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L' amor che move il sole e l' altre stelle.  

 
Dante Alighieri (Paradiso XXXIII, 145) 
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Πρόλογος 

 
Η παρακάτω µελέτη -όπως και κάθε ανάλογη θεωρητική σπουδή- διέβη τη 

δική της οδύσσεια µέχρι την τελική επιλογή του θέµατος. Η προλογική αυτή 
ανασκόπηση και καταγραφή των αιτιών που συνέβαλλαν στη συγκεκριµένη επιλογή 
οφείλει, εκ προοιµίου, να αποτίνει ευχαριστία σε εκείνον που προσέφερε την 
αναγκαιότερη εκ των προϋποθέσεών της· τη δυνατότητα ελεύθερης εκλογής 
οποιουδήποτε θέµατος της αρεσκείας µου εντός των γνωστικών πεδίων της 
Φυσικοχηµείας, των Μαθηµατικών ή της Φιλοσοφίας- τον κύριο Κυριάκο 
Μασαβέτα. Ανάλογης στάθµης ευγνωµοσύνη χρωστώ και στην κυρία Χάιδω-
Στεφανία Καραγιάννη που παρέλαβε τη σκυτάλη της επίβλεψής µου όταν ο κύριος 
Μασαβέτας συνταξιοδοτήθηκε.  
 Σε ό,τι αφορά τα τεχνικότερα κοµµάτια της θεµατικής περιπλάνησης, αρχική 
µου (αόριστη) επιθυµία ήταν να καταπιαστώ µε τη µελέτη του επιστηµονικού κλάδου 
του Χάους, όπως αυτός βρίσκει εφαρµογή στη Φυσικοχηµεία (είτε εντρυφώντας στις 
εννοιολογικές του προεκτάσεις, είτε µελετώντας τις εφαρµογές του στο πεδίο της 
χηµικής δυναµικής) και να εκτελέσω ένα αντίστοιχο πείραµα. Στην πορεία, καθώς 
προσέγγισα βιβλιογραφικά το θέµα, αποφάσισα πως, αρχικά, η εκτέλεση πειράµατος 
είναι αποτρεπτικά απαιτητική και, δευτερευόντως, πως το θέµα της Δ.Ε. πρέπει να 
περιοριστεί δραστικά, εντός των (χρονικών, και όχι µόνο) δυνατοτήτων µου. 
Κατέληξα στο να οριοθετήσω την εργασία στη µελέτη του εραλδικού της µη-
γραµµικής χηµικής δυναµικής, την αντίδραση Belousov-Zhabotinsky, την οποία είχα 
ήδη συναναστραφεί. 
 Σε ό,τι έχει να κάνει µε τον -ενδεχοµένως, για κάποιους- αποκλίνων 
υφολογικό χαρακτήρα της εργασίας, αναφέρω πως η όλη προσπάθεια εµφορείται και 
από ανησυχίες αισθητικής φύσεως, η δυσκολία κατευνασµού των οποίων είναι 
ανάλογη των απαιτήσεων του (κάθε) γράφοντος. Άλλωστε η δουλειά αυτή, όπως 
οποιαδήποτε ανάλογης φύσεως εργασία, αποτελεί -περισσότερο ή λιγότερο- µία 
πολυεπίπεδη αυτοπροσωπογραφία του γράφοντος.  
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Ο πρόλογος συντάχτηκε στις 20/7/2017, µετά την παρουσίαση της εργασίας (που 
έγινε στις 30/6/2017). 
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Περίληψη 
 
  

Η Δ.Ε. χωρίζεται σε τρία κεφάλαια. Στο πρώτο εξ αυτών, εξιστορούµε το πώς 
αντιµετωπίζουν τις έννοιες του χρόνου και της αναντιστρεψιµότητας οι 
επιφανέστεροι αντιπρόσωποι των Φυσικών Επιστηµών (µε ιδιαίτερη µνεία στη 
Νευτώνεια Δυναµική και αναφορές στη Θερµοδυναµική, την Κβαντοµηχανική και τη 
Σχετικιστική Φυσική) και της φιλοσοφικής σκέψης. Στη συνέχεια, αναφέρονται 
προεκτάσεις του 2ο θερµοδυναµικού αξιώµατος και της εντροπίας που 
διαφοροποίησαν τον επιστηµονικό τρόπο σκέψης, καταδεικνύοντας το πώς ανοιχτά 
συστήµατα, µακριά από την ισορροπία, δύνανται να οργανωθούν. Το συµπέρασµα 
είναι πως η παραδοσιακή µελέτη της Θερµοδυναµικής δεν αφήνει χώρο για 
διακυµάνσεις, περιπλοκότητα και αυτοοργάνωση. Σκοπός µας είναι να δείξουµε πως, 
αντίθετα µε την -προσιτή διαισθητικά- άποψη, σε συνθήκες µακριά από την 
ισορροπία, τα συστήµατα ενδέχεται να παρουσιάζουν περίπλοκες, εξαιρετικά 
οργανωµένες δοµές, που διατηρούνται µέσω της αλληλεπίδρασής τους µε το 
περιβάλλον. Υπό το φως αυτών των νέων ιδεών, περιγράφουµε την αναγκαία 
επαναδιατύπωση των νόµων που καλούνται να περιγράψουν τη δυναµική 
συµπεριφορά των µη-ολοκληρώσιµων συστηµάτων.  

Για τις ανάγκες της παρουσίασης, ο όρος-γένους «σύστηµα» ταξινοµείται (µε 
κριτήριο την απόστασή του από την κατάσταση ισορροπίας) σε τρία διακεκριµένα 
είδη. Συστήµατα σε κατάσταση ισορροπίας, συστήµατα κοντά στην ισορροπία και 
συστήµατα µακριά από την ισορροπία. Οι δύο πρώτες περιοχές εµπίπτουν στη γενική 
κατηγορία µελέτης των στάσιµων καταστάσεων και είναι το θέµα του δεύτερου κατά 
σειρά κεφαλαίου, όπου περιγράφονται τα βασικά χαρακτηριστικά της καθεµίας. 
Τελικό πόρισµα είναι πως, λόγω της ύπαρξης καθολικών εξελικτικών κριτηρίων και 
για τις δύο αυτές περιοχές, το σύστηµα δεν µπορεί να εµφανίσει καµία εκ των 
πιθανών δοµών αυτοοργάνωσης. 

Το τελευταίο κεφάλαιο καταπιάνεται µε την τρίτη κατηγορία, τα συστήµατα 
µακριά από την ισορροπία. Είναι η µόνη από τις τρεις περιοχές που επιτρέπει 
αυτοοργάνωση των συστηµάτων. Αναλύονται, αρχικά, τα κεντρικά σηµεία της 
θεωρίας των διακλαδώσεων, που αποτελεί κύριο ερµηνευτικό εργαλείο της 
συµπεριφοράς των συστηµάτων µακριά από την ισορροπία. Στη συνέχεια, 
περιγράφονται οι χηµικές ταλαντώσεις σε οµοιογενή συστήµατα και οι κυριότεροι 
σταθµοί στη µέχρι τώρα πορεία τους.  Φτάνοντας στο κεντρικό θέµα της Δ.Ε., την 
αντίδραση BZ, παρατίθενται τα ιστορικά και τεχνικά κοµµάτια της αντίδρασης, ενώ 
µελετώνται οι απαιτήσεις για την εµφάνιση χηµικών ταλαντώσεων. Όταν 
πρωτοεισήχθησαν, η εγκυρότητα των χηµικών ταλαντώσεων αµφισβητήθηκε. Σκοπός 
της επόµενης παραγράφου είναι να εξηγήσει γιατί οι χηµικές ταλαντώσεις δεν 
παραβιάζουν το 2ο θερµοδυναµικό αξίωµα. Ακολούθως, περιγράφεται ένας 
µηχανισµός της αντίδρασης BZ, γνωστός ως FKN, καθώς και ένα µοντέλο-σκελετός 
αυτού, ο Oregonator. Η επόµενη παράγραφος εξηγεί την κεφαλαιώδη σηµασία που 
είχαν οι CSTR στην ανάπτυξη και µελέτη των χηµικών ταλαντώσεων, αλλά και εν 
γένει των µη-γραµµικών φαινοµένων. Τέλος, γίνεται απλή αναφορά στις 
χαρακτηριστικότερες εκ των υπολοίπων δοµών έκλυσης, ενώ στον επίλογο 
καταγράφονται τοµείς στους οποίους η µη-γραµµική δυναµική αναµένεται να 
διαδραµατίσει σηµαίνοντα ρόλο. 
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Abstract 
 
 

The thesis is divided into three chapters. In the first of them, we recount how 
time and irreversibility are treated from the most notable representatives of Natural 
Sciences (with special allusion to Newtonian Dynamics and references to 
Thermodynamics, Quantum Mechanics and Relativity) and philosophy. Following, 
we cite some extensions of 2nd thermodynamic principle and entropy, which amended 
the scientific thought by illustrating how open systems, far-from-equilibrium, 
organize themselves. The inference we draw is that traditional Thermodynamics do 
not allow any room for fluctuations, complexity and self-organization. Our purpose is 
to indicate that, unlike the -intuitively plausible- view, in conditions far from 
equilibrium, systems may exhibit complex, highly organized structures, which are 
maintained through their interaction with the environment. Under the light of these 
new ideas, we describe the necessary restatement of the laws describing the dynamic 
behavior of non-integrable systems. 

For presentation needs, the generic term ‘‘system’’ is classified (using as 
taxonomic criterion its distance from equilibrium) in three discreet regions. 
Equilibrium systems, systems close-to-equilibrium and systems far-from-equilibrium. 
The first two regions belong to the general category of steady states and are the 
subject of the second chapter, where the main characteristics of each is being 
described. The general conclusion (of this chapter) is that due to the existence of 
universal evolutionary criteria on both of these regions, systems cannot exhibit any of 
the possible self-organized structures. 

The last chapter is devoted to the third category; systems-far-from 
equilibrium. This is the only out of the three regions, which allows self-organization. 
Firstly, the central points of theory of bifurcations are treated. Theory of bifurcations 
is an important explanatory tool of the behavior of systems far-from-equilibrium. 
Afterwards, chemical oscillations in homogeneous systems are being described, 
alongside the main landmarks in their development up to now. Arriving at the gist of 
the thesis, Belousov-Zhabotinsky reaction, we mention its historic and technical parts, 
while investigating the necessary conditions for chemical oscillations to appear. 
When they were introduced, chemical oscillations met with scepticism. The next 
paragraph aims to explain why chemical oscillations do not violate the 2nd 
thermodynamic principle. Following, a mechanism of the reaction, known as FKN, is 
described, alongside a simplifying model of it, Oregonator. The next paragraph 
explains the consequential importance of CSTR for the development and further 
investigation of chemical oscillations and non-linear phenomena in general. After all, 
we bear mention to the most characteristic of the remaining dissipative structures, 
while in the epilogue we cite some fields that non-linear dynamics is about to play an 
influential role. 
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Εισαγωγή 
 

Η παρούσα Δ.Ε. είναι θεωρητική και δεν περιλαµβάνει την εκτέλεση 
πειράµατος. Αφουγκραζόµενοι τη θέση του Umberto Eco1 πως όσο περιορίζουµε το 
πεδίο τόσο καλύτερα και µε µεγαλύτερη ασφάλεια δουλεύουµε, οριοθετείται στην 
µελέτη µίας αντίδρασης, που επονοµάστηκε Belousov-Zhabotinsky (BZ). 
Συγκεκριµένα, µελετώνται οι ταλαντώσεις που υφίστανται οι συγκεντρώσεις κάποιων 
ενδιάµεσων χηµικών ειδών κατά την πορεία της αντίδρασης αυτής.  

Το πανοραµικό πλαίσιο που στοιχειοθετείται ως γνωσιοθεωρητικό φόντο της 
όλης ανάλυσης είναι οι επιστηµονικές τάσεις ως προς την πραγµάτευση εννοιών 
όπως χρόνος, αυτοοργάνωση, εντροπία, 2ο θερµοδυναµικό αξίωµα κ.ά. καθώς και οι 
ποικίλες αναγνώσεις τους. Η πραγµάτευση επιµέρους κοµµατιών (ισορροπία, 
στάσιµες καταστάσεις κ.λπ.) είναι συνειδητά ελλειπτική, θίγοντας κατά το δοκούν 
κάποιες µόνον πτυχές τους.  

Όσον αφορά την επιστηµολογική της θέση, η παρούσα εργασία, 
συντασσόµενη µε τις ιδέες που ενέπνευσαν τους πιονιέρους των θεµάτων που 
πραγµατεύεται, ανθίστανται εµπράκτως στη -διαχρονικά- αναγωγιστική πορεία της 
επιστήµης της Θερµοδυναµικής (και όχι µόνο) κατά την οποία ο συνεχής 
κατακερµατισµός των προβληµάτων σε ολοένα και µικρότερα, οδηγεί αναπόδραστα 
στην απώλεια της συνολικής εικόνας του κόσµου, καθιστώντας την επιστηµονική 
σπουδή ασυµβίβαστη µε έννοιες που κανοναρχούν την βιωµένη ανθρώπινη 
πραγµατικότητα.  

Η παραδοσιακή προσέγγιση της Θερµοδυναµικής συνίσταται στην ενδελεχή 
µελέτη των καταστάσεων ισορροπίας αποµονωµένων συστηµάτων, περιχαρακωµένη 
στα ασφυχτικά πλαίσια ενός κόσµου όπου δεν υπάρχει αλληλεπίδραση µεταξύ 
συστήµατος και περιβάλλοντος. Μία ανάλυση εγγενώς αποξενωµένη από ένα σύµπαν 
όπου ο άνθρωπος αποτελεί µέρος του. 

Στο παρόν πόνηµα θα κινηθούµε στην κατεύθυνση της επανατοποθέτησης 
των διαρρηγµένων κοµµατιών του παζλ του φυσικού κόσµου, µετερχόµενοι κάποιες 
από τις σηµαντικότερες κατακτήσεις της επιστήµης του προηγούµενου αιώνα. Όπου 
αυτό είναι δυνατό, θα προσπαθήσουµε να φωτίσουµε τις πλευρές κάθε γνώσης που 
εγγίζουν στα ενδιαφέροντα του Χηµικού Μηχανικού. 
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Κεφάλαιο Ι: Ο Νέος Διάλογος του Ανθρώπου µε τη Φύση* 
 
 
(..) We want to know who we are. To know who we are, we have to know who we used 
to be.  
                                                                                         Andrzej Wajdaxvi (1926-2016) 
 
 
The universe is, therefore, one, infinite, immobile. . . .It does not move itself locally. . . 
.It does not generate itself. . . .It is not corruptible. . . .It is not alterable. . . . 
                                                                                         Giordano Bruno2 (1548-1600) 
 
 
 Ο χρόνος είναι κεντρική έννοια όλης της εργασίας. Στο πρώτο αυτό κεφάλαιο, 
ακολουθώντας κατά κύριο λόγο τη σκέψη του Ilya Prigogine, θίγεται επιδερµικά το 
πώς πραγµατεύονται τη φύση του χρόνου τόσο η παραδοσιακή φιλοσοφία όσο και οι 
(σύγχρονες και µη) Φυσικές Επιστήµες, σε αντιδιαστολή µε την επιστήµη της 
Θερµοδυναµικής και της χαοτικής δυναµικής.  

Μία έννοια εγγενώς συνδεδεµένη µε αυτήν του χρόνου, είναι η 
αναντιστρεπτότητα. Κάθε αναντίστρεπτη διεργασία καταργεί πάραυτα τη χρονική 
συµµετρία και οι δοµές αυτοοργάνωσης που θα παρουσιαστούν πραγµατώνονται 
µέσω αναντίστρεπτων διεργασιών. Η έννοια της αναντιστρεπτότητας επιχειρήθηκε 
ποικιλοτρόπως να εξοστρακιστεί από την επιστηµονική σπουδή. Η πορεία της 
έννοιας καθώς και η χρήση της στην οικεία µελέτη µελετώνται σε αυτό το κεφάλαιο. 

Η εντροπία και το 2ο το θερµοδυναµικό αξίωµα είναι τα θεµέλια της 
Θερµοδυναµικής εκτός ισορροπίας (non-equilibrium Thermodynamics), του 
επιστηµονικού κλάδου που αποτελεί το θεωρητικό κάδρο της µετέπειτα ανάλυσης. Οι 
προεκτάσεις και τα εννοιολογικά χαρακτηριστικά της εντροπίας και του δεύτερου 
νόµου, που χρειάζονται στην παρουσίασή µας, θίγονται στις παραγράφους I.2. και 
I.3.  

Τέλος,  η νέα προσέγγιση που είναι τοποθετηµένη µέσα και όχι έξω από τον 
χρόνο, και στην οποία εγκολπώνονται η αναντιστρεψιµότητα και η ανισορροπία, 
απαιτεί νέες τοπολογικές περιγραφές. Τα ποιοτικά της µόνο χαρακτηριστικά 
καταγράφονται στην παράγραφο I.4., δίνοντας παράλληλα το στίγµα της επικείµενης 
προσπάθειάς µας στην εργασία. 

 

1. Η άχρονη χροιά επιστήµης και φιλοσοφίας 
 

1.1. Η επιστηµονική σκέψη 
 

Κατά τον Thomas Kuhn 3 , η εικόνα των βηµάτων που ακολουθεί η 
επιστηµονική εξέλιξη στην πορεία των χρόνων αποδίδεται σχηµατικά ως το ατέρµων 

                                                
* Το τίτλος του κεφαλαίου είναι εµπνευσµένος από τον υπότιτλο του βιβλίου: Ilya Prigogine 
και Isabelle Stengers (1988): ‘‘Order Out Of Chaos. Man’ s New Dialogue With Nature’’, 
Flamingo, βλ. σχολιασµένη βιβλιογραφία. 
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κύκλο: κανονική επιστήµη → κρίση → επιστηµονική επανάσταση → νέα κανονική 
επιστήµη → νέα κρίση κ.ο.κ. Υπό αυτούς τους όρους, η Κλασική Φυσική όπως 
εκείνη θεµελιώθηκε, κατά κύριο λόγο*, από το εµβληµατικό έργο του Isaac Newton, 
εισήλθε σε κατάσταση κρίσης το 1811 όταν ο βαρόνος Jean-Joseph Fourier κέρδισε 
το βραβείο της Γαλλικής Ακαδηµίας των Επιστηµών για τη µαθηµατική περιγραφή 
της διάδοσης της θερµότητας στα στερεά4. Το σοκαριστικά λιτό συµπέρασµα του 
Fourier ήταν πως η ροή της θερµότητας είναι ανάλογη της βαθµίδας της 
θερµοκρασίας. Ήταν η πρώτη -αυστηρά µαθηµατικοποιηµένη- περιγραφή µιας 
αναντίστρεπτης διεργασίας. Όπως και κάθε άλλη αναντίστρεπτη διεργασία, 
εισηγούνταν ρητά µια χρονική ασυµµετρία (υπό την έννοια ότι το σύστηµα κινείται 
προς συγκεκριµένη χρονική κατεύθυνση), καθώς η θερµότητα βαίνει από τη 
θερµότερη στη ψυχρότερη περιοχή και πως η διεργασία αυτή δεν έχει την αυθόρµητη 
τάση για παλινόρθωση της προτέρας κατάστασης (όπως έχει, για παράδειγµα, το 
ιδανικό, ταλαντούµενο εκκρεµές του οποίου η κατάσταση δεν «ταυτοποιείται» 
χρονικά). Για να εκτιµηθεί η σηµασία της πρότασης του Fourier (και κυρίως των 
πολυσήµαντων προεκτάσεών της) απαιτείται µια σύντοµη ιστορική ανασκόπηση της 
φιλοσοφικοεπιστηµονικής αντίληψης του κόσµου µέχρι, αλλά και από, τότε. 

Ιχνηλατώντας λοιπόν την πορεία της (κατά Κουν) «κανονικής επιστήµης» της 
εποχής, ο σηµαντικότερος σταθµός οφείλει να είναι στα 1686, όταν ο Isaac Newton 
παρουσίασε ίσως το επιδραστικότερο επιστηµονικό κείµενο όλων των εποχών, την 
τριλογία του Philosophiæ Naturalis Principia Mathematica (σε ελεύθερη µετάφραση: 
Μαθηµατικές Αρχές της Φυσικής Φιλοσοφίας), µε το οποίο θεµελίωσε τους 
σηµαντικότερους νόµους του σύµπαντος. Η Νευτώνεια Φυσική καθιερώθηκε για 
τους µετέπειτα αιώνες ως η απόλυτη έκφραση της αντικειµενικής γνώσης.  

Αναλύοντας τη -σε φιλοσοφική ορολογία- µεταφυσική της νευτώνειας 
σκέψης προκύπτει συµπυκνωµένη η στάση της επιστήµης απέναντι σε ζητήµατα 
όπως αυτό της κατεύθυνσης του χρόνου, της ισορροπίας και της αντιστρεπτότητας. Ο 
κόσµος του Newton ήταν καθολικά οµοιόµορφος, ατέρµων και µηχανοποιηµένος, 
στα πρότυπα της άχρονης κίνησης των πλανητών· δεν «αµαυρώνεται» από 
τυχαιότητες, αναντιστρεψιµότητα και διακυµάνσεις. Κυβερνάται από οικουµενικούς 
νόµους, και σαν µια καλοκουρδισµένη µηχανή, αν γνωρίζουµε το σύνολο των 
παραµέτρων της, τότε δυνάµεθα να προσδιορίσουµε επακριβώς τόσο το παρελθόν 
όσο και το µέλλον της.  

Ένα συµβάν για τις εξισώσεις κίνησης του Newton δεν ανήκει στο παρελθόν, 
το παρόν ή το µέλλον, καθώς παρέχουν τη δυνατότητα χρονικής αντιστροφής t à -t. 
Δεν µπορούµε να αναγνωρίσουµε χρονική διαδοχή ανάµεσα σε δύο συµβάντα που 
αφορούν το ίδιο σώµα. Για τον υπολογισµό της θέσης και της ταχύτητας, σύµφωνα 
µε την Νευτώνεια Δυναµική, ξεκινάµε προσδιορίζοντας ένα σύνολο αρχικών 
συνθηκών για τα συµµετέχοντα µέρη (άτοµα, σώµατα κ.λπ.). Τα µέρη αυτά 
ακολουθούν -µονοσήµαντα καθορισµένες και καθολικά αντιστρέψιµες- τροχιές, άρα 
η θέση τους µπορεί να εντοπιστεί σε οποιαδήποτε χρονική στιγµή πίσω στο χρόνο ή 
µπροστά στο µέλλον. Στο πλαίσιο αυτής της ανάλυσης περιγράφονται -ή 
προσεγγίζονται κατ’ εικόνα- αρµονικές κινήσεις µε ίση πιθανότητα το σώµα να 
βρεθεί σε οποιοδήποτε σηµείο της τροχιάς του.  

                                                
* Με τον όρο Κλασική Φυσική εκτός από τους νόµους του Νεύτωνα για την βαρύτητα, την 
δύναµη και την κίνηση νοούνται συνήθως και οι εξισώσεις του Maxwell στο πεδίο του 
ηλεκτροµαγνητισµού. Εδώ ενδιαφερόµαστε µόνο για την «νευτώνεια µατιά» σαν ολιστική 
προσέγγιση του σύµπαντος και µε αυτήν την έννοια παραθέτουµε τον εν λόγω όρο. 
 



 10 

Το κύρος της νευτώνειας σκέψης, που ήταν ανάλογο του -δικαιολογηµένου- 
θαυµασµού για το µεγαλείο των επιτευγµάτων της, διαµόρφωσε σύµπαση την 
επιστηµονική ιδεολογία, η οποία για τρεις περίπου αιώνες κινούνταν αυστηρά στα 
όρια που εκείνη έθεσε. Αν όµως ακολουθήσουµε οπισθοβατικά το νήµα που συνδέει 
τη νευτώνεια θέαση του σύµπαντος µε την οπτική του Αριστοτέλη που [βασιζόµενη 
στη διχοτόµηση µεταξύ υποσελήνιας (γήινης) και ουράνιας περιοχής] καθιέρωσε ως 
ιδανικό της επιστηµονικής αναζήτησης την τελειότητα που χαρακτήριζε την κίνηση 
των ουράνιων σφαιρών, αντιλαµβανόµαστε πως η ιστορία της δυτικής σκέψης 
διέπεται από ανάλογα ιδανικά. Αργότερα, η χριστιανική σκέψη του Μεσαίωνα, 
βασισµένη στην ερµηνεία του Αριστοτέλη, καθιέρωσε την εικόνα ενός 
πεπερασµένου, κλειστού και ιεραρχηµένου σύµπαντος, µε τη Γη στο κέντρο του και 
γύρω της, κινούµενοι σε οµόκεντρες, κυκλικές τροχιές, οι υπόλοιποι πλανήτεςi.  

Η έννοια όµως που συµπυκνώνει την ιδεολογία της επιστήµης από τον Galileo 
(και ιδίως από τον Newton) και ύστερα και δίνει την, κατά την γνώµη µας, 
εναργέστερη περιγραφή της, είναι ο διαβόητος δαίµονας του Laplace. Παραθέτουµε 
τα λόγια του ίδιου του Γάλλου επιστήµονα από το έργο του Essai philosophique sur 
les probabilités: We ought. . . to regard the present state of the universe as the effect 
of its anterior state and as the cause of the one which is to follow. Assume . . . an 
intelligence which could know all the forces by which nature is animate, and the 
states at an instant of all the objects that compose it; . . .  for [this intelligence], 
nothing could be uncertain; and the future, as the past, would be present to its eyes5.  

Δεν µπορούµε, λοιπόν, να προβλέψουµε επ’ ακριβώς το µέλλον του 
σύµπαντος λόγω της εγγενούς αδυναµίας µας να καθορίσουµε όλες τις παραµέτρους 
του· όχι λόγω τυχαιότητας, διακυµάνσεων ή άλλων περιορισµών. Αν όµως είχαµε τις 
υπερφυσικές δυνάµεις ενός παντογνώστη δαίµονα, η πρόβλεψη τού, µονοσήµαντα 
καθορισµένου, µέλλοντος θα ήταν απολύτως εφικτή. Το πρόβληµα έγκειται 
αποκλειστικά στις πεπερασµένες παρατηρησιακές µας δυνατότητες. Η λογική του 
δαίµονα του Laplace αποτέλεσε primo motore της έννοιας του ντετερµινισµού που, 
όπως θα αναφερθεί στην επόµενη παράγραφο, επηρέασε και την φιλοσοφική σκέψη.  

Το δόγµα που εισηγήθηκε ο Laplace, και εξελίχθηκε σε θέσφατο για την 
επιστηµονική σκέψη από τότε, είναι συνυφασµένο µε την επικρατήσασα αντίληψη 
για τη φύση του χρόνου. Ο ιδανικός κόσµος του σύµπαντος δεν είχε αρχή και τέλος 
και η επιστήµη θα έφτανε ολοένα και εγγύτερα στην κατανόησή του, όσο προσέγγιζε 
τις δικές του άχρονες νόρµες. Η διαφοροποίηση που αντιλαµβάνεται ο άνθρωπος ως 
µονοκατευθυνόµενη διαδοχή χρονικών στιγµών, πρέπει να αντιµετωπιστεί ως 
απόρροια της δικής του ατελούς φύσης και να εξοστρακιστεί από την επιστηµονική 
αναζήτηση της αλήθειας.  

Κάπως έτσι, η έννοια του αναντίστρεπτου χρόνου της ανθρώπινης εµπειρίας 
υποβιβάστηκε στο επίπεδο της Φαινοµενολογίας, υπό τη λογική ότι ο άνθρωπος είναι 
υπεύθυνος για την φενακισµένη διαφοροποίηση παρελθόντος και µέλλοντος, µέσω 
των διαφοροποιήσεων-ατελειών που εκείνος εισάγει στην περιγραφή του άφθαρτου 
φυσικού κόσµου. Οι βασικές θέσεις της Κλασικής Επιστήµης είναι πως, τηρούµενων 
των αναλογιών, ο κόσµος είναι απλός και κυβερνάται από χρονικά αντιστρέψιµους, 
προαιώνιους φυσικούς νόµους. Στο πλαίσιο αυτό, για την πλειοψηφία των 
επιστηµόνων που θεµελίωσαν την κλασική σκέψη -αλλά και για µεταγενέστερους, 
όπως ο Einstein- η επιστηµονική προσπάθεια συνοψιζόταν στην υπέρβαση του 
αντιλαµβανόµενου κόσµου και στην κατάκτηση του αιώνιου σύµπαντος της 
υπέρτατης λογικής6. Ο Ilya Prigogine, στο έργο του οποίου χρωστάει πολλά η 
παρούσα εργασία, επαναλαµβάνει µε παράπονο στα βιβλία του τη γνωστή φράση-
θέση του Einstein «time is an illusion»7,8.  
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Τηρώντας χρονική σειρά στον σχολιασµό των θέσεων κάποιων επιστηµών, 
φτάνουµε στον 19ο αιώνα και τη Θερµοδυναµική. Όπως ήδη αναφέρθηκε, η 
Θερµοδυναµική, απόγονος της επιστήµης της θερµότητας (όπως πρωτοεισήχθη από 
τον Fourier) κλόνισε τα άχρονα θεµέλια του νευτώνειου κόσµου. Η έννοια της 
εντροπίας και το 2ο θερµοδυναµικό αξίωµα που θα εξεταστούν σε επόµενα κεφάλαια, 
επέβαλλαν ένα «χρονικό βέλος» εισάγοντας τις έννοιες της αναντιστρεπτότητας και 
της ανισορροπίας ως αναπόσπαστο κοµµάτι κάθε διεργασίας (έστω και αν αυτές, µε 
χρήση παραδοχών, συχνά εξαλείφονται). Η διαπίστωση όµως που οφείλει να γίνει 
στο εισαγωγικό πλαίσιο αυτού του κεφαλαίου (και θα αναπτυχθεί διεξοδικότερα 
παρακάτω) είναι πως τόσο η Θερµοδυναµική όσο και η, συγγενική µε αυτή, επιστήµη 
της Φυσικοχηµείας, για ενάµιση και πλέον αιώνα µετά τη γέννησή τους, περιόρισαν 
τη µελέτη τους σε καταστάσεις ισορροπίας και αντιστρεπτές µεταβολές, 
αντιµετωπίζοντας την αναντιστρεπτότητα ως παροδική απόκλιση και, συνολικά, ως 
άγονο επιστηµονικό πεδίο9. 
 Φτάνοντας στην επιστηµονική σκέψη του 20ου αιώνα, ξεχωριστή µνεία 
οφείλει να γίνει και στις δύο µεγάλες επαναστάσεις που δηµιούργησαν τη Φυσική 
των καιρών µας, την Κβαντοµηχανική και τη Σχετικότητα. Σε αδρές γραµµές, οι 
νόµοι της Κβαντοµηχανικής αντικατέστησαν αυτούς της Κλασικής Μηχανικής στο 
µικροσκοπικό επίπεδο, ενώ σε αστρονοµικά µεγέθη και ταχύτητες, η Σχετικιστική 
εκθρόνισε τη Νευτώνεια Φυσική. Παρ’ όλα αυτά, θα δούµε πως και οι δύο αυτοί 
κλάδοι οφείλουν να αντιµετωπίζονται ως «κλασικότροπης νοοτροπίας» καθώς και σε 
αυτούς ακόµη ο χρόνος έχει συµµετρικό ρόλο10.  

Ξεκινώντας από την Κβαντοµηχανική, είναι αλήθεια ότι δεν µεταχειρίζεται 
πλέον τροχιές (φύσει αντιστρέψιµες κατασκευές) όπως η Κλασική Φυσική, αλλά 
κυµατοσυναρτήσεις, εισάγοντας έτσι στατιστικές τεχνικές στον πυρήνα της Φυσικής. 
Όµως η βασική της εξίσωση, η εξίσωση του Schrödinger, είναι και πάλι 
ντετερµινιστική και χρονικά αντιστρέψιµη11. Εφόσον δοθούν οι κατάλληλες αρχικές 
συνθήκες, µπορούµε µε ακρίβεια να καθορίσουµε το παρελθόν και να προβλέψουµε 
το µέλλον. Σαν χρήσιµη αναφορά, κατατίθεται και το λεγόµενο «παράδοξο της 
Κβαντοµηχανικής». Για την πιθανολογική ερµηνεία της κυµατοσυνάρτησης (δηλαδή 
την εύρεση του ύψους πιθανότητας), η ορθόδοξη θεµελίωση της Κβαντοµηχανικής 
χρειάζεται την εισαγωγή ενός «παρατηρητή». Μέσω των µετρήσεών του ο 
«παρατηρητής», που χρησιµοποιεί την κυµατοσυνάρτηση για να υπολογίσει την 
πιθανότητα των διαθέσιµων επιλογών, θα εισάγει την αναντιστρεψιµότητα, αίροντας 
τη χρονική συµµετρία (καθώς κάθε µέτρηση συνεπάγεται αναντιστρεψιµότητα). 
Έτσι, ο άνθρωπος (ή η πειραµατική µέτρηση, εν προκειµένω) κοµίζει υποκειµενικά* 
στοιχεία στην κατανόηση του ιδανικού κόσµου † . Περαιτέρω ανάλυση των 
εννοιολογικών σκοπέλων της Κβαντοµηχανικής και της προσπάθειας αποφυγής τους 
µπορεί να βρεθεί στη βιβλιογραφία12,13.  

Σε ό,τι αφορά την Ειδική και Γενική Σχετικότητα, βασίστηκαν επίσης σε ένα 
άχρονο, στατικό µοντέλο του κόσµου, σύµφωνα µε τα ιδανικά του ίδιου του Einstein. 
Για τη Γενική Σχετικότητα οι νόµοι του σύµπαντος υπαγορεύουν αρµονία και συνοχή 
                                                
* Η υποκειµενική αυτή χροιά της Κβαντοµηχανικής είναι και ο λόγος που ο Einstein ποτέ του 
δεν πίστεψε σε αυτήν. 
† Μια αντίστοιχη (αλλά µε σκοπό την κοσµολογική ερµηνεία του σύµπαντος και όχι σε 
κβαντοµηχανικό πλαίσιο) ad hoc πρόταση, µε την οποία «επιρρίπτει» την ευθύνη για την 
αναντιστρεψιµότητα στον άνθρωπο, εισηγείται και ο Hawking [Stephen Hawking (2000): 
«Το Χρονικό του Χρόνου», Εκδόσεις Κάτοπτρο], καταφεύγοντας στην επίκληση της 
Ανθρωπικής Αρχής (Anthropic Principle) για την ολοκληρωµένη περιγραφή του κόσµου. 
 



 12 

σε όλα τα κοµµάτια του. Η Ειδική Σχετικότητα που, αν και έθεσε σε νέο πλαίσιο τη 
µελέτη της κίνησης των σωµάτων (µε την εισαγωγή της µέγιστης δυνατής ταχύτητας 
του σύµπαντος, της ταχύτητας του φωτός c, και την ανεξαρτησία αυτής από το 
σύστηµα αναφοράς), µεταχειρίζεται το χρόνο ως αντιστρέψιµη ποσότητα καθώς οι 
εξισώσεις της επιδέχονται χρονική αντιστροφή. Για τον ίδιο τον Einstein η επιστήµη 
ήταν ένα µέσο ώστε να υπερβούµε τον αντιλαµβανόµενο κόσµο και να 
κατανοήσουµε το προαιώνιο σύµπαν της υπέρτατης λογικής (τον κόσµο όπως τον 
φαντάστηκε ο Baruch Spinoza14,15, το φιλοσοφικό ίνδαλµα του ίδιου του Einstein16). 

Με βάση λοιπόν την καθεστηκυία αντίληψη που υπαγορεύουν οι νόµοι της 
Κλασικής Φυσικής (αλλά και της Κβαντοµηχανικής και της Σχετικότητας) δεν πρέπει 
να υπάρχουν αναντίστρεπτες διεργασίες17. Επιπροσθέτως, η εµπροσθοβαρής ροή του 
ανθρωπίνως βιωµένου χρόνου οφείλει να παραβλεφθεί για την προσέγγιση της 
γνώσης του ιδανικού σύµπαντος. Με πριγκοζιανούς όρους, η µέχρι τότε Φυσική  της 
«στατικής» δυναµικής περιγραφής αποκαλείται Φυσική του Υπάρχειν (Physics of 
Being) ενώ η Φυσική όπως απορρέει από τη «θερµοδυναµική», «αναντίστρεπτη» 
περιγραφή που ο ίδιος και οι σύγχρονες θεωρίες εισηγούνται, είναι η Φυσική του 
Γίνεσθαι (Physics of Becoming)18. 

