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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 
Η παρούσα διπλωματική εργασία πραγματοποιήθηκε με στόχο τη σύνθεση, το 

χαρακτηρισμό και τη μελέτη της αντιοξειδωτικής δράσης  χαλκονών. Οι χαλκόνες είναι  

φυσικά  προϊόντα και ανήκουν στα φλαβονοειδή. Χαρακτηριστικό γνώρισμα της 

δομής τους είναι ο α,β- ακόρεστος καρβονυλικός δεσμός εμφανίζοντας μια ευρεία 

ποικιλία εφαρμογών, όπως αντιοξειδωτική και αντιμικροβιακή.  

Στόχος ήταν η σύνθεση νέων μορίων και συγκεκριμένα 2’-υδροξυ-χαλκονών μέσω 

αντίδρασης συμπύκνωσης Claisen-Schmidt, οι οποίες έχουν διαφορετικούς 

υποκαταστάτες στους δακτυλίους Α και Β (Σχήμα Ι).  Οι χαλκόνες που 

παρασκευάστηκαν χαρακτηρίστηκαν δομικά με φασματοσκοπικές μεθόδους (1H 

NMR, IR και MS) και στη συνέχεια μελετήθηκαν ως προς την αντιοξειδωτική τους 

δράση σε biodiesel που παρασκευάστηκε από πρώτες ύλες σογιέλαιο και ηλιέλαιο και 

δεν περιείχε αντιοξειδωτικά. Η μελέτη ως προς την αντιοξειδωτική δράση έγινε μέσω 

συσκευής Rancimat. 

 
Σχήμα Ι 

 
Τα σημαντικότερα συμπεράσματα που προέκυψαν από τη μελέτη αυτή ήταν: 
 

1. Σχεδόν η πλειοψηφία των ενώσεων δεν παρουσίασε κάποια ιδιαίτερη 

δυσκολία κατά τη διάρκεια παρασκευής τους.  

2. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσίασαν τα δύο στάδια παρασκευής της 

αρυλιδενοφλαβανόνης 5.  Αρχικά, παρασκευάστηκε κορεσμένο διάλυμα  HCl 

σε μεθανόλη και στη συνέχεια παρήχθη η  ένωση. 

3. Ο χρόνος που απαιτείται για τη παρασκευή των χαλκονών, εξαρτάται και από 

το είδος των υποκαταστατών της χρησιμοποιούμενης βενζαλδεϋδης. 

Παρήχθησαν σε θερμοκρασία περιβάλλοντος με απλή ανάδευση για περίπου 

24 h, παρουσία ΚΟΗ και αιθανόλης . 

4. Την μεγαλύτερη απόδοση, παρουσίασε η χαλκόνη 3h  
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5. Η χαλκόνη 3a, παρουσίασε την καλύτερη αντιοξειδωτική συμπεριφορά 

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Σχεδιασμός, σύνθεση και χαρακτηρισμός χαλκονών 
καθώς και μελέτη της αντιοξειδωτικής τους δράση σε παραγόμενο biodiesel από 
σογιέλαιο και ηλιέλαιο 
 
ΛΕΞΕΙΣ – ΚΛΕΙΔΙΑ: Χαλκόνες, 2’-υδροξυ-χαλκόνες, σύνθεση, χαρακτηρισμός, 1H 
NMR, IR, MS,  αντίδραση συμπύκνωσης Claisen-Schmidt, αρυλιδενοφλαβανόνες, 
αντιοξειδωτικά, αντιοξειδωτική δράση, biodiesel, μεθελεστέρες, χρόνος επαγωγής 
οξείδωσης, Rancimat, σογιέλαιο, ηλιέλαιο 
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ABSTRACT 
 

The subject of this dissertation work was the synthesis, characterization and study 

of chalcones as antioxidant additives for the protection of biodiesel from oxidation. 

Chalcones are natural products and belong to the family of flavonoids. They possess 

the structural feature of an α,β- unsaturated carbonyl and display a wide range of 

activities, such as antioxidant, antiparastitic and anti-inflammatory.  The present work 

involves the synthesis of new molecules and more specific 2’-hydroxy-chalcones 

(Scheme I) via the Claisen-Schmidt condensation reaction, bearing different 

substituents on rings A and B. These compounds were structurally characterized by 

spectroscopic methods (1H NMR, IR και MS) and then studied for their antioxidant 

activity in biodiesel manufactured from raw materials soybean and sunflower oil and 

contained no antioxidants. The antioxidant activity was evaluated using the Rancimat 

instrument. 

 
Scheme I 

 
The main conclusions drawn from this study were: 
 

1. Almost the majority of compounds did not show any particular difficulty during 

their production. 

2. The two stages of production of arylidenoflavanone 5 showed particular 

interest. Firstly, saturated solution of HCl in methanol was prepared and 

afterwards the compound was produced.  

3. The time required for the production of chalcones depends on the type of 

substituent of benzaldehyde tha was used. They were produced at room 

temperature with stirring for about 24 h with the presence of KOH and ethanol. 

4. Chalcone 3h showed the highest yield. 

5. Chalcone 3a showed the best antioxidant behavior  
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SUBJECT AREA: Design, synthesis and characterization of chalcones as well as 
study of their antioxidant activity in pure biodiesel by soybean and sunflower oil. 
 
 
KEYWORDS: Chalcones, 2’-hydroxy-chalcones, synthesis, characterization,  1H 
NMR, IR, MS, Claisen-Schmidt condensation reaction, Arylideneflavanone, 
antioxidants, antioxidant activity, biodiesel fuels, methyl esters, oxidation induction 
period, Rancimat test, soyabean oil, sunflower oil 
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ΠΡΟΛΟΓΟΣ 

 
Η παρούσα διπλωματική εργασία πραγματοποιήθηκε στο Εργαστήριο Οργανικής  
Χημείας σε συνεργασία με το Εργαστήριο Καυσίμων και Λιπαντικών της Σχολής 
Χημικών Μηχανικών του Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου. 
Στα πλαίσια της εργασίας αυτής χρησιμοποιήθηκαν κοινά εργαστηριακά όργανα και 
διατάξεις φασματοσκοπικής 
ανάλυσης όπως τα όργανα των 
φασμάτων NMR,  IR και MS. Η 
ιδέα στην οποία βασίστηκε η 
εργασία αυτή, ήταν σε πρώτη 
φάση να συντεθούν και να 
χαρακτηριστούν 2’-υδροξυ-
χαλκόνες με διαφορετικούς 
υποκαταστάτες στους 
δακτύλιους Α και Β. Ο 
επόμενος στόχος της 
παρούσας διπλωματικής, ήταν 
να μελετηθεί η αντιοξειδωτική 
δράση των μορίων αυτών σε biodiesel από πρώτες ύλες σογιέλαιο και ηλιέλαιο. Με 
βάση, λοιπόν, αυτή την ιδέα μελετήθηκαν: 
 
α) Αν και κατά πόσο αλλάζει η συμπεριφορά των χαλκονών και κατά συνέπεια η 
αντιοξειδωτική τους δράση με αλλαγή του αριθμού και του είδους της χαρακτηριστικής 
ομάδας που προστίθενται στο μόριό τους. 
 
β) Αν η θέση των ομάδων αυτών στο δακτύλιο επηρεάζει τη χημική συμπεριφορά των 
χαλκονών καθώς και την αντιοξειδωτικής τους συμπεριφορά. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 
 

ΦΛΑΒΟΝΟΕΙΔΗ – ΧΑΛΚΟΝΕΣ - 
ΑΡΥΛΙΔΕΝΟΦΛΑΒΑΝΟΝΕΣ 

 
1.1: Φλαβονοειδή 
1.1.1: Ορισμός και κατηγορίες φλαβονοειδών  
 
 

Φλαβονοειδή είναι πολυφαινολικές ενώσεις, πολλές από τις οποίες είναι 

υπεύθυνες για το χρώμα των καρπών και των ανθέων, η παρουσία τους είναι πολύ 

διαδεδομένη στα φυτά και αποτελούν  σημαντικό κομμάτι της διατροφής.  

 

         
 

                  Εικόνες 1.1 και 1.2: καρποί και άνθη – πλούσια σε φλαβονοειδή 

 

Περισσότερες από 3.000 ενώσεις είναι γνωστές και βρίσκονται στα ανώτερα 

φυτά. Στις λειχήνες και στο ζωικό βασίλειο δεν έχουν βρεθεί φλαβονοειδή μέχρι 

σήμερα εκτός από μερικά που βρέθηκαν στα φτερά μιας πεταλούδας. Επίσης, δεν 

εντοπίζονται στα φύκη και τους μύκητες, αν και υπάρχει μια αναφορά για μια 

φλαβόνη που εντοπίζεται στα φύκη του γένους Nitella και μίας άλλης που βρέθηκε 

στο μύκητα Aspergillus candidus. Στα φυτά υπάρχουν είτε με τη μορφή αγλύκου ή 

σε μορφή γλυκοσιδών. Οι γλυκοσίδες είναι κυρίως Ο-γλυκοσίδες ενώ μικρός 

αριθμός είναι C-γλυκοσίδες. Επειδή είναι ευρέως διαδεδομένα στη φύση είναι 

ενταγμένα στη διατροφή του ανθρώπου. Υπολογίζεται ότι ο άνθρωπος 

προσλαμβάνει με την τροφή του 1 gr /ημερησίως.  [1] 
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Εικόνα 1.3: Κατηγορίες πολυφαινολών 
 

 
Ανάλογα με το βαθμό οξείδωσης του πυρανικού τους δακτυλίου διαιρούνται στις 

εξής κατηγορίες:  

 

1. Παράγωγα του 2-φαινυλοβενζοπυρολίου: ανθοκυάνες  

 

2. Παράγωγα της 2-φαινυλοχρωμόνης: φλαβόνες, φλαβονόλες, και τα διμερή τους, 

φλαβανόνες, ισοφλαβόνες, ισοφλαβανόλες, ξανθόνες.  

 

3. Παράγωγα της 2-φαινυλοχρωμανόνης: Φλαβάνες, φλαβαν-3- όλες, φλαβαν-3,4-

διόλες, χαλκόνες, διϋδροχαλκόνες, κατεχίνες.  

 

4. Παράγωγα της βενζυλιδενεκουμαρόνης: ωρόνες. [1] 
 

 
                             Εικόνα 1.4: Παράγωγα της 2-φαινυλοχρωμόνης 
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1.1.2: Βιοσύνθεση των φλαβονοειδών 
 

Όλα τα φλαβοvοειδή έχουν κοινό βιοσυνθετικό μηχανισμό και ως εκ τούτου έχουν 

τον ίδιο βασικό δομικό σκελετό. Προέρχονται από τη συνένωση δύο άλλων 

μηχανισμών του άλατος του σικιμικού και μαλονικού οξέος. Το πρώτο φλαβονοειδές 

που προκύπτει από τη συνένωση των δύο μηχανισμών είναι η χαλκόνη και από αυτή 

με την επίδραση διαφόρων ενζυμικών συστημάτων προκύπτουν οι άλλοι τύποι των 

φλαβονοειδών (εικόνα 1.5). [1] 
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Εικόνα 1.5: Χαλκόνες και άλλοι τύποι  φαλβονοειδών 
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1.1.3: Φαρμακολογικές ιδιότητες 

 
Α. Αντιοξειδωτική  

 

Λόγω του αριθμού και της θέσης των ελευθέρων υδροξυλίων, ως ισχυρότερα 

αντιοξειδωτικά θεωρούνται η κερκετίνη, μυρικετίνη, γκοσυπετίνη, κερκεταγενίνη. Η 

κερκετίνη εμποδίζει την οξείδωση των πολυακορέστων λιπαρών οξέων και 

προστατεύει τους χυμούς των εσπεριδοειδών από την αυτοοξείδωση της βιταμίνης 

C. Οι ενώσεις αυτές έχουν την ικανότητα να παγιδεύουν το ανιόν υπεροξειδίου. 

                          
 
Εικόνα 1.6: Δομή κερκετίνης                       Εικόνα 1.7: Δομή μυρικιτρίνης 

 

                                           
                                      Εικόνα 1.8: Δομή γκοσυπετίνης 

 
Η αντιοξειδωτική δράση των φλαβονοειδών φαίνεται πως παρουσιάζει το 

μεγαλύτερο ενδιαφέρον και οφείλεται στην ικανότητά τους να μειώνουν το 

σχηματισμό ελεύθερων ριζών καθώς και να συμβάλλουν στην καταπολέμησή τους. 

Η ικανότητα των φλαβονοειδών να δρουν ως αντιοξειδωτικά in vitro έχει αποτελέσει 

αντικείμενο πολλών μελετών τα τελευταία χρόνια, οι οποίες έχουν αναδείξει το 

μεγάλο βαθμό συσχέτισης που παρουσιάζουν η δομή με την δραστικότητα των 

μορίων αυτών. Η αποτελεσματικότητα των αντιοξειδωτικών  φλαβονοειδών in vivo 

είναι λιγότερο τεκμηριωμένη, πιθανώς λόγω των περιορισμένων γνώσεων σχετικά 

με την αφομοίωσή τους από τους ανθρώπινους οργανισμούς. Μερικά από τα 

φλαβονοειδή που καταναλώνονται, μετατρέπονται σε κατώτερα φαινολικά οξέα, 
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κάποια εκ των οποίων εξακολουθούν να διατηρούν την ιδιότητα των ελεύθερων 

ριζών. Τόσο τα φλαβονοειδή που απορροφώνται όσο και οι μεταβολίτες τους 

μπορούν να εμφανίσουν αντιοξειδωτική δράση in vivo, η οποία αποδεικνύεται 

πειραματικά από την χαμηλή LDL και την διατήρηση των πολυακόρεστων 

ερυθροκυτταρικών μεμβρανών των λιπαρών οξέων. [2] 

 

 
Β. Αντικαρκινική  δράση 

 
Τα φλαβονοειδή του Citrus ιδίως τα πολυμεθυλιωμένα όπως tangeretin και 

nobiletin παρουσιάζουν έντονη μεγαλύτερη ανασταλτική δράση στους καρκινικούς 

όγκους σε σύγκριση με τα υδροξυλιωμένα παράγωγα.  

Ενώσεις της οικογένειας αυτής, έχει αποδειχθεί ότι αποτελούν παρεμποδιστές 

όλων των σταδίων της καρκινογένεσης, συμπεριλαμβανομένων της έναρξης, της 

διάδοσης και της εξέλιξης της ασθένειας. Επιπλέον, πολλές ενώσεις από την 

οικογένεια των διατροφικών χαλκονών φαίνεται να εμφανίζουν δράση έναντι των 

καρκινικών κυττάρων, γεγονός που υποδηλώνει ότι αυτά τα μόρια ή τα παράγωγά 

τους μπορεί να θεωρηθούν ως εν δυνάμει αντικαρκινικά φάρμακα. Ιδιαίτερη 

αντικαρκινική δράση παρουσιάζουν  οι χαλκόνες με δομή 1,3-διφαινυλο-2-

προπενόλη. Συγκεκριμένα, οι ανασταλτικές δράσεις αυτών των ενώσεων στα 

διάφορα στάδια καρκινογένεσης, αποκαλύπτουν ενδιαφέρουσες χημειοπροληπτικές 

και χημειοθεραπευτικές ιδιότητες. Η χημειοπρόληψη, στοχεύει σε κάθε στάδιο της 

καρκινογένεσης με τη χρήση φυσικών συνθετικών  ουσιών. Πιο συγκεκριμένα, λόγω 

μη ικανοποιητικών, ορισμένες φορές, θεραπειών του καρκίνου και δυσμενών 

παρενεργειών που προκαλούνται από τη λήψη χημειοθεραπευτικών ενώσεων, 

μεγάλη έμφαση έχει δοθεί στη χρήση μη τοξικών διατροφικών ουσιών και βοτανικών 

προϊόντων, είτε ως μεμονωμένα είτε συνεργιστικά με κάποια άλλη θεραπεία. 

Διάφορες χαλκόνες, αναστέλλουν ολοκληρωτικά την καρκινογένεση από τα πρώιμα 

στάδιά της. Επίσης, εμπλέκονται στην εξέλιξη του κυτταρικού κύκλου καθώς και 

στους μηχανισμούς θανάτου  των κυττάρων. [3] 
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      Εικόνα 1.9: Δομή  tangeretin                      Εικόνα 1.10: Δομή nobiletin  

 

Γ. Avτιφλεγμoνώδης δράση  

Το 1930 ο Szant Györgi έδειξε ότι εκχυλίσματα από τα είδη του γένους Citrus 

αυξάνουν την αντίσταση (αντοχή) των τριχοειδών αιμοφόρων αγγείων. Αργότερα, 

μελετώντας αρκετά φλαβονοειδή, διάφοροι ερευνητές κατέληξαν στο συμπέρασμα 

ότι αυτά έχουν αντιφλεγμονώδη δράση, η οποία πιθανώς να οφείλεται στην 

αναστολή μερικών ενζυμικών συστημάτων τα οποία εμπλέκονται κατά το 

σχηματισμό και την εξέλιξη της φλεγμονής.  

 
 
Δ. Αναστολή της ελευθερωμένης ισταμίνης  
 

Η κερκετίνη και άλλα φλαβονοειδή αναστέλλουν αποκλειστικά  την ισταμίνη που 

ελευθερώνεται από διάφορους παράγοντες. Η κερκετίνη αρχικώς βρέθηκε να είναι 

περισσότερο δραστικός αναστολέας της ισταμίνης (αντιγόνου) που ελευθερώνεται 

από τα ανθρώπινα βασεόφιλα κύτταρα αλλά αργότερα αποδείχτηκε, με μελέτες που 

έγιναν πάνω σε κύτταρα ποντικών, ότι η λουτεολίνη και αμεντοφλαβόνη έχουν 

αποτελεσματικότερη δράση. Ο μηχανισμός με τον οποίο τα φλαβονοειδή 

αναστέλλουν την ισταμίνη που ελευθερώνεται, ακόμη δεν έχει πλήρως διευκρινισθεί 

και η σχέση  δομής-δράσης μελετάται. 

 
Ε. Αποτέλεσμα πάνω στη σύνθεση των προσταγλαδινών και λευκοτριενίων  
 

Όπως είναι γνωστό, τα λευκοτριένια και η σειρά των 2-προσταγλανδινών, 

παράγονται στα λευκοκύτταρα (λευκά αιμοσφαίρια), κατά το μεταβολισμό του 

αραχιδονικού οξέος και άλλων πολυακόρεστων λιπαρών οξέων, μέσω της 

υποβοήθησης διαφόρων ενζυμικών συστημάτων. Η κερκετίνη αποδείχθηκε ότι 

ελαττώνει την απελευθέρωση του αραχιδονικού οξέος με την αναστολή των 
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φωσφολιπασών. Επίσης, βρέθηκε ότι έχει δράση στην αναστολή του συστήματος 

των 5-λιποξογενασών οι οποίες μετατρέπουν το αραχιδονικό οξύ σε λευκοτριένια και 

ότι τα άγλυκα αναστέλλουν το σχηματισμό προσταγλανδινών ενώ οι αντίστοιχοι 

γλυκοσίδες, τον ενισχύουν. Μερικές ενώσεις π.χ. η μπαϊκαλεϊνη, αναστέλλουν την 

λιποξογενάση, αλλά άλλες, όπως οι 2,5,6’,7-τετραϋδροξυφλαβανόνη, έχουν αντίθετο 

αποτέλεσμα. Από το Sideritis migronensis πρόσφατα απομονώθηκε το 

φλαβονοειδές hypoletin-8-0- glucoside με ισχυρές αντιφλεγμονώδεις ιδιότητες. 

                    
Εικόνα 1.11: Δομή λευκοτριενίων              Εικόνα 1.12: Δομή προσταγλαδινών 

 

 
Εικόνα 1.13: Δομή μπαϊκαλεϊνης 

 

 
ΣΤ. Φλαβονοειδή και διαπερατότητα των τριχοειδών αγγείων  
 

Η αύξηση της διαπερατότητας των τριχοειδών αιμοφόρων αγγείων είναι το 

χαρακτηριστικό γνώρισμα σε διάφορες παθολογικές καταστάσεις. Το φαινόμενο 

αυτό γίνεται ορατό σε αυτές, μετά από συμπτώματα όπως τα οιδήματα, αιμορραγικό 

σύνδρομο και η υπέρταση. Παθήσεις οι οποίες συνήθως συνδέονται με αύξηση της 

διαπερατότητας των τοιχωμάτων των αιμοφόρων τριχοειδών αγγείων, είναι ο 

διαβήτης, οι αιμορροΐδες, το σκορβούτο και τα διάφορα έλκη. Πρόσφατες μελέτες με 

φυτικά εκχυλίσματα που περιέχουν φλαβονοειδή, απέδειξαν ότι αυτά μειώνουν τη 

διαπερατότητα και ευθραυστότητα των τοιχωμάτων των τριχοειδών αιμοφόρων 

αγγείων. Ένα τέτοιο σκεύασμα, είναι το Venoruton, παράγωγο της ρουτίνης. Η 

ρουτίνη απαντάται σε πολλά φυτά, κυρίως στο φυτό Sophora japonica. Επίσης, 

βρέθηκε ότι οι γλυκοσίδες της ανθοκυάνης που απομονώθηκε από το Vacinium 

myrtillus είναι περισσότερο δραστικές από το Venoruton. Μια άλλη ομάδα 
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φλαβονοειδών που ελαττώνουν τη διαπερατότητα των τριχοειδών είναι οι 

προκυανιδίνες. Διάφορες έρευνες έδειξαν ότι οι προκυανιδίνες, ιδιαίτερα οι διμερείς, 

σταθεροποιούν το κολλαγόνο, με το σχηματισμό σταυρωτών συνδέσμων, προς ένα 

μεγαλύτερο σε μήκος μόριο από ότι κάνουν άλλα φλαβονοειδή, με αποτέλεσμα να 

συμβάλλουν στην αντοχή των αγγείων. 

   

                        
 
 Εικόνα 1.14: Φυτό Sophora japonica      Εικόνα 1.15: Φυτό Vacinium myrtillus 

 

Ζ. Καρδιοπροστατευτική δράση  
 

Γνωστή είναι η χρήση των εκχυλισμάτων των ειδών Grategus για τη θεραπεία 

διαφόρων τύπων διαταραχών της καρδιάς. Επίσης οι πολυφαινόλες και ειδικότερα 

τα είδη  vitis π.χ. Vitis vinifera, έχουν αποδειχθεί ότι έχουν προστατευτικό ρόλο στην 

αρτηριοσκλήρυνση. Το κόκκινο χρώμα του κρασιού οφείλεται σε πολυφαινολικές 

ενώσεις, όπως οι ανθοκυανιδίνες, οι γλυκοσίδες, οι ανθοκυάνες και οι 

προανθοκυανιδίνες που είναι ολιγομερή παράγωγα φλαβον-3-ολες, ή φλαβον-3,4-

διόλες. Οι πολυφαινολικές αυτές ενώσεις του κρασιού έχουν προστατευτικό ρόλο 

στην αρτηριοσκλήρυνση. Έχουν αντιοξειδωτική δράση που εμποδίζει την οξείδωση 

της LDL, επίσης υποχοληστεριναιμική δράση και βιταμινική δράση Ρ στα αγγεία. 

                             
Εικόνα 1.16: Vitis vinifera                            Εικόνα 1.17: Δομή ανθοκυανών 
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Η. Αντιελκώδης δράση  
 

Πειράματα απέδειξαν ότι μερικά φλαβονοειδή αποτρέπουν (εμποδίζουν) το 

σχηματισμό έλκους, μετριάζουν τον πόνο και σταματούν την αιμορραγία. Πρόσφατες 

μελέτες in vivo σε ποντίκια έδειξαν ότι η μυρικετίνη και ο γναφαλοσίδης ήταν οι πιο 

αποτελεσματικές των ουσιών που δοκιμάσθηκαν. Ιδιαίτερη δράση έχουν οι (+)-

κατεχίνες, αποτρέποντας έτσι το σχηματισμό έλκους στα κουνέλια. Οι διμερείς και 

τριμερείς κατεχίνες που απομονώθηκαν από το Lίndera unbellata (Lauraceae), είναι 

περισσότερο δραστικές από τις μονομερείς και τετραμερείς.  

 

                         
 Εικόνα 1.18: Φυτό Lίndera unbellata            Εικόνα 1.19: Δομή κατεχίνης 

 

 

Θ . Δοκιμή στη θεραπεία του καταρράκτη 
 

Είναι γνωστό ότι στη πάθηση του διαβήτη, υπάρχει αύξηση της γλυκόζης στο 

αίμα του ανθρώπου. Επί πλέον στο φακό του ματιού παράγεται σορβιτόλη ή 

δουλκιτόλη από μετατροπή της γλυκόζης με επίδραση της αναγωγάσης.  Η 

δουλκιτόλη δε μπορεί περαιτέρω να μεταβολισθεί και ως εκ τούτου σχηματίζεται μια 

υάλινη στοιβάδα μέσα στους φακούς (ο καταρράκτης). Επί πλέον συγκέντρωση 

δουλκιτόλης στο μάτι αυξάνει την ωσμωτική πίεση με αποτέλεσμα να προκαλεί το 

σύμπτωμα του πόνου. Τα φλαβονοειδή είναι ισχυροί αναστολείς του ενζύμου 

αναγωγάση, με την κερκετίνη και τη μυρικιτρίνη να εμφανίζουν ισχυρότερη δράση. 

Επίσης τα μεθυλιωμένα στο C-6 ή C-8 είναι ισχυροί αναστολείς του ενζύμου, που 

συμβάλλουν στη θεραπεία του καταρράκτη, αποτρέποντας έτσι το σχηματισμό της 

δουλκιτόλης. 
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Εικόνα 1.20: Δομή σορβιτόλης 

 

Ι. Αντιθρομβωτική δράση 
 

Η δράση αυτή οφείλεται πιθανόν στην αναστολή της σύνθεσης εικοσανοειδών. 

Οι επιδημιολογικές μελέτες έδειξαν χαμηλό ποσοστό στεφανιαίας νόσου σε γαλλικές 

πόλεις, όπου οι κάτοικοι των περιοχών αυτών καταναλώνουν κόκκινο κρασί. 

Επίσης, τα φλαβονοειδή των εσπεριδοειδών ελαττώνουν τη συγκόλληση των 

αιμοπεταλίων και δρουν αντιθρομβωτικά. Ο χυμός του λεμονιού μειώνει την 

χοληστερόλη και τα τριγλυκερίδια ενώ του πορτοκαλιού ανεβάζει την HDL. [1] 

 

1.2: Χαλκόνες 
 
1.2.1: Ορισμός χαλκονών 

 
Οι χαλκόνες (1,3-diaryl-2-propen-1-ones), ως μία κύρια κατηγορία φυσικών 

προϊόντων βρίσκονται σε φρούτα, λαχανικά, μπαχαρικά, τσάι. Χημικά, αποτελούνται 

από δύο αρωματικούς δακτυλίους που ενώνονται μεταξύ τους με ένα  α,β ακόρεστο 

καρβονυλικό σύστημα (Εικόνα 1.21)   

 
Εικόνα 1.21: Γενική δομή με αρίθμηση χαλκονών – Συντακτικός τύπος  
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Εικόνα 1.22: Τρισδιάστατη δομή χαλκονών 

 
 

Οι χαλκόνες είναι φλαβονοειδή και ισοφλαβονοειδή πρόδρομων ουσιών, που 

βρίσκονται σε αφθονία σε εδώδιμα φυτά και εμφανίζουν ένα ευρύ φάσμα βιολογικών 

δραστηριοτήτων, συμπεριλαμβανομένων της αντιοξειδωτικής, αντιβακτηριακής, 

αντικαρκινικής, αντιαγγειογενετικής, αντι-μολυσματικής και αντιφλεγμονώδους 

δράσης. [4] 

Ένας τεράστιος αριθμός φυσικών χαλκονών είναι πολυυδροξυλιωμένες στους 

αρωματικούς δακτυλίους. Οι ιδιότητες των φαινολικών ομάδων που βρίσκονται σε 

πολλές χαλκόνες, έχουν ευρεία χρήση στη φαρμακολογία ή σε συντηρητικά για 

τρόφιμα. Ένας μεγάλος αριθμός από παράγωγα χαλκονών έχουν βρεθεί να 

αναστέλλουν πολλά σημαντικά ένζυμα σε κυτταρικά συστήματα 

συμπεριλαμβανομένων της οξειδάσης της ξανθίνης, της αναγωγάσης της αλδόζης, 

των εποξειδίων της υδρολάσης, της κινάσης της πρωτεΐνης τυροσίνης και της 

αναγωγάσης της κινόνης. Εφαρμόζονται ακόμα και στην ιατρική, λόγω της ευρείας 

θεραπευτικής τους ιδιότητας συμπεριλαμβανομένων των ρευματικών πόνων και του 

έλκους.  

 

Το αυξανόμενο ενδιαφέρον για τις ενώσεις αυτές και η τυχόν χρήση τους σε 

ιατρικές εφαρμογές αποδεικνύεται από τον αυξανόμενο αριθμό των δημοσιευμένων 

ερευνών σχετικά με τη σύνθεση και βιολογική τους αξιολόγηση. [5] 
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1.2.2: Χαρακτηριστικές φυσικές βιοδραστικές χαλκόνες 

 
Αντιπροσωπευτικά παραδείγματα φυσικών βιοδραστικών χαλκονών είναι αυτές 

που λαμβάνονται ως εκχυλίσματα από διάφορες ποικιλίες φυτών, όπως τα Angelica, 

Glycyrrhiza, Humulus και Scutellaria τα οποία χρησιμοποιούνται ευρέως στην 

παραδοσιακή ιατρική πολλών χωρών. Από τα εκχυλίσματα των φυτών του είδους 

kava, απομονώνονται μεθοξυλιωμένες χαλκόνες, οι λεγόμενες flavokawains A, B και 

C, που χρησιμοποιούνται παραδοσιακά από τους κατοίκους των νησιών του 

Ειρηνικού Ωκεανού. Επίσης, τα εκχυλίσματα από τις ρίζες της γλυκόριζας (liquorice), 

που χρησιμοποιούνται στην παραδοσιακή Κινεζική ιατρική για τη θεραπεία του 

βρογχικού άσθματος, δερματικών παθήσεων και δηλητηριάσεων περιέχουν ως κύρια 

συστατικά χαλκόνες, όπως οι licochalcones A και C που εμφανίζουν αξιόλογη 

αντιβακτηριακή και αντιπαρασιτική δράση.  [6] 

 
 

  
 
         Εικόνα 1.23: Φυτό  Angelica                Εικόνα 1.24: Φυτό glycyrrhiza (γλυκόριζα) 
 

                      
 
     Εικόνα 1.25: Φυτό Humulus lupulus                     Εικόνα 1.26: Φυτό Scutellaria 
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Εικόνα 1.27: Μεθοξυλιωμένες χαλκόνες (flavokawains A, B και C) 
 

Μεταξύ των ρετροχαλκονών (χαλκόνες που δεν έχουν ένα οξυγόνο στη θέση 2 – 

εικόνα 1.28) που απομονώθηκαν από το inflata Glycyrrhiza, οι licochalcone Α και 

licochalcone παρουσίασαν ισχυρή αντιβακτηριακή δραστηριότητα ειδικά στους 

βάκιλους Staphylococcus aureus and Micrococcus luteus. Η Licochalcone Α ήταν 

επίσης αποτελεσματική όταν δοκιμάστηκε ενάντια στο γαλακτοβάκιλλο 

εμπλουτισμένο με οξεόφιλο λακτοβάκιλο (Lactobacillus acidophilus – εικόνα 1.29) και 

στο γαλακτοβάκιλλο plantarum (Lactobacillus plantarum), καθώς επίσης και στον 

εντερόκοκκο faecalis (Enterococcus faecalis),  στον faecium εντεροκόκκων 

(Enterococcus faecium – εικόνα 1.30) και στο στρεπτόκοκκο lactis (Streptococcus 

lactis) και σταφυλόκοκκο mutans (Staphylococcus mutans – εικόνα 1.31). Η 

αντιβακτηριακή δραστικότητα της licochalcone Α σε όξινο pH ήταν υψηλότερη από 

αυτό σε ένα ουδέτερο ή αλκαλικό pH. Η αντιβακτηριακή δραστικότητα της 

licochalcone Α είναι σταθερή ακόμη και παρουσία του ΝαCl 3% (w/v), και έδειξε ότι η 

ελεύθερη ομάδα υδροξυλίου στη θέση 4 του δαχτυλιδιού Β ήταν απαραίτητη. Ακόμη, 

καμία αλλαγή στη δραστικότητα της δεν παρατηρείται όταν αφαιρείται η ομάδα 

υδροξυλίου στη θέση 4 του δαχτυλιδιού Α ή όταν εμποδίζεται από ένα μεθύλιο, ή 

αντικαθίσταται από ένα χλώριο. Η απομάκρυνση ή η παρεμπόδιση και των δύο 

ομάδων υδροξυλίου από τη μεθυλίωση μειώνει τη δραστικότητα πλήρως. Μια 

συνολική απώλεια δραστικότητας παρατηρείται επίσης, όταν αφαιρείται η λιπόφιλη 

πρενυλο-ομάδα. Εάν η πρενυλο-ομάδα αντικατασταθεί από μια ομάδα προπυλίου, 
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παρατηρείται μια μέτρια αντιβακτηριακή επίδραση. Ο ισχυρός λιπόφιλος χαρακτήρας 

του μορίου διαδραματίζει έναν ουσιαστικό ρόλο στην αντιβακτηριακή δράση. [4] 

 
 

Εικόνα 1.28 : Δομές ρετροχαλκονών που απομονώθηκαν από το φυτό flycyrrhiza inflata: 1) 
licochalcone A, 2) licochalcone B, 3) licochalcone C, 4) licochalcone D, 5) echinatin, 6) 

isoliquiritigenin 
 

     
 
         Εικόνα 1.29: Lactobacillus               Εικόνα 1.30 : Enterococcus faecalis 
 
 

 
 

Εικόνα 1.31: Staphylococcus mutans 
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Άλλα χαρακτηριστικά παραδείγματα φυσικών βιοδραστικών χαλκονών είναι η 

ξανθοχουμόλη (xanthohumol), ένα πρενυλιωμένο φλαβονοειδές που απoτελεί το 

κύριο συστατικό του λυκίσκου και χαρακτηρίζεται ως χημειοπροληπτικός  

αντικαρκινικός παράγοντας. Επιπλέον, μερικές in vitro μελέτες, απέδειξαν επιρροές 

σε ένζυμα και μετεγγραφικούς παράγοντες που εμπλέκονται στη γένεση του 

καρκίνου.   

 

 Ένα άλλο χαρακτηριστικό παράδειγμα βιοδραστικής χαλκόνης είναι η  

καρδαμονίνη (cardamonin), που απομονώνεται από φυτά του είδους zingiberous και 

εμφανίζει αντιφλεγμονώδεις και αντιμιτωτικές ιδιότητες. Έχει παρατηρηθεί ότι η 

καρδαμονίνη έχει αρνητικό αποτέλεσμα στη μετεγγραφή του HIV, πιθανότατα επειδή 

δεσμεύει μερικούς ειδικούς, πρωτεϊνικούς παράγοντες. Τέλος, σημαντικές είναι και οι 

πολυ-υδροξυλιωμένες χαλκόνες, όπως η χαλκοναρινγκενίνη (chalconaringenin) που 

αποτελεί το κύριο φλαβονοειδές της τομάτας με ισχυρή αντιοξειδωτική δράση.  [6] 

 
 

 
Εικόνα 1.32:  Χαρακτηριστικοί εκπρόσωποι φυσικών βιοδραστικών χαλκονών 

 
Η γκαρκινόλη (Garcinol), είναι ένα παράδειγμα των χαλκονών που περιέχουν δύο 

αρωματικούς δακτύλιους που χωρίζονται από μία καρβονυλική ομάδα που είναι όμοια 

με αυτή της κουρκουμίνης. Γενεαλογικές μελέτες, έχουν δείξει ότι οι χαλκόνες είχαν 

εξελιχθεί προηγουμένως σε γαρκινόλες και ότι προέρχονταν από 3 οξικά και 

κινναμωμικά οξέα όπως φαίνονται στην εικόνα που ακολουθεί.  [7] 
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Εικόνα 1.33: Σύγκριση δομής χαλκόνης - γαρκινόλης 

 

Μια νέα σειρά από συντιθέμενες χαλκόνες μέσω της αντίδρασης Mannich  που 

περιέχουν άζωτο, έχουν ελεγχθεί για αντιφλεγμονώδη δράση, όπως η αναστολή της 

κυκλοοξυγενάσης-2 (COX-2), της τρυψίνης και της β-γλυκουρονιδάσης.  Η 

αντιοξειδωτική δράση περιγράφτηκε μέσω της ρίζας DPPH (1,1-διφαινυλο-2-

πικρυλο-υδραζίνη). Μελέτες έδειξαν ότι αποτελεί δραστικό και αποτελεσματικό 

αναστολέα των παραπάνω ενζύμων. Πιο συγκεκριμένα, αποδείχθηκε ότι οι 

χαλκόνες που φέρουν ως υποκαταστάτες Ν-μεθυλο-πιπεραζίνη και μεθυλο-

πιπεριδίνη, είναι αποτελεσματικοί αναστολείς της β-γλυκουρονιδάσης. Αντίθετα, οι 

χαλκόνες που φέρουν μεθυλο-πιπεριδίνη είναι εκλεκτικοί αναστολείς COX-2.  [8] 

 

                                                       
Εικόνα 1.34: Δομή μορίου NSAID (COX-2)     Εικόνα 1.35: Κρυσταλλική δομή τρυψίνης 
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Εικόνα 1.36: Μόριο β- γλυκουρονιδάσης         Εικόνα 1.37: Δομή μορίου DPPH 

 

 

1.2.3: Χαλκόνες και ανασταλτική τους δράση σε in vitro  λιποξυγενάσες 

 
Οι λιποξυγενάσες (LOX) είναι ένζυμα που περιέχουν σίδηρο και βρίσκονται 

ευρέως σε φυτικούς και ζωικούς οργανισμούς. Καταλύουν την οξείδωση 

πολυακόρεστων λιπαρών οξέων όπως το λινελαϊκό οξύ (στα φυτά) και το 

αραχιδονικό οξύ (στα θηλαστικά) σε συγκεκριμένες θέσεις των υδροϋπεροξειδίων. 

Στον ανθρώπινο οργανισμό, η λιποξυγενάση διαδραματίζει καίριο ρόλο στη 

βιοσύνθεση των λευκοτριενίων, δηλαδή των φλεγμονωδών μεσολαβητών που 

ελευθερώνονται κυρίως από κύτταρα του μυελού. Για το λόγο αυτό, οι αναστολείς 

της λιποξυγενάσης είχαν αρχικά προσελκύσει αρκετά τη προσοχή των ερευνητών 

ως εν δυνάμει παράγοντες, για τη θεραπεία από φλεγμονώδεις και αλλεργικές 

καταστάσεις. Σήμερα, οι θεραπευτικές τους ιδιότητες, έχουν επεκταθεί σε 

ορισμένους τύπους καρκίνου και καρδιαγγειακών παθήσεων. Η πλειονότητα των 

αναστολέων της λιποξυγενάσης, είναι αντιοξειδωτικά ή ελεύθερες ρίζες 

απομάκρυνσης ανεπιθύμητων ουσιών. Επιπλέον, οι λιποξυγενάσες, έχουν 

εφαρμογή στη χημεία και τεχνολογία τροφίμων. Ωστόσο, η δραστηριότητά τους 

μπορεί να έχει αντίκτυπο στη διαμόρφωση του τελικού χρώματος ή της γεύσης σε 

διάφορα τρόφιμα.   [5] 

Τα φλαβονοειδή όπως κερκετίνη (quercetin), ισοκερκετίνη (isoquercitrin), απιγενίνη 

(apigenin) και λυτεολίνη (luteolin), είναι οι πιο ισχυροί αναστολείς  της 5-

λιποξυγενάσης των φαινολικών φυσικών προϊόντων. Μελέτες για την ανασταλτική 

δράση της 5-λιποξυγενάσης φυσικών φλαβονοειδών, δείχνουν ότι η παρουσία μίας 

δομής κατεχόλης ή ενός λιπόφιλου υποκαταστάτη καθίσταται αναγκαία στις πολύ 

υδροξυλιωμένες ενώσεις. Οι χαλκόνες που συντίθενται μπορούν να αξιολογηθούν για 

την αναστολή της λιποξυγενάσης της σόγιας μέσω απορρόφησης ακτινοβολίας UV. 
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Σύμφωνα με άλλες έρευνες, εξάγεται το συμπέρασμα ότι υφίσταται πιθανή σχέση 

μεταξύ της αναστολής της λιποξυγενάσης και της ικανότητας των αναστολέων να 

ανάγουν τον Fe3+ που βρίσκεται στο ενεργό κέντρο στον καταλυτικά ανενεργό Fe2+. 

[5] 

 

1.2.4: Οι χαλκόνες ως αναστολείς της τυροσινάσης 
 

Η τυροσινάση είναι ένα ένζυμο ευρέως διαδεδομένο στη φύση, το οποίο καταλύει 

δύο βασικές αντιδράσεις κατά τη βιοσύνθεση της μελανίνης. Πολλοί αναστολείς της 

τυροσινάσης είναι πολυφαινολικά παράγωγα φλαβονοειδών ή του trans- στιλβενίου, 

όπως η ρεσβερατρόλη και τα παράγωγά της.  

 

 
Εικόνα 1.38: Δομή μορίου ρεσβερατρόλης  

 

Οι Vaya et al. συνέθεσαν μια ομάδα μονο-, δι, τρι και τετραϋποκατεστημένων 

υδροξυχαλκονών ως αναστολείς του ενζύμου τυροσινάση, και απέδειξαν ότι ο πιο 

σημαντικός παράγοντας που καθορίζει την αποτελεσματικότητα του αναστολέα είναι 

η θέση των ομάδων υδροξυλίου και όχι ο αριθμός τους. Τα αποτελέσματα αυτής της 

έρευνας έδειξαν ότι οι χαλκόνες που περιείχαν το σύστημα της 2,4-υποκατεστημένης 

ρεσορκινόλης στο δακτύλιο Β είναι οι πιο δραστικοί αναστολείς της τυροσινάσης.  [9] 

 
 

Εικόνα 1.39 : Οι διυδροξυ φαινoλικοί C και Α δακτύλιοι του φλαβονοειδούς (πράσινο) 
δεσμεύουν τα δύο ιόντα χαλκού του καταλυτικού κέντρου (κυανό). της τυροσινάσης 
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Η δομή των χαλκονών έχει  τροποποιηθεί με την αντικατάσταση του Α ή Β 

δακτυλίου από άλλα δομικά στοιχεία, όπως για παράδειγμα αρωματικά ετερόκυκλα 

όπως πυριδίνη  ή θειοφαίνιο. Η επαρκής διαθεσιμότητα των ξανθοχουμολών, οι 

οποίες  μπορούν να απομονωθούν από κώνους λυκίσκου σε καλές αποδόσεις, έχει 

οδηγήσει σε εκτεταμένες μελέτες για τη φαρμακολογική τους δράση.  

