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Περίληψη 

 

Τα σιλοξάνια είναι ανόργανα-οργανικά υβριδικά υλικά και παρουσιάζουν δομές με τον 

εμπειρικό τύπο RnSinO3n/2. Ο υποκαταστάτης R μπορεί να είναι υδρογόνο ή οποιοδήποτε 

άλλο αλκύλιο, αλκυλένιο, αρύλιο, αρυλένιο ή τα παράγωγά τους. Τα σιλοξάνια μπορεί να 

έχουν τυχαία δομή, δομή κλίμακας, κλωβού ή «ανοιχτού» κλωβού. Τα πολυεδρικά 

ολιγομερικά σιλοξάνια (polyhedral silsesquioxanes, POSS) έχουν δομή κλωβού όπου το n 

είναι μεγαλύτερο ή ίσο του 4. Οι κορυφές των πολυέδρων αποτελούνται από άτομα 

πυριτίου και οι πλευρές του από ομάδες Si-O-Si. Οι κλωβοί έχουν διαστάσεις 1-3 nm. 

Τα φωσφονικά οξέα είναι οργανικά μόρια που περιέχουν μία ή περισσότερες φωσφονικές 

λειτουργικές ομάδες -PO3H2  οι οποίες ενώνονται με οργανικά τμήματα με σταθερούς 

ομοιοπολικούς δεσμούς μεταξύ άνθρακα και φωσφόρου.  

Στην παρούσα εργασία, το πρώτο στάδιο ήταν η σύνθεση και ο χαρακτηρισμός του 

octakis(3-chloroammoniumpropyl)octasilsesquioxane, το οποίο έχει δομή κλωβού που 

αποτελείται από 8 άτομα Si, ενώ η ομάδα R είναι μια πρωτοταγής αμίνη της μορφής -

CH2CH2CH2NH3
+Cl-. Το δεύτερο στάδιο ήταν η μετατροπή των οκτώ αμινών του POSS 

σε αμινοδιφωσφονικούς υποκαταστάτες μέσω της αντίδρασης τύπου Mannich, 

καταλήγοντας σε ένα τροποποιημένο POSS με δεκαέξι φωσφονικές ομάδες (P-POSS). 

Ακολούθησε η σύνθεση νέων μεταλλοφωσφονικών υλικών με τον τροποποιημένο 

υποκαταστάτη P-POSS και δισθενή μέταλλα Μ2+ (Μ = Ca, Sr, Ba). Η ταυτοποίηση αυτών 

των προϊόντων πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπία υπερύρθου (ATR-IR) και με 

φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (NMR) πρωτονίου (1Η), άνθρακα 

(13C), πυριτίου (29Si), καθώς και φωσφόρου (31P) για τους αμινοφωσφονικούς 

υποκαταστάτες. Τέλος, αξιολογήθηκε η συμπεριφορά του P-POSS και των 

μεταλλοπαραγώγων του ως στερεωτικά με σκοπό της προστασία της πολιτιστικής 

κληρονομιάς, και συγκεκριμένα την αποκατάσταση των γυψολίθων της Κνωσού. 

 

Λέξεις Κλειδιά: πολυεδρικά σιλοξάνια, φωσφονικά οξέα, αντίδραση Mannich, 

μεταλλοφωσφονικές ενώσεις, στερεωτικά υλικά 
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Abstract 

 

Silsesquioxanes are inorganic-organic hybrid materials of the general formula RnSinO3n/2, 

where R can be hydrogen or a wide range of alkyl, alkenyl, aryl or siloxy groups. 

Silsesquioxanes can form random structures, ladder polymers, cage-like structures and 

incomplete condensed polyhedral species. The architecture of Polyhedral Oligomeric 

Silsesquioxanes (POSS) is cage-like where n is greater than or equal to 4. POSS are unique 

molecules consisting of rigid silica cores with eight organic functional groups anchored to 

the vertices of the silica core, 1-3 nm in diameter.   

Phosphonic acids are organic molecules that possess one or more functional phosphonate 

–PO3H2 groups connected to an organic fragment through stable, covalent P-C bonds. 

In the present Thesis, the first step was the synthesis and characterization of octakis(3-

chloroammoniumpropyl)octasilsesquioxane, with cage-like structure consisting of 8 Si 

atoms and a primary amine R group (CH2CH2CH2NH3
+Cl-). The second step was the 

synthesis of a new aminophosphonate derivative of POSS with 16 phosphonate groups (P-

POSS) via the Mannich type reaction. The new P-POSS ligand was used in synthetic 

reactions with divalent metal ions Μ2+ (Μ = Ca, Sr, Ba), in order to obtain new metal 

phosphonate coordination polymers.  The products were characterized by 1Η NMR, 13C 

NMR, 29Si NMR, 31P NMR, FT-IR and EDS measurements. 

Lastly, the consolidation efficiency of P-POSS and metal derivatives were evaluated on 

gypsum stones aiming at preserving the gypsum structural elements of the Knossos palace. 

 

 

 

Keywords: polyhedral oligomeric silsesquioxanes, POSS, phosphonic acids, Mannich 

type reaction, consolidates 
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Κεφάλαιο 1: Θεωρητικό Μέρος 

 

1.1 Φωσφονικά οξέα 

 

Τα φωσφονικά οξέα είναι ενώσεις του πεντασθενούς φωσφόρου (ΡV) που περιέχουν την 

ομάδα C-PO(OH)2, με κύριο χαρακτηριστικό τον απευθείας δεσμό φωσφόρου-άνθρακα, ο 

οποίος είναι ανθεκτικός στη χημική υδρόλυση και τη θερμική διάσπαση. Επιπλέον, η 

πολική και υδρόφιλη ομάδα -P(O)(OH)2 έχει την ικανότητα, ανάλογα με το pH του 

διαλύματος στο οποίο βρίσκεται, να παραμείνει πλήρως πρωτονιωμένη (pH<1), να 

υποστεί απλή ή διπλή αποπρωτονίωση (pH 1-7), ή να αποπρωτονιωθεί πλήρως (pH>7) 

(Εικόνα 1.1). Κατόπιν απλής ή διπλής αποπρωτονίωσης, η φωσφονική ομάδα αποκτά 

ανιοντικό φορτίο «-1» ή «-2» αντίστοιχα, με αποτέλεσμα να έχει την τάση να δημιουργεί 

ισχυρούς δεσμούς συναρμογής με μεταλλικά ιόντα Mn+ (n=1-4).1,2 

  

 

Εικόνα 1.1 Πλήρως πρωτονιωμένη μορφή της φωσφονικής ομάδας (αριστερά), 

μονοαποπρωτονιωμένη μορφή (μέσον) και δις-αποπρωτονιωμένη μορφή (δεξιά). Ελήφθη 

από την παραπομπή 3. 

 

Τα φωσφονικά οξέα είναι οργανικά δομικά ανάλογα του φωσφορικού οξέος όπου μία από 

τις τρεις υδροξυλικές ομάδες (-ΟΗ) έχει αντικατασταθεί με έναν οργανικό υποκαταστάτη 

R.1 Άξιο αναφοράς είναι ότι οι φωσφορικοί εστέρες δεν ανήκουν στην κατηγορία των 
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φωσφονικών οξέων καθώς περιέχουν την ομάδα P-O-C (και όχι τον απευθείας δεσμό C-

P), γεγονός που τους καθιστά ευαίσθητους στην υδρόλυση. 

Η φωσφονική ομάδα μπορεί να συνυπάρξει και με άλλες λειτουργικές ομάδες όπως είναι 

η καρβοξυλική (-COOH), το υδροξύλιο (-ΟΗ), η σουλφονική (-SO3H), η αμινομάδα 

(-ΝΗ2), και ποικιλία ετεροκυκλικών δακτυλίων. (Εικόνα 1.2) 
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Εικόνα 1.2 Χαρακτηριστικά παραδείγματα φωσφονικών οξέων. 

 

Η πρώτη φορά που περιγράφηκαν τα φωσφονικά οξέα ήταν το 1944 από τον Pilk με τη 

σύνθεση του αμινομεθυλοφωσφονικού οξέος (ΑΜΡΑ) και στη συνέχεια ακολούθησαν η 

συνθέσεις παρόμοιων μορίων από τους Kosolapoff και Chavane.4 Τέτοιες ενώσεις 

ανακαλύφθηκαν για πρώτη φορά σε ζώντες οργανισμούς το 1959, όταν οι Horiguchi και 
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Kandatsu απομόνωσαν το 2-αμινοαιθυλοφωσφονικό οξύ (ΑΕΡΑ) από θαλάσσιες 

ανεμώνες.5,6 (Εικόνα 1.3) 

 

 

Εικόνα 1.3 Δομές των φωσφονικών οξέων (1) 2-αμινομεθυλοφωσφονικό οξύ (ΑΜΡΑ) και 

(2) 2-αμινοαιθυλοφωσφονικό οξύ (ΑΕΡΑ). 

 

Η πιο σημαντική ανακάλυψη ήταν ο προσδιορισμός του ΑΕΡΑ στο ανθρώπινο σώμα, σε 

μια ποικιλία από ανθρώπινους ιστούς, όπως εκείνους του εγκεφάλου, της καρδιάς, του 

ήπατος, των νεφρών, της σπλήνας και της αορτής.7,8 Φωσφονικά οξέα υπάρχουν σε 

πολλούς διαφορετικούς οργανισμούς, από προκαρυώτες σε βακτήρια και μύκητες, 

μαλάκια, έντομα, φυτά και θαλάσσιους οργανισμούς. Όμως, ο ρόλος των 

αμινοφωσφονικών οξέων στην ανθρώπινη βιοχημεία απαιτεί περαιτέρω μελέτη. Η 

βιοσύνθεση του ΑΕΡΑ από το Tetrahymena pyriformis αναφέρθηκε στη βιβλιογραφία για 

πρώτη φορά το 1968 από τους Horiguchi, Kittredge και Roberts.9 Οι εστέρες του ΑΕΡΑ 

αποτελούν τα φωσφονολιπίδια, τα οποία έχουν βρεθεί σε πρωτόζωα, κατώτερους μύκητες 

και στον άνθρωπο. Το ΑΕΡΑ δημιουργεί δεσμό με πρωτεΐνες ή ολιγοσακχαρίτες, 

σχηματίζοντας φωσφονοπρωτεΐνες και φωσφονογλυκάνες αντίστοιχα. 

 

Μία σημαντική κατηγορία φωσφονικών οξέων είναι τα αμινοφωσφονικά οξέα τα οποία 

έχουν γενικό τύπο RN(H)(CH2PO3H2)(CH2PO3H) και η ιδιαιτερότητά τους οφείλεται στην 

ύπαρξη της πρωτονιωμένης (σε τιμές pH < 10) τριτοταγούς αμινομάδας, η οποία προσδίδει 

ένα θετικό φορτίο στο μόριο. Ομοίως με τις υπόλοιπες κατηγορίες των φωσφονικών 

οξέων, η σταδιακή αύξηση του pH του διαλύματος στο οποίο βρίσκονται τα 

αμινοφωσφονικά οξέα, επιφέρει σταδιακή αποπρωτονίωση του οξέος. Οι αμινομάδες 
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αποπρωτονιώνονται σε pH>10, με αποτέλεσμα το θετικό φορτίο που προσδίδει η 

πρωτονιωμένη αμινομάδα στο μόριο να πρέπει να καταμετρηθεί στο συνολικό φορτίο του 

φωσφονικού. Επίσης, η συνύπαρξη της πρωτονιωμένης αμινομάδας με τις 

αποπρωτονιωμένες φωσφονικές, καθιστά το μόριο αμφίφυλο (zwitterion). 

Χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι το τετραφωσφονικό EDTMP, το οποίο είναι δομικό 

ανάλογο του τετρακαρβοξυλικού EDTA.2 (Εικόνα 1.4) 

          

EDTMP                                          EDTA 

Εικόνα 1.4 Δομές των EDTMP (αριστερά) και EDTA (δεξιά) στην αμφιτεριοντική 

(zwitterionic) μορφή τους. 

 

Η δομή του EDTMP έχει προσδιοριστεί από τους Polyanchuck et al. με περιθλασιμετρία 

ακτινών Χ μονοκρυστάλλου.10 (Εικόνα 1.5) 

 

Εικόνα 1.5 Κρυσταλλική δομή του διένυδρου EDTMP. Ελήφθη από την παραπομπή 2. 
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Τα αμινοφωσφονικά οξέα θεωρούνται δομικά ανάλογα των αμινοξέων και προσομοιάζουν 

τη μεταβατική κατάσταση στην πεπτιδική υδρόλυση.11 Προσελκύουν το ενδιαφέρον της 

συνθετικής και της φαρμακευτικής χημείας. Επίσης, βρίσκουν εφαρμογή στην απομόνωση 

ιόντων σιδήρου, χαλκού, νικελίου, ουρανίου και άλλων τοξικών μετάλλων κατά τη χημική 

επεξεργασία των υδάτων, καθώς η ύπαρξη της αμινομάδας στο μόριο αυξάνει την 

ικανότητα χηλικής πρόσδεσης με μεταλλικά ιόντα, στην οποία συμμετέχουν και τα άτομα 

του αζώτου. Τα αμινοφωσφονικά οξέα μπορούν να συμμετάσχουν στον σχηματισμό 

μεταλλοργανικών υβριδικών υλικών (MOFs). Τέλος, χρησιμοποιούνται στην τροποποίηση 

και τον «εμπλουτισμό» ανόργανων επιφανειών, στην κατάλυση και στον ευρύτερο τομέα 

της νανοτεχνολογίας.  

 

 

1.2 Σύνθεση φωσφονικών οξέων 

 

1.2.1 Αντίδραση Michaelis-Arbuzov 

 

Η βιομηχανική σύνθεση των πρώτων συνθετικών παραγώγων των φωσφονικών οξέων 

πραγματοποιήθηκε το 1905 με την ανακάλυψη της αντίδρασης Michaelis-Arbuzov, η 

οποία χρησιμοποιεί βρωμο- και ιωδο- παράγωγα και απαιτεί θερμοκρασίες της τάξης των 

150-200 οC, αναλόγως της ομάδας R.1 Η αντίδραση ανακαλύφθηκε από τους Michaelis και 

Kaehne και μελετήθηκε εκτενώς από τον Arbuzov. 

Πιο αναλυτικά, η αντίδραση ξεκινά με μία SN2 προσβολή ενός πυρηνόφιλου 

φωσφορώδους άλατος και ενός αλκυλαλογονιδίου. (Εικόνα 1.6) Η αντίδραση δίνει ένα 

phosphonium το οποίο αποτελεί το ενδιάμεσο της συνολικής αντίδρασης. Στη συνέχεια, 

το ελεύθερο ανιόν του αλογόνου αντιδρά μέσω μιας δεύτερης προσβολής SN2 με το 

phosphonium δίνοντας  τον επιθυμητό φωσφονικό εστέρα και ένα αλκυλαλογονίδιο. Όταν 

το ενδιάμεσο phosphonium που παράγεται είναι χειρόμορφο, τότε η υποκατάσταση του 

αλογόνου παγματοποιείται με αναστροφή της διάταξης του μορίου, χαρακτηριστικό των 

αντιδράσεων SN2.  
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Εικόνα 1.6 Προτεινόμενος μηχανισμός της αντίδρασης Michaelis-Arbuzov. Ελήφθη από 

την παραπομπή 1. 

 

1.2.2 Αντίδραση τύπου Mannich 

 

Η πιο συνηθισμένη μέθοδος σύνθεσης αμινοφωσφονικών οξέων από πρωτοταγείς ή 

δευτεροταγείς αμίνες (οι τριτοταγείς δεν αντιδρούν) είναι η αντίδραση τύπου Mannich, 

μεταξύ φωσφορώδους οξέος, φορμαλδεΰδης και αμίνης, σε όξινο περιβάλλον.12,13 (Εικόνα 

1.7) 

 

Το υδρογόνο που είναι συνδεδεμένο στο άτομο του φωσφόρου του φωσφορώδους οξέος 

είναι σχετικά όξινο και απαιτείται για τη συγκεκριμένη αντίδραση. Παρουσία 

υδροχλωρικού οξέος αυξάνεται η απόδοση της αντίδρασης και προστατεύεται ο φώσφορος 

από πρόωρη οξείδωση (από +3 σε +5). Η χρήση αμμωνίας, πρωτοταγών ή δευτεροταγών 

αμινών καθώς και υποκατεστημένων αμινών, καθιστά δυνατή τη σύσθεση ενός μεγάλου 

αριθμού αμινοφωσφονικών οξέων. 
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Εικόνα 1.7 Προτεινόμενος μηχανισμός της αντίδρασης Mannich. Ελήφθη από την 

παραπομπή 1. 

 

Το πρώτο στάδιο της αντίδρασης είναι η πυρηνόφιλη προσβολή του αζώτου της αμίνης, 

ενώ στη συνέχεια πραγματοποιείται αναδιάταξη σχηματίζοντας μία υδροξυλαμίνη, η 

οποία υπό όξινες συνθήκες αφυδατώνεται δίνοντας ένα άλας ιμίνης. Κατόπιν, το 

φωσφορώδες οξύ συμπεριφέρεται ως πυρηνόφιλο και προσβάλει το ηλεκτρονιόφιλο άλας 

ιμίνης. Τέλος, το φορτισμένο προϊόν σταθεροποιείται με την απώλεια ενός πρωτονίου για 

να δώσει το αμινομεθυλοφωσφονικό οξύ. 

 

 

1.3 Πολυεδρικά ολιγομερικά σιλοξάνια (Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes, 

POSS) 

 

Σιλοξάνια (silsesquioxanes) ονομάζονται οι δομές με εμπειρικό τύπο (RSiO1.5)2n, όπου  η 

ομάδα R μπορεί να είναι υδρογόνο ή οποιοδήποτε άλλο αλκύλιο, αρύλιο ή τα παράγωγά 

τους, και μπορεί είτε να έχει λειτουργικές ομάδες είτε όχι. Έχουν την ικανότητα να 

σχηματίζουν τυχαία δομή, δομή κλίμακας και δομή κλωβού ή «ανοιχτού» κλωβού. 

(Εικόνα 1.8)14 
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Εικόνα 1.8 Διαφορετικές αρχιτεκτονικές των POSS. Ελήφθη από την παραπομπή 14. 

 

Από την οικογένεια των σιλοξανίων, το μεγαλύτερο ενδιαφέρον έχει επικεντρωθεί στα 

πολυεδρικά ολιγομερικά σιλοξάνια (POSS), τα οποία σχηματίζουν καλά καθορισμένες 

τρισδιάστατες υβριδικές δομές κλωβού, με διαστάσεις 1-3 nm. Ο Harrison αναφέρεται στα 

POSS ως ενώσεις με δομές βασισμένες σε μεγάλο αριθμό συνδέσεων Si-O σχηματίζοντας 

έναν κλωβό που διαθέτει ένα άτομο πυριτίου σε κάθε κορυφή.15 Να σημειωθεί ότι τα POSS 

σχηματίζουν κλωβούς και όχι κύβους, καθώς οι γωνίες των δεσμών Si-O-Si και O-Si-O 

δεν είναι ίσες με 90°.(Εικόνα 1.9) 
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Εικόνα 1.9 Τρισδιάστατη σχηματική αναπαράσταση οκταεδρικού σιλοξανίου. Κωδικοί 

χρωμάτων: Si μωβ, O κόκκινο, C γκρι και H άσπρο. 

 

Ο τρόπος που επιλέγεται συνήθως για να ονομαστούν τα POSS είναι ανάλογος με τον 

αριθμό των υποκαταστατών του πυριτίου. Πιο αναλυτικά, όταν το πυρίτιο συνδέεται με 

ένα οξυγόνο συμβολίζεται με M (mono-substituted), όταν συνδέεται με δύο οξυγόνα 

συμβολίζεται με D (di-substituted), όταν συνδέεται με τρία οξυγόνα συμβολίζεται με Τ 

(tri-substituted) και όταν συνδέεται με τέσσερα οξυγόνα συμβολίζεται με Q (quaternary ή 

tetra-substituted). (Εικόνα 1.10) Για παράδειγμα, τα οκταεδρικά ολιγομερικά σιλοξάνια 

αναφέρονται ως T8R8. 

 

Εικόνα 1.10 Συμβολισμός των διαφορετικών ειδών των μονάδων του Si.  

 

Τα POSS μπορούν να σχηματίσουν πολλές διαφορετικές αρχιτεκτονικές κλωβού, με τη 

πλειονότητά τους να είναι τα οκταεδρικά. Στην Εικόνα 1.11 παρουσιάζονται δομές κλωβού 

με διαφορετικό αριθμό πυριτίων. 
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Εικόνα 1.11 Δομές κλωβού με διαφορετικό αριθμό Si. 

 

 

1.4 Σύνθεση των POSS 

 

Η αντίδραση που πραγματοποιείται προκειμένου να συντεθούν τα POSS είναι αρκετά 

πολύπλοκη και χρονοβόρα. Μπορεί να αναπαρασταθεί με το παρακάτω σχήμα: 

 

n RSiX3 + 1.5n H2O             (RSiO1.5)n + 3n HX 

 

Η αντίδραση πραγματοποιείται σε δύο στάδια: (α) την υδρόλυση και (β) την συμπύκνωση, 

με αποτέλεσμα να μπορούν να δημιουργηθούν πολλά ενδιάμεσα. Τις περισσότερες φορές 

τα ενδιάμεσα είναι γραμμικά ολιγοσιλοξάνια με μικρό αριθμό ατόμων πυριτίου, κυκλικά 

ολιγοξάνια και συμπυκνωμένα πολυκυκλοσιλοξάνια. (Εικόνα 1.12) 
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Εικόνα 1.12 Σχηματική αναπαράσταση πιθανής συνθετικής πορείας του RSiX3. Ελήφθη 

από την παραπομπή 16. 

