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Περίληψη 

  

Στόχος της παρούσας διδακτορικής διατριβής είναι ο σχεδιασμός και η υλοποίηση μίας 

υπολογιστικής μεθοδολογίας μοριακών προσομοιώσεων σε δύο επίπεδα 

αναπαράστασης (αδροποιημένο – ενοποιημένων ατόμων) για τη μελέτη 

νανοδομημένων (νανοσύνθετων) υλικών πολυμερικής μήτρας. Οι μοριακές 

προσομοιώσεις αποτελούν ένα  αποτελεσματικό μέσο για τη μελέτη των υλικών αυτών 

και τον υπολογισμό των ιδιοτήτων τους. Επίσης είναι σε θέση να ερμηνεύσουν τις 

μακροσκοπικές παρατηρήσεις αναδεικνύοντας τους μηχανισμούς σε ατομιστικό 

επίπεδο που διαμορφώνουν τις ιδιότητες, καθώς επίσης να προβλέψουν τις ιδιότητες 

από τη μοριακή δομή, γεγονός πολύ σημαντικό για τη βιομηχανική παραγωγή και τις 

χρήσεις αυτών των υλικών. 

 Αναλυτικότερα, η προτυποποίηση και η προσομοίωση σε περισσότερες από μία 

κλίμακες μήκους και χρόνου (multiscale modeling and simulation) εστιάζονται στην 

ποσοτικοποίηση της επίδρασης της παρουσίας νανοσωματιδίων άμορφης πυριτίας στις 

δομικές, δυναμικές, τοπολογικές και μηχανικές ιδιότητες ατακτικού πολυστυρενίου 

υψηλού μοριακού βάρους. 

 Η περιπλοκότητα των διαμοριακών αλληλεπιδράσεων και ο χωρικός 

περιορισμός των αλυσίδων σε πολυμερικά νανοσύνθετα υλικά (PNCs) οδηγούν σε 

μεταβολές των δομικών και δυναμικών ιδιοτήτων τόσο στη μέσο- όσο και στη 

νανοκλίμακα. Τα γνωρίσματα και οι ιδιότητες ενός ετερογενούς σύνθετου υλικού 

εξαρτώνται από τις ιδιότητες των εκάστοτε συστατικών υλικών του και τη 

χαρακτηριστική κλίμακα μήκους της συνύπαρξής τους, καθώς και τις χημικές και 

μορφολογικές λεπτομέρειες της διασποράς. Ο όρος «νανοσύνθετο» ή «νανοδομημένο» 

χρησιμοποιείται για τα σύνθετα υλικά των οποίων η χαρακτηριστική κλίμακα μήκους 

της διεσπαρμένης φάσης είναι της τάξης των μερικών νανομέτρων (10-9 m). Ένα 

νανοσύνθετο υλικό διαφοροποιείται από ένα παραδοσιακό σύνθετο (με διασπορά στην 

κλίμακα μήκους των μικρομέτρων, 10-6 m) ως προς τη μεγάλη αριθμητική πυκνότητα 

σωματιδίων μέχρι ~ 1020 cm-3, την εκτεταμένη διεπιφάνεια ανά όγκο νανοσωματιδίων 

~ 107 
cm2

cm3 , τις αποστάσεις ανάμεσα στα διεσπαρμένα νανοσωματίδια και τις 

συγκρίσιμες κλίμακες μήκους ανάμεσα στο μέγεθος του νανοσωματιδίου και το τυπικό 

μέγεθος του πολυμερούς, π.χ. τη μέση γυροσκοπική ακτίνα 〈𝑅g〉1/2~10 𝑛𝑚. 

 Σήμερα είναι ευρέως αποδεκτό ότι η προσθήκη νανοσωματιδίων σε μία 

πολυμερική μήτρα μπορεί να οδηγήσει σε δραστική και εντυπωσιακή βελτίωση των 

ιδιοτήτων του υλικού μήτρας. Παρ’όλη την εντατική ερευνητική δραστηριότητα στο 

τομέα των πολυμερικών νανοσύνθετων υλικών, όμως, οι ακριβείς μηχανισμοί μέσω 

των οποίων η προσθήκη νανοσωματιδίων επηρεάζει τις ιδιότητες του υλικού μήτρας, 

συχνά κατά απροσδόκητους τρόπους, παραμένουν ακόμα άγνωστοι. Η σωστή ποιοτική 

και ποσοτική περιγραφή των σχέσεων μεταξύ της σύστασης, της δομής και των 

τελικών ιδιοτήτων των πολυμερικών νανοσύνθετων υλικών παραμένει ζητούμενο 

ιδιαίτερης σημασίας. Τα δύο επίπεδα στην ιεραρχία μοντελοποίησης που 

χρησιμοποιούμε είναι διασυνδεδεμένα με τέτοιον τρόπο ώστε να έχουμε μία αξιόπιστη 

πρόβλεψη σχέσεων δομής-ιδιοτήτων των συστημάτων αυτών. 
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 Δύο διασυνδεδεμένα επίπεδα αναπαράστασης και προσομοίωσης 

αναπτύχθηκαν σε αυτή την εργασία για τα νανοσύνθετα υλικά πολυμερικής μήτρας 

ατακτικού πολυστυρενίου – άμορφης πυριτίας: 

(α) Αδροποιημένο επίπεδο, όπου οι αλυσίδες πολυστυρενίου αναπαρίστανται 

ως αλληλουχίες δυάδων (dyads) οι οποίες αλληλεπιδρούν μεταξύ τους τόσο 

δεσμικά, όσο και μη δεσμικά. Το αδροποιημένο δυναμικό του 

πολυστυρενίου έχει προκύψει από επαναληπτική αντιστροφή κατά 

Boltzmann (Iterative Boltzmann Inversion (IBI)) συναρτήσεων κατανομής 

που προσδιορίσθηκαν μέσω ατομιστικών προσομοιώσεων ολιγομερών του 

στυρενίου. Στο αδροποιημένο επίπεδο, το νανοσωματίδιο άμορφης πυριτίας 

θεωρείται ως στερεά σφαίρα, η οποία αλληλεπιδρά με τα μονομερή του 

πολυστυρενίου μέσω ενός δυναμικού το οποίο προκύπτει από ολοκλήρωση 

κατά Hamaker των στοιχειωδών αλληλεπιδράσεων Lennard-Jones ανάμεσα 

στα συνιστώντα άτομα. Η εξισορρόπηση των τηγμάτων πραγματοποιείται 

χρησιμοποιώντας πανίσχυρες τεχνικές Monte Carlo (MC) μεταβολής της 

συνδετικότητας. Στη συνέχεια, πραγματοποιείται αποκατάσταση της 

ατομιστικής λεπτομέρειας, μέσω μίας διαδικασίας αντίστροφης 

απεικόνισης (Reverse Mapping), η οποία βασίζεται σε συνδυασμό τοπικών 

κινήσεων MC και σταδιακής ελαχιστοποίησης της δυναμικής ενέργειας της 

παραγόμενης απεικόνισης. Τελικά, η δυναμική των απλών και 

νανοσυνθέτων συστημάτων πολυστυρενίου εκτιμάται από τροχιές 

Μοριακής Δυναμικής στο ατομιστικό επίπεδο αναπαράστασης. 

(β) Επίπεδο ενοποιημένων ατόμων (UA), συχνά αναφερόμενο και ως 

ατομιστικό, το νανοσωματίδιο άμορφης πυριτίας, αναπαρίσταται με 

ατομιστικά δυναμικά αλληλεπίδρασης, ενώ οι πολυμερικές αλυσίδες με 

λεπτομερή δυναμικά τύπου ενοποιημένων ατόμων. Το νανοσωματίδιο 

άμορφης πυριτίας (SiO2) τοποθετείται σε μήτρα ατακτικού πολυστυρενίου 

(polystyrene (PS)). Προσομοιώσεις Μοριακής Δυναμικής (Molecular 

Dynamics (MD)) μας παρέχουν λεπτομερή πληροφόρηση για τη τοπική 

δομή, τη τμηματική και τοπική δυναμική (segmental and local dynamics), 

τις θερμοδυναμικές και μηχανικές (ελαστικές σταθερές (elastic constants)) 

ιδιότητες. 

Οι ενεργειακές αλληλεπιδράσεις, οι ιδιότητες δικτύου διαπλοκών, η τμηματική 

και τοπική δυναμική και οι ελαστικές σταθερές των νανοσύνθετων υλικών ατακτικού 

πολυστυρενίου και άμορφης πυριτίας, στη κατάσταση τήγματος και στην υαλώδη τους 

κατάσταση μελετώνται αναλυτικά μέσω των μοριακών προσομοιώσεων 

χρησιμοποιώντας αυτά τα δύο διασυνδεδεμένα επίπεδα μοντελοποίησης και 

αναπαράστασης. 

Οι αρχικές απεικονίσεις, τόσο του απλού τήγματος ατακτικού πολυστυρενίου 

όσο και του νανοσύνθετου υλικού για τις Προσομοιώσεις Μοριακής Δυναμικής (MD) 

στο ατομιστικό επίπεδο παράγονται μέσω της διαδικασίας αντίστροφης απεικόνισης 

(Reverse Mapping) των πολύ καλά εξισορροπημένων απεικονίσεων τηγμάτων σε 

αδροποιημένο επίπεδο. Αναλύοντας τις τροχιές της Μοριακής Δυναμικής στο 

ατομιστικό επίπεδο αναπαράστασης στο μικροκανονικό στατιστικό σύνολο 

(microcanonical ensemble), μελετάται η τοπική δομή της πολυμερικής μήτρας 

ατακτικού πολυστυρενίου κοντά στην επιφάνεια του νανοσωματιδίου άμορφης 
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πυριτίας. Μέσω των προφίλ πυκνότητας του ατακτικού πολυστυρενίου, η πολυμερική 

μήτρα βρίσκεται να παρουσιάζει στρωματοποίηση στη περιοχή κοντά στην επιφάνεια 

του νανοσωματιδίου. Το ίδιο φαινόμενο παρατηρείται και στο αδροποιημένο επίπεδο 

αναπαράστασης του νανοσύνθετου υλικού. Μέσω των ατομιστικών προσομοιώσεων 

παράγεται μία εκτίμηση της ενθαλπίας ανάμιξης (enthalpy of mixing) μεταξύ της 

πολυμερικής μήτρας και των νανοσωματιδίων, η οποία συγκρίνεται ευνοϊκά με 

διαθέσιμες πειραματικές μετρήσεις. Η δυναμική του ατακτικού πολυστυρενίου (στο 

καθαρό πολυμερικό τήγμα και στο τήγμα του νανοσύνθετου) χαρακτηρίζεται σε σχέση 

με χρονικές συναρτήσεις αυτοσυσχέτισης του προσανατολισμού δεσμών και δίεδρης 

γωνίας. Σε χαμηλές συγκεντρώσεις μέσα στο τήγμα πολυμερικής μήτρας, τα 

νανοσωματίδια πυριτίας βρίσκεται ότι προκαλούν μία ελαφρή επιβράδυνση της 

τμηματικής δυναμικής δίπλα στην επιφάνεια τους, σε σύγκριση με τη τμηματική 

δυναμική του καθαρού πολυμερούς. Στο αδροποιημένο επίπεδο, οι πολύ καλά 

εξισορροπημένες μεγάλου μήκους αλυσίδων απεικονίσεις ανάγονται στα αντίστοιχα 

δίκτυα διαπλοκών μέσω της τοπολογικής ανάλυσης με τον αλγόριθμο CReTA 

(Contour Reduction Topological Analysis), αποδίδοντας μία ελαφρά χαμηλότερη 

πυκνότητα διαπλοκών στα πολυμερικά νανοσύνθετα υλικά σε σχέση με το καθαρό 

πολυμερές. Οι απεικονίσεις τήγματος στο ατομιστικό επίπεδο αναπαράστασης 

υαλοποιούνται μέσω ψύξης με προσομοιώσεις Μοριακής Δυναμικής. Οι μηχανικές 

ιδιότητες (ελαστικές σταθερές) των τελικών υαλωδών νανοσύνθετων υλικών 

υπολογίζονται μέσω μίας ανάλυσης διακυμάνσεων παραμόρφωσης (strain 

fluctuations) στην απαραμόρφωτη κατάσταση και μέσω επιβολής μηχανικών 

παραμορφώσεων με προσομοιώσεις Μοριακής Δυναμικής. Τα αποτελέσματα αυτά 

δείχνουν μία αύξηση της δυσκαμψίας της πολυμερικής μήτρας παρουσία των 

νανοσωματιδίων. Τα αποτελέσματα για τις ελαστικές σταθερές των ατομιστικών 

προσομοιώσεων Μοριακής Δυναμικής συγκρίνονται με τις προβλέψεις συνεχών 

μικρομηχανικών υπολογισμών, στηριζόμενων σε μοντέλα ομογενοποιήσεως 

(homogenization models) για την εξαγωγή της ολικής μηχανικής συμπεριφοράς 

ετερογενών υλικών.  
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Abstract 

 

Designing and implementation of a computational methodology of molecular 

simulations at two levels of representation (united atom and coarse-grained) for the 

study of polymer nanocomposites is the goal of this work. Molecular simulations 

constitute an effective way for studying these materials and calculating their properties. 

They are also able to highlight, in atomistic detail, the mechanisms underlying 

microscopic behavior, as well as predict properties from molecular-level structure, 

which is very important for the industrial production and use of these materials. 

 In more detail, modeling and simulation at more than one length and time scales 

(multiscale modeling and simulation) in this thesis focus on quantifying the effect of 

the presence of amorphous silica nanoparticles on structural, dynamical, topological, 

and mechanical properties of atactic polystyrene of high molecular weight. 

  The complexity of intermolecular interactions and confinement in polymer – 

nanoparticle systems leads to spatial variations in structure and dynamics at both the 

meso- and nanoscale. The attributes of a heterogeneous composite material depend on 

the properties of its component materials and on the characteristic length scale of their 

coexistence, as well as on the chemical and morphological details of the dispersion. The 

term "nanocomposite" is used for composite materials where the characteristic length 

scale of the dispersed phase is of the order of several nanometers (10-9 m). A 

nanocomposite material differs from a traditional composite (with dispersion length 

typically in the range of micrometers, 10-6 m) in that the numerical density of 

nanoparticles may be up to ~ 1020 cm-3; the interfacial area between nanoparticles and 

polymer matrix is enormous (up to ~ 107 cm2 /cm3); at the same time, distances between 

the dispersed nanoparticles  and nanoparticle diameters are commensurate with the  

typical size of a polymer chain, measured e.g. by the root mean squared radius of 

gyration 〈𝑅g〉
1/2~10 nm. 

 It is generally accepted that the addition of nanoparticles (nanospheres, 

nanotubes, nanorods, nanoplatelets) in a polymer can lead to significant improvement 

in its properties. Despite intense research activity on polymeric matrix nanocomposites, 

however, the exact mechanisms by which nanoparticles affect the properties in often 

unexpected ways still remain largely unknown. The correct qualitative and quantitative 

description of relationships between the composition, the structure, and the final 

properties of the polymer nanocomposites remains a challenge. The two levels of 

hierarchical modeling developed here are interconnected in such a way as to afford a 

reliable prediction of structure – properties relationships of these systems. 

  Two interconnected levels of representation and simulation were developed in 

this work for the polymer nanocomposites of atactic polystyrene – amorphous silica: 

a) Coarse-grained level, where polystyrene chains are represented as 

sequences of dyads, which interact with both bonded and nonbonded 

effective potentials. The coarse-grained potential of polystyrene is based on 

the Iterative Boltzmann Inversion (ΙΒΙ) method, applied on atomistic 

simulation trajectories of liquid oligomers of styrene. At the coarse-grained 

level, an amorphous silica nanoparticle is considered as a solid sphere, 

which interacts with the coarse-grained monomers of polystyrene through 

an integrated Hamaker potential obtained from elementary Lennard – Jones 
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interactions between component atoms. The equilibration of melts is 

performed at the coarse-grained level using powerful connectivity-altering 

Monte Carlo (MC) techniques. Following equilibration, reconstruction of 

the atomistic detail is achieved, through a reverse mapping procedure which 

is based on combination of local ΜC moves and progressive minimization 

of the potential energy of the reconstructed configuration. Finally, the 

dynamics of neat and nanocomposite polystyrene systems is quantitatively 

characterized through Molecular Dynamics trajectories at the atomistic level 

of representation. 

b) United atom (UA) level, also referred to as atomistic level, where the 

amorphous silica nanoparticle is represented in full atomistic detail and the 

polymer chains are represented with realistic united-atom (UA) potentials 

of interaction. An amorphous silica nanoparticle (SiO2) is placed in matrix 

of atactic polystyrene (PS) with three-dimensional periodic boundary 

conditions. MD simulations provide detailed information on the local 

structure, the segmental dynamics at various positions relative to the 

nanoparticle, the thermodynamic and mechanical (elastic constants) 

properties. 

  To summarize, the interaction energetics, molecular packing, entanglement 

network properties, segmental dynamics, and elastic constants of atactic polystyrene – 

amorphous silica nanocomposites, in the molten and the glassy state are studied via 

molecular simulations using these two interconnected levels of representation. 

 Initial configurations for UA Molecular Dynamics (MD) simulations are 

obtained by reverse mapping well-equilibrated coarse-grained configurations. By 

analysing microcanonical UA MD trajectories, the polymer density profile is studied 

and the polymer is found to exhibit layering in the vicinity of the nanoparticle surface. 

An estimate of the enthalpy of mixing between polymer and nanoparticles, derived from 

the UA simulations, compares favourably against available experimental values. The 

dynamical behaviour of polystyrene (in neat and filled melt systems) is characterized 

in terms of bond orientation and dihedral angle time autocorrelation functions. At low 

concentration in the molten polymer matrix, silica nanoparticles are found to cause a 

slight deceleration of the segmental dynamics close to their surface compared to the 

bulk polymer. Well-equilibrated coarse-grained long-chain configurations are reduced 

to entanglement networks via topological analysis with the Contour Reduction 

Topological Analysis (CReTA) algorithm, yielding a slightly lower density of 

entanglements in the filled than in the neat systems. UA melt configurations are 

glassified by MD cooling. The elastic moduli of the resulting glassy nanocomposites 

are computed through an analysis of strain fluctuations in the undeformed state and 

through explicit mechanical deformation by MD, showing a stiffening of the polymer 

in the presence of nanoparticles. UA simulation results for the elastic constants are 

compared to continuum micromechanical calculations invoked in homogenization 

models of the overall mechanical behaviour of heterogeneous materials.  They can be 

interpreted in terms of the presence of an “interphase” of approximate thickness 2nm 

around the nanoparticles, with elastic constants intermediate between those of filler and 

matrix. 
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1   Εισαγωγή 

 

Οι πολύπλοκες διαμοριακές αλληλεπιδράσεις και γεωμετρικοί περιορισμοί που 

υφίστανται οι μακρομοριακές αλυσίδες στα συστήματα πολυμερούς-νανοσωματιδίων, 

οδηγούν σε μεταβολές στη δομή και στη δυναμική συμπεριφορά τόσο στη μέσο- όσο 

και στη νανοκλίμακα, οι οποίες αναφέρονται σε διαστάσεις των 100 nm – 1 μm και 1 

– 100 nm, αντίστοιχα. Τα νανοϋλικά, τα οποία παρασκευάζονται διασπείροντας 

νανοσωματίδια σε πολυμερικά τήγματα, έχουν τη δυνατότητα να εμφανίζουν 

μοναδικές οπτικές, ηλεκτρικές, ρεολογικές ιδιότητες και ιδιότητες διαπερατότητας, 

καθώς επίσης και μηχανική συμπεριφορά, η οποία μπορεί να είναι πολύ καλύτερη απ’ 

αυτή των παραδοσιακών σύνθετων υλικών.1-4 Τα χαρακτηριστικά γνωρίσματα ενός 

ετερογενούς υλικού εξαρτώνται από τις ιδιότητες των συστατικών υλικών του και από 

τη χαρακτηριστική κλίμακα μήκους της συνύπαρξής τους, καθώς επίσης και από τις 

χημικές και μορφολογικές λεπτομέρειες της διασποράς τους. Παρ’όλα αυτά, οι 

ακριβείς μηχανισμοί, οι οποίοι περιγράφουν και αναλύουν αυτές τις αλληλοεξαρτήσεις 

είναι ακόμη αρκετά άγνωστοι.5 

 Τα πολυμερικά νανοσύνθετα υλικά (PNCs) είναι γνωστά εδώ και αρκετό καιρό, 

για παράδειγμα στη χρήση της αιθάλης στην τροποποίηση των ιδιοτήτων των 

ελαστομερών για τα ελαστικά των αυτοκινήτων. Πιο πρόσφατα, το ενδιαφέρον για τα 

υλικά αυτά αυξήθηκε μετά την ανακάλυψη6 ότι η ενσωμάτωση μικρών ποσοτήτων 

νανοσωματιδίων σε μία πολυμερική μήτρα μπορεί να προκαλέσει ταυτόχρονη αύξηση 

τόσο στα μέτρα ελαστικότητας (δυσκαμψία (stiffness)), όσο και στην ενέργεια που 

απαιτείται για τη θραύση τους (στιβαρότητα (toughness)), σε αντίθεση με το τι γίνεται 

στη περίπτωση πληρωτικών σωματιδίων με μακροσκοπικές (> 1 mm) διαστάσεις. 

 Έχει αποδειχθεί ότι τα διεσπαρμένα σφαιρικά νανοσωματίδια μπορούν να 

προσδώσουν πολυλειτουργική συμπεριφορά, με αποτέλεσμα την αυξημένη μηχανική 

απόσβεση, έλεγχο των θερμομηχανικών ιδιοτήτων και περιορισμό της χειροτέρευσης 

ιδιοτήτων σε υψηλές θερμοκρασίες. Έτσι, μία πρώτη ερευνητική μελέτη στα 

πολυμερικά νανοσύνθετα υλικά συνδέεται με αποδοτικές μεθόδους ελέγχου της 

διασποράς των νανοσωματιδίων σε μία πολυμερική μήτρα. Μία άλλη ερευνητική 

πρόκληση συνδέεται με τη κατανόηση και τη πρόβλεψη των βελτιωμένων ιδιοτήτων 

αυτών των υλικών, οι οποίες συνδέονται με τη μορφολογία τους (για παράδειγμα πιο 

αργή δυναμική συμπεριφορά στη διεπιφάνεια, αλλαγές στο δίκτυο διαπλοκών, 

ενίσχυση των ελαστικών σταθερών της πολυμερικής μήτρας). 

 Η δυναμική των νανοσύνθετων πολυστυρενίου έχει μελετηθεί πειραματικά σε 

μικροσκοπικό επίπεδο σε διάφορες κλίμακες μήκους χρησιμοποιώντας τεχνικές 

σκέδασης νετρονίων. Οι Kropka et al.8 αναφέρουν ότι τα νανοσύνθετα φουλερενίων – 

πολυστυρενίου εμφανίζουν πιο αργή τμηματική δυναμική από το απλό πολυστυρένιο. 

Μετρήσεις οιονεί ελαστικής σκέδασης νετρονίων (QENS) έχουν χρησιμοποιηθεί για 

τη μελέτη νανοσυνθέτων πολυστυρενίου (PS), πολυμεθακρυλικού μεθυλεστέρα 

(PMMA), και πολυανθρακικού εστέρα της τετραμεθυλοδιφαινόλης-Α (TMPC) με 

φουλερένια.8 Στα υλικά αυτά βρέθηκε ότι τα νανοσωματίδια επιφέρουν αύξηση στη 

θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης. Aύξηση της Tg των νανοσύνθετων πυριτίας-

πολυστυρενίου παρατηρήθηκε από τους Kontou and Anthoulis.9 
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 Όσον αφορά παλαιότερες υπολογιστικές εργασίες, οι Vogiatzis et al.10 

μελέτησαν τη δομή της μήτρας πολυστυρενίου ενισχυμένης με πυκνά 

σταυροδεσμευμένα νανοσωματίδια πολυστυρενίου, χρησιμοποιώντας προσομοιώσεις 

Monte Carlo (MC) ενός αδροποιημένου μοντέλου. Η εργασία τους αποκάλυψε 

διαφορές στην τοπική δομή της πολυμερικής μήτρας στη γειτονιά του νανοσωματιδίου, 

σε σύγκριση με αυτή του αντίστοιχου καθαρού πολυμερούς, τόσο σε τμηματικό 

επίπεδο όσο και σε επίπεδο αλυσίδας. Το προφίλ της τοπικής πυκνότητας πολυμερούς 

δίπλα στο σωματίδιο εμφανίζει ένα μέγιστο και οι δεσμοί αναπτύσουν σημαντικό 

προσανατολισμό παράλληλα προς την επιφάνεια του νανοσωματιδίου. 

Χρησιμοποιώντας ατομιστικές προσομοιώσεις Μοριακής Δυναμικής (MD), οι Ndoro 

et al.11,12 μελέτησαν τη δομή και τη δυναμική γύρω από νανοσωματίδια πυριτίας 

διεσπαρμένα σε μία μήτρα πολυστυρενίου χαμηλού μοριακού βάρους. Παρατήρησαν 

ότι δίπλα σε ένα νανοσωματίδιο δημιουργείται ένα στώμα αυξημένης πυκνότητας του 

πολυμερούς, εξ αιτίας της ευνοϊκής ενέργειας αλληλεπίδρασης. Οι δεσμοί του 

πολυμερούς σε αυτό το στρώμα είναι ισχυρά προσανατολισμένοι παράλληλα προς την 

επιφάνεια του νανοσωματιδίου, και η τμηματική δυναμική επιβραδύνεται σε σχέση με 

το καθαρό πολυμερές. Ερευνήθηκαν οι επιπτώσεις της καμπυλότητας του 

νανοσωματιδίου και της πυκνότητας επιφανειακής πρόσδεσης (ενοφθαλμισμού) 

αλυσίδων πάνω στη μέση τετραγωνική μετατόπιση των ελεύθερων αλυσίδων του 

πολυστυρενίου και επίσης πάνω στο μέσο χρόνο χαλάρωσης διαφόρων ενδομοριακών 

διανυσμάτων σε διάφορες αποστάσεις από την επιφάνεια του νανοσωματιδίου. Ο 

χωρικός περιορισμός, η μειωμένη επιφανειακή καμπυλότητα και η πύκνωση 

προκαλούν μείωση της μέσης τετραγωνικής μετατόπισης και αύξηση στο μέσο χρόνο 

χαλάρωσης του διανύσματος του δεσμού Ca – Η και του απ’ άκρου εις άκρον 

διανύσματος της αλυσίδας στη γειτονιά της επιφάνειας. 

 Οι Vogiatzis and Theodorou13 μελέτησαν τα δομικά χαρακτηριστικά 

γνωρίσματα ενοφθαλμισμένων αλυσίδων πολυστυρενίου σε σφαιρικά νανοσωματίδια 

πυριτίας μέσα σε μήτρα πολυστυρενίου μεγάλου μοριακού βάρους μέσω μίας 

μεθοδολογίας Monte Carlo (MC) εμπνευσμένης από τη θεωρία πεδίου πολυμερών. 

Βρέθηκε ότι τόσο οι ενοφθαλμισμένες και όσο και οι ελεύθερες αλυσίδες πολυμερούς 

συμβάλλουν σε στρώματα αυξημένης πυκνότητας γύρω από το νανοσωματίδιο. Οι ίδιοι 

συγγραφείς14 έχουν επίσης μελετήσει τη τοπική δυναμική πολυμερούς σε ομογενή 

μίγματα C60-πολυστυρενίου στην τηγμένη κατάσταση μέσω προσομοιώσεων 

Μοριακής Δυναμικής. Η τμηματική δυναμική του πολυστυρενίου χαρακτηρίστικε 

μέσω χρονικών συναρτήσεων αυτοσυσχέτισης δεσμικού προσανατολισμού. Τα 

νανοσύνθετα συστήματα βρέθηκαν να εμφανίζουν ελαφρώς επιβραδυμένη τμηματική 

δυναμική σε σχέση με τα απλά συστήματα. Στη μελέτη της δυναμικής πολυμερούς 

χωριστά μέσα σε πολύεδρα Voronoi, τα οποία κατασκευάσθηκαν γύρω από τα 

νανοσωματίδια, τα φουλερένια βρέθηκαν να ενισχύουν τη δυναμική και την 

ανομοιογένεια των τάσεων του τήγματος. 

 Οι Brown et al.15 εξέτασαν τη δομή και τη δυναμική ενός συστήματος, το οποίο 

περιέχει ένα ανόργανο νανοσωματίδιο ενσωματωμένο σε μία πολυμερική μήτρα. 

Ανέλυσαν τη μεταβολή της δομής και της δυναμικής σε σχέση με την απόσταση από 

τη διεπιφάνεια πολυμερούς-νανοσωματιδίου και την πίεση. Παρατηρήθηκε μία καθαρή 

δόμηση των αλυσίδων του γραμμικού πολυμερούς γύρω από το νανοσωματίδιο 

πυριτίας, με διακεκριμένη πρώτη και δεύτερη κορυφή στην ακτινική συνάρτηση 

πυκνότητας και ταυτόχρονη ανάπτυξη προτιμώμενων προσανατολισμών για τις 
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αλυσίδες. Οι ενδείξεις ακινητοποίησης των αλυσίδων ήταν λιγότερο προφανείς γενικά, 

αν και οι δυναμικές ιδιότητες ήταν περισσότερο ευαίσθητες στις αλλαγές της πίεσης. 

Πιο πρόσφατα, οι ίδιοι συγγραφείς16 παρουσίασαν αποτελέσματα σχετικά με το 

αποτέλεσμα της αύξησης του μεγέθους σωματιδίου πάνω στο πάχος της διεπιφάνειας, 

δηλαδή της διαταραγμένης ζώνης του πολυμερούς γύρω από το έγκλεισμα. Η 

συμπεριφορά της πυκνότητας μάζας, το κλάσμα των trans καταστάσεων, καθώς επίσης 

οι δυναμικές ιδιότητες παρουσιάστηκαν ως συναρτήσεις της απόστασης από την 

επιφάνεια του νανοσωματιδίου. Υπάρχει μία σχετική ευστάθεια του πάχους της 

διεπιφάνειας στο μέγεθος του νανοσωματιδίου και σημαντική ευαισθησία στο κλάσμα 

όγκου (volume fraction). 

 Πλήρως ατομιστικές προσομοιώσεις MD ενός σφαιρικού νανοσωματιδίου 

πυριτίας χωρίς ενοφθαλμισμένες αλυσίδες, ενσωματωμένου σε μία μήτρα οξειδίου 

πολυαιθυλενίου (PEO) από τους Barbier et al.17 αποκάλυψαν πυκνή συγκέντρωση 

πεπλατυσμένων αλυσίδων PEO τοποθετημένων σε διαταγμένα κελύφη γύρω από το 

νανοσωματίδιο. Παρατηρήθηκαν δύο σαφή μέγιστα πυκνότητας κοντά στην επιφάνεια 

του νανοσωματιδίου. Η προβλεπόμενη ευθυγράμμιση των αλυσίδων του PEO 

παράλληλα στην επιφάνεια του νανοσωματιδίου πυριτίας είναι ισχυρότερη στο πρώτο 

στρώμα. 

 Οι Toepperwein et al.18 χρησιμοποίησαν προσομοιώσεις MC και MD για να 

μελετήσουν με ποιον τρόπο το δίκτυο διαπλοκών ενός τήγματος επηρεάζεται από τη 

διασπορά νανοράβδων μέσα σε αυτό. Οι νανοράβδοι βρέθηκαν να δημιουργούν 

επιπρόσθετους τοπολογικούς περιορισμούς στις αλυσίδες. Αργότερα, οι Li et al.19 

παρατήρησαν ότι αύξηση του κλάσματος όγκου σφαιρικών μή ελκτικών 

νανοσωματιδίων οδήγησε σε ελάττωση των διαπλοκών των αλυσίδων. Ανέφεραν ένα 

κρίσιμο κλάσμα όγκου για μετάβαση από διαπλοκή με άλλες αλυσίδες σε διαπλοκή 

προκαλούμενη από τα νανοσωματίδια. Κάτω (πάνω) από αυτό το κλάσμα όγκου η 

χαλάρωση των πολυμερικών αλυσίδων επιταχύνεται (επιβραδύνεται) κατά τη 

πλήρωση. Οι ίδιοι συγγραφείς20 πραγματοποίησαν μία ανάλυση της δομής, δυναμικής 

και του ιξώδους του πολυαιθυλενίου παρουσία νανοσωματιδίων διαφορετικού 

σχήματος σε κλάσμα όγκου 4%. Τα νανοσωματίδια (εκτός από τους νανοαδάμαντες 

(NDs)) βρέθηκαν να προκαλούν πολυμερικές διαπλοκές γύρω από την επιφάνεια τους 

και να αυξάνουν την υποκείμενη πυκνότητα διαπλοκών στη γειτονιά τους. 

 Οι Riggleman et al.21 εξέτασαν τοπολογικούς περιορισμούς σε ένα 

νανοσύνθετο γυαλί για να διευκρινίσουν τη μοριακή προέλευση των μεταβολών στις 

ιδιότητες νανοσύνθετων υλικών. Τα νανοσωματίδια βρέθηκαν να λειτουργούν ως 

ελκυστές διαπλοκών, ιδιαίτερα σε μεγάλες παραμορφώσεις οι οποίες τροποποιούν το 

δίκτυο των τοπολογικών περιορισμών του υλικού ξενιστή. Αργότερα, οι Schneider et 

al.22 μελέτησαν πολυ-(αιθυλενιο-αλτ-προπυλένιο) (PEP) με υλικό πλήρωσης 

υδροφοβικώς τροποποιημένα σωματίδια πυριτίας σε διάφορες συγκεντρώσεις 

πλήρωσης και παρατήρησαν ότι ο βασικός ρυθμός χαλάρωσης κατά Rouse παραμένει 

ανεπηρέαστος ακόμη και σε υψηλή συγκέντωση πλήρωσης. Βρέθηκε ισχυρή απόδειξη 

της “απεμπλοκής” αλυσίδων σε υψηλά κλάσματα σωματιδίων. Δύο πιθανοί μηχανισμοί 

μπορούν να οδηγήσουν σε αυτό το αποτέλεσμα του “απεμπλοκής” αλυσίδων. Πρώτον, 

σε ένα νανοσύνθετο υπάρχει εκτεταμένη διεπιφάνεια μεταξύ νανοσωματιδίων και 

πολυμερούς. Η απεμπλοκή στη γειτονιά των μη ελκτικών επιφανειών έχει αναφερθεί 

σε πολλές προσομοιώσεις. Δεύτερον, μπορεί να υπάρχει μία επιπρόσθετη συνεισφορά 
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στην “απεμπλοκή” αλυσίδων προκαλούμενη από το γεωμετρικό περιορισμό των 

αλυσίδων μεταξύ των νανοσωματιδίων. 

 Η μικρομηχανική μοντελοποίηση ετερογενών μέσων έχει αναπτυχθεί εδώ και 

πολύ καιρό, εξ αιτίας της σημασίας της στο σχεδιασμό σύνθετων υλικών. Οι Hashin 

and Shtrikman23-25 έχουν παρουσιάσει όρια και εκφράσεις για τα ελαστικά μέτρα 

ανομοιογενών υλικών δύο και πολλαπλών φάσεων, χρησιμοποιώντας μία 

προσεγγιστική μέθοδο βασισμένη σε θεωρήματα μεταβολών της θεωρίας 

ελαστικότητας και σε μοντέλα ομόκεντρης σφαίρας. Αυτά τα θεωρητικά αποτελέσματα 

βρίσκονται σε καλή συμφωνία με αντίστοιχα πειραματικά για διφασικά κράματα. Πιο 

πρόσφατα, μικρομηχανικές προβλέψεις των ολικών μέτρων ελαστικότητας 

συγκεκριμένων σύνθετων υλικών που λαμβάνουν υπ’ όψη τους το ρόλο του μεγέθους 

των νανοσωματιδίων παρουσιάστηκαν από τους Marcadon et al.26 Έδειξαν ότι η 

προσέγγιση που βασίζεται στο ‘Μορφολογικά Αντιπροσωπευτικό Πρότυπο’ (MRP) 

προσφέρει ένα νέο τρόπο για να ληφθούν υπόψη γεωμετρικές παράμετροι όπως το 

μέγεθος του σωματιδίου ή η μέση απόσταση μεταξύ γειτονικών σωματιδίων στην 

πρόβλεψη των ολικών μέτρων ελαστικότητας. Επιπλέον, όταν εισαχθούν στην 

ανάλυση εσωτερικά μήκη, όπως το πάχος των διεπιφανειακών κελυφών επικαλυμένων 

σωματιδίων, μπορεί να προβλεφθεί η επίδραση του μεγέθους των νανοσωματιδίων στις 

μηχανικές ιδιότητες του σύνθετου υλικού. Επιπλέον, οι Marcadon et al.27 παρουσίασαν 

μία σύγκριση μεταξύ προσομοιώσεων MD και μικρομηχανικών προσεγγίσεων και 

προσδιόρισαν τα μέτρα ελαστικότητας της διεπιφάνειας μέσω μίας αντίστροφης 

μεθόδου. Στο αδροποιημένο μοντέλο που χρησιμοποίησαν, τα αποτελέσματα που 

παρατήρησαν για τις ελαστικές σταθερές μέσω MD προσομοιώσεων, ερμηνεύτηκαν 

εισάγοντας μία διεπιφάνεια η οποία είναι μαλακότερη από τη καθαρή μήτρα. 

 Σε μία πρόσφατη εργασία από τους Karatrantos et al.,7,94-96 η οποία είναι 

σχετική με τη παρούσα διατριβή, έγιναν διάφορες προσπάθειες προσομοίωσης σε 

υπολογιστή (ατομιστικής και μεσοσκοπικής κλίμακας) αναφορικά με το θεμελιώδες 

πρόβλημα της ομοπολυμερικής δομής και των διαστάσεων στα νανοσύνθετα υλικά. 

Συγκεκριμένα, μελέτησαν νανοσύνθετα τα οποία περιέχουν σφαιρικά (γυμνά/με 

ενοφθαλμισμένες αλυσίδες) νανοσωματίδια, ανισοτροπικά νανοσωματίδια, όπως 

νανοσωλήνες άνθρακα (CNT), όπως επίσης πολυμερή περιορισμένα μεταξύ 

επιφανειών (γυμνών/επεξεργασμένων) ή αλληλεπιδρώντα με μία επιφάνεια. 

 Στην παρούσα εργασία στόχος μας είναι να κατανοήσουμε τους 

μικροσκοπικούς μηχανισμούς που εμπλέκονται στη συμπεριφορά των νανοσύνθετων 

υλικών PS-SiO2 μέσω μιάς ιεραρχικής προσέγγισης προσομοίωσης. Για μεγάλου 

μήκους αλυσίδας πολυμερικές μήτρες, η υπολογιστική πρόβλεψη των δομικών, 

δυναμικών, τοπολογικών και μηχανικών ιδιοτήτων είναι πολύ δύσκολη εξ αιτίας του 

ευρέος φάσματος κλιμάκων μήκους και χρόνου, οι οποίες επικρατούν στη δομή και 

στη μοριακή κίνηση. Όπως σε προηγούμενη εργασία σε τήγματα PS-φουλερενίων 

συστημάτων, έτσι και εδώ σε αυτή την εργασία αντιμετωπίσαμε αυτή τη δυσκολία για 

τήγματα PS-SiO2 δουλεύοντας σε δύο διασυνδεδεμένα επίπεδα αναπαράστασης: (α) 

Ένα αδροποιημένο επίπεδο,28 στο οποίο κάθε επαναλαμβανόμενη μονάδα 

πολυστυρενίου αντιστοιχείται σε ένα απλό “υπεράτομο” και κάθε νανοσωματίδιο 

πυριτίας σε μία σφαίρα. Η ομαλότερη αποτελεσματική υπερεπιφάνεια δυναμικής 

ενέργειας της αδροποιημένης αναπαράστασης επιτρέπει την εξισορρόπηση του σε όλες 

τις κλίμακες μήκους χρησιμοποιώντας ισχυρούς αλγορίθμους MC μεταβολής της 

συνδετικότητας.29 (β) Μία αναπαράσταση ενοποιημένων ατόμων (UA), στην οποία οι 
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πολυμερικές αλυσίδες αναπαρίστανται από ένα μοντέλο ενοποιημένων ατόμων και το 

νανοσωματίδιο πυριτίας αναπαρίσταται σε πλήρη ατομιστική λεπτομέρεια. Η 

αδροποίηση και η αντίστροφη απεικόνιση μεταξύ των δύο επιπέδων αναπαράστασης 

επιτυγχάνεται κατά τρόπο που να διατηρεί τη τακτικότητα και να σέβεται τη λεπτομερή 

κατανομή διαμορφώσεων των αλυσίδων.14 Αναλύοντας MD τροχιές του μοντέλου UA 

στο μικροκανονικό στατιστικό σύνολο, χαρακτηρίζονται η τμηματική και η τοπική 

δυναμική του πολυστυρενίου (για τα απλά και τα νανοσύνθετα συστήματα) από την 

άποψη των χρονικών συναρτήσεων αυτοσυσχέτισης δεσμικού προσανατολισμού και 

δίεδρης γωνίας. Επίσης αναλύεται η ενεργειακή αλληλεπίδραση μεταξύ του 

νανοσωματιδίου και της πολυμερικής μήτρας για να καταλήξουμε σε μία εκτίμηση της 

θερμότητας ανάμιξης. Διενεργούμε τοπολογική ανάλυση στο αδροποιημένο επίπεδο 

για να χαρακτηρίσουμε το δίκτυο διαπλοκών και να το συγκρίνουμε με αυτό του 

καθαρού πολυμερούς. Οι διαμορφώσεις των νανοσύνθετων υλικών υαλοποιούνται 

μέσω MD ψύξης και οι ολικές ελαστικές σταθερές τους υπολογίζοντα μέσω MD 

προσομοιώσεων. Eπικαλούμενοι μικρομηχανικές προσεγγίσεις σχεδιασμένες να 

περιγράψουν τις επιδράσεις του μεγέθους των νανοσωματιδίων στη μηχανική 

συμπεριφορά των νανοσύνθετων, υπολογίζουμε τα ολικά, ενεργά μέτρα ελαστικότητας 

του υλικού και τα συγκρίνουμε με τα αποτελέσματα των υπολογιστικών πειραμάτων 

μας χρησιμοποιώντας τις τροχιές MD.   
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2   Θεωρητική Προσέγγιση 

 

Στο κεφάλαιο αυτό επιχειρείται μία σύντομη, αλλά περιεκτική θεωρητική περιγραφή 

των πολυμερικών νανοσύνθετων υλικών, ώστε να εξηγήσουμε γιατί τα πολυμερικά 

νανοσύνθετα υλικά είναι ένα ενδιαφέρον πεδίο, πάνω στο οποίο μπορούμε να 

εργαστούμε. Επίσης, παρατίθενται οι βασικές αρχές των σημαντικότερων “εργαλείων” 

που χρησιμοποιήθηκαν στο πλαίσιο αυτής της εργασίας για την πειραματική 

πιστοποίηση και επαλήθευση των παραπάνω θεωριών, αυτών της μοριακής 

προσομοίωσης σε πολλαπλές κλίμακες. Επιπλέον, σε αυτό το κεφάλαιο εισάγουμε 

ορισμούς και γνωστικό υπόβαθρο τα οποία θα σχηματίσουν τη βάση των εννοιών και 

μεθόδων, που αναπτύσσονται στα μετέπειτα κεφάλαια. 

 

2.1   Πολυμερικά νανοσύνθετα υλικά 

 

Η ενίσχυση των πολυμερών με μία δεύτερη οργανική ή ανόργανη φάση για τη 

δημιουργία ενός σύνθετου υλικού είναι κοινή μέθοδος παραγωγής των σύγχρονων 

πολυμερικών υλικών. Ως γνωστόν υπάρχουν τα σύνθετα υλικά με ενίσχυση ινών 

(fibrous composites), τα σύνθετα υλικά με ενίσχυση σωματιδίων (particulate 

composites) και τα στρωματικά σύνθετα υλικά (laminar composites). Στη δεύτερη 

κατηγορία μπορούν να ενταχθούν τα πολυμερικά υλικά που φέρουν πρόσθετα μέσα για 

τη μείωση του κόστους και τη βελτίωση κάποιων ιδιοτήτων τους. Τα πρόσθετα μέσα 

συνήθως βρίσκονται υπό μορφή μικροσκοπικών διαστάσεων (>1 μm), οπότε το 

σύνθετο υλικό αποτελείται από δύο ξεχωριστές φάσεις. Τα πολυμερικά νανοσύνθετα 

υλικά, PNCs (Polymer Nanocomposites) αντιπροσωπεύουν μία εναλλακτική πρόταση 

σε σχέση με τα συμβατικά σύνθετα πολυμερικής μήτρας. Τα PNCs μπορούν να 

οριστούν ως ο συνδυασμός μίας πολυμερικής μήτρας με σωματίδια που έχουν 

τουλάχιστον μία από τις διαστάσεις τους στην κλίμακα 1 – 100 nm. 

Τα πολυμερή νανοσύνθετα υλικά είναι μια νεα κατηγορία σύνθετων υλικών, η 

οποία παρουσιάζει τεράστια βελτίωση στη δυσκαμψία, στη μηχανική αντοχή και στις 

θερμικές ιδιότητες σε σύγκριση με τα πολυμερή υλικά ή με τα τυπικά σύνθετα υλικά. 

Κατά τη διάρκεια των δύο προηγούμενων δεκαετιών, αξιοσημείωτα αποτελέσματα 

είναι ο διπλασιασμός του μέτρου ελαστικότητας και της αντοχής σε εφελκυσμό χωρίς 

να μειώνεται η αντοχή σε κρούση, νανοσύνθετων από νάιλον που περιέχουν 2 % w/v 

αργίλων (clays) ή αλλιώς ένυδρων φυλλοπυριτικών αλάτων του αργιλίου (layered 

silicates).30 Επιπλέον το σημείο θερμικής κάμψης του νανοσύνθετου αυξήθηκε πάνω 

από 100 ˚C, επεκτείνοντας τη χρήση του σε περιβάλλοντα υψηλότερων θερμοκρασιών 

(π.χ. κινητήρας αυτοκινήτου). Εκτός από τις βελτιωμένες ιδιότητες, τα νανοσύνθετα 

υλικά μπορούν εύκολα να μορφοποιηθούν με τις συνήθεις διεργασίες επεξεργασίας 

πολυμερών, απλοποιώντας έτσι την παρασκευή τους. Λαμβάνοντας υπ’ όψη το γεγονός 

ότι η αύξηση στη στιβαρότητα και τις αντοχές επιτυγχάνεται με πολύ χαμηλότερες 

ποσότητες ανόργανων σωματιδίων υψηλής πυκνότητας, τα νανοσύνθετα υλικά είναι 

ελαφρύτερα σε σχέση με τα συμβατικά πολυμερικά σύνθετα. 
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Αυτές οι πολύ καλές ιδιότητες είναι αποτέλεσμα του γεγονότος ότι τα 

πολυμερικά νανοσύνθετα υλικά έχουν πολύ μεγαλύτερη επιφάνεια ανά μονάδα όγκου, 

αφού ένα από τα συστατικά έχει διαστάσεις οι οποίες κυμαίνονται μεταξύ 1 – 100 nm. 

Εφ’ όσον οι περισσότερες από τις χημικές και φυσικές αλληλεπιδράσεις επηρεάζονται 

από τις επιφάνειες, οι ιδιότητες ενός νανοϋλικού μπορούν ουσιαστικά να είναι 

διαφορετικές από αυτές ενός τυπικού σύνθετου υλικού, με την ίδια σύνθεση. 

Παράμετροι όπως ο λόγος μήκους/διαμέτρου των σωματιδίων του πρόσθετου 

μέσου (filler), οι μηχανικές ιδιότητες του πρόσθετου υλικού, η ποιότητα της 

προσκόλλησης του υλικού της πολυμερικής μήτρας και του εγκλείσματος (πρόσθετου 

μέσου) μπορούν να επηρεάσουν σημαντικά το βαθμό ενίσχυσης του υλικού. Επίσης, 

καθοριστικό ρόλο παίζει και ο βαθμός της διασποράς. Απλές αργιλικές στρώσεις 

(φύλλα) αποδεικνύονται ένα ιδανικό μέσο ενίσχυσης εξ αιτίας της υψηλής τιμής του 

λόγου μήκους/διαμέτρου του εγκλείσματος. 

Αν και έχει γίνει σημαντική πρόοδος στην ανάπτυξη PNCs με διαφορετικές 

πολυμερικές μήτρες και ανόργανα νανοσωματίδια, οι μηχανισμοί διασύνδεσης δομής 

και ιδιοτήτων δεν είναι πλήρως κατανοητοί.  

Τα νανοσωματίδια έχουν τουλάχιστον μία χαρακτηριστική διάσταση σε 

μέγεθος μερικών νανομέτρων και μπορούν να κυμανθούν από απολύτως ισότροπα σε 

βελονοειδούς μορφής και σε υψηλής ανισοτροπίας φυλλοειδούς μορφής στοιχεία. Η 

ομοιόμορφη διασπορά αυτών των νανομεγέθους σωματιδίων ή νανοστοιχείων μπορεί 

να οδηγήσει σε πάρα πολύ μεγάλες διεπιφάνειες μεταξύ των συστατικών. Εκτός των 

πολύ μεγάλων διεπιφανειών, η απόσταση των νανοστοιχείων μπορεί να πλησιάσει τις 

μοριακές διαστάσεις σε πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις των νανοσωματιδίων. Έτσι σε 

ένα σύστημα που περιέχει φυλλάρια πάχους 1 nm, η απόσταση μεταξύ των φυλλαρίων, 

που θεωρούνται δίσκοι διαμέτρου 1 μm, πλησιάζει τα 10 nm σε μόνο 7 % w/v 

συγκέντρωσή τους.30 

 

 
Σχήμα 2.1: TEM μικρογραφία πολυμερικού νανοσύνθετου υλικού με ένυδρο 

φυλλοπυριτικό άλας του αργιλίου (layered silicate). 
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Αυτή η μεγάλη εσωτερική διεπιφανειακή περιοχή και οι νανοαποστάσεις 

μεταξύ των σωματιδίων είναι τα στοιχεία εκείνα που διαφοροποιούν τα πολυμερικά 

νανοσύνθετα από τα παραδοσιακά σύνθετα και τα πλαστικά που φέρουν πληρωτικά 

μέσα. Η κυριαρχία των διεπιφανειακών περιοχών ως συνέπεια των νανοδιαστάσεων 

των φάσεων εξηγεί γιατί η συμπεριφορά των PNCs δεν μπορεί να εξηγηθεί με όρους 

απλής κλίμακας, όπως συμβαίνει με τα παραδοσιακά πολυμερικά σύνθετα.  

Υπάρχουν τρία κύρια μέρη σε κάθε σύνθετο: η μήτρα, η ίνα και η διεπιφανειακή 

περιοχή. Η διεπιφάνεια είναι υπεύθυνη για την «επικοινωνία» της μήτρας με το μέσο 

ενίσχυσης και έχει διαφορετικές  ιδιότητες από την υπόλοιπη μήτρα λόγω της 

γειτνίασης με την επιφάνεια της ίνας. Παρατηρείται ότι στο νανοσύνθετο η 

διεπιφανειακή περιοχή εκτείνεται σε απόσταση μεγαλύτερη της γυροσκοπικής ακτίνας 

Rg του πολυμερούς, που παίρνει τιμές από 5 – 20 nm και είναι η κύρια παράμετρος 

συσχέτισης των στατικών και δυναμικών ιδιοτήτων του (γυρισκοπική ακτίνα της 

αλυσίδας-κινητικότητα μακρομορίων-χαλάρωση-θερμικές μεταπτώσεις).30 

 

 

2.1.1   Τύποι PNCs 

 

Η αγορά των πολυμερικών νανοσύνθετων υλικών βρίσκεται ακόμα σε πρώιμο στάδιο 

ανάπτυξης και οι παράγοντες εκείνοι που θα καθορίσουν την εμπορική εξάπλωση των 

υλικών αυτών είναι: α) οι μέθοδοι για την αποτελεσματική διασπορά των 

νανοσωματιδίων στην πολυμερική μήτρα σε μοριακό επίπεδο, β) οι μέθοδοι και η 

χημική επεξεργασία για την αποτελεσματική σύνδεση των νανοσωματιδίων με τα 

πολυμερή και γ) η παραγωγή PNCs που προσφέρουν ένα σύνολο ξεχωριστών 

ιδιοτήτων και κόστους για συγκεκριμένες εφαρμογές. Τα νανοσύνθετα υλικά μπορούν 

να ανταγωνιστούν εμπορικά τα παραδοσιακά υλικά, παρουσιάζοντας τα εξής 

πλεονεκτήματα: 

 

• Αποτελεσματική ενίσχυση με ελάχιστες απώλειες ολκιμότητας και αντοχής σε 

κρούση 

• Θερμική αντοχή 

• Αντίσταση στην ανάφλεξη 

• Μείωση της διαπερατότητας στο οξυγόνο, στο CO  και τους υδρατμούς 

• Αυξημένη αντίσταση στην τριβή  

• Μειωμένη συρρίκνωση και παραμένουσες τάσεις 

• Τροποποιημένες ηλεκτρικές, ηλεκτρονικές και οπτικές ιδιότητες 

 

Οι εμπορικοί τύποι νανοσύνθετων υλικών που διατίθενται στην αγορά κυρίως 

είναι από πολυμερή που ενισχύονται με νανοσωματίδια αργίλων, νανοσωλήνες 

άνθρακα (carbon nanotubes) και νανοσωματίδια ανόργανων ενώσεων, όπως τα 

πυριτικά κεραμικά (π.χ. πυριτία σε κρυσταλλική ή άμορφη (υαλώδη) φάση). 

Υπάρχουν δύο τύποι νανοσύνθετων από φυλλάρια αργίλων εξαρτώμενοι από 

την οργάνωσή τους στην πολυμερική μήτρα: αυτοί στα οποία τα φυλλοπυριτικά 

νανοσωματίδια έχουν μερικώς διαχωριστεί μεταξύ τους (intercalates) και αυτοί στα 

οποία ο διαχωρισμός των πλακιδίων είναι πλήρης (exfoliates). Τα μερικώς 

διαχωρισμένα νανοστοιχεία λαμβάνονται όταν το πολυμερές παρεμβάλλεται ανάμεσά 
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τους αυξάνοντας τη μεταξύ τους απόσταση μέχρι κάποιο σημείο αφού ακόμα 

υφίστανται ελκτικές δυνάμεις (van der Waals) που τα συγκρατούν σε επιμέρους 

δεσμίδες. Τα πλήρως διαχωρισμένα νανοσωματίδια  λαμβάνονται όταν το κενό μεταξύ 

τους αυξηθεί σε τέτοιο σημείο όπου δεν υπάρχουν ελκτικές δυνάμεις για να 

προκαλέσουν ομοιόμορφες αποστάσεις και περισσότερο κανονικές δομές. 

 

 
Σχήμα 2.2: Τρόποι διευθέτησης των αργιλικών νανοπλακιδίων στην πολυμερική 

μήτρα.30 

 

 

Στα πραγματικά διαχωρισμένα νανοσωματίδια, τα αργιλικά φυλλάρια 

διασπείρονται τυχαία μέσα στο σύνθετο. Το ποσοστό του διαχωρισμού των πλακιδίων 

καθορίζεται από θερμοδυναμικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ αυτών, των κατιόντων που 

υπάρχουν μεταξύ τους και της πολυμερικής μήτρας. Η βελτίωση των ιδιοτήτων του 

νανοσύνθετου υλικού είναι ανάλογη του βαθμού διαχωρισμού των νανοσωματιδίων, 

έτσι πάντα επιδιώκεται ο κατά το δυνατόν πλήρης διαχωρισμός τους. 

Το περισσότερο χρησιμοποιούμενο αργιλικό ορυκτό είναι ο μοντμοριλλονίτης. 

Τα πλακίδια του αποτελούνται από οκταεδρικές στρώσεις αλουμίνας τοποθετημένες 

ανάμεσα σε τετραεδρικές στρώσεις πυριτίας. 

Η στρώση της αλουμίνας μπορεί να έχει μερική αντικατάσταση των κατιόντων 

αργιλίου (Al+3) από κατιόντα μαγνησίου (Mg+2) που προσδίδουν αρνητικό φορτίο στα 

φυλλάρια. Το αρνητικό φορτίο εξισορροπείται από τα ένυδρα ανόργανα κατιόντα (Na+) 

που βρίσκονται ανάμεσα στα αργιλοπυριτικά φυλλάρια. Το μέγεθος της απόστασης 

μεταξύ των διαδοχικών φυλλαρίων εξαρτάται από το είδος του κατιόντος και το βαθμό 

ενυδάτωσης. 

