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ΔΤΥΑΡΙ΢ΣΙΔ΢ 

 

Ζ παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία εθπνλήζεθε ζην εξγαζηήξην επηζηήκεο θαη 

ηερληθήο ησλ πιηθψλ ηεο Σρνιήο Φεκηθψλ Μεραληθψλ ηνπ Δζληθνχ Μεηζφβηνπ 

Πνιπηερλείνπ (Δ.Μ.Π). 

Αξρηθά, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηδηαίηεξα ηνλ επηβιέπνληα ηεο 

δηπισκαηηθήο εξγαζίαο Γξ Γψξν Θενδψξνπ, Καζεγεηή Δ.Μ.Π., γηα ηελ 

εκπηζηνζχλε πνπ κνπ έδεημε αλαζέηνληαο κνπ ην ζπγθεθξηκέλν ζέκα. 

Ηδηαίηεξεο επραξηζηίεο νθείισ ζηνπο εξγαζηεξηαθνχο κνπ ζπλεξγάηεο Φξίζην 

Τδνπκαλέθα θαη Σηέθαλν Αλσγηαλλάθε. Ζ πξνζπκία ηνπο λα βνεζήζνπλ ζε 

θάζε πξφβιεκα πνπ πξνέθππηε, ε αηζηνδνμία ηνπο θαη ε αθνζίσζή ηνπο 

ζπλέβαιαλ ζην ηειηθφ απηφ απνηέιεζκα. Ζ ππνζηήξημή ηνπο θαηά ηε δηάξθεηα 

ησλ πεηξακάησλ, αιιά θαη θαηά ηε ζπγγξαθή ηεο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο 

απνηειεί αλεθηίκεηε βνήζεηα. 

Τέινο, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηελ νηθνγέλεηά κνπ πνπ κε βνήζεζε θαη κε 

ζηήξημε κέρξη ηψξα ζε θάζε κνπ βήκα. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



- 

~ 4 ~ 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



- 

~ 5 ~ 
 

ΠΔΡΙΛΗΦΗ 

 

Ζ παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία επηθεληξψλεηαη ζηε κειέηε θαη ηα 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ πξνζνκνηψζεσλ ζξαχζεο ησλ ειαζηνκεξψλ. Τν 

ζπγθεθξηκέλν επηζηεκνληθφ πεδίν είλαη ζε ζρεηηθά πξψηκν ζηάδην θαη 

εκθαλίδεη ηδηαίηεξα ζεκαληηθφ εξεπλεηηθφ  θαη ηερλνινγηθφ ελδηαθέξνλ. 

 

Αξρηθά, παξαηίζεληαη νη βαζηθέο ηδηφηεηεο πνπ δηέπνπλ έλα πνιπκεξηθφ πιηθφ 

ψζηε λα ζεσξείηαη ειαζηνκεξέο. Πξνζδηνξίδνληαη επίζεο νη εμηζψζεηο γηα ηελ 

πξφξξεζε ησλ κεραληθψλ παξακέηξσλ. Σηε ζπλέρεηα γίλεηαη αλαθνξά ζηηο 

κνξηαθέο πξνζνκνηψζεηο θαη νξηνζεηνχληαη ηα ππνινγηζηηθά ραξαθηεξηζηηθά 

πνπ εθαξκφδνληαη. 

 

Αθνινπζεί εθηελήο αλάιπζε πεξί ηεο κεραληθήο αληνρήο νκνηνπνιηθνχ 

δεζκνχ ζηα ειαζηνκεξή. Σπγθεθξηκέλα, πεξηγξάθεηαη ν κεραληζκφο, ην 

δπλακηθφ θαη ινηπέο ζεσξεηηθέο πξνζεγγίζεηο πνπ ζπληζηνχλ ην κνληέιν 

ζξαχζεο ηνπ δεζκνχ. Βάζεη απηνχ κειεηάηαη ε ζπκπεξηθνξά ηνπ ρξφλνπ 

ζξαχζεο θαζψο θαη ε επίδξαζε ησλ θνξηίσλ δχλακεο θαη παξακφξθσζεο ζηε 

δχλακε ζξαχζεο. 

 

Τέινο ππνβάιιεηαη ζε παξακφξθσζε έλα δείγκα πνιπαηζπιελίνπ βάζεη ελφο 

ππνινγηζηηθνχ κνληέινπ ζχκθσλνπ κε ηε ζεσξεηηθή δηεξεχλεζε πνπ 

πξνεγήζεθε. Σαλ εμαγφκελα πξνθχπηνπλ εθθξάζεηο γηα ηε κέγηζηε 

παξακφξθσζε θαη ηάζε πνπ νξηνζεηνχλ ηε κεραληθή αληνρή ηνπ δηθηχνπ. 

Γίλεηαη αληηπαξαβνιή κε βηβιηνγξαθηθέο ηηκέο θαη αμηνινγείηαη ζπλνιηθά ε 

κέζνδνο. 
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Γενικά για τα ελαςτομερή 
 

Βαςικά ςτοιχεία των ελαςτομερικών υλικών 

Έλα ειαζηνκεξέο είλαη έλα πνιπκεξηθφ πιηθφ κε ημσδνειαζηηθφηεηα 

(πνπ έρεη ηαπηφρξνλα ημψδεο θαη ειαζηηθφηεηα), αζζελείο δηακνξηαθέο 

δπλάκεηο θαη πνιχ ρακειφ κέηξν Young (E).  Καζέλα απφ ηα κνλνκεξή πνπ 

ζπλδένληαη γηα λα ζρεκαηίζνπλ ην πνιπκεξέο ζπλήζσο απνηειείηαη απφ 

άλζξαθα, πδξνγφλν, νμπγφλν θαη/ή ππξίηην. Τα ειαζηνκεξή είλαη άκνξθα 

πνιπκεξή πνπ βξίζθνληαη πάλσ απφ ηελ παιψδε ζεξκνθξαζία κεηάπησζεο 

ηνπο, έηζη ψζηε λα είλαη δπλαηή ζεκαληηθή ηκεκαηηθή θίλεζε.[1] 

 

Πίλαθαο 1. Παξαδείγκαηα ειαζηνκεξώλ. Απεηθνλίδεηαη επίζεο γηα ην θαζέλα ε δνκή, ε 

ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάπησζεο θαη ην ζεκείν ηήμεο. 

 

Χαρακτηριςτικά και προώποθέςεισ ελαςτομερικήσ κατάςταςησ 

Έλα πιηθφ αλήθεη ζηελ θαηεγνξία ησλ ειαζηνκεξψλ, φηαλ δηέπεηαη απφ ηελ 

ηθαλφηεηα λα παξακνξθψλεηαη ζε πςειφ βαζκφ αιιά θαη λα επαλέξρεηαη ζηελ 

αξρηθή θαηάζηαζε πιήξσο θαη ρσξίο αιινηψζεηο. Γηα λα επηδείμεη ην πιηθφ κηα 

ηέηνηα ζπκπεξηθνξά  πξέπεη λα ηθαλνπνηνχληαη νη εμήο πξνυπνζέζεηο:[1] 

1. Τν πιηθφ λα απνηειείηαη απφ πνιπκεξηθέο αιπζίδεο 

2. Οη αιπζίδεο  λα εκθαλίδνπλ κεγάιε επιπγηζία θαη θηλεηηθφηεηα 

3. Οη αιπζίδεο λα ζπλδπάδνληαη θαη λα δεκηνπξγνχλ δνκή δηθηχνπ. 
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Ζ πξψηε πξνυπφζεζε είλαη ζπλδεδεκέλε κε ηελ πςειή ηθαλφηεηα 

παξακφξθσζεο. Πξνθχπηεη απ’ ην γεγνλφο φηη έλα ειαζηνκεξέο πξέπεη λα 

κπνξεί λα αιιάδεη δξακαηηθά ηηο δηακνξθψζεηο θαη ηηο επηκεθχλζεηο ηνπ ζην 

ρψξν φηαλ ππνζηεί επηβαιιφκελε ηάζε. Δπνκέλσο, κφλν έλα κφξην καθξάο 

αιπζίδαο κπνξεί λα πεηχρεη θάηη ηέηνην, θαζψο έρεη ηνλ απαηηνχκελν κεγάιν 

αξηζκφ ρσξηθψλ δηακνξθψζεσλ αλάινγα κε ηελ εθάζηνηε επηκήθπλζε. Ζ 

ηδηαίηεξε απηή ζπκπεξηθνξά παξνπζηάδεηαη ζην ζρήκα 1, φπνπ απεηθνλίδεηαη ε  

δηζδηάζηαηε πξνβνιή κηαο ηπραίαο ρσξηθήο δηακφξθσζεο γηα κηα κηθξή 

αιπζίδα πνιπαηζπιελίνπ ζε απαξακφξθσηε άκνξθε θαηάζηαζε. Ζ 

δηακφξθσζε πξνέθπςε απφ πξνζνκνίσζε ζε ππνινγηζηή ρξεζηκνπνηψληαο κηα 

ηερληθή Monte Carlo γηα ηε ξεαιηζηηθφηεξε δπλαηή πξνζέγγηζε. 

Δθαξκφζηεθαλ δειαδή ηα ζσζηά κήθε θαη νη γσληέο δεζκψλ, φπσο θαη ε 

γλσζηή πξνηίκεζε γηα trans πεξηζηξνθέο ησλ δεζκψλ ζηνλ θχξην ζψκα ηνπ 

πνιπ - αιθαλίνπ. Έλα ζεκαληηθφ ραξαθηεξηζηηθφ απηνχ ηνπ ηππηθνχ 

ζρεκαηηζκνχ είλαη νη ζρεηηθά πςειέο ρσξηθέο επηκεθχλζεηο ηκεκάησλ ηεο 

αιπζίδαο, γεγνλφο πνπ νθείιεηαη ζηελ πξναλαθεξζείζα πξνηίκεζε trans 

δηακνξθψζεσλ. Αμίδεη σζηφζν λα ηνληζηεί φηη πνιιά ηκήκαηα ηεο αιπζίδαο 

δελ εκθαλίδνπλ απηή ηελ εθιεθηηθφηεηα, αιιά είλαη ηπραία θαη ιηγφηεξν 

εθηεηακέλα. Σαλ απνηέιεζκα, ε νιηθή επηκήθπλζε απ’ άθξν εηο άθξν ηεο 

αιπζίδαο είλαη ζρεηηθά κηθξή. Αθφκα θαη γηα κηα κηθξή αιπζίδα, ε επηκήθπλζε 

κπνξεί λα ηεηξαπιαζηαζηεί κφλν κε απιέο πεξηζηξνθέο ζηνπο δεζκνχο ηνπ 

θχξηνπ ζψκαηνο ηνπ κνξίνπ, ρσξίο ηηο απαηηεηηθέο ζε ελέξγεηα παξακνξθψζεηο 

ηεο γσλίαο δεζκνχ ή ηελ αχμεζε ηνπ κήθνπο δεζκνχ. 

 Ζ δεχηεξε πξνυπφζεζε πνπ απαηηείηαη γηα έλα ειαζηνκεξέο ζπλδέεηαη 

επίζεο κε ηελ πςειή παξακφξθσζε. Πξνζδηνξίδεη φηη κηα αιπζίδα πξέπεη λα 

είλαη αξθεηά επιχγηζηε θαη επθίλεηε ψζηε λα κπνξνχλ λα επηηεπρζνχλ νη 

πνηθίιεο ρσξηθέο δηακνξθψζεηο ηεο.  Γειαδή, νπνηεζδήπνηε αιιαγέο ζε απηέο 

ηηο δηακνξθψζεηο δελ ζα πξέπεη λα παξεκπνδίδνληαη απφ πεξηνξηζκνχο πνπ 

κπνξεί λα πξνθχςνπλ απφ ηελ εγγελή αθακςία ησλ αιπζίδσλ, ή απφ κεησκέλε 

θηλεηηθφηεηα πνπ ζα πξνεξρφηαλ απφ εθηεηακέλε θξπζηαιινπνίεζε ηνπο, ή 

απφ ηηκέο πνιχ πςεινχ ημψδνπο ηεο παιψδνπο θαηάζηαζεο.  
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΢ρήκα 1. Γηζδηάζηαηε πξνβνιή ηκήκαηνο απαξακόξθσηεο αιπζίδαο πνπ απνηειείηαη 

από 200 δεζκνύο.[1] 

 

Τν ηξίην ραξαθηεξηζηηθφ πνπ παξαηίζεηαη πξνζδίδεη ζην ειαζηνκεξέο 

ηε δπλαηφηεηα επαλαθνξάο απφ θάπνηα κεραληθή δηαηαξαρή. Ζ δνκή ηνπ 

δηθηχνπ επηηπγράλεηαη κε ηελ αιιεινζχλδεζε ή ζηαπξνδέζκεπζε ηκεκάησλ 

αιπζίδαο (segments). Ζ αλαινγία πνπ ζπκβαίλεη θάηη ηέηνην είλαη ζρεηηθά 

κηθξή (πεξίπνπ 1 segment θάζε 100).  Τν πνζνζηφ απηφ ησλ ζηαπξνδεζκψλ 

εκπνδίδεη ηηο εθηεηακέλεο αιπζίδεο απφ κε αληηζηξεπηή νιίζζεζε κεηαμχ ηνπο. 

Ζ δνκή πνπ ιακβάλεηαη κε απηφλ ηνλ ηξφπν θαίλεηαη ζην ζρήκα 2 , κε ηνπο 

ζηαπξνδεζκνχο λα είλαη είηε ρεκηθνί δεζκνί είηε κηθξνί θξπζηαιιίηεο ζε έλα 

κεξηθψο θξπζηαιισκέλν πνιπκεξέο είηε παιψδεηο ηνκείο ζε έλα 

ζπκπνιπκεξέο πνιιψλ θάζεσλ.[1] 
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 ΢ρήκα 2. Σκήκα ελόο ηππηθνύ ειαζηνκεξηθνύ δηθηύνπ, όπνπ δηαθξίλνληαη 

ζηαπξνδεζκνί.[1] 

 

Μηχανική ςυμπεριφορά 

Τν πην ζεκαληηθφ ραξαθηεξηζηηθφ ελφο ειαζηνκεξνχο απνηειεί θπζηθά 

ν πςειφο βαζκφο παξακφξθσζεο πνπ επηδεηθλχεη αθφκε θαη ππφ ηελ παξνπζία 

ρακειψλ (ζπγθξηηηθά) ηάζεσλ. Μηα ηππηθή θακπχιε ηάζεο-παξακφξθσζεο 

παξνπζηάδεηαη ζην παξαθάησ ζρήκα. Ζ κέγηζηε παξακφξθσζε ζπλήζσο 

εκπίπηεη εληφο ηνπ εχξνπο  [500-1000]%. Παξαηεξνχκε φηη επεηδή ε 

ζπλαξηεζηαθή εμάξηεζε δελ είλαη γξακκηθή δελ γίλεηαη λα απνδνζεί 

ζπγθεθξηκέλε ηηκή γηα ην κέηξν Young παξά κφλν ζηελ πεξηνρή κηθξψλ 

παξακνξθψζεσλ. Υπνινγίδνληαο ηελ θιίζε ηεο θακπχιεο ζε απηή ηελ πεξηνρή 

πξνθχπηεη ηηκή γηα ην Δ ηεο ηάμεο ηνπ 1.0 MPa Αληηπαξαβάιινληαο απηέο ηηο 

ηηκέο κε ηηο αληίζηνηρεο γηα έλα ηππηθφ ζηεξεφ πρ. ράιπβαο κε Δ = 2.0×10
5 

MPa 

θαη παξακφξθσζε 𝜀 < 1% δηθαηνινγείηαη ε ηδηαίηεξε ζπκπεξηθνξά ησλ 

ειαζηνκεξψλ.[2] 
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΢ρήκα 3. Σππηθή θακπύιε ηάζεο-παξακόξθσζεο γηα βνπιθαληζκέλν ειαζηνκεξέο.[2] 

 

 

Θερμοελαςτική ςυμπεριφορά 

Τα ειαζηνκεξή εκθαλίδνπλ επίζεο ηδηαίηεξεο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο κε αθφκε 

κεγαιχηεξν επηζηεκνληθφ ελδηαθέξνλ. Ζ κειέηε απηψλ ησλ ηδηνηήησλ 

μεθίλεζε απφ ηνλ Gough ν νπνίνο έθαλε ηηο αθφινπζεο πεηξακαηηθέο 

παξαηεξήζεηο (1805) : 

1. Έλα ειαζηνκεξέο παξακνξθσκέλν ππφ ζηαζεξή ηάζε, ζπζηέιιεηαη 

(αληηζηξεπηά) κε ηελ παξνρή ζεξκφηεηαο 

2. Απειεπζεξψλεη (αληηζηξεπηά) ζεξκφηεηα θαηά  ηνλ εθειθπζκφ 
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Τα ζπκπεξάζκαηα ηνπ Gough απνδείρζεθαλ απφ ηνλ Joule 50 ρξφληα 

αξγφηεξα. Σην ζρήκα 2 θαίλεηαη ε άλνδνο ηεο ζεξκνθξαζίαο ζε αδηαβαηηθή 

παξακφξθσζε, πνπ πηνζεηείηαη απφ κηα κεγάιε πνηθηιία ειαζηνκεξψλ.[2] 

 

 

΢ρήκα 4.  Θεξκνθξαζηαθή κεηαβνιή ειαζηνκεξνύο θαηά ηελ επηκήθπλζε ππό 

αδηαβαηηθέο ζπλζήθεο.[2] 

 

Συνθετικά ελαςτομερή 

Σε απηή ηελ θαηεγνξία αλήθνπλ ηα πνιπκεξή ησλ νπνίσλ ηα κνλνκεξή 

πξνέξρνληαη απφ έθδνρα ηνπ πεηξειαίνπ. Τν πην επξέσο γλσζηφ ζπλζεηηθφ 

είλαη ην ζπκπνιπκεξέο βνπηαδηελίνπ-ζηπξελίνπ (SBR). Άιια ειαζηνκεξή 

απηνχ ηνπ ηχπνπ παξάγνληαη απφ ην ηζνπξέλην (πρ λενπξέλην), ην ρισξνπξέλην 

θαη ην ηζνβνπηπιέλην κε έλα κηθξφ πνζνζηφ απφ ηζνπξέλην γηα ηνπο 

ζηαπξνδεζκνχο. Απηά θαη άιια κνλνκεξή κπνξνχλ λα αλακεηρζνχλ ζε 

δηάθνξεο αλαινγίεο, λα ζπκπνιπκεξηζηνχλ γηα λα παξάμνπλ πξντφληα  κε 

ζεκαληηθφ εχξνο θπζηθψλ, κεραληθψλ θαη ρεκηθψλ ηδηνηήησλ.[2] 
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Κινητική θεωρία ελαςτικότητασ 

Παξά ην γεγνλφο φηη ην ζέκα απηφ ηαιάληδε ηελ επηζηεκνληθή θνηλφηεηα 

γηα θαηξφ, νη ζηπινβάηεο ηεο ζεσξίαο ήηαλ νη Meyer, von Susich θαη Valco 

(1932) θαη Karrer (1933). Οη πξψηνη βάζηζαλ ηε ζεσξία ηνπο ζην φηη ε ζεξκηθή 

ελέξγεηα ησλ αηφκσλ ζε έλα κφξην καθξάο αιπζίδαο ζα νδεγήζεη ζε 

ηαιαληψζεηο κεγαιχηεξεο επξχηεηαο ζηελ εγθάξζηα αληί γηα ηελ θαηά κήθνο 

δηεχζπλζε, θαζψο νη πιεπξηθέο δπλάκεηο είλαη αζζελέζηεξεο ζπγθξηηηθά κε ηηο 

νκνηνπνιηθέο δπλάκεηο κέζα ζηελ αιπζίδα. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ηε 

δεκηνπξγία κηαο απσζηηθήο πίεζεο κεηαμχ παξάιιεισλ ή εθηεηακέλσλ 

αιπζίδσλ, πνπ ζπληειεί ζηελ έιμε ησλ δχν άθξσλ ηεο. Έηζη ινηπφλ έλα 

παξακνξθσκέλν ειαζηνκεξέο ζα ζπζηέιιεηαη σζφηνπ πξνθιεζεί ηέηνηα 

αθαλφληζηε δηεπζέηεζε γηα ην δνκηθφ ζχλνιν, ψζηε νπνηαδήπνηε κνξηαθή 

επίδξαζε λα κελ νδεγεί ζε αιιαγή δηεχζπλζεο. Ζ ηθαλφηεηα απηή ηεο 

αιπζίδαο λα δηακνξθψλεηαη κε αθαλφληζην ή ζηαηηζηηθά πξνζδηνξηζκέλν 

ηξφπν εμαηηίαο ησλ ελεξγεηαθψλ κεηαβνιψλ κεηαμχ δνκηθνχ ζπλφινπ θαη 

γεηηνληθψλ αηφκσλ είλαη ε γεληθή ηδέα πνπ νξηνζεηεί ηελ θηλεηηθή 

ζπκπεξηθνξά ησλ ειαζηνκεξψλ. 

Ο Karrer ζηε ζπλέρεηα ζπκπιήξσζε φηη έλα κφξην καθξάο αιπζίδαο ζην 

νπνίν κπνξεί λα ζπκβεί εζσηεξηθή πεξηζηξνθή ησλ δεζκψλ ζα ππφθεηηαη ζηελ 

θίλεζε Brown ησλ δηαθφξσλ δνκηθψλ ηνπ κνλάδσλ πξνζδίδνληάο ηνπ 

πνηθίινπο ‘ρανηηθνχο’ ζρεκαηηζκνχο, εθηφο αλ αζθεζεί ηάζε ζηα άθξα ηεο 

αιπζίδαο.[2] 

 

 

Μοριακό μοντέλο 

 Πξνθεηκέλνπ λα πξνβιεθζεί ε ζρέζε πνπ δηέπεη κνξηαθή δνκή θαη 

ηνπνινγία δηθηχνπ ελφο ειαζηνκεξνχο πνπ ζα θαζνξίδεη ηε καθξνζθνπηθή 

ζπκπεξηθνξά ηνπ, είλαη απαξαίηεηε ε εθαξκνγή ελφο κνξηαθνχ κνληέινπ πνπ 

ζα πεξηγξάθεη επαξθψο ην ζχζηεκα. Τν απινχζηεξν κνληέιν πνπ πξνζπαζεί 
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λα πεξηγξάςεη ηε ζρέζε ηάζεο-παξακφξθσζεο γηα έλα ειαζηνκεξέο είλαη ην 

κνληέιν νκνηφκνξθεο παξακφξθσζεο (affine model). Σχκθσλα κε απηφ, νη 

ζπληειεζηέο κήθνπο ζε θάζε θιίκαθα παξακνξθψλνληαη κε παξαπιήζην 

ηξφπν, δειαδή νη ηνπηθέο παξακνξθψζεηο θάζε αιπζίδαο αθνινπζνχλ ηε 

καθξνζθνπηθή παξακφξθσζε ηνπ πιηθνχ.[3] 

 Καηά ηε καθξνζθνπηθή παξακφξθσζε ελφο δηθηχνπ ηζρχεη Lx = λxLxo,  

Ly = λyLyo θαη Lz = λzLzo φπνπ Lxo, Lyo, Lzo νη αξρηθέο δηαζηάζεηο ηνπ δηθηχνπ, Lx, 

Ly, Lz, νη δηαζηάζεηο κεηά ηελ εθαξκνγή ηάζεο θαη λx, λy, λz νη ιφγνη 

παξακνξθψζεσλ ζε θάζε άμνλα. Ζ κεηαβνιή ηεο εληξνπίαο ηνπ πιηθνχ ιφγσ 

παξακφξθσζεο δίλεηαη απφ ηε ζρέζε: 

𝛥𝑆𝑛𝑒𝑡 =  −
𝑛𝑘𝐵

2
 (𝜆𝑥

2 +  𝜆𝑦
2 + 𝜆𝑧

2 − 3) 

Όπνπ n ν αξηζκφο ησλ ππφ-αιπζίδσλ ηνπ δηθηχνπ θαη kB ε ζηαζεξά Boltzmann. 

Υπνινγίδεηαη έηζη  ε κεηαβνιή ηεο ελέξγεηαο Helmholtz απφ ηνλ ηχπν: 

𝛥𝛢𝑛𝑒𝑡 =  −𝑇𝛥𝑆𝑛𝑒𝑡 =  
𝑛𝑘𝐵𝑇

2
(𝜆𝑥

2 +  𝜆𝑦
2 + 𝜆𝑧

2 − 3) 

Σηελ πεξίπησζε κνλναμνληθήο κεηαβνιήο θαηά ηνλ x άμνλα φπνπ ηζρχεη λx = λ 

θαη  

λy = λz = 
1

 𝜆
 , ε δχλακε δίλεηαη απφ ηε ζρέζε: 

𝐹𝑥 =  
𝜕𝛥𝛢𝑛𝑒𝑡

𝜕𝑥
=  

𝜕𝛥𝛢𝑛𝑒𝑡

𝜕𝜆𝐿𝑋

=  
1

𝐿𝑋

𝜕𝛥𝛢𝑛𝑒𝑡

𝜕𝜆
=  

𝑛𝑘𝐵𝑇

𝐿𝑋

 𝜆 − 
1

𝜆2
  

Γηα ηελ ηάζε (true stress)θαηά κήθνο ηνπ άμνλα παξακφξθσζεο ππνινγηζκέλε 

κε βάζε ηελ εθάζηνηε δηαηνκή, ηζρχεη εμ νξηζκνχ: 

𝜍𝑥 =  
𝐹𝑥

𝐿𝑦𝐿𝑧

=  𝜆
𝐹𝑥

𝐿𝑦𝑜 𝐿𝑧𝑜

=
𝑛𝑘𝐵𝑇

𝐿𝑥𝑜 𝐿𝑦𝑜 𝐿𝑧𝑜

𝜆  𝜆 − 
1

𝜆2
 =

𝑛𝑘𝐵𝑇

𝑉
𝜆  𝜆2 − 

1

𝜆
   

Να ζεκεησζεί φηη ν φγθνο δηαηεξείηαη ζηαζεξφο θαζψο πξφθεηηαη γηα 

αζπκπίεζην πιηθφ. Ζ παξαπάλσ εμίζσζε πξνζδηνξίδεη ην λφκν πνπ δηέπεη 

ηάζε-παξακφξθσζε γηα έλα ειαζηνκεξέο. Ο φξνο 
𝑛𝑘𝐵𝑇

𝑉
 είλαη κηα ζεκαληηθή 

παξάκεηξνο πνπ ζπλδέεη ηα δχν κεγέζε θαη νλνκάδεηαη κέηξν δηάηκεζεο G. Σε 

πνιχ κηθξέο παξακνξθψζεηο (λ=1) νξίδεηαη ην κέηξν Young E: 

𝛦 =  
𝜕𝜍𝑥

𝜕𝜆
=  3

𝑛𝑘𝐵𝑇

𝑉
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Φαινομενολογικά μοντέλα 

 Μηα ελαιιαθηηθή πξνζέγγηζε ησλ κνξηαθψλ απνηεινχλ ηα 

θαηλνκελνινγηθά κνληέια, ηα νπνία πξνζπαζνχλ λα εμεγήζνπλ ηε ζρέζε 

ηάζεο-παξακφξθσζεο κε ηε βνήζεηα κηαο ζπλάξηεζεο ηεο ελέξγεηαο 

παξακφξθσζεο, ή ζσζηφηεξα ππθλφηεηαο ειεχζεξεο ελέξγεηαο 

παξακφξθσζεο, W. Ζ W νξίδεηαη σο ε δηαθνξά ηεο ελέξγεηαο Helmholtz ηνπ 

πιηθνχ ππφ δεδνκέλε θαηάζηαζε παξακφξθσζεο απφ ηελ ελέξγεηα Helmholtz 

ζηελ απαξακφξθσηε θαηάζηαζε, δηαηξεκέλε δηα ηνπ φγθνπ ηνπ πιηθνχ ζηελ 

απαξακφξθσηε θαηάζηαζε, δειαδή: 

𝑊 =
𝐴 − 𝐴𝑜

𝑉𝑜

 

Απφ ηε ζπλάξηεζε ελέξγεηαο παξακφξθσζεο ε ηάζε ζην δίθηπν, ππφ ηελ 

παξαδνρή αζπκπηεζηφηεηαο (V=Vo), πξνθχπηεη απφ ηε ζρέζε: 

𝜍𝑥 =  
1

𝐿𝑦𝐿𝑧

𝜕𝐴

𝜕𝐿𝑥

= 𝜆  
𝜕  

𝐴

𝑉
 

𝜕𝜆
 = 𝜆

𝜕𝑊

𝜕𝜆
 

 Τν πην απιφ θαηλνκελνινγηθφ κνληέιν νλνκάζηεθε neo-Hookean 

δίλνληαο γηα ην W ηελ έθθξαζε: 

𝑊 =  
𝐺

2
𝐽1 =  

𝐺

2
 𝐼1 −  3  

Όπνπ G ην κέηξν δηάηκεζεο θαη I1 είλαη ε πξψηε αλαιινίσηε ηνπ ηαλπζηή 

παξακφξθσζεο Cauchy-Green, πνπ δίλεηαη απφ ηε ζρέζε: 

𝐼1 =  𝜆𝑥
2 +  𝜆𝑦

2 + 𝜆𝑧
2 

Τν neo-Hookean είλαη άξξεθηα ζπλδεδεκέλν κε ηε ζηαηηζηηθή ζεξκνδπλακηθή 

ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ κε ζηαπξνδεζκνχο θαη βξίζθεη εθαξκνγή ζηα 

ειαζηνκεξή ζηελ πεξηνρή ησλ γξακκηθψλ παξακνξθψζεσλ. Πέξαλ απηήο, νη 

αιπζίδεο  παξακνξθψλνληαη κε ξπζκφ πνπ ζπληειεί ζε δξακαηηθή αχμεζε ηνπ 

κέηξνπ ειαζηηθφηεηαο ηνπ πιηθνχ, θάηη πνπ δελ πξνβιέπεηαη απφ ην κνληέιν. 