 

1.2. Η φιλοσοφική σκέψη  
 
I regard Laplacean determinism -confirmed as it may seem to be by the prima facie 
deterministic theories of physics, and by their marvelous success- as the most solid 
and serious difficulty in the way of an account of, and a defence of, human freedom, 
creativity, and responsibility. 
                                                                                               Karl Popper19 (1902-1994) 

 
Το δόγµα του ντετερµινισµού, που χτίστηκε πάνω στο όνειρο του Laplace, 

έγινε η κύρια ιδεολογία της δυτικής επιστηµονικής σκέψης. Γεννήθηκε και 
γιγαντώθηκε λοιπόν η δυστοπική εικόνα µιας επιστήµης που περιγράφει έναν κόσµο 
στον οποίο ο άνθρωπος δεν διαδραµατίζει κανέναν ρόλο εφόσον όλα είναι 
προκαθορισµένα. Έτσι για χρόνια, φιλόσοφοι όπως ο Immanuel Kant, ο Alfred North 
Whitehead και ο Martin Heidegger βρέθηκαν αντιµέτωποι µε το αδιέξοδο, 
µανιχαϊστικό δίληµµα τού να ακουµπήσουν σε µια αποξενωµένη από την ανθρώπινη 
ύπαρξη επιστήµη ή από την άλλη σε µία εκ των αντιεπιστηµονικών φιλοσοφιών που 
υπαγορεύουν πως ο Θεός κυβερνά το σύµπαν. Και οι δύο εναλλακτικές όµως είναι 
στον πυρήνα τους ντετερµινιστικές. 

Αυτό που πρέπει να αναφέρουµε είναι πως, µε τον έναν ή µε τον άλλον τρόπο, 
τα ντετερµινιστικά ιδανικά, ενσαρκωµένα σε έναν περιγραφθέντα κόσµο από τον 
οποίο εξοστρακίζεται το οικείο, αντιλαµβανόµενο πέρασµα του χρόνου, 
ποδηγετούσαν διαχρονικά και τη φιλοσοφική σκέψη. Η ιδέα πως τίποτα πραγµατικά 
δεν αλλάζει, απλώς ο άνθρωπος δεν είναι ικανός να το αντιληφθεί, είναι εν πολλοίς 
κοινός τόπος. Δεν θα γίνει αναλυτική παρουσίαση των διάφορων φιλοσοφικών 
θέσεων, παρά µια παράθεση σκόρπιων ιδεών.  

Ο Prigogine τοποθετεί την αρχή της διαµάχης ανάµεσα στη φιλοσοφία του 
Υπάρχειν (που αρνείται κάθε εξέλιξη και διαφοροποίηση)  και στη φιλοσοφία του 
Γίνεσθαι (που ο χρόνος και η διαρκής εξέλιξη αποτελούν θεµέλια της σκέψης της), 
στην αντίθεση των ιδεών του Παρµενίδη και του Ηράκλειτου. Ο Παρµενίδης από τη 
µια πλευρά υποστηρίζει πως τίποτα δεν αλλάζει πραγµατικά, επιχειρηµατολογώντας 
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υπέρ µιας προαιώνιας συµπαντικής ολότητας, ενώ ο Ηράκλειτος θέτει την αλλαγή και 
την εξέλιξη ως θεµέλιο της ίδιας της ύπαρξης.  

Μεταγενέστερα, και ύστερα από τη γέννηση της Νευτώνειας Μηχανικής, ο 
Imannuel Kant τάχθηκε επίσης υπέρ µίας συµπαντικής ντετερµινιστικής αιτιότητας 
ως sine qua non όλης της επιστηµονικής γνώσης20. Όµως και ακόµη νωρίτερα, ο 
σπουδαιότερος φιλόσοφος του αρχαίου κόσµου Πλάτωνας, διεκήρυσσε µέσω της 
θεωρίας των µορφών21 (ή των ιδεών), πως ό,τι είναι πραγµατικό είναι εκτός χρόνου22. 
Αναµφίβολα, υπήρχαν και αποκλίνουσες απόψεις, όπως η κατατιθέµενη στην αρχή 
της παραγράφου από τον Karl Popper. 

 

1.3. Η θέση της Δ.Ε.  
 
Σε ό,τι µας αφορά, στην εργασία αυτή θα επιχειρηµατολογήσουµε υπέρ της 

άρσης του ντετερµινισµού κατά την πραγµάτευση των δυναµικών συστηµάτων. Θα 
δούµε πως τα συστήµατα, όταν αποµακρύνονται από την κατάσταση ισορροπίας, 
φτάνουν σε σηµεία διακλάδωσης στα οποία ο ντετερµινισµός καταρρέει a priori και 
κάθε µονοσήµαντη πρόβλεψη για το πού θα καταλήξει το σύστηµα είναι αδύνατη. 
Στα σηµεία αυτά απαιτείται στοχαστική προσέγγιση, όπως ακριβώς θα 
αντιµετωπίζαµε την πιθανοκρατική διαδικασία ρίψης ενός νοµίσµατος. Όταν το 
σύστηµα κατασταλάξει, τότε µέχρι το σηµείο της επόµενης διακλάδωσης, πράγµατι, 
συµπεριφέρεται ντετερµινιστικά. Αυτό το µάτισµα λοιπόν ντετερµινισµού και 
πιθανοκρατίας θα είναι ο άξονας πάνω στον οποίο θα επιχειρηθεί η ανοικοδόµηση 
της δυναµικής των συστηµάτων, που κατορθώνει να εξηγήσει φαινόµενα που 
υπόκεινται σε συνεχείς διακυµάνσεις και που απαντώνται σε όλες τις πραγµατικές 
(µη-εξιδανικευµένες) διεργασίες.  

Η διεύρυνση της πραγµάτευσης και σε συστήµατα εκτός ισορροπίας ήταν και 
είναι αναγκαία καθώς, όπως υποστήριξε23 ο Γάλλος µαθηµατικός Émile Borel, η 
µελέτη αποµονωµένων συστηµάτων όπως το σύστηµα Γη-Σελήνη ή ένα ιδανικό 
ταλαντούµενο εκκρεµές, ενέχουν πάντοτε µία εξιδανίκευση. Σύµφωνα µε τον ίδιο, ο 
ντετερµινισµός θα καταρρεύσει όταν απαρνηθούµε την αναγωγιστική συλλογιστική 
που στοιχειώνει την επιστηµονική σκέψη.  

Το µέσο για την επίτευξη της προσπάθειας αυτής, είναι η ανάδειξη της 
ικανότητας αυτοοργάνωσης των συστηµάτων -µόνο- µακριά από την κατάσταση 
ισορροπίας. Για τον σκοπό αυτόν, περιγράφουµε ένα είδος αυτοοργάνωσης 
(χρονικής, εν προκειµένω) που πραγµατοποιείται σε µία συγκεκριµένη αντίδραση 
µέσω αναντίστρεπτων, χρονικά κατευθυνόµενων διεργασιών. Η πολυποίκιλη 
αυτοοργάνωση των πραγµατικών συστηµάτων µπορεί να ερµηνευθεί µε ανάλογους 
όρους, κάτι που θα αναπτυχθεί περαιτέρω σε επόµενο κεφάλαιο. 

Καταλήγοντας, η γνώµη µας είναι πως ο ντετερµινισµός καθιστά τον άνθρωπο 
απελπιστικά απόµακρο από τον κόσµο γύρω του· έναν κόσµο που κινείται 
ροµποτοειδώς, σαν αυτόµατη µηχανή. Ορισµένως, σε ένα τέτοιο σύµπαν έννοιες 
όπως ελεύθερη βούληση, ηθική πράξη κ.λπ. δεν έχουν καµία θέση. Αν λοιπόν 
καταφέρουµε να υπερκεράσουµε τα αιτιοκρατικά ιδανικά που κληρονοµήσαµε από 
τους «γίγαντες της επιστήµης» (όπως ακριβοδίκαια τους χαρακτηρίζει ο Hawking24), 
ίσως µπορέσουµε επιτέλους να αντικρίσουµε κατάµατα, χρόνια αναπάντητα 
ερωτήµατα όπως «τί θέση έχουν οι έννοιες της ηθικής και της ανθρώπινης 
δηµιουργικότητας σε ένα ντετερµινιστικό κόσµο;». Στην προσπάθεια αυτή, κρίσιµο 
ρόλο αναµένεται να διαδραµατίσουν οι έννοιες του 2ου θερµοδυναµικού αξιώµατος 
και της εντροπίας, που περιγράφονται στις δύο επόµενες παραγράφους. 
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2. Το 2ο θερµοδυναµικό αξίωµα 
 
Die Energie der Welt ist constant. 
Die Entropie der Welt strebt einem Maximum zu. 
                                                                                        Rudolf Clausius25 (1822-1888) 
 

2.1. Η θεµελίωση 
 

Αποφεύγοντας σχοινοτενή ανάλυση της θεµελίωσης του 2ου θερµοδυναµικού 
αξιώµατος, θα αναφέρουµε τις σηµαντικότερες ποιοτικές και µαθηµατικές 
προεκτάσεις του, που αποτελούν µέρος της πραγµάτευσής µας. 

Ο Rudolf Clausius δούλεψε26 πάνω στο έργο του Sadi Carnot µε σκοπό τη 
βελτιστοποίηση της λειτουργίας των θερµικών µηχανών (το µέγιστο δυνατό µηχανικό 
έργο παράγεται από την αντιστρεπτή κυκλική λειτουργία µιας θερµικής µηχανής που 
δουλεύει µεταξύ µίας δεξαµενής υψηλής θερµοκρασίας T1 και µίας δεξαµενής 
χαµηλής θερµοκρασίας T2 και ονοµάζεται µηχανή Carnot), θεµελιώνοντας το 2ο 
θερµοδυναµικό αξίωµα. Στην προσπάθειά του αυτή [χρησιµοποιώντας την ελληνική 
λέξη «τροπή» 27  που νοείται 28  ως µεταβολή-τροποποίηση (εν+τροπή, δηλαδή 
εσωτερική αλλαγή, µεταβολή εντός)], εισήγαγε τη συνάρτηση-σηµείου (δεν 
εξαρτάται από την διαδροµή, αλλά µόνο από τις καταστάσεις τις οποίες ξεκινά και 
καταλήγει το σύστηµα) «εντροπία». 

Το συµπέρασµα που αφορά την ανάλυσή µας είναι πως κατά την κυκλική 
λειτουργία µιας θερµικής µηχανής που δουλεύει µεταξύ µίας θερµής και µίας ψυχρής 
δεξαµενής, ανάλογα µε το εάν ο κύκλος της θεωρηθεί αντιστρεπτός ή όχι, για την 
µεταβολή της εντροπίας ισχύει:  

Αντιστρεπτός κύκλος: dS = 
!"
!

  (I.2.1.) 
 

Αναντίστρεπτος κύκλος: dS > !"
!

  (I.2.2.) 
 
Όπου dQ είναι η διαφορά της ανταλλασσόµενης θερµότητας µεταξύ 

δεξαµενών και συστήµατος και T η θερµοκρασία στην οποία συµβαίνει αυτή η 
µεταφορά. Αν λοιπόν συνολικά το σύστηµα είναι αντιστρεπτό, τότε η µέγιστη δυνατή 
θερµότητα µετατράπηκε σε έργο και η αυξοµείωση της εντροπίας περιορίστηκε στα 
όρια του συστήµατος· η διεργασία δεν άφησε ίχνη στο περιβάλλον. Αν όχι, τότε κατά 
τη διεργασία αυξήθηκε η εντροπία του περιβάλλοντος (αποβολή θερµότητας λόγω 
αναντιστρεψιµοτήτων). Οι δύο εξισώσεις συνοψίζονται στη γνωστή ανισότητα του  
Clausius: 

 

dS ≥ 
!"
!

  (I.2.3.) 
 

Όπως θα παρουσιαστεί αναλυτικότερα παρακάτω, το παραπάνω συµπέρασµα 
συγκεκριµενοποιείται εκφράζοντας τον συνολικό ρυθµό µεταβολής της εντροπίας dS, 
σαν το άθροισµα των εξής δύο µερών: 

 
dS = deS + diS  (I.2.4.) 
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Ο πρώτος όρος του δεύτερου µέλους συµβολίζει τη µεταβολή της εντροπίας 

που οφείλεται στην ανταλλαγή µάζας και ενέργειας του συστήµατος µε το 
περιβάλλον του*, ενώ ο δεύτερος τη µεταβολή της εντροπίας λόγω αναντίστρεπτων 
διεργασιών που συµβαίνουν στο εσωτερικό του†. Για ένα κλειστό σύστηµα που δεν 

ανταλλάζει µάζα µε το περιβάλλον του ισχύει ότι deS = 
!"
!

. Η ποσότητα deS µπορεί 
να λάβει θετικό ή αρνητικό πρόσηµο αναλόγως εάν το σύστηµα απορροφά ή 
απορρίπτει ενέργεια (που, εδώ, είναι θερµότητα) στο περιβάλλον. Η ποσότητα diS 
όµως, µπορεί να είναι µόνο θετική ή, στην κατάσταση ισορροπίας, ίση µε µηδέν. 
Άρα, για µία κυκλική διεργασία, όπου το σύστηµα επιστρέφει στην αρχική του 
κατάσταση, η συνολική µεταβολή της εντροπίας του πρέπει να είναι µηδενική (dS = 

0) και εφόσον ισχύει πως diS ≥0, συµπεραίνουµε πως deS = 
!"
!

 ≤ 0. Το σύστηµα για 
να επανέλθει στην αρχική του κατάσταση (εφόσον η διεργασία είναι κυκλική) 
αποβάλλει εντροπία στο περιβάλλον. 

 

 
   Εικόνα 1 

Σχηµατική αναπαράσταση των δύο όρων του ρυθµού µεταβολής της εντροπίας ενός 
ανοιχτού συστήµατος. Η εικόνα αυτή αποδίδει εναργώς το πώς τα ανοιχτά συστήµατα 

µακριά από την ισορροπία µπορούν και οργανώνονται.  
Πηγή: Dilip Kondepudi and Ilya Prigogine (1998): ‘‘Modern Thermodynamics. From Heat 

Engines to Dissipative Structures’’, John Wiley&Sons (p.88). 
 

Δεν υπάρχει όµως πραγµατικό φυσικό σύστηµα που να υπόκειται σε ένα 
κύκλο διεργασιών και γυρνώντας στην αρχική του κατάσταση να µην αυξάνει την 
εντροπία του περιβάλλοντος, καθώς κανένα σύστηµα δεν είναι απολύτως 
αντιστρεπτό. Η αύξηση της εντροπίας διακρίνει το παρελθόν από το µέλλον, 
εισάγοντας το βέλος του χρόνου. Η πρόταση αυτή σηµατοδοτεί ριζική 
διαφοροποίηση στην επιστηµονική σκέψη και αναλύεται διεξοδικότερα παρακάτω. 

Ενδεικτικά επίσης αναφέρουµε τις δύο γνωστότερες -και ισοδύναµες µεταξύ 
τους- διατυπώσεις του αξιώµατος. Η παράθεσή τους γίνεται για να φωτιστούν 
κάποιες πτυχές του 2ου θερµοδυναµικού αξιώµατος οι οποίες επηρέασαν σύνολη την 
επιστήµη της Θερµοδυναµικής. 

Το αξίωµα λοιπόν υπαγορεύει πως δεν µπορεί να υπάρξει διεργασία όπου η 
φυσική τάση της θερµότητας να ρέει από υψηλότερες σε χαµηλότερες θερµοκρασίες 
να µπορεί να αντιστραφεί συστηµατικά29. Η απόδοση κατά Clausius30 σχηµατοποιεί 
αυτήν ακριβώς τη θέση: It is impossible to devise an engine which, working in a 

                                                
* Ο δείκτης e προέρχεται από τον όρο ‘‘exchanges’’ ενώ ο δείκτης i από τον όρο ‘‘inside’’. 
† Στη σχέση καταχρηστικά, για λόγους παρουσίασης, δεν χρησιµοποιείται και στους τρεις 
παρονοµαστές ο όρος dt. 
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cycle, shall produce no effect other than the transfer of heat from a colder to a hotter 
body. 

Η απόδοση κατά Kelvin 31  (γνωστή και ως Kelvin-Planck 32) φωτίζει τη 
µηχανική-πρακτική σκοπιά των θερµικών µηχανών: It is impossible to devise an 
engine which, working on a cycle, shall produce no effect other than the extraction of 
heat from a reservoir and the performance of an equal amount of mechanical work. 
Μια µηχανή που θα µετέτρεπε όλη την θερµότητα που της παρέχεται σε χρήσιµο 
έργο ονοµάζεται αεικίνητο δεύτερου είδους (χαρακτηρισµός που λανθασµένα 
αποδόθηκε στις χηµικές ταλαντώσεις όταν αυτές πρωτοεµφανίστηκαν, βλ. 
παράγραφο III.2.3.). 

Ολοκληρώνοντας την παρουσίαση της κλασικής θεµελίωσης, αναφέρουµε 
ακόµη µια άµεση εννοιολογική της απόρροια. Όπως ήδη αναφέρθηκε, κάθε 
πραγµατικό σύστηµα που ολοκληρώνει µια κυκλική διεργασία γυρνώντας στην 
αρχική του κατάσταση, αυξάνει την εντροπία του περιβάλλοντος. Αυτό σηµαίνει, ότι 
σε κανένα σηµείο του κύκλου το συνολικό άθροισµα της µεταβολής της εντροπίας 
(συστήµατος και περιβάλλοντος) δεν µπορεί να είναι αρνητικό (αν ίσχυε κάτι τέτοιο 
τότε θα µπορούσαµε να εκτελέσουµε τις ν-1 διαδικασίες που αποµένουν αντιστρεπτά, 
και άρα να µειωθεί εν τέλει η συνολική εντροπία). Αν λοιπόν εκλάβουµε το σύµπαν 
ως αποµονωµένο σύστηµα τότε αντιλαµβανόµαστε ότι, ένεκα της αύξησης της 
εντροπίας λόγω αναντιστρεψιµοτήτων, δεν µπορεί ποτέ να γυρίσει στην αρχική του 
κατάσταση ενώ η εντροπία του αυξάνεται συνεχώς. Καταλήγουµε έτσι στο 
κοσµολογικό αξίωµα που διατύπωσε 33  ο Clausius (παρατίθεται στην αρχή της 
παραγράφου). Με αυτό συνοψίζει τα δύο θερµοδυναµικά αξιώµατα καταθέτοντας 
παράλληλα µια εξελικτική συλλογιστική, βασισµένη στις αναντίστρεπτες 
διεργασίες34: 
The energy of the universe is a constant.  
The entropy of the universe approaches a maximum. 
 

2.2. Ποιοτικά χαρακτηριστικά 
 

Υπάρχουν ποικίλες ερµηνείες-προσεγγίσεις του 2ου θερµοδυναµικού 
αξιώµατος όπως αυτό συνοψίζεται στη σχέση (I.2.4.) και στην εικόνα 1. Τα ποιοτικά 
γνωρίσµατα που απορρέουν από αυτό και αφορούν την ανάλυσή µας είναι πως 
επέβαλλε το βέλος του χρόνου στην δυναµική περιγραφή και πως διαχώρισε το 
σύνολο διεργασιών σε αντιστρεπτές και µη. 

Στα αποµονωµένα συστήµατα (deS=0), εφόσον κάθε µη-αντιστρεπτή 
διεργασία µπορεί µόνο να αυξάνει την εσωτερική εντροπία, τότε σε κάθε χρονική 
στιγµή t η κατάσταση του συστήµατος διαφέρει τόσο από την κατάσταση στην 
απειροστά προηγούµενη t-δt όσο και από την κατάσταση στην απειροστά επόµενη 
t+δt. Με την αύξηση της εντροπίας καταργείται άπαξ η χρονική συµµετρία του 
συστήµατος. Αν ένα αποµονωµένο σύστηµα ξεκινήσει από κατάσταση µη-
ισορροπίας, βαίνει µονότονα προς την ισορροπία και δεν µπορεί να µελετηθεί όπως 
τα συνήθη δυναµικά συστήµατα, καθώς κάθε στιγµή το µέτρο της (εσωτερικής) 
εντροπίας θα µεταβάλλεται· το σύστηµα διαφέρει από στιγµή σε στιγµή. Η ετερότητα 
µεταξύ της «χρονικά χρωµατισµένης» επιστήµης της Θερµοδυναµικής και της 
άχρονης Νευτώνειας Φυσικής είναι πλέον πρόδηλη.  

Η δεύτερη ουσιώδης συνεισφορά του ήταν η διαφοροποίηση µεταξύ 
αντιστρεπτών και αναντίστρεπτων διεργασιών, µε εργαλείο την εντροπία 35 . Οι 
αναντίστρεπτες διεργασίες παράγουν εντροπία, σε αντίθεση µε τις αντιστρεπτές, οι 
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οποίες έχουν µηδενικό εντροπιακό αντίκτυπο στο περιβάλλον. Ο Clausius 
τοποθέτησε στην καρδιά του αξιώµατος την έννοια της αναντιστρεπτότητας 
{µιλώντας για την ποσότητα «uncompensated transformation»36 σε κάθε πραγµατική 
διεργασία [βλ. παράγραφο I.3.1. και σχέση (I.3.3.)]}. Για πρώτη φορά, η «µη-
ιδανική» συµπεριφορά της φύσης συµπεριλαµβάνεται στον µαθηµατικό φορµαλισµό 
µιας θεωρίας.  

Αναπότρεπτα όµως, η «µηχανιστική σκέψη» που γέννησε το 2ο 
θερµοδυναµικό αξίωµα, καταδίκασε την αναντιστρεπτότητα ως τροχοπέδη στην 
κατάκτηση της βέλτιστης απόδοσης των θερµικών µηχανών. Έτσι, οι µελέτες της 
Θερµοδυναµικής περιορίστηκαν αυστηρά στις καταστάσεις που επιδέχονται 
«αντιστρεπτής µεταχείρισης», τις καταστάσεις ισορροπίας, όντας επικεντρωµένες 
στην προσπάθεια εξάλειψης των διεργασιών που ευθύνονται για τις ενεργειακές 
απώλειες. 

Πρέπει ακόµη να αναφερθεί, πως η διατύπωση του 2ου θερµοδυναµικού 
αξιώµατος, τόσο από τον Kelvin όσο και από τον Clausius, δεν συνοδεύτηκε από 
ακριβή περιγραφή του πώς ακριβώς µεταβάλλεται η εντροπία µε βάση µεγέθη της 
άµεσης εποπτείας µας ή γιατί η ποσότητα αυτή δεν µπορεί ποτέ να µειωθεί σε 
αποµονωµένα συστήµατα. Βασίζεται στην εµπειρική σειρά παρατηρήσεων που 
υπαγορεύει ότι η θερµότητα ρέει αυθόρµητα από τα θερµότερα στα ψυχρότερα 
σώµατα και ποτέ αντίθετα, και άρα η κατασκευή των λεγόµενων αεικίνητων 
δεύτερου είδους είναι αδύνατη. Πρόκειται λοιπόν για έναν καθαρά εµπειρικό νόµο 
που, ναι µεν δεν έχει ποτέ διαψευστεί, αλλά δεν µπορεί να αποδειχθεί µαθηµατικά37. 
Η συνεπακόλουθη έλλειψη αυστηρής θεµελίωσης του νόµου αποτελεί για κάποιους38 
έναν από τους λόγους που οι εφαρµογές της Θερµοδυναµικής περιορίστηκαν 
προκρούστεια στις καταστάσεις ισορροπίας. Πιθανώς, να εξηγεί και την προσεκτική 
αποφυγή κάθε αναφοράς σε αναντίστρεπτες διεργασίες* που απαντάται ακόµη και σε 
έργα-ορόσηµα για τη Θερµοδυναµική, όπως το ‘‘On the Equilibrium of 
Heterogeneous Substances’’ του Josiah Willard Gibbs39 (µε το οποίο θεµελιώθηκε η 
γνωστή στη Θερµοδυναµική σα «σχολή Gibbs»40). 

Τέλος, ίσως η κοµβικότερη (αλλά και προβληµατικότερη) προέκταση του 
νόµου είναι πως περιγράφει τον κόσµο ως διηνεκώς εξελισσόµενο σε όλο και πιο 
ανοργάνωτο (καθώς η αύξηση της εντροπίας είναι εννοιολογικά οµόλογη της 
αύξησης της αταξίας). Κάτι τέτοιο φυσικά αντίκειται στην οικεία ανθρώπινη εµπειρία 
ενός όλο και πιο οργανωµένου κόσµου εξελικτικά, τεχνολογικά και υλιστικά. Η 
φράση του Clausius πως η εντροπία του σύµπαντος συνεχώς αυξάνεται, περιγράφει 
µια δραµατική κούρσα του σύµπαντος προς τον «θερµικό θάνατο», την κατάσταση 
ισορροπίας. Απεναντίας, η οµόχρονη εισαγωγή εξελικτικών ιδανικών κατά τον 19ο 
αιώνα σε επιστήµες όπως η Βιολογία και η Kοινωνιολογία δεν συνοδεύτηκε επ’ 
ουδενί από τέτοιες προσπάθειες εξάλειψης της συνεχούς διαφοροποίησης και της 
                                                
* Έχει αναφερθεί πως τόσο η Κβαντοµηχανική όσο και η θεωρία του Hawking εισηγήθηκαν 
πως ο άνθρωπος είναι υπεύθυνος για τη -φαινοµενική και µόνο- αναντιστρεπτότητα. Κάτι 
αντίστοιχο πρότεινε και ο Gibbs που χρησιµοποιώντας το ακόλουθο παράδειγµα ισχυρίστηκε 
πως η αναντιστρεπτότητα είναι µια ψευδαίσθηση. Αν σε ένα δοχείο µε νερό ρίξουµε µία 
σταγόνα µαύρο µελάνι και ανακατέψουµε τότε το διάλυµα θα γίνει γκρι. Η διεργασία µοιάζει 
να είναι αναντίστρεπτη. Αν όµως µπορούσαµε να δούµε κάθε µόριο ξεχωριστά θα 
διαπιστώναµε πως, σε µικροσκοπικό επίπεδο, το µίγµα παραµένει ετερογενές. Άρα, η 
αναντιστρεπτότητα είναι µια ψευδαίσθηση που οφείλεται και πάλι σε ανθρώπινα ψεγάδια. 
Σύµφωνα όµως µε τον Prigogine (στην παραποµπή 18, p.12), αν και είναι αλήθεια πως το 
σύστηµα παραµένει ετερογενές,  η κλίµατα της ετερογένειας από µακροσκοπική έχει γίνει 
µικροσκοπική· µια αναντίστρεπτη διαφοροποίηση. 
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αυξανόµενης πολυπλοκότητας. Η µυωπική αυτή θέαση του φυσικού κόσµου 
περιγράφεται αναλυτικότερα στο επόµενο κεφάλαιο ενώ, όπως ήδη δεσµευτήκαµε, 
απώτερος στόχος µας είναι να δείξουµε πως η οργάνωση και η απαράµιλλη τάξη 
(µείωση της εντροπίας) εντός των (ανοιχτών-πραγµατικών) συστηµάτων µπορεί να 
προκύψει µόνο µακριά από την ισορροπία.  

 

3. Η εντροπία 
 

3.1. Υπολογιστική σκοπιά 
 
 Έχοντας ήδη αναπτύξει κάποιες πτυχές της έννοιας της εντροπίας, σε αυτήν 
την παράγραφο παρουσιάζεται ο τρόπος υπολογισµού της, για συγκεκριµένους 
τύπους συστηµάτων, και αναδεικνύονται οι ποικίλοι χρωµατισµοί που δίνει η έννοια 
αυτή στη σύγχρονη επιστήµη.  

Μία από τις πολλαπλές όψεις της χρησιµότητας του 2ου θερµοδυναµικού 

αξιώµατος είναι η δυνατότητα υπολογισµού της εντροπίας SX µιας οποιαδήποτε 
κατάστασης του συστήµατος41. Απαιτείται ο προσδιορισµός της εντροπίας µιας 
κατάστασης αναφοράς S0, αλλά και η «απαιτητική» παραδοχή πως, λόγω του ότι η 
εντροπία είναι καταστατικό µέγεθος-συνάρτηση σηµείου, εξαρτώµενο µόνο από την 
αρχική και την τελική κατάσταση, τότε κάθε αναντίστρεπτη διεργασία µπορεί να 
προσοµοιωθεί µε µία οριακά κινούµενη, απείρως αργή, αντιστρεπτή διεργασία. Τότε 
η µεταβολή της εντροπίας, είτε για αντιστρεπτές είτε για αναντίστρεπτες διεργασίες, 
υπολογίζεται από τη σχέση: 

 

SX = S0 + 
!"
!

!
!   (I.3.1.) 
 

Δηλαδή, κάθε αναντίστρεπτη διεργασία που συµβαίνει στη φύση, µπορεί να 
επιτευχθεί µε µία ίδια αλλά αντιστρεπτή, για την οποία ισχύει η σχέση (I.3.1.)*. 
Οποιαδήποτε διεργασία όµως λαµβάνει χώρα σε πεπερασµένο χρόνο και 
αναντίστρεπτα δεν επιδέχεται υπολογισµό της µεταβολής της εντροπίας χωρίς να 
επιστρατευτεί η παραδοχή της προειρηµένης αντιστοίχισης. Η παραδοχή αυτή όµως, 
πέραν του ότι δεν συνάδει µε πραγµατικές µεταβολές, συσκοτίζει και τους δεσµούς 
που συνδέουν αναντίστρεπτες διεργασίες και εντροπία. Το νέο παράδειγµα που θα 
ακολουθήσουµε δεν επιβάλει την προσφυγή σε τέτοιου είδους παραµορφωτικές 
σχηµατοποιήσεις. 

Ο νέος φορµαλισµός ξεκινά από τον, ήδη αναφερθέντα, διαχωρισµό του 
ρυθµού µεταβολής της εντροπίας σε δύο όρους, που κατ’ ουσίαν αποτελεί επέκταση 
του 2ου θερµοδυναµικού αξιώµατος σε µη αποµονωµένα συστήµατα42: 

 
dS = deS + diS  (I.3.2.) 

 
Έχοντας περιγράψει το περιεχόµενο των όρων της (I.3.2.), επόµενο βήµα 

είναι η εξαγωγή αναλυτικών εκφράσεων για τον υπολογισµό τους, στη βάση 
πειραµατικά µετρήσιµων ποσοτήτων. Όπως θα αναλύσουµε διεξοδικότερα σε 
επόµενο κεφάλαιο, οι αναντίστρεπτες διεργασίες µπορούν να περιγραφούν µε όρους 

                                                
* Ο όρος dQ υπολογίζεται µε βάση τη θερµοχωρητικότητα, µέσω της σχέσης dQ=CdT. 
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θερµοδυναµικών δυνάµεων (thermodynamic forces) και θερµοδυναµικών ροών 
(thermodynamic flows). Οι ροές (ή ρυθµοί µεταβολής) J οφείλονται στην ύπαρξη 
δυνάµεων (βαθµίδων) F, όπως για παράδειγµα µια βαθµίδα θερµοκρασίας είναι 
υπεύθυνη για την επακόλουθη ροή θερµότητας και µία βαθµίδα συγκέντρωσης είναι 
υπεύθυνη για την επακόλουθη ροή µάζας. Ο Théophile de Donder εξέφρασε τον 

ρυθµό παραγωγής εσωτερικής εντροπίας P = 
!!!
!"

 [(ο δεύτερος όρος του δεξιού 

µέρους της (I.3.2.)] ως γινόµενο µεταξύ δυνάµεων και αναντίστρεπτων ροών∗ 
περιλαµβάνοντας την ‘‘uncompensated heat’’, στην οποία αναφέρθηκε ο Clausius, 
στον φορµαλισµό του δεύτερου νόµου: 
 

diS = F ∙ J  (I.3.3.) 
 

Κατά αυτόν τον τρόπο, όλες οι αναντίστρεπτες διεργασίες µπορούν να 
περιγραφούν σε όρους δυνάµεων και ροών. Αν στο σύστηµα λαµβάνουν χώρα k 
τέτοιες διεργασίες τότε ο γενικός τύπος υπολογισµού είναι: 
 

P = diS = (𝐹! k Jk )  (I.3.4.) 
   

Αν λάβουµε υπ’ όψη µας ότι η εσωτερική παραγωγή εντροπίας µπορεί να 
είναι µόνο θετική ή µηδενική στην ισορροπία, τότε από το 2o θερµοδυναµικό αξίωµα 
προκύπτει: 
 

diS = (𝐹! k Jk )  ≥ 0 (I.3.5.) 
 

Οι αναλυτικές σχέσεις υπολογισµού της εσωτερικής εντροπίας diS δίνονται 
στην παράγραφο II.2., καθώς υπόκεινται σε περιορισµούς που αναλύονται στο 
δεύτερο κεφάλαιο. Κάνοντας ξεχωριστή ανάλυση των όρων της (I.3.2.) σε 
συνάρτηση µε τον τύπο των συστηµάτων δίνονται οι θεωρητικοί τύποι υπολογισµού 
της εντροπίας βασισµένοι στο νέο φορµαλισµό:  

 
i) Σε αποµονωµένα συστήµατα όπου δεν υπάρχει ανταλλαγή ενέργειας και µάζας µε 
το περιβάλλον ο όρος deS είναι µηδενικός. Άρα: 
 

deS = 0 και diS ≥ 0  (I.3.6.) 
 

Γίνεται για άλλη µια φορά σαφές πως η αύξηση της εντροπίας σε αποµονωµένα 
συστήµατα είναι αυθόρµητη εξέλιξη του συστήµατος και η εντροπία γίνεται ο 
δείκτης της εξέλιξης αυτής. Για παράδειγµα, ένα αέριο το οποίο είναι τοποθετηµένο 
στο µισό ενός δοχείου (είναι έστω και µερικώς οργανωµένο, αλλά και εκτός 
ισορροπίας), τείνει αυθόρµητα να καταλάβει όλον το διαθέσιµο χώρο 
µεγιστοποιώντας την εντροπία του (και καταστρέφοντας την προτέρα οργάνωση). Η 
τάση αυτή είναι αναντίστρεπτη, δηλαδή κανένα σύστηµα δεν θα επιστρέψει 
                                                
∗ Στην πραγµατικότητα, αναφέρθηκε µόνο στην περίπτωση που σαν δύναµη έχουµε τον όρο 
A/Τ (κινητήρια δύναµη για την πραγµατοποίηση χηµικών αντιδράσεων, βλ. παράγραφο II.2.) 
και σαν ροή έχουµε τον ρυθµό µεταβολής τής, κατά de Donder, έκτασης της αντίδρασης ξ. Ο 
Prigogine στο βιβλίο του Introduction to Thermodynamics of Irreversible Processes, 3rd 
edition (New York, Wiley 1967) επέκτεινε την ιδέα του De Donder και για άλλους 
συνδυασµούς δυνάµεων και ροών. 
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αυθόρµητα στο µισό του δοχείου. Ένα επίσης σηµαντικό σηµείο, που θα µας 
απασχολήσει στις χηµικές ταλαντώσεις, είναι πως, όπως φαίνεται από την (I.3.6.), ο 
ρυθµός µεταβολής diS είναι γνησίως µονότονη συνάρτηση. Ο ρυθµός αυτός δεν 
αλλάζει πρόσηµο κατά τη µετάβαση στην ισορροπία. 
 
ii) Σε κλειστά συστήµατα (στα οποία λαµβάνει χώρα έργο µόνο τύπου pV) όπου 
υπάρχει ανταλλαγή ενέργειας αλλά όχι µάζας έχουµε: 
 

deS = 
!"
!

 = 
!"!!"#

!
 και diS ≥ 0  (I.3.7.) 

 
Όπου: dQ το ανταλλασσόµενο µεταξύ συστήµατος και περιβάλλοντος ποσό 
θερµότητας σε χρονικό διάστηµα dt και η σχέση dQ = dU - pdV προκύπτει από το 
πρώτο θερµοδυναµικό αξίωµα*.  
 
iii) Σε ανοιχτά συστήµατα που ανταλλάζουν εκτός από ενέργεια και µάζα ισχύει: 
 

deS = 
!"!!"#

!
 + (deS)µάζα και diS ≥ 0  (I.3.8.) 

 
Ο όρος (deS)µάζα που περιγράφει την µεταβολή της εντροπίας λόγω µεταφοράς µάζας 
αναλύεται σε όρους χηµικού δυναµικού. 
 Με τον τρόπο που περιγράφηκε, η Θερµοδυναµική των συστηµάτων εκτός 
ισορροπίας µάς δίνει τα µέσα για ακριβή υπολογισµό της εντροπίας κάθε είδους 
συστήµατος χωρίς την ανάγκη της αντιστρεπτής παραδοχής. Συγκεκριµένες 
εφαρµογές του τρόπου υπολογισµού της εντροπίας όπως παρουσιάστηκε εδώ, θα 
γίνουν στις εφαρµογές που αφορούν στάσιµες καταστάσεις (βλ. παράγραφο II.2.). 
 