Η χημική επεξεργασία των υδρόφιλων αργίλων είναι απαραίτητη για τη 

συμβατότητά της με τα περισσότερα πολυμερή που είναι υδρόφοβα. Εξαιρέσεις 

αποτελούν το πολυαιθυλενοξείδιο (PEO) και η πολυβινυλοπυρολιδόνη (PVP) που 

έχουν αρκετή πολικότητα για να διαχωρίσουν τις μη τροποποιημένες αργίλους. Τα 
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φυλλάρια των αργίλων μπορούν να εμφανίσουν οργανόφιλη συμπεριφορά 

εναλλάσσοντας το ανόργανο κατιόν με ένα οργανικό. Η ιοντοεναλλαγή αυτή επιφέρει 

αλλαγή στο ύψος του κενού μεταξύ των πλακιδίων και εξαρτάται από το μέγεθος του 

μορίου του οργανικού κατιόντος και το ποσό φορτίου που παραμένει στις πυριτικές 

στρώσεις.30 

Τα νανοσύνθετα μπορούν να παραχθούν με τρεις βασικούς τρόπους: α) με 

ανάμιξη της οργανοτροποποιημένης αργίλου με το μονομερές και το ακόλουθο στάδιο 

του πολυμερισμού, β) με την ανάμιξη της αργίλου με το πολυμερές σε κατάσταση 

τίγματος και γ) με την ανάμιξη της αργίλου με διαλυμένο πολυμερές και τη μετέπειτα 

απομάκρυνση του διαλύτη. Το μονομερές ή το πολυμερές, μπορεί να παρεμβληθεί στο 

κενό μεταξύ των νανοσωματιδίων και να προκαλέσει περαιτέρω διαχωρισμό. Αν 

μάλιστα το πολυμερές και η οργανοτροποποιημένη άργιλος αναπτύσσουν καλή 

συνάφεια μεταξύ τους, μπορεί να επιτευχθεί ο πλήρης διαχωρισμός των νανοστοιχείων. 

Εκτός απ’ αυτές τις κύριες μεθόδους παραγωγής νανοσύνθετων υλικών, έχουν 

αναπτυχθεί και άλλες περισσότερο εξειδικευμένες όπως η τεχνική sol-gel, ο συμ-

βουλκανισμός στην περίπτωση ελαστομερών κ.α. 

Συνήθως τα νανοσύνθετα που προκύπτουν από τον in situ πολυμερισμό 

επιτυγχάνουν καλύτερο βαθμό διαχωρισμού και διασποράς των νανοσωματιδίων και 

άρα ελαφρά καλύτερες ιδιότητες από τα αντίστοιχα που παράγονται με την ανάμιξη 

στο τήγμα του πολυμερούς. Ο βαθμός διαχωρισμού των νανοσωματιδίων μπορεί να 

ελεγχθεί από ένα πείραμα XRD όπου τα πλήρως διαχωρισμένα νανοπλακίδια απέχουν 

το ένα από το άλλο τουλάχιστον 7 nm και δεν εμφανίζουν τις χαρακτηριστικές κορυφές 

περίθλασης των ακτίνων X. Επίσης και με ηλεκτρονική μικροσκοπία διερχόμενης 

δέσμης, TEM, μπορεί να διαπιστωθεί η αποτελεσματική διασπορά των διαχωρισμένων 

νανοστοιχείων.30 

 

 

Σχήμα 2.3: Μικρογραφία ΤΕΜ νανοσύνθετου από μοντμοριλλονίτη 

σε μήτρα από νάιλον. 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2ο   ΘΕΩΡΗΤΙΚΗ ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΗ 

 

16 

 

Όσον αφορά τα σύνθετα από νανοσωλήνες άνθρακα, οι νανοσωλήνες άνθρακα 

μπορεί να έχουν μονο- ή πολυστρωματική δομή από γραφίτη στο τοίχωμα τους, με τους 

πρώτους να έχουν εξωτερική διάμετρο από 1 με 2 nm, ενώ οι δεύτεροι από 8 – 12 nm. 

Μπορούν να έχουν μήκη από 10 μm μέχρι 100 μm, διαμορφώνοντας ένα λόγο 

μήκους/διαμέτρου με τιμή τουλάχιστον 1000:1. Όταν ενσωματωθούν σε μία 

πολυμερική μήτρα έχουν τη δυνατότητα να αυξήσουν τη θερμική και ηλεκτρική 

αγωγιμότητα κατά τάξεις μεγέθους σε σχέση με τα παραδοσιακά πληρωτικά μέσα όπως 

οι σκόνες μετάλλων. 

 

 

2.1.2   Βελτιωμένες ιδιότητες και εμπορικες εφαρμογές των PNCs 

 

Τα νανοσωματίδια αργιλικής βάσης ενισχύουν τα κοινά θερμοπλαστικά όπως το 

πολυπροπυλένιο (polypropylene (PP)), το τερεφθαλικό πολυαιθυλένιο (polyethylene 

terephthalate (PET)), το πολυαιθυλένιο (polyethylene (PE)), το πολυστυρένιο 

(polystyrene (PS)), νάιλον και τη γενικότερη κατηγορία των θερμοπλαστικών 

ολεφινών (thermoplastic olefins (TPO)). Στο νάιλον – 6 η προσθήκη 5 % w/w πλήρως 

διαχωρισμένων νανοσωματιδίων μοντμοριλλονίτη επιφέρει την εξής βελτίωση των 

μηχανικών ιδιοτήτων: 40 % αύξηση της αντοχής στον εφελκυσμό, 68 % αύξηση του 

μέτρου ελαστικότητας, 60 % αύξηση της αντοχής σε κάμψη, 126 % στο μέτρο 

διάτμησης, η θερμοκρασία θερμικής παραμόρφωσης (Heat Deflection Temperature 

(HDT)) αυξάνεται από τους 65 στους 152 ˚C, ενώ η αντοχή στην κρούση μειώνεται 

μόλις 10 %.30 

Όσον αφορά την διαπερατότητα, δίδεται το παράδειγμα του νανοσύνθετου από 

νάιλον ΜXD6 με την εμπορική ονομασία Μ9. Η προσθήκη νανοσωματιδίων αργίλου 

μειώνει τη διαπερατότητα του νάιλον εκφραζόμενη σε ρυθμούς μεταφοράς ως εξής: 

για το οξυγόνο από 0,09 σε 0,02 cc∙mm/m∙day∙atm (23 ˚C, 60 % υγρασία) και για τους 

υδρατμούς από 1,36 σε 0,58 g∙mm/m∙atm (40 ˚C, 90 % υγρασία). 

 

Πίνακας 2.1: Μηχανικές ιδιότητες πολυολεφικών νανοσύνθετων από αργίλους.  

 
 

Έχει αναφερθεί ότι τα πολυμερικά νανοσύνθετα υλικά επιδεικνύουν αυξημένη 

αντίσταση στην ανάφλεξη εξ αιτίας  του πιθανού σχηματισμού εξανθρακώματος. Στις 

εφαρμογές επιβράδυνσης της ανάφλεξης αυτό λειτουργεί ως μονωτής του 
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υποστρώματος της ρητίνης από τη φλεγόμενη διεπιφάνεια εξασθενώντας τη φλόγα 

αφού μειώνεται η ποσότητα του καυσίμου που διατίθεται για την καύση. Το 

αποτέλεσμα είναι η μείωση των κορυφών ρυθμού απελευθέρωσης θερμότητας, όπως 

φαίνεται στο σχήμα 2.4 για PNCs από PP. 

 

 
Σχήμα 2.4: Διάγραμμα καύσης για PP/νανοσύνθετων από μοντμοριλλονίτη.30 

 

 

Για ροή θερμότητας 35 kW/m2, παρατηρείται μείωση 70 – 80 % στο ρυθμό 

απελευθέρωσης θερμότητας για τα νανοσύνθετα με συγκεντρώσεις μοντμοριλλονίτη 2 

και 4 % w/w σε μήτρα από πολυπροπυλένιο. 

  Το πρώτο εμπορικό PNC ήταν από πολυαμίδιο 6 που αναπτύχθηκε στο κέντρο 

έρευνας και ανάπτυξης της Toyota στην Ιαπωνία στα τέλη της δεκαετίας του 1980. Οι 

ιδιότητες αυτού του νανοσύνθετου, που περιείχε μόλις 2 – 3 % w/w τροποποιημένη 

άργιλο, βρέθηκαν αρκετά βελτιωμένες, κυρίως η στιβαρότητα και η θερμική αντοχή. 

Η τελευταία, μετρημένη μέσω του σημείου θερμικής παραμόρφωσης, επέτρεψε τη 

χρήση του υλικού σε μέρη γύρω από τη μηχανή του αυτοκινήτου, όπως το κάλυμμα 

του ιμάντα χρονισμού, το 1991. 

Η θερμοκρασία θερμικής παραμόρφωσης είναι η ιδιότητα των πολυμερών που 

εκφράζει τη θερμοκρασία υπό την οποία το πολυμερές καταπονούμενο με ένα 

συγκεκριμένο φορτίο υφίσταται μία δεδομένη παραμόρφωση. Υψηλές HDT έχουν σαν 

αποτέλεσμα την αυξημένη αντοχή του υλικού σε ερπυσμό. Το υλικό αυτό 

εφαρμόστηκε στο πλαστικό κάλυμμα των πετρελαιοκίνητων οχημάτων, 

επιτυγχάνοντας εξοικονόμηση βάρους μέχρι και 20 %.30 

Αυτές ήταν οι πρώτες εφαρμογές των νανοσύνθετων στην 

αυτοκινητοβιομηχανία, όμως δε γνώρισαν μεγάλη εμπορική αποδοχή λόγω του 

σχετικά υψηλότερου κόστους τους. Άλλη εφαρμογή στα αυτοκίνητα ήταν το 

σκαλοπάτι για τους επιβάτες από θερμοπλαστικά πολυολεφικά νανοσύνθετα. Το 
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προϊόν αυτό από μήτρα PP και νανοάργιλο (2,5 % w/w) ήταν κατά 7 % ελαφρύτερο 

από τον προκάτοχό του με τάλκη, είχε βελτιωμένες αντοχές και καλυτερη εμφάνιση. 

Από το ίδιο υλικό κατασκευάστηκαν και τα πλευρικά προστατευτικά στις πόρτες του 

αυτοκινήτου. Επίσης χρησιμοποιούνται PNCs στους προφυλακτήρες των αυτοκινήτων 

και στη ράχη των καθισμάτων τους. 

Η ιδιότητα που συγκεντρώνει το μεγαλύτερο ενδιαφέρον στη συσκευασία 

τροφίμων και ποτών είναι η αδιαπερατότητα των υλικών συσκευασίας στους 

εξωτερικούς ατμοσφαιρικούς παράγοντες και στα εσωτερικά υγρά ή αέρια συστατικά 

που περιέχονται στο συσκευαζόμενο προϊόν. Στη συσκευασία χρησιμοποιούνται 

πολυστρωματικά πλαστικά φίλμ. Έχει διαπιστωθεί ότι η φυλλοειδής μορφή των 

πλήρως διαχωρισμένων αργιλικών νανοσωμάτων επιφέρει μεγάλη μείωση της 

διαπερατότητας αέριων και υγρών ουσιών στο σύνθετο υλικό. Έτσι πλέον και τα 

νανοσύνθετα υλικά πολυμερικής μήτρας μπορούν να αποτελέσουν υλικά συσκευασίας 

ακόμα και για προϊόντα όπου απαιτείται υψηλή αδιαπερατότητα, ελαττώνοντας το 

βάρος και το κόστος.30 

 

 

2.2   Μοντελοποίηση σε πολλαπλές κλίμακες 
 

Η κατανόηση της περίπλοκης δομής και δυναμικής συμπεριφοράς των πολυμερών 

υπήρξε μία συνεχής πρόκληση για πολλές δεκαετίες. Από τη πλευρά των μοριακών 

προσομοίωσεων, το φάσμα του μήκους και της χρονικής κλίμακας συνδεδεμένο με τα 

πολυμερικά τήγματα μακριών αλυσίδων αποτελεί μία μεγάλη πρόκληση για τη μελέτη 

της δυναμικής συμπεριφοράς σε μεγάλους χρόνους.31,32 Οι τοπολογικοί περιορισμοί, 

οι οποίοι προκύπτουν από τη συνδετικότητα των αλυσίδων, και κυρίως οι διαπλοκές 

μεταξύ των αλυσίδων, κυριαρχούν στην ενδιάμεση και στη μεγάλου χρόνου 

χαλάρωση33 και στα φαινόμενα μεταφοράς όταν τα πολυμερή αποτελούνται από 

αρκετά μεγάλες αλυσίδες. Οι ατομιστικές προσομοιώσεις πυκνών φάσεων της μαλακής 

ύλης αποδεικνύεται ότι είναι δύσκολες για πολλά συστήματα σε μήκη και χρονικές 

κλίμακες πρακτικού ενδιαφέροντος. Γι’ αυτούς τους λόγους χρειάζεται ένα πιο 

αδροποιημένο επίπεδο μοριακής προσομοίωσης, ώστε να μπορούν να δημιουργούνται 

πολύ καλά εξισορροπημένες απεικονίσεις σε μεγάλο εύρος κλίμακας μήκους 

(πολυμερή τήγματα μεγάλου μοριακού βάρους) μέσα σε επιτρεπτά χρονικά όρια. 

Επομένως, απαιτείται ένας τέτοιος συνδυασμός τεχνικών μοντελοποίησης για να 

προσομοιώνεται σωστά και αποδοτικά η συμπεριφορά των νανοσύνθετων υλικών.34 

 

 

2.2.1   Ατομιστική Μοριακή Δυναμική (MD) 

 

Η βάση της μοντελοποίησης σε πολλαπλές κλίμακες που χρησιμοποιούμε σε αυτή την 

εργασία είναι η ατομιστική MD. Τα δυναμικά της Μοριακής Δυναμικής 

αναπτύσσονται για ένα ευρύ φάσμα υλικών βασισμένα σε υπολογισμούς της κβαντικής 

χημείας. Με την προσθήκη υπερυπολογιστικών δυνατοτήτων, οι ατομιστικές MD 

προσομοιώσεις έχουν γίνει ένα πανίσχυρο εργαλείο για την ανάλυση πολύπλοκων 

φυσικών φαινομένων των πολυμερικών υλικών, περιλαμβάνοντας τη δυναμική 

συμπεριφορά, το ιξώδες και τις a- και β-χαλαρώσεις. Παρόλα αυτά, όπως αναφέραμε 
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πιο πάνω, τα διαπλεκόμενα πολυμερικά συστήματα χαρακτηρίζονται από ένα ευρύ 

φάσμα χωρικών και χρονικών κλιμάκων. Δεν είναι ακόμη εφικτό να χρησιμοποιήσουμε 

ατομιστικές προσομοιώσεις MD για ισχυρά διαπλεγμένα πολυμερικά συστήματα, εξ 

αιτίας των μεγάλων χρόνων εξισσορόπησης και χαλάρωσης, των μεγάλου βεληνεκούς 

ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων και του τεράστιου αριθμού ατόμων. Το 

ατομιστικό MD μοντέλο για ένα τέτοιο σύστημα, με ένα τυπικό μέγεθος του ενός 

μικρόμετρου και έναν χρόνο χαλάρωσης στη κλίμακα του μικροδευτερολέπτου, θα 

αποτελείται από δισεκατομμύρια άτομα και θα απαιτούσε δισεκατομμύρια χρονικά 

βήματα για να τρέξει η προσομοίωση, το οποίο είναι πέρα από τη δυνατότητα αυτής 

της τεχνικής. 

 

 

2.2.2   Αδροποιημένη προσομοίωση Monte Carlo (CG-MC) 

 

Μία εύρωστη δειγματοληψία του χώρου απεικονίσεων των πολυμερών είναι 

προαπαιτούμενο για μία αξιόπιστη πρόβλεψη των φυσικών τους ιδιοτήτων. Οι 

περιορισμοί που θέτονται από τις ατομιστικές προσομοιώσεις MD μπορούν να 

ξεπεραστούν καταφεύγοντας σε προσομοιώσεις Monte Carlo (MC). Μέσω του 

σχεδιασμού αποτελεσματικών κινήσεων, η δειγματοληψία απεικονίσεων μπορεί να 

ενισχυθεί δραματικά. Οι κινήσεις MC όπως η συντονισμένη περιστροφή (concerted 

rotation),54 απεικονιστική μεροληψία (configurational bias),35,36 και εσωτερική 

απεικονιστική μεροληψία (internal configurational bias)37 έχουν απαντήσει επιτυχώς 

το πρόβλημα των εξισορροπημένων πολυμερικών συστημάτων μέτριου μήκους 

αλυσίδας. Παρ’όλα αυτά, ακόμη και αυτές οι κινήσεις αποδεικνύονται ανίκανες να 

παρέχουν εξισορρόπηση όταν εφαρμόζονται σε μεγάλου μήκους αλυσίδας πολυμερικά 

τήγματα. Μία λύση για αυτό το πρόβλημα δόθηκε από την ανάπτυξη και την 

αποτελεσματική εφαρμογή μιας κίνησης MC αλυσίδας μεταβλητής συνδετικότητας, 

της γεφύρωσης άκρου (end-bridging).38,55 Χρησιμοποιώντας τη συγκεκριμένη κίνηση, 

ατομιστικά συστήματα, αποτελούμενα από ένα μεγάλο αριθμό μεγάλων αλυσίδων 

έχουν προσομοιωθεί με πλήρη ατομιστική λεπτομέρεια.38 Παρόλη την 

αποτελεσματικότητά της στην εξισορρόπηση πολυμερικών τηγμάτων μεγάλης 

μοριακής μάζας, η κίνηση αυτή δεν μπορεί να εξισορροπήσει μονοδιάσπαρτα 

πολυμερικά τήγματα. Ενώ αυτό το γεγονός δεν αποτελεί μειονέκτημα στη 

μοντελοποίηση των βιομηχανικών πολυμερών, η ικανότητα να εξισορροπούμε 

αυστηρώς μονοδιάσπαρτα πολυμερή είναι ιδιαίτερα επιθυμητή για σύγκριση με τη 

θεωρία και πρότυπα πειραματικά συστήματα. Οι περιορισμοί της κίνησης γεφύρωσης 

άκρου (end-bridging) έχουν ξεπεραστεί με την εισαγωγή των κινήσεων διπλής 

γεφύρωσης (Double Bridging (DB)) και διαμοριακής διπλής αναγεφύρωσης 

(Intramolecular Double Rebridging (IDR)).52,53 Η καινοτομία αυτών των κινήσεων 

είναι η κατασκευή δύο τριμερών γεφύρωσης μεταξύ δύο διαφορετικών αλυσίδων ή 

κατά μήκος της ίδιας αλυσίδας, διατηρώντας τα αρχικά μήκη αλυσίδας. 

Γι’ αυτό το επίπεδο της μοντελοποίησης και της προσομοίωσης στην εργασία 

μας, ακολουθούμε την εργασία των Spyriouni et al.,29 συνδυάζοντας τις προσομοιώσεις 

MC μεταβλητής συνδετικότητας με “μαλακά” δυναμικά, τα οποία αποκτήθηκαν 

χρησιμοποιώντας επαναληπτική αντιστροφή Boltzmann (Iterative Boltzmann 

Inversion (IBI)) ατομιστικών δομών πολυστυρενίου (PS).28 Ακολουθώντας την 
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εργασία των Milano and Müller-Plathe,28 το αδροποιημένο μοντέλο αποτελείται από 

ακολουθίες “υπερατόμων”, κεντραρισμένων στους μεθυλικούς άνθρακες δύο 

διαφορετικών τύπων, σύμφωνα με το στερεοχημικό είδος της δυάδας στην οποία 

ανήκουν. Το αντίστοιχο δυναμικό περιέχει δεσμικούς (δεσμούς, γωνίες δεσμών) και 

μη δεσμικούς όρους. 

Οι καλά εξισορροπημένες αδροποιημένες απεικονίσεις μπορούν να 

αντιστοιχηθούν σε ατομιστικές μέσω της διαδικασίας αντίστροφης απεικόνισης 

(reverse mapping procedure). Η διαδικασία της αντίστροφης απεικόνισης διατηρεί την 

τακτικότητα, η οποία επιβάλλεται στην αδροποιημένη αναπαράσταση, ενώ 

ανακατασκευάζονται οι ατομιστικές λεπτομέρειες με μία οιoνεί-Metropolis (quasi-

Metropolis) διαδικασία, η οποία αποτρέπει τις αφύσικες διαμορφώσεις. 

Ελαχιστοποιήσεις της δυναμικής ενέργειας και τοπικές κινήσεις MC επιτρέπουν την 

πλήρη χαλάρωση του συστήματος προς ένα ελάχιστο της δυναμικής ενέργειας. Οι 

θέσεις των ατόμων τα οποία αποτελούν τα κέντρα των αδροποιημένων μερών 

παραμένουν σταθερές σε όλη τη διαδικασία της αντίστροφης απεικόνισης, 

διατηρώντας με αυτό τον τρόπο τα χαρακτηριστικά στοιχεία της μεγάλης μήκους 

κλίμακας, όπως αυτά εξισορροπήθηκαν κατά τη διάρκεια των CG-MC 

προσομοιώσεων. 

 

 

2.3   Έννοιες της Κλασικής Στατιστικής Μηχανικής 

 

2.3.1   Κίνηση στον Χώρο των Φάσεων 

 

Η κλασική στατιστική φυσική περιγράφει ένα σύστημα N σωματιδίων σε μία δεδομένη 

κατάσταση ως ένα σημείο σε έναν 6Ν-διάστατο χώρο φάσεων, περιλαμβάνοντας τις 

θέσεις και τις ορμές των ατόμων και αποκλείoντας τους εσωτερικούς τους (π.χ. 

ηλεκτρονικούς) βαθμούς ελευθερίας.56 Στη κλασική μηχανική, η κατάσταση του 

συστήματος είναι πλήρως ορισμένη σε σχέση με ένα σύνολο γενικευμένων 

συντεταγμένων {𝒒𝑖} και γενικευμένων ορμών {𝒑𝑖}, όπου 𝑖 = 1, … , 𝑁.57 Θα 

αναφερθούμε στο 3N-διάστατο σύνολο από το οποίο λαμβάνουν τιμές οι γενικευμένες 

συντεταγμένες του συστήματος {𝒒} ≡ {𝒒1, 𝒒2, … , 𝒒𝑁} ως χώρο απεικονίσεων 

(configuration space), και στο 3N-διάστατο σύνολο από το οποίο λαμβάνουν τιμές οι 

γενικευμένες ορμές {𝒑} ≡ {𝒑1, 𝒑2, … , 𝒑𝑁} ως χώρο ορμών. Οποιαδήποτε στιγμιαία 

μικροσκοπική κατάσταση του συστήματος μπορεί να γραφεί ως ένα σημείο στο χώρο 

των φάσεων του συστήματος: 

 

 𝛤 = ({𝒒𝒊}, {𝒑𝑖}) (2.1) 

 

Το σύνολο των τιμών των μακροσκοπικών παρατηρήσεων, όπως η θερμοκρασία, η 

πίεση κτλ., περιγράφει τη μακροσκοπική κατάσταση του συστήματος. Μία 

μακροσκοπική κατάσταση συνδυάζει όλες τις μικροσκοπικές καταστάσεις οι οποίες 

παρέχουν τις ίδιες τιμές των μακροσκοπικών παρατηρήσεων, ορισμένες από τη 

μακροσκοπική κατάσταση. 
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 Εάν γνωρίζουμε τη Χαμιλτονιανή, ℋ({𝒒𝒊}, {𝒑𝑖}, 𝑡), για το σύστημα, τότε η 

χρονική εξέλιξη των μεγεθών qi και pi (𝑖 = 1,… ,𝑁) δίνεται από τις εξισώσεις κίνησης 

του Hamilton 

 

 
𝒑̇𝑖 ≡

𝜕𝒑𝒊

𝜕𝑡
= −

𝜕ℋ({𝒒𝒊}, {𝒑𝑖}, 𝑡)

𝜕𝒒𝒊
 (2.2) 

και 

 

 
𝒒̇𝑖 ≡

𝜕𝒒𝒊

𝜕𝑡
=

𝜕ℋ({𝒒𝒊}, {𝒑𝑖}, 𝑡)

𝜕𝒑𝒊
 (2.3) 

 

όπου 𝑖 = 1, … , 𝑁 και 
𝜕

𝜕𝒙
≡ ∇𝒙 συμβολίζει τον τελεστή βαθμίδας σε σχέση με το 

δυανισματικό μέγεθος x. Καθώς το σύστημα εξελίσσεται στο χρόνο και στις διάφορες 

καταστάσεις του, το σύστημα δημιουργεί μία τροχιά στον Γ-χώρο. Εφόσον η κίνηση 

ενός κλασικού συστήματος είναι μοναδικά καθορισμένη από τις αρχικές συνθήκες, δύο 

τροχιές στον χώρο των φάσεων δεν μπορούν να διασταυρωθούν. Εάν η Χαμιλτονιανή 

δεν εξαρτάται ρητά από τον χρόνο, τότε η Χαμιλτονιανή είναι μία σταθερά της κίνησης. 

Αυτή είναι η περίπτωση των συντηρητικών συστημάτων. 

 

 

2.3.2   Μέση χρονική τιμή 

 

Οποιαδήποτε ιδιότητα του συστήματος, 𝒜, είναι μία συνάρτηση σημείων, τα οποία 

έχουν διασχιστεί από το σύστημα στο χώρο των φάσεων. Η στιγμιαία ιδιότητα τη 

χρονική στιγμή t είναι 𝒜(Γ(𝑡)) και η μακροσκοπικά παρατηρήσιμη ιδιότητα 𝒜𝑜𝑏𝑠 

είναι η μέση τιμή στο χρόνο αυτού,87 

 

 
𝒜𝑜𝑏𝑠 = 〈𝒜(𝛤(𝑡))〉𝑡 = lim

𝑡𝑜𝑏𝑠→∞

1

𝑡𝑜𝑏𝑠
∫ 𝒜

𝑡𝑜𝑏𝑠

0

(𝛤(𝑡))𝑑𝑡 (2.4) 

 

Μία καλή προσέγγιση, για να πάρουμε το 𝒜 από τις μοριακές προσομοιώσεις, είναι να 

προσδιορίσουμε μία μέση τιμή στο χρόνο, παίρνοντας ένα διακριτό άθροισμα πάνω 

στα M χρονικά βήματα μήκους Δt:87 

 

 

𝒜𝑜𝑏𝑠 ≅ lim
𝑀→∞

1

𝑀𝛥𝑡
∑𝒜

𝑀

𝑖=1

(𝛤(𝑖𝛥𝑡))𝛥𝑡 (2.5) 

 

Αυτή είναι η προσέγγιση, η οποία λαμβάνεται υπόψιν στις προσομοιώσεις Μοριακής 

Δυναμικής (MD), όπου η τροχιά των ατόμων ακολουθείται ως μία συνάρτηση του 

χρόνου, άρα μπορούμε άμεσα να αποκτήσουμε τη μέση τιμή.  
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2.3.3   Συνάρτηση πυκνότητας πιθανότητας στο χώρο των φάσεων 

 

Όταν ασχολούμαστε με ρεαλιστικά συστήματα, δεν μπορούμε ποτέ να ορίσουμε 

ακριβώς την κατάσταση του συστήματος, παρόλο τον ντετερμινιστικό χαρακτήρα της 

κίνησής του στο χώρο των φάσεων. Θα υπάρχει πάντα μία αβεβαιότητα στις αρχικές 

συνθήκες. Γι’ αυτό το λόγο, είναι χρήσιμο να ορίσουμε το Γ ως μία στοχαστική 

μεταβλητή και να εισάγουμε μία πυκνότητα πιθανότητας 𝜌(𝛤, 𝑡) στο χώρο των 

φάσεων. Με αυτόν τον τρόπο, σχεδιάζουμε τον χώρο των φάσεων γεμάτο με σημεία 

καταστάσεως. Κάθε σημείο θα είναι εξοπλισμένο με μία πιθανότητα σε σύγκριση με 

μία αρχική γνώση του συστήματος και θα φέρουν αυτή τη πιθανότητα σε όλο το χρόνο, 

εφόσον η πιθανότητα διατηρείται. Επειδή τα σημεία καταστάσεως πρέπει πάντα να 

βρίσκονται κάπου στο χώρο των φάσεων, έχουμε την συνθήκη κανονικοποίησης87 

 

 
∫ 𝜌(𝛤, 𝑡)𝑑𝛤 ≡ ∫𝜌({𝒒𝒊}, {𝒑𝑖}, 𝑡)𝑑

3𝑁𝑝𝑑3𝑁𝑞 = 1
𝛤𝛤

 (2.6) 

 

όπου η ολοκλήρωση λαμβάνει χώρα σε ολόκληρο τον χώρο των φάσεων. Ομοίως, η 

πιθανότητα να βρεθεί το σύστημα σε μία μικρή, πεπερασμένη περιοχή D του Γ-χώρου 

σε χρόνο t υπολογίζεται ολοκληρώνοντας την πυκνότητα πιθανότητας σε ολόκληρη 

αυτή τη περιοχή:87 

 

 
𝑃(𝐷, 𝑡) = ∫𝜌({𝒒𝑖}, {𝒑𝑖}, 𝑡)𝑑

3𝑁𝑝𝑑3𝑁𝑞
𝐷

 (2.7) 

 

Η πυκνότητα πιθανότητας ώστε να βρεθεί ένα σύστημα στη γειτονιά του Γ 

εξαρτάται από τη μακροσκοπική κατάσταση του συστήματος. Μία ομάδα των 

μικροσκοπικών καταστάσεων κατανεμημένων στο χώρο των φάσεων σύμφωνα με μία 

συγκεκριμένη πυκνότητα πιθανότητας ονομάζεται στατιστικό σύνολο (ensemble). 

 

 

2.3.4   Μέση τιμή στατιστικού συνόλου 

 

Σύμφωνα με την εργοδική υπόθεση μπορούμε να υπολογίσουμε τα παρατηρήσιμα 

μεγέθη ενός συστήματος σε ισορροπία ως μέσες τιμές σε ολόκληρο τον χώρο των 

φάσεων σε σχέση με τη πυκνότητα πιθανότητας ενός συνόλου ισορροπίας, 𝜌𝑒𝑛𝑠(Γ). 

Εάν 𝜌𝑒𝑛𝑠(Γ) υπακούει στη συνθήκη κανονικοποίησης της σχέσης (2.6) σε ολόκληρο 

τον χώρο φάσεων και επίσης είναι μηδέν για όλα τα σημεία έξω από την υπερεπιφάνεια 

ℋ(Γ) = 𝐸, η μέση τιμή στατιστικού συνόλου μπορεί να οριστεί ως:87 

 

 
𝒜𝑜𝑏𝑠 = 〈𝒜〉𝑒𝑛𝑠 = ∫𝒜(Γ)𝜌𝑒𝑛𝑠(Γ)𝑑Γ (2.8) 

 

Στις προσομοιώσεις MC, οι επιθυμητές θερμοδυναμικές ποσότητες καθορίζονται ως 

μέσες τιμές συνόλου:87 

 
〈𝒜〉𝑒𝑛𝑠 =

∑ 𝒜(Γ)Γ

∑ 𝜌𝑒𝑛𝑠(Γ)Γ
 (2.9) 
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Εάν θέλουμε να αποκτήσουμε μία μέση τιμή πάνω στα σημεία στο χώρο των φάσεων, 

δεν υπάρχει ανάγκη να προσομοιώσουμε καμία ρεαλιστική χρονική εξάρτηση του 

συστήματος. Το μόνο που χρειαζόμαστε είναι μόνο να κατασκευάσουμε μία ακολουθία 

καταστάσεων στο χώρο των φάσεων που να δειγματοληπτεί το σωστό στατιστικό 

σύνολο. 

 

 

2.4   Θεωρία ελαστικότητας 

 

2.4.1   Μηχανική συμπεριφορά υλικών 

 

Τα υλικά μπορούν να κατηγοριοποιηθούν ανάλογα με την συμπεριφορά τους υπό της 

επίδραση τάσεων. Όταν η θραύση ενός υλικού επέρχεται μετά την εμφάνιση μεγάλων 

παραμορφώσεων, με μηχανισμό διάτμησης, τότε το υλικό λέγεται όλκιμο. Σε αντίθετη 

περίπτωση, εάν η θραύση επέλθει χωρίς την εμφάνιση σημαντικών παραμορφώσεων, 

τότε το υλικό ονομάζεται ψαθυρό. 

 Υλικά στα οποία οι παραμορφώσεις που παρατηρούνται συμβαίνουν ακαριαία, 

η αποφόρτισή τους ακολουθεί την ίδια διαδικασία με τη φόρτιση και δεν 

παρατηρούνται παραμένουσες τάσεις ή παραμορφώσεις, καλούνται ελαστικά. 

Αντίθετα, τα υλικά εκείνα, τα οποία με την επιβολή ή την αφαίρεση εξωτερικού 

φορτίου παραμορφώνονται ή αποδίδουν την παραμόρφωση τους, αλλά όχι ακαριαία, 

ονομάζονται ανελαστικά.146 

 Μια άλλη κατηγοριοποίηση των υλικών βασίζεται στον τρόπο μεταβολής των 

ιδιοτήτων τους στις διάφορες διευθύνσεις. Με αυτό τον τρόπο διαχωρίζονται στις εξής 

κατηγορίες: α) Ανισότροπα υλικά, β) Ορθότροπα υλικά και γ) Ισότροπα υλικά. Τα 

ανισότροπα υλικά παρουσιάζουν διαφορετικές ιδιότητες προς τις διάφορες 

διευθύνσεις. Τα ορθότροπα υλικά παρουσιάζουν τρία κάθετα μεταξύ τους επίπεδα 

υλικής συμμετρίας. Τα ισότροπα υλικά έχουν κάθε διεύθυνση να είναι διεύθυνση 

υλικής συμμετρίας. 

 Όσον αφορά τη μηχανική συμπεριφορά των πολυμερών, η μηχανική τους 

αντοχή είναι σχετικά χαμηλή αλλά εφόσον αυτά ενισχυθούν με ίνες ή γενικότερα 

εγκλείσματα υψηλών αντοχών, η μηχανική τους αντοχή αυξάνεται αρκετά. Κατά την 

εφελκυστική καταπόνησή τους η επιμήκυνση που παρουσιάζουν τα υλικά αυτά, 

ενισχυμένα ή μη, είναι μεγάλη. Αντίθετα η επιφανειακή σκληρότητα των πολυμερών 

δεν είναι σημαντική. Γενικά, τα πολυμερικά υλικά παρουσιάζουν γραμμική αύξηση της 

τάσης σε συνάρτηση με την παραμόρφωση για μικρές παραμορφώσεις (ο νόμος του 

Hooke ισχύει). Τα ελαστομερή πολυμερή έχουν χαμηλό μέτρο ελαστικότητας και 

μπορούν να εμφανίσουν μεγάλες παραμορφώσεις ακόμα και για μικρές τιμές 

εφαρμοζόμενης τάσης.146 

 

2.4.2   Τανυστές τάσεων και παραμορφώσεων 

 

Το μέγεθος των δυνάμεων που αναπτύσσονται στη διατομή ενός σώματος καθορίζεται 

από την έντασή τους, η οποία ορίζεται ως το πηλίκο της δύναμης ανά μονάδα 

επιφάνειας και καλείται τάση: 
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 𝜎𝑛= lim
ΔΑ→0

Δ𝐹

ΔA
 (2.10) 

 

Η τάση αναλύεται σε δύο συνιστώσες ως προς τη διεύθυνση της διατομής: α) Κάθετη 

συνιστώσα (ορθή ή κάθετη τάση σn) και β) εφαπτομενική συνιστώσα: διατμητική τάση 

τn. 

 Ο συμβολισμός των τάσεων γίνεται με χρήση των δεικτών i και j, δηλαδή 𝜎𝑖𝑗 

και 𝜏𝑖𝑗. Οι ορθές τάσεις είναι θετικές όταν προκαλούν εφελκυσμό και αρνητικές όταν 

προκαλούν θλίψη. Οι διατμητικές τάσεις είναι θετικές όταν ασκούνται σε θετικό 

επίπεδο (ορίζεται βάσει του καθέτου μοναδιαίου διανύσματος προς το επίπεδο) κατά 

τη θετική διεύθυνση ή σε αρνητικό επίπεδο κατά την αρνητική διεύθυνση. 

 Για να καθορίσουμε την εντατική κατάσταση ενός σώματος χρειάζονται τρεις 

ορθές και έξι διατμητικές τάσεις, οπότε ορίζεται ο τανυστής των τάσεων:146 

 

 
𝛔 = [

𝜎𝑥𝑥 𝜏𝑥𝑦 𝜏𝑥𝑧

𝜏𝑦𝑥 𝜎𝑦𝑦 𝜏𝑦𝑧

𝜏𝑧𝑥 𝜏𝑧𝑦 𝜎𝑧𝑧

] (2.11) 

 

 
Σχήμα 2.5: Απεικόνιση τάσεων. 

 

Από τις εξισώσεις ισορροπίας των ροπών προκύπτει ότι 𝜏𝑥𝑦 = 𝜏𝑦𝑥, 𝜏𝑥𝑧 = 𝜏𝑧𝑥 και 

𝜏𝑦𝑧 = 𝜏𝑧𝑦, οι οποίες αποτελούν τις συνθήκες Cauchy. Δηλαδή, οι διατμητικές τάσεις 

που ασκούνται σε δύο κάθετα επίπεδα και είναι κάθετες στην κοινή τους ακμή είναι 

ίσες σε απόλυτη τιμή, η δε φορά τους είναι τέτοια ώστε να κατευθύνονται προς ή να 

απομακρύνονται από την ίδια ακμή. Άρα από τις εννέα τάσεις μόνο οι έξι 

(ανεξάρτητες) είναι αναγκαίες για την περιγραφή της εντατικής κατάστασης ενός 

σώματος και ονομάζονται συνιστώσες των τάσεων. Η εντατική κατάσταση στο 

εσωτερικό ενός σώματος πρέπει να είναι τέτοια ώστε να ισορροπεί όχι μόνο το σώμα 

αλλά και κάθε στοιχειώδες τμήμα του. 
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 Έστω ότι έχουμε ένα ομογενές και ισότροπο υλικό. Αν έχουμε ομοιόμορφα 

κατανεμημένο φορτίο P, τότε θα ισχύει σ =
𝑃

A
 ή σ = lim

ΔΑ→0

Δ𝑃

ΔA
 . Όταν τα εξωτερικά φορτία 

είναι μικρά, έτσι ώστε οι δημιουργούμενες παραμορφώσεις είναι ελαστικές, η τάση 

μπορεί να οριστεί από τη σχέση σ𝑛 =
𝑃

A0
 , η οποία ονομάζεται συμβατική τάση καθώς 

ανάγεται στην αρχική διατομή. Αν ο προσδιορισμός της τάσης γίνει με την πραγματική 

διατομή Α, η οποία στην πλαστική περιοχή είναι διαφορετική της αρχικής, τότε 

ορίζεται η πραγματική τάση σ𝑟 =
𝑃

A
 . 

 Όσον αφορά τις παραμορφώσεις, απλά θα ορίσουμε τον τανυστή των 

παραμορφώσεων 𝝐, για τον οποίο ισχύει:146 

 

 

𝛜 = [

𝜖𝑥𝑥 𝜖𝑥𝑦 𝜖𝑥𝑧

𝜖𝑦𝑥 𝜖𝑦𝑦 𝜖𝑦𝑧

𝜖𝑧𝑥 𝜖𝑧𝑦 𝜖𝑧𝑧

] =

[
 
 
 
 
 𝜖𝑥𝑥

1

2
𝛾𝑥𝑦

1

2
𝛾𝑥𝑧

1

2
𝛾𝑦𝑥 𝜖𝑦𝑦

1

2
𝛾𝑦𝑧

1

2
𝛾𝑧𝑥

1

2
𝛾𝑧𝑦 𝜖𝒛𝒛 ]

 
 
 
 
 

 (2.12) 

 

όπου τα μεγέθη 𝜖𝑥𝑥 , 𝜖𝑦𝑦 , 𝜖𝑧𝑧 , 𝛾𝑥𝑦 , 𝛾𝑦𝑧 και 𝛾𝑧𝑥 καθορίζουν τόσο την παραμόρφωση 

όσο και τη στρέβλωση στη περιοχή ενός σημείου Α του σώματος, ονομάζονται 

παράμετροι της παραμόρφωσης. Ορισμός και λεπτομερή περιγραφή σχετικά με τη 

παραμόρφωση θα δούμε στην επόμενη ενότητα (ενότητα 2.5). 

 

 

2.4.3   Μηχανικές ιδιότητες 

 

Όταν για μικρές τιμές ασκούμενης τάσης οι παραμορφώσεις που παρατηρούνται σε 

ένα σώμα είναι μικρές και αναιρούνται πλήρως μετά την αποφόρτιση, ισχύει ο νόμος 

του Hooke 𝜎 = 𝛦 ∙ 𝜖. Η εφαρμοζόμενη μέση ή ορθή τάση σ ισούται με το λόγο της 

συνιστάμενης δύναμης P, η οποία ασκείται σε μια διατομή του σώματος προς το 

εμβαδόν A0 της διατομής αυτής. Η ορθή ή συμβατική παραμόρφωση 𝜖 ισούται με το 

λόγο της μεταβολής του μήκους Δl του σώματος προς το αρχικό του μήκος l0 και E 

είναι το μέτρο ελαστικότητας ή μέτρο Young (Young’s modulus), το οποίο εκφράζει 

την αντίσταση του υλικού σε καθαρό εφελκυσμό.146 

 Όταν ένα ομογενές και ισότροπο υλικό καταπονείται, για παράδειγμα 

εφελκύεται κατά τον άξονα x στην ελαστική περιοχή, το πηλίκο της πλευρικής 

συστολής 𝜖𝑦𝑦, 𝜖𝑧𝑧 προς την αξονική επιμήκυνση είναι σταθερό, καλείται μέτρο 

εγκάρσιας συστολής ή λόγος Poisson (Poisson ratio) 𝜈 = −
𝜖𝑦𝑦

𝜖𝑥𝑥
= −

𝜖𝑧𝑧

𝜖𝑥𝑥
 και αποτελεί 

μέτρο της εγκάρσιας παραμόρφωσης για ορισμένη 𝜖𝑥𝑥. Άρα μεγάλος λόγος Poisson 

συνεπάγεται μεγάλη εγκάρσια παραμόρφωση. 

 Ως μέση διατμητική τάση τ ορίζεται το πηλίκο 𝜏 =
𝑃

A0
, όπου P το εφαρμοζόμενο 

διατμηματικό φορτίο και Α0 η αρχική επιφάνεια του δοκιμίου. Στην ελαστική περιοχή 

ισχύει η σχέση 𝜏 = 𝐺 ∙ 𝛾, όπου 𝛾 η διατμητική παραμόρφωση, η οποία δίνεται από τη 

σχέση 𝛾 ≈ tan𝜃, όπου θ η γωνία κατά την οποία παραμορφώνεται το σώμα υπό την 

επίδραση της διατμηματικής τάσης και G το μέτρο ελαστικότητας σε διάτμηση ή μέτρο 
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διάτμησης (shear modulus) που αποτελεί μέτρο της αντίστασης του υλικού σε καθαρή 

διάτμηση. 

 Όταν σε ένα σώμα ασκείται υδροστατική πίεση P, τότε ισχύει ότι 𝜃 = −
1

𝛣
∙ 𝑃, 

όπου θ η ανηγμένη διόγκωση (𝜃 =
𝑑𝑉−𝑑𝑉0

𝑑𝑉0
= 𝜖𝑥𝑥 + 𝜖𝑦𝑦 + 𝜖𝑧𝑧) και Β το μέτρο όγκου 

(bulk modulus) το οποίο εκφράζει την αντίσταση που προβάλει ένα υλικό στη 

μεταβολή του όγκου του. Τα παραπάνω μεγέθη συνδέονται μεταξύ τους με τις 

παρακάτω σχέσεις:146 

 

 
𝐺 =

3𝐵(1 − 2𝜈)

2(1 + 𝜈)
, 𝐺 =

𝐸

2(1 + 𝜈)
 (2.13) 

 

 

2.4.4   Ελαστικές σταθερές – σταθερές Lamé 

 

Η συμπεριφορά των υλικών όταν βρίσκονται υπό την επίδραση εξωτερικών ή 

εσωτερικών φορτίων εξαρτάται από διάφορους παράγοντες, όπως οι μηχανικές 

ιδιότητες που αναφέραμε στη προηγούμενη υποενότητα (2.4.3), περιβαλλοντικές 

συνθήκες (θερμοκρασία, υγρασία κλπ), ταχύτητα φόρτισης (στατική ή κρουστική 

φόρτιση) κ.α. Συνεπώς για κάθε υλικό υπάρχει ένας διαφορετικός τρόπος που συνδέει 

την επιβαλλόμενη τάση σ με την παραμόρφωση 𝜖.146 

 Η γενική σχέση εξάρτησης τάσης-παραμόρφωσης για γραμμικά ελαστικά υλικά 

είναι 𝜎𝑥𝑥 = 𝑐11𝜖𝑥𝑥 + 𝑐12𝜖𝑦𝑦 + 𝑐13𝜖𝑧𝑧 + 𝑐14𝛾𝑥𝑦 + 𝑐15𝛾𝑦𝑧 + 𝑐16𝛾𝑧𝑥 και παρόμοια για τα 

υπόλοιπα σij. Οι σταθερές cij λέγονται ισόθερμοι ελαστικοί συντελεστές (isothermal 

elastic coefficients) και καθορίζουν τη μηχανική συμπεριφορά του εξεταζόμενου 

υλικού. Έτσι, μπορούμε να ορίσουμε το γενικευμένο νόμο του Hooke 𝛔 = 𝐜𝛜, όπου c 

ο τανυστής του Hooke. Αντίστοιχα για τις παραμορφώσεις ισχύει η σχέση 𝜖𝑥𝑥 =

𝛼11𝜎𝑥𝑥 + 𝛼12𝜎𝑦𝑦 + 𝛼13𝜎𝑧𝑧 + 𝛼14𝜏𝑥𝑦 + 𝛼15𝜏𝑦𝑧 + 𝛼16𝜏𝑧𝑥, όπου αij οι συντελεστές 

ενδοτικότητας (compliance) του υλικού. Δηλαδή 𝛜 = 𝛂𝛔. Τα υλικά των οποίων η 

συμπεριφορά περιγράφεται από τις παραπάνω σχέσεις λέγονται ανισότροπα. 

 Στα ισότροπα υλικά οι ανεξάρτητοι ισόθερμοι ελαστικοί συντελεστές είναι 

μόνο δύο και βρίσκονται σε συμφωνία με τους τρεις ανεξάρτητους βασικούς τρόπους 

παραμόρφωσης των υλικών: τη διόγκωση υπό υδροστατική πίεση, την απλή διάτμηση 

και την καθαρή διάτμηση. Για αυτά τα υλικά ισχύουν οι ακόλουθες σχέσεις:146 

 

 𝜎𝑥𝑥 = 𝑐11𝜖𝑥𝑥 + 𝑐12𝜖𝑦𝑦 + 𝑐12𝜖𝑧𝑧 

𝜎𝑦𝑦 = 𝑐12𝜖𝑥𝑥 + 𝑐11𝜖𝑦𝑦 + 𝑐12𝜖𝑧𝑧 

𝜎𝑧𝑧 = 𝑐12𝜖𝑥𝑥 + 𝑐12𝜖𝑦𝑦 + 𝑐11𝜖𝑧𝑧 

𝜏𝑥𝑦 = 𝑐44𝛾𝑥𝑦 

𝜏𝑦𝑧 = 𝑐44𝛾𝑦𝑧 

𝜏𝑧𝑥 = 𝑐44𝛾𝑧𝑥 

(2.14) 

 

όπου 𝑐44 =
1

2
(𝑐11 − 𝑐12) = 𝜇 και 𝑐12 = 𝜆 με μ, λ τις σταθερές του Lamé. Όταν το υλικό 

είναι ομογενές, οι σταθερές λ, μ έχουν σταθερή τιμή σε όλο το σώμα, ενώ όταν δεν 

είναι ομογενές μεταβάλλονται συναρτήσει των x, y, z. Συναρτήσει των σταθερών Lamé 

μπορούμε να υπολογίσουμε τα E, B και ν με τις εξής σχέσεις: 
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𝛦 =

𝜇(3𝜆 + 2𝜇)

𝜆 + 𝜇
, 𝛣 =

3𝜆 + 2𝜇

3
, 𝐺 = 𝜇, 𝜈 =

𝜆

2(𝜆 + 𝜇)
 (2.15) 

 

 

 

2.5   Στοιχεία της Μηχανικής Συνεχούς Μέσου 

 

2.5.1   Ορισμός της Παραμόρφωσης 

 

Η άσκηση εξωτερικών δυνάμεων σε ένα σώμα έχει ως αποτέλεσμα είτε τη κίνησή του 

στο χώρο ή την αλλαγή του σχήματός του. Η Μηχανική Συνεχούς Μέσου εξετάζει τις 

αλλαγές στο εσωτερικό ενός σώματος. Η αλλαγή του σχήματος του στερεού σώματος 

είναι, επί της ουσίας, η αλλαγή των αποστάσεων μεταξύ διαφορετικών μερών μέσα στο 

υλικό, και αυτό το φαινόμενο ονομάζεται παραμόρφωση, η οποία είναι απλά μια 

γεωμετρική έννοια. 

 Από την άποψη του συνεχούς, ένα δοσμένο μέρος της ύλης αντιμετωπίζεται ως 

μία συλλογή στοιχείων, τα οποία ανα πάσα στιγμή μπορούν να τοποθετηθούν σε μία 

ένα προς ένα αντιστοίχιση με σημεία μίας κλειστής περιοχής του τρισδιάστατου 

Ευκλίδειου χώρου.58 H περιοχή του χώρου, η οποία καταλαμβάνεται από ένα στερεό, 

είναι η απεικόνιση αυτού του στερεού. Για την περιγραφή της κίνησής του, επιλέγουμε 

μία ευνοϊκή, αρχική απεικόνιση του στερεού ως σημείο αναφοράς. Αυτό συνήθως είναι 

η αρχική, απαραμόρφωτη κατάσταση του στερεού, αλλά μπορεί να είναι οποιαδήποτε 

βολική περιοχή του χώρου.59 Το υλικό αλλάζει το σχήμα του κάτω από την επίδραση 

εξωτερικών φορτίων, και μετά από χρόνο t καταλαμβάνει μια νέα περιοχή, η οποία 

ονομάζεται παραμορφώσιμη απεικόνιση του στερεού. 

 

 

2.5.2   Τανυστής κλίσης παραμόρφωσης 

 

Η έννοια της κλίσης παραμόρφωσης εισάγεται για να ποσοτικοποιηθεί η αλλαγή του 

σχήματος των απειροελάχιστων στοιχείων σε ένα στερεό σώμα. Ας θεωρήσουμε ότι 

σχεδιάζουμε ένα ευθύγραμμο τμήμα, dx στην αρχική απεικόνιση ενός στερεού. Η 

γραμμή θα απεικονίζεται σε μία ομαλή καμπύλη στην παραμορφωμένη απεικόνιση. 

Παρ’όλα αυτά, επικεντρώνουμε τη προσοχή μας σε ένα ευθύγραμμο τμήμα dx'. 

Χρησιμοποιούμε το σύμβολο 𝔽 για να συμβολίζουμε τον τανυστή κλίσης 

παραμόρφωσης, ορισμένο μέσω μίας απεικόνισης του απειροελάχιστου διανύσματος 

dx της αρχικής απεικόνισης επάνω στο απειροελάχιστο διάνυσμα dx' μετά τη 

παραμόρφωση: 

 

 dx' = 𝔽dx (2.16) 

  

Ένας διαφορετικός τρόπος υπολογισμού είναι πιθανός σημειώνοντας ότι η μετατόπιση 

u οποιουδήποτε σημείου μπορεί να οριστεί ως 

 

 u = x' – x (2.17) 
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και αυτό οδηγεί στο x' = x + u(x), και 

 

 
𝔽 = 

𝜕

𝜕𝒙
(𝒙 + 𝒖(𝒙)) =

𝜕𝒙

𝜕𝒙
+

𝜕𝒖(𝒙)

𝜕𝒙
= 𝕀 +

𝜕𝒖

𝜕𝒙
 (2.18) 

 

όπου 𝕀 είναι ο μοναδιαίος τανυστής. Ο αντίστροφος της κλίσης παραμόρφωσης, 𝔽−1, 

εμφανίζεται σε πολλούς υπολογισμούς. 

 

 
Σχήμα 2.5: Παραμόρφωση συνεχούς μέσου 

 

 

 

2.5.3   Μηχανική παραμόρφωση, 𝜖 

 

Η παραμόρφωση Cauchy ή μηχανική παραμόρφωση ορίζεται ως ο λόγος της ολικής 

παραμόρφωσης στην αρχική διάσταση του υλικού σώματος στην οποία οι δυνάμεις 

έχουν εφαρμοστεί. Η μηχανική εκτατική παραμόρφωση, 𝜖, ενός υλικού στοιχείου 

γραμμής ή ίνας αξονικά φορτισμένης εκφράζεται ως η αλλαγή σε μήκος ΔL ανα 

μονάδα του αρχικού μήκους L του στοιχείου γραμμής ή της ίνας. Η ομαλή 

παραμόρφωση είναι θετική εάν η ίνα του υλικού τεντώνεται και αρνητική εάν αυτή 

συμπιέζεται. Έτσι έχουμε 

 

 
𝜖 =

Δ𝐿

𝐿
=

𝐿′ − 𝐿

𝐿
 (2.19) 

 

όπου L είναι το αρχικό μήκος της ίνας και L' το μήκος της ίνας μετά τη παραμόρφωση. 

Η ομαλή μηχανική παραμόρφωση, 𝜖(𝒏̂) σε οποιαδήποτε κατεύθυνση 𝒏̂ μπορεί να 

εκφραστεί ως συνάρτηση του λόγου διαστολής: 

 

 
𝜖(𝒏̂) =

𝑑𝑥′ − 𝑑𝑥

𝑑𝑥
= 𝜆(𝒏̂) − 1 (2.20) 

 

όπου 𝜆(𝒏̂) = lim
𝑑𝑥→0

𝑑𝑥′

𝑑𝑥
, ο λόγος διαστολής. Η σχέση (2.14) δηλώνει ότι η μηχανική 

παραμόρφωση είναι μηδέν, όταν ο λόγος διαστολής είναι ίσος με τη μονάδα. Για 

απειροελάχιστες κινήσεις η σχέση μεταξύ παραμόρφωσης και μετακίνησης, u, όπως 

αυτή δηλώνεται στη σχέση (2.17), είναι: 
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𝜖𝛼𝛽 =

1

2
(
𝜕𝑢𝛼

𝜕𝑥𝛽
+

𝜕𝑢𝛽

𝜕𝑥𝛼
) (2.21) 

 

 

 

2.6   Φυσική Πολυμερών 

 

2.6.1   Θεμελιώδεις ορισμοί 

 

Ένα πολυμερές είναι ένα μακρομόριο, το οποίο αποτελείται από πολλά “μέρη” ή 

δομικές μονάδες, οι οποίες ονομάζονται μονομερή.60,61 Σε μερικά πολυμερή, κάθε 

δομική μονάδα (μονομερές) συνδέεται ακριβώς με δύο άλλες δομικές μονάδες μέσω 

ομοιοπολικών δεσμών για να προκύψει η δομή αλυσίδας, η οποία αποτελεί ένα 

γραμμικό πολυμερές. Σε άλλα πολυμερή, τα περισσότερα μονομερή με δραστικότητα 

μεγαλύτερη από δύο, είναι παρόντα σε ένα σύστημα πολυμερισμού διδραστικών 

μονομερών. Τα προκύπτοντα πολυμερή ονομάζονται διακλαδωμένα πολυμερή. Εκεί 

όπου οι πολυμερικές αλυσίδες τελειώνουν, υπάρχουν ειδικές μονάδες, οι οποίες 

ονομάζονται ακραίες ομάδες. Θα χρησιμοποιούμε τον όρο τμήμα (segment) για να 

δηλώσουμε μία οντότητα αποτελούμενη από διάφορες δομικές μονάδες. Η διαδικασία 

η οποία μετατρέπει ένα μονομερές σε πολυμερές ονομάζεται πολυμερισμός 

(polymerization).146 

 Ο όρος απεικόνιση (configuration) αναφέρεται στη “μόνιμη” στερεο-δομή ενός 

πολυμερούς. Η απεικόνιση ορίζεται από τη μέθοδο πολυμερισμού, και μία πολυμερική 

αλυσίδα διατηρεί την απεικόνιση μέχρι να αντιδράσει χημικά. Η τακτικότητα (tacticity) 

είναι η τάξη της διαδοχής των δομικών μονάδων απεικόνισης (configurational 

structural units) στη κύρια αλυσίδα (άλυσο) ενός μορίου πολυμερούς. 