 

Πρόσφατα, κατέστη εφικτή η σύνθεση των λιγότερο διαδεδομένων χαλκονών που 

απομονώνονται από το λυκίσκο και αυτοί οι δευτερεύοντες μεταβολίτες έδειξαν 

σημαντικότερη δράση από ότι η ξανθοχουμόλη.  [10] 

 
 
1.2.5: Αντιοξειδωτική δράση χαλκονών 

 
Οι περισσότερες φυσικές χαλκόνες, ειδικά όσες περιέχουν υποκαταστάτες 

υδροξύλια στους δακτυλίους Α και Β, εμφανίζουν επίσης σημαντική αντιοξειδωτική 

δράση.  

Σε πρόσφατη εργασία που πραγματοποιήθηκε στο Εργαστήριο Οργανικής Χημείας 

ΕΜΠ, παρασκευάστηκε μια ομάδα χαλκονών με ποικιλία υποκαταστατών στους 

δακτυλίους Α και Β, οι οποίες αξιολογήθηκαν για την αντιοξειδωτική τους δράση. 

Ορισμένες από τις δοκιμασίες που χρησιμοποιήθηκαν για τον προσδιορισμό της 

αντιοξειδωτικής δράσης είναι οι ακόλουθες:  

Α. Αλληλεπίδραση με τη σταθερή ελεύθερη ρίζα DPPH (1,1-διφαινυλο-2-πικρυλο-

υδραζίνη  (1,1-diphenyl-2-picryl-hydrazyl))  

 

Εικόνα 1.40 : δομή DPPH 
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Η αλληλεπίδραση των χαλκονών με τη ρίζα DPPH βρέθηκε ότι εξαρτάται και από 

το χρόνο και από τη συγκέντρωση. Από τις χαλκόνες που εξετάστηκαν, η καλύτερη 

δραστικότητα της ρίζας DPPH παρουσιάστηκε με την 2’,3,4,4’,6’-πενταυδρόξυ-

χαλκόνη, μεγαλύτερη από τη δραστικότητα που παρουσιάζει το οξύ NDGA 

(nordihydroguaiaretic acid). Οι 2’-υδροξυ-3,4,4’,6’ τετρα(μεθοξυμεθυλο)-χαλκόνη και 

η 2’-υδροξυ-2-μεθοξυ-χαλκόνη, οι οποίες φέρουν μία μεθοξυ-ομάδα στη θέση 2 του 

Β δακτυλίου και χωρίς υποκαταστάτες στον Α δακτύλιο υποδηλώνουν ικανοποιητική 

δραστικότητα αλλά λιγότερη από την 2’,3,4,4’,6’-πενταυδροξυ-χαλκόνη. Για τις 

χαλκόνες που δεν φέρουν τη μεθοξυ-ομάδα στον Α δακτύλιο, η ρίζα DPPH, φαίνεται 

να εξαρτάται μόνο από τη θέση της μεθοξυ-ομάδας στον Β δακτύλιο. Το ίδιο 

συμβαίνει και για τις χαλκόνες που φέρουν μεθοξυ-ομάδες στις θέσεις 4’ και 6’ του Α 

δακτυλίου. Η πιο δραστική χαλκόνη φαίνεται να είναι αυτή που φέρει την -OCH3 

ομάδα στη θέση 2 του Β δακτυλίου.  

 

Β. Δέσμευση του ανιόντος υπεροξειδίου της ρίζας Ο2- 

Τα ανιόντα των υπεροξειδίων των ριζών Ο2 και Η2Ο2 είναι δραστικές μορφές 

οξυγόνου που παράγονται  in vivo μέσω διαδικασίας μείωσης του μοριακού 

οξυγόνου. Η αξιολόγηση των ριζών αυτών, μπορεί να γίνει με δοκιμές που 

χαρακτηρίζονται από μη-ενζυμική ή ενζυμική παραγωγή ανιόντων υπεροξειδίων. Η 

παραγωγή υπεροξειδίου γίνεται μέσω ανάμειξης PMS (phenazine methosulfate) και 

NADH, παρουσία οξυγόνου. 

Για τις χαλκόνες που δεν έχουν κανένα υποκαταστάτη στον Α δακτύλιο, η θέση 

των υποκαταστατών φαίνεται να παίζει σημαντικό ρόλο  στη δραστικότητα. 

Υποκαταστάτες στη θέση 4, δεν ευνοούν τη δραστικότητα, ανεξάρτητα με το γεγονός 

εάν είναι ηλεκτροδότες (–OCH3 και –CH3 ) ή όχι (–Cl). Από την άλλη όμως, η 

παρουσία της ομάδας –OCH3 στις θέσεις 2, 3 ή η παρουσία δύο μεθοξυ-ομάδων 

στις θέσεις 3 και 4, αυξάνει τη δραστικότητα της χαλκόνης. Όσον αφορά τους 

υποκαταστάτες με δύο μεθοξυ-ομάδες στις θέσεις 4’ και 6’ του Α δακτυλίου, τα 

αποτελέσματα δείχνουν ότι η δραστικότητα ενισχύεται όταν μία ομάδα –CH3 ή  –Cl 

βρίσκεται στη θέση 4 του Β δακτυλίου.  
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Γ. Ρίζα υδροξυλίου (ΗΟ-) που παράγεται από σύστημα Fe3+ / ασκορβικού οξέος 

 
Η ικανότητα δέσμευσης των ελεύθερων ριζών να αντιδρούν εύκολα, αποδίδεται 

κυρίως στην ιδιότητα των  υδροξυλίων που υπάρχουν ως υποκαταστάτες στα 

φλαβονοειδή, η οποία φαίνεται στην  ακόλουθη αντίδραση: 

  

όπου F: Φλαβονοειδές και R: Ρίζα. 

 

Σε αυτή τη βιοδοκιμασία, η θέση και ο αριθμός των μεθοξυ-ομάδων στον Β 

δακτύλιο φαίνεται να επηρεάζουν τη δραστικότητα. Χαλκόνες με δύο ομάδες OCH3 

στις θέσεις 3 και 4 και με μία ομάδα OCH3 στη θέση 3 του Β δακτυλίου, είναι 

λιγότερο ενεργές.. Η παρουσία μεθοξυ-ομάδων στον Α δακτύλιο που συνοδεύεται 

από την παρουσία μιας ή δύο μεθοξυ-ομάδων στον Β δακτύλιο, φαίνεται πως δεν 

ευνοεί τη δραστικότητα. Αντίθετα, οι υψηλά οξυγονωμένες χαλκόνες είναι αρκετά 

δραστικές. 

 

Δ. Προσδιορισμός της ικανότητας των ενώσεων να δεσμεύουν το Η2Ο2 με τη μέθοδο 

της χημειοφωταύγειας 

 

Δύο χαλκόνες, η 2’,3,4,4’,6’-πενταυδροξυ-χαλκόνη και η 2’-υδροξυ-3,4,4’,6’-

τετραμεθοξυ-χαλκόνη, έχουν παρατηρηθεί ότι είναι αρκετά δραστικές για τη 

δέσμευση Η2Ο2. Η υποκατάσταση 3,4,4’,6’, δείχνει ότι επηρεάζει σημαντικά τη 

δραστικότητα. Οι χαλκόνες που φέρουν μία λιγότερη μεθοξυ-ομάδα στον Β 

δακτύλιο, ανεξάρτητα από τη θέση, παρουσιάζουν χαμηλότερη δραστικότητα. 

Φαίνεται έτσι πως η δομή της «κατεχόλης» αποτελεί σημαντικό παράγοντα γι αυτό 

το είδος δραστικότητας. Η αντικατάσταση μιας μεθοξυ-ομάδας στον Β δακτύλιο από 

μία ομάδα CH3 ή Cl, συμβάλλει σε περαιτέρω μείωση της δραστικότητας. Οι 

χαλκόνες που δεν φέρουν μεθοξυ-ομάδες στον Α δακτύλιο είναι ακόμη λιγότερο 

δραστικές.  
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Ε. Αναστολή υπεροξείδωσης των λιπιδίων 

 

 

 
 
 

Εικόνα 1.41: 2’-υδροξυ-4-μεθυλο-4’,6’-διμεθοξυ-χαλκόνη, με 100 % αναστολή της λιπιδικής 
υπεροξείδωσης με βάση τη μέθοδο AAPH 

 
 

 

         
 

Εικόνα 1.42: 2’-υδροξυ-4,4’,6’-τριμεθοξυ-χαλκόνη, με 80,9 % αναστολή της λιπιδικής 
υπεροξείδωσης με βάση τη μέθοδο AAPH 

 
 

 

 
 

Εικόνα 1.43: 2- υδροξυ-3,4,4’,6’ τετρα(μεθοξυμεθυλο) -χαλκόνη, με 77,1 % αναστολή της 
λιπιδικής υπεροξείδωσης με βάση τη μέθοδο AAPH 

 

 

Η οξείδωση του λινελαϊκού οξέος που προκαλείται από το ΑΑΡΗ, θεωρείται ως μία 

γρήγορη και αξιόπιστη μέθοδος για μέτρηση αντιοξειδωτικής δράσης πρώτων υλών. 

Βασίζεται στην αναστολή της οξείδωσης των λιπιδίων, προβάλλοντας ένα μέτρο, κατά 

πόσο τα αντιοξειδωτικά δρουν αποτελεσματικά κατά της οξείδωσης των λιπιδίων  in 

vitro. Η οξείδωση του λινελαϊκού οξέος από θερμικές ελεύθερες ρίζες (ΑΑΡΗ) 
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ακολουθείται από μία UV φασματομετρία σε ένα εξαιρετικά αραιωμένο δείγμα. Γενικά, 

τα παράγωγα των χαλκονών που φέρουν αλκοξυ-υποκαταστάτες, όπως OCH3 και 

OCH2OCH3, στις 4’ και 6’ θέσεις του Α δακτυλίου είναι πιο αποτελεσματικοί 

αναστολείς της υπεροξείδωσης από τα παράγωγα που είναι μη-υποκατεστημένα. 

Επίσης, οι δυ-υδροξυ-χαλκόνες αποτελούν τους πιο αποτελεσματικούς αναστολείς 

της λιπιδικής υπεροξείδωσης. Γι αυτές τις χαλκόνες, η παρουσία ομάδων που δίνουν 

ηλεκτρόνια στον Β δακτύλιο φαίνεται πως ενισχύει τη δραστικότητα, ενώ γι αυτές που 

φέρουν Cl ή -O-CH2-O- υποκαταστάτη, η δραστικότητα φαίνεται αρκετά μέτρια. 

Γενικότερα, μπορεί να αναφερθεί ότι χαλκόνες με ομάδες υδροξυλίων και μεθυλίων, 

παρουσιάζουν υψηλότερη δραστικότητα σε ιστοκαλλιέργειες, γεγονός που 

ενδεχομένως να οφείλεται στην αυξημένη διαπερατότητα των χαλκονών στα κύτταρα. 

Η ομάδα υδροξυλίου φαίνεται πως αυξάνει την αντικαρκινική δράση αντίθετα με την 

ομάδα μεθυλίων που την μειώνει. Η υποκατάσταση με ομάδες-δότες ηλεκτρονίων  

στις θέσεις ορθο και παρα των δακτυλίων του βενζολίου, αυξάνει την αντικαρκινική 

και αντιοξειδωτική δράση  των χαλκονών.  [5], [11], [12] 

 
Οι Zhou et al. μελέτησαν την ικανότητα υδροξυ-χαλκονών να δεσμεύουν τη 

σταθερή ελεύθερη ρίζα γαλβινοξυλίου (GO.) σε διαλύτες αιθανόλη και οξικό 

αιθυλεστέρα, όπως επίσης και τη δράση τους έναντι της λιπιδικής υπεροξείδωσης σε 

ανθρώπινα ερυθροκύτταρα. Επίσης, προσδιόρισαν τους μηχανισμούς που είναι 

υπεύθυνοι για τις αντιδράσεις αντιοξείδωσης των χαλκονών και συμπέραναν ότι η 

σχετική συμβολή τους εξαρτάται από το μέσο αντίδρασης και τη δομή των μορίων.  
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Εικόνα 1.44: Αντιοξειδωτικοί μηχανισμοί -  HAT και SPLET μηχανισμοί 

 

Πιο συγκεκριμένα, σε αιθανόλη η οποία υποστηρίζει τον ιονισμό, γίνεται η 

αντίδραση αντιοξειδωτικών ουσιών που φέρουν δι-υδροξυλικές ομάδες. Οι 

αντιδράσεις αυτές αναπτύσσονται με διαδοχική απώλεια πρωτονίων κατά τη 

μεταφορά τους. Ο μηχανισμός αυτός ονομάζεται SPLET, από τα αρχικά των λέξεων 

Sequential Proton Loss Electron Transfer. Αντίθετα, όταν η αντίδραση 

πραγματοποιείταιπαρουσία οξικού αιθυλεστέρα, ο μηχανισμός αντίδρασης γίνεται 

κατά κύριο λόγο, μέσω μεταφοράς ατόμου του υδρογόνου και καλείται  HAT, από τα 

αρχικά των λέξεων Hydrogen Atom Transfer. Επιπλέον, η αντιοξειδωτική δράση των 

υδροξυ-χαλκονών, εξαρτάται σημαντικά από τη θέση και τον αριθμό των ομάδων 

υδροξυλίου, Ο-Η- (δεσμός διαχωρισμού ενθαλπίας – BDE, Bond Dissociation 

Enthalpy). Ο δεσμός αυτός, υπολογίζεται μέσω της σχέσης: BDE = E(ArOH) - 

E(ArO_) - E(H_) για κάθε υδροξυλομάδα στην αέρια φάση. Τέλος, εξαρτάται από τη 

λιποφιλικότητα των μορίων και το μέσο αντίδρασης.  [13] 
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1.3:Αρυλιδενοφλαβανόνες 
 
1.3.1: Ορισμός αρυλιδενοφλαβανονών 
 

Οι αρυλιδενοφλαβανόνες ανήκουν στην ευρύτερη κατηγορία των φλαβονοειδών 

και προκύπτουν από τη συμπύκνωση των αρωματικών αλδεϋδών και φλαβανονών. 

Αξιοσημείωτη είναι η αντιοξειδωτική δράση που παρουσιάζουν ορισμένες από αυτές. 

 

1.3.2: Παραγωγή του υποκαταστάτη: «δι-t-βουτυλο-υδροξυ-φαινόνη» 
 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, τα φλαβονοειδή είναι διφαινυλοπροπάνια που 

συναντώνται στους φυτικούς ιστούς και αποτελούν συχνά συστατικά της καθημερινής 

διατροφής.  

 

Στα φλαβονοειδή, συμπεριλαμβάνονται οι φλαβόνες, οι ισοφλαβόνες και τα 2,3 

διυδροξυ-παράγωγα της φλαβόνης γνωστά και ως φλαβανόνες, τα οποία σχετίζονται 

και με τις ισομερείς χαλκόνες. Μερικά από αυτά, παρουσιάζουν αντιφλεγμονώδη, 

αντιαιμοπεταλιακή και αντιλιποϋπεροξειδωτική δράση ενώ κάποια άλλα αναστέλλουν 

ένα ευρύ φάσμα ενζύμων που εμπλέκονται σε συστήματα οξείδωσης, όπως η 5-

λιποξυγενάση. 

 

 Τα φλαβονοειδή μπορούν να αναπτύξουν επίσης και αντιοξειδωτική δράση με 

διάφορους μηχανισμούς που έχουν ήδη αναφερθεί, ενώ ορισμένα από αυτά έχουν 

αναφερθεί ως μεταλλαξιογόνοι και καρκινογόνοι παράγοντες, όπως η κερκετίνη. Αυτή 

η αρνητική πλευρά των φλαβονοειδών πιθανόν να οφείλεται στην προ-οξειδωτική 

συμπεριφορά τους, η οποία συμβάλλει στην παραγωγή ελεύθερων ριζών υπό 

ορισμένες συνθήκες, όπως για παράδειγμα παρουσία μεταλλικών ιόντων. Με στόχο 

να αποφευχθούν τέτοιου είδους προβλήματα, μια σειρά νέων φλαβονοειδών έχει 

συντεθεί όπου ένας ή δύο δι-t-βουτυλο-υδροξυ-φαινυλο υποκαταστάτες (DBHP – di-

tert-butylhydroxyphenyl) αντικαθιστούν τη ρίζα της κατεχόλης ή της πυρογαλλόλης 

στη θέση 2 του ετεροκυκλικού δακτυλίου του βενζοπυρενίου (εικόνες 1.45 και 1.46). 

[14] 



- 50 - 

 

     
 
Εικόνα 1.45: φλαβόνες με έναν DBHP υποκ/τη        Εικόνα 1.46: φλαβόνες με δύο DBHP υποκ/τη 
 

 
1.3.3: Σύνθεση των 3 - αρυλιδενοφλαβανονών 
 

Δύο γεωμετρικά ισομερή προϊόντα είναι δυνατόν να προκύψουν από τη 

συμπύκνωση των αρωματικών αλδεϋδών και φλαβανονών, επειδή η β-αρυλική 

ομάδα των φλαβινδογενιδών (flavindogenide) μπορεί να είναι είτε cis είτε trans στην 

καρβονυλική ομάδα. Η συμπύκνωση αρυλικών αλδεϋδών με μεθυλένιο, παράγει 

συνήθως ακόρεστα προϊόντα  τα οποία έχουν την trans διαμόρφωση σε μεγαλύτερο 

βαθμό στο β άνθρακα. Ωστόσο, υπάρχουν ενδείξεις που υποδηλώνουν και cis 

διαμόρφωση, όπως είναι για παράδειγμα η φλαβανόνη 3 – (2 – νιτροβενζυλιδένη), 

που έχει παραχθεί με φυσιολογικό τρόπο. Στην εικόνα που ακολουθεί, παρουσιάζεται 

η δομή των αρυλιδενοφλαβανονών (εικόνα 1.47). 
 

                                                
         Εικόνα 1.47: Δομή αρυλιδενοφλαβανονών 
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Η στερεοχημεία των 3-αρυλιδενοφλαβανονών  έχει πλέον σαφώς καθοριστεί  από 

τη σύνθεση τόσο της trans  όσο και της cis διαμόρφωσης των ενώσεων. Η 

συμπύκνωση των φλαβανονών με βενζαλδεΰδη ή ανισαλδεΰδη, σχηματίζει  trans- 

αρυλιδενοφλαβανόνες σε απόδοση, περίπου, 90%. [14]  
 
 

Η εποξείδωση της 3- αρυλιδενοφλαβανόνης, έχει μελετηθεί από διάφορες 

ερευνητικές ομάδες με χρήση διαφορετικών οξειδωτικών παραγόντων. Η οξείδωση 

τόσο της (Ε) όσο και της (Ζ) – αρυλιδενοφλαβανόνης με αλκαλικό υπεροξείδιο του 

υδρογόνου δίνει πάντα διαστερεομετρικά μείγματα εποξειδίων. Ακόμα, η αντίδραση 

αυτών των α,β – ακόρεστων κετονών με υποχλωριώδες νάτριο οδηγεί σε παρόμοια 

διαστερεομετρικά μείγματα. Η εποξείδωση από m – χλωροπεροξυβενζοϊκό οξύ  

οδηγεί γενικά σε μείγματα εποξειδίων από τα δύο γεομετρικά ισομερή της 3-

αρυλιδενοφλαβανόνης. Οι διαδικασίες αυτές είναι, επομένως, ανεπαρκείς για τη 

στερεοεκλεκτική εποξείδωση αυτών των παραγώγων φλαβανόνης. Η 

διμεθυλδιοξιράνη (dimethyldioxirane), έχει αποδειχθεί ότι είναι ένα ισχυρό και 

εκλεκτικό οξειδωτικό όχι μόνο για την εποξείδωση των αλκενίων με αυξημένο αριθμό 

ηλεκτρονίων αλλά και αυτών με μικρότερο αριθμό. Τέτοια παραδείγματα είναι τα 

ακόρεστα οξέα, οι εστέρες, οι κετόνες και οι β-οξο-ενολικοί αιθέρες (β-oxo enol 

ethers). [15] 
 
 
 
1.3.4: Σύγκριση Αρυλιδενοφλαβανονών με το αντιοξειδωτικό BHT ως προς τη 

δομή και την αντιοξειδωτική δράση 
 

Ο αρχικός θεωρητικός σχεδιασμός των αρυλιδενοφλαβανονών ως αντιοξειδωτικά 

είχε στόχο την επίτευξη μιας  συνδυαστικής δομής με σκοπό την επίλυση των 

μειονεκτημάτων που παρουσιάζουν τα δύο γνωστά αντιοξειδωτικά BHT και κερκετίνη.  

Η δημιουργία τέτοιων ενώσεων με δύο βιολογικά ενεργά συστατικά (τον φλαβονοειδή 

σκελετό της κερκετίνης και έναν  ή δύο 3,5-δι-t-βουτυλο-υδροξυ-φαινυλο 

υποκαταστάτες από το BHT αντιοξειδωτικό) φαίνεται πως οδηγεί σε νέες δομές που 

παρουσιάζουν σημαντική αντιοξειδωτική δράση. 
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Εικόνα 1.48: Δομή αντιοξειδωτικού ΒΗΤ                Εικόνα 1.49: Δομή αντιοξειδωτικού κερκετίνης 
 

Αποτελέσματα από μελέτες έχουν δείξει ότι συνθετικά φλαβονοειδή αυξάνουν την 

αντοχή της λιποπρωτεϊνης χαμηλής πυκνότητας (Low Density Lipoprotein, LDL) ως 

προς την οξείδωση, ενώ ορισμένα από αυτά δρουν ενεργά τουλάχιστον στο βαθμό 

που δρα και το αντιοξειδωτικό ΒΗΤ. Αντίστοιχα και με την κερκετίνη, κάποια 

φλαβονοειδή έδειξαν καλύτερα αποτελέσματα. Το πιο εντυπωσιακό αποτέλεσμα 

έναντι της οξείδωσης, φαίνεται πως έχουν δείξει τα μόρια της  εικόνας 1.45 και 1.47 

με την -OCH3 και -OH ομάδα στον Α δακτύλιο, ενώ λιγότερο θετικό τα μόρια της 

εικόνας 1.46. 

Το αντιοξειδωτικό ΒΗΤ, ασκεί τη δραστικότητά του μόνο παρουσία ισχυρών 

οξειδωτικών ειδών όπως οι ρίζες υδροξυλίου ενώ αναστέλλει την λιπιδική 

υπεροξείδωση μετατρέποντας τα υπεροξείδια των λιπιδίων σε σταθερά προϊόντα. Η 

συμβολή του DBHP υποκαταστάτη στη δραστικότητα των νέων ενώσεων μπορεί να 

οφείλεται στις δύο τερτ-βουτυλο ομάδες στις δύο ορθο- θέσεις της φαινόλης, που 

αυξάνουν τη σταθερότητα της σχηματισμένης ρίζας μετά την αντίδρασή του με τη ρίζα 

της λιποϋπεροξειδάσης. Η προστατευτική δράση των φαινολικών ενώσεων (φυσικές 

και συνθετικές) έναντι της λιπιδικής υπεροξείδωσης διαμορφώνονται από 

διαφορετικούς παράγοντες και συγκεκριμένα είτε μέσω υδρογόνου, δίνοντας την 

ομάδα υδροξυλίου είτε μέσω ενσωμάτωσής τους σε κύτταρα και βιομεμβράνες. Η 

παρουσία διαφορετικών υποκαταστατών στη δομή των ενώσεων ρυθμίζει την 

ενσωμάτωση ή την αλληλεπίδραση με τη λιπαρή φάση. 

Αυτά τα παράγωγα των φλαβονοειδών θεωρούνται αρκετά ενδιαφέροντα 

αντιοξειδωτικά μόρια, επειδή δεν παρουσιάζουν προ-οξειδωτική συμπεριφορά, 

γεγονός που σημαίνει ότι οι ενώσεις αυτές δε συμπλοκοποιούν ούτε ανάγουν το 

χαλκό. Είναι αρκετά υποσχόμενα για την αντιοξειδωτική τους δράση, εάν ληφθεί υπ’ 

όψιν ότι μία αντιοξειδωτική θεραπεία προσφέρει προστασία από ένα ευρύ φάσμα 

ασθενειών που έχουν προκληθεί από  ελεύθερες ρίζες.  [16] 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ  2 
 

BIODIESEL (βιολογικό πετρέλαιο) ΚΑΙ 
ΑΝΤΙΟΞΕΙΔΩΤΙΚΑ 

 

 
 

«Λόγω απουσίας περιοριστικών μέτρων της κυβέρνησης, η αύξηση της τιμής 
του πετρελαίου θα μπορούσε να εξελιχθεί ως κορυφαία απειλή για τη 

βιοποικιλότητα, συντελώντας σταδιακά στην εξαφάνισή της» 
 

ανέφερε κάποτε ο Lester Brown, διευθυντής του Worldwatch  Institute, σχετικά με την 
ανάπτυξη των βιοκαυσίμων. 

 
2.1: Biodiesel 
 
2.1.1:  Ιστορική αναδρομή 
 

Από την αρχή του 20ου αιώνα το φυτικό έλαιο προτάθηκε ως καύσιμο σε μηχανή 

diesel ενώ κατά τη διάρκεια του δεύτερου παγκοσμίου πολέμου, εξετάστηκε η χρήση 

του στις μηχανές diesel. Στα μέσα του 1940, οι μεθυλικοί και αιθυλικοί εστέρες 

φυτικού ελαίου χρησιμοποιήθηκαν στη Γαλλία και στο Βέλγιο ως καύσιμα για τα 

λεωφορεία. Η μεγάλη κατανάλωση συμβατικών και μη ανανεώσιμων ενεργειακών 

πόρων και η αυξανόμενη εκπομπή αερίων του θερμοκηπίου έχει οδηγήσει στην 

έντονη αναζήτηση εναλλακτικών καυσίμων εδώ και δεκαετίες.  Έχουν γίνει πολλές 

προτάσεις σχετικά με τη διαθεσιμότητα και την εφαρμογή περιβαλλοντικά φιλικών 

καυσίμων τα οποία θα μπορούσαν να είναι διαθέσιμα σε τοπικό επίπεδο. Η 

μεθανόλη, η αιθανόλη, το συμπιεσμένο φυσικό αέριο, το υγροποιημένο φυσικό αέριο, 

το υγροποιημένο αέριο πετρελαίου και τα φυτικά έλαια έχουν θεωρηθεί ως 

εναλλακτικά καύσιμα. Στη δεκαετία του ’30 και του ’40 τα φυτικά έλαια 

χρησιμοποιήθηκαν ως καύσιμα diesel κάποιες  φορές, αλλά συνήθως μόνο σε 
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καταστάσεις έκτακτης ανάγκης. Επίσης, οι ερευνητές έχουν καταλήξει στο 

συμπέρασμα ότι τα φυτικά έλαια θα μπορούσαν να αντικαταστήσουν τα συμβατικά 

καύσιμα στις σύγχρονες μηχανές diesel λόγω του γεγονότος ότι έχουν παρόμοια 

θερμογόνο δύναμη με αυτή των καυσίμων diesel. Εντούτοις, η χρήση τους στις 

μηχανές  diesel άμεσων εγχύσεων περιορίζεται από ορισμένες φυσικές τους 

ιδιότητες, ιδιαίτερα από το ιξώδες, το οποίο είναι 11-17 φορές υψηλότερο από αυτό 

των καυσίμων diesel. Συνεπώς το φυτικό έλαιο προκαλεί τη φτωχή ατμοποίηση του 

καυσίμου, την ελλιπή καύση και την απόθεση άνθρακα στους εγχυτήρες, με συνέπεια 

να μπλοκάρονται οι μηχανές εσωτερικής καύσης.   

Η χρήση φυτικών ελαίων ως εναλλακτικά καύσιμα έγινε περίπου 100 έτη πριν, 

όταν ο εφευρέτης της μηχανής diesel, Rudolph Diesel, ισχυρίστηκε ότι η χρήση τους 

για τα καύσιμα μηχανών μπορεί μεν να φαίνεται ασήμαντη, αλλά τέτοια έλαια με τη 

πάροδο  του χρόνου μπορούν να αξιοποιηθούν όσο το πετρέλαιο και ο άνθρακας 

σήμερα.  

 
2.1.2: Έννοια του biodiesel 
 
Μια πιθανή εναλλακτική λύση των ορυκτών καυσίμων είναι η χρήση των ελαίων 

φυτικής προέλευσης όπως τα φυτικά έλαια. Αυτά τα εναλλακτικά καύσιμα diesel, είναι 

εστέρες λιπαρών οξέων που προέρχονται από τις ανανεώσιμες πρώτες ύλες, όπως 

το φυτικό έλαιο ή τα ζωικά λίπη. 

 

 
Εικόνα 2.1: ανακύκλωση του CO2 από biodiesel 
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2.1.3: Χαρακτηριστικά του biodiesel 
 

Καύσιμα biodiesel (μεθυλεστέρες λιπαρών οξέων - Fatty Acids Methyl Esters, 

FAME), παράγονται από οικιακούς, ανανεώσιμους πόρους και φυσικές ανανεώσιμες 

πηγές όπως νέα και χρησιμοποιημένα φυτικά έλαια και ζωικά λίπη τα οποία 

περιέχουν πρόσθετα τριγλυκερίδια και λιπαρά οξέα. Όπως ακριβώς το πετρέλαιο 

diesel, έτσι και το βιολογικό πετρέλαιο, που χρησιμοποιείται σε μηχανές συμπίεσης – 

ανάφλεξης με ελάχιστες ή και καθόλου τροποποιήσεις, έχει φυσικές ιδιότητες 

παρόμοιες με το συμβατικό diesel. Ο παρακάτω πίνακας παρουσιάζει τις Ευρωπαϊκές 

προδιαγραφές του  biodiesel σύμφωνα με το πρότυπο ΕΝ 14214:  

 
Πίνακας 2.1: Ευρωπαϊκές προδιαγραφές του  biodiesel σύμφωνα με το πρότυπο ΕΝ 14214 

 
 
 
 

Ακολουθεί ο πίνακας προδιαγραφών του biodiesel, όπως αυτός προκύπτει 

σύμφωνα με το πρότυπο ASTM D6751-03 των Ηνωμένων Πολιτειών για καθαρό 

biodiesel (B100).  [17] 
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Πίνακας 2.2: Αμερικάνικες προδιαγραφές του  biodiesel σύμφωνα με το πρότυπο 
 ASTM D6751-03 

 
Κάθε τύπος λιπαρού οξέος εμφανίζεται με διαφορετικό ποσοστό στις διάφορες 

πρώτες ύλες επηρεάζοντας έτσι τις ιδιότητες του καυσίμου. Στον παρακάτω πίνακα, 

(Πίνακας 2.3), φαίνονται οι πηγές των λιπών και των ελαίων  καθώς και οι τύποι των 

λιπαρών οξέων που βρίσκονται σε αυτά.  [18], [19] 
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Υψηλά επίπεδα κορεσμένων ανθρακικών αλυσίδων (C14:0, C16:0, C18:0) 

αυξάνουν το σημείο ζέσεως και τον αριθμό κετανίου, μειώνουν τα παραγόμενα 

οξείδια του αζώτου (NOx) και βελτιώνουν τη σταθερότητα. Περισσότερα 

πολυακόρεστα (C18:2, C18:3) μειώνουν αφ’ ενός το σημείο ζέσεως, τον αριθμό 

κετανίου και τη σταθερότητα (εκτός αν χρησιμοποιηθούν πρόσθετες ουσίες 

σταθεροποίησης), αφετέρου αυξάνουν την παραγωγή οξειδίων του αζώτου (NOx). Το 

biodiesel αναφέρεται πάντα στα καθαρά καύσιμα. Τα μίγματα του biodiesel BXX 

αναφέρονται σε καύσιμα που αποτελούνται από τα καύσιμα biodiesel XX% και 

πετρέλαιο diesel 1-ΧΧ%. Παραδείγματος χάριν, B100 είναι το καθαρό biodiesel και 

B20 είναι ένα μίγμα των καυσίμων biodiesel 20% και πετρελαίου diesel 80%. Το 

biodiesel και τα μίγματα biodiesel μπορούν να χρησιμοποιηθούν μόνο στις μηχανές 

ανάφλεξης με συμπίεση και όχι στις μηχανές βενζίνης. Το biodiesel και τα μίγματα 

biodiesel μπορούν να χρησιμοποιηθούν στις μηχανές diesel σε αυτοκίνητα, φορτηγά, 

τρακτέρ, βάρκες, πλοία, συστήματα άρδευσης, εξοπλισμούς μεταλλείων, ηλεκτρικές 

γεννήτριες, και στις περισσότερες εφαρμογές όπου συνήθως χρησιμοποιείται το 

πετρέλαιο diesel.  [20] 

 
Το biodiesel είναι μια ελκυστική εναλλακτική λύση στα καύσιμα diesel πετρελαίου 

κυρίως λόγω των παρακάτω πλεονεκτημάτων: 

 

 Παρέχει τη δυνατότητα για χαμηλότερη εξάρτηση από το αργό 

πετρέλαιο 

 Είναι ανανεώσιμη πηγή ενέργειας 

 Περιορίζει τις εκπομπές αερίων του  θερμοκηπίου λόγω του κλειστού 

κύκλου του CO2 

 Έχει μειωμένες εκπομπές καύσης (ειδικά για SΟx) 

 Παρέχει τη δυνατότητα αύξησης της αγροτικής οικονομίας, μέσω της 

ανάπτυξης στοχευμένων γεωργικών καλλιεργειών  

 Είναι βιοδιασπώμενο 

 Μπορεί να χρησιμοποιηθεί χωρίς να επέλθουν τροποποιήσεις στις 

μηχανές καύσης 

 Συντελεί στην άρτια απόδοση μηχανών 
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 Παρουσιάζει χαμηλή τοξικότητα 

 Έχει τη δυνατότητα να συνδυάζεται σε οποιαδήποτε αναλογία με το 

συμβατικό βιοδιασπώμενο πετρέλαιο στα καύσιμα diesel 

Επιστημονική έρευνα επιβεβαιώνει ότι οι εκπομπές της καύσης του βιολογικού 

πετρελαίου δεν επιδρούν τόσο βλαβερά στην ανθρώπινη υγεία όσο το καύσιμο 

πετρέλαιο diesel. Οι εκπομπές του βιολογικού πετρελαίου έχουν μειωμένα επίπεδα 

από ενώσεις πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων και νιτρωδών οι οποίες 

έχουν προσδιοριστεί ως πιθανές ενώσεις που προκαλούν καρκίνο. Αποτελέσματα 

δοκιμών δείχνουν ότι οι ενώσεις πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων 

μειώθηκαν κατά 75% έως 85% με εξαίρεση το βενζο-ανθρακένιο, το οποίο μειώθηκε 

κατά προσέγγιση 50%. Ενώσεις με στόχο ν-πολυκυκλικούς αρωματικούς 

υδρογονάνθρακες μειώθηκαν επίσης εντυπωσιακά με τη χρήση καυσίμου βιολογικού 

πετρελαίου, με τα 2-νιτροφουράνιο και 2-νιτροπυρένιο να μειώνονται κατά 90% και τις 

υπόλοιπες ενώσεις να μειώνονται σε επίπεδα ιχνών. Το βιολογικό πετρέλαιο 

προσφέρει πλεονεκτήματα ασφάλειας σε αντίθεση με το πετρέλαιο diesel, που έχει 

χαμηλότερο σημείο ανάφλεξης. (Σημείο ανάφλεξης βιολογικού πετρελαίου 

μεγαλύτερο από 150 οC, συγκρινόμενο με τους 77 οC  για το πετρέλαιο diesel). Είναι 

ασφαλές στη διαχείριση, την αποθήκευση και τη μεταφορά. Μπορεί επίσης να 

αποθηκευτεί στις δεξαμενές diesel και να αντλείται με τον κανονικό εξοπλισμό εκτός 

αν επικρατούν κρύες καιρικές συνθήκες οπότε και απαιτούνται θερμαντικά σώματα ή 

αναδευτήρες των δεξαμενών. 

Κάθε γαλόνι βιολογικού πετρελαίου αντικαθιστά 0,95 γαλόνια πετρελαίου diesel, 

πέρα από τον κύκλο ζωής του. Ακόμα, επειδή το βιολογικό πετρέλαιο είναι μη τοξικό 

και βιοδιασπώμενο, είναι εξαιρετικό καύσιμο σε ευαίσθητο περιβάλλον, όπως οι 

εκβολές, οι λίμνες, οι ποταμοί και τα εθνικά πάρκα. Επιπλέον, δεν αποτελεί απειλή 

για την ανθρώπινη υγεία. 

 

Η χρήση του biodiesel σε μια συμβατική μηχανή diesel, μειώνει ουσιαστικά τις 

εκπομπές των άκαυτων υδρογονανθράκων, το μονοξείδιο του άνθρακα, τα οξείδια 

του θείου, τους πολυκυκλικούς αρωματικούς υδρογονάνθρακες, τους νιτρωμένους 

πολυκυκλικούς αρωματικούς υδρογονάνθρακες και τα ολικά στερεά. 
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Ακόμη, η χρήση του biodiesel μειώνει την αιθάλη στα ολικά στερεά και το διοξείδιο 

του θείου ενώ οι διαλυτές ουσίες ή οι υδρογονάνθρακες, μένουν οι ίδιοι ή αυξάνονται. 

Έτσι, το biodiesel λειτουργεί καλά με τις νέες τεχνολογίες, όπως καταλύτες οξείδωσης 

diesel (που μειώνουν το διαλυτό μέρος του diesel αλλά όχι το στερεό μέρος 

άνθρακα).  [18] 

 
 
2.1.4: Ιδιότητες του biodiesel 
 

 Αριθμός οξύτητας 

Η οξύτητα εκφράζεται με τον ολικό της αριθμό, ο οποίος αντιστοιχεί στην 

ποσότητα (mg) του υδροξειδίου του καλίου, που είναι απαραίτητη για να 

εξουδετερώσει τα ελεύθερα λιπαρά οξέα σε 1 g δείγματος καυσίμου ή ελαίου. Είναι 

μία ένδειξη της παρουσίας ελεύθερων λιπαρών οξέων ή άλλων οξέων, που 

σχηματίστηκαν κατά την χημική αποδόμηση και την καύση του ελαίου. Για τα 

δείγματα στα οποία δεν περιέχονται οξέα (εκτός από ελεύθερα λιπαρά οξέα) η 

οξύτητα μπορεί να υπολογιστεί άμεσα με το διπλασιασμό της περιεκτικότητας σε 

ελεύθερα λιπαρά οξέα. [6] 

 
 Αριθμός ιωδίου 

Ο αριθμός ιωδίου περιγράφει το περιεχόμενο του καυσίμου σε ακόρεστα λιπαρά 

οξέα και εξαρτάται αποκλειστικά από την προέλευση των φυτικών ελαίων. Ο 

περιορισμός των ακόρεστων λιπαρών οξέων ίσως είναι απαραίτητος, αφού η 

θέρμανσή τους έχει ως αποτέλεσμα τον πολυμερισμό των γλυκεριδίων. Αυτό οδηγεί 

στο σχηματισμό αποθέσεων ή στην αποδόμηση των λιπαντικών, αυξάνοντας έτσι τον 

αριθμό των διπλών δεσμών στην υδρογονανθρακική αλυσίδα των λιπαρών οξέων. 

Κατά συνέπεια ,  είναι ευνοϊκότερο να περιοριστεί το περιεχόμενο σε πολυακόρεστα 

λιπαρά οξέα, όπως το λινολενικό οξύ, παρά να περιοριστεί ο βαθμός ακορεστότητας 

με τον αριθμό ιωδίου. [6] 

 
 Περιεκτικότητα σε εστέρες 

 
Το κύριο συστατικό του biodiesel και συγχρόνως η παράμετρος που του 

προσδίδει ιδιότητες παρόμοιες με αυτές του diesel, είναι οι εστέρες και πιο 
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συγκεκριμένα οι μονο-αλκυλικοί εστέρες. Η συνολική περιεκτικότητα σε εστέρες 

δείχνει κατά πόσο ολοκληρώθηκε η διαδικασία της μετεστεροποίησης. Το 

περιεχόμενο σε μεθυλεστέρες εξαρτάται επίσης, από τη συγκέντρωση των μη-

λιπαρών ακαθαρσιών ή πρόσθετων στο biodiesel. [6] 

 
 Περιεκτικότητα σε μεθανόλη 

Η μεθανόλη, μαζί με τους μεθυλεστέρες, απoτελούν τα κύρια συστατικά για 

ένδειξη καλής απόδοσης της μετεστεροποίησης, των σταδίων της διεργασίας και του 

καθαρισμού. Παράλληλα, η μεθανόλη σχετίζεται με το περιβάλλον, καθώς η αυξημένη 

περιεκτικότητα σε μεθανόλη αυξάνει ανάλογα τη τοξικότητα του biodiesel. Η μεθανόλη 

έχει χαμηλό σημείο ανάφλεξης και μπορεί να επηρεάσει το σημείο ανάφλεξης του 

biodiesel. [6] 

 
 Εστέρες λινελαϊκού οξέος και πολυακόρεστοι μεθυλεστέρες 
 

Οι πολυακόρεστοι μεθυλικοί εστέρες, έχουν περισσότερους από τέσσερις διπλούς 

δεσμούς στο μόριό τους. Το ηλιέλαιο, το σογιέλαιο, το βαμβακέλαιο και το 

καλαμποκέλαιο, έχουν μεγάλη περιεκτικότητα σε λινελαϊκό οξύ. Το οξύ αυτό 

επηρεάζει τις ιδιότητες του παραγόμενου εστέρα και συγκεκριμένα, μειώνει το σημείο 

τήξης και τον αριθμό κετανίου. [6] 

 

 Περιεκτικότητα σε γλυκερίνη 

Η ποσότητα της ελεύθερης γλυκερίνης στους μεθυλεστέρες λιπαρών οξέων 

εξαρτάται από τη διεργασία της μετεστεροποίησης και καθορίζει την ποιότητα του 

biodiesel. Κατά τη διάρκεια της μετεστεροποίησης, η ελεύθερη γλυκερίνη μπορεί να 

απομακρυνθεί εύκολα με έκπλυση. Η γλυκερίνη είναι πιο διαλυτή στο νερό απ’ ότι στο 

biodiesel . Έτσι, στην περίπτωση που υπάρχει ελεύθερο νερό στο καύσιμο, υπάρχει 

συνήθως και μια χαμηλή περιεκτικότητα ελεύθερης γλυκερίνης στη φάση του εστέρα. 

