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Περίληψη.  
ηελ ελ ιόγσ δηπισκαηηθή εξγαζία κειεηώληαη νη ξενινγηθέο ηδηόηεηεο 

πνιπδηάζπαξησλ πνιπκεξηθώλ ηεγκάησλ cis-1,4-πνιπτζνπξελίνπ. Αξρηθά, γηα ηε 

δεκηνπξγία ησλ δηακνξθώζεσλ ρξεηάζηεθε ζε ηζνξξνπεκέλν ζύζηεκα λα γίλεη 

επεμεξγαζία ηεο δνκήο ηνπ έηζη ώζηε λα πξνθύςνπλ δηδηάζπαξηα ζπζηήκαηα.   Οη 

πξνζνκνηώζεηο ζε κεζνζθνπηθό επίπεδν έγηλαλ κε ρξήζε ηνπ ππνινγηζηηθνύ θώδηθα  

EMSIPON (Engine for Mesoscopic Simulations of Polymer Networks) πνπ 

δεκηνπξγήζεθε εμνινθιήξνπ από ηελ νκάδα Τπνινγηζηηθήο Δπηζηήκεο θαη Σερληθήο 

ησλ Τιηθώλ ηνπ Δζληθνύ Μεηζόβηνπ Πνιπηερλείνπ ζην θαλνληθό ζηαηηζηηθό ζύλνιν 

NVT ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 400K. Σα καθξνκόξηα αλαπαξαζηάζεθαλ σο  αιπζίδεο 

ππεξαηόκσλ, κε θάζε ππεξάηνκν απνηεινύκελν από κεξηθά ηκήκαηα Kuhn.  Ωο 

 κέζνδνο πξνζνκνίσζεο ρξεζηκνπνηήζεθε ε δπλακηθή Brown. Οη δηαπινθέο κεηαμύ 

ησλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ εηζήρζεζαλ κέζσ ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο 

ζπλδεζκνινγίαο (slip-springs), ηα νπνία θαηά ηε δηάξθεηα ηεο πξνζνκνίσζεο 

κεηαηνπίδνληαη κε θηλεηηθή Monte Carlo. Η ζεξκνδπλακηθή πεξηγξαθή ησλ ελ ιόγσ 

ζπζηεκάησλ επηηπγράλεηαη κέζσ κηαο ειεύζεξεο ελέξγεηαο Helmholtz  πνπ 

πεξηιακβάλεη ηξεηο όξνπο: έλαλ όξν γηα ηελ εληξνπηθή ειαζηηθόηεηα, έλα δεύηεξν 

όξν γηα ηηο δηαπινθέο θαη έλαλ ηξίην όξν γηα ηηο κε δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο. Οη κε 

δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο ζπκπεξηιήθζεθαλ γηα ηελ πξόβιεςε ζεξκνδπλακηθώλ 

ηδηνηήησλ όπσο είλαη ε ηζόζεξκε ζπκπηεζηόηεηα. Καη' απηόλ ηνλ ηξόπν θαηέζηε 

δπλαηή ε πξνζνκνίσζε γηα κεγαιύηεξεο ρσξoρξνληθέο θιηκαθεο (10 nm - 1 κm, 1κs - 

1ms) απ'απηέο απηέο πνπ είλαη πξνζηηέο κε αηνκηζηηθέο πξνζνκνηώζεηο κνξηαθήο 

δπλακηθήο. Τπνινγίζηεθαλ ην κέηξν δηαηκεηηθήο ραιάξσζεο, G(t), ηα κέηξα 

απνζήθεπζεο G'(σ), θαη απσιεηώλ, G''(σ) θαζώο θαη ην δπλακηθό ημώδεο κεδεληθνύ 

ξπζκνύ δηάηκεζεο,𝜂0. Από ηα εμαγόκελα από ηελ πξνζνκνίσζε απνηειέζκαηα 

πξνθύπηεη όηη ηα πξναλαθεξζέληα ξενινγηθά κεγέζε εκθαλίδνπλ εμάξηεζε από ην 

κνξηαθό βάξνο θαη ηελ θαηαλνκή κνξηαθώλ βαξώλ. ηα δηδηάζπαξηα ηεγκάηα πνπ 

πξνζνκνηώζεθαλ ε ζπλεηζθνξά ησλ ζπζηαηηθώλ ηνπο κε δηαθνξεηηθό κνξηαθό βάξνο 

απνηππώλεηαη επδηάθξηηα ζηα κεγέζε απηά. 

 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Abstract. 
Rheological properties of cis-1,4-polysioprene polydipserse melts are investigated. 

Firstly, an equilibrated monodisperse initial configuration was processed in  order to 

generate bidisperse melts. The dynamical simulations were performed using the code 

Engine for Mesoscopic Simulations of Polymer Networks (EMSIPON) developed 

entirely by the Computational  Materials Science and Engineering Group of the 

National Technical University of Athens in a canonical (NVT) ensemble at a 

temperature of 400K. The polymer chains are considered as sequences of beads 

connected by springs,each bead encompassing a number of Kuhn segments, and 

entanglements are introduced via slip-spring. The aforementioned mechanisms are 

tracked by a kinetic Monte Carlo/Brownian Dynamics scheme. The thermodynamic 

description of the system is achieved by a Helmholtz free energy that includes three 

terms: one for the entropic elasticity, one for the entanglements and a third term for 

the non bonded interactions. The non bonded interactions are introduced for the 

prediction of thermodynamic properties such as the isothermal compressibility. With 

this implementation it is possible to simulate longer lengths (10nm -1 κm)  and times 

(1κs-1ms) than the addressed by atomistic molecular dynamics. Thus the calculation 

of properties such as the stress relaxation modulus, G(t), the storage modulus, G'(σ), 

the loss modulus, G''(σ) and the zero-shear viscosity, 𝜂0, is achievable. The 

rheological moduli illustrate a strong dependence  in molecular weight and molecular 

weight distribution. In the simulated bidisperse melts the contribution of each 

component is clearly illustrated in these moduli. 
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1. Θεωρητικό Τπόβαθρο. 

1.1  Πολύπλοκα Ρευστά (Complex Fluids). 

Μηα θνηλή νπζία όπσο γηα παξάδεηγκα ην λεξό θάησ από ην ζεκείν πήμεο ηνπ είλαη 

έλα ηξηζδηάζηαην θξπζηαιιηθό ζηεξεό θαη πάλσ από ην ζεκείν ηήμεο ηνπ είλαη έλα 

Νεπησληθό ξεπζηό ρακεινύ ημώδνπο. Αληίζεηα, όπσο είλαη γλσζηό εδώ θαη αξθεηά 

ρξόληα, κεξηθά πιηθά ζπκππθλσκέλεο ύιεο δελ κπνξνύλ λα ζεσξεζνύλ νύηε σο 

ξεπζηά,  πιηθά ηα νπνία πθίζηαληαη ζπλερή παξακόξθσζε ππό ηελ επίδξαζε 

δηαηκεηηθήο ηάζεο νζνδήπνηε κηθξήο, νύηε όκσο θαη σο ζηεξεά, πιηθά δειαδή πνπ 

κπνξνύλ λα αληηδξνύλ ζηελ επίδξαζε δηαηκεηηθήο ηάζεο κε ζηαηηθή παξακόξθσζε. Γη' 

απηά ινηπόλ ηα πιηθά δελ είλαη εύθνιε ε έληαμή ηνπο ζε κηα από ηηο θιαζηθέο 

θαηεγνξίεο ησλ πιηθώλ. 
1,2

 

Απηά ηα "πνιύπινθα ξεπζηά" θαηέρνπλ ελδηάκεζεο ηδηόηεηεο κεηαμύ ησλ ζηεξεώλ 

θαη ησλ πγξώλ.  Υαξαθηεξηζηηθά όπσο ην ημώδεο ή όπσο ην κέηξν ειαζηηθόηεηαο 

αδπλαηνύλ λα εμεγήζνπλ πιήξσο ηηο κεραληθέο ηδηόηεηεο απηώλ ησλ νπζηώλ.  ε 

πνιιέο πεξηπηώζεηο απηώλ ησλ πιηθώλ ε εμάξηεζε ηεο παξακόξθσζεο από ηελ ηάζε 

δελ είλαη γξακκηθή ελώ άγλσζηε παξακέλεη ζε πνιιά άιια.
 1

 

Έλαο αξθεηά ραξαθηεξηζηηθόο παξάγνληαο δηαθνξνπνίεζεο ησλ θιαζηθώλ ξεπζηώλ 

από ηα θιαζζηθά ζηεξεά απνηειεί ε ηθαλόηεηα ησλ πξώησλ λα πξνζαξκόδνπλ ην 

ζρήκα ηνπο αλάινγα κε ην δνρείν όπνπ βξίζθνληαη ζε αληίζεζε κε ηα ζηεξεά ησλ 

νπνίσλ ην ζρήκα δηαηεξείηαη ακεηάβιεην. Πνιιά από ηα "πνιύπινθα ξεπζηά" 

εκθαλίδνπλ ζπκπεξηθνξά ελ-κέξεη παξόκνηα κε απηή ησλ ζηεξεώλ αιιά θαη κε απηή 

ησλ πγξώλ δειαδή, ελώ αξρηθά δηαηεξνύλ ην ζρήκα ηνπο γηα θάπνην ρξόλν ζηε 

ζπλέρεηα ξένπλ. Με άιια ιόγηα είλαη "ζηεξεά" ζε κηθξνύο ρξόλνπο θαη ζε κεγάινπο 

ρξόλνπο πγξά; γη απηό θαινύληαη θαη ημσδνειαζηηθά.   Παξαδείγκαηα απηώλ ησλ " 

πνιύπινθσλ ξεπζηώλ " απνηεινύλ ηα παιώδε ζηεξεά, ηα πνιπκεξηθά ηήγκαηα ή 

δηαιύκαηα θαη δηαιύκαηα κηθθπιίσλ.
 1 

Σα πνιπκεξηθά πιηθά είλαη ηα πην κειεηεκέλα από όια ηα "πνιύπινθα  ξεπζηά". Οη 

πινύζηεο ξενινγηθέο ζπκπεξηθνξέο ηνπο έρνπλ απνηειέζεη αληηθείκελν πνιιαπιώλ 

βηβιίσλ, όπσο Ferry (1980)
3
, Bird et al.(1987)

4
, Tanner(1985)

5
 θ.α. Σα πνιπκεξή 

επηδεηθλύνπλ ηζρπξά ημσδνειαζηηθά θαηλόκελα όπσο ρξνληθά εμαξηώκελε ξενινγηθή 

ζπκπεξηθνξά, κείσζε ηνπ δπλακηθνύ ημώδνπο ηνπο όηαλ βξίζθνληαη ππό ηάζε (shear 



thinning) ή αθόκα θαη αύμεζε (extension thickening). Απηά ηα θαηλόκελα είλαη θνηλά 

ζηα πνιπκεξηθά πγξά εμαηηίαο ηνπ όηη ηα κόξηα ηνπο είλαη καθξηά θαη εύθνια 

δηαηαξάζζνληαη, αθόκα θαη ζε αξγέο ξνέο.
1
 Η παξνύζα δηπισκαηηθή ζα θαηαπηαζηεί 

κέζα από ηελ πινύζηα γθάκα ησλ πνιπκεξώλ κόλν κε ην cis-1,4-πνιπτζνπξέλην. 

1.1.1 Πολύϊσοπρένιο. 

Σν θπζηθό  θανπηζνύθ είλαη έλα πςεινύ κνξηαθνύ βάξνπο πνιπκεξέο απνηεινύκελν 

από ηζνπξέλην, ζην νπνίν όια ηα κόξηα ηζνπξελίνπ έρνπλ ηε δηακόξθσζε cis-1,4. To 

θπζηθό πνιπκεξέο έρεη κέζν βαζκό πνιπκεξηζκνύ ίζν κε 8000 θαη αξθεηά επξεία 

θαηαλνκή κνξηαθώλ βαξώλ. 

 

ρήκα 1. 1.1 Ιζνπξέλην ή 2-κεζπιν-1,3-βνπηαδηέλην 

Σν πνιπτζνπξέληνπνπ εκθαλίδεηαη ζηε θύζε κπνξεί λα παξαζθεπαζηεί θαη 

ζπλζεηηθά. πγθεθξηκέλα, όζν αθνξά ηελ παξαγσγή ηνπ, μεθίλεζε ην 1955 

επηηπγράλνληαο δνκέο πνιύ θνληά ζε εθείλεο ηνπ θπζηθνύ θανπηζνύθ. Σν ζπλζεηηθό 

πνιπτζνπξέλην κπνξεί λα παξαζθεπαζηεί κε δύν δηεξγαζίεο νη νπνίεο είλαη 

παξόκνηεο, δηαθέξνπλ όκσο σο πξνο ην ρξεζηκνπνηνύκελν θαηαιύηε. Η κηα 

δηεξγαζία είλαη βαζηζκέλε ζηνλ πνιπκεξηζκό ζύκπιεμεο (coordination 

polymerization) ρξεζηκνπνηώληαο θαηαιύηεο ηεηξαρισξηνύρνπ ηηηαλίνπ θαη αιθύιηα 

αινπκηλίνπ όπσο ην ηξηηζνβνπηπι-αινπκίλην (TiBA). Η δεύηεξε δηεξγαζία 

πεξηιακβάλεη αληνληθό πνιπκεξηζκό ρξεζηκνπνηώληαο βνπηπιν-ιίζην σο θαηαιύηε. 

Γεληθόηεξα ζε κηα ηππηθή δηεξγαζία, ην ηζνπξέλην αλακεηγλύεηαη κε έλα δηαιύηε ηνπ 

πεηξειαίνπ  όπσο ην θαλνληθό πεληάλην. Σόηε ν θαηαιύηεο πξνζηίζεηαη  θαη ε 

αληίδξαζε αθήλεηαη λα πάξεη κέξνο ζηνπο 50𝜊𝐶  κε ειεγρόκελε πίεζε  κέρξη  ηα 

πεξηερόκελα ζηεξεά ζην κείγκα λα θηάζνπλ ην 25 %. ε απηό ην ζεκείν ην κείγκα 



είλαη ηδηαηηέξσο ημώδεο. Πξνζηίζεληαη έλαο απελεξγνπνηεηήο ηνπ θαηαιύηε θαη έλα 

αληηνμεηδσηηθό  θαη αθνινύζσο ν  δηαιύηεο αθαηξείηαη κέζσ ελόο δνρείνπ μήξαλζεο . 

Σν πνιπκεξέο πνπ δεκηνπξγείηαη κέζσ ηνπ πνιπκεξηζκνύ ζύκπιεμεο έρεη θαηαλνκή 

κνξηαθνύ βάξνπο παξόκνηα κε απηή ηνπ θπζηθνύ θανπηζνύθ θαη γη απηό δε 

ρξεηάδεηαη θάπνηα επηπιένλ επεμεξγαζία, ελώ ην πξντόλ ηνπ αληνληθνύ πνιπκεξηζκνύ  

έρεη κεγαιύηεξν κνξηαθό βάξνο θαη γη' απηό ρξεηάδεηαη επηπιένλ επεμεξγαζία 

(καζηηρνπνίεζε).
6,7 

Σν cis-1,4 πνιπηζνπξελίν είλαη δνκηθά ίδην κε ην θπζηθό θανπηζνύθ. Δπηπιένλ ην 

πξντόλ ηνπ ζπλζεηηθνύ πνιπκεξνύο είλαη θαζαξόηεξν, πην αλνηθηνύ ρξώκαηνο, πην 

νκνηόκνξθν  θαη επηπιένλ ε ζπλνιηθή δηεξγαζία παξαγσγήο ηνπ είλαη ιηγόηεξν 

θνζηνβόξα από ηελ αληίζηνηρε  

Σν ζπλζεηηθό cis-1,4-πνιπηζνπξέλην έρεη κεξηθέο από ηηο θαιέο ηδηόηεηεο πνπ 

εκθαλίδεη θαη ην θπζηθό θανπηζνύθ όπσο πςειή δπζζξαπζηόηεηα (high resilience), 

κεραληθή αληνρή (stength), αληνρή εθηξηβήο (abrasion resistance). πλεπώο, 

ρξεζηκνπνηείηαη θπξίσο ζηε βηνκεραλία ησλ ειαζηηθώλ σο ππνθαηάζηαζην ηνπ 

θπζηθνύ θανπηζνύθ ζε κείγκαηα κε πνιπβνπηαδηέλην ηα νπνία ρξεζηκνπνηνύληαη γηα 

ηελ παξαζθεπή ειαζηηθώλ βαξέσλ νρεκάησλ. Άιιεο ρξήζεηο ηνπ ειαζηνκεξνύο 

πνιπηζνπξελίνπ είλαη ζε πξντόληα όπσο, ππνδήκαηα,  αζιεηηθά πξντόληα, θαη 

ζηεγαλσηηθά. 
6,7 

1.2 Πολυδιασπορά. 

Σα πνιπκεξή είλαη ρεκηθέο ελώζεηο κε πςειά κνξηαθά βάξε.Σν κέγεζνο ηνπ κνξίνπ, 

ν αξηζκόο δειαδή ησλ επαλαιήςεσλ ηεο δνκηθήο κνλάδαο, είλαη έλα από ηα 

ραξαθηεξηζηηθά πνπ επεξεάδνπλ ηηο  ηδηόηεηεο ησλ πιηθώλ απηώλ. Δπί παξαδείγκαηη, 

ηδηόηεηεο όπσο ε ζεξκνθξαζία κεηάπησζεο από ηε ζηεξεά ζηελ πγξή θάζε, ην 

ημώδεο, ε ημσδνειαζηηθή ζπκπεξηθνξά θ.ά. επεξεάδνληαη από ην κέγεζνο ησλ 

καθξνκνξηώλ. Σν κήθνο ησλ καθξνκνξίσλ θαη άξα θαη ην  κνξηαθό ηνπο βάξνο 

ρήκα 1. 1.2 Δπαλαιακβαλόκελε δνκηθή κνλάδα cis-1,3 πνιπηζνπξελίνπ.  



θαζνξίδεηαη από ηηο αληηδξάζεηο πνιπκεξηζκνύ ησλ νπνίσλ ην απνηέιεζκα 

θαζνξίδεηαη από ηελ δηαζεζηκόηεηα ησλ δξαζηηθώλ νκάδσλ ή ην ρξόλν δσήο ησλ 

ειεύζεξσλ ξηδώλ θαηά ηελ αληίδξαζε. Αλαπόθεπθηα ε ελζσκάησζε ησλ κνλνκεξώλ 

ζηνηρείσλ ζε κόξηα ελόο πνιπκεξνύο θαηά ηελ αληίδξαζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ 

αθνινπζεί ζπγθεθξηκέλεο ζηαηηζηηθέο αξρέο. Δπνκέλσο, ην πξντόλ κηαο ηέηνηαο 

αληίδξαζεο δελ είλαη πνηέ νκνγελέο ζε κνξηαθό επίπεδν, δειαδή νη κνξηαθέο 

ηδηόηεηεο δελ είλαη ζηαζεξέο θαηά κήθνο ηνπ πνιπκεξηθνύ δείγκαηνο. Σν απνηέιεζκα 

ηνπ πνιπκεξηζκνύ είλαη έλα κείγκα νκόινγσλ αιπζίδσλ δηαθνξεηηθνύ κήθνπο  θαη νη 

ηηκέο ησλ κνξηαθώλ βαξώλ ηνπ ραξαθηεξίδνληαη ηππηθά από θαηαλνκέο. πλεπώο, 

όηαλ θαλείο αλαδεηεί κηα πνιπκεξηθή ηδηόηεηα,  πξέπεη λα έρεη ππόςε ηνπ ηελ ύπαξμε 

ζπλαθώλ θαηαλνκώλ, νη νπνίεο ζπλδένπλ δηαθξηηέο ηδηόηεηεο κε ηα κόξηα πνπ έρνπλ 

απηέο ηηο ηδηόηεηεο. Δπαλαιακβάλεηαη όηη ζπγθεθξηκέλεο ηδηόηεηεο ελόο πνιπκεξηθνύ 

πιηθνύ θαζνξίδνληαη θαη από ην κεγάιν κνξηαθό βάξνο ηεο αιπζίδαο ελόο 

πνιπκεξνύο. Καηά ζπλέπεηα βάζε γηα ην ραξαθηεξηζκό ελόο πνιπκεξνύο είλαη ν 

θαζνξηζκόο ηεο θαηαλνκήο ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο.
1,8,9

 

Έλαο ηξόπνο λα νξηζηεί ην κνξηαθό βάξνο  ελόο πνιπκεξνύο είλαη κέζσ ηνπ  κέζνπ 

αξηζκνύ κνξηαθνύ βάξνπο (𝛭𝑛
    ) . To κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθό βάξνο ππνινγίδεηαη από 

ηε ζρέζε:    

𝛭𝑛
    =

𝑊

𝑁
=
 𝑁𝑖𝑀𝑖

∞
𝑖=1  

 𝑁𝑖
∞
𝑖=1

=   𝑛𝑖𝑀𝑖

∞

𝑖=1

 (1.2.1) 

όπνπ 𝛮𝑖  ν αξηζκόο ησλ καθξνκνξίσλ θαη 𝑛𝑖  ην κνιαξηθό θιάζκα κε κνξηαθό βάξνο 

𝛭𝑖 . Σν κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθό βάξνο 𝛭𝑛
      επεξεάδεηαη από ηα κηθξά κνξηαθά είδε 

γηαηί θάζε κόξην ζπλεηζθέξεη ην ίδην πνζνζηό αλεμάξηεηα ηνπ κεγέζνπο ηνπ. 

Αληίζηνηρα ε εμίζσζε (1.2.2) δίλεη γηα ζπλερή  θαηαλνκή κνξηαθώλ βαξώλ: 

 𝛭𝑛
    =

 𝑁𝑀𝑑𝑀 
∞

0

 𝑁𝑑𝑀
∞

0

   (1.2. 1) 

όπνπ Ν(Μ) ε ππθλόηεηα πηζαλόηεηαο ηεο θαηαλνκήο κνξηαθώλ βαξώλ. Οη 

αληίζηνηρεο ζρέζεηο γηα ην κέζνπ βάξνπο κνξηαθό βάξνο (𝑀𝑤)       γηα κηα δηαθξηηή θαη 

κηα ζπλερή θαηαλνκή  αληίζηνηρα δίλνληαη από ηηο εμηζώζεηο : 

𝛭𝑤
     =

 𝑁𝑖𝑀𝑖
2𝑁

𝑖=1

 𝑁𝑖𝑀𝑖
𝑁
𝑖=1

=
 𝑊𝑖𝑀𝑖
𝛮
𝜄=1

 𝑊𝑖
𝑁
𝑖=1

 
(1.2. 2) 

 



𝛭𝑤
     =

 𝑁𝑀2𝑑𝑀
∞

0

 𝑁𝑀𝑑𝑀
∞

0

 (1.2. 3) 

Σν κέζνπ-βάξνπο κνξηαθό βάξνο βαζίδεηαη ζην θιάζκα βάξνπο ησλ κνξίσλ κέζα 

ζηηο δηάθνξεο θαηεγνξίεο κεγεζώλ θαη είλαη επαίζζεην ζηελ παξνπζία πςεινύ 

κνξηαθνύ βάξνπο κνξηαθώλ εηδώλ. 

Έλα κέηξν ηεο πνηθηιίαο ησλ δηαζπνξώλ ησλ κνξηαθώλ βαξώλ δίλεηαη από ην ιόγν 

ησλ δηαθνξεηηθώλ κνξηαθώλ βαξώλ. Ο πην θνηλόο ρξεζηκνπνηνύκελνο ιόγνο γη' απηό 

ην ζθνπό είλαη 𝛭𝑤
     /𝑀𝑛

     o νπνίνο νλνκάδεηαη δείθηεο πνιπδηαζπνξάο (polydispersity 

index). 

Έλαο ελαιιαθηηθόο ηξόπνο έθθξαζεο ηνπ κέζνπ κεγέζνπο ελόο πνιπκεξνύο απνηειεί 

ν βαζκόο πνιπκεξηζκνύ (X), ν νπνίνο δειώλεη ην κέζν αξηζκό νκάδσλ κνλνκεξώλ ζε 

κηα αιπζίδα. 

Βαζκόο πνιπκεξηζκνύ (Υ) = 𝛭𝛣𝜋𝜊𝜆𝜐𝜇휀𝜌𝜊 ύ𝜎/𝛭0 

Μέζνπ-αξηζκνύ βαζκόο πνιπκεξηζκνύ (𝑥𝑛)  

𝑥𝑛   =
 𝑁𝑖𝑥𝑖
∞
𝑖=1

 𝑁𝑖
∞
𝑖=1

= 𝑀𝑛
    /𝑀0 (1.2. 4) 

Μέζνπ-βάξνπο βαζκόο πνιπκεξηζκνύ (𝑥𝑤) 

 𝑥𝑤 =  
 𝑊𝑖𝑥𝑖

∞
𝑖=1

 𝑊𝑖
∞
𝑖=1

= 𝑀𝑤
     /𝑀0 (1.2. 5) 

όπνπ Μ0  ην κέζν κνξηαθό βάξνο ηεο δνκηθήο κνλάδαο
8,10

. 

1.3 Διαπλοκές. 

Μηα από ηηο ζεκειηώδεηο έλλνηεο γηα ηε κειέηε ηεο δνκήο ηδηνηήησλ ησλ πνιπκεξηθώλ 

ηεγκάησλ απνηειεί ε έλλνηα ησλ δηαπινθώλ. H αιιεινδηαπέξαζε ε νπνία 

εκθαλίδεηαη ζηα καθξνκόξηα  επηδηώθεη  κέζσ ηνπ όξνπ ησλ δηαπινθώλ λα 

πεξηγξάςεη ηηο ηνπηθέο αιιειεπηδξάζεηο νθεηιόκελεο ζηε κε δηαζηαύξσζε ησλ 

αιπζίδσλ. Δμαηηίαο ηεο εκθάληζεο απηώλ ησλ δηαπινθώλ , κηα κεγάινπ κεγέζνπο 

αιπζίδα ή νπνία πεξηβάιιεηαη από άιιεο αιπζίδεο κεγάινπ κεγέζνπο δε κπνξεί λα 

θηλεζεί πιεπξηθά ζηνλ ρώξν. Σν γεγνλόο όηη δύν πνιπκεξηθέο αιπζίδεο δελ κπνξνύλ 

αιιεινδηαπεξαζηνύλ πιήξσο θαηά ηελ θίλεζή ηνπο αιιάδεη ηε δπλακηθή 



ζπκπεξηθνξά δξακαηηθά ρσξίο όκσο λα αιινηώλεη ηηο ηδηόηεηεο πνπ εκθαλίδνληαη 

ζηελ ηζνξξνπία.
1,11  

 

ρήκα 1.3 1  Θεωξεηηθή αλαπαξάζηαζε ηωλ δηαπινθώλ κεηαμύ πνιπκεξηθώλ αιπζίδωλ.
12

 

Γηαιύκαηα πςειώλ ζπγθεληξώζεσλ ή θαη ηήγκαηα πνιπκεξώλ ηα νπνία πεξηέρνπλ 

κεγάιεο αιπζίδεο πνιπκεξώλ εκθαλίδνπλ πςειέο ηηκέο ημώδνπο. Οπζηαζηηθά θαηά 

ηελ αύμεζε ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο ηνπ πνιπκεξνύο, έρεη παξαηεξεζεί όηη νη δηαπινθέο 

πεξηνξίδνπλ ηελ  θίλεζε ησλ δηαθνξεηηθώλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδσ. Kάηη ηέηνην νδεγεί 

ζε κεγαιύηεξνπο ρξόλνπο ραιάξσζεο. Ωο ζπλέπεηα ε ηηκή ηνπ ημώδνπο ηνπ 

πνιπκεξνύο απμάλεη κε  ηελ αύμεζε ηνπ κήθνπο ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο αλάινγηα 

πξνο κηα δύλακε ηνπ κήθνπο (power law increase).
1,11

  

Γηα θάζε πνιπκεξέο ππάξρεη έλα θξίζηκν κνξηαθό βάξνο, 𝑀𝑐 , πάλσ από ην νπνίν ην 

δπλακηθό ημώδεο απμάλεη πνιύ πην απόηνκα κε ηελ αύμεζε ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο ζε 

ζρέζε κε ηελ αύμεζή ηνπ ζε κνξηαθά βάξε θάησ από ην θξίζηκν απηό κνξηαθό 

βάξνο. πγθεθξηκέλα θάησ από ην 𝛭𝑐 , ην ημώδεο εμαξηάηαη  ζρεδόλ γξακκηθά από ην 

κνξηαθό βάξνο, ελώ πάλσ από ην θξίζηκν κνξηαθό βάξνο, 𝑀𝑐  ην ημώδεο απμάλεη σο, 

𝜂0 ∝ 𝑀𝑝  όπνπ ε ηηκή ηνπ εθζέηε είλαη πεξίπνπ 𝑝 ≈ 3,4. 
1,13

 

ύκθσλα κε ηε δεκνζίεπζε ησλ Fetters et.al (1994), κε ηελ αύμεζε ηνπ κνξηαθνύ 

βάξνπο ελόο πνιπκεξνύο όζν κεγαιύηεξν κήθνο απνθηνύλ νη αιπζίδεο ηνπ ηόζν 

κεγαιύηεξν όγθν θαηαιακβάλνπλ ζην ρώξν.  Απνηέιεζκα είλαη λα εληζρύεηαη ε 

αλάπηπμε δηαπινθώλ κεηαμύ ησλ αιπζίδσλ. 
14

 

Έλα αθόκα κέγεζνο, κνξηαθνύ βάξνπο,  ην νπνίν απνθηά ππόζηαζε ζηα 

δηαπιεθόκελα πνιπκεξή είλαη ην κνξηαθό βάξνο ησλ δηαπινθώλ (𝑀𝑒). Σν 𝛭𝑒  κπνξεί 

λα απνδνζεί σο ην ειάρηζην κνξηαθό βάξνο πνπ κπνξεί λα έρεη κηα αιπζίδα έηζη ώζηε 

ν ρώξνο ζηνλ νπνίν «δηαρέεηαη» ε αιπζίδα απηή λα είλαη δηπιάζηνο από ην ρώξν πνπ 

θαηαιακβάλεηαη από ηα ηκήκαηα ηεο αιπζίδαο, αθήλνληαο αξθεηό ρώξν γηα λα 

εηζρσξήζεη κηα αιπζίδα ίδηνπ κεγέζνπο.
1. 

