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Θὰ πξέπεη λὰ ἦηαλ ἄλνημε 
γηαηὶ ἡ κλήκε αὐηὴ 

ὑπεξπεδώληαο παπαξνῦλεο ἔξρεηαη. 
Ἐθηὸο ἐὰλ ἡ λνζηαιγία 

ἀπὸ πνιὺ βηαζύλε, 
παξαγλώξηζ᾿ ἐλζπκνύκελν. 

Μνηάδνπλε ηόζν κεηαμύ ηνπο ὅια 
ὅηαλ ηὰ πάξεη ὁ ρακόο. 

Ἀιιὰ κπνξεῖ λά ῾λαη μέλν αὐηὸ ηὸ θόλην, 
λά ῾λαη παπαξνῦλεο δαλεηζκέλεο 

ἀπὸ κηὰλ ἄιιελ ἱζηνξία, 
δηθή κνπ ἢ μέλε. 

Τὰ θάλεη θάηη ηέηνηα ἡ ἀλαπόιεζε. 
Ἀπὸ θηινθαιία θη ἔπαξζε. 

 
Ὅκωο ζὰ πξέπεη λά ῾ηαλ ἄλνημε 

γηαηὶ θαὶ κέιηζζεο βιέπω 
λὰ πεηνῦλ γύξω ἀπ᾿ αὐηὴ ηὴ κλήκε, 

κὲ πεξηπάζεηα θαὶ πίζηε 
λὰ ζπλωζηίδνληαη ζηὸλ θαιύθά ηεο. 

Ἐθηὸο ἂλ εἶλαη ὁ ὀξγαζκὸο 
λόκνο ηνῦ παξειζόληνο, 

κεραληζκὸο ηνῦ ἀλεπαλάιεπηνπ. 
Ἂλ κέλεη πάληα θάπνηα γῦξηο 

ζηὰ ηειεηωκέλα πξάγκαηα 
γηὰ ηὴλ ἐπηθνλίαζε 

ηῆο ἐκπεηξίαο, ηῆο ιύπεο 
θαὶ ηῆο πνίεζεο. 
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Ππόλογορ 

«Δώδεθα θαη κηζή. Πώο πέξαζελ ε ώξα. Δώδεθα θαη κηζή. Πώο πέξαζαλ ηα 

ρξόληα.» Απηφο ν ζηίρνο ηνπ Θαβάθε είλαη απηφ πνπ ληψζσ πην πνιχ ηψξα. 

Γψδεθα ρξφληα ζην Ξνιπηερλείν, ζρεδφλ ε κηζή κνπ δσή. Θαη λα πνπ ηψξα 

έθηαζα εδψ, λα παηάσ ζην ηειεπηαίν ζθαινπάηη ησλ ζπνπδψλ κνπ. Ρα 

ζπλαηζζήκαηα πνιιά θαη αλάκεηθηα. Αλαθνχθηζε, ηθαλνπνίεζε, ζπγθίλεζε... 

ζίγνπξα είλαη κία ζηηγκή επηπρίαο! Ρα ρξφληα ηνπ δηδαθηνξηθνχ ήηαλ γηα κέλα έλα 

ηαμίδη πνπ κνπ θαζφξηζε ηε ζθέςε, ηε δσή. Έλα ηαμίδη γεκάην βηψκαηα πνπ 

ζπκίδνπλ φιεο ηηο επνρέο˙ δεζηά θαινθαίξηα ραξάο, γέιηνπ θαη αλεκειηάο, βαξείο 

ρεηκψλεο κε αληημνφηεηεο, θνχξαζε θαη ζθνηεηληά, θζηλφπσξν ηεο κειαγρνιίαο 

θαη ηνπ ξνκαληηζκνχ, άλνημε ηεο αηζηνδνμίαο, ηνπ ελζνπζηαζκνχ, ηεο νξκήο, ηεο 

δχλακεο, ηεο αλαγέλλεζεο. Κα πην πνιχ πξέπεη λα ήηαλ άλνημε... 

Ξσο μεθίλεζα απηφ ην ηαμίδη. ΢πήξμε θάπνηνο πνπ κε πήξε απφ ην ρέξη θαη 

κνπ έδσζε ηελ ψζεζε θαη απηφο δελ είλαη άιινο απφ ηνλ επηβιέπνληά κνπ, Δπηθ. 

Θαζεγεηή Δπακεηλψλδα Βνπηζά. Έλαο άλζξσπνο κε κεγάιε αγάπε θαη δήιν γηα 

απηφ πνπ θάλεη, έλαο θαζεγεηήο πνπ θαηάθεξε λα είλαη δάζθαινο ζηηο θαξδηέο 

ησλ θνηηεηψλ ηνπ, έλαο επηζηήκνλαο ηφζν θαηαμησκέλνο φζν θαη απιφο πνπ 

βαζίδεηαη ζηελ εγθπξφηεηα ηεο εκπεηξίαο θαη ηεο πξνζπάζεηαο. Πηε δηπισκαηηθή 

γλψξηζα ην πάζνο ηνπ γηα ηε ζεξκνδπλακηθή θαη ηελ έξεπλα θαη ήηαλ απηφ πνπ 

κε ελέπλεπζε θαη γέλλεζε ην δηθφ κνπ φξακα. Γε ζα μεράζσ ηηο επηζηεκνληθέο θαη 

κε ζπδεηήζεηο καο, ήηαλ πάληα γηα κέλα ηξνθή γηα ζθέςε θαη ζεκείν 

ελζνπζηαζκνχ ή πείζκαηνο γηα λα ζπλερίζσ. Ρνλ επραξηζηψ πνπ κε εκπηζηεχηεθε 

θαη πίζηεςε ζε κέλα, πνπ ήηαλ πάληα παξψλ, πνπ ζε απηφ ην κνλνπάηη πνπ καδί 

πεξπαηήζακε, παξά ηα εκπφδηα δε ραζήθακε θαη θηάζακε ζηνλ πξννξηζκφ καο. 

«Αλ έρσ δεη καθξχηεξα απφ άιινπο, είλαη γηαηί ζηεθφκνπλ ζηνπο ψκνπο 

γηγάλησλ.» Απηφ πηζηεχσ εθθξάδεη φρη κφλν ην Λψληα πνπ είλαη θαηά θάπνην 

ηξφπν ην παηδί ηνπ, αιιά θαη φινπο καο ζην εξγαζηήξην γηα ηνλ Νκφηηκν 

Θαζεγεηή καο Γεκήηξε Ραζηφ. Ν παηέξαο ηεο ζεξκνδπλακηθήο καο, ν παηέξαο 

ηνπ εξγαζηεξίνπ καο, ν παηέξαο φισλ καο. Πηα κάηηα κνπ δάζθαινο κεγάινο θαη 

άλζξσπνο μερσξηζηφο. Ζ θηινζνθία ηνπ, ν επηζηεκνληθφο ηνπ ραξαθηήξαο θαη 

ηξφπνο ζθέςεο θαη ε ζπζζσξεπκέλε εκπεηξία ηνπ είλαη παξαδεηγκαηηθά θαη 

δηδαθηηθά. Έρεη πάληα κηα θαιή ηζηνξία λα πεη, ζα κνπ κείλνπλ φιεο αμέραζηεο, 

φπσο θαη έλα ζσξφ πλεπκαηψδεηο εθθξάζεηο κε ην κνλαδηθφ ηνπ ηακπεξακέλην, 

φπσο απηφ ην: ―Better living through thermodynamics!‖. Ζ εθηίκεζε θαη 

ζπκπάζεηα πνπ κνπ δείρλεη ηφζα ρξφληα, ην ελδηαθέξνλ ηνπ γηα ην ζέκα κνπ θαη 

ηε δνπιεηά κνπ, νη ζπδεηήζεηο καο, νη ζπκβνπιέο ηνπ, ηα ελζαξξπληηθά ηνπ ιφγηα 

είλαη γηα κέλα πνιχ ζεκαληηθά θαη ηνλ επραξηζηψ απφ ηελ θαξδηά κνπ.  

Θέισ, επίζεο, λα επραξηζηήζσ ηνλ Θαζεγεηή Θσζηή Καγνπιά γηα ην 

ελδηαθέξνλ ηνπ φια απηά ηα ρξφληα, γηα ηελ ππνζηήξημε, γηα ηελ θαιή ηνπ 

δηάζεζε απέλαληί κνπ θαη ηα αγρνιπηηθά ηνπ ιφγηα θάπνηεο θξίζηκεο ζηηγκέο. 

Δπραξηζηψ πνιχ, αθφκα, ηνλ Θαζεγεηή Σαξάιακπν Πηακάηε γηα ηελ άκεζε 

βνήζεηα πνπ κνπ πξνζέθεξε φπνηε ηε δήηεζα. Έλα κεγάιν επραξηζηψ νθείισ 

ζηελ Δπηθ. Θαζεγήηξηα Αλαζηαζία Γέηζε γηα ηελ πνιχηηκε βνήζεηά ηεο ζηα 
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ζέκαηα ρεκείαο πνπ κε απαζρφιεζαλ, θαζψο ε ζπκβνιή ηεο ήηαλ θαζνξηζηηθήο 

ζεκαζίαο γηα λα εηζαρζψ ζηε κνξηαθή κνληεινπνίεζε. Καδί ηεο επραξηζηψ 

ηδηαίηεξα ηνλ Ξαλαγηψηε Ενπκπνπιάθε, Δξεπλεηή Γ‘ ηνπ Δζληθνχ Ηδξχκαηνο 

Δξεπλψλ, ν νπνίνο κε ηε κεζνιάβεζε ηεο Θαο Γέηζε κε εθπαίδεπζε ζηελ αλεχ-

ξεζε δηακνξθψζεσλ κνξίσλ. Δπραξηζηψ πνιχ, επίζεο, ηε Ιέθηνξα Πηακαηίλα 

Βνπγηνχθα γηα ηελ θαζνξηζηηθή βνήζεηά ηεο ζηελ πινπνίεζε θαη αμηνιφγεζε ησλ 

κεηξήζεσλ ζεξκνθξαζίαο ηήμεο, ελζαιπίαο ηήμεο θαη ζεξκνθξαζίαο απνζχλζεζεο 

ησλ αληηνμεηδσηηθψλ. Γηα ηε δηεμαγσγή ησλ κεηξήζεσλ απηψλ κε βνήζεζαλ 

επίζεο ν Γεκήηξεο Θνξξέο απφ ην Δξγαζηήξην Ρερλνινγίαο Ξνιπκεξψλ, ε 

Λαηάζα Ξαπαειηνπνχινπ απφ ην Δξγαζηήξην Ρερληθήο Σεκηθψλ Γηεξγαζηψλ θαη ε 

Ξέλπ Διέλε απφ ην Δξγαζηήξην Πρεδηαζκνχ & Αλάιπζεο Γηεξγαζηψλ θαζνδε-

γψληαο κε ζηε ιεηηνπξγία ησλ ζπζθεπψλ θαη ηνπο επραξηζηψ πνιχ γηα ηελ θαιή 

ηνπο δηάζεζε. Δπραξηζηψ, αθφκε, ην Ιέθηνξα Δπάγγειν Ρφπαθα πνπ κε ραξά 

ζέιεζε λα είλαη κέινο ηεο εμεηαζηηθήο κνπ επηηξνπήο. 

Πην ζεκείν απηφ ζέισ λα αλαθεξζψ ζηα κέιε ηνπ εξγαζηεξίνπ πνπ ηα 

ηειεπηαία ρξφληα πέξαζα πεξηζζφηεξν ρξφλν καδί ηνπο απφ φηη κε ηελ νηθνγέλεηά 

κνπ, έγηλαλ ε θαζεκεξηλή ζπληξνθηά κνπ, κε θαηαλφεζαλ θαη κε ζηήξημαλ ν 

θαζέλαο κε ην δηθφ ηνπ ηξφπν. Θα μεθηλήζσ κε ηε Γεσξγία Ξαππά θαη ηε Βίθπ 

Ινχιε. Γχν άλζξσπνη κε θαιή ςπρή θαη απηφ ηα ιέεη φια. Ρφζα ρξφληα 

κνηξαζηήθακε εκπεηξίεο, επηζηεκνληθέο ζπδεηήζεηο, ζθέςεηο θαη πξνβιεκα-

ηηζκνχο, θηινζνθίεο, γέιηα, ηαμίδηα... κε ιίγα ιφγηα ην δηαζθεδάζακε. Ζ Γσγψ 

ήηαλ γηα κέλα ε ςπρή ηνπ εξγαζηεξίνπ θαη ε Βίθπ ε ήξεκε δχλακε θη ε 

αζθάιεηα. Έρνπλ θεξδίζεη μερσξηζηή ζέζε ζηελ θαξδηά κνπ. Ρνπο νθείισ έλα 

κεγάιν επραξηζηψ γηα ηελ ακέξηζηε βνήζεηα θαη ζηήξημε κα πην πνιχ γηα ην 

ζπλερέο ελδηαθέξνλ ηνπο γηα εκέλα. 

Πεηξά έρνπλ νη ζπλάδειθνη ΢Γ ή ζπκπνξεπηέο ή θαιχηεξα ζπλαγσληζηέο. 

Δπραξηζηψ ηελ Διέλε Ξαληειή πνπ κε κχεζε ζηνλ πεηξακαηηζκφ θαη κε βνήζεζε 

φπνηε ηεο ην δήηεζα. Δπραξηζηψ ηνλ Ζιία Ιεκνλή πνπ ήηαλ ε παξέα κνπ ζην 

δηπιαλφ γξαθείν θαη πάληα ελδηαθεξφηαλ γηα κέλα θαη ηελ πνξεία κνπ. Ηδηαίηεξα 

επραξηζηψ ηε Σξπζάλζε Βάββα πνπ ζε απηή ηε δηαδξνκή κε άθνπζε θαη κε 

ζηήξημε ςπρνινγηθά ζε θάζε δπζθνιία, πνπ κε ηα γιπθά ηηο ιφγηα κνπ έδηλε 

δχλακε θαη κε έθαλε λα κε ράλσ ην ζηφρν κνπ. Μερσξηζηή ζέζε ζηελ θαξδηά κνπ 

έρνπλ νη λένη ΢Γ, ηα ηξία αγαπεκέλα κνπ θνξίηζηα, ε Δηξήλε Ξεηξνπνχινπ, ε 

Λεθέιε Λφβαθ θαη ε Διελίηζα Κπφιε. Όπσο ηνπο έρσ πεη, πνιχ ζα ήζεια λα 

μεθηλνχζακε καδί απηφ ην ηαμίδη, ζίγνπξα καδί ηνπο ζα δηαζθέδαδα πεξηζζφηεξν 

ηελ θαζεκεξηλφηεηα. Ρηο επραξηζηψ πνιχ γηα ηε βνήζεηά ηνπο, ην ελδηαθέξνλ 

ηνπο, ηα φκνξθα θαη ραιαξσηηθά ιφγηα ηνπο. Θέισ επίζεο λα επραξηζηήζσ θαη ηα 

ππφινηπα παηδηά πνπ πέξαζαλ απφ ην εξγαζηήξην θαη κνηξαζηήθακε σξαίεο 

ζηηγκέο, ην Πηέιην Βνχιγαξε πνπ ζπλεξγαζηήθακε θαηά ηελ εθπφλεζε ηεο 

δηπισκαηηθήο ηνπ εξγαζίαο, ηε Βίθπ Θαιηζνχλε, ην Σξήζην Ξακνπθηζή, ην 

Σξήζην Ρζάλα, ηνλ Ζιία Ληθνιαΐδε. 

Ξνιχ ζεκαληηθή ήηαλ φια απηά ηα ρξφληα ε ζηήξημε ησλ θίισλ κνπ. Ληψζσ 

ηπρεξή πνπ είλαη ζηε δσή κνπ, πνπ κε αγαπνχλ θαη κε ζηεξίδνπλ ν θαζέλαο κε ην 

κνλαδηθφ ηνπ ηξφπν. Γε ζα αλαθεξζψ νλνκαζηηθά, γηαηί απηφο ν πξφινγνο δε ζα 

έρεη ηέινο, ηνπο επραξηζηψ φινπο κέζα απφ ηελ θαξδηά κνπ. Ιίγν κνλάρα ζα 

μερσξίζσ ηνλ Θψζηα Εψηαιε, θίινο αδεξθφο, γηαηί ζηα δχζθνια δελ έιεηςε νχηε 
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κία ζηηγκή. 

Κεηά ηα παξαπάλσ επραξηζηψ αλαξσηηέκαη ηη ζα κπνξνχζα λα πσ γηα ηελ 

νηθνγέλεηά κνπ πνπ δίρσο ηε δηθή ηνπο ζηήξημε ζίγνπξα δε ζα ήκνπλ εδψ. Όπνηα 

ιφγηα ζα είλαη ιίγα γηα λα εθθξάζσ ηελ επγλσκνζχλε θαη ηελ αγάπε κνπ. Ζ 

κεηέξα κνπ, Πηαπξνχια, ην γεξφ κνπ ζεκέιην, ε βάζε κνπ. Γίρσο ηελ θαζε-

κεξηλή ηεο θξνληίδα, θαηαλφεζε, ελζάξξπλζε, απνδνρή ή θαη αλνρή δε ζα ηα 

θαηάθεξλα. Ρελ επραξηζηψ ηφζν πνιχ γηα φια απηά κα πεξηζζφηεξν πνπ ζηέθεηαη 

πάληα ζην πιεπξφ κνπ δηαθξηηηθά, ζα θχιαθαο άγγεινο, ρσξίο λα επεκβαίλεη, 

ρσξίο λα κε θξίλεη, ρσξίο λα πεξηκέλεη θάηη. Κνπ επηβεβαηψλεη φηη ε απφιπηε, 

αληδηνηειήο αγάπε είλαη ζπάληα, αιιά ππάξρεη. Ν παηέξαο κνπ, Γηάλλεο, πεγή ηεο 

δχλακήο κνπ θαη ζηήξηγκα ηεο ςπρήο κνπ. Ζ επηθνηλσλία καο ζπάληα, κνλαδηθή. 

Ίζσο γηαηί φπσο φινη ιέλε κνηάδνπκε ζα δχν ζηαγφλεο λεξφ. Ρνλ επραξηζηψ πνπ 

είλαη θάζε κέξα δίπια κνπ, πάληα πξφζπκνο λα αθνχζεη κε κεγάιε πξνζνρή φιεο 

κνπ ηηο ζθέςεηο, φινπο κνπ ηνπο πξνβιεκαηηζκνχο, φιεο κνπ ηηο επαηζζεζίεο, 

φιεο κνπ ηηο θηινζνθίεο αιιά θαη φιεο κνπ ηηο γθξίληεο. Ρνλ επραξηζηψ πνπ είλαη 

θάζε κέξα δίπια κνπ, πξφζπκνο λα κε βνεζήζεη κε φπνην ηξφπν, κηθξφ ή κεγάιν. 

Ζ αδεξθή κνπ, ε κνλάθξηβε κνπ Κειίλα, ε αδπλακία κνπ, ε ραξά κνπ θαη ε 

ηζνξξνπία κνπ. Θη αλ έθηαζα θάπνπ είλαη γηαηί ην δξφκν ηεο αθνινχζεζα. Απφ 

παηδηά ήηαλ ην πξφηππφ κνπ θαη δε ζα κπνξνχζα λα έρσ θαιχηεξν. Ρελ 

επραξηζηψ πνπ κε ληψζεη φζν θαλείο, πνπ κε θξνληίδεη, πνπ κε ραιαξψλεη, πνπ κε 

ππνζηεξίδεη θαη κε βνεζάεη ζηα απιά ηεο θαζεκεξηλφηεηαο θαη ζηα πνιχπινθα ηεο 

δσήο. Ρελ επραξηζηψ πνπ ηφζα ρξφληα είλαη ζηήξηγκα δσήο, ν ιφγνο πνπ φπνηε 

θνβήζεθα φηη ζα πέζσ, ηειηθά πάηεζα αθφκα πην γεξά. Ρελ επραξηζηψ γηαηί ζηα 

κάηηα ηεο βιέπσ ην γέιην θαη ηε ραξά ηεο δσήο. 

Ρέινο, ζέισ λα επραξηζηήζσ ην Δ.Κ.Ξ. πνπ ελίζρπζε νηθνλνκηθά γηα δχν έηε 

ηε δηαηξηβή κνπ κέζσ ηνπ πξνγξάκκαηνο «ΞΔΒΔ» θαη θπζηθά ηελ νηθνγέλεηά κνπ 
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Πεπίλητη 

Αληηθείκελν ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο απνηειεί ε πεηξακαηηθή κειέηε θαη ε 

ζεξκνδπλακηθή πξνζνκνίσζε κηγκάησλ θπζηθψλ αληηνμεηδσηηθψλ, ηνληηθψλ 

πγξψλ θαη νξγαληθψλ δηαιπηψλ. Ρα κειεηψκελα θπζηθά αληηνμεηδσηηθά είλαη 

παξάγσγα ηνπ θηλλακηθνχ νμένο, αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία ησλ θαηλνιηθψλ 

ελψζεσλ θαη απαληψληαη επξέσο ζην θπηηθφ βαζίιεην. Δμαηηίαο ησλ πνιιψλ 

επεξγεηηθψλ ηνπο ηδηνηήησλ, φπσο αληηνμεηδσηηθέο, αληηθαξθηληθέο θαη αληητθέο, 

απνηεινχλ πξψηεο χιεο πςειήο πξνζηηζέκελεο αμίαο γηα ηηο βηνκεραλίεο 

ηξνθίκσλ, θαξκάθσλ θαη θαιιπληηθψλ. Ρα ηνληηθά πγξά, είλαη ηεγκέλα άιαηα θαη 

απνηεινχλ ελαιιαθηηθνχο δηαιχηεο κε πξννπηηθή αληηθαηάζηαζεο ησλ πηεηηθψλ 

νξγαληθψλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη θαηά θφξνλ ζηε ρεκηθή βηνκεραλία. Ζ 

πξννπηηθή απηή πεγάδεη θπξίσο απφ έλα ζχλνιν μερσξηζηψλ ηδηνηήησλ πνπ 

εκθαλίδνπλ, φπσο κεγάιν ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο ζην νπνίν είλαη πγξά, ακειεηέα 

ηάζε αηκψλ θαη εχθνιε ξχζκηζε ησλ θπζηθνρεκηθψλ ηνπο ηδηνηήησλ κέζσ ησλ 

δηαθνξεηηθψλ ζπλδπαζκψλ θαηηφληνο-αληφληνο, θαζηζηψληαο ηα ηδαληθά γηα 

ζπγθεθξηκέλεο εθαξκνγέο (δηαιχηεο ζρεδηαζκνχ). 

Ρν πξψην κέξνο ηεο δηαηξηβήο επηθεληξψλεηαη ζηελ πεηξακαηηθή κειέηε ηεο 

δηαιπηηθήο ηθαλφηεηαο δηαθφξσλ ηνληηθψλ πγξψλ γηα δχν αληηνμεηδσηηθά 

παξάγσγα ηνπ θηλλακηθνχ νμένο˙ ην π-θνπκαξηθφ θαη ην θαθετθφ νμχ θαη ζηε 

ζχγθξηζή ηεο κε ηελ αληίζηνηρε δχν θιαζηθψλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ, ηεο 

ηξηηνηαγνχο πεληαλφιεο θαη ηνπ νμηθνχ αηζπιεζηέξα, ζην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο 

(303-318) K.  

Ρα πεηξακαηηθά κειεηψκελα ηνληηθά πγξά απνηεινχληαη απφ ην θαηηφλ 1-

άιθπιν-3-κέζπιν ηκηδαδφιην θαη ηέζζεξα αληφληα: ην hexafluorophosphate (PF6
-), 

ην tetrafluoroboate (BF4
-), ην bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (TF2N

-) θαη ην 

trifluoromethanesulfonate (TFO-). Ρα αληφληα απηά επηιέρζεθαλ κε ζθνπφ λα 

κειεηεζεί ε επίδξαζε ησλ δηαθνξεηηθψλ ηνπο ηδηνηήησλ, φπσο ε πνιηθφηεηα θαη ε 

δπλαηφηεηα ζρεκαηηζκνχ δεζκψλ πδξνγφλνπ, ζηε δηαιπηφηεηα. Υο πξνο ηνλ 

αιθπιηθφ ππνθαηαζηάηε ηνπ θαηηφληνο, επηιέρζεθαλ ε βνχηπιν- θαη ε φθηπιν-

πιεπξηθή αιπζίδα, έηζη ψζηε λα κειεηεζεί ε επίδξαζε ηνπ κήθνπο ηεο 

αλζξαθηθήο αιπζίδαο ζηε δηαιπηφηεηα. 

Ρα απνηειέζκαηα ησλ κεηξήζεσλ έδεημαλ φηη ηα ηνληηθά πγξά πνπ βαζίδνληαη 

ζηα πδξφθηια αληφληα BF4
- θαη TFO- απνηεινχλ θαιχηεξνπο δηαιχηεο απφ ηνπο 

δχν νξγαληθνχο, νη νπνίνη κε ηε ζεηξά ηνπο είλαη θαιχηεξνη δηαιχηεο απφ ηα 

βαζηδφκελα ζηα πδξφθνβα αληφληα PF6
- θαη TF2N

- ηνληηθά πγξά. Απνδεηθλχεηαη, 

ινηπφλ, φηη κε ηελ θαηάιιειε επηινγή θαηηφληνο θαη αληφληνο κπνξεί λα ζρε-

δηαζηεί έλα ηνληηθφ πγξφ κε πςειφηεξε δηαιπηηθή ηθαλφηεηα έλαληη ησλ θιαζηθψλ 

νξγαληθψλ δηαιπηψλ. Ζ ζεηξά ησλ αληφλησλ ζε κεηνχκελε δηαιπηφηεηα είλαη: BF4
- 

> TFO- > PF6
- > TF2N

- θαη βξίζθεηαη γεληθά ζε ζπκθσλία κε ηε ζρεηηθή ηνπο 

πνιηθφηεηα, πδξνθηιηθφηεηα θαη ηθαλφηεηα ζρεκαηηζκνχ δεζκψλ πδξνγφλνπ. 
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Ζ αχμεζε ηνπ κήθνπο ηεο αιπζίδαο ηνπ αιθπιηθνχ ππνθαηαζηάηε ηνπ 

θαηηφληνο νδεγεί ζε κείσζε ηεο δηαιπηφηεηαο θαη ησλ δχν νμέσλ ζηελ πεξίπησζε 

ησλ ηνληηθψλ πγξψλ κε ην πδξφθηιν αληφλ BF4
-, ελψ αληίζεηα ζηελ πεξίπησζε 

ησλ ηνληηθψλ πγξψλ κε ην πδξφθνβν αληφλ PF6
-, νδεγεί ζε αχμεζε ηεο 

δηαιπηφηεηαο. Κεηαμχ ησλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ, ε ηξηηνηαγήο πεληαλφιε φληαο 

πνιηθφηεξε απφ ηνλ νμηθφ αηζπιεζηέξα απνηειεί θαιχηεξν δηαιχηε θαη γηα ηα δχν 

νμέα. Κεηαμχ ησλ δχν νμέσλ, ην θαθετθφ εκθαλίδεη ζπζηεκαηηθά κηθξφηεξε 

δηαιπηφηεηα ζην ζχλνιν ησλ κειεηψκελσλ δηαιπηψλ. H πςειφηεξε ζεξκνθξαζία 

θαη ελζαιπία ηήμεο ηνπ νμένο απηνχ απνηεινχλ εχινγε αηηία. Έλαο επηπιένλ 

παξάγνληαο είλαη ν ζρεκαηηζκφο ελδνκνξηαθψλ δεζκψλ πδξνγφλνπ κεηαμχ ησλ 

δχν γεηηνληθψλ πδξνμπιίσλ ηνπ θαηλνιηθνχ δαθηπιίνπ. 

Σξεζηκνπνηψληαο ηηο πεηξακαηηθέο ηηκέο δηαιπηφηεηαο ππνινγίζηεθαλ νη 

πξφηππεο ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο δηαιπηνπνίεζεο. Απφ ηα απνηειέζκαηα 

ζπκπεξαίλεηαη φηη ε δηεξγαζία ηεο δηάιπζεο ησλ δχν νμέσλ ζε φινπο ηνπο 

κειεηψκελνπο δηαιχηεο δελ είλαη απζφξκεηε, θαζφηη πάληα ελδφζεξκε. Υζηφζν 

επλνείηαη εληξνπηθά ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο. 

Δπηπιένλ, νη ζεξκνθξαζίεο θαη ελζαιπίεο ηήμεο θαη ησλ δχν νμέσλ, 

ζεξκνθπζηθέο ηδηφηεηεο απαξαίηεηεο γηα ηελ ζεξκνδπλακηθή κνληεινπνίεζε ησλ 

κειεηψκελσλ κηγκάησλ, πξνζδηνξίζηεθαλ κε ζεξκηδνκεηξία δηαθνξηθήο ζάξσζεο, 

ελψ ε ζεξκνζηαζκηθή αλάιπζε απνθάιπςε φηη θαη ηα δχν νμέα απνζπληίζεληαη 

ακέζσο κεηά ηελ έλαξμε ηεο ηήμεο. 

Ρν δεχηεξν κέξνο ηεο δηαηξηβήο πξαγκαηεχεηαη ηε ζεξκνδπλακηθή 

κνληεινπνίεζε θαη πξνζνκνίσζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ κηγκάησλ θπζηθψλ 

αληηνμεηδσηηθψλ, ηνληηθψλ πγξψλ θαη νξγαληθψλ δηαιπηψλ. Κειεηάηαη ε απφδνζε 

ηφζν ηξηψλ θιαζηθψλ θαη δηαδεδνκέλσλ κνληέισλ ζπληειεζηνχ ελεξγφηεηαο 

(NRTL, UNIQUAC, UNIFAC), φζν θαη ηνπ ζρεηηθά λένπ θβαληνρεκηθνχ κνληέινπ 

COSMO-RS, ην νπνίν ζπλδπάδεη θβαληνρεκηθνχο ππνινγηζκνχο κνξηαθήο 

πξνζνκνίσζεο θαη ζηαηηζηηθήο ζεξκνδπλακηθήο γηα ηελ πξφβιεςε ζεξκνδπ-

λακηθψλ ηδηνηήησλ θαζαξψλ ζπζηαηηθψλ θαη κηγκάησλ. 

Ρα κνληέια NRTL θαη UNIQUAC απνδείρζεθε φηη πεξηγξάθνπλ ηελ ηζνξξνπία 

θάζεσλ φισλ ησλ κηγκάησλ επηηπρψο. Ρν κνληέιν UNIFAC εθαξκφζηεθε γηα ηελ 

πξφβιεςε ηεο δηαιπηφηεηαο ησλ δχν θηλλακηθψλ νμέσλ ζηνπο δχν νξγαληθνχο 

δηαιχηεο, θαζψο ζηα κίγκαηα ησλ ηνληηθψλ πγξψλ δελ είλαη εθαξκφζηκν. 

Δθαξκφζηεθε ηφζν ε θιαζηθή UNIFAC φζν θαη ε ηξνπνπνηεκέλε UNIFAC-

Dortmund θαη ε πνηφηεηα ησλ απνηειεζκάησλ πξφβιεςεο ζπλνιηθά είλαη ζρεηηθά 

ρακειή.  

Ρν κνληέιν COSMO-RS απνηειεί κία κνλαδηθή κέζνδν απεπζείαο πξφβιεςεο 

ζεξκνδπλακηθψλ ηδηνηήησλ ρσξίο ηελ απαίηεζε πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ γηα ηελ 

εθαξκνγή ηνπ. Γηα κία αξρηθή αμηνιφγεζε ηνπ κνληέινπ, εθαξκφζηεθε ζε 

δπαδηθά θαη ηξηαδηθά κίγκαηα ηνληηθψλ πγξψλ θαη νξγαληθψλ δηαιπηψλ γηα ηα 

νπνία έρεη επεθηαζεί θαη εθαξκνζηεί ην θιαζηθφ κνληέιν UNIFAC. Αμηνινγήζεθε ε 

ζπκπεξηθνξά ηνπο ζε ππνινγηζκνχο ζπληειεζηψλ ελεξγφηεηαο άπεηξεο αξαί-

σζεο, ηζνξξνπίαο θάζεσλ πγξνχ-πγξνχ θαη ηζνξξνπίαο θάζεσλ αηκνχ-πγξνχ. 

Ξνηνηηθά ηα απνηειέζκαηα είλαη επηηπρή θαη κε ηα δχν κνληέια, ελψ πνζνηηθά ζηα 

πεξηζζφηεξα κίγκαηα ην κνληέιν UNIFAC εκθαλίδεη ζρεηηθή ππεξνρή. Απφ ηε 

κειέηε απηή εμάγνληαη ζεηηθά ζπκπεξάζκαηα σο πξνο ηε δπλακηθή ηεο κεζφδνπ 
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COSMO-RS γηα λα απνηειέζεη έλα αμηφπηζην εξγαιείν πξφβιεςεο, ηνπιάρηζηνλ 

γηα έλαλ αξρηθφ ζρεδηαζκφ, ιακβάλνληαο ηδηαίηεξα ππφςε φηη, ζε αληίζεζε κε ην 

κνληέιν UNIFAC, δε ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα κειεηψκελα πεηξακαηηθά δεδνκέλα γηα 

ηελ εθαξκνγή ηνπ. 

Δπίζεο, ην κνληέιν COSMO-RS αμηνινγήζεθε ζηελ πξφβιεςε ηεο ηζνξξνπίαο 

θάζεσλ ζηεξενχ-πγξνχ ησλ δπαδηθψλ κηγκάησλ θηλλακηθψλ νμέσλ, ηνληηθψλ 

πγξψλ θαη νξγαληθψλ δηαιπηψλ ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο θαζψο θαη δπαδηθψλ θαη 

ηξηαδηθψλ κηγκάησλ θηλλακηθψλ εζηέξσλ, ηνληηθψλ πγξψλ θαη νξγαληθψλ 

δηαιπηψλ πνπ δηαηίζεληαη ζηε βηβιηνγξαθία. Ρα κειεηψκελα παξάγσγα ηνπ 

θηλλακηθνχ νμένο (ΞΘΝ) είλαη ην π-θνπκαξηθφ νμχ (pCA), ην θαθετθφ νμχ (CA), ν 

κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE), ν κεζπιεζηέξαο ηνπ θεξνπιηθνχ 

νμένο (MFE) θαη ν κεζπιεζηέξαο ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (MSE). Αξρηθά, πξνζδη-

νξίζηεθαλ νη ζηαζεξέο δηακνξθψζεηο ησλ ΞΘΝ θαη νη δνκέο ειαρηζηνπνηήζεθαλ 

ελεξγεηαθά ζε θβαληνρεκηθφ επίπεδν DFT (Density Functional Theory). Ρα 

απνηειέζκαηα έδεημαλ φηη νη δνκέο ειάρηζηεο ελέξγεηαο φισλ ησλ ΞΘΝ 

εκθαλίδνπλ θνηλά ραξαθηεξηζηηθά, φπσο επίπεδεο δνκέο θαη cis-πξνζαλαηνιηζκφ 

ησλ νκάδσλ θαξβνμπιίνπ θαη εζηεξνκάδαο. Δπίζεο, κειεηήζεθε ε επίδξαζε ησλ 

ζηαζεξψλ δηακνξθψζεσλ ησλ ΞΘΝ ζηελ πξφβιεςε ηεο δηαιπηφηεηαο. Ζ κειέηε 

απηή αλέδεημε φηη νη δηακνξθψζεηο επεξεάδνπλ ζεκαληηθά ην ππνινγηζηηθφ 

απνηέιεζκα, αθνχ νη πξνβιεπφκελεο δηαιπηφηεηεο απφ ηηο δηάθνξεο δηακνξ-

θψζεηο εκθαλίδνπλ κεγάιεο δηαθπκάλζεηο απφ ηελ πξνβιεπφκελε δηαιπηφηεηα κε 

ην ζηαζκηζκέλν κίγκα φισλ ησλ δηακνξθψζεσλ. 

Ρα απνηειέζκαηα πξφβιεςεο δηαιπηφηεηαο γηα ηα δπαδηθά κίγκαηα ησλ 

πέληε αληηνμεηδσηηθψλ κε ηα ηνληηθά πγξά θαη ηνπο νξγαληθνχο δηαιχηεο έδεημαλ 

φηη παξά ηηο ζεκαληηθέο ζε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο πνζνηηθέο απνθιίζεηο απφ ηα 

πεηξακαηηθά δεδνκέλα, πνηνηηθά ηα απνηειέζκαηα είλαη ηθαλνπνηεηηθά, ηδηαίηεξα 

γηα ηα κίγκαηα ησλ ιηπφθηισλ εζηέξσλ. Γηα ηελ πεξίπησζε ησλ ηξηαδηθψλ 

κηγκάησλ ΞΘΝ / ηνληηθφ πγξφ / νξγαληθφο δηαιχηεο, ην κνληέιν πξνβιέπεη 

ζπζηεκαηηθά κία ζεηηθή ζπλεξγηζηηθή επίδξαζε, εμαηηίαο θπξίσο ηεο ππεξ-

εθηίκεζεο ηεο δηαιπηφηεηαο ησλ ΞΘΝ ζηνπο νξγαληθνχο δηαιχηεο. 

Γηα ηα δπαδηθά κίγκαηα ησλ ΞΘΝ κε ηνπο νξγαληθνχο δηαιχηεο φπνπ 

εθαξκφδεηαη θαη ην κνληέιν UNIFAC, ηα ζπγθξηηηθά απνηειέζκαηα έδεημαλ φηη ε 

απφδνζε ησλ δχν κνληέισλ είλαη παξφκνηα. Ρν κνληέιν UNIFAC έρεη ειαθξψο 

θαιχηεξε απφδνζε ζηα κίγκαηα ησλ νμέσλ, ελψ ην COSMO-RS είλαη ειαθξψο 

θαιχηεξν ζηα κίγκαηα ησλ εζηέξσλ. 

Ρέινο, αμηνινγήζεθε ε ηθαλφηεηα ηνπ κνληέινπ COSMO-RS γηα πνζνηη-

θνπνίεζε ησλ δηαθνξεηηθψλ ελεξγεηψλ αιιειεπίδξαζεο, ησλ ειεθηξνζηαηηθψλ 

ηχπνπ misfit, ησλ δεζκψλ πδξνγφλνπ θαη ησλ δπλάκεσλ δηαζπνξάο Van der 

Waals, ζε ζπλδπαζκφ κε ηνλ ππνινγηζκφ ησλ αληίζηνηρσλ ελεξγεηψλ πεξίζζεηαο 

ελζαιπίαο, κε ζθνπφ ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ θπξίαξρσλ ελεξγεηαθψλ αιιε-

ιεπηδξάζεσλ πνπ θαζνξίδνπλ ηε δηαιπηφηεηα. Ρα απνηειέζκαηα γηα ηα ζρεηηθά 

πδξφθηια νμέα δείρλνπλ ζεκαληηθή ζπκβνιή ησλ αιιειεπηδξάζεσλ δεζκνχ 

πδξνγφλνπ ζηε ζπκπεξηθνξά ησλ κηγκάησλ ηνπο, ελψ νη θπξίαξρεο αιιειε-

πηδξάζεηο γηα ηα κίγκαηα ησλ ιηπφθηισλ εζηέξσλ είλαη νη ειεθηξνζηαηηθέο ηχπνπ 

misfit θαη νη Van der Waals. 
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Abstract 

The aim of this thesis is the experimental study and thermodynamic modeling of 

mixtures containing natural antioxidants, ionic liquids and organic solvents. 

Natural antioxidants are cinnamic acid derivatives, which belong to the family of 

phenolic compounds and are widely distributed throughout the plant kingdom. 

Due to their many beneficial properties such as antioxidant, anticancer and anti-

viral, they constitute raw materials of high additive value for food, drugs and 

cosmetics industries. Ionic liquids, which are molten salts, are alternative sol-

vents having the perspective of replacing the volatile organic ones used 

throughout the chemical industry. This arises mainly from their unique proper-

ties such as large liquidus range, negligible vapor pressure and easy manipula-

tion of their physicochemical properties by simply changing cation and anion 

combinations, making them appropriate for a specific application (designer sol-

vents). 

The first part of the thesis focuses on the experimental study of the 

solvating capacity of various ionic liquids for two cinnamic acid derivatives; 

namely p-coumaric acid and caffeic acid and the comparison with the corre-

sponding one of two classic organic solvents, t-pentanol and ethyl acetate, at 

the temperature range of (303 to 318) K. 

The experimentally studied ionic liquids consist of 1-alkyl-3-methyl 

imidazolium cation and four different anions; hexafluorophosphate (PF6
-), 

tetrafluoroboate (BF4
-), bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (TF2N

-) and trifluoro-

methanesulfonate (TFO-). The above anions have been selected so as to study 

the influence of their different properties, such as polarity and hydrogen bonding 

capacity to the solubility. As for the alkyl substitute on the cation, butyl and 

octyl side chains have been selected, so as to study the influence of carbon 

chain length to solubility.  

Experimental results revealed that ionic liquids based on BF4
- and TFO- 

anions are better solvents than the organic ones, whereas those based on PF6
- 

and TF2N
- are worse. It is thus proven that with the proper choice of anion and 

cation, the resulting ionic liquids may have higher solvating capacity for 

cinnamic acid derivatives than classical organic solvents. The anion ranking to a 

decreasing solubility is: BF4
- > TFO- > PF6

- > TF2N
- and is generally in agreement 

with their relative polarity, hydrophilicity and hydrogen bond capacity. 

The increase of the alkyl chain length on the cation invokes a decrease in 

solubility in the case of hydrophilic ionic liquids composed of BF4
- anion, while in 

the case of hydrophobic ones composed of PF6
- anion an increase in the solubili-

ty is observed. Between the two organic solvents t-pentanol that is more polar is 

also better solvent than ethyl acetate for both acids. Despite the solvent varia-

tion, caffeic acid is less soluble in all solvents than p-coumaric acid. Caffeic 

acid‘s higher melting temperature and heat of fusion is a reasonable cause. This 

could also be attributed to the intramolecular hydrogen bonding developed be-

tween its two adjacent hydroxyls of the phenyl ring. 
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By utilizing the experimental solubilities, the thermodynamic functions of 

solution were determined so as to analyze solubilization process. The results 

indicated that the solution process is not spontaneous, is always endothermic 

and the entropy of solubilization is favorable for all systems studied. 

Moreover, melting temperatures and heats of fusion of the two acids, 

thermophysical properties that are essential for thermodynamic modeling of 

studied mixtures, were determined by differential scanning calorimetry, while 

thermogravimetric analysis revealed that both acids decompose forthwith melt-

ing. 

The second part of the thesis focuses on the thermodynamic modeling of 

solid-liquid equilibrium of mixtures composed of natural antioxidants, ionic 

liquids and organic solvents. The performance of three classic and widespread 

activity coefficient models (NRTL, UNIQUAC, UNIFAC) as well as that of the 

relatively new quantum chemical COSMO-RS model, which combines quantum 

chemical molecular simulations and statistical thermodynamics calculations for 

the prediction of various thermodynamic properties of pure compounds and 

mixtures, is studied. 

Successful correlation was obtained by both NRTL and UNIQUAC models. 

UNIFAC model has been applied for solubility prediction of the two cinnamic 

acids in the two organic solvents, since for the mixtures with ionic liquids it is 

not applicable. The classic UNIFAC and the UNIFAC-Dortmund version have been 

tested, but in both cases poor predictions were obtained. 

COSMO-RS model is a unique a priori predictive method for thermodynamic 

properties that does not require any experimental data for its application. For an 

initial assessment of this model, it has been applied to binary and ternary 

mixtures of ionic liquids and organic solvents for which UNIFAC model has also 

been extended. The efficiency of both models has been evaluated in activity 

coefficient at infinite dilution, liquid-liquid equilibria and vapor-liquid equilibria 

calculations. Successful qualitative results have been obtained by both models, 

while quantitatively UNIFAC results in most cases are superior. From this study 

positive conclusions are driven about the perspective of COSMO-RS model to be 

a reliable predictive tool, at least for an initial design, especially when 

considering that, unlike UNIFAC model, not any of the studied experimental data 

have been used for its implementation. 

Also, the performance of the COSMO-RS model has been evaluated in solid-

liquid equilibria predictions of the studied in present thesis binary mixtures of 

cinnamic acids, ionic liquids and organic solvents and of binary and ternary 

mixtures of cinnamic esters, ionic liquids and organic solvents available in 

literature. The studied cinnamic acid derivatives (CADs) are p-coumaric acid 

(pCA), caffeic acid (CA), methyl p-coumarate (MpCE), methyl feroulate (MFE) 

and methyl sinapate (MSE). Firstly, the stable conformations of CADs were de-

termined and the structures were fully optimized in a quantum chemical DFT 

(Density Functional Theory) level. The results revealed that all CADs‘ energy 

minima present same characteristics, such as planar geometry and cis-orienta-

tion of carboxylic and ester groups. Also, the influence of the conformations of 

CADs to solubility predictions was examined. It was shown that the confor-
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mations affect significantly the computational results, with the solubilities pre-

dicted from the different conformations to fluctuate remarkably from the 

solubility predicted by using the weighted mixture of all conformations. 

Solubility prediction results for the binary mixtures of CADs and ionic liquids 

or organic solvents revealed that even though in some cases COSMO-RS pre-

dictions show significant deviations from the experimental data, in most cases 

they are qualitatively consistent with them. For the case of ternary mixtures 

CAD / ionic liquid / organic solvent, COSMO-RS always predicts a positive syn-

ergistic effect, which is mainly due to the overprediction of the solubility of CADs 

in the organic solvent.  

For the binary mixtures of CADs and organic solvents, UNIFAC model is also 

applicable. The comparative results indicated that the performance of the two 

models is similar, with UNIFAC to be slightly better in the mixtures of acids and 

COSMO-RS in the mixtures of esters. 

Finally, the capability of the model for quantification of the different kind of 

interaction energies; namely misfit, hydrogen bonding and van der Waals, as 

well as the calculation of the corresponding excess enthalpies, have been utilized 

in order to identify the dominant energetic interactions that determine solubility. 

The results for the relatively hydrophilic acids show a significant contribution of 

hydrogen bond interactions in the behavior of their mixtures, while those for 

lipophilic esters show that the dominant interactions are the misfit and van der 

Waals ones. 
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1 

Διζαγυγή 

Ρα ηειεπηαία ρξφληα παξαηεξείηαη έλα έληνλν ελδηαθέξνλ πξνο θάζε ηη θπζηθφ 

θαη θηιηθφ ζην πεξηβάιινλ, θαζψο ν ζχγρξνλνο άλζξσπνο ζπλεηδεηνπνηεί φηη γηα 

λα βειηηψζεη ηελ πνηφηεηα δσήο ηνπ πξέπεη λα πξνζεγγίζεη πάιη ηε θχζε, λα ηε 

ζεβαζηεί θαη λα ηελ πξνζηαηέςεη. 

Ρα θπζηθά αληηνμεηδσηηθά δηαδίδνληαη νινέλα θαη πεξηζζφηεξν ζην επξχ 

θνηλφ ιφγσ ησλ απνδεδεηγκέλσλ θαη πνιπδηαθεκηζκέλσλ επεξγεηηθψλ θαη 

ζεξαπεπηηθψλ ηνπο ηδηνηήησλ. Αλ θαη πνιιέο θαη πνηθίιεο, νη αληηθαξθηληθέο είλαη 

απηέο πνπ πξνζειθχνπλ ηεξάζηην ελδηαθέξνλ, θαζψο ν ζχγρξνλνο άλζξσπνο 

πιήηηεηαη απφ ηε κάζηηγα ηεο αζζέλεηαο απηήο. ΢πάξρεη κία ηάζε, ινηπφλ, 

παξαγσγήο θαη θαηαλάισζεο ηξνθψλ κε θπζηθά αληηνμεηδσηηθά πνπ έρνπλ 

αληηθαξθηληθέο ηδηφηεηεο, ε βηνκεραλία ζηξέθεηαη ζε παξαγσγή ιεηηνπξγηθψλ 

πιένλ ηξνθίκσλ κε θπζηθά αληηνμεηδσηηθά πνπ ππφζρνληαη ζεξαπεπηηθέο 

ηδηφηεηεο, νινέλα θαη απμάλνληαη ηα θαιιπληηθά κε θπζηθά εθρπιίζκαηα, ελψ 

αθφκα θαη ηα θαξκαθεπηηθά ζθεπάζκαηα κε θπζηθά αληηνμεηδσηηθά θεξδίδνπλ 

κεγάιν έδαθνο ζηηο πξνηηκήζεηο ησλ θαηαλαισηψλ. 

Γηα ηε βηνκεραληθή εθαξκνγή ησλ ελψζεσλ απηψλ, φπσο γηα παξάδεηγκα γηα 

ηελ απνκφλσζή ηνπο απφ ηηο θπζηθέο πεγέο πξνέιεπζεο κέζσ ηεο θπζηθήο 

δηεξγαζίαο ηεο εθρχιηζεο ή γηα ηελ πξνζζήθε ηνπο ζε ρεκηθά πξντφληα, φπνπ 

εκπιέθνληαη ζε ρεκηθέο αληηδξάζεηο ή ζε δηεξγαζίεο δηαρσξηζκνχ απαηηείηαη ε 

ρξήζε ελφο πγξνχ δηαιχηε. Ζ αλάγθε γηα πξάζηλε ρεκεία, δειαδή παξαγσγή 

ρεκηθψλ πξντφλησλ ρξεζηκνπνηψληαο θηιηθέο πξνο ην πεξηβάιινλ κεζφδνπο, έρεη 

σζήζεη κεγάιν κέξνο ηεο έξεπλαο πξνο ηα ηνληηθά πγξά. Ρα ηνληηθά πγξά είλαη 

ρακεινχ ζεκείνπ ηήμεσο άιαηα κε κνλαδηθέο ηδηφηεηεο θαη απνηεινχλ κία λέα 

θαηεγνξία ελαιιαθηηθψλ δηαιπηψλ κε πξννπηηθή αληηθαηάζηαζεο ησλ θιαζηθψλ 

νξγαληθψλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη θαηά θφξνλ ζηε βηνκεραλία. Νη θιαζηθνί 

δηαιχηεο έρνπλ δχν βαζηθά κεηνλεθηήκαηα˙ ηδηαίηεξα πςειή πηεηηθφηεηα θαη 

επθιεθηφηεηα. Υο απνηέιεζκα, εμαηκίδνληαη εχθνια ζηνλ πεξηβάιινληα αέξα 

επηθέξνληαο αλζπγηεηλέο ζπλζήθεο εξγαζίαο, επηβάξπλζε ηεο αηκφζθαηξαο, 

απψιεηα ηνπ δηαιχηε, αχμεζε ηνπ βηνκεραληθνχ θηλδχλνπ θαη ησλ αλάινγσλ 

θνζηνβφξσλ κέηξσλ αζθαιείαο. Αληίζεηα, ηα ηνληηθά πγξά έρνπλ ακειεηέα 

πηεηηθφηεηα θαη αλαθιεμηκφηεηα, είλαη αλαθπθιψζηκα θαη κεηψλνπλ ην 

βηνκεραληθφ θίλδπλν. Ξέξα φκσο απφ ηηο πεξηβαιινληηθέο ηνπο επηδφζεηο, ηα 

ηνληηθά πγξά πξνζθέξνπλ αθφκα έλα ζεκαληηθφ πιενλέθηεκα: απνηεινχλ 

δηαιχηεο ζρεδηαζκνχ, θαζψο κε ηε ζσζηή επηινγή θαηηφληνο θαη αληφληνο γηα ηε 

ζχλζεζε ελφο ηνληηθνχ πγξνχ κε ζπγθεθξηκέλεο θπζηθνρεκηθέο ηδηφηεηεο, κπνξεί 

λα βειηησζεί ε απφδνζε κηαο δηεξγαζίαο. 

Γηα ην ζρεδηαζκφ θαη ηε βειηηζηνπνίεζε θπζηθψλ θαη ρεκηθψλ δηεξγαζηψλ 

ζηηο νπνίεο ζπκκεηέρνπλ αληηνμεηδσηηθά θαη ηνληηθά πγξά, είλαη απαξαίηεηε ε 

γλψζε ησλ ζεξκνθπζηθψλ ηδηνηήησλ ηφζν ησλ θαζαξψλ νπζηψλ φζν θαη ησλ 
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κηγκάησλ. Πηφρνο ηεο παξνχζαο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο είλαη ε πεηξακαηηθή 

κειέηε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ κηγκάησλ θπζηθψλ αληηνμεηδσηηθψλ πδξφμπ-

παξαγψγσλ ηνπ θηλλακηθνχ νμένο ζε ηνληηθά πγξά, απνηεινχκελα απφ δηάθνξα 

αληφληα θαη θαηηφληα θαη ζε θιαζηθνχο νξγαληθνχο δηαιχηεο πνπ ρξεζη-

κνπνηνχληαη κεηαμχ άιισλ ζε δηεξγαζίεο ηξνθίκσλ θαη βηνηερλνινγίαο. 

Γεδνκέλνπ φηη ε δηαιπηφηεηα απνηειεί θαζνξηζηηθή ηδηφηεηα γηα ηελ εθηθηφηεηα ή 

κε κηαο δηεξγαζίαο, εξεπλάηαη ε δπλαηφηεηα ρξήζεο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ σο 

ελαιιαθηηθνί ησλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ. 

Ζ επηινγή ηνπ θαηάιιεινπ θάζε θνξά δηαιχηε γηα κία δηεξγαζία απνηειεί 

κία αξθεηά ρξνλνβφξα θαη θνζηνβφξα δηαδηθαζία, ιφγσ ηνπ κεγάινπ φγθνπ ησλ 

πεηξακαηηθψλ κεηξήζεσλ πνπ πξέπεη λα δηεμαρζνχλ. Ζ αλάδεημε, επνκέλσο, ελφο 

θαηάιιεινπ κνληέινπ πξφβιεςεο ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ, ην νπνίν ζα παξέρεη 

ηε δπλαηφηεηα πξνεπηινγήο δηαιπηψλ θαη ζπλζεθψλ δηάιπζεο είλαη εμαηξεηηθά 

ρξήζηκε γηα ηε βηνκεραλία θαη απνηειεί κεγάιε πξφθιεζε γηα ηελ επηζηήκε ηεο 

ζεξκνδπλακηθήο. Ρν δηαδεδνκέλν κνληέιν πξφξξεζεο UNIFAC πνπ έρεη εθαξκν-

ζηεί θαηά θφξνλ γηα πξσηαξρηθφ ζρεδηαζκφ θαη πξνζνκνίσζε βηνκεραληθψλ 

δηεξγαζηψλ έρεη ηδηαίηεξα πεξηνξηζκέλε εθαξκνζηκφηεηα ζε κίγκαηα ηνληηθψλ 

πγξψλ, εμαηηίαο ηεο έιιεηςεο ησλ απαηηνχκελσλ παξακέηξσλ αιιειεπίδξαζεο. 

Αληίζεηα, ην λέν θβαληνρεκηθφ κνληέιν COSMO-RS απνηειεί ηε κνλαδηθή 

ππνινγηζηηθή κέζνδν απεπζείαο πξφβιεςεο ηεο ζεξκνδπλακηθήο ηζνξξνπίαο 

θάζεσλ θάζε ζπζηαηηθνχ θαη κίγκαηνο. Ρν κνληέιν απηφ ελζσκαηψλεη ζεσξίεο 

θβαληηθήο ρεκείαο, δηειεθηξηθψλ κνληέισλ ζπλερνχο επηδηαιχησζεο, ειεθηξν-

ζηαηηθψλ επηθαλεηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ θαη ζηαηηζηηθήο ζεξκνδπλακηθήο θαη 

απφ ηηο κέρξη ζήκεξα εθαξκνγέο ηνπ ζε κίγκαηα ηνληηθψλ πγξψλ εμάγνληαη 

ζεηηθά ζπκπεξάζκαηα σο πξνο ηε δπλακηθή ηνπ. Υζηφζν, ε απφδνζή ηνπ ζηα 

κειεηψκελα κίγκαηα ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο εξεπλάηαη γηα πξψηε θνξά.  

Ζ ζεξκνδπλακηθή κνληεινπνίεζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ κηγκάησλ θπζηθψλ 

αληηνμεηδσηηθψλ παξαγψγσλ ηνπ θηλλακηθνχ νμένο, ηνληηθψλ πγξψλ θαη 

νξγαληθψλ δηαιπηψλ ηφζν κε ηα θιαζηθά κνληέια ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο 

(NRTL, UNIQUAC, UNIFAC) φζν θαη κε ην θβαληνρεκηθφ κνληέιν COSMO-RS 

απνηειεί βαζηθφ ζηφρν ηεο παξνχζαο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο. 

Έηζη, ε παξνχζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή ρσξίδεηαη ζηηο παξαθάησ ελφηεηεο: 

Ζ πξψηε ελφηεηα επηθεληξψλεηαη ζε κία βηβιηνγξαθηθή επηζθφπεζε πεξί ησλ 

αληηνμεηδσηηθψλ (Κεθάλαιο 1ο) θαη ησλ ηνληηθψλ πγξψλ (Κεθάλαιο 2ο), σο 

πξνο ηα βαζηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπο θαη παξνπζηάδνληαη απηά πνπ κειεηήζεθαλ 

ζηελ παξνχζα δηαηξηβή. 

Πηε δεχηεξε ελφηεηα παξαηίζεηαη ην ζεσξεηηθφ ππφβαζξν ησλ κειεηψκελσλ 

ηζνξξνπηψλ θάζεσλ (Κεθάλαιο 3ο) θαη ησλ ζεξκνδπλακηθψλ κνληέισλ 

(Κεθάλαιο 4ο). 

Ζ ηξίηε ελφηεηα θαιχπηεη ην πεηξακαηηθφ κέξνο ηεο δηαηξηβήο (Κεθάλαιο 

5ο) πνπ αθνξά ζε κεηξήζεηο δηαιπηφηεηαο δχν ζηεξεψλ αληηνμεηδσηηθψλ, ηνπ π-

θνπκαξηθνχ θαη ηνπ θαθετθνχ νμένο ζε έμη ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά θαη ζε δχν 

θιαζηθνχο νξγαληθνχο δηαιχηεο, ζε κεηξήζεηο πεξηεθηηθφηεηαο λεξνχ ησλ κειεηψ-

κελσλ δηαιπηψλ θαη ζε κεηξήζεηο θαλνληθνχ ζεκείνπ ηήμεο, ελζαιπίαο ηήμεο θαη 

ζεξκνθξαζίαο απνζχλζεζεο ησλ αληηνμεηδσηηθψλ. 
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Ζ ηέηαξηε ελφηεηα (Κεθάλαιο 6ο) θαιχπηεη ηε ζεξκνδπλακηθή κνληειν-

πνίεζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ ησλ κηγκάησλ πνπ κειεηήζεθαλ πεηξακαηηθά κε 

ηα θιαζηθά κνληέια ηνπηθήο ζχζηαζεο NRTL, UNIQUAC θαη UNIFAC. Ρα δχν 

πξψηα κνληέια εθαξκφζηεθαλ γηα πξψηε θνξά ζε απηά ηα ζπζηήκαηα θαη 

πξνζδηνξίζηεθαλ νη βέιηηζηεο δπαδηθέο παξάκεηξνη αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ ησλ 

ζπζηαηηθψλ ησλ κηγκάησλ, πνπ πξνζθέξνπλ δπλαηφηεηα πξφβιεςεο ηεο ηζνξ-

ξνπίαο θάζεσλ ζε άιιεο ζεξκνθξαζίεο θαη ζε πνιπζπζηαηηθά κίγκαηα, 

απνηεινχκελα απφ ηηο κειεηψκελεο νπζίεο. Ρν κνληέιν UNIFAC (ηφζν ε θιαζηθή 

έθδνζε φζν θαη ε ηξνπνπνηεκέλε UNIFAC-Dortmund) εθαξκφζηεθε γηα πξψηε 

θνξά γηα ηελ πξφβιεςε ηεο δηαιπηφηεηαο ησλ αληηνμεηδσηηθψλ ζηνπο νξγαληθνχο 

δηαιχηεο, θαζψο γηα ηα κίγκαηα αληηνμεηδσηηθψλ κε ηνληηθά πγξά δε δηαηίζεληαη 

φιεο νη απαηηνχκελεο παξάκεηξνη αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ ησλ νκάδσλ UNIFAC.  

Ζ ηειεπηαία ελφηεηα (Κεθάλαιο 7ο) επηθεληξψλεηαη ζηελ αμηνιφγεζε ηεο 

ππνινγηζηηθήο κεζφδνπ COSMO-RS ζηελ πξνζνκνίσζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ 

δπαδηθψλ θαη ηξηαδηθψλ κηγκάησλ αληηνμεηδσηηθψλ παξαγψγσλ ηνπ θηλλακηθνχ 

νμένο, ηνληηθψλ πγξψλ θαη νξγαληθψλ δηαιπηψλ. Αξρηθά, ην κνληέιν εθαξκφ-

ζηεθε ζε κίγκαηα ηνληηθψλ πγξψλ θαη νξγαληθψλ δηαιπηψλ γηα ηα νπνία έρεη 

επεθηαζεί ην κνληέιν UNIFAC κε ζθνπφ ηε ζπγθξηηηθή αμηνιφγεζε ησλ δχν 

κνλαδηθψλ κνληέισλ πξφξξεζεο ζε κίγκαηα ηνληηθψλ πγξψλ. Πηε ζπλέρεηα, ην 

κνληέιν COSMO-RS εθαξκφζηεθε γηα πξψηε θνξά ζηα κίγκαηα αληηνμεηδσηηθψλ 

παξαγψγσλ ηνπ θηλλακηθνχ νμενο, ησλ δχν νμέσλ πνπ κειεηήζεθαλ πεηξακαηηθά 

ζηελ παξνχζα δηαηξηβή αιιά θαη ηξηψλ εζηέξσλ πνπ δηαηίζεληαη ζηε βηβιην-

γξαθία, κε δηάθνξα ηνληηθά πγξά θαη νξγαληθνχο δηαιχηεο. Πηελ έξεπλα απηή 

δίλεηαη έκθαζε ζην ππνινγηζηηθφ ζηάδην θαη ζηα απνηειέζκαηα ηεο αλάιπζεο 

δηακνξθψζεσλ θαη ηεο κνξηαθήο πξνζνκνίσζεο ησλ κνξίσλ θαη κειεηάηαη ε 

επίδξαζε ησλ δηακνξθψζεσλ ζην απνηέιεζκα πξφβιεςεο ηνπ κνληέινπ. Πηε 

ζπλέρεηα, δηεμάγεηαη κία ζεσξεηηθή αλάιπζε ησλ κειεηψκελσλ ελψζεσλ βάζεη 

ησλ απνηειεζκάησλ ησλ θβαληνρεκηθψλ ππνινγηζκψλ, ησλ ζ-profile θαη ζ-

potential απηψλ, σο πξνο ηελ πνιηθφηεηά ηνπο, ηε δπλαηφηεηα θαη ηελ έληαζε 

ησλ κνξίσλ λα ζρεκαηίζνπλ δεζκνχο πδξνγφλνπ θαη εμάγεηαη κία πνηνηηθή 

θαηάηαμε δηαιπηψλ βάζεη ησλ πιεξνθνξηψλ απηψλ. Ρέινο, αμηνπνηείηαη ε 

πξνλνκηαθή ηθαλφηεηα ηνπ κνληέινπ COSMO-RS πνζνηηθνπνίεζεο ησλ ηξηψλ 

ηχπσλ ελεξγεηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ (ειεθηξνζηαηηθέο, δεζκνί πδξνγφλνπ θαη 

Van der Waals) ζε ζπλδπαζκφ κε ηνλ ππνινγηζκφ ησλ αληίζηνηρσλ ελεξγεηψλ 

πεξίζζεηαο ελζαιπίαο γηα ηελ αλάιπζε ησλ θπξίαξρσλ ελεξγεηαθψλ αιιειε-

πηδξάζεσλ πνπ θαζνξίδνπλ ηε δηαιπηφηεηα ζε θάζε κίγκα.  

Ρέινο, ε δηδαθηνξηθή δηαηξηβή νινθιεξψλεηαη κε κία ζπγθεληξσηηθή 

παξνπζίαζε ησλ ζπκπεξαζκάησλ πνπ πξνέθπςαλ απφ φια ηα ζηάδηα ηεο 

εξεπλεηηθήο εξγαζίαο (Κεθάλαιο 8ο). 
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 Φςζικά ανηιοξειδυηικά ςδπόξς-Κεθάλαιο 1.

παπάγυγα ηος κινναμικού οξέορ 

1.1 Διζαγυγή 

Ρα αληηνμεηδσηηθά απνηεινχλ κία απφ ηηο πιένλ δεκνθηιείο θαη δηαδεδνκέλεο 

επηζηεκνληθέο νξνινγίεο ζηε ζχγρξνλε θνηλσλία. Νη θαηαλαισηέο είλαη νινέλα 

θαη πεξηζζφηεξν ελεκεξσκέλνη θαη απαηηεηηθνί ζρεηηθά κε ηα αληηνμεηδσηηθά πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζηα ηξφθηκα, ζηα θαιιπληηθά θαη ζηα θάξκαθα, σο πξνο ηελ 

πξνέιεπζή ηνπο θαη ηηο ζπλέπεηέο ηνπο ζηελ πγεία ησλ αλζξψπσλ. 

Σξεζηκνπνηήζεθαλ γηα πξψηε θνξά ην 1930 κε ζθνπφ ηε ζηαζεξνπνίεζε 

ηξνθίκσλ. Απηά ηα πξψηα αληηνμεηδσηηθά ήηαλ θπζηθέο ελψζεηο πνπ ζχληνκα 

αληηθαηαζηάζεθαλ απφ ζπλζεηηθέο, νη νπνίεο ήηαλ νηθνλνκηθφηεξεο, παξνπζίαδαλ 

ζηαζεξφηεξε θαζαξφηεηα θαη επηδείθλπαλ πεξηζζφηεξν ζπγθεθξηκέλεο θαη ζην-

ρεπκέλεο αληηνμεηδσηηθέο δξάζεηο. ΢πνβιήζεθαλ ζε πνιινχο ηνμηθνινγηθνχο 

ειέγρνπο, κε πιεζψξα δηαθνξεηηθψλ κεζφδσλ θαη ζε ζπγθεληξψζεηο 100 κε 200 

θνξέο κεγαιχηεξεο απφ απηήλ πξνο θαηαλάισζε, ψζηε λα πηζηνπνηεζεί ε 

αζθάιεηά ηνπο. Έθηνηε θαζηεξψζεθε ε εθηεηακέλε ρξήζε πνιιψλ ζπλζεηηθψλ 

αληηνμεηδσηηθψλ ζηε βηνκεραλία ηξνθίκσλ, ηα νπνία φκσο ζχληνκα θαηεγνξή-

ζεθαλ σο ελ δπλάκεη ηνμηθά θαη θαξθηλνγφλα αιιά, θπξίσο ιφγσ ηεο ρεκηθήο 

ηνπο πξνέιεπζεο, ζεσξήζεθαλ χπνπηα απφ ηνπο θαηαλαισηέο. Ρν θαηαλαισηηθφ 

ελδηαθέξνλ ζηξάθεθε ζηηο θπζηθέο ελψζεηο, νδεγψληαο ηε βηνκεραλία ζε αλα-

δήηεζε πεγψλ θπζηθψλ αληηνμεηδσηηθψλ. Ρελ ίδηα απαίηεζε θαινχληαη λα ηθαλν-

πνηήζνπλ θαη νη βηνκεραλίεο θαιιπληηθψλ θαη θαξκάθσλ, ησλ νπνίσλ ε παξα-

γσγή εκπεξηέρεη, επίζεο, ρξήζε αληηνμεηδσηηθψλ νπζηψλ [1].  

Ξέξα απφ ηε ρξήζε ησλ θπζηθψλ αληηνμεηδσηηθψλ σο ζπληεξεηηθά 

δηαθφξσλ θαηαλαισηηθψλ πξντφλησλ πνπ δε βιάπηνπλ ή απεηινχλ ηελ πγεία ηνπ 

αλζξψπνπ ζπγθξηηηθά κε ηα ζπλζεηηθά, ν νπζηαζηηθφηεξνο ιφγνο ηεο ξαγδαίαο 

δηάδνζήο ηνπο ζην επξχ θνηλφ είλαη νη απνδεδεηγκέλεο πιένλ θαη πνιπδηα-

θεκηζκέλεο επεξγεηηθέο θαη ζεξαπεπηηθέο ηνπο ηδηφηεηεο. Αλ θαη πνιιέο θαη 

πνηθίιεο, πνπ ζα αλαπηπρζνχλ ζηε ζπλέρεηα, νη αληηθαξθηληθέο είλαη απηέο πνπ 

πξνζειθχνπλ ηεξάζηην ελδηαθέξνλ, θαζψο ν ζχγρξνλνο άλζξσπνο πιήηηεηαη απφ 

ηε κάζηηγα ηεο αζζέλεηαο απηήο. ΢πάξρεη κία ηάζε, ινηπφλ, παξαγσγήο θαη 

θαηαλάισζεο ηξνθψλ κε θπζηθά αληηνμεηδσηηθά πνπ έρνπλ αληηθαξθηληθέο 

ηδηφηεηεο, ε βηνκεραλία ζηξέθεηαη ζε παξαγσγή ιεηηνπξγηθψλ πιένλ ηξνθίκσλ κε 

θπζηθά αληηνμεηδσηηθά πνπ ππφζρνληαη ζεξαπεπηηθέο ηδηφηεηεο, νινέλα θαη 

απμάλνληαη ηα θαιιπληηθά κε θπζηθά εθρπιίζκαηα, ελψ αθφκα θαη ηα θαξκα-

θεπηηθά ζθεπάζκαηα κε θπζηθά αληηνμεηδσηηθά θεξδίδνπλ κεγάιν έδαθνο ζηηο 
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πξνηηκήζεηο ησλ θαηαλαισηψλ.  

Αλαιπηηθφηεξα, ηα θπζηθά αληηνμεηδσηηθά θαη θπξίσο ηα θαηλνιηθά 

αληηθαζηζηνχλ ηα ζπλζεηηθά κε ηε κεγαιχηεξε ίζσο εμέιημε ζηηο εθαξκνγέο λα 

εληνπίδεηαη ζηε βηνκεραλία θξεάησλ [2]. Ξαξά ην κεγαιχηεξν θφζηνο ηνπο θαη ηηο 

δπζθνιίεο ζρεηηθά κε ηελ πςειή θαζαξφηεηά ηνπο, ππάξρνπλ κεξηθά θπζηθά 

αληηνμεηδσηηθά, φπσο ην εθρχιηζκα δελδξνιίβαλνπ θαη ηζαγηνχ πνπ ήδε έρνπλ 

γίλεη εκπνξηθά πξντφληα ζηε βφξεηα Ακεξηθή, ζηελ Ηαπσλία, αιιά θαη ζε θάπνηεο 

επξσπατθέο ρψξεο [3]. Πηνλ ηνκέα ησλ θαιιπληηθψλ εθαξκφδνληαη πιένλ ζρεδφλ 

θαζνιηθά θαη απηφ απνηειεί θαη ην θιεηδί πξνψζεζεο ησλ πξντφλησλ απηψλ [4]. 

Ρα θπζηθά αληηνμεηδσηηθά βξίζθνπλ, επίζεο, εθαξκνγή θαη ζηα πιηθά ζπζθεπ-

αζίαο ηξνθίκσλ, ηα νπνία θαινχληαη λα ζπλεηζθέξνπλ ζηελ αχμεζε ηνπ ρξφλνπ 

δσήο ηνπο [5]. Ζ ζηαζεξνπνίεζε πνιπκεξψλ θαη πιαζηηθψλ κε θπζηθά αληην-

μεηδσηηθά είλαη επίζεο κία δηαδεδνκέλε εθαξκνγή [6]. 

Ζ κεγάιε δήηεζε γηα ρξήζε θπζηθψλ αληηνμεηδσηηθψλ έρεη αλνίμεη έλα επξχ 

εξεπλεηηθφ πεδίν ζρεηηθά κε ηνλ πνηνηηθφ θαη πνζνηηθφ ραξαθηεξηζκφ ηνπο, ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηεο αληηνμεηδσηηθήο ηνπο δξάζεο, ηελ αλάπηπμε κεζφδσλ 

απνκφλσζεο θαη εμπγίαλζεο απηψλ, ηε κειέηε ηεο δηαιπηφηεηάο ηνπο ζε πιε-

ζψξα δηαιπηψλ, ηε κειέηε ησλ θπζηθνρεκηθψλ ηδηνηήησλ ηνπο, ηε κειέηε ηεο 

βηναπνηθνδνκεζηκφηεηάο ηνπο ζην αλζξψπηλν κεηαβνιηθφ ζχζηεκα, ηνπο ηνμηθν-

ινγηθνχο ειέγρνπο θαη κε πνιιά άιια ζέκαηα πνπ άπηνληαη ηεο εξεπλεηηθήο 

ζπκβνιήο πνιιψλ δηαθνξεηηθψλ επηζηεκψλ. 

Αλ θαη νη ζρεηηθέο επηζηεκνληθέο δεκνζηεχζεηο απμάλνληαη κε γεσκεηξηθνχο 

ξπζκνχο ηηο ηειεπηαίεο δεθαεηίεο, ππάξρνπλ αθφκα αξθεηέο ειιείςεηο, εμαηηίαο 

αθελφο ηνπ ηδηαίηεξα κεγάινπ αξηζκνχ ησλ θπζηθψλ αληηνμεηδσηηθψλ θαη 

αθεηέξνπ ησλ πνιιψλ δηαθνξεηηθψλ πεδίσλ πνπ πξέπεη λα κειεηεζνχλ. Πηελ 

Δηθφλα 1-1 παξνπζηάδεηαη ν εηήζηνο αξηζκφο ησλ δεκνζηεχζεσλ ζρεηηθά κε ηα 

θπζηθά αληηνμεηδσηηθά γηα ην ρξνληθφ δηάζηεκα 1980-2013. Νη ζπλνιηθέο 

δεκνζηεχζεηο αλέξρνληαη ζηηο 4884, αξηζκφο ζρεηηθά κηθξφο ηδηαίηεξα εάλ 

ζπγθξηζεί κε ηηο δεκνζηεχζεηο γηα ηα αληηνμεηδσηηθά, νη νπνίεο γηα ην ίδην ρξνληθφ 

δηάζηεκα αλέξρνληαη ζηηο 207922. Υζηφζν, ν κεγάινο ξπζκφο αχμεζεο κεηά ην 

2000 δείρλεη ην κεγάιν ελδηαθέξνλ θαη αμία πνπ έρνπλ απνθηήζεη νη ελψζεηο 

απηέο. 

Πηελ παξνχζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή κειεηψληαη ηα πδξφμπ-παξάγσγα ηνπ 

θηλλακηθνχ νμένο πνπ αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία ησλ θαηλνιηθψλ νμέσλ θαη ησλ 

παξαγψγσλ ηνπο, ηα βαζηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ νπνίσλ ζα παξνπζηαζηνχλ ζε 

αθφινπζε ελφηεηα ηνπ παξφληνο θεθαιαίνπ. 

 

 



Θεθάιαην 1. Φπζηθά αληηνμεηδσηηθά πδξφμπ-παξάγσγα ηνπ θηλλακηθνχ νμένο 

7 

 

Δικόνα 1-1. Αξηζκφο δεκνζηεχζεσλ κε ζέκα ηα θπζηθά αληηνμεηδσηηθά γηα ην ρξνληθφ 
δηάζηεκα 1980-2013 [7]. 

1.2 Φςζικά και ζςνθεηικά ανηιοξειδυηικά  

Έρνπλ θαηαγξαθεί πνιινί δηαθνξεηηθνί νξηζκνί ησλ αληηνμεηδσηηθψλ ζηε δηεζλή 

βηβιηνγξαθία. Ρν 1995 νη Halliwell θαη Gutteridge [8] φξηζαλ ηα αληηνμεηδσηηθά 

σο: «νπνηαδήπνηε νπζία, ε νπνία εβξηζθφκελε ζε ρακειέο ζπγθεληξψζεηο 

ζπγθξηηηθά κε απηή ελφο νμεηδνχκελνπ ππνζηξψκαηνο, θαζπζηεξεί ζεκαληηθά ή 

αλαζηέιιεη ηελ νμείδσζε ηνπ ππνζηξψκαηνο». Νη ίδηνη αξγφηεξα ηα φξηζαλ σο 

[9]: «νπνηαδήπνηε νπζία, ε νπνία θαζπζηεξεί, απνηξέπεη ή αθαηξεί ηελ 

νμεηδσηηθή βιάβε ελφο κνξίνπ-ζηφρνπ». Αθνινπζνχλ θαη πην ζπγθεθξηκέλνη 

νξηζκνί, φπσο απηφο ηνπ Khlebnikov θαη ησλ ζπλεξγαηψλ ηνπ [10]: 

«νπνηαδήπνηε νπζία πνπ άκεζα θαηαζηξέθεη ηηο δξαζηηθέο ελψζεηο νμπγφλνπ 

(ειεχζεξεο ξίδεο) ή έκκεζα δξα κε ηξφπν ψζηε λα ξπζκίδεη ηελ αληηνμεηδσηηθή 

άκπλα ή λα αλαζηέιιεη ηελ παξαγσγή ησλ δξαζηηθψλ ελψζεσλ νμπγφλνπ». 

Ρέινο, κία αθφκα πην εμεηδηθεπκέλε ηδηφηεηα πνπ έρεη αλαθεξζεί φηη κία νπζία 

πξέπεη λα έρεη ψζηε λα ραξαθηεξηζηεί σο αληηνμεηδσηηθή είλαη ε ηθαλφηεηα, κεηά 

ηελ θαηαζηξνθή ησλ ειεπζέξσλ ξηδψλ, λα ζρεκαηίδεη, κέζσ ελδνκνξηαθψλ 

δεζκψλ πδξνγφλνπ, κία λέα ζηαζεξή ζε πεξαηηέξσ νμείδσζε ξίδα [11]. 

Ζ πιεζψξα ησλ αληηνμεηδσηηθψλ θαηεγνξηνπνηείηαη, αξρηθά, βάζεη ηνπ 

ηξφπνπ παξαγσγήο ηνπο [12]:  

 Ν πιένλ δηαδεδνκέλνο ηξφπνο είλαη ε παξαιαβή αληηνμεηδσηηθψλ απφ 

δηάθνξνπο κηθξννξγαληζκνχο, κχθεηεο, αθφκε θαη δψα, αιιά πην ζπρλά απφ 
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ηα θπηά. Απηά θαινχληαη θπζηθά αληηνμεηδσηηθά (natural antioxidants). 

 Έλαο άιινο ηξφπνο παξαγσγήο είλαη ε ρεκηθή θαη ε βηνινγηθή ζχλζεζή ηνπο 

ζηε βηνκεραλία. Απηά θαινχληαη ζπλζεηηθά αληηνμεηδσηηθά (synthetic anti-

oxidants). 

 Ζ ηξίηε θαηεγνξία αθνξά ζε αληηνμεηδσηηθά πνπ ζπληίζεληαη ζηε βηνκεραλία, 

αιιά ε δνκή απηψλ πξνζνκνηάδεη ηε δνκή ελφο θπζηθνχ αληηνμεηδσηηθνχ 

φπσο π.ρ. ε ρεκηθή ζχλζεζε ηεο ηνθνθεξφιεο. Απηά θαινχληαη παλν-

κνηφηππα κε θπζηθά αληηνμεηδσηηθά (natural identical antioxidants). 

Υο πξνο ηε ρξήζε ηνπο ηα θπζηθά αληηνμεηδσηηθά ρσξίδνληαη ζε απηά πνπ 

πξνθχπηνπλ κεηά απφ κία θπζηθή δηεξγαζία, φπσο ε εθρχιηζε ελφο θπζηθνχ 

πξντφληνο πνπ πεξηέρεη κία αληηνμεηδσηηθή νπζία κε ζθνπφ ηελ απνκφλσζή ηεο 

γηα ηελ κεηέπεηηα πξνζζήθε ηεο ζε έλα ηξφθηκν ή θαιιπληηθφ κε δηαιχηε θαη ζηα 

θπζηθά πξντφληα κε αληηνμεηδσηηθή δξάζε πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη σο έρνπλ, ρσξίο 

επεμεξγαζία, π.ρ. ειαηφιαδν [13]. 

Κία επφκελε θαηεγνξηνπνίεζε ησλ αληηνμεηδσηηθψλ πξνθχπηεη βάζεη ηνπ 

κεραληζκνχ δξάζεο ηνπο. Ξξηλ αλαθεξζνχλ νη δηαθνξεηηθνί ηξφπνη δξάζεο ησλ 

αληηνμεηδσηηθψλ, είλαη ζεκαληηθή ε αλαθνξά ζηε δηαδηθαζία πνπ ηα αληην-

μεηδσηηθά θαινχληαη λα απνηξέςνπλ, εκπνδίζνπλ ή αλαζηείινπλ.  

Πηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ ε δηαδηθαζία απηή ιέγεηαη νμεηδσηηθφ ζηξεο 

(oxidative stress) θαη πξνθαιείηαη απφ ηελ ππεξπαξαγσγή ειεπζέξσλ ξηδψλ [14]. 

Ξαξφιν πνπ ε παξαγσγή ησλ ειεπζέξσλ ξηδψλ απνηειεί κία θπζηνινγηθή 

δηαδηθαζία ηνπ κεηαβνιηζκνχ ηελ νπνία ην αληηνμεηδσηηθφ ζχζηεκα ηνπ νξγα-

ληζκνχ θξαηά ζε ηζνξξνπία, ππάξρνπλ θάπνηνη εμσηεξηθνί παξάγνληεο, φπσο ην 

θάπληζκα, νη πεξηβαιινληηθνί ξχπνη, ε αθηηλνβνιία, ηα θάξκαθα - λαξθσηηθά, ηα 

θπηνθάξκαθα, νη βηνκεραληθνί δηαιχηεο θαη ην φδνλ [15], πνπ πξνθαινχλ 

ππεξπαξαγσγή ησλ ειεπζέξσλ ξηδψλ. Ρα θχηηαξα πιένλ εθηίζεληαη ζηηο ζπ-

λέπεηεο ηνπ νμεηδσηηθνχ ζηξεο κε απνηέιεζκα ηελ αιινίσζε ή θαη θαηαζηξνθή 

ηνπο. 

Νη ειεχζεξεο ξίδεο ζηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ είλαη άηνκα, κφξηα ή ηφληα κε 

αζχδεπθηα ειεθηξφληα, πνπ είλαη ηδηαίηεξα αζηαζή θαη δξαζηηθά ζε ρεκηθέο 

αληηδξάζεηο κε άιια κφξηα. Ξξνθχπηνπλ απφ ηξία ζηνηρεία: ην νμπγφλν, ην άδσην 

θαη ην ζείν, δεκηνπξγψληαο, έηζη, ηηο δξαζηηθέο ξίδεο νμπγφλνπ (ROS), ηηο 

δξαζηηθέο ξίδεο αδψηνπ (RNS) θαη ηηο δξαζηηθέο ζείνπ (RSS) [16]. Ρα ROS 

πεξηιακβάλνπλ ειεχζεξεο ξίδεο φπσο ην αληφλ ηνπ ππεξνμεηδίνπ (Ν2
-), ηε ξίδα 

ηνπ πδξνυπεξνμπιίνπ (ΖΝ2
˙), ηε ξίδα ηνπ πδξνμπιίνπ (ΖΝ˙), ην νμείδην ηνπ 

αδψηνπ (ΛΝ), ην ππεξνμείδην ηνπ πδξνγφλνπ (Ζ2Ν2), ην κνλναηνκηθφ νμπγφλν 

(1Ν2) θαη ην ππνρισξηψδεο νμχ (HOCl). Ρα RNS πξνθχπηνπλ απφ ηελ αληίδξαζε 

ηνπ νμεηδίνπ ηνπ αδψηνπ (ΛΝ) κε ην αληφλ ηνπ ππεξνμεηδίνπ (Ν2
-) κε πξντφλ ηελ 

ππεξνμπληηξηθή ξίδα (ONOO-). Ρέινο ηα RSS παξάγνληαη απφ ηελ αληίδξαζε ησλ 

ROS κε ζεηφιεο [17].  

Έρεη εθηηκεζεί φηη θαζεκεξηλά έλα αλζξψπηλν θχηηαξν γίλεηαη ζηφρνο ησλ 

αλσηέξσ ξηδψλ πεξίπνπ 105 θνξέο [18]. Πηελ Δηθφλα 1-2 παξνπζηάδνληαη ηα 

βαζηθά κφξηα πνπ πξνζβάιινληαη απφ ηηο δξαζηηθέο απηέο ελψζεηο πνπ είλαη νη 

πξσηεΐλεο, ηα ζάθραξα, ην γελεηηθφ πιηθφ θαη ηα ιηπίδηα, θαζψο θαη νη ζπλέπεηεο 

ηελ πξνζβνιήο απηήο. 
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Δικόνα 1-2. Πηφρνη ησλ ειεπζέξσλ ξηδψλ [19]. 

Όζνλ αθνξά ζηα ηξφθηκα, θάξκαθα, θαιιπληηθά θαη ηα βηνκεραληθά 

πξντφληα, ελ γέλεη, πνπ πεξηέρνπλ αθφξεζηα ιηπίδηα ή πνιπαθφξεζηα ιηπαξά 

νμέα, απηά πθίζηαληαη ιηπηδηθή νμείδσζε φπσο θαη ηα ιηπαξά ηνπ αλζξψπηλνπ 

νξγαληζκνχ κε ηε δηαθνξά ηνπ ηξφπνπ ελεξγνπνίεζεο απηήο ηεο αιπζηδσηήο 

αληίδξαζεο. Δλψ βηνινγηθά ηελ έλαξμε πξνθαινχλ νη ειεχζεξεο ξίδεο, ρεκηθά ε 

έλαξμε πξνθαιείηαη απφ ηελ απζφξκεηε αληίδξαζε ηνπ αηκνζθαηξηθνχ νμπγφλνπ 

κε ηα ιηπηδηθά κφξηα (απηννμείδσζε) [20]. Πεκαληηθφ ξφιν ζηελ έλαξμε 

δηαδξακαηίδνπλ ε χπαξμε αθηηλνβνιίαο πνπ νδεγεί ζην ζρεκαηηζκφ ηνπ κνλν-

αηνκηθνχ νμπγφλνπ, αιιά θαη ε παξνπζία κεηάιισλ, φπσο ζίδεξνο ή ραιθφο, ή 

ηνπ ελδχκνπ ιηπνμπγελάζε (lipoxygenase) [1]. Πηε ζπλέρεηα παξάγνληαη 

ειεχζεξεο ξίδεο πδξνυπεξνμεηδίνπ (ROOH) πνπ δηαδίδνπλ ηελ αληίδξαζε ηεο 

νμείδσζεο (Δηθφλα 1-3). Πεκεηψλεηαη φηη ηα αληηνμεηδσηηθά πξνζηίζεληαη ζηα 

ηξφθηκα γηα δχν ιφγνπο˙ γηα ηελ θαηαζηνιή ηεο ιηπηδηθήο νμείδσζεο θαη ηεο 

ππνβάζκηζεο ηνπ ηξνθίκνπ, θαζψο θαη γηα ηε κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ 

ειεπζέξσλ ξηδψλ ζηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ κεηά ηελ θαηαλάισζή ηνπο. 

