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Περύληψη 

Σα νανοχλικά εδϊ και αρκετά χρόνια βρίςκονται ςτο επίκεντρο τθσ επιςτιμθσ των 

υλικϊν και αποτελοφν ςθμαντικό τομζα ζρευνασ ςε παγκόςμιο επίπεδο λόγω των 

εξαιρετικϊν ιδιοτιτων τουσ, οι οποίεσ τα κακιςτοφν κατάλλθλα για πλικοσ εωαρμογϊν. Σθν 

ίδια ςτιγμι, τα πολυμερι αποτελοφν αναπόςπαςτο κομμάτι τθσ ςφγχρονθσ ηωισ, κακϊσ 

χρθςιμοποιοφνται ςε ζνα ευρφτατο ωάςμα τεχνολογικϊν και κακθμερινϊν εωαρμογϊν και 

υποςτθρίηονται από τεράςτια βιομθχανικι παραγωγι. Με το ςυνδυαςμό πολυμερϊν και 

νανοχλικϊν δθμιουργείται μία νζα κατθγορία υλικϊν που ονομάηονται νανοςφνκετα. Με 

βάςθ τα υλικά αυτά επιτυγχάνεται θ διεφρυνςθ των εωαρμογϊν των πολυμερϊν, κακϊσ 

εξαςωαλίηεται ςθμαντικι βελτίωςθ των μθχανικϊν και θλεκτρικϊν ιδιοτιτων τουσ, ενϊ 

διατθρείται παράλλθλα θ χαμθλι τουσ πυκνότθτα. 

΢τθν εργαςία αυτι μελετάται θ ενίςχυςθ των μθχανικϊν ιδιοτιτων μιασ πολυμερικισ 

μιτρασ πολυαικυλενίου, όταν ςε αυτι ειςαχκοφν νανοςωλινεσ άνκρακα. Ελζγχεται, 

ακόμα, θ επίδραςθ τθσ διαμζτρου, του προςανατολιςμοφ και του πλικουσ των 

νανοςωλινων ςτο τελικό μζτρο ελαςτικότθτασ του ςυνκζτου υλικοφ, ενϊ γίνεται και 

ςφγκριςθ των μζτρων ελαςτικότθτασ που προκφπτουν πειραματικά με αυτά που 

υπολογίηονται μζςω τθσ κεωρθτικισ ςχζςθσ του νόμου των μιγμάτων. ΢το πλαίςιο τθσ 

επιτζλεςθσ των βθμάτων αυτϊν, υπολογίηονται ακόμθ τα μζτρα ελαςτικότθτασ 

νανοςωλινων άνκρακα διαωόρων μεγεκϊν αλλά και το μζτρο ελαςτικότθτασ  δικτφου 

άμορωου γραμμικοφ πολυαικυλενίου. Για τθ μελζτθ των ςυςτθμάτων χρθςιμοποιοφνται 

προςομοιϊςεισ ςε υπολογιςτι με βάςθ τθ μζκοδο τθσ Μοριακισ Δυναμικισ. Θ μζκοδοσ 

αυτι ςτθρίηεται ςτθν κλαςςικι μθχανικι και ζχει ωσ ςτόχο τθν ερμθνεία των 

μακροςκοπικϊν ιδιοτιτων ενόσ υλικοφ μζςω τθσ παρατιρθςθσ τθσ ςυμπεριωοράσ 

(κινιςεισ, αλλθλεπιδράςεισ) των ατόμων του. Σο υπολογιςτικό εργαλείο που 

χρθςιμοποιείται για τθ διενζργεια των προςομοιϊςεων μοριακισ δυναμικισ είναι ο 

ανοιχτόσ κϊδικασ Lammps. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

Abstract  

Nanomaterials have been the centre of attention of material science for the past few 

years and constitute an important field of research worldwide due to their exceptional 

properties, which make them suitable for a high number of applications. At the same time, 

polymers are an integral part of modern life as they are used in a wide range of 

technological and everyday applications and are supported by huge industrial production. 

The combination of polymers and nanomaterials creates a new class of materials called 

nanocomposites. Through these materials promise the expansion of the applications of 

polymers is feasible, as they ensure significant improvement to the mechanical and electrical 

properties of the polymer, as well as maintenance of its low density. 

This paper focuses on the study of the enhancement of the mechanical properties of a 

polyethylene matrix when carbon nanotubes are introduced into it. It is also concerned with 

the influence of diameter, orientation and number of nanotubes on the final modulus of 

elasticity of the composite material as well as with the comparison of the experimental 

modulus of elasticity with the theoretical modulus that is calculated by the law of mixtures. 

In the course of performing these steps, the modulus of elasticity of carbon nanotubes of 

various sizes is calculated, as well as that of amorphous linear polyethylene. For the purpose 

of the present study, computer simulations based on the Molecular Dynamics method are 

used. This method is based on classical engineering and aims to interpret the macroscopic 

properties of a material through observation of the behavior (movements, interactions) of 

its atoms. The computational tool that is used to perform the molecular dynamics 

simulations is the open-source Lammps code. 
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ΘΔΩΡΗΣΙΚΟ ΜΔΡΟ΢ 

Κεθάλαιο 1: Νανοζωλήνες άνθρακα 

1.1 Ειςαγωγικϊ ςτοιχεύα 

Θ τεχνολογία υλικϊν, ςιμερα, ζχει περάςει ςε μια νζα εποχι, αυτιν τθσ 

νανοτεχνολογίασ. Θ νανοτεχνολογία αωορά ςτθν ανάπτυξθ υλικϊν ζωσ και ςε ατομικι 

κλίμακα, αναπροςδιορίηοντασ, ζτςι, μερικϊσ τον τρόπο με τον οποίο ηοφμε, μακαίνουμε και 

οργανϊνουμε τθ ηωι μασ. Βάςθ τθσ νανοτεχνολογίασ είναι θ νανοεπιςτιμθ, δθλαδι θ 

μελζτθ ατόμων, μορίων και δομϊν με μζγεκοσ από 1 ζωσ 100 νανόμετρα και πρόκειται για 

μια νζα ςχετικά επιςτθμονικι περιοχι, που περιλαμβάνει τθ ςυνζργεια πολλϊν επιςτθμϊν 

[1]. 

Σα υλικά τα οποία παράγονται μζςω τθσ νανοτεχνολογίασ ονομάηονται νανοχλικά. Ωσ  

ευρφτεροσ οριςμόσ τουσ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ο εξισ: νανοχλικά ονομάηονται τα υλικά 

εκείνα που ζχουν τουλάχιςτον μία από τισ διαςτάςεισ τουσ ςτθ νανοκλίμακα (1-100 nm) [2]. 

Σα νανοχλικά ζχουν βρει  πλικοσ εωαρμογϊν λόγω τθσ ιδιαιτερότθτασ αλλά και τθσ 

ςθμαντικότθτασ των  ιδιοτιτων τουσ (π.χ. εξαιρετικζσ μθχανικζσ αντοχζσ, 

υπεραγωγιμότθτα-θμιαγωγιμότθτα, βιοςυμβατότθτα κ.ά.).  

Πολφ μεγάλο ενδιαωζρον ςτον τομζα των νανοχλικϊν παρουςιάηουν αυτά που ζχουν 

ωσ βάςθ τον άνκρακα. Οι διάωορεσ υβριδικζσ καταςτάςεισ του άνκρακα (sp, sp2 και sp3), 

μποροφν να οδθγιςουν ςε διάωορεσ αλλοτροπικζσ μορωζσ, όπωσ το διαμάντι (sp3), ο 

γραωίτθσ (sp2), το ωουλερζνιο (sp2), ο νανοςωλινασ άνκρακα (sp2) και το γραωζνιο (sp2). 

Οι εξαιρετικζσ ιδιότθτεσ και πικανζσ εωαρμογζσ των ςυνκετικϊν υλικϊν βαςιςμζνων ςτον 

άνκρακα, κυρίωσ των νανοςωλινων και του γραωενίου, αναδεικνφουν τθν τεράςτια 

επιςτθμονικι και τεχνολογικι τουσ ςθμαςία, θ οποία επιβεβαιϊνεται από τθν επζνδυςθ 

υπζρογκων ποςϊν για ερευνθτικά προγράμματα αλλά και ευρφτερεσ επιςτθμονικζσ 

ςυνεργαςίεσ [3]. 

Οι νανοςωλινεσ άνκρακα (cnts) ζχουν ίςωσ ςυγκεντρϊςει τόςθ προςοχι, όςο καμία 

άλλθ χθμικι δομι ζπειτα από τθ διπλι ζλικα του DNA [4]. Ζνασ πρϊτοσ λόγοσ που εξθγεί 

αυτι τθν ελκυςτικότθτα είναι θ απλι τουσ ονομαςία, θ οποία τουσ κάνει προςιτοφσ και ςτο 

μθ επιςτθμονικό κοινό (ςχεδόν όλοι μποροφν να ωανταςτοφν ζναν μικροςκοπικό κφλινδρο)  

με αποτζλεςμα να αποτελοφν μία από τισ «ςωραγίδεσ» τθσ νανοτεχνολογίασ ςτο δθμοωιλι 

τφπο. Ζνασ δεφτεροσ λόγοσ είναι ότι ςυνδυάηουν τθν πολυπλοκότθτα με τθν απλότθτα. H 

δομι τουσ είναι ζνα απλό ωφλλο από άτομα άνκρακα τυλιγμζνο ςε ζναν κφλινδρο, και παρ’ 

όλα αυτά θ δομι αυτι τουσ δίνει ζνα ςφνολο από καινοτόμεσ ιδιότθτεσ [4]. Οι νανοςωλινεσ 

άνκρακα ςυντζκθκαν για πρϊτθ ωορά από τον Morinobu Endo το 1976 [5], ωςτόςο θ 

ανακάλυψθ και ο λεπτομερισ χαρακτθριςμόσ τθσ δομισ τουσ αποδίδονται ςτον Sumio 

Iijima, ο οποίοσ εργαηόμενοσ ςτθν εταιρεία NEC, παριγαγε ίνεσ με εκκζνωςθ τόξου τισ 

οποίεσ περιζγραψε ωσ «χειλικοφσ μικροςωλθνίςκουσ γραωιτικοφ άνκρακα» με εξωτερικζσ 

διαμζτρουσ από 4-30 nm και μικθ ζωσ και 1 μm [4,5]. ΢ιμερα, ο αρικμόσ των παραγωγικϊν 

τεχνικϊν των νανοςωλινων ζχει αυξθκεί ενϊ ζχει ενιςχυκεί και θ ποιότθτά τουσ , με 

αποτζλεςμα θ δυνατότθτα παραγωγισ να αυξάνεται κάκε χρόνο ςε εκκετικό βακμό και θ 

τιμι τουσ να μειϊνεται ςθμαντικά [5]. 
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1.2 Δομό νανοςωλόνων ϊνθρακα 

Όπωσ ζχει ιδθ αναωερκεί, μία αλλοτροπικι μορωι του άνκρακα είναι ο γραωίτθσ. O 

γραωίτθσ αποτελείται από διαδοχικά ςτρϊματα άνκρακα τα οποία ςχθματίηουν εξαγωνικό 

πλζγμα (εικόνα 1.2.1) [6]. Σο κάκε ςτρϊμα ονομάηεται γραωζνιο και τα άτομα άνκρακα ςε 

αυτό ςχθματίηουν δεςμοφσ με υβριδιςμό sp2 (ςυνδυαςμόσ των τροχιακϊν s, px, py), οι 

οποίοι προςδίδουν υψθλι ςκλθρότθτα και ακαμψία. Ζτςι, το κάκε άτομο ςτο ςτρϊμα 

γραωενίου είναι ενωμζνο ομοιοπολικά με άλλα 3 άτομα άνκρακα μζςω του ςχθματιςμοφ 

τεςςάρων δεςμϊν, τριϊν ς και ενόσ π ο οποίοσ προζρχεται από τθν υπερκάλυψθ των pz 

τροχιακϊν όπου βρίςκεται το τζταρτο θλεκτρόνιο ςκζνουσ [7,8]. Θ απόςταςθ μεταξφ των 

κζντρων των δεςμευμζνων ατόμων (κοντινότερων γειτόνων) είναι 1.42 𝐴  [9] με αποτζλεςμα 

να ζχουμε άτομα ςε πολφ ςτενι ςτοίβαξθ, γεγονόσ που μαηί με τουσ δεςμοφσ sp2 

ςυμβάλλουν ςε μεγάλο βακμό ςτθ ςτακερότθτα τθσ δομισ. Σα ςτρϊματα γραωενίου 

ςυγκρατϊνται μεταξφ τουσ με αςκενζςτερουσ διαμοριακοφσ δεςμοφσ Van der Waals, οι 

οποίοι οδθγοφν ςε χαμθλι αντοχι ςε διάτμθςθ [6], ενϊ θ απόςταςθ μεταξφ δφο 

διαδοχικϊν ςτρωμάτων είναι 3.4 𝐴  [9].  

 

Εικόνα 1.2.1.  α) Δομι γραφίτθ. Οι ςυνεχείσ γραμμζσ ςε κάκε ςτρϊμα γραφενίου απεικονίηουν 
τουσ ομοιοπολικοφσ δεςμοφσ. Οι διακεκομμζνεσ γραμμζσ κάκετα ςτα ςτρϊματα απεικονίηουν τισ 

δυνάμεισ Van der Waals. β) Δομι γραφενίου. 

 

Μία ακόμα αλλοτροπικι μορωι του άνκρακα που κρίνεται ςκόπιμο να αναλυκεί όςον 

αωορά ςτθ δομι του είναι το ωουλερζνιο. Σο ωουλερζνιο παραςκευάςτθκε για πρϊτθ 

ωορά από τον H. W. Kroto (Νόμπελ Χθμείασ 1996) et al. Σα  ωουλερζνια είναι μικροδομζσ, 

και πιο ςυγκεκριμζνα μόρια με ςφςταςθ C20+2m και ςχιμα κυρτοφ πολυζδρου που 

αποτελείται από 12 πεντάγωνα και m εξάγωνα. Ο γνωςτότεροσ και μικρότεροσ ευςτακισ 

ςυνδυαςμόσ εξαγωνικϊν και πενταγωνικϊν δακτυλίων που ζχει παρατθρθκεί αντιςτοιχεί 

ςτο μόριο  C60, το οποίο παρουςιάηει τθν υψθλότερθ μοριακι ςυμμετρία που είναι εωικτι 

ςτθ ωφςθ, τθν εικοςαεδρικι. Σο C60 αποτελείται από 12 πεντάγωνα και 20 εξάγωνα και 

μοιάηει με μπάλα ποδοςωαίρου ακτίνασ ~3.5 𝐴  (εικόνα 1.2.2) [1]. Θ μζςθ απόςταςθ 2 

ατόμων άνκρακα που είναι κοντινότεροι γείτονεσ ςτο C60 είναι 1.44 𝐴 , κοντά ςε αυτι του 

γραωίτθ (1.42 𝐴 ) [10]. Θ διευκζτθςθ των ατόμων άνκρακα ςτο μόριο είναι πυραμοειδισ, 

υπάρχει δθλαδι ζνασ sp3 υβριδιςμόσ ςτουσ sp2 άνκρακεσ του ωουλερενίου, με τουσ 



3 
 

κοινοφσ δεςμοφσ μεταξφ των εξαγϊνων να είναι διπλοί, ενϊ μεταξφ εξαγϊνων και 

πενταγϊνων απλοί. Σο μόριο C60 λόγω τθσ υψθλισ του ςυμμετρίασ εμωανίηει μεγαλφτερθ 

ςκλθρότθτα από το διαμάντι [1]. 

 

                Εικόνα 1.2.2. Δομι φουλερενίου C60. 

 

O νανοςωλινασ άνκρακασ είναι ζνα ωφλλο γραωενίου τυλιγμζνο ςε ζναν κφλινδρο με 

διάμετρο τθσ τάξθσ νανομζτρου. Θ δίπλωςθ αυτι οδθγεί ςε μια νανοδομι όπου ο λόγοσ 

μικουσ προσ διάμετρο ξεπερνά το 10000. Σα άκρα των νανοςωλινων μετά από τθν 

παραγωγι τουσ μπορεί να καλυμμζνα με το μιςό ενόσ μορίου ωουλερενίου ι και όχι [97]. 

Οι νανοςωλινεσ άνκρακεσ χωρίηονται ςε 2 τφπουσ, α) τουσ μονοωλοϊκοφσ (Single Walled 

Carbon Nanotubes SWCNTs) και β) τουσ πολυωλοϊκοφσ (Multi Walled Carbon Nanotubes 

MWCNTs) (εικόνα 1.2.3). 

 

 

Εικόνα 1.2.3. α) Μονοφλοϊκόσ νανοςωλινασ  β) Πολυφλοϊκόσ νανοςωλινασ. 
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α) Μονοωλοϊκοί νανοςωλινεσ: Όταν μιλάμε για  μονοωλοϊκοφσ νανοςωλινεσ 

αναωερόμαςτε ςτθν ουςία  ςε ζνα μονό νανοςωλινα χωρίσ επιπλζον ςτρϊματα γραωίτθ 

[1]. Οι περιςςότεροι SWCNTs ζχουν διάμετρο κοντά ςτο 1 νανόμετρο, με μικοσ ςωλινα που 

μπορεί να είναι χιλιάδεσ ωορζσ μεγαλφτερο. Ζχουν παραχκεί SWCNTs με μικοσ μζχρι τθσ 

τάξθσ του cm [2]. 

β) Πολυωλοϊκοί νανοςωλινεσ: Οι πολυωλοϊκοί νανοςωλινεσ αποτελοφνται από ζναν 

κεντρικό ςωλινα που περιβάλλεται από ζνα ι περιςςότερα ςτρϊματα γραωίτθ [1]. Θ 

απόςταςθ μεταξφ αυτϊν των ςτρωμάτων είναι κοντά ςε αυτι των επιπζδων γραωενίου ςτο 

γραωίτθ. Αυτό είναι ιδιαίτερα ςθμαντικό όταν απαιτείται τροποποίθςθ, ϊςτε να 

προςτεκοφν νζεσ ιδιότθτεσ ςτουσ νανοςωλινεσ. Με τθν τροποποίθςθ ςπάνε μερικοί διπλοί 

δεςμοί άνκρακα ςτουσ SWCNTs, οπότε μεταβάλλονται οι μθχανικζσ και θλεκτρικζσ τουσ 

ιδιότθτεσ [2]. Σα διάωορα τυλιγμζνα επίπεδα γραωενίου ςυγκρατοφνται μεταξφ τουσ με 

δεςμοφσ Van der Waals.  

Ο Ιijima ιταν ο πρϊτοσ που αναγνϊριςε ότι οι νανοςωλινεσ ιταν ομόκεντρα 

διπλωμζνα ωφλλα γραωενίου με ζναν πολφ μεγάλο αρικμό πικανϊν τρόπων [2]. Για να 

ςυνδεκεί θ μορωι του νανοςωλινα με τον τρόπο τυλίγματοσ του γραωενίου αλλά και να 

κακοριςτεί θ διάμετρόσ του χρθςιμοποιείται το χειρόμορωο διάνυςμα 𝐶𝑕      (εικόνα 1.2.4). Σο 

χειρόμορωο διάνυςμα είναι ο γραμμικόσ ςυνδυαςμόσ δφο διανυςμάτων με ςυγκεκριμζνεσ 

διευκφνςεισ  𝛼1      και 𝛼2      ζτςι ϊςτε να ιςχφει [4]: 

 

Εικόνα 1.2.4. Διάγραμμα που απεικονίηει ζνα εξαγωνικό πλζγμα γραφενίου πριν μετατραπεί ςε 

νανοςωλινα. Οι X1 και Χ2 άξονεσ είναι παράλλθλοι ςτισ επονομαηόμενεσ zig-zag και armchair 

διευκφνςεισ του πλζγματοσ. Το Ο είναι θ αρχι του χειρόμορφου διανφςματοσ, το Α το τζλοσ και 

το T ζνα κάκετο διάνυςμα ςτο Ch  που ενϊνει τα ιςοδφναμα ςθμεία O και Β. Η χειρόμορφθ γωνία 

κ είναι θ γωνία ανάμεςα ςτο Ch και τθ διεφκυνςθ του a1 [11]. 
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𝐶𝑕      =𝑛𝑎1      + 𝑚𝛼2       (1.2.1) 

όπου τα n, m είναι ακζραιοι αρικμοί που χαρακτθρίηουν το χειρόμορωο διάνυςμα και 

ονομάηονται χειρόμορωοι δείκτεσ. 

΢ε καρτεςιανό ςφςτθμα ςυντεταγμζνων τα διανφςματα a1 και a2 δίνονται από τισ ςχζςεισ: 

a1 = α (
 3

2
𝑒1 +  

1

2
𝑒2 ) (1.2.2) 

a2 = α (
 3

2
𝑒1 − 

1

2
𝑒2 ) (1.2.3) 

όπου 𝑒1  και 𝑒2  τα μοναδιαία διανφςματα κατά τουσ άξονεσ X1 και X2 αντίςτοιχα και α=2,46 

Å θ ςτακερά πλζγματοσ του γραωίτθ (εικόνα 1.2.5). Αυτι θ ςτακερά ςχετίηεται με το μικοσ 

του δεςμοφ άνκρακα-άνκρακα με βάςθ τθ ςχζςθ: 

α= 3αc-c  (1.2.4) 

  

Εικόνα 1.2.5. Το πλζγμα γραφενίου με τθ μοναδιαία κυψελίδα να απεικονίηεται ςαν το ρόμβο 

του ςχιματοσ, περιζχοντασ 2 άτομα άνκρακα [11]. 

Με βάςθ τισ ςχζςεισ (1.2.2), (1.2.3)  θ ςχζςθ (1.2.1) παίρνει τθ μορωι : 

Ch = 
 3𝑎

2
 𝑛 + 𝑚 𝑒1 +

𝑎

2
(𝑛 − 𝑚)𝑒2  (1.2.5) 

Από τθν (1.2.5) προκφπτει το μικοσ του χειρόμορωου διανφςματοσ L: 

L=Ch= 𝑎(𝑛2 + 𝑚2 + 𝑛𝑚)
1

2  (1.2.6) 
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Με το τφλιγμα του ωφλλου γραωενίου ϊςτε το τζλοσ Α του χειρόμορωου διανφςματοσ Ch να 

ςυμπζςει με τθν αρχι του Ο προκφπτει θ διαμόρωωςθ ενόσ (n,m) νανοςωλινα του οποίου 

θ περίμετροσ είναι ίςθ με το μικοσ του Ch και θ διάμετροσ ίςθ με : 

dt = 
𝐿

𝜋
 = 

𝛼(𝑛2+𝑚2+𝑛𝑚)
1
2

𝜋
 (1.2.7) 

Θ γωνία θ τθσ εικόνασ (1.2.4) ονομάηεται χειρόμορωθ γωνία θ και δίνεται από τθ ςχζςθ: 

cosθ = 
𝛼1𝐶𝑕

 𝑎1  𝐶𝑕  
 (1.2.8) 

΢υνδυάηοντασ τισ ςχζςεισ (1.2.2),(1.2.5) και (1.2.8) προκφπτει θ εωαπτομζνθ τθσ 

χειρόμορωθσ γωνίασ ςαν ςυνάρτθςθ των χειρόμορωων δεικτϊν: 

tanθ = 
 3𝑚

2𝑛+𝑚
 (1.2.9) 

Θ γωνία αυτι κακορίηει τθν τελικι μορωι του νανοςωλινα ςε ςχζςθ με το τφλιγμα του 

μθτρικοφ γραωενίου. Θ μορωι  διακρίνεται ςε τρεισ τφπουσ (εικόνα 1.2.6)[11]: 

 

 

Εικόνα 1.2.6. Οι 3 μορφζσ νανοςωλινων βάςει τρόπου δίπλωςθσ: α) zig-zag , β) armchair, γ) 

χειρόμορφοσ [11]. 

 α) «zig-zag» νανοςωλινασ: Θ γωνία θ ιςοφται με θ=0, δθλαδι ζχουμε m=0 και 

ςυνεπϊσ ζνασ «zig-zag» SWCNT είναι ζνασ (n,0) νανοςωλινασ. 

 β) «armchair» νανοςωλινασ: H γωνία θ ιςοφται με θ=π/6, δθλαδι από τθ ςχζςθ 

(1.2.9) κα ιςχφει m=n. ΢υνεπϊσ, ζνασ «armchair» νανοςωλινασ είναι ζνασ (n,n) 

νανοςωλινασ.  

 γ) χειρόμορωοσ νανοςωλινασ: Θ γωνία θ παίρνει οποιαδιποτε άλλθ τιμι για 

0<θ<π/6. 

α) β) γ) 
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1.3 Ιδιότητεσ νανοςωλόνων ϊνθρακα 

1.3.1 Ηλεκτρικϋσ ιδιότητεσ 

Όπωσ ζχει ιδθ αναωερκεί, κάκε άτομο άνκρακα του νανοςωλινα ςυνδζεται με άλλα 3 

άτομα άνκρακα μζςω υβριδιςμζνων τροχιακϊν sp2  και ενόσ δεςμοφ π, ο οποίοσ είναι 

απομακρυςμζνοσ [7,8]. Οι π-δεςμοί υβριδοποιοφνται μεταξφ τουσ ςχθματίηοντασ τισ ηϊνεσ 

π (ηϊνθ HOMO) και π* (ηϊνθ LUMO), που χωρίηονται από το επίπεδο Fermi [4,7]. Οι ηϊνεσ 

αυτζσ είναι υπεφκυνεσ για τθν μεταλλικι/θμιμεταλλικι ςυμπεριωορά των νανοςωλινων 

άνκρακα [7], μζςω τθσ μιςογεμάτθσ ηϊνθσ που επιτρζπει ελεφκερθ κίνθςθ θλεκτρονίων *8].  

΢θμαντικόσ παράγοντασ που κακορίηει τισ θλεκτρικζσ ιδιότθτεσ των νανοςωλινων 

άνκρακα είναι και θ καμπυλότθτα τουσ, και ςυγκεκριμζνα το γεγονόσ ότι τα θλεκτρόνια 

είναι χωρικά περιοριςμζνα. Αυτό ςθμαίνει ότι μποροφν να κινθκοφν μόνο ςτο χϊρο του 

γραωίτθ και όχι κατά τθν κάκετθ ςτον άξονα του διεφκυνςθ. Επίςθσ, επειδι ο λόγοσ 

μικοσ/διάμετροσ είναι πολφ μεγάλοσ οι επιτρεπόμενεσ θλεκτρονικζσ καταςτάςεισ κατά τθν 

αξονικι διεφκυνςθ είναι πολφ περιςςότερεσ από αυτζσ κατά τθν περιωερειακι. Ζτςι, 

μπορεί να κεωρθκεί ότι τα θλεκτρόνια του νανοςωλινα χαρακτθρίηονται από 

κυματανφςματα αξονικισ διεφκυνςθσ. 

Ρόλο ςτθν θλεκτρικι ςυμπεριωορά των νανοςωλινων παίηει και ο τρόποσ δίπλωςθσ, 

δθλαδι οι χειρόμορωοι δείκτεσ, θ ςχζςθ των οποίων για νανοςωλινεσ μικρισ διαμζτρου 

αποτελεί δείκτθ τθσ θμιαγϊγιμθσ ι μεταλλικισ ςυμπεριωοράσ του ςωλινα. ΢υγκεκριμζνα, 

για ζναν νανοςωλινα (n,m) ιςχφει: 

 n-m=3q → μεταλλικι ςυμπεριωορά 

 n-m≠3q → θμιαγϊγιμθ ςυμπεριωορά 

Με βάςθ τισ παραπάνω ςχζςεισ, ςυμπεραίνουμε ότι όλοι οι armchair νανοςωλινεσ είναι 

μζταλλα όπωσ και το 1/3 των zig-zag νανοςωλινων. ΢ε ζναν νανοςωλινα θμιαγωγό το 

ενεργειακό χάςμα είναι αντιςτρόωωσ ανάλογο τθσ διαμζτρου του. Ακόμα, ζχει δειχκεί ότι 

ςτουσ πολυωλοϊκοφσ νανοςωλινεσ το ρεφμα άγεται από το εξωτερικό ςτρϊμα και όχι από 

όλο τον όγκο του νανοςωλινα. 

Σζλοσ, είναι δυνατό το «ντοπάριςμα» του νανοςωλινα, δθλαδι θ ειςαγωγι προςμίξεων 

που αντικακιςτοφν άτομα άνκρακα προσ δθμιουργία θμιαγωγϊν τφπου p ι n. 

Παραδείγματα τζτοιων ατόμων αποτελοφν το βόριο (τφπου p) και το άηωτο (τφπου n) [1]. 

Οι θλεκτρικζσ ιδιότθτεσ των νανοςωλινων τουσ κακιςτοφν κατάλλθλουσ για χριςθ ςαν 

νζουσ υπεραγωγοφσ, ενϊ βρίςκουν εωαρμογι και ςτθν μικροθλεκτρονικι αωοφ 

επιςτιμονεσ τθσ IBM ζχουν ιδθ δθμιουργιςει τθν πρϊτθ ςτον κόςμο διάταξθ τρανηίςτορσ 

από νανοςωλινεσ άνκρακα οι οποίοι ανταγωνίηονται ςε επιδόςεισ τα μικροτςίπσ πυριτίου 

[1].  
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1.3.2 Μηχανικϋσ Ιδιότητεσ 

΢χετικά με τισ μθχανικζσ ιδιότθτεσ των νανοςωλινων άνκρακα, που αποτελοφν και ζνα 

από τα βαςικά αντικείμενα μελζτθσ τθσ εργαςίασ. ζχει ιδθ αναωερκεί παραπάνω ότι θ 

πυκνι ςτοίβαξθ των ατόμων ςτουσ νανοςωλινεσ (μικοσ δεςμοφ=1.42 𝐴 ) ςε ςυνδυαςμό με 

τουσ πολφ ιςχυροφσ δεςμοφσ που προζρχονται από υβριδιςμό sp2, προςδίδουν μεγάλθ 

ςτακερότθτα ςτθ δομι. Σο γεγονόσ αυτό κακιςτά τουσ νανοςωλινεσ άνκρακα εξαιρετικά 

ανκεκτικοφσ κατά μικοσ του άξονά τουσ με αποτζλεςμα γενικά να κεωρείται ότι 

παρουςιάηουν διαμικεσ (longitudinal) μζτρο ελαςτικότθτασ άνω του 1 TPa, το οποίο 

μειϊνεται κακϊσ θ διάμετροσ τουσ αυξάνει [1]. Σο εγκάρςιο (transverse) μζτρο 

ελαςτικότθτασ τουσ είναι πολφ μικρότερο. 

Θ μζτρθςθ του μζτρου ελαςτικότθτασ των νανοςωλινων άνκρακα ζχει αποτελζςει 

αντικείμενο μελζτθσ για πλικοσ επιςτθμόνων με προςεγγίςεισ που προζρχονται τόςο από 

εργαςτθριακζσ μελζτεσ όςο και από κεωρθτικζσ (π.χ. με τθ χριςθ τθσ μεκόδου τθσ 

μοριακισ δυναμικισ). 

 Ενδεικτικά μερικά αποτελζςματα από εργαςτθριακζσ μετριςεισ είναι τα εξισ: Ζνα 

μοντζλο δοκοφ ςτθριγμζνθσ ςε άρκρωςθ χρθςιμοποιικθκε το 1997 από τουσ Wong et al 

[12] ςε ζνα πείραμα, κατά το οποίο MWCNTs υποβλικθκαν ςε κάμψθ χρθςιμοποιϊντασ μία 

ακίδα μικροςκοπίασ ατομικϊν δυνάμεων («Atomic Force Microscopy AFM»). Σο μζτρο 

ελαςτικότθτασ βρζκθκε 1.28 ± 0.59 TPa. Σο 1998 οι Lourie και Wagner [13] ανζωεραν μζτρο 

ελαςτικότθτασ 2.80-3.60 TPa για SWCNT και 1.70-2.40 TPa για MWCNT, χρθςιμοποιϊντασ 

μικρoωαςματοςκοπία Raman. Σο 2000 οι Yu et al εωάρμοςαν άμεςεσ δοκιμζσ ωόρτιςθσ με 

AFM ςε SWCNT [14] και MWCNT [15] και οδθγικθκαν ςε μζτρα ελαςτικότθτασ εφρουσ 0.32-

1.47 TPa (μζςθ τιμι 1.002 TPa) και 0.27-0.95 TPa αντίςτοιχα (εικόνεσ 1.3.2.1 και 1.3.2.2) .  

 

 

Εικόνα 1.3.2.1. Οχτϊ καμπφλεσ τάςθσ-παραμόρφωςθσ από πειράματα εφελκυςμοφ ςε δείγματα 

SWCNT από τουσ Yu et al [16]. 
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Εικόνα 1.3.2.2. Πζντε καμπφλεσ τάςθσ-παραμόρφωςθσ από πειράματα εφελκυςμοφ ςε δείγματα 

MWCNT από τουσ Yu et al [16]. 

΢αν παραδείγματα χριςθσ κεωρθτικϊν μοντζλων για τον υπολογιςμό του μζτρου 

ελαςτικότθτασ αξίηει να αναωερκοφν οι προςομοιϊςεισ μοριακισ δυναμικισ που 

διενζργθςαν ο Lu το 1997 [17] και οι Yao et al το 1998 [18]. Θ ζρευνα του Lu κατζλθξε ςε 

μζτρο ελαςτικότθτασ περίπου 1 TPa, ζνα μζτρο διάτμθςθσ κοντά ςτα 0.5 TPa, ενϊ οδιγθςε 

και ςτο ςυμπζραςμα ότι θ χειρομορωία, θ ακτίνα και ο αρικμόσ των «τοιχωμάτων» 

(αρικμόσ νανοςωλινων ςε ζναν ΜWCNT), ζχουν μικρι επίδραςθ ςτθν τιμι του μζτρου 

ελαςτικότθτασ. Θ ζρευνα των Yao et al βαςίςτθκε ςε διαωορετικό δυναμικό και κατζλθξε ςε 

μζτρο ελαςτικότθτασ 1TPa [16]. 

Όςον αωορά ςτθν αντοχι των νανοςωλινων άνκρακα, από τθ βιβλιογραωία 

προκφπτει ότι τάςεισ μζχρι και 30 GPa δεν καταςτρζωουν τθ βαςικι δομι τουσ [1]. Με βάςθ 

τα πειράματα εωελκυςτικισ ωόρτιςθσ που διενζργθςαν οι Yu et al [19] ςε δείγματα SWCNT 

βρζκθκαν εωελκυςτικζσ αντοχζσ με εφροσ 13-52 GPa και μζγιςτθ εωελκυςτικι 

παραμόρωωςθ 5.3%. Από αυτά που ζγιναν ςτουσ MWCNT [20] αναωζρκθκε κραφςθ μόνο 

του εξωτερικοφ ςτρϊματοσ κατά τθ διαδικαςία εωελκυςμοφ. Θ εωελκυςτικι αντοχι για 

αυτό το ςτρϊμα νανοςωλινα βρζκθκε 11-63 GPa. Mε βάςθ τθ χριςθ προςομοιϊςεων 

μοριακισ δυναμικισ οι Yakobson et al [21,22,23,24] ανζωεραν εωελκυςτικι παραμόρωωςθ 

30% και αντοχι 150 GPa. Οι Belytschko et al [25] με χριςθ μοριακισ δυναμικισ βρικαν 

αντοχι κραφςθσ με εφροσ 93.5-112 GPa και παραμόρωωςθ κραφςθσ με εφροσ 15.8%-

18.7%, ενϊ επίςθσ ανζωεραν μζτρια εξάρτθςθ τθσ αντοχισ εωελκυςμοφ από τθ 

χειρομορωία [16]. 

Λόγω των εξαιρετικϊν μθχανικϊν τουσ ιδιοτιτων, οι νανοςωλινεσ άνκρακα μποροφν 

να χρθςιμοποιθκοφν πολφ αποτελεςματικά ςαν μζςα ενίςχυςθσ άλλων υλικϊν, και κυρίωσ 

πολυμερϊν πετυχαίνοντασ ζτςι ζναν πολφ καλό ςυνδυαςμό υψθλισ αντοχισ και μικροφ 

βάρουσ. ΢φνκετα υλικά τζτοιου τφπου βρίςκουν εωαρμογι ςε αντιβαλλιςτικά γιλζκα όπου 

χρθςιμοποιείται ςφνκετο υλικό νανοςωλινων-kevlar [26], αλλά και ςτθν αεροναυπθγικι, 

ςε οχιματα και ςε ανεμοκινθτιρεσ πτερυγίων, όπου χρθςιμοποιοφνται ςφνκετα 

νανοςωλινων- εποξειδικισ ρθτίνθσ [27]. 
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Κεθάλαιο 2: Πολσαιθσλένιο 

2.1 Ειςαγωγικϊ ςτοιχεύα 

Θ πρϊτθ γνωςτι ςφνκεςθ πολυαικυλενίου (PE) ζγινε τυχαία το 1894 από τον Hans von 

Peckmann. Μια τυχαία αποςφνκεςθ διαηωμεκανίου οδιγθςε ςτθν παραγωγι μίασ λευκισ 

ςκόνθσ, ανάλυςθ τθσ οποίασ ζδειξε ότι αποτελείται από υδρογόνο και άτομα άνκρακα με 

μακρζσ αλλθλουχίεσ μεκυλενίων, -CH2-. Θ ζνωςθ  ονομάςτθκε πολυμεκυλζνιο. Σο 1933 δφο 

ερευνθτζσ τθσ βιομθχανίασ Imperial Chemical Industries (ICI) ςτθν Αγγλία , οι Eric Fawcett 

και Reginald Gibson μελετϊντασ μίγμα αικυλενίου και βενηαλδεψδθσ ςε πολφ υψθλζσ 

κερμοκραςίεσ, διαπίςτωςαν μια ξαωνικι πτϊςθ πίεςθσ ςτο δοχείο. Φοβοφμενοι το 

ενδεχόμενο διαρροισ, άνοιξαν τον αντιδραςτιρα και βρικαν ζνα λευκό κζρινο ςτερεό και 

ςυνειδθτοποίθςαν ότι πρόκειται για πολυαικυλζνιο. Οι δφο ερευνθτζσ δεν κατάωεραν να 

επαναλάβουν τθ διαδικαςία με ελεγχόμενο τρόπο, ωςτόςο θ εργαςία ςτθν ICI ςυνεχίςτθκε 

και τελικά το 1935 ο Michael Perrin κατάωερε να παράγει μεγαλφτερεσ ποςότθτεσ 

πολυαικυλενίου. Ευρφτερθ ζρευνα πάνω ςτον πολυμεριςμό υψθλϊν πιζςεων του 

αικυλενίου οδιγθςε ςτθν πρϊτθ εμπορικι παραγωγι LDPE (χαμθλισ πυκνότθτασ 

πολυαικυλζνιο) το 1939 από τθν ICI ςτθν Αγγλία [28]. 

