
ΑΘΗΝΑ 2017 

ΕΘΝΙΚΟ ΜΕΤΣΟΒΙΟ ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ 

ΣΧΟΛΗ ΧΗΜΙΚΩΝ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ 

ΤΟΜΕΑΣ ΧΗΜΙΚΩΝ ΕΠΙΣΤΗΜΩΝ 

ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΟ ΟΡΓΑΝΙΚΗΣ ΧΗΜΕΙΑΣ 

 

 

 

 

 

 

 

Σύνθεση και Μελέτη Φυσικοχημικών Χαρακτηριστικών, 
Βιοαποικοδομησιμότητας και Τοξικότητας Νέων Πρωτικών 

Ιοντικών Υγρών με Αρωματικό Δακτύλιο 

 

ΔΙΠΛΩΜΑΤΙΚΗ ΕΡΓΑΣΙΑ 

Σκαρπαλεζος Δημήτριος 

 

Επιβλέπουσα: 

Δρ.Αναστασία Δέτση 

Αναπληρώτρια Καθηγήτρια ΕΜΠ 

 

 



2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3 

 

ΠΡΟΛΟΓΟΣ – ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ 

 

Η εργασία εκπονήθηκε στο Εργαστήριο Οργανικής Χημείας της Σχολής 

Χημικών Μηχανικών του Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου. Οι μετρήσεις 

ιξώδους και υγρασίας πραγματοποιήθηκαν στο Εργαστήριο Θερμοδυναμικής 

και Φαινομένων Μεταφοράς της Σχολής Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ. 

Ευχαριστώ θερμά όλο το προσωπικό του εργαστηρίου, φοιτητές, υποψήφιους 

διδάκτορες και μέλη ΔΕΠ που ενεπλάκησαν στην εργασία αυτή παρέχοντας τη 

βοήθειά τους στις μετρήσεις, το σχολιασμό αλλά και τη φιλοξενία μου. 

Ευχαριστώ την αναπληρώτρια καθηγήτρια κα. Α. Δέτση, τόσο για τη στενή 

επίβλεψη κατά τη διάρκεια της έρευνας όσο και την ανθρώπινη υποστήριξη 

που μου παρείχε απλόχερα καθ’όλη τη διάρκεια των σπουδών μου. Εξίσου 

θερμά ευχαριστώ τη διδακτορική φοιτήτρια Τζάνη Ανδρομάχη, που 

ασχολήθηκε με τη διπλωματική μου σαν να ήταν δικιά της (πολλές φορές πιο 

θερμά από μένα, προς ανησυχία μου) και ήταν καθοριστική στην αρτιότητα και 

την έγκαιρη εκπόνησή της. 

Ευχαριστώ επίσης τα μέλη της εξεταστικής επιτροπής, κυρίους Επαμεινώνδα 

Βουτσά και Αντώνιο Κοκόση για την τιμή να με εξετάσουν ως τριμελής 

επιτροπή, για την προσοχή τους, την υπομονή τους και τις παρατηρήσεις τους 

πάνω στην εργασία μου. 

Τέλος, ευχαριστώ τους γονείς μου, τους φίλους και τους συμφοιτητές μου που 

βοήθησαν καθ’όλη τη διάρκεια των σπουδών μου είτε ενδοσχολικά είτε 

εξωσχολικά στο να φτάσει αυτή η διπλωματική στην ολοκλήρωση με εμένα 

αρκετά σώο και αβλαβή μα σίγουρα περήφανο για το συγκεκριμένο επίτευγμα, 

αλλά πιο πολύ περήφανο που τους έχω κοντά μου και ελπίζω έτσι να 

παραμείνουν. 

 

Δημήτρης Σκαρπαλέζος 

Αθήνα, 30/6/2017 

 

 

 

 



4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



5 

 

ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Τα Iοντικά Yγρά (IY), είναι μια νέα, ραγδαίως αναπτυσσόμενη, κατηγορία 

προηγμένων υλικών με ποικίλες εφαρμογές. Αποτελούνται αποκλειστικά από 

ιόντα και είναι υγρά σε ένα μεγάλο εύρος θερμοκρασιών, πολλές φορές 

συμπεριλαμβανόμενης της θερμοκρασίας δωματίου.  

Στην παρούσα εργασία μελετάται η σύνθεση νέων Πρωτικών Ιοντικών Υγρών 

(ΠΙΥ). Τα ΠΙΥ συντίθενται μέσω μιας αντίδρασης μεταφοράς πρωτονίου 

μεταξύ ενός οξέος και μιας βάσης κατά Brønsted σε στοιχειομετρική αναλογία. 

Τα ΠΙΥ, βρίσκουν ποικίλες χρήσεις ως διαλύτες, πρόσθετα για το διαχωρισμό 

αζεοτροπικών μιγμάτων, λιπαντικά, διαλύματα ηλεκτρολυτικών κελιών κ.α. Το 

ενδιαφέρον για τα Ιοντικά Υγρά εντείνεται από τις επιθυμητές, για ποικίλες 

εφαρμογές, φυσικοχημικές τους ιδιότητες όπως χαμηλή πτητικότητα, χημική 

και θερμική σταθερότητα, μικρή αναφλεξιμότητα, χαμηλή ή σχεδόν μηδαμινή 

τάση ατμών, σημαντική διαλυτική ικανότητα κ.α. Φυσικά αυτές οι ιδιότητες 

αλλάζουν, ενισχύονται ή και μειώνονται αναλόγως με τη σύσταση του ΙΥ. Οι 

πιθανοί συνδυασμοί ιόντων για τη σύνθεση ΙΥ είναι πολλοί και δεδομένου ότι 

οι ιδιότητές του συνδέονται με τη δομή τους, είναι δυνατή η σύνθεση ΙΥ με 

επιθυμητές ιδιότητες γνωστά στη βιβλιογραφία ως «Ιοντικά Υγρά Ειδικής 

Αποστολής» (Task Specific Ionic Liquids). Έτσι δρουν ως διαλύτες 

σχεδιασμού, και ιδίως τα ΙΥ νέας γενιάς,επιτρέπουν την ανάπτυξη εφαρμογών 

πράσινης χημείας, λόγω της καλής βιοαποικοδομισημότητάς και χαμηλής 

τοξικότητας τους.    

Στην παρούσα διπλωματική εργασία έγινε σύνθεση 13 νέων ΠΙΥ αξιοποιώντας 

πέντε καρβοξυλικά οξέα με αρωματικό ή αλεικυκλικό δακτύλιο και τέσσερα 

παράγωγα αιθανολαμίνης.  

Η σύνθεσή τους πραγματοποιήθηκε μέσω αντίδρασης μεταφοράς πρωτονίου 

από τα καρβοξυλικά οξέα στις αμίνες είτε απευθείας είτε μετά από αμοιβαία 

διαλυτοποίηση σε αιθανόλη και ανάμιξη και προέκυψαν ΙΥ θερμοκρασίας 

δωματίου όσο και ΙΥ υψηλότερου σημείου τήξης το οποίο και προσδιορίστηκε. 

Η επιλογή των αρχικών αντιδρώντων, και κατ΄επέκταση των ιόντων των ΠΙΥ, 

έγινε με τέτοιο τρόπο ώστε να μπορεί να μελετηθεί η επίδραση των ιόντων σε 

σημαντικές ιδιότητές των ΙΥ, την βιοαποικοδομησιμότητά και την τοξικότητά 

τους.Ο χαρακτηρισμός της δομής όλων των ΙΥ έγινε με χρήση 

φασματοσκοπίας πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού πρωτονίου (
1
Η NMR).  

Επιπλέον, στόχο της παρούσας διπλωματικής εργασίας, αποτέλεσε ο 

προσδιορισμός των κυριότερων φυσικοχημικών ιδιοτήτων των παραγόμενων 
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ΙΥ, όπως  η υγρασία, με τη μέθοδο Karl Fischer, το ιξώδες και η θερμική τους 

συμπεριφορά με τη μέθοδο DSC και στη συνέχεια η προσπάθεια συσχέτισης 

της επιρροής των δομικών τροποποιήσεων των ΙΥ στις ιδιότητες αυτές. 

Τέλος, σε μια προσπάθεια εκτίμησης του «πράσινου» χαρακτήρα τους, 

εξετάστηκε η βιοαποικοδομησιμότητα των ΙΥ με τη χρήση της μεθόδου BOD5, 

και η τοξικότητα τους με τη μέθοδο LC50 στον θαλάσσιο οργανισμό Artemia 

Salina.  

Λέξεις – Κλειδιά: Πρωτικά Ιοντικά υγρά, Σύνθεση, Ταυτοποίηση, 

Φυσικοχημικές Ιδιότητες, NMR, Ιξώδες, DSC, Βιοαποικοδομησιμότητα, 

Τοξικότητα 
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ABSTRACT 

 

Ionic Liquids (ILs) is a new, rapidly progressing category of advanced 

materials with a plethora of applications. They are comprised solely of ions and 

are liquids in a wide range of temperatures, sometimes including room 

temperature. In this diploma thesis, the synthesis of new Protic Ionic Liquids 

(PILs) is being studied. PILs are synthesized via a proton transfer reaction 

between a Brønsted acid and base in molar ratios. PILs are very useful 

solvents, entrainers in azeotropic distillation, lubricants, electrolytic cell 

solutions e.t.c.  

The interest regarding Ionic Liquids is further enhanced by the desirable 

physicochemical properties they possess for many applications, including low 

volatility, chemical and thermal stability, low flammability, little to no vapor 

pressure, great solubility potential and more. Naturally, these properties can 

vary depending on the structure of the IL. The potential combinations of ions 

partaking in the synthesis of ILs are numerous and given the fact that the ILs’ 

properties are linked to their structure, it is possible to construct ILs with very 

specific tasks in mind and greatly controlled properties, known as “Task 

Specidic Ionic Liquids”. Therefore, they can function as designer solvents and 

all new Ils in particular allow for green chemistry applications due to their 

increased biodegradability and low toxicity.  

As part of this diploma thesis, 14 new PILs were synthesized utilizing five 

carboxylic acids with an aromatic or alicyclic ring and four ethanolamine 

analogues. 

The synthesis was achieved via a proton transfer reaction from the carboxylic 

acids to the amines either directly or after mutual solution in ethanol and both 

room temperature ILs as well as higher melting point ILs were produced and 

the latter’s melting point was determined. The selection of the reagents was 

done so as to study the effect of those ions in important properties of the ILs, 

like biodegradability and toxicity.  Their structural characterization was 

achieved via Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (
1
Η NMR).  

Furthermore, this diploma thesis was also aimed at determining the most 

important physicochemical properties of the produced ILs, such as water 

content via Karl Fischer Titration, viscosity and their thermal behavior via 

Differential Scanning Calorimetry in order to study the structure-properties 

relationship of the ILs. 
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Finally, in order to evaluate the green character of the produced ILs, their 

biodegradability was tested via the BOD5 method and toxicity was tested via 

the LC50 method on the brine shrimp Artemia Salina.  

 

Key – Words: Protic Ionic Liquids, Synthesis, Identification, Physicochemical 

properties, NMR, Viscosity DSC, Biodegradability, Toxicity 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



9 

 

ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΑ 

 

ΠΕΡΙΛΗΨΗ ........................................................................................................ 5 

ABSTRACT ........................................................................................................ 7 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΙΟΝΤΙΚΑ ΥΓΡΑ .................................................................... 12 

1.1 Ορισμός –Γενικά στοιχεία .......................................................................... 12 

1.2 Ειδη Ιοντικων Υγρων .................................................................................. 14 

1.3 Eφαρμογες Ιοντικων Υγρων ....................................................................... 16 

1.3.1. Εφαρμογες Ιοντικων Υγρων Σε Εργαστηριακο Επιπεδο ........................ 16 

1.3.2 Εφαρμογες Ιοντικων Υγρων Σε Βιομηχανικο Επιπεδο ........................... 18 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2: ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ ΤΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ ............................... 22 

2.1 Φυσικοχημικές Ιδιότητες ............................................................................ 22 

2.1.1 Μετρηση Υγρασιας .................................................................................. 22 

2.1.2 Μέτρηση Ιξώδους .................................................................................... 25 

2.2 ΒΙΟΛΟΓΙΚΗ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΤΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ..................... 31 

2.2.1 Βιοαποικοδομησιμότητα .......................................................................... 31 

2.2.2 Τοξικότητα ............................................................................................... 35 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ ...................................................... 36 

3.1 Σκοπός ......................................................................................................... 36 

3.2 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ ................................................................. 38 

3.2.1 Υλικά-Συσκευές ....................................................................................... 38 

3.2.2 Συνθεση Ιοντικων Υγρων ........................................................................ 39 

3.2.3. Ιοντικά Υγρά ........................................................................................... 42 

3.2.4 Μέτρηση Υγρασίας .................................................................................. 48 

3.2.5 Μέτρηση Ιξώδους .................................................................................... 49 

3.2.6 Προσδιορισμός Σημείου Τήξης Ιοντικών Υγρών .................................... 52 

3.2.7 Προσδιορισμός Βιοαποικοδομησιμότητας με τη μέθοδο προσδιορισμού 

BOD5 ................................................................................................................. 53 

3.2.8. Προσδιορισμός τοξικότητας στον θαλάσσιο οργανισμό Artemia Salina 61 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ – ΣΥΖΗΤΗΣΗ ...................................... 63 

4.1 Αποτίμηση Σύνθεσης Ιοντικών Υγρών....................................................... 63 



10 

 

4.2 Δομικός χαρακτηρισμός μέσω φασματοσκοπίας NMR ............................. 63 

4.3 Προσδιορισμός Υγρασίας ........................................................................... 66 

4.4 Προσδιορισμός Ιξώδους ............................................................................. 67 

4.5 Προσδιορισμός Σημείου Τήξης Ιοντικών Υγρών ....................................... 69 

4.6 Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης DSC ................................................. 70 

4.7 Μελέτη Βιοαποικοδομησιμότητας .............................................................. 75 

4.8 Μελέτη Τοξικότητας ................................................................................... 79 

4.9 Προτάσεις για περαιτέρω έρευνα................................................................ 80 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ .............................................................................................. 81 

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ .................................................................................................. 84 

Φάσματα NMR ................................................................................................. 84 

Διαγράμματα Ιξώδους ....................................................................................... 90 

 



11 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



12 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΙΟΝΤΙΚΑ ΥΓΡΑ 

 

1.1 Ορισμός –Γενικά στοιχεία  

Ιοντικό υγρό ονομάζεται ένα άλας ή μια ένωση αλάτων που είναι υγρή σε 

θερμοκρασίες κάτω των 100
o
 C [1]. Η ονομασία τους προκύπτει από το 

γεγονός ότι στο σύνολο τους τα υγρά αυτά αποτελούνται από ιόντα, τα οποία 

λόγω της χημικής δομής τους αδυνατούν να διατηρήσουν σταθερή δομή 

πλέγματος όπως τα συνήθη άλατα και έτσι παραμένουν υγρά ακόμα και σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος (25 
ο
C) ή και χαμηλότερα. Τα ιοντικά υγρά 

αποτελούνται κατά κύριο λόγο από οργανικά κατιόντα και οργανικά ή 

ανόργανα ανιόντα, τα οποία συντελούν στην μείωση της ενέργειας πλέγματος 

και κατά συνέπεια στην επίτευξη της υγρής κατάστασης. Ανάλογα με το 

σημείο τήξης τους χωρίζονται σε ιοντικά υγρά θερμοκρασίας δωματίου 

(Room-Temperature Ionic Liquids -- μέχρι 100
 ο

C), ιοντικά υγρά χαμηλού 

σημείου τήξης (Low-Melting-Point Ionic Liquids) και τα λοιπά άλατα των 

οποίων τα τήγματα σε μεγαλύτερες θερμοκρασίες μπορεί να σχηματίσουν 

ιοντικά υγρά. [2],[3] 

 

 

 

Εικόνα 1: Συνήθη κατιόντα και ανιόντα που χρησιμοποιούνται στη σύνθεση Ιοντικών Υγρών 
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Το ενδιαφέρον γύρω από τα Ιοντικά Υγρά εστιάζεται κυρίως στη χρήση τους 

ως διαλύτες. Το γεγονός ότι Ιοντικά Υγρά προκύπτουν από πλειάδα ανιόντων 

και κατιόντων τα καθιστά ιδανικούς διαλύτες για διάφορες εφαρμογές. Με 

τους κατάλληλους συνδυασμούς αντιδρώντων μπορούν να προκύψουν ιοντικά 

υγρά με ποικίλλες φυσικοχημικές ιδιότητες και ριζική διαφοροποίηση ως προς 

τα σημεία τήξης, το ιξώδες, τη συμπεριφορά απέναντι στο νερό κ.α. Ως 

κατηγορία ενώσεων, προσφέρουν μεγάλη ελευθερία καθώς κάθε οργανικό ιόν 

μπορεί να διαμορφωθεί κατά το δοκούν και να χρησιμοποιηθεί για την πιθανή 

σύνθεση ενός Ιοντικού Υγρού. Λόγω αυτής της ελευθερίας στη δομή τους που 

ευρύνει το πεδίο εφαρμογών τους, έχουν χαρακτηριστεί ως designer solvents 

(σχεδιασμένοι διαλύτες), που σχεδιάζονται και δοκιμάζονται ανάλογα με τις 

απαιτήσεις του ερευνητή για συγκεκριμένες εφαρμογές. [1] 

Οι κύριες φυσικοχημικές ιδιότητες των Ιοντικών Υγρών, οι οποίες είναι κοινές 

για τα περισσότερα από αυτά είναι[1]:  

 Τα χαμηλά σημεία τήξεως, τα οποία τείνουν να μειώνονται όσο 

αυξάνεται το μέγεθος των ιόντων ή η ασυμμετρία μεταξύ τους 

 Πυκνότητα μεγαλύτερη του νερού και των περισσότερων οργανικών 

διαλυτών, μεταξύ 1 και 1.6 g/cm
3
. 

 Μικρή έως αμελητέα τάση ατμών, που οφείλεται κυρίως στο γεγονός 

ότι αποτελούνται αμιγώς από ιόντα. Η μικρή πτητικότητα των ΙΥ τα 

καθιστά ιδανικά για εφαρμογές σε συστήματα υπερκρίσιμων ρευστών, 

όπου οι συνθήκες δεν επιτρέπουν τη χρήση συμβατικών μοριακών 

διαλυτών 

 Υψηλή θερμική σταθερότητα σε βραχύχρονη έκθεση μέχρι και τους 

450 °C. Ωστόσο, έχει παρατηρηθεί πως σε παρατεταμένης διάρκειας 

παραμονή σε ψηλή θερμοκρασία τείνουν να αποσυντεθούν. Λόγω του 

υψηλού θερμοκρασιακού ορίου αντοχής, τα ΙΥ θεωρούνται ιδανικά για 

εφαρμογές υψηλών θερμοκρασιών. 

 Το ιξώδες τους είναι γενικά υψηλότερο των κοινών διαλυτών, και σε 

θερμοκρασία δωματίου κυμαίνεται από 10 mPa s έως και 500 mPa s. 

Γενικά, τα ΙΥ είναι νευτωνικά ρευστά και το ιξώδες τους μειώνεται 

δραματικά με την αύξηση της θερμοκρασίας 

 Σε συνθήκες περιβάλλοντος δεν είναι εύλεκτα, κάτι στο οποίο 

συμβάλλει και η μη πτητικότητά τους.   

