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Δσταρηζηίες 

     Η παξνύζα δηπισκαηηθή εξγαζία εθπνλήζεθε ζηελ νκάδα Τπνινγηζηηθήο Δπηζηήκεο θαη Σερληθήο 

ησλ Τιηθώλ (COMSE), ηεο ρνιήο Υεκηθώλ Μεραληθώλ ηνπ Δζληθνύ Μεηζόβηνπ Πνιπηερλείνπ. Η 

δηπισκαηηθή εξγαζία απνηειεί, αλακθίβνια, γηα θάζε θνηηεηή, κηα πξώηε επαθή κε ηελ επηζηεκνληθή 

έξεπλα. Δηδηθόηεξα, όηαλ ε εξεπλεηηθή νκάδα κε ηελ νπνία ζα ζπλεξγαζηεί ν θνηηεηήο έρεη κεξάθη θαη 

ελδηαθέξνλ γηα ην επηζηεκνληθό γίγλεζζαη, ηνπ δίλεη ην εξέζηζκα λα αζρνιεζεί εθηελέζηεξα. 

   Αξρηθά, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνλ θ.Γώξν Θενδώξνπ, πξσηίζησο γηα ηελ απνδνρή ηνπ θαη ηελ 

επθαηξία πνπ κνπ έδσζε λα εξγαζηώ ζηελ νκάδα ηνπ, θαη, πεξαηηέξσ, γηαηί  απνηειεί κε ηελ ζηάζε ηνπ, 

σο εξεπλεηήο θαη θαζεγεηήο, παξάδεηγκα γηα εκάο ηνπο λένπο Υεκηθνύο Μεραληθνύο. 

ηελ ζπλέρεηα, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ, ηδηαίηεξα, ηνλ Γξα ηέθαλν Αλσγηαλλάθε, γηα όιε απηήλ 

πεξίνδν πνπ κε θαζνδήγεζε θαη κε ζπκβνύιεςε, ώζηε λα θέξσ εηο πέξαο ηελ εξγαζία κνπ, όπσο θαη ηνλ 

Γξα Νηθόιαν Σδνύλε, γηα ηελ πνιύηηκε βνήζεηα ηνπ.  

Αθόκα, ζα ήζεια λα εθθξάζσ θαη ηελ εθηίκεζε κνπ γηα ηνλ Γξα Παλαγηώηε Κνινθάζε, γηα ηηο 

ελδηαθέξνπζεο ζπδεηήζεηο θαη ηνλ Παλαγηώηε Πεηξή, γηα ηελ βνήζεηα ηνπ ζε ό,ηη γλώξηδε. 

Σέινο, κε απηήλ εδώ ηελ εξγαζία θιείλεη, ζίγνπξα, έλα ζεκαληηθό θεθάιαην ζηελ έσο ηώξα πνξεία κνπ. 

Δπειπηζηώ, σζηόζν, ιακβάλνληαο ειπίδα από ηνπο αλζξώπνπο κνπ θαη έρνληαο σο παξάδεηγκα 

εξεπλεηέο ζαλ θαη απηνύο κε ηνπο νπνίνπο είρα ηελ ηύρε λα ζπλεξγαζηώ,  ην ηέινο απηό λα απνηειέζεη 

ηελ αξρή γηα έλα κεγαιύηεξν βήκα. 
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Περίιευε 

 

   Σα πνιπκεξή είλαη πιηθά πνπ παξνπζηάδνπλ κεγάιε πνηθηιία κνξηαθήο αξρηηεθηνληθήο θαη 

δηακνξθώζεσλ, πξνζθέξνληαο πιεζώξα ηδηνηήησλ. ε απηά ηα πνιύπινθα κνξηαθά «νηθνδνκήκαηα», 

θαζνξηζηηθό ξόιν έρεη ε ζηεξενρεκεία ησλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ. Οξηζκέλεο από ηηο ζεκαληηθόηεξεο 

παξακέηξνπο ζηε ζηεξενρεκεία, είλαη ε ηαθηηθόηεηα θαη νη δηαθιαδώζεηο ησλ  αιπζίδσλ. ηελ 

ζπγθεθξηκέλε εξγαζία, ινηπόλ, πξόθεηηαη λα κειεηεζνύλ ε επίδξαζε ηεο ηαθηηθόηεηαο ζηηο 

δηακνξθώζεηο θαη ζηηο δηαζηάζεηο ζπγθεθξηκέλσλ πνιπκεξηθώλ ζπζηεκάησλ, όπσο θαη ε επίδξαζε 

δηαθνξεηηθήο έθηαζεο δηαθιαδώζεσλ ζηελ δπζθακςία ησλ αιπζίδσλ. Λόγσ ηεο πνιππινθόηεηαο ησλ 