Γηα ην ιφγν απηφ απνθεχγεηαη ε ρξήζε ηνπ ζε κεγάιεο παξακνξθψζεηο.[4] 

 Έλα πην ζχλζεην κνληέιν ηεο ειαζηηθφηεηαο αλαπηχρζεθε απφ ηνπο 

Mooney θαη Rivlin. Αξρηθά νξίδνληαη νη ηξεηο αλαιινίσηεο ηνπ ηαλπζηή 
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παξακφξθσζεο Cauchy-Green, νη νπνίεο νλνκάδνληαη έηζη γηαηί είλαη 

αλεμάξηεηεο απφ ηελ επηινγή ζπζηήκαηνο ζπληεηαγκέλσλ: 

𝐼1 =  𝜆𝑥
2 +  𝜆𝑦

2 + 𝜆𝑧
2 

𝐼2 =  𝜆𝑥
2𝜆𝑦

2  +  𝜆𝑦
2 𝜆𝑧

2 +  𝜆𝑧
2𝜆𝑥

2  

𝐼3 =  𝜆𝑥
2𝜆𝑦

2 𝜆𝑧
2 

Ζ ζπλάξηεζε ηεο ππθλφηεηαο ειεχζεξεο ελέξγεηαο παξακφξθσζεο W κπνξεί 

λα γξαθηεί σο: 

𝑊 =
𝐴 − 𝐴𝑜

𝑉𝑜

=  𝐶0 +  𝐶1 𝐼1 − 3 +  𝐶2 𝐼2 − 3 +  𝐶3 𝐼3 − 1  

Ο δεχηεξνο φξνο είλαη αλάινγνο ηεο ειεχζεξεο ελέξγεηαο ζην θιαζζηθφ 

κνληέιν, δειαδή: 𝐶1 𝐼1 − 3 =  𝐶1 𝜆𝑥
2 +  𝜆𝑦

2 + 𝜆𝑧
2 − 3 , φηαλ  𝐶1 =  

𝐺

2
.  

Ο ηξίηνο φξνο πεξηγξάθεη ηηο απνθιίζεηο απφ ηελ θιαζζηθή ζεσξία, ελψ ν 

ηέηαξηνο απφ ηελ αζπκπίεζηε ζπκπεξηθνξά. [5] 

Δάλ ζεσξήζνπκε ην δίθηπν αζπκπίεζην γηα κηα κνλναμνληθή 

παξακφξθσζε ηζρχεη: λx = λ θαη λy = λz = 
1

 𝜆
. Ζ ππθλφηεηα ειεχζεξεο ελέξγεηαο 

παξακφξθσζεο ηζνχηαη ηφηε κε: 

𝑊 =  
𝐴 − 𝐴𝑜

𝑉𝑜

 =  
𝐴 − 𝐴𝑜

𝑉
=  𝐶0 +  𝐶1  𝜆2 +  

2

𝜆
−  3 + 𝐶2  2𝜆 +  

1

𝜆2
−  3 + ..  

Οπφηε γηα ηελ ηάζε θαηά κήθνο ηνπ άμνλα παξακφξθσζεο πξνθχπηεη ε ζρέζε: 

𝜍𝑥 = 𝜆  
𝜕  

𝐴

𝑉
 

𝜕𝜆
 = 2𝐶1  𝜆2 − 

1

𝜆
 +  2𝐶2  𝜆 − 

1

𝜆2
 

=   2𝐶1 +
2𝐶2

𝜆
   𝜆2 − 

1

𝜆
     

Γειαδή θαηαιήγεη ζηε δηάζεκε ζρέζε Mooney-Rivlin[6]: 

𝜍𝑥

 𝜆2 − 
1

𝜆
 

=   2𝐶1 +
2𝐶2

𝜆
   

Ζ παξαπάλσ ζρέζε αλάγεηαη ζην θιαζζηθφ κνληέιν ζέηνληαο 2𝐶1 = 𝐺 θαη 

𝐶2 = 0. 

 Γηα λα επηηεπρζεί ζπκθσλία κε κηα επξεία πνηθηιία παξακνξθψζεσλ ζε 

πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα, κπνξεί ν δεχηεξνο φξνο ηεο ζρέζεο Mooney-
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Rivlin λα αληηθαηαζηαζεί κε έλα ινγαξηζκηθφ φξν ηνπ 𝐽2 θαη ηειηθά ε ζρέζε λα 

γηα ην W λα γξαθεί σο: 

𝑊 =  𝐶1𝐽1 +  𝐶2
′ 𝑙𝑛  

𝐽2 +  3

3
  

Όπνπ 𝐽1, 𝐽2 ηζνχληαη κε 𝐼1 − 3 θαη 𝐼2 − 3, αληίζηνηρα. Γηα ηππηθά καιαθά 

ειαζηνκεξή νη παξάκεηξνη 𝐶1 θαη 𝐶2
′  είλαη ίδηαο ηάμεο κεγέζνπο (0.25-0.50 

MPa).[5] 

 

 

Σχηματιςμόσ δικτύου-Βουλκανιςμόσ 

Οη απαξαίηεηνη ζηαπξνδεζκνί αλάκεζα ζηηο αιπζίδεο πξνθχπηνπλ κε 

κηα δηαδηθαζία πνπ νλνκάδεηαη βνπιθαληζκφο. Αλαθαιχθζεθε αξρηθά απφ ηνλ 

Charles Goodyear ην 1839, κε ην ζείν λα παίδεη ην ξφιν ηνπ θχξηνπ 

αληηδξψληνο ζηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε. Παξά ην γεγνλφο φηη άιια 

αληηδξψληα ρξεζηκνπνηνχληαη ζπρλφηεξα ζηε ζχγρξνλε βηνκεραληθή 

πξαθηηθή, ν βνπιθαληζκφο κε ζείν παξακέλεη κηα αλαγθαία πξνυπφζεζε γηα 

ηελ ηερλνινγία ησλ ειαζηνκεξψλ κέρξη ζήκεξα. Ζ δηαδηθαζία πνπ 

αθνινπζείηαη είλαη ε εμήο: 

Τα δνθίκηα εμσζνχληαη ή κνξθνπνηνχληαη ζηνλ επηζπκεηφ ζρεκαηηζκφ 

ζηελ θαηάιιειε πςειή ζεξκνθξαζία φζν βξίζθνληαη ζηελ εκη-πγξή ή 

πιαζηηθή θαηάζηαζε. Σηε ζπλέρεηα ε ηειηθή κνξθή νξηζηηθνπνηείηαη, κε ηνπο 

ζηαπξνδεζκνχο λα θαζνξίδνπλ ηνλ επηζπκεηφ βαζκφ ειαζηηθφηεηαο-αθακςίαο 

ηνπ πξντφληνο, ην νπνίν κεηά ηελ θαηεξγαζία απνθηά ηελ ηδηφηεηα λα κε 

ζθιεξαίλεη κε ηε ςχμε, λα κε ιηψλεη κε ηε ζέξκαλζε θαη λα έρεη κεγαιχηεξε 

αληνρή.[7] 

 

Κρυςτάλλωςη πολυμερούσ 

Δίλαη γεληθά γλσζηφ γηα έλα ειαζηνκεξέο, φηη ε δηαηήξεζή ηνπ ζε 

ρακειή ζεξκνθξαζία (π.ρ. 0 
ν
C ή ιηγφηεξν) ζηαδηαθά νδεγεί ζηε 

θξπζηάιισζή ηνπ. Ζ κεηάβαζε ζηε θξπζηαιιηθή θαηάζηαζε είλαη πξψηεο 
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ηάμεο θαη αληηζηνηρεί ζε αιιαγή δνκήο. Όπσο θαη ζε άιια πιηθά ε 

θξπζηαιιηθφηεηα ζπλνδεχεηαη απφ αχμεζε ηεο ππθλφηεηαο θαη απειεπζέξσζε 

ιαλζάλνπζαο ζεξκφηεηαο. Ωζηφζν ε δηάθξηζε απηήο ηεο θάζεο παξαηεξείηαη 

θπξίσο πεηξακαηηθά κε πεξίζιαζε αθηηλψλ Φ. Δθεί δηαπηζηψλεηαη αιιαγή ζην 

κνηίβν, παξνπζηάδνληαη δειαδή κηα ζεηξά απφηνκσλ δαθηπιίσλ, ηα νπνία 

αλαπαξηζηνχλ αλαθιάζεηο ζπγθεθξηκέλσλ θξπζηαιιηθψλ επηπέδσλ, καδί κε ην 

ππφινηπν άκνξθν θξπζηαιιηθφ ζψκα. Ζ δηαδηθαζία θξπζηάιισζεο κπνξεί λα 

δηαπηζησζεί απφ παξαηεξήζεηο κεηαβνιψλ ζηνλ εηδηθφ φγθν. Έλα 

ραξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα θαίλεηαη ζην παξαθάησ ζρήκα. Ζ ραξαθηεξηζηηθή 

θακπχιε νθείιεη ηε ζηγκνεηδή κνξθή ηεο ζηε δηαδηθαζία ππξελνπνίεζεο 

(αξρηθά) θαη θξπζηαιιηθήο αλάπηπμεο. Ζ αχμεζε ηνπ ξπζκνχ θξπζηάιισζεο 

ζηα πξψηα ζηάδηα νθείιεηαη ζηε ζπλερή αχμεζε ηνπ κεγέζνπο ησλ ππξήλσλ 

θαη πηζαλψο ζηε δεκηνπξγία λέσλ. Ζ ηειηθή κείσζε ηνπ ξπζκνχ νθείιεηαη 

ζηελ ακνηβαία αιιειεπίδξαζε ησλ εμαπισλφκελσλ ππξήλσλ θαη ζηε 

δπζθνιία αλάπηπμεο λέσλ θαζψο νη δηαπιεγκέλεο αιπζίδεο δελ πξνζθέξνληαη 

γηα ελεξγφ «ππφζηξσκα».  

 

΢ρήκα 5. Αλάπηπμε θξπζηάιισζεο γηα αθαηέξγαζην ειαζηνκεξέο ζηνπο 0 
ν
C, 

εμεηαδόκελν κέζα από ηηο κεηαβνιέο όγθνπ. Ο ξπζκόο θξπζηάιισζεο πξνθύπηεη από ηελ 

θιίζε ηεο θακπύιεο ζε θάζε ζεκείν.[2] 
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Απηφ ην γεληθφ κνληέιν ππνινγίδεη επίζεο ηελ επίδξαζε πνπ έρεη ε 

ζεξκνθξαζία ζην ξπζκφ θξπζηάιισζεο. Όπσο θαίλεηαη παξαθάησ ν ξπζκφο 

αξρηθά απμάλεηαη φζν ε ζεξκνθξαζία ειαηηψλεηαη, εμαηηίαο ηεο κεγαιχηεξεο 

πηζαλφηεηαο ζρεκαηηζκνχ ππξήλσλ. Ωζηφζν κε πεξαηηέξσ κείσζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο νδεγνχκαζηε ζε  ρακειφηεξε θηλεηηθφηεηα ηκεκάησλ ηεο 

αιπζίδαο, πνπ έρεη σο απνηέιεζκα ν ξπζκφο θξπζηάιισζεο λα αγγίδεη κηα 

κέγηζηε ηηκή θαη ηειηθά λα ππνρσξεί ζε κηα πνιχ ρακειή, θαζψο 

πξνζεγγίδεηαη ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάβαζεο.[2]      

 

 

     ΢ρήκα 6. Ρπζκόο θξπζηάιισζεο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο.[2] 
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Μοριακέσ προςομοιώςεισ 
 

Η τεχνική τησ μοριακήσ δυναμικήσ (MD) 

Ζ κνξηαθή δπλακηθή απνηειεί ηελ ηερληθή ηεο πξνζνκνίσζεο θαηά ηελ 

νπνία παξαθνινπζείηαη ε πξαγκαηηθή ρξνληθή εμέιημε ηνπ ζπζηήκαηνο. Υπφ 

απηή ηελ έλλνηα, κπνξεί λα ζεσξεζεί φηη ε πξνζνκνίσζε MD βξίζθεηαη πνιχ 

θνληά ζηηο ζπλζήθεο ελφο πεηξάκαηνο. Σε έλα πείξακα, ην ππφ κειέηε ζχζηεκα 

κεηξείηαη σο πξνο θάπνηα ηδηφηεηα ηνπ γηα θάπνην ρξνληθφ δηάζηεκα. Τα 

ζθάικαηα πνπ ππεηζέξρνληαη πεξηνξίδνληαη απφ ηελ αθξίβεηα θαη ην πιήζνο 

ησλ κεηξήζεσλ. Σε πιήξε αλαινγία κε έλα πξαγκαηηθφ πείξακα, ζηε κνξηαθή 

δπλακηθή ην ππφ κειέηε ζχζηεκα παξαθνινπζείηαη γηα ρξνληθφ δηάζηεκα 

ηέηνην ψζηε λα θηάζεη ζηελ θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο θαη ζηε ζπλέρεηα 

ππνινγίδνληαη νη ηδηφηεηέο ηνπ σο κέζεο ηηκέο. [8] 

Σηε βάζε ησλ πξνζνκνηψζεσλ ηεο κνξηαθήο δπλακηθήο βξίζθεηαη ε 

επίιπζε ησλ εμηζψζεσλ θίλεζεο, νη νπνίεο νινθιεξψλνληαη θαη παξέρνπλ 

πιεξνθνξίεο γηα ηηο ζέζεηο θαη ηηο ηαρχηεηεο ησλ ζσκαηηδίσλ. Κάζε θψδηθαο 

Μνξηαθήο Γπλακηθήο απνηειείηαη απφ πέληε βαζηθά ζηάδηα:[8] 

1. Αλάγλσζε ησλ παξακέηξσλ πνπ νξίδνπλ ηηο ζπλζήθεο ηεο 

πξνζνκνίσζεο (π.ρ. αξρηθή ζεξκνθξαζία, πίεζε, αξηζκφο δνκηθψλ 

κνλάδσλ, ππθλφηεηα, βήκα κεηαβνιήο ρξφλνπ, ζπλνιηθφο ρξφλνο 

πξνζνκνίσζεο, βήκα κεηαβνιήο ζεξκνθξαζίαο θαη πίεζεο θιπ) 

2. Αξρηθνπνίεζε ηνπ ζπζηήκαηνο (δίλνληαη νη αξρηθέο ζέζεηο θαη 

ηαρχηεηεο ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ). 

3. Υπνινγίδνληαη νη δπλάκεηο ζε φιεο ηηο δνκηθέο κνλάδεο. 

4. Οινθιήξσζε ησλ εμηζψζεσλ θίλεζεο ηνπ Νεχησλα. Απηφ ην ζηάδην, 

φπσο ην πξνεγνχκελν, είλαη ν ππξήλαο πξνζνκνίσζεο θαζψο 

επαλαιακβάλνληαη   θαηά ηε ρξνληθή εμέιημε ηνπ ζπζηήκαηνο ζην 

κειεηψκελν ρξνληθφ δηάζηεκα. 

5. Καηαγξαθή ησλ κέζσλ ηηκψλ ηεο κεηξνχκελεο πνζφηεηαο. 

Καηά ηελ εθθίλεζε ησλ πξνζνκνηψζεσλ κνξηαθήο δπλακηθήο είλαη 

απαξαίηεηε ε γλψζε ησλ ζέζεσλ θαη ησλ ηαρπηήησλ φισλ ησλ ζσκαηηδίσλ 
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ηνπ ζπζηήκαηνο. Ζ γλψζε ησλ πιεξνθνξηψλ απηψλ πξναπαηηεί ηελ χπαξμε 

θάπνηνπ κνληέινπ ην νπνίν ζα πεξηγξάθεη ηε γεσκεηξία ησλ αηφκσλ θαζψο 

θαη ηα είδε θαη ηηο κνξθέο ησλ κεηαμχ ηνπο αιιειεπηδξάζεσλ. 

Ζ αθξίβεηα ζηελ αλαπαξάζηαζε ησλ κνξίσλ ηνπ ζπζηήκαηνο, εμαξηάηαη 

ζε κεγάιν βαζκφ απφ ην πξφβιεκα πνπ έρνπκε λα επηιχζνπκε θαη απφ ην είδνο 

ησλ ηδηνηήησλ πνπ πξφθεηηαη λα ππνινγηζηνχλ. Σηελ πεξίπησζε ησλ 

πνιπκεξηθψλ ζπζηεκάησλ, ε αλαπαξάζηαζε ησλ καθξνκνξίσλ γίλεηαη 

ζπλήζσο κε κεζνζθνπηθά κνληέια ηα νπνία παξαιείπνπλ ηηο πιεξνθνξίεο 

ζρεηηθά κε ηε ρεκηθή δνκή ηνπ πνιπκεξνχο θαη ρξεζηκνπνηνχλ απινχζηεξεο 

εθθξάζεηο γηα ηελ πεξηγξαθή ησλ αιιειεπηδξάζεσλ. Τν πην δηαδεδνκέλν 

κεζνζθνπηθφ κνληέιν είλαη ην κνληέιν ράληξαο-ειαηεξίνπ (bead spring), φπνπ 

ε πνιπκεξηθή αιπζίδα αλαπαξίζηαηαη απφ κηα ζεηξά ραληξψλ ζπλδεδεκέλσλ 

κεηαμχ ηνπο κε ειαηήξηα. Τν βαζηθφ κεηνλέθηεκα ησλ κεζνζθνπηθψλ 

κνληέισλ είλαη φηη ηα απνηειέζκαηά ηνπο δελ κπνξνχλ λα ζπγθξηζνχλ άκεζα 

κε ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα δηφηη πεξηγξάθνπλ θπξίσο λφκνπο 

θιηκάθσζεο.[9] 

 

  

Το δυναμικό TraPPE-UA 

Γηα ηελ πξνηππνπνίεζε ηνπ εμεηαδφκελνπ ειαζηνκεξηθνχ ζηαπξν-

δεζκεπκέλνπ δηθηχνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ην δπλακηθφ TraPPE-UA (Transferable 

Potential for Phase Equilibria-United Atoms force field), πνπ έρεη αλαπηπρζεί 

απφ ηνπο Siepmann θαη ζπλεξγάηεο.[10] Τν TraPPE-UA εληάζζεηαη ζηελ 

θαηεγνξία ησλ δπλακηθψλ ελνπνηεκέλσλ αηφκσλ. Με βάζε ην κνληέιν απηφ, 

θάζε κνλάδα κεζπιίνπ, κεζπιελίνπ θιπ, ζεσξείηαη σο έλα εληαίν ζθαηξηθφ 

θέληξν αιιειεπίδξαζεο, θαζηζηψληαο ην πνιπκεξέο κηα ζπλερή αιπζίδα 

ςεπδν-αηφκσλ. Τν πιενλέθηεκα ηνπ κνληέινπ ησλ ελνπνηεκέλσλ αηφκσλ, 

είλαη ε ζεκαληηθή κείσζε ησλ βαζκψλ ειεπζεξίαο πνπ απαηηνχληαη γηα ηελ 

πεξηγξαθή ηνπ ζπζηήκαηνο, ρσξίο φκσο λα παξαιείπνληαη πιεξνθνξίεο ηεο 

δνκήο ηνπ πνιπκεξνχο, θαζψο νη παξάκεηξνη ηνπ δπλακηθνχ γηα έλα ςεπδν-
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άηνκν δελ εμαξηψληαη απφ ηα ςεπδν-άηνκα κε ηα νπνία γεηηληάδεη. Έηζη κπνξεί 

λα πεξηγξάςεη φια ηα αιθάληα κφλν κε πέληε ηχπνπο ςεπδν-αηφκσλ, πξάγκα 

πνπ πξνζθέξεη κεγάιε απιφηεηα θαη δπλαηφηεηα κεηαθνξάο (simplicity and 

transferability).[10] 

Τν δπλακηθφ TraPPE απνηειείηαη απφ έλα ζχλνιν ζπλαξηεζηαθψλ 

ζρέζεσλ θαη παξακέηξσλ αιιειεπίδξαζεο πνπ απνζθνπνχλ ζηε 

κνληεινπνίεζε πεξίπινθσλ ρεκηθψλ ζπζηεκάησλ κε ηερληθέο κνξηαθήο 

πξνζνκνίσζεο. Τν TraPPE ππνινγίδεη κε κεγάιε αθξίβεηα ζεξκνδπλακηθέο 

ηδηφηεηεο φηαλ εθαξκφδεηαη ζε έλα κεγάιν εχξνο πιηθψλ κε δηαθνξεηηθή 

ρεκηθή δνκή, ζεκεία ηζνξξνπίαο θαη ζχζηαζε. Έηζη θαζίζηαηαη έλα απφ ηα 

ιίγα πεδία δπλακηθνχ πνπ είλαη επξέσο θαηάιιεια γηα πιηθά θαη βηνκεραληθέο 

εθαξκνγέο. 

Ωζηφζν έρεη παξαηεξεζεί ζηελ βηβιηνγξαθία φηη ππνεθηηκά ην κέγεζνο 

ηνπ δεχηεξνπ πεηξακαηηθνχ  ζπληειεζηή virial. Δπίζεο επηδεηθλχεη κηθξή 

ζπζηεκαηηθή απφθιηζε απφ ηηο πεηξακαηηθέο ηηκέο γηα ηηο πηέζεηο θαη ηηο 

ππθλφηεηεο θνξεζκέλνπ αηκνχ θαη ππεξεθηηκά ηηο θξίζηκεο ζεξκνθξαζίεο γηα 

ηα κεγάια δηαθιαδηζκέλα αιθάληα.[10, 11]  

 

 

Μοριακέσ αλληλεπιδράςεισ 

Αθνχ επηιεγεί ην κνληέιν αλαπαξάζηαζεο ησλ αηφκσλ ηνπ ζπζηήκαηνο 

ην επφκελν ζηάδην ησλ κνξηαθψλ πξνζνκνηψζεσλ απαηηεί ηνλ νξηζκφ ησλ 

αιιειεπηδξάζεσλ. Σηα κνξηαθά ζπζηήκαηα, νη αιιειεπηδξάζεηο ρσξίδνληαη ζε 

δεζκηθέο θαη κε δεζκηθέο. Σηελ θαηεγνξία ησλ κε δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ 

αλήθνπλ ηφζν νη δηακνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο φζν θαη νη αιιειεπηδξάζεηο 

κεηαμχ ησλ αηφκσλ ηνπ ίδηνπ ηνπ καθξνκνξίνπ, κεηαμχ ησλ νπνίσλ 

παξεκβάιινληαη ηνπιάρηζηνλ ηξία άηνκα.  

Οη δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο κπνξνχλ λα ζεσξεζνχλ σο άζξνηζκα ησλ 

ζπλεηζθνξψλ απφ ηα παξαθάησ ηξία είδε αιιειεπηδξάζεσλ:[10] 
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Α) Γπλακηθό έθηαζεο δεζκώλ, ην νπνίν πεξηγξάθεηαη ζπλήζσο κέζσ ελφο 

αξκνληθνχ δπλακηθνχ ηεο παξαθάησ κνξθήο: 

 

𝑈𝑏𝑜𝑛𝑑  𝑙 =  
1

2
𝑘𝑏𝑜𝑛𝑑 (𝑙 − 𝑙𝑜)2 

 

φπνπ kbond είλαη ε ζηαζεξά ηνπ ειαηεξίνπ θαη lo ην κήθνο δεζκνχ ηζνξξνπίαο. 

Σην εμεηαδφκελν ζχζηεκα ε απφζηαζε lo ηζνχηαη κε 1.54 Ångström πνπ είλαη 

ην κήθνο δεζκνχ κεηαμχ δχν αηφκσλ άλζξαθα, ελψ γηα ηε ζηαζεξά ηνπ 

αξκνληθνχ ηαιαλησηή ηζρχεη 𝑘𝑏𝑜𝑛𝑑 /𝑘𝐵 = 96500 K. 

 

B) Γπλακηθό θάκςεο δεζκώλ, ην νπνίν πεξηγξάθεη ηελ ηαιάλησζε ηεο 

γσλίαο κεηαμχ δχν δηαδνρηθψλ δεζκψλ γχξσ απφ ηε ζέζε ηζνξξνπίαο θ0 θαη 

αλαπαξίζηαηαη απφ ην παξαθάησ αξκνληθφ δπλακηθφ: 

 

𝑈𝑏𝑒𝑛𝑑  𝜃 =  
1

2
𝑘𝜃 (𝜃 − 𝜃𝜊)2 

 

Όπνπ 𝑘𝜃  ε ζηαζεξά ηνπ ειαηεξίνπ θαη 𝜃𝜊  ε γσλία ηζνξξνπίαο ησλ δχν 

δηαδνρηθψλ δεζκψλ. Σηα δίθηπα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ππάξρνπλ δχν ηχπνη 

γσληψλ: 

1) CHx-C-CHy, γχξσ απφ έλα ηεηξαεδξηθφ άλζξαθα πνπ απνηειεί ην 

ζηαπξνδεζκφ, κε γσλία ηζνξξνπίαο 𝜃𝜊 =  109.47ο    

2) CHx-CΖ2-CHy, θαηά κήθνο ηεο αιπζίδαο, κε γσλία ηζνξξνπίαο 

𝜃𝜊 =  114ο  

 

Γ) Γπλακηθό ζηξέςεο δεζκώλ, ην νπνίν πεξηγξάθεη ηε κεηαβνιή ηεο 

ελέξγεηαο, ιφγσ πεξηζηξνθήο γχξσ απφ έλα δεζκφ. Ζ ζρέζε πνπ δηέπεη ην 

δπλακηθφ ζηξέςεο είλαη ε παξαθάησ: 

 

Utor(θ) = co + c1 (1 + cos𝜑) + c2 (1 − cos2𝜑) + c3 (1 − cos3𝜑) 
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φπνπ θ ε γσλία ζηξέςεο θαη ci νη ζπληειεζηέο ηνπ ζπλεκίηνλνπ. Σηνλ πίλαθα 2 

παξνπζηάδνληαη νη παξάκεηξνη γηα ηηο γσλίεο ζηξέςεο γηα φιεο ηηο πεξηπηψζεηο 

πνπ κπνξνχλ λα εκθαληζηνχλ ζε έλα ζχζηεκα πνιπαηζπιελίνπ (PE). Σηελ 

παξαπάλσ ζρέζε ε γσλία θ γίλεηαη κεδέλ (ή 180𝜊) ζηελ θαηάζηαζε trans, 

ζχκθσλα κε ηελ παιηά ζχκβαζε (ζχκβαζε Flory). 