Σο νζο παραγόμενο υλικό απζκτθςε μεγάλο ενδιαωζρον ςαν μονωτικό υλικό ςτισ 

βιομθχανίεσ αμυντικοφ εξοπλιςμοφ κατά τον Δεφτερο Παγκόςμιο Πόλεμο. Οι πρϊτεσ του 

βιομθχανικζσ εωαρμογζσ εντοπίηονται ςτα υποβρφχια καλϊδια ςαν μονωτικό υλικό και 

ςτθν ανάπτυξθ αερομεταωερόμενων ραντάρ λόγω τθσ ςθμαντικισ μείωςθσ του βάρουσ του 

εξοπλιςμοφ που προςζωερε το πολυαικυλζνιο χάρθ ςτθ χαμθλι του πυκνότθτα [28].  Κατά 

τον τελευταίο χρόνο του πολζμου το πολυαικυλζνιο χρθςιμοποιικθκε και ςαν μονωτισ για 

καλϊδια επικοινωνιϊν που ζνωναν Αγγλία και Γαλλία. Σα πλεονεκτιματα του 

πολυαικυλενίου ςε ςχζςθ με τουσ υπαρκτοφσ μονωτζσ τθσ εποχισ ιταν τόςο μεγάλα που οι 

Αμερικανικζσ εταιρείεσ Union Carbide και du Pont απζκτθςαν άδειεσ από τθν  ICI και 

ξεκίνθςαν τθν παραγωγι πολυαικυλενίου. Θ εμπορικι διάκεςθ του πολυαικυλενίου ςτισ 

ΘΠΑ ξεκίνθςε το 1943 και ςφντομα θ παραγωγι ξεπζραςε αυτι του Θνωμζνου Βαςιλείου, 

ενϊ όπωσ και ςτθ Βρετανία οι αρχικζσ εωαρμογζσ αωοροφςαν κυρίωσ ςτισ ανάγκεσ  τθσ 

πολεμικισ βιομθχανίασ [29]. 

 Με το πζρασ του Δευτζρου Παγκοςμίου Πολζμου θ ηιτθςθ του πολυαικυλενίου ςαν 

πολεμικό προϊόν ζπεςε ραγδαία και το ενδιαωζρον μετατοπίςτθκε ςε κακθμερινζσ χριςεισ 

με τισ ΘΠΑ να επικεντρϊνονται ςτθ βιομθχανία ςυςκευαςιϊν και τθ Βρετανία ςτα 

χυτευμζνα αντικείμενα. Με τθν αλλαγι ςτον προςανατολιςμό τθσ αγοράσ, οι ιδιότθτεσ του 

πολυαικυλενίου που απζκτθςαν μεγάλθ ςθμαςία ιταν θ αντοχι, θ διαφγεια, το μικρό 

βάροσ, θ αιςκθτικι του όψθ και θ μθ τοξικότθτα [29]. 

Για τθν κάλυψθ ςυγκεκριμζνων αναγκϊν και εωαρμογϊν οι εταιρείεσ Union Carbide 

και du Pont βελτίωςαν τισ μεκόδουσ παραγωγισ του πολυαικυλενίου  ςτα μεταπολεμικά 

χρόνια. Αυτό οδιγθςε ςε βελτιϊςεισ ςτθν ποςότθτα όςο και ςτθν ποιότθτα τθσ παραγωγισ 

αλλά και ςτον αποτελεςματικό ζλεγχό τθσ διαδικαςίασ πολυμεριςμοφ για τθ δθμιουργία 

δομϊν πολυαικυλενίου με ςυγκεκριμζνεσ ιδιότθτεσ. Μια ςθμαντικι εικόνα για τθ ωφςθ του 

προϊόντοσ δόκθκε από τουσ Fox και Martin οι οποίοι μζςω ωαςματοςκοπίασ υπερφκρου 

διαπίςτωςαν ότι το πολυαικυλζνιο καταςκευαςμζνο με τθ διαδικαςία υψθλισ πίεςθσ ιταν 
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διακλαδωμζνο ςε μεγάλο βακμό. Οι κλάδοι αποτελοφνταν κυρίωσ από ομάδεσ αικυλίου και 

βουτυλίου ςε επίπεδο περίπου ενόσ κλάδου ανά 50 άτομα άνκρακα ςκελετοφ. Αυτι θ ιδζα 

οδιγθςε ςε ζρευνα ςχετικά με τθν επίδραςθ του περιεχομζνου διακλαδϊςεων ςτισ 

μθχανικζσ ιδιότθτεσ του πολυαικυλενίου. Θ διακλάδωςθ βρζκθκε να επθρεάηει ςθμαντικά 

τισ ωυςικζσ ιδιότθτεσ του πολυαικυλενίου (π.χ., όςο λιγότεροι είναι οι κλάδοι, τόςο 

μεγαλφτερθ είναι θ πυκνότθτα και θ ακαμψία), ενϊ οι ρεολογικζσ ιδιότθτεσ επθρεάςτθκαν 

επίςθσ. Από εμπορικι άποψθ αυτό ιταν πολφ ςθμαντικό επειδι οδιγθςε ςτον προβλζψιμο 

ζλεγχο των μθχανικϊν ιδιοτιτων μζςω μετατροπϊν ςτισ ςυνκικεσ πολυμεριςμοφ [29].  

΢τα πλαίςια αυτά, πολφ ςθμαντικι ανακάλυψθ ιταν αυτι του πολυαικυλενίου 

υψθλισ πυκνότθτασ (HDPE) από τον Karl Ziegler και τθν ομάδα του ςτθ Δυτικι Γερμανία το 

1953, θ οποία ιταν αρκετι για να του απονεμθκεί το βραβείο Νόμπελ το 1963. Ο Ziegler 

κατάωερε με τθν παρουςία κατάλλθλων μεταλλικϊν καταλυτϊν να παράγει μία δομι 

πολυαικυλενίου με πολφ μικρό ποςοςτό διακλαδϊςεων, κάτι που είχε ωσ αποτζλεςμα τθν 

αφξθςθ τθσ πυκνότθτασ του και ςυνεπϊσ τθσ ακαμψίασ, τθσ αντοχισ του αλλά και τθσ 

αυξθμζνθσ κερμοκραςίασ μαλάκωςισ του. Πολλζσ χθμικζσ βιομθχανίεσ ζδειξαν άμεςο 

ενδιαωζρον ςτο νζο πολυαικυλζνιο υψθλισ πυκνότθτασ, εκτιμϊντασ αυτζσ τισ εξελιγμζνεσ 

μθχανικζσ ιδιότθτεσ αλλά και το πλεονζκτθμα τθσ μεγαλφτερθσ αςωάλειασ τθσ διαδικαςίασ 

πολυμεριςμοφ, κακϊσ αυτι γινόταν ςε χαμθλότερεσ πιζςεισ. H εταιρεία Θoechst ςτθ Δυτικι 

Γερμανία ζγινε ο πρϊτοσ εμπορικόσ παραγωγόσ το 1955, ενϊ θ Hercules, θ οποία 

μοιραηόταν τθν αδειοδότθςθ αλλά και τεχνικζσ πλθροωορίεσ με τθν Hoechst , άνοιξε τισ 

πρϊτεσ εγκαταςτάςεισ τθσ το 1957. Σα πρϊτα κλάςματα πολυαικυλενίου από καταλφτεσ 

του Ziegler είχαν πυκνότθτα τθσ τάξθσ 0.94 g/cm3. Θ εταιρεία Philips Petroleum ξεκίνθςε τθν 

εμπορικι παραγωγι πολυαικυλενίου υψθλισ πυκνότθτασ το 1956 πετυχαίνοντασ 

πυκνότθτα κοντά ςτα 0.96 g/cm3, ςυνοδευόμενθ από βελτίωςθ ςτθν ακαμψία και ςτθν 

αντοχι. Θ Philips αδειοδότθςε τθν καινοτομία τθσ ςε πολλζσ εταιρείεσ και ζτςι από τα μζςα 

τθσ δεκαετίασ του 70 θ διαδικαςία που χρθςιμοποιοφςε είχε ιδθ κυριαρχιςει ςτθν 

παγκόςμια αγορά υψθλισ πυκνότθτασ πολυαικυλενίου [29].  

Αρχικά, οι ενιςχυμζνεσ ιδιότθτεσ του πολυαικυλενίου υψθλισ πυκνότθτασ 

ςυνοδεφτθκαν από  αυξθμζνεσ δυςκολίεσ επεξεργαςίασ. Θ καταςκευι χρθςιμοποιοφμενων 

προϊόντων από πολυαικυλζνιο υψθλισ πυκνότθτασ ςυνοδεφτθκε από πολλά προβλιματα 

κακϊσ οι μετατροπείσ, ςυνθκιςμζνοι ςτθν επεξεργαςία χαμθλισ πυκνότθτασ 

πολυαικυλενίου δεν ιταν εξοπλιςμζνοι να χειρίηονται τισ νζεσ ρθτίνεσ πολυαικυλενίου. Ζνα 

ςθμαντικό πρόβλθμα ιταν θ ςυρρίκνωςθ κατά τθ χφτευςθ λόγω τθσ αυξθμζνθσ 

κρυςταλλικότθτασ του ΘDPE που ςε περίπτωςθ ανομοιόμορωθσ ψφξθσ οδθγοφςε ςε 

ςτρεβλωμζνα αντικείμενα. Επιπλζον πρόβλθμα ιταν θ ευαιςκθςία του ςε κραφςθ από 

περιβαλλοντικζσ τάςεισ, λόγω των «παγωμζνων» εςωτερικϊν τάςεων κατά τθ γριγορθ 

κρυςτάλλωςθ του. Για τουσ λόγουσ αυτοφσ το HDPE δεν βρικε γριγορθ υποδοχι ςτισ 

περιςςότερεσ αγορζσ, ωςτόςο ιταν δυνατι θ βιωςιμότθτά του λόγω τθσ πολφ καλισ 

απόδοςθσ τουσ ςτα «hula hoops», όπου θ ηιτθςθ του ιταν αρκετά υψθλι. Λόγω του 

δεδομζνου αυτοφ, δόκθκε θ ευκαιρία ςτουσ ερευνθτζσ να λφςουν μερικά προβλιματα του 

προϊόντοσ. Ζνα παράδειγμα είναι θ ανακάλυψθ ότι ο ςυμπολυμεριςμόσ του αικυλενίου με 

μικρζσ ποςότθτεσ δεφτερου μονομεροφσ μείωνε τθν πυκνότθτα και διευκόλυνε τθν 

επεξεργαςία του ςτθ ςυνζχεια [29].  
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Ζτςι, με τισ ςυνδυαςμζνεσ ικανότθτεσ τθσ παραγωγισ  πολυαικυλενίου με υψθλι και 

χαμθλι πίεςθ ζγινε δυνατι θ παραγωγι ρθτινϊν πολυαικυλενίου με πυκνότθτεσ ςτθν 

περιοχι των 0,91-0,96 g/cm3. Με αυτι τθν αφξθςθ του εφρουσ των προϊόντων μετά το 1955 

επετράπθ ςτο πολυαικυλζνιο να διειςδφςει ςε νζεσ αγορζσ και να αυξιςει τθ χριςθ του 

ςτισ υπάρχουςεσ. Εκτόσ από τθν επιτυχία αυτοφ του εφρουσ πυκνοτιτων, μία ακόμα 

ανακάλυψθ που οδιγθςε ςτθ διεφρυνςθ του πολυαικυλενίου ςτισ αγορζσ ιταν αυτι του 

διαςταυρωμζνου πολυαικυλενίου. Σο 1948 ο M.Dole επεξεργάςτθκε LDPE με ακτινοβολία 

υψθλισ ενζργειασ και οδθγικθκε ςε ζνα προϊόν με διαωορζσ  ςτισ κερμομθχανικζσ 

ιδιότθτεσ όπωσ θ αυξθμζνθ ελαςτικότθτα και  ςτακερότθτα ςτισ διαςτάςεισ ςε αυξθμζνεσ 

κερμοκραςίεσ. Οι ιδιότθτεσ αυτζσ εξθγικθκαν με βάςθ τθ δθμιουργία ομοιοπολικϊν 

δεςμϊν άνκρακα-άνκρακα (διαςταυρϊςεισ) μεταξφ των ραχοκοκκαλιϊν των αλυςίδων του 

πολυαικυλενίου. Αργότερα, αναπτφχκθκαν και άλλεσ, εμπορικζσ μζκοδοι για τθν παραγωγι 

διαςταυρωμζνου πολυαικυλενίου με τθν πιο πρόςωατθ να αναπτφςςεται ςτα τζλθ τθσ 

δεκαετίασ του 60 και να βαςίηεται ςτο ςχθματιςμό αλκοξυςιλυλικϊν γεωυρϊν μεταξφ 

γειτονικϊν αλυςίδων. Μια ςθμαντικι εωαρμογι του διαςταυρωμζνου πολυαικυλενίου 

είναι ςτα θλεκτρικά καλϊδια υψθλισ τάςθσ, όπου είναι δυνατι θ ανάπτυξθ ικανισ 

κερμότθτασ ϊςτε να λιϊςει ςυμβατικά καλϊδια πολυαικυλενίου. Σο διαςταυρωμζνο 

πολυαικυλζνιο αποτρζπει αυτι τθν πικανότθτα, κακϊσ δεν ρζει πάνω από τθ κερμοκραςία 

τιξθσ των κρυςταλλιτϊν, λόγω των διαςταυρϊςεων, οι οποίεσ δεν καταςτρζωονται και 

διατθροφν τισ αλυςίδεσ ςτισ ςχετικζσ τουσ κζςεισ [29]. 

΢ιμερα, το πολυαικυλζνιο είναι το πολυμερζσ με τθν μεγαλφτερθ παραγωγι με 

ςυνολικά πάνω από 90 εκατομμφρια τόνουσ το χρόνο και αποτελεί πολφ ςθμαντικό υλικό 

ςτθ ςφγχρονθ ηωι. Θ ενιςχυμζνθ του απόδοςθ βαςιηόμενθ ςε νζεσ καταλυτικζσ τεχνολογίεσ 

ζχει οδθγιςει ςε μεγάλθ ποικιλότθτα ωσ προσ το πλικοσ των εωαρμογϊν ςτισ οποίεσ 

χρθςιμοποιείται. Παραδείγματα αποτελοφν θ μετάδοςθ ιςχφοσ, θ ςυςκευαςία τροωίμων, 

τα καταναλωτικά αγακά, τα θλεκτρονικά είδθ, τα οικιακά είδθ, θ βιομθχανικι αποκικευςθ, 

οι μεταωορζσ κ.ά. Καινοτομίεσ ςτθν τεχνολογία ςυνεχίηουν να βελτιϊνουν τθ 

λειτουργικότθτα του πολυαικυλενίου, κακιςτϊντασ τθν παραγωγι του τθν πιο 

αποτελεςματικι χριςθ του πετρελαίου και του ωυςικοφ αερίου [28]. 

 

2.2 Δομό-Εύδη πολυαιθυλενύου 

To πολυαικυλζνιο ([-CH2-CH2-]n) είναι ζνωςθ που ανικει ςτθν κατθγορία των 

πολυμερϊν, δθλαδι ουςιϊν που δομοφνται από μόρια τα οποία ςχθματίηονται με 

πολλαπλι επανάλθψθ ςτοιχειωδϊν μονάδων και είναι τόςα μεγάλα, ϊςτε οι ιδιότθτεσ τουσ 

να μθν επθρεάηονται από τθν προςκικθ ι αωαίρεςθ λίγων ςτοιχειωδϊν μονάδων [30]. Σο 

πολυαικυλζνιο προκφπτει από τον αλυςωτό πολυμεριςμοφ του αικυλενίου (CH2=CH2). Ο 

πολυμεριςμόσ αυτόσ ςυνίςταται  ςτθ μετατροπι του δραςτικοφ διπλοφ δεςμοφ του 

αικυλενίου ςε απλό και ςτθ διαδοχικι προςκικθ ενόσ μορίου μονομεροφσ-δομικισ 

μονάδασ κάκε ωορά. Ζτςι, μία αλυςίδα πολυαικυλενίου αποτελείται από τθν 

επαναλαμβανόμενθ δομικι μονάδα CH2-CH2 με τουσ άνκρακεσ να ενϊνονται μεταξφ τουσ 

με απλοφσ ομοιοπολικοφσ δεςμοφσ μικουσ 1.54 Armstrong (εικόνα 2.2.1). Σα άκρα τθσ κάκε 

αλυςίδασ «κλείνουν» με μεκυλικζσ ομάδεσ CH3. 
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Εικόνα 2.2.1. Δομι μίασ απλισ γραμμικισ αλυςίδασ πολυαικυλενίου ςε trans διαμόρφωςθ. Με 

το μαφρο χρϊμα παριςτάνονται τα άτομα άνκρακα και με άςπρο τα άτομα υδρογόνου. 

Οι χθμικά κακαρζσ ρθτίνεσ πολυαικυλενίου αποτελοφνται από αλυςίδεσ-μακρομόρια 

με χθμικό τφπο C2nH4n+2 [29], όπου n είναι ο βακμόσ πολυμεριςμοφ ο οποίοσ δίνεται από τθ 

ςχζςθ n=M/M0, όπου M το μοριακό βάρουσ του μακρομορίου και M0 το μοριακό βάροσ του 

μονομεροφσ [31].  Φυςικά, οι ρθτίνεσ πολυαικυλενίου γενικά αποτελοφνται από 

μακρομόρια με ζνα εφροσ μοριακϊν βαρϊν και ςυνεπϊσ μθκϊν (πολυδιεςπαρμζνο 

πολυαικυλζνιο-polydisperse PE). Συπικά, ο βακμόσ πολυμεριςμοφ για το πολυαικυλζνιο 

ξεπερνά κατά πολφ το 100 και μπορεί ωτάςει ζωσ το 250,000 ι και παραπάνω, οδθγϊντασ 

ςε μοριακά βάρθ από 1400 μζχρι πάνω από 3,500,000. Σα μόρια πολυαικυλενίου μπορεί να 

είναι διακλαδωμζνα ςε διάωορουσ βακμοφσ και να παρουςιάηουν μικρζσ ποςότθτεσ 

ακορεςτότθτασ [29]. 

Τπάρχουν πολλοί τφποι πολυαικυλενίου, με όλουσ να ζχουν τθν ίδια ραχοκοκκαλιά από 

ομοιοπολικά δεςμευμζνα άτομα άνκρακα. Οι διαωοροποιιςεισ προκφπτουν από τισ 

διακλαδϊςεισ που αλλάηουν τθ ωφςθ του υλικοφ και μπορεί να είναι πολλϊν τφπων 

(αλκυλικζσ, εςτερικζσ, όξινεσ ομάδεσ). ΢ε μικρότερο βακμό, διαωοροποιιςεισ προκφπτουν 

και από ελαττϊματα/ατζλειεσ ςτθ «ραχοκοκκαλιά» του πολυμεροφσ που αποτελοφνται από 

βινυλικζσ ομάδεσ. ΢τθ ςτερεά ωάςθ οι διακλαδϊςεισ και άλλα ελαττϊματα ςτθν κανονικι 

δομι των αλυςίδων περιορίηουν τθν κρυςταλλικότθτα του πολυμεροφσ. Επειδι οι 

κρυςταλλικζσ περιοχζσ «πακετάρονται» καλφτερα απ’ ότι οι άμορωεσ θ πυκνότθτα του 

πολυαικυλενίου αυξάνεται με τθν αφξθςθ τθσ κρυςταλλικότθτασ. Αυτό ςθμαίνει ότι ο 

αρικμόσ των διακλαδϊςεων επθρεάηει και τθν πυκνότθτα του πολυαικυλενίου, μειϊνοντάσ 

τθν όςο αυτόσ αυξάνεται. Με βάςθ, λοιπόν, τθ ςυγκζντρωςθ των διακλαδϊςεων και τθν 

πυκνότθτα που προκφπτει το πολυαικυλζνιο κατθγοριοποιείται ςε διάωορουσ τφπουσ [29]: 

α) Πολυαικυλζνιο υψθλισ πυκνότθτασ: Σο πολυαικυλζνιο υψθλισ πυκνότθτασ (High 

Density Polyethylene-HDPE) είναι χθμικά θ κοντινότερθ δομι ςτο κακαρό πολυαικυλζνιο. 

Αποτελείται κυρίωσ από μθ διακλαδιςμζνα μόρια με πολφ λίγα ελαττϊματα για να 

μειϊςουν τθ γραμμικότθτά τουσ (εικόνα 2.2.2). Με εξαιρετικά χαμθλό επίπεδο των 

ελαττωμάτων που εμποδίηουν τθν οργάνωςθ, μπορεί να επιτευχκεί ζνασ υψθλόσ βακμόσ 

κρυςταλλικότθτασ, με αποτζλεςμα ρθτίνεσ που ζχουν υψθλι πυκνότθτα (ςε ςχζςθ με 

άλλουσ τφπουσ πολυαικυλενίου). Οριςμζνεσ ρθτίνεσ αυτοφ του τφπου ςυμπολυμερίηονται 

με πολφ μικρι ςυγκζντρωςθ 1-αλκενίων προκειμζνου να μειωκεί ελαωρά το επίπεδο 

κρυςταλλικότθτασ. Οι ρθτίνεσ πολυαικυλενίου υψθλισ πυκνότθτασ τυπικά ζχουν 

πυκνότθτεσ που κυμαίνονται περίπου ςτο εφροσ 0.94-0.97 g/ cm3. Λόγω του πολφ χαμθλοφ 
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βακμοφ διακλάδωςθσ, το υψθλισ πυκνότθτασ πολυαικυλζνιο αναωζρεται αρκετζσ ωορζσ 

ωσ γραμμικό πολυαικυλζνιο (Linerar Polyethylene-LPE). 

Εικόνα 2.2.2. Αναπαράςταςθ πολυαικυλενίου υψθλισ πυκνότθτασ (HDPE). Όπωσ φαίνεται ο 
αρικμόσ των διακλαδϊςεων είναι πολφ μικρόσ με αποτζλεςμα να προςεγγίηεται θ τζλεια δομι 

γραμμικοφ πολυαικυλενίου (LPE) [29]. 

 

β)  Πολυαικυλζνιο χαμθλισ πυκνότθτασ: Σο πολυαικυλζνιο χαμθλισ πυκνότθτασ (Low 

Density Polyethylene-LDPE) (εικόνα 2.2.3) ονομάηεται ζτςι δεδομζνου ότι τζτοια πολυμερι 

περιζχουν ςθμαντικζσ ςυγκεντρϊςεισ διακλαδϊςεων που εμποδίηουν τθ διαδικαςία 

κρυςτάλλωςθσ, με αποτζλεςμα ςχετικά χαμθλζσ πυκνότθτεσ. Οι διακλαδϊςεισ 

αποτελοφνται κυρίωσ από ομάδεσ αικυλίου και βουτυλίου μαηί με κάποιεσ διακλαδϊςεισ 

μακριϊν αλυςίδων. Λόγω τθσ ωφςθσ του πολυμεριςμοφ υπό υψθλι πίεςθ, διαδικαςία με 

τθν οποία παράγεται το χαμθλισ πυκνότθτασ πολυαικυλζνιο, οι διακλαδϊςεισ βουτυλίου 

και αικυλίου είναι ςυχνά ςυγκεντρωμζνεσ μεταξφ τουσ, χωριηόμενεσ από μεγάλεσ 

διαδρομζσ μθ διακλαδωμζνθσ «ραχοκοκκαλιάσ». Μακριζσ διακλαδϊςεισ εμωανίηονται ςε 

τυχαία διαςτιματα κατά μικοσ τθσ κφριασ αλυςίδασ. Οι μακριζσ διακλαδϊςεισ μποροφν με 

τθ ςειρά τουσ να είναι διακλαδωμζνεσ. Οι πολυάρικμεσ διακλαδϊςεισ που χαρακτθρίηουν 

τα μόρια πολυαικυλενίου χαμθλισ πυκνότθτασ αναςτζλλουν τθν ικανότθτά τουσ να 

κρυςταλλϊνονται, μειϊνοντασ τθν πυκνότθτα τθσ ρθτίνθσ ςε ςχζςθ με πολυαικυλζνιο 

υψθλισ πυκνότθτασ. Οι ρθτίνεσ πολυαικυλενίου χαμθλισ πυκνότθτασ τυπικά ζχουν 

πυκνότθτεσ που κυμαίνονται  μεταξφ 0.90-0.94 g /cm3. 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 2.2.3. Αναπαράςταςθ πολυαικυλενίου χαμθλισ πυκνότθτασ (LDPE). Όπωσ φαίνεται το 
ποςοςτό των διακλαδϊςεων είναι ςθμαντικό με αποτζλεςμα να μειϊνονται θ κρυςταλλικότθτα 

και θ πυκνότθτα [29]. 
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γ) Γραμμικό πολυαικυλζνιο χαμθλισ πυκνότθτασ: Σο γραμμικό πολυαικυλζνιο χαμθλισ 

πυκνότθτασ (Linear Low Density Polyethylene-LLDPE) αποτελείται από μόρια με γραμμικοφσ 

ςκελετοφσ πολυαικυλενίου τα οποία ςυνδζονται με βραχείεσ ομάδεσ αλκυλίου ςε τυχαία 

διαςτιματα (εικόνα 2.2.4). Αυτά τα υλικά παράγονται από τον ςυμπολυμεριςμό αικυλενίου 

με 1-αλκζνια. Οι διακλαδϊςεισ που απαντϊνται ςυχνότερα είναι ομάδεσ αικυλίου, 

βουτυλίου ι εξυλίου αλλά μπορεί να είναι και μια ποικιλία άλλων αλκυλομάδων, τόςο 

γραμμικϊν όςο και διακλαδιςμζνων. Ζνασ τυπικόσ  μζςοσ διαχωριςμόσ των διακλαδϊςεων 

κατά μικοσ τθσ κφριασ αλυςίδασ είναι 25-100 άτομα άνκρακα. Οι γραμμικζσ ρθτίνεσ 

πολυαικυλενίου χαμθλισ πυκνότθτασ μποροφν επίςθσ να περιζχουν μικρά επίπεδα μακρϊν 

διακλαδϊςεων, αλλά όχι με τθν ίδια πολυπλοκότθτα αυτϊν που βρίςκονται ςε 

πολυαικυλζνιο χαμθλισ πυκνότθτασ. Χθμικά, αυτζσ οι ρθτίνεσ μποροφν να κεωρθκοφν ωσ 

ζνασ ςυμβιβαςμόσ μεταξφ γραμμικοφ πολυαικυλενίου και πολυαικυλενίου χαμθλισ 

πυκνότθτασ. Οι διακλαδϊςεισ εμποδίηουν τθν κρυςτάλλωςθ ςε κάποιο βακμό, μειϊνοντασ 

τθν πυκνότθτα ςε ςχζςθ με το πολυαικυλζνιο υψθλισ πυκνότθτασ. Σο αποτζλεςμα είναι 

εφροσ πυκνότθτασ περίπου 0.90-0.94 g/cm3. 

 

 

Εικόνα 2.2.4. Αναπαράςταςθ γραμμικοφ πολυαικυλενίου χαμθλισ πυκνότθτασ (LLDPE). Όπωσ 
φαίνεται υπάρχει ςθμαντικό ποςοςτό  διακλαδϊςεων μικροφ μικουσ με αποτζλεςμα να 

μειϊνονται θ κρυςταλλικότθτα και θ πυκνότθτα [29]. 

 

δ) Πολυαικυλζνιο πολφ χαμθλισ πυκνότθτασ: Πολυαικυλζνιο πολφ χαμθλισ 

πυκνότθτασ (Very Low Density Polyethylene-VLDPE) - επίςθσ γνωςτό ωσ πολυαικυλζνιο 

υπερχαμθλισ πυκνότθτασ (Ultra Low Density Polyethylene-ULDPE) – είναι μία εξειδικευμζνθ 

μορωι γραμμικοφ πολυαικυλενίου χαμθλισ πυκνότθτασ που ζχει πολφ υψθλότερθ 

ςυγκζντρωςθ μικρϊν διακλαδϊςεων (εικόνα 2.2.5). Ζνασ τυπικόσ διαχωριςμόσ των κλάδων 

ςυμβαίνει ανά 7-25 άτομα άνκρακα ςτθ ραχοκοκαλιά. Σο υψθλό επίπεδο διακλάδωςθσ 

εμποδίηει τθν αποτελεςματικι κρυςτάλλωςθ, οδθγϊντασ ςε ζνα υλικό που είναι κατά κφριο 

λόγο μθ κρυςταλλικό. Σα υψθλά επίπεδα διαταραχισ τθσ γραμμικότθτασ αντανακλϊνται 

ςτθν πολφ χαμθλι πυκνότθτα, θ οποία κυμαίνεται ςτο εφροσ 0.86-0.90 g/cm3. 
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Εικόνα 2.2.5. Αναπαράςταςθ πολυαικυλενίου πολφ χαμθλισ πυκνότθτασ (VLDPE). Όπωσ 
φαίνεται υπάρχει πολφ υψθλό  ποςοςτό  διακλαδϊςεων μικροφ μικουσ με αποτζλεςμα να 

μειϊνονται ςε ςθμαντικό βακμό θ κρυςταλλικότθτα και θ πυκνότθτα [29].  

ε) Διαςταυρωμζνο πολυαικυλζνιο: Σο διαςταυρωμζνο πολυαικυλζνιο (Crosslinked 

Polyethylene-XLPE) είναι πολυαικυλζνιο που ζχει τροποποιθκεί χθμικϊσ ϊςτε να ςυνδζει 

ομοιοπολικά παρακείμενεσ αλυςίδεσ (εικόνα 2.2.6). Οι διαςταυρϊςεισ μπορεί να 

περιλαμβάνουν είτε άμεςουσ δεςμοφσ άνκρακα-άνκρακα είτε γεωυρωτικά είδθ όπωσ τα 

ςιλοξάνια. Οι διαςταυρϊςεισ ςυμβαίνουν ςε τυχαία διαςτιματα κατά μικοσ των αλυςίδων 

ενϊ θ ςυγκζντρωςθ  τουσ μπορεί να ποικίλλει ευρζωσ, από ζναν μζςο όρο μίασ ανά πολλζσ 

χιλιάδεσ άτομα άνκρακα ςε μία ανά μερικζσ δεκάδεσ άτομα άνκρακα. Σο αποτζλεςμα των 

διαςταυρϊςεων είναι θ δθμιουργία ενόσ δικτφου  διαςυνδεδεμζνων αλυςίδων ςε μορωι 

γζλθσ. Σο δίκτυο είναι ουςιαςτικά αδιάλυτο, αν και μπορεί να διογκωκεί με διάωορουσ 

οργανικοφσ διαλφτεσ. Αυτό βρίςκεται ςε άμεςθ αντίκεςθ με τισ μθ διαςυνδεδεμζνεσ 

ποικιλίεσ πολυαικυλενίου που είναι διαλυτζσ ςε κατάλλθλουσ διαλφτεσ ςε υψθλι 

κερμοκραςία. Οι ςταυροειδείσ δεςμοί προςδίδουν μεγάλθ ελαςτικότθτα ςτο ςφςτθμα και 

εμποδίηουν ςε μεγάλο βακμό τθν κρυςτάλλωςθ, περιορίηοντασ τθν ελεφκερθ κυκλοωορία 

των αλυςίδων που απαιτείται για να οργανωκοφν κρυςταλλίτεσ. Ζτςι, θ πυκνότθτα ενόσ 

διαςταυρωμζνου πολυαικυλενίου είναι μικρότερθ από αυτι τθσ ρθτίνθσ πολυαικυλενίου 

ςτθν οποία βαςίηεται. 

 

Εικόνα 2.2.6. Αναπαράςταςθ διαςταυρωμζνου πολυαικυλενίου (XLDPE). Λόγω των 
διαςταυρϊςεων μειϊνονται  θ κρυςταλλικότθτα και θ πυκνότθτα [29]. 
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Εδϊ πρζπει να ςθμειωκεί ότι  θ πυκνότθτα του πολυαικυλενίου, εκτόσ από το βακμό 

των διακλαδϊςεων επθρεάηεται και από το μικοσ των αλυςίδων του πολυαικυλενίου. Οι 

Foteinoupoulou et al [32] μελζτθςαν μζςω  προςομοιϊςεων Monte Carlo (MC simulations) 

τθν επίδραςθ του μικουσ των αλυςίδων και τθσ κερμοκραςίασ ςε δείγματα γραμμικοφ 

άμορωου τθγμζνου πολυδιεςπαρμζνου πολυαικυλενίου και κατζλθξαν ςτο ακόλουκα 

αποτελζςματα (εικόνα 2.2.7): 

 

Εικόνα 2.2.7. Εξάρτθςθ τθσ πυκνότθτασ του πολυαικυλενίου από τθ κερμοκραςία και το μικοσ 
των αλυςίδων με βάςθ προςομοιϊςεισ MC ςε δείγματα γραμμικοφ άμορφου, τθγμζνου και 

πολυδιεςπαρμζνου πολυαικυλενίου [32]. 

 

Παρατθρείται ότι με μείωςθ του μικουσ των αλυςίδων ζχουμε και πτϊςθ τθσ 

πυκνότθτασ, κάτι που δικαιολογείται από τθν μεγαλφτερθ πυκνότθτα των ελευκζρων 

άκρων, θ οποία περιορίηει ςε ζνα βακμό το «πλθςίαςμα» μεταξφ των αλυςίδων. Επίςθσ, 

παρατθρείται ότι θ πυκνότθτα για τισ μεγάλου μικουσ αλυςίδεσ  (που προςεγγίηουν ςε ζνα 

βακμό τα μικθ πραγματικϊν αλυςίδων πολυαικυλενίου) είναι μικρότερεσ από αυτζσ που 

προκφπτουν πειραματικά για το γραμμικό πολυαικυλζνιο (0.94-0.97 g/cm3), κάτι που 

πικανϊσ να εξθγείται από τθν ζλλειψθ κρυςταλλικότθτασ ςτα παραπάνω δείγματα. 
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2.3 Μορφολογύα 

Θ ανάλυςθ τθσ μορωολογίασ του πολυαικυλενίου ςε διάωορεσ κερμοκραςίεσ και 

καταςτάςεισ είναι πολφ ςθμαντικι για τθν παροφςα μελζτθ, κακϊσ αποτελεί παράγοντα 

που επιδρά ςθμαντικά ςτισ μθχανικζσ του ιδιότθτεσ. 

Όταν μια ελεφκερα ςυνδεδεμζνθ μοριακι αλυςίδα αωινεται να εξιςορροπιςει χωρίσ 

εξωτερικζσ δυνάμεισ να ενεργοφν επί αυτισ, κα υιοκετιςει ζνα ςχιμα γνωςτό ωσ «τυχαίοσ 

περίπατοσ» (random coil) (εικόνα 2.3.1). ΢ε αυτι τθν κατάςταςθ το μόριο ζχει μζγιςτθ 

εντροπία. Ο πολυμερικόσ «τυχαίοσ περίπατοσ» μπορεί να προβλεωκεί από τθ δθμιουργία 

μίασ  μοριακισ αλυςίδασ με προςκικθ ενόσ μονομεροφσ κάκε ωορά με τθ γωνία μεταξφ 

διαδοχικϊν μονομερϊν να επιλζγεται αυκαίρετα. Ζτςι, θ ραχοκοκαλιά περιγράωεται ςαν 

μια τυχαία τροχιά ςε τρεισ διαςτάςεισ. ΢τθν πράξθ, θ ςτερεοχθμικι παρεμπόδιςθ και θ 

απαίτθςθ δφο αλυςίδεσ να μθν καταλαμβάνουν το ίδιο όριο χϊρου μειϊνουν τισ 

διακζςιμεσ διαμορωϊςεισ. 

 

 

Εικόνα 2.3.1. Διαμόρφωςθ τυχαίου περιπάτου ςε μία πολυμερικι αλυςίδα [33]. 

Οι αλυςίδεσ πολυαικυλενίου υιοκετοφν μία διαμόρωωςθ τυχαίου περιπάτου όταν 

τουσ επιτρζπεται να εξιςορροπιςουν ςτθν κατάςταςθ τιγματοσ (molten state) ι όταν 

διαλφονται ςε ζναν ιδανικό διαλφτθ. ΢τθν κατάςταςθ τιγματοσ, και ςε μικρότερο βακμό ςε 

διάλυμα, οι τυχαίοι περίπατοι των παρακείμενων μορίων αλλθλοεπικαλφπτονται, 

δθμιουργϊντασ διάωορουσ βακμοφσ «διαπλοκισ των αλυςίδων» (chain entanglement), 

ανάλογα με το μικοσ των αλυςίδων και τθ ςυγκζντρωςθ ςτο διάλυμα. Σο λιωμζνο 

πολυαικυλζνιο και τα διαλφματα πολυαικυλενίου ζχουν πολφ ψθλότερα ιξϊδθ από 

ςυμβατικά οργανικά υλικά χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ, κυρίωσ λόγω του μπλεξίματοσ 

μεταξφ των αλυςίδων [29]. Σο πολυαικυλζνιο ςε κατάςταςθ τιγματοσ βρίςκεται ςε 

κατάςταςθ άμορωθ και ιξωδοελαςτικι, δθλαδι ςε μία μαλακι κατάςταςθ (που μπορεί να 

χαρακτθριςτεί τόςο υγρι όςο και ςτερεά) [30] ςτθν οποία δεν παρατθρείται κάποια 

τριςδιάςταςθ οργάνωςθ των μορίων ςτο χϊρο.  
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H οργάνωςθ αρχίηει να λαμβάνει χϊρα κακϊσ το τθγμζνο πολυαικυλζνιο 

ςτερεοποιείται, με τισ αλυςίδεσ ςε μερικζσ περιοχζσ να οργανϊνονται ςε μικροφσ 

κρυςτάλλουσ, γνωςτοφσ ωσ κρυςταλλίτεσ. Οι αποδιοργανωμζνεσ αλυςίδεσ περικυκλϊνουν 

τουσ κρυςταλλίτεσ οδθγϊντασ ςε μία ςυνολικά θμικρυςταλλικι δομι (εικόνα 2.3.2), 

αποτελοφμενθ από άμορωεσ περιοχζσ (αποδιοργανωμζνεσ αλυςίδεσ) και κρυςταλλικζσ 

περιοχζσ (οργανωμζνεσ αλυςίδεσ)  (εικόνα 2.3.3) [29].  

 

Εικόνα 2.3.2. Απλουςτευμζνθ απεικόνιςθ τθσ θμικρυςταλλικισ μορφολογίασ του 
πολυαικυλενίου [29]. 

 

Εικόνα 2.3.3. Οργάνωςθ των κρυςταλλικϊν περιοχϊν του πολυαικυλενίου ςε ορκορομβικι 
διευκζτθςθ [29]. 
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H μορωολογία του πολυαικυλενίου επθρεάηεται ςε μεγάλο βακμό από τθ 

κερμοκραςία και κακορίηεται κυρίωσ από τα ςθμεία τιξθσ Tm και υαλϊδουσ μετάπτωςθσ Tg. 

