφόρος οµάδα που απορροφά είναι η 

κετο-υδραζωνική και είναι γνωστό ότι ο υποκαταστάτης του δακτυλίου της ανιλίνης 

δεν επιδρά στην υδροξυ-αζω/κετο-υδραζωνο-ταυτοµέρεια [234], είναι λογική η 

έλλειψη κάθε φασµατικής µεταβολής, προκαλούµενης από υποκαταστάτη. Με την 
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ίδια λογική, το µήκος κύµατος απορρόφησης δεν αναµένεται να είναι ευαίσθητο στη 

δοµή της αρωµατικής αµίνης ή στον αριθµό των δεσµών αζώτου. Αυτό έχει όντως 

παρατηρηθεί [234]. Βέβαια, τα περισσότερα από τα αζωτούχα χρωµοφόρα παράγωγα 

είναι ευαίσθητα στην ορατή περιοχή του φάσµατος (450-650 nm), κατά κύριο λόγο. 

 Η επέκτασητης κετο-υδραζωνικής µονάδας µέσω της σύνδεσης σε αυτήν, των 

υποκαταστατών τύπου VIII οδηγεί σε ερυθρή µεταβολή της ορατής απορρόφησης της 

ένωσης. Στην πραγµατικότητα, τα διαζωχρωµοφόρα παράγωγα της Ν-µεθυλδι(p-

αµινοφαινυλ)-αµίνης [235] και τα τριαζωτούχα παράγωγα της τρι-(p-αµινοφαινυλ)-

αµίνης [236,237] είναι γνωστό ότι απορροφούν πάνω από τα 700nm και έχουν δείξει ότι 

είναι ευαίσθητα στα µήκη κύµατος διόδων laser (780nm). 

 Tέλος, οι αζωενώσεις έχει βρεθεί ότι είναι λιγότερο κρυσταλλικές από αυτές των 

φθαλοκυανινών και των squaraines, σύµφωνα µε τα αποτέλεσµατα της 

κρυσταλλογραφίας ακτινών Χ [238]. Ωστόσο, δεν είναι ακόµα βέβαιο  ότι όλες οι 

αζωτούχες ενώσεις είναι άµορφες, διότι αρκετά συχνά ενώσεις µε πολύ µικρούς 

κρυστάλλους µπορεί να φαίνονται σχεδόν άµορφες και όχι κρυσταλλικές στα 

κρυσταλλογραφήµατά τους. Το ότι αρκετές αζωτούχες χρωµοφόρες ενώσεις 

παρουσιάζουν υψηλή φωτοαγωγιµότητα, φανερώνει ότι µικροσκοπικά πρέπει να 

υπάρχει ένας ορισµένος βαθµός οργάνωσης. 

 

 

10.5.Φωτοαγωγιµότητα 

 

Συγκρίνοντας την ευαισθησία των αζωτούχων χρωµοφόρων, ενώσεων ως προς το 

φως, µπορεί να συµπεράνει κανείς ότι οι φωτοευαισθησίες των υψηλής απόδοσης 

αζωτούχων χρωµοφόρων ενώσεων είναι τόσο υψηλές όσο αυτές των βέλτιστων 

παραγώγων των σειρών των φθαλοκυανινών και των squaraines. Πολύ λίγα είναι 

γνωστά για την προέλευση της ευαισθησίας αυτής. Πρόσφατη έρευνα από τον 

Hashimoto έδειξε ότι η φωτοευαισθησία µπορεί να ακολουθήσει µια σχέση Hammet 
[222]. Παρά τις ελλείψεις στην πλήρη κατανόηση των ηλεκτρονιακών δοµών και του 

µηχανισµού φωτοδιέγερσης όπως και της σχέσης δοµής-φωτοαγωγιµότητας, ο 

ρυθµός εξέλιξης των αζωτούχων χρωµοφόρων ενώσεων είναι πολύ υψηλός. Τα 

τεχνολογικά πλεονεκτήµατα των αζωτούχων ενώσεων είναι τα εξής: 

1. µπορούν να προσφέρουν τεχνολογικές λύσεις χαµηλού κόστους, όπως για 

παράδειγµα η κατασκευή αγωγών µε επιστρώσεις σε ειδικό υπόστρωµα  
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2. έχουν υψηλή ευαισθησία 

3. έχουν ένα ευρύ φάσµα από 450 έως >800nm.  

 Επιπρόσθετα, η φωτοηλεκτρική σταθερότητα των αζωτούχων χρωµοφόρων ενώσεων 

έχει αποδειχθεί ότι είναι εξαιρετική [224,226,240]. 

 

 

10.6.Μελέτες εφαρµογών σε συσκευές  

 

 Σε ένα διστρωµατικό φωτοδέκτη, όπως αυτόν που απεικονίζεται στο Σχήµα 2, η 

διέγερση του φωτοαγωγού έχει ως αποτέλεσµα την διέγερση των ηλεκτρονιακών 

ζευγών e-h, στο  CGL. Οι φωτοδιεγέρσεις των ηλεκτρονίων, προκαλεί µετανάστευσή 

τους, ενώ στη θέση τους, µένουν οπές. Τα ηλεκτρόνια αυτά, διεγείρουν άλλα 

ηλεκτρόνια, τα οποία αφήνουν οπές καθώς µετακινούνται από τις θέσεις τους κ.ο.κ. 

Έτσι στη συνέχεια, οπές σχηµατίζονται και στο λεπτό στρώµα του αγωγού (conductor 

thin layer-CTL) και ο σχηµατισµός οπών επεκτείνεται κατά µήκος του CTL ώστε να 

αποφορτιστεί η συσκευή, χάρη στην εξισσορόπιση φορτίων (αρνητικών από τα 

ηλεκτρόνια και θετικών από τις οπές). Στον τοµέα των διστρωµατικών φωτοδεκτών, 

τα τελευταία χρόνια, εξετάζονται επιστηµονικές µελέτες σε παράγοντες που 

επηρεάζουν τη φωτοδιέγερση και τις επακόλουθες διεργασίες διεπιφανειακής 

ηλεκτρονιακής µεταφοράς. 
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Σχήµα 3: Ενδογενείς και εξωγενείς διεργασίες φωτοδιέγερσης 

 

 

10.7.Ορισµοί, Μοντέλα της Φωτοδιέγερσης 

 

 Εξ ορισµού, ο µηχανισµός της φωτοδιέγερσης ενός φωτοαγωγού µπορεί να είναι 

ενδογενής ή εξωγενής. Ο µηχανισµός δίνεται στο Σχήµα 3. Ουσιαστικά, µετά τη 

διέγερση ενός φωτοαγωγού, ο διεγερµένος φωτοαγωγός, ή ο διεγέρτης, µπορεί είτε να 

φθορίζει ή να εκπίπτει χωρίς ακτινοβολία στην αρχική κατάστασή του. Αν αυτή η 

διεγερµένη κατάσταση ιονίζεται και σχηµατίζει ένα ζεύγος e-h (electron-hole, 

ηλεκτρόνιο-οπή), ανεξάρτητα από το µοντέλο διέγερσης (θερµική ή υποβοηθούµενη 

από ηλεκτρικό πεδίο), η διεργασία της φωτοδιέγερσης ορίζεται ως ενδογενής. Από 

την άλλη, αν η ένωση  χρειάζεται να αντιδράσει µε έναν δότη ηλεκτρονίων ή δεκτη, 

ώστε να σχηµατιστεί το διεγερµένο ζεύγος e-h, η διεργασία φωτοδιέγερσης ορίζεται 

ως εξωγενής. Στην εξωγενή φωτοδιέγερση µπορεί να εµπλέκεται, ένα ενδιάµεσο 

δεσµικό e-h ζεύγος, όπως ένα διεγερµένο σύµπλεγµα ή ένα διεγερµένο σύµπλεγµα 

µεταφοράς φορτίου. Επίσης, λόγω της διέγερσης της ένωσης, συµβαίνουν διεργασίες 

που έχουν ως αποτέλεσµα τη φθορά του υλικού, όπως ο φθορισµός από το διεγερµένο 

σύµπλεγµα [239], ή η δευτερεύουσα εκποµπή που προκύπτει από τον ανασυνδυασµό 
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τoυ e-h ζεύγους [240]. Αυτές οι φθαρτικές διεργασίες ακτινοβόλησης απεικονίζονται 

στο Σχήµα 3 (το Σχήµα 3, προορίζεται µόνο για σκοπούς ορολογίας και δεν υπονοεί 

ότι ένα φωτοαγωγός µπορεί να έχει µόνο έναν µηχανισµό φωτοδιέγερσης). 

 

 
 

Σχήµα 4: α) Σχηµατική αναπαράστασης της φωτοδιέγερσης όπως περιγράφεται από το Μοντέλο 
Onsanger,   β) Σχηµατική αναπαράσταση της φωτοδιέγερσης από το Μοντέλο Noolandi και 
Hong 

 

 Το άµορφο σελήνιο είναι ένας ενδογενής φωτοαγωγός. Η απόδοση των κβάντων της 

φωτοδιέγερσης έχει αποδειχθεί ότι εξαρτάται ισχυρά από το µήκος κύµατος της 

διέγερσης, τη θερµοκρασία και το ηλεκτρικό πεδίο [241]. Ένα µοντέλο διάχυσης 

βασισµένο στη θεωρία Osanger [242,243], έχει εφαρµοστεί µε επιτυχία για την ανάλυση 

της κίνησης της διάχυσης αντίθετων φορτίων, παρουσία ενός εφαρµοσµένου πεδίου 

(Σχήµα 3β). Το µοντέλο θεωρεί ότι υπάρχει ένα φράγµα ενεργοποίησης για τη 

διεργασία ιονισµού. Αν η διέγερση δεν καταλήξει σε ιονισµό, η πιθανότητα 

εµφάνισης ανασυνδυασµού αυξάνεται. Το φράγµα για τη διεργασία ιονισµού µπορεί 

να ξεπεραστεί διεγείροντας το φωτοαγωγό σε «θερµή» κατάσταση, ή µπορεί να 

ενεργοποιηθεί µε θερµική ενέργεια ή ένα εφαρµοζόµενο ηλεκτρικό πεδίο. Όµοια µε 

τη φωτοδιέγερση του σελήνιου, οι φωτοδιεγέρσεις του ανθρακένιου [244,245] και της 

πολύ(βινυλοκαρβαζόλης) [246] εξαρτώνται επίσης από το µήκος κύµατος της 

διέγερσης, τη θερµοκρασία και το εφαρµοζόµενο ηλεκτρικό πεδίο. Υπάρχουν 

ενδογενείς οργανικοί φωτοαγωγοί και το µοντέλο Osanger είναι συνήθως αυτό που 
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εφαρµόζεται στην ανάλυση των αποτελεσµάτων των ερευνών σχετικά µε τη 

φωτοαγωγιµότητά τους. 

 Στην περίπτωση των περισσότερων οργανικών φωτοαγωγών, χάρη στον ταχύ ρυθµό 

της ενδογενούς διέγερσης, η απόδοση των κβάντων της φωτοδιέγερσης είναι 

ανεξάρτητη του µήκους κύµατος. Για να ληφθεί υπόψη το γεγονός αυτό, το µοντέλο 

Osanger έχει τροποποιηθεί από τους Noolandi και Hong (Σχήµα 4β) [247]. Οι 

θεωρητικές αναλύσεις έχει αποδειχθεί ότι επαληθεύονται από τα πειραµατικά 

δεδοµένα στην καταστολή του φθορισµού και την απόδοση των κβάντων για το       

X-H2Pc. Πιο πρόσφατα, το µοντέλο έχει επεκταθεί για την ανάλυση αποτελεσµάτων 

που προέρχονται από β-Η2Pc [248], InClPc [249], και χρωµοφόρα συστατικά περυλενίου 
[244]. 
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10.8.Τάσεις και Αποτελέσµατα 

 

10.8.1.Τάσεις στην Έρευνα Υλικών 

 

 Είναι ξεκάθαρο ότι η διαχείριση των ερευνητικών προσπαθειών πάνω σε οργανικούς 

φωτοαγωγούς έχει εστιάσει κυρίως στη σύνθεση και την αξιολόγηση νέων υλικών. 

Χάρη στον ταχύ ρυθµό της εξέλιξης, ακόµη και οι ηµιεµπειρικές προσεγγίσεις µπορεί 

να αποδειχθούν αποτελεσµατικές. Πολλοί οργανικοί φωτοαγωγοί έχουν τεθεί σε 

πρακτική λειτουργία. Οι οργανικοί φωτοαγωγοί είναι γνωστό ότι είναι ευαίσθητοι, 

αρκετά αποτελεσµατικοί, σταθεροί και οικονοµικοί. ∆εν αποτελούν µόνο µια λύση 

για το παρόν αλλά και µια επιλογή για το µέλλον. Οι φωτοαγώγιµες ιδιότητες που 

επιτυγχάνονται σήµερα, µπορεί να αποτελούν τις βασικές προδιαγραφές για τις 

µελλοντικές συσκευές, αύριο. Παρόλο που ένα άλµα προς την κατεύθυνση της 

βελτίωσης της απόδοσης παρουσιάζει αρκετές δυσκολίες προς το παρόν, µέσα στην 

επόµενη δεκαετία θα υπάρξει ένα εύρος βελτιώσεων. Οι περιοχές βελτίωσης 

περιλαµβάνουν: 

1. µηχανική ζωή και σταθερότητα στις εκδορές ολόκληρης της συσκευής 

2. απόδοση της συσκευής, σταθερότητα και ευελιξία 

3. χαµηλότερο κατασκευαστικό κόστος και  

4. χρήση φιλικών προς το περιβάλλον υλικών και διεργασιών. 

 Ο πρώτος στόχος και εν µέρει ο δεύτερος σχετίζονται µε την τεχνολογία CTL. 

 

 

10.8.2.Έρευνες σχετικά µε τη θεµελιώδη δοµή των φωτοαγωγών 

 

 Η ηµιεµπειρική προσέγγιση έχει οδηγήσει στην εξέλιξη πολλών πρακτικά χρήσιµων 

φωτοαγωγών. Επίσης είναι πλέον γνωστό ότι η µοριακή αρχιτεκτονική των 

φωτοαγώγιµων µορίων, δηλαδή η µικροκρυσταλλική τους κατάσταση, επηρεάζει 

άµεσα τις ηλεκτρικές ιδιότητες των οργανικών φωτοαγωγών. Η υψηλότερη 

αποτελεσµατικότητα φωτοδιέγερσης του κρυσταλλικού Y-TiOPc, σε σχέση µε 

πολλές άλλες άµορφες ενώσεις TiOPc, αποδεικνύει το παραπάνω συµπέρασµα. Κατά 

τη δεκαετία 1990 τον ενδιαφέρον επικεντρωνόταν όχι τόσο στη φωτοευαισθησία, 
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αλλά κυρίως στη φωτοηλεκτρική σταθερότητα και την αξιοπιστία της συσκευής. Ο 