Εάν υπάρξει κορεσμός με νερό, θα αυξηθεί ελαφρώς η περιεκτικότητα της 

γλυκερίνης. Η παρουσία της ελεύθερης γλυκερίνης στους μεθυλεστέρες λιπαρών 

οξέων, μπορεί να προκαλέσει διάφορα προβλήματα, όπως στην αποθήκευση του  

biodiesel ή στο σύστημα καυσίμου της μηχανής. Επιπλέον, μπορεί να οδηγήσει στην 

απόφραξη του εγχυτήρα, ή ακόμα και σε υψηλότερες εκπομπές αλδεϋδών. Για τον 
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προσδιορισμό της ελεύθερης γλυκερίνης, χρησιμοποιούνται διάφορες μέθοδοι όπως 

χρωματογραφικές και ενζυματικές. [6] 

 
 Περιεκτικότητα σε μονο- και διγλυκερίδια 

 
Τα μονο-, δι- και τρι-γλυκερίδια, αναφέρονται ως συνδεδεμένη γλυκερίνη. 

Υπάρχουν στις πρώτες ύλες της βιομηχανίας και παραμένουν στο τελικό προϊόν σε 

μικρότερες ποσότητες. Το μεγαλύτερο μέρος αντιδρά ή συλλέγεται στη φάση της 

γλυκερίνης και διαχωρίζεται από τον εστέρα. Τα μονο-γλυκερίδια προκαλούν 

σχηματισμό κρυστάλλων στο μίγμα των εστέρων και γενικότερα, η παρουσία των 

μονο- και δι-γλυκεριδίων, αυξάνει τα σημεία θόλωσης και ροής του  biodiesel. [6] 

 
 
 Περιεκτικότητα σε τριγλυκερίδια 
 

Ένας από τους κύριους λόγους που αποφεύγουμε να χρησιμοποιούμε φυτικά και 

ζωϊκά έλαια σε κινητήρες diesel, είναι το υψηλό ιξώδες των τριγλυκεριδίων και η 

σχέση τους με την αντοχή των μηχανών. Περίσσεια αλκοόλης κατά τη διάρκεια της 

μετεστεροποίησης είναι απαραίτητη για την αντίδραση όλων των τριγλυκεριδίων. 

Αύξηση του ποσοστού των τριγλυκεριδίων, μπορεί να προκαλέσει μετατροπές στις 

απoθέσεις στα ακροφύσια, στα έμβολα και στις βαλβίδες των κινητήρων. [6] 

 
 
 Συνολική περιεκτικότητα σε γλυκερίνη 

Η γλυκερίνη είναι ένα υποπροϊόν της αντίδρασης μετεστεροποίησης. Διαχωρίζεται 

από τον εστέρα και χρησιμοποιείται για άλλες βιομηχανικές εφαρμογές. Η συνολική 

γλυκερίνη, είναι ίση με το άθροισμα της ελεύθερης και της δεσμευμένης γλυκερίνης. Η 

δεσμευμένη γλυκερίνη είναι η αναλογία των μορίων των μονο-, δι- και τριγλυκεριδίων. 

Υψηλές τιμές της συνολικής γλυκερίνης αποτελούν δείκτη της μη ολοκληρωμένης 

αντίδρασης της εστεροποίησης. Η μέθοδος ASTM D 6584 για προσδιορισμό της 

ελεύθερης και συνολικής γλυκερίνης θα πρέπει να πραγματοποιείται πολύ συχνά, 

καθώς αποτελεί τη μέθοδο «κλειδί» στο πρόγραμμα του ελέγχου ποιότητας. Η 

συνολική τιμή της εξαρτάται κυρίως από τις τεχνικές επεξεργασίας που 

χρησιμοποιούνται και απoτελεί μια απ’ τις κυριότερες ενδεικτικές παραμέτρους για την 
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τελική ποιότητα του biodiesel. Τα χαμηλά επίπεδα γλυκερίνης, εξασφαλίζουν την 

υψηλή απόδοση της αντίδρασης μετεστεροποίησης.  [6], [18] 

 
 
 Περιεκτικότητα σε φωσφόρο 

Ο περιεχόμενος φωσφόρος προέρχεται από τις πρώτες ύλες παραγωγής του 

καυσίμου. Όσον αφορά στο biodiesel, εξαρτάται από τον βαθμό καθαρισμού του 

ελαίου που θα χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή του, αλλά και από τον αντίστοιχο 

βαθμό καθαρισμού του biodiesel. Κατά τη διάρκεια της μετεστεροποίησης με 

αλκαλικούς καταλύτες, η ποσότητα του περιεχόμενου φωσφόρου μειώνεται 

σημαντικά. Περαιτέρω μείωση της ποσότητάς του, επιτυγχάνεται κατά τα στάδια 

καθαρισμού του biodiesel. Η παρουσία του φωσφόρου, επηρεάζει τη λειτουργία των 

καταλυτικών κινητήρων, λόγω υψηλότερων εκπομπών. [6] 

 
 
 Μέταλλα αλκαλίων  
 

Τα μέταλλα αλκαλίων προέρχονται από τον αλκαλικό καταλύτη που 

χρησιμοποιείται για την αντίδραση μετεστεροποίησης. Συνήθως, χρησιμοποιούνται 

ως καταλύτες το υδροξείδιο του νατρίου και του καλίου. Η περιεκτικότητα σε μέταλλα, 

ως ανόργανα συστατικά, ελέγχεται ουσιαστικά από τη μέτρηση της τέφρας.  [6] 

 
 

Το biodiesel έχει πυκνότητα 0,88 kg/L έναντι 0,83 kg/L που έχει τo πετρέλαιο 

diesel . Επειδή το biodiesel είναι ελαφρώς βαρύτερο από το πετρέλαιο diesel, η κοινή 

διαδικασία μίξης είναι η προσθήκη του biodiesel στο πάνω μέρος του πετρελαίου 

diesel. Το biodiesel δεν περιέχει άζωτο ή αρωματικές ουσίες και περιέχει λιγότερο 

από 15 ppm θείου. 
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Πίνακας 2.4: Ιδιότητες του biodiesel 

ΕΠΙΛΕΓΜΕΝΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ ΓΙΑ ΤΟ BIODIESEL 

Ιδιότητες καυσίμου  Biodiesel 

Πρότυπο   ΑSTM PS 121 

Σύνθεση Καυσίμου  C12 -   2 FAME 

Ελάχιστη θερμαντική Αξία (Btu/gal)  117,093 

Κινηματικό Ιξώδες σε 40°C  1.9 - 6.0 

Ειδικό βάρος σε 60°F (kg/l)  0.88 

Πυκνότητα σε 15°C (lb/gal)  7.328 

Νερό (ppm κ.β.)  .05% max 

Άνθρακας % κ.β.  77 

Υδρογόνο % κ.β.  12 

Οξυγόνο % κ.β  11 

Θείο % κ.β  0.0 - 0.0024  

Σημείο Ζέσης °C  182 - 338 

Σημείο Ανάφλεξη °C  100 - 170 

Σημείο Θόλωσης °C  -3 έως 12 

Σημείο Απόχυσης °C  -15 έως 10 

Αριθμός Κετανίου  48 - 65 

Στοιχειομετρική αναλογία αέρα/ καυσίμου κ.β  13.8 
 

Το biodiesel περιέχει οξυγόνο 11% κατά βάρος, στο οποίο οφείλεται η ελαφρώς 

χαμηλότερη θερμαντική αξία του (ενεργειακό περιεχόμενο) όπως και οι 

χαρακτηριστικά χαμηλές εκπομπές μονοξείδιου του άνθρακα, αιθάλης, και 

υδρογονανθράκων. Το ενεργειακό περιεχόμενο του biodiesel είναι κατά προσέγγιση 

10% λιγότερο από το diesel Νο. 2 και συγκρινόμενο με το diesel No.1.(κηροζίνη), η 

αποδοτικότητα καυσίμων biodiesel είναι η ίδια με τα καύσιμα diesel. Η οικονομία και η 

ισχύς είναι ανάλογες προς την θερμογόνο δύναμη του biodiesel ή του μίγματος 

biodiesel.  [20] 
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Πίνακας 2.5: Διαφορά στο ενεργειακό περιεχόμενο ανάμεσα στο  biodiesel και το diesel 
πετρελαίου 

ΔΙΑΦΟΡΑ ΣΤΟ ΕΝΕΡΓΕΙΑΚΟ ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΟ ΑΝΑΜΕΣΑ ΣΤΟ 
BIODIESEL ΚΑΙ ΤΟ DIESEL ΠΕΤΡΕΛΑΙΟΥ 

Diesel πετρελαίου 129.500 
Btu/gal Diesel  πετρελαίου 129.500 

Btu/gal 

Biodiesel από 
ζωικά λίπη 

115.720 
Btu/gal 

Biodiesel  από 
φυτικά έλαια 

119.216 
Btu/gal 

Διαφορά -10,6%   -7,9% 

Πηγή: 
A Comprehensive Analysis of Biodiesel Impacts on Exhaust Emissions,EPA420-P-
02-001, October 2002 

 
 
 

2.1.5: Παραγωγή biodiesel 
 
2.1.5.1: Γενικά 
 

Οι πρώτες ύλες που χρησιμοποιούνται στην παραγωγή του biodiesel είναι φυτικά 

έλαια, ζωικά λίπη και ανακυκλωμένα λίπη. Τα φυτικά έλαια και τα ζωικά λίπη 

αποτελούνται από ένα σύνθετο μίγμα τριγλυκεριδίων και άλλων δευτερευόντων 

συστατικών, όπως τα ελεύθερα λιπαρά οξέα. Δεδομένου ότι το biodiesel είναι 

μονοαλκυλικοί εστέρες λιπαρών οξέων, η αρχική αλκοόλη η οποία χρησιμοποιείται 

στην δημιουργία των εστέρων αποτελεί επίσης μια σημαντική πρώτη ύλη. Τα καύσιμα 

περιέχουν χαρακτηριστικά μέχρι και 14 διαφορετικούς τύπους λιπαρών οξέων που 

μετασχηματίζονται χημικά στους μεθυλεστέρες λιπαρών οξέων. Στον παρακάτω 

πίνακα , αναφέρεται η δομή των λιπαρών οξέων που εμφανίζονται στο biodiesel: 
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Πίνακας 2.6: Δομή λιπαρών οξέων που εμφανίζονται στο βιολογικό πετρέλαιο 
 

Δομή λιπαρών οξέων που εμφανίζονται στο biodiesel 

ΟΝΟΜΑ 
ΛΙΠΑΡΟΥ 
ΟΞΕΩΣ 

ΑΡΙΘ. 
ΑΤΟΜΩΝ 

C ΚΑΙ 
ΔΕΣΜΩΝ 

ΧΗΜΙΚΗ ΔΟΜΗ 

Καπρυλικό 
(Caprylic) 

C8:0 CH3(CH2)6COOH 

Καπρικό 
(Capric) 

C10:0 CH3(CH2)8COOH 

Δαφνικό 
(Lauric) 

C12:0 CH3(CH2)10COOH 

Μυριστικό 
(Myristic) 

C14:0 CH3(CH2)12COOH 

Παλμιτικό 
(Palmitic) 

C16:0 CH3(CH2)14COOH 

Παλμιτολεϊκό 
(Palmitoleic) 
 

C16:1 CH3(CH2)5CH=CH(CH2)7COOH 

Στεατικό 
(Stearic) 

C18:0 CH3(CH2)16COOH 

Ολεϊκό 
(Oleic) 
 

C18:1 CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH 

Λινολενικό 
(Linolenic) 
 

C18:2 CH3(CH2)4CH=CHCH2CH=CH(CH2)7 

COOH 

Λινελαϊκό 
(Linoleic) 
 

C18:3 CH3(CH2)2CH=CHCH2CH=CHCH2CH=CH 
(CH2)7COOH 

Αραχιδικό 
(Arachidic) 

C20:0 CH3(CH2)18COOH 

Εικοσιενικό 
(Eicosenoic) 
 

C20:1 CH3(CH2)7CH=CH(CH2)9COOH 

Μπεχενικό 
(Behenic) 

C22:0 CH3(CH2)20COOH 

Εουρσικό 
(Eurcic) 

 

C22:1 CH3(CH2)7CH=CH(CH2)11COOH 

 Πηγή: 
Biodiesel Handling and Use Guidelines ,K. Shaine Tyson, National Renewable 
Energy Laboratory, NREL/TP-580-30004,September 2001 
 

 
 

Η άμεση χρήση ελαίου που αραιώνεται με τους διαλύτες χαμηλώνει το ιξώδες και 

βελτιώνει τα χαρακτηριστικά ανάφλεξης αλλά μπορεί να δημιουργήσει προβλήματα 

στην απόδοση των μηχανών. Η πυρόλυση του φυτικού ελαίου έχει ερευνηθεί για 

πάνω από 100 έτη για την παραγωγή πετρελαίου. Μεταξύ όλων των προτεινόμενων 
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μεθόδων για να μετατραπούν τα έλαια σε biodiesel, η μετεστεροποίηση 

τριγλυκεριδίων φαίνεται να είναι η καλύτερη επιλογή, δεδομένου ότι τα φυσικά 

χαρακτηριστικά των εστέρων λιπαρού οξέος (biodiesel) είναι πολύ κοντά σε εκείνα 

των καυσίμων diesel. Επιπλέον, οι μεθυλικοί ή αιθυλικοί εστέρες των λιπαρών οξέων 

μπορούν να καούν άμεσα χωρίς τροποποιήσεις στις μηχανές diesel, με τον πολύ 

χαμηλό σχηματισμό ενός υποπροϊόντος  (γλυκερίνη) που έχει εμπορική αξία. 

 

Στις περισσότερες διαδικασίες για την παραγωγή biodiesel χρησιμοποιείται ένας 

καταλύτης. Ο καταλύτης απαιτείται, επειδή η αλκοόλη είναι ελάχιστα διαλυτή στη 

φάση του ελαίου και η προσθήκη του οδηγεί στην αύξηση της διαλυτότητας της 

αλκοόλης έτσι ώστε η αντίδραση να λάβει χώρα με ικανοποιητική ταχύτητα. Οι πιο 

κοινά χρησιμοποιούμενοι καταλύτες είναι ισχυρές βάσεις όπως το υδροξείδιο του 

νατρίου και του καλίου. Μετά από την αντίδραση, η περίσσεια βασικού καταλύτη 

πρέπει να εξουδετερωθεί με ένα ισχυρό οξύ.  [18] 

 
2.1.5.2: Λίπη και έλαια 
 

Στην επιλογή των λιπών ή των ελαίων που χρησιμοποιούνται στην παραγωγή του 

biodiesel καθοριστικό ρόλο παίζουν τόσο η χημική σύσταση όσο και το κόστος του 

ελαίου. Όσον αφορά στη χημική σύσταση, η κύρια διαφορά μεταξύ των υποψηφίων 

για χρήση λιπών και ελαίων είναι το ποσό των ελεύθερων λιπαρών οξέων που 

υπάρχουν στα τριγλυκερίδια. Επιπλέον, άλλοι ανεπιθύμητοι παράγοντες, όπως τυχόν 

χρώματα και οσμές, μπορούν να μειώσουν την αξία της παραχθείσας γλυκερίνης και 

την δυνατότητα αποδοχής του ως καύσιμο, εάν το χρώμα και η μυρωδιά παραμένουν 

σε αυτό. 

 

Τα περισσότερα φυτικά έλαια έχουν χαμηλό ποσοστό των σχετικών ελεύθερων 

λιπαρών οξέων. Τα ακατέργαστα φυτικά έλαια περιέχουν μερικά ελεύθερα λιπαρά 

οξέα και φωσφολιπίδια. Τα φωσφολιπίδια και τα ελεύθερα λιπαρά οξέα αφαιρούνται 

με θερμική επεξεργασία. Η επιλογή του τύπου του ελαίου επηρεάζει την απαιτούμενη 

τεχνολογία παραγωγής.  

 

Τα ζωικά λίπη και το ανακυκλωμένο (κίτρινο) λίπος έχουν τα πιο υψηλά επίπεδα 

ελεύθερων λιπαρών. Το κίτρινο λίπος περιέχει ελεύθερα λιπαρά οξέα σε ποσοστό 
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15% τα οποία είναι εμπορεύσιμα προϊόντα και χρησιμοποιούνται στην παραγωγή 

ζωοτροφών. Τα λίπη  trap προέρχονται από τα σιφώνια των οικιακών αποχετεύσεων 

και ενδέχεται να περιέχουν ελεύθερα λιπαρά οξέα σε ποσοστό 50 έως και 100%. Δεν 

υπάρχει καμία αγορά για αυτά τα λίπη και τα περισσότερα οδηγούνται για τελική 

διάθεση σε χώρους απόθεσης, δημιουργώντας σημαντικό περιβαλλοντικό πρόβλημα. 

Το λίπος trap δεν έχει χρησιμοποιηθεί προς το παρόν για παραγωγή biodiesel, αφού 

για να είναι εφικτό,  πρέπει  να επιλυθούν πρώτα κάποια προβλήματα, όπως  η  

δημιουργία γαλακτωματοποιήματος, η περιεκτικότητά του σε ιλύ, η υψηλή 

περιεκτικότητα του σε νερό καθώς επίσης και η δυνατή  μυρωδιά και χρώμα τα οποία 

επηρεάζουν την ποιότητα των τελικών προϊόντων biodiesel και γλυκερίνης.  

 

Διάφορα φυτικά έλαια μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την παραγωγή  biodiesel 

μεταξύ των οποίων συμπεριλαμβάνονται φυτικά έλαια από σόγια,  canola, φοίνικα.  

Τα ζωικά λίπη  είναι προϊόντα που προκύπτουν από διαδικασίες καθαρισμού λίπους 

και περιλαμβάνουν το λίπος βόειου κρέατος, το λαρδί, το λίπος πουλερικών και τα 

έλαια ψαριών. Τα κίτρινα λίπη μπορούν να είναι μίγματα λιπών φυτικής και ζωικής 

προέλευσης. [18] 

 

 

2.1.5.3: Αλκοόλη 
 

Η αλκοόλη που χρησιμοποιείται πιο συχνά στην παραγωγή του biodiesel είναι η 

μεθανόλη, αν και άλλες αλκοόλες, όπως η αιθανόλη, ισοπροπανόλη και η βουτανόλη 

μπορούν επίσης να χρησιμοποιηθούν. Ένας βασικός ποιοτικός παράγοντας για την 

επιλογή της αρχικής αλκοόλης είναι η περιεκτικότητα σε νερό. Το νερό παρεμποδίζει 

τις αντιδράσεις μετεστεροποίησης και μπορεί να οδηγήσει σε φτωχές παραγωγές 

biodiesel και υψηλά επίπεδα ελεύθερων λιπαρών οξέων και τριγλυκεριδίων στα τελικά 

καύσιμα. Δυστυχώς, όλες οι αλκοόλες μικρού μοριακού βάρους είναι υδροσκοπικές 

και ικανές να απορροφούν υδρατμούς από τον αέρα. 

 

Πολλές αλκοόλες έχουν χρησιμοποιηθεί για να παράγουν biodiesel. Εφ’ όσον το 

παραγόμενο  biodiesel ανταποκρίνεται στο πρότυπο EN14214, δεν υπάρχει καμία 

χημική διαφορά στο ποια αλκοόλη χρησιμοποιείται στη διαδικασία. Άλλα ζητήματα 

όπως το κόστος της, η ποσότητα που απαιτείται για την αντίδραση, η ευκολία 
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απομάκρυνσης και ανακύκλωσής της, καθώς και φοροελαφρύνσεις  σε καύσιμα και 

ζητήματα παγκόσμιας αύξησης της θερμοκρασίας επηρεάζουν την επιλογή αυτής. 

Μερικές αλκοόλες, απαιτούν επίσης μικρές τροποποιήσεις στη διαδικασία 

παραγωγής όπως οι υψηλότερες θερμοκρασίες λειτουργίας, οι αργοί χρόνοι ανάμιξης 

ή οι χαμηλότερες ταχύτητες ανάμιξης. 

 

 Επειδή η αντίδραση για σχηματισμό εστέρων και η αγορά της αλκοόλης είναι σε 

μοριακή αναλογία, δεν επηρεάζουν τις τιμές της πρώτης ύλης, οι οποίες 

διαφοροποιούνται ανάλογα με τις ιδιότητες του biodiesel. Απαιτούνται 3 mol της 

αλκοόλης για να αντιδράσει πλήρως  1 mol τριγλυκεριδίων.  Σήμερα, ένα  gallon της 

μεθανόλης κοστίζει $0,61 και περιέχει 93,56 γραμμομόρια της μεθανόλης με κόστος  

του $0,00652 ανά γραμμομόριο. Σε αντίθεση, ένα gallon  της αιθανόλης, στην 

τρέχουσα τιμή $1,45 ανά gallon για την αιθανόλη καύσιμο-βαθμού, κοστίζει  $0,02237 

ανά γραμμάριο mol, ή 3 και 4 φορές περισσότερο. [18] 

 

Επιπλέον, στη διαδικασία παραγωγής biodiesel η οποία, όπως ήδη αναφέρθηκε, 

καταλύεται από βάση, χρησιμοποιείται μια μοριακή αναλογία 6:1 αλκοόλης, αντί της 

αναλογίας 3:1 που απαιτείται από την αντίδραση. Ο λόγος για τη πρόσθετη αλκοόλη 

είναι ότι «οδηγεί» την αντίδραση πιο κοντά στην απόδοση 99,7% που πρέπει να 

ανταποκριθεί στα πρότυπα της συνολικής γλυκερίνης για το καύσιμο biodiesel.  Η 

αχρησιμοποίητη αλκοόλη πρέπει να ανακτηθεί και να ανακυκλωθεί πίσω στη 

διαδικασία για να ελαχιστοποιήσει τις λειτουργικές δαπάνες και τις περιβαλλοντικές 

επιπτώσεις. Η μεθανόλη μπορεί να ανακτηθεί  πιο εύκολα από την αιθανόλη λόγω 

του γεγονότος ότι η δεύτερη δημιουργεί αζεοτροπικό μίγμα με το νερό και έχει 

μεγαλύτερο κόστος ο καθαρισμός της μετά την ανάκτησή της. Εάν το νερό δεν 

αφαιρεθεί, θα παρεμποδίσει τις αντιδράσεις παραγωγής biodiesel. Η μεθανόλη, 

αντίθετα, ανακυκλώνεται ευκολότερα επειδή δεν δημιουργεί αζεοτροπικό μίγμα. [18] 
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Εικόνα 2.2: Εξέλιξη τιμών μεθανόλης 

 
Αυτοί οι δύο παράγοντες είναι οι λόγοι για τους οποίους η μεθανόλη προτιμάται 

για την παραγωγή biodiesel παρά το γεγονός ότι είναι πιο τοξική σε σχέση με την 

αιθανόλη. Η μεθανόλη έχει σημείο ανάφλεξης τους 10 οC, ενώ το σημείο ανάφλεξης 

της αιθανόλης είναι 8 οC, έτσι και οι δύο θεωρούνται ιδιαίτερα εύφλεκτες.  Δεν πρέπει 

ποτέ η μεθανόλη να έρθει σε επαφή  με το δέρμα ή τα μάτια γιατί μπορεί να 

απορροφηθεί εύκολα. Η υπερβολική έκθεση στη μεθανόλη  μπορεί  να προκαλέσει 

τύφλωση και άλλες επιπτώσεις στην υγεία.  [18] 

 
Εικόνα 2.3 

 
2.1.6:  Παραγωγή biodiesel στην Ελλάδα 
 
Οι πρώτες ύλες για παραγωγή biodiesel στην Ελλάδα είναι οι εξής: 

 Καπνέλαιο 

 Βαμβακέλαιο 

 Ηλιέλαιο 

 Σογιέλαιο 
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Εικόνα 2.4: Διάγραμμα ροής παραγωγής σογιέλαιου 

 

 
 

Εικόνα 2.5: Σόγια για παραγωγή biodiesel 
 

 Χρησιμοποιημένα μαγειρικά έλαια 

 Αγριαγκινάρα (Cynara cardunculus) 

 Παραπροϊόντα ελαιοτριβείων και γεωργικά παραπροϊόντα 

Μέχρι σήμερα δεν υπάρχει παραγωγή καπνελαίου. Η ποσότητα του υπολογίζεται 

σε 13,500 τ. Η ποσότητα βαμβακελαίου ανέρχεται σε 160,000 τ/έτος. Η ποσότητα 

ηλιέλαιου προσδιορίζεται στους 20,000 τ/έτος. Εκτιμήσεις σχετικά με τις ποσότητες 

αγριαγκινάρας και γεωργικών παραπροϊόντων είναι δύσκολο να καταγραφούν. [21] 
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Εικόνα 2.6: Τιμές εισαγωγής ελαίων στην Ελλάδα, την διετία 2004 – 2005 

 
 

Οι αποδόσεις των παραγόμενων φυτικών ελαίων, συγκριτικά, φαίνονται στον 
παρακάτω πίνακα: 

 
 
 

Πίνακας 2.7: Αποδόσεις παραγόμενων φυτικών ελαίων 
 

Είδος Φυτικής Πρώτης Ύλης Απόδοση σε Έλαιο % 
Καπνόσπορος 38 - 40   
Βαμβακόσπορος 14 - 20   
Ηλιόσπορος 30 - 45   
Τοματόσπορος 30   
Αγριαγκινάρα 15 - 20   
Brasicca Carinata (spring rape) 35 - 40   

Brasicca Napus L. (winter rape) 36 - 40   
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Εικόνα 2.7: Απλοποιημένο διάγραμμα ροής της διεργασίας παραγωγής biodiesel  από φυτικά 
έλαια 

 
 

 
2.1.7: Μετατροπή  ελαίου σε biodiesel 
 
Υπάρχουν τρεις μέθοδοι παραγωγής μεθυλεστέρων από έλαια και λίπη: 
 
(α) Καταλυτική μετεστεροποίηση του ελαίου με μεθανόλη σε  βασικό περιβάλλον 

(β) Απευθείας καταλυτική εστεροποίηση του ελαίου με μεθανόλη σε όξινο 

περιβάλλον 

(γ) Μετατροπή του ελαίου σε λιπαρά οξέα και μετά σε μεθυλεστέρες με όξινη 

κατάλυση 
 
Τα γενικά χαρακτηριστικά της αλκαλικής μετεστεροποίησης είναι τα εξής: 

- Χαμηλή θερμοκρασία (55 οC) και πίεση διεργασίας (20psi) 

- Υψηλό ποσοστό μετατροπής (98%) με ελάχιστες παράλληλες αντιδράσεις και 

μικρό χρόνο αντίδρασης 
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- Άμεση μετατροπή σε μεθυλεστέρες χωρίς ενδιάμεσα στάδια 

- Κοινά υλικά και αντιδραστήρια για τη διεργασία 

Τα στάδια παραγωγικής διαδικασίας είναι τα εξής: 

- Εξευγενισμός πρώτης ύλης 

- Μετεστεροποίηση πρώτης ύλης 

- Πλύσεις μεθυλεστέρων 

- Ξήρανση μεθυλεστέρων 

- Εξευγενισμός  γλυκερίνης 

- Ανάκτηση μεθανόλης 

 
Στο σημείο αυτό αξίζει να σημειωθεί το πόσο η υψηλή περιεκτικότητα σε ελεύθερα 

λιπαρά οξέα επηρεάζει τον εξευγενισμό των ελαίων. Εάν το περιεχόμενο της 

τροφοδοσίας σε ελεύθερα λιπαρά οξέα είναι  < 0,5%, η διαδικασία απομάκρυνσής 

τους παραβλέπεται. Εάν, ωστόσο, το επίπεδο των ελεύθερων λιπαρών οξέων είναι 

πολύ υψηλό (> 0,5%), σχηματίζονται σάπωνες σύμφωνα με την αντίδραση: [21] 

 
RCOOH   +   CH3ONa      RCOONa   +   CH3OH 
                                                                               (σχέση 2.1) 

 
Το διάγραμμα ροής αλκαλικής εξουδετέρωσης φαίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

 

 
 

Σχήμα 2.1: Διάγραμμα ροής αλκαλικής εξουδετέρωσης 
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Η αλκαλική εξουδετέρωση δεν συνιστάται όταν το ποσοστό των ελεύθερων 

λιπαρών οξέων είναι πάνω από 4%. Στην περίπτωση αυτή, χρησιμοποιούνται  η 

ενζυμική μέθοδος, η γλυκερόλυση  ή η όξινη εστεροποίηση ελεύθερων λιπαρών 

οξέων.  [21] 

 

 
 

Σχήμα 2.2: Διάγραμμα ροής όξινης εστεροποίησης ελεύθερων λιπαρών οξέων 
 

 
 

Σχήμα 2.3: Διάγραμμα ροής αλκαλικής μετεστεροποίησης με αδιάλυτες βάσεις  
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2.1.8: Μίγματα του biodiesel 

Το biodiesel μπορεί να χρησιμοποιηθεί καθαρό ή μίγμα σε οποιαδήποτε αναλογία 

με το diesel Νο.2 ή το diesel Νο.1 (κηροζίνη). Οι περισσότεροι χρήστες 

χρησιμοποιούν ένα μίγμα 20% biodiesel  με 80% diesel (B20) για ποικίλους λόγους:  

- Το B20 ελαχιστοποιεί τον αντίκτυπο του κόστους του biodiesel στον χρήστη 

- Ένα μίγμα 20% κρατά τις αυξήσεις των εκπομπών NOx μικρό (1-4%) και μέσα 

στα επιτρεπόμενα όρια εκπομπής για τις μηχανές εσωτερικής καύσης 

- Ένα μίγμα 20% δίνει τα οφέλη της μείωσης των ρύπων με τη μείωση της 

αιθάλης, των στερεών ρύπων, των υδρογονανθράκων, του μονοξειδίου του 

άνθρακα, και του διοξειδίου του άνθρακα κατά τουλάχιστον 10% σε κάθε ένα 

από αυτά 

- Το B20 δεν δημιουργεί σημαντικά προβλήματα όπως το βούλωμα φίλτρων και 

ο σχηματισμός ιζήματος, που μπορούν να προκύψουν από την 

αλληλεπίδραση μεταξύ του biodiesel, των συσσωρευμένων ιζημάτων και της 

λάσπης που σχηματίζεται στις δεξαμενές αποθήκευσης  diesel 

- Η χρήση του μίγματος B20 επιφέρει μια εξισορρόπηση μεταξύ του κόστους, 

των εκπομπών, του κρύου καιρού, της συμβατότητας των υλικών, και των 

ζητημάτων διαλυτικής ικανότητας. Είναι μια καλή αφετηρία για τους νέους 

χρήστες επειδή σπάνια αντιμετωπίζουν προβλήματα. Οι χρήστες πρέπει να 

είναι προσεκτικοί κατά την μετάβαση από το B20 προς τα υψηλότερα μίγματα, 

δεδομένου ότι ο κίνδυνος για εμφάνιση προβλημάτων αυξάνεται. Αυτά τα 

προβλήματα μπορούν να ρυθμιστούν, αλλά πρέπει να σχεδιαστούν με 

προσοχή οι στρατηγικές για την επίλυση τους. Υψηλότερα μίγματα έχουν 

χρησιμοποιηθεί κατά τη διάρκεια εκτεταμένων χρονικών περιόδων και μερικοί 

εμπορικοί στόλοι χρησιμοποιούν B100.  Μίγματα με περιεκτικότητες 35%, 50% 

και ακόμη υψηλότερες μπορούν να παράσχουν σημαντικά οφέλη, από τη 

μείωση της εκπομπής του μονοξειδίου του άνθρακα, των στερεών ρύπων, της 

αιθάλης και των υδρογονανθράκων. Πλουσιότερα μίγματα μειώνουν σημαντικά 

τις εκπομπές πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων και άλλων 

τοξικών ή καρκινογόνων ουσιών. Τα πλουσιότερα μίγματα παρέχουν επίσης 

σημαντικές μειώσεις των εκπομπών των αερίων του φαινομένου του 

θερμοκηπίου και αυξάνουν τον ανανεώσιμο χαρακτήρα του καυσίμου.  [20] 
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Πίνακας 2.8: Διαφορά εκπομπών στην εξάτμιση ανάμεσα στο  biodiesel και το diesel 
πετρελαίου 

 

ΔΙΑΦΟΡΑ ΕΚΠΟΜΠΩΝ ΣΤΗΝ ΕΞΑΤΜΙΣΗ ΑΝΑΜΕΣΑ ΣΤΟ 
BIODIESEL ΚΑΙ ΤΟ DIESEL ΠΕΤΡΕΛΑΙΟΥ 

Εκπομπές B100 B20 

Μονοξείδιο του άνθρακα -43.2% -2.6% 

Υδρογονάνθρακες -5.3  -11.0  

Στερεά -55.4% -18 0% 

Οξείδια του αξώτο +5.8% +1 2% 

Τοξικ   έ ια -60% έως -90% -12% έως -20% 

Μεταλαξιογόνα -80% έως -90% -20% 

Διοξείδιο του άνθρακα -78.3% -15.7% 

Πηγή: 
Biodiesel Handling  nd Use Guidelines ,K. Shaine Tyson, National 
Renewable Energy Laboratory, NREL/TP-580-30004,Sptember 2001 

 
 

 
2.1.9: Μετεστεροποίηση 
 

Περίπου 100 χρόνια μετά τις πρώτες εμπειρίες του Ρούντολφ Ντίζελ, η διεθνής 

κοινότητα με τη νέα γνώση χημείας, εξετάζει τη δυνατότητα απόκτησης βιοκαυσίμων, 

παρόμοιων με το πετρέλαιο ντίζελ, καθώς και με άλλα προϊόντα που προέρχονται 

από  χημική επεξεργασία των τριγλυκεριδίων (φυτικά ή ζωικά λίπη και έλαια). Η 

εξέλιξη αυτή είναι αποτέλεσμα της γνώσης των καταλυτικών διεργασιών καθώς και 

της εξέλιξης τεχνικών, οι οποίες επιτρέπουν τη κατανόηση των μηχανισμών 

εστεροποίησης και, κατά συνέπεια, τη μελέτη της μετεστεροποίησης. Συνήθως, 

εφαρμόζονται διαδικασίες δύο σταδίων για την παρασκευή biodiesel από διάφορα 

έλαια, τα οποία έχουν υψηλή περιεκτικότητα σε ελεύθερα λιπαρά οξέα (Free Fatty 

Acid). Το πρώτο βήμα είναι η μετεστεροποίηση καταλυόμενη από οξύ, κατά την 

οποία μειώνονται τα ελεύθερα λιπαρά οξέα (FFA) ενώ κατά το δεύτερο βήμα, 

ελαχιστοποιείται ο σχηματισμός σαπουνιού (μετεστεροποίηση καταλυόμενη από 

βάση). Άλλες ερευνητικές αναφορές αναφέρουν την παραγωγή biodiesel μέσω δύο 

σταδίων με ταυτόχρονη εφαρμογή υπερκρίσιμων συνθηκών και δράσης ενζύμων.  
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Η ιδανική μετεστεροποίηση με μία αλκοόλη φαίνεται στο σχήμα 2.4. Το κύριο 

χαρακτηριστικό αυτής της αντίδρασης είναι η μετατροπή των τριγλυκεριδίων σε 

γλυκερόλη και τρία μόρια εστέρα. Αυτοί οι εστέρες αποτελούν συστατικά  του 

biodiesel. Η αντίδραση περιέχει τουλάχιστον έναν καταλύτη.  Στην πραγματικότητα η 

διαδικασία μετεστεροποίησης ποτέ δεν εμφανίζεται στην ιδανική της μορφή. Μία 

καλύτερη προσέγγισή της δίνεται  στο σχήμα 2.5, όπου οι χημικές ουσίες και τα 

προϊόντα βρίσκονται χωρίς να ληφθούν υπ όψιν  οι στοιχειομετρικές παράμετροι. 

Έτσι, μετά το πέρας της αντίδρασης, θα πρέπει να υπολογιστούν τα τριγλυκερίδια, δι-

γλυκερίδια, μονογλυκερίδια, οι εστέρες του biodiesel, η γλυκερίνη, οι καταλύτες και η 

ποσότητα των σαπώνων που σχηματίζονται στη περίπτωση της βασικής κατάλυσης.  

Βιβλιογραφικά, δεν έχει σημειωθεί διαδικασία μετεστεροποίησης με απόδοση 

μετατροπής 100%. Η βασική κατάλυση παρουσιάζει μετατροπές περίπου κοντά στο 

82%, ενώ η όξινη κατάλυση, εμφανίζει υψηλότερες κοντά στο 98%, αν και θεωρείται 

αρκετά αργή διαδικασία.  [22] 

 

 
 

Σχήμα 2.4:  Ιδανική μορφή διαδικασίας μετεστεροποίησης 
 

 
 
 

Σχήμα 2.5: Πραγματική μορφή διαδικασίας μετεστεροποίησης 
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2.1.9.1:  Όξινη κατάλυση 
 

Η μετεστεροποίηση που καταλύεται από οξύ περιλαμβάνει το συνδυασμό τριών 

αντιστρεπτών αντιδράσεων (σχήμα 2.6). Τα υψηλά ποσοστά απόδοσης που 

παρουσιάζει η όξινη κατάλυση οφείλονται στη μετεστεροποίηση των λιπαρών οξέων 

και των όξινων αλάτων που υπάρχουν στο σύστημα.  Τα πιο συνήθη οξέα είναι το 

HCl, H2SO4 και  το  BF3. Ωστόσο, είναι γενικά αποδεκτό το γεγονός ότι είναι αρκετά 

πιο αργή από τη βασική κατάλυση. Η ταχύτητα παραγωγής biodiesel μέσω όξινης 

κατάλυσης σχετίζεται με τις συνθήκες αντίδρασης της μετεστεροποίησης.  Μερικές 

από αυτές τις συνθήκες είναι η μοριακή αναλογία αλκοόλης / τριγλυκεριδίων, η 

θερμοκρασία, η συγκέντρωση του καταλύτη καθώς και η καθαρότητα των 

αντιδρώντων. Η τελευταία, εκτός από τη ταχύτητα της αντίδρασης, επηρεάζει και τη 

χημική ισορροπία. Οι αλκοόλες που χρησιμοποιούνται σε αυτή τη διαδικασία είναι η 

μεθανόλη, η αιθανόλη, η προπανόλη, η βουτανόλη (πρωτοταγής, δευτεροταγής και 

τριτοταγής) και η αμυλική αλκοόλη. Η μοριακή αναλογία αλκοόλης / τριγλυκεριδίων 

είναι μεγάλη, 12 mol αλκοόλης προς 1 mol τριγλυκεριδίων. Αυτή η μεγάλη διαφορά 

μεταξύ τους εφαρμόζεται προκειμένου να μετατοπιστεί η ισορροπία της αντίδρασης, 

να αποφευχθεί η αντιστρεπτή αντίδραση και να επιταχυνθεί η διαδικασία. Η 

συγκέντρωση του καταλύτη είναι άμεσα συνδεδεμένη με την απόδοση. Μεγάλη 

συγκέντρωση προωθεί αντιστρεπτές αντιδράσεις, ενώ η χαμηλή συγκέντρωση 

συμβάλει στο περιορισμό της εξέλιξης της διαδικασίας. Υψηλότερες, επίσης, τιμές 

πίεσης και θερμοκρασίας αποτρέπουν τις αντιστρεπτές αντιδράσεις, χωρίς όμως να 

βελτιώνουν την απόδοση.  [22] 

 

 
 
 

Σχήμα 2.6: Μηχανισμός μετεστεροποίησης καταλυόμενης από οξύ 
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2.1.9.2: Βασική κατάλυση 

Η βασική κατάλυση είναι η βιομηχανικά περισσότερο διαδεδομένη διαδικασία 

μετεστεροποίησης. Παρουσιάζει πολλά πλεονεκτήματα ως μία γρήγορη αντίδραση με 

χαμηλή μοριακή αναλογία αλκοόλης / τριγλυκεριδίων και καλές αποδόσεις. Ωστόσο, 

το είδος της κατάλυσης αυτής, απαιτεί όσο το δυνατόν άνυδρες συνθήκες, σε 

περισσότερο βαθμό από την όξινη κατάλυση. Η παρουσία νερού οδηγεί σε 

αναντιστρεπτή υδρόλυση των λιπιδίων. Μπορεί να σχηματιστεί σάπωνας εάν η 

συγκέντρωση του καταλύτη είναι υψηλότερη από την απαραίτητη. Τα είδη του 

καταλύτη που χρησιμοποιούνται στη διαδικασία αυτή είναι το υδροξείδιο του καλίου, 

το υδροξείδιο του νατρίου και γενικά βάσεις κατά Lewis, εκτός από τα οξείδια που 

σχηματίζουν ετερογενή συστήματα. Στην εικόνα 2.7, παρατηρείται ο σχηματισμός 

ενεργών ειδών, με παρόμοιο τρόπο με αυτόν των αλκοξειδίων. Τα δραστικά είδη 

«επιτίθενται» στο μόριο του καρβονυλίου των τριγλυκεριδίων, παράγοντας ένα 

τετραεδρικό ενδιάμεσο, από το οποίο σχηματίζονται ο αλκυλοεστέρας και τα 

αντίστοιχα ανιόντα των διγλυκεριδίων. Ο σχηματισμός της γλυκερόλης εμφανίζεται 

στο πέρας της διαδικασίας.  Περίσσεια αλκοόλης είναι αναγκαία προκειμένου να 

μετατοπίσει την ισορροπία προς τα προϊόντα και να αποφευχθούν παράλληλες 

αντιδράσεις. Ο χρόνος αντίδρασης μειώνεται σημαντικά  όταν η θερμοκρασία 

προσεγγίζει το σημείο βρασμού της αλκοόλης.  [22] 
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Σχήμα 2.7: Μηχανισμός μετεστεροποίησης καταλυόμενη από βάση 
 
 
 

 
2.1.9.3: Κατάλυση με λιπάση 

Λόγω της διαθεσιμότητάς τους και της ευκολίας με την οποία μπορούν να 

αντιμετωπιστούν, τα υδρολυτικά ένζυμα έχουν ευρέως εφαρμοστεί στην οργανική 

σύνθεση. Δεν απαιτούν  συνένζυμα, είναι ευλόγως σταθερά και ανέχονται συχνά τους 

οργανικούς διαλύτες. Η δυνατότητά τους για στερεοεκλεκτική σύνθεση και ειδικά 

εναντιοεκλεκτική σύνθεση συγκεκριμένου εναντιομερούς, τους κάνει πολύτιμα 

εργαλεία.  