3.2. Εννοιολογικές προεκτάσεις 
 
From the point of view of philosophy of science the conception associated with 
entropy must, I think, be ranked as the great contribution of the nineteenth century to 
scientific thought. It marked a reaction from the view that everything to which science 
need pay attention is discovered by a microscopic dissection of objects. 
                                                                         Arthur Stanley Eddington43 (1882-1944) 
 

Το 1872, ο Ludwig Boltzmann, εµπνεόµενος από το έργο του Darwin (τον  
οποίο και θαύµαζε βαθύτατα44,45), εισήγαγε µια στατιστική προσέγγιση της εξέλιξης 
των συστηµάτων, η οποία έχει ιδιαίτερη σηµασία για την ανάλυσή µας. Η στατιστική 
επιλογή εξελικτικών εναλλακτικών και η αύξηση της οργάνωσης και της 
πολυπλοκότητας που περιέγραψε ο Darwin, αποτέλεσαν τους θεµατικούς άξονες µε 
βάση τους οποίους ο, εκ των θεµελιωτών της κινητικής θεωρίας των αερίων, 
Boltzmann αποπειράθηκε να εξηγήσει την αύξηση της εντροπίας. Με άλλα λόγια, 

                                                
* Στη σχέση αυτή, επαφίεται στον χειριστή της εξίσωσης η επιλογή της σύµβασης για το 
πρόσηµο του έργου W (θετικό όταν αυτό προσφέρεται στο σύστηµα ή το αντίθετο) σε 
συνάρτηση µε τον ορισµό της πίεσης ως P ή ως -P. Το αποτέλεσµα, ορισµένως, είναι το ίδιο, 
ανεξαρτήτως της παραδοχής που θα ακολουθηθεί.  
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προσπάθησε να εφαρµόσει τα «δαρβινικά ιδεώδη» *  στη µελέτη της εντροπίας, 
µελετώντας την αλληλεπίδραση µεταξύ µεγάλου αριθµού ατόµων και την εξέλιξη του 
συστήµατος µε όρους πιθανοτήτων και όχι κάθε ατόµου ξεχωριστά. Ετερογονία των 
σκοπών ένεκεν, το θεώρηµα H (H-theorem) κατέληξε σε συµπεράσµατα εντελώς 
αντίθετα από αυτά του Darwin.  

Η -ατελής- προσπάθεια του Boltzmann, ήταν η πρώτη φορά στην ιστορία της 
επιστήµης που προτάθηκε µια πιθανολογική ερµηνεία της εξέλιξης των συστηµάτων. 
Σε αντιστοιχία µε την προσέγγιση του Darwin, ο Boltzmann µελέτησε την πορεία 
προς την ισορροπία στη βάση πληθυσµών [µε αριθµό σωµατιδίων της τάξης 1023 
(όπου 1023 η σταθερά του Avogadro)] σωµατιδίων ενός υγρού ή αερίου και όχι 
µεµονωµένων σωµατιδίων και αντίστοιχων τροχιών, όπως υπαγόρευε η Κλασική 
Μηχανική. Η θεωρία στην οποία κατέληξε συνοψίζεται στη σχέση υπολογισµού της 
εντροπίας: 

 
S = kB lnW  (I.3.9.) 

 
Όπου: S η εντροπία ενός αποµονωµένου συστήµατος, kB µία σταθερά ίση µε 
1,381×10-23 J K-1 (που αργότερα ονοµάστηκε σταθερά του Boltzmann) και ο 
«εκκεντρικός» όρος W ο αριθµός των πιθανών µικροκαταστάσεων που µπορούν να 
υπάρξουν στην κατάσταση µε εντροπία S. Το ακόλουθο παράδειγµα επιχειρεί να 
διαφωτίσει τον όρο W.  

Έστω ένα σύστηµα που περιέχει δύο υποσυστήµατα 1 και 2 µε N1 mol αερίου 
στο 1 και N2 mol αερίου στο 2, όπως στο παρακάτω σχήµα. 
 

 
Εικόνα 2 

Πηγή: Dilip Kondepudi and Ilya Prigogine (1998): ‘’Modern Thermodynamics. From Heat 
Engines to Dissipative Structures’’, John Wiley & Sons (p.92). 

 
Κάθε mol αερίου θα είναι είτε στο 1 είτε στο 2. To W είναι ο συνολικός 

αριθµός των πιθανών «τρόπων» µε τους οποίους µπορούν να κατανεµηθούν τα 
(N1+N2) mol στα δύο υποσυστήµατα. Αυτοί οι «τρόποι» υπολογίζονται για κάθε 
πιθανό συνδυασµό από τον τύπο: 
 

W = 
!1!!2 !
!1!!2!

  (I.3.10.) 

 

                                                
* Η δαρβινική, εξελικτική Βιολογία είναι το αρχέτυπο σκέψης µε βάση τον χρόνο. Κεντρικό 
θεωρητικό της σηµείο είναι η συνειδητοποίηση πως φυσικές διεργασίες αναπτυσσόµενες 
µέσα στον χρόνο οδηγούν στη δηµιουργία νέων δοµών, ειδών ακόµη και νόµων. 
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Ο Boltzmann υποστήριξε πως όσο µεγαλύτερο είναι το W µιας 
µικροσκοπικής κατάστασης, τόσο πιο πιθανή είναι η κατάσταση αυτή. Κατ’ αυτόν 
τον τρόπο, η αναντίστρεπτη αύξηση της εντροπίας αντιστοιχίζεται σε εξέλιξη προς 
καταστάσεις µε µεγαλύτερη πιθανότητα. Στο παραπάνω παράδειγµα, το µέγιστο W, 
και άρα η πιθανότερη δυνατή κατάσταση, επιτυγχάνεται όταν N1=N2. Για συστήµατα 
που αποτελούνται από αρκετά µεγάλο αριθµό µορίων, κάθε κατάσταση που διαφέρει 
από την ισοκατανοµή των mol είναι στατιστικά απίθανη. Με άλλα λόγια, από τις 
πιθανές ενεργειακές καταστάσεις που µπορεί να επιλέξει το σύστηµα, διαλέγει την 
κατάσταση που µεγιστοποιεί την εντροπία του. Έτσι, η κατάσταση ισορροπίας 
αντιστοιχεί πάντοτε στη µέγιστη πιθανότητα και όλα τα αποµονωµένα συστήµατα 
καταλήγουν νοµοτελειακά σε αυτήν, εξαλείφοντας κάθε ασυµµετρία. Με σηµερινή 
ορολογία, η κατάσταση ισορροπίας είναι καθολικός ελκυστής κάθε τέτοιου 
συστήµατος, ανεξάρτητα από τις αρχικές συνθήκες του. 
 Κάνοντας έναν απολογισµό, η θεωρία του Boltzmann περιέγραψε τις βασικές 
µικροσκοπικές αρχές που διέπουν την ύλη στις καταστάσεις ισορροπίας, εξηγώντας 
δόκιµα την πορεία προς αυτές. Μέσω της «µοριακής µετάφρασης» της 
αναντιστρεπτότητας, η έννοια της πιθανότητας πρωτοεισήλθε στη Θεωρητική 
Φυσική εξηγώντας την εξέλιξη ενός φυσικού µεγέθους υπό τους όρους της. Η θεωρία 
συνεχίζει µέχρι και σήµερα να δίνει εξαιρετικά ακριβή αποτελέσµατα (για αραιά 
αέρια). 

Αντίθετα όµως µε ότι πίστευε ο Boltzmann, η αναντιστρεψιµότητα έχει και τη 
δυνατότητα να αυξάνει, αντί µόνο να µειώνει, την τάξη σ΄ ένα σύστηµα. Η θεωρία 
του αδυνατούσε να ανταποκριθεί σε περιπτώσεις µακροχρόνιων αποκλίσεων από την 
ισορροπία και να εξηγήσει τη µείωση της εντροπίας των µη-αποµονωµένων 
συστηµάτων, που ενδέχεται να συµβεί αυθόρµητα, όταν αυτά βρίσκονται µακριά από 
την ισορροπία. Εκεί, υπό συνθήκες, οι διακυµάνσεις που αναφύονται δεν 
εξαλείφονται όπως στην κατάσταση ισορροπίας (ή όπως στη γραµµική περιοχή εκτός 
ισορροπίας που θα αναλυθεί προσεχώς), όπου το σύστηµα είναι αρραγές στην όποια 
ταλάντωση, αλλά, αντιθέτως, πολλαπλασιάζονται και εν τέλει επικρατούν. Οι 
(αυτοοργανωµένες) δοµές έκλυσης που θα µελετηθούν εκτενέστερα, θα 
χαρακτηριζόντουσαν στατιστικά απίθανες από το µοντέλο του Boltzmann. 
Συµπερασµατικά, όταν αποµακρυνόµαστε πέραν ενός συγκεκριµένου σηµείου από 
την κατάσταση ισορροπίας, η θεωρία της τάξης του Boltzmann (Boltzmann’s order 
principle), όπως συχνά αποκαλείται, δεν αποτελεί αξιόπιστη µέθοδο αξιολόγησης της 
εξέλιξης του συστήµατος.  
 Ανασυντάσσοντας τα συµπεράσµατα από την παρούσα όσο και από την, 
αλληλοσυµπληρούµενη µε αυτή, προηγούµενη παράγραφο, παρατηρείται η 
οικοδόµηση ενός δεύτερου επιστηµονικού ιδεώδους (µετά από αυτό του άχρονου, 
ντετερµινιστικού κόσµου, που η αναντιστρεπτότητα οφείλεται στον ανθρώπινο 
παράγοντα) που απάδει της πραγµατικότητας. Αυτού της αδιάκοπης αύξησης της 
εντροπίας και συνεπακόλουθα της µείωσης της οργάνωσης, της τάξης και της 
πολυπλοκότητας. Κατά τον 19ο, κυρίως, αιώνα η Θερµοδυναµική θεµελιώθηκε και 
αναπτύχθηκε σε βάθος γύρω από καταστάσεις ισορροπίας. Οι αναντίστρεπτες 
διεργασίες αντιµετωπίστηκαν ως εξαιρέσεις και αποκλίσεις από την κανονικότητα, 
αποστερούµενες κάθε αξίας για περαιτέρω µελέτη 46 . Αυτό που παραξένευε 
διαχρονικά τον Prigogine, ήταν πως τη στιγµή που όλες οι κοινωνικές και 
ανθρωπιστικές επιστήµες στρέφονται προς όλο και πιο περίπλοκες δοµές, η σύγχρονη 
Φυσική παρουσιάζει τον κόσµο ως όλο και πιο ανοργάνωτο. Ο κόσµος της επιστήµης 
είναι ένας κόσµος που βαίνει προς την απόλυτη ισορροπία-καταστροφή.  
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Πώς όµως µπορεί ένας ολοένα και πιο «ατακτοποίητος» κόσµος να 
συµβιβαστεί µε τις όλο και πολυπλοκότερες δοµές που παρατηρούµε σε ολόκληρο το 
φάσµα της αντίληψής µας, είτε πρόκειται για µικροσκοπικά συστήµατα όπως ένα 
ανθρώπινο κύτταρο, είτε για µακροσκοπικά, όπως η καθηµερινότητα µιας πόλης ή 
ενός δάσους; Τα συστήµατα αυτά µπορούν και επιβιώνουν ακριβώς επειδή 
αλληλεπιδρούν µε το περιβάλλον τους. Η µελέτη αυτών των συστηµάτων είναι που 
καθιστά απαραίτητη την εισαγωγή ενός νέου παραδείγµατος για την προσέγγιση της 
δυναµικής τους. Αυτό το νέο παράδειγµα παρουσιάζεται στο επόµενο κεφάλαιο και, 
παραδόξως, µοιράζεται κοινά θεµέλια µε τη θεωρία του Boltzmann.  
  

4. Μία καινοφανής προσέγγιση 
 
Every theory is based on physical concepts expressed through mathematical 
idealizations. They are introduced to give an adequate representation of the physical 
phenomena. No physical concept is sufficiently defined without the knowledge of its 
domain of validity.  
                                                                                         Léon Rosenfeld47 (1904-1974) 
 
Every element of our experience has to be included in a coherent system of general 
ideas.  
                                                                           Alfred North Whitehead48 (1861-1947) 
 
Prediction is difficult, especially of the future. 
                                                                                                 Niels Bohr49 (1885-1962) 
 

Οι δύο κύριοι άξονες γύρω από τους οποίους ενσαρκώνεται η νέα αντίληψη 
που περιγράφουµε για τις φυσικές επιστήµες είναι από τη µια πλευρά οι 
αναντίστρεπτες διεργασίες και ο µονοκατευθυνόµενος χρόνος και από την άλλη η 
δυναµική των µη-ολοκληρώσιµων συστηµάτων. Οι δύο αυτές θεµατικές θα 
αναλυθούν ξεχωριστά αν και τελούν σε άµεση συσχέτιση.  

Στην έννοια της αναντιστρεπτότητας θα προσπαθήσουµε να αναδείξουµε τη 
δηµιουργική πλευρά της, την παρουσία της σε όλες τις πραγµατικές διαδικασίες και, 
συνεπακόλουθα, την ανάγκη εισαγωγής του βέλους του χρόνου (η 
αναντιστρεπτότητα, όπως έχει ήδη τονιστεί, συνεπάγεται άρση της χρονικής 
συµµετρίας) στην προσπάθεια κατανόησης των φυσικών νόµων. 

Όσον αφορά τον δεύτερο αναφερθέντα άξονα, πρόκειται για µια εξελιγµένη 
δυναµική περιγραφή των συστηµάτων και αποτελεί κοµµάτι της θεµελίωσης των 
σύγχρονων θεωριών του Χάους*. Όπως θα διευκρινιστεί, πρόκειται για επέκταση των 
κλασικών νόµων και όχι ανατροπή τους. Η ανάγκη για νέους όρους δυναµικής 
αναπαράστασης των συστηµάτων καθοδηγείται από σύγχρονες ανακαλύψεις στη -
διεπιστηµονική- σπουδή της δυναµικής των συστηµάτων, τα οποία στην πλειοψηφία 
τους είναι µη-γραµµικής φύσεως και παρουσιάζουν χαοτική συµπεριφορά. Τα 
µαθηµατικά εργαλεία για τη νέα δυναµική αναπαράσταση δόθηκαν από τη σύγχρονη 
φασµατική θεωρία. Στις µετέπειτα παραγράφους θα περιοριστούµε σε εφαρµογές της 

                                                
* Όταν αναφερόµαστε στον επιστηµονικό κλάδο Χάος τότε θα γράφεται µε κεφαλαίο. Όταν 
γράφεται µε µικρό, περιγράφει µία εκ των δυνατών καταστάσεων των δυναµικών 
συστηµάτων, δηλαδή το να παρουσιάζουν χαοτική συµπεριφορά (π.χ. απεριοδικές 
ταλαντώσεις). 
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χηµικής δυναµικής (δοµές έκλυσης, βλ. κεφάλαιο III) όπου η επεξεργασία γίνεται 
κατά κύριο λόγο µέσω διαγραµµάτων συγκεντρώσεων (διαγράµµατα χώρου φάσης), 
συγκέντρωσης-χρόνου (χρονικές σειρές) ή παραµέτρου-απόκρισης (διαγράµµατα 
διακλαδώσεων). Συνεπώς, οι τεχνικά δυσανάγωγες θεωρίες περί τοπολογικών 
προεκτάσεων που περιγράφονται στην παράγραφο I.4.2. δεν θα χρησιµοποιηθούν στα 
ποσοτικά κοµµάτια της µετέπειτα µελέτης µας. 

 

4.1. Αναντιστρεπτότητα-χρόνος 
 

Ο καθηγητής αστρονοµίας του Πανεπιστηµίου του Cambridge, Arthur Stanley 
Eddington χαρακτήρισε την εντροπία «το βέλος του χρόνου»50. Όπως αναλύθηκε, το 
2ο θερµοδυναµικό αξίωµα µε τη θεσµοθέτηση της αύξησης της εντροπίας των 
αποµονωµένων συστηµάτων, επέβαλε τη µονοκατευθυνόµενη χρονική ροή. Πέρα 
όµως από την αδιαµφισβήτητη ανάγκη εισαγωγής του βέλους του χρόνου (της 
θεµελιωδέστερης εκ των διαστάσεων της ανθρώπινης ύπαρξης) στην 
αποκρυπτογράφηση της φύσης, η προσπάθειά µας είναι να δείξουµε πως η πορεία 
του δεν πρέπει να σχετίζεται αποκλειστικά µε την αύξηση της εντροπίας (ή του 
σηµασιολογικού οµολόγου της, την αταξία). Η αναντιστρεψιµότητα (σε συνδυασµό 
µε το πέρασµα του χρόνου), την οποία ο Pierre Duhem51 χαρακτήρισε ως one of the 
most delicate principles in all of thermodynamics, κάτω υπό συγκεκριµένες 
συνθήκες, έχει οργανωτικές ιδιότητες.  

Ίσως το απλούστερο δυνατό παράδειγµα όπου η αναντιστρεψιµότητα επιτελεί 
δηµιουργικό ρόλο είναι το ακόλουθο. Έστω ένα δοχείο που περιέχει δύο συστατικά, 
υδρογόνο και άζωτο, όπως στην εικόνα 3. Το σύστηµα είναι αποµονωµένο και 
ξέρουµε πως (µε την πάροδο κατάλληλης χρονικής διάρκειας) η εντροπία του έχει 
λάβει τη µέγιστη τιµή της και άρα τα δύο συστατικά είναι όσο το δυνατόν πιο 
αναµεµιγµένα. Αν όµως επιβάλλουµε µια θερµοκρασία T1 στο ένα τµήµα του και µια 
χαµηλότερη T2 στο άλλο, τότε θα παρατηρήσουµε πως τα µόρια του ελαφρύτερου εκ 
των δύο συστατικών (υδρογόνο) θα πλειοψηφούν στη θερµή περιοχή, ενώ τα µόρια 
του βαρύτερου (άζωτο) θα πλειοψηφούν στη ψυχρή περιοχή. Με λίγα λόγια, µέσω 
µιας αναντίστρεπτης διεργασίας, όπως είναι η µεταφορά θερµότητας, το σύστηµα 
έγινε πιο διατεταγµένο, µέσω του µερικού διαχωρισµού των συστατικών του. Το 
πέρασµα λοιπόν του χρόνου οδήγησε σε µείωση της εντροπίας του συστήµατος. Η 
περιγραφείσα διεργασία είναι γνωστή ως θερµική διάχυση (thermal diffusion) ή 
φαινόµενο Soret (Soret effect) και αποτελεί συνηθισµένο παράδειγµα συστήµατος 
κοντά στην ισορροπία (βλ. παράγραφο II.2.). 
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Εικόνα 3 
Πηγή: Ilya Prigogine (1997): ‘‘The End of Certainty. Time, Chaos, and the New Laws of 

Nature’’, The Free Press (p.27).  
 

Γενικεύοντας την ανάλυσή µας, καµία πιθανή έννοια της ζωής όπως τη 
ξέρουµε δε δύναται να υπάρξει χωρίς τις αναντίστρεπτες διεργασίες. Η ζωή στη Γη 
αναπτύχθηκε και διατηρείται µέσω συνεχούς ανταλλαγής ενέργειας και µάζας µε τον 
Ήλιο. Τα συστήµατα που βρίσκονται µακριά από την κατάσταση ισορροπίας, µέσω 
των αναντίστρεπτων διεργασιών, είναι ικανά να σχηµατίσουν εξαιρετικά περίπλοκες 
δοµές διαδραµατίζοντας κεντρικό ρόλο στο φυσικό οικοδόµηµα. Παρουσιάζουν 
πολυσήµαντη συνοχή, παράδειγµα της οποίας αποτελεί η χρονική οργάνωση (χηµικές 
ταλαντώσεις) που είναι και το κύριο θέµα της Δ.Ε. Όλες αυτές οι αυτοοργανωµένες 
δοµές συνεπάγονται σαφώς µείωση της εντροπίας η οποία επιτυγχάνεται µέσω του 
σχήµατος της εικόνας 1. Η εµφάνισή τους είναι αδύνατη σε περιοχές κοντά στην 
ισορροπία όπου κάθε διαφοροποίηση εξαλείφεται, καθοδηγούµενη από οικουµενικά 
κριτήρια εξέλιξης [«ακροτατικοποίηση» συγκεκριµένων µεγεθών (βλ. κεφάλαιο ΙΙ)]. 
Μόνο µέσω της µελέτης τέτοιων συστηµάτων προσεγγίζουµε -έστω και κατ’ εικόνα- 
τις πραγµατικές διεργασίες, µελετώντας τη φύση µε όρους που ανταποκρίνονται στη 
δική της πραγµατικότητα. 

Από τα συµφραζόµενα, εγείρεται αναπόφευκτα το οντολογικής, όσον αφορά 
την επιστήµη της Θερµοδυναµικής (και όχι µόνο), ερώτηµα του αν εκείνη µελετά 
προβλήµατα του αληθινού κόσµου ή αν περιορίζεται σε κατασκευασµένες-
εξιδανικευµένες µικρογραφίες του. Φυσικά, οι αντιστρεπτές διεργασίες και οι 
καταστάσεις ισορροπίας εξακολουθούν να υφίστανται έστω και ως (αναµφισβήτητα 
χρήσιµες) σχηµατοποιήσεις και µελετώνται συνεπέστατα από τις αρχές της Κλασικής 
Θερµοδυναµικής ή/και Φυσικοχηµείας. Παρ’ όλα αυτά, αποτελούν ένα περιορισµένο 
τµήµα µιας πραγµατικότητας που κατακλύζεται από περίπλοκα συστήµατα, ανοιχτά 
στο περιβάλλον τους. Tα ακριβή λόγια του Pippard52, όπως διατύπωσε στο βιβλίο του 
«The Elements of Classical Thermodynamics», αποδίδουν εναργώς αυτήν τη θέση: 
Strictly speaking the reversible change is an abstract idealization – all changes that 
occur in nature are more or less irreversible, and exhibit therefore a preferential 
tendency. 

 

4.2. Χαρακτηριστικά της νέας δυναµικής περιγραφής 
 

Το δεύτερο µέρος της καινοφανούς προσέγγισης αφορά τη δυναµική 
περιγραφή των συστηµάτων. Τα συστήµατα µακριά από την ισορροπία, ικανά να 
παρουσιάσουν χαοτική συµπεριφορά, δεν µπορούν να περιγραφούν µε όρους 
µεµονωµένων, αντιστρέψιµων τροχιών όπως προβλέπει η Κλασική Δυναµική. Η 
αναπαράσταση της χρονικής τους εξέλιξης απαιτεί νέους τοπολογικούς χώρους που 
πλέον παρέχονται από τη σύγχρονη φασµατική θεωρία. Η θεµελίωση και διατύπωση 
της δυναµικής των χαοτικών συστηµάτων γίνεται σε πιθανοκρατικό επίπεδο και είναι 
συνδεδεµένη µε τη συνολική προσπάθεια ανανέωσης της Κλασικής Δυναµικής.  

Οι απαρχές της θεωρίας µας τοποθετούνται στα τέλη του 19ου αιώνα όταν ο 
Julius Henri Poincaré διατύπωσε ένα θεµελιώδες ερώτηµα. Είναι ο φυσικός κόσµος 
ισόµορφος µε ένα σύστηµα µη-αντιδρώντων µεταξύ τους µερών; Πιο συγκεκριµένα, 
σύµφωνα µε την κλασική (χαµιλτονιανή) ανάλυση της δυναµικής των 
(κβαντοµηχανικών) συστηµάτων κάθε σύστηµα χαρακτηρίζεται από το άθροισµα της 
κινητικής ενέργειας των σωµατιδίων που το αποτελούν και της δυναµικής ενέργειας 
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λόγω της αλληλεπίδρασης των σωµατιδίων αυτών. Το ερώτηµα µπορεί να 
επαναδιατυπωθεί, υπό αυτούς τους όρους, ως: Μπορούµε να απαλείψουµε τις 
αλληλεπιδράσεις;  

Αν η απάντηση είναι ναι, τότε όλες οι δυναµικές κινήσεις είναι παρόµοιες µε 
την κίνηση ελεύθερων µη-αντιδρώντων σωµατιδίων (όπως, για παράδειγµα, η κίνηση 
των µορίων ενός ιδανικού αερίου). Φυσικά, έννοιες όπως χρόνος, αυτοοργάνωση, 
συνεκτική δοµή και περιπλοκότητα δεν δύναται να έχουν καµία φυσική υπόσταση. 
Τα συστήµατα στα οποία µπορούµε να απαλείψουµε τις αλληλεπιδράσεις 
ονοµάζονται ολοκληρώσιµα. Ενδεικτικά, ένας ορισµός των ολοκληρώσιµων 
συστηµάτων, σε µαθηµατική ορολογία, είναι: Τα δυναµικά συστήµατα Ν εξισώσεων 
που -έστω και µε κατάλληλο µετασχηµατισµό των µεταβλητών- οι εξισώσεις αυτές 
είναι ανεξάρτητες µεταξύ τους. Ένα τυπικό παράδειγµα ολοκληρώσιµου συστήµατος 
είναι το ηλιακό µας σύστηµα, αφού η κίνηση κάθε πλανήτη µπορεί να αποσυζευχθεί 
και να µελετηθεί ξεχωριστά.  

Αντίθετα, τα συστήµατα στα οποία πρέπει να ληφθούν υπόψην και οι 
αλληλεπιδράσεις των επιµέρους µονάδων που τα απαρτίζουν, ονοµάζονται µη-
ολοκληρώσιµα. Χαρακτηριστικό παράδειγµα µη-ολοκληρώσιµου συστήµατος είναι 
το σύστηµα που περιγράφει την κίνηση ενός αστέρα µέσα σ’ ένα γαλαξία υπό την 
επίδραση άλλων ουράνιων σωµάτων.  

Ο Poincaré και ο Heinrich Bruns απέδειξαν ότι τα δυναµικά συστήµατα είναι 
στη συντριπτική τους πλειοψηφία µη-ολοκληρώσιµα53. Ο λόγος τον οποίο υπέδειξαν 
ως αιτία είναι ο συντονισµός (resonance) µεταξύ των συχνοτήτων των µερών 
(σωµατιδίων, µορίων κ.λπ.) του συστήµατος, έννοια που εκφράζει τον βαθµό της 
µεταξύ τους αλληλεπίδρασης. Αν υπάρχουν «αρκετοί» συντονισµοί µεταξύ των 
συχνοτήτων των µερών του συστήµατος τότε δεν µπορούµε να απαλείψουµε τις 
αλληλεπιδράσεις και το σύστηµα είναι µη-ολοκληρώσιµο.  

Τη δεκαετία του 1950 οι Kolmogorov, Arnold και Moser (από τα αρχικά των 
ονοµάτων τους η θεωρία που ανέπτυξαν απαντάται στη βιβλιογραφία ως KAM) 
επέκτειναν* τη σκέψη του Poincaré, αποδεικνύοντας πως η τυχαιότητα βρίσκεται 
στην καρδιά της µικροσκοπικής δυναµικής των συστηµάτων, συντρίβοντας κάθε 
φιλοδοξία για ντετερµινιστική περιγραφή ακόµη και δυναµικών συστηµάτων µε δύο 
µόνο βαθµούς ελευθερίας54.  

Με αυτές τις ιστορικές καταβολές εισήχθη η θεώρηση περί χαοτικής 
δυναµικής του Prigogine 55 , 56 , 57  που θα περιγράψουµε, ανθολογώντας την 
αποκλειστικά µε ποιοτικούς όρους καθώς η αυστηρή µαθηµατική θεµελίωσή της 
είναι αρκετά τεχνική. Ορισµένως, έχουν προταθεί κατά καιρούς διαφορετικές 
προτάσεις για τη θεµελίωση των νόµων του Χάους [όπως αυτή του Steve Smale58, η 
οποία βασίζεται στη θεωρία των οµοκλινικών σηµείων (homoclinic points)]. 

Η θεωρία αυτή λοιπόν, µιλά για την περιγραφή της δυναµικής των 
συστηµάτων µε όρους στατιστικών συνόλων (statistical ensembles), µια προσέγγιση 
που πρωτοεισήχθη (µε διαφορετικά κίνητρα) από τον Josiah Gibbs (που, εκτός των 
άλλων, υπήρξε και εκ των θεµελιωτών της στατιστικής µηχανικής). Τα µη-
ολοκληρώσιµα συστήµατα υπό µελέτη προσεγγίζονται απευθείας µε χρήση 
πιθανοτήτων µελετώντας την εξέλιξη της κατανοµής της πιθανότητάς τους και όχι 

                                                
* Η θεωρία KAM περιγράφει τη δυναµική συµπεριφορά µιας κλάσης µη-ολοκληρώσιµων 
συστηµάτων. Υπαγορεύει πως όσο µεγαλώνει η ενέργεια του συστήµατος, ο χαοτικός του 
χαρακτήρας τείνει να επικρατήσει. 
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ξεχωριστές τροχιές των υποµονάδων του*. Κατά αυτόν τον τρόπο, χρησιµοποιούνται 
κατευθείαν στατιστικά εργαλεία για τη δυναµική περιγραφή ενός συστήµατος 
(πιθανοκρατική θεµελίωση) και όχι αντιστρεπτές τροχιές (Νευτώνεια Μηχανική) ή 
κυµατοσυναρτήσεις (Κβαντοµηχανική). Η υστεροβουλία της παρουσίασης της 
θεωρίας του Boltzmann στην παράγραφο I.3.2. έγκειται στις οµοιότητες της σκέψης 
του µε τον φορµαλισµό που παρουσιάζουµε. Πραγµατεύονται και οι δύο σύνολα και 
όχι µονάδες, µιλώντας για στατιστικά πιθανότερες µελλοντικές καταστάσεις. Με 
άλλα λόγια, δεν εστιάζουν στην ακριβή γνώση της θέσης ή/και της ταχύτητας ενός 
σωµατιδίου, αντιθέτως, προσπαθούν να υπολογίσουν τις κατά µέσο όρο ιδιότητες του 
συστήµατος (που πλέον αντιµετωπίζεται ολιστικά). Ανεξάρτητα από την αποτυχία 
της να περιγράψει όλες τις πιθανές καταστάσεις ενός συστήµατος η, avant la lettre, 
πιθανοκρατική σκέψη του Boltzmann, είναι προποµπός της σύγχρονης θεωρίας της 
δυναµικής. 

Συγκεκριµενοποιώντας στοιχειωδώς τις σκέψεις αυτές, αναφέρουµε πως η 
συνήθης δυναµική περιγραφή των συστηµάτων (που συµπεριλάµβανε και τα 
κβαντοµηχανικά συστήµατα) γινόταν εντός του φορµαλισµού των χώρων Hilbert. 
Εντός αυτής της περιγραφής η δυναµική ενός συνόλου ανάγεται στη δυναµική του 
ατόµου. Όµως έξω από το χώρο Hilbert υπάρχουν περιπτώσεις, που ήδη αναφέρθηκε 
πως είναι και η πλειοψηφία, όπου αυτή η αναγωγή δεν µπορεί να γίνει και άρα η 
συλλογική περιγραφή δεν ανάγεται στην ατοµική συµπεριφορά. Το ερώτηµα λοιπόν 
είναι πότε η πληθυσµιακή δυναµική είναι µη-αναγώγιµη και προσανατολισµένη και 
πότε όχι. Η απάντηση είναι ότι είναι αναγώγιµη σε απλές περιπτώσεις (πλανητική 
κίνηση, ιδανικό εκκρεµές κ.λπ.) αλλά γενικώς είναι πάντα µη-αναγώγιµη. Τότε είναι 
που η πιθανολογική συλλογική περιγραφή γίνεται θεµελιώδης περιγραφή. Έτσι 
προκύπτει η πιθανολογική και χρονικά προσανατολισµένη θεώρηση του σύµπαντος. 
Οι χώροι που καλούνται να πραγµατώσουν αυτού του είδους την περιγραφή 
ονοµάζονται εξοπλισµένοι χώροι Hilbert (rigged Hilbert spaces) και δεν θα 
αναλυθούν παραπάνω.  

Αναφέρεται επίσης, πως η πραγµάτευση αυτή καταφέρνει να καταστήσει την 
αναντιστρεψιµότητα ουσιαστικό στοιχείο στην περιγραφή του κόσµου, 
συµπεριλαµβάνοντάς τη στους δυναµικούς νόµους. Σε αδρές γραµµές, η θεωρία µάς 
υποδεικνύει πως οι διεργασίες ακόµη και σε µικροσκοπικό επίπεδο µπορούν να 
συµβούν µε συγκεκριµένη χρονική σειρά, εισάγοντας έτσι την έννοια της «χρονικής 
διαδοχής» των φαινοµένων στo κάδρο της στατιστικής περιγραφής. Ένα 
µακροσκοπικό παράδειγµα που µπορεί να χρησιµοποιηθεί, κατ’ αναλογία, είναι το 
εξής. Αν πετάξουµε µια πέτρα σε µια λίµνη τότε στο σηµείο όπου βυθίζεται η πέτρα 
θα σχηµατιστούν οµόκεντροι κύκλοι µε διαστελλόµενες ακτίνες-περιφέρειες. Η 
εµπειρία του φυσικού κόσµου µάς υπαγορεύει πως δε θα δούµε ποτέ την αντίστροφη 
διαδικασία, δηλαδή τους κύκλους να συρρικνώνονται, να σβήνουν σ’ ένα κοινό 
κέντρο και την πέτρα να γυρνάει πίσω. Κατ’ αντιστοιχία εισάγεται στην 
πραγµάτευση της δυναµικής των µικροσκοπικών συγκρούσεων (που είναι η έκφραση 
της αλληλεπίδρασης των µη-ολοκληρώσιµων συστηµάτων) µια χρονική διαδοχή των 
πιθανών δυναµικών καταστάσεων. Σαφώς η ποιοτική αυτή περιγραφή έχει το 
µαθηµατικό της αντίκρισµα µέσω τροποποίησης ορισµένων εξισώσεων59 αλλά δε θα 
περιγραφεί εδώ.  

                                                
* Η µη-αναγώγιµη σε ξεχωριστές µονάδες δυναµική αυτών των συστηµάτων είναι αντίστοιχη 
µε την προσέγγιση επιστηµών όπως η Κοινωνιολογία ή η εξελικτική θεωρία όπου δεν 
µπορούµε να ανάγουµε τη συµπεριφορά της κοινωνίας ή των µελών ενός είδους στη 
συµπεριφορά µίας µονάδας τους. 
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Σε ό,τι αφορά τις δυνατότητες πρόβλεψης της εξέλιξης των µη-
ολοκληρώσιµων, ασταθών συστηµάτων, ίσως ο δαίµονας του Laplace, που µας 
στοιχειώνει για δύο περίπου αιώνες, ήρθε η ώρα να ξορκιστεί. Όπως θα ειπωθεί στα 
επόµενα κεφάλαια, τα συστήµατα που διέπονται από µη-γραµµικούς νόµους, 
καθιστούν αδύνατη την πρόβλεψη της µελλοντικής τους συµπεριφοράς ακόµα και αν 
είχαµε τις υπερβατικές ικανότητες ενός παντογνώστη δαίµονα. Κάποια από τα πρώτα 
συµπεράσµατα της λεγόµενης θεωρίας τους Χάους αποδεικνύουν πως απλά, 
ντετερµινιστικά συστήµατα µε σχετικά µικρό πλήθος ανεξάρτητων µεταβλητών 
µπορούν να παρουσιάσουν τυχαία συµπεριφορά και οφείλουν να αντιµετωπιστούν µε 
στοχαστικές µεθόδους 60 . Στο κεφάλαιο III θα δούµε, πως καθώς το σύστηµα 
αποµακρύνεται από την ισορροπία φτάνει στα λεγόµενα σηµεία διακλάδωσης 
(bifurcation points) όπου η ντετερµινιστική δυνατότητα περιγραφής αποκλείεται 
αυτοµάτως. Η µαθηµατική εξήγηση του φαινοµένου αυτού είναι οι µη-γραµµικές 
σχέσεις που διέπουν την δυναµική εξέλιξη της πλειοψηφίας των συστηµάτων.  
 Επιπροσθέτως, ακόµη και, εκ πρώτης όψεως, απλά µη-γραµµικά συστήµατα 
είναι εξαιρετικά ευαίσθητα ως προς τις αρχικές συνθήκες. Δύο αρχικές τιµές 
παραµέτρων (δηλαδή αρχικές τιµές που δίνουµε σε µια µη-γραµµική, ντετερµινιστική 
εξίσωση που περιγράφει τη συµπεριφορά ενός συστήµατος) που διαφέρουν ελάχιστα 
µεταξύ τους,  µετά από κάποιο χρονικό διάστηµα θα ακολουθήσουν εντελώς 
διαφορετική πορεία. Σε τέτοια συστήµατα πρέπει να ξέρουµε µε άπειρη ακρίβεια τις 
αρχικές τους συνθήκες, αλλιώς η προβλεπόµενη, µέσω ντετερµινιστικών εξισώσεων, 
τιµή των παραµέτρων τους θα διαφέρει παρασάγγας από την παρατηρούµενη. Όµως, 
ο Heisenberg (µε την αρχή της απροσδιοριστίας) κατέστησε σαφές πως είναι φύσει 
ανυπόστατος ο ισχυρισµός πως µπορούµε να γνωρίζουµε ακριβώς τις αρχικές 
συνθήκες * . Άρα, σε συστήµατα µε µη-γραµµικούς µηχανισµούς εξέλιξης (π.χ. 
καιρικές συνθήκες) είναι αδύνατο να προβλέψουµε από ένα σηµείο και µετά τη 
συµπεριφορά τουςxvi,xix.  

Μπορούµε, µε λίγα λόγια, να πούµε πως η αρχή της απροσδιοριστίας του 
Heisenberg (ή η Κβαντοµηχανική, αν θεωρηθεί ότι η αρχή αυτή αποτελεί θεµέλιο 
λίθο της) αναίρεσε τις προϋποθέσεις του λαπλασιανού δαίµονα, ενώ η επιστήµη του 
Χάους (και η µη-γραµµική της φύση που προσδίδει εγγενή αδυναµία µακρόπνοης 
πρόβλεψης) κατέστησε αδύνατο και το απώτερο όνειρο του Laplace.  