Πην απιά ην 𝛭𝑒  κπνξεί λα ζεσξεζεί σο ην 

κνξηαθό βάξνο κεηαμύ δύν γεηηνληθώλ δηαπινθώλ ζε κηα αιπζίδα πνιπκεξνύο.
13

 



Μηα
 
αθόκα έλδεημε ηεο επίδξαζεο ησλ δηαπινθώλ ζηα πνιπκεξηθά ηήγκαηα απνηειεί 

ε παξαηήξεζε ελόο θαζαξνύ πιαηό ζηα δηαγξάκκαηα 𝐺 𝑡  θαη G'(σ) όηαλ ην 

Μνξηαθό Βάξνο ηνπ πνιπκεξνύο ππεξβαίλεη ην θξίζηκν Μνξηαθό Βάξνο. Όπσο 

θαίλεηαη θαη ζην ρήκα 1.3 1, ην εκθαληδόκελν πιαηό απμάλεη κε ηελ αύμεζε ηνπ 

κνξηαθνύ βάξνπο (Onogi et al. 1970). 
1,15

 

 

ρήκα 1.3 2 Μέηξν Απνζήθεπζεο 𝑮′, ωο ζπλάξηεζε ηεο ζπρλόηεηαο ζηνπο 𝟏𝟔𝟎𝝄𝑪 γηα ζρεδόλ 

κνλνδηάζπαξην πνιπζηπξέλην  κνξηαθνύ βάξνπο 580.000 g/mol κέρξη θαη 47.000 g/mol , από 

αξηζηεξά πξνο δεμηά.
1
 

Η ηηκή 𝐺 ′ζηελ νπνία εκθαλίδεηαη ην πιαηό νλνκάδεηαη entanglement plateau 

modulus,𝐺𝑁
0 . To κνξηαθό βάξνο ζην νπνίν αληηζηνηρεί ε αξρή απηνύ ηνπ πιαηό είλαη 

ην 𝛭𝑐 .  ην εύξνο ζπρλνηήησλ γηα ην νπνίν εκθαλίδεηαη ην πιαηό , ην ηήγκα 

ζπκπεξηθέξεηαη σο έλα δηαζηαπξσκέλν ειαζηνκεξέο, επεηδή ην G' είλαη ζρεδόλ 

ζηαζεξό. Η ηηκή ηνπ 𝐺𝑁
0  κπνξεί λα ζπζρεηηζηεί κε ηελ ππθλόηεηα ησλ δηαπινθώλ, λ 

(αξηζκό δηαπινθώλ αλά κνλάδα όγθνπ),  από ηε ζεσξία ησλ Doi-Edwards (1986)
12

 

κέζσ ηεο ζρέζεο: 

𝐺𝑁
0 = (8/5)𝜈𝑘𝐵𝑇      (1.3.1) 

Με γλσζηά ηα λ θαη ξ γηα ην πνιπκεξέο κπνξεί θαλείο λα ππνινγίζεη ην 𝑀𝑒 : 



𝑀𝑒 =
𝜌𝛮𝛢
2𝜈

=
4

5

𝜌𝑁𝐴𝑘𝐵𝑇

𝐺𝑁
0  (1.3.2) 

Πξνθύπηεη όηη ε ηηκή ηνπ 𝑀𝑒  θπκαίλεηαη πεξίπνπ ζε ηηκέο κεηαμύ ηνπ ελόο πέκπηνπ 

κε ελόο δεύηεξνπ ηνπ κεγέζνπο ηνπ 𝑀𝑐  
1,13

 

1.4 Ρεολογία. 

Ρενινγία νξίδεηαη  ε επηζηήκε ησλ παξακνξθώζεσλ θαη ηεο ξνήο ηεο ύιεο, ζύκθσλα 

κε ηνλ απνδεθηό νξηζκό ηεο Ακεξηθαληθήο Δηαηξείαο Ρενινγηαο ( American Society 

of Rheology). ε αδξέο γξακκέο νη ηδηόηεηεο  κεηξνύκελεο από ηελ επηζηήκε ηεο 

ξενινγίαο δειώλνπλ ην πόζν "ζθιεξό" ή "καιαθό" είλαη έλα πιηθό ή αλάινγα πόζν 

ξεπζηό ή πόζν ζηεξεό είλαη.
 1,16

 

Όπσο θαη ζε άιιεο επηζηήκεο νη πεηξακαηηθέο ηερληθέο πνπ ρξεζηκνπνηνύλ 

ππνδηαηξνύληαη
.
 ζε θαηεγνξίεο, ε ξενινγία ππνδηαηξείηαη ζε γξακκηθή θαη κε 

γξακκηθή ξενινγία. ηελ ελ ιόγσ δηπισκαηηθή, ζα ππνινγηζηνύλ κνλν γξακκηθέο 

ξενινγηθέο ηδηόηεηεο. Η γξακκηθή ξενινγία πξαγκαηεύεηαη κηθξέο παξακνξθώζεηο, νη 

νπνίεο δελ δηαηαξάζζνπλ ηελ εζσηεξηθή δνκή ηνπ ζπζηήκαηνο θαη άξα εμεηάδεηαη 

κόλν ε δπλακηθή ζηελ ηζνξξνπία. 
1
 

Η παξνύζα δηπισκαηηθή ζα επηθεληξσζεί ζηηο γξακκηθέο ημσδνειαζηηθέο ηδηόηεηεο 

ησλ πνιπκεξώλ θαη πώο απηέο πξνθύπηνπλ από ην κέηξν δηαηκεηηθήο ραιάξσζεο 

(Shear Relaxation Modulus), 𝐺(𝑡), ην κέηξν απνζήθεπζεο G'(σ) (storage modulus), 

ην κέηξν απσιεηώλ, G''(σ) (loss modulus) θαη ην δπλακηθό ημώδεο κεδεληθνύ ξπζκνύ 

δηάηκεζεο, ε.  Όπσο ζα παξνπζηαζηεί θαη εθηελέζηεξα ζηε ζπλέρεηα ην κέηξν 

απνζήθεπζεο θαη ην κέηξν απσιεηώλ ραξαθηεξίδνπλ ηηο κεραληθέο ηδηόηεηεο ηνπ 

πιηθνύ ζε εξεκία θαζώο θαη ηελ απόθξηζε θαηά ηελ παξακόξθσζή ηνπ. Η κέηξεζε 

ησλ  G' θαη G'' πεηξακαηηθά είλαη ζπρλά ν πην εύρξεζηνο ηξόπνο γηα ην ραξαθηεξηζκό 

ησλ κεραληθώλ ηδηνηήησλ ελόο ζύλζεηνπ πιηθνύ. Ο ππνινγηζκόο ησλ 

πξναλαθεξζέλησλ κέηξσλ θαη ζπληειεζηώλ κπνξεί λα εθηηκεζεί θαη κέζσ 

ππνινγηζηηθώλ πεηξακάησλ κε ζρεηηθή επθνιία όπσο θαη έγηλε ζηελ παξνύζα 

δηπισκαηηθή.
1 

 

 



1.4.1 Μέτρο διατμητικής χαλάρωσης,G(t). 

Η απόθξηζε ζε κηα κηθξή δηαηκεηηθή παξακόξθσζε γ δίλεηαη από ηε ζρέζε: 

𝜏𝑥𝑦  𝑡 =  𝛾𝐺 𝑡   (1.4.1) 

όπνπ ην G(t) είλαη ην δηαηκεηηθό κέηξν ραιάξσζεο, ην ζπγθεθξηκέλν κέγεζνο 

απνηειεί ηε ζπλάξηεζε θιεηδί γηα ηελ γξακκηθή ξενινγία. Η ραιάξσζε κεηά από κηα 

κηθξή δηαηαξαρή  είλαη γξακκηθά αλάινγε ηνπ G(t) όπσο θαίλεηαη από ηελ εμίζσζε 

(1.4.1). Δπηπιένλ ζηελ πεξίπησζε νκνηόκνξθεο ημώδνπο ξνήο όπνπ ν ξπζκόο 

δηάηκεζεο θέξεη εμάξηεζε από ην ρξόλν,𝛾( 𝑡), ζ' έλα Νεπησληθό ξεπζηό, ε 

δηαηκεηηθή ηάζε 𝜏𝑥𝑦  𝑡  ζα ήηαλ αλάινγε ηνπ ξπζκνύ δηαηκεηηθήο παξακόξθσζεο ζε 

θάζε ρξνληθή ζηηγκή. ηελ πεξίπησζε, όκσο, ελόο πνιύπινθνπ πιηθνύ όηαλ απηό 

ππόθεηηαη ζε ζηαζεξή δηαηκεηηθή ηάζε, ζα ππάξμεη ρξόλνο πζηέξεζεο  κέρξη ε 

δηαηκεηηθή ηάζε λα πάξεη ηελ ηηκή ηεο ηζνξξνπίαο ηεο. Δάλ ππνζέζνπκε όηη ν ξπζκόο 

δηάηκεζεο είλαη απεηξνειάρηζηνο, ηόηε ε δηαηκεηηθή ηάζε απνδίδεηαη από ηε 

ζρέζε
16,17

 

𝜏𝑥𝑦 =    𝐺 𝑡 − 𝑡 ′ 𝛾  𝑡 ′ 𝑑𝑡 ′     
𝑡

−∞

 (1.4.2) 

1.4.2 Μέτρα αποθήκευσης,G'(ω), και απωλειών, G''(ω). 

Δάλ ρξεηαζηεί λα κεηξεζεί ην κέηξν δηακεηηθήο ραιάξσζεο 𝐺 𝑡  ζηελ πξάμε, ζα 

έπξεπε λα γίλνπλ κηθξά ζηηγκηαία βήκαηα δηάηκεζεο κέηξνπ γ (δηαηκεηηθήο 

παξακόξθσζεο).  Πεηξακαηηθά ε δεκηνπξγία βεκάησλ δηαηκεηηθήο ηάζεο ή ξπζκνύ 

δηάηκεζεο είλαη πνιύ δύζθνιε.
16

 

Γη απηό ζηελ πξάμε έλαο ηξόπνο γηα λα εξεπλήζεη θαλείο ηα ραξαθηεξηζηηθά ηεο 

δνκηθήο αλαδηάηαμεο  ζ' έλα πνιύπινθν ξεπζηό, ρσξίο λα παξακνξθώλεη ζεκαληηθά 

ηε δνκή ηνπ ξεπζηνύ, είλαη ε επηβνιή κηθξνύ πιάηνπο ηαιαληεπηηθώλ δηαηκήζεσλ 

(small -amplitude oscillatory shearing). Κάηη ηέηνην κπνξεί λα γίλεη κε ηελ εθηέιεζε 

ηαιαλησηηθώλ πεηξακάησλ, γ t =  γ0sin(ωt), νπόηε θαη γ  t = γ0ωcos(ωt) όπνπ 

γ0 είλαη ην πιάηνο θαη ω είλαη ε γσληαθή ζπρλόηεηα. 
1,16 

Δάλ ην πιάηνο γ0 είλαη αξθεηά κηθξό (γ0 ≪ 1) έηζη ώζηε ε δνκή ηνπ πιηθνύ δελ 

δηαηαξάζζεηαη ζεκαληηθά, ηόηε ε κεηξνύκελε ηάζε θαηά ηελ ηαιαλησηηθή δηάηκεζε 

ειέγρεηαη από ηα κέηξα ησλ απζόξκεησλ αλαδηαηάμεσλ ή ησλ ρξόλσλ ραιάξσζεο 

πνπ παξνπζηάδνληαη ζε θαηάζηαζε εξεκίαο ή ηζνξξνπίαο. Η δηαηκεηηθή ηάζε ζ(t) πνπ 



παξάγεηαη από κηα κηθξνύ πιάηνπο παξακόξθσζε είλαη αλάινγε ηνπ πιάηνπο ηεο 

εμαζθνύκελεο ηάζεο θαη είλαη εκηηνλνεηδώο εμαξηώκελε ζην ρξόλν. Γεληθόηεξα, ε 

εκηηνλνεηδήο ηάζε κπνξεί λα πεξηγξαθεί βάζεη ηεο εμίζσζεο
1
: 

𝜍(t) = 𝛾0 𝐺
′ 𝜔 𝑠𝑖𝑛 𝜔𝑡 + 𝐺 ′′  𝜔 𝑐𝑜𝑠 𝜔𝑡   (1.4.3) 

Ο όξνο πνπ είλαη αλάινγνο ηνπ 𝐺 ′ 𝜔  θαη είλαη ζηελ ίδηα θάζε κε ηε δηαηκεηηθή 

παξακόξθσζε νξίδεη ην κέηξν απνζήθεπζεο ελώ ν όξνο πνπ πεξηέρεη ην 𝐺 ′′(𝜔) είλαη 

ζε θάζε κε ηo ξπζκό δηαηκεηηθήο  παξακόξθσζεο θαη νξίδεη ην κέηξν απσιεηώλ.
1 

𝐺 ′ 𝜔 =  𝜔 𝐺 𝑡 sin 𝜔𝑡 𝑑𝑡
∞

0

=  𝐺𝑖
𝜔2𝜏𝑖

2

1 +  𝜔2𝜏𝑖
2

𝑖

 (1.4.4) 

𝐺 ′′  𝜔 =  𝜔 𝐺 𝑡 
∞

0

𝑐𝑜𝑠 𝜔𝑡 𝑑𝑡 =  𝐺𝑖
𝜔𝜏𝑖

1 +  𝜔2𝜏𝑖
2

𝑖

 (1.4.5) 

 

Σν κέηξν απνζήθεπζεο,G'(σ) εθθξάδεη ηελ ειαζηηθή ελέξγεηα, δειαδή απνηειεί έλα 

κέηξν ηεο απνζεθεπκέλεο θαη αλαθηώκελεο αλά θύθιν ζην ζύζηεκα ελέξγεηαο ελώ 

ην κέηξν απσιεηώλ, G''(σ) εθθξάδεη ηελ ημώδε ζπληζηώζα ηεο ελέξγεηαο θαη απνηειεί 

έλα κέηξν ηεο ελέξγεηαο πνπ ράλεηαη ππό κνξθή ζεξκόηεηαο από ην ζύζηεκα. Ο 

ιόγνο 
𝐺 ′′

𝐺 ′
 θαιείηαη εθαπηνκέλε απώιεηαο (lost tangent, tanδ). Όηαλ είλαη κεγαιύηεξνο 

ηεο κνλάδαο ε ζπκπεξηθνξά ησλ πιηθώλ είλαη πην θνληά ζηα ξεπζηά ελώ όηαλ είλαη 

κηθξόηεξε ηεο κνλάδαο ε ζπκπεξηθνξά ησλ πιηθώλ είλαη πην θνληά ζε εθείλε ησλ 

ζηεξεώλ.
 1,3

 

Τπνινγίδνληαο ηηο  εληόο θάζεο θαη εθηόο θάζεο αληαπνθξίζεηο, αληίζηνηρα, ην 

κηγαδηθό κέηξν (complex modulus) νξίδεηαη σο : 
16 

𝐺∗ 𝜔 =  𝐺 ′ 𝜔 +  𝑖𝐺 ′′  𝜔 =  𝑖𝜔 𝐺 𝑡 𝑒−𝑖𝜔𝑡𝑑𝑡
∞

0

   (1.4.6) 

ηε γξακκηθή πεξηνρή ην δπλακηθό ημώδεο είλαη αλεμάξηεην ηνπ ξπζκνύ δηάηκεζεο 

θαη έρεη ζηαζεξή ηηκή, ζπρλά θαιείηαη δπλακηθό ημώδεο κεδεληθνύ ξπζκνύ δηάηκεζεο 

(zero-shear-viscosity) θαη ππνινγίδεηαη από ην κέηξν δηαηκεηηθήο ραιάξσζεο κέζσ 

ηεο ζρέζεο 
13,16 

𝜂 =  𝜂0 =  𝐺 𝑡 ′ 𝑑𝑡 ′

∞

0

 (1.4.7) 



2. Τπολογιστικές Προσομοιώσεις. 

Η αλάγθε ζύλδεζεο ησλ ηδηνηήησλ κε ηε ζύζηαζε ηεο ύιεο κε ζηόρν ην ζρεδηαζκό 

πιηθώλ εηδηθά θαηαζθεπαζκέλσλ γηα ζπγθεθξηκέλεο εθαξκνγέο είλαη ε κεγαιύηεξε 

πξόθιεζε  ηεο επηζηήκεο ησλ πιηθώλ. Σα ηειεπηαία ρξόληα νη κνξηαθέο 

πξνζνκνηώζεηο έρνπλ απνδεηρζεί εμαηξεηηθά βνεζεηηθέο κπξνζηά ζε απηή ηελ 

πξόθιεζε. Πξαγκαηνπνηνύλ ππνινγηζηηθά πεηξάκαηα γηα ηελ πξόβιεςε ηδηνηήησλ 

γηα ζπζηήκαηα, ζε ζπλζήθεο ππό ηηο νπνίεο ζα ήηαλ δύζθνιν ή θαη αδύλαην λα 

πξαγκαηνπνηεζεί έλα ζπκβαηηθό πείξακα.
18,19

 

Παξόιε ηε βνήζεηα πνπ παξέρεη, ε ρξήζε ησλ πξνζνκνηώζεσλ δελ κπνξεί λα 

ζεσξεζεί παλάθεηα κπξνζηά ζηα πξνβιήκαηα ηεο επηζηήκεο ησλ πιηθώλ. Πνιιέο 

θνξέο αδπλαηεί λα πεξηγξάςεη έλα πξαγκαηηθό ζύζηεκα σο έρεη, αθνύ νη ππάξρνπζεο 

κέζνδνη επηηξέπνπλ ηε κειέηε κόλνλ πνιύ απινπζηεπκέλσλ κνληέισλ, κε 

απνηέιεζκα ηελ εκθάληζε αζπκθσληώλ κεηαμύ ζεσξίαο θαη πεηξάκαηνο. Οη 

αζπκθσλίεο απηέο ελδερνκέλσο νθείινληαη είηε ζε ππεξαπινύζηεπζε ηνπ κνληέινπ, 

είηε ζε ιάζνο ζεσξεηηθή πξνζέγγηζε ή θαη ζηα δύν πξναλαθεξζέληα. 
18,19

 

Δπηπιένλ νη ππάξρνπζεο ππνινγηζηηθέο δπλαηόηεηεο είλαη αθόκα θαη ζήκεξα αδύλαην 

λα απεπζύλνληαη ζε όιεο ηηο ρσξηθέο θαη ρξνληθέο θιίκαθεο. Έλα απιό παξάδεηγκα 

είλαη νη ραξαθηεξηζηηθνί ρξόλνη κηαο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο πνιπαηζπιελίνπ (𝐶10.000 ) 

ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο ε νπνία γηα λα δηαρπζεί ζε απόζηαζε ίζε κε ην κήθνο ηεο 

ρξεηάδεηαη ρξόλνπο πνπ μεπεξλνύλ ην 1ms. Σελ πξνζνκνίσζε ηέηνησλ ρξόλσλ 

παξαδνζηαθέο ηερληθέο όπσο ε Μνξηαθή Γπλακηθή κπνξνύλ λα ηελ πεηύρνπλ κόλν ζε 

"εμσηηθά" ππνινγηζηηθά ζπζηήκαηα. 
19,20

 

Απηή ε αδπλακία ζε πνιιά πιηθά λα πεξηγξαθνύλ θαηλόκελα πνπ ιακβάλνπλ ρώξα 

ζε θιίκαθεο ρξόλνπ θαη κήθνπο πνιύ κεγαιύηεξεο από απηέο ζηηο νπνίεο κπνξεί 

λ΄αληαπνθξηζεί κηα αηνκηζηηθή πξνζνκνίσζε γηα ηελ πεξηγξαθή ελόο καθξνζθνπηθνύ 

θαηλνκέλνπ νδήγεζε ζηελ ηδέα ηεο αδξνπνίεζεο. (coarse-graining). ηηο 

αδξνπνηεκέλεο ή κεζνζθνπηθέο κεζόδνπο ν αξηζκόο ησλ βαζκώλ ειεπζεξίαο 

πεξηνξίδεηαη, ηα θαηλόκελα πνπ εκθαλίδνληαη ζε κηθξέο ρξνληθέο πεξηόδνπο κπνξνύλ 

λα πεξηγξαθνύλ ζηνραζηηθά θαη όιν θαη κεγαιύηεξνη ρξόλνη θαη δηαζηάζεηο  

θαζίζηαληαη πξνζβάζηκα.
19

 

Δπηπιένλ ε αλάγθε ρξήζεο κεζνζθνπηθώλ κεζόδσλ κπνξεί λα δεηρζεί θαη απαγσγηθά 

όπσο ζε πξνβιήκαηα βηνκεραληθήο θιίκαθαο όπνπ ελδηαθέξεη ε ξενινγηθή 



ζπκπεξηθνξά ησλ πνιπκεξηθώλ ηεγκάησλ. Η ξενινγία ζηε βηνκεραλία είλαη πςίζηεο 

ζεκαζίαο γηα ηε βειηίσζε ησλ ζπλζεθώλ θαηά ηηο δηεξγαζίεο, επηηπγράλνληαο 

ηαπηόρξνλα ηελ ειάρηζηε δπλαηή θαηαλάισζε ελέξγεηαο. Γη' απηό ην ζθνπό νη 

πξνζνκνηώζεηο είζηζηαη λα γίλνληαη θπξίσο κε ηε ρξήζε ππνινγηζηηθήο 

ξεπζηνκεραληθήο (Computational fluid dynamics [CFD]). ηνπο ππνινγηζκνύο CFD 

ε ζπκπεξηθνξά ηνπ πιηθνύ εμεηάδεηαη κε ηε ρξήζε καθξνζθνπηθώλ εμηζώζεσλ,(π.ρ. 

Navier Stokes), ελώ γηα ηε ζρέζε ηάζεο-παξακόξθσζεο ρξεζηκνπνηνύληαη πιηθέο 

ζρέζεηο (constitutive relations). Όκσο, πνιύ ζπρλά, απαηηνύληαη ιεπηνκεξέζηεξα 

κνληέια πνπ ζα ιακβάλνπλ ζπγθεθξηκέλα κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ πνιπκεξηθνύ 

ζπζηήκαηνο. Γηα ηηο κνξηαθέο πξνζνκνηώζεηο νη ρξόλνη ραιάξσζεο δελ είλαη εθηθηά 

αληρλεύζηκνη,  νπόηε ε ρξήζε αδξνπνηεκέλσλ κνληέισλ (coarse-grained models) 

είλαη απαξαίηεηε έηζη ώζηε λα πξνζπεξαζηεί απηόο ν ρσξηθόο θαη ρξνληθόο 

πεξηνξηζκόο. 
19,21

 

Η αλάπηπμε αδξνπνηεκέλσλ κνληέισλ κε ζθνπό ηε ξενινγηθή κειέηε ηεγκάησλ 

επηρεηξήζεθε θαη ζπλερίδεη λα επηρεηξείηαη από κεγάιν αξηζκό εξεπλεηώλ. Απηά ηα 

κνληέια θαινύληαη λα πξνζνκνηώζνπλ ην θαηλόκελν ησλ δηαπινθώλ (1.3) θαη πσο 

απηό επεξεάδεη ηε θίλεζε ησλ πνιπκεξηθώλ ζπζηεκάησλ. Παξαδείγκαηα ηέηνηα 

απνηεινύλ ηα Bead-spring simulations (Baumgärtner θαη Binder
22

, Kremer
23,24

 θ.α.), 

United-atom simulations (Harmandaris et al.
25

). Απηνύ ηνπ είδνπο ηα κνληέια δελ 

είλαη πξαθηηθά εμαηηίαο ηνπ κεγάινπ ππνινγηζηηθνύ ηνπο θόζηνπο. 
21

 

Μία από ηηο πην πξόζθνξεο κεζόδνπο πξνζνκνίσζεο ζην αδξνπνηήκελν ζύζηεκα 

αλαπαξάζηαζεο είλαη ε δπλακηθή Langevin (2.1.1). Όζνλ αθνξά ηηο δηαπινθέο ε 

ζηξαηεγηθή πνπ πηνζεηείηαη γηα ηελ αλάπηπμε κεζνζθνπηθώλ κνληέισλ είλαη ε ρξήζε 

ζπλδέζκσλ ή αβαξώλ ειαηεξίσλ. Παξαδείγκαηα ηέηνησλ κνληέισλ απνηεινύλ ην 

κνληέιν ζσιήλα (tube model) ησλ Edwards and de Gennes
12

, ην κνληέιν 

Απειεπζέξσζεο Πεξηνξηζκώλ (Constraint Release[CR]), κνληέια νιηζζαηλόλησλ  

ζπλδέζκσλ (Slip-link models [Hua and Schieber
26

]), θαη  κνληέια νιηζζαηλόλησλ 

ειαηεξίσλ (Slip-spring models [Likhtmann]
27

). 
21 

ηε βηβιηνγξαθία ππάξρνπλ θαη άιια αδξνπνηεκέλα κνληέια, νπνία δε ζα 

αλαθεξζνύλ ζηελ παξνύζα δηπισκαηηθή εξγαζία. Έλα εμαηξεηηθό άξζξν 

αλαζθόπεζεο είλαη ε δεκνζίεπζε ηνπ Masubuchi 2014.
21

 

ηηο επόκελνπο παξαγξάθνπο ζα αλαιπζεί ε δπλακηθή Brown, πνπ επηηξέπεη ηελ 

πξόζβαζε ζε κεζνζθνπηθέο θιίκαθεο ρώξνπ θαη ρξόλνπ θαη επηπιένλ ε κέζνδνο 

θηλεηηθήο πξνζνκνίσζεο Μόληε Κάξιν (kinetic Monte Carlo simulation)  γηα ηελ 



πεξηγξαθή ζπάλησλ ζπκβάλησλ πνπ πξαγκαηνπνηνύληαη ζε κεγάινπο 

(ππνινγηζηηθνύο) ρξόλνπο. 

2.1 Μέθοδος Προσομοίωσης. 

2.1.1 Δυναμική Βrown. 

