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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Η χρήση του φυσικού νερού στα υδατικά βιοµηχανικά συστήµατα, επιφέρει 

προβλήµατα στη λειτουργία των εν λόγω συστηµάτων, όπως η εναπόθεση αλάτων 

ανθρακικού ασβεστίου, η µόλυνση από µικροοργανισµούς και η διάβρωση των 

µεταλλικών σωληνώσεων. 

Τα φωσφονικά οξέα και ειδικότερα το hydroxyphosphonoacetic acid (HPAA) το 

οποίο χρησιµοποιήθηκε στην παρούσα µελέτη, χρησιµοποιούνται ως παρεµποδιστές 

διάβρωσης και σχηµατισµού αλάτων στα βιοµηχανικά συστήµατα. 

Στην εργασία αυτή περιγράφεται αρχικά η σύνθεση των 

µεταλλοφωσφονοκαρβοξυλικών πολυµερών που σχηµατίζει το ΗΡΑΑ µε τα µέταλλα 

των αλκαλικών γαιών (Mg
2+

, Ca
2+

, Sr
2+

, Ba
2+

), καθώς και µε τα Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 , σε 

αναλογία µετάλλου/ΗΡΑΑ  1/1 και σε pH από 2 έως 3,1. 

Ακολούθως περιγράφεται ο χηµικός χαρακτηρισµός των πολυµερών 

{Sr[(HPAA)(H2O)3]•H2O}n  , {Sr[(HPAA)(H2O)2]}n , {Ba[(HPAA)(H2O)2]}n 

,{Cu[(HPAA)(H2O)2]•H2O}n καθώς και του πολυµερούς {Cu[HPAA]}n το οποίο 

προέκυψε από τη θερµική επεξεργασία  του {Cu[(HPAA)(H2O)2]•H2O}n . 

Ο χαρακτηρισµός αυτός επιτεύχθηκε µε τη χρήση κρυσταλλογραφίας ακτίνων Χ, 

φασµατοσκοπίας ATR-IR και στοιχειακής ανάλυσης. 

Τέλος, γίνεται µελέτη της αντιδιαβρωτικής ικανότητας των συµπλόκων που 

σχηµατίζονται παρουσία ΗΡΑΑ και ιόντων Sr
2+

, Ba
2+

 σε pH = 2 (όπου επιτεύχθηκε η 

σύνθεση των αντίστοιχων πολυµερών) καθώς και σε pH = 7,3 µέσα στα όρια του pH 

των υδατικών βιοµηχανικών συστηµάτων. 

 

Λέξεις κλειδιά  µεταλλοφωσφονοκαρβοξυλικά πολυµερή, µέταλλα αλκαλικών γαιών, 

παρεµποδιστές διάβρωσης, HPAA, φωσφονικά. 

 

 



ABSTRACT 

 

The use of natural water in industrial water systems causes problems to the function 

of such systems, namely CaCO3 salt deposision, contamination by microorganisms 

and the corrosion of metal surfaces. 

Phosphonic acids and, in particular, hydroxyphosphonoacetic acid (HPAA), 

concerning the present study, are used as corrosion and salt formation inhibitors in 

industrial systems. 

This study describes the synthesis of metal-phosphonocarboxylate polymers that 

HPAA forms with alkaline earth metals (Mg
2+

, Ca
2+

, Sr
2+

, Ba
2+

), as well as with Cu
2+

, 

Zn
2+

, Cd
2+

, at a metal/HPAA proportion of 1/1, under pH conditions of between 2 and 

3.1. 

There follows a description of the chemical characterization of the 

{Sr[(HPAA)(H2O)3]•H2O}n, {Sr[(HPAA)(H2O)2]}n, {Ba[(HPAA)(H2O)2]}n, 

{Cu[(HPAA)(H2O)2]•H2O}n polymers as well as that of {Cu[(HPAA)]}n polymer, 

which was the result of chemical processing of {Cu[(HPAA)(H2O)2]•H2O}n  . 

This characterization was achieved through the use of X-Ray crystallography, ATR-

IR spectroscopy as well as elementary analysis. 

Finally, a study is presented of the anti-corrosion capability of the complexes that are 

formed in the presence of HPAA and Sr
2+

, Ba
2+

 ions under pH=2 (under which the 

synthesis of the respective polymers was achieved), as well as under a pH=7.3, within 

the limits of that of industrial water systems. 

 

Keywords metal-phosphonocarboxylate polymers, alkaline earth metals, corrosion 

inhibirors, HPAA, phosphonates. 
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1.1.Τα  φωσφονικά οξέα ως  φυσικά  προϊόντα  µε  βιολογική  δραστικότητα. 

 

Μπορούµε  να  παρουσιάσουµε  ένα   απλό  µονοφωσφονικό  οξύ  σαν  R-PO3H2, 

όπου  R  είναι µια  οργανική  οµάδα. Τα  χαρακτηριστικά  του  οξέος  είναι  ο  δεσµός  

C-P και η παρουσία της πολικής οµάδας –P(O)(OH)2 η οποία µπορεί να 

αποπρωτονιωθεί µία ή και δύο φορές. 

Τα  φωσφονικά  είναι  µια  τάξη  από  οργανοφωσφορικές  ενώσεις, οι οποίες είναι   

ανθεκτικές  στη χηµική  υδρόλυση  και  στη  θερµική  διάσπαση λόγω του ισχυρού 

οµοιοπολικού δεσµού φωσφόρου-άνθρακα που περιέχουν. Ο  λόγος  αυτός  και  το  

ότι  µοιάζουν δοµικά  µε  τους  φωσφορικούς   εστέρες, κάνει  τα  φωσφονικά  να  

δρουν  ως παρεµποδιστές  πολλών  ενζύµων.
1
 

Ενώσεις  που  περιέχουν  δεσµό   C-P, ανακαλύφθηκαν  για  πρώτη  φορά  σε  ζώντες 

οργανισµούς  το  1959  όταν  οι  Horiguchi  και  Kandatsu  ανέφεραν  την  

αποµόνωση του 2-aminoethylphosphonic  acid,  ένωση  (1),  από  τις  θαλάσσιες   

ανεµώνες.
2
 

 

H2NCH2CH2PO3H2                  (1) 

 

Το  1968  αναφέρθηκε  από  τους  Horiguchi, Kittredge  και  Roberts,  η  βιοσύνθεση  

της  ένωσης (1) από  το Tetrahymena  pyriformis .
3
 Οι  εστέρες  της  (1) αποτελούν  
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τα  απαντώµενα  στη φύση  φωσφονολιπίδια, τα  οποία  και  έχουν  βρεθεί  σε  

πρωτόζωα, κατώτερους  µύκητες, ακόµη  και  στον  άνθρωπο. Τα φωσφονολιπίδια 

χαρακτηρίζονται από µία αξιοσηµείωτη αντίσταση στην ενζυµατική υδρόλυση. 

Ακόµη  η  (1) δηµιουργεί  δεσµό  µε  πρωτεΐνες  ή ολιγοσακχαρίτες,  σχηµατίζοντας  

φωσφονοπρωτείνες  ή  φωσφονογλυκάνες, αντίστοιχα. Σηµαντικές συγκεντρώσεις 

φωσφονοπρωτεινών έχουν βρεθεί σε θαλάσσιες ανεµώνες και σε ανθρώπινους ιστούς. 

Η πιο σηµαντική ανακάλυψη ήταν ο προσδιορισµός της ένωσης (1) στο ανθρώπινο 

σώµα. Εχει προσδιορισθεί σε µια ποικιλία από ανθρώπινους ιστούς 

συµπεριλαµβανοµένων αυτών του εγκεφάλου, της καρδιάς, του ήπατος, των νεφρών, 

της σπλήνας και της αορτής. Η ύπαρξη αµινοφωσφονικών στους ανθρώπινους ιστούς, 

καλεί σε µια περεταίρω έρευνα του ρόλου τους στην ανθρώπινη βιοχηµεία .
4
 

Άλλες  βιογενείς  ενώσεις  που  περιέχουν  δεσµό  C-P,  είναι  τα  αντιβιοτικά  τα  

οποία συντίθενται  από  τον  Streptomyces.  Αυτά  είναι  το  phosphonomycin  (1,2-

cis-epoxypropylphosphonic acid), ένας  παρεµποδιστής  της  βιοσύνθεσης  του  UDP-

N-acetylmuramic  acid, σηµαντικού  για  το  σχηµατισµό  των  βακτηριακών  

τοιχωµάτων  και το  τριπεπτίδιο  bialaphos  (L-alanyl-L-alanyl-phosphinothricin), 

ένας  παρεµποδιστής  της συνθετάσης  της  γλουταµίνης  στο  Escherichia coli. 

Τα  φωσφονικά  υπάρχουν  σε  πολλούς  διαφορετικούς  οργανισµούς,  από  

προκαρυώτες σε  βακτήρια  και  µύκητες, µαλάκια, έντοµα, φυτά, θαλλάσιους 

οργανισµούς και ανθρώπινο οργανισµό,  όµως  ο  βιολογικός  ρόλος  των 

απαντώµενων στη φύση φωσφονικών, είναι  ακόµη  ελάχιστα  κατανοητός. 

Βιογενές  φωσφονικό  είναι   και  το  phosphonoacetate ,
5
 ένωση  (2) , συνθετικό  

παράγωγο του  οποίου  αποτελεί  το  hydroxy- phosphono  acetic  acid (HPAA), 

ένωση (3). 

H2OC-CH2-PO3H2        (2)    

C

H

C

OH

P

HO

HO

O O

OH

   (3) 
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H  βιοµηχανική  σύνθεση  των  πρώτων  συνθετικών  παραγώγων  των  φωσφονικών 

οξέων, έγινε  δυνατή  από  το  1905, µετά  την  ανακάλυψη  της  αντίδρασης   

Arbuzov. 

Η  αντίδραση  αυτή  χρησιµοποιεί  βρώµο-  ή  ίωδο-  παράγωγα. 

 

 

Ανακαλύφθηκε  από  τους  Michaelis, Kaehne  και  αργότερα  µελετήθηκε  

εκτεταµένα  από τον  Arbuzov. 

Απαιτούνται   θερµοκρασίες  της  τάξης  των  150-200 
Ο
C , εξαρτώµενες  από  την  

οµάδα  R’. 

Η  αντίδραση  συµβαίνει  σε  δυο  στάδια,  µέσω  ενός  ιονικού  phosphonium 

ενδιαµέσου, συνοδευόµενου  από  µια  επέκταση  των  ηλεκτρονίων  σθένους  του  

φωσφόρου. 

 

 

Έπειτα  ο εστέρας  υδρολύεται  µε  ισχυρό  υδροχλωρικό  οξύ.
6
 

Οσον αφορά τη βιολογική τους δραστικότητα, αναφέρεται ότι το ΗΡΑΑ είναι 

ισχυρότερος παρεµποδιστής σε σχέση µε το phosphonoacetate (µελετήθηκαν ως 

πυροφωσφορικά ανάλογα)  της δράσης της αντίστροφης µεταγραφάσης του Avian 

Myeloblastosis Virus (AMV).
7
 Η αντίστροφη µεταγραφάση είναι µια RNA 

κατευθυνόµενη DNA πολυµεράση. 

Αναφέρεται  ακόµη ότι  το HPAA  είναι ασθενέστερος  παρεµποδιστής  σε  σχέση  µε  

το  phosphonoacetate, της  δράσης  της  DNA πολυµεράσης  του  Cytomegalovirus 

(CMV)  καθώς  και  της  δράσης  της  DNA  πολυµεράσης  του  Herpes  Simplex  
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Virus  type 1 (HSV1) in vitro  και in vivo.
8
  Η DNA  πολυµεράση  είναι υπεύθυνη  

για την αντιγραφή του  DNA  του  ιού. 

Στις προαναφερθείσες µελέτες το συνθετικό φωσφονικό foscarnet (phosphonoformate 

trisodium salt) βρέθηκε πιο αποτελεσµατικός παρεµποδιστής. 

Η αντιική δράση είναι χαρακτηριστική για πολλά φωσφονικά είτε αυτά είναι βιογενή 

ή είναι συνθετικά. Για παράδειγµα αναφέρουµε το φωσφονικό foscarnet, του οποίου 

η παρεµποδιστική δράση στη µόλυνση από τον ιό της ηπατίτιδας τύπου Β (HBV), 

οφείλεται στην πρόσδεση του φωσφονικού σε µια µοναδική θέση δέσµευσης πάνω 

στο ένζυµο της ιικής DNA πολυµεράσης. 
9
 

Χαρακτηριστική είναι η παρεµποδιστική δράση των φωσφονικών στη λειτουργία 

διαφόρων µεταλλοενζύµων.
10

 Υπάρχουν παραδείγµατα, όπου η δράση αυτή οφείλεται 

στην πρόσδεση του φωσφονικού σε κάποιο µέταλλο που το ένζυµο αυτό περιέχει. 

Πολλές DNA πολυµεράσες είναι ένζυµα τα οποία περιέχουν Zn και η βιολογική 

δραστικότητα του  phosphonoacetate φαίνεται πιθανόν να οφείλεται στην ικανότητα 

συµπλοκοποίησής του µε τα µέταλλα. 

Στην ικανότητα συµπλοκοποίησής του µε τα µεταλλικά ιόντα  αποδίδεται  και η 

δράση του ΗΡΑΑ καθώς και του phosphonoacetate, ως πυροφωσφορικά ανάλογα, 

στην απελευθέρωση του σιδήρου  από την τρανσφερίνη, την πρωτείνη µεταφοράς του 

στον ορό του αίµατος. 
11

 

Αναφέρεται ακόµη,  ότι  το  ΗΡΑΑ  καθώς και το  phosphonoacetate (µελετήθηκαν 

ως ενώσεις που περιέχουν και φωσφορική και καρβοξυλική οµάδα), είναι    

παρεµποδιστές  της  ανάπτυξης κρυστάλλων  φωσφορικού  ασβεστίου, οι   οποίοι  

σχετίζονται  µε  την  ανάπτυξη  της αρτηριοσκλήρωσης, της οστεοαρθρίτιδας  καθώς  

και  της  νεφρολιθίασης  στον  ανθρώπινο  οργανισµό. 
12

 Η παρεµποδιστική   αυτή  

ικανότητα, οφείλεται  στην  προσρόφηση  τους, λόγω  των αρνητικά φορτισµένων 

οµάδων που αυτά περιέχουν,  στην κρυσταλλική  επιφάνεια  του  φωσφορικού  

ασβεστίου και εξαρτάται από τη δυνατότητά τους να σχηµατίσουν επιφανειακό 

σύµπλοκο µε το ιόν του ασβεστίου. 

Τα φωσφονικά  προσροφώνται πολύ ισχυρά πάνω σε σχεδόν όλες τις ορυκτές  

επιφάνειες (mineral surfaces). Για παράδειγµα, προσροφώνται πάνω στον ασβεστίτη 
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(CaCO3), σε οξείδια αργιλίου, σιδήρου, ψευδαργύρου, στον υδροξυαπατίτη (φάση 

του φωσφορικού ασβεστίου) και στον βαρίτη (BaSO4).
1
 

Χαρακτηριστική είναι η δράση των gem διφωσφονικών (σχήµα 1) καθώς αυτά 

προσροφώνται στις ορυκτές επιφάνειες των οστών και επεµβαίνουν στη δράση των 

οστεοκλαστών, κυττάρων του οστίτη ιστού που έχουν ως βασική τους λειτουργία την 

αποδόµηση του οστού. Τα διφωσφονικά (χηµικά σταθερά ανάλογα του 

πυροφωσφορικού PPi) εισάγονται από τους οστεοκλάστες σε βιοχηµικές λειτουργίες 

του PPi µε αποτέλεσµα να διαταράσσουν τον µεταβολισµό στα κύτταρα αυτά και να 

εισάγουν κυτταρικό θάνατο. 
13

 

 

 

             Σχήµα 1 

Τα φωσφονοκαρβοξυλικά θεωρούνται συνθετικά ανάλογα των διφωσφονικών. 
14

 

Η δράση των διφωσφονικών βρίσκει εφαρµογή στην πρόληψη και θεραπεία της 

οστεοπόρωσης, στην αντιµετώπιση της νόσου του Paget, στην παρεµπόδιση 

ανάπτυξης κρυστάλλων που περιέχουν ασβέστιο σε πολλούς ιστούς του ανθρώπινου 

οργανισµού καθώς και στην παρεµπόδιση της αποδόµησης των οστών η οποία 

σχετίζεται µε τις διάφορες µορφές καρκίνου. 
15

 

Σε  αυτήν  την  εργασία  ασχοληθήκαµε  µε τη  σύνθεση  µεταλλοφωσφονικών 

ενώσεων,όπου  το  φωσφονικό  είναι  το  ΗΡΑΑ. Τα φωσφονικά  είναι  

αποτελεσµατικά  χηλικά αντιδραστήρια, όπου  και  έχουµε  συναρµογή  

περισσότερων  από  µιας  οµάδας  δοτών  ζεύγους ηλεκτρονίων, από  τον  ίδιο  

υποκαταστάτη  στο  ίδιο  κεντρικό  άτοµο, το  µεταλλικό  ιόν. 

Η παρουσία των µεταλλικών ιόντων στα βιολογικά υγρά  καθώς και η ικανότητα 

δεύσµευσης των ιόντων αυτών µε αµινοξέα, οργανικά οξέα καθώς και µε τις 

φωσφορυλιωµένες µορφές αυτών, βρίσκει  εφαρµογή  και στη χηµεία των  
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φωσφονικών, καθώς µπορεί να µελετηθεί η συναρµογή µε µεταλλικά ιόντα  

φωσφονικών αναλόγων  των οργανικών βιοµορίων, µέσα στον ανθρώπινο οργανισµό. 

Στα βιολογικά υγρά τα µεταλλικά ιόντα µπορούν να δεσµευτούν µε οργανικά οξέα, 

αµινοξέα, µικρά πεπτίδια και µόρια σαν αυτά, τα οποία  έχουν και  φωσφονικά 

τµήµατα. Οι οµάδες αυτές χαρακτηρίζουν βιολογικές περιοχές σε µικρά µόρια και 

πρωτείνες ή ένζυµα µε κεντρικούς ρόλους στη  µεταγωγή σήµατος, στην ενζυµική 

παρεµπόδιση , στη ρύθµιση ανάπτυξης φυτών, στην αντιβιοτική δράση. 
16

 

Η  έρευνα  για  τα  µεταλλοφωσφονικά  έχει  αναπτυχτεί  πολύ  την  τελευταία  

δεκαετία  και  η  χηµεία  τους  βρίσκει  εφαρµογές   στην  φαρµακευτική  επιστήµη, 
17

 

στην  ιατρική, 
18

 στη βιοτεχνολογία, 
19

 στη  χηµική  επεξεργασία  του  νερού 
20

 κλπ. 

Τα µεταλλοφωσφονικά  ενδιαφέρουν επίσης από πλευράς ανάπτυξης και σχεδιασµού 

δοµών µικροπορώδων υλικών, οργανικών-ανόργανων  υβριδίων και  πολυµερών  

συναρµογής που περιέχουν µέταλλα. Οι δεσµοί υδρογόνου υπερισχύουν στις δοµές 

των µεταλλοφωσφονικών, σχηµατίζοντας υπερµοριακά δίκτυα µίας, δύο ή τριών 

διαστάσεων. 
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1.2. Αναφορά  στην  τοξικότητα. 

 

Το  ΗΡΑΑ  είναι  µη  τοξικό για τον άνθρωπο, τα ζώα και για τους υδρόβιους 

οργανισµούς, ενώ  είναι  βιοαποικοδοµήσιµο  από  µικροοργανισµούς οι  οποίοι  

έχουν  τη  δυνατότητα  να  διασπούν  το  δεσµό  C-P  και  να  χρησιµοποιούν  το 

ΗΡΑΑ  ως  πηγή  φωσφόρου  για  την  ανάπτυξη  τους. 

Όσον  αφορά  στην  τοξικότητα  των  µετάλλων  που  χρησιµοποιήθηκαν  στην  

πειραµατική διαδικασία, έχουµε. 

Mg
2+

   Είναι  το  τέταρτο  αφθονότερο  µεταλλικό  στοιχείο  στο  ανθρώπινο  σώµα  

και ενδοκυτταρικά  το  δεύτερο  µετά  το  κάλιο. Αποτελεί  απαραίτητο συστατικό 

των µεταλλοενζύµων. Τα δυσµενή  αποτελέσµατα  από  το υπερβολικό  µαγνήσιο   

έχουν  παρατηρηθεί  µε  την  πρόσληψη  των  διαφόρων  αλάτων  του. 

Ca
2+

  Είναι  το  πιο κοινό  µεταλλικό  στοιχείο  στο  ανθρώπινο  σώµα. Αποτελεί 

απαραίτητο συστατικό των µεταλλοενζύµων. Από την υπερβολική λήψη ασβεστίου 

µπορούν   να εµφανιστούν συµπτώµατα τοξικότητας. 

Sr
2+

  Το  ισότοπο 
90

 Sr (t 1/2=29,1 χρόνια)  αποτελεί  ενδιάµεσο  προϊόν  σε  διάφορες  

ραδιενεργές διασπάσεις  και  µεταβολίζεται  από  τους  οργανισµούς  µαζί  µε  το  Ca,  

µε  αποτέλεσµα  να  συσσωρεύεται  στα  οστά, προκαλώντας  λευχαιµία. 

Η  πρόσληψη  του Sr  µέσω  της  διατροφής, σε δόσεις  µεγαλύτερες  των  επιτρεπτών 

, µπορεί  να  διαταράξει  τη  δηµιουργία  των  οστών, καθώς το  Sr µπορεί να 

αντικαταστήσει, µέσω  ετεροιοντικής  ανταλλαγής, το Ca  στα  οστά. 

Ba
2+

  Υπάρχει στον ανθρώπινο οργανισµό µέσω της διατροφής . Τα  διαλυτά  άλατα  

του  είναι  τοξικά  γιατί  παρεµποδίζουν  τη  δράση  του  Ca. 

Cu
2+

  Απαραίτητο  ιχνοστοιχείο  για  τους  οργανισµούς, αποτελεί  βασικό  συστατικό  

της δοµής  πολλών  ενζύµων. Σε µεγάλες συγκεντρώσεις παρεµποδίζονται σοβαρές 

λειτουργίες του οργανισµού. 
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Zn
2+

  Απαραίτητο  ιχνοστοιχείο  για  τους  οργανισµούς, αποτελεί  βασικό  συστατικό  

της δοµής  πολλών  ενζύµων. Η υπερβολική  ποσότητά  του  µπορεί  να  καταστεί  

επιζήµια. 

Cd
2+

  Τοξικό µέταλλο γιατί έχει ανταγωνιστική δράση µε τα Zn, Cu, Se, τα οποία και 

είναι απαραίτητα ιχνοστοιχεία για τον ανθρώπινο οργανισµό. Είναι αθροιστικό 

δηλητήριο για τα θηλαστικά. 

 

 

1.3. Υδατικά βιοµηχανικά συστήµατα 

Το φυσικό σκληρό νερό χρησιµοποιείται στις διαδικασίες ψύξης, θέρµανσης, 

αφαλάτωσης και εξώρυξης πετρελαίου.                                                          . 

Όµως η χρήση του φυσικού σκληρού νερού λόγω του ότι  περιέχει διαλυµένα 

µέταλλα και ανόργανα συστατικά, επιφέρει προβλήµατα στη λειτουργία των  

υδατικών βιοµηχανικών συστηµάτων, όπως  η εναπόθεση αλάτων ανθρακικού 

ασβεστίου, φωσφορικού ασβεστίου, διοξειδίου  του πυριτίου και πυριτικών αλάτων 

των Mg
2+

, Ca
2+

, Ba
2+

, Sr
2+

.Η εναπόθεση αυτή (scale formation), εξαρτάται από τη 

σύσταση του νερού, από το pΗ του, από τη θερµοκρασία του, καθώς και από την 

χαµηλή ταχύτητα ροής του. Η εναπόθεση των αλάτων ενισχύει τη διαδικασία της 

διάβρωσης των µεταλλικών επιφανειών. 

Ακόµη, η  χρήση του φυσικού νερού, επιφέρει µόλυνση στις µεταλλικές σωληνώσεις, 

από µικροοργανισµούς οι οποίοι υπάρχουν σε αυτό. Η επικάθηση αυτή (biofouling)  

η οποία δηµιουργεί ένα λεπτό υµένιο στη µεταλλική επιφάνεια, ενισχύει τη 

διάβρωση. 