Αφουγκραζόµενοι όλα τα παραπάνω, πιθανώς η Νευτώνεια Φυσική να δεχτεί 
ένα ακόµη πλήγµα61. Το πρώτο ήταν η ανεξαρτησία της πεπερασµένης ταχύτητας του 
φωτός c από τον παρατηρητή-που οδήγησε στην ανάπτυξη της Ειδικής Θεωρίας της 
Σχετικότητας. Το δεύτερο η πεπερασµένη φύση της σταθεράς του Planck h-θεµέλιο 
της Κβαντοµηχανικής. Το τρίτο ίσως να είναι η αποδοχή των πεπερασµένων 
υπολογιστικών και παρατηρησιακών µας δυνατοτήτων. Η Κβαντοµηχανική και η 
Ειδική Σχετικότητα ενδέχεται να υποστούν µε τη σειρά τους τις ανάλογες 
τροποποιήσεις. Η Κβαντοµηχανική, από τη µία, είναι αντιστρέψιµη και 
ντετερµινιστική όσο και η Νευτώνεια Μηχανική καθώς όπως αναφέρθηκε, η 
κυµατοσυνάρτηση εξελίσσεται αέναα πίσω και µπροστά στο χρόνο. Το ίδιο ισχύει 
και για τις εξισώσεις κίνησης της Ειδικής Σχετικότητας. 
                                                
* Ακόµα όµως και αν καταφέρουµε µια υψηλή προσέγγιση των αρχικών συνθηκών, τότε η 
χρήση υπολογιστών που επιστρατεύεται για την εξαγωγή των τιµών των µη-γραµµικών 
εξισώσεων που καθοδηγούν το σύστηµα, θα δηµιουργούσε ένα αντίστοιχο πρόβληµα. Αργά 
ή γρήγορα ο υπολογιστής θα χρειαζόταν να κάνει στρογγυλοποίηση κάποιας τιµής 
περικόπτοντας µερικά τελικά ψηφία. Λόγω της προειρηµένης υπερευαισθησίας στις αρχικές 
συνθήκες και πάλι θα παρατηρούσαµε απόκλιση µεταξύ προβλεπόµενης και παρατηρούµενης 
λύσης των εξισώσεων.  
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Στο επόµενο κεφάλαιο ξεκινά η παρουσίαση των τριών κατηγοριών 
συστηµάτων (ισορροπία, κοντά στην ισορροπία, µακριά από την ισορροπία). Στην 
τρίτη, κυρίως, κατηγορία (που είναι και το κυρίως θέµα),  ενσαρκώνεται το 
θεωρητικό πανόραµα που παρουσιάστηκε στο κεφάλαιο που τελειώνει εδώ. 
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Κεφάλαιο ΙΙ: Στάσιµες Καταστάσεις 
 

Η µελέτη της Δ.Ε. θα περιοριστεί σε χηµικά συστήµατα. Για τους σκοπούς 
της ανάλυσής µας ταξινοµούµε τα χηµικά συστήµατα, µε κριτήριο την απόστασή 
τους από την ισορροπία, σε τρία επιµέρους είδη. Συστήµατα στην κατάσταση 
ισορροπίας (equilibrium systems), συστήµατα κοντά στην ισορροπία (systems close-
to-equilibrium) και συστήµατα µακριά από την ισορροπία (systems far-from-
equilibrium). Οι δύο πρώτες περιοχές, που υπάγονται στην κατηγορία των στάσιµων 
καταστάσεων, θίγονται στο κεφάλαιο II, ενώ η τρίτη στο κεφάλαιο III.  

 

1. Η κατάσταση ισορροπίας 
 

Από τις τρεις διακεκριµένες περιοχές της ανάλυσής µας, η πρώτη είναι η 
κατάσταση ισορροπίας. Στο κεφάλαιο αυτό θα περιοριστούµε στην εξέταση των, 
ποιοτικών κατά κύριο λόγο, πλευρών της που άπτονται των ενδιαφερόντων µας. Από 
τη στιγµή µάλιστα που η ισορροπία αποτελεί το κατ’ εξοχήν αντικείµενο µελέτης της 
παραδοσιακής Θερµοδυναµικής, χαρτογραφούνται και µερικές βασικές αρχές της εν 
λόγω επιστήµης.  
 Αρκούµενοι λοιπόν σε περιγραφική ανάλυση (µε εννοιολογικές αποχρώσεις), 
ανάλογα µε την επιλογή των εντασιακών µεταβλητών που διατηρούνται, µέσω 
εξωγενών παρεµβάσεων, σταθερές, η κατάσταση ισορροπίας µπορεί να 
χαρακτηριστεί τόσο µαξιµαλιστικά (στην έννοια της µεγιστοποίησης µιας 
χαρακτηριστικής συνάρτησης) όσο και µινιµαλιστικά (στην έννοια της 
ελαχιστοποίησης µιας χαρακτηριστικής συνάρτησης).  

Η µαξιµαλιστική εκδοχή είναι ήδη γνωστή από το προηγούµενο κεφάλαιο και 
απαντάται σε αποµονωµένα συστήµατα όπου ανεξαρτήτως από πού ξεκινά, το 
σύστηµα καταλήγει πάντοτε στην κατάσταση η οποία µεγιστοποιεί την εντροπία του. 
Οι συναρτήσεις που, για σταθερές τις (φυσιο)λογικές µεταβλητές τους, παρουσιάζουν 
σχετικό µέγιστο στην κατάσταση ισορροπίας, ονοµάζονται και συναρτήσεις 
Massieu62, αλλά δεν θα µας απασχολήσουν άλλες πέραν της εντροπίας.  

Το µεγάλο όµως ερµηνευτικό πλεονέκτηµα της κατάστασης ισορροπίας είναι 
πως δύναται να χαρακτηριστεί µε βάση παραµέτρους πιο εύκολα µετρήσιµους (σε 
σχέση µε τη µη-µετρήσιµη -αλλά υπολογίσιµη- ποσότητα της εντροπίας). Στη 
µινιµαλιστική εκδοχή λοιπόν, αν θέσουµε περιορισµούς σε εντασιακές µεταβλητές 
της επιλογής µας (σε κλειστά συστήµατα και όχι µόνο σε αποµονωµένα) η εξέλιξη 
του συστήµατος προς την ισορροπία αντιστοιχεί στην πορεία προς την 
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ελαχιστοποίηση µιας εκάστοτε συνάρτησης. Οι συναρτήσεις που στην κατάσταση 
ισορροπίας, για σταθερές τις (φυσιο)λογικές τους µεταβλητές, εµφανίζουν σχετικό 
ελάχιστο ονοµάζονται θερµοδυναµικά δυναµικά.  
 Παρατίθεται η απόδειξη για την ελαχιστοποίηση της ενέργειας Gibbs υπό 
σταθερά p και Τ και µε τον ίδιο τρόπο εξάγονται αντίστοιχα συµπεράσµατα για άλλα 
θερµοδυναµικά δυναµικά. Τα συµπεράσµατα αυτά είναι άµεση απόρροια του 2ου 
θερµοδυναµικού αξιώµατος.  

Η ενέργεια Gibbs ορίζεται63 (και) ως: 
 

G = U + pV - TS  (II.1.1.) 
 
Λαµβάνοντας το ολικό διαφορικό της  παραπάνω σχέσης έχουµε: 
 

dG = dU + pdV + Vdp - TdS - SdT  (II.1.2.) 
 
Από το 1ο θερµοδυναµικό αξίωµα ισχύει ότι dU = dQ - pdV. Ακόµη, λόγω του ότι η 
ανταλλασσόµενη θερµότητα σε κλειστό σύστηµα είναι ίση µε TdeS, η συνολική 
µεταβολή της εντροπίας ίση µε dS = deS + diS και υπό σταθερά p (dp=0) και T 
(dT=0) που αποτελούν τις (φυσιο)λογικές µεταβλητές της ενέργειας Gibbs, έχουµε: 
 

dG = TdeS - pdV + pdV + Vdp - TdeS - TdiS - SdT  (II.1.3.) 
 

Άρα dG = -TdiS  ≤ 0  (II.1.4.) 
 

Άρα, υπό σταθερά p και T, η ενέργεια Gibbs παρουσιάζει ακρότατο στην 
κατάσταση ισορροπίας (όπου diS=0), και µάλιστα ελάχιστο. Η συνάρτηση Gibbs 
λοιπόν είναι γνησίως µονότονη κατά τη µετάβασή της προς την ισορροπία 
(συµπέρασµα που θα µας απασχολήσει κατά την πραγµάτευση των χηµικών 
ταλαντώσεων). Αντίστοιχα, υπό σταθερά S και V, στην κατάσταση ισορροπίας 
ελαχιστοποιείται η εσωτερική ενέργεια U. Για σταθερά p και S ελαχιστοποιείται η 
ενθαλπία H. Για σταθερά V και T ελαχιστοποιείται η ενέργεια Helmholtz. Η 
απόδειξη για καθένα από αυτά είναι αντίστοιχη µε αυτήν που παραθέσαµε και µπορεί 
να βρεθεί στην βιβλιογραφία64. Η ελαχιστοποίηση ενός θερµοδυναµικού δυναµικού 
δεν συνεπάγεται την ελαχιστοποίηση όλων των υπολοίπων θερµοδυναµικών 
δυναµικών ή τη µεγιστοποίηση όλων των συναρτήσεων Massieu. Απεναντίας, τελεί 
υπό την εξάρτηση των εντασιακών παραµέτρων που θα διατηρηθούν σταθερές.  

Στη δική µας ανάλυση η κατάσταση ισορροπίας θα περιγράφεται µέσω της 
µεγιστοποίησης  της εντροπίας ή την ελαχιστοποίηση της ενέργειας Gibbs. Ένας 
απλός, περιγραφικός ορισµός της θα µπορούσε να την αποδίδει ως την κατάσταση 
στην οποία βαίνει αναντίστρεπτα, και αναπόδραστα θα καταλήξει, ένα αποµονωµένο 
σύστηµα ανεξάρτητα από το πού ξεκινάει. Χαρακτηρίζεται από την οµοιοµορφία των 
εντασιακών του µεταβλητών (π.χ. θερµοκρασία T, πίεση P, χηµικό δυναµικό µ, 
ηλεκτρικό δυναµικό Φ) σε όλο το εύρος του. Στην κατάσταση αυτή µηδενίζονται οι 
ροές J, οι δυνάµεις F και ο ρυθµός παραγωγής εσωτερικής εντροπίας diS, ενώ η τιµή 
της εσωτερικής εντροπίας µεγιστοποιείται. Εν γένει, η κατάσταση ισορροπίας 
αποτελεί υποκατηγορία των στάσιµων καταστάσεων [η στάσιµη κατάσταση αποτελεί 
συνθήκη αναγκαία (αλλά όχι ικανή) για κατάσταση ισορροπίας] και ως τέτοια, είναι 
χρονικά αµετάβλητη, εάν δεν διαταραχθεί. 
 Η ευστάθεια της κατάστασης αυτής µάλιστα αποτελεί σηµαντική παράµετρο 
για τη µελέτη µας. Άπαξ το σύστηµα φτάσει στην ισορροπία δεν θα ξεφύγει ποτέ 
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αυθόρµητα από εκείνη. Σε µακροσκοπικά συστήµατα που αποτελούνται από µεγάλο 
αριθµό µορίων που κινούνται αδιαλείπτως, είναι επόµενο οι εντασιακές τους 
µεταβλητές να υπόκεινται σε µικροσκοπικές ταλαντώσεις. Στα συστήµατα που 
βρίσκονται στην κατάσταση ισορροπίας, οι µεταβλητές αυτές δεν ξεφεύγουν ποτέ 
από την καθορισµένη τιµή τους και κάθε τέτοια διακύµανση εξαλείφεται. Η ύπαρξη 
ενός εξελικτικού κριτηρίου (ακροτατικοποίηση είτε συναρτήσεων Massieu είτε 
θερµοδυναµικών δυναµικών) είναι εγγυητής της σταθερότητας απέναντι σε 
µικροσκοπικές αυξοµειώσεις από την κατάσταση ισορροπίας και όσο το σύστηµα 
παραµένει αποµονωµένο (ή κλειστό, και υπό συγκεκριµένους περιορισµούς) πάντοτε 
θα οδηγεί σε µηδενισµό της παράγωγου κάποιας εκ των χαρακτηριστικών 
συναρτήσεων (ελαχιστοποίηση των θερµοδυναµικών δυναµικών, µεγιστοποίηση των 
συναρτήσεων Massieu). Η κατάσταση ισορροπίας λοιπόν είναι πάντοτε σταθερή σε 
µικροσκοπικό επίπεδο τόσο απέναντι σε εσωτερικές όσο και σε εξωτερικές 
διακυµάνσεις. Ο θερµοδυναµικός κλάδος (όρος στον οποίο θα αναφερθούµε κατά την 
ανάλυση των διακλαδώσεων) στην κατάσταση αυτή δεν θα είναι ποτέ ασταθής.   

Αναψηλαφώντας, τέλος, τις εννοιολογικές προεκτάσεις της κατάστασης 
ισορροπίας είναι σαφές πως η ύλη στην περιοχή αυτή είναι υπό µία έννοια «τυφλή» 
προς εξωτερικά ερεθίσµατα και δεν δύναται να αλληλεπιδράσει µε το περιβάλλον 
της. Η µελλοντική εξέλιξη των συστηµάτων που ισορροπούν είναι εύκολα 
προβλέψιµη, ενώ οι αρχικές συνθήκες από τις οποίες ξεκινούν «ξεχνιούνται», από τη 
στιγµή που η «ειµαρµένη» τους είναι µονοσήµαντα καθορισµένη.  

Μια τέτοια περιγραφή αδυνατεί να ανταποκριθεί στα χαρακτηριστικά που 
συναντάµε στον πραγµατικό κόσµο που βρίθει διακυµάνσεων και αυξοµειώσεων 
µεταξύ -σχεδόν αποκλειστικά- ανοιχτών συστηµάτων. Καµία εξελικτική διαδικασία 
δεν µπορεί να λάβει χώρα όταν το παρελθόν δεν παίζει κανένα ρόλο στον 
συγκαθορισµό του µέλλοντος (προσαρµογή των ζωντανών οργανισµών στις 
συνθήκες του περιβάλλοντος-δαρβινική εξέλιξη των ειδών) και κανένα οργανωµένο 
φυσικό σύστηµα δεν θα µπορούσε να ζήσει και να αναπτυχθεί στην κατάσταση 
ισορροπίας.  

 

2. Συστήµατα εκτός ισορροπίας-η γραµµική περιοχή 
 
Το αντίξουν συµφέρον και εκ των διαφερόντων καλλίστην αρµονίαν και πάντα κατ’ 
έριν γίνεσθαι.                                                                                                                 
                                                                                                          Ηράκλειτος (DK 8) 
 
 Η  περιοχή που χαρακτηρίζεται ως περιοχή κοντά στην ισορροπία καλείται 
γραµµική. Οι εντασιακές µεταβλητές του συστήµατος παύουν να έχουν την ίδια τιµή 
σε όλο το εύρος του λόγω της εµφάνισης βαθµίδων δυνάµεων (θερµοκρασίας, 
συγκέντρωσης, πίεσης κ.λπ.) οι οποίες οδηγούν στον σχηµατισµό αντίστοιχων ροών 
(θερµότητας, µάζας, όγκου κ.λπ.). Το χαρακτηριστικό γνώρισµα της εν λόγω 
κατάστασης είναι πως η σχέση µεταξύ των δυνάµεων F και των ροών (ή ρυθµών 
ροής) J είναι γραµµική, λόγω του ότι οι επιβαλλόµενες βαθµίδες είναι «ασθενείς». 
Φαινοµενολογικοί νόµοι όπως του Fourier (αγωγή θερµότητας) και του Fick 
(διάχυση) είναι εµπειρικοί γραµµικοί νόµοι-εφαρµογές αυτής της θεωρίας. Στην 
πρώτη περίπτωση ο ρυθµός ροής θερµότητας είναι ανάλογος της βαθµίδας 
θερµοκρασίας και στη δεύτερη ο ρυθµός διάχυσης ανάλογος της βαθµίδας 
συγκέντρωσης. Η θεωρία της γραµµικής περιοχής, όπως θεµελιώθηκε τις πρώτες 
δεκαετίες του προηγούµενου αιώνα από τον Lars Onsager και αργότερα από τον Ilya 
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Prigogine, τοποθετεί αυτές τις σχέσεις στο κάδρο ενός ολοκληρωµένου θεωρητικού 
οικοδοµήµατος * , την επιστήµη της Θερµοδυναµικής των αναντίστρεπτων 
διεργασιών. Πρόκειται µε λίγα λόγια για επέκταση της Κλασικής Θερµοδυναµικής 
ώστε να συµπεριλαµβάνει και τις (αναντίστρεπτες) πραγµατικές διεργασίες στη 
µακροσκοπική περιγραφή των συστηµάτων.  

Οι γραµµικοί νόµοι που συνδέουν δυνάµεις και ροές είναι της µορφής: 
 

J1 = L11 F1  (II.2.1.) 
 
Όπου J η ροή, F η αντίστοιχη δύναµη και L µια φαινοµενολογική σταθερά. 
Λαµβάνοντας υπόψην το σύνολο των δυνάµεων και των ροών µέσα στο σύστηµα η 
εξίσωση παίρνει τη µορφή: 
 

Ji = Lij Fj!   (II.2.2.) 
 

Οι συντελεστές Lij  καλούνται φαινοµενολογικοί συντελεστές, καθορίζονται 
από την εσωτερική δοµή του µέσου και εξαρτώνται από παράγοντες όπως η 
θερµοκρασία και η πίεση65. Όταν δύο ή περισσότερες διεργασίες, ανεξάρτητες 
µεταξύ τους, επιδρούν σε ένα σύστηµα, τότε η αλληλεπίδρασή τους γεννά ένα νέο 
φαινόµενο. Η παρατηρούµενη αυτή αλληλεπίδραση µεταξύ διαφορετικών δυνάµεων 
και ροών έχει επίσης µελετηθεί πριν την ολοκληρωµένη θεµελίωση της γραµµικής 
περιοχής66 της Θερµοδυναµικής· και πάλι όµως για µεµονωµένες περιπτώσεις και όχι 
στο πλαίσιο µίας ολοκληρωµένης θεωρίας. Στις περιπτώσεις αυτές, αναφερόµαστε σε 
σύζευξη µεταξύ διαφορετικών ζευγών δυνάµεων και ροών. Η σύζευξη αυτή, όπως θα 
δούµε παρακάτω, υπόκειται σε συγκεκριµένους περιορισµούς. 

Σηµαντικό επίσης γνώρισµα της θεωρίας της γραµµικής περιοχής είναι η 
δυνατότητα υπολογισµού του ρυθµού παραγωγής εντροπίας, έννοια που 
παρουσιάστηκε στην παράγραφο I.3.1. Τα συµπεράσµατα στα οποία κατέληξε ο 
Prigogine για τη γραµµική περιοχή µάς επιτρέπουν να υπολογίσουµε τον όρο diS 
(όταν αναφέρεται στην γραµµική περιοχή συνήθως συµβολίζεται µε σ) µε βάση τις 
διεργασίες που συµβαίνουν στο εσωτερικό του συστήµατος. Ο ρυθµός παραγωγής 
εσωτερικής εντροπίας σ κοντά στην ισορροπία λοιπόν είναι το άθροισµα των 
γινοµένων των δυνάµεων και των ροών που δρουν εντός του συστήµατος67, δηλαδή:  

 
σ = Fi Ji!   (II.2.3.) 

 
Έτσι, ταυτοποιώντας τις ροές και τις δυνάµεις µέσα στο σύστηµα, µε την 

προϋπόθεση πως οι γραµµικοί φαινοµενολογικοί νόµοι ισχύουν και αξιοποιώντας τις 
σχέσεις του Onsager που αναφέρονται παρακάτω, µπορούµε να υπολογίσουµε την 
τιµή του σ. Για τον όρο αυτό µε βάση το 2ο θερµοδυναµικό αξίωµα ισχύει: 

 
σ ≥ 0  (II.2.4.) 

  
Οι αναντίστρεπτες διεργασίες, που αναφέρονται ενδεικτικά ως παραδείγµατα, 

είναι η ροή θερµότητας, η διάχυση και οι χηµικές αντιδράσεις. Σε κάθε µία από αυτές 
αντιστοιχεί µία κινητήρια δύναµη που αποτελεί την αιτία για την εµφάνισή της. Με 

                                                
* Η συνολική µορφοποίηση του κλάδου έγινε για πρώτη φορά από τον De Groot στο βιβλίο 
του S. R. De Groot (1952): ‘‘Thermodynamics of Irreversible Processes’’, Interscience 
Publishers 
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βάση αυτά τα φαινόµενα καλούµαστε να υπολογίσουµε τον ρυθµό παραγωγής 
(εσωτερικής) εντροπίας σ κοντά στην ισορροπία. 
 

Φαινόµενο Δύναµη F Ροή(ρυθµός) J 

Αγωγή Θερµότητας ∇
1
Τ

 Ροή Θερµότητας Jq 

Διάχυση -∇ 𝜇k𝑇  Ροή Μάζας Jm 

Χηµικές Αντιδράσεις 
Aj
T  Ρυθµός αντίδρασης υ 

Πίνακας 1 
 Χαρακτηριστικότερες περιπτώσεις αναντίστρεπτων διεργασιών-γραµµική περιοχή. 

 
Ένα παράδειγµα της προειρηµένης σύζευξης είναι αυτό µεταξύ ροής 

θερµότητας και µάζας*. Οι δύο ροές του φαινοµένου αυτού, µε βάση τη σχέση 
(ΙΙ.2.2.) και τον πίνακα 1, αποδίδονται ως εξής: 

 
Jq = Lqq ∇ (1T) + Lqm [-∇(

µk
T )]  (II.2.5.) 

 
Jm = Lmm [-∇(

µk
T )] + Lmq ∇(

1
Τ)  (II.2.6.) 

 
Όπου τα Lqq, Lqm, Lmm, Lmq είναι τα Lij  της σχέσης (II.2.2.) και πειραµατικά 

µετρήσιµες ποσότητες. Η αντίστοιχη παραγωγή εντροπίας υπολογίζεται από τη σχέση  
(II.2.3.): 

 
σ = diS = Jq  ∇(

1
T) + Jm (-∇

µk
!

)  (II.2.7.) 
 

Φυσικά, πέρα από τις τρεις πιο συχνά εµφανιζόµενες περιπτώσεις που 
αναφέρθηκαν, υπάρχουν η ηλεκτρική ροή I, η ροή όγκου JM κ.ά. Ανάµεσα σε όλες 
αυτές τις διεργασίες παρατηρείται η σύζευξη που χαρακτηρίζεται από τις σχέσεις 
αµοιβαιότητας της επόµενης παραγράφου.  

 

2.1. Σχέσεις αµοιβαιότητας του Onsager  
 
 Το 1931 ο Lars Onsager 68  αποτύπωσε τις πρώτες γενικές σχέσεις της 
Θερµοδυναµικής των καταστάσεων εκτός ισορροπίας. Οι σχέσεις αυτές αναφέρονται 
στην περίπτωση που έχουµε συνδυασµό-σύζευξη µεταξύ δυνάµεων και ροών. Η 
περιοχή ισχύς τους είναι αποκλειστικά η περιοχή που πραγµατευόµαστε, δηλαδή εκεί 
που η συσχέτιση µεταξύ δυνάµεων και ροών είναι γραµµική. Ισχύουν ανεξαρτήτως 
της φυσικής κατάστασης (στερεό, υγρό, αέριο, κ.λπ.) του µέσου στο οποίο δρουν οι 
αναντίστρεπτες διεργασίες.  

                                                
*  Η διάδραση µεταξύ θερµότητας και µάζας έχει ως αποτέλεσµα δύο φαινόµενα. Το 
φαινόµενο Soret, όπου η ροή θερµότητας οδηγεί σε ροή µάζας (καλείται και θερµική 
διάχυση, αναφέρθηκε στην παράγραφο I.4.1.) και το φαινόµενο Dufour, όπου η βαθµίδα 
συγκέντρωσης οδηγεί σε ροή θερµότητας. 
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 Για την ανακάλυψή του ο Onsager βραβεύτηκε µε νόµπελ χηµείας το 1968. Η 
διατύπωση των οµώνυµων σχέσεων υπήρξε καθοριστική για τη στροφή του 
ενδιαφέροντος της επιστηµονικής κοινότητας του 20ου αιώνα στη µελέτη των 
καταστάσεων εκτός ισορροπίας. Σε συνδυασµό µε τη µεταγενέστερη θεωρία του 
Prigogine για τις δοµές έκλυσης, κατέστησε την επιστήµη της Θερµοδυναµικής εκτός 
ισορροπίας από καβαλιστικής φύσεως ενασχόληση, σε πεδίο άξιο ενδιαφέροντος. 

Η θεωρία του Onsager* λοιπόν υπαγορεύει πως οι µικτοί φαινοµενολογικοί 
συντελεστές Lij (i≠ j) δύο ή περισσότερων συζευγµένων δυνάµεων εντός του 
συστήµατος είναι ίσοι. Το απλούστερο δυνατό παράδειγµα (δύο µόνο συζευγµένα 
φαινόµενα) είναι το εξής. Έστω οι ροές J1 και J2 και οι αντίστοιχες δυνάµεις F1 και 
F2. Οι δύο ροές, σύµφωνα µε την (II.2.2.), είναι:  

 
J1 = L11F1 + L12F2  (II.2.8.) 
J2 = L22F2 + L21F1  (II.2.9.) 

 
Τότε, σύµφωνα µε τον Onsager, ισχύει ότι L12 = L21. Στο παράδειγµα της 

προηγούµενης παραγράφου δηλαδή ισχύει πως Lqm = Lmq. Αν έχουµε πάνω από δύο 
συζευγµένα γραµµικά φαινόµενα τότε ο πίνακας 𝐿𝑖𝑗 είναι συµµετρικός.  

Μία ποιοτική περιγραφή του θεωρήµατος αυτού είναι: Έστω ότι σε ένα 
σύστηµα συναντάµε µία βαθµίδα θερµοκρασίας Α1 και µία βαθµίδα συγκέντρωσης 
Β1. Οι ροές που αυτές προκαλούν είναι η ροή θερµότητας Α2 και η διάχυση (ροή 
µάζας) Β2. Αν η δύναµη Α1 επηρεάζει τη ροή Β2, τότε και η δύναµη Β1 επηρεάζει 
στον ίδιο βαθµό την ροή  Α2.  

Δεν µπορούν όµως να συζευχθούν οποιαδήποτε φαινόµενα. Οι περιορισµοί 
τίθενται από το θεώρηµα της επόµενης παραγράφου.  

 

2.2. Θεώρηµα Curie-Prigogine 
 

Η εξάρτηση της σύζευξης βαθµωτών και διανυσµατικών µεγεθών από τη 
χωρική συµµετρία πρωτοµελετήθηκε από τον Pierre Curie69, ο οποίος εισήγαγε και 
την υπό συζήτηση θεωρία, για διαφορετικές όµως περιπτώσεις από αυτές που µας 
αφορούν εδώ (µελετούσε φαινόµενα της φυσικής των κρυστάλλων όπως το 
πιεζοηλεκτρικό φαινόµενο70). Ο Prigogine71 εφάρµοσε τα συµπεράσµατα του Curie 
σε φυσικοχηµικά συστήµατα εκτός ισορροπίας, και έτσι το θεώρηµα συνήθως 
απαντάται στη βιβλιογραφία ως θεώρηµα Curie-Prigogine [µπορεί να βρεθεί και ως 
«θεώρηµα συµµετρίας» (symmetry principle)]. 

Το θεώρηµα αυτό υπαγορεύει πως οι µακροσκοπικές αιτίες έχουν πάντα 
µικρότερο ή -το πολύ- ίδιο βαθµό συµµετρίας µε τα αποτελέσµατά τους. Με άλλα 
λόγια, ένα µέγεθος µε µεγάλη συµµετρία δεν µπορεί να παράξει ένα αποτέλεσµα µε 
µικρότερη συµµετρία από αυτό. Κατά αυτόν τον τρόπο, τίθενται περιορισµοί στη 
σύζευξη µεταξύ δυνάµεων και ροών καθώς δεν µπορεί για παράδειγµα µια αιτία µε 
υψηλή ισοτροπική συµµετρία (όπως οι χηµικές αντιδράσεις) να έχει ως αποτέλεσµα 
µια ροή (όπως η ροή θερµότητας) µε χαµηλότερη συµµετρία. 

                                                
* Οι προϋποθέσεις και η αναλυτική της απόδειξη (που δεν παρατίθενται), εκτός από την 
αυθεντική τους πηγή (παραποµπή 68), µπορούν να βρεθούν και σε απλουστευτικά άρθρα 
όπως το: Howard J. M. Hanley (1964): ‘‘An Introduction to Nonequilibrium 
Thermodynamics’’, J. Chem. Ed., vol.41, no.12, p.647-653. 
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Πιο συγκεκριµένα, ο Curie θεµελίωσεxv την ανάλυση αυτή πάνω σε τέσσερις 
παρατηρήσεις:  

 
i) Εάν κάποιες αιτίες προκαλούν κάποια αποτελέσµατα, τα στοιχεία 

συµµετρίας των αιτιών πρέπει να περιλαµβάνονται στα προκλιθέντα 
συµβάντα. 

ii) Eάν τα αποτελέσµατα παρουσιάζουν κάποια ασυµµετρία αυτή θα πρέπει να 
εµπεριέχεται και στα αίτια που τα προκαλούν. 

iii) Τα αποτελέσµατα, ενδεχοµένως, να παρουσιάζουν µεγαλύτερη συµµετρία από 
τα αίτια που τα προκάλεσαν. 

iv) Η συµµετρία ενός µέσου στο οποίο λαµβάνει χώρα ένα φαινόµενο δεν µπορεί 
να είναι µεγαλύτερη από τη συµµετρία του φαινοµένου.  
Είναι λοιπόν σαφές ότι τα µακροσκοπικά αποτελέσµατα απαιτούν την ύπαρξη 

συγκεκριµένου βαθµού ασυµµετρίας. Χωρίς αυτήν είναι αδύνατη η εµφάνιση των 
φαινοµένων. Αν ένα µέσο έχει υψηλή συµµετρία τότε για να παράξει ένα φαινόµενο, 
πρέπει να «χαµηλώσει» τον βαθµό συµµετρίας του. Η διάρρηξη της συµµετρίας 
(symmetry breaking) γεννά το φαινόµενο. Η θεωρία έχει πολυσχιδείς βιολογικές 
προεκτάσεις αλλά δεν θα αναφερθούµε περαιτέρω σε αυτές (βλ. παραποµπή 82). 
 Σε ό,τι αφορά το «ζευγάρωµα» των δυνάµεων που µας απασχολεί εδώ, µπορεί 
να λάβει χώρα αποκλειστικά ανάµεσα σε:  

i) Διανυσµατικές δυνάµεις. 
ii) Βαθµωτές δυνάµεις. 
Ποτέ ανάµεσα σε µία βαθµωτή και µία διανυσµατική δύναµη. Υπογραµµίζεται 

πως οι αναντίστρεπτες διεργασίες χωρίζονται σε δύο κατηγορίες. Τα βαθµωτά 
φαινόµενα (π.χ. χηµικές αντιδράσεις κ.ά.) και τα διανυσµατικά (π.χ. ροή θερµότητας, 
διάχυση κ.ά.). Οι βαθµωτές διεργασίες έχουν µεγαλύτερο βαθµό συµµετρίας από τις 
διανυσµατικές. Άρα αυτά τα φαινόµενα δεν µπορούν να συζευχθούν σε ένα 
ισοτροπικό µέσο* . Αν λοιπόν υποθέταµε πως οι σχέσεις (II.2.8.) και (II.2.9.), 
αναφερόντουσαν σε χηµική αντίδραση και µεταφορά θερµότητας, τότε οι 
συντελεστές L12, L21 θα ήταν µηδενικοί καθώς σύµφωνα µε το θεώρηµα Curie-
Prigogine, δεν υφίσταται αλληλεπίδραση µεταξύ των δύο αυτών φαινοµένων.  

Αναφέρεται επίσης πως κλασικά φαινόµενα σύζευξης είναι το 
θερµοηλεκτρικό φαινόµενο 72 , το φαινόµενο Soret και το φαινόµενο Dufour 73 , 
σύζευξη κατά την διάχυση διαφορετικών χηµικών ειδών74, σύζευξη διαφορετικών 
χηµικών αντιδράσεων75, θερµοώσµωση76, ηλεκτροώσµωση77, ηλεκτροεναπόθεση78 
κ.ο.κ.  

 

2.3. Θεώρηµα ελάχιστης παραγωγής εντροπίας-γενικές παρατηρήσεις για 
τη γραµµική περιοχή 
 
 Κατ’ αντιστοιχία µε την περιγραφή της κατάστασης ισορροπίας µέσω 
µεγιστοποίησης ή ελαχιστοποίησης µεγεθών, στη γραµµική περιοχή εκτός 
ισορροπίας εισάγεται µία ανάλογη συνάρτηση. Η συνάρτηση αυτή είναι ο ρυθµός 
παραγωγής εσωτερικής εντροπίας σ που αναλύθηκε παραπάνω. Όταν το σύστηµα 
κατασταλάζει σε στάσιµη κατάσταση εκτός ισορροπίας (σταθερές επιβαλλόµενες 
βαθµίδες δυνάµεων) αλλά εντός της ισχύος των σχέσεων του Onsager (δηλαδή εντός 

                                                
*  Τα συστήµατα ισορροπίας και τα συστήµατα κοντά στην ισορροπία είναι πάντοτε 
ισοτροπικά. 
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της γραµµικής περιοχής), η συνάρτηση σ λαµβάνει την ελάχιστη δυνατή τιµή της και 
τη διατηρεί, όσο οι συνθήκες που του έχουν επιβληθεί παραµένουν αµετάβλητες. 
Δηλαδή, οι επιβαλλόµενες βαθµίδες παραµένουν αµετάβλητες και τότε, αν και οι 
τιµές των εντασιακών µεταβλητών µπορεί να µεταβάλλονται κατά µήκος του 
συστήµατος (το σύστηµα είναι εκτός ισορροπίας), είναι παρ’ όλα αυτά χρονικά 
ανεξάρτητες. Το σύστηµα βρίσκεται σε χρονικά ανεξάρτητη, στάσιµη κατάσταση. 

Οι στάσιµες αυτές καταστάσεις εκτός ισορροπίας είναι σταθερές. Η 
σταθερότητα αυτή εξασφαλίζεται από την ύπαρξη της συνθήκης ελαχιστοποίησης της 
παραγωγής εντροπίας σ. Συµπερασµατικά, όπως στην ισορροπία κάθε διακύµανση 
φθίνει, οδηγώντας το σύστηµα ξανά στην κατάσταση µέγιστης εντροπίας, έτσι 
ακριβώς εξαλείφεται και κάθε αυξοµείωση στα συστήµατα εντός της γραµµικής 
περιοχής, οδηγώντας το σύστηµα ξανά στην κατάσταση ελαχιστοποίησης του ρυθµού 
σ.  
 

 
Εικόνα 4 

Χρονική εξέλιξη της παραγωγής εντροπίας P. Στο διάγραµµα αριστερά απεικονίζεται 
κατάσταση ισορροπίας όπου η παραγωγή εντροπίας (Peq) µηδενίζεται. Στο διάγραµµα δεξιά 
απεικονίζεται στάσιµη γραµµική κατάσταση, όπου ο ρυθµός παραγωγής εντροπίας δεν 

µηδενίζεται αλλά παίρνει την ελάχιστη δυνατή τιµή του (Pst). 
Πηγή: Dilip Kondepudi and Ilya Prigogine (1998): ‘‘Modern Thermodynamics. From Heat 

Engines to Dissipative Structures’’, John Wiley & Sons (p.404). 
 

Με λίγα λόγια, όταν οι συνθήκες που καθορίζουν το σύστηµα το επιτρέπουν, 
το σύστηµα καταλήγει στην κατάσταση που µηδενίζει την παραγωγή εντροπίας, την 
κατάσταση ισορροπίας. Όταν επιβάλλονται ασθενείς εξωτερικές βαθµίδες δυνάµεων 
κάνει το «µη χείρον βέλτιστων», ελαχιστοποιώντας την παραγωγή εντροπίας, 
καταλήγοντας δηλαδή όσο πιο κοντά γίνεται στην ισορροπία. Συγκριτικά 
διαγράµµατα εξέλιξης της παραγωγής (εσωτερικής) εντροπίας στην ισορρoπία 
(equilibrium) και στη στάσιµη κατάσταση κοντά στην ισορροπία (stationary state) 
οπτικοποιούν αυτά τα συµπεράσµατα (εικόνα 4). 