Ζ δξάζε επνκέλσο ησλ αληηνμεηδσηηθψλ έγθεηηαη ζην λα εμνπδεηεξψζνπλ ηηο 

ειεχζεξεο ξίδεο ή λα απνηξέςνπλ - θαζπζηεξήζνπλ ην ζρεκαηηζκφ ηνπο. 

Αλάινγα κε ηε δξάζε ηνπο ηαμηλνκνχληαη ζηηο αθφινπζεο θαηεγνξίεο [21]:  

 Ππυηογενή ανηιοξειδυηικά (primary antioxidants). Ξξφθεηηαη γηα ελψζεηο, 

θπξίσο θαηλνιηθήο δνκήο, πνπ αληηδξνχλ απεπζείαο κε ηηο ειεχζεξεο ξίδεο 

θαη ηηο κεηαηξέπνπλ ζε πην ζηαζεξέο ελψζεηο. Αληηπξνζσπεπηηθέο ηέηνηεο 

νπζίεο, πνπ ιεηηνπξγνχλ ζαλ δφηεο ειεθηξνλίσλ, είλαη νη αθφινπζεο: νη 

θπζηθέο θαη ζπλζεηηθέο ηνθνθεξφιεο, ε βνπηπιηθή πδξφμπ-αληζφιε (BHA), 
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ην βνπηπιηθφ πδξφμπ-ηνινπφιην (ΒΖΡ), ην β-θαξνηέλην, νη πνιπθαηλφιεο, 

θηι. 

Έναπξη: RH + O2 
(UV/Vis, έλδπκν θ.α.) 

→  
ROOH 

 ROOH ⇌ ROO. + H. 
 ROOH ⇌ RO. + .OH 
 2 ROOH ⇌ RO. + H2O + ROO. 

Γιάδοζη: R. + O2 ⇌ ROO. 

 ROO. + R1H ⇌ ROOH + R1. 

Λήξη: ROO. + R1OO. ⇌ ROOR1 + Ν2 

 RO. + R1. ⇌ ROR‘ 

Δικόνα 1-3. Κεραληζκφο απηννμείδσζεο. 

 Γεςηεπογενή ανηιοξειδυηικά (secondary antioxidants). Νη ελψζεηο απηέο 

θαζπζηεξνχλ ην ξπζκφ ηεο απηννμείδσζεο, εκπνδίδνληαο ηε δξάζε ησλ 

παξαγφλησλ πνπ ηελ επλννχλ / θαηαιχνπλ, ρσξίο λα αληηδξνχλ κε ηηο ίδηεο 

ηηο ειεχζεξεο ξίδεο, φπσο ηα αληίζηνηρα πξσηνγελή αληηνμεηδσηηθά. Δπίζεο, 

ζπλήζσο εκθαλίδνπλ αληηνμεηδσηηθή δξάζε κφλν παξνπζία ησλ πξσηνγελψλ 

αληηνμεηδσηηθψλ ή άιισλ δεπηεξεπνχζεο ζεκαζίαο ελψζεσλ, δηαθνξεηηθά 

παξακέλνπλ αλελεξγά. Ξην ζπγθεθξηκέλα, νη κεραληζκνί δξάζεο ηνπο είλαη νη 

αθφινπζνη:  

o Δέζκεπζε κεηαιιηθώλ ηόληωλ. Ρν θηηξηθφ νμχ, ηα ακηλνμέα, νη 

πνιπθσζθάηεο (polyphosphates), ην EDTA θηι., είλαη θάπνηεο απφ ηηο 

ελψζεηο πνπ δξνπλ θαηά απηφλ ηνλ ηξφπν. Νη πεξηζζφηεξεο νπζίεο ηεο 

θαηεγνξίαο απηήο, κε εμαίξεζε ηα ακηλνμέα, δελ εκθαλίδνπλ 

αληηνμεηδσηηθή δξάζε απφ κφλα ηνπο, παξά κφλν κε ηελ παξνπζία 

πξσηνγελψλ αληηνμεηδσηηθψλ, ησλ νπνίσλ κάιηζηα εληείλνπλ θαηά πνιχ 

ηε δξάζε (synergists).  

o Δέζκεπζε νμπγόλνπ. Αληηπξνζσπεπηηθέο ελψζεηο γηα απηήλ ηελ 

πεξίπησζε είλαη ην αζθνξβηθφ νμχ ή βηηακίλε C, ν αζθνξβηθφο εζηέξαο 

ηνπ παικηηηθνχ νμένο, ην D-ηζνκεξέο ηνπ αζθνξβηθνχ νμεφο, θηι. Νη 

ελψζεηο απηέο αληηδξνχλ κε ην νμπγφλν θαη έηζη ην κεηαθέξνπλ ζε έλα 

θιεηζηφ ζχζηεκα, εκπνδίδνληάο ην λα αληηδξάζεη κε ηα ιηπίδηα. 

o Ελδπκηθή δξάζε. Ρα αληηνμεηδσηηθά απηήο ηεο θαηεγνξίαο είλαη έλδπκα 

πνπ θαηαιχνπλ αληηδξάζεηο πνπ εμνπδεηεξψλνπλ ηδηαίηεξα νμεηδσηηθέο 

νπζίεο, φπσο νη ξίδεο ππεξνμεηδίνπ, ην πδξνυπεξνμείδην, θ.ά. Ρέηνηα 

ελδπκηθά αληηνμεηδσηηθά είλαη ε γιπθνμεηδάζε (glucose oxidase), ε 

ππεξνμεηδνδηζκνπηάζε (superoxide dismutase), ε θαηαιάζε (catalase), 

θαη ε γινπηαζηνλνπεξνμεηδάζε (glutathione peroxidase). 

o Εμνπδεηέξωζε πδξνϋπεξνμεηδίωλ. Δλψζεηο, φπσο ην ζεηνδηνπξνπηνληθφ 

νμχ (thiodipropionic acid) θαη ν εζηέξαο ηνπ δηιαπξηθνχ ζεηνπξνπηνληθνχ 

νμένο (dilauryl thiopropionate), δξνπλ θαηά απηφ ηνλ ηξφπν, κεηαηξέ-

πνληαο δειαδή ηα πδξνυπεξνμείδηα ζε ζηαζεξέο ελψζεηο. Όκσο ε 

Δπξσπατθή Έλσζε δελ έρεη επηηξέςεη αθφκα ηε ρξήζε ηνπο ζηα 

ηξφθηκα.  
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o Απνξξόθεζε ππεξηώδνπο αθηηλνβνιίαο. 

o Αλαγέλλεζε πξωηνγελώλ αληηνμεηδωηηθώλ. Ν κεραληζκφο απηφο δξάζεο 

απνδίδεηαη ζε θάπνηα δεπηεξνγελή αληηνμεηδσηηθά, φπσο ηα θσζθν-

ιηπίδηα θαη ην αζθνξβηθφ νμχ, γηα λα εξκελεπηεί ε ζπλεξγηζηηθή δξάζε 

ηνπο θαη αθνξά ζηελ αλαγέλλεζε θαηλνιηθψλ αληηνμεηδσηηθψλ. 

Ππκπεξαζκαηηθά, νη αληηνμεηδσηηθέο ελψζεηο, θπζηθέο ή ζπλζεηηθέο, πνηθί-

ινπλ σο πξνο ηε δξάζε ηνπο θαη ηελ απνηειεζκαηηθφηεηά ηνπο, αιιά ε χπαξμή 

ηνπο είλαη θαζνξηζηηθήο ζεκαζίαο, θαζψο πξνζηαηεχνπλ ηφζν ηα ρεκηθά πξντφληα 

φζν θαη ηνλ άλζξσπν απφ ηελ θαηαζηξνθηθή δξάζε ησλ ειεπζέξσλ ξηδψλ. 

Ρα ζπλζεηηθά αληηνμεηδσηηθά θαζηεξψζεθαλ ζηε βηνκεραλία ηξνθίκσλ 

θπξίσο ιφγσ ηεο πςειήο θαη ζηαζεξήο θαζαξφηεηάο ηνπο, ηεο ζηνρεπκέλεο 

αληηνμεηδσηηθήο ηνπο δξάζεο, ηεο κεγάιεο απφδνζήο ηνπο σο πξνο άιιεο 

επηζπκεηέο ηδηφηεηεο, φπσο ε πςειή δηαιπηφηεηα, ε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα, ε 

απνθπγή αιινίσζεο νξγαλνιεπηηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ, θ.ά., αιιά θαη ιφγσ ηνπ 

κηθξφηεξνπ θφζηνπο ηνπο ζπγθξηηηθά κε ηα θπζηθά [1]. Αλ θαη έρνπλ ζπληεζεί 

πάξα πνιιά αληηνμεηδσηηθά, ηέζζεξα θαηλνιηθά είλαη ηα πιένλ δηαδεδνκέλα: ε 

βνπηπιηθή πδξφμπ-αληζφιε (butylated hydroxyanisol, BHA), ην βνπηπιηθφ 

πδξφμπ-ηνινπφιην (butylated hydroxytoluene, BHT), ε ηεηαξηνηαγήο βνπηπιηθή 

πδξνθηλφλε (tert-butylated hydroquinone, TBHQ) θαη ν γαιιηθφο πξνππιεζηέξαο 

(propyl gallate, PG). Πηνλ Ξίλαθα 1-1 παξνπζηάδνληαη ελδεηθηηθέο εθαξκνγέο 

ηνπο. Όια ηα εγθεθξηκέλα ζπλζεηηθά αληηνμεηδσηηθά έρνπλ ειεγρζεί εμνλπρηζηηθά 

γηα ηελ αζθάιεηά ηνπο, κέζσ πνιιαπιψλ ηνμηθνινγηθψλ ειέγρσλ. Νη επηηξεπηέο 

εθαξκνγέο ηνπο, νη πηζαλνί πεξηνξηζκνί θαη ηα φξηα πξνζζήθεο ηνπο ζε ηξφθηκα 

θαζνξίδνληαη απφ θνηλνηηθή (Δπξσπατθή Νδεγία 95/2/ΔΘ) θαη εζληθή λνκνζεζία 

(Θψδηθαο Ρξνθίκσλ θαη Ξνηψλ) θαη πνηθίινπλ ζε κεγάιν βαζκφ κεηαμχ πξντ-

φλησλ αιιά θαη ρσξψλ. Γηα παξάδεηγκα ε ηεηαξηνηαγήο βνπηπιηθή πδξνθηλφλε 

(TBHQ) δελ είλαη εγθεθξηκέλε ζηελ Δπξψπε, ελψ είλαη ζηελ Ακεξηθή. Δπηπιένλ, 

κεηαμχ ησλ ρσξψλ παξαηεξνχληαη ζεκαληηθέο δηαθνξέο σο πξνο ηε ρξήζε ησλ 

ηεζζάξσλ ζπλζεηηθψλ αληηνμεηδσηηθψλ (Ξίλαθαο 1-2). 

Ξαξά ηελ επί ζεηξά εηψλ δηαδεδνκέλε ρξήζε ησλ ζπλζεηηθψλ αληην-

μεηδσηηθψλ θαη ηε ζρεηηθή λνκνζεζία πνπ δηαζθαιίδεη ηελ αζθάιεηα ησλ 

θαηαλαισηψλ κέζσ ησλ απζηεξψλ απαηηήζεσλ πνπ ζέηεη, έρνπλ δεκνζηεπζεί 

κειέηεο θαη εθζέζεηο πνπ ακθηζβεηνχλ ηελ αζθάιεηά ηνπο θαη αλαθέξνπλ 

ζεκαληηθνχο θηλδχλνπο γηα ηελ αλζξψπηλε πγεία εμαηηίαο ησλ νπζηψλ απηψλ 

[22]. Ζ ρξήζε ησλ BHA θαη BHT ζηα ηξφθηκα έρεη κεησζεί εμαηηίαο ηεο πηζαλήο 

πξφθιεζεο θαξθηλνγέλεζεο [23]. Γηα παξάδεηγκα, κεηά απφ δνθηκέο ζε ηξσθηηθά, 

ην BHA θαίλεηαη λα πξνθαιεί θαξθίλν ζηνλ νηζνθάγν, ελψ ηφζν ην BHT φζν θαη 

ην BHA έρνπλ αλαθεξζεί λα είλαη θπηηαξνηνμηθά [24, 25]. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, 

ζεσξείηαη φηη ηα επηηξεπφκελα λνκνζεηηθά φξηα έρνπλ έλα κεγάιν πεξηζψξην 

αζθαιείαο, θαζψο ε δφζε γηα πξφθιεζε θαξθηλνγέλεζεο είλαη πεξίπνπ 1500 

θνξέο κεγαιχηεξε απφ απηήλ πνπ εθηίζεηαη ν άλζξσπνο [26]. 
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Πίνακαρ 1-1. Ρα πην ζπρλά ρξεζηκνπνηνχκελα ζηα ηξφθηκα αληηνμεηδσηηθά θαη ηππηθέο 
εθαξκνγέο ηνπο. 

Ανηιοξειδυηικό Σςπικέρ εθαπμογέρ 

βνπηπιηθή πδξφμπ-αληζφιε (BHA) 

Ξξντφληα αξηνπνηίαο, θξέαηα, θαηεξγαζκέλα 
ηπξηά, θαξχδηα, κπαραξηθά, δεκεηξηαθά, 
πνπξέο παηάηαο, καξγαξίλε, θπηηθά έιαηα, 
κίγκαηα πνηψλ, κπηζθφηα.  

βνπηπιηθφ πδξφμπ-ηνινπφιην (BHT) 
Γεκεηξηαθά, βνχηπξν, καξγαξίλε, θπηηθά 
έιαηα, παηαηάθηα, θαηεςπγκέλα ζαιαζζηλά, 
ςεκέλα ηξφθηκα, ηζίθιεο. 

ηεηαξηνηαγήο βνπηπιηθή πδξνθηλφλε 
(TBHQ) 

Γεκεηξηαθά, βξψζηκα ιίπε, καξγαξίλε, 
παηαηάθηα, πνπιεξηθά, απνμεξακέλα 
θξέαηα, ινπθάληθα, θπηηθά έιαηα. 

γαιιηθφο πξνππιεζηέξαο (PG) 

Ρζίθιεο, κε αιθννινχρα ξνθήκαηα, 
καξγαξίλε, μεξνί θαξπνί, ινπθάληθα, 
πξνηεγαληζκέλα βνδηλά θξέαηα, δσηθφ 
ιίπνο. 

 

Νη παξαπάλσ αλεζπρίεο ζρεηηθά κε ηα ζπλζεηηθά αληηνμεηδσηηθά έρνπλ 

ζηξέςεη ην βηνκεραληθφ, επηζηεκνληθφ θαη θνηλσληθφ ελδηαθέξνλ ζηα θπζηθά. Ρα 

θπζηθά αληηνμεηδσηηθά ρσξίδνληαη ζηα ελδπκηθά θαη ζηα κε ελδπκηθά αιιά θαη ζηα 

ελδνγελή θαη εμσγελή, ζε απηά δειαδή πνπ ππάξρνπλ ζηνλ αλζξψπηλν 

νξγαληζκφ θαη ζπλζέηνπλ ην αληηνμεηδσηηθφ ακπληηθφ αλζξψπηλν ζχζηεκα θαη ζε 

απηά πνπ ιακβάλνληαη κέζσ ηεο δηαηξνθήο. Πηελ Δηθφλα 1-4 παξνπζηάδνληαη νη 

θαηεγνξίεο ησλ θπζηθψλ αληηνμεηδσηηθψλ. Ζ πνξηνθαιί ζήκαλζε αληηπξνζσπεχεη 

ηα ελδνγελή αληηνμεηδσηηθά, ελψ ε πξάζηλε ηα εμσγελή. 

Πηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ, ηα ελδπκηθά αληηνμεηδσηηθά ρσξίδνληαη ζε 

πξσηνγελή θαη δεπηεξνγελή, κε ηα πξψηα λα απνηξέπνπλ ηε δεκηνπξγία ή λα 

εμνπδεηεξψλνπλ ηηο ειεχζεξεο ξίδεο θαη ηα δεχηεξα λα δξνπλ ζπλεξγηζηηθά ζηα 

πξσηνγελή. Όζνλ αθνξά ζηα κε ελδπκηθά ελδνγελή, ππάξρεη έλαο κεγάινο 

αξηζκφο, φπσο νη βηηακίλεο (A), ζπλέλδπκα (Q10), ελψζεηο αδψηνπ (νπξηθφ νμχ) 

θαη πεπηίδηα (γινπηαζεηφλε) [19]. Ν αλζξψπηλνο νξγαληζκφο, σζηφζν, βαζίδεηαη 

θαη ζηα αληηνμεηδσηηθά πνπ ιακβάλεη κέζσ ηεο δηαηξνθήο ψζηε λα θξαηά ηηο 

παξαγφκελεο ειεχζεξεο ξίδεο ζε ρακειφ επίπεδν [28]. Απηά είλαη βηηακίλεο, 

κέηαιια, θαξνηελνεηδή, νξγαλνζεηνχρεο ελψζεηο, θιαβνλνεηδή θαη θαηλνιηθά 

νμέα. Κία κεγάιε πνηθηιία θπζηθψλ πξντφλησλ απνηειεί πεγή θπζηθψλ αληην-

μεηδσηηθψλ. Πηνλ Ξίλαθα 1-3 παξνπζηάδνληαη νη βαζηθφηεξεο πεγέο πνπ απα-

ληψληαη ηα θπζηθά αληηνμεηδσηηθά θαη θάπνηα παξαδείγκαηα απηψλ [2, 12, 29]. 
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Πίνακαρ 1-2. Λνκνζεηηθφ θαζεζηψο ζρεηηθά κε ηα δηαδεδνκέλα ζπλζεηηθά αληηνμεηδσηηθά 
ζε δηάθνξεο ρψξεο, (+) επηηξέπεηαη, (-) απαγνξεύεηαη [27].  

Υώπα 
Ανηιοξειδυηικά 

BHA BHT PG TBHQ 

Αξγεληηλή + + - + 

Απζηξαιία + + + + 

Απζηξία + - - - 

Αθγαληζηάλ + + - - 

Βέιγην + + - - 

Βξαδηιία + + + + 

Γαιιία + + + - 

Γεξκαλία + + + - 

Γαλία + + + - 

Δθνπαδφξ + + - - 

Διιάδα - - + - 

Ηζπαλία + - - - 

Ηηαιία + + + - 

Θίλα + + + - 

Θχπξνο + + - - 

Κεμηθφ + + + + 

Ξνξηνγαιία + + - - 

Πανπδ. Αξαβία + + + + 

Ρνπξθία - - + + 

Φηιαλδία + + + - 

Σηιή + + + + 

 

Πηα αληηνμεηδσηηθά πνπ βξίζθνπλ επξεία εθαξκνγή ζηα ηξφθηκα αλήθνπλ ην 

αζθνξβηθφ νμχ θαη νη ηνθνθεξφιεο, ηα νπνία ζπληίζεληαη ρεκηθά ψζηε λα είλαη 

παλνκνηφηππα κε ηα θπζηθά (natural identical). Ιφγσ ηεο ρεκηθήο ηνπο ζχλζεζεο 

εκπίπηνπλ θαη απηά ζηελ πξναλαθεξζείζα λνκνζεζία θαη έρνπλ ζπγθεθξηκέλα 

φξηα θαη πεξηνξηζκνχο ζηηο εθαξκνγέο ηνπο [27]. Αληίζεηα, ηα θπζηθά αληην-

μεηδσηηθά αλήθνπλ λνκνζεηηθά ζην θαζεζηψο «Γεληθψο απνδεθηά σο αζθαιή» 

(Generally Recognized As Safe, GRAS) θαη κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο 

αληηνμεηδσηηθά ρσξίο λα απαηηνχληαη νη έιεγρνη πνπ απαηηνχληαη γηα ηα ζπλζε-

ηηθά, θαζψο θαη ρσξίο φξηα ζπγθέληξσζεο [27]. Απηφ είλαη θαη ην κεγάιν ηνπο 

ζπγθξηηηθφ πιενλέθηεκα γηα ηε βηνκεραλία έλαληη ησλ ζπλζεηηθψλ. Πηνλ Ξίλαθα 

1-4 παξνπζηάδνληαη ζπλνπηηθά ηα πιενλεθηήκαηα θαη κεηνλεθηήκαηα ησλ θπζη-

θψλ θαη ζπλζεηηθψλ αληηνμεηδσηηθψλ [1, 30, 31]. 
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Δικόνα 1-4. Θαηεγνξίεο θπζηθψλ αληηνμεηδσηηθψλ [19]. 

 

Πίνακαρ 1-3. Πεκαληηθφηεξεο πεγέο θπζηθψλ αληηνμεηδσηηθψλ.  

Φςζικέρ πηγέρ Παπαδείγμαηα 

Γεκεηξηαθά Ξξντφληα νιηθήο άιεζεο, βξψκε, ξχδη, πίηνπξν 

Ιαραληθά 
Φπιιψδε ιαραληθά, παηάηεο, ληνκάηεο, κπξφθνιν, 
ζθφξδν, καληηάξηα 

Φξνχηα 
Γακάζθελα, ζηαθχιηα, ξφδηα, κήια, κπαλάλεο, κνχξα, 
ειηέο 

Έιαηα ζπφξσλ 
Πεζακέιαην, θνπληνπθέιαην, ακπγδαιέιαην, ζνγηέιαην, 
θνηληθέιαην 

Όζπξηα Φαζφιηα, ζφγηα 

Θαθάν Πνθνιάηα 

Βφηαλα θαη κπαραξηθά Γελδξνιίβαλν, θαζθφκειν, ξίγαλε, θαλέια, ηζάη, ζπκάξη  
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Πίνακαρ 1-4. Ξιενλεθηήκαηα θαη κεηνλεθηήκαηα ζπλζεηηθψλ θαη θπζηθψλ αληηνμεηδσηηθψλ. 

΢ςνθεηικά ανηιοξειδυηικά Φςζικά ανηιοξειδυηικά 

Θεσξνχληαη επηθίλδπλα απφ ηελ θνηλή 
γλψκε. 

Δίλαη γεληθψο απνδεθηά απφ ηνπο 
θαηαλαισηέο θαη απμάλεηαη ε δήηεζή 
ηνπο. 

Απαηηνχληαη ρξνλνβφξνη θαη θνζηνβφξνη 
έιεγρνη γηα ηελ εθαξκνγή ηνπο. 

Γελ απαηηνχληαη έιεγρνη αζθαιείαο απφ 
ηε λνκνζεζία γηα ηελ εθαξκνγή ηνπο. 

Κέηξηα έσο πςειή αληηνμεηδσηηθή δξάζε. 
Κεγάιν εχξνο αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο 
δηαθνξνπνηνχκελν αλά εθαξκνγή θαη αλά 
θαζαξφηεηα αληηνμεηδσηηθνχ. 

Πρεηηθά κηθξφ θφζηνο. 
Κεγάιν θφζηνο, ηδηαίηεξα γηα 
αληηνμεηδσηηθά πςειήο θαζαξφηεηαο. 

Σακειή δηαιπηφηεηα ζην λεξφ. Κεγάιν εχξνο δηαιπηνηήησλ. 

Γελ αιινηψλνπλ ην ρξψκα, ηε κπξσδηά θαη 
ηε γεχζε ηνπ πξντφληνο. 

Κπνξεί λα αιινηψζνπλ ην ρξψκα, ηε 
κπξσδηά θαη ηε γεχζε ηνπ πξντφληνο. 

Ζ ρξήζε κεξηθψλ έρεη απαγνξεπηεί θαη είλαη 
πνιχ ιίγα ηα δηαζέζηκα. 

Ξνιιά ηα δηαζέζηκα, επξχλεηαη ε ρξήζε 
ηνπο θαη ην πεδίν εθαξκνγψλ ηνπο. 

Δχθνια θαη άκεζα δηαζέζηκα. 
Ρα πεξηζζφηεξα δελ είλαη άκεζα 
δηαζέζηκα, νχηε εκπνξηθά. 

 

1.3 Τδπόξς–παπάγυγα ηος κινναμικού οξέορ  

Πηελ παξνχζα δηαηξηβή κειεηψληαη αληηνμεηδσηηθά πνπ αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία 

ησλ θαηλνιηθψλ νμέσλ θαη ησλ παξαγψγσλ ηνπο. Ξξφθεηηαη γηα νμέα θαη εζηέξεο 

παξάγσγα ηνπ θηλλακηθνχ νμένο. Νη δνκέο ηνπο παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθφλα 1-5. 

Νη θπζηθέο πεγέο πνπ απαληψληαη είλαη πνιιέο θαη πνηθίιεο, φπσο ηα θξνχηα, ηα 

ιαραληθά, ηα δεκεηξηαθά, ν θαθέο, ην ειαηφιαδν, ην θξαζί, θ.ά. [32-35]. Κία 

ζχγρξνλε ηάζε είλαη ε απνκφλσζε ησλ ελψζεσλ απηψλ απφ ππνιείκκαηα 

δηεξγαζηψλ ηεο αγξνηηθήο βηνκεραλίαο, π.ρ. βηνκεραλία θξαζηνχ θαη ειαηνιάδνπ, 

θαζφηη έρεη δηαπηζησζεί κεγάιε πεξηεθηηθφηεηα ζε θαηλνιηθά νμέα θαη θαηλνιηθέο 

ελψζεηο γεληθφηεξα ζηα απφβιεηα απηά. Κε απηφλ ηνλ ηξφπν επηηπγράλεηαη 

ηαπηφρξνλε πεξηβαιινληηθή αμηνπνίεζε [36, 37].  

Δπηδεκηνινγηθέο κειέηεο αλαθέξνπλ κία ζχλδεζε κεηαμχ ηεο θαηαλάισζεο 

δεκεηξηαθψλ πνπ πεξηέρνπλ ηα ελ ιφγσ αληηνμεηδσηηθά θαη ηεο πξνζηαζίαο απφ 

ρξφληεο, εθθπιηζηηθέο αζζέλεηεο πνπ ζρεηίδνληαη κε νμεηδσηηθή βιάβε, φπσο 

ζηεθαληαίαο λφζνπ, θαξδηαγγεηαθψλ παζήζεσλ, δηαβήηε, αξζξίηηδαο, ζρεκα-

ηηζκνχ θαηαξξάθηε, γήξαλζεο θαη θαξθίλνπ [38, 39]. Νη πξνζηαηεπηηθέο θαη 

επεξγεηηθέο ηνπο επηδξάζεηο ζηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ απνδίδνληαη φρη κφλν 

ζηελ αληηνμεηδσηηθή ηνπο δξάζε, αιιά θαη ζε κία ζεηξά απφ άιιεο ηδηφηεηεο, φπσο 

αληηθιεγκνλψδεηο, αληηκηθξνβηαθέο, αληηαιιεξγηθέο, αληηκεηαιιαμηνγφλεο, θηι-

ηξάξηζκα ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο, θ.ά. [40, 41]. Ζ αληηνμεηδσηηθή ηνπο δξάζε 

έγθεηηαη ζηε δέζκεπζε θαη εμνπδεηέξσζε ησλ ειεπζέξσλ ξηδψλ κε ηδηαίηεξε επί-

δξαζε ζηηο ξίδεο πδξνμπιίνπ [19]. 
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(a) 

 

(c) 

 

(b) 

 

(d) 

 

 (e) 

 

Δικόνα 1-5. Γνκέο κειεηψκελσλ αληηνμεηδσηηθψλ (a) π-θνπκαξηθφ νμχ, (b) θαθετθφ νμχ, 
(c) κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο, (d) κεζπιεζηέξαο ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο θαη (e) 
κεζπιεζηέξαο ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο.  

Ζ εθαξκνγή ησλ πδξφθηισλ θαηλνιηθψλ νμέσλ ζηα ηξφθηκα θαη θαιιπληηθά 

είλαη πεξηνξηζκέλε εμαηηίαο ηεο κηθξήο δηαιπηφηεηαο πνπ εκθαλίδνπλ ζηηο ιηπαξέο 

θάζεηο. Ζ απαηηνχκελε αχμεζε ηεο ιηπνθηιηθφηεηαο επηηπγράλεηαη κέζσ ηεο 

ελδπκηθήο εζηεξνπνίεζεο ησλ νμέσλ κε κία ιηπαξή αιθνφιε, φπνπ ιακβάλεηαη 

έλα ακθηθηιηθφ κφξην, ην νπνίν δηαηεξεί ηηο αξρηθέο επεξγεηηθέο ηδηφηεηεο ηνπ 

νμένο [3, 42]. 

Γηα ηελ εθαξκνγή ησλ νμέσλ θαη ησλ εζηέξσλ ζηε βηνκεραλία, απαηηείηαη ε 

γλψζε ηεο δηαιπηφηεηάο ηνπο ζε δηάθνξνπο δηαιχηεο, θαζψο ζε φπνηα δηεξγαζία 

θπζηθή ή ρεκηθή θαη αλ ζπκκεηέρνπλ (π.ρ. δηεξγαζίεο δηαρσξηζκψλ, αληηδξάζεηο) 

πξέπεη λα επηιερζεί θαηάιιεινο δηαιχηεο γηα επίηεπμε πςειψλ απνδφζεσλ. Αλ 

θαη έρνπλ κειεηεζεί ζε ηθαλνπνηεηηθφ βαζκφ σο πξνο ηελ αληηνμεηδσηηθή ηνπο 

δξάζε, νη κεηξήζεηο δηαιπηφηεηαο ζηε δηεζλή βηβιηνγξαθία είλαη ειάρηζηεο. 

Ππγθεθξηκέλα γηα ηα νμέα, κφλν ε δηαιπηφηεηά ηνπο ζην λεξφ έρεη αλαθεξζεί [41, 

43], ελψ γηα ηνπο αληίζηνηρνπο εζηέξεο δηαηίζεληαη ηξεηο δεκνζηεχζεηο κε κεηξή-

ζεηο δηαιπηφηεηαο ζε ηνληηθά πγξά, ζε νξγαληθνχο δηαιχηεο θαη ζε κίγκαηα 

νξγαληθψλ δηαιπηψλ / ηνληηθψλ πγξψλ πνπ δηεμήρζεζαλ ζην εξγαζηήξην Θεξκν-

δπλακηθήο θαη Φαηλνκέλσλ Κεηαθνξάο [44-46].  
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 Ιονηικά ςγπά Κεθάλαιο 2.

2.1 Διζαγυγή  

Ρα ηνληηθά πγξά είλαη νξγαληθά άιαηα κε ζεκεία ηήμεσο κηθξφηεξα απφ ηνπο 

100νC, ζπρλά αθφκα ρακειφηεξα απφ ηε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Απνηεινχληαη 

απφ νξγαληθά θαηηφληα θαη απφ νξγαληθά ή αλφξγαλα αληφληα. Κπνξεί λα είλαη 

θαη κίγκαηα αιάησλ απνηεινχκελα, φκσο, απφ έλα ηνπιάρηζηνλ νξγαληθφ ζπ-

ζηαηηθφ [1]. Ηζηνξηθά, ην πξψην ηνληηθφ πγξφ αλαθέξζεθε απφ ηνπο Gabriel θαη 

Weiner ην 1888 [2], ήηαλ ην ληηξηθφ αηζαλνιακκψλην (ethanolammonium nitrate) 

κε ζεκείν ηήμεο 52-55 νC, ελψ ην ληηξηθφ αηζπιακκψλην (ethyl ammonium ni-

trate) κε ζεκείν ηήμεσο 12 νC ήηαλ πξψην ηνληηθφ πγξφ ζεξκνθξαζίαο δσκαηίνπ 

πνπ ζπληέζεθε απφ ηνλ Walden θαη δεκνζηεχζεθε ην 1914 [3]. Έθηνηε θαη κέρξη 

ζήκεξα έρνπλ αλαθεξζεί εληππσζηαθά πνιιά θαηηφληα θαη αληφληα, απφ ηνπο 

δηάθνξνπο ζπλδπαζκνχο ησλ νπνίσλ ν αξηζκφο ησλ πξνθππηφλησλ ηνληηθψλ 

πγξψλ εθηηκάηαη λα είλαη 108 [4]. Πηελ Δηθφλα 2-1 παξνπζηάδνληαη ηα επξέσο 

κειεηψκελα θαηηφληα θαη αληφληα. 

Ιφγσ ηνπ ρακεινχ ζεκείνπ ηήμεο θαη ηεο πγξήο θαηάζηαζεο ζε ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο παξέρεηαη ε δπλαηφηεηα ρξήζεο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ σο δηαιχηεο 

ζε θπζηθέο θαη ρεκηθέο δηεξγαζίεο. Απηφ ήηαλ θαη ην πξσηαξρηθφ ραξαθηεξηζηηθφ 

πνπ πξνζέιθπζε ην κεγάιν ελδηαθέξνλ ηεο επηζηεκνληθήο θνηλφηεηαο. Ρν δεχ-

ηεξν πιένλ δηαδεδνκέλν ραξαθηεξηζηηθφ ηνπο είλαη φηη αλαθέξνληαη σο πξάζηλνη 

θαη θηιηθνί ζην πεξηβάιινλ δηαιχηεο, κε πξννπηηθή λα αληηθαηαζηήζνπλ ηνπο 

θιαζηθνχο νξγαληθνχο. Αλ θαη ν ραξαθηεξηζκφο απηφο πνπ ηνπο απνδφζεθε εμ 

αξρήο, ζηε ζπλέρεηα ακθηζβεηήζεθε ή θαη απνξξίθζεθε απφ θάπνηνπο, θαζψο 

δηεμήρζεζαλ ηνμηθνινγηθέο κειέηεο πνπ έδεημαλ φηη πνιιά ηνληηθά πγξά εκθα-

λίδνπλ αμηνζεκείσηε ηνμηθφηεηα, ζπγθξίζηκε κε απηή θιαζηθψλ νξγαληθψλ δηα-

ιπηψλ, ζήκεξα εμαθνινπζνχλ λα απνθαινχληαη πξάζηλνη δηαιχηεο ιφγσ ηεο πνιχ 

ρακειήο πηεηηθφηεηαο πνπ εκθαλίδνπλ πνπ εμαζθαιίδεη ακειεηέα αηκνζθαηξηθή 

ξχπαλζε, ακειεηέεο απψιεηεο ζην πεξηβάιινλ, δπλαηφηεηα αλαθχθισζεο αιιά 

θαη αζθαιέζηεξεο εξγαζηαθέο ζπλζήθεο. 

Ρα βαζηθά ραξαθηεξηζηηθά πνπ εκθαλίδνπλ πέξα απφ ηελ ακειεηέα ηάζε 

αηκψλ είλαη νη δνκέο πγξψλ θξπζηάιισλ, κεγάιν ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο ζην 

νπνίν παξακέλνπλ πγξά, πςειή ζεξκηθή θαη ειεθηξνρεκηθή ζηαζεξφηεηα, πςειή 

ζεξκνρσξεηηθφηεηα, ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα, επξχ ειεθηξνρεκηθφ «παξάζπξν», 

κεγάιν εχξνο πνιηθφηεηαο, θαιή δηαιπηηθή ηθαλφηεηα, ηφζν γηα νξγαληθέο φζν 

θαη γηα αλφξγαλεο νπζίεο. Δπίζεο, ίζσο ην πην ηδηαίηεξν ραξαθηεξηζηηθφ ηνπο είλαη 

ε δπλαηφηεηα ζρεδηαζκνχ ελφο ηνληηθνχ πγξνχ κε επηζπκεηέο γηα ηελ εθάζηνηε 

εθαξκνγή θπζηθνρεκηθέο ηδηφηεηεο, κέζσ επηινγήο θαηάιιεινπ αληφληνο, 
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θαηηφληνο θαη ππνθαηαζηάηε θαηηφληνο (δηαιχηεο ζρεδηαζκνχ - designer solvents) 

[5-10]. 

 

Δικόνα 2-1. Ππλήζε θαηηφληα θαη αληφληα ηνληηθψλ πγξψλ. 

  

Ν ζπλδπαζκφο φισλ ησλ παξαπάλσ ηδηνηήησλ ησλ ηνληηθψλ πγξψλ έρεη 

πξνζειθχζεη ηα ηειεπηαία ρξφληα ηεξάζηην εξεπλεηηθφ ελδηαθέξνλ ζε πνιινχο 

ηνκείο, φπσο θαίλεηαη απφ ηελ Δηθφλα 2-2, φπνπ παξνπζηάδεηαη ην ζχλνιν ησλ 

ζρεηηθψλ κε ηα ηνληηθά πγξά δεκνζηεχζεσλ γηα ην ρξνληθφ δηάζηεκα 1998-2013 

θαη ηελ Δηθφλα 2-3, φπνπ παξνπζηάδνληαη νη αληίζηνηρνη επηζηεκνληθνί ηνκείο ησλ 

δεκνζηεχζεσλ απηψλ. Ν ζπλνιηθφο αξηζκφο ησλ δεκνζηεχζεσλ αλέξρεηαη ζηηο 

32243 κε ην κεγαιχηεξν κέξνο ηεο έξεπλαο λα αθνξά ζηηο επηζηήκεο ηεο ρε-

κείαο, ηεο ρεκηθήο κεραληθήο θαη ησλ πιηθψλ. Πην κηθξφ πνζνζηφ ηνπ 3% πεξη-

ιακβάλνληαη επηζηήκεο φπσο ηαηξηθή, βηνινγία, γεσξγία. 
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Δικόνα 2-2. Δηήζην ζχλνιν δεκνζηεχζεσλ κε ζέκα ηα ηνληηθά πγξά γηα ην ρξνληθφ 
δηάζηεκα 1998-2013 [11]. 

  

   

Δικόνα 2-3. Δπηζηεκνληθνί ηνκείο ησλ δεκνζηεχζεσλ πνπ αθνξνχλ ζε ηνληηθά πγξά γηα ην 
ρξνληθφ δηάζηεκα 1990-2013 [11]. 
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Πηνλ Ξίλαθα 2-1 παξαηίζεληαη θάπνηα ζπγθξηηηθά γεληθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ 

ηνληηθψλ πγξψλ θαη ησλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ πνπ θπξηαξρνχλ ζήκεξα ζηηο 

δηάθνξεο βηνκεραληθέο δηεξγαζίεο. Ξαξαηεξείηαη φηη ηα ηνληηθά πγξά έρνπλ 

αξθεηά ζπγθξηηηθά πιενλεθηήκαηα, αιιά έρνπλ θαη κεξηθά θαζνξηζηηθήο ζεκαζίαο 

κεηνλεθηήκαηα, φπσο πςειά ημψδε θαη πςειφ θφζηνο. Ξξνζθέξνπλ φκσο ηε 

δπλαηφηεηα, ελ γέλεη, είηε λα ζπκπεξηθεξζνχλ θαιχηεξα είηε λα ζπκπιεξψζνπλ 

ηε ρξήζε ησλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ. Ζ αμηνιφγεζε ελφο ηνληηθνχ πγξνχ σο πξνο 

ηε ρξεζηκφηεηά ηνπ ζε κία δηεξγαζία είλαη κία πνιχ δχζθνιε θαη ρξνλνβφξα 

δηαδηθαζία πνπ απαηηεί πξσηαξρηθά ηνλ θαζνξηζκφ ησλ θπζηθνρεκηθψλ ηνπ 

ηδηνηήησλ. Ξαξά ηελ απμαλφκελε έξεπλα ζην πεδίν ησλ ηνληηθψλ πγξψλ, εμαθν-

ινπζνχλ λα ππάξρνπλ ειιείςεηο θαη δπζθνιίεο θαηαλφεζεο ηνπ ηξφπνπ δξάζεο 

θαη αιιειεπίδξαζεο κε άιιεο ελψζεηο. 

Πηηο ελφηεηεο πνπ ζα αθνινπζήζνπλ ζα παξνπζηαζηνχλ κεξηθέο απφ ηηο πην 

βαζηθέο ηδηφηεηεο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ θαη νη εθαξκνγέο ηνπο, κε ηδηαίηεξε 

αλαθνξά ζηηο εκπνξηθέο. Ρέινο, ην θεθάιαην ζα θιείζεη κε κηα ζχληνκε αλαθνξά 

ζηα ηνληηθά πγξά πνπ κειεηήζεθαλ ζηελ παξνχζα δηαηξηβή. 

 

Πίνακαρ 2-1. Πχγθξηζε γεληθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ θαη ηνληηθψλ πγξψλ 
[12]. 

Ιδιόηηηα Οπγανικοί Γιαλύηερ Ιονηικά Τγπά 

Θαηαιπηηθή Ηθαλφηεηα Ππάληα Ππλεζηζκέλε θαη κεηαβιεηή 

Σεηξνκνξθία Ππάληα Ππλεζηζκέλε θαη κεηαβιεηή 

Ράζε αηκψλ  Κεηξήζηκε θαη ζεκαληηθή Ακειεηέα 

Δπθιεθηφηεηα Ππλήζσο εχθιεθηνη Θπξίσο κε εχθιεθηα 

Δπειημία Ξεξηνξηζκέλε 
Κεγάιε («ζρεδηαζηηθνί 
δ/ηεο») 

Θφζηνο Ππλήζσο ρακειφ ΢ςειφ 

Αλαθχθισζε 
΢πνρξεσηηθή γηα 
πεξηβαιινληηθνχο ιφγνπο  

΢πνρξεσηηθή γηα 
πεξηβαιινληηθνχο θαη 
νηθνλνκηθνχο ιφγνπο 

Ημψδεο (cP) 0.2-100 22-40000 

Ξπθλφηεηα (g/mL) 0.6-1.7 1.05-1.56 

Γείθηεο Γηάζιαζεο 1.3-1.6 1.5-2.2 
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2.2 Φςζικοσημικέρ ιδιόηηηερ ιονηικών ςγπών 

Πε αληίζεζε κε ηα γεληθά, θνηλά ραξαθηεξηζηηθά ηεο θαηεγνξίαο ησλ ελψζεσλ 

ησλ ηνληηθψλ πγξψλ πνπ πξναλαθέξζεθαλ, αλάινγα κε ην αληφλ, ην θαηηφλ θαη 

ηνλ ππνθαηαζηάηε ηνπ θαηηφληνο πνπ ζπλζέηνπλ έλα ηνληηθφ πγξφ δηαθν-

ξνπνηνχληαη νη επηκέξνπο θπζηθνρεκηθέο ηδηφηεηεο θαη κάιηζηα ζε πνιιέο πεξη-

πηψζεηο ζεκαληηθά, φπσο γηα παξάδεηγκα ε πδξνθηιηθφηεηα-πδξνθνβηθφηεηα. 

΢πάξρνπλ ηνληηθά πγξά πνπ θαιχπηνπλ φιν ην εχξνο ηεο αλακημηκφηεηαο κε ην 

λεξφ, απφ θαζφινπ αλακίμηκα έσο πιήξσο αλακίμηκα. Ιακβάλνληαο ππφςε ην 

κεγάιν αξηζκφ ησλ δηαθνξεηηθψλ ζπλδπαζκψλ θαηηφλησλ θαη αληφλησλ, ε αλά-

πηπμε θαηλνηφκσλ, ιεηηνπξγηθψλ ελψζεσλ γηα κία ζπγθεθξηκέλε εθαξκνγή (task-

specific ionic liquids) απνηειεί ζηηο κέξεο καο ηνλ πην δηαδεδνκέλν εξεπλεηηθφ 

ηνκέα ζρεηηθά κε ηα ηνληηθά πγξά [13]. 

Νη ηδηφηεηεο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ θαζνξίδνληαη ελ γέλεη απφ ηε δνκή θαη ηελ 

αιιειεπίδξαζε ησλ ηφλησλ. Ζ θαζαξφηεηα είλαη κία πάξα πνιχ ζεκαληηθή 

παξάκεηξνο πνπ πξέπεη λα ιεθζεί ππφςε, θαζψο φιεο νη ηδηφηεηεο πνπ ζα παξνπ-

ζηαζηνχλ ζηε ζπλέρεηα εκθαλίδνπλ εμαηξεηηθή επαηζζεζία ζηελ θαζαξφηεηα ησλ 

ηνληηθψλ πγξψλ. Πηε βηβιηνγξαθία ζπρλά παξαηεξνχληαη δηαθνξέο ζε κεηξνχ-

κελεο ηδηφηεηεο ηνπ ίδηνπ ηνληηθνχ πγξνχ, πνπ έρνπλ πξνζδηνξηζηεί αθνινπζψληαο 

ηελ ίδηα πεηξακαηηθή δηαδηθαζία, νη νπνίεο νθείινληαη ζηε δηαθνξεηηθή θαζαξφ-

ηεηα ησλ ηνληηθψλ πγξψλ. Γηα παξάδεηγκα, νη αμηνζεκείσηεο δηαθνξέο ζε θάπνηεο 

πεηξακαηηθά πξνζδηνξηζκέλεο ηδηφηεηεο, φπσο ππθλφηεηα θαη ημψδεο έρνπλ 

απνδνζεί ζηελ παξνπζία πξνζκίμεσλ λεξνχ ή ηφλησλ αινγφλνπ φπσο, ρισξίνπ, 

βξσκίνπ ή ησδίνπ [14]. Ζ ζεκαληηθή επίδξαζε απηή ησλ πξνζκίμεσλ έρεη παξα-

ηεξεζεί πεξηζζφηεξν ζηα πγξνζθνπηθά ηνληηθά πγξά. 

Ξξνο ηνχην, ηδηαίηεξε έκθαζε έρεη δνζεί ζηηο ζπλζεηηθέο κεζφδνπο θαη 

δηεξγαζίεο πνπ αθνινπζνχληαη γηα επίηεπμε πςειήο θαζαξφηεηαο. Πηηο κέξεο καο, 

κειεηάηαη εθηεηακέλα ε αλάπηπμε λέσλ ζπλζεηηθψλ κεζφδσλ, κέζσ ησλ νπνίσλ 

ζα απνθεχγεηαη εμ αξρήο ε χπαξμε πξνζκίμεσλ [15]. Ξξνο ηελ ίδηα θαηεχζπλζε, 

πνιιέο «πξάζηλεο» κεζνδνινγίεο έρνπλ αλαπηπρζεί θαη αλαθεξζεί ζηε δηεζλή 

βηβιηνγξαθία, φπσο γηα παξάδεηγκα αληηδξψληα ζπζηήκαηα ρσξίο δηαιχηε, ζπ-

ζηήκαηα κηθξνθπκάησλ θαη ππεξήρσλ [16, 17]. 

Πηνλ ηνκέα ηεο αλάπηπμεο ηνληηθψλ πγξψλ κε ζπγθεθξηκέλεο ηδηφηεηεο γηα 

κία εθαξκνγή (task-specific ionic liquids), ήδε έρνπλ αλαπηπρζεί ηνληηθά πγξά κε 

κία ηνπιάρηζηνλ επηζπκεηή ηδηφηεηα, φπσο γηα παξάδεηγκα ηνληηθά πγξά πςειήο 

ππθλφηεηαο [18], πςειήο αγσγηκφηεηαο [19], πςεινχ ή ρακεινχ ημψδνπο [20], 

κε ηνμηθά θαη βηναπνηθνδνκήζηκα [21]. Γηα παξάδεηγκα, πςειήο ππθλφηεηαο 

ηνληηθά πγξά έρνπλ ζπληεζεί εξγαζηεξηαθά κέζσ πξνζζήθεο ελφο βαξέσο 

κεηάιινπ (ηψδην, βξψκην ή θζφξην) ζην θαηηφλ ζε ζπλδπαζκφ κε αληφληα θζνξίνπ 

κε θχξηα θαηεχζπλζε εθαξκνγήο ηνπο σο ελεξγεηαθά πιηθά (energetic materials) 

[22]. Ζ ζχλζεζε ηνληηθψλ πγξψλ ζπγθεθξηκέλνπ ημψδνπο είλαη εμαηξεηηθά 

ζεκαληηθή γηα εθαξκνγέο ρεκηθήο κεραληθήο, ηα πςειήο αγσγηκφηεηαο ηνληηθά 

πγξά δηεπξχλνπλ ηελ εθαξκνγή ηνπο σο ελαιιαθηηθνί ειεθηξνιχηεο ζε 

ειεθηξνρεκηθέο δηεξγαζίεο, ελψ ηα βηνδηαζπψκελα ηνληηθά πγξά έρνπλ βξεη πξφ-

ζθαηα εθαξκνγή ζε βηνινγηθέο θαη θαξκαθεπηηθέο εξεπλεηηθέο δξαζηεξηφηεηεο 
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[23, 24]. Πηε ζπλέρεηα γίλεηαη αλαθνξά ζηηο πην ζεκαληηθέο θπζηθνρεκηθέο 

ηδηφηεηεο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ. 

 

2.2.1 ΢ημείο ηήξηρ  

Όπσο πξναλαθέξζεθε, ην ζεκείν ηήμεο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ είλαη ρακειφηεξν 

ησλ 100 νC. Νη θχξηνη παξάγνληεο πνπ ην επεξεάδνπλ είλαη ε ζπλεηζθνξά ησλ 

θνξηίσλ ησλ ηφλησλ, ν βαζκφο ζπκκεηξίαο ησλ ηφλησλ, ε δπλαηφηεηα δεκηνπξ-

γίαο δηακνξηαθψλ δεζκψλ πδξνγφλνπ θαη νη δπλάκεηο van der Waals. Απφ ηε 

ζχγθξηζε ησλ ζεκείσλ ηήμεσο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ θαη ησλ αλφξγαλσλ αιάησλ 

πξνθχπηεη φηη ε κεγαιχηεξε ηαπείλσζε ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο επηηπγράλεηαη κε ηελ 

αληηθαηάζηαζε ησλ κηθξψλ αλφξγαλσλ θαηηφλησλ απφ φζν ην δπλαηφλ κεγαιχ-

ηεξα, πην νγθψδε θαη αζχκκεηξα νξγαληθά θαηηφληα. Δλδεηθηηθά αλαθέξεηαη φηη 

ην ζεκείν ηήμεσο ηνπ ρισξηνχρνπ λαηξίνπ είλαη 803 νC θαη ηνπ 1-πξφππιν-3-

κέζπιν-ηκηδαδνιίνπ ρισξηδίνπ είλαη 60 νC. Δμαηηίαο ηεο αζπκκεηξίαο ηνπ νξγαλη-

θνχ θαηηφληνο, ειαηηψλεηαη ε ελέξγεηα ηνπ πιέγκαηνο θαη σο εθ ηνχηνπ ην ζεκείν 

ηήμεο ηνπ ηνληηθνχ κέζνπ. Ρν κέγεζνο ηνπ αληφληνο δηαδξακαηίδεη, επίζεο, 

ζεκαληηθφ ξφιν ζην ζεκείν ηήμεο, κε ηελ ηαπείλσζε λα απμάλεηαη φζν απμάλεηαη 

ην κέγεζνο ηνπ αληφληνο [25]. Γεληθφηεξα, ηνπιάρηζηνλ έλα ηφλ παξνπζηάδεη 

δηάζπαξην θνξηίν (delocalized charge) θαη έλα ηφλ είλαη νξγαληθφ, κε απνηέιεζκα 

λα απνηξέπεηαη ν ζρεκαηηζκφο ελφο ζηαζεξνχ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο [26]. 

Ν πεηξακαηηθφο πξνζδηνξηζκφο ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ δελ 

είλαη κία ηεηξηκκέλε κέηξεζε. ΢πάξρνπλ αξθεηά ιεπηά ζεκεία πνπ κπνξεί λα 

νδεγήζνπλ ζε ιαλζαζκέλεο κεηξήζεηο εάλ δε δηεξεπλεζνχλ εηο βάζνο, φπσο γηα 

παξάδεηγκα ν ηξφπνο πξνζδηνξηζκνχ, θαζψο ε ζεξκνθξαζία κεηάπησζεο θάζεο 

κπνξεί λα δηαθνξνπνηείηαη ζεκαληηθά αλάινγα κε ην εάλ ην δείγκα έρεη ζεξκαλζεί 

ή ςπρζεί. Δπίζεο, έρεη παξαηεξεζεί φηη κεηαμχ ζηεξεήο θαη πγξήο θαηάζηαζεο 

κπνξεί λα εκθαληζηνχλ θαη άιιεο κεηαζηαζείο θαηαζηάζεηο, φπσο ε παιψδεο 

κεηάπησζε (Tg) θαη κία ελδηάκεζε θξπζηαιιηθή (Ρcc, cold crystallization), φπσο 

ζπκβαίλεη γηα παξάδεηγκα ζηελ πεξίπησζε ηνπ [hmim][TF2N] γηα ην νπνίν έρνπλ 

βξεζεί Tg (ζεκείν κεηάπησζεο απφ άκνξθε παιψδε θάζε ζε πγξή), Ρcc (ζεκείν 

φπνπ απφ ππφςπθην πγξφ γίλεηαη θξπζηαιιηθφ) θαη Tm (ζεκείν ηήμεο) ζηνπο 189 

K, 243 K θαη 266 Θ, αληίζηνηρα [27]. Ξνιιέο θνξέο έρεη αλαθεξζεί σο ζεκείν 

ηήμεο ζεξκνθξαζία πνπ ζηελ πξαγκαηηθφηεηα αθνξά ζε ζεξκνθξαζία παιψδνπο 

κεηάπησζεο πνπ δελ έγηλε αληηιεπηή [28]. Ξξνθεηκέλνπ λα ππάξρνπλ αμηφπηζηα 

ζεξκνθπζηθά δεδνκέλα, ζα πξέπεη νη κεηξήζεηο ησλ ζεξκνθπζηθψλ κεγεζψλ λα 

γίλνληαη ζε φζν ην δπλαηφ κηθξφηεξν ξπζκφ ζεξκνθξαζηαθήο ζάξσζεο ηνπ 

ηνληηθνχ πγξνχ, θαζψο έρεη βξεζεί φηη ηα ηνληηθά πγξά κπνξνχλ λα παξακείλνπλ 

ζε κεηαζηαζείο πεξηνρέο γηα κεγάιν ρξνληθφ δηάζηεκα [29]. 

Όζνλ αθνξά ζηα ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά, έρνπλ παξαηεξεζεί ηξεηο γεληθέο 

θαηεγνξίεο σο πξνο ηε ζπκπεξηθνξά θαηά ηε ζέξκαλζε - ςχμε. Ζ πξψηε 

θαηεγνξία αθνξά ζε ηνληηθά πγξά πνπ εκθαλίδνπλ έλα επδηάθξηην ζεκείν πήμεο 

(freezing point, Tf) θαη έλα επδηάθξηην ζεκείν ηήμεο (melting point, Tm). Ρα ελ 

ιφγσ ηνληηθά πγξά θαηά ηελ ςχμε θξπζηαιιψλνληαη ρσξίο λα ζρεκαηίδεηαη παιψ-

δεο θαηάζηαζε. Ηνληηθά πγξά κε απηή ηε ζπκπεξηθνξά είλαη ηα [bmim][triflate] 
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θαη [emmim][TF2N]. 

H δεχηεξε θαηεγνξία ραξαθηεξίδεηαη απφ απνπζία πξαγκαηηθήο κεηάπησζεο 

θάζεο, αιιά απφ ζρεκαηηζκφ κίαο άκνξθεο παιψδνπο θαηάζηαζεο θαηά ηελ 

ςχμε θαη επαλαζρεκαηηζκφ πγξήο θαηάζηαζεο θαηά ηε ζέξκαλζε. Ρα ηνληηθά 

πγξά απηήο ηεο θαηεγνξίαο δελ έρνπλ ζεκείν ηήμεο θαη πήμεο, αιιά κφλν ζεκείν 

παιψδνπο κεηάπησζεο, Tg. Ξαξαδείγκαηα ηνληηθψλ πγξψλ απηήο ηεο θαηεγνξίαο 

είλαη ηα: [bmim][Cl], [bmim][Br], [bmim][BF4], [bmim][methide], [bmmim][PF6] 

θαη [pmmim][TF2N]. 

Πηελ ηξίηε θαηεγνξία, θαηά ηελ ςχμε ηνπ πγξνχ παξαηεξείηαη ν ζρεκα-

ηηζκφο κίαο παιψδνπο θαηάζηαζεο, φπσο θαη ζηελ πξνεγνχκελε θαηεγνξία, 

σζηφζν θαηά ηε ζέξκαλζε ε έλσζε πεξλά απφ ηε θάζε ηεο παιψδνπο θαηά-

ζηαζεο ζε κία θάζε ππφςπθηνπ πγξνχ, αθνινπζεί κία θξπζηάιισζε θαηά ηελ 

πεξαηηέξσ ζέξκαλζε (Tcc), σο απνηέιεζκα ηεο ειεπζεξίαο θίλεζεο ησλ κνξίσλ 

θαη ηεο αχμεζεο ηεο δνκηθήο ζηαζεξφηεηαο θαη ηέινο ηήθεηαη ζηε ζεξκνθξαζία 

ηήμεο, Tm. Ηνληηθά πγξά κε απηή ηε ζπκπεξηθνξά είλαη: [bmim][PF6], [bmim]-

[TF2N], [bmim][dca], [emim][TF2N] θαη [bmmim][BF4] [29]. Πηνλ Ξίλαθα 2-2 

παξνπζηάδνληαη νη ζεξκνθξαζίεο ηήμεο, πήμεο, παιψδνπο κεηάπησζεο θαη θξπ-

ζηαιινπνίεζεο γηα ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά πνπ έρνπλ πξνζδηνξηζηεί κε ηε 

κέζνδν ηεο δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο (Differential Scanning Calori-

metry). 

 

Πίνακαρ 2-2. Πεκείν ηήμεο (Tm), ζεκείν πήμεο (Tf), ζεκείν παιψδνπο κεηάπησζεο (Tg) θαη 
ζεκείν θξπζηαιινπνίεζεο (Tcc) ηκηδαδνιηθψλ ηνληηθψλ πγξψλ φπσο έρνπλ πξνζδηνξηζηεί 
κέζσ δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο [29]. 

Ιονηικό ςγπό Tm /
oC Tf /

oC Tcc /
oC Tg /

oC 

[emim][TF2N] -17 -50 -61 -92 

[emmim][TF2N] 25 -25 - - 

[pmmim][TF2N] 15 - - -82 

[bmim][Cl] 41 - - -69 

[bmim][Br] - - - -50 

[bmim][BF4] - - - -85 

[bmim][PF6] 11 - -37 -76 

[bmim][TF2N] -2 - -44 -86 

[bmim][triflate] 13 -19 - - 

[bmim][methide] - - - -65 

[bmim][dca] -6 - -29 -90 

[bmmim][BF4] 37 - -3 -68 

[bmmim][PF6] - - - -58 
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Πεκαληηθή επίδξαζε ζην ζεκείν ηήμεο έρεη ν άιθπιν-ππνθαηαζηάηεο ηνπ 

ηκηδαδνιηθνχ θαηηφληνο, θαζψο επεξεάδεη ηελ ηάζε ηνπ ηνληηθνχ πγξνχ πξνο 

παιψδε κεηάπησζε έλαληη ηεο θξπζηάιισζεο θαηά ηελ ςχμε. Γηα παξάδεηγκα, ε 

αχμεζε ηνπ κήθνπο ηεο αιθπιηθήο αιπζίδαο ζην ηνληηθφ πγξφ [RMIM][BF4] κέρξη 

10 κεζχιηα ειαηηψλεη ηε ζεξκνθξαζία αιιαγήο θάζεο, ε νπνία έσο ην 2ν κεζχιην 

αληηζηνηρεί ζε ζεξκνθξαζία ηήμεο, ελψ απφ ην 3ν έσο ην 9ν κεζχιην αληηζηνηρεί ζε 

ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο. Γηα πεξηζζφηεξα απφ 10 κεζχιηα ε ζεξκν-

θξαζία ηήμεο αξρίδεη λα απμάλεη ελψ παξαηεξείηαη ηαπηφρξνλα ζρεκαηηζκφο 

ελαληηνηξνπηθήο θάζεο (Γηάγξακκα 2-1) [30]. Ζ αξρηθή επηκήθπλζε ηνπ ππν-

θαηαζηάηε νδεγεί ζε κείσζε ηνπ ζεκείνπ ηήμεο ιφγσ ηεο εμαζζέλεζεο ησλ 

ειεθηξνζηαηηθψλ δπλάκεσλ Coulomb θαη ηνπ ζρεκαηηζκνχ παιψδνπο δνκήο ζην 

ηνληηθφ πγξφ. Αληίζεηα, κεγαιχηεξε αχμεζε ηεο αλζξαθηθήο αιπζίδαο πξνθαιεί 

άλνδν ηεο ζεξκνθξαζίαο ηήμεο θαζψο απμάλεηαη ε ηζρχο ησλ δπλάκεσλ δηαζπν-

ξάο (van der Waals) κεηαμχ ησλ κεγάισλ αιθπιηθψλ αιπζίδσλ, εληζρχνληαο ηελ 

αλάπηπμε ζηαζεξψλ ηνπηθψλ δνκψλ. Ρέινο, έρεη παξαηεξεζεί φηη ζηελ πεξίπησζε 

πνπ ππάξρεη δηαθιάδσζε ζηελ αιθπιηθή αιπζίδα ησλ άιθπιν-ππνθαηεζηεκέλσλ 

ηκηδαδνιηθψλ ηνληηθψλ πγξψλ, απμάλεηαη ε ζεξκνθξαζία ηήμεο ησλ ηνληηθψλ 

πγξψλ [31]. Ν Ξίλαθαο 2-3 παξαπέκπεη ηνλ αλαγλψζηε ζε βηβιηνγξαθηθέο πεγέο 

πεηξακαηηθνχ πξνζδηνξηζκνχ ζεκείσλ ηήμεο θαη παιψδνπο κεηάπησζεο δηαθφξσλ 

ηνληηθψλ πγξψλ.  

 

 

Γιάγπαμμα 2-1. Δπίδξαζε κήθνπο αιθπιηθήο αιπζίδαο ζηε ζεξκνθξαζία ηήμεο ησλ 
ηνληηθψλ πγξψλ κε αληφλ [BF4]

- θαη θαηηφλ [RnMIM]+, φπνπ n = 0 έσο 20:  πξαγκαηηθά 
ζεκεία ηήμεο,  ζεκεία παιψδνπο κεηάπησζεο,  ζεκεία ζρεκαηηζκνχ θάζεο ελαληην-
ηξνπηθνχ πγξνχ θξπζηάιινπ ζκεθηηθήο κνξθήο (enantiotropic smectic Α mesophase) [30]. 
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Πίνακαρ 2-3. Πχλνςε δηεζλψλ εξγαζηψλ κε πεηξακαηηθνχο πξνζδηνξηζκνχο ζεκείσλ ηήμεο 
θαη παιψδνπο κεηάπησζεο ηνληηθψλ πγξψλ. 

΢ςγγπαθέαρ Ανηικείμενο μεηπήζευν Πηγή 

Holbrey θαη Rogers 21 ζεκεία ηήμεο ηκηδαδνιηθψλ ηνληηθψλ πγξψλ [32] 

Rooney θαη Seddon 9 ζεκεία ηήμεο ηκηδαδνιηθψλ ηνληηθψλ πγξψλ [33] 

MacFarlane θαη ζπλεξγάηεο 7 ζεκεία ηήμεο ππξνιηδηληθψλ θαη ακκσληθψλ [34] 

Graetzel θαη ζπλεξγάηεο 25 ζεκεία ηήμεο θαη 9 παιψδνπο κεηάπησζεο 

ηκηδαδνιηθψλ ηνληηθψλ πγξψλ 

[35] 

Dzyuba θαη Bartsch 15 ζεκεία ηήμεο θαη 19 παιψδνπο κεηάπησζεο 

ηκηδαδνιηθψλ ηνληηθψλ πγξψλ 

[36] 

Rogers θαη ζπλεξγάηεο 20 ζεκεία ηήμεο θαη 11 παιψδνπο κεηάπησζεο 

ηκηδαδνιηθψλ ηνληηθψλ πγξψλ 

[25] 

 

 

2.2.2 Θεπμική ζηαθεπόηηηα 

Ζ ζεξκνθξαζία απνζχλζεζεο θαζνξίδεη ην άλσ φξην ηνπ εχξνπο πγξήο θαηά-

ζηαζεο ελφο ηνληηθνχ πγξνχ θαη ζπλήζσο νξίδεηαη σο ε ζεξκνθξαζία έλαξμεο 

(onset temperature) ηεο θνξπθήο κίαο ζεξκνζηαζκηθήο αλάιπζεο (thermal 

gravimetric analysis, TgA), ε νπνία έρεη ην πιενλέθηεκα ηνπ εχθνινπ πεηξα-

καηηθνχ πξνζδηνξηζκνχ κε πςειή αλαπαξαγσγηζηκφηεηα. Ξνιιέο θνξέο ηα ζεξ-

κνγξαθήκαηα ππνδεηθλχνπλ απνζχλζεζε ζε ζεξκνθξαζία ρακειφηεξε απφ απηήλ 

ηεο έλαξμεο (onset), φπνπ ζε απηέο ηηο πεξηπηψζεηο ε ηζνζεξκηθή ζηαζκηθή 

αλάιπζε παξέρεη πεξηζζφηεξν ξεαιηζηηθή εθηίκεζε ηεο ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο. 

Γηα παξάδεηγκα, ε ζεξκνθξαζία έλαξμεο ηεο ζεξκνζηαζκηθήο αλάιπζεο γηα ην 

ηνληηθφ πγξφ emimBF4 είλαη 445 νC, ελψ ην ηζνζεξκηθφ πείξακα δείρλεη φηη ην ίδην 

ηνληηθφ πγξφ απνζπληίζεηαη ζε 0.0130 wt.%/min ζηνπο 250 νC. Ζ εθαξκνγή ηεο 

κεζφδνπ απηήο είλαη απαξαίηεηε ζε εθαξκνγέο πνπ απαηηνχλ καθξνπξφζεζκε 

ζηαζεξφηεηα θαη ζε ζρεηηθά πςειέο ζεξκνθξαζίεο [28]. 

Ρα πεξηζζφηεξα ηνληηθά πγξά είλαη ζηαζεξά κέρξη ηνπο 400 νC. Ζ πςειή απηή 

ζεξκνθξαζία απνζχλζεζεο ηα θαζηζηά ηδαληθά γηα ρξήζε σο πγξά απνζήθεπζεο 

ζεξκφηεηαο. Ζ ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα εμαξηάηαη πεξηζζφηεξν απφ ηε θχζε ησλ 

αληφλησλ παξά ησλ θαηηφλησλ θαη ζχκθσλα κε ηνπο Singh θαη ζπλεξγάηεο [37] 

ειαηηψλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο πδξνθηιηθφηεηαο ηνπ αληφληνο. Νη Huddleston θαη 

ζπλεξγάηεο [25] πξνζδηφξηζαλ ζεξκνθξαζίεο απνζχλζεζεο άιθπιν-ηκηδαδνιηθψλ 

ηνληηθψλ πγξψλ, απφ ηηο νπνίεο πξνθχπηεη φηη ην αληφλ θαζνξίδεη ηε ζεξκνθξαζία 

απνζχλζεζεο, ελψ ην θαηηφλ έρεη πνιχ ιηγφηεξε επίδξαζε. Γηα ηα πιένλ θνηλά 

αληφληα, ε ζεηξά κεηνχκελεο ζεξκνθξαζίαο απνζχλζεζεο φπσο πξνθχπηεη απφ ηελ 

ίδηα εξγαζία είλαη: TF2N > BF4 > PF6 > αινγφλα. Ηδηαίηεξα ηα ηνληηθά πγξά κε 

αληφληα αινγφλνπ εκθαλίδνπλ αξθεηά ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο απνζχλζεζεο, 

ηεο ηάμεο ησλ 100-150 Θ κηθξφηεξεο απφ ηα ππφινηπα αληφληα. Γηα ηα ηνληηθά 
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πγξά κε θαηηφληα ππξηδηλίνπ [27] θαη ηεηξα-αιθπινθσζθσλίνπ [38] έρνπλ 

πξνζδηνξηζηεί ηδηαίηεξα πςειέο ζεξκνθξαζίεο απνζχλζεζεο. Ζ παξνπζία 

νμεηδσηηθήο αηκφζθαηξαο (O2) ζε ζχγθξηζε κε αδξαλέο πεξηβάιινλ (N2) δελ έρεη 

ζεκαληηθή επίδξαζε ζηε ζεξκνθξαζία απνζχλζεζεο κεξηθψλ ηκηδαδνιηθψλ 

αιάησλ [39], ελψ αληίζεηα θάπνηα άιια ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά ππφ ζπλζήθεο 

παξνπζίαο O2 απνζπληίζεληαη ζε ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο [40]. Ν Ξίλαθαο 2-4 

παξαπέκπεη ηνλ αλαγλψζηε ζε βηβιηνγξαθηθέο πεγέο πεηξακαηηθνχ πξνζδη-

νξηζκνχ ηεο ζεξκνθξαζίαο απνζχλζεζεο δηαθφξσλ ηνληηθψλ πγξψλ. 

Πίνακαρ 2-4. Πχλνςε δηεζλψλ εξγαζηψλ κε πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο ζεξκηθήο ζηαζεξφ-
ηεηαο δηαθφξσλ ηνληηθψλ πγξψλ. 

΢ςγγπαθέαρ Ανηικείμενο μεηπήζευν Πηγή 

Rogers θαη ζπλεξγάηεο 22 ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά [25] 

Rogers θαη ζπλεξγάηεο 6 ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά κε δηάθνξνπο 

ππνθαηαζηάηεο θαη αληφλ PF6
- 

[41] 

Van Valkenburg θαη 

ζπλεξγάηεο 

3 ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά κε ζεξκνζηαζκηθή 

θαη ηζνζεξκηθή ζηαζκηθή αλάιπζε 

[42] 

 

2.2.3 Πςκνόηηηα 

Απφ ηηο θπζηθέο ηδηφηεηεο ε ππθλφηεηα ησλ ηνληηθψλ πγξψλ έρεη κειεηεζεί 

πεξηζζφηεξν, ιφγσ ηεο απαίηεζεο γλψζεο ηεο ζρεδφλ γηα θάζε εθαξκνγή. Αλ θαη 

είλαη δηαζέζηκα αξθεηά πεηξακαηηθά δεδνκέλα ππθλφηεηαο ζε ζεξκνθξαζία δσκα-

ηίνπ, ιίγεο είλαη νη κεηξήζεηο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο. Απφ αλάιπζε ηεο 

βάζεο δεδνκέλσλ IL Thermo database [43] πξνθχπηεη φηη δηαηίζεληαη πεηξακα-

ηηθά δεδνκέλα γηα 88 δηαθνξεηηθά θαζαξά ηνληηθά πγξά. Υζηφζν, νη πεξηζζφηεξεο 

δεκνζηεχζεηο επηθεληξψλνληαη ζε έλα πεξηνξηζκέλν αξηζκφ ηνληηθψλ πγξψλ˙ γηα 

παξάδεηγκα δηαηίζεληαη 43 δηαθνξεηηθέο εξγαζίεο κε δεδνκέλα ππθλφηεηαο γηα ην 

ηνληηθφ πγξφ bmimPF6 ή 50 πεγέο γηα ην bmimBF4 ελψ ειάρηζηα είλαη ηα 

δεδνκέλα ππθλφηεηαο λέσλ, ελαιιαθηηθψλ θαη θηιηθψλ ζην πεξηβάιινλ ηνληηθψλ 

πγξψλ.  

Δπηπξφζζεηα, ηα πεξηζζφηεξα δεδνκέλα ππθλφηεηαο αλαθέξνληαη ζε ζπλ-

ζήθεο πεξηβάιινληνο, ελψ κεηξήζεηο ζπλαξηήζεη ζεξκνθξαζίαο θαη πίεζεο παξα-

κέλνπλ ειάρηζηεο˙ δηαηίζεληαη γηα 37 κφλν θαζαξά ηνληηθά πγξά θαη ζπλήζσο απφ 

κία κφλν εξγαζία [44]. Απφ ζχγθξηζε ησλ κεηξήζεσλ γηα ηα ίδηα ηνληηθά κεηαμχ 

κεηξήζεσλ δηαθνξεηηθψλ πεγψλ πξνθχπηνπλ αμηνζεκείσηεο απνθιίζεηο, ηηο 

νπνίεο ν Santiago Aparicio θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ [44] απνδίδνπλ ηφζν ζηελ 

θαζαξφηεηα ησλ ζθεπαζκάησλ φζν θαη ζηε κέζνδν πξνζδηνξηζκνχ. Ζ θαζαξφ-

ηεηα είλαη παξάκεηξνο πνπ επεξεάδεη ην απνηέιεζκα ηεο κέηξεζεο θάζε ηδηφ-

ηεηαο, ηδηαίηεξα γηα ηελ ππθλφηεηα φκσο ν Seddon θαη ζπλεξγάηεο ηνπ [45] 

έρνπλ απνδείμεη φηη απμεκέλε πεξηεθηηθφηεηα ζε λεξφ νδεγεί ζε κείσζε ηεο 

ππθλφηεηαο.  



Θεθάιαην 2. Ηνληηθά πγξά 

31 

Πηελ πιεηνςεθία ηνπο ηα ηνληηθά πγξά είλαη ππθλφηεξα απφ ην λεξφ κε ηηο 

ηηκέο ησλ ππθλνηήησλ ηνπο ζε ζπλζήθεο πεξηβάιινληνο λα θπκαίλνληαη κεηαμχ 

1.05 θαη 1.56 g·cm-3 [46, 47]. Θαηά θαλφλα, ε ππθλφηεηα ηνληηθψλ πγξψλ κε ην 

ίδην αληφλ κεηψλεηαη κε ηελ αχμεζε ηνπ φγθνπ ηνπ νξγαληθνχ θαηηφληνο. Γηα 

παξάδεηγκα, ζηελ πεξίπησζε ηκηδαδνιηθψλ ηνληηθψλ πγξψλ κε άιθπιν-ππνθα-

ηαζηάηε, ε ππθλφηεηα κεηψλεηαη ζπζηεκαηηθά κε ηελ αχμεζε ηνπ κήθνπο ηεο 

αιθπιηθήο αιπζίδαο, φπσο θαίλεηαη απφ ην Γηάγξακκα 2-2. φπνπ ε ππθλφηεηα 

ηνπ emimTF2N είλαη ζεκαληηθά κεγαιχηεξε απφ απηή ηνπ bmimTF2N. 

Δπηπξφζζεηα, ε εηζαγσγή ελφο ηξίηνπ άιθπιν-ππνθαηαζηάηε ζην ηκηδαδφιην κεηψ-

λεη ηελ ππθλφηεηα φπσο θαίλεηαη απφ ηε ζχγθξηζε ησλ emimTF2N θαη 

emmimTF2N ηνληηθψλ πγξψλ ζην ίδην δηάγξακκα. 

Ζ επίδξαζε ηνπ αληφληνο γηα κία ζεηξά ηνληηθψλ πγξψλ κε θαηηφλ ην bmim+ 

παξνπζηάδεηαη ζην Γηάγξακκα 2-3. Ξαξαηεξείηαη φηη ε ππθλφηεηα απμάλεηαη κε 

ηελ αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ησλ αληφλησλ: φζν κεγαιχηεξν είλαη ην αληφλ 

ηφζν κεγαιχηεξε είλαη θαη ε ππθλφηεηα ηνπ ηνληηθνχ πγξνχ. Ρα κνξηαθά βάξε 

ησλ αληφλησλ dca, BF4, PF6, triflate, TF2N θαη methide είλαη (66.0, 86.8, 145.0, 

149.1, 280.1 θαη 411.2) g·mol-1, αληίζηνηρα. Ζ ηάζε απηή παξαηεξείηαη γηα 

αληφληα απηήο ηεο θχζεο, δειαδή γηα αληφληα ζρεηηθά κηθξά θαη, θπξίσο, ρσξίο 

κεγάιεο θαη πνιχπινθεο αιπζίδεο, ηα νπνία κπνξνχλ λα θαηαιάβνπλ επλντθέο θαη 

κηθξήο απφζηαζεο ζέζεηο γχξσ απφ ην θαηηφλ, επηθέξνληαο έηζη πςειέο 

ππθλφηεηεο. Ζ ίδηα ηάζε δελ αλακέλεηαη λα ηζρχεη γηα αληφληα κε ηδηαίηεξα 

κεγάιεο αιθπιηθέο αιπζίδεο, φπσο απηά πνπ πξνηάζεθαλ απφ ηνλ Wasserscheid 

θαη ηνπο ζπλεξγάηεο ηνπ (octylsulfate) [48]. Απφ ην Γηάγξακκα 2-4 φπνπ 

παξνπζηάδνληαη νη ππθλφηεηεο δηαθφξσλ ηνληηθψλ πγξψλ ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο είλαη εκθαλέο φηη γηα ηα ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά ε εμάξηεζε είλαη 

ηδηαίηεξα κηθξή. Ν Ξίλαθαο 2-5 παξαπέκπεη ηνλ αλαγλψζηε ζε βηβιηνγξαθηθέο 

πεγέο πεηξακαηηθνχ πξνζδηνξηζκνχ ηεο ππθλφηεηαο δηαθφξσλ ηνληηθψλ πγξψλ. 

 

 

Γιάγπαμμα 2-2. Δπίδξαζε ππνθαηαζηάηε θαηηφληνο ζηελ ππθλφηεηα ηνληηθψλ πγξψλ κε 

TF2N αληφλ:  emimTF2N,  emmimTF2N,  pmmimTF2N, bmimTF2N [29]. 
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Γιάγπαμμα 2-3. Δπίδξαζε αληφληνο ζηελ ππθλφηεηα ηνληηθψλ πγξψλ κε θαηηφλ bmim+:  

bmimmethide,  bmimTF2N,  bmimPF6,  bmimtriflate [29]  bmimBF4,  bmimdca 

[29]. 

 

 

 

Γιάγπαμμα 2-4. Δμάξηεζε ππθλφηεηαο ηκηδαδνιηθψλ ηνληηθψλ πγξψλ απφ ηε ζεξκνθξαζία: 

 bmimmethide,  emimTF2N,  emmimTF2N ,  pmmimTF2N [29]  bmimTF2N ,  

bmimPF6,  bmimtriflate,  bmmimPF6,  bmimBF4,  bmmimBF4,  bmimdca. [29]. 
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Πίνακαρ 2-5. Πχλνςε δηεζλψλ εξγαζηψλ κε πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο ππθλφηεηαο δηαθφξσλ 
ηνληηθψλ πγξψλ. 

΢ςγγπαθέαρ Ανηικείμενο μεηπήζευν Πηγή 

Trulove θαη Mantz 39 ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά 

22 κε-ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά (κία ζεξκνθξαζία) 

[49] 

Rooney θαη Seddon 32 ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά (κία ζεξκνθξαζία) [33] 

Seddon θαη 

ζπλεξγάηεο 

24 ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά (πξψηε αλαθνξά 

ζεξκνθξαζηαθψλ παξακέηξσλ) 

[45] 

Dzyuba θαη Bartsch 19 ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά  

3 κε ζεξκνθξαζηαθέο παξακέηξνπο 

[50] 

Rogers θαη 

ζπλεξγάηεο 

14 ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά (κία ζεξκνθξαζία) [25] 

 

2.2.4 Ιξώδερ 

Ρν ημψδεο απνηειεί ηελ πιένλ ζεκαληηθή θπζηθνρεκηθή ηδηφηεηα κεηαθνξάο γηα 

βηνκεραληθφ ζρεδηαζκφ κνλάδσλ, γηα ηελ αλάιπζε ηεο απνηειεζκαηηθφηεηαο ησλ 

ξεπζηψλ ζε εθαξκνγέο φπσο ηα ιηπαληηθά, γηα ηε κειέηε δηεξγαζηψλ κεηαθνξάο 

κάδαο θαη ελέξγεηαο, γηα ην ζρεδηαζκφ εμνπιηζκνχ, φπσο ζπζηήκαηα άληιεζεο θαη 

κέηξεζεο ξνήο.  

Έλα απφ ηα βαζηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ ηνληηθψλ πγξψλ είλαη ην πςειφ 

ημψδεο ηνπο, ην νπνίν ζπρλά είλαη δχν κε ηξεηο ηάμεηο κεγέζνπο κεγαιχηεξν απφ 

απηφ ησλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη θαηά θφξνλ ζηε βηνκεραλία 

[51]. Απηφ ην πςειφ ημψδεο ζα κπνξνχζε λα ζεσξεζεί κεηνλέθηεκα γηα θάπνηεο 

βηνκεραληθέο εθαξκνγέο, θαζψο ζα κπνξνχζε λα επεξεάζεη αξλεηηθά δηεξγαζίεο, 

φπσο ηελ άληιεζε, ηελ αλάκημε, ηελ αλάδεπζε, ηε ζέξκαλζε θαη ηε κεηαθνξά 

κάδαο. Αληίζεηα, ηα πςειά ημψδε επλννχλ ηε ρξήζε ησλ ηνληηθψλ πγξψλ ζε 

άιιεο εθαξκνγέο, φπσο ηα ιηπαληηθά. Ξαξφια απηά, φπσο θαη θάζε επηκέξνπο 

ηδηφηεηα, έηζη θαη ην ημψδεο κπνξεί λα ξπζκηζηεί κε ηνλ θαηάιιειν ζπλδπαζκφ 

θαηηφληνο θαη αληφληνο ψζηε λα αληαπνθξίλεηαη ζηηο αλάγθεο ηεο θάζε επηκέξνπο 

εθαξκνγήο.  

Νη ηηκέο ημψδνπο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ εθηηκάηαη φηη θαιχπηνπλ έλα εχξνο απφ 

10 cP έσο 1000 cP ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Δίλαη ζπγθξίζηκεο κε απηέο ησλ 

ιαδηψλ, ελψ είλαη θαηά πνιχ κεγαιχηεξεο απφ απηέο ηνπ λεξνχ (0.895 cP ζηνπο 

25 oC [52]) θαη ησλ ζπκβαηηθψλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ (π.ρ. 0.60 cP, 0.55 cP θαη 

4.31 cP γηα ην ηνινπέλην, ηε κεζαλφιε θαη ηελ η-βνπηαλφιε αληίζηνηρα, ζηνπο 25 
oC [52] ). Δλδεηθηηθά αλαθέξνληαη νη ηηκέο ημψδνπο ηξηψλ απφ ηα πιένλ 

δηαδεδνκέλα ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά ζηνπο 25 νC: 271 cP γηα ην [bmim][PF6], 

108 cP γηα ην [bmim][BF4] θαη 51 cP γηα ην [bmim][TF2N] [43]. Ρα δεδνκέλα 

ημψδνπο ζηε δηεζλή βηβιηνγξαθία εμαθνινπζνχλ αθφκα θαη ζήκεξα λα είλαη 
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ζρεηηθά ιίγα. Πηε βάζε δεδνκέλσλ IL Thermo [43] αλεπξίζθνληαη ηηκέο κφλν γηα 

80 ηνληηθά πγξά, νη πεξηζζφηεξεο εθ ησλ νπνίσλ αληηζηνηρνχλ ζε αηκνζθαηξηθή 

πίεζε θαη κηθξφ ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο. Ζ γλψζε ηεο επίδξαζεο ηεο πίεζεο θαη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο είλαη ηδηαίηεξα ζεκαληηθή, θαζψο αθελφο ην ημψδεο είλαη ζεκαληηθά 

επαίζζεην ζηε ζεξκνθξαζία θαη αθεηέξνπ αξθεηέο είλαη νη εθαξκνγέο ζε ζπλ-

ζήθεο πςειήο πίεζεο γηα ηηο νπνίεο έρνπλ πξνηαζεί ηα ηνληηθά πγξά. Ζ εμάξηεζε 

ηνπ ημψδνπο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ απφ ηε ζεξκνθξαζία είλαη πνιππινθφηεξε 

ζπγθξηηηθά κε κνξηαθνχο δηαιχηεο, θαζψο ηα πεξηζζφηεξα δελ αθνινπζνχλ ζπλή-

ζε ζπκπεξηθνξά Arrhenious. Ξξνο ηνχην, ζηηο πεξηζζφηεξεο κειέηεο ζεξκνθξα-

ζηαθήο εμάξηεζεο ηα δεδνκέλα ημψδνπο ζπζρεηίδνληαη κε ηελ εμίζσζε Vogel-

Tammann-Fulcher (VTF), ε νπνία εκπεξηέρεη κία επηπξφζζεηε πξνζαξκφζηκε 

παξάκεηξν. 

Πην Γηάγξακκα 2-5 παξνπζηάδεηαη ην ημψδεο δηαθφξσλ ηνληηθψλ πγξψλ 

ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο. Ξαξαηεξείηαη φηη ε εμάξηεζε είλαη ζεκαληηθή, 

ηδηαίηεξα γηα ζεξκνθξαζίεο κηθξφηεξεο ησλ 300 Θ, φπνπ εκθαλίδνληαη κεγάιεο 

θιίζεηο ησλ θακππιψλ. Κεγαιχηεξε επαηζζεζία ζηε ζεξκνθξαζία εκθαλίδνπλ 

ηνληηθά πγξά κε πςειέο ηηκέο ημψδνπο. Ρε κεγάιε απηή εμάξηεζε ηνπ ημψδνπο 

ησλ ηνληηθψλ πγξψλ απφ ηε ζεξκνθξαζία έρνπλ ππνδείμεη αξθεηέο δεκνζηεχζεηο 

[53-56]. Νη αλαθνξέο ζρεηηθά κε ηελ επίδξαζε ηεο πίεζεο είλαη αξθεηά ιηγφηεξεο. 

Γεληθά ην ημψδεο απμάλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο πίεζεο, φπσο θαίλεηαη απφ ην 

Γηάγξακκα 2-6, θαη επηπιένλ παξαηεξείηαη φηη ην ημψδεο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ 

[C4mim][PF6], [C6mim][PF6], [C8mim][BF4] θαη [C8mim][PF6] κεηαβάιιεηαη 

πεξηζζφηεξν κε ηελ πίεζε ζπγθξηηηθά κε απηφ ησλ [C4mim][BF4] θαη 

[C4mim][TF2N] [57]. 