Καηά ηελ πξνζνκνίσζε ελόο κεγάινπ ζπζηήκαηνο, ππάξρεη ε επηζπκία λα θξαηεζεί ν 

αξηζκόο ησλ βαζκώλ ειεπζεξίαο όζν ην δπλαηόλ κηθξόηεξνο γίλεηαη.  Κάηη ηέηνην 

θαζίζηαηαη δπλαηό κε ηελ παξάιεηςε ζσκαηηδίσλ ησλ νπνίσλ ε θίλεζε δε ζεσξείηαη 

ζεκαληηθή γηα ηελ παξαθνινύζεζε ηεο εμέιημεο ην ζπζηήκαηνο. Όκσο, νη δπλάκεηο 

απηώλ ησλ ζσκαηηδίσλ σο πάλσ ζηα ππόινηπα είλαη απαξαίηεην λα παξαζηαζνύλ κε 

ηνλ αθξηβέζηεξν δπλαηό ηξόπν. Όηαλ ε θίλεζε ησλ παξαιεηπνκέλσλ ζσκαηηδίσλ 

είλαη πνιύ γξεγνξόηεξε απ‟ απηή ησλ ζσκαηηδίσλ πνπ δηαηεξνύληαη ζηελ πεξηγξαθή 

ηνπ ζπζηήκαηνο (timescale separation), απνδεηθλύεηαη όηη νη δπλάκεηο απηέο είλαη δύν 

θαηεγνξηώλ:  δπλάκεηο εμαξηώκελεο από ηε ζέζε θαη ηελ ηαρύηεηα ησλ 

δηαηεξνύκελσλ ζσκαηηδίσλ (δπλάκεηο ηξηβήο, friction forces) θαη δπλάκεηο ηπραίαο 

θαηεύζπλζεο εμαξηώκελεο κόλν από ην ρξόλν (ηπραίεο δπλάκεηο, random forces). 

Γειαδή, θαηά ηελ πξνζνκνίσζε ελόο ζπζηήκαηνο, ε επίπησζε ησλ βαζκώλ 

ειεπζεξίαο πνπ παξαιείπνληαη πάλσ  ζηνπο βαζκνύο ειεπζεξίαο πνπ ιακβάλνληαη ππ‟ 

όςε αλαιπηηθά πεξηγξάθεηαη πεξηιεπηηθά κέζσ ησλ δπλάκεσλ ηξηβήο θαη ησλ 

ηπραίσλ δπλάκεσλ 
.16,28 

Σν πιενλέθηεκα ηεο δπλακηθήο Brown έγθεηηαη ζην γεγνλόο όηη δίλεη ηε δπλαηόηεηα 

πνιύ κεγάισλ βεκάησλ νινθιήξσζεο ελ ζπγθξίζεη κε άιιεο ππνινγηζηηθέο κεζόδνπο 

(π.ρ κνξηαθή δπλακηθή). Η δηαθξηηνπνίεζε ησλ ρξνληθώλ δηαζηεκάησλ αθνξά 

ζπζηήκαηα ζηα νπνία έλα είδνο θίλεζεο γίλεηαη ζε πνιύ κηθξόηεξε πεξίνδν από άιια 

θαηλόκελα θαη ην ηαρύ θαηλόκελν δελ έρεη ελδηαθέξνλ. Πξνθαλώο ε δεηγκαηνιεςία 

από κηα θαηαλνκή πηζαλνηήησλ κηαο ζηνραζηηθήο δηεξγαζίαο νδεγεί, ζε απώιεηα ηεο 

αλαιπηηθήο κηθξνζθνπηθήο πιεξνθνξίαο ηνπ ζπζηήκαηνο. Παξόια απηά θαζίζηαηαη 

δπλαηή ε απινπνίεζε  ησλ δηαθνξεηηθώλ θηλήζεσλ ησλ ζσκαηηδίσλ ε εθκεηάιιεπζε 

ηεο νπνίαο επηηξέπεη ηελ αδξνπνίεζε ζσκαηηδίσλ ηνπ ζπζηήκαηνο. Απηό δίλεη ηε 

δπλαηόηεηα επίιπζεο πξνβιεκάησλ ζε κεγαιύηεξεο ρσξηθέο θιίκαθεο θαη επηπιένλ 

κειέηε θαηλνκέλσλ (π.ρ. ρξόλνη ραιάξσζεο) πνπ εκθαλίδνληαη ζε ρξόλνπο ηεο ηάμεο 

ησλ ms ή θαη κεγαιύηεξσλ.
16,19,29,30

 



πζηήκαηα πνπ ππόθεηληαη ζηε δπλακηθή Brown νδεγνύλ ζηε ρξήζε ηεο εμίζσζεο 

Langevin. Μηα δύλακε ηξηβήο (−𝜉𝑚𝐯(𝑡)), εμαξηώκελε από ηελ ηαρύηεηα ηνπ 

ζσκαηηδίνπ ρξεζηκνπνηείηαη έηζη ώζηε λα πεξηγξάςεη έκκεζα ην πεξηβάιινλ όπνπ 

βξίζθεηαη ην ζσκαηίδην (π.ρ. δηαιύηεο). Δπηπιένλ εηζάγεηαη κηα ηπραία δύλακε 𝐑(𝑡), 

όπσο επηηάζζεη ην ζεώξεκα δηαθπκάλζεσλ - απσιεηώλ (fluctuation dissipation 

theorem), ε νπνία ζε αληίζεζε κε ηε δύλακε ηξηβήο έξρεηαη λα πξνζζέζεη θηλεηηθή 

ελέξγεηα ζην ζύζηεκα.  Η ζηνραζηηθή δύλακε 𝐑(t) ζεσξείηαη όηη είλαη κηα 

γθανπζηαλή ηπραία κεηαβιεηή κε κεδεληθό κέζν όξν 〈(𝐑(𝑡)〉=0) θαη απεηξνζηά 

βξαρεία κλήκε ηεο πξόηεξεο ηζηνξίαο ηεο, δειαδή απνζπζρεηίδεηαη ακέζσο από ηνλ 

εαπηό ηεο. 
16,28

  

Σέινο εηζάγεηαη δύλακε 𝐅  𝐫 𝑡    ε νπνία εμαξηάηαη από ηηο ζέζεηο ησλ ζσκαηηδίσλ 

ηνπ ζπζηήκαηνο . Η ζπζηεκαηηθή απηή δύλακε πξνθύπηεη από ηελ ειεύζεξε ελέξγεηα 

αιιειεπίδξαζεο ησλ βαζκώλ ειεπζεξίαο πνπ δηαηεξνύληαη ζηελ πεξηγξαθή  ηνπ 

ζπζηήκαηνο κέζα ζην ινπηξό ησλ γξήγνξσλ, παξαιεηπόκελσλ βαζκώλ ειεπζεξίαο.
 16

 

Βάζεη ησλ πην πάλσ ε θίλεζε ελόο ζσκαηηδίνπ 𝑖 κεηαηξέπεηαη ζηε ζηνραζηηθή 

δηαθνξηθή εμίζσζε : 

mi𝐯𝐢  t =  𝐅i  𝐫i t   − 𝜉𝑖𝑚𝑖𝐯i t +  𝐑𝑖(t) (2.1.1) 

Δπηπιένλ ε δπλακηθή Langevin νξίδεη όηη νη δηαθνξεηηθέο ζπληζηώζεο (ζην ρώξν) ηεο 

ηπραίαο δύλακεο είλαη αζπζρέηηζηεο κεηαμύ ηνπο, 

〈𝐑 0 ∙ 𝐑 t 〉 = 6𝜉𝑚𝑘B𝑇𝛿(𝑡) (2.1.2) 

Γελ ππάξρεη ζπζρέηηζε κεηαμύ ηπραίαο δύλακεο θαη ηαρύηεηαο ηνπ ζσκαηηδίνπ νύηε 

κεηαμύ ηπραίαο θαη ζπζηεκαηηθήο δύλακεο θαζ' νπνηαλδήπνηε ζπληζηώζα ηνπο. 

〈𝐯 0 𝐑(𝑡)〉𝑒𝑛𝑠  = 0            𝑡 ≥ 0 (2.1.3) 

〈𝐅 0 𝐑(𝑡)〉𝑒𝑛𝑠 = 0              𝑡 ≥ 0  (2.1.4) 

O κέζνδνη πξνζνκνίσζεο πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη ζηεξίδνληαη ζηελ νινθιήξσζε ηεο 

εμίζσζεο (2.1.1) γηα κηθξά δηαζηήκαηα Γt. Δλδεηθηηθά αιγόξηζκνη νινθιήξσζεο ηεο 

ζρέζεο (2.1.1) γηα ππνινγηζκό ησλ αληηπξνζσπεπηηθώλ ηξνρηώλ ή ηαρπηήησλ 

κπνξνύλ λα ιεθζνύλ κε αιγνξίζκνπο όπσο ν αιγόξηζκνο predictor (Ermak, 



1976),αιγόξηζκνη ηύπνπ  Verlet ή θαη αιγόξηζκνη ησλ Van Gunsteren θαη Berendsen 

(1982).
28,31,32

 

2.1.2 Εξίσωση Θέσεων Langevin (Position Langevin 

Equation). 

Η εμίζσζε ζέζεσλ Langevin (ή δπλακηθή Brown)  πξνέξρεηαη από απινπνίεζε ηεο 

εμίζσζεο Langevin, ζρέζε (2.1.1) ,εάλ ιεθζνύλ ππόςε θάπνηεο παξαδνρέο γηα ην 

εμεηαδόκελν ζύζηεκα. 

Δάλ ζεσξεζνύλ αξθεηά κεγάια βήκαηα ζην ρξόλν έηζη ώζηε Γt ≫ 1/μ, νη ηηκέο ησλ 

ηαρπηήησλ ζε ρξόλν 𝐯 𝑡  ή   𝐯(𝑡 + 𝛥𝑡) ζα είλαη θαηαλεκεκέλεο θαηά κηα θαηαλνκή 

(ηζζνξνπίαο) Maxwell-Boltzmann. Δλ αληηζέζεη ε εμέιημε ησλ ζέζεσλ 𝐫(𝑡) πξνο ηελ 

θαηαλνκή ηζνξξνπία ηνπο είλαη πνιύ βξαδύηεξε από απηή ησλ ηαρπηήησλ.
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Μαζεκαηηθά όηαλ νη ρξόλνη πνπ ελδηαθέξνπλ είλαη αξθεηά κεγάινη θαη άξα 

απαηηείηαη κεγάιν βήκα Γt ≫ 1/μ  ηόηε κε  απιή δηαζηαηηθή αλάιπζε ησλ όξσλ ηεο 

ηαρύηεηαο πξνθύπηεη όηη: 

 𝑚 𝐯 (𝑡) ~𝑚 
 𝛥𝐯 

𝛥𝑡
~𝑚

 𝐯 

𝛥𝑡
≪ 𝑚

 𝐯 

1/𝜉
~ 𝑚𝜉 𝐯(𝑡)  (2.1.5) 

Eπνκέλσο ν αδξαλεηαθόο όξνο (αξηζηεξό κέινο ηεο ζρέζεο (2.1.1) ) θαζίζηαηαη 

αζήκαληνο κπξνζηά ζηνλ όξν ηξηβήο.
28

 

Με άιια ιόγηα, ε ηξηβή είλαη πςειή (όξην πςειώλ ηξηβώλ = high friction limit) κε 

απνηέιεζκα νη αιιαγέο ζηελ ηαρύηεηα λα επηηεινύληαη ζε ρξνληθή πεξίνδν ηέηνηα 

ώζηε νη αιιαγέο ζηηο ζπζηεκαηηθέο δπλάκεηο  λα κπνξνύλ λα ζεσξεζνύλ ακειεηέεο. 

Ή εμίζσζε ζέζεσλ Langevin δίλεηαη από ηε ζρέζε:
28,33 

𝐯𝒊 𝑡 =
1

𝑚𝑖𝜉𝑖
𝐅𝐢  𝐫𝐢 𝑡   +  

1

𝑚𝑖𝜉𝑖
𝐑𝐢 𝑡  (2.1.6) 

Η ζηνραζηηθή δηαθνξηθή εμίζσζε (2.1.6) ε νπνία δηέπεη ηελ θίλεζε Brown πξέπεη λα 

νινθιεξσζεί πξόο ηα εκπξόο ζην ρξόλν γηα ηνλ ππνινγηζκό ηεο ηξνρηάο θίλεζεο ησλ 

ζσκαηηδίσλ. 
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Η αξηζκεηηθή νινθιήξσζε ηεο εμίζσζεο ζέζεσλ Langevin, ζρέζεο  (2.1.6), δίλεηαη 

βάζεη ηνπ αιγνξίζκνπ ησλ Van Gunsteren θαη Berendsen από ηε ζρέζε:
 11 

𝐫i 𝑡𝑛 +  𝛥𝑡 = 𝐫𝑖,𝑎 𝑡𝑛 +
1


𝑖

 𝐅𝑖 𝑡𝑛 𝛥𝑡 +
1

2
𝐅 𝑖 𝑡𝑛  𝛥𝑡 

2 +  𝚫𝐫𝑖
G 𝛥𝑡  (2.1.7) 



  Η   ηπραία κεηαηόπηζε 𝚫𝐫𝑖
G

 (Γt) δεηγκαηνιεπηείηαη από ηξεηο αλεμάξηεηεο 

θαηαλνκέο Gauss κε κεδεληθό κέζνλ όξν θαη δηαζπνξά: 

〈[𝚫𝐫𝑖
G 𝛥𝑡 ]𝟐〉 =

2𝑘B𝛵


𝑖

𝛥𝑡 (2.1.8) 

κε δi=miμi  Αλαγθαίν είλαη λα δηεπθξηληζηεί όηη ε αλάιπζε ηεο Γπλακηθήο Brown πνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθε παξόιν πνπ αλαθέξζεθε κε ηειηθό ζθνπό ηελ εμέηαζε ελόο 

ζπζηήκαηνο ζσκαηηδίσλ Brown ζθόπηκα ακέιεζε νπνηεζδήπνηε πδξνδπλακηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο. Η αηηία είλαη όηη όπσο ζα θαηαδερηεί θαη ζηε ζπλέρεηα ε εθαξκνγή 

ηεο δπλακηθήο Brown απνζθνπεί ζηε κειέηε ηεο δπλακηθήο πνιπκεξηθνύ ηήγκαηνο 

θαη άξα νη δεκηνπξγνύκελεο πδξνδπλακηθέο αιιειεπηδξάζεηο πνπ ζα έπξεπε λα 

εκθαλίδνληαλ ζηα ζσκαηίδηα Brown ιόγσ θίλεζεο ησλ ζσκαηηδίσλ ηνπ δηαιύηε 

κπνξνύλ λα ζεσξεζνύλ ακειεηέεο ζε ζρέζε κε ηηο ππόινηπεο εκθαληδόκελεο 

δπλάκεηο. (screening of hydrodynamic interactions). 

2.2 Κινητική Προσομοίωση Monte Carlo. 

Η δπλακηθή πνιιώλ ζπζηεκάησλ είλαη αξγή επεηδή αθνινπζεί κηα δηαδνρηθή 

αθνινπζία ζπάλησλ ζπκβάλησλ κεηαμύ δηαθνξεηηθώλ πεξηνρώλ ζην ρώξν 

απεηθνλίζεώο ηνπο, νη νπνίεο θαινύληαη θαηαζηάζεηο.  Η θάζε θαηάζηαζε απνηειεί 

κηα "ιεθάλε" (basin) ρακειήο δπλακηθήο ελέξγεηαο θαη κπνξεί λα δηαζέηεη έλα ή θαη 

πεξηζζόηεξα ειάρηζηα ελέξγεηαο. Αθόκα απηέο νη θαηαζηάζεηο ηνπ ζπζηήκαηνο 

απνηεινύλ πεξηνρέο ζηηο νπνίεο ην ζύζηεκα παγηδεύεηαη γηα κεγάιν ρξνληθό 

δηάζηεκα. Γη' απηό νη κεηαβάζεηο από κηα θαηάζηαζε ζε κηα άιιε θαινύληαη ζπάληα 

ζπκβάληα (infrequent events), ππό ηελ έλλνηα όηη ν κέζνο ρξόλνο παξακνλήο ζε κηα 

θαηάζηαζε  είλαη κεγάινο ζπγθξηλόκελνο κε ην ρξόλν πνπ πξνθεηκέλνπ ην ζύζηεκα 

απνθαηαζηήζεη ηελ ηνπηθή θαηαλνκή ηζνξξνπίαο ηνπ κέζα ζε κία θαηάζηαζε. 

Παξαδείγκαηα θαηλνκέλσλ ηα νπνία κπνξνύλ λα ζεσξεζνύλ σο δηαδνρηθή αθνινπζία 

ζπάλησλ ζπκβάλησλ πεξηιακβάλνπλ ηε δηάρπζε πξνζκίμεσλ ζηα κέηαιια θαη ηνπο 

εκηαγσγνύο, θαζώο θαη αεξίνπ ζε άκνξθν πνιπκεξέο, ηελ αλαδίπισζε πξσηετλώλ 

θ.α.
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Όπσο αλαθέξζεθε θαη ζηελ αξρή απηνύ ηνπ θεθαιαίνπ ε ρξήζε ζπκβαηηθώλ 

ηερληθώλ κνξηαθήο πξνζνκνίσζεο, όπσο ε κνξηαθή δπλακηθή αδπλαηεί λα πεξηγξάςεη 

ηέηνηα θαηλόκελα επεηδή νη ρξόλνη πνπ ηα ραξαθηεξίδνπλ είλαη πνιύ κεγάινη ζε 

ζρέζε κε ηηο δπλαηόηεηεο απηώλ ησλ ηερληθώλ. Μηα θαηάιιειε κέζνδνο γηα ηελ 



πεξηγξαθή απηώλ ησλ θαηλνκέλσλ απνηειεί ε θηλεηηθή πξνζνκνίσζε Μόληε Κάξιν 

(kinetic Monte Carlo). Η αλάιπζε ζπάλησλ ζπκβάλησλ βαζηδόκελε ζε αηνκηθνύ 

επηπέδνπ πιεξνθνξίεο, εληνπίδεη θαηαζηάζεηο 𝑖 θαη ππνινγίδεη ηηο ζηαζεξέο ξπζκνύ 

κεηάβαζεηο 𝑘𝑖→𝑗  κεηαμύ απηώλ ησλ θαηαζηάζεσλ. Σν 𝑘𝑖→𝑗  απνηειεί ηε δεζκεπκέλε 

πηζαλόηεηα αλά κνλάδα ρξόλνπ ηεο κεηάβαζεο ζηελ θαηάζηαζε j δεδνκέλνπ όηη ην 

ζύζηεκα βξίζθεηαη ζηελ θαηάζηαζε i.  Δθόζνλ νη θαηαζηάζεηο θαη νη ζηαζεξέο 

ξπζκνύ είλαη γλσζηέο, ε εμέιημε ηνπ ζπζηήκαηνο ζε επίπεδν θαηαζηάζεσλ κπνξεί λα 

παξαθνινπζείηαη από ηελ αθόινπζε εμίζσζε (master equation): 

𝜕𝑃𝑖(𝑡)

𝜕𝑡
=  𝑃𝑗  𝑡 𝑘𝑗→𝑖 −  𝑃𝑖 𝑡  𝑘𝑖→𝑗

𝑗 ≠𝑖𝑗≠𝑖

  (2.2.1) 

Ο ξπζκόο 𝑘𝑖→𝑗  είλαη αλεμάξηεηνο ηνπ ρξόλνπ ιόγσ ηνπ δηαρσξηζκνύ ρξόλσλ 

(timescale separation) θαη θαζηζηά ηε κεηάβαζε από i ζε j ζπάλην ζπκβάλ. To 𝑃𝑖 𝑡  

απνηειεί ηελ πηζαλόηεηα ην ζύζηεκα λα βξίζθεηαη ζηελ θαηάζηαζε 𝑖 ζε ρξόλν t. 

Γεληθόηεξα ε εμέιημε ηνπ ζπζηήκαηνο ζην ρώξν ησλ θαηαζηάζεσλ απνηειεί κηα 

ζηνραζηηθή αλέιημε (Poisson process). 
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Όζνλ αθνξά ηελ παξαθνινύζεζε θαη θαηαγξαθή ηεο ζηαδηαθήο εμέιημεο ηνπ 

ζπζηήκαηνο, εθόζνλ είλαη γλσζηέο νη θαηαζηάζεηο 𝑖, νη κεηαβάζεηο κεηαμύ ησλ 

θαηαζηάζεσλ θαη νη ζηαζεξέο 𝑘𝑖→𝑗  κπνξνύλ λα πξαγκαηνπνηεζνύλ κε ηελ παξαγσγή 

ελόο κεγάινπ αξηζκνύ ζηνραζηηθώλ ηξνρηώλ ηνπ ζπζηήκαηνο, ζύκθσλα κε ηελ 

εμίζσζε (2.2.1). Κάζε ηξνρηά πεξηιακβάλεη κηα αθνινπζία κεηαβάζεσλ κεηαμύ 

θαηαζηάζεσλ. Οη κεηαβάζεηο πξαγκαηνπνηνύληαη ζε ρξνληθέο ζηηγκέο νη νπνίεο 

επηιέγνληαη κε ηε γέλεζελ ςεπδνηπραίσλ αξηζκώλ. 
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Γηα λα μεθηλήζεη θαλείο κηα πξνζνκνίσζε θηλεηηθήο Μόληε Κάξιν (kMC) θαηαξράο 

θαηαλέκεη έλα κεγάιν αξηζκό N αλεμάξηεησλ "πεξπαηεηώλ" (walkers) αλάκεζα ζηηο 

θαηαζηάζεηο ηνπ ζπζηήκαηνο  ζύκθσλα κε κηα θαηαλνκή πηζαλνηήησλ πάλσ ζε όιεο 

ηηο θαηαζηάζεηο 𝑃𝑖  (0), 𝑖 = 1,2… . 𝑛. 

Ο ζπκβνιηζκόο 𝛮𝑖 𝑡  ππνδειώλεη ηνλ αξηζκό ησλ πεξπαηεηώλ πνπ βξίζθνληαη ζηελ 

θαηάζηαζε i ζε ρξόλν t. Αξρηθά 
𝛮𝑖 0 

𝑁
≈ 𝑃𝑖 0 . Αθνύ γίλεη ε αξρηθνπνίεζε γηα 𝑡 = 0 

ην ζρήκα ηεο πξνζνκνίσζεο 𝑘𝑀𝐶 θηλείηαη σο εμήο: 

i. Γηα θάζε θαηάζηαζε 𝑖 ε νπνία είλαη θαηεηιεκκέλε ζε ρξόλν t, ππνινγίδνληαη νη 

ξνέο (fluxes) 𝑅𝑖→𝑗  𝑡 =  𝑁𝑖𝑘𝑖→𝑗  ζε όιεο ηηο πηζαλέο θαηαζηάζεηο j κε ηηο νπνίεο 



ζπλδέεηαη. Δπηπιένλ ππνινγίδεηαη ε ζπλνιηθή ξνή 𝑅 𝑡 =    𝑅𝑖→𝑗  (𝑡)𝑗𝑖  θαη νη 

πηζαλόηεηεο 𝑞𝑖→𝑗  𝑡 =  𝑅𝑖→𝑗   𝑡 /𝑅 𝑡 . 

ii. Γεκηνπξγείηαη έλαο ςεπδνηπραίνο αξηζκόο 𝜉 ∈  0,1 .  Δπηιέγεηαη ν ρξόλνο 

εκθάληζεο ηεο επόκελεο κεηάβαζεο ζην δίθηπν ησλ θαηαζηάζεσλ 𝛥𝑡 =

 −
ln 1−𝜉 

𝑅 𝑡 
.  Δπηιέγεηαη ε επόκελε κεηάβαζε επηιέγνληαο έλα από ηα πηζαλά 

𝑖 → 𝑗 ζύκθσλα κε ηηο πηζαλόηεηεο 𝑞𝑖→𝑗  𝑡 . 

iii. Από ηνπο 𝑁𝑖(𝑡) πεξπαηεηέο πνπ βξίζθνληαη ζηελ θαηάζηαζε 𝑖 επηιέγεηαη έλα κε 

πηζαλόηεηα 
1

𝛮𝑖 𝑡 
 θαη κεηαθηλείηαη ζηελ θαηάζηαζε j. 

iv. Τπνινγίδνληαη νη ηηκέο γηα ην ζπγθεθξηκέλν ρξνληθό βήκα  κε αλαλέσζε ησλ 

πηλάθσλ πνπ θξαηνύλ ηηο ζέζεηο όισλ ησλ πεξπαηεηώλ έηζη ώζηε λα ιεθζεί 

ππόςε ε εθαξκνδόκελε κεηάβαζε. Αλαλεώλεηαη ε θαηάζηαζε ησλ αξηζκώλ 

𝑁𝑖(t+Γt) = 𝑁𝑖(t) - 1 θαη 𝑁𝑗 (t+Γt) = 𝑁𝑗 (t) +1. 

v. Δπηζηξέθεη ζην βήκα i γηα ππνινγηζκό ηεο λέαο κεηάβαζεο.
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Δπηιέρζεθε λα δνζεί έλα γεληθόηεξν ζρήκα θηλεηηθήο Μόληε Κάξιν από ην 

ρξεζηκνπνηνύκελν ζηνλ νπνίν ζηεξίρζεθε ε παξνύζα δηπισκαηηθή, κε ζθνπό λα 

δνζεί ε γεληθόηεξε εηθόλα ηεο κεζόδνπ. Σν αθξηβέο ζρήκα γηα ηε δηπισκαηηθή 

δίλεηαη ζην (3.6).  

 

  



3. EMSIPON. 

3.1 Περιγραφή Κώδικα ΕΜSIPON. 