Η σηµαντικότερη όµως εννοιολογική παράµετρος που απασχολεί και στη 
γραµµική περιοχή είναι η δυνατότητα εξέλιξης και αυτοοργάνωσης των συστήµατος. 
Καθίσταται σαφές, πως από τη στιγµή που ένα «αυστηρό» εξελικτικό κριτήριο, 
οµόλογης φύσεως µε αυτό της κατάστασης ισορροπίας, ποδηγετεί το µέλλον των 
συστηµάτων όπου* δρουν αυτές οι «χαλαρές» δυνάµεις, τότε αυτό το µέλλον είναι 
και πάλι µονοσήµαντα καθορισµένο. Παρ’ όλο που η παραγωγή εντροπίας δεν 
µηδενίζεται, το σύστηµα οδηγείται στην κατάσταση της ελάχιστης δυνατής 
δραστηριότητας, καθ’  υπαγόρευση των οριακών συνθηκών που του τίθενται.  
                                                
* Πρέπει να αναφερθεί, πως ο ακριβής προσδιορισµός του εύρους ισχύος των γραµµικών 
φαινοµενολογικών σχέσεων, εµπίπτει στο πεδίο της στατιστικής µηχανικής. 
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Άρα, και υπό συνθήκες κοντά στην ισορροπία, το σύστηµα κατά την πορεία 
του προς τη στάσιµη κατάσταση εξαλείφει κάθε διαφοροποίηση και οργάνωση. 
Συνεπάγεται λοιπόν, πως ούτε στη γραµµική περιοχή µπορεί να υπάρξει η 
αναζητούµενη από εµάς -κατ’ αναλόγια- ταύτιση µεταξύ χηµικών συστηµάτων και 
οργανωµένων φυσικών κατασκευών. Η µόνη από τις τρεις καταστάσεις των 
συστηµάτων που επιτρέπει αυτήν την οργάνωση είναι η αυτή που αναλύεται στο 
επόµενο κεφάλαιο, η περιοχή µακριά από την ισορροπία. 
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Κεφάλαιο ΙΙΙ: Συστήµατα Μακριά από την Ισορροπία 
 
Καταλείποντας τις στάσιµες καταστάσεις, η επόµενη διακεκριµένη περιοχή, 

και σηµείο ενδιαφέροντος της Δ.Ε., χαρακτηρίζεται περιφραστικά ως «κατάσταση 
µακριά από την ισορροπία». Το σύστηµα φτάνει εκεί όταν εξωγενείς παράµετροι 
ελέγχου µεταβάλλονται κατάλληλα. Οι βαθµίδες επαυξάνονται και έτσι οι δυνάµεις 
παύουν να είναι γραµµικές συναρτήσεις των ροών· το σύστηµα εισέρχεται στη µη-
γραµµική περιοχή. Όσο το σύστηµα βρίσκεται εκεί, είναι προφανές πως δεν µπορεί 
να φτάσει ποτέ σε κατάσταση ισορροπίας. Μπορεί µόνο υπό περιορισµούς (ανοιχτό 
σύστηµα µε συνεχή ανατροφοδότηση και διατήρηση παραµέτρων ελέγχου) να 
καταλήξει σε στάσιµη κατάσταση. Η στάσιµη αυτή κατάσταση ενδέχεται, για πρώτη 
φορά στη µέχρι τώρα ανάλυση, να είναι ασταθής απέναντι σε διακυµάνσεις και έτσι 
το σύστηµα να βρεθεί σε µια τελείως διαφορετική µορφή.  
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Καθώς λοιπόν οδηγούµε ένα σύστηµα µακριά από την ισορροπία 
εµφανίζονται χωροχρονικά οργανωµένες δοµές οι οποίες ονοµάστηκαν «δοµές 
έκλυσης * » (dissipative structures) από τον Ilya Prigogine. Εντυπωσιακό 
χαρακτηριστικό των δοµών έκλυσης είναι η συνοχή και η οργάνωσή τους, κάτι που 
επιτυγχάνεται µέσω επικοινωνίας τόσο των µικροσκοπικών κοµµατιών µεταξύ τους 
όσο και του συστήµατος µε το περιβάλλον. Το σύστηµα παρουσιάζει «οµαδική 
συµπεριφορά» µέσω της αυθόρµητης µετάβασης από την αταξία και το θερµικό χάος 
(ισορροπία) σε µορφές υψηλής οργανωτικής δοµής-τάξης. Παραδείγµατα των δοµών 
αυτών είναι η δισταθής και πολυσταθής ισορροπία, οι χηµικές ταλαντώσεις, τα 
χηµικά κύµατα, τα στατικά µοτίβα, το ντετερµινιστικό χάος κ.ά. Ακόµη και γνώριµες 
περιπτώσεις όπως η µετάβαση ενός ρευστού από τη στρωτή στην τυρβώδη ροή µε 
τον περίπλοκο σχηµατισµό δινών και στροβίλων, απαιτεί την παρουσία ανάλογης 
µακροσκοπικής συνεργασίας των επιµέρους µερών του συστήµατος. Συνολικά, τα 
φαινόµενα αυτά άπτονται του πεδίου της µη-γραµµικής δυναµικής και θα ήταν 
αδύνατο να συµβούν χωρίς την αλληλεπίδραση συστήµατος-περιβάλλοντος· 
δηµιουργούν και συντηρούν την υψηλή εσωτερική τους οργάνωση µέσω της εισροής 
ενέργειας από το περιβάλλον και της εξαγωγής εντροπίας σε αυτό. Από την πλειάδα 
πιθανών περιπτώσεων, εµείς θα εστιάσουµε στις χηµικές ταλαντώσεις που για τον 
χηµικό, αποτελούν το χαρακτηριστικότερο παράδειγµα δοµής έκλυσης. 

Αρχέτυπο όµως της αυτοοργάνωσης µακριά από την ισορροπία θεωρείται η 
συναγωγή κατά Bénard 79 . Η πειραµατική διάταξη για την παρατήρηση του 
φαινοµένου περιέχει ένα δοχείο γεµάτο µε υγρό το οποίο θερµαίνεται στην κατώτερη 
επιφάνειά του. Λόγω της διαφοράς θερµοκρασίας, εµφανίζεται ροή θερµότητας 
κινούµενη από κάτω προς τα πάνω. Η µεταφορά αυτή αρχικά πραγµατοποιείται µόνο 
µέσω αγωγής. Όσο όµως αυξάνεται η επιβαλλόµενη βαθµίδα, για µία κρίσιµη 
διαφορά θερµοκρασίας µεταξύ του ανώτερου και του κατώτερου µέρους του υγρού, η 
κατάστασή του διαφοροποιείται ακαριαία. Όταν εκτός της αγωγής, η θερµότητα 
αρχίζει να µεταφέρεται και µέσω συναγωγής, εµφανίζονται συνεκτικές, εξαγωνικές 
δίνες σωµατιδίων συγκεκριµένου µεγέθους, αυξάνοντας τον ρυθµό µεταφοράς 
θερµότητας. Παρατηρείται, µε άλλα λόγια, σύνθετη χωρική οργάνωση του 
συστήµατος, καθώς αυτό αποµακρύνεται από την ισορροπία. Αν προσπαθήσουµε να 
ερµηνεύσουµε τη συµπεριφορά αυτή µε βάση το µοντέλο του Boltzmann, θα δούµε 
πως αυτή απάδει εντελώς των προβλέψεών του. Σύµφωνα µε τον Boltzmann, το 
σύστηµα βαίνει προς την κατάσταση µε τον µεγαλύτερο αριθµό πιθανών 
µικροκαταστάσεων W. Ο αριθµός αυτός είναι µέγιστος στην κατάσταση ισορροπίας. 
Εντούτοις, βλέπουµε µία περίπτωση που, σύµφωνα µε το µοντέλο του Boltzmann, 
έχει απειροελάχιστες πιθανότητες να «επιλεγεί». 

Ένα αξιοσηµείωτο επίσης χαρακτηριστικό είναι πως καθώς 
αποµακρυνόµαστε από την κατάσταση ισορροπίας ξεφεύγουµε από το 
επαναλαµβανόµενο και το καθολικό. Οι νόµοι που διέπουν τις καταστάσεις γύρω από 
την ισορροπία, όπως ήδη ειπώθηκε, είναι αµετάβλητοι σε όλο το φάσµα των πιθανών 
                                                
* Στα ελληνικά µπορούν να αποδοθούν και ως εκλυτογενείς δοµές, δοµές απόσβεσης ή δοµές 
διασκορπισµού. Προτιµήθηκε ο όρος δοµές έκλυσης. Ο Prigogine επέλεξε τον όρο 
dissipative structures για να τονίσει πως τα φαινόµενα αυτά εµφανίζονται και διατηρούνται 
µέσω «διασκορπιστικών (dissipative)» διεργασιών, όπως χηµικές αντιδράσεις, διάχυση κ.ο.κ. 
(Dilip Kondepudi and Ilya Prigogine (1998): ‘‘Modern Thermodynamics. From Heat Engines 
to Dissipative Structures’’, John Wiley&Sons, p.427). Οι διεργασίες αυτές, αντίθετα µε τον 
εξισορροπητικό ρόλο που επιτελούν στις καταστάσεις ισορροπίας εξαλείφοντας κάθε 
ανοµοιογένεια, µακριά από την ισορροπία έχουν δηµιουργικές ικανότητες, οικοδοµώντας 
οργανωµένες καταστάσεις. 
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συστηµάτων. Αντιθέτως, στις καταστάσεις µακριά από την ισορροπία, συναντάται 
ποικιλία εναλλακτικών επιλογών που συγκαθορίζουν την πιθανή εξέλιξη στο 
φυσικοχηµικό γίγνεσθαι του συστήµατος. Δεν υπάρχει γενικός νόµος-κριτήριο 
εξέλιξης που να καθοδηγεί τη συµπεριφορά του. Ένα σύστηµα µπορεί να αντιδράσει 
µε πολλούς διαφορετικούς τρόπους στις νέες συνθήκες που αντιµετωπίζει. 
Απεναντίας, είδαµε πως στην κατάσταση ισορροπίας υφίσταται το κριτήριο 
µεγιστοποίησης της εντροπίας ενώ στη γραµµική περιοχή, το κριτήριο 
ελαχιστοποίησης του ρυθµού παραγωγής εντροπίας. Για την κάθε περίπτωση 
ξεχωριστά, τα κριτήρια αυτά είναι υπεύθυνα τόσο για τη µονοσήµαντη εξέλιξη των 
συστηµάτων που βρίσκονται εντός τους, όσο και για την οχύρωσή τους απέναντι σε 
οποιαδήποτε διαταραχή, εξασφαλίζοντας την ευστάθειά τους. Τα συστήµατα µακριά 
από την ισορροπία όµως, δεν υπακούν σε κάποιο αντίστοιχο κριτήριο και δεν είναι 
πάντοτε ευσταθή. Για συγκεκριµένες τιµές των παραµέτρων τους, ενδέχεται η 
στάσιµη κατάστασή τους να γίνει ασταθής και, υπό την επίδραση πολύ µικρών 
(συχνά εκτός πειραµατικού ελέγχου) διαταραχών, να ξεφύγουν από αυτήν και να 
εξελιχθούν σε µία από τις αναφερθείσες δοµές. Η πρόβλεψη του πού θα καταλήξει 
ένα σύστηµα που ξεφεύγει από µία ασταθή στάσιµη κατάσταση είναι εφικτή µόνο 
στα απλούστερα των συστηµάτων80.  

Αναλύοντας τεχνικότερα τα χαρακτηριστικά της περιοχής, για να 
αποµακρυνθεί ένα φυσικοχηµικό σύστηµα σε κατάλληλη «απόσταση» από την 
κατάσταση ισορροπίας πρέπει να µεταβληθεί κάποια από τις παραµέτρους ελέγχου. 
Πρακτικά, όπως θα αναφερθεί και στην παράγραφο III.2.6., όταν χειριζόµαστε έναν 
CSTR οδηγούµε το σύστηµα µακριά από την ισορροπία µεταβάλλοντας τη 
θερµοκρασία, κάποια ή κάποιες εκ των συγκεντρώσεων εισόδου, την ογκοµετρική 
παροχή κ.ο.κ. Για τις διάφορες τιµές των παραµέτρων αυτών, παρατηρούµε 
διαφορετικά φαινόµενα. Τηρουµένων των αναλογιών, η απόσταση από την ισορροπία 
γίνεται παράγοντας για την περιγραφή των συστηµάτων, όπως η θερµοκρασία στα 
συστήµατα ισορροπίας. Ένα απλό φυσικό παράδειγµα αποµάκρυνσης ενός 
συστήµατος από την ισορροπία δίνεται στην παράγραφο III.2.2.  

Δοµές έκλυσης, παρ’ όλα αυτά, µπορούν να δηµιουργηθούν και σε κλειστά 
συστήµατα (π.χ. ποτήρι ζέσεως, πιάτο Petri, δοκιµαστικός σωλήνας, αντιδραστήρας 
τύπου batch) αλλά θα είναι πάντοτε παροδικές καταστάσεις στην πορεία προς τον 
καθολικό ελκυστή κάθε κλειστού συστήµατος, την κατάσταση ισορροπίας (βλ. 
παράγραφο III.2.6.). 

Σε αυτό το τρίτο κατά σειρά, και κεντρικό κεφάλαιο της Δ.Ε., εστιάζουµε σε 
µία αντίδραση που, λόγω του µη-γραµµικού της χαρακτήρα και της κατάλληλης 
απόστασης από την ισορροπία, εµφανίζει σχεδόν όλες τις πιθανές δοµές έκλυσης. 
Από τις δοµές αυτές, αναλύουµε αποκλειστικά τις χηµικές ταλαντώσεις και τον 
µηχανισµό πραγµατοποίησής τους. 

 

1. Σηµεία διακλάδωσης 
 
 Καθώς ένα σύστηµα αποµακρύνεται από την κατάσταση ισορροπίας, η πρώτη 
έννοια που συναντάται -και εκ των κεντρικότερων όλου του γνωσιοθεωρητικού 
φάσµατος των καταστάσεων µακριά από την ισορροπία- είναι η έννοια των 
διακλαδώσεων (bifurcations). Ένας γενικός ορισµός της διακλάδωσης θα µπορούσε 
να την αποδίδει ως µια ποιοτική διαφοροποίηση στη φύση των λύσεων των (µη-
γραµµικών) εξισώσεων που περιγράφουν το σύστηµα. Όταν λαµβάνει χώρα το 
φαινόµενο αυτό, διαρρηγνύεται ακαριαία η χρονική ή/και η χωρική συµµετρία του 
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συστήµατος. Το παρελθόν του διαφέρει από το µέλλον του µέσω µιας 
αναντίστρεπτης διαφοροποίησης. 

Η απλούστερη δυνατή µορφή διακλάδωσης είναι η πιρουνοειδής (pitchfork 
bifurcation). Όπως ήδη αναφέρθηκε, µέσω της µεταβολής µιας παραµέτρου ελέγχου 
(π.χ. κινητικές σταθερές, θερµοκρασία, συγκεντρώσεις εισόδου, ογκοµετρική 
παροχή, ρυθµός ανάδευσης, ένταση ακτινοβολίας, χρόνος παραµονής στον 
αντιδραστήρα κ.ά.) το σύστηµα µεταφέρεται σε συγκεκριµένη απόσταση από την 
ισορροπία. Για κάποια κρίσιµη τιµή αυτής της παραµέτρου (µε την προϋπόθεση πως 
το σύστηµα έχει τα απαραίτητα «µη-γραµµικά χαρακτηριστικά» που θα αναφερθούν 
παρακάτω) εµφανίζονται διακλαδώσεις και το σύστηµα καλείται να επιλέξει ανάµεσα 
σε έναν ή περισσότερους πιθανούς κλάδους. 
 

 
Εικόνα 5 

Το διάγραµµα αυτό ανήκει στον τύπο διαγραµµάτων που καλούνται διαγράµµατα 
παραµέτρου-απόκρισης81. Η παράµετρος λ θα µπορούσε να είναι η ογκοµετρική ροή, κάποια 
συγκέντρωση εισόδου, ο ρυθµός ανάδευσης κ.λπ. Οι συνεχείς γραµµές αντιστοιχούν σε 

σταθερές καταστάσεις ενώ οι ασυνεχείς σε ασταθείς καταστάσεις. Ένα σύστηµα δεν µπορεί 
ποτέ να παρατηρηθεί πειραµατικά σε έναν ασταθή κλάδο, καθώς ακόµα και η 
απειροελάχιστη διακύµανση θα το µετακινήσει ακαριαία σε έναν ευσταθή.  

Πηγή: Ilya Prigogine (1997): ‘‘The End of Certainty. Time, Chaos, and the New Laws of 
Nature’’, The Free Press (p.69). 

  
Ο θερµοδυναµικός κλάδος είναι η κατάσταση ενός συστήµατος στην 

ισορροπία και για συγκεκριµένες περιοχές κοντά σε αυτήν (σε εξάρτηση από τους 
δυναµικούς νόµους που κανοναρχούν το σύστηµα), όντας µονοσήµαντα 
καθορισµένος στις συνθήκες αυτές. Στο διάγραµµα της εικόνας 5, είναι ο µόνος 
σταθερός κλάδος για λ από 0 µέχρι λc, και στην περιοχή αυτήν το σύστηµα µπορεί να 
βρίσκεται αποκλειστικά σε αυτόν. Ο θερµοδυναµικός κλάδος από το σηµείο λc και 
µετά, γίνεται ασταθής και η οσοδήποτε µικρή διακύµανση (π.χ. λόγω βαρυτικού ή 
µαγνητικού πεδίου) θα οδηγήσει το σύστηµα σε έναν από τους δύο νέους σταθερούς 
κλάδους. Κάτω από τις ίδιες ακριβώς συνθήκες, το σύστηµα ενδέχεται να είναι σε µία 
εκ των δύο πιθανών καταστάσεων b1 και b2· το φαινόµενο αυτό καλείται δισταθής 
ισορροπία (bistability). Tο σηµείο επαµφοτερισµού λc καλείται σηµείο διακλάδωσης. 
Η διφυής αυτή υπόσταση του συστήµατος είναι προφανώς αδύνατη σε συνθήκες που 
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τελούν υπό την κυριαρχία µονοσήµαντων εξελικτικών κριτηρίων, όπως η κατάσταση 
ισορροπίας και η γραµµική περιοχή.  

Ένα απλοϊκό παράδειγµα δίνεται µέσω της επίλυσης της µη-γραµµικής 
εξίσωσης: 

 
!!
!"

 = -α3 + λα  (III.1.1.) 
 

Τα σηµεία µηδενισµού (λύσεις) της εξίσωσης είναι τα α = 0 και α = ± λ. Η 
διαγραµµατική αναπαράσταση της σχέσης µεταξύ α και λ είναι: 

 

 
Εικόνα 6 

Διάγραµµα των λύσεων της µη-γραµµικής εξίσωσης 
!!
!"

 = -α3 + λα ως συνάρτηση του 
συντελεστή λ. 

Πηγή: Dilip Kondepudi and Ilya Prigogine (1998): ‘‘Modern Thermodynamics. From 
Heat Engines to Dissipative Structures’’, John Wiley & Sons (p.429). 

 
Το διάγραµµα είναι παρόµοιο µε αυτό της εικόνας 5, συγκεκριµενοποιηµένο 

σε µία µη-γραµµική εξίσωση. Για τιµές του λ µέχρι και το 0 υπάρχει µόνο µία 
(σταθερή) λύση. Για λ=0 όµως η λύση γίνεται ασταθής και δύο νέοι (σταθεροί) 
κλάδοι, που αντιστοιχούν στις λύσεις ± λ, αναφύονται. Είναι φανερό, πως το 
µαθηµατικό υπόβαθρο όλης της θεωρίας των διακλαδώσεων εδράζεται στις 
κανονικές, µη-γραµµικές εξισώσεις. Αυτές περιγράφουν την κινητική των χηµικών 
αντιδράσεων που µελετώνται, και σε αυτές οφείλονται τα δυναµικά χαρακτηριστικά 
των δοµών έκλυσης. Αντίστοιχα µε τη δισταθή ισορροπία ενδέχεται, αν οι λύσεις των 
εξισώσεων το υπαγορεύουν, να έχουµε πολυσταθή ισορροπία µε παραπάνω από δύο 
σταθερές στάσιµες καταστάσεις. 

Αν η µελέτη ενός δυναµικού συστήµατος, αντίστοιχο µε αυτό της εικόνας 6, 
γίνει σε CSTR, τότε η δισταθής ισορροπία συνδυάζεται µε το φαινόµενο της 
υστέρησης (hysteresis).  
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Εικόνα 7 

Στον κάθετο άξονα ass/a0, αναπαριστάνεται µία συγκέντρωση, ενώ το k0 του 
οριζόντιου άξονα αναπαριστά µία παράµετρο ελέγχου (π.χ. ογκοµετρική ροή). 
Πηγή: Irving R. Epstein and John A. Pojman (1998): ‘‘An Introduction to Nonlinear 

Chemical Dynamics. Oscillations, Waves, Patterns, and Chaos’’, Oxford University Press 
(p.32). 

  
 Στο παραπάνω διάγραµµα, απεικονίζεται η απόκριση της συγκέντρωσης 
συναρτήσει µιας µεταβλητή ελέγχου. Οι συµπαγείς γραµµές συµβολίζουν και πάλι 
σταθερές καταστάσεις και οι διακεκοµµένες συµβολίζουν ασταθείς, µη-πειραµατικά 
παρατηρήσιµες καταστάσεις. Για τις ενδιάµεσες τιµές του k0 (έστω ογκοµετρική ροή) 
το σύστηµα έχει δύο πιθανές επιλογές. Το σε ποια από τις δύο θα βρεθεί εξαρτάται 
από τις αρχικές συνθήκες. Αν το σύστηµα ξεκινήσει από χαµηλές τιµές k0 τότε 
φτάνοντας στο σηµείο όπου ο κλάδος γίνεται ασταθής θα µεταπηδήσει (σύµφωνα µε 
το βελάκι) στον σταθερό κλάδο αυξάνοντας απότοµα τη συγκέντρωσή του. Αν, µε το 
σύστηµα βρισκόµενο στον επάνω κλάδο, µειώσουµε την ογκοµετρική ροή, τότε για 
µια κρίσιµη τιµή της θα µεταπηδήσει στον κάτω κλάδο, µειώνοντας απότοµα τη 
συγκέντρωσή του. Άρα, το σε ποιον κλάδο βρίσκεται το σύστηµα στις περιοχές που 
έχει δύο επιλογές, εξαρτάται από το πού ξεκίνησε. Κατά κάποιον τρόπο, το σύστηµα 
«θυµάται» τις αρχικές του συνθήκες. Αυτό είναι το φαινόµενο της υστέρησης και 
αποτελεί ένα (έστω και υποτυπώδες) παράδειγµα προσαρµογής-διάδρασης του 
συστήµατος µε το περιβάλλον του.  

Σηµαντική εννοιολογική προέκταση είναι επίσης πως στην έννοια των 
διακλαδώσεων αντανακλάται η ανεπάρκεια της ντετερµινιστικής περιγραφής. 
Ορισµένως, για περιοχές κοντά στην ισορροπία όπου η κατάσταση του συστήµατος 
είναι µονοσήµαντα καθορισµένη (δηλαδή, κάτω υπό τις εκάστοτε συνθήκες, µπορεί 
να προκύψει µία µοναδική κατάσταση), είναι εφικτή µια ντετερµινιστική περιγραφή. 
Στα σηµεία διακλάδωσης όµως αυτοµάτως καταρρέει. Μόνο µέσω στοχαστικών 
διαδικασιών µπορούµε να προσεγγίσουµε το µέλλον του συστήµατος. Για 
παράδειγµα, αν µιλάµε για ιδανική διακλάδωση (σχεδόν ανύπαρκτη στην 
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πραγµατικότητα82) τότε υπάρχουν µοιρασµένες, 50%, πιθανότητες το σύστηµα να 
βρεθεί σε κάθε έναν από τους δύο κλάδους. Το σίγουρο όµως είναι πως 
αντιµετωπίζουµε µια κατάσταση την οποία διαδέχονται δύο ή περισσότερα διακριτά 
µελλοντικά ενδεχόµενα και για το µέλλον της µπορούµε µόνο να πιθανολογήσουµε. 
Όταν το σύστηµα βρεθεί πάλι σε έναν σταθερό κλάδο, τότε, µέχρι την επόµενη 
διακλάδωση, κυριαρχείται ξανά από ντετερµινιστικούς νόµους. Αυτό το ετερογενές 
«µίγµα» (που σαν παράδειγµά του κατατίθεται το σύστηµα της εικόνας 8) 
αιτιοκρατίας και πιθανοκρατίας καθορίζει ένθεν και εκείθεν, το παρελθόν και το 
µέλλον, των συστηµάτων που αποµακρύνονται από την ισορροπία. Η, αναφερόµενη 
στον τίτλο της Δ.Ε., αυτοοργάνωση, έγκειται στην επιλογή από µέρους του 
συστήµατος µεταξύ δύο ή περισσότερων πιθανών λύσεων που εµφανίζονται σε ένα 
σηµείο διακλάδωσης και καθορίζονται από πιθανολογικούς νόµους.  
 

 
Εικόνα 8 

Ένας χάρτης διαδοχικών διακλαδώσεων καθώς αυξάνεται η παράµετρος ελέγχου. Οι 
συνεχείς γραµµές αναπαριστούν και πάλι σταθερές καταστάσεις ενώ οι ασυνεχείς ασταθείς 

καταστάσεις.  
Πηγή: Glasser, L. (1989): ‘‘Order, Chaos, and All That!’’, J. Chem. Ed., vol.66, no.12, p.997-

1001. 
 

Συνολικά, η θεωρία των διακλαδώσεων, που εδώ αναλύεται ακροθιγώς, 
εργαλειοποιείται για όλα τα µη-γραµµικά φαινόµενα µακριά από την ισορροπία. 
Έτσι, τα συστήµατα ενδιαφέροντος, που εµφανίζουν περιοδική συµπεριφορά (χηµικοί 
ταλαντωτές), για συγκεκριµένες τιµές των παραµέτρων ελέγχου, υφίστανται µία ίδιας 
φύσεως, αλλά διαφορετικού τύπου, διακλάδωση. Οι διακλαδώσεις αυτές οδηγούν στη 
δηµιουργία οριακού κύκλου (limit cycle). Οριακός κύκλος καλείται ο ελκυστής* ενός 
                                                
* Ελκυστήςxvii ενός δυναµικού συστήµατος είναι ένας µαθηµατικός υποχώρος του χώρου 
φάσεων στον οποίο συγκλίνουν οι τροχιές. Παραδείγµατα ελκυστών είναι η κατάσταση 
ισορροπίας για ένα αποµονωµένο σύστηµα, η κατάσταση ελαχιστοποίησης της παραγωγής 
(εσωτερικής) εντροπίας για ένα σύστηµα κοντά στην ισορροπία και ο οριακός κύκλος για ένα 
ταλαντούµενο σύστηµα. Αυτά τα παραδείγµατα ανήκουν στην κατηγορία των µη-χαοτικών 
ελκυστών. Οι µη-χαοτικοί ελκυστές, σε αντίθεση µε τους χαοτικούς ελκυστές, έχουν ακέραια 
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ταλαντούµενου δυναµικού συστήµατος στο χώρο φάσεων. Οι διακλαδώσεις που 
οδηγούν στον σχηµατισµό οριακού κύκλου (έναρξη περιοδικής ταλάντωσης) 
καλούνται διακλαδώσεις Hopf (Hopf bifurcations). Χωρίζονται σε δύο είδη, τις 
υποκρίσιµες (subcritical Hopf bifurcations) και τις υπερκρίσιµες (supercritical Hopf 
bifurcations). Οι υποκρίσιµες διακλαδώσεις Hopf (που εµφανίζονται στην αντίδραση 
Belousov-Zhabotinsky και µάς αφορούν) έχουν ως αποτέλεσµα τον σχηµατισµό 
ταλαντώσεων µε µέγιστο αρχικό πλάτος το οποίο (αν δεν αντικατασταθούν τα 
αντιδρώντα) βαίνει µειούµενο. Σε αυτές, µια στάσιµη κατάσταση βρίσκεται σε 
δισταθή ισορροπία µε ένα ζευγάρι οριακών κύκλων (εικόνα 9). Ο εσωτερικός 
οριακός κύκλος είναι ασταθής και ο εξωτερικός είναι ευσταθής. Το πού θα καταλήξει 
το σύστηµα εξαρτάται από το από πού ξεκινάει. Σε αυτήν την περίπτωση τόσο η 
στάσιµη κατάσταση όσο και ο εξωτερικός οριακός κύκλος καλούνται τοπικά 
σταθεροί.  

 

 
Εικόνα 9 

Διάγραµµα χώρου φάσης δύο συγκεντρώσεων (ενδιάµεσων χηµικών ειδών). Για 
κάποιες ενδιάµεσες (οριακές) τιµές των συγκεντρώσεων και των υπόλοιπων παραµέτρων 
ελέγχου, λαµβάνει χώρα η διακλάδωση που απεικονίζεται. Η στάσιµη κατάσταση (ss, στο 
κέντρο του σχήµατος) είναι τοπικά σταθερή και περικυκλωµένη από έναν ασταθή (µη-

παρατηρήσιµο πειραµατικά) οριακό κύκλο (διακεκοµµένη γραµµή) και έναν τοπικά σταθερό 
οριακό κύκλο (συνεχής γραµµή). Σύµφωνα µε τα βελάκια, οι τροχιές που ξεκινάνε εσωτερικά 

του ασταθούς οριακού κύκλου θα καταλήξουν στη στάσιµη κατάσταση. Τροχιές που 
ξεκινάνε εξωτερικά του ασταθούς οριακού κύκλου θα καταλήξουν στον τοπικά σταθερό 
οριακό κύκλο. Το διάγραµµα περιγράφει τo ενδιάµεσo στάδιο µετάβασης σε ταλάντωση. 
Αποτελεί µεγέθυνση ενός πολύ µικρού τµήµατος του διαγράµµατος διακλαδώσεων 

(διάγραµµα µε άξονες δύο ή περισσότερους παραµέτρους ελέγχου). 
Πηγή: Field, R.J. and Schneider, F. W. (1989): ‘‘Oscillating Chemical Reactions and 

Nonlinear Dynamics’’, J. Chem. Ed., vol.66, no.3, p.195-204. 
 

Αυτό που απασχολεί τη θεωρία των διακλαδώσεων (και εξακριβώνεται 
πειραµατικά), είναι οι κρίσιµες τιµές των παραµέτρων ελέγχου και των 
συγκεντρώσεων για τις οποίες, µέσω µιας τοπικής αλλαγής στη σταθερότητα µιας 
κατάστασης, εµφανίζεται µια περιοδική τροχιά γύρω από την κατάσταση αυτή και 
έτσι το σύστηµα εισέρχεται σε µία διακλάδωση Hopf (ή υπόκειται αντίστοιχα σε 
κάποιου άλλου είδους διακλάδωση εµφανίζοντας διαφορετικά φαινόµενα). Για ποιες 
                                                                                                                                      
διάσταση και δεν παρουσιάζουν ευαισθησία στις αρχικές συνθήκες· δύο πολύ κοντινές 
τροχιές θα παραµείνουν τέτοιες για µεγάλο χρονικό διάστηµα. 
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τέτοιες τιµές δηλαδή εµφανίζεται ταλάντωση (ή άλλα υπό µελέτη φαινόµενα). Για 
την αναζήτηση αυτή, χρησιµοποιείται η γραµµική ανάλυση σταθερότητας (linear 
stability analysis). Σκοπός της, είναι η εξέταση της σταθερότητας των στάσιµων 
καταστάσεων. Το σηµείο όπου εµφανίζεται µια διακλάδωση Hopf είναι το σηµείο 
όπου η στάσιµη κατάσταση γίνεται ασταθής (δεν έλκει πλέον όλες τις τροχιές) και 
µια διαταραχή ενδέχεται να µεταβάλλει ποιοτικά τη συµπεριφορά της. Η 
σταθερότητα εξετάζεται µέσω της επιβολής µιας διαταραχής στην περιοχή της 
στάσιµης κατάστασης. Αν το σύστηµα επιστρέφει πάντοτε στη στάσιµη κατάσταση 
τότε η κατάσταση αυτή είναι σταθερή. Αν δεν επιστρέφει, τότε η κατάσταση αυτή 
είναι ασταθής.  

Η διαδικασία της γραµµικής ανάλυσης σταθερότητας είναι η παρακάτω. Για 
κάθε χηµική αντίδραση, αν γνωρίζουµε έναν µηχανισµό της, µπορούµε να 
καταγράψουµε τις (µη-γραµµικές για την πραγµάτευσή µας) πολυωνυµικές 
διαφορικές εξισώσεις που περιγράφουν τη δυναµική της. Τα σηµεία µηδενισµού 
αυτών των εξισώσεων αντιστοιχούν σε στάσιµες καταστάσεις, οι οποίες εξετάζονται 
ως προς τη σταθερότητα. Αντικαθιστούµε στις διαφορικές εξισώσεις διαταραχές της 
µορφής X = X0 + xeλ1

t, Y = Y0 + yeλ2
t (κ.ο.κ., για όσες ακόµη ανεξάρτητες 

µεταβλητές υπάρχουν στο σύστηµα). Οι µεταβλητές X0, Y0 είναι οι συγκεντρώσεις 
της στάσιµης κατάστασης, x και y είναι οι επιβαλλόµενες διαταραχές και λ1, λ2 είναι 
οι ιδιοτιµές του προβλήµατος. Στην εξέταση των ιδιοτιµών λ1 και λ2 επικεντρώνεται 
η γραµµική ανάλυση σταθερότητας.  

Γενικώς, οι ιδιοτιµές λj είναι συνήθως µιγαδικές, της µορφής aj ± bji . Το 
πρόσηµο του πραγµατικού µέλους καθορίζει το εάν η εκάστοτε διαταραχή θα 
αυξηθεί. Αν έστω και ένα εκ των aj είναι θετικό, τότε κάθε απειροελάχιστη διαταραχή 
θα αυξηθεί και άρα το σύστηµα είναι ασταθές. Αν όλα τα aj είναι αρνητικά, τότε η 
στάσιµη κατάσταση υπό εξέταση είναι σταθερή. Τότε, σε συνάρτηση µε το 
φανταστικό µέρος της ιδιοτιµής, προσδιορίζεται η τροχιά γύρω από τη σταθερή 
στάσιµη κατάσταση. Αν αυτό είναι πάντα µηδενικό (δηλαδή όλες οι ιδιοτιµές είναι 
πραγµατικές), η κίνηση γύρω από τη στάσιµη κατάσταση θα είναι µονότονη και η 
κατάσταση καλείται κόµβος (node). Αν έστω και µία από τις ιδιοτιµές διαθέτει µη-
αρνητικό φανταστικό µέρος, τότε η τροχιά γύρω από τη στάσιµη κατάσταση είναι 
ταλαντωτική και η κατάσταση ονοµάζεται εστία (focus). Και στις δύο περιπτώσεις, η 
κατάσταση στην οποία καταλήγει εν τέλει το σύστηµα καλείται ελκυστής.  

Όπως προαναφέραµε, σκοπός της θεωρίας των διακλαδώσεων είναι να 
προσδιορίσει για ποιες τιµές των παραµέτρων κάνουν την εµφάνισή τους. Το 
µαθηµατικό οµόλογο αυτής της ποιοτικής διαφοροποίησης της δυναµικής εξέλιξης 
µέσω µίας διακλάδωσης, απαντάται στη γραµµική ανάλυση σταθερότητας. Καθώς 
µεταβάλλεται µια παράµετρος ελέγχου, η σταθερή στάσιµη κατάσταση ενδέχεται να 
γίνει ασταθής. Τη στιγµή που συµβαίνει αυτό, το πραγµατικό µέρος µιας ιδιοτιµής 
του συστήµατος από αρνητικό γίνεται θετικό. Αυτή η ανατροπή της σταθερής φύσης 
της στάσιµης κατάστασης είναι η διακλάδωση. Κατ’ αντιστοιχία, η διακλάδωση Hopf 
που προαναφέραµε λαµβάνει χώρα όταν το πραγµατικό µέρος µιας µιγαδικής 
ιδιοτιµής περνάει από το µηδέν, αλλάζοντας πρόσηµο.  

Η έννοια της σταθερότητας βρίσκεται στην καρδιά της ανάλυσης των µη-
γραµµικών φαινοµένων µακριά από την ισορροπία. Η δυνατότητα αυτοοργάνωσης 
των δοµών έκλυσης εµφανίζεται µόνο όταν η στάσιµη κατάσταση γίνει ασταθής. Η 
µόνη περιοχή που επιτρέπει να συµβεί κάτι τέτοιο είναι η περιοχή µακριά από την 
ισορροπία. Η εξελικτική εναλλακτική που µάς αφορά είναι η µετάβαση σε οριακό 
κύκλο που αναφέραµε παραπάνω. Τότε, το φασικό πορτρέτο των συγκεντρώσεων (η 
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τροχιά τους στο διάγραµµα χώρου φάσης) είναι κλειστός βρόγχος (ταλαντωτική 
απεικόνιση).  

 

2. Χηµικές ταλαντώσεις 
 

Το 1828, ο Fechner83 περιέγραψε ένα ηλεκτροχηµικό κελί που παρήγαγε 
ταλαντούµενο ρεύµα. Πρόκειται για την πρώτη δηµοσιευµένη αναφορά 
ταλαντωτικής συµπεριφοράς σε χηµικό σύστηµα84,85. Λόγω του ότι τόσο το σύστηµα 
που παρουσίασε ο Fechner, όσο και οποιοδήποτε ανακαλυφθέν µέχρι και περίπου 
έναν αιώνα αργότερα περιοδικής φύσεως χηµικό σύστηµα, ήταν ετερογενές, 
θεωρούνταν αδύνατο να εµφανιστεί αντίστοιχη συµπεριφορά σε οµοιογενή 
συστήµατα. Όπως θα παρουσιαστεί εκτενώς, η κατάσταση έχει πλέον 
διαφοροποιηθεί. Σε αυτήν την παράγραφο, θίγονται οι ιστορικές καταβολές της 
επιστηµονικής σκέψης σχετικά µε τις χηµικές ταλαντώσεις και τα βιβλιογραφικώς 
επιφανέστερα µοντέλα ταλαντώσεων πέραν της αντίδρασης Belousov-Zhabotinsky. 
Περιγράφονται επίσης κάποια χαρακτηριστικά και προεκτάσεις αυτών των δοµών 
έκλυσης. 