 

 

Γιάγπαμμα 2-5. Δπίδξαζε ζεξκνθξαζίαο ζην ημψδεο δηαθφξσλ ηνληηθψλ πγξψλ, φπνπ 2: 
[S133][DCA], 5: [N111,3OCl][TF2N], 6: [N111,(CH2)2OOCCH3][NTf2], 7: [S11,CH2COOC2H5]-
[NTf2], 8: [S222][NTf2], 9: [S11,CH2C[tbond]CH][NTf2], 10: [C2mim][NTf2], 11: [C4mim]-
[NTf2], 13: [C4C1mim][NTf2], 14: [C6C1mim][NTf2], 15: [C1(2o2)pyr][NTf2], 16: [C4C1pyr]-
[NTf2], 19: [C4C1mim][BF4], 20: [iC=4mim][BF4], 21: [C4py][BF4], 24: [C1mim][C1SO4], 26: 
[C2mim][C2SO4], 27: [C2py][C2SO4], 32: [NHHH,C2OH][OAc], 39: [C4mim][SbF6], 40: 
[C4mim][TFO], 42: [C3C1pyr][FSI] [57]. 
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Γιάγπαμμα 2-6. Δπίδξαζε πίεζεο ζην ημψδεο δηαθφξσλ ηνληηθψλ πγξψλ ζηνπο 323.15 Θ 
[57]. 

 

Πρεηηθά κε ηνλ πεηξακαηηθφ πξνζδηνξηζκφ ηνπ ημψδνπο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ, 

φκνηα κε ηελ ππθλφηεηα πνπ αλαθέξζεθε πξνεγνπκέλσο, ηφζν ε πεηξακαηηθή 

κέζνδνο φζν θαη ε θαζαξφηεηα ηνπ εθάζηνηε ηνληηθνχ πγξνχ επεξεάδνπλ 

ζεκαληηθά ην απνηέιεζκα. Δλδεηθηηθά αλαθέξεηαη φηη ε απφθιηζε κεηαμχ δηαθν-

ξεηηθψλ πεγψλ ζην ημψδεο ηνπ bmimPF6 θηάλεη ην 30%. 

Ρν ημψδεο θαζνξίδεη ηφζν ην θαηηφλ φζν θαη ην αληφλ. Γηα ηνληηθά πγξά πνπ 

έρνπλ ην ίδην αληφλ έρεη παξαηεξεζεί φηη αχμεζε ηεο αιθπιηθήο αιπζίδαο ηνπ 

θαηηφληνο νδεγεί ζε αχμεζε ηνπ ημψδνπο. Απηφ απνδίδεηαη ζηελ αχμεζε ησλ 

δπλάκεσλ δηαζπνξάο φζν απμάλεηαη ε αιθπιηθή αιπζίδα πνπ νδεγεί θαη ζηελ 

αχμεζε ηνπ ημψδνπο [35, 58, 59]. Πην Γηάγξακκα 2-7 παξνπζηάδεηαη ε επίδξαζε 

απηή γηα πιεζψξα ηνληηθψλ πγξψλ. Ξαξαηεξείηαη κφλν κία απφθιηζε απφ ηελ 

πξναλαθεξζείζα παξαηήξεζε γηα ηελ πεξίπησζε ηνπ αίζπιν-ππνθαηαζηάηε 

(δειαδή γηα n=2), φπνπ ην ημψδεο (ε) κεηψλεηαη ζε ζρέζε κε ην κέζπιν-

ππνθαηαζηάηε (n=1), π.ρ. ε([C1mim][TF2N])=44 cP > ε([C2mim][TF2N])=37cP, 

ε([C1mim][CF3BF3])=27 cP > ε([C2mim][CF3BF3])=26 cP, ε([C1mim]-

[C2F5BF3])=33 cP > ε([C2mim][C2F5BF3])=27 cP. Ρν θαηλφκελν απηφ κπνξεί λα 

νθείιεηαη ζηε κεγαιχηεξε επειημία ηνπ αίζπιν-ππνθαηαζηάηε δηακφξθσζεο ζην 

ρψξν (πεξηζζφηεξνπο βαζκνχο ειεπζεξίαο δηακφξθσζεο), ε νπνία αληαγσλίδεηαη 

ηηο δπλάκεηο δηαζπνξάο.  
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Γιάγπαμμα 2-7. Δπίδξαζε κήθνπο αιθπιηθήο αιπζίδαο θαηηφληνο ζην ημψδεο δηαθφξσλ 
ηνληηθψλ πγξψλ. Ρα ημψδε ησλ ηνληηθψλ πγξψλ [Cnmim][TF2N], [Cnmim][TFO] θαη 
[Cnpy][BF4] αληηζηνηρνχλ ζηνπο 293 K, ησλ [Cnmim][BF4], [Cnmim][DCA], [Cnmim]-
[CF3BF3], [Cnmim][C2F5BF3], [N111,n][TF2N], [NHHH,n][HCOO], [N222,n][TF2N], [N113‘,n][TF2N], 
[CnC1pyr][DCA], [Cn

3C1py][TF2N] ζηνπο 298 Θ, ηνπ [CnC1pyr][TF2N] ζηνπο 303 Θ θαη ηνπ 
[Cnpy][TF2N] ζηνπο 353 Θ [57]. 

Όζνλ αθνξά ζηελ επίδξαζε ηνπ ππξήλα ηνπ θαηηφληνο γηα ηνληηθά πγξά κε 

ην ίδην αληφλ, φπσο [TF2N]-, [CF3BF3]
-, [BF4]

- θαη [C2F5BF3]
-, νη ηηκέο ημψδνπο 

αθνινπζνχλ ηε ζεηξά: [im]+ < [py]+ < [pyr]+ < [ox]+ < [pip]+ < [mo]+. 

Δπηπξφζζεηα έρεη παξαηεξεζεί φηη ην ημψδεο ηνληηθψλ πγξψλ κε θαηηφληα έμη 

αηφκσλ δαθηπιίνπ είλαη κεγαιχηεξα απφ απηά κε 5 άηνκα ζην δαθηχιην, θαζψο 

επίζεο κηθξφηεξεο ηηκέο ημψδνπο έρνπλ ηα ηνληηθά πγξά κε κε αξσκαηηθά θαηηφληα 

ζε ζχγθξηζε κε ηα αξσκαηηθά [60, 61]. 

Γηα ηνληηθά πγξά πνπ απνηεινχληαη απφ ην ίδην θαηηφλ αιιά δηαθνξεηηθφ 

αληφλ δελ έρεη παξαηεξεζεί, κέρξη ζηηγκήο, κία ζαθήο ηάζε πνπ λα ζπλδέεη ην 

αληφλ κε ηελ ηηκή ηνπ ημψδνπο. Έρεη παξαηεξεζεί ε αθφινπζε θαηάηαμε ηνπ 

ημψδνπο γηα ηα δηάθνξα αληφληα: [DCA]- < [TF2N]- < [TFO]- < [BF4]
- < [PF6]

- < 

[acetate]- [57]. Ρν κηθξφηεξν ημψδεο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ κε [DCA]- θαη [TF2N]- 

αληφληα απνδίδεηαη ζηε κεγαιχηεξε δηαζπνξά ηνπ αξλεηηθνχ θνξηίνπ ε νπνία 

επηθέξεη αζζελέζηεξε αιιειεπίδξαζε αληφληνο-θαηηφληνο [20, 58, 61-63], ελψ 

ην κεγαιχηεξν ημψδεο ησλ αληφλησλ [BF4]
- θαη [PF6]

- νθείιεηαη ζηελ έιιεηςε 

επειημίαο θαη αξηζκψλ ειεπζεξίαο δηακφξθσζεο ζην ρψξν [61, 63]. 
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2.2.5 Πηηηικόηηηα 

Γηα κεγάιν ρξνληθφ δηάζηεκα επηθξαηνχζε ν ηζρπξηζκφο φηη ηα ηνληηθά πγξά έρνπλ 

κε κεηξήζηκε ηάζε αηκψλ, δελ είλαη πηεηηθά θαη ζπλεπψο δελ κπνξνχλ λα 

απνζηαρζνχλ, ελψ ηα ηειεπηαία ρξφληα ε ηάζε αηκψλ ηνπο ζπλήζσο αλαθέξεηαη 

σο ακειεηέα. Ρν ραξαθηεξηζηηθφ απηφ ηεο ηδηαίηεξα ρακειήο πηεηηθφηεηαο θαηα-

ηάζζεηαη ζηα κεγάια πιενλεθηήκαηα, ηφζν απφ πεξηβαιινληηθήο πιεπξάο φζν θαη 

απφ ηε ζθνπηά βηνκεραληθψλ εθαξκνγψλ, φπσο ν επηηπρήο δηαρσξηζκφο αδεν-

ηξνπηθψλ κηγκάησλ. Αληίζεηα φκσο, κπνξεί λα απνηειέζεη θαη κεηνλέθηεκα ή λα 

επηθέξεη πεξηνξηζκνχο, φπσο γηα παξάδεηγκα ζηελ πςειή θαζαξφηεηα ησλ 

ηνληηθψλ πγξψλ κέζσ απφζηαμήο ηνπο ή ζηε ρξήζε ηνληηθψλ πγξψλ ζηελ αέξηα 

θάζε [64]. Υζηφζν, νη ραξαθηεξηζκνί απηνί πξνέθπςαλ πεξηζζφηεξν απφ παξα-

ηεξήζεηο πεηξακαηηζηψλ θαη ιηγφηεξν απφ πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο, νη νπνίεο μεθί-

λεζαλ πνιχ πξφζθαηα, ην 2005, θαη είλαη αθφκα ζε πνιχ αξρηθφ ζηάδην. 

Αξρηθά, ε ηάζε αηκψλ δηαθνξνπνηείηαη γηα ηηο δχν θαηεγνξίεο ησλ ηνληηθψλ 

πγξψλ, ηα πξσηηθά θαη ηα απξσηηθά. Υο πξσηηθά νξίδνληαη ηα ηνληηθά πγξά πνπ 

πξνθχπηνπλ απφ κεηαθνξά πξσηνλίνπ απφ ην νμχ ζηε βάζε γηα ην ζρεκαηηζκφ 

ηνπ άιαηνο, ελψ ζηελ πεξίπησζε ηνπ απξσηηθνχ κεηαθέξεηαη κία άιθπιν-νκάδα, 

φπσο –CH3 ή –C2H5 [65]. Ρα πξσηηθά ζεσξνχληαη ζρεηηθά εχθνια εμαηκίζηκα 

εμαηηίαο ηεο θχζεο ηνπο [64, 66], θαζψο είλαη πιένλ γλσζηφ φηη ηα ηνληηθά πγξά 

κε πξσηνλησκέλα θαηηφληα ηεο κνξθήο [ΒΖ]+[Σ]- ζα δηαρσξηζηνχλ θαηά ηε 

ζέξκαλζε δίλνληαο κε αληίζηξνθε κεηαθνξά πξσηνλίνπ ηε βάζε B θαη ην 

κνξηαθφ νμχ HX, νπζίεο πνπ είλαη πηεηηθέο θαη εάλ ςπρζνχλ, ζα αλαπαξάμνπλ 

ζηε ζπκπχθλσζε ην αξρηθφ ηνληηθφ πγξφ. Πηελ πεξίπησζε απηή, φκσο, ε 

κεηξήζηκε ηάζε αηκψλ δελ αληηζηνηρεί ζην ηνληηθφ πγξφ, αιιά ζε αθφξηηζηεο 

κνξηαθέο ελψζεηο [65]. Κία άιιε ζεκαληηθή παξάκεηξνο γηα ηελ ηάζε αηκψλ είλαη 

ε ελδερφκελε απνζχλζεζε ηνπ ηνληηθνχ πγξνχ θαη ε πξνθχπηνπζα πηεηηθφηεηα 

ησλ πξντφλησλ απνζχλζεζεο θαη φρη ηνπ ηνληηθνχ πγξνχ, φπσο παξαηεξήζεθε 

ζηελ πεξίπησζε ηνπ ηνληηθνχ πγξνχ [hmim][Cl], ην νπνίν ζε ζπλζήθεο ζέξ-

καλζεο ζηνπο 190 νC ππφ θελφ, απνζπληίζεηαη ζηα πηεηηθά ζπζηαηηθά: 1-

methylimidazole, 1-ethylimidazole, chloromethane, chloroethane, ethene θαη 

hydrogen chloride θαη ζε επαλαζπκπχθλσζε δεκηνπξγείηαη έλα λέν ηξηαδηθφ 

κίγκα ηνληηθψλ πγξψλ: [C1mim][Cl] - [C2mim][Cl] - [C2eim][Cl] [67]. Θαη ζε 

απηή ηελ πεξίπησζε, φκσο, ε ηάζε αηκψλ δελ αληηζηνηρεί ζην ηνληηθφ πγξφ. 

Ρν ελδηαθέξνλ, ινηπφλ, ζηξέθεηαη ζηα απξσηηθά ηνληηθά πγξά, πνπ είλαη ηα 

πιένλ δηαδεδνκέλα. Ζ πηζαλή πηεηηθφηεηα ησλ ηνληηθψλ πγξψλ δηεξεπλήζεθε γηα 

πξψηε θνξά πνιχ πξφζθαηα απφ ηνπο Rebelo θαη ζπλεξγάηεο [68], νη νπνίνη 

ρξεζηκνπνίεζαλ πεηξακαηηθά δεδνκέλα επηθαλεηαθήο ηάζεο θαη ππθλφηεηαο ζε 

ζπλδπαζκφ κε ηηο εκπεηξηθέο εμηζψζεηο Eötvos ή Guggenheim ψζηε λα εθηηκήζνπλ 

ηα θξίζηκα ζεκεία θαη ην θαλνληθφ ζεκείν βξαζκνχ ησλ ηνληηθψλ πγξψλ. Απφ ηελ 

πξφβιεςε ησλ θαλνληθψλ ζεκείνπ βξαζκνχ, κπνξνχλ λα αλαγλσξηζηνχλ ηα 

ηνληηθά πγξά απηά πνπ έρνπλ κεγαιχηεξε πηζαλφηεηα λα έρνπλ κεηξήζηκε ηάζε 

αηκψλ, πνπ έρνπλ δειαδή ηθαλνπνηεηηθφ ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο κεηαμχ ησλ 

πεηξακαηηθψλ ζεξκνθξαζηψλ απνζχλζεζεο θαη ζεκείνπ βξαζκνχ. Πχκθσλα κε ηα 

απνηειέζκαηα ηεο κειέηεο, ηα ηνληηθά πγξά [C10mim][TF2N] θαη [C12mim][TF2N] 

θέξνληαη λα απνζηάδνληαη εχθνια ζε ζπλζήθεο 450 Θ θαη 1 Pa. Ιίγν αξγφηεξα, νη 
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Paulechka θαη ζπλεξγάηεο [69] κέηξεζαλ ηελ ηάζε αηκψλ ηνπ [bmim][TF2N] θαη 

ηε ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε γηα ην εχξνο (458-517) K κε ηε κέζνδν Knudsen, ε 

νπνία βξέζεθε λα είλαη ηεο ηάμεο ησλ 0.01 έσο 0.46 Pa. Πηε ζπλέρεηα, ε 

πξσηνπνξηαθή κειέηε ηνπ Earle θαη ησλ ζπλεξγαηψλ ηνπ [67] έδεημε γηα πξψηε 

θνξά φηη αξθεηά απξσηηθά ηνληηθά πγξά κπνξνχλ λα απνζηαρζνχλ ππφ ηδηαίηεξα 

ρακειέο πηέζεηο θαη πςειέο ζεξκνθξαζίεο ρσξίο λα απνζπληίζεληαη, παξφιν πνπ 

ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο ε ηάζε αηκψλ ηνπο παξακέλεη ζρεδφλ ακειεηέα. 

Ρν πην ζεκαληηθφ εχξεκα ηεο κειέηεο απηήο είλαη φηη γηα πξψηε θνξά επηβε-

βαηψλεηαη φηη ν κεραληζκφο ηεο εμάηκηζεο δελ είλαη θαλέλαο άιινο απφ απηφλ ηεο 

απεπζείαο κεηαθνξάο ησλ θαηηφλησλ θαη αληφλησλ απφ ηελ πγξή ζηελ αέξηα 

θάζε, φκνηα κε ην κεραληζκφ ηεο ζπκβαηηθήο απφζηαμεο. 

Έλα απφ ηα πην ζεκαληηθά γεληθά ζπκπεξάζκαηα πνπ θαηέδεημαλ νη ελ ιφγσ 

κειέηεο είλαη φηη γηα ηα πεξηζζφηεξα απξσηηθά ηνληηθά πγξά ν πεηξακαηηθφο 

πξνζδηνξηζκφο ησλ ζρεηηδφκελσλ κε ηελ ηζνξξνπία θάζεο πγξνχ-αηκνχ ηδην-

ηήησλ είλαη είηε εμαηξεηηθά δχζθνινο (θαη ζπλεπψο δπλεηηθά αλαθξηβήο), φπσο 

γηα παξάδεηγκα ν πξνζδηνξηζκφο ηεο ηάζεο αηκψλ θαη ηεο ελζαιπίαο εμάηκηζεο, 

είηε απαγνξεπκέλν πεδίν, φπσο ηζρχεη γηα ην θαλνληθφ ζεκείν βξαζκνχ θαη ηελ 

θξίζηκε ζεξκνθξαζία [70, 71]. Ζ παξαπάλσ δπζθνιία ή αλεθηθηφηεηα απνδίδεηαη 

ζηνλ αληαγσληζκφ ησλ κεραληζκψλ εμάηκηζεο θαη απνζχλζεζεο, θαζψο θαη ζηε 

κε ακειεηέα επίδξαζε ησλ ηρλψλ πξνζκίμεσλ [71].  

Δπίζεο θαηέδεημαλ φηη ε ηάζε αηκψλ πνιιψλ ηνληηθψλ πγξψλ είλαη ηδηαίηεξα 

κηθξή (<< 1 Pa) αθφκα θαη ζε ζρεηηθά πςειέο ζεξκνθξαζίεο (200 έσο 300) νC, 

ζεξκνθξαζία πνπ γηα θάπνηα ηνληηθά πγξά ήηαλ ρακειφηεξε απφ ηεο απν-

ζχλζεζεο. Υζηφζν, γηα πνιιέο νηθνγέλεηεο ηνληηθψλ πγξψλ ε ζεξκνθξαζία έλαξ-

μεο ηεο απνζχλζεζεο εκθαλίδεηαη ζε αξθεηά ρακειέο ζεξκνθξαζίεο ρσξίο λα 

ιακβάλεη ρψξα ζεκαληηθή ή άιισο πεηξακαηηθά πξνζδηνξηδφκελε εμάηκηζε, φπσο 

παξαηήξεζαλ νη Paulechka, Kabo θαη ζπλεξγάηεο [72, 73] θαηά ηελ πεηξακαηηθή 

κειέηε ησλ ζεξκνδπλακηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ ηνληηθνχ πγξνχ bmimPF6. Νη ζπγ-

γξαθείο αλέθεξαλ φηη νη κεηξήζεηο ηεο ηάζεο αηκψλ κε ηε κέζνδν Knudsen δελ 

ήηαλ επηηπρείο εμαηηίαο ηεο αξγήο απνζχλζεζεο ηνπ ελ ιφγσ ηνληηθνχ πγξνχ 

ζηνπο 220 νC, ζεξκνθξαζία θαηά 200 νC ρακειφηεξε απφ ηελ αλαθεξζείζα 

ζεξκνθξαζία απνζχλζεζήο ηνπ. Ζ απνηπρία απηή μεπεξάζηεθε ζε έλα βαζκφ κε 

ζπλδπαζηηθή ρξήζε ηεο κνξηαθήο πξνζνκνίσζεο γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο ελζαι-

πίαο εμάηκηζεο θαη εθηηκήζεθε έηζη γηα πξψηε θνξά ε ηάζε αηκψλ ηνπ bmimPF6 

λα είλαη 10-11 Pa ζηνπο 25 νC. Ζ εθηίκεζε απηή παξφιν πνπ είλαη αθξηβήο κφλν σο 

πξνο ηελ ηάμε κεγέζνπο, δηθαηνινγεί ηηο δεκνζηεχζεηο πνπ αλαθέξνπλ κεδεληθή 

ηάζε αηκψλ ηνπ ελ ιφγσ ηνληηθνχ πγξνχ. 

Ρα παξαπάλσ θαζηζηνχλ ζαθή ηε κεγάιε δπζθνιία πεηξακαηηθνχ πξνζδη-

νξηζκνχ ηεο ηάζεο αηκψλ ησλ ηνληηθψλ πγξψλ. Γηα ηα κφλν ηνληηθά πγξά πνπ 

έρνπλ αλαθεξζεί πεηξακαηηθέο ηάζεηο αηκψλ είλαη απηά πνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ 

Ξίλαθα 2-6. Ξαξαηεξείηαη φηη νη ηηκέο είλαη γεληθά ηδηαίηεξα ρακειέο θαη γηα ηα 

ηνληηθά πγξά [Cnmim][TF2N] απφ δεδνκέλα ζε κία ζεξκνθξαζία έρεη παξαηεξεζεί 

ε αθφινπζε επίδξαζε αιθπιηθνχ ππνθαηαζηάηε θαηηφληνο: Pv(n=2) > Pv(n=6) > 

Pv(n=4) > Pv(n=8) [71]. Απηή ε παξάμελε ζεηξά απνδίδεηαη ζηε κεγάιε δπζθνιία 

ηνπ πξνζδηνξηζκνχ ηεο ηάζεο αηκψλ, ε νπνία εμεγεί θαη ηελ αζπλέπεηα ησλ 

απνηειεζκάησλ ησλ δχν κεζφδσλ (Knudsen θαη Transpiration) γηα ηελ ηάζε 
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αηκψλ ηνπ ηνληηθνχ πγξνχ [C2mim][TF2N].  

Πίνακαρ 2-6. Ξεηξακαηηθέο ηάζεηο αηκψλ, Pv, ηνληηθψλ πγξψλ ζην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο (Ti 
έσο Tf)   

Ιονηικό ςγπό Μέθοδορ Ti /K Tf /K Pv(Ti)/mPa Pv(Tf)/mPa 

[C2mim][TF2N] Knudsen [74] 442 484 6.2 109 

Transpiration [75] 499 538 157 1119 

[C4mim][TF2N] Knudsen [69] 458 517 12.2 466 

Transpiration [74] 438 517 3.6 515 

[C6mim][TF2N] Knudsen [74] 446 494 6.7 172 

[C8mim][TF2N] Knudsen [74] 455 498 7.8 154 

[C4mim][dca] Transpiration [75] 449 480 192 2206 

 

 

Γηα κία πιεξέζηεξε εηθφλα ηεο ηδηαίηεξα ρακειήο πηεηηθφηεηαο ησλ ηνληηθψλ 

πγξψλ γηα ηα νπνία έρεη δηεμαρζεί επηηπρήο κέηξεζε παξνπζηάδνληαη νη 

πεηξακαηηθέο ηάζεηο αηκψλ δχν κε ηνληηθψλ ελψζεσλ (λεξφ θαη βελδφιην), δχν 

αλφξγαλσλ αιάησλ (ρισξηνχρν λάηξην θαη ρισξηνχρν θάδκην) θαη ηξηψλ ηνληηθψλ 

πγξψλ ([C2mim][TF2N], [C8mim][TF2N] θαη [C4mim][dca]) ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο (Δηθφλα 2-4). Απφ ηε ζπγθξηηηθή αμηνιφγεζε πξνθχπηεη πξάγκαηη 

φηη ε πηεηηθφηεηα ησλ ηνληηθψλ πγξψλ, ηδηαίηεξα ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο, είλαη 

πνιχ κηθξή θαη ακειεηέα. 

 

 

Δικόνα 2-4. Ξεηξακαηηθέο ηάζεηο αηκψλ ηνληηθψλ πγξψλ (RTIL), αλφξγαλσλ αιάησλ (IFS) 
θαη κε ηνληηθψλ πγξψλ (NIL) [76]. 
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2.2.6 Σοξικόηηηα και βιοαποικοδομηζιμόηηηα  

Ρα ηνληηθά πγξά έρνπλ αμηνινγεζεί σο πξάζηλνη δηαιχηεο πνπ δχλαληαη λα 

αληηθαηαζηήζνπλ ηνπο πηεηηθνχο νξγαληθνχο ζηε βηνκεραλία, θπξίσο εμαηηίαο ηεο 

ακειεηέαο ηάζεο αηκψλ ηνπο. Υζηφζν, ε δηαιπηφηεηά ηνπο ζην λεξφ – ζε 

κεγαιχηεξν ή κηθξφηεξν βαζκφ – θαη κία ζεηξά απφ δεκνζηεχζεηο πνπ ηεθκε-

ξηψλνπλ ηελ ηνμηθφηεηά ηνπο γηα ηνπο πδξφβηνπο νξγαληζκνχο πξνβάιινπλ κία 

πξαγκαηηθή αηηία πξνβιεκαηηζκνχ σο πξνο ηνλ «πξάζηλν» ραξαθηήξα ηνπο. 

Γεδνκέλνπ φηη ηφζν ην έδαθνο φζν θαη ν πδξνθφξνο νξίδνληαο είλαη πηζαλνί 

απνδέθηεο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ, ε γλψζε ηεο επίδξαζήο ηνπο ζην πεξηβάιινλ, 

πνπ πεξηιακβάλεη ηε κηθξνβηαθή απνηθνδφκεζε, ηε ξφθεζε θαη εθξφθεζε, είλαη 

ηδηαίηεξα ζεκαληηθή θαη απαξαίηεηε γηα ηελ αμηνιφγεζε θαη ζρεδηαζκφ ησλ 

εθαξκνγψλ ηνπο. 

Έρνπλ δηεμαρζεί αξθεηέο κειέηεο κε απηφ ην αληηθείκελν θαη δηαηίζεληαη 

ζήκεξα εθηελή δεδνκέλα ζρεηηθά κε ηελ (νηθν)ηνμηθφηεηα, ηε βηνδηαζπαζηκφηεηα, 

ηε βηνζπζζψξεπζε θαη ηελ θαηαλνκή ησλ ηνληηθψλ πγξψλ ζε δηάθνξα πεξηβαι-

ινληηθά ζπζηήκαηα. Ζ εξγαζία ησλ Thi Phuong Thuy Pham θαη ζπλεξγαηψλ [77] 

πεξηιακβάλεη κία αλαζθφπεζε ηεο πεξηβαιινληηθήο ζπκπεξηθνξάο ησλ ηνληηθψλ 

πγξψλ κε ζπιινγή θαη εξκελεία φισλ ησλ κέρξη ζήκεξα δεκνζηεπκέλσλ δεδν-

κέλσλ σο πξνο ηελ ηνμηθφηεηα ηνπο θαη ηελ βηναπνηθνδφκεζή ηνπο. Ζ εξγαζία 

απηή είλαη ηδηαίηεξα ζεκαληηθή θαζψο ζπγθεληξψλεη φινπο ηνπο δηαθνξεηηθνχο 

ειέγρνπο ηνμηθφηεηαο (κε ρξήζε ελδχκσλ, βαθηεξίσλ, θπηηάξσλ, θπηψλ, αζπφλ-

δπισλ θαη ζπνλδπισηψλ (κηθξν)νξγαληζκψλ) θαη αλαιχεη ζπγθξηηηθά ηα απνηε-

ιέζκαηά ηνπο. Δπίζεο, παξαζέηεη ζπγθεληξσηηθά απνηειέζκαηα κειεηψλ ρεκηθήο 

θαη βηνινγηθήο απνηθνδφκεζεο θαη ξφθεζεο – δηάρπζεο ζην ρεξζαίν πεξηβάιινλ.  

Απφ ην ζχλνιν ησλ κειεηψλ πξνθχπηεη φηη ηα ηνληηθά πγξά είλαη ηνμηθά απφ 

ηε θχζε ηνπο, αιιά νη ηνμηθφηεηέο ηνπο πνηθίινπλ ζεκαληηθά κεηαμχ ησλ 

νξγαληζκψλ θαη ησλ ηξνθηθψλ επηπέδσλ. Γεληθά, ε επίδξαζε ηνπ αληφληνο ζηελ 

ηνμηθφηεηα δελ είλαη ηφζν δξαζηηθή φζν ε επίδξαζε ηνπ κήθνπο ηεο αιπζίδαο ηνπ 

άιθπιν-ππνθαηαζηάηε ηνπ θαηηφληνο [78-80], κε εμαίξεζε ην αληφλ TF2N, ην 

νπνίν εκθαλίδεη έλα μεθάζαξν ηνμηθνινγηθφ θίλδπλν [81, 82]. Ρα άιια ππεξ-

θζνξησκέλα αληφληα (π.ρ. SbF6, BF4) έρνπλ επίζεο απνδεηρζεί φηη είλαη επηθίλ-

δπλα, θαζψο εκθαλίδνπλ πδξνιπηηθά αζηαζείο ηδηφηεηεο [83, 84]. Απφ πεηξάκαηα 

ηνμηθφηεηαο ζε θπηά πξνέθπςε ε αθφινπζε ζεηξά επαηζζεζίαο ηνπ Selenastrum 

capricornutum ζηα αληφληα: SbF6
- > PF6

- > BF4
- > CF3SO3

- > C8H17OSO3
- > Br-  

Cl- [84]. 

Ζ εηζαγσγή πνιηθψλ νκάδσλ ζηνπο άιθπιν-ππνθαηαζηάηεο ησλ θαηηφλησλ, 

κεηψλεη ηελ ηνμηθφηεηα ησλ ηνληηθψλ πγξψλ θαη απμάλεη ηε βηναπνηθνδφκεζή ηνπο 

ζε θάπνην βαζκφ [81, 85-87]. Ζ παξαηήξεζε απηή αλνίγεη πξννπηηθέο γηα 

ζρεδηαζκφ ηνληηθψλ πγξψλ θηιηθφηεξσλ ζην πεξηβάιινλ. Ζ αχμεζε ηνπ κήθνπο 

ηεο αλζξαθηθήο αιπζίδαο, ή άιισο ηεο ιηπνθηιηθφηεηαο ηνπ ηνληηθνχ πγξνχ, 

ζπλδέεηαη κε αχμεζε ηεο βηνδηάζπαζεο, αιιά θαη κε αχμεζε ηεο ηνμηθφηεηαο [78, 

85, 88-90]. Όζνλ αθνξά ζηελ επίδξαζε ηνπ θαηηφληνο, ηα θαηηφληα ππξηδηλίνπ 

έρνπλ βξεζεί λα είλαη ιηγφηεξν ηνμηθά θαη πεξηζζφηεξν βηνδηαζπψκελα απφ απηά 

ηνπ ηκηδαδνιίνπ [81, 91, 92], ελψ έρεη αλαθεξζεί ε αθφινπζε ζεηξά απμαλφκελεο 

ηνμηθφηεηαο: ammonium < pyridinium < imidazolium < triazolium < tetrazolium 
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[93] . 

Πηνλ Ξίλαθα 2-7 παξνπζηάδνληαη δεδνκέλα ηνμηθφηεηαο γηα δηάθνξα ηνληηθά 

πγξά θαη νξγαληθνχο δηαιχηεο εθθξαζκέλα σο δεθαδηθφο ινγάξηζκνο ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ δηαιχηε πνπ πξνθαιεί 50 % κείσζε ηνπ πιεζπζκνχ ηνπ 

βαθηεξίνπ Vibrio fischeri (logEC50). Όπσο κπνξεί λα θαλεί, νη ηνμηθφηεηεο πνπ 

παξνπζηάδνπλ ηα ηνληηθά πγξά πνηθίινπλ, θαζψο κπνξνχλ λα εκθαλίδνπλ 

ηνμηθφηεηεο αληίζηνηρεο κε ηνπ νμηθνχ αηζπιεζηέξα θαη ηνπ δηαηζπιαηζέξα ή θαη 

ησλ αξσκαηηθψλ ελψζεσλ, φπσο είλαη ην ηνινπφιην. Ζ ζχλζεζε λέσλ, ελαι-

ιαθηηθψλ θαη ιηγφηεξν ηνμηθψλ ηνληηθψλ πγξψλ είλαη ε πξννπηηθή κειινληηθψλ 

εξεπλψλ. Νη Stasiewicz θαη ζπλεξγάηεο [94] έρνπλ παξνπζηάζεη κία ηέηνηα θαηε-

γνξία ελαιιαθηηθψλ ηνληηθψλ πγξψλ πνπ απνηεινχληαη απφ ην θαηηφλ 1-

alkoxymethyl-3-hydroxypyridinium θαη ηα αληφληα acesulphamate, saccharinate 

and chloride θαη εκθαλίδνπλ ρακειφηεξε ηνμηθφηεηα θαη εληζρπκέλε βηναπνηθν-

δνκεζηκφηεηα. Φαίλεηαη, ινηπφλ, φηη ε ηνμηθφηεηα ησλ ηνληηθψλ πγξψλ κπνξεί λα 

αληηκεησπηζηεί κε θαηάιιειε επηινγή ηφλησλ. 

 

Πίνακαρ 2-7. Ρνμηθφηεηεο δηάθνξσλ ηνληηθψλ πγξψλ θαη νξγαληθψλ δηαιπηψλ εθθξα-

ζκέλεο σο δεθαδηθφο ινγάξηζκνο ηεο ζπγθέληξσζεο πνπ πξνθαιεί 50 % κείσζε ηνπ πιε-
ζπζκνχ ηνπ βαθηεξίνπ Vibrio fischeri (logEC50) [95, 96]. 

No Ένυζη logEC50 (EC50 ζε μΜ) 

1 [C1mim][CH3SO4] 4.76 

2 [C2mim][C2H5SO4] 4.02 

3 [C2mim][Cl] 4.55 

4 [C3mim][BF4] 3.94 

5 [C4mim][PF6] 3.07 

6 [C4mim][BF4] 3.55 

7 [C4mim][Br] 3.23 

8 [C4mim][Cl] 3.15 

9 [C4mim][dca] 2.99 

10 [C4eim][BF4] 2.80 

11 [C5mim][BF4] 3.14 

12 [C6mim][Br] 0.81 

13 [C6mim][Cl] 2.13 

14 [C6mmim][Cl] 1.74 

15 [C6mim][PF6] 2.17 

16 [C6mim][BF4] 3.18 

17 [C6eim][BF4] 2.15 

18 [C7mim][BF4] 2.44 

19 [C8mim][Br] 0.07 
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No Ένυζη logEC50 (EC50 ζε μΜ) 

20 [C8mim][Cl] 1.19 

21 [C8mim][PF6] 0.95 

22 [C8mim][BF4] 1.41 

23 [C9mim][BF4] 0.72 

24 [C10mim][Cl] 0.50 

25 [C10mim][BF4] -0.18 

26 [mpy] 2.04 

27 [C4py][Br] 2.73 

28 [C4mpy][Br] 2.12 

29 [C4mmpy][Br] 2.08 

30 [C4py][Cl] 2.64 

31 [C4py][dca] 2.61 

32 [C4mpy][dca] 1.99 

33 [C4mmpy][dca] 1.75 

34 [C6mpy][Br] 1.48 

35 [C6mpy][Cl] 1.44 

36 [C8mpy][Br] 0.25 

37 [C6mpyrrol][Cl] 2.99 

38 acetone 5.47 

39 ethyl acetate 4.82 

40 diethyl ether 4.88 

41 ethanol 5.88 

42 methanol 7.00 

42 methanol 7.00 

43 2-butanol 3.37 

44 acetonitrile 5.77 

45 dimethyl sulfoxide 6.10 

46 dimethyl formamide 5.44 

47 toluene 2.33 

48 phenol 2.58 

49 ethyl benzene 1.96 
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2.3 Δθαπμογέρ και κόζηορ ιονηικών ςγπών  

Νη εθαξκνγέο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ ρσξίδνληαη ζε απηέο πνπ έρνπλ κειεηεζεί 

εξεπλεηηθά θαη ζε απηέο πνπ έρνπλ εθαξκνζηεί απφ ηε βηνκεραλία θαη έρνπλ γίλεη 

εκπνξηθέο. Ρν επξχ πεδίν εθαξκνγήο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ, φπσο πξνθχπηεη απφ 

ηελ εθηεηακέλε έξεπλα ησλ ηειεπηαίσλ εηψλ παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθφλα 2-5. Ζ 

ρξήζε ησλ ηνληηθψλ πγξψλ ζε νξγαληθέο αληηδξάζεηο [97-108] (ζχλζεζεο, θαηά-

ιπζεο θαη ελδπκηθήο θαηάιπζεο, βηνρεκηθέο, πνιπκεξηζκνχ θ.ά.) απνηειεί ην 

πιένλ κειεηεκέλν εξεπλεηηθφ πεδίν. Ζ ρξήζε ηνπο ζε δηεξγαζίεο δηαρσξηζκνχ 

είλαη επίζεο δηαδεδνκέλε, ηδηαίηεξα ζηελ απφζηαμε γηα δηαρσξηζκφ αδενηξνπηθψλ 

κηγκάησλ [109-113], ζηελ εθρχιηζε [3, 97, 114-118], ζηνπο δηαρσξηζκνχο 

αεξίσλ κε CO2 [119, 120]. Άιιεο εθαξκνγέο ηνπο είλαη ζηελ ειεθηξνρεκεία σο 

ειεθηξνιχηεο, γηα θπςειίδεο θαπζίκσλ, γηα κπαηαξίεο, γηα αηζζεηήξεο, γηα 

ζεξκνζπζζσξεπηέο, θ.ά. [9, 98, 121-123], σο πγξνί θξχζηαιινη ζε νζφλεο θαη 

νπηηθέο ζπλδέζεηο [124], ζηελ αλαιπηηθή ρεκεία [116], ζηα ιηπαληηθά [125], 

ζηελ απνζήθεπζε θαη κεηαθνξά ζεξκφηεηαο [126, 127], ζηνπο ηερλεηνχο κχεο 

[128] θ.ά. 

 

 

Δικόνα 2-5. Ξεδία εθαξκνγψλ ηνληηθψλ πγξψλ [129]. 

Νη βηνκεραληθέο εθαξκνγέο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ ζε πηινηηθή ή εκπνξηθή 

θιίκαθα, παξνπζηάδνληαη ζηνλ Ξίλαθα 2-8 κε πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηελ 

εηαηξεία πνπ αλέπηπμε ηελ εθαξκνγή, ηε δηεξγαζία, ην ξφιν ηνπ ηνληηθνχ πγξνχ 

ζηε δηεξγαζία θαη ηελ θιίκαθα ηεο θάζε εθαξκνγήο. Ππγθξηηηθά κε ην ρξνληθφ 

δηάζηεκα αλάπηπμεο θαη εθαξκνγήο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ, νη βηνκεραληθέο εθαξ-

κνγέο είλαη ζρεηηθά ιίγεο, γεγνλφο πνπ νθείιεηαη θπξίσο ζηελ πνιππινθφηεηα 

ησλ ελψζεσλ απηψλ, ζηελ έιιεηςε πνιιψλ δεδνκέλσλ θαη πιεξνθνξηψλ πνπ 

είλαη απαξαίηεηεο γηα κία βηνκεραληθή εθαξκνγή, φπσο αθξηβείο θπζηθνρεκηθέο 
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θαη ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο, πεξηβαιινληηθέο επηδξάζεηο, αιιά θαη ζην θφζηνο 

ηνπο. 

Ρν θφζηνο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ ζε γεληθέο γξακκέο δελ είλαη αληαγσλίζηκν 

κε απηφ ησλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ θαη ε βαζηθφηεξε αηηία είλαη ε κηθξήο θιίκαθαο 

παξαγσγή ηνπο σο ζπλέπεηα ηεο κηθξήο δήηεζήο ηνπο. Πηνλ Ξίλαθα 2-9 

παξνπζηάδνληαη ελδεηθηηθά ηηκέο ηνληηθψλ πγξψλ θαη θιαζηθψλ νξγαληθψλ δηαιπ-

ηψλ απφ ηελ εηαηξεία Sigma Aldrich. Πε κηθξή θιίκαθα (εξγαζηεξηαθή ή πηιν-

ηηθή), ην θφζηνο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ είλαη πεξίπνπ απφ 5 έσο θαη 20 θνξέο 

κεγαιχηεξν απφ εθείλν ησλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ. Υζηφζν, κπνξνχλ λα βξεζνχλ 

ηνληηθά πγξά θζελφηεξα ή θαη θαηά πνιχ αθξηβφηεξα ζπγθξηηηθά κε ηνπο 

νξγαληθνχο δηαιχηεο, θαζψο ε ηηκή ηνπο επεξεάδεηαη άκεζα απφ ηελ ηηκή ησλ 

πξψησλ πιψλ. Γηα παξάδεηγκα, ηνληηθά πγξά πνπ απνηεινχληαη απφ αιθπιηθά 

ππνθαηεζηεκέλα ηκηδαδνιηθά θαηηφληα ζε ζπλδπαζκφ κε ην [ΡF2N] αληφλ είλαη πην 

αθξηβά ζε ζρέζε κε ηα αιθπιηθά ππνθαηεζηεκέλα θσζθνξηθά, ή ακκσληαθά. Ρν 

θφζηνο εμαξηάηαη, επίζεο, απφ ηελ θαζαξφηεηα, ηελ πνζφηεηα, αιιά θαη ην 

θφζηνο ηεο παξαγσγηθήο δηαδηθαζίαο. Πην ηειεπηαίν πηζαλφηαηα νθείιεηαη θαη ε 

ζεκαληηθά κηθξφηεξε ηηκή ησλ ηνληηθψλ πγξψλ πνπ παξάγεη ε εηαηξεία BASF 

ζπγθξηηηθά κε ηελ ηηκή ηεο Sigma Aldrich (βι. Ξίλαθα 2-9, ηνληηθφ πγξφ 1-ethyl-

3-methylimidazolium diethyl phosphate), ε νπνία είλαη θαη ε κφλε πνπ πνπ 

κπνξεί λα δηαζέζεη κεγάιεο πνζφηεηεο γηα βηνκεραληθή ρξήζε. 

Ξέξα απφ ην θφζηνο πξνκήζεηαο, γηα ηνλ ππνινγηζκφ θαη ηε ζπγθξηηηθή 

αμηνιφγεζε ηνπ θφζηνπο ρξήζεο ηνληηθψλ πγξψλ έλαληη νξγαληθψλ δηαιπηψλ ζε 

κία εθαξκνγή πξέπεη λα ζπλππνινγηζηνχλ αξθεηέο παξάκεηξνη, φπσο ε απαη-

ηνχκελε πξνκεζεπφκελε πνζφηεηα ζε κία ρξνληθή βάζε, ην θφζηνο απνζήθεπζεο, 

ηα ζρεηηθά απφβιεηα (εάλ ππάξρνπλ) θαη ην θφζηνο δηαρείξηζεο απηψλ, ην θφζηνο 

αλαθχθισζεο (εάλ είλαη εθηθηή), ε ζπλνιηθά θαηαλαιηζθφκελε ελέξγεηα δηαρεί-

ξηζεο θαη ρξήζεο ζηε γξακκή παξαγσγήο. Ιακβάλνληαο φια ηα παξαπάλσ ππφ-

ςε, ελδέρεηαη ε ρξήζε ηνληηθψλ πγξψλ λα είλαη ζπκθέξνπζα. Γηα παξάδεηγκα, 

κφλν απφ ηελ παξάκεηξν ηεο αλαθχθισζεο εθηηκάηαη φηη κε αλαθχθισζε ηνληηθνχ 

πγξνχ 10-20 θνξέο αληηζηαζκίδεηαη ην πςειφηεξν θφζηνο πξνκήζεηαο έλαληη ησλ 

νξγαληθψλ δηαιπηψλ, ελψ κε πεξηζζφηεξεο ηα ηνληηθά πγξά παξέρνπλ νηθνλν-

κηθφηεξε ιχζε [108]. Υζηφζν, γηα ηελ αληηκεηψπηζε ηνπ πςεινχ θφζηνπο 

κειεηάηαη ε ζχλζεζε λέσλ, ρακεινχ θφζηνπο ηνληηθψλ πγξψλ, φπσο απηά πνπ 

ζπλέζεζαλ νη Holbrey θαη ζπλεξγάηεο θαη είλαη ηνπ ηχπνπ 1,3-dialkylimidazolium 

alkyl sulfate θαη 1,2,3-trialkylimidazolium alkyl sulfate [130]. 
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Πίνακαρ 2-8. Βηνκεραληθέο εθαξκνγέο ηνληηθψλ πγξψλ. 

Δηαιπεία Γιεπγαζία Κλίμακα Ρόλορ ΙΤ Πηγή 

Air Products, 
US 

Απνζήθεπζε αεξίσλ Δκπνξηθή Βνεζεηηθφο [12, 132] 

BASF, Γερμανία 

Γέζκεπζε νμένο (Γηεξγαζία Basil) Δκπνξηθή Βνεζεηηθφο 

[131] 

Θιαζκαηηθή απφζηαμε Ξηινηηθή Γηαιχηεο  

Σισξίσζε Ξηινηηθή Γηαιχηεο  

Αεξνζπκπηεζηέο Ξηινηηθή Τπθηηθφ κέζν 

Γηαιπηνπνίεζε θπηηαξίλεο Ξηινηηθή Γηαιχηεο 

IFP Γηκεξηζκφο αιθελίσλ (Γηεξγαζία Difasol) Δκπνξηθή Γηαιχηεο [132] 

Scionix, UK   
Γαιβαληζκφο Cr   Ξηινηηθή (50 L)   Ζιεθηξνιχηεο [133] 

Ζιεθηξνζηίιβσζε αλνμείδσηνπ ράιπβα   Ξηινηηθή (1200 L)   Ζιεθηξνιχηεο [134] 

G24i, US Ζιηαθά θχηηαξα επαηζζεηνπνηεκέλα ζε ρξσζηηθέο νπζίεο  Δκπνξηθή  Ζιεθηξνιχηεο 
[135, 
136] 

Iolitec, 
Germany 

 Οεπζηά θαζαξηζκνχ  Ξηινηηθή 
Αληηζηαηηθφο θαζαξηζηηθφο 
παξάγνληαο  

[132] 

Supelco, US Πηαζεξή θάζε αέξηαο ρξσκαηνγξαθίαο  Δκπνξηθή 
Πηαζεξή θάζε αέξηαο 
ρξσκαηνγξαθίαο  

[137] 

Degussa, 
Γεξκαλία 
 

Πηιπιίσζε Ξηινηηθή Γηαιχηεο [12] 

Ξξφζζεηα ζε βαθέο Δκπνξηθή Βειηησηηθά ζην θηλίξηζκα  [12] 

Arkema, 
Γαιιία 

Φζνξίσζε πδξνγνλαλζξάθσλ  Ξηινηηθή Θαηαιχηεο 
[132, 
138] 

Eli Lilly, US   Γηάζπαζε αηζέξα Ξηινηηθή (190L) Θαηαιχηεο/Αληηδξαζηήξην   [12, 139] 

Linde, 
Γεξκαλία  

Ππκπίεζε αεξίνπ ζε Ρ=ζηαζ. θαη πςειή P  Ξηινηηθή  ΢γξφ εκβφινπ  [12, 140] 

Central Glass, 
Ηαπσλία  

Αληίδξαζε ζχδεπμεο (ζχλζεζε άιθπιν-, άξπιν- θαη 
δηάξπιν-ππνθαηεζηεκέλσλ αιθηλίσλ) 

Δκπνξηθή Θαηαιχηεο [12] 
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Πίνακαρ 2-9. Δλδεηθηηθέο ηηκέο ηνληηθψλ πγξψλ ζήκεξα απφ ηελ εηαηξεία Sigma Aldrich 
[141]. 

Ιονηικό ςγπό Καθαπόηηηα Ποζόηηηα Σιμή (€) 

1-Allyl-3-methylimidazolium 
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 

≥98.5% (HPLC) 
5 g 89.20 

50 g 451.00 

1-Butyl-3-methylimidazolium 
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 

BASF quality, ≥98% 
100 g 237.50 

1 Kg 1,315.00 

1-Butyl-3-methylimidazolium 
hexafluorophosphate 

≥97.0% (HPLC) 

5 g 63.70 

50 g 148.50 

250 g 466.50 

1-Butyl-3-methylimidazolium 
tetrafluoroborate 

BASF quality, ≥98% 
100 g 144.00 

1 Kg 869.00 

1-Ethyl-3-methylimidazolium 
diethyl phosphate 

≥98.0% (HPLC) 
5 g 41.10 

50 g 188.00 

1-Ethyl-3-methylimidazolium 
diethyl phosphate 

Produced by BASF 
≥98% 

100 g 196.50 

1 Kg 999.00 

ethanol Absolute ≥99.8% 1 L 177.50 

acetone ≥ 99.8% (HPLC) 1 L 49.20 

ethyl acetate Anhydrous 99.8% 1 L 87.10 

methanol Anhydrous 99.8% 1 L 60.00 

hexane ≥ 97.0% (HPLC) 1 L 95.30 

 

 

2.4 Ιονηικά ςγπά παπούζαρ διδακηοπικήρ διαηπιβήρ 

Πηελ παξνχζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή κειεηήζεθαλ δέθα ηνληηθά πγξά πνπ 

πξνθχπηνπλ απφ ην ζπλδπαζκφ ηεζζάξσλ ηκηδαδνιηθψλ θαηηφλησλ θαη ηεζζάξσλ 

αληφλησλ ην φλνκα θαη νη δνκέο ησλ νπνίσλ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Ξίλαθα 2-10. 

Υο θαηηφλ επειέρζε ην ηκηδαδφιην, πνπ είλαη ην πιένλ δηαδεδνκέλν, κε δηαθνξε-

ηηθνχο ππνθαηαζηάηεο, ψζηε λα κειεηεζεί ε επίδξαζε ηνπ κήθνπο ηεο αιθπιηθήο 

αιπζίδαο θαη ε χπαξμε πνιηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ ζηε δηαιπηφηεηα. Υο 

πξνο ηα αληφληα επηιέρζεθαλ ηέζζεξα, ηα νπνία δηαθνξνπνηνχληαη σο πξνο ην 

κέγεζνο, ηελ πνιηθφηεηα, ηελ πδξνθνβηθφηεηα / πδξνθηιηθφηεηα θαη ηε δπλαηφ-

ηεηα ζρεκαηηζκνχ δεζκψλ πδξνγφλνπ ψζηε λα κειεηεζεί ε επίδξαζε φισλ απηψλ 

ησλ παξακέηξσλ ζηε δηαιπηφηεηα. Πηνλ Ξίλαθα 2-11 παξνπζηάδνληαη νη βαζηθέο 

ηδηφηεηεο ησλ κειεηψκελσλ ηνληηθψλ πγξψλ.    
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Πίνακαρ 2-10. Κειεηψκελα θαηηφληα θαη αληφληα, φλνκα, δνκή θαη ζπληνκνγξαθία. 

Όνομα Γομή ΢ςνηομογπαθία 

1-butyl-3-
methylimidazolium cation 

 

bmim+ 

1-octyl-3-
methylimidazolium cation 

 

omim+ 

1-(2-hydroxyethyl)-3-
methylimidazolium cation 

 

c2ohmim+ 

1-(2-methoxyethyl)-3-
methylimidazolium cation 

 

c3omim+ 

hexafluorophosphate anion 

 

PF6
- 

tetrafluoroborate anion 

 

BF4
- 

bis(trifluoromethanesulfon
yl) imide anion 

 

TF2N
- 

trifluoromethanesulfonate 
anion 

 

TFO- 
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Πίνακαρ 2-11. Κνξηαθφ βάξνο (MB), ππθλφηεηα (ξ), θαλνληθφ ζεκείν ηήμεο (Tm), θαη 
ημψδεο (κ), ησλ κειεηψκελσλ ηνληηθψλ πγξψλ [142]. 

Ιονηικό Τγπό MΒ/g·mol-1 π/kg·m-3 Tm/K μ/cP (30 oC) 

[BMIM][PF6] 284.18 1310 283.15 172.8 

[OMIM][PF6] 340.29 1190 203.151 908.23 

[C2OHMIM][PF6] 272.13 1480 201.15 (Tg)
2 82.7 

[C3OMIM][PF6] 286.06 1400 299.15 148.1 

[BMIM][BF4] 226.02 1210 192.15 65.2 

[OMIM][BF4] 282.13 1080 192.65 (Tg)
2 427.73 

[C2OHMIM][BF4] 213.97 1330 189.15 (Tg)
2 70.94 

[C3OMIM][BF4] 228.00 1260 185.15 (Tg)
2 138 

[BMIM][TF2N] 419.36 1400 271.155 41.56 

[BMIM][TFO] 288.29 1292 286.15 64.23 

1 Ξεηξακαηηθή ηηκή απφ ηελ εξγαζία ησλ Sun et al. [143] 

2 Tg, ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο. 
3 Ξεηξακαηηθή ηηκή απφ ηελ εξγαζία ησλ Seddon et al. [144] 
4 Ρηκή ζηνπο 25 oC 
5 Ξεηξακαηηθή ηηκή απφ ηελ εξγαζία ησλ Fredlake et al. [29] 
6 Ξεηξακαηηθή ηηκή απφ ηελ εξγαζία ησλ Harris et al. [145] 
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 Ιζοπποπίερ θάζευν Κεθάλαιο 3.

3.1 Διζαγυγή 

Ν ππνινγηζκφο ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ είλαη απαξαίηεηνο γηα ην ζρεδηαζκφ θαη 

ηελ αξηζηνπνίεζε πιεζψξαο θπζηθψλ θαη ρεκηθψλ βηνκεραληθψλ δηεξγαζηψλ. Ν 

θαζνξηζκφο ησλ θάζεσλ ελφο ζπζηήκαηνο ζε ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο 

ζεξκνθξαζίαο θαη πίεζεο θαη ν ππνινγηζκφο ησλ ζπζηάζεσλ ησλ δηαθφξσλ 

ζπζηαηηθψλ ζηηο δηαθνξεηηθέο θάζεηο είλαη πξναπαηηνχκελα γηα ηνλ ππνινγηζκφ 

απνδφζεσλ δηεξγαζηψλ θαη ηε δηαζηαζηνιφγεζε εμνπιηζκνχ. 

Πε θάζε πξφβιεκα ηζνξξνπίαο θάζεσλ ε ζεξκνδπλακηθή θαιείηαη λα δψζεη 

ηελ πνζνηηθή ζρέζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, ηεο πίεζεο θαη ησλ ζπζηάζεσλ ησλ 

ζπζηαηηθψλ ζε θάζε θάζε. Ζ πξψηε καζεκαηηθή δηαηχπσζε θαη επίιπζε ελφο 

ηέηνηνπ πξνβιήκαηνο έγηλε απφ ηνλ Gibbs ην 1875 κέζσ ηνπ νξηζκνχ ηνπ 

ρεκηθνχ δπλακηθνχ θαη ηεο ηθαλνπνίεζεο ηεο ζπλζήθεο φηη ζηελ ηζνξξνπία ην 

ρεκηθφ δπλακηθφ θάζε ζπζηαηηθνχ πξέπεη λα είλαη ην ίδην ζε θάζε θάζε. Έηζη, γηα 

παξάδεηγκα εάλ δχν θάζεηο, α θαη β, βξίζθνληαη ζε ηζνξξνπία θαη ηα ζπζηαηηθά 

ηνπ κίγκαηνο είλαη c, ηφηε ηζρχεη:  

β

i

α

i κκ   i=1,2,….c       (3.1) 

φπνπ κ είλαη ην ρεκηθφ δπλακηθφ. 

Ν ππνινγηζκφο ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ κέζσ ηνπ ρεκηθνχ δπλακηθνχ 

επηηπγράλεηαη κέζσ θαηαζηαηηθψλ εμηζψζεσλ θαη κνληέισλ ζηαηηζηηθήο 

κεραληθήο, φπνπ πάληα απαηηείηαη ν νξηζκφο θαη ε γλψζε ηνπ ρεκηθνχ δπλακηθνχ 

κίαο πξφηππεο θαηάζηαζεο (πξφηππεο ζπλζήθεο ζεξκνθξαζίαο θαη πίεζεο), 

γεγνλφο πνπ θαζηζηά πνιιέο θνξέο δχζθνιε θαη πνιχπινθε ηελ επίιπζε ζε 

πξαθηηθέο εθαξκνγέο [1].  

Κε ζηφρν ηελ απινπνίεζε αιιά θαη κία ιηγφηεξν αθεξεκέλε πξνζέγγηζε ηνπ 

πξνβιήκαηνο ν Lewis μεθηλψληαο απφ ην ρεκηθφ δπλακηθφ ελφο θαζαξνχ ηδαληθνχ 

αεξίνπ φξηζε ηελ έλλνηα ηεο ηάζεο δηαθπγήο σο ζπλάξηεζε ηεο πίεζεο θαη 

απέδεημε φηη ηζνδχλακα κε ηελ εμίζσζε (3.1), θάζε ηζνξξνπία θάζεσλ 

πεξηγξάθεηαη απφ ηελ ηζφηεηα ησλ ηάζεσλ δηαθπγήο [2]: 

β

i

α

i ff          (3.2) 

Ζ παξαπάλσ εμίζσζε απνηειεί πάληα ην ελαξθηήξην ζεκείν ησλ ζεξκνδπλακηθψλ 

ππνινγηζκψλ γηα ηελ επίιπζε θάζε πξνβιήκαηνο ηζνξξνπίαο θάζεσλ. Πηηο 

παξαθάησ ελφηεηεο ζα παξνπζηαζηεί αλαιπηηθά ε ζεξκνδπλακηθή επίιπζε ησλ 

κειεηψκελσλ ζηελ παξνχζα δηαηξηβή ηζνξξνπηψλ θάζεσλ ζηεξενχ-πγξνχ, 

πγξνχ-πγξνχ θαη αηκνχ-πγξνχ. 
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3.2 Ιζοπποπία θάζευν ζηεπεού-ςγπού 

Γηα ηελ πεξίπησζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ ζηεξενχ (S) - πγξνχ (L) ε ηζφηεηα 

ησλ ηάζεσλ δηαθπγήο γηα έλα ζπζηαηηθφ i εθθξάδεηαη σο [3]: 

)(T,P,xf)(T,P,xf
L

i

L

i

S

i

S

i        (3.3) 

φπνπ T ε ζεξκνθξαζία, Ρ ε πίεζε θαη x ην γξακκνκνξηαθφ θιάζκα ηνπ 

ζπζηαηηθνχ.  

Πηελ πεξίπησζε δηάιπζεο κηαο ζηεξεήο νπζίαο (ζπζηαηηθφ 1) ζε θάπνην 

δηαιχηε (ζπζηαηηθφ 2), ε δηαιπηφηεηα ηνπ δηαιχηε ζηε ζηεξεή θάζε είλαη 

πξαθηηθά κεδεληθή θαη αγλνείηαη ( 02 Sx ), νπφηε ην θξηηήξην ηζνξξνπίαο 

εθαξκφδεηαη κφλν γηα ηε δηαιπκέλε νπζία (1):  

)(T,P,xf)(T,P,xf
LLSS

1111   
     (3.4)

 

φπνπ )(T,P,xf
LL

11  θαη )x(T,Pf SS

11 ,  νη ηάζεηο δηαθπγήο ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο ζηελ 

πγξή θάζε θαη ζηε ζηεξεή θάζε, αληίζηνηρα. Ζ ηάζε δηαθπγήο ζηε ζηεξεή θάζε 

είλαη απηή ηνπ θαζαξνχ ζηεξενχ ( 11 Sx ). 

Ζ ηάζε δηαθπγήο ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο ζηελ πγξή θάζε ππνινγίδεηαη απφ 

ηε ζρέζε: 

(T,P)f)(T,P,xγx)(T,P,xf LoLL ,

111111            (3.5) 

φπνπ x1, ην γξακκνκνξηαθφ θιάζκα θνξεζκνχ ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο ζην δηαιχηε 

(δηαιπηόηεηα), γ1 ν ζπληειεζηήο ελεξγφηεηαο ηνπ ζηεξενχ ζπζηαηηθνχ 1 θαη 

(T,P)f Lo,
1  ε ηάζε δηαθπγήο ηεο θαζαξήο νπζίαο (1) ζηε ζεξκνθξαζία θαη πίεζε 

ηνπ κίγκαηνο ζε ππνζεηηθή ππφςπθηε πγξή θαηάζηαζε, πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ 

παξνχζα πξνζέγγηζε σο ηάζε δηαθπγήο πξφηππεο θαηάζηαζεο θαη γηα ηελ νπνία 

ηζρχεη: 













































T

T

T

T

R

ΔC

T

T

RT

(T)ΔH
(T,P)f(T,P)f mmp

m

fus
SLo ln11exp1

,

1   

(3.6) 

φπνπ ΓHfus ε ελζαιπία ηήμεο, Τm ε ζεξκνθξαζία ηήμεο, R ε ζηαζεξά ησλ αεξίσλ 

θαη S

p

L

pp CCΔC   ε δηαθνξά ησλ ζεξκνρσξεηηθνηήησλ ζηελ πγξή θαη ζηεξεή 

θάζε, ε νπνία ζεσξείηαη ζηαζεξή θαη ίζε κε απηή ζην ζεκείν ηήμεο. 

Ζ παξαπάλσ πξνζέγγηζε κέζσ ηνπ ππφςπθηνπ πγξνχ, δελ έρεη θάπνηα θπζηθή 

ζεκαζία παξά είλαη κία εθαξκνγή ελφο ζεξκνδπλακηθνχ θχθινπ, κέζσ ηνπ 

νπνίνπ επηηπγράλεηαη ε πεξηγξαθή ηνπ ζηεξενχ. 

Κε εηζαγσγή ησλ εμηζψζεσλ (3.5) θαη (3.6) ζηελ (3.4) πξνθχπηεη ηειηθά: 
































T

T

R

ΔC

T

T

R

ΔC

T

T

RT

)(TΔH
)x(γ mpmp

m

m

fus

ln11ln 11
  (3.7) 

Πηελ πεξίπησζε πνπ ΓCp ≈ 0 ή ε ζεξκνθξαζία Τ δελ απνθιίλεη ζεκαληηθά 
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απφ ηε ζεξκνθξαζία ηήμεο, Τm, ηφηε ε εμίζσζε (3.7) απινπνηείηαη ζηελ θάησζη 

ζρέζε: 











m

m

fus

T

T

RT

)(TΔH
γx 1lnln 11      (3.8)  

Ξαξαηεξείηαη φηη ε δηαιπηφηεηα ελφο ζηεξενχ ζε έλα δηαιχηε εμαξηάηαη απφ 

ηηο δηακνξηαθέο δπλάκεηο πνπ ιακβάλνληαη ππφςε κέζσ ηνπ ζπληειεζηή 

ελεξγφηεηαο, απφ ηε ζεξκνθξαζία θαη ελζαιπία ηήμεο, κε ηε δηαιπηφηεηα λα 

απμάλεηαη κε ηε κείσζε ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο ηνπ ζηεξενχ θαη θπζηθά απφ ηε 

ζεξκνθξαζία, ε αχμεζε ηεο νπνίαο νδεγεί πάληνηε ζε αχμεζε ηεο δηαιπηφηεηαο. 

Ζ ζεξκνθξαζία θαη ελζαιπία ηήμεο πξνζδηνξίδνληαη είηε πεηξακαηηθά είηε κέζσ 

θάπνησλ ζεσξεηηθψλ κνληέισλ, ζηελ πεξίπησζε πνπ ε πεηξακαηηθή κέηξεζε δελ 

είλαη εθηθηή ιφγσ απνζχλζεζεο ηνπ ζηεξενχ πξν ηεο ηήμεο. Ν ζπληειεζηήο 

ελεξγφηεηαο ππνινγίδεηαη κε ηε βνήζεηα ζεσξεηηθψλ κνληέισλ πνπ ζα 

παξνπζηαζηνχλ ζην επφκελν θεθάιαην. 

 

3.3 Ιζοπποπία θάζευν ςγπού-ςγπού 

Γηα ηελ πεξίπησζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ πγξνχ-πγξνχ απαηηείηαη πάιη ε 

ηζφηεηα ησλ ηάζεσλ δηαθπγήο γηα φια ηα ζπζηαηηθά ηνπ κίγκαηνο ζηηο δχν πγξέο 

θάζεηο (I θαη II) [4]:  

)(T,P,xf)(T,P,xf IIII

i

II

i           (3.9) 

Ζ εηζαγσγή ηνπ νξηζκνχ ηεο ηάζεο δηαθπγήο νδεγεί ζηελ εμίζσζε:  

00

i

IIII

i

II

ii

II

i

I

i )f(T,P,xγx)f(T,P,xγx      (3.10) 

Γεδνκέλνπ φηη ε ηάζε δηαθπγήο ζηελ πξφηππε θαηάζηαζε, 0

if , είλαη ε ίδηα θαη γηα 

ηηο δχν θάζεηο, απαιείθεηαη απφ ηα δχν κέξε ηεο ηζφηεηαο, νδεγψληαο έηζη ζην 

παξαθάησ θξηηήξην ηεο ηζφηεηαο ησλ ελεξγνηήησλ ( γxa  ):  

)(T,P,xγx)(T,P,xγx IIII

i

II

i

II

i

I

i   ή 

)(T,P,xa)(T,P,xa IIII

i

II

i     i=1,2,…c    (3.11) 

Απφ ηελ εμίζσζε (3.11) είλαη θαλεξφ φηη ν δηαρσξηζκφο ζε δχν πγξέο θάζεηο ησλ 

κηγκάησλ είλαη ην απνηέιεζκα ηεο κε ηδαληθφηεηαο απηψλ. Αλ ηα κίγκαηα ήηαλ 

ηδαληθά, ηφηε 1
II

i

I

i γγ θαη επνκέλσο 
II

i

I

i xx  γηα φια ηα ζπζηαηηθά, δειαδή 

ζα ππήξρε κφλν κηα πγξή θάζε.  

Δπηπξφζζεηα ηα γξακκνκνξηαθά θιάζκαηα ησλ ζπζηαηηθψλ ζηηο δχν θάζεηο 

πξέπεη λα ηθαλνπνηνχλ ηηο παξαθάησ εμηζψζεηο:  

1

1




c

i

I
ix  θαη 1

1




c

i

II
ix     (3.12) 

Έηζη, γηα έλα δπαδηθφ κίγκα ζε κηα νξηζκέλε ζεξκνθξαζία θαη πίεζε, απφ ηηο 

εμηζψζεηο (3.11) θαη (3.12) πξνθχπηεη έλα ζχζηεκα 4 εμηζψζεσλ κε 4 αγλψζηνπο 
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(
IIIIII

,x,x,xx 2211 ), ε επίιπζε ηνπ νπνίνπ απαηηεί κηα επαλαιεπηηθή δηαδηθαζία, 

εάλ έρνπκε δηαζέζηκν έλα κνληέιν πνπ καο ππνινγίδεη ηνπο ζπληειεζηέο 

ελεξγφηεηαο ζπλαξηήζεη ηεο ζχζηαζεο.  

Γηα έλα δπαδηθφ κίγκα ζε κηα νξηζκέλε ζεξκνθξαζία ππάξρεη κηα κνλαδηθή 

ιχζε ηεο ηζνξξνπίαο αλεμάξηεηε ηεο νιηθήο ζχζηαζεο ηνπ αξρηθνχ κίγκαηνο. 

Όκσο απηφ δελ ηζρχεη ζηελ πεξίπησζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ ηξηαδηθψλ 

κηγκάησλ. Έλα ηππηθφ πξφβιεκα ηζνξξνπίαο θάζεσλ ηξηαδηθνχ κίγκαηνο απαηηεί 

ηνλ ππνινγηζκφ ησλ πνζνηήησλ θαη ησλ ζπζηάζεσλ ησλ δχν πγξψλ θάζεσλ πνπ 

ζα δεκηνπξγεζνχλ, φηαλ νξηζκέλεο πνζφηεηεο απφ ηα ηξία ζπζηαηηθά αλα-

κεηρζνχλ ζε νξηζκέλε ζεξκνθξαζία θαη πίεζε. Έζησ ινηπφλ φηη αλακεηγλχνληαη 

N1, N2 θαη N3 moles απφ ηα ζπζηαηηθά 1, 2 θαη 3 θαη ην κίγκα πνπ πξνθχπηεη 

βξίζθεηαη εληφο ηεο θακπχιεο δηθαζηθήο ηζνξξνπίαο ηνπ ηξηαδηθνχ κίγκαηνο. Ρφηε 

ην πξφβιεκα αλάγεηαη ζηελ επίιπζε ελφο ζπζηήκαηνο νθηψ εμηζψζεσλ κε νθηψ 

αγλψζηνπο. Νη ηξεηο εμηζψζεηο πξνθχπηνπλ απφ ηελ εμίζσζε (3.11), νη δχν απφ 

ηελ εμίζσζε (3.12) θαη νη άιιεο ηξεηο εμηζψζεηο είλαη:  

i

IIII

i

II

i NLxLx   i=1,2,3      (3.13) 

φπνπ LI θαη LII είλαη ηα νιηθά moles ησλ θάζεσλ I θαη II πνπ ζα ζρεκαηηζζνχλ. Νη 

νθηψ άγλσζηνη είλαη:  IIIIIIIIIIII
,L,L,x,x,x,x,xx 321321

. 

Ζ επίιπζε ηνπ πξνβιήκαηνο απαηηεί φπσο θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ δπαδηθνχ 

κίγκαηνο ηε δηαζεζηκφηεηα ελφο κνληέινπ πνπ ζα επηηξέπεη ηνλ ππνινγηζκφ ησλ 

ζπληειεζηψλ ελεξγφηεηαο κηγκάησλ σο ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηεο 

ζχζηαζεο ηνπο. 

 

3.4 Ιζοπποπία θάζευν αημού-ςγπού 

Όκνηα κε ηηο πξνεγνχκελεο ηζνξξνπίεο, ην ζεκείν εθθίλεζεο γηα ηνλ ππνινγηζκφ 

ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ αηκνχ-πγξνχ είλαη [5]: 

l

i

v

i ff          (3.14) 

φπνπ νη εθζέηεο v θαη l αλαθέξνληαη ζηελ αηκψδε θαη πγξή θάζε, αληίζηνηρα. 

Πε ρακειέο πηέζεηο ε πεξηγξαθή ηέηνησλ ζπζηεκάησλ γίλεηαη κε ηελ 

αθφινπζε κεζνδνινγία, ε νπνία παξαδνζηαθά αλαθέξεηαη σο πξνζέγγηζε γ-θ. 

Θαηά ηε κέζνδν απηή ε ηάζε δηαθπγήο ησλ αηκψλ εθθξάδεηαη απφ ηε ζρέζε: 

Pyf ii

v

i 


         (3.15) 

φπνπ yi είλαη ε ζχζηαζε ηνπ ζπζηαηηθνχ i ζηελ αηκψδε θάζε, P είλαη ε νιηθή 

πίεζε ηνπ ζπζηήκαηνο θαη i


 είλαη ν ζπληειεζηήο ηάζεο δηαθπγήο ηνπ ζπζηαηηθνχ 

i ζηελ αηκψδε θάζε, πνπ κπνξεί λα ππνινγηζζεί κε ηθαλνπνηεηηθή αθξίβεηα κε 

ρξήζε κίαο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο. 

Ζ ηάζε δηαθπγήο ηεο πγξήο θάζεο εθθξάδεηαη κέζσ ηεο ηάζεο δηαθπγήο 

πξφηππεο θαηάζηαζεο: 
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 












 


RT

PPV
Pγxfγxf

s

iis

i

s

iiiiii

l

i exp
0

     (3.16) 

φπνπ:  

ix : ε ζχζηαζε ηνπ ζπζηαηηθνχ i ζηελ πγξή θάζε  

i : ζπληειεζηήο ελεξγφηεηαο ηνπ ζπζηαηηθνχ i 

s

iP : ηάζε αηκψλ θαζαξνχ ζπζηαηηθνχ i ζηε ζεξκνθξαζία Τ ηνπ ζπζηήκαηνο 

s

i : ζπληειεζηήο ηάζεο δηαθπγήο ηνπ θνξεζκέλνπ θαζαξνχ πγξνχ i ζηελ Ρ ηνπ 

ζπζηήκαηνο, πνπ επίζεο κπνξεί λα ππνινγηζζεί κε ηθαλνπνηεηηθή αθξίβεηα κε 

ρξήζε κίαο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο 

iV : κέζνο κνιαξηθφο φγθνο ηνπ θαζαξνχ πγξνχ i ζηελ Ρ θαη ζην εχξνο πηέζεσλ 

απφ 
s

iP  έσο Ο 

Δθζεηηθφο φξνο: απεηθνλίδεη ηελ επίδξαζε Poynting γηα ην ζπζηαηηθφ i, (Pe)i. 

 

Ν ζπλδπαζκφο ησλ εμηζψζεσλ (3.14), (3.15) θαη (3.16) νδεγεί ζηελ αθφινπζε 

ζρέζε: 

 












 


RT

PPV
PγxPy

s

iis

i

s

iiiii exp


     (3.17) 

Γηα ρακειέο πηέζεηο, κέρξη πεξίπνπ 5 atm, ν ιφγνο 
s

i

i





θαη ν εθζεηηθφο φξνο ηεο 

εμ. (3.16) είλαη πεξίπνπ κνλάδα. Έηζη, ε εμίζσζε (3.17) απινπνηείηαη ζηε ζρέζε: 

s

iiii PγxPy         (3.18) 

Πε πςειφηεξεο πηέζεηο ηα i

θαη s

i κπνξνχλ λα εθηηκεζνχλ κε επηηπρία απφ ηελ 

απνθνκκέλε ζην δεχηεξν φξν (Β) θαηαζηαηηθή εμίζσζε Virial: 

RT

PB
s

iiis

i ln        (3.19) 

RT

P
BBy ijii )2(ln  



      (3.20)
 

φπνπ ηα Βii, Bij θαη Β είλαη νη δεχηεξνη ζπληειεζηέο Virial γηα ηα δεχγε i-i, i-j θαη ην 

κίγκα, αληίζηνηρα. 

Όηαλ δελ ππάξρνπλ δηαζέζηκεο πεηξακαηηθέο ηηκέο γηα ηνπο δεχηεξνπο 

ζπληειεζηέο Virial, ππνινγίδνληαη κε ηηο ζπζρεηίζεηο ησλ Tsonopoulos [6] ή ησλ 

Hayden-O‘Connell [7], νη νπνίεο δίλνπλ αμηφπηζηεο εθηηκήζεηο ησλ ζπληειεζηψλ 

ηάζεο δηαθπγήο. Ρα i

θαη 

s

i κπνξνχλ επίζεο λα εθηηκεζνχλ απφ κία θπβηθή 

θαηαζηαηηθή εμίζσζε κε παξάκεηξν αιιειεπίδξαζεο, kij, ίζε κε κεδέλ. 
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 Μονηέλα ζςνηελεζηή Κεθάλαιο 4.

ενεπγόηηηαρ 

4.1 Διζαγυγή 

Πην πξνεγνχκελν θεθάιαην αλαδείρζεθε ε αλάγθε πξνζδηνξηζκνχ ηνπ 

ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο γηα ηνλ ππνινγηζκφ θάζε ηζνξξνπίαο θάζεσλ φπνπ 

ηνπιάρηζηνλ κία θάζε είλαη πγξή. Ν ζπληειεζηήο ελεξγφηεηαο ππνινγίδεηαη απφ 

ηελ παξάγσγν ηεο γξακκνκνξηαθήο πεξίζζεηαο ηεο ειεχζεξεο ελέξγεηαο Gibbs, 

GE, βάζεη ηεο ζρέζεο: 

 










































RT

N

NG

i

NPT

E

i

j,,

exp

      (4.1) 

ή ηζνδχλακα κέζσ ηεο δηαθνξάο ηνπ ρεκηθνχ δπλακηθνχ ηνπ ζπζηαηηθνχ, i, ζην 

δηαιχηε θαη ζην θαζαξφ ζπζηαηηθφ: 

 












 


RT

pureisolventi

i

,,
exp




      (4.2) 

Ρν πξφβιεκα, ινηπφλ, αλάγεηαη ζηελ αλάπηπμε εθθξάζεσλ γηα ηνλ 

ππνινγηζκφ ηεο πεξίζζεηαο ειεχζεξεο ελέξγεηαο Gibbs (κνληέια GE) είηε ζηνλ 

απεπζείαο ππνινγηζκφ ηνπ ρεκηθνχ δπλακηθνχ. 

Πηελ παξνχζα δηαηξηβή κειεηψληαη ηξία θιαζηθά ζεξκνδπλακηθά κνληέια GE, 

ηα κνληέια NRTL θαη UNIQUAC πνπ απνηεινχλ κνληέια πεξηγξαθήο ηνπ ζπληε-

ιεζηή ελεξγφηεηαο, ρξεζηκνπνηψληαο παξακέηξνπο αιιειεπίδξαζεο πξνζαξκφ-

ζηκεο ζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα θαη ην κνληέιν UNIFAC, πνπ απνηειεί κνληέιν 

πξφβιεςεο ηνπ ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο, ρξεζηκνπνηψληαο παξακέηξνπο αιιειε-

πίδξαζεο πνπ δηαηίζεληαη ζηνπο πίλαθεο ηνπ κνληέινπ. Δπίζεο, κειεηάηαη ην 

θβαληνρεκηθφ κνληέιν ζηαηηζηηθήο ζεξκνδπλακηθήο COSMO-RS, πνπ απνηειεί 

κνληέιν πξφβιεςεο ηνπ ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο θαη άιισλ ζεξκνδπλακηθψλ 

ηδηνηήησλ ρξεζηκνπνηψληαο ηελ ηξηζδηάζηαηε δνκή ησλ ζπζηαηηθψλ ελφο κίγκα-

ηνο. 
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4.2 Θεπμοδςναμικά μονηέλα ζςνηελεζηή ενεπγόηηηαρ 

4.2.1 Σο μονηέλο NRTL 

Ζ έλλνηα ησλ ηνπηθψλ ζπζηάζεσλ, πνπ εηζήγαγε ν Wilson ην 1964 [1], έθεξε 

επαλάζηαζε ζηε δηαδηθαζία αλάπηπμεο εθθξάζεσλ γηα ηελ πεξίζζεηα ηεο 

ειεχζεξεο ελέξγεηαο Gibbs θαη ζπλεπψο γηα ην ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο. 

Νη Renon θαη Prausnitz [2] ηξνπνπνίεζαλ ηελ εμίζσζε ηνπ Wilson θαη 

αλέπηπμαλ ηελ έθθξαζε Non-Random Two-Liquid (NRTL), απφ ηελ νπνία – γηα ην 

ζπζηαηηθφ i ελφο πνιπζπζηαηηθνχ κίγκαηνο - ππνινγίδεηαη ν ζπληειεζηήο 

ελεξγφηεηαο, γi [3]: 




































kjk

mjmjm

ij

kjk

ijj

kik

jijij

i
Gx

ηGx
η

Gx

Gx

Gx

Gηx
γln   (4.3) 

φπνπ:  

 
RT

g

RT

gg
η

ijjjij

ij





       (4.4) 

 ijijij ηαG  exp        (4.5) 

θαη: 

ijg : ππφινηπν ηεο ειεχζεξεο ελέξγεηαο Gibbs 

ija  = jia : ε παξάκεηξνο ηπραίαο θαηαλνκήο 

 

4.2.2 Σο μονηέλο UNIQUAC 

Νη Abrams θαη Prausnitz (1975) ζπλδχαζαλ ηελ quasi-chemical ζεσξία ηνπ Gug-

genheim κε ηελ έλλνηα ησλ ηνπηθψλ ζπζηάζεσλ θαη αλέπηπμαλ ηελ έθθξαζε 

UNIversal QUAsi-Chemical (UNIQUAC) γηα ηελ ειεχζεξε ελέξγεηα Gibbs [4].  

Δθηφο απφ ηηο κνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο, ε εμίζσζε πνπ πξνθχπηεη ιακβάλεη 

ππφςε ηεο, πξνζεγγηζηηθά, θαη ηηο επηδξάζεηο ηνπ κνξηαθνχ κεγέζνπο κέζσ δνκη-

θψλ παξακέηξσλ, πνπ ιακβάλνληαη απφ ηα δεδνκέλα ησλ θαζαξψλ νπζηψλ. 

Γηα έλα πνιπζπζηαηηθφ κίγκα ν ζπληειεζηήο ελεξγφηεηαο, γi, δίλεηαη απφ ηε 

ζρέζε:  

res

i

comb

ii γγγ lnlnln        (4.6) 

Όπνπ comb

i  είλαη ην ζπλδπαζηηθφ (combinatorial) ηκήκα, πνπ αληαλαθιά ηηο 

δηαθνξέο ζην ζρήκα θαη ζην κέγεζνο ησλ κνξίσλ ηνπ κίγκαηνο θαη δίλεηαη απφ 

ηελ αθφινπζε ζρέζε: 
















i

i

i

i
i

i

i

i

icomb

i q
z

xx 






 1ln

2
1lnln     (4.7) 

ελψ res

i  είλαη ην ππνιεηκκαηηθφ (residual) ηκήκα, πνπ αληαλαθιά ηηο δηαθνξέο 

ηεο ελέξγεηαο αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ ησλ κνξίσλ ηνπ κίγκαηνο θαη δίλεηαη απφ 
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ηελ αθφινπζε έθθξαζε: 










kjk

jij

iijiji

res

i qqq



 )ln(ln     (4.8) 

φπνπ Θi θαη Φi είλαη ηα θιάζκαηα επηθάλεηαο θαη φγθνπ αληίζηνηρα θαη δίλνληαη 

απφ ηηο ζρέζεηο:  




jj

ii
i

xq

xq
       (4.9) 




jj

ii
i

xr

xr
       (4.10) 

RT

u

RT

uu ijjjij

ij





 exp

)(
exp      (4.11) 

φπνπ  z: ν αξηζκφο ζχληαμεο (ίζνο κε 10) 

uij: ελεξγεηαθέο παξάκεηξνη 

q θαη r: παξάκεηξνη επηθάλεηαο θαη κεγέζνπο, πνπ ππνινγίδνληαη 

ζχκθσλα κε ηε κέζνδν Bondi [6]. 

 

 

4.2.3 Σο μονηέλο UNIFAC 

Ζ UNIFAC [5] είλαη έλα κνληέιν πξφξξεζεο ηνπ ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο ηεο 

πγξήο θάζεο, πνπ ζηεξίδεηαη ζηε ζεσξία ηεο ζπλεηζθνξάο ησλ νκάδσλ (group 

contribution). Βάζεη ηεο ζεσξίαο απηήο, ηα κφξηα θάζε έλσζεο ρσξίδνληαη ζε 

θαηάιιειεο δνκηθέο νκάδεο θαη ιακβάλνληαη ππφςε νη ηδηφηεηεο απηψλ (ην 

κέγεζνο θαη ε επηθάλεηα ηνπο) θαζψο θαη νη ελεξγεηαθέο αιιειεπηδξάζεηο 

αλάκεζα ζε φια ηα δεχγε ησλ νκάδσλ ηνπ εθάζηνηε εμεηαδφκελνπ κίγκαηνο. 

Πην κνληέιν UNIFAC θαζνξίδνληαη δχν δηαθνξεηηθά είδε νκάδσλ, νη βαζηθέο 

νκάδεο (main groups) θαη νη ππννκάδεο (sub groups). Νη βαζηθέο νκάδεο 

ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ θαηεγνξηνπνίεζε ησλ ππννκάδσλ, νη νπνίεο είλαη νη 

κηθξφηεξεο δνκηθέο κνλάδεο ζηηο νπνίεο ρσξίδεηαη ην κφξην. Γηα παξάδεηγκα, ζηε 

βαζηθή νκάδα «CH2» πεξηιακβάλνληαη νη ππννκάδεο CH3, CH2, CH θαη C. Πε κία 

βαζηθή νκάδα νη ππννκάδεο έρνπλ δηαθνξεηηθέο παξακέηξνπο φγθνπ θαη 

επηθάλεηαο αιιά ίδηεο παξακέηξνπο αιιειεπίδξαζεο κε άιιεο νκάδεο. 

Πηελ Δηθφλα 4.1 θαίλεηαη ν δηαρσξηζκφο ησλ κνξίσλ ηεο αθεηφλεο θαη ηνπ 

βελδνιίνπ ζε νκάδεο. Ζ αθεηφλε ρσξίδεηαη ζε κία νκάδα CH3 θαη κία CH3C=O, 

ελψ ην βελδφιην ζε έμη αξσκαηηθέο νκάδεο ACH. 
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Δικόνα 4-1. Γηαρσξηζκφο ησλ κνξίσλ ηεο αθεηφλεο θαη ηνπ βελδνιίνπ ζε νκάδεο ζχκθσλα 
κε ην κνληέιν UNIFAC. 

 

Ρν πιενλέθηεκα ηνπ κνληέινπ UNIFAC είλαη φηη κε ηε ρξήζε πελήληα 

πεξίπνπ δηαθνξεηηθψλ βαζηθψλ νκάδσλ πνπ είλαη δηαζέζηκεο ζηνπο πίλαθεο 

παξακέηξσλ ηνπ κνληέινπ, κπνξεί λα ρηηζηεί πιεζψξα ελψζεσλ πνπ 

ζπλαληψληαη ζηηο δηάθνξεο εθαξκνγέο. 

Πηε UNIFAC ν λεπέξηνο ινγάξηζκνο ηνπ ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο εθθξά-

δεηαη, φπσο θαη ζηε UNIQUAC, σο ην άζξνηζκα δχν ζπλεηζθνξψλ, ελφο 

ζπλδπαζηηθνχ κέξνπο (combinatorial part) θαη ελφο ππνιεηκκαηηθνχ κέξνπο (re-

sidual part): 

res

i

comb

ii  lnlnln        (4.12) 

Ρν ζπλδπαζηηθφ κέξνο ( comb

iln ) ιακβάλεη ππφςε ηηο δηαθνξέο ζην κέγεζνο θαη ην 

ζρήκα ησλ κνξίσλ (εληξνπηθή ζπλεηζθνξά) ελψ ην ππνιεηκκαηηθφ κέξνο (
res

iln ) 

ηηο ελεξγεηαθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ φισλ ησλ δνκηθψλ νκάδσλ (ελζαιπηθή 

ζπλεηζθνξά). 