Ειδικότερα,  η  διάβρωση  στο  χάλυβα (carbon steel), ένα  υλικό  που  

χρησιµοποιείται ευρύτατα  στις  µεταλλικές σωληνώσεις λόγω της  µεγάλης 

συγκολητικότητας για µέταλλα που παρουσιάζει και του χαµηλού κόστους που έχει,  

αποτελεί  ένα  σοβαρό   πρόβληµα. 
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Στη  διαδικασία  διάβρωσης  (corrosion)  συµβαίνουν  οι  ακόλουθες  αντιδράσεις, οι 

οποίες και περιγράφουν ένα ηλεκτροχηµικό στοιχείο. 

Άνοδος    Fe
0
    �     Fe

+2
  +  2e 

-   
                                                                      (1) 

Κάθοδος   O2 + 2H2O + 4e
-     

�    4 OH 
- 
  (σε ουδέτερα ή αλκαλικά διαλύµατα)     (2) 

Η άνοδος και η κάθοδος συνδέονται µέσω του διαλύµατος µε µια ροή ιοντικού 

φορτίου και µέσω του µετάλλου  συνδέονται µε µια ροή ηλεκτρονίων. Η άνοδος είναι 

εκεί όπου συµβαίνει η διάβρωση. 

Και  οι  δύο  αντιδράσεις  προωθούν  το  σχηµατισµό  Fe
2+

  και  Fe
3+

   αδιάλυτων 

ενώσεων  στη µεταλλική  επιφάνεια  του  χάλυβα, όπως  οξείδια  του  σιδήρου  

(Fe3O4,γ-Fe2O3)  και υδροξείδια  (Fe(OH)3). 

Ο σχηµατισµός των ενώσεων αυτών εξαρτάται από το pΗ του συστήµατος, από τη 

θερµοκρασία, από τα διαλυµένα στερεά στο νερό και από την υψηλή ταχύτητα ροής 

του  καθώς και από τη διαλυτότητα του οξυγόνου. 

Αποτέλεσµα όλων αυτών των διεργασιών που αναφέρθηκαν παραπάνω, είναι η 

µείωση στην απόδοση των υδατικών βιοµηχανικών συστηµάτων, λόγω των 

εναποθέσεων  και της ελαχιστοποίησης της λειτουργικής διαµέτρου των 

σωληνώσεων αυτών (µε συνέπεια την αύξηση του έργου που πρέπει να καταβληθεί 

για τη λειτουργία τους), καθώς και η σταδιακή καταστροφή των µεταλλικών 

επιφανειών αυτών. 

Οι τρόποι αντιµετώπισης των προβληµάτων που παρουσιάζονται, είναι. 

α) Ο χηµικός καθαρισµός µε οξέα ο οποίος επιφέρει επιπρόσθετα προβλήµατα λόγω 

της επικινδυνότητάς του και της αναγκαιότητας για τη διακοπή της λειτουργίας των 

συστηµάτων αυτών. 

β) Η µηχανική αποµάκρυνση των ιζηµάτων που και αυτή έχει ως προυπόθεση τη 

διακοπή της διεργασίας. 

γ) Ο έλεγχος για τη διάβρωση, το σχηµατισµό δυσδιάλυτων αλάτων και  των 

µικροβιακών εναποθέσεων µέσω χηµικών προσεγγίσεων, στις οποίες ανήκει και η  

χηµική επεξεργασία του νερού µε τη χρήση φωσφονικών. 
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Τα  φωσφονικά οξέα, περιέχουν  πολλαπλές  φωσφονικές  οµάδες   R-PO3H 2 (R = 

µια οργανική οµάδα)  και  στις  τιµές   pH = 7.0-9.8  όπου  κυµαίνεται  το  pΗ  των  

ψυκτικών συστηµάτων, βρίσκονται  στην  αποπρωτονιωµένη  τους  µορφή. 

Τα  φωσφονικά  είναι  αποτελεσµατικά  στο  να  µειώνουν  το  ρυθµό  διάβρωσης  

κάτω  από  σχεδόν  ουδέτερες  συνθήκες   pΗ  και  εισαγόµενα σε  ποσότητες  της  

τάξης  των ppm, σχηµατίζοντας  υδατοδιαλυτές  ενώσεις  µε  το  µεταλλικό  ιόν  που  

υπάρχει  στο διάλυµα, οι  οποίες  έπειτα  προσροφώνται  πάνω  στη  µεταλλική  

επιφάνεια  του χάλυβα, σχηµατίζοντας  ένα  λεπτό  προστατευτικό  φιλµ. 
21

 

Τα φωσφονικά εισάγονται στο σύστηµα είτε ως οξέα ή ως αλκαλιµετάλλων διαλυτά 

άλατα αλλά σχηµατίζουν αµέσως πιο σταθερά σύµπλοκα µε άλλα µεταλλικά κατιόντα 

που υπάρχουν στο διάλυµα (Mg
2+

, Ca
2+

, Ba
2+

, Sr
2+

). 

Μεταλλικά ιόντα όπως   Zn
2+ 

 ,έχουν χρησιµοποιηθεί ως καθοδικοί παρεµποδιστές  

(λειτουργούν µε τέτοιο τρόπο ώστε να µπλοκάρουν την ηλεκτροχηµική αντίδραση 

στην κάθοδο), έναντι στη διάβρωση των µεταλλικών επιφανειών. Η αντιδιαβρωτική   

δράση  των φωσφονικών, τα οποία ανήκουν στην κατηγορία των ανοδικών 

παρεµποδιστών,  ενισχύεται  µε  τη  συνέργεια  αυτών των   µετάλλων . 

Ενας  «ιδανικός» φωσφονικός παρεµποδιστής διάβρωσης, θα πρέπει. 

α) Να είναι ικανός να δηµιουργεί µεταλλοφωσφονικά λεπτά προστατευτικά φιλµ. 

β) Να µην σχηµατίζει πολύ διαλυτά σύµπλοκα µε τα µέταλλα γιατί αυτό θα έχει ως 

αποτέλεσµα τη µη ικανοποιητική εναπόθεσή τους στη µεταλλική επιφάνεια. 

γ) Να µην σχηµατίζει δυσδιάλυτα σύµπλοκα µε τα µέταλλα γιατί αυτό θα έχει ως 

συνέπεια το να µην φτάσουν ποτέ στη µεταλλική επιφάνεια για  να επιτύχουν την 

παρεµπόδιση. 

δ) Τα µεταλλικά σύµπλοκα που παράγονται µε εναπόθεση στη µεταλλική επιφάνεια, 

θα πρέπει να δηµιουργούν λεπτά φιλµ µε ανθεκτική δοµή . Για παράδειγµα εάν το 

σχηµατιζόµενο φιλµ είναι πορώδες, τότε η διείσδυση του οξυγόνου θα οδηγήσει στη 

διάβρωση  της µεταλλικής επιφάνειας. 

Επιπρόσθετα, η  παρεµπόδιση του σχηµατισµού αλάτων, για παράδειγµα ανθρακικού 

ασβεστίου, επιτυγχάνεται µε τη χρήση των φωσφονικών (εισαγόµενων σε ποσότητες 
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της τάξης των ppm), τα οποία και προσροφώνται πάνω στην κρυσταλλική επιφάνεια 

του άλατος, παρεµποδίζοντας µε αυτόν τον τρόπο την  ανάπτυξή του. Αξίζει να 

αναφερθεί ότι µια χρήσιµη ιδιότητα ενός τέτοιου παρεµποδιστή, είναι το να 

παραµένει διαλυτός µέσα στο σύστηµα. Τα φωσφονικά µπορούν να χρησιµοποιηθούν 

σε συνδυασµό µε πολυµερή διασποράς, τα οποία και παρεµποδίζουν την επικάθηση 

των αλάτων στις µεταλλικές επιφάνειες. 
22

 

Όσον αφορά στην προστασία των µεταλλικών σωληνώσεων  από τη µικροβιακή 

µόλυνση,  αυτή επιτυγχάνεται µε τη χρήση µικροβιοκτόνων, οξειδωτικών και µη. 

Αναφέρεται ότι υπάρχουν φωσφονικά, τα οποία είναι ανθεκτικά  στην  οξείδωση που 

προκαλείται από  τα µικροβιοκτόνα. 
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1.4. Σκοπός  της  παρούσας  εργασίας. 

 

Το  ΗΡΑΑ  είναι  ένα  από  τα  φωσφονικά πρόσθετα που  χρησιµοποιούνται   ως  

παρεµποδιστές διάβρωσης καθώς και σχηµατισµού αλάτων ανθρακικού ασβεστίου,  

σε  υδατικά  βιοµηχανικά  συστήµατα. 

Εισάγεται  σε  ποσότητες  της  τάξης  των ppm  και κάτω  από συνθήκες  λειτουργίας  

όµοιες µε  τις πραγµατικές  για  τέτοια  συστήµατα (pΗ = 7.8 και 40 
0
C), σχηµατίζει  

χηλικό  σύµπλοκο µε  τα ιόντα  Ca
2+

  που υπάρχουν  στο διάλυµα, δηµιουργώντας  

ένα  προστατευτικό  φιλµ έναντι  στη διάβρωση (η µελέτη αυτή έγινε µε τη χρήση 

ηλεκτροχηµικής τεχνικής). 
23

 

Το  πρόβληµα  όµως  είναι  στο  ότι  ενώ  µε στοιχειακή  ανάλυση  του  

σχηµατιζόµενου φιλµ  έχει  ταυτοποιηθεί  η ύπαρξη του καθώς και η  σύσταση  του, 

δεν  έχουµε  πληροφορίες  για  το  χηµικό χαρακτηρισµό  του  µε  κρυσταλλογραφία 

ακτίνων X. 

Η  παρεµποδιστική  ικανότητα  του  ΗΡΑΑ  εξαρτάται  από  τη  σύσταση  του  νερού, 

από  το pΗ  και από τη  θερµοκρασία  του  συστήµατος. 

Η  παρουσία  των  ιόντων  των  αλκαλικών  γαιών  Mg
2+

, Ca
2+

, Sr
2+

, Ba
2+

  καθώς και 

του Zn
2+

 στο φυσικό  νερό , οδήγησε  στη µελέτη  της  αντιδιαβρωτικής  ικανότητας  

των µεταλλοφωσφονοκαρβοξυλικών  πολυµερών. Επειδή  στις  τιµές  pΗ των  

ψυκτικών συστηµάτων  (pΗ 7.0-9.8)  τα  µεταλλοφωσφονοκαρβοξυλικά  σύµπλοκα  

καθιζάνουν απευθείας, ως άµορφα υλικά, η  µελέτη  επιλέχτηκε  να  γίνει αρχικά  σε 

χαµηλότερες  τιµές  pΗ, όπου και  επιτεύχθηκε  η  κρυστάλλωση  του  κάθε  

πολυµερούς  ξεχωριστά. Το  γεγονός  αυτό  βοηθά  στο να  έχουµε  το  χηµικό  

χαρακτηρισµό, µε κρυσταλλογραφία ακτίνων X, των  προστατευτικών υµενίων  που  

σχηµατίζονται  στα  αντίστοιχα  πειράµατα  µελέτης  αντιδιαβρωτικής ικανότητας. 

Τέλος, η µελέτη έγινε και σε pΗ = 7.3 ,µέσα στα όρια των τιµών του pΗ των 

υδατικών βιοµηχανικών συστηµάτων. 
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1.5 Υλικά 

Στις συνθέσεις χρησιµοποιήθηκε απιονισµένο νερό και υδατικό διάλυµα 

hydroxyphosphonoacetic acid (HPAA, 50% w/w) προερχόµενο από τη Biolab Water 

Additives καθώς και τα παρακάτω χλωρίδια µετάλλων MgCl2•6H2O, CaCl2•2H2O, 

SrCl2•6H2O, BaCl2•2H2O, CuCl2•2H2O, ZnCl2, CdCl2 (EM Science, Merck)  . Η 

ένωση Fe(NH4)2(SO4)2•6H2O προέρχεται από τη Fisher Chemical. Για τη ρύθµιση του    

pH  παρασκευάστηκαν  stock υδατικά διαλύµατα    NaOH  (Riedel de Haen) 1M και 

5M καθώς και HCl (Riedel de Haen) 1M και 5M . Τα δοκίµια χάλυβα που 

χρησιµοποιήθηκαν προέρχονται από την εταιρία   Nalco Company, Naperville, IL, 

USA. 
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                                    ΚΕΦΑΛΑΙΟ ∆ΕΥΤΕΡΟ 

                  ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ ΧΗΜΙΚΟΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ 

                      ΜΕΤΑΛΛΟΦΩΣΦΟΝΟΚΑΡΒΟΞΥΛΙΚΩΝ 

                                           ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ 

 

2.1 {Sr[(HPAA)(H2O)3]•H2O}n. 

2.1.1 Σύνθεση 

0.5 ml διαλύµατος HPAA (από το αρχικό διάλυµα 68.5% w/v και µε pΗ<1 , 2.195 

mmol ) διαλύεται σε 25 ml απιονισµένου νερού. Στη συνέχεια προσθέτουµε, υπό 

ανάδευση, 0.585 gr SrCl2•6H2O (2.195 mmol) έως τη διάλυσή τους. Ρυθµίζουµε το 

pΗ του διαλύµατος έως το 2.7, µε την προσθήκη (στάγδην) NaOH 1M. Αφήνουµε σε 

ηρεµία και σε θερµοκρασία δωµατίου (για να εξατµισθεί ο διαλύτης) το διάλυµα. 

Μετά από τέσσερις ηµέρες σχηµατίζονται οι διάφανοι κρύσταλλοι. Τους 

αποµονώνουµε µε διήθηση, τους εκπλένουµε µε απιονισµένο νερό και τους αφήνουµε 

να ξηρανθούν στον αέρα. 

2.1.2  Αντίδραση σχηµατισµού 

Στη βιβλιογραφία  υπάρχουν οι τιµές pKa (όπου pKa ο αρνητικός λογάριθµος της 

σταθεράς οξύτητας ) για το ΗΡΑΑ και αυτές είναι. 

pKa1 = 1.2 , pKa2 = 4.8 , pKa3 = 7.93. 

Στο pΗ της σύνθεσης (pΗ = 2.7) και παρουσία του ιόντος Sr
2+

, το µόριο του ΗΡΑΑ 

έχει χάσει δύο πρωτόνια µε αποτέλεσµα το φορτίο του να είναι [O2C-

CH(OH)PO3H]
2-

. Με την προσθήκη των ιόντων Sr
2+

 σε αναλογία 1/1 και σε 

θερµοκρασία δωµατίου, σχηµατίζεται το ουδέτερο πολυµερές. 

Η αντίδραση σχηµατισµού του πολυµερούς είναι η εξής 

H2OC-CH(OH)PO3H2 + SrCl2•6H2O +H2O  �  {Sr[(HPAA)(H2O)3]• H2O}n + 2HCl 

+  3H2O 
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Σχήµα 1. Μορφολογία των κρυστάλλων του {Sr[(HPAA)(H2O)3]H2O}n όπως φαίνονται µε 

SEM. 

 

2.1.3  Φυσικοχηµικός χαρακτηρισµός 

Στοιχειακή ανάλυση 

Υπολογίστηκε για το πολυµερές {Sr[(HPAA)(H2O)3]•H2O}n µε µοριακό τύπο 

C2H11O10PSr  (ΜΒ 313.70 )  C  7.65 % ,  H 3.51 %.  Βρέθηκε C  7.78 % ,  H 3.64 %. 

Φασµατοσκοπία IR 

Το φάσµα ATR-IR του ελεύθερου ΗΡΑΑ παρουσιάζει µια έντονη κορυφή στα 1734 

cm
-1

 οφειλόµενη στη ν(C=O)asym δόνηση έκτασης  και έντονες 

αλληλεπικαλυπτόµενες κορυφές στην περιοχή  900-1250 cm
-1

  οφειλόµενες στις 

ν(P=O) και ν(P-O) δονήσεις έκτασης. 
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                      Σχήµα 2. Φάσµα ATR-IR του ελεύθερου ΗPAA 

 

Το φάσµα ATR-IR του πολυµερούς παρουσιάζει µια έντονη κορυφή στα 1537 cm
-1

 

οφειλόµενη στη δόνηση έκτασης ν(C=O)asym καθώς και µια ασθενής κορυφή στα 

1379 cm
-1

 οφειλόµενη στη δόνηση έκτασης  ν(C=O)sym . 

Η δόνηση έκτασης για την οµάδα POO
-
 εµφανίζεται µε µια ασθενής κορυφή στα 

1211cm
-1

 . Οι δονήσεις έκτασης για την οµάδα P-OH (η συµµετρική και η 

αντισυµµετρική) εµφανίζονται µε µια διπλή κορυφή στην περιοχή 920-970 cm
-1

 . Η 

δόνηση κάµψης για την οµάδα –PO3  εµφανίζεται µε κορυφές στην περιοχή 400-550 

cm
-1

. Η αντισυµµετρική δόνηση της οµάδας –CPO3 εµφανίζεται µε µια  κορυφή στην 

περιοχή 1045-1072 cm
-1

. 
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   Σχήµα 3. Φάσµα ATR-IR του κρυσταλλικού {Sr[(HPAA)(H2O)3]•H2O}n. 

 

Κρυσταλλογραφία ακτίνων Χ 

Το µεταλλοφωσφονικό πολυµερές {Sr[(HPAA)(H2O)3]•H2O}n κρυσταλλώνει σε 

µονοκλινές κρυσταλλικό σύστηµα µε P21/c οµάδα χώρου συµµετρίας. Οι  διαστάσεις 

της µοναδιαίας κυψελίδας είναι a=11.381(3) Å, b=6.9693(17) Å, c=13.271(3) Å, 

α=90 (deg) , β=112.404(18) (deg), γ=90 (deg), V=973.2(4) Å
3
, Z=4. 

Το άτοµο του Sr είναι συναρµοσµένο µε οκτώ άτοµα οξυγόνου, ένα από την οµάδα     

-ΡO3H2, τρία από τις οµάδες   -COOH, τρία από µόρια Η2Ο και ένα από την οµάδα 

υδροξυλίου. Οι αποστάσεις των δεσµών Sr-O (-COOH) είναι  Sr(1)-O(6) 2.6055(18) 

Å, Sr(1)-O(5) 2.6178(17) Å και  Sr(1)-O(5) 2.6916(18) Å. Ο δεσµός  Sr-O (-PO3H2) 

είναι Sr(1)-O(4) 2.5030(17) Å, ενώ οι δεσµοί Sr-O (H2O) είναι  Sr(1)-O(8) 2.570(2) 

Å , Sr(1)-O(9) 2.597(2) Å και Sr(1)-O(7) 2.623(3) Å. Ο δεσµός Sr-O (-OH) είναι 

Sr(1)-O(1) 2.5786(17) Å. 

Οι αποστάσεις για το δεσµό C-O είναι C(2)-O(5) 1.258(3) Å και C(2)-O(6) 1.260(3) 

Å ενδεικτικές της ύπαρξης απεντοπισµού του αρνητικού φορτίου πάνω από την O-C-

O οµάδα. 
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Οι αποστάσεις για το δεσµό P-O είναι P(1)-O(4) 1.5000(17) Å, P(1)-OH(3) 

1.5680(17) Å και P(1)-O(2) 1.516(2) Å. Οι αποστάσεις για τους δεσµούς P-O(4) και 

P-O(2) είναι ενδεικτικές της ύπαρξης απεντοπισµού του αρνητικού φορτίου πάνω από 

την O(4)-P-O(2) οµάδα. 

Το περιβάλλον συναρµογής του Sr µπορεί να περιγραφεί σαν ένα bicapped 

octahedron. Οι γωνίες O-Sr-O (παράρτηµα) κυµαίνονται από 70.13(5) deg  έως  

98.96(7) deg. 

 

 

 

Σχήµα 4. Το περιβάλλον συναρµογής του {Sr[(HPAA)(H2O)3]•H2O}n  (Sr µωβ, P πορτοκαλί, C 

µαύρο, O κόκκινο, H λευκό). 

 

Η οµάδα υδροξυλίου του µορίου  ΗΡΑΑ παραµένει πρωτονιωµένη, η φωσφορική 

οµάδα µονοαποπρωτονιωµένη και η καρβοξυλική οµάδα αποπρωτονιωµένη. 

Υπάρχουν τέσσερα µόρια Η2Ο ανά ασύµµετρη µονάδα, τα τρία συναρµόζονται µε το 

άτοµο του Sr ενώ το άλλο συµµετέχει στη δοµή µέσω του σχηµατισµού δεσµών 

υδρογόνου. 

Κάθε µόριο ΗΡΑΑ είναι συναρµοσµένο µε τρία άτοµα Sr και δρα ως τετραδοντικός 

υποκαταστάτης ανάµεσα σε αυτά τα τρία άτοµα (µια καρβοξυλική και η οµάδα 
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υδροξυλίου συναρµόζονται µε δύο άτοµα Sr ενώ η άλλη καρβοξυλική οµάδα και η 

φωσφορική  P-O  συναρµόζονται µε το τρίτο άτοµο Sr). 

Αυτός ο τύπος δέσµευσης δηµιουργεί zig zag αλυσίδες µε εναλλασόµενες µονάδες Sr 

και ΗΡΑΑ. Οι αλυσίδες αυτές συνδέονται µέσω Sr-O (-COOH) δεσµών 

ευρισκόµενων σε κάθε άλλο Sr, δηµιουργώντας µε αυτόν τον τρόπο ένα 

κυµµατοειδές επίπεδο, παράλληλο στο bc επίπεδο. Το επίπεδο αυτό µπορεί να 

περιγραφεί και ως διπλό ανόργανο επίπεδο, καθώς ο τρόπος συναρµογής του 

καρβοξυλικού οξυγόνου O(5) φαίνεται να το δηµιουργεί. 

 

 

 

Σχήµα 5 .Η επίπεδη δοµή του {Sr[(HPAA)(H2O)3]•H2O}n  κατά µήκος του c άξονα,   όπου 

φαίνονται  τα µη συναρµοσµένα µόρια  Η2Ο και τα σχηµατιζόµενα επίπεδα   (Sr µωβ, P 

πορτοκαλί, C γκρι, O κόκκινο). 

 

Η κοντινότερη απόσταση (ενδοεπίπεδη) ανάµεσα σε δύο άτοµα Sr είναι 4.231 Å, ενώ 

η κοντινότερη (διαεπίπεδη) απόσταση ανάµεσα σε δύο άτοµα Sr είναι 7.150 Å. Τα 

γειτονικά επίπεδα συνδέονται µε δεσµούς υδρογόνου που δηµιουργούνται µέσω του 

µορίου Η2Ο που δεν συναρµόζεται µε το κεντρικό άτοµο Sr. Ειδικότερα το Ο(10) 

σχηµατίζει τέσσερις δεσµούς υδρογόνου  Ο(10)…Ο(4) 2.743 Å  όπου ο δεσµός 

σχηµατίζεται µε τη συναρµοσµένη µε άτοµο Sr οµάδα O-P, O(10)…O(1) 2.712 Å 

όπου ο δεσµός σχηµατίζεται µε την οµάδα υδροξυλίου η οποία συναρµόζεται µε 
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άτοµο Sr, O(10)…O(9) 2.754 Å όπου ο δεσµός σχηµατίζεται µε το συναρµοσµένο µε 

Sr  µόριο   H2O, O(10)…O(2) 2.919 Å  όπου ο δεσµός σχηµατίζεται µε την ελεύθερη 

οµάδα Ο-P. 

Ακόµη τα γειτονικά διπλά επίπεδα αλληλεπιδρούν επιπρόσθετα µέσω δεσµών 

υδρογόνου οι οποίοι περιλαµβάνουν δύο  µη συναρµοσµένες –(O)P-O-H οµάδες από 

δύο γειτονικά επίπεδα. Αυτές οι  οµάδες δηµιουργούν δύο πανοµοιότυπους δεσµούς 

υδρογόνου  Ο(2)…Ο(3) 2.599 Å   δηµιουργώντας ένα P-O-H…O-P διµερές. 

 

 

 

 

Σχήµα 6. Το σχηµατιζόµενο διµερές ανάµεσα σε δύο γειτονικά επίπεδα στη δοµή του     

{ Sr[(HPAA)(H2O)3]•H2O}n (Sr µωβ, P πορτοκαλί, C µαύρο, O κόκκινο, H λευκό). 