Αν και η διαδικασία μετεστεροποίησης που καταλύεται από ένζυμα δεν 

εφαρμόζεται ακόμα εμπορικά, νέα αποτελέσματα έχουν αναφερθεί σε πρόσφατα 

άρθρα. Οι κοινές πτυχές αυτών των μελετών συνίστανται στη βελτιστοποίηση των 

όρων αντίδρασης, (διαλύτης, θερμοκρασία, pH, τύπος μικροοργανισμού που παράγει 

το ένζυμο, κ.λ.π.) προκειμένου να καθοριστούν τα κατάλληλα χαρακτηριστικά για 

βιομηχανική εφαρμογή. [6] 

 
2.1.9.4: Μη ιοντική βασική κατάλυση 

Προκειμένου να εφαρμοστούν ηπιότεροι όροι αντίδρασης και για να 

απλοποιηθούν οι χειρισμοί, ένας μεγάλος αριθμός οργανικών βάσεων έχει 

αναπτυχθεί και έχει χρησιμοποιηθεί ως καταλύτης ή αντιδραστήριο για τις οργανικές 

συνθέσεις.  
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Μεταξύ αυτών των βάσεων χρησιμοποιούνται συχνά: 

 Αμίνες όπως: τριεθυλαμίνη, πιπεριδίνη, 1,2,2,6,6-πενταμέθυλοπιπεριδίνη, 

πιριδίνη, 2,6-δι-τριτοταγής-βουτιλοπιριδίνη και 4-διμέθυλο-αμινοπιριδίνη 

(DMAP). 

 Αμιδίνες όπως: 1,8-διαζαδίκυκλο,ενδεκα-7-ενιο(DBU) και 1,5- διαζαδίκυκλο 

[4.3.0]ενεα-5-ένιο (DBN). 

 Γουανιδίνες όπως: 1,5,7- τριαζαδίκυκλο, δέκα-5-ένιο (TBD),1,1,3,3-

τετραμεθυλογουανιδίνη (TMG), 1,1,2,3,3-πενταβουτυλογουανιδίνη (PBG),1,3-

διφαινυλογουανιδίνη, 1,2,3-τριφαινυλογουανιδίνη και άμινο- και 

νιτρογουανιδίνες. 

 Τριαμινο-φωσφοράνια όπως: τριτοταγές-βουτυλιμινο-2-διεθυλαμινο-1,3-

διμεθυλο-περυδρο-1,3,2- διαζαφωσφοράνιο (BEMP) και 

τρι(διμεθυλαμινο)μεθυλιμινοφωσφοράνιο   

Η δραστικότητα και η αποδοτικότητα τέτοιων μη ιοντικών βάσεων ως καταλύτες 

στη μετεστεροποίηση των φυτικών ελαίων, μελετήθηκαν αρκετά. 

Σε μια πρώτη σειρά μελετών, η καταλυτική δραστικότητα μερικών γουανιδινών 

συγκρίθηκε με αυτήν που παρατηρήθηκε από τη χρησιμοποίηση άλλων βάσεων 

όπως οι αμιδίνες DBU και DBN, και τα τριαμινο-φωσφοράνια BEMP και Me7P. 

Παρατηρήθηκε ότι η TBD, ακόμα κι αν χρησιμοποιηθεί κατά μόνο 1 %mol, παράγει 

περισσότερο από 90% των μεθυλεστέρων μετά από 1 ώρα. Χρησιμοποιώντας τις 

άλλες βάσεις, υπό τις ίδιες πειραματικές συνθήκες, η παραγωγή δεν ήταν υψηλότερη 

από 66%. Σε μια δεύτερη σειρά μελετών, η καταλυτική δραστηριότητα της TBD 

συγκρίθηκε με αυτήν που παρατηρείται για τους χαρακτηριστικούς βιομηχανικούς 

καταλύτες (π.χ. NaOH  και K2CO3). Οι αποδόσεις της αντίδρασης με καταλύτη TBD 

ήταν κοντά σε εκείνες που παρατηρήθηκαν με NaOH και δεν παρατηρήθηκε κανένα 

ανεπιθύμητο υποπροϊόν, όπως τα σαπούνια (που σχηματίζονται εύκολα όταν 

χρησιμοποιούνται τα υδροξείδια των αλκαλίων ). Όταν συγκρίνεται με το ανθρακικό 

άλας καλίου, η TBD είναι πάντα πιο ενεργή, ακόμη και στις χαμηλές μοριακές 

συγκεντρώσεις. Αν και η TBD είναι λιγότερο ενεργή από το μεθοξείδιο του νατρίου 

(μόνο 0,5%, CH3ONa παράγει περισσότερο από 98% των μεθυλεστέρων μετά από 

30 min.), η χρήση της δεν απαιτεί οποιεσδήποτε ειδικές συνθήκες. Λόγω της άριστης 
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απόδοσης της TBD στη μετεστεροποίηση των φυτικών ελαίων, ερευνήθηκε επίσης η 

καταλυτική δραστηριότητα άλλων αλκυλογουανιδινών, προκειμένου να γίνουν 

κατανοητοί οι παράγοντες που μπορούν να επιδράσουν στις καταλυτικές ιδιότητές 

τους. Σε μια τρίτη σειρά μελετών, παρατηρήθηκε ότι η καταλυτική δραστηριότητα 

τηςTBD, σε σύγκριση με άλλα αλκυλαλογονίδια, ήταν πάντα πιο ενεργή. Όμως οι, 

1,3-δικυκλοεξυλ-2-n-οκτυλγουανιδίνη (DCOG), 1,1,2,3,3-πενταμεθυλογουανιδίνη 

(PMG), 7-μεθυλο-1,5,7-τριαζαδίκυκλο,δεκα-5-ενιο (MTBD) και 1,2,3-

τρικυκλοεξυλγουανιδίνη (TCG), επίσης παρουσίασαν καλή καταλυτική δράση. Η 

σειρά δραστικότητας των καταλυτών TBD> TCG> DCOG> MTBD> PMG αντιστοιχεί 

στη σχετική βασική ισχύ τους, η οποία αυξάνεται από τους δομικούς παράγοντες, 

όπως ο αριθμός και ο τύπος των υποκαταστατών και η κυκλική ή μη κυκλική αλυσίδα. 

Τα αποτελέσματα που επιτεύχθηκαν κατά τη μετεστεροποίηση του ελαίου σόγιας με 

τη μεθανόλη δείχνουν ότι η 1,2,3,4,5-πεντακυκλοεξυλδιγουανιδίνη (PCBG) είναι 

ακόμα πιο ενεργή από τη TCG, δεδομένου ότι παραγωγή 82% των μεθυλεστέρων 

λαμβάνεται με PCBG μετά από 1 ώρα , έναντι 69% με TCG υπό τις ίδιες συνθήκες.  

[6] 

 
2.1.10: Μειονεκτήματα  
 

Τα φυτικά έλαια καταλαμβάνουν μια προεξέχουσα θέση στην ανάπτυξη των 

εναλλακτικών καυσίμων, παρ’ όλα αυτά, έχουν υπάρξει πολλά προβλήματα που 

συνδέονται άμεσα με την απευθείας χρήση στη μηχανή diesel (ειδικά στη μηχανή 

άμεσων εγχύσεων). Όπως: 

 

1. Σχηματισμός άνθρακα στους εγχυτήρες σε μεγάλο βαθμό 

2. Εναποθέσεις άνθρακα 

3. Προσκόλληση λαδιού υπό μορφή δακτυλίου 

4. Πηκτικότητα ή πήξη, ως αποτέλεσμα ενδεχόμενης μόλυνσης που περιέχεται 

στο έλαιο και 

5. Προβλήματα λίπανσης 

Άλλα μειονεκτήματα στη χρήση των φυτικών ελαίων και ειδικά των ζωικών λιπών 

είναι: 



- 84 - 

 

1. Τα υψηλά ιξώδη 

2. Χαμηλότερες πτητικότητες, που προκαλούν εναποθέσεις στη μηχανή λόγω της 

ατελούς καύσης και των ακατάλληλων χαρακτηριστικών εξάτμισης 

3. Η περιεκτικότητα των ακόρεστων ενώσεων, γεγονός που οδηγεί σε 

σχηματισμό ρητινωδών προϊόντων 

4. Η αύξηση της αιθάλης   

Αυτά τα προβλήματα γενικά εμποδίζουν τη χρήση μη επεξεργασμένων φυτικών 

ελαίων, αν και υπάρχουν πολλά παραδείγματα μιγμάτων σε ποσοστό 20-25% με 

πετρέλαιο diesel που χρησιμοποιούνται για παρατεταμένες περιόδους. Επίσης, τα 

παραπάνω προβλήματα συνδέονται με τα μεγάλα μόρια τριγλυκεριδίων και την 

υψηλότερη μοριακή τους μάζα, που συντελούν στην τροποποίηση της μηχανής. 

Διάφορες μέθοδοι και προσεγγίσεις έχουν ακολουθηθεί, έτσι ώστε να επιτευχθεί 

μείωση του υψηλού ιξώδους των φυτικών ελαίων: (α) Διάλυση 25 μερών φυτικού 

ελαίου με 75 μέρη καυσίμου, σε αναλογία 25:75 diesel, (β) Ανθρακικές μακριές 

αλυσίδες αλκοόλης, (γ) Πύρωση, (δ)  Καταλυτική διάσπαση και (ε) Μετεστεροποίηση 

με μεθανόλη ή αιθανόλη για τους εστέρες προϊόντων λιπαρού οξέος, που είναι 

γνωστοί ως καύσιμα biodiesel. Η μετεστεροποίηση είναι η κύρια τεχνική που 

χρησιμοποιείται για την αντιμετώπιση αυτών των τεχνικών προβλημάτων, και ειδικά 

του υψηλού ιξώδους, παρόλο που αυξάνεται το κόστος. [18], [20] 

Επιπλέον, ένα ακόμα μειονέκτημα των πλουσίων μιγμάτων είναι μια αύξηση στις 

εκπομπές οξειδίων αζώτου (NOx). Biodiesel που περιέχει υψηλά επίπεδα 

πολυακόρεστων παράγει περισσότερα NOx από άλλο που περιέχει υψηλά επίπεδα 

κορεσμένων. Η άλλη άποψη σε αυτό το ζήτημα είναι ότι τα καύσιμα με υψηλά 

επίπεδα πολυακόρεστων έχουν καλύτερη συμπεριφορά στις κρύες καιρικές συνθήκες 

σε αντίθεση με τα καύσιμα με υψηλά επίπεδα κορεσμένων .Τα θερινά και τα χειμερινά 

μίγματα μπορούν να είναι μια στρατηγική για τον χρήστη, αλλά αυτό δεν είναι μια 

τυποποιημένη πρακτική για την βιομηχανία biodiesel προς το παρόν. Η έρευνα έχει 

προσδιορίσει μια πρόσθετη ουσία που παρέχει ένα περιορισμένο επίπεδο ελέγχου 

στις εκπομπές NOx.  Προσθήκη 1%  DTBP (διτριτοταγές βουτυλικό υπεροξείδιο) κατά 

όγκο στο B20 μπορεί να περιορίσει εντελώς τις εκπομπές NOx. Η προσθήκη 5% 

DTBP στο B100 έχει διαφορετικά αποτελέσματα σε διαφορετικά είδη biodiesel. Αυτό 

το πρόβλημα μπορεί να επιλυθεί στο εγγύς μέλλον, καθώς άλλες πρόσθετες ουσίες ή 
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λύσεις βρίσκονται στο στάδιο της εξέλιξης. Τα πλουσιότερα μίγματα του βιολογικού 

πετρελαίου είναι δημοφιλή για χρήση σε παρθένα ή ευαίσθητα περιβάλλοντα, επειδή 

είναι βιοδιασπάσιμα και μειώνουν την τοξικότητα που πετρελαίου diesel. Το B100 

χρησιμοποιείται σε εμπορικούς στόλους, θαλάσσια σκάφη, και στον εξοπλισμό 

μεταλλείων. Σ΄ αυτή την περίπτωση πρέπει να ληφθούν πρόσθετα μέτρα για την 

επίλυση των προβλημάτων που σχετίζονται με τις χαμηλές θερμοκρασίες, 

συμβατότητας υλικών και διαλυτότητας.  [20] 

 

 
 

Εικόνα 2.8: Αναμενόμενη εξέλιξη της παραγωγής biodiesel  την επόμενη δεκαετία 
 
 

 
2.2: Αντιοξειδωτικά 
 
2.2.1: Ορισμός αντιοξειδωτικών  
 

Αντιοξειδωτικό καλείται ένα μόριο που έχει την ικανότητα να εμποδίζει την 

οξείδωση άλλων μορίων. Με τον όρο  οξείδωση εννοούμε τη χημική αντίδραση κατά 

την οποία συμβαίνει μεταφορά ηλεκτρονίων από μια ουσία σε ένα οξειδωτικό μέσο. 

Οι αντιδράσεις οξείδωσης μπορούν να παράγουν ελεύθερες ρίζες, οι οποίες 

δημιουργούν αλυσιδωτές αντιδράσεις που καταστρέφουν το μόριο. Τα αντιοξειδωτικά 

τερματίζουν αυτές τις αλυσιδωτές αντιδράσεις, απομακρύνοντας αμέσως τις 

ελεύθερες ρίζες ενώ εμποδίζουν τη δημιουργία κάθε άλλης αντίδρασης οξείδωσης, 

οξειδώνοντας τον εαυτό τους. [6]  
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Εικόνα 2.9: Δομή αντιοξειδωτικού. Η κίτρινη σφαίρα  είναι η οξειδοαναγωγική ενεργώς θέση 
του ατόμου του θείου που παρέχει την αντιοξειδωτική δράση, ενώ οι κόκκινες, μπλε, λευκές και 
σκούρο γκρι σφαίρες αντιπροσωπεύουν το οξυγόνο, το άζωτο, το υδρογόνο και τα άτομα του 

άνθρακα, αντίστοιχα 
 

2.2.2: Δραστικές μορφές οξυγόνου 
  

Οξείδωση, είναι η μεταφορά ηλεκτρονίων από ένα άτομο σε ένα άλλο, 

αποτελώντας σημαντικό και ουσιαστικό μέρος της αερόβιας ζωής και του αερόβιου 

μεταβολισμού, αφού το οξυγόνο είναι ο τελικός αποδέκτης ηλεκτρονίων στο 

σύστημα ροής που παράγει ενέργεια με τη μορφή ΑΤΡ. Ωστόσο, ενδέχεται να 

προκύψουν προβλήματα όταν η ροή ηλεκτρονίων παύει να υφίσταται με τη μορφή 

ζεύγους ηλεκτρονίων (μεταφορά ασύζευκτων μονών ηλεκτρονίων), δημιουργώντας 

με αυτό τον τρόπο ελεύθερες ρίζες. 

 

Ο σχηματισμός δραστικών μορφών οξυγόνου [Reactive Oxygen Species (ROS)] είναι 

αναπόφευκτο κομμάτι του αερόβιου κυτταρικού μεταβολισμού (Εικόνα 2.10)  
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Εικόνα 2.10: Σχηματισμός δραστικών μορφών οξυγόνου 

 
Οι δραστικές μορφές οξυγόνου μπορεί να είναι ουδέτερα μόρια, όπως το 

υπεροξείδιο του υδρογόνου (Η2Ο2) και το μονοξείδιο του αζώτου (ΝΟ), ιόντα ή 

ελεύθερες ρίζες, όπως το ανιόν υπεροξείδιου (Ο2-) και η ρίζα υδροξυλίου (ΗΟ-) 

 

Το μονοξείδιο του αζώτου, τα ανιόντα υπεροξειδίου και τα υδροϋπεροξείδια των 

λιπιδίων δείχνουν μικρότερη δραστικότητα σε σύγκριση με τις ρίζες υδροξυλίου και 

αλκοξυλίου.  

 

Οι δραστικές μορφές οξυγόνου είναι ευεργετικές για το ανθρώπινο σώμα καθώς 

συμμετέχουν στη παραγωγή ενέργειας, στο ανοσοποιητικό σύστημα, στη 

διαφοροποίηση κυττάρων και στη βιοσύνθεση σημαντικών ενώσεων. Ωστόσο, 

προκαλούν βλάβες σε μεμβράνες, οξείδωση και θραύση στη βάση του DNA, 

χρωμοσωμικές ανωμαλίες καθώς και τροποποιήσεις σε πρωτεΐνες. Επιπλέον, μερικές 

δραστικές μορφές οξυγόνου «επιτίθενται» σε ακόρεστα λιπαρά οξέα (λιπιδική 

υπεροξείδωση) προκαλώντας οξειδωτική βλάβη σε κυτταρικές μεμβράνες. Τα 
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ζωντανά κύτταρα, προστατεύονται από οξειδωτικές βλάβες μέσω ενζυματικών και μη 

ενζυματικών αμυντικών μηχανισμών. 

Αντιοξειδωτικά ένζυμα, όπως η δισμουτάση του υπεροξειδίου (superoxide 

dismutase), η καταλάση (catalase) και οι υπεροξειδάσες (peroxidases), μεταβολίζουν 

το  ανιόν υπεροξειδίου, το υπεροξείδιο του υδρογόνου και τα υπεροξείδια των 

λιπιδίων προλαμβάνοντας το σχηματισμό ριζών υδροξυλίου. 

 

                             
 Εικόνα 2.11:  Μόριο καταλάσης        Εικόνα 2.12: Μόριο γλουταθιόνης υπεροξειδάσης Ι 
 
 

 Η μη-ενζυματική άμυνα, περιλαμβάνει πρωτεΐνες και μικρά μόρια, όπως η 

γλουταθειόνη (glutathione), πεπτίδια ιστιδίνης, σιδηρο-δεσμευτικές πρωτεΐνες 

τρανσφερίνη και φερριτίνη, βιταμίνες (βιταμίνη Ε και C), μελατονίνη (melatonin), 

ουρικό οξύ και θειόλες που δρουν ως «παγίδες» των ριζών.  

                                                      
  Εικόνα 2.13: Μόριο τρανσφερίνης                    Εικόνα 2.14: Μόριο φερριτίνης 
 
 

                                       
 
Εικόνα 2.15: Δομή μορίου μελατονίνης            Εικόνα 2.16: Δομή μορίου ουρικού οξέος 
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Παρά, ωστόσο, την ύπαρξη μηχανισμού για αντιοξειδωτική άμυνα, μερικές μορφές 

οξυγόνου (ROS) προκαλούν ζημιές. Η δομή των ROS και των μηχανισμών 

αντιοξειδωτικής άμυνας του οργανισμού βρίσκονται πάντα σε ισορροπία. Μη 

ισορροπία μεταξύ αυτών των δύο θα έχει ως αποτέλεσμα τη βλάβη κυττάρων, 

γνωστό και ως οξειδωτικό στρες που εμπλέκεται σε πληθώρα ασθενειών όπως ο 

καρκίνος, τα νευροεκφυλιστικά σύνδρομα και οι φλεγμονές. Το γεγονός αυτό 

οφείλεται στη περίσσεια των δραστικών μορφών οξυγόνου που μπορεί να 

τροποποιήσει βιολογικά μόρια όπως είναι τα λιπίδια, οι πρωτεΐνες και το DNA (Εικόνα 

2.17). Η ευρεία εφαρμογή των αντιοξειδωτικών σε θεραπευτική κλίμακα, ενθαρρύνει 

τους ερευνητές για αναζήτηση νεότερων, μέσω φυσικών και συνθετικών πηγών. [17] 

 

 
 

Εικόνα 2.17:  Τροποποίηση βιολογικών μορίων λόγω των ελευθέρων ριζών 
 
 

Υπό φυσιολογικές συνθήκες, η άμυνα έναντι αυτών των εξαιρετικά χημικά 

δραστικών ενώσεων επιτυγχάνεται από τον οργανισμό με τη χρήση ενζύμων όπως 

είναι η υπεροξειδική δισμουτάση και η υπεροξειδάση της γλουταθειόνης, ή φυσικών 

αντιοξειδωτικών όπως η α-τοκοφερόλη (βιταμίνη Ε), το ασκορβικό οξύ (βιταμίνη C), 

το β-καροτένιο και τα πολυφαινολικά φλαβονοειδή. Σε παθοφυσιολογικές καταστάσεις 

όμως, λόγω ιδιαίτερα αυξημένης παραγωγής δραστικών μορφών οξυγόνου, οι 

φυσιολογικοί μηχανισμοί άμυνας δεν αρκούν.  
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Οι δραστικές μορφές οξυγόνου, μπορούν να τροποποιήσουν ή και να 

καταστρέψουν πολλά συστατικά των κυττάρων. Τα συστατικά αυτά φαίνονται στην 

Εικόνα 2.17 και είναι κοιτώντας από την κορυφή και δεξιόστροφα: οι συστάδες 

σιδήρου-θείου, οι σουλφυδρυλ-ομάδες, οι πρωτεΐνες, τα λιπίδια και το DNA.  

 

Σύμφωνα με τα αποτελέσματα πρόσφατων επιδημιολογικών μελετών, καθώς και in 

vitro και in vivo πειραμάτων, η κατανάλωση τροφών πλούσιων σε αντιοξειδωτικές 

ουσίες, όπως τα φρούτα και τα λαχανικά, είναι ικανή να ελαττώσει τον κίνδυνο 

ανάπτυξης καρκίνων. Τα συστατικά των τροφών, όπως οι αντιοξειδωτικές βιταμίνες, 

τα πολυφαινολικά παράγωγα και οι φυτικές ίνες, έχει αποδειχθεί ότι έχουν 

χημειοπροληπτική δράση έναντι του καρκίνου. Οι χημειοπροληπτικοί μηχανισμοί 

αυτών των αντιοξειδωτικών έχει προταθεί ότι οφείλονται κυρίως στο ότι 

προστατεύουν τα κύτταρα από το οξειδωτικό στρες δεσμεύοντας τις ελεύθερες ρίζες 

και σταματώντας τη λιπιδική υπεροξείδωση. Έτσι  αποτρέπεται η οξειδωτική 

καταστροφή του DNA, που πιθανώς συνδέεται με την ανάπτυξη καρκινικών όγκων, 

της γήρανσης, της αρτηριοσκλήρυνσης, των φλεγμονών καθώς και των 

καρδιαγγειακών και νευροεκφυλιστικών παθήσεων. Η αντιοξειδωτική δράση μιας 

ουσίας οφείλεται κυρίως :  

 

1) Στην παρεμπόδιση σχηματισμού δραστικών μορφών οξυγόνου, είτε με ενζυμική 

αναστολή, είτε με τη δέσμευση των ιχνοστοιχείων, που εμπλέκονται στην παραγωγή 

ελεύθερων ριζών, μέσω της δημιουργίας συμπλόκων. 

2) Στη δέσμευση των δραστικών μορφών οξυγόνου και 

3) Στη ρύθμιση ή την προστασία της αντιοξειδωτικής άμυνας.  [17] 

 
 
 
2.2.3: Δράση αντιοξειδωτικών 
 

Οι ανθρώπινοι οργανισμοί είναι εφοδιασμένοι με αντιοξειδωτικά συστατικά 

προκειμένου να προστατευτούν  από τις ελεύθερες ρίζες. Τα αντιοξειδωτικά αυτά, 

παράγονται είτε από το σώμα (ενδογενή), είτε λαμβάνονται μέσω διατροφής 

(εξωγενή). Τα ενδογενή περιλαμβάνουν σε πρώτη φάση τις ενζυμικές άμυνες, όπως η 

Se-υπεροξειδάση της γλουταθειόνης, η καταλάση,  η υπεροξειδάση της δισμουτάσης 
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η οποία μεταβολίζει το υπεροξείδιο, το υπεροξείδιο του υδρογόνου και τα υπεροξείδια 

των λιπιδίων, εμποδίζοντας έτσι το σχηματισμό των περισσότερων τοξικών 

υδροξυλίων (ΗΟ). Σε δεύτερη φάση, περιλαμβάνουν τις μη-ενζυμικές άμυνες, όπως η 

γλουταθειόνη, τα πεπτίδια ιστιδίνης, οι σιδηρο-δεσμευτικές πρωτεϊνες μεταφοράς, η 

φερριτίνη, το διυδρολιποϊκό οξύ, η μειωμένη CoQ10, η μελατονίνη, το ουρικό οξύ και 

το πλάσμα πρωτεϊνών θειόλης, με τα δύο τελευταία να συμβάλουν στην ικανότητα 

του πλάσματος να παγιδεύει τις ελεύθερες ρίζες. Οι άμυνες αυτές, είναι 

συμπληρωματικές μεταξύ τους, αφού δρουν ενάντια διαφορετικών ειδών  σε 

διαφορετικά κυτταρικά «διαμερίσματα». Εντούτοις, παρά τις αντιοξειδωτικές άμυνες 

(οι οποίες καταστέλλουν την έναρξη, την μετάδοση και το σχηματισμό ελεύθερων 

ριζών), ορισμένα ROS συνεχίζουν να προκαλούν βλάβες. Για αυτό το λόγο το 

«αντιοξειδωτικό σύστημα» του ανθρώπινου σώματος περιέχει και «επιδιορθωτικά 

αντιοξειδωτικά», τα οποία βασίζονται στις πρωτεάσες, στις λιπάσες, στις 

τρανσφεράσες και στα επιδιορθωτικά ένζυμα DNA, προσφέροντας αποκατάσταση 

των ζημιών αυτών. [23] 

Λόγω ελλιπούς αποτελεσματικότητας των ενδογενών αμυντικών συστημάτων και 

ύπαρξης κάποιων φυσικοπαθολογικών καταστάσεων (ατμοσφαιρικοί ρύποι, 

υπεριώδης ακτινοβολία, υψηλά πολυακόρεστα λιπαρά οξέα, φλεγμονές, κ.ά.) κατά τις 

οποίες παράγονται σε μεγάλο βαθμό ROS, αναγκαία κρίνεται η δράση 

αντιοξειδωτικών προκειμένου να μειωθούν οι δυσάρεστες επιπτώσεις της οξειδωτικής 

βλάβης. Αντιοξειδωτικά με καλή δράση, θεωρούνται οι βιταμίνες C, E, A καθώς και  τα 

καροτενοειδή τα οποία προσλαμβάνονται  με την  καθημερινή διατροφή. Εκτός από 

αυτές τις αντιοξειδωτικές βιταμίνες και άλλες ουσίες που βρίσκονται στα φυτά 

προσφέρουν σε μεγάλο βαθμό οφέλη για την υγεία και σχετίζονται με την 

κατανάλωση λαχανικών και φρούτων.  Σύμφωνα με ενδείξεις των τελευταίων χρόνων 

έχει παρατηρηθεί ότι οι φυτικές πολυφαινόλες αποτελούν μία σημαντική κατηγορία 

αντιοξειδωτικής άμυνας. Οι ουσίες αυτές είναι ευρέως διαδεδομένες σχεδόν σε όλες 

τις τροφές, συχνά σε υψηλά επίπεδα και περιλαμβάνουν φαινόλες, φαινολικά οξέα, 

φλαβονοειδή, ταννίνες και λιγνίνες. [24] 
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2.2.4: Εφαρμογές αντιοξειδωτικών   
 

Τα αντιοξειδωτικά έχουν πολλές εφαρμογές  στην καθημερινότητά μας, όπως: 

 

● Περιέχονται σε φρούτα,  λαχανικά, ξηρούς καρπούς , σε κάποια είδη κρέατος και 

στα ψάρια και θωρακίζουν τον οργανισμό, προστατεύοντας από τις βλάβες που 

μπορούν να προκαλέσουν οι ελεύθερες ρίζες κατά την κατανάλωση ορισμένων 

τροφίμων καθώς  και κατά το κάπνισμα. Αυτού του είδους τα αντιοξειδωτικά 

αποτελούνται από ουσίες όπως η β-καροτένιο, η λουτεϊνη, οι βιταμίνες Α, Β και C 

κ.ά. 

 

 
 

Εικόνα 2.18: Φρούτα και λαχανικά πλούσια σε αντιοξειδωτικά 
 
 

● Τα αντιοξειδωτικά χρησιμοποιούνται στη φαρμακευτική και την ιατρική και 

σύμφωνα με έρευνες υπάρχει πιθανότητα αν όχι να εμποδίζουν τουλάχιστον να 

καθυστερούν την εμφάνιση καρκίνου. 

● Τα αντιοξειδωτικά έχουν βρει εφαρμογή και στον τομέα των πλαστικών. Το 

υλικό αυτό χρησιμοποιείται ευρέως πλέον στις καθημερινές μας συνήθειες και 

μάλιστα έχει αντικαταστήσει σε κάποιες περιπτώσεις  υλικά όπως το γυαλί, το 

μέταλλο, το χαρτί και το ξύλο. Όμως, το πλαστικό φθείρεται εύκολα από την 

έκθεσή του στο φως και στον αέρα. Έχουν ανακαλυφθεί, λοιπόν, αντιοξειδωτικά 

που επιβραδύνουν σημαντικά αυτή τη φθορά. 

● Τα αντιοξειδωτικά χρησιμοποιούνται στον τομέα των καυσίμων (και στα 

βιοκαύσιμα), με σκοπό να αποτρέψουν την οξείδωσή τους κατά τη μεταφορά και 

την αποθήκευσή τους, εξασφαλίζοντας έτσι καλύτερη ποιότητα στο καύσιμο, 

μεγαλύτερο χρόνο ζωής για τους κινητήρες καθώς και ένα καθαρότερο φυσικό 

περιβάλλον.  [6] 
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2.2.5: Ιδιότητες που οφείλουν να έχουν τα αντιοξειδωτικά 
 

Ένα αντιοξειδωτικό πρέπει να συνδυάζει τις παρακάτω ιδιότητες: 

 

 Να είναι αποτελεσματικό σε πολύ μικρή περιεκτικότητα 

 Να μην έχει καμία βλαβερή επίδραση στην υγεία του ανθρώπου 

 Να μην προσδίδει δυσάρεστη γεύση (αν πρόκειται για τρόφιμα)  και οσμή 

 Να είναι έστω και ελάχιστα λιποδιαλυτό 

 Να είναι όσο το δυνατόν γίνεται σταθερό στα διάφορα στάδια  επεξεργασίας  

 Να είναι εύκολη η παρασκευή ή η προμήθειά του 

 Να έχει χαμηλό κόστος  [6] 

 
 
2.2.6: Φαινόλες και πολυφαινόλες ως φυσικά αντιοξειδωτικά 
 

Τα φαινολικά αντιοξειδωτικά παρέχουν γενικά σταθερότητα αλλά και μεγάλης 

διάρκειας θερμική σταθερότητα. Υπάρχουν σε μεγάλη ποικιλία ως φυσικά συστατικά 

και προστίθενται τόσο σε πρότυπα όσο και σε εμπορικά δείγματα. Κάποια απ’ τα 

σημαντικότερα φαινολικά αντιοξειδωτικά περιλαμβάνουν πολυαιθυλένιο, 

πολυπροπυλένιο, πολυεστέρες, πολυαμίδια, ABS, PVC και στυρένιο. 

 

Τα πολυφαινολικά αντιοξειδωτικά είναι ένας τύπος αντιοξειδωτικών, των οποίων η 

δομή έχει τη μορφή των πολυφαινολών.  Αυτά τα αντιοξειδωτικά αριθμούν πάνω 

από 4000 διαφορετικά είδη και έχουν ευεργετικές ιδιότητες στην ανθρώπινη υγεία 

όπως είναι η  καταπολέμηση του στρες καθώς και νευρολογικών και καρδιολογικών 

παθήσεων. 

 

 
 

Εικόνα 2.19: Δομή πολυφαινολικού αντιοξειδωτικού 
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Οι κύριες πηγές πολυφαινολικών αντιοξειδωτικών είναι τα φρούτα όπως μήλα, 

βατόμουρα, κεράσια και φράουλες, τα λαχανικά όπως το λάχανο, τα μπρόκολα και το 

κρεμμύδι, το κόκκινο κρασί, η σοκολάτα, το πράσινο τσάι, το ελαιόλαδο (σε 

περιεκτικότητα 50-80 mg/Kg) κ.ά.   [6] 
 

                            
Εικόνα 2.20: Βατόμουρα ως μία από τις πηγές προέλευσης αντιοξειδωτικών 

 
Οι πολυφαινόλες παράγονται ως προϊόντα του δευτερογενούς μεταβολισμού των 

φυτών και αποτελούν ένα από τα πιο πολυπληθή και ποικιλόμορφα από άποψης 

δομής μόρια. Λόγω της μεγάλης ποικιλομορφίας τους, μπορεί να έχουν από απλή 

(φαινολικά οξέα) έως εξαιρετικά πολύπλοκη και πολυμερή δομή (ταννίνες). Στη φύση 

συνήθως απαντώνται συζευγμένες με υδατάνθρακες μέσω των υδροξυλίων τους.  Η 

σπουδαιότερη κατηγορία των πολυφαινολικών ενώσεων είναι αυτή των 

φλαβονοειδών (εκτενής αναφορά στο κεφάλαιο 1: «Φλαβονοειδή»)  η οποία χωρίζεται 

περαιτέρω σε 13 υποκατηγορίες. Χαλκόνες, διυδροχαλκόνες, χρυσόνες, φλαβόνες, 

φλαβονόλες, διυδροφλαβονόλες, φλαβανόνες, φλαβανόλες, φλαβανοδιόλες, 

ανθοκυανιδίνες, ισοφλαβονοειδή, διφλαβονοειδή, προανθοκυανιδίνες ή 

συμπυκνωμένες ταννίνες. Οι πολυφαινόλες, παρεμβαίνουν και αναστέλλουν την 

οξείδωση μέσω ελεύθερων ριζών με τρεις τρόπους: 

1. Αντιδρούν με τις ελεύθερες ρίζες που παράγονται στον οργανισμό και τις 

εξουδετερώνουν 

2. Δρουν ως δεσμευτές μεταλλικών ιόντων, τα οποία συχνά είναι η αφετηρία  μιας 

οξείδωσης, μέσω της δημιουργίας ενός συμπλόκου με το μεταλλικό ιόν. 

3. Αναγεννούν ένα σημαντικό αντιοξειδωτικό του οργανισμού, την βιταμίνη Ε 

Η φαινόλη είναι αδρανής ως αντιοξειδωτικό ενώ αντίθετα οι ορθο- και παρα- 

διφαινολικές ενώσεις έχουν αντιοξειδωτική δράση. Τα φλαβονοειδή συγκαταλέγονται 

μεταξύ των ισχυρότερων φυτικών αντιοξειδωτικών, κυρίως λόγω: 
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Α. Δομής ορθο- κατεχόλης 

Β. 2-3 συζυγιακός διπλός δεσμός με 4-οξο λειτουργική ομάδα 

Γ. ομάδες υδροξυλίου σε θέσεις 3,5 

 

Τέλος, αύξηση της αντιοξειδωτικής τους δράση παρατηρείται  με  ταυτόχρονη 

αύξηση του βαθμού υδροξυλίωσης και μείωσή της με αύξηση του βαθμού 

γλυκοζυλίωσης.   [24] 

 
2.2.7: Τοκοφερόλες – Βιταμίνη Ε ως φυσικά αντιοξειδωτικά 
 

Ο όρος βιταμίνη Ε αναφέρεται σε οκτώ ενώσεις της οικογένειας των τοκοφερολών 

(κορεσμένες πλευρικές αλυσίδες) και των τοκοτριενολών (ακόρεστες πλευρικές 

αλυσίδες), ουσιών που συντίθενται από τα φυτά. Κάθε κατηγορία αποτελείται από 

τέσσερα βιταμερή, τα οποία διαφέρουν στο χρωμανολικό δακτύλιό τους καθώς και 

στον αριθμό και τη θέση των μεθυλικών ομάδων. Τα μόρια αυτά, ονομάζονται 

ανάλογα  με τα χαρακτηριστικά τους.  Η αντιοξειδωτική τους ικανότητα είναι 

αντίστροφη προς τη βιταμινική ικανότητά τους, δηλαδή  για παράδειγμα η δ-

τοκοφερόλη είναι ισχυρότερο αντιοξειδωτικό από την α-τοκοφερόλη. [24] 

 

     Η βιταμίνη Ε αποτελεί το βασικό λιποδιαλυτό μέσο αντιοξειδωτικής άμυνας του 

οργανισμού. Διαδραματίζει το ρόλο φυσικού αντιοξειδωτικού γιατί οξειδώνεται 

εύκολα και εμποδίζει την αυτόματη οξείδωση ευάλωτων λιπιδίων και τον σχηματισμό 

υπεροξειδίων στα λιπίδια των κυτταρικών μεμβρανών. Με αυτό τον τρόπο, 

αποτρέπεται η δημιουργία ελεύθερων ριζών, οι οποίες αποτελούν προϊόντα του 

μεταβολισμού και έχουν ισχυρή οξειδωτική δράση. [24] 

 
Εικόνα 2.21: Δομή ασκορβικού οξέος 

 



- 96 - 

 

2.2.8: Ολική αντιοξειδωτική ικανότητα (TAC – Total Antioxidant Capacity) και 
ασθένειες που συνδέονται με αυτή 

 
Υπάρχουν ενδείξεις ότι οι φυτικές τροφές δρουν προστατευτικά έναντι ορισμένων 

ασθενειών, όπως για παράδειγμα ενός ορισμένου τύπου καρκίνου. Ωστόσο, 

αντιφατικά αποτελέσματα έχουν προκαλέσει έντονες ανησυχίες σχετικά με την 

επίδραση των αντιοξειδωτικών στην υγεία του ανθρώπου. Αυτό οφείλεται στο ότι 

μέχρι τώρα έχουν μελετηθεί κυρίως απλά μόρια, χωρίς να υπάρχει σφαιρική άποψη 

της δράσης τους.  Η Ολική Αντιοξειδωτική Ικανότητα (TAC) μελετά την αντιοξειδωτική 

δράση καθώς και την συνεργιστική αλληλεπίδραση των οξειδοαναγωγικών μορίων 

που υπάρχουν σε σύνθετες μήτρες, αποκαλύπτοντας μία εκτίμηση των μη-

ενζυματικών αντιοξειδωτικών δικτύων. 
 
 
 

 
 

Εικόνα 2.22: Η έννοια της TAC (Total Antioxidant Capacity): Πολλαπλοί παράγοντες που 
επηρεάζουν την αντιοξειδωτική ικανότητα 

 
 
 

Τις τελευταίες δεκαετίες, ένας μεγάλος αριθμός δοκιμασιών και ελέγχων για τη 

μέτρηση της TAC έχουν αναπτυχθεί. Οι δοκιμασίες αυτές, ποικίλλουν σε μεγάλο 

βαθμό ενώ η επιλογή και η αποκρυπτογράφηση της κατάλληλης μεθόδου θεωρείται 

εξαιρετικά πολύπλοκη. Η «τέλεια μέθοδος» δεν υπάρχει και κάθε μεμονωμένη 

ανάλυση προσδίδει συγκεκριμένες και μοναδικές πληροφορίες. Λαμβάνοντας υπόψιν 

τα κύρια χαρακτηριστικά της κάθε δοκιμής, οι πληροφορίες θα πρέπει να 

ενοποιούνται για να προκύπτει μια αντιπροσωπευτική και σφαιρική εικόνα του 

φαινομένου που μελετάται. 
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Μελέτες έχουν διερευνήσει τη δυνατότητα της καθημερινής διατροφής να 

διαφοροποιεί την TAC μετά από κατανάλωση τροφίμων πλούσιων σε αντιοξειδωτικά. 

Η πρώτη μεταξύ αυτών των μελετών, κατά την οποία παρατηρήθηκε η TAC πριν και 

μετά την κατανάλωση τροφίμων πλούσιων σε αντιοξειδωτικά, ήταν αυτή των Serafini 

και Maxwell, που απέδειξαν ότι το τσάι και το κόκκινο κρασί ήταν ικανά να αυξήσουν 

την TAC. Ακολούθησαν μελέτες  σε διάφορους χυμούς, φρούτα, μαρούλι, σοκολάτα 

και άλλα τρόφιμα μέσω της κατανάλωσής τους. Υγρά, όπως το κρασί και το τσάι 

παρουσιάζουν μία απότομη αύξηση της TAC αμέσως μετά την κατανάλωση (30 – 60 

min.). Στερεές τροφές, όπως το μαρούλι, παρουσιάζουν αύξηση της TAC αρκετή ώρα 

μετά την κατανάλωσή τους (2 – 3 h.). 
 