Ζ αξρηθή UNIFAC ρξεζηκνπνηεί ην ζπλδπαζηηθφ κέξνο ηεο UNIQUAC, ην 

απνθαινχκελν Staverman – Guggenheim: 
















i

i

i

i
i

i

i

i

icomb

i q
z

xx 






 1ln

2
1lnln     (4.13) 

Πηελ εμίζσζε (4.13) ε παξάκεηξνο i  
αληηζηνηρεί ζην θιάζκα φγθνπ ηνπ 

ζπζηαηηθνχ i: 




j
jj

ii
i

rx

rx
        (4.14) 

φπνπ ri είλαη ε παξάκεηξνο φγθνπ ηνπ θαζαξνχ ζπζηαηηθνχ i. Δπίζεο, ζi είλαη ην 

θιάζκα επηθάλεηαο ηνπ ζπζηαηηθνχ i πνπ νξίδεηαη απφ ηε ζρέζε: 
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


j
jj

ii
i

qx

qx
        (4.15) 

φπνπ qi είλαη ε παξάκεηξνο επηθάλεηαο ηνπ θαζαξνχ ζπζηαηηθνχ i.Ρέινο, z είλαη ν 

αξηζκφο ζχληαμεο, πνπ ηππηθά παίξλεη ηελ ηηκή 10. 

Νη παξάκεηξνη φγθνπ θαη επηθάλεηαο, ri θαη qi, είλαη ζηελ πξαγκαηηθφηεηα ν 

φγθνο θαη ε επηθάλεηα van der Waals ηνπ ζπζηαηηθνχ i θαη ππνινγίδνληαη κε ηε 

βνήζεηα ησλ αληίζηνηρσλ ηηκψλ γηα ηηο νκάδεο πνπ δίλνληαη απφ ην Bondi [6]. 

Ρηκέο γηα ηηο παξακέηξνπο επηθάλεηαο θαη φγθνπ γηα ηηο δηάθνξεο νκάδεο δίλνληαη 

ζηνπο πίλαθεο παξακέηξσλ ηνπ κνληέινπ UNIFAC. 

Ρν ππνιεηκκαηηθφ κέξνο ππνινγίδεηαη απφ ηηο αθφινπζεο εθθξάζεηο: 

)ln(lnln
)()( i

k
k

k

i

k

res

i v        (4.16) 













 
m nmn

mkm

m
mkmkk Q




 )ln(1ln     (4.17) 

φπνπ ην θιάζκα ηεο επηθάλεηαο ηνπ group, ζm, δίλεηαη απφ ηελ αθφινπζε 

εμίζσζε: 




n
nn

mm
m

XQ

XQ
        (4.18) 

Ρν γξακκνκνξηαθφ θιάζκα ηνπ group m, Σm, δίλεηαη απφ ηε ζρέζε: 






j n
j

j

n

j
j

j

m

m
xv

xv

X
)(

)(

       (4.19) 

Ρέινο, ε παξάκεηξνο Τnm δίλεηαη απφ ηε ζρέζε: 

)exp(
T

unm
nm         (4.20) 

φπνπ unm είλαη ε παξάκεηξνο αιιειεπίδξαζεο αλάκεζα ζηα groups n θαη m θαη 

ππνινγίδεηαη κε πξνζαξκνγή ζε πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηζνξξνπίαο θάζεσλ.  

Κεηά ηελ αλάπηπμε ηεο αξρηθήο UNIFAC ην 1975 έρνπλ πξνηαζεί ζηε 

βηβιηνγξαθία αξθεηέο ηξνπνπνηήζεηο ηνπ αξρηθνχ κνληέινπ κε ζθνπφ ηε βειηίσζε 

ηνπ ζηελ πξφξξεζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ αηκνχ – πγξνχ, πγξνχ – πγξνχ, 

ζηεξενχ – πγξνχ, ζπληειεζηψλ ελεξγφηεηαο άπεηξεο αξαίσζεο (γ∞) θαη 

ελζαιπηψλ αλάκημεο [7]. 
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4.3 Σο κβανηοσημικό μονηέλο COSMO-RS 

4.3.1 Διζαγυγή 

Αθνινπζψληαο ηελ αλάπηπμε ηεο θβαληηθήο ζεσξίαο ησλ Heisenberg [8] θαη 

Schrödinger [9] θαη θάπνησλ επηπξφζζεησλ αλαθαιχςεσλ, νη βαζηθέο αξρέο ηεο 

δνκήο ησλ αηφκσλ θαη ησλ κνξίσλ πεξηγξάθεθαλ πεξίπνπ ην 1930. Ζ 

πνιππινθφηεηα, φκσο, ηεο εμίζσζεο Schrödinger απμάλεηαη εθζεηηθά κε ηνλ 

αξηζκφ ησλ ειεθηξνλίσλ ελφο ζπζηήκαηνο, γεγνλφο πνπ πεξηφξηζε γηα πνιιά 

ρξφληα ηελ εθαξκνγή ησλ αξρψλ απηψλ κφλν ζηνλ ππνινγηζκφ ησλ ηδηνηήησλ 

ησλ αηφκσλ ηνπ πδξνγφλνπ θαη ηνπ ειίνπ. 

Απφ ην 1950 θαη γηα ηηο επφκελεο δεθαεηίεο ε ξαγδαία αλάπηπμε ησλ 

ππνινγηζηψλ θαη ησλ δπλαηνηήησλ ηνπο έδσζε ηεξάζηηα ψζεζε ζηελ εμέιημε ηεο 

θβαληηθήο ρεκείαο θαη επεηεχρζε ν πξνζεγγηζηηθφο ππνινγηζκφο κε ηθαλνπνηεηηθή 

αθξίβεηα θπκαηνζπλαξηήζεσλ θαη ειεθηξνληαθψλ ππθλνηήησλ κηθξψλ κνξίσλ, 

απνηεινχκελα απφ δχν ή ηξία άηνκα. Υζηφζν, ε πξφβιεςε ηδηνηήησλ κεγα-

ιχηεξσλ κνξίσλ παξέκεηλε αλέθηθηε κέρξη θαη ηε δεθαεηία ηνπ 1980 φπνπ 

επηθξαηνχζε ν ηζρπξηζκφο φηη ε θβαληηθή ρεκεία αδπλαηεί λα αληηκεησπίζεη 

πξαγκαηηθά πξνβιήκαηα βηνκεραληθνχ κεγέζνπο. 

Πηε δεθαεηία ηνπ 1990, φκσο, ε θαηάζηαζε άιιαμε κε ηελ αλάπηπμε 

δηαλπζκαηηθψλ ζπλαξηήζεσλ ππθλφηεηαο (gradient corrected density function-

als), πνπ επέηξεςαλ ηελ εθαξκνγή ηεο ζεσξίαο ηεο ζπλαξηεζηαθήο ππθλφηεηαο 

(Density Funcional Theory, DFT), ε νπνία ηελ πξνεγνχκελε δεθαεηία έβξηζθε 

εθαξκνγή κε επηηπρία ζηε ζεσξία ζηεξεάο θαηάζηαζεο, θαη ζε κνξηαθά 

ζπζηήκαηα [10]. Έρνληαο πεξίπνπ ην ίδην ππνινγηζηηθφ θφζηνο κε ηε ζεσξία 

πεδίνπ Hartree-Fock (HF) [11, 12], ε DFT ιακβάλεη ππφςε ηε ζπζρέηηζε 

ειεθηξνλίσλ κε ηδηαίηεξα απμεκέλε αθξίβεηα έλαληη ηεο HF. Πήκεξα, ε κέζνδνο 

DFT παξέρεη δπλαηφηεηα πςειήο πνηφηεηαο αξηζηνπνίεζεο δνκήο ειάρηζηεο 

ελέξγεηαο (ground state geometry optimization) θαη ππνινγηζκψλ ηδηνηήησλ γηα 

κφξηα κέρξη 40 άηνκα, ζε ρξνληθφ δηάζηεκα κίαο εκέξαο ή θαη ιηγφηεξν ζε 

θιαζηθνχο ππνινγηζηέο.  

Ππλεπψο, ε θβαληηθή ρεκεία ζήκεξα έρεη αλαπηπρζεί ζε βαζκφ πνπ κπνξεί 

λα παξέρεη ρξήζηκεο πιεξνθνξίεο γηα ηα κφξηα κε ρακειφηεξν θφζηνο θαη 

ιηγφηεξν ρξφλν ζπγθξηηηθά κε ηα πεηξάκαηα. Έρεη ηε δπλακηθή λα απνηειέζεη 

εξγαιείν πξφβιεςεο κε ηελ θαζνξηζηηθή ζπκβνιή ηεο ηαρχηαηεο εμέιημεο ηεο 

ηερλνινγίαο ησλ ππνινγηζηψλ. Υζηφζν, ππάξρεη έλα ζεκαληηθφ κεηνλέθηεκα. Νη 

επηηπρείο θαη αμηφπηζηνη πιένλ ππνινγηζκνί πεξηνξίδνληαη ζε απνκνλσκέλα κφξηα 

ζε πεξηβάιινλ ππνπίεζεο ή ζηελ αέξηα θάζε φπνπ νη δηακνξηαθέο δπλάκεηο είλαη 

ακειεηέεο. Κία άιιε θαηεγνξία θβαληηθψλ αιγνξίζκσλ έρεη αλαπηπρζεί γηα 

θξπζηαιιηθά ζπζηήκαηα, κέζσ εθαξκνγήο πεξηνδηθψλ νξηαθψλ θαηαζηάζεσλ 

(periodic boundary conditions). Υζηφζν, ε πιεηνςεθία ησλ βηνκεραληθψλ 

δηεξγαζηψλ δε ιακβάλεη ρψξα ζηελ αέξηα θάζε ή ζε θξπζηάιινπο, αιιά θπξίσο 

ζηελ πγξή ή κεξηθέο θνξέο ζε κία άκνξθε ζηεξεή θαηάζηαζε, φπνπ νη 

θβαληνρεκηθέο κέζνδνη δελ εθαξκφδνληαη θαη εμαηηίαο εγγελψλ πεξηνξηζκψλ δελ 

ππάξρεη ξεαιηζηηθή πξννπηηθή γηα ηελ επίιπζε πξαθηηθψλ πξνβιεκάησλ ηεο 
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πγξήο θάζεο κφλν κε ηε ρξήζε θβαληνρεκηθψλ κεζφδσλ. 

Κία πξνζέγγηζε πξνο απηή ηελ θαηεχζπλζε, ηελ πεξηγξαθή δειαδή ηεο 

πγξήο θάζεο κε ηηο αιιειεπηδξάζεηο δηαιπκέλεο νπζίαο-δηαιχηε, πξνζθέξνπλ ηα 

κνληέια ηεο ζπλερνχο επηδηαιχησζεο (implicit solvation ή continuum solvation), 

ηα νπνία αληηκεησπίδνπλ ην δηαιχηε φρη σο κεκνλσκέλα κφξηα, αιιά σο έλα 

ζπλερέο κέζν. Πε απηήλ ηελ θαηεγνξία αλήθεη ην κνληέιν COSMO (COnductor-

like Screening MOdel) [13] πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ παξνχζα δηαηξηβή. Ρν 

κνληέιν απηφ απνηειεί κία ππνινγηζηηθή κέζνδν πξνζδηνξηζκνχ ησλ ειεθηξν-

ζηαηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ ελφο κνξίνπ κε ην δηαιχηε, φπνπ ν δηαιχηεο 

αληηκεησπίδεηαη σο έλα ζπλερέο κέζν κε δηειεθηξηθή ζηαζεξά ε. Όπσο ζε φια 

απηά ηα κνληέια, ην COSMO πξνζεγγίδεη ην δηαιχηε σο έλα δηειεθηξηθφ κέζν πνπ 

πεξηβάιεη ηα κφξηα ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο γχξσ απφ κία κνξηαθή θνηιφηεηα, ε 

νπνία ρσξίδεηαη ζε ηκήκαηα (ηξίγσλα, πεληάγσλα ή εμάγσλα). Ρν κνληέιν 

ππνινγίδεη ηα θνξηία πφισζεο ηνπ κέζνπ πνπ πξνθαινχληαη απφ ηελ πνιηθφηεηα 

ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο ψζηε λα ηθαλνπνηείηαη ε αξρή φηη εάλ ν δηαιχηεο ήηαλ έλαο 

ηέιεηνο αγσγφο (ε=∞), ην ειεθηξηθφ δπλακηθφ ζηελ επηθάλεηα ηεο θνηιφηεηαο 

πξέπεη λα ηζνχηαη κε ην κεδέλ. Κε γλσζηή ηελ θαηαλνκή ειεθηξηθνχ θνξηίνπ ζην 

κφξην απφ ηελ θβαληηθή ρεκεία, δειαδή ηε κέζνδν DFT, είλαη πιένλ εθηθηφο ν 

ππνινγηζκφο ηνπ θνξηίνπ ζηα ηκήκαηα ηεο θνηιφηεηαο. 

Ξαξφιν πνπ κε ην ζπλδπαζκφ ησλ δχν κεζφδσλ, ηεο DFT θαη ηνπ COSMO, 

πξνζεγγίδεηαη ε επίιπζε ηνπ πξνβιήκαηνο ηνπ ππνινγηζκνχ ηεο πγξήο θάζεο, 

ππάξρεη ε παξαδνρή ηνπ ππεξαγσγνχ πνπ αληηζηνηρεί αθελφο ζε έλα ηερλεηφ 

θαηαζθεχαζκα θαη αθεηέξνπ ζε κία ηδαληθή θαηάζηαζε, φπνπ ν δηαιχηεο κπνξεί 

λα πξνζθέξεη ην αλάινγν θνξηίν – πνιηθφηεηα ζχκθσλα κε ην θνξηίν-

πνιηθφηεηα ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο (ηδαληθή πφισζε). Ρελ παξαδνρή απηή αίξεη 

ην κνληέιν COSMO-RS (COnductor-like Screening MOdel for Real Solvents) [14], 

ην νπνίν ρξεζηκνπνηεί ηα απνηειέζκαηα ησλ δχν πξνεγνχκελσλ κεζφδσλ θαη 

πξνζεγγίδεη ηηο πξαγκαηηθέο ελεξγεηαθέο αιιειεπηδξάζεηο ζε έλα ζπκππθλσκέλν 

ζχζηεκα κέζσ αθαίξεζεο ηνπ πεξηβάιινληνο ππεξαγσγνχ πνπ έρεη θάζε κφξην 

θαη ηνπ κεηέπεηηα ππνινγηζκνχ ησλ αιιειεπηδξάζεσλ θνξηίνπ πνπ πιένλ πξνθχ-

πηνπλ απφ ηελ θαζαξή επαθή κνξίσλ, κε ηε βνήζεηα ηεο ζηαηηζηηθήο ζεξκν-

δπλακηθήο.  

Πηηο επφκελεο ελφηεηεο ζα παξνπζηαζηνχλ ε κέζνδνο DFT, ην κνληέιν 

COSMO θαη ην κνληέιν COSMO-RS, ηφζν σο πξνο ην ζεσξεηηθφ ππφβαζξν, φζν 

θαη σο πξνο ηε γεληθή ππνινγηζηηθή πξνζέγγηζε πνπ αθνινπζείηαη. 

 

4.3.2 Η θευπία ηηρ ζςναπηηζιακήρ πςκνόηηηαρ (Density 

Functional Theory)  

Ζ ζεσξία ηεο ζπλαξηεζηαθήο ππθλφηεηαο (Density Functional Theory, DFT) 

απνηειεί ζήκεξα ηελ πιένλ επηηπρεκέλε πξνζέγγηζε ππνινγηζκνχ ηεο ειεθηξν-

ληαθήο δνκήο ηεο χιεο. Ζ δπλαηφηεηα εθαξκνγήο ηεο κεζφδνπ θαιχπηεη άηνκα, 

κφξηα, ππξήλεο, θβάληα θαη θιαζηθά ξεπζηά. Πηελ ηειηθή ηεο δηαηχπσζε, ε 

κέζνδνο DFT παξέρεη ηηο ηδηφηεηεο ειάρηζηεο ελέξγεηαο ελφο ζπζηήκαηνο, φπνπ ε 

ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα παίδεη θαίξην ξφιν. Γηα παξάδεηγκα, ζε εθαξκνγέο 
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ρεκείαο ε DFT πξνβιέπεη πνηθίιεο κνξηαθέο ηδηφηεηεο, φπσο κνξηαθέο δνκέο, 

ζπρλφηεηεο δφλεζεο (vibrational frequencies), ελέξγεηεο δηάζπαζεο ζε άηνκα 

(atomization energies), ελέξγεηεο ηνληζκνχ (ionization energies), ειεθηξηθέο θαη 

καγλεηηθέο ηδηφηεηεο, κνλνπάηηα αληηδξάζεσλ. 

Δλαξθηήξην ζεκείν γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο ειεθηξνληαθήο δνκήο απνηέιεζε 

ε εμίζσζε ηνπ Schrödinger γηα ηελ ειεθηξνληαθή θπκαηνζπλάξηεζε Τ, ε νπνία 

δεκνζηεχηεθε ην 1926 θαη εθαξκφζηεθε κε επηηπρία κφλν ζε κηθξά ζπζηήκαηα (Ζ 

θαη Ζe) [9]. Ζ ειάρηζηε ελέξγεηα κίαο νκάδαο αηφκσλ κπνξεί λα ππνινγηζηεί κε 

επίιπζε ηεο εμίζσζεο Schrödinger, ε νπνία ζχκθσλα κε ηελ πξνζέγγηζε Born-

Oppenheimer [15] (αλεμάξηεηε απφ ρξφλν θαη κε ζρεηηθηζηηθή) ιακβάλεη ηε 

κνξθή: 

),(),( ,....,21,....,21 NN rrrErrrH 


     (4.21) 

φπνπ H


 είλαη ν ρακηιηνληαλφο ηειεζηήο, Τ ε θπκαηνζπλάξηεζε, Δ ε ελέξγεηα ηνπ 

ζπζηήκαηνο θαη r1,r2,…rN νη ζέζεηο ησλ N ειεθηξνλίσλ. 

Ζ θπκαηνζπλάξηεζε Τ εμαξηάηαη επίζεο απφ ηελ πεξηζηξνθή ησλ Λ ειεθηξνλίσλ 

(spin), πνπ παξαιείπνληαη γηα ιφγνπο απινπνίεζεο. 

Ν ρακηιηνληαλφο ηειεζηήο, Η, απνηειείηαη απφ ην άζξνηζκα ηξηψλ φξσλ, ηεο 

θηλεηηθήο ελέξγεηαο (Ρ), ηεο αιιειεπίδξαζεο κε ην εμσηεξηθφ δπλακηθφ (Vext) – 

αιιειεπίδξαζε ειεθηξνλίνπ-ππξήλα θαη ηεο αιιειεπίδξαζεο ειεθηξνλίνπ-

ειεθηξνλίνπ (Vee), ήηνη: 


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φπνπ ri είλαη νη ζέζεηο ησλ ειεθηξνλίσλ, Rl, Zl νη ζέζεηο θαη νη αηνκηθνί αξηζκνί 

ησλ ππξήλσλ θαη  , m, e είλαη νη θιαζηθέο ζεκειηψδεηο ζηαζεξέο (ζηαζεξά 

Planck, κάδα θαη θνξηίν). 

Ζ ελέξγεηα, ινηπφλ, είλαη ζπλάξηεζε ηεο θπκαηνζπλάξηεζεο Τ θαη είλαη 

κεγαιχηεξε απφ ηελ ειάρηζηε, εθηφο εάλ ην Τ αληηζηνηρεί ζην Eν: 

  oEE          (4.23) 

Ζ ειάρηζηε θπκαηνζπλάξηεζε θαη ελέξγεηα κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί κέζσ 

εχξεζεο - κεηαμχ φισλ ησλ πηζαλψλ θπκαηνζπλαξηήζεσλ - απηήο πνπ 

ειαρηζηνπνηεί ηελ νιηθή ελέξγεηα (αξρή ειαρηζηνπνίεζεο κε φξνπο θπκαην-

ζπλαξηήζεσλ δνθηκήο). Νη θπκαηνζπλαξηήζεηο φκσο, είλαη ζπλάξηεζε 3Λ 

παξακέηξσλ, φπνπ Λ ν αξηζκφο ησλ ειεθηξνλίσλ θαη γηα ζπζηήκαηα κε 

πεξηζζφηεξα ειεθηξφληα ην πξφβιεκα πξαθηηθά δε κπνξεί λα επηιπζεί, εμαηηίαο 

ηνπ κεγάινπ αξηζκνχ ησλ βαζκψλ ειεπζεξίαο. 

Ξξνο απινπνίεζε ηνπ πξνβιήκαηνο αλαπηχρζεθαλ θάπνηεο πξνζεγγηζηηθέο 

ιχζεηο ηεο εμίζσζεο πνπ εθαξκφζηεθαλ κε επηηπρία γηα κεγαιχηεξα ζπζηήκαηα 

κε πεξηζζφηεξα ειεθηξφληα, φπσο γηα παξάδεηγκα ε κέζνδνο Hartree-Fock [11, 

12], πνπ εκπεξηέρεη ηελ παξαδνρή ηεο κε ζπζρέηηζεο ησλ ειεθηξνλίσλ, κε 

απνηέιεζκα ε νιηθή θπκαηνζπλάξηεζε λα απινπνηείηαη ζε θπκαηνζπλαξηήζεηο 

ελφο ειεθηξνλίνπ (ηξνρηαθά) θαη ην πξφβιεκα πιένλ λα επηιχεηαη, κε βαζηθφ 

φκσο κεηνλέθηεκα ην κεγάιν ππνινγηζηηθφ ρξφλν, αιιά θαη ηηο απμεκέλεο 

απνθιίζεηο απφ πεηξακαηηθά δεδνκέλα. 
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Πην ζεκείν απηφ ηίζεηαη ην εξψηεκα εάλ γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο ειάρηζηεο 

ελέξγεηαο ελφο ζπζηήκαηνο είλαη απαξαίηεηε ε επίιπζε ηεο εμίζσζεο ηνπ Schrö-

dinger. Ρελ απάληεζε δίλεη ε ζεσξία DFT πνπ απνηειεί κία ελαιιαθηηθή πξν-

ζέγγηζε ππνινγηζκνχ ηεο ειεθηξνληαθήο δνκήο, ζηελ νπνία θαίξην ξφιν δηαδξα-

καηίδεη ε θαηαλνκή ηεο ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο ξ(r) αληί γηα ηελ πνιπ-

ειεθηξνληαθή θπκαηνζπλάξηεζε. 

Ρε ζεσξία αλέπηπμε ν Kohn 40 ρξφληα κεηά ηελ δεκνζίεπζε ηεο εμίζσζεο 

Schrödinger, γηα ηελ νπνία έιαβε βξαβείν λφκπει ην 1998, θαη παξνπζηάδεη 

αλαιπηηθά ζηε δηάιεμε λφκπει πνπ δεκνζίεπζε έλα ρξφλν αξγφηεξα [16]. Ζ 

δηακφξθσζε ηεο ζεσξίαο βαζίδεηαη ζηα δχν ζεσξήκαηα ησλ Hohenberg θαη Kohn 

πνπ δεκνζηεχηεθαλ ην 1964 [17] θαη παξνπζηάδνληαη αθνινχζσο. 

Ρν πξψην ζεψξεκα κπνξεί λα απνδνζεί σο εμήο: 

Α) η πςκνόηηηα π(r) υρ βαζική μεηαβληηή 

Τν νπζηαζηηθό ιήκκα ηνπ ζεωξήκαηνο: Η ειεθηξνληαθή ππθλόηεηα ελόο 

ζπζηήκαηνο ειεθηξνλίωλ ζε έλα εμωηεξηθό δπλακηθό θαζνξίδεη ην δπλακηθό απηό 

κνλαδηθά. 

Κε ην πξψην ζεψξεκα, απνδείρζεθε, δειαδή, φηη εάλ έλα εμσηεξηθφ 

δπλακηθφ, Vext, πεξηγξάθεη έλα ζχζηεκα ειάρηζηεο ελέξγεηαο, ηφηε κπνξεί λα 

ππάξρεη κφλν έλα δπλακηθφ, Vext, σο ζπλάξηεζε κίαο κνλαδηθήο ειεθηξνληαθήο 

ππθλφηεηαο ξ(r). 

Ρν δεχηεξν ζεψξεκα κπνξεί λα απνδνζεί σο εμήο: 

Β) H μεηαβολική απσή ηυν Hohenberg-Kohn (variational principle) 

Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο βαζηθφηεξεο ηδηφηεηαο ησλ ειεθηξνληαθψλ ζπζηεκάησλ, 

ηεο θαηάζηαζεο ειάρηζηεο ελέξγεηαο, δηακνξθψζεθε ε αξρή ηεο ειαρηζηνπνίεζεο 

ησλ θπκαηνζπλαξηήζεσλ ηεο εμίζσζεο ηνπ Schrödinger ζε φξνπο ειεθηξνληαθψλ 

ππθλνηήησλ δνθηκήο αλαινγηθά κε ηηο θπκαηνζπλαξηήζεηο δνθηκήο                     

( )]([)]([min rErEEo   ) θαη πξνέθπςε ε αθφινπζε ζπλάξηεζε ηεο νιηθήο 

ελέξγεηαο πξνο ειαρηζηνπνίεζε (αλαινγηθά κε ηε ρακηιηνληαλή ηνπ Schrödinger – 

Δμίζσζε 4.22) : 

)()()(  extVFE        (4.24) 

)()()(  eeVTF        (4.25) 

φπνπ ε ελέξγεηα αιιειεπίδξαζεο κε ην εμσηεξηθφ δπλακηθφ, Vext, απνηειεί φξν 

εμαξηψκελν απφ ην ζχζηεκα θαη ππνινγίδεηαη σο εμήο : 

 drrVV extext )()( 


      (4.26) 

ελψ o ζπλαξηεζηαθφο φξνο ππθλφηεηαο F(ξ) είλαη αλεμάξηεηνο απφ ην ζχζηεκα, 

νξίδεηαη σο θαζνιηθφο, αληηπξνζσπεχεη ην άζξνηζκα ηεο θηλεηηθήο ελέξγεηαο θαη 

ηεο ελέξγεηαο αιιειεπίδξαζεο ειεθηξνλίσλ ( )()(  eeVT  ), αιιά δελ απνηειεί 

κία ξεηά γλσζηή ζπλαξηεζηαθή ζρέζε ηεο ππθλφηεηαο θαη νπζηαζηηθά είλαη έλαο 

άγλσζηνο φξνο. Γηα ηελ αθξίβεηα, ν αλαιπηηθφο νξηζκφο ηνπ φξνπ απηνχ νδεγεί 

πίζσ ζηελ ειαρηζηνπνίεζε κε 3Λ-δηαζηαηηθέο θπκαηνζπλαξηήζεηο δνθηκήο, φπσο 
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θαη ζηελ εμίζσζε Schrödinger. Γηα αλαιπηηθφηεξεο πιεξνθνξίεο ν αλαγλψζηεο 

παξαπέκπεηαη ζηελ πξσηφηππε δεκνζίεπζε ησλ ζεσξεκάησλ [17]. 

Ζ παξαπάλσ δηαηχπσζε ηνπ πξνβιήκαηνο κε φξνπο θαηαλνκήο ειεθηξν-

ληαθήο ππθλφηεηαο απνηειεί ζεκαληηθή πξφνδν, σζηφζν δελ παξέρεη αθφκα ηελ 

εθηθηφηεηα επίιπζεο. Ρε δπλαηφηεηα απηή έδσζαλ νη Kohn θαη Sham [18] νη 

νπνίνη πξφηεηλαλ ηελ αθφινπζε κέζνδν γηα ηελ πξνζέγγηζε ηνπ άγλσζηνπ φξνπ, 

δειαδή ησλ ζπλαξηήζεσλ ηεο θηλεηηθήο θαη ειεθηξνληαθήο ελέξγεηαο. Δηζήγαγαλ 

έλα θαληαζηηθφ ζχζηεκα Λ κε-αιιειεπηδξψλησλ ειεθηξνλίσλ, ην νπνίν πεξη-

γξάθεηαη απφ κία κνλαδηθή θπκαηνζπλάξηεζε ζε Λ ηξνρηαθά, θi. Πε απηφ ην 

ζχζηεκα ηφζν ε θηλεηηθή ελέξγεηα φζν θαη ε ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα είλαη 

γλσζηέο επαθξηβψο απφ ηα ηξνρηαθά: 

 
N

i
ST   2

2

1
)(       (4.27) 

Ζ παξαπάλσ δελ είλαη ε πξαγκαηηθή θηλεηηθή ελέξγεηα, αιιά απηή ελφο 

ζπζηήκαηνο κε-αιιειεπηδξψλησλ ειεθηξνλίσλ πνπ αλαπαξάγεη ηελ πξαγκαηηθή 

ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα ειάρηζηεο ελέξγεηαο ε νπνία επίζεο πξνθχπηεη απφ ηα 

ηξνρηαθά: 


N

i

r
2

)(         (4.28) 

Δπίζεο, εάλ ζεσξήζνπκε φηη κία ζεκαληηθή ζπλεηζθνξά ζηελ ελέξγεηα 

ειεθηξνλίνπ-ειεθηξνλίνπ είλαη ε θιαζηθή αιιειεπίδξαζε Coulomb πξνθχπηεη: 




 21
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     (4.29) 

Απφ ηηο δχν παξαπάλσ εμηζψζεηο ε ζπλαξηεζηαθή ελέξγεηα δηακνξθψλεηαη σο 

εμήο: 

)()()()()(  xcHextS VVTE      (4.30) 

φπνπ: 

)()(())()(()(  HeeSxc VVTT      (4.31) 

Ν φξνο Exc απνηειεί απιά ην άζξνηζκα ησλ ζθαικάησλ πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηε 

ζεψξεζε ησλ κε-αιιειεπηδξψλησλ ειεθηξνλίσλ γηα ηελ θηλεηηθή ελέξγεηα θαη 

ηελ θιαζηθή έθθξαζε Coulomb γηα ηηο αιιειεπηδξάζεηο ειεθηξνλίσλ. Νλνκάδεηαη 

φξνο αληαιιαγήο-ζπζρέηηζεο (exchange-correlation term) θαη απνηειεί πιένλ ην 

κνλαδηθφ άγλσζην φξν, ν νπνίνο ππνινγίδεηαη κέζσ δηαθφξσλ ζπλαξηεζηαθψλ 

ζρέζεσλ πνπ δηαηίζεληαη ζηε βηβιηνγξαθία θαη θαηεγνξηνπνηνχληαη ζε [19]: 

 LDA (Local (Spin) Density Approximation), π.ρ. S-VWN, PWLDA 

 GDA (Generalized-Gradient Approximation), π.ρ. B-VWN, B-LYP, B-P, PBE 

 Hybrid functional, π.ρ. BH-LYP, B3-LYP, PBE0, TPSSh 

 Double-hydrid functional, π.ρ. B2-LYP 

Δπίζεο, γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ ηξνρηαθψλ άξα θαη ηεο γεσκεηξίαο ηνπ 

ζπζηήκαηνο απαηηείηαη ε επηινγή ελφο basis set. Ρα basis set είλαη κία νκάδα 

δηαλπζκάησλ πνπ θαζνξίδνπλ ην ρψξν ζηνλ νπνίν ζα ππνινγηζηεί ε ειεθηξνληαθή 
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ππθλφηεηα γηα θάζε άηνκν θαη αθνινχζσο γηα ην κφξην (αηνκηθά θαη κνξηαθά 

ηξνρηαθά). Γηαηίζεληαη δηάθνξνη ηχπνη basis set (π.ρ. minimal, double-zeta, triple 

zeta) πνπ δηαθνξνπνηνχληαη, αξρηθά, ζηνλ αξηζκφ ησλ ζπλαξηήζεσλ γηα θάζε 

αηνκηθφ ηξνρηαθφ.  

Ρα πξνγξάκκαηα θαη νη δηάθνξεο παξάκεηξνη πνπ εθαξκφζηεθαλ ζηνπο 

θβαληνρεκηθνχο ππνινγηζκνχο ηεο παξνχζαο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο κε ηε 

κέζνδν DFT αλαθέξνληαη ζην Θεθάιαην 7, § 7.2 ΢πνινγηζηηθή δηαδηθαζία. 

4.3.3 Σο μονηέλο COSMO 

Νη θβαληνρεκηθέο κέζνδνη έρνπλ αλαπηπρζεί γηα απνκνλσκέλα κφξηα, δειαδή γηα 

κφξηα ζην θελφ ή ζηελ θαιχηεξε πεξίπησζε ζηελ αέξηα θάζε. Ιφγσ ηεο εμαη-

ξεηηθήο ζεκαζίαο ππνινγηζκψλ κνξίσλ ζε πεξηβάιινλ πγξψλ δηαιπηψλ, έρνπλ 

γίλεη πνιιέο πξνζπάζεηεο ηα ηειεπηαία πεξίπνπ 35 ρξφληα ζπλδπαζκνχ θβαλην-

ρεκηθψλ πεξηγξαθψλ κνξίσλ κε κία πξνζεγγηζηηθή πεξηγξαθή ηνπ πεξηβάιινληνο 

δηαιχηε σο έλα ζπλερέο κέζν. Πηελ θαηεγνξία απηή αλήθνπλ ηα κνληέια 

ζπλερνχο επηδηαιχησζεο (continuum solvation models), ηα νπνία πεξηγξάθνπλ 

ηηο ειεθηξνζηαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο ελφο κνξίνπ κε έλα κέζν, πνπ απνηειεί έλα 

νκνηνγελέο, ηζνηξνπηθφ ειεθηξηθφ πεδίν. Ρν πεδίν ραξαθηεξίδεηαη απφ κία 

κεηαβιεηή, ηε δηειεθηξηθή ζηαζεξά, ε. Νη βαζηθέο αξρέο απηήο ηεο θαηεγνξίαο 

ησλ κνληέισλ πεγάδνπλ απφ ηηο εξγαζίεο ησλ Born [20], Onsager [21] θαη 

Kirkwood [22]. Γεκνζηεχζεηο αλαζθφπεζεο ησλ κνληέισλ απηψλ δηαηίζεληαη απφ 

ηνπο Tomasi θαη Persico [23] θαη απφ ηνπο Cramer θαη Truhlar [24]. 

Ρν κνληέιν COSMO (COnductor-like Screening MOdel) φπσο αλαπηχρζεθε 

απφ ηνπο Klamt θαη Schüürmann [13] απνηειεί κία απνηειεζκαηηθφηεξε παξαι-

ιαγή απηψλ ησλ κνληέισλ, θαζψο απνθεχγεη ηελ πνιχπινθε επίιπζε ηεο δηε-

ιεθηξηθήο νξηαθήο ζπλζήθεο, κέζσ ηεο πξνζέγγηζεο ησλ θνξηίσλ πφισζεο ηνπ 

δηειεθηξηθνχ κέζνπ δηαπεξαηφηεηαο, ε, κε ρξήζε θιηκαθσηψλ θνξηίσλ πφισζεο 

ελφο αγσγνχ, φπνπ ν ζπληειεζηήο θιηκάθσζεο (scaling factor) είλαη [22]: 

5.0

1
)(








f        (4.32) 

Αληίζεηα, ηα ππφινηπα κνληέια ζπλερνχο επηδηαιχησζεο ππνινγίδνπλ ηα θνξηία 

πφισζεο ηνπ δηειεθηξηθνχ κέζνπ κέζσ επίιπζεο ηεο αθφινπζεο γλσζηήο απφ 

ηελ ειεθηξνζηαηηθή εμίζσζεο [25, 26]: 

)()(
1

)(4 rErnr



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
       (4.33) 

φπνπ ε ππθλφηεηα θνξηίνπ, ζ, ζε έλα επηθαλεηαθφ ζεκείν, r, είλαη ζπλάξηεζε ηεο 

δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο, ε, ηνπ δηαλχζκαηνο, n, θαη ηνπ νιηθνχ ειεθηξηθνχ πεδίνπ, 

Δ. 

Ππλεπψο, ζην COSMO κφλν ε απινχζηεξε νξηαθή ζπλζήθε ηνπ αγσγνχ 

εκθαλίδεηαη ζηηο εμηζψζεηο. Ζ πξνζέγγηζε ηνπ COSMO είλαη αθξηβήο ζην φξην ηεο 

δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο ε=∞, ελψ γηα ηζρπξνχο ειεθηξνιχηεο ζαλ ην λεξφ 

(ε=80), ε αθξίβεηα είλαη ζην φξην ηνπ 0.5%. Αθφκα θαη ζε πεξηπηψζεηο δηαιπηψλ 

ρακειφηεξεο δηαπεξαηφηεηαο, π.ρ. ε=2, ην COSMO εκθαλίδεηαη λα πξνζεγγίδεη ηα 

αθξηβή δηειεθηξηθά κνληέια κε απνθιίζεηο ηεο ηάμεο ηνπ 10% [27]. 
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Δλαξθηήξην ππνινγηζηηθφ ζεκείν ηνπ κνληέινπ COSMO, αιιά θαη φισλ ησλ 

κνληέισλ απηήο ηεο θαηεγνξίαο, απνηειεί ε θαηαζθεπή κίαο θνηιφηεηαο, κέζα 

ζηελ νπνία ηνπνζεηείηαη ην κφξην (δηαιπκέλε νπζία), ηνπ νπνίνπ ε ειεθηξνληαθή 

ππθλφηεηα έρεη ππνινγηζηεί κέζσ ηεο κεζφδνπ DFT (ή θάπνηαο άιιεο 

θβαληνρεκηθήο κεζφδνπ). Ν θαζνξηζκφο ηνπ ζρήκαηνο θαη ηνπ κεγέζνπο ηεο 

θνηιφηεηαο απνηειεί έλα θξίζηκν ππνινγηζηηθφ ζηάδην. Ρα πιένλ δηαδεδνκέλα 

κνληέια απηήο ηεο θαηεγνξίαο, φπσο είλαη ην PCM (Polarized Continuum Model) 

θαη ην COSMO πνπ εθαξκφδεηαη ζηελ παξνχζα δηαηξηβή ρξεζηκνπνηνχλ επηθα-

ιππηφκελεο ζθαίξεο, νη νπνίεο πξνθχπηνπλ απφ ηελ έλσζε αηνκνθεληξηθψλ 

ζθαηξψλ αθηίλαο ίζε κε ηελ εθάζηνηε αηνκηθή αθηίλα van der Waals, απμεκέλε 

θαηά 20% [28]. Ρέηνηνπ είδνπο θνηιφηεηεο έρεη απνδεηρζεί φηη δίλνπλ πεξηζζφ-

ηεξν αμηφπηζηα απνηειέζκαηα. Κε ηελ θαηαζθεπή ηεο θνηιφηεηαο επηηπγράλεηαη 

κία απινπνίεζε ηνπ πξνβιήκαηνο, θαζψο νη ππθλφηεηεο θνξηίνπ ζηνλ ηξηζ-

δηάζηαην ρψξν πξνβάιινληαη πάλσ ζε κία επηθάλεηα θαη αλάγνληαη ζε επηθα-

λεηαθέο ππθλφηεηεο θνξηίνπ. Ζ πξνζέγγηζε απηή κεηψλεη δξαζηηθά ηελ πνιπ-

πινθφηεηα θαη απινπνηεί ηνλ αιγφξηζκν ζχγθιηζεο πνπ αλαιχεηαη αθνινχζσο. 

Ρν πεξηβάιινλ ηεο θνηιφηεηαο κε ην κφξην ζηελ πεξίπησζε ηνπ COSMO είλαη 

έλαο εηθνληθφο αγσγφο. Πε έλα ηέηνην πεξηβάιινλ ην κφξην ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο 

επάγεη κία ππθλφηεηα θνξηίνπ πφισζεο ζηε δηεπηθάλεηα κεηαμχ ηνπ κνξίνπ θαη 

ηνπ αγσγνχ, δειαδή ζηελ κνξηαθή επηθάλεηα – θνηιφηεηα. Γεκηνπξγεί δειαδή 

έλα πεδίν, κε ην νπνίν φκσο επίζεο αιιειεπηδξά. Υο απνηέιεζκα απηήο ηεο 

αιιειεπίδξαζεο, ε αξρηθή θαηαλνκή θνξηίσλ ηνπ κνξίνπ αιιάδεη θαη πξνθχπηεη 

κία λέα πεξηζζφηεξν πνισκέλε ππθλφηεηα θνξηίνπ ζπγθξηηηθά κε ην θελφ. Ρν 

πεξηβάιινλ ηνπ αγσγνχ έρεη ηελ ηδηφηεηα λα αληηζηαζκίδεη ηα θνξηία ηεο 

δηαιπκέλεο νπζίαο (screening charge). Ζ ηθαλνπνίεζε απηήο ηεο αξρήο 

ελζσκαηψλεηαη ζηνλ θβαληνρεκηθφ ππνινγηζκφ DFT θαη κέζσ κίαο επαλαιεπηηθήο 

δηαδηθαζίαο ρξεζηκνπνηψληαο έλαλ εζσηεξηθά ζπλεπή αιγφξηζκν (self-consistent 

algorithm) ιακβάλεηαη ηειηθά κία αξηζηνπνηεκέλε δνκή ειάρηζηεο ελέξγεηαο ζηνλ 

αγσγφ κε ηελ αληίζηνηρε ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα (screening charge density) 

[29-31]. Πηελ Eηθφλα 4.2 απνδίδεηαη ζρεκαηηθά ε παξαπάλσ πξνζέγγηζε. 

Πηελ ππνινγηζηηθή δηαδηθαζία, ηελ θαηαζθεπή ηεο κνξηαθήο θνηιφηεηαο 

αθνινπζεί ε δηαθξηηνπνίεζε απηήο ζε m κηθξά ηκήκαηα (segments) ηξίγσλα, 

πεληάγσλα ή εμάγσλα φπνπ θάζε ηκήκα i έρεη κία ζηαζεξή ππθλφηεηα θνξηίνπ ζi, 

πνπ αληηζηνηρεί ζε θνξηίν πφισζεο: 

iiiq          (4.34) 

φπνπ αi είλαη ε επηθάλεηα ηνπ εθάζηνηε ηκήκαηνο (segment). 

Πηε ζπλέρεηα ππνινγίδεηαη ν πίλαθαο αιιειεπηδξάζεσλ coulomb (Α) ησλ 

ηκεκάησλ, ν νπνίνο είλαη ζπλάξηεζε ηεο γεσκεηξίαο ηεο θνηιφηεηαο θαη νξίδεη ην 

δπλακηθφ αιιειεπίδξαζεο ησλ επηθαλεηαθψλ θνξηίσλ. Γηα θάζε κία κνξηαθή 

ππθλφηεηα θνξηίνπ, ππνινγίδνληαη ηα ηδαληθά επαγφκελα θνξηία πφισζεο q* = 

(q1
*,…..qm*) απφ ηελ νξηαθή ζπλζήθε ηνπ κεδεληζκνχ ηνπ δπλακηθνχ ηνπ 

αγσγνχ: 

**)(

0

Aqq XXtot

tot




     (4.35) 
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Δικόνα 4-2. Πρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο ππνινγηζηηθήο δηαδηθαζίαο ηνπ κνληέινπ COSMO. 
Πην πάλσ αξηζηεξφ κέξνο ηεο εηθφλαο ην κφξην βξίζθεηαη ζηελ αξρηθή ηνπ κνξθή. Πην 
ελδηάκεζν ζηάδην ην κφξην ηνπνζεηείηαη ζε κία θνηιφηεηα ζε πεξηβάιινλ αγσγνχ. Ξάλσ 
δεμηά απεηθνλίδνληαη ηα αληηζηαζκηζηηθά θνξηία (screening charges) ζηελ επηθάλεηα ηεο 
θνηιφηεηαο, εμαηηίαο ηεο ειεθηξνζηαηηθήο αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ ηνπ κνξίνπ θαη ηνπ 
κέζνπ. 

φπνπ ΦΣ είλαη ην ειεθηξνζηαηηθφ δπλακηθφ πνπ παξάγεηαη απφ ηε δηαιπκέλε 

νπζία Σ ζηα m ηκήκαηα θαη Φtot είλαη ην νιηθφ δπλακηθφ ζηελ επηθαλεηαθή 

θνηιφηεηα. 

Αθνινχζσο ππνινγίδνληαη ηα θνξηία πφισζεο q ζηνλ εθάζηνηε δηαιχηε κε 

ζηαζεξά, ε, απφ: 

*)( iqfq          (4.36) 

Αληηθαζίζηαληαη ηα αξρηθά θνξηία πφισζεο κε ηα λέα θαη ζπλερίδεηαη ε 

επαλαιεπηηθή δηαδηθαζία κέρξη ηελ επίηεπμε ζχγθιηζεο ηνπ αιγνξίζκνπ. Πεκεη-

ψλεηαη φηη ε δηαθξηηνπνίεζε ηεο επηθάλεηαο ζε ζπγθεθξηκέλν αξηζκφ ηκεκάησλ 

φπνπ θάζε έλα έρεη κία ζηαζεξή ππθλφηεηα θνξηίνπ επηηπγράλεη κία ζεκαληηθή 

απινπνίεζε ηεο καζεκαηηθήο επίιπζεο ηνπ πξνβιήκαηνο.  

Ρέινο, κεηά ηελ επίιπζε ηεο εμίζσζεο (4.35) είλαη εθηθηφο ν ππνινγηζκφο 

ηεο δηειεθηξηθήο ελέξγεηαο θαη ηεο ειεχζεξεο ελέξγεηαο Gibbs ηνπ ζπζηήκαηνο: 

X
S

X
S

XXX
S

EG

AfqE

2

1

)( 1



 

      (4.37) 

Ππλνςίδνληαο, σο απνηέιεζκα ηεο ππνινγηζηηθήο δηαδηθαζίαο ηνπ κνληέινπ 

COSMO ζε ζπλδπαζκφ κε ηε θβαληνρεκηθή κέζνδν DFT ιακβάλνληαη ε γεσκε-

ηξία, ε ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα θνξηίνπ θαη ε ελέξγεηα ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο 

Σ, ε νπνία βξίζθεηαη ζε έλα δηειεθηξηθφ κέζν κε ζηαζεξά, ε θαζψο θαη ε 

δηειεθηξηθή ελέξγεηα αιιειεπίδξαζεο ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο κε ην κέζν. Ζ 

ελέξγεηα απηή απνηειεί έλα εμαηξεηηθφ κέηξν ηεο πνιηθφηεηαο ησλ κνξίσλ θαζψο 

ζπγθεληξψλεη φινπο ηνπο ηξφπνπο ειεθηξνζηαηηθήο αιιειεπίδξαζεο ελφο κνξίνπ 
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κε ην πεξηβάιινλ ηνπ [27].  

Ρα κνληέια απηήο ηεο θαηεγνξίαο γεληθφηεξα έρνπλ εθαξκνζηεί κε επηηπρία 

ζε ππνινγηζκνχο ζηαζεξψλ Henry ζπζηεκάησλ αέξα/λεξνχ θαη αέξα/αιθαλίσλ 

[23, 24] θαη πξφβιεςε ζπληειεζηψλ θαηαλνκήο [32, 33], αιιά δελ έρνπλ ηε 

δπλακηθή γεληθήο εθαξκνγήο γηα πεξηγξαθή ηεο ελεξγφηεηαο κνξίσλ ζε δηαιχ-

ηεο, θαζψο δε κπνξνχλ λα πξνζνκνηάζνπλ κίγκαηα ζε δηάθνξεο ζεξκνθξαζίεο θαη 

ζπζηάζεηο. Αθφκα ζεκαληηθφηεξν πεξηνξηζκφ ζέηεη ε ζεψξεζε ηεο γξακκηθήο 

απφθξηζεο (linear response theory), κε ηε νπνία δελ κπνξνχλ λα πξνζεγγηζηνχλ 

νη ηζρπξέο αιιειεπηδξάζεηο πνιηθψλ κηγκάησλ [27]. 

 

4.3.4 Σο μονηέλο COSMO-RS 

Ρν κνληέιν COSMO-RS (COnductor-like Screening MOdel for Real Solvents) 

απνηειεί κία ππνινγηζηηθή κέζνδν πξφβιεςεο ηεο ζεξκνδπλακηθήο ηζνξξνπίαο 

θάζεσλ πγξψλ κηγκάησλ, πνπ ελζσκαηψλεη ζεσξίεο θβαληηθήο ρεκείαο, δηε-

ιεθηξηθψλ κνληέισλ ζπλερνχο επηδηαιχησζεο, ειεθηξνζηαηηθψλ επηθαλεηαθψλ 

αιιειεπηδξάζεσλ θαη ζηαηηζηηθήο ζεξκνδπλακηθήο [34]. 

Αλαιπηηθφηεξα, ρξεζηκνπνηεί ηα απνηειέζκαηα θβαληνρεκηθψλ ππνινγηζκψλ 

κε DFT/COSMO θαη ζπγθεθξηκέλα, ηελ ηδαληθή ππθλφηεηα θνξηίνπ πφισζεο, ζ, 

ζην εηθνληθφ πεξηβάιινλ ελφο ππεξαγσγνχ (ε=∞) σο κία θαηάζηαζε αλαθνξάο 

γηα ηελ επέθηαζε ηεο πξνζνκνίσζεο ζηνπο πξαγκαηηθνχο δηαιχηεο [27]. 

Ζ πξνζέγγηζε ηεο κεζφδνπ βαζίδεηαη ζηε ζεψξεζε ελφο πγξνχ σο έλα 

ζχλνιν ηδαληθά πνισκέλσλ κνξίσλ ζε πνιχ θνληηλέο απνζηάζεηο. Ρα κφξηα θέ-

ξνπλ επηθαλεηαθή θαηαλνκή ππθλφηεηαο φπσο απηή πξνθχπηεη απφ ηελ πξνζέγ-

γηζε ππεξαγσγνχ απφ ηνλ ππνινγηζκφ COSMO θαη έρνπλ γχξσ ηνπο ην 

πεξηβάιινλ ηνπ ππεξαγσγνχ, φπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 4-3. Ξξνθεηκέλνπ λα 

πξνζεγγηζηεί ε ξεαιηζηηθή εηθφλα ελφο πγξνχ κίγκαηνο ζπκπηέδεηαη ην ζχζηεκα 

ησλ ηδαληθψλ κνξίσλ έσο φηνπ ιεθζεί έλα ζχζηεκα πνπ πξνζεγγίδεη ηε ζσζηή 

ππθλφηεηα πγξήο θάζεο. Κε ηελ ππφζεζε φηη ζηα πιαίζηα απηήο ηεο δηαδηθαζίαο 

ζπκπίεζεο παξακέλεη πάληα, έζησ έλα απεηξνειάρηζην, ιεπηφ θίικ ππεξαγσγνχ 

γχξσ θαη κεηαμχ ησλ κνξίσλ, δηαζθαιίδεηαη ε ηδαληθή, ηέιεηα πφισζε ησλ 

κνξίσλ [34].  

Γεδνκέλνπ φηη δελ ππάξρνπλ αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ κνξίσλ ζηνλ 

αγσγφ, ε ζπκπίεζε γηα ηελ πξνζέγγηζε ηεο ππθλφηεηαο πγξήο θάζεο δελ ζα 

επηθέξεη θάπνηα δηαθνξνπνίεζε ζηελ ελέξγεηα φζν ηα κφξηα δηαηεξνχλ ην αξρηθφ 

ηνπο ζρήκα θαη θνηιφηεηα. Υζηφζν, πξνθχπηεη αλαπφθεπθηα κία ζρεηηθή παξα-

κφξθσζε ηεο αξρηθήο θνηιφηεηαο ησλ κνξίσλ, ε νπνία ζεσξείηαη ειάζζνλνο 

ζεκαζίαο, εάλ δηαηεξείηαη ν νιηθφο φγθνο. Κία ηέηνηα παξακφξθσζε πνπ 

ηθαλνπνηεί ηε ζπλζήθε δηαηήξεζεο ηνπ νιηθνχ φγθνπ, αληηζηνηρεί ζε κείσζε ηεο 

απφζηαζεο αηφκσλ-θνηιφηεηαο ζε θάπνηα ζεκεία ηνπ κνξίνπ θαη αληίζηνηρα 

αχμεζε ηεο απφζηαζεο απηήο ζε θάπνηα άιια ζεκεία. Υο απνηέιεζκα, ε 

δηειεθηξηθή ελέξγεηα αιιειεπίδξαζεο ζα απμεζεί ζε θάπνηα ζεκεία, ελψ αληίζεηα 

ζα κεησζεί ζε θάπνηα άιια. Ππλνιηθά, φκσο, κπνξεί λα ζεσξεζεί φηη απηή ε 

παξακφξθσζε ιφγσ ηεο ζπκπίεζεο έρεη ακειεηέν θφζηνο ζηελ ελέξγεηα, ππφ ηελ 

έλλνηα φηη θαηά κέζν φξν, ηφζν νη ελέξγεηεο φζν θαη ηα θνξηία πφισζεο ησλ 
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κνξίσλ είλαη ίδηα φπσο ζηνλ ππεξαγσγφ. Γεδνκέλνπ, επίζεο, φηη νη αξρηθέο 

θνηιφηεηεο COSMO πξνζεγγίδνπλ ζε κεγάιν βαζκφ ηνπο κνιαξηθνχο φγθνπο ζηελ 

πγξή θάζε, ζεσξείηαη φηη κε ηε ζπκπίεζε ζην φξην ηεο ππθλφηεηαο πγξήο θάζεο, 

ζρεδφλ εμαιείθεηαη ν ππεξαγσγφο θαη ιακβάλεηαη έλα ζχζηεκα ππθλά ζηνη-

βαγκέλσλ κνξίσλ, δηαρσξηδφκελα κε κία ιεπηή κεκβξάλε ηδηνηήησλ ππεξαγσγνχ. 

Ζ θαηάζηαζε απηή αλαπαξηζηάηαη ζρεκαηηθά ζηελ Δηθφλα 4-3, φπνπ νη γθξη 

γξακκέο απεηθνλίδνπλ ηε ιεπηή κεκβξάλε ππεξαγσγνχ [28].  

 

 

Δικόνα 4-3. Πρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε επηθαλεηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ κέζσ ησλ 
ππθλνηήησλ θνξηίνπ ζ [34]. 

Ξαξφιν πνπ ην ζχζηεκα ηψξα πξνζεγγίδεη πνηνηηθά ηελ θαηάζηαζε ελφο 

πγξνχ, ε ιεπηή απηή κεκβξάλε απνηειεί έλα ηερλνχξγεκα πνπ πξέπεη λα αξζεί 

ψζηε λα πξνζεγγηζηνχλ αθφκα πεξηζζφηεξν νη πξαγκαηηθέο ζπλζήθεο. Ξξνο 

ηνχην, γίλεηαη ε ππφζεζε ζηαζεξψλ θνξηίσλ θαη δηεξεπλψληαη νη ζπλέπεηεο ηεο 

αθαίξεζεο ηεο ιεπηήο κεκβξάλεο ηνπ ππεξαγσγνχ, ζε κία κνξηαθή επηθάλεηα 

επαθήο, αeff. Έζησ φηη ε κέζε ππθλφηεηα θνξηίνπ πφισζεο πνπ πξνθχπηεη απφ ηα 

δχν γεηηνληθά κφξηα ζην κηθξφ ηκήκα ηεο επηθάλεηαο επαθήο είλαη ζ θαη ζ‘. Πε κία 

ηέηνηα πεξίπησζε ε θαζαξή ππθλφηεηα θνξηίνπ ζηελ επηθάλεηα επαθήο είλαη 

ζ+ζ‘. Δάλ ζ+ζ‘=0, φπσο ηζρχεη γηα ην έλα ηκήκα κνξηαθήο επαθήο ηεο Δηθφλαο 4-

3 (ideal contact), ε επαθή είλαη ειεθηξνζηαηηθά ηδαληθή θαη ε χπαξμε ηνπ 

ππεξαγσγνχ δε ζπλεηζθέξεη ζηελ ειεθηξνζηαηηθή πφισζε ζε απηφ ην ηκήκα 

επαθήο, αθνχ ηα δχν κφξηα πξνθαινχλ νχησο ή άιισο ηδαληθή πφισζε ην έλα 

ζην άιιν. Ππλεπψο, κπνξεί λα αθαηξεζεί ν ππεξαγσγφο ρσξίο λα δηαθνξνπνηείηαη 

ε ειεθηξνζηαηηθή ελέξγεηα. 

Αλ θαη έλα ηέηνην δεχγνο ίζσλ θαη αληίζεησλ θνξηίσλ είλαη βέιηηζην 

ελεξγεηαθά, κία ζπλήζεο θαηάζηαζε δε ζα πεξηιακβάλεη πηζαλφηαηα ηέηνηα ηδα-

ληθή αληηζηνίρηζε, θαζψο ζηελ πξαγκαηηθφηεηα ζεξκηθέο δηαθπκάλζεηο, ζηεξεν-
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ρεκηθέο παξεκπνδίζεηο, ή απιά ε κε δηαζεζηκφηεηα θαηάιιεινπ δεχγνπο ζα 

επηθέξεη κία ειεθηξνζηαηηθή δπζαλαινγία (electrostatic misfit). Γεδνκέλνπ φηη 

φζν ππάξρεη ν ππεξαγσγφο ην ειεθηξνζηαηηθφ δπλακηθφ ζε θάζε επηθαλεηαθφ 

ηκήκα είλαη κεδέλ, κε ηελ αθαίξεζή ηνπ απφ έλα επηθαλεηαθφ ηκήκα, πνπ αληη-

ζηνηρεί ζηε κεηαθνξά ηεο εθ ησλ δχν πιεπξψλ ππθλφηεηαο ζ+ζ‘ απφ ην άπεηξν 

ζε απηή ηελ επηθάλεηα αeff θαη γηα ηελ πεξίπησζε πνπ ην ζ+ζ‘ δελ εθιείπεη ζα 

πξνθχςεη κία ειεθηξνζηαηηθή ελέξγεηα (misfit energy): 

 2'
2

'
)',( 


  effmisfiteffmisfit eE      (4.38) 

φπνπ emisfit είλαη ε ελέξγεηα αλά επηθάλεηα επαθήο θαη α‘ είλαη κία πξνζαξκφζηκε 

ζε πεηξακαηηθά δεδνκέλα παξάκεηξνο. 

Όζνλ αθνξά ζηνπο δεζκνχο πδξνγφλνπ, νη αιιειεπηδξάζεηο απηέο θα-

ιχπηνληαη ζε έλα κεγάιν βαζκφ απφ ηηο ειεθηξνζηαηηθέο. Υζηφζν, είλαη 

απαξαίηεην λα παξακεηξνπνηεζεί ε επηπιένλ ελέξγεηα πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ 

αιιεινδηείζδπζε ησλ αηνκηθψλ ειεθηξνληαθψλ ππθλνηήησλ. Ζ ελέξγεηα απηή 

ππεηζέξρεηαη ζην ππνινγηζηηθφ κνληέιν κφλν ζηελ πεξίπησζε έληνλα πνιηθψλ θαη 

αληίζεηεο πνιηθφηεηαο ηκεκάησλ πνπ βξίζθνληαη ζε επαθή, φπσο θαίλεηαη ζην 

αληίζηνηρν ηκήκα ηεο Δηθφλαο 4-3 (hydrogen bond). Όζν πεξηζζφηεξν πνιηθέο 

(έληνλα αξλεηηθέο θαη έληνλα ζεηηθέο) είλαη νη ειεθηξνληαθέο ππθλφηεηεο, ηφζν 

κεγαιχηεξε ζα είλαη ε ζπλεηζθνξά ηεο ελέξγεηαο δεζκνχ πδξνγφλνπ, ε νπνία 

πξνζεγγίδεηαη κε ηελ εμίζσζε: 

))',max(,0max(,0max())',min(,0min()',( hbhbhbeffhbeffhb ceE  
 

(4.39) 

Πηελ παξαπάλσ εμίζσζε ν φξνο min(ζ,ζ‘) δειψλεη ην πην αξλεηηθφ θνξηίν ζ 

πνπ αληηζηνηρεί ζην πην ειεθηξνζεηηθφ κέξνο ηεο επαθήο (ηα ζ έρνπλ αληίζεην 

πξφζεκν απφ ηελ θιαζηθή πνιηθφηεηα) θαη ζα δξάζεη σο δφηεο δεζκψλ πδξν-

γφλνπ. Κφλν εάλ απηφο ν δφηεο είλαη πνιηθφηεξνο απφ έλα ζπγθεθξηκέλν φξην, 

εάλ δειαδή ε ηηκή ηνπ ζ είλαη πην αξλεηηθή απφ ηνλ φξν ζhb ηεο εμίζσζεο, ζα 

κπνξεί λα απνηειέζεη δφηε δεζκψλ πδξνγφλνπ. Αληίζηνηρα, ην έηεξν θνξηίν, ην 

πην ειεθηξαξλεηηθφ κε ηελ πην ζεηηθή ηηκή ζ (max(ζ,ζ‘)) πξέπεη λα μεπεξλά ην 

ίδην φξην (ίδηα ηηκή ηνπ ζhb κε αληίζεην πξφζεκν) ψζηε λα δξα σο δέθηεο δεζκψλ 

πδξνγφλνπ. Ππλεπψο, ν φξνο ζhb απνηειεί κία νξηαθή ηηκή γηα ηελ αμηνιφγεζε 

ηεο εθαξκνγήο ή κε ηεο εμίζσζεο (4.39) γηα ηνλ ζπλππνινγηζκφ δεζκνχ πδξν-

γφλνπ ζην εθάζηνηε επηθαλεηαθφ ηκήκα. Ν φξνο chb ηεο εμίζσζεο είλαη έλαο 

ζπληειεζηήο ηζρχνο. Θαη νη δχν απηέο παξάκεηξνη είλαη πξνζαξκφζηκεο ζε 

πεηξακαηηθά δεδνκέλα. 

Ρέινο νη αιιειεπηδξάζεηο van der Waals κεηαμχ ησλ επηθαλεηαθψλ ηκε-

κάησλ ιακβάλνληαη ππφςε κέζσ ηεο εμίζσζεο: 

      vdWvdWeffvdWeffvdW eeeeE '',)',(       (4.40) 

φπνπ  evdW είλαη πξνζαξκφζηκεο παξάκεηξνη ζπγθεθξηκέλεο γηα θάζε ζηνηρείν ή 

γηα ζπλδπαζκνχο ζηνηρείσλ θαη e είλαη κία επηθαλεηαθή παξάκεηξνο γηα θάζε 

ηκήκα (segment) πνπ αληηζηoηρεί ζην εθάζηνηε άηνκν πνπ ζπκκεηέρεη ζην 

εθάζηνηε ηκήκα. Γηα θάπνηνπο ζπλδπαζκνχο ζηνηρείσλ εθαξκφδεηαη ην δεχηεξν 
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απινπνηεκέλν ζθέινο ηεο εμίζσζεο, φπνπ πξαθηηθά ε ελέξγεηα van der Waals 

ηζνχηαη κε ην άζξνηζκα ησλ ζπλεηζθνξψλ ησλ ζηνηρείσλ ελψ γηα θάπνηνπο 

ζπλδπαζκνχο ζηνηρείσλ δηαηίζεληαη ζπγθεθξηκέλεο εθθξάζεηο ππνινγηζκνχ [34]. 

Ξαξαηεξείηαη φηη γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ επηθαλεηαθψλ ελεξγεηψλ αιιε-

ιεπίδξαζεο ε κέζε επηθαλεηαθή ππθλφηεηα θνξηίνπ, ζ, θαηέρεη θαίξην ξφιν θαη 

απνηειεί ην κνλαδηθφ δεδνκέλν εηζφδνπ πνπ απαηηεί ην κνληέιν COSMO-RS γηα 

ηελ εθαξκνγή ηνπ. Ζ ππθλφηεηα θνξηίνπ πνπ ιακβάλεηαη απφ ην COSMO γηα 

θάζε επηθαλεηαθφ ηκήκα qi/αi (Δμίζσζε 4.34) ζα κπνξνχζε λα ρξεζηκνπνηεζεί θαη 

ζην κνληέιν COSMO-RS. Υζηφζν, ε επηθάλεηα ηνπ θάζε ηκήκαηνο ζην κνληέιν 

COSMO θπκαίλεηαη απφ 5Δ-05 nm2 έσο 5Δ-03 nm2, ελψ ζην κνληέιν COSMO-RS 

ε επηθάλεηα επαθήο δχν γεηηνληθψλ επηθαλεηαθψλ ηκεκάησλ, αeff, δηαθέξεη απφ 

απηή ηνπ COSMO, είλαη κεγαιχηεξε (ηεο ηάμεο ηνπ 0.07 nm2) ψζηε λα 

δηαζθαιίδεηαη ε ζπλζήθε ησλ αλεμάξηεησλ δεπγψλ ηκεκάησλ πνπ βξίζθνληαη 

θάζε θνξά ζε επαθή. Έηζη, νη ηηκέο θνξηίνπ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζην COSMO-

RS πξνθχπηνπλ απφ ππνινγηζκφ κέζεο ηηκήο ησλ ππθλνηήησλ θνξηίνπ ηνπ 

κνληέινπ COSMO ζηε κεγαιχηεξε επηθάλεηα αeff [14]: 
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      (4.41) 

φπνπ αeff είλαη ε λέα επηθάλεηα επαθήο πνπ πξνθχπηεη απφ αθηίλα reff, ν δείθηεο j 

αληηζηνηρεί ζηα αξρηθά επηθαλεηαθά ηκήκαηα θαη θνξηία ηνπ COSMO ππνινγηζκνχ 

πνπ ζπλεηζθέξνπλ ζην θνξηίν ζi ηεο λέαο επηθάλεηαο ηνπ COSMO-RS θαη ησλ 

λέσλ επηθαλεηαθψλ ηκεκάησλ i θαη dij είλαη ε απφζηαζε κεηαμχ δχν επηθαλεηαθψλ 

ηκεκάησλ i θαη j. 

Έρνληαο νξίζεη ηνπο δηάθνξνπο ελεξγεηαθνχο φξνπο αιιειεπίδξαζεο, επφ-

κελν ππνινγηζηηθφ βήκα απνηειεί ε εθαξκνγή ζηαηηζηηθήο ζεξκνδπλακηθήο γηα ηε 

κεηάβαζε απφ ηηο κηθξνζθνπηθέο αιιειεπηδξάζεηο θνξηίσλ κνξηαθψλ επηθαλεηψλ 

ζε καθξνζθνπηθέο ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο πγξψλ κηγκάησλ. Κία αθξηβήο επίιπ-

ζε ηνπ ζεξκνδπλακηθνχ πξνβιήκαηνο απαηηεί ηε ζεψξεζε ελφο εθηελνχο δείγκα-

ηνο φισλ ησλ πηζαλψλ δηεπζεηήζεσλ ησλ κνξίσλ ζην ζχζηεκα, ζηαζκίδνληαο ηε 

ζπλεηζθνξά θάζε δηεπζέηεζεο κέζσ ζπληειεζηή Boltzmann. Απηή ε άκεζε 

πξνζέγγηζε εθαξκφδεηαη ζηνπο ππνινγηζκνχο κνξηαθήο δπλακηθήο (molecular 

dynamics) θαη ζηηο κεζφδνπο Monte Carlo, σζηφζν είλαη ηδηαίηεξα ρξνλνβφξα 

επίιπζε θαη απαηηεί ζπκβηβαζκνχο ζρεηηθά κε ην ζεσξνχκελν δείγκα ρσξηθψλ 

δηεπζεηήζεσλ. Ρν κνληέιν COSMO-RS αθνινπζεί κία ελαιιαθηηθή πξνζέγγηζε, 

απηή ησλ αλεμάξηεησλ δεπγψλ αιιειεπηδξψλησλ επηθαλεηαθψλ ηκεκάησλ, 

έλαληη ησλ αιιειεπηδξψλησλ κνξίσλ. Κε απηή ηελ πξνζέγγηζε λαη κελ 

αγλννχληαη ζηεξενρεκηθέο πιεξνθνξίεο, φπσο αθξηβψο θαη ζην κνληέιν UNIFAC, 

αιιά απινπνηείηαη ζεκαληηθά ε πνιππινθφηεηα ηνπ πξνβιήκαηνο θαη παξέρεηαη ε 

δπλαηφηεηα γξήγνξσλ αιιά θαη κε αθξίβεηα επηιχζεσλ [28]. 

Βάζεη απηήο ηεο ζεψξεζεο, ην ζχλνιν ησλ επηθαλεηαθψλ ηκεκάησλ πνπ 

ραξαθηεξίδεη έλα πγξφ ζχζηεκα S πεξηγξάθεηαη επαξθψο απφ κία ζπλάξηεζε 

πηζαλφηεηαο θαηαλνκήο θνξηίνπ, ε νπνία πεξηγξάθεη ηελ πηζαλφηεηα κία 
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πνζφηεηα επηθάλεηαο ηνπ ζπλφινπ λα έρεη ππθλφηεηα θνξηίνπ πφισζεο ζ. Απηή ε 

ζπλάξηεζε νλνκάδεηαη ζ-profile, pS(ζ) [25]: 

 



Si

X
iS

ipXp )(       (4.42) 

φπνπ pS(ζ) είλαη ην ζ-profile φινπ ηνπ κίγκαηνο, Xi είλαη ην γξακκνκνξηαθφ 

θιάζκα ηνπ ζπζηαηηθνχ X θαη  iXp  είλαη ην ζ-profile ηνπ ζπζηαηηθνχ Σ: 
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
        (4.43) 

φπνπ ni(ζ) είλαη ν αξηζκφο ησλ ηκεκάησλ κε επηθαλεηαθή ππθλφηεηα θνξηίνπ ζ, 

ην Ai(ζ) αληηπξνζσπεχεη ην ζχλνιν ηεο επηθάλεηαο ησλ ηκεκάησλ πνπ έρεη 

ππθλφηεηα θνξηίνπ ζ θαη ην Ai αληηζηνηρεί ζηελ νιηθή επηθάλεηα ηνπ κνξίνπ. 

Ρν ρεκηθφ δπλακηθφ ελφο επηθαλεηαθνχ ηκήκαηνο κε ππθλφηεηα θνξηίνπ ζ 

ζην ζχλνιν πνπ πεξηγξάθεηαη απφ ηελ ζπλάξηεζε θαηαλνκήο pS(ζ) πξνζ-

δηνξίδεηαη κέζσ ηεο εμίζσζεο: 
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(4.44) 

φπνπ k είλαη ε ζηαζεξά Boltzmann, Τ ε ζεξκνθξαζία ηνπ ζπζηήκαηνο, Δint ην 

άζξνηζκα ησλ ζπλεηζθνξψλ ησλ ελεξγεηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ. Ρν )(s απνηε-

ιεί κέηξν ηεο ζπγγέλεηαο-έιμεο ηνπ ζπζηήκαηνο S κε κία επηθάλεηα πνιηθφηεηαο 

ζ, είλαη ραξαθηεξηζηηθή ζπλάξηεζε θάζε ζπζηήκαηνο θαη ιέγεηαη ζ-potential. Ζ 

εμίζσζε (4.44) είλαη πεπιεγκέλεο κνξθήο θαη γηα ηελ επίιπζή ηεο απαηηείηαη 

επαλαιεπηηθή δηαδηθαζία [27]. 

Ρν ρεκηθφ δπλακηθφ (ε κεξηθή κνιαξηθή ειεχζεξε ελέξγεηα Gibbs) ελφο 

ζπζηαηηθνχ Xi ζην ζχζηεκα S είλαη πιένλ άκεζα δηαζέζηκν απφ ηελ νινθιήξσζε 

ηνπ ζ-potential ζηελ επηθάλεηα ηνπ Xi: 

     dp S
XX

SC
X
S

iii
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(4.45) 

φπνπ iX

SC ,
 είλαη ε ζπλδπαζηηθή ζπλεηζθνξά ζην ρεκηθφ δπλακηθφ πνπ ιακβάλεη 

ππφςε ηηο δηαθνξέο ζην ζρήκα θαη ην κέγεζνο ησλ κνξίσλ. Γηα ηνλ ππνινγηζκφ 

απηνχ ηνπ ζπλδπαζηηθνχ φξνπ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί δηάθνξεο εθθξάζεηο, ε 

θιαζηθή έθθξαζε Staverman-Guggenheim πνπ ρξεζηκνπνηείηαη θαη ζηα κνληέια 

ζπλεηζθνξάο νκάδσλ (UNIFAC) απνηειεί ηελ πιένλ θνηλή. Υζηφζν, ηα ηειεπηαία 

ρξφληα ρξεζηκνπνηείηαη ζην COSMO-RS κία λέα έθθξαζε [34]: 
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(4.46) 

φπνπ ri θαη qi είλαη ν φγθνο θαη ε επηθάλεηα ηνπ ζπζηαηηθνχ i, αληίζηνηρα θαη ι0, ι1 

θαη ι2 είλαη πξνζαξκφζηκεο ζε πεηξακαηηθά δεδνκέλα παξάκεηξνη. Ν νιηθφο φγθνο 

θαη ε νιηθή επηθάλεηα φισλ ησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ κίγκαηνο είλαη: 


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iirxr
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Απφ ην ρεκηθφ δπλακηθφ ππνινγίδεηαη, ηέινο, ν ζπληειεζηήο ελεξγφηεηαο 

ηνπ ζπζηαηηθνχ Σ ζην ζχζηεκα S κέζσ ηεο εμίζσζεο: 
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φπνπ X
S  είλαη ην ρεκηθφ δπλακηθφ ελφο ζπζηαηηθνχ Xi ζην ζχζηεκα S θαη X

X  

είλαη ην ρεκηθφ δπλακηθφ ηνπ θαζαξνχ ζπζηαηηθνχ Xi. 

Ρν ζχλνιν ησλ εμηζψζεσλ πνπ παξαηέζεθαλ απνηειεί έλα νινθιεξσκέλν 

πιαίζην γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο νπνηαζδήπνηε δηαιπ-

κέλεο νπζίαο ζε νπνηνδήπνηε δηαιχηε ή κίγκα δηαιπηψλ. Ξαξαηεξείηαη φηη νη 

παξαπάλσ εμηζψζεηο γηα ηηο ελεξγεηαθέο αιιειεπηδξάζεηο πεξηέρνπλ πέληε (5) 

γεληθέο πξνζαξκφζηκεο παξακέηξνπο: ηελ παξάκεηξν αιιειεπίδξαζεο α‘, ηε 

δξαζηηθή επηθάλεηα επαθήο aeff, ηελ ηζρχ ηνπ δεζκνχ πδξνγφλνπ chb, ην φξην γηα 

αλάπηπμε δεζκψλ πδξνγφλνπ ζhb, θαη ηελ vdW παξάκεηξν αιιειεπίδξαζεο, πνπ 

είλαη ζπγθεθξηκέλε γηα θάζε ζηνηρείν, η(e)vdW. Γηα λα ιεθζεί ππφςε ζεξκνθξα-

ζηαθή εμάξηεζε ησλ ΔHB θαη ΔvdW, εηζάγνληαη ζεξκνθξαζηαθά εμαξηψκελνη φξνη, 

θάζε έλαο κε κία πξνζαξκφζηκε παξάκεηξν. Ρξεηο επηπξφζζεηεο παξάκεηξνη πξν-

θχπηνπλ απφ ην ζπλδπαζηηθφ φξν ηνπ ρεκηθνχ δπλακηθνχ. Ν αξηζκφο ησλ 

παξακέηξσλ, ινηπφλ, πνπ πξνζδηνξίδνληαη απφ ζπζρέηηζε πεηξακαηηθψλ δεδνκέ-

λσλ ζην κνληέιν COSMO-RS είλαη κηθξφο, ηδηαίηεξα εάλ ζπγθξηζεί κε ηνλ 

ηεξάζηην αξηζκφ δεδνκέλσλ πνπ απαηηεί ην κνληέιν UNIFAC, θαη ε παξα-

κεηξνπνίεζε κέζσ ηεο ζπζρέηηζεο είλαη θαζνιηθή. Απηφ είλαη θαη έλα απφ ηα 

ζεκαληηθφηεξα πιενλεθηήκαηα ηνπ COSMO-RS, αθνχ κε απηέο ηηο ιίγεο 

παξακέηξνπο γεληθήο εθαξκνγήο, νπζηαζηηθά ην κνληέιν δελ εμαξηάηαη απφ 

πεηξακαηηθά δεδνκέλα θαη κπνξεί λα εθαξκνζηεί γηα νπνηνδήπνηε ζχζηεκα ρσξίο 

πεξηνξηζκνχο. 

Νη ηηκέο ησλ παξακέηξσλ απηψλ πξνθχπηνπλ απφ ζπζρέηηζε κίαο κεγάιεο 

βάζεο πνηθίισλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ (6000 πεηξακαηηθά ζεκεία θπζηθν-

ρεκηθψλ δεδνκέλσλ γηα 800 κηθξά κφξηα απνηεινχκελα απφ ηα ζηνηρεία H, C, N, 

O, F, Cl, Br, I θαη S). Ρν ζχλνιν ησλ δεδνκέλσλ απνηειείηαη απφ ζπληειεζηέο 

θαηαλνκήο logP (S-Ζ2Ν), φπνπ S=νθηαλφιε, βελδφιην, εμάλην, CCl4, αηζέξαο θαη 

νμηθφο αηζπιεζηέξαο, ζεξκνθξαζηαθά εμαξηψκελεο ηάζεηο αηκψλ, ζηαζεξέο Henry 

θαη ζπληειεζηέο ελεξγφηεηαο ζε άπεηξε αξαίσζε [28]. 

Ρνλίδεηαη φηη ην κνληέιν COSMO-RS απνηειεί έλα εκπνξηθφ ινγηζκηθφ θαη ε 

εηαηξεία παξνρήο (Cosmologic GmbH & Co) δελ έρεη δεκνζηνπνηήζεη ηελ αλαιπ-

ηηθή βάζε δεδνκέλσλ, νχηε ηηο ηηκέο ησλ ηειηθψλ παξακέηξσλ. Δπίζεο, ζρεδφλ 

εηεζίσο εκπινπηίδεηαη ε βάζε δεδνκέλσλ θαη επαλαπξνζδηνξίδνληαη απηέο νη 

παξάκεηξνη γηα απηφ ην ιφγν ζε θάζε παξνπζίαζε απνηειεζκάησλ είλαη απαξαί-

ηεηε ε αλαθνξά ηεο ρξεζηκνπνηνχκελεο έθδνζεο ηνπ ινγηζκηθνχ. 

Ππλνςίδνληαο, ε ππνινγηζηηθή πξνζέγγηζε COSMO-RS απνηειείηαη απφ ην 

ζπλδπαζκφ δχν ππνινγηζηηθψλ ζηαδίσλ. Ρν πξψην ζηάδην αθνξά ζε έλα 

θβαληνρεκηθφ ππνινγηζκφ DFT/COSMO πνπ δηεμάγεηαη κία θνξά γηα θάζε έλα 

ζπζηαηηθφ ηνπ εθάζηνηε ζπζηήκαηνο θαη ην δεχηεξν αθνξά ζε ππνινγηζκνχο 

ζηαηηζηηθήο ζεξκνδπλακηθήο φπνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ηα απνηειέζκαηα ηνπ πξψ-

ηνπ ζηαδίνπ. Ππλνπηηθά ε πξνζέγγηζε παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά ζηελ Δηθφλα 4-4. 



Θεθάιαην 4. Κνληέια ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο 

84 

 

Δικόνα 4-4. Πρεκαηηθή απεηθφληζε ππνινγηζηηθήο δηαδηθαζίαο ηνπ κνληέινπ COSMO-RS. 

 

Έλαξμε: Κνξηαθή δνκή  

 Ν 
Ζ

  

Ζ

  

Θβαληνρεκηθφο 

ππνινγηζκφο 

 

Ηδαληθή πφισζε κνξίνπ: 

Δλέξγεηα θαη ππθλφηεηα 

θνξηίνπ πφισζεο ζηελ 

 επηθάλεηα 

 

Βάζε δεδνκέλσλ  

ησλ αξρείσλ 

Γξήγνξνη 

ππνινγηζκνί 

ζηαηηζηηθήο 

ζεξκνδπλακηθήο 

 

Αποηελέζμαηα: Γεδομένα ιζοπποπίαρ θάζευν μίγμαηορ 

Σεκηθά δπλακηθά φισλ ησλ ζπζηαηηθψλ, ζπληειεζηέο ελεξγφηεηαο, 

ζπληειεζηέο θαηαλνκήο, πεξίζζεηα ειεχζεξεο ελέξγεηαο, δηαγξάκκαηα 

θάζεσλ, θιπ. 

 
R

S
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4.3.5 Ανάλςζη διαμοπθώζευν 

Ν ηξηζδηάζηαηνο ζρεδηαζκφο ησλ κνξηαθψλ δνκψλ ησλ ζπζηαηηθψλ ελφο κίγκαηνο 

είλαη ην ελαξθηήξην ζεκείν ηεο ππνινγηζηηθήο δηαδηθαζίαο ηνπ κνληέινπ COSMO-

RS. Υζηφζν, ηα κφξηα κίαο έλσζεο κπνξνχλ λα απαληεζνχλ ζηε θχζε κε πνιιέο 

δηαθνξεηηθέο ζηεξενρεκηθέο δηακνξθψζεηο, νη νπνίεο γηα ηηο πεξηζζφηεξεο ελψζεηο 

δελ είλαη γλσζηέο. Νη δηακνξθψζεηο είλαη νη ηξηζδηάζηαηεο δηεπζεηήζεηο κνξηαθψλ 

δνκψλ, νη νπνίεο αιιεινηαπηίδνληαη κε πεξηζηξνθή γχξσ απφ απινχο δεζκνχο 

[35]. Κία αιιαγή ζηελ ηξηζδηάζηαηε δνκή ελφο κνξίνπ επηθέξεη θαη αιιαγή ζηελ 

ελέξγεηα θαη ζηελ θαηαλνκή ησλ θνξηίσλ ηνπ, σο απνηέιεζκα αιιαγήο ησλ 

απνζηάζεσλ άξα θαη ησλ ελεξγεηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ ησλ αηφκσλ ηνπ κνξίνπ. 

Έλα κφξην έρεη κεγαιχηεξε πηζαλφηεηα λα απαληεζεί ζηηο ελεξγεηαθά ρακειφ-

ηεξεο δηακνξθψζεηο ηνπ, εθηφο εάλ απνθηήζεη απφ ην πεξηβάιινλ ελέξγεηα πνπ ην 

σζήζεη λα κεηαβεί ζε αλψηεξεο ελεξγεηαθά δηακνξθψζεηο [36]. Δπνκέλσο ζηνπο 

ηειηθνχο ζεξκνδπλακηθνχο ππνινγηζκνχο κε ην COSMO-RS είλαη απαξαίηεην λα 

ιεθζνχλ ππφςε ηφζν νη δηάθνξεο ζηαζεξέο δηακνξθψζεηο ησλ κειεηψκελσλ 

ελψζεσλ, φζν θαη ε πηζαλφηεηα παξνπζίαο ηεο εθάζηνηε δηακφξθσζεο ζην κίγκα. 

Ν ζρεκαηηζκφο δηακνξθψζεσλ αλαιχεηαη κέζσ παξαδείγκαηνο γηα ην κφξην 

ηνπ αηζαλίνπ. Πηελ Δηθφλα 4-5 παξνπζηάδνληαη νη δχν αθξαίεο σο πξνο ηε 

δπλακηθή ελέξγεηα δηακνξθψζεηο ηνπ κνξίνπ ηνπ αηζαλίνπ. Πχκθσλα κε ηηο 

απεηθνλίζεηο Α θαη Β, ε δνκή ηνπ αηζαλίνπ αξηζηεξά εκθαλίδεη κέγηζηε απφζηαζε 

κεηαμχ ησλ αηφκσλ ηνπ πδξνγφλνπ, ε νπνία νδεγεί ζε ειάρηζηε δπλακηθή 

ελέξγεηα. Αληίζεηα, ζηε δνκή ηνπ κνξίνπ δεμηά, ηα άηνκα ηνπ πδξνγφλνπ 

εκθαλίδνληαη λα παξαηάζζνληαη ζηελ ίδηα πεξίπνπ λνεηή γξακκή, δηάηαμε πνπ 

επηθέξεη απμεκέλε απψζεζε ησλ ίδησλ θνξηίσλ θαη νδεγεί θαηά ζπλέπεηα ζε 

κέγηζηε δπλακηθή ελέξγεηα. Ρα δχν ελεξγεηαθά επίπεδα – ειάρηζην θαη κέγηζην – 

ιακβάλνληαη κεηά απφ πεξηζηξνθή 60ν ελφο κεζπιίνπ γχξσ απφ ηνλ απιφ δεζκφ 

C-C. 

 

 

 

Δικόνα 4-5. Γηακνξθψζεηο ειάρηζηεο ελέξγεηαο (αξηζηεξά) θαη κέγηζηεο ελέξγεηαο (δεμηά) 
κνξίνπ αηζαλίνπ. 
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Ζ αλαδήηεζε δηακνξθψζεσλ απνζθνπεί ζηελ αλεχξεζε φισλ ησλ πηζαλψλ 

ζηαζεξψλ δηακνξθψζεσλ ειάρηζηεο ελέξγεηαο ελφο κνξίνπ. Κε βάζε κία αξρηθή 

δηακφξθσζε θαη κε ζπλερείο κεηαβνιέο ηεο γεσκεηξίαο απνζθνπείηαη ν ελην-

πηζκφο ησλ ζηαζεξψλ δνκψλ ειάρηζηεο ελέξγεηαο [26]. Γηα ην αηζάλην, ην νπνίν 

έρεη έλα κνλφ δεζκφ C-C ππάξρνπλ ηξεηο ζηαζεξέο δηακνξθψζεηο ειάρηζηεο 

ελέξγεηαο, φπσο θαίλεηαη ζην Γηάγξακκα 4-1 πνπ παξνπζηάδεηαη ην δπλακηθφ ηεο 

ελέξγεηαο ηνπ κνξίνπ ζπλαξηήζεη φισλ ησλ κνηξψλ πεξηζηξνθήο.  

 

 

Γιάγπαμμα 4-1. Γηάγξακκα ζρεηηθήο ελέξγεηαο κνξίνπ αηζαλίνπ ζπλαξηήζεη ηεο ηηκήο ηεο 
γσλίαο πεξηζηξνθήο (δίεδξε γσλία). 

Νη ηξεηο δηαθνξεηηθέο δνκέο σο πξνο ηε γσλία πεξηζηξνθήο απνηεινχλ ηξία 

ηνπηθά ειάρηζηα θαη δεδνκέλνπ φηη έρνπλ ηελ ίδηα ρακειφηεξε ελέξγεηα είλαη θαη 

νιηθά ειάρηζηα. Ν εληνπηζκφο φισλ ησλ δηακνξθψζεσλ γηα ην κφξην ηνπ αηζαλίνπ 

είλαη εθηθηφο θαζψο δηαζέηεη κφλν έλα απιφ δεζκφ γχξσ απφ ηνλ νπνίν κπνξεί λα 

πεξηζηξαθνχλ ηα κεζχιηα, δειαδή νξίδεηαη κφλν κία δίεδξε γσλία. Υο δίεδξε 

γσλία νξίδεηαη ε γσλία πνπ ζρεκαηίδνπλ ηξεηο δεζκνί ζε ζεηξά ή άιισο ηέζζεξα 

άηνκα ζε ζεηξά. Όηαλ αιιάδεη ε ηηκή κίαο δίεδξεο γσλίαο ην κφξην πεξηζηξέθεηαη 

γχξσ απφ ην κεζαίν δεζκφ. Πηελ Δηθφλα 4-6 ζεκαίλεηαη ε δίεδξε γσλία ηνπ 

κνξίνπ ηνπ αηζαλίνπ.  