 

Στη δοµή του πολυµερούς και τα δύο R, S HPAA ισοµερή περιπλέκονται έτσι ώστε 

κάθε «διπλό» επίπεδο να είναι R-S-R-S… όπως φαίνεται (στο Σχήµα 7)  κατά µήκος 

του a άξονα. 
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                  Σχήµα 7. 

 

Πίνακας 2.1. Κρυσταλλογραφικά δεδοµένα για το {Sr[(HPAA)(H2O)3]•H2O}n 

 

Ενωση { Sr[HPAA] (H2O)3]• Η2Ο}n 

Μοριακός τύπος C2H11O10PSr 

Μοριακό βάρος 313.7 

Κρυσταλλικό σύστηµα Μονοκλινές 

Οµάδα χώρου συµµετρίας P21/c 

a(Å) 11.381(3) 

b(Å) 6.9693(17) 

c(Å) 13.271(3) 
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α(deg) 90 

β(deg) 112.404(18) 

γ(deg) 90 

V(Å
3
) 973.2(4) 

Z 4 

Temperature (K) 293(2) 

Wavelength (Å) 0.71073 

Density (calc.) (Mg m 
-3

) 2.141 

Absorption coefficient (mm 
-1

) 5.740 

F(000) 624 

Crystal size (mm) 0.20x0.16x0.09 

Θ range for data collection (deg) 1.94  to 27.98 

Index ranges -14<=h<=14, -7<=k<=8, -17<=l<=15 

Reflections collected 5806 

Independent reflections 2101[R(int)=0.0210] 

Independent reflections [I >2σ(I)] 1956[R(int)=0.0168] 

Max. And min. transmission  

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data/restraints/parameters 2104 / 1 / 147 

Goodness-of-fit on F
2
 1.078 

Final R indices [I >2σ(I)] R1=0.0242, wR2=0.0655 

R indices (all data) R1=0.0264, wR2=0.0667 

Largest diff. Peak and hole (e Å 
-3

) 0.565 and -0.800 

 

 



23 

 

            

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

10000

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

2 theta (deg)

in
te

n
s
it

y
 (

a
.u

.)

blue = calculated Sr-HPAA (3a)

red = experimental Sr-HPAA (3a)

 

            Σχήµα 8. XRD powder pattern του κρυσταλλικού {Sr[(HPAA)(Η2Ο)3]•Η2Ο}n 

 

Θερµοσταθµική ανάλυση 

Η µέθοδος TGA χρησιµοποιήθηκε για την µελέτη της αποµάκρυνσης των µορίων 

Η2Ο (συναρµοσµένων και µη) από τις δοµές των πολυµερών καθώς και για την 

µελέτη της διάσπασης των. Όπως φαίνεται στο σχήµα το πολυµερές αρχίζει να χάνει 

Η2Ο στους 140 
0
C και η απώλεια ολοκληρώνεται πάνω από τους 200 

0
C όπου έχουν 

αποµακρυνθεί τέσσερα  µόρια Η2Ο. Περαιτέρω αύξηση στη θερµοκρασία οδηγεί στη 

διάσπαση του ΗΡΑΑ η οποία και ολοκληρώνεται στους 770 
0
C. 

 

        Σχήµα 9. TGA διάγραµµα του κρυσταλλικού {Sr[(HPAA)(H2O)3]•H2O}n 



24 

 

2.2  {Sr[(HPAA)(H2O)2]}n 

2.2.1  Σύνθεση 

0.5 ml διαλύµατος ΗΡΑΑ (από το αρχικό διάλυµα 68.5% w/v και µε pΗ < 1 , 2.195 

mmol ) διαλύεται σε 25 ml απιονισµένου νερού. Στη συνέχεια προσθέτουµε, υπό 

ανάδευση, 0.585 gr SrCl2•6H2O  (2.195mmol)  έως τη διάλυσή τους. Ρυθµίζουµε το 

pΗ του διαλύµατος έως το 2, µε την προσθήκη (στάγδην)  NaOH 1M. Αφήνουµε σε 

ηρεµία και σε θερµοκρασία δωµατίου (για να εξατµισθεί ο διαλύτης) το διαυγές 

διάλυµα. Μετά από τέσσερις ηµέρες σχηµατίζονται οι διάφανοι κρύσταλλοι του 

πολυµερούς. Τους αποµονώνουµε µε διήθηση, τους εκπλένουµε µε απιονισµένο νερό  

και  τους αφήνουµε να ξηρανθούν στον αέρα. 

2.2.2 Αντίδραση Σχηµατισµού. 

Στο pΗ της σύνθεσης (pΗ = 2), το µόριο του ΗΡΑΑ έχει χάσει δύο πρωτόνια µε 

αποτέλεσµα το φορτίο του να είναι [ O2C-CH(OH)PO3H]
-2

. Με την προσθήκη των 

ιόντων Sr
2+   

σε αναλογία 1/1 και σε θερµοκρασία δωµατίου, σχηµατίζεται το 

ουδέτερο πολυµερές. 

Η αντίδραση σχηµατισµού του πολυµερούς, είναι η εξής. 

HO2C-CH(OH)PO3H2 +SrCl2•6H2O +H2O �  {Sr[(O2C-CH(OH)PO3H)(H2O)2]}n 

+2HCl +5H2O 

 

Σχήµα 1. Μορφολογία των κρυστάλλων {Sr[(HPAA)(H2O)2]}n όπως φαίνονται µε SEM. 
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2.2.3  Φυσικοχηµικός χαρακτηρισµός 

 

Στοιχειακή ανάλυση. 

Υπολογίστηκε για το πολυµερές {Sr[(HPAA)(H2O)2]}n  µε µοριακό τύπο   C2H7O8PSr  

(ΜΒ 277.67),  C 8.64 %,  H  2.52 %. Bρέθηκε   C  8.72 %, H  2.62 %. 

 

Φασµατοσκοπία IR 

To φάσµα ATR-IR του πολυµερούς εµφανίζει µια ασθενής κορυφή στα 1547 cm
-1

 

οφειλόµενη στη δόνηση έκτασης ν(C=O)asym καθώς και µια ασθενής κορυφή στα 

1369 cm
-1

 οφειλόµενη στη δόνηση έκτασης ν(C=O)sym . 

Η δόνηση έκτασης για την οµάδα POO
-
  εµφανίζεται µε µια ασθενής κορυφή στα 

1185 cm
-1

.  Στην περιοχή 920-970 cm
-1

  εµφανίζονται οι δονήσεις έκτασης ( 

συµµετρική και αντισυµµετρική) για την οµάδα P-OH σαν µια διπλή κορυφή. Η 

δόνηση κάµψης για την οµάδα –PO3 εµφανίζεται µε κορυφές στην περιοχή 400-550 

cm
-1

 . Στην περιοχή 1045-1072 cm
-1

 εµφανίζεται µε µια  κορυφή η αντισυµµετρική 

δόνηση της οµάδας –CPO3. 
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   Σχήµα 2.  Φάσµα ATR-IR του κρυσταλλικού { Sr[(HPAA)(H2O)2]}n. 
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Κρυσταλλογραφία ακτίνων X 

Το µεταλλοφωσφονικό πολυµερές  {Sr[(HPAA)(H2O)2]}n κρυσταλλώνει σε 

µονοκλινές κρυσταλλικό σύστηµα, µε  P21/n  οµάδα χώρου συµµετρίας. 

Οι διαστάσεις της µοναδιαίας κυψελίδας είναι a=6.279(2) Å, b=11.203(6) Å, 

c=10.443(5) Å, α=90 (deg) , β=92.02(4) (deg) , γ=90 (deg) ,V=734.2(6) Å
3
, Z=4. 

Το άτοµο του Sr είναι συναρµοσµένο µε εννέα  άτοµα οξυγόνου, δύο από µόρια H2O 

καθώς και  τρία  από τις οµάδες -COOH, τρία από τις οµάδες  -PO3H2  και ένα  από 

την οµάδα  υδροξυλίου (οι οµάδες αυτές ανήκουν σε πέντε µόρια ΗΡΑΑ). Οι 

αποστάσεις των δεσµών Sr-O(-PO3H2) είναι Sr(1)-O(2) 2.5698(19) Å , Sr(1)-O(4) 

2.598(2) Å και  Sr(1)-O(3) 2.7271(19)Å. Για Sr-O(-COOH)  είναι  Sr(1)-O(6) 

2.6489(19) Å, Sr(1)-O(5) 2.7530(19) Å και Sr(1)-O(5) 2.761(2) Å. Ο δεσµός  Sr-O(-

OH) είναι Sr(1)-O(1) 2.6472(18) Å  και οι δεσµοί  Sr-O(H2O)  είναι  Sr(1)-O(7) 

2.5821(19) Å και  Sr(1)-O(8) 2.635(2) Å. 

Οι αποστάσεις για το δεσµό C-O είναι  C(2)-O(5) 1.244(3) Å  και  C(2)-O(6) 1.273(3) 

Å  ενδεικτικές της ύπαρξης απεντοπισµού του αρνητικού φορτίου και στα δύο 

καρβοξυλικά οξυγόνα. 

Οι αποστάσεις για το δεσµό P-O είναι P(1)-O(4) 1.4949(18) Å, P(1)-O(2) 1.5122(17) 

Å, P(1)-OH(3) 1.5772(17) Å . Το Ο(3) φέρει το άτοµο Η. Οι αποστάσεις των δεσµών 

P-O(4) και P-O(2) είναι ενδεικτικές της ύπαρξης απεντοπισµού του αρνητικού 

φορτίου πάνω από την O(4)-P-O(2) οµάδα. 

Το περιβάλλον συναρµογής του Sr
2+

  µπορεί να περιγραφεί σαν ένα distorted 

bicapped trigonal antiprism. Οι γωνίες O-Sr-O (παράρτηµα) κυµαίνονται από 

58.12(5) deg έως 145.57(6) deg. 

            



27 

 

 

 

Σχήµα 1 Το περιβάλλον συναρµογής του {Sr[(HPAA)(H2O)2]}n  (Sr µωβ, P πορτοκαλί, C γκρι, 

O κόκκινο, H λευκό) 

 

Η οµάδα υδροξυλίου του µορίου ΗΡΑΑ παραµένει πρωτονιωµένη, η φωσφορική 

οµάδα είναι µονοαποπρωτονιωµένη  και η καρβοξυλική οµάδα είναι 

αποπρωτονιωµένη. 

Υπάρχουν  δύο µόρια Η2Ο ανά ασύµµετρη µονάδα και τα δύο συναρµόζονται µε το 

ίδιο κεντρικό άτοµο Sr. 

Κάθε µόριο ΗΡΑΑ δρα ως εξαδοντικός υποκαταστάτης ανάµεσα σε  πέντε άτοµα Sr. 

Η φωσφορική οµάδα συναρµόζεται µε τρία άτοµα Sr, η καρβοξυλική µε δύο άτοµα Sr 

και η υδροξυλική µε ένα άτοµο Sr. Έτσι  µε αυτόν τον τρόπο όλες οι οµάδες του 

µορίου ΗΡΑΑ συναρµόζονται. 

Αυτός ο τύπος πρόσδεσης δηµιουργεί µία τρισδιάστατη δοµή, παράλληλη στο ab 

επίπεδο, όπου σχηµατίζονται πόροι  οι  οποίοι περιέχουν   µόρια Η2Ο  τα οποία και 

συναρµόζονται  µε τα άτοµα Sr και παράλληλα συµµετέχουν σε δεσµούς υδρογόνου. 

Σε καθένα από τα  τέσσερα άκρα κάθε πόρου σχηµατίζεται µια zig-zag αλυσίδα από 

διαδοχικές µονάδες µορίων HPAA και ατόµων Sr. Οι τέσσερις αλυσίδες 
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σχηµατίζονται παράλληλα στο επίπεδο bc και ενώνονται µέσω µορίων ΗΡΑΑ, 

δηµιουργώντας µια τρισδιάστατη δοµή. 

 

 

Σχήµα 2. Η 3D δοµή του {Sr[(HPAA)(H2O)2]}n κατά µήκος του c άξονα µε τα  συναρµοσµένα 

µόρια Η2Ο να γεµίζουν τους πόρους (Sr µωβ, P πορτοκαλί, C γκρι, O κόκκινο, H λευκό). 

 

Στη δοµή του πολυµερούς σχηµατίζονται ένας πενταµελής δακτύλιος ανάµεσα στο 

καρβοξυλικό οξυγόνο O(5), το οξυγόνο του υδροξυλίου O(1) και ένα άτοµο Sr, 

καθώς και ένας εξαµελής δακτύλιος ανάµεσα στο καρβοξυλικό οξυγόνο O(6), το 

φωσφορικό οξυγόνο O(4)  και ένα γειτονικό άτοµο Sr. 

 

Αναφορικά µε τους δεσµούς υδρογόνου, το υδροξυλικό Ο(1) σχηµατίζει δεσµό 

υδρογόνου µε δύο Η2Ο συναρµοσµένα µε Sr όπου Ο(1)…Ο(7) είναι 2.655 Å και 

Ο(1)…Ο(8) είναι 2.872 Å. Η πρωτονιωµένη P-O-H οµάδα σχηµατίζει δεσµό 

υδρογόνου µε το καρβοξυλικό Ο(6) συναρµοσµένο µε Sr στα 2.521 Å. Μόριο Η2Ο 

συναρµοσµένο µε Sr στο οποίο ανήκει το Ο(8) σχηµατίζει δεσµό υδρογόνου µε το 

δεύτερο συναρµοσµένο µε Sr µόριο Η2Ο όπου Ο(8)…Ο(7) είναι 2.812 Å και µε το 

υδροξυλικό Ο(1) όπου Ο(8)…Ο(1) είναι 2.872 Å. Το δεύτερο συναρµοσµένο µε Sr 

µόριο Η2Ο στο οποίο ανήκει το Ο(7), σχηµατίζει τρείς δεσµούς υδρογόνου  µε το 

Ο(8) όπου Ο(7)…Ο(8) είναι 2.812 Å µε την οµάδα υδροξυλίου όπου Ο(7)…Ο(1) 
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είναι 2.655 Å και µε τη συναρµοσµένη µε Sr φωσφορική οµάδα όπου Ο(7)…Ο(2) 

είναι 2.650 Å. 

 

Πίνακας 2.2. Κρυσταλλογραφικά δεδοµένα για το {Sr[(HPAA)(H2O)2]}n. 

 

Ενωση {Sr[HPAA] (H2O)2]}n 

Μοριακός τύπος C2H7O8PSr 

Μοριακό βάρος 277.67 

Κρυσταλλικό σύστηµα Μονοκλινές 

Οµάδα χώρου συµµετρίας P21/n 

a(Å) 6.279(2) 

b(Å) 11.203(6) 

c(Å) 10.443(5) 

α(deg) 90 

β(deg) 92.02(4) 

γ(deg) 90 

V(Å
3
) 734.2(6) 

Z 4 

Temperature (K) 298(2) 

Wavelength (Å) 0.71073 

Density (calc.) (Mg m 
-3

) 2.512 

Absorption coefficient (mm 
-1

) 7.572 

F(000) 544 

Crystal size (mm) 0.23x0.17x0.10 

Θ range for data collection (deg) 2.67 to 28.08 

Index ranges -7<=h<=8, -14<=k<=14, -13<=l<=10 

Reflections collected 4491 

Independent reflections 1595[R(int)=0.0275] 

Independent reflections [I >2σ(I)] 1529[R(int)=0.0205] 

Max. And min. transmission  

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data/restraints/parameters 1595 / 0 / 125 
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Goodness-of-fit on F
2
 1.081 

Final R indices [I >2σ(I)] R1=0.0229, wR2=0.0614 

R indices (all data) R1=0.0239, wR2=0.0618 

Largest diff. Peak and hole (e Å 
-3

) 0.547 and -0.770 

 

 

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

10000

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

2 theta (deg)

in
te

n
s
it

y
 (

a
.u

.)

Sr-HPAA (3b)

red calculated

blue experimental

 

Σχήµα 3.  XRD powder pattern του κρυσταλλικού {Sr[(HPAA)(H2O)2]}n. 
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Θερµοσταθµική ανάλυση 

Όπως φαίνεται στο σχήµα το πολυµερές αρχίζει να χάνει Η2Ο στους 195 
0
C  και η 

απώλεια ολοκληρώνεται στους 245 
0
C  όπου έχουν αποµακρυνθεί δύο µόρια Η2Ο 

(υπολογιζόµενη απώλεια 12.97% και µετρηµένη απώλεια 12.53%). Περαιτέρω 

αύξηση στη θερµοκρασία οδηγεί στη διάσπαση του ΗΡΑΑ η οποία και 

ολοκληρώνεται στους 680 
0
C. 

 

 

Σχήµα 4.  TGA διάγραµµα του κρυσταλλικού {Sr[(HPAA)(H2O)2]}n. 
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2.3  {Ba[(HPAA)(H2O)2]}n 

2.3.1 Σύνθεση 

0.5 ml διαλύµατος ΗΡΑΑ (από το αρχικό διάλυµα 68.5 % w/v και µε pΗ<1, 2.195 

mmol ) διαλύεται σε 25 ml απιονισµένου νερού. Στη συνέχεια προσθέτουµε , υπό 

ανάδευση, 0.536 gr  BaCl2•2H2O  (2.195 mmol)  έως τη διάλυσή τους. Ρυθµίζουµε το 

pΗ του διαλύµατος έως το 2, µε την προσθήκη (στάγδην)  1M NaOH. Αφήνουµε σε 

ηρεµία και σε θερµοκρασία δωµατίου (για να εξατµισθεί ο διαλύτης) το διαυγές 

διάλυµα. Μετά από τέσσερις ηµέρες σχηµατίζονται οι διάφανοι κρύσταλλοι του 

πολυµερούς. Τους αποµονώνουµε µε διήθηση, τους εκπλένουµε µε απιονισµένο νερό  

και  τους αφήνουµε να ξηρανθούν στον αέρα. 

2.3.2 Αντίδραση Σχηµατισµού. 

Στο ρΗ της σύνθεσης (pΗ = 2) , το µόριο του ΗΡΑΑ έχει χάσει δύο πρωτόνια µε 

αποτέλεσµα το φορτίο του να είναι [ O2C-CH(OH)PO3H]
-2

. Με την προσθήκη των 

ιόντων Ba
2+   

σε αναλογία 1/1 και σε θερµοκρασία δωµατίου, σχηµατίζεται το 

ουδέτερο πολυµερές. 

Η αντίδραση σχηµατισµού του πολυµερούς, είναι η εξής. 

HO2C-CH(OH)PO3H2 +BaCl2•2H2O +H2O �  {Ba[(O2C-CH(OH)PO3H)(H2O)2]}n 

+2HCl +H2O 

 

Σχήµα 1. Μορφολογία των κρυστάλλων του {Ba[(HPAA)(H2O)2]}n όπως φαίνονται µε SEM. 
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2.3.3  Φυσικοχηµικός χαρακτηρισµός 

 

Στοιχειακή ανάλυση. 

Υπολογίστηκε για το πολυµερές {Ba[(HPAA)(H2O)2]}n µε µοριακό τύπο   

C2H7O8PBa  (ΜΒ 327.39), C 7.33 % , H 3.36 %. Βρέθηκε C 7.45 %, H 2.12 %. 

Φασµατοσκοπία IR 

Το φάσµα ATR-IR του πολυµερούς παρουσιάζει µια ασθενής κορυφή στα 1549 cm
-1

 

οφειλόµενη στη δόνηση έκτασης ν(C=O)asym καθώς και µια ασθενής κορυφή στα 

1349 cm
-1

 οφειλόµενη στη δόνηση έκτασης ν(C=O)sym . 

H ασθενής κορυφή  στα  1180 cm 
-1

 οφείλεται στη δόνηση έκτασης της οµάδας POO
-
 

. Οι δονήσεις έκτασης (συµµετρική και αντισυµµετρική) για την οµάδα P-OH 

εµφανίζονται µε µια διπλή κορυφή στην περιοχή 920-970 cm
-1

 . Στην περιοχή 400-

550 cm
-1

 εµφανίζεται µε κορυφές η δόνηση κάµψης  για την οµάδα –PO3. Η 

αντισυµµετρική δόνηση της οµάδας –CPO3 εµφανίζεται µε µια  κορυφή στην περιοχή 

1045-1072 cm
-1

. 
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           Σχήµα 2. Φάσµα ATR-IR του κρυσταλλικού {Ba[(HPAA)(H2O)2]}n 
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Κρυσταλλογραφία ακτίνων X 

Το µεταλλοφωσφονικό πολυµερές  {Ba[(HPAA)(H2O)2]}n κρυσταλλώνει σε 

µονοκλινές κρυσταλλικό σύστηµα, µε  P21/n  οµάδα χώρου συµµετρίας. 

Οι διαστάσεις της µοναδιαίας κυψελίδας είναι a=6.427(6) Å, b=11.786(15) Å, 

c=10.615(13) Å, α=90 (deg), β=91.47(10) (deg), γ=90 (deg), V=803.8(16) Å
3
, Z=4. 

Το άτοµο του Ba είναι συναρµοσµένο µε εννέα άτοµα οξυγόνου, δύο  από µόρια H2O 

και  τρία  από τις οµάδες -COOH, τρία από τις οµάδες  -PO3H2  και ένα  από την 

οµάδα  υδροξυλίου (οι οµάδες αυτές ανήκουν σε πέντε µόρια ΗΡΑΑ). Οι αποστάσεις 

των δεσµών Ba-O(-PO3H2) είναι  Ba(1)-O(4) 2.706(4) Å, Ba(1)-O6) 2.724(4) Å και  

Ba(1)-O(5) 2.855(4) Å, για Ba-O(-COOH) είναι Ba(1)-O(1) 2.791(4) Å , Ba(1)-O(2) 

2.858(5) Å και Ba(1)-O(2) 2.914(4) Å, ο δεσµός  Ba-O(-OH) είναι Ba(1)-O(3) 

2.832(4) Å και οι δεσµοί  Ba-O(H2O) είναι Ba(1)-O(7) 2.786(5) Å και Ba(1)-O(8) 

2.825(5) Å. 

Οι αποστάσεις για το  δεσµό  O-P  είναι  O(4)-P(1) 1.513(3) Å , OH(5)-P(1) 1.571(3) 

Å, O(6)-P(1) 1.485(3) Å. To O(5) φέρει το άτοµο Η. Οι αποστάσεις των δεσµών P-

O(4) και P-O(6) είναι ενδεικτικές της ύπαρξης απεντοπισµού του αρνητικού φορτίου 

πάνω από την Ο(4)-P-O(6) οµάδα. 

Οι αποστάσεις για το δεσµό C-O είναι C(2)-O(5) 1.258(3) Å και C(2)-O(6) 1.260(3) 

Å , ενδεικτικές της ύπαρξης απεντοπισµού του αρνητικού φορτίου πάνω από τα δύο 

καρβοξυλικά οξυγόνα. 

Το περιβάλλον συναρµογής του Ba  µπορεί να περιγραφεί σαν ένα distorted bicapped 

trigonal antiprism. Οι γωνίες O-Ba-O (παράρτηµα) κυµαίνονται από 54.82(10) deg 

έως 146.04(11) deg. 
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Σχήµα 3. Το περιβάλλον συναρµογής στο {Ba[(HPAA)(H2O)2]}n (Ba µωβ, P πορτοκαλί, C 

µαύρο, O κόκκινο, H λευκό). 

 

Η οµάδα υδροξυλίου του µορίου ΗΡΑΑ παραµένει πρωτονιωµένη, η φωσφορική 

οµάδα είναι µονοαποπρωτονιωµένη  και η καρβοξυλική οµάδα είναι 

αποπρωτονιωµένη. 

Υπάρχουν  δύο µόρια Η2Ο ανά ασύµµετρη µονάδα και τα δύο συναρµόζονται µε το 

ίδιο κεντρικό άτοµο Ba. 

Κάθε µόριο ΗΡΑΑ δρα ως εξαδοντικός υποκαταστάτης ανάµεσα σε  πέντε άτοµα Ba 

καθώς η φωσφορική οµάδα γεφυρώνει τρία άτοµα Ba, η καρβοξυλική δύο άτοµα Ba 

και η υδροξυλική ένα άτοµο Ba. Με αυτόν τον τρόπο όλες οι οµάδες του µορίου 

ΗΡΑΑ συναρµόζονται. 