τοµέας των συγκεκριµένων υλικών είναι τώρα σε ένα στάδιο όπου οι ηµιεµπειρικές 

προσεγγίσεις έχουν καταστεί ανεπαρκείς. Για να γίνουν επιτεύξιµοι οι στόχοι 

σταθερότητας και αξιοπιστίας, είναι απαραίτητο να ερευνηθούν θεµελιωδώς όλα τα 

στάδια που αφορούν τη φωτοαγωγιµότητα. Η σταθερή αύξηση του αριθµού των 

ερευνών που ασχολούνται µε την επιστήµη της διάχυσης των διεγερµένων 

ηλεκτρονίων, τη φωτοδιέγερση και τη διεπιφανειακή µεταφορά ηλεκτρονίων τα 

τελευταία χρόνια είναι ενδεικτική της ανάγκης για ανακάλυψη νέων δεδοµένων στον 

τοµέα των φωτοαγώγιµων υλικών. Θα υπάρξουν έρευνες που θα συµπεριλαµβάνουν 

τη µοριακή µοντελοποίηση ώστε να βρεθεί η βέλτιστη δυνατή µοριακή αρχιτεκτονική 

για τον οργανικό φωτοαγωγό. Θα συνεχιστούν επίσης οι µελετές σχετικά µε το TiOPc 

ή του ισοηλεκτρονικού του VOPc. Με τη µικροσκοπία ανίχνευσης σήραγγας 

(scanning tunneling microscopy), η αρχιτεκτονική των µικροκρυστάλλων του          

Y-TiOPc µπορεί σύντοµα να γίνει πλήρως κατανοητή. Καθώς αυξάνονται οι 

δυνατότητες χαρακτηρισµού των µικροδοµών, η εργασία πάνω στη σχέση δοµής-

φωτοαγωγιµότητας θα πάρει µια διαφορετική τροπή. Οι µελέτες πιθανόν να 

επεκταθούν στη µοντελοποίηση συστηµάτων, όπου οι φωτοδιεγερτικές συνδέσεις 

συµβαίνουν σε ένα ελεγχόµενο και πλήρως καθορισµένο περιβάλλον και οι βασικές 

διεργασίες, όπως η διάχυση των διεγερµένων ηλεκτρονίων, η φωτοδιέγερση και οι 

διεπιφανειακές µεταφορές ηλεκτρονίων µπορούν να εξεταστούν µε έναν πολύ πιο 

θεµελιώδη τρόπο. Αυτές οι µελέτες θα επιτρέψουν στους ερευνητές να 

αποσαφηνίσουν τις ενδογενείς φωτο-προκαλούµενες διεργασίες 

ηλεκτρονιοµεταφοράς στους φωτοδέκτες και να συνδυάσουν τις γνώσεις τους ώστε 

να µπορέσουν να έχουν και αποτελέσµατα στην πράξη. Η κατανόηση των 

µηχανισµών αυτών θα επιτρέψει τον έλεγχο της µεταφοράς ηλεκτρονίων, άρα και 

ηλεκτρικών φορτίων, στις διεπιφάνειες και απόλυτα υψηλή σταθερότητα και 

αξιοπιστία του υλικού. 
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10.8.3.Ιδέες Σχεδιασµού Υλικών 

 

 Μια από τις πιο γνωστές αιτίες της ηλεκτρικής αστάθειας σε συσκευές που φέρουν 

δυο στρώµατα αγωγού, όπως πχ στην ξηρογραφίας, είναι η παραµένουσα φόρτιση ή 

φόρτιση του χώρου, µετά το πέρασµα των φωτορευµάτων. Αξίζει επίσης να 

σηµειωθεί ότι παρόλο που οι φθαλοκυανίνες, οι αζω-χρωστικές και τα περυλένια 

είναι εξωγενείς φωτοδιεγέρτες, οι διεργασίες φωτοδιέγερσης σε διστρωµατικές 

συσκευές αζωτούχων χρωστικών και περιλενίων συµβαίνουν στη διεπιφάνεια 

GCL/CTL, ενώ σε αυτές των φθαλοκυανινών στον κύριο όγκο του GCL. Η διαφορά 

αυτή οφείλεται στο γεγονός ότι οι φωτοδιεγέρσεις των ζευγών e-h (electron-hole) των 

περυλενίων και των αζω-χρωστικών µπορούν να συµβούν µόνο όταν τα ηλεκτρόνια 

διεγέρτες αντιδράσουν µε τα µόρια που µεταφέρουν τις ενεργειακές οπές, ενώ στην 

περίπτωση των φθαλοκυανινών, η φωτοδιέγερση συµβαίνει στη διεπιφάνεια µεταξύ 

του διεγέρτη και του O2. Το πλεονέκτηµα της ύπαρξης µιας διεπιφανειακής 

(διστρωµατικής) φωτοδιέγερσης είναι ότι από τη στιγµή σχηµατισµού των ζευγών e-

h, τα αντίθετα φορτία διαχωρίζονται αµέσως από το ηλεκτρικό πεδίο και τα 

ηλεκτρονιακά κενά. Ελάχιστα ελεύθερα ρεύµατα παραµένουν στη συσκευή. Αυτή η 

ανάλυση υποδεικνύει ότι οι φωτοαγώγιµες συσκευές των περυλενίων και των 

αζωχρωστικών θα έπρεπε πρακτικά να µην έχουν φορτία µετά την φωτο-αποφόρτιση. 

Αυτό σηµαίνει ότι θα πρέπει να υπάρχει υψηλή φωτοηλεκτρική σταθερότητα [221,242]. 

Εποµένως η εξέλιξη  των περιλενίων και των αζωχρωστικών αναµένεται να 

συνεχιστεί. 

 Οι κατασκευαστές φωτοδεκτών κατασκευάζουν δυο είδη φωτοδεκτών, τους ορατούς 

φωτοδέκτες για φωτοαντιγραφικά µηχανήµατα και φωτοδέκτες υπέρυθρου (IR) για 

εκτυπωτές διόδων laser (780nm). Μια πιθανή βελτίωση θα ήταν να υπάρχει ένας 

φωτοδέκτης ο οποίος θα µπορούσε να καλύψει όλο το εύρος φάσµατος (450-800nm), 

έτσι ώστε δεν είναι αναγκαίο να κατασκευάζονται δυο είδη συσκευών. Έχει προταθεί 

ότι αυτό µπορεί να γίνει ενσωµατώνοντας δυο φασµατικά συµπληρωµατικά CGLs σε 

έναν φωτοδέκτη [250] ή συνδυάζοντας δυο φασµατικά συµπληρωµατικούς φωτοδέκτες 

σε ένα CGL[244]. Η έλλειψη πρακτικότητας αυτών των προσεγγίσεων είναι σχεδόν 

εµφανής, δεδοµένης της δυσκολίας που ήδη αντιµετωπίζεται σχετικά µε τη 

βελτιστοποίηση της απόδοσης ενός συστήµατος ενός µονού φωτοδέκτη. 

 Η πιθανότητα χρήσης ενός µονού φωτοαγωγού για να καλύψει όλο το εύρος 

φάσµατος, από 400 έως 800nm, έχει διερευνηθεί από τον Law [251,252]. Ασύµµετρα 
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squaraines που έχουν σχεδιαστεί φασµατικά ώστε να ανταποκρίνονται στις 

προκλήσεις που έχουν καταγραφεί έως τώρα. Ανάµεσα στα ασύµµετρα squaraines 

που έχουν συντεθεί, το USq-13, έχει δείξει ότι έχει την ευαισθησία και σταθερότητα 

που καθιστά την πρόκληση αυτή, πραγµατικότητα [253]. Στο µέλλον, θα υπάρχει 

συνεχής προσοχή στη σύνθεση παγχρωµατικών φωτοδιεγερτών ώστε να απλοποιηθεί 

η κατασκευαστική διαδικασία. 

 Τα τελευταία χρόνια, έχουν συντεθεί ασύµµετροι φωτοαγωγοί από διάφορες χηµικές 

κατηγορίες, squaraines, αζωχρωστικές και περυλένια. Ενώ το κίνητρο για την 

εισαγωγή της ασυµµετρίας στη δοµή της χρωστικής µπορεί να είναι διαφορετικό 

µεταξύ διαφόρων εργαστηρίων, όλοι όσοι έχουν επιδιώξει ασυµµετρία στις ενώσεις 

που συνέθεσαν ανέφεραν ότι βελτιώθηκε η φωτοαγωγιµότητα της ένωσης. Για 

παράδειγµα ο Law ανέφερε ότι η φωτοηλεκτρική απόδοση του ασύµµετρου USq-13 

είναι ανώτερη από όλα τα γνωστά squaraines, τα περισσότερα από τα οποία είναι 

συµµετρικά. Ο Murakami και οι συνεργάτες του [227], έδειξαν ότι η ασύµµετρη 

αζωχρωστική XIV είναι πιο ευαίσθητη από µια ανάλογη συµµετρική αζωχρωστική. 

Ενώ  η προέλευση της βελτιωµένης φωτοαγωγιµότητας δεν έχει ξεκαθαριστεί 

απόλυτα, υπάρχουν ήδη αρκετοί λόγοι για επιπλέον µελέτες στους ασύµµετρους 

φωτοαγωγούς. 

 

10.8.4.Ορατό vs ΙR 

 

 Μέχρι το τέλος της δεκαετίας, µπορεί να έχει τελειώσει επίσης και η εποχή 

κατασκευής δυο ειδών (ορατού και υπερύθρου-IR) φωτοαγωγών. Το πλεονέκτηµα 

της ψηφιοποίησης διεργασιών όπως πχ η ξηρογραφία, είναι τεράστιο και επιτρέπει τη 

σύνταξη, το χρωµατισµό και τη βελτίωση της ποιότητας της εικόνας. Με 

οποιαδήποτε µελλοντική βελτίωση στην τεχνολογία ορατών διόδων, θα επιλέγεται η  

πηγή φωτός για τη διαµόρφωση ηλεκτροστατικών εικόνων στο φωτοαγωγό  η οποία 

θα είναι η πλησιέστερη προς το υπέρυθρο.  Η υπέρυθρη δίοδος εκπέµπει στα 780nm 
[253]. H διεργασία φωτοαντιγραφής δε θα είναι πια µια διεργασία οπτικών φακών, 

αλλά θα αφορά αποκλειστικά και µόνο σάρωση µε laser και ψηφιακή εκτύπωση. 

Εποµένως η πίεση διαµόρφωσης ενός νέου και βελτιωµένου στο ορατό φωτοδέκτη θα 

ανήκει στο παρελθόν. Η έρευνα θα εστιάσει στους φωτοδέκτες IR. 
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10.8.5.Φιλικά προς το περιβάλλον υλικά  

 

 Σήµερα, όλα τα υλικά που χρησιµοποιούνται στους φωτοαγωγούς είναι µη τοξικά 

και ασφαλή για διάθεση. Ωστόσο, καθώς η περιβαλλοντική προσοχή αυξάνεται, οι 

κανονισµοί για τις κατασκευαστικές συνθήκες θα είναι πιο αυστηροί. Οι κανονισµοί 

για τη διάθεση βιοµηχανικών αποβλήτων εντείνονται και το κόστος κατασκευής 

µελλοντικών φωτοαγωγών θα εκτιναχθεί στα ύψη. Προς το παρόν, η άµεση 

πρόκληση είναι η βελτίωση της σταθερότητας και της αξιοπιστίας των συσκευών. Οι 

προτεραιότητες, όµως, µπορούν εύκολα να αλλάξουν όταν το κατασκευαστικό 

κόστος γίνει ανυπέρβλητο. Στο πνεύµα της περιβαλλοντικής ευαισθησίας, o Pacansky 

και οι συνεργάτες του [254], ανέφεραν τη χρήση κατεργασίας µε ακτινοβολία, για την 

επικάλυψη του CGL, η οποία ελαττώνει τις εκποµπές διαλύτη στο περιβάλλον. 

Αναµένεται ότι ο ρυθµός εξέλιξης επικαλύψεων χωρίς τη χρήση διαλύτη ή µε υλικά 

και διεργασίες πιο φιλικές προς το περιβάλλον για τους φωτοαγωγούς, θα αυξηθεί 

αρκετά στο µέλλον. 

 

10.8.6.Τάσεις στη ∆ιαµόρφωση Συσκευών 

 

 Φωτοηλεκτρικές σταθερότητες υψηλότερες από 50-200 kcycles έχουν αναφερθεί για 

διάφορους οργανικούς φωτοδέκτες [253,221,239]. Στην πράξη, ο χρόνος ζωής της 

µηχανής ποικίλλει από µερικές χιλιάδες έως 100 χιλιάδες κύκλους. Το έντονο 

περιβάλλον λειτουργίας του φωτοδέκτη, το οποίο προκαλεί τη µηχανική καταπόνηση 

και φθορά του CTL, περιορίζει την πρακτική διάρκεια ζωής του φωτοδέκτη. Πολλές 

προσπάθειες έχουν γίνει στην κατεύθυνση της βελτίωσης της ευρωστίας ολόκληρης 

της συσκευής έτσι ώστε ολόκληρη η φωτοηλεκτρική ζωή της συσκευής να είναι 

χρηστική. Αυτές οι προσπάθειες περιλαµβάνουν της αύξηση του πάχους του CTL 
[239], ή τη χρήση µηχανικά ενδυναµωµένου CTL [255]. 

 Μια άλλη πηγή φθοράς της συσκευής προκαλείται από τα αντιδρώντα είδη που 

παράγονται κατά τη διάρκεια της αρνητικής φόρτισης κορώνας. Αυτά τα είδη 

αντιδρούν µε το µόριο που µεταφέρει τις ενεργειακές οπές στο CTL και οδηγεί σε 

µείωση των ιδιοτήτων µεταφοράς [256]. Έχουν καταγραφεί προσπάθειες σύνθεσης 

µορίων που µεταφέρουν ενεργειακές οπές, ανθεκτικών στη χηµική προσβολή [257,258]. 
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Η µακροπρόθεσµη λύση, ωστόσο, είναι να µεταβληθεί η πολικότητα του ρεύµατος σε 

θετική, διότι η θετική φόρτιση κορώνας είναι ενεργειακά προτιµητέα. Για να 

επιτευχθεί η θετική φόρτιση, πρέπει είτε να µεταβληθεί η διαµόρφωση της 

διστρωµατικής συσκευής (τοποθετώντας το GCL πάνω στο CTL) ή εναλλακτικά, να 

χρησιµοποιηθεί ένα ηλεκτρονιο-µεταφορικό στρώµα. Ενώ η προηγούµενη 

προσέγγιση είναι µη πρακτική εξαιτίας της µικρής ανθεκτικότητας του GCL προς τη 

διάβρωση, η έρευνα για ηλεκτρονιο-µεταφορικά υλικά έχει κερδίσει έδαφος τα 

τελευταία χρόνια [259,260,261,262]. 

 Το κατασκευαστικό κόστος συσκευών µονοστρωµατικού φωτοδέκτη είναι αρκετά 

ελκυστικό οικονοµικά. Η συνεχής βελτίωση στην τεχνολογία διστρωµατικών 

συσκευών, στα πλαίσια των φωτοηλεκτρικών και µηχανικών ιδιοτήτων, έχει 

επαναφέρει στο προσκήνιο τη δυσκολία κατασκευής µονοστρωµατικών συσκευών. 

Παρόλα αυτά, χάρη στην οικονοµική της απόδοση, η τεχνολογία αυτή θα 

επαναχρησιµοποιείται στο µέλλον αρκετά συχνά. 

 

 

10.9.Συµπεράσµατα και άλλες ευκαιρίες 

 

 Η συνεχής ζήτηση για καλύτερους φωτοαγωγούς από επιχειρηµατική και 

ανταγωνιστική άποψη, θα συνεχιστεί. Καθώς η αγορά εκτυπωτών επεκτείνεται ως 

αγορά φωτοαντιγραφέων, όλες οι διεργασίες και οι µηχανές θα αντικατασταθούν από 

ψηφιακές. Η απαίτηση για φωτοαγωγούς µε laser, ειδικά φωτοαγωγούς υπερύθρου, 

είναι προφανής. Για να καλυφθούν οι στόχοι σταθερότητας και αξιοπιστίας, θα 

πρέπει να εξελιχθεί η θεµελιώδης κατανόηση των λεπτοµερειών της φωτο-φυσικής, 

της φωτοδιέγερσης, της ηλεκτρονιακής µεταφοράς και του ανασυνδυασµού φορτίων 

των οργανικών φωτοαγωγών λεπτού φιλµ. Αναµφίβολα, θα επωφεληθεί κυρίως η 

βιοµηχανία φωτο-δεκτών. Η έρευνα πάνω στους οργανικούς φωτοαγωγούς µπορεί να 

βρει εφαρµογές σε µοριακές ηλεκτρονικές συσκευές, όπου κυριαρχούν τα φαινόµενα 

της φωτοαγωγιµότητας, της µεταφοράς φορτίων και του ανασυνδυασµού φορτίων. 

Πράγµατι, έχουν ήδη καταγραφεί εφαρµογές ηλεκτρονιοπεριστροφής (spinoff), όπως 

η συσκευή electrographic printing master [263,264], οι ηλεκτροφωτοαγώγιµες δίοδοι 
[265,266,267,268] κ.α. [269] 

http://www.unl.edu/CMRAcfem/semoptic.htm
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Β.ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

11.A. ΟΡΓΑΝΑ ΚΑΙ ΣΥΣΚΕΥΕΣ 

 Τα φάσµατα NMR ελήφθησαν µε το φασµατόµετρο Varian Gemini 300               

(300 MHz, 1H, 75 MHz, 13C). Τα φάσµατα υπερύθρου (IR), καταγράφηκαν µε το 

φασµατοφωτόµετρο Perkin Elmer 1 FT-IR. Τα φάσµατα υπεριώδους-ορατού       

(UV-VIS) καταγράφηκαν σε φασµατοφωτόµετρο Varian Cary 1E. Τα σηµεία τήξεως 

προσδιορίστηκαν σε µια συσκευή Gallenkamp HFB-575, σε ανοιχτούς τριχοειδείς 

σωλήνες. Οι µετρήσεις µε την τεχνική της σαρώσεως της ηλεκτρονικής µικροσκοπίας 

(SEM) έγιναν µε το όργανο FEI Quanta 200 SE-Microscope. 