Όσον αφορά τη στερεοκανονικότητα των πολυμερών, υπάρχουν πολυμερή, τα 

οποία έχουν στη μακροάλυσό τους μία σειρά από ασύμμετρα άτομα άνθρακα. Στα 

πολυμερή αυτά υπάρχει η δυνατότητα “κανονικής” διευθέτησης των ογκωδών 

υποκαταστατών R κατά μήκος της αλύσου, οπότε έχουμε στερεοκανονικά πολυμερή. 

Όταν όλοι οι υποκαταστάτες R ευρίσκονται πάνω (ή κάτω) από το επίπεδο του 

σκελετού της αλύσου (πολυμερικής αλυσίδας), τότε έχουμε ισοτακτικό πολυμερές. 

Όταν οι υποκαταστάτες εναλλάσονται κανονικά πάνω και κάτω από το επίπεδο του 

σκελετού, έχουμε συνδυοτακτικό πολυμερές. Όταν οι υποκαταστάτες εναλλάσονται 

άτακτα πάνω και κάτω από το επίπεδο του σκελετού, δεν έχουμε στερεοκανονικό 

πολυμερές αλλά ατακτικό πολυμερές.146 Μία αλυσίδα από 100% meso δυάδες (μία 

δυάδα αποτελείται από ένα ζεύγος δύο διαδοχικών δομικών μονάδων απεικόνισης) 

είναι τέλεια ισοτακτική, ενώ μία αλυσίδα με 100% racemic δυάδες είναι τέλεια 

συνδυοτακτική. 

 

 

2.6.2   Απεικονίσεις πολυμερών και μέτρα του σχήματος και του μεγέθους τους 

 

Για ένα γενικό μοντέλο πολυμερούς με N + 1 σωματίδια ανά αλυσίδα, η συνάρτηση 

μερισμού μίας αλυσίδας μπορεί να εκφραστεί από το τύπο:62 
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𝒵0 = ∫𝑑𝒓𝑁+1 𝑒𝑥𝑝 [−

𝒱0({𝒓𝑖})

𝑘B𝑇
] (2.22) 

 

όπου {𝒓𝑖} = {𝒓0, … , 𝒓𝑁} δηλώνει το σύνολο των Ν + 1 θέσεων σωματιδίων και 

𝒱0({𝒓𝑖}) είναι η δυναμική ενέργεια, η οποία σχετίζεται με μία συγκεκριμένη 

απεικόνιση του πολυμερούς. Ο συμβολισμός 𝑑𝒓𝑁+1 είναι μία συντομογραφία για το 

3(Ν + 1)-διάστατο ολοκλήρωμα πάνω στις Ν + 1 θέσεις σωματιδίου μέσα σε έναν 

τρισδιάστατο χωρίο του όγκου V. 

 Μία εναλλακτική αναπαράσταση των βαθμών ελευθερίας απεικόνισης μίας (N 

+ 1)-μερούς αλυσίδας είναι να διατηρήσει μόνο ένα διάνυσμα θέσεως ως “εξωτερική” 

συντεταγμένη περιγράφοντας την ολική τοποθεσία της αλυσίδας και N “εσωτερικές” 

συντεταγμένες. Μία βολική επιλογή είναι η θέση ενός άκρου της αλυσίδας, 𝒓0 και του 

συνόλου των N διανυσμάτων δεσμών, {𝒃𝑖} = {𝒃1, 𝒃2, … , 𝒃𝑁}, όπου 𝒃𝑖 ≡ 𝒓𝑖 − 𝒓𝑖−1 

(Σχήμα 2.6). Απουσία ενός εξωτερικού δυναμικού, το οποίο να ασκείται στο 

πολυμερές, το 𝒱0 εξαρτάται μόνο από τις εσωτερικές συντεταγμένες bN. Η Ιακωβιανή 

της μετατροπής από συντεταγμένες rN + 1 σε (𝒓0, 𝒃
𝑁) είναι μοναδιαία. Έτσι η σχέση 

(2.22) μπορεί να εκφραστεί ως εξής: 

 

 
𝒵0 = 𝑉 ∫𝑑𝒃𝑁 𝑒𝑥𝑝 [−

𝒱0({𝒃𝑖})

𝑘B𝑇
] (2.23) 

  

 

 

 
Σχήμα 2.6: Μία αδροποιημένεη αλυδίσα με N + 1 σωματίδια και N δεσμούς 

(συμβολίζονται με τα βέλη). Οι θέσεις σωματιδίου, σε σχέση με ένα εξωτερικό 

σύστημα συντεταγμένων, συμβολίζονται με 𝒓0, 𝒓1, … , 𝒓𝑁, τα διανύσματα δεσμών με 

𝒃1, 𝒃2, … , 𝒃𝑁 και το απ’ άκρου εις άκρον διάνυσμα της αλυσίδας με Re.
143 

 

 

 Το πιο απλό μέτρο για τη χωρική έκταση μίας αλυσίδας είναι το απ’ άκρου εις 

άκρο διάνυσμα: 

 

 𝐑e = 𝐫𝑁 − 𝐫0 (2.24) 
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ορισμένο ως το διάνυσμα, το οποίο συνδέει τη πρώτη με τη τελευταία δομική μονάδα 

της αλυσίδας. Επιπλέον, ένα μέγεθος μεγάλης σημασίας είναι η μέση τετραγωνική απ’ 

άκρου εις άκρο απόσταση, ορισμένη ως μέση τιμή συνόλου ή χρονική μέση τιμή της 

τετραγωνικής νόρμας του απ’ άκρου εις άκρο διανύσματος, 

 

 〈𝑅𝑒
2〉 = 〈‖𝐑e‖

2〉 (2.25) 

  

 Η μέση τετραγωνική απ’ άκρου εις άκρο απόσταση ενός γραμμικού 

πολυμερούς δεν είναι μία πειραματικά παρατηρήσιμη ποσότητα. Μεγαλύτερη 

πειραματική σημασία έχει η επονομαζόμενη γυροσκοπική ακτίνα σχετικά με το κέντρο 

μάζας. Ορίζουμε το κέντρο μάζας ως εξής: 

 

 
𝐫cm =

∑ 𝑚𝑗𝐫𝑗
𝑁
𝑗=0

∑ 𝑚𝑗
𝑁
𝑗=0

 (2.26) 

 

όπου mj είναι η μάζα του σωματιδίου j. Το διάνυσμα θέσης του j-οστού ατόμου με 

σημείο αναφοράς το κέντρο μάζας της αλυσίδας είναι: 

 

 𝑠𝑗 = 𝐫𝑗 − 𝐫cm (2.27) 

 

Μπορούμε τώρα να σχηματίσουμε τον τανυστή της γυροσκοπικής ακτίνας της 

αλυσίδας ως:63 

 

 

𝐒 =
1

𝑁 + 1
∑𝐬𝑗⨂𝐬𝑗

T

𝑁

𝑗=0

 (2.28) 

 

Μπορούμε να διαγωνοποιήσουμε τον τανυστή μετασχηματίζοντάς τον σε ένα σύστημα 

κυρίων αξόνων, όπου: 

 

 𝐒 = diag(𝑆𝑥
2, 𝑆𝑦

2, 𝑆𝑧
2) (2.29) 

  

όπου οι ιδιοτιμές του S είναι σε φθίνουσα σειρά (𝑆𝑥
2 ≥ 𝑆𝑦

2 ≥ 𝑆𝑧
2). Η πρώτη αναλλοίωτη 

του τανυστή S είναι η τετραγωνική γυροσκοπική ακτίνα: 

 

 𝑅g
2 = 𝑆𝑥

2 + 𝑆𝑦
2 + 𝑆𝑧

2 (2.30) 

 

Έαν δώσουμε ίσες μάζες σε όλα τα σωματίδια, μπορούμε να εκφράσουμε τη 

τετραγωνική γυροσκοπική ακτίνα με ένα εναλλακτικό τρόπο:60 

 

 

𝑅g
2 =

1

(𝑁 + 1)2
∑∑‖𝐫𝑖 − 𝐫𝑗‖

2
𝑖−1

𝑗=0

𝑁

𝑖=0

 (2.31) 

 

η οποία είναι μία καθαρά γεωμετρική εξίσωση. 
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2.6.3   Απλοποιημένα μοντέλα πολυμερών 

 

Ένα βασικό στοιχείο που χρειάζεται σε μία θεωρητική περιγραφή ενός πολυμερούς 

είναι ένα μεσοσκοπικό μοντέλο των καταστάσεων διαμόρφωσης μίας απλής αλυσίδας, 

το οποίο περιγράφει τη στατιστική μηχανική. Το σημαντικό θέμα είναι να εξάγουμε τη 

πιθανότητα ευρέσεως ενός τελικού σημείου της αλυσίδας σε συγκεκριμένη θέση, 

σχετικά με το άλλο, ή να εκτιμήσουμε το μέσο μέγεθος της αλυσίδας. Μία κατηγορία 

τέτοιων μοντέλων είναι τα επονομαζόμενα μοντέλα ιδεατής αλυσίδας (ideal chain 

models), τα οποία λαμβάνουν υπόψιν τους μόνο τοπικές αλληλεπιδράσεις στη 

στατιστική μηχανική μιας πολυμερικής αλυσίδας. Ανεξάρτητα της συγκεκριμένης 

μορφής των αλληλεπιδράσεων μικρής εμβέλειας κατά μήκος της αλυσίδας, όλα αυτά 

τα μοντέλα παρουσιάζουν καθολικές ιδιότητες κλιμάκωσης (scaling) σε ικανοποιητικά 

μεγάλες κλίμακες μήκους.143 

 Για να προχωρήσουμε στην περιγραφή, θεωρούμε ότι οι δομικές μονάδες του 

πολυμερούς, σε αυτό το επίπεδο περιγραφής, σχηματίζουν μία ακολουθία από 

μετατοπίσεις, 𝐛1, 𝐛2, … 𝐛𝑁 ξεκινώντας από το ένα τελικό σημείο της αλυσίδας και 

πηγαίνοντας προς το άλλο. Η πιθανότητα η i-οστη μετακίνηση να βρίσκεται μεταξύ 

των bi και bi + dbi διέπεται από μία συνάρτηση κατανομής 𝓌𝜄(𝐛𝑖), η οποία έχει εκ των 

προτέρων ορισθεί (στη πράξη καθορίζεται από τις τοπικές αλληλεπιδράσεις κατά 

μήκος της αλυσίδας). Κάτω από αυτές τις παραδοχές, οι αλυσίδες του πολυμερούς 

μπορούν να περιγραφούν ως τυχαίοι περίπατοι (random walks) στο χώρο. 

 Η θέση Re του σωματιδίου, μετά από N μετατοπίσεις δίνεται από 

 

 

𝐑e = ∑𝐛𝒊

𝑁

𝒊=𝟏

 (2.32) 

 

όπου 𝐛𝑖’s (𝑖 = 1,… ,𝑁) δηλώνουν τις διαφορετικές τοποθετήσεις και υποθέτοντας την 

αρχή του τυχαίας “πτήσης” να συμπίπτει με την αρχή του συστήματος συντεταγμένων. 

Σύμφωνα με τα παραπάνω, η πιθανότητα η i-οστη μετακίνηση να βρίσκεται μεταξύ 

των bi και bi + dbi δίνεται από 

 

  

 𝓌𝑖(𝑏𝑥,𝑖, 𝑏𝑦,𝑖, 𝑏𝑧,𝑖)d𝑏𝑥,𝑖d𝑏𝑦,𝑖d𝑏𝑧,𝑖 = 𝓌𝑖d𝐛𝑖,       (𝑖 = 1,… ,𝑁) (2.33) 

 

Η πιθανότητα WN (Re) dRe η θέση Re του σωματιδίου Ν να βρεθεί στο διάστημα (Re, 

Re + dRe) δίνεται από:64 

 

 
𝑊𝑁(𝐑e) =

1

8𝜋3
∫ exp(−𝑖𝐤 ∙ 𝐑e)𝑆𝑁(𝐤)d𝐤

∞

−∞

 (2.34) 

όπου 

 

 

𝑆𝑁(𝐤) = ∏∫ 𝓌𝑖(𝐛𝑗)exp (𝑖𝐤 ∙ 𝐛𝑗)
∞

−∞

𝑁

𝑗=1

d𝐛𝑗 (2.35) 
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όπου k είναι ένα διάνυσμα στον αντίστροφο χώρο. Η ρητή μορφή την οποία παίρνει το 

WN (Re) θα εξαρτάται από τις παραδοχές που έγιναν σχετικά με τις πιθανότητες των 

επιμέρους βημάτων, 𝓌𝑗(𝐛𝑗). 

 Ειδικές περιπτώσεις που παρουσιάζουν ενδιαφέρον είναι το μοντέλο ελευθέρως 

συνδεδεμένης αλυσίδας (freely jointed chain model), γκαουσιανής αλυσίδας (Gaussian 

chain, bead-spring model), ελευθέρως περιστρεφόμενης αλυσίδας (freely rotating chain 

model) και απεικόνισης ρεαλιστικής αλυσίδας πολυμερούς (real polymer chain 

configuration). Το μοντέλο ελευθέρως συνδεδεμένης αλυσίδας είναι το απλούστερο 

μοντέλο ιδεατής αλυσίδας στο οποίο όλες οι αλληλεπιδράσεις, εκτός από τη 

συνδετικότητα, μεταξύ δομικών μονάδων, αποκλείονται. Τα διανύσματα δεσμών 

μεταξύ σωματιδίων κατασκευάζονται να έχουν ένα δοσμένο μήκος, ‖𝑏𝑖‖ = 𝑏K, αλλά 

οι προσανατολισμοί των N διανυσμάτων δεσμού κατανέμονται ισοτροπικά και 

ανεξάρτητα. Για την ειδική αυτή περίπτωση μοντέλου, έχουμε μία σημαντική σχέση 

μεταξύ της μέσης τετραγωνικής γυροσκοπικής ακτίνας 〈𝑅g
2〉 και της μέσης 

τετραγωνικής απ’ άκρου εις άκρο απόστασης, 〈𝑅e
2〉, η οποία είναι: 

 

 〈𝑅g
2〉 =

1

6
𝑁𝑏K

2(1 −
1

𝑁2) ≅
1

6
〈𝑅e

2〉 καθώς 𝛮 → ∞ (2.36) 

 

Δύο σημαντικές περιπτώσεις τέτοιων μοντέλων είναι τα μοντέλα ελευθέρως 

περιστρεφόμενης αλυσίδας και απεικόνισης ρεαλιστικής αλυσίδας πολυμερούς. Το 

πρώτο μοντέλο αγνοεί διαφορές μεταξύ των πιθανοτήτων των διαφορετικών γωνιών 

στρέψης και υποθέτει όλες τις γωνίες στρέψεις −𝜋 ≤ 𝜙𝑖 ≤ +𝜋 να είναι ισοπίθανες. 

Έτσι, αυτό το μοντέλο υποθέτει ότι όλα τα μήκη δεσμού και γωνίες δεσμών είναι 

σταθερά και όλες οι γωνίες στρέψης εξίσου πιθανές και ανεξάρτητες μεταξύ τους 

(Σχήμα 2.7). Η μέση τετραγωνική απ’ άκρου εις άκρο απόσταση αυτού του μοντέλου 

μπορεί να ορισθεί σε σχέση με τον αριθμό των δεσμών στην αλυσίδα Nb, το μήκος του 

κάθε δεσμού, l, και την οξεία γωνία μεταξύ συνεχόμενων διανυσμάτων δεσμού, θ:65 

 

 
〈𝑅2〉 = 𝑁b𝑙

2 + 2𝑁b𝑙
2

cos 𝜃

1 − cos 𝜃
= 𝛮b𝑙

2
1 + cos 𝜃

1 − cos 𝜃
 (2.37) 

 

 Σε μία τυπική αλυσίδα πολυμερούς, υπάρχουν συσχετίσεις μεταξύ 

διανυσμάτων δεσμού, ιδιαίτερα μεταξύ των γειτονικών. Οι φυσικές αρχές των τοπικών 

συσχετίσεων μεταξύ των διανυσμάτων δεσμού περιορίζονται από τις γωνίες δεσμών 

και τη στερεοχημική παρεμπόδιση. Εάν υποθέσουμε ότι το μήκος κάθε σκελετικού 

δεσμού της ρεαλιστικής αλυσίδας είναι l, τότε αυτή η αλυσίδα μπορεί να ακολουθήσει 

τον κανόνα κλιμάκωσης μίας ελευθέρως συνδεδεμένης αλυσίδας, Nbl
2, με Nb να είναι 

το μέτρο των σκελετικών δεσμών κατά μήκος της αλυσίδας. Για να πετύχουμε μία 

ποσοτική συμφωνία, πρέπει να εισάγουμε έναν συντελεστή CN, για να ορίσουμε τη 

διαμορφωσιακή δυσκαμψία (conformational stiffness) της αλυσίδας: 

 

 〈𝑅e
2〉 = 𝑁b𝐶𝑁𝑙2 (2.38) 
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Σχήμα 2.7: Σχηματική απεικόνιση του μοντέλου ελευθέρως περιστρεφόμενης 

αλυσίδας. Όλες οι γωνίες στρέψης είναι εξίσου πιθανό να συμβούν σε μία ελευθέρως 

περιστρεφόμενη αλυσίδα.65 

 

 

με CN να είναι ο χαρακτηριστικός λόγος (characteristic ratio) του Flory. Ο 

χαρακτηριστικός λόγος είναι μεγαλύτερος από τη μονάδα για όλα τα πολυμερή.65 Όλα 

τα μοντέλα των ιδεατών πολυμερών αγνοούν τη στερεοχημική παρεμπόδιση μεταξύ 

των μονομερών, τα οποία διαχωρίζονται από πολλούς δεσμούς και οδηγούν σε 

χαρακτηριστικούς λόγους, οι οποίοι καταλήγουν σε μία πεπερασμένη τιμή 𝐶∞ για 

μεγάλο αριθμό σκελετικών δεσμών (𝑁b → ∞). Έτσι, η μέση τετραγωνική απ’ άκρου 

εις άκρο απόσταση μπορεί να προσεγγιστεί για μακρυές, μεγάλες αλυσίδες ως: 

 

 〈𝑅e
2〉 = 𝑁b𝐶∞𝑙2 (2.39) 

 

Η αριθμητική τιμή του χαρακτηριστικού λόγου του Flory εξαρτάται από τη τοπική 

δυσκαμψία της αλυσίδας του πολυμερούς με τυπικές τιμές από 7 μέχρι 9 για πολλά 

εύκαμπτα πολυμερή. Υπάρχει μία τάση των πολυμερών, τα οποία έχουν ογκωδέστερες 

πλευρικές ομάδες, να έχουν υψηλότερο 𝐶∞, λόγω της στερεοχημικά παρεμποδισμένης 

περιστροφής δεσμών των πλευρικών ομάδων (όπως στο πολυστυρένιο), αλλά 

υπάρχουν πολλές εξαιρέσεις σε αυτή την γενική τάση (όπως το πολυαιθυλένιο). 

 Τα εύκαμπτα πολυμερή παρουσιάζουν καθολικές ιδιότητες, οι οποίες είναι 

ανεξάρτητες από τη τοπική χημική δομή. Γι’ αυτό το λόγο, χρειάστηκε μία απλή 

ενοποιημένη περιγραφή όλων των ιδεατών πολυμερών. Οι πρώτες προσπάθειες για 

περιγραφή των γραμμικών πολυμερών σε διάλυμα έγιναν χρησιμοποιώντας την έννοια 

του τυχαίου περιπάτου.66 Γρήγορα έγινε εμφανές ότι ένα τέτοιο μοντέλο δεν ήταν 

κατάλληλο για πολύ κοντές αλυσίδες (λιγότερο από λίγες εκατοντάδες χημικούς 

δεσμούς) ή για σχετικά άκαμπτες αλυσίδες. Επιπλέον, δεν είναι κατάλληλο να 

χρησιμοποιήσουμε ως “βήμα” στη τυχαία “πτήση” τα μεμονωμένα μήκη δεσμών, ή 

ακόμη τις μονομερικές μονάδες που αποτελούν την αλυσίδα. Έτσι, το μήκος ενός 

μεμονωμένου βήματος, bK, γίνεται μία ρυθμιζόμενη παράμετρος του μοντέλου, η οποία 

ονομάζεται μήκος Kuhn (Kuhn length). Η αντίστοιχη ελεύθερα συνδεδεμένη αλυσίδα 
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πρέπει να έχει την ίδια μέση τετραγωνική απ’ άκρου εις άκρο απόσταση και την ίδια 

απ’ άκρου εις άκρο απόσταση σε πλήρη επέκταση, Rfull, όπως το πραγματικό πολυμερές 

αλλά να έχει N ελεύθερα συνδεδεμένους δραστικούς δεσμούς μήκους bK. Το μήκος 

περιγράμματος (the contour length) της ισοδύναμης ελεύθερα συνδεδεμένης αλυσίδας 

είναι: 

 

 𝑅full = 𝑁𝑏K (2.40) 

 

και η μέση τετραγωνική απ’άκρου εις άκρο απόσταση είναι: 

 

 〈𝑅e
2〉 = 𝑁𝑏K

2 = 𝐶∞𝑁b𝑙
2 (2.41) 

 

όπου Nb και l είναι ο αριθμός των σκελετικών δεσμών και το μήκος τους, αντίστοιχα. 

 

 

2.6.4   Σωληνοειδές μοντέλο και ερπυσμός 

 

 Ένα από τα πιο ενδιαφέροντα απλοποιημένα μοντέλα δυναμικής πολυμερών 

είναι το σωληνοειδές μοντέλο (Tube model). 

 Τα συμπυκνωμένα διαλύματα πολυμερών και τα πολυμερικά τήγματα είναι 

αρκετά περίπλοκα συστήματα. Γι’ αυτό το λόγο είναι πολύ σημαντικό να κάνουμε 

σωστές υποθέσεις στη περιγραφή της δυναμικής συμπεριφοράς των πολυμερών σε 

τέτοια συστήματα. Η έννοια του ερπυσμού (reptational motion)67 είναι μία υπόθεση, η 

οποία έχει οδηγήσει σε μία ευρέως και επιτυχώς εφαρμοσμένη κατηγορία μοριακών 

μοντέλων για τη δυναμική συμπεριφορά των πολυμερών σε συμπυκνωμένα διαλύματα 

και τήγματα. Το πρώτο λεπτομερές μοντέλο ερπυσμού που αναπτύχθηκε για τη 

ρεολογία πολυμερών σε κατάσταση τήγματος είναι το μοντέλο Doi-Edwards.68-71 Αυτό 

το μοντέλο βασίζεται στην υπόθεση ότι κάθε αλυσίδα του πολυμερούς σε ένα 

διαπλεκόμενο σύστημα κινείται όπως ένα φίδι (“έρπει”) σε ένα σωλήνα (tube) που 

σχηματίζεται από άλλες αλυσίδες. Με άλλα λόγια, οι διακυμάνσεις τμημάτων της 

αλυσίδας κάθετα σε κάποιο περίγραμμα σωλήνα περιορίζονται από άλλες αλυσίδες, 

ενώ οι διακυμάνσεις παράλληλα σε αυτό το περίγραμμα θα είναι ανεπηρέαστες. 

Θεωρήθηκε ότι σε χρόνους μεγαλύτερους από το χρόνο εξισορρόπησης της αλυσίδας 

μέσα στο σωλήνα, κάποιος δεν χρειάζεται να κάνει διάκριση μεταξύ της αλυσίδας και 

του σωλήνα, και η χαλάρωση τάσης και άλλες ποσότητες μπορούν να υπολογιστούν 

από τις εξισώσεις εξέλιξης του σωλήνα. Αρκετές περαιτέρω υποθέσεις χρειάζεται να 

γίνουν και αρκετές διάφορες αναπαραστάσεις του πολυμερούς χρησιμοποιούνται για 

να πάρουμε τη τελική εξίσωση διάχυσης, η οποία περιγράφει τη κίνηση του 

πολυμερούς. Για να πάρουμε τις ρεολογικές ιδιότητες ενός τέτοιου συστήματος, στο 

μοντέλο Doi-Edwards έχει χρησιμοποιηθεί ένας τύπος για τον τανυστή τάσης 

βασισμένος στην ελαστικότητα ελαστομερούς. 

 Η κίνηση της αλυσίδας κατά μήκος του περιγράμματος του σωλήνα (του 

πρωτογενή δρόμου (primitive path) δεν εμποδίζεται από τους τοπολογικούς 

περιορισμούς. Η μετατόπιση των τμημάτων στη κάθετη κατεύθυνση στο πρωτογενή 

δρόμο περιορίζεται από τις περιβάλλουσες αλυσίδες σε μία μέση τιμή απόστασης, 

𝑑 (ή 𝛼PP) , που ονομάζεται διάμετρος του σωλήνα. Ο αριθμός των τμημάτων Kuhn σε 
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μία υποαλυσίδα μεγέθους ίσου με τη διάμετρο του σωλήνα (το πλάτος των εγκάρσιων 

διακυμάνσεων) είναι το Ne, δηλαδή ο αριθμός των δομικών μονάδων (ή μονομερών) 

σε μία υποαλυσίδα διαπλοκής (entanglement strand). Για τα τήγματα, η διάμετρος του 

σωλήνα μπορεί να καθοριστεί από τη στατιστική ιδεατής αλυσίδας 

 

 𝑑 ≈ 𝑏K𝑁e
1/2

 (2.42) 

 

 

 
                                (α)                             (β)                                  (γ) 

 

Σχήμα 2.8: (α) Σχηματική αναπαράσταση μιας πολυμερικής αλυσίδας η οποία 

υπόκειται σε τοπολογικούς περιορισμούς λόγω διαπλοκών με τμήματα άλλων 

αλυσίδων. (β) Ο νοητός σωλήνας περιορισμού της αλυσίδας. (γ) Ο άξονας του νοητού 

σωλήνα που αντιστοιχεί στον πρωτογενή δρόμο της πολυμερικής αλυσίδας.  

 

 

Η μέση τιμή του μήκους περιγράμματος 〈𝐿〉 (ή 𝐿PP) του πρωτογενούς δρόμου είναι το 

γινόμενο του μήκους της υποαλυσίδας διαπλοκής και της μέσης τιμής αριθμού των 

διαπλεκόμενων γραμμών ανά αλυσίδα, (Ν + 1) / Νe, 

 

 
〈𝐿〉 ≈ 𝑑

(𝑁 + 1)

𝑁e
≈

𝑏K
2(𝑁 + 1)

𝑑
≈

𝑏K(𝑁 + 1)

√𝑁e

 (2.43) 

 

 

 
Σχήμα 2.8: Σχηματική αναπαράσταση του νοητού σωλήνα εντός του οποίου 

περιορίζεται η κίνηση της πολυμερικής αλυσίδας και της διαμέτρου του d και 

αντιστοιχιση αυτών με τη μακροσκοπική τοπολογική υπερδομή του πολυμερικού 

τήγματος κατά την οποία έχουμε πλέον υποαλυσίδες διαπλοκής με μήκος d.144 
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2.7   Τανυστής τάσεων σε μοντελοποιημένα συστήματα 

 

2.7.1   Γενικοί ορισμοί 

 

Ο υπολογισμός του τανυστή τάσεων από μοριακές προσομοιώσεις είναι ιδιαίτερης 

σημασίας και συνδέεται με πολλές εφαρμογές. Η τάση θεωρείται μία μέση τιμή 

συνόλου μιας μηχανικής ποσότητας εξαρτώμενης από τις θέσεις των ατόμων και τις 

ορμές τους. Τέτοιες εκφράσεις αποτελούν σημαντικούς συνδέσμους μεταξύ της 

μοριακής σύστασης και της μακροσκοπικής θερμοδυναμικής και μηχανικής 

συμπεριφοράς πολυμερών σε υγρή, στερεά ή ελαστομερική κατάσταση. Γνωρίζοντας 

ότι το θεώρημα virial του Clausius72,73 για οριοθετημένο ατομικό ή μοριακό σύστημα 

δεν εφαρμόζεται σε ένα περιοδικό μοντελοποιημένο σύστημα, χρειαζόμαστε μία 

σωστή έκφραση για το ατομικό virial74 και να το γενικεύσουμε στον συνεχή ορισμό 

του. Αυτό που θέλουμε να πετύχουμε ακολουθώντας αυτή τη πορεία είναι να 

εκφράσουμε τη τάση ως παράγωγο της ελεύθερης ενέργειας (free energy) σε σχέση με 

τη παραμόρφωση (απείρως μικρές παραμορφώσεις) και τελικός στόχος είναι να 

εκφράσουμε τη τάση ως παράγωγο σε σχέση με τον τανυστή κλίσης παραμόρφωσης 

(δες παράγραφο 2.4.2). 

 Η πιο θεμελιώδης και χρησιμοποιούμενη ποσότητα τάσης είναι η τάση Cauchy. 

Ορίζεται μελετώντας τις δυνάμεις, οι οποίες ασκούνται σε μία απειροελάχιστη 

περιοχή-στοιχείο στο παραμορφωμένο σώμα. Τόσο οι συνιστώσες της δύναμης όσο 

και το κάθετο στη περιοχή διάνυσμα έχουν ορισμένες διευθύνσεις στο χώρο. Αυτό θα 

μπορούσε να είναι μία ομοαξονική κατάσταση τάσης, η οποία μπορεί να 

μετασχηματιστεί σε έναν πλήρη τανυστή με συνιστώσες τάσης τόσο κάθετες όσο και 

διατμητικές. Ο τανυστής τάσης Cauchy είναι γενικά ένας συμμετρικός τανυστής. 

Υπάρχουν και άλλα μέτρα τάσης όπως η πρώτη Piola-Kirchhoff ή Piola-Lagrange 

τάση. 

 Στη μηχανική συνεχούς μέσου η αρχή του εικονικού έργου (principle of virtual 

work) είναι πολύ σημαντική. Αναφέρει ότι το εσωτερικό έργο, το οποίο 

πραγματοποιήθηκε από μία απειροελάχιστη μεταβολή παραμόρφωσης που γίνεται από 

τις τρέχουσες τάσεις είναι ίσο με το εξωτερικό έργο, το οποίο πραγματοποιήθηκε από 

μία αντίστοιχη εικονική μετατόπιση που γίνεται από τα φορτία.58 

 

 

2.7.2   Ατομική προσέγγιση Virial    

 

Ο υπολογισμός του τανυστή τάσης ατομιστικών μοντέλων πολυμερικών συστημάτων 

από μοριακές προσομοιώσεις, χρησιμοποιώντας περιοδικές οριακές συνθήκες, έχει 

αναλυθεί εκτενώς από τους Theodorou et al.74 Ξεκινώντας από τις δυναμικές 

εξισώσεις, η οποίες περιγράφουν τη κίνηση σε μία κλασική διατύπωση, κατάφεραν να 

δώσουν σωστούς τύπους διπλού αθροίσματος των εξισώσεων του ατομικού και 

μοριακού virial, για μοντέλα εύκαμπτης, απείρως δύσκαμπτης και άκαμπτης αλυσίδας. 

Για τέτοια συστήματα, ο τανυστής εξισορροπημένης τάσης 𝜏𝛼𝛽 είναι: 
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 𝜏𝛼𝛽 = 〈𝜎𝛼𝛽〉ens

= 〈−
1

𝑉
∑

𝑝𝑖,𝛼 ∙ 𝑝𝑖,𝛽

𝑚𝑖

𝑁

𝑖−1

−
1

2𝑉
∑∑(𝑟𝑖,𝛼 − 𝑟𝑗,𝛼)

min.im.
𝐹𝑖𝑗,𝛽

min.im.

𝑁

𝑗=1

𝑁

𝑖=1

〉ens + 𝜏𝛼𝛽
tail 

(2.44) 

 

Η σχέση (2.44) είναι μία έκφραση της αβ-συνιστώσας του στιγμιαίου τανυστή τάσης σ 

σε ένα σύστημα με περιοδικές οριακές συνθήκες που περιέχει ένα ορισμένο αριθμό, N, 

των αλληλεπιδρώντων μερών (ατόμων) και καταλαμβάνει ολικό όγκο V, όπου 𝑝𝑖,𝛼 

είναι η α-συνιστώσα της ορμής του μέρους i με μάζα mi. 𝐫𝑖 και 𝐫𝑗 είναι τα διανύσματα 

θέσης των μερών i και j, αντίστοιχα. Ο εκθέτης “min.im” υποδηλώνει ενδοατομικές 

αποστάσεις και δυνάμεις υπογιζόμενες σύμφωνα με τη “σύμβαση πλησιέστερης 

εικόνας” (“minimum image convention”). 𝐅𝑖𝑗 είναι η δύναμη ασκούμενη στο άτομο i 

από την εικόνα του ατόμου j που βρίσκεται στην πιο κοντινή απόσταση από το άτομο 

i. Γενικά, η δύναμη 𝐅𝑖𝑗 μεταξύ δύο μερών i και j στο άπειρο περιοδικό μοντελοποιημένο 

σύστημα ορίζεται ως 𝐅𝑖𝑗 = −∇r𝑖−r𝑗
𝒱, όπου η κλίση της συνάρτησης της ολικής 

δυναμικής ενέργειας, 𝒱, διατηρεί όλα τα διανύσματα ενδομερικού διαχωρισμού 

σταθερά εκτός από το 𝐫𝑖 − 𝐫𝑗. 

 

 

2.8   Υαλώδη υλικά 

 
Σήμερα είναι γνωστό ότι εν γένει κάθε ουσία δύναται να σχηματίσει γυαλί, με την 

προϋπόθεση ότι με κάποιο τρόπο καταστέλλεται ή έστω περιορίζεται η πυρηνογένεση 

της κρυσταλλικής φάσης. Είναι γνωστό ότι, ενώ τα τήγματα μετάλλων μπορούν να 

υαλοποιηθούν, τα μεταλλικά γυαλιά δεν είχαν βρεθεί μέχρι πρόσφατα εξ αιτίας των 

συγκριτικά πολύ μεγάλων ρυθμών ψύξης που απαιτούνται για την παραγωγή τους (≈ 

106 – 108 Κ∙s-1) σε σύγκριση με τους “συνήθεις” ρυθμούς ψύξης (≈ 0.1 – 1 Κ∙s-1) που 

απαιτούνται για εύκολα υαλοποιήσιμες ουσίες (easy glass formers), όπως λ.χ. η πυριτία 

SiO2.
75 Η μεγάλη αυτή διαφορά στους ρυθμούς ψύξης προκειμένου να επιτευχθεί 

υαλοποίηση, αποδίδεται κατά κύριο λόγο στη δομή της κάθε κατηγορίας γυαλιών. 

Έτσι, στην περίπτωση πολυμερικών συστημάτων, τα οποία παρουσιάζουν μεγάλη 

δομική πολυπλοκότητα, είναι πρακτικά αδύνατο να αποφύγουμε την υαλοποίηση, 

ακόμη και αν η ψύξη του τήγματος γίνει με πάρα πολύ μικρό ρυθμό. 

  

 

2.8.1   Περιγραφή υαλώδους κατάστασης 

 

Παρά το γεγονός ότι οι ιδιότητες ενός υαλώδους στερεού εξαρτώνται από τον τρόπο 

παρασκευής του, πολλά διαφορετικά υπέρψυκτα υγρά και εν συνεχεία υαλώδη στερεά 

παρουσιάζουν και κάποιες εντυπωσιακές παρόμοιες ιδιότητες καθώς πλησιάζουν και 

προσπερνούν το σημείο υαλώδους μετάπτωσης. Η ίδια η θερμοκρασία υαλώδους 

μετάπτωσης αποτελεί μία εντελώς συμβατική ιδιότητα των υλικών, καθώς δεν είναι 

μονοσήμαντα ορισμένη, αλλά εξαρτάται από το ρυθμό ψύξης του τήγματος. Κατά 
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σύμβαση, ως θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης ενός υλικού ορίζεται η θερμοκρασία 

στην οποία οι χρόνοι χαλάρωσης γίνονται της τάξης των 102 sec. Από την άλλη πλευρά, 

όμως, υπάρχει και μια σειρά από κοινά φαινόμενα, τα οποία παρατηρούνται καθώς η 

θερμοκρασία πλησιάζει στην περιοχή του Τg. Για παράδειγμα, οι συναρτήσεις 

αυτοσυσχέτισης ενός απλού ρευστού, από απλές εκθετικού τύπου Debye που είναι σε 

υψηλές θερμοκρασίες, γίνονται με μείωση της θερμοκρασίας διαδικασίες δύο βημάτων 

(Σχήμα 2.9). 

 

 
Σχήμα 2.9: Σχηματική αναπαράσταση της χαλάρωσης της συνάρτησης 

αυτοσυσχέτισης 𝜙(𝑡) για ένα υπέρψυκτο υγρό. Το ένθετο σχήμα παρουσιάζει τη 

χαλάρωση για γραμμική μεταβολή του χρόνου, ενώ το μεγαλύτερο παρουσιάζει τη 

χρονική μεταβολή σε λογαριθμική κλίμακα. Από το λογαριθμικό σχήμα εντοπίζουμε 

την ύπαρξη τριών διαφορετικών χαρακτηριστικών περιοχών: από την περιοχή (C) των 

πολύ μικρών χρόνων το σύστημα σε πρώτη φάση χαλαρώνει στο επίπεδο της περιοχής 

των ενδιάμεσων χρόνων (Β) (β-χαλάρωση), όπου παραμένει χωρίς περαιτέρω 

χαλάρωση για αρκετό χρονικό διάστημα. Τα φαινόμενα χαλάρωσης αρχίζουν και πάλι 

στην περιοχή (Α) των πολύ μεγάλων χρόνων και οδηγούν τελικά μέχρι την πλήρη 

χαλάρωση του συστήματος (α-χαλάρωση). Δηλαδή, από το λογαριθμικό ως προς το 

χρονοδιάγραμμα γίνεται φανερή η ύπαρξη μηχανισμών χαλάρωσης δύο βημάτων, κάτι 

που από το διάγραμμα γραμμικής μεταβολής του χρόνου δεν θα μπορούσαμε να 

εντοπίσουμε, καθώς εκεί κυριαρχεί η μακριά “ουρά” της περιοχής (Α) των μεγάλων 

χρόνων.75 

 

 

 

 Αυτή η χαλάρωση δύο βημάτων συνίσταται στην αρχική γρήγορη μείωση της 

συνάρτησης συσχέτισης προς ένα “οροπέδιο” (plateau, πλατώ) τιμής αρκετά 

υψηλότερης από τη μηδενική, στην παραμονή στα επίπεδα του πλατώ επί μακρό 

χρονικό διάστημα και την τελική απομάκρυνση από το πλατώ με αποτέλεσμα την 

πλήρη χαλάρωση. Κατ’ αντιστοιχία, το φάσμα επιδεκτικότητας (susceptibility) 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2ο   ΘΕΩΡΗΤΙΚΗ ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΗ 

 

40 

 

παρουσιάζει αρχικά μία μόνο κορυφή σε υψηλές συχνότητες, δηλαδή σε χαμηλούς 

χρόνους, ενώ στη συνέχεια η μονή κορυφή διαχωρίζεται σε δύο επιμέρους κορυφές, με 

την κορυφή χαμηλότερης συχνότητας (μεγαλύτερου χαρακτηριστικού χρόνου), η 

οποία ονομάζεται α-κορυφή, να μετατοπίζεται συνεχώς με μείωση της θερμοκρασίας 

σε όλο και χαμηλότερες συχνότητες, 𝜔𝛼 = 1
𝜏𝛼(𝛵)⁄ . Επιπλέον, το σχήμα της α-

κορυφής είναι ισχυρά μη-Debye, χαρακτηριστικό που αντικατοπτρίζει το γεγονός ότι 

η χαλάρωση δεν γίνεται με εκθετικό τρόπο, αλλά με ρυθμό που συχνά μπορεί να 

προσαρμοστεί στην εμπειρική συνάρτηση εκτεταμένου εκθετικού τύπου (stretched 

exponential) ή, όπως αλλιώς ονομάζεται, σχέση Kohlrausch-Williams-Watts (KWW): 

 

 
𝜙(𝑡) = 𝐴exp [− (

𝑡

𝜏𝑟𝑙𝑥
)
𝛽

] (2.45) 

 

όπου 𝜏𝑟𝑙𝑥 παράμετρος που εκφράζει το χαρακτηριστικό χρόνο χαλάρωσης για το 

σύστημα, ενώ β σταθερά με τιμές στο διάστημα από 0 έως 1. Όπως μπορεί να 

αποδειχθεί, για β<1 η παραπάνω σχέση δεν είναι σωστή, τόσο στο όριο των πολύ 

μεγάλων, όσο και στο αντίστοιχο των πολύ μικρών χρόνων.75 

 Ο χαρακτηριστικός χρόνος χαλάρωσης 𝜏𝛼(Τ) αυξάνει δραματικά καθώς 

μειώνεται η θερμοκρασία. Εν γένει αυξάνει πολύ γρηγορότερα απ’ όσο θα προέβλεπε 

μια συναρτησιακή σχέση μορφής Arrhenius 𝜏𝛼(𝛵) ∝ exp (
B

T
). Αυτό γίνεται φανερό αν 

εξετάσουμε τις καμπύλες του σχήματος (2.10). 

 Στο διάγραμμα αυτό, το οποίο συχνά ονομάζεται διάγραμμα του Angell,75 

αναπαρίσταται η μεταβολή του λογαρίθμου του ιξώδους, το οποίο μπορεί να θεωρηθεί 

ανάλογο του χρόνου χαλάρωσης 𝜏𝛼(𝛵), με την αντίστροφη ανηγμένη θερμοκρασία 

𝛵g/𝑇. Ως θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης 𝛵g για κάθε υγρό λαμβάνεται η 

θερμοκρασία στην οποία το ιξώδες του γίνεται ίσο με 1013 poise. Στο διάγραμμα αυτό, 

η ευθύγραμμη μεταβολή του λογαρίθμου του ιξώδους με την αντίστροφη θερμοκρασία 

αντιστοιχεί σε μεταβολή τύπου Arrhenius. Όπως μπορούμε να δούμε, η μεταβολή του 

χαρακτηριστικού χρόνου χαλάρωσης είναι τύπου Arrhenius για μερικά μόνο από τα 

εξεταζόμενα υλικά, ενώ για τα περισσότερα παρουσιάζονται αποκλίσεις. Τα υγρά για 

τα οποία η απόκλιση από την κατά Arrhenius συμπεριφορά είναι μικρή, ονομάζονται 

“ισχυροί” υαλοποιητές, ενώ αντίθετα αυτά που παρουσιάζουν ισχυρές αποκλίσεις 

ονομάζονται “εύθραυστοι” υαλοποιητές (fragile). Για τη δεύτερη κατηγορία υλικών, 

για την περιγραφή της θερμοκρασιακής εξάρτησης του χαρακτηριστικού χρόνου 

χρησιμοποιείται η εξίσωση Vogel-Fulcher-Tammann (VFT): 

 

 
𝜏𝛼(Τ) ∝ exp (

𝐵

𝑇 − 𝑇𝐾
) (2.46) 

 

όπου ο χρόνος 𝜏𝛼(Τ) απειρίζεται στη μη μηδενική θερμοκρασία 𝛵𝛫. Η θερμοκρασία 

αυτή εμφανίζεται να συμπίπτει με τη θερμοκρασία Kauzmann, στην οποία 

προεκβαλλόμενη η εντροπία του υγρού εξισώνεται με αυτήν της κρυσταλλικής 

φάσης.75 
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Σχήμα 2.10: Μεταβολή του ιξώδους (ανάλογου του χρόνου χαλάρωσης) για μια σειρά 

υαλοποιήσιμων συστημάτων ως συνάρτηση της αντίστροφης ανηγμένης θερμοκρασίας 

𝛵g/𝑇.  

 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3ο   ΜΟΡΙΑΚΗ ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗ 

 

42 

 

3   Μοριακή Προσομοίωση 

 

Τις τελευταίες δεκαετίες, οι μοριακές προσομοιώσεις αποτελούν ένα πολύ χρήσιμο 

“ενδιάμεσο” εργαλείο για τη γεφύρωση του χάσματος ανάμεσα στις θεωρητικές 

προσεγγίσεις και τα πειραματικά αποτελέσματα. Η πρόβλεψη των ιδιοτήτων των 

υλικών είναι πολύ σημαντική για την επιλογή και τη βελτίωση των προϊόντων στη 

βιομηχανική παραγωγή. Η ικανότητα πρόβλεψης σημαντικών φυσικών, χημικών και 

μηχανικών ιδιοτήτων των απλών πολυμερικών και σύνθετων (νανοσύνθετων) υλικών 

τους από την μοριακή τους δομή, πριν τη σύνθεσή τους, έχει πολύ μεγάλη αξία για το 

σχεδιασμό τους. Οι μοριακές προσομοιώσεις αποτελούν ένα αποτελεσματικό μέσο για 

τον υπολογισμό και την πρόβλεψη σημαντικών μακροσκοπικών ιδιοτήτων, καθώς 

επίσης και των μοριακών μηχανισμών που καθορίζουν αυτές τις ιδιότητες και 

κατ’επέκταση τη γενική συμπεριφορά των υλικών αυτών. 

 Στο κεφάλαιο αυτό επιχειρείται μία θεωρητική αναφορά στη μοριακή 

προσομοίωση και ειδικότερα μία λεπτομερής αναφορά στις μεθόδους Monte Carlo 

(MC) και Μοριακής Δυναμικής (MD), οι οποίες εφαρμόστηκαν για την εξαγωγή των 

αποτελεσμάτων της παρούσας εργασίας. Μία σύντομη αναφορά στη στατιστική 

μηχανική έχει γίνει στο προηγούμενο κεφάλαιο (Ενότητα 2.3), αφού ο μαθηματικός 

φορμαλισμός της Μοριακής Δυναμικής αντλεί στοιχεία από αυτήν. Ακολούθως 

περιγράφονται τα στατιστικά σύνολα, στα οποία πραγματοποιούνται οι μέθοδοι MC 

και MD. 

 

3.1   Στατιστικά σύνολα 

 

3.1.1   Μικροκανονικό στατιστικό σύνολο (NVE) 

 

Στο μικροκανονικό (NVE) στατιστικό σύνολο ο αριθμός των σωματιδίων, Ν, ο όγκος 

του συστήματος, V και η ολική ενέργεια Ε, διατηρούνται. Αυτό ανταποκρίνεται σε ένα 

πλήρως κλειστό σύστημα, το οποίο δεν αλληλεπιδράει με κανέναν τρόπο με το 

περιβάλλον και βρίσκεται σε μία δεξαμενή ορισμένου όγκου, V. Με απλά λόγια, 

αγνοούμε τους εσωτερικούς βαθμούς ελευθερίας. Τότε, η ενέργεια του συστήματος θα 

είναι ένα άθροισμα της κινητικής, 𝒦, και της δυναμικής ενέργειας, 𝒱. Αφού η ολική 

ενέργεια Ε πρέπει να διατηρείται, το κριτήριο συμμετοχής καταστάσεων στο 

στατιστικό σύνολο θα ήταν87 

 

 ℋ({𝐪𝑖}, {𝐩𝑖}) = 𝒦({𝐪𝑖}, {𝐩𝑖}) + 𝒱({𝐪𝑖}, {𝐩𝑖}) = σταθερό = Ε0 (3.1) 

 

το οποίο σημαίνει ότι όχι όλες, αλλά μόνο αυτές οι καταστάσεις στο χώρο των φάσεων 

Γ, οι οποίες έχουν ολική ενέργεια Ε0 επιτρέπονται. Αυτό μπορεί επίσης να αναφέρεται 

ως η πυκνότητα πιθανότητας του στατιστικού συνόλου, η οποία είναι 
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𝜌𝑁𝑉𝐸({𝐪𝑖}, {𝐩𝑖}) =

1

𝑄𝑁𝑉𝐸
𝛿[ℋ({𝐪𝑖}, {𝐩𝑖}) − 𝛦0] (3.2) 

 

όπου δ είναι το δέλτα του Kronecker για ένα διακριτό σύστημα, και η δέλτα συνάρτηση 

του Dirac για ένα συνεχές σύστημα. Η συνάρτηση μερισμού στο μικροκανονικό 

στατιστικό σύνολο, QNVE, είναι:87 

 

 𝑄𝑁𝑉𝐸 =∑𝛿[ℋ(Γ) − 𝛦0]

Γ

 (3.3) 

 

Η άθροιση πάνω στις καταστάσεις χρησιμοποιείται εάν οι μικροσκοπικές καταστάσεις 

είναι διακριτές και ρ(Γ) έχει την έννοια μίας πιθανότητας. Για κλασικά συστήματα, το 

άθροισμα μπορεί να αντικατασταθεί από ένα ολοκλήρωμα, δίνοντας 

 

 
𝑄𝑁𝑉𝐸 =

1

𝑁!

1

ℎ3𝑁
∫dΓ𝛿[ℋ(Γ) − 𝛦0]

=
1

𝛮!

1

ℎ3𝑁
∫∏d3𝑟𝑖d

3𝑝𝑖𝛿[ℋ({𝐪𝑖}, {𝐩𝑖}) − 𝛦0]

𝑁

𝑖=1

 

(3.4) 

 

όπου Ν! φροντίζει για τη μη διάκριση των σωματιδίων του ίδιου είδους και h3Ν είναι η 

ανάλυση για τις καταμετρημένες καταστάσεις επιτρεπόμενες από την αρχή της 

αβεβαιότητας. 

 Το κατάλληλο θερμοδυναμικό δυναμικό για το μικροκανονικό στατιστικό 

σύνολο είναι η εντροπία: 

 

 𝑆 = 𝑘Bln⁡(𝑄𝑁𝑉𝐸) (3.5) 

 

όπου kB είναι η σταθερά Boltzmann. Επομένως έχουμε έναν στατιστικό θερμοδυναμικό 

ορισμό της εντροπίας ως μιας ποσότητας ανάλογης του λογαρίθμου του αριθμού των 

μικροσκοπικών καταστάσεων υπό δεδομένα N, V, E. Η σχέση (3.5) καθιερώνει μία 

θεμελιώδη θερμοδυναμική εξίσωση στην αναπαράσταση της εντροπίας. 
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3.1.2   Κανονικό στατιστικό σύνολο (NVT) 

 

Στο κανονικό στατιστικό σύνολο (NVT) ο αριθμός των σωματιδίων, Ν, ο όγκος του 

συστήματος, V, και η θερμοκρασία, Τ διατηρούνται. Αυτό αντιστοιχεί σε ένα κλειστό 

σύστημα, το οποίο, παρ’όλα αυτά, μπορεί να ανταλλάξει θερμότητα με μία μεγάλη 

περιβάλλουσα δεξαμενή. Η ενέργεια κυμαίνεται, αλλά η θερμοκρασία είναι σταθερή, 

περιγράφοντας την κατανομή πιθανότητας των ενεργειακών διακυμάνσεων. Η ολική 

ενέργεια του συστήματος δίνεται από τη Χαμιλτονιανή του, ℋ({𝐪𝑖}, {𝐩𝑖}). Η 

πυκνότητα πιθανότητας του στατιστικού συνόλου είναι:87 

 
𝜌𝑁𝑉𝑇({𝐪𝑖}, {𝐩𝑖}) =

1

𝑄𝑁𝑉𝑇

1

𝑁! ℎ3𝑁
exp [−

ℋ({𝐪𝑖}, {𝐩𝑖})

𝑘B𝑇
] (3.6) 

 

με kB να είναι η σταθερά Boltzmann και QNVT η συνάρτηση μερισμού στο NVT 

στατιστικό σύνολο: 

 

𝑄𝑁𝑉𝑇 =
1

𝑁! ℎ3𝑁
∫∏d3𝑟𝑖d

3𝑝𝑖exp

𝑁

𝑖=1

[−
ℋ({𝐪𝑖}, {𝐩𝑖})

𝑘B𝑇
] (3.7) 

 

 Η θερμοδυναμική συνάρτηση του συστήματος είναι η ενέργεια Helmholtz: 

 

 𝛢 = −𝑘B𝑇ln(𝑄𝑁𝑉𝑇) (3.8) 

 

H σχέση (3.8) αποτελεί μία θεμελιώδη εξίσωση στην αναπαράσταση της ενέργειας 

Helmholtz εκφράζοντας το A ως συνάρτηση των N, V, T. 

 

 

3.1.3   Ισόθερμo-Ισοβαρές στατιστικό σύνολο (NpT) 

 

Το ισόθερμο-ισοβαρές στατιστικό σύνολο περιγράφει την κατανομή ισορροπίας στο 

χώρο των φάσεων ενός συστήματος υπό σταθερό αριθμό σωματιδίων, θερμοκρασίας 

και πίεσης. Ο όγκος του συστήματος αφήνεται να διακυμαίνεται. Έτσι, ένα σημείο στο 

χώρο των φάσεων καθορίζεται ορίζοντας V, {𝐪𝑖} και {𝐩𝑖}, όπου η περιοχή από την 

οποία τα qi παίρνουν τιμές εξαρτάται από τη τιμή του V. 

 Η πυκνότητα πιθανότητας στο NpT στατιστικό σύνολο μπορεί να εξαχθεί από 

το μικροκανονικό στατιστικό σύνολο, θεωρώντας μία δεξαμενή γύρω από το σύστημα 

η οποία δρα εξίσου ως μία δεξαμενή θερμότητας και έργου για το υπο μελέτη σύστημα. 

Η πυκνότητα πιθανότητας, σε μία κλασική διατύπωση στατιστικής μηχανικής, είναι:87 
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𝜌𝑁𝑉𝑇({𝐪𝑖}, {𝐩𝑖}; 𝑉) =

1

𝑄𝑁𝑝𝑇
exp [−

ℋ({𝐪𝑖}, {𝐩𝑖}) + 𝑝𝑉

𝑘B𝑇
] (3.9) 

 

όπου QNpT είναι μία ισόθερμη-ισοβαρής συνάρτηση μερισμού: 

 

 
𝑄𝑁𝑝𝑇 =

1

𝑁! ℎ3𝑁
1

𝑉0
∫d𝑉∫d3𝑁𝑝d3𝑁𝑞exp [−

ℋ({𝐪𝑖}, {𝐩𝑖}) + 𝑝𝑉

𝑘B𝑇
] (3.10) 

 

όπου V0 δηλώνει κάποια βασική μονάδα όγκου, η οποία εισάγεται για να κάνει τη 

συνάρτηση μερισμού αδιάστατη. 

 Η σύνδεση μεταξύ του φορμαλισμού του ισόθερμου-ισοβαρούς στατιστικού 

συνόλου και μακροσκοπικών θερμοδυναμικών ιδιοτήτων καθιερώνεται μέσω της 

ενέργειας Gibbs: 

 

 𝐺(𝑁, 𝑝, 𝑇) = −𝑘B𝑇ln(𝑄𝑁𝑝𝑇(𝑁, 𝑝, 𝑇)) (3.11) 

 

 

3.2   Μέθοδοι Προσομοίωσης 

 

Γενικά, υπάρχουν τρείς κύριες τεχνικές μοριακής προσομοίωσης, οι μέθοδοι Μοριακής 

Μηχανικής, Μοριακής Δυναμικής και η Monte Carlo. Οι πρώτες μοριακές 

προσομοιώσεις πραγματοποιήθηκαν στους υπολογιστές του Los Alamos National 

Laboratory, όπου αναπτύχθηκε η τεχνική Monte Carlo από τους Metropolis, 

Rosenbluth, Teller και Teller.76 

 Στη μέθοδο Monte Carlo (MC) υπολογίζονται οι θερμοδυναμικοί μέσοι όροι 

μέσω στοχαστικής δειγματοληψίας ενός μεγάλου αριθμού απεικονίσεων του 

συστήματος. Οι τεχνικές MC μπορούν να υπερβαίνουν ενεργειακούς φραγμούς, οι 

οποίοι επιβάλλονται από την δομή του προσομοιούμενου συστήματος και να 

επιτρέπουν τη γρήγορη χαλάρωσή του, όμως δεν μπορούν να δώσουν άμεσες 

πληροφορίες που αφορούν την δυναμική συμπεριφορά του συστήματος. 

 Η μέθοδος της Μοριακής Δυναμικής (Molecular Dynamics, MD) βασίζεται 

στην επίλυση των εξισώσεων κίνησης για όλους του βαθμούς ελευθερίας του 

συστήματος, οι οποίες ολοκληρώνονται αριθμητικά και χρησιμοποιούνται για τον 

υπολογισμό των δομικών και δυναμικών του ιδιοτήτων. Με τον τρόπο αυτό επιτρέπουν 

την παρακολούθηση της χρονικής εξέλιξης του εξεταζόμενου συστήματος. 