Αυτός ο τύπος πρόσδεσης δηµιουργεί µια τρισδιάστατη  δοµή, παράλληλη στο ab 

επίπεδο, όπου σχηµατίζονται πόροι οι οποίοι περιέχουν  µόρια  Η2Ο τα οποία και 

συναρµόζονται µε τα άτοµα Ba ενώ παράλληλα   συµµετέχουν σε δεσµούς 

υδρογόνου. 
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Σχήµα 4. H 3D δοµή του {Ba[(HPAA)(H2O)2]}n  κατά µήκος του c άξονα, µε τα  

συναρµοσµένα µόρια Η2Ο να γεµίζουν τους πόρους (Ba µωβ, P πορτοκαλί, C µαύρο, O 

κόκκινο, H λευκό). 

 

Στη δοµή σχηµατίζονται ένας εξαµελής δακτύλιος ανάµεσα στο φωσφορικό οξυγόνο 

O(6), ένα καρβοξυλικό οξυγόνο O(1) και ένα άτοµο Ba, καθώς και ένας πενταµελής 

δακτύλιος ανάµεσα στο οξυγόνο του υδροξυλίου O(3), το καρβοξυλικό οξυγόνο O(2) 

και ένα γειτονικό άτοµο Ba. 

Oσον αφορά τους δεσµούς υδρογόνου, το υδροξυλικό Ο(3) σχηµατίζει δεσµό 

υδρογόνου µε δύο µόρια Η2Ο συναρµοσµένα µε Ba όπου Ο(3)…Ο(7) είναι 2.675 Å 

και Ο(3)…Ο(8) είναι 2.894 Å. Η πρωτονιωµένη οµάδα P-O-H σχηµατίζει δεσµό 

υδρογόνου µε το καρβοξυλικό Ο(1) συναρµοσµένο µε Ba στα 2.522 Å. Μόριο Η2Ο 

συναρµοσµένο µε Ba στο οποίο ανήκει το Ο(8) σχηµατίζει δεσµό υδρογόνου µε το 

δεύτερο συναρµοσµένο µε Ba µόριο Η2Ο όπου Ο(8)…Ο(7) είναι 2.758 Å και µε το 

υδροξυλικό Ο(3) όπου Ο(8)…Ο(3) είναι 2.894 Å. Το δεύτερο συναρµοσµένο µε Ba 

µόριο Η2Ο στο οποίο ανήκει το Ο(7) σχηµατίζει τρείς δεσµούς υδρογόνου µε το Ο(8) 

όπου Ο(7)…Ο(8) είναι 2.758 Å, µε την οµάδα υδροξυλίου όπου Ο(7)…Ο(3) είναι 

2.675 Å και µε τη συναρµοσµένη µε Ba φωσφορική οµάδα όπου Ο(7)…Ο(4) είναι 

2.654 Å. 
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Στο πολυµερές και τα δύο R, S HPAA ισοµερή συνυφαίνονται στην 3D δοµή, όπως 

φαίνεται (στο Σχήµα 5) κατά µήκος του a άξονα. 

 

 

 

                      Σχήµα 5. 

 

Το πολυµερές Ba-HPAA είναι ισοδοµικό µε το πολυµερές Sr-HPAA , µε τη διαφορά 

ότι οι αποστάσεις των δεσµών  Ba-O είναι µεγαλύτερες από αυτές των δεσµών Sr-O 

λόγω του µεγαλύτερου µεγέθους του ιόντος Ba
2+

 καθότι η ακτίνα του ιόντος Sr
2+

 για 

αριθµό συναρµογής 9 είναι  1.45 Å,  ενώ του ιόντος Ba
2+

 για τον ίδιο αριθµό 

συναρµογής  είναι 1.61 Å . 
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Πίνακας 2.3. Κρυσταλλογραφικά δεδοµένα για το {Ba[(HPAA)(H2O)2]}n. 

 

Eνωση {Ba[(HPAA)(H2O)2]}n 

Μοριακός τύπος C2H7O8PBa 

Μοριακό βάρος 327.39 

Kρυσταλλικό σύστηµα Μονοκλινές 

Οµάδα χώρου συµµετρίας P21/n 

∆ιαστάσεις µοναδιαίας κυψελίδας  

a(Å) 6.427(6) 

b(Å) 11.786(15) 

c(Å) 10.615(13) 

α(deg) 90 

β(deg) 91.47(10) 

γ(deg) 90 

V(Å
3
) 803.8(16) 

Z 4 

Temperature (K) 293(2) 

Wavelength (Å) 0.71073 

Density (calc.) (Mg m 
-3

) 2.705 

F(000) 616 

Crystal size (mm) 0.26x0.21x0.08 

Θ range for data collection (deg) 2.58 to 27.63 

Index ranges -8<=h<=8, -15<=k<=15, -10<=l<=13 

Reflections collected 4735 

Independent reflections 1715[R(int)=0.0333] 

Independent reflections [I>2σ(I)] 1688[R(int)=0.0250] 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data/restraints/parameters 1715 / 0 / 109 

Goodness-of-fit on F
2
 1.143 

Final R indices [I>2σ(I)] R1=0.0299, wR2=0.0798 

R indices (all data) R1=0.0305, wR2=0.0803 

Largest diff. Peak and hole (e Å
-3

) 1.399 and -1.625 

Absorption coefficient (mm 
-1

) 5.149 
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Σχήµα 6. XRD powder pattern  του κρυσταλλικού {Ba[(HPAA)(H2O)2]}n 

 

Θερµοσταθµική ανάλυση 

Όπως φαίνεται στο σχήµα η απώλεια Η2Ο ξεκινά στους 170 
0
C και ολοκληρώνεται 

στους 214 
0
C όπου το πολυµερές έχει χάσει δύο µόρια Η2Ο (υπολογιζόµενη απώλεια 

10.99% και µετρηµένη απώλεια 10.79%). Περαιτέρω αύξηση στη θερµοκρασία 

οδηγεί στη διάσπαση του ΗΡΑΑ η οποία και ολοκληρώνεται στους 620 
0
C. 

 

              Σχήµα 7. TGA διάγραµµα του κρυσταλλικού {Ba[(HPAA)(H2O)2]}n 
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2.4   {Cu[(HPAA)(H2O)2]• H2O}n    

2.4.1 Σύνθεση 

0.2 ml διαλύµατος ΗΡΑΑ (από το αρχικό διάλυµα 68.5 % w/v και µε pΗ<1,  0.878 

mmol ) διαλύoνται σε 25 ml απιονισµένου νερού. Στη συνέχεια προσθέτουµε , υπό 

ανάδευση, 0.149 gr CuCl2•2H2O  (0.878mmol)  έως τη διάλυσή τους. Ρυθµίζουµε το 

ρΗ του διαλύµατος έως το 2, µε την προσθήκη (στάγδην)  NaOH 1M . Αφήνουµε σε 

ηρεµία και σε θερµοκρασία δωµατίου (για να εξατµισθεί ο διαλύτης) το διαυγές 

διάλυµα. Μετά από τέσσερις ηµέρες σχηµατίζονται οι κρύσταλλοι µπλε χρώµατος  

του πολυµερούς. Τους αποµονώνουµε µε διήθηση, τους εκπλένουµε µε απιονισµένο 

νερό  και  τους αφήνουµε να ξηρανθούν στον αέρα. 

 

2.4.2 Αντίδραση Σχηµατισµού. 

 

Στο pΗ της σύνθεσης (pΗ = 2) , το µόριο του ΗΡΑΑ έχει χάσει δύο πρωτόνια µε 

αποτέλεσµα το φορτίο του να είναι [ O2C-CH(OH)PO3H]
2-

. Με την προσθήκη των 

ιόντων Cu
2+   

σε αναλογία 1/1 και σε θερµοκρασία δωµατίου, σχηµατίζεται το 

ουδέτερο πολυµερές. 

Η αντίδραση σχηµατισµού του πολυµερούς, είναι η εξής. 

HO2C-CH(OH)PO3H2 + CuCl2•2H2O +2H2O  �  {Cu[(O2C-CH(OH)PO3H)(H2O)2]  

•Η2Ο}n +2HCl +H2O 

 

2.4.3  Φυσικοχηµικός χαρακτηρισµός 

Στοιχειακή ανάλυση 

Με την έκθεση στον αέρα  το {Cu[(HPAA)(H2O)2]• H2O}n  έχασε ένα µόριο νερού, 

οπότε η στοιχειακή ανάλυση υπολογίστηκε για το  {Cu[(HPAA)(H2O)2]}n  ή  

C2H7O8PCu  (ΜΒ 253.60 )  C 9.46 % , H  2.76 % . Βρέθηκε C  9.87 % , H 2.68 %. 
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Φασµατοσκοπία IR 

To φάσµα ATR-IR του πολυµερούς εµφανίζει µια έντονη κορυφή στα 1562 cm
-1

 

οφειλόµενη στη δόνηση έκτασης ν(C=O)asym καθώς και µια ασθενής κορυφή στα 

1373 cm
-1

 οφειλόµενη στη δόνηση έκτασης ν(C=O)sym . 

Η δόνηση έκτασης για την οµάδα POO
-
  εµφανίζεται µε µια ασθενής κορυφή στα 

1184 cm
-1

.  Στην περιοχή 920-970 cm
-1

  εµφανίζονται οι δονήσεις έκτασης ( 

συµµετρική και αντισυµµετρική) για την οµάδα P-OH σαν µια διπλή κορυφή. Η 

δόνηση κάµψης για την οµάδα –PO3 εµφανίζεται µε κορυφές στην περιοχή 400-550 

cm
-1

 . Στην περιοχή 1045-1072 cm
-1

 εµφανίζεται µε µια  κορυφή η αντισυµµετρική 

δόνηση της οµάδας –CPO3. 
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 Σχήµα 1. Φάσµα ATR-IR του κρυσταλλικού  {Cu[(HPAA)(H2O)2]•H2O}n 

 

 

Κρυσταλλογραφία ακτίνων X. 

Το µεταλλοφωσφονικό πολυµερές  {Cu[(HPAA)(H2O)2]•Η2Ο}n   κρυσταλλώνει  σε 

ορθοροµβικό  κρυσταλλικό σύστηµα, µε  Pbca  οµάδα χώρου συµµετρίας. 
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Οι διαστάσεις της µοναδιαίας κυψελίδας είναι a=8.623(3) Å, b=9.893(3) Å, 

c=18.924(5) Å, α=90 (deg) , β=90 (deg) , γ=90 (deg) ,V=1614.3(8) Å
3
, Z=8. 

Το άτοµο του Cu είναι συναρµοσµένο µε έξι άτοµα οξυγόνου, δύο  από µόρια H2O,  

καθώς και δύο  από την οµάδα -COOH , ένα  από την οµάδα  -PO3H2  και ένα  από 

την οµάδα  υδροξυλίου (οι οµάδες αυτές ανήκουν σε δύο µόρια ΗΡΑΑ). Οι 

αποστάσεις των δεσµών είναι για  Cu-O(-PO3H2)  Cu(1)-O(6) 1.9687(18) Å,  για Cu-

O(-COOH) είναι Cu(1)-O(3) 1.9762(17) Å και  Cu(1)-O(2) 1.9963(17) Å, ο δεσµός  

Cu-O(-OH)  είναι Cu(1)-O(1)  2.2116(17) Å  ενώ οι δεσµοί  Cu-O(H2O) είναι Cu(1)-

O(7) 1.9719(19) Å και  Cu(1)-O(8) 2.457 Å. 

Οι αποστάσεις για το δεσµό C-O είναι C(2)-O(3) 1.253(3) Å και C(2)-O(2) 1.268(3) 

Å ενδεικτικές της ύπαρξης απεντοπισµού του αρνητικού φορτίου πάνω από την O-C-

O οµάδα. 

Οι αποστάσεις για το δεσµό P-O είναι P(1)-O(4) 1.4931(18) Å, P(1)-O(6) 1.5212(18) 

Å, P(1)-OH(5) 1.5664(19) Å. Οι αποστάσεις για τους δεσµούς P-O(4) και P-O(6) είναι 

ενδεικτικές της ύπαρξης απεντοπισµού του αρνητικού φορτίου πάνω από την οµάδα 

O(4)-P-O(6) . 

Το περιβάλλον συναρµογής του Cu  µπορεί να περιγραφεί σαν ένα παραµορφωµένο 

οκτάεδρο   όπως φαίνεται  (παράρτηµα) και από τις αποκλίσεις που παρουσιάζουν οι 

γωνίες O-Cu-O από την ιδανική οκταεδρική γεωµετρία. Οι τιµές για τις γωνίες O-Cu-

O  κυµαίνονται από 88.04(7) deg έως 174.92(7) deg. 
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Σχήµα 2. Η ασύµµετρη µονάδα για το {Cu[(HPAA)(H2O)2]•H2O}n 

Η οµάδα υδροξυλίου του µορίου ΗΡΑΑ παραµένει πρωτονιωµένη, η φωσφορική 

οµάδα είναι µονοαποπρωτονιωµένη και η καρβοξυλική οµάδα είναι 

αποπρωτονιωµένη. 

Υπάρχουν τρία  µόρια Η2Ο ανά ασύµµετρη µονάδα και τα δύο  από αυτά  

συναρµόζονται  µε το κεντρικό  άτοµο του Cu. Το τρίτο µόριο Η2Ο συµπληρώνει τη 

δοµή του πολυµερούς,  µε τη δηµιουργία δεσµών υδρογόνου. 

Κάθε µόριο ΗΡΑΑ αποτελεί τετραδοντικό υποκαταστάτη ανάµεσα σε δύο άτοµα Cu 

(µια καρβοξυλική και η οµάδα υδροξυλίου συναρµόζονται µε το ένα άτοµο Cu, ενώ η 

άλλη καρβοξυλική και µια φωσφορική οµάδα P-O συναρµόζονται  µε το δεύτερο 

άτοµο Cu). 

Αυτός ο τύπος πρόσδεσης  δηµιουργεί µία  δοµή  1D, καθώς σχηµατίζεται µία 

ελικοειδής αλυσίδα, κατά τη διεύθυνση του  a κρυσταλλογραφικού άξονα, µε 

εναλλασόµενες µονάδες µορίων ΗPAA και ατόµων Cu. Οι αλυσίδες ενώνονται µε 

δεσµούς υδρογόνου, στους οποίους συµµετέχουν  τα συναρµοσµένα µόρια Η2Ο 

καθώς και το µη συναρµοσµένο µόριο Η2Ο, κατά  τη διεύθυνση των  b και c 

κρυσταλλογραφικών αξόνων. Είναι χαρακτηριστικό ότι και τα δύο R, S HPAA 

ισοµερή συµµετέχουν στη δοµή, καθώς στη δοµή  1D εναλλάσονται (Σχήµα 3) , 

σχηµατίζοντας µια αλληλουχία  R-S-R-S… 
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              Σχήµα 3. Η αλληλουχία R-S-R-S… στη δοµή  του {Cu[(HPAA)(H2O)2]•H2O}n 

Ειδικότερα το οξυγόνο του υδροξυλίου Ο(1) σχηµατίζει δεσµό υδρογόνου µε το 

συναρµοσµένο µε Cu καρβοξυλικό  Ο(2)  στα 2.616 Å ενώ το φωσφορικό οξυγόνο 

Ο(4) σχηµατίζει δύο δεσµούς υδρογόνου µε το µη συναρµοσµένο µε Cu φωσφορικό 

της οµάδας P-OH Ο(5) στα 2.652 Å και µε το συναρµοσµένο µε Cu µόριο Η2Ο όπου 

Ο(4)…Ο(8) είναι 2.810 Å. To µη συναρµοσµένο µόριο Η2Ο σχηµατίζει τέσσερις 

δεσµούς υδρογόνου µε το συναρµοσµένο µε Cu φωσφορικό της οµάδας P-O Ο(6) 

όπου Ο(9)…Ο(6) είναι   2.877 Å , καθώς και O(9)…O(6) όπου είναι 3.004 Å, µε το 

πρώτο συναρµοσµένο µε Cu µόριο Η2Ο όπου O(9)…O(8) είναι 2.859 Å και µε το 

δεύτερο συναρµοσµένο µε Cu µόριο Η2Ο όπου O(9)…O(7) είναι 2.723 Å. 

 

Είναι χαρακτηριστικό ότι ο Cu
2+

 στο οκταεδρικό περιβάλλον του πολυµερούς 

εµφανίζει  φαινόµενο Jahn-Teller. 

Το θεώρηµα αναφέρει ότι για ένα µόριο µη γραµµικό σε µια ηλεκτρονιακά 

εκφυλισµένη κατάσταση, θα πρέπει να συµβεί παραµόρφωση ώστε να µειωθεί η 

συµµετρία, να αρθεί ο εκφυλισµός και να µειωθεί η ενέργεια. Συνήθως  το συναντάµε 

σε σύµπλοκες ενώσεις που έχουν οκταεδρική γεωµετρία και κενές θέσεις στα d 

τροχιακά. Οι πιο συνηθισµένες περιπτώσεις είναι αυτές των d
9
  συµπλόκων και 

ειδικότερα αυτές των συµπλόκων του Cu
2+

 (d
9
 σύστηµα). Σύµφωνα µε το θεώρηµα 
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Jahn-Teller  και όπως είδαµε από πειραµατικά δεδοµένα, τα οκταεδρικά σύµπλοκα 

του Cu
2+

   είναι παραµορφωµένα ώστε  να αρθεί ο εκφυλισµός των καταστάσεων και 

αυτό επιτυγχάνεται µε αποµάκρυνση των υποκαταστατών που βρίσκονται στην 

κατεύθυνση του c άξονα και η οποία έχει ως αποτέλεσµα οι υποκαταστάτες αυτοί να 

αλληλεπιδρούν λιγότερο µε τα τροχιακά που έχουν c συνιστώσα ώστε αυτά να 

σταθεροποιούνται. Έτσι παρατηρούµε στο πολυµερές ότι οι αποστάσεις των δεσµών 

στον άξονα c είναι 2.2116 Α και 2.457 Å µεγαλύτερες από αυτές των δεσµών στους 

άξονες a και b όπου κυµαίνονται από 1.9687 Å έως 1.9963 Å. 

 

 

Πίνακας 2.4.1  Κρυσταλλογραφικά δεδοµένα για το {Cu[(HPAA)(H2O)2]•H2O}n. 

 

Ενωση {Cu[(HPAA)(H2O)2]• Η2Ο}n 

Μοριακός τύπος C2H9CuO9P 

Μοριακό βάρος 271.60 

Κρυσταλλικό σύστηµα Ορθοροµβικό 

Οµάδα χώρου συµµετρίας Pbca 

∆ιαστάσεις µοναδιαίας κυψελίδας  

a(Å) 8.623(3) 

b(Å) 9.893(3) 

c(Å) 18.924(5) 

α(deg) 90 

β(deg) 90 

γ(deg) 90 

V(Å
3
) 1614.3(8) 

Z 8 

Temperature(K) 293(2) 

Wavelength(Å) 0.71073 

Calculated density  (Mg m 
-3

) 2.235 

Absorption coefficient (mm 
-1

) 2.929 

F(000) 1096 
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Crystal size (mm) 0.11x0.09x0.02 

Θ range for data collection (deg) 3.20 to 28.27 

Limiting indices -11<=h<=11, -12<=k<=13, -24<=l<=20 

Reflections collected / unique 11181 / 1962 [R(int)=0.0300] 

Comleteness to theta=28.27 97.9% 

Absorption correction None 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 1962 / 0 / 138 

Goodnees-of-fit on F
2
 1.087 

Final R indices [I>2σ(I)] R1=0.0315, wR2=0.0646 

R indices (all data) R1=0.0413, wR2=0.0673 

Largest diff. peak and hole (e Å 
-3

) 0.528 and -0.382 
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Σχήµα 4. XRD powder pattern του κρυσταλλικού {Cu[(HPAA)(H2O)2]•H2O}n 
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Θερµοσταθµική ανάλυση 

Όπως φαίνεται στο σχήµα, η δοµή του  πολυµερούς είναι σταθερή έως τους 50 
0
C 

µετά από τους οποίους  αρχίζει να χάνει τα µόρια Η2Ο  έως πάνω από τους  150  
0
C . 

Η  απώλεια 20 % αντιστοιχεί σε αυτήν των δύο συναρµοσµένων µορίων Η2Ο και του 

µη συναρµοσµένου µορίου H2O . Πάνω από τους 150 
0
C έχουµε τη διάσπαση του 

ΗΡΑΑ η οποία και ολοκληρώνεται σε δύο στάδια 250-270 
0
C και 300-315 

0
C. Η 

ολική απώλεια 44 % αντιστοιχεί στην 42 % µε τον σχηµατισµό του Cu2P2O7. 

 

 

 

Σχήµα 5. TGA διάγραµµα του κρυσταλλικού {Cu[(HPAA)(H2O)2]•H2O}n 

 

Παρατηρούµε στο φάσµα TGA ότι στη θερµοκρασία 130 
0
C-220 

0
C η µάζα του 

πολυµερούς παραµένει σταθερή. 

Με τη θέρµανση του πολυµερούς στους 170 
0
C προέκυψε το πολυµερές 

[Cu(HPAA)}n το οποίο και αναλύθηκε µε κρυσταλλογραφία ακτίνων X. 
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Χαρακτηρισµός µε  κρυσταλλογραφία  ακτίνων X  (powder) για το 

{Cu(HPAA)}n 

Το πολυµερές κρυσταλλώνει σε ορθοροµβικό κρυσταλλικό σύστηµα, µε Pbca οµάδα 

χώρου συµµετρίας. Οι διαστάσεις της µοναδιαίας κυψελίδας είναι a=8.60953(13) Å , 

b=9.89223(14) Å, c=11.73140(16) Å, α=90.0 deg, β=90.0 deg, γ=90.0 deg, 

V=999.133(29) Å 
3
, Z=8. 

Το άτοµο του Cu είναι συναρµοσµένο µε  έξι άτοµα οξυγόνου από πέντε διαφορετικά 

µόρια ΗΡΑΑ. Οι αποστάσεις για το δεσµό Cu-O είναι Cu-O (-PO3H)  Cu-O1 

1.994(4) Å, Cu-O1 2.617 Å, Cu-O3 1.988(4) Å, Cu-O(-COO)  Cu-OC2 2.036(5) Å, 

Cu-OC1 2.001(5) Å και για Cu-O(OH)  είναι Cu-OH 2.280(5) Å. 

Οι αποστάσεις για το δεσµό P-O είναι P-O1 1.510(4) Å, P-O3 1.5262(33) Å, P-O2 

1.571(4) Å ενδεικτικές της ύπαρξης απεντοπισµού του αρνητικού φορτίου πάνω από 

την O1-P-O3 οµάδα. Οι αποστάσεις για το δεσµό C-O είναι C2-OC2 1.232(5) Å, C2-

OC1 1.263(5) Å  ενδεικτικές της ύπαρξης απεντοπισµού του αρνητικού φορτίου πάνω 

από τη OC2-C2-OC1 οµάδα. 

Οσον αφορά το περιβάλλον συναρµογής του Cu αυτό µπορεί να περιγραφεί ως ένα 

παραµορφωµένο οκτάεδρο, όπως φαίνεται και από τις αποκλίσεις στις γωνίες 

(παράρτηµα)  που παρουσιάζει η γεωµετρία του πολυµερούς από την ιδανική 

οκταεδρική γεωµετρία. Οι τιµές για τις γωνίες O-Cu-O κυµαίνονται από 86.85(19) 

deg έως 173.86(19) deg. 

 

Σχήµα 6. Το περιβάλλον συναρµογής του Cu
2+

 στο πολυµερές {Cu(HPAA)}n  (Cu βαθύ 

κόκκινο, P πορτοκαλί, O κόκκινο, C γκρι). 
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Στο µόριο ΗΡΑΑ η φωσφορική οµάδα είναι µονοαποπρωτονιωµένη, η οµάδα 

καρβοξυλίου  αποπρωτονιωµένη, ενώ η οµάδα υδροξυλίου παραµένει πρωτονιωµένη. 

Κάθε µόριο ΗΡΑΑ αποτελεί χηλικό υποκαταστάτη ανάµεσα σε τρία άτοµα Cu καθώς 

το φωσφορικό O3 συναρµόζεται µε ένα άτοµο Cu, το φωσφορικό O1 µε ένα δεύτερο 

άτοµο Cu και το υδροξύλιο καθώς και το καρβοξυλικό OC1 συναρµόζονται  µε το 

τρίτο άτοµο Cu. 