11.Β. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ ΣΥΝΘΕΣΗΣ 
 

 Aρχικά παρασκευάστηκε µια µονο-υποκατεστηµένη ιµίνη (Σχήµα 5). Στη συνέχεια 

συντέθηκαν  πέντε προϊόντα (προϊόντα 2-6) µέσω της ίδιας αντίδρασης, σύµφωνα µε 

το Σχήµα 6. Σκοπός ήταν η χρήση διαφορετικών υποκαταστατών στην πάρα θέση 

του αρωµατικού δακτυλίου της βενζαλδεϋδης, ώστε τα 5 τελικά προϊόντα (2-6, 

Σχήµα 6), να έχουν κοινό µοριακό «σκελετό» αλλά διαφορετικούς υποκατάστες, οι 

οποίοι παρουσιάζουν διαφορετική ικανότητα δράσης ως δότες ή δέκτες ηλεκτρονίων. 

 

 

Σχήµα 5: Συνθετική πορεία που ακολουθήθηκε για την παρασκευή της starting  

ιµίνης  
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 Κάτι τέτοιο είναι επιθυµητό όταν επιχειρείται η διερεύνηση της επίδρασης των 

υποκαταστατών στην συµπεριφορά των εν λόγω υλικών, όπως θα γίνει στην 

συνέχεια. Όπως φαίνεται στο Σχήµα 6, ξεκινώντας από την ιµίνη (1) και υπό την 

επίδραση της κατάλληλα υποκατεστηµένης αλδεΰδης, για χρονικό διάστηµα που 

εξαρτήθηκε από τον υποκατάστατη, παράχθηκαν, σε παρόµοιες συνθήκες, τα 

προϊόντα 2-6. Η συνθετική πορεία φαίνεται στο Σχήµα 6.  

 

Σχήµα 6: Συνθετική πορεία που ακολουθήθηκε για την παρασκευή των προϊόντων    

2-6, όπου R :  

• (2) : R = -OCH3 

• (3) : R = -N(CH3)2 

• (4) : R = -Cl 

• (5) : R = -H 

• (6) : R = -CH3 
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Η ιµίνη (1) και η αντίστοιχη βενζαλδεϋδη αντέδρασαν σε αναλογία 1:1 για να 

αποδώσει τα προϊόντα (2-6) αντίστοιχα.  

Η γενική µέθοδος σύνθεσης της µονο υποκατεστηµενης ιµίνης αλλά και της δι-

υποκατεστηµένης ιµίνης καθώς και η αποτίµηση της δοµής τους αναλύεται στην 

συνέχεια. 
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11.1.Μέθοδος Σύνθεσης προϊόντος (1) 

C13H11N3O2 

 

 

 

4-[(4-νιτροφαινυλο)-µεθυλενο)-1,4-φαινυλενοδιαµίνη 

 

MW  241,26 g mol-1 

απόδοση % 75%, (κόκκινο) 

M.p. (o C) 164-165 

NMR 

(1H, 300 MHz, 
DMSO) 

   

 
δ 8.77 (s, 1H), 8.31 (d, J = 8.8 Hz, 
2H), 8.08 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.24 
(d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.61 (d, J = 8.6 
Hz, 2H), 5.46 (s, 2H) 

UV-VIS 
(0,0011/10, 

αραίωση 1:1,  

50 ppm) 

 

 λmax=278,441nm   

 εmax= 4395,812 

Sol THF, MeOH (θέρµανση) 

Un. sol  MeOH 

 

 

 Το προϊόν (1) παρασκευάσθηκε σύµφωνα µε την µέθοδο κατά την οποία: σε διάλυµα 

φαινυλενοδιαµίνης (5g, 46,2mmol, σε 170 mL ΕtOH) προστίθεται η 4-νιτρο-

βενζαλδεϋδη (7 g, 46,2 mmol), και το διάλυµα αφήνεται σε θερµοκρασία δωµατίου 
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υπό ισχυρή συνεχή ανάδευση και σε αδρανή ατµόσφαιρα Ν2 για 24 h.  Ένα κόκκινο 

ίζηµα αρχίζει να σχηµατίζεται µετά τις δυο πρώτες ώρες της αντίδρασης. Μετά το 

πέρας 24 h, το στερεό διηθείται υπό κενό, σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, 

εκπλένεται αρκετές φορές µε µεθανόλη, και τέλος, αποθηκεύεται σε ξηραντήρα 

κενού παρουσία P2O5.  

 

11.2.Μέθοδος Σύνθεσης προϊόντων (2-6) 

 

Τα προϊόντα 2-6 παρασκευάσθηκαν σύµφωνα µε την µέθοδο κατά την οποία: σε 

διάλυµα του προϊόντος (1) (1 g, 4,14 mmol, σε 10 mL THF) προστίθεται η 

κατάλληλη αλδεϋδη, σε αναλογία 1:1, (4,14 mmol), µαζί µε ποσότητα διαλύτη (ΤΗF) 

και το διάλυµα αφήνεται σε  reflux, υπό συνεχή ανάδευση και σε αδρανή ατµόσφαιρα 

Ν2 για ορισµένο χρονικό διάστηµα. Ένα ίζηµα καταβυθίζεται µετά τις πρώτες 24 h. 

Μετά το πέρας του χρόνου αντίδρασης, ο οποίος είναι διαφορετικός για κάθε προϊόν, 

το ίζηµα συλλέγεται µε διήθηση υπό κενό και εκπλένεται αρκετές φορές µε τον 

κατάλληλο διαλύτη. Το στερεό αποθηκεύεται σε ξηραντήρα κενού παρουσία P2O5 

καθώς πρόκειται για εξαιρετικά υγροσκοπικό στερεό το οποίο, εκτός ξηραντήρα, 

παρουσία υγρασίας, αποκτά µια λασπώδη µορφή. Το στερεό ζυγίζεται µετά από 24 h 

και υπολογίζεται η απόδοσης της αντίδρασης. 

 Ακολουθεί ανακρυστάλλωση από τον κατάλληλο διαλύτη, µε σκοπό τον καθαρισµό 

του προϊόντος. Το στερεό φέρεται σε reflux µε ποσότητα του κατάλληλου διαλύτη. 

Σταδιακά προστίθενται επιπλέον ποσότητα διαλύτη µέχρι διαλύσεως του ιζήµατος. 

Στη συνέχεια το µίγµα αφήνεται να ψυχθεί και έπειτα διηθείται υπό κενό. Το στερεό 

που συλλέγεται εκπλένεται πολλές φορές µε διαλύτη. Τέλος, το στερεό αποθηκεύεται 

σε ξηραντήρα κενού παρουσία P2O5. 
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11.2.1.Μέθοδος Σύνθεσης προϊόντος (2)  

C21H17N3O3 

 

 

Ν-[(4-νιτροφαινυλο)µεθυλενο]-Ν΄-[(4-µεθοξυφαινυλο)µεθυλενο]4-[(4-

νιτροφαινυλο)-µεθυλενο]-1,4-φαινυλενοδιαµίνη 

 

MW  359,41gr/mole 

απόδοση % 36%, (πράσινο-κίτρινο) 

M.p. (o C) 208 

NMR  (1H, 300 MHz, 
DMSO) 

δ 8.70 (s, 2H), δ 8.47 (d, J = 7.8 Hz, 
2H), δ 8.17 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.86 
(d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.19 (d, J = 8.8 
Hz, 2H), 6.67 (s, 4H), 3.83 (s, 3 H) 
 

UV-VIS 

(0,0010/10 αραίωση 
1:1, 50ppm) 

λmax=315,406nm   

εmax=1595,803 

Sol CH3CN, DMF 

Un. sol  THF 

 

 

 Για τη σύνθεση του προϊόντος 2, χρησιµοποιήθηκε η ανισαλδεϋδη (0,56 g, 4,14 

mmol), µαζί µε 8 ml διαλύτη (ΤΗF). Tο διάλυµα αφήνεται σε  reflux, υπό συνεχή 

ανάδευση και σε αδρανή ατµόσφαιρα Ν2, για 120 h. Ένα κίτρινο ίζηµα αρχίζει να 

καταβυθίζεται µετά τις πρώτες 24 h. Μετά το πέρας 120h, το ίζηµα  συλλέγεται µε 

διήθηση υπό κενό, σε θερµοκρασία περιβάλλοντος και εκπλένεται αρκετές φορές µε 

THF. Το στερεό αποθηκεύεται σε ξηραντήρα κενού παρουσία P2O5 και ζυγίζεται 

µετά από 24 h    (1,02 g, 0,56 mmole, α = 0,36). 
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 H ανακρυστάλλωση του προϊόντος γίνεται µε διαλύτη ακετονιτρίλιο (CH3CN) ως 

εξής: Το προϊόν 2 διαλύεται αρχικά σε 5 mL διαλύτη, σε συνθήκες reflux, υπό έντονη 

ανάδευση για 2 h. Σταδιακά προστίθεται διαλύτης, µε σκοπό την πλήρη διάλυση του 

προϊόντος 2, έως τελικό όγκο 120 ml. Στη συνέχεια το µίγµα αφήνεται να ψυχθεί σε 

θερµοκρασία περιβάλλοντος για 20 min και έπειτα διηθείται υπό κενό, ενώ το 

κρυσταλλικό στερεό που συλλέγεται εκπλένεται πολλές φορές µε CH3CN. Το στερεό, 

το οποίο έχει κίτρινο-πράσινο χρώµα, αποθηκεύεται σε ξηραντήρα κενού παρουσία 

P2O5.  

 Κατά τη διάρκεια της ανακρυστάλλωσης, δε σχηµατίστηκε διαυγές µίγµα, γεγονός 

που σηµαίνει ότι το στερεό δεν είναι ιδιαίτερα κρυσταλλικό 
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11.2.2.Μέθοδος Σύνθεσης προϊόντος (3)  

C22H20N4O2 

 

 

Ν-[(4-νιτροφαινυλο)µεθυλενο]-Ν΄-[(4-διµεθυλαµινοφαινυλο)µεθυλενο]4-[(4-

νιτροφαινυλο)-µεθυλενο]-1,4-φαινυλενοδιαµίνη 

  

MW  390,45 g mol-1 

απόδοση % 64%, κόκκινo-πορτοκαλί 

M.p. (o C) 250 

1H NMR   δ 8.87 (s, 1H), 8.45 (s, 1H), 8.34 
(s, 2H), 8.19 (s, 2H), 7.72 (s, 
2H), 7.44 (d, J = 20.6 Hz, 2H), 
7.25 (d, J = 24.9 Hz, 2H), 6.79 
(s, 2H), 3.02 (s, 7H) 
 

UV-VIS  

(0,0011/10, αραίωση 
1:1, 50 ppm) 

λmax=293,393nm  

εmax=6567,119 

Sol CH3CN, DMF, toluene 

Un. sol  THF 

 

 

 Για τη σύνθεση του προϊόντος 3, χρησιµοποιήθηκε η διµεθυλ-αµινο-βενζαλδεϋδη      

(0,62 g, 4,14 mmol), µαζί µε 8 ml διαλύτη (ΤΗF). Το διάλυµα αφήνεται σε  reflux, 

υπό συνεχή ανάδευση και σε αδρανή ατµόσφαιρα Ν2 για 48 h. Το αρχικό χρώµα του 

µίγµατος της αντίδρασης είναι πορτοκαλί και µεταβάλλεται σταδιακά σε κόκκινο, 

καθώς ένα κόκκινο ίζηµα αρχίζει να καταβυθίζεται µετά τις πρώτες 2 h. Το ίζηµα  

συλλέγεται µε διήθηση υπό κενό, εν θερµώ και εκπλένεται αρκετές φορές µε ΜeOH. 
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Το στερεό αποθηκεύεται σε ξηραντήρα κενού παρουσία P2O5  και ζυγίζεται µετά από 

24 h (1,02 g, 2,61 mmole, α = 0,64) 

 H ανακρυστάλλωση του προϊόντος 3 γίνεται µε διαλύτη τολουόλιο ως εξής: Το 

προϊόν 3 διαλύεται αρχικά σε 5 mL τολουόλιο, σε συνθήκες reflux. Σταδιακά 

προστίθενται άλλα 25-30 mL διαλύτη, και το µίγµα αφήνεται υπό έντονη ανάδευση 

σε συνθήκες reflux για 2 h. Στη συνέχεια το µίγµα αφήνεται να ψυχθεί σε 

θερµοκρασία περιβάλλοντος για 20 min και έπειτα διηθείται υπό κενό, ενώ το 

κρυσταλλικό στερεό που συλλέγεται εκπλένεται πολλές φορές µε τολουόλιο. Το 

στερεό αποθηκεύεται σε ξηραντήρα κενού παρουσία P2O5. 
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11.2.3.Μέθοδος Σύνθεσης προϊόντος (4) 

C20H14N3O2Cl 

 

 

Ν-[(4-νιτροφαινυλο)µεθυλενο]-Ν΄-[(4-χλωροφαινυλο)µεθυλενο]-4-[(4-

νιτροφαινυλο)-µεθυλενο]-1,4-φαινυλενοδιαµίνη 

 

MW  363,83 g mol-1 

απόδοση % 18%, πράσινο-κίτρινο  

M.p. (ο C) 225-230 

1H NMR   δ 8.70 (s, 2H), δ 8.37 (d, J = 7.6 
Hz, 2H), δ 8.10 (d, J = 7.7 Hz, 
2H), 7.89 (s, 2H), 7.59 (d, J = 6.8 
Hz, 2H), 6.73 (s, 4H) 
 

UV-VIS 

(0,0012/10, αραίωση 
1:2, 25ppm) 

λmax=286,393 nm 

εmax= 12059,95 

Sol CH3CN 

Un. sol  THF 

 

 

 Για τη σύνθεση του προϊόντος 4, χρησιµοποιήθηκε η 4-χλώροβενζαλδεϋδη (0,58 g, 

4,14 mmol). Το διάλυµα αφήνεται σε  reflux, υπό συνεχή ανάδευση και σε αδρανή 

ατµόσφαιρα Ν2 για 72 h. Το αρχικό χρώµα του µίγµατος της αντίδρασης είναι 

πορτοκαλί. Ένα κιτρινοπράσινο ίζηµα αρχίζει να καταβυθίζεται ήδη µετά τις πρώτες 

2,5 h. Το ίζηµα  συλλέγεται µε διήθηση υπό κενό, σε θερµοκρασία περιβάλλοντος και 
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εκπλένεται αρκετές φορές µε ΤΗF. Το στερεό αποθηκεύεται σε ξηραντήρα κενού 

παρουσία P2O5 και ζυγίζεται µετά από 24 h (0,28 g, 0,77 mmole, α = 0,19). 