 Στην παρούσα εργασία αυτές οι δύο μέθοδοι αποτελούν τα βασικά εργαλεία, τα 

οποία θα χρησιμοποιηθούν στα επόμενα κεφάλαια. Οι βασικές αρχές τους θα 

παρουσιαστούν στις επόμενες υποενότητες (3.2.1 και 3.2.2). 

 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3ο   ΜΟΡΙΑΚΗ ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗ 

 

46 

 

3.2.1   Μέθοδος Μοριακής Δυναμικής 

 

Στις Καρτεσιανές συντεταγμένες, και σύμφωνα με την υπόθεση ότι η δυναμική 

ενέργεια 𝒱 είναι ανεξάρτητη από τις ταχύτητες και το χρόνο, οι Χαμιλτονιανές 

εξισώσεις κίνησης είναι:87 

 

 𝐫̇𝑖 ≡ 𝐯𝑖 =
𝐩𝑖
𝑚𝑖

 (3.12) 

 

 
𝐩̇𝑖 ≡ −

𝜕𝒱

𝜕𝐫𝑖
= 𝐅𝑖 (3.13) 

άρα 

 𝑚𝑖𝐫̈𝑖 = 𝐅𝑖 (3.14) 

 

όπου Fi είναι η δύναμη που ασκείται στο άτομο i: 

 

 𝐅𝑖 = −∇r𝑖𝒱 (3.15) 

 

με την κλίση να διατηρεί όλες τις θέσεις εκτός από την ri σταθερές. Λύνοντας τις 

εξισώσεις της κίνησης, στη συνέχεια περιλαμβάνεται η ολοκλήρωση των 3N δευτέρας 

τάξεως διαφορικών εξισώσεων (σχέση 3.14), οι οποίες είναι οι Νευτώνειες εξισώσεις 

κίνησης. 

 Οι κλασικές εξισώσεις κίνησης κατέχουν μερικές ενδιαφέρουσες ιδιότητες, μία 

από τις πιο σημαντικές είναι ο νόμος της διατήρησης της ολικής ενέργειας. Εάν 

υποθέσουμε ότι 𝒦 και 𝒱 δεν εξαρτώνται πλήρως από το χρόνο, τότε είναι εύκολο να 

επαληθευτεί ότι ℋ̇ =
𝑑ℋ

𝑑𝑡
= 0, για παράδειγμα, η Χαμιλτονιανή είναι μία σταθερά της 

κίνησης. Σε πραγματικούς υπολογισμούς αυτός ο νόμος της διατήρησης της ολικής 

ενέργειας ικανοποιείται εάν υπάρχουν μη πλήρως χρονοεξαρτώμενες ή εξαρτώμενες 

από τη ταχύτητα δυνάμεις ασκούμενες στο σύστημα. Μία δεύτερη σημαντική ιδιότητα 

είναι ότι οι Χαμιλτονιανές εξισώσεις κίνησης είναι αναστρέψιμες στο χρόνο. Αυτό 

σημαίνει ότι, εάν αλλάξουμε τα πρόσημα σε όλες τις ταχύτητες, θα προκαλέσουμε τα 

μόρια να διανύσουν τις τροχιές τους προς τα πίσω. 

 Σχετικά με τη λύση των εξισώσεων της κίνησης, στο όριο πολύ μεγάλων 

χρόνων, είναι ξεκάθαρο ότι κανένας αλγόριθμος δεν παρέχει ουσιαστικά ακριβή λύση. 

Παρ’ όλα αυτά, αυτό αποδεικνύεται να μην είναι κάποιο σοβαρό πρόβλημα, επειδή ο 

κύριος στόχος μίας προσομοίωσης MD δεν είναι να εντοπίσει μία ακριβή απεικόνιση 

ενός συστήματος μετά από μεγάλο χρονικό διάστημα, αλλά μάλλον να προβλέψει 

θερμοδυναμικές ιδιότητες ως χρονικούς μέσους όρους και να υπολογίσει συναρτήσεις 

συσχέτισης αντιπροσωπευτικές της δυναμικής. 

 Στη συνέχεια θα περιγράψουμε σύντομα την πιο δημοφιλή οικογένεια 

αλγορίθμων που χρησιμοποιούνται στις προσομοιώσεις MD για τη λύση των κλασικών 
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εξισώσεων κίνησης: τους αλγόριθμους Verlet. Άλλη οικογένεια αλγορίθμων 

περιλαμβάνει μεθόδους υψηλότερης τάξης, των οποίων η βασική ιδέα είναι να 

χρησιμοποιείται πληροφορία για τις θέσεις και για τις πρώτης, δεύτερης και 

υψηλότερης τάξης χρονικές παραγώγους σε χρόνο t για να εκτιμηθούν οι θέσεις και οι 

παράγωγοι τους σε χρόνο t + Δt.77 Γενικά, οι μέθοδοι υψηλότερης τάξης 

χαρακτηρίζονται από πολύ καλύτερη ακρίβεια από τους αλγόριθμους Verlet, 

ειδικότερα σε μικρούς χρόνους. Παρ’όλα αυτά, το κύριο ελάττωμά τους είναι ότι δεν 

είναι αντιστρέψιμοι στο χρόνο, γεγονός το οποίο οδηγεί σε ανεπαρκή διατήρηση της 

ενέργειας, ιδιαίτερα σε πολύ μεγάλων χρόνων προσομοιώσεις MD. Αντίθετα, οι 

μέθοδοι Verlet δεν είναι ουσιαστικά ακριβείς  για μικρούς χρόνους αλλά η εγγενής 

χρονική αντιστρεψιμότητά τους εγγυάται ότι ο νόμος διατήρησης της ενέργειας 

ικανοποιείται ακόμη και σε πολύ μεγάλους χρόνους. Αυτό το χαρακτηριστικό 

γνώρισμα καθιστά τις μεθόδους Verlet, και ειδικότερα τον αλγόριθμο velocity-Verlet, 

τον πιο κατάλληλο για να χρησιμοποιείται σε μεγάλες ατομιστικές προσομοιώσεις 

MD.143 

 

a) Aλγόριθμος Verlet 

 

Ο αρχικός αλγόριθμος Verlet78 καταλήγει υπολογίζοντας τις θέσεις σε χρόνο t + Δt 

χρησιμοποιώντας δύο αναπτύγματα Taylor γύρω από τους χρόνους t – Δt και t + Δt, 

αντίστοιχα: 

 

 
𝐫𝑖(𝑡 − Δ𝑡) = 𝐫𝑖(𝑡) − 𝐯𝑖(𝑡)Δ𝑡 +

𝐅𝑖(𝑡)

2𝑚𝑖
Δ𝑡2 − 𝐫𝑖(𝑡)

Δ𝑡3

3!
+ 𝒪(Δ𝑡4) (3.16) 

 

 
𝐫𝑖(𝑡 + Δ𝑡) = 𝐫𝑖(𝑡) + 𝐯𝑖(𝑡)Δ𝑡 +

𝐅𝑖(𝑡)

2𝑚𝑖
Δ𝑡2 + 𝐫𝑖(𝑡)

Δ𝑡3

3!
+ 𝒪(Δ𝑡4) (3.17) 

 

Προσθέτοντας αυτές τις δύο εξισώσεις παίρνουμε: 

 

 
𝐫𝑖(𝑡 + Δ𝑡) ≈ 2𝐫𝑖(𝑡) − 𝐫𝑖(𝑡 − Δ𝑡) +

𝐅𝑖(𝑡)

𝑚𝑖
Δ𝑡2 (3.18) 

 

Η εκτίμηση των νέων θέσεων περιέχει ένα σφάλμα, το οποίο είναι της τάξεως του Δt4, 

όπου Δt είναι το χρονικό βήμα που χρησιμοποιείται στη διαδικασία εφαρμογής της 

Μοριακής Δυναμικής. Θα πρέπει να σημειωθεί ότι ο αλγόριθμος Verlet δεν 

χρησιμοποιεί τη ταχύτητα για να υπολογίσεις τις νέες θέσεις. Μπορεί κανείς να 

αντλήσει τη ταχύτητα από τη γνώση της τροχιάς, χρησιμοποιώντας 
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𝐯𝑖(𝑡) =

𝐫𝑖(𝑡 + Δ𝑡) − 𝐫𝑖(𝑡 − Δ𝑡)

2Δ𝑡
+ 𝒪(Δ𝑡2) (3.19) 

 

η οποία ενέχει σφάλμα της τάξεως Δt2. 

Τα βήματα του αλγορίθμου φαίνονται σχηματικά στο διάγραμμα (a) του σχήματος 3.1. 

 

b) Η leap-frog εκδοχή 

 

Μια παραλλαγή του αρχικού αλγόριθμου Verlet είναι ο αλγόριθμος leap-frog, 

σύμφωνα με τον οποίο ο υπολογισμός των θέσεων και των ταχυτήτων δεν γίνεται για 

την ίδια χρονική στιγμή. Οι ταχύτητες υπολογίζονται στο μισό του βήματος 

ολοκλήρωσης 

 

 
𝐯 (𝑡 +

𝑑𝑡

2
) = 𝐯 (𝑡 −

𝑑𝑡

2
) + 𝑑𝑡𝐫̈(𝑡) (3.20) 

 

 𝐫(𝑡 + 𝑑𝑡) = 𝐫(𝑡) + 𝑑𝑡𝐯(𝑡 + 𝑑𝑡/2) (3.21) 

   

Προκειμένου να υπολογιστεί η Χαμιλτονιανή τη χρονική στιγμή t, οι ταχύτητες 

υπολογίζονται ως μέση τιμή των ταχυτήτων σε χρόνους 𝑡 −
𝑑𝑡

2
 και 𝑡 +

𝑑𝑡

2
, 

 

 
𝐯(𝑡) =

1

2
(𝐯 (𝑡 +

𝑑𝑡

2
) + 𝐯(𝑡 −

𝑑𝑡

2
)) (3.22) 

 

Τα βήματα του αλγόριθμου φαίνονται σχηματικά στο διάγραμμα (b) του σχήματος 3.1. 

 

c) Αλγόριθμος velocity-Verlet 

 

Το πρόβλημα να ορίζουμε τις θέσεις και τις ταχύτητες την ίδια χρονική στιγμή μπορεί 

να ξεπεραστεί σχηματίζοντας τον αλγόριθμο Verlet με έναν διαφορετικό τρόπο. Αυτός 

είναι ο αλγόριθμος velocity-Verlet,79 σύμφωνα με τον οποίο οι θέσεις αποκτώνται 

μέσω του συνήθους αναπτύγματος Taylor 

 

 
𝐫𝑖(𝑡 + Δ𝑡) = 𝐫𝑖(𝑡) + 𝐯𝑖(𝑡)Δ𝑡 + 𝐫̈𝑖(𝑡)

Δ𝑡2

2
 (3.20) 
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ενώ οι ταχύτητες υπολογίζονται μέσω 

 

 
𝐯𝑖(𝑡 + Δ𝑡) = 𝐯𝑖(𝑡) +

Δ𝑡

2
[𝐫̈𝑖(𝑡) + 𝐫̈𝑖(𝑡 + Δ𝑡)] (3.21) 

 

με όλες τις επιταχύνσεις υπολογισμένες από τις δυνάμεις στην απεικόνιση που 

αντιστοιχεί στον θεωρούμενο χρόνο. 

Τα βήματα του αλγορίθμου φαίνοντα σχηματικά στο διάγραμμα (c) του σχήματος 3.1. 

 

 

Σχήμα 3.1: Οι τρεις παραλλαγές του αλγορίθμου Verlet: a) ο αρχικός αλγόριθμος 

Verlet, (b) η leap-frog εκδοχή και η (c) velocity-Verlet εκδοχή. Το a συμβολίζει την 

επιτάχυνση 𝐫̈.77 

 

 

3.2.2   Μέθοδος Monte Carlo 

 

Στην απλούστερη έκδοσή τους, οι προσομοιώσεις Monte Carlo απλών ρευστών 

διεξάγονται με δειγματοληψία δοκιμαστικών μετατοπίσεων για τα μόρια από μία 

ομοιόμορφη κατανομή. Για παράδειγμα, σε μία προσομοίωση κανονικού στατιστικού 

συνόλου (NVT), ένα μόριο επιλέγεται τυχαία, και στη συνέχεια μετατοπίζετα, επίσης 

τυχαία σε μία νέα θέση επιλεγμένη από μια ομοιόμορφη κατανομή σε ένα κύβο 

δεδομένης ακμής με κέντρο την αρχική θέση του μορίου. Η δοκιμαστική κίνηση γίνεται 

αποδεκτή ή απορρίπτεται  σύμφωνα με ένα σχήμα δειγματοληψίας κατά σημασία 

(importance sampling).76,77,80 Οι αλγόριθμοι MC μπορούν επίσης να περιλαμβάνουν 

δειγματοληψία άλλων κατανομών, οι οποίες δεν χρειάζεται να είναι αναλυτικές.80 
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 Η πιθανότητα αποδοχής μίας κίνησης, Paccept, της μορφής: 

 

 
𝑃accept = min [1,

𝑃(𝒪|𝒩)𝑃(𝒩)

𝑃(𝒩|𝒪)𝑃(𝒪)
] (3.22) 

  

θα δειγματολειπτεί ασυμπτοτικά τον χώρο των απεικονίσεων σύμφωνα με μία 

πιθανότητα P. Στη σχέση (3.22), Paccept είναι η πιθανότητα με την οποία δοκιμαστικές 

κινήσεις γίνονται αποδεχτές, 𝑃(𝒩|𝒪) είναι η πιθανότητα εγχειρήματος μιας κίνησης 

από την κατάσταση 𝒪 στη κατάσταση 𝒩, και 𝑃(𝒪) είναι η a priori πιθανότητα της 

κατάστασης 𝒪. Σε ισορροπία, η μέση τιμή του αριθμού των αποδεκτών δοκιμαστικών 

κινήσεων που εγκαταλείπουν τη κατάσταση 𝒪 πρέπει να είναι ακριβώς ίση με τη μέση 

τιμή του αριθμού των αποδεκτών δοκιμαστικών κινήσεων από όλες τις άλλες 

καταστάσεις 𝒩 προς κατάσταση 𝒪. Στον αλγόριθμο Metropolis αυτό εξασφαλίζεται 

επιβάλλοντας την ισχυρότερη συνθήκη, για οποιοδήποτε ζεύγος καταστάσεων 𝒪 και 

𝒩, ο μέσος αριθμός αποδεκτών δοκιμαστικών κινήσεων από την 𝒪 στη 𝒩 να είναι 

ίσος προς το μέσο αριθμό αποδεκτών κινήσεων από την 𝒩 στην 𝒪. Αυτό λέγεται 

συνθήκη της μικροσκοπικής αντιστρεπτότητας ή λεπτομερούς ισορροπίας (detailed 

balance). Η συνθήκη λεπτομερούς ισορροπίας εξασφαλίζεται από τη σχέση (3.22). 

 Στο αρχικό σχήμα Metropolis,76 οι πιθανότητες 𝑃(𝒩|𝒪) σχηματίζουν έναν 

συμμετρικό πίνακα. Σε αυτή τη περίπτωση, δεν υπάρχει μεροληψία, η οποία να 

περιέχεται δημιουργώντας τη κίνηση και η σχέση (3.22) ανάγεται στο καθιερωμένο 

κριτήριο αποδοχής Metropolis: 

 

 
𝑃accept = min {1, exp [−

𝒱(𝒩) − 𝒱(𝒪)

𝑘B𝑇
]} (3.23) 

    

Οι προχωρημένες μέθοδοι MC βασίζονται σε συνετές επιλογές της 𝑃(𝒩|𝒪).77 

Επιπλέον, ένα υπολογιστικό πλεονέκτημα της μεθόδου MC έναντι της μεθόδου MD 

είναι ότι μόνο η ενέργεια χρειάζεται να υπολογιστεί, όχι οι δυνάμεις, καθιστώντας το 

χρόνο κεντρικής μονάδας επεξεργασίας (CPU time) που απαιτείται ανά βήμα 

μικρότερο από εκείνο που χρειάζεται μία προσομοίωση MD (ουσιαστικά ένα βήμα MD 

αντιστοιχεί σε αριθμό βημάτων της μεθόδου MC ίσο προς το πλήθος των βαθμών 

ελευθερίας).  

 

 

3.3   Μοριακή Δυναμική σε διάφορα στατιστικά σύνολα 

 

Για να είναι εφικτή η απ’ ευθείας σύγκριση των αποτελεσμάτων των προσομοιώσεων 

με το πείραμα, στις περισσότερες προσομοιώσεις MD πρέπει να παραμείνουν σταθερές 

τόσο η πίεση, όσο και η θερμοκρασία. Υπάρχουν διάφορες μέθοδοι για την επέκταση 
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της MD σε άλλα στατιστικά σύνολα. Μια από αυτές είναι η μέθοδος εκτεταμένων 

συνόλων (extended ensemble) ή εκεταμένων συστημάτων.81 

 Η βασική ιδέα της μεθόδου αυτής είναι η εισαγωγή ενός ή περισσότερων 

πρόσθετων βαθμών ελευθερίας, πέρα από τους μικροσκοπικούς βαθμούς ελευθερίας, 

οι οποίοι αντιστοιχούν σε μία ή και περισσότερες μακροσκοπικές ποσότητες. Κάθε 

επιπρόσθετος βαθμός ελευθερίας αναπαριστά μία δεξαμενή με την οποία αλληλεπιδρά 

το αρχικό μοριακό σύστημα. Συνδεδεμένες με κάθε νέο βαθμό ελευθερίας είναι μία 

ταχύτητα (μεταβολή με το χρόνο) και μια μάζα (αδράνεια). Ορίζονται μια κινητική και 

μία δυναμική ενέργεια για κάθε τέτοιο βαθμό ελευθερίας συναρτήσει των τιμών της 

ταχύτητας και της μεταβλητής αδράνειας που αναφέρθηκαν. Η Λαγκρανζιανή 

(Lagrangian) του εκτεταμένου συστήματος εκφράζεται ως διαφορά ανάμεσα στην 

κινητική και την δυναμική του ενέργεια που περιέχουν συνεισφορές τόσο από το 

αρχικό σύστημα όσο και από τις δεξαμενές. Οι εξισώσεις κίνησης για τους μοριακούς 

βαθμούς ελευθερίας διαφέρουν από τις εξισώσεις κίνησης που περιγράφουν την 

χρονική εξέλιξη στο NVE στατιστικό σύνολο. Η εκτεταμένη Χαμιλτονιανή του 

συστήματος περιέχει συνεισφορές από τους βαθμούς ελευθερίας της δεξαμενής και 

διατηρείται σταθερή για το εκτεταμένο σύστημα. 

 Η θερμοκρασία υπολογίζεται ως η χρονική μέση τιμή της στιγμιαίας 

θερμοκρασίας 𝛵 = 〈𝒯〉, η οποία εκφράζει ουσιαστικά τη συνολική κινητική ενέργεια 

του συστήματος: 

 

 

𝒯 =
2𝐾

(3𝑁 − 𝑛𝑐)𝑘B
=

1

(3𝑁 − 𝑛𝑐)𝑘B
∑

|𝐩𝑖|
2

𝑚𝑖

𝑁

𝑖=1

 (3.24) 

 

με N το συνολικό αριθμό σωματιδίων, όπου κάθε ένα έχει μάζα mi και ορμή pi και nc 

τον αριθμό των περιορισμών. Ο συνολικός αριθμός nc περιλαμβάνει, εκτός από τους 

περιορισμούς που αφορούν τη γεωμετρία του συστήματος και τους συνολικούς 

περιοριορισμούς που επιβάλλονται στο σύστημα, όπως π.χ. σταθερή, μηδενική 

συνολική ορμή. 

 Η πίεση υπολογίζεται82 ως η χρονική μέση τιμή της στιγμιαίας πίεσης, 𝑃 = 〈𝒫〉, 
μέσω του θεωρήματος virial: 

 

 

𝒫 = 𝜌𝑘B𝒯 +
1

𝑉
𝑊int = 𝜌𝑘B𝒯 +

1

3𝑉
∑∑(𝑟𝑖 − 𝑟𝑗)𝐹𝑖𝑗

𝑁

𝑗>𝑖

𝑁

𝑖=1

 (3.25) 

 

με ρ τη χωρική πυκνότητα των κέντρων αλληλεπίδρασης. 
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3.3.1   Στατιστικό σύνολο NVT 

 

Σύμφωνα με την παραπάνω μέθοδο, στην περίπτωση του θερμοστάτη Nosé83 εισάγεται 

ένας επιπλέον βαθμός ελευθερίας s που αντιστοιχεί σε μία δεξαμενή θερμότητας, 

προκειμένου η προσομοίωση MD να δειγματοληπτεί το σύστημα στο χώρο των 

φάσεων του κανονικού στατιστικού συνόλου (NVT). Ο Hoover84 τροποποίησε την 

τεχνική σταθερής θερμοκρασίας του Nosé. Στη περίπτωση του τροποποιημένου 

θερμοστάστη Nosé-Hoover έχουμε επιπλέον συνεισφορές στη δυναμική και στην 

κινητική ενέργεια λόγω του βαθμού ελευθερίας s: 

 

 
𝒱𝑠 = 𝑔𝑘B𝑇ln𝑠 και 𝒦𝑠 =

𝒬

2
(
𝑠̇

𝑠
)
2

=
𝑝𝑠
2

2𝒬
 (3.26) 

 

Στις παραπάνω εξισώσεις με g συμβολίζεται ο συνολικός αριθμός βαθμών ελευθερίας 

του μοριακού συστήματος (g = 3N-3), όπου η αφαίρεση του 3 αντιστοιχεί στη 

διατήρηση της συνολικής ορμής του συστήματος. Με Q συμβολίζεται η θερμική 

αδράνεια (μάζα) που ρυθμίζει την συχνότητα διακυμάνσεων του s και με 𝑝𝑠 η ορμή 

του. Οι εξισώσεις κίνησης παίρνουν τη μορφή: 

 

 𝐫̇𝑖 =
𝐩𝑖
𝑚𝑖

 

𝐩̇𝑖 = −
𝜕𝒱(𝐫)

𝜕𝐫𝑖
−
𝑠̇

𝑠
𝐩𝑖 = −

𝜕𝒱(𝐫)

𝜕𝐫𝑖
− 𝐩𝑖

𝑝𝑠
𝑄

 

𝑠̇ = 𝑝𝑠
𝑠

𝑄
 

𝑝𝑠 =
(∑

𝑝𝑖
2

𝑚𝑖
− 𝑔𝑘𝐁𝑇

𝑁
𝑖=1 )

𝑄
 

(3.27) 

 

Η ολική Χαμιλτονιανή του εκτεταμένου συστήματος, η οποία παραμένει σταθερή, 

είναι ίση με: 

 

ℋ =∑
𝑝𝑖
2

𝑚𝑖
+ 𝒱(𝐫) + g𝑘B𝑇ln𝑠 +

𝑝𝑠
2

2𝑄

𝛮

𝜄=1

 (3.28) 

 

 

3.3.2   Στατιστικό σύνολο NPT 

 

Η μοριακή προσομοίωση συστημάτων υπό συνθήκες σταθερής πίεσης επιτυγχάνεται 

με χρήση τεχνικών όπως η μέθοδος βαροστάτησης του Andersen,85 που επιτρέπει τη 
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μεταβολή του όγκου του κουτιού προσομοίωσης, καθώς και η πιο γενική μέθοδος 

βαροστάτησης Parrinello-Rahman,126,127 όπου το κουτί αλλάζει και σε μέγεθος και σε 

σχήμα. Η μέθοδος των Nosé-Hoover83,84 και Andersen85 επεκτάθηκε από τον Hoover86 

ώστε να περιγράφει τη Λαγκρανζιανή ενός συστήματος υπό συνθήκες σταθερής πίεσης 

και θερμοκρασίας στο στατιστικό σύνολο NPT. 

 Η ανάπτυξη της μεθόδου στηρίζεται στην εισαγωγή ενός ακόμα βαθμού 

ελευθερίας, πέραν του s, που αντιστοιχεί σε μια δεξαμενή σταθερής πίεσης και 

περιγράφει τις διακυμάνσεις του όγκου V. Οι εξισώσεις κίνησης για το εκτεταμένο 

σύστημα είναι: 

 

 𝐫̇𝑖 =
𝐩𝑖
𝑚𝑖

+
𝑝𝜀
𝑊
𝐫𝑖 

𝐩̇𝑖 = −
𝜕𝒱(𝐫, 𝑉)

𝜕𝐫𝑖
− (1 +

𝑑

𝑔
)
𝑝𝜀
𝑊
𝐩𝑖 −

𝑝𝑠
𝑄
𝐩𝑖 

𝑝̇𝜀 = 𝑑(𝑃int − 𝑃ext)𝑉 +
𝑑

𝑔
∑

𝐩𝑖
2

𝑚𝑖

𝑝𝑠
𝑄
𝑝𝜀

𝑁

𝑖=1

 

𝑠̇ = 𝑝𝑠
𝑠

𝑄
 

𝑝𝑠 =
(∑

𝑝𝑖
2

𝑚𝑖
+
𝑝𝜀
2

𝑊
𝑁
𝑖=1 − (𝑔 + 1)𝑘B𝑇)

𝑄
 

(3.29) 

 

με d συμβολίζεται η διαστατικότητα του συστήματος (d = 3), με W συμβολίζεται η 

“μάζα” που ελέγχει τη συχνότητα διακυμάνσεων του όγκου και με pε η ορμή του. Με 

Pext συμβολίζεται η επιβαλλόμενη εξωτερική πίεση και με Pint η εσωτερική πίεση, 

 

 

𝑃int =
1

𝑑

1

𝑉
[∑

𝑝𝑖
2

𝑚𝑖
−∑𝐫𝑖

𝜕𝒱

𝜕𝐫𝑖
− 𝑑

𝜕𝒱

𝜕𝑉
𝑉

𝑁

𝑖=1

𝑁

𝑖=1

] (3.30) 

 

Η Χαμιλτονιανή του εκτεταμένου συστήματος έχει την μορφή: 

 

 

ℋ =
1

2
∑𝑚𝑖𝐫̇𝑖

2 +
𝑝𝜀
2

2𝑊

𝛮

𝑖=1

+
𝑝𝑠

2

2𝑄
+ 𝒱(𝐫, 𝑉) + (𝑔 + 1)𝑘B𝑇ln𝑠 + 𝑃ext𝑉 (3.31) 
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3.4   Προσομοίωση Monte Carlo σε διάφορα στατιστικά σύνολα 

 

Σε μία συμβατική προσομοίωση Μοριακής Δυναμικής, η ολική ενέργεια Ε και η ολική 

γραμμική ορμή P είναι σταθερές της κίνησης. Ως εκ τούτου, οι προσομοιώσεις της 

Μοριακής Δυναμικής μετρούν τους χρονικούς μέσους όρους σε ένα στατιστικό σύνολο 

το οποίο είναι αρκετά παρόμοιο με το μικροκανονικό στατιστικό σύνολο (NVE). Σε 

αντίθεση με αυτό, μία συμβατική προσομοίωση Monte Carlo δειγματοληπτεί το 

κανονικό στατιστικό σύνολο (NVT). Το γεγονός αυτό ότι αυτά τα στατιστικά σύνολα 

είναι διαφορετικά οδηγεί σε αισθητές διαφορές στους στατιστικούς μέσους όρους, οι 

οποίοι υπολογίζονται σε προσομοιώσεις Monte Carlo και Μοριακής Δυναμικής. Οι 

περισσότερες από αυτές τις διαφορές εξαφανίζονται στο θερμοδυναμικό όριο και είναι 

ήδη σχετικά μικρές για συστήματα λίγων εκατοντάδων σωματιδίων. Παρ’όλα αυτά, η 

επιλογή του στατιστικού συνόλου κάνει τη διαφορά όταν υπολογίζεται η μέση 

τετραγωνική τιμή των διακυμάνσεων στις θερμοδυναμικές ποσότητες. Η επιλογή των 

στατιστικών συνόλων για τις προσομοιώσεις Monte Carlo είναι ευρύτερη σε σχέση με 

τις προσομοιώσεις της Μοριακής Δυναμικής.87 

 Όπως αναφέρθηκε στην υποενότητα 3.2.2, η κύρια ιδέα της δειγματοληψίας 

κατά σημασία είναι να χρησιμοποιείται μία διαδικασία Monte Carlo για να 

δημιουργηθεί ένας τυχαίος περίπατος σε αυτές τις περιοχές του χώρου των φάσεων, οι 

οποίες έχουν μία σημαντική συνεισφορά στη μέση τιμή του στατιστικού συνόλου. Οι 

κανόνες αποδοχής επιλέγονται έτσι ώστε να προκύψουν οι διαμορφώσεις με μία 

συχνότητα, η οποία ορίζεται από την επιθυμητή κατανομή πιθανότητας. Έχει 

αποδειχθεί ότι μία τέτοια διαδικασία όντως αποδίδει τη σωστή κατανομή 

απεικονίσεων. Το σχήμα Monte Carlo δειγματοληπτεί την επιθυμητή κατανομή, 

εφόσον ισχύει και υπακούεται η συνθήκη της λεπτομερούς ισορροπίας (detailed 

balance). Υπάρχουν αρκετά παραδείγματα όπου η λεπτομερής ισορροπία δεν 

υπακούεται και τα αποτελέσματα παρουσιάζουν συστηματικά σφάλματα.87 

 

 

3.4.1   Γενική προσέγγιση και κανονικό στατιστικό σύνολο (NVT) 

 

Η εγκυρότητα των αλγορίθμων Monte Carlo αποδεικνύεται από την ακόλουθη 

διαδικασία:87 

1. Αποφασίζεται ποια κατανομή επιθυμείται να δειγματοληφθεί. Αυτή η 

κατανομή, η οποία σημειώνεται ως 𝒟, θα εξαρτάται από τις λεπτομέρειες του 

στατιστικού συνόλου. 

2. Επιβάλλεται η συνθήκη της λεπτομερούς ισορροπίας, 

 

 Κ(o → n) = K(n → o) (3.32) 

  

όπου Κ(o → n) είναι η ροή από την απεικόνιση o στην n. Αυτή η ροή δίνεται 

από το γινόμενο της πιθανότητας να είναι στην απεικόνιση o, της πιθανότητας 
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να δημιουργηθεί η απεικόνιση n, και η πιθανότητα αποδοχής αυτής της 

κίνησης, 

 

 Κ(o → n) = 𝒟(ο) × α(ο → n) × acc(o → n) (3.33) 

 

3. Ορίζονται οι πιθανότητες δημιουργίας μίας συγκεκριμένης απεικόνισης. 

4. Εξάγεται η συνθήκη, η οποία χρειάζεται να πληρούται από τους κανόνες 

αποδοχής. 

 

Όπως έχουμε αναφέρει ήδη στις προηγούμενες υποενότητες (υποενότητα 3.1.2), 

στο κανονικό στατιστικό σύνολο, ο αριθμός των σωματιδίων, η θερμοκρασία και ο 

όγκος τους συστήματος είναι σταθερά (Σχήμα 3.2). Η συνάρτηση μερισμού είναι87 

 

 
Q(N, V, T) ≡

1

Λ3NN!
∫d𝐫Nexp[−β𝒰(𝐫N)] (3.34) 

 

όπου Λ = √ℎ2/(2π𝓂kBT) είναι το θερμικό μήκος κύματος de Broglie. Από τη 

συνάρτηση μερισμού έπεται ότι η πιθανότητα εύρεσης διαμόρφωσης 𝐫N δίνεται από 

 

 𝒟(𝐫N) ∝ exp[−β𝒰(𝐫N)] (3.35) 

 

Οι σχέσεις (3.34) και (3.35) είναι οι βασικές εξισώσεις για μία προσομοίωση στο 

κανονικό στατιστικό σύνολο. 

 

 

Σχήμα 3.2: Κανονικό στατιστικό σύνολο. Παρουσιάζεται μία κίνηση Monte 

Carlo στην οποία ένα σωματίδιο μετακινείται.87 
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3.4.2   Προσομοιώσεις Monte Carlo και αιτιολόγηση του αλγορίθμου 

 

Στο κανονικό στατιστικό σύνολο, πρέπει να δειγματοληπτούμε την κατανομή της 

σχέσης (3.35). Αυτό μπορεί να γίνει χρησιμοποιώντας το ακόλουθο σχήμα:87 

1. Επιλέγεται ένα σωματίδιο τυχαία και υπολογίζεται η ενέργεια αυτής της 

απεικόνισης 𝒰(ο). 
2. Δίνεται σε αυτό το σωματίδιο μία τυχαία μετατόπιση (Σχήμα 3.2), 

𝐫(o) ⟶ 𝐫(o) + Δ(Ranf − 0.5), όπου Δ/2 είναι η μέγιστη μετατόπιση. 

Η τιμή του Δ πρέπει να επιλέγεται έτσι ώστε το σχήμα δειγματοληψίας 

είναι βέλτιστο. Η νέα απεικόνιση ορίζεται n  και η ενέργειά της 𝒰(n). 
3. Η κίνηση είναι αποδεκτή με μία πιθανότητα 

 

 acc(o ⟶ n) = min⁡(1, exp{−β[𝒰(n) − 𝒰(ο)]}) (3.36) 

 

Εάν απορριφθεί, παραμένει η παλαιά διαμόρφωση. 

 

Η παραπάνω περιγραφή αποτελεί μία εφαρμογή του βασικού σχήματος Metropolis. 

 Η πιθανότητα δημιουργίας μία συγκεκριμένης διαμόρφωσης είναι σταθερή και 

ανεξάρτητη από τη διάρθρωση του συστήματος α(ο → n) = α(n → o) = α. 

Αντικατάσταση αυτής της εξίσωσης στη συνθήκη λεπτομερούς ισορροπίας (σχέση 

3.32) και αντικατάσταση της επιθυμητής κατανομής (σχέση 3.35) δίνει ως συνθήκη για 

τους κανόνες αποδοχής87 

 

 acc(o → n)

acc(n → o)
= exp{−β[𝒰(n) − 𝒰(ο)]} (3.37) 

 

Είναι απλό να δείξουμε ότι ο κανόνας αποδοχής της σχέσης (3.36) υπακούει σε αυτή 

τη συνθήκη. 

 

 

3.5   Υπολογιστικά εργαλεία 

 

Για τη διεξαγωγή των προσομοιώσεων χρησιμοποιήθηκαν συστοιχίες υπολογιστών 

(clusters). Ως συστοιχία υπολογιστών θεωρείται μία ομάδα συνδεδεμένων 

υπολογιστών, οι οποίοι συνεργάζονται μεταξύ τους με τέτοιο τρόπο, ώστε να μπορεί 

να θεωρηθεί πως σχηματίζουν έναν ενιαίο υπολογιστή. Οι συστοιχίες υπολογιστών 

προσφέρουν υψηλή απόδοση σε συνδυασμό με υψηλής ποιότητας αρχιτεκτονική 

κατάλλη για τις ανάγκες που απαιτούν υψηλή υπολογιστική ισχύ. Οι συστοιχίες 
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υπολογιστών χρησιμοποιούνται ευρέως για την επίλυση προβλημάτων στην 

προσομοίωση υλικών. 

 Οι προσομοιώσεις διεξήχθησαν σε συστοιχίες τύπου Beowulf, οι οποίες 

ανήκουν στην κατηγορία συστοιχιών υπολογιστών κλιμακωτής υψηλής απόδοσης. Μια 

τέτοια συστοιχία υπολογιστών αποτελείται από ηλεκτρονικούς υπολογιστές, οι οποίοι 

λειτουργούν με ελεύθερο και ανοιχτού κώδικα λογισμικό (π.χ. Unix), ενώ έχουν 

εγκατεστημένες βιβλιοθήκες και προγράμματα, τα οποία επιτρέπουν να συνεργάζονται 

μεταξύ τους και να γίνονται παράλληλοι υπολογισμοί (π.χ. βιβλιοθήκη openmpi). Η 

πλειοψηφία των υπολογισμών έγινε στην υπολογιστική συστοιχία GLASS της ομάδας 

Υπολογιστικής Επιστήμης και Τεχνικής των Υλικών (CoMSE) του Καθηγητή Δ. 

Θεοδώρου, στη Σχολή Χημικών Μηχανικών του Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου. Η 

συστοιχία αυτή αποτελείται από 18 υπολογιστικά στοιχεία (computing elements) 

συνδεδεμένα μέσω Gigabit Ethernet, τα οποία προσφέρουν 264 υπολογιστικούς 

πυρήνες. Η αρχιτεκτονική των επεξεργαστών είναι INTEL Xeon με ταχύτητες που 

κειμένονται από 2.8 έως 3.4 GHz. Επίσης έγιναν προσομοιώσεις στο υπερυπολογιστικό 

κέντρο της CINECA στη Bologna της Ιταλίας στα πλαίσια του Ευρωπαϊκού 

προγράμματος HPC-Europa2.   
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4 Μοριακό Μοντέλο νανοσύνθετου υλικού ατακτικού 

πολυστυρενίου/άμορφης πυριτίας (PS – SiO2) σε πολλαπλές 

κλίμακες 

 

4.1   Εισαγωγή 

 

Όπως έχουμε αναφέρει στα προηγούμενα κεφάλαια, η πολυμερική μήτρα, η οποία 

χρησιμοποιείται στη σύνθεση του νανοσύνθετου υλικού που μελετάται στην παρούσα 

εργασία είναι το ατακτικό πολυστυρένιο. Το πολυστυρένιο (PS) είναι ένα από τα 

ευρέως χρησιμοποιούμενα θερμοπλαστικά πολυμερή, σε διεθνή κλίμακα. Αυτό το 

πoλυμερές εκτιμάται ότι καλύπτει το 20% της διεθνούς χρήσεως όλων των 

θερμοπλαστικών. Με τη μορφή του ομοπολυμερούς πολυστυρενίου γενικής χρήσης, 

το υλικό είναι διαφανές, δύσκαμπτο, υαλόμορφο και μπορεί να μορφοποιηθεί εύκολα 

σε κατάσταση τήγματος, ενώ παρουσιάζει καλή διαστατική σταθερότητα, καλές 

μονωτικές ιδιότητες και αντοχή σε πολλά από τα συνηθισμένα χημικά μέσα. Έχει 

χαμηλό κόστος και γι’ αυτό το λόγο χρησιμοποιείται ευρέως για αντικείμενα μίας 

χρήσεως (πλαστικά επιτραπέζια σκεύη, συσκευασία τροφίμων κ.α.) και για παιχνίδια. 

Το πολυστυρένιο κατασκευάζεται από το αιθυλοβενζόλιο, το οποίο δημιουργείται όταν 

ένας μεγάλος δακτύλιος βενζολίου αντικαθιστά ένα άτομο υδρογόνου σε ένα μόριο 

αιθυλενίου.30 

 Το πολυστυρένιο είναι κυρίως άμορφο και ατακτικό (a-PS). Ως ατακτικό, οι 

δακτύλιοι του βενζολίου είναι σε τυχαίες θέσεις στις πολυμερικές αλυσίδες του υλικού. 

Η παρουσία μιας μεγάλης ομάδας φαινυλίου ως υποκαταστάτης ενός ατόμου άνθρακα 

στην αλυσίδα προκαλεί το φαινόμενο της σκλήρυνσης της αλυσίδας (chain 

stiffening).30 

Εξ αιτίας της μικρής αντοχής του σε κρούση, το πολυστυρένιο δεν μπορεί να 

συμπεριληφθεί με τα μηχανολογικά πολυμερή (engineering plastics), τα οποία 

εφαρμόζονται στις μηχανές. Γι’ αυτό χρησιμοποείται μόνο σε προϊόντα κατανάλωσης. 

Το πολυστυρένιο έχει εξαιρετική ευπλαστότητα: Η θερμοκρασία όπου μαλακώνει 

θερμαινόμενο είναι 115 


C (ενώ η περιοχή της υαλώδους μεταπτώσεώς του 

αναφέρεται ως 70 - 115 


C) και μπορεί να μορφοποιηθεί ως αφρός. Η θερμοκρασία 

υαλώδους μετάπτωσης του πολυστυρενίου είναι περίπου 100 


C. Στην θερμοκρασία 

αυτή το μέτρο ελαστικότητας για τα άμορφα δείγματα υφίσταται μία μεγάλη πτώση 

από την υαλώδη περιοχή στην ελαστοελαστική (πάνω δεξιά της Τg). Κατά την 

αντίστροφη μετάβαση αυτή από την εύκαμπτη άμορφη στην υαλώδη περιοχή, το 

ιξώδες του πολυμερούς γίνεται εξαιρετικά υψηλό. Στην περίπτωση κρυσταλλικού 

δείγματος (μόνο στη περίπτωση ισοτακτικού ή συνδυοτακτικού πολυστυρενίου), 

αυξάνοντας τη θερμοκρασία, η πτώση του μέτρου ελαστικότητας στην περιοχή της Τg 

είναι πολύ μικρότερη.30 

Το πρόσθετο υλικό (το νανοέγκλεισμα), το οποίο χρησιμοποιείται στο 

νανοσύνθετο υλικό που μελετάμε, είναι η άμορφη πυριτία.  Το πιο απλό πυριτικό 

κεραμικό είναι το διοξείδιο του πυριτίου (SiO2) ή πυριτία (silica) όπως είναι ευρύτερα 

γνωστό. Πρόκειται για ένα κεραμικό με τρισδιάστατο πλέγμα στο οποίο τα τετράεδρα 

SiO4
4− συνδέονται μεταξύ τους μέσω κοινών ατόμων οξυγόνου στις κορυφές των 
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τετραέδρων (corner-sharing tetrahedral). Έτσι, τα άτομα του υλικού αποκτούν 

σταθερές ηλεκτρονικές δομές, γεγονός που συνεπάγεται και σταθερότητα της χωρικής 

δομής του κεραμικού. Η πυριτία είναι πολυμορφικό κεραμικό και εμφανίζεται σε 

διάφορες κρυσταλλικές δομές, άλλα και σε άμορφη (υαλώδη) φάση. Όπως στην 

κρυσταλλική πυριτία, έτσι και στην υαλώδη, η δομική μονάδα είναι το τετράεδρο 

SiO4
4−. Η δομή της υαλώδους πυριτίας είναι τρισδιάστατη με τα τετράεδρα να 

συνδέονται μέσω κοινών κορυφών. Η τρισδιάστατη δομή της πυριτίας έχει μεγάλα 

διάκενα και κατιόντα άλλων μετάλλων μπορούν να καταλάβουν θέσεις σε αυτά τα 

διάκενα του υαλώδους πλέγματος. Με άλλα λόγια, η υαλώδης πυριτία είναι πορώδες 

υλικό. Αποτελεί το βασικό συστατικό για ένα ευρύ φάσμα γυαλιών καθώς και για το 

υλικό οπτικών ινών. Η διαθεσιμότητα της πυριτίας, η χημική της αδράνεια και η αντοχή 

είναι τα χαρακτηριστικά εκείνα στα οποία οφείλεται η ευρεία της χρήση. Ως πρόσθετα 

μέσα όμως δεν χρησιμοποιούνται μόνο φυσικά ορυκτά αλλά και συνθετικά προϊόντα.30 

 

 

Σχήμα 4.1: Περιγραφή και απεικόνιση του μονομερούς και της πολυμερικής αλυσίδας 

του πολυστυρενίου.145 
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Σχήμα 4.2: (α) Δομική μονάδα τετραέδρου SiO4
4+, (b) κρυσταλλική πυριτία όπου τα 

τετράεδρα έχουν τάξη μακράς εμβέλειας, (c) άμορφη πυριτία στην οποία απουσιάζει η 

τάξη μακράς εμβέλειας.30 

 

 

Σχήμα 4.3: Τρισδιάστατο άμορφο πλέγμα πυριτίας.30 

 

 Η μελέτη και περιγραφή του μοριακού μοντέλου του νανοσύνθετου υλικού 

ατακτικού πολυστυρενίου/άμορφης πυριτίας στο αδροποιημένο και το ατομιστικό 

επίπεδο προσομοίωσης προϋποθέτει τη μελέτη του μοριακού μοντέλου του ατακτικού 

πολυστυρενίου και της άμορφης πυριτίας ξεχωριστά και στα δύο αυτά επίπεδα 

προσομοίωσης και στη συνέχεια τον ορισμό της μεταξύ τους αλληλεπίδρασης, 

ανάλογα σε ποια αναπαράσταση γίνεται η μοριακή προσομοίωση. Στην αδροποιημένη 

αναπαράσταση, οι μοριακές προσομοιώσεις Monte Carlo στηρίζονται σε “τολμηρές” 

MC κινήσεις μεταβλητής συνδετικότητας και “μαλακά” μη δεσμικά δυναμικά, μαζί με 

συγκεκριμένη γεωμετρία του συστήματος (που υπαγορεύεται από ισοδύναμα δυναμικά 

για τους δεσμούς και τις γωνίες δεσμών του αδροποιημένου μοντέλου) για τις αλυσίδες 

του ατακτικού πολυστυρενίου, όπως περιγράφεται στην υποενότητα 2.2.2. Το 

νανοσωματίδιο άμορφης πυριτίας έχει μία πολύ απλή μορφή και αλληλεπιδρά με τα 

δομικά στοιχεία του ατακτικού πολυστυρενίου με συγκεκριμένη κατηγορία δυναμικού 

που θα περιγραφεί σε επόμενη ενότητα του συγκεκριμένου κεφαλαίου (ενότητα 4.2). 
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Οι αδροποιημένες προσομοιώσεις MC έχουν γίνει στο κανονικό στατιστικό σύνολο 

NVT, όπως περιγράφεται στην ενότητα 3.4. Οι ατομιστικές προσομοιώσεις Μοριακής 

Δυναμικής στηρίζονται σε ένα λεπτομερές πεδίο δυνάμεων, δηλαδή μια συναρτησιακή 

έκφραση για τη δυναμική ενέργεια του υπό μελέτη συστήματος συναρτήσει των 

θέσεων των ατόμων ή ενοποιημένων ατόμων του. Έχοντας προετοιμάσει ένα 

ατομιστικό μοντέλο για το ατακτικό πολυστυρένιο και την άμορφη πυριτία ξεχωριστά, 

το οποίο περιέχει πληροφορίες τόσο για τη γεωμετρία του εκάστοτε συστήματος 

(δεσμοί, γωνίες δεσμών, δίεδρες γωνίες), όσο και για τον τρόπο που αλληλεπιδρούν οι 

δομικοί λίθοι του συστήματος μεταξύ τους, αλλά χρησιμοποιώντας και κατάλληλες 

εκφράσεις για την αλληλεπίδραση των δύο συστατικών μέσα στη δομή του 

νανοσύνθετου υλικού, εφαρμόζουμε αλγόριθμους Μοριακής Δυναμικής. Στα πλαίσια 

της παρούσας διατριβής χρησιμοποιήθηκε ένας ανοιχτός και προσβάσιμος από τον 

χρήστη κώδικας Μοριακής Δυναμικής, ο οποίος θα περιγραφεί και θα αναλυθεί σε 

επόμενη ενότητα του συγκεκριμένου κεφαλαίου, με χρήση του αλγόριθμου velocity-

Verlet για την ολοκλήρωση των εξισώσεων κίνησης, ο οποίος περιγράφεται στην 

υποενότητα 3.2.1c, για τις προσομοιώσεις στα στατιστικά σύνολα NVE, NVT και ΝpT. 

Επίσης, αναπτύχθηκε κώδικας κατασκευής ατομιστικού νανοσωματιδίου από δομή 

κρυσταλλικής πυριτίας, η οποία έχει προσομοιωθεί πρώτα σε συνεχή φάση (bulk) και 

στη συνέχεια έχει αμορφοποιηθεί. 

 

 

4.2 Αδροποιημένο μοντέλο νανοσύνθετου υλικού ατακτικού 

πολυστυρενίου/άμορφης πυριτίας (PS-SiO2) 

 

Μονοδιάσπαρτα τήγματα αλυσίδων ατακτικού πολυστυρενίου με 50% meso δυάδες, 

που υπακούουν στην κατανομή Bernoulli και με μήκη αλυσίδας 200 (σχετική μοριακή 

μάζα = 20.8 kg/mol), 500 (52.1 kg/mol), 1000 (104.2 kg/mol) και 2000 (208.3 kg/mol) 

αδροποιημένα μέρη (δυάδες), δημιουργήθηκαν και προσομοιώθηκαν, 

χρησιμοποιώντας το αδροποιημένο μοντέλο,14 το οποίο περιγράφεται παρακάτω στην 

ενότητα (4η – 7η παράγραφος ενότητας 4.2, Πίνακας 4.2). Αρχικές απεικονίσεις 

δημιουργήθηκαν και εξισορροπήθηκαν σε μία θερμοκρασία T = 500 K, η οποία 

συμπίπτει με τη θερμοκρασία για την οποία εξάχθηκε το αδροποιημένο δυναμικό από 

ένα λεπτομερές ατομιστικό δυναμικό μέσω επαναληπτικής αντιστροφής 

Boltzmann.28,29 Η ανάλυση των απεικονίσεων και η τοπολογική ανάλυση των 

διαπλοκών διεξάχθηκαν στο αδροποιημένο επίπεδο σε συστήματα, τα οποία περιείχαν 

αριθμό αλυσίδων από nmin = 5 μέχρι nmax = 90 μοριακού βάρους από 20.8 kg/mol μέχρι 

208.3 kg/mol με ένα νανοσωματίδιο άμορφης πυριτίας στο κέντρο του κουτιού 

προσομοίωσης. Θεωρήθηκαν τρεις διάμετροι νανοσωματιδίου, 2𝑅SiO2,1 = 3 nm, 

2𝑅SiO2,2 = 6 nm, 2𝑅SiO2,3 = 12 nm, που αντιστοιχούν προσεγγιστικά σε κλάσματα 

όγκου πυριτίας ίσα με 𝜙SiO2,1 = 1%, 𝜙SiO2,2 = 3%, 𝜙SiO2,3 = 6%, αντίστοιχα. Στον 

Πίνακα 4.1 παρατίθενται τα χαρακτηριστικά όλων των συστημάτων που μελετήθηκαν. 

Στο αδροποιημένο επίπεδο αναπαράστασης και προσομοίωσης, το μοντέλο του 

συγκεκριμένου νανοσύνθετου υλικού είναι μία διατεταγμένη κυβική συστοιχία από 

μονοδιάσπαρτα νανοσωματίδια πυριτίας διεσπαρμένα σε μία πολυμερική μήτρα 

άμορφου ατακτικού πολυστυρενίου. Η συστοιχία παράγεται από περιοδική επανάληψη 
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ενός μοναδιαίου κελιού (μοναδιαίας κυψελίδας) που περιέχει ένα μόνο νανοσωματίδιο. 

Η μελέτη μας έχει σχεδιαστεί ώστε να επικεντρώνεται σε χαμηλά κλάσματα όγκου 

νανοσωματιδίων (κάτω από 6%). Σε τέτοια κλάσματα όγκου, η πυκνότητα, η 

τμηματική δυναμική, και οι τοπικές τάσεις γύρω από ένα νανοσωματίδιο στο τήγμα 

δεν επηρεάζονται ισχυρά από τις περιοδικές εικόνες αυτού του νανοσωματιδίου. Στις 

περιοχές ανάμεσα στα νανοσωματίδια και μακριά από τις επιφάνειές τους, οι ιδιότητες 

αυτές αναμένεται να προσλαμβάνουν τιμές αντιπροσωπευτικές του καθαρού 

πολυμερούς. Έτσι, η χωρική κατανομή της τοπικής πυκνότητας, η τμηματική δυναμική 

και οι τοπικές τάσεις γύρω από ένα νανοσωματίδιο σε αυτές τις προσομοιώσεις θα 

πρέπει να εξαρτώνται  πρωταρχικά από το μέγεθος του νανοσωματιδίου και όχι τόσο 

πολύ από το κλάσμα όγκου του νανοσωματιδίου. Αυτά τα χαρακτηριστικά των 

προσομοιούμενων συστημάτων θα είναι συγκρίσιμα, κατ’αρχήν, με πειραματικές 

μετρήσεις από πολύ αραιά συστήματα νανοσωματιδίων πυριτίας του ίδιου μεγέθους 

μέσα σε μήτρες πολυστυρενίου ίδιου μοριακού βάρους. Πειραματικά, για τα μεγέθη 

νανοσωματιδίου και τα μοριακά βάρη πολυμερούς που εξετάζονται εδώ, απουσία 

ενοφθαλμισμένων στην επιφάνεια του νανοσωματιδίου αλυσίδων, ένα σύστημα 

νανοσωματιδίων άμορφης πυριτίας μέσα σε ατακτικό πολυστυρένιο θα παρουσιάζει 

πιθανότατα διαχωρισμό φάσης. Ένα γενικά αποδεκτό διάγραμμα φάσης για τέτοια 

συστήματα δεν φαίνεται να είναι διαθέσιμο, αλλά υπάρχουσες πειραματικές μελέτες5,9 

δείχνουν διαχωρισμό φάσης. Βάσει σχεδιασμού, ένας τέτοιος διαχωρισμός φάσης δεν 

είναι δυνατός στις προσομοιώσεις μας. Παρά το γεγονός αυτό, πιστεύουμε ότι τα 

αποτελέσματα από τις συγκεκριμένες προσομοιώσεις είναι χρήσιμα για να κάνουμε 

ποσοτικές συγκρίσεις με πειράματα. Επιπλέον, οι συγκεκριμένες προσομοιώσεις 

προσφέρουν την ευκαιρία να μελετηθεί σε βάθος ένα καλά ορισμένο σύστημα, το οποίο 

είναι γεωμετρικά απλό αλλά εξακολουθεί να αποτελείται από ρεαλιστικά 

νανοσωματίδια και μακρομόρια και να κατανοήσουμε το μέγεθος και τις προελεύσεις 

των “νανο-φαινομένων” (“nano-effects”) στις ιδιότητες κατά τρόπο που δεν επιδέχεται, 

προς το παρόν, πειραματικές μετρήσεις. Ακόμη και αν η χωρική κατανομή των 

νανοσωματιδίων δεν είναι πειραματικά εφικτή, πρέπει να δοθεί έμφαση στην 

εξισορρόπηση του πολυμερούς γύρω από αυτά σε όλες τις κλίμακες μήκους. Αλλιώς, 

συγκρίσεις της δομής και της δυναμικής σε τμηματικό επίπεδο με πειραματικές 

μετρήσεις δεν θα ήταν θεμιτές, ακόμη και κάτω από συνθήκες απείρως αραιής 

διασποράς. Επιπλέον, δεν θα μπορούσαν να εξαχθούν συμπεράσματα για τη 

διαμόρφωση των αλυσίδων και τις διαπλοκές τους, τα οποία είναι γνωστό ότι είναι 

ιδιαίτερα ευαίσθητα στην εξισορρόπηση αλυσίδων σε μεγάλες κλίμακες μήκους.88 

 Οι προδιαγραφές των συστημάτων αυτών είναι κοντά σε αυτές των πειραματικά 

υπο μελέτη συστημάτων και επαρκούν για την αποφυγή σφαλμάτων λόγω 

πεπερασμένου μεγέθους.39 Για σύγκριση, συστήματα καθαρού ατακτικού 

πολυστυρενίου με το ίδιο μήκος αλυσίδας και τον ίδιο αριθμό αλυσίδων υπό τις ίδιες 

συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης έχουν επίσης προσομοιωθεί μαζί με τα 

νανοσύνθετα συστήματα. Για να βελτιώσουμε τη στατιστική, δημιουργήθηκαν και 

εξισορροπήθηκαν τέσσερεις ανεξάρτητες απεικονίσεις και των δύο κατηγοριών 

συστημάτων και πραγματοποιήθηκε η αντίστροφη απεικόνισή τους στο ατομιστικό 

επίπεδο αναπαράστασης. Παρόλο που οι κώδικες MC και της αντίστροφης απεικόνισης 

τρέχουν σειριακά, ο χρόνος που απαιτείται για πλήρη εξισορρόπηση και δημιουργία 

των αντίστοιχων αρχικών απεικονίσεων για το ατομιστικό επίπεδο προσομοίωσης είναι 

λογικός (12 – 20 μέρες ωρολογιακού χρόνου σε ένα μόνο 2.8 GHz πυρήνα κεντρικής 

μονάδας επεξεργασίας (CPU core συχνότητας 2.8 GHz). Η χρήση του κώδικα MC 
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μεταβλητής συνδετικότητας (MC connectivity – altering) για να εξισορροπήσουν τα 

συστήματα είναι ζωτικής σημασίας. 