Αυτός ο τρόπος πρόσδεσης δηµιουργεί µια τρισδιάστατη δοµή, όπου σχηµατίζονται 

ένας εξαµελης δακτύλιος ανάµεσα στο καρβοξυλικό οξυγόνο OC2, το φωσφορικό  

οξυγόνο O1 και ένα άτοµο Cu, καθώς και ένας πενταµελής δακτύλιος ανάµεσα στο 

καρβοξυλικό οξυγόνο OC1, το οξυγόνο του υδροξυλίου και ένα γειτονικό άτοµο  Cu. 

 

 

Σχήµα 7. Η τρισδιάστατη δοµή του {Cu(HPAA)}n   κατά µήκος του a άξονα (Cu βαθύ κόκκινο, 

P πορτοκαλί, O κόκκινο, C γκρι ) 

 

Όσον αφορά τους δεσµούς υδρογόνου  οι οποίοι σχηµατίζονται στη δοµή του 

πολυµερούς, το φωσφορικό οξυγόνο O2 σχηµατίζει τρείς δεσµούς υδρογόνου 

Ο2…ΟC2  3.013 Å (µε τη συναρµοσµένη µε  Cu  C-O οµάδα), O2…O3 2.788 Å (µε 

τη συναρµοσµένη µε  Cu P-O οµάδα), O2…OC1 2.943 Å (µε τη συναρµοσµένη µε  

Cu  C-O οµάδα). Το καρβοξυλικό οξυγόνο OC1 σχηµατίζει δύο δεσµούς υδρογόνου 

OC1…O2  2.943 Å (µε τη συναρµοσµένη µε Cu P-OH οµάδα ) και OC1…OH  2.554 

Å (µε το συναρµοσµένο µε Cu υδροξύλιο). Επιπρόσθετα το καρβοξυλικό οξυγόνο 

OC2 σχηµατίζει τέσσερις δεσµούς υδρογόνου OC2…O1 2.834 Å (µε τη 
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συναρµοσµένη µε Cu P-O οµάδα), OC2…O2 3.013 Å ( µε τη συναρµοσµένη µε Cu 

P-OH οµάδα), OC2…OH 3.002 Å (µε το συναρµοσµένο µε Cu υδροξύλιο) και 

OC2… OC1 2.776 Å (µε τη συναρµοσµένη µε Cu C-O οµάδα). Το φωσφορικό 

οξυγόνο Ο1 σχηµατίζει τέσσερις δεσµούς υδρογόνου Ο1…Ο3 2.550 Å και Ο1…Ο3 

2.932 Å (µε τη συναρµοσµένη µε Cu P-O οµάδα), Ο1…Ο2 2.501 Å (µε τη 

συναρµοσµένη µε Cu P-O οµάδα), Ο1…ΟC2 2.834 Å (µε τη συναρµοσµένη µε Cu C-

O οµάδα). 

Είναι χαρακτηριστικό ότι και σε αυτό το πολυµερές του Cu ισχύει το φαινόµενο Jahn-

Teller καθώς οι αποστάσεις των δεσµών Cu-O στον άξονα c είναι  Cu-O1 2.617 Å , 

Cu-OH 2.280 Å , ενώ στους άξονες a και b οι αποστάσεις κυµαίνονται από 1.988 Å 

έως 2.036 Å. 

 

Πίνακας 2.4.2.   Κρυσταλλογραφικά δεδοµένα για το {Cu(HPAA)}n 

Ενωση { Cu[HPAA]}n 

Μοριακός τύπος C2H3O6PCu 

Μοριακό βάρος 214.54 

Κρυσταλλικό σύστηµα Ορθοροµβικό 

Οµάδα χώρου συµµετρίας Pbca 

a(Å) 8.60953(13) 

b(Å) 9.89223(14) 

c(Å) 11.73140(16) 

α(deg) 90.0 

β(deg) 90.0 

γ(deg) 90.0 

Z 8 

Wavelength (Å) 1.5406 

Index ranges 0<=h<=9  , 0<=k<=10  , 0<=l<=12 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
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2.5 Μελέτη του συστήµατος Mg-HPAA 

2.5.1 Σύνθεση 

1 ml διαλύµατος HPAA (από το αρχικό διάλυµα 68.5 % w/v και µε pH<1,  4.39 

mmol ) διαλύεται σε 10 ml  απιονισµένου νερού. Στη συνέχεια προσθέτουµε, υπό 

ανάδευση, 0.892 gr  MgCl2• 6H2O  (4.39 mmol)  έως τη διάλυσή τους. Ρυθµίζουµε το 

pΗ του διαλύµατος έως το 3.18  µε την προσθήκη (στάγδην) διαλύµατος NaOH 1M. 

Αφήνουµε σε ηρεµία και σε θερµοκρασία δωµατίου   το διαυγές διάλυµα. Μετά  από  

τέσσερις ηµέρες σχηµατίζονται οι λευκοί κρύσταλλοι του πολυµερούς. Τους 

αποµονώνουµε µε διήθηση, τους εκπλένουµε µε απιονισµένο νερό και τους αφήνουµε 

να ξηρανθούν στον αέρα. 

Αντίδραση σχηµατισµού 

Στο pΗ της  σύνθεσης (pΗ = 3.18) το µόριο του HPAA έχει χάσει δύο πρωτόνια µε 

αποτέλεσµα το φορτίο του να είναι  [O2C-CH(OH)PO3H]
2-

. Με την προσθήκη των 

ιόντων Mg
2+

, σε αναλογία 1/1 και σε θερµοκρασία δωµατίου, σχηµατίζεται το 

ουδέτερο πολυµερές. 

Η αντίδραση σχηµατισµού του πολυµερούς είναι η εξής 

HO2C-CH(OH)PO3H2 + MgCl2• 6H2O +H2O  �  {Mg(O2C-CH(OH)PO3H)(H2O)2}n 

+ 2HCl + 7H2O 
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2.5.2  Φυσικοχηµικός χαρακτηρισµός 

Φασµατοσκοπία IR 

To φάσµα ATR-IR του πολυµερούς εµφανίζει µια έντονη κορυφή στα 1622 cm
-1

 

οφειλόµενη στη δόνηση έκτασης ν(C=O)asym καθώς και µια έντονη κορυφή στα 1383 

cm
-1

 οφειλόµενη στη δόνηση έκτασης ν(C=O)sym . 

Η δόνηση έκτασης για την οµάδα POO
-
  εµφανίζεται µε µια έντονη κορυφή στα 1147 

cm
-1

.  Στην περιοχή 920-970 cm
-1

  εµφανίζονται οι δονήσεις έκτασης (συµµετρική και 

αντισυµµετρική) για την οµάδα P-OH σαν µια διπλή κορυφή. Η δόνηση κάµψης για 

την οµάδα –PO3 εµφανίζεται µε κορυφές στην περιοχή 400-550 cm
-1

 . Στην περιοχή 

1045-1072 cm
-1

 εµφανίζεται µε µια  κορυφή η αντισυµµετρική δόνηση της οµάδας –

CPO3. 
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             Σχήµα 1. Φάσµα ATR-IR του κρυσταλλικού Mg-HPAA 
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Στοιχειακή ανάλυση 

Υπολογίστηκε για το πολυµερές {Mg(HPAA)(H2O)2}n µε µοριακό τύπο C2H7O8PMg 

(MB 232.36)  C 10.33 %, H 3.01 % . Βρέθηκε  C 11.19 %,  H 3.05 %. 
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 Σχήµα 2. XRD powder pattern του κρυσταλλικού Mg-HPAA 

 

Θερµοσταθµική ανάλυση 

Όπως φαίνεται στο σχήµα το πολυµερές αρχίζει να χάνει Η2Ο σε θερµοκρασία 

δωµατίου και συνεχίζει πάνω από τους  135 
0
C . Η απώλεια µάζας 16.10 % 

αντιστοιχεί σε αυτήν των  δύο µορίων  Η2Ο (15.59 %  θεωρητική) και οδηγεί στη 

δηµιουργία άµορφου υλικού. 

 

        Σχήµα 3. TGA διάγραµµα του κρυσταλλικού Mg-HPAA 
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2.6  Μελέτη του συστήµατος Ca-HPAA 

2.6.1 Σύνθεση 

0.5 ml διαλύµατος ΗΡΑΑ ( από το αρχικό διάλυµα 68.5 % w/v και µε pH<1,  2.195 

mmol) διαλύεται σε 25 ml απιονισµένου νερού. Στη συνέχεια προσθέτουµε, υπό 

ανάδευση, 0.322 gr CaCl2• 2H2O  (2.195 mmol)  έως τη διάλυσή τους. Ρυθµίζουµε το 

pΗ του διαλύµατος έως το 2, µε την προσθήκη (στάγδην) 1M NaOH . Αφήνουµε σε 

ηρεµία και σε θερµοκρασία δωµατίου (για να εξατµισθεί ο διαλύτης) το διαυγές 

διάλυµα. Μετά από τέσσερις ηµέρες σχηµατίζονται οι λευκοί κρύσταλλοι του 

πολυµερούς. Τους αποµονώνουµε µε διήθηση, τους εκπλένουµε µε απιονισµένο νερό 

και τους αφήνουµε να ξηρανθούν στον αέρα. 

Αντίδραση σχηµατισµού 

Στο pΗ της σύνθεσης (pΗ = 2), το µόριο του ΗΡΑΑ έχει χάσει δύο πρωτόνια µε 

αποτέλεσµα το φορτίο του να είναι [O2C-CH(OH)PO3H]
2-

. Με την προσθήκη των 

ιόντων Ca
2+

 σε αναλογία 1/1 και σε θερµοκρασία δωµατίου, σχηµατίζεται το 

ουδέτερο πολυµερές. 

Η αντίδραση σχηµατισµού του πολυµερούς είναι η εξής 

HO2C-CH(OH)PO3H2 + CaCl2•2H2O + H2O � {Ca(O2C-CH(OH)PO3H)(H2O)2}n + 

2HCl +H2O 

 

Σχήµα 1. Μορφολογία των κρυστάλλων Ca-HPAA όπως φαίνονται µε  SEM. 
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2.6.2 Φυσικοχηµικός χαρακτηρισµός 

 

Στοιχειακή ανάλυση 

Υπολογίστηκε για το πολυµερές  {Ca(HPAA)(H2O)2}n µε µοριακό τύπο C2H7O8PCa  

(ΜΒ 230.14)  C 10.43 %, H 3.04 %. Βρέθηκε  C 10.43 % , H 3.36 %. 

Φασµατοσκοπία IR. 

To φάσµα ATR-IR  του πολυµερούς εµφανίζει µια έντονη κορυφή στα 1587 cm
-1

 

οφειλόµενη στη δόνηση έκτασης ν(C=O)asym καθώς και µια ασθενής κορυφή στα 

1390 cm
-1

 οφειλόµενη στη δόνηση έκτασης ν(C=O)sym . 

Η δόνηση έκτασης για την οµάδα POO
-
  εµφανίζεται µε µια έντονη κορυφή στα 1150 

cm
-1

.  Στην περιοχή 920-970 cm
-1

  εµφανίζονται οι δονήσεις έκτασης ( συµµετρική 

και αντισυµµετρική) για την οµάδα P-OH σαν µια διπλή κορυφή. Η δόνηση κάµψης 

για την οµάδα –PO3 εµφανίζεται µε κορυφές στην περιοχή 400-550 cm
-1

 . Στην 

περιοχή 1045-1072 cm
-1

 εµφανίζεται µε µια  κορυφή η αντισυµµετρική δόνηση της 

οµάδας –CPO3. 
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          Σχήµα 2. Φάσµα AΤR-IR του κρυσταλλικού   Ca-HPAA. 
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 Σχήµα 3. XRD powder pattern του κρυσταλλικού Ca-HPAA 

 

Θερµοσταθµική ανάλυση 

Όπως φαίνεται στο σχήµα το πολυµερές αρχίζει να χάνει Η2Ο στη θερµοκρασία των 

100  
0
C  και αυτή η απώλεια συνεχίζεται έως τους 165 

0
C όπου δύο µόρια Η2Ο έχουν 

αποµακρυνθεί (υπολογιζόµενη απώλεια 15.65 % και µετρηµένη απώλεια 15.30 %). 

Περαιτέρω αύξηση της θερµοκρασίας οδηγεί στην διάσπαση του ΗΡΑΑ 

υποκαταστάτη. Η πλήρης διάσπασή του  συµβαίνει στους 625 
0
C. 

 

 

           Σχήµα 4. TGA διάγραµµα του κρυσταλλικού Ca-HPAA 
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2.7 Μελέτη του συστήµατος Zn -HPAA 

2.7.1 Σύνθεση 

0.2 ml διαλύµατος HPAA (από το αρχικό διάλυµα 68.5 % w/v  και µε pH<1, 0.878 

mmol ) διαλύονται σε 25  ml απιονισµένου νερού. Στη συνέχεια προσθέτουµε, υπό 

ανάδευση, 0.119 gr ZnCl2 (0.878 mmol) έως τη διάλυσή τους. Ρυθµίζουµε το pΗ του 

διαλύµατος  έως το 3.1 µε την προσθήκη (στάγδην) διαλύµατος NaOH 1M. 

Αφήνουµε σε ηρεµία και σε θερµοκρασία δωµατίου το διαυγές  διάλυµα. Μετά από 

τέσσερις ηµέρες σχηµατίζονται οι λευκοί κρύσταλλοι του πολυµερούς. Τους 

αποµονώνουµε µε διήθηση, τους εκπλένουµε µε απιονισµένο νερό και τους αφήνουµε 

να ξηρανθούν στον αέρα. 

Αντίδραση σχηµατισµού 

Στο pΗ της σύνθεσης (pΗ=3.1) το µόριο του HPAA έχει χάσει δύο πρωτόνια µε 

αποτάλεσµα το φορτίο του να είναι [O2C-CH(OH)PO3H]
2-

 . Με την προσθήκη των 

ιόντων Zn
2+

 , σε αναλογία 1/1 και σε θερµοκρασία δωµατίου, σχηµατίζεται το 

ουδέτερο πολυµερές. Η αντίδραση σχηµατισµού του πολυµερούς είναι η εξής 

H2OC-CH(OH)PO3H2 + ZnCl2 + H2O �  {Zn(2OC-CH(OH)PO3H)(H2O)2}n + 2 HCl 

+ H2O 

 

2.7.2 Φυσικοχηµικός χαρακτηρισµός 

Φασµατοσκοπία IR 

To φάσµα ATR-IR  του πολυµερούς εµφανίζει µια έντονη κορυφή στα 1598 cm
-1

 

οφειλόµενη στη δόνηση έκτασης ν(C=O)asym καθώς και µια έντονη κορυφή στα 1367 

cm
-1

 οφειλόµενη στη δόνηση έκτασης ν(C=O)sym . 

Η δόνηση έκτασης για την οµάδα POO
-
  εµφανίζεται µε µια ασθενής κορυφή στα 

1135 cm
-1

.  Στην περιοχή 920-970 cm
-1

  εµφανίζονται οι δονήσεις έκτασης ( 

συµµετρική και αντισυµµετρική) για την οµάδα P-OH σαν µια διπλή κορυφή. Η 

δόνηση κάµψης για την οµάδα –PO3 εµφανίζεται µε κορυφές στην περιοχή 400-550 
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cm
-1

 . Στην περιοχή 1045-1072 cm
-1

 εµφανίζεται µε µια κορυφή η αντισυµµετρική 

δόνηση της οµάδας –CPO3. 
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         Σχήµα 1. Φάσµα  ATR-IR του κρυσταλλικού Zn-HPAA 

 

Στοιχειακή ανάλυση 

Υπολογίστηκε για το πολυµερές {Zn(HPAA)(H2O)2}n µε µοριακό τύπο C2H7O8PZn  

(MB 255.77)  C 9.38 %,  H 2.74 %. Βρέθηκε C 9.56 %,  H 2.76 %. 
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     Σχήµα 2. XRD powder pattern του κρυσταλλικού Zn-HPAA 
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2.8 Μελέτη του συστήµατος Cd-HPAA 

2.8.1 Σύνθεση 

0.2 ml διαλύµατος HPAA (από το αρχικό διάλυµα 68.5 % w/v και µε pH<1 , 0.878 

mmol ) διαλύονται σε 25 ml απιονισµένου νερού. Στη συνέχεια προσθέτουµε, υπό 

ανάδευση, 0.161 gr CdCl2  (0.878 mmol)  έως τη διάλυσή τους. Ρυθµίζουµε το pΗ 

του διαλύµατος έως το 2 µε την προσθήκη (στάγδην) διαλύµατος 1M NaOH. 

Αφήνουµε σε ηρεµία και σε θερµοκρασία δωµατίου το διαυγές διάλυµα. Μετά από 

τέσσερις ηµέρες σχηµατίζονται οι διάφανοι κρύσταλλοι του πολυµερούς. Τους 

αποµονώνουµε µε διήθηση, τους εκπλένουµε µε απιονισµένο νερό και τους αφήνουµε 

να ξηρανθούν στον αέρα. 

Αντίδραση σχηµατισµού 

Στο pΗ της σύνθεσης (pΗ = 2) το µόριο του HPAA έχει χάσει δύο πρωτόνια µε 

αποτέλεσµα το φορτίο του να είναι [O2C-CH(OH)PO3H]
2-

 . Με την προσθήκη των 

ιόντων Cd
2+

 σε αναλογία 1/1 και σε θερµοκρασία δωµατίου, σχηµατίζεται το 

ουδέτερο πολυµερές. Η αντίδραση σχηµατισµού του πολυµερούς είναι η εξής 

H2OC-CH(OH)PO3H2 + CdCl2 + H2O �  {Cd(2OC-CH(OH)PO3H)(H2O)2}n + 2 HCl 

+ H2O 

Χηµικός χαρακτηρισµός 

Φασµατοσκοπία IR 

To φάσµα ATR-IR  του πολυµερούς εµφανίζει µια έντονη κορυφή στα 1567 cm
-1

 

οφειλόµενη στη δόνηση έκτασης ν(C=O)asym καθώς και µια ασθενής κορυφή στα 

1396 cm
-1

 οφειλόµενη στη δόνηση έκτασης ν(C=O)sym . 

Η δόνηση έκτασης για την οµάδα POO
-
  εµφανίζεται µε µια ασθενής κορυφή στα 

1203 cm
-1

.  Στην περιοχή 920-970 cm
-1

  εµφανίζονται οι δονήσεις έκτασης ( 

συµµετρική και αντισυµµετρική) για την οµάδα P-OH σαν µια διπλή κορυφή. Η 

δόνηση κάµψης για την οµάδα –PO3 εµφανίζεται µε κορυφές στην περιοχή 400-550 

cm
-1

 . Στην περιοχή 1045-1072 cm
-1

 εµφανίζεται µε µια  κορυφή η αντισυµµετρική 

δόνηση της οµάδας –CPO3. 
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          Σχήµα 1. Φάσµα ATR-IR του κρυσταλλικού Cd-HPAA 

 

Στοιχειακή ανάλυση 

Υπολογίστηκε για το πολυµερές {Cd(HPAA)(H2O)2}n µε µοριακό τύπο C2H7O8PCd  

(MB 302.79)  C 7.93 %,  H 2.31 %. Βρέθηκε C 7.93 %,  H 2.40 %. 

 

 

            Σχήµα 2. XRD powder pattern του κρυσταλλικού Cd-HPAA 
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2.9 Αναφορά στη βιβλιογραφία των µεταλλοφωσφονικών πολυµερών του 

hydroxyphosphonoacetic acid 

Υδροθερµικές αντιδράσεις υδατικών διαλυµάτων µε αναλογία µετάλλου/ΗΡΑΑ ½  

οδηγούν σε τέσσερα ισοδοµικά πολυµερή [M(CH(OH)(CO2)(PO3H))(H2O)2] όπου M 

= Mn, Fe, Co, Zn . Κρυσταλλώνουν σε µονοκλινές σύστηµα και το περιβάλλον 

συναρµογής του κεντρικού µετάλλου έχει παραµορφωµένη οκταεδρική γεωµετρία. 

Το ανιόν ΗΡΑΑ
2-

 συναρµόζεται µε το κεντρικό ιόν µέσω ενός καρβοξυλικού ατόµου 

οξυγόνου και ενός υδροξυλικού ατόµου οξυγόνου και η γεωµετρία ολοκληρώνεται 

µέσω δύο φωσφορικών ατόµων οξυγόνου από δύο άλλα ανιόντα ΗΡΑΑ
2-

 καθώς και 

δύο ατόµων οξυγόνου από δύο συναρµοσµένα µόρια Η2Ο. Αυτός ο τρόπος 

πρόσδεσης δηµιουργει κυµατοειδή 2D επίπεδα παράλληλα στο bc επίπεδο τα οποία 

και ενώνονται µε δεσµούς υδρογόνου ολοκληρώνοντας τη 3D δοµή. 
25

 

Υδροθερµική αντίδραση υδατικού διαλύµατος µε αναλογία µετάλλου/ΗΡΑΑ ½ 

οδηγεί στο πολυµερές (NH4)Zn[O3PCH(OH)CO2] το οποίο κρυσταλλώνει σε 

ορθοροµβικό σύστηµα. Το περιβάλλον συναρµογής του Zn έχει παραµορφωµένη 

τετραεδρική γεωµετρία. Το κεντρικό µέταλλο περιβάλλεται από τρία φωσφονικά 

άτοµα οξυγόνου και ένα καρβοξυλικό άτοµο οξυγόνου από τέσσερα ΗΡΑΑ
3-

 ανιόντα. 

Η δοµή του πολυµερούς είναι 3D ανοικτού πλαισίου ,δηµιουργώντας 16-ατόµων και 

24-ατόµων κανάλια κατά µήκος των  a και c αξόνων αντίστοιχα. Τα κανάλια των 26-

ατόµων «γεµίζουν» µε NH4
+
 ιόντα. Επίσης δηµιουργείται και κανάλι 8-ατόµων στη 

δοµή. Η ύπαρξη δοµής ανοικτού πλαισίου ταυτοποιείται µε  TGA διάγραµµα και 

XRD διάγραµµα .
26

 

Υδροθερµική αντίδραση υδατικού διαλύµατος µε αναλογία µετάλλου/ΗΡΑΑ 1,5/4 

οδηγεί στο πολυµερές [enH2]0.5[Co(O2CCH(OH)PO3)(H2O)]•H2O όπου en= 

αιθυλενοδιαµίνη . Κρυσταλλώνει σε µονοκλινές σύστηµα και το περιβάλλον 

συναρµογής του Co έχει παραµορφωµένη οκταεδρική γεωµετρία καθώς περιβάλλεται 

από τέσσερα άτοµα οξυγόνου από δύο ΗΡΑΑ
3-

 ανιόντα , ένα άτοµο οξυγόνου από 

ένα τρίτο ανιόν ΗΡΑΑ
3-

 και ένα άτοµο οξυγόνου από µόριο Η2Ο. Ο συγκεκριµένος 

τρόπος συναρµογής οδηγεί σε µια 2D επίπεδη δοµή παράλληλη στο ac επίπεδο, η 
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οποία µοιάζει µε κυψέλη όπου τα κατιόντα enH2
2+

 και τα µόρια H2O σχηµατίζουν 

δεσµούς υδρογόνου που ενώνουν τα γειτονικά επίπεδα .
27

 

Υδροθερµική αντίδραση υδατικού διαλύµατος µε αναλογία µετάλλου/ΗΡΑΑ 1.1/2, 

οδηγεί στο πολυµερές Na2[Cd2(H2O)3(O3PCH(OH)CO2)2]•2H2O. Κρυσταλλώνει σε 

µονοκλινές σύστηµα. Υπάρχουν δύο διαφορετικά άτοµα σε µια ασύµµετρη µονάδα. 