 

Δικόνα 4-6. Γίεδξε γσλία κνξίνπ αηζαλίνπ (νη δηαθεθνκκέλεο γξακκέο ππνδεηθλχνπλ 
ελαιιαθηηθνχο ηζνδχλακνπο δεζκνχο επηινγήο). 

 

Ν αξηζκφο ησλ δηαθνξεηηθψλ ζηαζεξψλ δηακνξθψζεσλ απμάλεηαη εθζεηηθά 

κε ηνλ αξηζκφ ησλ δίεδξσλ γσληψλ ελφο κνξίνπ. Γηα παξάδεηγκα, ην πξνπάλην κε 

δχν δίεδξεο γσλίεο εκθαλίδεη ελλέα ειάρηζηεο ελέξγεηαο δηακνξθψζεηο, ελψ ν 
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αξηζκφο ησλ δηακνξθψζεσλ θηάλεη ηηο 243 γηα ην θαλνληθφ εμάλην πνπ έρεη 5 

δίεδξεο γσλίεο. Δπίζεο, ζε πνιιέο πεξηπηψζεηο είλαη δχζθνινο ν ζίγνπξνο πξνζ-

δηνξηζκφο ελφο νιηθνχ ειάρηζηνπ θαη αλεπξίζθνληαη πνιιά ηνπηθά ειάρηζηα ζε 

δηαθνξεηηθά ελεξγεηαθά επίπεδα. Ρν πξφβιεκα γίλεηαη πνιππινθφηεξν εάλ ιε-

θζεί ππφςε φηη νη δηακνξθψζεηο εμαξηψληαη επίζεο απφ ην πεξηβάιινλ (π.ρ. 

πνιηθφηεηα δηαιχηε) θαη απφ ηε ζεξκνθξαζία.  

Απφ ηα παξαπάλσ γίλεηαη θαλεξή ε δπζθνιία ηνπ πξνζδηνξηζκνχ ησλ 

δηακνξθψζεσλ κεγαιχηεξσλ θαη πνιππινθφηεξσλ κνξίσλ. Ζ επίιπζε ελφο ηέ-

ηνηνπ πξνβιήκαηνο ζε πνιιέο πεξηπηψζεηο θαζίζηαηαη αλέθηθηε ή ηνπιάρηζηνλ 

εμαηξεηηθά ρξνλνβφξα. Γηα ην ιφγν απηφ έρνπλ αλαπηπρζεί αιγφξηζκνη πνπ 

πξνζθέξνπλ ζπζηεκαηηθέο κεζφδνπο γηα ηελ αλεχξεζε ησλ δηακνξθψζεσλ κίαο 

έλσζεο. Αλαιπηηθέο βηβιηνγξαθίεο επηζθφπεζεο ησλ κεζφδσλ απηψλ δηαηίζεληαη 

απφ ηνπο Howard θαη Kollman [37] θαη Meza θαη Martinez [38].  

Ρν κνληέιν COSMO-RS παξέρεη ηε δπλαηφηεηα ζεξκνδπλακηθψλ ππνιν-

γηζκψλ ιακβάλνληαο ππφςε ηηο δηάθνξεο δηακνξθψζεηο ησλ ζπζηαηηθψλ κε ηελ 

πηζαλφηεηα εκθάληζήο ηνπο ζην κίγκα κέζσ ηεο αθφινπζεο εμίζσζεο θαηαλνκήο 

Boltzmann κεηαμχ θαηαζηάζεσλ δηαθνξεηηθήο ειεχζεξεο ελέξγεηαο                    

( iii X
S

X
COSMO

X
S EG  ) [34]: 
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(4.50) 

φπνπ iX είλαη έλαο ζπληειεζηήο ζπκκεηξίαο πνπ αληηζηνηρεί ζηνλ αξηζκφ 

δηακνξθψζεσλ πνπ έρνπλ ίδηα ζ-profile, iX
COSMOE είλαη ε ελέξγεηα COSMO θάζε 

δηακφξθσζεο, θαη iX
S είλαη ην ρεκηθφ δπλακηθφ θάζε δηακφξθσζεο j ζην κίγκα.  

Κέζσ ηεο παξαπάλσ πξνζέγγηζεο θάζε κφξην-ζπζηαηηθφ ηνπ ζπζηήκαηνο 

αληηπξνζσπεχεηαη σο κίγκα ησλ ελεξγεηαθά ζηαζεξψλ δηακνξθψζεψλ ηνπ (εάλ 

θαη εθφζνλ έρεη). Απφ ηελ εμίζσζε (4.50) παξαηεξείηαη φηη ην ρεκηθφ δπλακηθφ 

εμαξηάηαη απφ ηνλ πιεζπζκφ ησλ δηακνξθψζεσλ θαη ε επίιπζε ηεο εμίζσζεο 

απαηηεί επαλαιεπηηθή δηαδηθαζία, επηπξφζζεηε ζηνλ αιγφξηζκν ηνπ κνληέινπ 

COSMO-RS. Ρν ζηάδην ηνπ πξνζδηνξηζκνχ ησλ δηακνξθψζεσλ πξνεγείηαη ηεο 

ππνινγηζηηθήο δηαδηθαζίαο ηνπ κνληέινπ COSMO-RS πνπ αλαιχζεθε ζηελ 

πξνεγνχκελε παξάγξαθν επηθέξνληαο φρη κφλν ζεκαληηθή αχμεζε ηνπ ζπλν-

ιηθνχ ππνινγηζηηθνχ θφζηνπο, αιιά θαη ζεκαληηθή επίδξαζε ζηελ πνηφηεηα ηνπ 

ηειηθνχ απνηειέζκαηνο, φπσο ζα παξνπζηαζηεί ζην θεθάιαην ησλ απνηειεζκάησλ 

(Θεθάιαην 7ν).  
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4.3.6 Θεώπηζη ιονηικών ςγπών με ηο μονηέλο COSMO-RS 

Πε αληίζεζε κε ηνπο θιαζηθνχο δηαιχηεο, έλα ηνληηθφ πγξφ κπνξεί λα πεξηγξαθεί 

είηε σο έλα ζπζηαηηθφ είηε σο έλα κίγκα ηφλησλ. Δλψ απφ πεηξακαηηθήο ζθνπηάο νη 

δχν πεξηγξαθέο επεξεάδνπλ κφλν ηνλ νξηζκφ ηνπ κνιαξηθνχ θιάζκαηνο, ζε 

αηνκηζηηθή θιίκαθα αληηθαηνπηξίδνπλ κία δηαθνξεηηθή ρεκεία. Γεληθά, ηα ηφληα ζε 

έλα ηνληηθφ πγξφ κπνξνχλ λα ζρεκαηίδνπλ δεχγε ηφλησλ ή λα βξίζθνληαη σο 

μερσξηζηά ηφληα. Κεηαμχ απηψλ ησλ δχν νξίσλ ζρεκαηηζκνί ζπκπιεγκάησλ ή 

άιινπ είδνπο ζπζζσκαησκάησλ είλαη, επίζεο, πηζαλνί. Κέρξη ζηηγκήο έρνπλ 

ρξεζηκνπνηεζεί ηξεηο πεξηγξαθέο γηα ππνινγηζκνχο ηνληηθψλ πγξψλ κε ην 

κνληέιν COSMO-RS, νη νπνίεο απεηθνλίδνληαη ζηελ Δηθφλα 4-7 θαη αλαιχνληαη 

αθνινχζσο [30]: 

α) Ζεύγνο ηόληωλ: ηφζν ν θβαληνρεκηθφο ππνινγηζκφο φζν θαη ν πξνζδηνξηζκφο 

ησλ ζηαζεξψλ δηακνξθψζεσλ δηεμάγεηαη γηα ην δεχγνο θαηηφληνο-αληφληνο. Ρν 

βαζηθφ κεηνλέθηεκα ηεο πξνζέγγηζεο απηήο είλαη φηη ην δεχγνο ηφλησλ απνηειεί 

κφλν έλα ζηηγκηφηππν ησλ αιιειεπηδξάζεσλ θαηηφληνο-αληφληνο θαη ν ππνιν-

γηζκφο φισλ ησλ δηακνξθψζεσλ ελφο δεχγνπο, ιακβάλνληαο ππφςε φινπο ηνπο 

ηξφπνπο αιιειεπίδξαζεο, θαζίζηαηαη πξαθηηθά εμαηξεηηθά δχζθνινο θαη ρξνλν-

βφξνο. 

β) Ηιεθηξηθά νπδέηεξν κίγκα: ν θβαληνρεκηθφο ππνινγηζκφο δηεμάγεηαη μερσ-

ξηζηά γηα θάζε ηφλ θαη αθνινχζσο ζεσξνχληαη σο έλα ειεθηξηθά νπδέηεξν κίγκα 

ζηνπο ππνινγηζκνχο COSMO-RS. Γειαδή, ε αλαινγία γξακκνκνξηαθνχ θιά-

ζκαηνο αληηθαηνπηξίδεη ηε ζηνηρεηνκεηξία ηνπ ηνληηθνχ πγξνχ ζε νπνηαδήπνηε 

ζχλζεζε ηνπ κίγκαηνο. Απηφ έρεη ζπλέπεηα ηε δηαθνξνπνίεζε κεηαμχ ηνπ γξακ-

κνκνξηαθνχ θιάζκαηνο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηνπο ππνινγηζκνχο θαη απηνχ πνπ 

κεηξάηαη πεηξακαηηθά, φπνπ ην ηνληηθφ πγξφ ζεσξείηαη σο έλα ζπζηαηηθφ. Γηα 

παξάδεηγκα, ζε πεηξακαηηθφ επίπεδν έλα κίγκα ελφο ηνληηθφ πγξνχ θαη κίαο 

δηαιπκέλεο νπζίαο είλαη έλα δπαδηθφ κίγκα, ελψ ζε ππνινγηζηηθφ επίπεδν 

ζεσξείηαη σο ηξηαδηθφ κίγκα (δηαιπκέλε νπζία, θαηηφλ, αληφλ). Υο εθ ηνχηνπ, γηα 

λα είλαη ζπγθξίζηκεο νη ππνινγηζκέλεο θαη πεηξακαηηθέο ηδηφηεηεο πνπ εμαξηψληαη 

απφ ην κνιαξηθφ θιάζκα (π.ρ. ζπληειεζηήο ελεξγφηεηαο) απαηηείηαη ε εθαξκνγή 

κίαο εμίζσζεο κεηαηξνπήο ζηα ππνινγηζηηθά απνηειέζκαηα. Ζ εμίζσζε 

κεηαηξνπήο γηα ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο κίαο δηαιπκέλεο νπζίαο Σ απφ ηξηαδηθφ 

κίγκα (ternary) ζε δπαδηθφ κίγκα (binary) είλαη: 

 ternary
ion

ternary
X

ternary
X

binary
X xx        

(4.51) 

Αληίζηνηρα, γηα ηε κεηαηξνπή κνιαξηθνχ θιάζκαηνο απφ ηξηαδηθφ κίγκα ζε 

δπαδηθφ εθαξκφδεηαη ε εμίζσζε: 

binary
Xternary

ion
ternary
x

ternary
Xternary

X
ternary
X

xx

x
x 




    
(4.52) 

φπνπ γ ν ζπληειεζηήο ελεξγφηεηαο θαη x ην γξακκνκνξηαθφ θιάζκα. Γηα κίγκαηα 

πεξηζζνηέξσλ ζπζηαηηθψλ ε κεηαηξνπή γίλεηαη αληίζηνηρα. 

Ζ πξνζέγγηζε απηή έρεη δχν βαζηθά πιενλεθηήκαηα. Αθελφο απινπνηείηαη 

ζεκαληηθά ην πξφβιεκα ηεο αλάιπζεο δηακνξθψζεσλ αθνχ δηεμάγεηαη πιένλ γηα 
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θάζε έλα ηφλ ρσξηζηά. Αθεηέξνπ εμνηθνλνκείηαη ζεκαληηθφο ππνινγηζηηθφο ρξφ-

λνο. Γεδνκέλνπ φηη ν ρξνλνβφξνο θβαληνρεκηθφο ππνινγηζκφο γίλεηαη γηα θάζε 

ηφλ μερσξηζηά, κε δηάθνξνπο ζπλδπαζκνχο ησλ ήδε ππνινγηζκέλσλ ηφλησλ είλαη 

εθηθηνί νη ζεξκνδπλακηθνί ππνινγηζκνί γηα πεξηζζφηεξα ηνληηθά πγξά. Δπίζεο ε 

ζεψξεζε απηή ησλ δχν μερσξηζηψλ ηφλησλ κε ηηο δηάθνξεο ζηεξενρεκηθέο 

δηακνξθψζεηο ηνπο πνπ ιακβάλνληαη ππφςε θαη πνπ αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο 

κε φια ηα είδε ησλ δπλάκεσλ (ειεθηξνζηαηηθέο, van der Waals θαη δεζκνχο 

πδξνγφλνπ) είλαη πην θνληά ζηελ πξαγκαηηθφηεηα. 

γ) Metafile: ν θβαληνρεκηθφο ππνινγηζκφο δηεμάγεηαη μερσξηζηά γηα θάζε ηφλ, 

αιιά ζηνπο ππνινγηζκνχο COSMO-RS ην ηνληηθφ πγξφ πεξηγξάθεηαη σο έλα 

ζπζηαηηθφ κέζσ άζξνηζεο επηθάλεηαο, φγθνπ θαη ζ-profile ησλ ηφλησλ. Ρερληθά, 

ηα μερσξηζηά COSMO απνηειέζκαηα γηα θάζε ηφλ ζπλδπάδνληαη ζε έλα αξρείν, ην 

ιεγφκελν «metafile». Ππγθξηηηθά κε ηελ πξνζέγγηζε ηνπ ειεθηξηθά νπδέηεξνπ 

κίγκαηνο, ε κφλε δηαθνξά έγθεηηαη ζηνλ ππνινγηζκφ ηνπ ζπλδπαζηηθνχ φξνπ 

(combinatorial term), φπνπ ζηελ πεξίπησζε απηή ππνινγίδεηαη γηα ην ζπλνιηθφ 

ηνληηθφ πγξφ. 

Πηνπο ππνινγηζκνχο ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο αθνινπζείηαη ε πξνζέγγηζε ηνπ 

ειεθηξηθά νπδέηεξνπ κίγκαηνο ησλ μερσξηζηψλ ηφλησλ σο πιένλ ελδεδεηγκέλε. 

Αλαιπηηθφηεξεο πιεξνθνξίεο γηα ηηο αλσηέξσ ζεσξήζεηο θαη ζπγθξηηηθή αμηνιφ-

γεζε ησλ απνηειεζκάησλ ηνπο δηαηίζεληαη ζηε κειέηε ηνπ Diedenhofen θαη 

ζπλεξγαηψλ [30]. 

 

 

 

Δικόνα 4-7. Πρεκαηηθή πεξηγξαθή ησλ πηζαλψλ ηξφπσλ ζεψξεζεο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ 
ζην κνληέιν COSMO-RS. 
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 Πειπαμαηικό μέπορ Κεθάλαιο 5.

5.1 Διζαγυγή  

Γηα ην ζρεδηαζκφ θαη ηελ αξηζηνπνίεζε δηεξγαζηψλ φπνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ηα 

αληηνμεηδσηηθά, φπσο ρεκηθέο αληηδξάζεηο, δηεξγαζίεο δηαρσξηζκνχ θαη αλά-

θηεζεο, απαηηείηαη ε επηινγή θαηάιιεισλ δηαιπηψλ – θιαζηθψλ νξγαληθψλ ή 

ελαιιαθηηθψλ ηνληηθψλ πγξψλ. Ζ επηινγή απηή πξνυπνζέηεη ηε γλψζε αμηφπηζησλ 

δεδνκέλσλ ηζνξξνπίαο θάζεσλ, κε ζεκαληηθφηεξα απηά ησλ δηαιπηνηήησλ ηνπο 

ζε δηάθνξνπο δηαιχηεο θαη ζεξκνθξαζίεο. 

Πηελ παξνχζα δηαηξηβή δηεμήρζεζαλ πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο δηαιπηφηεηαο 

δχν ζηεξεψλ αληηνμεηδσηηθψλ παξαγψγσλ ηνπ θηλλακηθνχ νμένο, ηνπ π-θνπκα-

ξηθνχ νμένο θαη ηνπ θαθετθνχ νμένο ζε έμη ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά θαη ζε δχν 

θιαζηθνχο νξγαληθνχο δηαιχηεο, ηελ ηξηηνηαγή πεληαλφιε θαη ηνλ νμηθφ 

αηζπιεζηέξα, ζην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο (303-318) K. 

Όζνλ αθνξά ζηε δηαιπηφηεηα αληηνμεηδσηηθψλ ζε νξγαληθνχο δηαιχηεο δηαηί-

ζεληαη ζηε δηεζλή βηβιηνγξαθία θάπνηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα, φπσο ε δηαιπ-

ηφηεηα θιαβνλνεηδψλ ζην αθεηνληηξίιην, ζηελ αθεηφλε θαη ζηελ ηξηηνηαγή 

πεληαλφιε [1], ε δηαιπηφηεηα ηεο ινπηενιίλεο (luteolin) ζηε κεζαλφιε, ζηελ 

αηζαλφιε, ζηελ 1-πξνπαλφιε, ζηε 2-πξνπαλφιε, ζηελ 1-βνπηαλφιε, ζηελ 

αθεηφλε, ζην εμάλην θαη ζην DMSO [2], ε δηαιπηφηεηα εζηέξσλ παξαγψγσλ ηνπ 

θηλλακηθνχ νμένο ζηελ ηξηηνηαγή βνπηαλφιε, ζηελ ηξηηνηαγή πεληαλφιε, ζηνλ 

νμηθφ αηζπιεζηέξα θαη ζην εμάλην [3], αιιά γηα ηα θαηλνιηθά νμέα κφλν ε 

δηαιπηφηεηά ηνπο ζην λεξφ έρεη πξνζδηνξηζηεί [4, 5]. 

Γηα ηα ηνληηθά πγξά, παξφιν πνπ δηαηίζεηαη ζήκεξα έλαο κεγάινο αξηζκφο 

πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ηφζν ζεξκνθπζηθψλ ηδηνηήησλ θαζαξψλ ηνληηθψλ φζν 

θαη ηζνξξνπίαο θάζεσλ κηγκάησλ κε ηνληηθά πγξά, ειάρηζηα είλαη ηα δεδνκέλα 

δηαιπηφηεηαο αληηνμεηδσηηθψλ ζε ηνληηθά πγξά [6-8]. Γηαηίζεληαη κφλν ιίγεο 

πεηξακαηηθέο εξγαζίεο κε δηαιπηφηεηεο θαξκάθσλ [9-11], αληηβηνηηθψλ [12], 

δηβαζηθψλ θαξβνμπιηθψλ νμέσλ [13] θαη αλφξγαλσλ αιάησλ [14]. Ππλεπψο, νη 

κεηξήζεηο δηαιπηφηεηαο ησλ νμέσλ παξαγψγσλ ηνπ θηλλακηθνχ νμένο ζε ηνληηθά 

πγξά θαη νξγαληθνχο δηαιχηεο παξνπζηάδνληαη γηα πξψηε θνξά ζηε δηεζλή 

βηβιηνγξαθία. 

Πην ζεκείν απηφ αλαθέξεηαη φηη κειεηήζεθαλ επίζεο ηα αληηνμεηδσηηθά ηνπ 

θεξνπιηθνχ θαη ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο. Ζ δηεμαγσγή θαη νινθιήξσζε ησλ πεηξα-

κάησλ κε απηά ηα αληηνμεηδσηηθά ήηαλ ηδηαίηεξα δχζθνιε. Βαζηθέο αηηίεο ήηαλ 

αθελφο ε κε επίηεπμε ηζνξξνπίαο, θαζφηη αθφκα θαη κεηά ην πέξαο ρξνληθνχ 

δηαζηήκαηνο κελφο ε πεξίζζεηα ηνπ ζηεξενχ ζε πνιιέο πεξηπηψζεηο δηαιπφηαλ θαη 

αθεηέξνπ παξαηεξείην ζηαδηαθή κεηαβνιή ησλ κηγκάησλ ηφζν σο πξνο ην ρξψκα 
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φζν θαη σο πξνο ην ημψδεο. Νη δηαιπηφηεηεο πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ θαη πιεξνχλ ηα 

θξηηήξηα ηεο επαλαιεςηκφηεηαο θαη αλαπαξαγσγηζηκφηεηαο, γηα ηα δχν απηά 

αληηνμεηδσηηθά, παξνπζηάδνληαη ζην Ξαξάξηεκα Β. 

Γηεμήρζεζαλ, επίζεο, κεηξήζεηο κε ηελ νγθνκεηξηθή κέζνδν Karl-Fisher γηα 

ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ηνπ ζπλφινπ ησλ δηαιπηψλ ζε λεξφ. Δθηφο 

ηεο θαζαξφηεηαο ησλ πιηθψλ, πιεξνθνξία πνπ παξέρεηαη απφ ηνλ πξνκεζεπηή, ε 

γλψζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε λεξφ είλαη απαξαίηεην δεδνκέλν γηα ηελ νιν-

θιεξσκέλε παξνπζίαζε ησλ απνηειεζκάησλ δηαιπηφηεηαο ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ 

επίδξαζε ζηε δηαιπηφηεηα πνπ επίζεο κειεηήζεθε. 

Ρέινο, εμαηηίαο ηεο έιιεηςεο αμηφπηζησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ζεξκν-

θξαζίαο θαλνληθνχ ζεκείνπ ηήμεο θαη ελζαιπίαο ηήμεο γηα ην π-θνπκαξηθφ θαη ην 

θαθετθφ νμχ, δεδνκέλα απαξαίηεηα γηα ηε ζεξκνδπλακηθή κνληεινπνίεζε ησλ 

κηγκάησλ, δηεμήρζε Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία Πάξσζεο (Differential Scanning 

Calorimetry-DSC) γηα ηα δχν νμέα. Όπσο ζα αλαιπζεί ζηε ζρεηηθή παξάγξαθν 

ηνπ θεθαιαίνπ, ηα απνηειέζκαηα ησλ κεηξήζεσλ απηψλ νδήγεζαλ ζηελ αλάγθε 

κέηξεζεο θαη ηεο ζεξκνθξαζίαο απνζχλζεζεο ησλ πιηθψλ, δεδνκέλν πνπ δελ 

ππήξρε ζηε βηβιηνγξαθία. 

 

5.2 Μεηπήζειρ ιζοπποπίαρ θάζευν ζηεπεού-ςγπού 

Πε απηήλ ηελ ελφηεηα παξνπζηάδνληαη νη πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο δηαιπηφηεηαο 

ησλ δχν αληηνμεηδσηηθψλ νμέσλ ζηα έμη ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά θαη ζηνπο δχν 

νξγαληθνχο δηαιχηεο. Ζ ζεκαζία ηεο γλψζεο ηεο ηδηφηεηαο απηήο είλαη κεγάιε θαη 

νπζηψδεο γηα ηελ αμηνιφγεζε ηεο εθηθηφηεηαο θαη ηεο απφδνζεο κίαο θπζηθήο ή 

ρεκηθήο δηεξγαζίαο φπνπ ζπκκεηέρνπλ νη ελ ιφγσ ελψζεηο. Δπίζεο, ηα δεδνκέλα 

δηαιπηφηεηαο απνηεινχλ ζεκαληηθφ ππφβαζξν γηα ηε ζεσξεηηθή αλάιπζε θαη ηελ 

εμαγσγή ζπκπεξαζκάησλ ζρεηηθά κε ηηο κνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο ζηα κίγκαηα. 

Νη κεηξήζεηο δηαιπηφηεηαο ζηα ηνληηθά πγξά ελέρνπλ αξθεηέο δπζθνιίεο 

θπξίσο ιφγσ ησλ πςειψλ ημσδψλ θαη ππθλνηήησλ ηνπο ζε ζπλδπαζκφ κε ηηο 

κηθξνπνζφηεηεο πνπ δπζρεξαίλνπλ ηε ζσζηή δεηγκαηνιεςία, ηφζν σο πξνο ηελ 

απνθπγή πξφζιεςεο ζηεξενχ φζν θαη σο πξνο ηε δεηγκαηνιεςία ηεο απαη-

ηνχκελεο πνζφηεηαο κε αθξίβεηα. Απαηηείηαη, ινηπφλ, ηδηαίηεξνο ρεηξηζκφο θαη 

πξνζνρή. 

Αξρηθά, παξνπζηάδνληαη ηα πιηθά πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ, νη ζπζθεπέο θαη 

δηαηάμεηο, ε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία θαη ν πξνζδηνξηζκφο ηνπ ρξφλνπ δηαιπην-

πνίεζεο, ελψ ζηε ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ησλ κεηξήζεσλ θαη 

ε αλάιπζε ησλ απνηειεζκάησλ. 

5.2.1 Τλικά 

Ρν π-θνπκαξηθφ νμχ (pCA, θαζαξφηεηα > 98 %, Αξηζκφο CAS: 501-98-4, 

C9H8O3) αγνξάζηεθε απφ ηε Sigma Aldrich Co. Ρν θαθετθφ νμχ (CA, θαζαξφηεηα 

> 98 %, Αξηζκφο CAS: 331-39-5, C9H8O4) αγνξάζηεθε απφ ηελ Acros Organics. 

Ζ 2-κέζπιν-2-βνπηαλφιε (t-pentanol, θαζαξφηεηα > 99 %, Αξηζκφο CAS: 75-
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85-4, C5H12O) αγνξάζηεθε απφ ηε Sigma Aldrich Co. Ν νμηθφο αηζπιεζηέξαο 

(ethyl acetate, θαζαξφηεηα > 99.8 %, Αξηζκφο CAS: 141-78-6, C4H8O2) 

αγνξάζηεθε απφ ηε Merck KGaA. Ρα ηνληηθά πγξά 1-butyl-3-methyl-imidazolium 

hexafluorophosphate (bmimPF6, θαζαξφηεηα > 98 %, Αξηζκφο CAS: 174501-

64-5, C8H15F6N2P), 1-octyl-3-methyl-imidazolium hexafluorophosphate 

(omimPF6, θαζαξφηεηα > 98 %, Αξηζκφο CAS: 304680-36-2, C12H23F6PN2), 1-

butyl-3-methyl-imidazolium tetrafluoroborate (bmimBF4, θαζαξφηεηα > 98 %, 

Αξηζκφο CAS: 174501-65-6, C8H15BF4N2), 1-octyl-3-methyl-imidazolium 

tetrafluoroborate (omimBF4, θαζαξφηεηα > 98 %, Αξηζκφο CAS: 244193-52-0, 

C12H23BF4N2), 1-butyl-3-methyl-imidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide 

(bmimTF2N, θαζαξφηεηα > 98 %, Αξηζκφο CAS: 174899-83-3, C10H15F6N3O4S2), 

1-butyl-3-methyl-imidazolium trifluoromethanesulfonate (bmimTFO, θαζα-

ξφηεηα > 98 %, Αξηζκφο CAS: 174899-66-2, C9H15F3N2O3S) αγνξάζηεθαλ απφ ηε 

Solchemar Lda., Ξνξηνγαιία. Ζ κεζαλφιε (99.9 % θαζαξφηεηα) θαη ην 

αθεηνληηξίιην (99.9 % θαζαξφηεηα) αγνξάζηεθαλ απφ ηελ Fisher Scientific. Ρν 

λεξφ (HPLC θαζαξφηεηα) αγνξάζηεθε απφ ηε Merck. Πηνλ Ξίλαθα 5-1 

ζπλνςίδνληαη ηα ρξεζηκνπνηνχκελα πιηθά, ε ζπληνκνγξαθία, ε θαζαξφηεηα θαη ε 

εηαηξεία πξνκήζεηαο απηψλ. 

Πίνακαρ 5-1. Ιίζηα κειεηψκελσλ πιηθψλ (ρεκηθή νλνκαζία, ζπληνκνγξαθία, πξνκεζεπηήο 
θαη θαζαξφηεηα). 

Υημική ονομαζία ΢ςνηομογπαθία Ππομηθεςηήρ 
Καθαπόηηηα 

(%) 

3-(4-hydroxyphenyl)-2-
propenoic acid a pCA Sigma Aldrich Co > 98.0 

3-(3,4-dihydroxyphenyl)-2-
propenoic acid b CA Acros Organics > 98.0 

1-butyl-3-methyl-imidazolium 
hexafluorophosphate 

bmimPF6 Solchemar Lda > 98.0 

1-octyl-3-methyl-imidazolium 
hexafluorophosphate 

omimPF6 Solchemar Lda > 98.0 

1-butyl-3-methyl-imidazolium 
tetrafluoroborate 

bmimBF4 Solchemar Lda > 98.0 

1-octyl-3-methyl-imidazolium 
tetrafluoroborate 

omimBF4 Solchemar Lda > 98.0 

1-butyl-3-methyl-imidazolium 
bis(trifluoromethanesulfonyl) 
imide 

bmimTF2N Solchemar Lda > 98.0 

1-butyl-3-methyl-imidazolium 
trifluoromethanesulfonate 

bmimTFO Solchemar Lda > 98.0 

2-methyl-2-butanol t-pentanol Sigma Aldrich Co > 99.0 
Ethyl acetate ethyl acetate Merck KGaA > 98.0 
Methanol - Fisher Scientific 99.9 
Acetonitrile - Fisher Scientific 99.9 
Water  - Merck KGaA 99.99 
a p-coumaric acid 
b caffeic acid 
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5.2.2 ΢ςζκεςέρ 

Ρα πεηξάκαηα δηεμήρζεζαλ ζε ζπζθεπή ζέξκαλζεο-ςχμεο θαη αλάδεπζεο 

(Thermomixer comfort) ηεο εηαηξείαο Eppendorf, εθνδηαζκέλε κε βάζε 24 

ζέζεσλ ππνδνρήο κηθξνδνθηκαζηηθψλ ζσιήλσλ (safe-lock eppendorfs) ησλ 2 ml 

(Δηθφλα 5-1). Ζ ζπζθεπή παξέρεη δπλαηφηεηα ζεξκνθξαζηαθήο ξχζκηζεο ζην 

εχξνο (-13 – 99) oC θαη ηαρχηεηα αλάδεπζεο έσο 1400 rpm. 

Ζ ζέξκαλζε επηηπγράλεηαη κέζσ αγσγήο θαη ζπλαγσγήο απφ ηελ επαθή ησλ 

eppendorfs ζε ζεξκαηλφκελε πιάθα ηεο ζπζθεπήο, ελψ ε αλάδεπζε κέζσ ηεο 

δφλεζεο πνπ πξνθαιεί ε πεξηζηξνθηθή θίλεζε ηεο βάζεο (thermoblock) γχξσ 

απφ έλαλ άμνλα πεξηζηξνθήο. 

Ιφγσ ησλ απσιεηψλ ζεξκφηεηαο εμαηηίαο ηεο ζέξκαλζεο κέζσ επαθήο ησλ 

eppendorfs κε ηε ζεξκαηλφκελε πιάθα, ε πξαγκαηηθή ζεξκνθξαζία ζην εθάζηνηε 

κίγκα απνθιίλεη απφ ηελ έλδεημε ηεο ζπζθεπήο. Γηα ην ιφγν απηφ, πξαγκαην-

πνηήζεθαλ κεηξήζεηο κε πξφηππν ζεξκφκεηξν ζην εχξνο ζεξκνθξαζηψλ πνπ καο 

ελδηαθέξεη (303-318) K, κέζσ εηζαγσγήο ηνπ ζε eppendorf πιεξσκέλν κε λεξφ 

(Ξαξάξηεκα Α). 

 

 

Δικόνα 5-1. Ππζθεπή δηεμαγσγήο πεηξακάησλ (thermomixer comfort). 

 

5.2.3 Πειπαμαηική διαδικαζία 

Αξρηθά εηζάγνληαη πεξίπνπ 200 κL ηνληηθνχ πγξνχ ή νξγαληθνχ δηαιχηε θαη 

πεξίζζεηα αληηνμεηδσηηθνχ ζε safe-lock eppendorf ησλ 2 mL. Ρα eppendorfs 

ηνπνζεηνχληαη ζην thermomixer φπνπ θαη αθήλνληαη γηα αλάδεπζε ζηα 1400 rpm 

ζηελ επηζπκεηή θάζε θνξά ζεξκνθξαζία. Όζν δηαιχεηαη ην πξνζηηζέκελν ζηεξεφ, 

πξνζηίζεηαη πνζφηεηα θαη επαλαιακβάλεηαη ε δηαδηθαζία έσο φηνπ παξακείλεη ζην 

θάζε πείξακα ίδεκα κεηά ην πέξαο ηνπ ρξφλνπ ηζνξξνπίαο. Ν πξνζδηνξηζκφο ηνπ 

ρξφλνπ ηζνξξνπίαο (θακπχιε δηαιπηνπνίεζεο) πεξηγξάθεηαη ζε επφκελε παξά-

γξαθν (§ 5.2.5). 
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Κεηά ηελ επίηεπμε ηζνξξνπίαο, ηα κίγκαηα είλαη έηνηκα πξνο πνζνηηθφ 

πξνζδηνξηζκφ ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο. Αθνινπζεί θπγνθέληξεζε ησλ δηαιπκάησλ 

γηα 60-90 δεπηεξφιεπηα γηα λα εληζρπζεί ν θπζηθφο δηαρσξηζκφο ηεο ζηεξεήο θαη 

πγξήο θάζεο θαη λα θαζηδάλνπλ ηα φπνηα αησξνχκελα ζσκαηίδηα. Πηε ζπλέρεηα, 

ιακβάλεηαη δείγκα απφ ην πγξφ δηάιπκα κε κηθξνπηπέηεο, νη νπνίεο πξνε-

γνπκέλσο πξνζεξκαίλνληαη ζηε ζεξκνθξαζία ηνπ πεηξάκαηνο γηα απνθπγή ζηεξε-

νπνίεζεο. Ρν θάζε δείγκα αξαηψλεηαη θαηάιιεια κε κεζαλφιε θαη νδεγείηαη πξνο 

πνζνηηθφ πξνζδηνξηζκφ. Γηα θάζε πείξακα γίλνληαη 4 κε 6 δεηγκαηνιεςίεο (ή φζεο 

απαηηνχληαη ψζηε λα ιεθζεί επαλαιήςηκε κέηξεζε), ελψ θάζε πείξακα επαλα-

ιακβάλεηαη ηνπιάρηζηνλ δχν θνξέο. 

 

5.2.4 Ανάλςζη με Τγπή Υπυμαηογπαθία Ττηλήρ Πίεζηρ (HPLC) 

Ν πνζνηηθφο πξνζδηνξηζκφο ηεο δηαιπηφηεηαο γηα ην εθάζηνηε κίγκα πξαγκα-

ηνπνηήζεθε ζε δηάηαμε πγξήο ρξσκαηνγξαθίαο πςειήο απφδνζεο (Δηθφλα 5-2). Ζ 

ζπγθεθξηκέλε δηάηαμε απνηειείηαη απφ κία Jusco PU-1580 αληιία, έλαλ ππεξ-

ηψδνπο θαζκαηνζθνπίαο LC 1200 UV/vis αληρλεπηή ξπζκηζκέλν ζε κήθνο θχκαηνο 

320 nm θαη κία BDS Hypersil C18 ηεο Thermo Scientific ζηήιε HPLC δηαζηάζεσλ 

250 mm x 4.6 mm κε κέγεζνο ζσκαηηδίσλ πιεξσηηθνχ πιηθνχ 5 κm.  

 

 

 

Δικόνα 5-2. Πρεκαηηθή απεηθφληζε δηάηαμεο πγξήο ρξσκαηνγξαθίαο πςειήο απφδνζεο 
(HPLC) 

Ν θέξσλ δηαιχηεο απνηειείην απφ κίγκα αθεηνληηξηιίνπ/λεξνχ (80/20 θ.φ.) 

θαη 0.1% νμηθνχ νμένο, ε ξνή ηνπ ηέζεθε ζην 1 mL/min θαη ε απαεξίσζή ηνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθε κε παξνρέηεπζε αεξίνπ ειίνπ (He). Ζ ζεξκνθξαζία ηεο 

ζηήιεο ηέζεθε ζηνπο 30νC θαη ν φγθνο ηνπ δείγκαηνο εηζαγσγήο ήηαλ 50κL. 

Γηα ηα δχν κειεηψκελα νμέα παξαζθεπάδνληαλ πξφηππα δηαιχκαηα ζε 

κεζαλφιε πέληε ζπγθεληξψζεσλ θαη θάζε θνξά πξηλ ηελ αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ 
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ιακβαλφηαλ θακπχιε αλαθνξάο. Δλδεηθηηθά, παξνπζηάδεηαη κία ηππηθή θακπχιε 

αλαθνξάο γηα θάζε νπζία (Γηαγξάκκαηα 5.1 & 5.2). 

 

 

Γιάγπαμμα 5-1. Ρππηθή θακπχιε αλαθνξάο π-θνπκαξηθνχ νμένο. 

 

Γιάγπαμμα 5-2. Ρππηθή θακπχιε αλαθνξάο θαθετθνχ νμένο. 
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5.2.5 Πποζδιοπιζμόρ πςθμού διαλςηοποίηζηρ 

Απφ ηηο αξρηθέο πεηξακαηηθέο δνθηκέο έγηλε αληηιεπηφ φηη ηα κίγκαηα ησλ ηνληηθψλ 

πγξψλ είραλ απμεκέλν ρξφλν ηζνξξνπίαο θαη ν ξπζκφο δηαιπηνπνίεζεο ήηαλ 

ηδηαίηεξα κηθξφο. Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ απαηηνχκελνπ ρξφλνπ επίηεπμεο 

ηζνξξνπίαο, δηεμήρζε πξνθαηαξθηηθή κέηξεζε δηαιπηφηεηαο ηνπ πην δηαιπηνχ 

ζηεξενχ (π-θνπκαξηθφ νμχ) ζε έλα πςεινχ ημψδνπο ηνληηθφ πγξφ (omimBF4) 

ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ. Διήθζεζαλ θαη αλαιχζεθαλ δείγκαηα κεηά απφ (24, 72, 

120, 144, 168, θαη 192) ψξεο αλάδεπζεο ζε ζηαζεξή ζεξκνθξαζία (ηε 

ρακειφηεξε πεηξακαηηθή, 303.1 Θ). Ρα απνηειέζκαηα έδεημαλ φηη ε δηαθνξά 

κεηαμχ ησλ ηηκψλ δηαιπηφηεηαο κεηά απφ (144, 168 θαη 192) ψξεο ήηαλ 

κηθξφηεξε απφ 2%, επνκέλσο ην ρξνληθφ πιαίζην ησλ 144 σξψλ ζεσξήζεθε 

επαξθέο γηα επίηεπμε ηζνξξνπίαο ζε φια ηα κίγκαηα ηνληηθψλ πγξψλ. Πην 

Γηάγξακκα 5-3 παξνπζηάδεηαη ε θακπχιε δηαιπηφηεηαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο 

ζην ηνληηθφ πγξφ omimBF4. Όζνλ αθνξά ζηα κίγκαηα κε ηνπο νξγαληθνχο 

δηαιχηεο βξέζεθε φηη κεηά ηηο δχν εκέξεο ε δηαιπηφηεηα είρε ζηαζεξνπνηεζεί. 

 

 

Γιάγπαμμα 5-3. Θακπχιε ξπζκνχ δηαιπηνπνίεζεο π-θνπκαξηθνχ νμένο ζην ηνληηθφ πγξφ 
omimBF4 ζηνπο 303.1 Θ. 
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5.2.6 Αποηελέζμαηα διαλςηόηηηαρ ανηιοξειδυηικών ζε ιονηικά 

ςγπά 

Νη κεηξνχκελεο δηαιπηφηεηεο ησλ δχν αληηνμεηδσηηθψλ νμέσλ ζηα έμη ηκηδαδνιηθά 

ηνληηθά πγξά γηα ην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο (303-318) Θ παξνπζηάδνληαη ζηνλ 

Ξίλαθα 5-2. Θάζε ηηκή αληηπξνζσπεχεη ηε κέζε ηηκή ηνπιάρηζηνλ δχν αλε-

μάξηεησλ πεηξακάησλ θαη ηνπιάρηζηνλ ηεζζάξσλ δεηγκαηνιεςηψλ ηνπ ίδηνπ 

πεηξάκαηνο. Πηνλ πίλαθα δειψλεηαη επίζεο θαη ε αληίζηνηρε ηππηθή απφθιηζε. Ρα 

Γηαγξάκκαηα 5-4 θαη 5-5 απεηθνλίδνπλ ηε δηαιπηφηεηα ζε γξακκνκνξηαθφ θιάζκα 

ησλ δχν νμέσλ ζηα κειεηψκελα ηνληηθά πγξά ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο, ελψ 

ζην Γηάγξακκα 5-6 παξνπζηάδεηαη ε δηαιπηφηεηα ησλ δχν νμέσλ ζε θάζε ηνληηθφ 

πγξφ ζε κία ζεξκνθξαζία γηα κία μεθάζαξε εηθφλα ηεο ζεηξάο δηαιπηφηεηαο ησλ 

ηνληηθψλ πγξψλ. 

Πίνακαρ 5-2. Ρηκέο δηαιπηφηεηαο ζε γξακκνκνξηαθφ θιάζκα, x, ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο 

(pCA) θαη ηνπ θαθετθνχ νμένο (CA) ζηα κειεηψκελα ηνληηθά πγξά, ζε δηαθνξεηηθέο 
ζεξκνθξαζίεο θαη πίεζε p=1 bar. 

Ιονηικό ςγπό T/K 
pCA  CA 

x ± ΣΑa  x ± ΣΑ 

bmimPF6 

303.1 0.0062 0.00001  0.0012 0.00005 
307.9 0.0071 0.00004  0.0016 0.00004 
312.6 0.0084 0.00028  0.0020 0.00001 
317.4 0.0102 0.00020  0.0024 0.00004 

omimPF6 

303.1 0.0063 0.00020  0.0014 0.00001 
307.9 0.0074 0.00001  0.0018 0.00002 
312.6 0.0090 0.00020  0.0021 0.00007 
317.4 0.0119 0.00007  0.0024 0.00013 

bmimBF4 

303.1 0.1951 0.00800  0.1536 0.00330 
307.9 0.2132 0.00620  0.1637 0.00410 
312.6 0.2357 0.00580  0.1706 0.00590 
317.4 0.2513 0.01040  0.1827 0.00110 

omimBF4 

303.1 0.0803 0.00260  0.0451 0.00010 
307.9 0.0897 0.00230  0.0518 0.00276 
312.6 0.0993 0.00370  0.0569 0.00239 
317.4 0.1100 0.00470  0.0626 0.00162 

bmimTF2N 

303.1 0.0028 0.00003  0.0003 0.0000039 
307.9 0.0037 0.00013  0.0005 0.0000044 
312.6 0.0042 0.00021  0.0007 0.000027 

317.4 0.0051 0.00006  0.0011 0.000027 

bmimTFO 

303.1 0.1054 0.00450  0.0242 0.00104 
307.9 0.1206 0.0040  0.0316 0.00037 
312.6 0.1333 0.00210  0.0415 0.00093 
317.4 0.1481 0.00250  0.0541 0.00170 

a ΡΑ είλαη ε ηππηθή απφθιηζε 

 

Ξαξαηεξείηαη φηη ην π-θνπκαξηθφ νμχ είλαη πεξηζζφηεξν δηαιπηφ απφ ην 

θαθετθφ ζε φια ηα ηνληηθά πγξά. Ζ πςειφηεξε ζεξκνθξαζία θαη ελζαιπία ηήμεο 

ηνπ θαθετθνχ νμένο απνηειεί κία εχινγε αηηία. Δπηπξφζζεηα, απηή ε ζπκπεξηθνξά 

κπνξεί λα απνδνζεί ζηηο δηαθνξεηηθέο δηακνξηαθέο θαη ελδνκνξηαθέο αιιειε-

πηδξάζεηο βάζεη ηεο δνκήο ησλ δχν νμέσλ, ηα νπνία δηαθέξνπλ κφλν σο πξνο 

έλαλ ππνθαηαζηάηε ζην θαηλνιηθφ δαθηχιην, κε ην θαθετθφ νμχ λα έρεη έλα 
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παξαπάλσ πδξνμχιην. Ρα πδξνμχιηα ησλ δχν νμέσλ (ην έλα ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

π-θνπκαξηθνχ θαη ηα δχν ζηελ πεξίπησζε ηνπ θαθετθνχ) απνηεινχλ ζέζεηο 

αλάπηπμεο δεζκψλ πδξνγφλνπ. Ρν π-θνπκαξηθφ νμχ είλαη ζε ζέζε λα ζρεκαηίζεη 

δεζκνχο πδξνγφλνπ κε ηνλ εθάζηνηε δηαιχηε (φηαλ θαη ηα κφξηα ηνπ δηαιχηε 

έρνπλ άηνκν δφηε-δέθηε ειεθηξνλίσλ), πεξίπησζε πνπ ζα εληζρχζεη ηε 

δηαιπηφηεηά ηνπ ζην ζπγθεθξηκέλν δηαιχηε, ελψ ην θαθετθφ νμχ κπνξεί λα 

ζρεκαηίδεη ελδνκνξηαθνχο δεζκνχο πδξνγφλνπ κεηαμχ ησλ δχν πδξνμπιίσλ ηνπ, 

γεγνλφο πνπ παξεκπνδίδεη ηελ αλάπηπμε δηακνξηαθψλ δπλάκεσλ κε ηα κφξηα ηνπ 

δηαιχηε θαη θαηά ζπλέπεηα κεηψλεη ηε δηαιπηφηεηά ηνπ ζε απηφλ. 

Δμαηηίαο ησλ παξφκνησλ δνκψλ ησλ δχν νμέσλ, ε ζεηξά δηαιπηφηεηαο ησλ 

ηνληηθψλ πγξψλ δηαθέξεη, φπσο αλακελφηαλ, ειάρηζηα· πξνθχπηεη κφλν κία 

αληηζηξνθή ζηε ζεηξά ησλ ηνληηθψλ πγξψλ omimBF4 θαη bmimTFO. Ζ ζεηξά 

δηαιπηφηεηαο γηα θάζε νμχ έρεη σο εμήο:  

π-κοςμαπικό οξύ: 

bmimBF4 > bmimTFO > omimBF4 > omimPF6 > bmimPF6 > bmimTF2N 

καθεφκό οξύ: 

bmimBF4 > omimBF4 > bmimTFO > omimPF6 > bmimPF6 > bmimTF2N 

Απνδεηθλχεηαη φηη ηα ηνληηθά πγξά κε ηα πδξφθηια αληφληα BF4
- θαη TFO- 

απνηεινχλ θαιχηεξνπο δηαιχηεο θαη γηα ηα δχν νμέα ζπγθξηηηθά κε ηα απνηε-

ινχκελα απφ ηα πδξφθνβα αληφληα PF6
- θαη TF2N

- ηνληηθά πγξά. Έλαο πηζαλφο 

ιφγνο γηα απηφ ην γεγνλφο είλαη φηη ηα πδξφθηια ηνληηθά πγξά αιιειεπηδξνχλ 

εληνλφηεξα κε ηα νμέα κέζσ εηδηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ (φπσο δεζκνί 

πδξνγφλνπ). 

Ππγθξίλνληαο ηα ηνληηθά πγξά κε ην ίδην bmim+ θαηηφλ, ε ζεηξά ησλ 

αληφλησλ ζε κεηνχκελε δηαιπηφηεηα είλαη: BF4
- > TFO- > PF6

- > TF2N
-. Έηζη ψζηε 

λα εμεγεζεί ε πξνθχπηνπζα ζεηξά, ιακβάλνληαη ππφςε ηδηφηεηεο ησλ δηαιπηψλ 

φπσο, ε πνιηθφηεηα θαη ε ηθαλφηεηα ζρεκαηηζκνχ δεζκψλ πδξνγφλνπ. Ρα ηνληηθά 

πγξά, γεληθά, θαιχπηνπλ έλα επξχ θάζκα πνιηθφηεηαο θαη γηα ην ιφγν απηφ 

απνηεινχλ πνιχ θαινχο δηαιχηεο γηα πιεζψξα νξγαληθψλ θαη αλφξγαλσλ 

νπζηψλ. Γεδνκέλνπ φηη ηα δχν αληηνμεηδσηηθά είλαη πνιηθέο ελψζεηο, ε δηαιπ-

ηφηεηά ηνπο αλακέλεηαη λα είλαη κεγαιχηεξε ζηα πνιηθφηεξα ηνληηθά πγξά. 

Έρνπλ γίλεη πνιιέο πξνζπάζεηεο πνζνηηθνπνίεζεο ηεο πνιηθφηεηαο ησλ 

ηνληηθψλ πγξψλ κε δηάθνξεο ηερληθέο, φπσο δηειεθηξηθή θαζκαηνζθνπία 

κηθξνθπκάησλ (microwave dielectric spectroscopy), κεηξήζεηο ρξσκαηνγξαθίαο 

θαη αλάιπζε κε ρξήζε ηνπ κνληέινπ παξακέηξσλ δηάιπζεο Abraham [15, 16], 

θάζκαηα απνξξφθεζεο κε ρξήζε δηαθνξεηηθψλ ζνιβαηνρξσκηθψλ ρξσζηηθψλ 

(π.ρ. Nile Red θαη Reichardt) [17]. Ξξνζπάζεηεο έρνπλ γίλεη, επίζεο, γηα ην 

δηαρσξηζκφ ησλ δπλάκεσλ δεζκνχ πδξνγφλνπ απφ ηηο ππφινηπεο δπλάκεηο ηνπ 

ηνπηθνχ ειεθηξηθνχ πεδίνπ κε ρξήζε παξακέηξσλ δηάιπζεο [18]. Ρα βηβιην-

γξαθηθά δεδνκέλα δείρλνπλ φηη ν πξνζδηνξηζκφο ηεο πνιηθφηεηαο ησλ ηνληηθψλ 

πγξψλ είλαη έλα πνιχ δχζθνιν έξγν θαη ε ζχγθξηζε ησλ ηηκψλ πνιηθφηεηαο απφ 

δηαθνξεηηθέο κεζφδνπο, θάζε κία απφ ηηο νπνίεο εκθαλίδεη επαηζζεζία ζε δηαθν-

ξεηηθέο ηδηφηεηεο ηνπ δηαιχηε, ζπρλά νδεγεί ζε αληηθξνπφκελα ζπκπεξάζκαηα 

[19]. 
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Γιάγπαμμα 5-4. Γηαιπηφηεηα ζε γξακκνκνξηαθφ θιάζκα, x, π-θνπκαξηθνχ νμένο ζηα 
ηνληηθά πγξά (a) bmimBF4, omimBF4, bmimTFO θαη (b) bmimPF6, omimPF6, bmimTF2N 
ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο ζε πίεζε p=1 bar.  
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Γιάγπαμμα 5-5. Γηαιπηφηεηα ζε γξακκνκνξηαθφ θιάζκα, x, θαθετθνχ νμένο ζηα ηνληηθά 
πγξά (a) bmimBF4, omimBF4, bmimTFO θαη (b) bmimPF6, omimPF6, bmimTF2N ζπλαξηήζεη 
ηεο ζεξκνθξαζίαο ζε πίεζε p=1 bar. 
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Απφ ηηο ηηκέο πνιηθφηεηαο ησλ Carmichael θαη ζπλεξγαηψλ [17], νη νπνίεο 

πξνζδηνξίζηεθαλ κε ρξήζε ηεο ζνιβαηνρξσκηθήο ρξσζηηθήο Nile Red, πξνθχπηεη 

ε αθφινπζε ζεηξά πνιηθφηεηαο αληφλησλ γηα ηνληηθά πγξά κε bmim+ θαηηφλ: BF4
- 

> TF2N
- > PF6

-. Αληίζεηα, νη Chiappe θαη ζπλεξγάηεο [20], νη νπνίνη ρξεζηκν-

πνίεζαλ σο UV-VIS ηρλεζέηε ηελ θεηφλε Michler (MK) θαη ηεηξαθπαλναηζέλην 

(TCNE), κε ζηφρν λα κειεηήζνπλ ζχκπινθα δέθηε θαη δφηε δεζκψλ πδξνγφλνπ 

ζηα ηνληηθά πγξά, απέδεημαλ φηη ην αληφλ PF6
- ζπλεηζθέξεη ζε κεγαιχηεξε 

πνιηθφηεηα απφ φηη ην αληφλ TF2N
-. Πην ίδην απνηέιεζκα θαηέιεμαλ, επίζεο, νη 

Zhang θαη ζπλεξγάηεο [21], νη νπνίνη ρξεζηκνπνίεζαλ ηε κεξνθπαλίλε 

(merocyanine) σο έλα εκπεηξηθφ δείθηε ηεο πνιηθφηεηαο νξγαληθψλ δηαιπηψλ θαη 

ηνληηθψλ πγξψλ. Νη Muldoon θαη ζπλεξγάηεο [22] έρνπλ κεηξήζεη ηελ πνιηθφηεηα 

θαη ππξελνθηιηθφηεηα κίαο ζεηξάο ηνληηθψλ πγξψλ, κε ρξήζε δχν ζνιβαην-

ρξσκηθψλ ρξσζηηθψλ θαη ηα απνηειέζκαηα νδεγνχλ ζηελ αθφινπζε ζεηξά 

πνιηθφηεηαο αληφληνο γηα ηνληηθά πγξά κε ην ίδην bmim+ θαηηφλ: BF4
- > TFO- = 

PF6
- > TF2N

-, ελψ ην ηνληηθφ πγξφ bmimPF6 είλαη πεξηζζφηεξν πνιηθφ απφ ην 

bmimTFO ζχκθσλα κε ηνπο Singh θαη ζπλεξγάηεο [23]. 

 

 

 

 

Γιάγπαμμα 5-6. Γηαιπηφηεηα ζε γξακκνκνξηαθφ θιάζκα, x, ησλ δχν νμέσλ (κπιε κπάξεο: 
π-θνπκαξηθφ νμχ, θφθθηλεο κπάξεο: θαθετθφ νμχ) ζε φια ηα ηνληηθά πγξά ζηνπο 303.1 Θ. 
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Ιακβάλνληαο ππφςε, επίζεο, ηηο ζνιβαηνρξσκηθέο παξακέηξνπο Kamlet-Taft 

γηα ηα ηνληηθά πγξά ηνπ ηχπνπ bmim+ X- (φπνπ X- = BF4
-, TFO-, PF6

-, TF2N
-) [18, 

22] πξνθχπηεη φηη ζηελ π* θιίκαθα πνιηθφηεηαο/ηθαλφηεηαο πφισζεο ε ζεηξά 

δηακνξθψλεηαη σο εμήο: bmimBF4 > bmimPF6 > bmimTFO > bmimTF2N. Πηελ α-

θιίκαθα δφηε δεζκψλ πδξνγφλνπ (νμχηεηα) ηα κειεηψκελα ηνληηθά πγξά έρνπλ 

παξφκνηεο ηηκέο, σο αλακέλεηαη εμαηηίαο ηνπ ίδηνπ θαηηφληνο, ελψ ζηελ β-θιίκαθα 

δέθηε δεζκνχ πδξνγφλνπ (βαζηθφηεηα) ε ζεηξά είλαη: bmimTFO > bmimBF4 > 

bmimTF2N > bmimPF6.  

Ρέινο, ην πην απιφ πνηνηηθφ θξηηήξην θαηάηαμεο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ σο 

πξνο ηε δεκηνπξγία δεζκψλ πδξνγφλνπ είλαη ε δηαιπηφηεηά ηνπο ζην λεξφ. Απφ 

δεδνκέλα δηαιπηφηεηαο ηνληηθψλ πγξψλ κε ην ίδην ηκηδαδνιηθφ θαηηφλ θαη δηάθνξα 

αληφληα πξνθχπηεη ε αθφινπζε ζεηξά πδξνθηιηθφηεηαο [24]: BF4
- > TFO- > PF6

-. 

Απφ ηα παξαπάλσ ζπλάγεηαη ην ζπκπέξαζκα φηη αλ θαη ηα ηνληηθά πγξά είλαη 

πνιχπινθνη δηαιχηεο θαη εκθαλίδνπλ πνηθίιεο αιιειεπηδξάζεηο ηφζν κεηαμχ ηνπο 

φζν θαη κε ηηο δηαιπκέλεο νπζίεο, ε ζεηξά δηαιπηφηεηαο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ πνπ 

πξνέθπςε απφ ηηο κεηξήζεηο δηαιπηφηεηαο ησλ δχν νμέσλ ζηα ηνληηθά πγξά κε 

bmim+ θαηηφλ θαη ηα ηέζζεξα αληφληα βξίζθεηαη γεληθά ζε ζπκθσλία κε ηε 

ζρεηηθή ηνπο πνιηθφηεηα, πδξνθηιηθφηεηα θαη βαζηθφηεηα δεζκψλ πδξνγφλνπ. 

Ππγθξίλνληαο ηα ηνληηθά πγξά κε ην ίδην αληφλ, πξνθχπηεη φηη ε αχμεζε ηνπ 

κήθνπο ηεο αλζξαθηθήο αιπζίδαο ηνπ αιθπιηθνχ ππνθαηαζηάηε ηνπ θαηηφληνο 

νδεγεί ζε κείσζε ηεο δηαιπηφηεηαο θαη ησλ δχν νμέσλ ζηελ πεξίπησζε ησλ 

ηνληηθψλ πγξψλ κε ην πδξφθηιν αληφλ BF4
-, ελψ αληίζεηα ζηελ πεξίπησζε ησλ 

ηνληηθψλ πγξψλ κε ην πδξφθνβν αληφλ PF6
-, νδεγεί ζε αχμεζε ηεο δηαιπηφηεηαο. 

Ζ αχμεζε ηνπ κήθνπο ηεο αιπζίδαο απφ βνχηπιν- ζε φθηπιν-ππνθαηαζηάηε 

πξνθαιεί κείσζε ηεο πνιηθφηεηαο ηνπ ηνληηθνχ πγξνχ [25]. Γεδνκέλνπ φηη ηα 

κφξηα ησλ νμέσλ έρνπλ ακθφηεξα πδξφθηια θαη πδξφθνβα ηκήκαηα, ζεσξείηαη 

φηη γηα ηα πδξφθηια ηνληηθά πγξά ε κεγαιχηεξε αιπζίδα παξεκπνδίδεη ηελ 

αιιειεπίδξαζε κε ηα πδξφθηια ηκήκαηα ησλ νμέσλ θαη ε δηαιπηφηεηα κεηψλεηαη, 

ελψ ζηελ πεξίπησζε ησλ πδξφθνβσλ ηνληηθψλ πγξψλ ε αχμεζε ηεο πδξνθη-

ιηθφηεηαο εληζρχεη ηελ αιιειεπίδξαζε κε ηα πδξφθνβα ηκήκαηα ησλ κνξίσλ ησλ 

νμέσλ θαη ε δηαιπηφηεηα απμάλεηαη. 

 

5.2.7 Αποηελέζμαηα διαλςηόηηηαρ ανηιοξειδυηικών ζε 

οπγανικούρ διαλύηερ 

Νη κεηξνχκελεο δηαιπηφηεηεο ησλ δχν αληηνμεηδσηηθψλ νμέσλ ζηνπο δχν νξγα-

ληθνχο δηαιχηεο, ηελ 2-κέζπιν-2-βνπηαλφιε (t-pentanol) θαη ηνλ νμηθφ αηζπ-

ιεζηέξα (ethyl acetate) γηα ην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο (303-318) Θ παξνπ-

ζηάδνληαη ζηνλ Ξίλαθα 5-3. Θάζε ηηκή αληηπξνζσπεχεη ηε κέζε ηηκή ηνπιάρηζηνλ 

δχν αλεμάξηεησλ πεηξακάησλ θαη ηνπιάρηζηνλ ηεζζάξσλ δεηγκαηνιεςηψλ ηνπ 

ίδηνπ πεηξάκαηνο. Πηνλ πίλαθα δειψλεηαη επίζεο θαη ε αληίζηνηρε ηππηθή 

απφθιηζε. Ρν Γηάγξακκα 5-7 απεηθνλίδεη ηε δηαιπηφηεηα ζε γξακκνκνξηαθφ 

θιάζκα ησλ δχν νμέσλ ζηνπο δχν δηαιχηεο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο.  
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Πίνακαρ 5-3. Ρηκέο δηαιπηφηεηαο ζε γξακκνκνξηαθφ θιάζκα, x, ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο 
(pCA) θαη ηνπ θαθετθνχ νμένο (CA) ζηoπο κειεηψκελνπο νξγαληθνχο δηαιχηεο, ζε 
δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο θαη πίεζε p=1 bar. 

Γιαλύηηρ T/K 
pCA  CA 

x ± ΣΑa  x ± ΣΑ 

t-pentanol 

303.1 0.0744 0.0003  0.0184 0.0003 
307.9 0.0774 0.0006  0.0221 0.0001 
312.6 0.0806 0.0016  0.0264 0.0006 
317.4 0.0838 0.0013  0.0295 0.0007 

ethyl acetate 

303.1 0.0148 0.0004  0.0016 0.00001 
307.9 0.0164 0.0003  0.0018 0.00002 
312.6 0.0174 0.0002  0.0021 0.00002 
317.4 0.0191 0.0004  0.0023 0.00001 

a ΡΑ είλαη ε ηππηθή απφθιηζε 

 

Όκνηα κε ηα ηνληηθά πγξά θαη ζηελ πεξίπησζε ησλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ 

παξαηεξείηαη κεγαιχηεξε δηαιπηφηεηα ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο απφ ηνπ 

θαθετθνχ, θαηλφκελν πνπ απνδίδεηαη ζηηο ίδηεο πξναλαθεξζείζεο αηηίεο, δειαδή, 

ζηηο πςειφηεξεο ηηκέο ζεξκνθξαζίαο θαη ελζαιπίαο ηήμεο ηνπ θαθετθνχ θαη ζηε 

δπλαηφηεηα αλάπηπμεο ελδνκνξηαθψλ δεζκψλ πδξνγφλνπ κεηαμχ ησλ δχν 

γεηηνληθψλ πδξνμπιίσλ απηνχ, πνπ ιεηηνπξγεί παξεκπνδηζηηθά ζηελ αλάπηπμε 

ελεξγεηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ κε ηα κφξηα ηνπ εθάζηνηε δηαιχηε. 

Όζνλ αθνξά ζηε ζεηξά δηαιπηφηεηαο ησλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ ε ηξηηνηαγήο 

πεληαλφιε είλαη θαιχηεξνο δηαιχηεο απφ ηνλ νμηθφ αηζπιεζηέξα, απνηέιεζκα 

αλακελφκελν εμαηηίαο ηεο κεγαιχηεξεο πνιηθφηεηαο θαη δπλαηφηεηαο αλάπηπμεο 

δεζκψλ πδξνγφλνπ ηεο αιθνφιεο έλαληη ηνπ εζηέξα. 
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Γιάγπαμμα 5-7. Γηαιπηφηεηα ζε γξακκνκνξηαθφ θιάζκα, x, π-θνπκαξηθνχ θαη θαθετθνχ 
νμένο ζε: (a) 2-κέζπιν-βνπηαλφιε θαη (b) νμηθφ αηζπιεζηέξα ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο 
ζε πίεζε p=1 bar. 

 

5.2.8 ΢ςγκπιηική αξιολόγηζη απόδοζηρ μελεηώμενυν διαλςηών 

Κία απφ ηηο βαζηθέο πξνυπνζέζεηο πνπ πξέπεη λα πιεξνί έλαο ελαιιαθηηθφο 

δηαιχηεο, φπσο έλα ηνληηθφ πγξφ, ψζηε λα δχλαηαη λα αληηθαηαζηήζεη ηνπο 

θιαζηθνχο δηαιχηεο ησλ βηνκεραληθψλ δηεξγαζηψλ είλαη λα απμάλεη ηελ απφδνζε 

ηεο δηεξγαζίαο. Απφ ζεξκνδπλακηθήο ζθνπηάο ε αχμεζε απηή ηζνδπλακεί κε 

αχμεζε ηεο δηαιπηφηεηαο. Πηελ ελφηεηα απηή παξνπζηάδνληαη ηα ζπγθξηηηθά 

απνηειέζκαηα δηαιπηφηεηαο ησλ δχν νμέσλ ζην ζχλνιν ησλ κειεηψκελσλ 

δηαιπηψλ θαη εμάγεηαη ε θαηάηαμε δηαιπηφηεηαο απηψλ.  

Όπσο παξνπζηάδεηαη θαη ζην Γηάγξακκα 5-8 ε θαηάηαμε ησλ κειεηψκελσλ 

δηαιπηψλ κε ζεηξά κεηνχκελεο δηαιπηφηεηαο είλαη: 

π-κοςμαπικό οξύ: 

bmimBF4 > bmimTFO > omimBF4 > t-pentanol > ethyl acetate > omimPF6 > 

bmimPF6 > bmimTF2N 

καθεφκό οξύ: 

bmimBF4 > omimBF4 > bmimTFO > t-pentanol > ethyl acetate > omimPF6 > 

bmimPF6 > bmimTF2N 

Ξαξαηεξείηαη φηη ηα ηνληηθά πγξά πνπ βαζίδνληαη ζηα αληφληα BF4
- θαη TFO- 

απνηεινχλ θαιχηεξνπο δηαιχηεο απφ ηνπο δχν νξγαληθνχο, νη νπνίνη κε ηε ζεηξά 

ηνπο είλαη θαιχηεξνη δηαιχηεο απφ ηα βαζηδφκελα ζηα αληφληα PF6
- θαη TF2N

- 

ηνληηθά πγξά. Απνδεηθλχεηαη, ινηπφλ, φηη κε ηελ θαηάιιειε επηινγή θαηηφληνο θαη 
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αληφληνο κπνξεί λα ζρεδηαζηεί έλα ηνληηθφ πγξφ κε πςειφηεξε δηαιπηηθή 

ηθαλφηεηα έλαληη ησλ θιαζηθψλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ. 

 

 

 

Γιάγπαμμα 5-8. Γηαιπηφηεηα εθθξαζκέλε κε ην λεπέξην ινγάξηζκν ηνπ γξακκνκνξηαθνχ 
θιάζκαηνο, x, ησλ δχν νμέσλ ζηνπο κειεηψκελνπο δηαιχηεο ζηνπο 303.1 Θ. 

 

5.2.9 Τπολογιζμόρ ιδιοηήηυν διαλςηοποίηζηρ 

Πχκθσλα κε ηελ ζεσξία ηνπ van‘t Hoff, ε ελζαιπία δηαιπηνπνίεζεο κπνξεί λα 

ππνινγηζηεί απφ ηελ θιίζε ηεο επζείαο πνπ πξνθχπηεη απφ ην δηάγξακκα ηνπ 

ινγάξηζκνπ ηνπ γξακκνκνξηαθνχ θιάζκαηνο ηεο δηαιπηφηεηαο (lnx2) ζπλαξηήζεη 

ηνπ αληηζηξφθνπ ηεο ζεξκνθξαζίαο (1/T), φπνπ x2 είλαη ε δηαιπηφηεηα ηεο 

δηαιπκέλεο νπζίαο ζε γξακκνκνξηαθφ θιάζκα. Πε πξφζθαηεο κειέηεο έρνπλ γίλεη 

θάπνηεο ηξνπνπνηήζεηο ζηελ εμίζσζε ηνπ van‘t Hoff ζε ζρέζε κε ηνλ ππνινγηζκφ 

ηεο ελζαιπίαο δηαιπηνπνίεζεο. Πχκθσλα κε ηνπο Krug et al. [26] ε ελζαιπία 

δηαιπηνπνίεζεο κπνξεί λα ππνινγηζηεί βάζεη ηεο ζρέζεο: 

R

H

TT

x
o
soln

Phm

2 Δ

11

ln






































      (5.1) 
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Πηελ παξαπάλσ εμίζσζε ν φξνο R/o
solnΔH  εθθξάδεη ηελ πξφηππε ελζαιπία δηαιπ-

ηνπνίεζεο ελψ ε ζεξκνθξαζία Thm απνηειεί ηνλ αξκνληθφ κέζν ησλ πεηξακαηηθψλ 

ζεξκνθξαζηψλ θαη ππνινγίδεηαη απφ ηε ζρέζε: 





n

T

n
T

1i i

hm

1
       (5.2) 

φπνπ n είλαη ν αξηζκφο ησλ ζεξκνθξαζηψλ πνπ κειεηψληαη. Γηα ηηο ελ ιφγσ 

κεηξήζεηο ε ηηκή ηνπ Thm είλαη 310.11 Θ. 

Ζ εθαξκνγή ησλ κνληέισλ γξακκηθήο ζπζρέηηζεο ζηα δηαγξάκκαηα ηεο 

ηξνπνπνηεκέλεο εμίζσζεο van‘t Hoff κε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα δηαιπηφηεηαο 

ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο απέδσζε πςεινχο ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο ζε φια ηα 

κίγκαηα (R2 > 0.98) (Γηάγξακκα 5-9). Ππλεπψο, ε εμίζσζε ηνπ van‘t Hoff κπνξεί 

λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο ελζαιπίαο δηαιπηνπνίεζεο ζηα κειε-

ηψκελα ζπζηήκαηα. 

Ζ κεηαβνιή ηεο πξφηππεο ελέξγεηαο Gibbs δηαιπηνπνίεζεο ( o
solnGΔ ), 

ππνινγίδεηαη ζηε ζεξκνθξαζία Thm απφ ηελ εμίζσζε: 

KTRG  hmΔ o
soln        (5.3) 

φπνπ K ε απνηέκλνπζα πνπ πξνθχπηεη απφ ηε γξακκηθή ζπζρέηηζε ηνπ lnx2 κε ηε 

δηαθνξά (1/T−1/Thm) (Δμ. 5.1).  

Ρέινο, ε πξφηππε εληξνπία δηαιπηνπνίεζεο ( o
solnΔS ) ππνινγίδεηαη απφ ηε ζρέζε: 

hm

o
soln

o
solno

soln

ΔΔ
Δ

T

GH
S


       (5.4) 

Πηνλ Ξίλαθα 5-4 παξνπζηάδνληαη νη πξφηππεο ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο 

δηαιπηνπνίεζεο ησλ δχν νμέσλ ζε φινπο ηνπο δηαιχηεο. Υο πξφηππε θαηάζηαζε 

αλαθνξάο γηα ηνπο ππνινγηζκνχο ζεσξείηαη ην ηδαληθφ δηάιπκα φπνπ ε 

ζπγθέληξσζε ησλ νμέσλ είλαη κνλάδα (θαζαξφ ζηεξεφ). Ξαξαηεξείηαη φηη ε 

ελέξγεηα Gibbs είλαη ζεηηθή ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο, πνπ ζεκαίλεη φηη ε δηάιπζε 

δε ζπκβαίλεη απζφξκεηα. Απηφ νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ε ελζαιπία δηαιπην-

πνίεζεο είλαη ζεηηθή ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο, δειαδή ε δηαδηθαζία δηάιπζεο είλαη 

ελδφζεξκε θαη επνκέλσο φρη απζφξκεηε. Απφ ηελ άιιε κεξηά, ε εληξνπία δηαιπ-

ηνπνίεζεο είλαη επίζεο ζεηηθή ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο, γεγνλφο πνπ δείρλεη φηη ε 

δηάιπζε ησλ ζηεξεψλ ζε φινπο ηνπο δηαιχηεο επλνείηαη εληξνπηθά. 
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Γιάγπαμμα 5-9. Γξακκηθή ζπζρέηηζε θαη ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο δηαγξακκάησλ van‘t Hoff 
ησλ ζπζηεκάησλ (a) ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο θαη (b) ηνπ θαθετθνχ νμένο κε ηνπο 
κειεηψκελνπο δηαιχηεο. 
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Πίνακαρ 5-4. Ρηκέο πξφηππσλ ζεξκνδπλακηθψλ ηδηνηήησλ δηάιπζεο ηνπ π-θνπκαξηθνχ θαη 
ηνπ θαθετθνχ νμένο. 

Γιαλύηηρ 
ΓGo

soln*/ 
(kJ·mol-1) 

ΣΑa ΓHo
soln/ 

(kJ·mol-1) 
ΣΑ 

ΓSo
soln/ 

(J·mol-1·K-1) 
ΣΑ 

π-κοςμαπικό οξύ 

bmimPF6 12.50 0.02 27.9 0.92 49.6 2.91 
omimPF6 12.32 0.03 35.3 1.76 74.0 5.58 
bmimBF4 3.87 0.01 14.4 0.40 34.1 1.27 
omimBF4 6.09 0.00 17.6 0.04 37.0 0.13 
bmimTF2N 14.33 0.03 32.4 1.58 58.3 5.01 
bmimTFO 5.34 0.01 18.8 0.36 43.5 1.15 
t-pentanol 6.55 0.01 6.7 0.01 0.4 0.11 

ethyl  
acetate 

10.53 0.01 13.9 0.44 10.7 1.40 

καθεφκό οξύ 

bmimPF6 16.38 0.02 38.7 1.21 72.1 3.85 
omimPF6 16.17 0.02 29.8 1.48 44.0 4.68 
bmimBF4 4.61 0.01 9.4 0.30 15.6 0.96 
omimBF4 7.54 0.01 18.1 0.54 34.1 1.72 
bmimTF2N 19.20 0.03 71.2 1.67 167.6 5.29 
bmimTFO 8.56 0.01 45.1 0.25 117.9 0.78 
t-pentanol 9.65 0.02 26.8 0.92 55.3 2.92 
ethyl  
acetate 

16.11 0.01 20.9 0.67 15.4 2.13 

a  ΡΑ είλαη ε ηππηθή απφθιηζε 

* soln: δηαιπηνπνίεζεο 

 

5.3 Μελέηη επίδπαζηρ πεπιεκηικόηηηαρ νεπού ζηη 

διαλςηόηηηα 

Γηα λα είλαη νινθιεξσκέλα ηα απνηειέζκαηα κεηξήζεσλ θπζηθνρεκηθψλ θαη 

ζεξκνδπλακηθψλ ηδηνηήησλ, πξέπεη λα αλαθέξεηαη φρη κφλν ε θαζαξφηεηα ησλ 

ρξεζηκνπνηνχκελσλ ζθεπαζκάησλ, αιιά θαη ε πεξηεθηηθφηεηά ηνπο ζε λεξφ, 

θαζψο φπσο αλαθέξζεθε ζηελ παξάγξαθν 2.2 ε πεξηεθηηθφηεηα λεξνχ κπνξεί λα 

επεξεάζεη ζε ζεκαληηθφ βαζκφ ηελ εθάζηνηε ηδηφηεηα. Ξξνο ηνχην, ζηελ παξνχζα 

δηαηξηβή κεηξήζεθε ε πεξηεθηηθφηεηα ησλ κειεηψκελσλ ηνληηθψλ πγξψλ θαη 

νξγαληθψλ δηαιπηψλ ζε λεξφ κε ηελ νγθνκεηξηθή κέζνδν Karl-Fisher θαη 

κειεηήζεθε, επίζεο, ε επίδξαζε απηήο ζηε δηαιπηφηεηα. 

Ζ βαζηθή αξρή ηεο κεζφδνπ Karl-Fisher είλαη ε αληίδξαζε κεηαμχ ησδίνπ 

(ηίηινο) θαη λεξνχ ζε αιθννινχρν δηάιπκα παξνπζία δηνμεηδίνπ ηνπ ζείνπ θαη κηαο 

εμνπδεηεξσηηθήο βάζεο. Ζ αιθνφιε (ROH) αληηδξά κε ην δηνμείδην ηνπ ζείνπ 

(SO2) θαη ηε βάζε (R‘N) πξνο ζρεκαηηζκφ ελφο ελδηάκεζνπ άιαηνο, ην νπνίν ζηε 

ζπλέρεηα, νμεηδψλεηαη απφ ην ηψδην ζε αιθπινζεητθφ άιαο (Δμίζσζε 5.5). Απηή ε 

αληίδξαζε νμείδσζεο θαηαλαιψλεη λεξφ. 

ROH + SO2 + R‘N    [R‘NH]SO3R    (5.5) 

[R‘NH]SO3R + H2O + I2 + R‘N 2[R‘NH]I + [R‘NH]SO4R 

Ζ ζπρλφηεξα ρξεζηκνπνηνχκελε αιθνφιε είλαη ε κεζαλφιε, ελψ πξφζθαηα 

ππάξρεη ηάζε ρξήζεο αηζαλφιεο, ε νπνία έρεη ηα πιενλεθηήκαηα κηθξφηεξεο 
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ηνμηθφηεηαο, ζηαζεξφηεξσλ πξντφλησλ αληίδξαζεο θαη γξεγνξφηεξεο θηλεηηθήο. 

Πηελ παξαπάλσ αληίδξαζε, ην λεξφ κε ην ηψδην θαηαλαιψλνληαη ζε αλαινγία 

1:1. Έηζη, φηαλ φιν ην λεξφ θαηαλαισζεί, ε παξνπζία πεξίζζεηαο ησδίνπ 

αληρλεχεηαη κε ηε βνήζεηα ειεθηξνδίνπ πνπ δηαζέηεη ε ζπζθεπή θαη ε πνζφηεηα 

ηνπ λεξνχ ζην δείγκα πξνζδηνξίδεηαη κε βάζε ηνλ φγθν ηνπ ηίηινπ γλσζηήο 

ηθαλφηεηαο, δειαδή γλσζηήο κάδαο λεξνχ πνπ εμνπδεηεξψλεη 1 ml ηίηινπ. Ζ 

ηθαλφηεηα ηνπ ηίηινπ αλαγξάθεηαη ζηε θηάιε απηνχ, σζηφζν γηα πςειή αθξίβεηα, 

πξνζδηνξίδεηαη κέζσ πξνηχπσλ δηαιπκάησλ. 

5.3.1 ΢ςζκεςή και αναλώζιμα  

Νη κεηξήζεηο δηεμάγνληαη ζηε ζπζθεπή Titrator TitroLine KF with Titration Stand 

TM KF ηεο εηαηξίαο SCHOTT Instruments, ε νπνία απνηειείηαη απφ ηνλ επηκέξνπο 

εμνπιηζκφ πνπ παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθφλα 5-3. Απαηηνχκελα αλαιψζηκα είλαη ν 

ηίηινο θαη ν δηαιχηεο.  

 

Δικόνα 5-3. Απηφκαηνο ηηηινδφηεο TitroLine KF 

 

5.3.2 Πειπαμαηική διαδικαζία 

Ζ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία είλαη ζρεηηθά απιή, απηνκαηνπνηεκέλε θαη γξήγνξε. 

Ξξαθηηθά ν ρξήζηεο εηζάγεη πνζφηεηα ηνπ πξνο αλάιπζε πιηθνχ κέζσ ζχξηγγαο 

ζην δνρείν ηηηινδφηεζεο, ην νπνίν πξνεγνπκέλσο έρεη πιεξψζεη κε δηαιχηε. Πηε 

ζπλέρεηα ζέηεη ζηε κνλάδα ρεηξηζκνχ ην βάξνο ηνπ δείγκαηνο, ην νπνίν έρεη 

κεηξήζεη κε δπγφ αθξηβείαο 10-4g. Ρέινο, κε ην πάηεκα ελφο πιήθηξνπ γίλεηαη 

απηφκαηα ε ηηηινδφηεζε θαη εκθαλίδεηαη ην απνηέιεζκα ζε % θ.β. ζηελ νζφλε. Νη 

κεηξήζεηο επαλαιακβάλνληαη έσο φηνπ ιεθζεί ηθαλνπνηεηηθή επαλαιεςηκφηεηα 

ηξηψλ δεηγκάησλ (ζθάικα < 3 %). Υζηφζν ππάξρνπλ θάπνηα ζεκεία πνπ ζέινπλ 

κία ηδηαίηεξε πξνζνρή: 

 Ν ρξήζηεο πξέπεη λα εθηηκήζεη ηελ πνζφηεηα ηνπ δείγκαηνο πνπ ζα ιάβεη, 

έηζη ψζηε γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ λεξνχ λα θαηαλαισζεί πεξηζζφηεξν απφ 

0.5 mL ηίηινπ, πνζφηεηα πνπ εμαζθαιίδεη ηελ αμηνπηζηία ηεο κέηξεζεο. 

1. Γνρείν εηζαγσγήο δείγκαηνο θαη ηηηινδφηεζεο 

2. Φηάιε ηίηινπ 

3. Φηάιε δηαιχηε 

4. Έκβνιν άληιεζεο θαη νγθνκέηξεζεο ηίηινπ 

5. Γνρείν ζπιινγήο απνβιήησλ 

6. Κνξηαθά θφζθηλα 

7. Κνλάδα ινγηζκηθνχ θαη ρεηξηζκνχ κε νζφλε 
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 Θαηά ηελ εηζαγσγή ηνπ δείγκαηνο ζην δνρείν ηηηινδφηεζεο, πξέπεη λα 

γίλεηαη αλαξξφθεζε κε ηε ζχξηγγα, έηζη ψζηε ε ζηαγφλα πνπ παξακέλεη ζηε 

βειφλα, λα κελ πέζεη εθηφο δνρείνπ θαη ε πξαγκαηηθή κάδα δηαθέξεη απφ ηε 

κεηξεζείζα. 

 Ζ ζεκαληηθφηεξε παξάκεηξνο πνπ επεξεάδεη ηε κέηξεζε είλαη ε ηθαλφηεηα 

ηνπ ηίηινπ. Κε θάζε λέα θηάιε ηίηινπ πνπ ηνπνζεηείηαη ζηε ζπλδεζκνινγία, 

πξέπεη λα βαζκνλνκείηαη ν ηίηινο κε ηα πξφηππα δηαιχκαηα. Υζηφζν, κε ην 

πέξαο ην ρξφλνπ θαη παξά ηα κνξηαθά θφζθηλα ε ηθαλφηεηα ηνπ ηίηινπ 

κεηψλεηαη, επνκέλσο εάλ ν ηίηινο δελ θαηαλαισζεί άκεζα θαη παξακείλεη 

αλνηρηφο γηα παξαπάλσ απφ δχν εβδνκάδεο ε επαλάιεςε βαζκνλφκεζεο 

θξίλεηαη απαξαίηεηε. 

 Απαξαίηεηεο ελέξγεηεο γηα κεηξήζεηο πςειήο αθξίβεηαο είλαη ε εβδνκαδηαία 

μήξαλζε ησλ κνξηαθψλ θνζθίλσλ, ν ζπζηεκαηηθφο έιεγρνο γηα χπαξμε 

δηαξξνψλ θαη ν πεξηνδηθφο έιεγρνο θαιήο ιεηηνπξγίαο ηνπ ειεθηξνδίνπ κε 

πξφηππα δηαιχκαηα.  

 

5.3.3 Αποηελέζμαηα 

Ρα απνηειέζκαηα κέηξεζεο ηεο πεξηεθηηθφηεηαο λεξνχ ησλ κειεηψκελσλ δηαιπ-

ηψλ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Ξίλαθα 5-5. 

Πίνακαρ 5-5. Ξεξηεθηηθφηεηα κειεηψκελσλ δηαιπηψλ ζε λεξφ (% w/w)  

Γιαλύηηρ H2O (% w/w) ΣΑα 

Ιονηικά ςγπά 

bmimPF6 1.35 0.025 
omimPF6 1.40 0.027 
bmimBF4 0.97 0.018 
omimBF4 1.45 0.023 
bmimTF2N 0.98 0.030 
bmimTFO 1.55 0.029 

Οπγανικοί διαλύηερ 

t-pentanol 0.06 0.001 
ethyl acetate 0.14 0.001 
α ΡΑ είλαη ε ηππηθή απφθιηζε 

 

Γηα ηε κειέηε ηεο επίδξαζεο ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ ζε 

λεξφ ζηε δηαιπηφηεηα, δηεμήρζεζαλ κεηξήζεηο δηαιπηφηεηαο κε ρξήζε ηνληηθψλ 

πγξψλ πνπ πξνεγνπκέλσο μεξάλζεθαλ ζηνπο 80 νC ππφ θελφ γηα 48 ψξεο. Ρα 

απνηειέζκαηα ησλ κεηξήζεσλ έδεημαλ φηη ε επίδξαζε ηνπ λεξνχ ζηε δηαιπηφηεηα 

είλαη ακειεηέα, θαζψο νη δηαθνξέο κεηαμχ ησλ κεηξήζεσλ ζε ηνληηθά πγξά πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο είραλ θαη ζε πξνμεξακέλα, ήηαλ εληφο ηεο πεηξακαηηθήο 

αλαζθάιεηαο. 
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5.4 Μεηπήζειρ θεπμοκπαζίαρ ηήξηρ, ενθαλπίαρ ηήξηρ 

και θεπμοκπαζίαρ αποζύνθεζηρ ανηιοξειδυηικών 

Γηα ηε ζεξκνδπλακηθή κνληεινπνίεζε πνπ ζα παξνπζηαζηεί ζηα επφκελα 

θεθάιαηα απαηηείηαη ε γλψζε δχν ζεξκνθπζηθψλ ηδηνηήησλ γηα θάζε αληηνμεη-

δσηηθφ˙ ε ζεξκνθξαζία θαη ε ελζαιπία ηήμεο (βι. εμίζσζε 3.8 Θεθάιαην 3). Νη 

ηδηφηεηεο απηέο δηαηίζεληαη ζηε δηεζλή βηβιηνγξαθία, αιιά παξνπζηάδνπλ κεγάιεο 

δηαθνξέο. Πηε βάζε δεδνκέλσλ ηνπ NIST [27], γηα παξάδεηγκα, αλαθέξνληαη 

ηηκέο γηα ην θαλνληθφ ζεκείν ηήμεο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο ζην εχξνο (202-216) 
νC. Νη Saldana θαη ζπλεξγάηεο [28] ρξεζηκνπνηνχλ θαλνληθφ ζεκείν ηήμεο 214 νC 

γηα ην π-θνπκαξηθφ νμχ θαη 196 νC γηα ην θαθετθφ νμχ, ηηκέο πνπ έιαβαλ απφ ηα 

ηερληθά θπιιάδηα δεδνκέλσλ αζθαιείαο (MSDS) ησλ εηαηξεηψλ πξνκήζεηαο ησλ 

ζθεπαζκάησλ, ελψ νη Park θαη ζπλεξγάηεο [29] έρνπλ πξνζδηνξίζεη ην θαλνληθφ 

ζεκείν ηήμεο ηνπ θαθετθνχ νμένο κε Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία Πάξσζεο ζηνπο 

232.32 νC. Δμαηηίαο ηεο παξαπάλσ αβεβαηφηεηαο νη κεηξήζεηο θξίζεθαλ απαξαί-

ηεηεο. Ξξνο ηνχην δηεμήρζε Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία Πάξσζεο (Differential 

Scanning Calorimetry-DSC) γηα ηα δχν νμέα.  