Η πρώτη οµοιογενής, ισόθερµη χηµική ταλάντωση ανακαλύφθηκε αθέλητα 
από τον William Bray86. Σε µια αντίδραση καταλυτικής διάσπασης υπεροξειδίου του 
υδρογόνου, ο Bray παρατήρησε πως η συγκέντρωση κάποιων στοιχείων της 
αυξοµειωνόταν σχεδόν περιοδικά µε τον χρόνο. Για τα επόµενα πενήντα χρόνια 
(καίτοι δηµοσίευσε την εργασία του σε «πρωτοκλασάτο» επιστηµονικό περιοδικό87) 
οι χηµικοί θα αγνοούσαν το εύρηµά του. Σε όσους κίνησε το ενδιαφέρον, 
υποστήριξαν πως η αντίδραση αυτή δεν είναι στην πραγµατικότητα οµοιογενής και 
πως οι ταλαντώσεις ήταν αποτέλεσµα είτε ετερογενών προσµίξεων88 (π.χ. σκόνης) 
είτε ετερογενών σχηµατισµών89,90 (π.χ. φυσαλίδων). Κύρια αφορµή για δυσπιστία 
ήταν η αδυναµία του Bray να προτάξει έναν αξιόπιστο µηχανισµό που να δικαιολογεί 
τις ταλαντώσεις. Η δικαίωση για την αντίδρασή του θα ερχόταν πενήντα χρόνια 
αργότερα, όταν ο Noyes και οι συνεργάτες του (συνεπικουρούµενοι από τη 
θεµελίωση της Θερµοδυναµικής των αναντίστρεπτων διεργασιών από τους Onsager 
και Prigogine) πρότειναν έναν λειτουργικό µηχανισµό, αποδεικνύοντας έτσι ότι το 
µοντέλο του εκτελεί πράγµατι οµοιογενείς χηµικές ταλαντώσεις91. 

Σχεδόν ταυτόχρονα µε την ανακάλυψη του Bray, o Alfred Lotka92 πρότεινε 
ένα (θεωρητικής φύσεως) χηµικό σχήµα που εµφάνιζε διατηρούµενη ταλαντωτική 
συµπεριφορά. Αποτελούνταν από δύο αυτοκαταλυτικά βήµατα και τρεις συνολικά 
αντιδράσεις.  

 
A + X → 2X  (III.2.1.) 

 
X + Y → 2Y  (III.2.2.) 

 
Y → E  (III.2.3.) 

 
Το σύστηµα εµφανίζει διατηρούµενες (αν υπάρχει συνεχής ανατροφοδότηση 

Α) ταλαντώσεις στις συγκεντρώσεις των ενδιάµεσων X και Υ. Σηµαντικό στοιχείο 
του είναι η κατάδειξη πως ο Lotka αφουγκράστηκε τη σηµασία της ύπαρξης 
µηχανισµών ανατροφοδότησης για την εµφάνιση ταλαντώσεων, 
συµπεριλαµβάνοντας δύο αυτοκαταλυτικά βήµατα [τα (III.2.1.) και (III.2.2.)] στο 
µοντέλο του. Παρ’ όλα αυτά, το σχήµα αυτό δεν είναι εφαρµόσιµο σε χηµικά 
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συστήµατα. Συγκεκριµένα, το «σφάλµα» του µοντέλου του Lotka είναι πως 
αποδεικνύεται πολύ αποδοτικό στην παραγωγή ταλαντώσεων. Παρουσιάζει  
ταλαντωτική συµπεριφορά για οποιεσδήποτε τιµές κινητικών σταθερών και αρχικών 
συγκεντρώσεων (µε διαφοροποιηµένο κάθε φορά πλάτος και συχνότητα). Τα αληθινά 
χηµικά συστήµατα δεν συµπεριφέρονται έτσι. Αντιθέτως, υπόκεινται σε ταλαντώσεις 
για πολύ συγκεκριµένες τιµές των παραµέτρων τους. Γι’ αυτό και το µοντέλο αυτό, 
αν και προτάθηκε για µοντελοποίηση χηµικών συστηµάτων, βρήκε τελικά εφαρµογή 
στην οικολογία (γνωστό πλέον ως µοντέλο κυνηγού-θηράµατος ή Lotka-Volterra). 

Το πρώτο «χηµικά σεβαστό»* µοντέλο ταλάντωσης προτάθηκε93 από τους 
Prigogine και Lefever και βαφτίστηκε Brusselator (από την πόλη του Βελγίου, όπου 
και µελετήθηκε, και την αγγλική λέξη oscillator που σηµαίνει ταλαντωτής) από τον 
Tyson94. Το µοντέλο αυτό είναι: 

 
A → X  (III.2.4.) 

 
B + X → Y + D  (III.2.5.) 

 
2X + Y → 3X  (III.2.6.) 

 
X → E  (III.2.7.) 

 
 Τα A, B, D και E αποτελούν τις µεταβλητές ελέγχου και τα X και Y τις 
ανεξάρτητες µεταβλητές. Ο Prigogine και οι συνεργάτες του απέδειξαν µε αναλυτικές 
και αριθµητικές µεθόδους πως το σύστηµα εµφανίζει ταλαντώσεις στις 
συγκεντρώσεις των ενδιάµεσων χηµικών ειδών X και Y για συγκεκριµένες τιµές των 
παραµέτρων ελέγχου (οι τιµές αυτές βρίσκονται και πάλι µέσω της γραµµικής 
ανάλυσης σταθερότητας, εκεί όπου η στάσιµη κατάσταση γίνεται ασταθής 95 ). 
Πρόκειται για το απλούστερο δυνατό σχήµα (µε δύο µόνο ανεξάρτητες µεταβλητές) 
που -θεωρητικά µόνο96- µπορεί να αποδώσει τέτοια φαινόµενα. Όπως αναφέρθηκε, 
µια αυτοκαταλυτική αντίδραση [όπως η τριµοριακή (III.2.6.)] είναι αναπόσπαστο 
στοιχείο κάθε διεργασίας που επιδεικνύει ταλαντωτική συµπεριφορά97. Ο Brusselator 
αποτέλεσε το θεωρητικό εφαλτήριο για την ανάπτυξη του µηχανισµού της 
αντίδρασης Belousov-Zhabotinsky, καθώς βασικά του χαρακτηριστικά 
αξιοποιήθηκαν στον µηχανισµό FKN (βλ. παράγραφο III.2.4.). Κεφαλαιώδης ήταν 
επίσης η συνεισφορά του στη συνολική επέκταση της επιστήµης της 
Θερµοδυναµικής σε καταστάσεις εκτός ισορροπίας, που αποτέλεσε το θεωρητικό 
κάδρο των ταλαντούµενων συστηµάτων (αλλά και όλων των δοµών έκλυσης). 

Διατρέχοντας κριτικά τα µακροσκοπικά χαρακτηριστικά των χηµικών 
ταλαντώσεων, χαρακτηριστικότερο εξ αυτών είναι ότι αντίθετα µε τη συνηθισµένη 
συµπεριφορά των αντιδρώντων συστηµάτων, εµφανίζεται µια «χρονική τάξη». Αντί 
να έχουµε µονότονη µετατροπή αντιδρώντων σε προϊόντα, παρατηρείται περιοδική 
εναλλαγή σε κάποιες συγκεντρώσεις [τόσο ακριβής µάλιστα ανά περίοδο (µε σχετική 

                                                
* Όπως έχει ήδη ειπωθεί, ειδοποιό γνώρισµα που καθιστά ένα προτεινόµενο χηµικό µοντέλο 
ή µια αντίδραση (µε ιδιάζοντα χαρακτηριστικά) καλώς ορισµένo είναι ένας επεξηγηµατικός 
µηχανισµός. Κανένα από τα προεισαχθέντα µοντέλα δεν προέτασσε έναν χηµικά αποδεκτό 
µηχανισµό αντίδρασης. Υπό αυτήν την έννοια, ο Brusselator χαρακτηρίζεται ως «χηµικά 
σεβαστό» µοντέλο καθώς ήταν αυτό που έπεισε (µέσω της συστηµατικής ανάλυσής του από 
τη «Σχολή των Βρυξελλών») τους χηµικούς του καιρού, ότι οι χηµικές ταλαντώσεις σε 
οµοιογενή συστήµατα δεν παραβιάζουν κάποιο φυσικό νόµο (βλ. και παράγραφο III.2.3.). 
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ακρίβεια της τάξης98 των 5x10-3) ώστε οι χηµικοί ταλαντωτές να αποκαλούνται και 
«θερµοδυναµικά ρολόγια» 99 ], η οποία µάλιστα είναι σήµα-κατατεθέν πλήθους 
διεργασιών που απαντώνται στη φύση [το πρώτο αναγνωρισµένο, βιολογικό σύστηµα 
στο οποίο ταυτοποιήθηκε η χρονική ταλάντωση των συστατικών του είναι ο 
γλυκολυτικός κύκλος (glycolytic cycle)100, ενώ ανάλογες λειτουργικές δοµές διέπουν 
τη µετάδοση νευρικών σηµάτων101, τους χτύπους της καρδιάς102 κ.ά.]. Μάλιστα, 
ακόµη και πριν την αυστηρή θεµελίωση του κλάδου της Θερµοδυναµικής των 
καταστάσεων εκτός ισορροπίας, ταλαντωτική συµπεριφορά είχε παρατηρηθεί και 
µελετηθεί από βιοχηµικούς και βιοφυσικούς σε πραγµατικά συστήµατα103. 

Έτσι, η µελέτη χηµικών συστηµάτων µε πολυσχιδείς αυτοοργανωτικές 
ικανότητες µάς φέρνει πιο κοντά στην αποκρυπτογράφηση της λειτουργίας του 
φυσικού κόσµου. Διεξοδικότερη ανάλυση αυτών των περιοχών (πέραν της µελέτης 
των χηµικών ταλαντώσεων στην οποία περιορίζεται η Δ.Ε.) εµπίπτει στο πεδίο της 
γενικότερης µελέτης των µη-γραµµικών δυναµικών συστηµάτων (βλ. παράγραφο 
III.3.2.). Το κύριο θέµα µας είναι η αντίδραση που εγκαινίασε τη σπουδή του 
διεπιστηµονικού κλάδου της µη-γραµµικής δυναµικής στα χηµικά συστήµατα. 

 

2.1. Η αντίδραση Belousov-Zhabotinsky (BZ) 
 

2.1.1. Ιστορική πορεία 
 

Πρόκειται για το εραλδικό των χηµικών ταλαντώσεων. Η πλέον 
πολυµελετηµένη -ταλαντωτικής φύσεως- χηµική αντίδραση που πυροδότησε τη 
µελέτη της µοντέρνας µη-γραµµικής χηµικής δυναµικής. Ανακαλύφθηκε τυχαία από 
τον Ρώσο χηµικό Boris Pavlovich Belousov104 στις αρχές της δεκαετίας του 1950105. 
Τότε, κατά τη µελέτη του κύκλου του κιτρικού οξέος (κύκλος του Krebs*), προς 
µεγάλη του έκπληξη, παρατήρησε στον δοκιµαστικό του σωλήνα ότι η (κίτρινου 
χρώµατος) αντίδραση υδατικού, θειούχου διαλύµατος κιτρικού οξέος και βρωµικών 
ιόντων καταλυόµενη από δηµήτριο, εναλλάσσεται από κίτρινη σε άχρωµη και το 
αντίστροφο. Το φαινόµενο διατηρούνταν για περίπου µία ώρα (σε θερµοκρασία 
δωµατίου), εκλύοντας παράλληλα διοξείδιο του άνθρακα.  

Ο Belousov προσπάθησε να δηµοσιοποιήσει το εύρηµά του δύο φορές. Την 
πρώτη φορά, το 1951, ο εκδότης του επιστηµονικού περιοδικού τον συµβούλεψε πως 
η ‘‘supposedly discovered discovery’’ που έκανε ήταν αδύνατη και τον έπεµψε να 
κοµίσει περισσότερες αποδείξεις σχετικά µε την εγκυρότητά της. Όπως αναφέρθηκε, 
η θεωρία του καιρού (βλ. επίσης παράγραφο III.2.4.) δεν προέβλεπε την ύπαρξη 
χηµικών ταλαντώσεων σε οµοιογενή συστήµατα. Σύµφωνα µε τη γνώση της εποχής, 
κάτι τέτοιο θα σήµαινε πως η αντίδραση δεν βαίνει οµαλώς προς την ισορροπία, 
ερχόµενη σε αντίθεση µε το 2ο θερµοδυναµικό αξίωµα. Ο Belousov αφοσιώθηκε 
στην προσπάθεια να αποκρυπτογραφήσει τον µηχανισµό της αντίδρασης. Έξι χρόνια 
αργότερα, ο επίµονος και εργατικός Ρώσος θα ξαναστείλει την εργασία του µε 
αναλυτική δικαιολόγηση (χωρίς όµως να καταφέρει να προτείνει κάποιο µηχανισµό), 
σε άλλο επιστηµονικό περιοδικό. Αυτήν τη φορά, ο εκδότης προσφέρθηκε να 
δηµοσιεύσει µόνο ένα µέρος αυτής και µάλιστα µόνο ως ισχυρισµό(!), πετσοκοµµένη 

                                                
* Κύκλος του Krebs ή κύκλος του κιτρικού οξέος: Το τελικό στάδιο αποδόµησης των 
υδατανθράκων, των λιπών και των αµινοξέων που προσλαµβάνονται µε την διατροφή. 
Αποτελεί µέρος της αερόβιας αναπνοής και σηµαίνουσα µεταβολική διαδικασία. 
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στο µέγεθος ενός γράµµατος προς τον εκδότη και χωρίς τις νέες αποδείξεις που 
κατέθεσε ο Belousov. Πήρε τότε την απόφαση να µην προσπαθήσει να 
ξαναδηµοσιεύσει ποτέ106.  

Κάποιες σηµειώσεις του, σχετικές µε την αντίδραση, κυκλοφορούσαν µεταξύ 
πανεπιστηµίων και έτσι ανατέθηκε σε έναν απόφοιτο µε το όνοµα Anatol 
Zhabotinsky να εξετάσει το ίδιο σύστηµα. Μετά από χρόνια µελετών και 
βελτιώσεων, ο Zhabotinsky παρουσίασε τα αποτελέσµατά του σε ένα συνέδριο στην 
Πράγα, η δηµοσιοποίηση 107  των πρακτικών του οποίου κινητοποίησε την 
επιστηµονική κοινότητα προς τη µελέτη τέτοιου είδους φαινοµένων. Η πρώτη 
δηµοσίευση περί της αντίδρασης BZ στη Δύση έγινε το 1967 από τον Δανό 
βιοχηµικό Hans Degn 108 . Η αντίδραση εξακολουθούσε να αντιµετωπίζεται µε 
σκεπτικισµό µέχρι το 1972, όταν τρεις επιστήµονες πρότειναν έναν µηχανισµό που, 
από τα αρχικά τους, ονοµάστηκε FKN και αναλύεται στην παράγραφο ΙΙΙ.2.4. Το 
1980 το βραβείο Lenin απονεµήθηκε στους B. P. Belousov, A. M. Zhabotinsky, V.I. 
Krinsky, G.R. Ivanitsky και A. Zaikin για την εργασία τους πάνω στην αντίδραση. Ο 
Belousov είχε πεθάνει δέκα χρόνια νωρίτερα. 
 

2.1.2. Στοιχεία της αντίδρασης 
 

 Η αντίδραση BZ είναι κατ’ ουσίαν η οξείδωση ενός οργανικού υποστρώµατος 
από βρωµικά ιόντα µέσα σε ισχυρώς όξινο υδατικό διάλυµα καταλυόµενη από  
ιονοµεταλλικό καταλύτη. Η συγκέντρωση των ιόντων βρωµίου (Br-) είναι ο 
κινητήριος µοχλός όλης της αντίδρασης καθώς είναι υπεύθυνη τόσο για την αναγωγή 
του βρωµικού ιόντος (BrO-

3) [βλ. αντίδραση (III.2.19.), κεφάλαιο III.2.4.], όσο και 
για την παραγωγή βρωµίου (Br2), που είναι ο πραγµατικός οξειδωτικός παράγοντας 
του οργανικού είδους [CH2(COOH)2] [βλ. αντίδραση (III.2.23.), κεφάλαιο III.2.4.]. 
Ακριβής πειραµατικός σχεδιασµός είναι διαθέσιµος στην βιβλιογραφία 109 , 110 . 
Υπάρχουν πολυάριθµες τροποποιήσεις των αντιδρώντων της. Έχουν επίσης γίνει 
προσπάθειες συγκέντρωσης µέρους αυτών των εναλλακτικών που έχουν εισαχθεί από 
τις διάφορες επιστηµονικές οµάδες111. Ανεξάρτητα από τις παραλλαγές, οι αρχικές 
συγκεντρώσεις των βρωµικών ιόντων και του µηλονικού οξέος (συνήθως αυτά είναι 
τα δύο κύρια αντιδρώντα της αντίδρασης) είναι κατά πολύ µεγαλύτερες από τις 
συγκεντρώσεις των ενδιάµεσων, ταλαντούµενων προϊόντων.   
Αναλυτικότερα, τα επιµέρους συστατικά της αντίδρασης ΒΖ, οι επιφανέστερες 

παραλλαγές αυτών, ο ρόλος που επιτελούν και σηµαντικά στοιχεία του εξοπλισµού 
κατά την πραγµατοποίησή της, είναι τα εξής: 
 

v Ένα οργανικό υπόστρωµα που υφίσταται οξείδωση. Για τον Belousov ήταν το 
κιτρικό οξύ. Ο Zhabotinsky αντικατέστησε το κιτρικό οξύ µε µηλονικό οξύ 
και η αντίδραση, συνήθως, µελετάται µε αυτό. Έχει αποδειχτεί112 επίσης πως 
µηλοΐνικό, βρωµοµηλονικό, διβρωµοµαλονικό, µηλικό οξύ και οποιαδήποτε 
οργανική ένωση περιέχει µια µεθυλοοµάδα 113  (ή σχηµατίζει εύκολα µια 
τέτοια κατά την οξείδωσή της) µπορούν να χρησιµοποιηθούν.  

v Ένα µεταβατικό ιόν µετάλλου µε δύο οξειδωτικές καταστάσεις (που 
διαφέρουν κατά ένα ηλεκτρόνιο) το οποίο καταλύει την αντίδραση. Συνήθως 
διατηρείται η πρωτότυπη επιλογή, αυτή του δηµητρίου. Ο Belousov 
χρησιµοποίησε σε µερικά πειράµατα και τον οξειδοαναγωγικό δείκτη 
φερροΐνη (ferroin) για να υπερτονίσει τη χρωµατική διαφοροποίηση του 
διαλύµατος. Η φερροΐνη µετατρέπεται από κόκκινη σε µπλε κατά την 
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οξείδωσή της, αλλαγή πιο ευδιάκριτη από την εναλλαγή απαλού κίτρινου και 
διαφανούς δηµητρίου. Αργότερα αποδείχτηκε114 ότι η φερροΐνη είναι αρκετή 
για την κατάλυση της αντίδρασης από µόνη της, ακόµη και χωρίς τη χρήση 
δηµητρίου. Στις σύγχρονες εφαρµογές, η χρήση φερροΐνης, είτε ως µοναδικού 
καταλύτη είτε ως επιπρόσθετου, είναι σχεδόν καθολική. Ο Zhabotinsky115 
χρησιµοποίησε επίσης µαγγάνιο ως καταλύτη. 

v Βρωµικά ιόντα, που επιτελούν τον καθ’ εαυτόν σκοπό της αντίδρασης, την 
οξείδωση του οργανικού υποστρώµατος. Δεν έχει βρεθεί κάτι που να µπορεί 
να αντικαταστήσει αυτό το αντιδρών και είναι το στοιχείο που χαρακτηρίζει 
την «οικογένεια» των ταλαντωτών αυτού του είδους (άλλη τέτοια 
«οικογένεια» είναι για παράδειγµα αυτή που αντί για βρώµιο χρησιµοποιεί 
ιώδιο, και αποτελείται από απογόνους-παραλλαγές του µοντέλου του Bray, 
βλ. παράγραφο III.2.). Τα βρωµικά ιόντα συνήθως λαµβάνονται µέσω τις 
διάλυσης βρωµιούχου καλίου ή βρωµιούχου νατρίου σε απιονισµένο νερό. 

v Υδατικό, ισχυρώς όξινο διάλυµα, συνήθως θειικού οξέος. Έχει αποδειχθεί 
πως στις απαιτήσεις ανταποκρίνονται εξίσου καλά φωσφορικό και νιτρικό 
οξύ116. 

v Μέσα για την εποπτεία και καταγραφή των δεδοµένων. Πέραν των εµφανών 
χρωµατικών διαφοροποιήσεων (π.χ. του δηµητρίου, της φερροΐνης ή άλλου 
δείκτη) επιστρατεύονται συνήθως ποτενσιοµετρικές µέθοδοι για την 
παρακολούθηση των ταλαντώσεων. Χρησιµοποιείται εκλεκτικό ως προς τα 
ταλαντούµενης συγκέντρωσης ιόντα βρωµίου ηλεκτρόδιο (Br- selective 
electrode) και ηλεκτρόδιο πλατίνας για τη µέτρηση της αλλαγής του 
οξειοαναγωγικού δυναµικού (που οφείλεται στην οξείδωση και στην αναγωγή 
του καταλύτη). Και στις δύο περιπτώσεις για τη συσχέτιση του δυναµικού µε 
τη συγκέντρωση χρησιµοποιείται η εξίσωση του Nerst. Εναλλακτικά, 
φασµατοµετρικές τεχνικές έχουν επίσης χρησιµοποιηθεί για τη δυναµική 
µελέτη των συγκεντρώσεων. Παραδείγµατα είναι η χρήση ανιχνευτή τύπου 
UV-vis 117  (οι ιονοµεταλλικοί καταλύτες δηµητρίου και φερροΐνης 
απορροφούν και οι δύο στο ορατό φάσµα118, κάτι που διευκολύνει τη χρήση 
του) και τύπου NMR119. Έχει επίσης προταθεί η µέτρηση της διαπερατότητας 
του διαλύµατος120 για καταγραφή των ταλαντώσεων. 

v Μέσο ανάδευσης. Η ανάδευση του διαλύµατος είναι απαραίτητη για την 
παρατήρηση χηµικών ταλαντώσεων. 

 
Στη σύγχρονη βιβλιογραφία χρησιµοποιείται επί το πλείστων ο όρος «οικογένεια 

χηµικών ταλαντωτών µε βάση το βρώµιο» σαν περιγραφή της αντίδρασης BZ. Στην 
παρακάτω παρουσίαση λαµβάνονται ως οργανικό υπόστρωµα το µηλονικό οξύ 
[CH2(COOH)2], ως οξειδωτικός παράγοντας τα βρωµικά ιόντα (BrO-

3), ως καταλύτης 
το ζεύγος των οξειδωτικών καταστάσεων του δηµητρίου [Ce(IV), Ce(III)] και ως 
παράγοντας για τη δηµιουργία ισχυρά όξινου περιβάλλοντος το θειικό οξύ (H2SO4). 
Αυτή είναι η κλασικότερη µορφή της BZ. Στα διαγράµµατα που παρατίθενται ο 
τρόπος µέτρησης των συγκεντρώσεων καταγράφεται ξεχωριστά για το καθένα. 
Τέλος, αν και θα µελετηθούν µόνο οι χηµικές ταλαντώσεις στη BZ αυτό δεν είναι 

το µοναδικό φαινόµενο που είναι ικανή να επιδείξει. Η αντίδραση ανάλογα µε τις 
συνθήκες, το είδος του αντιδραστήρα και την απόσταση από την ισορροπία µπορεί να 
φιλοξενήσει όλα τα φαινόµενα που παρουσιάστηκαν (ισορροπία, γραµµική περιοχή, 
πολυσταθής ισορροπία, ταλαντώσεις) αλλά και αυτά που θα αναφερθούν παρακάτω 
(χηµικά κύµατα121,122, στατικά µοτίβα123, χηµικό χάος124). Μια σχηµατική απόδοση 
των διάφορων -ταλαντωτικών µόνο- εναλλακτικών, είναι η παρακάτω. 
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Εικόνα 10 

Αναπαράσταση των διαδοχικών φαινοµένων, που αντιστοιχούν σε ποιοτικές διαφοροποιήσεις 
των ταλαντώσεων της συγκέντρωσης ιόντων βρωµίου, καθώς το σύστηµα αποµακρύνεται 
από την ισορροπία. Η αντίδραση BZ µπορεί να επιδείξει σχεδόν όλες τις γνωστές µορφές 

δυναµικής συµπεριφοράς µακριά από την ισορροπία. Τα πειραµατικά δεδοµένα 
υποδεικνύουν την ύπαρξη ακόµη πιο περίπλοκων συχνοτήτων από ότι η σχηµατική αυτή 

αναπαράσταση.  
Πηγή: Ilya Prigogine and Isabelle Stengers (1988): ‘‘Order Out Of Chaos’’, Flamingo 

(p.168). 
 

2.2. Απαιτήσεις για την εµφάνιση χηµικών ταλαντώσεων 
 
 Δύο αναγκαίες -αλλά όχι ικανές- συνθήκες απαιτούνται για την εµφάνιση 
χηµικών ταλαντώσεων125. Η πρώτη είναι θερµοδυναµικής φύσεως και έχει ήδη 
υπερτονιστεί˙ το σύστηµα πρέπει να βρίσκεται µακριά από την ισορροπία (συνθήκη 
που αναλύεται περαιτέρω στην παράγραφο III.2.6.). Η δεύτερη αναγκαία συνθήκη 
είναι κινητικής φύσεως και υπαγορεύει πως για να γίνει ασταθής µία στάσιµη 
κατάσταση (αφορµή για την εµφάνιση δοµών έκλυσης), πρέπει ο δυναµικός νόµος 
της αντίδρασης να είναι µη-γραµµικός. Πρέπει µε άλλα λόγια, να περιέχει είτε 
γινόµενο δύο ή περισσότερων συγκεντρώσεων ενδιάµεσων προϊόντων της 
αντίδρασης ή τη συγκέντρωση τέτοιων χηµικών ειδών, υψωµένη σε δύναµη 
µεγαλύτερη του ένα. Η κινητική αυτή φύσεως απαίτηση άπτεται του µηχανισµού της 
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αντίδρασης ο οποίος πρέπει126 να περιλαµβάνει* αυτοκατάλυση (σε κάποιο ή κάποια 
ενδιάµεσα είδη) συζευγµένη µε αυτοανάσχεση (ανάδραση µεταξύ αντιδράσεων), 
διασταυρούµενη κατάλυση (cross-catalysis), ή τουλάχιστον τρία ενδιάµεσα είδη 
(όταν στον µηχανισµό της αντίδρασης υπάρχουν µόνο µονό- και δι-µοριακά 
βήµατα 127 ). Ορισµένως, οι παραπάνω απαιτήσεις δεν εγγυώνται την εµφάνιση 
ταλαντώσεων128 καθώς, αν και η παραγωγή νέων χηµικών ταλαντωτών µέσω της 
χρήσης CSTR έχει συστηµατοποιηθεί (βλ. κεφάλαιο III.2.6.), δεν έχουν βρεθεί οι 
ικανές συνθήκες για την εµφάνισή τους 129 . Σε όλα τα συστήµατα, υπάρχουν 
συνδυασµοί αρχικών συγκεντρώσεων αντιδρώντων και θερµοκρασιών (η 
θερµοκρασία καθορίζει τις τιµές των κινητικών σταθερών) που δεν προκαλούν 
ταλαντώσεις. 
 Οι Field και Schneider130 δίνουν µία ευφυή φυσική αναλόγια των δύο αυτών 
αναγκαίων συνθηκών. Έστω ένα γεµάτο µπουκάλι µπίρας το οποίο τοποθετείται 
όρθιο πάνω σε ένα τραπέζι. Δίνοντας κλίση στο µπουκάλι το σύστηµα δεν είναι πια 
σε ισορροπία. Η πορεία προς τη νέα κατάσταση ισορροπίας σηµατοδοτείται από τη 
ροή µπίρας εκτός µπουκαλιού. Αν η κλίση είναι µικρή, τότε η µπίρα θα ρέει οµαλά. 
Η δύναµη που την αναγκάζει να κινηθεί είναι ασθενής. Η κατάσταση αυτή 
αντιστοιχεί, τηρουµένων των αναλογιών, στη γραµµική περιοχή κοντά στην 
ισορροπία που περιγράφηκε στην παράγραφο II.2. Σε κανένα τέτοιο σύστηµα δεν 
είναι εφικτή η εµφάνιση ταλαντωτικής συµπεριφοράς.  

Αν όµως γείρουµε κι άλλο το µπουκάλι, τότε αυξάνουµε την απόσταση από 
την ισορροπία. Τελικώς, µπορεί να υπάρξει ένα σηµείο όπου η ροή της µπίρας δεν 
είναι πια οµαλή. Αντιθέτως, τη βλέπουµε να αναβλύζει απότοµα, µε ταλαντούµενη 
ροή. Το ακριβές σηµείο όπου καθίσταται δυνατή αυτή η συµπεριφορά, εξαρτάται από 
το σχήµα του µπουκαλιού, που καθορίζει τον «τρόπο» µε τον οποίο πορεύεται το 
σύστηµα προς τη νέα κατάσταση ισορροπίας. Ο ρόλος αυτός στις χηµικές 
αντιδράσεις αναλογεί στον αντίστοιχο δυναµικό νόµο. Σε αντίθεση µε τα µπουκάλια 
µπίρας όµως, που η συντριπτική τους πλειοψηφία παρουσιάζει ανάλογη 
συµπεριφορά, ελάχιστες χηµικές αντιδράσεις κυβερνώνται από δυναµικούς νόµους 
που οδηγούν σε ταλαντώσεις. 

 

2.3. 2ο θερµοδυναµικό αξίωµα και χηµικές ταλαντώσεις-η αµφισβήτηση 
 

Πριν, αλλά ακόµα και κατά τη διάρκεια της ανάπτυξης της αντίδρασης BZ, 
ένα πλήθος µελετών131 χαρακτήριζε αδύνατη µια τέτοιου είδους συµπεριφορά (το 
ίδιο ίσχυε και για την προγενέστερη αντίδραση του Bray, βλ. παράγραφο III.2.). Στα 
1972, ο Hans Degn132 σηµείωνε: It is hard to think of any other question which 
already occupied chemists in the nineteenth century and still has not received a 
satisfactory answer. Η πλειοψηφία των αµφισβητιών έθετε θέµα παραβίασης του 2ου 
θερµοδυναµικού αξιώµατος. Είναι γνωστό πως, σε κάθε κλειστό σύστηµα η εντροπία, 
ή όποια άλλη χαρακτηριστική συνάρτηση (υπό τις εκάστοτε προϋποθέσεις για την 
κάθε µία, βλ. παράγραφο II.1), πρέπει να µεταβάλλεται µονότονα κατά την πορεία 
του συστήµατος προς την τελική κατάσταση ισορροπίας. Μια αντίδραση είναι 
αδύνατο να διέρχεται συνεχώς από το σηµείο ισορροπίας της εκπληρώνοντας 
κάποιου είδους κυκλικής διεργασίας (ταλάντωση). Αυτό που λανθασµένα 
συµπέραναν οι αντιφρονούντες (πιθανώς έχοντας κατά νου ανάλογα παραδείγµατα 
από τη Φυσική όπως το ταλαντούµενο εκκρεµές ή την κίνηση µιας µάζας 

                                                
* Εδώ εννοείται συνδυασµός των παρακάτω και όχι αναγκαστικά όλα µαζί. 
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προσδεδεµένης σε ελατήριο) ήταν πως κατά τη διάρκεια της περιοδικής εναλλαγής 
χρωµάτων, τα αντιδρώντα µετατρέπονται σε προϊόντα και τα προϊόντα πάλι σε 
αντιδρώντα. Κάτι τέτοιο θα σήµαινε πως θερµοδυναµικά δυναµικά όπως, για 
παράδειγµα, η ενέργεια Gibbs ταλαντώνονταν γύρω από το σηµείο ισορροπίας. 

Στην πραγµατικότητα όµως, κατά τη χηµική ταλάντωση το σύστηµα δεν 
περνά ποτέ από το σηµείο ισορροπίας. Αντιθέτως, οι χηµικές ταλαντώσεις είναι ένα 
φαινόµενο που συµβαίνει µακριά από την ισορροπία. Σε χηµικούς όρους, αυτό 
µεταφράζεται αναλύοντας τη συµπεριφορά  αντιδρώντων, ενδιάµεσων προϊόντων και 
τελικών προϊόντων. Σε µια συνηθισµένη χηµική αντίδραση, οι συγκεντρώσεις των 
αντιδρώντων συνεχώς µειώνονται, οι συγκεντρώσεις των προϊόντων συνεχώς 
αυξάνονται και οι συγκεντρώσεις των ενδιάµεσων προσεγγίζουν οιονεί στάσιµες 
καταστάσεις (όπου ο ρυθµός παραγωγής τους ισούται µε το ρυθµό κατανάλωσής 
τους). Σε µια ταλαντούµενη χηµική αντίδραση, οι συγκεντρώσεις των αντιδρώντων 
και πάλι µειώνονται συνεχώς, οι συγκεντρώσεις των προϊόντων και πάλι αυξάνονται 
συνεχώς, αλλά οι συγκεντρώσεις των ενδιάµεσων προϊόντων, ή/και των καταλυτικών 
ειδών, αυξάνονται και µειώνονται περιοδικά.  

Για καλύτερη παρουσίαση, η ανάλυση συγκεκριµενοποιείται στην αντίδραση 
BZ. Αν αναλογιστούµε πως οι συγκεντρώσεις των ενδιάµεσων, ταλαντούµενων 
χηµικών ειδών (Br-, BrO2˙, HBrO2, HOBr, Br2, κ.ά.) είναι κατά πολύ µικρότερες των 
αρχικών αντιδρώντων, αποδίδουµε όλη τη χηµική αντίδραση µε βάση µόνον τα 
στοιχειοµετρικώς σηµαντικά είδη ως: 

 
2H+ + 2BrO-

3 +3CH2(COOH)2 → 2BrCH(COOH)2 + 4H2O + 3CO2  (III.2.8.) 
 

Η παραπάνω σχέση καθοδηγεί τη συνολική αντίδραση και τις εµφανιζόµενες 
ταλαντώσεις. Η αντίδραση εξελίσσεται µονότονα προς τα δεξιά, όπως κάθε άλλη, 
µέχρι να φτάσει στην κατάσταση ισορροπίας. Οι ταλαντώσεις δεν αφορούν 
αντιδρώντα και προϊόντα της αντίδρασης γύρω από το σηµείο ισορροπίας (κάτι που 
πράγµατι θα παραβίαζε το 2ο θερµοδυναµικό αξίωµα). Αντιθέτως, είναι ταλαντώσεις 
(ασήµαντων ποσοτικά) συγκεντρώσεων κάποιων ενδιάµεσων χηµικών ειδών (που δεν 
εµφανίζονται στη συνολική στοιχειοµετρία της αντίδρασης) γύρω από οιονεί στάσιµα 
στάδια εκτός ισορροπίας. Οι ταλαντώσεις αυτές εξαλείφονται πολύ πριν το σύστηµα 
φτάσει στην κατάσταση ισορροπίας και η ενέργεια Gibbs µειώνεται µονότονα, 
καθοδηγούµενη από την (III.2.8.), όπως αποδίδεται στην παρακάτω εικόνα. 
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Εικόνα 11 

Τα δύο επάνω διαγράµµατα απεικονίζουν ταλαντώσεις γύρω από το σηµείο 
ισορροπίας χωρίς µονότονη µείωση της ενέργειας Gibbs-ασυµβίβαστες µε το 2ο 

θερµοδυναµικό αξίωµα. Αντιθέτως, στα δύο κάτω διαγράµµατα απεικονίζονται ταλαντώσεις 
συνεπείς στο 2ο θερµοδυναµικό αξίωµα. 

Πηγή: Irving R. Epstein and John A. Pojman (1998): ‘‘An Introduction to Nonlinear 
Chemical Dynamics. Oscillations, Waves, Patterns, and Chaos’’, Oxford University Press, 

p.10. 
 