Στο ένα άτοµο Cd το περιβάλλον συναρµογής έχει οκταεδρική γεωµετρία και 

περιβάλλεται από τέσσερα φωσφορικά άτοµα οξυγόνου από τέσσερα διαφορετικά 

ΗΡΑΑ
3-

 ανιόντα και από δύο καρβοξυλικά άτοµα οξυγόνου από δύο ΗΡΑΑ
3-

 

ανιόντα. Στο άλλο άτοµο Cd το περιβάλλον συναρµογής είναι επτά-συναρµοσµένο 

και περιβάλλεται από τρία άτοµα οξυγόνου από τρία µόρια Η2Ο, δύο  υδροξυλικά 

άτοµα οξυγόνου  και δύο καρβοξυλικά άτοµα οξυγόνου από δύο ΗΡΑΑ
3-

 ανιόντα. Ο 

συγκεκριµένος τρόπος συναρµογής οδηγεί σε µια δοµή επιπέδου 2D όπου τα ιόντα 

Na
+ 
είναι τοποθετηµένα ανάµεσα σε δύο γειτονικά επίπεδα. Επίσης δηµιουργούνται 

κανάλια 18-ατόµων κατά µήκος του b άξονα .
28

 

Υδροθερµική αντίδραση υδατικού διαλύµατος µε αναλογία µετάλλου/ΗΡΑΑ 1.1/2 

οδηγεί στο πολυµερές  Mg0.5Cd[O3PCH(OH)CO2] . Κρυσταλλώνει σε µονοκλινές 

σύστηµα. Το περιβάλλον συναρµογής του Cd  έχει γεωµετρία παραµορφωµένου 

οκταέδρου όπου το κεντρικό άτοµο Cd περιβάλλεται από τρία φωσφορικά άτοµα 

οξυγόνου από τρία ΗΡΑΑ
3-

 ανιόντα, ένα υδροξυλικό άτοµο οξυγόνου και δύο 

καρβοξυλικά οξυγόνα. Είναι ενδιαφέρον να πούµε ότι και το περιβάλλον συναρµογής  

του Mg έχει επίσης οκταεδρική γεωµετρία όπου το άτοµο του Mg συναρµόζεται µε 

έξι άτοµα οξυγόνου από τα τρία ΗΡΑΑ 
3-

 ανιόντα. Η δοµή µπορεί να περιγραφεί ως 

3D ανοικτού πλαισίου µε κανάλια παράλληλα στον a άξονα και βασίζεται σε 

οκτάεδρα CdO6 και οκτάεδρα MgO6. 
29

 

Υδροθερµική αντίδραση υδατικού διαλύµατος µε αναλογία µετάλλου/ΗΡΑΑ 1.5/5.2 

οδηγεί στο πολυµερές  [NH2CH2CH2NH2][Sb2(O3PCH(OH)CO2)2]. Κρυσταλλώνει σε 

µονοκλινές σύστηµα. Κάθε άτοµο Sb είναι τέσσερα-συναρµοσµένο και περιβάλλεται 

από δύο φωσφορικά άτοµα οξυγόνου από δύο ΗΡΑΑ
3-

 ανιόντα και από ένα 

υδροξυλικό άτοµο οξυγόνου καθώς και από ένα άτοµο οξυγόνου από άλλο ΗΡΑΑ
3-

 

ανιόν. Η δοµή δηµιουργεί  2D επίπεδα παράλληλα στο  bc επίπεδο τα οποία 
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ενώνονται µε µόρια αιθυλενοδιαµίνης. Επίσης κατάµήκος του  a άξονα 

δηµιουργούνται πόροι στη δοµή οι οποίοι «γεµίζουν» µε µόρια αιθυλενοδιαµίνης. 
30

 

Υδροθερµική αντίδραση υδατικού διαλύµατος µε αναλογία µετάλλου/ΗΡΑΑ 0.6/2 

οδηγεί στο πολυµερές NaFe[(O3PCH(OH)CO2)]. Κρυσταλλώνει σε ορθοροµβικό 

σύστηµα. Το περιβάλλον συναρµογής του  Fe έχει οκταεδρική γεωµετρία και 

αποτελείται από τρία φωσφορικά άτοµα οξυγόνου από τρία ΗΡΑΑ
3-

 ανιόντα , δύο 

καρβοξυλικά άτοµα οξυγόνου από δύο ΗΡΑΑ
3-

 ανιόντα και ένα υδροξυλικό άτοµο 

οξυγόνου. Η δοµή µπορεί να περιγραφεί ως 3D ανοικτού πλαισίου µε κανάλια κατά 

µήκος του a άξονα τα οποία  «γεµίζουν»  µε ιόντα  Na
+ 

.
 31

 

Υδροθερµική αντίδραση υδατικού διαλύµατος µε αναλογία µετάλλου/ΗΡΑΑ ¼ δίνει 

το πολυµερές [Ni{O3PCH(OH)CO2}(H2O)2]. Κρυσταλλώνει σε ορθοροµβικό 

σύστηµα. Το περιβάλλον συναρµογής του Νi έχει παραµορφωµένη οκταεδρική 

γεωµετρία. Περιβάλλεται από οκτώ άτοµα οξυγόνου από δύο ΗΡΑΑ
3-

 ανιόντα και 

δύο µόρια Η2Ο. Η δοµή χαρακτηρίζεται ως 1D µε σχηµατισµό αλυσίδων που 

ενώνονται µε δεσµούς υδρογόνου. 
32

 

Υδροθερµικές  αντιδράσεις  υδατικών  διαλυµάτων  µε αναλογία µετάλλου/ΗΡΑΑ ½ 

δίνουν  τα ισοδοµικά πολυµερή  NaCo[O3PCH(OH)CO2]  και 

NaMn[O3PCH(OH)CO2] . Κρυσταλλώνουν σε ορθοροµβικό σύστηµα. Το περιβάλλον 

συναρµογής του κεντρικού µετάλλου έχει οκταεδρική γεωµετρία και αποτελείται από 

τρία φωσφορικά άτοµα οξυγόνου από τρία ΗΡΑΑ
3-

 ανιόντα, δύο καρβοξυλικά άτοµα 

οξυγόνου από δύο ΗΡΑΑ
3-

 ανιόντα και ένα υδροξυλικό άτοµο οξυγόνου. Η δοµή 

µπορεί να περιγραφεί ως  3D ανοικτού πλαισίου µε κανάλια κατά µήκος του α άξονα 

τα οποία «γεµίζουν» µε ιόντα Na
+
.
 33
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                                     ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΤΡΙΤΟ 

             ΜΕΛΕΤΗ ΠΑΡΕΜΠΟ∆ΙΣΗΣ ∆ΙΑΒΡΩΣΗΣ  ΧΑΛΥΒΑ 

            ΜΕ ΧΡΗΣΗ   ΜΕΤΑΛΛΟΦΩΣΦΟΝΟΚΑΡΒΟΞΥΛΙΚΩΝ  

                                         ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ 

 

3.1.  Πρωτόκολο παρεµπόδισης διάβρωσης. 

Για να µπορέσουµε να συγκρίνουµε τα αποτελέσµατα της έρευνας και του 

σχηµατισµού των αντιδιαβρωτικών υµενίων παρουσία ΗΡΑΑ και ιόντων µετάλλου 

σε pH = 2 και σε pH = 7.3 , µε αυτά απουσία ιόντων µετάλλου, αρχικά έγινε µια 

σειρά από πειράµατα παρουσία µονάχα ΗΡΑΑ σε pH = 2 και σε pH = 7.3. 

Παρασκευάστηκαν έξι διαλύµατα µε τις ακόλουθες συγκεντρώσεις ΗΡΑΑ: 

1.756 mM και 17.56 mM όπου  το pH  ρυθµίστηκε στο 2. 

0.176 mM, 1.756 mM, 17.56 mM και 175.6 mM όπου το pH  ρυθµίστηκε στο 7.3. 

Έπειτα  η µελέτη επιλέχτηκε να γίνει σε pΗ = 2 όπου και επιτεύχθηκε η    δηµιουργία 

των  κρυστάλλων του πολυµερούς  {Sr[(HPAA)(H2O)2]}n και του πολυµερούς 

{Ba[(HPAA)(H2O)2]}n . 

Παρασκευάστηκε  ένα υδατικό control διάλυµα όπου το ρΗ ρυθµίστηκε στο 2 και 

ακολούθως  τέσσερα υδατικά διαλύµατα µε τις συγκεντρώσεις του ΗΡΑΑ και των 

ιόντων Sr
2+

  (Ba
2+

) µειωµένες στο 1/10  και στο 1/100 των συγκεντρώσεων που 

χρησιµοποιήθηκαν στη σύνθεση των αντίστοιχων  πολυµερών. Οι συγκεντρώσεις 

αυτές επιλέχτηκαν για την αποφυγή καταβύθισης κρυστάλλων και για τη 

συγκέντρωση των επιθυµητών ποσοτήτων υλικών για τις µελέτες. 

Έτσι έχουµε τη δηµιουργία  υδατικών  διαλυµάτων µε 17.56 mM HPAA και 17.56 

mM Sr
2+

 (Ba
2+

)  καθώς και µε 1.756 mM HPAA  και 1.756 mM Sr
2+

 (Ba
2+

). Το pΗ 

και σε αυτά  τα διαλύµατα  ρυθµίστηκε στο 2. 

Στη συνέχεια η µελέτη έγινε σε pH = 7.3, µέσα στα όρια των τιµών του pH των 

υδατικών συστηµάτων. 
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Παρασκεύαστηκε  ένα υδατικό control διάλυµα όπου το pΗ ρυθµίστηκε στο 7.3 και 

ακολούθως δύο υδατικά διαλύµατα µε τις συγκεντρώσεις των ιόντων Sr
2+

   (Ba
2+

) και 

του ΗΡΑΑ µειωµένες στο 1/100 των συγκεντρώσεων που  χρησιµοποιήθηκαν στη 

σύνθεση των πολυµερών  {Sr[(HPAA)(H2O)2]}n και {Ba[(HPAA)(H2O)2]}n. Οι 

συγκεντρώσεις αυτές επιλέχτηκαν για την αποφυγή καταβύθισης στα διαλύµατα των 

πειραµάτων λόγω του υψηλού pH. 

Έτσι έχουµε τη δηµιουργία υδατικών διαλυµάτων µε 1.756 mM ΗΡΑΑ και 1.756 mM 

Sr 
2+

 (Ba 
2+

). Το ρΗ και σε αυτά τα διαλύµατα ρυθµίστηκε στο 7.3. 

Ακολούθως δοκίµια χάλυβα (carbon steel coupons) εµβυθίστηκαν σε όλα τα  

διαλύµατα για έξι  ηµέρες. Τέλος, τα προιόντα διάβρωσης αφαιρέθηκαν από τα 

κουπόνια και υπολογίστηκε η απώλεια µάζας καθώς και ο ρυθµός διάβρωσης µε 

καθορισµένη µέθοδο (NACE Standard TM0169-95 (Item NO. 21200), National 

Association of Corrosion Engineers, Houston TX). 
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3.2. Αποτελέσµατα- Συζήτηση  

Στον πίνακα που παρατίθεται παρουσιάζονται οι ρυθµοί διάβρωσης στα παραπάνω 

πειράµατα 

pH = 2 pH = 7,3 

Συγκέντρωση Ρυθµός 

∆ιάβρωσης 

x10-3 

mm/έτος 

Παρεµπό-

διση % 

Συγκέντρωση Ρυθµός 

∆ιάβρωσης 

x10-3 

mm/έτος 

Παρεµπόδιση %  

 

control - 299 0% 

 

 

control - 142 0% 

1.756mM 155 48.1% 0.176mM 41 71.1%  

HPAA 17.56mM 492 ∆ιάλυση 

Fe 

1.756mM 73 48.6% 

1.756mM 243 18.7% 17.56mM 192 ∆ιάλυση Fe  

Sr-

HPAA 

 

17.56mM 465 ∆ιάλυση 

Fe 

 

 

HPAA 

175.6mM 466 ∆ιάλυση Fe 

1.756mM 279 6.7% Sr-

HPAA 

1.756mM 0.48 99.7%  

Ba-

HPAA 17.56mM 397 ∆ιάλυση 

Fe 

Ba-

HPAA 

1.756mM 0.46 99.7% 

 

Για το πείραµα το οποίο έγινε παρουσία αποκλειστικά HPAA, από τη σύγκριση των 

φασµάτων IR του  πειράµατος µε αυτό των συµπλόκων του ΗΡΑΑ µε τα ιόντα Fe
2+

  

σε pH = 2 και σε pH = 7.3, τα οποία παρασκευάστηκαν µε αναλογία Fe
2+

/HPAA 1/1 , 

παρατηρούµε ότι αυτά είναι όλα µεταξύ τους πανοµοιότυπα και έτσι  συµπεραίνουµε 

το σχηµατισµό του συµπλόκου Fe
2+

 -HPAA στην επιφάνεια των carbon steel. 

 

 



67 

 

                           

                            
control        0.176 mM    1.756 mM      17.56 mM      175.6 mM   

 

 Εικόνα 1.  Παρεµπόδιση διάβρωσης παρουσία  ΗΡΑΑ και απουσία µεταλλικών ιόντων σε 

pΗ=7.3 

Για τις συγκεντρώσεις των 17.56 mM  και 175.6  mM   HPAA, το σχηµατιζόµενο 

υµένιο δεν δρα ως παρεµποδιστής διάβρωσης της µεταλλικής επιφάνειας και αυτό 

µπορεί να αιτιολογηθεί µε το  ότι σε µεγάλες συγκεντρώσεις το ΗΡΑΑ διαλύει  την 

µεταλλική επιφάνεια, αυξάνοντας το ρυθµό διάβρωσης σε σχέση µε το control 

διάλυµα. 

Στις συγκεντρώσεις των 1.756 mM   και 0.176 mM   HPAA, το σχηµατιζόµενο 

υµένιο δρα ως παρεµποδιστής διάβρωσης της µεταλλικής επιφάνειας και αυτό 

δικαιολογείται  µε τις µικρές συγκεντρώσεις του ΗΡΑΑ. Μάλιστα στη συγκέντρωση 

των 0.176 mM παρατηρείται καλύτερη παρεµπόδιση σε σχέση µε αυτήν στη 

συγκέντρωση των 1.756 mM. 

Στη συνέχεια παρατηρούµε  σε pH = 2 και στη συγκέντρωση των 17.56 mM ότι 

έχουµε µια αύξηση στο ρυθµό διάβρωσης του carbon steel µε την προσθήκη των 

ιόντων Sr
2+

 (Ba
2+

) µαζί µε το  ΗΡΑΑ . 

Από τη σύγκριση των φασµάτων  IR του πειράµατος  µε αυτό  του συµπλόκου του 

ΗΡΑΑ µε τα ιόντα  Fe
2+

 σε pΗ = 2, παρατηρούµε ότι τα φάσµατα είναι πανοµοιότυπα 

, γεγονός που επιβεβαιώνει τη δηµιουργία του δυσδιάλυτου συµπλόκου  Fe
2+

-ΗΡΑΑ 
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στην επιφάνεια του  carbon steel (ο σίδηρος προέρχεται από το δείγµα του carbon 

steel). 
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blue = Fe-HPAA synthesized at pH 2.0

red = film formed from Sr+HPAA at pH 2.0

 

                    

            Σχήµα 1. Φάσµα ATR-IR του σχηµατιζόµενου φιλµ παρουσία Sr 
2+

 και HPAA  

                                             και του συµπλόκου Fe-HPAA σε pH = 2.           
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blue = Fe-HPAA synthesized at pH 2.0

red = film formed from Ba+HPAA at pH 2.0

 

        .      Σχήµα 2. Φάσµα  ATR-IR του σχηµατιζόµενου φιλµ παρουσία Ba
2+

 και HPAA  

                                          και του συµπλόκου Fe-HPAA σε pH = 2. 
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Η µεταλλική επιφάνεια εµφανίζεται στο πείραµα καθαρή από προιόντα διάβρωσης 

και αυτό µπορεί να δικαιολογηθεί καθώς το φιλµ που δηµιουργείται   ίσως δρα ως 

διαλυτοποιητής των οξειδίων του σιδήρου. 

Σε  pH = 2 και στη συγκέντρωση των 1.756 mM   παρατηρούµε ότι έχουµε µια µικρή 

ελάτωση στο ρυθµό διάβρωσης της µεταλλικής επιφάνειας µε την προσθήκη των 

ιόντων Sr
2+ 

(Ba
2+

) και του HPAA. 

Από τη σύγκριση των  φασµάτων IR του  πειράµατος µε αυτό του συµπλόκου του 

ΗΡΑΑ µε τα ιόντα Fe
2+

 σε pH = 2, παρατηρούµε ότι αυτά είναι πανοµοιότυπα και  

από αυτό  συµπεραίνουµε το σχηµατισµό του συµπλόκου Fe
2+

-HPAA στην επιφάνεια 

του carbon steel. 

 

Στη βιβλιογραφία αναφέρεται παράδειγµα όπου στη δράση των µεταλλικών ιόντων ( 

Ca
2+

, Zn
2+

) µε HEDP (HEDP: hydroxyethylidene-1,1 diphosphonic acid) στην 

παρεµπόδιση της διάβρωσης του χάλυβα (carbon steel), έχουµε ανταλλαγή των 

ιόντων  Ca
2+

 από τα ιόντα Fe
2+

 στο χαµηλής σταθερότητας σύµπλοκο Ca-HEDP. 

Γεγονός που δεν συµβαίνει στην περίπτωση του  Zn , έχοντας σαν αποτέλεσµα την 

παρεµπόδιση της διάβρωσης από το σύστηµα Zn-HEDP . 
22

 

Στην περίπτωση των πειραµάτων σε pH = 2 µε τις ενώσεις Sr-HPAA, Ba-HPAA , 

συµπερασµατικά , συµβαίνει η ίδια ανταλλαγή των ιόντων  Sr
2+

 και Ba
2+

 από το ιόν 

Fe
2+

 η οποία οδηγεί στο σχηµατισµό της ένωσης Fe-HPAA στα πειράµατα 

παρεµπόδισης της διάβρωσης του χάλυβα, όπως φαίνεται και από τα φάσµατα IR. 

 

Από τη στοιχειακή ανάλυση του συµπλόκου των ιόντων σιδήρου µε το ΗΡΑΑ σε 

pH=2 , βρέθηκε η Fe(HPAA)•H2O (C2H5O7PFe  υπολογίστηκε C 10.54 % H 2.21 % 

βρέθηκε C 9.66 % H 2.39 % ) σύσταση για το σχηµατιζόµενο φιλµ σε pH = 2. 

Από τη λήψη του XRD της ίδιας ένωσης, είδαµε ότι το εν λόγω υλικό είναι άµορφο, 

γεγονός που κάνει αδύνατη την ανάλυσή του µε κρυσταλλογραφία ακτίνων X. 
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Ακολούθως σε pH = 7.3 και στη συγκέντρωση των 1.756 mM παρατηρούµε ότι 

έχουµε µια  µείωση στο ρυθµό διάβρωσης του carbon steel µε την προσθήκη Sr
2+

 

(Ba
2+

) και ΗΡΑΑ. 

      

     1          2          3          4          5          6 

control  Sr-HPAA  Ba-HPAA   control  Sr-HPAA  Ba-HPAA 

 pH = 2      pH = 2    pH = 2      pH = 7.3   pH = 7.3   pH = 7.3 

 

Εικόνα 2. Παρεµπόδιση διάβρωσης παρουσία Sr
2+

 (Ba
2+

) και  HPAA. 

 

Από την ανάλυση µε φασµατοσκοπία EDS του προστατευτικού υµενίου που 

σχηµατίστηκε στο carbon steel παρατηρούµε ότι αυτό περιέχει  Sr (Ba) και P (από το 

ΗΡΑΑ)   σε αναλογία 1/1, καθώς και Fe προερχόµενο από το δείγµα του χάλυβα. 

 

 

    Σχήµα 3  Φάσµα EDS για το control  (pH=7.3) 
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Σχήµα 4. Φάσµα EDS  για το σχηµατιζόµενο φιλµ παρουσία Sr και HPAA (pH=7.3) 

  

 

                                                

Σχήµα 5. Φάσµα EDS για το σχηµατιζόµενο φιλµ παρουσία Ba και HPAA (pH=7.3) 

 

Τα φάσµατα  IR των σχηµατιζόµενων στη µεταλλική επιφάνεια φιλµ είναι 

διαφορετικά από το φάσµατα  IR των πολυµερών {Sr[(HPAA)(H2O)2]}n και 

{Ba[(HPAA)(H2O)2]}n. Από τη σύγκριση των φασµάτων IR των  φιλµ µε αυτά των  

συµπλόκων  του HPAA µε τα ιόντα  Sr
2+

 (Ba
2+

) σε  pH = 7.3, τα οποία 

παρασκευάστηκαν µε αναλογία Sr
2+

(Ba
2+

) /HPAA 1/1, παρατηρούµε ότι αυτά είναι 

πανοµοιότυπα και έτσι επιβεβαιώνεται ο σχηµατισµός των  προαναφερθέντων  

συµπλόκων στην µεταλλική επιφάνεια. 
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blue = Sr-HPAA from synthesis at pH 7.0

red = film formed from Sr+HPAA at pH 7.0

 

 

Σχήµα 6. Φάσµα ATR-IR  του σχηµατιζόµενου φιλµ παρουσία HPAA και Sr                                  

και του συµπλόκου Sr-HPAA σε pH=7.3 
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blue = Ba-HPAA from synthesis at pH 7.0

red = film formed from Ba+HPAA at pH 7.0

 

 

Σχήµα 7. Φάσµα  ATR-IR του σχηµατιζόµενου φιλµ παρουσία HPAA και Ba                        

και του συµπλόκου Ba-HPAA σε pH=7.3 
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Για το σύµπλοκο Sr-HPAA (Ba-HPAA) σε pH = 7.3, παρατηρούµε ότι η ν(C=O)asym 

δόνηση έκτασης εµφανίζεται στα 1582 cm
-1

 (1580 cm
-1

) πολύ κοντά στην περιοχή 

όπου εµφανίζεται η αντίστοιχη δόνηση για τα πολυµερή. Η ν(C=O)sym δόνηση 

έκτασης όµως εµφανίζεται στα 1408 cm
-1

 (1400 cm
-1

) σε περιοχή διαφορετική από 

αυτήν όπου εµφανίζεται η αντίστοιχη δόνηση στα πολυµερή, γεγονός που δείχνει ότι 

ο τρόπος συναρµογής  της καρβοξυλικής οµάδας στο σύµπλοκο Sr-HPAA (Ba-

HPAA) είναι διαφορετικός. Ακόµη, η P-OH antisym δόνηση έκτασης εµφανίζεται στα 

976 cm
-1

 (968 cm
-1

) επίσης σε διαφορετική περιοχή από την αντίστοιχη των 

πολυµερών, γεγονός που δείχνει ότι και ο τρόπος συναρµογής της φωσφορικής 

οµάδας είναι διαφορετικός. 

Από τη σύγκριση των φασµάτων ATR-IR όµως , συµπεραίνουµε ότι ο τρόπος 

συναρµογής στα σύµπλοκα Sr-HPAA, Ba-HPAA σε pH = 7.3 είναι πανοµοιότυπος , 

αφού οι κορυφές για τις ν(C=O)asym , ν(C=O)sym , P-OH antisym δονήσεις έκτασης 

εµφανίζονται στην ίδια περιοχή. 

                                                                                                                                                        

                                                                                                                                           

 

 

 

 Σχήµα 8.  Μικροµορφολογία των σχηµατιζόµενων φιλµ σε pH=7.3    όπως φαίνονται µε SEM 

(αριστερά  control, µέση  Sr-HPAA, δεξιά  Ba-HPAA). 

Από τη στοιχειακή ανάλυση των συµπλόκων του ΗΡΑΑ µε τα ιόντα Sr
2+

, Ba
2+

 σε pH 

= 7.3 , βρέθηκαν οι Sr(HPAA)•H2O (C2H5O7PSr υπολογίστηκε C 9.25 % H 1.94 % 

βρέθηκε C 9.32 % H 1.68 %), Ba(HPAA)•H2O (C2H5O7PBa υπολογίστηκε C 7.76 % 

H 1.63 % βρέθηκε C 7.88 % H 1.17 % )  συστάσεις για τα σχηµατιζόµενα φιλµ στα 

πειράµατα µελέτης διάβρωσης του χάλυβα. 

Από τη λήψη των XRD των προαναφερθέντων συµπλόκων, είδαµε ότι τα υλικά αυτά 

είναι άµορφα, γεγονός που δεν επέτρεψε την ανάλυσή των σχηµατιζόµενων φιλµ  µε 

κρυσταλλογραφία ακτίνων X. 
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Συγκριτικά αναφέρουµε ότι σε pH = 7.3 η παρεµπόδιση της διάβρωσης  είναι πολύ 

µεγαλύτερη (πλησιάζει το 100 %) παρουσία ΗΡΑΑ και ιόντων Sr
2+

 ή Ba
2+

  σε σχέση 

µε την παρεµπόδιση παρουσία µονάχα ΗΡΑΑ. 