Ωστόσο, η επίδραση της TAC ως προστατευτικός παράγοντας δεν έχει επαρκώς 

διερευνηθεί για την ασθένεια του καρκίνου ενώ οι in vivo μελέτες για τις TAC σε άτομα 

που πάσχουν από την ασθένεια αυτή, είναι πολύ περιορισμένες. Ο Di Giacomo 

παρατήρησε μια σημαντική μείωση της TAC συνοδευόμενη από αύξηση οξειδωμένων 

πρωτεϊνών και υπεροξειδίων των λιπιδίων σε ασθενείς με καρκίνο του παχέος 

εντέρου καθώς και σε ασθενείς με προκαρκινικές αλλοιώσεις. Βλάβη, επίσης, του 

αντιοξειδωτικού δικτύου έχει επίσης παρατηρηθεί σε ομάδα ασθενών με τραχηλική 

ενδοεπιθηλιακή νεοπλασία (CIN), οι οποίοι είχαν σημαντικά χαμηλότερα επίπεδα της 

TAC και της βιταμίνης C σε σχέση με μια ομάδα υγιών ατόμων. Ο Mantovani απέδειξε 

ότι η TAC του πλάσματος σε μια ομάδα ασθενών που έπασχαν από καρκίνο ήταν 

χαμηλότερη από  ό,τι ήταν σε μια ομάδα υγιών ατόμων ενώ τα επίπεδα ορού των 

προ-αντιφλεγμονικών κυτοκινών (δηλαδή, των IL-6 και TNF α) και της C πρωτεϊνης, 

ήταν σημαντικά υψηλότερα σε ασθενείς με καρκίνο, γεγονός που υποδηλώνει την 

εμπλοκή των κυτοκινών αυτών στην οξείδωση οπότε και ενδεχόμενη εμφάνιση 

καρκίνου. Τέλος, ο Ching έδειξε ότι οι αυξημένες συγκεντρώσεις ορών της  β-

καροτίνης, της ρετινόλης, της χολερυθρίνης και της TAC, οδηγούν σε σημαντική 

μείωση  του κινδύνου  εμφάνισης καρκίνου του  μαστού. [25] 
 

 
2.2.9: Συνθετικά αντιοξειδωτικά 
 

Τα πιο γνωστά συνθετικά αντιοξειδωτικά, ορισμένα από τα οποία δρουν σε 

συνδυασμό μεταξύ τους, είναι τα εξής: 
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I. Η βουτυλιωμένη υδροξυανισόλη (BHA), μίγμα των δύο ισομερών της 2-τρι-

βουτυλο-4-μεθοξυφαινόλης και 3-τριτ-βουτυλο-4-μεθοξυφαινόλης 

II. Το βουτυλιωμένο υδροξυτολουόλιο (ΒΗΤ), δηλαδή, η 2,6-δι-τρι-

βουτυλοπαρακρεσόλη 

III. Εστέρες του γαλλικού οξέος, όπως ο προπανικός (PG), ο οκτανικός και 

δωδεκανικός 

IV. Η δι-t-βουτυλο-υδροκινόνη (TBHQ)   [26] 

 
2.2.10: Σύγκριση TBHQ με BHT και BHA σε μίγματα biodiesel 
 

Παρόλο που η χρήση του TBHQ εμφανίζει εξαιρετική απόδοση στους απλούς 

μεθυλεστέρες, ωστόσο διαπιστώθηκε μία μάλλον χαμηλή απόδοση όταν εφαρμόζεται 

σε μίγματα biodiesel. Σε προηγούμενες μελέτες που έγιναν από την ερευνητική ομάδα 

των Stourna et al., αναφέρθηκε ότι η προσθήκη TBHQ παρουσίασε μία προ-

οξειδωτική αλληλεπίδραση με τα μίγματα biodiesel και σε ορισμένες περιπτώσεις 

απέδωσαν χαμηλότερα σε σχέση με μίγματα που ήταν χωρίς αντιοξειδωτικά. Από την 

άλλη, τα ΒΗΤ και ΒΗΑ αν και ήταν τα λιγότερο δραστικά αντιοξειδωτικά στους 

μεθυλεστέρες, επέφεραν υψηλότερη σταθερότητα σε μίγματα biodiesel. Ο λόγος 

αυτός μπορεί να αποδοθεί στην διαφορετική δομή των μεθυλεστέρων σε σύγκριση με 

τους μη πολικούς υδρογονάνθρακες. Η χαμηλή αυτή οξειδωτική ικανότητα οφείλεται 

στην πιθανή αλληλεπίδραση μεταξύ των πολικών φαινολικών ομάδων των ΒΗΤ και 

ΒΗΑ με τα κλάσματα υδρογονανθράκων.  [27] 

 

 
2.2.11: Μίγματα biodiesel εμπλουτισμένα με διάφορα αντιοξειδωτικά πρόσθετα 
 

Πειραματικές μελέτες έχουν δείξει ότι  βελτίωση της οξειδωτικής σταθερότητας 

μπορεί να επιτευχθεί με χρήση αντιοξειδωτικών. Στο βουτιλικό υδροξυτολουόλιο 

(butylated hydroxytoluene – BHT) και στη βουτιλική υδροξυ-ανισόλη (butylated 

hydroxyanisol – BHA) αποδείχτηκε ότι εμφανίζεται η χαμηλότερη αποτελεσματικότητα 

σε αμιγές biodiesel, ενώ σε μίγματα biodiesel η παρουσία τους επιφέρει μεγαλύτερες 

δυνατότητες σταθεροποίησης. Τα αντιοξειδωτικά που έδειξαν ότι έχουν την 

μεγαλύτερη αποτελεσματικότητα τόσο σε αμιγές biodiesel όσο και σε μίγματα αυτού, 

είναι το propyl gallate (PG) και το pyrogallol (PA).  Ο μηχανισμός με τον οποίο οι 
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μεθυλεστέρες υφίστανται οξείδωση είναι αρκετά κατανοητός. Η σταθερότητα του 

biodiesel εξαρτάται γενικά από την σύνθεση των λιπαρών οξέων του αρχικού 

ελαιόλαδου. Τα ακόρεστα και τα πολυακόρεστα λιπαρά οξέα είναι αρκετά πιο 

δραστικά στην οξείδωση από τις κορεσμένες ενώσεις. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι 

οι αλυσίδες των ακόρεστων λιπαρών οξέων περιέχουν τις πιο δραστικές περιοχές, οι 

οποίες είναι ιδιαίτερα επιρρεπείς στις «επιθέσεις» των ελεύθερων ριζών. Έτσι, η 

αντοχή στην οξείδωση δεν συσχετίζεται με τον συνολικό αριθμό των διπλών δεσμών, 

ο οποίος εκφράζεται από την τιμή του ιωδίου, αλλά με τον συνολικό αριθμό και τη 

θέση των αλλυλικών και δις-αλλυλικών τμημάτων μεθυλενίου που βρίσκονται δίπλα 

στο διπλό δεσμό. Οπότε, τα λιπαρά οξέα που εμποδίζονται από την παρουσία 

δεσμών μεθυλενίου, όπως το λινολεϊκό οξύ, είναι πιο επιρρεπή και ευαίσθητα στην 

οξείδωση επειδή περιέχουν αλλυλικές ομάδες μεθυλενίων σε δύο ή τρεις διπλούς 

δεσμούς. 

 

Οι δις-αλλυλικές διαμορφώσεις, όπου το κέντρο της ομάδας του μεθυλενίου 

ενεργοποιείται από δύο διπλούς δεσμούς, αντιδρούν με το οξυγόνο μέσω του 

μηχανισμού αυτό-οξείδωσης. Τα βήματα που ακολουθούνται είναι αυτά της 

αλυσιδωτής αντίδρασης για έναρξη, διάδοση και τερματισμό της αντίδρασης καθώς 

και διακλάδωση της αλυσίδας. Τα προϊόντα των διπλών δεσμών της πρωτογενούς 

οξείδωσης είναι τα αλλυλικά υδροϋπεροξείδια. Τα υδροϋπεροξείδια είναι ασταθή και 

εύκολα μπορούν να σχηματίσουν ποικιλία προϊόντων δευτερογενούς οξείδωσης, 

όπως οργανικά οξέα χαμηλού μοριακού βάρους, αλδεΰδες, κετο-ενώσεις, κυκλικά 

οξέα ή μπορούν να αντιδράσουν με άλλο λιπαρό οξύ της αλυσίδας, προκειμένου να 

σχηματιστούν μόρια υψηλού μοριακού βάρους (διμερή ή τριμερή) μέσω μηχανισμών 

πολυμερισμού. 

 

Τα μη επιθυμητά προϊόντα του biodiesel, μπορεί να προκαλέσουν προβλήματα 

στις μηχανές και στο σύστημα έγχυσης. Η παρουσία ειδών πολυμερισμού, υψηλού 

μοριακού βάρους, μπορεί να οδηγήσει σε σχηματισμό ιζήματος ή σε αύξηση του 

ιξώδους, τα οποία μπορούν να επηρεάσουν τα χαρακτηριστικά του καυσίμου. 

Επιπλέον, ο σχηματισμός οργανικών οξέων αυξάνει την ολική οξύτητα καθώς και τον 

κίνδυνο διάβρωσης στα οχήματα. Έτσι, προκειμένου να ξεπεραστεί το πρόβλημα της 

σταθερότητας του biodiesel και να διασφαλιστεί μια συγκεκριμένη ποιότητα, είναι 
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απαραίτητη η χρήση αντιοξειδωτικών. Αυτά καθυστερούν την έναρξη της οξείδωσης 

καθώς αντιδρούν με τις ελεύθερες ρίζες, προκειμένου να παράξουν σταθερές 

ενώσεις, οι οποίες δεν συνεισφέρουν στην αλυσιδωτή αντίδραση της οξείδωσης.  

Αντιοξειδωτικά, όπως οι τοκοφερόλες, οι στερόλες και οι τοκοτριενόλες 

εμφανίζονται στα φυτικά έλαια. Οι τοκοφερόλες και οι τοκοτριενόλες, με τέσσερα είδη 

για την κάθε μία α,β,γ,δ, είναι τα κύρια συστατικά της βιταμίνης Ε. Έχει αναφερθεί ότι 

το επίπεδο των φυσικών αντιοξειδωτικών μπορεί να επηρεαστεί σημαντικά  από τη 

διαδικασία παραγωγής  του biodiesel και από τη διαδικασία διύλισης των αρχικών 

ελαίων. Οι μέθοδοι παραγωγής που περιλαμβάνουν απόσταξη για τον καθαρισμό 

των μεθυλεστέρων, μπορεί να αφήνουν ελάχιστα ή μηδενικά φυσικά αντιοξειδωτικά 

στο μείγμα καυσίμων, με αποτέλεσμα να οδηγήσουν σε λιγότερο σταθερό biodiesel. 

Έτσι, ανάλογα με τον αριθμό των ενώσεων που αφαιρούνται και ιδιαίτερα το βαθμό 

ακορεστότητας των εστέρων, κρίνεται και σε ποιο βαθμό είναι αναγκαία η χρήση 

συνθετικών αντιοξειδωτικών πρόσθετων. 

 

Αρκετές μελέτες έχουν αναφέρει την υποβάθμιση της ποιότητας καυσίμων 

biodiesel είτε αμιγούς είτε εμπλουτισμένου με πρόσθετα αντιοξειδωτικά, υπό 

διαφορετικές συνθήκες αποθήκευσης, συμπεριλαμβανομένων μεταβολών στην 

οξύτητα, στον αριθμό υπεροξειδίων και στο ιξώδες. Ωστόσο, λίγες είναι οι διαθέσιμες 

πληροφορίες για την απόδοση diesel και  μιγμάτων biodiesel.  [27] 

 
 

Εικόνα 2.23: οξειδωτική σταθερότητα δειγμάτων μεθυλεστέρων εμπλουτισμένων με διάφορα 
φαινολικά αντιοξειδωτικά 
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Εικόνα 2.24: Μοριακές δομές διάφορων φαινολικών αντιοξειδωτικών πρόσθετων 
 

 
 

2.2.12: Επίδραση αντιοξειδωτικών στη σταθερότητα καθαρού – αμιγούς 
biodiesel 

 
Τα περισσότερα από τα δοκιμασμένα αντιοξειδωτικά είχαν θετική επίδραση στη 

σταθερότητα του biodiesel. Η αποτελεσματικότητα των ΒΗΤ και ΒΗΑ βρέθηκε να είναι 

σχετικά χαμηλή σε σύγκριση με τα TBHQ, PG και PA. Θα πρέπει να σημειωθεί ότι αν 

και το δείγμα μεθυλεστέρα ήταν πρόσφατο, η οξειδωτική σταθερότητα ήταν κάτω από 

το ελάχιστο όριο προδιαγραφών των 6 ωρών. Η αποδοτικότητα των αντιοξειδωτικών 

ποσότητας 1000 mg/Kg, ακολουθεί τη σειρά TBHQ>PG>PA>BHA>BHT. Όσον αφορά 

την εξέταση των φαινολικών αντιοξειδωτικών, διαπιστώθηκε ότι οι αντιοξειδωτικές 

τους ικανότητες σχετίζονται αφ’ ενός με τον αριθμό των φαινολικών ομάδων που 

καταλαμβάνουν τις θέσεις 1,2 ή 1,4 σε έναν αρωματικό δακτύλιο και αφ’ ετέρου με τον 

όγκο και τα χαρακτηριστικά ηλεκτρονίων του δακτυλίου υποκαταστάτη. Σε γενικές 

γραμμές, η δραστική ομάδα του υδροξυλίου, μπορεί να παρέχει πρωτόνια τα οποία 

αναστέλλουν τον σχηματισμό ελεύθερων ριζών ή διακόπτουν την διάδοσή τους 

καθυστερώντας με αυτό τον τρόπο το ρυθμό οξείδωσης. [27] 

 

Η αποτελεσματικότητα των TBHQ, PG και PA εξηγείται με βάση τη μοριακή τους 

δομή. Τα πρόσθετα αυτά, διαθέτουν δύο ομάδες υδροξυλίου (ΟΗ) στον αρωματικό 

δακτύλιο, ενώ τα ΒΗΤ και ΒΗΑ αντιοξειδωτικά φέρουν μία ομάδα υδροξυλίου (ΟΗ), σε 

αυτόν. Έτσι, με βάση τις ηλεκτραρνητικότητες τους τα TBHQ, PG και PA προσφέρουν 

περισσότερες θέσεις για το σχηματισμό συμπλόκων μεταξύ των ελεύθερων και των 

αντιοξειδωτικών ριζών για τη σταθεροποίηση της αλυσίδας του εστέρα.  [27] 
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Κατά τη διάρκεια της θέρμανσης, τα φυτικά έλαια εκτίθενται συνεχώς σε 

αντιδράσεις οξείδωσης, οι οποίες επιταχύνονται με τη θερμοκρασία, το φως και την 

επαφή με το ατμοσφαιρικό οξυγόνο. Έτσι, είναι εύλογο να υποτεθεί ότι πολλά μη 

επιθυμητά προϊόντα θα βρίσκονται στα έλαια όπως πολυμερή, διμερή, οξειδωμένα 

τριγλυκερίδια (υδροϋπεροξείδια, αλδεΰδες και κετόνες) και οξέα. Αυτά τα ασταθή 

προϊόντα οξείδωσης θα διατηρήσουν τη σύνδεσή τους όταν μετεστεροποιηθούν σε 

μεθυλεστέρες. Οπότε, ήταν αναμενόμενο το ΒΗΤ να μην είναι αποτελεσματικό, 

δεδομένου ότι καταναλώνεται σε υψηλότερα ποσοστά επιφέροντας χαμηλότερες 

περιόδους επαγωγής. Θα πρέπει ακόμη να τονιστεί, ότι η χαμηλή οξειδωτική 

σταθερότητα του δείγματος biodiesel, σχετίζεται με την παρουσία ακόρεστων 

λιπαρών εστέρων, δεδομένου ότι ένα μεγάλο ποσοστό των αρχικών ελαίων 

αποτελείτο από περίπου 20% ηλιέλαιου, το οποίο έχει πάνω από 60% ακόρεστα 

λιπαρά οξέα.  [27] 

 

2.2.13: Μηχανισμοί οξείδωσης και παράγοντες που την επηρεάζουν 
 

Τα ποσοστά οξείδωσης των ακόρεστων λιπαρών οξέων ή εστέρων μπορούν να 

διαφέρουν σημαντικά. Η προσπάθεια για κατανόηση της οξείδωσης περιπλέκεται 

λόγω της εμφάνισης των λιπαρών οξέων σε σύνθετα μίγματα με τα δευτερεύοντα 

προϊόντα, να καταλύουν ή να αναστέλλουν την οξείδωση. Αυτή είναι μία παρατήρηση 

που επηρεάζει και το biodiesel, επειδή αποτελείται από σημαντικές ποσότητες 

εστέρων του ελαϊκού, λινολαϊκού και λινολενικού οξέος καθώς και από δευτερεύοντα 

συστατικά. Η οξείδωση των λιπαρών συστατικών ευνοείται από παράγοντες, όπως η 

υψηλή θερμοκρασία, η παρουσία φωτός ή η παρουσία ξένων συστατικών, όπως 

μέταλλα. Η φύση των ριζών καθώς και η γεωμετρία του διπλού δεσμού επηρεάζουν 

τα προϊόντα. 

 

Τα αντιοξειδωτικά επιβραδύνουν την οξείδωση αλλά δεν την διακόπτουν. Τα 

πρωτογενή προϊόντα οξείδωσης των διπλών δεσμών είναι αλλυλικά 

υδροϋπεροξείδια. Σε αυτά τα είδη, ο αρχικός διπλός δεσμός πιθανότατα έχει 

μετατοπιστεί ή υποβληθεί σε cis/trans ισομερισμό. Τα υδροϋπεροξείδια είναι ασταθή 

και εύκολα σχηματίζουν δευτερογενή προϊόντα οξείδωσης. Οι αντιδράσεις 

υδροϋπεροξειδίων δίνουν προϊόντα παρόμοιου μοριακού βάρους, ενώσεις 
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μικρότερης αλυσίδας μέσω σχάσης (όπως αλδεΰδες και οξέα) ή προϊόντα 

μεγαλύτερου μοριακού βάρους μέσω διμερισμού. Το μόριο του οξυγόνου, Ο2, με το 

οποίο οι αλυσίδες των ολεφινικών λιπαρών οξέων αντιδρούν, υπάρχει σε δύο 

μορφές. Έτσι παρατηρούνται και δύο μηχανισμοί οξείδωσης, η αυτο-οξείδωση και η 

φωτο-οξείδωση. Τα αντιοξειδωτικά που χρησιμοποιούνται στο biodiesel, επηρεάζουν 

την αυτο-οξείδωση αλλά όχι την φωτο-οξείδωση.  

 

                                            
Εικόνα 2.25: Δομή αλλυλικών υδροϋπεροξειδίων 

 

Η ποσότητα και η φύση των υδροϋπεροξειδίων που σχηματίζονται από αυτές τις 

δύο μορφές οξυγόνου ποικίλουν. Η φωτο-οξείδωση είναι ταχύτερη από την αυτο-

οξείδωση κατά αρκετές τάξεις μεγέθους, π.χ. για τους ελαϊκούς εστέρες, η φωτο-

οξείδωση είναι περίπου 30000 φορές ταχύτερη. [28] 

 

Η διαδικασία αυτο-οξείδωσης παρουσιάζει συνήθως ένα χρόνο επαγωγής κατά 

τον οποίο η συνολική αντίδραση είναι αργή ενώ ακολουθείται από μία πιο γρήγορη 

φάση. Η ποικιλία των δευτερογενών προϊόντων  αντανακλά την περίπλοκη διαδικασία 

αποσύνθεσης των υδροϋπεροξειδίων. Τα δευτερογενή αυτά προϊόντα μπορούν να 

κατηγοριοποιηθούν σε μονομερή (προϊόντα, δηλαδή, με ίδιο μήκος αλυσίδας με αυτό 

του αρχικού υλικού αλλά με διαφορετικές λειτουργικές ομάδες), σε ολιγομερή 

(προϊόντα υψηλότερου μοριακού βάρους) και σε προϊόντα μικρής αλυσίδας. 

 

Διάφοροι τύποι αντιδράσεων μπορεί να εκδηλωθούν κατά τη διαδικασία 

αποσύνθεσης, συμπεριλαμβανομένης της αφυδάτωσης, της κυκλοποίησης, της 

υποκατάστασης των ριζών, της διάσπασης της αλυσίδας, του διμερισμού κ.ά. 

 

Σε πολλές περιπτώσεις, ένας συνδυασμός αυτών των αντιδράσεων λαμβάνει 

χώρα, προκειμένου να σχηματιστεί το τελικό «δευτερεύον» προϊόν της οξείδωσης. Οι 
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αντιδράσεις αυτές επηρεάζονται από παράγοντες όπως η θερμοκρασία και η 

παρουσία φωτός, αέρα ή άλλων συστατικών, οι οποίοι συμβάλλουν επίσης και στο 

αρχικό στάδιο οξείδωσης του σχηματισμού υδροϋπεροξειδίων. Οι πτητικές ουσίες 

που σχηματίζονται, περιλαμβάνουν διάφορες κορεσμένες και ακόρεστες αλδεΰδες και 

λιπαρά οξέα μικρότερης αλυσίδας καθώς και κετο-ενώσεις. Η θέση των λειτουργικών 

ομάδων στην αλυσίδα προσδιορίζεται κυρίως από τη θέση του αρχικού διπλού 

δεσμού συνεπώς και από τα παραγόμενα υδροϋπεροξείδια. [28] 

 

2.2.14: Η κινητική που ακολουθεί η οξείδωση του biodiesel με προσθήκη 
αντιοξειδωτικού 

 
Τα αντιοξειδωτικά στο biodiesel παίζουν σημαντικό ρόλο στον καθορισμό της 

διάρκειας της περιόδου επαγωγής. Έστω ότι γίνεται χρήση του αντιοξειδωτικού PG, 

το οποίο στην αρχή του οξειδωτικού τεστ (μέσω συσκευής Rancimat) έχει 

συγκέντρωση C0. Καθώς προχωράει ο χρόνος οξείδωσης, η συγκέντρωση του PG 

μειώνεται και στο τέλος του χρόνου επαγωγής η συγκέντρωση του γίνεται Ccr.  Η τιμή 

της συγκέντρωσης αυτής, είναι η κρίσιμη τιμή κάτω από την οποία δεν επιφέρεται 

επιβράδυνση της οξείδωσης του biodiesel. Συνεπώς, το ποσοστό κατανάλωσης των 

αντιοξειδωτικών θεωρείται με βάση την κινητική πρώτης τάξης, η οποία έχει τη 

μορφή: 

(σχέση 2.2) 
 
Όπου, 

C: η συγκέντρωση του PG, 

t: η περίοδος επαγωγής που δοκιμάζεται με τη συσκευή Rancimat και 

k: η σταθερά αντίδρασης που εκφράζει το ποσό κατανάλωσης του PG 

 

Εισάγοντας στην εξίσωση 2.2  τις συγκεντρώσεις C0 και Ccr και τα όρια χρόνου ti0 και 

ti,  προκύπτει η εξίσωση 2.3: 
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(σχέση 2.3) 
 
Όπου, 

ti0: η περίοδος επαγωγής, χωρίς προσθήκη συνθετικών αντιοξειδωτικών. Η 2.3, 

μπορεί να γραφτεί και ως εξής: 

 
 

       (σχέση 2.4)  ή  
 

 

  (σχέση 2.5) 
 

 
Οι σχέσεις αυτές, δείχνουν γραμμική σχέση μεταξύ αρχικής συγκέντρωσης 

αντιοξειδωτικών C0 και του χρόνου επαγωγής,ti. Οι όροι ti0 - ti, δηλώνουν την αλλαγή 

της περιόδου επαγωγής πριν και μετά την προσθήκη αντιοξειδωτικών.   [29] 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 
 

ΣΧΕΔΙΑΣΜΟΣ, ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ 
ΧΑΛΚΟΝΩΝ 

 
3.1: Σχεδιασμός χαλκονών με δυνητική αντιοξειδωτική δράση  

 
Όπως έχει ήδη αναφερθεί  στο Κεφάλαιο 2,  το biodiesel ως μίγμα ελαίων είναι 

πλούσιο σε ακόρεστα λιπαρά οξέα, γεγονός που το καθιστά αρκετά  ευαίσθητο στην 

οξείδωση. Για το λόγο αυτό, θεωρείται σκόπιμη η προσθήκη αντιοξειδωτικών ουσιών, 

προκειμένου να ανασταλεί το φαινόμενο αυτό. Τα πρόσθετα αυτά μόρια, προσδίδουν 

στο biodiesel ανεκτικότητα έναντι της λιπιδικής υπεροξείδωσης. 

 

Τα αντιοξειδωτικά μόρια που χρησιμοποιήθηκαν στη παρούσα διπλωματική 

εργασία αντιπροσωπεύουν μία ομάδα ενώσεων γνωστή ως χαλκόνες (κεφάλαιο 1). 

Οι χαλκόνες, ως φαινολικά παράγωγα, και ιδιαίτερα οι 2’–υδροξυ–χαλκόνες, 

παρουσίασαν ανασταλτική δράση στην οξείδωση του λινελαϊκού οξέος, σύμφωνα με 

έρευνα που πραγματοποιήθηκε στο εργαστήριο Οργανικής Χημείας της Σχολής 

Χημικών Μηχανικών. Σύμφωνα με την έρευνα αυτή παρουσιάστηκε σε πρώτη φάση η 

σύνθεση ορισμένων 2’-υδροξυ-χαλκονών και στη συνέχεια αξιολογήθηκε  η ικανότητά 

τους να αναστέλλουν την λιπιδική υπεροξείδωση  σύμφωνα με την AAPH μέθοδο 

(2,2’-azobis (2-amidinopropane) dihydrochloride – παράγωγο ελεύθερων ριζών). 

Πρόκειται για μία γρήγορη και αξιόπιστη μέθοδο με βάση την οποία αξιολογείται η 

αντιοξειδωτική δράση πρώτων υλών, καθώς βασίζεται στην αναστολή της λιπιδικής 

οξείδωσης σε in vitro εφαρμογή, με χρήση αντιοξειδωτικών. Στα Σχήματα 3.1 έως 3.6 

που ακολουθούν, παρουσιάζονται τα μόρια των χημικών ενώσεων που 

παρασκευάσθηκαν στη συγκεκριμένη έρευνα και τα οποία έδειξαν σημαντική 

αντιοξειδωτική ικανότητα.    [5] 

 
1. 2’-υδροξυ-4-μεθυλο-4’,6’-διμεθοξυ-χαλκόνη, με 100 % αναστολή της 
λιπιδικής υπεροξείδωσης με βάση τη μέθοδο AAPH [5] 
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Σχήμα 3.1 
 
 

 
2. 2’-υδροξυ-4,4’,6’-τριμεθοξυ-χαλκόνη, με 80,9 % αναστολή της λιπιδικής 
υπεροξείδωσης με βάση τη μέθοδο AAPH [5] 

         
 

Σχήμα 3.2 
 

 
3. 2- υδροξυ-3,4,4’,6’ τετρα(μεθοξυμεθυλο) -χαλκόνη, με 77,1 % αναστολή της 
λιπιδικής υπεροξείδωσης με βάση τη μέθοδο AAPH [5] 

 
 

Σχήμα 3.3 
 
 

4. 2’-υδροξυ-3-μεθοξυ-χαλκόνη, με 75,8 % αναστολή της λιπιδικής 
υπεροξείδωσης με βάση τη μέθοδο AAPH [5] 

 

       
 

Σχήμα 3.4 
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5. 2’-υδροξυ-4-χλωρο-χαλκόνη, με 74,4 % αναστολή της λιπιδικής 
υπεροξείδωσης με βάση τη μέθοδο AAPH [5] 

            
 

   Σχήμα 3.5 
 

 
6. 2’-υδροξυ-3,4,4’,6’-τετραμεθοξυ-χαλκόνη, με 73,6 % αναστολή της λιπιδικής 
υπεροξείδωσης με βάση τη μέθοδο AAPH [5] 

 

 
 

Σχήμα 3.6 
 

Με βάση,  τα παραπάνω ευρήματα και στηριζόμενοι στα αξιόλογα αποτελέσματα 

που έδειξαν οι συγκεκριμένες χαλκόνες,  τέθηκε  υπό διερεύνηση η εξέταση 

ορισμένων από τις χαλκόνες αυτές καθώς και ορισμένων  άλλων μορίων ως 

αντιοξειδωτικά πρόσθετα  στο biodiesel . Ειδικότερα,  στόχος της συγκεκριμένης 

διπλωματικής εργασίας ήταν η σύνθεση και ο χαρακτηρισμός 2’-υδροξυ-χαλκονών με 

διαφορετικούς υποκαταστάτες στους δακτύλιους Α και Β (αναφορά ενώσεων  3a – 3j 

στο κεφάλαιο 5) και η μελέτη της αντιοξειδωτικής τους δράσης ως πρόσθετα σε 

biodiesel.  

 

Οι χαλκόνες που παρασκευάστηκαν χαρακτηρίστηκαν δομικά με 

φασματοσκοπικές μεθόδους (1H NMR, IR και MS) και στη συνέχεια μελετήθηκαν ως 

προς την αντιοξειδωτική τους δράση σε biodiesel που παρασκευάστηκε από πρώτες 

ύλες σογιέλαιο και ηλιέλαιο και δεν περιείχε αντιοξειδωτικά (Κεφάλαιο 6).  
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3.2: Σύνθεση  χαλκονών 
 

Με βάση βιβλιογραφική ανασκόπηση, οι  κυριότερες συνθετικές πορείες για την 

παρασκευή χαλκονών καθώς και οι ιδιότητές τους είναι οι εξής: 

 

 Η καταλυόμενη από βάση αντίδραση συμπύκνωσης Claisen-Schmidt, που 

πραγματοποιείται ανάμεσα σε μια κετόνη και σε μια βενζαλδεΰδη, σε ένα 

πολικό διαλύτη, (π.χ. μεθανόλη) χρησιμοποιώντας διάφορους καταλύτες 

όπως, υδροξείδιο του νατρίου (NaOH), υδροξείδιο του καλίου (KOH), 

υδροξείδιο του βαρίου Ba (OH)2 και υδροξείδιο του λιθίου (LiOH • H2O). 

(Σχήμα 3.7). Η μέθοδος αυτή εφαρμόστηκε και στην παρούσα διπλωματική 

εργασία. 

 
 

Σχήμα 3.7: Σύνθεση χαλκόνης μέσω της αντίδρασης  
συμπύκνωσης Claisen-Schmidt καταλυόμενη από βάση 

 
Η αλδολική συμπύκνωση, όπως αλλιώς είναι γνωστή η αντίδραση Claisen-

Schmidt, βασίζεται στη δραστικότητα του καρβονυλίου για τη δημιουργία ενός νέου 

δεσμού άνθρακα- άνθρακα. Αρχικά, το ισχυρά βασικό ανιόν ΗΟ- αποσπά ένα όξινο 

υδρογόνο από το CH3 της ακετοφαινόνης, οπότε σχηματίζεται το αντίστοιχο ενολικό 

ιόν. Μέσω μιας αντίδρασης πυρηνόφιλης προσθήκης, το ενολικό ιόν προσβάλλει τον 

ηλεκτρονιόφιλο άνθρακα του καρβονυλίου της βενζαλδεϋδης και σχηματίζεται το 

ενδιάμεσο αλδολικό προϊόν (β-υδροξυ-κετόνη). Στο βασικό περιβάλλον της 

αντίδρασης πραγματοποιείται στη συνέχεια απόσπαση ενός μορίου Η2Ο οπότε 

σχηματίζεται το τελικό προϊόν της αλδολικής συμπύκνωσης, η α,β-ακόρεστη κετόνη. 

Στο σχήμα που ακολουθεί, παρουσιάζεται αναλυτικά ο μηχανισμός της αντίδρασης 

Claisen-Schmidt. [30], [31] 
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Σχήμα 3.8: Αναλυτικά ο μηχανισμός της αλδολικής συμπύκνωσης (Claisen-Schmidt) – 
καταλυόμενη από βάση 
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 Η καταλυόμενη από οξύ αντίδραση, εφαρμόζεται σε μικρότερη κλίμακα, 

συγκρινόμενη με την προηγούμενη μέθοδο. Ως καταλύτες χρησιμοποιούνται 

οξέα και ενώσεις με όξινες ιδιότητες συμπεριλαμβανομένων του 

τριχλωριούχου αργιλίου (AlCl3), του ξηρού υδροχλωρίου (HCl), του 

τριφθοριούχου αιθερικού βορίου (BF3- Et2O), του τετραχλωριούχου τιτανίου 

(TiCl4) και του τριχλωριούχου ρουθηνίου (RuCl3 (σχήμα 3.9). [32] 
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Σχήμα 3.9: Αναλυτικά ο μηχανισμός της αλδολικής συμπύκνωσης (Claisen-Schmidt) – 
καταλυόμενη από οξύ 

 

 Σύνθεση με τη χρήση μικροκυμάτων: Η απόδοση της αντίδρασης Claisen-

Schmidt βελτιώνεται σημαντικά, εάν αυτή πραγματοποιηθεί υπό την 

επίδραση μικροκυμάτων. Επίσης, περιορίζεται ο σχηματισμός 

παραπροϊόντων όπως οι φλαβανόνες (Σχήμα 3.10). Γενικά, η αύξηση της 

θερμοκρασίας, με ταυτόχρονη μείωση του χρόνου θέρμανσης, αυξάνουν την  

την απόδοση της μεθόδου. 



- 113 - 

 

 

 

Σχήμα 3.10: Συμπύκνωση της 2’-υδροξυ-ακετοφαινόνης 
 με αρωματικές αλδεΰδες 

 

  Η σύζευξη Suzuki, που πραγματοποιείται ανάμεσα σε βενζοϊκά παράγωγα και 
φαινυλο-βινυλο-βορονικά οξέα, παρουσία συμπλόκων του παλλαδίου ως καταλύτη 
(Σχήμα 3.11). 

 

 
 

Σχήμα 3.11: Σύνθεση χαλκονών με τη σύζευξη Suzuki ανάμεσα σε ενεργοποιημένα βενζοϊκά 
παράγωγα και φαινυλο-βινυλο-βορονικά οξέα  

 
 Η  τύπου Mukaiyama αλδολική συμπύκνωση που πραγματοποιείται μεταξύ μη 

κυκλικών κετονών και βενζαλδεΰδων παρουσία ιωδιούχου σαμαρίου και 
τριμεθυλο-σιλυλοχλωριδίου. 

 
 
 Η αντίδραση σύζευξης των ο-αλογονοφαινολών με 1-αρυλο-2-προπεν-1-όλες, 

καταλυόμενη από παλλάδιο (Σχήμα 3.12).  [30] 
 

 
 

Σχήμα 3.12: Σύνθεση 2’-υδροξυχαλκονών, μέσω αντίδρασης καταλυόμενης από παλλάδιο 
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Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, στη συγκεκριμένη διπλωματική εργασία οι 

χαλκόνες παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο Claisen-Schmidt. Στο σχήμα 3.13, 

παρουσιάζονται οι ενώσεις που συντέθηκαν. 

 

 
Σχήμα 3.13: Γενική μέθοδος σύνθεσης χαλκονών 3a –3j  

 
 
 
 

3.3: Χαρακτηρισμός χαλκονών – Φασματοσκοπικές Μέθοδοι 
 

Τρεις φασματοσκοπικές μέθοδοι που χρησιμοποιούνται ευρέως σε έρευνες αυτού 

του είδους, εφαρμόζονται και στη συγκεκριμένη διπλωματική εργασία προκειμένου να 

χαρακτηριστούν τα μόρια που παρασκευάστηκαν μέσω των αντίστοιχων φασμάτων. 

Αυτές είναι οι NMR (Πυρηνικός Μαγνητικός Συντονισμός), IR (Φασµατοσκοπία 

Υπερύθρου) και MS (Φασματομετρία Μάζας). Πιο αναλυτικά: 

 
 Φάσματα NMR 

Με τα φάσματα NMR γίνεται χαρτογράφηση του σκελετού ανθράκων – 

υδρογόνου. Στα δεξιά του φάσματος, βρίσκονται τα πιο προστατευμένα πρωτόνια σε 

κορεσμένα κέντρα (όπως αλκάνια). Αντίθετα, προς τα αριστερά τοποθετούνται τα 

λιγότερο προστατευμένα που βρίσκονται δίπλα σε ηλεκτραρνητικά άτομα π.χ. Ν, Ο, 
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αλογόνα (υδροξύλιο χαλκόνης). Πιο αναλυτικά, οι χημικές μετατοπίσεις των 

χαρακτηριστικών ομάδων φαίνονται στο παρακάτω σχήμα (σχήμα 3.14).  [33] 

      
 

Σχήμα 3.14: Τυπικές χημικές μετατοπίσεις υδρογόνου σε οργανικά μόρια 
 

Στα σχήματα που ακολουθούν (σχήμα 3.15, 3.16), παρουσιάζεται ως 

αντιπροσωπευτικό φάσμα, το φάσμα NMR της ένωσης 2,3-διμεθοξυ-2’-υδροξυ-

χαλκόνης (3e).  
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Σχήμα  3.15: Φάσμα 1Η NMR (CDCl3, 300 ΜHz) της ένωσης 3e 
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Σχήμα 3.16: Φάσμα 1Η NMR (CDCl3, 300 ΜHz)  της ένωσης 3e με μεγαλύτερη ανάλυση στην 

περιοχή 6 - 9 ppm 
 

Στο φάσμα της χαλκόνης 3e παρατηρούνται αναλυτικά: 
 

-  δ 12.87  ppm (s, 1H, OH) 

Η κορυφή είναι απλή (singlet) και ολοκληρώνεται για ένα πρωτόνιο. Το 

σήμα αυτό εμφανίζεται σε χαμηλό πεδίο, λόγω της ύπαρξης ισχυρού 

δεσμού υδρογόνου μεταξύ του υδρογόνου του υδροξυλίου και του 

οξυγόνου του καρβονυλίου. 

 
Σχήμα 3.17: Δεσμός H μεταξύ υδρογόνου και οξυγόνου 
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-  8.21 (d, J = 18 Hz, 1H, HB) 

Η κορυφή είναι διπλή (doublet) για ένα υδρογόνο, όπως δείχνει η 

ολοκλήρωση. H σταθερά σύζευξης είναι ίση με J = 18 Hz (ως το γινόμενο 

της συχνότητας του οργάνου επί τη διαφορά των δύο κορυφών : J = 300 * 

(8.24 - 8.18) = 18 Hz). 

 

- 7.76 (δ, J = 18 Hz, 1H, HA) 

Η κορυφή είναι διπλή (doublet) για ένα υδρογόνο, όπως δείχνει η 

ολοκλήρωση. H σταθερά σύζευξης είναι ίση με J = 18 Hz (ως το γινόμενο 

της συχνότητας του οργάνου επί τη διαφορά των δύο κορυφών : J = 300 * 

(7.79 – 7.73) = 18 Hz). 

 

Τα σήματα που οφείλονται στα βινυλικά υδρογόνα ΗA και ΗB εμφανίζουν 

την ίδια τιμή σταθεράς σύζευξης (J = 18 Hz) ενδεικτική της ύπαρξης Ε-

γεωμετρίας στο διπλό δεσμό. Αυτή είναι μια γενική παρατήρηση για τα 

φάσματα όλων των χαλκονών που παρασκευάστηκαν σε αυτή την εργασία. 

Όπως αναφέρεται και στη βιβλιογραφία, η μέθοδος Claisen-Schmidt οδηγεί 

αποκλειστικά στη σύνθεση του Ε-γεωμετρικού ισομερούς της χαλκόνης. 

 

-  7.92 (dd, J = 9 Hz, J = 3 Hz, 1H, αρωματικό Η) 
Πρόκειται για τη κορυφή ενός από τα επτά συνολικά αρωματικά υδρογόνα  

7.92 ppm. Η κορυφή είναι διπλή με διπλή κορυφή για τη κάθε μια (doublet 

of doublets) για ένα υδρογόνο, όπως δείχνει η ολοκλήρωση. Οι σταθερές 

σύζευξης είναι ίση με J = 9 Hz όσον αφορά τη σύζευξή του με το υδρογόνο 

στη παρα-θέση (ως το γινόμενο της συχνότητας του οργάνου επί τη 

διαφορά των δύο κορυφών : J = 300* (7.94 – 7.91) = 9 Hz) και J = 3 Hz 

όσον αφορά τη σύζευξή του με το υδρογόνο στη μετα-θέση (αντίστοιχα, J = 

300 * (7.94 – 7.93) = 3 Hz). 

 

-  7.50 (pseudotriplet, J = 9 Hz, 1H, αρωματικό Η) 

Η κορυφή είναι ψευδο-τριπλή (pseudotriplet) για ένα υδρογόνο, όπως 

δείχνει η ολοκλήρωση. H σταθερά σύζευξης είναι ίση με J = 9 Hz (ως το 
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γινόμενο της συχνότητας του οργάνου επί τη διαφορά των δύο γειτονικών 

κορυφών: J = 300* (7.53 – 7.50) = 9 Hz). 

 

-  7.30 (dd, J = 12 Hz, J = 3 Hz, 1H, αρωματικό Η) 
Η κορυφή είναι διπλή με διπλή κορυφή για τη κάθε μια (doublet of doublets) 

για ένα υδρογόνο, όπως δείχνει η ολοκλήρωση. H σταθερές σύζευξης είναι 

ίση με J = 12 Hz όσον αφορά τη σύζευξή του με το υδρογόνο στη παρα-

θέση (ως το γινόμενο της συχνότητας του οργάνου επί τη διαφορά των δύο 

κορυφών : J = 300* (7.32 – 7.28) = 12 Hz) και J = 3 Hz όσον αφορά τη 

σύζευξή του με το υδρογόνο στη μετα-θέση (αντίστοιχα, J = 300 * (7.32 – 

7.31) = 3 Hz). 

 
-  7.12 (t, J = 9 Hz, 1H, αρωματικό Η) 

Η κορυφή είναι τριπλή (triplet) για ένα υδρογόνο, όπως δείχνει η 

ολοκλήρωση. H σταθερά σύζευξης είναι ίση με J = 9 Hz (ως το γινόμενο 

της συχνότητας του οργάνου επί τη διαφορά των δύο γειτονικών κορυφών: 

J = 300* (7.15 – 7.12) = 9 Hz). 
 

-  7.05 - 6.92 (m, 3H, αρωματικά Η) 

Πρόκειται για μία πολλαπλή κορυφή για τρία από τα επτά συνολικά 

αρωματικά υδρογόνα όπως δείχνει η ολοκήρωση, η οποία εκτείνεται μεταξύ 

της περιοχής 7.05 – 6.92 ppm. Στη περίπτωση αυτή, δεν ορίζεται σταθερά 

σύζευξης J. 

 

-  3.94 (s, 3H, -OCH3) 
Η κορυφή είναι απλή και ολοκληρώνεται για τρία υδρογόνα.  

 

3.92 (s, 3H, -OCH3) 
Η κορυφή είναι είναι απλή και ολοκληρώνεται για τρία υδρογόνα, όπως 

δείχνει η ολοκλήρωση. 
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 Φάσματα  IR 

Στα φάσματα IR, η απορρόφηση του καρβονυλίου (-C=O) μιας κετόνης 

εντοπίζεται σχεδόν πάντοτε στην περιοχή 1680 – 1750 cm-1. Η απορρόφηση Ο-Η 

μιας αλκοόλης βρίσκεται σχεδόν πάντοτε στην περιοχή 3400 – 3650 cm-1 και η 

απορρόφηση του διπλού δεσμού (C=C) ενός αλκενίου σχεδόν πάντα μεταξύ 1640-

1680 cm-1. Πιο αναλυτικά, οι περιοχές φάσματος υπερύθρου των χαρακτηριστικών 

ομάδων φαίνονται σχήμα 3.18.  [33], [34] 

 
Σχήμα 3.18: Περιοχές φάσματος υπερύθρου, IR 

 
 

Στο σχήμα που ακολουθεί (σχήμα 3.19), παρουσιάζεται ως αντιπροσωπευτικό 

φάσμα, το φάσμα IR της ίδιας ένωσης 3e, με το οριζόντιο άξονα να απεικονίζει το 

μήκος κύματος, λ. 
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Σχήμα 3.19: Φάσμα IR της ένωσης 3e 

 
 

Χαρακτηριστική είναι η απορρόφηση στα 3463 cm-1 που οφείλεται στη δόνηση 

κάμψης του δεσμού Ο-Η και η απορρόφηση στα 1739 cm-1 που οφείλεται στη δόνηση 

τάσης του δεσμού C=O. 
 

 
 

 Φάσματα MS 
 

Η δομή των χαλκονών 3a, 3b, 3c και 3e  ταυτοποιήθηκε περαιτέρω με 

φασματοσκοπία μάζας (ESI-MS). Για τον ιονισμό των μορίων χρησιμοποιήθηκε η 

μέθοδος του ηλεκτροψεκασμού (Electrospray Ionization) η οποία είναι μια σχετικά 

ήπια μέθοδος ιονισμού και δεν προκαλεί μεγάλο ποσοστό θραυσματοποίησης. 

 
 
 

Στο σχήμα που ακολουθεί (σχήμα 3.20), παρουσιάζεται ως αντιπροσωπευτικό 

φάσμα, το φάσμα MS της ίδιας ένωσης 3e, με το οριζόντιο άξονα να απεικονίζει το 

λόγο μάζας προς το φορτίο (m/z). 
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Σχήμα 3.20: Φάσμα MS της ένωσης 3e 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 
 

ΤΕΧΝΙΚΗ RANCIMAT  ΓΙΑ ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟ ΤΟΥ 
ΔΕΙΚΤΗ ΣΤΑΘΕΡΟΤΗΤΑΣ ΟΞΕΙΔΩΣΗΣ ΤΩΝ ΕΛΑΙΩΝ 

 
4.1: Εισαγωγή στη τεχνική Rancimat 
 

Η συσκευή 743 Rancimat είναι ένα σύγχρονο PC-ελεγχόμενο όργανο ανάλυσης 

που χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό της  σταθερότητας οξείδωσης ελαίων και 

λιπών, η οποία  αναφέρεται  ως δείκτης Σταθερότητας Ελαίων, Oil Stability Index 

(OSI). Περιλαμβάνει αυτόματη απόκτηση δεδομένων και δυνατότητα αξιολόγησής 

τους καθώς επίσης και βάση δεδομένων που επιτρέπει την άνετη διαχείριση μεγάλου 

όγκου αυτών. Η συσκευή διαθέτει επίσης  σύστημα  GLP με πιστοποιημένο 

αισθητήρα θερμοκρασίας, το οποίο επιτρέπει τη ρύθμιση της με μεγάλη ακρίβεια, 

βελτιώνοντας την αναπαραγωγισιμότητα των αποτελεσμάτων. 