Σα θμικρυςταλλικά πολυμερι δεν παρουςιάηουν ςθμεία τιξθσ με τθν κλαςςικι ζννοια, 

δθλαδι ωσ μια απότομθ μετάβαςθ από τθ ςτερεά ςτθν υγρι κατάςταςθ που ςυμβαίνει ςε 

διακριτι κερμοκραςία. Ζτςι, το πολυαικυλζνιο υωίςταται μετάβαςθ από τθν 

θμικρυςταλλικι ςτθν κατάςταςθ τιγματοσ που λαμβάνει χϊρα ςε ζνα εφροσ κερμοκραςιϊν 

που μπορεί να κυμαίνεται από λιγότερο από 10 °C ζωσ 70 °C. Κακϊσ περνάει από αυτι τθ 

μετάβαςθ, θ θμικρυςταλλικι μορωολογία ςταδιακά λαμβάνει περιςςότερα από τα 

χαρακτθριςτικά τθσ άμορωθσ κατάςταςθσ ςε βάροσ των κρυςταλλικϊν περιοχϊν. Θ περιοχι 

τιξθσ είναι ευρεία επειδι αποτελείται από μια ςειρά αλλθλεπικαλυπτόμενων ςθμείων 

τιξθσ που αντιςτοιχοφν ςτθν τιξθ των κρυςτάλλων διαωόρων παχϊν. Οι παχφτεροι 

κρφςταλλοι ζχουν υψθλότερα ςθμεία τιξθσ. Περαιτζρω διεφρυνςθ τθσ κατανομισ των 

μεγεκϊν των κρυςτάλλων, και επομζνωσ τθσ περιοχισ τιξθσ, ςυμβαίνει όταν θ 

κρυςτάλλωςθ λαμβάνει χϊρα ςε ζνα εφροσ κερμοκραςιϊν κακϊσ το δείγμα ψφχεται. Σα 

ςτενότερα εφρθ τιξθσ παρουςιάηονται ςε δείγματα γραμμικοφ πολυαικυλενίου χαμθλοφ 

μοριακοφ βάρουσ δείγματα που ζχουν κρυςταλλωκεί ιςόκερμα. Οι ευρφτερεσ περιοχζσ 

τιξθσ εμωανίηονται ςε διακλαδιςμζνα δείγματα που είναι κρυςταλλωμζνα με γριγορθ 

ψφξθ. Θ περιοχι τιξθσ πολυαικυλενίου μπορεί να επεκτακεί  μζχρι κερμοκραςία δωματίου 

(όταν θ κατανομι του πάχουσ των κρυςτάλλων περιλαμβάνει ζνα πολφ λεπτό ςυςτατικό), 

ενϊ μπορεί να ωτάςει ζωσ και τουσ 140οC  [29]. 

Όςον αωορά ςτθν υαλϊδθ μετάπτωςθ, αυτι είναι ζνα ωαινόμενο που παρατθρείται 

ςε όλα τα ςυνκετικά πολυμερι που περιζχουν το μθ κρυςταλλικό ςτοιχείο. ΢υνδζεται με 

μια ςχετικά απότομθ μεταβολι του βακμοφ ελευκερίασ των αλυςίδων τθσ 

αποδιοργανωμζνθσ περιοχισ. Ζτςι, τα τμιματα τθσ αλυςίδασ που αποτελοφν τισ άμορωεσ 

περιοχζσ ενόσ πολυμερικοφ δείγματοσ παρουςιάηουν ελάχιςτθ ελευκερία κίνθςθσ κάτω 

από τθ κερμοκραςία υαλϊδουσ μετάπτωςθσ, ενϊ πάνω από τθν Tg είναι ελεφκερα να 

μετακινθκοφν ςε περιοριςμζνο βακμό. ΢υνδεδεμζνθ με τθ μετάβαςθ είναι μία αφξθςθ του 

ελεφκερου όγκου του ςυςτιματοσ, δθλαδι θ πυκνότθτα του δείγματοσ αρχίηει να 

μειϊνεται ςε μεγαλφτερο βακμό ςαν ςυνάρτθςθ τθσ κερμοκραςίασ. Γενικά, θ κφρια 

εκδιλωςθ τθσ υαλϊδουσ μετάπτωςθσ είναι θ αλλαγι του μθχανιςμοφ παραμόρωωςθσ από 

υαλϊδθ (ευκραυςτότθτα) κάτω από το Tg ςε ελαςτικό-όλκιμο πάνω από αυτό [29]. 

Ιςτορικά, το ςθμείο υαλϊδουσ μετάπτωςθσ του πολυαικυλενίου ζχει αντιςτοιχιςτεί ςε μία 

ποικιλία κερμοκραςιϊν. ΢φμωωνα με τουσ Brandrup et al [34] υπάρχει ςθμαντικι διαωωνία 

ςτθν ακριβι πειραματικά προςδιοριςμζνθ τιμι του Tg ανάμεςα ςτουσ ςυγγραωείσ. 

Ενδεικτικά, οι Davis και Eby [35] και Chang [36] Tg  αναωζρουν τθν τιμι -30±15 oC , ο Illers 

[37] τθν τιμι -80±10 oC, ενϊ οι Stehling και Mandelkern [38] και Hendra et al [39] τo  

αντιςτοιχίηουν ςτθν τιμι -128±5 oC.  

Οι Hosain et al [40], από τθν άλλθ, διενεργϊντασ μοριακζσ προςομοιϊςεισ ςε δείγματα 

άμορωου, γραμμικοφ πολυαικυλενίου κατζλθξαν ςε ςθμείο υαλϊδουσ  μετάπτωςθσ 

περίπου 27 οC (300 K), μειϊνοντασ τθ κερμοκραςία του ςυςτιματοσ και μελετϊντασ τθ 

διαωορά ςτθ κλίςθ τθσ καμπφλθσ του διαγράμματοσ όγκου-κερμοκραςίασ. 
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2.4 Μηχανικϋσ ιδιότητεσ πολυαιθυλενύου 

Οι βαςικζσ μθχανικζσ ιδιότθτεσ των πολυμερϊν μετρϊνται πειραματικά ςε όργανα 

που καταγράωουν τθν απαιτοφμενθ δφναμθ για τθν επιμικυνςθ ενόσ δείγματοσ ςαν 

ςυνάρτθςθ τθσ εωαρμοηόμενθσ επιμικυνςθσ. Σο επιβαλλόμενο ωορτίο μπορεί να 

αναπαραςτακεί ςαν πραγματικι τάςθ (δφναμθ/επιωάνεια), αλλά ςυνικωσ προτιμάται να 

αναπαρίςταται ςαν «μθχανικι τάςθ» (δφναμθ/αρχικι επιωάνεια) για τεχνικοφσ λόγουσ που 

ςυνδζονται με τον πειραματικό προςδιοριςμό τθσ επιωάνειασ. Σα περιςςότερα δείγματα 

που υπάγονται ςε εωελκυςμό ζχουν το ςχιμα «αλτιρα» (εικόνα 2.4.1) με τα διευρυμζνα 

άκρα να πιάνονται από τισ αρπαγζσ του εωελκυςτικοφ οργάνου ϊςτε να γίνει θ επιμικυνςθ 

[29]. 

 

Εικόνα 2.4.1. Αναπαράςταςθ ενόσ δείγματοσ εφελκυςμοφ του πολυαικυλενίου και των 
διαφόρων καταςτάςεων του κατά τθν παραμόρφωςθ [29]. 

 

 

Σο κεντρικό τμιμα, με παράλλθλεσ πλευρζσ, ονομάηεται «περιοχι μζτρθςθσ» (gauge 

region). Αρχικά θ περιοχι μζτρθςθσ επιμθκφνεται ομοιογενϊσ μζχρισ ότου ωκάςει ςε ζνα 

ςθμείο ςτο οποίο ζνα κομμάτι διαρρζει ανεξάρτθτα από το υπόλοιπο δείγμα. Θ εμωάνιςθ 

αυτισ τθσ ετερογενοφσ επιμικυνςθσ αντιςτοιχεί ςτο ςθμείο διαρροισ (Yield point) (ςθμείο 
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ςτο οποίο ξεκινά θ πλαςτικι παραμόρωωςθ του δείγματοσ). Κακϊσ θ επιμικυνςθ 

ςυνεχίηεται, ο αρχικόσ λαιμόσ μεγαλϊνει μζχρι να ςχθματιςτεί μία πολφ διακριτι περιοχι. 

Με τθν περαιτζρω επιμικυνςθ ο λαιμόσ διαδίδεται, ςε όλο το μικοσ του δοκιμίου μεταξφ 

των άκρων του. Θ δφναμθ που απαιτείται για τθ διάδοςθ τθσ λαίμωςθσ είναι ουςιαςτικά 

αμετάβλθτθ, καταλιγοντασ ςε ζνα «πλατό» (Plateuau) ςτθν καμπφλθ τθσ δφναμθσ ζναντι 

τθσ επιμικυνςθσ. Θ παραμόρωωςθ μετά το «πλατό» (strain hardening), είναι ομοιογενισ, 

με τθν περιοχι του λαιμοφ να επιμθκφνεται ομοιόμορωα μζχρι να ςπάςει το δείγμα Δεν 

υπάρχει ζνα ακριβζσ είδοσ τθσ καμπφλθσ για όλα τα είδθ  ςτερεοφ πολυαικυλενίου, ωςτόςο 

γενικά ακολουκοφν τθ μορωι τθσ καμπφλθσ τθσ εικόνασ 2.4.2: 

 

 

Εικόνα 2.4.2. Καμπφλεσ μθχανικισ τάςθσ-επιμικυνςθσ για a) πολυαικυλζνιο υψθλισ πυκνότθτασ 

χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ (𝑴𝒘
      ~ 𝟏𝟓𝟎. 𝟎𝟎𝟎) ιςόκερμα κρυςταλλωμζνο ςτουσ 128,5 

O
C, b) 

πολυαικυλζνιο υψθλισ πυκνότθτασ χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ (𝑴𝒘
      ~ 𝟏𝟓𝟎. 𝟎𝟎𝟎) 

κρυςταλλωμζνου αργά, c) πολυαικυλζνιο υψθλισ πυκνότθτασ χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ 

(𝑴𝒘
      ~ 𝟏𝟓𝟎. 𝟎𝟎𝟎) κρυςταλλωμζνου με απότομθ ψφξθ, d)  πολυαικυλζνιο υψθλισ πυκνότθτασ 

μζςου μοριακοφ βάρουσ (𝑴𝒘
      ~ 𝟓𝟎𝟎. 𝟎𝟎𝟎) κρυςταλλωμζνου με απότομθ ψφξθ, e) 

Πολυαικυλζνιο υπερυψθλοφ μοριακοφ βάρουσ (𝑴𝒘
      ~ 𝟑. 𝟎𝟎𝟎. 𝟎𝟎𝟎) [29]. 

 

Οι Hossain et al [40], μετά τθ διερεφνθςθ του ςθμείου υαλϊδουσ μετάπτωςθσ, 

μελζτθςαν μζςω μοριακϊν προςομοιϊςεων και τθν εωελκυςτικι ςυμπεριωορά άμoρωου, 

ςτερεοφ πολυαικυλενίου ςτουσ 250 K (κάτω από το ςθμείο υαλϊδουσ μετάπτωςθσ). Θ 

μορωι τθσ καμπφλθσ που προζκυψε ςυμπίπτει ςε πολφ μεγάλο βακμό με τα πειραματικά 

αποτελζςματα για το ςτερεό πολυαικυλζνιο, με διακριτζσ τισ διάωορεσ περιοχζσ τθσ 

παραμόρωωςθσ (εικόνα 2.4.3): 
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Εικόνα 2.4.3. Καμπφλθ τάςθ-παραμόρφωςθσ για 20 αλυςίδεσ άμορφου γραμμικοφ 
πολυαικυλενίου 1000 μονομερϊν θ κάκε μία ςτουσ 250 K με διενζργεια μοριακϊν 

προςομοιϊςεων [40]. 

Θ ελαςτικι περιοχι (περιοχι ςτθν οποία με απομάκρυνςθ τθσ τάςθσ το ςϊμα 

επιςτρζωει ςτθν αρχικι του κατάςταςθ) είναι αυτι που κακορίηει το μζτρο ελαςτικότθτασ 

των δειγμάτων, και επθρεάηεται ςε μεγάλο βακμό από τθν κρυςταλλικότθτα του 

ςυςτιματοσ, ωτάνοντασ από 1-2% για πολφ κρυςταλλικά δείγματα μζχρι 50% ι παραπάνω 

για  κάποια ςυμπολυμερι1 και ιονομερι2. Για τθν πλειονότθτα των ιςότροπων δειγμάτων, 

το μζτρο ελαςτικότθτασ αυξάνει γραμμικά με το βακμό κρυςταλλικότθτασ, όπωσ ωαίνεται 

και ςτθν εικόνα 2.4.4: 

                                                           
1
 Πολυμερι που αποτελοφνται από τμιματα άλλων πολυμερϊν ςυνδεδεμζνων ςε τμιματα των αλυςίδων 

πολυαικυλενίου. 

2
  ΢υμπολυμερι αικυλενίου και ακρυλικϊν οξζων που ζχουν ουδετεροποιθκεί προσ δθμιουργία μεταλλικϊν 

αλάτων. 



24 
 

Εικόνα 2.4.4. Εξάρτθςθ μζτρου ελαςτικότθτασ διάφορων τφπων πολυαικυλενίου από το βακμό 

κρυςταλλικότθτασ *29]. 

Σο μζτρο ελαςτικότθτασ του πολυαικυλενίου είναι γενικά μικρό και επθρεάηεται 

ςθμαντικά από τθ κερμοκραςία ειδικά μεταξφ των ςθμείων υαλϊδουσ μετάπτωςθσ και 

τιξθσ [29], κάτι λογικό αν λάβουμε υπόψθ ότι πρόκειται για κερμοπλαςτικό υλικό 

(υωίςταται παραμόρωωςθ με αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ [30]). Οι Hossain et al [40], ςτθν 

εργαςία τουσ για το άμορωο πολυαικυλζνιο μελζτθςαν τθν επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ, 

του ρυκμοφ παραμόρωωςθσ και του μικουσ και αρικμοφ των αλυςίδων ςτθ μθχανικι 

ςυμπεριωορά του κατά τον εωελκυςμό: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 2.4.5. Καμπφλθ τάςθ παραμόρφωςθσ για άμορφο πολυαικυλζνιο ςε 3 διαφορετικζσ 

κερμοκραςίεσ με MD [40]. 
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Εικόνα 2.4.6.  Καμπφλθ τάςθ παραμόρφωςθσ για άμορφο πολυαικυλζνιο ςε 3 διαφορετικοφσ 
ρυκμοφσ παραμόρφωςθσ με MD [40]. 

 

Εικόνα 2.4.7.  Καμπφλθ τάςθ παραμόρφωςθσ για άμορφο πολυαικυλζνιο για διάφορα μικθ και 
αρικμό αλυςίδων με MD [40]. 
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Από τθν εικόνα 2.4.5 είναι εμωανισ θ μείωςθ του μζτρου ελαςτικότθτασ, και ςυνεπϊσ 

και τθσ ακαμψίασ του δείγματοσ, αλλά και αφξθςθ του ορίου διαρροισ με τθν αφξθςθ τθσ 

κερμοκραςίασ. Επίςθσ, παρατθρείται και αλλαγι ςτθ μορωι τθσ καμπφλθσ παραμόρωωςθσ, 

θ οποία ωαίνεται ότι ςτισ πιο χαμθλζσ κερμοκραςίεσ προςεγγίηει τθν μορωι τθσ εικόνασ 

2.4.1 για το ςτερεό πολυαικυλζνιο, ενϊ ςτθν υψθλι κερμοκραςία των 400 K οι διακριτζσ 

περιοχζσ («yield», «strain softening», «strain hardening») ζχουν χακεί. Αυτό είναι λογικό, 

αωοφ το πολυαικυλζνιο ςτουσ 400 K βρίςκεται αρκετά πάνω από το Tg =300 K (ςφμωωνα με 

τα ευριματα των Hossein et Al [40]) και ςυνεπϊσ ζχει περάςει ςτθν ιξωδοελαςτικι 

κατάςταςθ. Θ μθχανικι ςυμπεριωορά του τθγμζνου πολυαικυλενίου κα αναλυκεί ςτθ 

ςυνζχεια, κακϊσ οι μελζτεσ τθσ παροφςασ εργαςίασ αωοροφν κυρίωσ ςε αυτι τθ μορωι του 

πολυαικυλενίου. Όςο για τθν επίδραςθ του ρυκμοφ παραμόρωωςθσ (εικόνα 2.4.6), 

παρατθρείται ότι με αφξθςθ του υπάρχει και αφξθςθ του μζτρου ελαςτικότθτασ. Σζλοσ, από 

τθν εικόνα 2.4.7 ωαίνεται ότι το μικοσ των αλυςίδων επθρεάηει πιο ςθμαντικά τισ 

μθχανικζσ ιδιότθτεσ απ’ ότι ο αρικμόσ τουσ. ΢υγκεκριμζνα, με αφξθςθ του μικουσ των 

αλυςίδων παρατθρείται αφξθςθ του μζτρου ελαςτικότθτασ, υψθλότερο όριο διαρροισ και 

πιο διακριτι θ περιοχι του «strain softening». Σα αποτελζςματα αυτά εξθγοφνται, όπωσ 

ζχει αναωερκεί και προθγουμζνωσ, από τθν μεγαλφτερθ πυκνότθτα των «διαπλοκϊν» 

μεταξφ των αλυςίδων [40] λόγω τθσ μικρότερθσ πυκνότθτασ ελεφκερων άκρων. 

Παρακάτω παρατίκεται ο πίνακασ 2.4.1 με μζτρα ελαςτικότθτασ που ζχουν προκφψει 

τόςο πειραματικά, ςφμωωνα με τον Kaplan [41], όςο και με τισ μοριακζσ προςομοιϊςεισ 

από τουσ Hossain et al [40]: 

Τλικό Mζτρο ελαςτικότθτασ Ε 
(MPa) 

Βιβλιογραωία 

Πολυαικυλζνιο πολφ χαμθλισ πυκνότθτασ  <262 [41] 

Πολυαικυλζνιο χαμθλισ πυκνότθτασ  172-345 [41] 

Γραμμικό πολυαικυλζνιο χαμθλισ 
πυκνότθτασ  

262-896 [41] 

Πολυαικυλζνιο υψθλισ πυκνότθτασ  1069-1379 [41] 

Τπερεπιμθκυςμζνεσ ίνεσ πολυαικυλενίου  >199,948 [41] 

Άμορωο ςτερεό γραμμικό πολυαικυλζνιο 
ςτουσ 250 K (ρυκμ. παραμ. 109 s-1) 

1100 [40] 

Άμορωο «melt» γραμμικό πολυαικυλζνιο 
ςτουσ 400 K (ρυκμ. παραμ. 109 s-1)  

380 [40] 

 

 Πίνακασ 2.4.1. Μζτρα ελαςτικότθτασ που ζχουν προκφψει για διάφορα είδθ πολυαικυλενίου 

πειραματικά και με Μοριακι Δυναμικι. 

΢τον πίνακα 2.4.1 ζχουν ςκόπιμα αναωερκεί οι υπερεπιμθκυςμζνεσ ίνεσ 

πολυαικυλενίου ϊςτε να διερευνθκεί ζνασ ακόμα παράγοντασ που επθρεάηει το μζτρο 

ελαςτικότθτασ του πολυαικυλενίου. Αυτόσ είναι ο μοριακόσ προςανατολιςμόσ, ο οποίοσ 

ενιςχφεται ςε μεγάλο βακμό με τθν επιμικυνςθ του πολυαικυλενίου και οδθγεί ςε μζτρα 

ελαςτικότθτασ πολφ μεγαλφτερα από αυτά του απλοφ πολυαικυλενίου [29] όπωσ ωαίνεται 

και από τον πίνακα 2.4.1 για τισ επιμθκυςμζνεσ ίνεσ πολυαικυλενίου. Θ εξάρτθςθ  του 

μζτρου ελαςτικότθτασ από τον μοριακό προςανατολιςμό με βάςθ το βακμό επιμικυνςθσ 

ωαίνεται ςτο διάγραμμα τθσ εικόνασ 2.4.8.: 
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Εικόνα 2.4.8. Εξάρτθςθ μζτρου ελαςτικότθτασ πολυαικυλενίου από τον μοριακό 
προςανατολιςμό (βακμό επιμικυνςθσ) [29]. 

 

Σο όριο διαρροισ (yield stress) του πολυαικυλενίου παρουςιάηει παρόμοια 

ςυμπεριωορά με το μζτρο ελαςτικότθτασ όςον αωορά ςτθν κρυςταλλικότθτα, όςο και ςτθ 

κερμοκραςία. Επίςθσ, εμωανίηεται λιγότερο διακριτό όςο  αυξάνεται θ κερμοκραςία και το 

πολυμερζσ αποκτά τθν πιο πλαςτικι, ιξωδοελαςτικι μορωι του κάτι που ωαίνεται ζντονα 

ςτθν εικόνα 2.4.5. Διάωορα όρια διαρροισ για το πολυαικυλζνιο μετρθμζνα πειραματικά 

αλλά και με MD ωαίνονται ςτον πίνακα 2.4.2. Άλλθ μία ιδιότθτα που επθρεάηεται ςε 

ςθμαντικό βακμό από τθ μορωολογία του πολυαικυλενίου  είναι το όριο επιμικυνςθσ κατά 

τθ κραφςθ (draw ratio at break). Σα μοριακά χαρακτθριςτικά που διευκολφνουν τθν 

επιμικυνςθ είναι παρόμοια με αυτά που προωκοφν τθν ανάπτυξθ υψθλϊν βακμϊν 

κρυςταλλικότθτασ. Χαρακτθριςτικά που εμποδίηουν τθν ολίςκθςθ των αλυςίδων μεταξφ 

τουσ κατά τθ διάρκεια τθσ κρυςτάλλωςθσ εμποδίηουν και τθ διαδικαςία επιμικυνςθσ. Σα 

κφρια εμπόδια των κινιςεων των αλυςίδων είναι οι  διαπλοκζσ μεταξφ τουσ και τα ςθμεία 

διακλάδωςθσ. Ζτςι, δείγματα γραμμικϊν ρθτινϊν πολυαικυλενίου υψθλοφ μοριακοφ 

βάρουσ με διακλαδϊςεισ ζχουν χαμθλότερα όρια επιμικυνςθσ από τα μθ διακλαδιςμζνα 

δείγματα χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ. To πραγματικό όριο κραφςθσ (true ultimate tensile 

stress) εμωανίηεται μεγαλφτερο από το μθχανικό όριο κραφςθσ (ultimate tensile stress) και 

δεν μπορεί να ςυςχετιςτεί άμεςα με τα μορωολογικά χαρακτθριςτικά του μθ 

παραμορωωμζνου δείγματοσ. Εξαρτάται ςε μεγάλο βακμό από το όριο επιμικυνςθσ κατά 

τθ κραφςθ, αωοφ αυτό οδθγεί ςε μείωςθ  τθσ διατομισ. Ζτςι, για δείγματα υψθλισ 
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πυκνότθτασ το πραγματικό όριο κραφςθσ ςχετίηεται ςχεδόν αντίςτροωα με το μοριακό τουσ 

βάροσ. Για δφο δείγματα πολυαικυλενίου υψθλισ πυκνότθτασ με πολφ διαωορετικά 

μοριακά βάρθ αλλά ταυτόςθμεσ αρχικζσ διαςτάςεισ, είναι ωυςιολογικό για εκείνο με το 

χαμθλότερο μοριακό βάροσ να ζχει υψθλότερο πραγματικό όριο κραφςθσ , ακόμθ και αν το 

δείγμα υψθλότερου μοριακοφ βάρουσ απαιτεί μεγαλφτερθ δφναμθ για να οδθγθκεί ςε 

κραφςθ [29]. 

Τλικό Όριο διαρροισ (MPa) Βιβλιογραωία 

Πολυαικυλζνιο πολφ χαμθλισ πυκνότθτασ  <7,58 [41] 

Πολυαικυλζνιο χαμθλισ πυκνότθτασ  8,96-19,30 [41] 

Γραμμικό πολυαικυλζνιο χαμθλισ 
πυκνότθτασ  

7,58-28,96 [41] 

Πολυαικυλζνιο υψθλισ πυκνότθτασ  17,93-33,09 [41] 

Άμορωο γραμμικό πολυαικυλζνιο ςτουσ 
250 K  

97,00 [40] 

Άμορωο «melt» γραμμικό πολυαικυλζνιο 
ςτουσ 400 K  

8,00 [40] 

 

Πίνακασ 2.4.2. Όρια διαρροισ που ζχουν προκφψει για διάφορα είδθ πολυαικυλενίου 

πειραματικά και με Μοριακι Δυναμικι. 

Σζλοσ, είναι ουςιαςτικό να δοκεί μια γενικι εικόνα τθσ ςυμπεριωοράσ τθγμζνου 

πολυαικυλενίου κατά τθν παραμόρωωςθ, κακϊσ κατά κανόνα τα δείγματα που κα 

χρθςιμοποιθκοφν ςτθν εργαςία κατά τθ μελζτθ των μθχανικϊν ιδιοτιτων είναι αυτοφ του 

τφπου. Όταν ζνα ιςότροπο τιγμα παραμορωϊνεται, τα  πεπλεγμζνα τμιματά του 

ευκυγραμμίηονται ςε ζνα βακμό που εξαρτάται από τθν εωαρμοηόμενθ δφναμθ. Οι 

διαπλοκζσ λειτουργοφν ςαν παροδικζσ διαςταυρϊςεισ, παρεμποδίηοντασ τθν ολίςκθςθ των 

αλυςίδων μεταξφ τουσ όταν προςπακοφν να επιςτρζψουν ςε μια κερμοδυναμικά πιο 

ευνοϊκι  τυχαία διάταξθ. Όταν αωαιρείται θ δφναμθ παραμόρωωςθσ, τα μερικϊσ 

ευκυγραμμιςμζνα τμιματα αλυςίδασ ςυςτζλλονται, προκαλϊντασ μακροςκοπικι ανάκτθςθ 

του τθγμζνου δείγματοσ προσ τισ αρχικζσ του διαςτάςεισ. Θ ζκταςθ τθσ ελαςτικισ 

ανάκτθςθσ εξαρτάται από τθ διάρκεια και το μζγεκοσ τθσ εωαρμοηόμενθσ δφναμθσ και του 

ρυκμοφ με τον οποίο οι αλυςίδεσ μποροφν να γλιςτριςουν μζςα από τισ διαπλοκζσ. Ο 

ρυκμόσ ολίςκθςθσ είναι ςυνάρτθςθ του βακμοφ προςανατολιςμοφ και τθσ αντίςταςθσ 

τριβισ ςτθν κίνθςθ τθσ αλυςίδασ. Θ αντίςταςθ ςτθν κίνθςθ τθσ αλυςίδασ ελζγχεται από το 

βακμό των διαπλοκϊν και τθ ωφςθ των διακλαδϊςεων (εάν υπάρχουν). Ο βακμόσ των 

διαμοριακϊν διαπλοκϊν είναι ςυνάρτθςθ του μοριακοφ βάρουσ και τθσ ςυγκζντρωςθσ 

μακρϊν διακλαδϊςεων. Μακριζσ διακλαδϊςεισ είναι ζνα μεγαλφτερο εμπόδιο ςτθν κίνθςθ 

των αλυςίδων από τισ κοντζσ γραμμικζσ αλκυλικζσ διακλαδϊςεισ. Ζτςι, οι μικρζσ 

παραμορωϊςεισ, μικρισ διάρκειασ είναι πιο ανακτιςιμεσ από μεγάλεσ, μεγάλθσ διάρκειασ 

και δείγματα υψθλότερου μοριακοφ βάρουσ και μακριϊν διακλαδϊςεων είναι πιο ελαςτικά 

από τα γραμμικά χαμθλότερου μοριακοφ βάρουσ [29]. 
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Κεθάλαιο 3: Νανοζύνθεηο πολσαιθσλενίοσ-νανοζωλήνων άνθρακα 

3.1 Ειςαγωγικϊ ςτοιχεύα - ςύνθετα υλικϊ 

Σα ςφνκετα υλικά είναι το αποτζλεςμα τθσ προόδου τθσ χθμείασ πολυμερϊν τα 

τελευταία 100 χρόνια, ςυμπεριλαμβανομζνων τθσ αναπτφξεωσ ςυνκετικϊν ινϊν και 

τεχνικϊν χυτεφςεων. Αν και τα πρϊτα ςυνκετικά υλικά καταςκευάςκθκαν περί το 1920, θ 

πραγματικι βιομθχανικι παραγωγι των ςυνκζτων υλικϊν ξεκίνθςε από τα μζςα τθσ 

δεκαετίασ του 1950, όταν επετεφχκθ ςθμαντικι πρόοδοσ ςτθ χθμεία πολυμερϊν (με τθν 

εμπορικι διάκεςθ των εποξειδικϊν και πολυεςτερικϊν ινϊν), κακϊσ και με τθν παραγωγι 

των ινϊν ενιςχφςεωσ υάλου. Σο 1956 καταςκευάςτθκαν δεξαμενζσ καυςίμου ςε πυραφλουσ 

με τθν τεχνικι τθσ περιτυλίξεωσ ινϊν, κακϊσ και καλάςςια ςκάωθ από ενιςχυμζνο 

πολυμερζσ με ίνεσ υάλου. Σο 1960 χρθςιμοποιικθκαν ςφνκετα υλικά ςτθν καταςκευι του 

αεροπλάνου Boeing 727. Σο 1961 εωευρζκθκαν ςτθν Ιαπωνία και ςτθν Αγγλία οι ίνεσ 

άνκρακα από πρόδρομο υλικό ίνεσ πολυακρυλονιτριλίου, ενϊ το 1965 εωευρζκθκαν οι 

αραμιδικζσ ίνεσ με τθν εμπορικι ονομαςία Kevlar. Σα ςφνκετα υλικά που βαςίηονται ςτισ 

προθγμζνεσ ίνεσ άνκρακα και αραμιδικζσ χρθςιμοποιοφνται ςιμερα ςε δομικά ςτοιχεία 

διαωόρων τφπων αεροπλάνων αλλά και ςτθν διαςτθμικι τεχνολογία. 

Γενικά ωσ ςφνκετο υλικό χαρακτθρίηεται το υλικό που προκφπτει από το ςυνδυαςμό 

δφο ι περιςςότερων άλλων υλικϊν τα οποία διαωζρουν ωσ προσ τθ ςφνκεςθ, τθ μορωι και 

τισ ιδιότθτεσ τουσ και που βρίςκονται ςε διαςπορά μακροςκοπικισ κλίμακασ. Όπωσ 

ςυνικωσ ςυμβαίνει με τουσ οριςμοφσ «ωυςικϊν εννοιϊν» υπάρχει δυςκολία ςαωοφσ 

οριοκετιςεωσ τουσ. Σο κλειδί για το διαχωριςμό των ςυνκζτων υλικϊν από άλλουσ τφπουσ 

υλικϊν, όπωσ τα πολυμίγματα ι τα κράματα, είναι θ μακροςκοπικι εξζταςθ του υλικοφ. 

Τλικά όπωσ τα κράματα αποτελοφν ςυνδυαςμοφσ υλικϊν ςε μικροςκοπικι κλίμακα, ωςτόςο 

το υλικό που προκφπτει μακροςκοπικά εξεταηόμενο είναι ομογενζσ, κάτι που δε ςυμβαίνει 

με τα ςφνκετα υλικά. Ζνα τυπικό ςφνκετο υλικό αποτελείται από μία ςυνεχι μιτρα (ι 

ωζρον υλικό) (matrix) του ενόσ ςυςτατικοφ, μζςα ςτθν οποία είναι διεςπαρμζνο το δεφτερο 

υλικό με τθ μορωι ςωματιδίων ι ινϊν. Ανάλογα με τθ ωφςθ τθσ μιτρασ , τα ςφνκετα υλικά 

διακρίνονται ςε ςφνκετα υλικά με μιτρα μζταλλο, κεραμικό ι πολυμερζσ. 

Θ πιο ςυνικθσ μιτρα ςτα ςφνκετα υλικά είναι θ πολυμερικι. Θ παραγωγι ςυνκζτων 

υλικϊν που βαςίηονται ςε πολυμερι ςτθν Ευρϊπθ είναι τθσ τάξεωσ των 1.200.000 τόνων 

ετθςίωσ. ΢τθν παραγωγι αυτι, ςφνκετα υλικά που βαςίηονται ςε κερμοςκλθρυνόμενα 

πολυμερι ςυμμετζχουν κατά περίπου 1.6 ωορζσ περιςςότερο ςε ςχζςθ με αυτά που 

βαςίηονται ςε κερμοπλαςτικά. Σα κερμοπλαςτικά επεξεργάηονται ςε ευκολότερα ςε ςχζςθ 

με τα κερμοςκλθρυνόμενα και μποροφν να ανακυκλωκοφν ςχετικά ευκολότερα, ενϊ τα 

κερμοςκλθρυνόμενα από τθν άλλθ ζχουν ςαν πλεονεκτιματα το μικρότερο ερπυςμό, τθν 

καλφτερθ επιωανειακι ςκλθρότθτα, τθν ικανότθτα να υποςτοφν βαωι και γενικά 

χρθςιμοποιοφνται ςε πιο απαιτθτικζσ εωαρμογζσ από τα κερμοπλαςτικά. ΢αν 

κερμοπλαςτικζσ μιτρεσ μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ςυνικθ κερμοπλαςτικά πολυμερι 

όπωσ το πολυαικυλζνιο, το πολυπροπυλζνιο, το πολυςτυρζνιο κ.λ.π, ενϊ 

κερμοςκλθρυνόμενεσ ρθτίνεσ που χρθςιμοποιοφνται ωσ μιτρεσ είναι κυρίωσ οι εποξειδικζσ, 

οι πολυεςτερικζσ και οι ρθτίνεσ ωαινόλθσ–ωορμαλδεφδθσ. Σα ενιςχυμζνα πολυμερι με 

ίνεσ, ςε χϊρεσ όπωσ θ Γερμανία, κατανζμονται ςχετικά ομοιόμορωα ςτθν 
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αυτοκινθτοβιομθχανία (33%), ςτθν θλεκτροτεχνία (25%), ςτθ βιομθχανία και ςτθ γεωργία 

(20%), ςτθν οικοδομικι (14%), ενϊ πολφ μικρότερθ ςυμμετοχι ζχουν ο τομζασ τθσ 

αναψυχισ (ςπορ) (3%), ο τομζασ των καταναλωτικϊν προϊόντων (4%) και διάωορα (2%), 

όπου τα αναωερόμενα ποςοςτά αποτελοφν ενδεικτικζσ τιμζσ [30]. 

Ανάλογα με το μζςο ενιςχφςεωσ , τα ςφνκετα υλικά μποροφν να κατθγοριοποιθκοφν ςε 

τρείσ τφπουσ [30]: 

α) Ινϊδθ ςφνκετα υλικά (fibrous composites), ςτα οποία το μζςο ενιςχφςεωσ είναι ίνεσ, 

β) Πολυςτρωματικά ςφνκετα υλικά (laminated composites), τα οποία περιλαμβάνουν 

ςτρϊςεισ από διάωορα υλικά και 

γ) ΢ωματιδιακά ςφνκετα υλικά (particulate composites), τα οποία περιλαμβάνουν 

ςωματίδια μζςα ςτθ μιτρα. 

Με τθν ανάπτυξθ τθσ νανοτεχνολογίασ και τθν ανακάλυψθ νζων υλικϊν με πολφ 

προθγμζνεσ ιδιότθτεσ, όπωσ οι νανοςωλινεσ άνκρακα, πλζον μποροφμε να μιλάμε για τα 

νανοςφνκετα  υλικά (nanocomposites), όπου τα μζςο ενιςχφςεωσ είναι υλικό τουλάχιςτον 

μίασ διάςταςθσ ςτθν κλίμακα νανομζτρου.  

Σο πλεονζκτθμα των ςυνκζτων υλικϊν είναι ότι ςυνικωσ επιδεικνφουν τισ καλφτερεσ 

ιδιότθτεσ των ςυςτατικϊν τουσ και ςυχνά εμωανίηουν κάποιεσ ιδιότθτεσ που δεν ζχει 

κανζνα από τα ςυςτατικά τουσ. Οι ιδιότθτεσ που μποροφν να βελτιωκοφν με ςχθματιςμό 

ενόσ ςυνκζτου υλικοφ περιλαμβάνουν: αντοχι, ακαμψία, αντίςταςθ ςτθ διάβρωςθ, 

αντίςταςθ ςε τριβι, πυκνότθτα, όριο κοπϊςεωσ, κερμοκραςιακά εξαρτϊμενθ 

ςυμπεριωορά, κερμικι μόνωςθ κ.ά. [30].  

 

3.2 Νανοςύνθετα πολυμερούσ-νανοςωλόνων ϊνθρακα 

Οι ιδιότθτεσ των πολυμερικϊν υλικϊν όπωσ θ χαμθλι πυκνότθτα, θ ελαςτικότθτα, θ 

επεξεργαςιμότθτα κ.λπ. τα κακιςτοφν κατάλλθλα για πλικοσ εωαρμογϊν. Ωςτόςο, οι 

μθχανικζσ ιδιότθτεσ τουσ είναι ανεπαρκείσ για πλικοσ μθχανικϊν εωαρμογϊν που 

απαιτοφν αυξθμζνεσ αντοχζσ. Ωσ εκ τοφτου, υπάρχει μια ςυνεχισ αναηιτθςθ προσ νζα 

πολυμερι υλικά με βελτιωμζνεσ ιδιότθτεσ. Αρχικά, θ ανάμειξθ διαωορετικϊν κατθγοριϊν 

πολυμερϊν  χρθςιμοποιικθκαν για τθν καταςκευι νζων υλικϊν με μοναδικζσ ιδιότθτεσ. 

Ωςτόςο, θ ανάμειξθ οδιγθςε μόνο ςε οριακι βελτίωςθ των ωυςικϊν ιδιοτιτων που 

εξακολουκοφςαν να είναι ανεπαρκείσ για εωαρμογζσ μθχανικισ. Για να βελτιωκοφν θ 

δφναμθ και θ ακαμψία των πολυμερικϊν υλικϊν χρθςιμοποιικθκαν διάωορα είδθ 

οργανικϊν και ανόργανων πλθρωτικϊν και ενιςχυτικϊν. Παρατθρικθκε ότι θ αντοχι και θ 

ακαμψία πολυμερϊν ενιςχυμζνων με μακριζσ ίνεσ ιταν ςυγκρίςιμεσ με  τθν αντοχι και 

ακαμψία των μζταλλων ςε ζνα κλάςμα του βάρουσ τουσ. Ωσ αποτζλεςμα, αυτά τα υλικά 

χρθςιμοποιικθκαν ςε αεροςκάωθ και ςε ακλθτικό εξοπλιςμό. Ωςτόςο, θ επεξεργαςία 

αυτϊν των υλικϊν ιταν πολφ δφςκολθ. Επομζνωσ,  αναπτφχκθκαν  ςφνκετα υλικά 

ενιςχυμζνα με μικρζσ ίνεσ ι ςωματίδια,  τα οποία όμωσ απαιτοφςαν μεγάλθ ωόρτωςθ 

μζςου ενίςχυςθσ-πλιρωςθσ για να επιτευχκεί θ επικυμθτι μθχανικι ιδιότθτα, αυξάνοντασ 
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ζτςι το κόςτοσ και κακιςτϊντασ δφςκολθ τθ δυνατότθτα επεξεργαςίασ. Ζτςι για  να 

επιτευχκοφν υψθλζσ μθχανικζσ ιδιότθτεσ με χαμθλότερθ ποςότθτα ενιςχυτικοφ μζςου, 

χρθςιμοποιικθκαν νανοχλικά, οδθγϊντασ ζτςι ςτα πολυμερικά νανοςφνκετα [42] .  