 

Πιο συγκεκριμένα, τα μονομερή που επιλέγονται για τη σύνθεση των POSS περιέχουν ένα 

πυρίτιο, τρεις αλκόξυ- ομάδες (οι οποίες έχουν την ιδιότητα να υδρολύονται) και μία 

οργανική ομάδα. Το πρώτο στάδιο της συνθετικής πορείας των POSS είναι η υδρόλυση 

του συγκεκριμένου μονομερούς δίνοντας την ενδιάμεση τρισιλανόλη η οποία στη συνέχεια 

αυτο-συμπυκνώνεται προκειμένου να δημιουργηθούν οι δεσμοί Si-O-Si του κλωβού.17 

 

Είναι αναγκαίο να αναφερθεί ότι λόγω της πολύπλοκης αντίδρασης της συμπύκνωσης και 

της δυσκολίας στον απόλυτο έλεγχο των συνθηκών της, δεν υπάρχει κάποια πρότυπη 

πειραματική διαδικασία που να μπορεί να εφαρμοστεί κατά κανόνα στη σύνθεση των 

POSS. Οι συνθήκες κατά τις οποίες πραγματοποιούνται οι αντιδράσεις επηρεάζουν το 

τελικό προϊόν της κάθε αντίδρασης. Το είδος και η συγκέντρωση του μονομερούς, η φύση 

του διαλύτη και των οργανικών ομάδων, η θερμοκρασία, ο καταλύτης καθώς και η 

ποσότητα και ο ρυθμός της προσθήκης νερού είναι κάποιοι από τους παράγοντες που 

παίζουν καθοριστικό ρόλο στη σύνθεση των POSS. 
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Παρά τις δυσκολίες που αναφέρθηκαν, υπάρχει μια μικρή δυνατότητα αναγνώρισης των 

κατάλληλων συνθηκών. Για παράδειγμα, τα σιλάνια που περιέχουν ογκώδεις οργανικές 

ομάδες, όπως είναι οι φαινυλικές, έχουν περισσότερες πιθανότητες να σχηματίσουν δομές 

«ανοιχτού» κλωβού, σε αντίθεση με μικρότερες ομάδες, όπως είναι οι μεθυλικές, που 

μπορούν να σχηματίσουν πλήρεις κλωβούς.18,19,20 Τέλος, η υδρόλυση μπρορεί να 

πραγματοποιηθεί με δύο τρόπους, με τη χρήση οξέος ή βάσης. Στην όξινη υδρόλυση 

χρησιμοποιούνται τα HCl, FeCl3, FeCl2 και AlCl3 και προτιμώνται σε συνθέσεις που 

χρησιμοποιούνται μονομερή με απλές οργανικές ομάδες, σε αντίθεση με τη βασική 

υδρόλυση που προτιμάται όταν οι οργανικές ομάδες είναι αρκετά ογκώδεις.21,22,23 

 

Ο Andrianov το 1938 κατάφερε να συνθέσει δομές σιλοξανίων υδρολύοντας το 

alkyltriethoxysilane σε νερό.24 Η πρώτη δημοσίευση, με πολύ μικρές αποδόσεις προϊόντων 

με κυκλικές δομές, πραγματοποιήθηκε το 1946 από τον Scott, με την υδρόλυση του 

methylthrichlorosilane και τη συμπύκνωσή του σε ολιγομερικό σιλοξάνιο.25  Το 1955 οι 

Sprung και Guenther βασισμένοι στη συγκεκριμένη μέθοδο, απομόνωσαν προϊόντα με 

δομές (CH3SiO1.5)8OSiCH3(OC4H9).
26 Οι Barry και Gilkey σύνθεσαν για πρώτη φορά 

φαινυλικά σιλοξάνια (OPS) (Εικόνα 1.13) με την υδρόλυση του phenyltrichchlorosilane, 

ενώ πολλές από τις επόμενες μελέτες επικεντρώθηκαν στην βελτιστοποίηση της 

πειραματικής διαδικασίας, επιτυγχάνοντας υψηλές αποδόσεις έως 90 %.27,28,29,30,31 
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Εικόνα 1.13 Σχηματική αναπαράσταση της συνθετικής πορείας του OPS. Ελήφθη από την 

παραπομπή 31. 

 

1.5 Μεταλλοφωσφονικές ενώσεις 

 

Οι μεταλλοφωσφονικές ενώσεις προκύπτουν από τη συναρμογή των φωσφονικών οξέων 

με μεταλλικά ιόντα. Πιο συγκεκριμένα αποτελούνται από ένα ή περισσότερα μεταλλικά 

ιόντα και έναν πολυφωσφονικό υποκαταστάτη. Σχηματίζουν ανόργανα-οργανικά υβρίδια, 

τα οποία παρουσιάζουν ποικιλία δομών (0D, 1D, 2D, 3D). Κάποια είναι μικροπορώδη 

στερεά με δομή φυλλόμορφη-υποστηλωμένη (pillared-layered) και έχουν εφαρμογές σε 

πεδία όπως η κατάλυση, η ιοντοανταλλαγή, η προσρόγηση και η αποθήκευση 

αερίων.32,33,34 

 

Η τελική δομή μιας μεταλλοφωσφονικής ένωσης εξαρτάται από τη φύση του μεταλλικού 

ιόντος (οξειδωτική κατάσταση, ιοντική ακτίνα, αριθμός συναρμογής), από τον αριθμό των 

φωσφονικών ομάδων του υποκαταστάτη, από την ύπαρξη άλλων λειτουργικών ομάδων 
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στο μόριο και από τις συνθήκες της σύνθεσης (αναλογία μετάλλου-υποκαταστάση, 

συγκέντωση αντιδρώντων, θερμοκρασία, πίεση και, κυρίως, pH του διαλύματος). 

 

Η σύνθεση των μεταλλοφωσφονικών ενώσεων πραγματοποιείται σε υδατικά διαλύματα ή 

μείγματα νερού και κάποιου πολικού οργανικού διαλύτη, όπως για παράδειγμα αλκοόλες, 

DMF, DMSO, κ.ά. Έτσι, συχνά το νερό συναντάται στο κρυσταλλικό τους πλέγμα και 

χωρίς εξαίρεση συμμετέχει στο εκτενές δίκτυο δεσμών υδρογόνου. Το δίκτυο δεσμών 

υδρογόνου που σχηματίζεται παίζει πρωταρχικό ρόλο στη σταθεροποίηση και το 

σχηματισμό 1D, 2D και 3D υπερμοριακών δομών.35 Παρόλο που τα μεταλλοφωσφονικά 

τείνουν να δημιουργούν δισδιάστατες φυλλόμορφες δομές, αυξάνοντας τον αριθμό των 

υποκαταστατών με φωσφονικές ομάδες, είναι δυνατός ο σχηματισμός πολυπλοκότερων 

συστημάτων των οποίων η τελική δομή είναι δύσκολο να προβλεφθεί. Να σημειωθεί ότι 

μέχρι σήμερα δεν υπάρχουν δομικά χαρακτηρισμένα μεταλλοφωσφονικά με 

υποκαταστάτες που φέρουν περισσότερες από τέσσερις φωσφονικές ομάδες.  

 

Οι πρώτες μεταλλοφωσφονικές ενώσεις συντέθηκαν το 1978 από την ομάδα του Alberti, 

μεταξύ απλών μονοφωσφονικών υποκαταστατών του τύπου RPO3H2 και ιόντων Zr4+.36 Οι 

δομές των προϊόντων προτάθηκαν ως φυλλόμορφες, αλλά δεν προσδιορίστηκαν 

πειραματικά λόγω της περιορισμένης κρυσταλλικότητας των προϊόντων. Η παρασκευή 

τους έγινε σύμφωνα με την παρακάτω αντίδραση:  

 

Zr4+ + 2 RPO3H2           Zr(O3PR)2 + 4 H+ 

 

Η πρώτη κρυσταλλική δομή για τη συγκεκριμένη κατηγορία ενώσεων δημοσιεύθηκε από  

τον Clearfield το 1993, σε δείγμα που παρασκευάστηκε στο εργαστήριο του Alberti. Η 

ένωση Zr(O3PC6H5)2 είχε φυλλόμορφη μορφή, όπως είχε προταθεί.37 (Εικόνα 1.14) 
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Εικόνα 1.14 Η φυλλόμορφη δομή της ένωσης Zr(O3PC6H5)2. Προϊόν υδροθερμικής 

αντίδρασης διάρκειας 30 ημερών σε θερμοκρασία 190-200 οC. Ελήφθη από την 

παραπομπή 37. 

 

Μετά την ανακάλυψη του Alberti ακολούθησε ένας μεγάλος αριθμός παρόμοιων ενώσεων 

με φυλλόμορφη δομή. Ο Dines δημοσίευσε ενώσεις με ιόντα Zr4+ και διφωσφονικούς 

υποκαταστάτες που έφεραν κι άλλες ομάδες εκτός από τις φωσφονικές, με σκοπό να 

εφαρμοστούν στην κατάλυση. Οι νέες φυλλόμορφες δομές διέφεραν από τις πρώτες καθώς 

οι υποκαταστάτες πλέον βρίσκονταν σε κάθετη τοποθέτηση προς τα επίπεδα των δομών, 

με αποτέλεσμα τη δημιουργία χώρου μεταξύ των επιπέδων. Οι συγκεκριμένες 

μεταλλοφωσφονικές ενώσεις υπήρξαν τα πρώτα παραδείγματα υποστηλωμένων δομών. 

(Εικόνα 1.15) 
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Εικόνα 1.15 Η υποστηλωμένη δομή της ένωσης Zr(O3PC12H8PO3). Ελήφθη από την 

παραπομπή 38. 

 

Ο Mallouk δημοσίευσε δομές των ενώσεων των Mn, Zn, Co και Mg με φαινυλο- και 

αλκυλο- φωσφονικούς υποκαταστάτες, οι οποίες ήταν όλες φυλλόμορφες.39 (Εικόνα 1.16) 

 

 

Εικόνα 1.16 Η φυλλόμορφη δομή της ένωσης Mn(O3PC6H5). Τα μεταλλικά κέντρα έχουν 

οκταεδρική γεωμετρία και δύο από τα οξυγόνα δρουν χηλικά/γεφυρωτικά. Οι 

φαινυλομάδες είναι στραμένες μεταξύ τους κατά 90ο. Ελήφθη από την παραπομπή 38. 
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Υπάρχουν πολλές μέθοδοι που έχουν χρησιμοποιηθεί για την σύνθεση των 

μεταλλοφωσφονικών ενώσεων, οι οποίες μπορούν να διαχωριστούν σε δύο κατηγορίες: 

(α) συνθέσεις σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και (β) συνθέσεις σε 

υδροθερμικές/διαλυτοθερμικές συνθήκες. Σε θερμοκρασία περιβάλλοντος ξεχωρίζουν η 

αργή εξάτμιση του διαλύτη, η διάχυση διαλυτών διαφορετικής πολικότητας, και η σύνθεση 

μέσω συστημάτων υδρογελών.40 Οι περισσότερες μεταλλοφωσφονικές ενώσεις έχουν 

συντεθεί σε υψηλότερες θερμοκρασίες με υδροθερμικές/διαλυτοθερμικές αντιδράσεις σε 

αυτόκλειστα συστήματα. Αυτά μπορεί να είναι συστήματα ενός αντιδραστήρα (bombs), ή 

πολλαπλών αντιδραστήρων, τα λεγόμενα «high-throuput» (HT). Η χρήση τέτοιων 

συστημάτων επιτρέπει να πραγματοποιούνται οι αντιδράσεις σε θερμοκρασία πάνω από 

το σημείο βρασμού του διαλύτη που έχει χρησιμοποιηθεί. Ένα HT σύστημα αποτελείται 

από υλικά που είναι ανθεκτικά σε συνθήκες διάβρωσης λόγω της χρήσης υψηλών 

θερμοκρασιών και πιέσεων. Ένα σύστημα HT αποτελείται από πολλές θέσεις αντιδράσεων 

με αποτέλεσμα να παρέχεται η δυνατότητα πραγματοποίησης πολλών ταυτόχρονων 

αντιδράσεων κάτω από την ίδια θερμοκρασία (Εικόνα 1.17).41 

 

 

Εικόνα 1.17 Σύστημα ΗΤ για τις υδροθερμικές αντιδράσεις που χρησιμοποιήθηκε στην 

παρούσα διατριβή. 

 

1.6 Εφαρμογές φωσφονικών οξέων 

 

Τα φωσφονικά οξέα μπορούν να βρουν εφαρμογή σε πολλούς τομείς ερευνητικού και 

βιομηχανικού ενδιαφέροντος όπως είναι για παράδειγμα τα οδοντιατρικά υλικά, η 
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στόχευση του οστού, η θεραπεία του καρκίνου, η αναστολή ενζύμων,  η επεξεργασία 

νερού, η αποθήκευση αερίων, ο έλεγχος της διάβρωσης, η συμπλοκοποίηση και 

απομόνωση μετάλλων. Ανάλογα με τον αριθμό των φωσφονικών ομάδων και την ύπαρξη 

άλλων λειτουργικών ομάδων στον υποκαταστάτη, ποικίλουν και οι εφαρμογές τους. 

 

1.6.1 Εφαρμογές στη φαρμακευτική χημεία 

 

Τα φωσφονικά οξέα βρίσκουν εφαρμογή στον τομέα της φαρμακευτικής χημείας στην 

καταπολέμηση της οστεοπόρωσης και άλλων ασθενειών σχετικών με το μεταβολισμό του 

ασβεστίου. Πιο αναλυτικά, τα διφωσφονικά οξέα έχουν την ιδιότητα να αυξάνουν την 

οστική μάζα και να επιφέρουν μείωση κατά το ήμισυ του ρυθμού διάσπασης της 

σπονδυλικής στήλης, του ισχίου και άλλων σημείων του σώματος που συνηθίζουν να 

προσβάλλονται από την οστεροπόρωση. Συγκεκριμένα, τα διφωσφονικά οξέα είναι δομικά 

ανάλογα του ενδογενούς ανόργανου πυροφωσφορικού, αντικαθιστώντας το κεντρικό 

άτομο του οξυγόνου με ένα άτομο άνθρακα. (Εικόνα 1.18) Η υποκατάσταση του οξυγόνου, 

που συνδέει δύο φωσφονικές ομάδες στο πυροφωσφορικό (Ρ-Ο-Ρ), με έναν άνθρακα, 

καθιστά τα διφωσφονικά χημικώς σταθερά, ανθεκτικά σε διάσπαση με ενζυματική 

υδρόλυση και κατάλληλα για χρήση in vivo.42,43,44  

 

 

Εικόνα 1.18 Σχηματική δομή του πυροφωσφορικού (αριστερά) και του διφωσφονικού 

(δεξιά). Ελήφθη από την παραπομπή 43. 
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Υπάρχουν δύο βασικά στοιχεία στο σχεδιασμό των φαρμάκων που έχουν ως βάση τα 

διφωσφονικά: η σχετική συγγένεια (affinity) με το ανόργανο τμήμα των οστών και η 

αναστολή της οστικής απορρόφησης. Οι πτυχές αυτές πληρούνται από διαφορετικά μέρη 

των μορίων των διφωσφονικών και παλαιότερες μελέτες έδειξαν ότι δεν εξαρτώνται 

απαραίτητα το ένα από το άλλο. Η χαρακτηριστική ομάδα P-C-P επιτρέπει την εισαγωγή 

πολυάριθμων υποκαταστατών R1 και R2 που οδήγησαν στη σύνθεση μεγάλου αριθμού 

ενώσεων με διαφορετικές ιδιότητες. Γενικά οι δύο φωσφονικές ομάδες μαζί με μια ομάδα 

υδροξυλίου στη θέση R1 προσδίδουν υψηλή συγγένεια στο μεταλλικό τμήμα των οστών 

και δρουν σαν «αγκίστρι» (bone hook). Αυτές είναι υπεύθυνες για την στόχευση και την 

δέσμευση των διφωσφονικών από τα εκτιθέμενα ιόντα Ca2+ της επιφάνειας του 

υδροξυαπατίτη των οστών. Όταν εντοπιστεί στο εσωτερικό του οστού, η δομή και 

τρισδιάστατη διαμόρφωση της πλευρικής αλυσίδας R2 (όπως και οι φωσφονικές ομάδες 

στο μόριο), προσδιορίζουν την βιολογική δραστηριότητα της ένωσης και επηρεάζουν την 

ικανότητα των φαρμάκων να αλληλεπιδρούν με συγκεκριμένους μοριακούς στόχους.  

 

Η επιλεκτικότητα και η δραστικότητα των διφωσφονικών (στην ιδιότητά τους να 

εμποδίζουν την οστική επαναπορρόφηση) προέρχονται από τις παρεμβάσεις που έχουν 

γίνει στη χημική τους δομή. Επίσης, η παρουσία των δύο φωσφονικών ομάδων στον 

βασικό κορμό των διφωσφονικών (P–C–P) είναι υπεύθυνη για την μεγάλη εκλεκτική 

συγγένεια για δισθενή μεταλλικά ιόντα όπως ιόντα ασβεστίου.42,43,45  

 

Η R2 πλευρική αλυσίδα του κεντρικού άνθρακα είναι υπεύθυνη για την βιολογική 

δραστικότητα των διφωσφονικών. Επιπλέον, όταν η R1 πλευρική αλυσίδα είναι μια 

υδροξυλομάδα, τα φωσφονικά έχουν την ικανότητα να συναρμοστούν χηλικά με 

επιφανειακά ιόντα ασβεστίου του υδροξυαπατίτη, πιο αποτελεσματικά με τριδοντικό (δια 

μέσου δύο φωσφονικών οξυγόνων και ενός υδροξυλικού οξυγόνου) παρά με διδοντικό 

(δια μέσου δύο φωσφονικών οξυγόνων) τρόπο. Αν παρατηρήσουμε την δομή της 

ετιδρονάτης (etidronic acid, Εικόνα 1.19) αποτελείται από μια μεθυλομάδα ως R1 

πλευρική αλυσίδα και ένα υδροξύλιο ως R2. Όταν αυξήθηκε το μήκος της 2ης πλευρικής 

αλυσίδας από μια μεθυλομάδα σε μεγαλύτερη αλυσίδα αλκυλίων τότε είναι αξιοσημείωτο 

οτι επιτεύχθηκε η δημιουργία πιο ισχυρών ενώσεων. 
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Εικόνα 1.19 Σχηματική δομή της ετιδρονάτης (etidronic acid). 

 

Η εισαγωγή μιας αμινομάδας στο άκρο της R2 αλυσίδας παρήγαγε μόρια με αυξημένη 

φαρμακευτική δραστικότητα. Έτσι προέκυψαν τα αμινο-διφωσφονικά με μια πρωτοταγή 

αμινομάδα, τα οποία είναι ακόμα πιο αποτελεσματικά, ενώ μέγιστη δραστικότητα 

παρατηρήθηκε όταν το άτομο του αζώτου ανήκει σε ετεροκυκλικό δακτύλιο της R2 

πλευρικής ομάδας (πυριδίνη, ή ιμιδαζόλιο). 

 

Η συγγένεια των διφωσφονικών με τον υδροξυαπατίτη των οστών, εξαρτάται από τα 

δομικά χαρακτηριστικά του μορίου του ορθοφωσφορικού όταν εκτοπιστεί από τη μήτρα 

της επιφάνειας του οστού. Μόλις επιλεκτικά προσροφηθούν στην επιφάνεια του οστού και 

εισαχθούν από οστεοκλάστες επαναρρόφησης οστού, τα διφωσφονικά παρεμβαίνουν με 

ειδικές βιοχημικές διεργασίες. 

 

Εξαιτίας των διαφορετικών μοριακών τρόπων δράσης, μπορούν να ταξινομηθούν σε 

τουλάχιστον 2 ομάδες, η πρώτη περιλαμβάνει τα μη-αζωτούχα διφωσφονικά που ίσως 

μοιάζουν περισσότερο με το πυροφωσφορικό και η δεύτερη αποτελείται από περισσότερο 

ισχυρά, αζωτούχα διφωσφονικά. Τα διφωσφονικά αυτά απεικονίζονται στην Εικόνα 1.20. 
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Εικόνα 1.20 Αζωτούχα και μη-αζωτούχα διφωσφονικά. Ελήφθη από παραπομπή 43. 

 

Τα μη αζωτούχα διφωσφονικά μεταβολίζονται στο κύτταρο σε ενώσεις που αντικαθιστούν 

το τελικό πυροφωσφορικό ήμισυ της τριφωσφορικής αδενοσύνης (ATP), σχηματίζοντας 

ένα μη λειτουργικό μόριο που συναγωνίζεται με το ATP στον κυτταρικό ενεργειακό 

μεταβολισμό. Τα αζωτούχα διφωσφονικά ενεργούν στον οστεομεταβολισμό 

μπλοκάροντας τον σχηματισμό του ενζύμου ένζυμο FPPS.  

 

Σήμερα, αποτελεί γενική παραδοχή το γεγονός ότι τα διφωσφονικά επιτελούν ένα τρίπτυχο 

εργασιών σε κυτταρικό και σε επίπεδο οστεοκλάστη με αποτέλεσμα τη μείωση του 

μετασχηματισμού του οστού:  

 

• Έμμεση, με παρεμβολή των οστεοβλαστών, ή άμεση αναστολή της επιστράτευσης 

των οστεοκλαστών στην επιφάνεια των οστών  

• Αναστολή της δράσης των οστεοκλαστών στην επιφάνεια των οστών 

• Μείωση του χρόνου ζωής των οστεοκλαστών κατά πάσα πιθανότητα μέσω 

κυτταρικής απόπτωσης.43,45,46,47 
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1.6.2 Εφαρμογές στη βιομηχανία 

 

Τα φωσφονικά οξέα χρησιμοποιούνται στη βιομηχανία ως παρεμποδιστές 

κρυστάλλωσης/ιζηματογένεσης (scale inhibitors).48,49,50 Η χρήση τους αυτή βασίζεται 

στην ικανότητα τους να προσροφώνται σε συγκεκριμένα κρυσταλλογραφικά επίπεδα του 

αυξανόμενου κρυστάλλου και να παρεμποδίζουν την περαιτέρω ανάπτυξη του (crystal 

poisoning). Στην επεξεργασία του φυσικού νερού τα φωσφονικά οξέα χρησιμοποιούνται 

ως χηλικοί υποκαταστάτες για πολλά είδη μεταλλικών κατιόντων, εμποδίζοντας την 

ανεπιθύμητη καταβύθιση ιζημάτων.  

 

Το φυσικό νερό χρησιμοποιείται ευρύτατα ως ψυκτικό μέσο, λόγω της μεγάλης 

θερμοχωρητικότητας και του χαμηλού κόστους του. Ωστόσο, η παρουσία διαλυμένων 

μετάλλων και ανόργανων συστατικών μέσα σε αυτό συχνά συνεπάγεται την καταβύθιση 

και επικάθηση τους στις επιφάνειες ανταλλαγής θερμότητας (Εικόνα 1.21). 

 

 

Εικόνα 1.21 Σχηματική απεικόνιση ενός υδρόψυκτου μέσου. 

 

Τα συχνότερα σχηματιζόμενα ιζήματα σε αυτές τις επιφάνειες είναι ανθρακικά, 

φωσφορικά, θειικά άλατα του ασβεστίου, και πυριτικά άλατα αλκαλικών γαιών. Τα 

ιζήματα αυτά επικάθηνται πάνω σε “κρίσιμες” επιφάνειες του θερμοεναλλάκτη, με 

αποτέλεσμα την παρεμπόδιση της ορθής λειτουργίας του, καθώς και την ομαλή ροή του 

νερού (λόγω των επικαθίσεων μειώνεται η εσωτερική διάμετρος των σωλήνων ροής). 