Ρα απνηειέζκαηα ησλ ελ ιφγσ κεηξήζεσλ έδεημαλ πηζαλή απνζχλζεζε ησλ 

δχν αληηνμεηδσηηθψλ θαηά ηελ ηήμε. Δπίζεο, νη Mota θαη ζπλεξγάηεο [5] 

πξνζδηφξηζαλ ζεξκνθξαζία θαη ελζαιπία ηήμεο πέληε αληηνμεηδσηηθψλ, έλα εθ 

ησλ νπνίσλ είλαη ην θαθετθφ νμχ, γηα ην νπνίν αλαθέξνπλ αλέθηθην 

πξνζδηνξηζκφ, ιφγσ απνζχλζεζεο θαηά ηελ ηήμε. Ρα δεδνκέλα απηά θαηέζηεζαλ 

απαξαίηεην ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο ζεξκνθξαζίαο απνζχλζεζεο ησλ δχν 

αληηνμεηδσηηθψλ κέζσ ζεξκνζηαζκηθήο αλάιπζεο (Thermogravimetric Analysis – 

TgA) γηα κία γεληθή δηεξεχλεζε ηεο ζπκπεξηθνξάο ησλ αληηνμεηδσηηθψλ ζηελ 

αιιαγή θάζεο αιιά θαη γηα λα επηβεβαησζεί ε εγθπξφηεηα ή κε ηεο 

πξνζδηνξηδφκελεο απφ ην DSC ζεξκνθξαζίαο θαη ελζαιπίαο ηήμεο.  

5.4.1 ΢ςζκεςέρ και Πειπαμαηικέρ ζςνθήκερ 

Γηα ηε Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία Πάξσζεο ρξεζηκνπνηήζεθε ε ζπζθεπή Mettler – 

Toledo DSC1, ην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο ζάξσζεο ήηαλ (50-300) νC, ν ξπζκφο 

ζέξκαλζεο ηέζεθε ζηνπο 10 νC/min θαη ξπζκίζηεθε ζπλερήο ξνή αδψηνπ. Γηα ηε 

ζεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ρξεζηκνπνηήζεθε ε ζπζθεπή Mettler – Toledo TgA/DSC 

1 F/500 Stare System, ην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο ζάξσζεο ήηαλ (25-600) νC, ν 

ξπζκφο ζέξκαλζεο ηέζεθε ζηνπο 10 νC/min θαη ξπζκίζηεθε ζπλερήο ξνή αδψηνπ. 

Θαη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο, ηα δείγκαηα ησλ αληηνμεηδσηηθψλ ηνπνζεηήζεθαλ ζηηο 

εηδηθέο θάςεο αινπκηλίνπ 70κL ηα νπνία δπγίδνληαλ ζε δπγφ αθξηβείαο ±10-5 g. Ζ 

αθξίβεηα ηνπ δπγνχ ηεο ζπζθεπήο Mettler – Toledo TgA/DSC 1 F/500 Stare 

System είλαη 1κg. Ρα πεηξάκαηα επαλειήθζεζαλ ηξεηο θνξέο.  

5.4.2 Αποηελέζμαηα και ΢σολιαζμόρ 

Ρα ζεξκνγξαθήκαηα ηεο αλάιπζεο DSC γηα ην π-θνπκαξηθφ θαη ην θαθετθφ νμχ, 

φπσο παξνπζηάδνληαη ζην Γηάγξακκα 5-10, εκθαλίδνπλ κία ελδφζεξκε θνξπθή ε 



Θεθάιαην 5. Ξεηξακαηηθφ κέξνο 

115 

νπνία απνδίδεηαη ζην θαηλφκελν ηεο ηήμεο. Υζηφζν, ζηελ πεξίπησζε ηνπ θαθετ-

θνχ νμένο ακέζσο κεηά ηελ ελδφζεξκε θνξπθή ηήμεο εκθαλίδεηαη θαη κία 

εμψζεξκε θνξπθή, ε νπνία ππνδεηθλχεη φηη ιακβάλεη ρψξα θαη θάπνην άιιν 

θαηλφκελν εθηφο ηεο ηήμεο, ίζσο θάπνηα αλαθξπζηάιισζε ή απψιεηα κάδαο. 

Γεδνκέλνπ φηη νη θνξπθέο δε δηαρσξίδνληαη, ην δεχηεξν θαηλφκελν ελδέρεηαη λα 

ιακβάλεη ρψξα είηε ακέζσο κεηά ην θαηλφκελν ηεο ηήμεο, είηε ηαπηφρξνλα. 

 

 

Γιάγπαμμα 5-10. Ρππηθέο θακπχιεο δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο γηα ην π-
θνπκαξηθφ νμχ (p-CA) θαη ην θαθετθφ νμχ (CA). 

Γηα ηελ πεξαηηέξσ δηεξεχλεζε απηψλ ησλ θαηλνκέλσλ, αθνινχζεζε Θεξκν-

ζηαζκηθή Αλάιπζε (TgA). Απφ ηα γξαθήκαηα κάδαο θαη ξνήο ζεξκφηεηαο θαη γηα 

ηα δχν νμέα (Γηάγξακκα 5-11) παξαηεξείηαη φηη κε ηελ έλαξμε ηεο ηήμεο 

εκθαλίδεηαη θαη απψιεηα κάδαο. Ζ απψιεηα κάδαο κπνξεί λα απνδνζεί αθελφο 

ζηελ εμάηκηζε πηεηηθψλ ζπζηαηηθψλ πνπ βξίζθνληαη εγθισβηζκέλα ζην θξπζηαι-

ιηθφ πιέγκα (π.ρ. κφξηα λεξνχ) θαη κε ηελ ηήμε απνδεζκεχνληαη θαη αθεηέξνπ 

ζηελ απνζχλζεζε ηνπ πιηθνχ. 

Όπσο θαίλεηαη ζην Γηάγξακκα 5-12, ε απψιεηα κάδαο εκθαλίδεηαη ζε δχν 

ζηάδηα θαη γηα ηα δχν νμέα, αξρηθά κε ηελ ηήμε (ζεξκνθξαζία πξψηεο κέγηζηεο 

απψιεηαο κάδαο: 236 νC γηα ην π-θνπκαξηθφ νμχ θαη 241 νC γηα ην θαθετθφ νμχ) 

θαη αθνινχζσο κεηά ηελ νινθιήξσζε απηήο (ζεξκνθξαζία δεχηεξεο κέγηζηεο 

απψιεηαο κάδαο: 388 νC γηα ην π-θνπκαξηθφ νμχ θαη 332 νC γηα ην θαθετθφ). 

Γεδνκέλνπ φηη ην ζπλνιηθφ πνζνζηφ απψιεηαο κάδαο είλαη πςειφ (90% γηα ην π-

θνπκαξηθφ νμχ θαη 80% γηα ην θαθετθφ νμχ) ζπκπεξαίλεηαη φηη πέξα απφ θάπνηα 

αξρηθή εμάηκηζε πηεηηθψλ ζπζηαηηθψλ ιακβάλεη ρψξα θαη απνζχλζεζε. 

Πηνλ Ξίλαθα 5-6 παξνπζηάδνληαη νη ζεξκνθξαζίεο θαη ελζαιπίεο ηήμεο ησλ 

δχν νμέσλ ζχκθσλα κε ηε κέηξεζε Γηαθνξηθήο Θεξκηδνκεηξίαο Πάξσζεο (DSC) 
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θαη νη ζεξκνθξαζίεο πξψηεο θαη δεχηεξεο κέγηζηεο απψιεηαο κάδαο ζχκθσλα κε 

ηε κέηξεζε Θεξκνζηαζκηθήο Αλάιπζεο (TgA). Δθφζνλ ε ζεξκνθξαζία ηήμεο είλαη 

κηθξφηεξε απφ ηε ζεξκνθξαζία κέγηζηεο απψιεηαο κάδαο θαη γηα ηα δχν νμέα, 

κπνξνχκε λα δερηνχκε φηη ε κεηξνχκελε ζεξκνθξαζία απφ ηελ αλάιπζεο DSC 

αληηζηνηρεί ζηε ζεξκνθξαζία ηεο ηήμεο θαη φρη θάπνηνπ άιινπ θαηλνκέλνπ. Όζνλ 

αθνξά ζηελ ελζαιπία ηήμεο, απηή ππνινγίδεηαη κε νινθιήξσζε ηεο θνξπθήο ηνπ 

ζεξκνγξαθήκαηνο DSC φηαλ απηή ε θνξπθή αληηζηνηρεί ζην ελδφζεξκν θαηλφ-

κελν ηεο ηήμεο. Πηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε πνπ κε ηελ ηήμε ιακβάλεη ρψξα θαη 

απνζχλζεζε ηνπ πιηθνχ, δε κπνξνχκε λα πνχκε φηη ε θνξπθή αληηζηνηρεί κφλν 

ζηελ ηήμε ηνπ εθάζηνηε νμένο. Υζηφζν, γίλεηαη ε παξαδνρή φηη ε ηηκή ηεο 

νινθιήξσζεο είλαη ε ελζαιπία ηήμεο ηνπ θάζε ζηεξενχ, θαζψο ε ελαιιαθηηθή ζα 

ήηαλ λα πξνζδηνξηζηεί κέζσ ελφο κνληέινπ πξφβιεςεο, πνπ ζηελ πεξίπησζε 

απηή ζα εηζάγνληαλ κεγαιχηεξα ζθάικαηα ζηνπο ππνινγηζκνχο. 

 

 
 

 

Γιάγπαμμα 5-11. Ρππηθή θακπχιε κάδαο (θακπχιε καχξνπ ρξψκαηνο) θαη ξνήο 
ζεξκφηεηαο (θακπχιε θφθθηλνπ ρξψκαηνο) γηα a) ην π-θνπκαξηθφ νμχ θαη b) γηα ην θαθετθφ 
νμχ. 

(b) 

(a) 
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Γιάγπαμμα 5-12. Ρππηθή θακπχιε πνζνζηηαίαο απψιεηαο κάδαο (θακπχιε καχξνπ 
ρξψκαηνο) θαη παξάγσγνο ηεο % απψιεηαο κάδαο (θακπχιε θφθθηλνπ ρξψκαηνο) γηα ην a) 
π-θνπκαξηθφ νμχ θαη b) γηα ην θαθετθφ νμχ. 

 

Πίνακαρ 5-6. Θαλνληθφ ζεκείν ηήμεο, ελζαιπία ηήμεο θαη ζεξκνθξαζίεο απνζχλζεζεο ηνπ 
π-θνπκαξηθνχ (p-CA) θαη ηνπ θαθετθνχ (CA) νμένο ζε πίεζε 1 bar. 

 Ανάλςζη DSC Ανάλςζη TGAa 

΢ςζηαηικό Tm/oC ± ΣΑb ΓfusH 

(kJ·mol-1) ± ΣΑ 

1ο 
ζηάδιοTdec/

oC 
± ΣΑ 

2ο ζηάδιο  
Tdec/

oC ± ΣΑ 

pCA 219.2 ± 0.3 27.42 ± 0.90 236.2 ± 0.2 388.3 ± 0.4 
CA 232.5 ± 0.4 27.68 ± 0.13 241.1 ± 0.3 332.1 ± 0.3 

a Θεξκνθξαζία κέγηζηεο απψιεηαο κάδαο πξνζδηνξηζκέλε απφ ηελ πξψηε παξάγσγν 
b ΡΑ είλαη ε ηππηθή απφθιηζε 

  

(a) 

(b) 
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 Θεπμοδςναμική μονηελοποίηζη Κεθάλαιο 6.

με μονηέλα ηοπικήρ ζύζηαζηρ 

6.1 Διζαγυγή 

Ρα κνληέια ηνπηθήο ζχζηαζεο πνπ κειεηψληαη ζηελ παξνχζα δηαηξηβή είλαη ηα 

δχν κνληέια ππνινγηζκνχ ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο κέζσ ζπζρέηηζεο ησλ 

πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ, NRTL θαη UNIQUAC, νη εμηζψζεηο ησλ νπνίσλ 

παξαηέζεθαλ ζην Θεθάιαην 4 (§ 4.2.1 & 4.2.2 αληίζηνηρα) θαη ην κνληέιν 

πξφβιεςεο ηνπ ζπληειεζηνχ ελεξγφηεηαο UNIFAC (§ 4.2.3).  

Όζνλ αθνξά ζηα κνληέια ππνινγηζκνχ ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο, κε ηελ 

επηηπρή κνληεινπνίεζε ησλ κειεηψκελσλ δπαδηθψλ κηγκάησλ πξνθχπηνπλ δχν 

ζεκαληηθέο δπλαηφηεηεο˙ ε ρξήζε ησλ πξνζδηνξηζζέλησλ βέιηηζησλ παξακέηξσλ 

γηα ηελ πξφβιεςε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ ησλ ελ ιφγσ κηγκάησλ ζε άιιεο 

ζεξκνθξαζίεο θαζψο θαη ε αμηνπνίεζε ησλ παξακέηξσλ ησλ δπαδηθψλ κηγκάησλ 

γηα ηελ πξφβιεςε ηζνξξνπίαο θάζεσλ πνιπζπζηαηηθψλ κηγκάησλ πνπ πεξηέρνπλ 

ηηο κειεηψκελεο ελψζεηο. Δπηπιένλ, απφ πιεπξάο βαζηθήο έξεπλαο ε δηεξεχλεζε 

ηεο απφδνζεο ησλ δχν απηψλ ζρεηηθά απιψλ κνληέισλ ζηελ πεξηγξαθή ηεο 

ηζνξξνπίαο θάζεσλ πνιχπινθσλ κηγκάησλ, φπσο είλαη ηα κίγκαηα ησλ ηνληηθψλ 

πγξψλ, έρεη ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ. Ξαξφιν πνπ ηα δχν κνληέια απηά δε 

ιακβάλνπλ ππφςε ζηνρεπκέλα θαη κε μερσξηζηνχο φξνπο ηηο ηνληηθέο δπλάκεηο 

θαη απηέο ησλ δεζκψλ πδξνγφλνπ πνπ ιακβάλνπλ ρψξα ζηα κειεηψκελα 

κίγκαηα, αιιά αληηκεησπίδνπλ ηελ επίδξαζε ησλ ελεξγεηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ 

ζπλνιηθά κέζσ ηνπ ππνιεηκκαηηθνχ φξνπ, θαίλεηαη λα απνηεινχλ αμηφπηζηα 

κνληέια γηα ηε ζεξκνδπλακηθή κνληεινπνίεζε κηγκάησλ κε ηνληηθά πγξά, ηφζν 

απφ ηα απνηειέζκαηα ηεο παξνχζαο εθαξκνγήο πνπ ζα παξνπζηαζηνχλ ζηελ 

επφκελε ελφηεηα, φζν θαη απφ άιιεο εξγαζίεο [1-9]. 

Ζ UNIFAC απνηειεί ην πιένλ δηαδεδνκέλν ζεξκνδπλακηθφ κνληέιν 

πξφξξεζεο ηνπ ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο. Σξεζηκνπνηείηαη θαηά θφξνλ γηα ηνλ 

πξσηαξρηθφ ζρεδηαζκφ δηεξγαζηψλ. Ρν βαζηθφ πιενλέθηεκα ηνπ κνληέινπ 

UNIFAC είλαη φηη κε ηε ρξήζε πελήληα πεξίπνπ δηαθνξεηηθψλ βαζηθψλ νκάδσλ 

πνπ είλαη δηαζέζηκεο ζηνπο πίλαθεο παξακέηξσλ ηνπ κνληέινπ, κπνξεί λα ρηηζηεί 

πιεζψξα ελψζεσλ πνπ απαληψληαη ζηηο δηάθνξεο εθαξκνγέο. Υζηφζν, κέρξη 

ζηηγκήο δε κπνξεί λα εθαξκνζηεί θαζνιηθά γηα ηελ πξφβιεςε ηζνξξνπίαο θάζεσλ 

κηγκάησλ πνπ πεξηέρνπλ ηνληηθά πγξά. Γεδνκέλνπ φηη νη δηαζέζηκεο παξάκεηξνη 

αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ ησλ δηαθφξσλ θιαζηθψλ νκάδσλ έρνπλ πξνζδηνξηζηεί 

κέζσ ζπζρέηηζεο κίαο κεγάιεο βάζεο πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ, γηα ηηο πνηθίιεο 

ελψζεηο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ φπνπ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηζνξξνπίαο θάζεσλ 

είλαη ζρεηηθά πεξηνξηζκέλα, δελ έρεη αλαπηπρζεί αθφκα έλαο αληίζηνηρνο πίλαθαο 

πνπ λα θαιχπηεη ηα δηαζέζηκα ηνληηθά πγξά κε ην ζχλνιν ησλ νξγαληθψλ 
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ελψζεσλ. Υζηφζν, έρνπλ γίλεη πξνζπάζεηεο επέθηαζεο ηνπ κνληέινπ ψζηε λα 

εθαξκφδεηαη ζε θάπνηα κίγκαηα κε ηνληηθά πγξά, θπξίσο ηκηδαδνιηθά κε αληφληα 

TF2N
-, TFO-, BF4

-, θαη PF6
-
 θαη, αιιά νη κέρξη ζηηγκήο πξνζδηνξηζζείζεο 

παξάκεηξνη είλαη ηδηαίηεξα πεξηνξηζκέλεο θαη έρνπλ πξνθχςεη απφ κηθξφ αξηζκφ 

πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ. Ππγθεθξηκέλα, νη Gmehling θαη ζπλεξγάηεο θαη [10] ε 

Domanska θαη ζπλεξγάηεο [11] έρνπλ πξνζδηνξίζεη παξακέηξνπο γηα ηελ 

ηξνπνπνηεκέλε UNIFAC Dortmund. Δπίζεο, έρνπλ πξνζδηνξηζηεί παξάκεηξνη 

αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ νκάδσλ ηνληηθψλ πγξψλ θαη δηαθφξσλ νξγαληθψλ ελψ-

ζεσλ γηα ηελ θιαζηθή UNIFAC [12-15], πνπ επίζεο είλαη πεξηνξηζκέλεο θαη έρνπλ 

πξνθχςεη απφ κηθξφ αξηζκφ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ. 

Γηα ηα κειεηψκελα κίγκαηα αληηνμεηδσηηθψλ / ηνληηθψλ πγξψλ δε δηαηίζεληαη 

φιεο νη απαηηνχκελεο παξάκεηξνη αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ ησλ νκάδσλ UNIFAC, 

επνκέλσο ην κνληέιν κπνξεί λα εθαξκνζηεί κφλν γηα ηα κίγκαηα αληηνμεηδσηηθψλ 

/ νξγαληθψλ δηαιπηψλ. 

Πηηο ελφηεηεο πνπ αθνινπζνχλ παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο πεξη-

γξαθήο ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ ηνπ ζπλφινπ ησλ κειεηψκελσλ δπαδηθψλ 

κηγκάησλ κε ηα κνληέια NRTL θαη UNIQUAC, θαζψο θαη ηα απνηειέζκαηα 

πξφβιεςεο ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ ησλ κηγκάησλ κε ηνπο νξγαληθνχο δηαιχηεο 

κε ην κνληέιν UNIFAC. 

 

6.2 Αποηελέζμαηα με ηα μονηέλα NRTL & UNIQUAC 

Γηα ηελ πεξηγξαθή ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ ζηεξενχ-πγξνχ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα 

κνληέια NRTL (§ 4.2.1) θαη UNIQUAC (§ 4.2.2). Ρα κνληέια εθαξκφζηεθαλ ζε 

φια ηα δπαδηθά κίγκαηα αληηνμεηδσηηθψλ / δηαιπηψλ. Ζ ππνινγηζηηθή δηαδηθαζία 

έγθεηηαη ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ βέιηηζησλ παξακέηξσλ αιιειεπίδξαζεο ησλ 

ζεξκνδπλακηθψλ κνληέισλ, γηα ηηο νπνίεο ειαρηζηνπνηείηαη ε απφθιηζε κεηαμχ 

ησλ ππνινγηζκέλσλ θαη πεηξακαηηθψλ ηηκψλ ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο γηα θάζε 

δπαδηθφ κίγκα. Νη πεηξακαηηθνί ζπληειεζηέο ελεξγφηεηαο γηα θάζε κίγκα 

ππνινγίδνληαη κέζσ ηεο Δμίζσζεο (3.8), φπνπ εθηφο απφ ηελ εθάζηνηε ηηκή 

δηαιπηφηεηαο απαηηείηαη θαη ε εηζαγσγή ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ελζαιπίαο ηήμεο 

θάζε αληηνμεηδσηηθνχ, ηδηφηεηεο πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ πεηξακαηηθά (Θεθάιαην 5, 

Ξίλαθαο 5.6). 

Ζ ζπλάξηεζε ειαρηζηνπνίεζεο (OF) πνπ εθαξκφδεηαη γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ 

ησλ βέιηηζησλ παξακέηξσλ αιιειεπίδξαζεο ησλ κνληέισλ είλαη: 

n

x

x

OF

n

i
 




















2

22

,22 1


 

      (6.1)

 

φπνπ x2 θαη γ2 είλαη νη πεηξακαηηθέο ηηκέο δηαιπηφηεηαο θαη ζπληειεζηή 

ελεξγφηεηαο, γ2,ππνι, είλαη ε ηηκή ηνπ ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο πνπ ππνινγίδεηαη 

γηα x=x2 απφ ηα δχν κνληέια (απφ ηελ Δμίζσζε (4.3) γηα ην κνληέιν NRTL θαη 

απφ ηελ Δμίζσζε (4.6) γηα ην κνληέιν UNIQUAC) θαη n είλαη ν αξηζκφο ησλ 

πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ. 
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Γηα ην κνληέιν NRTL ε παξάκεηξνο ηπραίαο θαηαλνκήο αij=αji ζεσξήζεθε ζε 

φιεο ηηο πεξηπηψζεηο ζηαζεξή θαη ίζε κε 0.2. Νη παξάκεηξνη επηθαλείαο (Q) θαη 

φγθνπ (R) ησλ κνξίσλ γηα ην κνληέιν UNIQUAC ππνινγίζηεθαλ γηα ηελ 

πεξίπησζε ησλ κνξηαθψλ ελψζεσλ σο ην άζξνηζκα ησλ ηηκψλ παξακέηξσλ 

επηθαλείαο (Qi) θαη φγθνπ (Ri) ησλ δνκηθψλ νκάδσλ απφ ηηο νπνίεο απνηεινχληαη, 

νη νπνίεο έρνπλ ππνινγηζηεί κε ηε κέζνδν Bondi θαη δηαηίζεληαη ζηε δεκνζίεπζε 

ησλ Hansen θαη ζπλεξγάηεο [16], ελψ γηα ηα ηνληηθά πγξά ειήθζεζαλ απφ ηε 

βηβιηνγξαθία. Αλαιπηηθφηεξα, γηα ην ηνληηθφ πγξφ bmimTF2N νη παξάκεηξνη 

έρνπλ ππνινγηζηεί κε ηε κέζνδν Bondi απφ ηνπο Ryo Kato θαη ζπλεξγάηεο [7], 

ελψ γηα ηα ππφινηπα δηαηίζεληαη ζηε δεκνζίεπζε ησλ Tamal Banerjee θαη 

ζπλεξγάηεο [17] θαη έρνπλ ππνινγηζηεί κε εθαξκνγή ελφο δηειεθηξηθνχ κνληέινπ 

(polarizable continuum model). Πηνλ Ξίλαθα 6-1 παξαηίζεληαη αλαιπηηθά ην είδνο 

θαη ην πιήζνο ησλ δνκηθψλ νκάδσλ πνπ απαξηίδνπλ θάζε κνξηαθή έλσζε θαη νη 

αληίζηνηρεο ηηκέο παξακέηξσλ επηθαλείαο θαη φγθνπ R, Q, ελψ ζηνλ Ξίλαθα 6-2 

παξαηίζεληαη νη ηηκέο ησλ παξακέηξσλ R θαη Q ησλ κειεηεζέλησλ ηνληηθψλ 

πγξψλ. 

Πίνακαρ 6-1. Δίδνο θαη πιήζνο δνκηθψλ νκάδσλ γηα ηηο κνξηαθέο ελψζεηο θαη αληίζηνηρεο 

παξάκεηξνη επηθαλείαο, Q, θαη φγθνπ, R. 

Ένυζη Ομάδα Πλήθορ ομάδυν R Q 

p-coumaric acid ACH 4 2.1252 1.6 
 ACOH 1 0.8952 0.68 
 AC 1 0.3652 0.12 
 CH=CH 1 1.1167 0.867 
 COOH 1 1.3013 1.224 

 Ππλνιηθφ κφξην 5.8036 4.491 

caffeic acid ACH 3 1.5939 1.2 
 ACOH 2 1.7904 1.36 
 AC 1 0.3652 0.12 
 CH=CH 1 1.1167 0.867 
 COOH 1 1.3013 1.224 

 Ππλνιηθφ κφξην 6.1675 4.771 

t-pentanol CH3 3 2.7033 2.5440 

 CH2 1 0.6744 0.5400 
 C 1 0.2195 0.0000 
 OH 1 1.0000 1.2000 

 Ππλνιηθφ κφξην 4.5972 4.2840 

ethyl acetate CH3 1 0.9011 0.8480 
 CH2 1 0.6744 0.5400 
 CH3COO 1 1.9031 1.7280 

 Ππλνιηθφ κφξην 3.4786 3.1160 

 

Γηα θαζέλα απφ ηα 16 δπαδηθά κίγκαηα αληηνμεηδσηηθνχ / δηαιχηε (ηνληηθνχ 

πγξνχ ή νξγαληθνχ δηαιχηε) πξνζδηνξίζηεθαλ δχν (2) ζεξκνθξαζηαθά αλε-

μάξηεηεο παξάκεηξνη αιιειεπίδξαζεο ηφζν γηα ην κνληέιν UNIQUAC φζν θαη γηα 

ην NRTL, νη ηηκέο ησλ νπνίσλ καδί κε ηα απφιπηα κέζα ζρεηηθά ζθάικαηα 

παξαηίζεληαη ζηνλ Ξίλαθα 6-3. 
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Πίνακαρ 6-2. Ξαξάκεηξνη επηθαλείαο, Q, θαη φγθνπ, R, ησλ κειεηεζέλησλ ηνληηθψλ πγξψλ. 

Ιονηικό ςγπό R Q 

bmimPF6 
a 11.034 6.958 

omimPF6 
a 14.23 8.935 

bmimBF4 
a 10.057 6.368 

omimBF4 
a 13.187 8.357 

bmimTF2N b 11.2 10.2 
bmimTFO a 12.46 7.518 

a [17] 
b [7] 

 

Ρα απφιπηα κέζα ζρεηηθά ζθάικαηα (ΑΚΠΠ) πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηνλ 

ππνινγηζκφ ηεο δηαιπηφηεηαο κε ηηο ζπγθεθξηκέλεο παξακέηξνπο γηα θάζε 

δπαδηθφ κίγκα ζηηο ηέζζεξηο κειεηεζείζεο ζεξκνθξαζίεο ππνινγίδνληαη βάζεη ηεο 

αθφινπζεο ζρέζεο: 
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    (6.2) 

φπνπ: xexp θαη xcalc είλαη ε πεηξακαηηθή θαη ππνινγηζκέλε ηηκή δηαιπηφηεηαο, 

αληίζηνηρα, θαη n είλαη ν αξηζκφο ησλ ζεκείσλ. 

Ρα απνηειέζκαηα ηεο ζπζρέηηζεο ζπλνιηθά είλαη ηδηαίηεξα ηθαλνπνηεηηθά, 

θαζψο ηα κέζα ζθάικαηα είλαη κηθξφηεξα απφ 5% ζηα πεξηζζφηεξα ζπζηήκαηα, 

κε εμαίξεζε ηα κίγκαηα ηνπ θαθετθνχ νμένο κε ηα ηνληηθά πγξά bmimTF2N θαη 

bmimTFO ησλ νπνίσλ ε δηαιπηφηεηα παξνπζηάδεη εληνλφηεξε εμάξηεζε απφ ηε 

ζεξκνθξαζία. Γηα απηέο ηηο δχν πεξηπηψζεηο απαηηείηαη ρξήζε ζεξκνθξαζηαθά 

εμαξηψκελσλ παξακέηξσλ αιιειεπίδξαζεο γηα κία αθξηβή ζπζρέηηζε. Ρα δχν 

κνληέια έρνπλ παξφκνηα ζπκπεξηθνξά, κε ην κνληέιν UNIQUAC λα δίλεη 

ειαθξψο θαιχηεξα απνηειέζκαηα, πνπ απνδίδεηαη ζην ζπλδπαζηηθφ φξν κέζσ 

ηνπ νπνίνπ ιακβάλνληαη ππφςε νη δηαθνξέο ζην ζρήκα θαη ην κέγεζνο ησλ 

κνξίσλ. Νη ππνινγηζκέλεο ηηκέο δηαιπηφηεηαο κε ην κνληέιν UNIQUAC ζε 

ζχγθξηζε κε ηηο πεηξακαηηθέο γηα ηα δπαδηθά κίγκαηα ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο 

παξνπζηάδνληαη ζην Γηάγξακκα 6-1 θαη γηα ηα κίγκαηα ηνπ θαθετθνχ νμένο ζην 

Γηάγξακκα 6-2. 
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Πίνακαρ 6-3. Ξαξάκεηξνη αιιειεπίδξαζεο γηα ηα κνληέια UNIQUAC θαη NRTL γηα ηνλ 
ππνινγηζκφ ηεο δηαιπηφηεηαο ηνπ εθάζηνηε δηαιχηε (1) ζην εθάζηνηε αληηνμεηδσηηθφ (2) θαη 
απφιπηα κέζα ζρεηηθά ζθάικαηα ζηνλ ππνινγηζκφ ηεο δηαιπηφηεηαο (ΑΚΠΠ). 

 NRTL UNIQUAC 

Γιαλύηηρ (Γg12/R)/K (Γg21/R)/K ΑΜ΢΢ (Γu12/R)/K (Γu21/R)/K ΑΜ΢΢ 

pCA 

bmimPF6 -195.76 811.03 1.7 -94.91 185.54 1.7 
omimPF6 366.92 -94.21 4.9 55.08 -7.08 5.1 
bmimBF4 -1301.63 570.11 1.4 -357.86 182.4 1.3 
omimBF4 -328.89 -226.05 2.5 26.22 -131.15 0.1 
bmimTF2N 734.98 -198.26 2.5 110.01 -7.20 2.4 
bmimTFO -964.23 404.46 0.7 -259.57 106.32 0.9 
t-pentanol 3592.01 -1025.72 3.7 683.59 -382.91 0.2 
ethyl 
acetate 

2585.55 -1112.60 7.4 965.55 -399.18 2.4 

Μέζο ζθάλμα 3.1   1.8 

CA 

bmimPF6 736.31 -48.76 3.4 127.13 -4.99 3.8 
omimPF6 107.05 1183.92 2.7 -62.17 284.08 2.7 
bmimBF4 -276.72 -603.84 0.5 12.21 -191.95 0.5 
omimBF4 467.76 -618.91 0.9 -331.36 437.15 0.9 
bmimTF2N 1063.19 -58.98 21.3 201.67 -4.43 22.0 
bmimTFO -460.68 205.44 12.8 -138.01 52.85 13.3 
t-pentanol -191.48 61.08 1.5 -76.51 24.44 1.6 
ethyl 
acetate 

229.18 3085.36 2.9 -177.36 1895.92 1.0 

Μέζο ζθάλμα 5.8   5.7 
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Γιάγπαμμα 6-1. Ππζρέηηζε ησλ δηαιπηνηήησλ ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο ζηα ηνληηθά πγξά 
(a) bmimBF4, omimBF4, bmimTFO θαη (b) bmimPF6, νmimPF6, bmimTF2N κε ην κνληέιν 
UNIQUAC. 
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Γιάγπαμμα 6-2. Ππζρέηηζε ησλ δηαιπηνηήησλ ηνπ θαθετθνχ νμένο ζηα ηνληηθά πγξά (a) 
bmimBF4, omimBF4, bmimTFO θαη (b) bmimPF6, νmimPF6, bmimTF2N κε ην κνληέιν 
UNIQUAC. 
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Δπηπιένλ κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηνπ φξνπ ΓCp (δηαθνξά ησλ 

ζεξκνρσξεηηθνηήησλ ζηελ πγξή θαη ζηεξεή θάζε) ζηε δηαιπηφηεηα (Δμίζσζε 

3.7). Δμαηηίαο ηεο έιιεηςεο πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ, ε ηηκή ηνπ φξνπ ΓCp 

ππνινγίζηεθε κέζσ πξφβιεςεο ησλ Cp
L θαη Cp

S κε ηε κέζνδν ζπλεηζθνξάο 

νκάδσλ ησλ Ruzicka and Domalski [18, 19] θαη ηε κέζνδν ησλ Goodman θαη 

ζπλεξγαηψλ [20], αληίζηνηρα. Νη ηηκέο γηα ηηο ζεξκνρσξεηηθφηεηαο γηα ηα δχν 

νμέα παξαηίζεληαη ζηνλ Ξίλαθα 6-4. Ρα απνηειέζκαηα ηεο ζπζρέηηζεο κε ρξήζε 

ηνπ φξνπ ΓCp δπζηπρψο δε βειηηψλνληαη, αληηζέησο εκθαλίδνπλ κεγαιχηεξεο 

απνθιίζεηο. Δλδεηθηηθά παξνπζηάδεηαη ε ζπζρέηηζε ηνπ κίγκαηνο ηνπ θαθετθνχ 

νμένο κε ην ηνληηθφ πγξφ bmimTF2N κε ην κνληέιν UNIQUAC κε ρξήζε ηνπ φξνπ 

θαη ζπγθξίλεηαη κε ηε ζπζρέηηζε φπνπ ν φξνο παξαιείπεηαη (Γηάγξακκα 6-3). 

 

Πίνακαρ 6-4. Ρηκέο ζεξκνρσξεηηθφηεηαο πγξήο θαη ζηεξεήο θάζεο γηα ην π-θνπκαξηθφ θαη 
ην θαθετθφ νμχ. 

Ανηιοξειδυηικό Cp
L / Jmol−1K−1 Cp

S / Jmol−1K−1 

π-θνπκαξηθφ νμχ 406 357 
θαθετθφ νμχ 432 309 

 

 

Γιάγπαμμα 6-3. Ππζρέηηζε πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ κίγκαηνο θαθετθνχ νμένο κε ην 
ηνληηθφ πγξφ bmimTF2N κε ην κνληέιν UNIQUAC κε θαη ρσξίο ηε ρξήζε ηνπ φξνπ ΓCp.  
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6.3 Αποηελέζμαηα με ηο μονηέλο UNIFAC 

Γηα ηελ πξφβιεςε ηεο δηαιπηφηεηαο ησλ δχν αληηνμεηδσηηθψλ, ηνπ π-θνπκαξηθνχ 

θαη ηνπ θαθετθνχ νμένο, ζηελ ηξηηνηαγή πεληαλφιε θαη ζηνλ νμηθφ αηζπιεζηέξα 

εθαξκφζηεθε ε θιαζηθή UNIFAC [16] θαη ε ηξνπνπνηεκέλε UNIFAC Dortmund 

[21]. Ν δηαρσξηζκφο ησλ ελψζεσλ ζε νκάδεο θαη νη ηηκέο ησλ παξακέηξσλ φγθνπ 

(R) θαη επηθαλείαο (Q) ηαπηίδνληαη κε ηα ζηνηρεία πνπ παξνπζηάζηεθαλ ζηνλ 

Ξίλαθα 6-1. Ρα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Ξίλαθα 6-5 κε ηε κνξθή 

γξακκνκνξηαθνχ θιάζκαηνο, x, θαη παξαηίζεληαη, επίζεο, ηα απφιπηα ζρεηηθά 

ζθάικαηα ησλ ηηκψλ πξφβιεςε ζε ζρέζε κε ηα πεηξακαηηθά, ζχκθσλα κε ηελ 

αθφινπζε εμίζσζε: 

100
exp

exp














 


x

xx calc

      (6.3) 

φπνπ xexp θαη xcalc είλαη ε πεηξακαηηθή θαη ππνινγηδφκελε κε ηε UNIFAC ηηκή 

δηαιπηφηεηαο, αληίζηνηρα.  
 

Ζ θιαζηθή UNIFAC πξνβιέπεη ζε αληίζεζε κε ην πείξακα κεγαιχηεξε 

δηαιπηφηεηα ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο ζηνλ νμηθφ αηζπιεζηέξα απφ ηελ ηξηνηαγή 

πεληαλφιε, κε εμαίξεζε ηε ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία. Αληίζεηα πξνβιέπεη ζσζηά 

ηε κεγαιχηεξε δηαιπηφηεηα ηνπ θαθετθνχ νμένο ζηελ ηξηηνηαγή πεληαλφιε απφ 

ηνλ νμηθφ αηζπιεζηέξα, κε εμαίξεζε ηελ πςειφηεξε ζεξκνθξαζία. 

Όζνλ αθνξά ζηελ ηξνπνπνηεκέλε UNIFAC-Dortmund, ε πξφβιεςε είλαη 

ζσζηή σο πξνο ηε ζεηξά δηαιπηφηεηαο ησλ δχν δηαιπηψλ ζηελ πεξίπησζε ηνπ π-

θνπκαξηθνχ νμένο, ελψ ην κνληέιν πξνβιέπεη ηελ αληίζεηε ζεηξά ζηελ πεξίπησζε 

ηνπ θαθετθνχ νμένο. Ρα απνηειέζκαηα πξφβιεςεο κε ηα δχν κνληέια ζηηο 

πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο δελ είλαη ηθαλνπνηεηηθά. 
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Πίνακαρ 6-5. Απνηειέζκαηα πξφβιεςεο κε ηελ θιαζηθή UNIFAC θαη ηελ ηξνπνπνηεκέλε 
UNIFAC-Dortmund. Γηαιπηφηεηεο ζε γξακκνκνξηαθφ θιάζκα, x, ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο 
(pCA) θαη θαθετθνχ νμένο (CA) ζηνπο νξγαληθνχο δηαιχηεο. 

Original UNIFAC 

  pCA CA 

Γιαλύηηρ T/K x Α΢΢ x Α΢΢ 

t-pentanol 303.05 0.0562 24.4 0.0886 381.4 
 307.85 0.0609 21.3 0.0927 319.3 
 312.55 0.0658 18.3 0.0969 266.9 
 317.35 0.0712 15.1 0.1014 243.7 

ethyl acetate 303.05 0.0561 279.1 0.0863 5293.1 
 307.85 0.0618 276.8 0.0915 4981.7 
 312.55 0.0678 289.7 0.0969 4512.4 
 317.35 0.0744 289.5 0.1027 4365.2 

UNIFAC-Dortmund 

t-pentanol 303.05 0.0124 83.3 0.0142 22.9 
 307.85 0.0158 79.6 0.0182 17.8 
 312.55 0.0199 75.3 0.0228 13.7 
 317.35 0.0249 70.3 0.0283 4.2 

ethyl acetate 303.05 0.0005 96.6 0.0694 4240.0 
 307.85 0.0006 96.1 0.0753 4082.2 
 312.55 0.0008 95.4 0.0813 3773.3 
 317.35 0.0010 94.6 0.0879 3721.3 
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 Πποζομοίυζη ιζοπποπίαρ Κεθάλαιο 7.

θάζευν με ηο μονηέλο COSMO-RS 

7.1 Διζαγυγή 

Απφ ηηο κέρξη ζήκεξα εθαξκνγέο ηνπ κνληέινπ COSMO-RS ζε κίγκαηα ηνληηθψλ 

πγξψλ εμάγνληαη ζεηηθά ζπκπεξάζκαηα σο πξνο ηε δπλακηθή ηεο κεζφδνπ απηήο 

γηα λα απνηειέζεη έλα αμηφπηζην εξγαιείν πξφβιεςεο, ηνπιάρηζηνλ γηα έλαλ 

αξρηθφ ζρεδηαζκφ βαζηδφκελν ζε πνηνηηθά απνηειέζκαηα. Ζ δεκνζίεπζε ησλ 

Diedenhofen θαη Klamt [1] απνηειεί κία εμαηξεηηθή αλαζθφπεζε ησλ εθαξκνγψλ 

ηνπ κνληέινπ απηνχ γηα ππνινγηζκνχο πξφβιεςεο δηαθφξσλ ζεξκνδπλακηθψλ 

ηδηνηήησλ κηγκάησλ κε ηνληηθά πγξά. Ππλνπηηθά, ην κνληέιν COSMO-RS έρεη 

εθαξκνζηεί γηα πξφβιεςε ζπληειεζηψλ ελεξγφηεηαο άπεηξεο αξαίσζεο νξγα-

ληθψλ ζπζηαηηθψλ (αιθαλίσλ, αιθελίσλ, αιθπλίσλ, αιθννιψλ, θεηνλψλ, 

αξσκαηηθψλ ελψζεσλ) ζε ηνληηθά πγξά [2-4], γηα δηαιπηφηεηεο κηγκάησλ 

ηνληηθψλ πγξψλ κε λεξφ [5-10], γηα ππνινγηζκνχο ηζνξξνπίαο θάζεσλ πγξνχ-

πγξνχ δπαδηθψλ, ηξηαδηθψλ θαη ηεηξαδηθψλ κηγκάησλ ηνληηθψλ πγξψλ/νξγαληθψλ 

δηαιπηψλ [11-15], γηα ππνινγηζκνχο ηζνξξνπίαο θάζεσλ αηκνχ-πγξνχ, ηδηαίηεξα 

γηα δηαρσξηζκνχο αδενηξνπηθψλ κηγκάησλ κε ρξήζε ηνληηθψλ πγξψλ [16-23], γηα 

ππνινγηζκνχο ηζνξξνπίαο θάζεσλ ζηεξενχ-πγξνχ [24, 25], γηα δηαιπηφηεηεο 

πηεηηθψλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ θαη γηα ζηαζεξέο Henry αεξίσλ (π.ρ. CO2, CH4, N2) 

ζε ηνληηθά πγξά [26-31], γηα πξφβιεςε ππθλνηήησλ θαη κνιαξηθψλ φγθσλ 

ηνληηθψλ πγξψλ [32]. Ρα απνηειέζκαηα ζηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο είλαη 

ηδηαίηεξα ελζαξξπληηθά, θαζψο ην κνληέιν είλαη ζπλήζσο ηθαλφ λα απνδψζεη ηελ 

πνηνηηθή ζπκπεξηθνξά ησλ κηγκάησλ, παξφιν πνπ γηα ηελ παξακεηξνπνίεζή ηνπ 

δελ έρνπλ ζπκπεξηιεθζεί πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηνληηθψλ πγξψλ [1]. Ξνζνηηθά ηα 

απνηειέζκαηα είλαη επίζεο ηθαλνπνηεηηθά γηα ηνπο ππνινγηζκνχο ζπληειεζηψλ 

ελεξγφηεηαο ζε άπεηξε αξαίσζε, ελψ ζε κίγκαηα κεγαιχηεξσλ ζπγθεληξψζεσλ 

ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο πξνθχπηνπλ γεληθά απμεκέλεο απνθιίζεηο. 

Ρν γεγνλφο φηη ην κνληέιν COSMO-RS απνηειεί κνλαδηθή κέζνδν απεπζείαο 

πξφβιεςεο ζεξκνδπλακηθψλ ηδηνηήησλ νπνηνλδήπνηε θαζαξψλ ζπζηαηηθψλ θαη 

κηγκάησλ αλαδεηθλχεη ηελ ππεξνρή ηνπ έλαληη ηνπ δηαδεδνκέλνπ, αιιά 

πεξηνξηζκέλεο εθαξκνγήο ζε ηνληηθά πγξά κνληέινπ UNIFAC. Ρν κνληέιν UNIFAC 

κπνξεί λα εθαξκνζηεί ζε έλαλ πεξηνξηζκέλν είδνο ηνληηθψλ πγξψλ θαη νξγαληθψλ 

ζπζηαηηθψλ, θαζψο νη πξνζπάζεηεο επέθηαζήο ηνπ ζε ηνληηθά πγξά βξίζθεηαη 

αθφκα ζε πξσηαξρηθφ ζηάδην. Κία ηέηνηα εξγαζία πινπνηήζεθε ζηα πιαίζηα ηεο 

δηπισκαηηθήο κνπ εξγαζίαο, φπνπ πξνζδηνξίζηεθαλ νη παξάκεηξνη αιιε-

ιεπίδξαζεο κεηαμχ ηνληηθψλ πγξψλ ηνπ ηχπνπ 1-alkyl-3-alkyl-imidazolium 



Θεθάιαην 7. Ξξνζνκνίσζε ηζνξξνπίαο θάζεσλ κε ην κνληέιν COSMO-RS   

134 

hexafluorophosphate ([RR‘IM][PF6]) θαη ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ αιθαλίσλ, 

αιθννιψλ, λεξνχ [33]. 

Ζ εθαξκνγή ηνπ κνληέινπ COSMO-RS ζηα κειεηψκελα ζπζηήκαηα ηεο ελ 

ιφγσ εξεπλεηηθήο εξγαζίαο παξνπζηάδεη ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ, θαζψο πξνζθέξεη 

ηε δπλαηφηεηα αθελφο κίαο αξρηθήο αμηνιφγεζεο ηνπ κνληέινπ ζε κίγκαηα 

ηνληηθψλ πγξψλ θαη αθεηέξνπ κίαο ζχγθξηζεο κε ην ελαιιαθηηθφ κνληέιν 

πξφβιεςεο UNIFAC. Κέρξη ζηηγκήο θαη ιφγσ ησλ αλσηέξσ πεξηνξηζκψλ εθαξ-

κνγήο ηνπ κνληέινπ UNIFAC ζε κίγκαηα ηνληηθψλ πγξψλ, ηέηνηα απνηειέζκαηα 

ζχγθξηζεο είλαη ηδηαίηεξα πεξηνξηζκέλα. Γηαηίζεηαη κφλν κία δεκνζίεπζε ηνπ 

Gmehling θαη ησλ ζπλεξγαηψλ ηνπ [23], νη νπνίνη έρνπλ επεθηείλεη ην κνληέιν 

UNIFAC ζε θάπνηα ηνληηθά πγξά θαη ην εθαξκφδνπλ ζπγθξηηηθά κε κία 

ηξνπνπνίεζε ηνπ κνληέινπ COSMO-RS. Κία ηέηνηα ζπγθξηηηθή αμηνιφγεζε είλαη 

ηδηαίηεξα ζεκαληηθή γηαηί αλαδεηθλχεη ηηο δπλαηφηεηεο θαη ζέηεη ην επίπεδν 

πξνζδνθηψλ γηα ππνινγηζκνχο πξφβιεςεο ζε κίγκαηα ηνληηθψλ πγξψλ κε ηα δχν 

κνλαδηθά δηαζέζηκα ζεξκνδπλακηθά εξγαιεία πξφβιεςεο. 

Δπίζεο, αμηνινγείηαη ε αθξίβεηα ηνπ κνληέινπ COSMO-RS ζηελ πξφβιεςε 

ηεο δηαιπηφηεηαο αληηνμεηδσηηθψλ παξαγψγσλ ηνπ θηλλακηθνχ νμένο (βι. § 1.3) 

ζε δηάθνξα ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά πνπ δηαθνξνπνηνχληαη ηφζν σο πξνο ην 

αληφλ φζν θαη σο πξνο ηνλ ππνθαηαζηάηε ηνπ θαηηφληνο (βι. § 2.4), ζε 

νξγαληθνχο δηαιχηεο θαη ζε κίγκαηα ηνληηθψλ πγξψλ / νξγαληθψλ δηαιπηψλ. Γηα 

ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ ζηελ παξνχζα δηαηξηβή ην 

κνληέιν εθαξκφδεηαη γηα πξψηε θνξά, ελψ γηα θάπνηα κίγκαηα ησλ εζηέξσλ θαη 

θάπνηεο ζεξκνθξαζίεο έρνπλ παξνπζηαζηεί απνηειέζκαηα πξφβιεςεο δηαιπ-

ηφηεηαο ζε δεκνζίεπζε πνπ πξαγκαηεχεηαη κία αλαζθφπεζε ηνπ ζεξκνδπλακηθνχ 

ζρεδηαζκνχ επηινγήο δηαιπηψλ γηα ηελ ελδπκηθή αθπιίσζε ζαθραξίηε κε 

θηλλακηθά νμέα, φπνπ νη ππνινγηζκνί είλαη πεξηζζφηεξν ελδεηθηηθνί θαζψο δελ έρεη 

αθνινπζεζεί ε δφθηκε ππνινγηζηηθή δηαδηθαζία κε ην ζηάδην ηεο αλάιπζεο 

δηακνξθψζεσλ [34]. Δπίζεο, ε εθαξκνγή ηνπ κνληέινπ COSMO-RS ζε παξφκνηα 

κίγκαηα είλαη ηδηαίηεξα πεξηνξηζκέλε˙ δηαηίζεληαη κφλν δχν δεκνζηεχζεηο κε 

απνηειέζκαηα πξφβιεςεο δηαιπηφηεηαο θιαβνλνεηδψλ (ξνπηίλε, εζθνπιίλε, 

λαξηγθίλε, θ.ά.) ζε δηάθνξα ηνληηθά πγξά [25, 35], φπνπ θαίλεηαη φηη ην κνληέιν 

COSMO-RS είλαη ηθαλφ λα παξάγεη ινγηθέο πξνβιέςεηο δηαιπηφηεηαο ζε θάζε 

ζπλδπαζκφ θαηηφληνο-αληφληνο. 

Πην παξφλ θεθάιαην, αξρηθά παξνπζηάδεηαη ε ππνινγηζηηθή δηαδηθαζία γηα 

ηελ εθαξκνγή ηνπ κνληέινπ COSMO-RS. Αθνινπζεί ε παξνπζίαζε ησλ 

απνηειεζκάησλ γηα ηα κίγκαηα πνπ έρεη επίζεο εθαξκνζηεί ην κνληέιν UNIFAC, 

φπνπ ε αλάιπζε επηθεληξψλεηαη ζηε ζχγθξηζε ησλ δχν κνληέισλ. Πηε ζπλέρεηα, 

παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα πξφβιεςεο γηα ηα κίγκαηα ησλ αληηνμεηδσ-

ηηθψλ, φπνπ δίλεηαη έκθαζε ζην ππνινγηζηηθφ ζηάδην θαη ζηα απνηειέζκαηα ηεο 

αλάιπζεο δηακνξθψζεσλ θαη ηεο κνξηαθήο πξνζνκνίσζεο ησλ κνξίσλ. Ρν ζηάδην 

απηφ είλαη κείδνλνο ζεκαζίαο θαζψο, φπσο ζα θαλεί ζηε ζπλέρεηα, νη 

δηακνξθψζεηο απνηεινχλ κία θξίζηκε παξάκεηξν γηα ηελ πνηφηεηα ηνπ 

απνηειέζκαηνο ηνπ κνληέινπ. Ξξνο ηνχην, κειεηάηαη ε επίδξαζε ησλ ζηαζεξψλ 

δηακνξθψζεσλ ζην απνηέιεζκα πξφβιεςεο ηνπ κνληέινπ. Πηε ζπλέρεηα, 

παξνπζηάδεηαη κία ζεσξεηηθή αλάιπζε ησλ κειεηψκελσλ ελψζεσλ βάζεη ησλ 

απνηειεζκάησλ ησλ θβαληνρεκηθψλ ππνινγηζκψλ, ησλ ζ-profile θαη ζ-potential 
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απηψλ, σο πξνο ηελ πνιηθφηεηά ηνπο, ηε δπλαηφηεηα ή κε θαζψο θαη ηελ έληαζε 

ζρεκαηηζκνχ δεζκψλ πδξνγφλνπ δξψληαο είηε σο δέθηεο είηε σο δφηεο 

ειεθηξνλίσλ θαη εμάγεηαη κία πνηνηηθή θαηάηαμε δηαιπηψλ βάζεη ησλ πιεξν-

θνξηψλ απηψλ. Ρέινο, αμηνπνηείηαη ε πξνλνκηαθή ηθαλφηεηα ηνπ κνληέινπ 

πνζνηηθνπνίεζεο ησλ ηξηψλ ηχπσλ ελεξγεηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ (ειεθηξν-

ζηαηηθέο, δεζκνί πδξνγφλνπ θαη Van der Waals) ζε ζπλδπαζκφ κε ηνλ 

ππνινγηζκφ ησλ αληίζηνηρσλ ελεξγεηψλ πεξίζζεηαο ελζαιπίαο γηα ηελ αλάιπζε 

ησλ θπξίαξρσλ ελεξγεηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ πνπ θαζνξίδνπλ ηε δηαιπηφηεηα 

ζε θάζε κίγκα. 

 

7.2 Τπολογιζηική διαδικαζία  

Πηελ παξνχζα δηαηξηβή αθνινπζήζεθε ε θαζηεξσκέλε ππνινγηζηηθή δηαδηθαζία 

γηα ηνπο ππνινγηζκνχο COSMO-RS, πνπ απνηειείηαη απφ ηα αθφινπζα ζηάδηα: 

1ο ζηάδιο: Αλάιπζε δηακνξθψζεσλ γηα θάζε κειεηψκελν κφξην θαη 

πξνζδηνξηζκφο ησλ ζηαζεξψλ ηνπ δηακνξθψζεσλ. Έρνπλ αλαπηπρζεί δηάθνξνη 

αιγφξηζκνη πξνζδηνξηζκνχ ησλ δηαθνξεηηθψλ δηακνξθψζεσλ ελφο κνξίνπ θαη 

έλαο απφ απηνχο (random) εκπεξηέρεηαη ζην πξφγξακκα HyperChem (Vers. 8.0), 

ην νπνίν ρξεζηκνπνηήζεθε ζηε ζπγθεθξηκέλε εξγαζία. Πε έλαλ αιγφξηζκν 

θαζνξηζκνχ ησλ δηαθνξεηηθψλ δηακνξθψζεσλ ελφο κνξίνπ αξρηθά ζρεδηάδεηαη 

κία ηπραία ηξηζδηάζηαηε δνκή ηνπ κνξίνπ θαη ζεκαίλνληαη νη δίεδξεο γσλίεο 

απηνχ. Απηή βειηηζηνπνηείηαη ελεξγεηαθά κε εθαξκνγή κίαο θβαληνρεκηθήο 

κεζφδνπ θαη θαηαγξάθεηαη ε ελέξγεηά ηεο.  

Γηα ηελ ελεξγεηαθή βειηηζηνπνίεζε δηαηίζεληαη δηάθνξεο εκηεκπεηξηθέο 

κέζνδνη π.ρ. MM+, Amber96, PM3, νη νπνίεο δηαθνξνπνηνχληαη σο πξνο ηηο 

παξαδνρέο γηα ηελ επίιπζε ηεο εμίζσζεο ηνπ Schrödinger. Ζ θαηαιιειφηεηα 

θάζε κεζφδνπ γηα έλαλ ππνινγηζκφ εμαξηάηαη απφ ηα κφξηα (ην κέγεζνο θαη ηελ 

πνιππινθφηεηά ηνπο), αιιά θαη απφ ην είδνο ηνπ ππνινγηζκνχ (π.ρ. ελέξγεηα, 

ζπρλφηεηεο δνλήζεσλ, θ.ά.). Γηα παξάδεηγκα, ε κέζνδνο Amber96 έρεη αλα-

θεξζεί φηη ελδείθλπηαη γηα κεγάια κφξηα [36]. Υζηφζν, δελ δηαηίζεληαη 

αλαιπηηθέο θαη ζπγθεθξηκέλεο νδεγίεο γηα ηελ θαηαιιειφηεηα θάζε κεζφδνπ, 

επνκέλσο ε αλάιπζε δηακνξθψζεσλ έγηλε θαη κε ηηο ηξεηο πξναλαθεξζείζεο 

κεζφδνπο γηα ηα δχν νμέα, γηα ιφγνπο κειέηεο ηεο επίδξαζεο ηεο κεζφδνπ ζην 

απνηέιεζκα αιιά θαη πξνζδηνξηζκνχ ηεο βέιηηζηεο γηα ηε ζπγθεθξηκέλε 

θαηεγνξία ελψζεσλ θαη ππνινγηζκψλ. Ζ κέζνδνο Amber96 έδσζε ζεκαληηθά 

κηθξφηεξν αξηζκφ δηακνξθψζεσλ θαη ζε ζπλδπαζκφ κε ην φηη ελδείθλπηαη γηα 

κεγάια κφξηα απνξξίθζεθε εμ αξρήο. Νη άιιεο δχν κέζνδνη έδσζαλ παξφκνηα 

απνηειέζκαηα κε ηελ PM3 λα θαηαιήγεη ζε πεξηζζφηεξεο δηακνξθψζεηο, έηζη 

επειέρζε απηή σο θαηαιιειφηεξε γηα ηα ζπγθεθξηκέλα ζπζηήκαηα. 

Πηε ζπλέρεηα ηξνπνπνηείηαη ε δηακφξθσζε ηεο αξρηθήο δνκήο ζην ρψξν, κε 

αιιαγή ησλ δίεδξσλ γσληψλ ηεο κε ζπγθεθξηκέλν βήκα (έζησ 15 κνίξεο) θαη 

επαλαιακβάλεηαη ε ελεξγεηαθή βειηηζηνπνίεζε ηεο λέαο απηήο δνκήο. Θαηα-

γξάθεηαη ε ελέξγεηα ηεο βειηηζηνπνηεκέλεο λέαο δνκήο, θαζψο θαη νη ηηκέο ησλ 

δίεδξσλ γσληψλ ηεο θαη ηξνπνπνηείηαη μαλά γηα λα πξνθχςεη κία αθφκα λέα 
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αξρηθή δνκή πνπ ζα βειηηζηνπνηεζεί ελεξγεηαθά, θνθ. Πε έλαλ ηέηνην αιγφξηζκν 

ππάξρνπλ θάπνηεο παξάκεηξνη πνπ ζέηεη ν ρξήζηεο, φπσο γηα παξάδεηγκα ην 

βήκα αιιαγήο ησλ δίεδξσλ γσληψλ, ηελ ελεξγεηαθή δηαθνξά κεηαμχ δηακνξ-

θψζεσλ πνπ ζα θαζνξίζεη εάλ πξφθεηηαη γηα ηελ ίδηα δηακφξθσζε ή γηα 

δηαθνξεηηθέο, ην ηέινο ηεο επαλαιεπηηθήο δηαδηθαζίαο. Ρν απνηέιεζκα κίαο 

ηέηνηαο ππνινγηζηηθήο δηαδηθαζίαο είλαη έλαο αξηζκφο κνξηαθψλ δνκψλ πνπ 

δηαθνξνπνηνχληαη σο πξνο ηηο δίεδξεο γσλίεο θαη ηελ ελέξγεηα. 

Πε κία αλαδήηεζε ησλ δηακνξθψζεσλ κίαο έλσζεο δελ κπνξεί λα είλαη 

θαλείο πνηέ ζίγνπξνο φηη έρεη πξνζδηνξίζεη ηε δνκή κε ηελ ειάρηζηε ελέξγεηα. 

Θάζε απνηέιεζκα ηεο δηαδηθαζίαο ελεξγεηαθήο ειαρηζηνπνίεζεο απνηειεί έλα 

ειάρηζην, ην νπνίν φκσο είλαη ηνπηθφ. Αθφκα θαη ε δνκή κε ηε κηθξφηεξε ελέξγεηα 

ζπγθξηηηθά κε φιεο απηέο πνπ έρνπλ πξνθχςεη απφ ηελ αλάιπζε δηακνξθψζεσλ 

κε έλαλ αιγφξηζκν δελ απνηειεί ζίγνπξα ην νιηθφ ειάρηζην. Γηα ην ιφγν απηφ ν 

ρξήζηεο πξέπεη λα είλαη πξνζεθηηθφο ζηε κέζνδν πνπ ζα δηαιέμεη θαη ζηηο 

παξακέηξνπο πνπ ζα ζέζεη, ψζηε αθελφο λα πξνζδηνξίζεη φιεο ηηο ζηαζεξέο 

δηακνξθψζεηο θαη αθεηέξνπ λα πιεζηάζεη ζηε δηακφξθσζε κε ηελ ειάρηζηε 

ελέξγεηα. 

2ο ζηάδιο: Γηεμαγσγή θβαληνρεκηθψλ DFT/COSMO ππνινγηζκψλ γεσκεηξηθήο 

αξηζηνπνίεζεο γηα θάζε δηακφξθσζε θάζε ζπζηαηηθνχ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο 

COSMO ελέξγεηαο θαη ηεο ππθλφηεηαο θνξηίνπ πφισζεο, ζ. Πην ζηάδην απηφ 

εθαξκφδεηαη ε κέζνδνο DFT κε ρξήζε ηνπ ζπλαξηεζηαθνχ BP (Becke-Perdew) 

[37, 38], ηεο πξνζέγγηζεο RI (resolution of identity) θαη ηνπ TZVP (triple-δ-va-

lence polarized) basis set [39, 40] ζε ζπλδπαζκφ κε ην κνληέιν COSMO. Ρα 

παξαπάλσ εκπεξηέρνληαη ζην πξφγξακκα Turbomole [41]. Ρα απνηειέζκαηα ησλ 

ππνινγηζκψλ απηνχ ηα ζηαδίνπ απνζεθεχνληαη ζε αξρεία ηχπνπ .cosmo. 

3ο ζηάδιο: Γηεμαγσγή ησλ ππνινγηζκψλ ζηαηηζηηθήο ζεξκνδπλακηθήο COSMO-RS 

γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ ρεκηθνχ δπλακηθνχ θαη ηεο εθάζηνηε δηαιπηφηεηαο κε 

ρξήζε ηνπ πξνγξάκκαηνο COSMOtherm [42]. To κνλαδηθφ δεδνκέλν εηζφδνπ 

είλαη ηα .cosmo αξρεία θάζε ζπζηαηηθνχ ηνπ εθάζηνηε κίγκαηνο, φπνπ θάζε 

ζπζηαηηθφ ζεσξείηαη σο κίγκα ησλ δηακνξθψζεσλ ηνπ (εάλ έρεη). 

Πεκεηψλεηαη φηη δηαηίζεηαη κία βάζε δεδνκέλσλ πνπ πεξηέρεη πεξίπνπ 2000 

ζπζηαηηθά, γηα ηα νπνία έρνπλ βξεζεί νη ελεξγεηαθά ζηαζεξέο δηακνξθψζεηο θαη 

έρνπλ επίζεο ππνινγηζζεί θβαληνρεκηθά. Πηελ πεξίπησζε πνπ νη ελψζεηο 

ελδηαθέξνληνο εκπεξηέρνληαη ζε απηή ηε βάζε, παξαιείπνληαη ηα δχν πξψηα 

ππνινγηζηηθά ζηάδηα. Πηελ Δηθφλα 7-1 παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά ε ππνινγηζηηθή 

δηαδηθαζία ηεο κεζφδνπ ζπκπεξηιακβαλνκέλεο ηεο αλάιπζεο δηακνξθψζεσλ. 
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Δικόνα 7-1. Πρεκαηηθή απεηθφληζε ππνινγηζηηθήο δηαδηθαζίαο ηεο κεζφδνπ COSMO-RS 
ζπκπεξηιακβαλνκέλεο ηεο αλάιπζεο δηακνξθψζεσλ. 
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7.3 Αξιολόγηζη ηος μονηέλος COSMO-RS ζε μίγμαηα 

οπγανικών διαλςηών και ιονηικών ςγπών  

Πηελ παξνχζα ελφηεηα παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα εθαξκνγήο ηνπ κνληέ-

ινπ COSMO-RS ζε δπαδηθά θαη ηξηαδηθά κίγκαηα ηνληηθψλ πγξψλ ηνπ ηχπνπ 

[RR‘IM][PF6], αιθαλίσλ/θπθιναιθαλίσλ, αιθννιψλ θαη λεξνχ, ζε ππνινγηζκνχο 

ζπληειεζηψλ ελεξγφηεηαο άπεηξεο αξαίσζεο, ηζνξξνπίαο θάζεσλ πγξνχ-πγξνχ 

θαη ηζνξξνπίαο θάζεσλ αηκνχ-πγξνχ. Γηα ηα ζπγθεθξηκέλα ζπζηήκαηα ε εθαξ-

κνγή ηνπ κνληέινπ απαηηεί ηε δηεμαγσγή ηνπ ηξίηνπ ππνινγηζηηθνχ ζηαδίνπ, 

θαζψο φια ηα ζπζηαηηθά πεξηέρνληαη ζηε βάζε δεδνκέλσλ. 

7.3.1 ΢ςνηελεζηήρ ενεπγόηηηαρ ζε άπειπη απαίυζη 

Πην ζεκείν απηφ ππνινγίζηεθαλ κε ην κνληέιν COSMO-RS νη ζπληειεζηέο 

ελεξγφηεηαο ηεζζάξσλ θαλνληθψλ αιθαλίσλ (πεληάλην, εμάλην, επηάλην, νθηάλην) 

θαη ηξηψλ θπθιναιθαλίσλ (θπθινπεληάλην, θπθινεμάλην, θπθινεπηάλην) ζην 

ηνληηθφ πγξφ 1-hexyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate ([C6MIM][PF6]). 

Ρα απνηειέζκαηα ηνπ κνληέινπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Ξίλαθα 7-1 θαη ζηα 

Γηαγξάκκαηα 7-1 θαη 7-2 θαη ζπγθξίλνληαη ηφζν κε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα φζν 

θαη κε ηα απνηειέζκαηα ηνπ κνληέινπ UNIFAC. 

Ρα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ππνδεηθλχνπλ φηη ε κε ηδαληθφηεηα ησλ κηγκάησλ 

απμάλεηαη κε ηελ αχμεζε ηνπ κήθνπο ηεο αιθπιηθήο αιπζίδαο. Ρν θαηλφκελν 

απηφ πεξηγξάθεηαη επηηπρψο θαη απφ ηα δχν κνληέια. Ξνηνηηθά ε πεξηγξαθή είλαη 

επίζεο επηηπρήο ζρεηηθά κε ηελ επίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. Ξνζνηηθά, νη 

απνθιίζεηο ησλ δχν κνληέισλ κε φξνπο κέζσλ απφιπησλ δηαθνξψλ ινγα-

ξηζκηθψλ κνλάδσλ είλαη ηδηαίηεξα ηθαλνπνηεηηθέο, θαζψο είλαη γεληθά κηθξφηεξεο 

απφ 0.5 ινγαξηζκηθέο κνλάδεο ζε φια ηα κίγκαηα.  

Ππγθξίλνληαο ηα δχν κνληέια παξαηεξείηαη φηη ην COSMO-RS εκθαλίδεη 

κεγαιχηεξε αθξίβεηα ζε φια ηα κίγκαηα αιθαλίσλ κε εμαίξεζε ην νθηάλην θαη 

νκνίσο ζηα κίγκαηα θπθιναιθαλίσλ κε εμαίξεζε ην θπθινεμάλην. Νη απνθιίζεηο 

είλαη ζηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο κηθξφηεξεο γηα ην κνληέιν COSMO-RS θαη κε 

βάζε ηηο ζπλνιηθέο κέζεο απνθιίζεηο γηα φια ηα κειεηψκελα κίγκαηα πξνθχπηεη ε 

ππεξνρή ηνπ κνληέινπ COSMO-RS (0.13 ινγαξηζκηθέο κνλάδεο) έλαληη ηνπ 

κνληέινπ UNIFAC (0.23 ινγαξηζκηθέο κνλάδεο). Γεληθά, ην κνληέιν COSMO-RS 

ππεξεθηηκά ηελ επίδξαζε ηνπ ιηπνθηιηθνχ ραξαθηήξα ησλ αιθαλίσλ. Απφ αληί-

ζηνηρεο κειέηεο ηεο δηεζλνχο βηβιηνγξαθίαο θαίλεηαη φηη ην κνληέιν COSMO-RS 

δίλεη ηδηαίηεξα ηθαλνπνηεηηθά απνηειέζκαηα ζπληειεζηψλ ελεξγφηεηαο ζε άπεηξε 

αξαίσζε νξγαληθψλ ζπζηαηηθψλ ζε ηνληηθά πγξά [4]. 
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Πίνακαρ 7-1. Απνηειέζκαηα ππνινγηζκψλ ζπληειεζηψλ ελεξγφηεηαο αιθαλίσλ/θπθιναιθαλίσλ ζην ηνληηθφ πγξφ [C6MIM][PF6] κε ηα κνληέια 
UNIFAC θαη COSMO-RS θαη ζχγθξηζε κε πεηξακαηηθά δεδνκέλα. 

   lnγ∞
calc** │lnγ∞

exp- lnγ∞
calc│ Μέζη απόκλιζηβ 

 
Σ/(K) lnγ∞

exp*
α UNIFAC COSMO-RS UNIFAC COSMO-RS UNIFAC COSMO-RS 

Ξεληάλην 
  
  

298.15 2.62 2.15 2.64 0.46 0.03 

0.45 0.09 313.15 2.50 1.94 2.45 0.56 0.05 

323.15 2.14 1.79 2.33 0.34 0.19 

Δμάλην 
  
  

298.15 3.11 2.75 3.15 0.36 0.03 

0.40 0.05 313.15 2.96 2.50 2.93 0.45 0.03 

323.15 2.71 2.33 2.79 0.38 0.08 

Δπηάλην 
  
  

298.15 3.42 3.32 3.65 0.10 0.23 

0.18 0.18 313.15 3.25 3.04 3.41 0.20 0.16 

323.15 3.10 2.85 3.25 0.25 0.15 

Νθηάλην 

  
  

298.15 3.80 3.88 4.15 0.08 0.35 

0.08 0.28 313.15 3.61 3.57 3.87 0.05 0.26 

323.15 3.47 3.35 3.70 0.12 0.23 

Θπθινπεληάλην 
  
  

298.15 2.14 1.95 2.18 0.19 0.04 

0.18 0.06 313.15 1.98 1.78 2.01 0.19 0.04 

323.15 1.81 1.66 1.91 0.14 0.10 

Θπθινεμάλην  

298.15 2.54 2.58 2.60 0.04 0.06 

0.02 0.05 313.15 2.36 2.37 2.41 0.01 0.05 

323.15 2.24 2.23 2.29 0.01 0.05 

 
Θπθινεπηάλην  

298.15 2.84 3.18 3.05 0.35 0.22 

0.30 0.21 313.15 2.65 2.93 2.83 0.28 0.18 

323.15 2.47 2.76 2.70 0.29 0.23 

Σςνολική μέζη απόκλιζη 0.23 0.13 

* exp: πεηξακαηηθή ηηκή 

** calc: ππνινγηζκέλε ηηκή 
α  [43] 

β Μέζε απόθιηζε ζηηο ηξεηο (3) ζεξκνθξαζίεο 
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Γιάγπαμμα 7-1. Ππληειεζηήο ελεξγφηεηαο ζε άπεηξε αξαίσζε θαλνληθψλ αιθαλίσλ ζην 
ηνληηθφ πγξφ [C6MIM][PF6].  

 

 

Γιάγπαμμα 7-2. Ππληειεζηήο ελεξγφηεηαο ζε άπεηξε αξαίσζε θπθιναιθαλίσλ ζην ηνληηθφ 
πγξφ [C6MIM][PF6].  
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7.3.2 Ιζοπποπία θάζευν ςγπού-ςγπού 

Πην ζεκείν απηφ κειεηάηαη ε απφδνζε ηνπ κνληέινπ COSMO-RS ζηελ πξφβιεςε 

ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ πγξνχ-πγξνχ δπαδηθψλ θαη ηξηαδηθψλ κηγκάησλ απνηε-

ινχκελα απφ αιθάληα, αιθνφιεο, λεξφ θαη ηνληηθά πγξά. Ρα απνηειέζκαηα 

παξνπζηάδνληαη αλά θαηεγνξία κίγκαηνο. 

Δπαδηθά κίγκαηα 

Πην Γηάγξακκα 7-3 παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα πξφβιεςεο κε ηα κνληέια 

COSMO-RS θαη UNIFAC ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ πγξνχ-πγξνχ ηεζζάξσλ θαλν-

ληθψλ αιθαλίσλ (πεληάλην, εμάλην, επηάλην, νθηάλην) κε ην ηνληηθφ πγξφ 

[C4MIM][PF6] γηα ηε θάζε πινχζηα ζε ηνληηθφ πγξφ θαη ζπγθξίλνληαη κε ηα 

πεηξακαηηθά δεδνκέλα. 

Ζ πνηνηηθή πεξηγξαθή ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ φζνλ αθνξά ζηελ αχμεζε ηεο 

κε ηδαληθφηεηαο ησλ κηγκάησλ κε ηελ αχμεζε ηεο αιθπιηθήο αιπζίδαο ηνπ 

αιθαλίνπ είλαη επηηπρήο θαη απφ ηα δχν κειεηψκελα κνληέια. Ξνζνηηθά ην 

κνληέιν UNIFAC εκθαλίδεη ζεκαληηθά κηθξφηεξεο απνθιίζεηο απφ ηα πεηξακαηηθά 

δεδνκέλα ζε ζρέζε κε ην COSMO-RS θαη απνδίδεη επίζεο θαιχηεξα ηελ επίδξαζε 

ηεο ζεξκνθξαζίαο. Ρν κνληέιν COSMO-RS πξνβιέπεη κεγαιχηεξε κε ηδαληθφηεηα 

ζε φια ηα δπαδηθά κίγκαηα θαη κηθξφηεξε επίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε 

δηαιπηφηεηα. 

 

Γιάγπαμμα 7-3. Γηαιπηφηεηεο αιθαλίσλ ζην ηνληηθφ πγξφ [C4MIM][PF6]. Ρα πεηξακαηηθά 
δεδνκέλα ειήθζεζαλ απφ ηνπο Letcher θαη ζπλεξγάηεο [44] 

Πην Γηάγξακκα 7-4 παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα πξφβιεςεο κε ηα δχν 

κνληέια ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ πγξνχ-πγξνχ ηξηψλ αιθννιψλ (αηζαλφιε, 
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πξνπαλφιε, βνπηαλφιε) κε ην ηνληηθφ πγξφ [C4MIM][PF6] ζε ζχγθξηζε κε ηα 

πεηξακαηηθά δεδνκέλα. 

Ζ αχμεζε ηνπ κήθνπο ηεο αλζξαθηθήο αιπζίδαο ηεο αιθνφιεο επηθέξεη 

αχμεζε ζην θξίζηκν ζεκείν ηεο θακπχιεο ηζνξξνπίαο, αχμεζε, δειαδή, ηεο 

πεξηνρήο κεξηθήο αλακημηκφηεηαο. Απηφ απνδίδεηαη ζηε κείσζε ηνπ πνιηθνχ 

ραξαθηήξα ηεο αιθνφιεο θαζψο απμάλεηαη ην κήθνο ηεο αιπζίδαο, πνπ εληζρχεη 

ηελ ηάζε ηνπ κίγκαηνο γηα δηαρσξηζκφ. Ρν κνληέιν UNIFAC πεξηγξάθεη ηελ 

ηζνξξνπία γηα φια ηα κίγκαηα επηηπρψο ηφζν πνηνηηθά φζν θαη πνζνηηθά, 

ιακβάλνληαο ηδηαίηεξα ππφςε ηελ αλαζθάιεηα ησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ, 

φπσο παξαηεξείηαη απφ ηηο δχν ζεηξέο δεδνκέλσλ γηα ην κίγκα κε ηε βνπηαλφιε. 

Αληίζεηα, ην κνληέιν COSMO-RS ελψ πνηνηηθά πξνβιέπεη ζσζηά ηελ αχμεζε ηνπ 

θξίζηκνπ ζεκείνπ κε ηελ αχμεζε ηνπ κεγέζνπο ηεο αιθνφιεο, εκθαλίδεη ζεκα-

ληηθέο πνζνηηθέο απνθιίζεηο θαη ππεξεθηηκά ζπζηεκαηηθά ηελ ηδαληθφηεηα. 

 

Γιάγπαμμα 7-4. Γηάγξακκα θάζεσλ πγξνχ-πγξνχ δπαδηθψλ κηγκάησλ αιθννιψλ θαη ηνπ 
[C4MIM][PF6] ηνληηθνχ πγξνχ. Ρα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ειήθζεζαλ απφ ηνπο Sahandzhieva 
θαη ζπλεξγάηεο [14], ελψ ε δεχηεξε ζεηξά δεδνκέλσλ γηα ην κίγκα κε ηε βνπηαλφιε (Exp. 
Data. Butanol (2)) ειήθζεζαλ απφ ηνπο Wu θαη ζπλεξγάηεο [45] 

Ρελ ίδηα ζπκπεξηθνξά εκθαλίδεη ην κνληέιν COSMO-RS ζηελ πξφβιεςε ηεο 

ηζνξξνπίαο θάζεσλ πγξνχ-πγξνχ ηεο βνπηαλφιεο κε πέληε ηνληηθά πγξά πνπ 

δηαθνξνπνηνχληαη κφλν σο πξνο ην κήθνο ηεο αλζξαθηθήο αιπζίδαο ηνπ αιθπ-

ιηθνχ ππνθαηαζηάηε ηνπ θαηηφληνο (Γηάγξακκα 7-5). Πηελ πεξίπησζε απηψλ ησλ 

κηγκάησλ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ππνδεηθλχνπλ κείσζε ηνπ θξίζηκνπ ζεκείνπ 

θαζψο ην κήθνο ηεο αιπζίδαο ηνπ ππνθαηαζηάηε ζην θαηηφλ απμάλεηαη. Απηφ 

απνδίδεηαη ζηελ επαθφινπζε αχμεζε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ van der Waals 

κεηαμχ ηεο πδξφθνβεο αιπζίδαο ηνπ ππνθαηαζηάηε ηνπ θαηηφληνο θαη ηνπ 
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αιθπιηθνχ κέξνπο ηεο αιθνφιεο, πνπ εληζρχεη ηελ αλακημηκφηεηα ησλ δχν 

ζπζηαηηθψλ ή άιισο κεηψλεη ην θξίζηκν ζεκείν ηεο θακπχιεο ηζνξξνπίαο. Ρν 

κνληέιν COSMO-RS πξνβιέπεη ζσζηά ηε ζπκπεξηθνξά απηή, σζηφζν ππνινγίδεη 

κεγαιχηεξε ηδαληθφηεηα γηα φια ηα κίγκαηα πνπ αληηζηνηρεί ζε απμεκέλεο πνζν-

ηηθέο απνθιίζεηο απφ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα. Αληίζεηα, ην κνληέιν UNIFAC 

πεξηγξάθεη πνηνηηθά θαη πνζνηηθά ηελ ηζνξξνπία θάζεσλ ζε φια ηα κίγκαηα κε 

ηθαλνπνηεηηθή αθξίβεηα. 

 

Γιάγπαμμα 7-5. Γηάγξακκα θάζεσλ πγξνχ-πγξνχ δπαδηθψλ κηγκάησλ βνπηαλφιεο θαη 
ησλ ηνληηθψλ πγξψλ [C4MIM][PF6], [C5MIM][PF6], [C6MIM][PF6], [C7MIM][PF6], 
[C8MIM][PF6]. Ρα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ειήθζεζαλ απφ ηνπο Wu θαη ζπλεξγάηεο [45]. 

Ρα ηειεπηαία δπαδηθά κίγκαηα πνπ κειεηήζεθαλ απνηεινχληαη απφ ην λεξφ 

θαη ηξία ηνληηθά πγξά πνπ θαη ζηελ πεξίπησζε απηή δηαθνξνπνηνχληαη κφλν σο 

πξνο ην κήθνο ηεο αλζξαθηθήο αιπζίδαο ηνπ αιθπιηθνχ ππνθαηαζηάηε ηνπ 

θαηηφληνο (Γηάγξακκα 7-6). Ρα κίγκαηα απηά παξνπζηάδνπλ έληνλε κε ηδαλη-

θφηεηα, δηαρσξίδνληαη ζε δχν θάζεηο φπνπ ην γξακκνκνξηαθφ θιάζκα ηνπ 

ηνληηθνχ ζηηο δχν θάζεηο δηαθέξεη πεξηζζφηεξν απφ δχν ηάμεηο κεγέζνπο. Ρν 

γεγνλφο απηφ είλαη αλακελφκελν, θαζψο ηα ηνληηθά πγξά ζπληίζεληαη απφ ην 

πδξφθνβν αληφλ PF6
-. Ξαξαηεξείηαη αχμεζε ηεο κε ηδαληθφηεηαο κε αχμεζε ηεο 

πδξνθνβηθφηεηαο ηνπ θαηηφληνο, θαηλφκελν πνπ πεξηγξάθνπλ επηηπρψο θαη ηα 

δχν κνληέια. Υζηφζν, ην κνληέιν COSMO-RS πξνβιέπεη ζεκαληηθά κηθξφηεξε 

δηθαζηθή πεξηνρή ζπγθξηηηθά κε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα θαη κε ην κνληέιν 

UNIFAC. 

Ππκπεξαίλνληαο, ην κνληέιν COSMO-RS πνηνηηθά πξνβιέπεη κε επηηπρία ηελ 

ηζνξξνπία θάζεσλ πγξνχ-πγξνχ δπαδηθψλ κηγκάησλ νξγαληθψλ ζπζηαηηθψλ θαη 

ηκηδαδνιηθψλ ηνληηθψλ πγξψλ απνηεινχκελα απφ ην αληφλ PF6
- θαη απνηειεί έλα 
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αμηφπηζην κνληέιν γηα αλάγθεο πξνεπηινγήο δηαιπηψλ. Ππγθξηηηθά κε ην κνληέιν 

UNIFAC εκθαλίδεη κεγαιχηεξεο πνζνηηθέο απνθιίζεηο θαη γηα ηα κίγκαηα κε πνιηθά 

ζπζηαηηθά (αιθνφιεο, λεξφ) ε ζπζηεκαηηθή ππνεθηίκεζε ηεο κε ηδαληθφηεηαο 

ελδερνκέλσο νθείιεηαη ζηελ ππεξεθηίκεζε ησλ δηακνξηαθψλ δεζκψλ πδξνγφλνπ. 

Υζηφζν, επηζεκαίλεηαη φηη νη παξάκεηξνη αιιειεπίδξαζεο ηνπ κνληέινπ UNIFAC 

πνπ απαηηνχληαη γηα ηελ εθαξκνγή ηνπ ζηα αλσηέξσ κίγκαηα εμήρζεζαλ απφ 

ζπζρέηηζε απηψλ. Αληίζεηα, ην κνληέιν COSMO-RS δελ πξνζαξκφδεηαη ζηα 

πεηξακαηηθά δεδνκέλα θαη απνηειεί ακηγψο έλα κνληέιν a priori πξφβιεςεο. Υο 

εθ ηνχηνπ, ε απφδνζή ηνπ γεληθά θξίλεηαη ηθαλνπνηεηηθή. 

 

 

Γιάγπαμμα 7-6. Γηάγξακκα θάζεσλ πγξνχ-πγξνχ δπαδηθψλ κηγκάησλ λεξνχ θαη ησλ 
ηνληηθψλ πγξψλ [C4MIM][PF6], [C6MIM][PF6], [C8MIM][PF6]. Ρα πεηξακαηηθά δεδνκέλα 
ειήθζεζαλ απφ ηνπο Freire θαη ζπλεξγάηεο [46]. 



Θεθάιαην 7. Ξξνζνκνίσζε ηζνξξνπίαο θάζεσλ κε ην κνληέιν COSMO-RS  

145 

Τξηαδηθά κίγκαηα 

Ζ απφδνζε ηνπ κνληέινπ COSMO-RS αμηνινγήζεθε επίζεο ζηελ πξφβιεςε ηεο 

ηζνξξνπίαο θάζεσλ πγξνχ-πγξνχ ηξηαδηθψλ κηγκάησλ απνηεινχκελα απφ λεξφ / 

αιθνφιε / ηνληηθφ πγξφ θαη απφ αιθάλην / αιθνφιε / ηνληηθφ πγξφ. Ηνληηθά πγξά, 

φπσο απηά πνπ πεξηιακβάλνληαη ζηελ παξνχζα κειέηε, έρνπλ δνθηκαζηεί σο 

δηαιχηεο δηαρσξηζκνχ αδενηξνπηθψλ κηγκάησλ αηζαλφιεο / αιθαλίνπ [47] θαη 

αηζαλφιεο / λεξνχ [48] κε πγξή εθρχιηζε θαη εθρπιηζηηθή απφζηαμε. Ρν ζέκα ηεο 

κεηαηφπηζεο ή δηάζπαζεο ηνπ αδενηξνπηθνχ ζεκείνπ απαζρνιεί εδψ θαη πνιιά 

ρξφληα ηε βηνκεραλία θαη πξνο απηή ηελ θαηεχζπλζε έρνπλ κειεηεζεί θαη εθαξ-

κνζηεί δηάθνξεο ηερληθέο. Ρα ηνληηθά πγξά θαίλνληαη λα απνηεινχλ κία πνιχ 

θαιή ιχζε σο πξνο ηελ αχμεζε ηεο απφδνζε ησλ δηεξγαζηψλ απηψλ. Γεδνκέλνπ 

ηνπ κεγάινπ αξηζκνχ ησλ ηνληηθψλ πγξψλ, ε χπαξμε ελφο αμηφπηζηνπ κνληέινπ 

πξφβιεςεο ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ είλαη ηδηαίηεξα ρξήζηκε γηα ην ζηάδην ηεο 

αμηνιφγεζεο θαη επηινγήο θαηαιιειφηεξνπ δηαιχηε. 