Ο Κώδηθαο EMSIPON (Engine for Mesoscopic Simulations of Polymer Networks) 

είλαη γξακκέλνο ζε C++ θαη παξέρεη ηε δπλαηόηεηα κέζσ κηαο ζπλεπνύο θαη 

ελδειερνύο αδξνπνηεκέλεο κεζόδνινγίαο, κνξηαθήο πξνζνκνίσζεο πνιπκεξηθώλ 

ηεγκάησλ θαη ζηαπξνδεζκεπκέλσλ πνιπκεξηθώλ δηθηύσλ ζε ξεαιηζηηθνύο ρξόλνπο 

(ms) θαη ζε θιίκαθεο κεγέζνπο ηεο ηάμεο ησλ 100 nm. Δπηηπγράλνληαο 

πξνζνκνηώζεηο ζε απηέο ηηο ρσξηθέο θαη ρξνληθέο θιίκαθεο αθ' ελόο πξνβιέπνληαη νη 

γξακκηθέο ημσδνειαζηηθέο ηδηόηεηεο πνιπκεξηθώλ ηεγκάησλ θαη ζηαπξνδεζκεπκέλσλ 

πνιπκεξηθώλ δηθηύσλ,αθ' εηέξνπ γίλεηαη δπλαηή ε δηεμαγσγή (εηθνληθώλ) 

κνλνδηάζηαησλ πεηξακάησλ επηκήθπλζεο/ζπκπίεζεο. Η θίλεζε ησλ ππεξαηόκσλ 

(beads) ζην ηξηζδηάζηαην ρώξν ειέγρεηαη κέζσ ηεο Γπλακηθήο Brown (Brown 

Dynamics) ελώ ν θώδηθαο βξίζθεηαη ζε θάζε επέθηαζεο, ε νπνία αθνξά ηελ έληαμε 

ηεο κεζόδνπ Dissipative Particle Dynamics.
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Η εηζαγσγή ηνπ θαηλνκέλνπ ησλ δηαπινθώλ κεηαμύ αιπζίδσλ επηηπγράλεηαη κε ηελ 

εηζαγσγή ησλ ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο (slip-springs). Αμίδεη λα 

αλαθεξζεί όηη ζην κεζνζθνπηθό απηό επίπεδν ε έλλνηα ηνπ ειαηεξίνπ κεηαβιεηήο 

ζπλδεζκνινγίαο  δελ είλαη εληειώο μεθάζαξε σο πξνο ην θπζηθό ηεο λόεκα, δειαδή 

θάζε ειαηήξην κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο δελ αληηζηνηρεί  απαξαίηεηα ζε κηα 

δηαπινθή. Μηα εξκελεία ηνπ ξόινπ ησλ ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο ζηελ 

θίλεζε ησλ αιπζίδσλ κπνξεί λα δηαηππσζεί εάλ απηά ζεσξεζνύλ σο ήπηνη 

πεξηνξηζκνί ζηελ πιεπξηθή θίλεζε ηεο αιπζίδαο ηνπ πνιπκεξνύο αιιά όρη ζηελ 

θίλεζε θαηά ηνλ θύξην άμνλα ηεο αιπζίδαο. Όζν αθνξά ηε δεκηνπξγία ησλ 

ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο απηά κπνξνύλ λα εηζαρζνύλ ηπραία ζηελ 

ηζνξξνπεκέλε απεηθόληζε ηνπ ζπζηήκαηνο ή αθόκα κπνξνύλ λα δεκηνπξγεζνύλ 

αθνινπζώληαο έλα ζρήκα Κηλεηηθήο Πξνζνκνίσζεο Μόληε Κάξιν (Kinetic Monte 

Carlo), ην νπνίν ζα αλαιπζεί ζηελ ζπλέρεηα (ελόηεηα 3.6).  Καηά ηελ ηπραία 

εηζαγσγή ζηελ αξρηθή απεηθόληζε ησλ ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο, ν 

αξηζκόο ηνπο επηιέγεηαη έηζη ώζηε λα είλαη ζύκθσλνο κε ην κνξηαθό βάξνο κεηαμύ 

ησλ δηαπινθώλ, 𝑀e , ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ πνιπκεξνύο.  Κάζε δεύγνο ππεξαηόκσλ 

(beads) κπνξεί λα ελσζεί δηακέζνπ ελόο ειαηεξίνπ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο 

εθόζνλ ε κεηαμύ ηνπο απόζηαζε είλαη κηθξόηεξε κηαο παξακέηξνπ 𝑙𝑠𝑠 . εμίζσζε. Ο 



ελαιιαθηηθόο ηξόπνο δεκηνπξγίαο ησλ ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο 

πεξηιακβάλεη ηελ εηζαγσγή κηαο αξρηθήο απεηθόληζεο απαιιαγκέλεο από απηά 

(ρξεηάδνληαη κόλν δύν γηα λα μεθηλήζεη ηε δεκηνπξγία ν αιγόξηζκνο). Με ηε ρξήζε 

ελόο ζρήκαηνο θηλεηηθήο πξνζνκνίσζεο Μόληε Κάξιν γίλεηαη ζηαδηαθά ε 

δεκηνπξγία ησλ ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο θαζώο εμειίζζεηαη ε 

απεηθόληζε ηνπ ζπζηήκαηνο ζην ρώξν. Σν ζρήκα απηό ζπλερίδεη κέρξη ν αξηζκόο ησλ 

ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο λα θηάζεη ηνλ επηζπκεηό, όηαλ απηό 

νινθιεξσζεί κπνξεί ε ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο λα ειαρηζηνπνηεζεί μαλά. ππό ηελ 

παξνπζία ηνπο.
11,37

 

Όζν αθνξά ηελ πξνζνκνίσζε ζηαπξνδεζκεπκέλσλ πνιπκεξηθώλ δηθηύσλ, 

ρξεζηκνπνηνύληαη δύν αιγόξηζκνη γηα ηε δεκηνπξγία ησλ αξρηθώλ απεηθνλίζεσλ . 

πγθεθξηκέλα, ν πξώηνο αιγόξηζκνο εθαξκόδεηαη γηα ηπραία ζηαπξνδέζκεπζε 

(random-crosslinking), ε νπνία επηηπγράλεηαη κε ηε δηαζπνξά ελόο πξνθαζνξηζκέλνπ 

αξηζκνύ ηπραίσλ ζεκείσλ πνπ απνηεινύλ ηα ζεκεία ρεκηθήο πξόζδεζεο (κόληκνη 

ζύλδεζκνη) δύν γεηηνληθώλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ. Ο δεύηεξνο αιγόξηζκνο ελώλεη 

ηα αθξαία ππεξάηνκα όισλ ησλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ ελόο γξακκηθνύ ηήγκαηνο κε 

εζσηεξηθά ζεκεία άιισλ, γεηηνληθώλ αιπζίδσλ (end - grafting). ηα ρήκα 3.1 1 θαη 

ρήκα 3.1 2 απεηθνλίδεηαη ε αλαπαξάζηαζε ελόο πνιπκεξηθνύ δηθηύνπ ζην 

αδξνπνηεκέλν επίπεδν θαη ελόο ζηαπξνδεζκεπκέλνπ πνιπκεξηθνύ δηθηύνπ (cis-1,4-

πνιπηζνπξελίνπ) κε όια ηα ππεξάηνκα λα βξίζθνληαη εληόο ηνπ θνπηηνύ 

πξνζνκνίσζεο. Δπηπιένλ ζην ρήκα 3.1 3 δίλνληαη νη ζρεκαηηθέο αλαπαξαζηάζεηο 

ησλ δύν πξναλαθεξζέλησλ αιγνξίζκσλ ζηαπξνδέζκεπζεο.
37

 

 



 

ρήκα 3.1 1 ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ελόο πνιπκεξηθνύ δηθηύνπ ζην αδξνπνηεκέλν επίπεδν.
37

 

 

ρήκα 3.1 2 Οπηηθνπνίεζε ελόο ζηαπξνδεζκεπκέλνπ πνιπκεξηθνύ δηθηύνπ cis-Pi ζην 

αδξνπνηεκέλν επίπεδν αλαπαξάζηαζεο κε όια ηα ππεξάηνκα λα βξίζθνληαη εληόο ηνπ θνπηηνύ 

πξνζνκνίωζεο.
37

 

 

 

ρήκα 3.1 3 ρεκαηηθέο αλαπαξαζηάζεηο ηεο ηπραίαο ζηαπξνδεζκεπζεο (α) θαη ηεο 

ζηαπξνδέζκεπζεο ηωλ αθξαίωλ ππεξαηόκωλ (β). 
37

 



 

Όπσο πξναλαθζέξζεθε, ν θώδηθάο EMSIPON ζηνρεύεη ζηελ πξόβιεςε ησλ 

γξακκηθώλ ημσδνειαζηηθώλ ηδηνηήησλ ελόο πνιπκεξηθνύ δηθηύνπ, ηόζν παξνπζία 

όζν θαη απνπζία ζηαπξνδεζκεύζεσλ.  Απηό θαζίζηαηαη  δπλαηό  κε ηνλ ππνινγηζκό 

ηνπ κέηξνπ δηαηκεηηθήο ραιάξσζεο (stress relaxation function), G(t),  ην νπνίν 

ππνινγίδεηαη κέζσ ησλ κε δηαγώλησλ ζηνηρείσλ ηνπ ηαληζηή ηάζεσλ ιακβάλνληαο 

ππόςε όιεο ηηο ζπζηεκαηηθέο δπλάκεηο ηνπ ζπζηήκαηνο. Ο ππνινγηζκόο ηνπ G(t) 

επηηπγράλεηαη κέζσ ηνπ αιγόξηζκνπ ζπζρέηηζεο πνιιαπιώλ "ηαύ" (multiple tau 

correlator algorithm) ν νπνίνο αλαπηύρζεθε από ηνπο Ramírez et al.
38

 Δπηπιένλ 

δίλεηαη πιήξεο έιεγρνο ησλ δνκηθώλ ηδηνηήησλ κε ζθνπό λα ειεγρζεί εάλ νη 

πνιπκεξηθέο αιπζίδεο παξακέλνπλ αδηαηάξαθηεο σο πξνο ηε δηακόξθσζή ηνπο.
11

 

Δπηπιένλ  κέζσ ησλ πξνζνκνηώζεσλ ΒD (θαη DPD) παξέρεηαη ε δπλαηόηεηα 

«εηθνληθώλ»  πεηξακάησλ γηα ηε κειέηε ησλ κεραληθώλ παξακνξθώζεσλ ησλ 

δηθηύσλ θαη εθηόο ηζνξξνπίαο πξνζνκνηώζεηο θαηά ηελ άζθεζε ζηαζεξνύ ξπζκνύ 

δηαηκεηηθήο παξακόξθσζεο. Απηνύ ηνπ είδνπο νη πξνζνκνηώζεηο δίλνπλ ηε 

δπλαηόηεηα ππνινγηζκνύ κε γξακκηθώλ ημσδνειαζηηθώλ ηδηνηήησλ ησλ πνιπκεξώλ. 

Όζν αθνξά ηελ εθηέιεζε εηθνληθώλ πεηξακάησλ κεραληθήο παξακόξθσζεο, κέζσ 

ηνπ θώδηθα EMSIPON θαζίζηαληαη δπλαηέο κνλνδηάζηαηεο εθειθπζηηθέο ή ζιηπηηθέο 

παξακνξθώζεηο ζε δηαζηαπξσκέλα πνιπκεξηθά δίθηπα ππό δεδνκέλν ξπζκό 

παξακόξθσζεο. ηηο  πξναλαθεξζείζεο πξνζνκνηώζεηο, ν πξνζαλαηνιηζκόο ησλ 

εληξνπηθώλ ειαηεξίσλ (strands), ησλ ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο (slip 

springs) θαζώο θαη ησλ ηκεκάησλ ησλ ππναιπζίδσλ κεηαμύ ησλ κόληκσλ ζπλδέζκσλ  

πεξηγξάθεηαη κέζσ ηνπ ηαλπζηή  Saupe (Saupe ordering tensor).
 11,35,36

 

Σόζν νη ζε ηζνξξνπία αιιά θαη νη εθηόο ηζνξξνπίαο BD/kMC πξνζνκνηώζεηο 

κπνξνύλ λα δηελεξγεζνύλ κε ηε ρξήζε ηεο παξάιιειεο έθδνζεο ηνπ θώδηθα 

EMSIPON ν νπνίνο αλαπηύρζεθε κε ρξήζε ηεο δνκήο Message Passing Interface. 

Παξάιιειεο παξακνξθώζεηο κπνξνύλ λα ηξέμνπλ κέρξη θαη ζε 16 ππξήλεο 

θαιύπηνληαο ρξνληθέο θιίκαθεο αξθεηώλ microseconds θαη ζε θιίκαθα κεγέζνπο 

αξθεηώλ λαλνκέηξσλ. Όζν αθνξά ηηο πξνζνκνηώζεηο DPD/kMC, ε δνθηκαζηηθή 

έθδνζε πξόζθαηα έρεη αλαπηπρζεί, γη απηό αξθεηέο δνθηκέο θαη δηνξζώζεηο γίλνληαη 

ζηνλ θώδηθα ζε απηή ηε θάζε. 

 

 



3.2 Περιγραφή του πολυμερούς.  

ηα πιαίζηα ηνπ θώδηθα ηα πνιπκεξή αλαπαξίζηαληαη από γξακκηθέο αιπζίδεο νη 

νπνίεο απνηεινύληαη από αθνινπζίεο ππεξαηόκσλ (beads) ,ελσκέλσλ κε εληξνπηθά 

ειαηήξηα (strands), ελώ όπσο πξναλαθέξζεθε νη δηαπινθέο εηζάγνληαη κέζσ 

ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο  (slip-spring) πνπ ζπλδένπλ γεηηνληθέο 

αιπζίδεο.  Πην ζπγθεθξηκέλα, θάζε ππεξάηνκν απαξηίδεηαη από έλα αξηζκό 

ζηαηηζηηθώλ ηκεκάησλ Kuhn (Kuhn Segments), ηα νπνία κε ηε ζεηξά ηνπο 

απαξηίδνληαη από έλαλ αξηζκό κνλνκεξώλ. Δπηπιένλ ζηα πνιπκεξηθά ζπζηήκαηα, ηα 

ππεξάηνκα δηαθξίλνληαη ζε αθξαία ππεξάηνκα (end-points), εζσηεξηθά ππεξάηνκα 

(internal nodal points), θαζώο θαη ζε ζηαπξνδεζκνύο ζηελ πεξίπησζε ησλ 

ειαζηνκεξώλ. Αλαπαξάζηαζε ελόο πνιπκεξηθνύ δηθηύνπ παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 

3.2  1. όπνπ αλαπαξίζηαληαη όια ηα δνκηθά ηνπ ζηνηρεία. 
[1]

 

 

 

ρήκα 3.2  1 Αλαπαξάζηαζε δηθηύνπ ελόο πνιπκεξηθνύ ηήγκαηνο ή ειαζηνκεξνύο. Σα αθξαία 

ππεξάηνκα, ηα εζωηεξηθά ππεξάηνκα θαη νη κόληκνη ζύλδεζκνη παξνπζηάδνληαη κε θόθθηλεο κπιέ 

θαη καύξεο ζθαίξεο, αληίζηνηρα. Σα εληξνπηθά ειαηήξηα θαηά κήθνο ηωλ αιπζίδωλ εκθαλίδνληαη 

κε κπιε ελώ ηα ειαηήξηα κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο κε θόθθηλν.
11

 

 

 Η ζπγθεθξηκέλε δηπισκαηηθή εξγαζία ζα αζρνιεζεί κε πνιπκεξηθά ηήγκαηα νπόηε 

ηα ππν πξνζνκνηώζε ζπζηήκαηα ζηεξνύληαη ζηαπξνδεζκώλ. 

Οη παξερόκελεο δπλαηόηεηεο από ηνλ θώδηθα γηα ηελ εηζαγσγή ησλ ειαηεξίσλ 

κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο ζην ππό εμέηαζε ζύζηεκα αλαπηύρζεθαλ ζηελ ελόηεηα 



(3.1) θαη όπσο αλαθέξζεθε ηα ειαηήξηα απηά εηζάγνπλ ηελ έλλνηα ησλ δηαπινθώλ 

ζην ζύζηεκα, έηζη ώζηε ηα καθξνκόξηα λα αθνινπζνύλ ηελ θίλεζε έξππζεο 

(reptational motion). Πην αλαιπηηθά, έλα ειαηήξην κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο 

ελώλεη δύν δηαθνξεηηθά εζσηεξηθά ππεξάηνκα ή αθξαία ππεξάηνκα ζε δύν 

δηαθνξεηηθέο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο θαη ζηνραζηηθά κπνξεί λα θαηαζηξαθεί όηαλ έλα 

ή δύν από ηα ππεξάηνκα πνπ ελώλεη είλαη αθξαίν ππεξάηνκν. Γηα λα αληηζηαζκηζηεί ε 

θαηαζηξνθή ελόο ειαηεξίνπ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο δεκηνπξγείηαη έλα λέν από 

αιπζίδεο κε  ειεύζεξα άθξα.
11

 

3.3 Η Θερμοδυναμική του συστήματος. 

Σν πξναλαθεξζέλ κεζνζθνπηθό κνληέιν ηνπ ζπζηήκαηνο ζεξκνδπλακηθά 

πεξηγξάθεηαη από ηελ ειεύζεξε ελέξγεηα Helmholtz ιακβάλνληαο ππ' όςε ηόζν ηηο 

δεζκηθέο όζν θαη ηηο κε δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο:  

 𝐴𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙    𝐫𝐢𝐣 ,  𝜌 𝒓  ,𝑇 = 𝐴𝑏  𝐫ij ,𝑇 + 𝐴𝑛𝑏    𝜌 𝐫  ,𝑇  (3.3.1) 

όπνπ 

 {𝐫𝑖𝑗 ≡ 𝐫j − 𝐫i} απνηειεί ην δηάλπζκα πνπ πξνθύπηεη σο δηαθνξά ησλ δηαλπζκάησλ 

ζέζεσλ δύν πνιπκεξηθώλ ππεξαηόκσλ,  𝜌 𝐫   είλαη ην πεδίν ηνπηθώλ ππθλνηήησλ 

ηνπ ζπζηήκαηνο θαη Σ ε ζεξκνθξαζία ηνπ ζπζηήκαηνο.
 11

 

Με ζθνπό ηελ αθξηβέζηεξε δπλαηή πεξηγξαθή ηεο ζεξκνδπλακηθήο ηνπ ζπζηήκαηνο  

ν θάζε ζπλεηζθεξόκελνο όξνο ζηελ ζπλνιηθή ειεύζεξε ελέξγεηα  ζα επεμεγεζεί 

πεξαηηέξσ μερσξηζηά. 

Ξεθηλώληαο κε ηνλ πξώην όξν ηνπ δεμηνύ κέινπο ηεο εμίζσζεο (3.3.1) o όξνο 𝛢𝑏   

απνηειεί ηε ζπλεηζθνξά ησλ δεζκηθώλ αιιειεπηδξάζεσλ. Η ειεύζεξε ελέξγεηα ησλ 

δεζκηθώλ αιιειεπηδξάζεσλ κπνξεί εύθνια λα παξαζηαζεί σο έλα άζξνηζκα πάλσ ζε 

όια ηα δεζκηθά δεπγάξηα (i,j) όπνπ ην i ελώλεηαη κε ην j κέζσ εληξνπηθνύ ειαηεξίνπ 

(strand) . Δπηπιένλ δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο ζεσξνύληαη θαη απηέο ησλ ειαηεξίσλ 

κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο (slip-spring) θαη ππνινγίδνληαη βάζεη ηεο ζρέζεο 

(3.3.4).
 11

 

Γεληθόηεξα ζε θάζε δεζκό, δεύγνο ππεξαηόκσλ ζεσξείηαη πσο αιιειεπηδξά 

εμαξηώκελν από ηελ απόζηαζε δεζκνύ ηνπ θαη ηε ζεξκνθξαζία.  



𝐴b  𝐫ij ,𝑇 =   𝐴pair  𝑟𝑖𝑗 ,𝑇 

(𝑖,𝑗 )

 
(3.3.2) 

Ο όξνο Apair  όηαλ αλαθέξεηαη ζηα εληξνπηθά ειαηήξηα (strands) έρεη ηελ έθθξαζε: 

𝛢pair
intra  𝑟𝑖𝑗 ,𝑇 =

3

2
𝑘B𝑇

𝑟𝑖𝑗
2

𝑁𝑖𝑗 𝑏K
2  (3.3.3) 

όπνπ 𝛮𝑖𝑗   είλαη ν αξηζκόο ησλ ηκεκάησλ Kuhn κεηαμύ i θαη j),  bK  απνηειεί ην 

ραξαθηεξηζηηθό κήθνο Kuhn ηνπ πνιπκεξνύο θαη 𝑘B  απνηειεί ηε ζηαζεξά 

Boltzmann. 
11

 

Η ελέξγεηα Helmholtz ησλ ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο (slip-springs), 

ππνινγίδεηαη κέζσ ηεο εμίζσζεο:         

𝐴pair
sl  𝑟𝑖𝑗 ,𝑇 =

3

2
𝑘B𝑇

𝑟𝑖𝑗
2

𝑙ss
2 (3.3.4) 

όπνπ 𝑙ss  κηα παξάκεηξνο πνπ ειέγρεη ηελ αθακςία ησλ ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο 

ζπλδεζκνινγίαο. Η ηηκή ηεο πξέπεη λα είλαη κεγαιύηεξε από ην κήθνο Kuhn θαη 

κηθξόηεξε ή ίζε ηεο δηακέηξνπ ηνπ ζσιήλα δηαπινθώλ ηνπ πνιπκεξνύο.
11

 

Όζν αθνξά ηηο κε δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο, δειαδή αιιειεπηδξάζεηο 

απνθιεηνκέλνπ όγθνπ θαη  Van der Waals,  γίλεηαη ρξήζε ηεο εμίζσζεο: 

𝐴𝑛𝑏   𝜌 𝒓  ,𝑇 =   𝑑3𝑟𝑎vol [𝜌(
−

box

𝐫), T] (3.3.5) 

όπνπ 𝑎vol   είλαη ε ππθλόηεηα ειεύζεξεο ελέξγεηαο (ελέξγεηα Helmholtz αλά κνλάδα 

όγθνπ) θαη ξ(r) ε ηνπηθή καδηθή ππθλόηεηα ζηελ ζέζε 𝐫.  O ππνινγηζκόο ηεο  

𝑎vol  𝜌,𝛵  κπνξεί λα γίλεη κε ηε ρξήζε κηαο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο. Όζν αθνξά ηνλ 

ππνινγηζκό ηεο ηνπηθήο ππθλόηεηαο 𝜌(𝐫), γίλεηαη ζε ηκήκαηα θειηώλ όπσο απηά 

νξίδνληαη από έλα νξζνγώλην πιέγκα πνπ θαηαιακβάλεη όινηνλ όγθν ηνπ θνπηηνύ 

πξνζνκνίσζεο. Άξα ε εμίζσζε (3.3.5) κπνξεί λα ππνινγηζηεί σο δηαθξηηό άζξνηζκα 

πάλσ ζε όια ηα θειηά ηνπ νξζνγώληνπ πιέγκαηνο. 

𝐴nb   𝜌 𝐫  ,𝑇 =  𝑉cell ,k
acc

𝛮cells

𝑘=1

𝑎vol (𝜌cell ,𝑘 ,𝑇) (3.3.6) 

όπνπ  𝑉cell ,𝑘
acc  είλαη ν πξνζβάζηκνο όγθνο (accessible volume) ηνπ θειηνύ k. Η 

ππθλόηεηα ηνπ θειηνύ 𝜌cell ,𝑘  πξέπεη λα νξίδεηαη βαζηζκέλε ζηα ππεξάηνκα κέζα θαη 



γύξσ από ην θειί k. Σν ζρήκα δηαθξηηνπνίεζεο ηνπ ρώξνπ ζρεηηθά κε ηηο κε δεζκηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο  πεξηγξάθεηαη αλαιπηηθά  ζην παξάξηεκα Α ηεο δεκνζίεπζεο ησλ, 

Vogiatzis et al.
11

 

Γηα ηνλ ππνινγηζκό ηεο ελέξγεηαο Helmholtz πνπ αθνξά ηηο κε δεζκηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο ρξεζηκνπνηείηαη ε θαηαζηαηηθή εμίζσζε Sanchez-Lacombe: 

𝐴SL  𝜌,𝛵 =  −𝑛𝑟𝑘B𝑇
∗𝜌 +  𝑛𝑟𝑘B𝑇   

1

𝜌 
− 1 ln 1 − 𝜌  +

1

𝑟
ln 𝜌   − 𝑛𝑘B𝑇𝑙𝑛 𝑤  (3.3.7) 

όπνπ 𝜌 =
𝜌

𝜌 ∗
απνηειεί ηελ αλεγκέλε ππθλόηεηα, ην ξ απνηειεί ηελ ππθλόηεηα ηνπ 

ηήγκαηνο θαη 𝜌∗ καδηθή ππθλόηεηα κέγηζηεο ζηνίβαμεο (close-packed mass density). 

To Σ ππνδειώλεη ηελ ζεξκνθξαζία ηνπ ηήγκαηνο θαη ην 𝛵∗ =  휀∗/kB κηα ηζνδύλακε 

ζεξκνθξαζία πνπ πεξηγξάθεη ηελ ελέξγεηα ιόγσ ζπλεθηηθώλ κε δεζκηθώλ 

αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμύ γεηηνληθώλ ηκεκάησλ ηνπ πνιπκεξνύο, ην νπνίν αθνξά ηηο 

κε δεζκηθέο αιιειεπδξάζεηο , ππεξάηνκνπ πξνο ππεξάηνκν. Καζεκία από ηηο n 

πνιπκεξηθέο αιπζίδεο ηνπ ηήγκαηνο, ησλ νπνίσλ ην κνξηαθό βάξνο αλά αιπζίδα είλαη 

Μ, ζεσξείηαη όηη απνηειείηαη από r ηκήκαηα Sanchez-Lacombe ("r-κεξή"). Σέινο ε 

παξάκεηξνο w, εμαζθαιίδεη όηη ε ελέξγεηα Helmholtz έρεη ηε ζσζηή κνξθή ζην όξην 

ηνπ ηδαληθνύ αεξίνπ . Ο ηειεπηαίνο όξνο ζηελ εμίζσζε (3.3.6) δελ εκθαλίδεη 

εμάξηεζε από ηελ ππθλόηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο θαη είλαη ζηαζεξόο εθόζνλ ν αξηζκόο 

ησλ αιπζίδσλ είλαη ζηαζεξόο.
11 

. ηε δεκνζίεπζε ησλ Sgouros et al. 

ρξεζηκνπνηήζεθε ελαιιαθηηθή ζρέζε ηεο (3.3.7) ε νπνία δίλεη πνιύ  θαιά 

απνηειέζκαηα.
36

 

Η ππθλόηεηα ηεο ελέξγεηαο Helmholtz  𝑎vol  𝜌,𝛵 , κπνξεί λα ππνινγηζηεί σο : 

𝛼𝑣𝑜𝑙  𝜌,𝛵 =
𝐴 𝜌,𝛵 

𝑉
=
𝐴 𝜌,𝛵 

𝑛𝑀/𝜌𝛮𝛢
= 𝜌𝛮𝛢

𝛢 𝜌,𝛵 

𝑛𝑀
= 𝜌𝑎𝑚𝑎𝑠𝑠  𝜌,𝛵  (3.3.8) 

 όπνπ 𝑎mass  𝜌,𝛵  αθνξά ηελ ελέξγεηα Helmholtz αλά κνλάδα κάδαο ηνπ ζπζηήκαηνο 

θαη 𝛮Α είλαη oαξηζκόο ηνπ Avogadro 

Υξεζηκνπνηώληαο ηε ζρέζε 𝑟 =
𝑀𝑝∗

𝜌 ∗𝑅𝑇∗
 ε ελέξγεηα Helmholtz αλά κνλάδα όγθνπ 

𝑎vol (𝜌,𝛵) γίλεηαη: 

𝑎vol  𝜌,𝛵 =  𝜌𝛼𝑚𝑎𝑠𝑠  𝜌, 𝛵 − 𝑝∗𝜌2 +  𝑝∗𝛵 𝜌  [ 
1

𝜌  
− 1 𝑙𝑛 1− 𝜌  +

𝜌∗𝑅𝑇∗

𝑀𝑝∗
𝑙𝑛 𝜌  −

𝜌∗𝑅𝑇∗

𝑀𝑝∗
𝑙𝑛 𝑤  ]   (3.3.9) 



όπνπ όινη νη όξνη εκθαλίδνπλ εμάξηεζε από ηηο αλεγκέλεο κεηαβιεηέο 𝛵∗,𝑝∗ ,𝜌∗  θαη 

ην κνξηαθό βάξνο ησλ αιπζίδσλ. Οη όξνη 𝑝∗θαη 𝛵  αθνξνύλ ηελ ραξαθηεξηζηηθή πίεζε 

θαη ηελ αλεγκέλε ζεξκνθξαζία αληίζηνηρα. Όιεο νη απαηηνύκελεο παξακέηξνπο 

(𝛵∗,𝑝∗ ) κπνξνύλ λα απνθηεζνύλ από πεηξακαηηθά δεδνκέλα. 
11 

3.3.1  Καταστατική Εξίσωση. 