 

 

 c1/kB (K) c2/kB (K) c3/kB (K) c4/kB (K) 

CHx-CH2-CH2-CHy 0 335.03 -68.19 791.32 

CHx-CH2-CH-CHy -251.06 428.73 -111.85 441.27 

CHx-CH2-C-CHy 0 0 0 461.29 

CHx-CH-CH-CHy -251.6 428.73 -111.85 441.27 

 Πίλαθαο 2. ΢πληειεζηέο δίεδξεο γηα νπνηαδήπνηε αιιεινπρία ςεπδν-αηόκσλ.[10] 

 

 Οη κε δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο πεξηγξάθνληαη απφ ην πιένλ 

ρξεζηκνπνηνχκελν δπλακηθφ δηακνξηαθήο αιιειεπίδξαζεο, ην δπλακηθφ 

Lennard-Jones(12-6) :[9] 

 

ULJ(rij) = 4εij  
𝜍𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
 

12

−  
𝜍𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
 

6

   

 

Όπνπ εij ε ελεξγεηαθή παξάκεηξνο αιιειεπίδξαζεο (βάζνο πεγαδηνχ), r ε 

απφζηαζε θαη ζij ε δηάκεηξνο θξνχζεο ησλ ςεπδν-αηφκσλ. Οη παξάκεηξνη εij 

θαη ζij εμαξηψληαη απφ ην είδνο ησλ αηφκσλ. Γηα δεχγε αλφκνησλ θέληξσλ 

αιιειεπίδξαζεο ηα ε θαη ζ ππνινγίδνληαη απφ ηνπο θαλφλεο ζπλδπαζκνχ ησλ 

Lorentz-Berthelot: 

 

ζij = 
1

2
(ζii + ζij) ,  εij  =   𝜀𝑖𝑖𝜀𝑗𝑗  

 

 

Πίλαθαο 3. Παξάκεηξνη Lennard-Jones γηα θάζε ςεπδό-άηνκν[10] 

 ε/kB (K) σ (Å) 
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CH4 148 3.73 

CH3 98 3.75 

CH2 46 3.95 

CH 10 4.68 

C 0.5 6.40 

 

 

 

Περιοδικέσ οριακέσ ςυνθήκεσ[8] 

Έρνληαο πιένλ νξίζεη ηνλ ηξφπν αλαπαξάζηαζεο ησλ αηνκηζηηθψλ 

κνλάδσλ θαη ηνλ ηξφπν αιιειεπίδξαζήο ηνπο, απνκέλεη λα νξίζνπκε ηελ 

αξρηθή ρσξηθή απεηθφληζε ηνπ ζπζηήκαηνο. Οη αιπζίδεο ηνπνζεηνχληαη ζε έλα 

θπβηθφ θνπηί (cell). Γηα λα απνθεπρζνχλ, ηπρφλ θαηλφκελα επίδξαζεο 

επηθαλεηψλ, εθαξκφδνπκε πεξηνδηθέο νξηαθέο ζπλζήθεο (Periodic boundary 

conditions). Τν θπβηθφ θειί αλαθνξάο πεξηζηνηρίδεηαη απφ δίδπκα σο πξνο 

απηφ θειηά, δεκηνπξγψληαο έηζη έλα άπεηξν ζχζηεκα. Αθνχ ηα θειηά είλαη 

παλνκνηφηππα κε ην θειί αλαθνξάο, νπνηαδήπνηε θίλεζε πξαγκαηνπνηείηαη ζε 

απηφ ζα πξέπεη εμ νξηζκνχ λα πξαγκαηνπνηείηαη θαη ζηα θειηά-είδσια. Αο 

πάξνπκε, γηα παξάδεηγκα, ην δηζδηάζηαην πιέγκα ηνπ παξαθάησ ζρήκαηνο. Τν 

θειί αλαθνξάο είλαη ην θεληξηθφ θαη ηα ππφινηπα νθηψ πνπ παξνπζηάδνληαη 

(ηα πξψηα θειηά γείηνλεο σο πξνο ην θειί αλαθνξάο) ‘βαθηίδνληαη’ εληειψο 

απζαίξεηα. Αλ ην ζσκαηίδην 1 εγθαηαιείςεη ην θειί αλαθνξάο πξνο ην θειί C, 

ηφηε ην δίδπκφ ηνπ ζσκαηίδην, 1G (δειαδή ην ζσκαηίδην 1 ζην θειί G) ζα 

πξέπεη λα εηζέιζεη ζην θειί αλαθνξάο, ην 1Ζ ζα πξέπεη λα εηζέιζεη ζην θειί Α, 

ην 1Α ζα πξέπεη λα εηζέιζεη ζην θειί Β, θ.ν.θ. Δπνκέλσο, ε αξηζκεηηθή 

ππθλφηεηα (δειαδή ν αξηζκφο ησλ ζσκαηηδίσλ αλά κνλάδα φγθνπ) παξακέλεη 

ζηαζεξή κέζα ζην θειί αλαθνξάο, θαζψο θαη ζε θάζε δίδπκν θειί, αιιά θαη 

ζην άπεηξν ζχζηεκα. Βέβαηα, δελ είλαη αλαγθαίν λα γλσξίδνπκε (ή λα 

ιακβάλνπκε ππφςε) ηηο ζέζεηο θαη ηαρχηεηεο (ζηελ πεξίπησζε ηεο κνξηαθήο 

δπλακηθήο) ησλ ζσκαηηδίσλ πνπ αλήθνπλ ζηα θειηά-είδσια, αξθεί κνλάρα λα 

γλσξίδνπκε ηηο ζέζεηο θαη ηαρχηεηεο ησλ ζσκαηηδίσλ κέζα ζην θειί αλαθνξάο. 
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Τα ππφινηπα θειηά έρνπλ εηζαρζεί ψζηε λα κπνξνχκε λα ακειήζνπκε 

θαηλφκελα επηθαλεηψλ πνπ ζε έλα πξαγκαηηθφ ξεπζηφ (ζηελ πεξηνρή φπνπ 

απηφ είλαη καθξηά απφ ηηο επηθάλεηεο ηνπ δνρείνπ πνπ ην πεξηνξίδνπλ) είλαη 

έηζη θαη αιιηψο απφληα. 

 

 

Αποκοπή του δυναμικού[8] 

Ο ζεκαληηθφηεξνο ππνινγηζκφο ζηηο δηάθνξεο κεζφδνπο πξνζνκνίσζεο 

είλαη απηφο ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο θαζψο απηφ εμειίζζεηαη 

ζην ρξφλν. Υπνινγηζκφο ηεο ελέξγεηαο κε ιαλζαζκέλν ηξφπν ζα νδεγήζεη ζε 

ιάζνο απνηειέζκαηα. Έζησ θαη πάιη ην δηδηάζηαην θειί πνπ ζεσξήζακε 

πξνεγνπκέλσο. Δπηζπκνχκε λα ππνινγίζνπκε ην δηακνξηαθφ δπλακηθφ πνπ 

πεξηιακβάλεη φιεο ηηο δπλάκεηο πνπ αζθνχληαη ζην ζσκαηίδην 1. Θα πξέπεη λα 

ιάβνπκε ππφςε ηηο αιιειεπηδξάζεηο ηνπ 1 κε φια ηα ππφινηπα ζσκαηίδηα 

κέζα ζην θειί αλαθνξάο, πνπ αζξνίδνληαη ζε Ν-1 αιιειεπηδξάζεηο, θαζψο θαη 

κε ηα ζσκαηίδηα ζηα ππφινηπα θειηά. Βέβαηα, θάηη ηέηνην είλαη κάιινλ 

αδχλαηνλ λα γίλεη, θαζφηη ν αξηζκφο ησλ ζσκαηηδίσλ είλαη άπεηξνο. Σε κηθξήο 

εκβέιεηαο αιιειεπηδξάζεηο, φπσο νη αιιειεπηδξάζεηο van der Waals, 

κπνξνχκε λα ππνινγίζνπκε ην δπλακηθφ εάλ θάλνπκε κηα ζεκαληηθή 

πξνζέγγηζε. Έζησ θαη πάιη ην ζσκαηίδην 1 ηνπ θειηνχ αλαθνξάο (ζρήκα 8). 

Έζησ φηη απηφ βξίζθεηαη ζην θέληξν ελφο θαληαζηηθνχ θειηνχ κε ίδην κέγεζνο 

θαη ζρήκα κε ην θειί αλαθνξάο. Δπνκέλσο, ζεσξνχκε φηη ην ζσκαηίδην 1 ζα 

αιιειεπηδξά κε φια ηα ζσκαηίδηα ησλ νπνίσλ ην θέληξν κάδαο βξίζθεηαη κέζα 

ζε απηφ ην θαληαζηηθφ θειί. Γειαδή κε ηα ππφινηπα ζσκαηίδηα ηνπ θειηνχ 

αλαθνξάο πνπ βξίζθνληαη κέζα ζην θαληαζηηθφ θειί (πρ ζην ζρήκα 8 ην 2 

κφλν) θαη κε ηα είδσια ησλ ππνινίπσλ ζηα δίδπκα θνπηηά-γείηνλεο ηνπ 

θνπηηνχ αλαθνξάο (πρ ηα 5C, 4E θαη 3E) θαη ζα είλαη, βέβαηα, Ν-1 ζηνλ 

αξηζκφ. Απηή ε πξνζέγγηζε – ππφζεζε νλνκάδεηαη ζχκβαζε πιεζηέζηεξνπ 

εηδψινπ (Minimum Image Convention). 
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Αθφκα, φκσο, θαη κε ηε ζχκβαζε ηνπ πιεζηέζηεξνπ εηδψινπ, ν αξηζκφο 

ησλ ζπλνιηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ κέζα ζην θειί αλαθνξάο είλαη Ν(Ν-1)/2 (γηα 

θάζε έλα απφ ηα ζσκαηίδηα κέζα ζην θειί αλαθνξάο έρνπκε Ν-1 

αιιειεπηδξάζεηο, ζε αλαινγία κε ηα φζα αλαθέξακε ζηελ πξνεγνχκελε 

παξάγξαθν γηα ην ζσκαηίδην 1. Αιιά ζα πξέπεη λα ζεσξήζνπκε ηα κηζά απφ 

απηά, αιιηψο ζα ιακβάλνπκε ππφςε θάζε δεπγάξη δχν θνξέο). Άξα, 

πξνρσξνχκε ζε κία αθφκε πξνζέγγηζε. Αθνχ ε ζπλεηζθνξά ζηα δπλακηθά 

κηθξήο εκβέιεηαο πξνέξρεηαη απφ ηα πιεζηέζηεξα ζσκαηίδηα σο πξνο ην ππφ 

κειέηε ζσκαηίδην, ηφηε ζα κπνξνχζακε λα νξίζνπκε κηα ζθαηξηθή (θαη άξα 

ζπκκεηξηθή φπσο θαη ζα έπξεπε ιφγσ ηεο ζπκκεηξίαο πνπ ήδε εηζαγάγακε ζην 

ζχζηεκα) απνθνπή (cutoff) κε θέληξν ην ππφ ζεψξεζε ζσκαηίδην. Ζ απνθνπή 

θαίλεηαη ζην ζρήκα 8 σο έλαο δηαθεθνκκέλνο θχθινο. Έζησ rc ε αθηίλα απηνχ. 

Τφηε ζα ιάβνπκε ππφςε ηηο αιιειεπηδξάζεηο ηνπ 1 κε φια ηα ζσκαηίδηα ησλ 

νπνίσλ ηα θέληξα κάδαο βξίζθνληαη κέζα ζηνλ θχθιν απηφ θαη ζα ακειήζνπκε 

ηηο αιιειεπηδξάζεηο κε φια ηα ππφινηπα ζσκαηίδηα ηνπ θαληαζηηθνχ θειηνχ. 

Γηα παξάδεηγκα ζην ζρήκα 8 ζα ιάβνπκε ππφςε κφλν ηηο αιιειεπηδξάζεηο ηνπ 

1 κε ην 2 θαη ην 4Δ. Με απηφ ηνλ ηξφπν, κεηψλνπκε θαηά έλα παξάγνληα 

4𝜋𝑟c
3 𝐿3  πεξίπνπ ηνλ αξηζκφ ησλ αιιειεπηδξάζεσλ πνπ ζα πξέπεη λα 

ιεθζνχλ ππφςε. Βέβαηα, ε αθηίλα απνθνπήο rc ζα πξέπεη λα είλαη αξθεηά 

κεγάιε έηζη ψζηε λα κελ ππεηζέξρνληαη κεγάια ζθάικαηα. Ζ ηηκή ηεο είλαη rc 

= 5ζij φπνπ ζij είλαη ε δηάκεηξνο θξνχζεο κεηαμχ ησλ δεπγψλ είδνπο i θαη j. 

Μηα ηππηθή αθηίλα ζθαηξηθήο απνθνπήο δελ πξέπεη λα είλαη κεγαιχηεξε ζε 

κήθνο απφ ην ½ ηνπ κήθνπο ηνπ θειηνχ αλαθνξάο.  

Ζ ζπλνιηθή δπλακηθή ελέξγεηα κε δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ, 

ππνζέηνληαο δπλακηθφ Lennard-Jones 𝑉𝐿𝐽 , δίλεηαη απφ ηε ζρέζε: 

𝑈𝑛𝑏 =   𝑈𝐿𝐽  𝑟𝑖𝑗  +  
𝑁𝜌

2
 𝑑𝑟𝑈𝐿𝐽  𝑟 

∞

𝑟𝑐𝑖<𝑗

4𝜋𝑟2 

Σηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο δελ κπνξεί λα αγλνεζεί ε ζπλεηζθνξά απφ ηηο 

αιιειεπηδξάζεηο πνπ βξίζθνληαη εθηφο ηεο απφζηαζεο απνθνπήο, νη νπνίεο 

εθθξάδνληαη απφ ην δεχηεξν φξν ζηελ παξαπάλσ ζρέζε. Γηα έλα ζπγθεθξηκέλν 
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άηνκν i ε κέζε δπλακηθή ελέξγεηα ιφγσ κε δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ 

δίλεηαη απφ ηε ζρέζε: 

𝑈𝑖 =   
1

2
 𝑑𝑟4𝜋𝑟2𝜌 𝑟 𝑈𝐿𝐽  𝑟 

∞

0

 

Όπνπ ην ρ(r) δειψλεη ηε κέζε αξηζκεηηθή ππθλφηεηα ζε απφζηαζε r γηα ην 

άηνκν i. Ο φξνο  1
2    πξνζηίζεηαη γηα λα ‘δηνξζψζεη’ ηε δηπιή κέηξεζε ησλ 

ελδν-αηνκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ. Δάλ ιάβνπκε ππφςε καο ην δπλακηθφ κφλν 

κέρξη ηελ αθηίλα απνθνπήο, αγλννχκε εληειψο ηνλ φξν: 

𝑈𝑡𝑎𝑖𝑙 =  
1

2
 𝑑𝑟4𝜋𝑟2𝜌 𝑟 𝑈𝐿𝐽  𝑟 

∞

𝑟𝑐

 

Γηα ηελ απινπνίεζε ησλ ππνινγηζκψλ ππνζέηνπκε ρσξίο κεγάιν ζθάικα, φηη 

ζηελ πεξηνρή  𝑟 >  𝑟𝑐   ε ππθλφηεηα ρ(r) ηζνχηαη κε ηε (ζηαζεξή) κέζε 

αξηζκεηηθή ππθλφηεηα ξ. Σπλεπψο γηα ηελ ελέξγεηα πνπ απνθφπηεηαη έρνπκε: 

𝑈𝑖
𝑡𝑎𝑖𝑙 =  

1

2
4𝜋𝜌  𝑑𝑟𝑟2𝑈𝐿𝐽  𝑟 

∞

𝑟𝑐

=  
1

2
16𝜋𝜌𝜀  𝑑𝑟𝑟2   

𝜍

𝑟
 

12

−  
𝜍

𝑟
 

6

 
∞

𝑟𝑐

=  
8

3
𝜋𝜌𝜀𝜍3  

1

3
 
𝜍

𝑟𝑐
 

9

−  
𝜍

𝑟𝑐
 

3

  

Τν Ui
tail

 πξνζηίζεηαη ζηνλ εθηίκεζε ηεο κε δεζκηθήο δπλακηθήο ελέξγεηαο γηα 

θάζε θέληξν αιιειεπίδξαζεο. Με απηφ ηνλ ηξφπν βειηηψλνπκε ηελ αθξίβεηα 

ησλ ππνινγηζκψλ εηζάγνληαο έλαλ φξν πνπ δελ κπνξεί λα ακειεζεί. Ζ 

δηαδηθαζία πνπ εθαξκφζηεθε νλνκάδεηαη tail correction.[12] 
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΢ρήκα 7. Πεξηνδηθέο νξηαθέο ζπλζήθεο. Απεηθνλίδεηαη ην θεληξηθό θνπηί θαζώο θαη νη 

πεξηνδηθέο ηνπ εηθόλεο. Με ηε δηαθεθνκκέλε γξακκή πνπ ζρεκαηίδεη έλα ηεηξάγσλν 

απεηθνλίδεηαη ε πεξηνρή ζηελ νπνία αλαδεηνύληαη εηθόλεο άιισλ κνξίσλ πνπ λα 

αιιειεπηδξνύλ κε ην κόξην 1 κε βάζε ην minimum image convention. Με ηελ θπθιηθή 

δηαθεθνκκέλε γξακκή απεηθνλίδεηαη κηα αθηίλα απνθνπήο (cut off) εληόο ηεο νπνίαο 

ιακβάλνληαη ππόςε όιεο νη κε δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο.[8] 

 

 

 

 

Ο παράλληλοσ κώδικασ LAMMPS[13] 

Ο θψδηθαο LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively 

Parallel Simulator) είλαη έλαο θιαζζηθφο θψδηθαο κνξηαθήο δπλακηθήο πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ πξνζνκνίσζε ζπζηεκάησλ ζηελ πγξή, ζηελ αέξηα θαη 

ζηε ζηεξεά θάζε. Δπίζεο πεξηιακβάλεη κεγάιε πνηθηιία δνκψλ. Σηα 

κεγαιχηεξα πιενλεθηήκαηα απηνχ ηνπ θψδηθα, ζπγθαηαιέγνληαη ε απιφηεηα 
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θαη ε γεληθφηεηά ηνπ. Λφγσ απηψλ ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ, ν θψδηθαο 

LAMMPS κπνξεί λα επεθηαζεί έηζη ψζηε λα ζπκπεξηιεθζνχλ λέα ζηνηρεία 

αλάινγα κε ηηο απαηηήζεηο ηνπ πξνβιήκαηνο. Τν LAMMPS εκθαλίδεη ηα  

παξαθάησ βαζηθά ραξαθηεξηζηηθά: 

Α) Παξάιιεινο αιγόξηζκνο. Καηά ηελ εθηέιεζε ηνπ θψδηθα ζε 

πεξηζζφηεξνπο απφ έλαλ επεμεξγαζηέο, ην θειί ηεο πξνζνκνίσζεο ρσξίδεηαη 

θαη ηα επηκέξνπο ρσξία θαηαλέκνληαη ηζνδχλακα ζηνπο δηαζέζηκνπο 

επεμεξγαζηέο. 

Β) Δπηθνηλσλία. Σε κηα πξνζνκνίσζε είλαη απαξαίηεηε ε αληαιιαγή 

πιεξνθνξηψλ κεηαμχ ησλ επεμεξγαζηψλ αλαθνξηθά κε ηηο λέεο ζέζεηο ησλ 

αηφκσλ πνπ ηνπο αλαινγνχλ. Κάηη ηέηνην επηηπγράλεηαη κε ηελ αληαιιαγή 

κελπκάησλ κέζσ ηεο βηβιηνζήθεο MPI (Message Passing Interface).  

Γ) Πξνζνκνησκέλα ζπζηήκαηα. Ο θψδηθαο Lammps παξέρεη ηε δπλαηφηεηα 

επηινγήο ηνπ ηξφπνπ απεηθφληζεο ησλ πξνζνκνησκέλσλ ζπζηεκάησλ. 

Δπνκέλσο, είλαη δπλαηή ε εθηέιεζε ηφζν αηνκηζηηθψλ πξνζνκνηψζεσλ φζν 

θαη πξνζνκνηψζεσλ κε αδξνπνηεκέλα κνληέια ηχπνπ ζθαηξψλ-ειαηεξίσλ. 

Γ) Γπλακηθά αιιειεπίδξαζεο. Ο θψδηθαο πεξηιακβάλεη δηάθνξεο κνξθέο 

δεκνθηιψλ δπλακηθψλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ αλαπαξάζηαζε ησλ 

δεζκηθψλ θαη κε δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ. Ωζηφζν κπνξεί λα επεθηαζεί 

έηζη ψζηε λα ζπκπεξηιάβεη θαη άιιεο επηζπκεηέο κνξθέο δπλακηθψλ αλάινγα 

κε ην πξφβιεκα. 

Δ) Δπηινγή ζηαηηζηηθνύ ζπλόινπ. Πξνζνκνηψζεηο MD κπνξνχλ λα 

εθηειεζηνχλ ζε δηάθνξα ζηαηηζηηθά ζχλνια, φπσο ηα NVT, NPT θαη NVE. 

Σηα ζηαηηζηηθά ζχλνια NVT θαη NPT, ν έιεγρνο ηεο ζεξκνθξαζίαο 

επηηπγράλεηαη κε ηελ εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ ησλ Nose-Hoover. 

ΣΤ) Οινθιήξσζε ησλ εμηζώζεσλ θίλεζεο. Τν Lammps επηηξέπεη ηε ρξήζε 

απινχ ή θαη πνιιαπιψλ βεκάησλ νινθιήξσζεο. Δπνκέλσο, νη εμηζψζεηο 

θίλεζεο κπνξνχλ λα νινθιεξσζνχλ είηε κε ηνλ αιγφξηζκν velocity-Verlet είηε 

κε ηνλ αιγφξηζκν πνιιαπινχ βήκαηνο rRESPA.  
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Θραύςη 
 

Γενικά ςτοιχεία 

Θξαχζε νλνκάδεηαη ν δηαρσξηζκφο ελφο ζηεξενχ ζψκαηνο ζε δχν ή 

πεξηζζφηεξα θνκκάηηα, θάησ απφ ηελ επίδξαζε κεραληθψλ ηάζεσλ. Ζ 

δηαδηθαζία ηεο ζξαχζεο κπνξεί λα ζεσξεζεί φηη απνηειείηαη απφ δχν δηαθξηηά 

ζηάδηα: ηελ ππξήλσζε θαη ηελ πξνψζεζε ξεγκάησλ. Ζ ζξαχζε ησλ πιηθψλ 

γεληθά δηαθξίλεηαη ζε δχν κεγάιεο θαηεγνξίεο: φιθηκε θαη ςαζπξή. Ζ φιθηκε 

ζξαχζε ραξαθηεξίδεηαη απφ ην κεγάιν πνζνζηφ πιαζηηθήο παξακφξθσζεο 

πνπ πθίζηαηαη ην πιηθφ, πξηλ θαη θαηά ηε δηάξθεηα πξνψζεζεο ησλ ξεγκάησλ, 

ηα νπνία ηειηθά επηθέξνπλ ηε ζξαχζε. Αληίζεηα, ε ςαζπξή ζξαχζε 

ραξαθηεξίδεηαη απφ ηε κεγάιε ηαρχηεηα κε ηελ νπνία εμαπιψλνληαη ηα 

ξήγκαηα ζην πιηθφ, ρσξίο λα πξνθαιέζνπλ πιαζηηθή παξακφξθσζε. Ζ 

πηζαλφηεηα εκθάληζεο ςαζπξήο ζξαχζεο απμάλεηαη κε κείσζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο, κε αχμεζε ηεο ηαρχηεηαο θφξηηζεο θαη κε ηελ παξνπζία 

εγθνπψλ ή άιισλ αζπλερεηψλ ζην πιηθφ. 

Σηα ειαζηνκεξή ε ζξαχζε απνηειεί κηα ηνπηθά εληνπηζκέλε θαη 

ηδηαίηεξα εθιεθηηθή δηαδηθαζία, θαζψο κφλν έλαο πνιχ κηθξφο αξηζκφο κνξίσλ 

βάιιεηαη, κε ηελ ζπληξηπηηθή πιεηνλφηεηα ηνπ δείγκαηνο λα κέλεη 

αλεπεξέαζηε. Γηα παξάδεηγκα, απφ ηα 10
26

 κφξηα αιπζίδαο αλά θπβηθφ κέηξν 

ζε έλα ηππηθφ ειαζηνκεξέο, κφλν ην έλα απφ ηα 100 εθαηνκκχξηα (πνπ 

βξίζθνληαη πάλσ ζην επίπεδν ζξαχζεο) ζα ππνζηεί ζξαχζε. Δπηπιένλ, δελ ζα 

‘ζπάζνπλ’ φια ηαπηφρξνλα αιιά ζηαδηαθά, θαζψο ην θαηλφκελν ζα 

εμαπιψλεηαη θαηά κήθνο ηνπ δνθηκίνπ ζε πεπεξαζκέλε ηαρχηεηα. 

Γηα ηελ εθηίκεζε θαη απνζαθήληζε ηεο ζξαχζεο πνιιά ζηνηρεία 

κπνξνχλ λα αληιεζνχλ απφ έλα δνθηκηαθφ δείγκα ππφ κεραληθή ηάζε ζε 

ειεγρφκελεο εξγαζηεξηαθέο ζπλζήθεο. Τέηνηα ζηνηρεία είλαη, γηα παξάδεηγκα, 

ε ρξνληθή δηάξθεηα γηα ηελ νινθιήξσζε ηνπ θαηλνκέλνπ, ην ζξαπζηηθφ κνηίβν 

πνπ αθνινπζείηαη, ε δπλακηθή ησλ ξσγκψλ θαη ε κεηαβνιή θπζηθνρεκηθψλ 

ηδηνηήησλ. Μηα ινγηθή πξνζέγγηζε γηα ηελ εθηίκεζε ησλ απνηειεζκάησλ ζα 

ήηαλ ε απεπζείαο ζπζρέηηζε ηεο εμεηαδφκελεο ηδηφηεηαο (πρ ρξφλνο θφξηηζεο) 
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κε ηηο πεξηβαιινληηθέο παξακέηξνπο (ηάζε θαη ζεξκνθξαζία). Αμίδεη σζηφζν 

λα ηνληζηεί φηη ε πνιππινθφηεηα ηφζν ησλ ζπλζεθψλ φζν θαη ηνπ ζπζηήκαηνο, 

φπσο είλαη έλα δνκεκέλν πνιπκεξέο, θαζηζηνχλ ηδηαίηεξα δχζθνιε ηελ 

αλάπηπμε κηαο γεληθεπκέλεο ζεσξίαο γηα ηελ αηηία θαη ηελ θηλεηηθή ηεο 

εμέιημεο ηεο ζξαχζεο. 