Σα νανοςφνκετα πολυμερϊν είναι μια κατθγορία ςφνκετων υλικϊν, θ οποία λαμβάνει 

ιδιαίτερθ προςοχι, τόςο ςτον ακαδθμαϊκό χϊρο όςο και ςτο βιομθχανικό. Λόγω των 

εξαιρετικά μικρϊν τουσ διαςτάςεων, τα νανοχλικά προςωζρουν εξαιρετικά μεγάλθ 

διεπιωανειακι περιοχι ανά όγκο μεταξφ αυτϊν και  τθσ πολυμερικισ μιτρασ. Ωσ 

αποτζλεςμα, νανοςφνκετα υλικά επιδεικνφουν αυξθμζνθ αντοχι χωρίσ να κυςιάηουν 

δυςκαμψία ι οπτικι διαφγεια. Διακζτουν επίςθσ μεγαλφτερθ κερμικι και οξειδωτικι 

ςτακερότθτα, καλφτερεσ μθχανικζσ ιδιότθτεσ μζχρι και μοναδικζσ ιδιότθτεσ όπωσ θ 

αυτοςβενόμενθ ςυμπεριωορά. ΢ε ςφγκριςθ με διάωορα νανοχλικά, οι νανοςωλινεσ 

άνκρακα ζχουν αναδυκεί ωσ το πιο ελπιδοωόρο μζςο ενίςχυςθσ για πολυμερικά ςφνκετα 

υλικά λόγω των αξιοςθμείωτων μθχανικϊν και θλεκτρικϊν ιδιοτιτων τουσ (βλζπε 

παράγραωο 1.3). Ζτςι, επί του παρόντοσ μία από τισ πιο ενδιαωζρουςεσ εωαρμογζσ των 

CNTs είναι τα νανοςφνκετα υλικά πολυμεροφσ/νανοςωλινων άνκρακα [42]. To ενδιαωζρον 

αυτό αποτυπϊνεται ςε πλικοσ μελετϊν τα τελευταία χρόνια που αωοροφν ςτθ μελζτθ των 

ιδιοτιτων αυτϊν των προθγμζνων υλικϊν. Οι Spitalsky et al [43] ςτθν εργαςία τουσ ςχετικά 

με τθ χθμεία, τθν επεξεργαςία και τισ μθχανικζσ και θλεκτρικζσ ιδιότθτεσ νανοςυνκζτων 

πολυμεροφσ-νανοςωλινων άνκρακα ζχουν παρακζςει αποτελζςματα μεγάλου πλικουσ 

μελετϊν ςχετικά με τθν ενιςχυτικϊν ιδιοτιτων των νανοςωλινων άνκρακα ςτα ςφνκετα 

αυτά. ΢τον  πίνακα 3.2.1 παρατίκενται μερικά μόνο από τα αποτελζςματα αυτά που 

αωοροφν ςτθν ενίςχυςθ των μθχανικϊν ιδιοτιτων. 

 

Πίνακασ 3.2.1. Αποτελζςματα πειραματικϊν μελετϊν πάνω ςτισ ενιςχυμζνεσ μθχανικζσ ιδιότθτεσ 

διαφόρων νανοςυνκζτων πολυμεροφσ-νανοςωλινων άνκρακα. 

                                                           
3
  Σο «grafting» είναι μζκοδοσ χθμικισ τροποποίθςθσ των CNTs μζςω ομοιοπολικισ ςφνδεςθσ αλυςίδων 

πολυμεροφσ ςε αυτοφσ, ενιςχφοντασ με αυτό τον τρόπο τθ χθμικι ςυγγζνεια με το πολυμερζσ-μιτρα *43]. 

Μιτρα Σφποσ CNT 

Κλάςμα 
βάρουσ 
του CNT 

(%) 

Αντοχι 
εωελκυςμοφ 

του ςυνκζτου 
(% αφξθςθ) 

Μζτρο 
ελαςτικότθτασ 
του ςυνκζτου 

(% αφξθςθ) 

Βιβλιο-
γραωία 

Πολυςτυρζνιο (PS) 
Κακαρoί 
MWCNTs 

1.00 25 42 [44] 

Τψθλισ πυκνότθτασ 
πολυαικυλζνιο (HDPE) 

Οξειδωμζνοι 
MWCNTs 

0.44 5 22 [45] 

Χαμθλισ πυκνότθτασ 
πολυαικυλζνιο (LDPE) 

Kακαροί 
MWCNTs 

3.00 150 30 [46] 

Πολυπροπυλζνιο (PP) 
Οξειδωμζνοι 

MWCNTs 
3.60 20 300 [47] 

Πολυβινυλοχλωρίδιο 
(PVC) 

PBMA-
«grafted»

3
 

MWCNTs 
0.20 84 40 [48] 

Πολυμεκακρυλικό 
μεκφλιο (PMMA) 

Κακαροί 
MWCNTs 

8.00 50 100 [49] 

Nylon 6 
Κακαροί 
MWCTNs 

1.00 120 110 [50] 
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Σα νανοςφνκετα πολυμεροφσ-νανοςωλινων άνκρακα ζχουν τθ δυνατότθτα να 

χρθςιμοποιθκοφν ςε πλικοσ εωαρμογϊν. Επί του παρόντοσ,  εκτεταμζνθ χριςθ των 

νανοςυνκζτων νανοςωλινων άνκρακα γίνεται ςτον τομζα τθσ θλεκτρονικισ. Αυτά τα 

νανοςφνκετα κα μποροφςαν να χρθςιμοποιθκοφν για προςταςία από θλεκτρομαγνθτικζσ 

παρεμβολζσ αλλά και ωσ ςτοιχεία θλεκτροςτατικισ εκωόρτιςθσ. Θ ικανότθτα απορρόωθςθσ 

μικροκυμάτων από τουσ νανοςωλινεσ κα μποροφςε να αξιοποιθκεί για τθ κζρμανςθ 

προςωρινϊν δομϊν κατοικιϊν και αλλά και να βρει εωαρμογι ςτθν εξερεφνθςθ του 

διαςτιματοσ. Θ υψθλι μθχανικι αντοχι αυτϊν των νανοςυνκζτων κα μποροφςε να 

χρθςιμοποιθκεί για τθν καταςκευι υψθλισ ποιότθτασ ακλθτικϊν αγακϊν με εξαιρετικι 

απόδοςθ όπωσ ρακζτεσ του τζνισ, μπαςτοφνια του baseball κλπ. ΢τθν ουςία θ μεγαλφτερθ 

αγορά για νανοςφνκετα με CNTs κα αωορά αναμωιςβιτθτα εωαρμογζσ υψθλισ αξίασ που 

μποροφν να απορροωιςουν το πρόςκετο κόςτοσ, δθλαδι τομείσ όπωσ  θ θλεκτρονικι, θ 

αεροδιαςτθμικι (θ οποία απαιτεί ελαωρά, υψθλισ αντοχισ, υψθλισ ανκεκτικότθτασ ςτθ 

κερμοκραςία ςφνκετα) και θ ενζργεια (για παράδειγμα, ενιςχυμζνα με νανοςωλινεσ 

ςωραγίςματα καουτςοφκ για μεγάλεσ πλατωόρμεσ άντλθςθσ πετρελαίου). Μόλισ το κόςτοσ 

των νανοςωλινων γίνει ςυγκρίςιμο με αυτό των ινϊν άνκρακα (ι ακόμα και με εκείνο του 

πολφ ωκθνότερου ενιςχυτικοφ μαφρου άνκρακα), εμπορεφματα όπωσ τα ελαςτικά από 

καουτςοφκ γεμιςμζνα με νανοςωλινεσ κα μποροφςαν να παραχκοφν μαηικά[42]. 

 

3.3 Νανοςύνθετο υλικό πολυαιθυλενύου-νανοςωλόνων ϊνθρακα 

Θ δομι του νανοςυνκζτου πολυαικυλενίου-νανοςωλινων άνκρακα δεν χριηει 

ιδιαίτερθσ ανάλυςθσ, αωοφ όντασ ςφνκετο υλικό δεν ςυμβαίνει κάποια χθμικι αντίδραςθ 

μεταξφ των νανοςωλινων άνκρακα και τθσ μιτρασ, οπότε ςτθν ουςία υπάρχουν δφο 

διαωορετικζσ ωάςεισ ςε ζνα υλικό. Οι νανοςωλινεσ άνκρακα περιβάλλονται από το 

πολυαικυλζνιο και ςυνικωσ ςυγκρατοφνται με αυτό μζςω δυνάμεων Van der Waals ςτθ 

διεπιωάνεια (εικόνα 3.3.1).  

 Εικόνα 3.3.1. Απεικόνιςθ νανοςωλινα άνκρακα ςε μιτρα πολυαικυλενίου από τουσ Griebel et al 

[51]. Το κενό γφρω από το νανοςωλινα άνκρακα αποτελεί τθ διεπιφάνεια μιτρασ-νανοςωλινα 

που κυβερνάται από τισ διαμοριακζσ δυνάμεισ Van der Waals. 
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Εδϊ πρζπει να ςθμειωκεί ότι μελζτεσ με προςομοιϊςεισ μοριακισ δυναμικισ από τουσ 

Frankland et al [52] ζχουν δείξει ότι θ ειςαγωγι ομοιοπολικϊν δεςμϊν μεταξφ 

νανοςωλινων και μιτρασ μποροφν να ενιςχφςουν τθ ςυνοχι τθσ διεπιωάνειασ, 

επιτρζποντασ μεγαλφτερθ μεταωορά ωορτίου και ενιςχφοντασ τισ μθχανικζσ ιδιότθτεσ. ΢τα 

πλαίςια αυτισ τθσ εργαςίασ, ωςτόςο, δεν κα υπάρξει εναςχόλθςθ με τζτοια ςυςτιματα.  

Εκτόσ από τισ δυνάμεισ ςτθ διεπιωάνεια, ςθμαντικό ρόλο ςτισ τελικζσ μθχανικζσ 

ιδιότθτεσ παίηει και ο προςανατολιςμόσ του νανοςωλινα άνκρακα εντόσ τθσ μιτρασ, λόγω 

τθσ ανιςοτροπίασ τουσ. Με το διαμικεσ μζτρο ελαςτικότθτάσ τουσ να είναι πολφ 

μεγαλφτερο του εγκάρςιου, είναι προωανζσ ότι αναμζνεται μεγαλφτερθ ακαμψία του 

νανοςυνκζτου ςτθ διεφκυνςθ του άξονα μικουσ του νανοςωλινα.  Επίςθσ, και πάλι από 

μελζτεσ των Frankland et al [53] με μοριακζσ προςομοιϊςεισ πάνω ςτθ μθχανικι 

ςυμπεριωορά νανοςυνκζτων πολυαικυλενίου-νανοςωλινων άνκρακα ζχει δειχκεί ότι θ 

ενίςχυςθ τθσ ακαμψίασ εξαρτάται ςε μεγάλο βακμό από το λόγο μικουσ-διαμζτρου του 

νανοςωλινα. Πολφ μικροί λόγοι μικουσ-διαμζτρου οδθγοφν ςε αμελθτζα ενίςχυςθ, κάτι 

που δικαιολογείται από τθν απόκλιςθ από τουσ λόγουσ τυπικϊν νανοςωλινων άνκρακα 

που μπορεί να ξεπερνοφν και το 10000 (βλζπε παράγραωο 1.2).  

Για ζνα νανοςφνκετο υπό μονοαξονικι ωόρτιςθ, θ εξάρτθςθ του διαμικουσ και 

εγκάρςιου μζτρου ελαςτικότθτασ από το κλάςμα όγκου των νανοςωλινων άνκρακα μπορεί 

να προβλεωκεί από τον κανόνα των μιγμάτων [53] : 

𝐸𝑐𝑜𝑚𝑝 .𝑙𝑜𝑛𝑔 = 𝐸𝐶𝑁𝑇.𝑙𝑜𝑛𝑔 𝑉𝐶𝑁𝑇 + 𝐸𝑀𝑉𝑀  (3.3.1) 

1

𝐸𝑐𝑜𝑚𝑝 .𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠
=

𝑉𝐶𝑁𝑇
𝐸𝐶𝑁𝑇.𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠

+
𝑉𝑀
𝐸𝑀

  3.3.2 , 

όπου: 

 𝐸𝑐𝑜𝑚𝑝 .𝑙𝑜𝑛𝑔 : το διαμικεσ μζτρο ελαςτικότθτασ του νανοςυνκζτου 

 𝐸𝐶𝑁𝑇.𝑙𝑜𝑛𝑔  : το διαμικεσ μζτρο ελαςτικότθτασ του νανοςωλινα 

 𝑉𝐶𝑁𝑇 : το κλάςμα όγκου του νανοςωλινα 

 𝐸𝑀: το μζτρο ελαςτικότθτασ τθσ μιτρασ 

 𝑉𝑀: το κλάςμα όγκου τθσ μιτρασ 

 𝐸𝑐𝑜𝑚𝑝 .𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 : το εγκάρςιο μζτρο ελαςτικότθτασ του νανοςυνκζτου 

 𝐸𝐶𝑁𝑇.𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 : το εγκάρςιο μζτρο ελαςτικότθτασ του νανοςωλινα. 

Αποκλίςεισ από τθν παραπάνω ςχζςθ υπάρχουν λόγω διαωόρων παραγόντων όπωσ αυτοί 

που ζχουν αναωερκεί παραπάνω (λόγοσ μικουσ-διαμζτρου, αςκενισ ςυνοχι διεπιωάνειασ) 

[53]. 

Εργαςτθριακά αποτελζςματα ςχετικά με τθν επίδραςθ  των νανοςωλινων άνκρακα 

ςτισ μθχανικζσ ιδιότθτεσ του πολυαικυλενίου παρουςιάηονται ςτον πίνακα 3.2.1. Όςον 

αωορά ςτα ευριματα μζςω τθσ διενζργειασ μοριακϊν προςομοιϊςεων, οι Griebel και 
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Hamaekers [51]  ςε ανάλογθ δουλειά με τουσ Frankland et al [53] κατζλθξαν ςτα ακόλουκα 

αποτελζςματα (πίνακασ 3.3.1) για τα διαμικθ και εγκάρςια μζτρα ελαςτικότθτασ ςυνκζτου 

πολυαικυλενίου-νανοςωλινων άνκρακα : 

Τλικό Διαμικεσ μζτρο 
ελαςτικότθτασ (GPa) 

Εγκάρςιο μζτρο 
ελαςτικότθτασ (GPa) 

Πολυαικυλζνιο 0,6142 0,7100 

΢φνκετο 1 1,7422 0,6455 

΢φνκετο 2 25,435 1,1010 
 

 Πίνακασ 3.3.1. Αποτελζςματα διαμικων και εγκάρςιων μζτρων ελαςτικότθτασ ςυςτθμάτων 

νανοςυνκζτων πολυαικυλενίου-νανοςωλινων άνκρακα με μοριακζσ προςομοιϊςεισ των Griebel 

και Hamaekers [51]. Το ςφνκετο 1 περιζχει μακριοφσ νανοςωλινεσ απείρου μικουσ, ενϊ το 

ςφνκετο 2 νανοςωλινεσ μικροφ μικουσ. 

 

Κεθάλαιο 4: Προζομοιώζεις μοριακής δσναμικής (Molecular Dynamics Simulations -

MD) 

4.1 Σκοπόσ προςομοιώςεων μοριακόσ δυναμικόσ 

Με τισ πρϊτεσ θλεκτρονικζσ υπολογιςτικζσ ςυςκευζσ ξεκίνθςαν και οι πρϊτεσ 

προςομοιϊςεισ ςε υπολογιςτι κατά τθ διάρκεια του Δευτζρου Παγκοςμίου Πολζμου, ωσ 

εργαλείο διεξαγωγισ υπολογιςμϊν υψθλϊν απαιτιςεων για τθ παραγωγι πυρθνικϊν 

όπλων και το «ςπάςιμο» κωδικϊν. Με τθν αρχι τθσ χριςθσ θλεκτρονικϊν υπολογιςτϊν για 

μθ ςτρατιωτικοφσ ςκοποφσ ςτισ αρχζσ του 1950, ξεκίνθςε και θ επίλυςθ μεγαλφτερου 

εφρουσ προβλθμάτων μζςω αυτϊν, κάτι που ςθματοδότθςε και τθ γζννθςθ τθσ 

προςζγγιςθσ τθσ προςομοίωςθσ ςε υπολογιςτι [54]. 

Θ χριςθ του υπολογιςτι ςτθν περίπτωςθ μελζτθσ ιδιοτιτων υλικϊν είναι ιδιαίτερα 

ςθμαντικι . Πριν τθν ανακάλυψθ των προςομοιϊςεων ςε υπολογιςτι, ο μόνοσ τρόποσ να 

πρόβλεψθσ των ιδιοτιτων μοριακϊν ουςιϊν ιταν θ χριςθ κεωρθτικϊν προςεγγίςεων 

(εξίςωςθ Van der Waals για πυκνά αζρια, κεωρία Debye-Hückel για θλεκτρολφτεσ), οι 

οποίεσ δεν μποροφν να οδθγιςουν ςε αποτελζςματα υψθλισ ακρίβειασ. Με τισ 

προςομοιϊςεισ ςε υπολογιςτι το εμπόδιο αυτό ξεπερνιζται, κακϊσ μζςω αυτϊν μποροφν 

να δοκοφν αναλυτικζσ λφςεισ ςε εξιςϊςεισ που εκωράηουν βαςικοφσ ωυςικοφσ νόμουσ (π.χ. 

νόμοι κίνθςθσ του Νεφτωνα) για ζνα μεγάλο ςφνολο ςωματιδίων, και ςυνεπϊσ, είναι 

δυνατι θ εφρεςθ των επικυμθτϊν ιδιοτιτων των υλικϊν με κακοριςμζνθ ακρίβεια [54]. 

΢το πλαίςιο αυτό οι ατομιςτικζσ προςομοιϊςεισ μοριακισ δυναμικισ αποτελοφν ζνα 

ςθμαντικό εργαλείο για τθν κατανόθςθ των ιδιοτιτων ςυνόλων ατόμων ι/και μορίων όςον 

αωορά ςτθ δομι αλλά και ςτισ μικροςκοπικζσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ τουσ. Με τον τρόπο 

αυτό γίνεται εωικτι θ «γεωφρωςθ» του μικροςκοπικοφ με τον μακροςκοπικό κόςμο, κάτι 

που ςθμαίνει ότι είναι δυνατι θ ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων διαωόρων κεωριϊν και 

μοντζλων που προβλζπουν τθ ςυμπεριωορά των υλικϊν με τα αποτελζςματα 

εργαςτθριακϊν μετριςεων. Αυτό ζχει ωσ αποτζλεςμα τθ δυνατότθτα ελζγχου τθσ 

εγκυρότθτασ αυτϊν των μοντζλων-κεωριϊν ι και το αντίςτροωο (εγκυρότθτα 
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εργαςτθριακϊν μετριςεων). Επίςθσ, θ μοριακι δυναμικι  προςωζρει και άλλεσ ςθμαντικζσ 

δυνατότθτεσ κακϊσ επιτρζπει τθ μελζτθ περιπτϊςεων που δεν είναι δυνατόν να ελεγχκοφν 

πειραματικά (π.χ. ακραίεσ τιμζσ πίεςθσ ι κερμοκραςίασ) [55]. 

4.2 Αρχϋσ μοριακόσ δυναμικόσ 

Με τθν ουςιαςτικι εδραίωςθ τθσ ατομικισ ωφςθσ τθσ φλθσ, θ κβαντικι μθχανικι 

άρχιςε να παίηει τον κυριότερο ρόλο ςτθν ερμθνεία τθσ ςυμπεριωοράσ του μικροςκοπικοφ 

κόςμου, προςδίδοντασ ωςτόςο παράλλθλα και μεγαλφτερθ περιπλοκότθτα ςτον τρόπο που 

λειτουργοφν τα άτομα και τα υποατομικά ςωματίδια. Θ μοριακι δυναμικι βαςίηεται ςε 

απλοφςτερα ςυντθρθτικά ατομικά πρότυπα και ςτθν κλαςςικι μθχανικι (εξιςϊςεισ κίνθςθσ 

του Νεφτωνα), προκειμζνου να περιγράψει τισ κινιςεισ ατόμων ςε ζνα ςφςτθμα [56]. Παρ’ 

ότι θ μζκοδοσ αυτι χαρακτθρίηεται από μεγάλθ απλότθτα δεν υςτερεί ςε 

αποτελεςματικότθτα και για αυτό αποτελεί πολφ ςθμαντικό εργαλείο ςτθ μελζτθ των 

υλικϊν. 

Για τθ ςφνδεςθ του μικροςκοπικοφ επιπζδου (ατομικζσ και μοριακζσ κζςεισ, ταχφτθτεσ 

κ.λ.π), με  μακροςκοπικοφσ όρουσ (πίεςθ, κερμοκραςία, εςωτερικι ενζργεια κ.λ.π) θ 

μοριακι δυναμικι βαςίηεται ςτα εργαλεία τθσ ςτατιςτικισ μθχανικισ. Θ κερμοδυναμικι 

κατάςταςθ ενόσ μονοςτοιχειακοφ μακροςκοπικοφ ςυςτιματοσ ςυνικωσ κακορίηεται 

πλιρωσ από ζνα μικρό αρικμό παραμζτρων, όπωσ ο αρικμόσ των ςωματιδίων N, θ 

κερμοκραςία T και θ πίεςθ P. Οι διάωορεσ κερμοδυναμικζσ παράμετροι (πυκνότθτα, 

ενκαλπία, κερμοχωρθτικότθτα), ορίηονται από τισ παραμζτρουσ αυτζσ  και όχι από τισ 

διάωορεσ ατομικζσ κζςεισ και τισ ορμζσ που κακορίηουν μία ςτιγμιαία μθχανικι κατάςταςθ. 

Αυτζσ οι κζςεισ και οι ορμζσ μποροφν να κεωρθκοφν ςυντεταγμζνεσ ενόσ 

πολυδιαςταςτικοφ χϊρου 6N διαςτάςεων που ονομάηεται χϊροσ ωάςεων. Aν ονομάςουμε 

το χϊρο αυτό Φ, το ςφνολο των κζςεων ςε καρτεςιανζσ ςυντεταγμζνεσ 𝑟 , και το ςφνολο των 

ορμϊν 𝑝  τότε κα ιςχφει : 

Φ = (𝑟 , 𝑝 ) = (𝑟 1, 𝑟 2, 𝑟 3, …𝑟 𝑛 ; 𝑝 1, 𝑝 2, 𝑝 3, …𝑝 𝑛 ) (4.2.1) 

 Αν χρθςιμοποιθκεί θ ςυντομογραωία Β για ζνα ςυγκεκριμζνο ςθμείο του χϊρου 

ωάςεων και ονομαςτεί Α μία ιδιότθτα (π.χ. δυναμικι ενζργεια) τότε θ Α μπορεί να γραωεί 

ωσ ςυνάρτθςθ Α(Β). Με τθν εξζλιξθ του ςυςτιματοσ με το χρόνο, το Β αλλάηει και ζτςι θ 

παρατθροφμενθ μακροςκοπικι ιδιότθτα Αmacr είναι ουςιαςτικά θ μζςθ τιμι τθσ ςυνάρτθςθσ 

Α(Β) ςε ζνα μεγάλο χρονικό περικϊριο: 

Amacr = <Α>χρόνος (4.2.2) 

Κατά τθ διάρκεια τθσ χρονικισ αυτισ εξζλιξθσ λφνονται βιμα-βιμα (με βιμα δt ςυνικωσ 

τάξθσ femtosecond) οι εξιςϊςεισ που περιγράωουν τθν κίνθςθ των ατόμων του 

ςυςτιματοσ, δθλαδι οι εξιςϊςεισ κίνθςθσ του Νεφτωνα. Θ λφςθ των εξιςϊςεων αυτϊν για 

ζνα ςφςτθμα 1000 ι 10000 ατόμων δεν αποτελεί πρόβλθμα για ζναν υπολογιςτι. Για ζνα 

πραγματικό μακροςκοπικό ςφςτθμα (π.χ τθσ τάξθσ 1023 ατόμων), ωςτόςο, το εγχείρθμα 

αυτό δεν είναι εωικτό τόςο από άποψθ χρόνου προςομοίωςθσ, όςο και από άποψθ 

απαιτοφμενθσ υπολογιςτικισ ιςχφοσ.  
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Λόγω τθσ πολυπλοκότθτασ τθσ χρονικισ εξζλιξθσ τθσ ςυνάρτθςθσ Α(Β(t)) για μεγάλουσ 

αρικμοφσ μορίων, ο Gibbs πρότεινε τθν αντικατάςταςθ τθσ χρονικισ μζςθσ τιμισ από τθ 

μζςθ τιμι ςυνόλου. ΢ε αυτι τθν περίπτωςθ, κεωροφμε ζνα ςφνολο ςαν μια ςυλλογι 

ςθμείων B ςτο χϊρο ωάςεων. Σα ςθμεία κατανζμονται με βάςθ μία ςυνάρτθςθ 

πικανότθτασ ρ(Β). Θ ςυνάρτθςθ αυτι κακορίηεται από επιλεγμζνεσ ςτακερζσ 

μακροςκοπικζσ παραμζτρουσ (ςυνκικεσ ςτακεροφ αρικμοφ ατόμων, πίεςθσ, κερμοκραςίασ 

NPT, ςυνκικεσ ςτακεροφ αρικμοφ ατόμων, όγκου, κερμοκραςίασ NVT κλπ.), οπότε 

χρθςιμοποιείται θ γραωι ρNPT, ρNVT, ι, γενικότερα ρens. Κάκε ςθμείο αντιπροςωπεφει ζνα 

τυπικό ςφςτθμα ςε οποιαδιποτε χρονικι ςτιγμι [57]. 

Θ πυκνότθτα πικανότθτασ για το ςφνολο NPT, το οποίο χρθςιμοποιείται κυρίωσ κατά 

τθ διάρκεια των προςομοιϊςεων ςτθν παροφςα εργαςία, δίνεται από τθν παρακάτω ςχζςθ 

[57, 6]: 

ρNPT = 
1

𝑄𝑁𝑃𝑇
exp(-(H+PV)/kΒΤ) (4.2.3) 

όπου H θ χαμιλτονιανι του Β και QNPT θ ιςοκερμοκραςιακι-ιςοβαρισ ςυνάρτθςθ 

διαμεριςμοφ. Θ τελευταία αυτι ςυνάρτθςθ δίνεται από τθ ςχζςθ: 

QNPT =  𝑒𝑥𝑝⁡(−
𝐻+𝑃𝑉

𝑘𝛣𝑇
)𝑉𝑟  (4.2.4) 

Κατά τθ διάρκεια των προςομοιϊςεων κα χρθςιμοποιείται και το ςτατιςτικό ςφνολο NVT, 

του οποίου θ πυκνότθτα πικανότθτασ είναι [57]: 

ρNVT = 
1

𝑄𝑁𝑉𝑇
exp(-H/kΒΤ) (4.2.5) 

ενϊ ι ιςοκερμοκραςιακι-ιςόχωρθ ςυνάρτθςθ διαμεριςμοφ: 

QNVT = 𝑒𝑥𝑝⁡(−
𝐻

𝑘𝛣𝑇
)𝑟  (4.2.6) 

Ανατρζχοντασ ςτισ αρχζσ τθσ κλαςικισ ςτατιςτικισ μθχανικισ κα οριςτεί θ 

Χαμιλτονιανι H (ολικι ενζργεια ενόσ ςυςτιματοσ N ςωματιδίων), ωσ το άκροιςμα ολικισ 

κινθτικισ ενζργειασ K και δυναμικισ ενζργειασ U. Οι ενζργειεσ αυτζσ αποτελοφν 

ςυναρτιςεισ τθσ ορμισ και τθσ κζςθσ των ςωματιδίων του ςυςτιματοσ οπότε θ 

χαμιλτονιανι κα δίνεται από τθ ςχζςθ: 

H(𝑟 ,𝑝 )=K(𝑝 ) + V(𝑟 ) (4.2.7) 

θ οποία τελικά γράωεται: 

H ( 𝑟 1, 𝑟 2, 𝑟 3, …𝑟 𝑛 ; 𝑝 1, 𝑝 2, 𝑝 3, …𝑝 𝑛 ) =  
𝑝𝑖

2

2𝑚 𝑖

𝑛
𝑖=0  + U(𝑟 1, 𝑟 2, 𝑟 3, …𝑟 𝑛 ) (4.2.8) 

Σο αριςτερό μζροσ του ακροίςματοσ ςτο δεξί μζλοσ τθσ εξίςωςθσ αντιπροςωπεφει τθν 

κινθτικι ενζργεια ενϊ το δεξί τθ δυναμικι. Θ δυναμικι ενζργεια εκωράηεται ςαν το 

άκροιςμα τριϊν επιμζρουσ όρων που είναι ςυναρτιςεισ των ςυντεταγμζνων ατόμων, 

ηευγϊν ατόμων, τριάδων ατόμων κ.ο.κ.: 
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U(𝑟 )= 𝑢1 𝑟𝑖 +   𝑢2(𝑟𝑖 , 𝑟𝑗 )𝑗>𝑖 +    𝑢3(𝑟𝑖 , 𝑟𝑗 , 𝑟𝑘)𝑘>𝑗>𝑖𝑗>𝑖𝑖𝑖𝑖  (4.2.9) 

΢τθν εξίςωςθ (4.2.9) ο πρϊτοσ όροσ αντιπροςωπεφει τθν επίδραςθ ενόσ εξωτερικοφ πεδίου 

ςτο ςφςτθμα και οι υπόλοιποι περιγράωουν τισ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ ςωματιδίων. Ο πιο 

ςθμαντικόσ είναι ο δεφτεροσ όροσ, ο οποίοσ περιγράωει το δυναμικό αλλθλεπίδραςθσ 

ηευγϊν, ενϊ ο τρίτοσ όροσ δεν είναι αμελθτζοσ όταν αναωερόμαςτε ςε πυκνά ςυςτιματα 

[6]. 

4.3 Ιδϋα-βόματα μοριακόσ δυναμικόσ 

Οι προςομοιϊςεισ μοριακισ δυναμικισ μοιάηουν ςε μεγάλο βακμό με πραγματικά 

πειράματα. Κατά τθ διενζργεια ενόσ πραγματικοφ πειράματοσ ακολουκείται μια ςειρά  

ςυγκεκριμζνων βθμάτων: α) προετοιμάηεται ζνα δείγμα του υλικοφ που επικυμείται να 

μελετθκεί, β) ςυνδζεται το δείγμα αυτό ςε ζνα μετρθτικό όργανο (κερμόμετρο, μανόμετρο, 

ιξωδόμετρο) και πραγματοποιείται μζτρθςθ τθσ ιδιότθτασ ενδιαωζροντοσ ςτθ διάρκεια 

κάποιου κακοριςμζνου χρονικοφ διαςτιματοσ. Αν οι μετριςεισ υπόκεινται ςε ςτατιςτικό 

κόρυβο, τότε όςοσ μεγαλφτερο χρόνοσ χρθςιμοποιείται για τθν εφρεςθ του μζςου όρου, 

τόςο μεγαλφτερθ αξιοπιςτία αποκτοφν οι μετριςεισ. Θ ίδια ακριβϊσ λογικι ακολουκείται 

και ςε μια προςομοίωςθ μοριακισ δυναμικισ. Καταρχάσ, προετοιμάηεται ζνα δείγμα, με 

τθν ζννοια ενόσ μοντζλου ςυςτιματοσ που αποτελείται από Ν ςωματίδια (εδϊ άτομα 

κακϊσ πραγματοποιοφνται ατομιςτικζσ προςομοιϊςεισ), και λφνονται οι εξιςϊςεισ κίνθςθσ 

του Νεφτωνα μζχρι ωσ ότου οι ιδιότθτεσ του ςυςτιματοσ δεν αλλάηουν με τθν πάροδο του 

χρόνου (ζχει εξιςορροπιςει το ςφςτθμα). Μετά τθν εξιςορρόπθςθ, πραγματοποιείται θ 

μζτρθςθ τθσ ιδιότθτασ ενδιαωζροντοσ. Σα λάκθ που μπορεί να γίνουν κατά τθ διάρκεια 

μιασ προςομοίωςθσ είναι παρόμοια με αυτά που μπορεί να ςυμβοφν ςτθν περίπτωςθ ενόσ 

πραγματικοφ πειράματοσ, δθλαδι μια λάκοσ προετοιμαςία του δείγματοσ, ζνα ανεπαρκζσ 

χρονικό διάςτθμα μζτρθςθσ, άγνοια του τι ακριβϊσ μετράται κ.λ.π.  

Όπωσ ζχει ιδθ προαναωερκεί, για τθ μζτρθςθ μιασ παρατθροφμενθσ ποςότθτασ ςε 

μια προςομοίωςθ μοριακισ δυναμικισ, είναι απαραίτθτο θ ποςότθτα αυτι να εκωραςτεί 

ωσ ςυνάρτθςθ των κζςεων και των ορμϊν των ςωματιδίων του ςυςτιματοσ μασ. 

Παράδειγμα μιασ τζτοιασ ζκωραςθσ, είναι ο οριςμόσ τθσ κερμοκραςίασ που κάνει χριςθ 

του ιςομοιράςματοσ τθσ ενζργειασ ανάμεςα ςε όλουσ τουσ βακμοφσ ελευκερίασ που 

ειςζρχονται τετραγωνικά ςτθ χαμιλτονιανι του ςυςτιματοσ. Ειδικότερα, για τθν κινθτικι 

ενζργεια ανά βακμό ελευκερίασ ιςχφει: 

  
1

2
𝑚𝑢𝑎

2   = 
1

2
𝑘𝛣𝑇 (4.3.1) 

Ζτςι αν μετρθκεί θ ςυνολικι κινθτικι ενζργεια του ςυςτιματοσ και διαιρεκεί με το νοφμερο 

των ςυνολικϊν βακμϊν ελευκερίασ του ςυςτιματοσ Nf, τότε προκφπτει θ κερμοκραςία του 

ςυςτιματοσ ςε μια δεδομζνθ χρονικι ςτιγμι: 

T(t)=  
𝑚 𝑖𝑢 𝑖

2(𝑡)

𝑘𝐵𝑁𝑓

𝑁
𝑖=1   (4.3.2) 

Οι ςχετικζσ διακυμάνςεισ ςτθ κερμοκραςία κα είναι τθσ τάξθσ 1/ 𝑁𝑓 . Κακϊσ το Nf είναι τθσ 

ταξθσ του 100-1000, οι ςτατιςτικζσ διακυμάνςεισ ςτθ κερμοκραςία κα είναι τθσ τάξθσ του 
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5-10 %. Για να αποκτθκεί μία αξιόπιςτθ εκτίμθςθ τθσ κερμοκραςίασ, κα πρζπει να βρεκεί ο 

μζςοσ όροσ πολλϊν διακυμάνςεων [54]. 

Ζνα απλό πρόγραμμα μοριακισ δυναμικισ αποτελείται από τα ακόλουκα βιματα, τα 

οποία κα αναλυκοφν ςτθ ςυνζχεια [54]: 

1) Ανάγνωςθ των αρχικϊν παραμζτρων που κακορίηουν τισ ςυνκικεσ τθσ 

προςομοίωςθσ, όπωσ είναι θ αρχικι κερμοκραςία, ο αρικμόσ των ςωματιδίων, θ 

πυκνότθτα, το χρονικό βιμα 

2) Εκκίνθςθ του ςυςτιματοσ, δθλαδι επιλογι αρχικϊν κζςεων και ταχυτιτων 

3) Τπολογιςμόσ των δυνάμεων ςε όλα τα ςωματίδια 

4) Ολοκλιρωςθ των εξιςϊςεων κίνθςθσ του Νεφτωνα. Σα βιματα (3) και (4) 

αποτελοφν το κορμό τθσ προςομοίωςθσ, αωοφ επαναλαμβάνονται κατά τθ 

διάρκεια του υπολογιςμοφ τθσ χρονικισ εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ για το 

επικυμθτό χρονικό διάςτθμα 

5) Μετά τθν ολοκλιρωςθ αυτισ τθσ διαρκοφσ επανάλθψθσ υπολογίηονται και 

τυπϊνονται οι μζςεσ τιμζσ των μετροφμενων ποςοτιτων, οπότε και 

ολοκλθρϊνεται θ εργαςία. 

Εκκίνθςθ του ςυςτιματοσ: Για το ξεκίνθμα του ςυςτιματοσ πρζπει να επιλεγοφν 

αρχικζσ κζςεισ και ταχφτθτεσ για όλα τα άτομα του ςυςτιματοσ. Οι ατομικζσ κζςεισ κα 

πρζπει να είναι ςυμβατζσ με τθ δομι που επικυμοφμε να προςομοιϊςουμε και τζτοιεσ 

ϊςτε να μθν οδθγοφν ςε μια υπερκάλυψθ των ατόμων μεταξφ τουσ. Οι αρχικζσ ταχφτθτεσ 

δθμιουργοφνται από μια γεννιτρια αρικμϊν που δίνει ςε κάκε ςυςτατικό τθσ ταχφτθτασ 

κάκε ατόμου( ux, uy, uz) μια τιμι παρμζνθ από μια ομοιόμορωθ κατανομι ςτο διάςτθμα *-

0.5, 0.5+. Αυτι θ αρχικι κατανομι των ταχυτιτων δεν είναι τθσ μορωισ Maxwell-Boltzmann, 

ωςτόςο κα γίνει κατά τθν εξιςορρόπθςθ. Κατά ςυνζπεια, μετατοπίηονται όλεσ οι ταχφτθτεσ, 

ϊςτε θ ςυνολικι ορμι να είναι μθδενικι και βακμονομοφνται οι ταχφτθτεσ που 

προκφπτουν ϊςτε να προςαρμοςτεί θ μζςθ κινθτικι ενζργεια ςτθν επικυμθτι τιμι. Όπωσ 

κα ωανεί αργότερα, ςτθν πραγματικότθτα δε χρθςιμοποιοφνται οι ταχφτθτεσ αυτζσ κακ’ 

εαυτζσ ςτον αλγόρικμο λφςθσ των εξιςϊςεων κίνθςθσ του Νεφτωνα, αλλά οι κζςεισ των 

ςωματιδίων ςτο τωρινό (x) και προθγοφμενο (xp) χρονικό βιμα και τθ δφναμθ που αςκείται 

ςτα ςωματίδια για να προβλεωκοφν οι κζςεισ ςτο επόμενο βιμα. Κατά τθν εκκίνθςθ τθσ 

προςομοίωςθσ, χωρίσ να λθωκοφν υπόψθ οι νόμοι τθσ μθχανικισ αλλά θ αρχι διατιρθςθσ 

τθσ  γραμμικισ ορμισ , προςεγγίηεται το x για ζνα ςωματίδιο ωσ x=xp+u∙dt.  