 

Οι πιο σημαντικές εφαρμογές στις οποίες χρησιμοποιείται η τεχνική   Rancimat, 

αφορούν σε προσδιορισμό των εξής:΅ 

 

1. Αντοχή στην οξείδωση φυσικών ελαίων και λιπών 

2. Αντοχή στην οξείδωση του biodiesel (μεθυλεστέρες λιπαρών οξέων, FAME) 

3. Αντοχή στην οξείδωση τροφίμων και καλλυντικών 

 
 

Η αξιολόγηση των  αντιοξειδωτικών στα βρώσιμα έλαια και τα προϊόντα διατροφής 

που περιέχουν έλαια και λίπη είναι ιδιαίτερα σημαντική διότι παρέχει πληροφορίες και 

προβλέψεις για τη διάρκεια ζωής και την ποιότητα των ακατέργαστων προϊόντων οι 

οποίες είναι χρήσιμες  προκειμένου να επιτευχθεί πιο αποτελεσματική αποθήκευση 

και έλεγχος αποθεμάτων. [35] 
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4.2: Αρχή λειτουργίας της μεθόδου 
 

Παροχή καθαρού αέρα διοχετεύεται στο δείγμα, το οποίο έχει αποκτήσει 

συγκεκριμένη θερμοκρασία. Τα πτητικά συστατικά που απελευθερώνονται κατά τη 

διάρκεια της οξειδωτικής διεργασίας, μαζί με τον αέρα, διοχετεύονται σε δοχείο το 

οποίο περιέχει νερό HPLC (υπερκαθαρό νερό, δύο φορές απιονισμένο) και είναι 

εξοπλισμένο με ηλεκτρόδιο για τη μέτρηση της ειδικής αγωγιμότητας (conductivity). 

Το ηλεκτρόδιο είναι συνδεδεμένο με συσκευή μέτρησης και καταγραφής, η οποία 

υποδεικνύει το τέλος της περιόδου οξείδωσης (“induction period”) , όταν η ειδική 

αγωγιμότητα αρχίσει να αυξάνεται με ταχύ ρυθμό. Η επιταχυνόμενη αυτή αύξηση 

οφείλεται στην απόσπαση των πτητικών καρβοξυλικών οξέων που παράγονται κατά 

τη διάρκεια της οξειδωτικής διεργασίας και στην απορρόφησή τους από το νερό. Στην 

περίπτωση του biodiesel, τα πτητικά λιπαρά οξέα που παράγονται κατά την διάρκεια 

της μέτρησης είναι το οξικό οξύ και το μυρμηκικό οξύ.  [36] 

 

Η διαδικασία καταμέτρησης των αποτελεσμάτων στην συσκευή Rancimat, 

φαίνεται με ευκρινή τρόπο στο παρακάτω σχήμα:  

  

 
 

Σχήμα 4.1: Διαδικασία καταμέτρησης αποτελεσμάτων στη συσκευή Rancimat 
 
 
 

Στη συνέχεια, επεξηγούνται βασικές έννοιες που είναι σημαντικές παράμετροι για 

την περιγραφή της λειτουργίας της συσκευής Rancimat: 
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 Περίοδος επαγωγής (Ιnduction time / period- ΙP): Είναι ο χρόνος που 

απαιτείται προκειμένου να εμφανισθεί  το σημείο καμπής (inflection point) της 

καμπύλης της ειδικής αγωγιμότητας συναρτήσει του χρόνου. Πρακτικά, είναι το 

χρονικό διάστημα  που μεσολαβεί από τη στιγμή έναρξης της μέτρησης μέχρι 

την στιγμή κατά την οποία ο σχηματισμός των προϊόντων οξείδωσης αρχίζει να 

αυξάνεται απότομα. Ο χρόνος αυτός απoτελεί ένα χαρακτηριστικό μέγεθος για 

την οξειδωτική σταθερότητα των δειγμάτων που εξετάζονται με τη μέθοδο 

Rancimat και προηγείται της κύριας διαδικασίας οξείδωσης. Στην 

πραγματικότητα, η περίοδος επαγωγής είναι μια προπαρασκευαστική φάση 

κατά την οποία σχηματίζονται οι ουσίες που απαιτούνται για την πλήρη 

ανάπτυξη της οξείδωσης. Η περίοδος επαγωγής θεωρείται ένα σχετικό μέτρο 

της σταθερότητας των υλικών. Στο πλαίσιο των ευρωπαϊκών προδιαγραφών, η 

περίοδος επαγωγής για μεθυλεστέρες, μετρούμενη μέσω Rancimat, πρέπει να 

προσεγγίζει τις 6 ώρες στους 110 ° C. [36] 

 

 Χρόνος σταθερότητας (stability time): Είναι ο χρόνος που απαιτείται για την 

επίτευξη συγκεκριμένης μεταβολής της ειδικής αγωγιμότητας.  [36] 

 

 Αγωγιμότητα (Conductivity): Η ηλεκτρική αγωγιμότητα, L, ενός αγωγού 

εκφράζει την ευκολία κίνησης των φορέων του ρεύματος στο εσωτερικό του, 

είναι δηλαδή το αντίστροφο της αντίστασης R. Δηλαδή L = 1 / R. 

Επομένως, η μέτρηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας ανάγεται στη μέτρηση της 

αντίστασης R, η οποία ισούται με R = l / s * p ,όπου: 

l: το μήκος του αγωγού (cm) 

s: η επιφάνεια του αγωγού σε διατομή κάθετη προς τη διεύθυνση ροής του 

ρεύματος (cm2) 

 

p: η ειδική αντίσταση του αγωγού (ohm* cm). 

 

Η μονάδα μέτρησης της αγωγιμότητας είναι το Ohm-1*cm-1 ή mho ή siemens. 

Κατά ανάλογο τρόπο ορίζεται και η ειδική αγωγιμότητα, k, ως το αντίστροφο 

της ειδικής αντίστασης. Δηλαδή: 
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k = 1 / p 

 

Η ειδική αγωγιμότητα μετριέται σε ohm-1*cm-1 ή mho*cm-1 ή siemens*cm-1 και 

εκφράζει την αγωγιμότητα ενός αγωγού, μήκους 1 cm και διατομής  1 cm2.  

[36] 

 
 

Για την αυτόματη εκτίμηση (automatic evaluation) της περιόδου επαγωγής , 

χρησιμοποιείται η δεύτερη παράγωγος της μετρούμενης καμπύλης. Η παράγωγος 

αυτή παρουσιάζει μέγιστο στο σημείο καμπής. Προκειμένου να αναγνωριστεί κάποιο 

σημείο καμπής, υπάρχουν συγκεκριμένα κριτήρια, τα οποία αναφέρονται στο ύψος 

και στο πλάτος της κορυφής (peak), της δεύτερης παραγώγου και τα οποία πρέπει να 

λαμβάνονται υπόψη. Η περίοδος επαγωγής  μπορεί επίσης να εκτιμηθεί ως το σημείο 

τομής των δύο προεκτεινόμενων εφαπτόμενων  στα ευθύγραμμα τμήματα της 

καμπύλης, στην περίπτωση όπου η δεύτερη παράγωγος της καμπύλης αγωγιμότητας 

έχει θόρυβο και δεν διακρίνεται καθαρό μέγιστο. Η πρώτη εφαπτομένη, φέρεται στο 

πιο εξομαλυμένο τμήμα της αργά αυξανόμενης καμπύλης αγωγιμότητας (flattest), ενώ 

η δεύτερη εφαπτομένη, ξεκινά μετά το σημείο καμπής, στο πιο απότομο σημείο 

καμπύλης. [37] 

 

 
4.3: Περιγραφή της συσκευής Rancimat 
 

Η συσκευή 743 Rancimat έχει δύο ανεξάρτητα τμήματα θέρμανσης που 

επιτρέπουν μέχρι και οκτώ δείγματα να αναλυθούν σε μία ή δύο τιμές θερμοκρασίας. 

Έως και τέσσερις συσκευές Rancimat μπορούν να συνδεθούν σε έναν ηλεκτρονικό 

υπολογιστή, έτσι ώστε ο ανώτατος αριθμός των δειγμάτων που δύνανται  να 

αναλυθούν παράλληλα, να είναι 32. Κάθε θέση μέτρησης μπορεί να ξεκινήσει 

ατομικά. Μόλις η μέτρηση έχει ολοκληρωθεί η θέση μέτρησης είναι αμέσως  διαθέσιμη 

για την τοποθέτηση νέου δείγματος, γεγονός που εξασφαλίζει πλήρη αξιοποίηση της 

παραγωγικής  ικανότητας της συσκευής. [35] 
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Εικόνα 4.1: Συσκευή Rancimat 
 

Στην Εικόνα 4.2 παρουσιάζονται σχηματικά, τα επιμέρους τμήματα της συσκευής 

Rancimat. 

 
 

                                
Εικόνα 4.2 

 
 
 
Ειδικότερα, η συσκευή περιλαμβάνει τα εξής:  
 
 

1. Δοχείο μέτρησης (measuring vessel): Στο δοχείο αυτό, τοποθετούνται 50 ml 

νερό HPLC. Διαθέτει, επίσης,  ενσωματωμένο σωλήνα για την είσοδο του αέρα 

και των πτητικών συστατικών που απελευθερώνονται κατά την οξείδωση. 
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Εικόνα 4.3 

 

Είναι εύκολο στο καθαρισμό και χρησιμοποιείται για αυτόματη μέτρηση της 

αγωγιμότητας  

                                   

2. Ηλεκτρόδιο (conductivity cell) : μετρά την αγωγιμότητα του δείγματος. 

 
Εικόνα 4.4 

 

 Το ηλεκτρόδιο αυτό, τοποθετείται στο δοχείο μέτρησης, βυθίζεται στο νερό και 

σφραγίζει το δοχείο.  Η κλίμακα μέτρησης είναι από 0 μS/cm μέχρι 300 μS/cm 

σε αναλογία με τις διαστάσεις του δοχείου μέτρησης.  

                          

3. Μέσο μέτρησης (absorption solution): Ο διαλύτης στον οποίο εισρέει το προς 

μέτρηση ρεύμα δείγματος είναι το νερό HPLC. 

 

 
           Εικόνα 4.5 

 

4. Σωληνάκι εισόδου αέρα (air inlet): Σημείο εισόδου αέρα. 
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               Εικόνα 4.6                                                                                Εικόνα 4.7 

 

5. Φιαλίδιο αντίδρασης (reaction vessel): Είναι το δοχείο από βοριοπυριτική ύαλο 

εφοδιασμένο με κατάλληλο κάλυμμα. Σε αυτό περιέχεται το δείγμα, όπου 

εισάγοντας  αέρα, ξεκινάει η αντίδραση. 

 
Εικόνα 4.8 

6. Δείγμα καυσίμου (oil sample): Στη συγκεκριμένη περίπτωσή, το δείγμα είναι 

biodiesel αναμεμιγμένο με αντιοξειδωτικό. 

 

7. Δοχείο θέρμανσης (heating block): Είναι ο χώρος που καθορίζει τη 

θερμοκρασία της μέτρησης και ρυθμίζει θερμοκρασιακές τιμές μέχρι 150+0,1 

oC. Στη συγκεκριμένη περίπτωση οι μετρήσεις γίνονται στους 110 oC. [35] 

 

                         
                                              Εικόνα 4.9 
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4.4: Πλεονεκτήματα χρήσης της συσκευής Rancimat 
 
 Όλες οι λειτουργίες του οργάνου ελέγχονται από ηλεκτρονικό υπολογιστή 

 Υψηλή αξιοπιστία και απλή λειτουργία  

 Εξαιρετική ασφάλεια δεδομένων μέσω αποθήκευσης αυτών 

 Επανεκτίμηση και νέος υπολογισμός των στοιχείων όλων των μετρήσεων  

 Ο χρήστης έχει το δικαίωμα να επέμβει προκειμένου να διαμορφώσει τα 

δεδομένα 

 Εκτίμηση της σταθερότητας κατά την αποθήκευση των προϊόντων  [35] 

 Εξοικονόμηση χρόνου και μειωμένο κόστος σε σύγκριση  με τη μέθοδο 

οξυγόνου (δεν απαιτούνται οργανικοί διαλύτες για τιτλοδοτήσεις )  

 Υψηλή ακρίβεια αποτελεσμάτων (έχει αποδειχθεί πειραματικά ότι υπάρχει 

μεγάλη συσχέτιση (=0.966) μεταξύ της προσδιορισθείσας σταθερότητας των 

ελαίων όπως αυτή  μετρήθηκε με τη μέθοδο Rancimat και της σταθερότητας 

που εκτιμήθηκε μετά από αποθήκευση των ίδιων ελαίων στους 20 οC με τη 

μέθοδο προσδιορισμού των υπεροξειδίων  [38] 

 Εύχρηστο σύστημα με συμπαγείς διαστάσεις και χαμηλό βάρος 

 Δυνατότητα ελέγχου μεγάλου αριθμού δειγμάτων  

 Η τεχνική Rancimat έχει αντικαταστήσει, σε μεγάλο βαθμό, παλαιότερες 

χρονοβόρες μεθόδους. Ο χρήστης της συσκευής είναι πλέον σε θέση να 

αξιολογήσει τα προϊόντα που σταθεροποιήθηκαν με αντιοξειδωτικά, όπως για 

παράδειγμα, να προβλέψει τους χρόνους επαγωγής και να επιλέξει τόσο τον 

τύπο όσο και τη ποσότητας των σταθεροποιητών που πρέπει να 

χρησιμοποιηθούν. [35] 

 

 
4.5: Χρήση της συσκευής Rancimat για μελέτη αντοχής στην 

οξείδωση του biodiesel 
 
 

Οι μεθυλεστέρες λιπαρών οξέων λαμβάνονται συνήθως από ελαιούχους σπόρους 

και χρησιμοποιούνται κυρίως σε καθαρή μορφή ή αναμεμιγμένοι με συμβατικό 

καύσιμο ντίζελ στον τομέα των μεταφορών. Κατά τη διάρκεια παραγωγής, τα  φυτικά 

έλαια μετεστεροποιούνται με μεθανόλη και η διαδικασία αυτή παράγει τους 
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μεθυλεστέρες λιπαρών οξέων και γλυκερίνη ως παραπροϊόν. Οι μεθυλεστέρες 

λιπαρών οξέων είναι ασταθείς κατά το χρονικό διάστημα της  αποθήκευσής τους, 

καθώς όπως όλα τα φυσικά έλαια και λίπη,  οξειδώνονται αργά από το ατμοσφαιρικό 

οξυγόνο. Οι ουσίες που παράγονται με την οξείδωση ενδέχεται  να προκαλέσουν 

βλάβη στον κινητήρα. Επομένως,  η σταθερότητα στην οξείδωση είναι ένα σημαντικό 

κριτήριο ποιότητας για το biodiesel, και προσδιορίζεται κατά τη διάρκεια της 

παραγωγικής διαδικασίας. Με την συσκευή Rancimat , ο προσδιορισμός αυτός 

μπορεί να πραγματοποιηθεί γρήγορα και απλά. Όπως ήδη αναφέρθηκε, η διαδικασία 

της οξείδωσης μπορεί να επιβραδυνθεί  με την προσθήκη  αντιοξειδωτικών. Η 

συσκευή Rancimat μπορεί επίσης να χρησιμοποιηθεί και για τον προσδιορισμό της 

αποτελεσματικότητας των αντιοξειδωτικών.  

 

Η Ευρωπαϊκή Επιτροπή Τυποποίησης (European Committee for Standardization) 

καθιέρωσε ένα πρότυπο (EN 14214) για το biodiesel το 2003, το οποίο απαιτεί 

έλεγχο των δειγμάτων με τη μέθοδο Rancimat (EN 14112) στους 110oC και ελάχιστο 

απαιτούμενο χρόνο οξείδωσης τις 6 ώρες. Η μέθοδος Rancimat εφαρμόζεται σε 

biodiesel (FAME) που προτίθεται να χρησιμοποιηθεί ως αμιγώς βιοκαύσιμο.  [35] 

 

4.6: Σύγκριση συσκευής Rancimat με άλλες μεθόδους 
 

Συγκρίνοντας τη τεχνική Rancimat, που χρησιμοποιήθηκε στη παρούσα 

διπλωματική εργασία, υπό ισοθερμοκρασιακές συνθήκες στους 110° C, με άλλες 

μεθόδους μη ισοθερμοκρασιακών συνθηκών (Differential Thermal Analysis DTA) [38], 

για τη μελέτη σταθερότητας οξείδωσης των μεθυλεστέρων, διαπιστώνεται ότι το κύριο 

πλεονέκτημα της είναι ότι χαρακτηρίζεται από σταθερότητα. Αυτός να είναι προφανώς 

και ο λόγος για τον οποίο προτείνεται συνήθως ως τεχνική. Ωστόσο, το ποσοστό της 

διάχυσης οξυγόνου και όχι ο ρυθμός της οξείδωσης είναι αυτό που μπορεί να 

μετρηθεί για ασταθή δείγματα. Αντίθετα, άλλες μέθοδοι μη ισοθερμοκρασιακών 

συνθηκών παρέχουν μια κινητική περιγραφή της περιόδου επαγωγής. Επιτρέπει στο 

χρήστη να εκτιμήσει τους προστατευτικούς παράγοντες των σταθεροποιητών για 

χαμηλότερες θερμοκρασίες, εκτός της περιοχής της θερμοκρασίας των μετρήσεων. 

Γνωρίζοντας τις κινητικές παραμέτρους Α και Β, από τη σχέση  
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                                          (Σχέση 4.1) 
 
μπορούμε να πραγματοποιήσουμε μοντελοποίηση των διεργασιών οξείδωσης που 

συμβαίνουν στους μεθυλεστέρες κατά την παραγωγή, τη μεταφορά, την αποθήκευση 

τους και να υπολογιστεί η περίοδος επαγωγής για οποιαδήποτε τιμή θερμοκρασίας. 

[39] 

  

Επιπλέον, μία άλλη μέθοδος που χρησιμοποιείται για οξειδωτικά τεστ στο biodiesel 

και έχει συγκριθεί, σύμφωνα με βιβλιογραφίες, με τη μέθοδο Rancimat, είναι η 

PetroOXY μέθοδος (ASTM D7545). Σύμφωνα με πειραματικές αναλύσεις, έχει 

παρατηρηθεί ότι η διαδικασία οξείδωσης μεθυλεστέρων λιπαρών οξέων 

καστορέλαιου και σογιέλαιου και με τις δύο μεθόδους, παρουσιάζει παρόμοια 

οξειδωτική συμπεριφορά όταν εφαρμόζεται σε ίδιο δείγμα. [40] 

 

Τέλος, προσφέρει εξοικονόμηση χρόνου και χρήματος, σε σχέση με άλλες 

παραδοσιακές μεθόδους εκτίμησης της σταθερότητας των ελαίων, (όπως η μέθοδος 

του ενεργού οξυγόνου (AOM test) [38]), διότι η τεχνική  Rancimat είναι πιο γρήγορη 

και δεν χρειάζεται παρακολούθηση κατά τη διάρκεια του πειράματος. Επίσης, το 

γεγονός ότι δεν απαιτεί τη χρήση οργανικών διαλυτών για τιτλοδοτήσεις, κάτι που 

κοστίζει περαιτέρω χρήματα, τη καθιστά σε πρωταρχική θέση προτίμησης. [39] 
 

Ένα από τα αρνητικά που θα μπορούσε να αναφερθεί για τη συγκεκριμένη μέθοδο, 

είναι η μη  επιτρεπτή  αμέση εγκατάσταση ενός on-line monitor παρακολούθησης σε 

αντιδραστήρα επεξεργασίας καυσίμων. Ακόμη, το γεγονός  του άμεσου καθαρισμού 

των ηλεκτροδίων παρακολούθησης, των φιαλιδίων και των ποτηριών μέτρησης 

αμέσως μετά τη χρήση.  [41] 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 
 
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 
«Δεν υπάρχει αριθμός πειραμάτων που να μπορεί να δείξει ότι η θεωρία μου 
είναι σωστή, αλλά ένα και μόνο πείραμα μπορεί να αποδείξει ότι είναι λάθος» 
 
Ανέφερε κάποτε ο Άλμπερτ Αϊνστάιν τονίζοντας την αλληλένδετη σχέση μεταξύ 
θεωρίας και πειράματος. 
 
 

Το συγκεκριμένο κεφάλαιο της διπλωματικής εργασίας αποτελείται από τρεις 

επιμέρους ενότητες. Η πρώτη αναφέρεται  στις χαλκόνες, η δεύτερη στις 

αρυλιδενοφλαβανόνες και ην τρίτη στο biodiesel. Σε κάθε ενότητα παρουσιάζονται 

αρχικά  τα εργαστηριακά όργανα και οι τεχνικές, οι οποίες χρησιμοποιήθηκαν και 

συνέβαλαν στην ολοκλήρωση της πειραματικής διαδικασίας. Στη συνέχεια 

παρουσιάζονται αναλυτικά τα αντιδραστήρια που χρησιμοποιήθηκαν, τα παραγόμενα 

προϊόντα, και οι αντίστοιχες  ποσότητες καθώς και επιμέρους πληροφορίες για τα 

σημεία τήξεως, την απόδοση των χημικών αντιδράσεων, τη  φασματοσκοπική 

ανάλυση των ενώσεων και τα στάδια παραγωγής του biodiesel.  

 
 
5.1: Χαλκόνες 
 
5.1.1: Όργανα και τεχνικές 

 
o Περιστροφικός εξατμιστήρας κενού 

Η συγκεκριμένη συσκευή (Buchi, vacuum controller V-850, Rotavapor R-210) 

χρησιμοποιείται για την απομάκρυνση  πτητικού διαλύτη από ένα μίγμα αντίδρασης ή 

από κλάσματα χρωματογραφίας ή από διάλυμα μιας ανακρυστάλλωσης. Η 

απομάκρυνση μπορεί να γίνει και με συμβατική  απόσταξη, αλλά η χρήση 

περιστροφικού εξατμιστήρα την καθιστά ταχύτερη,  πιο απλή και με εφαρμογή υπό 

ηπιότερες συνθήκες. Η συσκευή αποτελείται από έναν ηλεκτρικό κινητήρα 

μεταβαλλόμενης ταχύτητας, προσαρμοσμένο σε μεταλλικό στήριγμα, ψυκτήρα, 

υδραντλία για τη δημιουργία ελαττωμένης πίεσης και σφαιρική φιάλη για τους ατμούς 

που συμπυκνώνονται. Αξίζει να σημειωθεί ότι με τον εξατμιστήρα υπό κενό 
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επιτυγχάνεται χαμηλό σημείο ζέσεως με χαμηλή πίεση, διότι αν δεν υπήρχε αυτή η 

δυνατότητα θα έπρεπε να θερμανθεί η ουσία και πιθανόν να αλλοιωνόταν κάποιο 

από τα συστατικά της. [42] 

 

 
                             

Εικόνα 5.1: Περιστροφικός εξατμιστήρας κενού 
 
 

o Συνθήκες αδρανούς ατμόσφαιρας 

Συχνά είναι απαραίτητο να προστατευτεί το μίγμα της αντίδρασης από την 

υγρασία. Για αυτό απαιτείται η εξασφάλιση  συνθηκών αδρανούς ατμόσφαιρας η 

οποία επιτυγχάνεται με την διαβίβαση  ξηρού αδρανούς αερίου. Χρησιμοποιήθηκε 

αέριο Ν2, το οποίο είναι αδρανές και βαρύτερο από τον αέρα οπότε και διαχέεται πιο 

αργά. Συγκεκριμένα, χρησιμοποιήθηκε ένα ελαστικό μπαλόνι στην είσοδο της 

συσκευής το οποίο γεμίζεται  με αέριο Ν2. Το μπαλόνι συνδέεται μέσω ειδικών 

εξαρτημάτων με την σφαιρική φιάλη αντίδρασης στην οποία διαβιβάζεται συνεχώς το 

αδρανές αέριο (εικόνα 5.2).  [42] 

 
o Μαγνητικός αναδευτήρας 

 
Για ανάδευση και θέρμανση, χρησιμοποιήθηκαν μαγνητικοί αναδευτήρες τύπου 

Heating – Magnetic stirrer –velp scientific (εικόνα 5.2). Αποτελούνται από μία λευκή 

κεραμική πλάκα θέρμανσης, ανθεκτική σε διάβρωση και εύκολη για καθαρισμό. Το 

ενσωματωμένο ηλεκτρονικό σύστημα που έχουν, διατηρεί τη ταχύτητα ανάδευσης 

σταθερή, ακόμη και στη περίπτωση αλλαγής του ιξώδους του υγρού.  [43] 
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Εικόνα 5.2: Μαγνητικός αναδευτήρας και δείγμα υπό συνθήκες αδρανούς ατμόσφαιρας 
 
 

o Αντλία κενού 

Πολλές φορές υπήρξε ανάγκη να δημιουργηθεί κενό. Γι’ αυτό χρησιμοποιήθηκε 

περιστροφική αντλία κενού με λάδι όπου επιτυγχάνεται κενό ~0,1-1 Torr . Υπάρχει, 

επίσης, και η υδραντλία με τη βοήθεια της οποίας επιτυγχάνεται κενό ~20-30 Torr.  

[42] 

 

 
 

Εικόνα 5.3: Αντλία κενού 
 
 

o Φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (NMR) 

Η φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (NMR) είναι η χρησιμότερη 

φασματοσκοπική τεχνική που χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό της δομής 

μιας ένωσης. Η αρχή εφαρμογής της τεχνικής είναι η εξής: Ένα οργανικό δείγμα 
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διαλύεται σε δευτεριωμένο διαλύτη και τοποθετείται σε ένα λεπτό γυάλινο σωλήνα, 

ανάμεσα στους πόλους ενός μαγνήτη. Το ισχυρό μαγνητικό πεδίο αναγκάζει τους 

πυρήνες του 1Η και του 13C να ευθυγραμμιστούν με κάποιον από τους δύο 

δυνατούς προσανατολισμούς και το δείγμα ακτινοβολείται με ενέργεια rf. Ένας 

ευαίσθητος ανιχνευτής καταγράφει την απορρόφηση της ενέργειας rf και στη 

συνέχεια το ηλεκτρονικό σήμα ενισχύεται και εμφανίζεται ως κορυφή στον 

καταγραφέα. Για φασματόμετρο FT, όλοι οι πυρήνες 1Η διεγείρονται ταυτόχρονα 

από ένα ισχυρό παλμό του διεγείροντος πεδίου και στη συνέχεια δίνουν το FID, 

που είναι η φθίνουσα καμπύλη του ρεύματος επαγωγής, την οποία δίνουν όλοι οι 

πυρήνες συναρτήσει χρόνου. Στη συνέχεια, το FID που είναι φάσμα έντασης 

συναρτήσει του χρόνου, μετασχηματίζεται σε φάσμα συχνοτήτων, το γνωστό 

φάσμα NMR. Tα φάσματα NMR καταγράφηκαν με φασματόμετρα τύπου  Varian 

Gemini 300MHz και Varian 600MHz (NMR 1Η) με τη χρησιμοποίηση 

δευτεριωμένου χλωροφορμίου (CDCl3) ως κατάλληλου διαλύτη, για να διαλυθεί το 

οργανικό δείγμα. Οι σταθερές σύζευξης J δίνονται σε Ηz και εκφράζουν την 

απόσταση μεταξύ των επιμέρους κορυφών σε μια πολλαπλή κορυφή. Ως δ, 

συμβολίζεται η χημική μετατόπιση, η θέση δηλαδή στο γράφημα όπου ένας 

πυρήνας απορροφά, εκφρασμένες σε ppm. [33], [34], [42] 

 

                       
 
Εικόνα 5.4: Δείγματα έτοιμα προς NMR                     Εικόνα 5.5:  Όργανο NMR 
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o Φασματοσκοπία υπερύθρου (IR) 

Η δομή ενός οργανικού μορίου μπορεί να προσδιοριστεί μέσω της 

φασματοσκοπικής μεθόδου IR, που αναφέρεται στις λειτουργικές ομάδες που 

υπάρχουν στο μόριο. Τα φάσματα υπερύθρου ελήφθησαν με φασματοφωτόμετρο FT-

IR τύπου JASCO 4200. Η περιοχή υπερύθρου του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος 

καλύπτει τη περιοχή αμέσως μετά το ορατό. Τα μήκη κύματος της περιοχής IR 

δίνονται συνήθως σε μικρόμετρα, ενώ οι συχνότητες εκφράζονται σε κυματάριθμους. 

Η πλήρης ερμηνεία ενός φάσματος IR, είναι δύσκολη επειδή τα περισσότερα 

οργανικά μόρια είναι τόσο μεγάλα, ώστε εμφανίζουν δεκάδες περιοχές απορρόφησης. 

Αυτή η πολυπλοκότητα είναι εξαιρετικά χρήσιμη επειδή ένα φάσμα IR μπορεί να 

λειτουργήσει σαν ένα είδος δακτυλικού αποτυπώματος για μια συγκεκριμένη ένωση. 

Οι περισσότερες λειτουργικές ομάδες διαθέτουν συγκεκριμένες περιοχές 

απορρόφησης, που δεν διαφέρουν από ένωση σε ένωση.  [33], [34] 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
                                  Εικόνα 5.6:  Όργανο IR 
 
 

o Φασματομετρία μάζας  (MS) 

Πρόκειται για την φασματοσκοπική μέθοδο κατά την οποία προσδιορίζεται το 

μοριακό βάρος και ο μοριακός τύπου ενός μορίου.  Επιπλέον, είναι συχνά δυνατόν να 

συγκεντρώσουμε πληροφορίες για μια άγνωστη δομή, μετρώντας την μάζα των 

θραυσμάτων, που προκύπτουν από την αποσύνθεση μορίων υψηλής ενέργειας. Μια 

μικρή ποσότητα δείγματος εισάγεται στο φασματόμετρο, όπου βομβαρδίζεται με μια 

δέσμη ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας. Η ενέργεια της ηλεκτρονικής δέσμης μπορεί να 

ποικίλλει, αλλά συνήθως ανέρχεται σε 70 ηλεκτρονιοβόλτ (eV) ή 6700 kJ/mol. Ο 

βομβαρδισμός με ηλεκτρόνια μεταφέρει τόσο μεγάλη ποσότητα ενέργειας στο μόριο, 

ώστε οι περισσότερες κατιοντικές ρίζες θραυσματοποιούνται  μετά το σχηματισμό 
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τους και με αυτό τον τρόπο προκύπτουν μικρά θραύσματα, άλλα με θετικό φορτίο και 

άλλα ηλεκτρικώς ουδέτερα.  

Στην παρούσα διπλωματική εργασία τα φάσματα μάζας ελήφθησαν σε όργανο 

ESI/MS (VARIAN 500 MS Ion Trap), στο οποίο ο ιοντισμός του δείγματος 

επιτυγχάνεται με τη μέθοδο electrospray («ηλεκτροψεκασμός») και η ανίχνευση 

πραγματοποιείται με παγίδα ιόντων (ion trap). Η μέθοδος για κάθε μέτρηση 

βελτιστοποιείται ανάλογα με το προς ανίχνευση μόριο και οι βέλτιστες συνθήκες 

αναφέρονται για κάθε ένωση ξεχωριστά. Τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν με 

απευθείας έγχυση με ρυθμό 10 μl/min. Το εύρος τιμών ανίχνευσης είχε οριστεί 50-500 

(m/z). Τα συγκεκριμένα μόρια δίνουν σήματα στη μορφή ιόντων [Μ+Η]+.   [33], [34] 

 

 
 

Εικόνα 5.7: Όργανο VARIAN 500 MS Ion Trap 

 

 
o Χρωματογραφία στήλης 

Η χρωματογραφία στήλης είναι μια χρωματογραφική τεχνική κατά την οποία η 

ακίνητη φάση περιέχεται σ’ ένα γυάλινο σωλήνα, στην άκρη του οποίου υπάρχει 

στρόφιγγα. Η κινητή φάση αποτελείται από μίγμα διαλυτών κατάλληλης αναλογίας 

ενώ  η ακίνητη φάση από silica gel. Με την τεχνική αυτή καθαρίστηκαν τα προϊόντα 

των αντιδράσεων που πραγματοποιήθηκαν.  [42] 
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Εικόνα 5.8: Χρωματογραφία στήλης 
 

 
o Εκχύλιση 

Εκχύλιση, ονομάζεται η μεταφορά μιας ουσίας από μια φάση στην οποία 

βρίσκεται με τη μορφή διαλύματος ή αιωρήματος, σε μια άλλη υγρή φάση. Η 

μεταφορά αυτή είναι δυνατή, επειδή η ουσία κατανέμεται στις δύο φάσεις με ορισμένη 

αναλογία. Η εκχύλιση μπορεί να χρησιμοποιηθεί για το διαχωρισμό μίγματος υγρών ή 

στερεών ουσιών. Γενικότερα η παραλαβή οργανικών ουσιών από αιωρήματα, γίνεται 

με ανάμιξη του υδατικού μίγματος με ένα μη αμαμιγνυόμενο με το νερό οργανικό 

διαλύτη, όπου το προϊόν μεταφέρεται στην οργανική στοιβάδα και μπορεί να 

ανακτηθεί με την απομάκρυνση του διαλύτη. Στις περισσότερες περιπτώσεις η 

ανάμιξη των δύο φάσεων γίνεται σε διαχωριστικό χωνί, όπου αναταράσσονται, έτσι 

ώστε να έλθουν σε στενή επαφή και να αποκατασταθεί ισορροπία των διαλυμένων 

ουσιών στις δύο φάσεις, οπότε και διαχωρίζονται.  [44] 
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                                   Εικόνα 5.9: Διαδικασία εκχύλισης 
 

 
o Διήθηση 

Διήθηση (Filtration) ονομάζεται η μέθοδος με την οποία απομονώνονται στερεά 

σωματίδια που περιέχονται σε ένα υγρό μίγμα. Με τη μέθοδο αυτή το μίγμα 

διοχετεύεται από ένα φίλτρο (διηθητήρα). Το φίλτρο είναι υλικό που φέρει πολύ μικρές 

οπές. Έτσι το υγρό μίγμα περνάει από τις οπές αυτές, οι οποίες όμως κατακρατούν 

τα στερεά σωματίδια. Το απομονωμένο πλέον υγρό που έχει διέλθει από αυτό το 

φίλτρο ονομάζεται διήθημα. Το στερεό κατάλοιπο που έχει συγκρατήσει το φίλτρο 

ονομάζεται ίζημα.  [45] 

 
 

Εικόνα 5.10: Διαδικασία διήθησης 
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o Ανακρυστάλλωση 

Στη χημεία, ανακρυστάλλωση είναι η διαδικασία που εφαρμόζεται για καθαρισμό 

ενώσεων. Συνήθως η ένωση αυτή αποτελείται από το επιθυμητό προϊόν και κάποιες 

προσμίξεις. Το μίγμα αυτό, διαλύεται σε κάποιο διαλύτη με τη λιγότερο δυνατή 

ποσότητα υπό θέρμανση (θερμοκρασία βρασμού του διαλύτη). Η σφαιρική φιάλη που 

περιέχει το μίγμα, τοποθετείται σε heat block με ψυκτήρα και αισθητήρα ρύθμισης της 

θερμοκρασίας. Δημιουργείται έτσι ένα κορεσμένο διάλυμα, όπου μετά το πέρας της, 

αφήνεται να κρυώσει προκειμένου να αποκτήσει θερμοκρασία δωματίου.   Έπειτα, 

αφού γίνει διαυγές, τοποθετείται στο ψυγείο.  Όσο πιο αργός είναι ο ρυθμός ψύξης 

του διαλύματος, τόσο μεγαλύτεροι κρύσταλλοι σχηματίζονται. Η ανακρυστάλλωση 

έχει τόση διάρκεια ώστε να παρατηρηθεί reflux, να στάξει δηλαδή ο διαλύτης στον 

ψυκτήρα.  [44] 

 
o Μέτρηση σημείου τήξεως 

Τα σημεία τήξης προσδιορίστηκαν με συσκευή Gallenkamp και δεν έχουν 

διορθωθεί. 

. 
 

 
 

Εικόνα 5.11: Συσκευή Gallenkamp 
 
  

o Χρωματογραφία λεπτής στιβάδας (TLC) 

Η χρωματογραφία λεπτής στιβάδας (TLC) είναι μια χρωματογραφική τεχνική η 

οποία στηρίζεται στην χρήση μικρών πλακών, επικαλυμμένων με λεπτή στοιβάδα 

προσροφητικού υλικού. Τα συνηθέστερα προσροφητικά είναι silica gel και alumina. 

Με ένα τριχοειδή σωλήνα τοποθετείται μια μικροποσότητα της ουσίας πλησίον του 

ενός άκρου του πλακιδίου TLC. Η ανάπτυξη του χρωματογραφήματος γίνεται με την 

τοποθέτηση του πλακιδίου σε ένα θάλαμο, ο οποίος περιέχει μικρή ποσότητα διαλύτη 
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και του οποίου η ατμόσφαιρα είναι κορεσμένη με τους ατμούς του. Η εμφάνιση των 

κηλίδων γίνεται με πολλές μεθόδους όπως με λάμπα υπεριώδους (UV), ψεκασμό με 

κατάλληλο διάλυμα και θέρμανση ή σε χώρο κορεσμένο με ατμούς ιωδίου. [42] 

 

                                  
 

Εικόνα 5.12: Εμφάνιση κηλίδων σε πλάκες υπό τη λάμπα υπεριώδους (UV) 

 
 
 
5.1.2: Πειραματική Διαδικασία 
 
  2-υδροξυ-4-μεθοξυμεθοξυ-ακετοφαινόνη (1b) 
 

 
Σχήμα 5.1: Σύνθεση της 1b 

 
Η παραγωγή της 2-υδροξυ-4-μεθοξυμεθοξυ-ακετοφαινόνης γίνεται με τον εξής 

τρόπο: αρχικά, σε 82,5 mL ακετόνης προστίθενται 6,57 mmol 2,4-

διυδροξυακετοφαινόνης (1g, Mr = 152,15), 19,7 mmol άνυδρου ανθρακικού καλίου 

(2,72 g, Mr = 138) (σε περίσσεια) και 9,9 mmol χλωρομεθυλο-μεθυλαιθέρα (0,8 g,  Mr 

= 80,51). Το τελευταίο πρέπει να προστεθεί σε θερμοκρασία δωματίου μέσω 

σύριγγας. Η αντίδραση αυτή εκτελέστηκε με ανάδευση και υπό θέρμανση (reflux) σε 

θερμοκρασία 85 oC (θερμοκρασία βρασμού της ακετόνης).   Η θέρμανση διήρκησε 4 

h ενώ η ανάδευση για 21 h. Μετά το πέρας της αντίδρασης, γίνεται διήθηση και 
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απομάκρυνση του αδιάλυτου ανθρακικού καλίου ενώ το διήθημα εξατμίζεται υπό 

ελαττωμένη πίεση. Μετά την εξάτμιση, ακολούθησε προσθήκη διαιθυλαιθέρα και 

πετρελαϊκού αιθέρα (ελάχιστη ποσότητα με πιπέτα) και φυλάχθηκε στο ψυγείο για 24 

h. Ακολούθησε και πάλι εξάτμιση και φύλαξη στο ψυγείο. Το τελικό προϊόν 1b είναι 

734,8 mg. 

 
Προϊόν: σκουρόχρωμο ελαιώδες  με μοριακό βάρος,  Mr = 196,15 

Απόδοση: 57% 
Αναλογία διαλυτών σε TLC: 90/10 - Πετρελαϊκός αιθέρας/οξικός 

αιθυλεστέρας (P.E./EtOAc).  

 
 

  2-υδροξυ-4,6-διμεθοξυ-ακετοφαινόνη (1c) 
 

 
Σχήμα 5.2: Σύνθεση της 1c 

 
 

Η παραγωγή της 2-υδροξυ-4,6-διμεθοξυ-ακετοφαινόνης γίνεται με τον εξής τρόπο: 

αρχικά, σε 90 mL ακετόνης προστίθενται 24 mmol 2,4,6-τριυδροξυ-ακετοφαινόνης 

(4,4 g), 44 mmol άνυδρου ανθρακικού καλίου (6,08 g, Mr = 138) (σε περίσσεια) και 40 

mmol θειϊκού διμεθυλίου(5,081 g). Το τελευταίο πρέπει να προστεθεί προστίθεται 

στάγδην, λόγω του εξώθερμου χαρακτήρα της αντίδρασης. Η αντίδραση αυτή 

εκτελέστηκε με ανάδευση και υπό θέρμανση (reflux) σε θερμοκρασία 85 oC 

(θερμοκρασία βρασμού της ακετόνης).   Η ανάδευση διήρκησε  24 h. Μετά το πέρας 

της αντίδρασης έγινε διήθηση και απομάκρυνση του αδιάλυτου ανθρακικού καλίου. 

Ακολουθούν εκπλύσεις με ακετόνη και εξάτμιση υπό ελαττωμένη πίεση και το 

διήθημα εξατμίζεται υπό ελαττωμένη πίεση. Μετά την εξάτμιση, ακολούθησε 

προσθήκη διαιθυλαιθέρα προς σχηματισμό στερεού το οποίο και παραλήφθηκε με 

διήθηση. Το τελικό προϊόν 1c είναι 3 g.  
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Προϊόν: λευκό στερεό  με μοριακό βάρος,  Mr = 196,20 

Απόδοση: 76% 

Αναλογία διαλυτών σε TLC: 90/10 - Πετρελαϊκός αιθέρας/οξικός 

αιθυλεστέρας (P.E./EtOAc).  