 Το αδροποιημένο σχήμα, το οποίο υιοθετείται σε αυτό το επίπεδο 

προσομοίωσης, είναι πολύ αποτελεσματικό για την αναπαράσταση των βινυλικών 

πολυμερών, αφού είναι σε θέση να διατηρεί τις πληροφορίες σχετικά με τις 

στερεοχημικές ακολουθίες κατά μήκος της πολυμερικής αλυσίδας. Λαμβάνοντας 

υπόψιν μία κατεύθυνση κατά μήκος της κύριας αλυσίδας, είναι δυνατό να αποδοθεί μία 

απόλυτη απεικόνιση σε κάθε ασύμμετρο άνθρακα. Η αλυσίδα μπορεί να 

αναπαρασταθεί ως μία ακολουθία δυάδων, όπου κάθε δυάδα περιέχει δύο ασύμμετρους 

άνθρακες (Σχήμα 4.1). Ανάλογα με την απόλυτη απεικόνιση των ασύμμετρων 

ανθράκων, για παράδειγμα, RR ( ή SS) και RS ( ή SR), οι δυάδες είναι του τύπου m 

(meso) ή r (racemo), αντίστοιχα.28 Τα άκρα της αλυσίδας μπορεί να είναι είτε em (άκρο 

– meso) ή er (άκρο – racemo) όσον αφορά τα ενεργά δεσμικά δυναμικά, αλλά τα ενεργά 

μη δεσμικά δυναμικά αλληλεπίδρασής τους είναι κοινά και ελαφρώς διαφορετικά από 

εκείνα των εσωτερικών m και r αδροποιημένων μερών.29 Οι τιμές των παραμέτρων του 

μοντέλου αυτού παράχθηκαν από ένα λεπτομερές ατομιστικό δυναμικό 

χρησιμοποιώντας τη μέθοδο επαναληπτικής αντιστροφής Boltzmann (IBI). Το 

αδροποιημένο ενεργό δυναμικό τελειοποιήθηκε για να αναπαράγει καλύτερα τις 

στοχευμένες κατανομές, που εξάχθηκαν από πλήρως ατομιστικές προσομοιώσεις ενός 

9μερούς ρευστού σε θερμοκρασία T = 500 K και πίεση p = 1 bar. Όλες οι 

προσομοιώσεις MC στην παρούσα εργασία έχουν διεξαχθεί στην ίδια θερμοκρασία. 

 Στο αδροποιημένο επίπεδο περιγραφής, ένα νανοσωματίδιο άμορφης πυριτίας 

θεωρείται ως μία σφαίρα, η οποία αποκλείει τις πολυμερικές αλυσίδες από το 

εσωτερικό της. Υποτίθεται ότι τα άτομα πυριτίου και οξυγόνου, τα οποία συνιστούν το 

νανοσωματίδιο κατανέμονται ομοιόμορφα σε όλη τη σφαίρα. Τα αδροποιημένα 

δυναμικά μεταξύ ενός σφαιρικού νανοσωματιδίου πυριτίας και ενός μόνο 

αδροποιημένου μέρους του πολυστυρενίου (“υπερατόμου” πολυστυρενίου 

(polystyrene superatom or bead)) προκύπτουν λόγω της θεωρίας Hamaker.40 Ένα 

μεγάλο πλεονέκτημα αυτής της 

 

 

Σχήμα 4.4: Αδροποιημένη αναπαράσταση και αναπαράσταση ενοποιημένων ατόμων. 

Κάθε δυάδα του πολυστυρενίου γίνεται ένα αδροποιημένο μέρος. 
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προσέγγισης είναι ότι αξιοποιείται η γνώση των ακριβών ατομιστικών δυναμικών, τα 

οποία  περιγράφουν τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ των μερών, τα οποία αποτελούν τις 

δύο αδροποιημένες οντότητες. Τα ολοκληρωμένα δυναμικά είναι υπολογιστικά 

αποτελεσματικά. Η αδροποιημένη αλληλεπίδραση υπολογίζεται χρησιμοποιώντας τις 

σχέσεις (Α1 – Α4)10 στο Παράρτημα (Π1) με τις κατάλληλες σταθερές Hamaker για το 

πολυμερές και το νανοσωματίδιο. Η σταθερά Hamaker, η οποία διέπει την 

αλληλεπίδραση μεταξύ δύο αδροποιημένων σωμάτων, λαμβάνεται ως 

 

 𝛢 = 4𝜋2𝜀LJ(𝜌LJ𝜎LJ
3 )

2
 (4.1) 

 

όπου 𝜀LJ, 𝜎LJ είναι οι παράμετροι της ατομιστικής αλληλεπίδρασης Lennard – Jones και 

𝜌LJ η πυκνότητα των ατομιστικών μερών αλληλεπίδρασης στο μακροσκοπικό σώμα. 

 

Πίνακας 4.1: Nανοσύνθετα συστήματα τα οποία μελετήθηκαν στο αδροποιημένο 

επίπεδο (T = 500 K) 

Μοριακό βάρος 

αλυσίδας a-PS 

(kg/mol) 

Κλάσμα όγκου νανοσωματιδίων, 

2SiO
 

Αριθμός 

αλυσίδων  

Αριθμός των 

δυάδων σε 

κάθε αλυσίδα 

Μέσο μήκος ακμής 

κουτιού προσομοίωσης 

(nm) 

 Διάμετρος SiO2 = 3 nm    

20.8 

52.1 

104.2 

208.3 

0.0076 

0.0077 

0.0077 

0.0077 

50 

20 

10 

5 

200 

500 

1000 

2000 

12.3 

12.2 

12.2 

12.2 

 Διάμετρος SiO2 = 6 nm    

20.8 

52.1 

104.2 

208.3 

0.0558 

0.0564 

0.0569 

0.0569 

50 

20 

10 

5 

200 

500 

1000 

2000 

12.7 

12.6 

12.6 

12.6 

104.2 0.0077 80 1000 24.5 

208.3 0.0077 40 2000 24.5 

208.3 0.0252 13 2000 16.5 

 Διάμετρος SiO2 = 12 nm    

208.3 0.0272 90 2000 32.2 

208.3 0.0565 40 2000 25.2 
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Στη συνέχεια, τα κλάσματα όγκου θα στρογγυλοποιούνται στο ένα σημαντικό 

ψηφίο. Στο ατομιστικό επίπεδο, ακολουθώντας προηγούμενη εργασία σε συστήματα 

ζεόλιθου/υδρογονάνθρακα,44,45 το νανοσωματίδιο πυριτίας συμβάλλει μόνο την 

αλληλεπίδραση των οξυγόνων του με τη πολυμερική μήτρα (𝜀ο, 𝜎ο για τη πυριτία), ενώ 

χρησιμοποιούνται οι ατομιστικές παράμετροι Lennard – Jones για τα 

άτομα/ενοποιημένα άτομα C και CH- (αρωματικό), CH2 (αλιφατικό), CH (αλιφατικό) 

και CH3 του πολυστυρενίου.43-45 Το λεπτομερές μοντέλο και δυναμικό ενοποιημένων 

ατόμων (united atom (UA)) περιγράφεται παρακάτω στην ενότητα 4.3. Γενικά, για 

κάθε ζεύγος αδροποιημένων υπερατόμων στυρενίου αθροίζονται οι αλληλεπιδράσεις 

και για τα αρωματικά και για τα αλιφατικά συστατικά αλληλεπιδρώντα μέρη τους. 

Κάθε αλληλεπίδραση σταθμίζεται με τον αριθμό των αλληλεπιδρώντων μερών κάθε 

είδους, το οποίο υπάρχει στο αδροποιημένο υπεράτομο. Για κάθε είδος 

αλληλεπιδρώντος μέρους του πολυστυρενίου, η αντίστοιχη σταθερά Hamaker 

υπολογίζεται αποδίδοντας μία ακτίνα στο αδροποιημένο μέρος και υπολογίζοντας το 

𝜌LJ από τον όγκο του αδροποιημένου μέρους, βάσει του αριθμού των ατομιστικών 

μερών που περιέχονται στο αδροποιημένο μέρος. Οι σταθερές Hamaker, που 

λαμβάνονται από την ολοκλήρωση των δυναμικών Lennard – Jones, τα οποία 

χρησιμοποιούνται στις ατομιστικές προσομοιώσεις του συστήματος, είναι εντός του 

εύρους τιμών που αναφέρονται στη βιβλιογραφία βάσει πειραμάτων για το 

πολυστυρένιο και τη πυριτία.13 Η ενεργός σταθερά Hamaker της αλληλεπίδρασης 

πολυμερούς – νανοσωματιδίου θα πρέπει να σχετίζεται μ’αυτές που περιγράφουν το 

καθαρό πολυμερές και την καθαρή πυριτία13 μέσω της σχέσης 

 

 (𝐴PS𝐴SiO2
)

1/2
 (4.2) 

 

Οι τιμές των παραμέτρων του δυναμικού ενοποιημένων ατόμων, καθώς επίσης και οι 

παράμετροι του αδροποιημένου μοντέλου, οι οποίες υπολογίζονται απ’ αυτές, 

παρέχονται στο Πίνακα 4.2 

 Πρέπει να επισημάνουμε ότι, γενικά, θα πρέπει να υπάρχει και μία εντροπική 

συνεισφορά στην ενεργό αλληλεπίδραση πολυστυρενίου – πυριτίας στο αδροποιημένο 

επίπεδο,42 η οποία δεν λαμβάνεται υπ’όψιν χρησιμοποιώντας δυναμικά τύπου 

Hamaker. Επειδή η αδροποίηση εδώ δεν είναι πολύ δραστική, αναμένεται αυτή η 

συνεισφορά να είναι μικρή. Επιπλέον, υπάρχουν εναλλακτικοί τρόποι για την ανάπτυξη 

αδροποιημένων δυναμικών μεταξύ πολυμερών και στερεών, για παράδειγμα η μέθοδος 

IBI.46 Καθώς η αδροποίηση των συστημάτων του ατακτικού πολυστυρενίου και του 

νανοσύνθετου υλικού χρησιμοποιείται εδώ μόνο για τη δημιουργία αρχικών 

απεικονίσεων, οποιοδήποτε σφάλμα στη τοπική δομή, οφειλόμενη στο αδροποιημένο 

δυναμικό, θα διορθωθεί κατά την ακόλουθη ατομιστική προσομοίωση Μοριακής 

Δυναμικής.  
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Πίνακας 4.2: Παράμετροι ατομιστικού δυναμικού αλληλεπίδρασης ενοποιημένων 

ατόμων και παράμετροι αδροποιημένου μοντέλου που προέρχονται από αυτές 

Παράμετρος Τιμή 

Πολυστυρένιο43  

𝜀CH2
, 𝜀CH3

, 𝜀arCH, 𝜀arC 

𝜀alCH 

𝜎alCH, 𝜎arCH, 𝜎arC 

𝜎CH2 , 𝜎CH3
 

Αναμενόμενη APS 

0.12 kcal/mol 

0.09 kcal/mol 

3.69 Å 

3.85 Å 

8.73 kcal/mol 

Πυριτία44,45  

O  

O  

Αναμενόμενη 𝐴SiO2
 

0.18 kcal/mol 

2.608 Å 

9.52 kcal/mol 

Μικτή  

Αναμενόμενη 𝐴PS−SiO2
 9.12 kcal/mol 
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4.2.1   Ρύθμιση των αδροποιημένων προσομοιώσεων 

 

Για να ξεκινήσει η αδροποιημένη προσομοίωση Monte Carlo, δημιουργείται μία 

αρχική απεικόνιση τοποθετώντας το νανοσωματίδιο πυριτίας στο κέντρο του κουτιού 

προσομοίωσης και έπειτα χτίζοντας τις πολυμερικές αλυσίδες γύρω από αυτό, 

υπεράτομο προς υπεράτομο, ακολουθώντας την εργασία των Theodorou και Suter.47 

Στις συγκεκριμένες προσομοιώσεις, η τακτικότητα του ατακτικού πολυστυρενίου 

αναπαρίσταται από μία κατανομή Bernoulli των δυάδων με μία πιθανότητα για τις 

meso δυάδες m = 0.5. Πειραματικά, στο εξισορροπημένο ατακτικό πολυστυρένιο η 

στερεοχημεία των αλυσίδων βρέθηκε να ακολουθεί σχεδόν τη στατιστική Bernoulli με 

το λόγο των mesο δυάδων γύρω στο 0.46.48-50 Οι αλυσίδες στις αρχικές απεικονίσεις 

χτίζονται κατά στάδια ως εξής.14 Σε κάθε στάδιο ο τύπος μέρους επιλέγεται σύμφωνα 

με την ολική πιθανότητα των meso και racemο δυάδων. Επιλέγεται μία γωνία δεσμών 

σύμφωνα με μία πιθανότητα, η οποία προκύπτει από το ενεργό δυναμικό γωνιών 

δεσμών για τον συγκεκριμένο τύπο γωνίας το νέο μέρος (bead) τοποθετείται πάνω, σε 

ένα κύκλο που αποτελεί τη βάση ενός κώνου με κορυφή στο προηγουμένως 

τοποθετημένο μέρος και μήκος γενέτειρας ίσο προς τη μέση τιμή του μήκους του 

αδροποιημένου δεσμού lCG = 2.46 Å. Σε κάθε βήμα λαμβάνονται υπ’ όψη οι μη 

δεσμικές αλληλεπιδράσεις με τα ήδη δημιουργηθέντα υπεράτομα. Θεωρείται ένας 

αριθμός τυχαίων ενδεχόμενων θέσεων για το νέο μέρος πάνω στον κύκλο και 

επιλέγεται μια απ’ αυτές με πιθανότητα ανάλογη του παράγοντα Boltzmann της 

ενεργειακής μεταβολής που επιφέρει, σύμφωνα με ένα σχήμα μεροληψίας 

απεικονίσεων. Εάν, μετά από έναν συγκεκριμένο αριθμό επαναλήψεων, όλες οι 

προσπάθειες να τοποθετηθεί το νέο μέρος έχουν αποτύχει, επιχειρείται μια τοπική 

ελαχιστοποίηση της δυναμικής ενέργειας παρουσία του νέου μέρους, για να 

εξασφαλιστεί ότι τοποθετείται στην πιο ευνοϊκή ενεργειακά θέση. Κάθε αρχική 

απεικόνιση, δημιουργημένη κατ’ αυτόν τον τρόπο, χαλαρώθηκε προς σε μία 

κατάσταση ελάχιστης δυναμικής ενέργειας. Η ελαχιστοποίηση διεξάχθηκε 

χρησιμοποιώντας τον κώδικα LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively 

Parallel Simulator)51, ο οποίος περιγράφεται αναλυτικά στην ενότητα 4.3, με τα 

αδροποιημένα δυναμικά ενσωματωμένα στον πηγαίο κώδικά του. Για την 

ελαχιστοποίηση, χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος συζυγών κλίσεων (conjugate gradients 

method).110 

 Ένα από τα κύρια αντικείμενα αυτής της μελέτης είναι να εξισορροπηθούν 

υψηλού μοριακού βάρους πολυμερικά νανοσύνθετα υλικά στο αδροποιημένο επίπεδο. 

Για αυτό το σκοπό χρησιμοποιήθηκαν, οι κινήσεις μεταβλητής συνδετικότητας 

(connectivity altering moves),52 δηλαδή η διπλή γεφύρωση (DB),53 στις προσομοιώσεις 

Monte Carlo των συστημάτων μας, αποτελούμενων από τέσσερεις τύπους 

αδροποιημένων μερών, m, r, em και er. Στη DB κίνηση δύο τριμερή τέμνονται από δύο 

αλυσίδες ίσου μήκους και δύο νέες τριμερείς γέφυρες κατασκευάζονται, οδηγώντας σε 

δύο νέες αλυσίδες ίδιου μήκους αλλά δραστικά διαφορετικών διαμορφώσεων. Το 

εσωτερικό σχήμα των αλυσίδων αναδιατάχθηκε χρησιμοποιώντας τη συμμετρική 

εκδοχή της κίνησης συντονισμένης περιστροφής (concerted rotation (CONROT)),54,55 

η οποία μεταβάλλει την τοπική διαμόρφωση ενός εσωτερικού τμήματος πέντε 

διαδοχικών μερών (υπερατόμων, beads) της αλυσίδας, αφήνοντας το προηγούμενα και 

τα επόμενα τμήματα της αλυσίδας ανεπηρέαστα. Επιπλέον, οι εσωτερικές 

διαμορφώσεις των αλυσίδων δειγματοληπτούνται χρησιμοποιώντας αναστροφές (flip 
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moves) των εσωτερικών υπερατόμων και ερπυσμούς (reptations) του ακραίου 

τμήματος. 

 

 

 

4.3 Ατομιστικό μοντέλο νανοσύνθετου υλικού ατακτικού 

πολυστυρενίου/άμορφης πυριτίας (PS-SiO2) 

 
4.3.1 Ατομιστικό μοντέλο ατακτικού πολυστυρενίου και δυναμικό 

αλληλεπίδρασης 

 

Οι εξισορροπημένες αδροποιημένες δομές απεικονίζονται αντίστροφα σε λεπτομερείς 

δομές, οι οποίες περιγράφονται από ένα μοντέλο ενοποιημένων ατόμων (united-atom 

(UA)) πολυστυρενίου χωρίς μερικά φορτία και χωρίς ελεύθερα υδρογόνα.14,43,100 Οι 

παράμετροι των μη δεσμικών αλληλεπιδράσεων Lennard-Jones που χρησιμοποιούνται 

για τα κέντρα αλληλεπίδρασης (αλιφατικά CH2, CH και CH3 και τα αρωματικά CH και 

C) που συνιστούν το μοντέλο UA δίνονται στον Πίνακα 4.2. 

 

 

 

 
Σχήμα 4.5: Μοριακό πρότυπο ενοποιημένων ατόμων για την επαναλαμβανόμενη 

μονάδα του πολυστυρενίου. 

 

 

 

 

 Το δυναμικό αλληλεπίδρασης  που εφαρμόστηκε στις προσομοιώσεις είναι 

πλήρως εύκαμπτο, δηλαδή επιτρέπει στους δεσμούς, στις γωνίες που σχηματίζουν οι 

δεσμοί και στις δίεδρες γωνίες να μεταβάλλονται με το χρόνο. Έχει την παρακάτω 

γενική μορφή:100 
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 𝑈 = ∑ 𝜀 [(𝑟0 𝑟𝑖𝑗⁄ )
12

− 2(𝑟0 𝑟𝑖𝑗⁄ )
6

] + 𝑈spline + ∑ 𝑘𝜃(𝜗𝑘 − 𝜗0)2

𝑘|𝑖−𝑗|≤3

+ ∑ 𝑘̂𝜗(𝜗𝑘arom
− 𝜗̂0)

2

𝑘arom

+ ∑ 𝑘𝜑(1 − cos 3𝜙𝑙)

𝑙

+ ∑ 𝑘𝜒 cos2(𝜒𝑚 − 𝜒0) + ∑ 𝑘𝜓(𝜓𝑛 − 𝜓0)2 + 𝑈imp

𝑛𝑚

+ ∑ 1
2⁄ 𝑘bond(𝑟𝑖 − 𝑟0)2

𝑖bond

 

(4.3) 

 

 

Αναλυτικότερα, οι συνεισφορές στο δυναμικό αλληλεπίδρασης έχουν ως εξής: 

1. ∑ 𝜀 [(𝑟0 𝑟𝑖𝑗⁄ )
12

− 2(𝑟0 𝑟𝑖𝑗⁄ )
6

] + 𝑈spline|𝑖−𝑗|≤3    Για το μη δεσμικό μέρος του 

δυναμικού χρησιμοποιείται δυναμικό τύπου Lennard-Jones, με το οποίο 

αλληλεπιδρούν τα σωματίδια, τα οποία απέχουν τουλάχιστον τρεις δεσμούς. Οι 

“ουρές” των δυναμικών αποκόπτονται και οδηγούνται ομαλά στο μηδέν με 

χρήση ενός πολυωνύμου παρεμβολής τρίτου βαθμού. Επί της ουσίας, 

εφαρμόσθηκε μία ομαλή πολυωνυμική συνάρτηση spline του LAMMPS στο 

μη δεσμικό δυναμικό μέσα σε μια περιοχή αποστάσεων (από 9.0 σε 9.5 Å), έτσι 

ώστε η ενέργεια και η δύναμη να οδηγηθούν ομαλά στο μηδέν. 

2. ∑ 𝑘𝜃(𝜗𝑘 − 𝜗0)2
𝑘 + ∑ 𝑘̂𝜗(𝜗𝑘arom

− 𝜗̂0)
2

𝑘arom
   Εφαρμογή για όλες τις γωνίες 

δεσμών, συμπεριλαμβανομένων αυτών του φαινυλικού δακτυλίου. 

3. ∑ 𝑘𝜑(1 − cos 3𝜙𝑙) + ∑ 𝑘𝜒 cos2(𝜒𝑚 − 𝜒0)𝑚𝑙     Δυναμικό στρέψης (torsional) 

για την ανθρακική αλυσίδα (kφ, όπου φ η δίεδρη γωνία που σχηματίζεται γύρω 

από το δεσμό των C1 και C2 της ανθρακικής αλυσίδας) και για το φαινυλικό 

δακτύλιο (kχ, όπου χm η δίεδρη γωνία που σχηματίζεται γύρω από τον δεσμό 

των ατόμων C2 και C3). 

4. ∑ 𝑘𝜓(𝜓𝑛 − 𝜓0)2
𝑛     Δυναμικό για τη διατήρηση του φαινυλικού δακτυλίου και 

του μίσχου του φαινυλίου στο ίδιο επίπεδο. 

5. 𝑈imp = 1 6⁄ (Δ129 + Δ123 + Δ329)6 όπου Δ𝑖𝑗𝑘 = cos 𝜗𝑖𝑗𝑘 − cos 𝜗0 και 𝜗𝑖𝑗𝑘 η 

γωνία στρέψης που σχηματίζεται από τις ανθρακικές μονάδες i, j, k, όπως αυτές 

αριθμούνται στο σχήμα 4.5. Αυτό το δυναμικό στρέψης επιβάλλεται101 για να 

μη βρεθούν τα ενοποιημένα άτομα C1, C2, C3, και C9 στο ίδιο επίπεδο και 

επομένως να μην αναστραφεί η χειρομορφία του ατόμου C2. Το άτομο C9 

ανήκει στο διπλανό μονομερές από αυτό στο οποίο βρίσκονται τα C1, C2, C3, 

(Σχήμα 4.5) βρίσκεται στην ανθρακική αλυσίδα και συνδέεται με το C2 (είναι 

το αντίστοιχο του C1). 

6. ∑ 1
2⁄ 𝑘bond(𝑟𝑖 − 𝑟0)2

𝑖bond
    Αρμονικό δυναμικό που εφαρμόζεται σε όλους 

τους δεσμούς μεταξύ των ενοποιημένων ατόμων.102 

 

Αναλυτικά οι τιμές των σταθερών για όλες τις συνεισφορές του δυναμικού 

αλληλεπίδρασης περιγράφονται στον Πίνακα 1 στο Παράρτημα (Π2). 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4ο   ΜΟΡΙΑΚΟ ΜΟΝΤΕΛΟ PS – SiO2 

 

70 

 

4.3.2   Ατομιστικό μοντέλο άμορφης πυριτίας και δυναμικό αλληλεπίδρασης 

 

Στις ατομιστικές προσομοιώσεις, το νανοσωματίδιο πυριτίας περιγράφεται ως ένα 

σύνολο δεσμικά αλληλεπιδρώντων μερών πυριτίου (Si) και οξυγόνου (Ο).16 Το σημείο 

εκκίνησης είναι προσομοιώσεις της πυριτίας στη καθαρή, ακατέργαστη φάση της 

χρησιμοποιώντας το μοντέλο BKS των Van Beest, Kramer και Van Santen.104 Αυτό το 

μοντέλο αναπαριστά τα άτομα που αποτελούν την πυριτία ως σημειακά ιόντα, με 

φορτία 𝑞Si = 2.4 e και 𝑞o = −1.2 e, τα οποία αλληλεπιδρούν μέσω ενός συνδυασμού 

δυνάμεων Coulomb και όρων Van der Waals (VdW). Βασικό χαρακτηριστικό του 

συγκεκριμένου μοντέλου είναι η απουσία δυναμικού Van der Waals για τις 

αλληλεπιδράσεις Si ⋯ Si. Αυτές θεωρούνται περιττές δεδομένων των μεγάλων θετικών 

φορτίων στα ιόντα. Στο μοντέλο BKS, οι όροι Van der Waals παραμετροποιούνται 

χρησιμοποιώντας τον τύπο Buckingham (exponential-6) 

 

 ΦBuck(|𝐫𝑖𝑗|) = 𝐴 exp(−|𝐫𝑖𝑗|/𝐵) − 𝐶|𝐫𝑖𝑗|
−6

 (4.4) 

 

Οι παράμετροι του μοντέλου BKS δίνονται στο Πίνακα 2 στο Παράρτημα (Π2). 

 Η αρχική δομή για την προσομοίωση MD της πυριτίας ήταν η κρυσταλλική 

δομή του α-χαλαζία (α quartz). Μία υπερκυψελίδα των 5 × 5 × 5 μοναδιαίων 

κυψελίδων (Σχήμα 4.6), εξισορροπήθηκε πρώτα στους T = 300 K και πίεση p = 1 atm 

για μία περίοδο χρόνου t = 200 ps. Για να προσομοιωθεί η τελική δομή της άμορφης 

πυριτίας στη καθαρή, ακατέργαστη φάση, χρησιμοποιήθηκε ένα 

αναπαραμετροποιημένο μοντέλο BKS,17 όπου οι μη δεσμικές αλληλεπιδράσεις 

αλλάζουν τύπο και παραμέτρους από Buckingham (exponential-6) σε Lennard-Jones 

δυναμικό και παραμέτρους για μείωση της ισχυρής αλληλεπίδρασης Si⋯O. Η νέα αυτή 

παραμετροποίηση του μοντέλου BKS δίνεται στο Πίνακα 3 στο Παράρτημα (Π2). 

 Για να αποκτήσουμε μία άμορφη δομή της πυριτίας, η θερμοκρασία αυξήθηκε 

στη προσομοίωση στους T = 10000 K ενώ η πίεση παρέμεινε p = 1 atm. Αφού 

εξισορροπηθεί στη κατάσταση τήγματος, το σύστημα ψύχεται απότομα στους T = 300 

K με ρυθμό ψύξης 100 K/ps. Η τελική πυκνότητα του συστήματος έχει τιμή d = 2380 

± 1 kg/m3, σε αρκετά καλή συμφωνία με τη πειραματική τιμή (d = 2.2 gr/cm3). Για να 

αποφύγουμε τις αλληλεπιδράσεις Coulomb, οι οποίες απαιτούν μία σημαντική 

ποσότητα χρόνου CPU για να πετύχουμε πλήρη σύγκλιση, επικαλεστήκαμε ένα 

απλοποιημένο ατομιστικό/μοριακό μοντέλο16 για το νανοσωματίδιο πυριτίας, το οποίο 

περιγράφεται στην επόμενη υποενότητα. 
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Σχήμα 4.6: Υπερκυψελίδα 5 × 5 × 5 μοναδιαίων κυψελίδων κρυσταλλικής πυριτίας 

(δομή α-quartz). Η απεικόνιση έγινε με τη χρήση του λογισμικού Jmol.107 

 

 

 

4.3.3   Απλοποιημένο ατομιστικό/μοριακό μοντέλο νανοσωματιδίου άμορφης 

πυριτίας 

 

Το απλοποιημένο μοριακό μοντέλο, το οποίο αναφέρθηκε στη παραπάνω υποενότητα, 

μπορεί να χρησιμοποιηθεί όταν η συνάρτηση ακτινικής κατανομής, για το ζεύγος 

αλληλεπίδρασης Si⋯O, της απεικόνισης της καθαρής, ακατέργαστης άμορφης 

πυριτίας παρουσιάζει τη πρώτη “κορυφή” σε μία απόσταση μικρότερη από 1.9 Å 

(Σχήμα 4.7). Η εφαρμογή αυτού του μοντέλου δημιουργεί αποτελεσματικά ένα άπειρο 

δίκτυο δεσμών. Σε αυτό το απλοποιημένο μοντέλο, οι δεσμοί Si – O υπόκεινται σε ένα 

δυναμικό αρμονικού ταλαντωτή (ελατήριο), ενώ χρησιμοποιείται ένα δυναμικό 

αρμονικής γωνίας σθένους για όλες τις γωνίες O – Si – O και Si – O – Si γωνίες. Οι 

τύποι των δυναμικών αυτών είναι οι εξής: 

 

 Φb(|𝐫𝑖𝑗|) = (1 2⁄ )𝑘b(|𝐫𝑖𝑗| − 𝑏0)
2
 (4.5) 

 

και 

 

 Φ𝜃(𝜃) = (1 2⁄ )𝑘𝜃(cos 𝜃 − cos 𝜃0)2 (4.6) 

 

όπου kb και kθ οι σταθερές του αρμονικού δεσμού και της αρμονικής γωνίας σθένους 

αντίστοιχα, καθώς επίσης b0 και θ0 το μήκος δεσμού αναφοράς και η γωνία σθένους 

αναφοράς αντίστοιχα. Οι παράμετροι των δυναμικών αυτών δίνονται στο Πίνακα 4 στο 

Παράρτημα (Π2). 
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Σχήμα 4.7: Συνάρτηση ακτινικής κατανομής της καθαρής, ακατέργαστης άμορφης 

πυριτίας SiO2 στους T = 3000 K. Τα συγκεκριμένα αποτελέσματα από τις 

προσομοιώσεις MD είναι σε συμφωνία με άλλες υπολογιστικές εργασίες.106 Τα 

νανοσωματίδια, τα οποία χρησιμοποιήθηκαν στη προσομοίωση αποκόπηκαν από τη 

συγκεκριμένη ακατέργαστη φάση της άμορφης πυριτίας. Οι “αιωρούμενοι” δεσμοί που 

δημιουργήθηκαν στις επιφάνειες των νανοσωματιδίων μέσω αυτής της αποκοπής, 

τερματίστηκαν ως ομάδες σιλανόλης και το νανοσωματίδιο “χαλάρωσε” 

ακολουθώντας τη μεθοδολογία16 που περιγράφεται στην υποενότητα 4.3.4. 

 

 

4.3.4   Προετοιμασία και κατασκευή νανοσωματιδίου άμορφης πυριτίας 

 

Η μέθοδος που χρησιμοποιήθηκε για να προετοιμαστεί ένα μοντελοποιημένο 

νανοσωματίδιο πυριτίας βασίζεται σε τεχνικές που έχουν χρησιμοποιηθεί 

προηγουμένως για να προετοιμάσουν αρκετά ρεαλιστικά μοντέλα, τα οποία περιέχουν 

ομάδες σιλανόλης (silanol groups) στην επιφάνεια. Στη πραγματικότητα, η πυριτία 

γενικά περιέχει έναν αριθμό από ομάδες σιλανόλης (Si – O – H). Ο ακριβής αριθμός 

και η τοποθέτησή τους, επιφανειακά ή εσωτερικά, εξαρτάται από πολλές παραμέτρους, 

και υπάρχει ένας αριθμός από πειραματικές τεχνικές με τις οι οποίες μπορούν να 

δοκιμαστούν και να διερευνηθούν. Η ύπαρξη των ομάδων σιλανόλης στην επιφάνεια 

δημιουργεί έναν αριθμό προβλημάτων, καθώς το μοντέλο BKS έχει αναπτυχθεί για να 

αναπαριστά SiO2 στην καθαρή, ακατέργαστη κατάσταση. Με το απλοποιημένο 

μοντέλο που περιγράφηκε στην υποενότητα 4.3.3, το πάχος και η κάλυψη από 

σιλανόλες της επιφάνειας μπορεί να ελεχθεί, διατηρώντας παράλληλα τα δομικά 

χαρακτηριστικά του εσωτερικού σύμφωνα με αυτά της ακατέργαστης άμορφης 

πυριτίας. Για να πραγματοποιήσουμε όλη τη διαδικασία προετοιμασίας και 

κατασκευής, έχει εφαρμοστεί ένας αλγόριθμος, ο οποίος αρχικά αποκόπτει μία σφαίρα 

από την υπερκυψελίδα που έχει προσομοιωθεί στην κρυσταλλική της μορφή και έχει 

αμορφοποιηθεί. Ο βασικός αλγόριθμος αρχικά αφαιρεί τα άτομα πέρα από την 

επιθυμητή ακτίνα, Rn, και στη συνέχεια απορρίπτει όλα τα άτομα πυριτίου στo 

επιφανειακό στώμα που φέρουν λιγότερα από τέσσερα άτομα οξυγόνου ως κοντινούς 

γείτονες. Στη συνέχεια, ξεκινάει να εντοπίσει το επιφανειακό στρώμα από τον πρώτο 
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εντοπισμό εκείνων των ατόμων οξυγόνου, τα οποία είναι μη γεφυρωμένα, δηλαδή αυτά 

με ένα άτομο πυριτίου ως κοντινό γείτονα. Αυτή η διαδικασία ταυτοποιεί μερικά από 

τα επιφανειακά άτομα πυριτίου, για παράδειγμα, τα οποία συνδέονται με μη 

γεφυρωμένα οξυγόνα. Εκεί, στη συνέχεια, ακολουθεί μία επαναληπτική διαδικασία 

που αποκαθιστά τη συνδετικότητα του επιφανειακού στώματος ταυτοποιώντας τα 

γεφυρωμένα και επιφανεικά άτομα πυριτίου επιτυχώς. Συνοπτικά, τα βήματα του 

αλγόριθμου είναι ως εξής: 

1. Διαβάζει την προετοιμασμένη ακατέργαστη απεικόνιση της άμορφης SiO2. 

2. Αφού επιλέξει ένα σημείο ως κέντρο του υπό σχηματισμό νανοσωματιδίου, 

απορρίπτει όλα τα άτομα τα οποία βρίκονται πέρα από την ακτίνα, Rn, του 

νανοσωματιδίου. 

3. Για κάθε άτομο πυριτίου ταυτοποιεί, αποθηκεύει και καταμετρεί όλα τα άτομα 

οξυγόνου ως κοντινούς γείτονες, για παράδειγμα, αυτά που βρίσκονται εντός 

των 1.9 Å από το πυρίτιο. 

4. Αφαιρεί όλα τα άτομα πυριτίου στο επιφανειακό στρώμα, για παράδειγμα, αυτά 

που έχουν λιγότερα από τέσσερα άτομα οξυγόνου ως γείτονες. 

5. Αφαιρεί όλα τα άτομα οξυγόνου στο επιφανειακό στρώμα, τα οποία δεν έχουν 

άτομα πυριτίου εντός των 1.9 Å. 

6. Ταυτοποιεί όλα τα μη γεφυρωμένα άτομα οξυγόνου ως αυτά που έχουν μόνον 

ένα άτομο πυριτίου εντός των 1.9 Å. Ορίζει τη συνδετικότητα κάθε ατόμου για 

να δηλώσει ένα δεσμό μεταξύ τους. 

7. Σημειώνει όλα τα άτομα πυριτίου με ένα μη γεφυρωμένο οξυγόνο ως ένα 

γείτονα και ως επιφανειακά άτομα πυριτίου (θεωρούμε κάθε άτομο πυριτίου 

που συνδέεται με μη γεφυρωμένο οξυγόνο ως επιφανειακό άτομο πυριτίου). 

8. Τοποθετεί, ξεκινώντας από το κέντρο μάζας του νανοσωματιδίου και 

προχωρώντας ακτινικά προς την επιφάνεια, όπου βρίσκει μη γεφυρωμένο και 

επιφανειακό άτομο όξυγόνου, άτομα υδρογόνου, έτσι ώστε να δημιουργηθούν 

οι ομάδες σιλανόλης. 

9. Ελέγχει εάν τα επιφανειακά άτομα πυριτίου έχουν το πολύ μέχρι δύο ομάδες 

σιλανόλης. Σε περίπτωση που υπάρχουν τρεις ομάδες σιλανόλης, αφαιρείται το 

άτομο υδρογόνου και το άτομο οξυγόνου μετατρέπεται σε γεφυρωμένο ή, εάν 

δε μπορεί να γεφυρωθεί το άτομο οξυγόνου, αφαιρείται το επιφανειακό πυρίτιο 

μαζί με το άτομο του οξυγόνου και του υδρογόνου. 

Αυτός ο βασικός αλγόριθμος δίνει σφαιρικά σωματίδια με μία ορισμένη επιφανειακή 

τραχύτητα, η οποία εξαρτάται από την αρχική διαμόρφωση και την αφαίρεση των 

πυριτίων, τα οποία δεν είναι συνδεδεμένα με τέσσερα άτομα οξυγόνου. 
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Σχήμα 4.8: Χημική σύνθεση της επιφάνειας (α) υδρόφιλης (β) υδρόφοβης πυριτίας.30 

 

 

 

Σχήμα 4.9: Μία κοντινή τρισδιάστατη απεικόνιση του νανοσωματιδίου άμορφης 

πυριτίας διαμέτρου 6 nm. Ο τερματισμός της επιφάνειας του νανοσωματιδίου 

ολοκληρώνεται κατασκευάζοντας ομάδες σιλανόλης μίας ρεαλιστικής 

αναπαράστασης. Τα μη γεφυρωμένα άτομα οξυγόνου συνδέονται μόνο με ένα 

επιφανειακό άτομο πυριτίου και τα υδρογόνα της σιλανόλης συνδεόνται με μη 

γεφυρωμένα άτομα οξυγόνου. Μπορούμε να διακρίνουμε τα άτομα Πυριτίου (καφέ), 

Οξυγόνου (κόκκινο) και Υδρογόνου (λευκό). Η απεικόνιση έγινε χρησιμοποιώντας το 

λογισμικό Jmol.107  

 

 

4.3.5   Ρύθμιση και λεπτομέρειες των ατομιστικών προσομοιώσεων MD 

 

Όλες οι προσομοιώσεις MD έχουν διεξαχθεί χρησιμοποιώντας τον κώδικα Μοριακής 

Δυναμικής LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator)51, 
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το οποίο έχει επεκταθεί με το δυναμικό αλληλεπίδρασης ενοποιημένων ατόμων των 

Lyulin και Michels,100 το οποίο έχει ενσωματωθεί στον πηγαίο κώδικα του LAMMPS. 

Σε όλες τις περιπτώσεις χρησιμοποιήθηκε χρονικό βήμα ολοκλήρωσης 1 fs. 

 To LAMMPS είναι ένας κλασικός κώδικας Μοριακής Δυναμικής, ο οποίος 

μοντελοποεί ένα σύνολο σωματιδίων σε υγρές, στερεές ή αέριες φάσεις. Μπορεί να 

προτυποποιήσει ατομικά, πολυμερικά, μεταλλικά και αδροποιημένα συστήματα 

χρησιμοποιώντας μεγάλη ποικιλία δυναμικών και οριακών συνθηκών. Το LAMMPS 

τρέχει αποτελεσματικά σε απλούς (μονοπύρηνους) υπολογιστές, αλλά έχει σχεδιαστεί 

για συστήματα παράλληλων υπολογιστών. Μπορεί να τρέξει σε οποιαδήποτε 

παράλληλα συστήματα που υποστηρίζουν τη γλώσσα προγραμματισμού C++, στην 

οποία είναι γραμμένος ο κώδικας, καθώς και τη βιβλιοθήκη παραλληλοποίησης 

openmpi. Το LAMMPS γενικά μπορεί να προσομοιώσει συστήματα αποτελούμενα από 

λίγα έως έναν αρκετά μεγάλο αριθμό σωματιδίων. Ο κώδικας είναι ανοιχτός και 

προσβάσιμος από το χρήστη, που σημαίνει ότι μπορεί να τροποποιηθεί όπως θέλει ο 

χρήστης. Επίσης είναι έτσι σχεδιασμένος, ώστε να μπορούν να προστεθούν νέες 

δυνατότητες όπως δυναμικά, τύποι ατόμων, συνοριακές συνθήκες κλπ. 

 Γενικά, το LAMMPS ολοκληρώνει τις εξισώσεις κίνησης του Νεύτωνα για 

συλλογές ατόμων, μορίων ή μακροσκοπικών σωματιδίων τα οποία αλληλεπιδρούν 

μεταξύ τους, μέσω δυνάμεων κοντινής ή μακρινής εμβέλειας (short- or long- range 

forces) με ένα μεγάλο εύρος αρχικών και συνοριακών συνθηκών. Για υπολογιστική 

αποτελεσματικότητα το LAMMPS χρησιμοποιεί λίστες γειτόνων για να παρακολουθεί 

γειτονικά σωματίδια. Σε παράλληλα συστήματα χρησιμοποιεί διαχωριστικές τεχνικές 

(spatial-decomposition) για να διαχωρίσει τον τομέα που προσομοιώνεται σε 

μικρότερους τρισδιάστατους υποτομείς, καθένας από τους οποίους ανατίθεται σε ένα 

επεξεργαστή. 

 Σχετικά με τις προσομοιώσεις MD των νανοσύνθετων συστημάτων ατακτικού 

πολυστυρενίου/άμορφης πυριτίας, οι μη δεσμικές αλληλεπιδράσεις ανάμεσα στο 

πολυμερές και το νανοσωματίδιο περιγράφονται από το δυναμικό Lennard-Jones.  

Αυτή η αναπαράσταση έχει αποδειχθεί επιτυχημένη έχοντας προβλέψει τη 

θερμοδυναμική της ρόφησης (ισόθερμες ρόφησης, ισοστερική θερμότητα ρόφησης), 

τις χωρικές κατανομές των θέσεων ρόφησης και τις διαχυτότητες αλιφατικών και 

αρωματικών υδρογονανθράκων στα συστήματα συνθετικού ζεολίθου με σύσταση 

SiO2, ο οποίος είναι χημικά πολύ παρόμοιος με τα νανοσωματίδια που μελετήθηκαν 

στη παρούσα διδακτορική διατριβή. Εδώ, όπως σε προηγούμενες εργασίες 

μοντελοποίησης ζεολίθων/υδρογονανθράκων, επικαλούμαστε την απλοποίηση, η 

οποία αρχικά προτάθηκε από τους Kiselev et al.105 και αναπαριστά τη πυριτία μόνο με 

τα άτομα οξυγόνου της, όσον αφορά τις αλληλεπιδράσεις της με το πολυμερές. Έτσι, 

στο ατομιστικό μοντέλο η πυριτία γίνεται αισθητή από το πολυμερές ως μία 

συνάθροιση ατόμων οξυγόνου, των οποίων οι θέσεις ορίζονται αρχικά από τις 

υπολογιστικές ανακατασκευές του νανοσωματιδίου και ακολούθως παρακολουθούνται 

από την ατομιστική Μοριακή Δυναμική χρησιμοποιώντας το απλοποιημένο μοντέλο16 

της πυριτίας που περιγράφεται στην υποενότητα 4.3.3. Στα άτομα οξυγόνου, τα οποία 

ανήκουν στις σιλανόλες στην επιφάνεια αποδόθηκαν οι ίδιες παράμετροι Lennard-

Jones, όπως τα εσωτερικά άτομα οξυγόνου. Οι παράμετροι λήφθηκαν από την εργασία 

των Snurr et al.44 Οι τιμές των παραμέτρων Lennard-Jones εο και σο για το άτομο του 

οξυγόνου αναφέρονται στον Πίνακα 4.2. 

 Για τις ατομιστικές προσομοιώσεις MD δημιουργήθηκαν σφαιρικά 

νανοσωματίδια πυριτίας με δύο διαφορετικές διαμέτρους, 2𝑅SiO2,1 = 3 nm και 
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2𝑅SiO2,2 = 6 nm (Σχήμα 4.9). Το κύριο μέρος των ατομιστικών προσομοιώσεων, που 

αναφέρονται εδώ, βασίζεται στα εξισορροπημένα και αντιστρόφως απεικονισμένα 

συστήματα, τα οποία αποτελούνται από τα νανοσωματίδια πυριτίας αυτών των δύο 

διαμέτρων μέσα σε μήτρες ατακτικού πολυστυρενίου μοριακού βάρους 20 kg/mol σε 

κλάσματα όγκου 𝜙SiO2,1 = 1% και 𝜙SiO2,2 = 6%, αντίστοιχα. 

 Στις αδροποιημένες προσομοιώσεις MC, η θέση του νανοσωματιδίου 

διατηρείται σταθερή. Αυτό είναι επιτρεπτό, καθώς, σε ένα σύστημα με τρισδιάστατες 

περιοδικές οριακές συνθήκες, μπορεί κανείς να ορίσει αυθαίρετα τρεις μεταφορικούς 

βαθμούς ελευθερίας. Επιπλέον, η περιστροφή του νανοσωματιδίου στην αδροποιημένη 

προσομοίωση MC είναι περιττή, επειδή αφήνει την αδροποιημένη ενεργή δυναμική 

ενέργεια αμετάβλητη. Στις ατομιστικές προσομοιώσεις MD, από την άλλη πλευρά, δεν 

επιβάλλονται περιορισμοί στη μεταφορική ή στην περιστροφική κίνηση του 

νανοσωματιδίου πυριτίας ή του πολυμερούς, εκτός από ότι η ολική μεταφορική ορμή 

του μοντελοποιημένου συστήματος είναι μηδέν. Το νανοσωματίδιο είναι ελεύθερο να 

μετακινηθεί και να περιστραφεί. Αυτό γίνεται για να αποφευχθούν οποιεσδήποτε 

τεχνητές επιπτώσεις στη δυναμική του πολυμερούς στη γειτονιά του νανοσωματιδίου. 

 Οι αντιστρόφως απεικονισμένες δομές, αρχικά, υπόκεινται σε 20 – 30 ns 

ισόθερμης – ισοβαρούς (NpT) προσομοίωσης MD υπό θερμοκρασία T = 500 K και 

πίεση p = 0.1013 MPa (ή p = 1 atm), χρησιμοποιώντας το βαροστάτη του LAMMPS.108 

Το LAMMPS εκτελεί χρονική ολοκλήρωση των εξισώσεων κίνησης Nosé – Hoover, 

οι οποίες σχεδιάζονται να δημιουργούν θέσεις και ταχύτητες, οι οποίες 

δειγματοληπτούνται από το ισόθερμο – ισοβαρές (NpT) στατιστικό σύνολο. Ο 

βαροστάτης συνδέει και τις τρεις διαγώνιες συνιστώσες μαζί όταν υπολογίζεται η πίεση 

(υδροστατική πίεση), και διαστέλλει/συστέλλει τις διαστάσεις όλες μαζί. Έτσι 

διατηρείται η κυβική συμμετρία. Όταν τα σχετικά μικρά πολυμερικά μας συστήματα 

ψύχονται κάτω από τη θερμοκρασία υαλώδους μεταπτώσεως, αναπόφευκτα 

εμφανίζονται διαφορές μεταξύ των μέσων τιμών των διαγώνιων συνιστωσών και οι μη 

διαγώνιες συνιστώσες του μετρημένου τανυστή πίεσης γίνονται μη μηδενικές. Μία 

αρκετά μεγάλη σε χρόνο προσομοίωση MD του τήγματος θα πρέπει να δώσει 

μηδενικές διατμητικές τάσεις, αφού αυτό είναι υγρό για μεγάλους χρόνους. Καθώς το 

σύστημα πορεύεται μέσω του σημείου υαλώδους μετάπτωσης προς υαλώδη 

κατάσταση, όμως, πέφτει έξω από την εργοδικότητα και μπορεί να διατηρήσει 

διατμητικές τάσεις ακόμη και σε πολύ μεγάλους χρόνους. 

 Η αρχική προσομοίωση NpT ακολουθήθηκε από 10 ns ισόθερμης (NVT) 

ολοκλήρωσης. Τέλος έγινε χρονική ολοκλήρωση επί διάστημα 10 ns υπό σταθερή 

ενέργεια (NVE), κατά τη διάρκεια των οποίων παρακολουθούνταν οι συντεταγμένες 

των ατόμων για να εξαχθούν οι δυναμικές ιδιότητες. Η τελική απεικόνιση του τήγματος 

στους T = 500 K υπόκειται σε επιπλέον NpT προσομοίωση με τη θερμοκρασία T να 

μειώνεται κατά 20 Κ κάθε 10 ns (ενεργός ρυθμός ψύξης 2 Κ/ns) σε μια τελική 

θερμοκρασία των T = 300 K. Σε κάθε βήμα ψύξης (20 K), καταγράφεται μια 

απεικόνιση του συστήματος και χρησιμοποιείται για 20 – 30 ns της NpT 

εξισορρόπησης, ακολουθούμενα  από 10 ns NVT και 10 ns NVE MD για να εξαχθεί η 

δυναμική σε αυτή τη θερμοκρασία. Κατά τη διάρκεια της φάσης προσομοίωσης NVΕ, 

η πίεση και η θερμοκρασία του συστήματος παρακολουθούνται για να διασφαλισθεί 

ότι ανταποκρίνονται στις επιθυμητές τιμές. 
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4.4   Διαδικασία Αντίστροφης Απεικόνισης (Reverse Mapping) 
 

Η ανακατασκευή της ατομιστικής λεπτομέρειας, ξεκινώντας από μία καλά 

εξισορροπημένη αδροποιημένη απεικόνιση, επιτυγχάνεται σε τέσσερα στάδια. Κατά 

τη διάρκεια του πρώτου σταδίου, το ατομιστικό νανοσωματίδιο άμορφης πυριτίας 

τοποθετείται στη θέση της αδροποιημένης σφαίρας που χρησιμοποιήθηκε κατά τη 

διάρκεια της εξισορρόπησης CG-MC, ενώ του προσδίδεται ο προσανατολισμός που 

ελαχιστοποιεί την ενέργεια αλληλεπίδρασης με το περιβάλλον του. Το δεύτερο στάδιο 

συνίσταται σε μια επαναληπτική οιoνεί-Metropolis (quasi-Metropolis) εισαγωγή των 

ατομιστικών μερών του πολυμερούς, υπακούοντας στο ατομιστικό δυναμικό που 

περιγράφεται στην υποενότητα 4.3.1. Κατά τη διάρκεια του τρίτου στάδιου, τοπικές 

MC κινήσεις προσπαθούν να βελτιστοποιήσουν τη δημιουργημένη διαμόρφωση. Στο 

τελικό στάδιο, επιχειρείται ελαχιστοποίηση ενέργειας πριν από την έναρξη της 

ολοκλήρωσης MD. Σε όλη τη διαδικασία της ατομιστικής ανακατασκευής, τα CH2 

ενοποιημένα άτομα, που περιέχουν τους μη χειρόμορφους άνθρακες των αλυσίδων, 

παραμένουν σταθερά στις θέσεις των υπερατόμων της αδροποιημένης απεικόνισης. 

 

 

 

 

 
Σχήμα 4.10: Σχηματική αναπαράσταση της αρχικής ανακατασκευής της ατομιστικής 

λεπτομέρειας.14 

 

 

 

 

 Για να αποδώσουμε την ατομιστική λεπτομέρεια του αδροποιημένου ατακτικού 

πολυστυρενίου, ακολουθείται μία οιονεί-Metropolis διαδικασία.47 Κατά τη διάρκεια 

της ανακατασκευής των ατομιστικών μερών, οι θέσεις των ενοποιημένων ατόμων που 

προστίθενται (ομάδες αλιφατικού CΗ περιέχουσες τους χειρόμορφους άνθρακες των 

αλυσίδων, ομάδες αρωματικού C και CH τα οποία συνιστούν τους φαινυλικούς 

υποκαταστάτες) επιλέγονται από ένα σύνολο σωστά δημιουργούμενων υποψήφιων 

θέσεων, χρησιμοποιώντας ως κριτήριο την αύξηση στην ολική ενέργεια του 
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συστήματος. Ο πρώτος χειρόμορφος άνθρακας κάθε αλυσίδας ενσωματώθηκε τυχαία 

σε μία απεικόνιση, αφού αυτό δεν καθορίζεται από το αδροποιημένο μοντέλο, και οι 

υπόλοιποι από τους χειρόμορφους άνθρακες τοποθετήθηκαν σύμφωνα με τη 

χειρομορφία της δυάδας. Ξεκινώντας από τα μέρη CH2, των οποίων τα διανύσματα 

θέσης είναι οι βαθμοί ελευθερίας της αδροποιημένης αναπαράστασης, τα σκελετικά 

ενοποιημένα άτομα CH επιλέγονται από ένα σύνολο υποψήφιων θέσεων που υπάρχουν 

στο κύκλο που σχηματίζεται από τη διατομή δύο σφαιρών, όπου ο ένας έχει ως κέντρο 

του το προηγούμενο άτομο CH2 και ο άλλος το επόμενο. Οι ακτίνες των σφαιρών 

ανταποκρίνονται στο μήκος ισορροπίας του σκελετικού C-C δεσμού. Βασισμένος στις 

θέσεις των αλιφατικών ενοποιημένων ατόμων CH2 και CH, ο άνθρακας που καθορίζει 

το μίσχο του φαινυλικού δακτυλίου τοποθετείται έτσι ώστε ο δεσμός αλιφατικού CH – 

αρωματικού C να δημιουργεί με τους σκελετικούς δεσμούς γωνίες κοντά στις γωνίες 

ισορροπίας. Τέλος, οι δακτύλιοι εισάγονται ως επίπεδα αντικείμενα, όπου το επίπεδο 

κάθε δακτυλίου περιέχει τον άξονα του μίσχου του, χρησιμοποιώντας ως τον μόνο 

βαθμό ελευθερίας των υποψήφιων θέσεων τη γωνία στρέψης του δακτυλίου γύρω από 

το μίσχο του. Κατά τη διάρκεια της όλης ανάπτυξης, παρεμβολές χειρόμορφων ατόμων 

άνθρακα που οδηγούν σε μία 𝑔̅ (gauche-bar)109 διαμόρφωση απαγορεύονται αυστηρά, 

θέτοντας για αυτές μηδενική πιθανότητα. 

 Ακολουθώντας την εργασία των Spyriouni et al.,29 η απεικόνιση 

βελτιστοποιείται μέσω τοπικών κινήσεων Monte Carlo. Αυτές οι κινήσεις 

περιλαμβάνουν αναστροφή ενός τμήματος (flip move), περιστροφή (rotation move) 

του φαινυλικού δακτυλίου γύρω από το μίσχο του και διαμορφωτικά μεροληπτική 

ανάπτυξη (configurationally biased regrowth) ενός ολόκληρου μονομερούς, 

διατηρώντας τη χειρομορφία του αδροποιημένου μέρους. Μία κίνηση αναστροφής 

μετατοπίζει ένα εσωτερικό σκελετικό τμήμα της αλυσίδας κατά μήκος του 

γεωμετρικού τόπου (κύκλος) που ορίζεται από τα μήκη των δύο δεσμών πλησίον του 

τμήματος. 

 Η δυναμική ενέργεια του ατομιστικού συστήματος ελαχιστοποιείται ως προς 

τις Καρτεσιανές συντεταγμένες όλων των ατόμων, εξαιρώντας τα ενοποιημένα άτομα 

CH2 τα οποία συμπίπτουν με τις θέσεις των αδροποιημένων μερών. Με αυτό τον τρόπο, 

η εξισορροπημένη απεικόνιση MC δεν στρεβλώνεται κατά τη διάρκεια της 

ανακατασκευής των ατόμων άνθρακα μέσω της αντίστροφης απεικόνισης (Σχήμα 

4.11). Για την ελαχιστοποίηση, το LAMMPS χρησιμοποιείται με μία αποκομμένη 

Νευτώνεια μέθοδο ελαχιστοποίησης που δεν απαιτεί υπολογισμό της Εσσιανής μήτρας  

(Hessian-free truncated Newton minimization method).110 Η ελαχιστοποίηση 

εκτελείται σε στάδια, αυξάνοντας σταδιακά τις ατομικές ακτίνες.47 Το πρώτο ξεκινά με 

άτομα μειωμένου μεγέθους (το σ λαμβάνεται ίσο με τη μισή τιμή της πραγματικής του 

τιμής), αυξάνοντας αυτό το μέγεθος σε στάδια έτσι ώστε τα ατομα να προσεγγίσουν το 

πλήρες μέγεθός τους στο τέλος. Χρησιμοποιήθηκε μία τροποποιημένη συνάρτηση 

δυναμικής ενέργειας για να περιγράψει τις μη δεσμικές αλληλεπιδράσεις στα πρώτα 

στάδια της ελαχιστοποίησης, το επονομαζόμενο δυναμικό “μαλακής” σφαίρας.143 

Μετά την εισαγωγή των αλληλεπιδράσεων Lennard-Jones, η διάμετρος σύγκρουσης 

(collision diameter), σ, σταδιακά αυξάνεται από τη μισή τιμή στην τελική της τιμή. Το 

σχήμα της αντίστροφης απεικόνισης που μόλις περιγράφτηκε, σχεδιάστηκε για να 

αποτρέψει “κλείδωμα” της τοπικής διαμόρφωσης σε καταστάσεις στρέψης, οι οποίες 

είναι ασυνεπείς με την αδιατάρακτη στατιστική διαμορφώσεων που υιοθετείται από το 

πολυστυρένιο σε κατάσταση τήγματος, χωρίς να παρεκκλίνει καθόλου από τις καλά 

εξισορροπημένες διαμορφώσεις που παρέχονται από τις αδροποιημένες 

προσομοιώσεις. Η επαλήθευση των αντιστρόφως απεικονισμένων διαμορφώσεων με 
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διαθέσιμες πειραματικές πληροφορίες από τήγματα καθαρού πολυστυρενίου είναι 

απαραίτητη πριν προχωρήσουμε στην μελέτη των ιδιοτήτων των νανοσύνθετων 

υλικών. 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                         (α)                   (β) 

 

Σχήμα 4.11: Εικόνα του σχήματος αντίστροφης απεικόνισης. Στην αριστερή πλευρά 

(α) φαίνεται το κουτί προσομοίωσης με ένα νανοσωματίδιο πυριτίας με διάμετρο 6 nm 

ως μία μπλε σφαίρα στο κέντρο του και αλυσίδες ατακτικού πολυστυρενίου με μοριακό 

βάρος 20 kg/mol ως ακολουθίες από m (κυανό), r (μωβ), και em/er (καφέ) τμήματα. 