Πεηξακαηηθά πξνζδηνξηζκέλεο πνζφηεηεο φπσο ε αληνρή, ν ρξφλνο 

ζξαχζεο ή ε ζπγθέληξσζε ειεχζεξσλ ξηδψλ παξνπζηάδνπλ κεγάιε 

δηαθχκαλζε ζηηο ηηκέο γηα έλα πιηθφ. Απνηεινχλ ζηνραζηηθέο κεηαβιεηέο. Απφ 

ζηαηηζηηθήο ζθνπηάο, ε κεηαβιεηφηεηα ζε κηα ηδηφηεηα ηνπ πιηθνχ, φπσο γηα 

παξάδεηγκα ε αληνρή ζε ζξαχζε, κπνξεί λα εμεγεζεί ιακβάλνληαο ππφςε ηα 

παξαθάησ επηρεηξήκαηα:[14] 

1. Ζ απαξρή ηεο ζξαχζεο είλαη ζηαηηζηηθφ ζπκβάλ, ε πξνέιεπζε ηνπ 

νπνίνπ δηέπεηαη απφ πηζαλνθξαηηθνχο λφκνπο. 

2. Φαηλνκεληθά φκνηα δνθίκηα είλαη εθ θχζεσο δηαθνξεηηθά, πρ πεξηέρνπλ 

κεγάιν αξηζκφ ξσγκψλ δηαθνξεηηθνχ κεγέζνπο θαη έληαζεο. Ζ πην 

ζνβαξή ξσγκή θαζνξίδεη θαη ηελ αληνρή ζε ζξαχζε. 

3. Ζ θφξηηζε ζηελ νπνία ππνβάιιεηαη έλα δίθηπν κέρξη ηε ζξαχζε ηνπ 

ελεξγνπνηεί πνηθίιεο κνξηαθέο δηαδηθαζίεο. Δπνκέλσο, ε αβεβαηφηεηα 

ελφο ζπζζσξεπηηθνχ ζπκβάληνο, φπσο ε καθξνζθνπηθή αζηνρία, 

πεγάδεη απ’ ηελ αβεβαηφηεηα ησλ κνξηαθψλ ζπκβάλησλ θαη ηνπ ηξφπνπ 

κε ηνλ νπνίν απηά ζπλδπάδνληαη. 

Ζ ζξαχζε ζηα ειαζηνκεξή (θαη φρη κφλν) μεθηλά ζε ζεκεία αζηνρίαο-

αδπλακίαο ηνπ πιηθνχ, φπνπ νη εθαξκνδφκελεο ηάζεηο κεγεζχλνληαη 

ζεκαληηθά. Σηε ζπλέρεηα, πξνσζνχληαη θαη άιιεο ξεγκαηψζεηο κε ξπζκφ πνπ 

εμαξηάηαη απφ ηα ηνπηθά επίπεδα ηάζεσλ, φπσο επίζεο θαη απφ ηνλ ηξφπν πνπ 

απηέο νη ηάζεηο κεηαβάιινληαη κε ην ρξφλν. Γηα παξάδεηγκα, κπνξεί λα 

ζπκβαίλεη ηαρεία αλάπηπμε ξσγκψλ ζε έλα πιηθφ εάλ ηάζεηο εθαξκφδνληαη θαη 

απνκαθξχλνληαη ζπρλά, ελψ κηα ξσγκή κπνξεί λα απμάλεηαη αξγά (ή θαη 

θαζφινπ) φηαλ νη ίδηεο ηάζεηο επελεξγνχλ πάλσ ηεο κε ζηαζεξφ ηξφπν. Απηφ ην 

θαηλφκελν ηεο επηηαρπλφκελεο πξνφδνπ θάησ απφ έλα δπλακηθφ πξνθίι 
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ηάζεσλ νλνκάδεηαη ‘κεραληθή θφπσζε’ ή ‘δπλακηθή εμέιημε ξεγκάησζεο’ ηνπ 

πιηθνχ. 

 

 

Η προςέγγιςη τησ θραυςτικήσ  μηχανικήσ - η θεωρία του Griffith 

Πξψηνο ν A. Griffith ην 1920 πξνζπάζεζε λα εμεγήζεη ηελ απφθιηζε 

αλάκεζα ζηελ ζεσξεηηθή θαη ζηελ πεηξακαηηθά παξαηεξνχκελε αληνρή ησλ 

πιηθψλ ζε ζξαχζε. Παξφηη ζήκεξα αλαγλσξίδεηαη φηη ε ζεσξία Griffith ηζρχεη 

απφιπηα κφλν γηα πνιχ ςαζπξά πιηθά, φπσο γηα παξάδεηγκα ην γπαιί, νη ηδέεο 

πνπ εηζήγαγε ε ζεσξία ήηαλ πνιχ δηαθσηηζηηθέο θαη γηα ηελ ζξαχζε πην 

φιθηκσλ πιηθψλ. 

Σχκθσλα κε ηελ ζεσξία απηή, θάζε ςαζπξφ πιηθφ πεξηέρεη έλα πιήζνο 

ιεπηψλ ξεγκάησλ, ζηα νπνία δεκηνπξγείηαη ζπγθέληξσζε ηάζεσλ, έηζη ψζηε 

νη ηάζεηο θνληά ζηα ξήγκαηα λα μεπεξλνχλ ηελ ζεσξεηηθή αληνρή ηνπ πιηθνχ 

ζε ζξαχζε, παξφηη καθξηά απφ ηα ξήγκαηα νη ηάζεηο κπνξεί λα βξίζθνληαη ζε 

αξθεηά ρακειέο ηηκέο. Όηαλ νπνηνδήπνηε απφ ηα ξήγκαηα απηά πξνσζείηαη 

κέζα ζην πιηθφ, ηφηε δεκηνπξγνχληαη δχν λέεο ειεχζεξεο επηθάλεηεο, δειαδή 

νη πιεπξηθέο επηθάλεηεο ηνπ ξήγκαηνο.  

Όπσο είλαη γλσζηφ, θάζε ειεχζεξε επηθάλεηα ραξαθηεξίδεηαη απφ έλα 

πνζφ ελέξγεηαο πνπ ιέγεηαη επηθαλεηαθή ελέξγεηα (surface energy), ε θπζηθή 

πξνέιεπζε ηεο νπνίαο νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ηα άηνκα ζηηο ειεχζεξεο 

επηθάλεηεο έρνπλ ‘αληθαλνπνίεηνπο’ (δει. ζπαζκέλνπο) ρεκηθνχο δεζκνχο θαη 

είλαη πην επθίλεηα απ’ φηη ηα άηνκα ζην εζσηεξηθφ ηνπ πιηθνχ. Καηά ζπλέπεηα, 

κε ηελ πξνψζεζε ηνπ ξήγκαηνο θαη ηελ αχμεζε ηεο ειεχζεξεο επηθάλεηάο ηνπ, 

ε ζπλνιηθή ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο (δει. ηνπ πιηθνχ) απμάλεηαη θαηά έλα 

πνζφ ίζν κε ηελ επηθαλεηαθή ελέξγεηα ησλ λέσλ ειεχζεξσλ επηθαλεηψλ πνπ 

δεκηνπξγήζεθαλ. Δπνκέλσο, αθνχ γλσξίδνπκε φηη θάζε θπζηθφ ζχζηεκα ηείλεη 

απζφξκεηα πξνο θαηαζηάζεηο φπνπ ειαρηζηνπνηείηαη ε ζπλνιηθή ηνπ ελέξγεηα, 

ζα πεξίκελε θαλείο φηη ζε θαλέλα πιηθφ δελ ζα έπξεπε λα ζπκβαίλεη απζφξκεηε 
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πξνψζεζε ξεγκάησλ (δειαδή ζξαχζε), αθνχ έηζη ζα απμαλφηαλ ε ζπλνιηθή 

ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο.  

Ωζηφζν, ην ζπάζηκν ρεκηθψλ δεζκψλ πνπ πξνθαιείηαη θαηά ηελ 

πξνψζεζε ελφο ξήγκαηνο νδεγεί ζε κείσζε κίαο άιιεο κνξθήο ελέξγεηαο ηνπ 

πιηθνχ, ηεο ειαζηηθήο ελέξγεηαο παξακφξθσζεο (elastic strain energy). Ζ 

ελέξγεηα απηή νθείιεηαη ζην έξγν πνπ παξάγνπλ ηα εμσηεξηθά θνξηία πνπ 

θαηαπνλνχλ θαη παξακνξθψλνπλ ειαζηηθά ην πιηθφ. Ζ ελέξγεηα απηή είλαη 

απνζεθεπκέλε ζην πιηθφ θαη φηαλ εθιείςνπλ ηα εμσηεξηθά θνξηία 

κεδελίδεηαη. Όηαλ έλα ξήγκα πνπ πξνσζείηαη πεξάζεη απφ έλα ζεκείν ηνπ 

πιηθνχ θαη ην ρσξίζεη ζε δχν ηκήκαηα, ηα ηκήκαηα απηά παχνπλ πιένλ λα 

βξίζθνληαη ππφ ηάζε, κε απνηέιεζκα λα απειεπζεξψλεηαη ε ειαζηηθή ελέξγεηα 

παξακφξθσζεο πνπ βξηζθφηαλ απνζεθεπκέλε εθεί. 

Δπνκέλσο, ε πξνψζεζε ελφο ξήγκαηνο ζην πιηθφ επηθέξεη κείσζε ηεο 

απνζεθεπκέλεο ειαζηηθήο ελέξγεηαο θαη αχμεζε ηεο επηθαλεηαθήο ελέξγεηαο 

ζην ζχζηεκα. Δάλ ε κείσζε ηεο ειαζηηθήο ελέξγεηαο είλαη κεγαιχηεξε απφ ηελ 

αχμεζε ηεο επηθαλεηαθήο ελέξγεηαο, ηφηε ε πξνψζεζε ηνπ ξήγκαηνο νδεγεί ζε 

κείσζε ηεο ζπλνιηθήο ελέξγεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο θαη επνκέλσο ην ζχζηεκα 

ηείλεη απζφξκεηα πξνο ηελ θαηεχζπλζε απηή. Όηαλ ζπκβαίλεη απηφ δειαδή, ην 

πιηθφ πθίζηαηαη ζξαχζε γηα λα ειαρηζηνπνηήζεη ηελ ζπλνιηθή ηνπ ελέξγεηα. 

Αιγεβξηθά, ε ζεσξία ηνπ Griffith παξηζηάλεηαη παξαθάησ:[15] 

−
𝑑𝑈

𝑑𝛼
= 𝛾𝑐

𝑑𝐴

𝑑𝑎
 

Όπνπ dU ε (πησηηθή) κεηαβνιή ηεο απνζεθεπκέλεο ειαζηηθήο ελέξγεηαο κέζα 

ζην παξακνξθσκέλν πιηθφ θαη γcdA ε απαξαίηεηε επηθαλεηαθή ελέξγεηα γηα ηε 

δηεχξπλζε ηεο ξεγκάησζεο (κήθνπο 2α) θαηά κηα απεηξνειάρηζηε πεξηνρή dA. 

Γηα επίπεδε πιάθα πνπ πεξηέρεη ειιεηπηηθή νπή θαη βξίζθεηαη ππφ ηάζε θαηά 

ηελ α δηεχζπλζε ην θξηηήξην επζηάζεηαο πξνθχπηεη απφ ηε ζρέζε:[16] 

𝜍∗ =  
2𝛾𝑐𝛦

𝜋𝛼
 

1/2

 

Σπλεπψο ην κέγεζνο ηεο κεγαιχηεξεο αηέιεηαο ζε ζπλδπαζκφ κε ηηο 

ζηαζεξέο κέηξνπ ειαζηηθφηεηαο (Δ) θαη έξγνπ επηθαλείαο (γc) θαζνξίδνπλ ηελ 
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αληνρή ηνπ πιηθνχ, δειαδή ηελ καθξνζθνπηθή κεηαβιεηή ζ* κνλναμνληθήο 

ηάζεο ζηελ νπνία ζπκβαίλεη αλαληίζηξεπηε δηάδνζε ξεγκάησζεο.  
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Η μηχανική αντοχή ομοιοπολικού δεςμού ςτα ελαςτομερή 
 

Ειςαγωγή 

Γεληθά γηα ηα ραξαθηεξηζηηθά θαη ηηο κνλαδηθέο ηδηφηεηεο πνπ 

πξνζδηνξίδνπλ έλα νκνηνπνιηθφ δεζκφ, πνιιά ζηνηρεία κπνξνχλ λα αληιεζνχλ 

απφ ηελ έξεπλα ησλ Beyer et al.[17] Ο Beyer ζηελ πξνζπάζεηά ηνπ λα 

πξνζδηνξίζεη πεηξακαηηθά ηελ αληνρή ζε ζξαχζε ελφο ζπγθεθξηκέλνπ 

νκνηνπνιηθνχ δεχγνπο ζε κηα πνιπκεξηθή αιπζίδα, επηθαιέζηεθε ην πείξακα 

ησλ Grandbois et al.[18] Σην ζπγθεθξηκέλν πείξακα, έλα κφξην πνιπζαθραξίηε 

ζπλδέεηαη νκνηνπνιηθά κεηαμχ κηαο παιψδνπο επηθάλεηαο θαη ηνπ άθξνπ ελφο 

αηνκηθνχ κηθξνζθνπίνπ ζάξσζεο (Atomic Force Microscopy tip), θαηφπηλ 

παξακνξθψλεηαη ζηαδηαθά κε ζηαζεξφ ξπζκφ δχλακεο κέρξη ηελ απφζρηζή 

ηνπ. Με απηφ ηνλ ηξφπν κειεηψληαη ηα ελεξγεηαθά ραξαθηεξηζηηθά θαζψο θαη 

νη κεραληθέο ηδηφηεηεο πνπ ραξαθηεξίδνπλ ην θαηλφκελν, βάζεη ησλ νπνίσλ 

θξίλεηαη πνηνο δεζκφο είλαη πην επηξξεπήο ζε ζξαχζε. 

Σηελ εξγαζία ηνπ ν Beyer αλέπηπμε έλα ζεσξεηηθφ κνληέιν πνπ έξρεηαη 

ζε ζρεηηθή ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα ηνπ πεηξάκαηνο. Ξεθηλά 

πεξηγξάθνληαο ηα ελεξγεηαθά δπλακηθά πνπ δηέπνπλ ηα δηαηνκηθά θαη 

ηξηαηνκηθά κφξηα θαη ηηο επηδξάζεηο πνπ θαζνξίδνπλ ηηο κέγηζηεο θιίζεηο 

απηψλ. Τα δεδνκέλα απηά θαζνξίδνπλ ηε κέγηζηε δχλακε πνπ κπνξεί λα 

αλερηεί ν ρεκηθφο δεζκφο πξηλ ηε ζξαχζε, φηαλ ακεινχληαη ηα ζεξκηθά 

θαηλφκελα. Ζ δχλακε ζξαχζεο γηα έλα πνιπκεξέο ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ 

δσήο ηνπ δεζκνχ ππνινγίδεηαη ζηε ζπλέρεηα κε ην θηλεηηθφ κνληέιν Arrhenius. 

Γηα ηελ πξφξξεζε ησλ παξακέηξσλ ηνπ κνληέινπ ν Beyer βαζίζηεθε ζηε 

ζεσξία ζπλαξηεζηνεηδνχο ππθλφηεηαο (Density Functional Theory). 

 

Η θεωρία ςυναρτηςιοειδούσ πυκνότητασ (DFT)[19] 

 Ζ ζεσξία DFT είλαη κηα ππνινγηζηηθή κέζνδνο θβαληνκεραληθήο 

κνληεινπνίεζεο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ επηζηήκε ησλ πιηθψλ θαη 

απνζθνπεί ζηε δηεξεχλεζε ηεο ειεθηξνληαθήο δνκήο (θπξίσο ζηε ζεκειηψδε 

θαηάζηαζε) αηφκσλ, κνξίσλ θαη ζπκππθλσκέλσλ θάζεσλ. Βάζεη ηεο 
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ζπγθεθξηκέλεο ζεσξίαο, νη ηδηφηεηεο ελφο πνιπ-ειεθηξνληαθνχ ζπζηήκαηνο 

θαζνξίδνληαη κε ηε ρξήζε ησλ functionals, δειαδή νκάδσλ ζπλαξηήζεσλ πνπ 

πεξηέρνληαη ζε κηα αξρηθή ζπλάξηεζε, ε νπνία ζηελ πξνθεηκέλε πεξίπησζε 

είλαη ε ρσξηθά εμαξηψκελε ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα. 

 Σηα πιαίζηα ηεο ππνινγηζηηθήο επηζηήκεο ησλ πιηθψλ, νη DFT 

ππνινγηζκνί επηηξέπνπλ ηελ πξφβιεςε θαη δηαρείξηζε ηεο ζπκπεξηθνξάο ελφο 

πιηθνχ κε βάζε κφλν θβαληνκεραληθνχο παξάγνληεο. Γελ απαηηείηαη δειαδή ε 

γλψζε ζεκαληηθφηεξσλ παξακέηξσλ, φπσο γηα παξάδεηγκα είλαη νη 

ζεκειηψδεηο ηδηφηεηεο ηνπ πιηθνχ. Σηηο ζχγρξνλεο ηερληθέο DFT ε 

ειεθηξνληαθή δνκή εθηηκάηαη κε ηε βνήζεηα ελφο δπλακηθνχ πνπ δξα ζηα 

ειεθηξφληα ηνπ ζπζηήκαηνο. Τν δπλακηθφ απηφ πξνθχπηεη σο ηα άζξνηζκα 

φισλ ησλ εμσηεξηθψλ δπλακηθψλ (Vext), πνπ θαζνξίδνληαη απφ ηε δνκή θαη ηε 

ζηνηρεηψδε ζχζηαζε ηνπ ζπζηήκαηνο, θαη απφ έλα ελεξγφ δπλακηθφ (Veff), πνπ 

παξηζηά ηηο ελδν-ειεθηξνληαθέο αιιειεπηδξάζεηο. Σπλεπψο, έλα 

αληηπξνζσπεπηηθφ ‘ππέξ-θειί’ γηα έλα πιηθφ κε n ειεθηξφληα κπνξεί λα 

κειεηεζεί θαη ζαλ έλα ζχζηεκα n κνλφ-ειεθηξνληαθψλ εμηζψζεσλ 

Schrödinger, νη νπνίεο είλαη γλσζηέο θαη σο εμηζψζεηο Kohn-Sham. 

 Παξά ηηο πξφζθαηεο βειηηψζεηο, ε ρξήζε ηεο ζεσξίαο DFT γηα ηνλ 

αθξηβή πξνζδηνξηζκφ ελδνκνξηαθψλ δξάζεσλ (πνπ είλαη θαζνξηζηηθήο 

ζεκαζίαο γηα ηελ θαηαλφεζε ησλ ρεκηθψλ αληηδξάζεσλ) εκθαλίδεη 

πξνβιήκαηα. Δηδηθφηεξα εκθαλίδνληαη απνθιίζεηο θαηά ηελ απνηίκεζε 

δπλάκεσλ  Van der Waals (δηαζπνξάο), δηεγέξζεσλ θαηά ηε κεηαθνξά 

θνξηίνπ, κεηαβαηηθψλ θαηαζηάζεσλ, θαη δπλακηθψλ επηθαλεηαθήο ελέξγεηαο. 

Τν γεγνλφο απηφ κπνξεί λα θαηαζηήζεη ηελ αθξίβεηα θαη ηελ αμηνπηζηία ησλ 

ηερληθψλ DFT επηζθαιή, ηδηαίηεξα αλ ε κειέηε βαζίδεηαη απνθιεηζηηθά ζε 

απηέο. Ωζηφζν, ε αλάπηπμε λέσλ πην βειηησκέλσλ κεζφδσλ DFT κε γλψκνλα 

ηελ επίιπζε ησλ δηελέμεσλ είηε κε ηξνπνπνίεζε ησλ αξρηθψλ ζπλαξηήζεσλ 

είηε κε ηελ ζπκπεξίιεςε πξφζζεησλ φξσλ απνηειεί ηξέρνλ εξεπλεηηθφ ζέκα.  



- 

~ 44 ~ 
 

Βαςικά ςτοιχεία θραύςησ δεςμού - η θεωρία Kramers 

Ζ ζξαχζε ελφο δεζκνχ (ή ελφο κνξηαθνχ ζπκπιφθνπ) ζπλήζσο 

κεηαθξάδεηαη σο ε  κεηάβαζε ελφο ζσκαηηδίνπ ππεξάλσ ελφο ελεξγεηαθνχ 

θξάγκαηνο πνπ θαζνξίδεη ηε δεζκηθή αιιειεπίδξαζε ησλ δχν κνξίσλ. Σην 

ζρήκα 8 παξνπζηάδεηαη κηα κνλνδηάζηαηε ελεξγεηαθή απεηθφληζε ζπλαξηήζεη 

εμέιημεο ηνπ θαηλνκέλνπ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη σο κνληέιν πεξηγξαθήο 

κνξηαθνχ δεζκνχ. Ζ δεζκηθή θαηάζηαζε, ε νπνία ραξαθηεξίδεηαη απφ έλα 

ρακειφ ελεξγεηαθφ ειάρηζην 𝐷𝐺0 ζηηο κηθξέο απνζηάζεηο (ζπλήζσο ηίζεηαη ίζν 

κε ην κεδέλ), δηαρσξίδεηαη απφ ηε κε δεζκηθή κέζσ ηεο κεηαβαηηθήο 

θαηάζηαζεο 𝐷𝐺𝛢  πνπ αλαπαξίζηαηαη κε έλα ελεξγεηαθφ θξάγκα ζηε ζέζε 𝑥𝑏 . 

 

 

΢ρήκα 8. Μνλνδηάζηαηε ελεξγεηαθή απεηθόληζε ηεο δηάζηαζεο δύν δεζκηθώλ αηόκσλ 

ζπλαξηήζεη ηεο απόζηαζήο ηνπο. Η δηαθνξά  𝜟𝑮𝒂 − 𝜟𝑮𝒐  νξηνζεηεί ην ελεξγεηαθό 

θξάγκα θαη κεηαθξάδεηαη σο ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο ηνπ θαηλνκέλνπ.[20] 

 

 Αξρηθά, ε δηαδηθαζία ζξαχζεο απνδίδεηαη σο ε ρεκηθή αληίδξαζε 

κεηαμχ ησλ αληηδξψλησλ 𝑀1 θαη 𝑀2 πνπ πεξηγξάθεηαη απφ 2 ξπζκνχο 

ζρεκαηηζκνχ (𝑘𝑜𝑛 ) θαη δηάζηαζεο (𝑘0) αληίζηνηρα: 
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Ζ ζπγθεθξηκέλε αληίδξαζε ζεσξείηαη φηη αθνινπζεί θηλεηηθή πξψηεο ηάμεο 

εθφζνλ ν ξπζκφο εμαξηάηαη γξακκηθά απφ ηελ ζπγθέληξσζε ησλ αληηδξψλησλ. 

Πεξηγξάθεηαη απφ ηελ παξαθάησ ζρέζε: 

𝑑𝑀1

𝑑𝑡
=  −𝑘𝑜𝑛 𝑀1 + 𝑘𝑜𝑀2                                                                                         (1) 

Σχκθσλα κε ηε ζεσξία Kramers, ν ξπζκφο δηαθπγήο 𝑘𝑜  απφ κηα θαηάζηαζε 

ηνπηθήο ζηαζεξφηεηαο (φπσο είλαη ε δεζκηθή θαηάζηαζε) κέζσ κηαο 

πξνηηκεηέαο νδνχ ππεξάλσ ηνπ θξάγκαηνο θαζνξίδεηαη απφ ζεξκηθέο 

δπλάκεηο. Οη δπλάκεηο κε ηε ζεηξά ηνπο εμαξηψληαη απφ ηε ζεξκνθξαζία 𝑇 θαη 

ηε ζπρλφηεηα πξνζπαζεηψλ (frequency of attempts)  𝛾𝐷. Ζ έθθξαζε γηα ην 

ξπζκφ δηαθπγήο είλαη: 

𝑘𝑜 =  𝛾𝐷𝑒
𝛥𝐺 𝑎−𝛥𝐺 0

𝑘𝐵𝑇 =  𝛾𝐷𝑒
−𝐸𝑏
𝑘𝐵𝑇                                                                                (2) 

Όπνπ 𝐸𝑏 =  𝛥𝐺𝑎 − 𝛥𝐺0 ην χςνο ηνπ ελεξγεηαθνχ θξάγκαηνο αλαθνξηθά κε ηελ 

δεζκηθή θαηάζηαζε θαη 𝑘𝐵 ε ζηαζεξά Boltzmann. Ζ ζηαζεξά δηάζηαζεο 𝑘𝑜  

αλεζηξακκέλε δίλεη ηε ρξνληθή δηάξθεηα ηνπ δεζκνχ κέζσ ηνπ ηχπνπ: 

𝜏𝑜 =  
1

𝛾𝐷

𝑒
𝐸𝑏

𝑘𝐵𝑇                                                                                                           (3) 

Σηε ζεσξία κεηαβαηηθψλ θαηαζηάζεσλ (Transition State Theory) ν 

πξνεθζεηηθφο παξάγνληαο απνηειεί ηε ζπρλφηεηα δνλήζεσλ ηνπ δεζκνχ θαη 

είλαη ηεο ηάμεο ηνπ 𝛾𝐷~ 5 × 1013𝑠−1 γηα δεζκνχο C-C.[19] Δάλ ε ζεξκηθή 

ελέξγεηα 𝑘𝐵𝛵 είλαη πνιχ κηθξφηεξε απφ ην αληίζηνηρν χςνο ηνπ ελεξγεηαθνχ 

θξάγκαηνο, ην ζεξκηθφ δπλακηθφ δξα σο αλεπαίζζεηε δηαηαξαρή θαη ην 

ζχζηεκα παξακέλεη ζην ειάρηζην ηνπ θξέαηνο ηνλ πεξηζζφηεξν ρξφλν. Έηζη 

ππάξρεη πνιχ κηθξή πηζαλφηεηα λα απνθηήζεη αξθεηή ελέξγεηα γηα λα ππεξβεί 

ην ελεξγεηαθφ θξάγκα θαη λα θηάζεη ζηε κε δεζκηθή θαηάζηαζε. Σηελ 

πεξίπησζε σζηφζν πνπ ε ζεξκηθή ελέξγεηα είλαη ζπγθξίζηκε ή κεγαιχηεξε ηνπ 

χςνπο ηνπ θξάγκαηνο, ην ζσκαηίδην κπνξεί λα θηλεζεί ζρεδφλ ειεχζεξα 

αλάκεζα ζηηο θαηαζηάζεηο. 

 

 



- 

~ 46 ~ 
 

Θραύςη δεςμού επαγόμενη από εξωτερική δύναμη 

Σηηο πεξηζζφηεξεο βηνρεκηθέο δηεξγαζίεο, ε ζξαχζε δεζκνχ πξνθαιείηαη 

απφ ηελ επίδξαζε εμσηεξηθψλ δπλάκεσλ. Σχκθσλα κε ηε ζεσξία κεηαβαηηθψλ 

θαηαζηάζεσλ ε εμσηεξηθή δχλακε ηξνπνπνηεί ηελ ελεξγεηαθή απεηθφληζε ηνπ 

δεζκηθνχ δεχγνπο θαζψο κεηψλεη ην ελεξγεηαθφ θξάγκα. 