Ένα ακόμα πλεονέκτημα των ιοντικών υγρών, που προκύπτει από την 

ποικιλλία των πρώτων υλών που τα συνθέτουν, είναι οι πιθανές εφαρμογές 

στην πράσινη χημεία. Επί του παρόντος, οι πρώτες ύλες για την σύνθεση 

των Ιοντικών υγρών είναι συνήθως συνθετικές ενώσεις από παράγωγα 
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διύλησης πετρελαίου. Στα πλαίσια όμως της στροφής προς μια πιο 

οικολογική, πράσινη χημεία, η απεξάρτηση από τα προϊόντα του 

πετρελαίου είναι κύριο προαπαιτούμενο. Η ελευθερία σχεδιασμού που 

προσφέρουν τα ιοντικά υγρά, επιτρέπουν την αξιοποίηση εναλλακτικών 

πρώτων υλών από φυτικές πηγές η απόβλητα. Ένα τέτοιο παράδειγμα είναι 

η σύνθεση τους από υδατάνθρακες όπως η o-φρουκτόζη για την χρήση σε 

αντιδράσεις Mizoroki - Heck και Diels-Alder. Ακόμα, συντέθηκαν 

χειρόμορφα ιοντικά υγρά από ζάκχαρα μέσω του μέθυλ-D-

γλυκοπυρανοσιδίου. [4][5] 

1.2 Ειδη Ιοντικων Υγρων 

Τα ιοντικά υγρά μπορούν να καταταγούν σε κατηγορίες με βάση διάφορα 

κριτήρια. Όσον αφορά τα ιόντα που τα αποτελούν, τα σημεία τήξης τους, τη 

συμπεριφορά απέναντι στο νερό ή τις εφαρμογές τους, κατατάσσονται σε 

κατηγορίες ώστε να διευκολυνθέι η επιλογή τους τόσο στην έρευνα (σε ποιο 

τελικό αποτέλεσμα αποσκοπεί ο ερευνητής) όσο και στην επιλογή κατά την 

εφαρμογή (ποιό είναι επιθυμητό για την εκάστοτε διεργασία). Ωστόσο, οι 

κατηγορίες των ΙΥ δεν εμπίπτουν πάντα σε ένα ενιαίο πλαίσιο, και γίνεται 

αναφορά σε αυτές κατά περίπτωση ανάλογα με το ποια ιδιότητα εξετάζεται. 

Μερικές κατηγορίες Ιοντικών Υγρών που απαντώνται συχνά βρίσκονται 

κάτωθι:  

 

  

 

Εικόνα 2: Κάποιες από τις κατηγορίες των ΙΥ 

 

Όπως παρατηρείται, οι κατηγορίες δεν βασίζονται σε ένα μόνο κριτήριο όπως 

η σύσταση, η σύνθεση ή ακόμα και η εφαρμογή τους. Υπάρχουν και άλλες 
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κατηγορίες, όπως τα Low-Melting Point Ionic Liquids και Room Temperature 

Melting Point ILs, Task Specific ILs που παρασκευάζονται με πολύ 

εξειδικευμένη εφαρμογή κατά νου και άλλα. Όπως γίνεται κατανοητό, 

κατηγορίες προκύπτουν διαρκώς ανάλογα με τις απαιτήσεις των καιρών είτε 

ως προς τη σύνθεση είτε ως προς την εφαρμογή. 

Τα Χειρόμορφα ΙΥ παρουσιάζουν ένα χειρόμορο κέντρο είτε στο κατιόν είτε 

στο ανιόν είτε και στα δύο. Μπορούν να χρησιμοποιηθούν είτε ως ρακεμικά 

μείγματα είτε αυτούσια και βρίσκουν εφαρμογή τόσο σε χρωματογραφίες όσο 

και σε διεργασίες ασύμμετρης κατάλυσης.[6],[7] 

Τα Πολυμερικά ΙΥ αποτελούνται από πολυμερικά ιόντα. Τα κατιόντα και τα 

ανιόντα, δηλαδή, που τα συνθέτουν, έχουν μία η περισσότερες πολυμερικές 

αλυσίδες. Συνδυάζοντας την ποικιλία των πολυμερών, που αποτελούνται από 

αλληλουχία ενός η περισσότερου είδους μονομερών με την πληθώρα 

κατιόντων και ανιόντων των ΙΥ που δίνουν πολλές και διαφορετικές ιδιότητες 

τα πολυμερικά ΙΥ βρίσκους πολλές ενδιαφέρουσες εφαρμογές ακόμα και σε 

απρόσμενους για ΙΥ τομείς. Έρευνα γίνεται πάνω στη σύνθεση ηλεκτρικά 

αγώγιμων ΙΥ, ενώ τα περισσότερα ΙΥ είναι λιγότερο αγώγιμα από τα υδατικά 

διαλύματά τους.[8] Μεμβράνες ανταλλαγής προτονίων κατασκευάζονται από 

ΙΥ, βρίσκοντας εφαρμογή σε κυψέλες καυσίμων. [9] Επίσης, ΙΥ 

χρησιμοποιούνται ως πρόσθετα σε παραδοσιακά πολυμερή ή σαν μέρη 

συμπολυμερών για να μεταβάλλουν τις ιδιότητες του προϊόντος. [10],[11] 

Τα πρωτικά ΙΥ, στα οποία ανήκουν και τα ΙΥ της παρούσας διπλωματικής, 

Κοινό χαρακτηριστικό τους αποτελεί ένα υδρονό το οποίο μπορούν εύκολα να 

ανταλλάξουν. Λόγω αυτού, βρίσκουν συχνά χρήση σαν όξινοι καταλύτες ή 

διαλύτες και απαντώνται συχνά στην πετροχημεία και την χημεία καυσίμων 

καθώς τείνουν να δράσουν ως δότες ηλεκτρονίων. την παρουσία ενός εύκολα 

ανταλλάξιμου υδρογόνου. Συντίθενται με απευθείας μεταφορά πρωτονίων από 

ένα οξύ κατά Bronsted σε μια βάση και μοιράζονται ως κατηγορία χαμηλά 

σημεία τήξης και υψηλή αγωγιμότητα για ΙΥ. [8] 

Άλλες ιδιότητες που παρουσιάζουν τα πρωτικά ΙΥ είναι η υψηλότερη τάση 

ατμών σε σχέση με άλλες κατηγορίες, η εύκολη διαχείρηση των ΙΥ όσον 

αφορά την ανάκτησή τους από συστήματα απόσταξης καθώς είναι δυνατή η 

μετάβαση από το ΙΥ στα αντιδρώντα οξέα και αμίνες μέσω συμπύκνωσης  

[12] και οι σχετικά χαμηλές τιμές ιξώδους. Τα πρωτικά ΙΥ προτιμώνται από 

άλλες κατηγορίες σε πολλές εφαρμογές ακριβώς λόγω του χαμηλότερου 

ιξώδους και σε συνδυασμό με την αγωγιμότητα δίνουν ιδιαίτερα χαμηλές στην 

θερμοκρασίες υαλώδους μετάπτωσης (Tg). Ως εκ τούτου, κατά την αύξηση της 
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θερμοκρασίας του ΙΥ προκαλείται μεγάλη μείωση του ιξώδους τους σύμφωνα 

με την εξίσωση Arrhenius. [13]  

1.3 Eφαρμογες Ιοντικων Υγρων 

1.3.1. Εφαρμογες Ιοντικων Υγρων Σε Εργαστηριακο Επιπεδο 

 

 Αντίδραση Diels-Alder 

Η αντίδραση Diels-Alder είναι μια οργανική αντίδραση κυκλοπροσθήκης 

μεταξύ ενός συζυγιακού διενίου κι ενός υποκατεστημένου αλκενίου 

(διενιόφιλο) προς σχηματισμό ενός κυκλικού προϊόντος (βλ. Εικόνα 3). 

Στην αντίδραση αυτή συνήθως χρησιμοποιούνται ως διαλύτες είτε το νερό 

είτε οργανικοί διαλύτες. Στην πρώτη περίπτωση η αντίδραση είναι 

αποτελεσματική και με υψηλούς ρυθμούς σε αντίθεση με τη δεύτερη που ο 

ρυθμός της αντίδρασης είναι αρκετά χαμηλός. Έχει παρατηρηθεί ότι τόσο 

το νερό όσο και οι οργανικοί διαλύτες μπορούν να αντικατασταθούν από τα 

ΙΥ τα οποία αποδείχθηκαν ιδιαίτερα αποτελεσματικά όσον αφορά τον 

ρυθμό της αντίδρασης και την εκλεκτικότητά της. [15] 

   

Εικόνα 3: Αντίδραση Diels-Alder 

 Αντίδραση Friedel-Crafts 

Πρόκειται για μια αντίδραση ηλεκτρονιόφιλης αρωματικής υποκαταστάσης 

κατά την οποία μια ακυλομάδα (ακυλίωση) υποκαθιστά ένα υδρογόνο 

αρωματικού δακτυλίου. Οι ακυλιώσεις Friedel-Crafts έχουν ιδιαίτερη 

βιομηχανική σημασία και συνήθως σχετίζονται με μαζική κατανάλωση 

χλωριούχου τρισθενούς αργιλίου. Οι εκλεκτικότητες και οι ρυθμοί των 

αντιδράσεων αυτών σε ιοντικά υγρά είναι συγκρίσιμες με τις καλύτερες τιμές 

που αποδίδονται από τις παραδοσιακές ακυλιώσεις.  
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Εικόνα 4: Ακυλίωση Friedel-Crafts 

 Αντιδράσεις μετάθεσης με δημιουργία δακτυλίου (Ring-Closing 

Metathesis, RCM) 

Πρόκειται για αντιδράσεις ολεφινικής μετάθεσης από τις οποίες σχηματίζονται 

συστήματα καρβοκυκλικών και ετεροκυκλικών δακτυλίων. Η χρήση ιοντικών 

υγρών ως μέσα αντίδρασης έδωσε υψηλές μετατροπές και δυνατότητα 

ανακύκλωσης του καταλύτη μετά από διαχωρισμό ιοντικού υγρού και 

προϊόντος. [15] 

 Αντίδραση Heck 

Πρόκειται για μια αντίδραση σχηματισμού δεσμού μεταξύ δύο ατόμων 

άνθρακα (C-C) (Εικόνα 5). Καταλύτης της αντίδρασης αυτής είναι το 

παλλάδιο, το οποίο μπορεί να δημιουργήσει πρόβλημα κατά την αντίδραση 

λόγω αστάθειας. Αυτό έχει σαν συνέπεια σημαντική κατανάλωση καταλύτη 

και δυσκολία στην επεξεργασία. Έγινε προσπάθεια επίλυσης των 

προβλημάτων αυτών με χρήση ιοντικών υγρών ως μέσο της αντίδρασης. 

Τελικά παρατηρήθηκε ότι η χρήση ιοντικών υγρών οδηγεί σε σταθεροποίηση 

του παλλαδίου με αποτέλεσμα καλύτερες αποδόσεις και δυνατότητα 

απομόνωσης του καταλύτη και επαναχρησιμοποίησής του. [18] 

 

Εικόνα 5: Αντίδραση Heck 

 Υδρογόνωση 

Η χρήση ΙΥ κατά την υδρογόνωση επιτρέπει την πραγματοποίηση της 

αντίδρασης σε ένα διφασικό σύστημα κατά το οποίο ο καταλύτης συγκρατείται 

από το ιοντικό υγρό στην υγρή φάση ενώ το προϊόν παραμένει αδιάλυτο. Με 

αυτόν τον τρόπο διευκολύνεται η παραλαβή καθαρού προϊόντος χωρίς 

προσμίξεις και αυξάνεται η απόδοση της αντίδρασης. Ακόμη, αυξάνεται ο 

ρυθμός της αντίδρασης έως και 5 φορές συγκριτικά με το αν χρησιμοποιούταν 
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κάποιος οργανικός διαλύτης. Τέλος, είναι εύκολος ο διαχωρισμός και η 

επαναχρησιμοποίηση του καταλύτη χωρίς σημαντική φθορά. [17] 

 Υδροφορμυλίωση 

Κατά την υδροφορμυλίωση πραγματοποιείται κατάλυση σε διαφασικό 

σύστημα προκειμένου στη συνέχεια να γίνει καλός διαχωρισμός του καταλύτη 

από το προϊόν και επαναχρησιμοποίησή του. Στα πλαίσια αυτής της 

διαδικασίας, αρχικά χρησιμοποιήθηκε νερό ως καταλυτική φάση, όμως η 

αποτελεσματικότητά του περιοριζόταν σε ολεφίνες C2-C5 καθώς οι 

μεγαλύτερες δεν παρουσίαζαν διαλυτότητα στο νερό. Προκειμένου να 

αντιμετωπιστεί αυτό το πρόβλημα, ερευνήθηκε η αντικατάσταση του νερού 

από ιοντικά υγρά. Τα ιοντικά υγρά αποδείχτηκαν αποτελεσματικά σε όλες τις 

ολεφίνες και παρουσίασαν και άλλα πλεονεκτήματα, όπως καλύτερη απόδοση 

της αντίδρασης στο επιθυμητό προϊόν, δυνατότητα επαναχρησιμοποίησης 

καταλύτη και αύξηση της διάρκειας ζωής του. [17] 

 Σύζευξη Suzuki 

Πρόκειται για μια αντίδραση ενός αρυλαλογονιδίου με ένα αρυλοβορικό οξύ ή 

εστέρα, η οποία καταλύεται από παλλάδιο (Pd(PPh3)4) (Εικόνα 6) Η σύζευξη 

Suzuki έχει αποδειχθεί ιδιαίτερα αποτελεσματική με χρήση ιοντικών υγρών. 

Παρατηρούνται υψηλότερες αποδόσεις και βελτιωμένοι ρυθμοί αντίδρασης σε 

συγκριτικά με άλλους οργανικούς διαλύτες που μπορούν να χρησιμοποιηθούν 

για την πραγματοποίηση της αντίδρασης. Ακόμα, ο καταλύτης μπορεί να 

απομονωθεί και να επαναχρησιμοποιηθεί.[17] 

 

Εικόνα 6: Σύζευξη Suzuki παρουσία ιοντικού υγρού 

 

1.3.2 Εφαρμογες Ιοντικων Υγρων Σε Βιομηχανικο Επιπεδο 

Η χρήση ιοντικών υγρών (ΙΥ) παρουσιάζει αρκετά πλεονεκτήματα όπως 

καλύτερους ρυθμούς αντίδρασης, υψηλότερη απόδοση, αποτελεσματική 

ανάκτηση του καταλύτη και συμβατότητα με το περιβάλλον. Αυτά τα 
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χαρακτηριστικά καθιστούν τα ΙΥ ιδιαίτερα ελκυστικά για τη βιομηχανία. 

Παρακάτω παρουσιάζονται ορισμένες περιπτώσεις εφαρμογής ιοντικών υγρών 

στο χώρο της βιομηχάνιας: 

 Διεργασία BASIL (Biphasic Acid Scavenging utilizing Ionic Liquids) 

Το 2002, η γερμανική εταιρία BASF εισήγαγε για πρώτη φορά τα ιοντικά υγρά 

στη βιομηχανία με τη διεργασία BASIL. Η διεργασία αυτή εφαρμόστηκε για 

τη σύνθεση αλκοξυ-φαινυλο-φωσφωνών, ουσίες που χρησιμοποιούνται ως 

φωτοεκκινητές. Κατά την σύνθεση μιας αλκοξυ-φαινυλο-φωσφωνών 

σχηματίζεται HCl. Η σάρωση του οξέος γίνεται με χρήση τριτοταγούς αμίνης η 

οποία όμως οδηγεί στο σχηματισμό μιας παχύρρευστης και αδιάλυτης πάστας 

(Εικόνα 5,α). Για την αντιμετώπιση του προβλήματος αυτού, η εταιρία εξέτασε 

την περίπτωση αντικατάστασης της τριτοταγούς αμίνης με το 1-μέθυλο-

ιμιδαζόλιο, το οποίο αντιδρά με το χλωρίδιο  και σχηματίζεται ένα ιοντικό 

υγρό που διαχωρίζει το μίγμα (Εικόνα 5,β). Τα πλεονεκτήματα που 

παρατηρήθηκαν με την εφαρμογή αυτή ήταν η αύξησης ρυθμού της 

αντίδρασης, η καλύτερη απόδοσή της, η απαίτηση αντιδραστήρα μικρότερου 

μεγέθους και τέλος, η  δυνατότητα ανακύκλωσης και καθαρισμού του ιοντικού 

υγρού. [14] 

 

(α) 

 

(β) 

Εικόνα 7: Σάρωση οξέος με χρήση (α) τριτοταγούς αμίνης και (β)  1-μεθυλο-ιμιδαζολίου 

 Διάσπαση αζεότροπων μιγμάτων 

Συνήθως, ο σχηματισμός αζεότροπου μίγματος δεν επιτρέπει τον διαχωρισμό 

δύο ή περισσότερων ουσιών με τη διαδικασία της απλής απόσταξης. Η 

διάσπαση ενός αζεότροπου μπορεί να γίνει με προσθήκη μιας άλλης ουσίας. 

Τέτοιες ουσίες είναι και τα ΙΥ. Υψηλή απόδοση διαχωρισμού παρατηρείται 

κυρίως σε περιπτώσεις που το αζεότροπο μίγμα περιέχει νερό κι αυτό γιατί τα 
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ΙΥ παρουσιάζουν υψηλή συγγένεια με το νερό. Στην περίπτωση αυτή, το ΙΥ 

δεσμεύει το νερό και απελευθερώνει τη δεύτερη ουσία του αζεότροπου.  

Η χρήση ΙΥ για το διαχωρισμό αζεότροπων μιγμάτων εφαρμόστηκε από την 

εταιρία BASF και διαπιστώθηκε ότι τα ΙΥ μπορούν να ανακυκλώνονται μετά 

από κάθε διαχωρισμό χωρίς να αλλοιώνονται και να μειώνεται η απόδοσή 

τους. [14] 

 Διμερισμός αλκενίων 

Το Γαλλικό Ινστιτούτο Πετρελαίου (IFP) ανέπτυξε την τεχνολογία “Dimersol” 

μέσω της οποίας παραγόνται διμερή από αλκένια, κυρίως βουτένια. Η 

αντίδραση καταλύεται από ένα σύμπλεγμα νικελίου, διαλυτό σε παραφινικούς 

υδρογονάνθρακες. Τα βασικά μειονεκτήματα της διεργασίας αυτής είναι ότι ο 

καταλύτης παραμένει συνδεδεμένος με τα προϊόντα επομένως, είναι 

απαραίτητη η απενεργοποίησή του και η διαχείριση των αποβλήτων. Ένας 

τρόπος για την αντιμετώπιση των προβλημάτων που προαναφέρθηκαν είναι η 

πραγματοποίηση της αντίδρασης σε ένα διφασικό σύστημα με διαλυτοποίηση 

του καταλύτη σε ιοντικό υγρό. Με τη διαδικασία αυτή, ο διαλυμένος πλέον 

καταλύτης δεν είναι αναμίξιμος με το προϊόν, το οποίο βγαίνει καθαρό μετά 

την αντίδραση. Λόγω αυτού του αποτελέσματος, αναπτύχθηκε μια δεύτερη 

διεργασία η “Difasol”, η οποία περιλαμβάνει και ένα στάδιο διαχωρισμού των 

φάσεων του διφασικού συστήματος. Τέλος, έχει εφαρμοστεί και η 

συνδυαστική τεχνική «Dimersol-Difasol” η οποία έχει αποδειχτεί και η πλέον 

αποτελεσματική για το διμερισμό αλκενίων. [17] 

 Χλωρίωση με “πυρηνόφιλο HCl” 

Στη βιομηχανία, η χλωρίωση αλκοολών πραγματοποιείται με χρήση φωσγενίου 

το οποίο αποτελεί ένα φθηνό υλικό με καλές αποδόσεις αλλά δύσκολο στη 

διαχείριση του. Αρχικά, έγινε προσπάθεια αντικατάστασης του φωσγενίου με 

αέριο HCl και αποδείχθηκε ότι η απόδοση σε καθαρό προϊόν ήταν ιδιαίτερα 

χαμηλή, ειδικά στην περίπτωση των διολών. Αντίθετα, αν η αντίδραση 

πραγματοποιηθεί με HCl διαλυμένο σε ΙΥ τότε αποδίδει το επιθυμητό προϊόν 

με μεγάλη καθαρότητα και εκλεκτικότητα, κάτι το οποίο παρατηρήθηκε από 

την εταιρία BASF. [14] 

 Υδροπυριτιλίωση (Hydrosilylation) 

Κατά την υδροπυριτιλίωση γίνεται καταλυτική διάσπαση του διπλού δεσμού 

άνθρακα (C = C) με προσθήκη Si – H. Το κυριότερο μειονέκτημα της 

διεργασίας αυτής είναι το γεγονός ότι ο καταλύτης δεν μπορεί εύκολα να 

απομακρυνθεί από το τελικό προϊόν. Για την αντιμετώπιση του προβλήματος 
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αυτού, η εταιρία Degussa ανέπτυξε μια νέα μέθοδο κατά την οποία η 

υδροπιριτιλίωση λαμβάνει χώρα σε ένα διφασικό σύστημα. Με τη μέθοδο 

αυτή, ο καταλύτης διασπέιρεται σε ένα ΙΥ και με το πέρας της αντίδρασης η 

υγρή φάση, στην οποία βρίσκεται ο καταλύτης, μπορεί εύκολα να διαχωριστεί 

από το προϊόν, που έχει παραμείνει σε στερεή φάση, και να 

επαναχρησιμοποιηθεί. [14] 

 

Εικόνα 8: Αντίδραση υδροπυριτιλίωσης με χρήση ιοντικού υγρού 

 Αποθήκευση αερίων 

Συχνά, στη βιομηχανία χρησιμοποιούνται τοξικά και εύφλεκτα αέρια των 

οποίων η μεταφορά και αποθήκευση είναι ιδιαίτερα επικίνδυνη. Η εταιρία Air 

Products & Chemicals αντιμετώπισε αυτό το πρόβλημα με χρήση ΙΥ. Η 

μέθοδος αναπτύχθηκε βασιζόμενη στη φυσική προσρόφηση των αερίων σε 

στερεά, με τη διαφορά ότι αντί για ζεόλιθους χρησιμοποιούνται ιοντικά υγρά 

στα οποία προσροφάται το αέριο. Τα αέρια αποθηκεύονται και μεταφέρονται 

σε συνθήκες υπο-ατμοσφαιρικής πίεσης, σε αντίθεση με τους κυλίνδρους 

πίεσης οι οποίοι είναι αρκετά επίφοβοι. Τέλος, η μέθοδος αυτή στηρίζεται στο 

νόμο οξύτητας ή βασικότητας κατά Lewis γι’ αυτό και όξινα αέρια 

αποθηκεύονται σε βασικά ΙΥ και αντίστροφα. [14] 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2: ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ ΤΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

2.1 Φυσικοχημικές Ιδιότητες 

2.1.1 Μετρηση Υγρασιας 

Ο προσδιορισμός του ποσοστού υγρασίας ενός χημικού προϊόντος που 

προκύπτει από διεργασία σύνθεσης είναι κρίσιμος για ποικίλους λόγους. Όσον 

αφορά τη διεργασία αυτή καθ’αυτή, η μέτρηση της υγρασίας του προϊόντος 

είναι ενδεικτική της στεγανότητας της διεργασίας και του αποτελέσματος της 

διεργασίας συνολικά στην υγρασία των προϊόντων. Η γνώση του τελικού 

ποσοστού υγρασίας μπορεί να οδηγήσει σε βελτίωση της διεργασίας ώστε το 

τελικό προϊόν να παραλαμβάνεται στο βέλτιστο ποσοστό υγρασίας. Ιδιαίτερη 

προσοχή επιβάλλεται στη διαχείριση υγροσκοπικών ουσιών, όπως τα ΙΥ, τα 

οποία όντας άλατα είναι ιδιαίτερα υγροσκοπικά. Στη σύνθεση των ΙΥ, η 

υγρασία είναι ανεπιθύμητη όταν τα ΙΥ χρησιμοποιούνται ως καθαρές ουσίες 

και όχι ως διαλύματα. Απόκλιση από την ξηρή κατάσταση, όπως προκύπτει 

από την ύπαρξη υγρασίας στο ιοντικό υγρό, είναι ικανή να δημιουργήσει 

ανεπιθύμητες  διαφοροποιήσεις από την επιθυμητή συμπεριφορά, βλάπτοντας 

έτσι την ποιότητα του ιοντικού υγρού.  