 H ανακρυστάλλωση του προϊόντος γίνεται µε διαλύτη CH3CN ως εξής: Το προϊόν 4 

διαλύεται αρχικά σε 5 mL CH3CN, σε συνθήκες reflux. Σταδιακά προστίθεται 

διαλύτης µέχρι τελικό όγκο 35 mL , και το µίγµα αφήνεται υπό έντονη ανάδευση σε 

συνθήκες reflux για 6 h. Το µίγµα είναι διαυγές, γεγονός που σηµαίνει ότι έγινε η 

κατάλληλη επιλογή διαλύτη για ανακρυστάλλωση. Στη συνέχεια το µίγµα αφήνεται 

να ψυχθεί σε θερµοκρασία περιβάλλοντος για 2 h και ψύχεται για 48 h, ώστε να 

κρυσταλλώσει όλη η ποσότητα του στερεού και έπειτα διηθείται υπό κενό, σε 

θερµοκρασία περιβάλλοντος. Το κρυσταλλικό στερεό που συλλέγεται εκπλένεται 

πολλές φορές µε CH3CN. Το στερεό αποθηκεύεται σε ξηραντήρα κενού παρουσία 

P2O5. 
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11.2.4.Μέθοδος Σύνθεσης προϊόντος (5)  

C20H15N3O2 

 

 

Ν-[(4-νιτροφαινυλο)µεθυλενο]-Ν΄-[(4-φαινυλο)µεθυλενο]4-[(4-νιτροφαινυλο)-

µεθυλενο]-1,4-φαινυλενοδιαµίνη 

 

MW  329,38 g mol-1 

απόδοση % 26%, πορτοκαλί 

M.p. (o C) 240-247 

1H NMR   δ 8.66 (s, 2H), 8.46 (d, J = 8.7 
Hz, 2H), 8.19 (d, J = 8.8 Hz, 
2H), .7.89 (s, 2H), 7.52 (d, J 
= 9.8 Hz, 2H), 6.67 (s, 5H) 
 

UV-VIS 

(0,0010/10 αραιώση 
1:1, 50ppm) 

λmax=289,396 nm  

εmax= 4303,906 

Sol CH3CN 

Un. sol  Toluene 

 

 Για τη σύνθεση του προϊόντος 5, χρησιµοποιήθηκε η βενζαλδεϋδη (0,44 g, 4,14 

mmol). Το διάλυµα αφήνεται σε  reflux, υπό συνεχή ανάδευση και σε αδρανή 

ατµόσφαιρα Ν2 για 96 h. Το αρχικό χρώµα του µίγµατος της αντίδρασης είναι έντονο 

κόκκινο. Ένα πορτοκαλί ίζηµα αρχίζει να καταβυθίζεται µετά τις πρώτες 24 h. Το 

ίζηµα  συλλέγεται µε διήθηση υπό κενό, σε θερµοκρασία περιβάλλοντος και 

εκπλένεται αρκετές φορές µε ΤΗF. Το στερεό αποθηκεύεται σε ξηραντήρα κενού 

παρουσία P2O5 και ζυγίζεται µετά από 24 h (0,35 g, 1,062 mmole, α = 0,26). 
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 H ανακρυστάλλωση του προϊόντος γίνεται µε διαλύτη CH3CN ως εξής: Το προϊόν 5 

διαλύεται αρχικά σε 7 mL CH3CN, σε συνθήκες reflux, υπό έντονη ανάδευση. 

Σταδιακά προστίθεται διαλύτης µέχρι τελικό όγκο 45 mL , και το µίγµα αφήνεται υπό 

έντονη ανάδευση σε συνθήκες reflux για 2 h. Στη συνέχεια το µίγµα αφήνεται να 

ψυχθεί σε θερµοκρασία περιβάλλοντος και έπειτα διηθείται υπό κενό, σε 

θερµοκρασία περιβάλλοντος. Το πορτοκαλί στερεό που συλλέγεται εκπλένεται 

πολλές φορές µε CH3CN. Το στερεό αποθηκεύεται σε ξηραντήρα κενού παρουσία 

P2O5. 
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11.2.5.Μέθοδος Σύνθεσης προϊόντος (6)  

C21H17N3O2 

 

 

Ν-[(4-νιτροφαινυλο)µεθυλενο]-Ν΄-[(4-µεθυλοφαινυλο)µεθυλενο]4-[(4-
νιτροφαινυλο)-µεθυλενο]-1,4-φαινυλενοδιαµίνη 

 

MW  342,41 g mol-1 

απόδοση % 26%, πορτοκαλί 

M.p. (o C) 242-244 

1H NMR   8.65 (s, 2H), 8.44 (d, J = 5.6 Hz, 
2H), 8.10 (d, J = 5.4 Hz, 2H), 
7.61 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.24 (d, 
J = 8.6 Hz, 2H), 6.63 (s, 4H), 
2.34 (s, 3H) 
 

UV-VIS 

(0,0011/10, αραίωση 
1:1, 50ppm) 

λmax=289,395 nm 

εmax=5111,325 

Sol CH3CN 

Un. sol  Toluene 

 

 

 Για τη σύνθεση του προϊόντος 6, χρησιµοποιήθηκε η p-τολουαλδεϋδη (0,5 g, 4,14 

mmol). Το διάλυµα αφήνεται σε  reflux, υπό συνεχή ανάδευση και σε αδρανή 

ατµόσφαιρα Ν2 για 96 h. Το αρχικό χρώµα του µίγµατος της αντίδρασης είναι έντονο 

κόκκινο. Ένα πορτοκαλί ίζηµα αρχίζει να καταβυθίζεται µετά τις πρώτες 24 h. Το 

ίζηµα συλλέγεται µε διήθηση υπό κενό, σε θερµοκρασία περιβάλλοντος και 
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εκπλένεται αρκετές φορές µε ΤΗF. Το στερεό αποθηκεύεται σε ξηραντήρα κενού 

παρουσία P2O5 και ζυγίζεται µετά από 24 h (0,28 g, 0,8 mmole, α = 0,20). 

 H ανακρυστάλλωση του προϊόντος  γίνεται µε διαλύτη CH3CN ως εξής: Το     

προϊόν 6 διαλύεται αρχικά σε 5 mL CH3CN, εντός γυάλινης σφαιρικής φιάλης, σε 

συνθήκες reflux, υπό έντονη ανάδευση. Σταδιακά προστίθεται διαλύτης µέχρι τελικό 

όγκο 60 mL, και το µίγµα αφήνεται υπό έντονη ανάδευση σε συνθήκες reflux έως 

ότου γίνει διαυγές. Η διαύγεια του µίγµατος αποτελεί δείγµα της επιτυχούς 

ανακρυστάλλωσης. Στη συνέχεια το µίγµα αφήνεται να ψυχθεί σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος για 2h περίπου. Σχεδόν άµεσα, ραβδοειδείς κρύσταλλοι, πορτοκαλί 

χρώµατος, αρχίζουν να σχηµατίζονται στα τοιχώµατα της φιάλης, γεγονός που επίσης 

αποτελεί δείγµα επιτυχούς ανακρυστάλλωσης. Μόλις σχηµατιστεί όλο το 

κρυσταλλικό στερεό, το µίγµα διηθείται υπό κενό, σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. 

Το πορτοκαλί κρυσταλλικό στερεό που συλλέγεται εκπλένεται πολλές φορές µε 

CH3CN. Το στερεό αποθηκεύεται σε ξηραντήρα κενού παρουσία P2O5. 
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12. ΜΕΤΡΗΣΗ ΤΗΣ ΦΩΤΟΑΓΩΓΙΜΟΤΗΤΑΣ ΤΩΝ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ    
(1-6) ΜΕ ΤΗ ΜΕΘΟ∆Ο ΤΗΣ ΚΥΚΛΙΚΗΣ ΒΟΛΤΑΜΕΤΡΙΑΣ 
 

 Η µέτρηση της φωτοαγωγιµότητας των προϊόντων γίνεται µε τη µέθοδο της κυκλικής 

βολταµετρίας, µε τη χρήση ενός φωτοηλεκτροχηµικού κελιού (στοιχείου υγρής 

επαφής-PEC), έναν ποτενσιοστάτη και ένα σύστηµα εκποµπής φωτεινής ενέργειας. Η 

µέθοδος χρησιµοποιείται για τον προσδιορισµό της φωτοαγωγιµότητας των ενώσεων, 

της ιδιότητάς τους δηλαδή να εµφανίζουν ροή ηλεκτρικών φορτίων όταν εκτίθενται 

σε ακτινοβολία.  

 Συγκεκριµένα, για κάθε παράγωγο σχηµατίζεται ένα λεπτό φιλµ πάνω σε υπόστρωµα 

τιτανίου. Αυτό αποτελεί το ηλεκτρόδιο εργασίας του φωτοχηµικού κελιού. Στο 

σύστηµα του φωτοχηµικού κελιού εφαρµόζεται ηλεκτρικό δυναµικό το οποίο 

κυµαίνεται εντός εύρους -500 και 500 mV, ενώ ταυτόχρονα καταγράφεται η 

πυκνότητα ρεύµατος του κελιού η οποία αν απεικονιστεί σε γράφηµα µε τεταγµένη το 

δυναµικό, σχηµατίζει µια καµπύλη. Η µέτρηση της πυκνότητας ρεύµατος γίνεται σε 

συνθήκες σκότους και σε ένταση φωτισµού 1000 W/m2 (ένας ήλιος) και 10.000 W/m2 

(10 ήλιοι). Όπως είναι αναµενόµενο, η αποδιδόµενη πυκνότητα ρεύµατος αυξάνεται 

σε σχέση µε την πυκνότητα ρεύµατος στο σκοτάδι. Οι φωτοαγωγιµότητες, των 

παραγώγων 2-6 αποδίδονται ενδεχοµένως στη συνεργική δράση του π-εκτεταµένου 

συζευγµένου συστήµατος καθώς και στη µεταφορά φορτίου από την οµάδα 

δότη/δέκτη, ανάλογα µε το παράγωγο, και εξαρτάται κυρίως από την ικανότητα του 

παραγώγου να σχηµατίζει µια πολύ λεπτή και οµοιογενή επίστρωση σε µεταλλικές 

επιφάνειες (όπως Ti). 

 Επίσης σηµαντικό ρόλο στην εµφάνιση των φωτορευµάτων παίζουν οι 

υποκαταστάτες στα δυο άκρα κάθε ένωσης. Στο ένα άκρο όλες οι ενώσεις έχουν ως 

υποκαταστάτη µια νιτροµάδα (-ΝΟ2), η οποία αποτελεί ισχυρό δέκτη ηλεκτρονίων, 

ενεργοποιώντας έτσι το συντονισµό στο βενζολικό δακτύλιο. Στο άλλο άκρο υπάρχει 

µια οµάδα, η οποία µπορεί να είναι από ασθενέστερος δέκτης ηλεκτρονίων (-Cl) έως 

και ισχυρός δότης  ηλεκτρονίων (-ΟCH3, -CH3, -N(CH3)2). H διαφορά αυτή στην 

ηλεκτροαρνητικότητα των ακραίων οµάδων αποτελεί επίσης δυναµικό για την 

εµφάνιση ροής φορτίων από την οµάδα δότη (-ΝΟ2) στην οµάδα δέκτη ηλεκτρονίων. 
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 Όσον αφορά στην πειραµατική διάταξη, το φωτοχηµικό κελί αποτελείται από ένα 

γυάλινο κυλινδρικό δοχείο, όγκου 100 ml, η βάση του οποίου είναι κατασκευασµένη 

από χαλαζία. Το δοχείο σφραγίζεται µε ένα καπάκι από plexiglass, µε τρεις οπές που 

προορίζονται για τρία ηλεκτρόδια. 

 Τα ηλεκτρόδια είναι τα εξής :  

• Το ηλεκτρόδιο εργασίας, πάνω στο οποίο τοποθετείται το υπό µέτρηση 

ηλεκτρόδιο, στο υπόστρωµα του οποίου έχει εναποτεθεί φιλµ της ένωσης. 

• Το ηλεκτρόδιο αναφοράς, κατασκευασµένο από λευκόχρυσο. 

• Το αντίθετο ηλεκτρόδιο, το οποίο τοποθετείται ώστε να αποφευχθεί η 

πόλωση, επίσης από λευκόχρυσο.  

 

 Ως ηλεκτρολύτης χρησιµοποιείται υδατικό διάλυµα Fe+2/Fe+3, όγκου περίπου 20 ml. 

Το διάλυµα επίσης περιείχε Νa2SO4, σε συγκέντρωση 0,1Μ, K3(Fe(CN)6) σε 

συγκέντρωση 0,001 Μ και 0,01Μ Κ4(Fe(CN)6)3H2O.  

 Το ηλεκτρόδιο εργασίας µε το φιλµ της ένωσης εµβαπτίζεται στον ηλεκτρολύτη, σε 

απόσταση περίπου 2mm από τον πυθµένα του δοχείου. 

 Τα λεπτά φιλµ κατασκευάζονται µε την τεχνική της εναπόθεσης πάνω σε κατάλληλο 

υπόστρωµα. Μικρή ποσότητα (5mg) του παραγώγου διαλύεται σε 1ml CH3CN, 

ακολουθεί ανάδευση ώστε το διάλυµα να γίνει όσο το δυνατό οµοιογενές. Έπειτα 

µικρή ποσότητα του διαλύµατος εναποτίθεται στο περιστρεφόµενο υπόστρωµα. Ως 

υπόστρωµα χρησιµοποιείται κυλινδρικό ηλεκτρόδιο (RDE) του υποστρώµατος Ti µε 

µέση διάµετρο περίπου 1,2 εκατοστά. Με τη µέθοδο αυτή αποµακρύνεται ο πτητικός 

διαλύτης και πάνω στο υπόστρωµα παραµένει µόνο η ηµιαγώγιµη ένωση. 

 Σχετικά µε την επιλογή του διαλύτη, ήταν απαραίτητο να επιλεχθεί ένας διαλύτης, 

σχετικά πτητικός σε θερµοκρασία περιβάλλοντος στον οποίο να είναι ευδιάλυτα όλα 

τα προϊόντα, τα οποία λόγω της φύσης τους παρουσίαζαν περιορισµένη διαλυτότητα 

σε πληθώρα διαλυτών, σε θερµοκρασία περιβάλλοντος.  

  Όσον αφορά την ποιότητα των επικαλύψεων, οι επικαλύψεις των παραγώγων 2 και 

3 παρουσίαζαν τη µεγαλύτερη οµοιοµορφία και ανθεκτικότητα στις µετρήσεις. 

Ιδιαίτερα, το φιλµ της ένωσης 2 παρέµεινε αναλλοίωτο µετά το πέρας του συνόλου 

των µετρήσεων. Τη µεγαλύτερη φθορά παρουσίασε το φιλµ του παραγώγου 4, το 
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οποίο είχε φθαρεί σηµαντικά µετά το πέρας των δυο πρώτων σειρών µετρήσεων, και 

ελαφρώς µικρότερη οι επικαλύψεις των παραγώγων 5 και 6. 

 Παρατίθενται οι καµπύλες πυκνότητας ρεύµατος σε µΑ/cm2 συναρτήσει του 

δυναµικού σε mV για καθένα από τα παράγωγα της αρχικής ένωσης, 4-[(4-

νιτροφαινυλο)-µεθυλενο)-1,4-φαινυλενοδιαµίνης : 
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12.1.Παράγωγο 2   

 

(Υποκαταστάτης = -ΟCH3) 

 

 
 

Ν-[(4-νιτροφαινυλο)µεθυλενο]-Ν΄-[(4-µεθοξυφαινυλο)µεθυλενο]4-[(4-

νιτροφαινυλο)-µεθυλενο]- 1,4-φαινυλενοδιαµίνη 

 

 
 

 Παρατηρείται ότι η µέγιστη πυκνότητα ρεύµατος εµφανίζεται, όπως είναι 

αναµενόµενο, για ακτινοβολία 10.000 W/m2 (10 ήλιοι) και είναι 4 µΑ/cm2. O  

υποκαταστάτης στο ένα άκρο της αλυσίδας του µορίου είναι η οµάδα –ΝΟ2 

(νιτροµάδα) και στο άλλο η οµάδα  –ΟCH3 (µεθοξική). Η –ΝΟ2 οµάδα απενεργοποιεί 

το δακτύλιο διότι είναι δέκτης ηλεκτρονίων, ενώ αντίθετα η οµάδα –ΟCH3 

ενεργοποιεί το δακτύλιο καθώς είναι ηλεκτρονιοδότης. Εποµένως, εµφανίζεται µια 
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ροή ηλεκτρονίων, από το ένα άκρο της ένωσης προς το άλλο, γεγονός που εξηγεί την 

αγωγιµότητα της ένωσης. 