Η ζεξκνδπλακηθή ηνπ πνιπκεξηθνύ ζπζηήκαηνο παίδεη ζεκαληηθό ξόιν ζηε 

βηνκεραλία ησλ πνιπκεξώλ θαη είλαη ζπρλά έλαο παξάγνληαο θιεηδί όζν αθνξά ηελ 

παξαγσγή, ηελ επεμεξγαζία θαη ηελ αλάπηπμε ησλ πιηθώλ. Ο ξόινο κηα θαηαζηαηηθήο 

εμίζσζεο είλαη ε πεξηγξαθή ηεο θαηάζηαζεο ελόο ζπζηήκαηνο κέζσ ησλ κεηαβιεηώλ 

πνπ ηελ πεξηγξάθνπλ. Η πην γλσζηή ρξήζε κηαο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο είλαη ε 

ζπζρέηηζε ππθλνηήησλ ησλ πγξώλ (ή ησλ αεξίσλ) ζε ζεξκνθξαζίεο θαη πίεζεηο (pVΣ  

δεδνκέλα).  ηε ζπγθεθξηκέλε κέζνδν όπσο πξναλαθέξζεθε γίλεηαη ρξήζε ηεο 

θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο Sanchez -Lacombe κηαο εθ ησλ πην δηαδεδνκέλσλ εμηζώζεσλ 

ησλ πνιπκεξηθώλ πιηθώλ. ηελ νπνία ρξεζηκνπνηείηαη έλαο θνξκαιηζκόο πιέγκαηνο 

όπνπ νη πνιπκεξηθέο αιπζίδεο θαηέρνπλ δηαθνξεηηθά ζεκεία ζην πιέγκα ελώ 

παξάιιεια ππάξρνπλ θαη θελά ζεκεία ζην πιέγκα.
11

 

Η ελέξγεηα Gibbs βαζηδόκελε ζηελ εμίζσζε Sanchez-Lacombe (SL) εθθξάδεηαη ζε 

αδηάζηαηεο κεηαβιεηέο  σο  

𝐺

𝑛𝑟휀∗
= 𝐺 =  −𝜌 + 𝑝 𝑣 + 𝑇   𝑣 − 1 𝑙𝑛 1− 𝜌  +

1

𝑟
𝑙𝑛  

𝜌 

𝑤
   (3.3.10) 

όπνπ ε∗ είλαη ε ελέξγεηα αιιειεπίδξαζεο κεηαμύ γεηηόληθσλ ηκεκάησλ (mers) ζην 

πιέγκα, r ν αξηζκόο ηκεκάησλ αλά κόξην θαηά Sanchez Lacombe. Σα κεγέζε 

𝑇 ,𝑝,  𝑣  θαη 𝜌  είλαη ε αλεγκέλε ζεξκνθξαζία, πίεζε, όγθνο θαη ππθλόηεηα, 

αληηζηνίρσο. Η παξάκεηξνο w είλαη ζπλδεδεκέλε κε ηνλ αξηζκό ησλ δηαθνξεηηθώλ 

πηζαλώλ δηακνξθώζεσλ ζε έλα ζύζηεκα κε nr-κεξή. Η εμαγόκελε θαηαζηαηηθή 

εμίζσζε πξνθύπηεη κε ειαρηζηνπνίεζε ηεο ελέξγεηαο G: 

 𝜕𝐺

𝜕𝑣
  𝑇 ,𝑝 = 0 (3.3.11) 

Από ηελ ειαρηζηνπνίεζε ηεο ελέξγεηαο πξνθύπηεη ε θαηαζηαηηθή εμίζσζε: 

𝜌 2 + 𝑝 + 𝑇  𝑙𝑛 1− 𝜌  +  1−
1

𝑟
  = 0 (3.3.12) 



Αμίδεη λα αλαθεξζεί όηη ζηo ηζνζεξκνθξαζηαθό-ηζνβαξέο ζύλνιν, 𝑝   θαη 𝛵  είλαη νη 

αλεμάξηεηεο κεηαβιεηέο ελώ  ε ππθλόηεηα ξ  είλαη ε εμαξηεκέλε. Γειαδή ππό 

δεδνκέλεο ηηκέο ζεξκνθξαζίαο θαη πίεζεο βξίζθεηαη ε ππθλόηεηα πνπ ειαρηζηνπνηεί 

ηελ ειεύζεξε ελέξγεηα.
11

 

Οη παξάκεηξνη ηεο Sanchez-Lacombe αλακέλεηαη λα κεηαβάιινληαη κε ην κέγεζνο 

ηεο αιπζίδαο θαη ε κεηαβνιή απηή είλαη ζύκθσλε κε πεηξακαηηθά δεδνκέλα. Οη 

παξάκεηξνη επηιέρζεθαλ από ηε δεκνζίεπζε ησλ Rudolf et al. όπσο απηέο πξνέθπςαλ 

γηα κεηξήζεηο pVT ζε αξθεηά πνιπκεξή ζε ηζνζεξκνθξαζηαθή θαηάζηαζε, πάλσ από 

ην ζεκείν παιώδνπο κεηάπησζεο.
11,39

 

Όζνλ αθνξά ηελ επηινγή ηεο ζπγθεθξηκέλεο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο γηα ηελ 

θαιύηεξε δπλαηή επξεία πεξηγξαθή ησλ κε δεζκηθώλ αιιειεπηδξάζεσλ επηιέρζεθε ε 

Sanchez-Lacombe αθνύ επηηξέπεη ηελ πξνζνκνίσζε ελόο ζπκπηεζηνύ κνληέινπ ην 

νπνίν απνηππώλεη ζσζηά αιιαγέο θάζεσλ, θαηλόκελα όπσο ε ζπειαίσζε πνπ 

εκθαλίδεηαη ζηα ειαζηνκεξή, θαζώο θαη δίλεη ηε δπλαηόηεηα γηα ηε κειέηε 

δηεπηθαλεηώλ. Γειαδή επηηξέπεη ηνλ ππνινγηζκό ησλ ζεξκνδπλακηθώλ ηδηνηήησλ γηα 

κηα πιεζώξα δηαθνξεηηθώλ ζπζηεκάησλ θαη πεξηπηώζεσλ. 
11 

3.4 Δημιουργία Αρχικών Απεικονίσεων. 

Δμηζνξξνπεκέλεο αξρηθέο απεηθνλίζεηο ελόο ηήγκαηνο γξακκηθώλ αιπζίδσλ 

ιακβάλνληαη από πξνζνκνηώζεηο Field Theory Inspired Monte Carlo (FT-i MC) ελόο 

αδξνπνηεκέλνπ ηήγκαηνο όπνπ νη αιπζίδεο αλαπαξίζηαληαη σο αθνινπζίεο 

ειεπζέξσλ ζπλδέζκσλ (freely jointed chain), δει ηκεκάησλ Κuhn, νη νπνίεο 

ππόθεηληαη ζε πεξαηηέξσ αδξνπνίεζε. Η αδξνπνίεζε από ην επίπεδν ησλ ηκεκάησλ 

Kuhn ζην κνληέιν ησλ ππεξαηόκσλ θαη ησλ ειαηεξίσλ πεξηιακβάλεη ηνπνζέηεζε 

ησλ ππεξαηόκσλ ζε θαλνληθά δηαζηήκαηα θαηά κήθνο ησλ ζέζεσλ πνπ πξνθύπηνπλ 

από ηελ εμηζνξξόπεζε Monte Carlo. Όπσο έρεη ήδε αλαπηπρζεί ζην (3.2), ην λέν 

επίπεδν πεξηγξαθήο, ην πνιπκεξέο ζεσξείηαη σο έλα δίθηπν εληξνπηθώλ ειαηεξίσλ ηα 

νπνία ελώλνπλ εζσηεξηθά θαη αθξαία ζεκεία. 
11

 

Ξεθηλώληαο από κηα θαιά εμηζνξξνπεκέλε απεηθόληζε R, πξνεξρόκελε από κηα 

πξνζνκνίσζε FT-i MC, νξίδεηαη ην κέγεζνο θαη ην ζρήκα ηνπ θνπηηνύ έηζη ώζηε ε 

ελέξγεηα Gibbs λα γίλεη ειάρηζηε ππό ηελ άζθεζε εμσηεξηθήο ηάζεο η.  Άξα γηα 

δεδνκέλν ηαλπζηή ηάζεο η, ειαρηζηνπνηείηαη ε ειεύζεξε ελέξγεηα ιακβάλνληαο 

ππόςε ηηο ζέζεηο ησλ ππεξαηόκσλ, ζεσξώληαο όηη απηά αθνινπζνύλ ηε 



καθξνζθνπηθή παξακόξθσζε νκνπαξάιιεια. Αμίδεη λα αλαθεξζεί όηη ε ζπλάξηεζε 

ηεο ελέξγεηαο Gibbs (3.4.1) ηζρύεη κόλν γηα κηθξέο απνθιίζεηο καθξηά από ηελ 

θαηάζηαζε αλαθνξάο.
11

 

𝐺 𝑇, 𝛕 =  𝐴total   𝐫𝐢𝐣 ,  𝜌 𝒓  ,𝑇 − 𝑉𝑅
1

3
Σr 𝛕 − 𝑉𝑅 𝜏𝛼𝛽 휀𝛼𝛽 = 𝐺 ( 𝐫𝐢 , 𝛕)

𝛼𝛽

 (3.4.1) 

ε απηό ην ζεκείν δελ έρεη γίλεη αθόκα ε εηζαγσγή ησλ ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο 

ζπλδεζκνινγίαο.
11

 

3.5 EMSIPON-Brownian Dynamics. 

Γόζεθε κηα αλαιπηηθή πεξηγξαθή ηεο Γπλακηθήο Brown (2.1.1) κε ζθνπό ζε απηή 

ηελ ελόηεηα λα αλαιπζεί ε εθαξκνγή ηεο ζην ππνεμέηαζε κεζνζθνπηθό κνληέιν. 

Όπσο αλαθέξζεθε (3.2) νη δνκηθνί ιίζνη ηνπ πνιπκεξνύο ζην αδξνπνηεκέλν απηό 

επίπεδν είλαη ηα ππεξάηνκα (beads), ζπλεπώο ην θάζε ππεξάηνκν ηνπ πνιπκεξηθνύ 

ζπζηήκαηνο απνηειεί έλα ζσκαηίδην Brown.
 11

 

Δπηπιένλ ε Γπλακηθή Brown έδσζε ηελ επρέξεηα ζε απηό ην αδξνπνηεκέλν επίπεδν 

λα κπνξνύλ κεξηθνί από ηνπο βαζκνύο ειεπζεξίαο λα παξαζηαζνύλ κόλν κέζα από 

ηελ ζηνραζηηθή ηνπο επίδξαζε ελώ άιινη λα ιεθζνύλ ππ' όςε αλαιπηηθά. ην 

ζπγθεθξηκέλν κνληέιν ε επίδξαζε ησλ παξαιεηπόκελσλ βαζκώλ ειεπζεξίαο εηζάγεη  

κηα  δύλακε ηξηβήο θαζώο θαη ηε ζηνραζηηθή ηπραία δύλακε (ηθαλνπνηώληαο ην 

fluctuation-dissipation-theorem) ζηελ εμίζσζε θίλεζεο ηνπ θάζε ππεξαηόκνπ.
 11

 

Δπηπιένλ ζηελ πεξίπησζε ηνπ κνληέινπ ηα βήκαηα νινθιήξσζεο (Γt) πνπ 

επηιέγνληαη γηα ηελ πξνζνκνίσζε ησλ επηζπκεηώλ ρξόλσλ ηνπ ζπζηήκαηνο είλαη 

αξθεηά κεγάια κε ζθνπό λα κπνξνύλ λα ιεθζνύλ νη παξαδνρέο πνπ αλαθέξνληαη ζην 

(2.1.2) θαη ε εμίζσζε ζέζεσλ Langevin λα κπνξεί επαξθώο λα πεξηγξάςεη ηε 

δπλακηθή ηνπ ζπζηήκαηνο:
11 

𝐯𝒊 𝑡 =
1

𝑚𝑖𝜉𝑖
𝐅𝐢  𝐫𝐢 𝑡   +  

1

𝑚𝑖𝜉𝑖
𝐑𝐢 𝑡  (3.5.1) 

H ζπζηεκαηηθή δύλακε 𝐅𝐢(𝑡) είλαη ε δύλακε πνπ αζθείηαη κεηαμύ ησλ ππεξαηόκσλ 

ηνπ ζπζηήκαηνο θαη ε δύλακε 𝐑i  (t) απνηειεί ηελ ηπραία δύλακε πνπ νθείιεηαη ζην 

πεξηβάιισλ ζύζηεκα (ηήγκα). Κάζε ππεξάηνκν ραξαθηεξίδεηαη από ηε κάδα ηνπ 𝑚𝑖  

θαη ην ζπληειεζηή ηξηβήο.
11

 

Δπηπιένλ όζν αθνξά ηε ζπζηεκαηηθή δύλακε κπνξεί λα εμαρζεί από ηελ εμίζσζε: 



𝐅i  𝒓𝑖 𝑡   =  −𝛻𝒓𝑖 𝑡 𝐴  𝒓𝑖𝑗  𝑡  ,  𝜌 𝒓, 𝑡  ,𝑇   (3.5.2) 

όπνπ ε έθθξαζε ηεο ελέξγεηαο Helmholtz αλαθέξεηαη ζηελ εμίζσζε (3.3.2). 

H νινθιεξσκέλε ζρέζε γηα ηνλ ππνινγηζκό ηεο ηξνρηάο ηνπ ζπζηήκαηνο δίλεηαη από 

ηε ζρέζε: 

𝐫i 𝑡𝑛 +  𝛥𝑡 = 𝐫𝑖,𝑎 𝑡𝑛 +
1


𝑖

 𝐅𝑖 𝑡𝑛 𝛥𝑡 +
1

2
𝐅 𝑖 𝑡𝑛  Γt 2 +  𝚫𝐫𝑖

G 𝛥𝑡  (3.5.3) 

H ρξνληθή παξάγσγνο ηεο δύλακεο 𝐅 i  πνπ θαίλεηαη ζηελ εμίζσζε ππνινγίδεηαη κε 

πεπεξαζκέλεο δηαθνξέο.
11

 

Όζα έρνπλ εηπσζεί γηα ηε δπλακηθή Brown ζπλνςίδνληαη ζηνλ πην θάησ αξηζκεηηθό 

αιγόξηζκν, γηα ηνλ ππνινγηζκό ησλ ηξνρηώλ ησλ ζσκαηηδίσλ από ηελ εμίζσζε 

ζέζεσλ Langevin. 
29 



 

ρήκα 3.5.1. Αξηζκεηηθόο αιγόξηζκνο γηα ηνλ ππνινγηζκό ηωλ ηξνρείωλ ηωλ ζωκαηηδίωλ από ηελ 

εμίζωζε ζέζεωλ Langevin 

3.6 H κινητική Monte Carlo των ελατηρίων Μεταβλητής 

υνδεσμολογίας.  

Η νιίζζεζε ησλ δηαπινθώλ κνληεινπνηείηαη ζεσξώληαο όηη ηα άικαηα ησλ 

ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο  κπνξνύλ λα πξαγκαηνπνηεζνύλ θαηά κήθνο 

ηεο θύξηαο δηεύζπλζεο ησλ αιπζίδσλ πνπ ελώλνπλ, ρσξίο λα κεηαηνπίδνπλ ηα 

ππεξάηνκα από ηηο ζέζεηο ηνπο . Όπσο θαίλεηαη θαη ζην ρήκα 3.6.1 



 

ρήκα 3.6.1 Μεηαπήδεζε ειαηεξίωλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο ζε εζωηεξηθά ππεξάηνκα ηωλ 

αιπζίδωλ 

  

Με ζθνπό λα παξαθνινπζνύληαη ηα άικαηα ησλ ειαηεξίσλ ζην ζύζηεκα 

ρξεζηκνπνηείηαη κία δηαδηθαζία θηλεηηθήο πξνζνκνίσζεο  Monte Carlo ε νπνία ηξέρεη 

παξάιιεια πξνο ηε δπλακηθή Brown. Η δπλακηθή  αικάησλ ησλ ειαηεξίσλ 

κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο κπνξεί λα ζεσξεζεί σο κηα αθνινπζία δηαδνρηθώλ 

ζπάλησλ κεηαβάζεσλ (ζπκβάλησλ) από κηα θαηάζηαζε ζε κηα άιιε κε κεγάιν 

δηάζηεκα ζρεηηθήο αδξάλεηαο κεηαμύ ησλ κεηαβάζεσλ. Θεσξείηαη όηη θάζε 

θαηάζηαζε αληηζηνηρεί ζε ζπγθεθξηκέλε ηηκή ηεο ειεύζεξεο ελέξγεηαο ηνπ 

αδξνπνηεκέλνπ ζπζηήκαηνο θαη ν κεγάινο ρξόλνο κεηαμύ ησλ κεηαπεδήζεσλ 

πξνθύπηεη επεηδή ην ζύζηεκα πξέπεη λα ππεξπεδήζεη έλα ελεξγεηαθό θξάγκα ,𝛢‡, γηα 

λα βξεζεί από ηε κηα θαηάζηαζε ζηελ επόκελε. Δπηπξόζζεηα γηα θάζε κηα πηζαλή 

κεηάβαζε από κηα θαηάζηαζε ζε κηα επόκελε  (π.ρ. από ηελ 𝛰 → 𝛮 ), ππάξρεη κηα 

ζηαζεξά ξπζκνύ 𝑘𝑂→𝑁  ε νπνία ραξαθηεξίδεη ηελ πηζαλόηεηα αλά κνλάδα ρξόλνπ ηεο 

κεηάβαζεο. Η ζηαζεξά ξπζκνύ θαη άξα θαη ε πηζαλόηεηα είλαη αλεμάξηεηε ηεο 

θαηάζηαζεο πνπ πξνεγήζεθε ηεο θαηάζηαζεο Ο.
11

 

Η δεηγκαηνιεςία ησλ ζέζεσλ ησλ ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο γίλεηαη ζε 

πξνθαζνξηζκέλνπο ρξόλνπο αλά δηάζηεκα 𝛥𝑡𝑘𝑀𝐶  ην νπνίν είλαη πνιιαπιάζην ηνπ 

βήκαηνο νινθιήξσζεο ηεο Γπλακηθήο Brown, 𝛥𝑡𝑘𝑀𝐶 = 𝜂𝑘𝑀𝐶𝛥𝑡. Γηα θάζε βήκα 𝜂𝑘𝑀𝐶  

ησλ ηξνρηώλ θαηά ηε δπλακηθή Brown, νη ζπληεηαγκέλεο ηνπ ζπζηήκαηνο ησλ 

ππεξαηόκσλ κέλνπλ ζηαζεξέο θαη ππνινγίδεηαη ε πηζαλόηεηα κεηάβαζεο ησλ 

ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο.  To ρξνληθό βήκα 𝛥𝑡𝛫𝛭𝐶  ζηελ kMC 

επηιέγεηαη έηζη ώζηε ν αξηζκόο ησλ κεηαβάζεσλ πνπ πξαγκαηνπνηνύληαη γηα όιεο ηηο 

δηαζέζηκεο  κεηαθηλήζεηο ειαηεξίσλ λα είλαη ζρεηηθά κηθξόο γηα ηελ παξαθνινύζεζε 

ηνπ ζπζηήκαηνο.
 11

 



To θάζε βήκα ηεο kMC πεξηιακβάλεη ηνλ ππνινγηζκό γηα όια ηα ειαηήξηα 

κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο ηνπ ζπζηήκαηνο ηεο πηζαλόηεηαο λα πξαγκαηνπνηήζνπλ 

κηα κεηάβαζε ζηηο (άκεζα) δηπιαλέο ζέζεηο, ιακβάλνληαο ππόςε όιεο ηηο πηζαλέο 

κεηαβάζεηο ζηηο νπνίεο κπνξνύλ λα εκπιαθνύλ. Γηπιέο κεηαβάζεηο ειαηεξίσλ δελ 

επηηξέπνληαη θαη απηό εμαηηίαο ησλ κηθξώλ ρξνληθώλ βεκάησλ πνπ επηιέγνληαη. 
11

 

Η πηζαλόηεηα  πξαγκαηνπνίεζεο θάζε πηζαλήο  κεηάβαζεο δίλεηαη από ηε ζρέζε 

𝑝𝑂→𝑁 = 𝑘𝑂→𝑁𝛥𝑡𝑘𝑀𝐶 . Η κεηάβαζε ζεσξείηαη σο απνδεθηή εθόζνλ ε πηζαλόηεηα   

𝑝𝑂→𝑁 ππεξβαίλεη έλαλ ςεπδνηπραίν αξηζκό από κηα νκνηόκνξθε θαηαλνκή [0,1).
11

 

Με ζθνπό ηελ αλάπηπμε ελόο θνξκαιηζκνύ γηα ηα ζηνηρεηώδε θαηλόκελα δεκηνπξγία 

θαη θαηαζηξνθήο ησλ ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο γίλεηαη ρξήζε ηεο 

έθθξαζεο ηνπ ξπζκνύ όπσο απηή δίλεηαη θαηά κήθνο ησλ ππεξαηόκσλ ηεο αιπζίδαο. 

Δπί παξαδείγκαηη εάλ ιεθζεί ππόςε έλα ειαηήξην κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο ην 

νπνίν ελώλεη ηα ππεξάηνκα  𝛼0  θαη 𝑏0 ε ελέξγεηα Helmholtz ηνπ ζπζηήκαηνο 

αλαθέξεηαη σο 𝐴𝑎0^𝑏0

(𝑁𝑠𝑠 )
. Άικα ελόο ειαηεξίνπ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο από ην 

ππεξάηνκν 𝑏0 ζην 𝑏+ (ρήκα 3.6.2), έρεη ζηαζεξά ξπζκνύ ίζε κε: 

𝑘ℎ𝑜𝑝 = 𝜈0 exp −
𝛢‡

, 𝑁𝑠𝑠 −  𝐴𝑎0^𝑏0

𝑁𝑠𝑠

𝑘𝐵𝑇
  (3.6.1) 

Με απηό ην ηξόπν έξρεηαη ζε ζπκθσλία κε ηε ζεσξία κεηαβαηηθώλ θαηαζηάζεσλ 

(Transition State Theory) , ζεσξώληαο όηη ε νιίζζεζε ελόο ειαηεξίνπ κεηαβιεηήο 

ζπλδεζκνινγίαο είλαη έλα ζπάλην θαηλόκελν κεηάβαζεο από κηα θαηάζηαζε 𝛰 ≡

𝑎0^𝑏0  ζε κηα θαηάζηαζε 𝛮 ≡ 𝑎0^𝑏+ πάλσ από έλα θξάγκα ειεύζεξεο 

ελέξγεηαο, 𝛢‡
, 𝑁𝑠𝑠  −  𝐴𝑎0^𝑏0

𝑁𝑠𝑠 . 11
 



 

ρήκα 3.6 2 ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηωλ επηπέδωλ ηεο ειεύζεξεο ελέξγεηαο όπωο απηή 

νξίδεηαη θαηά ηε κεηαπήδεζε ηωλ ειαηεξίωλ. 

Ο ζπκβνιηζκόο ^ ππνδειώλεη ηελ ζπλδεζηκόηεηα κεηαμύ ησλ ππεξαηόκσλ.. 

Θεσξώληαο όηη ην ελεξγεηαθό θξάγκα πνπ πξέπεη λα ππεξπεδήζνπλ ηα ειαηήξηα 

κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο είλαη ίζν γηα όια ηα ειαηήξηα κεηαβιεηήο 

ζπλδεζκνινγίαο ε ζρέζε (3.6.1) πνπ αθνξά ην ξπζκό πξαγκαηνπνίεζεο ελόο άικαηνο 

κπνξεί λα δνζεί απινύζηεξα από ηε ζρέζε: 

𝑘hop = 𝜈hop exp 
𝐴𝑎0𝑏0

𝑁𝑠𝑠

𝑘𝐵𝑇
  (3.6.2) 

όπνπ 𝜈hop = 𝜈0 exp −
𝛢‡

, 𝑁𝑠𝑠  

𝑘𝐵𝑇
 , άξα ε ελέξγεηα πνπ αθνξά ην ελεξγεηαθό θξάγκα 

ελζσκαηώλεηαη ζηνλ πξνεθζεηηθό όξν. H επηινγή ηηκήο γηα ηνλ πξνεθζεηηθό όξν 𝜈ℎ𝑜𝑝  

δίλεηαη ιεπηνκεξώο ζην Appendix D ηεο δεκνζίεπζεο ησλ Vogiatzis et al. θαη δελ ζα 

αλαιπζεί πεξαηηέξσ.
 11

 

Λακβάλνληαο ππόςε ηε ζρέζε (3.6.2), ν ξπζκόο πξαγκαηνπνίεζεο ελόο άικαηνο 

𝑘hop  εκθαλίδεη άκεζε εμάξηεζε από ηελ απνζεθεπκέλε ελέξγεηα ζην ειαηήξην 

κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο ιακβάλνληαο ππόςε ηελ αξρηθή ηνπ ζέζε.  
11

 

Αμίδεη λα αλαθεξζεί όηη νη κεζνδνινγίεο πνπ πξνζθέξεη ν θώδηθαο EMSIPON όζν 

αθνξά ηνλ αξηζκό ησλ ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο είλαη δύν. Η πξώηε 

κεζνδνινγία αθνξά κεηαβιεηό αξηζκό ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο ππό 

ζηαζεξό ρεκηθό δπλακηθό θαηά ηελ πξνζνκνίσζε. Η δεύηεξε κεζνδνινγία, ε νπνία 

εθαξκόζηεθε θαη ζηελ παξνύζα δηπισκαηηθή εξγαζία είλαη απηή ηνπ ζηαζεξνύ 

αξηζκνύ ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο. Γειαδή όηη θαζ' όιε ηελ 



πξνζνκνίσζε θξαηείηαη ζηαζεξόο ν ζπλνιηθόο αξηζκόο ησλ ειαηεξίσλ. Σόζν όκσο ε 

δεκηνπξγία, όζν θαη ε θαηαζηξνθή απηώλ ιακβάλνπλ ρώξα θαηά ηελ πξνζνκνίσζε 

θαη ζα εμεγεζνύλ ακέζσο πην θάησ.
11,36

 

Αξρηθά ε θαηαζηξνθή ησλ ειαηεξίσλ επέξρεηαη ζηελ πεξίπησζε πνπ έλα ή θαη ηα 

δύν αθξαία ππεξάηνκα κηαο αιπζίδαο ελώλνληαη κέζσ ελόο ειαηεξίνπ κεηαβιεηήο 

ζπλδεζκνινγίαο θαη ε κεηαβίβαζε πνπ πξνθύπηεη είλαη ηέηνηα ώζηε πξαγκαηνπνηεζεί 

άικα εθηόο ηεο αιπζίδαο. ε απηή ηελ πεξίπησζε ην ειαηήξην ζεσξείηαη ππνςήθην 

γηα θαηαζηξνθή. Καη' απηόλ ηνλ ηξόπν πξνζνκνηώλεηαη ην θαηλόκελν ηεο 

απεκπινθήο (disentanglement) όπσο απηό ππάγεηαη από ηε ζεσξία ηνπ ζσιήλα (tube 

theory).   ρεηηθά κε ηε δεκηνπξγία ησλ ειαηεξίσλ επηιέγεηαη  ηπραία έλα από ηα 

άθξα ησλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ σο ππεξάηνκν πξόζδεζεο θαη όια ηα ππεξάηνκα 

πνπ απέρνπλ απόζηαζε κηθξόηεξε από 𝛼attempt  ζεσξνύληαη πηζαλά ππεξάηνκα 

πξόζδεζεο γηα ην ειαηήξην όπσο θαίλεηαη θαη ζην ζρήκα 3.
 11

 

 

 

ρήκα 3.6 3 Γεκηνπξγία ειαηεξίωλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο. 

Από ηα ππνςήθηα άθξα πξόζδεζεο επηιέγεηαη ην ελεξγεηαθά πην ζπκθέξσλ θαη 

εθόζνλ ηθαλνπνηεί έλα θξηηήξην απνδνρήο πξαγκαηνπνηείηαη ε δεκηνπξγία ηνπ ζηελ 

αληίζεηε πεξίπησζε ην πξνεγνύκελν (θαηεζηξακκέλν) ειαηήξην επαλαδεκηνπξγείηαη. 

11
 

Η ζπλνιηθή πηζαλόηεηα δεκηνπξγίαο ή θαηαζηξνθήο ελόο ειαηεξίνπ κεηαβιεηήο 

ζπλδεζκνινγίαο δίλεηαη από ηελ έθθξαζε:
11 

𝑃𝑎0^𝑏0→𝑎
′

0^𝑏 ′ 0
= 𝑘hop ,𝑎0^𝑏0

𝛥𝑡𝑘𝑀𝐶𝑃 0→𝑁
𝑎𝑐𝑐𝑒𝑝𝑡

 (3.6.3) 



Όπνπ 𝑃 0→𝑁
𝑎𝑐𝑐𝑒𝑝𝑡

 απνηειεί ηελ πηζαλόηεηα απνδνρήο ηνπ λένπ ειαηεξίνπ κεηαβιεηήο 

ζπλδεζκνινγίαο. Δθηελήο πεξηγξαθή ηνπ ππνινγηζκνύ ησλ όξσλ ηεο εμίζσζεο 

(3.6.3) δίλεηαη ζηε δεκνζίεπζε ησλ Vogiatzis et al.
11

 

3.7 Αντικείμενο της παρούσας διπλωματικής. 