Μέτρηση υγρασίας σε ένα δείγμα μπορεί να γίνει με ξηραντικές μεθόδους 

(φούρνοι ή πυριαντήρια ξηραίνουν το δείγμα μέσω θέρμανσης και ζυγίζεται η 

απώλεια νερού) ή διαλυτοποίησης, όπου με χημικές μεθόδους μετράται το 

παγιδευμένο νερό το οποίο απελευθερώνεται σε κατάλληλο διάλυμα από το 

δείγμα. Επειδή τα νεοσυντεθέντα ιοντικά υγρά έχουν άγνωστη αντοχή στη 

θέρμανση, οι ξηραντικές μέθοδοι αντενδείκνυνται. Συνεπώς, τα ΙΥ και τα 

στερεά άλατα που προκύπτουν από τις διαδικασίες με και χωρίς αιθανόλη, 

υπόκεινται μέτρησης υγρασίας με τη μέθοδο Karl Fischer. 

 

 Μέθοδος μέτρησης Karl Fischer 

Η μέθοδος Karl Fischer είναι από τις πιο απλές, επαναλήψιμες και αξιόπιστες 

μεθόδους υπολογισμού υγρασίας ενός στερεού ή υγρού δείγματος. Είναι ικανή 

να ανιχνεύσει τόσο ελεύθερο νερό όσο και δεσμευμένο στο εσωτερικό 

κρυστάλλων ή συσσωματομάτων. Προτάθηκε από τον γερμανό χημικό Karl 
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Fischer ως μέθοδος μέτρησης μικρών ποσοτήτων νερού σε δείγματα και έκτοτε 

είναι η πιο διαδεδομένη μέθοδος για μέτρηση υγρασίας.  

Η αρχή της μεθόδου περιλαμβάνει τη διαλυτοποίηση του δείγματος σε ένα 

διαλύτη με σκοπό την απελευθέρωση του νερού από αυτό. Το νερό αντιδρά με 

το διάλυμα του τιτλοδότη και η ανιχνεύεται η πορεία της αντίδρασης με 

κάποιο όργανο.  

Η χημική αντίδραση στην οποία βασίστηκε ο Karl Fischer για τη μέθοδό του, 

είναι αυτή που λαμβάνει χώρα μεταξύ του τιτλοδότη και του νερού και είναι η 

αντίδραση Bunsen, που χρησιμοποιείται για την ανίχνευση διοξειδίου του 

θείου σε υδατικά διαλύματα: 

SO2 + I2 + 2 Η2Ο -> H2SO4 + 2HI 

Η αντίδραση μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον προσδιορισμό του νερού 

ακόμα και σε περίσσεια διοξειδίου του θείου. Τα οξέα που παράγονται, 

εξουδετερώνονται με την προσθήκη βάσης, την οποία ο Karl Fischer επέλεξε 

τυχαία να είναι η πυριδίνη. Με την επιλογή της μεθανόλης ως αρχικό διαλύτη, 

προέκυψε το κλασσικό αντιδραστήριο KF, το διάλυμα ιοδίου και διοξειδίου 

του θείου σε μείγμα πυριδίνης και μεθανόλης. 

Στο πέρας των ετών, προέκυψαν βελτιώσεις στη μέθοδο τόσο σε χημικό 

επίπεδο όσο και σε επίπεδο οργανολογίας. Η μεθανόλη αντικαταστήθηκε από 

αιθανόλη, που είναι λιγότερο τοξική. Η πυριδίνη που είναι δύσοσμη και 

επιβλαβής αντικαταστήθηκε από διάφορες βάσεις, με την ιμιδαζόλη (C3H4N2) 

να είναι η προτιμότερη, ομοιάζοντας χημικά στην πυριδίνη χωρίς τα αρνητικά 

της χαρακτηρηστικά. 

Όσον αφορά την οργανολογία, ενώ παλαιότερα απαιτούνταν περίπλοκη 

συνδεσμολογία τόσο για την ογκομέτρηση την ίδια, όσο και για την ανίχνευση 

της πορείας της αντίδρασης, πλέον οι μετρήσεις είναι πλήρως 

αυτοματοποιημένες. Αρκεί η εισαγωγή του δείγματος στο κελί τιτλοδότησης 

και οι συσκευές τιτλοδότησης Karl Fischer εκτελούν αυτόνομα την 

τιτλοδότηση και παρουσιάζουν σε μικρό χρονικό διάστημα τα αποτελέσματα 

που απαιτούνται. 

Ενώ η βασική αρχή της μεθόδου είναι συγκεκριμένη, πρακτικά ο 

προσδιορισμός του νερού μπορεί να γίνει με δυο διαφορετικούς τρόπους: την 

ογκομετρική και την κουλομετρική τιτλοδότηση. 

 Η ογκομετρική τιτλοδότηση, που είναι και η κλασσική μέθοδος, 

χρησιμοποιεί ένα διάλυμα τιτλοδότη που αποτελείται από μια αλκοόλη, 

μια βάση, SO2 και I2. Το νερό που περικλείεται στο δείγμα 
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απελευθερώνεται κατά τη διάλυση του δείγματος στo σώμα του διαλύτη 

και έπειτα ακολουθεί η στάγδην προσθήκη του τιτλοδότη, μέχρι αυτός 

να αντιδράσει πλήρως με το νερό. Το πέρας της αντίδρασης ελέγχεται 

συνήθως ποτενσιομετρικά ή και με άλλες μεθόδους, όπως φωτομετρικά 

ή οπτικά (με το χρώμα του διαλύτη) ανάλογα με το είδος των 

δειγμάτων. Μετράται η ποσότητα του τιτλοδότη που απαιτήθηκε και 

από στοιχειομετρικούς υπολογισμούς προκύπτει η υγρασία του 

δείγματος. 

  

 Η κουλομετρική τιτλοδότηση χρησιμοποιεί ένα τιτλοδοτικό κελί που 

αποτελείται από δύο μέρη: ένα ανοδικό και ένα καθοδικό μέρος. 

Συνήθως αυτά χωρίζονται με ένα κεραμικό ή πολυμερές διάφραγμα. Το 

ανοδικό μέρος (διάλυμα) είναι το διάλυμα SO2, I
-
 και της βάσης (πχ 

ιμιδαζόλη). Το ιόδιο που απαιτείται για να εξουδετερώσει το νερό του 

δείγματος δημιουργείται ηλεκτρολυτικά στην άνοδο μέσω των 

ηλεκτροδίων πλατίνας και απελευθερώνεται στο διάλυμα για να 

δεσμέυσει το νερό. Από εκεί κ έπειτα η διαδικασία είναι ίδια της 

ογκομετρικής τιτλοδότησης, μόνο που αντί να μετράται η ποσότητα 

διαλύτη μετράται το ρεύμα που δαπανήθηκε για να συντεθεί η 

απαραίτητη ποσότητα ιοδίου. 
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Εικόνα 9: Ένα κουλομετρικό τιτλοδοτικό κελί 

 

 Πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα της μεθόδου 

Η μέθοδος Karl Fischer προτιμάται γιατί είναι απλή, ακριβής και αυστηρά 

εκλεκτική προς το νερό. Επιτρέπει την ανίχνευση πολύ μικρών ποσοτήτων και 

την εύκολη επανάληψη των μετρήσεων. Η κουλομετρική τιτλοδότηση έχει 

ακόμα μεγαλύτερη ακρίβεια, και λόγω απουσίας εξωτερικού τιτλοδότη δε 

χρειάζεται διακρίβωση ως προς την υγρασία, ενώ στην ογκομετρική πρέπει ο 

τιτλοδότης να διατηρείται ξηρός. Αδυναμία της μεθόδου είναι πως απαιτούνται 

αυστηρά στεγανές συνθήκες, οι διαλύτες της ογκομετρικής μεθόδου δεν είναι 

οικονομικοί και η μέθοδος παρουσιάζει προβλήματα στις μετρήσεις όταν στο 

διάλυμα λαμβάνουν χώρα παράπλευρες αντιδράσεις, ή παρουσία 

συγκεκριμένων οξέων. Αυτά αντιμετωπίζονται με διαφοροποίηση των βάσεων 

ή με πρόσθετα, ωστόσο η αντιμετώπιση γίνεται αφού παρουσιαστεί η επιπλοκή 

καθώς η πρόβλεψη είναι δύσκολη. [19][20][21][22] 

2.1.2 Μέτρηση Ιξώδους 

Το ιξώδες είναι μια ιδιότητα που περιγράφει την αντίσταση ενός ρευστού στην 

βαθμωτή παραμόρφωσή του κατά την επιβολή διατμητικής ή εφαπτομενικής 
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τάσης. Απλούστερα, το ιξώδες περιγράφει την αντίσταση ενός ρευστού στη 

ροή ή την παραμόρφωσή του από επιβολή τάσης. Αφορά τόσο τα υγρά όσο και 

τα αέρια, ωστόσο μελετάται κυριώς στα υγρά καθώς ο προσδιορισμός του είναι 

δυσκολότερος στα αέρια λόγω της συμπεριφοράς των μορίων, τα οποία δεν 

εμφανίζουν έντονες δυνάμεις συνοχής κατά τη ροή καθιστώντας έτσι 

δυσκολότερο τον προσδιορισμό του ιξώδους σε σχέση με τα υγρά. [23] 

Τα υγρά ως σώματα σχηματίζουν στρώματα μοριών στοιβαγμένα το ένα πάνω 

στο άλλο. Κατά τη μελέτη της κινητικής των υγρών, αυτά απεικονίζονται ως 

παράλληλες πλάκες μορίων που στοιβάζονται για να σχηματίσουν τον όγκο 

του υγρού. Όταν ασκηθεί μία δύναμη στο υγρό, έστω εφαπτομενικά σε αυτό, 

τα στρώματα κινούνται ένα ένα και με την τριβή μεταξύ τους μεταδίδουν την 

ορμή στο επόμενο, έτσι προκαλείται κίνηση στο σύνολο του υγρού.  

 

Εικόνα 10: Ροή ενός ρευστού κατά την άσκηση εφαπτομενικής δύναμης F 

 

Όπως φαίνεται και στο ανωτέρω σχήμα, η κίνηση του υγρού γίνεται τμηματικά 

και όχι ενιαία, καθώς η ορμή μεταδίδεται από τα ταχύτερα στα βραδύτερα 

στρώματα και μηδενίζεται προσεγγίζοντας τα τοιχώματα του περιέκτη του 

δοχείου, όπου τα μόρια εφάπτονται μίας στέρεης επιφάνειας (το όριο ροής του 

ρευστού). Έτσι, σχηματίζεται ένα μέτωπο κίνησης με διαφορετική ταχύτητα 

ανά στρώμα, η οποία καθορίζεται τόσο από τα όρια ροής (ελέυθερο ρευστό, 

άνω ή κάτω στέρεες επιφάνειες) όσο και από τις διαμοριακές δυνάμεις και το 

μοριακό βάρος των μορίων. Το ιξώδες περιγράφει την δυσκολία μετάδοσης της 

ορμής από πλάκα σε πλάκα, δείχνοντας έτσι την δυσκολία πρόκλησης της ροής 

σε ένα ρευστό. Η ορμή δε μεταδίδεται χωρίς απώλειες από επιφάνεια σε 

επιφάνεια και όπως η τριβή μεταξύ δύο επιφανειών περιγράφει τη δυσκολία 
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σχετικής τους κίνησης, το ιξώδες περιγράφει τη δυσκολία κίνησης της μίας 

πλάκας του ρευστού σε σχέση με την άλλη. 

 

Εικόνα 11: Οι ταχύτητες του ρευστού ανα στρώμα αναπαριστώνται με βέλη. Όταν δεν εφάπτεται 

επιφανειών, το ρευστό ρέει με ίδια ταχύτητα σε όλα τα στρώματα. Κατά την ροή πάνω από 

στέρεη επιφάνεια, σχηματίζεται μέτωπο καθώς οι ταχύτητες μειώνονται όταν πλησιάζει η στέρεη 

επιφάνεια 

Επειδή κοντά στην επιφάνεια η μελέτη της ροής περιπλέκεται, η μελέτη των 

ρεολογικών ιδιοτήτων ενός ρευστού γίνεται συνήθως στο κέντρο της ροής, 

μακριά από αλληλεπιδράσεις με στερεά. Επίσης, γίνεται κατανοητό γιατί η 

μελέτη του ιξώδους στα αέρια είναι δυσκολότερη, καθώς τα αέρια σε ελέυθερη 

κατάσταση καταλαμβάνουν όλο τον όγκο του περιέκτη (δε στοιβάζονται σε 

στρώματα) και δεν είναι ασυμπίεστα, οπότε κατά τη ροή μπορούν τα μόρια να 

συμπιεστούν χωρίς να διατηρούν σχηματισμό παραλλήλων πλακών. 

Για την ακριβέστερη μελέτη του ιξώδους ενός ρευστού, ο Νεύτωνας όρισε ένα 

μαθηματικό μοντέλο για τη μελέτη του ιξώδους. Θεωρείται ένας όγκος ελέγχου 

μεταξύ δυο επιφανειών όπως φαίνεται παρακάτω: 

 

Εικόνα 12: Δύο παράλληλες επιφάνειες ενός υγρού, ίδου εμβαδού που απέχουν dx μεταξύ τους 

 

Οι δύο πλάκες κινούνται στην ίδια κατεύθυνση με διαφορετικές ταχύτητες υπό 

την επίδραση μίας δύναμης F, έχοντας απειρωστή διαφορά ταχύτητας dv. Με 

την παραδοχή ότι η απαιτούμενη δύναμη F για την διατήρηση αυτής της 

διαφοράς ταχύτητας είναι ανάλογη με την διαφορά ταχύτητας σε όλο το 

ρευστό ή αλλιώς ανάλογη της κλίση της διανυσματικής ταχύτητας, προκύπτει: 
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Με η το συντελεστή αναλογίας της παραδοχής. Αυτός ο συντελεστής είναι το 

ιξώδες και αφορά όλα τα ρευστά που υπακούουν στους νόμους του Νεύτωνα 

(Νευτωνικά ρευστά). 

Ο όρος 
  

  
 δείχνει τη μεταβολή της ταχύτητας μεταξύ των στρωμάτων και 

ονομάζεται ρυθμός διάτμησης (γ) με μονάδες sec
-1

. 

Το κλάσμα 
 

 
 είναι η διατμητική τάση, τ, η οποία προκαλέι την παραμόρφωση 

ή εν προκειμένω τη ροή και έχει μονάδες μέτρησης δύναμης/επιφάνεια, N/m
2
. 

Έτσι, το ιξώδες ως συντελεστής αναλογίας ορίζεται ως το πηλίκο της 

διατμητικής τάσης προς το ρυθμό διάτμησης: 

  
 

 
 

Φυσικά, υπάρχουν ρευστά στα οποία δεν ισχύει η παραδοχή αναλογίας του 

Νεύτωνα και συμπεριφέρονται διαφορετικά κατά την άσκηση διατμητικής 

τάσης. Αυτά ονομάζονται μη-νευτωνικά ρευστά και σαν κοινό 

χαρακτηριστικό έχουν τη μεταβολή του ιξώδους τους κατά την άσκηση τάσης, 

καταρρίπτοντας έτσι την παραδοχή του Νεύτωνα. 

Οι δύο παράμετροι που επηρεάζουν τη μεταβολή του ιξώδους είναι ο χρόνος 

άσκησης της διάτμησης και ο ρυθμός διάτμησης. Με βάση των τελευταίο, τα 

μη-νευτωνικά ρευστά χωρίζονται σε: 

 Ψευδοπλαστικά (pseudoplastic): Τα ρευστά των οποίων το ιξώδες 

μειώνεται κατά την αύξηση του διατμητικού ρυθμού, δηλαδή γίνονται 

πιο ρευστά όσο αυξάνεται ο ρυθμός διάτμησης. Παράδειγμα είναι οι 

μπογιές, οι οποίες ρέεουν κατά την ανάδευση και την χρήση με τα 

πινέλα αλλά αντιτίθενται στη ροή σε μικρές δυνάμεις. 

 Διατατικά (Dilatant): τα ρευστά των οποίων το ιξώδες αυξάνεται κατά 

την αύξηση του ρυθμού διάτμησης. Παράδειγμα το αιώρημα 

καλαμποκάλευρου σε νερό (corn starch) το οποίο αντιτίθεται στην 

κρούση και την άσκηση μεγάλων τάσεων (σκληραίνει σαν στερεό) ενώ 

υποκύπτει στους πιο μικρούς διατμητικούς ρυθμούς, συμπεριφερόμενο 

σαν ρευστό. Στην εικόνα που ακολουθεί φαίνεται πως ένας άνθρωπος 

μπορεί να περπατήσει γρήγορα πάνω από το ρευστό και αυτό δεν 

υποχωρεί καθώς αντιτίθεται στην απότομη άσκηση τάσης (βάρος του 

γρήγορου βηματισμού). Ωστόσο, αν ο άνθρωπος παραμείνει ακίνητος, 
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θα βουλιάξει καθώς το υγρό θα αρχίσει πάλι να ρέει υπό τους 

μικρότερους ρυθμούς τάσης (σταθερό βάρος). 