Τα σύµπλοκα των ιόντων Sr
2+

 , Ba
2+

 µαζί µε το HPAA , λειτουργούν σε pH = 7.3 ως 

παρεµποδιστές διάβρωσης καθώς ελλατώνουν το δυναµικό στην  άνοδο (Σχήµα 9). 
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                                              Σχήµα 9.  

                                 

 

 

                                 

 

 

 



75 

 

                                 ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΤΕΤΑΡΤΟ   

                                    ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

 

Στην εργασία αυτή περιγράφηκε αρχικά η σύνθεση των 

µεταλλοφωσφονοκαρβοξυλικών πολυµερών που σχηµατίζει το ΗΡΑΑ µε τα µέταλλα 

των αλκαλικών γαιών (Mg
2+

, Ca
2+

, Sr
2+

, Ba
2+

), καθώς και µε τα Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 , σε 

αναλογία µετάλλου/ΗΡΑΑ  1/1 και σε pH από 2 έως 3,1. 

Ακολούθως περιγράφηκε ο χηµικός χαρακτηρισµός των πολυµερών 

{Sr[(HPAA)(H2O)3]•H2O}n  , {Sr[(HPAA)(H2O)2]}n , {Ba[(HPAA)(H2O)2]}n 

,{Cu[(HPAA)(H2O)2]•H2O}n καθώς και του πολυµερούς {Cu[HPAA]}n το οποίο 

προέκυψε από τη θερµική επεξεργασία  του {Cu[(HPAA)(H2O)2]•H2O}n . 

Η παρεµποδιστική ικανότητα παρουσία HPAA και ιόντων Sr
2+

 (Ba
2+

) σε pH = 2 είναι 

πολύ µικρή για τη συγκέντρωση του 1.756 mM, ενώ το σχηµατιζόµενο σύµπλοκο 

στην επιφάνεια των δοκιµίων χάλυβα είναι αυτό του HPAA µε τα ιόντα Fe
2+

 από το 

δείγµα, καθώς τα σύµπλοκα Sr-HPAA, Ba-HPAA φαίνεται να είναι χαµηλής 

σταθερότητας. Το ίδιο σύµπλοκο σχηµατίζεται στη συγκέντρωση των 17.56 mM 

όπου το HPAA δρα ως διαλυτοποιητής της µεταλλικής επιφάνειας αυξάνοντας κατά 

πολύ το ρυθµό διάβρωσης σε σχέση µε το control. 

Βλέπουµε ότι το HPAA σε µικρές συγκεντρώσεις σχηµατίζει προστατευτικό υµένιο 

µε τα ιόντα Fe
2+

, σε αντίθεση µε τη συµπεριφορά του σε µεγάλες συγκεντρώσεις 

όπου διαλυτοποιεί τη µεταλλική επιφάνεια των δοκιµίων χάλυβα. 

Όσον αφορά στα πειράµατα µελέτης της αντιδιαβρωτικής ικανότητας παρουσία 

HPAA και ιόντων Sr
2+

 (Ba
2+

) σε pH = 7.3, η παρεµπόδιση της διάβρωσης πλησιάζει 

το 100 % και  είναι πολύ µεγαλύτερη σε σχέση µε αυτήν παρουσία αποκλειστικά 

HPAA. Τα σχηµατιζόµενα στη µεταλλική επιφάνεια και µεγάλης σταθερότητας 

σύµπλοκα Sr-HPAA, Ba-HPAA είναι διαφορετικά από αυτά που συντέθηκαν σε pH = 

2 και χαρακτηρίστηκαν. 
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Σκοπός της παρούσας εργασίας ήταν ο χηµικός χαρακτηρισµός µε κρυσταλλογραφία 

ακτίνων Χ των σχηµατιζόµενων υµενίων στα πειράµατα µελέτης της αντιδιαβρωτικής 

ικανότητας παρουσία HPAA και ιόντων Sr
2+

 (Ba
2+

). Σε pH = 7.3 όµως, τα εν λόγω 

υλικά καθιζάνουν ως άµορφα και είναι αδύνατη η δηµιουργία κρυσταλλικών υλικών. 

Η χρήση του HPAA ως φωσφονικό πρόσθετο, παρουσία µεταλλικών ιόντων που 

δρούν συνεργειακά, εφαρµόζεται για την προστασία των υδατικών συστηµάτων 

έναντι στη διάβρωση. Το HPAA χρησιµοποιείται και ως παρεµποδιστής σχηµατισµού 

αλάτων ανθρακικού ασβεστίου. 

Η έρευνα για τα φωσφονικά ως πρόσθετα που χρησιµοποιούνται στα βιοµηχανικά 

συστήµατα είναι ένα µέρος αυτής για τα φωσφονικά και ειδικότερα για τα 

µεταλλοφωσφονικά και γνωρίζει µεγάλη ανάπτυξη την τελευταία δεκαετία. 
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                                          ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΕΚΤΟ 

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 

{Sr[(HPAA)(H2O)3]•H2O}n 

Table 1.  Atomic coordinates ( x 10^4) and equivalent isotropic displacement 

parameters (A^2 x 10^3) for  {Sr[(HPAA)(H2O)3]•H2O}n. U(eq) is defined as 

one third of the trace of the   orthogonalized Uij tensor.  

________________________________________________________________  

   

                x             y             z           U(eq)  

         

________________________________________________________________  

Sr(1)        1500(1)        590(1)       6505(1)       18(1)  

P(1)         3715(1)       2808(1)       9034(1)       17(1)  

C(1)         2584(2)       2007(3)       9626(2)       18(1)  

C(2)         1257(2)       2726(3)       8936(2)       20(1)  

O(1)         2966(2)       2683(3)      10718(1)       29(1)  

O(2)         3597(2)       4964(3)       8872(2)       29(1)  

O(3)         5052(2)       2282(2)       9913(1)       25(1)  

O(4)         3492(2)       1656(3)       8022(1)       24(1)  

O(5)          718(2)       3903(3)       9337(1)       24(1)  

O(6)          781(2)       2051(3)       7985(1)       37(1)  

O(7)           86(4)       3667(5)       5845(3)       92(1)  

O(8)         1770(2)      -2289(4)       7785(2)       51(1)  

O(9)         2458(2)      -2058(3)       5669(2)       50(1)  

O(10)        5779(2)        341(3)       8058(2)       35(1)  

         

________________________________________________________________  
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Table 2.  Bond lengths [A] and angles [deg] for  {Sr[(HPAA)(H2O)3]•H2O}n. 

 

           

_____________________________________________________________  

   

            Sr(1)-O(4)                    2.5030(17)  

            Sr(1)-O(8)                    2.570(2)  

            Sr(1)-O(1)#1                  2.5786(17)  

            Sr(1)-O(9)                    2.597(2)  

            Sr(1)-O(6)                    2.6055(18)  

            Sr(1)-O(5)#2                  2.6178(17)  

            Sr(1)-O(7)                    2.623(3)  

            Sr(1)-O(5)#1                  2.6916(18)  

            Sr(1)-P(1)                    3.6817(10)  

            Sr(1)-Sr(1)#3                 4.2306(12)  

            P(1)-O(4)                     1.5000(17)  

            P(1)-O(2)                     1.516(2)  

            P(1)-O(3)                     1.5680(17)  

            P(1)-C(1)                     1.833(2)  

            C(1)-O(1)                     1.425(3)  

            C(1)-C(2)                     1.521(3)  

            C(1)-H(1A)                    0.9800  

            C(2)-O(5)                     1.258(3)  

            C(2)-O(6)                     1.260(3)  

            O(1)-Sr(1)#4                  2.5786(17)  

            O(1)-H(1B)                    0.8200  

            O(3)-H(3A)                    0.8200  

            O(5)-Sr(1)#5                  2.6178(17)  

            O(5)-Sr(1)#4                  2.6916(18)  

            O(7)-H(7A)                    0.8200  

            O(7)-H(7B)                    0.81(2)  

            O(8)-H(8A)                    0.8200  

            O(8)-H(8B)                    0.79(4)  

            O(9)-H(9A)                    0.8200  

            O(9)-H(9B)                    0.87(9)  

            O(10)-H(10B)                  0.90(4)  

            O(10)-H(10A)                  0.83(5)  

   

            O(4)-Sr(1)-O(8)              81.76(7)  

            O(4)-Sr(1)-O(1)#1            70.13(5)  

            O(8)-Sr(1)-O(1)#1           134.35(7)  

            O(4)-Sr(1)-O(9)              98.96(7)  

            O(8)-Sr(1)-O(9)              76.33(9)  

            O(1)#1-Sr(1)-O(9)            73.56(7)  

            O(4)-Sr(1)-O(6)              74.09(6)  

            O(8)-Sr(1)-O(6)              78.46(8)  

            O(1)#1-Sr(1)-O(6)           124.09(7)  

            O(9)-Sr(1)-O(6)             154.57(8)  

            O(4)-Sr(1)-O(5)#2           155.09(5)  

            O(8)-Sr(1)-O(5)#2            77.55(6)  

            O(1)#1-Sr(1)-O(5)#2         134.75(5)  

            O(9)-Sr(1)-O(5)#2            89.55(8)  

            O(6)-Sr(1)-O(5)#2            88.18(6)  

            O(4)-Sr(1)-O(7)             106.14(11)  

            O(8)-Sr(1)-O(7)             139.67(9)  

            O(1)#1-Sr(1)-O(7)            83.83(10)  

            O(9)-Sr(1)-O(7)             137.92(8)  

            O(6)-Sr(1)-O(7)              66.61(8)  
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            O(5)#2-Sr(1)-O(7)            81.69(12)  

            O(4)-Sr(1)-O(5)#1           130.56(5)  

            O(8)-Sr(1)-O(5)#1           135.75(8)  

            O(1)#1-Sr(1)-O(5)#1          60.47(5)  

            O(9)-Sr(1)-O(5)#1            70.03(7)  

            O(6)-Sr(1)-O(5)#1           133.11(6)  

            O(5)#2-Sr(1)-O(5)#1          74.35(6)  

            O(7)-Sr(1)-O(5)#1            67.97(8)  

            O(4)-Sr(1)-P(1)              17.58(4)  

            O(8)-Sr(1)-P(1)              81.82(6)  

            O(1)#1-Sr(1)-P(1)            81.35(4)  

            O(9)-Sr(1)-P(1)             115.76(6)  

            O(6)-Sr(1)-P(1)              56.74(4)  

            O(5)#2-Sr(1)-P(1)           142.31(4)  

            O(7)-Sr(1)-P(1)              94.62(10)  

            O(5)#1-Sr(1)-P(1)           138.75(4)  

            O(4)-Sr(1)-Sr(1)#3          167.13(4)  

            O(8)-Sr(1)-Sr(1)#3          108.81(6)  

            O(1)#1-Sr(1)-Sr(1)#3         97.01(4)  

            O(9)-Sr(1)-Sr(1)#3           77.16(6)  

            O(6)-Sr(1)-Sr(1)#3          114.53(4)  

            O(5)#2-Sr(1)-Sr(1)#3         37.78(4)  

            O(7)-Sr(1)-Sr(1)#3           70.85(10)  

            O(5)#1-Sr(1)-Sr(1)#3         36.57(4)  

            P(1)-Sr(1)-Sr(1)#3          165.470(13)  

            O(4)-P(1)-O(2)              115.37(11)  

            O(4)-P(1)-O(3)              109.01(10)  

            O(2)-P(1)-O(3)              110.19(9)  

            O(4)-P(1)-C(1)              108.28(10)  

            O(2)-P(1)-C(1)              108.89(11)  

            O(3)-P(1)-C(1)              104.52(10)  

            O(4)-P(1)-Sr(1)              30.27(6)  

            O(2)-P(1)-Sr(1)             107.14(7)  

            O(3)-P(1)-Sr(1)             135.49(7)  

            C(1)-P(1)-Sr(1)              85.08(7)  

            O(1)-C(1)-C(2)              110.57(18)  

            O(1)-C(1)-P(1)              110.08(16)  

            C(2)-C(1)-P(1)              109.84(15)  

            O(1)-C(1)-H(1A)             108.8  

            C(2)-C(1)-H(1A)             108.8  

            P(1)-C(1)-H(1A)             108.8  

            O(5)-C(2)-O(6)              125.1(2)  

            O(5)-C(2)-C(1)              119.51(19)  

            O(6)-C(2)-C(1)              115.4(2)  

            C(1)-O(1)-Sr(1)#4           124.93(13)  

            C(1)-O(1)-H(1B)             109.5  

            Sr(1)#4-O(1)-H(1B)          109.1  

            P(1)-O(3)-H(3A)             109.5  

            P(1)-O(4)-Sr(1)             132.15(9)  

            C(2)-O(5)-Sr(1)#5           131.24(14)  

            C(2)-O(5)-Sr(1)#4           121.45(14)  

            Sr(1)#5-O(5)-Sr(1)#4        105.65(6)  

            C(2)-O(6)-Sr(1)             139.67(15)  

            Sr(1)-O(7)-H(7A)            109.5  

            Sr(1)-O(7)-H(7B)            108(5)  

            H(7A)-O(7)-H(7B)            141.4  

            Sr(1)-O(8)-H(8A)            109.5  

            Sr(1)-O(8)-H(8B)            136(3)  

            H(8A)-O(8)-H(8B)            110.7  

            Sr(1)-O(9)-H(9A)            109.5  
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            Sr(1)-O(9)-H(9B)            141(7)  

            H(9A)-O(9)-H(9B)             96.2  

            H(10B)-O(10)-H(10A)         106(4)  

           

_____________________________________________________________  

   

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  

#1 x,-y+1/2,z-1/2     #2 -x,y-1/2,-z+3/2      

#3 -x,-y,-z+1      #4 x,-y+1/2,z+1/2    #5 -x,y+1/2,-z+3/2      

 

 

Table 3.  Anisotropic displacement parameters (A^2 x 10^3) for  
{Sr[(HPAA)(H2O)3]•H2O}n. The anisotropic displacement factor exponent takes 
the form: -2 pi^2 [ h^2 a*^2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ]  
   

    

_____________________________________________________________________ 

 

          U11        U22        U33        U23        U13        U12  

    

____________________________________________________________________  

   

Sr(1)    17(1)      22(1)      14(1)      -1(1)       4(1)      -2(1)  

P(1)     16(1)      19(1)      15(1)      -1(1)       3(1)      -1(1)  

C(1)     20(1)      21(1)      14(1)      -1(1)       7(1)       4(1)  

C(2)     17(1)      26(1)      17(1)       0(1)       6(1)       0(1)  

O(1)     30(1)      43(1)      12(1)       0(1)       5(1)      16(1)  

O(2)     26(1)      20(1)      30(1)       3(1)      -2(1)      -4(1)  

O(3)     19(1)      25(1)      25(1)      -5(1)       0(1)       2(1)  

O(4)     20(1)      36(1)      17(1)      -6(1)       7(1)      -5(1)  

O(5)     21(1)      30(1)      20(1)      -4(1)       5(1)       7(1)  

O(6)     21(1)      65(1)      20(1)     -15(1)       3(1)       8(1)  

O(7)    174(4)      67(2)      67(2)      36(2)      82(2)      72(2)  

O(8)     24(1)      47(1)      75(2)      33(1)      11(1)       4(1)  

O(9)     61(2)      45(1)      49(1)       3(1)      27(1)      23(1)  

O(10)    33(1)      44(1)      28(1)      -1(1)      13(1)      12(1)  

    

_____________________________________________________________________  
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Table 4. Hydrogen coordinates (x10^4) and isotropic displacement 
parameters (A^2 x 10^3) for  {Sr[(HPAA)(H2O)3]•H2O}n 
   
         

________________________________________________________________  

   

              x             y             z           U(eq)  

         

________________________________________________________________  

   

H(1A)        2573           601          9632          22  

H(1B)        3358          1836         11141          44  

H(3A)        5391          3252         10247          38  

H(7A)         229          4169          5345         137  

H(8A)        1071         -2745          7687          77  

H(9A)        2965         -2703          6160          75  

H(10B)       4990(40)       670(50)      7990(30)      49(11)  

H(10A)       5760(40)       240(60)      7430(40)      51(11)  

H(8B)        2320(40)     -3040(60)      8080(40)      66(13)  

H(9B)        2830(90)     -2190(150)     5210(80)     210(40)  

H(7B)        -260(60)      3870(100)     6260(50)     120(20)  

         

________________________________________________________________  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



85 

 

 

 

{Sr[(HPAA)(H2O)2}n 
 
Table 1.  Atomic coordinates ( x 10^4) and equivalent isotropic displacement 
parameters (A^2 x 10^3) for {Sr[(HPAA)(H2O)2}n U(eq) is defined as one third 
of the trace of the orthogonalized Uij tensor.  
________________________________________________________________  

   

                x             y             z           U(eq)  

         

________________________________________________________________  

   

Sr(1)         449(1)       4170(1)       6938(1)       13(1)  

P(1)        -1141(1)       3209(1)      10214(1)       12(1)  

C(1)         1741(3)       2861(2)      10297(2)       13(1)  

C(2)         2306(3)       1934(2)       9288(2)       14(1)  

O(1)         2372(3)       2414(2)      11531(2)       20(1)  

O(2)        -2312(3)       2044(1)      10389(2)       19(1)  

O(3)        -1493(3)       3997(1)      11439(2)       17(1)  

O(4)        -1646(3)       3907(2)       9021(2)       18(1)  

O(5)         3242(3)        998(1)       9612(2)       18(1)  

O(6)         1733(3)       2204(2)       8143(2)       20(1)  

O(7)        -2428(3)       5815(1)       6779(2)       19(1)  

O(8)         4525(3)       4286(2)       7616(2)       29(1)  

         

________________________________________________________________  
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Table 2.  Bond lengths [A] and angles [deg] for  {Sr[(HPAA)(H2O)2}n 
 

           

_____________________________________________________________  

   

            Sr(1)-O(2)#1                  2.5698(19)  

            Sr(1)-O(7)                    2.5821(19)  

            Sr(1)-O(4)                    2.598(2)  

            Sr(1)-O(8)                    2.635(2)  

            Sr(1)-O(1)#2                  2.6472(18)  

            Sr(1)-O(6)                    2.6489(19)  

            Sr(1)-O(3)#3                  2.7271(19)  

            Sr(1)-O(5)#4                  2.7530(19)  

            Sr(1)-O(5)#2                  2.761(2)  

            Sr(1)-Sr(1)#5                 4.4720(18)  

            Sr(1)-H(7A)                   2.92(4)  

            P(1)-O(4)                     1.4949(18)  

            P(1)-O(2)                     1.5122(17)  

            P(1)-O(3)                     1.5772(17)  

            P(1)-C(1)                     1.851(2)  

            C(1)-O(1)                     1.425(3)  

            C(1)-C(2)                     1.529(3)  

            C(1)-H(1A)                    0.9800  

            C(2)-O(5)                     1.244(3)  

            C(2)-O(6)                     1.273(3)  

            O(1)-Sr(1)#6                  2.6472(18)  

            O(1)-H(1B)                    0.8200  

            O(2)-Sr(1)#7                  2.5698(18)  

            O(3)-Sr(1)#3                  2.7271(19)  

            O(3)-H(3A)                    0.8200  

            O(5)-Sr(1)#8                  2.7530(19)  

            O(5)-Sr(1)#6                  2.761(2)  

            O(7)-H(7A)                    0.84(4)  

            O(7)-H(7B)                    0.83(4)  

            O(8)-H(8B)                    0.90(8)  

            O(8)-H(8A)                    0.72(5)  

   

            O(2)#1-Sr(1)-O(7)           137.25(6)  

            O(2)#1-Sr(1)-O(4)           140.46(6)  

            O(7)-Sr(1)-O(4)              76.19(6)  

            O(2)#1-Sr(1)-O(8)            69.35(7)  

            O(7)-Sr(1)-O(8)             130.80(6)  

            O(4)-Sr(1)-O(8)             107.24(8)  

            O(2)#1-Sr(1)-O(1)#2          87.50(6)  

            O(7)-Sr(1)-O(1)#2            87.88(7)  

            O(4)-Sr(1)-O(1)#2            70.73(6)  

            O(8)-Sr(1)-O(1)#2           140.60(6)  

            O(2)#1-Sr(1)-O(6)            72.21(6)  

            O(7)-Sr(1)-O(6)             145.57(6)  

            O(4)-Sr(1)-O(6)              70.27(5)  

            O(8)-Sr(1)-O(6)              68.69(6)  

            O(1)#2-Sr(1)-O(6)            74.14(6)  

            O(2)#1-Sr(1)-O(3)#3         131.66(6)  

            O(7)-Sr(1)-O(3)#3            69.82(6)  

            O(4)-Sr(1)-O(3)#3            71.54(6)  

            O(8)-Sr(1)-O(3)#3            65.56(7)  

            O(1)#2-Sr(1)-O(3)#3         139.71(6)  

            O(6)-Sr(1)-O(3)#3           105.59(6)  

            O(2)#1-Sr(1)-O(5)#4          80.92(6)  

            O(7)-Sr(1)-O(5)#4            69.77(6)  
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            O(4)-Sr(1)-O(5)#4           138.35(6)  

            O(8)-Sr(1)-O(5)#4            79.30(7)  

            O(1)#2-Sr(1)-O(5)#4         129.46(6)  

            O(6)-Sr(1)-O(5)#4           143.66(6)  

            O(3)#3-Sr(1)-O(5)#4          74.65(6)  

            O(2)#1-Sr(1)-O(5)#2          71.26(6)  

            O(7)-Sr(1)-O(5)#2            70.33(6)  

            O(4)-Sr(1)-O(5)#2           118.40(6)  

            O(8)-Sr(1)-O(5)#2           133.85(7)  

            O(1)#2-Sr(1)-O(5)#2          58.12(5)  

            O(6)-Sr(1)-O(5)#2           119.75(5)  

            O(3)#3-Sr(1)-O(5)#2         134.45(5)  

            O(5)#4-Sr(1)-O(5)#2          71.60(6)  

            O(2)#1-Sr(1)-Sr(1)#5         72.82(5)  

            O(7)-Sr(1)-Sr(1)#5           65.13(5)  

            O(4)-Sr(1)-Sr(1)#5          138.90(4)  

            O(8)-Sr(1)-Sr(1)#5          108.26(6)  

            O(1)#2-Sr(1)-Sr(1)#5         93.74(5)  

            O(6)-Sr(1)-Sr(1)#5          143.34(4)  

            O(3)#3-Sr(1)-Sr(1)#5        105.62(5)  

            O(5)#4-Sr(1)-Sr(1)#5         35.86(4)  

            O(5)#2-Sr(1)-Sr(1)#5         35.74(4)  

            O(2)#1-Sr(1)-H(7A)          137.6(7)  

            O(7)-Sr(1)-H(7A)             16.0(7)  

            O(4)-Sr(1)-H(7A)             67.4(7)  

            O(8)-Sr(1)-H(7A)            144.9(7)  

            O(1)#2-Sr(1)-H(7A)           72.5(7)  

            O(6)-Sr(1)-H(7A)            132.5(7)  

            O(3)#3-Sr(1)-H(7A)           80.4(7)  

            O(5)#4-Sr(1)-H(7A)           83.7(7)  

            O(5)#2-Sr(1)-H(7A)           66.4(7)  

            Sr(1)#5-Sr(1)-H(7A)          71.7(7)  

            O(4)-P(1)-O(2)              117.55(10)  

            O(4)-P(1)-O(3)              110.59(10)  

            O(2)-P(1)-O(3)              107.60(9)  

            O(4)-P(1)-C(1)              109.13(10)  

            O(2)-P(1)-C(1)              106.94(10)  

            O(3)-P(1)-C(1)              104.16(10)  

            O(1)-C(1)-C(2)              108.71(17)  

            O(1)-C(1)-P(1)              110.88(14)  

            C(2)-C(1)-P(1)              111.15(15)  

            O(1)-C(1)-H(1A)             108.7  

            C(2)-C(1)-H(1A)             108.7  

            P(1)-C(1)-H(1A)             108.7  

            O(5)-C(2)-O(6)              124.8(2)  

            O(5)-C(2)-C(1)              120.29(19)  

            O(6)-C(2)-C(1)              114.93(18)  

            C(1)-O(1)-Sr(1)#6           123.95(12)  

            C(1)-O(1)-H(1B)             109.5  

            Sr(1)#6-O(1)-H(1B)          113.7  

            P(1)-O(2)-Sr(1)#7           144.31(9)  

            P(1)-O(3)-Sr(1)#3           152.66(9)  