Tν αληηθείκελν ηεο παξνύζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο αθνξά ηε κειέηε ησλ 

γξακκηθώλ ξενινγηθώλ ηδηνηήησλ δηδεζπαξκέλσλ ζπζηεκάησλ cis-1,4 

πνιπηζνπξελίνπ ζε κεζνζθνπηθό επίπεδν κε ηε ρξήζε ηνπ θώδηθα EMSIPON. Η 

ζπγθεθξηκέλε δηπισκαηηθή θαη ην επηιεγόκελν πξνο πξνζνκνίσζε ζύζηεκα ζε απηή 

πξνθύπηεη από ηε δνπιεηά ησλ Megariotis et al.
35

θαη  Vogiatzis et al.
11 

Όπσο είλαη 

γλσζηό ηα πνιπκεξηθά ηήγκαηα θαη ηα πνιπκεξή γεληθόηεξα ζηηο πιείζηεο 

πεξηπηώζεηο δελ εκθαλίδνληαη σο κνλνδηάζπαξηα αιιά θέξνπλ θαηαλνκή κνξηαθώλ 

βαξώλ (1.2). Λακβάλνληαο ππόςε όηη ε θαηαλνκή ησλ κνξηαθώλ βαξώλ παίδεη 

ζεκαληηθό ξόιν ζηε δηαθνξνπνίεζε θαη ηνλ θαζνξηζκό ησλ ξενινγηθώλ ηδηνηήησλ 

ηνπ πνιπκεξνύο ππνινγίδνληαη ην κέηξν δηαηκεηηθήο ραιάξσζεο (shear relaxation 

modulus),  G(t), ην κέηξν απνζήθεπζεο  (storage modulus) G''(σ), ην κέηξν απσιεηώλ 

(loss modulus) θαη ην δπλακηθό ημώδεο κεδεληθνύ ξπζκνύ δηάηκεζεο (shear 

viscosity), 𝜂0, γηα δύν δηδηάζπαξηα ηήγκαηα θαη ζπγθξίλνληαη κε αληίζηνηρα 

κνλνδηάζπαξησλ ηεγκάησλ cis-1,4 πνιπηζνπξελίνπ. H επηινγή δηδηάζπαξησλ 

ηεγκάησλ έγηλε αθνύ απνηεινύλ κηα ζεκαληηθή εηδηθή  πεξίπησζε 

πνιπδηάζπαξηνπ ηήγκαηνο. ε αληίζεζε κε ηα πνιπκεξηθά ηήγκαηα ηα νπνία 

εκθαλίδνπλ επξεία θαηαλνκή κνξηαθώλ βαξώλ θαη ηα ζπζηαηηθά ηνπο γίλνληαη 

δπζδηάθξηηα,  έλα δηδηάζπαξην ζύζηεκα εκθαλίδεη μεθάζαξα θαζνξηζκέλα 

ραξαθηεξηζηηθά.
40 

 

  



4. Μεθοδολογία. 

Σα ζπζηήκαηα πνπ πξνζνκνηώζεθαλ ζηα πιαίζηα απηήο ηεο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο 

δεκηνπξγήζεθαλ από κνλνδηάζπαξην ηήγκα cis-1,4 πνιπηζνπξελίνπ κνξηαθνύ βάξνπο 

𝛭53  =  79.98 kg/mol ≈ 80 kg/mol. Οη αξρηθέο αιπζίδεο έθεξαλ 53 ππεξάηνκα αλά 

αιπζίδα θαη ην ζπλνιηθό αξρηθό ζύζηεκα απνηεινύληαλ από 172 (ίδηνπ κνξηαθνύ 

βάξνπο) αιπζίδεο. Οη πξνζνκνηώζεηο έγηλαλ ζην θαλνληθό ζηαηηζηηθό ζύλνιν NVT 

ζηνπο 400Κ. 

Σα δηδηάζπαξηα ζπζηήκαηα πνπ δεκηνπξγήζεθαλ απνηεινύληαη από: 

α) 172 αιπζίδεο ησλ 35 ππεξαηόκσλ αλά αιπζίδα(𝑀35  = 52.82 kg/mol)  θαη 172 

αιπζίδεο ησλ 18 ππεξαηόκσλ αλά αιπζίδα (𝑀18  = 27.16 kg/mol). Γηα ην 

ζπγθεθξηκέλν ζύζηεκα πξνθύπηεη όηη 𝑀 𝑛 35−18
= 39.99 kg/mol  ≈ 40kg/mol θαη 

𝑀 𝑤 35−18
= 44.10 kg/mol. O δείθηεο πνιπδηαζπνξάο είλαη ίζνο κε 𝛪 = 1.10. O 

αξηζκόο ησλ ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο ππνινγίζηεθε 〈𝛮𝑠𝑠〉 = 1470. 

Δπηπιένλ γηα ην ζπγθεθξηκέλν ηήγκα ην θιάζκα όγθνπ ησλ κεγάισλ αιπζίδσλ 𝜑𝐿 

πξνθύπηεη 𝜑𝐿 = 0.66 

β) 172 αιπζίδεο ησλ 39 ππεξαηόκσλ αλά αιπζίδα(𝑀39 = 58.85 kg/mol)  θαη 172 

αιπζίδεο ησλ 18 ππεξαηόκσλ αλά αιπζίδα (𝑀14  = 21.13 kg/mol). Γηα ην 

ζπγθεθξηκέλν ζύζηεκα πξνθύπηεη όηη𝑀 𝑛 39−14
= 39.99

kg

mol
 ≈ 40 kg/mol θαη 

𝑀 𝑤 39−14
= 48.88 kg/mol. O δείθηεο πνιπδηαζπνξάο είλαη ίζνο κε 𝛪 = 1.22. O 

αξηζκόο ησλ ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο ππνινγίζηεθε 〈𝛮𝑠𝑠〉 = 1652. 

Δπηπιένλ γηα ην ζπγθεθξηκέλν ηήγκα ην θιάζκα όγθνπ ησλ κεγάισλ αιπζίδσλ 𝜑𝐿 

πξνθύπηεη 𝜑𝐿 = 0.74 

Σα πην πάλσ ζπζηήκαηα ζηε ζπλέρεηα ηεο δηπισκαηηθήο ζα πεξηγξάθνληαη γηα 

δηεπθόιπλζε κε ηε ζπληνκνγξαθία 35-18 γηα ην α) θαη αληίζηνηρα 39-14 γηα ην β). 

Να δηεπθξηληζηεί ζε απηό ην ζεκείν όηη ε αξρηθή απεηθόληζε ησλ 172 αιπζίδσλ ησλ 

53 ππεξαηόκσλ δόζεθε ήδε εμηζνξξνπεκέλε θαη δελ ρξεηάζηεθαλ λα 

πξαγκαηνπνηεζνύλ ηα όζα αλαθέξνληαη ζην (3.4). Παξόια απηά δνζκέλεο ηεο 

αξρηθήο εμηζνξξνπεκέλεο δνκήο ρξεηάζηεθε λα αλαπηπρζεί θώδηθαο γηα ηελ 

επεμεξγαζία ηεο έηζη ώζηε λα δηαθνξνπνηεζεί ην αξρηθό ζύζηεκα θαη λα πξνθύςεη ε 

δηδηεζπαξκέλε δνκή. 



 Σα ειαηήξηα κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο εηζήρζεζαλ ζηελ δνκή κε ηε ρξήζε ηνπ 

ζρήκαηνο Μόληε Κάξιν πνπ ζπδεηήζεθε (3.6). Ο ππνινγηζκόο απηνύ ηνπ αξηζκνύ 

γηα ηα ηήγκαηα έγηλε ώζηε λα είλαη ζύκθσλνο κε ην κνξηαθό βάξνο ησλ δηαπινθώλ, 

Me  
41 

γηα ην πνιπηζνπξέλην κε ηε ρξήζε ηεο ζρέζεο .  O πξνθύπησλ αξηζκόο από ηε 

ζρέζε (3.7.1) απμήζεθε θαηά +20% βαζηζκέλνο ζηε δεκνζίεπζε ησλ Tzoumanekas et 

al.
42

 

〈𝛮𝑠𝑠〉 =
𝑛  
𝑀𝑤

𝑀𝑒
− 1 

2
 

(3.7.1) 

4.1 Ιδιότητες. 

Αξρηθά ηα ζπζηήκαηα ειέγρηεθαλ σο πξνο ηηο δνκηθέο ηνπο ηδηόηεηεο θαη θαηά πόζν 

νη αιπζίδεο παξακέλνπλ αδηαηάξαθηεο. Οη δνκηθέο ηδηόηεηεο απηέο είλαη νη θαηαλνκέο 

ηεο από άθξν ζε άθξν  απόζηαζεο (end-to-end distance) θάζε πνιπκεξηθήο αιπζίδαο 

ζην ηήγκα, νη θαηαλνκέο ησλ κεθώλ ησλ εληξνπηθώλ ειαηεξίσλ (strand length) 

θαζώο θαη ε θαηαλνκή ησλ κεθώλ ησλ ειαηεξηώλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο (slip-

spring length). Οη ελ ιόγσ πξνθύπηνπζεο θαηαλνκέο από ηελ πξνζνκνίσζε 

αληηπαξαβιήζεθαλ κε ηηο αληίζηνηρεο ζεσξεηηθέο θαηαλνκέο όπσο δίλνληαη από ηηο 

ζρέζεηο (1) θαη (2) ζηε δεκνζίεπζε ησλ Megariotis G. et al. 2016.
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𝑃Strand −Lengt h = 4𝜋𝑟2  
3

2𝜋𝑛 Ku hn
strand

𝑏2
 

3
2

exp −
3

2

𝑟2

𝑛 Ku hn
strand

𝑏2
  (4.1.1) 

 𝑃end −to−end = 4𝜋𝑟2  
3

2𝜋𝑛 Ku hn
strand

𝑛strands
chain

𝑏2
 

3
2

exp −
3

2

𝑟2

𝑛 Ku hn
strand

𝑛strands
chain

𝑏2
  (4.1.2) 

  𝑃slip−springs = 4𝜋𝑟2  
3

2𝜋𝑙𝑠𝑠  2
 

3
2

exp −
3

2

𝑟2

𝑙𝑠𝑠  2
  (4.1.3) 

 

ηηο πνην πάλσ ζρέζεηο, b ζπκβνιίδεη ην κήθνο Kuhn  ηνπ πξνζνκνησκέλνπ 

πνιπκεξηθνύ ηήγκαηνο θαη νη όξνη n Ku h n

strand

, nstrands

c h ain

, 𝑙𝑠𝑠  δειώλνπλ ηνλ αξηζκό ησλ 

ηκεκάησλ Kuhn γηα θάζε εληξνπηθό ειαηήξην (strand), ηνλ αξηζκό ησλ εληξνπηθώλ 



ειαηεξίσλ γηα θάζε πνιπκεξηθή αιπζίδα θαη κηα ελεξγή απόζηαζε κεηαμύ ησλ 

ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο. 

Γηα λα επηηεπρζεί ε επαιήζεπζε ηεο ηαύηηζεο ππνινγηζκέλσλ από ηελ πξνζνκνίσζε 

θαη ζεσξεηηθώλ θαηαλνκώλ απαηηήζεθε λα γίλεη ηξνπνπνίεζε ηνπ θώδηθα EMSIPON 

ζηελ ππνξνπηίλα πνπ ππνινγίδεη ηελ από άθξν ζε άθξν απόζηαζε ησλ αιπζίδσλ έηζη 

ώζηε θαζίζηαηαη δπλαηόο ν δηαρσξηζκόο ησλ αιπζίδσλ αλάινγα ην κήθνο ηνπο. Αθνύ 

έγηλε ε επαιήζεπζε απηή, ζηε ζπλέρεηα αθνινύζεζε ν ππνινγηζκόο ησλ 

ημσδνειαζηηθώλ ηδηνηήησλ 

Οη ππνινγηζκέλεο ξενινγηθέο ηδηόηεηεο πνπ κειεηήζεθαλ είλαη ην κέηξν δηαηκεηηθήο 

ραιάξσζεο (shear relaxation modulus) G(t), κε ηε ρξήζε ηνπ αιγόξηζκνπ multiple tau 

correlator ησλ Ramirez  et al.
38 

ρξεζηκνπνηώληαο ηα κε δηαγώληα ζηνηρεία ηνπ 

δπαδηθνύ ηάζεο. Ο ηξόπνο ππνινγηζκνύ ησλ ηαληζηώλ (𝝉) πεξηγξάθεηαη ζηηο 

δεκνζηεύζεηο ησλ Megariotis et al.
35

 θαη Vogiatzis et al:
11 

𝐺 𝑡 =
𝑉

3𝑘B𝑇
[ 〈𝜏𝑥𝑦  𝑡0 +  𝑡 𝑡𝑥𝑦  𝑡0 〉+  〈𝜏𝑥𝑧  𝑡0 +  𝑡 𝑡𝑥𝑧  𝑡0 〉+  〈𝜏𝑦𝑧  𝑡0 +  𝑡 𝑡𝑦𝑧 𝑡0 〉] (4.1.4) 

Σν κέηξν δηαηκεηηθήο ραιάξσζεο ηνπ πνιπκεξηθνύ ηήγκαηνο ρξεζηκνπνηήζεθε σο 

βάζε πξνζαξκνγήο, έηζη ώζηε λα απνθηεζεί απεπζείαο ν κεηαζρεκαηηζκόο Fourier 

ηεο G(t) σο αζξνίζκαηνο εθζεηηθώλ όξσλ. H κεζνδνινγία πνπ αθνινπζήζεθε θαηά 

ηελ πξνζαξκνγή βαζίδεηαη ζηελ πεξηγξαθόκελε από ηνλ Larson G.R..
1
 δειαδή 

ππνινγηζκό δηαθξηηώλ ηηκώλ 𝜏𝑖   θαηαλεκεκέλσλ ζην δηάζηεκα πνπ ελδηαθέξεη θαη 

πξνζαξκνγή ησλ εθζεηηθώλ βάζεη απηώλ ησλ δηαζηεκάησλ. 

𝐺 𝑡 =  𝐺𝑖 exp  −
𝑡

𝜏𝑖
 

𝑚

𝑖=1

 (4.1.5) 

 όπνπ 𝐺𝑖  θαη 𝜏𝑖  είλαη ην πιάηνο θαη ν ρξόλνο ραιάξσζεο ηνπ θάζε όξνπ i (Maxwell 

modes). 

Αθνινύζσο ιακβάλνληαο ηελ ππνινγηδόκελε από ηελ πξνζαξκνγή ζπλάξηεζε, 

εθζεηηθώλ όξσλ. Τπνινγίδνληαη κέηξν απνζήθεπζεο ,𝐺 ′(𝜔) θαη ην κέηξν απσιεηώλ 

𝐺 ′′ (𝜔) βάζεη ησλ ζρέζεσλ. 

𝐺 ′ 𝜔 =  𝜔  sin 𝜔𝑡 𝐺 𝑡 𝑑𝑡
∞

0
=  𝐺𝑖

𝜔2𝜏𝑖
2

1 + 𝜔2𝜏𝑖
2𝑖    (4.1.6) 

𝐺 ′ ′ 𝜔 =  𝜔  𝑐𝑜𝑠 𝜔𝑡 𝐺 𝑡 𝑑𝑡 =  𝐺𝑖
𝜔𝜏𝑖

1 + 𝜔2𝜏𝑖
2𝑖

∞

0
   (4.1.7) 



 

Αμίδεη λα αλαθεξζεί όηη θαηά ηελ απεηθόληζε ησλ γξαθεκάησλ ηόζν ηνπ κέηξνπ 

δηαηκεηηθήο ραιάξσζεο όζν θαη ηνπ κέηξνπ απνζήθεπζεο θαη ζπληειεζηή απσιεηώλ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαη νη ηηκέο ηεο δεκνζίεπζεο Vogiatzis et.al.
11 

κε ζθνπό ηελ 

απεπζείαο αληηπαξαβνιή ησλ κνλνδηάζπαξησλ ηεγκάησλ ηεο δεκνζίεπζεο κε ην 

δηδηάζπαξην ηεο ελ ιόγσ δηπισκαηηθήο. 

Σέινο όζν αθνξά ηνπο ππνινγηζκνύο ησλ ηδηνηήησλ ε ηηκή ηνπ δπλακηθνύ ημώδνπο 

κεδεληθνύ ξπζκνύ δηάηκεζεο, ππνινγίδεηαη κέζσ νινθιήξσζεο ηνπ κέηξνπ 

δηαηκεηηθήο ραιάξσζεο 𝐺 t  όπσο δίλεηαη ζηε ζρέζε: 

𝜂0 =  𝐺 𝑡 𝑑𝑡
∞

0

 (4.1.8) 

Οη ππνινγηδόκελεο ηηκέο ημώδνπο ζπγθξίζεθαλ θαη απηέο κε ηηο κνλνδηάζπαξηεο ηηκέο 

ηεο δεκνζίεπζεο Vogiatzis et.al.
 11

 

Σέινο θάπνηεο ηππηθέο ηηκέο νη νπνίεο αμίδεη λα αλαθεξζνύλ γηαηί ζα βνεζήζεη ηνλ 

αλαγλώζηε ζηελ θαηαλόεζε ησλ απνηειεζκάησλ ζηε ζπλέρεηα απνηεινύλ ην κνξηαθό 

βάξνο ησλ δηαπινθώλ γηα ην πνιπηζνπξέλην 𝛭e = 5.430 g/mol,41 
ην θξίζηκν κνξηαθό 

βάξνο 𝛭c = 10.000 g/mol.43  
Δπηπιένλ ζην αδξνπνηεκέλν απηό ζύζηεκα γηα ηνλ 

θώδηθα EMSIPON ην κνξηαθό βάξνο ελόο ππεξαηόκνπ είλαη ίζν κε 𝛭Bead =

1.509 g/mol. 

 

 

 

 

 

  



 

5. Αποτελέσματα. 

5.1 Δομικές Ιδιότητες. 

Πξηλ γίλεη ε παξνπζίαζε ησλ δνκηθώλ ηδηνηήησλ ησλ εμεηαδόκελσλ ζπζηεκάησλ 

δίλνληαη δύν ζύληνκνη νξηζκνί γηα ηελ θαιύηεξε δπλαηή θαηαλόεζε ηνπ 

πεξηερνκέλνπ ησλ ελλνηώλ ησλ απνηειεζκάησλ. 

Ιδαληθή αιπζίδα ζεσξείηαη ε πνιπκεξηθή αιπζίδα ζηελ νπνία γηα θάζε 

πξαθηηθό ζθνπό νη αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ηνπνινγηθα απνκαθξπζκέλσλ αηόκσλ 

θαηά κήθνο ηεο αιπζίδαο, πεξηιακβαλνκέλσλ ησλ αιιειεπηδξάζεσλ απνθιεηόκελνπ 

όγθνπ κεηαμύ αηόκσλ πνπ κπνξεί λα βξεζνύλ θνληά ζην 

ρώξν ιόγσ ηεο ρσξηθήο δηακόξθσζεο ηεο αιπζίδαο, κπνξνύλ λα αγλνεζνύλ 

44
 

Αδηαηάξαθηε αιπζίδα είλαη ε αιπζίδα πνπ παξνπζηάδεη ζπκπεξηθνξά ε νπνία είλαη 

ηαπηόζεκε κε ηε ζπκπεξηθνξά κηαο ηδαληθήο αιπζίδαο ππό θάπνηεο ζπλζήθεο. Οη 

αδηαηάξαθηεο ζπλζήθεο, απαληώληαη ζε δύν θπξίσο πεξηπηώζεηο: 

ζε αξαηά δηαιύκαηα πνιπκεξώλ ζε ζρεηηθά θαθνύο δηαιύηεο ππό ηηο ζπλζήθεο πνπ 

νλνκάδνληαη  „ζ-ζπλζήθεο‟ θαζώο θαη ζε ηήγκαηα θαη άκνξθα ζπζηήκαηα πνιπκεξώλ 

44,45
 

Ξεθηλνύκε κε ηελ παξνπζίαζε ησλ δνκηθώλ ηδηνηήησλ ησλ εμεηαδόκελσλ 

ζπζηεκάησλ, δειαδή ην θαηά πόζνλ νη αιπζίδεο παξακέλνπλ αδηαηάξαρηεο. Σα 

απνηειέζκαηα ησλ δνκηθώλ ηδηνηήησλ  πξνέθπςαλ από ζεηξηαθή πξνζνκνίσζε 20 

εθαηνκκπξίσλ βεκάησλ από ηελ νπνία ιήθζεθαλ 100 ρηιηάδεο ζύλνια ηηκώλ γηα ηα 

ππό κειέηε ζπζηήκαηα.  Αξρηθά όζν αθνξά ην ζύζηεκα 35-18 ζην ρήκα 5.1 1, 

παξνπζηάδεηαη ε θαηαλνκή κήθνπο ησλ αιπζίδσλ πνπ ζπλδένπλ δηαδνρηθά 

ππεξάηνκα πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ, ζην ρήκα 5.1 2 ε από άθξν εηο άθξνλ 

απόζηαζεο ησλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ θαη ζην ρήκα 5.1 3 ε θαηαλνκή ησλ κεθώλ 

ησλ slip-spring.  

 



 

ρήκα 5.1 1 H θαηαλνκή κήθνπο ηωλ αιπζίδωλ πνπ ζπλδένπλ δηαδνρηθά ππεξάηνκα πνιπκεξηθώλ 

αιπζίδωλ γηα ην ζύζηεκα 35-18 

.  

ρήκα 5.1 2 Η θαηαλνκή ηωλ από άθξν εηο άθξνλ απόζηαζεωλ ηωλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδωλ γηα ην 

ζύζηεκα 35-18 

 



 

ρήκα 5.1 3 Καηαλνκή κεθώλ ειαηεξίωλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο γηα ην ζύζηεκα 35-18. 

Όπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 5.1 1 ππάξρεη πιήξεο  ηαύηηζε κεηαμύ ησλ ζεσξεηηθώλ 

ζρέζεσλ ((4.1.1)-(4.1.3)) θαη ησλ από ηελ πξνζνκνίσζε απνηειεζκάησλ.  Όζν αθνξά 

ηελ θαηαλνκή ζην  

ρήκα 5.1 2 Η θαηαλνκή ηωλ από άθξν εηο άθξνλ απόζηαζεωλ ηωλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδωλ γηα 

ην ζύζηεκα 35-18 

 

 γηα ηηο αιπζίδεο ησλ 35 ππεξαηόκσλ παξαηεξείηαη θαη πάιη εμαηξεηηθά θαιή ηαύηηζε 

κεηαμύ ζεσξίαο θαη πξνζνκνίσζεο, ελώ γηα ηηο αιπζίδεο ησλ 18 ππεξαηόκσλ 

θαίλεηαη λα ππάξρεη κηα ειαθξηά αζπκθσλία κεηαμύ ζεσξίαο θαη πξνζνκνίσζεο. Η 

απόθιηζε απηή κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ ύπαξμε ησλ ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο 

ζπλδεζκνινγίαο ζην ηήγκα. Σα ειαηήξηα κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο όηαλ 

ρξεζηκνπνηείηαη θαηά ηελ πξνζνκνίσζε ε κέζνδνο ηνπ ζηαζεξνύ αξηζκνύ ειαηεξίσλ 

νδεγεί ζε κηθξέο απνθιίζεηο από ην ζεσξεηηθό κήθνο ησλ αιπζίδσλ ηνπ ηήγκαηνο.  

Δλαιιαθηηθά ζα κπνξνύζε λα ρξεζηκνπνηεζεί ην δπλακηθό αληηζηάζκηζεο 

(compensating potential)
36

 πνπ έρεη ελζσκαησζεί ζηνλ θώδηθα EMSIPΟΝ όκσο θάηη 

ηέηνην ζα αύμαλε ην ππνινγηζηηθό  θόζηνο θαηά πνιύ νπόηε απνθεύρζεθε. Η 

απόθιηζε απηή παξαηεξείηαη θαη ζην ρήκα 5.1 3 όπνπ ε ζεσξεηηθή θαηαλνκή ησλ 

κεθώλ ησλ ειαηεξίσλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο βξίζθεηαη ζε κηθξή αζπκθσλία 

κε ηελ θαηαλνκή όπσο πξνέθπςε από ηελ πξνζνκνίσζε. Όζν αθνξά ην ζύζηεκα 39-

14: 



 

ρήκα 5.1 4 H θαηαλνκή κήθνπο ηωλ αιπζίδωλ πνπ ζπλδένπλ δηαδνρηθά ππεξάηνκα 

πνιπκεξηθώλ αιπζίδωλ γηα ην ζύζηεκα 39-14. 

 

ρήκα 5.1 5 Η θαηαλνκή ηωλ από άθξν εηο άθξνλ απόζηαζεωλ ηωλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδωλ γηα ην 

ζύζηεκα 39-14. 

 



 

ρήκα 5.1 6 Καηαλνκή κεθώλ ειαηεξίωλ κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο γηα ην ζύζηεκα 39-14. 

Αληίζηνηρα ην ρήκα 5.1 4 θέξεη θαη πάιη πιήξε ηαύηηζε κεηαμύ ζεσξεηηθώλ 

θαηαλνκώλ κήθνπο ησλ αιπζίδσλ εληξνπηθώλ ειαηεξίσλ θαη από ηελ πξνζνκνίσζε 

ππνινγηζκέλσλ ηηκώλ. Όζνλ αθνξά ηα ρήκα 5.1 5 θαη ρήκα 5.1 6 νη απνθιίζεηο 

κεηαμύ ζεσξίαο θαη πξνζνκνίσζεο έρνπλ απμεζεί αξθεηά ζην ζπγθεθξηκέλν 

ζύζηεκα. Απηό ζα κπνξνύζε λα απνδνζεί ζηνλ αθόκα κεγαιύηεξν αξηζκό ειαηεξίσλ 

κεηαβιεηήο ζπλδεζκνινγίαο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζην ζπγθεθξηκέλν ζύζηεκα. Η 

απόθιηζε απηή, ζπγθξηλόκελε κε ηηο αληίζηνηρεο θαηαλνκέο ηεο δεκνζίεπζεο 

Vogiatzis et al.
11

  ζεσξείηαη απνδεθηή. Έρνληαο κειεηήζεη δηεμνδηθά ηηο δνκηθέο 

ηδηόηεηεο ησλ ππό εμέηαζε πνιπκεξηθώλ ηεγκάησλ, ζα πξνρσξήζνπκε ζηνλ 

ππνινγηζκό ησλ βαζηθώλ ξενινγηθώλ ηνπο ηδηνηήησλ.   

 

  



5.2 Αποτελέσματα Ρεολογικών Ιδιοτήτων. 