 

Εικόνα 13: Άνθρωπος περπατά πάνω σε διατατικό υγρό (βαμμένο καλαμποκάλευρο σε νερό 

 

Συνοπτικά, οι συμπεριφορές της διάτμησης των μη-νευτωνικών ρευστών 

συναρτήσει του ρυθμού διάτμησης παρουσιάζεται στο παρακάτω διάγραμμα: 

 

Εικόνα 14: Διάγραμμα ιξώδους των μη-νευτωνικών ρευστών ως προς το ρυθμό διάτμησης γ 

 

 Τα πλαστικά και ψευδοπλαστικά Bingham, που παρουσιάζονται στο 

ανωτέρω διάγραμμα είναι ρευστά με συμπεριφορά που ομοιάζει στα 

νευτωνικά (Bingham plastic) και τα ψευδοπλαστικά (Bingham 
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pseudoplastic) ωστόσο όπως φαίνεται και από το διάγραμμα για να 

ξεκινήσει η ροή τους απαιτείται άσκηση δεδομένης τάσης για να 

εκκινηθεί η ροή τους, οπότε και η καμπύλη τους δεν περνά από την 

αρχή των αξόνων.Τέτοια είναι τα αιωρήματα του πηλού, η γεωτρητική 

ιλύς, η οδοντόπαστα, η μαγιονέζα, η πλαστελίνη κ.α. Μια ιδιότητα τους 

είναι πως δε σχηματίζουν μια λεία επιφάνεια όταν αφεθούν σε ηρεμία 

όπως τα υπόλοιπα ρευστά αλλά έχουν κορυφές και σχηματισμούς, 

καθώς σε χαμηλές τάσεις μιμούνται τα στερεά 

 

Εικόνα 15: Η μαγιονέζα ακόμα και σε ηρεμία δεν σχηματίζει μία λεία επιφάνεια όπως το μέλι, 

ώντας πλαστικό Bingham 

 

Με βάση τη μεταβολή του ιξώδους συναρτήσει του χρόνου άσκησης της 

τάσης, δημιουργούνται οι εξής κατηγορίες: 

 Θιξοτροπικά 

Θιξοτροπικά ονομάζονται τα ρευστά των οποίων το ιξώδες μειώνεται 

όσο περισσότερη ώρα ασκείται μία τάση σε αυτά. Ένα παράδειγμα 

θιξοτροπικού ρευστού είναι το κυτταρόπλασμα [24]  

 Ρεοπηκτικά 

Ρεοπηκτικά ονομάζονται τα ρευστά των οποίων το ιξώδες αυξάνεται 

όσο παρατείνεται χρονικά η άυξηση μιας διάτμησης σε αυτά. Ένα 

παράδειγμα ρεοπηκτικύ ρευστού είναι το μελάνι του εκτυπωτή.[25][26]. 
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2.2 ΒΙΟΛΟΓΙΚΗ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΤΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

2.2.1 Βιοαποικοδομησιμότητα 

 

 Γενικά 

Η βιοαποικοδομησιμότητα είναι η ιδιότητα μιας οποιασδήποτε ουσίας να 

διασπαστεί σε απλούστερες κατά την έκθεση της σε μικροοργανισμούς. Είναι 

μέτρο του οικολογικού χαρακτήρα μιας ουσίας για δύο λόγους: Πρώτον, εάν 

μια βιοαποικοδομήσιμη ουσία βρεθεί στο περιβάλλον, θα διασπαστεί από τους 

παρόντες μικροοργανισμούς και δεν θα αποτελέσει κίνδυνο για το 

οικοσύστημα. Δεύτερον, εάν χρειαστεί να απορριφθεί, μπορεί να οδηγηθεί σε 

διατάξεις βιολογικού καθαρισμού όπου θα μετατραπεί σε ασφαλές απόβλητο 

με πιθανές μεταγενέστερες χρήσεις, ή σε αδρανές CO2, C, NH3  ή αμίνες κ.λ.π. 

 

 

Εικόνα 16: Χρήση μικροοργανισμών σε δεξαμενές για βιολογική διάσπαση αποβλήτων 

 

 

Ακολουθεί μια σύντομη επεξήγηση της ορολογίας που αφορά το κεφάλαιο της 

βιοαποικοδομησιμότητας ώστε να γίνει σαφής και η αποτίμηση των 

αποτελεσμάτων: 
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 Βιοαποικοδόμηση: μετατροπή ή διάσπαση της ουσίας που γίνεται από 

τη δράση φυσικών μικροοργανισμών. 

 Βιοσυσσώρευση: Εάν μια ουσία δεν δύναται να διασπαστεί από τους 

μικροοργανισμούς προκαλείται σταδιακή συσσώρευση ενός χημικού 

συστατικού με την πάροδο του χρόνου σε με αρνητικές συνέπειες. 

 Απόλυτη βιοαποικοδόμηση: επιτυγχάνεται όταν η υπό εξέταση ουσία 

καταναλωθεί πλήρως από τους μικροοργανισμούς προς παραγωγή CO2, 

νερού, ανόργανων αλάτων, με παράλληλη αύξηση του αριθμού των 

κυττάρων (αύξηση βιομάζας). 

 Ιλύς: Ο φορέας των μικροοργανισμών οι οποίοι θα πραγματοποιήσουν 

την αποικοδόμηση. Αντλείται αυτούσια από διάφορες πηγές όπως 

λήματα, ενεργοποιημένη λάσπη, επιφανειακά ύδατα ή χώματα ή 

μίγματα των ανωτέρω. 

 ΤΟC (Total Organic Carbon): Η συνολική ποσότητα οργανικού 

άνθρακα που περιέχεται σε ένα δείγμα προς μελέτη σε οποιαδήποτε 

μορφή, διαλυτή ή αιωρήματος. 

 DOC (Dissolved Organic Carbon): είναι η ποσότητα του οργανικού 

άνθρακα που βρίσκεται σε διαλυτή μορφή στο υπό εξέταση δείγμα 

 COD (Chemical Oxygen Demand): η θεωρητική ποσότητα οξυγόνου 

που απαιτείται για την οξείδωση της ουσίας που εξετάζεται στο δείγμα 

με ισχυρά οξειδωτικά. Δεν αφορά κανένα χαρακτηριστικό του 

συστήματος, όπως τους μικροοργανισμούς ή το διάλυμα αλλά καθαρά 

την θεωρητική ποσότητα οξυγόνου για την πλήρη οξείδωση της ουσίας. 

Είναι ενδεικτική της μέγιστης αποικοδόμησης της ουσίας μέσω της 

οξείδωσης, την οποία δεν μπορούν να φτάσουν οι μικροοργανισμοί 

(ισχύει πάντα COD>BOD) ωστόσο όσο πιο κοντά είναι το BOD στο 

COD, τόσο πιο κοντά στην αποικοδόμηση της ουσίας φτάνει το 

σύστημα. 

 BOD (Biochemical Oxygen Demand - Βιοχημικά απαιτούμενο 

οξυγόνο): είναι το οξυγόνο που απαιτείται από τους μικροοργανισμούς 

για την πλήρη βιοχημική οξείδωση των περιεχόμενων οργανικών 

ουσιών στα υγρά απόβλητα. H ταχύτητα της βιολογικής αυτής 

οξείδωσης εξαρτάται από το είδος της οργανικής ύλης που περιέχεται 

στο προς εξέταση δείγμα. Μερικές ουσίες διασπλώνται εύκολα από τους 

μικροοργανισμούς και σε υψηλές ταχύτητες, ενώ άλλες δε διασπώνται 

καθόλου. Η διαδικασία μέτρησης του BOD είναι ευαίσθητη καθώς 

περιλαμβάνει τη χρήση μικροοργανισμών και κάθε πρόσμιξη ουσίας ή 

ακόμα και ανισορροπία σε θερμοκρασία, σύσταση θρεπτικού 

διαλύματος ή το pH μπορεί να αλλοιώσει τις μετρήσεις ή ακόμα και να 

θανατώσει τους μικροοργανισμούς ακυρώνοντας τις μετρήσεις. 
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Υπάρχουν πολλές μέθοδοι και πρότυπα για τη μέτρηση του BOD 

ανάλογα με την υπο εξέταση ουσία, το είδος του μικροοργανισμού ή 

του αποβλήτου κ.λ.π, οι οποίες περιγράφονται σε πρότυπα.  [27] 

 CBOD (Carbonaceous Biochemical Oxygen Demand – Βιοχημικά 

απαιτούμενο οξυγόνο στο στάδιο του άνθρακα): Η κατανάλωση 

οξυγόνου που απαιτείται από τα βακτήρια για τη διάσπαση των 

οργανικών ενώσεων αν παρεμποδιστεί η συνεισφορά των 

μικροοργανισμών που διασπούν τις αζωτούχες ενώσεις. Με άλλα λόγια, 

το CBOD είναι μέτρο που δείχνει την δυνατότητα των 

μικροοργανισμών να διασπάσουν μόνο τις ανθρακούχες ενώσεις (στο 

στάδιο του άνθρακα – carbonaceous stage) 

 

 Μέθοδος BOD5 

Τo BOD5 (5-day Biochemical Oxygen Demand) είναι ο προσδιορισμός του 

βιοχημικώς απαιτούμενου οξυγόνου για την αναπαραγωγή ενός 

μικροοργανισμού σε διάρκεια 5 ημερών. Εκφράζει την απαίτηση του οξυγόνου 

σε mg/L που χρειάζεται ο μικροοργανισμος για την αποικοδόμηση των 

οργανικών ενώσεων στα λύματα. Είναι μία μόνο από τις μεθόδους που 

χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό της βιοαποικοδομησιμότητας μίας 

ουσίας.  

Ειδικότερα, στην παρούσα εργασία η μέθοδος που χρησιμοποιήθηκε είναι η 

μέθοδος προσδιορισμού BOD5 κλειστού δοχείου. Στη μέθοδο αυτή 

προσδιορίζεται μέσω άμεσης μέτρησης στα εξεταζόμενα δείγματα το 

διαλυμένου οξυγόνου (DO) την πρώτη και την 5
η
 ημέρα και μέσω αυτών των 

τιμών προσδιορίζεται η τιμή BOD5. Για τον προσδιορισμό του ποσοστού της 

βιοαποικοδομισημότητας,, θα υπολογιστεί το θεωρητικά, από τη 

στοιχειομετρία της αντίδρασης οξείδωσης την οργανικής ουσίας, απαιτούμενο 

οξυγόνο (ThOD), και στη συνέχεια θα υπολογιστε΄ο λόγος BOD5/ThOD. Όσο 

πιο κοντά είναι οι δύο τιμές, τόσο πιο βιοαποικοδομήσιμη θα είναι η υπό 

εξέταση ουσία.  

 Η μέθοδος αυτή αποτελείται από την πλήρωση με αραιωμένο και 

εμβολιασμένο με μικροοργανισμούς δείγμα, έως υπερχείλισης, αεροστεγούς 

δοχείου συγκεκριμένου μεγέθους (~300 mL) και επώασής του σε 

συγκεκριμένη θερμοκρασία (20 ± 1 
0
C) για 5 μέρες. Η αραίωση επιτυγχάνεται 

με χρήση αραιωτικού διαλύματος πλούσιου σε θρεπτικά συστατικά. Σε 

περιπτώσεις δειγμάτων που δεν περιέχουν σημαντικές ποσότητες 
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μικροοργανισμών είναι απαραίτητη η επιπλέον προσθήκη τους (εμβολιασμός) 

ώστε να είναι δυνατή η βιοαποικοδόμηση της οργανικής ύλης  

 

Η διάσπαση στη μέθοδο BOD λαμβάνει χώρα σε δύο στάδια, το στάδιο 

οξείδωσης του άνθρακα και του αζώτου. Το πρώτο στάδιο αφορά το ποσοστό 

οξυγόνου που καταναλώνεται για τη μετατροπή του οργανικού άνθρακα σε 

CO2. Στο δεύτερο στάδιο, το οξυγόνο που καταναλώνεται χρησιμοποιείται 

τόσο για τη διάσπαση του άνθρακα όσο και του αζώτου, όπου τόσο το 

οργανικό άζωτο, η αμμωνία και οι αμίνες, όσο και τα νιτρίδια μετατρέπονται 

σε νιτρικά. Όπως έχει παρατηρηθεί, η απαίτηση οξυγόνου από το στάδιο 

αζώτου γενικά ξεκινάει μετά από 6 μέρες. Ωστόσο, σε μερικές λυματολάσπες, 

ειδικά αυτές προερχόμενες από βιολογικούς καθαρισμούς, η νιτροποίηση 

μπορεί να προκύψει νωρίτερα των 5 ημερών εάν υπάρχουν βακτήρια που 

μεταβολίζουν αμμωνία η λοιπές αζωτούχες ενώσεις. Σε τέτοιες περιπτώσεις, 

ακόμα και για τη μέθοδο BOD5 όπου η επώαση διαρκεί μόνο 5 μέρες, πρέπει 

να προστίθενται χημικοί αναστολείς, που αποτρέπουν την κατανάλωση 

οξυγόνου για το άζωτο σταματώντας τη μεταβολική λειτουργία των μικροβίων 

που διασπούν τις αζωτούχες ενώσεις. Έτσι, σαν αποτέλεσμα λαμβάνεται το 

CBOD, που θα είναι και ταυτόσημο του BOD. [28]  

 

Εικόνα 17: Γραφική απεικόνιση των δύο σταδίων αποικοδόμησης, του άνθρακα και του αζώτου 
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Επειδή, βάσει βιβλιογραφικών δεδομένων, τις πρώτες πέντε ημέρες δεν ξεκινά 

η νιτροποίηση (Εικόνα 17), με τη μέθοδο BOD5, προσδιορίζεται μόνο το BOD 

για την οξείδωση του άνθρακα (CBOD-). σύμφωνα με την παρακάτω 

αντίδραση: 

μ/ο + οργ. ύλη + O2 → CO2 + H2O + μ/ο + υπολειπόμενη οργανική Ύλη 

2.2.2 Τοξικότητα 

Η βιοαποικοδομησιμότητα των ΙΥ είναι σημαντικός παράγοντας 

προσδιορισμού ενός ΙΥ ως «φιλικότερο» προς το περιβάλλον, όμως οι μελέτη 

θεωρείται πιο ολοκληρωμένη όταν συνοδεύεται και από άλλα δεδομένα όπως 

από δεδομένα τοξικότητας.  

Η τοξικότητα των ΙΥ εξαρτάται από την αλληλεπίδρασή τους με τις κυτταρικές 

μεμβράνες, η οποία εξαρτάται κυρίως από τον τύπο του ΙΥ (μήκος αλυσίδας 

αλκυλίου, οικογένεια κατιόντων και ανιόντων) και τη μορφολογία των 

οργανισμών-μοντέλων που χρησιμοποιούνται. Μέχρι τώρα, διάφοροι 

βιολογικοί οργανισμοί έχουν χρησιμοποιηθεί ως αντιπροσωπευτικοί πρότυποι 

οργανισμοί. 

Σύμφωνα με πρόσφατη βιβλιογραφική ανασκόπηση τα δομικά χαρακτηριστικά 

των ΙΥ, συμπεριλαμβανομένου του κατιόντος, του μήκους αλυσίδας αλκυλίου 

και του ανιόντος, μπορούν να επηρεάσει τον βαθμό της τοξικότητάς τους. Η 

τοξικότητα, επηρεάζεται κυρίως από τα κατιόντα και το μήκος της πλευρικής 

αλυσίδας. Ωστόσο, στην περίπτωση των λιγότερο τοξικών κατιόντων, τα 

ανιόντα συμβάλλουν σημαντικά στη συνολική τοξικότητα. 

Οι μελέτες τοξικότητας αξιοποιούν ποικίλλες μεθόδους για τον προσδιορισμό, 

ανάλογα πάντα με την υπό-προσδιορισμό ουσία, τις πιθανές της χρήσεις, 

μικροοργανισμούς οι οποίοι μπορεί να εκτεθούν σε αυτή κ.α. Πολλές φορές, 

βακτήρια και άλγη είναι ιδανικά για μελέτες τοξικότητας λόγω της μεγάλης 

βιοποικιλλότητάς τους, της ταχείας και οικονομικής αναπαραγωγής και της 

εύκολης διαχείρησής τους. Ωστόσο, για ρεαλιστικότερες συνθήκες, μπορεί να 

επιλεγούν άλλοι μικροοργανισμοί ή ακόμα και πιο σύνθετοι οργανισμοί, σε 

περίπτωση που υπάρχει πιθανότητα έκθεσης αυτών στην υπό-εξέταση 

ουσία.[29] 

Εν προκειμένω, επιλέγεται η Artemia Salina, που ζεί σε θαλασσινό νερό. 

Πολλές ουσίες από βιομηχανίες συχνά καταλήγουν στη θάλασσα, συνεπώς η 

μελέτη σε ένα θαλάσσιο μικροοργανισμό θα αποφέρει αξιοποιήσιμα 

αποτελέσματα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

3.1 Σκοπός 

Στο Εργαστήριο Οργανικής Χημείας ΕΜΠ έχει αναπτυχθεί τα τελευταία 

χρόνια σημαντική ερευνητική δραστηριότητα στη σύνθεση νέων Πρωτικών 

Ιοντικών Υγρών (ΠΙΥ) και τη μελέτη των ιδιοτήτων τους αλλά και των 

πιθανών εφαρμογών τους [30],[31],[32],[33],[34]. Ως συνέχεια αυτής της 

έρευνας, στην παρούσα διπλωματική εργασία επετεύχθη ο σχεδιασμός, η 

σύνθεση, η μελέτη σημαντικών φυσικοχημικών ιδιοτήτων αλλά και η εκτίμηση 

του «πράσινου» χαρακτήρα 13 νέων ΠΙΥ.  

 

Τόσο η διαδικασία σύνθεσης και οι φυσικοχημικές ιδιότητες των ΙΥ 

ποικίλλουν ανάλογα με το κατιόν και το ανιόν που τα αποτελούν. Το κάθε 

ανιόν μπορεί να δώσει πολύ διαφορετικό τελικό προϊόν κατά την αντίδραση με 

κάθε κατιόν, συνεπώς δεν είναι εύκολη η ακριβής πρόβλεψη του τελικού 

προϊόντος εκ των προτέρων. Ως εκ τούτου, είναι χρήσιμη η μελέτη της 

επίδρασης της δομής κάθε ιόντος στο τελικό ΙΥ καθώς η δομή των ιόντων 

είναι καθοριστική για τις φυσικοχημικές ιδιότητες του ΙΥ.  

Η επιλογή των αρχικών αντιδρώντων, και κατ΄επέκταση των ιόντων των ΠΙΥ, 

έγινε με τέτοιο τρόπο ώστε να μπορεί να μελετηθεί η επίδραση των ιόντων σε 

σημαντικές ιδιότητές των ΙΥ, την βιοαποικοδομησιμότητά και την τοξικότητά 

τους. Έτσι, για την μελέτη της επίδρασης του ανιόντος επιλέχθηκαν ναφθενικά 

οξέα, καθώς και άλλες μελέτες έχουν δείξει πως ΙΥ ναφθενικών οξέων 

παρουσιάζουν υψηλά ποσοστά βιοαποικοδομισημότητας. Για να μελετηθεί η 

επίδραση του αρωματικού χαρακτήρα του κατιόντος, μελετήθηκαν εκτός από 

ναφθενικά οξέα, ΙΥ φαινολικών οξέων. Όσον αφορά στην επιλογή των αμινών, 

χρησιμοποιήθηκαν ποικίλες αμίνες ώστε να μελετηθεί η επίδραση των δομικών 

τροποποιήσεων των κατιόντων στις εξεταζόμενες ιδιότητες. 
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Πίνακας 1: Τα καρβοξυλικά οξέα και οι αμίνες που χρησιμοποιήθηκαν ως αντιδρώντα για τη 

σύνθεση των ΙΥ 

Καρβοξυλικό Οξύ Αμίνη 

 
Κυκλοπεντανικό Οξύ 

 
2-μεθοξυ-αιθυλαμίνη 

 
Κυκλοεξανικό Οξύ 

 
2-αμινο-2μεθυλο-1-προπανόλη 

 
Βενζοϊκό Οξύ 

 
Αιθανολαμίνη 

 
Σαλικυλικό Οξύ 

 
Δι(2-μεθοξυ-αιθυλο)-αμίνη 

 
Φορμικό Οξύ 

 
Διαιθανολαμίνη 

 

Οι προς μελέτη φυσικοχημικές ιδιότητες είναι οι κυριότερες για ποικίλες 

εφαρμογές όπως ο προσδιορισμός του ιξώδους και η μελέτη επίδρασης της 

θερμοκρασίας στη μεταβολή του, η θερμική συμπεριφορά μέσω μελέτης DSC, 

και προσδιορισμός της υγρασίας μέσω της μεθόδου Karl-Fischer, 

Προς ενίσχυση του πράσινου χαρακτήρα τους, προσδιορίστηκε το ποσοστό 

βιοαποικοδομησιμότητάς τους και τοξικότητάς τους. 