Επίσης, επακόλουθο των επικαθίσεων αυτών είναι η διάβρωση του συστήματος με 

αποτέλεσμα τη σπατάλη ενέργειας εφόσον το σύστημα απαιτεί υψηλότερες πιέσεις για να 

διοχετεύσει το νερό μέσα από τους διαβρωμένους σωλήνες.  
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Τα φωσφονικά οξέα χρησιμοποιούνται επίσης και ως παρεμποδιστές μεταλλικής 

διάβρωσης. Η «διάβρωση» είναι η σταδιακή αποικοδόμηση υλικών, συνήθως μετάλλων 

και κραμάτων, μέσω οξειδαναγωγικών χημικών αντιδράσεων με το περιβάλλον. Η 

οξείδωση μεταλλικών είναι η συνηθέστερη αντίδραση. Τα φωσφονικά εισάγονται στο 

σύστημα σε ποσότητες της τάξης των ppm ως οξέα ή σαν διαλυτά άλατα αλκαλιμετάλλων 

και σχηματίζουν σταθερά σύμπλοκα με άλλα κατιόντα που υπάρχουν στο υδατικό 

σύστημα (Mg2+, Ca2+, Ba2+, Sr2+) σε σχεδόν ουδέτερες συνθήκες pH. Η συμπλοκοποίηση 

εξαρτάται από τα φυσικοχημικά χαρακτηριστικά του υπό μελέτη συστήματος. Αυτά τα 

μεταλλλοφωσφονικά σύμπλοκα επικάθηνται πάνω στις μεταλλικές επιφάνεις των 

σωληνώσεων με αποτέλεσμα τον σχηματισμό ενός σταθερού προστατευτικού υμενίου 

(film/coating). Αυτοί οι παρεμποδιστές αναφέρονται συχνά ως διεπιφανειακοί 

παρεμποδιστές (interface inhibitors).  

 

Τα χαρακτηριστικά ενός “ιδανικού” φωσφονικού παρεμποδιστή διάβρωσης πρέπει να 

είναι τα ακόλουθα :  

▪ Δυνατότητα δημουργίας μεταλλοφωσφονικών λεπτών υμενίων  

▪ Να μην σχηματίζουν διαλυτά ή ελάχιστα διαλυτά σύμπλοκα με τα μέταλλα , 

αφού κάτι τέτοιο συνεπάγεται τη μη ικανοποιητική εναπόθεση τους στην 

επιφάνεια και την παραμονή τους στο υδατικό διάλυμα.  

▪ Τα υμένια που δημιουργούνται οφείλουν να έχουν ανθεκτική δομή και να μην 

είναι πορώδη. Πορώδη υλικά θα επέτρεπαν την διείσδυση οξυγόνου και συνεπώς 

την οξείδωση της μεταλλικής επιφάνειας.  

 

Η παρεμπόδιση των σχηματιζόμενων αλάτων επιτυγχάνεται επίσης με την προσρόφηση 

φωσφονικών πάνω σε συγκεκριμένα κρυσταλλικά επίπεδα του σχηματιζόμενου πυρήνα 

κρυστάλλωσης του άλατος “δηλητηριάζοντας” με αυτόν τον τρόπο την ανάπτυξη του 

(crystal poisoning). 
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1.6.3 Εφαρμογές ως στερεωτικά υλικά 

 

Οι αποπρωτονιωμένες μορφές των φωσφονικών ομάδων αποκτούν ανιοντικό φορτίο με 

αποτέλεσμα την ικανότητά τους να ενώνονται με μεταλλικά ιόντα. Η δημιουργία 

μεταλλοφωσφονικών ενώσεων μέσα στους πόρους και τις ρωγμές της γύψου μπορεί να 

έχει ως αποτέλεσμα ένα ισχυρό υλικό ενοποίησης. Τα προτιμώμενα μεταλλικά ιόντα είναι 

εκείνα των μετάλλων αλκαλικής γαίας (Mg2+, Ca2+, Sr2+ και Ba2+) καθώς σχηματίζουν 

άχρωμα προϊόντα.  

 

Είναι γνωστό στην βιβλιογραφία ότι η φωσφονική ομάδα51 μπορεί να δεσμεύσει μεταλλικά 

ιόντα με αρκετούς διαφορετικούς τρόπους, όπως φαίνεται στην Εικόνα 1.22. Ανάλογα με 

την κατάσταση πρωτονίωσης, το φωσφονικό τμήμα μπορεί να δεσμεύσει από ένα έως 

εννέα μεταλλικά ιόντα σε μία ποικιλία δομικών μοτίβων. 

 

 

Εικόνα 1.22 Τρόποι σύνδεσης του φωσφονικού οξέους με τα μεταλλικά ιόντα. 

 

Αν και είναι δύσκολο να γίνει κατανοητός ο τρόπος με τον οποίο οι φωσφονικές ενώσεις 

δεσμεύουν μεταλλικά ιόντα σε διάλυμα, είναι λογικό να υποθέσουμε ότι είναι δυνατοί όλοι 

οι προαναφερθέντες τρόποι σύνδεσης.  

 

Παρά την υψηλή ικανότητα σύνδεσης των φωσφονικών, θεωρούνται ως "μικρά μόρια", 

επομένως, για εφαρμογές σταθεροποίησης η καταλληλότητά τους είναι περιορισμένη 

επειδή δεν είναι σε θέση να γεμίσουν τους μικρούς πόρους και ρωγμές στην πέτρα της 
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γύψου. Ένας τρόπος για να βελτιωθεί αυτή η ιδιότητα είναι ένας συνδυασμός κατάλληλων 

μεταλλικών ιόντων με φωσφονικά οξέα. 

 

Λόγω των εξαιρετικά αποτελεσματικών ιδιοτήτων δέσμευσης φωσφονικών με ιόντα 

μετάλλων, μαζί με την ικανότητά τους να ενεργούν ως γέφυρες μεταξύ τους, μπορούν να 

δημιουργήσουν πολυμερή συναρμογής. Αυτά μπορεί να είναι μονοδιάστατα (1D), δύο-

διαστάσεων (2D) ή τρισδιάστατα (3D), ανάλογα με το μεταλλικό ιόν και το μόριο του 

φωσφονικού. Αυτή η επίδραση ενισχύεται από την ικανότητα των μη συναρμοσμένων 

φωσφονικών ομάδων να αλληλεπιδρούν και να δεσμεύονται με τα ιόντα Ca2+ στην 

επιφάνεια της δομής της γύψου, όπως φαίνεται στις Εικόνες 1.23 και 1.24 για τους 

"ελεύθερους" φωσφονικούς υποκαταστάτες. 

 

Εικόνα 1.23 Τρόποι σύνδεσης του ασβεστίου με φωσφονικά οξέα.  

Συντομεύσεις: Ethylenediamine-tetrakis(methylenephosphonic acid) (EDTMP),  

hexamethylenediamine-tetrakis(methylenephosphonic acid) (HDTMP), 

Octamethylenediamine-tetrakis(methylenephosphonic acid) (ODTMP) και 

Dodecamethylenediamine-tetrakis(methylenephosphonic acid) (DDTMP). 

 

 
 

  Gypsum                        Ca-EDTMP                            Ca-AMP                            Ca-HDTMP                    Ca-ODTMP  



43 
 

 

Εικόνα 1.24 Τρόποι σύνδεσης του ασβεστίου στην επιφάνεια της γύψου με φωσφονικά 

οξέα. Συντομεύσεις: Ethylenediamine-tetrakis(methylenephosphonic acid) (EDTMP) και 

Dodecamethylenediamine-tetrakis(methylenephosphonic acid) (DDTMP). 

 

Για τη δημιουργία τρισδιάστατων αρχιτεκτονικών μέσα στα κενά της γύψου κρίθηκε 

απαραίτητη η παρουσία μεταλλικών ιόντων (Mg2+, Ca2+, Sr2+ και Ba2+) ώστε να 

σταθεροποιεί την γύψο. Με τον τρόπο αυτό, τα εξωτερικά προστιθέμενα μεταλλικά ιόντα 

μπορούν να αυξήσουν τις μηχανικές ιδιότητες των ενισχυτικών. Ένα άλλο κίνητρο για την 

χρησιμοποίηση αυτών των μεταλλικών φωσφονικών συμπλοκοποιητών σε πέτρες γύψου 

είναι το γεγονός ότι είναι υδρολυτικά σταθερές. Έχουν πολύ χαμηλή διαλυτότητα στο νερό 

(εκτός από τις πολύ χαμηλές τιμές pH <2). Ως εκ τούτου, οι προαναφερόμενες θεωρήσεις 

φαίνεται να είναι πολύ σημαντικές για την αξιολόγηση των μεταλλικών φωσφονικών 

ενώσεων ως πιθανών ενοποιητικών για τις πέτρες γύψου. 

 

Η χημική δομή του φωσφονικού οξέος που έχει χρησιμοποιηθεί για τις συνθέσεις των 

μεταλλοφωσφονικών ενώσεων παρουσιάζεται στην Εικόνα 1.25. 
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EDPA 

Εικόνα 1.25 Σχηματική αναπαράσταση της δομής ethanediphosphonic acid (EDPA). 

 

Οι αντιδράσεις ιόντων αλκαλικών γαιών (Mg2+, Ca2+, Sr2+ και Ba2+) με τα φωσφονικά οξέα 

μελετήθηκαν σε κλίμακα pH 5-7. Τα προϊόντα που απομονώθηκαν χαρακτηρίστηκαν με 

FT-IR και XRPD. 

 

Οι κρυσταλλικές δομές του αιθανοδιφωσφονικού οξέος (EDPA) και των ενώσεων Μ2+-

EDPA:  

• Η ένωση Ba[HO3P(CH2)2PO3H] κρυσταλλώνεται σε ορθορομβικό σύστημα και 

είναι ένα τρισδιάστατο πολυμερές συναρμογής (3-D) (Εικόνα 1.26). Η δομή 

αποτελείται από 8-συναρμοσμένα άτομα Βαρίου, τα οποία συνδέονται με 

διφωσφονικούς υποκαταστάτες. Και τα οκτώ άτομα οξυγόνου από διαφορετικές 

φωσφονικές ομάδες δρουν όλα γεφυρωτικά μεταξύ των ατόμων Βαρίου. 

 

Εικόνα 1.26 Παρουσίαση της δομής Ba[HO3P(CH2)2PO3H] από τον άξονα c. 

 

Η ένωση [Mg(H2O)6(ΗΟ3ΡCH2CH2PO3H)]ˑ2H2O είναι ένα σύμπλεγμα μηδενικών 

διαστάσεων (0-D). (Εικόνα 1.27) 

 



45 
 

 

Εικόνα 1.27 Παρουσίαση της δομής [Mg(H2O)6(ΗΟ3ΡCH2CH2PO3H)] από τον άξονα b. 

 

Η ένωση {[Ca2(H2O)4(Ο3ΡCH2CH2PO3)]ˑ2H2O}n είναι ένα διδιάστατο (2-D) πολυμερές 

συναρμογής. (Εικόνα 1.28) 

 

 

 

Εικόνα 1.28 Παρουσίαση της δομής {[Ca2(H2O)4(Ο3ΡCH2CH2PO3)]ˑ2H2O}n από τον 

άξονα a. 
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Η συμπεριφορά του ΕDΡΑ μελετήθηκε για την αξιολόγηση της στερεωτικής ικανότητας, 

παρουσία και απουσία μεταλλικών ιόντων, σύμφωνα με το σύστημα μέτρησης αντίστασης 

στη διάτρηση (DRMS). 

 

Απόδοση του EDPA απουσία και παρουσία μεταλλικών ιόντων: 

 

Εικόνα 1.29 Σύγκριση του μέσου όρου των μετρήσεων με τη μέθοδο DRMS για τα πέντε 

συστήματα που μελετήθηκαν, δηλ. "Ελεύθερο" EDPA, Mg-EDPA, Ca-EDPA, Sr-EDPA 

και Ba-EDPA. 

 

Όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα 1.29, οι ενώσεις παρουσία μεταλλικών ιόντων δρουν 

καλύτερα ως στερεωτικά υλικά. Μεταξύ των διαφόρων μεταλλοφωσφονικών, το Ca-

EDPA είναι το πιο αποτελεσματικό μετά από 10 ημέρες ωρίμανσης, αλλά το Ba-EDPA 

είναι το καλύτερο μετά από 15 μέρες ωρίμανσης. 

 

Βάσει αυτών των αποτελεσμάτων, είναι προφανές ότι το σύστημα "μέταλλο-EDPA" 

απαιτεί τουλάχιστον 15 ημέρες χρόνου ωρίμανσης για να είναι αποτελεσματικός. Η 

μεταβλητότητα των τιμών αντίστασης διάτρησης οφείλεται στις διαφορετικές ιδιότητες 

κάθε συστήματος, δηλ. Κάθε σύστημα μετάλλου-EDPA σχηματίζει σε διαφορετικό χρόνο 

διαφορετικά καθεστώτα στους πόρους γύψου. 

 

 

 

 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

E36 (EDPA) E18 (EDPA
+ Mg)

E20 (EDPA
+ Ca)

E21 (EDPA
+ Sr)

E23 (EDPA
+ Ba)

d
ri

ll
in

g
 f

o
rc

e
 (

N
t)

 

consolidant 

Untreated gypsum

Treated sample (after day 5)

Treated sample (after day 10)

Treated sample (after day 15)



47 
 

1.7 Σκοπός της παρούσας εργασίας 

 

Οι φωσφονικοί υποκαταστάτες και οι μεταλλοφωσφονικές ενώσεις αποτελούν αντικείμενο 

έρευνας με ευρύτερο αντίκτυπο σε τεχνολογικές και βιομηχανικές εφαρμογές. Αναλόγως 

με την εφαρμογή για την οποία προορίζονται οι συγκεκριμένες ενώσεις, διαφέρει ο 

αριθμός των φωσφονικών ομάδων και το είδος των λειτουργικών ομάδων.  

Σκοπός της παρούσας εργασίας είναι η σύθεση ενός πολυεδρικού ολιγομερικού 

σιλοξανίου (POSS) και δύο νέων αμινοφωσφονικών υποκαταστατών (PPOSS και PAPTS) 

σύμφωνα με την αντίδραση τύπου Mannich, ξεκινώντας από την ίδια πρωτοταγή αμίνη, ο 

πλήρης χαρακτηρισμός τους και η μελέτη της συμπεριφοράς τους ως στερεωτικά υλικά 

για την προστασία της πολιτιστικής κληρονομιάς και συγκεκριμένα για τον αρχαιολογικό 

χώρο της Κνωσσού. Η μελέτη επικεντρώθηκε σε διαλύματα υποκαταστάτη διαφoρετικών 

συγκεντρώσεων και pH, παρουσία ή μη των αλκαλικών γαιών και λανθανιδίων.  
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Κεφάλαιο 2: Πειραματικό Μέρος 
 

2.1 Αντιδραστήρια και μέθοδοι που χρησιμοποιήθηκαν 

 

2.1.1 Αντιδραστήρια 

 

Τα αντιδραστήρια που χρησιμοποιήθηκαν ώστε να πραγματοποιηθούν τα πειράματα για 

τη συγκεκριμένη εργασία ήταν τα παρακάτω: (3-aminopropyl)triethoxysilane (Alfa Aesar, 

CAS No: 919-30-2), υδατικό διάλυμα HCl 37% (Scharlau, CAS No: 7647-01-0), υδατικό 

διάλυμα NaOH (Sigma-Aldrich, CAS No: 1310-73-2), Phosphorus Acid (Alfa Aesar, CAS 

No: 13598-36-2) και υδατικό διάλυμα Formaldehyde 36.5% (Scharlau, CAS No: 50-00-

0). Οι διαλύτες που χρησιμοποιήθηκαν ήταν MeOH (Scharlau, CAS No: 67-56-1) και 

απιονισμένο νερό από την εργαστηριακή στήλη ιονανταλλακτικής ρητίνης. Τέλος, 

χρησιμοποιήθηκαν οι δευτεριωμένοι διαλύτες Deuterium Oxide 99.9% (Deutero, CAS No: 

7789-20-0) και Hexadeuterodimethyl Sulfoxide (Deutero, CAS No: 2206-27-1). Τα άλατα 

που χρησιμοποιήθηκαν ως πηγές μεταλλικών ιόντων ήταν τα Calcium Nitrate Hexahydrate 

99% (Sigma-Aldrich, CAS No: 13477-34-4), Strontium Chloride Hexahydrate 99%  

(Sigma-Aldrich, CAS No: 10025-70-4), Magnesium Chloride Hexahydrate (Sigma-

Aldrich, CAS No: 7791-18-6), Barium Chloride Dihydrate (Fluka, CAS No: 10326-27-9), 

Samarium (III) Nitrate Hexahydrate 99.9 % (Sigma-Aldrich, CAS 13759-83-6), 

Gadolinium (III) Nitrate Hexahydrate 99.9 % (Sigma-Aldrich, CAS 19598-90-4), 

Dysprosium (III) Nitrate Pentahydrate 99.9 % (Alfa Aesar, CAS No: 100641-13-2), 

Cerium (III) Nitrate Hexahydrate 99.9 % (Alfa Aesar, CAS No: 100294-41-4), 

Neodymium (III) Nitrate Hexahydrate 99.9 % (Alfa Aesar, CAS No: 16454-60-7), Erbium 

(III) Nitrate Pentahydrate 99.9 % (Alfa Aesar, CAS No: 233-436-7), Praseodimium (III) 

Nitrate Hexahydrate 98 % (Sigma Aldrich, CAS No: 15878-77-0) και Lanthanium (III) 

Nitrate Pentahydrate 99.9 % (Alfa Aesar, CAS No: 23-238-0). 
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2.1.2 Όργανα 

 

Το πεχάμετρο που χρησιμοποίηθηκε στη παρούσα εργασία ήταν TwpH315i με 

ηλεκτρόδιο τύπου SeTix41. Η απεικόνιση των στερεών πραγματοποιήθηκε με 

ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης σε μικροσκόπιο JEOL JSM 6390 LV. Για τα φάσματα 

πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (NMR) χρησιμοποιήθηκε το όργανο DPX-300 της 

εταιρίας Bruker. Τα φάσματα ATR-IR συλλέχθηκαν σε ένα οπτικό φασματόμετρο 

Thermo-Electron NICOLET 6700 FTIR. Όλα τα φάσματα καταγράφηκαν σε εύρος 4000-

400 cm-1, με ανάλυση 4 cm-1 και είχαν συσσωρευτεί 32 σαρώσεις. 

 

2.2 Συνθετικές μέθοδοι και χαρακτηρισμός 

 

2.2.1 Σύνθεση Πολυεδρικών Ολιγομερικών Σιλοξανίων (Polyhedral Oligomeric 

Silsesquioxanes) 

 

Σε μία γυάλινη σφαιρική φιάλη, η οποία είχε τοποθετηθεί προηγουμένως στο φούρνο για 

ξήρανση, προστέθηκαν 80 mL μεθανόλη, 10 mL (0.043 mol) από το (3-

aminopropyl)triethoxysilane και 13.5 mL υδατικού διαλύματος υδροχλωρικού οξέος 37 

%. Όταν σταμάτησε η παραγωγή αερίων, η φιάλη σφραγίστηκε με parafilm. Το μίγμα 

αφέθηκε υπό έντονη ανάδευση για 7-10 ημέρες. (Εικόνα 2.1) Στη συνέχεια, ακολούθησε 

διήθηση υπό κενό και εκπλύσεις με παγωμένη μεθανόλη προκειμένου να ανακτηθεί το 

προϊόν σαν στερεό άσπρου χρώματος. Ακολούθησε χαρακτηρισμός του προϊόντος με τις 

τεχνικές φασματοσκοπίας 1H NMR, 13C NMR, 29Si NMR και ATR-IR. 
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Εικόνα 2.1 Σχηματική αναπαράσταση της σύνθεσης του POSS. 

 

2.2.2 Σύνθεση του Αμινοδεκαεξαφωσφονικού υποκαταστάτη PPOSS 

 

Η σύνθεση του υποκαταστάτη πραγματοποιήθηκε σύμφωνα με την αντίδραση τύπου 

Mannich. Πιο συγκεκριμένα, η αντίδραση που λαμβάνει χώρα είναι η εξής: 

 

Σε μία γυάλινη σφαιρική φιάλη τοποθετήθηκαν 2.5 mL απιονισμένου νερού, 3.66 g (0.003 

mol) POSS, 4.1 g (0.05 mol) φωσφορώδους οξέος και 2.5 mL υδροχλωρικού οξέος 

(περιεκτικότητας 37 %). Το μίγμα θερμάνθηκε μέχρι το σημείο βρασμού του σε reflux για 

μια ώρα. Στη συνέχεια, προστέθηκαν 7.5 mL φορμαλδεϋδης στάγδην σε διάστημα 30 

λεπτών. (Εικόνα 2.2) Μετά το πέρας 24 ωρών, απομακρύνθηκε ο ψύκτης προκειμένου να 

εξατμιστεί ο διαλύτης και να παραμείνει το πορτοκαλί ίζημα. Ακολούθησαν εκπλύσεις με 

μεθανόλη και η απομόνωση του καθαρού προϊόντος πραγματοποίηθηκε με διήθηση υπό 

κενό. Τέλος, το προϊόν χαρακτηρίστηκε με τις τεχνικές φασματοσκοπίας 1H NMR, 13C 

NMR, 29Si NMR και ATR-IR. Προκειμένου να επιβεβαιωθεί η αναμενόμενη αναλογία Si:P 

1:2 του φωσφονικού υποκαταστάτη ακολούθησε ο χαρακτηρισμός με στοιχειακή ανάλυση 

(EDS). Τα φάσματα δίνονται στο Παράρτημα I. 



54 
 

 

Εικόνα 2.2 Σχηματική αναπαράσταση της σύνθεσης του PPOSS. 

 

2.2.3 Σύνθεση του Διφωσφονικού υποκαταστάτη PAPTS 

 

Ομοίως με τη σύνθεση του PPOSS, πραγματοποιήθηκε η σύνθεση του νέου διφωσφονικού 

υποκαταστάση σύμφωνα με την αντίδραση τύπου Mannich. Πιο αναλυτικά, σε μία γυάλινη 

σφαιρική φιάλη τοποθετήθηκαν 5 mL απιονισμένου νερού, 5.534 g (0.025 mol) APTES, 

4.1 g (0.05 mol) φωσφορώδους οξέος και 5 mL υδροχλωρικού οξέος (περιεκτικότητας 

37%). Το μίγμα θερμάνθηκε μέχρι το σημείο βρασμού του σε reflux για μια ώρα. Στη 

συνέχεια, προστέθηκαν 7.5 mL φορμαλδεϋδης στάγδην σε διάστημα 30 λεπτών. (Εικόνα 

2.3) Μετά το πέρας 3 ωρών, απομακρύνθηκε ο ψυκτήρας προκειμένου να εξατμιστεί ο 

διαλύτης και να παραμείνει το πορτοκαλί ίζημα. Ακολούθησαν εκπλύσεις με μεθανόλη και 

η απομόνωση του καθαρού προϊόντος πραγματοποίηθηκε με διήθηση υπό κενό. Τέλος, το 

προϊόν χαρακτηρίστηκε με τις τεχνικές φασματοσκοπίας 1H NMR, 13C NMR, 29Si NMR 

και ATR-IR. Προκειμένου να επιβεβαιωθεί η αναμενόμενη αναλογία Si:P 1:2 του 

φωσφονικού υποκαταστάτη ακολούθησε ο χαρακτηρισμός με στοιχειακή ανάλυση (EDS). 