Όπσο έρεη πξναλαθεξζεί (ελόηεηα 1.4.1)  ην κέηξν δηαηκεηηθήο ραιάξσζεο G(t) 

πεηξακαηηθά κπνξεί λα ππνινγηζζεί από ηε ζρέζε ηάζεο/παξακόξθσζεο γηα κηθξέο 

παξακνξθώζεηο ελώ ζηελ ππνινγηζηηθά από ηηο δηαθπκάλεζεη ησλ κε δηαγώλησλ 

ζηνηρείσλ ηνπ ηαληζηή ηάζεο. Η απεηθόληζή ηνπ 𝐺(𝑡) γίλεηαη σο πξνο ζην ρξόλν ελώ 

ε απεηθόληζε ησλ ππνινγηδόκελσλ από απηό κεγεζώλ G'(σ) θαη G''(σ) σο πξνο ηε 

ζπρλόηεηα . Δμαηηίαο ησλ εμαηξεηηθά κεγάισλ επξώλ ηάμεσλ κεγέζνπο ηόζν ζηνλ 

άμνλα ησλ ηεηαγκέλσλ όζν θαη ζηνλ άμνλα ησλ ηεηκεκέλσλ.  Σν γξάθεκα ησλ 

ηδηνηήησλ απηώλ ζπλήζσο παξνπζηάδεηαη ζε ινγαξηζκηθέο ζπληεηαγκέλεο. Μηα 

πξνζεθηηθή εμέηαζε απηώλ ησλ γξαθεκάησλ απνθαιύπηεη ηελ ύπαξμε νξηζκέλσλ 

δσλώλ σο πξνο ην ρξόλν: αξρηθά ζε κηθξνύο ρξόλνπο ην ζύζηεκα έρεη παιώδε 

ζπκπεξηθνξά (glasslike), κε G(t) ηεο ηάμεσο ησλ GPa. Σν κέηξν πέθηεη κε ηαρύ 

ξπζκό ζε ρξόλνπο κεγαιύηεξνπο από ηελ παιώδε δώλε κέζα από κηα κεηαβαηηθή 

πεξηνρή ε νπνία ζπκίδεη ειαζηνκεξέο δίθηπν.  Η κεηαβαηηθή απηή πεξηνρή από ηελ 

παιώδε ζηελ ειαζηνκεξηθή ζπκπεξηθνξά είλαη αλαμάξηεηε από ραξαθηεξηζηηθά ηεο 

"αξρηηεθηνληθήο" ηεο αιπζίδαο, όπσο ην κνξηαθό βάξνο, ε πνιπδηαζπνξά θαη νη 

κεγάινη δηαθιαδηζκνί θαη έρεη θπξίσο γξακκηθή ζπκπεξηθνξά ζε ινγαξηζκηθνύο 

άμνλεο. ε αθόκα κεγαιύηεξνπο ρξόλνπο ε κνξθή ηνπ γξαθήκαηνο γίλεηαη επίπεδε 

όπσο ζηα ειαζηνκεξή πιηθά, επηδεηθλύνληαο έλα κέηξν πιαηό 𝐺𝑁
0 . To κέηξν πιαηό 

είλαη αλεμάξηεην ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο θαη απνηειεί ραξαθηεξηζηηθή παξάκεηξν ηνπ 

πνιπκεξηθνύ είδνπο, αλεμάξηεην ηεο αξρηηεθηνληθήο. Πνιπκεξή κε κεγαιύηεξα 

κνξηαθά βάξε έρνπλ καθξύηεξα πιαηό. Ακέζσο κεηά ηελ πεξηνρή πιαηό, ην G(t) 

πέθηεη ζην κεδέλ. Η ζπκπεξηθνξά ζηελ ηεξκαηηθή πεξηνρή, γηα ην G(t) θαζώο θαη 

ζηελ πεξηνρή πιαηό, θαζνξίδεηαη από ηηο δηαπινθέο ησλ αιπζίδσλ θαη ηελ ραιάξσζή 

ηνπο. Η πνιπδηαζπνξά επεξεάδεη ηελ ηεξκαηηθή πεξηνρή θάλνληαο ηελ πηώζε ζε 

κεγάινπο ρξόλνπο αθόκα πην ζηαδηαθή. Πνιπκεξή ηνπ ίδηνπ κέζνπ βάξνπο κνξηαθνύ 

βάξνο κπνξνύλ λα έρνπλ δηαθνξεηηθνύο ρξόλνπο ραιάξσζεο.
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 Σα όζα 

πξναλαθέξζεθαλ θαίλνληαη ζην ρήκα 5.3 1. Λακβάλνληαο ηα πην πάλσ ππόςε ζηε 

ζπλέρεηα κέζα από ηα εμαγόκελα από ηελ πξνζνκνίσζε απνηειέζκαηα ζα 

θαηαδεηρηεί πώο κέζα από ηα απνηειέζκαηα ησλ πξνζνκνηώζεσλ κε ηνλ θώδηθα 

EMSIPON  απνηππώλεηαη ζηηο ημσδνειαζηηθέο ηδηόηεηεο G(t),   G'(σ), G''(σ)  θαη  𝜂0  

ε πνιπδηαζπνξά ελόο πνιπκεξηθνύ ηήγκαηνο. 

 



 

5.3 Μέτρο Διατμητικής Χαλάρωσης, G(t). 

 

ρήκα 5.3 1 Πεξηνρέο ζπκπεξηθνξάο κέηξνπ δηαηκεηηθήο ραιάξωζεο G(t) 

Από ηα πξναλαθεξζέληα κπνξεί λα εμαρζεί ην ζπκπέξαζκα όηη ην πεδίν δξάζεο πνπ 

απαηηείηαη γηα ην ραξαθηεξηζκό ηεο ημσδνειαζηηθήο ζπκπεξηθνξάο  εθηίλεηαη ζηελ 

ηεξκαηηθή δώλε (terminal) θαη ηε δώλε πιαηό (plateau) αθνύ κόλν ζε απηέο ηηο 

πεξηνρέο βξίζθνληαη νη πιεξνθνξίεο βαζηζκέλεο ζην κνξηαθό βάξνο. Απηό απνηειεί 

απόξξνηα ηνπ ζεσξήκαηνο ησλ Bueche-Ferry,  όπνπ ε δπλακηθή ζπκπεξηθνξά όισλ 

ησλ πνιπκεξώλ ίδηνπ ρεκηθνύ είδνπο είλαη ίδηα ζε πςειέο ζπρλόηεηεο ή θαη κηθξνύο 

ρξόλνπο. ε κηθξόηεξνπο ρξόλνπο (ή πςειόηεξεο ζπρλόηεηεο) δηεγείξνληαη κηθξόηεξα 

ηκήκαηα ελόο κνξίνπ. Άξα ην δηεγεξκέλν ηκήκα ηεο αιπζίδαο, κπνξεί λα αλήθεη ζε 

νπνηνδήπνηε πνιπκεξηθή αιπζίδα νπνηνπδήπνηε κνξηαθνύ βάξνπο θαη γη' απηό ε 

δπλακηθή είλαη αλεμάξηεηε ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο.
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πγθεθξηκέλα, ε κειέηε κεηγκάησλ απνηεινύκελσλ από δύν κήθε αιπζίδσλ 

απνθάιπςε έλα ζρεηηθό κνηίβν  γηα ηα θαηλόκελα αλάκεημεο όηαλ θαη ηα δύν 

ζπζηαηηθά είλαη δηαπιεθόκελα, 
46

ηόζν γηα ην G(t), όζν θαη γηα ηα G'(σ) θαη G''(σ).  

Όπσο θαίλεηαη θαη ζην ρήκα 5.3 2 ε ππάξμε δύν δηαθνξεηηθνύ κήθνπο αιπζίδσλ 

ζην κείγκα απνηππώλεηαη ζην G(t) κε ηελ εκθάληζε κηαο επηπιένλ αιιαγήο 

θακππιόηεηαο ζηε δώλε ηεξκαηηζκνύ. Απηό νπζηαζηηθά νθείιεηαη ζηνπο 

δηαθνξεηηθνύο ρξόλνπο ραιάξσζεο  ησλ πνιπκεξώλ Α θαη Β .(Doi & Edwards)
12

. 



Απαξαίηεην είλαη λα δηεπθξηληζηεί όηη ν ρξόλνο ραιάξσζεο ελόο κνξίνπ αιιάδεη 

ηδηαηηέξσο θαηά ηελ αλάκεημε. Σν πιάηνο ησλ θαηαλνκώλ ησλ ρξόλσλ ραιάξσζεο, 

όπσο θαλείο ζα πεξίκελε από ηε γλσζηή ζύλζεζε ηνπ κείγκαηνο, κεηώλεηαη 

ζεκαληηθά. ύκθσλα κε ηνλ Watanabe
48

, έρεη βξεζεί όηη ε αιιαγή ζην κήθνο ησλ 

γεηηνληθώλ κνξίσλ εληόο ηνπ κεηγκαηνο δύν ή πεξηζζνηέξσλ κνλνδηάζπαξησλ 

πνιπκεξώλ θέξεη ζεκαληηθή επίδξαζε ζηνπο ρξόλνπο ραιάξσζεο ελόο κoξίνπ.
49,48

 

 

ρήκα 5.3 2   Θεωξεηηθά απνηειέζκαηα G(t) γηα α) κνλνδηάζπαξην ζύζηεκα β) δηδηάζπαξην 

ζύζηεκα.(Doi & Edwards)
12

 

 

ρήκα 5.3 3.Όπσο εύθνια κπνξεί λα παξαηεξήζεη θάπνηνο αλάινγα ηεο απόθιηζεο 

ησλ κνξηαθώλ βαξώλ ζην δηδηάζπαξην ζύζηεκα ε εκθάληζε ησλ ζπλεηζθνξώλ ησλ 

δύν ηεγκάησλ ζην 𝐺 𝑡  γίλεηαη όιν θαη πην έληνλε. 



 

 

ρήκα 5.3 3 Μέηξν G(t)
1
 α) Γηδηάζπαξην cis-1,4 πνιπϊζνπξέλην 10% Μw = 308 kg/mol θαη  90%  Μw 

= 21 kg/mol (ηα πεηξακαηηθά παξνπζηάδνληαη κε Ο) β) Γηδηάζπαξην cis-1,4 πνιπϊζνπξέλην 50% Mw = 

308 kg/mol θαη  50%  Mw = 21  kg/mol (ηα πεηξακαηηθά παξνπζηάδνληαη κε Ο)
50

 γ) Γηδηάζπαξην 

πνιπζηπξέλην 50% Μw = 125 kg/mol θαη 50% Μw = 750 kg/mol 
51

 

Σα δηαγξάκκαηα G(t), όπσο απηά πξνέθπςαλ από ηελ πξνζνκνίσζε παξνπζηάδνληαη 

ζην ρήκα 5.3 4 γηα ηα δηδηάζπαξηα ζπζηήκαηα 39-14 θαη 35-18.  

                                                

1 𝜇 𝑡 =
𝐺 𝑡 

𝐺𝑁
𝑂  



 

ρήκα 5.3 4 Υξνληθή εμέιημε ηνπ κέηξνπ δηαηκεηηθήο ραιάξωζεο, G(t), γηα ηα ζπζηήκαηα  39-14 

θαη 35 - 18 

Από ην ρήκα 5.3 4 θαλείο κπνξεί λα παξαηεξήζεη ηελ ύπαξμε ηεο αιιαγήο 

θακππιόηεηαο πνπ επηζεκάλζεθε θαη πξνεγνπκέλσο θαη γηα ηα δύν ζπζηήκαηα ζηελ 

ηεξκαηηθή δώλε. ηα δύν ζπζηήκαηα ηα επηκέξνπο ζπζηαηηθά ηνπο έρνπλ δηαθνξεηηθά 

κνξηαθά βάξε θαη δηαθνξεηηθό δείθηε πνιπδηαζπνξάο. Ωο εθ ηνύηνπ άκεζε ζύγθξηζε 

κεηαμύ ησλ δύν γηα θάζε επηκέξνπο ζπζηαηηθό (κνλνδηάζπαξην ηήγκα) δελ είλαη 

εύθνιν λα γίλεη κόλν από ην G(t). Απηό ην νπνίν εύθνια όκσο θαίλεηαη από ηελ 

ηεξκαηηθή δώλε ησλ δύν θακππιώλ είλαη όηη ην ζύζηεκα κε κεγαιύηεξνπ κνξηαθνύ 

βάξνπο (κνλνδηάζπαξηεο) αιπζίδεο θαη κεγαιύηεξν κνξηαθό βάξνο ραιαξώλεη ζε 

κεγαιύηεξνπο ρξόλνπο.  

ηε ζπλέρεηα γηα θαιύηεξε εξκελεία ησλ απνηειεζκάησλ όπσο απηά πξνέθπςαλ από 

ηελ πξνζνκνίσζε αληηπαξαβάιινληαη νη θακπύιεο ησλ δηδηάζπαξησλ ηεγκάησλ κε 

θακπύιεο κνλνδηάζπαξησλ ηεγκάησλ cis-1,4 πνιπτζνπξελίνπ ηεο δεκνζίεπζεο 

Vogiatzis et al 2017
11

, ρήκα 5.3 5. Να επηζεκαλζεί όηη νη ηηκέο ησλ θακπύισλ γηα ηα 

κνλνδηάζπαξηα ηήγκαηα ιήθζεθαλ κε ηε ρξήζε θαηάιιεινπ ινγηζκηθνύ 

επεμεξγαζίαο εηθόλαο νπόηε απνθιίζεηο από ηηο πξαγκαηηθέο από ηελ πξνζνκνίσζε 

ηηκέο ελδέρεηαη λα ππάξρνπλ. 



 

 

ρήκα 5.3 5 ηαδηαθή εμέιημε ηνπ κέηξνπ δηαηκεηηθήο ραιάξωζεο, G(t) Μνλνδηάζπαξηωλ 

Σεγκάηωλ 120 kg/mol (80 Beads),  100 kg/mol (66 Beads), 80 kg/mol (53 Beads), 50kg/mol (33 

Beads), 21 kg/mol (14 Beads) θαη Γηδηάζπαξηωλ 59 kg/mol (39 Beads) , 21 kg/mol (14 Beads) θαη  

53 kg/mol (35 Beads) , 27 kg/mol (18 Beads). ην θάηω δηάγξακκα παξαηεξείηαη ε ηεξκαηηθή 

δώλε γηα ηα πξναλαθεξζέληα ζπζηήκαηα. 

Όζνλ αθνξά ην ζύλνιν ησλ ζπζηεκάησλ πνπ θαίλνληαη ζην ρήκα 5.3 5 θαλείο 

κπνξεί λα παξαηεξήζεη όηη ζε ρξόλνπο κέρξη θαη 10−8𝑠 εκθαλίδνπλ πνιύ θνληηλέο 



θαη ζε αξθεηέο πεξηπηώζεηο ηαπηόζεκεο ηηκέο. Καη' απηόλ ηνλ ηξόπν επηβεβαηώλεηαη 

όηη ε πεξηνρή κηθξώλ ρξόλσλ είλαη αλεμάξηεηε ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο. Με ειαθξώο 

κεγαιύηεξεο απνθιίζεηο γηα ηα ζπζηήκαηα 120 kg/mol θαη 100 kg/mol ε κεηαβαηηθή 

πεξηνρή ησλ πνιπκεξώλ  πνπ ιακβάλεηαη από ηηο πξνζνκνηώζεηο επαιεζεύεη ηε 

ζεσξία. Η πεξηνρή ηνπ πιαηό πιελ ησλ δύν κεγαιύηεξνπ κνξηαθνύ βάξνπο ηεγκάησλ 

είλαη δπζδηάθξηηε, αιιά θαλείο κπνξεί λα παξαηεξήζεη όηη απμαλνκέλνπ ηνπ 

κνξηαθνύ βάξνπο ε ηεξκαηηθή πεξηνρή εθηείλεηαη ζε κεγαιύηεξνπο ρξόλνπο.  

ρεηηθά κε ηελ πεξηνρή ηεο ηεξκαηηθήο δώλεο, ε νπνία απνηππώλεηαη 

ιεπηνκεξέζηεξα ζην θάησ δηάγξακκα ζην ρήκα 5.3 6, κπνξνύλ λα γίλνπλ αξθεηέο 

παξαηεξήζεηο . Η πξώηε παξαηήξεζε είλαη όηη απμαλνκέλνπ ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο 

γηα ηα κνλνδηάζπαξηα ηήγκαηα ε πηώζε ηνπ G(t) επηηειείηαη ζε κεγαιύηεξνπο 

ρξόλνπο.  Όζνλ αθνξά ηα δηδηάζπαξηα ζπζηήκαηα ην 39-14 (καύξε θακπύιε) θέξεη 

κηθξέο αιπζίδεο ίζνπ κνξηαθνύ βάξνπο κε ην ζύζηεκα 21 kg/mol (ζθνύξα θόθθηλε 

θακπύιε). Δκθαλίδεηαη ε πξώηε "πηώζε" νθεηιόκελε ζηηο αιπζίδεο απηνύ ηνπ 

κεγέζνπο ζε ρξόλνπο θνληηλνύο κε ηνπ κνλνδηάζπαξηνπ ζύζηεκαηνο (≈ 3 ∗ 10−5𝑠) . 

Τπελζπκίδεηαη όηη ηα επηκέξνπο ζπζηαηηθά ηνπ δηδηάζπαξηνπ ζπζηήκαηνο δερόκελα 

επίδξαζε από ηηο γεηηνληθέο αιπζίδεο δηαθνξεηηθνύ κεγέζνπο εκθαλίδνπλ 

δηαθνξνπνίεζε ησλ ρξόλσλ ραιάξσζήο ηνπο από ηα θαζαξά.
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 Η επζεία 𝑡−
1

2  

απεηθνλίδεη ηε ζεσξεηηθή ζπκπεξηθνξά βάζεη ηνπ κνληέινπ Rouse γηα ελδηάκεζεο 

ηηκέο ρξόλσλ (κεηαβαηηθή πεξηνρή θαη πεξηνρή πιαηό). 

Δπηπιένλ, όζν αθνξά ην ζύζηεκα 39-14 ζηε ζπλέρεηα εκθαλίδεη έλα κηθξό πιαηό 

(ελδηάκεζν ησλ ρξόλσλ ραιάξσζεο κηθξώλ θαη κεγάισλ αιπζίδσλ) θαη ηέινο πέθηεη 

ζε ρξόλν ≈ 3 ∗ 10−3𝑠 θαηά ηελ απεκπινθή ησλ δηαπινθώλ ζηηο κεγαιύηεξεο 

αιπζίδεο. Έλα εύξεκα ζην νπνίν αμίδεη λα δνζεί έκθαζε είλαη ην εμήο: Σν ζύζηεκα 

39-14 πέθηεη ζε κεγαιύηεξνπο ρξόλνπο ζπγθξηηηθά κε ην θαζαξό 50 kg/mol (κπιε 

θακπύιε) παξόιν πνπ ην 𝛭𝑤
      = 48.88 kg/mol είλαη κηθξόηεξν. Απηό κπνξεί λα 

απνδνζεί ζηελ ύπαξμε ησλ κεγάισλ αιπζίδσλ ζην δηδηάζπαξην ζύζηεκα νη νπνίεο 

θέξνπλ 39 ππεξάηνκα (𝛭𝑤 = 59 kg/mol) θαη κεγαιύηεξν κνξηαθό βάξνο από ην 

θαζαξό 50 kg/mol. Σέινο ην ζπγθεθξηκέλν δηδηεζπαξκέλν ζύζηεκα όπσο αλακελόηαλ 

πέθηεη ζε κηθξόηεξνπο ρξόλνπο από ηα βαξύηεξα 80kg/mol, 100 kg/mol θαη 

120kg/mol. 

ρεηηθά κε ην ζύζηεκα 35-18 (ξόδ θακπύιε) δπζηπρώο δελ κπνξεί λα ππάξμεη άκεζε 

ζύγθξηζε κε ηα αληίζηνηρα θαζαξά ζπζηαηηθά απνπζία ησλ ηειεπηαίσλ. Απηό πνπ 

παξαηεξείηαη είλαη ε πηώζε ηνπ ζε κηθξόηεξεο ηηκέο από ην θαζαξό 50 kg/mol (κπιε 



θακπύιε) γεγνλόο πνπ ζα κπνξνύζε λα απνδνζεί ζην όηη νη κεγάιεο αιπζίδεο ηνπ 

ηήγκαηνο (53 kg/mol) βξηζθόκελεο ζε πεξηβάιινλ κηθξόηεξσλ αιπζίδσλ εκθαλίδνπλ 

πηώζε ηνπ G(t) ζε κηθξόηεξεο ηηκέο από ην κνλνδηάζπαξην ζύζηεκα. H πηώζε ηνπ 

δηδηάζπαξηνπ ζπζηήκαηνο ζρεδόλ ζε ίδηνπ ρξόλνπο κε ην 21kg/mol δελ θαζίζηαηαη 

δπλαηόλ λα εξκελεπζεί πιήξσο. Όηαλ ππάξρεη θαηαλνκή ησλ αιπζίδσλ ηόηε νη 

αιπζίδεο ραιαξώλνπλ ζε αξθεηά δηαθνξεηηθνύο ξπζκνύο θαη ν ζπλδπαζκόο ησλ 

ζπκπεξηθνξώλ ηνπο πνπ νδεγεί ζηελ καθξνζθνπηθή παξαηήξεζε δελ είλαη πξνθαλήο. 
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5.4 Μιγαδικό Μέτρο, G*. 

Ο ηξόπνο ππνινγηζκνύ ηνπ G* θαζώο θαη ησλ ζπληζησζώλ ηνπ G'(σ) θαη G''(σ) 

δόζεθε ζηελ παξάγξαθν 1.4.2. Τπελζπκίδεηαη ζηνλ αλαγλώζηε όηη ε ζπκπεξηθνξά 

ησλ κέηξσλ G'(σ) θαη G''(σ) απνηειεί ζηνλ ρώξν ησλ ζπρλνηήησλ κηα απεηθόληζε 

ηνπ πόζν ξεπζηό ή πόζν ζηεξεό είλαη έλα πιηθό.  

Όπσο θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ G(t), ηα κέηξα G'(σ) θαη G'' (σ) εκθαλίδνπλ κε ηε 

ζεηξά ηνπο κηα παξόκνηα  ζπκπεξηθνξά γηα ηα πιείζηα πνιπκεξή όπσο θαίλεηαη θαη 

ζην ρήκα 5.4 1. Από πςειέο ζε ρακειέο ζπρλόηεηεο εκθαλίδνληαη νη πεξηνρέο 

παιώδεο, κεηαβαηηθή , πιαηό θαη ηεξκαηηθή πεξηνρή. Η επίδξαζε ηνπ κνξηαθνύ 

βάξνπο θαη ηεο πνιπδηαζπνξάο είλαη ίδηα ζην G*(σ) κε απηά ηεο G(t), κε ην 

κεηαβαηηθό θαη ην παιώδεο ζηάδην αλεπεξέαζηα. Σν πιαηό ζην G'(σ) εκθαλίδεη 

δηεύξπλζε κε ηελ αύμεζε ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο θαη ην ηεξκαηηθό ζηάδην γίλεηαη πην 

ζηαδηαθό κε ηελ αύμεζε ηεο πνιπδηαζπνξάο. Σν G''(σ) εκθαλίδεη κέγηζην θνληά ζηε 

δώλε ηεξκαηηζκνύ (ζηα δηδηεζπαξκέλα ζπζηήκαηα  πηζαλόλ λα εκθαλίδνληαη θαη δύν 

κέγηζηα). ε ρακειέο ζπρλόηεηεο ηα G'(σ) θαη G''(σ) γίλνληαη αλάινγα ηνπ 𝜔2θαη 𝜔 

αληίζηνηρα.
46
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ρήκα 5.4 1 Πεξηνρέο ζπκπεξηθνξάο κέηξνπ απνζήθεπζεο, G'(ω) θαη κέηξνπ απωιεηώλ G''(ω).
46

 

Η ζπκπεξηθνξά δηδηεζπαξκέλσλ ζπζηεκάησλ σο πξνο ηα G'(σ) θαη G''(σ) όπσο απηή 

κεηξήζεθε πεηξακαηηθά παξνπζηάδεηαη ζην ζρήκα ρήκα 5.4 2 

 

 



 

 

ρήκα 5.4 2 α) Μηγαδηθό κέηξν ωο πξνο ηε ζπρλόηεηα ελόο ηήγκαηνο δύν κνλνδηάζπαξηωλ 

πνιπζηπξελίωλ δηαθνξεηηθνύ κνξηαθνύ βάξνπο (50% Μw = 125 kg/mol θαη 50% Μw = 750 

kg/mol).
51

 

β) Μέηξν απνζήθεπζεο δηδηεζπαξκέλνπ πνιπϊζνπξελίνπ (hydrogenated & deuteriated) κνξηαθνύ 

βάξνπο 58 kg/mol θαη 370 kg/mol κε θιάζκαηα όγθνπ (𝛗𝐋) ηωλ κεγάιωλ αιπζίδωλ 0,10  0,20  

0,30 0,50 0,75.
52

 

γ) Μέηξν απωιεηώλ δηδηεζπαξκέλνπ πνιπϊζνπξελίνπ (hydrogenated & deuteriated) κνξηαθνύ 

βάξνπο 58 kg/mol θαη 370 kg/mol κε θιάζκαηα όγθνπ (𝛗𝐋)  ηωλ κεγάιωλ αιπζίδωλ 0,10  0,20  

0,30 0,50 0,75.
52

 

 

Όπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 5.4 2 (β) ζηα δηδηάζπαξηα ζπζηήκαηα ην G'(σ) εκθαλίδεη 

ζηελ θιίκαθα κηθξώλ θαη κεζαίσλ ζπρλνηήησλ ελδηάκεζεο ηηκέο από εθείλεο ησλ 

θαζαξώλ ζπζηαηηθώλ ηνπ. Δλώ ζε κεγάιεο ηηκέο ζπρλνηήησλ γηα όιεο ηηο ηηκέο ηνπ 



θιάζκαηνο όγθνπ 𝜑𝐿 πξνθύπηεη ε ηηκή ηνπ πιαηό. ηελ ηεξκαηηθή δώλε γηα ην G'(σ) 

όιεο νη θακπύιεο απμάλνληαη αλάινγα πξνο ην 𝜔2. 

Όζν αθνξά ηα (α) θαη (γ) από ην ρήκα 5.4 2 αμίδεη λα πξνζέμεη θαλείο ηελ ύπαξμε 

ησλ δύν κεγίζησλ ζην G''(σ) θαη πσο απηά κεηαηνπίδνληαη ζηελ θιίκαθα ησλ 

ζπρλνηήησλ ζπλαξηήζεη ηνπ 𝐺 ′′(ω). Γηεμνδηθόηεξε αλάιπζε ηεο ζπκπεξηθνξάο ζα 

γίλεη βαζηζκέλε ζηα από ηελ πξνζνκνίσζε πξνθύπηνληα απνηειέζκαηα ακέζσο πην 

θάησ. 

 

ρήκα 5.4 3 Μηγαδηθό κέηξν ωο πξνο ηε ζπρλόηεηα γηα ηα δηδηάζπαξηα ζπζηήκαηα 39-14 θαη 38-

15 

Σν κηγαδηθό κέηξν γηα ηα ζπζηήκαηα πνπ πξνζνκνηώζεθαλ ρήκα 5.4 3. απνηππώλεη 

ηθαλνπνηεηηθά ηόζν ην G'(σ) όζν θαη ην G''(σ).. Ξεθηλώληαο από κεγάιεο ζπρλόηεηεο 

θαη γηα ηα δύν κέηξα επηβεβαηώλεηαη όηη ζε κεγάιεο ηηκέο ζπρλνηήησλ ππάξρεη 

αλεμαξηεζία ησλ ηηκώλ ησλ κέηξσλ από ηα κνξηαθά βάξε θαη νη ηηκέο ηαπηίδνληαη.  

Δπαιεζεύεηαη άξα απηό πνπ είρε ιερζεί θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ G(t) όηη ε παιώδεο 

δώλε θαζώο θαη ε κεηαβαηηθή δώλε δελ θέξνπλ εμάξηεζε από ην κνξηαθό βάξνο. Γηα 

λα απνηππσζεί θαη λα εμεγεζεί ε πιεξνθνξία πνπ πεξηέρεηαη ζε ρακειόηεξεο ηηκέο 

ζπρλνηήησλ θάζε ηκήκα ηνπ γξαθήκαηνο ζα παξνπζηαζηεί θαη ζα επεμεγεζεί 

αλαιπηηθά.  



 

ρήκα 5.4 4 Μηγαδηθό κέηξν ωο πξνο ηε ζπρλόηεηα γηα ηα δηδηάζπαξηα ζπζηήκαηα 39-14 θαη 38-

15 ζηε ηεξκαηηθή δώλε (κηθξέο ηηκέο ζπρλνηήηωλ). 

Σα δύν ζπζηήκαηα ζηηο κηθξέο ηηκέο ησλ ζπρλνηήησλ επηβεβαηώλνπλ ηηο ζεσξεηηθέο 

πξνβιέςεηο. Όπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 5.4 4 νη ηηκέο ησλ κέηξσλ G'(σ) ζβήλνπλ 

~𝜔2.  Σν ζύζηεκα 35-18 θέξεη ειαθξώο θαιύηεξε ζπκθσλία κε ηε ζεσξία 

ζπγθξηλόκελν κε ην 39-14 αθνύ ζε όιε ηελ ηεξκαηηθή ηνπ δώλε, κέρξη ην ζεκείν 

ηνκήο ηνπ κε ην G''(σ), αθνινπζεί ηε ζρέζε αλαινγίαο κε ην ~𝜔2. Σν ζύζηεκα 39-14 

θέξεη πνιύ θαιή ζπκθσλία κε ηε ζεσξία θαη κόλν γηα κηα κηθξή πεξηνρή ζπρλνηήησλ 

ράλεη ηε ζρέζε αλαινγίαο 𝜔2. Όζν αθνξά ην G''(σ) δελ εκθαλίδεηαη επαιήζεπζε ηεο 

ζρέζεο αλαινγίαο 𝜔 κε ηα απνηειέζκαηα ηεο πξνζνκνηίσζεο, παξά κόλν ζε κηα πνιύ 

κηθξή πεξηνρή ηηκώλ. Η απόθιηζε απηή ζην G''(σ) ζα κπνξνύζε λα απνδνζεί ζην όηη 

ε πξνζνκνίσζε δελ έρεη πξόζβαζε ζηελ πεξηνρή πνιύ ρακειώλ ζπρλνηήησλ, ζηελ 

νπνία ε θιηκάθσζε Gꞌꞌ(σ) ~ σ γίλεηαη έθδειε.  H ύπαξμε κηθξνύ αξηζκνύ ζεκείσλ 

από ηελ πξνζνκνίσζε ζηελ πεξηνρή ρακειώλ ζπρλνηήησλ επζύλεηαη θαηά πάζα 

πηζαλόηεηα γηα ην κηθξό εύξνο ηεο πεξηνρήο ζηελ νπνία επαιεζεύεηαη ε θιηκάθσζε.  