Ειδικότερα, για τη σύνθεση και τον χαρακτηρισμό των ιοντικών υγρών:  

 

 Αξιοποιήθηκαν δύο μέθοδοι σύνθεσης, μία απευθείας αντίδρασης 

εξουδετέρωσης αμίνης από οξύ και η δεύτερη διαλυτοποίησης του 
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οξέος και της αμίνης σε αιθανόλη και εξουδετέρωσης μεταξύ των 

διαλυμάτων.  

 Ο χαρακτηρισμός της δομής των ΙΥ εξετάστηκε με φασματοσκοπία 

πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (NMR) πρωτονίου. 

 Η εξέταση της βιοαποικοδομησιμότητας των ΙΥ πραγματοποιήθηκε με 

εφαρμογή της πρότυπης μεθόδου προσδιορισμού της παραμέτρου 

BOD5. 

 Η μελέτη τοξικότητας των ΙΥ έγινε με τη μέθοδο προσδιορισμού LD50 

στο θαλάσσιο οργανισμό Artemia Salina 

 Η μελέτη θερμικής συμπεριφοράς έγινε με τη μέθοδο DSC (Differential 

Scanning Calorimetry) 

 Η προσδιορισμός της υγρασίας των ΙΥ πραγματοποιήθηκε με την 

ογκομετρική τιτλοδότηση Karl Fischer 

 Η μελέτη του ιξώδους των ΙΥ έγινε με το όργανο Brookfield 

 Ο προσδιορισμός του σημείου τήξης των ΙΥ που είναι στερεά σε 

θερμοκρασία δωματίου πραγματοποιήθηκε με τη χρήση του 

μηχανήματος Gallenkamp Melting Point Apparatus χωρίς διόρθωση. 

 

3.2 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ 

 

3.2.1 Υλικά-Συσκευές 

 

 Φιάλη εκχύλισης 

 Κωνικές φιάλες 

 Υάλινο ταύ προσαρτημένο σε μπαλόνι με άζωτο 

 Σφαιρική φιάλη 

 Ογκομετρικοί κύλινδροι 

 Περιστροφική αντλία κενού 

 Αντλία κενού Edwards 

 Τα φάσματα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (
1
Η NMR) έχουν 

καταγραφεί με το όργανο Varian 300MHz του Εθνικού Ιδρύματος 

Eρευνών. 

Οι τιμές των χημικών μετατοπίσεων, δίνονται σε ppm. Η πολλαπλότητα 

των σημάτων στα φάσματα 
1
Η NMR αναφέρονται ως:  

 s (singlet, απλό) 

 d (doublet, διπλό)  
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 t (triplet, τριπλό)  

 pt (pseudo triplet, ψευδοτριπλό)  

 m (multiplet, πολλαπλό) br (broad, ευρύ).  

Οι σταθερές συζεύξεως J δίνονται σε Hz. 

 Η μελέτη της βιοαποικοδομησιμότητας έγινε με το οξυγονόμετρο 

Consort C1010 

 Η μέτρηση του σημείου τήξης έγινε με το όργανο Gallenkamp Melting 

Point Apparatus 

 Ο προσδιορισμός της υγρασίας έγινε με το όργανο Titroline KF της 

Schott. 

 

3.2.2 Συνθεση Ιοντικων Υγρων 

Η αντίδραση σύνθεσης των ιοντικών υγρών είναι μία απλή αντίδραση 

εξουδετέρωσης οξέος - βάσης, δηλαδή μία μεταφορά πρωτονίου από το όξινο 

καρβοξυλικό οξύ στη βασική αμίνη. Στα πλαίσια της συγκεκριμένης εργασίας 

οι αντιδράσεις τελούνται μεταξύ μονο-καρβοξυλικών οξέων και μονο-αμινών, 

συνεπώς οι στοιχειομετρικές αναλογίες είναι 1:1 αμίνη:οξύ. (Σχήμα 1) 

Γενική Μέθοδος σύνθεσης 

Η μεθοδολογία σύνθεσης των νέων ΠΙΥ ΙΥ1 – ΙΥ13 (Σχήμα 1) είναι απλή και 

περιλαμβάνει την στάγδην προσθήκη του οξέος στην αμίνη υπό συνθήκες 

συνεχούς ανάδευσης και παροχής αζώτου για 24 ώρες. Ωστόσο, λόγω της 

στερεής κατάστασης κάποιων αντιδρώντων, προκύπτουν δυο διαφορετικές 

μέθοδοι που περιγράφονται αναλυτικά στη συνέχεια στην πρώτη 

πραγματοποιείται απευθείας ανάμιξη των αντιδρώντων και στη δεύτερη 

πραγματοποιείται πρώτα διάλυση αυτών σε αιθανόλη. Η ταυτοποίηση δομής 

όλων των ΙΥ επετεύχθη με φασματοσκοπία 
1
H NMR. 
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Σχήμα 2: Σύνθεση ΠΙΥ ΙΥ1-ΙΥ13 

 

 Μέθοδος Α. Σύνθεση ΙΥ – Άμεση εξουδετέρωση οξέος-βάσεως 

Αρχικά, προστίθεται κατάλληλη ποσότητα αμίνης (βάση) σε σφαιρική φιάλη. 

Έπειτα, ισομοριακή ποσότητα οξέος μεταγγίζεται σε σταγονοµετρικό χωνί 

προσθήκης µε σύστηµα εξισορρόπησης πίεσης το οποίο προσαρμόζεται πάνω 

από την σφαιρική φιάλη (Εικόνα 18). Στη συνέχεια πραγματοποιείται στάγδην 

προσθήκη του οξέος στην αμίνη υπό συνεχή ανάδευση και αδρανείς συνθήκες 

μέσω παροχής N2. Με αυτό τον τρόπο, εξασφαλίζεται η άμεση διασπορά του 

οξέος στον όγκο της βάσης και επιταχύνεται η αντίδραση. Το αντιδρών 

σύστημα αφήνεται για 24 ώρες να αντιδράσει ώστε να διασφαλιστεί η μέγιστη 

απόδοση της αντίδρασης. Μετά το πέρας του χρόνου αυτού, το παραληφθέν 

προϊόν οδηγείται σε αντλία κενού, όπου με ήπια θέρμανση σε ελαιόλουτρο 

(~50
o
C) επιδιώκεται απομάκρυνση τυχούσας υγρασίας που έχει προσληφθεί 

από τα αντιδρώντα.  
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 Μέθοδος Β. Σύνθεση ΙΥ – Διαλυτοποίηση σε αιθανόλη και 

εξουδετέρωση οξέος-βάσεως 

Στην σφαιρική φιάλη προστίθεται κατάλληλη ποσότητα αμίνης αναμεμιγμένη 

με ποσότητα αιθανόλης. Έπειτα σε κωνική φιάλη ζυγίζεται ισομοριακή 

ποσότητα του στερεού οξέος και σε αυτή προστίθεται κατάλληλη ποσότητα 

αιθανόλης μέχρι πλήρους διαλυτοποίησης του οξέος σε αυτή. Το διάλυμα του 

οξέος μεταγγίζεται σε σταγονοµετρικό χωνί προσθήκης µε σύστηµα 

εξισορρόπησης πίεσης και το σύστημα προσαρμόζεται πάνω από τη σφαιρική 

φιάλη που περιέχει την αμίνη (Εικόνα 17). Στη συνέχεια πραγματοποιείται 

σταγδην προσθήκη του οξέος στη βάση και ακολουθεί συνεχής ανάδευση του 

αντιδρώντος μίγματος για 24 ώρες. Μετά το πέρας της αντίδρασης η σφαιρική 

φιάλη υπόκειται σε εξάτμιση υπό ελαττωμένη πίεση για την απομάκρυνση της 

αιθανόλης και την παραλαβή του επιθυμητού προϊόντος. Κατόπιν, ακολουθεί 

όπως και στη Μέθοδο Α, εισαγωγή σε αντλία υπό κενό με θέρμανση και 

διαρκή ανάδευση για την απομάκρυνση της μέγιστης δυνατής ποσότητας 

αιθανόλης και υγρασίας και την παραλαβή ιοντικού υγρού υψηλής 

καθαρότητας 

 

Εικόνα 18: Διάταξη σύνθεσης ΙΥ 
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 Παρατηρήσεις στις μεθόδους σύνθεσης των ΙΥ: 

 

 Η αντίδραση εξουδετέρωσης είναι αρκετά εξώθερμη και έτσι 

παρατηρείται ραγδαία άνοδος της θερμοκρασίας στη σφαιρική 

φιάλη. Για τη μέθοδο χωρίς αιθανόλη, πρέπει να παρακολουθείται 

η πρόοδος της αντίδρασης κατά τα πρώτα λεπτά και εάν 

παρατηρηθεί έντονη θέρμανση, είναι απαραίτητη η προσθήκη 

παγόλουτρου για την διατήρηση χαμηλής θερμοκρασίας. Εάν 

αυξηθεί πολύ η θερμοκρασία, ευνοείται ο σχηματισμός του αμιδίου 

από την αμίνη και έτσι παρεμποδίζεται η αντίδραση της 

εξουδετέρωσης. Στη μέθοδο με διαλυτοποίηση της αιθανόλης δεν 

παρατηρείται αντίστοιχη αύξηση της θερμοκρασίας, οπότε η χρήση 

παγόλουτρου αντενδείκνυται καθώς θα ψύξει το διάλυμα, 

επιβραδύνοντας τη διεργασία.  

 Προσοχή απαιτείται στη ρύθμιση της ροής του οξέος καθώς και 

στην ανάδευση. Για τη διασφάλιση της υψηλής απόδοσης της 

αντίδρασης, μέριμνα δίδεται στην πολύ αργη προσθήκη (στάγδην) 

του οξέος στην αμίνη και στην ταχεία αλλά ήπια ανάδευση ώστε να 

επιτευχθεί μέγιστη διασπορά του οξέος στη βάση 

 Κατά τη διάρκεια της αντίδρασης είναι πιθανή η αύξηση του 

ιξώδους, σε σημείο που να παρεμποδίζεται η ανάδευση. Εάν 

συμβεί αυτό, το διάλυμα πρέπει να θερμανθεί ήπια έως ότου 

μειωθεί το ιξώδες συνεχιστεί ομαλά η ανάδευση. 

 

3.2.3. Ιοντικά Υγρά 

 

Φορμικο 2-μεθοξυ-αιθυλαμμωνιο [ΙΥ-1] 

 

Σύμφωνα με την προτεινόμενη Μέθοδο Α, χρησιμοποιήθηκαν 0.13 mol (5 mL) 

φορμικού οξέος και ισομοριακή ποσότητα (8.60 mL) 2-μεθόξυ-αιθυλαμίνης. 

Το ΙΥ που λαμβάνεται μετά την ολοκλήρωση της απομάκρυνσης της υγρασίας 

είναι πορτοκαλί, ιξώδες υγρό. 

1
H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 8.40 (s, 1H, HCOO-), 7.35 (br s, 

3H, -NH3
+
), 3.46 (t, J=5.7 Hz, 2H, -CH2OH-), 3.25 (s, 3H, -OCH3), 2.86 (t, 

J=5.4 Hz, 2H, CH2-NH3
+
) 



43 

 

 

 

Κυκλοπεντανικό 2-μεθοξυ-αιθυλαμμώνιο [IY-2] 

 

Σύμφωνα με την προτεινόμενη Μέθοδο Α χρησιμοποιούνται 0.06 mol 

κυκλοπεντανικού οξέος (7 mL) και ισομοριακή ποσότητα 2-

μεθοξυαιθυλαμίνης (5.15 mL). Παραλαμβάνεται παχύρρευστο πορτοκαλί 

ρευστό το οποίο παγώνει εάν τοποθετηθεί σε παγόλουτρο σχηματίζοντας 

κρυσταλλικό στερεό. 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ(ppm) 3.55 – 3.51 (m, 2H, -CH2OH-), 3.35 (d, 

3H, OCH3), 3.01 – 2.98 (m, 2H, CH2-OH)), 2.68 – 2.57 (m, 1H, CHCOO
-
), 

1.87 – 1.55 (m, 8H, 4(CH2)). 

 

Κυκλοπεντανικό δι(2-μεθοξυ-αιθυλο)-αμμώνιο [IY-3] 

 

 

Σύμφωνα με την προτεινόμενη Μέθοδο Α χρησιμοποιούνται 0.028 mol 

κυκλοπεντανικού οξέος (3 mL) και ισομοριακή ποσότητα 

διμεθόξυαιθυλαμίνης (3.32 mL). Παραλαμβάνεται σχετικά παχύρρευστο 

σκούρο πορτοκαλί ρευστό το οποίο είναι εξαιρετικά δύσοσμο. 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ(ppm) 7.71 (br s, 2H, NH2

+
),  3.56 (t, J=5,1 Hz, 

4H, -2(CH2OH-)), 3.37 (s, 6H, 2OCH3), 2.95 (t, J=5.1 Hz, 4H, 2(CH2-OH)), 

2.75 – 2.65 (m, 1H, CHCOO
-
), 1.96 – 1.52 (m, 8H, 4(CH2)). 
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Κυκλοπεντανική 2-αμινο-2μεθυλο-1-προπανόλη [ΙΥ-4] 

 

Σύμφωνα με την προτεινόμενη Μέθοδο Α χρησιμοποιούνται 0.009 mol 

κυκλοπεντανικού οξέος (1 mL) και ισομοριακή ποσότητα 2-άμινο-2μεθυλ-1-

προπανόλης (0.86 mL). Παραλαμβάνεται άσπρο κρυσταλλικό στερεό που 

συσσωματώνεται σε μεγάλες νιφάδες. 

Σημείο τήξης: 117.5 – 120.0 
ο
C 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ(ppm) 8.04 – 7.98 (m, 2H, arom. H), 7.43 (d, J 

= 7.2 Hz, 1H, arom. H), 7.36 (t, J = 7.3 Hz, 2H, arom. H), 3.55 (t, J=5.1 Hz, 

2H, NH3-OH), 3.28 (s, 3H, OCH3), 3.09 (t, J=5.1 Hz, 2H, CH2-OH). 

 

Κυκλοεξανοϊκό 2-μεθoξυ-αιθυλ-αμμώνιο [ΙΥ-5] 

 

Σύμφωνα με την προτεινόμενη Μέθοδο Β, χρησιμοποιήθηκαν mol (2.1 mL) 2-

μεθόξυ-αιθυλαμίνης και ισομοριακή ποσότητα (3 mL) κυκλοεξανοϊκού οξέος. 

Προκύπτει κίτρινο υγρο. 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ(ppm) 6.76 (br s, 3H, NH3+), 3.49 (t, J=5,1 Hz, 

4H, -2(CH2OH-)), 3.32 (s, 3H, OCH3), 2.95 (t, J=5.1 Hz, 4H, 2(CH2-OH)), 

2.13 – 2.03 (m, 1H, CHCOO-), 1.86 – 1.82 (m, 2H, H-4), 1.71 – 1.61 (m, 4H, 

H-3 & H-5), 1.34 – 1.56 (m, 4H, H-2 & H-6). 

 

 

Κυκλοεξανοϊκό δι(2-μεθοξυ-αιθυλο)-αμμώνιο [IY-6] 

 

Σύμφωνα με την προτεινόμενη Mέθοδο Β, χρησιμοποιήθηκαν mol (2 mL) δι(2-

μεθόξυ-αιθυλo)-αμίνης, και ισομοριακή ποσότητα (1.79 mL) κυκλοεξανοϊκού 

οξέος. Προκύπτει κίτρινο υγρο. 
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1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ(ppm) 8.47 (br s, 2H, NH2+), 3.56 (t, J=5,1 Hz, 

4H, -2(CH2OH-)), 2.95 (t, J=5.1 Hz, 4H, 2(CH2-OH)), 2.92 – 2.18 (m, 1H, 

CHCOO-), 1.95 – 1.91 (m, 2H, H-4), 1.78 – 1.61 (m, 4H, H-3 & H-5), 1.49 – 

1.20 (m, 4H, H-2 & H-6). 

 

 

Βενζοϊκό αιθανολαμμώνιο [ΙΥ-7] 

 

 

Σύμφωνα με την προτεινόμενη Μέθοδο Β χρησιμοποιούνται 0.008 mol 

βενζοϊκού οξέος (1 g) και ισομοριακή ποσότητα  αιθανολαμίνης (0.49 mL). 

Παραλαμβάνεται λευκό στερεό, άσπρο προς υποκίτρινο το οποίο είναι ψαθυρό. 

1
H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ(ppm) 7.87 – 7.83 (m, 2H, H-2 & H-6), 7.36 

– 7.26 (m, 3H, H-3, H-4 & H-5), 3.56 (t, J= 5.1 Hz, 2H, -CH2OH-), 2.81 (t, J= 

5.4 Hz, 2H, CH2-NH3
+
). 

 

Βενζοϊκό διαιθανολαμμώνιο [ΙΥ-8] 

 

 

Σύμφωνα με την προτεινόμενη Μέθοδο Β χρησιμοποιούνται 0.104 mol 

βενζοϊκού οξέος (12.65 g) και ισομοριακή ποσότητα διαθναλοαμίνης (10 mL). 

Παραλαμβάνεται σκούρο κίτρινο προς πορτοκαλί άοσμο παχύρρευστο ρευστό. 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ(ppm) 7.82 – 7.79 (m, 2H, H-2 & H-6), 7.36 

(brs, 4H, NH2 & 2OH), 7.29 – 7.16 (m, 3H, H-3, H-4 & H-5),  3.71 (t, J=4.8 

Hz, 4H, -2(CH2OH-)), 2.93 (t, J= 4.8 Hz, 4H, 2(CH2-OH)) 
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Σαλικυλικό διαιθανολαμμώνιο [IY-9] 

 

 

Σύμφωνα με την προτεινόμενη Μέθοδο Β χρησιμοποιούνται 0.083 mol 

σαλικυλικού οξέος (11.44 g) και ισομοριακή ποσότητα διαιθανολαμίνης (8 

mL). Παραλαμβάνεται υποκίτρινο άοσμο παχύρρευστο ρευστό. 

1
H NMR (300 MHz, DMSO): δ(ppm) 7.67 – 7.64 (m, 1H, H-6), 7.15 (td, 1H, 

H-4), 6.64 – 6.59 (m, 2H, H-3 & H-5),  3.67 (t, J=5.1 Hz, 4H, -2(CH2OH-)), 

3.02 (t, J=5.4 Hz, 4H, 2(CH2-OH)). 

 

Σαλικυλικό δι(2-μεθοξυ-αιθυλο)-αμμώνιο [IY-10] 

 

 

Σύμφωνα με την προτεινόμενη Μέθοδο Β χρησιμοποιούνται 0.033 mol 

σαλικυλικού οξέος (4.677 g) και ισομοριακή ποσότητα δι(2-

μεθόξυαιθυλ)αμίνης (5 mL). Παραλαμβάνεται σκούρο καφέ άοσμο 

παχύρρευστο ρευστό. 

1
H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ(ppm) 7.66 (dd, J = 7.5, 1.8 Hz, 1H), 7.14 

(td, 1H, H-4), 6.64 – 6.58 (m, 2H, H-3 & H-5),  3.59 (t, J=5.1 Hz, 4H, -

2(CH2OH-)),3.27 (s, 6H, 2OCH3), 3.12 (t, J=5.4 Hz, 4H, 2(CH2-OH)). 
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Βενζοϊκό 2-μεθοξυ-αιθυλαμμώνιο [ΙΥ-11] 

 

 

Σύμφωνα με την προτεινόμενη Μέθοδο Β, χρησιμοποιούνται 0.008 mol (0.49 

ml) 2-μεθοξυ-αιθυλαμίνης και 0.008 mol (1.0 gr) βενζοϊκού οξέος. Προκύπτει 

λευκό στερεό. 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ(ppm) 8.01 – 7.99 (m, 2H, H-2 & H-6), 7.46 – 

7.33 (m, 3H, H-3, H-4 & H-5), 3.54 (t, J=4.8Hz, 2H, -CH2OH-), 3.08 (t, J=5.1 

Hz, 2H, CH2-NH3+). 