 

 

΢ρήκα 9. Αλαπαξάζηαζε ηνπ ελεξγεηαθνύ ηνπίνπ δύν αιιειεπηδξώλησλ κνξίσλ ρσξίο 

δηαηαξαρή (ζπλερήο γξακκή). Η εθαξκνδόκελε εμσηεξηθή δύλακε 𝑭 ειαηηώλεη ην 

ελεξγεηαθό θξάγκα, ζπληειώληαο έηζη ζε επθνιόηεξε δηάζηαζε δεζκνύ (δηαθεθνκκέλε 

γξακκή). Η κεηαβαηηθή θαηάζηαζε ραξαθηεξίδεηαη από ην ελεξγεηαθό ύςνο 𝑬𝒃 θαη ηελ 

απόζηαζε από ην δεζκηθό ειάρηζην 𝒙𝒃.[20] 

 

Δάλ ε κεηάβαζε ζηε κε δεζκηθή θαηάζηαζε επηηπγράλεηαη ιφγσ 

παξακφξθσζεο θαηά κήθνο ηεο επελεξγνχζαο δχλακεο, ην χςνο ηνπ 

ελεξγεηαθνχ θξάγκαηνο κεηψλεηαη θαηά ηνλ παξάγνληα 𝐹𝑥𝑏 . Έηζη 

νδεγνχκαζηε ζηελ βαζηθή εμίζσζε ηνπ κνληέινπ πνπ πξνηάζεθε αξρηθά απφ 

ηνλ Bell(1975) [21]:  

𝑘𝑜𝑓𝑓  =  𝛾𝐷𝑒
−

𝐸𝑏−𝐹𝑥 𝑏
𝑘𝐵𝑇 =  𝑘𝑜𝑒

𝐹𝑥 𝑏
𝑘𝐵𝑇                                                                                  (4) 

Τν κνληέιν ηνπ Bell θαηαδεηθλχεη επίζεο φηη νη δπλάκεηο πνπ ζπληεινχλ ζηε 

ζξαχζε εμαξηψληαη απφ ηελ εγγελή δηάξθεηα δσήο ηνπ δεζκνχ, ηε 
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ζεξκνθξαζία, θαη ην ρξφλν επελέξγεηαο ηνπ θαηλνκέλνπ. Δπαιεζεχεηαη φηαλ 

ην ελεξγεηαθφ ηνπίν πξνθχπηεη σο ζπλδπαζκφο αξρηθνχ δπλακηθνχ (ππφ ηελ 

απνπζία δχλακεο) 𝑉(𝑥) θαη ηξνπνπνηεκέλνπ ιφγσ ηεο εθαξκνδφκελεο 

δχλακεο, ην νπνίν θαιείηαη ελεξγφ δπλακηθφ 𝑉𝑒𝑓𝑓 (𝑥). Σηελ επφκελε 

παξάγξαθν ζα αλαιπζεί έλα πξφηππν δπλακηθφ πνπ πεξηγξάθεη αμηφπηζηα ηε 

ζπγθεθξηκέλε ελεξγεηαθή απεηθφληζε ψζηε λα απνθηεζνχλ εθθξάζεηο γηα ηα 

κεγέζε 𝑉(𝑥) θαη 𝑉𝑒𝑓𝑓 (𝑥). 

 

 

Το δυναμικό Morse 

Όπσο είδακε ζηελ παξάγξαθν ησλ κνξηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ, γηα ηηο 

δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο ρξεζηκνπνηείηαη ζπρλά ην κνληέιν ηνπ αξκνληθνχ 

ηαιαλησηή. Ωζηφζν ε αξκνληθή πξνζέγγηζε ηεο ηαιαλησηηθήο θίλεζεο ηζρχεη 

κφλν γχξσ απφ ηε ζέζε ηζνξξνπίαο. Σηελ πξνθεηκέλε πεξίπησζε ην 

ελδηαθέξνλ εζηηάδεηαη ζηε ζξαχζε ελφο νκνηνπνιηθνχ δεζκνχ, πνπ 

ζεκαηνδνηεί κεγάιεο ελέξγεηεο ηαιάλησζεο (πξηλ ην θαηλφκελν), άξα κεγάια 

πιάηε ηαιάλησζεο θαη αλαξκνληθφηεηα. Ζ ξεαιηζηηθή απηή θαηάζηαζε 

πξνζνκνηάδεηαη θαιχηεξα κε ην δπλακηθφ Morse. Τν δπλακηθφ Morse 

αλαπαξάγεη πνιχ θαιά ηνλ αξκνληθφ ηαιαλησηή γχξσ απφ ηε ζέζε 

ηζνξξνπίαο, ελψ γηα κεγάια πιάηε ε απφθιηζε απνδίδεηαη κε ηελ αζπκπησηηθή 

κνξθή ηνπ δπλακηθνχ πνπ ηείλεη ζηελ ελέξγεηα δηάζηαζεο 𝐷𝑒  γηα κεγάιεο 

απνζηάζεηο.  

 



- 

~ 48 ~ 
 

 

΢ρήκα 10.  To δπλακηθό Morse θαη ην δπλακηθό αξκνληθνύ ηαιαλησηή.  

Παξαηεξείηαη όηη θνληά ζηελ πεξηνρή ηεο ηζνξξνπίαο (r = re) ηα δύν 

δπλακηθά εκθαλίδνπλ παξαπιήζηεο ηηκέο. ΢ε κεγάιεο απνκαθξύλζεηο ην 

Morse ηείλεη αζπκπησηηθά ζηελ ηηκή ηεο ελέξγεηαο δηάζηαζεο De .  

 

Ζ ζπλάξηεζε πνπ πεξηγξάθεη ην δπλακηθφ ελέξγεηαο γηα έλα 

απαξακφξθσην δεζκηθφ δεχγνο ιακβάλεη ηε κνξθή: 

𝑉 𝑟 =  𝐷𝑒 1 − 𝑒−𝑎 𝑟−𝑟𝑒  
2

                                                                                     (5) 

Όπνπ r ε απφζηαζε κεηαμχ ησλ αηφκσλ, re ε απφζηαζε ηνπ δεζκνχ ζηελ 

ηζνξξνπία, De ην βάζνο πεγαδηνχ πνπ πξνθχπηεη αλάινγα κε ηα ππφ εμέηαζε 

απνκαθξπζκέλα άηνκα θαη ν φξνο α πνπ θαζνξίδεη ην εχξνο ηνπ δπλακηθνχ (πρ 

κηθξφηεξν α  επξχηεξν θξέαξ). Ζ επίδξαζε πνπ εκθαλίδεη ην α ζηε 

ζπκπεξηθνξά ηνπ δπλακηθνχ Morse  δηαθαίλεηαη ζην ζρήκα 11. 

Γηα λα βξεζεί ε αληίζηνηρε αξκνληθή κνξθή ηεο εμίζσζεο (5) είλαη 

δπλαηή ε εχξεζε ηεο ζηαζεξάο πνπ επελεξγεί ζην δεζκφ κε πξνζέγγηζε Taylor 

ζηε πξψηε παξάγσγν ηεο V(r) γηα  𝑟 =  𝑟𝑒 . Ζ πξνζέγγηζε Taylor ηεηάξηνπ 

βαζκνχ κε κεηαβιεηή 𝑥 =  𝑟 − 𝑟𝑒  δίλεηαη απφ ην πνιπψλπκν: 

𝑉 𝑥 =  𝐷𝑒𝑎
2𝑥2 − 𝐷𝑒𝑎

3𝑥3 +  
7

12
𝐷𝑒𝑎

4𝑥4 +  𝑂𝑥5 +  …                              (6) 
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Με ηνλ πξψην παξάγνληα λα ππεξηεξεί ζε κηθξέο ηηκέο ηνπ x, 

αληηπξνζσπεχνληαο ηελ απφθιηζε ηνπ κήθνπο δεζκνχ απφ ην κήθνο 

ηζνξξνπίαο. Δμηζψλνληαο ηνλ πξψην παξάγνληα ζην Taylor κε ηελ έθθξαζε 

ηνπ αξκνληθνχ δπλακηθνχ ιακβάλεηαη: 

𝐷𝑒𝑎
2𝑥2 =  

1

2
𝑘𝑥2
 

                                                                 𝑘𝑒 = 2𝐷𝑒𝑎
2                                            (7)                                                                                       

Τν ke αληηζηνηρεί ζηε ζηαζεξά δχλακεο ζην ειάρηζην ηνπ πεγαδηνχ. Κνληά 

ζηελ πεξηνρή re ην δπλακηθφ Morse ‘εθθπιίδεηαη’ ζε αξκνληθφ δπλακηθφ, 

δειαδή κπνξεί λα πεξηγξαθεί απφ ην ζχζηεκα εμηζψζεσλ: 

 
𝑉𝑚𝑜𝑟𝑠𝑒  𝑟 =  

1

2
𝑘(𝑟 − 𝑟𝑒)2

𝑘 =  𝑘𝑒 = 2𝐷𝑒𝑎
2

                                                                                      (8)  

Απφ ηελ εμίζσζε ηνπ δπλακηθνχ Morse είλαη  δπλαηή ε πξφξξεζε ελφο 

επίζεο ζεκαληηθνχ κεγέζνπο, ηνπ ζεκείνπ εθηξνπήο (deflection point) rmax. Τν 

rmax είλαη ε απφζηαζε ζηελ νπνία ε βαζκίδα ηνπ δπλακηθνχ (δειαδή ε δχλακε) 

κεγηζηνπνηείηαη. Υπνινγίδεηαη εμ νξηζκνχ απφ ηε δεχηεξε παξάγσγν ζην 

ζεκείν θακπήο ηεο ζπλάξηεζεο (5), δειαδή: 

 𝑑2𝑉

𝑑𝑟2
= 0

…
  𝑟 =  𝑟𝑚𝑎𝑥 =  

𝑙𝑛2

𝑎
+  𝑟𝑒                                                                     (9) 

Σην ζεκείν εθηξνπήο ηζρχεη: 

          𝐹 =  𝐹𝑚𝑎𝑥 =   − 
𝑑𝑉

𝑑𝑟
 
𝑟=𝑟𝑚𝑎𝑥

=  
𝐷𝑒𝑎

2
                                                                (10)     
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΢ρήκα 11. Γηαγξάκκαηα δύλακεο ζπλαξηήζεη ηεο απόζηαζεο γηα ην δεζκηθό δεύγνο C-C. 

Σα κεγέζε De θαη re ιακβάλνληαη από ηε βηβιηνγξαθία.[17] Παξαηεξνύκε όηη κεηαβνιέο 

ηνπ α νδεγνύλ ζηε κεηαηόπηζε ηνπ κεγίζηνπ θαηά ηνλ θαηαθόξπθν άμνλα θαη ζηελ 

απμνκείσζε ηεο επξύηεηαο ηεο θακπύιεο.  

 

Γηαηεξψληαο ηψξα ζηαζεξφ ην α γηα έλα δεχγνο C-C, δειαδή 𝛼 =

2.22 Å [17] κπνξνχκε λα εμεηάζνπκε πσο επεξεάδεη ε κεηαβνιή ηεο ελέξγεηαο 

δηάζηαζεο De ηε δχλακε ηνπ δεζκνχ. Γηα ην ζθνπφ απηφ επηζηξαηεχνπκε ην 

ζρήκα 13. Παξαηεξείηαη φηη δηαθνξεηηθά De ζπληεινχλ ζε δηαθνξεηηθά 

κέγηζηα δπλάκεσλ ρσξίο σζηφζν λα κεηαηνπίδεηαη ην ζεκείν εθηξνπήο. 
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΢ρήκα 12. Γηα δεδνκέλν α θαη re κεηαβνιέο ηνπ De νδεγνύλ ζε ζεώξεζε δηαθνξεηηθνύ 

κεγίζηνπ, δηαηεξώληαο σζηόζν ζηαζεξό rmax = 1.855Å. 

 

Αο εμεηάζνπκε ηψξα πσο ηξνπνπνηείηαη ην γξάθεκα ηνπ δπλακηθνχ 

Morse ππφ ηελ επίδξαζε κηαο δηαηαξαρήο.. Σην ζρήκα 13 θαίλεηαη ην 

αδηαηάξαθην θαη ην ελεξγφ δπλακηθφ Morse χζηεξα απφ ηελ επηβνιή 

εμσηεξηθήο δχλακεο. Παξαηεξνχκε φηη εμαηηίαο ηεο χπαξμεο ηεο εμσηεξηθήο 

δχλακεο, κεηψλεηαη ην ελεξγεηαθφ θξάγκα πνπ πξέπεη λα ππεξβεί ην δεζκηθφ 

δεχγνο ψζηε λα απμήζεη ηελ απφζηαζή ηνπ. Έηζη γίλεηαη ελεξγεηαθά 

εθηθηφηεξε ε απνκάθξπλζε κεηαμχ ησλ αηφκσλ θαη ε ζξαχζε ηνπ δεζκνχ. 

Πξνθεηκέλνπ λα απνθηεζεί ε ζπλάξηεζε πνπ πεξηγξάθεη ην λέν ελεξγφ 

δπλακηθφ 𝑉𝑒𝑓𝑓 (𝑥), θαζψο θαη λα εθηηκεζεί ην χςνο ηνπ ελεξγεηαθνχ 

θξάγκαηνο πξέπεη λα αθαηξεζεί ε ελέξγεηα ησλ παξακνξθσκέλσλ κνξίσλ απφ 

ην αξρηθφ δπλακηθφ. Θεσξείηαη ρσξίο νπζηαζηηθφ ζθάικα φηη απηή ε ελέξγεηα 

κπνξεί λα παξαζηαζεί ππφ ηε κνξθή θαζαξνχ έξγνπ 𝑓𝑥.  

𝑉𝑒𝑓𝑓  𝑥 = 𝐷𝑒 1 − 𝑒−𝑎𝑥  2 −  𝑓𝑥                                                                         (11) 
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Ζ εμσηεξηθή δχλακε 𝑓 πνπ αζθείηαη ζην ζχζηεκα κπνξεί λα βξεζεί απφ ηελ 

επηκήθπλζε ηνπ δεζκνχ θαη ην αληίζηξνθν, θαζψο ηα δχν κεγέζε ζπλδένληαη 

ππφ ηε ζπλζήθε: 

 𝑓 =  𝑉 ′ 𝑥0,𝑒𝑓𝑓                                                                                                          (12) 

Τν ηνπηθφ κέγηζην 𝑉𝑒𝑓𝑓  𝑥𝑏,𝑒𝑓𝑓   πνπ δηαρσξίδεη ην ειθηηθφ απφ ην απσζηηθφ 

ηκήκα ηνπ δπλακηθνχ αληηζηνηρεί ζην κεηαβαηηθφ ζηάδην ηεο ζξαχζεο ηνπ 

δεζκνχ. Γίλεηαη απφ ηε ζρέζε: 

𝑉 ′ 𝑥𝑏,𝑒𝑓𝑓  =  𝑉 ′ 𝑥0,𝑒𝑓𝑓                                                                                           (13)  

 

 

΢ρήκα 13. Σν αδηαηάξαθην δπλακηθό Morse 𝑽 𝒙  (ζπλερήο γξακκή) θαη ην ελεξγό 

𝑽𝒆𝒇𝒇(𝒙) (δηαθεθνκκέλε) ύζηεξα από ηελ εθαξκνγή εμσηεξηθήο δύλακεο ε νπνία 

ειαηηώλεη ην ελεξγεηαθό θξάγκα θαηά ην έξγν ηεο.[17]  
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Γηα ηελ πιήξε πεξηγξαθή ηεο ζράζεο δεζκνχ ππφ ηελ επίδξαζε 

εθαξκνδφκελεο δχλακεο πξέπεη ε εμίζσζε (11) λα ζπλδπαζηεί κε ην θηλεηηθφ 

κνληέιν Arrhenius, πνπ ζα αλαιπζεί ζηελ επφκελε παξάγξαθν.                                         

 

 

Θεωρητικό μοντέλο ςυνυφαςμένο με DFT υπολογιςμούσ 

Πξνθεηκέλνπ λα απνθηεζεί κηα έθθξαζε γηα ηε κεραληθή αληνρή ελφο 

νκνηνπνιηθνχ δεζκνχ, o Beyer εηζήγαγε ην θηλεηηθφ κνληέιν Arrhenius ην 

φπνην ην ζπλέδεζε κε ππνινγηζκνχο DFT. Γειαδή, ε κεραληθή παξακφξθσζε 

κηθξψλ κνξηαθψλ κνληέισλ πξνζνκνηψλεηαη κε ζαξψζεηο αδηαηάξαθηεο 

επηθαλεηαθήο δπλακηθήο ελέξγεηαο (relaxed potential energy surface scans), 

ελψ ην δπλακηθφ πξνζδηνξίδεηαη ζπλαξηήζεη ηεο απφζηαζεο κεηαμχ ησλ δχν 

αηφκσλ. Ξεθηλψληαο απφ ηελ απφζηαζε ηζνξξνπίαο, ε ελδναηνκηθή απφζηαζε 

επηκεθχλεηαη κε βήκα 0,1Å θαηά κήθνο ηεο δηεχζπλζεο ηνπ δεζκνχ, θαηφπηλ 

δηαηεξείηαη ζηαζεξή. Γηαηεξψληαο ζηαζεξά ηα δηαζηήκαηα (fixed) αλά βήκα 

επηδηψθεηαη ε βέιηηζηε γεσκεηξία ζην κνληέιν, ψζηε ην κφξην λα 

δηακνξθψλεηαη ζηελ επλντθφηεξε ελεξγεηαθά θαηάζηαζε. Πξνθχπηεη έηζη ζαλ 

εμαγφκελν κηα αξηζκεηηθή ηηκή δπλακηθνχ πνπ λα πεηπραίλεη απηή ηε 

δηακφξθσζε. 

Γηα ηελ αλαιπηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ ππνινγηδφκελνπ δπλακηθνχ, 

γίλεηαη ζπζρέηηζε κε ην δπλακηθφ Morse ρξεζηκνπνηψληαο κηα εμίζσζε 

αλάινγε ηεο (5): 

𝑉 𝑥 =  𝐷𝑒 1 − 𝑒−𝑎𝑥  2                                                                                          (14) 

Πξνθεηκέλνπ ην αλαιπηηθφ δπλακηθφ λα επηδεηθλχεη ηαπηφζεκεο ηηκέο γηα ηα 

κεγέζε 𝑓𝑚𝑎𝑥  θαη 𝐷𝑒  κε απηέο πνπ ιακβάλνληαη απφ ηνπο DFT ππνινγηζκνχο, 

ην απαξακφξθσην δπλακηθφ 𝑉 𝑥  ζπλδέεηαη κε ην DFT ππφ ηηο ζπλζήθεο: 

 
𝑉𝑚𝑎𝑥

′  𝑥 =  𝑓𝑚𝑎𝑥

𝑉𝑥→∞ 𝑥 −  𝑉(0)  = 𝐷𝑒  
                                                                                         (15) 

 Τν ελεξγφ δπλακηθφ πνπ πξνθχπηεη ιφγσ εθαξκνγήο εμσηεξηθήο 

δχλακεο δίλεηαη απφ ηελ εμίζσζε (11). Γηα ηελ άληιεζε ηνπ κεγέζνπο 𝐸𝑎 , 

παξαηεξείηαη απφ ην ζρήκα 13 φηη κπνξεί λα πξνθχςεη σο ε δηαθνξά αλάκεζα 
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ζην απνηειεζκαηηθφ ειάρηζην θαη ζην ηνπηθφ κέγηζην ηνπ δεζκηθνχ 

δπλακηθνχ. Ωζηφζν, ην ειάρηζην δπλαηφ ελεξγεηαθφ επίπεδν δηαθέξεη ηνπ 

αληίζηνηρνπ ζηε ζέζε 𝑥𝑜,𝑒𝑓𝑓 . Με ηελ πξνζζήθε ελφο δηνξζσηηθνχ φξνπ, ν 

ηχπνο πνπ δίλεη ην χςνο ηνπ δπλακηθά εμαξηψκελνπ ελεξγεηαθνχ θξάγκαηνο 

κνξθνπνηείηαη ηειηθά ζε: 

𝛦𝛼 𝑓 =  𝑉𝑒𝑓𝑓  𝑥𝑏,𝑒𝑓𝑓  − 𝑉𝑒𝑓𝑓  𝑥𝑜,𝑒𝑓𝑓  − 
1

2
𝑕𝐴 𝑥𝑜,𝑒𝑓𝑓                                    (16) 

Όπνπ 𝑕 ε ζηαζεξά ηνπ Planck θαη 𝐴 𝑥𝑜,𝑒𝑓𝑓   ν πξνεθζεηηθφο παξάγνληαο 

εμαξηψκελνο ηεο δχλακεο. Να ζεκεησζεί εδψ πσο νη ραξαθηεξηζηηθέο ζέζεηο 

𝑥𝜊,𝑒𝑓𝑓 , 𝑥𝑏,𝑒𝑓𝑓  πξνθχπηνπλ εχθνια ζηελ πεξίπησζε πνπ ην ζχζηεκα ππφθεηηαη 

ζε γλψζηε εθαξκνδφκελε δχλακε βάζεη ησλ εμηζψζεσλ (12), (13). 

Σαλ αληηπξνζσπεπηηθφηεξε εθηίκεζε γηα ηνλ παξάγνληα 𝐴 ν Beyer 

πξφηεηλε ηε ρξήζε ηεο κέγηζηεο ζπρλφηεηαο ελφο νπηηθνχ θσλνλίνπ (optical 

phonon) ηνπ κνλνδηάζηαηνπ πνιπκεξνχο ζηελ αέξηα θάζε, αγλνψληαο 

δηαιπηηθέο επηδξάζεηο. Λακβάλεηαη δειαδή ππφςε κφλν ε θίλεζε ησλ δχν 

αηφκσλ ζε έλα δηαηνκηθφ κφξην ζε αληίζεηεο θαηεπζχλζεηο, άξα θαη ζηελ  

πξνθχπηνπζα δηεχζπλζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο ζξαχζεο. Φξεζηκνπνηψληαο ηε 

δεχηεξε παξάγσγν ηνπ αξρηθνχ δπλακηθνχ 𝑉 ′′ (𝑥𝑜.𝑒𝑓𝑓 ), πνπ αληηζηνηρεί ζηελ 

θακππιφηεηα ηνπ δπλακηθνχ θνληά ζην ειάρηζην ζεκείν ηνπ, πεηπραίλεηαη ε 

ζχλδεζε κεηαμχ ηνπ Morse θαη ηνπ πξνεθζεηηθνχ φξνπ 𝐴 ηεο θηλεηηθήο 

Arrhenius δίλνληαο ηελ έθθξαζε: 

𝛢 𝑥𝑜,𝑒𝑓𝑓  =  
1

2𝜋
 

2𝑉 ′′ (𝑥𝑜,𝑒𝑓𝑓 )

𝑀(𝐴)
                                                                            (17) 

Σηελ εμίζσζε (17) ε παξάκεηξνο 𝑀(𝐴) νξίδεηαη σο ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ 

κεγαιχηεξνπ αηφκνπ ζην δεχγνο πνπ πθίζηαηαη ζξαχζε. 

 Μπνξεί πιένλ λα ππνινγηζηεί ην κέγεζνο 𝑘𝑇𝑆𝑇  πνπ αληηζηνηρεί ζην 

ξπζκφ ηνπ κεηαβαηηθνχ θαηλνκέλνπ ηεο ζξαχζεο ζεσξψληαο φηη αθνινπζεί 

ηελ πξν-εθζεηηθή Arrhenious :  

𝑘𝑇𝑆𝑇 =  𝐴𝑒
−

𝐸𝑎 (𝑓)

𝑘𝐵𝑇                                                                                                        (18) 
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Με αληηζηξνθή ηψξα ηνπ 𝑘𝑇𝑆𝑇  ιακβάλεηαη σο ηειηθφ εμαγφκελν ν ρξφλνο πνπ 

δηαξθεί ην θαηλφκελν (rupture time): 

𝑡𝑟𝑢𝑝 =  
1

𝑘𝑇𝑆𝑇

                                                                                                           (19) 

Απφ ηελ θηλεηηθή αλάιπζε πνπ πξνεγήζεθε, γίλεηαη θαλεξφ φηη γηα ηε 

κεραληθή αληνρή ηνπ δεζκνχ δελ ππάξρεη ζηαζεξή ηηκή, θαζψο ε δηάξθεηα 

δσήο ηνπ είλαη ζπλάξηεζε ηεο εθαξκνδφκελεο ζε απηφλ δχλακεο: 

𝐹 =    
𝑑𝑉𝑀𝑜𝑟𝑠𝑒

𝑑𝑥
   = 2𝐷𝑒𝑎 𝑒−𝑎𝑥 − 𝑒−2𝑎𝑥                                                       (20) 

Πξάγκαηη, ζην ζρήκα πνπ αθνινπζεί δηαθαίλεηαη φηη απμαλφκελεο ηεο 

δχλακεο κεηψλεηαη εθζεηηθά ν ρξφλνο ζξαχζεο ηνπ δεζκνχ.  

 

 

 

΢ρήκα  14. Υξόλνο ζξαύζεο ζπλαξηήζεη ηεο εθαξκνδόκελεο δύλακεο γηα ην δεζκό C-C. 

Η θηλεηηθή Arrhenius δείρλεη λα ειαηηώλεη ζεκαληηθά ηε δηάξθεηα δσήο ηνπ δεζκνύ κε 

ηελ εθαξκνγή κεγαιύηεξσλ δπλάκεσλ. ΢πγθεθξηκέλα, ν δεζκόο αληέρεη δύλακε 6.1nN 

γηα 1ps, 3.75nN γηα 1s θαη πεξίπνπ 3nN γηα ηάμε κεγέζνπο εκεξώλ.  
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Σην ζρήκα 16 παξνπζηάδεηαη ε θαηαλνκή ησλ ρξφλσλ ζξαχζεο γηα δηάθνξεο 

ηηκέο κέζσλ επηκεθχλζεσλ πνπ πξνθαινχληαη απφ κηα εθαξκνδφκελε δχλακε, 

θαζψο θαη θάπνηα ελδεηθηηθά ρξνληθά δηαζηήκαηα γηα επθνιφηεξε πνηνηηθή 

ζχγθξηζε. 

 

 

΢ρήκα 15. Υξόλνη ζξαύζεο ζπλαξηήζεη ηνπ κήθνπο ηνπ δεζκνύ C-C βάζεη ηνπ 

αλαιπηηθνύ κνληέινπ.  Παξαηεξείηαη όηη θνληά ζηελ απόζηαζε ηζνξξνπίαο ν ρξόλνο πνπ 

απαηηείηαη θαζηζηά ηε ζξαύζε πξαθηηθά αδύλαηε. 