Στη δεξιά πλευρά (β) φαίνεται η αντίστροφη απεικόνιση της αδροποιημένης δομής 

προς ατομιστικό σύστημα ενοποιημένων ατόμων. Οι αλυσίδες πολυστυρενίου είναι 

ξεδιπλωμένες, χωρίς τις περιοδικές οριακές συνθήκες του κουτιού προσομοίωσης. Η 

απεικόνιση έγινε χρησιμοποιώντας το λογισμικό VMD.111 
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5   Ανάλυση αποτελεσμάτων των αδροποιημένων Monte 

Carlo (CG-MC) προσομοιώσεων πολυμερικού νανοσύνθετου 

υλικού ατακτικού πολυστυρενίου/άμορφης πυριτίας (PS – 

SiO2) 

 

5.1   Αποτελεσματικότητα εξισορρόπησης και δομικές ιδιότητες 

 

5.1.1   Αποτελεσματική εξισορρόπηση συστημάτων ατακτικού πολυστυρενίου 

μεγάλου μοριακού βάρους 

 

Ως ένα κριτήριο εξισορρόπησης και σύγκλισης στις επιθυμητές διαμορφώσεις 

αλυσίδας, μπορεί να χρησιμοποιήσει τη ποσότητα 〈𝑅e
2(𝑛u)〉/𝑛u, όπου nu είναι ο 

αριθμός των δυάδων (επαναλαμβανόμενων μονάδων) σε μία υποαλυσίδα (subchain) 

και 〈𝑅e
2(𝑛u)〉 είναι η μέση τετραγωνική απ’ άκρου εις άκρο απόσταση της 

υποαλυσίδας. Έχει αποδειχθεί ότι,88 για καλά εξισορροπημένες αλυσίδες, το μέγεθος 

〈𝑅e
2(𝑛u)〉/𝑛u αυξάνει μονότονα με τον αριθμό nu μέχρι να φτάσει ένα πλατό (plateau). 

Στο σχήμα 5.1, το  〈𝑅e
2(𝑛u)〉/𝑛u παρουσιάζεται ως μία συνάρτηση του αριθμού nu για 

ένα σύστημα, το οποίο περιέχει 40 αλυσίδες των 2000 δυάδων η κάθε μία, σε 

θερμοκρασία T = 500 K. Για nu = 200 επιτυγχάνεται μία ασυμπτωτική τιμή περίπου 

στα 45 Å2, το οποίο αντιστοιχεί στο 〈𝑅e
2〉/𝑀 ίσο με 0.43 Å2 g-1 mol, με Μ να είναι το 

μοριακό βάρος. Αυτό είναι σε εξαιρετική συμφωνία με την πειραματική τιμή, η οποία 

βασίζεται σε σκέδαση νετρονίων σε μικρές γωνίες (small – angle neutron scattering 

(SANS)) (δείχνεται με τη διακεκομμένη γραμμή στο σχήμα 5.1), η οποία δίνεται ως 

〈𝑅e
2〉/𝑀 = 0.434 Å2 g-1 mol για PS σε θερμοκρασία Τ = 413 Κ.89 

 Αρκετά διδακτικό είναι να εξεταστεί η εξάρτηση του μήκους αλυσίδας, η οποία 

ακολουθείται από το μέγεθος 〈𝑅e
2(𝑛u)〉/𝑛u στο σχήμα 5.1. Μαζί με τα δεδομένα της 

προσομοίωσης στο συγκεκριμένο σχήμα, φαίνεται η θεωρητική καμπύλη για μία 

ελεύθερα περιστρεφόμενη αλυσίδα με nu – 1 δεσμούς, ο καθένας με μήκος lu = lCG = 

2.46 Å, και γωνία δεσμού θu, η οποία ικανοποιεί τη σχέση cos 𝜃u = cos 𝜃CG
̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅, με 

cos 𝜃CG
̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ =  −0.77, η οποία είναι μία μέση τιμή πάνω σε όλες τις κατανομές γωνίας 

δεσμού του αδροποιημένου μοντέλου: 

 

 〈𝑅2(𝑛u)〉

𝑛u
= {

1 − cos 𝜃u

1 + cos 𝜃u

𝑛u − 1

𝑛u
+

2 cos 𝜃u[1 − (− cos 𝜃u)𝑛u−1]

(1 + cos 𝜃u)2

1

𝑛u
} 𝑙u

2 (5.1) 

 

Η σύγκριση των αλυσίδων του αδροποιημένου μοντέλου με ένα μοντέλο ελεύθερα 

περιστρεφόμενης αλυσίδας (freely rotating chain model), είναι λογική, αφού 

στερούνται δυναμικών στρέψης. Όπως παρατηρείται στο σχήμα 5.1, το μοντέλο 

ελεύθερα περιστρεφόμενης αλυσίδας (σχέση 5.1) παρέχει μία πολύ καλή περιγραφή 

των αποτελεσμάτων της προσομοίωσης του αδροποιημένου τήγματος. 
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Σχήμα 5.1: Μέση τετραγωνική απ’ άκρου εις άκρο 〈𝑅e
2(𝑛𝑢)〉 των υποαλυσίδων μήκους 

nu δυάδων διαιρεμένη από τον αριθμό nu έναντι του nu σε ένα καλά εξισορροπημένο 

αδροποιημένο τήγμα των 2000-μερών αλυσίδων στους 500 Κ. Δείχνονται μερικά 

ενδεικτικά σφάλματα. Η κόκκινη διακεκομμένη γραμμή είναι η πειραματική τιμή, 

βασισμένη σε μετρήσεις SANS, του πολυστυρενίου στους 413 Κ.89,142 

 

 

 Η παρατηρούμενη συμφωνία μεταξύ των διαστάσεων των υποαλυσίδων του 

αδροποιημένου τήγματος και του μοντέλου ελεύθερα περιστρεφόμενης αλυσίδας 

(σχέση 5.1), παρέχει ισχυρή ένδειξη ότι η εξισορρόπηση των διαμορφώσεων έχει 

επιτευχθεί σε όλες τις κλίμακες μήκους. Επιπλέον, οι προβλεπόμενες διαστάσεις 

αλυσίδας και υποαλυσίδας είναι σε εξαιρετική συμφωνία με τις πειραματικές 

μετρήσεις. 

 

5.1.2   Δομικές ιδιότητες διαμορφώσεων 

 

Η υπολογιζόμενη ρίζα της μέσης τετραγωνικής γυροσκοπικής ακτίνας (root – mean – 

square radius of gyration) 〈𝑅g
2〉1/2 ως μία συνάρτηση του μοριακού βάρους M για 

καθαρά και νανοσύνθετα συστήματα πολυστυρενίου φαίνεται στο σχήμα 5.2. Τα 

αποτελέσματα της σκέδασης νετρονίων90 για μονοδιάσπαρτο PS μοριακού βάρους Μ, 

το οποίο κυμαίνεται από 21 kg/mol μέχρι 1100 kg/mol στο καθαρό, ακατέργαστο PS 

στους 393 K έχουν επίσης παρασταθεί (διακεκομμένη γραμμή) για σύγκριση πάνω 

στην κλίμακα ενδιαφέροντος μοριακού βάρους. Η ρίζα της μέσης τετραγωνικής 

αδιατάρακτης γυροσκοπικής ακτίνας της προσομοιωμένης αλυσίδας PS μοριακού 

βάρους 20.8, 52.1, 104.2 και 208.3 kg/mol είναι 3.5, 5.6, 8.6 και 12.1 nm αντίστοιχα.  
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Σχήμα 5.2: Ρίζα της μέσης τετραγωνικής γυροσκοπικής ακτίνας των αδροποιημένων 

αλυσίδων των καθαρών και των νανοσύνθετων συστημάτων πολυστυρενίου ως μία 

συνάρτηση του μοριακού βάρους, Μ, στο τήγμα στους 500 Κ (μπλε, κόκκινα και 

πράσινα ρομβοειδή σύμβολα). Τα συστήματα περιέχουν ένα νανοσωματίδιο διαμέτρου 

3 nm (𝜙SiO2,1 = 1%) και 6 nm (𝜙SiO2,2 = 6%). Οι μετρήσεις από πειράματα σκέδασης 

νετρονίων πολυστυρενίου μεγάλου μοριακού βάρους επίσης (πορφυρά ρομβοειδή 

σύμβολα).90 Η μαύρη διακεκομμένη γραμμή είναι γραμμική προσαρμογή μεθόδου 

ελαχίστων τετραγώνων στη λογαριθμική κλίμακα του διαγράμματος.142 

 

 

Παρατηρείται πολύ καλή συμφωνία για όλα τα μοριακά βάρη, τα οποία 

εξετάστηκαν για τα καθαρά συστήματα πολυστυρενίου. Όσον αφορά τα νανοσύνθετα 

συστήματα πολυστυρενίου, η παρουσία του νανοσωματιδίου φαίνεται να επηρεάζει 

ελαφρώς τη ρίζα της μέσης τετραγωνικής γυροσκοπικής ακτίνας. Επιπλέον, μπορούμε 

να μελετήσουμε το γενικό σχήμα των αλυσίδων παρουσία ενός νανοσωματιδίου 

καθορίζοντας τις ιδιοτιμές των τανυστών της γυροσκοπικής τους ακτίνας.10 Στο 

πολυμερικό τήγμα, το εγγενές σχήμα των αλυσίδων είναι αυτό ενός πεπλατυσμένου 

ελλειψοειδούς ή “πλάκας σαπουνιού” (“soap bar”).47 Στη παρούσα διδακτορική 

διατριβή, διαγωνοποιείται ο στιγμιαίος τανυστής της γυροσκοπικής ακτίνας κάθε 

αλυσίδας για να καθοριστούν οι ιδιοτιμές 𝐿3
2 ≥ 𝐿2

2 ≥ 𝐿1
2  (τετραγωνικά μήκη των 

κύριων ημιαξόνων του ελλειψοειδούς που αναπαριστά το νέφος τμημάτων της 

αλυσίδας) και τα αντίστοιχα ιδιοδιανύσματα (διευθύνσεις των κύριων ημιαξόνων). Οι 

τρεις ημιάξονες είναι γενικά άνισοι. Το άθροισμα 𝐿1
2 + 𝐿2

2 + 𝐿3
2  είναι ίσο με την 

τετραγωνική γυροσκοπική ακτίνα της αλυσίδας.47 Στις συγκεκριμένες προσομοιώσεις, 

όταν η απόσταση του κέντρου μάζας της αλυσίδας από το κέντρο του νανοσωματιδίου 

είναι μικρότερη από το μέσο μέγεθος της αλυσίδας, παρατηρείται μία επέκταση των 
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αλυσίδων κατά μήκος του κύριου ημιάξονά τους L3. Αυτό οδηγεί σε αύξηση της 

γυροσκοπικής ακτίνας 𝑅g
2 = 𝐿1

2 + 𝐿2
2 + 𝐿3

2  κοντά στο νανοσωματίδιο. Η παραμόρφωση 

είναι μικρότερη για αλυσίδες των οποίων οι διαστάσεις υπερβαίνουν κατά πολύ την 

ακτίνα του νανοσωματιδίου. Μακρυά από την επιφάνεια του νανοσωματιδίου, το 

άθροισμα των τετραγώνων των κύριων ημιαξόνων (άθροισμα των ιδιοτιμών του 

τανυστή της γυροσκοπικής ακτίνας), φτάνει την μέση τιμή του τετραγώνου της 

γυροσκοπικής ακτίνας του καθαρού PS, αφού τα μόρια δεν επηρεάζονται από την 

παρουσία του νανοσωματιδίου. Τα αποτελέσματα αυτά δείχνονται στο σχήμα 5.3. 

 

 

Σχήμα 5.3: Άθροισμα των ιδιοτιμών του τανυστή της γυροσκοπικής ακτίνας της 

αλυσίδας ως συνάρτηση της απόστασης του κέντρου μάζας της αλυσίδας από το κέντρο 

μάζας του νανοσωματιδίου άμορφης πυριτίας. Τα συστήματα αποτελούνται από 

αλυσίδες μοριακού βάρους 208.3 kg/mol ανά αλυσίδα και ένα νανοσωματίδιο 

διαμέτρου 6 nm (𝜙SiO2,1 = 1%) και 12 nm (𝜙SiO2,2 = 3% και 𝜙SiO2,3 = 6%). Η τιμή 

από τις μετρήσεις μικρής γωνίας σκέδασης νετρονίων στο καθαρό PS με μοριακό 

βάρος M = 208.3 kg/mol επίσης περιλαμβάνεται (μαύρη διακεκομμένη γραμμή).90,142 

 

 

 Οι αλλαγές στο εγγενές σχήμα των αλυσίδων έχουν επίσης ποσοτικοποιηθεί ως 

συνάρτηση της απόστασης του κέντρου μάζας της αλυσίδας από το κέντρο μάζας του 

νανοσωματιδίου άμορφης πυριτίας υπολογίζοντας το λόγο της μεγαλύτερης προς τη 

μικρότερη ιδιοτιμή του τανυστής της γυροσκοπικής ακτίνας. Αυτή η τοπική 

ανισοτροπία των αλυσίδων ως συνάρτηση της απόστασης από το κέντρο μάζας του 

νανοσωματιδίου φαίνεται στο σχήμα 5.4. 
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Σχήμα 5.4: Ο λόγος 𝐿3
2 𝐿1

2⁄  της μεγαλύτερης προς τη μικρότερη ιδιοτιμή του τανυστή 

της γυροσκοπικής ακτίνας της αλυσίδας ως συνάρτηση της απόστασης του κέντρου 

μάζας της αλυσίδας από το κέντρο μάζας του νανοσωματιδίου άμορφης πυριτίας. Τα 

συστήματα αποτελούνται από αλυσίδες μοριακού βάρους 208.3 kg/mol ανά αλυσίδα 

και ένα νανοσωματίδιο διαμέτρου 6 nm (𝜙SiO2,1 = 1%) και 12 nm (𝜙SiO2,2 = 3% και 

𝜙SiO2,3 = 6%). Η αναμενόμενη τιμή από το μοντέλο τυχαίου περιπάτου (random walk 

model) για το καθαρό πολυστυρένιο επίσης περιλαμβάνεται (μαύρη διακεκομμένη 

γραμμή).10,142  

 

 

Η μέση τετραγωνική απ’ άκρου εις ακρο απόσταση 〈𝑅e
2〉 έχει υπολογιστεί για 

διαφορετικά μήκη αλυσίδας, και από αυτή, ο χαρακτηριστικός λόγος (characteristic 

ratio) Cn έχει εξαχθεί ως συνάρτηση του μήκους αλυσίδας n για το καθαρά συστήματα 

τήγματος και τα νανοσύνθετα συστήματα πολυστυρενίου: 

 

 𝐶n = 〈𝑅e
2〉/(𝑛𝑙2) (5.2) 

 

όπου l είναι το μέσο μήκος σκελετικού δεσμού, το οποίο είναι ίσο με 1.53 Å, και n 

είναι ο αριθμός των σκελετικών δεσμών ανα αλυσίδα. (Σημείωση: Αυτοί είναι οι 

πραγματικοί χημικοί δεσμοί, όχι οι αδροποιημένοι δεσμοί.) 

 Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στο σχήμα 5.5. Το Cn φτάνει ένα πλατό 

περίπου στη τιμή 10 για όλα τα μήκη αλυσίδας μεγαλύτερα από τις 220 
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επαναλαμβανόμενες δομικές μονάδες, τα οποία εξετάστηκαν για τα καθαρά συστήματα 

τήγματος πολυστυρενίου. Στο σχήμα 5.5, το μήκος αλυσίδας n είναι ο αριθμός των 

δυάδων (επαναλαμβανόμενες δομικές μονάδες) σε μία ολόκληρη αλυσίδα. Το μέγεθος 

του δείγματος στο οποίο βασίζεται αυτό το σχήμα είναι πολύ μικρότερο από αυτό που 

χρησιμοποιήθηκε για το σχήμα 5.2, το οποίο περιλαμβάνει δεδομένα από όλες τις 

υποαλυσίδες στο σύστημα. 

 

 

Σχήμα 5.5: Χαρακτηριστικός λόγος (characteristic ratio) από αδροποιημένες 

προσομοιώσεις καθαρών και νανοσύνθετων συστημάτων πολυστυρενίου ως 

συνάρτηση του μήκους αλυσίδας n στους 500 Κ. Τα συστήματα περιέχουν ένα 

νανοσωματίδιο διαμέτρου 3 nm (𝜙SiO2,1 = 1%) και 6 nm (𝜙SiO2,3 = 6%). Οι πορφυρές 

διακεκομμένες γραμμές είναι η ανώτερη και η κατώτερη τιμή 𝐶∞ μετρούμενες από 

πειράματα SANS σε δείγματα PS.92 Η μαύρη γραμμή είναι η πρόβλεψη του μοντέλου 

ελεύθερα περιστρεφόμενης αλυσίδας, το οποίο είναι εφαρμόσιμο στις αδροποιημένες 

αλυσίδες.93,142 

 

 

 Για τα νανοσύνθετα συστήματα του πολυστυρενίου, το Cn φαίνεται να 

επηρεάζεται ελαφρώς από την παρουσία του νανοσωματιδίου. Το πλατώ, το οποίο 

παρουσιάζει στα μεγάλα μήκη αλυσίδας φαίνεται να είναι χαμηλότερο και να 

εξαρτάται ελαφρώς από το κλάσμα όγκου των νανοσωματιδίων. Οι Boothroyd et al.92 

ανέφεραν τιμές 𝐶∞ μετρούμενες από πειράματα SANS σε υψηλού μοριακού βάρους 

δείγματα πολυστυρενίου σε εύρος (8.7 – 9.6) ± 4% σε εύρος θερμοκρασίας 393 – 513 

Κ. Αυτό είναι σε καλή συμφωνία με τις προβλέψεις του μοντέλου μας για την υπο 

εξέταση θερμοκρασία (Τ = 500 Κ). Η γραμμή που συνδέει σχεδόν τα σημεία της 

προσομοίωσης για τα συστήματα του καθαρού πολυστυρενίου στο σχήμα 5.5 είναι η 
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πρόβλεψη του μοντέλου της ελεύθερα περιστρεφόμενης αλυσίδας, το οποίο είναι 

συμβατό με το αδροποιημένο μοντέλο των αλυσίδων που επικαλούμαστε στην 

παρούσα διδακτορική διατριβή.29 Τα αποτελέσματα της προσομοίωσης, για την 

εξάρτηση του χαρακτηριστικού λόγου των καθαρών συστημάτων πολυστυρενίου για 

διάφορα μοριακά βάρη από το μήκος της αλυσίδας, είναι σε πολύ καλή συμφωνία με 

το μοντέλο της ελεύθερα περιστρεφόμενης αλυσίδας. Όπως ήδη επισημάνθηκε στην 

υποενότητα 5.1.1, αυτό επιβεβαιώνει ότι οι αλυσίδες στα αδροποιημένα τήγματα είναι 

καλά εξισορροπημένες και βρίσκονται κοντά στις αδιατάρακτες διαμορφώσεις. Η 

επίδραση των νανοσωματιδίων στις δομικές ιδιότητες διαμόρφωσης αλυσίδας έχουν 

μελετηθεί νωρίτερα από τους Sharaf et al.91 και τους Vogiatzis et al.10 Σε αντίθεση με 

αυτές τις μελέτες, η παρούσα μελέτη περιορίζεται σε χαμηλά κλάσματα όγκου 

νανοσωματιδίου (1-6%). Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, έχουμε επιλέξει να 

εργαστούμε σε αυτό το καθεστώς για να διευκολυνθεί η σύγκριση των δομικών 

προβλέψεων με τις πειραματικές μετρήσεις υπό πολύ αραιές συνθήκες, όπου δεν 

παρατηρείται διαχωρισμός φάσης. 

 

 

5.2   Ιδιότητες δικτύου διαπλοκών 

 

Η τοπολογική ανάλυση των αδροποιημένων καθαρών και νανοσύνθετων συστημάτων 

του πολυστυρενίου έχει πραγματοποιηθεί χρησιμοποιώντας τον αλγόριθμο 

Τοπολογικής Ανάλυσης μέσω Μείωσης του Μήκους Περιγράμματος (Contour 

Reduction Topological Analysis, ή CReTA).94 ο αλγόριθμος CReTA ανάγει ένα πυκνό 

σύστημα πολυμερικών αλυσίδων στο αντίστοιχο σύστημα Πρωτογενών Δρόμων (ΠΔ) 

(Primitive Paths (PPs)). Οι τελευταίοι κατασκευάζονται ως μονοπάτια ελάχιστου 

μήκους τα οποία υπόκεινται στους ίδιους τοπολογικούς περιορισμούς (ΤΠ) όπως και 

οι αρχικές πολυμερικές αλυσίδες. Ο αλγόριθμος κρατάει τα άκρα των αλυσίδων 

σταθερά στο χώρο και, απαγορεύοντας τη διασταύρωση τους, τα μήκη των σκελετών 

τους συρρικνώνονται ταυτόχρονα μέχρι να γίνουν τεθλασμένες γραμμές, οι οποίες 

συνέρχονται στα κομβικά σημεία (“διαπλοκές”) ενός δικτύου. Κατά τη διάρκεια της 

συρρίκνωσης του μήκους των αλυσίδων το πάχος των αλυσίδων σταδιακά 

συρρικνώνεται επίσης. Η επέκταση των αποτελεσμάτων αυτών σε ένα μηδενικό 

πάχος94 ελαφρώς αυξάνει τις εκτιμήσεις για το μοριακό βάρος μεταξύ διαπλοκών Me 

και τη διάμετρο του σωλήνα d. Κάθε πολυμερική αλυσίδα, αποτελούμενη από N το 

πλήθος δομικές μονάδες, οι οποίες με τη σειρά τους αναπαρίστανται ως σκληρά 

σφαιρίδια ενοποιημένων ατόμων (united-atom hard spheres), καταλήγει στον 

αντίστοιχο ΠΔ της, ο οποίος είναι ένα πολύ λεπτό αντικείμενο αποτελούμενο από 

σφαιρίδια μικρότερης διαμέτρου όπως φαίνεται στο σχήμα 5.6. Γεωμετρικοί 

αλγόριθμοι, οι οποίοι μπορούν να αναγάγουν ένα πολυμερικό σύστημα στους 

αντίστοιχους ΠΔ του, όπως οι αλγόριθμοι CReTA και Ζ1,96 έχουν ήδη εφαρμοστεί18-21 

σε μελέτες των πολυμερικών νανοσύνθετων υλικών. Και οι δύο αλγόριθμοι αναμένεται 

να παράσχουν συγκρίσιμα αποτελέσματα.96-98  
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Σχήμα 5.6: (α) Τρισδιάστατη απεικόνιση ενός συστήματος PE και (β) του αντίστοιχου 

δικτύου των πρωτογενών δρόμων του. Με διαφορετικά χρώματα απεικονίζονται οι 

δομικές μονάδες (σφαιρίδια) των διαφόρων αλυσίδων.94  

 

 Στη βάση του σωληνοειδούς μοντέλου,95 οι πρωτογενείς δρόμοι θεωρούνται ως 

Γκαουσιανές σπείρες (Gaussian coils) και μία υποαλυσίδα μεταξύ διαπλοκών 

ταυτοποιείται με την υποαλυσίδα Kuhn του πρωτογενούς δρόμου. Me και d 

αντιστοιχούν στο μοριακό βάρος και στην απ’ άκρου εις άκρο απόσταση μιας 

υποαλυσίδας Kuhn του πρωτογενούς δρόμου. Στη περίπτωσή μας, οι ποσότητες που 

ενδιαφέρουν είναι ο αριθμός των δυάδων (επαναλαμβανόμενων δομικών μονάδων) σε 

μία υποαλυσίδα Kuhn πρωτογενούς δρόμου, Νe, και το μήκος Kuhn πρωτογενούς 

δρόμου d, τα οποία ορίζονται από τις σχέσεις99 

 

 
𝑁e = 𝑁

〈𝑅2〉

〈𝐿PP〉2
, 𝑑 =

〈𝑅2〉

〈𝐿PP〉
 (5.3) 

 

όπου 〈𝐿PP〉 και 〈𝑅2〉 είναι το μέσο μήκος περιγράμματος του ΠΔ και η μέση 

τετραγωνική απ’ άκρου εις άκρο απόσταση αντίστοιχα, υπολογισμένα εδώ ως μέσες 

τιμές στατιστικού συνόλου πάνω σε όλες τις αλυσίδες. Ν είναι ο αριθμός των 

σκελετικών επαναλαμβανόμενων δομικών μονάδων της αλυσίδας, ή δυάδων για το 

αδροποιημένο μοντέλο πολυστυρενίου. Όσον αφορά τα νανοσύνθετα συστήματα του 

πολυστυρενίου, το νανοσωματίδιο πυριτίας αναπαρίσταται ως ένα σωματίδιο – 

φάντασμα (phantom) ή ένας σφαιρικός αποκλειόμενος όγκος (excluded spherical 

volume). Στην πρώτη αναπαράσταση, οι πολυμερικές αλυσίδες μπορούν να διαπερνούν 

τον συγκεκριμένο όγκο, ο οποίος καταλαμβάνεται από το νανοσωματίδιο κατά τη 

διάρκεια της διαδικασίας της τοπολογικής αναγωγής. Στη δεύτερη περίπτωση, οι 

αλυσίδες αισθάνονται απωστικές αλληλεπιδράσεις τύπου σκληρών σφαιρών (hard-

sphere interactions), οι οποίες τις εμποδίζουν να εισέλθουν στην περιοχή, που 

καταλαμβάνεται από το νανοσωματίδιο καθ’ όλη τη διάρκεια της διαδικασίας 

αναγωγής. Αυτές οι δύο αναπαραστάσεις μας δίνουν σχεδόν ταυτόσημα αποτελέσματα. 
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 Έχουμε αναλύσει αδροποιημένες απεικονίσεις καθαρών και νανοσύνθετων 

συστημάτων του πολυστυρενίου, με 5 – 90 αλυσίδες των 2000 δυάδων η καθεμία 

(μοριακό βάρος = 208.3 kg/mol), εξισορροπημένες στους 500 K. Όπως μπορεί να 

παρατηρηθεί στον Πίνακα 5.1, για ένα καθαρό σύστημα πολυστυρενίου με 40 αλυσίδες 

των 2000 δυάδων η καθεμία, το Νe εκτιμήθηκε να είναι 126 δυάδες, και αφού το μέσο 

μοριακό βάρος μίας δυάδας είναι 104.15 g mol-1, το αντίστοιχο μοριακό βάρος μεταξύ 

διαπλοκών Me είναι 13097 ± 200 g mol-1. Αυτή η τιμή είναι σε πολύ καλή συμφωνία 

με πειραματικές εκτιμήσεις βασισμένες σε μετρήσεις μέτρου πλατό (plateau modulus 

measurements).89 Για ένα νανοσύνθετο σύστημα πολυστυρενίου με τον ίδιο αριθμό 

αλυσίδων και μοριακό βάρος, η παρουσία του νανοσωματιδίου πυριτίας με διάμετρο 6 

nm αυξάνει το Ne από 126 δυάδες, τιμή για το καθαρό πολυστυρένιο, σε 152 δυάδες 

και το αντίστοιχο μοριακό βάρος διαπλοκών Μe αναλόγως. Γενικά, όπως μπορούμε να 

δούμε από τα αποτελέσματα στον Πίνακα 5.1, η παρουσία του νανοσωματιδίου 

πυριτίας αυξάνει τα Ne και Me και αυτά τα μεγέθη ελαφρώς επηρεάζονται είτε από τη 

διάμετρο του νανοσωματιδίου είτε από το κλάσμα όγκου 𝜙SiO2
.  

Πίνακας 5.1: Αποτελέσματα της τοπολογικής ανάλυσης των δικτύων διαπλοκών 

Κλάσμα όγκου 
2SiO  

(%) 

Νe  

(Αριθμός των δυάδων) 

Me  

(g/mol) 

d  

(Å) 

p  

(Å) 

0 126 13097 ± 200 75.4 ± 2.2 4.03 

 Διάμετρος SiO2 = 6 nm    

1 152 15831 ± 200 81.7 ± 2.3 4.21 

3 144 14998 ± 500 78.0 ± 2.2 4.43 

6 150 15578 ± 800 79.7 ± 2.2 4.68 

 Διάμετρος SiO2 = 12 nm    

3 132 13748 ± 100 75.1 ± 2 4.67 

6 140 14581 ± 200 76.7 ± 1.8 4.75 

 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5ο   ΑΝΑΛΥΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ CG – MC 

 

89 

 

 

Σχήμα 5.7: Ο αριθμός των δυάδων (επαναλαμβανόμενων δομικών μονάδων) σε μία 

υποαλυσίδα Kuhn πρωτογενούς δρόμου, Ne, ως συνάρτηση της διαμέτρου του 

νανοσωματιδίου πυριτίας σε δύο διαφορετικά κλάσματα όγκου 𝜙SiO2
 των 

νανοσύνθετων συστημάτων πολυστυρενίου-αλυσίδων 2000 δυάδων η καθεμία 

(μοριακό βάρος = 208.3 kg/mol), στους T = 500 K.142 

 

 

 Παρατηρώντας τα αποτελέσματα στον Πίνακα 5.1, καταλήγουμε ότι η 

παρουσία ενός νανοσωματιδίου πυριτίας και των περιοδικών εικόνων του σε ένα μικρό 

κλάσμα όγκου (𝜙SiO2
= 1%) στο νανοσύνθετο υλικό προκαλεί στο Ne μία σημαντική 

αύξηση, δηλαδή το προκύπτον νανοσύνθετο σύστημα πολυστυρενίου “απεμπλέκεται” 

σε ένα σημαντικό βαθμό σε σύγκριση με το καθαρό σύστημα πολυστυρενίου. Αυτό το 

αποτέλεσμα “απεμπλοκής” μειώνεται όταν το κλάσμα όγκου των νανοσωματιδίων 

αυξάνεται από 𝜙SiO2,1 = 1% σε  𝜙SiO2,2 = 3%, αλλά επιστρέφει πίσω στο επίπεδο του 

1% όταν το κλάσμα όγκου αυξάνεται περισσότερο από 𝜙SiO2,2 = 3% σε 𝜙SiO2,3 = 6%. 

 Μία άλλη ποσότητα η οποία έχει βρεθεί να συσχετίζεται με το Me ενός μεγάλου 

αριθμού εύκαμπτων πολυμερών είναι το μήκος στοίβαξης (packing length),89 𝑝 =
1

𝜈〈𝑅e
2〉

, όπου ν είναι η αριθμητική πυκνότητα των αλυσίδων (αλυσίδες ανα μονάδα 

όγκου). Το μήκος στοίβαξης ελέγχεται από τη στοίβαξη των μονομερών (πυκνότητα) 

και από τις διαστάσεις αλυσίδας (ακαμψία) στη κατάσταση τήγματος. Όπως φαίνεται 

στο Πίνακα 5.1, η εκτίμηση της τιμής του μήκους στοίβαξης p είναι 4.03 Å για το 

σύστημα καθαρού πολυστυρενίου, σε πολύ καλή συμφωνία με τη πειραματική τιμή 

των 3.95 Å.89 Για τα νανοσύνθετα συστήματα πολυστυρενίου, το μήκος στοίβαξης 

αυξάνει πρωτίστως επειδή το ν μειώνεται εξ αιτίας του αποκλεισμού των αλυσίδων από 

το νανοσωματίδιο. Ένα επιπρόσθετο αποτέλεσμα πάνω στο p προέρχεται από τις 

μικρές μεταβολές στις διαστάσεις των αλυσίδων από την παρουσία του 

νανοσωματιδίου (δες Σχήμα 5.5). Η μέγιστη τιμή του μήκους στοίβαξης επιτυγχάνεται 

χρησιμοποιώντας το νανοσωματίδιο πυριτίας με διάμετρο 12 nm, το οποίο είναι 

συγκρίσιμο με τη ρίζα της μέσης τετραγωνικής γυροσκοπικής ακτίνας των αλυσίδων 
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PS μοριακού βάρους = 208.3 kg/mol (δηλαδή, ικανοποιεί τη συνθήκη 2𝑅SiO2
/

〈𝑅g
2〉1/2 ≈ 1), στο μέγιστο κλάσμα όγκου νανοσωματιδίου 𝜙SiO2

= 6%. 

 Η διάμετρος σωλήνα ερπυσμού (reputation tube diameter) d, υπολογισμένη 

μέσω της σχέσης 5.3, είναι 75.4 ± 2.2 Å για το καθαρό σύστημα πολυστυρενίου, σε 

πολύ καλή συμφωνία με τη τιμή των 76.5 Å89 που εκτιμάται μέσω του μοντέλου μήκους 

στοίβαξης. Όπως φαίνεται χαρακτηριστικά στο σχήμα 5.7, σε σταθερό κλάσμα όγκου 

𝜙SiO2
 των νανοσωματιδίων, το Ne περνάει από ένα ασθενές μέγιστο (δηλαδή, το 

αποτέλεσμα της “απεμπλοκής”, το οποίο προκαλείται από τα νανοσωματίδια, 

μεγιστοποιείται) όταν η διάμετρος του νανοσωματιδίου είναι συγκρίσιμη με τη 

διάμετρο του σωλήνα διαπλοκής του καθαρού πολυμερούς (δηλαδή, όταν 

ικανοποιείται η συνθήκη 2𝑅SiO2
/𝑑 ≈ 1). Αυτό ισχύει τόσο για το κλάσμα όγκου 

𝜙SiO2,2 = 3% όσο και για 𝜙SiO2,3 = 6%. Η διάμετρος σωλήνα διαπλοκής 

υπολογισμένη μέσω της σχέσης 5.3 αυξάνει στα νανοσύνθετα συστήματα 

πολυστυρενίου σε σχέση με το καθαρό τήγμα. Η διάμετρος σωλήνα φαίνεται να 

επηρεάζεται πρωταρχικά από τη διάμετρο του νανοσωματιδίου. Συγκεκριμένα, η 

μέγιστη τιμή της διαμέτρου σωλήνα ερπυσμού επιτυγχάνεται χρησιμοποιώντας το 

νανοσωματίδιο πυριτίας με διάμετρο ίση με 6 nm, η οποία είναι συγκρίσιμη με τη τιμή 

της διαμέτρου σωλήνα ερπυσμού του καθαρού συστήματος πολυστυρενίου μοριακού 

βάρους ίσου προς 208.3 kg/mol (δηλαδή, ικανοποιεί τη συνθήκη 2𝑅SiO2
/𝑑 ≈ 1). Αυτή 

η παρατήρηση, μαζί με το σχήμα 5.7 για το Ne, μας οδηγεί στο συμπέρασμα ότι η 

επίδραση των νανοσωματιδίων στη δομή των διαπλοκών είναι μέγιστη όταν η 

διάμετρος του νανοσωματιδίου είναι συγκρίσιμη με τη διάμετρο σωλήνα διαπλοκών 

του καθαρού πολυμερούς. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 5.8: (α) Τρισδιάστατη απεικόνιση ενός αδροποιημένου νανοσύνθετου 

συστήματος PS με νανοσωματίδιο πυριτίας διαμέτρου 12 nm και 90 αλυσίδες μοριακού 

βάρους 208.3 kg/mol και (β) του αντίστοιχου δικτύου των πρωτογενών δρόμων του. 

(α) (β) 
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6   Μελέτη πολυμερικού νανοσύνθετου υλικού ατακτικού 

πολυστυρενίου/άμορφης πυριτίας (PS – SiO2) μέσω 

ατομιστικών προσομοιώσεων Μοριακής Δυναμικής (MD) 

και ανάλυση αποτελεσμάτων 

 

6.1 Θερμοδυναμικές ιδιότητες και δομή των ατομιστικών 

απεικονίσεων 

 

6.1.1   Ισόθερμη συμπιεστότητα και ενθαλπία ανάμιξης νανοσύνθετων υλικών PS-

SiO2 

 

Οι προσομοιώσεις Μοριακής Δυναμικής στο ισόθερμο-ισοβαρές στατιστικό σύνολο 

NpT στους T = 500 K και p = 0.1013 MPa συγκλίνουν σε μία πυκνότητα 0.95 ± 0.004 

g/cm3 για τα συστήματα καθαρού πολυστυρενίου μοριακού βάρους 20 – 200 kg/mol. 

Οι Höcker et al.112 πρότειναν μία καταστατική εξίσωση, η οποία αναπαράγει με 

σφάλμα ± (1 × 10-4) g/cm3 τις πειραματικές πυκνότητες ενός σχεδόν μονοδιάσπαρτου 

δοκιμίου ατακτικού PS μοριακού βάρους 51000 g/mol για θερμοκρασίες μεγαλύτερες 

από 500 Κ. Για T = 500 Κ, αυτή η καταστατική εξίσωση δίνει ρ = 0.95 g/cm3. 

 Η ισόθερμη συμπιεστότητα (isothermal compressibility) 𝜅𝑇 στην κατάσταση 

τήγματος υπολογίστηκε από τις διακυμάνσεις όγκου του μοντέλου ενοποιημένων 

ατόμων στο στατιστικό σύνολο NpT μέσω της ακόλουθης σχέσης: 

 

 
𝜅𝛵 =

1

𝑘B𝑇

〈𝑉2〉 − 〈𝑉〉2

〈𝑉〉
 (6.1) 

 

όπου η ισόθερμη συμπιεστότητα 𝜅𝑇 υπολογίστηκε στο εύρος θερμοκρασιών 380 Κ – 

500 Κ και βρέθηκε ίση με (4.4 – 9.4) × 10-4 MPa-1 για καθαρά συστήματα 

πολυστυρενίου με μοριακό βάρος = 20 – 200 kg/mol. Αυτές οι τιμές είναι σε πολύ καλή 

συμφωνία με πειραματικές τιμές για την ισόθερμη συμπιεστότητα 𝜅𝑇 του ατακτικού 

πολυστυρενίου, οι οποίες είναι (5.3 – 11.3) × 10-4 MPa-1 στο εύρος θερμοκρασιών από 

τη θερμοκρασία υαλώδους μεταπτώσεως μέχρι τους 593 Κ.113 Για τα νανοσύνθετα 

συστήματα πολυστυρενίου, αυτές οι τιμές ήταν (4.3 – 10.5) × 10-4 MPa-1 και (4.0 – 

9.0) × 10-4 MPa-1 για κλάσμα όγκου 𝜙SiO2,1 = 1% και 𝜙SiO2,2 = 6%, αντίστοιχα. 

Όπως βλέπουμε, για το ίδιο εύρος θερμοκρασιών και τα ίδια μοριακά βάρη PS, η 

παρουσία του νανοσωματίδιου πυριτίας δεν επηρεάζει σημαντικά το εύρος των τιμών 

της ισόθερμης συμπιεστότητας, όσον αφορά τη κατάσταση τήγματος. 

 Η ενθαλπία ανάμιξης (enthalpy of mixing) (επίσης λέγεται θερμότητα ανάμιξης 

ή θερμότητα προσρόφησης (heat of mixing or heat of adsorption)) είναι η θερμότητα, 

η οποία απορροφείται ή εκλύεται κατά την ανάμιξη ενός πολυμερικού τήγματος και 

πληρωτικών μέσων (fillers). Στη παρούσα διδακτορική διατριβή, το πρόσθετο μέσο 

είναι ένα νανοσωματίδιο πυριτίας, το οποίο εμβαπτίζεται στο τήγμα ατακτικού 
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πολυστυρενίου. Η προσρόφηση στην επιφάνεια του νανοσωματιδίου πυριτίας 

συνοδεύεται από μία μείωση στην ελεύθερη ενέργεια του συστήματος και, αφού η 

διεργασία επίσης περιλαμβάνει απώλεια μεταφορικής ελευθερίας κατά τη μετάβαση 

από την ελεύθερη στη προσροφημένη κατάσταση, υπάρχει μείωση στην εντροπία. Έτσι 

θα πρέπει να υπάρχει ως αποτέλεσμα μία σημαντική μείωση στην κινητικότητα ή στην 

ευκαμψία του προσροφημένου πολυμερούς. Αυτή η μείωση στην ευκαμψία θα 

μπορούσε να επηρεάσει τις δυναμικές ιδιότητες του πολυστυρενίου κοντά στην 

επιφάνεια του νανοσωματιδίου πυριτίας και ορισμένες μηχανικές ιδιότητες του PS. 

Μπορούμε να ορίσουμε την ενθαλπία ανάμιξης μέσω της ακόλουθης σχέσης: 

 

 Δmix𝐻 = 𝐻PS−SiO2
− 𝐻SiO2

− 𝐻PS (6.2) 

   

όπου 𝛨PS−SiO2
, 𝛨SiO2

 και 𝛨PS είναι η ενθαλπία του νανοσύνθετου συστήματος PS-

SiO2, του ελεύθερου νανοσωματιδίου πυριτίας και του καθαρού PS συστήματος, 

αντίστοιχα στους T = 500 K. Το νανοσύνθετο και το καθαρό σύστημα πολυστυρενίου 

έχουν τον ίδιο αριθμό αλυσίδων πολυστυρενίου με το ίδιο μοριακό βάρος. Για τα 

νανοσύνθετα συστήματα πολυστυρενίου, οι ενθαλπίες μίξης είναι ανα μονάδα 

επιφάνειας του νανοσωματιδίου υπολογίζονται ως Δmix𝐻(𝜙1) 𝑎⁄ = - 14.55 J/m2 και 

Δmix𝐻(𝜙2) 𝑎⁄ = - 32.73 J/m2 για το νανοσωματίδιο με διάμετρο 3 nm στο κλάσμα 

όγκου 𝜙SiO2,1 = 1% και για το νανοσωματίδιο με διάμετρο 6 nm 𝜙SiO2,2 = 6%, 

αντίστοιχα. 

 

 

Σχήμα 6.1: Ισοστερικές θερμότητες προσροφήσεως εξαμεθυλoδισιλοξάνης (MM), 

βενζολίου (Benzene) και επτανίου (Heptane) σε επιφάνειες πυριτίας ως συνάρτηση της 

επιφανειακής κάλυψης.114 
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  Η ενθαλπία ανάμιξης ανα μονάδα επιφάνειας είναι υψηλότερη κατ’ απόλυτη 

τιμή στην περίπτωση του μεγαλύτερου νανοσωματιδίου εξαιτίας της επιπρόσθετης 

ποσότητας πυριτίας στο εσωτερικό του, το οποίο αλληλεπιδρά με το περιβάλλον 

πολυστυρένιο μέσω δυνάμεων διασποράς. Έχουν αναφερθεί πειραματικές τιμές για την 

ισοστερική θερμότητα ρόφησης (isosteric heat of sorption) του βενζολίου σε επίπεδες 

επιφάνειες πυριτίας ως συνάρτηση της επιφανειακής κάλυψης από τους Yim et al.114 

Για το σκοπό της σύγκρισης, μπορεί να εκτιμήσει κανείς τη θερμότητα της ρόφησης 

του πολυστυρενίου στη πυριτία μέσω της αντίστοιχης τιμής για το βενζόλιο στη 

πυριτία. Δεδομένου ότι το βενζόλιο αλληλεπιδρά πιο ισχυρά με τις επιφανειακές 

ομάδες σιλανόλης από ό,τι οι αλειφατικοί υδρογονάνθρακες, το πολυστυρένιο 

αναμένεται να προσροφηθεί στην επιφάνεια της πυριτίας κατά κύριο λόγο μέσω των 

φαινυλικών του ομάδων. Η καθαρή ενέργεια αλληλεπίδρασης μεταξύ πολυμερούς και 

πρόσθετου μέσου εκτιμήθηκε ολοκληρώνοντας τη περιοχή, η οποία οριοθετείται από 

την καμπύλη ισοστερικής θερμότητας ρόφησης και την καμπύλη θερμότητας 

συμπύκνωσης (heat of condensation) σχεδιασμένες ως συναρτήσεις του αριθμού των 

προσροφημένων γραμμομορίων ανά μονάδα επιφάνειας (δες Σχήμα 6.1).114 Η 

πειραματική εκτίμηση, η οποία αποκτήθηκε με αυτό τον τρόπο είναι Δmix𝐻exp 𝑎⁄ = -

10.1 J/m2. Αυτή η τιμή συγκρίνεται ευνοϊκά με τις τιμές, που εξάγονται από τη 

προσομοίωση και αναφέρονται παραπάνω, λαμβάνοντας υπόψιν ότι το εύρος των 

επιφανειακών καλύψεων, το οποίο θεωρείται στο πείραμα είναι πολύ χαμηλότερο από 

αυτό των προσομοιώσεων, όπου η πυριτία εμβαπτίζεται πλήρως στο υγρό 

πολυστυρένιο. 

 

6.1.2   Δομικές ιδιότητες ατομιστικών δομών αντίστροφης απεικόνισης 

 

Οι μετρήσεις Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισμού (Nuclear Magnetic Resonance 

(NMR)) στο ατακτικό πολυστυρένιο έχουν βοηθήσει να αποκτήσουμε εικόνα για τις 

διαμορφώσεις, οι οποίες υιοθετούνται από τις αλυσίδες του. Οι Robyr et al.115-117 έχουν 

δείξει ότι μπορούν να παρατηρηθούν σημαντικές αποκλίσεις μεταξύ των πειραματικών 

ευρημάτων και των προβλέψεων που λαμβάνονται από τις ατομιστικές 

μοντελοποιημένες δομές του PS. Γι’ αυτό το λόγο ελέγχεται σ’ αυτή τη διατριβή η 

ικανότητα της διαδικασίας αντίστροφης απεικόνισης, η οποία αναφέρεται και 

περιγράφεται αναλυτικά στο κεφάλαιο 4, να δημιουργεί ατομιστικές δομές με σωστή 

στατιστική διαμορφώσεων. Οι προκύπτουσες κατανομές γωνιών στρέψης δείχνονται 

στο σχήμα 6.2 για meso και racemo δυάδες των καθαρών και νανοσύνθετων 

συστημάτων πολυστυρενίου, αντίστοιχα. 

 Παρατηρείται συνένωση των καταστάσεων διαμόρφωσης trans και gauche 

(Σχήμα 6.3) στην υψηλή θερμοκρασία των προσομοιώσεων. Η συνένωση αυτή είναι 

επίσης παρούσα στο παραγόμενο από μια 80μερή γονική αλυσίδα σύστημα (single – 

chain system) το οποίο έχει εξισορροπηθεί απ’ευθείας στο ατομιστικό επίπεδο με  

προσομοίωση Μοριακής Δυναμικής. Οι Vogiatzis και Theodorou14 παρατήρησαν ότι 

οι κατανομές δίεδρων γωνιών (γωνιών στρέψης) στις αντίστροφα απεικονισμένες 

δομές τους είναι επαρκώς κοντά σε εκείνες που αποκτήθηκαν από μία 80μερή δομή, η 

οποία εξισορροπήθηκε άμεσα από προσομοίωση Μοριακής Δυναμικής στο ατομιστικό 

επίπεδο, χωρίς τη παρέμβαση αδροποίησης και αντίστροφης απεικόνισης. Αυτή η 

παρατήρηση μας οδηγεί στο συμπέρασμα ότι κάποιος μπορεί να πετύχει καλά 
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εξισορροπημένες δομές στο ατομιστικό επίπεδο, χρησιμοποιώντας τη διαδικασία 

αντίστροφης απεικόνισης. Η ίδια παρατήρηση μπορεί να γίνεται βάσει των 

υπολογισμών που έγιναν στη παρούσα διδακτορική διατριβή. Στην περίπτωση των 

racemo δυάδων, το ποσοστό των gauche καταστάσεων αυξάνει ελαφρώς με την 

παρουσία του νανοσωματιδίου πυριτίας. Αυτό το αποτέλεσμα μπορεί να αποδοθεί στη 

προσπάθεια των αλυσίδων να “αγκαλιάσουν” το νανοσωματίδιο πυριτίας. Η συνολική 

πιθανότητα των trans διαμορφώσεων και το ολικό ποσοστό των 𝑔̅ διαμορφώσεων στις 

αντιστρόφως απεικονισμένες δομές βρίσκονται σε λογική συμφωνία με τις 

πειραματικές μετρήσεις NMR118 και τις προβλέψεις RIS.119 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 6.2: Κατανομή γωνιών στρέψης για τις meso και τις racemo δυάδες των 

200μερών αλυσίδων στα συστήματα όγκου πολυστυρενίου που αποκτήθηκαν μέσω της 

αντίστροφης απεικόνισης (κόκκινη γραμμή καθαρό PS, διακεκομμένη πράσινη γραμμή 

PS-1% SiO2, διακεκομμένη μπλε γραμμή PS-6% SiO2).
138  
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Σχήμα 6.3: Περιστροφικές ισομερικές καταστάσεις του πολυστυρενίου. Το πρόσημο 

για τις καταστάσεις trans (t) και gauche (𝑔 ή 𝑔̅) καθορίζεται από τον ορισμό της 

αναφοράς.93 Για την κατάσταση 𝑔̅, όπου όλες οι ογκώδεις μονάδες βρίσκονται στην 

ίδια πλευρά, η αναπαράσταση της πάνω σειράς αντιστοιχεί στην 𝑔̅- και της κάτω στην 

𝑔̅+. 

 

 

 

 

Σχήμα 6.4: Ακτινική συνάρτηση κατανομής της πυκνότητας του πολυστυρενίου με 

μοριακό βάρος 20 kg/mol γύρω από τα νανοσωματίδα πυριτίας διαμέτρων 2𝑅SiO2,1 =

3 nm και 2𝑅SiO2,1 = 6 nm σύμφωνα με τις ατομιστικές και τις αδροποιημένες 

προσομοιώσεις. Στον υπολογισμό του ατομιστικού επιπέδου η μάζα κάθε μονομερούς 

αποδίδεται στην ομάδα –CH2–, για άμεση συγκρισιμότητα με τον αδροποιημένο 

υπολογισμό όπου οι ομάδες –CH2– γίνονται τα κέντρα των υπερατόμων.138,142 
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Η τοπική δομή γύρω από το νανοσωματίδιο πυριτίας έχει ποσοτικοποιηθεί. Σε 

μικρές αποστάσεις από την επιφάνεια του νανοσωματιδίου, η τοπική πυκνότητα 

διαταράσσεται έντονα. Η εισαγωγή του σφαιρικού εγκλείσματος οδηγεί στην εμφάνιση 

ενός στρώματος “εξάντλησης” (depletion layer) κοντά στην επιφάνεια. Πέραν αυτού 

του στρώματος ακολουθεί ένα στρώμα με πυκνότητα υψηλότερη από αυτή του κύριου 

όγκου (bulk) του υλικού. Στο σχήμα 6.4, η ακτινική κατανομή της πυκνότητας του 

πολυμερούς γύρω από το νανοσωματίδιο φαίνεται να επιδεικνύει δύο κορυφές (peaks) 

πριν να σταθεροποιηθεί στη τιμή του κύριου όγκου του. Τα προφίλ από την ατομιστική 

και από την αδροποιημένη προσομοίωση είναι σε καλή συμφωνία για την ίδια διάμετρο 

σωματιδίου, υπογραμμίζοντας τη συνέπεια και των δύο προσεγγίσεων. 

 

6.2   Μελέτη της δυναμικής συμπεριφοράς και της θερμοκρασιακής 

της εξάρτησης 

 

6.2.1   Τμηματική δυναμική συμπεριφορά των νανοσύνθετων υλικών PS – SiO2  

 

Στη συνέχεια θα εξεταστεί η τμηματική δυναμική (segmental dynamics) του τήγματος 

ατακτικού πολυστυρενίου, όπως προβέπεται από τις προσομοιώσεις ενοποιημένων 

ατόμων MD, αναλύοντας τις συναρτήσεις χρονικής αυτοσυσχέτισης (time 

autocorrelation functions) διαφόρων διανυσμάτων. Στη περίπτωση του πολυστυρενίου, 

τα διανύσματα που άγονται κάθετα στον βενζολικό (φαινυλικό) δακτύλιο, οι δεσμοί C-

C μεταξύ των σκελετικών ανθράκων, και οι πλευρικοί δεσμοί C-H είναι ιδιαίτερου 

ενδιαφέροντος. Εκτός από αυτούς τους δεσμούς, η τμηματική δυναμική της 

σπονδυλικής στήλης των αλυσίδων πολυστυρενίου μπορεί επίσης να αναλυθεί στο 

επίπεδο της δίεδρης γωνίας (dihedral angle), ορισμένης μέσω τεσσάρων συνεχών 

ατόμων άνθρακα κατά μήκος της σπονδυλικής στήλης. Η χρονική αποσυσχέτιση 

προσανατολισμού καθενός από τα εξεταζόμενα διανύσματα μπορεί να 

ποσοτικοποιηθεί θεωρώντας μέσους όρους στατιστικού συνόλου πολυωνύμων 

Legendre (ensemble – averaged Legendre polynomials) τάξης k, Pk(t), του εσωτερικού 

γινομένου 〈𝐯(𝑡0) ∙ 𝐯(𝑡0 + 𝑡)〉 του μοναδιαίου διανύσματος v κατά μήκος του 

διανύσματος, στους χρόνους 𝑡0 και 𝑡0 + 𝑡. Είναι αρκετά κοινό να προσαρμόζεται η 

συμπεριφορά μεγάλου χρόνου των συναρτήσεων αυτοσυσχέτισης προσανατολισμού 

αυτού του είδους από μία τροποποιημένη Kohlrausch – Williams – Watts (modified 

KWW) συνάρτηση120,121,123 

 

 
𝑃𝑘(𝑡) = 𝛼libexp (−

𝑡

𝜏lib
) + (1 − 𝛼lib)exp [− (

𝑡

𝜏seg
)

𝛽KWW

] (6.3) 

  

 Η συνάρτηση mKWW της σχέσης 6.3 αποτελείται από δύο μέρη. Ο πρώτος 

όρος περιγράφει μία γρήγορη εκθετική πτώση με πλάτος 𝛼lib, η οποία σχετίζεται με τις 

γρήγορες παλινδρομικές κινήσεις γωνιών στρέψης γύρω από σκελετικούς δεσμούς και 

με τις δονήσεις έκτασης δεσμού και κάμψης γωνίας σκελετικών και πλευρικών δεσμών 
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κοντά στις τιμές ισορροπίας τους, με χαρακτηριστικό χρόνο 𝜏lib. Ο δεύτερος όρος είναι 

μία εκτεταμένη εκθετική μείωση, η οποία σχετίζεται με τη συνεργατική μετάβαση 

διαμόρφωσης στο πολυμερές, με 𝜏seg να είναι ένας χαρακτηριστικός χρόνος και 𝛽KWW 

ο εκθέτης έκτασης. Όσον αφορά τη δυναμική των δίεδρων γωνιών, αυτή μπορεί να 

ποσοτικοποιηθεί μέσω της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης στρέψης,124 ορισμένης ως 

 

 
𝑃(𝜑(𝑡)) =

〈cos 𝜑(𝑡) cos 𝜑(0)〉 − 〈cos 𝜑(0)〉2

〈cos 𝜑(0) cos 𝜑(0)〉 − 〈cos 𝜑(0)〉2
 (6.4) 

 

όπου φ(t) είναι η δίεδρη γωνία στο χρόνο t. Οι χαρακτηριστικοί χρόνοι χαλάρωσης των 

δίεδρων γωνιών μπορούν να αποκτηθούν ομοίως ως ολοκληρώματα κάτω από τις 

καμπύλες P(φ(t)), οι οποίες μπορούν να προσαρμοστούν με μία συνάρτηση mKWW. 