 

Βενζοϊκό δι(2-μεθοξυ-αιθυλο)-αμμώνιο [ΙΥ-12] 

 

 

Σύμφωνα με την προτεινόμενη Μέθοδο Β χρησιμοποιούνται 0.014 mol 

βενζοϊκού οξέος (1.65 g) και ισομοριακή ποσότητα δι-(2μεθοξυαιθυλ)αμίνης 

βάσης (2 mL). Παραλαμβάνεται σκούρο πορτοκαλί προς καφέ, άοσμο ρευστό 

μέτριου ιξώδους. 

1H NMR (300 MHz,
 
CDCl3)

: 
δ(ppm) 8.02 – 7.99 (m, 2H, H-2 & H-6), 7.43 – 

7.31 (m, 3H, H-3, H-4 & H-5), 7.21 – 7.16 (m, 2H, ΝΗ2
+
), 3.61 (t, J=4.8 Hz, 

4H, -2(CH2OCH3-)), 3.31 (s, 6H, 2OCH3) 3.09 (t, J= 4.8 Hz, 4H, 2(CH2-

OCH3)). 

 

Κυκλοεξανικό διαιθανολαμμώνιο [ΙΥ-13] 

 

 

Σύμφωνα με την προτεινόμενη Μέθοδο Α χρησιμοποιούνται 0.082 mol 

κυκλοεξανικού οξέος (10.63 mL) και ισομοριακή ποσότητα διαιθανολαμίνης 
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(8 mL). Παραλαμβάνεται σκούρο κίτρινο προς καφέ άοσμο παχύρρευστο 

ρευστό. 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 7.09 (br s, 4H, NH2

+
 & 2(OH)), 

3.85 (t, J = 4.5 Hz, 4H, 2(-CH2OH)), 3.07 (t, J = 4.8 Hz, 4H, NH2
+
(CH2)2), 2.17 

– 2.07 (m, 1H, CH), 1.90 – 1.86 (m, 2H, CH2), 1.75 – 1.72 (m, 2H, CH2), 1.66 

– 1.63 (m, 1H, CH2), 1.44 – 1.13 (m, 5H, CH2). 

3.2.4 Μέτρηση Υγρασίας 

 

Η μέτρηση της υγρασίας στα δείγματα γίνεται με το όργανο Titroline KF της 

Schott. 

 

Εικόνα 19: Συσκευή Τιτλοδότησης Karl Fischer 

 

Εκτέλεση 

Το μηχάνημα ενεργοποιείται, ρυθμίζεται η ανάδευση του διαλύματος στην 

προρυθμισμένη ταχύτητα 3 και εκκινείται η απομόνωση της υγρασίας που έχει 

εισβάλλει στο διάλυμα (conditioning – επίτευξη ξηρών συνθηκών στο 

διάλυμα). Έτσι διασφαλίζεται πως η μόνη υγρασία που θα υπάρχει στο 



49 

 

διάλυμα και θα ανιχνεύσει ο τιτλοδότης θα είναι αυτή που θα απελευθερώσει 

το δείγμα, εφόσων η μεθανόλη που αναμιγνύεται με αυτό είναι ξηρή. 

Σε ένα γυάλινο φιαλίδιο προστίθεται μικρή ποσότητα δείγματος. Έπειτα, 

προστίθεται ποσότητα ξηρής μεθανόλης ώστε να επιτευχθεί αραίωση μαζών 

3:10. Εν προκειμένω, διαλύθηκαν 1.5 g δείγματος σε 5 g μεθανόλης. Με τη 

βοήθεια σύριγγας αντλείται μικρή ποσότητα από το διάλυμα και ζυγίζεται μαζί 

με τη σύριγγα σε ζυγό ακριβείας 4 δεκαδικών. Ο ζυγός μηδενίζεται και το 

διάλυμα προστίθεται στο δοχείο τιτλοδότησης. Η άδεια σύριγγα ξαναζυγίζεται 

και η εμφανιζόμενη μάζα είναι η μάζα του διαλύματος που προστέθηκε. Αυτή 

εισαγάγεται στο σύστημα και εκκινείται η τιτλοδότηση. Το μηχάνημα είναι 

αυτόματο και όταν ολοκληρωθεί η μέτρηση εμφανίζει όλα τα επιζητούμενα 

δεδομένα της μέτρησης. Στο πέρας της μέτρησης ξαναγίνεται conditioning 

ώστε να προετοιμαστεί η επόμενη μέτρηση. Γίνονται τρείς μετρήσεις ανα 

δείγμα, εφόσων οι προσδιοριστέες υγρασίες δεν απέχουν περισσότερο από 

0.1% μεταξύ τους. Σε αντίθετη περίπτωση, η μέτρηση επαναλαμβάνεται μέχρι 

να ικανοποιηθεί η συνθήκη. Επίσης, σε περίπτωση που η μέτρηση 

καταναλώσει λιγότερο από 0.25 mL διαλύτη, η μέτρηση επαναλαμβάνεται με 

περισσότερη ποσότητα δείγματος ώστε να θεωρηθεί αξιόπιστη. 

3.2.5 Μέτρηση Ιξώδους 

Για την μέτρηση του ιξώδους των ιοντικών υγρών στις διάφορες θερμοκρασίες 

χρησιμοποιείται το όργανο Brookfield DV1, μαζί με το ειδικό μηχάνημα 

ρύθμισης της θερμοκρασίας, Julabo F-12 MD (κυκλοφορητής θερμότητας -- 

heating circulator).  

Εκτέλεση 

Στον κυλινδρικό δειγματοφορέα μεταγγίζονται περίπου 6 mL δείγματος με τη 

χρήση ειδικής γυάλινης σύριγγας, κατάλληλης για τα ιοντικά υγρά που είναι 

ιδιαίτερα ιξώδη. Η ποσότητα δεν είναι αυστηρά καθορισμένη, αλλά πρέπει να 

καλύπτει πλήρως την οβίδα κατά τη βύθισή της. Ο κύλινδρος προσαρτάται στο 

ειδικό εξάρτημα που ρυθμίζει τη θερμοκρασία και είναι συνδεδεμένο με το 

κύκλωμα θερμότητας. Βιδώνεται η οβίδα στο άκρο του οργάνου και αφήνεται 

να βυθιστεί στο δείγμα μέχρι να ηρεμήσει, ενώ κρέμεται από το άκρο του 

οργάνου μέσω του ειδικού γάντζου. Επιλέγεται η ταχύτητα περιστροφής της 

οβίδας με βάση το αναμενόμενο ιξώδες. Ρυθμίζεται η επιθυμητή θερμοκρασία 

και μετά από 5-10 λεπτά εκκινείται η μέτρηση, ώστε να είναι σίγουρο πως η 

θερμοκρασία έχει σταθεροποιηθεί. Η μέτρηση διαρκεί 3 λεπτά εφόσων η 

ένδειξη του ιξώδους σταθεροποιηθεί, αλλιώς η μέτρηση επαναλαμβάνεται 

ώστε να ληφθεί σταθερή μέτρηση. Με το πέρας της μέτρησης, ο γάντζος 
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ρυθμίζεται χειροκίνητα στη θέση την οποία το μηχάνημα δείχνει μηδενική 

ροπή ώστε να γίνει η επόμενη μέτρηση. 
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Εικόνες από τη μέτρηση διάταξης ιξώδους. Συγκεκριμένα, στην (1) αναπαρίσταται το όργανο 

μέτρησης, την (2) και (3) ο δειγματοφορέας με το γάτζο που στηρίζει την οβίδα, την (4) το σύνολο 

της διάταξης με τη συσκευή θέρμανσης και την (5) ο υπολογιστής με το λογισμικό μέτρησης. 

 



52 

 

3.2.6 Προσδιορισμός Σημείου Τήξης Ιοντικών Υγρών 

Κάποια από τα προϊόντα, βρίσκονται σε στερεή κατάσταση οπότε κρίθηκε 

απαραίτητος ο προσδιορισμός του σημείου τήξης τους ώστε να οριστεί σε ποια 

κατηγορία ανήκουν (π.χ. ΙΥ χαμηλού σημείου τήξης, άλατα κ.α.) 

Εκτέλεση 

Στον ειδικό κύλινδρο τοποθετείται μικρή ποσότητα του εκάστοτε άλατος, 

πιέζοντας το ανοιχτό μέρος του έναντι στην κύρια μάζα του άλατος. Το 

φιαλίδιο αφήνεται σε ελεύθερη πτώση στο εσωτερικό ενός υάλινου κυλίνδρου, 

ώστε με τη δύναμη της βαρύτητας και την κρούση να εισχωρήσει η μικρή 

ποσότητα στο κάτω μέρος του φιαλιδίου. Έπειτα, το φιαλίδιο τοποθετείται 

στην ειδική θέση του μηχανήματος και ορίζεται ο ρυθμός αύξησης 

θερμοκρασίας στο 3. Κατά τη θέρμανση, το δείγμα παρακολουθείται διαρκώς 

και όταν παρατηρηθούν φυσαλίδες, που σηματοδοτούν την έναρξη της τήξης, 

σημειώνεται η θερμοκρασία. Η μέτρηση ολοκληρώνεται με την σημείωση μιας 

δεύτερης θερμοκρασίας όταν έχει τηκεί πλήρως το δείγμα. 
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Εικόνες από τη διάταξη προσδιορισμού σημείου τήξεως, όπου στην (1) αναπαρίσταται η 

συσκευή, στη (2) ο θάλαμος παρατήρησης και στην (3) η ράβδος που βοηθά στην προετοιμασία 

του δειγματοφορέα 

3.2.7 Προσδιορισμός Βιοαποικοδομησιμότητας με τη μέθοδο 

προσδιορισμού BOD5 

Για τον προσδιορισμό της βιοαποικοδομησιμότητας των ΙΥ 

αξιοποιήθηκε η πρότυπη μέθοδος BOD5. 

Αρχικά παρασκευάζονται τα αντιδραστήρια που θα χρησιμοποιηθούν στη 

μέθοδο. Είναι σημαντικό τα αντιδραστήρια να έχουν παρασκευαστεί πρόσφατα 

(ει δυνατόν να είναι φρέσκα) ώστε να αποφευχθούν μικροβιακές επιμολύνσεις 

ή προσμίξεις από το περιβάλλον, τον περιέκτη κλπ. . Για την παρασκευή των 

αντιδραστηρίων χρησιμοποιούνται χημικά καθαρότητας reagent grade και νερό 

υπερκάθαρο ή ισοδύναμο, κατά προτίμηση αποστειρωμένο. Τα αντιδραστήρια 

διατηρούνται στην ψύξη για περίπου τρεις μήνες. 

 

 Ρυθμιστικό διάλυμα φωσφορικών 

Διαλύονται 8.5 g KH2PO4, 21.75 g K2HPO4, 33.4 g Na2HPO4
.
7H2O και 1.7 g 

NH4Cl σε 500 mL H2O και αραιώνονται έως 1 L. 
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 Διάλυμα θειικού μαγνησίου 

Διαλύονται 22.5 g MgSO4
.
7H2O σε απιονισμένο νερό και αραιώνονται έως 1L. 

 Διάλυμα χλωριούχου ασβεστίου 

Διαλύονται 27.5 g CaCl2 σε απιονισμένο νερό και αραιώνονται έως 1 L.  

 Διάλυμα τριχλωριούχου σιδήρου 

Διαλύονται 0.25 g FeCl3
.
6H2O σε απιονισμένο νερό και αραιώνονται έως 1 L 

 Παράγοντας αναχαίτισης νιτροποίησης 

Διαλύονται 2.0 g αλλυθειουρίας (C4H8N2S) σε περίπου 500 mL νερού και 

αραιώνονται έως 1 L. 

 Νερό για την παρασκευή του αραιωτικού υγρού 

Χρησιμοποιείται υπερκάθαρο νερό για την παρασκευή των αραιώσεων του 

δείγματος 

 Εναιώρημα μικροοργανισμών 

Ο μικροβιακός πληθυσμός προέρχεται από ανάμικτο υγρό από τη δεξαμενή 

δευτεροβάθμιας καθίζησης από τον βιολογικό καθαρισμό της Ψυτάλλειας. 
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Εξοπλισμός 

 Οξυγονόμετρο 

 Consort C1010 

 

Εικόνα 20: Συσκευή μέτρησης διαλυμένου οξυγόνου Consort C1010 

 

 Γυάλινοι περιέκτες ΒOD 
Ογκομετρημένοι, χωρητικότητας 250-300 mL με εσμίρισμα στο στόμιο. 

Καθαρίζονται οι περιέκτες με απορρυπαντικό, ξεπλένονται διεξοδικά με νερό 

βρύσης και κατόπιν με απιονισμένο και αφήνονται να στραγγίσουν. (Τακτικά 

καθαρίζονται οι περιέκτες με αραιό διάλυμα οξέος και κατόπιν διεξοδικό 

ξέπλυμα). 

 Επωαστήρας ΒOD  
VELP/FOC 225E, θερμοστατούμενος στους 20±1

0
C, με αδιαφανή πόρτα ώστε 

να μη διέρχεται φως για να αποφεύγεται η πιθανότητα παραγωγής DO λόγω 

φωτοσύνθεσης 

 pH- meter  
HQd portable pH meter (Α/Α 123)              

 Αυτόματη πιπέττα 
RAININ SL-5000 μL (Α/Α 104) και πλαστικά ρύγχη μιας χρήσης 

 Μαγνητική πλάκα ανάδευσης 
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Εικόνα 21: Μπουκάλι επώασης δείγματος 

 

Στην παρούσα διπλωματική, διεξήχθησαν πειράματα προσδιορισμού του 

παράγοντα BOD (Biochemical Oxygen Demand – BOD) με τη μεθόδο άμεσου 

προσδιορισμού διαλυμένου οξυγόνου (Dissolved Oxygen, DO).  

Πιο συγκεκριμένα προσδιορίστηκε η παράμετρος BOD5, δηλαδή το βιοχημικά 

απαιτούμενο οξυγόνο από τους μικροοργανισμούς για τη βιο-οξείδωση της 

οργανικής ουσίας στο διάστημα 5 ημερών. 

Οι αντιδράσεις που διέπουν τη διαδικασία βιοαποικοδόμησης είναι για απλές 

οργανικές ενώσεις: 

CxHyOz + (x+y/4-z/2)O2 → xCO2 + y/2H2O (Εξ.1) 

και για αζωτούχες οργανικές ενώσεις: 

CxHyOzΝ + {x+(y/4)–(z/2)+(5/4)}Ο2 → x CO2 + {(y-1)/2}H2Ο + HNO3    

(Εξ. 2) 

Γενικά, διεξάγονται δύο στάδια αποικοδόμησης κατά τη διάρκεια της δοκιμής 

BOD, το στάδιο οξείδωσης του άνθρακα και το στάδιο οξείδωσης του αζώτου. 

Το πρώτο στάδιο αφορά την οξείδωση του οργανικού άνθρακα σε διοξείδιο 

του άνθρακα ενώ το δεύτερο στάδιο περιλαμβάνει την οξείδωση των μορφών 

του αζώτου, αμμωνίας και νιτρωδών σε νιτρικά ιόντα (νιτροποίηση). Το στάδιο 

της νιτροποίησης, αρχίζει έπειτα από περίπου 6 ημέρες καθώς τα 

νιτροποιητικά βακτήρια συνήθως δεν καταναλώνουν σημαντική ποσότητα 
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οξυγόνου έως τις 6-10 ημέρες. Επειδή σε κάποιες περιπτώσεις η νιτροποίηση 

μπορεί να συμβεί εντός των πέντε ημερών, στα πειράματα που διεξήχθησαν 

χρησιμοποιήθηκε ως αναστολές της νιτροποίησης η αλληλθειουρία (ATU) 

ώστε να προσδιοριστεί μόνο η ποσότητα του οξυγόνου που απαιτείται από 

τους μικροοργανισμούς για την οξείδωση του οργανικού άνθρακα και μόνο. 

Λαμβάνοντας υπόψη τα παραπάνω στη συνέχεια χρησιμοποιούνται εξής όροι: 

CBOD5: η ποσότητα του οξυγόνου που απαιτείται (καταναλώνεται) από τους 

μικροοργανισμούς για την οξείδωση μόνο του οργανικού άνθρακα της υπό 

εξέταση ένωσης σε διάστημα πέντε ημερών 

BOD5: η ποσότητα του οξυγόνου που απαιτείται (καταναλώνεται) από τους 

μικροοργανισμούς για την οξείδωση του οργανικού άνθρακα και του αζώτου 

(νιτροποίηση) της υπό εξέταση ένωσης σε διάστημα πέντε ημερών 

UCBOD: η συνολική ποσότητα του οξυγόνου που απαιτείται (καταναλώνεται) 

από τους μικροοργανισμούς για την τελική αποικοδόμηση της οργανικής 

ένωσης που αναφέρεται μόνο στην οξείδωση του οργανικού άνθρακα. 

UBOD: η συνολική ποσότητα του οξυγόνου που απαιτείται (καταναλώνεται) 

από τους μικροοργανισμούς για την τελική αποικοδόμηση της οργανικής 

ένωσης που αναφέρεται στην οξείδωση και του οργανικού άνθρακα και του 

αζώτου (νιτροποίηση) 

Το UCBOD συμπίπτει με τη θεωρητική ζήτηση οξυγόνου (ThOD) για την 

πλήρη μετατροπή του οργανικού άνθρακα σε διοξείδιο του άνθρακα, ενώ το 

UBOD αντικατοπτρίζει το ThOD για την πλήρη μετατροπή του οργανικού 

άνθρακα σε διοξείδιο του άνθρακα και την πλήρη νιτροποίηση των μορφών 

του αζώτου (άζωτο, Αμμωνία και νιτρώδη) σε νιτρικά άλατα. Για τα 

εξεταζόμενες ΙΥ, το UBOD πρέπει να υπολογιστεί σύμφωνα με τους 

παρακάτω τύπους βάση της Εξ. 2. 

UBOD = [x + (y/4) – (z/2) + (5/4)] O2 

UCBOD = UBOD – (3/2)O2 

Τελικά, τα αποτελέσματα παρουσιάζονται ως ο λόγος CBOD5/UCBOD. 

Εκτέλεση 

 Παρασκευή του νερού αραίωσης 

Μεταφέρεται ο επιθυμητός όγκος νερού  σε κατάλληλο δοχείο (κατά 

προτίμηση γυάλινο) και αποστειρώνεται. Το αραιωτικό διάλυμα, οξυγονώνεται 
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με φυσητήρα για 15-20min.. Πριν τη χρήση του νερού για τη δοκιμή του BOD 

πρέπει να διασφαλιστεί ότι η συγκέντρωση του διαλυμένου οξυγόνου (DO – 

Dissolved Oxygen) είναι μεταξύ 7.5 και 9.0 mg/L. Εάν δεν είναι, προστίθεται 

DO είτε μέσω ανακίνησης του δοχείου είτε μέσω αερισμού με ελεύθερο 

οργανικού φορτίου φιλτραρισμένο αέρα. 

Για την παρασκευή του νερού αραίωσης (αραιωτικού διαλύματος), με το οποίο 

θα πραγματοποιηθούν οι αναγκαίες αραιώσεις των δειγμάτων στα οποία θα 

προσδιοριστεί το ΒOD5, προστίθενται 1 mL/L ρυθμιστικού διαλύματος 

φωσφορικών, 1 mL/L διαλύματος θειικού μαγνησίου, 1 mL/L διαλύματος 

χλωριούχου ασβεστίου και 1 mL/L διαλύματος χλωριούχου τρισθενούς 

σιδήρου με χρήση πιπέτας ακριβείας. Το διάλυμα αναδεύεται μέχρι 

ομογενοποίησης και ρυθμίζεται η θερμοκρασία στους 20 ± 3
0
C. Καλό είναι το 

νερό αραίωσης να έχει παρασκευασεί αμέσως πριν τη χρήση εκτός αν τα 

τυφλά του νερού αραίωσης δείχνουν ότι είναι αποδεκτοί μεγαλύτεροι χρόνοι 

αποθήκευσης. Εάν τα τυφλά του νερού αραίωσης παρουσιάζουν μείωση του 

DO μεγαλύτερη από 0.2 mg/L, πρέπει το νερό αραίωσης να βελτιωθεί είτε 

μέσω καθαρισμού είτε με νερό διαφορετικής προέλευσης. 

 Αναχαίτιση νιτροποίησης με χρήση αλλυθειουρίας (ATU) 

Προστίθεται 1 mL διαλύματος αλλυθειουρίας / L αραιωμένου δείγματος. Το 

αρχικό διάλυμα ATU παρασκευάζεται χρησιμοποιώντας 2g ATU διαλύονται 

σε 1L απιονισμένο νερό. 