 

 

Επίδραςη ρυθμού φορτίου δύναμησ ςτη δύναμη θραύςησ  

Όπσο έρεη πξναλαθεξζεί, ε ζξαχζε ελφο δεζκνχ ππφ ηελ επίδξαζε 

δχλακεο είλαη κία ζεξκηθά ελεξγνπνηεκέλε δηαδηθαζία. Γηα ην ιφγν απηφ, ε 

αληνρή ηνπ δεζκνχ δελ εμαξηάηαη κφλν απφ ηηο παξακέηξνπο δνκήο ηνπ 

δεζκηθνχ δπλακηθνχ (δειαδή ην εχξνο θαη ην βάζνο ηνπ θξέαηνο), αιιά θαη 

απφ ην ρξνλνδηάγξακκα ηνπ πεηξάκαηνο, φπσο είλαη ν ξπζκφο κε ηνλ νπνίν 
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εθαξκφδεηαη ε δχλακε 𝑓 𝑡 . Σηε κειέηε ηνπ Beyer, ηα θαηλφκελα ζξαχζεο πνπ 

παξαηεξνχληαη γηα θάζε ηηκή 𝑓 𝑡  πξνζδηνξίδνληαη εθαξκφδνληαο ζηαζεξφ 

ξπζκφ θνξηίνπ 
𝑑𝑓

𝑑𝑡
= 𝑓𝑜 ,  ψζηε: 

𝑓 𝑡 = 𝑓𝑜𝑡                                                                                                                    (21) 

Πξνθεηκέλνπ λα ζπγθξηζνχλ ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα κε ηηο 

ππνινγηζκέλεο ζηαζεξέο ησλ ξπζκψλ, θαζίζηαηαη αλαγθαία ε θαηάξηηζε 

ηζηνγξακκάησλ ππθλφηεηαο πηζαλφηεηαο ηεο ζξαχζεο ελφο δεζκνχ ζπλαξηήζεη 

ηεο δχλακεο γηα πνηθίια 𝑓𝑜 . Γηα ην ζθνπφ απηφ επηζηξαηεχεηαη ε αθφινπζε 

αιγεβξηθή δηαδηθαζία: 

Οξίδεηαη σο 𝑁 𝑡  ε πηζαλφηεηα  ν δεζκφο λα κελ έρεη ζπάζεη ηε ρξνληθή 

ζηηγκή 𝑡. Ο ξπζκφο κεηαβνιήο ηνπ κεγέζνπο σο πξνο ην ρξφλν δίλεη εμ’ 

νξηζκνχ ην  −𝑘𝑇𝑆𝑇 , δειαδή: 

𝑑𝑁 𝑡 

𝑑𝑡
=  −𝑘𝑇𝑆𝑇   𝑑𝑁 𝑡 =  −𝐴𝑒

𝐸𝑎
𝑘𝐵𝑇𝑁 𝑡 𝑑𝑡                                                 (22) 

Πξνζαξκφδνληαο ηελ εμίζσζε ζε κνλάδεο δχλακεο αληί γηα ρξφλνπ, 

αιιάδνληαο δειαδή κεηαβιεηή βάζεη ηεο εμίζσζεο (22), ιακβάλνπκε ηελ 

πηζαλφηεηα ζξαχζεο ζπλαξηήζεη ηεο δχλακεο: 

𝑑𝑁(𝑓)

𝑑𝑓
 =  −

𝐴

 𝑑𝑓 𝑑𝑡  
𝑒

−
𝐸𝑎  𝑓 

𝑘𝐵𝑇 𝑁 𝑓  =   −
𝐴

𝑓𝑜
𝑒

−
𝐸𝑎  𝑓 

𝑘𝐵𝑇 𝑁 𝑓                            (23) 

Δπηιχνληαο ηε δηαθνξηθή κε ρσξηζκφ κεηαβιεηψλ πξνθχπηεη (Γηα ηελ 

θαλνληθνπνίεζε ησλ κεηέπεηηα δηαγξακκάησλ,  επηιέγεηαη 𝑁 0 = 1 ): 

 
 

 
𝑙𝑛 𝛮 𝑓   – 𝑙𝑛 𝑁 0  = −

𝐴

𝑓𝑜
 𝑒

𝐸𝑎  𝑓′  

𝑘𝐵𝑇 𝑑𝑓 ′

𝑓

𝑜

𝑙𝑛𝑁 0 = 0


   

𝑁 𝑓 = 𝑒𝑥𝑝  −
𝐴

𝑓𝑜
 𝑒

𝐸𝑎  𝑓′  

𝑘𝐵𝑇 𝑑𝑓′

𝑓

𝑜

                                                                         (24) 

Με ηελ πηζαλφηεηα ν δεζκφο λα έρεη ήδε ζπάζεη λα δίλεηαη απφ ηνλ λφκν 

ζπκπιεξσκαηηθψλ ελδερνκέλσλ: 

𝛮𝑟 𝑓 = 1 − 𝑁 𝑓 = 1 − 𝑒𝑥𝑝  −
𝐴

𝑓𝑜
 𝑒

𝐸𝑎  𝑓′  

𝑘𝐵𝑇 𝑑𝑓 ′

𝑓

𝑜

                                        (25) 
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Ο φξνο εληφο νινθιεξψκαηνο ππνινγίδεηαη θάζε θνξά κε αξηζκεηηθή κέζνδν.  

Ζ ζπλάξηεζε ππθλφηεηαο πηζαλφηεηαο (PDF) γηα ηε δχλακε ζξαχζεο 

πξνθχπηεη εμ νξηζκνχ απφ ηνλ ηχπν: 

 𝜌 𝑓 =  −
𝑑𝑁𝑟(𝑓)

𝑑𝑓
 𝜌 𝑓 =  

𝐴

𝑓𝑜
𝑒

−
𝐸𝑎  𝑓 

𝑘𝐵𝑇 𝑁 𝑓                                               (26) 

Γηα λα εμεηαζηεί ε επίδξαζε ηνπ 𝑓𝑜  ζηε ζξαχζε ε παξαπάλσ δηαδηθαζία 

αθνινπζείηαη γηα κηα ζεηξά ξπζκψλ, ζηαζεξψλ θάζε θνξά. Καηαξηίδεηαη κε 

απηφ ηνλ ηξφπν ην παξαθάησ γξάθεκα. Παξαηεξείηαη φηη αχμεζε ηνπ ξπζκνχ 

δχλακεο ζπληειεί ζηε ζξαχζε ζε κεγαιχηεξεο δπλάκεηο, κε ην δεζκφ λα 

δείρλεη λα αλζίζηαηαη ζηηο πην αθξαίεο δπλακηθά παξακνξθψζεηο. Δπίζεο νη 

θνξπθέο θζίλνπλ πξννδεπηηθά ζε χςνο, πξάγκα πνπ ζεκαίλεη φηη ην δεζκηθφ 

δεχγνο εκθαλίδεη κεγαιχηεξν εχξνο ζξαχζεο. 

 

 
΢ρήκα 16. ΢πλάξηεζε ππθλόηεηαο πηζαλόηεηαο ηεο δύλακεο ζξαύζεο ηνπ C-C γηα 

δηάθνξνπο ξπζκνύο θνξηίνπ. 
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Περιγραφή πειράματοσ AFM-Σύγκριςη με το θεωρητικό μοντέλο 

Τν αηνκηθφ κηθξνζθφπην ζάξσζεο AFM απνηειεί έλα πνιπ-επίπεδν 

εξγαιείν γηα ηε κειέηε δηεξγαζηψλ ζε κνξηαθφ επίπεδν δίλνληαο ρξήζηκεο 

πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηηο κεραληθέο, ρεκηθέο θαη ιεηηνπξγηθέο ηδηφηεηεο ησλ 

κνξίσλ. Φξεζηκνπνηείηαη θαηά θχξην ιφγν ζε πεηξάκαηα δπλακηθήο 

θαζκαηνζθνπίαο φπνπ έλα ζχζηεκα δηαηαξάζζεηαη κε άζθεζε δχλακεο ψζηε 

λα εμεηαζηνχλ ηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ. Βαζηθή πξνυπφζεζε ησλ πεηξακάησλ 

είλαη λα βξεζεί ν θαηάιιεινο κεραληζκφο ζχδεπμεο πνπ ζα επηηχρεη ηε 

ζπγθεθξηκέλε δεζκηθή θαηάζηαζε ησλ κνξίσλ πνπ εμεηάδνληαη. Γηα ην ζθνπφ 

απηφ, ην άθξν ηνπ κηθξνζθνπίνπ ζάξσζεο (AFM tip) θαη ην ππφζηξσκα 

δηακνξθψλνληαη ρεκηθά ψζηε λα παξέρνπλ ηηο θαηάιιειεο ζήθεο γηα ην ππφ 

εμέηαζε κφξην. 

Σην πείξακα ησλ Grandbois et al[18] γηα ηε κειέηε ηεο αληνρήο 

νκνηνπνιηθψλ δεζκψλ, επηιέρζεθαλ σο κφξηα αλαθνξάο πνιπκεξή θαξβνμπ-

κεζπιν-ακπιφδεο (CM-amylose). Τα πνιπκεξή απηά ζπλδέζεθαλ νκνηνπνιηθά 

κεηαμχ κηαο επηθάλεηαο γπαιηνχ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε σο ππφζηξσκα θαη ελφο 

άθξνπ AFM, θαηφπηλ παξακνξθψζεθαλ κε ζηαζεξφ ξπζκφ θνξηίνπ δχλακεο 

κέρξη ηελ απφζρηζή ηνπο. Τφζν ε επηθάλεηα φζν θαη ην AFM tip 

ελεξγνπνηήζεθαλ ρεκηθά κε ακηλνκάδεο γηα λα πξνζθέξνπλ ηα θαηάιιεια 

ζεκεία πξφζδεζεο. Σηε ζπλέρεηα θαηαγξάθεθαλ θακπχιεο δχλακεο-

απνκάθξπλζεο νη νπνίεο θαηέδεημαλ πιεζψξα ραξαθηεξηζηηθψλ γηα ην 

πνιπκεξέο, φπσο κεηαβαηηθέο δηακνξθψζεηο θαη κνξηαθέο αλαθαηαηάμεηο. Ζ 

παξακφξθσζε ιακβάλεη ρψξα κέρξη ηελ δηάζηαζε ελφο νκνηνπνιηθνχ δεχγνπο 

ζην πνιπκεξέο. Αλαιχνληαο ην θαηλφκελν ηεο ζξαχζεο θαη κε βάζε ηελ 

εθάζηνηε αλακελφκελε δηακφξθσζε, αλαγλσξίδνληαη ηα άηνκα πνπ δνκνχλ ην 

δεζκφ πνπ ζξαχεηαη. 
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΢ρήκα 17. Παξακόξθσζε κηαο αιπζίδαο πνιπζαθραξίηε ε νπνία είλαη νκνηνπνιηθά 

ζπλδεδεκέλε κε ην άθξν AFM θαη κε ην ππόζηξσκα. Άζθεζε δύλακεο νδεγεί ζηελ 

απνθόιιεζε πξώηα ησλ ηκεκάησλ πνπ δεκηνπξγνύλ δεπηεξεύνληεο δεζκηθνύο θόκβνπο 

ζηα άθξα, πξηλ ζπκβεί ε ζξαύζε ζην θύξην κέξνο ηεο αιπζίδαο.  [18] 

 

Γεληθά, νη πνιπζαθραξίηεο θαηά ηελ παξακφξθσζή ηνπο νδεγνχληαη ζε 

κηα πην εθηεηακέλε δηακφξθσζε (αλάθιηληξνπ-ινπηήξα) ηνπ ζαθραξηθνχ 

δαθηπιίνπ ηνπο. Γηα ηελ ακπιφδε ε κεηάβαζε αλάθιηληξνπ-ινπηήξα 

πξαγκαηνπνηείηαη ζε κηα πεξηνρή ζηαζεξήο δχλακεο 275pN γηα παξακφξθσζε 

0.5Å, είλαη πιήξσο αληηζηξεπηή θαη αλεμάξηεηε ηνπ ξπζκνχ κε ηνλ νπνίν 

απμάλεηαη ε εθαξκνδφκελε δχλακε. Αμίδεη λα ζεκεησζεί εδψ φηη ε 

ζπγθεθξηκέλε ζπκπεξηθνξά πηνζεηείηαη κφλν φηαλ έλα πνιπκεξέο είλαη 

ζπλεκκέλν αλάκεζα ζε AFM tip θαη ππφζηξσκα. Σηελ πεξίπησζε πνπ δχν ή 

πεξηζζφηεξα πνιπκεξή παξακνξθψλνληαη ηαπηφρξνλα νδεγνχλ ζε λέα 

ζεψξεζε ηεο ζηαζεξήο πεξηνρήο ηεο δχλακεο ζην γξάθεκα. Βάζεη απηνχ ηνπ 

κνλαδηθνχ ραξαθηεξηζηηθνχ κπνξεί εχθνια λα επαιεζεπηεί αλ ην είδνο ηεο 

ζχλδεζεο είλαη ην επηδησθφκελν.  

Σηε ζεηξά πεηξακάησλ πνπ δηεμήρζεζαλ απφ ηνλ Grandbois ε ρεκηθά 

ελεξγνπνηεκέλε ακπιφδε πξνζαξκφζηεθε αξρηθά ζηελ επηθάλεηα ηνπ 
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ππνζηξψκαηνο. Σηε ζπλέρεηα ην άθξν ηνπ κηθξνζθνπίνπ ήξζε αξγά ζε επαθή 

κε ηελ επηθάλεηα ψζηε λα δεζεί κε ην πνιπκεξέο. Σην 30% ησλ πεξηπηψζεσλ 

επεηεχρζε ε ελδεηθλπφκελε ζχλδεζε ελφο κφλν πνιπκεξνχο κε ην ζχζηεκα. 

Καηφπηλ, ην άθξν άξρηζε λα απνκαθξχλεηαη ζηαδηαθά απφ ην ππφζηξσκα, 

θαηαγξάθνληαο παξάιιεια ηελ πθηζηάκελε δχλακε. Τν δπλακηθφ απνηχπσκα 

εμεηάζηεθε κε επαλαιακβαλφκελεο δνθηκέο παξακφξθσζεο-ραιάξσζεο ηνπ 

πνιπκεξνχο θαηά ηηο ρσξηθέο ηνπ δηακνξθψζεηο. Μφιηο επαιεζεχηεθε φηη ην 

πιαηφ ηεο δχλακεο είλαη ην αλακελφκελν, δειαδή έρεη επηηεπρζεί ζχλδεζε 

κφλν ελφο κνξίνπ, ε δχλακε άξρηζε ζηαδηαθά λα απμάλεηαη κέρξη ηελ δηάξξεμε 

ηεο αιπζίδαο. 

 

 

΢ρήκα 18Α. Κακπύιε δύλακεο-απνκάθξπλζεο γηα ηελ ακπιόδε. Δθόζνλ ην 

ραξαθηεξηζηηθό πιαηό δηακνξθώλεηαη ζε δύλακε θάησ ησλ 0.3nN πεηπραίλεηαη ε 

νκνηνπνιηθή ζύλδεζε κηαο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο κε ην AFM θαη ην ππόζηξσκα.[18] 

 

Όπσο θαίλεηαη ζην κεγεζπκέλν ηκήκα ηνπ ζρήκαηνο 18Β, 

παξαηεξνχληαη κηα ζεηξά απφ θνξπθέο θαηά κήθνο δηαθξηηψλ απνζηάζεσλ νη 

νπνίεο πξνεγνχληαη ηνπ ηειηθνχ θαηλνκέλνπ ηεο ζξαχζεο, πέξαλ ηνπ νπνίνπ ε 

δχλακε κεδελίδεηαη. Τν θαηλφκελν απηφ εξκελεχεηαη σο ζξαχζε κεκνλσκέλσλ 

κνξίσλ πνπ ζπκβαίλεη ζε πνιιαπιά κε αληηζηξεπηά βήκαηα. Δθφζνλ κφλν κηα 

ζηνηρεηψδεο πνιπκεξηθή αιπζίδα παξακνξθψλεηαη, κε ην θχξην κέξνο ηεο 

αλάκεζα ζην AFM tip θαη ην ππφζηξσκα λα παξακέλεη αθέξαην κέρξη ηελ 
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απφηνκε απφζρηζε ηνπ ζηελ πεξηνρή ησλ κεγαιχηεξσλ απνκαθξχλζεσλ, ηα 

ηνπηθά πξψηκα θαηλφκελα ζξαχζεο αληηθαηνπηξίδνπλ ηε ζηαδηαθή 

απνθφιιεζε ηνπ πνιπζαθραξίηε απφ ηηο επηθάλεηεο. Γεδνκέλνπ ηνπ ηξφπνπ κε 

ηνλ νπνίν έλα πνιπκεξέο αιιειεπηδξά κε κηα επηθάλεηα, γίλεηαη ε παξαδνρή 

φηη ν πνιπζαθραξίηεο είλαη ζπλδεδεκέλνο κε ην ππφζηξσκα θαη ην άθξν ζε 

πεξηζζφηεξα ηνπ ελφο ζεκεία, ζρεκαηίδνληαο θφκβνπο δηαζχλδεζεο (ζρήκα 

17). Απμαλφκελεο ηεο δχλακεο, νη δεζκνί ησλ θφκβσλ ζηελ επηθάλεηα 

απνθνιιψληαη  κε ην θχξην κέξνο ηνπ πνιπκεξνχο λα παξακέλεη άζηθην. Μέηα 

απφ θάζε απνθφιιεζε ε δχλακε θζίλεη απφηνκα θαζψο ηα  κέρξη πξφηηλνο κε 

παξακνξθσκέλα ηκήκαηα κπνξνχλ πιένλ λα επηκεθπλζνχλ θαη λα απμήζνπλ 

ην ζπλνιηθφ κήθνο.  

 

 

΢ρήκα 18Β. Τπνινγηδόκελε δύλακε ζπλαξηήζεη ηεο παξακόξθσζεο γηα ηελ ακπιόδε. 

Παξαηεξνύληαη πνιιαπιέο απνζρίζεηο ζηελ πεξηνρή πςειώλ δπλάκεσλ. Η κεγεζπκέλε 

θακπύιε θαηαδεηθλύεη όηη νη ζηαδηαθέο απηέο απνζρίζεηο νδεγνύλ ζε επηκήθπλζε Δx 

ηνπ πνιπκεξνύο.[22]  

 

Τν εχξεκα πσο ε ζξαχζε ζπκβαίλεη ζηελ πεξηνρή ηεο ζχλδεζεο θαη φρη 

ζην θχξην ζψκα ηνπ πνιπκεξνχο θαηαδεηθλχεη φηη ε ππνινγηδφκελε δεζκηθή 

δηάζηαζε πξέπεη λα αλήθεη ζε θάπνηνλ απφ ηνπο δεζκνχο πνπ δνκνχλ ηε 

δηαζχλδεζε. Σην ζρήκα 19 δηαθαίλνληαη ηα κφξηα πνπ απαξηίδνπλ ηνλ 
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πνιπζαθραξίηε. Παξαηεξείηαη φηη ε ζχλδεζε κε ην ππφζηξσκα είλαη 

απνηέιεζκα ησλ δεζκψλ: Si-O, Si-C, C-C θαη C-N. Πξνθεηκέλνπ λα βξεζεί 

πνηνο απφ απηνχο ηνπο δεζκνχο είλαη πην επηξξεπήο ζε ζράζε, άξα θαη απηφο 

πνπ απνδίδεη ηε ραξαθηεξηζηηθή αηρκή ζην δηάγξακκα ηεο δχλακεο, γίλεηαη ε 

εθηίκεζε φηη ε νκνηνπνιηθή αληνρή είλαη ζπλάξηεζε ηεο ελέξγεηαο δηάζηαζεο 

θαη ηνπ δεζκηθνχ κήθνπο. Υπφ απηή ηε βάζε, επηιέγεηαη ν δεζκφο Si-C σο ν 

αληηπξνζσπεπηηθφηεξνο δεζκφο γηα ην πείξακα. 

 

 

΢ρήκα 19.  Η ρεκηθή ζύζηαζε ηνπ ππνζηξώκαηνο νκνηνπνιηθά ζπλδεδεκέλε ζε γπάιηλε 

επηθάλεηα. Σν ζύζηεκα είλαη ρεκηθά ελεξγνπνηεκέλν κε ακηλνκάδεο.  

 

Ζ παξαπάλσ ππφζεζε επαιεζεχηεθε απφ κηα ζεσξεηηθή δηεξεχλεζε 

πνπ δηεμήρζε γηα ηα πξναλαθεξζέληα είδε νκνηνπνιηθψλ δεζκψλ θαη είλαη 

παξαπιήζηα ηνπ κνληέινπ πνπ έρεη αλαιπζεί ζηελ πξνεγνχκελε παξάγξαθν. 

Σπγθεθξηκέλα παξήρζεζαλ ζπλαξηήζεηο δπλακηθνχ κέζσ DFT ππνινγηζκψλ 

γηα κηθξά κνληέια κνξίσλ πνπ πεξηέρνπλ ηνπο ελ ιφγσ δεζκνχο (H3SiCH2CH3, 

H3SiOCH3, H3CCH2CH3, H3COCH3, H3CNHCH3) απφ ηηο νπνίεο εμήρζεζαλ 

Morse δπλακηθά. Ζ επηκήθπλζε ησλ αθξαίσλ αηφκσλ H πξνζνκνηψζεθε κέζσ 

‘relaxed potential energy surface scans’. Γηα ηελ πξφξξεζε ησλ παξακέηξσλ 

𝐷𝑒  θαη 𝐹𝑚𝑎𝑥  θάζε δεζκνχ έγηλε ρξήζε ησλ ππνινγηζηηθψλ κεζφδσλ 

B3LYP/D95(d,p) κε ηα απνηειέζκαηα λα παξνπζηάδνληαη ζηνλ πίλαθα 4.[17] 
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Πίλαθαο 4. Δλέξγεηεο δηάζηαζεο 𝑫𝒆(kJ/mol) θαη κέγηζηεο δπλάκεηο 𝑭𝒎𝒂𝒙(nN) δηαθόξσλ 

κνξηαθώλ κνληέισλ γηα ηε ζξαύζε ζηα πνιπκεξή. 

 

Αθνινπζψληαο ηελ θηλεηηθή πξνζέγγηζε Arrhenius εθηηκάηαη κέζσ ηεο 

εμίζσζεο (18) ε ζηαζεξά ηνπ ξπζκνχ. Σηε ζπλέρεηα εθαξκφδνληαο ζηαζεξφ 

ξπζκφ θνξηίνπ απηή ηε θνξά ίζν κε 10nN/s, ππνινγίδνληαη κέζσ ηεο εμίζσζεο 

(26) νη θαηαλνκέο ππθλφηεηαο πηζαλφηεηαο γηα ηε ζξαχζε θάζε κνληέινπ κε ηα 

απνηειέζκαηα λα ζπλνςίδνληαη ζην ζρήκα 20. 

  

 

΢ρήκα 20. Καηαλνκέο ππθλόηεηαο πηζαλόηεηαο πεξί ηεο δύλακεο ζξαύζεο ησλ 

κνξηαθώλ κνληέισλ πνπ πξνέθπςαλ κέζσ ηνπ ζεσξεηηθνύ πξνηύπνπ. Σν θνξηίν 

δύλακεο δηαηεξείηαη ζηαζεξό θαη ίζν κε 10nN/s.[17] 
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Όπσο θαίλεηαη ην ζεσξεηηθφ πξφηππν εληζρχεη ηελ εθηίκεζε φηη ν 

δεζκφο Si-C είλαη αζζελέζηεξνο ησλ ππνινίπσλ πνπ εμεηάδνληαη. Όζν γηα ηηο 

ζεσξεηηθά πξνζδηνξηδφκελεο δπλάκεηο ζξαχζεο, ιακβάλνπλ ζρεηηθά 

κεγαιχηεξεο ηηκέο απφ ηηο αληίζηνηρεο πεηξακαηηθέο. Κάηη ηέηνην θαίλεηαη 

μεθάζαξα ζην ζρήκα 21, φπνπ θαηαγξάθνληαη νη δπλάκεηο ζξαχζεο 165 

δεζκψλ ζπλαξηήζεη ηνπ εθαξκνδφκελνπ ξπζκφ θνξηίνπ δχλακεο ζε εκη-

ινγαξηζκηθή αλαπαξάζηαζε (καχξεο θνπθθίδεο). Παξαηεξείηαη φηη νη ξπζκνί 

θαιχπηνπλ κηα πεξηνρή ηηκψλ απφ 0.5 κέρξη 267nN/s, κε ηηο δπλάκεηο λα 

θπκαίλνληαη απφ 0.7 έσο 2.36nN, δίλνληαο έλα εχξνο κέζσλ δπλάκεσλ απφ 1.1 

κέρξη 1.8nN.  

 

΢ρήκα 21. Γξαθήκαηα δηαζπνξάο 165 θαηλνκέλσλ ζξαύζεο ηνπ δεζκνύ Si-C (καύξεο 

θνπθθίδεο). Κάζε ζεκείν αληηζηνηρεί θαη ζε έλα θαηλόκελν, κε ηε δύλακε ζξαύζεο λα 

παξνπζηάδεηαη ζπλαξηήζεη ηνπ ξπζκνύ θνξηίνπ δύλακεο. Σα αλνηθηά ηεηξάγσλα θαη 

ηξίγσλα αληηπξνζσπεύνπλ δύν ζεηξέο δεδνκέλσλ πξνζνκνίσζεο, πνπ παξήρζεζαλ βάζεη 

ηνπ κνληέινπ θηλεηηθήο Arrhenius κε παξακέηξνπο 𝜜 = 𝟓 × 𝟏𝟎𝟏𝟑𝒔−𝟏, 𝑫𝒆 = 𝟑𝟑𝟕𝒌𝑱/𝒎𝒐𝒍 

θαη 𝒇𝒎𝒂𝒙 = 𝟒. 𝟖𝒏𝑵. Οη παξάκεηξνη πξνέθπςαλ από κεηξήζεηο DFT ζηελ αέξηα θάζε 

ελόο παξακνξθσκέλνπ κνξηαθνύ κνληέινπ. Η καύξε γξακκή απνηειεί κηα ινγαξηζκηθή 

πξνζέγγηζε ζηηο πξνζνκνησκέλεο κεηξήζεηο.[23] 
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Ζ δηαθεθνκκέλε γξακκή ζην ζρήκα 21, παξηζηά κηα ινγαξηζκηθή 

πξνζέγγηζε ζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα. Σχκθσλα κε ην ζπγθεθξηκέλν 

κνληέιν, ε πην πηζαλή δχλακε ζξαχζεο 𝑓𝑚𝑝  απμάλεηαη ινγαξηζκηθά 

απμαλφκελνπ ηνπ ξπζκνχ δχλακεο: 

𝑓𝑚𝑝 =   
 𝑘𝐵𝑇

𝛥𝑥
𝑙𝑛

𝑓𝑜𝛥𝑥

𝑘𝑜
𝑜𝑓𝑓

𝑘𝐵𝑇
                                                                                   (27) 

Όπνπ Γx ε απφζηαζε κεηαμχ δπλακηθνχ ειαρίζηνπ θαη κεηαβαηηθήο 

θαηάζηαζεο, θαη 𝑘𝑜
𝑜𝑓𝑓

 ε ζηαζεξά ηνπ ξπζκνχ κεηάβαζεο απνπζία δχλακεο. 

Απηέο είλαη θαη νη ειεχζεξεο κεηαβιεηέο, νη νπνίεο πξνζαξκφδνληαη ζηηο 

αξηζκεηηθέο ηηκέο 0.35Å θαη 3.85×10
-4

s
-1

 αληίζηνηρα. Ωζηφζν, παξά ην 

γεγνλφο φηη ε ινγαξηζκηθή αχμεζε ησλ δπλάκεσλ ζξαχζεο θαίλεηαη λα 

πεξηγξάθεη επαξθψο ην κνληέιν, ζπγθξίλνληαο ηηο ηηκέο ησλ ειεχζεξσλ 

παξακέηξσλ κε ηηο αληίζηνηρεο ελδεηθηηθέο γηα κήθε θαη ρξφλνπο ζξαχζεο 

νκνηνπνιηθψλ δεζκψλ θαηαδεηθλχεηαη φηη ε δηάξθεηα δεζκνχ ππνεθηηκάηαη 

ζεκαληηθά. 

 Γηα λα θαηαλνήζνπκε γηαηί νη νκνηνπνιηθνί δεζκνί δελ πεξηγξάθνληαη 

πιήξσο κε απηφ ηνλ ηξφπν πξέπεη λα ιεθζεί ππφςε φηη γηα δεζκηθά δπλακηθά 

ρσξίο αηρκεξφ ελεξγεηαθφ θξάγκα, φπσο είλαη ην δπλακηθφ Μorse, ε ππφζεζε 

φηη ην Γx παξακέλεη ζηαζεξφ δελ είλαη έγθπξε, θαζψο ε απφζηαζε κεηαμχ 

ειαρίζηνπ θαη κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο γίλεηαη θαη ζπλάξηεζε ηεο δχλακεο. 