 

 



 

ρήκα 5.4 5 Μηγαδηθό κέηξν ωο πξνο ηε ζπρλόηεηα, ζεκεία ηνκήο G'(ω) θαη G''(ω) γηα ηα 

ζπζηήκαηα 39-14 θαη 35-18. 

Σν ζεκείν όπνπ ηέκλνληαη ηα κέηξα απνζήθεπζεο θαη απσιεηώλ 𝐺 ′ 𝜔𝑥 = 𝐺 ′′ 𝜔𝑥 =

𝐺𝑥 , ρσξίδεη ηε δώλε ηεξκαηηζκνύ (terminal zone) από ηε δώλε πιαηό (plateau -

rubbery- zone)
40

 . To 39-14 πνπ είλαη κεγαιύηεξνπ κνξηαθνύ βάξνπο εκθαλίδεη ηνκή 

ζε κηθξόηεξε ηηκή  ζπρλνηήησλ από όηη κε ην ζύζηεκα 35-18. Δπηπιένλ ε ζέζε ηνπ 

ζεκείνπ ηνκήο ησλ δύν κέηξσλ θέξεη εμάξηεζε σο πξνο ηελ θαηαλνκή ηνπ κνξηαθνύ 

βάξνπο θαη ην κνξηαθό βάξνο
53

. Κάηη ηέηνην γηα ηα δύν δηδηάζπαξηα ζπζηήκαηα πνπ 

κειεηήζεθαλ εδώ δελ κπνξεί λα δεηρζεί αθνύ έρνπλ ηόζν δηαθνξεηηθό κνξηαθό βάξνο 

όζν θαη δηαθνξεηηθή θαηαλνκή κνξηαθώλ βαξώλ. 

 



 

ρήκα 5.4 6 Μηγαδηθό κέηξν ωο πξνο ηε ζπρλόηεηα, εμάξηεζε ~ 𝝎 ζε ηηκέο ηεο δώλεο πιαηό γηα 

ηα δηδηάζπαξηα ζπζηήκαηα 35-18 θαη 39-14. 

Μηα δηαθνξνπνίεζε ηεο ζπκπεξηθνξάο ησλ 𝐺 ′ 𝜔  ζηα δηδηάζπαξηα ζπζηήκαηα 

ζπγθξηηηθά κε ηε ζπκπεξηθνξά ηνπο ζηα κνλνδηάζπαξηα ζπζηήκαηα δείρλνπλ ηα 

απνηειέζκαηα πνπ απνηππώλνληαη ζην ρήκα 5.4 6. πγθεθξηκέλα ζηε δώλε πιαηό 

αξρηθά εκθαλίδεηαη ζηαδηαθή πηώζε ηνπ G'(σ) αλάινγε ηνπ ~𝜔 θαη αθνινύζσο όπσο 

θαίλεηαη θαη ζην ζρήκα ρήκα 5.4 7 εκθαλίδεηαη έλα κηθξό πιαηό θαη αθνινύζσο ην 

𝐺 ′ ω ,αθνινπζεί ηελ ζπκπεξηθνξά πνπ πεξηγξάθεθε θαη ζρνιηάζηεθε ζην ρήκα 5.4 

2.
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ρήκα 5.4 7. Μέηξν απνζήθεπζεο ωο πξνο ηε ζπρλόηεηα, γηα ηα δηδηάζπαξηα ζπζηήκαηα 35-18 

θαη 39-14 θαζώο θαη γηα ην κνλνδηάζπαξην 33 Beads (50 kg/mol). 

Όπωο αλαθέξζεθε θαη πξνεγνπκέλωο ζηελ πεξηνρή ηνπ πιαηό απνηππώλεηαη κηα δηαθνξνπνίεζε 

κεηαμύ κνλνδηάζπαξηωλ θαη δηδηάζπαξηωλ ζπζηεκάηωλ. ην ρήκα 5.4 7 κπνξεί λα 

παξαηεξεζεί κηα αιιαγή θακππιόηεηαο ζε ζπρλόηεηεο 𝟏𝟎𝟒𝒔−𝟏 − 𝟏𝟎𝟓𝒔−𝟏 ζηα δηδηάζπαξηα 

ζπζηήκαηα ε νπνία αξρηθά πεγαίλνληαο από κεγάιεο ζε κηθξέο ζπρλόηεηεο θζίλεη, ρήκα 5.4 6, 

αθνινύζωο εκθαλίδεη έλα πιαηό θαη ηέινο πέθηεη ωο ~ 𝝎𝟐 (ρήκα 5.4 4). Η ζπκπεξηθνξά απηή 

έξρεηαη ζε αληίζεζε πξνο απηή ηνπ κνλνδηάζπαξηνπ ζπζηήκαηνο (κπιε θακπύιε) όπνπ ε 

απόηνκε πηώζε γίλεηαη ζε κηθξόηεξεο ζπρλόηεηεο θαη εκθαλίδεηαη ζηαζεξή θακππιόηεηα θαηά 

ηελ πηώζε απηή. Αθόκα ζπγθξίλνληαο ηα ηξία ζπζηήκαηα πνπ παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 5.4.7 

ζε ηηκέο  κηθξώλ ζπρλνηήηωλ (κεγάιωλ ρξόλωλ) επηβεβαηώλεηαη απηό πνπ είρε ζρνιηαζηεί θαη ζην  

ρήκα 5.3 3. όηη δειαδή απμαλνκέλνπ ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο ε πηώζε ηνπ κέηξνπ 

γίλεηαη ζε όιν θαη κηθξόηεξεο ηηκέο ζπρλνηήησλ (κεγαιύηεξσλ ρξόλσλ). 

Τπελζπκίδεηαη όηη νη κεγάιεο αιπζίδεο ησλ δηδηάζπαξησλ ζπζηεκάησλ ,39 

ππεξαηόκσλ γηα ην 39-14 θαη 35 ππεξαηόκσλ γηα ην 35-18 έρνπλ κεγαιύηεξν κνξηαθό 

βάξνο από όηη ην κνλνδηάζπαξην ζύζηεκα ησλ 33 ππεξαηόκσλ (κπιε θακπύιε ζην 

ρήκα 5.4 7). Η πηώζε ηεο καύξεο θακπύιεο (39-14) ζε ζπρλόηεηεο κεγαιύηεξεο 

από ην ζύζηεκα 33 ππεξαηόκσλ θαίλεηαη λα ζπκβαδίδεη κε ηα όζα έρνπλ εηπσζεί ελώ 

ην ζύζηεκα 35-18 ελδερνκέλσο λα αληηβαίλεη ηνπ αλακελόκελνπ ζεσξεηηθά 

απνηειέζκαηνο. Κάηη ηέηνην, όκσο, δελ είλαη απαξαίηεηα νξζό αθνύ όπσο έρεη 

αλαθεξζεί θαη πξνεγνπκέλσο ε αιιαγή ζην κήθνο ησλ γεηηνληθώλ κνξίσλ εληόο ηνπ 



κείγκαηνο δύν ή πεξηζζνηέξσλ κνλνδηάζπαξησλ πνιπκεξώλ θέξεη ζεκαληηθή 

επίδξαζε ζηνπο ρξόλνπο ραιάξσζεο ελόο κoξίνπ. Μέζα ζ' έλα δηδηάζπαξην ηήγκα νη 

καθξηέο αιπζίδεο ζπκπεξηθέξνληαη  ζαλ λα ήηαλ θνληύηεξεο ζπγθξηηηθά κε ην λα 

βξίζθνληαλ ζην δηθό ηνπο πεξηβάιινλ θαη νη θνληύηεξεο ζαλ λα ήηαλ καθξύηεξεο 

αιπζίδεο.
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 Η ζπκπεξηθνξά απηή επεξεάδεηαη αλάινγα ηνπ θιάζκαηνο όγθνπ ησλ 

αιπζίδσλ. Γειαδή γηα θιάζκαηα όγθνπ κεγαιύηεξα ηνπ 0.5 σο πξνο ηηο κεγάιεο 

αιπζίδεο μεθηλάεη λα ππεξηζρύεη ε ζπκπεξηθνξά ησλ κεγάισλ αιπζίδσλ θαη ην κέηξν 

απνζήθεπζεο πιεζηάδεη όιν θαη πεξηζζόηεξν πξνο ην θαζαξό κνλνδηάζπαξην 

ζύζηεκα κεγάισλ αιπζίδσλ. Άξα ιακβάλνληαο απηό ππόςε κπνξεί θαλείο ελ κέξεη 

λα δηθαηνινγήζεη ηε ζπκπεξηθνξά ηνπ 35-18  𝜑𝐿 = 0.66  ζε ηηκέο ρακειώλ 

ζπρλνηήησλ κε βάζε ηελ επίδξαζε πνπ δέρνληαη νη καθξηέο ηνπ αιπζίδεο ζην ηήγκα 

από ηηο θνληύηεξεο. ηα δηαγξάκκαηα ηνπ κέηξνπ απσιεηώλ κπνξεί λα δεηρζεί απηό 

πην μεθάζαξα. 

 

ρήκα 5.4 8 Μέηξν Απωιεηώλ ωο πξνο ηε ζπρλόηεηα, γηα ηα δηδηάζπαξηα ζπζηήκαηα 35-18 θαη 

39-14 θαζώο θαη ην κνλνδηάζπαξην ηωλ 33 ππεξαηόκωλ (50 kg/mol). 

Σν πξώην πνπ αμίδεη λα επηζεκαλζεί παξαηεξώληαο ην ρήκα 5.4 8 είλαη όηη ε 

παιώδεο θαη ε κεηαβαηηθή δώλε ηαπηίδνληαη γηα ηα ηξία ζπζηήκαηα πνπ 

παξνπζηάδνληαη νπόηε  επηβεβαηώλεηαη γηα αθόκα κηα θνξά όηη ζε απηή ηελ πεξηνρή 

ζπρλνηήησλ δελ ππάξρεη εμάξηεζε από ην κνξηαθό βάξνο. Όζν αθνξά ηα επηκέξνπο 



ζηνηρεία πνπ ρξήδνπλ επεμήγεζεο δίλνληαη ζε μερσξηζηά δηαγξάκκαηα όπσο θαη 

πξνεγνπκέλσο. 

 

ρήκα 5.4 9. Μέηξν Απωιεηώλ ωο πξνο ηε ζπρλόηεηα, γηα ηα δηδηάζπαξηα ζπζηήκαηα 35-18 θαη 

39-14 θαζώο θαη ην κνλνδηάζπαξην 33 Beads (50 kg/mol) γηα ρακειέο ηηκέο ζπρλνηήηωλ. 

ην ρήκα 5.4 9 παξαηεξείηαη ε ύπαξμε ηνπ ηνπηθνύ κεγίζηνπ πνπ εκθαλίδεηαη ζηα 

δηαγξάκκαηα G''(σ) , όπσο αλαθέξζεθε θαη θαηά ην ζρνιηαζκό ζην ρήκα 5.4 2. 

Ξεθηλώληαο κε ην ζύζηεκα 39-14 ε ύπαξμε ηνπ κεγίζηνπ εκθαλίδεηαη ζε αξθεηά 

κηθξέο ηηκέο ζπρλνηήησλ θαη απηό έξρεηαη λα μαλαεπηβεβαηώζεη ηελ εμάξηεζε ηνπ 

κνξηαθνύ βάξνο ζηελ ηεξκαηηθή δώλε  γηα ην ζπγθεθξηκέλν ζύζηεκα. Άξα νη 

αιπζίδεο ησλ 39 ππεξαηόκσλ ηνπ  ζπζηήκαηνο εκθαλίδνπλ ηεξκαηηθή δώλε ζε 

κηθξόηεξεο ζπρλόηεηεο από απηέο ηνπ θαζαξνύ ησλ 33 ππεξαηόκσλ. Όζν αθνξά ηε 

ζύγθξηζε ηνπ κνλνδηάζπαξηνπ ησλ 33 Beads (κπιε θακπύιε) κε ην δηδηάζπαξην 35-

18 θαη πξνεγνπκέλσο από ην G'(σ) ζην ρήκα 5.4 7 είρε δηαπηζησζεί όηη ε ηεξκαηηθή 

ηνπ δώλε εκθαληδόηαλ ζε πςειόηεξεο ηηκέο ζπρλνηήησλ από όηη ζην ειαθξύηεξν 

ζύζηεκα ησλ 33 ππεξαηόκσλ. Απηό απνηππώλεηαη θαη ζην ρήκα 5.4 9, αθνύ ην 

κέγηζην γηα ην δηδηάζπαξην ζύζηεκα 35-18 είλαη ζε παξόκνηεο ηηκέο ζπρλνηήησλ 

αιιά ρακειόηεξα από ην ζύζηεκα 33 ππεξαηόκσλ. Σν γεγνλόο απηό εξρεηαη λα 

ππνζηεξίμεη ηε δηαπίζησζε όηη ζ' έλα ηήγκα νη καθξηέο αιπζίδεο ζπκπεξηθέξνληαη  



ζαλ λα ήηαλ θνληύηεξεο ζπγθξηηηθά κε ην λα βξίζθνληαλ ζην δηθό ηνπο 

πεξηβάιινλ,ρήκα 5.4 2 (γ).
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ρήκα 5.4.10 Μέηξν Απωιεηώλ ωο πξνο ηε ζπρλόηεηα, γηα ηα δηδηάζπαξηα ζπζηήκαηα 35-18 θαη 

39-14 θαζώο θαη ην κνλνδηάζπαξην ηωλ 33 ππεξαηόκωλ (50 kg/mol) γηα κεζαίεο ηηκέο 

ζπρλνηήηωλ. 

ην ρήκα 5.4.10 επαιεζεύεηαη ε ύπαξμε ηνπ δεύηεξνπ κεγίζηνπ πνπ παξαηεξείηαη 

ζηα δηδηεζπαξκέλα ζπζηήκαηα. Η ύπαξμε κεγίζηνπ ζε απηέο ηηο ηηκέο ησλ 

ζπρλνηήησλ νθείιεηαη ζηηο αιπζίδεο κηθξόηεξνπ κήθνπο πνπ ελππάξρνπλ ζηα 

ηήγκαηα. ε αληίζεζε ην κνλνδηάζπαξην ζύζηεκα (κπιε θακπύιε) δελ εκθαλίδεη 

κέγηζην ζε απηέο ηηο ζπρλόηεηεο παξά κόλν ζηηο ρακειέο ηηκέο όπσο αλαθέξζεθε ζην 

ρήκα 5.4 9. Σα κέγηζηα ησλ δύν δηδηάζπαξησλ ζπζηεκάησλ ζρεδόλ ηαπηίδνληαη 

παξόιν πνπ νη αιπζίδεο κηθξνύ κήθνπο είλαη δηαθνξεηηθνύ κνξηαθνύ βάξνπο.  Απηό 

ρξήδεη πεξαηηέξσ επεμήγεζεο. Καηαξράο ππελζπκίδεηαη όηη ην ζύζηεκα 39-14 έρεη 

𝜑𝐿 = 0.74 ελώ ην ζύζηεκα 𝜑𝐿 = 0.66, επηπιένλ ε εμάξηεζε ησλ γεηηνληθώλ κνξίσλ 

εληόο ηνπ κείγκαηνο δύν ή πεξηζζνηέξσλ κνλνδηάζπαξησλ πνιπκεξώλ σο πξνο ηνπο 

ρξόλνπο ραιάξσζεο ηνπ θάζε κνξίνπ.
49

 Απηό ζηελ ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε 

απνηππώλεηαη σο εμήο. Οη κηθξόηεξεο αιπζίδεο ηνπ ζπζηήκαηνο 39-14, αιπζίδεο 14 

ππεξαηόκσλ βξηζθόκελεο ζε πεξηβάιινλ αιπζίδσλ 39 ππεξαηόκσλ εκθαλίδνπλ ρξόλν 

ραιάξσζεο (κέγηζην) ζε ηηκή ζπρλόηεηαο κηθξόηεξε από όηη ζα εκθάληδε ην θαζαξό 



ζύζηεκα 14 ππεξαηόκσλ. Η επίδξαζε πνπ δέρνληαη ζην ζπγθεθξηκέλν ζύζηεκα νη 

αιπζίδεο 14 ππεξαηόκσλ είλαη  κεγαιύηεξε από απηή ησλ κηθξώλ αιπζίδσλ ζην 

ζύζηεκα 35-18, 18 ππεξαηόκσλ, αθνύ ην θιάζκα όγθνπ σο πξνο ηηο κεγάιεο 

αιπζίδεο είλαη κεγαιύηεξν ζηελ πεξίπησζε ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ ζπζηήκαηνο. Σν 

απνηέιεζκα γηα ηηο θνληέο αιπζίδεο ζηα δύν ζπζηήκαηα είλαη δερόκελεο δηαθνξεηηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο από ηα ηήγκαηα ηνπο, λα εκθαλίδνπλ ζε ίδηεο ηηκέο ζπρλνηήησλ 

κέγηζην. 

Σέινο ζρεηηθά κε ην κηγαδηθό κέηξν, ζέινληαο λα απνδνζεί ε γεληθή εηθόλα ησλ 

G'(σ), G''(σ) ησλ δηδηάζπαξησλ ζπζηεκάησλ ζε ζρέζε κε άιια κνλνδηάζπαξηα 

γίλεηαη ε αληηπαξαβνιή ησλ κέηξσλ ζην ρήκα 5.4 11 θαη ην ρήκα 5.4 12. 

 

ρήκα 5.4 11 Μέηξν Απνζήθεπζεο, G'(ω), Μνλνδηάζπαξηωλ Σεγκάηωλ 120 kg/mol (80 Beads),  

100 kg/mol (66 Beads), 80 kg/mol (53 Beads), 50kg/mol (33 Beads),  21 kg/mol (14 Beads) θαη 

Γηδηάζπαξηωλ 59 kg/mol (39 Βeads) θαη 21kg/mol (14 Beads ) θαη 53 kg/mol(35 Beads) θαη 27 

kg/mol (18 Beads). 



 

ρήκα 5.4 12 Μέηξν Απωιεηώλ,G''(ω) , Μνλνδηάζπαξηωλ Σεγκάηωλ 120 kg/mol (80 Beads),  100 

kg/mol (66 Beads), 80 kg/mol (53 Beads), 50kg/mol (33 Beads), 21 kg/mol (14 Beads)  θαη 

Γηδηάζπαξηωλ 59 kg/mol (39 Βeads) θαη 21kg/mol (14 Beads ) θαη 53 kg/mol(35 Beads) θαη 27 

kg/mol (18 Beads). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



5.5 Δυναμικό Ιξώδες μηδενικού ρυθμού διάτμησης. 

Με ηε ρξήζε ηεο ζρέζεο (4.1.8) ππνινγίζηεθε γηα ηα ζπζηήκαηα ζην ρήκα 5.3 5 ην 

δπλακηθό ημώδεο κεδεληθνύ ξπζκνύ δηάηκεζεο. 

 

ρήκα 5.5 1 Γπλακηθό Ιμώδεο κεδεληθνύ ξπζκνύ δηάηκεζεο ,𝛈𝟎, γηα ηα Μνλνδηάζπαξηα Σήγκαηα 

120 kg/mol (80 Beads),  100 kg/mol (66 Beads), 80 kg/mol (53 Beads), 50kg/mol (33 Beads), 21 

kg/mol (14 Beads)  θαη Γηδηάζπαξηωλ 59 kg/mol (39 Βeads), 21kg/mol (14 Beads ) , θαη 53 

kg/mol(35 Beads) , 27 kg/mol (18 Beads). 

 

Οη ππνινγηδόκελεο ηηκέο ηνπ ημώδνπο πνπ θαίλνληαη ζην ρήκα 5.4 12 ζπλνςίδνληαη 

θαη ζηνλ Πίλαθα 5.5.1. 

Πίλαθαο 5.5.1 Σηκέο δπλακηθνύ ημώδνπο γηα ηηο δηάθνξεο ηηκέο κνξηαθώλ βαξώλ 

 

Μεξηθέο από ηηο ηηκέο απνθιίλνπλ από ην ζεσξεηηθά αλακελόκελν 𝜧𝟑.𝟒 αιιά γεληθώο 

δελ εκθαλίδεηαη θάπνηα έληνλε απόθιηζε θαηά ηελ αληηζηνίρεζε κνξηαθνύ βάξνπο κε 



ηηο αληίζηνηρεο ηηκέο ημώδνπο. Οη απνθιίζεηο απηέο ελδερνκέλσο λα νθείινληαη είηε 

ζηελ πξνζαξκνγή ησλ δεδνκέλσλ ή ζηε ρξήζε ηνπ ινγηζκηθνύ επεμεξγαζίαο εηθόλαο. 

5.6 Εφαπτόμενη απώλειας, tan[δ] 

To κέηξν ηνπ πόζν ξεπζηό ή πόζν ζηεξεό είλαη έλα πιηθό κπνξεί λα δνζεί από ηελ 

εθαπηνκέλε απώιεησλ ε νπνία απνηειεί ην ιόγν ηεο ημώδνπο ζπληζηώζαο ηεο 

ελέξγεηαο
1
 (G'') πξνο ηελ ειαζηηθή ζπληζηώζα ηεο ελέξγεηαο (G'). Άξα όζν 

κεγαιύηεξν είλαη ηεο κνλάδαο ηόζν πην ξεπζηό είλαη ην πιηθό ελώ όζν κηθξόηεξν 

είλαη ηεο κνλάδαο ηόζν πην ζηεξεό είλαη. 

 

ρήκα 5.6 1 Μέηξν εθαπηνκέλεο απώιεηαο ζηε κνλάδα ηωλ ζπρλνηήηωλ , γηα ηα δηδηάζπαξηα 

ζπζηήκαηα 35-18 θαη 39-14 θαζώο θαη ην κνλνδηάζπαξην ηωλ 33 ππεξαηόκωλ (50 kg/mol) γηα 

κεζαίεο ηηκέο ζπρλνηήηωλ. 

Με θόθθηλε δηαθεθνκέλε γξακκή παξνπζηάδεηαη ε κνλάδα θαη νπζηαζηηθά πάλσ από 

απηέο ηηο ηηκέο ην πιηθό είλαη ξεπζηό ελώ θάηώ ζηεξεό. Καλείο αμίδεη λα ζηαζεί ζην 

γεγνλόο όηη εηδηθά γηα ηα δηδηάζπαξηα ζπζηήκαηα ε αιιαγή θακππιόηεηαο είλαη 

έληνλε θαη άξα θαη ην πόζν ζηεξεό έηλαη ην πιηθό ζηελ θιίκαθα ηνπ ρξόλνπ ή ησλ 

ζπρλνηήησλ. 



5.7 υμπεράσματα - Μελλοντικοί τόχοι 

Έρνληαο  ελδειερώο αλαιύζεη θαη επεμεγήζεη ηα απνηειέζκαηα από ηηο 

πξνζνκνηώζεηο ηνπ θώδηθα EMSIPON αλαγθαίν είλαη λα γίλεη κηα ζύλνςε ησλ όζσλ 

πξνέθπςαλ. Δπηπιένλ ζε απηό ην ζεκείν έλαο απνινγηζκόο θαηά πόζν ηα 

απνηειέζκαηα ηθαλνπνηνύλ ηνπο ζηόρνπο πνπ είραλ ηεζεί γηα ηελ ελ ιόγσ 

δηπισκαηηθή εξγαζία θξίλεηαη απαξαίηεηνο.  

Καη' αξράο, από ηηο ιακβαλόκελεο ξενινγηθέο ηδηόηεηεο πνπ ππνινγίζηεθαλ γηα ηα 

δηδηάζπαξηα ζπζηήκαηα δηαθαίλεηαη  ε δπλαηόηεηα ηνπ θώδηθα EMSIPON γηα 

κειέηε πνιπδηάζπαξησλ ζπζηεκάησλ. Γηα ηα δηδηεζπαξκέλα ζπζηήκαηα πνπ 

κειεηήζεθαλ από ηα κεγέζε G(t), G'(σ), G''(σ)  σο πξνο ηε κνξθή είλαη ζε 

ζπκθσλία, πνηνηηθά, κε ηα πεηξακαηηθά κεηξνύκελα ζπζηήκαηα. Ωο πξνο ην 

πεξηερόκελν ζπγθξηλόκελα κε  κνλνδηάζπαξηα ζπζηήκαηα δηαθνξεηηθώλ κνξηαθώλ 

βαξώλ κειεηεκέλα κε ηνλ θώδηθα EMSIPON παξαηεξείηαη θαη πάιη πνιύ θαιή 

ζπκθσλία. πλεπώο, ε πξόξξεζε ξενινγηθώλ ηδηνηήησλ πνπ απνηέιεζε θαη θύξην 

αληηθείκελν ηεο δηπισκαηηθήο θαηέζηε εθηθηή. 

Μειινληηθή πξνέθηαζε ησλ απνηειεζκάησλ ηεο δηπισκαηηθήο ιακβαλνκέλεο ππ' 

όςε ηεο δπλαηόηεηαο ηνπ θώδηθα λα πξνζνκνηώλεη ηνπιάρηζηνλ δηδηεζπαξκέλα 

ζπζηήκαηα είλαη ε απεπζείαο ζύγθξηζε κε πεηξακαηηθά ζπζηήκαηα δηδηεζπαξκέλα ή 

πνιπδηεζπαξκέλα. Κάηη ηέηνην δελ πξαγκαηνπνηήζεθε ζηα πιαίζηα ηεο δηπισκαηηθήο 

επεηδή γηα ηα ηήγκαηα πνπ πξνζνκνηώζεθαλ δελ βξέζεθε ζηε βηβιηνγξαθία ζύζηεκα 

κε ην νπνίν λα κπνξνύζε λα γίλεη απεπζείαο ζύγθξηζε. 

Αθόκα, ηα απνηειέζκαηα ηεο δηπισκαηηθήο ζα κπνξνύζαλ λα ρξεζηκνπνηεζνύλ σο 

πξόδξνκνο γηα ηε δεκηνπξγία δηθηύσλ ειαζηνκεξώλ, κηα θαηεύζπλζε πνπ εκπίπηεη 

ζηα γεληθόηεξα εξεπλεηηθά ελδηαθέξνληα ηνπ εξγαζηεξίνπ COMSE( Computational 

Materials Science and Engineering ) ζην Δ.Μ.Π.. Δλδερνκέλσο ελαιιαθηηθά ζα 

κπνξνύζε λα δνθηκαζηεί ν θώδηθαο ζε επξύηεξεο θαηαλνκέο κνξηαθώλ βαξώλ γηα ηνλ 

ππνινγηζκό όιν θαη πην "ξεαιηζηηθώλ" βηνκεραληθώλ πνιπκεξηθώλ ηεγκάησλ 

ζθνπεύνληαο ζε θαιύηεξε δπλαηή ζύλδεζε ησλ ζρέζεσλ δνκήο κε ηηο ηδηόηεηεο ησλ 

πιηθώλ.  

Σέινο, κηιώληαο επί πξνζσπηθνύ, εμ όζσλ θαηέζηε δπλαηό από ηε βηβιηνγξαθία λα 

γλσξίζσ ν ζπλδπαζκόο ησλ ζπκπεξηθνξώλ όηαλ ππάξρεη θαηαλνκή ησλ αιπζίδσλ 

πνπ νδεγεί ζηελ καθξνζθνπηθή παξαηήξεζε δελ είλαη πξνθαλήο
.46

 Η δηαιεύθαλζε 



ησλ κεραληζκώλ πνπ νδεγνύλ ζην καξθνζθνπηθό θαηλόκελν ζα κπνξνύζε λα ηεζεί 

σο καθξνπξόζεζκνπ εξεπλεηηθνύ ελδηαθέξνληνο ζηόρνο. 
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