 Εναιώρημα Μικροοργανισμών 

Για την παρασκευή του αρχικού εναιωρήματος μικροοργανισμών, 

χρησιμοποιείται 1mL φρέσκιας ιλύος από τη δεξαμενή δευτερογενούς 

καθίζησης από το βιολογικό καθαρισμό της Ψυτάλλειας και διαλύεται σε 

50mL απιονισμένο νερό. Από αυτό το διάλυμα χρησιμοποιούνται 1.5 mL στα 

300 mL αραιωτκού διαλύματος. 

 Αραίωση των δειγμάτων 

Ανάλογα με τα αναμενόμενα εύρη BOD γίνεται η αραίωση στο υπό εξέταση 

δείγμα (Πίνακας 2). 
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Πίνακας 2:Λόγοι αραίωσης με βάση την αναμενόμενη τιμή BOD 

Αναμενόμενη περιοχή BOD 
Αραίωση 

(ml ουσίας/ mL τελικού όγκου) 

2000-7000 1/1000 

1000-3500 1/500 

600-2000 1/300 

200-700 1/100 

100-350 1/50 

70-130 1/20 

25-70 1/10 

10-35 1/5 

6-12 1/2 

0-6 - 

 

 Σφράγισμα μπουκαλιών 

Ολοκληρώνεται η πλήρωση κάθε μπουκαλιού συμπληρώνοντας αρκετό νερό 

αραίωσης ώστε η τοποθέτηση του πώματος να μην αφήνει καθόλου φυσαλίδες 

στο μπουκάλι. Αναδεύεται το δείγμα στρέφοντας το μπουκάλι με το χέρι 

αρκετές φορές 

 Επώαση του δείγματος 

Επωάζονται τα μπουκάλια σε ειδικό ψυγείο στους 20°C±1°C τα σφραγισμένα 

μπουκάλια με τις επιθυμητές αραιώσεις, τους ελέγχους του εμβολιασμού και 

τα τυφλά νερού αραίωσης. Η παραμονή στο ψυγείο εξασφαλίζει τον 

αποκλεισμό του φωτός ώστε να αποφευχθεί η ανάπτυξη αλγών μέσα στα 

μπουκάλια κατά τη διάρκεια της επώασης. 

 Προσδιορισμός τελικού DO 

Έπειτα από 5 ημέρες ± 6h επώαση, προσδιορίζεται το DO σε όλα τα δείγματα, 

τα τυφλά και τους ελέγχους.  

 

        Μετρήσεις Ποιοτικού Ελέγχου 

 Ελάχιστο υπολειπόμενο DO και ελάχιστη μείωση DO 

Έγκυρα αποτελέσματα θεωρείται ότι παρέχουν μόνο εκείνα τα μπουκάλια – 

συμπεριλαμβανομένων και των ελέγχων του εμβολιασμού – που δίνουν 
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ελάχιστη μείωση DO 2.0 mg/L και υπολειπόμενο DO τουλάχιστον 1.0 mg/L 

έπειτα από 5 ημέρες επώασης. Αυτό ισχύει γιατί μία κατανάλωση τουλάχιστον 

2.0 mg οξυγόνου/L απαιτείται για να έχει έννοια η μέτρηση της κατανάλωσης 

οξυγόνου και επειδή τουλάχιστον 1.0 mg/L θα πρέπει να παραμένει καθόλη τη 

διάρκεια της δοκιμής για να διασφαλίζεται ότι δεν παρουσιάζεται ανεπάρκεια 

DO, η οποία θα μπορούσε να επηρεάσει το ρυθμό οξείδωσης των συστατικών 

του αποβλήτου. 

 Έλεγχος νερού αραίωσης 

Σε κάθε παρτίδα δειγμάτων επωάζονται ένα ή περισσότερα μπουκάλια νερού 

αραίωσης που περιέχουν θρεπτικά, μεταλλικά στοιχεία και ρυθμιστικό διάλυμα 

χωρίς όμως εναιώρημα μικροοργανισμών. Αυτό το τυφλό νερού αραίωσης 

χρησιμεύει ως έλεγχος της ποιότητας του μη εμβολιασμένου νερού αραίωσης 

και της καθαριότητας των μπουκαλιών. Προσδιορίζεται το αρχικό και τελικό 

DO. Ο ρυθμός κατανάλωσης του DO έπειτα από 5 ημέρες επώασης θα πρέπει 

να μην είναι μεγαλύτερος από 0.2 mg/L και κατά προτίμηση από 0.1 mg/L, 

πριν την εφαρμογή των διορθώσεων για τον εμβολιασμό. Εάν το τυφλό του 

νερού αραίωσης ξεπερνά τα 0.2 mg/L, απορρίπτονται όλα τα δεδομένα των 

δοκιμών που έγιναν με το συγκεκριμένο νερό ή ονομάζονται με σαφήνεια τα 

συγκεκριμένα δείγματα στις αναφορές των αποτελεσμάτων. 

 Παρουσιαση και Αναφορα Αποτελεσματων 

 

 Τo BOD εκφράζεται σε mg διαλυμένου οξυγόνου ανά L δείγματος. 

 Όταν χρησιμοποιείται αναστολέας νιτροποίησης το BOD5 αναφέρεται 

ως CBOD5. 
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Εικόνα 22: Οι ειδικές φιάλες επώασης, πλήρεις, εντός του επωαστήρα. 

 

3.2.8. Προσδιορισμός τοξικότητας στον θαλάσσιο οργανισμό Artemia 

Salina 

 

Ο προσδιορισμός της μέσης θανατηφόρας συγκέντρωσης έγινε με in vitro 

δοκιμές πάνω στο μικροοργανισμό Artemia salina, ένα μικροσκοπικό είδος 

γαρίδας που ζεί σε αρμυρό νερό. Αρχικά, οι κύστες της Artemia Salina είναι 

αποθηκευμένες πριν τη χρήση στους −20 °C. Οι κύστες επωάζονται προς 

εκκόλαυση σε φιάλη Erlenmayer που περιέχει  φιλτραρισμένο θαλασσινό νερό 

(αλατότητας 3.2%), στους 25 °C υπό αερόβιες συνθήκες. Έπειτα απο 24 h, οι 

εκκολαφθείσες νύμφες (Ιnstar I) μεταφέρονται σε νέα φιάλη Erlenmayer με 

φρέσκο φιλτραρισμένο νερό και επωάζονται στους 25 °C για ακόμα ένα 24ωρο 

υπό τεχνητό φώς και ισχυρό αερισμό. Μετά από 48h από την εκκίνηση της 

επώασης, όλες οι νύμφες μεταμορφώνεται σε Instar IΙ και ΙΙΙ, οι οποίες 

χρησιμοποιούνται και για την αξιολόγηση της τοξικότητας. Οι φωτότροποι 

ναυπλίοι συλλέχθηκαν με γυάλινη πιπέτα Pasteur μίας χρήσης από την 

φωτιζόμενη πλευρά. Παρασκευάστηκαν έτοιμα διαλύματα και μία σειρά 

σειριακών διαλυτοποιήσεων (τουλάχιστον τρείς διαφορετικές συγκεντρώσεις) 

των ΙΥ σε φιλτραρισμένο θαλασσινό νερό. Για την αξιολόγηση της 

τοξικότητας, 2 mL από κάθε συγκέντρωση (και φιλτραρισμένου θαλασσινού 

νερού για το δείγμα ελέγχου) προστέθηκαν σε κάθε βύθισμα της πλάκας 24ρων 

βοθρίων και δέκα ναυπλίοι A.Salina μεταφέρονται σε κάθε πηγάδι 

χρησιμοποιώντας πάλι γυάλινες πιπέτες Pasteur μίας χρήσης. Οι πλάκες 
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καλύπτονται και διατηρούνται σε έναν επωαστή στους 25 °C. Μετά από 24 h 

έκθεση, μετράται ο αριθμός των ζωντανών και των νεκρών ναυπλίων σε κάθε 

πηγάδι με τη χρήση στερεοσκοπίου και καταγράφεται. Οι ναυπλίοι θεωρούνται 

νεκροί αν δεν παρουσιάσουν πρόσθια κίνηση για 10 s μετά από ώθηση τους με 

μια πιπέτα. Σε περίπτωση που βρεθούν νεκροί ναύπλιοι στα κανάλια ελέγχου 

(control wells) πραγματοποιείται διόρθωση με βάση τον τύπο του Abbott 

(Abbott's formula: corrected lethality (%) =[1−(treated population/control 

population)]×100.  

Τα πειράματα διεξήχθησαν εις τριπλούν για κάθε συγκέντρωση. Οι τιμές LC50 

υπολογίστηκαν χρησιμοποιώντας το probit μοντέλο και εκφράστηκαν ως μέση 

± τυπική απόκλιση (pb 0,05). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ – ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

 

4.1 Αποτίμηση Σύνθεσης Ιοντικών Υγρών 

Στα πλαίσια αυτής της εργασίας έγινε σύνθεση 13 ιοντικών υγρών. Από αυτά, 

τα 11 ήταν ΙΥ θερμοκρασίας δωματίου ενώ τα 2 ήταν στερεά σε θερμοκρασία 

δωματίου, με σημεία τήξης κοντά στους 100 
o
C. Εφαρμόστηκαν δύο 

ενδεικνυόμενες μέθοδοι σύνθεσης των ιοντικών υγρών, και οι δύο επιτυχώς με 

πολύ ικανοποιητικά αποτελέσματα όσον αφορά την απόδοση, την καθαρότητα 

και τις συνθήκες των προϊόντων. Πραγματοποιήθηκε επιτυχής ταυτοποίηση 

δομής και καθαρότητας των ενώσεων με τη μέθοδο 
1
H NMR. Από τις 

φυσικοχημικές μετρήσεις καθώς και τον προσδιορισμό της 

βιοαποικοδομησιμότητας και της τοξικότητας σημειώνεται πως τα 

συντεθημένα ιοντικά υγρά είναι αρκετά ιξώδη, ξηρά αλλά αρκετά 

βιοαποικοδομήσιμα και καθόλου τοξικά, ιδιότητες πολύτιμες για τις πιθανές 

μελλοντικές τους χρήσεις. Τέλος, με τη μέθοδο DSC μελετήθηκε η θεμρική 

συμπεριφορά των ΙΥ.   

4.2 Δομικός χαρακτηρισμός μέσω φασματοσκοπίας NMR 

Τα φάσματα των προϊόντων από τη μέθοδο 
1
Η NMR δείχνουν σε όλες τις 

περιπτώσεις την επιτυχή αντίδραση και σύνθεση του ιοντικού υγρού. Σε όλα τα 

φάσματα παρατηρούνται οι κορυφές που αντιστοιχούν στον αρωματικό 

δακτύλιο, την αμινομάδα καθώς και τις λοιπές χαρακτηριστικές ομάδες της 

εκάστοτε αμίνης ή οξέος. Η επιτυχία της αντίδρασης επιβεβαιώνεται και από 

την έλλειψη κορυφής στα χαμηλά πεδία (>9mm) για το H
+
 που αποχωρεί από 

το οξύ, γεγονός το οποίο οφείλεται στην πλήρη εξουδετέρωση του οξέος από 

τη βάση και συνεπώς μαρτυρά την ολοκληρωμένη σύνθεση του ιοντικού 

υγρού. 

Δεν παρατηρούνται προσμίξεις από τα αρχικά αντιδραστήρια, παρά μόνο, σε 

κάποια φάσματα, κορυφές που αντιστοιχούν στην αιθανόλη και την ακετόνη. 

Οι κορυφές της αιθανόλης οφείλονται στην παρουσία της κατά τη σύνθεση με 

τη μέθοδο Β και την δύσκολη, ενίοτε, απομάκρυνσή της. Της ακετόνης, 

οφείλονται στη χρήση της ως καθαριστικό διαλύτη σε πολλά σκεύη του 

εργαστηρίου οπότε πιθανή παραμονή της σε κάποιο σκεύος σε ίχνη είναι 

ανιχνεύσιμη από τη φασματοσκοπία NMR. Συνολικά, η αποτίμηση των 

φασμάτων δείχνει την επιτυχή σύνθεση των ιοντικών υγρών σε υψηλή 

καθαρότητα, πράγμα πολύ ενθαρρυντικό για την εφαρμοζόμενη μέθοδο, καθώς 

και για τα επιλεγμένα αντιδρώντα. 
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Ως χαρακτηριστικά παραδείγματα παρατίθενται το φάσμα των  ΙΥ-10 και ΙΥ-2 

(Εικόνα 23 και 24 ) 

 

Εικόνα 23: Φάσμα 
1
HNMR του ΙΥ-10 

 

 

δ(ppm) 7.66 (dd, J = 7.5, 1.8 Hz, 1H), 7.14 (td, 1H, H-4), 6.64 – 6.58 (m, 2H, 

H-3 & H-5),  3.59 (t, J=5.1 Hz, 4H, -2(CH2OH-)),3.27 (s, 6H, 2OCH3), 3.12 (t, 

J=5.4 Hz, 4H, 2(CH2-OH)). 

 

Στο φάσμα του ΙΥ-10 αρχικά, στα χαμηλότερα πεδία, μεταξύ 6.5-8.0 ppm, 

εμφανίζονται τα πρωτόνια του αρωματικού δακτυλίου. Πιο συγκεκριμένα, 

αρχικά στα 7.66 ppm παρουσιάζεται μια κορυφή ως διπλή διπλών που 

ολοκληρώνεται για ένα πρωτόνιο και αντιστοιχεί στο πρωτόνιο της θέσης 2-6 

του αρωματικού δακτυλίου του ανιόντος. Στη συνέχεια, στα 7.14 ppm 

εμφανίζεται μια διπλή τριπλών κορυφή που ολοκληρώνεται για ένα πρωτόνιο 

και αντιστοιχεί σε αυτό τις θέσης 4. Στη συνέχεια, τα πρωτόνια των θέσεων  5 
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και 3 του αρωματικού δακτυλίου, εμφανίζονται  σε εύρος 6.64 – 6.58 ppm 

δίνοντας μια πολλαπλή κορυφή. Στα υψηλότερα πεδία, παρουσιάζονται τα 

πρωτόνια του κατιόντος και πιο συγκεκριμένα, δύο τριπλές κορυφές στα 3.59 

ppm και 3.12 ppm που ολοκληρώνονται για 4 ισοδύναμα πρωτόνια η κάθε μια 

αυτά των θέσεων 3&3’ και 2&2’ αντιστοίχως. Τέλος στα 3.27 ppm 

εμφανίζεται μια απλή κορυφή που ολοκληρώνεται για 6 ισοδύναμα πρωτόνια 

αυτά των −OCH3 ομάδων του κατιόντος. 

 

 

Εικόνα 24: Φάσμα 1HNMR του ΙΥ-2 

  

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ(ppm) 3.55 – 3.51 (m, 2H, -CH2OH-), 3.35 (d, 

3H, OCH3), 3.01 – 2.98 (m, 2H, CH2-OH)), 2.68 – 2.57 (m, 1H, CHCOO
-
), 

1.87 – 1.55 (m, 8H, 4(CH2)). 

 

Στο φάσμα του ΙΥ-2 αρχικά τα δύο πρωτόνια της θέσης 2 του κατιόντος δίνουν 

μια πολλαπλή κορυφή στα 3.55 – 3.51ppm. Στη συνέχεια τα πρωτόνια στη 

θέση 1 του κατιόντος δίνουν μία διπλή κορυφή στα 3.35 ppm και έπειτα τα 

πρωτόνια που ενώνονται με τον άνθρακα συνδεδεμένο στο υδροξύλιο δίνουν 
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μια πολλαπλή στα 3.01-2.98 ppm. Ακολουθεί το Η στη θέση 1’ του 

κυκλοπεντανικού δακτυλίου με μία πολλαπλή κορυφή στα 2.68-2.57 ppm και 

τέλος παρουσιάζονται τα 8 Η από τα μεθύλια με πολλαπλή κορυφή στα 1.87-

1.55 ppm. 

 

4.3 Προσδιορισμός Υγρασίας 

Στον Πίνακα 3 που ακολουθεί παρουσιάζονται τα αποτελέσματα των 

μετρήσεων υγρασίας για κάθε ΙΥ. 

 

Πίνακας 3: Αποτελέσματα Προσδιορισμού Υγρασίας 

ΙΥ 

Μάζα 

δείγματος 
(g) 

Όγκος 

Τιτλοδότη 

(mL) 

% 

μάζας 

σε 

υγρασία 

Μέση 

Υγρασία 

% 

Τυπική 

Απόκλιση 

(SD) 

% 

RSD 

3 

0.6979 0.6350 0.4530 0.4547 0.0021 0.4548 

0.8349 0.7600 0.4540    

0.6047 0.5550 0.4570    

6 

1.9598 0.6700 0.1710 0.1737 0.0031 1.7591 

1.8396 0.6520 0.1770    

1.3743 0.5220 0.1730    

8 

0.8065 1.3600 0.8430 0.8483 0.0047 0.5571 

0.7676 1.3050 0.8500    

0.7353 1.2520 0.8520    

8 

(90
ο
C) 

0,7665 1,1070 0,7170 0,7150 0,0026 0,3700 

0,6509 0,9320 0,7160    

0,7270 1,0350 0,7120    

9 

0.9070 1.3430 0.7400 0.7397 0.0025 0.3402 

0.8326 1.2280 0.7370    

0.7718 1.1450 0.7420    

10 

0.8650 1.1270 0.6520 0.6577 0.0060 0.9165 

0.6759 0.8970 0.6640    

0.7572 0.9950 0.6570    

12 

0.6587 0.8430 0.6400 0.6487 0.0078 1.1974 

0.8223 1.0700 0.6510    

0.6638 0.8700 0.6550    

13 

0.5868 1.0900 0.9290 0.9247 0.0038 0.4094 

0.8721 1.6100 0.9230    

0.8242 1.5200 0.9220    
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Όπως παρατηρείται, τα ποσοστά υγρασίας επί της συνολικής μάζας των 

δειγμάτων είναι πολύ μικρά. Λόγω της ξηρότητας των αντιδρώντων, της 

στεγανότητας της διεργασίας και του προσεκτικού χειρισμού, καθώς και των 

αντλήσεων υπό κενό, έχει επιτευχθεί πολύ μικρή υγρασία σε όλα τα προϊόντα. 

Οι διαφορές των ποσοστών υγρασίας των ΙΥ μεταξύ τους είναι αρκετά μικρές 

για να σχηματιστεί κάποιο συμπέρασμα σχετικά με τη δομή τους και το πώς 

αυτή επηρεάζει την υγροσκοπικότητά τους. Είναι γνωστό ότι τα ΙΥ είναι 

εξόχως υγροσκοπικά και τείνουν να σχηματίζουν κρυστάλλους κατά την 

πρόσληψη νερού, όμως η στεγανή φύλαξη των προϊόντων αποτρέπει τέτοια 

φαινόμενα. 

Ενδιαφέρον παρουσιάζει επίσης το ΙΥ-8, μία ποσότητα του οποίου παρέμεινε 

δοκιμαστικά για 24h παραπάνω από τα υπόλοιπα σε φούρνο στους 90
ο
C. Παρά 

την πρόσθετη παραμονή του στο φούρνο σε υψηλή θερμοκρασία, δεν 

παρατηρείται μεγάλη διαφορά υγρσίας μεταξύ του κανονικού ΙΥ-8 και αυτού 

που παρέμεινε παραπάνω στους 90
ο
C, πράγμα που δείχνει πως ήδη το ΙΥ 

διατηρεί την ελάχιστη υγρασία που μπορεί να συγκρατήσει από την μέθοδο 

σύνθεσης χωρίς να απαιτείται εκτενής ξήρανση. Επιπλέον, συμπεραίνεται πως 

το υγρό συλλαμβάνει ένα ποσοστό υγρασίας που αποβάλλει δύσκολα (πράγμα 

που φαίνεται και στα υπόλοιπα ΙΥ καθώς όλα είναι υγροσκοπικά) καθώς οι 

συνθήκες σύνθεσης και διατήρησης ήταν αρκετά ξηρές ώστε να έρθει σε 

ισορροπία σε αυτό το ποσοστό υγρασίας, που προσεγγίζει την ελάχιστη 

δυνατή. 