Τα φάσματα δίνονται στο Παράρτημα I. 

 

Εικόνα 2.3 Σχηματική αναπαράσταση της σύνθεσης του PAPTS. 
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2.2.4 Χημικές συνθέσεις μέταλλο-PPOSS και μέταλλο-PAPTS 

 

Προκειμένου να μελετηθεί η χημεία συναρμογής των φωσφονικών υποκαταστατών με τις 

αλκαλικές γαίες και τα λανθανίδια, πραγματοποιήθηκαν υδροθερμικές αντιδράσεις και 

πειράματα σε θερμοκρασία δωματίου. Ακολουθεί αναλυτική περιγραφή των συνθέσεων 

των ενώσεων Ce-PPOSS, Pr-PPOSS, Er-PPOSS, Sm-PPOSS, Dy-PPOSS, Gd-PPOSS, 

Gd-PPOSS, La-PPOSS, Nd-PPOSS για τον δεκαεξαφωσφονικό υποκαταστάτη καθώς και 

των ενώσεων Ca-PAPTS, Ba-PAPTS και Sr-PAPTS για τον διφωσφονικό υποκαταστάτη. 

Προκειμένου να χαρακτηριστούν τα μεταλλοφωσφονικά προϊόντα, ακολούθησε ο 

χαρακτηρισμός τους με EDS. Τα φάσματα δίνονται στο Παράρτημα I. Τέλος, 

πραγματοποιήθηκε μελέτη των στερεών με ηλετρονικό μικροσκόπιο σάρωσης (SEM). 

Επιλεγμένες εικόνες δίνονται στο Παράρτημα IV. 

 

Ce-PPOSS Σε 2 mL απιονισμένο νερό προστέθηκαν 0.119 g (0.05 mmol) υποκαταστάτη 

και το pH του διαλύματος ρυθμίστηκε προκειμένου να είναι στο 0.5 . Στη συνέχεια, σε 1 

mL υδατικού διαλύματος προστέθηκαν 0.261 g Cerium Nitrate Hexahydrate (0.15 mmol) 

(αναλογία φορτίου υποκαταστάτη-μετάλλου 1:1). Η σύνθεση πραγματοποιήθηκε υπό 

υδροθερμικές συνθήκες, συγκεκριμένα στους 120 οC για 3 ημέρες. Μετά την πάροδο των 

3 ημερών το σύστημα αφέθηκε στο φούρνο για να ψυχθεί σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. 

Ακολούθησε διήθηση προκειμένου να απομονωθεί το ίζημα. Ο χαρακτηρισμός 

πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπίες FT-IR και EDS. 

 

Gd-PPOSS Σε 2 mL απιονισμένο νερό προστέθηκαν 0.119 g (0.05 mmol) υποκαταστάτη 

και το pH του διαλύματος ρυθμίστηκε προκειμένου να είναι στο 0.5 . Στη συνέχεια, σε 1 

mL υδατικού διαλύματος προστέθηκαν 0.271 g Gadolinium Nitrate Hexahydrate (0.15 

mmol) (αναλογία φορτίου υποκαταστάτη-μετάλλου 1:1). Η σύνθεση πραγματοποιήθηκε 

υπό υδροθερμικές συνθήκες, συγκεκριμένα στους 120 οC για 3 ημέρες. Μετά την πάροδο 

των 3 ημερών το σύστημα αφέθηκε στο φούρνο για να ψυχθεί σε θερμοκρασία 
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περιβάλλοντος. Ακολούθησε διήθηση προκειμένου να απομονωθεί το ίζημα. Ο 

χαρακτηρισμός πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπίες FT-IR και EDS. 

 

Dy-PPOSS Σε 2 mL απιονισμένο νερό προστέθηκαν 0.119 g (0.05 mmol) υποκαταστάτη 

και το pH του διαλύματος ρυθμίστηκε προκειμένου να είναι στο 0.5 . Στη συνέχεια, σε 1 

mL υδατικού διαλύματος προστέθηκαν 0.263 g Dysprosium Nitrate Pentahydrate (0.15 

mmol) (αναλογία φορτίου υποκαταστάτη-μετάλλου 1:1). Η σύνθεση πραγματοποιήθηκε 

υπό υδροθερμικές συνθήκες, συγκεκριμένα στους 120 οC για 3 ημέρες. Μετά την πάροδο 

των 3 ημερών το σύστημα αφέθηκε στο φούρνο για να ψυχθεί σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. Ακολούθησε διήθηση προκειμένου να απομονωθεί το ίζημα. Ο 

χαρακτηρισμός πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπίες FT-IR και EDS. 

 

Pr-PPOSS Σε 2 mL απιονισμένο νερό προστέθηκαν 0.119 g (0.05 mmol) υποκαταστάτη 

και το pH του διαλύματος ρυθμίστηκε προκειμένου να είναι στο 0.5 . Στη συνέχεια, σε 1 

mL υδατικού διαλύματος προστέθηκαν 0.261 g Praseodimium Nitrate Hexahydrate (0.15 

mmol) (αναλογία φορτίου υποκαταστάτη-μετάλλου 1:1). Η σύνθεση πραγματοποιήθηκε 

υπό υδροθερμικές συνθήκες, συγκεκριμένα στους 120 οC για 3 ημέρες. Μετά την πάροδο 

των 3 ημερών το σύστημα αφέθηκε στο φούρνο για να ψυχθεί σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. Ακολούθησε διήθηση προκειμένου να απομονωθεί το ίζημα. Ο 

χαρακτηρισμός πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπίες FT-IR και EDS. 

 

Nd-PPOSS Σε 2 mL απιονισμένο νερό προστέθηκαν 0.119 g (0.05 mmol) υποκαταστάτη 

και το pH του διαλύματος ρυθμίστηκε προκειμένου να είναι στο 0.5 . Στη συνέχεια, σε 1 

mL υδατικού διαλύματος προστέθηκαν 0.263 g Neodymium Nitrate Hexahydrate (0.15 

mmol) (αναλογία φορτίου υποκαταστάτη-μετάλλου 1:1). Η σύνθεση πραγματοποιήθηκε 

υπό υδροθερμικές συνθήκες, συγκεκριμένα στους 120 οC για 3 ημέρες. Μετά την πάροδο 

των 3 ημερών το σύστημα αφέθηκε στο φούρνο για να ψυχθεί σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. Ακολούθησε διήθηση προκειμένου να απομονωθεί το ίζημα. Ο 

χαρακτηρισμός πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπίες FT-IR και EDS. 
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Sm-PPOSS Σε 2 mL απιονισμένο νερό προστέθηκαν 0.119 g (0.05 mmol) υποκαταστάτη 

και το pH του διαλύματος ρυθμίστηκε προκειμένου να είναι στο 0.5 . Στη συνέχεια, σε 1 

mL υδατικού διαλύματος προστέθηκαν 0.267 g Samarium Nitrate Hexahydrate (0.15 

mmol) (αναλογία φορτίου υποκαταστάτη-μετάλλου 1:1). Η σύνθεση πραγματοποιήθηκε 

υπό υδροθερμικές συνθήκες, συγκεκριμένα στους 120 οC για 3 ημέρες. Μετά την πάροδο 

των 3 ημερών το σύστημα αφέθηκε στο φούρνο για να ψυχθεί σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. Ακολούθησε διήθηση προκειμένου να απομονωθεί το ίζημα. Ο 

χαρακτηρισμός πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπίες FT-IR και EDS.  

 

Er-PPOSS Σε 2 mL απιονισμένο νερό προστέθηκαν 0.119 g (0.05 mmol) υποκαταστάτη 

και το pH του διαλύματος ρυθμίστηκε προκειμένου να είναι στο 0.5 . Στη συνέχεια, σε 1 

mL υδατικού διαλύματος προστέθηκαν 0.266 g Erbium Nitrate Pentahydrate (0.15 mmol) 

(αναλογία φορτίου υποκαταστάτη-μετάλλου 1:1). Η σύνθεση πραγματοποιήθηκε υπό 

υδροθερμικές συνθήκες, συγκεκριμένα στους 120 οC για 3 ημέρες. Μετά την πάροδο των 

3 ημερών το σύστημα αφέθηκε στο φούρνο για να ψυχθεί σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. 

Ακολούθησε διήθηση προκειμένου να απομονωθεί το ίζημα. Ο χαρακτηρισμός 

πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπίες FT-IR και EDS. 

 

La-PPOSS Σε 2 mL απιονισμένο νερό προστέθηκαν 0.119 g (0.05 mmol) υποκαταστάτη 

και το pH του διαλύματος ρυθμίστηκε προκειμένου να είναι στο 0.5 . Στη συνέχεια, σε 1 

mL υδατικού διαλύματος προστέθηκαν 0.259 g Lanthanium Nitrate Pentahydrate (0.15 

mmol) (αναλογία φορτίου υποκαταστάτη-μετάλλου 1:1). Η σύνθεση πραγματοποιήθηκε 

υπό υδροθερμικές συνθήκες, συγκεκριμένα στους 120 οC για 3 ημέρες. Μετά την πάροδο 

των 3 ημερών το σύστημα αφέθηκε στο φούρνο για να ψυχθεί σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. Ακολούθησε διήθηση προκειμένου να απομονωθεί το ίζημα. Ο 

χαρακτηρισμός πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπίες FT-IR και EDS. 
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Ca-PPOSS Σε 2 mL απιονισμένο νερό προστέθηκαν 0.119 g (0.05 mmol) υποκαταστάτη 

και το pH του διαλύματος ρυθμίστηκε προκειμένου να είναι στο 0.5 . Στη συνέχεια, σε 1 

mL υδατικού διαλύματος προστέθηκαν 0.029 g Calsium Nitrate Hexahydrate (0.2 mmol) 

(αναλογία φορτίου υποκαταστάτη-μετάλλου 1:1). Η σύνθεση πραγματοποιήθηκε υπό 

υδροθερμικές συνθήκες, συγκεκριμένα στους 120 οC για 3 ημέρες. Μετά την πάροδο των 

3 ημερών το σύστημα αφέθηκε στο φούρνο για να ψυχθεί σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. 

Ακολούθησε διήθηση προκειμένου να απομονωθεί το ίζημα. Ο χαρακτηρισμός 

πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπίες FT-IR και EDS. 

 

Ba-PPOSS Σε 2 mL απιονισμένο νερό προστέθηκαν 0.119 g (0.05 mmol) υποκαταστάτη 

και το pH του διαλύματος ρυθμίστηκε προκειμένου να είναι στο 0.5 . Στη συνέχεια, σε 1 

mL υδατικού διαλύματος προστέθηκαν 0.049 g Barium Chloride Dihydrate (0.2 mmol) 

(αναλογία φορτίου υποκαταστάτη-μετάλλου 1:1). Η σύνθεση πραγματοποιήθηκε υπό 

υδροθερμικές συνθήκες, συγκεκριμένα στους 120 οC για 3 ημέρες. Μετά την πάροδο των 

3 ημερών το σύστημα αφέθηκε στο φούρνο για να ψυχθεί σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. 

Ακολούθησε διήθηση προκειμένου να απομονωθεί το ίζημα. Ο χαρακτηρισμός 

πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπίες FT-IR και EDS. 

 

Sr-PPOSS Σε 2 mL απιονισμένο νερό προστέθηκαν 0.119 g (0.05 mmol) υποκαταστάτη 

και το pH του διαλύματος ρυθμίστηκε προκειμένου να είναι στο 0.5 . Στη συνέχεια, σε 1 

mL υδατικού διαλύματος προστέθηκαν 0.053 g Strontium Chloride Hexahydrate (0.2 

mmol) (αναλογία φορτίου υποκαταστάτη-μετάλλου 1:1). Η σύνθεση πραγματοποιήθηκε 

υπό υδροθερμικές συνθήκες, συγκεκριμένα στους 120 οC για 3 ημέρες. Μετά την πάροδο 

των 3 ημερών το σύστημα αφέθηκε στο φούρνο για να ψυχθεί σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. Ακολούθησε διήθηση προκειμένου να απομονωθεί το ίζημα. Ο 

χαρακτηρισμός πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπίες FT-IR και EDS. 

 

Mg-PPOSS Σε 2 mL απιονισμένο νερό προστέθηκαν 0.119 g (0.05 mmol) υποκαταστάτη 

και το pH του διαλύματος ρυθμίστηκε προκειμένου να είναι στο 0.5 . Στη συνέχεια, σε 1 
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mL υδατικού διαλύματος προστέθηκαν 0.041 g Magnesium Chloride Hexahydrate (0.2 

mmol) (αναλογία φορτίου υποκαταστάτη-μετάλλου 1:1). Η σύνθεση πραγματοποιήθηκε 

υπό υδροθερμικές συνθήκες, συγκεκριμένα στους 120 οC για 3 ημέρες. Μετά την πάροδο 

των 3 ημερών το σύστημα αφέθηκε στο φούρνο για να ψυχθεί σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. Ακολούθησε διήθηση προκειμένου να απομονωθεί το ίζημα. Ο 

χαρακτηρισμός πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπίες FT-IR και EDS. 

 

Ca-PAPTS Σε 2 mL απιονισμένο νερό προστέθηκαν 0.130 g (0.2 mmol) υποκαταστάτη. 

Στη συνέχεια, σε 1 mL υδατικού διαλύματος προστέθηκαν 0.015 g Calsium Nitrate 

Hexahydrate (0.1 mmol) (αναλογία φορτίου υποκαταστάτη-μετάλλου 1:1) και το pH του 

διαλύματος ρυθμίστηκε στο 2.0 . Η ίδια διαδικασία ακολούθησε και για pH=2.5, 3.0, 3.5, 

4.0, 4.5, 5.0, 6.0 και 7.0. Η σύνθεση πραγματοποιήθηκε υπό υδροθερμικές συνθήκες, 

συγκεκριμένα στους 120 οC για 3 ημέρες. Μετά την πάροδο των 3 ημερών το σύστημα 

αφέθηκε στο φούρνο για να ψυχθεί σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Ακολούθησε διήθηση 

προκειμένου να απομονωθεί το ίζημα. Ο χαρακτηρισμός πραγματοποιήθηκε με 

φασματοσκοπίες FT-IR και EDS. 

 

Ba-PAPTS Σε 2 mL απιονισμένο νερό προστέθηκαν 0.130 g (0.2 mmol) υποκαταστάτη. 

Στη συνέχεια, σε 1 mL υδατικού διαλύματος προστέθηκαν 0.027 g Barium Chloride 

Dihydrate (0.1 mmol) (αναλογία φορτίου υποκαταστάτη-μετάλλου 1:1) και το pH του 

διαλύματος ρυθμίστηκε στο 2.0 . Η ίδια διαδικασία ακολούθησε και για pH=2.5, 3.0, 3.5, 

4.0, 4.5, 5.0, 6.0 και 7.0. Η σύνθεση πραγματοποιήθηκε υπό υδροθερμικές συνθήκες, 

συγκεκριμένα στους 120 οC για 3 ημέρες. Μετά την πάροδο των 3 ημερών το σύστημα 

αφέθηκε στο φούρνο για να ψυχθεί σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Ακολούθησε διήθηση 

προκειμένου να απομονωθεί το ίζημα. Ο χαρακτηρισμός πραγματοποιήθηκε με 

φασματοσκοπίες FT-IR και EDS. 

 

Sr-PAPTS Σε 2 mL απιονισμένο νερό προστέθηκαν 0.130 g (0.2 mmol) υποκαταστάτη. 

Στη συνέχεια, σε 1 mL υδατικού διαλύματος προστέθηκαν 0.024 g Srontium Chloride 
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Hexahydrate (0.1 mmol) (αναλογία φορτίου υποκαταστάτη-μετάλλου 1:1) και το pH του 

διαλύματος ρυθμίστηκε στο 2.0 . Η ίδια διαδικασία ακολούθησε και για pH=2.5, 3.0, 3.5, 

4.0, 4.5, 5.0, 6.0 και 7.0. Η σύνθεση πραγματοποιήθηκε υπό υδροθερμικές συνθήκες, 

συγκεκριμένα στους 120 οC για 3 ημέρες. Μετά την πάροδο των 3 ημερών το σύστημα 

αφέθηκε στο φούρνο για να ψυχθεί σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Ακολούθησε διήθηση 

προκειμένου να απομονωθεί το ίζημα. Ο χαρακτηρισμός πραγματοποιήθηκε με 

φασματοσκοπίες FT-IR και EDS. 

 

Mg-PAPTS Σε 2 mL απιονισμένο νερό προστέθηκαν 0.130 g (0.2 mmol) υποκαταστάτη. 

Στη συνέχεια, σε 1 mL υδατικού διαλύματος προστέθηκαν 0.020 g Magnesium Chloride 

Hexahydrate (0.1 mmol) (αναλογία φορτίου υποκαταστάτη-μετάλλου 1:1) και το pH του 

διαλύματος ρυθμίστηκε στο 2.0 . Η ίδια διαδικασία ακολούθησε και για pH=2.5, 3.0, 3.5, 

4.0, 4.5, 5.0, 6.0 και 7.0. Η σύνθεση πραγματοποιήθηκε υπό υδροθερμικές συνθήκες, 

συγκεκριμένα στους 120 οC για 3 ημέρες. Μετά την πάροδο των 3 ημερών το σύστημα 

αφέθηκε στο φούρνο για να ψυχθεί σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Ακολούθησε διήθηση 

προκειμένου να απομονωθεί το ίζημα. Ο χαρακτηρισμός πραγματοποιήθηκε με 

φασματοσκοπίες FT-IR και EDS. 

 

2.3 Φασματοσκοπία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισμού (NMR) 

 

Το προϊόν κάθε σύνθεσης χαρακτηρίστηκε με φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού 

συντονισμού (NMR). Αρχικά, πραγματοποιήθηκε ο χαρακτηρισμός του POSS. Στην 

Εικόνα 2.4 φαίνονται οι χαρακτηριστικές κορυφές των πρωτονίων της προπυλαμίνης R με 

χημικές μετατοπίσεις ίσες με δ 0.728 (t, 2H, Si-CH2-), 1.728 (m, 2H, Si-CH2-CH2-), 2.784 

(t, 2H, Si-CH2-CH2-CH2-) και 8.190 (s, 3H, Si-CH2-CH2-CH2-NH3Cl) με αναλογία 

1:1:1:1.5, ενώ στο φάσμα 13C NMR (Εικόνα 2.5) παρουσιάζονται οι αντίστοιχοι άνθρακες 

με δ 8.90 (Si-CH2-), 21.00 (Si-CH2-CH2-), 41.20 (Si-CH2-CH2-CH2). Η ζητούμενη 

συμμετρία επιβεβαιώνεται από το φάσμα 29Si NMR (Εικόνα 2.6) με την μοναδική κορυφή 

στα -66.53 ppm, χαρακτηριστική για τα πολυεδρικά ολιγομερικά σιλοξάνια. Να σημειωθεί 
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ότι στο φάσμα 1Η NMR στα 2.502 ppm παρουσιάζεται η κορυφή του δευτεριωμένου 

διαλύτη που χρησιμοποιήθηκε (DMSO-d6), στα  3.161 ppm και 4.036 ppm οι κορυφές της 

μεθανόλης που χρησιμοποίηθηκε ως διαλύτης στην σύνθεση. Ομοίως, στο φάσμα 13C 

NMR στα 49.00 ppm φαίνεται ο άνθρακας της μεθανόλης. Τέλος, το πείραμα που 

χρησιμοποίηθηκε για τη λήψη όλων των φασμάτων 13C NMR ήταν το DEPT135 στο οποίο 

οι κορυφές για τους άνθρακες των CH2 ομάδων εμφανίζονται αρνητικές, ενώ οι κορυφές 

για τους άνθρακες των ομάδων CH και CH3  θετικές. 

 

Εικόνα 2.4 Φάσμα 1H NMR του POSS. 
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Εικόνα 2.5 Φάσμα 13C NMR του POSS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 2.6 Φάσμα 29Si NMR του POSS. 
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Ακολούθησε ο χαρακτηρισμός των προϊόντων της αντίδρασης τύπου Mannich, αρχικά για 

τον δεκαεξαφωσφονικό υποκαταστάτη PPOSS και στη συνέχεια για τον διφωσφονικό 

υποκαταστάτη PAPTS. Στην Εικόνα 2.7 φαίνονται οι χαρακτηριστικές κορυφές των 

πρωτονίων κάθε ομάδας R του PPOSS με χημικές μετατοπίσεις ίσες με δ 0.634 (t, 2H, Si-

CH2-), 1.751 (m, 2H, Si-CH2-CH2-), 3.450 (m, 6H, Si-CH2-CH2-CH2-). Παρατηρείται ότι, 

στο συγκεκριμένο pH ~ 3, τα πρωτόνια των φωσφονικών ομάδων εμφανίζουν την ίδια 

χημική μετατόπιση με εκείνα του άνθρακα που έχει απευθείας δεσμό με την αμινομάδα, 

με αποτέλεσμα η αναλογία των κορυφών να είναι ίση με 1:1:3. Στο φάσμα 13C NMR 

(Εικόνα 2.8) παρουσιάζονται οι άνθρακες του υποκαταστάτη με δ 10.65 (Si-CH2-), 18.87 

(Si-CH2-CH2-), 59.03 (Si-CH2-CH2-CH2-), ενώ στη διπλή κορυφή στα 53.12 ppm και 

54.96 ppm αντιστοιχούν οι άνθρακες δίπλα στις φωσφονικές ομάδες και η πολλαπλότητα 

οφείλεται στη σχάση από τον φώσφορο. Η ζητούμενη συμμετρία αυτή τη φορά 

επιβεβαιώνεται από το φάσμα 31P NMR (Εικόνα 2.9) με την μοναδική κορυφή στα 17.27 

ppm καθώς και από το φάσμα 29Si NMR στερεάς κατάστασης (Εικόνα 2.10). Να σημειωθεί 

ότι στο φάσμα 1Η NMR στα 4.707 ppm παρουσιάζεται η κορυφή του δευτεριωμένου 

διαλύτη που χρησιμοποιήθηκε (D2O) και στα 3.172 ppm η κορυφή της μεθανόλης που 

χρησιμοποίηθηκε ως διαλύτης στην απομόνωση του καθαρού προϊόντος. Λόγω του ότι ο 

δευτεριωμένος διαλύτης πλέον είναι το νερό, δεν εμφανίζονται οι κορυφές των 

αμινομάδων και των υδροξειλίων. Τέλος, στο φάσμα 13C NMR στα 49.00 ppm φαίνεται ο 

άνθρακας της μεθανόλης. 
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Εικόνα 2.7 Φάσμα 1H NMR του PPOSS. 

 

Εικόνα 2.8 Φάσμα 13C NMR του PPOSS. 
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Εικόνα 2.9 Φάσμα 31P NMR του PPOSS. 