 

 

12.2.Παράγωγο 3   

 

(Υποκαταστάτης = -Ν(CH3)2) 

 
 

 

Ν-[(4-νιτροφαινυλο)µεθυλενο]-Ν΄-[(4-διµεθυλαµινοφαινυλο)µεθυλενο]4-[(4-

νιτροφαινυλο)-µεθυλενο]-1,4-φαινυλενοδιαµίνη 

 

 
 

 Το παράγωγο αυτό παρουσιάζει τη µέγιστη πυκνότητα ρεύµατος, 8 µΑ/cm2, σε 

σχέση µε τις υπόλοιπες ενώσεις. Το γεγονός αυτό οφείλεται στη διαφορά των δυο 
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χαρακτηριστικών οµάδων στα άκρα της ένωσης, καθώς η διµεθυλαµινοµάδα             

(-Ν(CH3)2) αποτελεί ισχυρό δότη ηλεκτρονίων, εποµένως ενεργοποιό οµάδα του 

βενζολικού δακτυλίου, ενώ η νιτροµάδα (-ΝΟ2) αποτελεί ισχυρό δέκτη ηλεκτρονίων, 

άρα και απενεργοποιό οµάδα για το βενζολικό δακτύλιο. Η διαφορά αυτή στη δράση 

των δυο οµάδων στα άκρα της ένωσης, αποτελεί το δυναµικό µιας έντονης ροής 

φορτίων από το ένα άκρο της ένωσης στο άλλο. Επίσης σηµαντικό ρόλο έπαιξε η 

ποιότητα της επικάλυψης της ένωσης στο υπόστρωµα Ti. Το φιλµ της ένωσης 

παρέµεινε σχεδόν αναλλοίωτο ακόµη και µετά τη λήψη των τριών σειρών των 

µετρήσεων, γεγονός που παρατηρήθηκε σχεδόν  στο συγκεκριµένο παράγωγο. Η 

καλή ποιότητα του φιλµ οφείλεται πιθανόν στην αυξηµένη διαλυτότητα της ουσίας 

στο διαλύτη που χρησιµοποιήθηκε για τη διάλυση των ενώσεων (CH3CN). 
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12.3.Παράγωγο 4  

 

(Υποκαταστάτης = -Cl) 

 
 

 

Ν-[(4-νιτροφαινυλο)µεθυλενο]-Ν΄-[(4-χλωροφαινυλο)µεθυλενο]4-[(4-νιτροφαινυλο)-

µεθυλενο]-1,4-φαινυλενοδιαµίνη 

 

 

 
 

 

 Στο συγκεκριµένο παράγωγο παρατηρείται η εξής ιδιοµορφία: αυξάνοντας την 

ένταση της ακτινοβολίας από τα 1000 W/m2 στα 10.000 W/m2 η πυκνότητα του 

ρεύµατος µειώνεται αντί να αυξάνεται. Αυτό πιθανόν να οφείλεται στην ποιότητα της 

επικάλυψης της ένωσης στο υπόστρωµα Τi. Το φιλµ της ένωσης άρχισε να 

καταστρέφεται ήδη από την πρώτη σειρά µετρήσεων, πιθανόν λόγω της ευαισθησίας 
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της ένωσης στο διαλύτη του ηλεκτροχηµικού κελιού. Η ένωση αυτή εµφανίζει επίσης 

αγωγιµότητα, µε πυκνότητα ρεύµατος 4 µΑ/cm2. Μεταξύ των δυο ακραίων οµάδων,   

-ΝΟ2 και –Cl , υπάρχει διαφορά στη δράση τους ως προς την ενεργοποίηση του 

δακτυλίου, αλλά όχι σηµαντική, διότι η οµάδα –ΝΟ2 αποτελεί ισχυρό 

ηλεκτρονιοδέκτη, ενώ η οµάδα –Cl ασθενέστερο δέκτη, σχεδόν ουδέτερο. Ίσως εκεί 

να οφείλεται και η µειωµένη αντοχή της ένωσης στη διέλευση ρεύµατος. 
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12.4.Παράγωγο 5  

 

(Υποκαταστάτης = -H) 

 

 

 

Ν-[(4-νιτροφαινυλο)µεθυλενο]-Ν΄-[(4-φαινυλο)µεθυλενο]4-[(4-νιτροφαινυλο)-

µεθυλενο]-1,4-φαινυλενοδιαµίνη 

 

 
 

 Το παράγωγο αυτό παρουσιάζει τη χαµηλότερη πυκνότητα ρεύµατος σε σχέση µε τα 

υπόλοιπα, 3 µΑ/cm2. Το γεγονός αυτό οφείλεται στους δυο υποκαταστάτες στα άκρα 

της ένωσης. Όπως ήδη αναφέρθηκε η νιτροµάδα (-ΝΟ2) είναι ισχυρός δέκτης 

ηλεκτρονίων. Ωστόσο το πρωτόνιο (-Η) που βρίσκεται στο άλλο άκρο της ένωσης, 

είναι ουδέτερο ως προς την τάση του να δέχεται ή να δίνει ηλεκτρόνια. Βέβαια, 

-300 -200 -100 0 100 200 300

-3,0

-2,5

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

Π
υκ

νο
τη

τα
 ρ

ευ
µα

τ 
ος

  (
µΑ

/c
m

2 )

∆υναµικο (mV/Pt)

∆υναµικο (V/Pt)

 Dark
 1Sun
 10Suns



123 
 

υπάρχει και πάλι ροή φορτίων λόγω της διαφοράς των δυο οµάδων να έλκουν 

ηλεκτρόνια, αλλά αυτή η ροή δεν είναι τόσο έντονη όσο στα άλλα µόρια. 

 Όσον αφορά τη σταθερότητα του φιλµ της ένωσης, η επικάλυψη εµφάνισε µικρή 

φθορά ήδη µετά την πρώτη σειρά µετρήσεων, ωστόσο δεν αλλοιώθηκε σηµαντικά, 

τόσο ώστε να µην ολοκληρωθούν οι µετρήσεις. 
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12.5.Παράγωγο 6  

 

(Υποκαταστάτης: -CH3) 

 
 

Ν-[(4-νιτροφαινυλο)µεθυλενο]-Ν΄-[(4-µεθυλοφαινυλο)µεθυλενο]4-[(4-

νιτροφαινυλο)-µεθυλενο]-1,4-φαινυλενοδιαµίνη 

 
 

 Στο παράγωγο 6, οι ακραίοι υποκαταστάτες είναι οι οµάδες –ΝΟ2, όπως και στις 

υπόλοιπες ενώσεις, και η οµάδα –CH3 (µεθύλιο). Η µεθυλοµάδα ενεργοποιεί το 

δακτύλιο, ως ηλεκτρονιοδότης, ενώ η νιτροµάδα είναι δέκτης. Εποµένως υπάρχει 

ηλεκτρονιακή ροή κατά µήκος του µορίου. Όσον αφορά τη σταθερότητα της 

επικάλυψης, διατηρήθηκε ανέπαφη κατά την πρώτη  σειρά µετρήσεων, παρουσίασε 

µικρή φθορά µετά τη δεύτερη σειρά µετρήσεων και εντονότερη µετά και την τρίτη. 
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13.Φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού  

 

 

Γενική αρχή της µεθόδου 

 

 Πολλά είδη πυρήνων συµπεριφέρονται σαν να περιστρέφονται γύρω από κάποιον 

άξονα. ∆εδοµένου ότι είναι θετικά φορτισµένοι, οι περισσότεροι πυρήνες 

λειτουργούν ως µικροσκοπικοί µαγνήτες και κατά συνέπεια αλληλεπιδρούν µε ένα 

εξωτερικό µαγνητικό πεδίο. ∆ε συµπεριφέρονται όλοι οι πυρήνες κατά αυτόν τον 

τρόπο, αλλά τόσο το πρωτόνιο (1Η) όσο και ο πυρήνας του άνθρακα (13C) διαθέτουν 

spin.  

 Τα πυρηνικά spin των µαγνητικών πυρήνων προσανατολίζονται παρουσία 

εξωτερικού µαγνητικού πεδίου, κατά τυχαίο τρόπο. Όταν, όµως, ένα δείγµα που 

περιέχει αυτούς τους πυρήνες τοποθετηθεί ανάµεσα στους πόλους ενός ισχυρού 

µαγνήτη, οι πυρήνες αποκτούν συγκεκριµένους προσανατολισµούς. Ένας 

περιστρεφόµενος πυρήνας 13C ή 1Η µπορεί να αποκτήσει τέτοιο προσανατολισµό, 

ώστε το δικό του εξαιρετικά µικρό µαγνητικό πεδίο να διαταχθεί είτε παράλληλα είτε 

αντιπαράλληλα προς το εξωτερικό µαγνητικό πεδίο. Οι δυο προσανατολισµοί δεν 

έχουν την ίδια ενέργεια και συνεπώς δεν είναι εξίσου πιθανοί. Ο παράλληλος 

προσανατολισµός είναι κατά τι χαµηλότερης ενέργειας, ευνοώντας σχετικά αυτήν την 

κατάσταση του spin έναντι του αντιπαράλληλου προσανατολισµού. 

 Αν οι προσανατολισµένοι πυρήνες ακτινοβοληθούν µε κατάλληλης συχνότητας 

ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία, λαµβάνει χώρα απορρόφηση ενέργειας και η 

κατάσταση χαµηλότερης ενέργειας αλλάζει φορά προς την κατάσταση υψηλότερης 

ενέργειας (αναστροφή spin). Όταν πραγµατοποιηθεί αυτή η αναστροφή, λέγεται ότι οι 

πυρήνες έχουν συντονιστεί µε την εφαρµοζόµενη ακτινοβολία, εξ ου και ο όρος 

«πυρηνικός µαγνητικός συντονισµός» (nuclear magnetic resonance-NMR).  

 Η ακριβής συχνότητα που απαιτείται για το συντονισµό εξαρτάται από την ισχύ του 

εξωτερικού µαγνητικού πεδίου και από το είδος του πυρήνα. Αν χρησιµοποιηθεί πολύ 

ισχυρό µαγνητικό πεδίο, η ενεργειακή διαφορά µεταξύ δυο καταστάσεων spin είναι 

µεγάλη, οπότε απαιτείται ακτινοβολία υψηλότερης συχνότητας (υψηλότερης 

ενέργειας) για να επιτευχθεί αναστροφή. Αν χρησιµοποιηθεί ασθενέστερο µαγνητικό 

πεδίο, απαιτείται λιγότερη ενέργεια για να πραγµατοποιηθεί η αναστροφή.  
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 Οι πυρήνες 1Η και 13C δεν είναι οι µόνοι που εκδηλώνουν το φαινόµενο του 

πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού. Όλοι οι πυρήνες µε περιττό αριθµό πρωτονίων 

(πχ 1Η, 2Η, 14Ν, 19F, 31P) και όλοι οι πυρήνες µε περιττό αριθµό νετρονίων, όπως ο 
13C, εκδηλώνουν µαγνητικές ιδιότητες. Μόνο οι πυρήνες µε άρτιο αριθµό πρωτονίων 

και νετρονίων (12C, 16O) δεν προξενούν µαγνητικά φαινόµενα. 

 

13.1.Η φύση των απορροφήσεων NMR 

 

 Όλοι οι πυρήνες στα µόρια περιβάλλονται από ηλεκτρόνια. Όταν ασκηθεί ένα 

εξωτερικό µαγνητικό πεδίο σε κάποιο µόριο, τα ηλεκτρόνια δηµιουργούν τα δικά 

τους τοπικά µικροσκοπικά µαγνητικά πεδία. Αυτά τα τοπικά µαγνητικά πεδία δρουν 

αντίθετα προς το εφαρµοζόµενο πεδίο, έτσι ώστε το πραγµατικό πεδίο στον πυρήνα 

να είναι λίγο µικρότερο από το εξωτερικό: 

 

Ηπραγµατικό = Ηεφαρµοζόµενο – Ητοπικό 

 

 Οι πυρήνες προστατεύονται από την πλήρη επίδραση του εφαρµοζόµενου πεδίου 

λόγω των ηλεκτρονίων που τους περιβάλλουν. Επειδή κάθε συγκεκριµένος πυρήνας 

ενός µορίου βρίσκεται σε κάπως διαφορετικό ηλεκτρονιακό περιβάλλον, 

προστατεύεται σε κάπως διαφορετική έκταση, µε αποτέλεσµα το πραγµατικό 

εφαρµοζόµενο πεδίο να µην είναι το ίδιο για κάθε πυρήνα. Εάν το όργανο του NMR 

είναι αρκετά ευαίσθητο, οι µικροδιαφορές του πραγµατικά εφαρµοζόµενου 

µαγνητικού πεδίου που γίνονται αισθητές σε κάθε πυρήνα είναι δυνατό να 

ανιχνευθούν, οπότε λαµβάνουµε διαφορετικό σήµα NMR για κάθε χηµικά διακριτό 

πυρήνα άνθρακα ή υδρογόνου κάποιου µορίου. Έτσι το φάσµα NMR µιας οργανικής 

ένωσης «χαρτογραφεί» αποτελεσµατικά το δίκτυο σύνδεσης ανθράκων-υδρογόνων.  

 Για παράδειγµα, το φάσµα 13C του οξικού µεθυλίου εµφανίζει τρεις κορυφές, µια για 

καθένα από τα τρία άτοµα άνθρακα του µορίου. Το φάσµα του 1Η εµφανίζει όµως 

µόνο δυο κορυφές, παρόλο που το οξικό µεθύλιο διαθέτει έξι υδρογόνα. Η µια 

κορυφή οφείλεται στα υδρογόνα της οµάδας -CH3CO και η άλλη στα υδρογόνα της 

οµάδας  -OCH3. Επειδή και στα τρία υδρογόνα κάθε µεθυλικής οµάδας βρίσκονται 
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στο ίδιο ηλεκτρονικό (και µαγνητικό) περιβάλλον, προστατεύονται εξίσου, οπότε 

καλούνται ισοδύναµα. Οι χηµικά ισοδύναµοι πυρήνες εµφανίζουν πάντοτε µια 

απορρόφηση. Οι δυο µεθυλοµάδες όµως, δεν είναι ισοδύναµες και απορροφούν σε 

διαφορετικές θέσεις. 

  

13.2 Χηµικές µετατοπίσεις 

 

 Τα φάσµατα NMR αποτυπώνονται σε γραφήµατα, που εµφανίζουν την ισχύ του 

εφαρµοζόµενου πεδίου να αυξάνεται από τα αριστερά προς τα δεξιά. Έτσι, το 

αριστερό τµήµα του γραφήµατος είναι η πλευρά χαµηλού πεδίου (downfield) και το 

δεξιό, η πλευρά υψηλού πεδίου (upfield). Για να προσδιοριστεί η θέση µιας 

απορρόφησης, το γράφηµα του NMR βαθµολογείται και χρησιµοποιείται κάποιο 

σηµείο αναφοράς. Στην πράξη, προστίθεται στο δείγµα µικρή ποσότητα 

τετραµεθυλοσιλανίου [TMS, (CH3)4Si], έτσι ώστε όταν παίρνουµε το φάσµα να 

δηµιουργείται µια απορρόφηση αναφοράς. Το TMS χρησιµοποιείται ως απορρόφηση 

αναφοράς τόσο στις µετρήσεις 1Η, όσο και του 13C, επειδή και στα δυο φάσµατα 

εµφανίζει µια µόνο κορυφή, που παρατηρείται σε υψηλότερο πεδίο από τις 

απορροφήσεις των περισσότερων οργανικών ενώσεων. 

 Η θέση στο γράφηµα, όπου ένας πυρήνας απορροφά, καλείται χηµική µετατόπιση. Η 

χηµική µετατόπιση του TMS, ορίζεται κατά σύµβαση ως ίση µε το µηδέν, ενώ οι 

άλλες απορροφήσεις εµφανίζονται κατά κανόνα σε χαµηλότερο πεδίο (αριστερά του 

TMS). Τα γραφήµατα NMR βαθµολογούνται χρησιµοποιώντας µια αυθαίρετη 

κλίµακα, που ονοµάζεται κλίµακα δέλτα. Μια µονάδα δέλτα (δ) ισούται µε 1 µέρος 

στο εκατοµµύριο (ppm, part per million) της συχνότητας λειτουργίας του 

φασµατόµετρου.  
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13.3.Ισοδυναµία και ολοκλήρωση των πρωτονίων 

 

 Η ισοδυναµία ή µη ισοδυναµία δυο πρωτονίων µπορεί να προσδιοριστεί 

διερευνώντας αν θα προέκυπτε η ίδια δοµή κατά την αντικατάσταση ενός πρωτονίου 

από µια οµάδα Χ. Αν τα πρωτόνια είναι χηµικώς ισότιµα, θα σχηµατιστεί το ίδιο 

προϊόν, ανεξάρτητα από το ποιο πρωτόνιο αντικαθίσταται. Αν τα δυο πρωτόνια δεν 

είναι χηµικώς ισοδύναµα, θα σχηµατιστούν κατά την υποκατάσταση διαφορετικά 

προϊόντα.  