Τπολογιςμόσ τθσ δφναμθσ: O υπολογιςμόσ τθσ δφναμθσ που αςκείται ςε κάκε 

ςωματίδιο αποτελεί το πιο χρονοβόρο τμιμα ςχεδόν όλων των προςομοιϊςεων μοριακισ 

δυναμικισ. Αν κεωρθκεί ζνα ςφςτθμα με προςτικζμενεσ αλλθλεπιδράςεισ ηευγϊν, κα 

πρζπει να υπολογιςτεί θ ςυνειςωορά ςτθ δφναμθ που αςκείται ςε ζνα ςωματίδιο i από 

όλουσ τουσ γείτονεσ του j. Αν αναλογιςτοφμε μόνο τθν αλλθλεπίδραςθ μεταξφ ενόσ 

ςωματιδίου και τθν κοντινότερθ εικόνα (θ ζννοια τθσ εξθγείται ςτθν παράγραωο 4.4) άλλου 

ςωματιδίου, ςε ζνα ςφςτθμα N ςωματιδίων κα πρζπει να υπολογιςτοφν N ∙ (N-1)/2 

αποςτάςεισ ηευγϊν. Αυτό ςθμαίνει ότι ο υπολογιςμόσ των δυνάμεων χρειάηεται χρόνο N2. 

 Για να διατθρθκεί ο χρόνοσ προςομοίωςθσ αλλά και θ απαιτοφμενθ υπολογιςτικι 

ιςχφ ςε ωυςιολογικά επίπεδα χρθςιμοποιοφνται ςυγκεκριμζνεσ μεκοδεφςεισ όπωσ το 
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«cutoff» που χρθςιμοποιείται ςε διάωορουσ τφπουσ δυναμικϊν (π.χ Lennard Jones) και 

ορίηει μια απόςταςθ πζρα από τθν οποία τα άτομα j δεν κεωροφνται γείτονεσ του i και 

οπότε θ αλλθλεπίδραςθ τουσ δεν λαμβάνεται υπόψθ. Αν τα άτομα βρίςκονται αρκετά 

κοντά να αλλθλεπιδράςουν με βάςθ το cutoff που ζχει οριςτεί, τότε υπολογίηεται θ δφναμθ 

ανάμεςα τουσ και τθ ςυνειςωορά ςτθ δυναμικι ενζργεια. ΢ε περίπτωςθ που επικυμείται να 

υπολογιςτεί το x-ςτοιχείο τθσ δφναμθσ χρθςιμοποιείται ο τφποσ [54]: 

fx(r) = - 
𝜕𝑢(𝑟)

𝜕𝑥
 = -( 

𝑥

𝑟
 )( 

𝜕𝑢  𝑟 

𝜕𝑟
 ) (4.3.3) 

Ολοκλιρωςθ εξιςϊςεων κίνθςθσ: Μετά τον υπολογιςμό όλων των δυνάμεων μεταξφ 

όλων των ςωματιδίων, ολοκλθρϊνονται οι εξιςϊςεισ κίνθςθσ του Νεφτωνα για να 

υπολογιςτεί θ εξζλιξθ των κζςεων των ςωματιδίων με το χρόνο. Αρκετοί αλγόρικμοι ζχουν 

ςχεδιαςτεί για το κάνουν αυτό.  Ζνασ από τουσ απλοφςτερουσ αλλά και παράλλθλα από 

τουσ πιο αποτελεςματικοφσ, είναι ο αλγόρικμοσ Verlet. 

Για να εξαχκεί ο αλγόρικμοσ αυτόσ χρθςιμοποιείται θ επζκταςθ ςυνάρτθςθσ Taylor για τισ 

ςυντεταγμζνεσ ενόσ ςωματιδίου γφρω ςτο χρόνο t: 

r(t+Δt) = r(t) + u(t)Δt + 
𝑓(𝑡)

2𝑚
Δt2 + 

𝛥𝑡3

3!
 𝑟  + O(Δt4) (4.3.4), 

όπου με f ςυμβολίηεται θ δφναμθ που αςκείται ςτο ςωματίδιο. Ομοίωσ με τθν (4.3.4) 

προκφπτει: 

r(t-Δt) = r(t) - u(t)Δt + 
𝑓(𝑡)

2𝑚
Δt2 - 

𝛥𝑡3

3!
 𝑟  + O(Δt4) (4.3.5) 

Αν ακροίςουμε τϊρα τισ (4.3.4), (4.3.5) κα προκφψει: 

r(t+Δt) ≈ 2r(t) – r(t-Δt) +  
f(t)

2m
Δt2 (4.3.6) 

Θ πρόβλεψθ τθσ νζασ κζςθσ r(t+Δt) περιζχει ζνα ςωάλμα τθσ τάξθσ Δt4, όπου Δt είναι το 

χρονικό βιμα των προςομοιϊςεων μασ. 

Όπωσ εξθγικθκε και προθγουμζνωσ κατά το βιμα 1 και ωαίνεται από τθ ςχζςθ (4.3.6), 

ο αλγόρικμοσ αυτόσ δεν χρθςιμοποιεί τθν ταχφτθτα για τθν πρόβλεψθ των νζων κζςεων. 

Αωοφ υπολογιςτεί θ νζα κζςθ μζςω τθσ ςχζςθσ (4.3.6), «πετάμε» τθν προθγοφμενθ κζςθ 

(χρόνοσ t-Δt), θ νζα κζςθ (χρόνοσ t+Δt) παίρνει τθ κζςθ τθσ τωρινισ κζςθσ (χρόνοσ t) και θ 

τωρινι τθσ προθγοφμενθσ. Ζτςι χρθςιμοποιϊντασ και πάλι τθ ςχζςθ (4.3.6)  υπολογίηεται θ 

επόμενθ κζςθ [54].  

Ζτςι, μζςω διαδοχικϊν υπολογιςμϊν των δυνάμεων  ςε ζνα βιμα Δt και κατ’ επζκταςθ 

των κζςεων των ατόμων μπορεί να λθωκεί μια ολοκλθρωμζνθ τροχιά των ατόμων του 

ςυςτιματοσ ςε ζνα χρόνο επιλογισ t. Μετά από κάκε βιμα μποροφν να υπολογιςτοφν 

διάωορεσ ςθμαντικζσ ποςότθτεσ για το ςφςτθμα, όπωσ είναι θ ςτιγμιαία κερμοκραςία, θ 

ςτιγμιαία δυναμικι ενζργεια και θ ςτιγμιαία ςυνολικι ενζργεια, θ οποία ςφμωωνα με τθν 

κλαςικι Νευτϊνεια Μθχανικι κα πρζπει να διατθρείται. 
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4.4 Ατομιςτικό μοντϋλο-Περιοδικϋσ Οριακϋσ ςυνθόκεσ 

Οι προςομοιϊςεισ μοριακισ δυναμικισ διεξάγονται ςε ζναν όγκο ελζγχου-κουτί 

προςομοίωςθσ με ςυγκεκριμζνεσ διαςτάςεισ ςτο χϊρο (xbox, ybox, zbox), μζςα ςτα οποία 

τοποκετείται το ςφνολο των ςωματιδίων του ςυςτιματοσ που επικυμείται να 

προςομοιωκεί. Οι ςυντεταγμζνεσ των ατόμων γράωονται ςε καρτεςιανι μορωι. Κάκε 

άτομο που «δθμιουργείται» από τον υπολογιςτι καταλαμβάνει μνιμθ 1 bit  και ςυνικωσ 

χρθςιμοποιείται ωσ θ ςτοιχειϊδθσ δομικι μονάδα του ςυςτιματοσ (θ κίνθςθ του κάκε 

ατόμου μελετάται μεμονωμζνα, οι  δυναμικζσ αλλθλεπιδράςεισ υπολογίηονται για κάκε 

άτομο χωριςτά κλπ.). ΢ε περιπτϊςεισ μεγάλων ςυςτθμάτων, μπορεί να παρακαμωκεί θ 

λογικι του αυςτθρά ατομιςτικοφ μοντζλου και να κεωρθκοφν ςαν ςτοιχειϊδεισ δομικζσ 

μονάδεσ μόρια. Αυτι θ τεχνικι ονομάηεται μζκοδοσ ενοποιθμζνων ατόμων και κα αναλυκεί 

εκτενζςτερα ςτθ ςυνζχεια, αωοφ κα χρθςιμοποιθκεί ςε ςυγκεκριμζνο ςτάδιο τθσ εργαςίασ.   

Σο κουτί ζχει ςυγκεκριμζνα όρια. Θ ςυμπεριωορά των ατόμων ςτο κουτί εξαρτάται 

άμεςα από τισ ςυνκικεσ που εωαρμόηονται ςτα όρια του. Οι ςυνκικεσ αυτζσ μπορεί να 

είναι περιοδικζσ p (periodic), ςτακερζσ f (fixed), ι ςυρρίκνωςθσ-περιτφλιξθσ s (shrink-

wrapped). Οι οριακζσ ςυνκικεσ f, όπωσ αναωζρει και το όνομά τουσ, διατθροφν τα όρια του 

κουτιοφ ςτακερά και δεν επιτρζπουν τθν αλλθλεπίδραςθ ατόμων εντόσ και εκτόσ του 

κουτιοφ, με τα άτομα που διαπερνοφν τα όρια ουςιαςτικά να διαγράωονται. Οι ςυνκικεσ s, 

όπωσ και οι f, δεν επιτρζπουν αλλθλεπιδράςεισ εκτόσ των ορίων, ωςτόςο επιτρζπουν τθ 

μετακίνθςθ των ορίων κατά τθ διεφκυνςθ που κινοφνται τα άτομα που τείνουν να 

διαπεράςουν ϊςτε τελικά να περιζχονται ςτο κουτί [58].  

Οι περιοδικζσ οριακζσ ςυνκικεσ (periodic boundary conditions) είναι αυτζσ που 

χρθςιμοποιοφνται κατά κόρον ςτισ προςομοιϊςεισ μοριακισ δυναμικισ, κακϊσ 

πλεονεκτοφν ςε ςχζςθ με τισ άλλεσ από τθν άποψθ ότι μποροφν να προςομοιϊςουν με 

μεγάλθ εγκυρότθτα τθ ςυμπεριωορά ογκωδϊν ςυςτθμάτων, κάτω από τουσ περιοριςμοφσ 

που κζτουν θ μνιμθ του κάκε υπολογιςτι και ο χρόνοσ προςομοίωςθσ. Οι περιοριςμοί 

αυτοί κακορίηουν ςυνικωσ μια βιωςιμότθτα ςωματιδίων από 10-10000 [57]. Θ 

βιωςιμότθτα αυτι ζχει ςυνικωσ ςαν αποτζλεςμα τθν φπαρξθ ςθμαντικοφ κλάςματοσ των 

ςωματιδίων ςτθν επιωάνεια του κουτιοφ όςο πθγαίνουμε ςε πιο μικρά ςυςτιματα, κάτι 

που ςθμαίνει ότι οι οριακζσ ςυνκικεσ επθρεάηουν ςε μθ αμελθτζο βακμό τισ ιδιότθτεσ του 

ςυςτιματοσ. Για παράδειγμα, ςε ζναν απλό κυβικό κρφςταλλο 1000 ατόμων, περίπου το 

49% των ατόμων βρίςκονται ςτθν επιωάνεια, ενϊ για 106
 το κλάςμα αυτό περιορίηεται ςτο 

6% [54]. 
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Πϊσ, λοιπόν, αντιμετωπίηεται το πρόβλθμα πρόβλεψθσ ςωςτισ ςυμπεριωοράσ ( 

αλλθλεπιδράςεων) των ατόμων που βρίςκονται ςτθν επιωάνεια; Θ λφςθ δίνεται από τθ 

μίμθςθ τθσ παρουςίασ ενόσ απείρου όγκου γφρω από το ςφςτθμα των N ςωματιδίων [54]. 

Αυτό επιτυγχάνεται μζςω τθσ χριςθσ περιοδικϊν οριακϊν ςυνκθκϊν, οι οποίεσ οδθγοφν ςε 

μια «κλωνοποίθςθ» του κουτιοφ ςτο χϊρο ϊςτε να διαμορωωκεί ζνα άπειρο πλζγμα. Αυτό 

ςθμαίνει ότι ςε διςδιάςτατο επίπεδο το κουτί κα ωαίνεται να περιβάλλεται  από πιςτά 

αντίγραωά του που ονομάηονται περιοδικζσ  εικόνεσ (periodic images) (εικόνα 4.4.1). 

 

Εικόνα 4.4.1.  Ζνα ςφςτθμα περιοδικϊν οριακϊν ςυνκθκϊν ςτισ 2 διαςτάςεισ. Με L ςυμβολίηεται 
το μικοσ το κουτιοφ, ενϊ οι διακεκομμζνεσ γραμμζσ ςυμβολίηουν μετακινθμζνο άτομο διαμζςου 

των ορίων του κουτιοφ. 

 

Κατά τθ διάρκεια μιασ προςομοίωςθσ κακϊσ τα ςωματίδια κινοφνται ςτο κεντρικό 

κουτί κινοφνται με ακριβϊσ τον ίδιο τρόπο και ςτισ περιοδικζσ εικόνεσ. Οι περιοδικζσ 

οριακζσ ςυνκικεσ ορίηουν ουςιαςτικά τθν απουςία «τοίχου» ςτα όρια και ζτςι όταν ζνα 

ςωματίδιο ξεωφγει από το κεντρικό κουτί, επανειςζρχεται ςε αυτό από τθν απζναντι 

πλευρά του [57].  
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Ζτςι, τϊρα, ζνα ςωματίδιο i αντιδρά με όλα τα άλλα ςωματίδια ςε αυτό το άπειρο 

περιοδικό ςφςτθμα, δθλαδι με όλα τα ςωματίδια μζςα ςτο ίδιο το «πρωτογενζσ» κουτί, 

αλλά και όλα τα ςωματίδια των περιοδικϊν εικόνων. Εδϊ , λοιπόν, προκφπτει το εξισ 

πρόβλθμα: Λόγω τθσ απειρότθτασ του ςυςτιματοσ που ζχει δθμιουργθκεί με τθ χριςθ των 

περιοδικϊν εικόνων, κα είναι και άπειρεσ οι αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των ςωματιδίων, οι 

οποίεσ προωανϊσ δεν μποροφν να ακροιςτοφν. 

Για να λυκεί το πρόβλθμα αυτό χρθςιμοποιείται μια παραδοχι που ονομάηεται 

«ςφμβαςθ ελαχίςτου εικόνασ» (minimum image convention). Βάςει τθσ παραδοχισ αυτισ, 

κάκε ςωματίδιο ςτο άπειρο περιοδικό ςφςτθμα περιβάλλεται από ζνα νοθτό κουτί ιδίων 

ακριβϊσ διαςτάςεων με το πρωτότυπο περιοδικό κουτί. Σο ςωματίδιο  ενδιαωζροντοσ  i κα 

αλλθλεπιδράςει μόνο με τα άλλα ςωματίδια που βρίςκονται εντόσ αυτοφ του νοθτοφ 

κουτιοφ, δθλαδι ςτθν ουςία με τισ κοντινότερεσ περιοδικζσ εικόνεσ των υπόλοιπων 

ςωματιδίων.  ΢αν παράδειγμα μπορεί να λθωκεί το ςωματίδιο 1 τθσ εικόνασ 4.4.2, το οποίο 

με βάςθ τθν παραδοχι τθσ ςφμβαςθσ ελαχίςτου εικόνασ κα αλλθλεπιδράςει με τα 

ςωματίδια 2, 3Ε, 4Ε και 5C. 

Εικόνα 4.4.2. Το τετραγωνικό κουτί με διακεκομμζνεσ αντιπροςωπεφει τθ ςφμβαςθ ελαχίςτου 
εικόνασ. Ο κφκλοσ με διακεκομμζνεσ γφρω από το άτομο 1 παριςτάνει τθν ακτίνα αποκοπισ 

(«cutoff distance»). 
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Ζτςι, για ςφςτθμα N ςωματιδίων για κάκε ςωματίδιο i κα μετρθκοφν N-1 

αλλθλεπιδράςεισ (όςεσ δθλαδι και αν δεν εωαρμόηονταν περιοδικζσ οριακζσ ςυνκικεσ) 

ενϊ ο υπολογιςμόσ τθσ ςυνολικισ δυναμικισ ενζργειασ λόγω των αλλθλεπιδράςεων 

προςτικζμενων ηευγϊν κα περιλαμβάνει 
1

2
 N(N-1) όρουσ.  

Ο υπολογιςμόσ αυτόσ μπορεί να είναι αρκετά απαιτθτικόσ ακόμα για ζνα ςφςτθμα 

1000 ςωματιδίων. Κακϊσ όμωσ θ ςυνειςωορά ςτο δυναμικό και ςτισ δυνάμεισ γενικά 

προζρχεται από γείτονεσ κοντά ςτο ςωματίδιο ενδιαωζροντοσ, ςυνικωσ κρίνεται ςκόπιμο 

να κεωρθκεί μια ακτίνα αποκοπισ (εικόνα 4.4.2), όπωσ ζχει προαναωερκεί, και να 

ςυμπεριλθωκοφν ςτουσ υπολογιςμοφσ μόνο οι αλλθλεπιδράςεισ που περιζχονται μζςα 

ςτθν ακτίνα αυτι. ΢τθν εικόνα 2 το άτομο 1  λόγω του «cutoff» κα περιοριςτεί ςτθν 

αλλθλεπίδραςθ του με τα άτομα 2 και 4Ε.  

Φυςικά το «cutoff» που κα οριςτεί κάκε ωορά κα πρζπει να κακορίηεται από τον τφπο 

του δυναμικοφ που εωαρμόηεται ανάμεςα ςτα ςωματίδια, με τζτοιο τρόπο ϊςτε να μθ 

χάνονται ςθμαντικζσ αλλθλεπιδράςεισ που κα επθρζαηαν ςε μεγάλο βακμό τθν πορεία τθσ 

προςομοίωςθσ.  Για παράδειγμα, για το δυναμικό Lennard-Jones, μια τυπικι τιμι «cutoff» 

που μπορεί να χρθςιμοποιθκεί είναι τθσ τάξθσ rcutoff =2.5ς , απόςταςθ δθλαδι ςτθν οποία θ 

τιμι του δυναμικοφ για ζνα ηεφγοσ 2 ατόμων είναι το 1.6% του «βάκουσ πθγαδιοφ» [57]. 

Κεθάλαιο 5: Λογιζμικά-Κώδικες ποσ τρηζιμοποιούνηαι 

5.1 VMD (Visual Molecular Dynamics) [59] 

Σο VMD ζχει ςχεδιαςτεί για τθ μοντελοποίθςθ, τθν απεικόνιςθ και τθν ανάλυςθ 

βιολογικϊν ςυςτθμάτων αλλά και γενικότερων μορίων. Σο VMD παρζχει μια μεγάλθ 

ποικιλία μεκόδων για τθν απόδοςθ και το χρωματιςμό ενόσ μορίου ενϊ μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί και για τθν  ανάλυςθ τθσ τροχιάσ μιασ προςομοίωςθσ μοριακισ δυναμικισ 

(MD). ΢υγκεκριμζνα, το VMD μπορεί να λειτουργιςει ωσ ζνα γραωικό εμπρόςκιο άκρο για 

ζνα εξωτερικό πρόγραμμα MD με τθν εμωάνιςθ και τθν κίνθςθ ενόσ μορίου που υωίςταται 

προςομοίωςθ ςε ζναν απομακρυςμζνο υπολογιςτι [60]. 

5.2 LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) [61] 

Σο LAMMPS είναι ζνασ κλαςικόσ κϊδικασ μοριακισ δυναμικισ γραμμζνοσ ςε γλϊςςα 

προγραμματιςμοφ C ++  που χρθςιμοποιείται για τθ μοντελοποίθςθ ενόσ ςυνόλου 

ςωματιδίων ςε υγρι, ςτερει ι αζρια κατάςταςθ. Μπορεί να μοντελοποιιςει ατομικά, 

πολυμερι, βιολογικά, μεταλλικά, κοκκϊδθ και χονδρόκοκκα ςυςτιματα λίγων μζχρι 

διςεκατομμυρίων ςωματιδίων χρθςιμοποιϊντασ ποικίλα πεδία δυνάμεων και οριακζσ 

ςυνκικεσ. 

Σο LAMMPS ολοκλθρϊνει τισ εξιςϊςεισ κίνθςθσ του Newton για ςυλλογζσ ατόμων, 

μορίων ι μακροςκοπικϊν ςωματιδίων που αλλθλεπιδροφν μζςω δυνάμεων μικρισ ι 

μεγάλθσ εμβζλειασ με μια ποικιλία αρχικϊν και / ι οριακϊν ςυνκθκϊν. Για λόγουσ 

υπολογιςτικι απόδοςθ, το LAMMPS χρθςιμοποιεί λίςτεσ γειτόνων για να παρακολουκεί τα 

κοντινά ςωματίδια. Οι λίςτεσ βελτιςτοποιοφνται για ςυςτιματα με ςωματίδια που είναι 

απωκθτικά ςε μικρζσ αποςτάςεισ, ζτςι ϊςτε θ τοπικι πυκνότθτα των ςωματιδίων να μθν 



44 
 

γίνεται ποτζ πολφ μεγάλθ. ΢τισ παράλλθλεσ μθχανζσ, το LAMMPS χρθςιμοποιεί τεχνικζσ 

χωρικισ αποςφνκεςθσ για να χωρίςει το πεδίο προςομοίωςθσ ςε μικροφσ υποτομείσ τριϊν 

διαςτάςεων, εκ των οποίων θ κάκε μία αντιςτοιχεί ςε κάκε επεξεργαςτι. Οι επεξεργαςτζσ 

επικοινωνοφν και αποκθκεφουν πλθροωορίεσ για τα άτομα «ωάνταςματα», δθλαδι για 

άτομα που ςυνορεφουν με τον υποτομζα τουσ. Σο LAMMPS είναι πιο αποτελεςματικό για 

ςυςτιματα των οποίων τα ςωματίδια γεμίηουν ζνα τετράγωνο ορκογϊνιο κουτί με ςχεδόν 

ομοιόμορωθ πυκνότθτα [62].  

5.3 OVITO (Open Visualization tool) [63] 

Σο OVITO αποτελεί λογιςμικό απεικόνιςθσ  ςτόχοσ του οποίου είναι να μεταωράςει τισ 

τριςδιάςτατεσ ατομικζσ διαμορωϊςεισ ι τροχιζσ που παράγονται από προςομοιϊςεισ 

μοριακισ δυναμικισ ι Μonte-Carlo ςε μία γραωικι αναπαράςταςθ με νόθμα, που 

επιτρζπει τθ ωυςικι ερμθνεία του ςυςτιματοσ από τον επιςτιμονα [64]. 

 

Κεθάλαιο 6: Γσναμικά 

6.1 Δυναμικό Lennard-Jones 

Σο δυναμικό Lennard-Jones αποτελεί μακθματικό μοντζλο που περιγράωει τθ 

διαμοριακι αλλθλεπίδραςθ μεταξφ δφο ουδζτερων ατόμων ι μορίων. To δυναμικό 

Lennard-Jones αναπτφχκθκε το 1924 από τον Άγγλο Χθμικό J.E Lennard-Jones, ο οποίοσ 

προςπάκθςε να ςυνδζςει τθ δυναμικι ενζργεια U, που οωείλεται ςτισ διαμοριακζσ 

δυνάμεισ με το δεφτερο δυναμικό ςυντελεςτι Β’ τθσ εξίςωςθσ virial για τα πραγματικά 

αζρια [65,66].Θ προςπάκεια του υπιρξε επιτυχισ μόνο για άπολα μόρια με ςχετικά 

ςωαιρικι ςυμμετρία αλλά τα αποτελζςματα τθσ χρθςιμοποιοφνται ευρφτατα, κακϊσ μζχρι 

ςτιγμισ δεν υπάρχει άλλθ γενικευμζνθ ςχζςθ που να περιλαμβάνει πιο ςφνκετα μόρια.  

Σο δυναμικό Lennard-Jones περιζχει δφο χαρακτθριςτικοφσ όρουσ, τον απωςτικό όρο r-

12, ο οποίοσ εκωράηει τθν άπωςθ κατά Pauli λόγω τθσ υπερκάλυψθσ των θλεκτρονιανϊν 

νεωϊν και τον  ελκτικό όρο r-6
 ,ο οποίοσ οωείλεται ςτισ διαμοριακζσ δυνάμεισ Van der Waals 

μεταξφ των ατόμων ι μορίων. Αναλυτικά, θ εξίςωςθ που περιγράωει το δυναμικό Lennard-

Jones ωαίνεται παρακάτω: 

𝑈(𝑟𝑖,𝑗 ) = 4 𝜀𝑖,𝑗 [(
𝜎𝑖,𝑗

𝑟𝑖,𝑗
)12 − (

𝜎𝑖,𝑗

𝑟𝑖,𝑗
)6] (6.1.1), 

όπου ς θ διάμετροσ του ατόμου/μορίου, ε θ ενζργεια που πρζπει να δοκεί ςτα δφο 

άτομα/μόρια που αλλθλεπιδροφν ϊςτε να απομακρυνκοφν ςε άπειρθ απόςταςθ μεταξφ 

τουσ και να μθν αλλθλεπιδροφν [66] και r θ διαμοριακι απόςταςθ μεταξφ των 

ατόμων/μορίων. Για δφο διαωορετικοφσ τφπουσ ατόμων/μορίων i, j που αλλθλεπιδροφν με 

βάςθ το παραπάνω δυναμικό ιςχφουν οι κανόνεσ των Lorentz-Berthelot [67,68]: 

𝜎𝑖,𝑗 = (𝜎𝑖,𝑖 +  𝜎𝑗 ,𝑗 )/2  (6.1.2) 

𝜀𝑖,𝑗 =   𝜀𝑖,𝑖 ∙ 𝜀𝑗 ,𝑗   (6.1.3) 
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H ςχζςθ (6.1.1) αποδίδεται γραωικά με το παρακάτω ςχιμα (εικόνα 6.1.1): 

 

Εικόνα 6.1.1. Το δυναμικό Lennard-Jones ςε ςυνάρτθςθ με τθν απόςταςθ μεταξφ των ατόμων. 

 

Παρατθρείται ότι κακϊσ r→ ∞ θ δυναμικι ενζργεια τείνει ςτο 0 κακϊσ ςε πολφ 

μεγάλθ απόςταςθ οι ζλξεισ είναι ςχεδόν μθδενικζσ. Θ ελάχιςτθ δυναμικι ενζργεια και 

επομζνωσ «βζλτιςτθ» απόςταςθ μεταξφ των ατόμων/μορίων εντοπίηεται ςτο 𝜎 = 𝜎𝑖,𝑗  2
6

 

όπου U(ri,j) = -εi,j. Θ απόςταςθ ςτθν οποία U(ri,j) =0 είναι ri,j = ςi.j, κάτω από τθν οποία 

παρατθρείται ραγδαία αφξθςθ τθσ U (μεγάλθ κλίςθ) λόγω των ζντονων απωςτικϊν 

δυνάμεων [66].  

Οι παράμετροι που τίκενται ςτον κϊδικα Lammps για τθ διενζργεια των 

προςομοιϊςεων για το δυναμικό Lennard-Jones ςτθν απλι μορωι του (ςχζςθ (6.1.1)) είναι 

το εi,j, το ςi,j αλλά και θ ακτίνα αποκοπισ «cutoff» [69]. 

6.2 Δυναμικό  ϋκταςησ δεςμού (Bond stretching) 

Θ προςζγγιςθ αρμονικοφ-ταλαντωτι αποτελεί μια απλι αλλά παράλλθλα 

αποτελεςματικι αναπαράςταςθ τθσ ενζργειασ των μοριακϊν δονιςεων. Τποκζτοντασ ότι θ 

δυναμικι ενζργεια ενόσ διατομικοφ δεςμοφ είναι ανάλογθ εκείνθσ ενόσ ελατθρίου (εικόνεσ 

6.2.1 και 6.2.2) ορίηεται, ςφμωωνα με το νόμο του Hook, το παρακάτω δυναμικό για τθν 

ζκταςθ του δεςμοφ [70]: 

𝛦 =  
1

2
𝑘𝑙(𝑟 − 𝑟0)2 (6.2.1), 
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όπου kl  θ ςτακερά του ελατθρίου, r θ απόςταςθ μεταξφ των ατόμων και r0 θ απόςταςθ 

ιςορροπίασ γφρω από τθν οποία γίνεται θ ταλάντωςθ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Οι παράμετροι που τίκενται ςτον κϊδικα Lammps για το δυναμικό δεςμοφ-αρμονικοφ 

ταλαντωτι είναι το K = 
1

 2
𝑘𝑙  και θ απόςταςθ ιςορροπίασ r0 [71] . 

6.3 Δυναμικό κϊμψησ δεςμών (Bond bending) 

Εκτόσ από τθν ζκταςθ του δεςμοφ, ςτθν κατθγορία των  δεςμικϊν αλλθλεπιδράςεων 

και μοριακϊν δονιςεων ανικει και θ κάμψθ δεςμϊν που αωορά ςτθ ςυνεχι μεταβολι τθσ 

γωνίασ που ςχθματίηουν δφο δεςμοί [72]. Και ςε αυτι τθν περίπτωςθ θ μεταβολι τθσ 

δυναμικισ ενζργειασ λόγω τθσ κάμψθσ μπορεί να περιγραωεί με τον απλοφςτερο τρόπο του 

αρμονικοφ ταλαντωτι-ελατθρίου (εικόνα 6.3.1) με βάςθ τθν παρακάτω ςχζςθ: 

𝛦 =  
1

2
𝑘𝜃(𝜃 − 𝜃0)2 (6.3.1), 

όπου kθ  θ ςτακερά του ελατθρίου κάμψθσ, θ θ γωνία που ςχθματίηουν οι δεςμοί μια 

χρονικι ςτιγμι και θ0 θ γωνία ιςορροπίασ γφρω από τθν οποία γίνεται θ ταλάντωςθ.  

 

Εικόνα 6.3.1.  Απεικόνιςθ τθσ κάμψθσ δφο δεςμϊν ςφμφωνα με τθν ταλάντωςθ του ελατθρίου 
του Hook. 

Εικόνα 6.2.1. Η ενζργεια δεςμοφ 
ωσ ςυνάρτθςθ τθσ απόςταςθσ των 

ατόμων. 

Εικόνα 6.2.2.  Απεικόνιςθ τθσ ζκταςθσ του δεςμοφ ςφμφωνα 
με τθν ταλάντωςθ του ελατθρίου του Hooke. 
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Οι παράμετροι που τίκενται από το χριςθ ςτο Lammps για το δυναμικό αυτό είναι το 

K= 
1

 2
𝑘𝜃 , και θ απόςταςθ ιςορροπίασ θ0 [73]. 

 

6.4 Δυναμικό ςτρϋψησ δεςμών (Torsion) 

Ζνα ακόμα ςθμαντικό δυναμικό που ςχετίηεται με τισ δεςμικζσ αλλθλεπιδράςεισ είναι 

το δυναμικό ςτρζψθσ δεςμϊν, το οποίο δθμιουργείται μεταξφ τεςςάρων διαδοχικϊν 

ατόμων που ενϊνονται με δεςμοφσ. Σο δυναμικό αυτό εκωράηει τθ μεταβολι τθσ ενζργειασ 

που δθμιουργείται από τθ ςτρζψθ δφο  τεμνόμενων επιπζδων γφρω από μία δίεδρθ γωνία 

(dihedral angle) φi,j,k,l. Σα επίπεδα αυτά δθμιουργοφνται από δφο ομάδεσ τριϊν ατόμων. H 

μία ομάδα είναι θ i-j-k και θ δεφτερθ θ j-k-l, όπωσ ωαίνεται ςτθν εικόνα 6.4.1: 

 

Εικόνα 6.4.1.  Απεικόνιςθ τθσ δίεδρθσ γωνίασ ςτρζψθσ των 2 επιπζδων που ςχθματίηουν τα 2 
ηεφγθ των 3 ατόμων. 

 

Σο δυναμικό ςτρζψθσ δεςμϊν ςτθν πιο απλι του μορωι υπολογίηεται από τον αρμονικό 

τφπο (harmonic) [74]: 

𝐸 = 𝐾 1 + 𝑑𝑐𝑜𝑠 𝑛𝜑   (6.4.1) 

όπου K θ ςτακερά ενζργειασ, d=1 ι -1, n=ακζραιοσ ≥ 0 και ω θ δίεδρθ γωνία. 

Εκτόσ από αυτι τθ μορωι του δυναμικοφ πρζπει να ςθμειωκεί και θ μορωι 

«multi/harmonic» κακϊσ κα χρθςιμοποιθκεί κατά τθ διάρκεια των προςομοιϊςεων για το 

πολυαικυλζνιο και δίνεται από τθν παρακάτω ςχζςθ *75]: 

𝐸 =   𝛢𝑛𝑐𝑜𝑠
𝑛−1 𝜑 

𝑛=1,5

  6.4.2 , 

Οι ςυντελεςτζσ που απαιτείται να κζςει ο χριςτθσ του Lammps ςτθν παραπάνω ςχζςθ είναι 

οι ςυντελεςτζσ A1, A2, A3, A4, A5. 
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6.5 Δυναμικό TraPPE-UA 

Κατά τθν καταςκευι ενόσ μεταδιδόμενου μοριακοφ δυναμικοφ πεδίου ςυνικωσ 

ακολουκοφνται δφο διαωορετικζσ προςεγγίςεισ για τθ  διαίρεςθ των αλκανίων ςε ςθμεία 

αλλθλεπίδραςθσ. ΢φμωωνα με τθν πρϊτθ προςζγγιςθ, κάκε άτομο υδρογόνου και άνκρακα 

ςυμπεριωζρεται ςαν ζνα κζντρο αλλθλεπίδραςθσ και ζτςι αυτοί οι δφο τφποι κζντρων 

αλλθλεπίδραςθσ μπορεί  να είναι αρκετοί για τθν περιγραωι όλων των αλκανίων (μεκάνιο, 

γραμμικά και διακλαδωμζνα). Θ δεφτερθ προςζγγιςθ αωορά ςτθ ςφνδεςθ κάκε άνκρακα με 

τα δεςμευμζνα του υδρογόνα ςε ζνα μοναδικό κζντρο αλλθλεπίδραςθσ, κάτι που οδθγεί 

ςτθν ειςαγωγι των ψευδοατόμων CH4, CH3, CH2, CH και C. Θ πρϊτθ προςζγγιςθ είναι 

ςαωϊσ πιο ρεαλιςτικι και κεωρείται καταλλθλότερθ για τθ ςτερει ωάςθ, ωςτόςο θ 

δεφτερθ ελαττϊνει ςθμαντικά τα κζντρα αλλθλεπίδραςθσ και επομζνωσ είναι πιο ελκυςτικι 

από άποψθ χρόνου και υπολογιςτικοφ κόςτουσ [76]. 

Βαςιηόμενοι ςτθ δεφτερθ προςζγγιςθ οι Siepmann και Martin [76] ανζπτυξαν το 

δυναμικό TraPPE (Transferable Potentials for Phase Equilibria) για αλκάνια. Με βάςθ το 

μοντζλο αυτό οι μθ δεςμικζσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ ψευδοατόμων, που χωρίηονται από 

παραπάνω από τρεισ δεςμοφσ ι ανικουν ςε διαωορετικά μόρια, περιγράωονται μόνο από 

το δυναμικό Lennard-Jones 12-6. Οι παράμετροι του Lennard-Jones για τα ψευδοάτομα 

αλκανίων ωαίνονται ςτον πίνακα 6.5.1: 

 𝜀/𝑘𝐵(𝐾) 𝜎 (𝛢)  
CH4 148 3.73 

CH3 98 3.75 

CH2 46 3.95 

CH 10 4.68 

C 0.5 6.40 
 

Πίνακασ 6.5.1.Παράμετροι του δυναμικοφ Lennard-Jones για όλουσ τουσ τφπουσ ψευδοατόμων 

αλκανίων ςφμφωνα με το δυναμικό TraPPE-UA [76,77]. 

Όςον αωορά ςτισ μθ δεςμικζσ αλλθλεπιδράςεισ, με  βάςθ το δυναμικό TraPPE  όλα τα 

ψευδοάτομα ςυνδζονται με δεςμοφσ ςτακεροφ μικουσ 1.54 A  οι οποίοι ανά δφο 

χαρακτθρίηονται από γωνίεσ κάμψθσ αρμονικοφ δυναμικοφ, το οποίο δίνεται από τθ ςχζςθ  

(5). Θ παράμετροσ τθσ ςτακεράσ ελατθρίου για τθν κάμψθ γωνιϊν λαμβάνεται ίςθ με kθ/kΒ= 

62,500 K/rad2 ςφμωωνα με van der Ploeg and Berendsen [78], ενϊ θ γωνία ιςορροπίασ 

λαμβάνεται κ0=114ο. Σζλοσ, τα ψευδοάτομα υπάγονται ςε δυναμικό ςτρζψθσ δεςμϊν με 

βάςθ τθ ςχζςθ που πρότειναν οι Jorgensen et al [79]  ςτο μοντζλο τουσ για το δυναμικό  

υγρϊν υδρογονανκράκων OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simulations): 

 
𝐸𝑡𝑜𝑟𝑠 =  𝑐1 1 + 𝑐𝑜𝑠 𝜑  + 𝑐2[1 − 𝑐𝑜𝑠 2𝜑 ] + 𝑐3[1 + 𝑐𝑜𝑠 3𝜑 ] (6.5.1), 

όπου  c3/kΒ=355,03 K,  c2/kΒ= -68,19 K, και  c3/kΒ= 791,32  K [76]. 
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6.6 Δυναμικό Rebo-Airebo  

Σο δυναμικό Rebo (Reactive empirical bond order potential) είναι ζνα δυναμικό που 

βαςίηεται ςτθ κεωρία τθσ τάξθσ δεςμοφ (είναι δθλαδι ςυνάρτθςθ του τοπικοφ ατομικοφ 

υβριδιςμοφ και τθσ ςφηευξθσ) που αναπτφχκθκε από τουσ Brenner et al [80] με ςκοπό: α) να 

περιγράωει τα δεςμικά χαρακτθριςτικά για ςτερεό άνκρακα αλλά και για διάωορα 

υδρογονανκρακικά μόρια που ανικουν ςτθ βάςθ δεδομζνων μζςω τθσ οποίασ  ζχει γίνει θ 

προςαρμογι των παραμζτρων του δυναμικοφ β) να παράγει δεςμικζσ ενζργειεσ και μικθ 

δεςμϊν για ςυςτιματα που δεν περιζχονται ςτθ βάςθ δεδομζνων γ) να επιτρζπει τθ 

κραφςθ και τθ δθμιουργία ομοιοπολικϊν δεςμϊν με κατάλλθλεσ αλλαγζσ ςτον ατομικό 

υβριδιςμό  δ) να μθν είναι υπολογιςτικά απαιτθτικό [80]. 