Η θεωρία που εξηγεί την ταλαντωτική συµπεριφορά, αλλά και συνολικά την 
παρατηρούµενη µείωση της εντροπίας και αύξηση της ποικιλότροπης οργάνωσης που 
εκδηλώνουν όλες οι δοµές έκλυσης, είναι η Θερµοδυναµική των καταστάσεων εκτός 
ισορροπίας (non-equilibrium Thermodynamics). Η θεµελίωση της Θερµοδυναµικής 
και σε καταστάσεις µη-ισορροπίας οφείλεται αρχικά στους Onsager και Prigogine και 
έχει ήδη παρουσιαστεί (βλ. παράγραφο II.2.). Η, υπό τον Prigogine, «Σχολή των 
Βρυξελλών», προεκτείνοντας την ανάλυσή της στο φάσµα της απόστασης από την 
ισορροπία, απέδειξε ότι τα συστήµατα µπορούν και οργανώνονται, καθώς η τοπική 
µείωση της εντροπίας εντός των ορίων τους ισοφαρίζεται (και µε το παραπάνω) από 
τη συνολική αύξηση της εντροπίας του περιβάλλοντος. Κατόρθωσαν έτσι να 
ευθυγραµµίσουν τη λειτουργία των αληθινών, ανοιχτών συστηµάτων µε το 2ο 
θερµοδυναµικό αξίωµα. Στην περίπτωση των χηµικών ταλαντώσεων, οι 
συγκεντρώσεις κάποιων ενδιάµεσων προϊόντων ταλαντώνονται, ενώ ταυτόχρονα η 
ενέργεια Gibbs να µειώνεται µονότονα. Κάθε παράλληλη µείωση της εντροπίας λόγω 
αύξησης της (εν προκειµένω χρονικής) οργάνωσης, αποζηµιώνεται µέσω της 
αποβολής  εντροπίας (deS, βλ. παράγραφο I.2.1. και εικόνα 1) στο περιβάλλον. Έτσι, 
οι χηµικοί ταλαντωτές δεν παραβιάζουν το 2ο θερµοδυναµικό αξίωµα καθώς η 
εντροπία του περιβάλλοντος κατά την πραγµάτωσή τους αυξάνεται συνεχώς.  
 Μια ακόµη αφορµή για αµφισβήτηση των ταλαντούµενων αντιδράσεων ήταν 
η έλλειψη ενός χηµικά αποδεκτού µηχανισµού που να δικαιολογεί κάποια εξ αυτών 
που προτάθηκαν. Όπως αναφέρθηκε, ο -θεωρητικής µόνον ισχύος- Brusselator ήταν ο 
πρώτος που έκαµψε αυτές τις αντιδράσεις αποτελώντας το µέσο θεµελίωσης όλων 
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των δοµών έκλυσης. Ο µηχανισµός όµως που εξάλειψε κάθε αµφισβήτηση ως προς 
την εγκυρότητα των χηµικών ταλαντώσεων και εξήγησε την ποιοτική τους 
συµπεριφορά µε βάση αποδεκτές, ορθόδοξες προσεγγίσεις της Χηµικής Κινητικής 
και της Θερµοδυναµικής, ήταν ο FKN και αναλύεται στο επόµενο κεφάλαιο.  
 Ανακεφαλαιώνοντας, το 2ο θερµοδυναµικό αξίωµα πράγµατι υπαγορεύει πως 
σε κάθε κλειστό οµοιογενές σύστηµα υπό σταθερή θερµοκρασία και πίεση, κάθε 
αυθόρµητη χηµική µετατροπή πρέπει να συνοδεύεται από µονότονη µείωση της 
ενέργειας Gibbs. Αυτό συνεπάγεται πως οι ταλαντώσεις γύρω από το σηµείο 
ισορροπίας που παρατηρούνται συχνά σε φυσικά συστήµατα, όπως το ιδανικό 
εκκρεµές, είναι αδύνατο να συµβούν σε χηµικά συστήµατα. Οι χηµικές ταλαντώσεις 
όµως είναι διαφορετικής φύσεως φαινόµενα καθώς διαδραµατίζονται σε περιοχές 
µακριά από την ισορροπία. Εµπειρικής ισχύος κανόνας είναι επίσης πως οι 
συγκεντρώσεις των ενδιάµεσων ειδών που παράγονται κατά τη διάρκεια µιας 
αντίδρασης είτε φτάνουν γρήγορα σε µια σταθερή τιµή είτε παρουσιάζουν ένα 
µοναδικό σηµείο καµπής (µέγιστο ή ελάχιστο). Ωστόσο, η συµπεριφορά αυτή δεν 
είναι αναγκαστική σύµφωνα µε το 2ο θερµοδυναµικό αξίωµα 133 . Η παρουσία 
αυτοκαταλυτικών αντιδράσεων στο πλαίσιο ενός περίπλοκου µηχανισµού οδηγεί σε 
µη-γραµµικούς κινητικούς νόµους που ενδέχεται να επιφέρουν ταλαντώσεις στις 
συγκεντρώσεις κάποιων ενδιάµεσων ειδών. 
 

2.4. Ένας134 µηχανισµός της αντίδρασης-FKN 
 
 

 
Εικόνα 12 

Κλασικού τύπου, σχεδόν περιοδικές ταλαντώσεις του λόγου των συγκεντρώσεων των δύο 
οξειδωτικών µορφών του δηµητρίου στην BZ. Το δυναµικό του, που µετρήθηκε µε 

ηλεκτρόδιο πλατίνας, είναι ανάλογο του λογάριθµου του πηλίκου των συγκεντρώσεων (η 
συσχέτιση προκύπτει µέσω της εξίσωσης του Nerst). Παρατηρείται εισαγωγική περίοδος 
(induction period) πριν την έναρξη των ταλαντώσεων, η προέλευση της οποίας εξηγείται 
παρακάτω. Οι αρχικές συγκεντρώσεις, εν προκειµένω, είναι: [CH2(COOH)2] = 0.032 M, 

[KBrO3] = 0,063 M, [KBr] = 1,5 × 10-5 M, [Ce(NH4)2(NO3)5] = 0,001 M και [H2SO4] = 0,8 
M. 

Πηγή: Field, R.J. and Schneider, F. W. (1989): ‘‘Oscillating Chemical Reactions and 
Nonlinear Dynamics’’, J. Chem. Ed., vol.66, no.3, p.195-204. 
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Εικόνα 13 

Κλασικού τύπου ταλαντώσεις της συγκέντρωσης των ιόντων βρωµίου στην BZ. Το δυναµικό 
µετρήθηκε µε εκλεκτικό ηλεκτρόδιο ιόντων βρωµίου. Παρατηρείται µικρή ελάττωση της 

περιόδου καθώς καταναλώνονται τα αρχικά αντιδρώντα CH2(COOH)2 και BrO-
3. Οι τιµές των 

αρχικών συγκεντρώσεων των αντιδρώντων είναι ίσες µε αυτές τις εικόνας 12. 
Πηγή: Field, R.J. and Schneider, F. W. (1989): ‘‘Oscillating Chemical Reactions and 

Nonlinear Dynamics’’, J. Chem. Ed., vol.66, no.3, p.195-204. 
 

Τρεις επιστήµονες, ο Field, ο Körös και ο Noyes, µελέτησαν την BZ 
καταφέρνοντας να προτείνουν έναν µηχανισµό135,136 για την εξαιρετικά περίπλοκη 
αυτή αντίδραση. Το µοντέλο τους -που καλείται FKN- δικαιολόγησε πλήρως τις 
παρατηρούµενες ταλαντώσεις των συγκεντρώσεων, µε βάση κινητικές και 
θερµοδυναµικές παραµέτρους. Έχοντας υποστεί τις κατάλληλες βελτιώσεις, αποτελεί 
µέχρι και σήµερα τον πλέον αποδεκτό µηχανισµό της αντίδρασης. Η έλευση ενός 
βάσιµου µηχανισµού που δικαιολογoύσε την αποκλίνουσα συµπεριφορά της BZ 
(στηριζόµενος σε κοινώς αποδεκτούς χηµικούς νόµους), έθεσε τις θεωρητικές βάσεις 
για όλες τις ταλαντωτικής φύσεως αντιδράσεις.  

Όταν πρωτοεισηγήθηκε137, ο FKN αποτελούνταν από δέκα αντιδράσεις. Κάθε 
µία από αυτές θεωρείται στοιχειώδης αντίδραση ή έστω αντίδραση µε καλά 
προσδιορισµένα κινητικά χαρακτηριστικά. Ενδεικτικά, αυτές είναι οι παρακάτω: 
 

HOBr + Br- + H+ ↔ Br2 + H2O  (III.2.9.) 
HBrO2 + Br- + H+ → 2HOBr  (III.2.10.) 

BrO-
3 + Br- + 2H+ → HBrO2 + HOBr  (III.2.11.) 

2HBrO2 → BrO-
3 + HOBr + H+  (III.2.12.) 

BrO-
3 + HBrO2 + H+ ↔ 2BrO2˙ + H2O  (III.2.13.) 

BrO2˙ + Ce(III) + H+ ↔ HBrO2 + Ce(IV)  (III.2.14.) 
BrO2˙ + Ce(IV) + H2O → BrO-

3 + Ce(III) + 2H+  (III.2.15.) 
Br2 + CH2(COOH)2 → BrCH(COOH)2 + Br- + H+  (III.2.16.) 

6Ce(IV) + CH2(COOH)2 + 2H2O → 6Ce(III) + HCOOH + 2CO2 + 6H+  (III.2.17.) 
4Ce(IV) + BrCH(COOH)2 + 2H2O → Br- + 4Ce(III) + HCOOH + 2CO2 + 5H+  

(III.2.18.) 
 
 Οι στοιχειώδεις αυτές αντιδράσεις σήµερα φτάνουν τις 80-περιλαµβάνοντας 
26 ανεξάρτητα χηµικά είδη138. Ο µηχανισµός FKN τοποθετεί αυτές τις αντιδράσεις 
σε δύο ξεχωριστές διεργασίες, τις Α και Β. Μία τρίτη διεργασία, η διεργασία Γ, 
αλληλεπιδρά µε αυτές, εναλλάσσοντας την κυριαρχία του συστήµατος µεταξύ των Α 
και Β. Το κρίσιµο ενδιάµεσο που εργαλειοποιείται για την πραγµάτωση αυτής της 
εναλλαγής είναι η συγκέντρωση του Br-. Το Br-  καθορίζει αν στο σύστηµα επικρατεί 
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η διεργασία Α (υψηλή συγκέντρωση Br-) ή η διεργασία Β (χαµηλή συγκέντρωση Br-

). Οι διεργασίες αυτές είναι οι εξής: 
 
Διεργασία Α: 
 

Br- + BrO-
3 + 2H+ ↔ HBrO2 + HOBr  (III.2.19.) 

 
Br- + HBrO2 + H+ → 2HOBr  (III.2.20.) 

 
3(Br- + HOBr + H+ ↔ Br2 + H2O)  (III.2.21.) 

  
5Br- + BrO-

3 + 6H+ → 3Br2 + 3H2O  (III.2.22.) 
 

3[Br2 + CH2(COOH)2 → BrCH(COOH)2 + Br- + H+]  (III.2.23.) 
 

2Br- + BrO-
3 + 3CH2(COOH)2 + 3H+ → 3BrCH(COOH)2 + 3H2O  (III.2.24.) 

 
Η διεργασία Α περιλαµβάνει την αντίδραση του ιόντος βρωµίου (Br-) και του 

ιόντος βρωµιδίου (BrO-
3) προς παραγωγή βρωµίου (Br2). Το βρώµιο αντιδρά 

γρήγορα µε το µηλονικό οξύ [CH2(COOH)2] οξειδώνοντάς το σε βρωµοµηλονικό οξύ 
[BrCH(COOH)2]. Η συνολική συνεισφορά της διεργασίας Α είναι η παραγωγή 
BrCH(COOH)2 µέσω της αποµάκρυνσης (του κρίσιµου) Br-. Κατά τη διάρκεια της 
διεργασίας Α, σχηµατίζεται επίσης βρωµιώδες οξύ (HBrO2) µέσω της (III.2.19.) το 
οποίο αποµακρύνεται µέσω της (III.2.20.). Μέσω της σύµπραξης των δύο αυτών 
αντιδράσεων, το HBrO2 αποκτά µια οιονεί στάσιµη συγκέντρωση (της τάξης του 10-8 
M για τις αρχικές συγκεντρώσεις που καταγράφονται στις εικόνες 12 και 13) για όσο 
διαρκεί η διεργασία Α. 

 Όταν όµως το Br-, το οποίο συνεχώς καταναλώνεται κατά τη διεργασία Α, 
φτάσει σε µια οριακή τιµή, τότε η ανταγωνιστική (ως προς το HBrO2) µε την 
(III.2.20.), (III.2.25.) ξεκινά, δίνοντας το έναυσµα για την κυριαρχία της διεργασίας 
Β. 
 
Διεργασία Β: 
 

HBrO2 + BrO-
3 + H+ ↔ BrO2˙ + H2O  (III.2.25.) 

 
2(BrO2˙ + Ce(III) + H+ ↔ Ce(IV) + HBrO2)  (III.2.26.) 

 
HBrO2 + BrO-

3 + 3H+ + 2Ce(III) ↔ 2Ce(IV) + 2HBrO2 + H2O  (III.2.27.) 
 

2HBrO2  → HOBr + BrO-
3  + Η+  (III.2.28.) 

 
BrO-

3 + 4Ce(III) + 5H+ ↔ 4Ce(IV) + HOBr + 2H2O  (III.2.29.) 
 

Όπου [(III.2.29.) = 2 (III.2.27.) + (III.2.28.)]. 
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Όπως αναφέρθηκε, η διεργασία Β γίνεται κυρίαρχη µόνο όταν η συγκέντρωση 
του Br- φτάσει σε µια κατώτερη κρίσιµη τιµή και µπορέσει το HBrO2 να αξιοποιηθεί 
από την διεργασία Β. Τότε, το HBrO2 µέσω της αυτοκαταλυτικής (ως προς αυτό) 
αντίδρασης (III.2.27.) και της καταστροφής του µέσω της (III.2.28.) αυξάνεται 
εκθετικά φτάνοντας σε µια νέα -οιονεί- στάσιµη συγκέντρωση (της τάξης του 10-6 M 
για τις αρχικές συγκεντρώσεις που καταγράφονται στις εικόνες 12 και 13). Η 
διεργασία Β πέραν της αυτοκατάλυσης (όπου έτσι εκπληρώνεται και η συνθήκη µη-
γραµµικότητας) περιλαµβάνει την ταχεία οξείδωση του Ce(III) σε Ce(IV) από BrO2˙, 
που είναι υπεύθυνη για την παρατηρούµενη χρωµατική εναλλαγή. 
 Αυτό που απαιτείται ώστε να γίνει η ταλάντωση είναι η ύπαρξη µιας 
διεργασίας που να επαναφέρει το σύστηµα στη διεργασία Α, απενεργοποιώντας την 
Β µέσω της αύξησης της συγκέντρωσης Br- και ανάγοντας το Ce(IV) ξανά σε Ce(III). 
Αυτόν τον υπαρξιακού χαρακτήρα (για την ταλαντωτική φύση της αντίδρασης) ρόλο 
διαδραµατίζει η διεργασία Γ, η οποία µετά από ένα χρονικό διάστηµα, καθώς 
συσσωρεύονται Ce(IV) και HOBr, δηλητηριάζει τη διεργασία Β µέσω αυτών των δύο 
προϊόντων της. Η ίδια διεργασία ανάγει επίσης το Ce(IV) σε Ce(III) ώστε να 
µπορέσει να ξαναχρησιµοποιηθεί, κατά τον επόµενο κύκλο, από τη διεργασία Β. 
Έτσι, ολοκληρώνεται ένας µηχανισµός αρνητικής ανατροφοδότησης, µε χρόνο 
υστέρησης139. 
 
Διεργασία Γ*: 
 

4Ce(IV) + 3CH2(COOH)2 + BrCH(COOH)2 + HOBr + 3H2O  
→ 4Ce(III) + 2Br- + 4HOCH(COOH)2 + 6H+  (III.2.30.) 

 
Κάποιες ελεύθερες ρίζες που παράγονται µέσω της αντίδρασης του Ce(IV) µε 

CH2(COOH)2 και BrCH(COOH)2 ενεργοποιούν τις αντιδράσεις (III.2.31.) και 
(III.2.32.) παράγοντας ακόµη περισσότερο Br- αλλά και (όπως παρατήρησε εξ αρχής 
και ο Belousov) µεγάλες ποσότητες CO2. 

 
BrO-

3 + HOCH(COOH)2 → 3CO2  + Br- + 2H2O  (III.2.31.) 
BrO-

3 + 3CH2(COOH)2 → 4Br- + 9CO2 + 6H2O  (III.2.32.) 
 

Η διεργασία Γ, µέσω της παραγωγής του κρίσιµου για την αντίδραση Br- [από 
τα προϊόντα HOBr και Ce(IV) της διεργασίας Β], καθιστά και πάλι κυρίαρχη τη 
διεργασία Α. Χωρίς αυτήν το σύστηµα δεν θα παρουσίαζε ταλαντωτική 
συµπεριφορά. Όσο εξελίσσεται η διεργασία Α, η διεργασία Γ εξακολουθεί να ανάγει 
το Ce(IV) σε Ce(III) επιτρέποντας έτσι, µόλις Br- ελαττώσει και πάλι (µέσω της 
διεργασίας Α) τη συγκέντρωσή του, να ξεκινήσει πάλι η αντίδραση Β.  

Η συνολική στοιχειοµετρία της αντίδρασης [(III.2.8.)], προκύπτει ως 
άθροισµα των τριών διεργασιών Α, Β και Γ: 

 
7(III.2.8.) = 5(III.2.24.) + (III.2.29.) + (III.2.30.) + 4(III.2.31.) + (III.2.32.) 

 

                                                
*  Η διεργασία Γ είναι προφανές πως δεν είναι τόσο καλά κατανοηµένη σε επίπεδο 
µηχανισµού όσο οι Α και Β. Γι’ αυτό και αντί για αναλυτικό µηχανισµό αναπαρίσταται από 
τη στοιχειοµετρία της (III.2.30.). 
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 Για την έναρξη των ταλαντώσεων (δηλαδή της διεργασίας Γ) µέσω της 
παραγωγής   Br-, σύµφωνα µε την (III.2.30.), απαιτείται BrCH(COOH)2 [καθώς αυτό 
στην πραγµατικότητα οξειδώνεται από το Ce(IV) (ανάγοντάς το) και όχι το µηλονικό 
οξύ]. Συνήθως, µια κρίσιµη τιµή συγκέντρωσης του BrCH(COOH)2 πρέπει να 
συσσωρευτεί πριν αρχίσει η ταλάντωση και έτσι ερµηνεύεται 140  η εισαγωγική 
περίοδος που διαφαίνεται στις εικόνες 12 και 13 (αλλά και στην πλειοψηφία των 
διαγραµµατικών αναπαραστάσεων είτε των πειραµατικών εφαρµογών είτε της 
µαθηµατικής ολοκλήρωσης του Oregonator που µελετάται αµέσως µετά). Το 
φαινόµενο αυτό µπορεί να αποφευχθεί µε την αρχική προσθήκη BrCH(COOH)2.  

Ακόµη, είναι εµφανές πως τα αρχικά αντιδρώντα δεν αναγεννώνται σε κάποια 
από τις χηµικές αντιδράσεις. Καταναλώνονται, σε πολύ µικρές ποσότητες, σε κάθε 
κύκλο. Παρ’ όλα αυτά, οι αρχικές τους συγκεντρώσεις είναι συντριπτικά µεγαλύτερες 
(συνήθως από 4 έως 9 τάξεις µεγέθους) συγκριτικά µε τις συγκεντρώσεις των 
ενδιάµεσων ειδών. Κατά τη µελέτη της δυναµικής των µη-γραµµικών συστηµάτων 
είναι σύνηθες να λαµβάνονται ως σταθερές ορισµένες τιµές παραµέτρων (όπως των 
συγκεντρώσεων) -για χρονική κλίµακα µερικών κύκλων ταλάντωσηςxviii- προς 
διευκόλυνση της επεξεργασίας. Έτσι, κατά τη δυναµική επεξεργασία είτε του FKN, 
είτε του Oregonator που παρουσιάζεται παρακάτω (ακόµα και σε αντιδραστήρες 
τύπου batch), οι συγκεντρώσεις των βρωµικών ιόντων και του µηλονικού οξέος 
θεωρούνται σταθερές, καθώς οι αλλαγές στη συγκέντρωσή τους είναι πολύ µικρές 
κατά την πορεία της αντίδρασης. Η χρησιµοποιούµενη ποσότητα καταλύτη είναι 
επίσης εξαιρετικά χαµηλή*.  

Οι δύο οξειδωτικές καταστάσεις του δηµητρίου [Ce(III),Ce(IV)], το ιόν 
βρωµίου (Br-) και το βρωµοµηλονικό οξύ [BrCH(COOH)2] εµφανίζονται ενίοτε ως 
αντιδρώντα και άλλοτε ως προϊόντα αντιδράσεων. Οι συγκεντρώσεις (κάποιων εξ) 
αυτών των χηµικών ειδών είναι που υφίσταται ταλάντωση, τελώντας υπό την 
εξάρτηση της εκάστοτε κυρίαρχης διεργασίας (διεργασία Α ή διεργασία Β) του 
συστήµατος. Ορισµένως, οι ταλαντώσεις αυτές παύουν όταν καταναλωθούν τα 
αντιδρώντα.  

Όσον αφορά τον συνολικό µηχανισµό και την αντίδραση πρέπει να αναφερθεί 
πως η εµφάνιση ταλαντώσεων που µπορούν να παρατηρηθούν (σε µακροσκοπικούς 
χρόνους) οφείλεται στο ότι η (III.2.8.), που καθοδηγεί συνολικά την αντίδραση, είναι 
εξαιρετικά αργή. Όλη συνεπώς η ανάλυση του µηχανισµού FKN καθίσταται δυνατή 
λόγω ακριβώς αυτής της ιδιαιτερότητας της αντίδρασης BZ.  

Τέλος, είναι πρόδηλο πως ο µηχανισµός που παρουσιάστηκε είναι δύσκολο να 
κατανοηθεί διαισθητικά. Ακόµη προβληµατικότερη είναι η εξαγωγή των κανονικών 
διαφορικών εξισώσεων που περιγράφουν τη δυναµική του εξέλιξη. Για το λόγο αυτό, 
προτάθηκε µια απλοποιηµένη εκδοχή του, ο Oregonator της επόµενης παραγράφου. 

 

2.5. Oregonator  
 

Δύο εκ των δηµιουργών του FKN, οι Field και Noyes, εισήγαγαν141 ένα 
µοντέλο-σκελετό του µηχανισµού αυτού. Το µοντέλο αυτό ονοµάστηκε Oregonator 
(από την πολιτεία Oregon, σε πανεπιστήµιο της οποίας αναπτύχθηκε142, και το 
oscillator). Κύριος σκοπός της εισαγωγής του ήταν η απόδοση του modus operandi 
του εξαιρετικά πολύπλοκου, κυρίως κατά τη µαθηµατικοποίησή του, FKN. Η ορατή 
                                                
*  Η αρχική συγκέντρωση Ce(IV) είναι µία ή δύο τάξεις µεγέθους µικρότερη από τις 
συγκεντρώσεις των αντιδρώντων CH2(COOH)2 και BrO-

3. 
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απλότητά του καθιστά σαφές πως δεν περιγράφει µε ακρίβεια όλες τις πτυχές της 
αντίδρασης BZ. Περιλαµβάνει όµως κάθε ένα από τα ξεχωριστά χαρακτηριστικά της, 
που ευθύνονται για τις ταλαντώσεις των συγκεντρώσεων, ενώ η µαθηµατική του 
µοντελοποίηση (µέσω των διαφορικών εξισώσεων που εξάγονται) είναι πιο προσιτή. 
Πρόκειται κατ’ ουσίαν για παρόµοιο µοντέλο µε τον Brusselator που παρουσιάστηκε 
στην παράγραφο III.2, όντας σαφώς πιο σύνθετο. Χρησιµοποιεί τρεις ανεξάρτητες 
µεταβλητές συγκέντρωσης και πέντε αναντίστρεπτα βήµατα για την απόδοση 
ολόκληρου του FKN: 
 

A + Y → X + P, k1  (III.2.33.) 
 

X + Y → 2P, k2  (III.2.34.) 
 

A + X → 2X + 2Z, k3  (III.2.35.) 
 

2X → A + P, k4  (III.2.36.) 
   

Z → f Y, k5  (III.2.37.) 
 
Τα βήµατα (III.2.33) και (III.2.34) είναι συνυπεύθυνα για τη διεργασία Α: 
 
 A + 2Y → 3P  (III.2.38.) 

 
Δύο φορές η (III.2.35) προστιθέµενη στην (III.2.36) συναποτελούν τη διεργασία Β: 

 
A → P + 2Z  (III.2.39.) 

 
Η διεργασία Γ αντιστοιχεί στην (III.2.37), ενώ οι µεταβλητές αντιστοιχίζονται ως:  
 

A = BrO-
3  (III.2.40.) 

P = HOBr  (III.2.41.) 
X = HBrO2  (III.2.42.) 
Y = Br-    (III.2.43.) 

Z = Ce(IV)  (III.2.44.) 
 

Η συγκέντρωση του Α (BrO-
3) λόγω του ότι, όπως αναφέρθηκε, µεταβάλλεται 

ελάχιστα σε κάθε κύκλο λαµβάνεται ως σταθερή, ενώ το P θεωρείται «τερµατικό» 
προϊόν (dead-end product) και η δυναµική του εξέλιξη δεν µελετάται. Τα κυρίως 
µεταβαλλόµενα είδη του µοντέλου είναι το HBrO2, το Br- και το Ce(IV) (δηλαδή τα 
X, Y και Z). Η αντιστοίχιση του Oregonator µε τον FKN γίνεται µέσω της 
αναγνώρισης κάθε βήµατός του ως ένα εκ των δοµικών στοιχείων του µηχανισµού 
FKN {η (III.2.33.) ≡ (III.2.19.), η (III.2.34.) ≡ (III.2.20.), η (III.2.35.) ≡ (III.2.27.) µε 
την παραδοχή πως η συγκέντρωση του Ce(III) είναι σταθερή, η (III.2.36.) ≡ 
(III.2.28.) και η (III.2.37.) ≡ διεργασία Γ µε την παραδοχή πως οι συγκεντρώσεις των 
BrCH(COOH)2 και CH2(COOH)2 είναι σταθερές και αγνοώντας το υποβρωµιώδες 
οξύ [η (III.2.37.) αντιπροσωπεύει συνολική στοιχειοµετρία και όχι απλώς χηµική 
αντίδραση]}. Οι κινητικές σταθερές k1 - k4 έχουν την ίδια τιµή µε τις σταθερές των 
εξισώσεων του FKN που αντιστοιχούν σε καθεµία εξίσωση Oregonator. Ο f είναι 
στοιχειοµετρικός παράγοντας που εξαρτάται, ανάµεσα σε άλλα, από τη συγκέντρωση 
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βρωµικών ιόντων και συγκεκριµένες µόνον τιµές του δίνουν ταλαντώσεις (συνήθως 
επιλέγεται µια τιµή κοντά στο 0,6). Για κάθε τιµή του παράγοντα f αντιστοιχεί µια 
συγκεκριµένη ανώτατη τιµή της κινητικής σταθεράς k5 πάνω από την οποία δεν 
εµφανίζονται ταλαντώσεις143 και παρακάτω θα παρουσιαστεί ο τρόπος µε τον οποίο 
εξάγονται αυτές οι τιµές.  
 Μέσω των (III.2.33.)-(III.2.37.), καταγράφονται οι εξισώσεις που 
περιγράφουν τη δυναµική συµπεριφορά καθενός εκ των τριών σηµαντικών ειδών του 
µοντέλου (X, Y και Ζ): 
 

!"
!"

  = k1AY - k2XY + k3AX - 2k4X2  (III.2.45.) 
 

!"
!"

 = -k1AY - k2XY + fk5Z  (III.2.46.) 
 

!"
!"

  = k3AX - k5Z  (III.2.47.) 
 
 Οι µη-γραµµικοί όροι των εξισώσεων είναι όσοι περιέχουν είτε γινόµενο 
µεταξύ συγκεντρώσεων ενδιάµεσων ειδών της αντίδρασης, είτε συγκεντρώσεις 
ενδιάµεσων ειδών υψωµένες στο τετράγωνο, δηλαδή οι k2XY, 2k4X2 και k2XY. Η 
µαθηµατική ολοκλήρωση των τριών εξισώσεων απεικονίζει τη χρονική εξέλιξη των 
συγκεντρώσεων των τριών χηµικών ειδών. Οι τροχιές που προκύπτουν παρουσιάζουν 
την ίδια ποιοτικά συµπεριφορά µε τις καταγεγραµµένες ταλαντώσεις των 
συγκεντρώσεων (π.χ. εικόνες 12,13) στην αντίδραση BZ (µε µόνη διαφορά πως ο 
Oregonator δεν είναι ικανός να αποδώσει την εισαγωγική περίοδο που παρατηρείται 
πειραµατικά144).  
 

 
Εικόνα 14 

Αριθµητική ολοκλήρωση των εξισώσεων (III.2.45.) - (III.2.47.) που απεικονίζουν την 
ταλαντωτική συµπεριφορά καθενός από τα τρία χηµικά είδη. Η συµπεριφορά του µοντέλου 

είναι σε ικανοποιητική αντιστοιχία µε το µοντέλο FKN. 
Πηγή: Field, R.J. and Schneider, F. W. (1989): ‘‘Oscillating Chemical Reactions and 

Nonlinear Dynamics’’, J. Chem. Ed., vol.66, no.3, p.195-204. 
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Ο Oregonator µελετάται και µε βάση τη θεωρία των διακλαδώσεων της 

παραγράφου III.1. Με εξαίρεση τον στοιχειοµετρικό παράγοντα f και την κινητική 
σταθερά k5  οι τιµές των υπόλοιπων παραγόντων του Oregonator λαµβάνονται από τα 
(πειραµατικώς αποκτώµενα) κινητικά και στοιχειοµετρικά δεδοµένα του FKN. Μέσω 
της γραµµικής ανάλυσης σταθερότητας αναζητούνται τα εύρη τιµών των 
παραµέτρων f και k5 για τα οποία το σύστηµα παρουσιάζει συµπεριφορά οριακού 
κύκλου (ταλάντωση). Ασκώντας µια πεπερασµένη διαταραχή στη στάσιµη 
κατάσταση που βρίσκεται µηδενίζοντας τα αριστερά µέλη των εξισώσεων (III.2.45.)- 
(III.2.47.), ταυτοποιούνται οι τιµές των παραµέτρων f και k5 για τις οποίες η στάσιµη 
κατάσταση είναι ασταθής και το σύστηµα δύναται, µέσω διακλάδωσης Hopf, να 
παρουσιάσει ταλαντωτική συµπεριφορά. Το διάγραµµα διακλαδώσεων για διάφορες 
τιµές των δύο ρυθµιζόµενων παραµέτρων είναι το παρακάτω. 

 
  

 
Εικόνα 15 

Διάγραµµα διακλαδώσεων του Oregonator για σταθερές τιµές όλων των παραµέτρων 
πέραν των f και k5 (όπου k21 ≡ k5). Εντός της τριγωνικής περιοχής η στάσιµη κατάσταση 
είναι ασταθής και το σύστηµα παρουσιάζει ταλαντωτική συµπεριφορά οριακού κύκλου (που 
εδώ είναι καθολικός ελκυστής). Εκτός της τριγωνικής περιοχής η στάσιµη κατάσταση είναι 
σταθερή και κάθε ζευγάρι των f και k5 βαίνει προς αυτήν. Εντός της γραµµοσκιασµένης 
περιοχής η κατάσταση είναι ίδια µε αυτή της εικόνας 9, καθώς εκεί διαδραµατίζεται µια 
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διακλάδωση Hopf (το πραγµατικό µέρος µιας ιδιοτιµής του συστήµατος, που λαµβάνεται 
µέσω της γραµµικής ανάλυσης σταθερότητας, αλλάζει πρόσηµο). Η στάσιµη κατάσταση 
περιβάλλεται από ένα ζευγάρι δύο οριακών κύκλων, έναν ασταθή και έναν ευσταθή. Αν το 
σύστηµα είναι εντός της γραµµοσκιασµένης περιοχής, το εάν θα καταλήξει στη στάσιµη 
κατάσταση ή στον οριακό κύκλο εξαρτάται από το πού ξεκίνησε, βλ. παράγραφο III.1. 
Πηγή: Field, R.J. and Schneider, F. W. (1989): ‘‘Oscillating Chemical Reactions and 

Nonlinear Dynamics’’, J. Chem. Ed., vol.66, no.3, p.195-204. 
 

Συνολικά, πρέπει να τονιστεί πως ο Oregonator αποτελεί απλώς ένα µοντέλο 
προς ποιοτική και µόνον «κατανάλωση» και σε καµία περίπτωση δεν µπορεί να 
αποδώσει λεπτοµερώς µια τόσο περίπλοκη αντίδραση όπως η BZ (έχουν εντούτοις 
προταθεί145 τρόποι βελτίωσής του αν ληφθεί υπ’ όψην η επίδραση της θερµοκρασίας 
µέσω της εξίσωσης του Arrhenius). Ένα εκλαϊκευτικό µοντέλο δεν µπορεί ποτέ να 
συγκριθεί µε έναν µηχανισµό. Όµως παρ’ όλα αυτά, λόγω της πολυπλοκότητας του 
FKN, η BZ συνήθως µελετάται -µέσω αριθµητικών και (κάποιων) αναλυτικών 
µεθόδων- αποκλειστικά µε βάση τον Oregonator.  

 

2.6. Η σηµασία των CSTR αντιδραστήρων για την παρατήρηση των 
φαινοµένων µακριά από την ισορροπία 
 

Πριν το 1980, όλοι οι χηµικοί ταλαντωτές ήταν είτε τυχαίες ανακαλύψεις 
(Bray146 και Belousov147) είτε απλές τροποποιήσεις αυτών148. Η χρήση CSTR για τη 
συστηµατική µελέτη των δοµών έκλυσης (και εν προκειµένω, των χηµικά 
ταλαντούµενων συστηµάτων) υπήρξε κοµβική για την ανάπτυξη όλης της µη-
γραµµικής χηµικής δυναµικής.  

Έχει ήδη υπερτονιστεί, πως κάθε αποµονωµένο σύστηµα, σύµφωνα µε το 2ο 
θερµοδυναµικό αξίωµα, θα καταλήξει αργά ή γρήγορα στην ισορροπία. Συνεπώς, αν 
ένα πείραµα τελεστεί σε δοκιµαστικό σωλήνα, ποτήρι ζέσεως, αντιδραστήρα τύπου 
batch (αντιδραστήρας διαλείποντος έργου) κ.λπ., κάθε διαµόρφωση πέραν της 
κατάστασης ισορροπίας θα είναι παροδική*. Κάτι τέτοιο δεν επιτρέπει συστηµατική 
ανάλυση των αντιδράσεων και συλλογή πολλαπλών δεδοµένων. Ακόµα και αν 
δύναται να εµφανιστούν δοµές έκλυσης, είναι εξαιρετικά σπάνιες οι αντιδράσεις που 
ο µηχανισµός τους τούς επιτρέπει να διατηρούν για µακροσκοπικούς χρόνους (λεπτά, 
ώρες) τιµές συγκεντρώσεων που απέχουν κατά πολύ από την ισορροπία-συνθήκη 
αναγκαία για την εµφάνιση ταλαντώσεων [και άλλων αντίστοιχων φαινοµένων, π.χ. 
διεγερσιµότητα (βλ. παράγραφο III.3.)]. Στη συντριπτική πλειοψηφία των 
περιπτώσεων 149 , οι αντιδράσεις προχωρούν ταχεία προς την ισορροπία, µε 
αποτέλεσµα να µην γίνεται αντιληπτή η όποια «ιδιαιτερότητά» τους.  

Αυτά τα προβλήµατα ξεπεράστηκαν µε τους αντιδραστήρες συνεχούς έργου, 
µέσω των οποίων ένα σύστηµα µπορεί να διατηρηθεί (για, θεωρητικά, άπειρο 

                                                
* Ο Belousov παρατήρησε την εναλλαγή στο χρώµα της αντίδρασης σε κλειστό σύστηµα 
(δοκιµαστικό σωλήνα). Η BZ όµως αποτελεί ιδιάζουσα περίπτωση λόγω του ότι η συνολική 
αντίδραση βαίνει πολύ αργά προς την ισορροπία και έτσι οι ταλαντώσεις µπορεί να 
διαρκέσουν -στην κλασική συνταγή- έως και µισή ώρα, ενώ υπάρχουν και τροποποιήσεις για 
διατήρησή τους ακόµη και µέχρι 8 ώρες! (Irving R. Epstein and John A. Pojman (1998): ‘‘An 
Introduction to Nonlinear Chemical Dynamics. Oscillations, Waves, Patterns, and Chaos’’, 
Oxford University Press, p.348) 
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χρονικό διάστηµα * ) σε συνθήκες µακριά από την ισορροπία, µεταβάλλοντας 
κατάλληλα παραµέτρους ελέγχου (η αντιστοίχιση της λειτουργίας τέτοιων 
αντιδραστήρων µε το παράδειγµα της παραγράφου III.2.2., θα ήταν να προσθέτουµε 
συνεχώς µπίρα στο µπουκάλι). Οι συνηθέστερες εξ αυτών είναι η θερµοκρασία, η 
ογκοµετρική παροχή και οι συγκεντρώσεις εισόδου. Οι CSTR επιτρέπουν τη συνεχή 
ανατροφοδότηση αντιδρώντων (π.χ. στην BZ, µηλονικό οξύ και βρωµικά ιόντα), τη 
συνεχή αποµάκρυνση προϊόντων (π.χ. στην BZ, βρωµοπαράγωγα, διοξείδιο του 
άνθρακα κ.λπ.) αλλά και τη δυνατότητα αυξοµείωσης της συγκέντρωσης κρίσιµων 
ειδών (π.χ. στην BZ, Br-) για την παρατήρηση νέων φαινοµένων [π.χ. στην BZ, αντί 
για περιοδικές ταλαντώσεις (όπως αυτές που µελετήθηκαν) µπορούν να 
παρατηρηθούν ταλαντώσεις µε µικτή περίοδο (mixed mode oscillations), 
πολυπεριοδικές (multiperiodic oscillations) ή χαοτικές (chaotic oscillations), ανάλογα 
µε την τιµή της συγκέντρωσης Br-, βλ. παράγραφο III.2.1.2. και εικόνα 10].  