Σην ζρήκα 21 ηα αλνηθηά ηξίγσλα θαη ηεηξάγσλα δείρλνπλ δχν νκάδεο 

πξνζνκνησκέλσλ κεηξήζεσλ ηα νπνία πξνέθπςαλ κε έλα κνληέιν θηλεηηθήο 

Arrhenius ρξεζηκνπνηψληαο θαζνξηζκέλεο παξακέηξνπο 𝑓𝑚𝑎𝑥  , 𝐷𝑒   θαη Α γηα ην 

δεζκφ Si-C. Οη παξάκεηξνη πξνέθπςαλ απφ κεηξήζεηο DFT ζηελ αέξηα θάζε 

κε ην πξν-εθζεηηθφ παξάγνληα Α λα αληηζηνηρεί ζηε κέγηζηε ζπρλφηεηα 

θσλνλίνπ ηνπ πνιπκεξνχο. Ωζηφζν, φπσο πξναλαθέξζεθε απηέο νη κεηξήζεηο 

ζηελ αέξηα θάζε δελ αλαπαξάγνπλ πνζνηηθά ηηο ππνινγηδφκελεο δπλάκεηο 

ζξαχζεο. Σαλ απνηέιεζκα νη πξνζνκνησκέλεο ηηκέο απνθιίλνπλ ζεκαληηθά 

ησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ. Τν γεγνλφο απηφ απνδίδεηαη ζηελ απνπζία 

δηαιπηηθψλ επηδξάζεσλ[23] πνπ είλαη πνιχ πηζαλφ λα ειαηηψλνπλ ηελ ελέξγεηα 
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δηάζηαζεο ηνπ δεζκνχ θαη ηε κέγηζηε δχλακε. Δπηπξφζζεηα ε ζπρλφηεηα 

θσλνλίνπ απνηειεί κία απιντθή πξνζέγγηζε πνπ δε ιακβάλεη ππφςε ηεο 

δηαιπηηθέο θαη ημψδεηο αιιειεπηδξάζεηο. 

 Γηα λα ειεγρζεί αλ ην  ζπγθεθξηκέλν κνληέιν θηλεηηθήο είλαη ηθαλφ λα 

αλαπαξάγεη ηηο δπλάκεηο ζξαχζεηο, ηελ εμάξηεζε θνξηίνπ θαη ηελ ζηαηηζηηθή 

δηαζπνξά ησλ πεηξακαηηθψλ κεηξήζεσλ κεηαβιήζεθαλ ζπζηεκαηηθά νη δχν 

παξάκεηξνη 𝑓𝑚𝑎𝑥  θαη  𝐷𝑒   ηνπ δπλακηθνχ Morse, δίλνληαο δηαθνξεηηθή 

έθθξαζε γηα ην Α θάζε θνξά κέρξη λα ιεθζνχλ πξνζνκνησκέλεο κεηξήζεηο 

ζπγθιίλνπζεο ησλ πεηξακαηηθψλ (ζρήκα 21). Σην πίλαθα 3 ζπλνςίδνληαη νη 

παξάκεηξνη πνπ ιήθζεθαλ κε απηφ ηνλ ηξφπν. Απφ θπζηθήο πιεπξάο, νη πην 

ινγηθέο ηηκέο βξίζθνληαη αλάκεζα ζηηο γξακκέο κε έληνλε γξαθή πνπ 

πξνζδηνξίδνπλ ηα πάλσ θαη θάησ φξηα ηεο δχλακεο ζξαχζεο. Μεγαιχηεξεο 

ηηκέο ηνπ 𝑓𝑚𝑎𝑥  απνηεινχλ έλδεημε φηη δηαθνξεηηθφο δεζκφο ζπάεη ην νπνίν 

θαίλεηαη απίζαλν, ελψ ην θάησ άθξν 𝑓𝑚𝑎𝑥  πξνθχπηεη εκπεηξηθά απφ ηηο 

πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο. 

                

Πίλαθαο 5. ΢πζηεκαηηθή κεηαβνιή ησλ ζηαζεξώλ 𝒇𝒎𝒂𝒙 θαη  𝑫𝒆  νδεγνύλ ζε 

δηαθνξεηηθή ζεώξεζε γηα ην Α ζε κηα ζεηξά κεηξήζεσλ πξνζνκνίσζεο. Οη πην 

ζπλεζηζκέλεο ηηκέο ησλ παξακέηξσλ βξίζθνληαη κεηαμύ ησλ αξηζκώλ κε έληνλε 

γξαθή.[23] 
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Επίδραςη του ρυθμού παραμόρφωςησ ςτη δύναμη θραύςησ 

Σε απηή ηελ παξάγξαθν εμεηάδεηαη πσο επηδξά ν ζηαζεξφο ξπζκφο 

παξακφξθσζεο   
𝑑𝜀

𝑑𝑡
 =  𝜀 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡  ζηε ζξαχζε ελφο δεζκνχ. Να ζεκεησζεί 

εδψ φηη γεληθά ζηαζεξφ 𝜀  δελ ζπλεπάγεηαη απαξαίηεηα θαη ζηαζεξφ ξπζκφ 

κεηαβνιήο δχλακεο 𝑓𝑜   θαη γηα απηφ πξέπεη λα δηεξεπλεζεί μερσξηζηά. 

Ξεθηλάκε αθνινπζψληαο παξφκνηα δηαδηθαζία (γηα νηθνλνκία ρψξνπ ζα 

ρξεζηκνπνηεζεί ε κεηαβιεηή 𝑘 πνπ αληηζηνηρεί ζηελ αλαιπηηθή έθθξαζε ηνπ 

ξπζκνχ Arhenious 𝑘𝑇𝑆𝑇  πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε παξαπάλσ) : 

𝑑𝑁 𝑡 

𝑑𝑡
=  −𝑘𝑁 𝑡   𝑑𝑁 𝑡 =  −𝑘 𝑡 𝑁 𝑡 𝑑𝑡  𝑑𝑁 𝑓 =  

−𝑘 𝑓 𝑁 𝑓 𝑑𝑓

 𝑑𝑓 𝑑𝑡  
  

𝑑𝑁 𝑓 =  
−𝑘 𝑓 𝑁 𝑓 𝑑𝑓

 𝑑𝑓 𝑑𝑥   𝑑𝑥 𝑑𝑡  
                                                                            (28) 

Ο ξπζκφο κεηαβνιήο ηεο δχλακεο σο πξνο ηελ επηκήθπλζε αληηζηνηρεί εμ 

νξηζκνχ ζηελ δεχηεξε παξάγσγν ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο  𝑉 ′′ (𝑥) γηα 𝑥 =

𝑥(𝑓). Έηζη έρνπκε: 

𝑑𝑁 𝑓 =  
−𝑘 𝑓 𝑁 𝑓 

𝑉 ′′ (𝑥)  𝑑𝑥
𝑑𝑡  

𝑑𝑓                                                                          29  

Πξνθεηκέλνπ λα εκθαλίζνπκε ζηελ παξαπάλσ εμίζσζε ην ζηαζεξφ 

ξπζκφ παξακφξθσζεο 𝜀  αλαηξέρνπκε ζηνλ νξηζκφ ηνπ, δειαδή: 

𝜀 =  
𝑑𝜀

𝑑𝑡
=  

𝑑

𝑑𝑡
 
𝑙 − 𝑙𝑜

𝑙𝑜
 =  

𝑑

𝑑𝑡
 
𝑥

𝑙𝑜
 =  

1

𝑙𝑜

𝑑𝑥

𝑑𝑡
  

𝑑𝑥

𝑑𝑡
=  𝑙𝑜𝜀                         30  

 30 
 31 
    𝑑𝑁 𝑓 =  

−𝑘 𝑓 𝑁 𝑓 

𝑉 ′′ (𝑥)𝑙𝑜𝜀 
𝑑𝑓                                                            (31) 

Πξέπεη θαη πάιη λα βξεζεί κηα έθθξαζε γηα ην 𝑁 𝑓 . Έρνπκε: 

 
𝑑𝑁 𝑓 

𝑁 𝑓 

𝑓

0

=   
−𝑘 𝑓′  

𝑉 ′′ (𝑥)𝑙𝑜𝜀 

𝑓

0

𝑑𝑓  ln 𝑁 𝑓 − ln 𝑁 0 =   −
1

𝑙𝑜𝜀 
 

𝑘 𝑓′  

𝑉 ′′ (𝑥)

𝑓

0

𝑑𝑓  

Γηα θαλνληθνπνίεζε ζεσξείηαη θαη πάιη  𝑁 0 = 1 ελψ ππελζπκίδεηαη φηη ην 

𝑉 ′′ (𝑥) δελ κπνξεί λα βγεη εθηφο νινθιεξψκαηνο εθφζνλ 𝑥 = 𝑥 𝑓 . Τειηθά: 
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𝑁 𝑓 =  𝑒𝑥𝑝  −
1

𝑙𝑜𝜀 
 

𝑘 𝑓′  

𝑉 ′′  𝑓′ 

𝐹

0

𝑑𝐹                                                                    (32) 

Σπλεπψο γηα ηεο ζπλάξηεζε ππθλφηεηαο πηζαλφηεηαο ηζρχεη θαηά ηα γλσζηά: 

𝜌 𝑓 =  −
𝑑𝑁(𝑓)

𝑑𝑓
=  

𝑘 𝑓 𝑁 𝑓 

𝑉 ′′ (𝑥)𝑙𝑜𝜀 
=  

−𝑘 𝑓 

𝑉 ′′  𝑥 𝑙𝑜𝜀 
𝑒𝑥𝑝  −

1

𝑙𝑜𝜀 
 

𝑘 𝑓′ 

𝑉 ′′  𝑓′ 

𝐹

0

𝑑𝐹 (33) 

Καηαξηίδεηαη κε απηφ ηνλ ηξφπν ην δηάγξακκα δχλακεο ζξαχζεο γηα δηάθνξεο 

ηηκέο ξπζκνχ παξακφξθσζεο. Παξαηεξείηαη φηη φπσο θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

ξπζκνχ δχλακεο ν δεζκφο αλζίζηαηαη ζηηο πην απφηνκεο παξακνξθψζεηο θαη 

ζαλ απνηέιεζκα ζξαχεηαη ζε κεγαιχηεξεο δπλάκεηο. Δπίζεο, ηα εχξε 

δπλάκεσλ ζξαχζεο δείρλνπλ λα απμάλνληαη απμαλφκελνπ ηνπ 𝜀 .  

 

 

΢ρήκα 22. ΢πλάξηεζε ππθλόηεηαο πηζαλόηεηαο γηα ηε δύλακε ζξαύζεο δεζκνύ γηα 

δηαθνξεηηθνύο ξπζκνύο παξακόξθσζεο. Να ζεκεησζεί όηη ν ξπζκόο 𝜺 = 𝟎. 𝟏𝟒𝒔−𝟏  είλαη 

ν ξπζκόο πνπ εθαξκόζηεθε ζην πείξακα ησλ Grandbois et al  θαη ηαπηίδεηαη κε  ην 

καθξνζθνπηθό ξπζκό παξακόξθσζεο ζύκθσλα κε ην πξόηππν ASTM-D. Δπίζεο ε 

ζπλάξηεζε πηζαλόηεηαο ηνπ είλαη πνιύ θνληά ζηελ αληίζηνηρε γηα ξπζκό θνξηίνπ 

𝒇𝒐 = 𝟏𝟎𝒏𝑵/𝒔.  
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Επαλήθευςη τησ βαςικήσ παραδοχήσ του μοντέλου TST   

Βαζηθή ππφζεζε ηνπ κνληέινπ TST γηα ηελ πεξηγξαθή ηνπ θαηλνκέλνπ 

ηεο ζξαχζεο, είλαη φηη γηα θάζε δεζκφ κπνξεί λα νξηζηεί κνλνζήκαληα ε νιηθή 

επίδξαζε  πνπ αζθεί ην πεξηβάιινλ ιφγσ γεηηνληθψλ παξακνξθψζεσλ ζε 

απηφλ. Έηζη ην ζχλνιν ησλ δπλακηθψλ δηαθπκάλζεσλ ζεσξείηαη φηη κπνξεί λα 

παξαζηαζεί  απφ κηα κέζε ηηκή δχλακεο πεξηβάιινληνο  𝑓 . 

Ζ δηαδηθαζία γηα ηελ εχξεζε ηνπ  𝑓  είλαη ε εμήο: Λακβάλνληαο απφ 

κηα MD πξνζνκνίσζε ζπλνιηθνχ ρξφλνπ T ηελ ηξνρηά ηνπ ειαζηνκεξνχο ππφ 

κνλναμνληθή παξακφξθσζε κε 𝜆 =  
𝐿𝑥

𝐿𝑥,𝑜
= 2, έρνπκε γηα θάζε δεζκφ 𝑁 

ζηηγκηφηππα ψζηε 𝛵 = 𝛮𝛥𝑡 

Σε θάζε ζηηγκηφηππν ε δχλακε πνπ επελεξγεί ζην δεζκφ δίλεηαη απφ ηε ζρέζε: 

𝑓𝑖 =   −
𝑑𝑉𝑀𝑜𝑟𝑠𝑒

𝑑(𝑟𝑖 − 𝑟𝑒)
   = 2𝐷𝑒𝑎 𝑒−2𝑎(𝑟𝑖− 𝑟𝑒) − 𝑒−𝑎(𝑟𝑖− 𝑟𝑒)                               (34) 

Ζ κέζε  𝑓  παξηζηάλεηαη ηειηθά κε ηνλ ζηαηηζηηθφ κέζν φξν ησλ ζηηγκηφηππσλ 

ηεο πξνζνκνίσζεο: 

 𝑓𝑖

𝑁

𝑖=1

=   𝑓                                                                                                              (35) 

Πξνθχπηεη έηζη κηα εθηίκεζε γηα ην   𝑓 . Δπαλεξρφκαζηε ηψξα ζηελ 

εμίζσζε (16) πνπ δείρλεη πσο ηξνπνπνηείηαη ην δπλακηθφ ππφ ηελ επίδξαζε 

δχλακεο: 

𝑉𝑒𝑓𝑓  𝑥 = 𝑉𝑀𝑜𝑟𝑠𝑒  𝑥 −  𝑓𝑥 

Ο φξνο −𝑓𝑥 απνηειεί ην εμσηεξηθφ δπλακηθφ 𝑉𝑒𝑥𝑡  ζην νπνίν ππφθεηηαη ν 

εθάζηνηε δεζκφο, δειαδή: 

𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑥 = −𝑓𝑥 =  𝑉𝑒𝑓𝑓  𝑥 − 𝑉𝑀𝑜𝑟𝑠𝑒  𝑥                                                          (36) 

Όπνπ ην κέγεζνο 𝑓 πνπ πξνθχπηεη απφ κηα ηέηνηα ζεψξεζε αληηπξνζσπεχεη 

θαη ην κέζν  𝑓  πεξηβάιινληνο, δειαδή:  

𝑓 =   𝑓                                                                                                                     (37) 

Με βάζε ηελ θαηαλνκή ζηηγκηαίσλ κεθψλ θαη ηελ θαλνληθή θαηαλνκή 

ηεο ζηαηηζηηθήο θπζηθήο θάζε δεζκηθφ δεχγνο δηέπεηαη απφ ηελ παξαθάησ 
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ζρέζε:  

𝜌 𝑥, 𝑓 =  
𝑒𝑥𝑝  −

1

𝑘𝐵𝑇
(𝑉𝑒𝑓𝑓 (𝑥, 𝑓) 

𝑍
                                                                 (38) 

φπνπ ξ είλαη ε θαλνληθνπνηεκέλε πηζαλφηεηα ν δεζκφο λα έρεη κέζε 

επηκήθπλζε 𝑥 =  𝑟𝑖 − 𝑟𝑒   γηα ζπγθεθξηκέλε δχλακε 𝑓. Ο παξνλνκαζηήο ηεο 

εμίζσζεο νλνκάδεηαη ζπλάξηεζε επηκεξηζκνχ θαη παξίζηαηαη ζπρλά κε ην 

γξάκκα Ε. Ζ εμίζσζε (38) κπνξεί λα ππνινγηζηεί γηα δεδνκέλα  𝑓 θαη 𝛵 θάζε 

θνξά. Γηα ην αδηαηάξαθην δπλακηθφ ηζρχεη θαη’ αληηζηνηρία: 

𝜌 𝑥, 𝑓 = 0 =   
𝑒𝑥𝑝  −

1

𝑘𝐵𝑇
(𝑉𝑀𝑜𝑟𝑠𝑒  𝑥 ) 

𝑍
                                                          (39) 

Με ηελ εηζαγσγή φξσλ θαηαλνκήο πηζαλφηεηαο ζηελ εμίζσζε (35) πξνθχπηεη: 

𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑥 =  −𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛𝜌 𝑥,  𝑓  − 𝑙𝑛𝑍 + 𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛𝜌 𝑥, 0 + 𝑙𝑛𝑍 

  𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑥 =  −𝑘𝐵𝑇 𝑙𝑛𝜌 𝑥, 𝑓 − 𝑙𝑛𝜌 𝑥, 0                                                        (40) 

Οη θαηαλνκέο ππνινγίδνληαη θάζε θνξά απφ ηελ ηξνρηά MD κε ηελ 

θαηάξηηζε ηζηνγξακκάησλ ππθλφηεηαο πηζαλφηεηαο σο πξνο 𝑥. Πξνθχπηεη έηζη 

γηα θάζε δεζκφ ην γξαθηθφ απνηχπσκα ηεο εμίζσζεο (40) φπνπ ζην δηάγξακκα 

23 παξνπζηάδεηαη κε αλνηρηνχο θχθινπο. Παξαηεξνχκε φηη ηα δεδνκέλα 

αθνινπζνχλ έλα πξνθίι γξακκηθήο κείσζεο φπσο πξνβιέπεηαη απφ ηελ 

εμίζσζε (36). Σηα άθξα ηνπ δηαγξάκκαηνο εκθαλίδνληαη απνθιίζεηο νη νπνίεο 

νθείινληαη ζηελ αξαηή δεηγκαηνιεςία απηψλ ησλ πεξηνρψλ πνπ αληηζηνηρνχλ 

ζε πνιχ κεγάιεο επηκεθχλζεηο ή ζπζηνιέο δεζκψλ. Δθφζνλ γλσξίδνπκε ηελ 

εθαξκνδφκελε δχλακε 𝑓 ζην ζχζηεκά καο κπνξνχκε λα θάλνπκε ζχγθξηζε 

ησλ θαηαλνκψλ κε ην πξνζδνθψκελν απνηέιεζκα 𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑥 = −𝑓𝑥 πνπ 

απεηθνλίδεηαη κε ηελ θφθθηλε γξακκή. Παξαηεξνχκε φηη νη ζηαηηζηηθέο 

δηαθπκάλζεηο είλαη ζε ζπλάθεηα κε ηελ εθαξκνδφκελε εμσηεξηθή δχλακε. 

Σπλεπψο ε εμίζσζε (37) επζηαζεί θαη ε βαζηθή παξαδνρή ηνπ κνληέινπ TST 

επαιεζεχεηαη.  
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΢ρήκα 23. Δμσηεξηθό δπλακηθό ζπλαξηήζεη ηεο επηκήθπλζεο γηα δεδνκέλν δεζκό. Οη 

αλνηθηνί θύθινη πξνθύπηνπλ κε ηελ θαηάξηηζε ηζηνγξακκάησλ από ηελ ηξνρηά MD. ΢ην 

ίδην δηάγξακκα παξίζηαηαη κε ζπλερή γξακκή ε πξνζδνθώκελε ζπκπεξηθνξά γηα ην 

δπλακηθό ζύκθσλα κε ηε βαζηθή παξαδνρή ηνπ κνληέινπ TST. Παξαηεξείηαη ζρεηηθή 

ζπκθσλία κεηαμύ ησλ δύν κεηξήζεσλ. 
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Μοντέλο μοριακήσ προςομοίωςησ για την παραμόρφωςη και 

θραύςη ελαςτομερικών δικτύων. 

 

Ειςαγωγή 

Γεληθά, νη δηαδηθαζίεο πνπ είλαη ππεχζπλεο γηα ηα θαηλφκελα ζξαχζεο 

ζηα ειαζηνκεξή θπκαίλνληαη ζε έλα επξχ θάζκα θιίκαθαο κήθνπο θαη ρξφλνπ, 

απφ ην αηνκηζηηθφ ζηάδην (ζξαχζε δεζκνχ), ζην κνξηαθφ (απειεπζέξσζε 

ειαζηηθήο ελέξγεηαο ησλ δηαξξεγκέλσλ αιπζίδσλ), ζην δίθηπν (ε πεξηνρή 

φπνπ ζπκβαίλεη ε απαξρή ηεο ζξαχζεο θαζνξίδεηαη θαη απφ ηελ ηνπνινγία ησλ 

ζηαπξνδεζκψλ), ζην καθξνζθνπηθφ ζπλερέο (δηάδνζε ζξαχζεο, ηδηνηππίεο 

ηάζεσλ γχξσ απφ ην ζξαπκέλε πεξηνρή. Δπίζεο ε κεραληθή ζπκπεξηθνξά είλαη 

ζχλζεηε, θαζψο ν λφκνο ηάζεο-παξακφξθσζεο είλαη κε γξακκηθφο θαη θπξίσο 

εληξνπηθφο.[24] 

Απφ πιεπξάο πξνζνκνίσζεο, έλα κνξηαθφ κνληέιν πνπ έρεη πεξηγξαθεί 

κε ζηαζεξή ρσξηθή αλάιπζε (fixed spatial resolution) δελ ιακβάλεη ππφςε ηνπ 

φιεο ηηο δηεξγαζίεο πνπ πξναλαθέξζεθαλ, εθφζνλ απηέο ζπκβαίλνπλ ζε 

αλφκνηεο θιίκαθεο κήθνπο. Δπηπξφζζεηα, φζν κεγαιχηεξε αλάιπζε 

επηδηψθεηαη, ηφζν κηθξφηεξνη είλαη θαη νη ρξφλνη πξνζπέιαζεο. Ο ζηφρνο εδψ 

είλαη λα αλαπηπρζεί κηα πξνζνκνίσζε αηνκηζηηθήο θιίκαθαο πνπ λα 

πξνζεγγίδεη παξάιιεια ηνπο κεγάινπο ρξφλνπο πνπ ζεκαηνδνηνχλ ηε δηάδνζε 

ξεγκάησζεο ζην θχξην κέξνο ελφο ειαζηνκεξνχο, δίλνληαο ζαλ ηειηθφ 

εμαγφκελν αμηφπηζηα απνηειέζκαηα ζρεηηθά κε ηηο κεραληθέο ηνπ ηδηφηεηεο. 

Σηα πιαίζην απηφ, έρεη αλαπηπρζεί κηα ζπλδπαζηηθή ηερληθή βαζηζκέλε ζηε 

κνξηαθή δπλακηθή (MD), ηε ζεσξία κεηαβαηηθψλ θαηαζηάζεσλ (TST) θαη ηελ 

θηλεηηθή Monte Carlo (KMC πνπ ζα αλαιπζεί ζηε ζπλέρεηα)[24]. Ζ παξνχζα 

δηπισκαηηθή εξγαζία θάλεη ρξήζε ηεο ηερληθήο απηήο ζε έλα δείγκα 

πνιπαηζπιελίνπ γηα ηελ εμαγσγή ησλ κεραληθψλ παξακέηξσλ πνπ ζπλδένληαη 

κε ηε ζξαχζε ηνπ. 
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Η  κινητική Monte Carlo(KMC)[25] 

 Ζ θηλεηηθή Monte Carlo απνηειεί κηα ππνινγηζηηθή κέζνδν 

πξνζνκνίσζεο πνπ απνζθνπεί ζηελ παξαθνινχζεζε ηεο ρξνληθήο εμέιημεο 

ελφο ζπζηήκαηνο θαηά ηε δηέιεπζε ηνπ κέζα απφ έλα ζπάλην γεγνλφο 

(infrequent event). Σχκθσλα κε απηήλ, πηνζεηείηαη έλαο κεγάινο αξηζκφο 

ζηνραζηηθψλ δηαδξνκψλ γηα ην ζχζηεκα. Κάζε δηαδξνκή απνηειεί θαη κηα 

πηζαλή κεηάβαζε κεηαμχ ησλ θαηαζηάζεσλ πξηλ θαη κεηά ην γεγνλφο θαη 

ιακβάλεη ηηκέο ρξφλνπ πνπ επηιέγνληαη απφ κηα παξαγσγή ςεπδφ-ηπραίσλ 

αξηζκψλ.  

 H ζπλήζεο ρξήζε ηεο κεζφδνπ KMC βαζίδεηαη ζηηο παξαθάησ ηδηφηεηεο 

πνπ δηέπνπλ θάζε δηεξγαζία Poisson: 

 Δάλ πνιιέο δηεξγαζίεο Poisson ζπκβαίλνπλ παξάιιεια ζην ίδην 

ζχζηεκα κε ξπζκνχο 𝑘𝑖  ε θαζεκία, ζπλίζηαληαη απφ απηέο κηα 

δηεξγαζία κε ξπζκφ 𝑘 =   𝑘𝑖𝑖 . 

 Ζ ρξνληθή δηάξθεηα κηαο δηεξγαζίαο Poisson κε ξπζκφ 𝑘 αθνινπζεί 

εθζεηηθή θαηαλνκή, κε κέζε ηηκή 𝑘−1. 

 Έζησ μ κηα ηπραία ζπλερήο κεηαβιεηή νκνηφκνξθα θαηαλεκεκέλε ζην 

δηάζηεκα [0,1). Τφηε ε ηπραία κεηαβιεηή 𝛥𝑡 = −  
ln 1−𝜉 

𝑘
  παξνπζηάδεη 

εθζεηηθή θαηαλνκή κε ππθλφηεηα πηζαλφηεηαο 𝜌 𝛥𝑡 = 𝑘𝑒𝑥𝑝(−𝑘𝛥𝑡). 

Καηά ηελ έλαξμε ηεο πξνζνκνίσζεο KMC αλαπηχζζεηαη έλαο κεγάινο 

αξηζκφο αλεμάξηεησλ πεξηπαηεηψλ, ζχκθσλα κε κηα πξνθαζνξηζκέλε 

θαηαλνκή πηζαλφηεηαο γηα θάζε θαηάζηαζε ηνπ ζπζηήκαηνο 𝑃𝑖 0 = 1,2, … , 𝑛. 

Σηελ πεξίπησζε πνπ ην ζχζηεκα βξίζθεηαη ζηελ ηζνξξνπία ηζρχεη 𝑃𝑖 0 =

 𝑃𝑖 ∞ . Με 𝑁𝑖 𝑡  ζπκβνιίδνπκε ηνλ αξηζκφ ησλ πεξηπαηεηψλ πνπ βξίζθνληαη 

ζηελ θαηάζηαζε i ηε ρξνληθή ζηηγκή t. Αξρηθά 
𝑁𝑖 0 

𝑁
 ≃  𝑃𝑖 0 . Καηφπηλ, ε 

πξνζνκνίσζε ζπλερίδεη ζχκθσλα κε ηα εμήο βήκαηα: 

i. Γηα θάζε θαηεηιεκκέλε θαηάζηαζε ζε δεδνκέλν ρξφλν t, ππνινγίδνληαη 

νη αλακελφκελεο ξνέο 𝑅𝑖→𝑗  𝑡 =  𝑁𝑖 𝑡 𝑘𝑖→𝑗  γηα ηε κεηάβαζε ζε θάζε 

πηζαλή j θαηάζηαζε (κε ηελ νπνία ζπλδέεηαη ε αξρηθή θαηάζηαζε i). 
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Υπνινγίδεηαη επίζεο ε ζπλνιηθή ξνή 𝑅 𝑡 =    𝑅𝑖→𝑗  𝑡 𝑗𝑖  θαη νη 

πηζαλφηεηεο 𝑞𝑖→𝑗  𝑡 =
𝑅𝑖→𝑗  𝑡 

𝑅 𝑡 
. 

ii. Γεκηνπξγείηαη έλαο ςεπδφ-ηπραίνο αξηζκφο μ νκνηφκνξθα 

θαηαλεκεκέλνο ζην δηάζηεκα [0,1). Δπηιέγεηαη ν ρξφλνο πνπ ζα ζπκβεί 

ε επφκελε πηζαλή κεηάβαζε απφ ηε ζρέζε 𝛥𝑡 =  −
ln⁡(1−𝜉)

𝑅(𝑡)
. Σηε 

ζπλέρεηα εθηηκάηαη ην είδνο ηεο κεηάβαζεο βάζεη ησλ πηζαλψλ 

κεηαβάζεσλ 𝑖 → 𝑗 θαη ζχκθσλα κε ηηο πηζαλφηεηεο 𝑞𝑖→𝑗  𝑡 . 

iii. Απφ ηνπο πεξηπαηεηέο 𝑁𝑖 𝑡  πνπ βξίζθνληαη ζηελ θαηάζηαζε i, 

εθιέγεηαη έλαο κε πηζαλφηεηα 
1

𝑁𝑖 𝑡 
 θαη κεηαηίζεηαη ζηελ θαηάζηαζε j. 

iv. Ζ πξνζνκνίσζε πξνρσξά θαηά ρξφλν 𝛥𝑡. Αλαλεψλεηαη ε ζπζηνηρία, 

κεξηκλψληαο ψζηε νη ζέζεηο ησλ πεξηπαηεηψλ λα αληηθαηνπηξίδνπλ ηε 

κεηάβαζε πνπ πξνεγήζεθε. 

v. Γίλεηαη επηζηξνθή ζην βήκα i γηα ηελ πινπνίεζε ηεο επφκελεο 

κεηάβαζεο. 