 

Εικόνα 2.10 Φάσμα 29Si NMR (solid state) του PPOSS. 
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Στα φάσματα του PAPTS φαίνονται οι χαρακτηριστικές κορυφές των πρωτονίων κάθε 

ομάδας R του PAPTS (Εικόνα 2.11) με χημικές μετατοπίσεις ίσες με δ 0.622 (t, 2H, Si-

CH2-), 1.736 (m, 2H, Si-CH2-CH2-), 3.394 (m, 6H, Si-CH2-CH2-CH2-). Ομοίως με το 

φάσμα του PPOSS παρατηρείται ότι τα πρωτόνια των φωσφονικών ομάδων εμφανίζουν 

την ίδια χημική μετατόπιση με εκείνα του άνθρακα που έχει απευθείας δεσμό με την 

αμινομάδα, με αναλογία κορυφών ίση με 1:1:3. Στο φάσμα 13C NMR (Εικόνα 2.12) 

παρουσιάζονται οι κορυφές των ανθράκων με δ 8.90 (Si-CH2-), 17.60 (Si-CH2-CH2-), 

58.43 (Si-CH2-CH2-CH2-), ενώ στη διπλή κορυφή στα 50.06 ppm και 51.91 ppm 

αντιστοιχούν οι άνθρακες δίπλα στις φωσφονικές ομάδες και η πολλαπλότητα οφείλεται 

στη σχάση από τον φώσφορο. Στο φάσμα 31P NMR (Εικόνα 2.13) παρατηρείται η κορυφή 

στα 9.36 ppm. Ομοίως, στο φάσμα 1Η NMR στα 4.715 ppm παρουσιάζεται η κορυφή του 

δευτεριωμένου διαλύτη που χρησιμοποιήθηκε (D2O), στα 3.156 ppm η κορυφή της 

μεθανόλης και στο φάσμα 13C NMR στα 48.62 ppm φαίνεται ο άνθρακας της μεθανόλης. 

 

 

Εικόνα 2.11 Φάσμα 1H NMR του PAPTS. 
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Εικόνα 2.12 Φάσμα 13C NMR του PAPTS. 

 

 

Εικόνα 2.13 Φάσμα 31P NMR του PAPTS. 
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Τέλος, πραγματοποιηθήκε ο πλήρης χαρακτηρισμός του (3-aminopropyl)triethoxysilane 

(APTES) προκειμένου να είναι δυνατή η σύγκριση του με τα προϊόντα των αντιδράσεων. 

Στην Εικόνα 2.14 φαίνονται οι χαρακτηριστικές κορυφές των πρωτονίων του APTES με 

χημικές μετατοπίσεις ίσες με δ 0.393 (t, 2H, Si-CH2-), 1.357 (m, 2H, Si-CH2-CH2-), 2.417 

(t, 2H, Si-CH2-CH2-CH2-), 3.383 ppm (m, 6Η, Si-O-CH2-) και 0.937 (t, 9H, Si-O-CH2-

CH3) με αναλογία 1:1:1:3:4.5, ενώ στο φάσμα 13C NMR (Εικόνα 2.15) παρουσιάζονται οι 

αντίστοιχοι άνθρακες με δ 10.51 (Si-CH2-), 25.43 (Si-CH2-CH2-), 43.06 (Si-CH2-CH2-

CH2), 57.07 (Si-O-CH2-), 16.98 (Si-O-CH2-CH3). Στο φάσμα 29Si NMR (Εικόνα 2.16) 

παρατηρείται η κορυφή στα -46.25 ppm. 

 

 

Εικόνα 2.14 Φάσμα 1H NMR του APTES. 
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Εικόνα 2.15 Φάσμα 13C NMR του APTES. 

 

Εικόνα 2.16 Φάσμα 29Si NMR του APTES. 
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2.4 Δονητική Φασματοσκοπία (Attenuated Total Reflectance Infrared, ATR-IR) 

 

Οι ενώσεις POSS, PPOSS, PAPTS καθώς και οι αντίστοιχες μεταλλοφωσφονικές ενώσεις 

χαρακτηρίστηκαν με δονητική φασματοσκοπία (ATR-IR). Στην Εικόνα 2.17, με μαύρο 

χρώμα φαίνεται το φάσμα του POSS, με πράσινο το φάσμα του αμινοδεκαεξαφωσφονικού 

υποκαταστάτη (PPOSS) και με κόκκινο το φάσμα του διφωσφονικού υποκαταστάτη 

(PAPTS). Οι χαρακτηριστικές δονήσεις για το POSS εμφανίζονται στους 1100 cm-1 για τη 

δόνηση των δεσμών των ομάδων Si-O-Si που αποτελούν τον ανόργανο κορμό του POSS 

και στους 1500 cm-1 για τον δεσμό Ν-Η. Στα φάσματα των φωσφονικών υποκαταστατών, 

στην περιοχή 845-1105 cm-1 εμφανίζονται κορυφές του δεσμού P-OH ενώ οι 

απορροφήσεις στην περιοχή 1104-1257 cm-1 αποδίδονται στην ασύμμετρη δόνηση τάσης 

του δεσμού Ρ=Ο. Η κορυφή στους 1360-1530 cm-1 αποδίδεται στην ομάδα -Ρ(Ο)(ΟΗ). Η 

δόνηση κάμψης για την ομάδα –PO3 εμφανίζεται με κορυφές στην περιοχή 400-510 cm-1. 

Η κορυφή στα 2800 cm-1 αποδίδεται στη δόνηση τάσης του δεσμού ΡΟ-Η και η δόνηση 

κάμψης της ομάδας -CΡΟ3 διακρίνεται στα 700 cm-1. Η κορυφή στους 820 cm-1 οφείλεται 

στην δόνηση τάσης του δεσμού C-Ν ενώ η δόνηση παραμόρφωσης του δεσμού C-Ν 

εμφανίζεται στους 1340 cm-1. Οι συμμετρικές και αντισυμμετρικές τάσεις δόνησης της 

ομάδας –CH2– δίνουν κορυφές στην περιοχή 2890-3000 cm-1. 
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Εικόνα 2.17 Φάσματα FT-IR των POSS, PPOSS και PAPTS. Κωδικός χρωμάτων: POSS 

μαύρο, PPOSS πράσινο, PAPTS κόκκινο. 

 

Όλα τα φάσματα ATR-IR των μεταλλοφωσφονικών ενώσεων του PPOSS με τα μεταλλικά 

ιόντα που επιλέχθηκαν ήταν όμοια. Στην Εικόνα 2.18 και στην Εικόνα 2.19 

παρουσιάζονται ενδεικτικά κάποια από τα φάσματα. 

 



72 
 

 

Εικόνα 2.18 Φάσματα FT-IR των μεταλλοφωσφονικών ενώσεων του PPOSS. Κωδικός 

χρωμάτων: PPOSS μαύρο, Ce-PPOSS κόκκινο, Er-PPOSS κίτρινο, Gd-PPOSS πράσινο, 

La-PPOSS μωβ, Nd-PPOSS πορτοκαλί, Pr-PPOSS γκρι, Sm-PPOSS γαλάζιο και Dy-

PPOSS μπλε. 
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Εικόνα 2.19 Φάσματα FT-IR των μεταλλοφωσφονικών ενώσεων του PPOSS. Κωδικός 

χρωμάτων: PPOSS μαύρο, Ca-PPOSS κόκκινο, Ba-PPOSS πράσινο και Sr-PPOSS μπλε. 

 

Όλα τα φάσματα ATR-IR των μεταλλοφωσφονικών ενώσεων του PAPTS με τις αλκαλικές 

γαίες ήταν όμοια. Στην Εικόνα 2.20 παρουσιάζονται ενδεικτικά κάποια από τα φάσματα. 
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Εικόνα 2.20 Φάσματα FT-IR των μεταλλοφωσφονικών ενώσεων του PAPTS. Κωδικός 

χρωμάτων: PAPTS κόκκινο, Ca-PAPTS (pH 4.48) πράσινο, Ba-PAPTS (pH 6.67) 

πορτοκαλί και Sr-PAPTS (pH 5.62) μωβ. 

 

2.5 Θερμοσταθμική ανάλυση (TGA) 

 

Πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις θερμοσταθμικής ανάλυσης για το POSS και το PPOSS. Οι 

μετρήσεις έγιναν σε δείγμα σε ανοικτό χωνευτήριο πλατίνας υπό ροή αζώτου. Στην Εικόνα 

2.21 παρουσιάζεται η απώλεια βάρους επί τοις εκατό καθώς αυξάνεται η θερμοκρασία. Η 

πρώτη απώλεια μάζας (περίπου 40 % για το POSS και 15 % για το PPOSS) παρατηρείται 

αμέσως. Αυτό οφείλεται στη παρουσία μεθανόλης στα δείγματα, καθώς είναι πολύ 
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υγροσκοπικά και γι’αυτόν τον λόγο δεν αφήνεται να εξατμιστεί τελείως ο διαλύτης. Η 

αποσύνθεση και των δύο ενώσεων ξεκινά περίπου στους 340 ºC με απώλεια μάζας ~ 30 % 

για το POSS και ~ 20 % για το PPOSS, αφήνοντας ένα υπόλειμμα μάζας ~ 30 % και ~ 65 

%, αντίστοιχα.  

                                                                                 

Εικόνα 2.21 Διάγραμμα TGA για το POSS(αριστερά) και το PPOSS(δεξιά). 
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Κεφάλαιο 3: Αποτελέσματα και συζήτηση 

 

3.1 Εισαγωγή 

 

Τα Πολυεδρικά Ολιγομερικά Σιλοξάνια (POSS) αποτελούν μία πολύ ενδιαφέρουσα ομάδα 

υβριδικών οργανικών-ανόργανων ενώσεων οι οποίες προκύπτουν κατόπιν μίας 

υδρολυτικής συμπύκνωσης τρις-λειτουργικών οργανοπυριτικών μονομερών. Έχουν το 

πλεονέκτημα να συνδυάζουν την αντοχή στην τριβή και τη σκληρότητα της ανόργανης 

φάσης, με την ικανότητα μορφοποίησης της οργανικής φάσης.1 Το ερευνητικό ενδιαφέρον 

έχει επικεντρωθεί στα οκταεδρικά POSS τα οποία σχηματίζουν δομή κλωβού. 

Στοχεύοντας σε πολλές διαφορετικές εφαρμογές, όπως οι αισθητήρες φθορισμού, οι υγροί 

κρύσταλλοι, τα υλικά χαμηλής διηλεκρικής σταθεράς, τα συστήματα χορήγησης 

φαρμάκων και τα υλικά επικάλυψης, τον καθοριστικό ρόλο παίζει η επιλογή της οργανικής 

ομάδας R, οι οποία καθορίζει πολλές από τις φυσικές και χημικές ιδιότητες του κλωβού. 

(Εικόνα 3.1) 

 

Εικόνα 3.1 Σχηματική αναπαράσταση των εφαρμογών των POSS αναλόγως με τις 

λειτουργικές ομάδες που διαθέτει. Ελήφθη από την παραπομπή 2. 

 

Η παρούσα εργασία επικεντρώθηκε στη σύνθεση του octakis(3-chloroammoniumpropyl) 

octasilsesquioxane, υδρολύοντας το (3-aminopropyl)triethoxysilane (APTES). Στη 

βιβλιογραφία έχουν αναφερθεί διαφορετικές συνθετικές πορείες για το συγκεκριμένο 

POSS, διερευνώντας διαφορετικές μεταβλητές όπως τη συγκέντρωση του μονομερούς, τη 
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φύση του διαλύτη, τη θερμοκρασία, τον καταλύτη καθώς και την ποσότητα και τον ρυθμό 

της προσθήκης νερού. Το 1999 ο Laine και οι συνεργάτες του σύνθεσαν το POSS σε μία 

γραμμή Schlenk υπό ατμόσφαιρα αζώτου, παρουσία μεθανόλης και υδατικού διαλύματος 

υδροχλωρίου, προσθέτοντας το APTES στάγδην. Η διάρκεια της αντίδρασης ήταν 5-10 

μέρες και η απόδοση 30 %.1 Σχεδόν μία δεκαετία αργότερα, δημοσιεύθηκαν πειραματικές 

διαδικασίες με αποδόσεις έως και 93 %, με χρήση του καταλύτη trifluoromethanesulfonic 

acid υπό θερμοκρασία 50-100 οC.3 To 2016 η Cazaku και οι συνεργάτες της δημοσίευσαν 

τη δομή του POSS, το οποίο είχαν συνθέσει βασισμένοι στη πειραματική διασικασία του 

Laine, με μέγιστη απόδοση αντίδρασης 32wt% μετά από 20 μέρες (Εικόνα 2.2). Το προϊόν 

ταυτοποιήθηκε με χρήση της φασματοσκοπίας πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (1H 

NMR, 29Si NMR) και υπερύθρου (FT-IR), και επίσης προσδιορίστηκε η δομή της με 

κρυσταλλογραφία ακτίνων Χ μονοκρυστάλλου. 4 (Εικόνα 3.2) 

 

Εικόνα 3.2 Η δομή της ένωσης [ClH3N(CH2)3]8Si8O12. Ελήφθη από την παραπομπή 4. 
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Εικόνα 3.3 Φάσμα 1H NMR (επάνω) και 29Si NMR (κάτω) του POSS. Ελήφθη από την 

παραπομπή 4. 
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3.2 Σύνθεση 

 

Η φύση των προϊόντων των αντιδράσεων μεταξύ ενός μεταλλικού ιόντος και ενός 

φωσφονικού υποκαταστάτη καθορίζεται από πολλούς παράγοντες, όπως το είδος του 

μεταλλικού ιόντος (φορτίο, ιοντική ακτίνα) και του φωσφονικού υποκαταστάτη (αριθμός 

φωσφονικών ομάδων, ευκαμψία υποκαταστάτη). Όπως θα αναφερθεί στην επόμενη 

ενότητα, σε pH ίσο ή μεγαλύτερο του 2 παρατηρείται η διάσπαση του δεσμού Si-O-Si στον 

δεκαεξαφωσφονικό υποκαταστάτη PPOSS, συνεπώς για τον συγκεκριμένο υποκαταστάτη 

μελετήθηκε η χημεία συναρμογής του με ιόντα λανθανιδίων (Ce3+, Gd3+, Dy3+, Pr3+, Nd3+, 

Sm3+, Er3+ και La3+) σε υδατικά διαλύματα με μικρότερο από το κρίσιμο pH. Επίσης, 

μελετήθηκε η χημεία συναρμογής του διφωσφονικού υποκαταστάτη PAPTS με τις 

αλκαλικές γαίες (Ca2+, Ba2+, Sr2+ και Mg2+). Ο χαρακτηρισμός για τις χημικές συνθέσεις 

που πραγματοποιήθηκαν για τους αμινοφωσφονικούς υποκαταστάτες και το Magnesium 

Chloride Hexahydrate έδειξε ότι δεν έγινε η συναρμογή του μετάλλου.  

 

Παρασκευάστηκαν υδατικά διαλύματα σε pH όπου ο υποκαταστάτης έχει αρνητικό φορτίο 

(-8 για το PPOSS και -1 για το PAPTS) ενώ η αναλογία των moles των μετάλλων είναι 

κατάλληλη ώστε να προκύψουν ουδέτερα προϊόντα. Σε περιπτώσεις όπου το φορτίο του 

υποκαταστάτη είναι διαφορετικό από του μετάλλου τότε το τελικό προϊόν σχηματίζεται με 

ανάκτηση κατιόντων ή ανιόντων τα οποία συνυπάρχουν στο διάλυμα παρουσία της βάσης 

ή του οξέος που έχει χρησιμοποιηθεί για τη ρύθμιση του pH ή του άλατος του μετάλλου 

που χρησιμοποιήθηκε ως αρχικό υλικό. 

 

3.3 Φασματοσκοπία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισμού (NMR) 

 

Συγκρίνοντας τα φάσματα πρωτονίου του POSS και του PPOSS (Εικόνα 3.4) 

παρουσιάζεται η μετατόπιση της κορυφής από τα 2.784ppm (t, 2H, Si-CH2-CH2-CH2-) στα 

3.450ppm (m, 6H, Si-CH2-CH2-CH2-). Αυτό συμβαίνει λόγω της ύπαρξης των 

φωσφονικών ομάδων που επηρεάζουν το χημικό περιβάλλον των συγκεκριμένων 

πρωτονίων της προπυλομάδας. 
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Εικόνα 3.4 Σύγκριση φασμάτων 1H NMR του POSS (πάνω) και του PPOSS (κάτω). 

 

Ομοίως, στο φάσμα άνθρακα του PPOSS (Εικόνα 3.5) παρατηρείται η μετατόπιση της 

κορυφής από τα 41.20 ppm (Si-CH2-CH2-CH2) στα 59.03 ppm, ενώ παρουσιάζονται και 

δύο καινούριες κορυφές στα 53.12 ppm και 54.96 ppm οι οποίες αντιστοιχούν στους 

άνθρακες δίπλα στις φωσφονικές ομάδες. 

 

 

Εικόνα 3.5 Σύγκριση φασμάτων 13C NMR του POSS (πάνω) και του PPOSS (κάτω). 
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Η μοναδική κορυφή στο φάσμα του φωσφόρου υποδεικνύει την ύπαρξη ενός είδους 

φώσφoρο (Εικόνα 3.6), ενώ την διατήρηση του κυβανίου και της ζητούμενης συμμετρίας 

επιβεβαιώνει η κορυφή στα -68.65ppm στο φάσμα πυριτίου. (Εικόνα 3.7) 

 

Εικόνα 3.6 Φάσμα 31P NMR του PPOSS. 

 

 

Εικόνα 3.7 Φάσμα 29Si NMR στερεάς κατάστασης του PPOSS. 
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Προκειμένου να εξεταστεί η σταθερότητα της ένωσης στο νερό, παρασκευάστηκαν 

υδατικά διαλύματα του PPOSS σε διαφορετικά pH και ακολούθησε ο χαρακτηρισμός τους 

με 31P NMR και 29Si NMR. (Εικόνα 3.8) 

 

Εικόνα 3.8 Σύγκριση φασμάτων 31P NMR του PPOSS σε pH = 1.0 για χρόνο t = 0 (πάνω) 

και για χρόνο t = 5 ημέρες (κάτω). 
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Εικόνα 3.9 Σύγκριση φασμάτων 31P NMR του PPOSS σε pH = 2 για χρόνο t = 0 (πάνω) 

και για χρόνο t = 1 ημέρα (κάτω).  

 

Από τα φάσματα 31P NMR παρατηρείται ότι ο δεκαεξαφωσφονικός υποκαταστάτης είναι 

σταθερός στο νερό όταν το pH του διαλύματος είναι ίσο με 1, ενώ για pH 2 (Εικόνα 3.9) 

παρατηρείται η μετατόπιση της κορυφής από τα 8.37 ppm στα 7.64 ppm, το οποίο 

υποδηλώνει τη διάσπαση του δεσμού Si-O-Si. Ακολούθησε χαρακτηρισμός με 29Si NMR, 

όπως φαίνεται στις Eικόνες 3.10-3.11. Η ευρεία κορυφή με κέντρο στα -100 ppm που 

εμφανίζεται και στα δύο φάσματα οφείλεται στο σήμα του tube όπου τοποθετείται το κάθε 

δείγμα. Στην Εικόνα 3.10 εμφανίζεται η κορυφή της ένωσης σε υδατικό διάλυμα σε pH 2, 

ενώ στην Εικόνα 2.11 σε pH 11 όπου παρατηρείται μετατόπιση της κορυφής, γεγονός που 

επιβεβαιώνει την αρχική μας υπόθεση. 
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Εικόνα 3.10 Φάσμα 29Si NMR του PPOSS σε pH 2.  

 

Εικόνα 3.11 Φάσμα 29Si NMR του PPOSS σε pH 11.  

 

Οι συνθέσεις των μεταλλοφωσφονικών ενώσεων στις οποίες στοχεύει η παρούσα εργασία 

πραγματοποιούνται σε υδατικά διαλύματα με pH ίσο και μεγαλύτερο του 2, συνεπώς 

κρίθηκε απαραίτητη η σύνθεση του διφωσφονικού υποκαταστάτη PAPTS ο οποίος 

παραμένει σταθερός σε όλα τα pH.  

Συγκρίνοντας τα φάσματα του APTES και PAPTS (Εικόνα 3.12), επιβεβαιώνεται η 

σύνθεση του διφωσφονικού υποκαταστάτη, καθώς παρουσιάζεται η μετατόπιση της 

κορυφής από τα 2.417 ppm (t, 2H, Si-CH2-CH2-CH2-) στα 3.394ppm (m, 6H, Si-CH2-CH2-

CH2-). Αυτό συμβαίνει λόγω της ύπαρξης των φωσφονικών ομάδων που επηρεάζουν το 

χημικό περιβάλλον των συγκεκριμένων πρωτονίων της προπυλομάδας. Επίσης, 
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παρατηρείται ότι η κορυφή στα 0.937 ppm (t, 9H, Si-O-CH2-CH3) πλέον δεν εμφανίζεται 

όπως είναι αναμενόμενο κατόπιν της υδρόλυσης του δεσμού. 

 

 

 Εικόνα 3.12 Σύγκριση φασμάτων 1H NMR του PAPTS (πάνω) και του APTES (κάτω). 

 

Ομοίως, στο φάσμα άνθρακα του PAPTS παρουσιάζονται οι χημικές μετατοπίσεις των 

κορυφών των ανθράκων της προπυλομάδας κατόπιν της προσθήκης των φωσφονικών 

ομάδων (Εικόνα 3.13), καθώς επιβεβαιώνεται η ύπαρξη τους από το φάσμα του 31P NMR 

(Εικόνα 3.14). Με βάση το φάσμα του 31P NMR η καθαρότητα του προϊόντος ανέρχεται 

στο 97 % αφού εμφανίζεται μία μικρότερης έντασης κορυφή στα 7.55 ppm. 
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Εικόνα 3.13 Σύγκριση φασμάτων 13C NMR του APTES (πάνω) και του PAPTS (κάτω). 

 

 
Εικόνα 3.14 Φάσμα 31P NMR του PAPTS.  
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3.4 Δονητική Φασματοσκοπία (Attenuated Total Reflectance Infrared, ATR-IR) 

 

Όλα τα φάσματα των μεταλλοφωσφονικών ενώσεων του PPOSS με τα ιόντα λανθανιδίων 

ήταν όμοια. Ενδεικτικά παρουσιάζεται το φάσμα της ένωσης Ce-PPOSS.(Εικόνα 3.15) 

Συγκρίνοντας το φάσμα του ελεύθερου υποκαταστάτη PPOSS με το φάσμα της ένωσης 

Ce-PPOSS παρατηρούνται μικρές μετατοπίσεις των χαρακτηριστικών κορυφών της 

φωσφονικής ομάδας. Συγκεκριμένα έχουν μετατοπιστεί οι κορυφές στην περιοχή 400-510 

cm-1 που οφείλονται στη δόνηση κάμψης της ομάδας –PO3 σε μικρότερους κυματάριθμους. 