Θ γενικι αναλυτικι μορωι που χρθςιμοποιείται για τθν ενδομοριακι δυναμικι 

ενζργεια προζρχεται από τον Abell και τθ κεωρία «χθμικοφ ψευδοδυναμικοφ» (chemical 

pseudopotential theory) [81]. O Abell ζδειξε ότι θ χθμικι δεςμικι ενζργεια Eb μπορεί απλά 

να γραωεί ςαν άκροιςμα όλων των κοντινότερων γειτόνων ςτθ μορωι : 

𝐸𝑏 =    𝑉𝑅 𝑟𝑖𝑗  − 𝑏𝑖,𝑗𝑉
𝐴 𝑟𝑖𝑗    (6.6.1),

𝑗>𝑖𝑖

 

όπου: 

VR(r): Αλλθλεπίδραςθ «προςτικζμενου ηεφγουσ» (pair-additive) που αντιπροςωπεφει τισ 

ενδοατομικζσ απωκιςεισ (πυρινα-πυρινα, κ.λ.π.) 

VA(r): Αλλθλεπίδραςθ «προςτικζμενου ηεφγουσ» (pair-additive) που αντιπροςωπεφει τθν 

ενδοατομικι ζλξθ από τα θλεκτρόνια ςκζνουσ 

rij: Απόςταςθ μεταξφ των ηευγϊν ατόμων i και j που είναι κοντινότεροι γείτονεσ 

bij: Μία τάξθ δεςμοφ μεταξφ των ατόμων i και j που προζρχεται από τον Huckel ι 

παρόμοιου επιπζδου κεωρία θλεκτρονιακισ δομισ 

Θ ςυνάρτθςθ τθσ εμπειρικισ τάξθσ δεςμοφ που χρθςιμοποιείται γράωεται ςαν άκροιςμα 

των όρων : 

𝑏𝑖𝑗    =
1

2
 𝑏𝑖𝑗

𝜎−𝜋 + 𝑏𝑗𝑖
𝜎−𝜋 + 𝑏𝑖𝑗

𝜋   6.6.2 , 

όπου οι τιμζσ των ςυναρτιςεων 𝑏𝑖𝑗
𝜎−𝜋  και 𝑏𝑗𝑖

𝜎−𝜋  εξαρτϊνται από τον τοπικό ςυντονιςμό και 

τισ γωνίεσ δεςμϊν για τα άτομα i και j, αντίςτοιχα. Θ ςυνάρτθςθ 𝑏𝑖𝑗
𝜋  προκφπτει ςαν 

άκροιςμα δφο όρων : 

𝑏𝑖𝑗
𝜋 = 𝛱𝑖𝑗

𝑅𝐶 + 𝑏𝑖𝑗
𝐷𝐻 6.6.3 , 

όπου θ τιμι του όρου 𝛱𝑖𝑗
𝑅𝐶  εξαρτάται από το αν ο δεςμόσ μεταξφ των ατόμων i και j ζχει 

ριηικό χαρακτιρα και είναι μζροσ ενόσ ςυηευγμζνου ςυςτιματοσ. Θ τιμι του δεφτερου όρου 

𝑏𝑖𝑗
𝐷𝐻  εξαρτάται από τθ δίεδρθ γωνία για διπλοφσ δεςμοφσ άνκρακα-άνκρακα. Θ ζκωραςθ 

αυτι ςυνδυαςμζνθ με τθν εξίςωςθ (6.6.1) χρθςιμοποιείται για να κακορίςει τθ δεςμικι 
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ενζργεια λόγω ομοιοπολικισ δζςμευςθσ ςε οποιοδιποτε ςφςτθμα ατόμων υδρογόνου και 

άνκρακα. 

Όςον αωορά τϊρα ςτισ εκωράςεισ VR(r) και VA(r), αυτζσ δίνονται από τισ ακόλουκεσ 

ςχζςεισ: 

𝑉𝑅 𝑟 =  𝑓𝑐 𝑟  1 +
𝑄

𝑟
 𝐴𝑒−𝛼𝑟 6.6.4 , 

𝑉𝐴 𝑟 =  𝑓𝑐 𝑟  𝐵𝑛𝑒
−𝛽𝑛 𝑟

𝑛=1,3

 6.6.5 , 

όπου θ ςυνάρτθςθ 𝑓𝑐 𝑟  περιορίηει το εφροσ των ομοιοπολικϊν αλλθλεπιδράςεων. 

΢υγκεκριμζνα θ προςαρμογι παραμζτρων για τον άνκρακα υποκζτει τθν τιμι 1 για 

κοντινότερουσ γείτονεσ και 0 για όλεσ τισ άλλεσ αλλθλεπιδράςεισ.  

Ο πρϊτοσ όροσ 𝑏𝑖𝑗
𝜎−𝜋  τθσ εξίςωςθσ 6.6.2 δίνεται από τθν ακόλουκθ ςχζςθ: 

𝑏𝑖𝑗
𝜎−𝜋 =  [1 +  𝑓𝑖𝑘

𝑐  𝑟𝑖𝑘 𝐺 cos 𝜃𝑖𝑗𝑘   𝑒
𝜆𝑖𝑗𝑘 + 𝑃𝑖𝑗 (𝑁𝑖

𝐶 , 𝑁𝑖
𝐻)]

𝑘≠𝑖,𝑗

−
1
2
 6.6.6 , 

όπου θ ςυνάρτθςθ P αντιπροςωπεφει ζνα «bicubic spline» και οι ποςότθτεσ 𝑁𝑖
𝐶  και  𝑁𝑖

𝐻  

αντιπροςωπεφουν τον αρικμό των ατόμων άνκρακα και υδρογόνου αντίςτοιχα, που είναι 

γείτονεσ του ατόμου i. Οι ποςότθτεσ 𝑁𝑖
𝐶  και  𝑁𝑖

𝐻  δίνονται από τισ παρακάτω ςχζςεισ : 

𝑁𝑖
𝐶 =   𝑓𝑖𝑘

𝑐  𝑟𝑖𝑘  

𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛  𝑎𝑡𝑜𝑚𝑠

𝑘≠𝑖,𝑗

 (6.6.7)  

𝑁𝑖
𝐻 =   𝑓𝑖𝑙

𝑐 𝑟𝑖𝑙 

𝑕𝑦𝑑𝑟𝑜𝑔𝑒𝑛  𝑎𝑡𝑜𝑚𝑠

𝑙≠𝑖,𝑗

  6.6.8  

Για άνκρακα ςε ςτερει κατάςταςθ, οι τιμζσ των λ και τθσ ςυνάρτθςθσ P λαμβάνονται 0. Θ 

ςυνάρτθςθ P περιζχει «διορκϊςεισ» ςτθν αναλυτικι ςυνάρτθςθ τάξθσ δεςμοφ για ςτερεά 

κατάςταςθ που χρειάηονται για τθν ακριβι μοντελοποίθςθ των δεςμικϊν ενεργειϊν. Ο 

όροσ 𝑏𝑗𝑖
𝜎−𝜋  λαμβάνει μία παρόμοια ζκωραςθ με τθν εξίςωςθ (6.6.6), εναλάςςοντασ απλά 

τουσ δείκτεσ i,j. H ςυνάρτθςθ 𝐺 cos 𝜃𝑖𝑗𝑘    ρυκμίηει τθ ςυνειςωορά του κάκε κοντινότερου 

γείτονα ςτθν εμπειρικι τάξθ δεςμοφ ςφμωωνα με το ςυνθμίτονο τθσ γωνίασ μεταξφ των 

ατόμων i και k και των ατόμων i και j [80]. 

To δυναμικό Αirebo (Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond Order) που 

αναπτφχκθκε από τον Stuart et al [82] αποτελεί ςτθν ουςία μια επζκταςθ του δυναμικοφ 

Rebo. Ζτςι, λοιπόν, το δυναμικό Airebo αποτελείται από τρεισ προςτικζμενουσ όρουσ, το 

δυναμικό Rebo το οποίο περιγράωει τισ κοντινζσ (r<2 Angstroms) αλλθλεπιδράςεισ ατόμων 

άνκρακα και υδρογόνου(C-C,C-H,H-H), το κλαςικό 12-6 δυναμικό Lennard Jones ELJ = 4ε 

[(
𝜎

𝑟
)12 − (

𝜎

𝑟
)6] και το δυναμικό Εtorsion , ζνα δυναμικό τεςςάρων ατόμων που περιγράωει 

ποικίλεσ αλλθλεπιδράςεισ δίεδρων γωνιϊν ςε υδρογονανκρακικζσ διαμορωϊςεισ [83]: 
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Eairebo= 
1

2
   

  


i ij jik kjil

TORSION

kijl

LJ

ij

REBO

IJ EEE
, ,,

[ ] (6.6.9) 

Σο Etorsion  δίνεται αναλυτικά από τθν εξισ ςχζςθ *84]: 

𝐸𝑖𝑗𝑘𝑙
𝑡𝑜𝑟𝑠 = 𝑓𝑐 𝑟𝑖𝑗  𝑓𝑐 𝑟𝑖𝑘  𝑓𝑐 𝑟𝑗𝑙  𝜀  

256

405
𝑐𝑜𝑠10  

𝜑

2
 − 0,1 (6.6.10) 
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ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΔΡΟ΢ 

Κεθάλαιο 7: Μελέηη μητανικών ιδιοηήηων νανοζωλήνων άνθρακα 

7.1 Καταςκευό νανοςωλόνων ϊνθρακα 

Θ καταςκευι των  νανοςωλινων διεξάγεται με τθ χριςθ του προγράμματοσ VMD 

(University of Illinois) και ςυγκεκριμζνα με χριςθ του Extension\Modeling\Nanotube builder 

και επιλογι μικουσ δεςμοφ 0.14418 nm [85]. Ο πρϊτοσ ςωλινασ ζχει μορωι airmchair με 

χειρόμορωουσ δείκτεσ (n,m)=(5,5), μικοσ 5.00 nm και διάμετρο 0.68 nm (εικόνα 7.1.1). Για 

τθ μελζτθ τθσ επίδραςθσ του μικουσ του νανοςωλινα ςτισ μθχανικζσ ιδιότθτεσ 

καταςκευάηονται τρεισ νζοι νανοςωλινεσ με ίδιουσ δείκτεσ (n,m)=(5,5), ίδια διάμετρο 

d=0.68 nm και νζα μικθ 8.00 nm, 11.00 nm και 14.00 nm (εικόνεσ 7.1.2, 7.1.3 & 7.1.4). Για 

τθ μελζτθ τθσ επίδραςθσ τθσ διαμζτρου καταςκευάηονται 4 νανοςωλινεσ με μικοσ 8 nm 

και χειρόμορωουσ δείκτεσ (n,m)=(8,8), (n,m)=(10,10), (n,m)=(11,11) και (n,m)=(13,13) 

(εικόνεσ 7.1.5 – 7.1.8). Οι δείκτεσ αυτοί δίνουν διαμζτρουσ 10.84 nm , 13.56 nm, 14.90 nm 

και 17.6 nm αντιςτοίχωσ. 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 7.1.1. Νανοςωλινασ armchair 

(5,5) με μικοσ 5 nm καταςκευαςμζνοσ 

μζςω VMD. 

Εικόνα 7.1.2. Νανοςωλινασ armchair (5,5) με 

μικοσ 8 nm. 

Εικόνα 7.1.3. Νανοςωλινασ armchair 

(5,5) με μικοσ 11 nm. 

Εικόνα 7.1.4. Νανοςωλινασ armchair 

(5,5) με μικοσ 14 nm. 
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7.2 Δημιουργύα αρχεύου τοπολογύασ ςυμβατού με το Lammps 

Σο επόμενο βιμα μετά τθν καταςκευι των νανοςωλινων είναι θ ειςαγωγι τθσ 

τοπολογίασ του νανοςωλινων ςε αρχείο κατάλλθλο να αναγνωςτεί από το πρόγραμμα 

μοριακϊν προςομοιϊςεων Lammps. Για να επιτευχκεί αυτό, χρθςιμοποιείται το plugin του 

VMD Topotools 1.7. Mζςω τθσ εντολισ topo writelammpsdata, δθμιουργείται ζνα αρχείο 

με τθν τοπολογία των ατόμων των νανοςωλινων (ςυντεταγμζνεσ καρτεςιανισ μορωισ ςτισ 

3 διαςτάςεισ), κατάλλθλο να αναγνωςτεί από το Lammps μζςω τθσ εντολισ read_data. 

7.3 Παρϊμετροι και τιμϋσ εκκύνηςησ 

Για τθν προςομοίωςθ αρχικά επιλζγονται οι παράμετροι εκκίνθςθσ τθσ προςομοίωςθσ. 

Ωσ μονάδεσ (units) επιλζγονται οι metal, κακϊσ αυτζσ είναι ςυμβατζσ με το δυναμικό που 

χρθςιμοποιείται ςτθ ςυνζχεια, για τα όρια (boundary) χρθςιμοποιοφνται περιοδικζσ 

οριακζσ ςυνκικεσ (p p p), για χρονικό βιμα (timestep) επιλζγεται το 0.001 picosecond (1 

femtosecond), ενϊ ςτο ςτυλ ατόμου (atom_style) το atomic το οποίο αωορά τοπολογία που 

περιλαμβάνει μόνο τα άτομα. Ωσ δυναμικό επιλζγεται το airebo potential (Adaptive 

Intermolecular Reactive Empirical Bond Order) ςτο pair_style ενϊ οι ςυντελεςτζσ του 

δυναμικοφ (pair_coeff) λαμβάνονται από τθ βιβλιοκικθ του lamps : * *../potentials/CH. 

airebo C [85,86]. Ωσ απόςταςθ αποκοπισ cutoff για το δυναμικό λαμβάνεται θ rcutoff = 3ςc = 

10.2 Angstrom, όπου ςc θ διάμετροσ του ατόμου άνκρακα= 3.4 Armstrongs [83] (με βάςθ 

Εικόνα 7.1.5. Νανοςωλινασ armchair 

(8,8) με μικοσ 8 nm. 

Εικόνα 7.1.6. Νανοςωλινασ armchair 

(10,10) με μικοσ 8 nm. 

Εικόνα 7.1.7. Νανοςωλινασ armchair 

(11,11) με μικοσ 8 nm. 

Εικόνα 7.1.8. Νανοςωλινασ armchair 

(13,13) με μικοσ 8 nm. 



54 
 

Alen και Tinsley [57], μια τυπικι τιμι είναι το 3ς). Να ςθμειωκεί ότι οι δεςμοί, γωνίεσ, 

δίεδρεσ κ.λ.π. περιζχονται ςτο δυναμικό airebo και δεν τίκενται ςτθν τοπολογία του 

ςυςτιματοσ (για αυτό το λόγο χρθςιμοποιείται atomic ςτο atom_style). 

7.4 Εξιςορρόπηςη του ςυςτόματοσ 

Μετά τισ παραμζτρουσ εκκίνθςθσ, τίκενται οι παράμετροι των μοριακϊν 

προςομοιϊςεων. Ωσ κερμοκραςία του ςυςτιματόσ τίκεται θ T=300 K, μζςω τθσ εντολισ 

velocity create, ενϊ για τθν εξιςορρόπθςθ χρθςιμοποιείται θ διαδικαςία του Parida [85]. 

Επιλζγεται το ςτατιςτικό ςφνολο npt (ςτακερι πίεςθ και κερμοκραςία) με κερμοκραςία 

300 K και μθδενικι πίεςθ και ςτισ 3 διαςτάςεισ. H εντολι που χρθςιμοποιείται είναι θ fix 

npt. Σο ςφςτθμα αωινεται να εξιςορροπιςει ςτισ ςυνκικεσ αυτζσ (εικόνα 7.4.1) για 20000 

βιματα (20 ps) μζςω τθσ εντολισ run 20000. 

 

Εικόνα 7.4.1. Απεικόνιςθ του νανοςωλινα ςτο Ovito ςε κατάςταςθ ιςορροπίασ. 

7.5 Μονοαξονικό παραμόρφωςη του ςυςτόματοσ 

Μετά τθν εξιςορρόπθςθ του ςυςτιματοσ εωαρμόηεται μονοαξονικι παραμόρωωςθ 

(ςφμωωνα με τθ διαδικαςία του Parida [85]) του νανοςωλινα και υπολογιςμόσ των τάςεων 

που αντιςτοιχοφν ςε διάωορα μεγζκθ παραμόρωωςθσ. Για τθν επιτζλεςθ των βθμάτων 

αυτϊν επιλζγονται ςυνκικεσ npt με μθδενικι πίεςθ και κερμοκραςία 300 K ςτισ 2 

διαςτάςεισ του νανοςωλινα, ενϊ θ τρίτθ διάςταςθ που αντιςτοιχεί ςτον άξονα αωινεται 

ελεφκερθ. ΢τθ ςυνζχεια, εωαρμόηεται θ εντολι fix deform με erate (engineering strain rate) 

0.001 (εωελκυςμόσ) και -0.001 (ςυμπίεςθ), δθλαδι το περιοδικό κουτί παραμορωϊνεται με 

ρυκμό  ±0,1%/picosecond (ι 109 s-1) κατά τον άξονα του νανοςωλινα. Για τθν εφρεςθ τθσ 

παραμόρωωςθσ ςε κάκε timestep αποκθκεφεται το μικοσ του κουτιοφ ςτον άξονα του 

νανοςωλινα  μετά τθν εξιςορρόπθςθ ςτθ μεταβλθτι «L0» και ςτθ ςυνζχεια αποκθκεφεται 

το μζγεκοσ «(lz - v_L0)/v_L0» ςτθ μεταβλθτι strain. Σζλοσ, ο νανοςωλινασ ουςιαςτικά 

«πακτϊνεται» ςτο κουτί μζςω του keyword remap x ςτθν εντολι fix deform και τα άτομα 

ακολουκοφν τθν παραμόρωωςθ του κουτιοφ. Θ εφρεςθ τθσ τάςθσ ςτον άξονα z (άξονασ 

μικουσ του νανοςωλινα) γίνεται ςφμωωνα με τθ ωόρμουλα του Lammps. Ακροίηονται 

δθλαδι τα ςτοιχεία ςzz του ανά άτομο τανυςτι τάςεων για όλα τα άτομα και ςτθ ςυνζχεια 

διαιροφνται με τθ διάςταςθ=d=1 επί τον όγκο του ςυςτιματοσ [87]. Ο όγκοσ του 
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νανοςωλινα δεν αποτελεί ςαωϊσ οριςμζνθ ζννοια και μπορεί να προςδιοριςτεί με 

διάωορουσ τρόπουσ. ΢τα πλαίςια τθσ παροφςασ εργαςίασ χρθςιμοποιοφνται 2 όγκοι V1 και 

V2 οι οποίοι υπολογίηονται με διαωορετικό τρόπο και δίνουν διαωορετικά τελικά 

αποτελζςματα, θ εγκυρότθτα των οποίων κα κρικεί από υπάρχοντεσ κεωρθτικζσ μετριςεισ 

και από κεωρθτικά μοντζλα. Ο όγκοσ V1 λαμβάνεται, ςφμωωνα με τον Lee [86], 

V1=8.855∙Natom (7.5.1), όπου  αρικμόσ 8.855 αντιςτοιχεί ςτον όγκο του κάκε ατόμου 

άνκρακα ςε Αrmstrong3
 και Natom o αρικμόσ ατόμων του νανοςωλινα. Ο όγκοσ κάκε ατόμου 

υπολογίηεται μζςω τθσ ςχζςθσ V= 
𝑀𝐵

𝑝∙𝑁𝐴
 , οποφ ΜΒ το μοριακό βάροσ του ατόμου άνκρακα, 

p=2.25 g/cm3 θ πυκνότθτα του γραωίτθ ςε 1 atm και 20 oC [88] και ΝΑ ο αρικμόσ Avocadro. 

Οι εντολζσ για τον υπολογιςμό τθσ τάςθσ ωαίνονται αναλυτικά παρακάτω: 

compute temperature all temp 

compute_modify temperature dynamic yes 

compute body_st all stress/atom temperature  

compute strAll all reduce sum c_body_st[3] 

variable szz equal (c_strAll)/(8.855*count(all))*(10^-4) 

Ο όγκοσ V2 υπολογίηεται, ςφμωωνα με τουσ Frankland et al [53], βάςει τθσ ςχζςθσ 

V2= 
𝜋(𝐷𝑐𝑛𝑡 +𝐷𝑣𝑑𝑤 )2

4
𝐿 (7.5.2), όπου Dcnt θ διάμετροσ του νανοςωλινα, Dvdw=3.4 Å θ διάμετροσ 

Van der Waals του ατόμου άνκρακα και L το μικοσ του νανοςωλινα. ΢τθν περίπτωςθ αυτι 

ο νανοςωλινασ κεωρείται ςυμπαγισ κφλινδροσ, ςφμωωνα με το μοντζλο τθσ ςυνεχοφσ 

ακτίνασ το οποίο μπορεί να εωαρμοςτεί για ςυγκεκριμζνεσ διαμζτρουσ και ςυγκεκριμζνουσ 

λόγουσ διαμζτρου/μικουσ, βάςει του χάρτθ εωαρμοςιμότθτασ του Harik [89].Σο μοντζλο 

τθσ ςυνεχοφσ ακτίνασ μπορεί να εωαρμοςτεί ςτουσ νανοςωλινεσ μασ, κακϊσ διακζτουν 

αρκοφντωσ μικρι διάμετρο και μποροφν να κεωρθκοφν απείρωσ μακριοί αωοφ εκτείνονται 

ςε όλο το φψοσ του κουτιοφ και υπάγονται ςε περιοδικζσ οριακζσ ςυνκικεσ. 

7.6 Αποτελϋςματα 

7.6.1 Αποτελϋςματα προςομούωςησ npt 

Θ  δυναμικι ενζργεια κατά τθ διάρκεια τθσ προςομοίωςθσ npt λαμβάνεται ανά 500 

βιματα (0.5 ps). Παρακάτω παρουςιάηεται, ενδεικτικά, θ δυναμικι ενζργεια ωσ ςυνάρτθςθ 

του χρόνου κατά το τζλοσ τθσ διαδικαςίασ εξιςορρόπθςθσ για το νανοςωλινα μικουσ 50 

Armstrong και διαμζτρου 6.8 Armstrong :  
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Σχιμα 7.6.1.1. Απεικόνιςθ τθσ δυναμικισ ενζργειασ ςυναρτιςει του χρόνου κατά το τζλοσ τθσ 
προςομοίωςθσ npt για το νανοςωλινα με L=50 Å και διάμετρο 6,8 Å. Η ςτακερι τιμι τθσ 

επιβεβαιϊνει τθν εξιςορρόπθςθ του ςυςτιματοσ. 

 

Τπολογίηοντασ το μζςο όρο των τελευταίων 10 ενεργειϊν που λαμβάνονται για κάκε 

νανοςωλινα, προκφπτουν οι παρακάτω δυναμικζσ ενζργειεσ (potential energy-pe)/άτομο 

(atom) ςτθν ιςορροπία: 

 Νανοςωλινεσ ίδιασ διαμζτρου και διαωορετικοφ μικουσ 

L(Armstrong) pe/atom(eV) 

50 -7.286 

80 -7.286 

110 -7.286 
 

Πίνακασ 7.6.1.1.  Μζςθ δυναμικι ενζργεια ςτθν ιςορροπία για 3 νανοςωλινεσ με διάμετρο 6.8 
Armstrong και μικθ 50,80 και 110 Armstrong. 

 Νανοςωλινεσ ίδιου μικουσ και διαωορετικισ διαμζτρου 

D(Armstrong) pe/atom(eV) 

6.80 -7.286 

10.84 -7.347 

13.56 -7.362 

14.90 -7.367 

17.60 -7.373 
 

 Πίνακασ 7.6.1.2.  Μζςθ δυναμικι ενζργεια ςτθν ιςορροπία για 5 νανοςωλινεσ με μικοσ 80 
Armstrong και διαμζτρουσ 6.80, 10.84, 13.56, 14.9 και 17.60 Armstrong. 
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 Νανοςωλινασ ςε διάωορα cutoff του δυναμικοφ airebo 

cutoff pe/atom(eV) 

7.48 -7.285 

10.20 -7.286 

15.30 -7.286 
 

Πίνακασ 7.6.1.3. Μζςθ δυναμικι ενζργεια ςτθν ιςορροπία για νανοςωλινα με μικοσ 80 
Armstrong και διάμετρο 6.80 Armstrong με παραμζτρουσ cutoff 7.48, 10.20 και 15.30 Armstrong. 

Παρατθρείται ότι θ αφξθςθ του μικουσ δεν επιδρά ςτθ τελικι δυναμικι ενζργεια του 

νανοςωλινα,  θ αφξθςθ τθσ διαμζτρου οδθγεί ςε μείωςθ τθσ δυναμικζσ ενζργειασ, ενϊ θ 

αφξθςθ τθσ παραμζτρου cutoff ςε πολφ μικρι μείωςθ και τελικι ςτακεροποίθςθ. 

7.6.2 Αποτελέςματα δοκιμών παραμόρφωςησ για όγκο V1 

Παρακάτω παρουςιάηονται τα αποτελζςματα των δοκιμϊν παραμόρωωςθσ για τα 

διάωορα ςυςτιματα νανοςωλινων και τα διαγράμματα τάςθσ-παραμόρωωςθσ που 

προκφπτουν : 

 Νανοςωλινεσ ίδιασ διαμζτρου και διαωορετικοφ μικουσ (πίνακασ 7.6.2.1 & ςχιμα 

7.6.2.1). 

ε ςzz(GPa) 

 
L50 L80 L110 L140 

-0.013 -13.374 -14.354 -13.282 -13.755 

-0.010 -10.587 -10.916 -9.735 -10.507 

-0.007 -6.980 -8.525 -6.481 -7.276 

-0.004 -3.457 -4.784 -3.436 -3.814 

-0.001 -0.672 -1.674 -0.416 -0.918 

0.001 1.062 0.316 1.370 1.020 

0.004 3.807 2.803 4.824 3.504 

0.007 6.512 5.981 6.688 6.269 

0.010 9.421 8.617 9.978 9.229 

0.013 12.923 11.767 12.667 11.930 
 

Πίνακασ 7.6.2.1. Αποτελζςματα τάςεων για δοκιμζσ παραμόρφωςθσ ςε 4 νανοςωλινεσ με 
διάμετρο 6.80 Armstrong και μικθ 50,80,110  και 140 Armstrong για όγκο V1. 
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Σχιμα 7.6.2.1. Διάγραμμα τάςθσ-παραμόρφωςθσ για 4 νανοςωλινεσ διαμζτρου 6.80 Armstrong 
και μθκϊν 50, 80, 110 και 140 Armstrong για όγκο V1. 

Οι ευκείεσ γραμμζσ του ςχιματοσ 7.6.2.1 προκφπτουν μζςω ανάλυςθσ ελαχίςτων 

τετραγϊνων. Από τθν κλίςθ τουσ προκφπτουν τα μζτρα ελαςτικότθτασ E για τον κάκε 

νανοςωλινα μικουσ L (πίνακασ 7.6.2.2): 

E(Gpa) L(Å) 

995.78 50 

998.18 80 

987.28 110 

981.01 140 
 
 

Πίνακασ 7.6.2.2. Μζτρο ελαςτικότθτασ για 4 νανοςωλινεσ διαμζτρου 6.80 Armstrong και μικθ 
50, 80, 110 και 140 Armstrong για όγκο V1. 

 

Παρατθροφμε ότι δεν υπάρχει ςθμαντικι επιρροι του μικουσ του νανοςωλινα ςτο μζτρο 

ελαςτικότθτάσ του (μζγιςτθ απόκλιςθ από τθ μζςθ τιμι: 0.96%) (ςχιμα 7.6.2.2): 

y = 995.78x - 0.13
R² = 1.00

y = 998.18x - 1.08
R² = 1.00

y = 987.28x + 0.22
R² = 1.00

y = 981.01x - 0.43
R² = 1.00
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Σχιμα 7.6.2.2. Διάγραμμα μζτρου ελαςτικότθτασ-μικουσ για 4 νανοςωλινεσ διαμζτρου 6.8 
Armstrong και μθκϊν 50, 80,110 και 140 Armstrong για όγκο V1. 

 

 Νανοςωλινεσ ίδιου μικουσ και διαωορετικισ διαμζτρου (πίνακασ 7.6.2.3 & ςχιμα 

7.6.2.3). 

ε ςzz(Gpa) 

 
D6,80 D10,84 D13,56 D14,9 D17,60 

-0.013 -14.354 -13.723 -13.115 -14.446 -13.541 

-0.010 -10.916 -10.435 -9.571 -10.689 -10.799 

-0.007 -8.525 -7.547 -6.733 -7.601 -7.958 

-0.004 -4.784 -4.184 -3.760 -4.783 -4.945 

-0.001 -1.674 -1.309 -0.464 -1.651 -1.236 

0.001 0.316 0.419 1.274 0.207 0.518 

0.004 2.803 3.241 3.880 2.934 2.897 

0.007 5.981 5.944 6.704 5.328 6.044 

0.010 8.617 8.612 9.641 8.795 8.762 

0.013 11.767 12.121 12.045 11.175 11.482 
 

Πίνακασ 7.6.2.3. Αποτελζςματα τάςεων για δοκιμζσ παραμόρφωςθσ ςε 5 νανοςωλινεσ με μικοσ 
80 Armstrong και διαμζτρουσ 6.80, 10.84, 13.56, 14.90 και 17.60 Armstrong για όγκο V1. 
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Σχιμα 7.6.2.3. Διάγραμμα τάςθσ-παραμόρφωςθσ για 5 νανοςωλινεσ με μικοσ 80 Armstrong και 
διαμζτρουσ 6.80, 10.84, 13.56, 14.9 και 17.60 Armstrong για όγκο V1. 

 

Από τθν κλίςθ των ευκειϊν προκφπτουν τα μζτρα ελαςτικότθτασ για κάκε νανοςωλινα 

(πίνακασ 7.6.2.4): 

E(GPa) D(Armstrong) 

998.18 6.80 

973.60 10.84 

963.52 13.56 

971.85 14.90 

973.21 17.60 
 

Πίνακασ 7.6.2.4. Μζτρο ελαςτικότθτασ για 5 νανοςωλινεσ με μικοσ 80 Armstrong και διαμζτρουσ 
6.80, 10.84, 13.56, 14.9 και 17.60 Armstrong για όγκο V1. 

Παρατθροφμε ότι με τθν αφξθςθ τθσ διαμζτρου υπάρχει μια μικρι πτϊςθ του μζτρου 

ελαςτικότθτασ, με τθν τιμι του να ςτακεροποιείται ςχετικά μετά τα 10.84 nm (ςχιμα 

7.6.2.4): 

y = 998.18x - 1.08
R² = 1.00

y = 973.60x - 0.69
R² = 1.00

y = 963.52x - 0.01
R² = 1.00

y = 971.85x - 1.07
R² = 1.00

y = 973.21x - 0.88
R² = 1.00
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Σχιμα 7.6.2.4. Διάγραμμα μζτρου ελαςτικότθτασ-διαμζτρου για 5  νανοςωλινεσ με μικοσ 80 
Armstrong και διαμζτρουσ 6.80, 10.84, 13.56, 14.90 και 17.60 Armstrong για όγκο V1. 

 

 Νανοςωλινασ ςε διάωορα cutoff του δυναμικοφ airebo (πίνακασ 7.6.2.5 & ςχιμα 

7.6.2.5). 

ε ςzz (GPa) 

 
cut. 7.48 cut. 10.2 cut. 15.3 

-0.013 -14.514 -14.354 -14.356 

-0.010 -10.800 -10.916 -10.916 

-0.007 -8.077 -8.525 -8.525 

-0.004 -4.848 -4.784 -4.784 

-0.001 -1.974 -1.674 -1.674 

0.001 -0.077 0.316 0.316 

0.004 2.885 2.803 2.803 

0.007 6.092 5.981 5.981 

0.010 8.781 8.617 8.616 

0.013 11.369 11.767 11.767 
 

 Πίνακασ 7.6.2.5. Αποτελζςματα τάςεων για δοκιμζσ παραμόρφωςθσ ςε  νανοςωλινα με μικοσ 
80 Armstrong και διάμετρο 6.80 Armstrong με παραμζτρουσ cutoff 7.48, 10.20 και 15.30 

Armstrong για όγκο V1. 
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Σχιμα 7.6.2.5. Διάγραμμα τάςθσ-παραμόρφωςθσ για νανοςωλινα με μικοσ 80 Armstrong και 
διάμετρο 6.80 Armstrong με παραμζτρουσ cutoff 7.48, 10.20 και 15.30 Armstrong για όγκο V1. 

 

Από τθν κλίςθ των ευκειϊν προκφπτουν τα μζτρα ελαςτικότθτασ (πίνακασ 7.6.2.6): 

E(GPa) cutoff(Armstrong) 

991.50 7.48 

998.18 10.20 

998.19 15.30 
 

Πίνακασ 7.6.2.6. Μζτρο ελαςτικότθτασ για νανοςωλινα με μικοσ 80 Armstrong και διάμετρο 6,80 
Armstrong με παραμζτρουσ cutoff 7.48, 10.20 και 15.30 Armstrong για όγκο V1. 

 

Παρατθροφμε ότι με αφξθςθ τθσ παραμζτρου cutoff παρατθρείται πολφ μικρι άνοδοσ και 

τελικι ςτακεροποίθςθ του μζτρου ελαςτικότθτασ (ςχιμα 7.6.2.6): 

y = 991.50x - 1.12
R² = 1.00

y = 998.18x - 1.08
R² = 1.00

y = 998.19x - 1.08
R² = 1.00

-15.000

-10.000

-5.000

0.000

5.000

10.000

15.000

-0.015 -0.005 0.005 0.015

ς
zz

(G
p

a)

ε

Γραμμικι (cut7,48)

Γραμμικι (cut10,2)

Γραμμικι (cut15,3)



63 
 

 

Σχιμα 7.6.2.6.  Διάγραμμα μζτρου ελαςτικότθτασ-cutoff για νανοςωλινα με μικοσ 80 Armstrong 
και διάμετρο 6.80 Armstrong με παραμζτρουσ cutoff 7.48, 10.20 και 15.30 Armstrong για όγκο V1. 

 

7.6.3 Αποτελϋςματα δοκιμών παραμόρφωςησ για όγκο V2  

Παρακάτω παρουςιάηονται τα αποτελζςματα των δοκιμϊν παραμόρωωςθσ για όγκο 
νανοςωλινα V2: 

 Νανοςωλινεσ ίδιασ διαμζτρου και διαωορετικοφ μικουσ (πίνακασ 7.6.3.1 & ςχιμα 

7.6.3.1). 

ε ςzz(GPa) 

 
L50 L80 L110 L140 

-0.013 -12.180 -12.840 -11.783 -12.357 

-0.010 -9.642 -9.764 -8.635 -9.439 

-0.007 -6.357 -7.625 -5.750 -6.536 

-0.004 -3.148 -4.279 -3.048 -3.426 

-0.001 -0.612 -1.497 -0.369 -0.825 

0.001 0.967 0.283 1.215 0.916 

0.004 3.467 2.507 4.280 3.147 

0.007 5.931 5.350 5.933 5.632 

0.010 8.580 7.707 8.851 8.291 

0.013 11.770 10.525 11.237 10.717 

 

Πίνακασ 7.6.3.1. Αποτελζςματα τάςεων για δοκιμζσ παραμόρφωςθσ ςε 4 νανοςωλινεσ με 
διάμετρο 6.80 Armstrong και μικθ 50, 80, 110 και 140 Armstrong για όγκο V2. 
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Σχιμα 7.6.3.1. Διάγραμμα τάςθσ-παραμόρφωςθσ για 4 νανοςωλινεσ διαμζτρου 6.80 Armstrong 
και μθκϊν 50, 80, 110 και 140 Armstrong για όγκο V2. 

 

Από τθν κλίςθ των ευκειϊν προκφπτουν τα μζτρα ελαςτικότθτασ E για τον κάκε 

νανοςωλινα μικουσ L (πίνακασ 7.6.3.2) : 

E(Gpa) L(Å) 

906.90 50 

892.85 80 

875.81 110 

881.30 140 
 
 

Πίνακασ 7.6.3.2. Μζτρο ελαςτικότθτασ για 4 νανοςωλινεσ διαμζτρου 6.80 Armstrong και μικθ 
50, 80, 110 και 140 Armstrong για όγκο V2. 

 

Παρατθροφμε ότι και για τον όγκο V2 δεν υπάρχει ςθμαντικι επιρροι του μικουσ του 

νανοςωλινα ςτο μζτρο ελαςτικότθτάσ του (μζγιςτθ απόκλιςθ από τθ μζςθ τιμι: 1.95%) 

(ςχιμα 7.6.3.2): 

y = 906.90x - 0.12
R² = 1.00

y = 892.85x - 0.96
R² = 1.00

y = 875.81x + 0.19
R² = 1.00

y = 881.30x - 0.39
R² = 1.00
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Σχιμα 7.6.3.2.  Διάγραμμα μζτρου ελαςτικότθτασ-μικουσ για 4 νανοςωλινεσ διαμζτρου 6,8 
Armstrong και μθκϊν 50, 80,110 και 140 Armstrong για όγκο V2. 

 

 Νανοςωλινεσ ίδιου μικουσ και διαωορετικισ διαμζτρου (πίνακασ 7.6.3.3 & ςχιμα 

7.6.3.3). 

ε ςzz(Gpa) 

 
D6.80 D10.84 D13.56 D14.9 D17.60 

-0.013 -12.840 -10.077 -8.486 -8.832 -7.429 

-0.010 -9.764 -7.663 -6.193 -6.535 -5.925 

-0.007 -7.625 -5.542 -4.357 -4.647 -4.366 

-0.004 -4.279 -3.072 -2.433 -2.924 -2.713 

-0.001 -1.497 -0.961 -0.300 -1.009 -0.678 

0.001 0.283 0.307 0.824 0.127 0.284 

0.004 2.507 2.380 2.511 1.794 1.590 

0.007 5.350 4.364 4.338 3.257 3.316 

0.010 7.707 6.324 6.238 5.377 4.807 

0.013 10.525 8.900 7.794 6.832 6.300 
 

Πίνακασ 7.6.3.3. Αποτελζςματα τάςεων για δοκιμζσ παραμόρφωςθσ ςε 5 νανοςωλινεσ με μικοσ 
80 Armstrong και διαμζτρουσ 6.80, 10.84, 13.56, 14.90 και 17.60 Armstrong για όγκο V2. 
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Σχιμα 7.6.3.3. Διάγραμμα τάςθσ-παραμόρφωςθσ για 5 νανοςωλινεσ με μικοσ 80 Armstrong και 
διαμζτρουσ 6.80, 10.84, 13.56, 14.9 και 17.60 Armstrong για όγκο V2. 