 Το εµβαδόν που περικλείει κάθε κορυφή είναι ανάλογο προς τον αριθµό των 

πρωτονίων που προκαλούν την κορυφή. Μετρώντας ηλεκτρονικά, δηλαδή 

ολοκληρώνοντας το εµβαδόν κάθε κορυφής, είναι δυνατό να µετρηθεί ο σχετικός 

αριθµός του κάθε είδους πρωτονίων σε ένα µόριο.  

 

 

13.4.Σχάση spin-spin στα φάσµατα 1Η ΝΜR 

 

 Το φαινόµενο των πολλαπλών απορροφήσεων αποκαλείται σχάση spin-spin και 

προκαλείται από την αλληλεπίδραση ή σύζευξη των πυρηνικών spin γειτονικών 

ατόµων. Αυτό συµβαίνει διότι το µικροσκοπικό µαγνητικό πεδίο ενός πυρήνα 

επηρεάζει το µαγνητικό πεδίο που επηρεάζει τους γειτονικούς πυρήνες. 

 Το εφαρµοζόµενο µαγνητικό πεδίο προκαλεί επίσης τη δηµιουργία, από τα 

ηλεκτρόνια του µορίου, µικροσκοπικών µαγνητικών πεδίων, τα οποία λειτουργούν 

αντίθετα προς αυτό και συνεπώς αµβλύνουν τη συνολική µαγνητική επίδραση που 

υφίσταται ο πυρήνας. Οι διαφορές στο εύρος της ηλεκτρονικής προστασίας σε κάθε 

πυρήνα ευθύνονται και για τις διαφορές στις χηµικές µετατοπίσεις µεταξύ των 

πυρήνων. Εκτός από την ηλεκτρονική προστασία, το µαγνητικό πεδίο που υφίσταται 

ένας πυρήνας επηρεάζεται επίσης από τους γειτονικούς µαγνητικούς πυρήνες. 

 Η απόσταση µεταξύ των επιµέρους κορυφών σε µια πολλαπλή κορυφή ονοµάζεται 

σταθερά σύζευξης και συµβολίζεται µε το J. Οι σταθερές σύζευξης µετρούνται σε 

hertz και λαµβάνουν τιµές στην περιοχή των 0-18 Hz. Η ακριβής τιµή της σταθεράς 

σύζευξης µεταξύ δυο πρωτονίων εξαρτάται από τη γεωµετρία του µορίου, αλλά οι 

τυπικές τιµές για αλκάνια ανοιχτής αλυσίδας κυµαίνονται µεταξύ 6-8 Ηz. 
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 Σύµφωνα µε τον γενικό κανόνα, που αποκαλείται κανόνας ν + 1, πρωτόνια µε ν 

ισοδύναµα γειτονικά πρωτόνια εµφανίζουν ν + 1 κορυφές στο φάσµα. Oι σχάσεις 

spin-spin στα φάσµατα 1Η NMR εκφράζονται συνοπτικά µε τρεις κανόνες: 

Ø Τα χηµικώς ισοδύναµα πρωτόνια δεν εµφανίζουν σχάση spin-spin. Τα 

ισοδύναµα πρωτόνια µπορεί να βρίσκονται στον ίδιο ή σε διαφορετικούς 

άνθρακες, αλλά τα σήµατά τους δεν υφίστανται σχάση. 

Ø Το σήµα ενός πρωτονίου µε ν ισοδύναµα γειτονικά πρωτόνια σχάζεται σε 

πολλαπλό, µε ν + 1 κορυφές και σταθερά σύζευξης J. Πρωτόνια που απέχουν 

µεταξύ τους περισσότερο από δυο άτοµα άνθρακα συνήθως συζεύγνυνται, αν 

και ορισµένες φορές εµφανίζουν µικρή σύζευξη όταν χωρίζονται από έναν π 

δεσµό. 

Ø ∆υο οµάδες πρωτονίων που συζεύγνυνται µεταξύ τους έχουν την ίδια σταθερά 

σύζευξης. [270] 
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14.Φασµατοµετρία υπερύθρου (IR) 

 

14.1.Φάσµατα και ακτινοβολία 

 

Όταν κάποια οργανική ένωση προσβληθεί από µια δέσµη ηλεκτροµαγνητικής 

ακτινοβολίας, απορροφά ενέργεια σε συγκεκριµένα µήκη κύµατος, αλλά αφήνει να 

διέλθει ενέργεια, σε διάφορα µήκη κύµατος. Αν ακτινοβοληθεί ένα δείγµα µε 

ενέργεια πολλών διαφορετικών µηκών κύµατος και εντοπιστεί ποια απορροφώνται 

και ποια διέρχονται, µπορεί να προσδιοριστεί το φάσµα της ένωσης. Το αποτέλεσµα 

απεικονίζεται σε ένα γράφηµα που καταγράφει το µήκος κύµατος σε σχέση µε της 

διερχόµενη ακτινοβολία. 

 Η πρόσθετη ενέργεια που αποκτά ένα µόριο, όταν απορροφά ακτινοβολία, πρέπει να 

κατανεµηθεί µε κάποιο τρόπο σε ολόκληρο το µόριο. Για παράδειγµα, η απορρόφηση 

ακτινοβολίας µπορεί να αυξήσει την κινητική ενέργεια του µορίου, αναγκάζοντας 

τους δεσµούς να αποκτούν µεγαλύτερο µήκος ή να κάµπτονται περισσότερο. 

Εναλλακτικά, η απορρόφηση ακτινοβολίας µπορεί να αναγκάσει κάποιο ηλεκτρόνιο 

να µεταπηδήσει από ένα τροχιακό χαµηλής ενέργειας σε ένα τροχιακό υψηλότερης 

ενέργειας. ∆ιαφορετικές συχνότητες ακτινοβολίας επιδρούν στα µόρια µε 

διαφορετικούς τρόπους, αλλά όλες παρέχουν πληροφορίες για τη δοµή του µορίου, 

εφόσον τα αποτελέσµατα της ένωσης ερµηνευθούν σωστά.  

 

14.2.Αρχή της µεθόδου 

 

 Η περιοχή υπερύθρου (IR) του ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος καλύπτει την περιοχή 

αµέσως µετά το ορατό (7,8 x 10-5 cm), µέχρι τα 10-2 cm περίπου, αλλά µόνο η 

ενδιάµεση περιοχή, από τα 2,5 x 10-4 cm έως τα 2,5 x 10-3 cm, χρησιµοποιείται για τις 

οργανικές ενώσεις. Τα µήκη κύµατος εντός της περιοχής ΙR δίνονται συνήθως σε 

µικρόµετρα (1 µm = 10-4 cm) ή σε νανόµετρα (1 nm = 10-5 cm), ενώ οι συχνότητες σε 
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κυµαταριθµούς (ν) που εκφράζονται σε µονάδες αντίστροφων εκατοστόµετρων    

(cm-1).  

 Kάθε οργανικό µόριο απορροφά συγκεκριµένα µήκη κύµατος της ακτινοβολίας IR. 

Όλα τα µόρια διαθέτουν κάποια συγκεκριµένη ποσότητα ενέργειας κατανεµηµένη σε 

όλη τη δοµή τους, που προκαλεί στους δεσµούς δονήσεις (επιµηκύνσεις) και κάµψεις. 

Ταυτόχρονα, εξαιτίας της, τα άτοµα πάλλονται και περιστρέφονται, ενώ 

παρατηρούνται και διάφορες άλλες µοριακές δονήσεις.  

 Η ποσότητα ενέργειας που περιλαµβάνει ένα µόριο δεν µεταβάλλεται κατά συνεχή 

τρόπο, αλλά είναι κβαντισµένη. ∆ηλαδή, ένα µόριο µπορεί να επιµηκύνεται, να 

κάµπτεται ή να πάλλεται, σε συγκεκριµένες συχνότητες που αντιστοιχούν σε 

συγκεκριµένα ενεργειακά επίπεδα. Για παράδειγµα η επιµήκυνση δεσµού: οι δεσµοί 

συνεχώς δονούνται και κάµπτονται, µε συνέπεια το µήκος τους να αυξάνεται και να 

µειώνεται. Έτσι, ένα τυπικός δεσµός C-H, µε µέσο µήκος 1,10 Ǻ, στην 

πραγµατικότητα πάλλεται σε ορισµένη συχνότητα και διαδοχικά εκτείνεται και 

συµπιέζεται. Όταν το µόριο δέχεται ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία, απορροφάται 

ενέργεια όταν η ενέργεια της ακτινοβολίας είναι ίδια µε την ενεργειακή διαφορά 

µεταξύ δυο δονητικών συχνοτήτων.  

 Όταν ένα µόριο απορροφά ακτινοβολία IR, η µοριακή δόνηση που έχει συχνότητα 

ίση µε εκείνη της ακτινοβολίας αυξάνει το πλάτος της. Το µήκος του δεσµού που 

συνδέει τα δυο άτοµα διαδοχικά εκτείνεται και συµπιέζεται λίγο περισσότερο. 

Εφόσον κάθε συχνότητα που απορροφάται από ένα µόριο αντιστοιχεί σε µια 

προκαθορισµένη µοριακή κίνηση, µπορούν να διαπιστωθούν οι κινήσεις του µορίου, 

µελετώντας το φάσµα IR. Από την ερµηνεία των κινήσεων µπορεί να προσδιοριστεί 

τι είδους λειτουργικές οµάδες υπάρχουν στο µόριο. 

  

 

14.3.Ερµηνεία φασµάτων IR 

 

 Η πλήρης ερµηνεία ενός φάσµατος IR είναι δύσκολη, επειδή τα περισσότερα 

οργανικά µόρια είναι τόσο µεγάλα, ώστε εµφανίζουν δεκάδες µορφές επιµήκυνσης 

και κάµψης. Έτσι ένα φάσµα IR περιλαµβάνει δεκάδες περιοχές απορρόφησης. Αυτή 

η περιπλοκότητα είναι εξαιρετικά χρήσιµη, επειδή ένα φάσµα IR µπορεί να 
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λειτουργήσει σαν ένα είδος δακτυλικού αποτυπώµατος για µια συγκεκριµένη ένωση. 

Για το λόγο αυτό, η περιοχή του φάσµατος IR µεταξύ 1500 και 400 cm-1, αποκαλείται 

περιοχή δακτυλικού αποτυπώµατος. Εάν δυο ενώσεις έχουν πανοµοιότυπα φάσµατα 

IR, τότε είναι σχεδόν βέβαιο ότι είναι όµοιες. 

 Οι περισσότερες λειτουργικές οµάδες διαθέτουν συγκεκριµένες περιοχές 

απορρόφησης, που δε διαφέρουν από ένωση σε ένωση. Η απορρόφηση C=O µιας 

κετόνης εντοπίζεται σχεδόν πάντοτε στην περιοχή 1680-1750 cm-1. H απορρόφηση 

Ο-Η µιας αλκοόλης βρίσκεται σχεδόν πάντοτε στην περιοχή 3400-3650 cm-1. 

Μαθαίνοντας που εµφανίζονται οι χαρακτηριστικές απορροφήσεις των διαφόρων 

λειτουργικών οµάδων, µπορούν να αποκτηθούν δοµικές πληροφορίες για τα φάσµατα 

IR.  

 H υπέρυθρη περιοχή µπορεί να χωριστεί σε τέσσερα τµήµατα, από τα 4000 έως τα 

400 cm-1 : 

Ø Η περιοχή από 4000 έως 2500 cm-1 αντιστοιχεί δε απορροφήσεις που 

προκαλούνται από δονήσεις επιµήκυνσης (τάσης) των απλών δεσµών N-H,   

C-H και Ο-Η. Οι δεσµοί Ν-Η και Ο-Η απορροφούν στην περιοχή 3300-3600 

cm-1, ενώ ο δεσµός C-H απορροφά γύρω στα 3000 cm-1. 

Ø Στην περιοχή 2500-2000 cm-1 λαµβάνει χώρα η δόνηση επιµήκυνσης (τάσης) 

του τριπλού δεσµού. Εδώ απορροφούν τα νιτρίλια (RC=N) και τα αλκύνια. 

Ø Στην περιοχή από 2000 έως 1500 cm-1 απορροφούν όλοι οι διπλοί δεσµοί 

(C=O, C=N, C=C). Οι καρβονυλικές οµάδες απορροφούν γενικά στην περιοχή 

µεταξύ 1680 και 1750 cm-1, ενώ η επιµήκυνση του δεσµού των αλκενίων 

συµβαίνει συνήθως σε µια περιορισµένη περιοχή του δεσµού µεταξύ 1640 και 

1680 cm-1. 
Ø Η περιοχή κάτω από τα 1500 cm-1 είναι η περιοχή του δακτυλικού 

αποτυπώµατος. Εδώ εµφανίζονται πολλές απορροφήσεις που οφείλονται σε 

µια ποικιλία απλών δεσµών C-C, C-O, C-N και C-X.[271] 
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15.Υπεριώδης και Ορατή Φασµατοµετρία (Ultraviolet & Visible Spectrometry) 

 

 Στη UV-Vis φασµατοµετρία απορροφάται ακτινοβολία από 190-800 nm, από τα 

µόρια µιας διαλυµένης ουσίας, τα οποία υφίστανται ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις. Γι’ 

αυτό η UV-Vis φασµατοµετρία ονοµάζεται και µοριακή φασµατοµετρία 

απορρόφησης.  

 Τα ορατά και υπεριώδη φάσµατα µιας ένωσης δεν χαρακτηρίζουν το µόριο ως 

σύνολο, όπως τα φάσµατα IR, αλλά δίνουν πληροφορίες για ορισµένες οµάδες 

ατόµων µέσα στο µόριο. Ενώσεις που έχουν αυτές τις οµάδες ατόµων µετρούνται στη 

φασµατοµετρία UV-Vis ποσοτικά µε µεγάλη ακρίβεια σύµφωνα µε το νόµο του 

Lamber-Beer. 

 Το υπεριώδες φάσµα χωρίζεται σε δυο περιοχές: 

1. το εγγύς υπεριώδες (400-190 nm) 

2. το άπω υπεριώδες (190-100 nm) 

 Οι οµάδες ατόµων που είναι υπεύθυνες για την απορρόφηση στο εγγύς υπεριώδες 

ονοµάζονται χρωµοφόρες ή αυξόχρωµες οµάδες. Αυτές είναι ακόρεστες οµάδες ή 

ετεροάτοµα που περιέχουν µονήρη ηλεκτρόνια. 

 Στην ορατή περιοχή του φάσµατος τα φαινόµενα της απορρόφησης και ανάκλασης ή 

εκποµπής της ακτινοβολίας από διάφορες ενώσεις γίνονται αντιληπτά από το 

ανθρώπινο µάτι, δηλαδή το δείγµα φαίνεται στον παρατηρητή ως έγχρωµο. Πρέπει να 

ληφθεί υπόψη ότι το µάτι βλέπει µόνο το συµπληρωµατικό χρώµα της ένωσης που 

απορροφά, δηλαδή το ποσοστό της ακτινοβολίας που ανακλάται και δεν 

απορροφάται.  
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15.1.UV-Vis φασµατοµετρία και µοριακά τροχιακά 

 

 Όταν δυο άτοµα σχηµατίζουν ένα χηµικό δεσµό, ηλεκτρόνια και από τα δυο άτοµα 

συµµετέχουν στο δεσµό και καταλαµβάνουν ένα νέο τροχιακό, ένα µοριακό 

τροχιακό. 

 Τα ατοµικά τροχιακά και από τα δυο συνδεόµενα άτοµα ενώνονται και σχηµατίζουν 

ένα δεσµικό µοριακό τροχιακό χαµηλής ενέργειας και ένα αντιδεσµικό µοριακό 

τροχιακό υψηλής ενέργειας. Στην περίπτωση που τα ατοµικά µοριακά τροχιακά είναι 

s, σχηµατίζεται ένα δεσµικό µοριακό τροχιακό σ και ένα αντίστοιχο αντιδεσµικό σ*. 

Όταν τα δυο ατοµικά τροχιακά είναι p, προκύπτει ένα δεσµικό τροχιακό π και ένα 

αντιδεσµικό π*. 

 Τα ηλεκτρόνια σθένους που δε συµµετέχουν στους χηµικούς δεσµούς των µορίων, 

όπως στην περίπτωση του αζώτου, οξυγόνου, θείου και των αλογόνων, αναφέρονται 

ως µη δεσµικά n ηλεκτρόνια. 