Το ίδιο έχει συμβεί και στην κορυφή στα 700 cm-1 που εμφανίζεται δόνηση κάμψης της 

ομάδας -CΡΟ3 και στις κορυφές στους 845-1105 cm-1 οι οποίες αποδίδονται στο δεσμό P-

OH. Η κορυφή στους 1400-1480 cm-1 που αποδίδεται στην ομάδα Ρ(Ο)(ΟΗ) παραμένει 

στου ίδιους κυματάριθμους. 

 

Εικόνα 3.15 Σύγκριση φασμάτων υποκαταστάτη PPOSS με την ένωση Ce-PPOSS. 

Κωδικός χρωμάτων: PPOSS μαύρο και Ce-PPOSS κόκκινο. 
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Ca-PPOSS Συγκρίνοντας το φάσμα του ελεύθερου υποκαταστάτη PPOSS με το φάσμα της 

ένωσης Ca-PPOSS (Εικόνα 3.16) παρατηρούνται μικρές μετατοπίσεις των 

χαρακτηριστικών κορυφών της φωσφονικής ομάδας. Συγκεκριμένα έχουν μετατοπιστεί οι 

κορυφές στην περιοχή 400-510 cm-1 που οφείλονται στη δόνηση κάμψης της ομάδα –PO3 

σε μικρότερους κυματάριθμους. Το ίδιο έχει συμβεί και στην κορυφή στα 700 cm-1 που 

εμφανίζεται δόνηση κάμψης της ομάδας -CΡΟ3 και στις κορυφές στους 845-1105 cm-1 οι 

οποίες αποδίδονται στο δεσμό P-OH. Η κορυφή στους 1400-1480 cm-1 που αποδίδεται 

στην ομάδα Ρ(Ο)(ΟΗ) παραμένει στου ίδιους κυματάριθμους. 

 

 

Εικόνα 3.16 Σύγκριση φασμάτων υποκαταστάτη PPOSS με την ένωση Ca-PPOSS. 

Κωδικός χρωμάτων: PPOSS μαύρο και Ca-PPOSS κόκκινο. 
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Ba-PPOSS Συγκρίνοντας το φάσμα του ελεύθερου υποκαταστάτη PPOSS με το φάσμα της 

ένωσης Ca-PPOSS (Εικόνα 3.17) παρατηρούνται μικρές μετατοπίσεις των 

χαρακτηριστικών κορυφών της φωσφονικής ομάδας. Συγκεκριμένα έχουν μετατοπιστεί οι 

κορυφές στην περιοχή 400-510 cm-1 που οφείλονται στη δόνηση κάμψης της ομάδα –PO3 

σε μικρότερους κυματάριθμους. Το ίδιο έχει συμβεί και στην κορυφή στα 700 cm-1 που 

εμφανίζεται δόνηση κάμψης της ομάδας -CΡΟ3 και στις κορυφές στους 845-1105 cm-1 οι 

οποίες αποδίδονται στο δεσμό P-OH. Η κορυφή στους 1400-1480 cm-1 που αποδίδεται 

στην ομάδα Ρ(Ο)(ΟΗ) παραμένει στου ίδιους κυματάριθμους. 

 

Εικόνα 3.17 Σύγκριση φασμάτων υποκαταστάτη PPOSS με την ένωση Ba-PPOSS. 

Κωδικός χρωμάτων: PPOSS μαύρο και Ba-PPOSS πράσινο. 
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Sr-PPOSS Συγκρίνοντας το φάσμα του ελεύθερου υποκαταστάτη PPOSS με το φάσμα της 

ένωσης Sr-PPOSS (Εικόνα 3.18) παρατηρούνται μικρές μετατοπίσεις των 

χαρακτηριστικών κορυφών της φωσφονικής ομάδας. Συγκεκριμένα έχουν μετατοπιστεί οι 

κορυφές στην περιοχή 400-510 cm-1 που οφείλονται στη δόνηση κάμψης της ομάδα –PO3 

σε μικρότερους κυματάριθμους. Το ίδιο έχει συμβεί και στην κορυφή στα 700 cm-1 που 

εμφανίζεται δόνηση κάμψης της ομάδας -CΡΟ3 και στις κορυφές στους 845-1105 cm-1 οι 

οποίες αποδίδονται στο δεσμό P-OH. Η κορυφή στους 1400-1480 cm-1 που αποδίδεται 

στην ομάδα Ρ(Ο)(ΟΗ) παραμένει στου ίδιους κυματάριθμους. 

 

Εικόνα 3.18 Σύγκριση φασμάτων υποκαταστάτη PPOSS με την ένωση Sr-PPOSS. 

Κωδικός χρωμάτων: PPOSS μαύρο και Sr-PPOSS μπλε. 

 

Όλα τα φάσματα των μεταλλοφωσφονικών ενώσεων του PAPTS με τις αλκαλικές γαίες 

ήταν όμοια. Ενδεικτικά παρουσιάζεται το φάσμα της ένωσης Ca-PAPTS.(Εικόνα 3.19)  
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Συγκρίνοντας το φάσμα του ελεύθερου υποκαταστάτη PAPTS με το φάσμα της ένωσης 

Ca-PAPTS παρατηρούνται μικρές μετατοπίσεις των χαρακτηριστικών κορυφών της 

φωσφονικής ομάδας. Συγκεκριμένα έχουν μετατοπιστεί οι κορυφές στην περιοχή 400-510 

cm-1 που οφείλονται στη δόνηση κάμψης της ομάδα –PO3 σε μικρότερους κυματάριθμους. 

Το ίδιο έχει συμβεί και στην κορυφή στα 700 cm-1 που εμφανίζεται δόνηση κάμψης της 

ομάδας -CΡΟ3 και στις κορυφές στους 845-1105 cm-1 οι οποίες αποδίδονται στο δεσμό P-

OH. Η κορυφή στους 1400-1480 cm-1 που αποδίδεται στην ομάδα Ρ(Ο)(ΟΗ) παραμένει 

στου ίδιους κυματάριθμους. 

 

Εικόνα 3.19 Σύγκριση φασμάτων υποκαταστάτη PAPTS με την ένωση Ca-PAPTS. 

Κωδικός χρωμάτων: PAPTS κόκκινο και Ca-PAPTS πράσινο. 
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3.5 Συμπεράσματα 

 

Σε αυτό το κεφάλαιο συζητήθηκε η σύνθεση και ο χαρακτηρισμός δύο νέων 

αμινοφωσφονικών υποκαταστατών, ξεκινώντας από την ίδια πρωτοταγή αμίνη. 

Πραγματοποιήθηκε η σύνθεση και ο πλήρης χαρακτηρισμός του διφωσφονικού 

υποκαταστάτη PAPTS και του δεκαεξαφωσφονικού υποκαταστάτη PPOSS σύμφωνα με 

την αντίδραση τύπου Mannich. Στη συνέχεια, πραγματοποιήθηκε μελέτη με τη βοήθεια 

της φασματοσκοπίας πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (NMR) για το PPOSS, όπου 

διαπιστώθηκε η διάσπαση του δεσμού Si-O-Si του υποκαταστάτη για pH μεγαλύτερο του 

2. Ακολούθησε η σύνθεση και ο χαρακτηρισμός νέων μεταλλοφωσφονικών ενώσεων των 

αμινοφωσφονικών υποκαταστατών με αλκαλικές γαίες (Ca2+, Ba2+, και Sr2+) και ιόντα 

λανθανιδίων (Ce3+, Gd3+, Dy3+, Pr3+, Nd3+, Sm3+, Er3+ και La3+) σε υδροθερμικές συνθήκες 

σε υδατικά διαλύματα (pH 0.5-7.0). Ο χαρακτηρισμός με κρυσταλλογραφία ακτίνων X 

σκόνης (XRD) έδειξε ότι τα τελικά προϊόντα ήταν άμορφα. Τα διαγράμματα XRD 

παρουσιάζονται στο Παράρτημα III. 
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Κεφάλαιο 4: Μελέτη της συμπεριφοράς των νέων υποκαταστατών ως 

στερεωτικά για τη προστασία της πολιτιστικής κληρονομιάς 

 

4.1.1 Εισαγωγή 

 

Η ορυκτή γύψος (Σελενίτης) είναι το κύριο δομικό υλικό που χρησιμοποιούσαν στον 

Μινωικό πολιστισμό, με κύρια χαρακτηριστικά την μεγάλη θερμομονωτική ικανότητα 

αλλά και την υψηλή αισθητική αξία. Στους πρώιμους Αιγαιακούς πολιτισμούς και τους 

πολιτισμούς της Εγγύς Ανατολής, η χρήση της ορυκτής γύψου περιοριζόταν στην 

κατασκευή αγγείων και γυψοκονιαμάτων.  

Η γυψοκονία αποτελεί ένα από τα παλαιότερα δομικά υλικά στον κόσμο και η πιο γνωστή 

ονομασία της είναι το “Plaster of Paris”. Είναι κονιοποιημένος ημιυδρίτης και αποτελεί το 

πρώτο προϊόν της μερικής αφυδάτωσης της γύψου. Θερμαίνοντας την ορυκτή γύψο, μέσα 

σε κλίβανους στους 110-120 οC για περίπου 1-3 ώρες, αποβάλλει 1.5 μόριο νερού, με 

αποτέλεσμα το διένυδρο θειικό ασβέστιο να μεταπίπτει σε ημιένυδρο θειικό ασβέστιο 

(CaSO4 
. ½ H2O). Ο ημιυδρίτης έχει την ικανότητα να απορροφά εύκολα υγρασία, να 

ανακρυσταλλώνεται σε γύψο (CaSO4
.2H2O) και να ανακτά τα χαρακτηριστικά του 

ορυκτού. 

Δυστυχώς, η φθορά των λίθων αποτελεί πραγματικότητα και οφείλεται σε πολλούς 

παράγοντες, οι οποίοι μπορούν να κατηγοριοποιηθούν ανάλογα με τη προέλευσή τους σε 

περιβαλλοντικούς, βιολογικούς, γεωλογικούς και ανθρωπογενείς. Οι σημαντικότεροι εξ 

αυτών είναι οι περιβαλλοντικοί παράγοντες, όπως είναι η θερμοκρασία, η υγρασία και η 

ποιοτική και ποσοτική σύσταση των αέριων ρύπων της ατμόσφαιρας.  

Στο παρελθόν, η επιστημονική κοινότητα έχει ασχοληθεί εκτενώς με τη συντήρηση των 

αρχαιοτήτων πραγματοποιώντας όμως επεμβατικού χαρακτήρα διεργασίες με αποτέλεσμα 

να δημιουργηθεί η ανάγκη της προληπτικής συντήρησης, δηλαδή του ελέγχου των 

περιβαλλοντικών παραμέτρων που καταστρέφουν τα μνημεία με σκοπό την αποφυγή της 

φθοράς τους.  
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4.1.2 Tο Παλάτι της Κνωσού 

 

Η πλειοψηφία των φαινομένων αποσύνθεσης σε σχέση με τη συντήρηση της ορυκτής 

γύψου, σχετίζεται με τη παρουσία νερού. (Εικόνα 3.1) Τα κυρίαρχα αποτελέσματα είναι η 

αποσύνθεση και η διάβρωση που οδηγούν τόσο στην απώλεια του αρχικού υλικού όσο και 

στον σχηματισμό συσσωρεύσεων δευτερογενούς γύψου. 

 

Εικόνα 4.1 Το βρόχινο νερό διοχετεύεται μέσω των ασυνεχειών, στο υπόστρωμα της 

γύψου. 

Η διαβρωση της ορυκτής γύψου και η επακόλουθη απώλεια του αρχικού υλικού οδηγεί 

στην ανεξέλεγκτη αποχέτευση του βρόχινου νερού, ειδικά σε περιπτώσεις που έρχονται σε 

επαφή διαφορετικά αρχιτεκτονικά στοιχεία.  

Τα φαινόμενα αποικοδόμησης είναι πιο εμφανή κοντά στις εκτεθειμένες επιφάνειες των 

λίθων, με αποτέλεσμα να είναι εμφανής και η ανομοιογένεια των αποικοδομημένων 

στρώσεων της πρωτογενούς γύψου.  

Οι μηχανικοί και βιολογικοί παράγοντες επιδεινώνουν τη φθορά των λίθων στον 

αρχαιολογικό χώρο της Κνωσού σε συνδυασμό με το τοπικό μικροκλίμα και τη δομή των 

τοίχων. Οι κύριες αιτίες είναι: 

• Η άμμεση έκθεση στο ηλιακό φως, τη βροχή και την ατμοσφαιρική ρύπανση 

• Η υγρασία και η θερμοκρασία οι οποίες ξεπερνούν τα συνιστώμενα όρια 

• Η εκτεταμένη χρήση οπλισμένου σκυροδέματος για την αποκατάσταση του χώρου 
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Η επιδείνωση του σελενίτη στο Ανάκτορο της Κνωσού απαιτεί ιδιαίτερη προσοχή, 

κρίνοντας απαραίτητη τη χρήση στερεωτικών υλικών.  

Η παρούσα εργασία εστιάζει στην προστασία της πολιτιστικής κληρονομιάς και 

συγκεκριμένα στα στερεωτικά υλικά. Πιο αναλυτικά, πραγματοποιείται η μελέτη της 

συμπεριφοράς του νέου αμινοδεκαεξαφωσφονικού υποκαταστάτη PPOSS και του 

διφωσφονικού υποκαταστάτη PAPTS ως στερεωτικά υλικά, σύμφωνα με το σύστημα 

μέτρησης αντίστασης στη διάτρηση. 

 

4.1.3 Στερεωτικά υλικά  

 

Στερωτικά ονομάζονται ουσίες οι οποίες εφαρμόζονται σε ένα υλικό προκειμένου να 

αυξηθεί η αντοχή και η σταθερότητά του. Αρχικά, εισχωρούν στη μάζα του φθαρμένου 

λίθου, αποκαθιστούν τη συνοχή των συστατικών της και τη συγκολλούν στα υποκείμενα 

στρώματα υγειούς λίθου και στη συνέχεια προστατεύουν τη λίθο από περαιτέρω φθορά. 

Στην ιδανική περίπτωση, η πέτρα που υποβλήθηκε σε θεραπεία πρέπει να είναι 

τουλάχιστον τόσο δυνατή όσο ήταν αρχικά ώστε να μπορεί να αντισταθεί σε περαιτέρω 

αποσύνθεση. Επιπλέον, η θεραπεία θα πρέπει να είναι αρκετά οικονομική, εύκολη στην 

εφαρμογή και ασφαλής στον χειρισμό. Τέλος, η ουσία που επιλέγεται ως στερεωτικό είναι 

απαραίτητο να έχει μη επεμβατικό χαρακτήρα. 

 

4.1.4 Σύστημα μέτρησης αντίστασης στη διάτρηση (Drilling Resistance 

Measurement System, DRMS) 

 

Η μελέτη πραγματοποιήθηκε με τη βοήθεια του συστήματος μέτρησης αντοχής στη 

διάτρηση (drilling resistance measuring system – DRMS) (Εικόνα 4.1), κατά την οποία 

μετράται η δύναμη που απαιτείται προκειμένου να ανοίξει μία οπή στο κάθε δοκίμιο υπό 

σταθερή ταχύτητα περιστροφής και ρυθμό διείσδυσης. Οι μετρήσεις για την απαιτούμενη 

δύναμη διάτρησης αποτελούν ακριβή ένδειξη για την αντοχή του κάθε δοκιμίου. Τα 

πλεονεκτήματα της μεθόδου DRMS, όπως είναι η μικρή διάρκεια κάθε μέτρησης η οποία 

μπορεί να πραγματοποιηθεί τόσο στο εργαστήριο όσο και σε εξωτερικούς χώρους, η 
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ευαισθησία και η αξιοπιστία του συστήματος και το γεγονός ότι καταστρέφει σε μικρότερο 

βαθμό συγκριτικά με άλλες μεθόδους τα μετρούμενα δείγματα, την καθιστά κατάλληλη 

επιλογή για τις μελέτη της παρούσας ερευνητικής εργασίας.1 

 

Εικόνα 4.2 Μηχανήματα DRMS από τη δεκαετία του ’60 έως και σήμερα. Ελήφθη από τη 

παραπομπή 1. 

 

Το μηχάνημα DRMS είναι εξοπλισμένο με δύο κινητήρες μεγάλης ακρίβειας. Ο κινητήρας 

διάτρησης είναι ικανός να διατηρεί τη σταθερή προκαθορισμένη ταχύτητα περιστροφής 

και ο κινητήρας βήματος εγγυάται το προκαθορισμένο ρυθμό διείσδυσης.2 

 

4.2 Χημικά αντιδραστήρια και μέθοδοι που χρησιμοποιήθηκαν 

 

4.2.1 Αντιδραστήρια 

 

Τα άλατα που χρησιμοποιήθηκαν ως πηγές μεταλλικών ιόντων ήταν τα Calcium Nitrate 

Hexahydrate 99% (Sigma-Aldrich, CAS No: 13477-34-4), Strontium Chloride 

Hexahydrate 99%  (Sigma-Aldrich, CAS No: 10025-70-4), Magnesium Chloride 

Hexahydrate (Sigma-Aldrich, CAS No: 7791-18-6) και Barium Chloride Dihydrate (Fluka, 

CAS No: 10326-27-9). Το τελικό pH ρυθμίστηκε με υδατικά διαλύματα HCl 37% 
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(Scharlau, CAS No: 7647-01-0) και NaOH (Sigma-Aldrich, CAS No: 1310-73-2). Σε όλα 

τα πειράματα χρησιμοποιήθηκε απιονισμένο νερό ως διαλύτης από εργαστηριακή στήλη 

ιονανταλλακτικής ρητίνης.  

 

4.2.2 Όργανα 

 

Το πεχάμετρο που χρησιμοποίηθηκε στη παρούσα εργασία ήταν TwpH315i με 

ηλεκτρόδιο τύπου SeTix41. Προκειμένου να μελετηθεί η μεταβολή της αντοχής των 

δοκιμίων της γύψου σε Newton (N) χρησιμοποιήθηκε σύστημα μέτρησης διάτρησης 

(DRMS) της εταιρίας Sint Technology (Ιταλία). Η συσκευή εξοπλίστηκε με τρυπάνι 

διαμέτρου 5 mm με περιστροφική ταχύτητα 600 rpm και ρυθμό διείσδυσης 10 mm/min, 

ενώ το μέσο βάθος διάτρησης ήταν 50 mm. 

 

4.3 Πειραματική διαδικασία 

 

Για τη μελέτη της συμπεριφοράς των φωσφονικών υποκαταστατών και των παραγώγων 

τους ως στερεωτικά χρησιμοποιήθηκαν δοκίμια γύψου τα οποία παρασκευάστηκαν στο 

εργαστήριο, με διαστάσεις 5 cm x 5 cm x 5 cm.(Εικόνα 4.2) 

 

Εικόνα 4.3 Καλούπι σιλικόνης στο οποίο παρασκευάζονται τα τεχνητά δοκίμια γύψου με 

διαστάσεις 5 cm x 5 cm x 5 cm για κάθε δοκίμιο. 
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Τα δοκίμια εμβαπτίστηκαν σε υδατικά διαλύματα υποκαταστάτη διαφορετικών 

συγκεντρώσεων και pH, παρουσία ή μη μετάλλων.(Εικόνα 4.3) Πραγματοποίηθηκαν 

μετρήσεις για μία εμβάπτιση καθώς και για τρεις κύκλους εμβαπτίσεων. Τέλος, 

πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις με τη μέθοδο DRMS σε όλα τα δοκίμια απουσία χημικών 

προσθέτων, τα οποία χρησιμοποιήθηκαν ως control.  

 

Εικόνα 4.4 Παραδείγματα εμβάπτισης των δοκιμίων σε υδατικά διαλύματα φωσφονικού 

υποκαταστάτη και μεταλλοφωσφονικών ενώσεων του υποκαταστάτη με αλκαλικές γαίες 

(Ca2+, Ba2+, Sr2+, Mg2+) . 

Πριν από κάθε μέτρηση με το DRMS, τα δοκίμια αφέθηκαν τουλάχιστον 5 ημέρες 

προκειμένου να ξηρανθούν. Τα αναλυτικά διαγράμματα όλων των μετρήσεων με τη 

μέθοδο DRMS δίνονται στο Παράρτημα II. Σε κάθε δοκίμιο πραγματοποιήθηκαν 3 σετ 

μετρήσεων και η μέση τιμή που υπολογίστηκε για κάθε σετ έχει τυπική απόκλιση που 

κυμαίνεται από 0-3%. 

 

4.4 Ανάλυση αποτελεσμάτων 

 

Στον Πίνακα 4.4.1 παρουσιάζονται οι μετρήσεις με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol POSS, 

για 0.3 mmol POSS για ένα κύκλο εμβάπτισης καθώς και για 0.1 mmol POSS για δύο 

κύκλους εμβάπτισης, σε υδατικά διαλύματα pH 2.50. Οι συγκεκριμένες μετρήσεις 

πραγματοποιήθηκαν με σκοπό να συγκριθεί η αποτελεσματικότητα του POSS ως “control” 

στερεωτικό με την αποτελεσματικότητα των αμινοφωσφονικών υποκαταστατών (PPOSS 

και PAPTS) και των αντίστοιχων μεταλλοφωσφονικών ενώσεων. Σε κάθε δοκίμιο 

πραγματοποιήθηκαν 3 σετ μετρήσεων, για την 5η ημέρα, τη 10η ημέρα και τη 15η ημέρα 
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μετά την εμβάπτιση. Επίσης, για κάθε ένα σετ μετρήσεων πραγματοποιήθηκαν 3 οπές. 

Στον Πίνακα 4.4.1 παρουσιάζονται οι μέσοι όροι του κάθε σετ καθώς και η επι τοις εκατό 

(%) αύξηση της απαιτούμενης δύναμης (F).  

 

Πίνακας 4.4.1 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για το POSS. 

Ένωση 

 

 

Χρόνος 

0.1 mmol POSS  

pH 2.5 (N) 

0.3 mmol POSS  

pH 2.5 (N) 

0.1 mmol POSS  

pH 2.5 (x2 

κύκλους 

εμβάπτισης) (N) 

5 days 0.360     5.76 % 0.426     54.91 % 0.529     14.26 % 

10 days 0.470    23.04 % 0.499     81.45 % 0.522     12.74 % 

15 days 0.388     1.57 % 0.427     55.27 % 0.444           0 % 

Control 0.382 0.275 0.463 

Όπως παρουσιάζεται και στο Διάγραμμα 4.4.1, η μέγιστη επι τοις εκατό αύξηση της 

απαιτούμενης δύναμης για 0.1 mmol POSS παρατηρείται τη 10η ημέρα μετρήσεων και 

ισούται με 23.04 % . Στην Εικόνα 4.4.2 όπου το υδατικό διάλυμα του POSS έχει τη 

τριπλάσια συγκέντρωση, παρατηρούνται πολύ μεγαλύτερες τιμές της απαιτούμενης 

δύναμης F, με μέγιστη αύξηση εκείνη της 10ης ημέρας που προσεγγίζει το 82 %. Τέλος, το 

δοκίμιο που εμβαπτίστηκε 2 φορές σε υδατικό διάλυμα POSS, παρουσιάζει πολύ 

χαμηλότερες μετρήσεις από ότι ήταν αναμενόμενο (Εικόνα 4.4.3). 