 

Από τθν κλίςθ των ευκειϊν προκφπτουν τα μζτρα ελαςτικότθτασ για κάκε νανοςωλινα 

(πίνακασ 7.6.3.4): 

E(GPa) D(Armstrong) 

892.85 6.80 

714.92 10.84 

623.47 13.56 

594.15 14.90 

533.97 17.60 
 

Πίνακασ 7.6.3.4. Μζτρο ελαςτικότθτασ για 5 νανοςωλινεσ με μικοσ 80 Armstrong και διαμζτρουσ 
6.80, 10.84, 13.56, 14.9 και 17.60 Armstrong για όγκο V2. 

Παρατθροφμε ότι για τον όγκο V2 με αφξθςθ τθσ διαμζτρου προκφπτει ςθμαντικι πτϊςθ 

του μζτρου ελαςτικότθτασ (ςχιμα 7.6.3.4): 

y = 892.85x - 0.96
R² = 1.00

y = 714.92x - 0.50
R² = 1.00

y = 623.47x - 0.01
R² = 1.00

y = 594.15x - 0.66
R² = 1.00

y = 533.97x - 0.48
R² = 1.00
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Σχιμα 7.6.3.4. Διάγραμμα μζτρου ελαςτικότθτασ-διαμζτρου για 5  νανοςωλινεσ με μικοσ 80 
Armstrong και διαμζτρουσ 6.80, 10.84, 13.56, 14.90 και 17.60 Armstrong για όγκο V2. 

 

 Νανοςωλινασ ςε διάωορα cutoff του δυναμικοφ airebo (πίνακασ 7.6.3.5 & ςχιμα 

7.6.3.5). 

ε ςzz (GPa) 

 
cut. 7.48 cut. 10.2 cut. 15.3 

-0.013 -12.983 -12.840 -12.841 

-0.010 -9.660 -9.764 -9.764 

-0.007 -7.224 -7.625 -7.625 

-0.004 -4.337 -4.279 -4.279 

-0.001 -1.766 -1.497 -1.497 

0.001 -0.069 0.283 0.283 

0.004 2.581 2.507 2.507 

0.007 5.449 5.350 5.350 

0.010 7.855 7.707 7.707 

0.013 10.169 10.525 10.525 
 

Πίνακασ 7.6.3.5. Αποτελζςματα τάςεων για δοκιμζσ παραμόρφωςθσ ςε  νανοςωλινα με μικοσ 
80 Armstrong και διάμετρο 6.80 Armstrong με παραμζτρουσ cutoff 7.48, 10.20 και 15.30 

Armstrong για όγκο V2. 
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Σχιμα 7.6.3.5. Διάγραμμα τάςθσ-παραμόρφωςθσ για νανοςωλινα με μικοσ 80 Armstrong και 
διάμετρο 6.80 Armstrong με παραμζτρουσ cutoff 7.48, 10.20 και 15.30 Armstrong για όγκο V2. 

 

Από τθν κλίςθ των ευκειϊν προκφπτουν τα μζτρα ελαςτικότθτασ (πίνακασ 7.6.3.6): 

E(GPa) cutoff(Armstrong) 

886.88 7.48 

892.85 10.20 

892.87 15.30 
 

Πίνακασ 7.6.3.6. Μζτρο ελαςτικότθτασ για νανοςωλινα με μικοσ 80 Armstrong και διάμετρο 
6.80 Armstrong με παραμζτρουσ cutoff 7.48, 10.20 και 15.30 Armstrong για όγκο V2. 

 

Παρατθροφμε ότι με αφξθςθ τθσ παραμζτρου cutoff παρατθρείται παρόμοια ςυμπεριωορά 

του μζτρου ελαςτικότθτασ με αυτι του όγκου  V1 (ςχιμα 7.6.3.6): 

y = 886.88x - 1.00
R² = 1.00

y = 892.85x - 0.96
R² = 1.00

y = 892.87x - 0.96
R² = 1.00
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Σχιμα 7.6.3.6.  Διάγραμμα μζτρου ελαςτικότθτασ-cutoff για νανοςωλινα με μικοσ 80 Armstrong 
και διάμετρο 6.80 Armstrong με παραμζτρουσ cutoff 7.48, 10.20 και 15.30 Armstrong για όγκο V2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

886

887

888

889

890

891

892

893

894

5 7 9 11 13 15 17

E(
G

P
a)

cutoff (Å) 



70 
 

Κεθάλαιο 8: Μελέηη μητανικών ιδιοηήηων πολσαιθσλενίοσ 

8.1 Καταςκευό πολυαιθυλενύου 

Θ δομι του πολυαικυλενίου (PE) καταςκευάηεται μζςω του ιςτότοπου nanohub.org 

[90], ο οποίοσ παρζχει ζνα ςθμαντικό εργαλείο τόςο για τθν καταςκευι τθσ τοπολογίασ 

ενϊςεων, όςο και για τθ διενζργεια προςομοιϊςεων μοριακισ δυναμικισ με τθ χριςθ του 

κϊδικα Lammps. ΢υγκεκριμζνα, χρθςιμοποιϊντασ το tool polymer modeler του nanoHUB 

καταςκευάηονται 23 all-trans γραμμικζσ αλυςίδεσ πολυαικυλενίου αποτελοφμενεσ από 180 

άτομα άνκρακα θ κάκε μία. 

 

 

Eικόνα 8.1.1. Δομι αλυςίδασ πολυαικυλενίου καταςκευαςμζνθ μζςω του polymer modeler του 

nanoHUB. 

Όπωσ ωαίνεται και ςτθν εικόνα 8.1.1, θ δομι που καταςκευάηεται μζςω του 

nanoHUB περιζχει υδρογόνα. Επειδι κατά τθ διενζργεια των προςομοιϊςεων 

χρθςιμοποιείται το μοντζλο των ενοποιθμζνων ατόμων για μείωςθ υπολογιςτικοφ κόςτουσ 

και απαιτοφμενου χρόνου, τα υδρογόνα αυτά πρζπει να αωαιρεκοφν και ςαν ςτοιχειϊδεισ 

μονάδεσ (bits) να χρθςιμοποιθκοφν οι ομάδεσ-ψευδοάτομα  CH2 και CH3 (εικόνα 8.2.1). 

Αυτό επιτυγχάνεται με κατάλλθλθ επεξεργαςία τθσ τοπολογίασ ςτθ μορωι που αυτι 

παρζχεται από το tool του nanoHUB, ϊςτε να διαβάηεται από τον κϊδικα lammps. Θ 

αωαίρεςθ αυτι ςυνοδεφεται από κατάλλθλθ αναδιαμόρωωςθ των δεςμϊν, των γωνιϊν και 

δίεδρων ςτθν τοπολογία. ΢υγκεκριμζνα, ςτθν τοπολογία τοποκετοφνται δεςμοί ανά δφο 

διαδοχικά άτομα άνκρακα, γωνίεσ ανά τρία διαδοχικά άτομα άνκρακα και δίεδρεσ ανά 

τζςςερα άνκρακα, όπωσ ορίηει και το δυναμικό ςυνοχισ μίασ αλυςίδασ πολυαικυλενίου.   

8.2 Παρϊμετροι και τιμϋσ εκκύνηςησ 

Σο δυναμικό που χρθςιμοποιείται για να περιγράψει τισ δεςμικζσ αλλά και μθ 

δεςμικζσ αλλθλεπιδράςεισ είναι το δυναμικό TraPPE-UA με οριςμζνεσ τροποποιιςεισ. Με 

βάςθ τον πίνακα 6.5.1 και τουσ κανόνεσ Lorenz-Berthelot (ςχζςεισ 6.1.2 & 6.1.3), 

παίρνοντασ τθ ςτακερά Boltzmann kΒ=1.381∙10-23 J/K [91] προκφπτουν οι τιμζσ για τισ 

παραμζτρουσ (τίκενται με τθν εντολι pair_coeff ςτο input script)  του δυναμικοφ Lennard-



71 
 

Jones (τίκεται με εντολι pair_style ςτο input script) για τα ενοποιθμζνα άτομα (πίνακασ 

8.2.1). 

 

Εικόνα 8.2.1. Απεικόνιςθ τθσ δομισ των αλυςίδων μζςω του Ovito μετά τθν αφαίρεςθ των 

υδρογόνων και χρθςιμοποίθςθ των CH2  και CH3 ωσ ςτοιχειωδϊν μονάδων. Οι μονάδεσ CH2 

απεικονίηονται με κίτρινο και λευκό χρϊμα αντίςτοιχα ενϊ οι CH3 με το ροη χρϊμα ςτα άκρα. 

 

 
𝜀 (

𝑘𝑐𝑎𝑙

𝑚𝑜𝑙
) 

𝜎 (𝛢)  

CH2 0.091 3.950 

CH3 0.195 3.750 

CH3-CH2 0.133 3.850 

 

Πίνακασ 8.2.1. Παράμετροι του δυναμικοφ Lennard-Jones για όλουσ τουσ τφπουσ ψευδοατόμων 

του πολυαικυλενίου ςφμφωνα με το δυναμικό TraPPE-UA. 

Όςον αωορά ςτουσ δεςμοφσ χρθςιμοποιείται το αρμονικό δυναμικό ζκταςθσ δεςμοφ 

ςε αντιςτοιχία με τθ βιβλιογραωία [77, 92, 93] και δε χρθςιμοποιείται ςτακερό μικοσ, όπωσ 

ορίηει το TraPPE. Θ τιμι για το kl λαμβάνεται από Nath et al [93] kl/kΒ= 96500 K/𝐴 2 και για 

τθν απόςταςθ ιςορροπίασ r0=1.54, όςο δθλαδι το μικοσ δεςμοφ άνκρακα. H κάμψθ 

γωνιϊν βαςίηεται  ςτο δυναμικό και τισ παραμζτρουσ που ορίηει το TraPPE, ενϊ για τισ 

δίεδρεσ γωνίεσ χρθςιμοποιείται το δυναμικό «multi/harmonic» ςφμωωνα  με τθ 

βιβλιογραωία [77] , κακϊσ θ ςχζςθ για το δυναμικό που χρθςιμοποιεί το TraPPE δεν είναι 

διακζςιμθ ςτον κϊδικα lammps. Για να γίνουν τα δφο δυναμικά ιςοδφναμα οι παράμετροι 

του «multi/harmonic» εκωράηονται ςαν ςυναρτιςεισ των παραμζτρων c1, c2, c3 τθσ ςχζςθσ 

6.5.1 ωσ εξισ [77]: 

                                                                       A1= c1+2c2+c3 
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                                                                       A2=c1-3c3 

                                                                       Α3=-2c2 

                                                                       Α4=4c3 

                                                                       A5=0 

 

Οι τελικζσ τιμζσ όπωσ τίκενται ςτο αρχείο τοπολογίασ του πολυαικυλενίου (μποροφν να 

τεκοφν και ςτο input script του lammps για τισ παραμζτρουσ των δεςμικϊν 

αλλθλεπιδράςεων) ωαίνονται παρακάτω (πίνακασ 8.2.2): 

Kl(= 
1

2
𝑘𝑙) 

(kcal/mol 𝐴 2) 

r0 

(𝐴 ) 
Kθ(= 

1

2
𝑘𝜃) 

(kcal/mol 

𝑟𝑎𝑑 2) 

κ0(
o) A1 

(kcal/
mol) 

A2 

(-//-) 
A3 

(-//-) 
A4 

(-//-) 
A5 

(-//-) 

95.882 1.540 62.010 114 1.967 -4.052 0.271 6.290 0 

 

Πίνακασ 8.2.2. Παράμετροι των δυναμικϊν των δεςμικϊν αλλθλεπιδράςεων του πολυαικυλενίου 

(δεςμοί, γωνίεσ, δίεδρεσ). 

Ωσ τφποσ ατόμων επιλζγεται το molecular, αωοφ ςτθν τοπολογία περιζχονται δεςμοί, 

γωνίεσ και δίεδρεσ, ςτισ οριακζσ ςυνκικεσ επιλζγονται οι περιοδικζσ p p p, ενϊ ςτισ 

μονάδεσ οι real, οι οποίεσ εκωράηονται από τισ μονάδεσ ενζργειασ που ωαίνονται ςτουσ 

πίνακεσ 8.2.1 & 8.2.2. 

 

8.3 Εξιςορρόπηςη ςυςτόματοσ 

H διαδικαςία εξιςορρόπθςθσ του ςυςτιματοσ πολυαικυλενίου διακρίνεται ςε 4 

ςτάδια: 

1o ςτάδιο: Σο πρϊτο ςτάδιο εξιςορρόπθςθσ αποτελεί μια απλι προςομοίωςθ ςτο NPT 

ςφνολο με τον ίδιο τρόπο που ζχει περιγραωεί για τον νανοςωλινα. Οι αλυςίδεσ του 

πολυαικυλενίου τοποκετοφνται ςε ζνα κουτί 1000X1000x1000 μζςω του nanoHUB. 

Επιλζγοντασ ςαν παράμετρο για το cutoff του Lennard-Jones τα 10 Armstrong  το ςφςτθμα 

αωινεται να εξιςορροπιςει ςε ςυνκικεσ ςτακερισ κερμοκραςίασ 300 K και πίεςθσ 1 atm 

για ςυνολικά 320 ps. Για τα πρϊτα 20 ps χρθςιμοποιείται βιμα 0.01 fs, ενϊ για τα υπόλοιπα 

300 ps, χρθςιμοποιείται βιμα 1 fs. Θ διαδικαςία αυτι ακολουκείται λόγω ςωάλματοσ που 

προκφπτει κατά τθν εκτζλεςθ του κϊδικα lammps ςτα αρχικά ςτάδια τθσ διαδικαςίασ και 

ζχει να κάνει με άτομα που χάνονται κατά τθν προςομοίωςθ. Σο ςωάλμα αυτό πολφ 

πικανϊσ οωείλεται ςε «tunneling» του ατόμου προσ μία χαμθλότερθ περιοχι κλίςθσ του 

δυναμικοφ, κάτι  που ςυνικωσ ςυμβαίνει όςο πιο μακριά το ςφςτθμα βρίςκεται από τθν 

ιςορροπία και οδθγεί ςε απειριςμοφσ τθσ ενζργειασ. Κακϊσ θ κζςθ του ατόμου κάκε ςτιγμι 

εξαρτάται άμεςα από το χρονικό βιμα, το «tunneling» μπορεί να αποωευχκεί με μείωςθ 

του dt [94]. ΢τθν περίπτωςθ μασ, με τθ μείωςθ του βιματοσ ςε 0.01 fs για κάποιο χρονικό 

διάςτθμα, το πρόβλθμα επιλφεται. Από «averaging» μζςω τθσ εντολισ fix average του 

lammps για τα τελευταία 50.000 βιματα προκφπτει θ =τιμι πυκνότθτασ p=0.814 g/cm3, θ 

(8.2.1) 
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οποία βρίςκεται ςε καλι ςυμωωνία (απόκλιςθ 3%) με τα ευριματα των Foteinopoulou et al 

[32] για δείγματα άμορωων «melts» (p≈ 0,840 g/cm3 ςφμωωνα με τθν εικόνα  2.2.7 για 

αλυςίδεσ 100 ατόμων άνκρακα ςτουσ 300 K). ΢τθν εικόνα 8.3.1 ωαίνεται θ δομι του 

πολυαικυλενίου μετά το πρϊτο ςτάδιο προςομοιϊςεων ςε «unwrapped4»  ςυντεταγμζνεσ : 

 

Εικόνα 8.3.1. Απεικόνιςθ των αλυςίδων ςτο πζρασ των προςομοιϊςεων ςτο npt ςφνολο ςε 
«unwrapped ςυντεταγμζνεσ» ςτο Ovito. Κάκε διαφορετικι αλυςίδα απεικονίηεται και με 
διαφορετικό χρϊμα. Παρατθροφμε ότι οι αλυςίδεσ εμφανίηονται «πακεταριςμζνεσ» και 

περιπλεγμζνεσ θ μία γφρω από τθν άλλθ, όπωσ ορίηει θ κεωρία για τιγματα πολυαικυλενίου. 

2ο ςτάδιο: Σο ςφςτθμα μετά τθν προςομοίωςθ ςτο npt ςφνολο ζχει καταλιξει ςε μια 

μζςθ ςτακερι πυκνότθτα και μία μζςθ ςτακερι ενζργεια, ωςτόςο ακόμα δεν ζχει 

επιτευχκεί ςωςτι εξιςορρόπθςθ του δικτφου των αλυςίδων. Αυτό ςυμβαίνει γιατί θ 

προςομοίωςθ ζχει οδθγιςει τισ αλυςίδεσ ςε ςτενό «πακετάριςμα» (εικόνα 8.3.2 αριςτερό 

μζροσ). Αωοφ λοιπόν το ςφςτθμα ωτάςει ςτθν τελικι του πυκνότθτα οι διαμοριακζσ 

δυνάμεισ δεν επιτρζπουν ςτισ αλυςίδεσ να αποκτιςουν τθ ςωςτι τελικι τουσ διαμόρωωςθ, 

θ οποία κακορίηεται από μία ςυγκεκριμζνθ από άκρο ςε άκρο απόςταςθ R (end-to-end 

distance). Για να ξεδιπλωκοφν και να οδθγθκοφν ςτθ ςωςτι τελικι τουσ διαμόρωωςθ 

(εικόνα 8.3.2 δεξί μζροσ) οι αλυςίδεσ, εωαρμόηεται θ διαδικαςία «phantom chains 

simulation» [77]. Κατά τθ διαδικαςία αυτι απενεργοποιοφνται όλεσ οι μθ δεςμικζσ 

αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ διαωορετικϊν αλυςίδων, εκτόσ από τθν αλλθλεπίδραςθ ενόσ 

ενοποιθμζνου ατόμου με τουσ τζταρτουσ γείτονεσ του κατά μικοσ τθσ αλυςίδασ ςτθν οποία 

βρίςκεται (αλλθλεπίδραςθ 1-5) και διεξάγεται προςομοίωςθ ςτο nvt ςφνολο (εντολι fix 

nvt). ΢τα πλαίςια του input script του lammps, θ εντολι που χρθςιμοποιείται για τθν 

αωαίρεςθ των δφναμεων Van der Waals είναι θ neigh_modify exclude, κζτοντασ 

                                                           
4
 Οι ςυντεταγμζνεσ των ατόμων αν δεν λθωκοφν υπόψθ οι περιοδικζσ οριακζσ ςυνκικεσ του κουτιοφ. 
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διαωορετικό τφπου ατόμου για κάκε αλυςίδα. ΢το ςτάδιο αυτό θ προςομοίωςθ διαρκεί 

2000 ps με τθ κερμοκραςία ςτακερι ςτουσ 300 K και τον όγκο επίςθσ ςτακερό. Μετά το 

πζρασ των 2000 ps, θ προςομοίωςθ ςυνεχίηεται ςτισ ίδιεσ ςυνκικεσ για άλλα 500 ps και 

λαμβάνονται οι unwrapped ςυντεταγμζνεσ ανά 50 ps. ΢υνολικά, λοιπόν,  λαμβάνονται 11 

ςφνολα ςυντεταγμζνων και για το κακζνα υπολογίηεται θ μζςθ από άκρο ςε άκρο 

απόςταςθ των αλυςίδων. Ακολοφκωσ, υπολογίηεται ο μζςοσ όροσ των 11 ςυνόλων ϊςτε να 

προκφψει μια τελικι μζςθ τιμι  𝑅 . 

 

Εικόνα 8.3.2. Απεικόνιςθ μίασ από τισ αλυςίδεσ του ςυςτιματοσ πριν (ςτα αριςτερά) και μετά 

(ςτα δεξιά) τθν απενεργοποίθςθ των μθ δεςμικϊν αλλθλεπιδράςεων. Με ροη χρϊμα 

απεικονίηονται τα άκρα τθσ αλυςίδασ. Είναι εμφανζσ ότι με τθν απενεργοποίθςθ θ αλυςίδα 

ξεδιπλϊνεται και αυξάνεται θ από άκρο ςε άκρο απόςταςι τθσ. 

Για τον υπολογιςμό τθσ από άκρο ςε άκρο απόςταςθσ κάκε αλυςίδασ λαμβάνονται μζςω 

τθσ εντολισ dump type xu yu zu οι «unwrapped» ςυντεταγμζνεσ των ατόμων και ζπειτα 

υπολογίηεται θ απόςταςθ του πρϊτου από το τελευταίο άτομο κάκε αλυςίδασ μζςω του 

προγράμματοσ excel και τθσ απλισ ςχζςθσ   (𝑥2 − 𝑥1)2 + (𝑦2 − 𝑦1)2 + (𝑧2 − 𝑧1)2. Εδϊ 

πρζπει να ςθμειϊςουμε ότι το lammps αναγνωρίηει τo πζραςμα ενόσ ατόμου από τα 

περιοδικά όρια του κουτιοφ και «μετράει» το πόςεσ ωορζσ το άτομο περνάει μζςα από ζνα 

περιοδικό όριο μζςω τθσ λειτουργίασ των image flags και με αυτόν τον τρόπο διαμορωϊνει 

τισ unwrapped ςυντεταγμζνεσ ςε κάκε βιμα. Επειδι ςτθν αρχικι τοπολογία (κουτί 

1000X1000X1000) μερικζσ αλυςίδεσ βρίςκονται ιδθ περαςμζνεσ μζςα από τα περιοδικά 

όρια, τα image flags δεν ζχουν ανανεωκεί, με αποτζλεςμα οι αλυςίδεσ αυτζσ να 

εμωανίηονται διαχωριςμζνεσ όταν λαμβάνουμε τθν εικόνα των unwrapped ςυντεταγμζνων 

(εικόνα 8.3.3).  
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Εικόνα 8.3.3. Στα αριςτερά φαίνεται θ απεικόνιςθ  τθσ αρχικισ τοπολογίασ. Με βελάκια 

απεικονίηονται τα 2 μζρθ μιασ αλυςίδασ που είναι περαςμζνθ από τα περιοδικά όρια. Στα δεξιά 

φαίνεται θ απεικόνιςθ, ςε unwrapped ςυντεταγμζνεσ, τθσ ίδιασ αλυςίδασ ςτο πζρασ τθσ 

προςομοίωςθσ nvt με απενεργοποιθμζνεσ τισ μθ δεςμικζσ αλλθλεπιδράςεισ.  Το μικρό 

διαχωριςμζνο κομμάτι είναι αυτό που φαίνεται ςτθν αριςτερι εικόνα με το βελάκι ςτο κάτω 

μζροσ του κουτιοφ. 

Φυςικά, ο παράγοντασ αυτόσ δεν επιδρά ςε καμία περίπτωςθ ςτθν δυναμικι των 

προςομοιϊςεων, ωςτόςο δθμιουργεί πρόβλθμα ςτον υπολογιςμό των ςωςτϊν τελικϊν από 

άκρο ςε άκρο αποςτάςεων. Ζτςι, πριν λάβουν μζροσ οι υπολογιςμοί, γίνεται μια 

επεξεργαςία των τελικϊν ςυντεταγμζνων των ατόμων: ςτισ ςυντεταγμζνεσ όλων των 

ατόμων που ςτθν αρχικι τοπολογία  βρίςκονταν περαςμζνα από τισ περιοδικζσ οριακζσ 

ςυνκικεσ προςτίκεται ι αωαιρείται το μικοσ μίασ διάςταςθσ του κουτιοφ (και οι 3 

διαςτάςεισ είναι ίδιεσ, το κουτί είναι τετράγωνο κακ’ όλθ τθ διάρκεια των 

προςομοιϊςεων). Μετά τθν επεξεργαςία, υπολογίηονται οι από άκρο ςε άκρο αποςτάςεισ 

για κάκε αλυςίδα και εξάγεται ο μζςοσ όροσ. Για το ςφςτθμα μασ βρίςκεται 𝑅 2= 4689 Å2 , 

που είναι και πάλι ςε καλι αντιςτοιχία (απόκλιςθ 4,2%) με τα ευριματα των Foteinopoulou 

et al [32] ( 𝑅 2= 4500 Å2
 για ςφςτθμα αλυςίδων 174 ατόμων ςτουσ 300 K).  

3o ςτάδιο: Θ απενεργοποίθςθ των δυναμικϊν αλλθλεπιδράςεων οδθγεί ςτθ ςωςτι 

διαμόρωωςθ των αλυςίδων, αλλά παράλλθλα επιτρζπει τθν αλλθλοεπικάλυψθ μεταξφ των 

ατόμων (εικόνα 8.3.4).  αωοφ δεν υπάρχει ο απωςτικόσ όροσ του Lennard Jones, που 

εκωράηει τθν άπωςθ κατά Pauli (βλζπε παράγραωο 6.1)  
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Εικόνα 8.3.4. Απεικόνιςθ, ςε wrapped ςυντεταγμζνεσ, των αλλθλοεπικαλφψεων λόγω 
απενεργοποίθςθσ των μθ δεςμικϊν αλλθλεπιδράςεων. 

 Ζτςι, δεν είναι δυνατι θ άμεςθ επαναωορά των δυνάμεων Van der Waals, αωοφ αυτό κα 

οδθγιςει ςε απειριςμό τθν ενζργεια του ςυςτιματοσ, γεγονόσ που αποτελεί εμπόδιο ςτθ 

λειτουργία του κϊδικα Μοριακισ Δυναμικισ. Για να επιλυκεί το πρόβλθμα αυτό 

εωαρμόηεται μια διαδικαςία γνωςτι ωσ «push-off» [77]. Θ διαδικαςία αυτι βαςίηεται ςτθ 

λειτουργία ενόσ δυναμικοφ που απομακρφνει τα άτομα, ϊςτε να μθν επικαλφπτονται τα ς 

τουσ. Σο δυναμικό του lammps που επιτελεί τθ λειτουργία αυτι είναι το soft που δίνεται 

από τον ακόλουκο τφπο *95] : 

𝑈𝑠𝑜𝑓𝑡 = 𝐴  1 + cos  
𝜋𝑟

𝑟𝑐
     𝑟 < 𝑟𝑐  (8.3.1) 

Οι παράμετροι που τίκενται από το χριςτθ είναι θ ενζργεια Α και θ ακτίνα αποκοπισ rc. 

΢τθν παράμετρο Α δίνεται το εφροσ τιμϊν 4ε (τιμι του πρϊτου βιματοσ) ζωσ 100ε (τιμι 

τελευταίου βιματοσ), ενϊ ςτθν rc θ τιμι 21/6ς, κατά αντιςτοιχία με τθ βιβλιογραωία [77]. Σα 

ε και ς λαμβάνουν τιμζσ ςφμωωνα με τον πίνακα 8.2.1. Για τθν ανάκεςθ των τιμϊν ςτθ 

μεταβλθτι Α χρθςιμοποιείται ο ςυνδυαςμόσ εντολϊν variable equal ramp και fix adapt ςτο 

input script. Θ προςομοίωςθ ςτο ςτάδιο αυτό γίνεται ςτο nvt ςφνολο για 1000 ps με 

κερμοκραςία ςτακερι ςτουσ 300 K, και αποτζλεςμα τθσ είναι το «ςπρϊξιμο» των ατόμων 

μεταξφ τουσ, ϊςτε να διαχωριςτοφν τα ς τουσ. 

4ο ςτάδιο: Σο 4ο και τελευταίο ςτάδιο εξιςορρόπθςθσ αποτελεί μια δεφτερθ 

προςομοίωςθ ςτο npt ςφνολο κατά πλιρθ αντιςτοιχία με το πρϊτο ςτάδιο, ϊςτε να 

εξιςορροπθκεί θ πυκνότθτα ςτθν αρχικι τιμι τθσ. H προςομοίωςθ διαρκεί 1600 ps και 

οδθγεί ςτθν τελικι ςωςτι εξιςορρόπθςθ του ςυςτιματοσ, ϊςτε να ακολουκιςουν οι 

μετριςεισ των μθχανικϊν ιδιοτιτων.  

8.4 Μονοαξονικό παραμόρφωςη του ςυςτόματοσ 

Θ παραμόρωωςθ του ςυςτιματοσ (εικόνα 8.4.1) εωαρμόηεται με ίδιο ακριβϊσ τρόπο 

όπωσ και ςτθν περίπτωςθ του νανοςωλινα άνκρακα με το erate να επιλζγεται 10-5, δθλαδι 

επιβάλλεται ρυκμόσ παραμόρωωςθσ 1010 s-1. Θ τάςθ ςε κάκε βιμα υπολογίηεται αυτόματα 

από το Lammps με τθν ίδια ςειρά βθμάτων όπωσ και ςτο νανοςωλινα, με τον όγκο του 
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πολυαικυλενίου να κεωρείται ίςοσ με τον όγκο του κουτιοφ. Λόγω των ζντονων 

διακυμάνςεων τθσ πίεςθσ ςε κάκε βιμα (ςυχνό ωαινόμενο ςτθ μοριακι δυναμικι ειδικά 

για μαλακά υλικά), χρθςιμοποιείται averaging 5000 βθμάτων για να λθωκεί μια μζςθ τιμι 

πίεςθσ ςε κάκε τιμι παραμόρωωςθσ  

 

Εικόνα 8.4.1. Πορεία παραμόρφωςθσ του πολυαικυλενίου ςε unwrapped ςυντεταγμζνεσ. 

 

8.5 Αποτελϋςματα 

Παρακάτω παρουςιάηεται θ δυναμικι ενζργεια ςυναρτιςει του χρόνου ςτο τελικό 

ςτάδιο των προςομοιϊςεων, θ οποία επιβεβαιϊνει τθν εξιςορρόπθςθ του ςυςτιματοσ : 

 

Σχιμα 8.5.1. Διάγραμμα ενζργειασ ςυναρτιςει του χρόνου ςτο τελικό ςτάδιο npt. Η ενζργεια ςε 
κάκε ςθμείο λαμβάνεται από averaging των 10000 προθγοφμενων βθμάτων. 

100.00

200.00

300.00

400.00

500.00

600.00

700.00

800.00

900.00

1,000.00

600.00 800.00 1,000.00 1,200.00 1,400.00 1,600.00

p
e 

(K
ca

l/
m

o
l)

t (ps)



78 
 

΢το ςχιμα 8.5.1 ωαίνεται θ διακφμανςθ τθσ δυναμικισ ενζργειασ γφρω από μια ςτακερι 

μζςθ τιμι, θ οποία από «averaging» (υπολογιςμόσ μζςο όρου) ςτο χρονικό διάςτθμα 600-

1600 ps, προκφπτει pe=496.47 Κcal/mol ι 0.0052 ev/atom.  

Ακολοφκωσ παρουςιάηονται τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ παραμόρωωςθσ για το 

πολυαικυλζνιο (πίνακασ 8.5.1 & ςχιμα 8.5.2): 

ε ς (GPa) 

-0.0350 -0.041 

-0.0325 -0.038 

-0.0300 -0.038 

-0.0275 -0.035 

-0.0250 -0.034 

0.0250 0.020 

0.0275 0.022 

0.0300 0.025 

0.0325 0.028 

0.0350 0.029 
 

Πίνακασ 8.5.1. Τιμζσ τάςθσ ςε διάφορεσ τιμζσ παραμόρφωςθσ για το πολυαικυλζνιο. 

 

 

Σχιμα 8.5.2. Διάγραμμα τάςθσ-παραμόρφωςθσ για το πολυαικυλζνιο. 
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Από τθν ευκεία προςαρμογισ με τθ μζκοδο ελαχίςτων τετραγϊνων που παρουςιάηεται ςτο 

ςχιμα 8.5.2 προκφπτει το μζτρο ελαςτικότθτασ του πολυαικυλενίου Ε=1.038 GPa.  

 

Κεθάλαιο 9: Μελέηη μητανικών ιδιοηήηων νανοζσνθέηοσ πολσαιθσλενίοσ-νανοζωλήνα 

9.1 Καταςκευό ςυςτημϊτων πολυαιθυλενύου-νανοςωλόνα 

Θ καταςκευι των ςυςτθμάτων βαςίηεται ςτθν ειςαγωγι των νανοςωλινων ςτθν 

εξιςορροπθμζνθ μιτρα του πολυαικυλενίου που ζχει προκφψει με τθ διαδικαςία που 

αναωζρεται ςτθν παράγραωο 8.3. Σα ςυςτιματα διαμορωϊνονται κατάλλθλα ϊςτε να γίνει 

μελζτθ του ρόλου τθσ διαμζτρου, του προςανατολιςμοφ και του αρικμοφ των 

νανοςωλινων ςτισ μθχανικζσ ιδιότθτεσ του τελικοφ υλικοφ.  

Σο πρϊτο ςφςτθμα που καταςκευάηεται αποτελείται από το πολυαικυλζνιο και ζνα 

νανοςωλινα με μικοσ L=50 Å και διάμετρο 6.8 Å (εικόνα 9.1.1). Θ διαδικαςία που 

ακολουκείται για τθν ειςαγωγι του νανοςωλινα ςτθ μιτρα είναι θ ακόλουκθ: αρχικά, 

μζςω τθσ εντολισ dump λαμβάνονται οι ςυντεταγμζνεσ των ατόμων του εξιςορροπθμζνου 

πολυαικυλενίου μαηί με τισ διαςτάςεισ του τελικοφ περιοδικοφ κουτιοφ. ΢τθ ςυνζχεια, 

ειςάγονται ςε ζνα ενιαίο αρχείο τοπολογίασ μαηί με τισ κατάλλθλα διαμορωωμζνεσ  

ςυντεταγμζνεσ των ατόμων του νανοςωλινα (προςαρμοςμζνεσ ςτθ κζςθ που επικυμείται 

να πάρουν ςτο κουτί). Επειδι το τελικό κουτί είναι λίγο μικρότερο από το μικοσ του 

καταςκευαςμζνου νανοςωλινα, τα πρϊτα 20 άτομα από τθν κορυωι του νανοςωλινα 

διαγράωονται. Σο επόμενο βιμα είναι θ αωαίρεςθ των ατόμων του πολυαικυλενίου που 

βρίςκονται μζςα ςτο νανοςωλινα, πάνω ςε αυτόν αλλά και γφρω από αυτόν (ςε αρκετι 

απόςταςθ ϊςτε να μθν επικαλφπτονται τα ς των ατόμων). Θ διαδικαςία αυτι διεξάγεται 

μζςω μιασ ςειράσ εντολϊν ςτο input script του lammps.  ΢υγκεκριμζνα, χρθςιμοποιείται θ 

εντολι region block προσ δθμιουργία μιασ ορκογϊνιασ περιοχισ που περικλείει το 

νανοςωλινα και μζςω τθσ εντολισ group region ομαδοποιοφνται τα άτομα τθσ περιοχισ 

αυτισ. Ακολοφκωσ, με τθν εντολι group type ομαδοποιοφνται ξεχωριςτά μόνο τα άτομα 

του νανοςωλινα και με τθν εντολι group subtract αωαιροφνται από τθν ομάδα region, 

οδθγϊντασ ςε μια τελικι ομάδα ατόμων που περιζχει μόνο τα άτομα πολυαικυλενίου εντόσ 

τθσ ορκογϊνιασ περιοχισ . Σζλοσ, με χριςθ τθσ εντολισ delete_atoms  και του keyword 

bond διαγράωονται τα άτομα τθσ τελικισ ομάδασ μαηί με τισ οριςμζνεσ δεςμικζσ δυνάμεισ 

μεταξφ τουσ. ΢αωϊσ, με τθ διαγραωι των ατόμων αυτϊν δθμιουργοφνται και διάωορεσ 

αςυνζχειεσ ςτισ αλυςίδεσ πολυαικυλενίου, οι οποίεσ κεωρθτικά πρζπει να καλυωκοφν με 

ενοποιθμζνα άτομα CH3 ι και CH4. Ωςτόςο, λόγω του μεγάλου πλικουσ ατόμων του 

πολυαικυλενίου και τθσ μικρισ διαωοράσ ςτισ παραμζτρουσ των δυναμικϊν, θ διατιρθςθ 

των ατόμων CH2 ςτα άκρα αναμζνεται να μθν επθρεάςει αιςκθτά τα αποτελζςματα των 

μετριςεων. Μάλιςτα, οι Frankland et al [53] ςτθ μελζτθ τουσ χρθςιμοποίθςαν εξ’ αρχισ 

αποκλειςτικά ομάδεσ CH2 ςτισ διαμορωϊςεισ των αλυςίδων του πολυαικυλενίου.  
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Εικόνα 9.1.1. Σφςτθμα 1: νανοςωλινασ μικουσ 50 Å και διαμζτρου 6,80 Å ςε μιτρα 
πολυαικυλενίου. 

Σα ςυςτιματα 2 και 3 καταςκευάηονται για τθ μελζτθ τθσ επίδραςθσ τθσ διαμζτρου 

του νανοςωλινα ςτισ μθχανικζσ ιδιότθτεσ του ςυνκζτου. Σο ςφςτθμα 2 αποτελείται από το 

πολυαικυλζνιο και νανοςωλινα με μικοσ L=50 Å και διάμετρο d=10.84 Å (εικόνα 9.1.2), 

ενϊ το ςφςτθμα 3 αποτελείται από πολυαικυλζνιο και νανοςωλινα με L=50 Å και d=14.90 

Å (εικόνα 9.1.3). 

 

Εικόνα 9.1.2. Σφςτθμα 2: νανοςωλινασ μικουσ 50 Å και διαμζτρου 10.84 Å ςε μιτρα 
πολυαικυλενίου. 
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Εικόνα 9.1.3. Σφςτθμα 3: νανοςωλινασ μικουσ 50 Å και διαμζτρου 14.90 Å ςε μιτρα 
πολυαικυλενίου. 

Για τθν καταςκευι των ςυςτθμάτων 2 και 3 ακολουκείται θ ίδια διαδικαςία με αυτι ςτθν 
περίπτωςθ του ςυςτιματοσ 1. 

Σα ςυςτιματα 4 και 5 καταςκευάηονται για τθ μελζτθ τθσ επίδραςθσ του 

προςανατολιςμοφ του νανοςωλινα ςτισ μθχανικζσ ιδιότθτεσ του ςυνκζτου. Σο ςφςτθμα 4 

αποτελείται από το πολυαικυλζνιο και το νανοςωλινα του ςυςτιματοσ 1 ςε κλίςθ 90ο 

(εικόνα 9.1.4), ϊςτε ο άξονασ του να είναι παράλλθλοσ του άξονα x, ενϊ το ςφςτθμα 5 

αποτελείται από το πολυαικυλζνιο και το νανοςωλινα ςε κλίςθ κατά τζτοιο τρόπο ϊςτε να 

βρίςκεται πάνω ςτθ διαγϊνιο του περιοδικοφ κουτιοφ (εικόνα 9.1.5). Για τθ ςτροωι του 

νανοςωλινα χρθςιμοποιοφνται ειδικοί πίνακεσ (ι μιτρεσ) ςτροωισ, οι οποίοι 

πολλαπλαςιάηονται με τισ ςυντεταγμζνεσ των ατόμων του νανοςωλινα, ϊςτε να τον 

οδθγιςουν ςτον επικυμθτό προςανατολιςμό. Για τθν περιςτροωι γφρω από τουσ άξονεσ x, 

y, z χρθςιμοποιοφνται οι πίνακεσ Rx =  
1 0 0
0 𝑐𝑜𝑠𝜃 −𝑠𝑖𝑛𝜃
0 𝑠𝑖𝑛𝜃 𝑐𝑜𝑠𝜃

  , Ry =  
𝑐𝑜𝑠𝜃 0 𝑠𝑖𝑛𝜃

0 1 0
−𝑠𝑖𝑛𝜃 0 𝑐𝑜𝑠𝜃

  , Rz = 

=  
𝑐𝑜𝑠𝜃 −𝑠𝑖𝑛𝜃 0
𝑠𝑖𝑛𝜃 𝑐𝑜𝑠𝜃 0

0 0 1
  αντίςτοιχα, όπου κ θ γωνία ςτροωισ [96]. Ζτςι, για τθ ςτροωι του 

νανοςωλινα του ςυςτιματοσ 4 κατά 90ο κατά τον y χρθςιμοποιείται ο πίνακασ Ry με κ=90ο. 