Φασματοσκοπικά δεδομένα - χαρακτηρισμός: 

 

 1H NMR: (CDCl3, 300MHz) δ ppm 14,03 (s, 1H, OH), 6,056 (s, 1H, H-3), 

5,918 (s, 1H, H-6), 3,851 (s, 3H, OCH3), 3,817 (s, 3H, OCH3), 2,609 (s, 

3H, CH3) 
 
 

  4-μεθοξυμεθυλο-βενζαλδεϋδη (2g) 
 

 
Σχήμα 5.3: Σύνθεση της 2g 

 
Η παραγωγή της 4-μεθοξυμεθοξυ-βενζαλδεϋδης γίνεται με τον εξής τρόπο: 

αρχικά, σε 200 mL ακετόνης  προστίθενται 16 mmol  4-υδροξυβενζαλδεϋδης 99% 

(2g, Mr = 122,12), 50 mmol ανθρακικού καλίου (σε περίσσεια) (6,9 g, Mr = 138) και 

24 mmol χλωρομεθυλο-μεθυλαιθέρα (1,93 g, Mr = 80,51). Το τελευταίο πρέπει να 

προστεθεί σε θερμοκρασία δωματίου μέσω σύριγγας. Η αντίδραση αυτή εκτελέστηκε 

με ανάδευση και υπό θέρμανση (reflux) σε θερμοκρασία 85 oC (T βρασμού της 

ακετόνης). Μετά από 3 h γίνεται διήθηση και απομάκρυνση του αδιάλυτου 

ανθρακικού καλίου ενώ το διήθημα εξατμίζεται υπό ελαττωμένη πίεση. Το τελικό 

προϊόν 2g είναι 1,65 g.  

Προϊόν: καφέ ελαιώδες  με μοριακό βάρος,  Mr = 166,13 

Απόδοση: 62% 
Αναλογία διαλυτών σε TLC: 90/10 - Πετρελαϊκός αιθέρας/οξικός αιθυλεστέρας 

(P.E./EtOAc).  
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  4-βενζυλοξυ-βενζαλδεϋδη (2h) 

 
Σχήμα 5.4: Σύνθεση της 2h 

 
Πρόκειται για αντίδραση αλκυλίωσης. Η παραγωγή της 4-βενζυλοξυ-βενζαλδεϋδης 

γίνεται με τον εξής τρόπο: αρχικά, σε 200 mL ακετόνης προστίθενται 16 mmol 4-

υδροξυβενζαλδεϋδης 99% (12g, Mr = 122,12), 50 mmol ανθρακικού καλίου (σε 

περίσσεια) (6,9 g, Mr = 138) και 24 mmol βρωμομεθυλο-βενζόλιο (4,1 g, Mr = 

171,04). Το τελευταίο πρέπει να προστεθεί σε θερμοκρασία δωματίου μέσω 

σύριγγας. Η αντίδραση αυτή εκτελέστηκε με ανάδευση και υπό θέρμανση (reflux) σε 

θερμοκρασία 85 oC (T βρασμού της ακετόνης).   Μετά από 3,5 h γίνεται διήθηση και 

απομάκρυνση του αδιάλυτου ανθρακικού καλίου ενώ το διήθημα εξατμίζεται υπό 

ελαττωμένη πίεση. Το τελικό προϊόν 2h είναι 5,06 g.  

 
Προϊόν: λευκό στερεό  με μοριακό βάρος,  Mr = 217,39 

Απόδοση: 64% 

Αναλογία διαλυτών σε TLC: 90/10 - Πετρελαϊκός αιθέρας/οξικός 

αιθυλεστέρας (P.E./EtOAc).  

Φασματοσκοπικά δεδομένα - χαρακτηρισμός: 

 
 1H NMR: (CDCl3, 300MHz) δ ppm 9.87 (s, 1H, CHO), 7.84 (d, J  =  9Hz, 

2H, H-2 & H-6), 7.46-7.29 (m, 5H, OCH2C6H5), 7.09 (d, J  =  9Hz, 2H, 

H-3 & H-5), 5.15 (s, 2H, OCH2C6H5) 
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5.1.2.1:  Γενική μέθοδος σύνθεσης χαλκονών 3a – 3j 
 

Στο παρακάτω σχήμα φαίνεται η κοινή αντίδραση παρασκευής μιας σειράς 

χαλκονών, με στόχο τη μελέτη και το χαρακτηρισμό τους.  Η μέθοδος που 

εφαρμόστηκε (όπως αναφέρθηκε αναλυτικά στο κεφάλαιο 3) είναι η Claisen – 

Schmidt. Όλα τα πειράματα διεξήχθησαν υπό ανάδευση, μεταξύ μιας κατάλληλης 

κάθε φορά ακετοφαινόνης και μιας υποκατεστημένης βενζαλδεΰδης σε αναλογία 

πάντα 1:1. Η ανάδευση γινόταν παρουσία διαλύτη αιθανόλης και υδατικού 

διαλύματος ΚΟΗ (20% w/v) σε θερμοκρασία δωματίου για 24h. Ωστόσο, υπάρχουν 

αντιδράσεις που εκτελέστηκαν και με θέρμανση (θερμοκρασία βρασμού του εκάστοτε 

διαλύτη). Οι αντιδράσεις αυτές ολοκληρώθηκαν εντός λίγων ωρών, με συνεχή έλεγχο 

μέσω χρωματογραφίας λεπτής στοιβάδας (TLC), προκειμένου να διαπιστωθεί σε 

ποιο στάδιο βρίσκεται η αντίδραση και αν έχει ολοκληρωθεί. Κατά το πέρας 

ορισμένων αντιδράσεων,  το μίγμα της αντίδρασης ψύχθηκε στους 0 oC (λουτρό 

παγόνερου) με ταυτόχρονη οξίνιση με υδροχλωρικό οξύ (10% v/v υδατικό διάλυμα) 

μέχρι η τιμή του pH να είναι περίπου 2 (έλεγχος με πεχαμετρικό χαρτί). Αυτό συνέβη, 

προκειμένου να απελευθερωθεί το προϊόν από τη μορφή του άλατος καλίου, επειδή 

οι αντιδράσεις πραγματοποιούνταν σε βασικό περιβάλλον. Μετά από λίγα λεπτά, 

σχηματιζόταν ένα κίτρινο ίζημα, το οποίο οδηγείτο σε διήθηση και έκπλυση με 10% 

v/v υδατικό διάλυμα HCl. Τέλος, για απομάκρυνση μη επιθυμητών προϊόντων ή 

προσμίξεων, το τελικό προϊόν υφίστατο καθαρισμό. Ο καθαρισμός πραγματοποιείτο 

με ανακρυστάλλωση από κάποιο διαλύτη (MeOH ή CH2Cl2, ανάλογα σε ποιόν 

διαλύεται το μίγμα) ή με χρωματογραφία στήλης. Το καθαρό πλέον προϊόν, 

τοποθετείτο σε ξηραντήρα μέχρι να ολοκληρωθεί η  τελική ταυτοποίηση του μορίου. 
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Σχήμα 5.5: Γενική μέθοδος σύνθεσης χαλκονών 3a –3j  

 
 
                                                                                                       

  2-μεθοξυ-2’-υδροξυ-χαλκόνη (3a) 
           

                       
 

                                                    Σχήμα 5.6: Σύνθεση της 3a 
 

 

Παρασκευάζεται σύμφωνα με τη γενική μέθοδο σύνθεσης του σχήματος 5.5, 

χρησιμοποιώντας 7,35 mmol της 2΄-υδροξυ-ακετοφαινόνης 1a (1g, Mr = 136,15) και 

7,35 mmol  της βενζαλδεΰδης 2a  (1g, Mr = 136,15) σε αναλογία 1:1 (1 ισοδύναμο 

(equivalent) και για τα 2 αντιδραστήρια). Διαλύονται σε 18 mL αιθανόλης με 

προσθήκη 6,2 mL (22,04 mmol, Mr = 56,11) υδατικού διαλύματος KOH 20% w/v. Η 

αντίδραση ολοκληρώθηκε με ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για 24,5 h. 

Ακολούθησε ανακρυστάλλωση από διχλωρομεθάνιο (CH2Cl2) με τελική ποσότητα της 

3a, 785 mg. 
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Προϊόν: κίτρινο κρυσταλλικό στερεό με μοριακό βάρος,  Mr = 254,28 

Απόδοση: 42% (σε ανακρυσταλλωμένο προϊόν) 

Σημείο Τήξεως: 107 – 108,5 oC (βιβλ. σ.τ. 112-114 oC  [46] ) 

Αναλογία διαλυτών σε TLC: 95/5 – Πετρελαϊκός αιθέρας/οξικός αιθυλεστέρας 

(P.E./EtOAc) 

Φασματοσκοπικά δεδομένα - χαρακτηρισμός: 

 

 1Η NMR: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ ppm 12.93 (s, 1H, OH), 8.23 (d, 1H, J = 

15.56 Hz, HB), 7.93 (dd, 1H, J = 8.06 Hz, J = 1.46 Hz, αρωματικό H Η-6), 7.79 

(d, 1H, J = 15.56 Hz, HA), 7.65 (dd, 1H, J = 7.69 Hz, J = 1.47 Hz, αρωματικό H 

Η-3), 7.49 (ddd, 1H, J = 7.87 Hz, J = 1.46 Hz, αρωματικό H Η-4), 7.41 (ddd, 

1H, J = 7.87 Hz, J = 1.46 Hz, αρωματικό H Η-5), 7.04–6.92 (m, 4H, αρωματικό 

H Η-3, Η-4, Η-5 και Η-6), 3.95 (s, 3H, –OCH3) 

 

 IR: Η απορρόφηση στα 3458 cm-1 που οφείλεται στη δόνηση κάμψης του 

δεσμού Ο-Η και η απορρόφηση στα 1740 cm-1 που οφείλεται στη δόνηση 

τάσης του δεσμού C=O 

 

 MS: Capillary Voltage (Volts): 122.9, RF Loading %: 72, Needle Voltage 

(Volts): 5853 

 
  4-μεθοξυ-2’-υδροξυ-χαλκόνη (3b)  

  

 
 

Σχήμα 5.7: Σύνθεση της 3b 
 

Παρασκευάζεται σύμφωνα με τη γενική μέθοδο σύνθεσης του σχήματος 5.5, 

χρησιμοποιώντας  7,35 mmol της 2΄-υδροξυ-ακετοφαινόνης 1a  (1g, Mr = 136,15) και 

7,35 mmol της βενζαλδεΰδης 2b (1g, Mr = 136,15), σε αναλογία 1:1 (1 ισοδύναμο 
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(equivalent) και για τα 2 αντιδραστήρια). Διαλύονται σε 18 mL αιθανόλης με 

προσθήκη 6,2 mL (22,04 mmol, Mr = 56,11) υδατικού διαλύματος KOH 20% w/v. Η 

αντίδραση ολοκληρώθηκε με ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για 24,5 h. 

Ακολούθησε διήθηση και φύλαξη στο ψυγείο. Για τον καθαρισμό της χαλκόνης αυτής, 

έγινε ανακρυστάλλωση από μεθανόλη (MeOH) με τελική ποσότητα της 3b, 693,5 mg. 

 
 
Προϊόν: κίτρινο κρυσταλλικό στερεό με μοριακό βάρος,  Mr = 254,28 

           Απόδοση: 37% (σε ανακρυσταλλωμένο προϊόν) 
Σημείο Τήξεως: 92 – 93,6 oC (βιβλ. σ.τ.: 93 – 94 oC  [5] ) 

Αναλογία διαλυτών σε TLC: 80/20 – Πετρελαϊκός αιθέρας/οξικός 

αιθυλεστέρας (P.E./EtOAc) 

Φασματοσκοπικά δεδομένα - χαρακτηρισμός: 
 

 NMR: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ ppm 12.93 (s, 1H, OH), 7.91 (dd, 1H, J = 

8.06 Hz, J = 1.46 Hz αρωματικό H H-6), 7.906 (d, 1H, J = 15.38 Hz, HB), 7.63 

(d, 2H, J = 8.79 Hz, αρωματικό H H-2 και Η-6), 7.54 (d, 1H, J = 15.38 Hz, HA), 

7.51–7.46 (m, 1H, αρωματικό H Η-5), 7.02 (d, 1H, J = 8.79 Hz, αρωματικό H 

Η-3), 6.95 (d, 2H, J = 8.79 Hz, αρωματικό H Η-3 και Η-5), 6.96–6.91 (m, 1H, 

αρωματικό H Η-4), 3.87 (s, 3H, –OCH3) 

 

 IR: Η απορρόφηση στα 3462 cm-1 που οφείλεται στη δόνηση κάμψης του 

δεσμού Ο-Η και η απορρόφηση στα 1731 cm-1 που οφείλεται στη δόνηση 

τάσης του δεσμού C=O 

 
 MS: Capillary Voltage (Volts): 113.5, RF Loading %: 76, Needle Voltage 

(Volts): 5925 
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  4-καρβοξυ-2’-υδροξυ-χαλκόνη (3с) 
 

 
 

                                                            Σχήμα 5.8: Σύνθεση της 3c 
 

Παρασκευάζεται σύμφωνα με τη γενική μέθοδο σύνθεσης του σχήματος 5.5, 

χρησιμοποιώντας 3,67 mmol της 2΄-υδροξυ-ακετοφαινόνης 1a (0,5 g,  Mr = 136,15) 

και 3,67 mmol της βενζαλδεΰδης 2c (0,55 g, Mr = 150,13), σε αναλογία 1:1 (1 

ισοδύναμο (equivalent) και για τα 2 αντιδραστήρια). Διαλύονται σε 9 mL αιθανόλης με 

προσθήκη 3,1 mL (11,02 mmol, Mr = 56,11)  υδατικού διαλύματος KOH 20% w/v. Η 

αντίδραση ολοκληρώθηκε με ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για 49,5 h. 

Ακολούθησε διήθηση και φύλαξη στο ψυγείο. Για τον καθαρισμό της χαλκόνης αυτής, 

έγινε ανακρυστάλλωση από διχλωρομεθάνιο (CH3Cl2) με τελική ποσότητα της 3c, 

327,4 mg. 

 
Προϊόν: κίτρινο κρυσταλλικό στερεό με μοριακό βάρος,  Mr = 268,26 

           Απόδοση: 40% (σε ανακρυσταλλωμένο προϊόν) 
Σημείο Τήξεως: 256 – 258,5 oC (από βιβλιογραφία: 248 – 252 oC  [47] ) 

Αναλογία διαλυτών σε TLC: 90/10 – Πετρελαϊκός αιθέρας/οξικός 

αιθυλεστέρας (P.E./EtOAc) 

Φασματοσκοπικά δεδομένα - χαρακτηρισμός: 

 

 NMR: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ ppm 12.54 (s, 1H, OH), 8.07 – 7.77 (m, 

5H, αρωματικό Η), 7.47 – 7.42 (m, 1H, αρωματικό Η), 6.91 (s, 2H, 

αρωματικό Η), 3.70 (s, 1H, COOH) 

 

 IR: Η απορρόφηση στα 2970 cm-1 που οφείλεται στη δόνηση κάμψης του 

δεσμού Ο-Η και η απορρόφηση στα 1740 cm-1 που οφείλεται στη δόνηση 

τάσης του δεσμού C=O 
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 MS: Capillary Voltage (Volts): 43.2, RF Loading %: 79, Needle Voltage (Volts): 

6000 

 

 
 4-μεθοξυκαρβονυλο-2’-υδροξυ-χαλκόνη (3d) 

 

 
 

                                           Σχήμα 5.9: Σύνθεση της 3d 
 
 

Πρόκειται για αντίδραση εστεροποίησης από τη 4-καρβοξυ-2’-υδροξυ-χαλκόνη και 

μεθανόλη, σε όξινο περιβάλλον παρουσία θειικού οξέος. Οι εστέρες, είναι παράγωγα 

των καρβοξυλικών οξέων και παρασκευάζονται κυρίως με αυτή τη τη μέθοδο, μεταξύ 

ενός καρβοξυλικού οξέος και μιας αλκοόλης  με όξινη κατάλυση. Πιο αναλυτικά, η 

συγκεκριμένη χαλκόνη, παρασκευάζεται χρησιμοποιώντας 1,87 mmol της 2΄-υδροξυ-

ακετοφαινόνης (3c) (0,5 g, Mr = 268,26), 50mL μεθανόλης (CH3OH) και 5mL θειικού 

οξέος (H2SO4). Η αντίδραση ολοκληρώθηκε με ανάδευση σε θερμοκρασία 70 oC για 

24 h. Στη συνέχεια, το διάλυμα ψύχθηκε σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και 

συμπυκνώθηκε υπό ελαττωμένη πίεση μέχρι όγκου περίπου 10mL. Μετά τη 

συμπύκνωση φυλάχθηκε στη κατάψυξη. Ακολούθησε διήθηση και έκπλυση με 

μεθανόλη. Η τελική ποσότητα της 3d, 0,320 g. 

 
Προϊόν: κίτρινο κρυσταλλικό στερεό με μοριακό βάρος,  Mr = 282,29 
Απόδοση: 60% (σε ανακρυσταλλωμένο προϊόν) 

Σημείο Τήξεως: 128 – 131 oC  

Αναλογία διαλυτών σε TLC: 60/40 – Πετρελαϊκός αιθέρας/οξικός 

αιθυλεστέρας (P.E./EtOAc) 
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 2,3-διμεθοξυ-2’-υδροξυ-χαλκόνη (3e) 

 

 
 

                                              Σχήμα 5.10: Σύνθεση της 3e 
 

 
Παρασκευάζεται σύμφωνα με τη γενική μέθοδο σύνθεσης του σχήματος 5.5, 

χρησιμοποιώντας 7,35 mmol της 2΄-υδροξυ-ακετοφαινόνης 1a  (1g, Mr = 136,15) και 

7,35 mmol  της βενζαλδεΰδης 2d (1,22 g, Mr = 166,18), σε αναλογία 1:1 (1 ισοδύναμο 

(equivalent) και για τα 2 αντιδραστήρια). Διαλύονται σε 18 mL αιθανόλης με 

προσθήκη 6,2 mL (22,04 mmol, Mr = 56,11)  υδατικού διαλύματος KOH 20% w/v. Η 

αντίδραση πραγματοποιήθηκε με δύο διαφορετικές συνθήκες: 

 
 
α) ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για 24 h 

 

Μετά την οξίνιση, παρελήφθη κίτρινο στερεό το οποίο ανακρυσταλλώθηκε από 

MeOH, καθώς διαπιστώθηκε ότι περιείχε ως πρόσμιξη την αρχική αλδεϋδη που δεν 

είχε πλήρως αντιδράσει. Μετά όμως την ανακρυστάλλωση από MeOH και ενώ υπό 

θέρμανση το στερεό διαλύθηκε σχεδόν ακαριαία, σε θερμοκρασία δωματίου πριν 

φυλαχθεί σε ψυγείο σχηματιζόταν αμέσως το στερεό. Το TLC μεταξύ του στερεού και 

του υπερκείμενου (διαλύτης της φιάλης) έδειξε ότι το επιθυμητό προϊόν βρισκόταν και 

στις δύο φάσεις μαζί με τα ανεπιθύμητα συστατικά χωρίς να έχει καθαριστεί. 

 

β) ανάδευση σε θερμοκρασία 78 oC για 4 h. 

 

Η πορεία της αντίδρασης ελεγχόταν με  TLC ανά 10 και στη συνέχεια ανά 30 

λεπτά. Μετά την οξίνιση, το κίτρινο στερεό προϊόν ανακρυσταλλώθηκε από από 

μεθανόλη (MeOH) με τελική ποσότητα της 3e, 615 mg. Τα αποτελέσματα ήταν πολύ 
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καλύτερα, αφού και πριν ακόμα την ανακρυστάλλωση, το TLC έδειξε σχεδόν καθαρό 

το επιθυμητό προϊόν. 

 
 
Προϊόν: κοραλλί κρυσταλλικό στερεό με μοριακό βάρος,  Mr = 284,31 

           Απόδοση: 55% (σε ανακρυσταλλωμένο προϊόν) 

Σημείο Τήξεως: 110 – 112 oC (από βιβλιογραφία: 100 – 102  [46] ) 

Αναλογία διαλυτών σε TLC: Αρχικά πολικότερο σύστημα 75/25 και συνεχεία 

λιγότερο πολικό 85/15 – Πετρελαϊκός αιθέρας/οξικός αιθυλεστέρας 

(P.E./EtOAc) 

Φασματοσκοπικά δεδομένα - χαρακτηρισμός: 

 

NMR: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ ppm 12.87 (s, 1H, OH), 8.21 (d, J = 18 Hz, 1H, 

HB), 7.92 (dd, J = 9 Hz, J = 3 Hz, 1H, αρωματικό Η), 7.76 (d, J = 18 Hz, 1H, HA), 7.50 

(pseudotriplet, J = 9 Hz, 1H, αρωματικό Η), 7.30 (dd, J = 12 Hz, J = 3 Hz, 1H, 

αρωματικό Η), 7.12 (t, J = 9 Hz, 1H, αρωματικό Η), 7.05-6.92 (m, 3H, αρωματικό Η), 

3.94 (s, 3H, -OCH3), 3.92 (s, 3H, -OCH3) 

 
IR: Η απορρόφηση στα 3464 cm-1 που οφείλεται στη δόνηση κάμψης του   δεσμού Ο-

Η και η απορρόφηση στα 1740 cm-1 που οφείλεται στη δόνηση τάσης του δεσμού 

C=O 

 

MS: Capillary Voltage (Volts): 82.7, RF Loading %: 83, Needle Voltage (Volts): 5733 

 
 4-μεθυλο-2’-υδροξυ-χαλκόνη (3f) 

 

 

 
Σχήμα 5.11: Σύνθεση της 3f 
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Παρασκευάζεται σύμφωνα με τη γενική μέθοδο σύνθεσης του σχήματος 5.5, 

χρησιμοποιώντας 0,5 g (3,67 mmol με Mr = 136,15) της 2΄-υδροξυ-ακετοφαινόνης 1a 

και 0,5 g (3,67 mmol με Mr = 136,2) της βενζαλδεΰδης 2e, σε αναλογία 1:1 (1 

ισοδύναμο (equivalent) και για τα 2 αντιδραστήρια). Διαλύονται σε 9 mL αιθανόλης με 

προσθήκη 3,1 mL (11,02 mmol, Mr = 56,11)  υδατικού διαλύματος KOH 20% w/v.. Η 

αντίδραση ολοκληρώθηκε με ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για 24, h. 

Ακολούθησε διήθηση και φύλαξη στο ψυγείο. Για τον καθαρισμό της χαλκόνης αυτής, 

έγινε ανακρυστάλλωση από εξάνιο/οξικό αιθυλεστέρα με τελική ποσότητα της 3f,  610 

mg. 

 

 
Προϊόν: κίτρινο κρυσταλλικό στερεό με μοριακό βάρος,  Mr = 238,28 
Απόδοση: 70% (σε ανακρυσταλλωμένο προϊόν) 

Σημείο Τήξεως: 116 – 117 oC (από βιβλιογραφία: 115 – 117 oC  [5] ) 
Αναλογία διαλυτών σε TLC: 90/10 – Πετρελαϊκός αιθέρας/οξικός     

αιθυλεστέρας   (P.E./EtOAc) 

Φασματοσκοπικά δεδομένα - χαρακτηρισμός: 

 
 NMR: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ ppm 12.87 (s, 1H, OH), 7.93 (dd, 1H, J6’,5’ 

= 7.69 Hz, J6’,4’ = 1.47 Hz H-6’), 7.92 (d, 1H, JB,A = 15.75 Hz, HB), 7.62 (d, 1H, 

JA,B = 15.75 Hz, HA), 7.57 (d, 2H, J2,3 = J6,5 = 7.69 Hz, H-2, H-6), 7.50 (ddd, 1H, 

J4’,3’ = J4’,5’ = 7.87 Hz, J4’,6’ = 1.47 Hz H-4’), 7.25 (d, 2H, J3,2 = J5,6 = 7,69 Hz H-

3, H-5), 7.03 (dd, 2H, J3’,4’ = 7.87 Hz, J3’,5’ = 0.73 Hz H-3’), 6.94 (ddd, 1H, J5’,4’ 

= J5’,6’ = 7.87 Hz, J5’,3’ =  0,73 Hz H-5’), 2.41 (s, 3H, –CH3) 

 

 MS: m/z = 239 [M+H]+ 
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 2’-υδροξυ-χαλκόνη (3g) 
 

 

 
Σχήμα 5.12: Σύνθεση της 3g 

 

Παρασκευάζεται σύμφωνα με τη γενική μέθοδο σύνθεσης του σχήματος 5.5, 

χρησιμοποιώντας 29,3 mmol της 2΄-υδροξυ-ακετοφαινόνης 1a (4 g, Mr = 136,15) και 

29,3 mmol της βενζαλδεΰδης  2f (3,1 g,  Mr = 105,8), σε αναλογία 1:1 (1 ισοδύναμο 

(equivalent) και για τα 2 αντιδραστήρια). Διαλύονται σε 72 mL αιθανόλης με 

προσθήκη 25 mL (87,9 mmol,  Mr = 56,11) υδατικού διαλύματος KOH 20% w/v. Η 

αντίδραση ολοκληρώθηκε με ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για 24 h. 

Ακολούθησε διήθηση και φύλαξη στο ψυξείο. Για τον καθαρισμό της χαλκόνης αυτής, 

έγινε ανακρυστάλλωση από μεθανόλη (MeOH) με τελική ποσότητα της 3g, 4,9 g. 

Προϊόν: κίτρινο κρυσταλλικό στερεό με μοριακό βάρος,  Mr = 224,25 

           Απόδοση: 65% (σε ανακρυσταλλωμένο προϊόν) 

Σημείο Τήξεως:  80 – 83 oC (από βιβλιογραφία: 97.1– 97.8oC  [47] ) 

Αναλογία διαλυτών σε TLC: 70/30 – Πετρελαϊκός αιθέρας/οξικός 

αιθυλεστέρας (P.E./EtOAc) 

Φασματοσκοπικά δεδομένα - χαρακτηρισμός: 

 

 NMR: 1Η NMR (CDCl3, 300MHz) δ ppm 12.82 (s, 1H, OH), 7.93 (d, 1H, J = 

15.6Hz, HΒ), 7.51 (d, 1H, J = 15.6 Hz, HΑ),  7.93 (d, 1H, J = 8.4Hz, 

αρωματικό Η), 7.69 – 7.64 (3H, m, αρωματικά Η), 7.51-7.44 (3H, m, 

αρωματικά Η), 7.04 (d, 1H, J = 8.4Hz, αρωματικό Η), 6.95 (t, 1H, J = 7.5Hz, 

αρωματικό Η) 

 

 IR: C=O (1636 nm), Ar C=C (1572 nm), C-OH (1150 nm), ΗΑ,ΗΒ (974 nm) 
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 4’,6’-διμεθοξυ-4-μεθυλο-2’-υδροξυ-χαλκόνη (3h) 
 

 
 

Σχήμα 5.13: Σύνθεση της 3h 
 

Παρασκευάζεται σύμφωνα με τη γενική μέθοδο σύνθεσης του σχήματος 5.5, 

χρησιμοποιώντας 2,3 mmol της 2΄-υδροξυ-4,6-διμεθοξυ-ακετοφαινόνης 1c (0,5 g, Mr 

= 217,39) και 2,3 mmol της π-μεθυλοβενζαλδεΰδης 2e (0,278 g, Mr = 120,87), σε 

αναλογία 1:1 (1 ισοδύναμο (equivalent) και για τα 2 αντιδραστήρια). Διαλύονται σε 6 

mL αιθανόλης με προσθήκη 2,3 mL (6,9 mmol, Mr = 56,11) υδατικού διαλύματος 

KOH 20% w/v. Η αντίδραση ολοκληρώθηκε με ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου 

για 24 h. Ακολούθησε διήθηση και φύλαξη στο ψυγείο. Για τον καθαρισμό της 

χαλκόνης αυτής, έγινε ανακρυστάλλωση από μεθανόλη (MeOH) με τελική ποσότητα 

της 3h, 580 mg. 

 
Προϊόν:  πορτοκαλί κρυσταλλικό στερεό με μοριακό βάρος,  Mr = 298,33 

Απόδοση:  84% (σε ανακρυσταλλωμένο προϊόν) 

Σημείο Τήξεως: 132 – 133 oC (από βιβλιογραφία: 125 – 126 oC  [5] ) 

Αναλογία διαλυτών σε TLC: 90/10 – Πετρελαϊκός αιθέρας/οξικός 

αιθυλεστέρας (P.E./EtOAc) 

Φασματοσκοπικά δεδομένα - χαρακτηρισμός: 

 

 NMR: 1H NMR  (CDCl3, 300 MHz) δ ppm 14.33 (s, 1H, OH), 7.87 (d, 

1H, JA,B = 15.3 Hz, HB), 7.77 (d, 1H, JA,B = 15.3 Hz, HA), 7.51 (d, 2H, J2,3 

= J5,6 = 8.4 Hz, H-2, H-6), 7.21 (d, 2H, J2,3 = J5,6 = 8.4 Hz, H-3, H- 5), 

6.11 (d, 1H, J3’,5’ = 2.7 Hz, H-3’), 5.96 (d, 1H, J3’,5’ = 2.7 Hz, H- 5’), 3.92 

(s, 3H, –OCH3), 3.84 (s, 3H,  OCH3), 2.39 (s, 3H, –CH3) 

 
 MS: m/z = 299 [M+H]+ 



- 157 - 

 

 4-(μεθοξυμεθυλο)-2’-υδροξυ-χαλκόνη (3i) 
 

 
 

                                              Σχήμα  5.14: Σύνθεση της 3i 
 

Παρασκευάζεται σύμφωνα με τη γενική μέθοδο σύνθεσης του σχήματος 5.5, 

χρησιμοποιώντας 9 mmol της 2΄-υδροξυ-ακετοφαινόνης 1a (1,23 g, Mr = 136,15) και 

9 mmol της 4-μεθοξυμεθυλο-βενζαλδεΰδης 2g (1,49 g, Mr = 166,13), σε αναλογία 1:1 

(1 ισοδύναμο (equivalent) και για τα 2 αντιδραστήρια). Διαλύονται σε 22,14 mL 

αιθανόλης με προσθήκη 7,6 mL (27 mmol με Mr=56,11) υδατικού διαλύματος KOH 

20% w/v. Η αντίδραση ολοκληρώθηκε με ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για 23 

h. Ακολούθησε διήθηση όπου από το διήθημα απομονώθηκε η υδατική από την 

αιθερική φάση, όπου στην τελευταία τοποθετήθηκαν ελάχιστες σταγόνες 

διαιθυλαιθέρα. Στην συνέχεια, έγινε  εκχύλιση της υδατικής φάσης της διήθησης με 

οξικό αιθυλεστέρα (οργανικός διαλύτης) δημιουργώντας έτσι μια οργανική φάση. Η 

φάση αυτή αναμείχθηκε με την αιθερική φάση της διήθησης και το μείγμα οδηγήθηκε 

προς εξάτμιση. Μετά από 20 μέρες φύλαξης στο ψυγείο, το TLC έδειξε ότι το τελικό 

προϊόν δεν είναι καθαρό, γι’ αυτό και ακολούθησε χρωματογραφία στήλης με 

σύστημα διαλυτών πετρελαϊκού αιθέρα/οξικού αιθυλεστέρα. Η τελική ποσότητα της 3j 

είναι 1,15 g. 

 
Προϊόν: κίτρινο κρυσταλλικό στερεό με μοριακό βάρος,  Mr= 284,31 

           Απόδοση: 47% (σε ανακρυσταλλωμένο προϊόν) 

Αναλογία διαλυτών σε TLC: 90/10 – Πετρελαϊκός αιθέρας/οξικός 

αιθυλεστέρας (P.E./EtOAc) 

Φασματοσκοπικά δεδομένα - χαρακτηρισμός: 

 

NMR: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ ppm 12.89 (s, 1H, OH), 7.87 (d, J = 15 Hz, 

1H, HB), 7.90 (d, J = 9 Hz, 1H, αρωματικό Η), 7.60 (d, J = 9 Hz, 2H, αρωματικό 
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Η Η-3 και Η-5), 7.53 (d, J = 15 Hz, 1H, HA), 7.46 (pseudotriplet, J = 9 Hz, 1H, 

αρωματικό Η), 7.07 (d, J = 9 Hz, 2H, αρωματικά Η-2 και Η-6), 7.01 (d, J = 9 

Hz, 2H, αρωματικό Η), 6.92 (pseudotriplet, J = 9 Hz, 1H, αρωματικό Η), 5.21 

(s, 2H, -OCH2O), 3.49 (s, 3H, -OCH3) 
 

 2’,4-διυδροξυ-χαλκόνη (3j) 

 

 
 
                                                         Σχήμα 5.15: Σύνθεση της 3j 

 

 
Σε διάλυμα της χαλκόνης 3b (1,57mmol, 400mg) σε 13mL άνυδρου CH2Cl2, 

προστίθεται αργά υπό ψύξη στους 0oC 12,6mL διαλύματος BBr3 1Μ σε εξάνιο 

(12,6mmol, 3,15g). Το μίγμα αναδεύεται στους 0oC για 1h και στη συνέχεια για 24h σε 

θερμοκρασία δωματίου. Το κόκκινο διάλυμα που προκύπτει αποχύνεται σε μίγμα 

πάγου-νερού οπότε σχηματίζεται ένα κόκκινο ίζημα που διηθείται και στη συνέχεια 

διαλύεται σε μεθανόλη και αναδεύεται ισχυρά μέχρι το χρώμα να γίνει αχνό 

πορτοκαλί. Το νέο διάλυμα αποχύνεται σε μίγμα πάγου-νερού και το κίτρινο στερεό 

που σχηματίζεται διηθείται και εκπλένεται με πετρελαϊκό αιθέρα. 

 
Προϊόν: κίτρινο κρυσταλλικό στερεό με μοριακό βάρος,  Mr = 240,25 

Απόδοση: 75% 

Σημείο Τήξεως:  165-167 oC (βιβλ. σ.τ.: 167 oC  [48] ) 

Αναλογία διαλυτών σε TLC: 80/20 – Πετρελαϊκός αιθέρας/οξικός 

αιθυλεστέρας (P.E./EtOAc) 

Φασματοσκοπικά δεδομένα - χαρακτηρισμός: 

 
 NMR: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ ppm 12.94 (s, 1H, OH), 7.89 (d, J = 15Hz, 

1H, H-B), 7.92 (d, J = 8Hz, 1H, αρωματικό), 7.54 (d, J = 15Hz, 1H, H-Α), 7.65-
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7.47 (m, 3H, αρωματικό), 7.03 (d, J = 8Hz, 1H, αρωματικό), 6.97-689 (m, 3H, 

αρωματικό), 5.37 (s, 1H, 4-OH). 

 

 

5.2: Αρυλιδενοφλαβανόνες 
 

 3-(4-υδροξυ-3,5-δι-t-βουτυλοβενζυλιδενο)-4’-υδροξυ-3’,5’-δι-t-βουτυλο-
φλαβανόνη, (5) 

 
 

 
 

Σχήμα 5.16: Σύνθεση της αρυλιδενο-φλαβανόνης 5 
 

Αρχικά παρασκευάστηκε το κορεσμένο διάλυμα HCl σε μεθανόλη ως εξής: σε 

κωνική φιάλη εφοδιασμένη με διαχωριστική χοάνη εξισορρόπησης πίεσης 1L και 

ακροφύσιο για τη διαβίβαση του παραγόμενου αερίου HCl (Εικόνα 5.13), 

τοποθετούνται 500g κοινό αλάτι. Στη διαχωριστική χοάνη τοποθετείται π.H2SO4 το 

οποίο προστίθεται στάγδην στην κωνική φιάλη. Το παραγόμενο αέριο HCl 

διαβιβάζεται σε τρίλαιμη σφαιρική φιάλη που περιέχει 100mL μεθανόλης, αφού 

πρώτα περάσει από παγίδα υγρασίας. Η διαδικασία συνεχίζεται μέχρι το διάλυμα να 

κορεστεί σε HCl (έλεγχος pH στην έξοδο της φιάλης). Το διάλυμα τοποθετείται σε 

γυάλινη φιάλη, πωματίζεται και φυλάσσεται στην κατάψυξη. 
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Εικόνα 5.13: Διάταξη παραγωγής HCl σε μεθανόλη 
 

H αρυλιδενο-φλαβανόνη 5 παρασκευάστηκε με προσθήκη 3,67 mmol (500 mg, Mr 

= 136,15) της 2-υδροξυ-ακετοφαινόνης 1a και 3,67 mmol ( 860 mg,  Mr = 234,34) της 

3,5-δι-t-βουτυλο-4-υδροξυ-βενζαλδεΰδης (4) σε 20 ml κορεσμένου διαλύματος HCl σε 

μεθανόλη. Το μίγμα της αντίδρασης αναδεύεται για 4h σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. 

Μετά το τέλος της αντίδρασης (παρακολούθηση με TLC) παρατηρείται ο 

σχηματισμός στερεού το οποίο διηθείται υπό κενό και εκπλένεται με μεθανόλη. Το 

προϊόν ανακρυσταλλώνεται από μεθανόλη / CH2Cl2..  Η τελική ποσότητα της 5 είναι 

1,17 g. 

 

 
Προϊόν: αχνό κίτρινο κρυσταλλικό στερεό με μοριακό βάρος,  Mr = 568,78 

Απόδοση: 56% 

Σημείο Τήξεως:  196 -198 oC (βιβλ. σ.τ 206 - 207 oC [49]  ) 

Αναλογία διαλυτών σε TLC: 90/10 – Πετρελαϊκός αιθέρας/οξικός 

αιθυλεστέρας (P.E./EtOAc) 

Φασματοσκοπικά δεδομένα - χαρακτηρισμός: 
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Σχήμα 5.17: Φάσμα 1Η NMR (DMSO-d6, 600 MHz) της ένωσης 5 

 
Σχήμα 5.18: Φάσμα 1Η NMR (DMSO-d6, 600 MHz)  της ένωσης 5 με μεγαλύτερη ανάλυση στην 

περιοχή 6,5 - 8 ppm 
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 NMR: 1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz) δ ppm 8.97 (s, 1H, OH), 7.79 (d, J = 12Hz, 

1H, H-5), 7.54 (s, 1H, OH), 7.45 (t, J = 12Hz, 1H, H-7), 7.17 (s, 2H, αρωματικά Η 

του δακτυλίου στη θέση 2), 7.09 (s, 2H, αρωματικά Η του δακτυλίου στη θέση 3), 

6.99 (s, 1H, βινυλικό Η),  6.98 (t, J = 6Hz, H-6), 6.95 (d, J = 12Hz, H-8)  
 

 
 
5.3: Biodiesel 
 
5.3.1: Όργανα και τεχνικές 

 
o Περιστροφικός εξατμιστήρας  

 
Η συσκευή αυτή χρησιμεύει για την απομάκρυνση του διαλύτη (μεθανόλη) από το 

μίγμα. Για να προστατευτεί η αντλία από τον διαλύτη, μεσολαβεί παγίδα, που 

συλλέγει την μεθανόλη και αποτρέπει τη ροή της προς την αντλία. Η σφαιρική φιάλη 

που περιέχει το μίγμα τοποθετείται στη συσκευή (σε μεταλλικό στήριγμα, κατάλληλο 

για να εφάπτεται η φιάλη), όπου υπάρχουν,  ένας ψυκτήρας και μία φιάλη για 

συλλογή των συμπυκνωμένων ατμών. Με έλεγχο τόσο της θερμοκρασίας όσο και της 

ταχύτητας περιστροφής, ξεκινά η διαδικασία εξάτμισης. 

 

 
 

Εικόνα 5.14: Περιστροφικός εξατμιστήρας 
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o Ιξωδόμετρο (Stabinger Viscometer – SVM 3000 – Anton Paar) 
 

Το SVM 3000 Stabinger ιξωδόμετρο είναι ένα περιστροφικό ιξωδόμετρο με 

κυλινδρική γεωμετρία. Το όργανο έχει το όνομά του από τον Dr. Hans Stabinger, ο 

οποίος και το ανκάλυψε μαζί με την ομάδα του σε εργαστήριο. Είναι το πρώτο όργανο 

που συνδυάζει την ακρίβεια για ASTM D7042 με την μέτρηση του δείκτη ιξώδους 

σύμφωνα με το ASTM D2270/ISO 2009. Με 2,5 mL δείγματος, προσδιορίζει δυναμικό 

και κινηματικό ιξώδες καθώς και την πυκνότητα λιπαντικών, χρησιμοποιημένων 

ελαίων, αργού πετρελαίου, φυτικών ελαίων και βαζελίνης. Απαιτούνται επίσης και 2,5 

mL διαλύτη (εξάνιο). Αποτελείται από δύο ομοαξονικούς περιστρεφόμενους 

κυλίνδρους. Ο εξωτερικός κύλινδρος, περιστρέφεται με τη βοήθεια ενός μοτέρ. Ο 

εσωτερικός κύλινδρος, διατηρείται στον άξονα περιστροφής του με τη βοήθεια των 

φυγόκεντρων δυνάμεων του προς μέτρηση δείγματος, ενώ διατηρείται στον άξονα 

μέσω ενός μαγνήτη και ενός σιδερένιου δακτυλίου. Έτσι, το σύστημα λειτουργεί χωρίς 

τριβές. Ένας μόνιμος μαγνήτης στον εσωτερικό κύλινδρο δημιουργεί δινορεύματα στο 

χάλκινο περίβλημα. Η περιστροφική ταχύτητα του εσωτερικού κυλίνδρου, είναι το 

αποτέλεσμα της ισορροπίας μεταξύ της ροπής, που δημιουργούν οι δυνάμεις ιξώδους 

και της αντίθετης ροπής από τα δινορεύματα. [50] 

 

 
 

Εικόνα 5.15: ιξωδόμετρο Stabinger 
 
 
o Υπολογισμός περιεκτικότητας σε νερό μέσω του 831 Karl Fischer 

Coulometer – Metrohm 
 

Το όργανο αυτό χρησιμεύει για προσδιορισμό και εντοπισμό του επιπέδου νερού, 

που βρίσκεται στο προς εξέταση δείγμα, μέσω κελιού, κατάλληλο για στοιχειομετρική 

ανάλυση (συγκεντρώσεις μεταξύ 0.01 και 20 mg). Η συσκευή αυτή είναι καθιερωμένη 

και για προσδιορισμό πολύ μικρής ποσότητας νερού. Διαθέτει πληκτρολόγιο για την 
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εισαγωγή των παραμέτρων μέτρησης, οθόνη LCD για την εμφάνιση των 

αποτελεσμάτων, θύρα RS-232 των 9 pin για την σύνδεση του οργάνου με 

ηλεκτρονικό υπολογιστή ή εκτυπωτή, αυτόματο δειγματολήπτη και μαγνητικό 

σύστημα ανάδευσης. Μια μικρή ποσότητα προζυγισμένου δείγματος εισάγεται στη 

συσκευή με την βοήθεια σύριγγας, μέσω του στομίου. Στη συνέχεια το βάρος της 

ποσότητας εκφρασμένο σε γραμμάρια εισάγεται με την βοήθεια του πληκτρολογίου. 

Τέλος, με το πάτημα του κουμπιού «start» αρχίζει η μέτρηση. Η τελική τιμή που 

λαμβάνεται είναι αυτή που αναγράφεται στην οθόνη μετά την ένδειξη «final». Η 

συσκευή αυτή δίνει χαρακτηριστικές παραμέτρους στοιχειομετρικής ανάλυσης ενώ 

μέσω καμπύλης παρουσιάζεται η ποσότητα νερού ως προς τον χρόνο. [51] 

                                    

Εικόνα 5.16: Coulometer για προσδιορισμό περιεκτικότητας σε νερό 
 
 

 
5.3.2: Πειραματική Διαδικασία 

 
Στο υποκεφάλαιο αυτό, παρουσιάζονται ο τρόπος παραγωγής biodiesel 

(ποσότητες και αντιδραστήρια) καθώς επίσης και οι μετρήσεις ιξώδους, πυκνότητας 

και περιεκτικότητας σε νερό  για το εκάστοτε μείγμα που παρήχθη κάθε φορά.  