 

Εικόνα 4.4.1 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol POSS (pH 2.5). 
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Εικόνα 4.4.2 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.3 mmol POSS (pH 2.5) 

 

 

Εικόνα 4.4.3 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol POSS για 2 κύκλους 

εμβάπτισης (pH 2.5). 

 

Στον Πίνακα 4.4.2 παρουσιάζονται οι μετρήσεις με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PPOSS 

και 0.3 mmol PPOSS σε pH 1, καθώς και για 0.1 mmol και 0.3 mmol PPOSS σε pH 0.5, 

το οποίο ρυθμίστηκε με HCl . Σε κάθε δοκίμιο πραγματοποιήθηκαν 3 σετ μετρήσεων, για 

την 5η ημέρα, τη 10η ημέρα και τη 15η ημέρα μετά την εμβάπτιση. Επίσης, για κάθε ένα 

σετ μετρήσεων πραγματοποιήθηκαν 3 οπές. Στον Πίνακα 4.4.2 παρουσιάζονται οι μέσοι 

όροι του κάθε σετ καθώς και η επι τοις εκατό (%) αύξηση της απαιτούμενης δύναμης (F).  

 

 

 



101 
 

Πίνακας 4.4.2 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για το PPOSS. 

Ένωση 

 

Χρόνος 

0.1 mmol 

PPOSS  

pH 1.0 (N) 

0.3 mmol 

PPOSS  

pH 1.0 (N) 

0.1 mmol 

PPOSS  

pH 0.5 (N) 

0.3 mmol 

PPOSS  

pH 0.5 (N) 

5 days 5.758   1095 %   5.316   1003 % 2.567     588 % 4.322   1097 % 

10 days 6.969   1346 % 7.828   1524 % 2.540     581 % 2.259     526 % 

15 days 7.644   1486 % 5.793   1102 % 2.412    547 % 4.023   1014 % 

Control 0.482 0.482 0.373 0.361 

 

Οι μετρήσεις των συγκεκριμένων δοκιμίων (Εικόνες 4.4.4-4.4.7) παρουσιάζουν αισθητά 

μεγάλη αύξηση στην δύναμη που χρειάζεται να ασκηθεί προκειμένου να δημιουργηθεί η 

οπή. Τα pH στα οποία ρυθμίστηκαν τα υδατικά διαλύματα του υποκαταστάτη PPOSS (0.5-

1.0) επιλέχθηκαν προκειμένου να αποφευχθεί η διάσπαση του δεσμού Si-O-Si, όπως έχει 

αναφερθεί στο κεφάλαιο 2.7.2 . Πιο αναλυτικά, στην Εικόνα 4.4.4 παρουσιάζεται η 

σταδιακή αύξηση της απαιτούμενης δύναμης (F) για 0.1 mmol PPOSS σε υδατικό διάλυμα 

pH 1. Στην Εικόνα 4.4.5 παρατηρείται μεγάλη διαφορά στην 10η μέρα μετρήσεων 

συγκριτικά με την 5η και τη 15η ημέρα. Κάτι τέτοιο μπορεί να οφείλεται σε ενδεχόμενη 

αύξηση του ποσοστού της υγρασίας στο περιβάλλον κατά τη 10η ημέρα. Τέλος, λόγω του 

πολύ χαμηλού pH των διαλυμάτων, παρατηρήθηκε διαφορά στη μορφολογία των 

δοκιμίων, με αποτέλεσμα να μη τα καθιστά καλή επιλογή ως στερεωτικά.  
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Εικόνα 4.4.4 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PPOSS (pH 1.0). 

 

Εικόνα 4.4.5 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.3 mmol PPOSS (pH 1.0). 

 

Εικόνα 4.4.6 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PPOSS (pH 0.5). 
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Εικόνα 4.4.7 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.3 mmol PPOSS (pH 0.5). 

 

Στον Πίνακα 4.4.3 παρουσιάζονται οι μετρήσεις με τη μέθοδο DRMS για τις 

μεταλλοφωσφονικές ενώσεις του αμινοδεκαεξαφωσφονικού υποκαταστάτη με τις 

αλκαλικές γαίες (Ca2+, Ba2+, Sr2+ και Mg2+) σε pH 0.8, το οποίο ρυθμίστηκε με HCl . Σε 

κάθε δοκίμιο πραγματοποιήθηκαν 3 σετ μετρήσεων, για την 5η ημέρα, τη 10η ημέρα και 

τη 15η ημέρα μετά την εμβάπτιση. Επίσης, για κάθε ένα σετ μετρήσεων 

πραγματοποιήθηκαν 3 οπές. Στον Πίνακα 4.4.3 παρουσιάζονται οι μέσοι όροι του κάθε 

σετ καθώς και η επι τοις εκατό (%) αύξηση της απαιτούμενης δύναμης (F).  

 

Πίνακας 4.4.3 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τις μεταλλοφωσφονικές ενώσεις του 

PPOSS με Ca2+, Ba2+, Sr2+ και Mg2+ (pH 0.8). 

Ένωση 

 

Χρόνος 

Ca-PPOSS  

pH 0.8 (N) 

Ba-PPOSS  

pH 0.8 (N) 

Sr-PPOSS  

pH 0.8 (N) 

Mg-PPOSS  

pH 0.8 (N) 

5 days 6.346   1113 % 6.448   1258 % 8.637  1098 % 4.069     991 % 

10 days 6.110   1068 % 5.733   1107 % 7.435   931 % 3.171     750 % 

15 days 6.577   1158 % 5.799   1121 % 3.683    411 % 7.344   1869 % 

Control 0.523 0.475 0.721 0.373 
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Οι μετρήσεις των συγκεκριμένων δοκιμίων (Εικόνες 4.4.8-4.4.11) παρουσιάζουν μεγάλη 

αύξηση στην δύναμη που χρειάζεται να ασκηθεί προκειμένου να δημιουργηθεί η οπή. Τo 

pH στo οποίo ρυθμίστηκαν τα υδατικά διαλύματα των μεταλλοφωσφονικών ενώσεων του 

υποκαταστάτη PPOSS με τις αλκαλικές γαίες (Ca2+, Ba2+, Sr2+ και Mg2+) επιλέχθηκαν 

προκειμένου να αποφευχθεί η διάσπαση του δεσμού Si-O-Si, όπως έχει αναφερθεί στο 

κεφάλαιο 2.7.2 . Στην Εικόνα 4.4.10, ενώ στην 5η ημέρα μετρήσεων παρατηρείται μεγάλη 

αύξηση της απαιτούμενης δύναμης (F) (1098%), στη συνέχεια των μετρήσεων το ποσοστό 

αυτό μειώνεται με αποτέλεσμα να προσεγγίσει το μισό κατά τη 15η ημέρα μετρήσεων. 

Αντιθέτως, στην Εικόνα 4.4.11 παρουσιάζεται η απότομη αύξηση της δύναμης F από τα 

3.171 N κατά τη 10η ημέρα μετρήσεων στα 7.344 N κατα τη 15η ημέρα μετρήσεων. Αυτό 

μπορεί να οφείλεται σε ενδεχόμενη αύξηση του ποσοστού της υγρασίας στο περιβάλλον 

κατά τη 15η ημέρα. Τέλος, λόγω του πολύ χαμηλού pH των διαλυμάτων, παρατηρήθηκε 

διαφορά στη μορφολογία των δοκιμίων, με αποτέλεσμα να μη τα καθιστά καλή επιλογή 

ως στερεωτικά.  

 

 

Εικόνα 4.4.8 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PPOSS (pH 0.8). 
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Εικόνα 4.4.9 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ba-

PPOSS (pH 0.8). 

 

Εικόνα 4.4.10 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PPOSS (pH 0.8). 

 

Εικόνα 4.4.11 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Mg-

PPOSS (pH 0.8). 
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Στον Πίνακα 4.4.4 παρουσιάζονται οι μετρήσεις με τη μέθοδο DRMS για τις 

μεταλλοφωσφονικές ενώσεις του αμινοδεκαεξαφωσφονικού υποκαταστάτη με τις 

αλκαλικές γαίες (Ca2+, Ba2+, Sr2+ και Mg2+) σε pH 0.5, το οποίο ρυθμίστηκε με H2SO4 (το 

οποίο περιέχει το κοινό θειικό ανιόν με τη γύψο), εξετάζοντας τη πιθανότητα να μην 

αλλάξει η μορφολογία των δοκιμίων όπως συνέβη σε εκείνα που ρυθμίστηκαν με HCl. Σε 

κάθε δοκίμιο πραγματοποιήθηκαν 3 σετ μετρήσεων, για την 5η ημέρα, τη 10η ημέρα και 

τη 15η ημέρα μετά την εμβάπτιση. Επίσης, για κάθε ένα σετ μετρήσεων 

πραγματοποιήθηκαν 3 οπές. Στον Πίνακα 4.4.4 παρουσιάζονται οι μέσοι όροι του κάθε 

σετ καθώς και η επι τοις εκατό (%) αύξηση της απαιτούμενης δύναμης (F).  

 

Πίνακας 4.4.4 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τις μεταλλοφωσφονικές ενώσεις του 

PPOSS με Ca2+, Ba2+, Sr2+ και Mg2+ (pH 0.5). 

Ένωση 

 

Χρόνος 

Ca-PPOSS  

pH 0.5 (N) 

Ba-PPOSS  

pH 0.5 (N) 

Sr-PPOSS  

pH 0.5 (N) 

Mg-PPOSS  

pH 0.5 (N) 

5 days 2.861     764 % 3.421     641 % 2.841     945 % 2.958     1004 % 

10 days 2.960     794 % 4.134     795 % 3.049   1021 % 2.529       844 % 

15 days 2.626     693 % 3.032     556 % 2.908     969 % 2.571       859 % 

Control 0.331 0.462 0.272 0.268 

 

Οι μετρήσεις των συγκεκριμένων δοκιμίων (Εικόνες 4.4.12-4.4.15) παρουσιάζουν μεγάλη 

αύξηση στην δύναμη που χρειάζεται να ασκηθεί προκειμένου να δημιουργηθεί η οπή. Τo 

pH στo οποίo ρυθμίστηκαν τα υδατικά διαλύματα των μεταλλοφωσφονικών ενώσεων του 

υποκαταστάτη PPOSS με τις αλκαλικές γαίες (Ca2+, Ba2+, Sr2+ και Mg2+) επιλέχθηκαν 

προκειμένου να αποφευχθεί η διάσπαση του δεσμού Si-O-Si, όπως έχει αναφερθεί στο 

Κεφάλαιο 2, παράγραφος 2.7.2. Συγκρίνοντας τις Εικόνες 4.4.12-4.4.15 παρατηρείται ότι 

οι τέσσερις μεταλλοφωσφονικές ενώσεις έχουν παρόμοια συμπεριφορά στη δράση τους 

ως στερεωτικά. Τέλος, εξετάζοντας τα δοκίμια κατόπιν των εμβαπτίσεων αξίζει να 
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σημειωθεί ότι παρατηρείται πολύ μικρότερη διαφοροποίηση στη μορφολογία τους, σε 

σύγκριση με τα δοκίμια που ρυθμίστηκαν με HCl. 

 

 

Εικόνα 4.4.12 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PPOSS (pH 0.5). 

 

 

Εικόνα 4.4.13 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ba-

PPOSS (pH 0.5). 
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Εικόνα 4.4.14 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PPOSS (pH 0.5). 

 

 

Εικόνα 4.4.15 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Mg-

PPOSS (pH 0.5). 

 

Στον Πίνακα 4.4.5 παρουσιάζονται οι μετρήσεις με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PAPTS 

(pH 2.50, 3.08 και 6.97), για 0.3 mmol PAPTS (pH 3.05 και 6.98) καθώς και για 0.1 mmol 

PAPTS για δύο κύκλους εμβάπτισης σε υδατικά διαλύματα με pH 2.50. Σε κάθε δοκίμιο 

πραγματοποιήθηκαν 3 σετ μετρήσεων, για την 5η ημέρα, τη 10η ημέρα και τη 15η ημέρα 

μετά την εμβάπτιση. Επίσης, για κάθε ένα σετ μετρήσεων πραγματοποιήθηκαν 3 οπές. 

Στον Πίνακα 4.4.5 παρουσιάζονται οι μέσοι όροι του κάθε σετ καθώς και η επι τοις εκατό 

(%) αύξηση της απαιτούμενης δύναμης (F).  
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Πίνακας 4.4.5 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για το PAPTS. 

Ένωση 

 

 

 

 

Χρόνος 

0.3 

mmol 

PAPTS  

pH 3.05 

     (N) 

0.3 

mmol 

PAPTS  

pH 6.98 

     (N) 

0.1 

mmol 

PAPTS  

pH 3.08 

     (N) 

0.1mmol 

PAPTS 

pH 6.97   

     (N) 

0.1mmol 

PAPTS 

pH 2.50  

    (N) 

0.1 mmol 

PAPTS  

pH 2.50 (x2 

κύκλους 

εμβάπτισης) 

        (N) 

5 days 0.736 

31 % 

0.810 

30 % 

0.739 

0 % 

1.120 

310 % 

0.634 

7 % 

0.720 

120 % 

10 days 0.861 

54 % 

0.832 

33 % 

0.892 

12 % 

1.108 

306 % 

0.729 

23 % 

0.681 

108 % 

15 days 0.856 

53 % 

0.811 

30 % 

0.804 

1 % 

1.158 

324 % 

0.677 

14 % 

0.575 

75 % 

30 days 0.881 

57 % 

0.986 

58 % 

0.779 

2 % 

1.170 

329 % 

0.687 

15 % 

0.449 

37 % 

Control 0.560 0.625 0.794 0.273 0.595 0.328 

 

Στην Εικόνα 4.4.16 παρουσιάζεται σταδιακή αύξηση της απαιτούμενης δύναμης (F) 

συγκριτικά με τις τιμές του control, καθώς επίσης παρατηρείται ότι η F παραμένει σταθερή 

μετά το πέρας των 10 ημερών. Στην Εικόνα 4.4.17 παρουσιάζονται οι μετρήσεις για τα 

ίδια mmol υποκαταστάτη, αλλά σε διαφορετικό pH. Συγκρίνοντας τις δύο εικόνες, 

παρατηρείται ότι σε βασικό pH οι τιμές των μετρήσεων είναι ελαφρώς πιο χαμηλές. 

Αντιθέτως, σε μικρότερη συγκέντρωση υποκαταστάτη, μεγαλύτερη αύξηση στην δύναμη 

που χρειάζεται να ασκηθεί προκειμένου να τρυπηθεί το δοκίμιο παρουσιάζεται σε pH 6.97. 

 

 

Εικόνα 4.4.16 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.3 mmol PAPTS (pH 3.05). 
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Εικόνα 4.4.17 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.3 mmol PAPTS (pH 6.98). 

 

 

Εικόνα 4.4.18 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PAPTS (pH 3.08). 

 

 

Εικόνα 4.4.19 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PAPTS (pH 6.97). 
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Εικόνα 4.4.20 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PAPTS (pH 2.50). 

 

 

Εικόνα 4.4.21 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PAPTS για 2 κύκλους 

εμβάπτισης (pH 2.50). 

 

Στον Πίνακα 4.4.6 παρουσιάζονται οι μετρήσεις με τη μέθοδο DRMS για τις 

μεταλλοφωσφονικές ενώσεις του αμινοδιφωσφονικού υποκαταστάτη με τις αλκαλικές 

γαίες (Ca2+, Ba2+, Sr2+ και Mg2+) σε pH 3.05 . Σε κάθε δοκίμιο πραγματοποιήθηκαν 3 σετ 

μετρήσεων, για την 5η ημέρα, τη 10η ημέρα και τη 15η ημέρα μετά την εμβάπτιση. Επίσης, 

για κάθε ένα σετ μετρήσεων πραγματοποιήθηκαν 3 οπές. Στον Πίνακα 4.4.6 

παρουσιάζονται οι μέσοι όροι του κάθε σετ καθώς και η επι τοις εκατό (%) αύξηση της 

απαιτούμενης δύναμης (F).  
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Πίνακας 4.4.6 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τις μεταλλοφωσφονικές ενώσεις του 

PAPTS με Ca2+, Ba2+, Sr2+ και Mg2+ (pH 3.05) 

Ένωση 

 

Χρόνος 

Ca-PAPTS 

pH 3.05 (N) 

Ba-PAPTS 

pH 3.05 (N) 

Sr-PAPTS 

pH 3.05 (N) 

5 days 1.118         263 % 1.000      89 % 1.075     88 % 

10 days 1.205         291 % 1.159        119 % 1.356        137 % 

15 days 1.166         279 % 1.351        155 % 1.226        114 % 

30 days 1.313         326 % 1.450        174 % 1.285        124 % 

Control 0.308 0.529 0.573 

 

Συγκρίνοντας τις Εικόνες 4.4.22-4.4.24 παρατηρείται ότι οι τρεις μεταλλοφωσφονικές 

ενώσεις συμπεριφέρονται κατάλληλα ώστε να λειτουργήσουν ως στερεωτικά με 

αυξημένες τιμές για την απαιτούμενη δύναμη F, με υψηλότερες εκείνες της ένωσης Ca-

PAPTS. 

 

 

Εικόνα 4.4.22 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PAPTS (pH 3.05). 

 



113 
 

 

Εικόνα 4.4.23 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ba-

PAPTS (pH 3.05). 

 

 

Εικόνα 4.4.24 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PAPTS (pH 3.05). 

 

Στον Πίνακα 4.4.7 παρουσιάζονται οι μετρήσεις με τη μέθοδο DRMS για τις 

μεταλλοφωσφονικές ενώσεις του αμινοδιφωσφονικού υποκαταστάτη με τις αλκαλικές 

γαίες (Ca2+, Ba2+, Sr2+ και Mg2+) σε pH 2.50 . Σε κάθε δοκίμιο πραγματοποιήθηκαν 3 σετ 

μετρήσεων, για την 5η ημέρα, τη 10η ημέρα και τη 15η ημέρα μετά την εμβάπτιση. Επίσης, 

για κάθε ένα σετ μετρήσεων πραγματοποιήθηκαν 3 οπές. Στον Πίνακα 4.4.7 

παρουσιάζονται οι μέσοι όροι του κάθε σετ καθώς και η επι τοις εκατό (%) αύξηση της 

απαιτούμενης δύναμης (F).  
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Πίνακας 4.4.7 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τις μεταλλοφωσφονικές ενώσεις του 

PAPTS με Ca2+, Ba2+, Sr2+ και Mg2+ (pH 2.50). 

Ένωση 

 

Χρόνος 

Ca-PAPTS 

pH 2.50 (N) 

Ba-PAPTS 

pH 2.50 (N) 

Sr-PAPTS 

pH 2.50 (N) 

Mg-PAPTS 

pH 2.50 (N) 

5 days 0.746       2 % 0.945       40 % 0.866     39 % 0.720    131 % 

10 days 0.682       0 % 0.772       14 % 0.89       43 % 0.681    119 % 

15 days 0.569       0 % 0.817       21 % 0.776     24 % 0.575     85 % 

30 days 0.612       0 % 0.808      20 % 0.595        0 % 0.449     44 % 

Control 0.761 0.676 0.624 0.311 

 

Συγκρίνοντας τις Εικόνες 4.4.25-4.4.28 παρατηρείται ότι τιμές της δύναμης F, αν και στις 

περισσότερες περιπτώσεις είναι υψηλότερες από του control, σταδιακά μειώνονται με τη 

πάροδο του χρόνου. 

 

 

Εικόνα 4.4.25 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PAPTS (pH 2.50). 
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Εικόνα 4.4.26 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ba-

PAPTS (pH 2.50). 

 

Εικόνα 4.4.27 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PAPTS (pH 2.50). 

 

Εικόνα 4.4.28 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Mg-

PAPTS (pH 2.50). 
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Στον Πίνακα 4.4.8 παρουσιάζονται οι μετρήσεις με τη μέθοδο DRMS για τις 

μεταλλοφωσφονικές ενώσεις του αμινοδιφωσφονικού υποκαταστάτη με τις αλκαλικές 

γαίες (Ca2+, Ba2+, Sr2+ και Mg2+) σε pH 2.50 για δύο κύκλους εμβάπτισης . Σε κάθε δοκίμιο 

πραγματοποιήθηκαν 3 σετ μετρήσεων, για την 5η ημέρα, τη 10η ημέρα και τη 15η ημέρα 

μετά την εμβάπτιση. Επίσης, για κάθε ένα σετ μετρήσεων πραγματοποιήθηκαν 3 οπές. 

Στον Πίνακα 4.4.8 παρουσιάζονται οι μέσοι όροι του κάθε σετ καθώς και η επι τοις εκατό 

(%) αύξηση της απαιτούμενης δύναμης (F).  

 

Πίνακας 4.4.8 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τις μεταλλοφωσφονικές ενώσεις του 

PAPTS με Ca2+, Ba2+, Sr2+ και Mg2+ για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50). 

Ένωση 

 

Χρόνος 

Ca-PAPTS 

pH 2.50 (x2 

κύκλους 

εμβάπτισης)  

        (N) 

Ba-PAPTS 

pH 2.50 (x2 

κύκλους 

εμβάπτισης)  

        (N) 

Sr-PAPTS 

pH 2.50 (x2 

κύκλους 

εμβάπτισης)  

        (N) 

Mg-PAPTS 

pH 2.50 (x2 

κύκλους 

εμβάπτισης)  

        (N) 

5 days 0.528       15 % 0.767      25 % 0.612        15 % 0.827      12 % 

10 days 0.593       29 % 0.811     62 % 0.638       20 % 0.787       7 % 

15 days 0.671      46 % 0.758     23 % 0.678       28 % 0.624       0 % 

30 days 0.463     0.5 % 0.653      6 % 0.476        0 % 0.728       0 % 

Control 0.461 0.616 0.531 0.737 

 

Συγκρίνοντας τις Εικόνες 4.4.29-4.4.32 παρατηρείται ότι τιμές της απαιτούμενης δύναμης, 

αρχικά αυξάνονται και στη συνέχεια προσεγγίζουν τις τιμές του control, καθιστώντας τις 

συγκεκριμένες ενώσεις σε pH 2.50 ακατάλληλες να δράσουν ως στερεωτικά. 
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Εικόνα 4.4.29 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50). 

 

Εικόνα 4.4.30 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ba-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50). 

 

Εικόνα 4.4.31 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50). 
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Εικόνα 4.4.32 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Mg-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50). 