Όςον αωορά ςτο νανοςωλινα του ςυςτιματοσ 5, θ επικυμθτι ςτρζψθ επιτυγχάνεται με 

αρχικό πολλαπλαςιαςμό των ςυντεταγμζνων με τον πίνακα Ry κζτοντασ γωνία κ=54.7ο. Οι 

ςυντεταγμζνεσ που προκφπτουν πολλαπλαςιάηονται, ςτθ ςυνζχεια, με τον πίνακα Rz με 

θ=45ο οδθγϊντασ ςτον επικυμθτό προςανατολιςμό επάνω ςτθ διαγϊνιο.  
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Εικόνα 9.1.4. Σφςτθμα 4: νανοςωλινασ μικουσ 50 Å και διαμζτρου 6.80 Å ςε κλίςθ 90° , ςε 
μιτρα πολυαικυλενίου. 

 

 

Εικόνα 9.1.5. Σφςτθμα 5: νανοςωλινασ μικουσ 50 Å και διαμζτρου 6.80 Å τοποκετθμζνοσ 
διαγϊνια ςε μιτρα πολυαικυλενίου. 

 

Θ διαδικαςία που ακολουκείται για τθν καταςκευι του ςυςτιματοσ  4  είναι όμοια με 

αυτι για το ςφςτθμα 1. Για το ςφςτθμα 5 και πάλι ακολουκείται θ γνωςτι διαδικαςία με 

κάποιεσ τροποποιιςεισ. Για αρχι, δεν υπάρχει ανάγκθ διαγραωισ ατόμων του νανοςωλινα, 

αωοφ ο νανοςωλινασ τοποκετείται ςτθ διαγϊνιο και δεν τίκεται πρόβλθμα χϊρου. Ζπειτα, 

κατά το ςτάδιο διαγραωισ των ατόμων πολυαικυλενίου δε χρθςιμοποιείται θ μζκοδοσ τθσ 

δθμιουργίασ περιοχισ γφρω από το νανοςωλινα, κακϊσ το Lammps επιτρζπει τθν 

δθμιουργία μόνο ορκισ περιοχισ (εντολι region), τθσ οποίασ θ ςτρζψθ προσ τον επικυμθτό 
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προςανατολιςμό αποτελεί πολφπλοκθ διαδικαςία. Προτιμάται, λοιπόν, θ εντολι 

delete_atoms overlap  του lammps, μζςω τθσ οποίασ επιλζγονται 2 ομάδεσ ατόμων και 

διαγράωονται τα άτομα τθσ μίασ ομάδασ που βρίςκονται ςε οριςμζνθ απόςταςθ cutoff από 

τα άτομα τθσ άλλθσ ομάδασ.  ΢τθν περίπτωςθ μασ, δθμιουργοφνται 3 ομάδεσ ατόμων  μζςω 

τθσ εντολισ group type. Θ πρϊτθ περιζχει τα άτομα του νανοςωλινα, θ δεφτερθ τα 

ενοποιθμζνα άτομα CH2 και θ τρίτθ τα ενοποιθμζνα άτομα CH3. ΢τθ ςυνζχεια, 

χρθςιμοποιείται δφο ωορζσ διαδοχικά θ εντολι delete_atoms overlap με το cutoff να 

ορίηεται ςτα 3.4 Armstrong. Αποτζλεςμα είναι θ διαγραωι όλων των ατόμων του 

πολυαικυλενίου που βρίςκονται ςε απόςταςθ 3.4 Armstrong από τα άτομα του 

νανοςωλινα. 

Σα ςυςτιματα 6 και 7, ακολουκοφν τθ διαδικαςία καταςκευισ του ςυςτιματοσ 1 και 

ζχουν ςκοπό τθ μελζτθ τθσ επίδραςθσ του αρικμοφ των νανοςωλινων ςτισ μθχανικζσ 

ιδιότθτεσ του ςυνκζτου. Σο ςφςτθμα 6 (εικόνα 9.1.6) αποτελείται από 2 νανοςωλινεσ με τισ 

διαςτάςεισ του νανοςωλινα του ςυςτιματοσ 1, ενϊ το ςφςτθμα 7 (εικόνα 9.1.7) από 3 

νανοςωλινεσ και πάλι με τισ ίδιεσ διαςτάςεισ. 

 

Εικόνα 9.1.6. Σφςτθμα 6: 2 νανοςωλινεσ μικουσ 50 Å και διαμζτρου 6.80 Å ςε μιτρα 
πολυαικυλενίου. 
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Εικόνα 9.1.7. Σφςτθμα 7: 3 νανοςωλινεσ μικουσ 50 Å και διαμζτρου 6.80 Å ςε μιτρα 
πολυαικυλενίου. 

Παρακάτω ςυνοψίηονται όλα τα ςυςτιματα με τα χαρακτθριςτικά τουσ: 

΢φςτθμα 1: νανοςωλινασ μικουσ 50 Å και διαμζτρου 6,80 Å ςε μιτρα πολυαικυλενίου. 

΢φςτθμα 2: νανοςωλινασ μικουσ 50 Å και διαμζτρου 10.84 Å ςε μιτρα πολυαικυλενίου. 

΢φςτθμα 3: νανοςωλινασ μικουσ 50 Å και διαμζτρου 14.90 Å ςε μιτρα πολυαικυλενίου. 

΢φςτθμα 4: νανοςωλινασ μικουσ 50 Å και διαμζτρου 6.80 Å ςε κλίςθ 90° , ςε μιτρα 

πολυαικυλενίου. 

΢φςτθμα 5: νανοςωλινασ μικουσ 50 Å και διαμζτρου 6.80 Å τοποκετθμζνοσ διαγϊνια ςε 

μιτρα πολυαικυλενίου. 

΢φςτθμα 6: 2 νανοςωλινεσ μικουσ 50 Å και διαμζτρου 6.80 Å ςε μιτρα πολυαικυλενίου. 

΢φςτθμα 7: 3 νανοςωλινεσ μικουσ 50 Å και διαμζτρου 6.80 Å ςε μιτρα πολυαικυλενίου. 

 

9.2 Παρϊμετροι και τιμϋσ εκκύνηςησ 

Σα δυναμικό που χρθςιμοποιείται για να περιγράψει τισ αλλθλεπιδράςεισ  των ατόμων 

του νανοςωλινα είναι το airebo, ενϊ για τισ αλλθλεπιδράςεισ των ατόμων του 

πολυαικυλενίου χρθςιμοποιείται το TraPPE (και για τα δφο δυναμικά τίκενται οι 

παράμετροι όπωσ ακριβϊσ ζχουν κακοριςτεί ςτισ παραγράωουσ 7.3 και 8.2 αντίςτοιχα). 

Όςον αωορά ςτισ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των ατόμων του πολυαικυλενίου και του 

νανοςωλινα, χρθςιμοποιείται ζνα απλό δυναμικό Lennard-Jones με παράμετρο αποκοπισ 

10 Armstrong και παραμζτρουσ ε και ς που ωαίνονται ςτον πίνακα 9.2.1, και προκφπτουν 

με βάςθ τον πίνακα 6.5.1 και τουσ κανόνεσ Lorenz-Berthelot (ςχζςεισ 6.1.2 και 6.1.3). Για το 
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ςυνδυαςμό των δυναμικϊν airebo και Lennard-Jones χρθςιμοποιείται θ εντολι pair_style 

hybrid ςτο input script του Lammps. 

 
 

𝜀 (
𝑘𝑐𝑎𝑙

𝑚𝑜𝑙
) 

𝜎 (𝛢)  

C-CH2 0.00953 5.175 

C-CH3 0.01391 5.075 
 

Πίνακασ 9.2.1. Παράμετροι του δυναμικοφ Lennard-Jones για τισ αλλθλεπιδράςεισ ατόμων 

πολυαικυλενίου και νανοςωλινα άνκρακα. 

Ωσ μονάδεσ επιλζγονται οι metal (ςυμβατζσ με τισ παραμζτρουσ του δυναμικοφ airebo), ωσ 

οριακζσ ςυνκικεσ οι περιοδικζσ και ςτισ 3 διαςτάςεισ, ωσ τφποσ ατόμων το molecular και 

ωσ χρονικό βιμα το 1 femtosecond. 

 

9.3 Εξιςορρόπηςη των ςυςτημϊτων 

Θ εξιςορρόπθςθ των ςυςτθμάτων επιτυγχάνεται μζςω μιασ απλισ προςομοίωςθσ ςτο 

npt ςφνολο για τθν εξιςορρόπθςθ των τοπικϊν πυκνοτιτων. Ωσ κερμοκραςία επιλζγεται θ 

Σ=300 Κ, ενϊ θ πίεςθ τίκεται 1 atm και ςτισ τρεισ διαςτάςεισ. Θ προςομοίωςθ αωινεται να 

τρζξει για 100000 βιματα (100 picosecond). 

9.4. Μονοαξονικό παραμόρφωςη των ςυςτημϊτων 

Θ παραμόρωωςθ των νανοςυνκζτων  πολυαικυλενίου-cnt διεξάγεται με βάςθ τθ 

διαδικαςία που ακολουκικθκε και ςτισ περιπτϊςεισ  του νανοςωλινα άνκρακα 

(παράγραωοσ 7.4) και του πολυαικυλενίου (παράγραωοσ 8.5). Ο ρυκμόσ παραμόρωωςθσ 

(erate) κατά τον άξονα z επιλζγεται 1010 s-1. Θ τάςθ ςε κάκε βιμα υπολογίηεται αυτόματα 

από το Lammps, με τον όγκο των ςυςτθμάτων να κεωρείται ίςοσ με τον όγκο του κουτιοφ. 

Λόγω των διακυμάνςεων τθσ τάςθσ ςε κάκε βιμα, χρθςιμοποιείται averaging (κατά τθ 

διάρκεια τθσ παραμόρωωςθσ) ϊςτε να  λθωκεί μια μζςθ τιμι τάςθσ ςε κάκε τιμι 

παραμόρωωςθσ.  Για τα ςυςτιματα 1,2,3,6 και 7 χρθςιμοποιείται averaging 500 βθμάτων 

με τθν τάςθ να λαμβάνεται ςε μικρότερεσ παραμορωϊςεισ από αυτζσ ςτθν περίπτωςθ του 

απλοφ πολυαικυλενίου. Οι τιμζσ τάςθσ λαμβάνονται ςε πολφ μικρζσ τιμζσ παραμόρωωςθσ 

για τα ςυςτιματα αυτά, λόγω τθσ αςτοχίασ τθσ δομισ του νανοςωλινα (εικόνα 9.4.1) που 

παρατθρείται ςε μικρζσ τιμζσ ςυμπίεςθσ τθσ τάξθσ του 4-8% (θ τιμι τθσ παραμόρωωςθσ 

αςτοχίασ μειϊνεται κακϊσ αυξάνεται θ διάμετροσ του νανοςωλινα), θ οποία αποτρζπει 

ορκό υπολογιςμό του μζτρου ελαςτικότθτασ ςε υψθλότερεσ τιμζσ παραμόρωωςθσ. Σο 

averaging λιγότερων βθμάτων από ότι ςτθν περίπτωςθ του πολυαικυλενίου δεν δθμιουργεί 

ςθμαντικά προβλιματα ςτον υπολογιςμό τθσ τάςθσ αωοφ πρόκειται (όπωσ κα ωανεί ςτθ 

ςυνζχεια) για ςκλθρά ςυςτιματα που δεν εμωανίηουν μεγάλεσ ποςοςτιαίεσ διακυμάνςεισ 

τθσ τάςθσ. ΢τθν περίπτωςθ των ςυςτθμάτων 4 και 5 χρθςιμοποιείται averaging 5000 

βθμάτων και θ πίεςθ λαμβάνεται ςτισ ίδιεσ τιμζσ παραμόρωωςθσ με αυτζσ του 

πολυαικυλενίου, αωοφ δεν τίκεται  περιοριςμόσ  λόγω αςτοχίασ και παράλλθλα απαιτείται 

averaging περιςςότερων βθμάτων κακϊσ πρόκειται για μαλακά ςυςτιματα που δεν 

εμωανίηουν ιδιαίτερθ ενίςχυςθ, όπωσ κα δειχκεί ακολοφκωσ. 
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Εικόνα 9.4.1. Aπεικόνιςθ τθσ ζναρξθσ αςτοχίασ του νανοςωλινα του ςυςτιματοσ 1 κατά τθ 

ςυμπίεςθ. 

9.5 Αποτελϋςματα 

Παρακάτω (ςχιμα 9.5.1) παρουςιάηεται το διάγραμμα δυναμικισ ενζργειασ 

ςυναρτιςει του χρόνου ενδεικτικά για το ςφςτθμα 1: 

 

Σχιμα 9.5.1. Διάγραμμα ενζργειασ ςυναρτιςει του χρόνου κατά τθν προςομοίωςθ npt. Η 
ενζργεια ςε κάκε ςθμείο λαμβάνεται από averaging των 10000 προθγοφμενων βθμάτων. 

Θ ενζργεια παρουςιάηεται ςτακερι pe = -0.68 ev/atom, γεγονόσ που επιβεβαιϊνει τθν 

εξιςορρόπθςθ του ςυςτιματοσ. Παρόμοιασ μορωισ προκφπτουν και τα διαγράμματα των 

υπόλοιπων ςυςτθμάτων.  

΢τον πίνακα 9.5.1 παρουςιάηονται οι τελικζσ δυναμικζσ ενζργειεσ για όλα τα 

ςυςτιματα που μελετικθκαν: 

-2.00

-1.50

-1.00

-0.50

0.00

0.50

1.00

10.00 30.00 50.00 70.00 90.00 110.00

p
e(

ev
/a

to
m

)

t(ps)



87 
 

Σφςτθμα pe/atom (eV) 

1 -0.68 

2 -1.09 

3 -1.52 

4 -0.68 

5 -0.69 

6 -1.31 

7 -1.89 
 

Πίνακασ 9.5.1. Τελικι μζςθ δυναμικι ενζργεια για κάκε καταςκευαςμζνο ςφςτθμα 

πολυαικυλενίου-cnt. 

 

Ακολοφκωσ, παρουςιάηονται τα αποτελζςματα των δοκιμϊν παραμόρωωςθσ και το 

διάγραμμα τάςθσ-παραμόρωωςθσ για όλα τα ςυςτιματα πολυαικυλενίου-cnt (πίνακεσ 

9.5.2, 9.5.3 & ςχιμα 9.5.2): 

ε ςzz (GPa) 

 
΢φςτθμα 1 ΢φςτθμα 2 ΢φςτθμα 3 ΢φςτθμα 6 ΢φςτθμα 7 

-0.009 -0.240 -0.288 -0.503 -0.385 -0.508 

-0.008 -0.206 -0.239 -0.434 -0.320 -0.417 

-0.007 -0.175 -0.187 -0.366 -0.258 -0.328 

-0.006 -0.144 -0.137 -0.295 -0.195 -0.242 

-0.005 -0.115 -0.086 -0.228 -0.133 -0.147 

0.005 0.207 0.395 0.431 0.467 0.734 

0.006 0.241 0.437 0.491 0.522 0.814 

0.007 0.270 0.482 0.550 0.576 0.900 

0.008 0.300 0.523 0.613 0.633 0.983 

0.009 0.328 0.567 0.671 0.684 1.063 
 

Πίνακασ 9.5.2. Αποτελζςματα δοκιμϊν παραμόρφωςθσ για τα ςυςτιματα 1,2,3,6 και 7. 
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ε ςzz (GPa) 

 
΢φςτθμα 4 ΢φςτθμα 5 

-0.0350 -0.100 -0.026 

-0.0325 -0.096 -0.025 

-0.0300 -0.094 -0.024 

-0.0275 -0.091 -0.020 

-0.0250 -0.088 -0.019 

0.0250 0.004 0.035 

0.0275 0.008 0.036 

0.0300 0.011 0.038 

0.0325 0.014 0.039 

0.0350 0.017 0.041 
 

Πίνακασ 9.5.3. Αποτελζςματα δοκιμϊν παραμόρφωςθσ για τα ςυςτιματα 4 και 5. 
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Σχιμα 9.5.2. Διαγράμμα τάςθσ-παραμόρφωςθσ για όλα τα ςυςτιματα πολυαικυλενίου-cnt και 

για το απλό πολυαικυλζνιο. 

 

Από τθν κλίςθ των ευκειϊν ελαχίςτων τετραγϊνων του ςχιματοσ 2 προκφπτουν τα μζτρα 

ελαςτικότθτασ όλων των ςυςτθμάτων. Μαηί τουσ παρατίκεται για λόγουσ ςφγκριςθσ και το 

μζτρο ελαςτικότθτασ που ζχει βρεκεί για το πολυαικυλζνιο (πίνακασ 9.5.4): 

 

 

 

 

 

y = 31.762x + 0.047
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-0.60

-0.40

-0.20

0.00

0.20

0.40

0.60

0.80

1.00

1.20

-0.04 -0.02 0.00 0.02 0.04

ς
zz

 (
G

P
a)

ε

Γραμμικι (ςφςτθμα 
1)

Γραμμικι (ςφςτθμα 
2)

Γραμμικι (ςφςτθμα 
3)

Γραμμικι (ςφςτθμα 
4)

Γραμμικι (ςφςτθμα 
5)

Γραμμικι (ςφςτθμα 
6)

Γραμμικι (ςφςτθμα 
7)

Γραμμικι 
(πολυαικυλζνιο)



90 
 

 

Σφςτθμα Ε (GPa) 

1 31.762 

2 47.698 

3 65.419 

4 1.741 

5 1.007 

6 59.580 

7 87.572 

πολυαικυλζνιο 1.038 
 

Πίνακασ 9.5.4. Μζτρο ελαςτικότθτασ των ςυςτθμάτων πολυαικυλενίου-cnt και απλοφ 

πολυαικυλενίου. 

Παρακάτω παρουςιάηεται θ ςχζςθ του μζτρου ελαςτικότθτασ με τθ διάμετρο του 

νανοςωλινα και τον αρικμό των νανοςωλινων για τα ςυςτιματα που μελετικθκαν 

(πίνακεσ 9.5.5 & 9.5.6): 

 

Ε (GPa) D (Å) 

31.762 6.80 

47.698 10.84 

65.419 14.90 
 

Πίνακασ 9.5.5. Μζτρο ελαςτικότθτασ ςυςτιματοσ πολυαικυλενίου-cnt ςυναρτιςει τθσ διαμζτρου 

του νανοςωλιγα. 

 

Παρατθρείται ότι το μζτρο ελαςτικότθτασ του ςυςτιματοσ PE-cnt αυξάνεται ςχεδόν 

γραμμικά με αφξθςθ τθσ διαμζτρου του νανοςωλινα (ςχιμα 9.5.3): 
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Σχιμα 9.5.3. Διάγραμμα μζτρου ελαςτικότθτασ-διαμζτρου νανοςωλινα για ςφςτθμα 

πολυαικυλενίου-cnt. 

 

Ε (GPa) ΝCNT 

31.762 1 

59.580 2 

87.572 3 
 

Πίνακασ 9.5.6. Μζτρο ελαςτικότθτασ ςυςτιματοσ πολυαικυλενίου-cnt ςυναρτιςει του αρικμοφ 

νανοςωλινων. 

 

Παρατθρείται ότι, όπωσ και με τθ διάμετρο, το μζτρο ελαςτικότθτασ του ςυςτιματοσ PE-cnt 

αυξάνεται ςχεδόν γραμμικά με αφξθςθ του αρικμοφ νανοςωλινων (ςχιμα 9.5.4): 

 

10

20

30

40

50

60

70

6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00

Ε(
G

P
a)

D(Å)



92 
 

 

Σχιμα 9.5.4. Διάγραμμα μζτρου ελαςτικότθτασ-αρικμοφ νανοςωλινων για ςφςτθμα 

πολυαικυλενίου-cnt. 

 

Ακολοφκωσ παρακζτονται τα διαμικθ μζτρα ελαςτικότθτασ των ςυςτθμάτων 1, 2, 3, 6 

και 7 (πίνακεσ 9.5.7, 9.5.8., 9.5.9, 9.5.10) όπωσ προκφπτουν από τθ κεωρθτικι ςχζςθ του 

νόμου των μιγμάτων (ςχζςθ 3.3.1) για όγκο νανοςωλινα V1 και V2. Ο όγκοσ V1 υπολογίηεται 

βάςει τθσ ςχζςθσ 7.5.1, ενϊ ο όγκοσ V2 βάςει τθσ ςχζςθσ 7.5.2, όπου ςτθ κζςθ τθσ Dvdw 

χρθςιμοποιείται το μικοσ τθσ διεπιωάνειασ νανοςωλινα και πολυαικυλενίου το οποίο 

βρίςκεται 4.291 Å μζςω απεικόνιςθσ του ςυςτιματοσ ςτο Ovito : 

 

E (GPa) D (Å) 

31.343 6.80 

48.445 10.84 

66.105 14.90 
 

Πίνακασ 9.5.7. Μζτρο ελαςτικότθτασ ςυςτιματοσ πολυαικυλενίου-cnt ςυναρτιςει τθσ διαμζτρου 

ςωλινα με βάςθ το νόμο των μιγμάτων για όγκο νανοςωλινα V1. 
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E (GPa) Ncnt 

31.343 1 

60.296 2 

89.766 3 
 

Πίνακασ 9.5.8. Μζτρο ελαςτικότθτασ ςυςτιματοσ πολυαικυλενίου-cnt ςυναρτιςει του αρικμοφ 

νανοςωλινων με βάςθ το νόμο των μιγμάτων για όγκο νανοςωλινα V1. 

 

E (GPa) D (Å) 

36.591 6.80 

54.008 10.84 

71.832 14.90 
 

Πίνακασ 9.5.9. Μζτρο ελαςτικότθτασ ςυςτιματοσ πολυαικυλενίου-cnt ςυναρτιςει τθσ διαμζτρου 

ςωλινα με βάςθ το νόμο των μιγμάτων για όγκο νανοςωλινα V2. 

 

E (GPa) Ncnt 

36.591 1 

72.144 2 

97.585 3 
 

Πίνακασ 9.5.10.  Μζτρο ελαςτικότθτασ ςυςτιματοσ πολυαικυλενίου-cnt ςυναρτιςει του αρικμοφ 

νανοςωλινων με βάςθ το νόμο των μιγμάτων για όγκο νανοςωλινα V2. 

 

Επίςθσ καταςκευάηονται τα διαγράμματα μζτρου ελαςτικότθτασ-διαμζτρου και 

μζτρου ελαςτικότθτασ-αρικμοφ νανοςωλινων με τα πειραματικά αποτελζςματα και τα 

κεωρθτικά αποτελζςματα (νόμοσ των μιγμάτων) για όγκουσ νανοςωλινα V1 και V2 (ςχιματα 

9.5.5 & 9.5.6): 
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Σχιμα 9.5.5. Διάγραμμα μζτρου ελαςτικότθτασ-διαμζτρου νανοςωλινα για ςφςτθμα 

πολυαικυλενίου-cnt με τα πειραματικά και κεωρθτικά αποτελζςματα. 

 

 

Σχιμα 9.5.6. Διάγραμμα μζτρου ελαςτικότθτασ-αρικμοφ νανοςωλινων για ςφςτθμα 

πολυαικυλενίου-cnt με τα πειραματικά και κεωρθτικά αποτελζςματα. 

 

Παρατθρείται ότι για τον όγκο νανοςωλινα V1, τα πειραματικά αποτελζςματα βρίςκονται 

ςε εξαιρετικι ςυμωωνία με τθ κεωρία του νόμου των μιγμάτων, ενϊ για τον όγκο 

νανοςωλινα V2 παρουςιάηουν απόκλιςθ. 
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Κεθάλαιο 10: Μελέηη μεγαλύηεροσ ζσζηήμαηος πολσαιθσλενίοσ-cnt 

΢τα πλαίςια τθσ αξιολόγθςθσ του βακμοφ επίδραςθσ του μεγζκουσ του ςυςτιματοσ 

(system size effect) ςτα πειραματικά αποτελζςματα είναι θ απαραίτθτθ θ μελζτθ ενόσ 

μεγαλφτερου ςυςτιματοσ.  

Για τθν επιτζλεςθ τθσ μελζτθσ αυτισ λαμβάνεται ζνα μεγαλφτερο εξιςορροπθμζνο (με 

τθν ίδια διαδικαςία που εωαρμόςτθκε ςτθν παράγραωο 8.3) δίκτυο πολυαικυλενίου [77]. 

Σο νζο δίκτυο αποτελείται από 16 αλυςίδεσ και ςυνολικά 8000 άτομα. Για τθν εφρεςθ του 

μζτρου ελαςτικότθτασ του πολυαικυλενίου, αρχικά διεξάγεται μία npt προςομοίωςθ για 

1000 ps ϊςτε να επιβεβαιωκεί θ εξιςορρόπθςθ του και ςτθ ςυνζχεια ακολουκεί θ δοκιμι 

παραμόρωωςθσ ςφμωωνα με τθ διαδικαςία τθσ παραγράωου 8.4. Ακολοφκωσ, ειςάγεται 

ςτθ μιτρα ζνασ νανοςωλινασ διαμζτρου D=5.4 Å και μικουσ L=61 Å (όςο και οι διαςτάςεισ 

του κουτιοφ), του οποίου το μζτρο ελαςτικότθτασ υπολογίηεται ςφμωωνα με τθ διαδικαςία 

τθσ παραγράωου 7.5. Για το τελικό ςφςτθμα PE-cnt διεξάγεται μια προςομοίωςθ ςτο npt 

ςφνολο για 1200 ps και τζλοσ διενεργείται θ δοκιμι παραμόρωωςθσ ςφμωωνα με τθ 

διαδικαςία τθσ 9.4 για το ςφςτθμα 1. Επειδι θ τελικι μζςθ πίεςθ ςτον άξονα 

παραμόρωωςθσ pzz αποκλίνει ςε μεγάλο βακμό από τθν οριςμζνθ πίεςθ του βαροςτάτθ (1 

bar), θ τιμι τθσ αωαιρείται από τιμζσ τάςθσ που προκφπτουν από τθ δοκιμι 

παραμόρωωςθσ του ςυςτιματοσ PE-cnt. 

Παρακάτω παρουςιάηονται τα αποτελζςματα και το διάγραμμα τάςθσ-παραμόρωωςθσ για 

το νανοςωλινα, το πολυαικυλζνιο και το ςφςτθμα PE-cnt (πίνακασ 10.1 & ςχιμα 10.1): 

 

CNT PE Σφςτθμα PE-CNT 

ε ςzz (GPa) ε ςzz (GPa) ε ςzz (GPa) 

-0.013 -13.672 -0.0350 -0.031 -0.009 -0.129 

-0.010 -10.673 -0.0325 -0.029 -0.008 -0.120 

-0.007 -7.810 -0.0300 -0.027 -0.007 -0.102 

-0.004 -4.863 -0.0275 -0.025 -0.006 -0.093 

-0.001 -0.504 -0.0250 -0.024 -0.005 -0.084 

0.001 0.944 0.0250 0.028 0.005 0.081 

0.004 3.700 0.0275 0.029 0.006 0.099 

0.007 6.823 0.0300 0.031 0.007 0.116 

0.010 9.826 0.0325 0.032 0.008 0.124 

0.013 12.219 0.0350 0.033 0.009 0.141 
 

Πίνακασ 10.1. Αποτελζςματα δοκιμϊν παραμόρφωςθσ για το νανοςωλινα, το πολυαικυλζνιο 

και το ςφςτθμα PE-cnt. 
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Σχιμα 10.1. Διάγραμμα τάςθσ-παραμόρφωςθσ για το νανοςωλινα, το πολυαικυλζνιο και το 

ςφςτθμα PE-cnt 

Από τθν ανάλυςθ ελαχίςτων τετραγϊνων που ωαίνεται ςτο ςχιμα 1 προκφπτουν τα μζτρα 

ελαςτικότθτασ ΕCNT = 1014.484 GPa για το νανοςωλινα, EPE = 0.955 GPa για το 

πολυαικυλζνιο και EPE-CNT =15.473 GPa για το ςφςτθμα PE-cnt.  

Παρατθρείται ότι το μζτρο ελαςτικότθτασ του μεγαλφτερου δικτφου πολυαικυλενίου 

παρουςιάηει μια απόκλιςθ 7.3% από τθν τιμι του μζτρου ελαςτικότθτασ του μικρότερου 

ςυςτιματοσ πολυαικυλενίου. Όςο για το ςφςτθμα PE-cnt, ο βακμόσ επίδραςθσ του 

μεγζκουσ του ςυςτιματοσ ςτα τελικά αποτελζςματα μπορεί να βρεκεί αν ςυγκρικεί το 

πειραματικό μζτρο ελαςτικότθτασ με αυτό που προκφπτει από το νόμο των μιγμάτων 

(αωοφ το μικρότερο ςφςτθμα προςεγγίηει ικανοποιθτικά το νόμο ζτςι κα πρζπει και το 

μεγαλφτερο). Αν κεωριςουμε V1 (ςχζςθ 7.5.1) τον όγκο του νανοςωλινα, τότε το 

κεωρθτικό μζτρο ελαςτικότθτασ προκφπτει από τθ ςχζςθ 3.3.1 Εθεωρ.=16.771, οπότε ζχουμε 

μία απόκλιςθ 7.7 % ζναντι 1.3 % που αντιςτοιχεί ςτο μικρό ςφςτθμα. 
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΢ΤΜΠΔΡΑ΢ΜΑΣΑ 

Για όλεσ τισ δοκιμζσ παραμόρωωςθσ θ ανάλυςθ ελαχίςτων τετραγϊνων εμωανίηει 

R2 ≈ 1, γεγονόσ που ςθμαίνει ότι τα μζτρα ελαςτικότθτασ για κάκε ςφςτθμα υπολογίηονται 

ορκά ςτθ γραμμικι-ελαςτικι περιοχι τθσ καμπφλθσ παραμόρωωςθσ. Σο μζτρο 

ελαςτικότθτασ των νανοςωλινων άνκρακα υπολογίηεται για 2 διαωορετικζσ κεωριςεισ του 

όγκου νανοςωλινα V1 (ςχζςθ 7.5.1) και V2 (ςχζςθ 7.5.2). Για όγκο νανοςωλινα V1, το μζτρο 

ελαςτικότθτασ νανοςωλινα διαμζτρου 6.8 Å προκφπτει πολφ κοντά ςτο 1 TPa και βρίςκεται 

ςε ςυμωωνία με τα αποτελζςματα των Lu [17+ και Yao et al [18]. Mε αφξθςθ τθσ διαμζτρου 

του νανοςωλινα, παρατθρείται μικρι πτϊςθ του μζτρου ελαςτικότθτασ, όπωσ ακριβϊσ 

υποδεικνφει θ κεωρία [1+ αλλά και θ μελζτθ του Lu [17+. Για όγκο νανοςωλινα V2 το μζτρο 

ελαςτικότθτασ  νανοςωλινα διαμζτρου 6.8 Å προκφπτει κατά περίπου 100 GPa μειωμζνο 

ςε ςχζςθ με αυτό για όγκο νανοςωλινα V1, ενϊ παράλλθλα εμωανίηει ςθμαντικι πτϊςθ 

(κατά περίπου 350 GPa) κακϊσ αυξάνεται θ διάμετροσ (από 6.8 Å ςε 17.6 Å). Οι δοκιμζσ για 

νανοςωλινεσ ίδιασ διαμζτρου και διαωορετικοφ μικουσ δείχνουν ότι το μικοσ του 

νανοςωλινα που ορίηεται ςτο VMD  δεν επθρεάηει αιςκθτά το μζτρο ελαςτικότθτάσ του. 

Ωςτόςο, θ διαπίςτωςθ αυτι δεν μπορεί να οδθγιςει ςε ςυμπεράςματα ςχετικά με τθν 

επίδραςθ του μικουσ του νανοςωλινα ςτισ μθχανικζσ του ιδιότθτεσ. Αυτό ςυμβαίνει 

επειδι θ τοποκζτθςθ των νανοςωλινων γίνεται κατά τζτοιο τρόπο ϊςτε να εκτείνονται 

κακ’ όλο το φψοσ του κουτιοφ προςομοίωςθσ (εικόνα 7.4.1), γεγονόσ που τουσ κάνει να 

ςυμπεριωζρονται ωσ ςϊματα απείρου μικουσ λόγω των περιοδικϊν οριακϊν ςυνκθκϊν. 

Όςο για τθν επιρροι του ςυντελεςτι cutoff ςτο δυναμικό airebo, παρατθρείται 

ςυμπεριωορά του μζτρου ελαςτικότθτασ που ςυμωωνεί με τθ μορωι του δυναμικοφ 

Lennard-Jones (ςχζςθ 6.1.1 & εικόνα 6.1.1). 

Σο μζτρο ελαςτικότθτασ που υπολογίηεται για το πολυαικυλζνιο εμωανίηεται 

μικρότερο κατά 162 MPa από αυτό που υπολόγιςαν οι Kossain et al [40+ ςτθ μελζτθ τουσ με 

μοριακζσ προςομοιϊςεισ για τον ίδιο ρυκμό παραμόρωωςθσ. Θ απόκλιςθ αυτι 

ερμθνεφεται από τθ μεγαλφτερθ κερμοκραςία που χρθςιμοποιείται κατά τισ 

προςομοιϊςεισ μασ (300 K ζναντι 250 K από τουσ Kossain et al [40 ])  αλλά πικανϊσ και από 

το μεγαλφτερο μικοσ αλυςίδων  των ςυςτθμάτων των  Kossain et al [40].  

Όςο αωορά ςτο ςφνκετο PE-cnt, οι προςομοιϊςεισ που διεξάγονται ςτο πλαίςιο τθσ 

παροφςασ μελζτθσ ωανερϊνουν ςθμαντικό βακμό ενίςχυςθσ του μζτρου ελαςτικότθτασ για 

τα ςυςτιματα ςτα οποία θ διεφκυνςθ του άξονα μικουσ των νανοςωλινων ταυτίηεται με 

τθ διεφκυνςθ του άξονα παραμόρωωςθσ. Για τισ περιπτϊςεισ όπου ο νανοςωλινασ 

τοποκετείται διαγϊνια και κάκετα ςτον άξονα παραμόρωωςθσ, τα ςυςτιματα εμωανίηουν 

κακόλου και αμελθτζα ενίςχυςθ αντίςτοιχα, γεγονόσ που ερμθνεφεται από το πολφ μικρό 

εγκάρςιο μζτρο ελαςτικότθτασ των νανοςωλινων ςε ςχζςθ με το διαμικεσ. Σα ςυςτιματα 

που ενιςχφονται, εμωανίηουν ςθμαντικι, ςχεδόν γραμμικι, αφξθςθ του μζτρου 

ελαςτικότθτάσ τουσ με αφξθςθ τθσ διαμζτρου του νανοςωλινα και με αφξθςθ του αρικμοφ 

των νανοςωλινων (οι νανοςωλινεσ τοποκετοφνται ςτον ίδιο όγκο πολυαικυλενίου κάκε 

ωορά). Σο γεγονόσ αυτό ερμθνεφεται από τθν αφξθςθ του κατ’ όγκου ποςοςτοφ του 

νανοςωλινα ςτο ςφνκετο που ςφμωωνα με τον όγκο των μιγμάτων οδθγεί και ςε αφξθςθ 

του μζτρου ελαςτικότθτασ του τελικοφ υλικοφ. Για κεϊρθςθ του όγκου νανοςωλινα V1 το 

τελικό μζτρο ελαςτικότθτασ του ςυνκζτου προςεγγίηει με μεγάλθ ακρίβεια αυτό που 
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υπολογίηεται από το νόμο των μιγμάτων, ενϊ για όγκο V2 το προςεγγίηει ςε μικρότερο 

βακμό. Σο μζτρο ελαςτικότθτασ τόςο του απλοφ νανοςωλινα όςο και του ςυςτιματοσ PE-

cnt που προκφπτει για όγκο νανοςωλινα V1 προςεγγίηει πιο ικανοποιθτικά τθ κεωρία αλλά 

και τα αποτελζςματα άλλων μελετϊν ςε ςχζςθ με τον όγκο V2. Για το λόγο αυτό, θ ςχζςθ 

7.5.1 μπορεί κεωρθκεί πιο αξιόπιςτθ μζκοδοσ υπολογιςμοφ του όγκου νανοςωλινα για τθ 

διενζργεια προςομοιϊςεων.  

΢υνοπτικά, λοιπόν, τα αποτελζςματα τθσ εργαςίασ καταδεικνφουν ότι οι νανοςωλινεσ 

άνκρακα μποροφν να ενιςχφςουν ςε πολφ μεγάλο βακμό  τισ μθχανικζσ ιδιότθτεσ των 

πολυμερϊν ακόμα και αν ειςαχκοφν ςε πολφ μικρό ποςοςτό κατ’ όγκο (με ποςοςτό 3% 

υπιρξε ενίςχυςθ 2919%), διευρφνοντασ τισ δυνατότθτεσ και το πεδίο εωαρμογισ τουσ. 

Φυςικά, για να επιτευχκεί θ  επικυμθτι ενίςχυςθ ςε μια ςυγκεκριμζνθ διεφκυνςθ κα 

πρζπει να εξαςωαλιςτεί και ο προςανατολιςμόσ όςο το δυνατόν περιςςότερων 

νανοςωλινων προσ τθ διεφκυνςθ αυτι. Επίςθσ, μζςω τθσ εργαςίασ αναδεικνφεται θ 

ςθμαςία τθσ μοριακισ δυναμικισ ωσ ενόσ μζςου αξιόπιςτθσ πρόβλεψθσ τθσ ςυμπεριωοράσ 

και των ιδιοτιτων των υλικϊν με πλεονεκτιματα το μικρό κόςτοσ αλλά και τθν οικονομία 

χρόνου. Σζλοσ είναι ςθμαντικό να τονιςτεί ότι ςτα πλαίςια τθσ ςυγκεκριμζνθσ εργαςίασ 

αναπτφχκθκαν απεικονίςεισ ςφνκετων υλικϊν κακϊσ και μεκοδολογία για τθ μελζτθ τθσ 

μθχανικισ και όχι μόνο ςυμπεριωοράσ τζτοιων υλικϊν με τθ μζκοδο των μοριακϊν 

προςομοιϊςεων. 
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