Μια επιπλέον σηµαντική δυνατότητα των CSTR είναι η συνεχής ανάδευση 
προς διατήρηση της (έστω και ατελούς) οµοιογένειας του συστήµατος-αναγκαία 
συνθήκη για την εµφάνιση χηµικών ταλαντώσεων. Κατά αυτόν τον τρόπο, η επιλογή 
µεταξύ ανάδευσης ή µη ενός συστήµατος συνεπάγεται επιλογή µεταξύ της µελέτης 
συγκεκριµένων φαινοµένων. Για παράδειγµα, αν η αντίδραση BZ λάβει χώρα σε µη-
ανακινούµενο αντιδραστήρα (π.χ. petri dish) τότε αντί για ταλαντώσεις, παρατηρείται 
ο σχηµατισµός χηµικών κυµάτων µέσω της σύζευξης αντίδρασης-διάχυσης (βλ. 
παράγραφο III.3.1. και εικόνα 16), κάτι που παρατήρησε εξ αρχής ο Belousov. Αν 
λοιπόν πρόκειται να µελετηθεί η, πιο εύκολα διαχειρίσιµη µαθηµατικά†, χρονική 
οργάνωση και όχι τη χωρική, τότε πρέπει να εργαστούµε σε οµοιογενές, συνεχώς 
αναδευόµενο σύστηµα.  

Πρέπει επίσης να αναφερθεί πως, ποιοτική ανάλυση σχηµάτων χηµικής 
ταλάντωσης ήταν εφικτή ακόµα και πριν τη συστηµατική χρήση CSTR (µοντέλο του 
Lotka, µοντέλο του Bray, Brusselator κ.λπ.). Η ποσοτική ανάλυση όµως των δοµών 
έκλυσης κατέστη δυνατή µόνο µέσω της διατήρησης των συστηµάτων µακριά από 
την ισορροπία. Έτσι, καταλυτική υπήρξε και η συνεισφορά τους στον έλεγχο της 
εγκυρότητας κάποιου προτεινόµενου µηχανισµού (π.χ. του FKN). Μέσω της 
µέτρησης πολλαπλών πειραµατικών δεδοµένων (κινητικές σταθερές, χρόνοι 
αντίδρασης κ.λπ.) συστηµατοποιήθηκε η «δηµιουργία» πιθανών µηχανισµών (έστω 

                                                
* Με αφορµή την ανάλυση για αντιδραστήρες συνεχούς ροής σηµειώνεται πως, αν και το 
προηγούµενο κεφάλαιο ονοµάζεται «στάσιµες καταστάσεις», η χρονική ανεξαρτησία που τις 
διέπει δεν είναι αποκλειστικά δικό τους προνόµιο. Συστήµατα µακριά από την ισορροπία, 
µπορούν κάλλιστα να είναι σε στάσιµη κατάσταση µέσω της συνεχούς ανατροφοδότησης 
αντιδρώντων και της ανάλογης αποµάκρυνσης προϊόντων. Μάλιστα, στην περίπτωση των 
χηµικών ταλαντώσεων, το σύστηµα είναι πολύ ανθεκτικό έναντι διακυµάνσεων (π.χ. 
εισαγωγή µιας ποσότητας κάποιου ενδιάµεσου της αντίδρασης), επανακτώντας την προ-
διακύµανσης περίοδο και πλάτος ταλάντωσης µετά από λίγη ώρα (βλ. παραποµπή 98, 
p.439.). Έτσι, σε έναν CSTR κάποιο σύστηµα µπορεί να υπόκειται σε ταλαντώσεις ή άλλες 
δοµές έκλυσης εσαεί, απλώς η στάσιµη κατάσταση χαρακτηρίζεται ως «µη-γραµµική 
στάσιµη κατάσταση» (non-linear steady state). 
 
†  Η µοντελοποίηση της συµπεριφοράς της χρονικής οργάνωσης (ταλαντώσεις) γίνεται 
(παράγραφοι III.2.4., III.2.5.) µέσω κανονικών διαφορικών εξισώσεων (ρυθµός µεταβολής 
συγκεντρώσεων). Η αντίστοιχη όµως µοντελοποίηση ενός συστήµατος αντίδρασης-διάχυσης 
απαιτεί την προσφυγή σε λύση µέσω µερικών διαφορικών εξισώσεων (βλ. παράγραφο 
III.3.1.), που είναι σαφώς πιο δυσανάγωγες µαθηµατικές οντότητες.  
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και µέσω αλλεπάλληλων διαψεύσεων των προτεινόµενων) για πλήθος χηµικών 
αντιδράσεων.  

Τέλος, όταν κατά τα µέσα της δεκαετίας του 1970 οι χηµικές ταλαντώσεις 
ήταν ευρέως αποδεκτό φαινόµενο, δροµολογήθηκε µια προσπάθεια εύρεσης των 
αναγκαίων και ικανών συνθηκών για την εµφάνισή τους150. Η χρήση των CSTR, 
συνέβαλλε τα µέγιστα στη συστηµατοποιηµένη δηµιουργία νέων τέτοιων 
συστηµάτων, µέσω αξιοποίησης της υπάρχουσας γνώσης. Για αυτήν την προσπάθεια, 
εντοπίστηκαν αρχικά διάφορες αυτοκαταλυτικές ανόργανες αντιδράσεις (µε πρότυπο 
την BZ) που, αν πραγµατοποιούνταν σε CSTR, εµφάνιζαν το φαινόµενο της 
δισταθούς ισορροπίας (βλ. παράγραφο III.1.) Ο Boissonade και ο De Kepper 
έδειξαν 151  πως µε τη χρήση ενός απλού µαθηµατικού µοντέλου, ένα δισταθές 
σύστηµα µπορεί να εκτελέσει ταλαντώσεις µε παροχή της κατάλληλης 
ανατροφοδότησης (δηλαδή µιας ουσίας που θα επιτελεί για την αντίδραση ότι η 
διεργασία Γ για το µηχανισµό FKN). Τελικά, η ένταξη των CSTR στο οπλοστάσιο 
της µελέτης τέτοιων αντιδράσεων έφερε 152 , 153  στο φως την πρώτη τεχνητά 
εφευρεθείσα χηµική ταλάντωση [ένα σύστηµα154 αρσενικού και ιόντων ιωδίου και 
χλωρίου, παρόµοιο δηλαδή µε αυτό που είχε παρουσιάσει ο Bray (βλ. παράγραφο 
III.2.)]. Η τεχνική αυτή συστηµατοποιήθηκε (χωρίς όµως, όπως προαναφέρθηκε, 
εύρεση των ικανών συνθηκών για την ανάπτυξής τους-παρά µόνο κάποιων 
αναγκαίων, εµπειρικής ισχύς βηµάτων), µε συνέπεια την ανάπτυξη πληθώρας 
ταλαντούµενων συστηµάτων τις επόµενες δεκαετίες155,156.  

 

3. Λοιπές περιπτώσεις 
 
Where chaos begins, classical science stops. For as long as the world has had 
physicists inquiring into the laws of nature, it has suffered a special ignorance about 
disorder in the atmosphere, in the turbulent sea, in the fluctuations of wildlife 
populations, in the oscillations of the heart and the brain. The irregular side of 
nature, the discontinuous and erratic side-these have been puzzles to science, or 
worse, monstrosities. 
                                                                                         James Gleik157 (γενν. το 1954) 
 

Για λόγους πληρότητας, γίνεται απλή αναφορά και σε άλλα πιθανά φαινόµενα 
αυτοοργάνωσης των συστηµάτων µακριά από την ισορροπία, πέραν των χηµικών 
ταλαντώσεων στις οποίες εστιάσαµε. Τα φαινόµενα αυτά υπάγονται επίσης στην 
κατηγορία των δοµών έκλυσης. Η εµφάνιση του κάθε φαινοµένου διέπεται από 
συγκεκριµένους περιορισµούς. Τα χαρακτηριστικότερα εξ αυτών είναι τα χηµικά 
κύµατα, τα στατικά µοτίβα και το (ντετερµινιστικό) χάος.  

Το παράδοξο των δοµών αυτών (και συνολικά των δοµών έκλυσης) είναι πως 
οι αναντίστρεπτες διεργασίες (διάχυση, χηµικές αντιδράσεις κ.λπ.) που λαµβάνουν 
χώρα εντός του, ενώ σε καταστάσεις κοντά στην ισορροπία είναι εγγυητές της 
σταθερότητας των συστηµάτων και ταυτόχρονα λυµεώνες κάθε µορφής οργάνωσης 
(π.χ. µια τοπική ανοµοιογένεια στη συγκέντρωση εξαλείφεται µέσω της διάχυσης), σε 
καταστάσεις µακράν της ισορροπίας, είναι αυτές που οδηγούν στην πολύµορφη 
«τακτοποίηση» της ύλης. 

 

3.1. Χωρική οργάνωση 
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Ένα φαινόµενο που έχει ήδη αναφερθεί είναι τα χηµικά κύµατα. Πρόκειται 
για συνδυασµό δύο αναντίστρεπτων διεργασιών, των χηµικών αντιδράσεων (µε µη-
γραµµικούς κινητικούς νόµους) και της (συνήθως158 περιγραφόµενη από το νόµο του 
Fick) διάχυσης, και εµπίπτουν σε µορφές χωρικής οργάνωσης. Κατ’ ουσία, η σύζευξη 
αυτή είναι η µεταφορά των χηµικών αντιδράσεων σε µακροσκοπικές αποστάσεις στο 
χώρο µέσω διάχυσης.  

Η αντίδραση BZ αποτελεί και πάλι το πρώτο µοντέλο µελέτης τέτοιων 
φαινοµένων. Ο Zhabotinsky παρατήρησε159 πως όταν σε κλειστό αντιδραστήρα η 
αντίδραση BZ δεν αναδεύεται, τότε εµφανίζονται στοχοειδή µοτίβα (target patterns) 
ή/και µπλε (λόγω του ότι χρησιµοποίησε ως καταλύτη φερροΐνη αντί για δηµήτριο) 
σπείρες σε ένα αρχικά οµοιογενές µίγµα κόκκινου χρώµατος. 

 
 

 
Εικόνα 16 

Χηµικά κύµατα στην BZ.  
Πάνω σειρά: Στοχοειδή µοτίβα σε λεπτό φιλµ (1,5mm) αντιδραστηρίου.  

Κάτω σειρά: Σπειροειδή κύµατα σε όµοιο αντιδραστήριο.  
Από αριστερά προς τα δεξιά κάθε εικόνα διαφέρει κατά 60 δευτερόλεπτα από την 

προηγούµενη.  
Πηγή: Epstein, I. R., Showalter, K. (1996): ‘‘Nonlinear Chemical Dynamics: 

Oscillations, Patterns, and Chaos’’, J. Phys. Chem., vol.100, p.13132-13147. 
 

Περιοριζόµενοι και σε αυτήν την παράγραφο αποκλειστικά σε εφαρµογές 
στην αντίδραση BZ, τα χηµικά κύµατα δηµιουργούνται (για συγκεκριµένες τιµές 
αρχικών συγκεντρώσεων) µέσω του φαινοµένου της διεγερσιµότητας (excitability). 
Μια (ικανού µεγέθους) διαταραχή σε µη-ανακινούµενο αντιδραστήριο BZ (αν το 
αντιδραστήριο αναδεύεται τότε παρατηρούνται κανονικά οι ταλαντώσεις που 
περιγράφηκαν) έχει ως αποτέλεσµα ένα κινούµενο µέτωπο αντίδρασης (propagating 
front) το οποίο στο µπροστινό του µέρος αντιδρά και, διατρέχοντας το µέσο, αφήνει 
πίσω του προϊόντα της αντίδρασης. Αυτά τα χηµικά κύµατα δηµιουργούν πληθώρα 
χωροχρονικών µοτίβων. Σε συστήµατα δύο διαστάσεων (όπως το λεπτό φιλµ 
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αντίδρασης της εικόνας 16), διαδοχικά κύµατα ξεκινούν από κέντρα αντίδρασης 
(pacemakers) σχηµατίζοντας στοχοειδή µοτίβα (όπως στην πάνω σειρά της εικόνας 
16). Όταν αυτά τα κύµατα σπάνε (είτε µε φυσικά είτε µε τεχνητά µέσα) τότε οι 
ελεύθερες άκρες περιστρέφονται, δηµιουργώντας σπειροειδή µοτίβα (όπως στην 
κάτω σειρά της εικόνας 16). Τονίζεται, πως το µαθηµατικό τους υπόβαθρο άπτεται 
επίσης της θεωρίας των διακλαδώσεων και η αναλυτική τους ερµηνεία µπορεί να 
βρεθεί στη βιβλιογραφία 160 . Για άλλη µια φορά, σε κλειστό αντιδραστήρα η 
συµπεριφορά αυτή είναι προσωρινή. Τα διεγέρσιµα συστήµατα έχουν επίσης 
σηµαντικές βιολογικές προεκτάσεις (π.χ. στη λειτουργία της καρδιάς 161 , στην 
εµβρυακή ανάπτυξηxiv, στις νευρικές αποκρίσεις162, στον κυτταρικό κύκλοxiv, στην 
πρόσληψη τροφής σε κοινωνικά έντοµαxiv κ.ά.). 

Ο πρώτος 163  που µελέτησε τέτοια φαινόµενα ήταν ο Alan Turing 164 , 
αναζητώντας την προέλευση της µορφολογίας των ζωντανών οργανισµών. Πρότεινε 
ως απάντηση τον µηχανισµό αντίδρασης-διάχυσης των χηµικών κυµάτων, 
µελετώντας θεωρητικά (µέσω της µαθηµατικής ανάλυσης -χηµικά απίθανων- 
µοντέλων) το πώς οι δύο αυτές διεργασίες συζεύγνυνται για να παράξουν στατικά 
µοτίβα συγκεντρώσεων µε υψηλή συµµετρία. Σύµφωνα µε τη θεωρία του Turing165, 
αν οι συντελεστές διάχυσης δύο χηµικών ειδών σε ένα σύστηµα είναι άνισες (ένα 
είδος διαχέεται γρηγορότερα έναντι του άλλου) τότε ενδέχεται η οµοιογενής 
κατάσταση να γίνει ασταθής και (λόγω µίας συγκεκριµένου τύπου διακλάδωσης) 
µικρές ανοµοιογένειες να πολλαπλασιαστούν παράγοντας στατικές χωρικές δοµές. Οι 
στάσιµοι σχηµατισµοί αυτοί καλούνται δοµές Turing (Turing structures), όντας 
µάλιστα σταθεροί τόσο απέναντι σε οµοιογενείς όσο και σε ανοµοιογενείς 
διαταραχές. Οι προβλέψεις του Turing επιβεβαιώθηκαν πειραµατικά 38 χρόνια 
αργότερα, όταν τα µοτίβα του αναπαράχθηκαν166 από αληθινά χηµικά συστήµατα. 
Περισσότερες πληροφορίες τόσο για τις βιολογικές όσο και για τις χηµικές 
προεκτάσεις των χωρικών αυτών δοµών µπορούν να βρεθούν στη βιβλιογραφία167. 

 

3.2. Απεριοδικές ταλαντώσεις-ντετερµινιστικό χάος 
 

Σε ό,τι αφορά τα χαρακτηριστικά που θα έπρεπε να προσδιορίζουν την έννοια 
γένους «χάος», οι γνώµες των επαϊόντων αποκλίνουν διαχρονικά. Κάποιοι 168 
φρονούν πως το ειδοποιό της γνώρισµα οφείλει να αντληθεί από το paper-σταθµό του 
Edward Lorenz169 και να σχηµατοποιηθεί ως η «υπερευαίσθητη εξάρτηση από τις 
αρχικές συνθήκες»· ευρύτερα γνωστό ως φαινόµενο της πεταλούδας (butterfly 
effect).  

Η σύγχρονη µελέτη του Χάους είναι εκ φύσεως διεπιστηµονική. Εµφιλοχωρεί 
στη µελέτη όλων των δυναµικών συστηµάτων, αφού όπως αναφέρθηκε στην 
παράγραφο I.4.2., η συντριπτική τους πλειοψηφία άπτεται τέτοιας διαχείρισης. Εδώ, 
θα σχολιαστούν µόνον κάποια βασικά χαρακτηριστικά των απεριοδικών (χαοτικών) 
ταλαντώσεων των συγκεντρώσεων (και πάλι ενδιάµεσων χηµικών ειδών), 
αφουγκραζόµενοι πως πρόκειται για ξεχωριστό επιστηµονικό κλάδο που δεν µπορεί 
να στριµωχτεί στο πλαίσιο της παρούσας Δ.Ε.  

Στα χηµικά συστήµατα, έχει ήδη αναφερθεί, πως για την πραγµατοποίηση 
χηµικών ταλαντώσεων απαιτούνται τουλάχιστον δύο ανεξάρτητα µεταβαλλόµενες 
συγκεντρώσεις κάποιων χηµικών ειδών. Αντιστοίχως, για την εµφάνιση χάους 
απαιτούνται τουλάχιστον τρεις ανεξάρτητα µεταβαλλόµενες συγκεντρώσεις170  [ο 
Oregonator (µε τρεις ανεξάρτητες µεταβλητές συγκεντρώσεων) µπορεί θεωρητικά να 
επιδείξει χαοτικές ταλαντώσεις]. Σε χηµικό πλαίσιο, πρόκειται κατά βάση για άλλη 
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µία πιθανή εξέλιξη των συγκεντρώσεων ενός ενδιάµεσου είδους καθώς το σύστηµα 
αποµακρύνεται από την ισορροπία. Αναφέρεται, πως το χηµικό (ντετερµινιστικό) 
χάος διαφέρει τόσο από το θερµικό χάος της κατάστασης ισορροπίας, όσο και από τις 
τυχαίες ταλαντώσεις που προκαλούνται λόγω θορύβων. Υπάρχουν τρόποι να 
διακρίνουµε το χάος από τους θορύβους171. Το χάος είναι απρόβλεπτο αλλά όχι 
τυχαίο· είναι η τροχιά των λύσεων µη-γραµµικών -αλλά αυστηρά ντετερµινιστικών- 
εξισώσεων.  

Τα βασικά χαρακτηριστικά σύνολης της χαοτικής δυναµικής είναι πως η φύση 
της είναι κατ’ ουσίαν ντετερµινιστική, στην έννοια ότι έχουµε πάλι διαφορικές 
εξισώσεις-ρυθµούς µεταβολής της συγκέντρωσης χηµικών ειδών µε συγκεκριµένες 
λύσεις. Αν γνωρίζουµε τις αρχικές συνθήκες θεωρητικά µπορούµε να προβλέψουµε 
την εξέλιξή τους. Εντούτοις, για συγκεκριµένες τιµές των παραµέτρων ελέγχου, οι 
λύσεις των εξισώσεων αυτών είναι εξαιρετικά ευαίσθητες στις αρχικές συνθήκες. Με 
άλλα λόγια, δύο τροχιές που διαφέρουν απειροελάχιστα µεταξύ τους θα αποκλίνουν 
εκθετικά µετά από κάποιο χρονικό διάστηµα. Τέτοια συµπεριφορά απάδει αυτής των 
λύσεων µη-χαοτικών συστηµάτων όπου µικρές διακυµάνσεις ή διαφορές στις αρχικές 
συνθήκες φθίνουν µε τον χρόνο, καθώς το σύστηµα βαίνει προς κατάσταση 
ισορροπίας, στάσιµη κατάσταση ή περιοδική ταλάντωση. Για τον λόγο αυτόν, τα 
χηµικά συστήµατα που παρουσιάζουν χαοτική δυναµική εξέλιξη (σε αντίθεση µε 
αυτά που παρουσιάζουν ταλαντωτική ή απλούστερη συµπεριφορά) χαρακτηρίζονται 
ως «µη-αναπαράξιµα». Αναπόφευκτες διαφοροποιήσεις στις συγκεντρώσεις (ακόµα 
και της τάξης των πικόµετρων172) και τις εξωτερικές διακυµάνσεις θα µεγεθυνθούν, 
παραλλάσσοντας τα ποσοτικά χαρακτηριστικά κάθε επανάληψης173. Είναι προφανές 
πως είναι αδύνατο να προβλεφθεί η συµπεριφορά συστηµάτων µε µη-γραµµικό 
χαρακτήρα για µεγάλο χρονικό διάστηµα (π.χ. πρόβλεψη του καιρού). 

Οι ελκυστές των συστηµάτων αυτού του είδους καλούνται παράξενοι 
ελκυστές (strange attractors). Ανήκουν στην κατηγορία των χαοτικών ελκυστών και 
είναι αναπαραστάσεις των τροχιών των συγκεντρώσεων όπως ο οριακός κύκλος για 
τις ταλαντώσεις. Προσεκτική εξέταση του παράξενου ελκυστή δείχνει πως είναι ένα 
φράκταλ* (fractal) αντικείµενο. Τα φράκταλς είναι γεωµετρικές οντότητες µε µη-
ακέραια διάσταση (καλείται και διάσταση φράκταλ και είναι ένας δεκαδικός 
αριθµός). Χαρακτηριστική ιδιότητα τέτοιων αντικειµένων είναι η ανεξαρτησία από 
την κλίµατα εξέτασης (scale invariance). Δηλαδή, ανεξαρτήτως του από πόσο κοντά 
ή µακριά τα εξετάζουµε, η δοµή τους παρουσιάζει τον ίδιο σχηµατισµό. Τη 
γεωµετρία των φράκταλς θεµελίωσε ο Benoit Mandelbrot174 και οι εφαρµογές της 
εκτείνονται από τη µέτρηση ακτογραµµών175 µέχρι τη «φρακταλοειδή» ποίηση176. 

 

                                                
* Προτιµήθηκε ο ξενοηχής όρος φράκταλ αντί των διάφορων ελληνικών αποδόσεων του 
όρου fractal ως µορφόκλασµα, µορφοκλασµατικό σύνολο κ.ο.κ. 
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Εικόνα 17 

Lorenzo Lotto, ‘‘Magnum Chaos’’, περ. 1524, 43x44 εκ. 
Έργο του Lotto που απεικονίζει τη Δηµιουργία και βρίσκεται σε εκκλησία του 

Bergamo. Σύµφωνα µε τη Θεογονία του Ησίοδου τα πάντα στον κόσµο γεννήθηκαν από το 
χάος.  

 



 72 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Συµπεράσµατα 
 
 
 Σε τελική ανάλυση, ίσως το επιµύθιο της ιστορίας των χηµικών ταλαντώσεων, 
είναι η πεισµώδης αντίσταση της ανθρώπινης φύσης (και εν προκειµένω, της 
επιστηµονικής σκέψης) να δεχθεί οτιδήποτε δεν χωρά στην υπάρχουσα θεωρία. Η 
αναγνώριση της γνησιότητας και της σηµασίας της αντίδρασης BZ έγινε σχεδόν 30 
χρόνια µετά την ανακάλυψή της (βραβείο Lenin 1980), ενώ χρειάστηκαν σχεδόν 100 
για τη συνειδητοποίηση πως, αν και αποτελεί τροχοπέδη στην κατάκτηση της 
βέλτιστης λειτουργίας όλων των θερµικών µηχανών, η αύξηση της εντροπίας 
ενδέχεται να είναι το κλειδί για µια νέα αντιµετώπιση της λειτουργίας των ζωντανών 
οργανισµών. Μετά από µακρόχρονη αντιπαράθεση, η εντροπία και οι 
αναντίστρεπτες, εµπροσθοβαρείς χρονικά, διεργασίες εναρµόνισαν τη µελέτη της -
αδύνατης να υποστηρίξει τη ζωή- κατάστασης ισορροπίας, µε τη λειτουργία των 
ζωντανών οργανισµών που υπόκειται σε συνεχή, χωροχρονική οργάνωση. Η 
Θερµοδυναµική είναι πλέον ικανή να ερµηνεύσει τη συµπεριφορά των αληθινών 
συστηµάτων µακριά από την ισορροπία, εκπληρώνοντας έτσι το όνειρο του 
Prigogine. 

Από την όλη εργασία συµπεραίνεται πως όσο τα συστήµατα αποµακρύνονται 
από την ισορροπία τόσο υποθάλπεται η σταθερότητά τους. Είναι κοινός τόπος πως η 
αναφυείσα πολυπλοκότητα δηµιουργεί νέες µορφές. Αναντίρρητα, πέραν των 
χηµικών ταλαντώσεων, η πλησµονή πιθανών δοµών αυτοοργάνωσης (πολυσταθής 
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ισορροπία, διεγερσιµότητα, χηµικά κύµατα, στατικά µοτίβα, χάος κ.ο.κ.) που 
εµφανίζονται, περιέχει εγγενώς, ιδιαίτερα ενδιαφέρουσες χηµικές πτυχές. Κυριότερη 
όµως στόχευση της όλης ανάπτυξης της µη-γραµµικής χηµικής δυναµικής είναι η 
βαθύτερη κατανόηση όλων αυτών των δοµών προς ανάπτυξη διεπιστηµονικού 
ενδιαφέροντος προεκτάσεων (σε βιολογία177, επιστήµη των υλικών178, γεωλογία179,xix, 
εντοµολογία180, κοινωνική δυναµική181, οικονοµία182,xix κ.ά.) που κάποιες από αυτές 
αναφέρθηκαν αποσπασµατικά εντός της Δ.Ε. Το απόσταγµα της σπουδής της µη-
γραµµικότητας, ως απόπειρα ερµηνείας της πολυπλοκότητας, είναι σύµφωνα µε τον 
James Gleik 183 , η συνειδητοποίηση πως ένα µεγάλο µέρος των περίπλοκων 
διεργασιών που συναντάµε γύρω µας είναι αποτέλεσµα απλών µηχανισµών. Η µη-
γραµµικότητα και η ανατροφοδότηση παρέχουν όλα όσα χρειάζονται για την 
κωδικοποίηση και την ανοικοδόµηση δοµών τόσο περίπλοκων, όσο ο ανθρώπινος 
εγκέφαλος.  
 

Σχολιασµός Κύριων Πηγών 
 

§ R.P. Rastogi (2008): ‘‘Introduction to Non-equilibrium Physical Chemistry. 
Towards Complexity and Non-linear Science’’, Elsevier. 

 
Βιβλίο σύγχρονο και περιεκτικό προσφέρει σφαιρική επισκόπηση των µη-

γραµµικών διεργασιών µε πλούσια εικονογραφική συνδροµή. Παρ΄ όλο που δεν 
απέφυγε τα συντακτικά λάθη, είναι βιβλίο πολύτιµο για όποιον επιζητά την άµεση 
σύνδεση θεωρίας και πράξης στα χωράφια της µη-γραµµικότητας, καθώς -λόγω και 
της πλούσιας ερευνητικής σταδιοδροµίας του συγγραφέα του- είναι αρκετά 
«πειραµατοκεντρικό». Μελετάται εκτενώς η σύζευξη διαφορετικών ροών και 
δυνάµεων (που θίχτηκε ακροθιγώς στο κεφάλαιο ΙΙ.2.) στο πλαίσιο ολιστικής 
πειραµατικής εξακρίβωσης της Θερµοδυναµικής των καταστάσεων µη-ισορροπίας. 
Το τέταρτο εκ των τεσσάρων µερών του αφιερώνεται εξ’ ολοκλήρου στη συσχέτιση 
της µη-γραµµικότητας και της περιπλοκότητας µε τοµείς όπως η κοινωνική δυναµική, 
η οικονοµική επιστήµη και τα βιολογικά συστήµατα. 
 
§ Ilya Prigogine (2003): «Οι Νόµοι του Χάους», Π.Τραυλός. Μετάφραση: 
Πασχάλης Χριστοδούλου. Τίτλος πρωτότυπου: Ilya Prigogine (1993): ‘‘Le Leggi 
del Caos’’, Gius. Laterza&Figli Spa. Η επιστηµονική επιµέλεια είναι του, στενού 
συνεργάτη του Ilya Prigogine, Ιωάννη Αντωνίου, καθηγητή του Α.Π.Θ. 

 
Προσπάθεια κατά την άποψή µου χωλή ως προς την επιµέλεια του κειµένου 

αλλά και ως προς τη συνολική αναγνωσιµότητα. Πολύτιµη, παρ’ όλα αυτά, υπήρξε η 
συµβολή του βιβλίου στην επιλογή δόκιµων ελληνικών µεταφράσεων ξένων όρων, 
δύστροπων κατά την απόδοση (π.χ. dissipative structures κ.ά.). Εµπεριέχει, εκτός των 
άλλων, συνοπτική παρουσίαση της µαθηµατικής θεµελίωσης της δυναµικής 
περιγραφής που αναφέρουµε στην παράγραφο I.4.2. 
 
§ Gregoire Nicolis and Ilya Prigogine (1977): ‘‘Self Organization in Non-

equilibrium Systems’’, Wiley&Sons. 
  

Πρόκειται για το βιβλίο όπου τίθενται τα θεµέλια της Θερµοδυναµικής εκτός 
ισορροπίας από τον πατέρα του κλάδου Prigogine και τον ελληνικής καταγωγής 
Βέλγο, Gregoire Nicolis (Γρηγόρης Νίκολης). Σηµαντικότερη ίσως προσφορά του η 
απόδειξη τού γιατί οι χηµικές ταλαντώσεις, αλλά και όλες οι δοµές έκλυσης, δεν 
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παραβιάζουν κανένα φυσικό νόµο υπακούοντας φυσιολογικά στο 2ο θερµοδυναµικό 
αξίωµα. Δείχνουν επίσης,  χρησιµοποιώντας κατά κύριο λόγο το κλασικό µοντέλο 
του Brusselator (που συζητήθηκε στην παράγραφο III.2.), πως περιοδικές 
ταλαντώσεις και χωρική διάδοση κυµάτων µπορούν να προκύψουν από απλά 
µαθηµατικά µοντέλα.  

Βιβλίο αυστηρά θεωρητικό, που πέρα από τα µαθηµατικά του αναπτύγµατα 
(θεωρία διακλαδώσεων κ.λπ.), πραγµατεύεται ρυθµιστικές διεργασίες σε κυτταρικό 
και υποκυτταρικό επίπεδο, την κυτταρική διαφοροποίηση, τη θερµοδυναµική των 
οικοσυστηµάτων, κ.ά. Αναπτύσσεται το σύνολο των µέχρι τότε αποτελεσµάτων της 
οµάδας του Prigogine (της λεγόµενης «Σχολής των Βρυξελλών») στις δοµές έκλυσης, 
µε την εργασία τους να συνίσταται στη µελέτη ενός ετερόκλιτου πλήθους 
συστήµατος που τα χηµικά συστήµατα αποτελούν µόνο ένα µέρους αυτού. Η δουλειά 
αυτής της οµάδας προσέφερε στην αντίδραση ΒΖ, στις δοµές έκλυσης και, συνολικά, 
στην επιστήµη της µη-γραµµικής χηµικής δυναµικής το θεωρητικό υπόβαθρο για την 
ανάπτυξή τους. Στον Ilya Prigogine απονεµήθηκε το νόµπελ χηµείας το 1977 για το 
έργο του στα συστήµατα εκτός ισορροπίας. 
 
§ Ilya Prigogine and Isabelle Stengers (1988): ‘‘Order Out Of Chaos’’, Flamingo. 
 

Η απολαυστικότερη, εκ των αναγνωσθέντων, βιβλιογραφική πηγή. Μελετά τις 
φιλοσοφικοεπιστηµονικές ρίζες των εννοιών του χρόνου, της ισορροπίας και του 
χάους, καταπιανόµενο κατά µεγάλο µέρος µε τη φιλοσοφική πορεία του 
ντετερµινισµού αλλά και τη σηµασία της καντιανής σκέψης στην ενίσχυσή του. 
Αποτελεί σύµπραξη του Prigogine µε τη φιλόσοφο, χηµικό και ιστορικό της 
επιστήµης Isabelle Stengers και είναι βιβλίο που δεν αναλώνεται σε τεχνικά κοµµάτια 
της Θερµοδυναµικής εκτός ισορροπίας, παραθέτοντας µόνον ποιοτικά στοιχεία της. 
Σκοπός του είναι η αναζήτηση τού προς τα πού κινείται συνολικά η σύγχρονη 
επιστήµη, ύστερα από τη θεµελίωση των µοντέρνων νόµων του Χάους, καταθέτοντας 
ταυτόχρονα σαφή άποψη επί του θέµατος.  
 
§ Dilip Kondepudi and Ilya Prigogine (1998): ‘‘Modern Thermodynamics. From 

Heat Engines to Dissipative Structures’’, John Wiley&Sons. 
 

Το βιβλίο δεν περιορίζεται στις περιοχές εκτός ισορροπίας, παρά επιχειρεί µια 
ανασκόπηση όλης της πορείας, αφιερώνοντας µεγάλο µέρος του στην παρουσίαση 
της παραδοσιακής Θερµοδυναµικής των καταστάσεων ισορροπίας. Κατά αυτόν τον 
τρόπο, εισάγει οµαλά τον αναγνώστη στις καταστάσεις εκτός ισορροπίας 
χαρτογραφώντας σε βάθος τα µαθηµατικά θεµέλια του κλάδου. Βιβλίο εύληπτο (ίσως 
το καλύτερο που συνέγραψε Prigogine, µε κριτήρια αναγνωσιµότητας), από τα 
καλύτερα στο πεδίο αυτό, χρησιµοποιήθηκε κατά κύριο λόγο για το κεφάλαιο II της 
εργασίας.  
 
§ John Holte (1993): ‘‘Chaos: The New Science’’, University Press of America. 
 

Πρόκειται για τα πρακτικά του ‘‘Nobel Conference XXVI’’ που διενεργήθηκε 
στο Gustavus Adolphus College της Minnesota µε κύρια θέµατα συζήτησης τις -
βραχύβιες εκείνον τον καιρό- επιστήµες του Χάους και των φράκταλς. Οι οµιλητές 
του συνεδρίου αποτελούσαν (µε µερικούς να αποτελούν εισέτι) τους κορυφαίους 
εκπροσώπους των υποπεριοχών της µελέτης του Χάους. Αν και το µεγάλο όνοµα του 
πάνελ ήταν ο νοµπελίστας Prigogine, οµιλητές ήταν επίσης ο Mitchell Feigenbaum [ο 
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οποίος ανακάλυψε πως η µετάβαση στο χάος (όταν αυτή διενεργείται µέσω 
διαδοχικών διπλασιασµών της περιόδου της ταλάντωσης) ακολουθεί καθολικά 
αριθµητικά πρότυπα για όλα τα συστήµατα, εισάγοντας µάλιστα τον πρώτο άρρητο 
αριθµό των καιρών µας, τον αριθµό Feigenbaum (περίπου ίσος µε 4,69920...)], ο 
Benoit Mandelbrot [για τον οποίο αρκεί να αναφέρουµε πως είναι ο -µοναδικός- 
θεµελιωτής της επιστήµης των φράκταλς (και εισηγητής του εν λόγω όρου184)], ο 
James Gleik [υπεύθυνος για το κορυφαίο εκλαϊκευτικό βιβλίο για την επιστήµη του 
Χάους: James Gleik (1987): ‘‘Chaos. Making a New Science’’, Penguin Books] και 
άλλοι.  

 
§ Irving R. Epstein and John A. Pojman (1998): ‘‘An Introduction to Nonlinear 

Chemical Dynamics. Oscillations, Waves, Patterns, and Chaos’’, Oxford 
University Press. 

 
 Ο καθηγητής του Πανεπιστηµίου του Brandeis, Irving Epstein, είναι από τα 
µεγαλύτερα ονόµατα στον χώρο της µη-γραµµικής χηµικής δυναµικής και, 
ειδικότερα, των χηµικών ταλαντώσεων. Η οµάδα του, στην οποία κάποτε 
συµπεριέλαβε και τον ίδιο τον Anatol Zhabotinsky 185 , έχει ασχοληθεί µε τη 
συστηµατική παραγωγή νέων χηµικών ταλαντωτών µε πλήθος πετυχηµένων 
αποπειρών. Το βιβλίο αυτό οργανώνει όλες τις υπάρχουσες πηγές (ο ίδιος ο Epstein 
έχει γράψει σειρά δηµοσιεύσεων επί του θέµατος) και αναλύει τα τεχνικότερα 
κοµµάτια του µηχανισµού των χηµικών ταλαντώσεων που είναι απαραίτητα για την 
κατασκευή νέων τέτοιων συστηµάτων. Βιβλίο καλογραµµένο και κατανοητό. 
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