 
 

5.3.2.1: Παραγωγή biodiesel 
 

Τα πρώτα δείγματα biodiesel αρχικά παρήχθησαν με πρώτη ύλη ελαίου το 

σογιέλαιο. Όμως, προκειμένου να αυξηθούν τα ποσοστά ακορεστότητας, εκτός από 

σογιέλαιο, χρησιμοποιήθηκε και ηλιέλαιο σε αναλογία 1:1 (ποσότητα 500 g για κάθε 

έλαιο), το οποίο έχει πάνω από 60% ακόρεστα λιπαρά οξέα. Ακόμη, προκειμένου να 

μεταβληθεί ο ρυθμός της χημικής αντίδρασης παραγωγής του biodiesel, 
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χρησιμοποιήθηκε μεθοξείδιο του νατρίου (CH3ONa). Ο καταλύτης αυτός χωρίς να 

καταναλώνεται και χωρίς να μεταβάλλει το σημείο της χημικής ισορροπίας που 

προβλέπεται από τη χημική θερμοδυναμική, είναι από τους συνηθέστερους που 

χρησιμοποιούνται για την αντίδραση μετεστεροποίησης, αυξάνοντας το ρυθμό 

αντίδρασης (φαινόμενο κατάλυσης). Παράγεται σύμφωνα με την αντίδραση: 

 
CH3OH + NaOH  CH3ONa + H2O 

                                                                  (αντίδραση 5.1) 
 

Το CH3ONa, αποτελείται από CH3O- και Νa+. Το CH3O-, είναι το είδος που 

αντιτίθεται στην ομάδα του εστέρα και στο μόριο γλυκερίνης.  

 

Το νερό που παράγεται καθώς και ο σάπωνας (αντίδραση Na+ με ελεύθερα 

λιπαρά οξέα) είναι ανεπιθύμητα. Ωστόσο, η παρουσία μικρής ποσότητας νερού στο 

σύστημα είναι ανεκτή, επειδή το R-O- είναι ισχυρότερη βάση, σε σχέση με το ΟΗ-. 

Έτσι η ταχύτητα της αντίδρασης μετεστεροποίησης, είναι υψηλότερη σε σχέση με 

αυτή της «σαπωνοποίησης» της γλυκερίνης, όπου οδηγεί σε ελεύθερα λιπαρά οξέα. 

Η ισορροπία της αντίδρασης που ακολουθεί, είναι μετατοπισμένη στην αριστερή 

πλευρά της αντίδρασης: 

  
                                                                  (αντίδραση 5.2) 

 
Επιπλέον, επειδή το ΟΗ- είναι ασθενέστερη βάση σε σχέση με το R-O-, οι ομάδες 

του εστέρα στα μόρια των τριγλυκεριδίων θα αντιδράσουν λιγότερο με το ΟΗ- από ότι 

με το R-O-. Όμως, όταν η ποσότητα καταλύτη ή νερού είναι μεγάλη, η παραπάνω 

αντίδραση γίνεται επικρατέστερη και προκαλεί το σχηματισμό ανεπιθύμητων μονο- 

και διγλυκεριδίων μορίων καθώς και ελεύθερων λιπαρών οξέων.  [18] 

 

Ως αλκοόλη, χρησιμοποιήθηκε η μεθανόλη. Η στοιχειομετρική μοριακή αναλογία 

της μεθανόλης στο σογιέλαιο για παραγωγή biodiesel μέσω της αντίδρασης 

μετεστεροποίησης είναι 3:1. Επειδή, όμως, η αντίδραση είναι αντιστρεπτή, μια 

υπέρβαση στην ποσότητα της μεθανόλης απαιτείται, προκειμένου να σχηματιστούν 
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μεθυλεστέρες λιπαρών οξέων. Συνεπώς, η αναλογία μεθανόλης / ελαίου πρέπει να 

ναι υψηλότερη από 3:1 και συγκεκριμένα 6:1 (για μετεστεροποίηση ελαίων 

προερχόμενων από φυτά). 

 

Συνοψίζοντας όλα όσα προαναφέρθηκαν, η πειραματική διαδικασία που 

ακολουθήθηκε, πραγματοποιήθηκε σε δύο στάδια. 

 Το πρώτο στάδιο αφορά την αντίδραση των δύο ελαίων με μεθανόλη 

παρουσία καταλύτη, οπότε και παράγεται ο μεθυλεστέρας των 

τριγλυκεριδίων. Το πείραμα εκτελείται υπό ανάδευση σε ατμοσφαιρική πίεση 

και θερμοκρασία γύρω στους 65-70 oC (θερμοκρασία βρασμού της 

μεθανόλης) για δύο ώρες περίπου. Στη συνέχεια, διακόπτεται η θέρμανση και 

συνεχίζεται μόνο η ανάδευση για μία ώρα περίπου. Τέλος, το μίγμα 

μεταβιβάζεται σε  διαχωριστικές χοάνες (εικόνα 5.17) και αφήνεται να 

καθιζάνει προκειμένου να διαχωριστεί σε δύο φάσεις (biodiesel και 

γλυκερίνη) για 20-24 ώρες περίπου. 

 

                    
 
                         Εικόνα  5.17: Διαχωριστικές χοάνες 
 

 Το δεύτερο στάδιο αφορά το διαχωρισμό του παραγόμενου μεθυλεστέρα από 

την συμπαραγόμενη γλυκερίνη καθώς και τα άλλα παραπροϊόντα της 

διαδικασίας αυτής. Η διαδικασία αυτή γίνεται αρχικά με εκπλύσεις. 3 φορές με 

απιονισμένο νερό, 3 φορές με θειϊκό οξύ και τέλος 4 φορές με απιονισμένο 

νερό, με ανακινήσεις κάθε φορά, προκειμένου να εξουδετερωθεί το θειϊκό οξύ. 

Η γλυκερίνη αποτελεί τη κάτω στιβάδα των δύο φάσεων. Το μείγμα που έχει 

προκύψει πλέον, απαλλαγμένο από γλυκερίνη, οδηγείται προς εξάτμιση για 

τον, όσο το δυνατόν, καλύτερο καθαρισμό του από τη μεθανόλη και το νερό. 
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Οι ποσότητες που χρησιμοποιούνται, υπολογίζονται με τον εξής τρόπο: 

Λαμβάνοντας υπ’ όψιν την αναλογία 6:1 μεθανόλης/ ελαίου επίσης, ότι  ο καταλύτης 

αποτελεί το 0,75% του ελαίου και θεωρώντας ένα μέσο μοριακό βάρος για τα έλαια 

Mr = 885, υπολογίζονται αρχικά τα mol του ελαίου για 500 g .  

 

Παρακάτω, παρουσιάζονται σε πίνακα οι τιμές του κινηματικού και του δυναμικού 

ιξώδους, της πυκνότητας καθώς και η περιεκτικότητα σε νερό (σε ppm) για κάθε 

παραγωγή biodiesel. Έτσι: 

 
Πίνακας 5.1: Συγκεντρωτικές τιμές για τους 15 και 40 oC 

 
    15 oC 40 oC     

ΜΕΤΡΗΣΗ BIODIESEL 
Πυκνότητα 

(g/cm3) 

Κιν. 
Ιξώδες 
(mm2/s) 

Περιεκτικότητα 
σε νερό (ppm) 

 
(ποσότητα και 
είδος ελαίου)      

1η 
Παραγωγή 200 g σογιέλαιο 0.8846 4.1684 184    

2η 
Παραγωγή 750 g σογιέλαιο 0.8803 4.2193 147    

3η 
Παραγωγή 

500 g σογ/λαιο + 
500 g ηλ/λαιο 0.8840 4.2218 350    

4η 
Παραγωγή 

500 g σογ/λαιο + 
500 g ηλ/λαιο 0.8892 4.2018 340    

5η 
Παραγωγή 

500 g σογ/λαιο + 
500 g ηλ/λαιο 0.8894 4.2071 350    

6η 
Παραγωγή 

500 g σογ/λαιο + 
500 g ηλ/λαιο 0.8841 4.2288 350    

7η 
Παραγωγή 

700 g σογ/λαιο + 
300 g ηλ/λαιο 0.8890 4.2630 256    

8η 
Παραγωγή 

500 g σογ/λαιο + 
500 g ηλ/λαιο 0.8897 4.2651 370    

 
 

 
Στο Κεφάλαιο 6 που ακολουθεί παρουσιάζονται τα αναλυτικά αποτελέσματα, 

γίνεται αξιολόγησή τους και εξάγονται συμπεράσματα. Ειδικότερα, παρατίθενται τα 

αποτελέσματα οξειδωτικής δράσης όπως προσδιορίσθηκε με τη συσκευή Rancimat. 

Η μελέτη έγινε για συγκεκριμένες ενώσεις (Ενότητα 5.1), προστιθέμενες σε αμιγώς 

παραγόμενο biodiesel. Για τις ποσότητες των ενώσεων αυτών, πρέπει να σημειωθεί 

ότι πρώτα παρασκευαζόταν τα 1000 ppm και στη συνέχεια με αραίωση πρόκυπταν οι 

μικρότερες συγκεντρώσεις (100, 50 και 10 ppm). Ορισμένες από αυτές τις μετρήσεις 
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πραγματοποιήθηκαν παραπάνω από μία φορές. Ωστόσο, στους πίνακες 

αποτελεσμάτων παρουσιάζονται οι μέσοι όροι των μετρήσεων αυτών καθώς και οι 

τιμές επαναληψιμότητας (repeatability) και  αναπαραγωγισιμότητας (reproducibility) 

της μεθόδου. 

 

 Με τον όρο επαναληψιμότητα δηλώνεται η εγγύτητα μεταξύ δύο διαδοχικών 

προσδιορισμών που γίνονται στο ίδιο εργαστήριο, από τον ίδιο ερευνητή περίπου την 

ίδια χρονική στιγμή. Ποσοτικά ο προηγούμενος ορισμός δηλώνει ότι 

επαναληψιμότητα είναι η τιμή κάτω της οποίας υπό ορισμένη πιθανότητα αναμένεται 

να βρίσκεται η απόλυτη διαφορά μεταξύ δύο μεμονωμένων αποτελεσμάτων που 

λαμβάνονται με τις παραπάνω συνθήκες. Δηλαδή, μία σειρά μετρήσεων αποτελεί το 

μέτρο της επαναληψιμότητας (repeatability), η οποία είναι η ικανότητα του οργάνου 

να αναπαράγει κάποια μέτρηση με δεδομένη διακριτικότητα.  Ο μαθηματικός τύπος 

που χρησιμοποιείται για τον έλεγχο της επαναληψιμότητας φαίνεται παρακάτω:         

r = 0.09*X + 0.16 
(σχέση 5.1) 

Όπου Χ: ο μέσος όρος των μετρήσεων που δίνει ηλεκτρονικά το όργανο. 

 

Προηγουμένως μέσω της έννοιας της επαναληψιμότητας εξετάστηκε η περίπτωση 

όπου δύο σειρές μετρήσεων ή μεμονωμένες μετρήσεις γίνονται  από τον ίδιο 

ερευνητή, στο ίδιο εργαστήριο υπό τις ς ίδιες συνθήκες. Η περίπτωση όπου οι 

μετρήσεις γίνονται, για παράδειγμα, σε διαφορετικά εργαστήρια εξετάζεται με τη 

βοήθεια της έννοιας της αναπαραγωγησιμότητας (reproducibility). Ο μαθηματικός 

τύπος που χρησιμοποιείται για τον έλεγχο της αναπαραγωγισιμότητας φαίνεται 

παρακάτω:    
R = 0.26*X + 0.23 

Όπου Χ: ο μέσος όρος των μετρήσεων που δίνει ηλεκτρονικά το όργανο. 
(σχέση 5.2) 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 
 
ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ - ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ – ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

 
Στο κεφάλαιο αυτό γίνεται παρουσίαση και αξιολόγηση των αποτελεσμάτων που 

προέκυψαν από την έρευνα που αναπτύχθηκε στο πλαίσιο της διπλωματικής 

εργασίας και εξάγονται τα αντίστοιχα συμπεράσματα. Αρχικά, αξιολογούνται τα 

αποτελέσματα και παρουσιάζονται τα συμπεράσματα που αφορούν στην παρασκευή 

των χαλκονών (με έμφαση στη θέση και το είδος της χαρακτηριστικής ομάδας).  Στη 

συνέχεια, σχολιάζονται τα αποτελέσματα της οξειδωτικής συμπεριφοράς ορισμένων 

χαλκονών που παρασκευάστηκαν, όπως αυτά προέκυψαν με την εφαρμογή της 

τεχνικής Rancimat. Τέλος, παρατίθενται προτάσεις για περαιτέρω έρευνα στο 

συγκεκριμένο θέμα διπλωματικής εργασίας.  

 

6.1: Συμπεράσματα παρασκευής των μορίων 3a – 3j 

 
Με βάση τα πειραματικά αποτελέσματα που προέκυψαν επισημαίνονται τα εξής: 

 

1. Σχεδόν η πλειονότητα των ενώσεων δεν παρουσίασε κάποια ιδιαίτερη 

δυσκολία κατά τη διάρκεια παρασκευής τους. Λίγο περισσότερο απαιτητική 

φαίνεται να ήταν η ένωση 3i, στην οποία χρειάστηκε να διαχωριστεί το διήθημα σε 

δύο φάσεις, πριν το μείγμα οδηγηθεί προς εξάτμιση (βλ. πειραματικό ένωσης 3i, 

κεφάλαιο 5). Ακόμα, οι ενώσεις 3h και 3i πραγματοποιήθηκαν σε δύο στάδια, αφού 

για την παρασκευή τους προηγήθηκε η παραγωγή της αντίστοιχης ακετοφαινόνης 

(1c) για την 3h και της αντίστοιχης βενζαλδεϋδης (2g) για την 3i. Τέλος, αξίζει να 

σημειωθεί η παρασκευή δύο μορίων χαλκονών, των 3d και 3j, τα οποία 

αποτέλεσαν προϊόντα περαιτέρω επεξεργασίας δύο ήδη παραγόμενων μορίων 

χαλκόνης, της 3c (μέσω αντίδρασης εστεροποίησης) για την πρώτη και της 3b (με 

προσθήκη  άνυδρου CH2Cl2 και διαλύματος BBr3 υπό ψύξη στους 0oC) για τη 

δεύτερη.  
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2. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον, παρουσίασε η παρασκευή της αρυλιδενοφλαβανόνης 5 

(βλ. σχήμα 5.16, κεφάλαιο 5). Η παρασκευή της συγκεκριμένης ένωσης, έγινε σε 

δύο στάδια. Αρχικά, παρασκευάστηκε κορεσμένο διάλυμα  HCl σε μεθανόλη (βλ. 

διάταξη εικόνας 5.13), το οποίο αφού τοποθετήθηκε σε γυάλινη φιάλη και 

πωματίστηκε, φυλάχθηκε στην κατάψυξη. Πρόκειται για μια χρονοβόρα διαδικασία, 

η οποία συνοδεύεται και με συνεχή έλεγχο της τιμής του pH. Το δεύτερο στάδιο, 

στο οποίο και παρήχθη η αρυλιδενοφλαβανόνη, δεν διέφερε αρκετά από το 

συνήθη τρόπο παρασκευής των υπόλοιπων χαλκονών. Η αλδεϋδη που 

χρησιμοποιήθηκε είναι η 3,5-δι-t-βουτυλο-4-υδροξυ-βενζαλδεΰδη (4), η δομή της 

οποίας προσεγγίζει αρκετά αυτή του συνθετικού αντιοξειδωτικού ΒΗΤ. 

 
3. Σχετικά με το χρόνο που απαιτείται για τη παρασκευή των χαλκονών, 

προκύπτει ότι εξαρτάται και από το είδος των υποκαταστατών της 

χρησιμοποιούμενης βενζαλδεϋδης. Τα περισσότερα μόρια χαλκονών παρήχθησαν 

σε θερμοκρασία περιβάλλοντος με απλή ανάδευση για περίπου 24 h, παρουσία 

ΚΟΗ και αιθανόλης (βλ. ενδεικτικά τις ενώσεις 3a, 3b, 3c). Στην περίπτωση της 

χαλκόνης 3e η θέρμανση κρίθηκε απαραίτητη για την αύξηση της απόδοσης και 

της καθαρότητας του προϊόντος. Η παρασκευή της ένωσης 3d, με διαλύτη τη 

μεθανόλη, ολοκληρώθηκε υπό θέρμανση στους 70 oC (θερμοκρασία βρασμού 

μεθανόλης) και με ανάδευση για 24 h, εφόσον πρόκειται για αντίδαση 

εστεροποίησης η οποία λαμβάνει χώρα  σε όξινο περιβάλλον παρουσία θειικού 

οξέος. Τέλος, η ακετοφαινόνη 1c καθώς και οι βανζαλδεϋδες 2g, 2h 

πραγματοποιήθηκαν υπό θέρμανση στους 85 oC (θερμοκρασία βρασμού 

ακετόνης) με τη διαφορά ότι η μεν πρώτη ολοκληρώθηκε με ανάδευση για 24 h, 

ενώ οι βενζαλδεϋδες για 3,5 – 4 h, περίπου. 

 

4. Την μεγαλύτερη απόδοση, παρουσίασε η ένωση 3h με  την χαρακτηριστική 

ομάδα –OCH3  στις θέσεις 1 και 2 στον Α δακτύλιο και την  –CH3 στη θέση 5 του Β 

δακτυλίου (84%). Αξιόλογα, επίσης, ποσοστά απόδοσης, είχαν οι ενώσεις 3j, 3f και 

3g με χαρακτηριστικές ομάδες –ΟΗ, -CH3 και -Η  στη θέση 5 του Β δακτυλίου, 

αντίστοιχα (75%, 70%, 65%). Η ένωση 3b, αντιπροσωπεύει τη τελευταία στήλη του 

παρακάτω γραφήματος (βλ. γράφημα στηλών 6.1), ως η ένωση με την χαμηλότερη 

απόδοση (37%) με  -OCH3 υποκαταστάτη στη θέση 5 του Β δακτυλίου. 
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Γράφημα στηλών 6.1: Συνολική απεικόνιση ποσοστών απόδοσης των ενώσεων 3a – 3j 
 

5. Ο καθαρισμός των ενώσεων αποτέλεσε ίσως το σημαντικότερο κομμάτι 

ολοκλήρωσής της παρασκευής τους, εφόσον στόχος ήταν η ανάκτηση όσο το 

δυνατόν καθαρότερου τελικού προϊόντος, καθώς πολλά από αυτά 

χρησιμοποιήθηκαν στην πορεία είτε ως αντιδραστήρια για τη παρασκευή νέων 

μορίων, είτε για μελέτη της αντιοξειδωτικής τους δράση σε biodiesel (βλ. κεφάλαιο 

5). Αυτός πιθανότατα να είναι και ο λόγος που ορισμένες ενώσεις δεν 

παρουσίασαν ιδιαίτερα αυξημένη απόδοση, καθώς ένα μέρος αυτών απωλέσθηκε 

κατά τον καθαρισμό. Για τις περισσότερες ενώσεις, ο καθαρισμός 

πραγματοποιήθηκε με ανακρυστάλλωση από κάποιο διαλύτη ( CH3OH ή CH2Cl2). 

Ωστόσο, σε πιο απαιτητικές περίπτωσεις, όπως στη περίπτωση της ένωσης 3i (με 

χαρακτηριστική ομάδα –OCH2ΟCH3 στη θέση 5 του Β δακτυλίου), ο καθαρισμός 

έγινε μέσω χρωματογραφίας στήλης με συγκεκριμένο σύστημα διαλυτών. 

 

6.  Όσον αφορά στον χαρακτηρισμό της δομής των ενώσεων μέσω 

φασματοσκοπικών μεθόδων, αυτός πραγματοποιήθηκε κυρίως μέσω  λήψης 

φασμάτων Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισμού (βλ. κεφάλαιο 3). 

Αντιπροσωπευτική ένωση, της οποίας το φάσμα μελετήθηκε και παρουσιάστηκε 

αναλυτικά, είναι η 3e, με την χαρακτηριστική ομάδα –OCH3 στη θέση 4 του Β 

δακτυλίου. Το φάσμα της ένωσης αυτής υποδηλώνει ότι η ένωση είναι σε μεγάλο 
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βαθμό καθαρή (απουσία, δηλαδή,  μικρών κορυφών που υποδηλώνουν την 

ύπαρξη μη επιθυμητών ουσιών στο τελικό μείγμα).  

 
7. Τέλος, από τα φάσματα MS όσων μορίων ελήφθησαν, προκύπτει το 

συμπέρασμα ότι στην περίπτωση των ενώσεων 3c και 3e το μοριακό ιόν 

εμφανίζεται καθαρά στο φάσμα μάζας. Αυτό σημαίνει ότι υπό τις συγκεκριμένες 

συνθήκες ηλεκτροψεκασμού, τα συγκεκριμένα μοριακά ιόντα είναι αρκετά σταθερά. 

Στην περίπτωση της 3a, της οποίας  το μοριακό ιόν εμφανίζεται μεν στο φάσμα MS 

αλλά σε ποσοστό μικρότερο του 10% (σχετική ένταση), μπορεί να θεωρηθεί ότι το 

μόριο αυτό κάτω από τις συγκεκριμένες συνθήκες τείνει να θραυσματοποιείται. 
 

6.2: Αποτελέσματα οξειδωτικής σταθερότητας του biodiesel 
παρουσία των χαλκονών σύμφωνα με την τεχνική Rancimat 

 
Στην Ενότητα αυτή, αρχικά, παρουσιάζονται υπό μορφή πινάκων, για κάθε ένωση 

ξεχωριστά, ο χρόνος επαγωγής σε ώρες (h) για biodiesel πριν και μετά τη προσθήκη 

αντιοξειδωτικού. Επίσης, δίδονται οι συγκεντρώσεις (σε ppm) του αντιοξειδωτικού 

που προστέθηκαν κάθε φορά. Τέλος, παρουσιάζονται οι αποκλίσεις, η 

επαναληψιμότητα και η αναπαραγωγισιμότητα της μεθόδου. Μετά από τους πίνακες, 

ακολουθούν διαγράμματα που απεικονίζουν το χρόνο οξειδωτικής σταθερότητας 

αρχικά του αμιγούς biodiesel και στη συνέχεια με τη προσθήκη της αντίστοιχης 

ένωσης στις διάφορες συγκεντρώσεις. Παρουσιάζεται ενδεικτικά το διάγραμμα της 

ουσίας με την καλύτερη αντιοξειδωτική συμπεριφορά και ακολουθούν τα 

διαγράμαματα των ουσιών που όπως φαίνεται δεν συνέβαλαν στην αναστολή της 

οξείδωσης του biodiesel. Η παρουσίαση περιλαμβάνει τόσο συγκριτική αξιολόγηση 

μεταξύ τους όσο και σύγκριση με τα ευρήματα έρευνας που διεξήχθη στο Εργαστήριο 

Οργανικής Χημείας (βλ. βιβλιογραφία [5]).  
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6.2.1: Συγκεντρωτικοί πίνακες ενώσεων 
 

Πίνακας 6.1: Αποτελέσματα ένωσης 3a  
Ένωση 3a 

Biodiesel 
(είδος 

ελαίου) 

Χρόνος 
επ/γής 
(σε h) 

αμιγούς 
biodiesel 

= a 
(Μ.Ο.) 

Συγκέντρωση 
(σε ppm) 

Χρόνος 
επ/γής (σε 
h) αμιγούς 
biodiesel + 
αντ/κού = b 

(Μ.Ο.) 

Απόκλιση 
A = 1 - |(a-

b) / a| 

r 
των 

a 

R 
των 

a 

r 
των 

b 

R 
των  

b 

Σογ/λαιο 6.92 100 5.20 0.75 0.78 2.03 0.23 1.58 
  50 5.39 0.78 - - 0.23 1.63 

Σογ/λαιο 
+ ηλ/λαιο 2.66 100 3.50 0.66 0.40 0.92 0.21 1.16 

  50 1.86 0.70 - - 0.22 0.71 
 
 

Πίνακας 6.2: Αποτελέσματα ένωσης 3b 
 

Ένωση3b 
 

Biodiesel 
(είδος 

ελαίου) 

Χρόνος 
επ/γής 
(σε h) 

αμιγούς 
biodiesel 

= a 
(M.O.) 

Συγκέντρωση 
(σε ppm) 

Χρόνος 
επ/γής (σε h) 

αμιγούς 
biodiesel + 
αντ/κού = b 

(M.O.) 

Απόκλιση 
A = 1 - |(a-

b) / a| 

r 
των 

a 

R 
των 

a 

r 
των 

b 

R 
των 

b 

Σογ/λαιο 
+ ηλ/λαιο 1,70 100 1.86 0.90 0.31 0.67 0.33 0.71 
  50 1.75 0.97 - - 0.32 0.68 
                        
 
 

Πίνακας 6.3: Αποτελέσματα ένωσης 3c 
 
Ένωση 3c 

Biodiesel 
(είδος 

ελαίου) 

Χρόνος 
επ/γής (σε 
h) αμιγούς 
biodiesel = 

a 
(M.O.) 

Συγκέντρωση 
(σε ppm) 

Χρόνος 
επ/γής (σε h) 

αμιγούς 
biodiesel + 
αντ/κού = b 

(M.O.) 

Απόκλιση 
A = 1 - |(a-

b) / a| 

r 
των 

a 

R 
των 

a 

r 
των 

b 

R 
των 

b 

Σογ/λαιο 6.92 100 4.84 0.70 0.63 2.03 0.60 1.49 
  50 5.56 0.80 - - 0.66 1.68 
  10 4.90 0.71 - - 0.60 1.50 

Σογ/λαιο 
+ ηλ/λαιο 2.66 100 3.28 0.77 0.40 0.92 0.46 1.10 

  50 3.22 0.77 - - 0.45 1.10 
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  Πίνακας 6.4: Αποτελέσματα ένωσης 3d 
 
Ένωση  3d 

 

Biodiesel 
(είδος 

ελαίου) 

Χρόνος 
επ/γής (σε h) 

αμιγούς 
biodiesel = a 

(M.O.) 

Συγκέντρωση 
(σε ppm) 

Χρόνος 
επ/γής (σε h) 

αμιγούς 
biodiesel + 
αντ/κού = b 

(M.O.) 

Απόκλιση 
A = 1 - |(a-

b) / a| 

r 
των 

a 

R 
των 

a 

r 
των 

b 

R 
των 

b 

Σογ/λαιο 
+ ηλ/λαιο 2.08 1000 0.54 0.26 0,19 0,77 0.21 0.37 
  100 0.56 0.27 - - 0.21 0.38 
  50 0.78 0.38 - - 0.23 0.43 
 0.65 100 0.76 0.83 0,22 0,40 0.23 0.43 
  50 0.77 0.82 - - 0.23 0.43 

 
   
 

Πίνακας 6.5: Αποτελέσματα ένωσης 3e 
 
Ένωση 3e 
 

Biodiesel 
(είδος 

ελαίου) 

Χρόνος 
επ/γής (σε 
h) αμιγούς 
biodiesel = 

a 

Συγκέντρωση 
(σε ppm) 

Χρόνος 
επ/γής (σε h) 

αμιγούς 
biodiesel + 
αντ/κού = b 

Απόκλιση 
A = 1 - |(a-b) 

/ a| 

r 
των 

a 

R 
των 

a 

r 
των 

b  

R 
των 

b 

Σογ/λαιο 
+ ηλ/λαιο 1.7 100 0 0 0.31 0.67 0.16 0.23 
  50 1.89 0.35 - - 0.33 0.72 

 
 

 
Πίνακας 6.6: Αποτελέσματα ένωσης 3f 

 
Ένωση 3f 

 

Biodiesel 
(είδος 

ελαίου) 

Χρόνος 
επ/γής 
(σε h) 

αμιγούς 
biodiesel 

= a 

Συγκέντρωση 
(σε ppm) 

Χρόνος 
επ/γής (σε h) 

αμιγούς 
biodiesel + 
αντ/κού = b 

Απόκλιση 
A = 1 - 

|(a-b) / a| 

r 
των 

a 

R 
των 

a 

r 
των 

b 

R 
των 

b 

Σογ/λαιο 
+ ηλ/λαιο 1.7 1000 1.98 0.83 0.31 0.67 0.34 0.75 
  100 0.79 0.54 - - 0.23 0.44 
  50 1.73 0.98 - - 0.32 0.68 
 1.91 50 2.21 0.70 0.33 0.73 0.36 0.80 
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Πίνακας 6.7: Αποτελέσματα ένωσης 3g 
 

Ένωση 3g 
 

Biodiesel 
(είδος 

ελαίου) 

Χρόνος 
επ/γής (σε 

h) 
αμιγούς 

biodiesel 
= a 

Συγκέντρωση 
(σε ppm) 

Χρόνος 
επ/γής (σε 
h) αμιγούς 
biodiesel + 
αντ/κού = b 

Απόκλιση 
A = 1 - |(a-

b) / a| 

r 
των 

a 

R 
των 

a 

r 
των 

b 

R 
των 

b 

Σογ/λαιο 
+ ηλ/λαιο 2.08 1000 1.25 0.60 0.35 0.77 0.27 0.39 
  100 0.79 0.38 - - 0.23 0.33 
  50 0 0 - - 0.16 0.23 

 
 
 

Πίνακας 6.8: Αποτελέσματα ένωσης 3h 
 
Ένωση  3h 
 

Biodiesel 
(είδος 

ελαίου) 

Χρόνος 
επ/γής (σε 
h) αμιγούς 
biodiesel 

= a 

Συγκέντρωση 
(σε ppm) 

Χρόνος 
επ/γής (σε h) 

αμιγούς 
biodiesel + 
αντ/κού = b 

Απόκλιση 
A = 1 - |(a-b) 

/ a| 

r 
των 

a 

R 
των 

a 

r 
των 

b 

R 
των 

b 

Σογ/λαιο 
+ ηλ/λαιο 1.91 100 1.75 0.92 0.33 0.73 0.32 0.69 

  50 0.75 0.39 - - 0.23 0.43 
 
 

 
Πίνακας 6.9: Αποτελέσματα ένωσης 3j 

 
Ένωση 3j 

 

Biodiesel 
(είδος 

ελαίου) 

Χρόνος 
επ/γής (σε 
h) αμιγούς 
biodiesel 

= a 

Συγκέντρωση 
(σε ppm) 

Χρόνος 
επ/γής 
(σε h) 

αμιγούς 
biodiesel 
+ αντ/κού 

= b 

Απόκλιση 
A = 1 - |(a-

b) / a| 

r 
των 

a 

R 
των 

a 

r 
των 

b 

R 
rτων 

b 

Σογ/λαιο + 
ηλ/λαιο 2.08 1000 0.82 0.40 0.35 0.77 0.23 0.44 

  100 0.98 0.47 - - 0.25 0.49 
  50 0.75 0.36 - - 0.23 0.43 
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6.2.2: Διαγράμματα και συζήτηση αποτελεσμάτων 
 

Όπως εμφανώς παρατηρείται από τους παραπάνω πίνακες, η ένωση που δείχνει 

να ανταποκρίνεται  και να δρα ανασταλτικά στην οξείδωση του biodiesel, είναι η 3a. Η 

ένωση αυτή, έχει την χαρακτηριστική ομάδα –OCH3 στη θέση 2 του Β δακτυλίου. Ο 

χρόνος οξειδωτικής σταθερότητας απεικονίζεται στα παρακάτω διαγράμματα. 

 

 
Εικόνα 6.1: Δομή ένωσης της 3a που παρουσιάζει τη καλύτερη αντιοξειδωτική συμπεριφορά 
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Διάγραμμα  6.1: Χρόνος οξειδωτικής σταθερότητας αμιγούς biodiesel από σογιέλαιο και 
ηλιέλαιο για την ένωση 3a 
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Διάγραμμα 6.2: Χρόνος οξειδωτικής σταθερότητας της 3a συγκέντρωσης 100 ppm σε biodiesel 
από σογιέλαιο και ηλιέλαιο  



- 177 - 

 

Είναι φανερή και από τα διαγράμματα η αύξηση του χρόνου που παρατηρείται από 

2,63 h  σε 3,50 h για συγκέντρωση 100 ppm της ένωσης 3a, γεγονός που 

υποδηλώνει την αντιοξειδωτική της δράση. Τη παρατήρηση αυτή ενισχύει και το 

γεγονός ότι η αναπαραγωγισιμότητα της μεθόδου με αντιοξειδωτικό είναι μεγαλύτερη 

από αυτή του αμιγούς biodiesel (R των b μετρήσεων > R των a μετρήσεων  1,16 > 

0,92). 

Οι υπόλοιπες ενώσεις 3b – 3j, φαίνεται πως δεν παρουσιάζουν την ίδια οξειδωτική 

συμπεριφορά, δεδομένου ότι είτε δεν έδρασαν σχεδόν καθόλου ανασταλτικά είτε η 

αύξηση που παρατηρήθηκε ήταν εντός των ορίων των σφαλμάτων της μεθόδου. 

 

Πιο συγκεκριμένα, οι ενώσεις που σχεδόν δεν έδρασαν καθόλου έναντι της 

οξείδωσης του biodiesel είναι οι 3e και 3g με χαρακτηριστικές ομάδες –OCH3 στις 

θέσεις 2 και 3 για την πρώτη και –Η στις ίδιες θέσεις του Β δακτυλίου για τη δεύτερη 

ένωση. 

 

       
     

Εικόνες 6.2 και 6.3:  Δομές ενώσεων των 3e  και 3g που δεν παρουσιάζουν καλή αντιοξειδωτική 

συμπεριφορά 
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Διάγραμμα 6.3: Χρόνος οξειδωτικής σταθερότητας αμιγούς biodiesel από σογιέλαιο και 
ηλιέλαιο για τις ενώσεις 3e, 3g 
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Διάγραμμα 6.4: Χρόνος οξειδωτικής σταθερότητας των 3e και 3g συγκέντρωσης 100 
και 50 ppm, αντίστοιχα σε biodiesel από σογιέλαιο και ηλιέλαιο 

  
Είναι φανερό και από τα διαγράμματα ότι παρατηρείται μηδενισμός του χρόνου 

οξείδωσης με προσθήκη 100 και 50 ppm, αντίστοιχα των ενώσεων αυτών. Όσον 

αφορά στην αναπαραγωγισιμότητα της μεθόδου, φαίνεται και από τους πίνακες η 

μείωση της τιμής της σχεδόν στο 1/3 της αρχικής τιμής (R a των μετρήσεων > R των 

b μετρήσεων  0,67 > 0,23, για την ένωση 3e και (R των a μετρήσεων > R των b 

μετρήσεων  0,77 > 0,23, για την 3g ένωση).  

 

Τονίζεται στο σημείο αυτό ότι όσον αφορά στην ένωση 3e, παρά το γεγονός ότι 

παρουσιάζει ομοιότητα τόσο στη δομή με την ένωση 3a, όσο και στην χαρακτηριστική 

ομάδα αλλά και στη θέση στην οποία εμφανίζεται, δεν συμβαίνει και το ίδιο 

αναφορικά με την οξειδωτική τους συμπεριφορά.  

 

Επίσης, αξιοσημείωτο θα ήταν να γίνει σύγκριση της οξειδωτικής συμπεριφοράς 

μεταξύ δύο μεθόδων, της τεχνικής Rancimat και της μεθόδου ΑΑΡΗ, για την ένωση 

3h, με τις χαρακτηριστικές ομάδες –OCH3 στις θέσεις 1 και 2 του Α δακτυλίου  και τη -

CH3 στη θέση 5 του Β δακτυλίου. Έρευνα που πραγματοποιήθηκε στο Εργαστήριο 

Οργανικής Χημείας ΕΜΠ έδειξε ότι η ένωση αυτή παρουσιάζει 100% αναστολή της 

λιπιδικής υπεροξείδωσης μέσω της μεθόδου ΑΑΡΗ, σε αντίθεση με την πρώτη 

μέθοδο που όπως φαίνεται δεν εμφανίζει ανάλογα αποτελέσματα.  [5] 
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Εικόνα 6.4: Δομή ένωσης 3h που δεν παρουσιάζει καλή οξειδωτική συμπεριφορά 
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Διάγραμμα 6.5: Χρόνος οξειδωτικής σταθερότητας αμιγούς biodiesel από σογιέλαιο και 

ηλιέλαιο για την ένωση 3h 
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Διάγραμμα 6.6: Χρόνος οξειδωτικής σταθερότητας της 3h συγκέντρωσης 100 ppm 
σε biodiesel από σογιέλαιο και ηλιέλαιο 
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Τέλος, θα ήταν αξιόλογο να αναφερθεί και η περίπτωση της ένωσης 3c, με 

χαρακτηριστική ομάδα –COOH στη θέση 5 του Β δακτυλίου.  

 

 
Εικόνα 6.5: Δομή ένωσης 3c με αύξηση του χρόνου οξείδωσης εντός των ορίων του σφάλματος της 

μεθόδου 
 

Η ένωση αυτή παρουσίασε δυσκολία στη διαλυτότητά της, γεγονός που αποτελεί 

και τη πιθανή αιτία των μη ευνοϊκών αποτελεσμάτων που προέκυψαν. Παρόλο που 

παρατηρείται μία αύξηση του χρόνου οξείδωσης από 2,66 h σε 3,28 h και 3,22 h για 

συγκεντρώσεις 100 και 50 ppm αντιστοίχως, η τιμή αυτή θεωρείται εντός των ορίων 

του σφάλματος που παρουσιάζει η μέθοδος.  

 

  2.63 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

 

µS
/c

m

h  
 

Διάγραμμα  6.7: Χρόνος οξειδωτικής σταθερότητας αμιγούς biodiesel από σογιέλαιο και 
ηλιέλαιο για την ένωση 3c (2η μέτρηση) 
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Διάγραμμα 6.8: Χρόνος οξειδωτικής σταθερότητας της  3c συγκέντρωσης 100 ppm 

σε biodiesel από σογιέλαιο και ηλιέλαιο (1η μέτρηση) 
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Διάγραμμα  6.9: Χρόνος οξειδωτικής σταθερότητας της 3c συγκέντρωσης 50 ppm  
σε biodiesel από σογιέλαιο και ηλιέλαιο (1η μέτρηση) 

 

 

 
6.3: Προτάσεις για μελλοντική έρευνα 
 

Η συγκεκριμένη διπλωματική εργασία έχει καλύψει ένα σημαντικό εύρος 

παραγωγής 2’-υδροξυ-χαλκονών καθώς και της διερεύνησης ορισμένων από αυτών 

για την ενδεχόμενη αντιοξειδωτική τους δράση ως πρόσθετα σε biodiesel. Με βάση τα 

πειραματικά αποτελέσματα που προέκυψαν, την ανάλυση τους και τα συμπεράσματα 

που εξήχθηκαν, στη συνέχεια παρατίθενται εισηγήσεις για ανάπτυξη περαιτέρω 

έρευνας στο σχετικό επιστημονικό πεδίο. 
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Α. Σημαντική θα ήταν η μελέτη μορίων που διαθέτουν περισσότερα υδροξύλια 

στους δύο δακτύλιους Α και Β των χαλκονών, δεδομένου του γεγονότος ότι πολλές 

από τις φυσικές χαλκόνες οι οποίες  έχουν μεγάλο αριθμό φαινολικών υδροξυλίων 

αναφέρεται ότι παρουσιάζουν ισχυρή αντιοξειδωτική δράση.  

 

Β.  Αξιόλογη, επίσης, κρίνεται η εφαρμογή της αρυλιδενοφλαβανόνης 5 σε 

biodiesel  και η μελέτη της οξειδωτικής της συμπεριφοράς. Αξίζει να σημειωθεί, ότι η 

ομοιότητα που παρουσιάζει η βενζαλδεϋδη 4, από την οποία παρασκευάσθηκε η 

συγκεκριμένη αρυλιδενοφλαβανόνη, με το συνθετικό αντιοξειδωτικό ΒΗΤ αποτελεί 

κίνητρο για μελέτη και σύγκριση μεταξύ τους. Εξάλλου, μελέτη που 

πραγματοποιήθηκε  για το συγκεκριμένο μόριο στο Μεσογειακό Αγρονομικό 

Ινστιτούτο Χανίων (ΜΑΙΧ) από τον Δρ. Παναγιώτη Κεφάλα, για την αντιοξειδωτική του 

δράση μέσω μεθόδου χημειοφωταύγειας, έδειξε αξιόλογα αποτελέσματα, γεγονός 

που παροτρύνει για περαιτέρω ερευνητική του μελέτη μέσω της τεχνικής Rancimat. 

 

Γ.  Επιπλέον, μια αρκετά δελεαστική πρόταση θα ήταν η παραγωγή μορίων με 

παρόμοιους υποκαταστάτες με αυτούς των συνθετικών αντιοξειδωτικών (βλ. 

συνθετικά αντιοξειδωτικά TBHQ, BHT και BHA στο κεφάλαιο 2), προκειμένου να 

μελετηθεί όχι μόνο η οξειδωτική τους δράση και συμπεριφορά αλλά να γίνει και 

σύγκριση μεταξύ τους. 

 

Δ. Τέλος θα ήταν χρήσιμο, στο πλαίσιο της έρευνας που αναπτύσσεται για τη 

χρήση του biodiesel ως ένα εναλλακτικό και πολλά υποσχόμενο βιοκαύσιμο, να 

εξετασθεί  η δυνατότητα παραγωγής του και από άλλα είδη ελαίων (βλ.κεφάλαιο 2) 

καθώς και σε διαφορετική αναλογία από αυτή που χρησιμοποιήθηκε στην παρούσα 

διπλωματική εργασία. Με τον τρόπο αυτό θα είναι εφικτή η εξαγωγή επιπλέον 

συμπερασμάτων και η αποτύπωση μιας ακόμη πιο σφαιρικής εικόνας σχετικά με το 

συγκεκριμένο ερευνητικό πεδίο. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Ι 
 
Φάσματα NMR 
 
Ένωση 2h                                                                                      
 

 
 
Ένωση 3a                                                                                           Ένωση 3b 
 

 
 
 
 
 
Ένωση 3c                                                                         Ένωση 3f                       
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                       Ένωση 3g Ένωση 3h 
 

 
 

 
 
Ένωση 3i Ένωση 3j 
 

   
 
                                                                                     

                                                      
 
 
Φάσματα IR 
 
              Ένωση 3a                                                                             Ένωση 3b 
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Ένωση 3c 
 

 
 
 
 
 
Φάσματα MS 
 
Ένωση 3a                                                                            Ένωση 3b  
 

   
 
 
 
 
Ένωση 3c 
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