4.4 Προσδιορισμός Ιξώδους 

Τα αποτελέσματα της μέτρησης ιξώδους στα ιοντικά υγρά παρουσιάζονται 

στον κάτωθι πίνακα (Πίνακας 5): 

Πίνακας 4: Ιξώδη των ΙΥ συναρτήσει της θερμοκρασίας (20-90οC) 

ΙΥ  6 8 9 13 

Τ 

(
o
C) 

 η (cP)    

20  87.833 5052.000 >10000 >10000 

25  63.566 2969.000 >10000 6310.000 

30  46.183 1856.000 9860.000 3900.000 

40  26.676 804.000 3436.666 1668.666 

50  16.680 410.833 1406.666 779.666 

60  - 217.600 646.033 398.166 

70  - 125.033 327.333 217.516 

80  - 76.800 183.466 126.500 

90  - 49.640 109.633 78.166 
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Τα υπό μελέτη ΙΥ υγρά παρουσίασαν γενικά υψηλά ιξώδη, με μερικά από αυτά 

να ξεπερνούν το όριο μέτρησης του οργάνου (10000 cP). Τα αποτελέσματα 

είναι αναμενόμενα, καθώς ήδη τα αντιδρώντα είναι ιξώδη (η διαιθανολαμίνη, 

κυρίως είναι ιδιαίτερα ιξώδης) και τα ιοντικά υγρά εκ φύσεως είναι ιξώδη 

καθώς είναι επί της ουσίας υγρά άλατα, οπότε τα αποτελέσματα δεν 

εκπλήσσουν. Τα διαγράμματα ιξώδους στις διάφορες θερμοκρασίες είναι τα 

αναμενόμενα, με τις προβλεπόμενες μεταβολές κατά την αύξηση της 

θερμοκρασίας (εκθετική μεταβολή). Από τα αποτελέσματα δεν είναι δυνατή 

μια άμεση εξαγωγή αποτελεσμάτων σχετικά με την επίδραση του ανιόντος ή 

του κατιόντος στο ιξώδες.  

Μια ενδιαφέρουσα σύγκριση μπορεί να γίνει ανάμεσα στα ιξώδη των IY-8 και 

ΙΥ-13 (Σχήμα 3). Η δομική διαφορά των συγκεκριμένων ΙΥ βρίσκεται στον 

δακτύλιο των οξέων (στα κατιόντα), καθώς το ΙΥ-8 έχει έναν αρωματικό 

δακτύλιο από το βενζοϊκό οξύ, ενώ το ΙΥ-13 έχει κορεσμένο δακτύλιο του 

κυκλοεξανοϊκού οξέος. Όπως παρατηρείται στις μετρήσεις, το ΙΥ-8 έχει το 

μισό ιξώδες σε σχέση με το ΙΥ-13 καθ’όλη τη μεταβολή των θερμοκρασιών, 

έιναι δηλαδή διπλάσια λεπτόρρευστο του ΙΥ-13. Στο διάγραμμα που 

ακολουθεί αντιπαρατίθενται οι καμπύλες των ιξωδών των δύο ΙΥ συναρτήσει 

της θερμοκρασίας. Σημειώνεται πως η τιμή του ΙΥ-13 στους 20 
ο
C δεν 

απεικονίζεται καθως ξεπερνά τα 10000 cP και δεν είναι ανιχνεύσιμη από το 

όργανο. 
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Σχήμα 3: Μοριακές δομές των ΙΥ-13 και ΙΥ-8 

 

Διάγραμμα 1: Ιξώδες πρός τη θερμοκρασία για τα ΙΥ-8 και ΙΥ-13 

 

Το ΙΥ-8, με τον αρωματικό δακτύλιο, έχει πολύ μικρότερο ιξώδες σε σχέση με 

το ΙΥ-13 που έχει κορεσμένο δακτύλιο. Παρότι το κυκλοεξανικό οξύ είναι 

υγρό και το βενζοϊκό οξύ είναι στερεό, φαίνεται πως σε ΙΥ με την ίδια αμίνη, 

το κυκλοεξανικό δίνει ένα διπλάσια ιξώδες υγρό. Η διαφορά μεταξύ των δύο 

να οφείλεται πιθανότατα στο γεγονός ότι ο κυκλοεξανικός δακτύλιος υιοθετεί 

τη διαμόρφωση ανακλίντρου η οποία επιτρέπει καλύτερο «πακετάρισμα» 

(packing) των ιόντων άρα ισχυρότερες διαμοριακές δυνάμεις και μεγαλύτερο 

ιξώδες. Στην  περίπτωση του ΙΥ-8, οι διαμοριακές αλληλεπιδράσεις μεταξύ 

των αρωματικών δακτυλίων είναι πιο ασθενείς και οδηγούν σε ΙΥ με 

χαμηλότερο ιξώδες. 

4.5 Προσδιορισμός Σημείου Τήξης Ιοντικών Υγρών 

Κρίθηκε σκόπιμο να μετρηθεί το σημείο τήξης των ΙΥ που δεν είναι 

θερμοκρασίας δωματίου. Τα αποτελέσματα των μετρήσεων για τα σημεία 

τήξεως των ΙΥ-4 και ΙΥ-7 είναι τα ακόλουθα (Πίνακας 5): 
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Πίνακας 5: Σημεία τήξης των Ιοντικών Υγρών 

ΙΥ Σημείο Τήξης (
o
C) 

4 117.5 – 120.0 

7 139.9 – 141.0 

 

Τα σημεία τήξεως των ΙΥ είναι πάνω από τους 100 
o
C. Σύμφωνα με τον 

ορισμό των ΙΥ, δε μπορούν να θεωρηθούν Ιοντικά υγρά χαμηλού σημείου 

τήξεως [1]. Ωστόσο, τα σημεία τήξης δεν είναι τόσο μεγάλα όσο σε συμβατικά 

ανόργανα και λοιπά άλατα, όπως το NaCl (801
o
C [35]). Ως εκ τούτου, θα 

μπορούσαν πιθανώς να βρουν εφαρμογή σε σε διεργασίες υψηλότερων 

θερμοκρασιών εφόσων η χημική δομή τους είναι επιθυμητή. 

Τα αποτελέσματα από τον προσδιορισμό του σημείου τήξης με την 

περιγραφείσα μέθοδο συμπίπτουν με τα αποτελέσματα που παραλαμβάνονται 

από τη Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης, καθώς παρατηρήθηκαν: 

Για το ΙΥ-4, σημείο τήξης: 114.53 
o
C στην πρώτη θέρμανση και 115.16 

o
C στη 

δεύτερη 

Για το ΙΥ-7, σημείο τήξης: 133.99 
o
C στην πρώτη θέρμανση και 133.44 

o
C στη 

δεύτερη 

4.6 Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης DSC 

 

Σύμφωνα με τα αποτελέσματα της μεθόδου DSC, δεν παρατηρήθηκε κάποιο 

απροσδόκητο φαινόμενο όσον αφορά τη θερμική συμπεριφορά. Πέραν του 

ακανόνιστου διαγράμματος που παρουσίασε το ΙΥ-3, τα υπόλοιπα ΙΥ 

παρουσίασαν παρόμοια συμπεριφορά. Οι περιοχές υαλώδους μετάπτωσης είναι 

αρκετά κοντά μεταξύ τους και αρκετά υπό του μηδενός ώστε να επηρεάσουν 

τη χρηστικότητα των ΙΥ σε θερμοκρασίες ακόμα και κοντά στους 0 
o
C. Τα 

σημεία τήξης των δύο στερεών σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, ΙΥ-4 και ΙΥ-7, 

συμπίπτουν με τις προσδιορισθείσες με το όργανο Gallenkamp Melting Point 

Apparatus και οι μετρήσεις κατά την 1
η
 και 2

η
 θέρμανση απέχουν αμελητέα. 

Παρατηρήθηκαν, επίσης, θερμοκρασίες κρυστάλλωσης κατά την ψύξη για τα 

ΙΥ-4 και ΙΥ-7, οι οποίες μαζί με τις θερμοκρασίες τήξης παρατίθενται 

ακολούθως (Πίνακας 6): 
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Πίνακας 6: Θερμοκρασίες Τήξεως και Κρυστάλλωσης των ΙΥ-4 και ΙΥ-7, καθώς και οι 

αντίστοιχες ενθαλπίες 

ΙΥ Ττήξης (
o
C) ΔΗ (J/g) Τκρυστάλλωσης ΔΗ (J/g) 

4 

1
η 

θέρμανση 

114.52 
75.22 

23.37 42.97 
2

η
 θέρμανση 

115.16 
88.38 

7 

1
η 

θέρμανση 

133.99 
149.7 65.73 84.57 

2
η
 θέρμανση 

133.44 
134.6 29.95 4.527 

 

 

Πίνακας 7: Θερμοκρασίες Υαλώδους Μετάπτωσης κατά τη 2
η 

θέρμανση 

Δείγμα Tg  (
o
C) ΔCp(J/g

o
C) 

IY-2 -80.52 0.377 

IY-3 -89.37 0.125 

IY-4 -108.19 0.056 

IY-7 -105.67 0.099 

IY-8 -49.95 0.535 

IY-12 -74.43 0.501 
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Πίνακας 8: Υπόμνημα ονοματισμού των ΙΥ για τα διαγράμματα της μεθοδου DSC 
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Διάγραμμα 2: Πρώτη θέρμανση των δειγμάτων 

 

Διάγραμμα 3: Πρώτη Ψύξη των δειγμάτων 
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Διάγραμμα 4: Δεύτερη θέρμανση των δειγμάτων 

 

 

Διάγραμμα 5: Περιοχή υαλώδους μετάπτωσης κατά τη δεύτερη θέρμανση των δειγμάτων 
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4.7 Μελέτη Βιοαποικοδομησιμότητας 

 Ποσοστό βιοαποικοδόμησης ΙΥ με τη μέθοδο προσδιορισμού DO 

Ως ενδεικτικό παράδειγμα προσδιορισμού του CBOD5/UCBOD(%) 

παρατίθεται το ΙΥ-13  

C11H23NO5 + 13.5 O2  11CO2 +NH3 +10H2O 

NH3 +2O2  HNO3 + H2O όπου UBOD=ThOD=15.5 

Συνεπώς: 

1 mol C11H23NO5 για την πλήρη οξείδωση απαιτείται κατανάλωση 15.5 mol 

O2 ενώ για την οξείδωση μόνο του οργανικού άνθρακα απαιτείται κατανάλωση 

13.5 mol O2 

233 mg C11H17NO5 για την πλήρη οξείδωση απαιτούν την κατανάλωση 496 

(=15.5*32) mg O2 ThOD.  Άρα βάση του Πίνακα 2.5 απαιτείται αραίωση στα 

1/100 

 Άρα από ένα διάλυμα ΙΥ-13  συγκέντρωσης 233.16 mg/L, λαμβάνεται 1 

mL ουσίας σε 100 mL τελικού όγκου 

 Στα 300 mL τελικού όγκου λοιπόν, χρειάζονται 3mL του αρχικού 

διαλύματος ΙΥ (Cαρχ=233 mg/l) 

Από τον τύπο: 

BOD5 (mg/l) = ((DOαρχ.- DOτελ.)δείγμα – (DOTαρχ.- DOTτελ.)τυφλό με 

μικροοργανισμούς)*Αραίωση 

Προκύπτει CBOD5 = 343 mg/L  

Συνεπώς η βιοαποικοδομησιμότητα του οργανικού άνθρακα του ΙΥ στις 5 

ημέρες είναι (CBOD5/UCBOD5)*100=79% ενώ η απομάκρυνση 

((CBOD5−UCBOD5)/ UCBOD5)*100=21% 

Ομοίως, υπολογίζεται για τα υπόλοιπα ΙΥ: 
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Πίνακας 9: Ποσοστά Βιοαποικοδομησιμότητας των ΙΥ 

Δομή ΙΥ 
Βιοαποικοδομησιμότητα 

(%) 

 
1 52.3 

 

2 44.5 

 
3 24.7 

 

5 52.3 

 

6 52.8 

 

7 91.5 

 

8 83.6 

 

9 33.1 

 

10 34 

 

11 73.7 

 

12 31.1 

 

13 79 

 

Πιο συγκεκριμένα, εκτιμήθηκε πως τα ποσοστά βιοαποικοδόμησης για την 

βιο-οξείδωση μόνο του οργανικού άνθρακα στις 5 ημέρες, κυμαίνονται από 
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25-92%. Σε μια προσπάθεια να διερευνηθούν οι παράγοντες που επιδρούν ση 

βιοαποικοδόμηση και λαμβάνονται αποτελέσματα με τόσο μεγάλο εύρος, 

εξήχθησαν τα εξής συμπεράσματα: 

 Όσον αφορά την επίδραση του ανιόντος, παρατηρείται πως η αύξηση 

του οργανικού φορτίου της αλικυκλικής αλυσίδας επιδρά θετικά στη 

βιοαποικοδομησιμότητα όπως επίσης θετική επίδραση φαίνεται να έχει 

η παρουσία του αρωματικού δακτυλίου. Χαρακτηριστικά τα 

παραδείγματα των Πινάκων 10 και 11: 

 

Πίνακας 10: Επίδραση του μήκους της αλυσίδας του ανιόντος στη βιοαποικοδομησιμότητα  

Δομή 
Βιοαποικοδομησιμότητα 

(%) 

ΙΥ-2 
 

 

44.5 

ΙΥ-5 

52.3 

 

Πίνακας 11: Επίδραση αρωματικού δακτυλίου στη βιοαποικοδομησιμότητα 

Δομή 
Βιοαποικοδομησιμότητα 

(%) 

ΙΥ-8  

 

83.6 

ΙΥ-13 

79 

ΙΥ-11 
 

 

73.7 

ΙΥ-5 

52.3 
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 Όσον αφορά στο κατιόν, από τις μετρήσεις φαίνεται πως τα κατιόντα με 

τη μεθοξυ- ομάδα έχουν μικρότερα ποσοστά βιοαποικοδομησιμότητας 

σε σχέση με αυτά με την υδροξυ-ομάδα (Πίνακας 12):  

 

Πίνακας 12: Επίδραση του κατιόντος στην βιοαποικοδομησιμότητα 

Δομή 
Βιοαποικοδομησιμότητα 

(%) 

 
ΙΥ-8 

 

83.6 

 

ΙΥ-12 

31.1 

 
ΙΥ-13 

 
 

79 

 

ΙΥ-6 

52.8 
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4.8 Μελέτη Τοξικότητας 

Τα αποτελέσματα Τοξικότητας με τη μέθοδο μέτρησης μέσης θανατηφόρου 

συγκέντρωσης LC50, στη γαρίδα Artemia Salina, για τα Ιοντικά Υγρά της 

παρούσας εργασίας είναι τα ακόλουθα (Πίνακας 13): 

Πίνακας 13: Μέσες Θανατηφόρες Συγκεντρώσεις για τα διάφορα ΙΥ 

Δομή ΙΥ LC50 

      
1 >1000 

     
 

2 331.9 

 

3 >1000 

        
4 >1000 

  

6 283.8 

 

7 >1000 

 

9 403.6 

 

10 >1000 

 

12 >1000 

 

13 >1000 

 

Όπως παρατηρείται από τις μετρήσεις, όλα τα υπο εξέταση ιοντικά υγρά 

παρουσιάζουν πολύ χαμηλές τοξικότητες, καθώς η μέση θανατηφόρος 

συγκέντρωση ξεπερνά τα 1000, που θεωρείται και το μέγιστο όριο ανίχνευσης 

(η ελάχιστη τοξικότητα). Σχετικά πιο τοξικά είναι τα ΙΥ-2, ΙΥ-6 και ΙΥ-9 με 
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ανιχνεύσιμες LC, ωστόσο είναι τόσο μεγάλες που δεν μπορούν να θεωρηθούν 

τοξικές. 

4.9 Προτάσεις για περαιτέρω έρευνα 

Από τη συνολική εικόνα της εργασίας αυτής, συμπεραίνεται πως η συνέχεια 

της έρευνας πάνω στα ΙΥ και δει τα Πρωτικά ΙΥ έχει δύο κύριες κατευθύνσεις.  

Υπάρχει η εμβάθυνση στα ΙΥ που έχουν ήδη συντεθεί, όπως αυτά της 

παρούσας εργασίας, με περισσότερες φυσικοχημικές μετρήσεις όπως το pH, η 

ηλεκτρική η θερμική αγωγιμότητα, η συμπεριφορά σε διαλύματα, 

δραστικότητα απέναντι σε μέταλλα, οξέα ή βάσεις και πολλά άλλα. Κάθε 

επιτυχής μέτρηση και αξιολόγηση οποιασδήποτε ιδιότητας ενός ΙΥ αποτελεί 

ένα ακόμα βήμα στην εξερεύνηση και κατανόηση αυτού του ανερχόμενου 

πεδίου και πιθανώς στην μοντελοποίηση ή πρόβλεψη των μη ανακαλυφθέντων 

ΙΥ, που ωστόσο μπορεί να κρύβουν πλειάδα οφελών. 

Υπάρχει και η διεύρυνση, η σύνθεση δηλαδή νέων ΙΥ, όπως αποπειράθηκε και 

πέτυχε αυτή η διπλωματική εργασία, με εφαλτήριο είτε κάποια ανάγκη της 

χημείας ή της βιομηχανίας, είτε την επιδίωξη εύρεσης συσχετισμών μεταξύ 

των αντιδρώντων και των προϊόντων, που αποτελεί και το ενδιαφέρον των ΙΥ. 

Κάθε συνδυασμός αντιδρώντων, οποιουδήποτε είδους ΙΥ μπορέι να αποδόσει 

πολύ διαφορετικά ΙΥ που θα πυροδοτήσουν χρόνους έρευνας, αλλά και 

αμέτρητα οφέλη. Οπότε, κάθε ερευνητής που συνθέτει και μελετά ένα ΙΥ, ή 

εφαρμόζει τα ήδη υπάρχοντα σε κάτι καινούριο συμβάλλει στην ανάπτυξη του 

τομέα αυτού. Ως εκ τούτου, συμβάλλει και στη στροφή προς την πράσινη 

χημεία καθώς τα ΙΥ υπόσχονται πάρα πολλά προς αυτή την κατεύθυνση. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 

Φάσματα NMR 

 

Εικόνα 25: Φάσμα 
1
ΗNMR (DMSO) του ΙΥ-1 
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Εικόνα 26: Φάσμα 
1
HNMR (CDCl3)  του ΙΥ-2 

 

 

Εικόνα 27: Φάσμα 
1
HNMR (CDCl3) του ΙΥ-3 
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Εικόνα 28: Φάσμα 
1
HNMR (DMSO) του ΙΥ-4 

 

 

Εικόνα 29:Φάσμα 
1
HNMR (CDCl3) του ΙΥ-6 
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Εικόνα 30: Φάσμα 
1
HNMR (DMSO) του ΙΥ-7 

 

 

Εικόνα 31: Φάσμα 
1
HNMR (CDCl3) του ΙΥ-8 
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Εικόνα 32: Φάσμα 
1
HNMR (DMSO) του ΙΥ-9 

 

 

Εικόνα 33: Φάσμα 
1
HNMR (DMSO) του ΙΥ-10 
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Εικόνα 34: Φάσμα 
1
HNMR (CDCl3) του ΙΥ-11 

 

 

Εικόνα 35: Φάσμα 
1
HNMR (CDCl3) του ΙΥ-12 
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Εικόνα 36: Φάσμα 
1
HNMR (CDCl3) του ΙΥ-13 

 

Διαγράμματα Ιξώδους 

 

 

Εικόνα 37: Διάγραμμα ιξώδους συναρτήσει της θερμοκρασίας για το ΙΥ-6 
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Εικόνα 38: Γραφική παράσταση του λογάριθμου του ιξώδους προς τη θερμοκρασία για το ΙΥ-6 

 

 

Εικόνα 39: Διάγραμμα ιξώδους συναρτήσει της θερμοκρασίας για το ΙΥ-8 
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Εικόνα 40: Γραφική παράσταση του λογάριθμου του ιξώδους προς τη θερμοκρασία για το ΙΥ-8 

 

 

Εικόνα 41: Διάγραμμα ιξώδους συναρτήσει της θερμοκρασίας για το ΙΥ-9 
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Εικόνα 42: Γραφική παράσταση του λογάριθμου του ιξώδους προς τη θερμοκρασία για το ΙΥ-9 

 

 

Εικόνα 43: Διάγραμμα ιξώδους συναρτήσει της θερμοκρασίας για το ΙΥ-13 
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Εικόνα 44: Γραφική παράσταση του λογάριθμου του ιξώδους προς τη θερμοκρασία για το ΙΥ-13 

y = -0,0676x + 10,22 
R² = 0,9894 
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