Τν απνηέιεζκα απηήο ηεο ζηνραζηηθήο πξνζνκνίσζεο πνπ 

πξαγκαηνπνηείηαη ζε βήκαηα είλαη έλα ζχλνιν ηξνρηψλ γηα φινπο ηνπο N 

πεξηπαηεηέο. Κάζε ηξνρηά απνηειείηαη απφ κηα καθξηά αιιεινπρία 

κεηαβάζεσλ αλάκεζα ζηηο θαηαζηάζεηο ηνπ δηθηχνπ. Όηαλ φιεο νη ζηαζεξέο 

ξπζκψλ 𝑘𝑖→𝑗  ιακβάλνπλ κηθξέο ηηκέο, ε κέζνδνο KMC πξαγκαηνπνηεί κεγάια 

ρξνληθά ‘άικαηα’ 𝛥𝑡. Με ηνλ ηξφπν απηφ πξνζεγγίδνληαη ρξφλνη ηεο ηάμεσο 

ησλ millisecond, second, ή αθφκα θαη σξψλ πνπ είλαη κε πξνζβάζηκνη κε 

θιαζζηθέο ηερληθέο MD. 

 

 

Χαρακτηριςτικά μοντέλου και μεθόδου 

 Σηηο πξνζνκνηψζεηο ρξεζηκνπνηήζεθε έλα ηέιεην δίθηπν ηήγκαηνο 

πνιπαηζπιελίνπ απνηεινχκελν απφ 32 ζηαπξνδεζκνχο θαη 48 ππφ-αιπζίδεο. 

Τα κήθνο θάζε ππφ-αιπζίδαο θπκαίλεηαη κεηαμχ 8 θαη 500 ελνπνηεκέλσλ 

αηφκσλ (United Atoms, UAs), ζπληζηψληαο έλα ζχζηεκα 8000 ζπλνιηθά 
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αηφκσλ. Τα UAs αληηζηνηρνχλ ζε κνλάδεο κεζπιελίνπ (CH2) ζηηο αιπζίδεο, 

θαη ζε κνλάδεο CH ζηνπο ζηαπξνδεζκνχο. Τν κέζν κήθνο θάζε  ππφ-αιπζίδαο 

είλαη 166 UAs. Τν δίθηπν δεκηνπξγήζεθε ελψλνληαο ηα άθξα ησλ αιπζίδσλ 

ηνπ δηαζπαξκέλνπ αξρηθά ηήγκαηνο κε ηα θνληηλφηεξα ελνπνηεκέλα άηνκα 

γεηηνληθήο αιπζίδαο. Με ηνλ ηξφπν απηφ, κνξθνπνηείηαη έλα δείγκα 

απαιιαγκέλν απφ ηνπνινγηθέο αηέιεηεο. Ζ αξρηθή δηακφξθσζε 

πξαγκαηνπνηήζεθε κε αιγφξηζκνπο Monte Carlo, πνπ πεηπραίλνπλ 

εμηζνξξφπεζε ηνπ ζπζηήκαηνο ζε φιεο ηηο θιίκαθεο κήθνπο. Τφζν ε 

ππθλφηεηα ηνπ δηθηχνπ, 𝜌 = 0.78 
𝑔

𝑐𝑚 3
, φζν θαη ν ραξαθηεξηζηηθφο ιφγνο ησλ 

αιπζίδσλ, 𝐶∞ = 8.5, βξίζθνληαη ζε ζρεηηθή ζπκθσλία κε αληίζηνηρεο 

πεηξακαηηθέο εθηηκήζεηο θαη πξνεγνχκελεο πξνζνκνηψζεηο πνπ δηεμήρζεζαλ 

ζε ηήγκαηα πνιπαηζπιελίνπ. 

 Πξαγκαηνπνηήζεθαλ πξνζνκνηψζεηο MD ζε ζεξκνθξαζία 450K είηε 

ζην ζχλνιν NPT (παξακφξθσζε ππφ ζηαζεξή ηάζε) είηε κε ζηαζεξφ ξπζκφ 

παξακφξθσζεο 𝜀  πξνθαζνξηζκέλν ζχκθσλα κε ην πξφηππν ASTM-D412, πνπ 

απνηειεί ηελ θαζηεξσκέλε κέζνδν ειέγρνπ ηάζεο ζε βνπιθαληζκέλα θαη 

ζεξκνπιαζηηθά ειαζηνκεξή[27]. Τν πεδίν δπλάκεσλ πνπ εθαξκφζηεθε ζε MC 

θαη MD είλαη ην UA TraPPE, ελψ νη δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο πεξηγξάθεθαλ 

κε αξκνληθφ θαη Morse δπλακηθφ. 

 

 

Μηχανική ςυμπεριφορά του δείγματοσ PE 

 Πξνθεηκέλνπ λα ππνινγηζηνχλ νη κεραληθέο παξάκεηξνη γηα ην 

ειαζηνκεξέο πνπ εμεηάδεηαη θαζψο θαη λα γίλεη κηα ζχγθξηζε κεηαμχ ησλ 

δπλακηθψλ πνπ εθαξκφδνληαη θαηά ηελ κνλναμνληθφ εθειθπζκφ ηνπ, 

θαηαξηίδεηαη ην δηάγξακκα ηάζεο παξακφξθσζεο θαη παξνπζηάδεηαη ζην 

παξαθάησ ζρήκα. Γηα ηελ επίηεπμε ζπλνρήο κεηαμχ κεηξήζεσλ θαη 

ζεσξεηηθνχ ππφβαζξνπ, ζην ίδην γξάθεκα έρνπλ ζρεδηαζηεί θαη νη 

ζπλαξηήζεηο πνπ πξνθχπηνπλ απφ 2 θαηλνκελνινγηθά κνληέια. Τν πξψην 
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(δηαθεθνκκέλε γξακκή) απνηειεί ηελ απεηθφληζε ηνπ Neo-Hookean κνληέινπ 

γηα ην νπνίν ηζρχεη ε ζρέζε : 

𝜍 𝜆 = 𝐺(𝜆2 − 1 𝜆)  

Όπνπ  𝐺 =  𝛦 3  θαη έρεη ηζρχ ζηελ πεξηνρή ησλ κηθξψλ θπξίσο 

παξακνξθψζεσλ. Τν 2
ν
 απνηειεί κηα εκπεηξηθή ηξνπνπνίεζε ηεο εμίζσζεο 

Mooney-Rivlin πνπ πξνηάζεθε απφ ηνλ Gent ψζηε λα ιακβάλεηαη ππφςε ε 

ζθιήξπλζε ηνπ ειαζηνκεξνχο (strain hardening) φηαλ απηφ ππφθεηηαη ζε 

κεγάιε έθηαζε. Τν θαηλφκελν strain hardening νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ηα 

κεγάια ηκήκαηα ησλ ππφ-αιπζίδσλ δελ κπνξνχλ λα ηελησζνχλ παξαπάλσ απφ 

έλα φξην. 

Σην έλζεην ηνπ ζρήκαηνο παξνπζηάδεηαη ε ηάζε ζ ζπλαξηήζεη ηεο 

αμνληθήο παξακφξθσζεο ε θαηά κήθνο ηνπ άμνλα x πνπ πξνθχπηνπλ απφ κηα 

ζεηξά πξνζνκνηψζεσλ MD (isothermal-isostress) κε επηβαιιφκελε ηάζε -1atm 

ζηηο άιιεο δχν δηεπζχλζεηο. Κάζε ζεκείν αληηζηνηρεί ζε κηα κέζε ηηκή 

αμνληθψλ παξακνξθψζεσλ πνπ παξέρνληαη απφ κηα εμηζνξξνπεκέλε ηξνρηά 

MD κε αξκνληθφ εθαξκνδφκελν δπλακηθφ γηα δεδνκέλε ηάζε. Τν έλζεην 

πεξηνξίδεηαη ζηε γξακκηθή πεξηνρή απ’ φπνπ εθηηκάηαη κέζσ ηεο θιίζεο ην 

κέηξν ειαζηηθφηεηαο 𝛦 = 9.2𝑀𝑃𝑎 θαη θαη’ επέθηαζε ην κέηξν δηάηκεζεο 

𝐺 =  3.1𝑀𝑃𝑎.  
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 ΢ρήκα 24. Σάζε ζπλαξηήζεη ηνπ ιόγνπ παξακόξθσζεο θαηά ηε κνλναμνληθή έθηαζε 

ηνπ ειαζηνκεξνύο. ΢ην έλζεην παξνπζηάδεηαη ε ζπκπεξηθνξά ηνπ ζηε γξακκηθή 

πεξηνρή. Σα αλνηθηά ηεηξάγσλα παξηζηνύλ ζεκεία ηζνξξνπίαο ζε δεδνκέλε ηάζε. Σα 

ρξσκαηηζηά ζύκβνια δειώλνπλ ηηκέο παξακόξθσζεο πνπ πξνέθπςαλ από ζεηξέο 

πξνζνκνηώζεσλ ζηαζεξνύ ξπζκνύ θάζε θνξά. 

 

Σην γξάθεκα 𝜍(𝜆), νη αλαπαξηζηψκελεο ηηκέο κε καχξα ηεηξάγσλα 

απνηεινχλ ηα δεδνκέλα ηζνξξνπίαο ηάζεο-παξακφξθσζεο πνπ εμήρζεζαλ απφ 

MD πξνζνκνηψζεηο κε παξαπιήζην ηξφπν (δεδνκέλε ηάζε, αξκνληθφ 

δπλακηθφ). Τα ινηπά ζχκβνια απνηεινχλ δεδνκέλα πνπ πξνέθπςαλ κε 

εθαξκνγή δπλακηθνχ Morse θαη ζηαζεξνχ ξπζκνχ παξακφξθσζεο, 𝜀 . Ο φγθνο 

ηνπ ζπζηήκαηνο παξακέλεη πξαθηηθά ζηαζεξφο θαζ’ φιε ηε δηάξθεηα ησλ 

πξνζνκνηψζεσλ. 

Απφ ηε ζχγθξηζε ησλ ζεηξψλ κεηξήζεσλ παξαηεξείηαη φηη 

ππνβάιινληαο ην δείγκα ζε πξνθαζνξηζκέλα επίπεδα ηάζεσλ κε ζπλερέο 

θνξηίν 𝜀  ≤ 0.1𝑛𝑠−1, ηα δεδνκέλα ζπγθιίλνπλ κεηαμχ ηνπο θαη κάιηζηα 

ζρεδφλ αιιειεπηθαιχπηνληαη. Ωζηφζν απμάλνληαο ην  𝜀  ζε 0.5𝑛𝑠−1 ην πιηθφ 
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ζθιεξαίλεη ιφγσ αλεπαξθνχο ραιάξσζεο ζηελ πεξηνρή ησλ πςειψλ 

παξακνξθψζεσλ. 

 

 

Προςομοιώςεισ θραύςησ με καθοριςμένο ρυθμό παραμόρφωςησ 

βάςει του προτύπου ASTM-D412 

 Σην ζρήκα 25 παξνπζηάδεηαη έλα ζπλνπηηθφ ζρεδηάγξακκα πνπ 

πεξηγξάθεη ηελ πξνζνκνίσζε κε 3 βαζηθά ζηάδηα A,B,C ηα νπνία 

εθαξκφδνληαη επαλεηιεκκέλα κέρξη θαη ηε ζξαχζε ηνπ ειαζηνκεξνχο. Με L(t) 

νξίδεηαη ε επηκήθπλζε θαηά κήθνο ηεο δηεχζπλζεο πνπ ζπκβαίλεη ε 

παξακφξθσζε, δίλνληαο 𝜆 𝑡 =  𝐿(𝑡) 𝐿(0) .  

 

΢ρήκα 25. ΢θαξίθεκα πνπ παξνπζηάδεη ηε ζηαδηαθή παξακόξθσζε ηνπ ζπζηήκαηνο 

κέρξη θαη ηελ ηειηθή ζξαύζε ηνπ, ζύκθσλα κε ηα ηξία βαζηθά βήκαηα A (ζπάζηκν 

δεζκνύ), B (παξακόξθσζε), C (εμηζνξξόπεζε) πνπ αθνινπζνύληαη επαλαιακβαλόκελα 

θαζ’ όιε ηε δηάξθεηα ηεο πξνζνκνίσζεο.[24] 

 

Σε θάζε MD πξνζνκνίσζε ρξεζηκνπνηήζεθε ην δπλακηθφ Morse θαη 

εθαξκφζηεθαλ πιεπξηθέο ηάζεηο ζε θάζε δηεχζπλζε ίζεο κε -1atm.  Ζ ζξαχζε 

δεζκνχ αληηκεησπίδεηαη σο ελεξγνπνηεκέλε δηαδηθαζία κε ηελ έλλνηα φηη έλα 

παξακνξθσκέλν δεζκηθφ δεχγνο ζα ζπάζεη φηαλ θαηαβιεζεί ην ελεξγεηαθφ 

θξάγκα ηνπ (πνπ πξνζδηνξίδεηαη κέζσ ηεο ελέξγεηαο δηάζηαζεο De) κέζσ ησλ 
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ζεξκηθψλ δηαθπκάλζεσλ. Ζ κέζε δχλακε πνπ επελεξγεί ζηνλ δεζκφ, f, 

ειαηηψλεη ην θξάγκα επηηαρχλνληαο έηζη ηε δηαδηθαζία ζξαχζεο. Μέζσ κηαο 

ζηνραζηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ βαζίδεηαη ζηε ζεσξία κεηαβαηηθψλ θαηαζηάζεσλ 

(TST) θαη ζηελ θηλεηηθή Monte Carlo (kMC) εθηηκάηαη πνηνο δεζκφο είλαη 

πηζαλφηεξν λα ζπάζεη θαη πφζνο ρξφλνο, Γt, πξέπεη λα παξέιζεη ψζηε λα 

ζπάζεη. 

 Σην βήκα Α ν επηιεγκέλνο δεζκφο ζξαχεηαη θαη ν ρξφλνο πξνζνκνίσζεο 

απμάλεη θαηά Γt (ηεο ηάμεο ησλ s). Σην βήκα Β ην ζχζηεκα παξακνξθψλεηαη 

κέζσ MD ζε λέν κήθνο L(t)+ΓL(t), κε ην ΓL(t) λα εθηηκάηαη κέζσ ηνπ 

καθξνζθνπηθνχ ξπζκνχ παξακφξθσζεο 𝜀 = 0.14𝑠−1 (ASTM-D412). Σην 

βήκα C δηαθφπηεηαη ε παξακφξθσζε, θαη ην ζχζηεκα αθήλεηαη λα 

εμηζνξξνπήζεη κε MD. Ζ δηάξθεηα ηνπ βήκαηνο C δηακνξθψλεηαη απηφκαηα 

ειέγρνληαο θαη πεξηνξίδνληαο ηηο κεηαβνιέο ηάζεσλ (ζηε δηεχζπλζε 

αλαθνξάο) κε ρξνληθά δηαζηήκαηα 𝛥𝑡𝑀𝐷 = 10𝑛𝑠 σζφηνπ απηέο 

ειαρηζηνπνηεζνχλ. 

 Μέζσ ηεο ζηνραζηηθήο αιιεινπρίαο ησλ θαηλνκέλσλ ζπαζίκαηνο, ηα 

νπνία απαξηίδνληαη απφ ηα βήκαηα A,B,C πνπ πξναλαθέξζεθαλ, ην ζχζηεκα 

νδεγείηαη ηειηθά ζε ζξαχζε γεγνλφο πνπ ζπλνδεχεηαη απφ απφηνκε πηψζε 

ηάζεο. Σην ζρήκα 26 παξαηίζεληαη ε επηκήθπλζε ζξαχζεο (Elongation at 

Break), 𝜆𝐵, θαη ε αληνρή ζε εθειθπζκφ (Tensile Strength), 𝜍𝐵, ηξηψλ 

πεηξακάησλ κνλναμνληθήο ηάζεο, εθαξκνζκέλα ζην ίδην ππνινγηζηηθφ δείγκα. 

Σην ηειεπηαίν παξάζπξν εκθαλίδνληαη ζπγθεληξσηηθά νη κεηξήζεηο θαη 

ππνινγίδνληαη νη κέζεο ηηκέο < 𝜆𝐵 > θαη < 𝜍𝐵 >. 

 Σην ζρήκα 27 επαιεζεχεηαη φηη ε ζηνραζηηθή αιιεινπρία ησλ 

θαηλνκέλσλ ζξαχζεο νδεγεί ζε επηκήθπλζε ηνπ ειαζηνκεξνχο ζχκθσλα κε 

ηνλ πξνβιεπφκελν καθξνζθνπηθφ ξπζκφ 𝜀 = 0.14𝑠−1, ηθαλνπνηψληαο ηε 

ζρέζε 𝜆 𝑡 = 1 + 𝜀 𝑡. 
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΢ρήκα 26. Πεηξάκαηα ηάζεο παξακόξθσζεο γηα ην ίδην δείγκα ηα όπνηα δηεμάγνληαη 

κέρξη θαη ηελ ηειηθή ζξαύζε ηνπ. Κάζε ηειεία αληηζηνηρεί ζε ηηκή εμηζνξξνπεκέλεο 

ηάζεο ύζηεξα από θάζε θαηλόκελν ζπαζίκαηνο. Δθηηκώληαη ηα κεγέζε 𝝀𝜝 θαη 𝝈𝜝 θαη 

ππνινγίδεηαη ε κέζε ηηκή ηνπο ζην ηειεπηαίν ζπγθεληξσηηθό γξάθεκα. 
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΢ρήκα 27. Λόγνο παξακόξθσζεο ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ γηα ηα πεηξάκαηα ζξαύζεο πνπ 

δηεμήρζεζαλ. Πξνζαξκνγή επζείαο ζηα ζεκεία δίλεη ηελ πξνβιεπόκελε θιίζε 

 𝜺 = 𝟎. 𝟏𝟒𝒔−𝟏  

 

 

Συμπεράςματα – Αποτίμηςη τησ μεθόδου 
 

 Σην ζρήκα 24 παξαηεξείηαη φηη ηα δεδνκέλα ηζνξξνπίαο βξίζθνληαη ζε 

ζρεηηθή ζπκθσλία κε ηα αληίζηνηρα ζηαζεξνχ ξπζκνχ 𝜀 . Γειαδή ε 

επηινγή ηνπ δπλακηθνχ (harmonic/Morse) δελ επηδξά ζηε ζπκπεξηθνξά 

ησλ κεηξήζεσλ. Σπκπεξαίλεηαη επνκέλσο φηη ε ειαζηηθφηεηα εμαξηάηαη 

θπξίσο απφ ηελ εληξνπία δηακφξθσζεο (conformational entropy). 

 

 Βάζεη ηεο κεζφδνπ ππνινγίδνληαη γηα ην δείγκα PE ηα κεγέζε:        

𝜆𝛣 = 4.09 ± 0.1 θαη 𝜍𝛣 = 31.5 ± 10.98𝑀𝑃𝑎.  Γηα λα ζπγθξηζνχλ απηέο 

νη ηηκέο κε αληίζηνηρεο πεηξακαηηθέο εθηηκήζεηο γίλεηαη αληηπαξαβνιή 
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κε ειαζηνκεξή αηζπιελίνπ-πξνππιελίνπ (EPM) πνπ έρνπλ παξαπιήζηα 

ρεκεία, θαζψο ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ ην PE βξίζθεηαη ζηελ εκη-

θξπζηαιιηθή θάζε. Απφ δεκνζηεπκέλα δεδνκέλα γηα δίθηπα EPM 

πξνθχπηεη θαιή ζπκθσλία γηα ηελ επηκήθπλζε ζξαχζεο. Ζ ηάζε 

σζηφζν απνθιίλεη ειαθξψο ηνπ εχξνπο ηεο πξνβιεπφκελεο ηηκήο 

ηεο.[26] 

 

 Ζ δηαδηθαζία πξνζνκνίσζεο πνπ εθαξκφζηεθε εληάζζεηαη ζηα κνληέια 

πςειήο ρσξηθήο αλάιπζεο. Παξφια απηά νη κεγάινη ρξφλνη 

πξνζπέιαζεο πνπ απαηηνχληαη απφ πιεπξάο MD γηα ηελ απαξρή ηεο 

ζξαχζεο ‘γεθπξψλνληαη’ κέζσ ηεο ζχδεπμεο ηεο κε  TST θαη kMC. 

Απνηειεί επνκέλσο κηα πνιιά ππνζρφκελε κέζνδν γηα ηε ζξαχζε 

ειαζηνκεξηθψλ δηθηχσλ. 

 

 

 

 

Προτάςεισ για μελλοντική έρευνα 

Έλα ζεκαληηθφ κεηνλέθηεκα ηεο κεζφδνπ έγθεηηαη ζηελ επηινγή ηεο 

ελέξγεηαο δηάζηαζεο (ζην Morse δπλακηθφ) γηα ηε κεηάβαζε ζηε ζξαπζκέλε 

πεξηνρή φπσο πξνζδηνξίδεηαη απφ TST. Σπγθεθξηκέλα, απφ ηε βηβιηνγξαθία ε 

αξηζκεηηθή πξνζέγγηζε  πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηα πεηξάκαηα γηα ην δεζκφ C-C 

είλαη 𝐷𝑒 = 370.8𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙.[17] Δθαξκνγή φκσο απηήο ηεο ηηκήο ζην κνληέιν 

καο νδεγεί ζε κεγάινπο, κε θπζηνινγηθνχο ρξφλνπο ζξαχζεο θαζηζηψληαο 

αδχλαηε ηε ζπλέρηζε ηεο πξνζνκνίσζεο. Γηα λα αξζεί ν πεξηνξηζκφο 

ρξεζηκνπνηείηαη έλα δηνξζσκέλν 𝐷𝑒
′ =  𝐷𝑒 2 . Ωζηφζν απηή ε δηαρείξηζε 

απνηειεί νπζηαζηηθά έλα εκίκεηξν ζην νπνίν θαηαθεχγνπκε γηα ηελ εμαγσγή 

απνηειεζκάησλ ηα νπνία έρνπλ κελ αθξίβεηα άιια δελ ζηεξίδνληαη απφ ην 

ζεσξεηηθφ ππφβαζξν. Σηα πιαίζηα ιχζεο ηεο παξνχζαο δηέλεμεο πξνηείλεηαη: 

 επαλεμέηαζε ησλ θξηηεξίσλ-απινπζηεχζεσλ γηα ηελ εθηίκεζε ηνπ 

ξπζκνχ ζξαχζεο. Γηα παξάδεηγκα κπνξεί λα δηεξεπλεζεί ε ππφζεζε φηη 

ν εθάζηνηε δεζκφο πνπ ζξαχεηαη δέρεηαη απφ φια ηα ππφινηπα άηνκα 
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κηα κέζε δχλακε F. Αλη’ απηνχ κπνξεί λα δηεμαρζεί ππνινγηζηηθή 

κειέηε ψζηε λα εληνπηζηεί αλ ππάξρεη ζπζηεκαηηθή ζπζζψξεπζε 

δχλακεο ζε ζπγθεθξηκέλεο ζέζεηο ηεο αιπζίδαο (πρ θνληά ζηνπο 

ζηαπξνδεζκνχο). Έηζη ζα ιακβάλνληαη ππφςε κφλν ηνπηθέο γεηηνληθέο 

αιιειεπηδξάζεηο ζε ηκήκαηα (segments) γχξσ απφ ην δεζκφ δίλνληαο 

κηα αθξηβέζηεξε ηηκή γηα ην F, θάηη πνπ ζα επηθέξεη θαη λέα ζεψξεζε 

γηα ην 𝑘𝑇𝑆𝑇 . 

 Πξφξξεζε ηνπ ξπζκνχ ζξαχζεο απφ πνιππινθφηεξεο ζρέζεηο. Ζ 

εθηίκεζε ηνπ 𝑘𝑇𝑆𝑇  απφ ηελ θηλεηηθή Arrhenious είλαη ζρεηηθά απιντθή 

θαη δελ ιακβάλεη ππφςε ηεο απνθιίζεηο απφ ηελ ηδαληθφηεηα. Σαλ 

αληηπξνζσπεπηηθφηεξε αληηθαηάζηαζε αλαθέξεηαη ε εμίζσζε Eyring 

πνπ ιακβάλεη ππφςε ηεο ηε ξενινγηθή ζπκπεξηθνξά ησλ ειαζηνκεξψλ. 

Σχκθσλα κε απηήλ ε ηειηθή δηακφξθσζε θαζνξίδεηαη απφ ην ζχλνιν 

ησλ δνλήζεσλ ησλ κνξίσλ σο απνηέιεζκα ηεο ζεξκηθήο ηζνξξνπίαο κε 

ην πεξηβάιινλ ηνπο. Ο Eyring ππνζηήξημε φηη γηα λα ζπκβεί 

νπνηαδήπνηε κεηαθίλεζε ελφο κνξίνπ ζε γεηηνληθή ζέζε, πξέπεη ε 

ζεξκηθή ηνπ ελέξγεηα λα επαξθεί ψζηε λα θηάζεη ζε ελεξγνπνηεκέλε 

θάζε (activated stage), δειαδή ζηελ θνξπθή ηνπ ελεξγεηαθνχ 

θξάγκαηνο πνπ δηαρσξίδεη αξρηθή θαη ηειηθή θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο. Ζ 

ηειηθή δηακφξθσζε πξνθχπηεη φηαλ ειαρηζηνπνηνχληαη νη 

ελεξγνπνηεκέλεο θάζεηο θαη επέξρεηαη ζηαζεξφηεηα. Ο ξπζκφο κείσζεο 

ησλ θάζεσλ αθνινπζεί ηε ζρέζε:[14] 

𝑘𝑜 = 𝜅
𝑘𝐵𝑇

𝑕
exp⁡(−𝑢𝑜 𝑘𝑇)𝑒𝑥𝑝 𝛥𝑠 𝑘   

Όπνπ κ ζηαζεξά ζπλπθαζκέλε κε ηνλ αξηζκφ ελεξγνπνηεκέλσλ 

ζπκπιφθσλ πνπ απνζπληίζεληαη, h ε ζηαζεξά Planck, 𝑢𝑜  ε ελέξγεηα 

ελεξγνπνίεζεο θαη 𝛥𝑠 ε κεηαβνιή εληξνπίαο κεηαμχ ζεκειηψδνπο θαη 

ελεξγνπνηεκέλεο θαηάζηαζεο. Τν κνληέιν Eyring ζεσξεί επίζεο φηη 

παξνπζία εμσηεξηθψλ δπλάκεσλ, δεκηνπξγνχληαη ηνπηθά πεδία ηάζεσλ 

(local stress fields) δίλνληαο κηα επηπξφζζεηε ελεξγεηαθή πνζφηεηα πνπ 

πξέπεη λα ζπκπεξηιακβάλεηαη ζηελ ηειηθή εμαγσγή ηνπ ξπζκνχ. 
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