Ο χρόνος συσχέτισης για την τμηματική κίνηση, τc, που αναφέρεται επίσης ως 

“τμηματικός χρόνος χαλάρωσης” (“segmental relaxation time”) στη συνέχεια, μπορεί 

να υπολογιστεί ως το ολοκλήρωμα: 

 

 

𝜏c = ∫ 𝑃𝑘(𝑡)𝑑𝑡

∞

0

= 𝛼lib𝜏lib + (1 − 𝛼lib)𝜏seg

1

𝛽KWW
Γ (

1

𝛽KWW
) (6.5) 

 

 Εάν ζητείται μία σύγκριση με τη διηλεκτρική φασματοσκοπία (dielectric 

spectroscopy (DS)), το σχετικό διάνυσμα προς μελέτη είναι ένα μοναδιαίο διάνυσμα 

𝐯CH−CM παράλληλο στο διάνυσμα που ξεκινάει από το σκελετικό ενοποιημένο άτομο 

CH και καταλήγει στο κέντρο μάζας του φαινυλικού δακτυλίου. Το διάνυσμα αυτό θα 

αναφέρεται στα παρακάτω ως “μίσχος του φαινυλίου” (“phenyl stem”). Σε αυτήν τη 

περίπτωση, η ποσότητα που ενδιαφέρει είναι το πολυώνυμο Legendre πρώτης τάξεως 

𝑃1(𝑡) = 〈𝐯CH−CM(𝑡0 + 𝑡) ∙ 𝐯CH−CM(𝑡0)〉. 
 Στο σχήμα 6.5, οι υπολογισμένες συναρτήσεις P1(t) παρουσιάζονται ως 

συμπαγείς γραμμές και για τα συστήματα καθαρού πολυστυρενίου και για τα 

νανοσύνθετα συστήματα. Μαζί με τα αποτελέσματα της προσομοίωσης, 

παρουσιάζονται επίσης προσαρμογές στη συνάρτηση mKWW (σχέση 6.3). Μπορεί να 

παρατηρηθεί ότι η έκφραση mKWW περιγράφει καλά τα αποτελέσματα της 

προσομοίωσης για όλες τις περιπτώσεις σε όλο το εύρος θερμοκρασιών. Κάθε καμπύλη 

προσομοίωσης αναπαριστά μία μέση τιμή τεσσάρων ανεξάρτητων τροχιών Μοριακής 

Δυναμικής, οι οποίες ξεκίνησαν από διαφορετικές αντιστρόφως απεικονισμένες δομές. 

Η προσαρμογή στην εξίσωση mKWW μας επιτρέπει να εκτιμήσουμε αναλυτικά το 

χρόνο συσχέτισης για την τμηματική κίνηση, τc, βασισμένοι στη σχέση 6.5, 

χρησιμοποιώντας τις παραμέτρους προσαρμογής της εξίσωσης mKWW.  

 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6ο   ΜΕΛΕΤΗ PS – SiO2 ΜΕΣΩ MD ΚΑΙ ΑΝΑΛΥΣΗ 

 

98 

 

 

Σχήμα 6.5: Συναρτήσεις αυτοσυσχέτισης P1(t) του φαινυλικού μίσχου 𝐯CH−CM από 

προσομοιώσεις MD (συμπαγείς γραμμές) απεικονίζονται. Οι καμπύλες αναφέρονται 

στις θερμοκρασίες από 400 Κ μέχρι 500 Κ, με 20 Κ διαστήματα μεταξύ τους. Επίσης 

παρουσιάζονται προσαρμογές στην εξίσωση mKWW (διακεκομμένες γραμμές).142 

 

 

 Η θερμοκρασιακή εξάρτηση των τμηματικών χρόνων χαλάρωσης 

παρουσιάζονται στο σχήμα 6.6. Οι τμηματικοί χρόνοι χαλάρωσης που υπολογίστηκαν 

από τις ατομιστικές προσομοιώσεις MD είναι σε καλή συμφωνία με τις πειραματικές 

μετρήσεις DS.124 Μία εκτίμηση της θερμοκρασίας υαλώδους μεταπτώσεως (glass 

transition temperature), Τg,sim, μπορεί να αποκτηθεί προσαρμόζοντας τη 

θερμοκρασιακή εξάρτηση των τμηματικών χρόνων χαλάρωσης σε μία εξίσωση όπως η 

Vogel – Fulcher – Tammann (VFT). Οι προσαρμοσμένες τιμές της Tg δίνονται στο 

σχήμα 6.6, με τις παραμέτρους της εξίσωσης VFT, log (
𝜏

𝜏∞
) =

𝐵

𝑇−𝑇0
 , να είναι B = 737 

± 80 K, T0 = 323 ± 5 K και 𝜏∞= (1.22 ± 1) × 10-12 s για τα καθαρά συστήματα 

πολυστυρενίου, σε πολύ καλή συμφωνία με τις πειραματικές τιμές.125,126 Στα 

νανοσύνθετα συστήματα πολυστυρενίου, αυτές οι τιμές είναι B = 857 ± 80 K, T0 = 324 

± 6 K και 𝜏∞= (0.86 ± 0.6) × 10-12 s για το PS – 1% SiO2 και B = 902 ± 80 K, T0 = 328 

± 5 K και 𝜏∞= (0.71 ± 0.3) × 10-12 s για το PS – 6% SiO2. To Β είναι η γενικευμένη 

ενέργεια ενεργοποίησης (generalized activation energy), T0 είναι η θερμοκρασία Vogel 

γνωστή και ως η “ιδεατή” (“ιδανική”) θερμοκρασία υάλου (“ideal” glass temperature) 

ή “θερμοκρασία μηδέν” (“zero temperature”) όπου όλοι οι χρόνοι χαλάρωσης 

αποκλίνουν σύμφωνα με το μοντέλο VFT και 𝜏∞ είναι o χρόνος χαλάρωσης στο όριο 

των πολύ υψηλών θερμοκρασιών. Η εκτίμηση της θερμοκρασίας υαλώδους 

μεταπτώσεως, Tg,sim, προκύπτει από τη τιμή της θερμοκρασίας Vogel Τ0, η οποία 

υπολογίζεται από τη προσαρμογή της εξίσωσης VFT στους χρόνους χαλάρωσης, 
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προσθέτοντάς της 50 Κ επιπλέον. Η μικρή διαφορά των παραμέτρων VFT που 

υπολογίζονται από τη συγκεκριμένη μελέτη και αυτών που αναφέρονται με βάση τα 

πειράματα στο καθαρό πολυστυρένιο οφείλεται πιθανώς εξαιτίας στο χαμηλό μοριακό 

βάρος των πειραματικών συστημάτων PS σε σύγκριση με τα δικά μας συστήματα 

PS.124,125 Όπως φαίνεται στο σχήμα 6.6, τα νανοσύνθετα συστήματα παρουσιάζουν 

ελαφρώς μεγαλύτερους τμηματικούς χρόνους χαλάρωσης συγκρινόμενα με τα 

αντίστοιχα καθαρά, για τη πλειοψηφία των θερμοκρασιών που μελετήθηκαν. Αυτό 

οδηγεί σε μία εκτιμώμενη μετακίνηση του σημείου υαλώδους μεταπτώσεως γύρω στα 

2 – 5 Κ κατά την προσθήκη των νανοσωματιδίων πυριτίας. Σχετικά με τη μετακίνηση 

της θερμοκρασίας υαλώδους μεταπτώσεως Tg που επέφερε η πυριτία, οι Kontou and 

Anthoulis, χρησιμοποιώντας μετρήσεις διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης DSC,9 

βρήκαν ότι υπάρχει μία πολύ μικρή αύξηση στη θερμοκρασία υαλώδους μεταπτώσεως. 

Παρόλα αυτά, για μερικές θερμοκρασίες, η δυναμική συμπεριφορά των καθαρών και 

των νανοσύνθετων συστημάτων αποδίδει εντελώς δυσδιάκριτα αποτελέσματα. 

 

 

Σχήμα 6.6: Θερμοκρασιακή εξάρτηση των χρόνων χαλάρωσης, οι οποίοι αποκτήθηκαν 

από προσομοιώσεις MD και αντιστοιχούν στη συνάρτηση αυτοσυσχέτισης P1(t) του 

φαινυλικού μίσχου, 𝐯CH−CM. Επίσης παρουσιάζονται οι προσαρμογές στην εξίσωση 

VFT.115,142  

 

 

Εάν κάποιος ενδιαφέρεται να συγκρίνει με δεδομένα από πειράματα NMR, μία 

κατάλληλη συνάρτηση αυτοσυσχέτισης προς εξέταση είναι η συνάρτηση 

αυτοσυσχέτισης προσανατολισμού των δεσμών C – H. Ο λόγος είναι ότι, για πυρήνες 
2H, η χαλάρωση “ιδιοστροφορμής – κυψελίδας πλέγματος” (spin – lattice relaxation) 
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κυριαρχείται από ηλεκτρική τετραπολική σύζευξη και ο χρόνος χαλάρωσης της 

ιδιοστροφορμής είναι άμεσα συνδεδεμένος με τον αναπροσανατολισμό του δεσμού C 

– 2H. Σε αυτή τη περίπτωση, το πολυώνυμο Legendre δευτέρας τάξεως του μοναδιαίου 

διανύσματος 𝐯C−H κατευθυνόμενου παράλληλα σε έναν δεσμό C – H: 

 

 
𝑃2(𝑡) =

3

2
〈cos2𝜃C−H(𝑡0, 𝑡)〉 −

1

2
=

3

2
〈[𝐯C−H(𝑡0 + 𝑡) ∙ 𝐯C−H(𝑡0)]2〉 −

1

2
 (6.6) 

 

χρησιμοποιείται ως ένα μέτρο για την τμηματική δυναμική του πολυμερούς. Το 

𝜃C−H(𝑡0, 𝑡) είναι η γωνία του μοναδιαίου διανύσματος 𝐯C−H στο χρόνο t σε σχεση με 

τον προσανατολισμό του κατά τον αρχικό χρόνο t0 και η παρένθεση 〈… 〉 σημαίνει μία 

μέση τιμή στατιστικού συνόλου πάνω σε όλους τους δεσμούς C – H στο σύστημα και 

σε διαφορετικούς αρχικούς χρόνους. Αφού οι συγκεκριμένες προσομοιώσεις MD 

διεξήχθησαν χρησιμοποιώντας ένα μοντέλο ενοποιημένων ατόμων, τα υδρογόνα 

ανακατασκευάστηκαν κατά την επεξεργασία των τροχιών μετά την ολοκλήρωση των 

προσομοιώσεων MD, ακολουθώντας την διαδικασία14,122 που περιγράφεται στην 

αμέσως επόμενη παράγραφο. 

 Η ανακατασκευή των υδρογόνων στοχεύει στην επανεισαγωγή υδρογόνων των 

ομάδων CH3, CH2 και των φαινυλικών ομάδων. Τα μεθυλικά υδρογόνα 

ανακατασκευάζονται σε μία διαβαθμισμένη διαμόρφωση (staggered conformation), 

δηλαδή ένας δεσμός C – H του μεθυλίου είναι συνεπίπεδος με το μίσχο του μεθυλίου 

και με το δεσμό C – H που εκπορεύεται από το χειρόμορφο άνθρακα με τον οποίο 

συνδέεται το μεθύλιο (βλ. παρακάτω για ανακατασκευή αυτού του δεσμού) με φορά 

αντίθετη προς αυτή του προαναφερθέντος δεσμού C – H. Για όλα τα μεθύλια, οι δεσμοί 

C-H θεωρείται ότι έχουν μήκος bC-H = 1.10 Å και σχηματίζουν γωνία θC-C-H = 110o με 

το μίσχο του μεθυλίου. Όσον αφορά τα ενοποιημένα άτομα CH2, δύο άτομα υδρογόνου 

τοποθετούνται συμμετρικά και προς τις δύο πλευρές του επιπέδου που ορίζεται από το 

σκελετικό άνθρακα του μεθυλενίου και τους χειρόμορφους σκελετικούς άνθρακες που 

προηγούνται και έπονται αυτού, υπακούοντας στο μήκος δεσμού ισορροπίας bC-H και 

τη γωνία δεσμών ισορροπίας θC-C-H. Στη περίπτωση του σκελετικού ενοποιημένου 

ατόμου CH, το μόνο άτομο υδρογόνου τοποθετείται εντελώς συμμετρικά προς το μίσχο 

του φαινυλικού διακτυλίου, χρησιμοποιώντας ως επίπεδο συμμετρίας τη σπονδυλική 

στήλη της αλυσίδας. Τέλος, επισυνάπτεται ένα άτομο υδρογόνου σε κάθε ένα 

αρωματικό άτομο άνθρακα στη διεύθυνση, που ορίζεται από το κέντρο μάζας του 

δακτυλίου και το άτομο άνθρακα, και σε απόσταση bC-H από αυτό. Η προσθήκη των 

υδρογόνων στο τέλος μίας αλυσίδας πολυστυρενίου απεικονίζεται στο σχήμα 6.7. 

 Το σχήμα 6.8 παρουσιάζει τους τμηματικούς χρόνους συσχέτισης, όπως 

εξάγονται από τις συναρτήσεις αυτοσυσχέτισης P2(t) των διανυσμάτων C – H κατά 

μήκος των τροχιών της προσομοίωσης. Για να είναι συνεπής με τις μετρήσεις NMR, 

λαμβάνεται η σταθμισμένη μέση τιμή της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης πάνω στα οκτώ 

διανύσματα C – H κάθε μονομερούς για την εκτίμηση των χρόνων χαλάρωσης. Οι 

συναρτήσεις P2(t) προσαρμόστηκαν με μία εξίσωση mKWW (σχέση 6.3) με σκοπό την 

πρόγνωση του χρόνου χαλάρωσης. Οι χρόνοι χαλάρωσης επαναπροσανατολισμού των 

δεσμών C – H βρέθηκαν να είναι σε καλή συμφωνία με τα πειραματικά δεδομένα των 

He et al.125 Το μοντέλο ενοποιημένων ατόμων με την ανακατασκευή των υδρογόνων, 

το οποίο χρησιμοποιείται στη παρούσα διδακτορική διατριβή, μπορεί να συλλάβει 
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ικανοποιητικά την εξέλιξη των συναρτήσεων αυτοσυσχέτισης σε μεγάλες χρονικές 

κλίμακες. 

 

Σχήμα 6.7: Σχηματική απεικόνιση της ανακατασκευής των υδρογόνων του μοντέλου 

ενοποιημένων ατόμων. Στη δεξιά πλευρά του σχήματος σημειώνονται δύο διανύσματα 

που χρησιμοποιήθηκαν για τη μελέτη της δυναμικής. Το διάνυσμα, το οποίο συνδέει 

τον χειρόμορφο άνθρακα με το κέντρο μάζας του φαινυλικού δακτυλίου σημειώνεται 

με κόκκινο χρώμα, ενώ ένας αλειφατικός δεσμός C – H σημειώνεται με κίτρινο χρώμα. 

 

Σχήμα 6.8: Θερμοκρασιακή εξάρτηση των τμηματικών χρόνων χαλάρωσης, οι οποίοι 

λαμβάνονται μέσω την ανάλυσης της καμπύλης P2(t) των διανυσμάτων του δεσμού C 

– H. Τα πειραματικά σημεία αντιστοιχούν σε μετρήσεις NMR χαλάρωσης 

“ιδιοστροφορμής – πλέγματος” και διάσπασης ηχούς στερεού (solid echo).125,142  

Σε όλο το υπό μελέτη θερμοκρασιακό εύρος στις προσομοιώσεις MD, οι 

τμηματικοί χρόνοι χαλάρωσης βρίσκονται να είναι σε εξαιρετική συμφωνία με τις 

πειραματικές μετρήσεις. Επιπλέον, τα υπό μελέτη νανοσύνθετα συστήματα 

παρουσιάζουν ελαφρώς βραδύτερη τμηματική δυναμική από το καθαρό πολυμερές υπό 

τις ίδιες συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης. Παρόλα αυτά, όπως και στη περίπτωση 

της ανάλυσης του P2(t), η ολική δυναμική των συστημάτων είναι πολύ κοντά η μία 

στην άλλη, δημιουργώντας την ανάγκη για μία τοπική ανάλυση της τμηματικής 

δυναμικής. 
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6.2.2   Τοπική δυναμική συμπεριφορά των νανοσύνθετων υλικών PS – SiO2 

 

Η ανάλυση της τοπικής τμηματικής δυναμικής είναι χρήσιμη ώστε να καταλάβουμε τις 

αλλαγές που προκαλεί το νανοσωματίδιο στις ιδιότητες των περιβάλλουσων 

πολυμερικών αλυσίδων.  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 6.9: Τοπική χρονική συνάρτηση αυτοσυσχέτισης P1(t) για το διάνυσμα του 

φαινυλικού μίσχου (CH – CM) όπως προσδιορίζεται στα εξής υλικά: (α και β) PS 20 

kg/mol και 1% κλάσμα όγκου της πυριτίας, με νανοσωματίδιο διαμέτρου 2𝑅SiO2,1 = 3 

nm, (γ και δ) PS 20 kg/mol και 6% κλάσμα όγκου της πυριτίας, με νανοσωματίδιο 

διαμέτρου 2𝑅SiO2,2 = 6 nm. H δειγματοληψία για τα αντίστοιχα κελύφη έχει εξηγηθεί 

στο κείμενο. Οι προσομοιώσεις έχουν εκτελεστεί στις T1 = 500 K και Τ2 = 400 Κ και p 

= 0.1013 MPa.142 

 

(α) (β) 

(γ) (δ) 
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 Για να μελετηθεί η τοπική δυναμική στα μοντελοποιημένα νανοσύνθετα υλικά, 

ερευνήθηκαν ο επαναπροσανατολισμός και οι χρόνοι χαλάρωσης διάφορων 

ενδομοριακών διανυσμάτων τα οποία έχουν ορισθεί προηγουμένως στην υποενότητα 

της θερμοκρασιακής εξάρτησης της τμηματικής δυναμικής του ατακτικού 

πολυστυρενίου. Συγκεκριμένα, υπολογίστηκαν οι χρόνοι συσχέτισης για τον 

επαναπροσανατολισμό του φαινυλικού μίσχου, 𝐯CH−CM, ως συναρτήσεις της θέσης σε 

σχέση με το νανοσωματίδιο. 

 Η μελέτη της τοπικής δυναμικής παρουσία ενός νανοσωματιδίου απαιτεί μία 

διακριτοποίηση του χώρου, έτσι ώστε να ποσοτικοποιηθούν πιθανές επιπτώσεις της 

παρουσίας του νανοσωματιδίου. Οι Ndoro et al.12 έχουν υπολογίσει την τοπική 

δυναμική 20μερών αλυσίδων πολυστυρενίου κοντά σε νανοσωματίδια πυριτίας με και 

χωρίς ενοφθαλμισμένες αλυσίδες στην επιφάνεια του χρησιμοποιώντας σφαιρικά 

κελύφη γύρω από το νανοσωματίδιο. Εμπνευσμένοι από τη συγκεκριμένη εργασία, 

επιλέγουμε να πραγματοποιήσουμε μία ανάλυση βασισμένη σε διακριτοποίηση του 

κουτιού προσομοίωσης χρησιμοποιώντας σφαιρικά κελύφη, με το νανοσωματίδιο 

πυριτίας να λειτουργεί ως το κέντρο των κελυφών (δες Σχήμα 6.10). Τα  ομόκεντρα 

κελύφη, τα οποία περιβάλλουν το νανοσωματίδιο είναι ίδιου πάχους. 

Κατασκευάστηκαν για να ορίσουν διαφορετικές χωρικές περιοχές ως ένας τρόπος για 

να ερευνηθεί πόσο μακρυά φθάνει η επίδραση της επιφάνειας του πυριτίου πάνω στη 

δυναμική του ατακτικού πολυστυρενίου. Η εκχώρηση ενός ορισμένου διανύσματος ή 

μίας ορισμένης δίεδρης γωνίας σε ένα κέλυφος έγινε με τους εξής τρόπους: 

(α) Χρησιμοποιώντας τις θέσεις των δύο ατόμων που καθορίζουν το ενδομοριακό 

διάνυσμα του οποίου τον επαναπροσανατολισμό θέλουμε να ερευνήσουμε. 

(β) Χρησιμοποιώντας το κέντρο μάζας (center of mass (COM)) των τεσσάρων 

ατόμων που καθορίζουν μια δίεδρη γωνία. 

Η τοπική χρονική συνάρτηση αυτοσυσχέτισης P1(t)  του διανύσματος του φαινυλικού 

μίσχου αποδόθηκε στο κέλυφος μέσα στο οποίο το ενοποιημένο άτομο σκελετικού 

άνθρακα CH και το κέντρο μάζας του φαινυλικού δακτυλίου παρέμειναν ταυτόχρονα 

επί μεγαλύτερο χρονικό διάστημα κατά τη διάρκεια των παραγωγικών τρεξιμάτων 

διάρκειας 10 ns (Σχήμα 6.9). Το πάχος του κέλυφους για αυτόν τον υπολογισμό ήταν 

0.6 nm. Όταν ένα από τα άκρα του διανύσματος εξερχόταν από το κέλυφός του, τότε 

αυτό το διάνυσμα δεν λαμβανόταν πλέον υπόψη στον υπολογισμό της μέσης χρονικής 

συνάρτησης αυτοσυσχέτισης στο κέλυφος. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6ο   ΜΕΛΕΤΗ PS – SiO2 ΜΕΣΩ MD ΚΑΙ ΑΝΑΛΥΣΗ 

 

104 

 

 

 

Σχήμα 6.10: Σχηματική αναπαράσταση της διακριτοποίησης του κουτιού 

προσομοίωσης χρησιμοποιώντας σφαιρικά κελύφη πάχους 0.6 nm γύρω από το 

νανοσωματίδιο πυριτίας. 

 

 

 Στον υπολογισμό των τοπικών συναρτήσεων χρονικής αυτοσυσχέτισης Pφ(t), 

κάθε δίεδρη γωνία συνεισφέρει στη στατιστική αυτού του κελύφους όπου το κέντρο 

μάζας της (COM) δαπανά το μεγαλύτερο χρονικό διάστημα κατά τη διάρκεια των 

παραγωγικών τρεξιμάτων (Σχήμα 6.12). Το πάχος του κελύφους για αυτόν τον 

υπολογισμό ήταν 1.0 nm, έτσι ώστε το στατιστικό σφάλμα να είναι ικανοποιητικά 

μικρό, καθώς οι αλλαγές των δίεδρων γωνιών συνεπάγονται τη κίνηση τεσσάρων 

διαδοχικών ατόμων άνθρακα. 
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Σχήμα 6.11: Τοπική χαλάρωση προσανατολισμού των σκελετικών δεσμών άνθρακα 

C-C του πολυστυρενίου σε διάφορες αποστάσεις από την επιφάνεια του 

νανοσωματιδίου πυριτίας στους T = 500.138 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 6.12: Τοπική χρονική συνάρτηση αυτοσυσχέτισης Pφ(t) για τη σκελετική 

δίεδρη γωνία στα εξής προσομοιωμένα συστήματα: (α) PS 20 kg/mol και 6% κλάσμα 

όγκου πυριτίας με νανοσωματίδιο πυριτίας 2𝑅SiO2,1 = 6 nm στους T1 = 500 K, (β) PS 

20 kg/mol και 6% κλάσμα όγκου πυριτίας με νανοσωματίδιο πυριτίας  2𝑅SiO2,2 = 6 nm 

στους T2 = 400 K. Η δειγματοληψία για τα αντίστοιχα κελύφη έχει εξηγηθεί στο 

κείμενο. Οι προσομοιώσεις έχουν πραγματοποιηθεί σε p = 0.1013 MPa.142 

 

(α) 
(β) 
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 Στο σχήμα 6.9, όπως μπορούμε να δούμε, η χρονική συνάρτηση 

αυτοσυσχέτισης P1(t) για το διάνυσμα του φαινυλικού μίσχου παρουσιάζει 

διαφορετική συμπεριφορά κοντά στην επιφάνεια του νανοσωματιδίου πυριτίας και 

μακρυά από αυτήν. Το ίδιο παρατηρείται σχετικά με τη συμπεριφορά της χρονικής 

συνάρτησης αυτοσυσχέτισης P2(t) για το διάνυσμα των σκελετικών δεσμών άνθρακα 

C – C (δες Σχήμα 6.11). Για τη συνάρτηση χρονικής αυτοσυσχέτισης P1(t) που αφορά 

το φαινυλικό μίσχο, έχουμε επιλέξει τρεις διαφορετικές περιοχές, οι οποίες βρίσκονται 

πολύ κοντά στην επιφάνεια του νανοσωματιδίου πυριτίας (0.0 – 0.6 nm), σε μία μέση 

απόσταση (1.2 – 1.8 nm) και μακρυά απ’ αυτήν (2.4 – 3.0 nm) και για τα δύο 

νανοσύνθετα συστήματα με διαφορετικά κλάσματα όγκου και διαμέτρους 

νανοσωματιδίου. Όπως αναμέναμε, το μικρό νανοσωματίδιο πυριτίας (2𝑅SiO2,1 = 3 

nm) επηρεάζει την τμηματική δυναμική κοντά στο νανοσωματίδιο (< 1 nm) λιγότερο 

από το μεγαλύτερο (2𝑅SiO2,2 = 6 nm), παρά το γεγονός ότι η διάμετρος του μικρού 

νανοσωματιδίου είναι συγκρίσιμη με τη ρίζα της μέσης τετραγωνικής γυροσκοπικής 

ακτίνας 〈𝑅g
2〉1/2 των αλυσίδων πολυστυρενίου στο υπο μελέτη σύστημα (〈𝑅g

2〉1/2 = 3.5 

nm). Παρατηρούμε ότι οι φαινυλικοί μίσχοι κοντά στο νανοσωματίδιο χαλαρώνουν 

σημαντικά βραδύτερα απ’ ότι στο καθαρό πολυστυρένιο, ενώ οι μίσχοι στα εξωτερικά 

κελύφη προσεγγίζουν γρήγορα τη δυναμική του καθαρού PS. Επίσης βλέπουμε ότι η 

χαλάρωση του φαινυλικού μίσχου κοντά στο νανοσωματίδιο γίνεται βραδύτερη με την 

αύξηση της διαμέτρου του σωματιδίου και ταυτόχρονα την αύξηση του κλάσματος 

όγκου πυριτίας. Τα ίδια αποτελέσματα αναφέρονται στη μελέτη των Ndoro et al.12, η 

οποία διεξήχθη με 20μερείς αλυσίδες. Αυτοί οι συγγραφείς απόδοσαν τις αλλαγές που 

παρατήρησαν στις μέσες τετραγωνικές μετατοπίσεις των πολυμερικών αλυσίδων και 

τον επαναπροσανατολισμό των ενδομοριακών διανυσμάτων κοντά στην επιφάνεια 

στους ίδιους παράγοντες: στη προσκόλληση (adhesion) και τη στερεοχημική 

παρεμπόδιση (steric hindrance). Στη παρούσα διδακτορική διατριβή, επιλέξαμε να 

ερευνήσουμε το διάνυσμα του φαινυλικού μίσχου 𝐯CH−CM επειδή υποψιαζόμαστε ότι 

έχουμε ισχυρή προσρόφηση του φαινυλικού δακτυλίου κοντά στην επιφάνεια του 

νανοσωματιδίου πυριτίας και, όπως συζητήθηκε στη προηγούμενη υποενότητα 6.1.1 

σε σχέση με τις θερμοδυναμικές ιδιότητες, το μοριακό μοντέλο που χρησιμοποιούμε 

μας δίνει μία ρεαλιστική θερμότητα προσρόφησης (ενθαλπία ανάμιξης ανα μονάδα 

επιφάνειας νανοσωματιδίου) μεταξύ της πυριτίας και του ατακτικού πολυστυρενίου. 

Παρατηρούμε ξεκάθαρα βραδύτερη δυναμική συμπεριφορά αυτού του διανύσματος, 

καθώς επίσης και του διανύσματος των σκελετικών δεσμών άνθρακα C – C, κοντά 

στην επιφάνεια του νανοσωματιδίου της πυριτίας. Η χαρακτηριστικοί χρόνοι 

χαλάρωσης αυτού του διανύσματος συναρτήσει της απόστασης R από την επιφάνεια 

του νανοσωματιδίου πυριτίας δίνονται στο σχήμα 6.13. Η χαρακτηριστική απόσταση 

μέσα στην οποία παρατηρούνται επιπτώσεις της επιφάνειας του νανοσωματιδίου πάνω 

στην τμηματική δυναμική φαίνεται να είναι 2-3 nm, συγκρίσιμη προς την τετραγωνική 

ρίζα της μέσης γυροσκοπικής ακτίνας 〈𝑅g
2〉1/2 των αλυσίδων της πολυμερικής μήτρας. 

Στο σχήμα 6.12 φαίνεται η τοπική συνάρτηση χρονικής αυτοσυσχέτισης Pφ(t) για τις 

σκελετικές δίεδρες γωνίες στο σύστημα PS 20 kg/mol + 6% SiO2 στους T1 = 500 K και 

Τ2 = 400 Κ. Παρατηρούμε ότι η επιβράδυνση των σκελετικών διέδρων γωνιών είναι 

μικρότερη από αυτή των διανυσμάτων 𝐯CH−CM του δακτυλίου, ιδιαίτερα κοντά στην 

επιφάνεια του νανοσωματιδίου, παρα το γεγονός ότι η δίεδρη γωνία, με όλους τους 

υποκαταστάτες που είναι προσαρτημένοι σε αυτή, είναι ένα μεγαλύτερο αντικείμενο 

απ’ ότι μία πλευρική φαινυλική ομάδα. Προφανώς, οι δίεδρες γωνίες είναι λιγότερο 
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ευαίσθητες στην προσρόφηση των φαινυλικών δακτυλίων επάνω στην επιφάνεια σε 

σχέση με τα διανύσματα 𝐯CH−CM. 

 Οι ίδιες συγκρίσεις έγιναν στους T = 400 K. Στο πρώτο κέλυφος (0.0 – 0.6 nm) 

βρέθηκαν μεγάλοι χρόνοι χαλάρωσης για τα διανύσματα 𝐯CH−CM. Συγκεκριμένα, για 

το σύστημα PS 20 kg/mol + 1% SiO2, υπολογίσαμε χρόνους χαλάρωσης 2 – 3  τάξεις 

μεγέθους μεγαλύτερους απ΄ ότι στο καθαρό PS, ενώ για το σύστημα PS 20 kg/mol + 

6% SiO2, παρατηρήσαμε χρόνους χαλάρωσης 6 τάξεις μεγέθους μεγαλύτερους από ό,τι 

στο καθαρό PS. Υπενθυμίζεται ότι οι διάμετροι του νανοσωματιδίου πυριτίας είναι 

2𝑅SiO2,1 = 3 nm και 2𝑅SiO2,2 = 6 nm, αντίστοιχα, για τα δύο συστήματα. 

 

 

Σχήμα 6.13: Χαρακτηριστικοί χρόνοι χαλάρωσης μέσω ανάλυσης της τοπικής 

καμπύλης P1(t) των φαινυλικών μίσχων ως συνάρτηση της απόστασης R από την 

επιφάνεια του νανοσωματιδίου πυριτίας για τα συστήματα PS 20 kg/mol + 1% SiO2 

(συμπαγής κόκκινη γραμμή) και PS 20 kg/mol + 6% SiO2 (συμπαγής πράσινη γραμμή), 

συγκρινόμενοι με το χαρακτηριστικό χρόνο χαλάρωσης του συστήματος καθαρού PS 

υπολογισμένο από την τμηματική δυναμική στους T = 500 K (διακεκομμένη μπλε 

γραμμή).142 
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6.3   Μηχανικές ιδιότητες 

 

Η ανάλυση και η πρόβλεψη της μηχανικής ανταπόκρισης του καθαρού και του 

νανοσύνθετου συστήματος πολυστυρενίου είναι ένα σημαντικός στόχος της παρούσας 

διδακτορικής διατριβής. Είναι σημαντικό να γνωρίζουμε πώς η παρουσία του 

νανοσωματιδίου πυριτίας μέσα στο ατακτικό πολυστυρένιο στην υαλώδη κατάσταση 

επηρεάζει τις μηχανικές ιδιότητές του ξεκινώντας με τις ελαστικές σταθερές (elastic 

constants), δηλαδή το μέτρο ελαστικότητας E (Young’s modulus), το μέτρο όγκου Β 

(bulk modulus), το μέτρο διάτμησης G (shear modulus) και το λόγο Poisson ν 

(Poisson’s ratio). 

 Υπάρχουν δύο βασικές κατηγορίες μεθόδων για τον υπολογισμό των ελαστικών 

σταθερών από μοριακές προσομοιώσεις. Η πρώτη κατηγορία περιλαμβάνει όλες τις 

μεθοδολογίες, που χρησιμοποιούν εκπεφρασμένες παραμορφώσεις του 

προσομοιούμενου συστήματος, ενώ η δεύτερη κατηγορία βασίζεται σε ανάλυση 

διακυμάνσεων σε κατάσταση ισορροπίας, απουσία παραμόρφωσης (equilibrium 

fluctuation methods). Οι Sprik et al.127 ήταν οι πρώτοι που χρησιμοποίησαν την 

εφαρμογή μονοαξονικής φόρτισης για να αποκτήσουν την καμπύλη τάσης-

παραμόρφωσης (stress-strain curve) στην πορεία μίας προσομοίωσης MD. Οι 

Theodorou and Suter128 χρησιμοποίησαν διαδοχικές ενεργειακές ελαχιστοποιήσεις 

μικροσκοπικά λεπτομερών πρότυπων απεικονίσεων υποβαλλόμενων σε απλές 

μηχανικές παραμορφώσεις και έλαβαν εκτιμήσεις των ελαστικών σταθερών μέσα από 

τις αλλαγές στην ολική δυναμική ενέργεια που συνόδευσαν αυτές τις παραμορφώσεις. 

Οι μέθοδοι διακυμάνσεων (fluctuation methods) χρησιμοποιούν μέσες τιμές 

στατιστικού συνόλου των διακυμάνσεων είτε στην τάση, είτε στην παραμόρφωση. Ένα 

πλεονέκτημα των μεθόδων προσομοίωσης σε υπολογιστή έναντι προγενέστερων 

μεθόδων αρμονικής θεωρίας της δυναμικής πλέγματος (harmonic theory lattice 

dynamics) είναι ότι οι μέθοδοι προσομοίωσης σε υπολογιστή επιτρέπουν, κατ’αρχήν, 

έναν ακριβή (κλασικό) υπολογισμό των ελαστικών σταθερών για το μοντελοποιημένο 

δυναμικό, το οποίο χρησιμοποιείται. 

 Η πρώτη εργασία πάνω στον υπολογισμό των ελαστικών σταθερών 

χρησιμοποιώντας προσομοίωση σε υπολογιστή διεξήχθη από τους Squire et al.129 

Αυτοί οι συγγραφείς χρησιμοποίησαν τη μέθοδο Monte Carlo για τον υπολογισμό των 

ισόθερμων ελαστικών σταθερών του κρυσταλλικού Αργού. Αργότερα, οι ίδιοι 

συγγραφείς υπολόγισαν της αδιαβατικές ελαστικές σταθερές του Αργού 

χρησιμοποιώντας την ίδια μέθοδο MC σταθερής θερμοκρασίας.130 Η βασική εξίσωση 

που χρησιμοποιείται στη μέθοδο διακύμανσης παραμόρφωσης (strain-fluctuation 

method) είναι 

 

 
〈𝜀𝑖𝑗𝜀𝑘𝑙〉 − 〈𝜀𝑖𝑗〉〈𝜀𝑘𝑙〉 =

𝑘B𝑇

𝑉
𝑆𝑖𝑗𝑘𝑙 (6.7) 

 

όπου 𝑘B είναι η σταθερά Boltzmann, 𝑆𝑖𝑗𝑘𝑙 είναι ο πίνακας ελαστικής ενδοτικότητας 

(elastic compliance matrix), ο οποίος είναι ο αντίστροφος του πίνακα των ελαστικών 

συντελεστών (elastic stiffness matrix), 𝜀𝑖𝑗𝑘𝑙 είναι μία συνιστώσα της παραμόρφωσης, 

ενώ οι γωνιώδεις αγκύλες 〈… 〉 αναπαριστούν μία κατάλληλη μέση τιμή στατιστικού 

συνόλου. Στις συγκεκριμένες προσομοιώσεις, η υπολογιστική κυψελίδα αφήνεται να 
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αλλάξει μέγεθος και σχήμα σύμφωνα με την Λανγκραζιανή κατάστρωση σταθερής 

τάσης (constant stress Langrangian formulation) των Parrinello and Rahman.131,132 Στις 

προσομοιώσεις MD μεταβλητού σχήματος και μεγέθους, το σχήμα του κουτιού 

προσομοίωσης είναι μία δυναμική μεταβλητή. Αυτοί οι συγγραφείς έχουν δείξει ότι οι 

διακυμάνσεις ελαστικής παραμόρφωσης είναι ένα άμεσο μέτρο των ελαστικών 

ενδοτικοτήτων σε ένα γενικό ανισότροπο μέσο. Ανάλογα με το στατιστικό σύνολο στο 

οποίο μελετώνται οι διακυμάνσεις, λαμβάνονται ισόθερμες ή αδιαβατικές 

ενδοτικότητες. 

 Οι Ray and Rahman134 έχουν δείξει λεπτομερώς πώς η θεωρία της μοριακής 

δυναμικής, η οποία αναπτύχθηκε από τους Parrinello και Rahman μπορεί να 

συμβιβαστεί με τη θεωρία πεπερασμένης (ή μη γραμμικής) ελαστικότητας. Η 

θερμοδυναμική μέση τιμή στη σχέση 6.7 μπορεί να υπολογιστεί σε ένα στατιστικό 

σύνολο σταθερής ενθαλπίας, τάσης, και αριθμού σωματιδίων (HtN)134 ή σε ένα 

στατιστικό σύνολο σταθερής θερμοκρασίας, τάσης, και αριθμού σωματιδίων (TtN).134 

Είναι σύνηθες να συνδέεται η προσομοίωση της μοριακής δυναμικής με το στατιστικό 

σύνολο NVE της κλασικής στατιστικής μηχανικής. Παρ’όλα αυτά, οι Ray and 

Rahman134 επεσήμαναν ότι η αρχική κατάστρωση της μοριακής δυναμικής στην 

πραγματικότητα δειγματοληπτεί το στατιστικό σύνολο NhE. Το τελευταίο είναι μία 

γενίκευση του συνήθους στατιστικού συνόλου NVE στην οποία όχι μόνον ο όγκος (= 

det(h)) διατηρείται σταθερός, αλλά επίσης το σχήμα του κουτιού προσομοίωσης. 

Τέλος, οι Gusev et al.135 έχουν παρουσιάσει έναν τύπο διακύμανσης τάσης – 

παραμόρφωσης, αξιοποιώντας το γεγονός ότι, κατά τη θερμική κίνηση, οι στιγμιαίες 

τάσεις και παραμορφώσεις συσχετίζονται παντού στο χώρο των φάσεων. 

 

 

6.3.1   Υπολογιστικά πειράματα τάσης – παραμόρφωσης νανοσύνθετων υλικών PS 

– SiO2 

 

Στη παρούσα διδακτορική διατριβή, μελετήθηκαν πρώτα οι ελαστικές σταθερές σε 

θερμοκρασία δωματίου (T = 300 K) χρησιμοποιώντας υπολογιστικά πειράματα τάσης 

– παραμόρφωσης (computational stress – strain experiments) στο σύστημα όγκου 

καθαρού PS 20 kg/mol και στα νανοσύνθετα συστήματα PS 20 kg/mol + 1 % SiO2 με 

2𝑅SiO2,1 = 3 nm και PS 20 kg/mol + 6 % SiO2 με 2𝑅SiO2,1 = 6 nm, όλα υαλοποιημένα 

μέσω ισοβαρούς ψύξης (ενεργός ρυθμός ψύξης 2 Κ/ns) από το τήγμα στην υαλώδη 

καταάσταση στους Τ = 300 Κ. Αυτές οι προσομοιώσεις MD ψύξης εκτελέστηκαν στο 

ισόθερμο – ισοβαρές στατιστικό σύνολο (NpT) σε θερμοκρασία T = 300 K και πίεση p 

= 0.1013 MPa. Μετά την εξισορρόπηση του καθενός από τα υαλώδη συστήματα-

μοντέλα, επιβλήθηκε μία σειρά από μικρές εφελκυστικές/θλιπτικές διαμορφώσεις κατά 

μήκος του άξονα x του κουτιού προσομοίωσης, κρατώντας την πίεση στις έδρες κάθετα 

στους άξονες y και z ίση με 𝑝⊥ = 0.1013 MPa. Ειδικότερα, διεξάχθηκε μία σειρά 

προσομοιώσεων MD στο στατιστικό σύνολο 𝑁𝑝𝑥𝑥𝑝⊥𝑇 με 𝑝𝑦𝑦 = 𝑝𝑧𝑧 = 𝑝⊥, για να 

προσομοιωθεί η παραμόρφωση στη διεύθυνση x κατά μια διεργασία ελεγχόμενης 

τάσης (stress-controlled procedure). H 𝑝𝑥𝑥 μεταβλήθηκε μέσω μίας σειράς βηματικών 

αλλαγών Δ𝑝xx = ± 5 MPa. Το κουτί προσομοίωσης διατήρησε τετραγωνικό σχήμα (η 

διατομή διατηρήθηκε τετράγωνη) σε όλους τους χρόνους. Μετά από κάθε επιβολή 
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βηματικής αλλαγής στην πίεση ή, ισοδύναμα, στην τάση εφελκυσμού 𝜎𝑥𝑥 = −𝑝𝑥𝑥, 

διεξάχθηκε μία προσομοίωση MD για 10 ns. Κατά τη διάρκεια αυτής της 

προσομοίωσης, όταν σταθεροποιήθηκε η τρέχουσα μέση τιμή του μήκους ακμής Lx του 

κουτιού προσομοίωσης στη διεύθυνση παραμόρφωσης, μετρήθηκε η παραμόρφωση 

και χρησιμοποιήθηκε για να αποκτηθεί μία εκτίμηση του μέτρου ελαστικότητας Ε. Ο 

ρυθμός παραμόρφωσης (strain rate) σε αυτά τα πειράματα εφελκυσμού ήταν 𝜀̇ =
1

𝛦

Δ𝑝xx

Δ𝑡
≈ 1.35 × 105 s-1 με E ≈ 3.7 GPa (δες παρακάτω). Παρόμοια, διεξάχθηκαν σειρές 

παραμορφώσεων κατά μήκος της y και της z διεύθυνσης. Συνολικά, για κάθε σύστημα 

υπο μελέτη δημιουργήθηκαν τρεις ανεξάρτητες υαλώδεις διαμορφώσεις 

δειγματοληπτώντας από διαφορετικά σημεία κατά μήκος της αδροποιημένης τροχιάς 

MC τήγματος, απεικονίζοντας αντίστροφα προς ατομιστική αναπαράσταση 

ενοποιημένων ατόμων, και ψύχοντας από το τήγμα στην υαλώδη κατάσταση. Κάθε 

απεικόνιση υποβλήθηκε σε τρεις σειρές μονοαξονικών προσομοιώσεων 

εφελκυσμού/θλίψης (κατά μήκος των x, y και z αξόνων). Τα αποτελέσματα, που 

αναφέρονται παρακάτω για το μέτρο ελαστικότητας E, αντιστοιχούν σε μέσες τιμές 

πάνω σε στα τρία δείγματα και στις τρεις σειρές των μονοαξονικών παραμορφώσεων.  

Επιπλέον, κάθε απεικόνιση υποβλήθηκε σε μία σειρά προσομοιώσεων 

υδροστατικής θλίψης/εφελκυσμού στις οποίες το κυβικό σχήμα του κουτιού 

προσομοίωσης διατηρήθηκε και επιβλήθηκαν βηματικές αλλαγές Δp = ± 10 MPa κάθε 

10 ns. Από τις αλλαγές στον όγκο, που συνόδευσαν αυτές τις προσομοιώσεις 

υδροστατικής θλίψης/εφελκυσμού, λήφθηκε μία εκτίμηση του μέτρου όγκου B ως μέση 

τιμή πάνω και στις τρεις απεικονίσεις που χρησιμοποιήθηκαν για να αναπαραστήσουν 

κάθε σύστημα. Με αυτό τον τρόπο, διεξάγαμε υπολογιστικά πειράματα ισότροπης 

μηχανικής παραμόρφωσης στα δοκίμια μας και υπολογίσαμε το μέτρο όγκου B μέσω 

της μηχανικής οδού. Το μέτρο όγκου προσδιορίστηκε από τον τύπο 𝐵 = −𝑉
𝜕𝑃

𝜕𝑉
|

𝑇
 

χρησιμοποιώντας την κλίση της πίεσης ως προς τον όγκο του κουτιού προσομοίωσης 

κατά τη διάρκεια της υδροστατικής θλίψης/εφελκυσμού. 

 Έχοντας υπολογίσει το μέτρο ελαστικότητας και όγκου E, B από τα 

υπολογιστικά πειράματα παραμόρφωσης, που περιγράφηκαν παραπάνω, εκτιμήσεις 

για το λόγο Poisson ν και για το μέτρο διάτμησης G χρησιμοποιώντας τις εκφράσεις 

της γραμμικής ισότροπης ελαστικότητας (linear isotropic elasticity). Τα αποτελέσμα 

που λήφθηκαν από τα πειράματα παραμόρφωσης παρέχονται στο Πίνακα 6.1. Τα 

σφάλματα στο Πίνακα 6.1 οφείλονται στην εγγενή μηχανική ανομοιογένεια και 

ανισοτροπία των υαλωδών υλικών σε μικρές κλίμακες μήκους, τα οποία εξετάστηκαν 

μέσω των συγκεκριμένων προσομοιώσεων και στον μικρό αριθμό των υαλωδών 

απεικονίσεων, τις οποίες επιλέξαμε να μελετήσουμε. Κάθε απεικόνιση δεν είναι 

ισότροπη, και υπάρχουν έμφυτες διαφορές στις μηχανικές ιδιότητες μεταξύ των 

διαφορετικών απεικονίσεων. 

 Όπως μπορούμε να δούμε στα σχήματα 6.14-15, η σχέση τάσης-

παραμόρφωσης, όπως προκύπτει από τα υπολογιστικά πειράματα μονοαξονικού 

εφελκυσμού/θλίψης σε κάθε διεύθυνση συντεταγμένων είναι γραμμική μέσα στο εύρος 

των τάσεων που επιβάλλονται. Η κλίση των προσαρμοσμένων διακεκομμένων 

γραμμών δίνει το μέτρο ελαστικότητας E. Για το καθαρό υαλώδες PS, η εκτιμόμενη 

μέση τιμή του μέτρου ελαστικότητας E είναι EPS = 3.8 ± 0.3 GPa. Αυτή η τιμή είναι σε 

πολύ καλή συμφωνία με τις πειραματικές μετρήσεις, που αναφέρονται στη 

βιβλιογραφία για το υαλώδες ατακτικό πολυστυρένιο σε θερμοκρασία δωματίου (Τ    

300 K): Eexp = 3.2 – 3.4 and Eexp = 3.5 – 3.7.113,136 
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Πίνακας 6.1: Μέσες τιμές των μηχανικών ιδιοτήτων για το καθαρό και τα νανοσύνθετα 

συστήματα PS από προσομοιώσεις μηχανικής παραμόρφωσης (T = 300 K)142 

Elastic constants PS 20 kg/mol PS 20 kg/mol + 1% SiO2 PS 20 kg/mol + 6% SiO2 

Young’s modulus E 

(GPa)  

3.8 ± 0.3 5.1 ± 0.5 5.2 ± 0.4 

Bulk modulus B 

(GPa) 

3.6 ± 0.4 3.8 ± 0.5 4.0 ± 0.5 

Shear modulus G 

(GPa) 

1.4 ± 0.2 2.0 ± 0.4 2.0 ± 0.3 

Poisson’s ratio ν 0.32 ± 0.03 0.28 ± 0.04 0.28 ± 0.03 

 

 

 

Σχήμα 6.14: Υπολογιστικό πείραμα τάσης – παραμόρφωσης στη διεύθυνση x στο 

σύστημα καθαρού PS και στα νανοσύνθετα συστήματα PS + SiO2 σε δύο διαφορετικά 

κλάσματα όγκου στους T = 300 K.142 
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 Επιπλέον, οι Lempesis et al.103 έχουν υπολογίσει το μέτρο ελαστικότητας και 

το λόγο Poisson χρησιμοποιώντας μία οιονεί-αρμονική προσέγγιση (quasi-harmonic 

approximation) μέσα σε μεμονωμένες λεκάνες της υπερεπιφάνειας δυναμικής 

ενέργειας και παρακολουθώντας πώς η ενέργεια Gibbs αυτών των λεκανών αλλάζει με 

την επιβαλλόμενη τάση. Το υπολογισμένο μέτρο ελαστικότητας από την εργασία των 

Lempesis et al., βασισμένη στο ίδιο μοριακό μοντέλο όπως αυτό που χρησιμοποιήθηκε 

στη παρούσα διδακτορική διατριβή, ήταν Ε = 3.55 GPa στους 300 K, σε καλή 

συμφωνία με τα αποτελέσματα της παρούσας διδακτορικής διατριβής. Η τιμή που 

λήφθηκε από τους Lempesis et al.103 είναι κάπως χαμηλότερη, καθώς διεξήγαγαν έναν 

υπολογισμός ισορροπίας υποκείμενο στη συνθήκη ότι το σύστημα δεν αλλάζει λεκάνες 

στην πορεία της ελαστικής παραμόρφωσης, ενώ τα αποτελέσματα που αποκτήθηκαν 

εδώ κατοπτρίζουν τον υψηλό ρυθμό παραμόρφωσης του MD, της τάξεως των 105 s-1. 

Οι μέσες τιμές του μέτρου ελαστικότητας στη θερμοκρασία δωματίου για τα 

νανοσύνθετα συστήματα του πολυστυρενίου, PS 20 kg/mol + 1% SiO2 και PS 20 

kg/mol + 6% SiO2, υπολογίστηκαν με τον ίδιο τρόπο από τις γραμμικές προσαρμογές 

στα δεδομένα της προσομοίωσης τάσης – παραμόρφωσης σε μικρές παραμορφώσεις, 

οι οποίες φαίνονται ως διακεκομμένες γραμμές στα σχήματα 6.14-15. Τα 

αποτελέσματα ήταν 𝐸PS+1% SiO2
 = 5.1 ± 0.5 GPa και 𝐸PS+6% SiO2

 = 5.2 ± 0.4 GPa, 

αντίστοιχα. Ξεκάθαρα, παρουσία του νανοσωματιδίου πυριτίας επέρχεται αύξηση στη 

μέση τιμή του μέτρου ελαστικότητας σε σύγκριση με το καθαρό πολυστυρένιο. 

Επιπλέον, το κλάσμα όγκου της πυριτίας στη μήτρα πολυστυρενίου δεν επηρεάζει 

σοβαρά αυτή την ελαστική σταθερά στο εύρος των μεγεθών σωματιδίων και 

συγκεντρώσεων που μελετήθηκαν. Πειραματικά, οι Kontou and Anthoulis9 

παρατήρησαν μία αύξηση στο μέτρο ελαστικότητας των συστημάτων 

πολυστυρενίου/νανοσωματιδίου πυριτίας σε σχέση με το καθαρό πολυστυρένιο στη 

θερμοκρασία δωματίου (T = 293 K). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 6.15: Υπολογιστικά πειράματα τάσης – παραμόρφωσης κατά τις διευθύνσεις y 

και z στο σύστημα όγκου PS και στα νανοσύνθετα συστήματα PS + SiO2 σε δύο 

διαφορετικά κλάσματα όγκου στους T = 300 K. 
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6.3.2   Υπολογισμός ελαστικών σταθερών νανοσύνθετων υλικών PS – SiO2 μέσω 

μεθοδολογίας διακύμανσης παραμόρφωσης 

 

 Υπολογίστηκαν επίσης άμεσα το μέτρο όγκου B και το μέτρο διάτμησης G 

ανεξάρτητα αναλύοντας τις διακυμάνσεις παραμόρφωσης (strain fluctuations) στα 

απαραμόρφωτα συστήματα.128-135,137 Οι εξισώσεις διακύμανσης, όπως η σχέση 6.7, 

προϋποθέτει θερμοδυναμική ισορροπία. Δίνουν εκτιμήσεις των ελαστικών σταθερών 

που ισχύουν για τη χρονική κλίμακα της προσομοίωσης MD, κατά τη διάρκεια της 

οποίας η υαλώδης απεικόνιση θεωρείται ότι έχει επιτύχει ισορροπία σε μια 

περιορισμένη περιοχή του χώρου απεικονίσεων. Έτσι, αυτές οι ελαστικές σταθερές 

όπως υπολογίζονται από τις διακυμάνσεις θα μπορούσαν να συνδεθούν με μία 

συχνότητα παρόμοια προς την αντίστροφη διάρκεια των προσομοιώσεων MD απουσία 

παραμόρφωσης. Το μέγεθος αυτής της συχνότητας είναι προσεγγιστικά 108 s-1. Η 

μεθοδολογία διακύμανσης παραμόρφωσης (strain fluctuation methodology) έχει 

εφαρμοστεί για τον προσδιορισμό του πλήρους τανυστή ενδοτικότητας, όπως 

περιγράφεται στην αρχή αυτής της ενότητας. Από τον τανυστή ενδοτικότητας 

υπολογίστηκαν, το μέτρο διάτμησης G και το μέτρο όγκου B.137 Τα αποτελέσματά μας 

από την προσέγγιση διακύμανσης παραμόρφωσης παρέχονται στο Πίνακα 6.2. 

 

Πίνακας 6.2: Μέσες τιμές των μηχανικών ιδιοτήτων για το καθαρό και τα νανοσύνθετα 

συστήματα PS από μεθοδολογία διακύμανσης παραμόρφωσης (T = 300 K)142 

Elastic constants PS 20 kg/mol PS 20 kg/mol + 1% SiO2 PS 20 kg/mol + 6% SiO2 

Young’s modulus 

E (GPa) 

3.7 ± 0.3 4.4 ± 0.6 4.9 ± 0.3 

Bulk modulus B 

(GPa) 

3.5 ± 0.4 3.7 ± 0.5 3.9 ± 0.6 

Shear modulus G 

(GPa) 

1.4 ± 0.1 1.7 ± 0.5 1.9 ± 0.6 

Poisson’s ratio ν 0.32 ± 0.04 0.30 ± 0.04 0.29 ± 0.03 

 

 

 Για το σύστημα όγκου PS, το μέτρο διάτμησης εκτιμήθηκε ως GPS = 1.4 ± 0.1 

GPa, το οποίο βρίσκεται σε λογική συμφωνία με την πειραματική τιμή Gexp,PS = 1.2 GPa.113 

Για τα νανοσύνθετα συστήματα πολυστυρενίου βρήκαμε 𝐺PS+1% SiO2  = 1.7 ± 0.5 GPa 

και 𝐺PS+6% SiO2  = 1.9 ± 0.6 GPa, αντίστοιχα. 

 Στη κατάσταση ισορροπίας τήγματος, η ισόθερμη συμπιεστότητα 

υπολογίστηκε μέσω της ανάλυσης των διακυμάνσεων όγκου (volume fluctuations) 

(σχέση 6.1) σε πολύ καλή συμφωνία με τις μετρήσεις στην κατάσταση τήγματος. Στην 

υαλώδη κατάσταση το μέτρο όγκου B υπολογίστηκε χρησιμοποιώντας τη μεθοδολογία 

διακυμάνσεων παραμόρφωσης, η οποία είναι μία τανυστική σχέση ανάλογη της σχέσης 

6.1. Για το υαλώδες σύστημα όγκου του PS στους 300 K, το μέτρο όγκου εκτιμήθηκε 
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ως BPS = 3.6 ± 0.4 GPa, ενώ για τα νανοσύνθετα συστήματα πολυστυρενίου ως 

𝛣PS+1% SiO2  = 3.7 ± 0.4 GPa και 𝛣PS+6% SiO2  = 3.9 ± 0.6 GPa. Το αποτέλεσμα για το 

καθαρό σύστημα PS βρίσκεται σε λογική συμφωνία με την πειραματική τιμή  Bexp,PS = 

3 GPa.113 Για να επιβεβαιωθεί ο υπολογισμός του μέτρου όγκου και διάτμησης μέσω 

των μεθοδολογιών διακυμάνσεων παραμόρφωσης στην υαλώδη κατάσταση, έχουμε 

υπολογίσει το μέτρο ελαστικότητας E και το λόγο Poisson από τα μέτρα B και G 

χρησιμοποιώντας τις εκφράσεις της γραμμικής ισότροπης ελαστικότητας. Για το 

καθαρό υαλώδες PS, το μέτρο ελαστικότητας εκτιμάται ότι είναι EPS = 3.7 ± 0.3 GPa. 