 

4.5 Συμπεράσματα 

 

Στο παρόν Κεφάλαιο μελετήθηκε η συμπεριφορά των «ελεύθερων» αμινοφωσφονικών 

υποκαταστατών PPOSS και PAPTS, καθώς και των αντίστοιχων μεταλλοφωσφονικών 

ενώσεών τους με αλκαλικές γαίες (Ca2+, Ba2+, Sr2+ και Mg2+). Αρχικά, μελετήθηκε η 

συμπεριφορά του POSS ώστε να χρησιμοποιηθεί ως control. Η % αύξηση της δύναμης (F) 

που απαιτείται ώστε να διατρηθεί το δοκίμιο προσέγγισε το 82 % στις 10 ημέρες μετά την 

εμβάπτιση για 0.3 mmol POSS σε υδατικό διάλυμα pH 2.50 . Σε όλες τις περιπτώσεις που 

εξετάσθηκαν η δύναμη F ακολούθησε φθίνουσα πορεία καθιστώντας το POSS 

ακατάλληλο ως στερεωτικό.  

Ακολούθησε η μελέτη του δεκαεξαφωσφονικού υποκαταστάτη PPOSS όπου έδειξε τα 

βέλτιστα αποτελέσματα, καθώς τα ποσοστά για τον «ελεύθερο» υποκαταστάτη κινήθηκαν 

μεταξύ 526-1524 %, με μέγιστο για 0.3 mmol PPOSS σε pH 1 την 10η ημέρα μετρήσεων, 

και για τις μεταλλοφωσφονικές ενώσεις του PPOSS με τις αλκαλικές γαίες μεταξύ 931-

1869 %, με μέγιστο για την ένωση Mg-PPOSS σε pH 0.8 την 15η ημέρα μετρήσεων. Τα 

συγκεκριμένα υδατικά διαλύματα λόγω του ότι ήταν πολύ όξινα, επηρέασαν σε μεγάλο 

βαθμό τη μορφολογία των δοκιμίων. Αυτό είχε σαν αποτέλεσμα να μελετηθούν εκ νέου οι 

ίδιες ενώσεις σε υδατικά διαλύματα πολύ χαμηλού pH τα οποία ρυθμίστηκαν με θειϊκό 

οξύ αντί για υδροχλωρικό. Τα ποσοστά της αύξησης της απαιτούμενης δύναμης 
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παρατηρήθηκαν και πάλι σε αρκετά υψηλές τιμές μεταξύ 556-1021 %, ενώ η μορφολογία 

των δοκιμίων επηρεάστηκε σε πολύ μικρότερο βαθμό.  

 

Εικόνα 4.5.1 Συγκριτικό διάγραμμα που παρουσιάζει την μελέτη με τη μέθοδο DRMS 

για 0.1 mmol POSS και 0.1 mmol PPOSS.  

 

Συγκρίνοντας τα αποτελέσματα των μετρήσεων με τη μέθοδο DRMS για το κυβάνιο 

παρουσία (PPOSS) και μη (POSS) των φωσφονικών ομάδων (Εικόνα 4.5.1), παρατηρείται 

η μεγάλη αύξηση της απαιτούμενης δύναμης F, κάτι το οποίο επιβεβαιώνει την αρχική 

υπόθεση ότι οι φωσφονικές ομάδες θα επιτρέψουν στην ένωση να έχει καλύτερη 

συμπεριφορά ως στερεωτικό υλικό.   

Τέλος, μελετήθηκε η συμπεριφορά του αμινοδιφωσφονικού υποκαταστάτη PAPTS και 

των μεταλλοφωσφονικών ενώσεών του με τις αλκαλικές γαίες. Τα δοκίμια με την 

υψηλότερη αύξηση της δύναμης F ήταν εκείνα που είχαν εμβαπτιστεί σε διαλύματα 0.1 

mmol PAPTS με pH 6.97 και της ένωσης Ca-PAPTS με pH 3.05 (~300 %), ενώ τα δοκίμια 

που εμβαπτίστηκαν σε υδατικά διαλύματα με pH 2.50 για ένα ή δύο κύκλους, παρουσίασαν 

ακατάλληλη συμπεριφορά ως στερεωτικά σε κάθε περίπτωση. 
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Εικόνα 4.5.2 Συγκριτικό διάγραμμα που παρουσιάζει την μελέτη με τη μέθοδο DRMS 

για 0.1 mmol POSS και 0.1 mmol PPOSS.  

 

Συγκρίνοντας τις μετρήσεις με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PPOSS, 0.1 mmol PAPTS 

και 0.3 mmol PAPTS (Εικόνα 4.5.2), παρατηρείται ότι τα δοκίμια τα οποία έχουν 

εμβαπτιστεί σε υδατικό διάλυμα του δεκαεξαφωσφονικού υποκαταστάτη PPOSS 

παρουσιάζουν μεγαλύτερη αύξηση στην αντοχή τους. Όπως προαναφέρθηκε, οι 

συγκεκριμένες ενώσεις σε πολύ όξινα pH έχουν επεμβατικό χαρακτήρα ως προς τα δοκίμια 

γύψου καθιστώντας τη χρήση τους ως στερεωτικά προς το παρόν ακατάλληλη. Σε 

αντίθεση, τα δοκίμια που εμβαπτίστηκαν σε υδατικό διάλυμα του διφωσφονικού 

υποκαταστάτη PAPTS δεν επηρέασαν αλλαγή στην μορφολογία τους. Επιπροσθέτως, η 

αντοχή τους αυξήθηκε σε μεγάλο βαθμό, με αποτέλεσμα το PAPTES και οι ενώσεις του 

με αλκαλικές γαίες να αξιολογούνται ως ιδανικά στερεωτικά. 
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Κεφάλαιο 5: Συζήτηση – Προοπτικές 
 

5.1 Συζήτηση 

 

Στη παρούσα εργασία παρουσιάστηκε η σύνθεση και ο χαρακτηρισμός του νέου 

αμινοδεκαεξαφωσφονικού υποκαταστάτη PPOSS με την αντίδραση τύπου Mannich, ενώ 

πραγματοποιήθηκε μελέτη με τη βοήθεια της φασματοσκοπίας πυρηνικού μαγνητικού 

συντονισμού (NMR) για τον υποκαταστάτη σε διαφορετικά pH, όπου διαπιστώθηκε η 

διάσπαση του δεσμού Si-O-Si για pH μεγαλύτερο του 2. Αυτό είχε σαν αποτέλεσμα να 

ακολουθήσει η σύνθεση του νέου αμινοδιφωσφονικού υποκαταστάτη PAPTS, ξεκινώντας 

από την ίδια πρωτοταγή σιλυλαλκυλαμίνη, APTES.  

Στη συνέχεια, πραγματοποιήθηκε η μελέτη της χημείας συναρμογής των υποκαταστατών 

με αλκαλικές γαίες (Ca2+, Ba2+, Sr2+ και Mg2+) και ιόντα λανθανιδίων (Ce3+, Gd3+, Dy3+, 

Pr3+, Nd3+, Sm3+, Er3+ και La3+) και ακολούθησε ο χαρακτηρισμός των 

μεταλλοφωσφονικών ενώσεων με κρυσταλλογραφία ακτίνων X σκόνης (XRD), όπου 

παρατηρήθηκε ότι τα τελικά προϊόντα ήταν άμορφα.  

Κατόπιν, μελετήθηκε η συμπεριφορά των «ελεύθερων» αμινοφωσφονικών 

υποκαταστατών καθώς και των αντίστοιχων μεταλλοφωσφονικών ενώσεών τους με 

αλκαλικές γαίες (Ca2+, Ba2+, Sr2+ και Mg2+), με τη βοήθεια της μεθόδου DRMS. H μελέτη 

του δεκαεξαφωσφονικού υποκαταστάτη PPOSS παρουσίασε τα καλύτερα αποτελέσματα, 

καθώς τα ποσοστά για τον «ελεύθερο» υποκαταστάτη κινήθηκαν μεταξύ 526-1524 %, με 

μέγιστο για 0.3 mmol PPOSS σε pH 1 την 10η ημέρα μετρήσεων, και για τις 

μεταλλοφωσφονικές ενώσεις του PPOSS με τις αλκαλικές γαίες μεταξύ 931-1869 %, με 

μέγιστο για την ένωση Mg-PPOSS σε pH 0.8 την 15η ημέρα μετρήσεων. Δυστυχώς, τα 

πολύ όξινα υδατικά διαλύματα άλλαξαν τη μορφολογία των δοκιμίων, με αποτέλεσμα να 

μην είναι κατάλληλα στερεωτικά για τη γύψο. Προς αποφυγή αυτού του προβλήματος 

μελετήθηκαν οι ίδιες ενώσεις σε υδατικά διαλύματα πολύ χαμηλού pH τα οποία 

ρυθμίστηκαν με θειϊκό οξύ αντί για υδροχλωρικό. Τα ποσοστά της αύξησης της 

απαιτούμενης δύναμης παρατηρήθηκαν και πάλι σε αρκετά υψηλές τιμές μεταξύ 556-1021 

%, ενώ η μορφολογία των δοκιμίων επηρεάστηκε σε πολύ μικρότερο βαθμό.  
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Τέλος, μελετήθηκε η συμπεριφορά του αμινοδιφωσφονικού υποκαταστάτη PAPTS και 

των μεταλλοφωσφονικών ενώσεών του με τις αλκαλικές γαίες. Τα δοκίμια με την 

υψηλότερη αύξηση της δύναμης F ήταν εκείνα που είχαν εμβαπτιστεί σε διαλύματα 0.1 

mmol PAPTS με pH 6.97 και της ένωσης Ca-PAPTS με pH 3.05 (~300 %), ενώ τα δοκίμια 

που εμβαπτίστηκαν σε υδατικά διαλύματα με pH 2.50 για ένα ή δύο κύκλους, παρουσίασαν 

ακατάλληλη συμπεριφορά ως στερεωτικά σε κάθε περίπτωση. 

 

5.2 Προοπτικές 

 

Κατά την διάρκεια της παρούσας εργασίας πραγματοποιήθηκαν οι συνθέσεις νεών 

φωσφονικών υποκαταστατών και των μεταλλοφωφονικών ενώσεών τους και στη συνέχεια 

ακολούθησε η μελέτη της συμπεριφοράς τους ως στερεωτικά σε δοκίμια γύψου. Στο 

μέλλον αυτές οι προσπάθειες θα μπορούσαν να κινηθούν ως εξής: 

1. Μελέτη του διφωσφονικού υποκαταστάτη σε μεγαλύτερο εύρος pH και 

συνγκεντρώσεων. 

2. Σύνθεση του αντιστοίχου δικαρβοξυλικού υποκαταστάτη και μελέτη-σύγκριση 

των αποτελεσμάτων. 

3. Περαιτέρω προσπάθεια σύνθεσης μεταλλοφωσφονικών και μεταλλοκαρβοξυλικών 

κρυσταλλικών υλικών με μέταλλα των αλκαλικών γαιών. 
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Παράρτημα Ι 

 

 

Εικόνα I.1 Φάσμα για την στοιχειακή ανάλυση (EDS) του PPOSS. 

 

Εικόνα I.2 Φάσμα για την στοιχειακή ανάλυση (EDS) του PAPTS. 
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Εικόνα I.3 Φάσμα για την στοιχειακή ανάλυση (EDS) της μεταλλοφωσφονικής ένωσης 

Er-PPOSS. 

 

 

Εικόνα I.4 Φάσμα για την στοιχειακή ανάλυση (EDS) της μεταλλοφωσφονικής ένωσης 

Ce-PPOSS. 
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Εικόνα I.5 Φάσμα για την στοιχειακή ανάλυση (EDS) της μεταλλοφωσφονικής ένωσης 

Ca-PAPTS. 

 

 

Παράρτημα ΙΙ 

 

Εικόνα II.1 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol POSS (pH 2.5) για την 5η ημέρα 

μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση και γκρι 2η 

μέτρηση. 
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Εικόνα II.2 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol POSS (pH 2.5) για την 10η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.3 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol POSS (pH 2.5) για την 15η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.4 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.3 mmol POSS (pH 2.5) για την 5η ημέρα 

μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση 

και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.5 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.3 mmol POSS (pH 2.5) για την 10η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.6 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.3 mmol POSS (pH 2.5) για την 15η ημέρα 

μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και 

κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.7 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.3 mmol POSS (pH 2.5) για την 30η ημέρα 

μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και 

κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.8 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol POSS για 2 κύκλους εμβάπτισης 

(pH 2.5) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η 

μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.9 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol POSS για 2 κύκλους εμβάπτισης 

(pH 2.5) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η 

μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.10 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol POSS για 2 κύκλους εμβάπτισης 

(pH 2.5) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η 

μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.11 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol POSS για 2 κύκλους εμβάπτισης 

(pH 2.5) για την 30η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η 

μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.12 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PPOSS για 2 κύκλους εμβάπτισης 

(pH 1.0) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η 

μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.13 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PPOSS για 2 κύκλους εμβάπτισης 

(pH 1.0) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η 

μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.14 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PPOSS για 2 κύκλους εμβάπτισης 

(pH 1.0) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η 

μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.15 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PPOSS για 2 κύκλους εμβάπτισης 

(pH 1.0) για την 30η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η 

μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.16 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.3 mmol PPOSS (pH 1.0) για την 5η ημέρα 

μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και 

κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.17 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.3 mmol PPOSS (pH 1.0) για την 10η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.18 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.3 mmol PPOSS (pH 1.0) για την 15η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.19 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.3 mmol PPOSS (pH 1.0) για την 30η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 



133 
 

 

Εικόνα II.20 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PPOSS (pH 0.5) για την 5η ημέρα 

μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και 

κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.21 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PPOSS (pH 0.5) για την 10η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.22 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PPOSS (pH 0.5) για την 15η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control και πορτοκαλί 1η μέτρηση. 
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Εικόνα II.23 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.3 mmol PPOSS (pH 0.5) για την 5η ημέρα 

μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και 

κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.24 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.3 mmol PPOSS (pH 0.5) για την 10η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.25 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.3 mmol PPOSS (pH 0.5) για την 15η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.26 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PPOSS (pH 0.8) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.27 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PPOSS (pH 0.8) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.28 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PPOSS (pH 0.8) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.29 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ba-

PPOSS (pH 0.8) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.30 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ba-

PPOSS (pH 0.8) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.31 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ba-

PPOSS (pH 0.8) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση και γκρι 2η μέτρηση. 
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Εικόνα II.32 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PPOSS (pH 0.8) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.33 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PPOSS (pH 0.8) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.34 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PPOSS (pH 0.8) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση και γκρι 2η μέτρηση. 
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Εικόνα II.35 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Mg-

PPOSS (pH 0.8) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.36 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Mg-

PPOSS (pH 0.8) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.37 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Mg-

PPOSS (pH 0.8) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση και γκρι 2η μέτρηση. 
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Εικόνα II.38 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PPOSS (pH 0.5) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.39 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PPOSS (pH 0.5) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.40 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PPOSS (pH 0.5) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control και 

πορτοκαλί 1η μέτρηση. 
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Εικόνα II.41 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ba-

PPOSS (pH 0.5) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.42 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ba-

PPOSS (pH 0.5) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.43 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ba-

PPOSS (pH 0.5) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control και 

πορτοκαλί 1η μέτρηση. 
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Εικόνα II.44 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PPOSS (pH 0.5) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.45 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PPOSS (pH 0.5) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.46 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PPOSS (pH 0.5) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control και 

πορτοκαλί 1η μέτρηση. 
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Εικόνα II.47 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Mg-

PPOSS (pH 0.5) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.48 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Mg-

PPOSS (pH 0.5) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.49 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Mg-

PPOSS (pH 0.5) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control και 

πορτοκαλί 1η μέτρηση. 
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Εικόνα II.50 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.3 mmol PAPTS (pH 3.05) για την 5η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση και γκρι 2η 

μέτρηση. 

 

Εικόνα II.51 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.3 mmol PAPTS (pH 3.05) για την 10η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.52 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.3 mmol PAPTS (pH 3.05) για την 15η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 



144 
 

 

Εικόνα II.53 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.3 mmol PAPTS (pH 3.05) για την 30η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.54 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.3 mmol PAPTS (pH 6.98) για την 5η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.55 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.3 mmol PAPTS (pH 6.98) για την 10η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.56 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.3 mmol PAPTS (pH 6.98) για την 15η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.57 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.3 mmol PAPTS (pH 6.98) για την 30η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.58 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.1 mmol PAPTS (pH 3.08) για την 5η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.59 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.1 mmol PAPTS (pH 3.08) για την 10η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση και γκρι 2η 

μέτρηση. 

 

Εικόνα II.60 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.1 mmol PAPTS (pH 3.08) για την 15η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.61 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.1 mmol PAPTS (pH 3.08) για την 30η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.62 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.1 mmol PAPTS (pH 6.97) για την 5η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση και γκρι 2η 

μέτρηση. 

 

Εικόνα II.63 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.1 mmol PAPTS (pH 6.97) για την 5η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.64 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.1 mmol PAPTS (pH 6.97) για την 15η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση και γκρι 2η 

μέτρηση. 
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Εικόνα II.65 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.1 mmol PAPTS (pH 6.97) για την 30η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.66 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.1 mmol PAPTS (pH 2.50) για την 5η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.67 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.1 mmol PAPTS (pH 2.50) για την 10η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.68 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.1 mmol PAPTS (pH 2.50) για την 15η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.69 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για για 0.1 mmol PAPTS (pH 2.50) για την 30η 

ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η 

μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.70 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PAPTS για 2 κύκλους 

εμβάπτισης (pH 2.50) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.71 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PAPTS για 2 κύκλους 

εμβάπτισης (pH 2.50) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.72 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PAPTS για 2 κύκλους 

εμβάπτισης (pH 2.50) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.73 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για 0.1 mmol PAPTS για 2 κύκλους 

εμβάπτισης (pH 2.50) για την 30η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.74 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PAPTS (pH 3.05) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control και 

πορτοκαλί 1η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.75 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PAPTS (pH 3.05) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.76 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PAPTS (pH 3.05) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.77 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PAPTS (pH 3.05) για την 30η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.78 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Βa-

PAPTS (pH 3.05) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.79 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Βa-

PAPTS (pH 3.05) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.80 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Βa-

PAPTS (pH 3.05) για την 30η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.81 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PAPTS (pH 3.05) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.82 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PAPTS (pH 3.05) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.83 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PAPTS (pH 3.05) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.84 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PAPTS (pH 3.05) για την 30η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.85 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PAPTS (pH 2.50) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.86 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PAPTS (pH 2.50) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.87 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PAPTS (pH 2.50) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.88 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PAPTS (pH 2.50) για την 30η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.89 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ba-

PAPTS (pH 2.50) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση και γκρι 2η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.90 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Βa-

PAPTS (pH 2.50) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.91 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Βa-

PAPTS (pH 2.50) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 



157 
 

 

Εικόνα II.92 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Βa-

PAPTS (pH 2.50) για την 30η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.93 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PAPTS (pH 2.50) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.94 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PAPTS (pH 2.50) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.95 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PAPTS (pH 2.50) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.96 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PAPTS (pH 2.50) για την 30η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.97 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Mg-

PAPTS (pH 2.50) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.98 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Mg-

PAPTS (pH 2.50) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.99 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Mg-

PAPTS (pH 2.50) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.100 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Mg-

PAPTS (pH 2.50) για την 30η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός χρωμάτων: μπλε control, 

πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.101 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός 

χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.102 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός 

χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.103 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός 

χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.104 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ca-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50) για την 30η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός 

χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.105 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ba-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός 

χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.106 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ba-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός 

χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.107 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ba-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός 

χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.108 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Ba-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50) για την 30η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός 

χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.109 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός 

χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.110 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός 

χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.111 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός 

χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.112 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Sr-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50) για την 30η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός 

χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.113 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Mg-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50) για την 5η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός 

χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.114 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Mg-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50) για την 10η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός 

χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Εικόνα II.115 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Mg-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50) για την 15η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός 

χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 
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Εικόνα II.116 Mελέτη με τη μέθοδο DRMS για τη μεταλλοφωσφονική ένωση του Mg-

PAPTS για 2 κύκλους εμβάπτισης (pH 2.50) για την 30η ημέρα μετρήσεων. Κωδικός 

χρωμάτων: μπλε control, πορτοκαλί 1η μέτρηση, γκρι 2η μέτρηση και κίτρινο 3η μέτρηση. 

 

Παράρτημα ΙΙΙ 
 

 

Εικόνα III.1 Διάγραμμα XRD της ένωσης Ca-PAPTS σε pH 3.73 

 

Εικόνα III.2 Διάγραμμα XRD της ένωσης Ca-PAPTS σε pH 6.53 
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Εικόνα III.3 Διάγραμμα XRD της ένωσης Ca-PAPTS σε pH 5.49 

 

Εικόνα III.4 Διάγραμμα XRD της ένωσης Ca-PAPTS σε pH 4.48 

 

Εικόνα III.5 Διάγραμμα XRD της ένωσης Ba-PAPTS σε pH 6.67 
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Εικόνα III.6 Διάγραμμα XRD της ένωσης Sr-PAPTS σε pH 5.62 

 

Εικόνα III.7 Διάγραμμα XRD της ένωσης Sr-PAPTS σε pH 6.56 

 

Εικόνα III.8 Διάγραμμα XRD της ένωσης Ce-PPOSS σε pH 0.5 
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Εικόνα III.9 Διάγραμμα XRD της ένωσης Er-PPOSS σε pH 0.5 

 

Εικόνα III.10 Διάγραμμα XRD της ένωσης Ca-PPOSS σε pH 0.5 

 

Εικόνα III.11 Διάγραμμα XRD της ένωσης Ca-PAPTS σε pH 4.50 



169 
 

 

Εικόνα III.12 Διάγραμμα XRD της ένωσης Sm-PPOSS σε pH 0.5 

 

Εικόνα III.13 Διάγραμμα XRD της ένωσης Gd-PPOSS σε pH 0.5 

 

Παράρτημα ΙV 
 

 

Εικόνα IV.1 Απεικόνιση SEM της ένωσης Sr-PAPTS σε pH 5.62 
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Εικόνα IV.2 Απεικόνιση SEM της ένωσης Sr-PAPTS σε pH 6.56 

 

Εικόνα IV.3 Απεικόνιση SEM της ένωσης Ca-PAPTS σε pH 3.73 

 

Εικόνα IV.4 Απεικόνιση SEM ένωσης Ca-PAPTS σε pH 5.49 
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Εικόνα IV.5 Απεικόνιση SEM της ένωσης Ca-PAPTS σε pH 6.53 

 

Εικόνα IV.6 Απεικόνιση SEM της ένωσης Ca-PAPTS σε pH 4.48 

 

Εικόνα IV.7 Απεικόνιση SEM της ένωσης Ca-PPOSS σε pH 0.5 

 