 Με την απορρόφηση υπεριώδους και ορατής ακτινοβολίας προκύπτουν 

ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις στο µόριο και τα ηλεκτρόνια που βρίσκονται στα 

µοριακά δεσµικά τροχιακά χαµηλής ενέργειας, όπως n, σ ή π τροχιακά, µεταπηδούν 

στα αντιδεσµικά τροχιακά υψηλότερης ενέργειας. 

 Αντίθετα ενώσεις που περιέχουν µη δεσµικά n ηλεκτρόνια παρουσιάζουν 

απορροφήσεις στο εγγύς υπεριώδες που προέρχονται από n      π*  και n      σ* 

µεταπτώσεις. Επίσης π      π* µεταπτώσεις δίνουν απορρόφηση που µετριέται στο 

UV, πχ η οµάδα καρβονυλίου στην ακετόνη δίνει φάσµα απορρόφησης στο UV µε 

κορυφές σε δυο διαφορετικά µήκη κύµατος λmax και τις αντίστοιχες µοριακές 

απορροφήσεις τους εmax. Το ένα µέγιστο οφείλεται σε µετάπτωση π       π*  

( λmax1 = 188 nm, εmax1 = 900) και το άλλο σε µετάπτωση n         π* 

(λmax2 =279 nm, εmax2 = 15). 

 Με τα κοινά φασµατόµετρα υπεριώδους και ορατού µελετώνται οι ηλεκτρονιακές 

µεταπτώσεις που βρίσκονται στην περιοχή µήκους κύµατος κοντά και πάνω από 

200nm. Στην περιοχή αυτή δίνουν φάσµατα οι αυξόχρωµες και χρωµοφόρες οµάδες 

σε ένα µόριο. 

 Οι αυξόχρωµες είναι δραστικές οµάδες, όπως –ΟΗ, -ΝΗ2 και –Cl, που έχουν µη 

δεσµικά ηλεκτρόνια σθένους και απορροφούν σε µήκη κύµατος κοντά, αλλά όχι 

µεγαλύτερα από 200 nm και αντιστοιχούν σε n        σ* µεταπτώσεις. 
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 Οι χρωµοφόρες οµάδες είναι δραστικές οµάδες, πχ ακόρεστοι δεσµοί, που αποτελούν 

µέρος ενός κορεσµένου µορίου, το οποίο δεν απορροφά ακτινοβολία και δεν έχει 

ελεύθερα µη δεσµικά ηλεκτρόνια σθένους (πχ µια αλυσίδα υδρογονάνθρακα). Οι 

χρωµοφόρες οµάδες απορροφούν στην εγγύς υπεριώδη ή ορατή περιοχή του 

φάσµατος.[272] 
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16. Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy) 

16.1.Ηλεκτρονικά µικροσκόπια 

 

 Τα ηλεκτρονικά µικροσκόπια είναι επιστηµονικά όργανα τα οποία χρησιµοποιούν 

µια δέσµη διεγερµένων ηλεκτρονίων για να εξετάσουν υλικά σε µικροσκοπική 

κλίµακα. Η εξέταση αυτή µπορεί να δώσει πληροφορίες για το υλικό σχετικά µε:  

Ø επιφάνεια: τα επιφανειακά χαρακτηριστικά ενός υλικού, δηλαδή η εξωτερική 

όψη του, η υφή του, η σχέση µεταξύ των χαρακτηριστικών αυτών και των 

ιδιοτήτων του υλικού (σκληρότητα, ανάκλαση του φωτός κτλ) 

Ø µορφολογία: το σχήµα και το µέγεθος των σωµατιδίων που συνιστούν το 

υλικό και η σύνδεση µεταξύ των δοµών τους και των ιδιοτήτων του υλικού 

Ø σύνθεση: τα στοιχεία και τα συστατικά από τα οποία αποτελείται το υλικό, 

καθώς και τα ποσοστά τους και η άµεση σχέση µεταξύ της σύστασης και των 

ιδιοτήτων του υλικού (σηµείο τήξης, αντιδράσεις µε άλλα υλικά, σκληρότητα 

κτλ) 

Ø κρυσταλλική δοµή: ο τρόπος µε τον οποίο οργανώνονται τα µόρια του υλικού, 

οι δοµές και οι ιδιότητες (αγωγιµότητα, σκληρότητα, σηµείο τήξης κτλ). 

 

  

16.2 Αρχή λειτουργίας των ηλεκτρονικών µικροσκοπίων 

 

 Τα ηλεκτρονικά µικροσκόπια λειτουργούν ακριβώς όπως και τα οπτικά, µε τη 

διαφορά ότι χρησιµοποιούν µια εστιασµένη ακτίνα φωτός για την απεικόνιση του 

υλικού. Τα βασικά βήµατα της λειτουργίας ενός ηλεκτρονικού µικροσκοπίου είναι τα 

εξής: 

• Μια δέσµη ηλεκτρονίων, η οποία σχηµατίζεται από µια πηγή ηλεκτρονίων, 

επιταχύνεται κατευθυνόµενη προς το δείγµα. 

• Η ηλεκτρονιακή δέσµη περιορίζεται και εστιάζεται σε µια µονοχρωµατική 

ακτίνα, µε τη χρήση µιας µεταλλικής οπής και µαγνητικών φακών. 

• Η ακτίνα αυτή εστιάζεται πάνω στο δείγµα µέσω µαγνητικών φακών. 
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• Οι αλληλεπιδράσεις που προκύπτουν στο υλικό µετά τη ακτινοβόλησή του, 

επηρεάζουν την ηλεκτρονιακή δέσµη ανάλογα. Αυτές οι αλληλεπιδράσεις και 

τα αποτελέσµατά τους ανιχνεύονται και µετατρέπονται σε εικόνα.  

 

 Η ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης (SEM) µπορεί να δώσει τις εξής πληροφορίες: 

Ø επιφάνεια: τα επιφανειακά χαρακτηριστικά και η υφή του υλικού, 

λεπτοµέρειες σε κλίµακα νανοµέτρων 

Ø µορφολογία: το σχήµα, το µέγεθος και η διευθέτηση στο χώρο των µορίων 

του υλικού, προσµίξεις στην επιφάνεια 

Ø σύνθεση: τα δοµικά στοιχεία του δείγµατος και οι σχετικές αποστάσεις τους 

σε κλίµακα νανοµέτρων. 

Ø κρυσταλλική δοµή: η διευθέτηση των µορίων στο χώρο και ο βαθµός 

οργάνωσής τους (χρήσιµο κυρίως για µονοκρυσταλλικά υλικά). [273] 

 Στη συνέχεια δίνονται φωτογραφίες SEM, σε µεγέθυνση,  των ενώσεων 2-6 : 

 

  



158 
 

16.3. Εικόνες SEM προϊόντων 2-6 

 

Παράγωγο 2: 

 

Υποκαταστάτης: -OCH3 

 
 

 

 

Εικόνα 37: Φωτογραφία SEM προϊόντος 2 (Y= -ΟCH3) 

  

  Όπως φαίνεται και στην Εικόνα 37, η οποία παρουσιάζει µια φωτογραφία της 

επιφάνειας του προϊόντος 2, από  ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης, πρόκειται για 
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ένα άµορφο κυρίως στερεό. Υπάρχουν ορισµένες περιοχές που υπάρχει κάποια 

κρυσταλλικότητα, αλλά στο µεγαλύτερο µέρος της επιφάνειάς του το στερεό είναι 

φαίνεται σχετικά άµορφο. Ωστόσο, η παραπάνω εικόνα είναι στα 100 µm, ίσως δεν 

επιτρέπει να φανούν αρκετές λεπτοµέρειες της δοµής του στερεού. 

 

 

 

Εικόνα 38:  Φωτογραφία SEM προϊόντος 2 (Υ= -ΟCH3) 

 

  To προϊόν 2 ήταν ένα κιτρινο-πράσινο ίζηµα. Για την ανακρυστάλλωσή του 

χρησιµοποιήθηκε ως διαλύτης ακετονιτρίλιο (CH3CN). Ο όγκος του διαλύτη που 

χρησιµοποιήθηκε ήταν 120 mL συνολικά, για ποσότητα στερεού 1,02 gr (0,56 
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mmole). Ο λόγος για τον οποίο χρησιµοποιήθηκε τόσο µεγάλος όγκος διαλύτη για 

τόσο µικρή ποσότητα στερεού ήταν η δυσκολία ανακρυστάλλωσης του προϊόντος.      

Παρόλο που το προϊόν ήταν αρκετά διαλυτό στο ακετονιτρίλιο, σε σχέση µε άλλους 

οργανικούς διαλύτες που χρησιµοποιήθηκαν (µεθανόλη, τολουόλιο, DMF, THF), δεν 

ήταν αρκετά εύκολο να διαλυθεί πλήρως χωρίς αρκετή ποσότητα διαλύτη και έντονη 

θέρµανση (συνθήκες reflux). Η ανακρυστάλλωση του στερεού δε µπορεί να θεωρηθεί 

ιδιαίτερα επιτυχής, εξαιτίας της περιορισµένης διαλυτότητας του στερεού στο CH3CN 

και επειδή το διάλυµα που προέκυψε, δεν ήταν ιδιαίτερα διαυγές . Ωστόσο, κύριος 

στόχος για την εφαρµογή της διαδικασίας ήταν ο καθαρισµός του στερεού από 

προσµίξεις. 
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Εικόνα 39: Φωτογραφία SEM προϊόντος 2 (Υ= -ΟCH3) 

 

 H µοριακή δοµή του στερεού έχει άµεση σχέση µε την κρυσταλλικότητά του. Ο 

υποκαταστάτης της µεθοξικής οµάδας, έχει άµεση σχέση µε τη διευθέτηση των 

δοµικών µονάδων του στερεού στο χώρο. Το προϊόν 2 είναι ελάχιστα πιο 

κρυσταλλικό σε σχέση µε το προϊόν 3, αλλά όχι όσο κρυσταλλικό όσο τα προϊόντα 4, 

5 και 6, όπως φαίνεται στη συνέχεια. Γενικά, σε µόρια µε υποκαταστάτες οµάδες 

αλκοξυλίων, είναι σπάνιο να επιτευχθεί κρυσταλλικότητα. Το σηµείο τήξης του 

στερεού είναι 208ο C, σχετικά υψηλό για οργανικό στερεό, αλλά όχι όσο το σηµείο 

τήξης ενός κρυσταλλικού στερεού. 

 Παρατηρώντας την Εικόνα 39, φαίνεται ότι η όψη του στερεού δεν είναι 

οµοιόµορφη. Παρόλα αυτά, οι πιθανές ακαθαρσίες και προσµίξεις µπορούν να 
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θεωρηθούν αµελητέες. Η εφαρµογή της διαδικασίας ανακρυστάλλωσης, ακόµη και αν 

δεν έχει τα επιθυµητά αποτελέσµατα όσον αφορά στην κρυσταλλική δοµή του 

στερεού, συµβάλλει αρκετά στον καθαρισµό του από προσµίξεις και ακαθαρσίες. 

Άλλωστε, η κρυσταλλική δοµή δεν εξαρτάται µόνο από το διαλύτη τις συνθήκες 

ανακρυστάλλωσης αλλά και από τη σύνθεση και τη µοριακή δοµή του στερεού. 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι εκτός από την ανακρυστάλλωση, το ίζηµα της αντίδρασης 

εκπλύθηκε µε τολουόλιο, αρκετές φορές πριν τοποθετηθεί σε ξηραντήρα.  

 

 

 

 

 

Εικόνα 40: Φωτογραφία SEM προϊόντος 2 (Υ= -ΟCH3) 
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 Στην Εικόνα 40, το στερεό φαίνεται πιο κρυσταλλικό. Η συγκεκριµένη εικόνα 

παρουσιάζει φωτογραφία ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης σε κλίµακα 20 µm. 

Από ό,τι φαίνεται στην Εικόνα 40, το στερεό έχει κρυσταλλική µορφή σε ορισµένες 

περιοχές. Ίσως το γεγονός ότι το στερεό δεν είναι πλήρως κρυσταλλικό, να οφείλεται 

στον υποκαταστάτη που χρησιµοποιήθηκε. Πιθανόν η ανακρυστάλλωση µε κάποιον 

άλλο διαλύτη µπορεί να έχει ως αποτέλεσµα πιο οµοιόµορφη κρυσταλλική δοµή. 
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Παράγωγο 3:  

 

Υποκαταστάτης : -Ν(CH3)2 

 

 
 

 

Εικόνα 41: Φωτογραφία SEM προϊόντος 3 (Υ= -N(CH3)2) 
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 To παράγωγο 2, αποτελεί το πιο ηλεκτρικά αγώγιµο της σειράς προϊόντων 2-6. 

Επίσης, είχε το µεγαλύτερο σηµείο τήξης (250ο C), σε σχέση µε τα υπόλοιπα 

προϊόντα. Ωστόσο, στην Εικόνα 41, η φωτογραφία ηλεκτρονικού µικροσκοπίου 

σάρωσης, παρουσιάζει το προϊόν 2, σχετικά άµορφο.  

 

 

 
 

Εικόνα 42 : Φωτογραφία SEM προϊόντος 3 (Υ= -N(CH3)2) 

 

 

 Η ανακρυστάλλωση του παραγώγου 3 έγινε  µε τολουόλιο (35 mL για 1,02 gr 

στερεού). Προηγήθηκαν, αρκετές εκπλύσεις µε τετραϋδροφουράνιο (THF). Ο 

καθαρισµός του στερεού από προσµίξεις µπορεί να θεωρηθεί ολοκληρωµένος, ως 
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διαδικασία. Επίσης από ό,τι φαίνεται στις Εικόνες  41 και 42, δεν υπάρχουν 

προσµίξεις, γεγονός που πιθανόν να συµβάλλει στην υψηλή ηλεκτρική αγωγιµότητα 

του παραγώγου 3. 

 Ωστόσο, το προϊόν 3, είχε σηµείο τήξης 250ο C. Εφόσον το σηµείο τήξης του 

προϊόντος 3 ήταν το υψηλότερο σε σχέση µε τα σηµεία τήξης των υπολοίπων 

προϊόντων, θα ήταν αναµενόµενο να παρουσιάζει ίσως τη µεγαλύτερη 

κρυσταλλικότητα σε σχέση µε τα υπόλοιπα προϊόντα. 

 Η άµορφη δοµή του προϊόντος 3 οφείλεται πιθανόν και στον υποκαταστάτη του, τη 

διµεθυλαµινοµάδα (-Ν(CH3)2). H οµάδα –Ν(CH3)2) είναι ισχυρός ηλεκτρονιοδότης, 

γεγονός που εξηγεί την υψηλή αγωγιµότητα του προϊόντος, η οποία πιθανότατα δεν 

επηρεάζεται από την έλλειψη κρυσταλλικότητας. Ίσως αν η ανακρυστάλλωση είχε 

γίνει µε άλλο διαλύτη, το προϊόν να ήταν πιο κρυσταλλικό. Ωστόσο, σκοπός της 

ανακρυστάλλωσης στα προϊόντα 2-6 ήταν ο καθαρισµός τους από προσµίξεις. 
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Παράγωγο 4: 

 

Υποκαταστάτης: -Cl 

 

 
 

 

 

Εικόνα 43: Φωτογραφία SEM προϊόντος 4 (Υ= -Cl) 
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 Το προϊόν 4 είναι, από ότι φαίνεται στην Εικόνα 43, είναι το πιο κρυσταλλικό από 

όλα. Αυτό πιθανόν να οφείλεται στον υποκαταστάτη του, το χλώριο –Cl. Το προϊόν 4 

είναι το µόνο παράγωγο που έχει ανόργανο υποκαταστάτη, και µάλιστα το 

ηλεκτρονιοελκτικό  χλώριο. Το χλώριο σχηµατίζει ανόργανα άλατα τα οποία 

οργανώνονται σε κρυσταλλικές δοµές. Ίσως το γεγονός αυτό συµβάλλει στην 

κρυσταλλικότητα του παραγώγου 4. 