Αυτή η τιμή είναι σε πολύ καλή συμφωνία με τη τιμή την οποία έχουμε υπολογίσει 

χρησιμοποιώντας τα υπολογιστικά πειράματα τάσης – παραμόρφωσης και με 

εργαστηριακά πειράματα. Τα μέτρα ελαστικότητας σε θερμοκρασία δωματίου των 

νανοσύνθετων συστημάτων πολυστυρενίου, PS 20 kg/mol + 1% SiO2 και PS 20 kg/mol 

+ 6% SiO2, υπολογίστηκαν με τον ίδιο τρόπο από τις εκφράσεις της γραμμικής 

ισότροπης ελαστικότητας. Τα αποτελέσματα ήταν 
2PS 1%SiOE 
= 4.4 ± 0.6 GPa και 

2PS 6%SiOE  = 4.9 ± 0.3 GPa, αντίστοιχα. Συνολικά, τα αποτελέσματα από τα 

υπολογιστικά πειράματα μηχανικής παραμόρφωσης (Πίνακας 6.1) και από την οδό της 

μεθοδολογίας διακύμανσης παραμόρφωσης (Πίνακας 6.2) είναι σε εξαιρετική 

συμφωνία, πάντα μέσα στα πλαίσια του σφάλματος προσομοίωσης. 

 Παρατηρούμε, όπως και στη περίπτωση του μέτρου ελαστικότητας, μία αύξηση 

του μέτρου όγκου εξ αιτίας της παρουσίας του νανοσωματιδίου πυριτίας. Αυξάνοντας 

το κλάσμα όγκου της πυριτίας στη μήτρα πολυστυρενίου επηρεάζει ισχυρά τα υαλώδη 

μέτρα όγκου και διάτμησης σε όλο το εύρος του μεγέθους του σωματιδίου και 

συγκεντρώσεων που μελετήθηκαν. Αύτο το αποτέλεσμα είναι ισχυρότερο για το μέτρο 

διάτμησης. 

 

 

6.3.3   Σύγκριση αποτελεσμάτων με μικρομηχανικά μοντέλα 

 

Είναι διδακτικό να εξεταστούν αυτά τα αποτελέσματα των ελαστικών σταθερών των 

νανοσύνθετων συστημάτων πολυστυρενίου με ευρέως χρησιμοποιούμενα 

μικρομηχανικά μοντέλα (micromechanical models), με επίκληση τη συνεχή περιγραφή 

όλων των φάσεων που παρουσιάζονται, από την άποψη της ικανότητάς τους να 

αναπαράγουν τα μοριακώς προερχόμενα αποτελέσματα για τις ελαστικές σταθερές των 

νανοσύνθετων υλικών μας. Οι συνεχείς μικρομηχανικού υπολογισμοί βασίζονται σε 

μοντέλα ομογενοποίησης (homogenization models) για τη συνολική μηχανική 

συμπεριφορά των ετερογενών υλικών (heterogeneous materials).23,26,27 Λαμβάνουν ως 

τιμές εισόδου των ελαστικών σταθερών όλων των φάσεων που παρουσιάζονται, καθώς 

επίσης τη γεωμετρία της διασποράς, και παράγουν εκτιμήσεις για τις ενεργές συνολικές 

ελαστικές σταθερές (effective elastic constants) για το νανοσύνθετο υλικό. Για ένα 

δεδομένο σύστημα πολυμερικής μήτρας – νανοπρόσθετου μέσου, θα ήταν πολύ 

επιθυμητό να μπορούν να προβλεφθούν ενεργές ελαστικές σταθερές ως συναρτήσεις 

του μεγέθους και του κλάσματος όγκου των νανοσωματιδίων χρησιμοποιώντας 

μικρομηχανικά μοντέλα, με ελάχιστη είσοδο από προσομοιώσεις ατομικής κλίμακας. 

 Επισημαίνουμε εδώ στα μικρομηχανικά μοντέλα ότι μπορούν να υπολογιστούν 

ενεργές τιμές του μέτρου όγκου και του μέτρου διάτμησης για τα νανοσύνθετα 
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συστήματά μας. Ο Hashin23 πρότεινε τον προσδιορισμό, από θεωρητική ανάλυση, των 

ελαστικών σταθερών των ετερογενών υλικών τα οποία έχουν μία ελαστική, ετερογενή, 

και ισοτροπική μήτρα τα μέτρα της οποίας είναι γνωστά, στην οποία σφαιρικά 

εγκλείσματα άλλου ελαστικού ετερογενούς και ισοτροπικού υλικού ενσωματώνονται. 

Το μοντέλο Hashin είναι ένα μοντέλο δύο φάσεων (two – phase model), όπου η μία 

φάση είναι το σφαιρικό έγκλεισμα (στην περίπτωσή μας το νανοσωματίδιο πυριτίας), 

και η άλλη φάση είναι η πολυμερική μήτρα (στη περίπτωσή μας η υαλώδης μήτρα του 

ατακτικού πολυστυρενίου). Πιο περίτεχνα μικρομηχανικά μοντέλα τριών φάσεων 

(three – phase micromechanical models) έχουν αναπτυχθεί, όπου η πρώτη φάση είναι 

το σφαιρικό έγκλεισμα, η δεύτερη φάση είναι η πολυμερική μήτρα, και υπάρχει και μία 

τρίτη φάση η οποία αναπαριστά μία διεπιφάνεια (interphase) μεταξύ του σφαιρικού 

εγκλείσματος και της πολυμερικής μήτρας με ένα ορισμένο πάχος. Οι Marcadon et 

al.26,27 πρότειναν το μοντέλο βελτιωμένου αραιού επικαλυπτόμενου εγκλείσματος 

(Improved Dilute Coated Inclusion (IDCI) model), ένα μικρομηχανικό μοντέλο τριών 

φάσεων, για να ερευνήσουν τα αποτελέσματα του μεγέθους σωματιδίου (particle size 

effect) στη μηχανική συμπεριφορά των πολυμερικών νανοσύνθετων υλικών με 

νανοσωματίδια πυριτίας. Πλήρης περιγραφή των εξισώσεων των μοντέλων αυτών 

γίνεται στο Παράρτημα (Π3). 

 Στο σχήμα 6.16 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της ανάλυσης της μηχανικής 

απόκρισης των συστημάτων μας χρησιμοποιώντας προσομοιώσεις MD και 

συγκρίνονται αυτά τα αποτελέσματα με τις προβλέψεις των συνεχών μικρομηχανικών 

μοντέλων προς τη κατεύθυνση των επιπτώσεων του μεγέθους σωματιδίου. 

Συγκεκριμένα, έχουμε υπολογίσει το μέτρο όγκου και το μέτρο διάτμησης της 

υαλώδους πολυμερικής μήτρας (ατακτικού πολυστυρενίου), Β3 και G3 μέσω των 

προσομοιώσεων MD χρησιμοποιώντας τις μεθοδολογίες οι οποίες περιγράφονται 

παραπάνω. Οι Marcadon et al.27 έχουν υπολογίσει αυτά τα ελαστικά μέτρα της καθαρής 

πυριτίας, B1 και G1, και επομένως του νανοσωματιδίου πυριτίας το οποίο 

χρησιμοποιούμε στη παρούσα διδακτορική διατριβή ως ένα έγκλεισμα, 

χρησιμοποιώντας την ίδια αναπαράσταση ενός σαφούς δικτύου δεσμών Si – O όπως 

έχουμε περιγράψει σε προηγούμενο κεφάλαιο (Κεφάλαιο 4, ενότητα 4.3, υποενότητα 

4.3.3). Για να προβλεφθούν το ενεργό μέτρο όγκου και διάτμησης των νανοσύνθετων 

συστημάτων πολυστυρενίου Beff και Geff, έχουμε θεωρήσει μία διεπιφάνεια 

διαταραγμένης μήτρας, σύμφωνα με τον ορισμό του Αντιπροσωπευτικού Στοιχείου 

Όγκου (Representative Volume Element) και του μοντέλου βελτιωμένου αραιού 

επικαλυπτόμενου εγκλείσματος (IDCI), τα οποία περιγράφονται λεπτομερώς στο 

Παράρτημα (Π3). Έτσι, στο εξής, τα νανοσωματίδια πυριτίας θεωρούνται ότι 

επικαλύπτονται από μία διεπιφάνεια διαταραγμένης μήτρας με ένα σταθερό πάχος των 

2 nm, το οποίο λαμβάνεται από τα αποτελέσματα στην τοπική δομή γύρω από το 

νανοσωματίδιο πυριτίας (δες Σχήμα 6.4) και τα αποτελέσματα της τοπικής τμηματικής 

δυναμικής (Σχήματα 6.9,6.11-13). Αυτή η διεπιφάνεια είναι με άγνωστες μηχανικές 

ιδιότητες και μπορούμε να προχωρήσουμε με τον χαρακτηρισμό της υπολογίζοντας τα 

ελαστικά μέτρα B2 και G2 τα οποία θα πρέπει να της αποδοθούν ώστε να ταιριάζουν 

καλύτερα τα αποτελέσματα του MD στη συνολική μηχανική απόκριση. Όλα τα 

υπολογισμένα ελαστικά μέτρα αυτής της διεπιφάνειας παρέχονται στο Πίνακα 6.3. 

Γενικά, όπως μπορούμε να παρατηρήσουμε στο σχήμα 6.16, μία συμπεριφορά 

παραπάνω ακαμψίας των νανοσύνθετων υλικών προβλέπεται από το μικρομηχανικό 

μοντέλο με μειωμένο μέγεθος σωματιδίου, το οποίο σημαίνει ότι η διεπιφάνεια είναι 

πιο άκαμπτη από τη μήτρα. 
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 Το μοντέλο IDCI προκύπτει από τη κλασική προσέγγιση αραιού συστήματος 

εγκλείσματος – μήτρας (classical dilute inclusion-matrix approximation) η οποία 

θεωρεί ότι, όταν πανομοιότυπες ανομοιογένειες διασπείρονται σε μία μήτρα σε αρκετά 

χαμηλό κλάσμα όγκου, οι ατομικές μηχανικές καταστάσεις τους μπορούν να 

προσεγγιστούν από τη λύση του Eshelby για μία μονή ανομοιογένεια ενσωματωμένη 

σε μία άπειρη μήτρα. Μπορούμε να θεωρήσουμε ότι, όσο το κλάσμα όγκου τους είναι 

πολύ χαμηλό, πανομοιότυπα σφαιρικά επικαλυπτόμενα εγκλείσματα διεσπαρμένα σε 

μία άπειρη μήτρα , στην οποία υποβλήθηκε η παραμόρφωση ε (ή η τάση σ), στο άπειρο 

συμπεριφέρονται πανομοιότυπα.26,27 Γενικά, το μοντέλο IDCI είναι ένα μοντέλο τριών 

φάσεων, το οποίο περιέχει διεπιφάνεια μεταξύ του σφαιρικού εγκλείσματος και της 

πολυμερικής μήτρας. Αυτή η διεπιφάνεια παρέχει το πλεονέκτημα αυτού του μοντέλου 

στο να συλλαμβάνει νανο-επιδράσεις (nano-effect) στις ελαστικές σταθερές. Από την 

άλλη πλευρά, το μοντέλο Hashin23-25 είναι ένα μοντέλο δύο φάσεων, το οποίο 

κατασκευάζει ανώτερα και κατώτερα όρια για τα μέτρα του σύνθετου υλικού, 

δεδομένων των μέτρων των ατομικών φάσεων και της γεωμετρίας της διασποράς. Για 

το μέτρο όγκου, αυτά τα όρια συμπίπτουν. Στην περίπτωση του μέτρου διάτμησης, η 

ενεργός τιμή από το μοντέλο Hashin είναι πάντα μεταξύ των κατώτερων και ανώτερων 

ορίων, και έτσι μία καλή προσέγγιση στο ενεργό μέτρο μπορεί να αποκτηθεί όταν τα 

όρια είναι κλειστά. Οποιοδήποτε μοντέλο δύο φάσεων θα παρείχε αποτελέσματα 

εντελώς ανεξάρτητα από τα απόλυτα μεγέθη των φάσεων (scale invariant), και ως εκ 

τούτου δεν θα συλλάμβανε καμία νανο-επίδραση. Στο σχήμα 6.16, τα αποτελέσματα 

MD (σημεία που επισημαίνονται ως MD) προσαρμόζονται από καμπύλες (συμπαγής 

και διακεκομμένη) οι οποίες προβλέπονται από το μοντέλο IDCI θεωρώντας μία 

διεπιφάνεια των 2 nm πάχους και χρησιμοποιώντας το ίδιο σύνολο ελαστικών 

σταθερών διεπιφάνειας σε όλες τις περιπτώσεις. Αυτή η προσαρμογή του μοντέλου 

IDCI στα αποτελέσματα MD είναι πολύ ικανοποιητική. Το μοντέλο IDCI προβλέπει 

το ενεργό μέτρο όγκου και διάτμησης ως συναρτήσεις της ακτίνας του σφαιρικού 

εγκλείσματος. Οι ασυμπτωτικές μεγάλου σωματιδίου των προβλεπόμενων καμπύλων 

αναπαριστούν τη περίπτωση όπου υπάρχει αμελητέα επιρροή της διεπιφάνειας γύρω 

από το νανοσωματίδιο στις ελαστικές σταθερές. Γι’αυτό το λόγο, αναμένουμε τις 

ασυμπτωτικές τιμές μεγάλης ακτίνας σωματιδίου από το μοντέλο IDCI να συμπίπτουν 

με αυτές από το μοντέλο Hashin. Όντως, εάν χρησιμοποιηθεί μία πολύ μικρή τιμή για 

το πάχος της διεπιφάνειας (κοντά στο μηδέν), το μοντέλο IDCI δίνει τα ίδια μέτρα όπως 

το μοντέλο Hashin. Στο σχήμα 6.16, τα σημεία που ανταποκρίνονται στο μοντέλο 

Hashin (καφέ τετράγωνα σημεία) για το μέτρο όγκου είναι πολύ κοντά στην 

ασυμπτωτική τιμή μεγάλης ακτίνας σωματιδίου από το μοντέλο IDCI. Παρ’ όλα αυτά, 

στη περίπτωση του μέτρου διάτμησης, η πρόβλεψη του μοντέλου Hashin (μπλε 

ρομβοειδή σημεία) δεν είναι κοντά στην ασυμπτωτική τιμή του μοντέλου IDCI επειδή 

τα όρια Hashin δεν είναι αρκετά κοντά.23 
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Πίνακας 6.3: Τιμές των μηχανικών ιδιοτήτων για το έγκλεισμα, τη διεπιφάνεια και τη 

πολυμερική μήτρα των νανοσύνθετων συστημάτων PS χρησιμοποιώντας το μοντέλο 

IDCI142 

 

E (GPa) K (GPa) G (GPa) v 

Έγκλεισμα πυριτίας (φάση 1) 54 ± 2 28 ± 2 26.3 ± 0.8 0.223 ± 0.007 

Διεπιφάνεια (φάση 2) 5.8 ± 0.6 5.1 ± 0.3 2.2 ± 0.6 0.36 ± 0.04 

Μήτρα PS (φάση 3) 3.8 ± 0.2 3.6 ± 0.4 1.4 ± 0.1 0.33 ± 0.03 
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Σχήμα 6.16: (α) Σύγκριση μεταξύ προσομοιώσεων MD και μοντέλου IDCI27 για 

νανοσύνθετα συστήματα πολυστυρενίου έχονταςδ κλάσμα όγκου φ = 1% των 

εγκλεισμάτων νανοσωματιδίου πυριτίας στου T = 300 K και (β) σύγκριση μεταξύ 

προσομοιώσεων MD και το μοντέλο IDCI για τα νανοσύνθετα συστήματα 

πολυστυρενίου έχοντας κλάσμα όγκου φ = 6% εγκλείσματος νανοσωματιδίου πυριτίας 

στην ίδια θερμοκρασία. Με Βeff και Geff σημειώνονται οι ενεργές συνολικές τιμές του 

μέτρου όγκου και διάτμησης, όπως υπολογίστηκε από το μοντέλο IDCI. Τα B* και G* 

είναι οι αντίστοιχες τιμές των ενεργών ελαστικών σταθερών, οι οποίες αποκτήθηκαν 

από το μοντέλο Hashin, ενώ BMD και GMD είναι το συνολικό μέτρο όγκου και διάτμησης 

υπολογισμένα για το νανοσύνθετο υλικό μέσω της προσομοίωσης MD.142 

(β) 
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7   Συμπεράσματα και προτάσεις για μελλοντική έρευνα 

 

7.1   Συμπεράσματα 

 

Στη παρούσα διδακτορική διατριβή, έχουμε περιγράψει μία στρατηγική για την 

προσομοίωση νανοσύνθετων υλικών ατακτικού πολυστυρενίου υψηλού μοριακού 

βάρους με νανοσωματίδια πυριτίας στο τήγμα και στην υαλώδη κατάσταση σε δύο 

διασυνδεδεμένα επίπεδα περιγραφής: ένα αδροποιημένο, όπου κάθε δυάδα κατά μήκος 

των αλυσίδων πολυστυρενίου αναπαρίσταται ως ένα ενιαίο κέντρο αλληλεπίδρασης ή 

“υπεράτομο”, και ένα λεπτομερές, το οποίο χρησιμοποιεί ένα μοντέλο αναπαράστασης 

ενοποιημένων ατόμων για το πολυμερές. Παρουσιάστηκαν τα αποτελέσματα και από 

τα δύο επίπεδα, εφαρμοσμένα σε ένα νανοσύνθετο υλικό υψηλής σημασίας. 

Επικεντρωθήκαμε σε τήγματα πολυστυρενίου (PS) υψηλού μοριακού βάρους με 

νανοσωματίδιο πυριτίας (SiO2) διεσπαρμένο σε κλάσματα όγκου 1%, 3% και 6% στο 

αδροποιημένο επίπεδο και 1% και 6% στο ατομιστικό επίπεδο, αντίστοιχα. 

 Χρησιμοποιήθηκε ένας πρωτότυπος κώδικας Monte Carlo δημιουργίας αρχικών 

απεικονίσεων, ο οποίος μπορεί να δημιουργήσει πολυμερικές αλυσίδες αυθαίρετης 

γεωμετρίας σε ισχυρά περιορισμένα περιβάλλοντα.14 Βασίζεται στη μέθοδο οιονεί-

Metropolis των Theodorou and Suter38 για τη δημιουργία άμορφων απεικονίσεων 

με ανάπτυξη των αλυσίδων, δεσμό προς δεσμό, μέσα σε ένα κουτί με περιοδικές 

οριακές συνθήκες. 

 Οι αδροποιημένες προσομοιώσεις των νανοσύνθετων υλικών PS – SiO2 

βασίστηκαν στο μοντέλο PS των Milano και Müller – Plathe. Το αδροποιημένο 

μοντέλο εξισορροπήθηκε στους 500 Κ χρησιμοποιώντας κινήσεις Monte Carlo 

μεταβλητής συνδετικότητας μαζί με αναστροφές, ερπυσμούς και συντονισμένες 

περιστροφές. Οι διαμορφώσεις αλυσίδων που αποκτήθηκαν μέσω αυτών των 

αδροποιημένων προσομοιώσεων βρέθηκαν εξισορροπημένες σε όλες τις κλίμακες 

μήκους.  

o Οι διαστάσεις των αλυσίδων, όπως ποσοτικοποιούνται από τη μέση 

τετραγωνική απ’άκρου εις άκρο απόσταση (Σχήμα 5.1), τη μέση 

τετραγωνική γυροσκοπική ακτίνα (Σχήμα 5.2) και το χαρακτηριστικό λόγο 

(Σχήμα 5.5) βρέθηκαν σε εξαιρετική συμφωνία με διαθέσιμα πειραματικά 

δεδομένα.  

o Οι διαμορφώσεις των αλυσίδων στα νανοσύνθετα συστήματα βρέθηκαν 

ελαφρώς διαφορετικές από αυτές στα καθαρά πολυμερικά συστήματα.  

o Μία ανάλυση του αθροίσματος των ιδιοτιμών του μέσου τανυστή 

τετραγωνικής γυροσκοπικής ακτίνας (Σχήμα 5.3) έδειξε ότι κοντά στην 

επιφάνεια του νανοσωματίδιου πυριτίας υπάρχει μία αύξηση στη μέση 

τετραγωνική γυροσκοπική ακτίνα, με τις αλυσίδες να προσλαμβάνουν πιο 

ανισότροπα σχήματα (Σχήμα 5.4), ενώ μακρυά από την επιφάνεια του 

νανοσωματιδίου προσεγγίζεται η μέση τετραγωνική γυροσκοπική ακτίνα 

του συνεχούς συστήματος καθαρού PS. 

o Γενικά, επιδράσεις των νανοσωματιδίων στο εγγενές σχήμα των αλυσίδων 

παρατηρήθηκαν για αλυσίδες των οποίων το κεντρο της μάζας απέχει μέχρι 

μία περίπου γυροσκοπική ακτίνα από την επιφάνεια του νανοσωματιδίου. 
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Ωστόσο, το συνολικό μέσο σχημα των αλυσίδων δεν είναι ισχυρά 

διαταραγμένο στα χαμηλά κλάσματα όγκου νανοσωματιδίου που 

μελετήθηκαν. 

o Από την άλλη πλευρά, υπάρχει μία επίδραση στο δίκτυο διαπλοκών των 

αλυσίδων PS. Αυτή ποσοτικοποιήθηκε χρησιμοποιώντας τον αλγόριθμο 

Τοπολογικής Ανάλυσης μέσω Μείωσης του Μήκους Περιγράμματος 

(Contour Reduction Topological Analysis, ή CReTA). Η παρουσία των 

νανοσωματιδίων μειώνει τη πυκνότητα των διαπλοκών, και το φαινόμενο 

αυτό μεγιστοποιείται όταν η διάμετρος του νανοσωματιδίου είναι 

συγκρίσιμη με τη διάμετρο σωλήνα διαπλοκής της πολυμερικής μήτρας 

(Σχήμα 5.7). 

 Έγινε δειγματοληψία καλά εξισορροπημένων δομών τήγματος από το 

αδροποιημένο MC και ακολούθως αυτές απεικονίστηκαν αντίστροφα στο 

ατομιστικό επίπεδο. Κατά τη διάρκεια όλης της διαδικασίας αντίστροφης 

απεικόνισης, οι σκελετικές ομάδες CH2 (κέντρα των αδροποιημένων μερών) 

παρέμειναν σταθερά στο χώρο, διατηρώντας όλα τα χαρακτηριστικά των καλά 

εξισορροπημένων αδροποιημένων δομών.  

o Οι κατανομές των γωνιών στρέψης στις αντίστροφα απεικονισμένες 

απεικονίσεις (Σχήμα 6.2) βρίσκονται σε ευνοϊκή συμφωνία με δεδομένα 

NMR στο καθαρό τήγμα πολυστυρενίου.  

o Η τοπική δομή της μήτρας γύρω από το νανοσωματίδιο είναι διαταραγμένη. 

Η τοπική πυκνότητα επιδεικνύει στρωματοποίηση, προσεγγίζοντας 

ασυμπτωτικά τη χαρακτηριστική σταθερή τιμή του συνεχούς συστήματος 

καθαρού τήγματος PS σε μία απόσταση περίπου 2.5 nm από την επιφάνεια 

του νανοσωματιδίου. Το προφίλ ακτινικής πυκνότητας βρίσκεται σε 

ευνοϊκή συμφωνία μεταξύ του ατομιστικού και του αδροποιημένου 

επιπέδου (Σχήμα 6.4). 

 Ένα πρωταρχικός στόχος της παρούσας διδακτορικής διατριβής είναι η μελέτη της 

δυναμικής του PS – SiO2 στο τμηματικό και στο τοπικό επίπεδο, επιτεύχθηκε μέσω 

της ανάλυσης των τροχιών MD των απεικονίσεων υψηλού μοριακού βάρους (20 

kg/mol), οι οποίες ξεκίνησαν από καλά εξισορροπημένες αντιστρόφως 

απεικονισμένες απεικονίσεις.  

o Τα αποτελέσματα των προσομοιώσεων MD γενικά υποδεικνύουν ότι η 

προσθήκη του νανοσωματιδίου SiO2 στο PS οδηγεί σε ελαφρώς βραδύτερη 

τμηματική δυναμική (όπως εκτιμάται από τους χαρακτηριστικούς χρόνους 

που εξάγονται από την πτώση των χρονικών συναρτήσεων αυτοσυσχέτισης 

προσανατολισμού κατάλληλα επιλεγμένων διανυσμάτων και γωνιών 

στρέψης των αλυσίδων).  

o Οι χαρακτηριστικοί χρόνοι που βρέθηκαν προσαρμόζοντας τη συνάρτηση 

P1(t) για τον προσανατολισμό του φαινυλικού μίσχου προδίδουν μία 

αύξηση στη θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης Tg του PS γύρω στους 2 

με 5 Κ συνεπεία προσθήκης νανοσωματιδίων SiO2 σε κλάσμα όγκου 1% 

και 6%, αντίστοιχα (Σχήμα 6.6).  

o Το ίδιο συμπέρασμα εξάχθηκε μελετώντας τη συνάρτηση P2(t) που 

χαρακτηρίζει την αποσυσχέτιση προσανατολισμού των δεσμών C – H. 

Παρά το γεγονός ότι χρησιμοποιήσαμε ένα μοντέλο ενοποιημένων ατόμων 

στις προσομοιώσεις MD, η εισαγωγή των ατόμων υδρογόνου σε ένα βήμα 

εκ των υστέρων ανάλυσης των τροχιών έδωσε λογική δυναμική 
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συμπεριφορά για τους δεσμούς C – H, σε καλή συμφωνία με μετρήσεις 

χαλάρωσης ιδιοστροφορμής – πλέγματος και διάσπασης ηχούς στερεού 

NMR στο τηγμένο πολυστυρένιο (Σχήμα 6.8). 

 Χρησιμοποιήθηκε μια χωρική διακριτοποίηση του κουτιού προσομοίωσης για να 

μελετηθεί η επίδραση ενός νανοσωματιδίου SiO2 στην τμηματική δυναμική σε 

τοπικό επίπεδο.  

o Το νανοσωματίδιο πυριτίας χρησίμευσε ως κέντρο για την κατασκευή 

σφαιρικών κελυφών γύρω από αυτό. Το πάχος των κελυφών ήταν 6 έως 10 

Å, τιμές που παρέχουν έναν καλό συμβιβασμό ανάμεσα στη δυνατότητα 

ανάλυσης τοπικών αλληλεπιδράσεων, προκαλούμενων από το 

νανοσωματίδιο και στο στατιστικό θόρυβο.  

o Επιλέξαμε τη συνάρτηση P1(t) του “φαινυλιού μίσχου” (Σχήμα 6.9), για να 

μελετηθεί η τμηματική δυναμική σε τοπικό επίπεδο.  

o Υπολογίσαμε επίσης τη συνάρτηση αυτοσυσχέτισης Pφ (t) για τις 

σκελετικές δίεδρες γωνίες (γωνίες στρέψης) σε διάφορες αποστάσεις από 

την επιφάνεια του νανοσωματιδίου (Σχήμα 6.12).  

o Ο τοπικός επαναπροσανατολισμός των φαινυλικών στελεχών βρέθηκε να 

είναι πολύ πιο αργός κοντά στην επιφάνεια του νανοσωματιδίου SiO2 (σε 

μία απόσταση R < 2 nm από αυτό), κυρίως για τα νανοσύνθετα συστήματα 

πολυστυρενίου με διάμετρο νανοσωματιδίου πυριτίας 2𝑅SiO2,2 = 6 nm και 

κλάσμα όγκου 6%, σε δύο διαφορετικές θερμοκρασίες.  

o Το ίδιο συμπέρασμα εξάγεται βάσει της χρονικής αποσυσχέτισης των 

σκελετικών δίεδρων γωνιών. Σε μία απόσταση των 2 έως 3 nm από την 

επιφάνεια του νανοσωματιδίου, η τοπική δυναμική των εξωτερικών 

κελυφών προσεγγίζει τη δυναμική του συνεχούς συστήματος καθαρού PS 

(Σχήμα 6.13).  

o Αυτές οι παρατηρήσεις, συνδυασμένες με το προφίλ πυκνότητας γύρω από 

το νανοσωματίδιο, μας οδηγούν σε μια εικόνα της διεπιφάνειας μεταξύ του 

νανοσωματιδίου SiO2 και της μήτρας ατακτικού πολυστυρενίου ως μιας 

διαταραγμένης πολυμερικής μήτρας με ιδιαίτερη δυναμική και μηχανικές 

ιδιότητες. 

 Δημιουργήσαμε υαλώδεις απεικονίσεις ψύχοντας τα καλά εξισορροπημένα 

νανοσύνθετα τήγματα στους 300 K και μελετήσαμε τις μηχανικές ιδιότητές τους.  

o Υπολογίσαμε τις ελαστικές σταθερές του καθαρού και των νανοσύνθετων 

συστημάτων πολυστυρενίου για να ερευνήσουμε πώς η παρουσία του 

νανοσωματιδίου επηρεάζει τη μηχανική απόκριση στην υαλώδη 

κατάσταση.  

o Μοναξονικά υπολογιστικά πειράματα εφελκυσμού/θλίψης στις x, y και z 

διευθύνσεις διεξάχθηκαν για να υπολογιστεί το μέτρο ελαστικότητας E των 

συστημάτων μας από την κλίση της καμπύλης τάσης-παραμόρφωσης σε 

χαμηλές παραμορφώσεις (Σχήματα 6.14-15).  

o Επίσης πραγματοποιήθηκαν υπολογιστικά πειράματα υδροστατικής 

θλίψης/εφελκυσμού για να υπολογιστεί το μέτρο όγκου B.  

o Επιπλέον, χρησιμοποιήθηκαν υπολογιστικές μεθοδολογίες για την 

εκτίμηση του μέτρου διάτμησης και όγκου των υαλωδών μας συστημάτων 

μέσω των διακυμάνσεων στιγμιαίας παραμόρφωσης απουσία εξωτερικά 

επιβαλλόμενης τάσης.  
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 Τα αποτελέσματα είναι σε πολύ καλή συμφωνία με τις διαθέσιμες πειραματικές 

μετρήσεις και υποδεικνύουν αύξηση της δυσκαμψίας συνεπεία του PS του 

εγκλεισμού νανοσωματιδίων πυριτίας.  

o Η αύξηση αυτή είναι ιδιαίτερα έντονη για μικρά νανοσωματίδια.  

o Επικαλεστήκαμε μικρομηχανικούς υπολογισμούς που χρησιμοποιούν 

μοντέλα ομογενοποίησης προκειμένου να συμβιβάσουμε τις συνολικές 

ελαστικές σταθερές που υπολογίσαμε μέσω των ατομιστικών 

προσομοιώσεων με τη συνεχή εικόνα της ελαστικής απόκρισης των 

ετερογενών υλικών.  

o Ενώ ένα μοντέλο δύο φάσεων (μοντέλο Hashin) δεν μπορεί να περιγράψει 

τα παρατηρούμενα αποτελέσματα ικανοποιητικά, ένα μοντέλο τριών 

φάσεων (μοντέλο IDCI (βελτιωμένο μοντέλο αραιού επικαλυπτόμενου 

εγκλείσματος)) μπορεί (Σχέση 6.16), εάν μια διεπιφανειακή περιοχή 

(interphase) πάχους 2 nm θεωρείται, όπως προκύπτει από την ατομιστική 

ανάλυση της τοπικής δυναμικής. 

 

 

7.2   Προτάσεις για μελλοντική έρευνα 

 

Με βάση τα κυριότερα συμπεράσματα που περιγράφηκαν στην προηγούμενη ενότητα, 

προκύπτουν οι παρακάτω προτάσεις για μελλοντική έρευνα: 

 

1. Ο αλγόριθμος κατασκευής νανοσωματιδίων άμορφης πυριτίας θα μπορούσε να 

εφαρμοσθεί για την δημιουργία νανοεγκλεισμάτων διαφορετικού μεγέθους και 

σχήματος και με βάση διαφορετικά υλικά, πέραν της άμορφης πυριτίας. Επίσης, 

μπορεί να επεκταθεί ώστε να δημιουργεί νανοσωματίδια με ενοφθαλμισμένες 

στην επιφάνεια του νανοσωματιδίου αλυσίδες συγκεκριμένου μοριακού βάρους 

και επιφανειακής κάλυψης. 

2. Τα υπολογιστικά εργαλεία που αναπτύχθηκαν για την ανάλυση της δυναμικής 

συμπεριφοράς σε τοπικό επίπεδο του πολυμερικού νανοσύνθετου PS – SiO2 

μπορούν να εφαρμοστούν και σε άλλα συστήματα με αντίστοιχη σφαιρική 

συμμετρία. 

3. Η ανάπτυξη του αδροποιημένου μοντέλου και η εφαρμογή του στο 

νανοσύνθετο σύστημα PS – SiO2 μπορεί να βοηθήσει μελλοντικά στην 

εφαρμογή του σε αντίστοιχα υλικά διαφορετικής σύστασης 

εγκλείσματος/πολυμερούς. 

4. Η προσθήκη αλληλεπίδρασης του αδροποιημένου νανοσωματιδίου με τις 

αναγώμενες πολυμερικές αλυσίδες κατά τη διαδικασία εφαρμογής του 

αλγορίθμου Τοπολογικής Ανάλυσης μέσω Μείωσης του Μήκους 

Περιγράμματος (Contour Reduction Topological Analysis, ή CReTA), θα 

βοηθήσει στη μελλοντική ανάλυση και άλλων πολυμερικών νανοσύνθετων 

συστημάτων διαφορετικής πολυμερικής μήτρας και/ή διαφορετικών 

εγκλεισμάτων για την απόκτηση ρεαλιστικών και αξιόπιστων αποτελεσμάτων 

σχετικά με τα δίκτυα διαπλοκών τέτοιων συστημάτων. 

5. Οι δύο μεθοδολογίες προσδιορισμού των μηχανικών ιδιοτήτων (ελαστικών 

σταθερών) καθαρού και νανοσύνθετου υλικού που χρησιμοποιήθηκαν μπορούν 

να δώσουν αξιόπιστα αποτελέσματα για οποιοδήποτε καθαρό πολυμερικό και 
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νανοσύνθετο υλικό και να βοηθήσουν στην αξιολόγηση και παραμετροποίηση 

μικρομηχανικών μοντέλων πρόβλεψης των ιδιοτήτων αυτών. 

6. Η μελέτη των μηχανικών ιδιοτήτων θα μπορούσε να επεκταθεί σε μεγαλύτερες 

παραμορφώσεις, προκειμένου να προσοτικοποιηθεί η επίπτωση των 

νανοσωματιδίων στο σημείο ροής, την πλαστική απόκριση υαλωδών 

πολυμερικών μητρών σε εκτατικές και θλιπτικές παραμορφώσεις, καθώς και 

στη σπηλαίωση υπό συνθήκες υδροστατικής τάσης.  

7. Ο προσδιορισμός της ενθαλπίας ανάμιξης αποτελεί ένα βασικό βήμα για τη 

μελλοντική μελέτη της διαδικασίας ρόφησης/εκρόφησης τμημάτων της 

πολυμερικής αλυσίδας στην επιφάνεια νανοσωματιδίου (ή γενικότερα 

οποιασδήποτε επιφάνειας εγκλείσματος) προσδιορίζοντας τους 

χαρακτηριστικούς χρόνους ρόφησης/εκρόφησης των τμημάτων αυτών και 

βοηθώντας στην ανάπτυξη μεσοσκοπικών μοντέλων για τη ρεολογία 

νανοσύνθετων υλικών σε κατάσταση τήγματος. 
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8   Παραρτήματα 

 

Π.1 Αναλυτικές εκφράσεις δυναμικού αλληλεπίδρασης τύπου 

Hamaker 

 

Σε αυτό το παράρτημα περιγράφονται αναλυτικότερα τα αδροποιημένα 

δυναμικά αλληλεπίδρασης για το πολυμερές και το νανοσωματίδιο. Ένα σημαντικό 

πλεονέκτημα είναι ότι αξιοποιείται η ύπαρξη λεπτομερών ατομιστικών δυναμικών, τα 

οποία περιγράφουν αυτές τις αλληλεπιδράσεις. Η ανάγκη να εισαχθούν εμπειρικές 

προσαρμόσιμες παράμετροι διατηρείται στο ελάχιστο. Τα ολοκληρωμένα δυναμικά 

είναι υπολογιστικά αποτελεσματικά. Κάθε σωματίδιο αντιμετωπίζεται ως μία συλλογή 

ατόμων τα οποία αλληλεπιδρούν μόνο με άτομα διαφορετικών σωματιδίων: 

 

 
𝑈(𝑟12) = ∫ ∫ 𝜌1(𝑟1)

𝑠𝑝ℎ𝑒𝑟𝑒2𝑠𝑝ℎ𝑒𝑟𝑒1

𝜌2(𝑟2)𝑈𝐿𝐽(𝑟12)𝑑𝑉1𝑑𝑉2 (A1) 

 

όπου 𝜌1 και 𝜌2 αντιπροσωπεύουν τη πυκνότητα των κέντρων αλληλεπίδρασης για κάθε 

σωματίδιο, 𝑟12 είναι η απόσταση μεταξύ των κέντρων των σωματιδίων, και dV1, dV2 οι 

στοιχειώδεις όγκοι κάθε σωματιδίου. Η διακριτή κατανομή των αλληλεπιδρώντων 

ατόμων σε κάθε σωματίδιο θεωρείται ότι είναι συνεχής και ομοιόμορφη. Το σχήμα των 

σωματιδίων είναι σφαιρικό. Μία αναλυτική λύση κλειστού τύπου μπορεί αυστηρά να 

εξαχθεί, υπο την προϋπόθεση ότι το ατομιστικό δυναμικό είναι Lennard – Jones 12-6: 

 

 𝑈(𝑟12) = 𝑈𝐴(𝑟12) + 𝑈𝑅(𝑟12), (A2) 

 

 
𝑈𝐴(𝑟12) = −

𝐴12

6
[

2α1α2

𝑟12
2 − (α1 + α2)2

+
2α1α2

𝑟12
2 − (α1 − α2)2

+ ln (
𝑟12

2 − (α1 + α2)2

𝑟12
2 − (α1 − α2)2

)], 

(Α3) 

 

 
𝑈𝑅(𝑟12) =

𝐴12𝜎𝐿𝐽
6

37800𝑟12
[
𝑟12

2 − 7𝑟12(α1 + α2) + 6(α1
2 + 7α1α2 + α2

2)

(𝑟12 − α1 − α2)7

+
𝑟12

2 + 7𝑟12(α1 + α2) + 6(α1
2 + 7α1α2 + α2

2)

(𝑟12 + α1 + α2)7

−
𝑟12

2 + 7𝑟12(α1 − α2) + 6(α1
2 − 7α1α2 + α2

2)

(𝑟12 + α1 − α2)7

−
𝑟12

2 − 7𝑟12(α1 + α2) + 6(α1
2 − 7α1α2 + α2

2)

(𝑟12 − α1 + α2)7
], 

(Α4) 
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όπου A12 είναι η σταθερά Hamaker, α1 και α2 οι ακτίνες των σφαιρικών σωματιδίων, 

𝑟12 η απόσταση μεταξύ των κέντρων τους και 𝜀𝐿𝐽, 𝜎𝐿𝐽 οι παράμετροι Lennard-Jones  

ενέργειας και απόστασης για το ζεύγος των μερών αλληλεπίδρασης. 

 

Π.2  Τιμές παραμέτρων δυναμικών αλληλεπίδρασης ατακτικού PS, 

κρυσταλλικής και άμορφης SiO2 

 

Πίνακας 1: Τιμές σταθερών για όλες τις συνεισφορές του δυναμικού αλληλεπίδρασης 

του ατακτικού πολυστυρενίου 

1. Μη δεσμικές αλληλεπιδράσεις  

𝑉nb = 𝜀[(𝑟0 𝑟⁄ )12 − 2(𝑟0 𝑟⁄ )6]; 𝜀 = (𝜀1𝜀2)1/2 𝑟0 = (𝑟0,1 + 𝑟0,2)/2 

ε = 0.12 kcal mol-1 𝑟0 = 4.321 Å για CH2 

ε = 0.09 kcal mol-1 𝑟0 = 4.153 Å για αλειφατικό CH 

ε = 0.12 kcal mol-1 𝑟0 = 4.153 Å για αρωματικό C και CH 

εσωτερική απόσταση αποκοπής = 9 Å  

εξωτερική απόσταση αποκοπής = 9.5 Å  

 

2. Μήκος δεσμών 

𝑉b = 𝑘𝑙(𝑙 − 𝑙0)2  

𝑘𝑙 = 317 kcal mol-1 Å-2 𝑙0 = 1.53 Å για αλειφατικό CH2 – CH  

𝑘𝑙 = 317 kcal mol-1 Å-2 𝑙0 = 1.51 Å για CH(αλειφ) – C(αρωμ) 

𝑘𝑙 = 525 kcal mol-1 Å-2 𝑙0 = 1.40 Å για CΗ(αρωμ) – CH(αρωμ)  

 

3. Γωνίες δεσμών 

𝑉θ = 𝑘𝜃(𝜃 − 𝜃0)2  

𝑘𝜃 = 60 kcal mol-1 rad-2 𝜃0 = 109.5ο για αλειφατικό CH2 – CH – CH2 

𝑘𝜃 = 63 kcal mol-1 rad-2 𝜃0 = 109.5ο για αλειφατικό CH – CH2 – CH 

𝑘𝜃 = 60 kcal mol-1 rad-2 𝜃0 = 109.5ο για CΗ2(αλειφ) – CH(αλειφ) – C(αρωμ) 

𝑘𝜃 = 70 kcal mol-1 rad-2 𝜃0 = 120ο για CΗ(αλειφ) – C(αρωμ) – CH(αρωμ) 

𝑘𝜃 = 72 kcal mol-1 rad-2 𝜃0 = 120ο για CΗ(αρωμ) – CH(αρωμ) – CH(αρωμ) 

 

4. Σκελετική στρέψη (Χ – CH(αλειφ) – CH2(αλειφ) – X) 

𝑉𝜑 = 𝑘𝜑(1 − cos 3𝜑) 

𝑘𝜑 = 1.4 kcal mol-1 
(trans διαμόρφωση λαμβάνεται ως φ = 0) 

  

5. Στρέψη CH2(αλειφ) – CH2(αλειφ) – CH(αρωμ) – CH(αρωμ) 

(Στρέψη φαινυλικού δακτυλίου γύρω από το δεσμό CH(αλειφ) – C(αρωμ)) 

𝑉𝜑 = 𝑘𝜑(1 + cos 2𝜑) 

𝑘𝜑 = 1 kcal mol-1 
(trans διαμόρφωση λαμβάνεται ως φ = 0) 
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6. Στρέψη CH(αρωμ) – CH(αρωμ) – CH(αρωμ) – CH(αρωμ) 

𝑉𝜑 = 𝑘𝜑(1 + cos 2𝜑) 

𝑘𝜑 = 12.9 kcal mol-1 
(trans διαμόρφωση λαμβάνεται ως φ = 0) 

 

7. Improper Στρέψη (για τη διατήρηση της χειρομορφίας) 

𝑈imp = (1 6⁄ 𝑘′)(Δ129 + Δ123 + Δ329)6 

Δ𝑖𝑗𝑘 = cos 𝜃𝑖𝑗𝑘 − cos 𝜃0 με θ0 = 109.5ο 
k΄= 150kθ = 37355 kJ/mol 

 

 

Πίνακας 2: Τιμές παραμέτρων δυναμικού στο μοντέλο BKS για τη πυριτία 

Τύπος ατόμου 1 Τύπος ατόμου 2 Α (kcal/mol) B (Å-1) C (kcal/mol Å-6) 

Si Si 0.0 0.0 0.0 

Si O 415166.64 0.20521 3079.39 

O O 32025.11 0.36232 4035.50 

 

 

Πίνακας 3: Τιμές παραμέτρων δυναμικού στο παραμετροποιημένο μοντέλο BKS για 

τη πυριτία 

Τύπος ατόμου 1 Τύπος ατόμου 2 ε (kcal/mol) σ (Å) 

Si Si 0.0 0.0 

Si O 26.38189 1.53 

O O 0.472589 2.99 

 

 

Πίνακας 4: Τιμές παραμέτρων απλοποιημένου ατομιστικού μοντέλου νανοσωματιδίου 

άμορφης πυριτίας 

 𝑘b (kcal/mol Å2) 𝑘θ (kcal/mol) b0 (Å) θ0 (degrees) 

Si – Ο 2302.92 - 1.6246 - 

Si – Ο – Si  - 191.2 - 145 

O – Si – O - 286.8 - 109.5 
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Π.3  Αναλυτικές εκφράσεις θεωρητικών μικρομηχανικών μοντέλων 

 

Στο παράρτημα αυτό παρουσιάζονται οι αναλυτικές εκφράσεις των δύο θεωρητικών 

μικρομηχανικών μοντέλων, τα οποία χρησιμοποιήθηκαν για να γίνει σύγκριση 

ανάμεσα στις ενεργές τιμές των ελαστικών σταθερών, τις οποίες υπολογίζουν, και τις 

τιμές που υπολογίζονται μέσω των ατομιστικών προσομοιώσεων Μοριακής Δυναμικής 

του νανοσύνθετου υλικού PS – SiO2. Οι ελαστικές σταθερές, τις οποίες μπορούμε να 

προβλέψουμε άμεσα μέσω αυτών των μικρομηχανικών προσεγγίσεων, είναι το μέτρο 

όγκου B και διάτμησης G.  

Το ένα μοντέλο είναι το μοντέλο Hashin, το οποίο είναι ένα μοντέλο δύο 

φάσεων. Ο θεωρητικό υπολογισμός των δύο συγκεκριμένων ελαστικών σταθερών 

έγινε με τις προτεινόμενες από τον Zvi Hashin23 σχέσεις για ελαστικά, ισότροπα, 

ομογενή υλικά και σφαιρικά εγκλείσματα: 

 

 
𝛣∗

𝛣𝑚
= 1 +

3(1 − 𝜈𝑚) (
𝐵𝑝

𝐵𝑚
− 1) 𝑐

2(1 − 2𝜈𝑚) + (1 + 𝜈𝑚) [
𝐵𝑝

𝐵𝑚
− (

𝐵𝑝

𝐵𝑚
− 1) 𝑐]

 (A5) 

 

 

 
𝐺∗

𝐺𝑚
= 1 +

15(1 − 𝜈𝑚) (
𝐺𝑝

𝐺𝑚
− 1) 𝑐

7 − 5𝜈𝑚 + 2(4 − 5𝜈𝑚) + [
𝐺𝑝

𝐺𝑚
− (

𝐺𝑝

𝐺𝑚
− 1) 𝑐]

 (A6) 

 

όπου Βm, Bp το μέτρο όγκου της μήτρας και του μέσου ενίσχυσης, αντίστοιχα, Gm, Gp 

το μέτρο διάτμησης της μήτρας και του μέσου ενίσχυσης, αντίστοιχα, νm ο λόγος 

Poisson του υλικού της μήτρας και c το κλάσμα όγκου των σφαιρικών εγκλεισμάτων. 

Στο μοντέλο Hashin υπάρχουν κατώτερα και ανώτερα όρια των ενεργών τιμών των 

ελαστικών σταθερών που προβλέπονται. Για το μέτρο όγκου Β, η σύγκριση του 

κατώτερου 𝛣1
∗ με το ανώτερο όριο 𝛣2

∗ δείχνει ότι αυτά συμπίπτουν 

 

 𝐵1
∗ = 𝐵2

∗ = 𝐵∗ (A7) 

  

Τα όρια για το μέτρο διάτμησης είναι πολύ πιο περίπλοκα απ’ ότι η απλή έκφραση για 

το μέτρο όγκου. Οποτεδήποτε αυτά τα όρια είναι κοντά μεταξύ τους, τότε ο παραπάνω 

τύπος πρόβλεψης της ενεργούς τιμής του μέτρου διάτμησης είναι μεταξύ αυτών των 

δύο ορίων και υπολογίζεται ως μία καλή προσέγγιση από τον συγκεκριμένο τύπο. Έχει 

δειχθεί από τον Hashin ότι πάντα 

 

 𝐺1
∗ ≤ 𝐺∗ ≤ 𝐺2

∗ (A8) 
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Αυτές οι μαθηματικές εκφράσεις για τα όρια στο μέτρο διάτμησης εξαρτώνται με έναν 

μάλλον περίπλοκο τρόπο από το λόγο των μέτρων διάτμησης των δύο υλικών και των 

λόγων Poisson τους. Γι’ αυτό είναι δύσκολο να δώσουμε ένα γενικό κριτήριο για την 

εγγύτητα των ορίων. Μία διαδικασία, που είναι εφαρμόσιμη σε συγκεκριμένες 

περιπτώσεις, είναι η ακόλουθη: Η ποσότητα Δ, η οποία δίνεται από τη σχέση 

 

 
Δ =

𝐺2
∗

𝐺1
∗ − 1 (A9) 

 

αξιολογείται αριθμητικά σε μία συγκέντρωση 50%. Αυτό θα δώσει μία καλή εκτίμηση 

της μέγιστης διαφοράς μεταξύ των ορίων. Οποτεδήποτε το Δ είναι αρκετά μικρό, τότε 

το G* μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως το μέτρο διάτμησης του ετερογενούς υλικού. 

 Το άλλο μικρομηχανικό μοντέλο που χρησιμοποιείται στην παρούσα διατριβή 

είναι το βελτιωμένο μοντέλο αραιού επικαλυπτόμενου εγκλείσματος (Improved Dilute 

Coated Inclusion) IDCI,26,27 το οποίο είναι ένα μοντέλο τριών φάσεων. Το πρώτο βήμα 

για μία μικρομηχανική προσέγγιση όπως είναι το μοντέλο IDCI είναι ο ορισμός του 

στοιχείου αντιπροσωπευτικού όγκου (Representative Volume Element) RVE, το οποίο 

πρέπει να είναι ταυτόχρονα αρκετά μεγάλο για να είναι στατιστικά αντιπροσωπευτικό 

της μακροσκοπικής συμπεριφοράς υλικού, αλλά και αρκετά μικρό για να είναι συμβατό 

με περαιτέρω υπολογισμούς σε μία μεγαλύτερη κλίμακα βασισμένους στις εξισώσεις 

της μηχανικής συνεχούς μέσου. Στη περίπτωσή μας, ελαστικά νανοσύνθετα υλικά 

αποτελούνται από σφαιρικά μονοδιάσπαρτα νανοσωματίδια ισότροπα (όχι κατ’ 

ανάγκην περιοδικά) κατανεμημένα μέσα σε μία πολυμερική μήτρα. Κάθε σωματίδιο 

επικαλύπτεται με μία διεπιφάνεια διαταραγμένης μήτρας με συγκεκριμένες ελαστικές 

ιδιότητες. Το κλάσμα όγκου της φάσης του εγκλείσματος f1 είναι σταθερό και το πάχος 

της διεπιφάνειας tint είναι ανεξάρτητο της ακτίνας του εγκλείσματος Rinc. Ορίζονται f2 

και f3 τα κλάσματα όγκου της διεπιφάνειας και της μήτρας, αντίστοιχα, με f1 + f2 + f3 = 

1. 

 Έτσι, θεωρούνται τρείς διαφορετικές φάσεις, με μέτρα Bi, Gi, Ei και τον λόγο 

Poisson νi. Ως V υποδηλώνεται ο όγκος του RVE και m ο αριθμός των 

επικαλυπτόμενων εγκλεισμάτων σε αυτό (Σχήμα 8.1). Προφανώς, έχουμε τις σχέσεις: 

 

 
𝑓1 = 𝑚

4

3
𝜋

𝑅inc
3

𝑉
 και 𝑓1 + 𝑓2 = 𝑚

4

3
𝜋

(𝑡int + 𝑅inc)3

𝑉
 (A10) 

  

 Κατά συνέπεια, τα κλάσματα όγκου των εγκλεισμάτων και η διεπιφάνεια 

συνδέονται από: 

 

 
𝑓2 = 𝑓1 ((1 +

𝑡int

𝑅inc
)

3

) − 1 (A11) 
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Σχήμα 8.1: Ορισμός του στοιχείου αντιπροσωπευτικού όγκου (Representative Volume 

Element) RVE. Τα μέτρα όγκου και διάτμησης για τις τρεις φάσεις συμβολίζονται με 

ki και μi αντίστοιχα στη συγκεκριμένη αναπαράσταση. 

 

 

 Όσον αφορά το μοντέλο IDCI, τα ενεργά μέτρα όγκου και διάτμησης δίνονται 

από τις σχέσεις: 

 

 
𝐺eff = 𝐺3 +

𝑓1(𝐺1 − 𝐺3)𝐴𝑑1 + 𝑓2(𝐺2 − 𝐺3)𝐴𝑑2

𝑓3 + 𝑓1𝐴𝑑1 + 𝑓2𝐴𝑑2
 

 

𝐵eff = 𝐵3 +
𝑓1(𝐵1 − 𝐵3)𝐴𝑠1 + 𝑓2(𝐵2 − 𝐵3)𝐴𝑠2

𝑓3 + 𝑓1𝐴𝑠1 + 𝑓2𝐴𝑠2
 

(A12) 

 

Προφανώς, η αναμενόμενη επίδραση μεγέθους λαμβάνεται υπόψιν από το μοντέλο: για 

ένα δεδομένο κλάσμα όγκου εγκλείσματος f1, το πάχος της διεπιφάνειας δεν εξαρτάται 

γραμμικά από το μέγεθος του εγκλείσματος (το οποίο σημαίνει ότι ο λόγος tint/Rinc 

ποικίλλει όταν η ακτίνα Rinc μεταβάλλεται). Το κλάσμα όγκου f2 ποικίλλει επίσης και 

το ίδιο κάνουν και τα ενεργά μέτρα όγκου και διάτμησης. Οι εκφράσεις των σφαιρικών 

και των αποκλινόντων μερών (deviatoric parts) των τανυστών παραμόρφωσης για το 

έγκλεισμα και τη διεπιφάνεια, As1, As2, Ad1 και Ad2 είναι οι εξής: 

 
𝐴𝑠1 =

(3𝐵3 + 4𝐺3)(3𝐵2 + 4𝐺2)

(3𝐵2 + 4𝐺3)(3𝐵1 + 4𝐺2) + 12𝑐(𝐺3 − 𝐺2)(𝐵2 − 𝐵1)
 

 

𝐴𝑠2 =
(3𝐵3 + 4𝐺3)(3𝐵1 + 4𝐺2)

(3𝐵2 + 4𝐺3)(3𝐵1 + 4𝐺2) + 12𝑐(𝐺3 − 𝐺2)(𝐵2 − 𝐵1)
 

 

(A13) 
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𝐴𝑑1 = 225(1 − 𝜈3)(1 − 𝜈2)𝑋0

×
−4(𝑋0 − 1) [𝜂1𝑐

7
3 − 𝜂2(7 − 10𝜈2)] + 35(1 − 𝜈2)𝜂2

𝛥
 

 

𝐴𝑑2

=
15(1 − 𝜈3) 𝑋0

1 − 𝑐

×
(𝑋0 − 1) {𝐴 + 60𝑐(1 − 𝜈2) [𝜂1𝑐

7
3 − 𝜂2(7 − 10𝜈2)]} + 35(1 − 𝜈2)𝜂2𝜂3(1 − 𝑐)

𝛥
 

 

 

με 

 
𝛸0 =

𝐺3

𝐺2
 

α =
𝐺1

𝐺2
− 1 

𝜂1 = (49 − 50𝜈1𝜈2)α + 35(1 + α)(𝜈1 − 2𝜈2) + 35(2𝜈1 − 𝜈2) 

𝜂2 = (1 + α)(7 + 5𝜈1) + 4(7 − 10𝜈1) 

𝜂3 = 2(1 + α)(4 − 5𝜈2) + (7 − 5𝜈2) 

𝛢 = −4[𝜂3 − 2α(4 − 5𝜈2)𝑐] [𝜂1𝑐
7
3 − 𝜂2(7 − 10𝜈2)] − 126α𝜂2𝑐(1 − 𝑐2/3)

2
 

𝐶 = −[𝜂3 + α(7 − 5𝜈2)𝑐] [4𝜂1𝑐
7
3 + 𝜂2(7 + 5𝜈2)] − 126α𝜂2𝑐(1 − 𝑐2/3)

2
 

𝛥 = [2(4 − 5𝜈3)𝐶 + (7 − 5𝜈3)𝛢𝛸0] + (𝛸0 − 1)
+ 525𝜂2(1 − 𝜈2)[2α(𝜈2 − 𝜈3)𝑐 + (1 − 𝜈3)𝜂3]𝛸0 

 

 

(Α14) 

Σε αυτές τις εκφράσεις c = (𝑅inc (𝑡int + 𝑅inc)⁄ )3. 

 

 

Σχήμα 8.2: Υποθετική κατάσταση των επικαλυπτόμενων εγκλεισμάτων υποκείμενων 

σε παραμόρφωση 𝛦 
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