Πην Γηάγξακκα 7-7 παξνπζηάδεηαη ε πεηξακαηηθή θαη πξνβιεπφκελε κε ηα 

δχν κνληέια ηζνξξνπία θάζεσλ πγξνχ-πγξνχ γηα ηα κίγκαηα: (a) εμάλην / 

αηζαλφιε / [C6MIM][PF6], (b) εμάλην / αηζαλφιε / [C8MIM][PF6] θαη (c) επηάλην / 

αηζαλφιε / [C8MIM][PF6] ζηνπο 298 Θ. Ρα απνηειέζκαηα πξφβιεςεο θαη ησλ δχν 

κνληέισλ είλαη παξφκνηα θαη ηδηαίηεξα ηθαλνπνηεηηθά ηφζν πνηνηηθά φζν θαη 

πνζνηηθά. Όια ηα ηξηαδηθά κίγκαηα εκθαλίδνπλ κία δηθαζηθή πεξηνρή, ε νπνία 

θαιχπηεη ζρεδφλ φιν ην εχξνο ζχζηαζεο ηνπ κίγκαηνο˙ κφλν γηα κηθξέο 

πεξηεθηηθφηεηεο ζην αιθάλην ιακβάλεηαη κνλνθαζηθφ κίγκα. Ρα δχν κνληέια 

έρνπλ παξφκνηα απνηειέζκαηα γηα κηθξέο ζπζηάζεηο αηζαλφιεο, ελψ ζηηο 

πςειφηεξεο θαη θνληά ζην θξίζηκν ζεκείν ην κνληέιν COSMO-RS θαίλεηαη 

ζπλνιηθά λα πεξηγξάθεη κε κεγαιχηεξε αθξίβεηα απηήλ ηελ πεξηνρή. 
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Γιάγπαμμα 7-7. Ρξηγσληθφ δηάγξακκα θάζεσλ ζηνπο 298 Θ γηα ηα κίγκαηα (a) εμάλην / 
αηζαλφιε / [C6MIM][PF6], (b) εμάλην / αηζαλφιε / [C8MIM][PF6] θαη (c) επηάλην / αηζαλφιε / 
[C8MIM][PF6]. Ρα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ειήθζεζαλ απφ ηνπο Pereiro θαη Rodríguez [47]. 
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Πην Γηάγξακκα 7-8 παξνπζηάδνληαη ηα ηξηαδηθά δηαγξάκκαηα θάζεσλ ηεο 

ηζνξξνπίαο θάζεσλ πγξνχ-πγξνχ ησλ κηγκάησλ αηζαλφιεο, λεξνχ θαη ηνληηθνχ 

πγξνχ: (a) [C4MIM][PF6] ζηνπο 298 Θ θαη 313 Θ, (b) [C6MIM][PF6] ζηνπο 298 Θ, 

(c) [C8MIM][PF6] ζηνπο 298 Θ. Ρν ηξηαδηθφ κίγκα αηζαλφιε / λεξφ / [C4MIM][PF6] 

εκθαλίδεη δχν πεξηνρέο δηθαζηθήο ηζνξξνπίαο, ελψ ηα άιια δχν κίγκαηα εκθα-

λίδνπλ κία. Απηφ νθείιεηαη ζηελ επέθηαζε ηεο πεξηνρήο πιήξνπο αλακημηκφηεηαο 

κε ηελ αχμεζε ηεο αλζξαθηθήο αιπζίδαο ηνπ αιθπιηθνχ ππνθαηαζηάηε ηνπ 

θαηηφληνο. Ρν κνληέιν COSMO-RS δελ πξνβιέπεη δηθαζηθή πεξηνρή ζε ζχζηαζε 

κίγκαηνο πινχζηα ζε αηζαλφιε, απνηέιεζκα αλακελφκελν δεδνκέλνπ φηη δελ 

πξνβιέπεη δηαρσξηζκφ ζε δχν θάζεηο ζε απηέο ηηο ζεξκνθξαζίεο γηα ην δπαδηθφ 

κίγκα αηζαλφιε / [C4MIM][PF6]. Γηα ηα ππφινηπα δχν ηξηαδηθά κίγκαηα, ε πνηνηηθή 

πεξηγξαθή ηνπ κνληέινπ είλαη επηηπρήο, σζηφζν ππνεθηηκά ζε φιεο ηηο πεξη-

πηψζεηο ηε δηθαζηθή πεξηνρή. Ρν κνληέιν UNIFAC εκθαλίδεη ζρεηηθή ππεξνρή 

ζηελ πεξηγξαθή ησλ κηγκάησλ απηψλ ηφζν πνηνηηθά φζν θαη πνζνηηθά. 
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Γιάγπαμμα 7-8. Ρξηγσληθφ δηάγξακκα θάζεσλ γηα ηα κίγκαηα (a) λεξφ / αηζαλφιε / 
[C4MIM][PF6] ζηνπο 298 Θ θαη 313 Θ [49]˙ δπαδηθφ λεξφ / [C4MIM][PF6] ζηνπο 298 Θ θαη 
313 Θ [46], (b) λεξφ / αηζαλφιε / [C6MIM][PF6] ζηνπο 298 Θ [50]˙ δπαδηθφ λεξφ / 
[C6MIM][PF6] ζηνπο 298 Θ [46] θαη (c) λεξφ / αηζαλφιε / [C8MIM][PF6] ζηνπο 298 Θ [50]˙ 
δπαδηθφ λεξφ / [C8MIM][PF6] ζηνπο 298 Θ [46]. 
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7.3.3 Ιζοπποπία θάζευν αημού-ςγπού 

Πε απηήλ ηελ θαηεγνξία ππνινγηζκψλ ηα κειεηψκελα κίγκαηα είλαη πδαηηθά δηα-

ιχκαηα ησλ ηνληηθψλ πγξψλ [C4MIM][PF6] θαη [C8MIM][PF6] ζε δηάθνξεο ζεξκν-

θξαζίεο (Γηαγξάκκαηα 7-9 θαη 7-10). Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο ηάζεο αηκψλ ηνπ 

λεξνχ ρξεζηκνπνηήζεθε ε εμίζσζε Antoine, ελψ ε ηάζε αηκψλ ηνπ ηνληηθνχ 

πγξνχ ζεσξήζεθε κεδέλ. Ζ πξφβιεςε ηεο νιηθήο πίεζεο κε ην κνληέιν COSMO-

RS εκθαλίδεη αχμεζε ησλ απνθιίζεσλ κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη γηα ηα 

δχν κίγκαηα θαη ππεξεθηηκάηαη ζπζηεκαηηθά. Ζ ππεξεθηίκεζε είλαη εληνλφηεξε 

γηα ην κίγκα λεξφ / [C8MIM][PF6]. Ρν κνληέιν UNIFAC εκθαλίδεη κηθξή ππεξ-

εθηίκεζε θαη κηθξέο απνθιίζεηο απφ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα θαη ζε απηνχ ηνπ 

είδνπο ησλ ππνινγηζκψλ έρεη γεληθά θαιχηεξε ζπκπεξηθνξά απφ ην COSMO-RS. 

 

 

 

 

Γιάγπαμμα 7-9. Γηάγξακκα θάζεσλ P-x γηα ην κίγκα λεξφ / [C4MIM][PF6] γηα ηηο 

ζεξκνθξαζίεο 283.15 Θ, 298.15 K, 308.15 K θαη 323.15 K. Ρα πεηξακαηηθά δεδνκέλα 
ειήθζεζαλ απφ ηνπο Anthony θαη ζπλεξγάηεο [51]. 

 



Θεθάιαην 7. Ξξνζνκνίσζε ηζνξξνπίαο θάζεσλ κε ην κνληέιν COSMO-RS   

150 

 

Γιάγπαμμα 7-10. Γηάγξακκα θάζεσλ P-x γηα ην κίγκα λεξφ / [C8MIM][PF6] γηα ηηο 
ζεξκνθξαζίεο 283.15 Θ, 298.15 K, 308.15 K θαη 323.15 K. Ρα πεηξακαηηθά δεδνκέλα 
ειήθζεζαλ απφ ηνπο Anthony θαη ζπλεξγάηεο [51]. 

 

 

7.4 Αξιολόγηζη ηος μονηέλος COSMO-RS ζε μίγμαηα 

ανηιοξειδυηικών, ιονηικών ςγπών και οπγανικών 

διαλςηών 

Πηελ παξoχζα ελφηεηα αμηνινγείηαη ε αθξίβεηα ηνπ κνληέινπ COSMO-RS ζηελ 

πξφβιεςε ηεο δηαιπηφηεηαο πέληε αληηνμεηδσηηθψλ παξαγψγσλ ηνπ θηλλακηθνχ 

νμένο (βι. § 1.3) ζε δηάθνξα ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά πνπ δηαθνξνπνηνχληαη σο 

πξνο ην αληφλ θαη σο πξνο ηνλ αιθπιηθφ ππνθαηαζηάηε ηνπ θαηηφληνο (βι. § 2.4), 

ζε νξγαληθνχο δηαιχηεο θαη ζε κίγκαηα ηνληηθψλ πγξψλ / νξγαληθψλ δηαιπηψλ. 

Αλαιπηηθά ηα κειεηψκελα δπαδηθά θαη ηξηαδηθά κίγκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ 

Ξίλαθα 7-2. Ρα πεηξακαηηθά δεδνκέλα γηα ηα κίγκαηα ησλ νμέσλ πξνζδηνξίζηεθαλ 

ζηελ παξνχζα δηαηξηβή (Θεθάιαην 5), ελψ ησλ εζηέξσλ ειήθζεζαλ απφ ηε 

βηβιηνγξαθία. Δπίζεο παξνπζηάδεηαη ε αλάιπζε δηακνξθψζεσλ θαη ε επίδξαζή 

ηνπο ζην ζεξκνδπλακηθφ απνηέιεζκα. Ρέινο, αμηνπνηείηαη ε πξνλνκηαθή δπλα-

ηφηεηα ηνπ κνληέινπ γηα βαζχηεξε ζεσξεηηθή κειέηε ησλ ζεξκνδπλακηθψλ 

ηδηνηήησλ ησλ θαζαξψλ ζπζηαηηθψλ θαη ησλ ελεξγεηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ ζηα 

δηάθνξα κίγκαηα. 
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Πίνακαρ 7-2. Κειεηψκελα δπαδηθά θαη ηξηαδηθά κίγκαηα αληηνμεηδσηηθψλ, ηνληηθψλ πγξψλ, 
νξγαληθψλ δηαιπηψλ. 

Γιαλύηηρ ή Μίγμα διαλςηών Ανηιοξειδυηικό 

bmimPF6 

 π-θνπκαξηθφ νμχ (pCA) 
 θαθετθφ νμχ (CA) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο (MFE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (MSE) 

omimPF6 

 π-θνπκαξηθφ νμχ (pCA) 
 θαθετθφ νμχ (CA) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο (MFE) 

 κεζπιεζηέξαο ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (MSE) 

bmimBF4 

 π-θνπκαξηθφ νμχ (pCA) 
 θαθετθφ νμχ (CA) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο (MFE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (MSE) 

omimBF4 

 π-θνπκαξηθφ νμχ (pCA) 
 θαθετθφ νμχ (CA) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο (MFE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (MSE) 

bmimTF2N 
 π-θνπκαξηθφ νμχ (pCA) 
 θαθετθφ νμχ (CA) 

bmimTFO 
 π-θνπκαξηθφ νμχ (pCA) 
 θαθετθφ νμχ (CA) 

c3omimPF6 

 κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο (MFE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (MSE) 

c2ohmimPF6 

 κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο (MFE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (MSE) 

c3omimBF4 

 κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο (MFE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (MSE) 

c2ohmimBF4 

 κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (MSE) 

bmimPF6 / tert-butanol 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (MSE) 
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Γιαλύηηρ ή Μίγμα διαλςηών Ανηιοξειδυηικό 

bmimBF4 / tert-butanol 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (MSE) 

omimBF4 / tert-butanol 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (MSE) 

bmimBF4 / ethyl acetate 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (MSE) 

omimBF4 / ethyl acetate 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) 
 κεζπιεζηέξαο ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (MSE) 

 

 

7.4.1 Ανάλςζη διαμοπθώζευν 

Ζ αλάιπζε δηακνξθψζεσλ δηεμάγεηαη γηα ηα πέληε αληηνμεηδσηηθά παξάγσγα ηνπ 

θηλλακηθνχ νμένο, ην π-θνπκαξηθφ νμχ (pCA), ην θαθετθφ νμχ (CA), ηνλ κεζπι-

εζηέξα ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE), ην κεζπιεζηέξα ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο 

(MFE) θαη ην κεζπιεζηέξα ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (MSE). Ρν ζχλνιν ησλ κειεηψ-

κελσλ ηνληηθψλ πγξψλ θαη νξγαληθψλ δηαιπηψλ δηαηίζεηαη ζηε βάζε δεδνκέλσλ. 

Ζ αλεχξεζε ησλ δηακνξθψζεσλ ειάρηζηεο ελέξγεηαο θάζε κνξίνπ γίλεηαη κε 

ην πξφγξακκα HyperChem κε ρξήζε ηεο εκηεκπεηξηθήο θβαληνρεκηθήο κεζφδνπ 

PM3. Γηα θάζε κφξην νξίδνληαη νη δίεδξεο γσλίεο ηνπ θαη ιακβάλνληαη ηα 

απνηειέζκαηα, ηα νπνία πεξηιακβάλνπλ ηελ δνκή θάζε δηακφξθσζεο, ηελ 

ελέξγεηα απηήο θαη ηελ ηηκή ησλ δηέδξσλ γσληψλ ηεο. Πην ζεκείν απηφ γίλεηαη κία 

αξρηθή αμηνιφγεζε φπνπ νη δνκέο πνπ δηαθέξνπλ ειάρηζηα ζε φιεο ηηο παξαπάλσ 

παξακέηξνπο ζσξνχληαη φκνηεο, ιακβάλεηαη κφλν κία απφ θάζε νκάδα, ελψ νη 

επαλαιακβαλφκελεο εμαηξνχληαη. Πηε ζπλέρεηα φιεο νη ιακβαλφκελεο απφ ηελ 

αμηνιφγεζε δνκέο αξηζηνπνηνχληαη γεσκεηξηθά κε ηε κέζνδν DFT θαη ην κνληέιν 

COSMO κέζσ ηνπ πξνγξάκκαηνο Turbomole θαη ιακβάλνληαη λέεο ηηκέο σο πξνο 

ηελ ελέξγεηα θαη ηηο δίεδξεο γσλίεο θαζψο θαη ε ππθλφηεηα θνξηίνπ ηεο θάζε 

δηακφξθσζεο. Αθνινχζσο ππνινγίδεηαη ην ζ-profile θάζε δηακφξθσζεο κε ρξήζε 

ηνπ πξνγξάκκαηνο COSMOtherm. Πην ζεκείν απηφ επαλαμηνινγνχληαη νη δηακνξ-

θψζεηο σο πξνο ηα θάησζη θξηηήξηα: (i) ελέξγεηα, (ii) δίεδξεο γσλίεο θαη (iii) ζ-

profile. 

Όζεο δνκέο έρνπλ παξφκνηεο θαη ηηο ηξεηο παξαπάλσ παξακέηξνπο 

ζεσξνχληαη ίδηεο θαη νη επαλαιακβαλφκελεο εμαηξνχληαη. Δπίζεο, νη δνκέο 

θαηεγνξηνπνηνχληαη αλά ελεξγεηαθφ επίπεδν θαη ραξαθηεξηζηηθή ζέζε ζην ρψξν 

θάπνησλ νκάδσλ ηνπ κνξίνπ πνπ επηθέξνπλ αχμεζε ηεο ελέξγεηαο ζε ζρέζε κε ην 

πξνεγνχκελν ελεξγεηαθφ επίπεδν. Γηα θάζε κία απφ ηηο ιακβαλφκελεο απφ ηελ 

πξνεγνχκελε αμηνιφγεζε δηακνξθψζεηο δηεμάγεηαη ππνινγηζκφο πξφβιεςεο 

δηαιπηφηεηαο κε ην κνληέιν COSMO-RS ζε δχν αληηπξνζσπεπηηθά ηνληηθά πγξά, 
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έλα πδξφθηιν (bmimBF4) θαη έλα πδξφθνβν (bmimPF6). Ρα απνηειέζκαηα απηνχ 

ηνπ ππνινγηζκνχ απνηεινχλ ην ηειεπηαίν θξηηήξην επηινγήο ησλ δηακνξθψζεσλ 

θάζε έλσζεο. Νη δνκέο νη νπνίεο αλήθνπλ ζην ίδην ελεξγεηαθφ επίπεδν, έρνπλ ίδην 

πξνζαλαηνιηζκφ ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ ηνπο νκάδσλ θαη δίλνπλ ίδην απνηέιεζκα 

δηαιπηφηεηαο θαη ζηνπο δχν επηιερζέληεο δηαιχηεο ζεσξνχληαη φκνηεο θαη νη 

επαλαιακβαλφκελεο εμαηξνχληαη.  

Πηνλ Ξίλαθα 7.3 παξνπζηάδνληαη νη δνκέο ειάρηζηεο ελέξγεηαο, θαη ν αξηζκφο 

ησλ δηακνξθψζεσλ πξηλ θαη κεηά ηελ αμηνιφγεζε ζε θάζε ππνινγηζηηθφ ζηάδην 

θάζε κνξίνπ. Νη ηειηθέο ζηαζεξέο δηακνξθψζεηο είλαη ηέζζεξηο (4) γηα ην π-

θνπκαξηθφ νμχ, νθηψ (8) γηα ην θαθετθφ νμχ, ηέζζεξηο (4) γηα ηνλ κεζπιεζηέξα 

ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο, δψδεθα (12) γηα ηνλ κεζπιεζηέξα ηνπ θεξνπιηθνχ 

νμένο θαη ελλέα (9) γηα ηνλ κεζπιεζηέξα ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο. 
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Πίνακαρ 7-3. Γνκή ειάρηζηεο ελέξγεηαο, νξηζκφο δίεδξσλ γσληψλ θαη αξηζκφο δηακνξθψζεσλ ζε θάζε ζηάδην αμηνιφγεζεο γηα θάζε κφξην. 

Μόπιο Γομή ελάσιζηηρ ενέπγειαρ 
Γίεδπερ γυνίερ 

(dih.) 

Απιθμόρ 
διαμοπθώζευν 

από HyperChem-
PM3 ςπολογιζμό 

Απιθμόρ 
διαμοπθώζευν 

από DFT/COSMO 
ςπολογιζμό 

Απιθμόρ 
διαμοπθώζευν 
από ςπολογιζμό 

διαλςηόηηηαρ 

Απσικόρ Σελικόρ Απσικόρ Σελικόρ Απσικόρ Σελικόρ 

pCA 

 

Dih. 1: 15-5-1-10 
Dih. 2: 11-4-6-7 
Dih. 3: 6-7-8-12 
Dih. 4: 7-8-12-20 

36 22 14 4 

CA 

 

Dih. 1: 2-1-5-15 
Dih. 2: 11-10-18-21 
Dih. 3: 3-4-6-7 
Dih. 4: 6-7-8-12 
Dih. 5: 7-8-12-20 

108 49 27 8 
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Μόπιο Γομή ελάσιζηηρ ενέπγειαρ 
Γίεδπερ γυνίερ 

(dih.) 

Απιθμόρ 
διαμοπθώζευν 

από HyperChem-
PM3 ςπολογιζμό 

Απιθμόρ 
διαμοπθώζευν 

από DFT/COSMO 
ςπολογιζμό 

Απιθμόρ 
διαμοπθώζευν 
από ςπολογιζμό 

διαλςηόηηηαρ 

Απσικόρ Σελικόρ Απσικόρ Σελικόρ Απσικόρ Σελικόρ 

MpCE 

 

Dih. 1: 10-1-5-15 
Dih. 2: 3-4-6-7 
Dih. 3: 6-7-8-12 
Dih. 4: 7-8-12-20 
Dih. 5: 8-12-20-22 

134 62 25 4 

MFE 

 

Dih. 1: 10-1-5-15 
Dih. 2: 3-4-6-7 
Dih. 3: 6-7-8-12 
Dih. 4: 7-8-12-20 
Dih. 5: 8-12-20-22 
Dih. 6: 3-2-13-24 
Dih. 7: 2-13-24-26 

425 115 45 12 
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Μόπιο Γομή ελάσιζηηρ ενέπγειαρ 
Γίεδπερ γυνίερ 

(dih.) 

Απιθμόρ 
διαμοπθώζευν 

από HyperChem-
PM3 ςπολογιζμό 

Απιθμόρ 
διαμοπθώζευν 

από DFT/COSMO 
ςπολογιζμό 

Απιθμόρ 
διαμοπθώζευν 
από ςπολογιζμό 

διαλςηόηηηαρ 

Απσικόρ Σελικόρ Απσικόρ Σελικόρ Απσικόρ Σελικόρ 

MSE 

 

Dih. 1: 10-1-5-10 
Dih. 2: 3-4-6-7 
Dih. 3: 6-7-8-12 
Dih. 4: 7-8-12-19 
Dih. 5: 8-12-19-21 
Dih. 6: 3-2-13-23 
Dih. 7: 2-13-23-25 
Dih. 8: 11-10-28-27 
Dih. 9: 10-28-27-30 

790 235 67 9 
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Ξαξαηεξείηαη φηη ν αξρηθφο αξηζκφο δηακνξθψζεσλ, φπσο πξνθχπηεη απφ ηνλ 

αιγφξηζκν εχξεζεο δηακνξθψζεσλ, είλαη αξθεηά κεγάινο θαη απμάλεηαη 

ζεκαληηθά κε ηελ αχμεζε ησλ δηέδξσλ γσληψλ. Ρν ζχλνιν ησλ αλσηέξσ 

ππνινγηζκψλ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ ηειηθψλ δηακνξθψζεσλ είλαη ην πιένλ 

επίπνλν ππνινγηζηηθφ βήκα ζηελ εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ COSMO-RS, ηφζν απφ 

πιεπξάο κεγάινπ ππνινγηζηηθνχ ρξφλνπ γηα θάζε πξνζνκνίσζε φζν θαη απφ 

πιεπξάο δπζθνιίαο αμηνιφγεζεο ελφο ηέηνηνπ φγθνπ δνκψλ κε πνιιαπιά 

θξηηήξηα. 

Ρα απνηειέζκαηα ησλ πξνζνκνηψζεσλ πξνζθέξνπλ κία βαζχηεξε γλψζε 

ησλ ζηεξενρεκηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ θάζε κνξίνπ θαη ηεο πηζαλφηεηαο απά-

ληεζεο θάζε δηακφξθσζεο βάζεη ηνπ ελεξγεηαθνχ επηπέδνπ ζην νπνίν βξίζθεηαη. 

Νη δνκέο ηνπ Ξίλαθα 7-3 απνηεινχλ ηα ελεξγεηαθά ειάρηζηα φισλ ησλ κειε-

ηψκελσλ κνξίσλ, έρνπλ δειαδή ηε κεγαιχηεξε πηζαλφηεηα λα απαληεζνχλ κε ηε 

ζπγθεθξηκέλε ζηεξενρεκεία ζηε θχζε θαη ζηα δηαιχκαηα. Όιεο νη δηακνξθψζεηο 

απηέο εκθαλίδνπλ θάπνηα θνηλά ραξαθηεξηζηηθά: i) εκθαλίδνπλ επίπεδε γεσκε-

ηξία, πηζαλφηαηα ιφγσ ηεο ζηαζεξνπνηεηηθήο επίδξαζεο ησλ δηάζπαξησλ π-

ειεθηξνλίσλ κεηαμχ ηνπ βελδνιηθνχ δαθηπιίνπ θαη ησλ δηπιψλ δεζκψλ C6-C7 θαη 

C8-O9 ηεο επζείαο αιπζίδαο, πνπ επλνείηαη φηαλ βξίζθνληαη ζην ίδην επίπεδν, ii) 

εκθαλίδνπλ cis-πξνζαλαηνιηζκφ ζηελ νκάδα ηνπ θαξβνμπιίνπ γηα ηα νμέα θαη 

ζηελ εζηεξνκάδα γηα ηνπο εζηέξεο, iii) εκθαλίδνπλ trans-πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ 

νμπγφλνπ ηνπ θαξβνμπιίνπ (O9) ζε ζρέζε κε ην γεηηνληθφ κφξην πδξνγφλνπ (H17) 

θαη iii) γηα ηα αληηνμεηδσηηθά κε παξαπάλσ απφ έλαλ ππνθαηαζηάηεο ζην δαθηχιην 

(OH θαη CH3O), απηνί βξίζθνληαη ζε ζρεηηθφ πξνζαλαηνιηζκφ ελδνκνξηαθνχ 

δεζκνχ πδξνγφλνπ (intra hydrogen bonding). 

Κία αιιαγή σο πξνο ηνπο αλσηέξσ ζρεηηθνχο πξνζαλαηνιηζκνχο, επηθέξεη 

αχμεζε ζηελ ελέξγεηα θάζε κνξίνπ θαη ππφ θάπνηεο ζπγθεθξηκέλεο γσλίεο, ηα 

κφξηα ζηαζεξνπνηνχληαη ζε έλα άιιν πςειφηεξν αιιά ζηαζεξφ θαη πάιη 

ελεξγεηαθφ επίπεδν. Πηνπο Ξίλαθεο 7-4 έσο 7-8 παξνπζηάδνληαη νη δνκέο, ε 

ζρεηηθή ελέξγεηα (ελέξγεηα δηακφξθσζεο - ελέξγεηα δηακφξθσζεο ειάρηζηεο 

ελέξγεηαο) θαη ν ζρεηηθφο πξνζαλαηνιηζκφο ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ φισλ 

ησλ ζηαζεξψλ δηακνξθψζεσλ ησλ θηλλακηθψλ παξαγψγσλ. Πηελ πεξίπησζε ηνπ 

π-θνπκαξηθνχ νμένο θαη ηνπ εζηέξα ηνπ (Ξίλαθεο 7-4 & 7-6) ην ακέζσο επφκελν 

ελεξγεηαθφ επίπεδν δηακνξθψζεσλ (δηακφξθσζε 2) δηαθνξνπνηείηαη σο πξνο ην 

ζρεηηθφ cis-πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ νμπγφλνπ ηεο θαξβνμπιηθήο νκάδαο (O9) θαη ηνπ 

γεηηνληθνχ πδξνγφλνπ (H17). Ρα επφκελα δχν ελεξγεηαθά επίπεδα (δηακνξθψζεηο 

3 θαη 4) ραξαθηεξίδνληαη απφ trans-πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ θαξβνμπιίνπ / εζηεξν-

κάδαο θαη trans θαη cis-πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ νμπγφλνπ ηεο θαξβνμπιηθήο νκάδαο 

(O9) θαη ηνπ γεηηνληθνχ πδξνγφλνπ (H17), αληίζηνηρα. Γεληθά, κία αιιαγή ζηνλ 

πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ θαξβνμπιίνπ ή ηεο εζηεξνκάδαο απφ cis ζε trans επηθέξεη 

κεγαιχηεξε αχμεζε ζηελ ελέξγεηα ηνπ κνξίνπ απφ φηη ε αιιαγή ζηνλ 

πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ νμπγφλνπ ηεο θαξβνμπιηθήο νκάδαο θαη ηνπ γεηηνληθνχ 

πδξνγφλνπ απφ trans ζε cis. Ζ παξαηήξεζε απηή ηζρχεη γηα φια ηα θηλλακηθά 

παξάγσγα. 

Γηα ηελ πεξίπησζε ηνπ θαθετθνχ νμένο (Ξίλαθαο 7-5) πξνζηίζεηαη ην 

θξηηήξην ηνπ ζρεηηθνχ πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ δχν γεηηνληθψλ πδξνμπιίσλ, ην 

νπνίν αλάγεηαη ζηε δπλαηφηεηα ή κε ζρεκαηηζκνχ ελδνκνξηαθνχ δεζκνχ πδξν-
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γφλνπ (intra ή non-intra hydrogen bonding). Υο πξνο ηελ επίδξαζε ζηελ 

ελέξγεηα ηνπ πξνζαλαηνιηζκνχ ηνπ θαξβνμπιίνπ θαη ηνπ ζρεηηθνχ πξνζαλα-

ηνιηζκνχ ηνπ νμπγφλνπ ηεο θαξβνμπιηθήο νκάδαο (O9) σο πξνο ην γεηηνληθφ 

πδξνγφλν (H17) ηζρχνπλ νη ίδηεο παξαηεξήζεηο κε ην π-θνπαξηθφ νμχ. Απφ ηα 

ραξαθηεξηζηηθά ηεο δηακφξθσζεο 3 παξαηεξείηαη φηη δε ζρεκαηίδεηαη ελδν-

κνξηαθφο δεζκφο πδξνγφλνπ (non-intra πξνζαλαηνιηζκφο) θαη ζπγθξηηηθά κε ηε 

δνκή ειάρηζηεο ελέξγεηαο ν ζρεηηθφο απηφο πξνζαλαηνιηζκφο απμάλεη πεξηζ-

ζφηεξν ηελ ελέξγεηα απφ φηη ν cis-πξνζαλαηνιηζκφο ηνπ νμπγφλνπ ηεο θαξβν-

μπιηθήο νκάδαο θαη ηνπ γεηηνληθνχ πδξνγφλνπ (δηακφξθσζε 2). Ρν αληίζεην 

ζπκβαίλεη γηα ηηο δνκέο πςειφηεξεο ελέξγεηαο πνπ έρνπλ σο θνηλφ ραξαθηε-

ξηζηηθφ trans πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ θαξβνμπιίνπ (δηακνξθψζεηο 5-8). Πηελ 

πεξίπησζε απηή ε αιιαγή ηνπ πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ γεηηνληθψλ πδξνμπιίσλ ζε 

ζέζε κε ζρεκαηηζκνχ δεζκνχ πδξνγφλνπ (non-intra) επηθέξεη κηθξφηεξε αχμεζε 

ζηελ ελέξγεηα απφ φηη ε αιιαγή ηνπ ζρεηηθνχ πξνζαλαηνιηζκνχ ηνπ νμπγφλνπ 

ηεο θαξβνμπιηθήο νκάδαο σο πξνο ην γεηηνληθφ πδξνγφλν απφ trans ζε cis. 

Νη δηακνξθψζεηο ηνπ κεζπιεζηέξα ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο (Ξίλαθαο 7-7) 

εκθαλίδνπλ ηα ίδηα ραξαθηεξηζηηθά κε απηέο ηνπ θαθετθνχ νμένο, κφλν πνπ ν 

ελδνκνξηαθφο δεζκφο πδξνγφλνπ ζρεκαηίδεηαη κεηαμχ ηνπ πδξνμπιίνπ θαη ηεο 

κεζφμπ νκάδαο ηνπ δαθηπιίνπ. Ξαξαηεξείηαη φηη θάπνηεο δνκέο έρνπλ ίδηα 

ραξαθηεξηζηηθά θαη σο πξνο ηα ηξία θξηηήξηα ζρεηηθψλ πξνζαλαηνιηζκψλ (π.ρ. 

δηακνξθψζεηο 1 & 2, 8 & 9), σζηφζν δηαθέξνπλ νη ελέξγεηέο ηνπο γεγνλφο πνπ 

νθείιεηαη ζε κηθξέο δηαθνξέο ησλ ηηκψλ ησλ δηέδξσλ γσληψλ ηνπο. Δπίζεο, ν 

ζπγθεθξηκέλνο εζηέξαο εκθαλίδεη ζηαζεξέο δηακνξθψζεηο πςειφηεξεο ελέξγεηαο 

φπνπ ε δνκή δελ είλαη επίπεδε (δηακνξθψζεηο 10 & 11). H δηάηαμε ζε δεχηεξν 

επίπεδν εληνπίδεηαη ζηνλ κεζφμπ ππνθαηαζηάηε ηνπ δαθηπιίνπ θαη κφλν γηα δνκέο 

πνπ έρνπλ cis-πξνζαλαηνιηζκφ ηεο εζηεξνκάδαο θαη trans πξνζαλαηνιηζκφ O9-

H17. O ζρεηηθφο απηφο πξνζαλαηνιηζκφο σο πξνο ην γεηηνληθφ πδξνμχιην (non-

planar) επηθέξεη κεγαιχηεξε αχμεζε ζηελ ελέξγεηα απφ φηη ν non-intra ζρεηηθφο 

πξνζαλαηνιηζκφο. Υζηφζν, ηε κεγαιχηεξε αχμεζε ζηελ ελέξγεηα επηθέξεη ν 

trans-πξνζαλαηνιηζκφο ηεο εζηεξνκάδαο ζε ζπλδπαζκφ κε non-intra πξνζα-

λαηνιηζκφ ησλ δχν ππνθαηαζηαηψλ ηνπ δαθηπιίνπ (δηακφξθσζε 12). 

Ν ζρεηηθφο πξνζαλαηνιηζκφο ηνπ δεχηεξνπ κεζφμπ ππνθαηαζηάηε ζην κφξην 

ηνπ κεζπιεζηέξα ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο απνηειεί έλα επηπιένλ ραξαθηεξηζηηθφ, 

σζηφζν γηα ηηο επίπεδεο δηακνξθψζεηο, ν πξνζαλαηνιηζκφο intra ή non-intra σο 

πξνο ην πδξνμχιην είλαη πάληα αληίζεηνο αιιά ηζνδχλακνο κε ηνλ πξνζα-

λαηνιηζκφ ηνπ άιινπ κεζφμπ ππνθαηαζηάηε (Ξίλαθαο 7-8). Πρεκαηίδεηαη, 

δειαδή, πάληνηε ελδνκνξηαθφο δεζκφο πδξνγφλνπ κεηαμχ ηνπ πδξνμπιίνπ θαη 

κίαο εθ ησλ δχν κεζφμπ νκάδσλ. Όκνηα κε ηνλ εζηέξα ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο, 

εκθαλίδνληαη κε επίπεδεο δηακνξθψζεηο (δηακνξθψζεηο 3-6, 8 & 9) σο πξνο ηνλ 

έλα κεζφμπ ππνθαηαζηάηε, φπνπ ζε απηέο ηηο πεξηπηψζεηο ν πξνζαλαηνιηζκφο ηνπ 

δεχηεξνπ είλαη πάληνηε ζε ζέζε ζρεκαηηζκνχ δεζκνχ πδξνγφλνπ κε ην πδξνμχιην 

(intra). Ρν κεγαιχηεξν ελεξγεηαθφ επίπεδν θαηέρνπλ δηακνξθψζεηο φπνπ ε 

δηάηαμε ζε δχν επίπεδα ζπλδπάδεηαη κε trans πξνζαλαηνιηζκφ ηεο εζηεξνκάδαο 

(δηακνξθψζεηο 8 & 9). 

Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ηα ιακβαλφκελα απνηειέζκαηα ηεο κνξηαθήο 

πξνζνκνίσζεο ηνπ θαθετθνχ νμένο ζπκθσλνχλ κε απηά ηεο ab initio κειέηεο 
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δηακνξθψζεσλ ησλ VanBesien and Marques [52], θαη ηα απνηειέζκαηα ηνπ π-

θνπκαξηθνχ νμένο ζπκθσλνχλ κε ηελ ab initio κειέηε ηεο δνκήο θαη ησλ 

ηδηνηήησλ ηνπ trans-π-θνπκαξηθνχ νμένο ησλ Quan-Song Li θαη ζπλεξγαηψλ [53]. 

Θαηά ηε βηβιηνγξαθηθή έξεπλα δελ βξέζεθαλ ζρεηηθέο δεκνζηεχζεηο γηα ηνπο 

ηξεηο εζηέξεο. 
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Πίνακαρ 7-4. Γνκέο, ζρεηηθή ελέξγεηα θαη ζρεηηθφο πξνζαλαηνιηζκφο ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ φισλ ησλ ζηαζεξψλ δηακνξθψζεσλ ηνπ π-
θνπκαξηθνχ νμένο. 

Γιαμόπθυζη 
΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζαναηολιζμόρ 
COOH 

Πποζαναηολιζμόρ  
O9-H17 

1 0.0 

 

cis trans 

2 2.3 

 

cis cis 
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Γιαμόπθυζη 
΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζαναηολιζμόρ 
COOH 

Πποζαναηολιζμόρ  
O9-H17 

3 8.4 

 

trans trans 

4 15.2 

 

trans cis 
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Πίνακαρ 7-5. Γνκέο, ζρεηηθή ελέξγεηα θαη ζρεηηθφο πξνζαλαηνιηζκφο ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ φισλ ησλ ζηαζεξψλ δηακνξθψζεσλ ηνπ 
θαθετθνχ νμένο. 

Γιαμόπθυζη 
΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζαναηολιζμόρ 
COOH 

Πποζαναηολιζμόρ  
O9-H17 

Πποζαναηολιζμόρ 
γειηονικών ΟΗ 

1 0.0 

 

cis trans intra 

2 2.8 

 

cis cis intra 
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Γιαμόπθυζη 
΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζαναηολιζμόρ 
COOH 

Πποζαναηολιζμόρ  
O9-H17 

Πποζαναηολιζμόρ 
γειηονικών ΟΗ 

3 5.1 

 

cis trans non-intra 

4 7.2 

 

cis cis non-intra 
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Γιαμόπθυζη 
΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζαναηολιζμόρ 
COOH 

Πποζαναηολιζμόρ  
O9-H17 

Πποζαναηολιζμόρ 
γειηονικών ΟΗ 

5 10.0 

 

trans trans intra 

6 13.7 

 

trans trans non-intra 
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Γιαμόπθυζη 
΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζαναηολιζμόρ 
COOH 

Πποζαναηολιζμόρ  
O9-H17 

Πποζαναηολιζμόρ 
γειηονικών ΟΗ 

7 15.0 

 

trans cis intra 

8 20.1 

 

trans cis non-intra 
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Πίνακαρ 7-6. Γνκέο, ζρεηηθή ελέξγεηα θαη ζρεηηθφο πξνζαλαηνιηζκφο ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ φισλ ησλ ζηαζεξψλ δηακνξθψζεσλ ηνπ 
κεζπιεζηέξα ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο. 

Γιαμόπθυζη 
΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζαναηολιζμόρ 
COOCH3 

Πποζαναηολιζμόρ  
O9-H17 

1 0.0 

 

cis trans 

2 3.6 

 

cis cis 
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Γιαμόπθυζη 
΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζαναηολιζμόρ 
COOCH3 

Πποζαναηολιζμόρ  
O9-H17 

3 18.7 

 

trans trans 

4 36.3 

 

trans cis 
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Πίνακαρ 7-7. Γνκέο, ζρεηηθή ελέξγεηα θαη ζρεηηθφο πξνζαλαηνιηζκφο ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ φισλ ησλ ζηαζεξψλ δηακνξθψζεσλ ηνπ 
κεζπιεζηέξα ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο. 

Γιαμόπθυζη 
΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζαναηολιζμόρ 
COOCH3 

Πποζαναηολιζμόρ  
O9-H17 

Πποζαναηολιζμόρ 
O5H15-O13CH3 

1 0.0 

 

cis trans intra 

2 2.0 

 

cis trans intra 
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Γιαμόπθυζη 
΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζαναηολιζμόρ 
COOCH3 

Πποζαναηολιζμόρ  
O9-H17 

Πποζαναηολιζμόρ 
O5H15-O13CH3 

3 3.5 

 

cis cis intra 

4 5.5 

 

cis cis intra 
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Γιαμόπθυζη 
΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζαναηολιζμόρ 
COOCH3 

Πποζαναηολιζμόρ  
O9-H17 

Πποζαναηολιζμόρ 
O5H15-O13CH3 

5 7.2 

 

cis trans non-intra 

6 10.6 

 

cis cis non-intra 
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Γιαμόπθυζη 
΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζαναηολιζμόρ 
COOCH3 

Πποζαναηολιζμόρ  
O9-H17 

Πποζαναηολιζμόρ 
O5H15-O13CH3 

7 12.5 

 

cis cis non-intra 

8 18.6 

 

trans trans intra 
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Γιαμόπθυζη 
΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζαναηολιζμόρ 
COOCH3 

Πποζαναηολιζμόρ  
O9-H17 

Πποζαναηολιζμόρ 
O5H15-O13CH3 

9 20.6 

 

trans trans intra 

10 21.2 

 

cis trans non-planar 
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Γιαμόπθυζη 
΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζαναηολιζμόρ 
COOCH3 

Πποζαναηολιζμόρ  
O9-H17 

Πποζαναηολιζμόρ 
O5H15-O13CH3 

11 24.6 

 

cis trans non-planar 

12 27.8 

 

trans trans non-intra 
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Πίνακαρ 7-8. Γνκέο, ζρεηηθή ελέξγεηα θαη ζρεηηθφο πξνζαλαηνιηζκφο ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ φισλ ησλ ζηαζεξψλ δηακνξθψζεσλ ηνπ 
κεζπιεζηέξα ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο. 

Γιαμόπ-
θυζη 

΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζανα-
ηολιζμόρ COOCH3 

Πποζανα-
ηολιζμόρ O9-H17 

Πποζανα-
ηολιζμόρ O5H15-

O13CH3 

Πποζανα-
ηολιζμόρ O5H15-

O28CH3 

1 0.0 

 

cis trans intra non-intra 

2 3.4 

 

cis cis non-intra intra 
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Γιαμόπ-
θυζη 

΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζανα-
ηολιζμόρ COOCH3 

Πποζανα-
ηολιζμόρ O9-H17 

Πποζανα-
ηολιζμόρ O5H15-

O13CH3 

Πποζανα-
ηολιζμόρ O5H15-

O28CH3 

3 11.9 

 

cis trans intra non-planar 

4 13.0 

 

cis trans intra non-planar 
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Γιαμόπ-
θυζη 

΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζανα-
ηολιζμόρ COOCH3 

Πποζανα-
ηολιζμόρ O9-H17 

Πποζανα-
ηολιζμόρ O5H15-

O13CH3 

Πποζανα-
ηολιζμόρ O5H15-

O28CH3 

5 15.4 

 

cis cis intra non-planar 

6 16.4 

 

cis cis intra non-planar 
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Γιαμόπ-
θυζη 

΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζανα-
ηολιζμόρ COOCH3 

Πποζανα-
ηολιζμόρ O9-H17 

Πποζανα-
ηολιζμόρ O5H15-

O13CH3 

Πποζανα-
ηολιζμόρ O5H15-

O28CH3 

7 18.6 

 

trans trans intra non-intra 

8 30.6 

 

trans trans intra non-planar 
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Γιαμόπ-
θυζη 

΢σεηική 
ενέπγεια 

[kJ/mole] 
Γομή 

Πποζανα-
ηολιζμόρ COOCH3 

Πποζανα-
ηολιζμόρ O9-H17 

Πποζανα-
ηολιζμόρ O5H15-

O13CH3 

Πποζανα-
ηολιζμόρ O5H15-

O28CH3 

9 31.7 

 

trans trans intra non-planar 
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7.4.2 Δπίδπαζη διαμοπθώζευν ζηη διαλςηόηηηα  

Πηελ πξνεγνχκελε ελφηεηα παξνπζηάζηεθαλ νη πξνζδηνξηζζείζεο ζηαζεξέο δηα-

κνξθψζεηο θάζε θηλλακηθνχ παξαγψγνπ θαη αλαιχζεθαλ νη ζπγθξηηηθέο δηαθνξέο 

πνπ παξνπζηάδνπλ ζηελ ηξηζδηάζηαηε δνκή. Απηέο νη δηαθνξέο αληαλαθινχλ, 

επίζεο, δηαθνξέο ζηελ θαηαλνκή ππθλφηεηαο θνξηίνπ θαη δηαθνξνπνηνχλ θαη‘ 

επέθηαζε ην ζχλνιν ησλ ειεθηξνζηαηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ κε έλα δηαιχηε. 

Ξξνο ηνχην κειεηήζεθε ε επίδξαζε ησλ δηακνξθψζεσλ θάζε αληηνμεηδσηηθνχ 

ζηελ πξφβιεςε ηεο δηαιπηφηεηαο. 

Πην Γηάγξακκα 7-11 παξνπζηάδνληαη ηππηθά απνηειέζκαηα πξφβιεςεο ηεο 

δηαιπηφηεηαο, ζε κνιαξηθφ θιάζκα, θάζε κίαο πιήξσο αξηζηνπνηεκέλεο 

δηακφξθσζεο θηλλακηθψλ παξαγψγσλ ζε έλα πδξφθηιν ηνληηθφ πγξφ (bmimBF4) 

θαη ζε έλα πδξφθνβν (bmimPF6) σο ζπλάξηεζε ηεο ζρεηηθήο ελέξγεηαο (ΓΔ), 

δειαδή ηεο δηαθνξάο ηεο ελέξγεηαο θάζε δηακφξθσζεο απφ ηελ ελέξγεηα ηεο 

δηακφξθσζεο ειάρηζηεο ελέξγεηαο. Ξαξνπζηάδνληαη, επίζεο, ηα απνηειέζκαηα 

πξφβιεςεο δηαιπηφηεηαο ηνπ ζηαζκηζκέλνπ, βάζεη ηεο θαηαλνκήο Boltzmann, 

κίγκαηνο φισλ ησλ ζηαζεξψλ δηακνξθψζεσλ θάζε θηλλακηθνχ παξαγψγνπ θαζψο 

θαη νη πεηξακαηηθέο δηαιπηφηεηεο. Νη πεηξακαηηθέο ηηκέο δηαιπηφηεηαο ησλ νμέσλ 

πξνζδηνξίζηεθαλ ζηελ παξνχζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή (βι. Θεθάιαην 5), ελψ γηα 

ηνπο εζηέξεο ειήθζεζαλ απφ ηνπο Panteli θαη Voutsas [54]. 

Ξαξαηεξείηαη φηη νη πξνβιεπφκελεο δηαιπηφηεηεο απφ ηηο δηαθξηηέο 

δηακνξθψζεηο πνηθίινπλ ζεκαληηθά θαη εκθαλίδνπλ έληνλεο δηαθπκάλζεηο απφ ην 

απνηέιεζκα πξφβιεςεο κε ην ζηαζκηζκέλν κίγκα φισλ ησλ δηακνξθψζεσλ. Ζ 

δηακφξθσζε ειάρηζηεο ελέξγεηαο δελ αληηζηνηρεί απαξαηηήησο ζην θαιχηεξν 

ππνινγηζηηθφ απνηέιεζκα. Πηελ πεξίπησζε ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο θαη ηνπ 

κεζπιεζηέξα ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο νη ρακειφηεξεο ελέξγεηαο δηακνξθψζεηο 

νδεγνχλ ζε ηηκέο δηαιπηφηεηαο πην θνληά ζηελ πεηξακαηηθή, ελψ αληίζεηα ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ θαθετθνχ νμένο θαη ηνπ κεζπιεζηέξα ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο 

πςειφηεξεο ελέξγεηαο δηακνξθψζεηο δίλνπλ δηαιπηφηεηεο πιεζηέζηεξεο ζηηο 

πεηξακαηηθέο. Νη πξνβιεπφκελεο ηηκέο δηαιπηφηεηαο απφ ην κίγκα φισλ ησλ 

δηακνξθψζεσλ είλαη πάληα, σο αλακέλεην απφ ηελ εθαξκνγή ηεο εμίζσζεο 

Boltzmann, πην θνληά ζηηο ηηκέο πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηηο ρακειφηεξεο ελέξγεηαο 

δηακνξθψζεηο. Γηα θάζε θηλλακηθφ παξάγσγν ε πνηνηηθή εηθφλα είλαη ε ίδηα θαη γηα 

ηα δχν ηνληηθά πγξά, ρσξίο απηφ λα ηζρχεη απαξαηηήησο γηα φια ηα ηνληηθά πγξά. 

Δπίζεο ηα απνηειέζκαηα είλαη παξφκνηα γηα ηελ πεξίπησζε ηνπ κεζπιεζηέξα ηνπ 

π-θνπκαξηθνχ νμένο. 

Ππκπεξαίλεηαη φηη νη δηακνξθψζεηο έρνπλ αμηνζεκείσηε επίδξαζε ζην 

ππνινγηζηηθφ απνηέιεζκα ηεο κεζφδνπ COSMO-RS θαη ην ζηάδην ηεο αλεχξεζεο 

ησλ ζηαζεξψλ δηακνξθψζεσλ θάζε ζπζηαηηθνχ απνηειεί έλα θξίζηκν ππνιν-

γηζηηθφ βήκα πνπ απαηηεί ηδηαίηεξε πξνζνρή. Πε αληίζηνηρα ζπκπεξάζκαηα 

θαηαιήγνπλ θαη νη Buggert θαη ζπλεξγάηεο [36] θαη Jork θαη ζπλεξγάηεο [55], νη 

νπνίνη έρνπλ επίζεο κειεηήζεη ηελ επίδξαζε ησλ δηακνξθψζεσλ ζηελ αθξίβεηα 

ηνπ κνληέινπ COSMO-RS. Ρέινο, ζεκεηψλεηαη φηη είλαη εθηθηφ λα πξνζδηνξηζηεί 

κία ζπγθεθξηκέλε δηακφξθσζε ε νπνία αληηζηνηρεί ζην θαιχηεξν πνζνηηθφ απνηέ-

ιεζκα γηα θάζε κίγκα, αιιά κία ηέηνηα πξνζέγγηζε δε ζπλάδεη κε ην πιαίζην θαη 

ζηφρν ηεο γεληθεπκέλεο εθαξκνγήο ηνπ κνληέινπ COSMO-RS. Υο εθ ηνχηνπ, φια 
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ηα ηειηθά απνηειέζκαηα πξφβιεςεο ηεο παξνχζαο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο 

πξνθχπηνπλ απφ ππνινγηζκνχο κε ην ζηαζκηζκέλν κίγκα ησλ δηακνξθψζεσλ 

φισλ ησλ ζπζηαηηθψλ. 
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Γιάγπαμμα 7-11. Πχγθξηζε πξνβιεπφκελεο δηαιπηφηεηαο κε ην κνληέιν COSMO-RS θάζε 

δηακφξθσζεο θαη ηνπ ζηαζκηζκέλνπ κίγκαηνο φισλ ησλ δηακνξθψζεσλ κε ηα πεηξακαηηθά 
δεδνκέλα γηα ηα κίγκαηα (a) π-θνπκαξηθφ νμχ/bmimPF6, (b) θαθετθφ νμχ/bmimBF4, (c) 
κεζπιεζηέξαο ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο/bmimBF4 θαη (d)  κεζπιεζηέξαο ηνπ ζηλαπηθνχ 
νμένο/bmimPF6 ζηνπο 303 Θ. 
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7.4.3 Πεπιγπαθή καθαπών ζςζηαηικών με ηο μονηέλο COSMO-RS 

Έλα ζεκαληηθφ πιενλέθηεκα ηεο κεζνδνινγίαο COSMO-RS είλαη φηη πξνζθέξεη 

κία εχθνιε θαη απηή εηθφλα ηεο θαηαλνκήο ηνπ θνξηίνπ, ζ, ζηε κνξηαθή 

επηθάλεηα ελφο κνξίνπ κέζσ ηνπ ηζηνγξάκκαηνο ζ-profile (βι. Δμίζσζε 4.42). 

Έλα ηέηνην γξάθεκα δείρλεη ζε πφζε επηθάλεηα ηνπ κνξίνπ απαληάηαη κία 

νξηζκέλε ππθλφηεηα θνξηίνπ θαη άξα ε αληίζηνηρε έληαζε πνιηθφηεηαο. 

Ππγθξηηηθά κε ηε κνξηαθή πνιηθφηεηα, ην ζ έρεη αληίζηξνθα πξφζεκα˙ ηα 

αξλεηηθά θνξηηζκέλα ηκήκαηα ελφο κνξίνπ έρνπλ ζεηηθέο ηηκέο ζ θαη βξίζθνληαη 

ζην δεμί ηκήκα ηνπ γξαθήκαηνο, ελψ ηα ζεηηθά θνξηηζκέλα ηκήκαηα ελφο κνξίνπ 

έρνπλ αξλεηηθέο ηηκέο ζ θαη βξίζθνληαη ζην αξηζηεξφ ηκήκα ηνπ γξαθήκαηνο. 

Γεληθά ε επηθάλεηα ηνπ κνξίνπ κε ηηκέο ζ πνπ θπκαίλνληαη ζην εχξνο πεξίπνπ ± 

1×10-2 e/Å2
 (ε αθξηβήο νξηαθή ηηκή εμαξηάηαη απφ ηελ ηηκή ηνπ ζhb θάζε 

παξακεηξνπνίεζεο – βι. Δμίζσζε 4.39) ζεσξείηαη σο κε πνιηθή ή αζζελψο 

πνιηθή θαη ε ππφινηπε επηθάλεηα πνπ έρεη ηηκέο ζ εθηφο ηνπ αλσηέξσ εχξνπο 

ζεσξείηαη έληνλα πνιηθή θαη δπλεηηθά ηθαλή γηα ζρεκαηηζκφ δεζκνχ πδξνγφλνπ 

(δξψληαο είηε σο δέθηεο είηε σο δφηεο αλάινγα κε ην πξφζεκν ηνπ ζ). Ρν 

κνληέιν COSMO-RS πξνζθέξεη επίζεο γξαθηθή απεηθφληζε ηνπ ζ-potential ελφο 

κνξίνπ (βι. Δμίζσζε 4.44), ην νπνίν πεξηγξάθεη ηελ έιμε ή άπσζε ηνπ κνξίνπ 

γηα αιιειεπίδξαζε κε άιια κφξηα πνιηθφηεηαο ζ. Ζ πνηνηηθή αλάιπζε ησλ ζ-

profile θαη ζ-potential ησλ ζπζηαηηθψλ ελφο κίγκαηνο πξνζθέξεη ζεκαληηθέο 

πιεξνθνξίεο γηα ηα κφξηα θαη κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί σο εξγαιείν γηα ηελ 

πξφβιεςε ησλ πηζαλψλ αιιειεπηδξάζεσλ ζηελ πγξή θάζε θαη επνκέλσο γηα 

θαηάηαμε δηαιπηψλ˙ δπλαηφηεηα εμαηξεηηθά ρξήζηκε ζε ζηάδην πξνθαηαξθηηθνχ 

ζρεδηαζκνχ. 

Πην Γηάγξακκα 7-12 (a) παξνπζηάδνληαη ηα ζ-profile ηππηθψλ δηακνξθψζεσλ 

ηνπ π-θνπκαξηθνχ θαη ηνπ θαθετθνχ νμένο, καδί κε ηηο ζ-επηθάλεηεο απηψλ. Ρα 

δχν νμέα εκθαλίδνπλ παξφκνηα θαηαλνκή θνξηίσλ εμαηηίαο ησλ παξφκνησλ 

κνξηαθψλ δνκψλ ηνπο. Ρα ρξψκαηα ησλ ζ-επηθαλεηψλ ππνδεηθλχνπλ ηνλ ηχπν θαη 

ηελ έληαζε ηεο πνιηθφηεηαο. Ζ κεγαιχηεξε επηθάλεηα θαη ησλ δχν νμέσλ είλαη κε 

πνιηθή ή αζζελψο πνιηθή (πξάζηλε απφρξσζε) εμαηηίαο ησλ εθηεζεηκέλσλ 

επηθαλεηψλ ησλ αηφκσλ άλζξαθα θαη απεηθνλίδεηαη κε ηελ πςειφηεξε θνξπθή 

ηνπ ηζηνγξάκκαηνο πνπ εληνπίδεηαη ζηα 0.3×10-2 e/Å2, ε νπνία είλαη αζζελψο 

πνιηθή ιφγσ ηνπ αξλεηηθά θνξηηζκέλνπ π-λέθνπο (θίηξηλε απφρξσζε). Ζ 

θνξπθή πνπ εληνπίδεηαη ζηα -0.7×10-2 e/Å2
 νξίδεη κία αζζελψο πνιηθή επηθάλεηα 

πξνεξρφκελε απφ ηα πδξνγφλα ηνπ θαηλνιηθνχ δαθηπιίνπ θαη ηεο αλζξαθηθήο 

αιπζίδαο (γαιάδηα απφρξσζε). Ρέινο, ηα δχν νμέα έρνπλ έλα ηζρπξά πνιηθφ 

επηθαλεηαθφ ηκήκα πνπ κπνξεί λα δξάζεη σο δέθηεο δεζκνχ πδξνγφλνπ, 

νθείιεηαη ζηα sp2 θαη sp3 νμπγφλα θαη πεξηγξάθεηαη απφ ηελ θνξπθή ζηα 

1.2×10-2 e/Å2 (θφθθηλε απφρξσζε) θαζψο επίζεο κία αθφκα πνιηθφηεξε 

επηθάλεηα πνπ κπνξεί λα δξάζεη σο δφηεο δεζκνχ πδξνγφλνπ πξνθχπηνπζα απφ 

ηα πνιηθά πδξνγφλα ησλ πδξνμπιίσλ ζηα -1.8×10-2 e/Å2 (βαζχ κπιε απφρξσζε). 

Ππγθξίλνληαο ηα δχν νμέα, ην θαθετθφ νμχ έρεη κία ειεθηξαξλεηηθφηεξε 

πνιηθή επηθάλεηα ιφγσ ηνπ επηπξφζζεηνπ αηφκνπ νμπγφλνπ θαη κία ειεθηξν-

ζεηηθφηεξε απφ ηε ζπλεηζθνξά ηνπ αληίζηνηρνπ πδξνγφλνπ. Δμαηηίαο ηνπ 

επηπξφζζεηνπ ππνθαηαζηάηε ζην θαηλνιηθφ δαθηχιην, ε αζζελψο πνιηθή 
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επηθάλεηα ιφγσ ησλ πδξνγφλσλ είλαη κηθξφηεξε. 

Νη θακπχιεο ζ-potential ησλ δχν νμέσλ (Γηάγξακκα 7-12 (b)) είλαη ζρεδφλ 

γξακκηθέο ζην εχξνο ρακειήο πνιηθφηεηαο (-1 < ζ < 1) ×10-2 e/Å2) θαη 

ιακβάλνπλ ηηκέο ζ-potential θνληά ζην κεδέλ θαη ειαθξψο αξλεηηθέο, εμαηηίαο 

ησλ αζζελψο πνιηθψλ επηθαλεηαθψλ ηκεκάησλ ησλ κνξίσλ, γεγνλφο πνπ 

ππνδεηθλχεη δηαζεζηκφηεηα γηα αιιειεπίδξαζε κε κε πνιηθνχο ή ειαθξψο 

πνιηθνχο δηαιχηεο. Αξλεηηθέο ηηκέο ζ-potential ιακβάλνληαη γηα πςειφηεξεο ηηκέο 

ππθλφηεηαο θνξηίνπ θαη ζηελ πεξηνρή αλάπηπμεο δεζκψλ πδξνγφλνπ, πνπ 

νθείινληαη ζηελ επηπιένλ ειεχζεξε ελέξγεηα πνπ απνθηάηαη απφ ην ζρεκαηηζκφ 

δεζκψλ πδξνγφλνπ. Ρα κφξηα ησλ νμέσλ, δειαδή, έρνπλ ειθηηθέο ηάζεηο γηα 

αιιειεπίδξαζε κε δηαιχηεο πνπ έρνπλ πςειφηεξεο ηηκέο ζ, ζεηηθέο ή αξλεηηθέο, 

πνπ έρνπλ δειαδή δηαζεζηκφηεηα γηα αλάπηπμε δεζκψλ πδξνγφλνπ. Ζ θιίζε ησλ 

θακππιψλ είλαη κεγαιχηεξε ζηελ πεξηνρή ζεηηθψλ ηηκψλ ζ, απφ φπνπ ζπκπε-

ξαίλεηαη φηη ηα νμέα εκθαλίδνπλ κεγαιχηεξε έιμε γηα κφξηα δέθηεο δεζκψλ 

πδξνγφλνπ. Πηελ πεξηνρή ζ < -1.2×10-2 e/Å2 ην π-θνπκαξηθφ νμχ εκθαλίδεη 

ειαθξψο κεγαιχηεξε έιμε γηα κφξηα δφηεο δεζκνχ πδξνγφλνπ, αθνχ ε θακπχιε 

ηνπ αληηζηνηρεί ζε κηθξφηεξεο ηηκέο ζ-potential, ελψ αληίζεηα ην θαθετθφ νμχ 

έιθεηαη πεξηζζφηεξν απφ κφξηα δέθηεο δεζκνχ πδξνγφλνπ ζηελ πεξηνρή ζ > 

1×10-2 e/Å2. 

 

 

(a) 
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(b) 

 

Γιάγπαμμα 7-12. ζ-profile (a) θαη ζ-potential (b) π-θνπκαξηθνχ (pCA) θαη θαθετθνχ (CA) 
νμένο. 

 

Όζνλ αθνξά ζηνπο εζηέξεο, ην κεγαιχηεξν κέξνο ηεο επηθάλεηάο ηνπο είλαη 

κε πνιηθφ ή αζζελψο πνιηθφ (-1 < ζ < +1) ×10-2 e/Å2 θαη νθείιεηαη ζην 

θαηλoιηθφ δαθηχιην, ζηελ αιθπιηθή αιπζίδα θαη ζηηο κέζπιν-νκάδεο (Γηάγξακκα 

7-13 (a)). Κε ηελ αχμεζε ηνπ αξηζκνχ ησλ κεζφμπ-ππνθαηαζηαηψλ ηνπ 

θαηλoιηθνχ δαθηπιίνπ απμάλεηαη ε πηζαλφηεηα εχξεζεο επηθάλεηαο κε θαηαλνκή 

ηνπ θνξηίνπ ζηελ πεξηνρή ρακειήο πνιηθφηεηαο. Ν κεζπιεζηέξαο ηνπ π-

θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE) εκθαλίδεη πςειφηεξε θνξπθή ζηελ πεξηνρή αξλεηηθψλ 

ηηκψλ θνξηίνπ ζ απφ ηνπο άιινπο δχν εζηέξεο, γεγνλφο πνπ δειψλεη πςειφηεξε 

πηζαλφηεηα γηα ζρεκαηηζκφ δεζκνχ πδξνγφλνπ, εμαηηίαο ηνπ ηζρπξά πνιηθνχ 

πδξνγφλνπ ηνπ ειεχζεξνπ πδξνμπιίνπ. Αληίζεηα, νη κεζπιεζηέξεο ηνπ 

θεξνπιηθνχ νμένο (MFE) θαη ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (MSE) έρνπλ κηθξφηεξε 

πηζαλφηεηα εμαηηίαο ηεο παξεκπφδηζεο ηνπ πδξνμπιίνπ απφ ηελ αιιειεπίδξαζή 

ηνπ κε ηηο γεηηνληθέο κεζφμπ νκάδεο. Ιφγσ ηνπ ηζρπξά πνιηθνχ πδξνγφλνπ ηνπ 

MpCE, εκθαλίδεη ηζρπξφηεξε έιμε γηα αιιειεπίδξαζε κε δέθηεο δεζκνχ 

πδξνγφλνπ, ελψ ν εζηέξαο MSE εκθαλίδεη ηελ ηζρπξφηεξε έιμε γηα 

αιιειεπίδξαζε κε δφηεο δεζκνχ πδξνγφλνπ (Γηάγξακκα 7-13 (b)). 

Απφ ηε ζχγθξηζε ησλ ζ-profiles θαη ζ-potentials ησλ νμέσλ θαη ησλ εζηέξσλ 

ζπκπεξαίλεηαη φηη νη εζηέξεο είλαη ιηγφηεξν πνιηθνί απφ ηα νμέα, εκθαλίδνπλ 

κεγαιχηεξε έιμε γηα δφηεο θαη κηθξφηεξε γηα δέθηεο δεζκψλ πδξνγφλνπ.  
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(a) 

 
 

 

 

(b) 

 

Γιάγπαμμα 7-13. ζ-profile (a) θαη ζ-potential (b) κεζπιεζηέξα π-θνπκαξηθνχ νμένο 
(MpCE), κεζπιεζηέξα  θεξνπιηθνχ νμένο (MFE) θαη κεζπιεζηέξα ζηλαπηθνχ νμένο (MSE). 
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Ρα ζ-profiles ησλ πέληε κειεηψκελσλ αληφλησλ παξνπζηάδνληαη ζην 

Γηάγξακκα 7-14 (a). Όια ηα αληφληα εκθαλίδνπλ θνξπθέο γηα ηηκέο θνξηίνπ ζην 

φξην ή κεγαιχηεξεο απφ ην ζhb, εμαηηίαο ηνπ εγγελνχο αξλεηηθνχ ηνπο θνξηίνπ. 

Απφ ηε ζχγθξηζε ησλ θακππιψλ, κπνξεί λα εμαρζεί κία ζεηξά πνιηθφηεηαο. 

Ιακβάλνληαο ππφςε φηη φζν πην αζζελήο είλαη ε πνιηθφηεηα ελφο ζπζηαηηθνχ 

ηφζν ζηελφηεξε είλαη ε θνξπθή ηνπ, ην αληφλ PF6
- είλαη ην ιηγφηεξν πνιηθφ αληφλ, 

απνδίδνληαο κία ζηελή θνξπθή ζηα 0.8×10-2 e/Å2. Αθνινπζεί ην αληφλ TF2N
- πνπ 

εκθαλίδεη κία πνιηθή θαη δπλεηηθά ηθαλή γηα ζπκκεηνρή ζε δεζκνχο πδξνγφλνπ 

επηθάλεηα ζηελ ίδηα πεξηνρή θνξηίνπ φπσο ην αληφλ BF4
-, σζηφζν είλαη ιηγφηεξν 

πνιηθφ απφ ην BF4
- αθνχ ην κεγαιχηεξν κέξνο ηεο επηθάλεηάο ηνπ είλαη κε 

πνιηθφ, φπσο ππνδεηθλχεη ε θνξπθή ηνπ ζηα 0.2×10-2 e/Å2. Ρέινο ην αληφλ TFO- 

είλαη ην πνιηθφηεξν αληφλ, κε ηε κεγαιχηεξε ηάζε γηα αλάπηπμε δεζκψλ 

πδξνγφλνπ, θαζψο ε θακπχιε ηνπ ζ-profile είλαη αξθεηά επξεία θαη εθηείλεηαη 

πέξα απφ ηελ νξηαθή ηηκή αλάπηπμεο δεζκψλ πδξνγφλνπ, κέρξη ηα 1.8×10-2 e/Å2. 

Ρα παξαπάλσ πξνθχπηνπλ επίζεο απφ ηελ αλάιπζε ηνπ γξαθήκαηνο ζ-

potential ησλ αληφλησλ (Γηάγξακκα 7-14 (b)), φπνπ αξλεηηθέο ηηκέο ρεκηθνχ 

δπλακηθνχ εκθαλίδνληαη ζηελ πεξηνρή αξλεηηθψλ ηηκψλ θνξηίνπ ζ, ππνδεη-

θλχνληαο έιμε γηα κφξηα δφηεο δεζκψλ πδξνγφλνπ. Ρν αληφλ TFO- σο πνιηθφηεξν, 

έρεη ηηο ρακειφηεξεο ηηκέο ζ-potential ζε απηή ηελ πεξηνρή, αθνινπζεί ην BF4
-, 

κεηά ην TF2N
- θαη ηέινο ην PF6

-. Δπίζεο, φια ηα αληφληα παξνπζηάδνπλ θακπχιε 

ζ-potential ζρεδφλ παξαβνιηθή κε ζεηηθέο ηηκέο ζηελ πεξηνρή ζεηηθψλ θνξηίσλ, 

ππνδεηθλχνληαο απσζηηθέο αιιειεπηδξάζεηο κε κφξηα δέθηεο δεζκψλ πδξνγφλνπ.  

 

(a) 
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(b) 

 

Γιάγπαμμα 7-14. ζ-profile (a) θαη ζ-potential (b) αληφλησλ PF6
-, BF4

-, TFO- θαη TF2N
-. 

Ρα γξαθήκαηα ζ-profiles θαη ζ-potentials ησλ θαηηφλησλ παξνπζηάδνληαη ζην 

Γηάγξακκα 7-15. Έλα κηθξφ κέξνο ησλ θνξπθψλ ησλ θαηηφλησλ bmim+ θαη 

omim+ εθηείλεηαη πέξα απφ ηε ζεηηθή νξηαθή ηηκή δεζκνχ πδξνγφλνπ ζhb, 

ππνδεηθλχνληαο φηη έλα ηκήκα ηεο επηθάλεηαο ησλ ηφλησλ κπνξεί λα δξάζεη σο 

δφηεο δεζκνχ πδξνγφλνπ θαη απνδίδεηαη ζηα ζεηηθά θνξηία ηνπ θαηλνιηθνχ 

δαθηπιίνπ. Νη θακπχιεο ησλ δχν θαηηφλησλ είλαη παξφκνηεο, κε ηε κεγαιχηεξε 

αλζξαθηθή αιπζίδα ηνπ omim+ λα νδεγεί ζε πςειφηεξε θνξπθή ζηελ πεξηνρή 

κεδεληθνχ θνξηίνπ, ζε κεγαιχηεξε δειαδή κε πνιηθή επηθάλεηα. Νη θακπχιεο ζ-

potential ησλ δχν θαηηφλησλ ππνδεηθλχνπλ κείσζε ηεο έιμεο γηα κφξηα δέθηεο 

δεζκνχ πδξνγφλνπ φζν ν αξηζκφο αηφκσλ άλζξαθα απμάλεηαη. Ρν θαηηφλ 

c3omim+ είλαη πνιηθφηεξν απφ ηα δχν πξνεγνχκελα, θαζψο ε θακπχιε ηνπ ζ-

profile εθηείλεηαη ζηελ πεξηνρή θνξηίσλ δέθηε δεζκψλ πδξνγφλνπ, ελψ ην θαηηφλ 

c2ohmim+ είλαη ην πνιηθφηεξν, αθνχ εκθαλίδεη ειθηηθέο αιιειεπηδξάζεηο ηφζν κε 

κφξηα δφηεο φζν θαη κε κφξηα δέθηεο δεζκνχ πδξνγφλνπ. 

Ρέινο, ηα γξαθήκαηα ζ-profiles θαη ζ-potentials ησλ κειεηψκελσλ 

νξγαληθψλ δηαιπηψλ˙ ηνπ εμαλίνπ, ηεο ηξηηνηαγνχο βνπηαλφιεο, ηεο ηξηην-

ηαγνχο πεληαλφιεο θαη ηνπ νμηθνχ αηζπιεζηέξα παξνπζηάδνληαη ζην Γηάγξακκα 7-

16. Ρν άπνιν εμάλην εκθαλίδεη κία ζηελή θνξπθή ζηελ άπνιε πεξηνρή ηηκψλ 

θνξηίνπ ζ ηνπ ζ-profile θαη κία παξαβνιή ηχπνπ Gauss ζην ηζηφγξακκα ησλ ζ-

potentials. Αληίζεηα, νη πνιηθέο αιθνφιεο κπνξνχλ λα δξάζνπλ είηε σο δφηεο είηε 

σο δέθηεο δεζκψλ πδξνγφλνπ, φπσο πξνθχπηεη απφ ηελ επέθηαζε ησλ ζ-profile 
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θακππιψλ ηνπο κέρξη ηα ±2×10-2 e/Å2. Όληαο ελψζεηο ηεο ίδηαο νκφινγεο 

ζεηξάο, εκθαλίδνπλ παξφκνηεο θακπχιεο ζ-profile, ελψ απφ ηα ζ-potential 

παξαηεξείηαη φηη ε ηξηηνηαγήο βνπηαλφιε παξνπζηάδεη ειαθξψο κεγαιχηεξε έιμε 

γηα κφξηα δφηεο δεζκνχ πδξνγφλνπ απφ φηη ε ηξηηνηαγήο πεληαλφιε. Ν νμηθφο 

αηζπιεζηέξαο εκθαλίδεη ειθηηθέο αιιειεπηδξάζεηο κε κφξηα δφηεο δεζκψλ 

πδξνγφλνπ πνπ απνδίδεηαη ζην νμπγφλν ηνπ θαξβνλπιίνπ αιιά, θπζηθά, 

αζζελέζηεξεο απφ ησλ αιθννιψλ θαη απσζηηθέο ζε κφξηα δέθηεο δεζκψλ 

πδξνγφλνπ. 
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(b) 

 

Γιάγπαμμα 7-15. ζ-profile (a) θαη ζ-potential (b) θαηηφλησλ bmim+, omim+, c3omim+ θαη 
c2ohmim+. 
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(a) 

 
(b) 

 

Γιάγπαμμα 7-16. ζ-profile (a) θαη ζ-potential (b) νξγαληθψλ δηαιπηψλ, εμαλίνπ (hexane), 
ηξηηνηαγνχο βνπηαλφιεο (tert-butanol), ηξηηνηαγνχο πεληαλφιεο (tert-pentanol) θαη νμηθνχ 
αηζπιεζηέξα (ethyl acetate). 
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7.4.4 Ππόβλετη διαλςηόηηηαρ με ηο μονηέλο COSMO-RS 

7.4.4.1 Γςαδικά μίγμαηα οξέων και ιονηικών ςγπών 

Πηα Γηαγξάκκαηα 7-17 θαη 7-18 παξνπζηάδνληαη νη πεηξακαηηθέο θαη πξνβιε-

πφκελεο κε ην κνληέιν COSMO-RS δηαιπηφηεηεο ησλ δχν αληηνμεηδσηηθψλ νμέσλ 

ζηα ηνληηθά πγξά ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο, ελψ ζηνλ Ξίλαθα 7-9 

παξνπζηάδνληαη νη δηαθνξέο ζε ινγαξηζκηθέο κνλάδεο κνιαξηθνχ θιάζκαηνο. Νη 

κέζεο απφιπηεο απνθιίζεηο (AAD) είλαη 0.21 θαη 0.67 ινγαξηζκηθέο κνλάδεο γηα 

ην π-θνπκαξηθφ θαη ην θαθετθφ νμχ, αληίζηνηρα, ελψ νη απνθιίζεηο κέζεο 

ηεηξαγσληθήο ξίδαο (RMSD) είλαη 0.13 θαη 0.34 ινγαξηζκηθέο κνλάδεο. Όιεο νη 

απνθιίζεηο γηα ην π-θνπκαξηθφ νμχ είλαη κηθξφηεξεο απφ 0.5 ινγαξηζκηθέο 

κνλάδεο, δηαθνξά απνδεθηή γηα έλα κνληέιν πξφβιεςεο θαη γηα θαηάηαμε 

δηαιπηψλ, ελψ γηα ην θαθετθφ νμχ νη δηαθνξέο είλαη κεγαιχηεξεο, εηδηθά γηα ηα 

κίγκαηα κε ηα ηνληηθά πγξά πνπ βαζίδνληαη ζηα TF2N
- θαη TFO- αληφληα. 

Νη δηαιπηφηεηεο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο ζηα ηνληηθά πγξά bmimPF6, 

omimPF6 θαη bmimBF4 ππνεθηηκψληαη, ελψ ζηα ηνληηθά πγξά omimBF4, bmimTF2N 

θαη bmimTFO ππεξεθηηκψληαη. Πηελ πεξίπησζε ηνπ θαθετθνχ νμένο νη 

δηαιπηφηεηεο ππεξεθηηκψληαη ζπζηεκαηηθά. Ρν κνληέιν πξνβιέπεη ζσζηά ηηο 

παξφκνηεο δηαιπηφηεηεο ησλ δχν νμέσλ ζηα ηνληηθά πγξά bmimPF6 θαη omimPF6. 

Δπίζεο, πξνβιέπεη κε επηηπρία ηε ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηεο δηαιπηφηεηαο ζε 

φια ηα κίγκαηα. 

Πίνακαρ 7-9. Γηαθνξέο ζε ινγαξηζκηθέο κνλάδεο κνιαξηθνχ θιάζκαηνο (logxpred- logxexp) 
γηα ηα δπαδηθά κίγκαηα αληηνμεηδσηηθψλ νμέσλ θαη ηνληηθψλ πγξψλ (Η΢). 

Οξύ pCA CA 

 T/K 
303.1 307.9 312.6 317.4 303.1 307.9 312.6 317.4 

Η΢  

bmimPF6 -0.15 -0.08 -0.04 0.00 0.47 0.48 0.51 0.56 
omimPF6 -0.17 -0.11 -0.07 -0.07 0.34 0.37 0.43 0.50 
bmimBF4 -0.11 -0.11 -0.12 -0.11 0.22 0.22 0.22 0.20 
omimBF4 0.23 0.23 0.23 0.22 0.73 0.69 0.68 0.66 
bmimTF2N 0.40 0.38 0.43 0.44 1.30 1.19 1.14 1.05 
bmimTFO 0.39 0.35 0.32 0.29 1.18 1.07 0.96 0.85 

AADa 0.21 0.67 
RMSDb 0.13 0.34 

a    nxxAAD pred /loglog exp   

b  
2/1

2
exploglog

1








  AADxx

n
RMSD pred  
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Γιάγπαμμα 7-17. Ξεηξακαηηθέο δηαιπηφηεηεο π-θνπκαξηθνχ νμένο ζε:  bmimBF4,  

omimBF4,  bmimTFO,  bmimPF6,  omimPF6,  bmimTF2N. Νη πξνβιέςεηο κε ην κνληέιν 
COSMO-RS παξνπζηάδνληαη κε ηηο αληίζηνηρνπ ρξψκαηνο γξακκέο.   

 

Γιάγπαμμα 7-18. Ξεηξακαηηθέο δηαιπηφηεηεο θαθετθνχ νμένο ζε:  bmimBF4,  omimBF4,

 bmimTFO,  bmimPF6,  omimPF6,  bmimTF2N. Νη πξνβιέςεηο κε ην κνληέιν COSMO-
RS παξνπζηάδνληαη κε ηηο αληίζηνηρνπ ρξψκαηνο γξακκέο.   

 

 

-3.0

-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

300 302 304 306 308 310 312 314 316 318 320

lo
g

 x
 

T/K 

-4.0

-3.5

-3.0

-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

300 302 304 306 308 310 312 314 316 318 320

lo
g

 x
 

T/K 



Θεθάιαην 7. Ξξνζνκνίσζε ηζνξξνπίαο θάζεσλ κε ην κνληέιν COSMO-RS  

193 

Ζ πνηνηηθή ζπκπεξηθνξά ηνπ κνληέινπ είλαη ηδηαίηεξα ζεκαληηθή γηα αλάγθεο 

θαηάηαμεο θαη επηινγήο δηαιπηψλ. Ρα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ππνδεηθλχνπλ φηη νη 

δηαιπηφηεηεο ησλ νμέσλ αθνινπζνχλ ηε ζεηξά: 

pCA: bmimBF4 > bmimTFO > omimBF4 > omimPF6 > bmimPF6 > bmimTF2N 

CA:  bmimBF4 > omimBF4 > bmimTFO > omimPF6 > bmimPF6 > bmimTF2N 

Αληίζεηα, ην κνληέιν COSMO-RS πξνβιέπεη ηελ ίδηα ζεηξά δηαιπηψλ θαη γηα ηα 

δχν νμέα: 

bmimTFO > bmimBF4 > omimBF4 > bmimTF2N > bmimPF6 > omimPF6 

Όζνλ αθνξά ζηελ πεηξακαηηθά παξαηεξνχκελε επίδξαζε ηνπ αληφληνο ζηε 

δηαιπηφηεηα, ην αληφλ BF4
- νδεγεί ζηηο κεγαιχηεξεο δηαιπηφηεηεο, αθνινπζεί ην 

αληφλ TFO-, κεηά ην PF6
- ελψ ην αληφλ TF2N

- νδεγεί ζηηο κηθξφηεξεο δηαιπηφηεηεο. 

Ζ ζπκπεξηθνξά απηή ζπζρεηίδεηαη κε ηε ζεηξά πνιηθφηεηαο ησλ ελ ιφγσ 

αληφλησλ, πνπ εμάγεηαη βάζεη πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ πνπ ζπιιέρζεθαλ απφ ηε 

δηεζλή βηβιηνγξαθία θαη ζπδεηήζεθαλ ζην θεθάιαην ησλ πεηξακαηηθψλ κεηξή-

ζεσλ (Θεθάιαην 5, §5.2.6), απφ φπνπ πξνθχπηεη φηη ην αληφλ BF4
- είλαη ειαθξψο 

πνιηθφηεξν απφ ην TFO- θαη έρεη κεγαιχηεξε ηάζε γηα ζρεκαηηζκφ δεζκψλ 

πδξνγφλνπ, ελψ ην TF2N
- είλαη ιηγφηεξν πνιηθφ απφ ην PF6

-. Αληίζεηα, ην κνληέιν 

COSMO-RS πξνβιέπεη ηηο πςειφηεξεο δηαιπηφηεηεο ζην ηνληηθφ πγξφ κε αληφλ 

TFO- θαη ηηο κηθξφηεξεο ζην ηνληηθφ πγξφ κε αληφλ PF6
-, απνηέιεζκα πνπ 

αλακέλεηαη θαη δηθαηνινγείηαη βάζεη ηεο αλάιπζεο ησλ ζ-profile θαη ζ-potential 

ησλ αληφλησλ πνπ παξνπζηάζηεθε ζηελ ελφηεηα 7.4.3 ηνπ παξφληνο θεθαιαίνπ 

(Γηάγξακκα 7-14). Ππκπεξαίλεηαη, ινηπφλ, φηη ην κνληέιν COSMO-RS θαίλεηαη λα 

ππεξεθηηκά ηελ πνιηθφηεηα θαη ηελ ηζρχ ζρεκαηηζκνχ δεζκψλ πδξνγφλνπ ησλ 

αληφλησλ TFO- θαη TF2N
-. 

Όζνλ αθνξά ζηελ επίδξαζε ηνπ αιθπιηθνχ ππνθαηαζηάηε ηνπ θαηηφληνο ζηε 

δηαιπηφηεηα, ην κνληέιν πξνβιέπεη ζπζηεκαηηθή κείσζε ηεο δηαιπηφηεηαο κε ηελ 

αχμεζε ηεο αιθπιηθήο αιπζίδαο, ην νπνίν είλαη αθξηβέο ζηελ πεξίπησζε ησλ 

πδξφθηισλ ηνληηθψλ πγξψλ κε αληφλ BF4
- αιιά αληίζεην γηα ηα πδξφθνβα ηνληηθά 

πγξά κε PF6
- αληφλ.  

Ζ ππνινγηζηηθή κέζνδνο COSMO-RS ελζσκαηψλεη ηηο θπξίαξρεο αιιειε-

πηδξάζεηο ζηα κειεηψκελα κίγκαηα˙ ηηο ειεθηξνζηαηηθέο (misfit), ηνπο δεζκνχο 

πδξνγφλνπ (hb) θαη ηηο van der Waals (vdW), νη νπνίεο ζπλνςίδνπλ επαξθψο ηηο 

πνιιαπιέο αιιειεπηδξάζεηο ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο επηδηαιχησζεο. Πην Γηάγξακκα 

7-19 παξνπζηάδνληαη νη ηξεηο ελεξγεηαθέο ζπλεηζθνξέο ζηελ νιηθή ελέξγεηα 

αιιειεπίδξαζεο γηα ηα δπαδηθά κίγκαηα ησλ δχν νμέσλ θαη ησλ έμη ηνληηθψλ 

πγξψλ καδί κε ηηο πξνβιέςεηο δηαιπηφηεηαο ζηνπο 303.1 Θ. Ξαξαηεξείηαη φηη ε 

ελέξγεηα δεζκψλ πδξνγφλνπ είλαη ε θπξίαξρε ελεξγεηαθή αιιειεπίδξαζε ζε φια 

ηα κίγκαηα. Νη ελέξγεηεο misfit θαη van der Waals δηαθνξνπνηνχληαη ειάρηζηα 

κεηαμχ ησλ δηαθφξσλ ηνληηθψλ πγξψλ˙ γηα ην π-θνπκαξηθφ νμχ ιακβάλνπλ 

πεξίπνπ ηελ ηηκή ησλ 3.2 θαη -8.8 kcal/mol, αληίζηνηρα, ελψ γηα ην θαθετθφ νμχ 

είλαη 3.1 θαη -9.0 kcal/mol. Αληίζεηα, ε ελέξγεηα δεζκψλ πδξνγφλνπ 

δηαθνξνπνηείηαη ζεκαληηθά, απφ −1.8 κέρξη −6.5 kcal/mol γηα ην π-θνπκαξηθφ 

νμχ θαη απφ −2.2 κέρξη −8.7 kcal/mol γηα ην θαθετθφ νμχ.  
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Ππλεπψο, ε ζεηξά δηαιπηψλ θαζνξίδεηαη απφ ηε ζρεηηθή ελέξγεηα πνπ 

απνθηάηαη εμαηηίαο ησλ ζρεκαηηδφκελσλ δεζκψλ πδξνγφλνπ. Ζ αχμεζε δειαδή 

ζηε δηαιπηφηεηα παξνπζηάδεη έληνλε εμάξηεζε απφ ηελ απφιπηε αχμεζε ηεο 

ελέξγεηαο δεζκψλ πδξνγφλνπ. Δπίζεο, ε ελεξγεηαθή αιιειεπίδξαζε δεζκψλ 

πδξνγφλνπ είλαη εληνλφηεξε ζηα κίγκαηα ηνπ θαθετθνχ νμένο απφ φηη ζηα 

κίγκαηα ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο, εηδηθά ζηα κίγκαηα κε ηνληηθά πγξά απνηε-

ινχκελα απφ ηα αληφληα BF4
- θαη TFO-, πνπ είλαη ηζρπξφηεξνη δέθηεο δεζκψλ 

πδξνγφλνπ.    

  

 

Γιάγπαμμα 7-19. Ππλεηζθνξά ελεξγεηψλ misfit, δεζκψλ πδξνγφλνπ θαη van der Waals ζηα 

δπαδηθά κίγκαηα ησλ αληηνμεηδσηηθψλ νμέσλ θαη ησλ ηνληηθψλ πγξψλ ζηνπο 303.1 Θ.  