 

 

 

 

Εικόνα 44: Φωτογραφία SEM προϊόντος 4 (Υ= -Cl) 
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 Το πάραγωγο 4 καθαρίστηκε από προσµίξεις, µε εκπλύσεις µε ΤΗF και 

ανακρυστάλλωση µε CH3CN (35 mL για 0,77 gr στερεού). Η ανακρυστάλλωση ήταν 

επιτυχής διότι το προϊόν διαλύθηκε αρκετά γρήγορα, το διάλυµα που προέκυψε ήταν 

διαυγές και επίσης, αµέσως µετά την αποµάκρυνση του µίγµατος από την εστία 

θέρµανσης, δηλαδή αµέσως όταν ξεκίνησε η ψύξη του µίγµατος, άρχισαν να 

σχηµατίζονται κρύσταλλοι, οµοιόµορφα στα τοιχώµατα της φιάλης. 

 Η Εικόνα 44, η οποία αποτελεί φωτογραφία SEM του παραγώγου 4, απεικονίζει σε 

κλίµακα 20 µm, τους κρυστάλλους του παραγώγου 4. Από ό,τι φαίνεται, οι 

κρύσταλλοι είναι ραβδοειδείς και στη συγκεκριµένη κλίµακα, φαίνονται σχεδόν 

οµοιόµορφοι µεταξύ τους. Η κρυσταλλική δοµή του προϊόντος σηµαίνει επίσης ότι 

είναι καθαρό από προσµίξεις. Το γεγονός αυτό µπορεί να συµβάλλει στην ενίσχυση 

της αγωγιµότητάς του, καθώς οι διάφορες προσµίξεις µπορεί να µείωναν την 

ηλεκτρική αγωγιµότητά του.  

 

 



170 
 

 

 

Εικόνα 45 : Φωτογραφία SEM προϊόντος 4 (Υ= -Cl) 

 

 Το σηµείο τήξης του προϊόντος 4 βρέθηκε ότι είναι µεταξύ 225-230ο C. Το υψηλό 

σηµείο τήξης του προϊόντος επιβεβαιώνει την κρυσταλλική οργάνωσή του. Η Εικόνα 

45 αποτελεί άλλη µια φωτογραφία SEM του παραγώγου 4. Στη συγκεκριµένη 

φωτογραφία, διακρίνεται επίσης η ανάκλαση του φωτός από τους κρυστάλλους, όπως 

και στην Εικόνα 46, που ακολουθεί. 
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Εικόνα 46: Φωτογραφία SEM προϊόντος 4 (Υ= -Cl) 
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Παράγωγο 5: 

Υποκαταστάτης: -H 

 

 

 

 

Εικόνα 47: Φωτογραφία SEM προϊόντος 5 (Υ= -H) 
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 To παράγωγο 5, (υποκαταστάτης –Η), από ό,τι φαίνεται στην Εικόνα 47, έχει 

ορισµένες κρυσταλλικές περιοχές. Βέβαια, λόγω του υψηλού σηµείου τήξης που 

παρουσίασε (240-247ο C), θα περίµενε κανείς ότι θα είχε µεγαλύτερη 

κρυσταλλικότητα. Όπως και τα άλλα προϊόντα, καθαρίστηκε µε εκπλύσεις µε THF 

και υπέστη ανακρυστάλλωση µε διαλύτη CH3CN (45 mL για 0,35gr στερεού).  

 

 

 

Εικόνα 48: Φωτογραφία SEM προϊόντος 5 (Υ= -H) 

 



174 
 

   Όπως φαίνεται στην Εικόνα 48, το προϊόν 5, παρουσιάζει ορισµένες κρυσταλλικές 

περιοχές και κάποιες άµορφες. Πιθανόν να έχει κάποιες προσµίξεις, οι οποίες ωστόσο 

µπορούν να θεωρηθούν αµελητέες. Η έλλειψη οµοιόµορφης κρυσταλλικής δοµής 

οφείλεται πιθανότατα στον υποκαταστάτη, το πρωτόνιο, αλλά ίσως µε τη χρήση 

διαφορετικού διαλύτη να είναι δυνατόν να επιτευχθεί πιο κρυσταλλική δοµή. 

 

 

  



175 
 

 

Παράγωγο 6: 

Yποκαταστάτης: -CH3 

 

 

 

Εικόνα 49: Φωτογραφία SEM προϊόντος 6 (Υ= -CH3) 
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 To παράγωγο 6 (υποκαταστάτης –CH3) καθαρίστηκε µε THF και 

ανακρυσταλλώθηκε µε CH3CN (60 mL για 0,28 gr). Η ανακρυστάλλωσή του ήταν 

ίσως η πιο επιτυχηµένη από τα άλλα προϊόντα, παρόλο που δεν έχει τόσο 

κρυσταλλική µορφή όσο το παράγωγο 4. Το διάλυµα έγινε διαυγές αµέσως µετά τη 

συµπλήρωση 60 mL διαλύτη, ενώ κατά την ψύξη του, σχηµατίστηκαν ραβδοειδείς 

κρύσταλλοι στα τοιχώµατα της φιάλης, σχεδόν άµεσα.  

 Το σηµείο τήξης του προϊόντος 6 είναι µεταξύ 242-244ο C. Η εµφάνιση σχετικά 

υψηλού σηµείου τήξης συµφωνεί µε την ύπαρξη κρυσταλλικότητας στο προϊόν 6. 

 

 

 

 

Εικόνα 50: Φωτογραφία SEM προϊόντος 3 (Υ= -CH3) 
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 Στην Εικόνα 50, οι κρύσταλλοι του παραγώγου 6, είναι πιο ευδιάκριτοι. Παρόλο που 

δεν είναι οµοιόµορφοι µεταξύ τους, διακρίνονται ορισµένοι ραβδοειδείς µεγαλύτεροι 

κρύσταλλοι και µεσαίου µεγέθους ραβδοειδείς και µικρότεροι κρύσταλλοι, διαφόρων 

σχηµάτων. Η επιτυχής ανακρυστάλλωση, µπορεί να σηµαίνει ότι οι προσµίξεις του 

προϊόντος είναι ελάχιστες. Ωστόσο, θα πρέπει να σηµειωθεί ότι πιθανόν κάποιος 

άλλος διαλύτης να είχε καλύτερα αποτελέσµατα όσον αφορά την κρυσταλλική δοµή 

του προϊόντος. 

 

 Σε όλα τα προϊόντα δοκιµάστηκαν οι εξής διαλύτες για ανακρυστάλλωση: µεθανόλη, 

διµεθυλοφορµαµίδιο (DMF), τετραϋδροφουράνιο (THF), τολουόλιο και 

ακετονιτρίλιο (CH3CN). Από αυτούς επιλέχθηκε το ακετονιτρίλιο για 

ανακρυστάλλωση των προϊόντων 24,5,6, ενώ για το προϊόν 3 επιλέχθηκε το 

τολουόλιο, διότι τα περισσότερα προϊόντα ήταν διαλυτά σε αυτό, και το 

τετραϋδροφουράνιο για εκπλύσεις, διότι τα προϊόντα 2-6 ήταν αδιάλυτα σε αυτό, σε 

θερµοκρασία περιβάλλοντος, εποµένως δεν θα κινδύνευε να χαθεί προϊόν κατά τις 

εκπλύσεις, στο διήθηµα. 
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17.Συμπεράσματα-Σύνοψη 
 

 Αρχικά συντέθηκε ως starting το προϊόν C13H7N3O2 (4-[(4-νιτροφαινυλο)-µεθυλενο)-

1,4-φαινυλενοδιαµίνη) και έπειτα, µε χρήση της κατάλληλης p-υποκατεστηµένης 

βενζαλδεϋδης, συντέθηκαν άλλα πέντε προϊόντα (παράγωγα 2-6), οποία 

ερευνήθηκαν µε σκοπό τον προσδιορισµό των ιδιοτήτων τους. Με βάση την 

πειραµατική διαδικασία που ακολουθήθηκε, τα προϊόντα 1-6 µπορούν να συγκριθούν 

µεταξύ τους όσον αφορά τα εξής: 

Ø απόδοση (της αντίδρασης σύνθεσης) 

Ø κρυσταλλικότητα, σηµείο τήξης 

 

 

Απόδοση: Από τα προϊόντα 1-6, σε µεγαλύτερη απόδοση συντέθηκε η starting ιµίνη 

(C13H7N3O2), σε απόδοση 75%, ακολουθεί το παράγωγο 3, το οποίο είναι το 

διµεθυλαµινο-υποκατεστηµένο προϊόν,  (Y = -N(CH3)2), σε απόδοση 64%. 

Ακολουθεί το παράγωγο 2, δηλαδή το µεθοξυ-υποκατεστηµένο προϊόν                    

(Υ = -ΟCH3), σε απόδοση 36%, τα προϊόντα 5 και 6, πρωτονιο- (Υ = -Η) και 

µεθυλο-υποκατεστηµένα, αντίστοιχα  (Υ = -CH3), σε κοινή απόδοση 26%, και τέλος 

το χλωρο-υποκατεστηµένο προϊόν 4 (Υ= -Cl), σε απόδοση 18%. Όλα τα προϊόντα 

συντέθηκαν σε διαλύτη τετραϋδροφουράνιο (ΤΗF), σε συνθήκες reflux. 

 

Κρυσταλλικότητα, σηµείο τήξης: Όλα τα προϊόντα µπορούν να χαρακτηριστούν 

γενικά ως άµορφα, µε βάση τα αποτελέσµατα SEM, µε εξαίρεση τα προϊόντα 4     

(Υ= -Cl)  και 6 (Y= -CH3). To παράγωγο 4 είναι οµοιόµορφα κρυσταλλικό, µε 

ραβδοειδείς κρυστάλλους, ενώ το παράγωγο 6 παρουσιάζει κρυσταλλική δοµή σε 

µεγάλο µέρος της επιφάνειάς του, µε ραβδοειδείς κρυστάλλους επίσης. Το παράγωγο 

4 έχει σηµείο τήξης εντός της περιοχής 225-230ο C, ενώ το παράγωγο 6, έχει σηµείο 

τήξης 242-244ο C. 

 Ωστόσο, το υψηλότερο σηµείο τήξης, 250ο C,  αντιστοιχεί σε αυτό του προϊόντος 3  

(Υ= -Ν(CH3)2), παρότι το συγκεκριµένο προϊόν είναι ίσως το πιο άµορφο. Το γεγονός 

αυτό µπορεί να οφείλεται στους δεσµούς N=C και Ν-C, ή στο µεγάλο µοριακό βάρος 

του προϊόντος, (390,45 gr/mole). Το ίδιο συµπέρασµα µπορεί να εξαχθεί και για τα 

σηµεία τήξης των υπολοίπων προϊόντων, καθώς όλα τα προϊόντα έχουν σηµεία τήξης 
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άνω των 208ο C, µε εξαίρεση τη starting ιµίνη η οποία έχει σηµείο τήξης 165ο C. 

Επίσης όλα τα προϊόντα παρουσιάζουν σχετικά υψηλά µοριακά βάρη, που 

κυµαίνονται από 329-360 gr/mole. 

 

  Όλα τα προϊόντα παρουσιάζουν απορρόφηση στο υπέρυθρο (IR), λόγω των απλών 

και ακόρεστων δεσµών τους, και το εγγύς υπεριώδες (UV) χάρη στις χρωµοφόρες και 

αυξόχρωµες οµάδες τους. Επίσης, εφόσον πρόκειται για οργανικά µόρια 

παρουσιάζουν φάσµατα NMR, µε τα οποία γίνεται και η ταυτοποίηση των προϊόντων. 

 

Τα προϊόντα 2-6 µπορούν να συγκριθούν και ως προς την ηλεκτρική αγωγιµότητά 

τους. Το προϊόν µε τη µέγιστη αγωγιµότητα είναι το προϊόν 3 (Y= -N(CH3)2). To 

προϊόν 3 παρουσιάζει πυκνότητα ρεύµατος 8 µΑ/cm2, και το γεγονός αυτό οφείλεται 

στη µεγάλη διαφορά µεταξύ των δυο ακραίων υποκαταστατών του. Από τη µια 

πλευρά υπάρχει µια νιτροµάδα, ισχυρός ηλεκτρονιοδέκτης, και από την άλλη η 

διµεθυλαµινοµάδα, αρκετά ισχυρός ηλεκτρονιοδότης. Αυτή η διαφορά προκαλεί τη 

ροή φορτίων κατά µήκος του µορίου και έχει ως αποτέλεσµα την υψηλή αγωγιµότητα 

της ένωσης: 

 

 

 

Προϊόν 3, C22H20N4O2, (Υ=Ν(CH3)2) 

 

 Τα προϊόντα 2 (Υ= -OCH3) και 6 (Y= -CH3) παρουσιάζουν περίπου ίση πυκνότητα 

ρεύµατος 4 µΑ/cm2, όπως και τα προϊόντα 4 (Υ= -Cl) και 5 (Υ= -Η), παρουσιάζουν 

αγωγιµότητα 3 µΑ/cm2. Αυτό που θα περίµενε κανείς ίσως είναι ότι το προϊόν 2, θα 

είχε µεγαλύτερη αγωγιµότητα διότι η οµάδα –ΟCH3, αποτελεί ισχυρό 

ηλεκτρονιοδότη, βέβαια όχι τόσο ισχυρό όσο η οµάδα –Ν(CH3)2 του προϊόντος 3.   

Όσον αφορά τα υπόλοιπα προϊόντα, ο υποκαταστάτης –Cl, του 4, είναι ασθενής 

δέκτης ηλεκτρονίων οπότε είναι αναµενόµενο να µην παρουσιάζει υψηλή 
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αγωγιµότητα. Το ίδιο ίσως να ισχύει και για το προϊόν 5, καθώς το πρωτόνιο είναι 

σχεδόν ουδέτερο. Το προϊόν 6, µε υποκαταστάτη τη µεθυλοµάδα, επίσης έχει 

ικανοποιητική αγωγιµότητα, δεδοµένου ότι η οµάδα –CH3, είναι δότης ηλεκτρονίων, 

αλλά όχι πολύ ισχυρός. Πρέπει να σηµειωθεί ότι οι µέγιστες τιµές πυκνότητας 

ρεύµατος εµφανίζονταν στα 10.000 W/m2 (10 ήλιοι), διότι όσο πιο έντονη ήταν η 

ακτινοβολία που δέχονταν τα φιλµ των προϊόντων, τόσο αυξανόταν η ηλεκτρική 

αγωγιµότητά τους, όπως ήταν άλλωστε αναµενόµενο. 

  Όσον αφορά στις επικαλύψεις των προϊόντων, το πιο ανθεκτικό φιλµ ήταν αυτό του 

προϊόντος 2 (Υ= –Ν(CH3)2), καθώς παρέµεινε αναλλοίωτο, µετά το πέρας των 

µετρήσεων, ενώ το λιγότερο ανθεκτικό ήταν το φιλµ του προϊόντος 4 (Υ = -Cl), το 

οποίο παρουσίασε φθορά από την πρώτη σειρά µετρήσεων ήδη. 

 

 Ωστόσο, στο σηµείο αυτό πρέπει να επισηµανθεί ότι τα δεδοµένα µέτρησης της 

ηλεκτρικής αγωγιµότητας µε ακτινοβόληση, πρέπει να αντιµετωπιστούν µε 

επιφυλακτικότητα. Αυτό συµβαίνει για διάφορους λόγους:  

§ Ο µηχανισµοί που ερµηνεύουν τη φωτοαγώγιµη συµπεριφορά δεν είναι 

εντελώς γνωστοί.  

§ Εµφανίζονται αρκετά πρακτικά προβλήµατα: όπως η διάλυση των 

επικαλύψεων ορισµένων προϊόντων, όπως συνέβη µε το χλωρο-

υποκατεστηµένο παράγωγο 4. 

§ Τα προϊόντα είναι οργανικά, αλλά ο διαλύτης του ηλεκτρολυτικού διαλύµατος 

είναι ανόργανος. Η χρήση ενός οργανικού ηλεκτρολύτη πιθανόν να έδινε πιο 

αξιόπιστα αποτελέσµατα. 

§ Τα προϊόντα έχουν καθαριστεί µε εκπλύσεις και ανακρυστάλλωση. Ωστόσο, η 

παρουσία ακόµη και ελάχιστων προσµίξεων, στο ηλεκτρολυτικό κελί ή το 

φιλµ της ένωσης µπορεί να επηρεάσει τις µετρήσεις καθώς πρόκειται για µια 

πολύ ευαίσθητη µέθοδο.  
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