            P(1)-O(3)-H(3A)             109.5  

            Sr(1)#3-O(3)-H(3A)           94.9  

            P(1)-O(4)-Sr(1)             131.15(10)  

            C(2)-O(5)-Sr(1)#8           128.00(14)  

            C(2)-O(5)-Sr(1)#6           120.95(14)  

            Sr(1)#8-O(5)-Sr(1)#6        108.40(6)  

            C(2)-O(6)-Sr(1)             135.61(14)  

            Sr(1)-O(7)-H(7A)            106(2)  
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            Sr(1)-O(7)-H(7B)            116(3)  

            H(7A)-O(7)-H(7B)            105(3)  

            Sr(1)-O(8)-H(8B)            105(4)  

            Sr(1)-O(8)-H(8A)            129(4)  

            H(8B)-O(8)-H(8A)            109(5)  

           

_____________________________________________________________  

   

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  

#1 x+1/2,-y+1/2,z-1/2     #2 x-1/2,-y+1/2,z-1/2      

#3 -x,-y+1,-z+2      #4 -x+1/2,y+1/2,-z+3/2      

#5 -x,-y+1,-z+1      #6 x+1/2,-y+1/2,z+1/2      

#7 x-1/2,-y+1/2,z+1/2     #8 -x+1/2,y-1/2,-z+3/2      

 

Table 3.  Anisotropic displacement parameters (A^2 x 10^3) for  
{Sr[(HPAA)(H2O)2}n. The anisotropic displacement factor exponent takes the 
form: -2 pi^2 [ h^2 a*^2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ]  
   

    

_____________________________________________________________________ 

 

          U11        U22        U33        U23        U13        U12  

    

____________________________________________________________________  

   

Sr(1)    14(1)      13(1)      12(1)       0(1)       1(1)       1(1)  

P(1)     14(1)      13(1)       9(1)       0(1)       2(1)      -1(1)  

C(1)     15(1)      14(1)      10(1)       1(1)       1(1)       1(1)  

C(2)     11(1)      16(1)      14(1)       0(1)       4(1)      -1(1)  

O(1)     27(1)      21(1)      11(1)      -3(1)      -3(1)       7(1)  

O(2)     25(1)      18(1)      14(1)      -3(1)       5(1)      -7(1)  

O(3)     21(1)      16(1)      13(1)      -2(1)       7(1)      -3(1)  

O(4)     18(1)      24(1)      13(1)       5(1)       1(1)       2(1)  

O(5)     23(1)      17(1)      15(1)       1(1)       1(1)       5(1)  

O(6)     29(1)      21(1)      10(1)       1(1)       2(1)       7(1)  

O(7)     22(1)      20(1)      14(1)       3(1)       1(1)       2(1)  

O(8)     20(1)      30(1)      35(1)      -5(1)      -4(1)      -1(1)  

    

_____________________________________________________________________ 

          

 

Table 4.  Hydrogen coordinates ( x 10^4) and isotropic displacement 
parameters (A^2 x 10^3) for {Sr[(HPAA)(H2O)2}n 
________________________________________________________________  

   

   x             y             z           U(eq)  

________________________________________________________________  

   

H(1A)        2539          3594         10138          16  

H(1B)        2391          2962         12051          29  

H(3A)       -2071          3595         11984          25  

H(7A)       -3600(60)      5470(30)      6860(30)      35(9)  

H(7B)       -2550(60)      6170(30)      6080(40)      42(10)  

H(8B)        5130(110)     3690(80)      7180(70)     140(30)  

H(8A)        5020(80)      4320(40)      8250(50)      54(15)  

         

________________________________________________________________  
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{Ba[(HPAA)(H2O)2]}n 

 
Table 1.  Atomic coordinates ( x 10^4) and equivalent isotropic displacement 
parameters (A^2 x 10^3) for {Ba[(HPAA)(H2O)2]}n U(eq) is defined as one third 
of the trace of the orthogonalized Uij tensor.  
   

         

________________________________________________________________  

   

    x             y             z           U(eq)  

         

________________________________________________________________  

   

Ba(1)         520(1)       5785(1)       1952(1)       14(1)  

C(1)         2337(6)       8022(3)       4336(3)       15(1)  

C(2)         1745(6)       7139(3)       5327(4)       16(1)  

O(1)         1882(5)       7742(3)       3202(3)       25(1)  

O(2)         3164(5)       8927(3)       4653(3)       22(1)  

O(3)         2353(5)       7576(3)       6538(3)       25(1)  

O(4)        -2182(5)       7958(3)       5370(3)       23(1)  

O(5)        -1457(5)       6124(2)       6480(3)       19(1)  

O(6)        -1561(5)       6130(3)       4122(3)       24(1)  

O(7)        -2534(5)       4112(3)       1773(3)       24(1)  

O(8)         4773(7)       5716(3)       2688(5)       46(1)  

P(1)        -1073(2)       6832(1)       5253(1)       14(1)  

         

________________________________________________________________  
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Table 2.  Bond lengths [A] and angles [deg] for  {Ba[(HPAA)(H2O)2]}n 

 

           

_____________________________________________________________  

   

            Ba(1)-O(4)#1                  2.706(4)  

            Ba(1)-O(6)                    2.724(4)  

            Ba(1)-O(7)                    2.786(4)  

            Ba(1)-O(1)                    2.791(4)  

            Ba(1)-O(8)                    2.825(5)  

            Ba(1)-O(3)#2                  2.832(4)  

            Ba(1)-O(5)#3                  2.855(4)  

            Ba(1)-O(2)#2                  2.858(5)  

            Ba(1)-O(2)#4                  2.914(4)  

            Ba(1)-Ba(1)#5                 4.572(5)  

            C(1)-O(2)                     1.235(5)  

            C(1)-O(1)                     1.275(5)  

            C(1)-C(2)                     1.534(5)  

            C(2)-O(3)                     1.430(5)  

            C(2)-P(1)                     1.847(4)  

            C(2)-H(2A)                    0.9800  

            O(2)-Ba(1)#6                  2.858(5)  

            O(2)-Ba(1)#7                  2.914(4)  

            O(3)-Ba(1)#6                  2.832(4)  

            O(3)-H(3A)                    0.8200  

            O(4)-P(1)                     1.513(3)  

            O(4)-Ba(1)#8                  2.706(4)  

            O(5)-P(1)                     1.571(3)  

            O(5)-Ba(1)#3                  2.855(4)  

            O(5)-H(5A)                    0.8200  

            O(6)-P(1)                     1.485(3)  

   

            O(4)#1-Ba(1)-O(6)           136.97(11)  

            O(4)#1-Ba(1)-O(7)           137.75(11)  

            O(6)-Ba(1)-O(7)              78.61(12)  

            O(4)#1-Ba(1)-O(1)            70.93(11)  

            O(6)-Ba(1)-O(1)              68.25(10)  

            O(7)-Ba(1)-O(1)             146.04(11)  

            O(4)#1-Ba(1)-O(8)            69.37(14)  

            O(6)-Ba(1)-O(8)             105.26(16)  

            O(7)-Ba(1)-O(8)             132.33(12)  

            O(1)-Ba(1)-O(8)              66.60(12)  

            O(4)#1-Ba(1)-O(3)#2          86.11(13)  

            O(6)-Ba(1)-O(3)#2            70.30(11)  

            O(7)-Ba(1)-O(3)#2            88.28(14)  

            O(1)-Ba(1)-O(3)#2            74.07(13)  

            O(8)-Ba(1)-O(3)#2           138.52(11)  

            O(4)#1-Ba(1)-O(5)#3         133.09(10)  

            O(6)-Ba(1)-O(5)#3            74.04(11)  

            O(7)-Ba(1)-O(5)#3            67.60(12)  

            O(1)-Ba(1)-O(5)#3           108.39(13)  

            O(8)-Ba(1)-O(5)#3            68.15(12)  

            O(3)#2-Ba(1)-O(5)#3         140.19(10)  

            O(4)#1-Ba(1)-O(2)#2          72.01(12)  

            O(6)-Ba(1)-O(2)#2           116.31(12)  

            O(7)-Ba(1)-O(2)#2            70.67(12)  

            O(1)-Ba(1)-O(2)#2           117.44(11)  

            O(8)-Ba(1)-O(2)#2           136.65(15)  

            O(3)#2-Ba(1)-O(2)#2          54.82(10)  
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            O(5)#3-Ba(1)-O(2)#2         133.66(10)  

            O(4)#1-Ba(1)-O(2)#4          82.96(13)  

            O(6)-Ba(1)-O(2)#4           139.71(10)  

            O(7)-Ba(1)-O(2)#4            69.05(12)  

            O(1)-Ba(1)-O(2)#4           143.82(10)  

            O(8)-Ba(1)-O(2)#4            81.18(13)  

            O(3)#2-Ba(1)-O(2)#4         129.81(11)  

            O(5)#3-Ba(1)-O(2)#4          71.83(12)  

            O(2)#2-Ba(1)-O(2)#4          75.25(11)  

            O(4)#1-Ba(1)-Ba(1)#5         74.26(10)  

            O(6)-Ba(1)-Ba(1)#5          139.75(8)  

            O(7)-Ba(1)-Ba(1)#5           64.23(10)  

            O(1)-Ba(1)-Ba(1)#5          143.38(6)  

            O(8)-Ba(1)-Ba(1)#5          110.91(14)  

            O(3)#2-Ba(1)-Ba(1)#5         92.75(10)  

            O(5)#3-Ba(1)-Ba(1)#5        103.47(10)  

            O(2)#2-Ba(1)-Ba(1)#5         38.05(8)  

            O(2)#4-Ba(1)-Ba(1)#5         37.20(7)  

            O(2)-C(1)-O(1)              124.6(4)  

            O(2)-C(1)-C(2)              120.8(3)  

            O(1)-C(1)-C(2)              114.6(3)  

            O(3)-C(2)-C(1)              107.7(3)  

            O(3)-C(2)-P(1)              110.7(3)  

            C(1)-C(2)-P(1)              111.3(3)  

            O(3)-C(2)-H(2A)             109.0  

            C(1)-C(2)-H(2A)             109.0  

            P(1)-C(2)-H(2A)             109.0  

            C(1)-O(1)-Ba(1)             136.4(3)  

            C(1)-O(2)-Ba(1)#6           123.4(3)  

            C(1)-O(2)-Ba(1)#7           128.3(3)  

            Ba(1)#6-O(2)-Ba(1)#7        104.75(11)  

            C(2)-O(3)-Ba(1)#6           124.3(2)  

            C(2)-O(3)-H(3A)             109.5  

            Ba(1)#6-O(3)-H(3A)          112.9  

            P(1)-O(4)-Ba(1)#8           142.83(17)  

            P(1)-O(5)-Ba(1)#3           150.07(16)  

            P(1)-O(5)-H(5A)             109.5  

            Ba(1)#3-O(5)-H(5A)           98.6  

            P(1)-O(6)-Ba(1)             131.96(18)  

            O(6)-P(1)-O(4)              117.7(2)  

            O(6)-P(1)-O(5)              109.9(2)  

            O(4)-P(1)-O(5)              108.25(17)  

            O(6)-P(1)-C(2)              109.3(2)  

            O(4)-P(1)-C(2)              106.75(19)  

            O(5)-P(1)-C(2)              104.08(19)  

           

_____________________________________________________________  

   

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  

#1 x+1/2,-y+3/2,z-1/2     #2 x-1/2,-y+3/2,z-1/2      

#3 -x,-y+1,-z+1      #4 -x+1/2,y-1/2,-z+1/2      

#5 -x,-y+1,-z       #6 x+1/2,-y+3/2,z+1/2      

#7 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2     #8 x-1/2,-y+3/2,z+1/2      
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Table 3.  Anisotropic displacement parameters (A^2 x 10^3) for  
{Ba[(HPAA)(H2O)2]}n. The anisotropic displacement factor exponent takes the 
form: -2 pi^2 [ h^2 a*^2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ]  
   

    

_____________________________________________________________________  

   

 

    U11        U22        U33        U23        U13        U12  

    

_____________________________________________________________________  

Ba(1)    18(1)      12(1)      12(1)       0(1)       1(1)       0(1)  

C(1)     19(2)      17(2)      10(2)       1(1)       4(1)       1(1)  

C(2)     20(2)      16(2)      12(2)       1(1)       1(1)       0(1)  

O(1)     38(2)      25(2)      11(1)      -2(1)       3(1)     -11(1)  

O(2)     32(2)      18(1)      16(1)       1(1)       0(1)      -7(1)  

O(3)     36(2)      24(2)      14(1)       3(1)      -5(1)      -8(1)  

O(4)     31(2)      21(1)      17(1)       4(1)       8(1)      10(1)  

O(5)     26(2)      18(1)      12(1)       3(1)       7(1)       4(1)  

O(6)     28(2)      25(2)      18(1)      -8(1)       1(1)      -4(1)  

O(7)     30(2)      24(2)      19(2)      -2(1)       0(1)      -7(1)  

O(8)     32(2)      39(2)      66(3)      -5(2)      -9(2)       3(2)  

P(1)     19(1)      15(1)       9(1)       0(1)       3(1)       1(1)  

    

____________________________________________________________________  

 

 

Table 4.  Hydrogen coordinates ( x 10^4) and isotropic displacement 
parameters (A^2 x 10^3) for rgr191. {Ba[(HPAA)(H2O)2]}n 
 

   

________________________________________________________________  

   

               x             y             z           U(eq)  

         

________________________________________________________________  

   

H(2A)        2514          6436          5174          19  

H(3A)        2407          7056          7051          37  

H(5A)       -1995          6531          7007          28  

         

________________________________________________________________  
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{Cu[(HPAA)(H2O)2]•H2O}n 
 
 
Table 1.  Atomic coordinates ( x 10^4) and equivalent isotropic displacement 
parameters (A^2 x 10^3) for {Cu[(HPAA)(H2O)2]•H2O}n. U(eq) is defined as 
one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.  
   

         

________________________________________________________________  

   

                x             y             z           U(eq)  

         

________________________________________________________________  

   

Cu(1)       11294(1)       1479(1)       3515(1)       16(1)  

P(1)         8037(1)        140(1)       3565(1)       17(1)  

C(1)         8444(3)        260(2)       2617(1)       16(1)  

C(2)         8910(3)       1697(2)       2425(1)       15(1)  

O(1)         7118(2)       -107(2)       2218(1)       21(1)  

O(2)         8141(2)       2308(2)       1951(1)       17(1)  

O(3)        10009(2)       2247(2)       2749(1)       18(1)  

O(4)         7400(2)      -1227(2)       3732(1)       25(1)  

O(5)         6736(2)       1201(2)       3726(1)       27(1)  

O(6)         9538(2)        507(2)       3942(1)       23(1)  

O(7)        12581(2)        957(2)       4332(1)       25(1)  

O(8)          717(3)       3583(2)       4153(1)       29(1)  

O(9)         4438(3)       3040(2)       4742(1)       41(1)  

         

________________________________________________________________  

 

 

 

    Table 2.  Bond lengths [A] and angles [deg] for {Cu[(HPAA)(H2O)2]•H2O}n 
_____________________________________________________________  

   

            Cu(1)-O(6)                    1.9687(18)  

            Cu(1)-O(7)                    1.9719(19)  

            Cu(1)-O(3)                    1.9762(17)  

            Cu(1)-O(2)#1                  1.9963(17)  

            Cu(1)-O(1)#1                  2.2116(17)  

            P(1)-O(4)                     1.4931(18)  

            P(1)-O(6)                     1.5212(18)  

            P(1)-O(5)                     1.5664(19)  

            P(1)-C(1)                     1.833(3)  

            C(1)-O(1)                     1.417(3)  

            C(1)-C(2)                     1.521(3)  

            C(1)-H(1A)                    0.9800  

            C(2)-O(3)                     1.253(3)  

            C(2)-O(2)                     1.268(3)  

            O(1)-Cu(1)#2                  2.2116(17)  

            O(1)-H(1B)                    0.8200  

            O(2)-Cu(1)#2                  1.9963(17)  

            O(5)-H(5A)                    0.8200  

            O(7)-H(7A)                    0.8200  

            O(7)-H(7B)                    0.72(4)  

            O(8)-H(8B)                    0.77(4)  

            O(8)-H(8A)                    0.72(4)  
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            O(9)-H(9A)                    0.80(4)  

            O(9)-H(9B)                    0.73(5)  

   

            O(6)-Cu(1)-O(7)              88.98(8)  

            O(6)-Cu(1)-O(3)              93.32(7)  

            O(7)-Cu(1)-O(3)             172.43(8)  

            O(6)-Cu(1)-O(2)#1           174.92(7)  

            O(7)-Cu(1)-O(2)#1            90.29(8)  

            O(3)-Cu(1)-O(2)#1            88.04(7)  

            O(6)-Cu(1)-O(1)#1            99.09(7)  

            O(7)-Cu(1)-O(1)#1            97.16(8)  

            O(3)-Cu(1)-O(1)#1            89.60(7)  

            O(2)#1-Cu(1)-O(1)#1          76.02(6)  

            O(4)-P(1)-O(6)              115.46(11)  

            O(4)-P(1)-O(5)              107.57(11)  

            O(6)-P(1)-O(5)              111.01(11)  

            O(4)-P(1)-C(1)              109.64(11)  

            O(6)-P(1)-C(1)              106.33(10)  

            O(5)-P(1)-C(1)              106.48(11)  

            O(1)-C(1)-C(2)              109.00(19)  

            O(1)-C(1)-P(1)              110.50(16)  

            C(2)-C(1)-P(1)              110.22(16)  

            O(1)-C(1)-H(1A)             109.0  

            C(2)-C(1)-H(1A)             109.0  

            P(1)-C(1)-H(1A)             109.0  

            O(3)-C(2)-O(2)              122.3(2)  

            O(3)-C(2)-C(1)              119.3(2)  

            O(2)-C(2)-C(1)              118.5(2)  

            C(1)-O(1)-Cu(1)#2           114.25(13)  

            C(1)-O(1)-H(1B)             109.5  

            Cu(1)#2-O(1)-H(1B)          127.6  

            C(2)-O(2)-Cu(1)#2           122.22(14)  

            C(2)-O(3)-Cu(1)             128.03(15)  

            P(1)-O(5)-H(5A)             109.5  

            P(1)-O(6)-Cu(1)             125.31(11)  

            Cu(1)-O(7)-H(7A)            109.5  

            Cu(1)-O(7)-H(7B)            116(3)  

            H(7A)-O(7)-H(7B)            110.9  

            H(8B)-O(8)-H(8A)             97(4)  

            H(9A)-O(9)-H(9B)            105(4)  

           

_____________________________________________________________  

   

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  

#1 x+1/2,y,-z+1/2    #2 x-1/2,y,-z+1/2      
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Table 3.  Anisotropic displacement parameters (A^2 x 10^3) for  
{Cu[(HPAA)(H2O)2]•H2O}n. The anisotropic displacement factor exponent 
takes the form:  -2 pi^2 [ h^2 a*^2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ]  
   

    

____________________________________________________________________ 

 

          U11        U22        U33        U23        U13        U12  

    

____________________________________________________________________ 

   

Cu(1)    13(1)      16(1)      17(1)       1(1)       0(1)      -1(1)  

P(1)     16(1)      14(1)      21(1)       2(1)       1(1)      -2(1)  

C(1)     15(1)      12(1)      20(1)      -1(1)      -3(1)       0(1)  

C(2)     16(1)      13(1)      17(1)      -1(1)       4(1)       0(1)  

O(1)     23(1)      12(1)      29(1)      -1(1)      -9(1)      -2(1)  

O(2)     17(1)      13(1)      23(1)       2(1)      -3(1)      -1(1)  

O(3)     17(1)      15(1)      23(1)       2(1)      -3(1)      -2(1)  

O(4)     26(1)      16(1)      31(1)       4(1)       2(1)      -5(1)  

O(5)     22(1)      19(1)      41(1)      -1(1)       7(1)       1(1)  

O(6)     19(1)      31(1)      20(1)       3(1)      -1(1)      -8(1)  

O(7)     24(1)      24(1)      26(1)       1(1)      -7(1)       1(1)  

O(8)     23(1)      31(1)      34(1)       3(1)       0(1)       2(1)  

O(9)     60(2)      35(1)      28(1)      -1(1)       0(1)     -16(1)  

    

____________________________________________________________________  

 

Table 4.  Hydrogen coordinates ( x 10^4) and isotropic displacement 
parameters (A^2 x 10^3) for {Cu[(HPAA)(H2O)2]•H2O}n. 
 

 

         

_______________________________________________________________ 
 

                             

 

               x             y             z           U(eq)  

         

________________________________________________________________  

   

H(1A)        9298          -353          2499          19  

H(1B)        7116          -927          2155          32  

H(5A)        7106          1964          3717          41  

H(7A)       13129          1596          4448          37  

H(8B)        -110(50)      3750(40)      4030(20)      42(11)  

H(9A)        4320(50)      3510(40)      5080(20)      50(12)  

H(8A)         510(40)      3340(40)      4500(20)      35(11)  

H(7B)       13040(40)       350(40)      4290(20)      40(11)  

H(9B)        4780(60)      3490(40)      4480(20)      62(15)  

         

________________________________________________________________  
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{Cu(HPAA)}n (anhydrous form) 

Table 1 

# ATOMIC COORDINATES AND DISPLACEMENT PARAMETERS 

 

 

            x            y             z_______________________                     

Cu      0.11464(15)  0.08953(13)  0.08884(9)   Uiso   0.0050(4)      

P       0.28236(24)  0.29151(22) -0.07618(21)  Uiso   0.0013(5)      

O1      0.4165(5)    0.3561(4)   -0.01365(34)  Uiso   0.0013(5)      

O2      0.1353(5)    0.3840(4)   -0.06162(33)  Uiso   0.0013(5)      

O3      0.2489(5)    0.1460(4)   -0.0405(4)    Uiso   0.0013(5)      

C1      0.3305(6)    0.2147(6)    0.2709(4)    Uiso   0.0013(5)     

C2      0.3779(8)    0.0717(6)    0.2366(6)    Uiso   0.0013(5)      

OC2    -0.0098(6)    0.0128(5)    0.2215(4)    Uiso   0.0013(5)      

OC1     0.3022(6)    0.0074(5)    0.1620(4)    Uiso   0.0013(5)     

OH      0.1992(5)    0.2553(5)    0.2088(4)    Uiso   0.0013(5)      

 

Table 2 

# MOLECULAR GEOMETRY 

 

(bond lengths [A] and angles [deg]) 

 

Cu        O1                1.994(4)  

Cu        O3                1.988(4)       

Cu        OC2               2.036(5)         

Cu        OC1               2.001(5)         

Cu        OH                2.280(5)         

P         O1                1.510(4)   

P         O2                1.571(4)        

P         O3              1.5262(33)         

P         C1                1.842(4)         

O1        Cu                1.994(4)        

O1        P                 1.510(4)         

O2        P                 1.571(4)          

O3        Cu                1.988(4)        

O3        P               1.5262(33)        

C1        P                 1.842(4)         

C1        C2                1.526(5)         

C1        OH                1.404(5)         

C2        C1                1.526(5)         

C2        OC2               1.232(5)        

C2        OC1               1.263(5)         

OC2       Cu                2.036(5)         

OC2       C2                1.232(5)        

OC2       OC1               2.119(6)       

OC1       Cu                2.001(5)        

OC1       C2                1.263(5)         

OC1       OC2               2.119(6)        

OH        Cu                2.280(5)         

OH        C1                1.404(5)         
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  O1        Cu        O3               94.80(18)        

  O1        Cu        OC2              89.35(18)      

  O1        Cu        OC1             171.66(19)      

  O3        Cu        OC2             173.86(19)       

  O3        Cu        OC1              88.44(19)       

  OC2       Cu        OC1              86.85(19)       

  O1        P         O2              108.49(27)       

  O1        P         O3              114.25(29)       

  O1        P         C1              108.35(29)       

  O2        P         O3              111.52(26)       

  O2        P         C1              107.86(27)       

  O3        P         C1              106.13(28)       

  Cu        O1        P               123.60(27)      

  Cu        O3        P               125.74(27)       

  P         C1        C2                106.6(4)       

  P         C1        OH                109.5(4)       

  C2        C1        OH                110.1(5)       

  C1        C2        OC2               122.9(6)       

  C1        C2        OC1               120.8(5)       

  OC2       C2        OC1               116.4(6)      

  Cu        OC2       C2                122.8(5)       

  Cu        OC1       C2                120.6(4)       

 

 

 