Υζηφζν, νη παξαπάλσ ελεξγεηαθέο ζπλεηζθνξέο απνηεινχλ ηηο νιηθέο, 

κεηαμχ ηφζν νκνίσλ φζν θαη αλνκνίσλ κνξίσλ. Γηα λα πξνζδηνξηζηεί ε επίδξαζε 

ησλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ αλνκνίσλ κνξίσλ ζηε δηαιπηφηεηα ησλ νμέσλ ζηα 

ηνληηθά πγξά, δειαδή ε επίδξαζε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ απνθιεηζηηθά κεηαμχ ηεο 

δηαιπκέλεο νπζίαο θαη ηνπ δηαιχηε, ππνινγίζηεθαλ νη πεξίζζεηεο ελζαιπίεο,   
 , 

ηζνκνξηαθψλ κηγκάησλ. Απηέο αληηζηνηρνχλ ζην αιγεβξηθφ άζξνηζκα ησλ ηξηψλ 

φξσλ ζπλεηζθνξάο πνπ ζρεηίδνληαη κε ηνπο ηξεηο ηχπνπο ελεξγεηαθήο 

αιιειεπίδξαζεο (misfit, hb, vdW) θαη ππνινγίδνληαη σο αθνινχζσο [56]: 

     vdWHhbHmisfitHH E
m

E
m

E
m

E
m      (7.1) 

Θάζε φξνο ηεο εμίζσζεο (7.1) είλαη ην απνηέιεζκα ηεο ζπλεηζθνξάο θάζε 

ζπζηαηηθνχ, i 

    
i

E
ii

E
m eractionHxeractionH intint     (7.2) 

     eractionHeractionHeractionH E
purei

E
mixturei

E
i intintint ,,    (7.3) 
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Πην Γηάγξακκα 7-20 παξνπζηάδεηαη ε ζπλεηζθνξά θάζε φξνπ πεξίζζεηαο 

ελζαιπίαο ζηελ νιηθή πεξίζζεηα ελζαιπία ηνπ εθάζηνηε κίγκαηνο. Γεληθά ε 

δηαιπηφηεηα ειέγρεηαη απφ ηα αληφληα θαη ζπγθεθξηκέλα απφ ηνπο 

ζρεκαηηδφκελνπο δεζκνχο πδξνγφλνπ κεηαμχ ησλ αληφλησλ θαη ησλ δηαιπκέλσλ 

νπζηψλ. Ζ ελέξγεηα αιιειεπίδξαζεο misfit δηαδξακαηίδεη δεπηεξεχνληα ξφιν, ελψ 

ε ελέξγεηα van der Waals παξνπζηάδεη ακειεηέα ζπλεηζθνξά. Δπηπιένλ, νη 

αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ ηνληηθψλ πγξψλ θαη ηνπ εθάζηνηε νμένο είλαη 

ηζρπξφηεξεο απφ φηη νη αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ νκνίσλ κνξίσλ νμχ-νμχ, 

ηνληηθφ πγξφ-ηνληηθφ πγξφ ζηα κίγκαηα πνπ ζπληίζεληαη απφ ηα πδξφθηια αληφληα 

BF4
- θαη TFO-, ππνδεηθλχνληαο αξλεηηθέο απνθιίζεηο απφ ην λφκν ηνπ Raoult, 

δειαδή ζπληειεζηέο ελεξγφηεηαο κηθξφηεξνπο ηεο κνλάδαο. Απηφ πξνθχπηεη απφ 

ηηο αξλεηηθέο ηηκέο ηεο πεξίζζεηαο ελζαιπίαο γηα ηα ελ ιφγσ κίγκαηα. Αληίζεηα, νη 

αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ νκνίσλ κνξίσλ είλαη κεγαιχηεξεο απφ απηέο κεηαμχ 

αλνκνίσλ κνξίσλ ζηα κίγκαηα  πνπ ζπληίζεληαη απφ ηα πδξφθνβα αληφληα PF6
- 

θαη TF2N
-, πνπ ππνδεηθλχεη ζεηηθέο απνθιίζεηο απφ ην λφκν ηνπ Raoult, δειαδή 

ζπληειεζηέο ελεξγφηεηαο κεγαιχηεξνπο ηεο κνλάδαο. Νη πξνβιεπφκελνη 

ζπληειεζηέο ελεξγφηεηαο κε ην κνληέιν COSMO-RS βξίζθνληαη ζε πνηνηηθή 

ζπκθσλία κε ηνπο πεηξακαηηθνχο. 

Ρν γεγνλφο φηη ην κνληέιν ππεξεθηηκά ζπζηεκαηηθά ηηο δηαιπηφηεηεο ηνπ 

θαθετθνχ νμένο ζην ζχλνιν ησλ ηνληηθψλ πγξψλ θαζψο θαη φηη πξνβιέπεη 

ιαλζαζκέλα κεγαιχηεξεο δηαιπηφηεηεο ηνπ θαθετθνχ νμένο ζηα ηνληηθά πγξά κε 

αληφληα BF4
- θαη TFO- απφ ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο, νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα φηη 

ην COSMO-RS ππεξεθηηκά ηηο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ηνπ θαθετθνχ νμένο θαη 

ησλ ηνληηθψλ πγξψλ, εηδηθά ηνπο δεζκνχο πδξνγφλνπ φπσο πξνθχπηεη απφ ην 

Γηάγξακκα 7-20. Δπίζεο, ηα απνηειέζκαηα ησλ πεξηζζεηψλ ελεξγεηψλ βξίζθνληαη 

ζε ζπκθσλία κε ηα ζπκπεξάζκαηα πνπ ήδε αλαθέξζεθαλ σο πξνο ηελ 

ππεξεθηίκεζε ηεο ηθαλφηεηαο γηα ζπκκεηνρή ζε δεζκνχο πδξνγφλνπ ησλ 

αληφλησλ TFO- θαη TF2N
- ζπγθξηηηθά κε ηα αληφληα BF4

- θαη PF6
- αληίζηνηρα, αθνχ 

ε ελέξγεηα HE(hb) είλαη κεγαιχηεξε ζην ηνληηθφ πγξφ bmimTFO απφ φηη ζην 

bmimBF4 θαη κεγαιχηεξε ζην bmimTF2N απφ φηη ζην bmimPF6. Ρέινο, φζν 

κεγαιχηεξε είλαη ε αιθπιηθή αιπζίδα ηνπ ππνθαηαζηάηε ζην ηκηδαδνιηθφ θαηηφλ 

ηφζν ιηγφηεξν επλνείηαη ε δηεξγαζία ηεο αλάκημεο, θαζψο νδεγεί ζε αχμεζε ηεο 

πεξίζζεηαο ελέξγεηαο misfit. 
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Γιάγπαμμα 7-20. Ππλεηζθνξά πεξίζζεηαο ελέξγεηαο (misfit, δεζκψλ πδξνγφλνπ θαη van 
der Waals) ζηελ νιηθή πεξίζζεηα ελζαιπία θάζε δπαδηθνχ κίγκαηνο ησλ δχν νμέσλ 
(ζπλερείο ξάβδνη: π-θνπκαξηθφ νμχ, ξάβδνη κε ζρέδην: θαθετθφ νμχ) κε ηα ηνληηθά πγξά 
ζηνπο 303.1 Θ.  

 

7.4.4.2 Γςαδικά μίγμαηα εζηέπων και ιονηικών ςγπών 

Πηα Γηαγξάκκαηα 7-21 έσο 7-23 παξνπζηάδνληαη νη πεηξακαηηθέο θαη 

πξνβιεπφκελεο κε ην κνληέιν COSMO-RS δηαιπηφηεηεο ησλ ηξηψλ αληηνμεη-

δσηηθψλ εζηέξσλ ζηα ηνληηθά πγξά ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο, ελψ ζηνλ 

Ξίλαθα 7-10 παξνπζηάδνληαη νη δηαθνξέο ζε ινγαξηζκηθέο κνλάδεο κνιαξηθνχ 

θιάζκαηνο. Ρα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ειήθζεζαλ απφ ηνπο Panteli θαη Voutsas 

[54]. Νη κέζεο απφιπηεο απνθιίζεηο (AAD) γηα ηνλ κεζπιεζηέξα ηνπ π-

θνπκαξηθνχ νμένο (MpCE), γηα ηνλ κεζπιεζηέξα ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο (MFE) θαη 

γηα ηνλ κεζπιεζηέξα ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (MSE) είλαη 0.28, 0.24, θαη 0.35 

ινγαξηζκηθέο κνλάδεο, αληίζηνηρα, ελψ νη απνθιίζεηο κέζεο ηεηξαγσληθήο ξίδαο 

(RMSD) είλαη 0.18, 0.18 θαη 0.35 ινγαξηζκηθέο κνλάδεο. Πηηο πεξηζζφηεξεο 

πεξηπηψζεηο νη απνθιίζεηο είλαη κηθξφηεξεο απφ 0.5 ινγαξηζκηθέο κνλάδεο˙ είλαη 

κεγαιχηεξεο κφλν ζηα κίγκαηα κε ην πνιηθφηεξν ηνληηθφ πγξφ πνπ βαζίδεηαη ζην 

θαηηφλ c2ohmim+.  

Ρν κνληέιν COSMO-RS πξνβιέπεη γεληθά ηε ζεηξά δηαιπηψλ ηδηαίηεξα 

ηθαλνπνηεηηθά. 

MpCE 

Πεηξακαηηθή  

omimBF4 > bmimBF4 > omimPF6 > c3omimBF4 > bmimPF6 > c2ohmimBF4 > 

c2ohmimPF6 > c3omimPF6 
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COSMO-RS 

omimBF4 > bmimBF4 > c3omimBF4 > omimPF6 > c2ohmimBF4 > bmimPF6 > 

c3omimPF6 > c2ohmimPF6 

MFE  

Πεηξακαηηθή  

omimBF4 > omimPF6 > bmimBF4 > bmimPF6 > c3omimBF4 > c3omimPF6 > 

c2ohmimBF4 > c2ohmimPF6 

COSMO-RS 

omimBF4 > omimPF6 > bmimBF4 > bmimPF6 > c3omimBF4 > c3omimPF6 > 

c2ohmimBF4 > c2ohmimPF6 

MSE 

Πεηξακαηηθή  

omimBF4 > bmimBF4 > omimPF6 > bmimPF6 > c3omimBF4 > c3omimPF6 > 

c2ohmimPF6 > c2ohmimBF4 

COSMO-RS 

omimPF6 > omimBF4 > bmimPF6 > bmimBF4 > c3omimBF4 > c3omimPF6 > 

c2ohmimPF6 > c2ohmimBF4 

Πίνακαρ 7-10. Γηαθνξέο ζε ινγαξηζκηθέο κνλάδεο κνιαξηθνχ θιάζκαηνο (logxpred- logxexp) 
γηα ηα δπαδηθά κίγκαηα αληηνμεηδσηηθψλ εζηέξσλ θαη ηνληηθψλ πγξψλ (Η΢). 

Δζηέπαρ MpCE MFE MSE 

 T/K 
303.2 312.2 321.2 303.2 312.2 321.2 303.2 312.2 321.2 

Η΢  

omimBF4 -0.32 -0.21 -0.10 0.12 0.21 0.19 -0.11 0.04 0.09 
omimPF6 -0.51 -0.35 -0.25 0.17 0.23 0.21 0.08 0.14 0.19 
bmimBF4 -0.26 -0.19 -0.16 0.01 0.12 0.22 -0.25 -0.14 -0.04 
bmimPF6 -0.33 -0.31 -0.22 0.10 0.26 0.26 -0.09 -0.04 0.11 
c3omimBF4 0.08 0.09 0.05 -0.08 -0.11 -0.17 -0.29 -0.24 -0.21 
c3omimPF6 -0.27 -0.25 -0.16 -0.16 -0.26 -0.23 -0.31 -0.25 -0.18 
c2ohmimBF4 -0.23 -0.16 -0.28 -0.68 -0.60 -0.74 -1.05 -1.00 -1.02 
c2ohmimPF6 -0.69 -0.69 -0.63 -0.13 -0.22 -0.24 -0.89 -0.90 -0.83 

AAD 0.28 0.24 0.35 
RMSD 0.18 0.18 0.35 

 

Ρν κνληέιν πξνβιέπεη κε επηηπρία ηελ επίδξαζε ηνπ θαηηφληνο ζε κεηνχκελε 

δηαιπηφηεηα: omim+ > bmim+ > c3omim+ > c2ohmim+ γηα ηνπο ηξεηο εζηέξεο θαη 

ηα δχν αληφληα, εθηφο απφ ηνλ εζηέξα MpCE, φπνπ ην πείξακα ππνδεηθλχεη 

αληίζηξνθε ζεηξά κεηαμχ ησλ ηνληηθψλ πγξψλ c3omimPF6 θαη c2ohmimPF6. Όπσο 

πξνθχπηεη απφ ην Γηάγξακκα 7.13 (§ 7.4.3), νη εζηέξεο είλαη ιηπνθηιηθέο ελψζεηο 

εκθαλίδνληαο, ζπλεπψο, ζπγγέλεηα κε ηηο αιθπιηθέο νκάδεο εμαηηίαο ησλ ηζρπξψλ 

δπλάκεσλ δηαζπνξάο. Ζ δηαιπηφηεηα ησλ εζηέξσλ, ελ γέλεη, κεηψλεηαη κε ηελ 

αχμεζε ηεο πνιηθφηεηαο ησλ θαηηφλησλ, θαηλφκελν πνπ πξνβιέπεη επηηπρψο ην 

κνληέιν COSMO-RS θαη αλαδείρζεθε, επίζεο, απφ ηελ αλάιπζε ησλ ζ-profile ησλ 

θαηηφλησλ (βι. § 7.4.3). Δπηπξφζζεηα, ηα πνιηθφηεξα θαηηφληα είλαη πηζαλφ λα 

εληζρχνπλ ειεθηξνζηαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο φπσο δεζκνχο πδξνγφλνπ κεηαμχ 

θαηηφληνο-αληφληνο πνπ αληαγσλίδνληαη ηηο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ εζηέξα-

θαηηφληνο.  
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Όζνλ αθνξά ζηελ επίδξαζε ηνπ αληφληνο ζηε δηαιπηφηεηα, ην αληφλ BF4
- 

πνπ είλαη ηζρπξφηεξνο δέθηεο δεζκψλ πδξνγφλνπ εκθαλίδεη ειθηηθέο αιιειε-

πηδξάζεηο κε ηα άηνκα δφηεο δεζκψλ πδξνγφλνπ ησλ εζηέξσλ, αλαδεηθλχνληάο ην 

θαιχηεξε επηινγή ζπγθξηηηθά κε ην αληφλ PF6
-. Απηφ ηζρχεη γηα φια ηα κίγκαηα κε 

εμαίξεζε ηνλ πην ιηπνθηιηθφ εζηέξα MSE κε ηα ηνληηθά πγξά κε θαηηφλ c2ohmim+, 

φπνπ ην πείξακα ππνδεηθλχεη φηη ην αληφλ PF6
- νδεγεί ζε κεγαιχηεξε δηαιπηφηεηα 

απφ ην BF4
-, ζπκπεξηθνξά πνπ πξνβιέπεηαη ζσζηά απφ ην κνληέιν. Αληίζεηα, ην 

κνληέιν πξνβιέπεη αληίζηξνθε ζεηξά δηαιπηψλ κεηαμχ ησλ δχν απηψλ αληφλησλ 

φηαλ ζπλδπάδνληαη κε ηα θαηηφληα bmim+ θαη omim+ γηα ηελ πεξίπησζε ηνπ 

εζηέξα MSE. 

 

 

 

Γιάγπαμμα 7-21. Ξεηξακαηηθέο δηαιπηφηεηεο κεζπιεζηέξα π-θνπκαξηθνχ νμένο ζε:  

omimBF4,  omimPF6,  bmimBF4,  bmimPF6,  c3omimBF4,  c3omimPF6,  

c2ohmimBF4,  c2ohmimPF6. Νη πξνβιέςεηο κε ην κνληέιν COSMO-RS παξνπζηάδνληαη κε 
ηηο αληίζηνηρνπ ρξψκαηνο γξακκέο. 
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Γιάγπαμμα 7-22. Ξεηξακαηηθέο δηαιπηφηεηεο κεζπιεζηέξα θεξνπιηθνχ νμένο ζε:  

omimBF4,  omimPF6,  bmimBF4,  bmimPF6,  c3omimBF4,  c3omimPF6,  

c2ohmimBF4,  c2ohmimPF6. Νη πξνβιέςεηο κε ην κνληέιν COSMO-RS παξνπζηάδνληαη κε 

ηηο αληίζηνηρνπ ρξψκαηνο γξακκέο. 

 

Γιάγπαμμα 7-23. Ξεηξακαηηθέο δηαιπηφηεηεο κεζπιεζηέξα ζηλαπηθνχ νμένο ζε:  

omimBF4,  omimPF6,  bmimBF4,  bmimPF6,  c3omimBF4,  c3omimPF6,  

c2ohmimBF4,  c2ohmimPF6. Νη πξνβιέςεηο κε ην κνληέιν COSMO-RS παξνπζηάδνληαη κε 
ηηο αληίζηνηρνπ ρξψκαηνο γξακκέο. 
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Νη ηξεηο φξνη ελεξγεηαθήο ζπλεηζθνξάο ζηελ νιηθή ελέξγεηα θαη ζηελ 

πεξίζζεηα ελζαιπία ηζνκνξηαθψλ δπαδηθψλ κηγκάησλ εζηέξα-ηνληηθνχ πγξνχ 

παξνπζηάδνληαη ζηα Γηαγξάκκαηα 7-24 θαη 7-25. Απφ ην Γηάγξακκα 7-24 

θαίλεηαη φηη κε ηελ αχμεζε ησλ κεζφμπ-νκάδσλ επλννχληαη νη αιιειεπηδξάζεηο 

δηαζπνξάο, ελψ αληίζεηα δελ επλννχληαη νη ειεθηξνζηαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

misfit. Ζ ζεηξά δηαιπηψλ ζηελ πεξίπησζε ησλ εζηέξσλ, ελ γέλεη, θαη αληίζεηα 

απφ ηα νμέα, δελ θαζνξίδεηαη απφ ηηο αιιειεπηδξάζεηο δεζκψλ πδξνγφλνπ, αιιά 

απφ ηηο αιιειεπηδξάζεηο misfit θαη van der Waals. Ζ κείσζε, δειαδή, ηεο 

ελέξγεηαο αιιειεπίδξαζεο misfit θαη van der Waals νδεγεί ζε αχμεζε ηεο 

δηαιπηφηεηαο. 

Ζ ελέξγεηα δεζκψλ πδξνγφλνπ ζηα κίγκαηα ησλ εζηέξσλ MFE θαη MSE είλαη 

παξφκνηαο έληαζεο, είλαη πεξίπνπ -1.7 kcal/mol γηα ην MFE θαη -1.8 γηα ην MSE 

θαη δηαθέξεη ακπδξά κεηαμχ ησλ δηαθφξσλ ηνληηθψλ πγξψλ, φληαο κεγαιχηεξε 

ζηα κίγκαηα κε ηνληηθά πγξά πνπ ζπληίζεληαη απφ ην πεξηζζφηεξν πνιηθφ θαηηφλ 

c2ohmim+. Αληίζεηα, ζηα κίγκαηα ηνπ εζηέξα MpCE, νη ελέξγεηεο δεζκψλ 

πδξνγφλνπ είλαη γεληθά κεγαιχηεξεο, αθνχ ν ελ ιφγσ εζηέξαο εκθαλίδεη 

εληνλφηεξε έιμε γηα κφξηα δέθηεο δεζκψλ πδξνγφλνπ (βι. Γηάγξακκα 7.13, § 

7.4.3) θαη ιακβάλνπλ ηηο κεγαιχηεξεο ηηκέο γηα ηα κίγκαηα ησλ ηνληηθψλ πγξψλ 

κε BF4
- θαη c2ohmim+ ηφληα. Ξαξφιν πνπ νη εζηέξεο MFE θαη MSE δηαζέηνπλ 

επίζεο έλα πνιηθφ πδξνγφλν απφ ηελ νκάδα ηνπ πδξνμπιίνπ, αλαπηχζζνπλ 

αζζελέζηεξνπο δεζκνχο εμαηηίαο ηεο παξεκπφδηζεο απφ ηηο γεηηνληθέο κεζφμπ-

νκάδεο.  

Νη ελεξγεηαθέο αιιειεπηδξάζεηο misfit παξνπζηάδνπλ ηελ εληνλφηεξε 

δηαθχκαλζε κεηαμχ ησλ ηνληηθψλ πγξψλ γηα φινπο ηνπο εζηέξεο. Ξαξαηεξείηαη 

φηη ε πξνζζήθε κίαο επηπιένλ κεζφμπ-νκάδαο (MFE) θνζηίδεη ιηγφηεξν ζηελ 

ελέξγεηα misfit απφ φηη ε πξνζζήθε ηεο δεχηεξεο (MSE). Απφ ηελ άιιε πιεπξά, 

θάζε κεζφμπ-νκάδα επηθέξεη ζρεδφλ ηελ ίδηα απφθηεζε ελέξγεηαο απφ πιεπξάο 

δπλάκεσλ δηαζπνξάο. 

Κία ιεπηνκεξέζηεξε αλάιπζε ηνπ ηχπνπ θαη ηεο έληαζεο ησλ ελεξγεηαθψλ 

αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ αλνκνίσλ κνξίσλ, πξνζθέξεη βαζχηεξε θαηαλφεζε ησλ 

επλντθψλ ή κε αιιειεπηδξάζεσλ ζην θάζε κίγκα. Απφ ην Γηάγξακκα 7-25 

πξνθχπηεη φηη νη αιιειεπηδξάζεηο δηαζπνξάο (vdW) κεηαμχ ησλ εζηέξσλ θαη ησλ 

ηνληηθψλ πγξψλ είλαη πάληνηε ειθηηθέο. Νη αιιειεπηδξάζεηο misfit είλαη απσζηηθέο 

ζηα κίγκαηα κε PF6
- ηνληηθά πγξά, εθηφο απφ ην omimPF6 θαη ειθηηθέο ζηα κίγκαηα 

κε BF4
- ηνληηθά πγξά, εθηφο απφ ην c2ohmimBF4. Ρέινο, νη αιιειεπηδξάζεηο 

δεζκψλ πδξνγφλνπ είλαη εληνλφηεξεο ζηα κίγκαηα ηνπ εζηέξα MpCE απφ φηη ζηα 

κίγκαηα ησλ εζηέξσλ MFE θαη MSE, ιφγσ ηεο κεγαιχηεξεο έιμεο ηνπ εζηέξα 

απηνχ γηα κφξηα δέθηεο δεζκψλ πδξνγφλνπ θαη επλννχληαη ζε φια ηα κίγκαηα κε 

ηνληηθά πγξά πνπ βαζίδνληαη ζην BF4
- αληφλ θαη ζην ηνληηθφ πγξφ c2ohmimPF6. 
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Γιάγπαμμα 7-24. Ππλεηζθνξά ελεξγεηψλ misfit, δεζκψλ πδξνγφλνπ θαη van der Waals ζηα 
δπαδηθά κίγκαηα ησλ αληηνμεηδσηηθψλ εζηέξσλ θαη ησλ ηνληηθψλ πγξψλ ζηνπο 303.1 Θ.  

 

 

Γιάγπαμμα 7-25. Ππλεηζθνξά πεξίζζεηαο ελέξγεηαο (misfit, δεζκψλ πδξνγφλνπ θαη van 
der Waals) ζηελ νιηθή πεξίζζεηα ελζαιπία θάζε δπαδηθνχ κίγκαηνο ησλ ηξηψλ εζηέξσλ 
(ζπλερείο ξάβδνη: κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο, ξάβδνη κε ζρέδην ζθάθη: 
κεζπιεζηέξαο ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο, ξάβδνη κε ζρέδην γξακκέο: κεζπιεζηέξαο ηνπ 
ζηλαπηθνχ νμένο) κε ηα ηνληηθά πγξά ζηνπο 303.1 Θ.  
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7.4.4.3 Γςαδικά μίγμαηα κινναμικών παπαγώγων και οπγανικών 

διαλςηών 

Πηνλ Ξίλαθα 7-11 παξνπζηάδνληαη νη δηαθνξέο ζε ινγαξηζκηθέο κνλάδεο 

κνιαξηθνχ θιάζκαηνο ησλ πξνβιεπφκελσλ θαη πεηξακαηηθψλ ηηκψλ δηαιπηφηεηαο 

ησλ δχν αληηνμεηδσηηθψλ νμέσλ ζε δχν νξγαληθνχο δηαιχηεο, ηελ ηξηηνηαγή 

πεληαλφιε (t-pentanol) θαη ηνπ νμηθνχ αηζπιεζηέξα (ethyl acetate). Ρα πεηξα-

καηηθά δεδνκέλα πξνζδηνξίζηεθαλ ζηελ παξνχζα δηαηξηβή (βι. Θεθάιαην 5). 

Πηελ πεξίπησζε ηεο ηξηηνηαγνχο πεληαλφιεο, ηα απνηειέζκαηα πξφβιεςεο κε ην 

κνληέιν COSMO-RS βξίζθνληαη ζε πνιχ θαιή ζπκθσλία κε ηα πεηξακαηηθά 

δεδνκέλα, εηδηθά γηα ην π-θνπκαξηθφ νμχ. Αληίζεηα, ην κνληέιν ππεξεθηηκά 

ζεκαληηθά ηηο δηαιπηφηεηεο ησλ δχν νμέσλ ζηνλ νμηθφ αηζπιεζηέξα θαη 

πξνβιέπεη, ζε αληίζεζε κε ην πείξακα, φηη ν νμηθφο αηζπιεζηέξαο απνηειεί 

θαιχηεξν δηαιχηε γηα ηα δχν νμέα απφ ηελ ηξηηνηαγή πεληαλφιε.  

Απφ ηνπο ηξεηο φξνπο ζπλεηζθνξάο πεξίζζεηαο ελέξγεηαο πνπ παξνπζηάδνληαη 

ζην Γηάγξακκα 7-26, πξνθχπηεη φηη νη θπξίαξρεο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ 

νμέσλ θαη ηεο ηξηηνηαγνχο πεληαλφιεο είλαη νη δεζκνί πδξνγφλνπ. Υζηφζν, ην 

κνληέιν πξνβιέπεη επίζεο ηζρπξνχο δεζκνχο πδξνγφλνπ θαη κεηαμχ ησλ νμέσλ 

θαη ηνπ νμηθνχ αηζπιεζηέξα, απφ φπνπ πξνθχπηνπλ νη πνιχ πςειφηεξεο 

δηαιπηφηεηεο ησλ νμέσλ ζην δηαιχηε απηφ. 

Γηα ηελ πεξίπησζε ησλ κηγκάησλ εζηέξσλ θαη νξγαληθψλ δηαιπηψλ, νη 

πξνβιέςεηο δηαιπηφηεηαο κε ην κνληέιν COSMO-RS ζπκθσλνχλ γεληθά κε ηα 

πεηξακαηηθά δεδνκέλα [57] (Ξίλαθαο 7-12) θαη ην κνληέιν πξνβιέπεη ηε ζεηξά 

δηαιπηψλ ηθαλνπνηεηηθά: 

 

MpCE 

Πεηξακαηηθή  

t-pentanol > t-butanol > ethyl acetate > n-hexane  

COSMO-RS  

ethyl acetate  t-butanol > t-pentanol > n-hexane 

MFE  

Πεηξακαηηθή  

ethyl acetate > t-pentanol > t-butanol > n-hexane 

COSMO-RS  

ethyl acetate > t-butanol > t-pentanol > n-hexane 

MSE 

Πεηξακαηηθή  

ethyl acetate > t-pentanol > t-butanol > n-hexane 

COSMO-RS  

ethyl acetate > t-butanol > t-pentanol > n-hexane 

 

Ρν πείξακα ππνδεηθλχεη φηη ν νμηθφο αηζπιεζηέξαο είλαη ν θαιχηεξνο 

δηαιχηεο γηα ηνπο εζηέξεο MFE θαη MSE, ελψ νη δχν αιθνφιεο είλαη θαιχηεξνη 

δηαιχηεο γηα ηνλ εζηέξα MpCE. Νη Panteli θαη ζπλεξγάηεο [57] απνδίδνπλ ην 

απνηέιεζκα απηφ ζην ζρεκαηηζκφ δεζκνχ πδξνγφλνπ κεηαμχ ηνπ ειεχζεξνπ 

πδξνμπιίνπ ηνπ εζηέξα MpCE θαη ηνπ πδξνμπιίνπ ησλ αιθννιψλ. 
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Πίνακαρ 7-11. Γηαθνξέο ζε ινγαξηζκηθέο κνλάδεο κνιαξηθνχ θιάζκαηνο (logxpred- logxexp) 
γηα ηα δπαδηθά κίγκαηα αληηνμεηδσηηθψλ νμέσλ θαη νξγαληθψλ δηαιπηψλ ησλ πξνβιέςεσλ 
κε ην κνληέιν COSMO-RS θαη κε ην κνληέιν UNIFAC. 

Οξύ pCA CA 

 T/K 
303.1 307.9 312.6 317.4 303.1 307.9 312.6 317.4 

Γηαιχηεο   

COSMO-RS 

t-pentanol 0.07 0.06 0.06 0.06 0.81 0.73 0.66 0.62 
ethyl acetate 0.82 0.79 0.79 0.77 1.91 1.87 1.81 1.78 

UNIFAC 

t-pentanol 0.12 0.10 0.09 0.07 0.68 0.62 0.56 0.54 
ethyl acetate 0.58 0.58 0.59 0.59 1.73 1.71 1.66 1.65 

 

Υζηφζν, γηα ηνλ εζηέξα MFE θαη αθφκα πεξηζζφηεξν γηα ηνλ MSE, ν 

ζρεκαηηζκφο ελδνκνξηαθνχ δεζκνχ πδξνγφλνπ κεηαμχ ησλ πδξνμπιίσλ θαη ησλ 

κεζφμπ-νκάδσλ ησλ αξσκαηηθψλ ηνπο δαθηπιίσλ παξεκπνδίδεη ηελ αιιειε-

πίδξαζε ησλ εζηέξσλ απηψλ θαη ησλ αιθννιψλ θαη κεηψλεη θαη‘ επέθηαζε ηε 

δηαιπηηθή ηθαλφηεηα ησλ δχν αιθννιψλ έλαληη ηνπ νμηθνχ αηζπιεζηέξα. Απφ ηνπο 

ηξεηο φξνπο ζπλεηζθνξάο πεξίζζεηαο ελέξγεηαο πνπ παξνπζηάδνληαη ζην 

Γηάγξακκα 7-27, πξνθχπηεη φηη ην κνληέιν COSMO-RS πξνβιέπεη ζσζηά ηε 

κείσζε ηεο ελέξγεηαο δεζκψλ πδξνγφλνπ κε ηελ πξνζζήθε κεζφμπ-νκάδσλ ζηνλ 

αξσκαηηθφ δαθηχιην ησλ εζηέξσλ. Υζηφζν, φπσο θαη ζηελ πεξίπησζε ησλ νμέσλ, 

ην κνληέιν θαίλεηαη λα ππεξεθηηκά ηηο αιιειεπηδξάζεηο δεζκνχ πδξνγφλνπ 

κεηαμχ ησλ εζηέξσλ θαη ηνπ νμηθνχ αηζπιεζηέξα, αθνχ πξνβιέπεη απηφλ σο 

θαιχηεξν δηαιχηε αθφκα θαη γηα ηνλ εζηέξα MpCE.  

Πρεηηθά κε ηηο δχν αιθνφιεο ην κνληέιν COSMO-RS πξνβιέπεη ηζρπξφηεξνπο 

δεζκνχο πδξνγφλνπ κεηαμχ ησλ εζηέξσλ θαη ηεο ηξηηνηαγνχο βνπηαλφιεο έλαληη 

ηεο ηξηηνηαγνχο πεληαλφιεο θαη σο απνηέιεζκα πξνβιέπεη αληίζεηε ζεηξά 

δηαιπηφηεηαο κεηαμχ ησλ δχν αιθννιψλ ζπγθξηηηθά κε ην πείξακα. Ζ 

ιαλζαζκέλε πξφβιεςε απηή ήηαλ αλακελφκελε απφ ηελ αλάιπζε ησλ ζ-profiles 

θαη ζ-potentials ησλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ (βι. § 7.4.3), φπνπ ε θαηαλνκή 

θνξηίνπ ησλ δχν αιθννιψλ δείρλεη απμεκέλε έιμε ηεο ηξηηνηαγνχο βνπηαλφιεο 

γηα κφξηα δφηεο δεζκψλ πδξνγφλνπ έλαληη ηεο ηξηηνηαγνχο πεληαλφιεο. 

Δλψ γηα ηα δπαδηθά κίγκαηα ησλ θηλλακηθψλ παξαγψγσλ κε ηα ηνληηθά πγξά 

ην κνληέιν UNIFAC δε κπνξεί λα εθαξκνζηεί ιφγσ έιιεηςεο πνιιψλ 

παξακέηξσλ αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ ησλ νκάδσλ ησλ κειεηψκελσλ ελψζεσλ, 

ζηελ πεξίπησζε ησλ δπαδηθψλ κηγκάησλ κε νξγαληθνχο δηαιχηεο είλαη 

εθαξκφζηκν. Έηζη, εθαξκφζηεθε θαη ην κνληέιν UNIFAC (βι. § 6.3 γηα ηα νμέα) 

γηα ιφγνπο ζχγθξηζεο θαη ηα απνηειέζκαηα ππφ κνξθή απνθιίζεσλ 

παξνπζηάδνληαη ζηνπο Ξίλαθεο 7-11 θαη 7-12. Ξαξαηεξείηαη φηη ε απφδνζε ησλ 

δχν κνληέισλ είλαη παξεκθεξήο θαη ηζνδχλακε˙ ην κνληέιν UNIFAC έρεη 

ειαθξψο θαιχηεξε απφδνζε ζηα κίγκαηα ησλ νμέσλ, ελψ ζηα κίγκαηα ησλ 

εζηέξσλ ην κνληέιν COSMO-RS δίλεη ζπλνιηθά θαιχηεξα απνηειέζκαηα. 
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Πίνακαρ 7-12. Γηαθνξέο ζε ινγαξηζκηθέο κνλάδεο κνιαξηθνχ θιάζκαηνο (logxpred- logxexp) γηα ηα δπαδηθά κίγκαηα αληηνμεηδσηηθψλ εζηέξσλ θαη 
νξγαληθψλ δηαιπηψλ ησλ πξνβιέςεσλ κε ην κνληέιν COSMO-RS θαη κε ην κνληέιν UNIFAC. 

Δζηέπαρ MpCE MFE MSE 

 T/K 
303.2 307.2 312.2 317.2 321.2 303.2 307.2 312.2 317.2 321.2 303.2 307.2 312.2 317.2 321.2 

Γηαιχηεο 

COSMO-RS 

ethyl acetate 0.10 0.11 0.12 0.14 0.16 0.29 0.28 0.28 0.30 0.30 0.20 0.22 0.22 0.26 0.28 
t-pentanol -0.21 -0.19 -0.22 -0.21 -0.23 0.17 0.18 0.20 0.25 0.27 0.48 0.46 0.30 0.26 0.17 
t-butanol 0.04 0.02 0.02 0.02 -0.02 0.28 0.29 0.29 0.29 0.30 0.72 0.71 0.47 0.42 0.38 
n-hexane 0.29 0.26 0.31 0.37 0.34 0.98 0.85 0.97 1.03 1.19 0.72 0.74 0.79 0.78 0.87 

AAD 0.17 0.45 0.47 
RMSD 0.11 0.33 0.22 

UNIFAC 

ethyl acetate 0.11 0.12 0.13 0.15 0.17 0.31 0.30 0.29 0.31 0.31 0.30 0.30 0.29 0.32 0.33 
t-pentanol -0.37 -0.35 -0.37 -0.36 -0.37 0.09 0.11 0.14 0.21 0.25 0.27 0.24 0.06 0.01 -0.08 
t-butanol -0.29 -0.30 -0.28 -0.26 -0.29 0.22 0.23 0.25 0.26 0.29 0.49 0.48 0.24 0.20 0.18 
n-hexane 0.90 0.81 0.79 0.79 0.70 -0.34 -0.51 -0.45 -0.47 -0.44 2.19 2.14 2.13 2.05 2.09 

AAD 0.40 0.29 0.72 
RMSD 0.32 0.20 0.85 
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Γιάγπαμμα 7-26. Ππλεηζθνξά πεξίζζεηαο ελέξγεηαο (misfit, δεζκψλ πδξνγφλνπ θαη van 
der Waals) ζηελ νιηθή πεξίζζεηα ελζαιπία θάζε δπαδηθνχ κίγκαηνο ησλ δχν νμέσλ 
(ζπλερείο ξάβδνη: π-θνπκαξηθφ νμχ, ξάβδνη κε ζρέδην: θαθετθφ νμχ) κε ηνπο νξγαληθνχο 
δηαιχηεο ζηνπο 303.1 Θ.  

 

Γιάγπαμμα 7-27. Ππλεηζθνξά πεξίζζεηαο ελέξγεηαο (misfit, δεζκψλ πδξνγφλνπ θαη van 
der Waals) ζηελ νιηθή πεξίζζεηα ελζαιπία θάζε δπαδηθνχ κίγκαηνο ησλ ηξηψλ εζηέξσλ 
(ζπλερείο ξάβδνη: κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο, ξάβδνη κε ζρέδην ζθάθη: 
κεζπιεζηέξαο ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο, ξάβδνη κε ζρέδην γξακκέο: κεζπιεζηέξαο ηνπ 
ζηλαπηθνχ νμένο) κε ηνπο νξγαληθνχο δηαιχηεο ζηνπο 303.1 Θ.  
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7.4.4.4 Τπιαδικά μίγμαηα εζηέπων και μίγμαηορ διαλςηών ιονηικών 

ςγπών και οπγανικών διαλςηών 

Ρν κνληέιν COSMO-RS παξέρεη ηε δπλαηφηεηα πξφβιεςεο ηεο δηαιπηφηεηαο 

ζηεξεψλ ζε δπαδηθφ κίγκα δηαιπηψλ. Ρέηνηνπ είδνπο ππνινγηζκνί δηεμήρζεζαλ γηα 

κίγκαηα απνηεινχκελα απφ έλαλ εζηέξα, έλα ηνληηθφ πγξφ θαη έλαλ νξγαληθφ 

δηαιχηε (βι. Ξίλαθα 7-2) θαη ζπγθξίλνληαη κε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα [58]. 

Αληηπξνζσπεπηηθά απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζην Γηάγξακκα 7-28. Έρνπλ 

επηιερζεί ηξεηο δηαθνξεηηθέο θαηεγνξίεο κηγκάησλ: (α) ε πεξίπησζε πνπ πεηξα-

καηηθά παξαηεξείηαη πξνζζεηηθή ζπκπεξηθνξά, δειαδή ε θακπχιε δηαιπηφηεηαο 

ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο σο ζπλάξηεζε ηνπ κνιαξηθνχ θιάζκαηνο ηνπ νξγαληθνχ 

δηαιχηε ζην κίγκα νξγαληθφο δηαιχηεο / ηνληηθφ πγξφ, ζε ζηαζεξή ζεξκνθξαζία, 

είλαη κία επζεία γξακκή, (MFE ζην κίγκα bmimBF4 / ηξηηνηαγήο βνπηαλφιε), (β) 

ε πεξίπησζε πνπ πεηξακαηηθά παξαηεξείηαη ζεηηθή απφθιηζε απφ ηελ πξνζζεηηθή 

(MpCE ζην κίγκα bmimPF6 / ηξηηνηαγήο βνπηαλφιε) θαη (γ) ε πεξίπησζε πνπ 

πεηξακαηηθά παξαηεξείηαη ζεηηθή ζπλεξγηζηηθή επίδξαζε, δειαδή, ε θακπχιε 

δηαιπηφηεηαο εκθαλίδεη κέγηζην (MSE ζην κίγκα bmimBF4 / ηξηηνηαγήο 

βνπηαλφιε). 

Ξαξαηεξείηαη φηη ην κνληέιν COSMO-RS ππεξεθηηκά ηελ επίδξαζε ηνπ 

νξγαληθνχ δηαιχηε ζην κίγκα, πξνβιέπνληαο πάληα κία ζεηηθή ζπλεξγηζηηθή 

επίδξαζε, πνπ νθείιεηαη ζε έλα βαζκφ ζηελ ππεξεθηίκεζε ηεο δηαιπηφηεηαο ησλ 

θηλλακηθψλ εζηέξσλ ζηνλ νξγαληθφ δηαιχηε. Ζ ίδηα πνηνηηθή ζπκπεξηθνξά ηνπ 

κνληέινπ ιακβάλεηαη θαη γηα ηα ππφινηπα ηξηαδηθά κίγκαηα, ηα δηαγξάκκαηα ησλ 

νπνίσλ παξαηίζεληαη ζην Ξαξάξηεκα Γ. 

 

 

Γιάγπαμμα 7-28. Γηαιπηφηεηα:  κεζπιεζηέξα ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο ζην bmimPF6 / 

tert-butanol δπαδηθφ κίγκα δηαιπηψλ ζηνπο 303.2 K,  κεζπιεζηέξα ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο 

ζην bmimBF4 / tert-butanol δπαδηθφ κίγκα δηαιπηψλ ζηνπο 303.2 K, θαη  κεζπιεζηέξα 

ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο ζην bmimBF4 / tert-butanol δπαδηθφ κίγκα δηαιπηψλ ζηνπο 321.2 K. 
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 ΢ςμπεπάζμαηα Κεθάλαιο 8.

Ζ πεηξακαηηθή κειέηε ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο επηθεληξψζεθε ζηνλ πξνζδηνξηζκφ 

ηεο δηαιπηφηεηαο δχν αληηνμεηδσηηθψλ νμέσλ παξαγψγσλ ηνπ θηλλακηθνχ νμένο˙ 

ηνπ π-θνπκαξηθνχ θαη ηνπ θαθετθνχ νμένο ζε έμη ηκηδαδνιηθά ηνληηθά πγξά θαη δχν 

νξγαληθνχο δηαιχηεο ζην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο (303-318) Θ. Νη ελ ιφγσ 

κεηξήζεηο αλαθνηλψλνληαη γηα πξψηε θνξά ζηε δηεζλή βηβιηνγξαθία. 

Ρα απνηειέζκαηα ησλ κεηξήζεσλ ππέδεημαλ φηη ηα ηνληηθά πγξά πνπ 

βαζίδνληαη ζηα πδξφθηια αληφληα BF4
- θαη TFO- απνηεινχλ θαιχηεξνπο δηαιχηεο 

απφ ηνπο δχν νξγαληθνχο, νη νπνίνη κε ηε ζεηξά ηνπο είλαη θαιχηεξνη δηαιχηεο 

απφ ηα βαζηδφκελα ζηα πδξφθνβα αληφληα PF6
- θαη TF2N

- ηνληηθά πγξά. 

Απνδεηθλχεηαη, ινηπφλ, φηη κε ηελ θαηάιιειε επηινγή θαηηφληνο θαη αληφληνο 

κπνξεί λα ζρεδηαζηεί έλα ηνληηθφ πγξφ κε πςειφηεξε δηαιπηηθή ηθαλφηεηα έλαληη 

ησλ θιαζηθψλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ. 

Δπίζεο, παξαηεξείηαη φηη ην π-θνπκαξηθφ νμχ είλαη πεξηζζφηεξν δηαιπηφ απφ 

ην θαθετθφ ζε φινπο ηνπο δηαιχηεο, γεγνλφο πνπ απνδίδεηαη ελ κέξεη ζηελ 

πςειφηεξε ζεξκνθξαζία θαη ελζαιπία ηήμεο ηνπ θαθετθνχ νμένο. Δπηπξφζζεηα, 

κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ αλάπηπμε ελδνκνξηαθψλ δεζκψλ πδξνγφλνπ κεηαμχ 

ησλ δχν γεηηνληθψλ πδξνμπιίσλ ησλ κνξίσλ ηνπ θαθετθνχ νμένο, νη νπνίνη παξε-

κπνδίδνπλ ηελ αλάπηπμε δηακνξηαθψλ δπλάκεσλ κε ηα κφξηα ηνπ δηαιχηε θαη 

θαηά ζπλέπεηα κεηψλεηαη ε δηαιπηφηεηα ηνπ θαθετθνχ νμένο ζηνλ εθάζηνηε 

δηαιχηε. 

Γηα ηα ηνληηθά πγξά κε ην ίδην bmim+ θαηηφλ, ε ζεηξά ησλ αληφλησλ ζε 

κεηνχκελε δηαιπηφηεηα είλαη: BF4
- > TFO- > PF6

- > TF2N
-. Γεδνκέλνπ φηη ηα δχν 

αληηνμεηδσηηθά είλαη πνιηθέο ελψζεηο, ε δηαιπηφηεηά ηνπο αλακέλεηαη λα είλαη 

κεγαιχηεξε ζηα πνιηθφηεξα ηνληηθά πγξά. Απφ κειέηε βηβιηνγξαθηθψλ δεδν-

κέλσλ πνιηθφηεηαο θαη ηθαλφηεηαο αλάπηπμεο δεζκψλ πδξνγφλνπ ησλ κειεηψ-

κελσλ ηνληηθψλ πγξψλ ζπλάγεηαη ην ζπκπέξαζκα φηη ε ζεηξά δηαιπηφηεηαο πνπ 

πξνέθπςε βξίζθεηαη ζε θαιή ζπκθσλία κε ηε ζρεηηθή ηνπο πνιηθφηεηα, πδξν-

θηιηθφηεηα θαη βαζηθφηεηα δεζκψλ πδξνγφλνπ. 

Δπίζεο, πξνζδηνξίζηεθαλ πεηξακαηηθά νη ζεξκνθξαζίεο θαη ελζαιπίεο ηήμεο 

ηνπ π-θνπκαξηθνχ θαη ηνπ θαθετθνχ νμένο κε ηε κέζνδν ηεο δηαθνξηθήο 

ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο. Απηφ θξίζεθε αλαγθαίν δηφηη ηα δηαζέζηκα βηβιην-

γξαθηθά δεδνκέλα ήηαλ αζπλεπή ηφζν σο πξνο ηηο αλαθεξφκελεο ηηκέο φζν θαη 

σο πξνο ηελ εθηθηφηεηα ή κε πεηξακαηηθνχ πξνζδηνξηζκνχ ιφγσ απνζχλζεζεο 

ησλ κνξίσλ. Γηα ην ιφγν απηφ, δηεμήρζε επίζεο ζεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ησλ δχν 

νμέσλ πνπ ππέδεημε απνζχλζεζε ζε δχν ζηάδηα, αξρηθά ακέζσο κεηά ηελ έλαξμε 

ηεο ηήμεο θαη αθνινχζσο κεηά ην πέξαο απηήο. 

Γηα ηε ζεσξεηηθή κειέηε ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο δηαιπηνπνίεζεο ρξεζηκν-
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πνηήζεθαλ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ πξνηχπσλ ηδηνηήησλ 

δηαιπηνπνίεζεο θάζε κίγκαηνο, δειαδή ηεο ελζαιπίαο, ηεο ειεχζεξεο ελέξγεηαο 

Gibbs θαη ηεο εληξνπίαο. Απφ ηα απνηειέζκαηα ζπκπεξαίλεηαη φηη ε δηεξγαζία ηεο 

δηάιπζεο ησλ δχν νμέσλ ζε φινπο ηνπο κειεηψκελνπο δηαιχηεο δελ είλαη 

απζφξκεηε, θαζφηη πάληα ελδφζεξκε. Υζηφζν επλνείηαη εληξνπηθά ζε φιεο ηηο 

πεξηπηψζεηο. 

Γηεμήρζε ζεξκνδπλακηθή κνληεινπνίεζε ησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ κε ηα 

κνληέια ζπληειεζηνχ ελεξγφηεηαο NRTL, UNIQUAC θαη UNIFAC. Ρα δχν πξψηα 

κνληέια εθαξκφζηεθαλ γηα ηελ πεξηγξαθή ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ ζηεξενχ-

πγξνχ ησλ δπαδηθψλ κηγκάησλ ησλ δχν αληηνμεηδσηηθψλ νμέσλ, ηνπ π-θνπκα-

ξηθνχ θαη ηνπ θαθετθνχ νμένο κε ηνληηθά πγξά θαη νξγαληθνχο δηαιχηεο. Ρα 

απνηειέζκαηα ηεο πεξηγξαθήο ζπλνιηθά είλαη ηδηαίηεξα ηθαλνπνηεηηθά, θαζψο ηα 

κέζα ζθάικαηα είλαη κηθξφηεξα απφ 5% ζηα πεξηζζφηεξα ζπζηήκαηα. Ρα δχν 

κνληέια έρνπλ παξφκνηα ζπκπεξηθνξά, κε ην κνληέιν UNIQUAC λα δίλεη 

ειαθξψο θαιχηεξα απνηειέζκαηα. Απφ ηε κειέηε ηεο απφδνζεο ησλ δχν απηψλ 

ζρεηηθά απιψλ κνληέισλ, πνπ δε ιακβάλνπλ ππφςηλ ηνπο ζηνρεπκέλα θαη κε 

μερσξηζηνχο φξνπο ηηο δπλάκεηο θνξηίνπ θαη δεζκψλ πδξνγφλνπ πνπ επηθξαηνχλ 

ζηα κειεηψκελα κίγκαηα, αιιά αληηκεησπίδνπλ ηελ επίδξαζε ησλ ελεξγεηαθψλ 

αιιειεπηδξάζεσλ ζπλνιηθά κέζσ ηνπ ππνιεηκκαηηθνχ φξνπ, ζπκπεξαίλεηαη φηη 

απνηεινχλ αμηφπηζηα κνληέια γηα ζεξκνδπλακηθή κνληεινπνίεζε κηγκάησλ πνπ 

πεξηέρνπλ ηνληηθά πγξά. 

Όζνλ αθνξά ζην κνληέιν UNIFAC, εθαξκφζηεθε κφλν ζηα δπαδηθά κίγκαηα 

αληηνμεηδσηηθψλ νμέσλ θαη νξγαληθψλ δηαιπηψλ εμαηηίαο ηεο έιιεηςεο φισλ ησλ 

απαηηνχκελσλ παξακέηξσλ αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ ησλ νκάδσλ UNIFAC ησλ 

αληηνμεηδσηηθψλ θαη ηνληηθψλ πγξψλ. Ρα απνηειέζκαηα ζπλνιηθά δελ ήηαλ ηδηαί-

ηεξα ελζαξξπληηθά. 

Δπηπξφζζεηα, εθαξκφζηεθε ην θβαληνρεκηθφ κνληέιν COSMO-RS ζε ππνιν-

γηζκνχο ηζνξξνπίαο θάζεσλ δπαδηθψλ θαη ηξηαδηθψλ κηγκάησλ απνηεινχκελα απφ 

ηνληηθά πγξά, νξγαληθνχο δηαιχηεο θαη θπζηθά αληηνμεηδσηηθά. Γηα κία αξρηθή 

αμηνιφγεζε ηνπ κνληέινπ COSMO-RS, απηφ εθαξκφζηεθε ζε κίγκαηα ηνληηθψλ 

πγξψλ θαη νξγαληθψλ δηαιπηψλ γηα ηα νπνία έρεη επεθηαζεί θαη εθαξκνζηεί ην 

κνληέιν UNIFAC. Ρα απνηειέζκαηα έδεημαλ φηη θαη ηα δπν κνληέια απνηεινχλ 

αμηφπηζηα εξγαιεία πνηνηηθήο πξφβιεςεο δπαδηθψλ θαη ηξηαδηθψλ κηγκάησλ 

ηνληηθψλ πγξψλ, αιθαλίσλ, θπθιναιθαλίσλ, αιθννιψλ θαη λεξνχ θαη κπνξνχλ λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ κε αζθάιεηα γηα ιφγνπο θαηάηαμεο δηαιπηψλ. Γηα ππνινγηζκνχο 

ζπληειεζηψλ ελεξγφηεηαο άπεηξεο αξαίσζεο ηα πνζνηηθά απνηειέζκαηα κε ην 

κνληέιν COSMO-RS είλαη θαιχηεξα απφ απηά ηνπ κνληέινπ UNIFAC, ελψ ε 

αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο θαίλεηαη λα απμάλεη ηηο 

απνθιίζεηο ηνπ κνληέινπ COSMO-RS. Γηα ηνπο ππνινγηζκνχο ηζνξξνπίαο θάζεσλ 

πγξνχ-πγξνχ θαη πγξνχ-αηκνχ ελψ θαη ηα δχν κνληέια απνδίδνπλ ζσζηά ηελ 

επίδξαζε ηνπ κήθνπο ηεο αιθπιηθήο αιπζίδαο ησλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ θαη ηνπ 

ππνθαηαζηάηε ηνπ θαηηφληνο, πνζνηηθά ην κνληέιν UNIFAC παξνπζηάδεη ππεξνρή 

έλαληη ηνπ COSMO-RS. Πηα κίγκαηα κε πνιηθνχο δηαιχηεο ην κνληέιν COSMO-RS 

ππεξεθηηκά ζπζηεκαηηθά ηελ ηδαληθφηεηα, γεγνλφο πνπ ελδερνκέλσο νθείιεηαη 

ζηελ ππεξεθηίκεζε ησλ δηακνξηαθψλ δεζκψλ πδξνγφλνπ. 

Ζ απφδνζε ηνπ κνληέινπ COSMO-RS αμηνινγήζεθε επίζεο ζηελ πξφβιεςε 
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ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ κηγκάησλ αληηνμεηδσηηθψλ, ηνληηθψλ πγξψλ θαη νξγα-

ληθψλ δηαιπηψλ. Ζ αλάιπζε δηακνξθψζεσλ θαη ε γεσκεηξηθή αξηζηνπνίεζε 

ππέδεημε φηη νη δνκέο ειάρηζηεο ελέξγεηαο ηνπ ζπλφινπ ησλ κειεηψκελσλ αληην-

μεηδσηηθψλ εκθαλίδνπλ επίπεδε γεσκεηξία, έρνπλ cis-πξνζαλαηνιηζκφ ζηελ 

νκάδα ηνπ θαξβνμπιίνπ γηα ηα νμέα θαη ζηελ εζηεξνκάδα γηα ηνπο εζηέξεο, 

εκθαλίδνπλ trans-πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ νμπγφλνπ ηνπ θαξβνμπιίνπ ζε ζρέζε κε 

ην γεηηνληθφ κφξην πδξνγφλνπ θαη γηα ηα αληηνμεηδσηηθά κε παξαπάλσ απφ έλαλ 

ππνθαηαζηάηεο ζην δαθηχιην (OH θαη CH3O), απηνί βξίζθνληαη ζε ζρεηηθφ 

πξνζαλαηνιηζκφ ελδνκνξηαθνχ δεζκνχ πδξνγφλνπ. Ρν επφκελν ελεξγεηαθφ 

επίπεδν απνηειείηαη απφ δνκέο κε cis-πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ νμπγφλνπ ηνπ 

θαξβνμπιίνπ (O9) ζε ζρέζε κε ην γεηηνληθφ κφξην πδξνγφλνπ (H17), ελψ δνκέο 

αθφκα πςειφηεξνπ ελεξγεηαθνχ επηπέδνπ παξνπζηάδνπλ trans-πξνζαλαηνιηζκφ 

ζηελ νκάδα ηνπ θαξβνμπιίνπ γηα ηα νμέα θαη ζηελ εζηεξνκάδα γηα ηνπο εζηέξεο 

θαη ζρεηηθφ πξνζαλαηνιηζκφ κε αλάπηπμεο δεζκνχ πδξνγφλνπ ησλ ππνθα-

ηαζηαηψλ ηνπ βελδνιηθνχ δαθηπιίνπ. 

Κειεηήζεθε, επίζεο, ε επίδξαζε ησλ ζηαζεξψλ δηακνξθψζεσλ θάζε 

αληηνμεηδσηηθνχ ζην ηειηθφ ππνινγηζηηθφ απνηέιεζκα˙ ζηε δηαιπηφηεηά ηνπο ζε 

δχν ραξαθηεξηζηηθά ηνληηθά πγξά, έλα πδξφθηιν (bmimBF4) θαη έλα πδξφθνβν 

(bmimPF6). Ξαξαηεξήζεθε φηη νη πξνβιεπφκελεο δηαιπηφηεηεο απφ ηηο δηαθξηηέο 

δηακνξθψζεηο πνηθίινπλ ζεκαληηθά θαη εκθαλίδνπλ έληνλεο δηαθπκάλζεηο σο πξνο 

ην απνηέιεζκα πξφβιεςεο κε ην ζηαζκηζκέλν κίγκα φισλ ησλ δηακνξθψζεσλ. Ζ 

δηακφξθσζε ειάρηζηεο ελέξγεηαο δελ αληηζηνηρεί απαξαηηήησο ζην θαιχηεξν 

ππνινγηζηηθφ απνηέιεζκα θαη γηα θάζε θηλλακηθφ παξάγσγν ε πνηνηηθή εηθφλα 

είλαη ε ίδηα θαη γηα ηα δχν ηνληηθά πγξά. Ππκπεξαίλεηαη φηη νη δηακνξθψζεηο έρνπλ 

αμηνζεκείσηε επίδξαζε ζην ππνινγηζηηθφ απνηέιεζκα ηεο κεζφδνπ COSMO-RS 

θαη ην ζηάδην ηεο αλεχξεζεο ησλ ζηαζεξψλ δηακνξθψζεσλ θάζε ζπζηαηηθνχ 

απνηειεί έλα θξίζηκν ππνινγηζηηθφ βήκα πνπ απαηηεί ηδηαίηεξε πξνζνρή. 

Απφ ηελ αλάιπζε ησλ ζ-profile θαη ζ-potential ησλ κειεηψκελσλ ελψζεσλ 

πξνέθπςε φηη ην θαθετθφ νμχ έρεη κία ειεθηξαξλεηηθφηεξε πνιηθή επηθάλεηα απφ 

ην π-θνπκαξηθφ ιφγσ ηνπ επηπξφζζεηνπ αηφκνπ νμπγφλνπ θαη κία ειεθηξν-

ζεηηθφηεξε απφ ηε ζπλεηζθνξά ηνπ αληίζηνηρνπ πδξνγφλνπ, ελψ θαη ηα δχν νμέα 

εκθαλίδνπλ κεγαιχηεξε έιμε γηα κφξηα δέθηεο δεζκψλ πδξνγφλνπ. Αληίζεηα, νη 

εζηέξεο εκθαλίδνπλ κεγαιχηεξε έιμε γηα δφηεο δεζκψλ πδξνγφλνπ. Κεηαμχ ησλ 

εζηέξσλ ν κεζπιεζηέξαο ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο εκθαλίδεη ηζρπξφηεξε έιμε γηα 

αιιειεπίδξαζε κε δέθηεο δεζκνχ πδξνγφλνπ, εμαηηίαο ηνπ ηζρπξά πνιηθνχ 

πδξνγφλνπ ηνπ ειεχζεξνπ πδξνμπιίνπ. 

Όζνλ αθνξά ζηα αληφληα ησλ ηνληηθψλ πγξψλ, ην COSMO-RS πξνβιέπεη φηη 

φια εκθαλίδνπλ έιμε γηα κφξηα δφηεο δεζκψλ πδξνγφλνπ, ην αληφλ TFO- είλαη ην 

πνιηθφηεξν, κε ηε κεγαιχηεξε ηάζε γηα αλάπηπμε δεζκψλ πδξνγφλνπ, ελψ ην 

PF6
- είλαη ην ιηγφηεξν πνιηθφ αληφλ. Απφ ηε κειέηε ησλ θαηηφλησλ πξνθχπηεη φηη 

φζν ν αξηζκφο αηφκσλ άλζξαθα ηνπ ππνθαηαζηάηε απμάλεηαη, ηφζν κεηψλεηαη ε 

έιμε γηα κφξηα δέθηεο δεζκνχ πδξνγφλνπ, ελψ ην θαηηφλ c2ohmim+ είλαη ην 

πνιηθφηεξν, αθνχ εκθαλίδεη έληνλεο ειθηηθέο αιιειεπηδξάζεηο ηφζν κε κφξηα 

δφηεο φζν θαη κε κφξηα δέθηεο δεζκνχ πδξνγφλνπ. 

Ρα απνηειέζκαηα πξφβιεςεο ηεο δηαιπηφηεηαο ησλ αληηνμεηδσηηθψλ ζηα 

ηνληηθά πγξά είλαη ηδηαίηεξα ηθαλνπνηεηηθά γηα ηελ πεξίπησζε ησλ εζηέξσλ, ελψ 
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γηα ηα πνιηθφηεξα κφξηα ησλ νμέσλ πξνθχπηνπλ απνθιίζεηο ηφζν πνηνηηθέο φζν 

θαη πνζνηηθέο. Δλψ ην κνληέιν πξνβιέπεη ζσζηά ηε ζεηξά δηαιπηψλ κεηαμχ ησλ 

ηνληηθψλ πγξψλ πνπ βαζίδνληαη ζηα αληφληα BF4
-θαη PF6

-, ππεξεθηηκά ηε ζρεηηθή 

δηαιπηφηεηα ζηα βαζηδφκελα ζηα αληφληα TFO- θαη TF2N
- ηνληηθά πγξά, σο 

απνηέιεζκα ηεο ππεξεθηίκεζεο ηεο πνιηθφηεηαο θαη ηεο δπλαηφηεηαο 

ζρεκαηηζκνχ δεζκψλ πδξνγφλνπ ησλ ελ ιφγσ αληφλησλ. Όζνλ αθνξά ζηελ 

επίδξαζε ηνπ αιθπιηθνχ ππνθαηαζηάηε ηνπ θαηηφληνο ζηε δηαιπηφηεηα ησλ 

νμέσλ, ην κνληέιν πξνβιέπεη ζπζηεκαηηθή κείσζε ηεο δηαιπηφηεηαο κε ηελ 

αχμεζε ηεο αιθπιηθήο αιπζίδαο, ην νπνίν είλαη αθξηβέο ζηελ πεξίπησζε ησλ 

πδξφθηισλ ηνληηθψλ πγξψλ κε αληφλ BF4
- αιιά αληίζεην γηα ηα πδξφθνβα ηνληηθά 

πγξά κε PF6
- αληφλ. Αληίζεηα, ην κνληέιν πξνβιέπεη γεληθά επηηπρψο ηελ 

επίδξαζε ηνπ θαηηφληνο ζε κεηνχκελε δηαιπηφηεηα ησλ εζηέξσλ: omim+ > 

bmim+ > c3omim+ > c2ohmim+. Πηελ πεξίπησζε ησλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ, ηα 

απνηειέζκαηα πξφβιεςεο γηα ηα νμέα είλαη ηδηαίηεξα ηθαλνπνηεηηθά γηα ηελ 

ηξηηνηαγή πεληαλφιε, ελψ ην κνληέιν ππεξεθηηκά ζεκαληηθά ηε δηαιπηφηεηα ζηνλ 

νμηθφ αηζπιεζηέξα, πξνβιέπνληαο απηφλ σο θαιχηεξν δηαιχηε. Γηα ηνπο εζηέξεο 

ε πξνβιεπφκελε θαηάηαμε δηαιπηψλ είλαη γεληθά ηθαλνπνηεηηθή. 

Απφ ηελ πνζνηηθνπνίεζε ησλ ηξηψλ ηχπσλ ελεξγεηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ ζε 

θάζε κίγκα (misfit, δεζκνί πδξνγφλνπ, van der Waals) πξνθχπηεη φηη ζηα δπαδηθά 

κίγκαηα ησλ νμέσλ ε ελέξγεηα δεζκψλ πδξνγφλνπ είλαη ε θπξίαξρε ελεξγεηαθή 

αιιειεπίδξαζε θαη ε ζεηξά δηαιπηψλ θαζνξίδεηαη απφ ηε ζρεηηθή ελέξγεηα πνπ 

απνθηάηαη εμαηηίαο ησλ ζρεκαηηδφκελσλ δεζκψλ πδξνγφλνπ. Αληίζεηα, ζηα 

δπαδηθά κίγκαηα ησλ εζηέξσλ ε ζεηξά δηαιπηψλ θαζνξίδεηαη απφ ηηο αιιειε-

πηδξάζεηο misfit θαη van der Waals θαη ε δηαιπηφηεηα απμάλεηαη κε ηε κείσζε ησλ 

ελεξγεηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ απηψλ. 

Γηα ηα δπαδηθά κίγκαηα ησλ αληηνμεηδσηηθψλ κε ηνπο νξγαληθνχο δηαιχηεο 

φπνπ εθαξκφδεηαη θαη ην κνληέιν UNIFAC, ηα ζπγθξηηηθά απνηειέζκαηα έδεημαλ 

φηη ε απφδνζε ησλ δχν κνληέισλ είλαη παξφκνηα. Ρν κνληέιν UNIFAC έρεη 

ειαθξψο θαιχηεξε απφδνζε ζηα κίγκαηα ησλ νμέσλ, ελψ ην COSMO-RS είλαη 

ειαθξψο θαιχηεξν ζηα κίγκαηα ησλ εζηέξσλ. 

Ρέινο, γηα ηελ πεξίπησζε ησλ ηξηαδηθψλ κηγκάησλ, ην κνληέιν πξνβιέπεη 

ζπζηεκαηηθά κία ζεηηθή ζπλεξγηζηηθή επίδξαζε, ππεξεθηηκά ηελ επίδξαζε ηνπ 

νξγαληθνχ δηαιχηε ζηε δηαιπηφηεηα, εμαηηίαο θπξίσο ηεο ππεξεθηίκεζεο ηεο 

δηαιπηφηεηαο ησλ εζηέξσλ ζηνπο νξγαληθνχο δηαιχηεο. 

Ππκπεξαζκαηηθά, ην κνληέιν COSMO-RS απνηειεί κηα πξσηνπνξηαθή 

ζεξκνδπλακηθή πξνζέγγηζε γηα ηελ πξφβιεςε ζπληειεζηψλ ελεξγφηεηαο πγξψλ 

κηγκάησλ, κε κφλε απαίηεζε γηα ηελ εθαξκνγή ηνπ ηε γλψζε ηεο δνκήο ησλ 

κνξίσλ. Απφ ηε ζπλνιηθή αμηνιφγεζε ησλ απνηειεζκάησλ ηνπ κνληέινπ COSMO-

RS πνπ εμήρζεζαλ ζηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο, ζπκπε-

ξαίλεηαη φηη αλ θαη ζε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο νη πνζνηηθέο απνθιίζεηο απφ ηα 

πεηξακαηηθά δεδνκέλα είλαη ζεκαληηθέο, ε πνηνηηθή πεξηγξαθή ζηηο πεξηζζφηεξεο 

πεξηπηψζεηο είλαη ζσζηή, ππνδεηθλχνληαο φηη ην κνληέιν COSMO-RS είλαη έλα 

θαηάιιειν κνληέιν γηα a priori θαηάηαμε δηαιπηψλ. Υζηφζν, ε πνηφηεηα ηνπ 

κνληέινπ κπνξεί λα βειηησζεί πεξαηηέξσ. Απφ ηα απνηειέζκαηα ηεο παξνχζαο 

δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο, αιιά θαη απφ άιιεο κειέηεο πνπ έρνπλ δεκνζηεπηεί ζηε 

δηεζλή βηβιηνγξαθία, θαίλεηαη φηη ν φξνο ησλ ειεθηξνζηαηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ 
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(misfit) θαζψο θαη ν φξνο γηα ηηο αιιειεπηδξάζεηο δεζκψλ πδξνγφλνπ απαηηνχλ 

αλαπξνζαξκνγή. Γεδνκέλνπ φηη ην κνληέιν COSMO-RS δίλεη ηε δπλαηφηεηα 

πιήξνπο δηαρσξηζκνχ ησλ δηαθνξεηηθψλ ελεξγεηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ, ε 

βειηίσζε απηνχ κπνξεί λα επηηεπρζεί κε ρξήζε θαζκαηνζθνπηθψλ πεηξακαηηθψλ 

δεδνκέλσλ ή δεδνκέλσλ κνξηαθήο πξνζνκνίσζεο, πνπ πνζνηηθνπνηνχλ ηηο 

δηαθνξεηηθέο ελεξγεηαθέο αιιειεπηδξάζεηο. 
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ΠΑΡΑΡΣΗΜΑ Α  

΢Τ΢ΥΔΣΙ΢Η ΘΔΡΜΟΚΡΑ΢ΙΑ΢ ΢Τ΢ΚΔΤΗ΢ 

THERMOMIXER COMFORT ΚΑΙ ΠΡΑΓΜΑΣΙΚΗ΢ 

ΘΔΡΜΟΚΡΑ΢ΙΑ΢ ΠΔΙΡΑΜΑΣΟ΢ 
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Ζ έλδεημε ζεξκνθξαζίαο ηεο ζπζθεπήο Thermomixer comfort αληηζηνηρεί ζηε 

ζεξκνθξαζία κίαο πιάθαο, επάλσ ζηελ νπνία είλαη ηνπνζεηεκέλε ε βάζε ησλ 

θηαιηδίσλ safe-lock eppendorf. Ιφγσ ησλ απσιεηψλ κεηαθνξάο ζεξκφηεηαο, ε 

ζεξκνθξαζία ηνπ πεηξάκαηνο, ε ζεξκνθξαζία δειαδή ησλ δηαιπκάησλ εληφο ησλ 

safe-lock eppendorfs, ζα δηαθέξεη απφ ηελ έλδεημε ηεο ζπζθεπήο. 

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο εθάζηνηε πξαγκαηηθήο ζεξκνθξαζίαο πεηξάκαηνο 

πιεξψζεθε έλα safe-lock eppendorf κε λεξφ θαη ηνπνζεηήζεθε εληφο ηνπ έλα 

πξφηππν ζεξκφκεηξν (βαζκνλνκεκέλν κε ηε ζπζθεπή βαζκνλφκεζεο ζεξκν-

ζηνηρείσλ ηεο Isocal 6 VenusPlus 2140). Πηε ζπλέρεηα ηνπνζεηήζεθε ην 

eppendorf κε ην ζεξκφκεηξν ζηε βάζε ηεο ζπζθεπήο, νξίζηεθαλ δηαδνρηθά νη 

ηέζζεξεηο επηζπκεηέο πεηξακαηηθέο ζεξκνθξαζίεο (30, 35, 40 θαη 45) νC θαη 

θαηαγξάθεθαλ νη αληίζηνηρεο ελδείμεηο ηνπ ζεξκνκέηξνπ, πνπ αληηζηνηρνχλ ζηελ 

πξαγκαηηθή ζεξκνθξαζία πεηξάκαηνο (Ξίλαθαο Α-1). Ρέινο, απφ ζπζρέηηζε ησλ 

δεδνκέλσλ ηνπ Ξίλαθα Α-1 (Γηάγξακκα Α-1) πξνζδηνξίζηεθε ε αθφινπζε 

εμίζσζε ππνινγηζκνχ ηεο πξαγκαηηθήο ζεξκνθξαζίαο πεηξάκαηνο, ε νπνία κπνξεί 

λα εθαξκνζηεί κε αζθάιεηα γηα ζεξκνθξαζίεο εληφο ηνπ εχξνπο (30-45) νC: 

Tπεηξάκαηνο=0.9586 Ρthermomixer+1.1037    (A-1) 

Πίνακαρ Α - 1. Θεξκνθξαζία ζπζθεπήο θαη αληίζηνηρε ζεξκνθξαζία ζεξκνκέηξνπ. 

Ένδειξη θεπμοκπαζίαρ ζςζκεςήρ 
(Tthermomixer 

oC) 
Ππαγμαηική Θεπμοκπαζία πειπάμαηορ 

(Tthermometer 
oC) ±0.1 oC 

30 29.9 
35 34.7 
40 39.4 
45 44.2 

 

Γιάγπαμμα Α- 1. Ππζρέηηζε ζεξκνθξαζίαο ζπζθεπήο thermomixer comfort θαη 
πξαγκαηηθήο ζεξκνθξαζίαο πεηξάκαηνο. 
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ΠΑΡΑΡΣΗΜΑ Β  

ΓΙΑΛΤΣΟΣΗΣΔ΢ ΦΔΡΟΤΛΙΚΟΤ & ΢ΙΝΑΠΙΚΟΤ 

ΟΞΔΟ΢ ΢ΣΑ ΙΟΝΣΙΚΑ ΤΓΡΑ 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 





Ξαξάξηεκα Β 

225 

Πην παξάξηεκα απηφ παξαηίζεληαη νη πξνζδηνξηζζείζεο ηηκέο δηαιπηφηεηαο ηνπ 

θεξνπιηθνχ θαη ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο ζηα κειεηψκελα ηνληηθά πγξά (Ξίλαθεο Β-1 

& Β-2). Όπσο αλαθέξζεθε ζηελ εηζαγσγή ηνπ Θεθαιαίνπ 5, ηα ζπγθεθξηκέλα 

ζπζηήκαηα παξνπζίαζαλ κεγάιεο δπζθνιίεο, κε βαζηθφηεξε ηε κε επίηεπμε 

ηζνξξνπίαο αθφκα θαη κεηά ην πέξαο ρξνληθνχ δηαζηήκαηνο κελφο. Δπηπιένλ, ην 

ρξψκα ησλ κηγκάησλ απφ ιεπθφ ή ππνθίηξηλν πνπ ήηαλ αξρηθά (απφρξσζε 

ηνληηθνχ πγξνχ) κεηαβαιιφηαλ ζε πνξηνθαιί, θαθέ θαη καχξν. Ζ αιιαγή ζην 

ρξψκα ππνδεηθλχεη θάπνηα κεηαβνιή-αιινίσζε ησλ κηγκάησλ, φπσο νμείδσζε. 

Ραπηφρξνλα κε ηε κεηαβνιή ηνπ ρξψκαηνο, ηα κίγκαηα γίλνληαλ νινέλα θαη 

πεξηζζφηεξν ημψδε φπνπ ζην ηέινο ε κνξθή έκνηαδε κε δειέ.  

Ρα παξαπάλσ θαηλφκελα θαζηζηνχζαλ αδχλαην ηνλ νπηηθφ πξνζδηνξηζκφ 

πεξίζζεηαο πνζφηεηαο ζηεξενχ, αιιά θαη φηαλ θαίλνληαλ θάπνηνη θφθθνη, ήηαλ 

ηδηαίηεξα δχζθνινο ν δηαρσξηζκφο κε θπγνθέληξεζε γηα ηε ιήςε πγξνχ 

δείγκαηνο, εμαηηίαο ηνπ πςεινχ ημψδνπο. Ζ αζηαζήο ζπκπεξηθνξά απηή ησλ 

κηγκάησλ κεηψλεη ηελ αμηνπηζηία ησλ πεηξακάησλ θαη κεηξήζεσλ. Πηνπο Ξίλαθεο 

Β-1 θαη Β-2 παξνπζηάδνληαη νη δηαιπηφηεηεο πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ θαη πιεξνχλ ηα 

θξηηήξηα ηεο επαλαιεςηκφηεηαο θαη αλαπαξαγσγηζηκφηεηαο. 

Πίνακαρ Β - 1. Ρηκέο δηαιπηφηεηαο ζε γξακκνκνξηαθφ θιάζκα, x, ηνπ θεξνπιηθνχ (FA) θαη 
ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (SA) ζηα κειεηψκελα ηνληηθά πγξά, ζηνπο 303.1 K θαη πίεζε p=1 bar. 

Ιονηικό ςγπό Γιαλςηόηηηα, x 

 FA SA 

bmimPF6 0.016 0.009 
omimPF6 0.014 0.010 
bmimBF4 0.19 0.12 
omimBF4 0.12 0.051 
bmimTF2N 0.002 0.0044 
bmimTFO 0.17 0.015 

 

Πίνακαρ Β - 2. Ρηκέο δηαιπηφηεηαο ζε γξακκνκνξηαθφ θιάζκα, x, ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο (SA) 
ζηα κειεηψκελα ηνληηθά πγξά, ζηνπο 307.9 K θαη πίεζε p=1 bar. 

Ιονηικό ςγπό Γιαλςηόηηηα, x 

 SA 
omimPF6 0.015 
bmimBF4 0.13 
omimBF4 0.053 
bmimTF2N 0.0045 
bmimTFO 0.025 

 

 

Δλδηαθέξνλ παξνπζηάδεη ε ζεηξά δηαιπηφηεηαο ησλ ηνληηθψλ πγξψλ γηα ηα 

δχν νμέα. 

Φεποςλικό οξύ: 

bmimBF4 > bmimTFO > omimBF4 > bmimPF6 > omimPF6 > bmimTF2N 
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Σιναπικό οξύ: 

bmimBF4 > omimBF4 > bmimTFO > omimPF6 > bmimPF6 > bmimTF2N 

Ξαξαηεξείηαη φηη ε ζεηξά δηαιπηψλ ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο είλαη ε ίδηα κε απηή ηνπ 

θαθετθνχ, ελψ ε ζεηξά ηνπ θεξνπιηθνχ είλαη ίδηα κε ηνπ π-θνπκαξηθνχ, κε κφλε 

δηαθνξά ηε ζρεηηθή ζεηξά κεηαμχ ησλ ηνληηθψλ πγξψλ bmimPF6 θαη omimPF6. 

Γεληθά επηβεβαηψλεηαη φηη ζηελ πεξίπησζε ησλ νμέσλ παξαγψγσλ ηνπ θηλλακηθνχ 

νμένο ην ηνληηθφ πγξφ bmimBF4 απνηειεί ηνλ θαιχηεξν δηαιχηε. 
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Πην παξάξηεκα απηφ παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο πξφβιεςεο κε ην 

κνληέιν COSMO-RS ησλ δηαιπηνηήησλ ησλ εζηέξσλ ζηα δηάθνξα δπαδηθά κίγκα-

ηα δηαιπηψλ ηνληηθψλ πγξψλ θαη νξγαληθψλ δηαιπηψλ. Όπσο αλαθέξζεθε ζηελ 

παξάγξαθν 7.4.4.4, ην κνληέιν COSMO-RS ππεξεθηηκά ζπζηεκαηηθά ηελ επί-

δξαζε ηνπ νξγαληθνχ δηαιχηε ζην κίγκα, πξνβιέπνληαο πάληα κία ζεηηθή 

ζπλεξγηζηηθή επίδξαζε, πνπ νθείιεηαη ζε έλα βαζκφ ζηελ ππεξεθηίκεζε ηεο 

δηαιπηφηεηαο ησλ θηλλακηθψλ εζηέξσλ ζηνλ νξγαληθφ δηαιχηε. Ρα απνηειέζκαηα 

παξνπζηάδνληαη ππφ κνξθή δηαγξακκάησλ δηαιπηφηεηαο ζπλαξηήζεη ηεο ζχζηα-

ζεο ηνπ εθάζηνηε νξγαληθνχ δηαιχηε ζην κίγκα ησλ δηαιπηψλ (solid free basis). 

 

 

Γιάγπαμμα Γ- 1. Ξεηξακαηηθέο θαη πξνβιεπφκελεο κε ην κνληέιν COSMO-RS δηαιπηφηεηεο 
ζε κνιαξηθφ θιάζκα, x, ηνπ κεζπιεζηέξα ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο ζην δπαδηθφ κίγκα 
δηαιπηψλ bmimBF4/νμηθνχ αηζπιεζηέξα. 
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Γιάγπαμμα Γ- 2. Ξεηξακαηηθέο θαη πξνβιεπφκελεο κε ην κνληέιν COSMO-RS δηαιπηφηεηεο 
ζε κνιαξηθφ θιάζκα, x, ηνπ κεζπιεζηέξα ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο ζην δπαδηθφ κίγκα 
δηαιπηψλ omimBF4/ηξηηνηαγνχο βνπηαλφιεο. 

 

 

Γιάγπαμμα Γ- 3. Ξεηξακαηηθέο θαη πξνβιεπφκελεο κε ην κνληέιν COSMO-RS δηαιπηφηεηεο 
ζε κνιαξηθφ θιάζκα, x, ηνπ κεζπιεζηέξα ηνπ π-θνπκαξηθνχ νμένο ζην δπαδηθφ κίγκα 
δηαιπηψλ omimBF4/νμηθνχ αηζπιεζηέξα. 
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Γιάγπαμμα Γ- 4. Ξεηξακαηηθέο θαη πξνβιεπφκελεο κε ην κνληέιν COSMO-RS δηαιπηφηεηεο 
ζε κνιαξηθφ θιάζκα, x, ηνπ κεζπιεζηέξα ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο ζην δπαδηθφ κίγκα 
δηαιπηψλ bmimPF6/ηξηηνηαγνχο βνπηαλφιεο. 

 

 

Γιάγπαμμα Γ- 5. Ξεηξακαηηθέο θαη πξνβιεπφκελεο κε ην κνληέιν COSMO-RS δηαιπηφηεηεο 
ζε κνιαξηθφ θιάζκα, x, ηνπ κεζπιεζηέξα ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο ζην δπαδηθφ κίγκα 
δηαιπηψλ bmimBF4/νμηθνχ αηζπιεζηέξα. 
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Γιάγπαμμα Γ- 6. Ξεηξακαηηθέο θαη πξνβιεπφκελεο κε ην κνληέιν COSMO-RS δηαιπηφηεηεο 
ζε κνιαξηθφ θιάζκα, x, ηνπ κεζπιεζηέξα ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο ζην δπαδηθφ κίγκα 
δηαιπηψλ omimBF4/ηξηηνηαγνχο βνπηαλφιεο. 

 

 

Γιάγπαμμα Γ- 7. Ξεηξακαηηθέο θαη πξνβιεπφκελεο κε ην κνληέιν COSMO-RS δηαιπηφηεηεο 
ζε κνιαξηθφ θιάζκα, x, ηνπ κεζπιεζηέξα ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο ζην δπαδηθφ κίγκα 
δηαιπηψλ omimBF4/νμηθνχ αηζπιεζηέξα. 
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Γιάγπαμμα Γ- 8. Ξεηξακαηηθέο θαη πξνβιεπφκελεο κε ην κνληέιν COSMO-RS δηαιπηφηεηεο 
ζε κνιαξηθφ θιάζκα, x, ηνπ κεζπιεζηέξα ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο ζην δπαδηθφ κίγκα δηαιπηψλ 
bmimPF6/ηξηηνηαγνχο βνπηαλφιεο. 

 

 

Γιάγπαμμα Γ- 9. Ξεηξακαηηθέο θαη πξνβιεπφκελεο κε ην κνληέιν COSMO-RS δηαιπηφηεηεο 
ζε κνιαξηθφ θιάζκα, x, ηνπ κεζπιεζηέξα ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο ζην δπαδηθφ κίγκα δηαιπηψλ 
bmimBF4/νμηθνχ αηζπιεζηέξα. 
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Γιάγπαμμα Γ-10. Ξεηξακαηηθέο θαη πξνβιεπφκελεο κε ην κνληέιν COSMO-RS δηαιπηφηεηεο 
ζε κνιαξηθφ θιάζκα, x, ηνπ κεζπιεζηέξα ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο ζην δπαδηθφ κίγκα δηαιπηψλ 
νmimΒF4/ηξηηνηαγνχο βνπηαλφιεο. 

 

Γιάγπαμμα Γ-11. Ξεηξακαηηθέο θαη πξνβιεπφκελεο κε ην κνληέιν COSMO-RS δηαιπηφηεηεο 
ζε κνιαξηθφ θιάζκα, x, ηνπ κεζπιεζηέξα ηνπ ζηλαπηθνχ νμένο ζην δπαδηθφ κίγκα δηαιπηψλ 
omimBF4/νμηθνχ αηζπιεζηέξα. 
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Pages:  99-105 

Title:  Prediction of phase equilibrium in mixtures containing ionic liquids 

using UNIFAC 

Authors: Efthimia I. Alevizou, Georgia D. Pappa, Epaminondas C. Voutsas 

 

Abstract 

 
The UNIFAC model is extended to mixtures of ionic liquids consisting of the 

imidazolium cation and the hexafluorophosphate anion with alkanes, 

cycloalkanes, alcohols and water. Two new main groups, the imidazolium and 

the hexafluorophosphate groups, are introduced in UNIFAC. The required group 

interaction parameters between these groups and the existing UNIFAC main 

groups, CH2, OH and H2O, are determined by fitting binary liquid-liquid equili-

brium and infinite dilution activity coefficient experimental data. The predictive 

capability of the extended UNIFAC model is examined against experimental data 

for vapour-liquid equilibrium, liquid-liquid equilibrium and activity coefficients at 

infinite dilution of binary and ternary systems containing 1-alkyl-3-alkyl-

imidazolium hexafluorophosphate ionic liquids, alkanes, cycloalkanes, alcohols 

and water. The results indicate that UNIFAC is a reliable model for phase 

equilibrium predictions in mixtures containing this type of ionic liquids.  
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Title:  Solubilities of p-coumaric and caffeic acid in Ionic Liquids and Organic 

Solvents 

Authors: Efthimia I. Alevizou, Epaminondas C. Voutsas 

 

Abstract 

The solubilities of two cinnamic acid derivatives, namely p-coumaric acid and 

caffeic acid, in six 1-alkyl-3-methyl imidazolium based ionic liquids composed of 

the PF6
-, BF4

-, TFO- and TF2N
- anions, and in two organic solvents, t-pentanol 

and ethyl acetate, have been measured at the temperature range of about (303 

to 317) K. The p-coumaric acid was found to be more soluble than caffeic acid in 

all studied solvents. Higher solubilities of both acids were observed in the ionic 

liquids composed of the BF4
-, and TFO- anions. The increase of the alkyl chain 

length on the cation invokes a decrease in solubility in the case of hydrophilic 

ionic liquids composed of BF4
- anion, while in the case of hydrophobic ones com-

posed of PF6
-
 anion an increase in the solubility is observed. Between the two 

organic solvents t-pentanol is better solvent than ethyl acetate for both acids. 

Moreover, using the van‘t Hoff equations the apparent Gibbs energy, enthalpy, 

and entropy of solution were calculated. Finally, successful correlation of the 

experimental data was achieved with the UNIQUAC and the NRTL activity coeffi-

cient models, while poor predictions of the solubility of the two acids in the or-

ganic solvents were obtained with two UNIFAC models.  
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Journal:  Fluid Phase Equilibria 

Volume: 369 

Year: 2014 

Pages:  55-67 

Title:  Evaluation of COSMO-RS model in binary and ternary mixtures of 

natural antioxidants, ionic liquids and organic solvents 

Authors: Efthimia I. Alevizou, Epaminondas C. Voutsas 

 

Abstract 

Cinnamic acid derivatives are natural antioxidants with increasing interest and 

application trend by the food, pharmaceutical and cosmetics industries, which 

create a wide research area for the design of physical and chemical processes 

where these compounds are involved. Solvent selection is a very important de-

sign parameter for optimization efficiency of such processes. Ionic liquids con-

stitute a group of solvents that can serve as alternative to the commonly used 

volatile organic solvents. Solubilities of cinammic acid derivatives in imidazolium 

based ionic liquids, in organic solvents and in binary solvent mixtures composed 

of an ionic liquid and an organic solvent have been experimentally determined 

recently in our laboratory, but their limited number is inadequate for design 

purposes. The time-consuming experiments combined with the huge number of 

diverse ionic liquids, make the existence of thermodynamic predictive models of 

paramount importance. COnductor-like Screening MOdel for Real Solvents 

(COSMO-RS) is a unique tool with quantum chemical background that enables 

solubility predictions and is unrestricted to nature of substances or availability of 

experimental data.  

 The aim of this work is to evaluate the accuracy of the COSMO-RS model 

in solubility predictions of cinnamic acid derivatives in ionic liquids, organic sol-

vents and in binary solvents composed of an ionic liquid and an organic solvent. 

The privileged capability of the model for quantification of the three types of 

molecular interactions (misfit, hydrogen bonding and van der Waals) along with 

the corresponding excess enthalpies have been utilized for the analysis of the 

governing energy interactions that determine solubility. Even though in some 

cases COSMO-RS predictions show significant deviations from the experimental 

data, in most cases they are qualitatively consistent with them, indicating that 

COSMO-RS is a suitable model for a priori solvent screening. Finally, the UNIFAC 

model has been applied for the case of solubilities in organic solvents just for 

comparison purposes. 
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