ζπγθεθξηκέλσλ πιηθώλ, όπσο αλαθέξζεθε, νη κνξηαθέο πξνζνκνηώζεηο ησλ πνιπκεξηθώλ ζπζηεκάησλ 

είλαη αξθεηά ρξνλνβόξεο. Οη θύξηεο κέζνδνη κνξηαθώλ πξνζνκνηώζεσλ είλαη ε κέζνδνο Μνξηαθήο 

Γπλακηθήο (MD) θαη ε κέζνδνο Monte Carlo. Χζηόζν, εθαξκόδνληαο  ηελ ππόζεζε ηνπ Flory, είλαη 

εθηθηό λα κνληεινπνηεζεί κνλάρα κηα αιπζίδα θαη λα πξνθύςνπλ ζπκπεξάζκαηα γηα νιόθιεξν ην 

πνιπκεξέο. πγθεθξηκέλα, ε κειέηε βαζίζηεθε ζηε ρξήζε αιγνξίζκνπ Monte Carlo γηα κεκνλσκέλεο 

αδηαηάξαθηεο αιπζίδεο, ν νπνίνο αλαπηύρζεθε από ηνπο Tzounis et al.[9]. Γηα ηελ εμέηαζε ηεο επίδξαζεο 

ηεο ηαθηηθόηεηα, ηα ζπζηήκαηα πνπ κειεηήζεθαλ ήηαλ πνιππξνππιέλην δηαθνξεηηθήο ηαθηηθόηεηαο θαη 

δηαθνξεηηθνύ κήθνπο αιπζίδαο, πνιπαηζπιέλην, θπξίσο γηα ιόγνπο ζύγθξηζεο θαη αδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή αηζπιελίνπ-πξνππιελίνπ, κε δηαθνξεηηθό γξακκνκνξηαθό θιάζκα ζε πνιππξνππιέλην. 

Από ηε κειέηε βξέζεθε, όηη παξόιν πνπ ε έθηαζε ησλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ ηνπ  νκνπνιπκεξνύο 

πξνππιελίνπ θαη ηνπ ζπκπνιπκεξνύο αηζπιελίνπ-πξνππιελίνπ κεηαβάιιεηαη, ην ζρήκα ησλ αιπζίδσλ δελ 

επεξεάδεηαη από ηελ ηαθηηθόηεηα. Δπηπιένλ, αλαθνξηθά κε ηελ επίδξαζε ησλ δηαθιαδώζεσλ, 

κειεηήζεθαλ ζπζηήκαηα ζπκπνιπκεξώλ  αηζελίνπ θαη πςειόηεξσλ α-νιεθηλώλ, όπσο είλαη ην 1-

βνπηέλην, 1-εμέλην, 1-νθηέλην θ.α. ε απηή ηελ πεξίπησζε, ε δπζθακςία ησλ αιπζίδσλ κεηώλεηαη 

γξακκηθά κε ηελ αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ησλ θιάδσλ. 
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Abstract 

   Polymers exhibit a variety of molecular architectures and configurations, resulting in different 

characteristics. Concerning these complex  molecular structures, stereochemistry of polymer chains plays 

a decisive role. Key parameters of stereochemistry are tacticity and branching of a chain. The main 

methods of molecular simulations are the method of Molecular Dynamics (MD) and the Monte Carlo 

method. If  Flory’s unperturbed coil hypothesis is applied, a single unperturbed chain can be efficiently 

simulated, leading to conclusions for the whole amorphous polymer. In this diploma thesis the effect of 

tacticity on the conformation and the shape of specific polymer systems has been studied, as well as the 

effect of branching  on the stiffness of polymer chains. More specifically, this study is based on a single 

unperturbed  chain Monte Carlo algorithm that was developed by Tzounis et al. [9]. In order to examine 

tacticity effect, the systems studied  were polypropylene chains varying in tacticity and chain length, 

polyethylene, mainly for comparison, and  polyethylene-polypropylene copolymers with different 

polypropylene content. Although, the undperturbed dimensions of the polymer systems exhibit a 

dependence on tactictity, the shape of polypropylene and PE-b-PP polymer chains is independent. 

Moreover, as far as the branching effect is concerned, short chain branched copolymers of ethene and 

higher α-olefins, such as 1-butene, 1-hexene, etc., have been studied. In these short chain branched 

copolymes, decreasing the backbone volume fraction θ, the stiffness is linearly decreasing. 
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Κεθάιαηο 1 

 

1.Τα ποισκερή 

 

1.1. Η έλλοηα ηοσ ποισκερούς 

   Πξνθεηκέλνπ λα θαηαλνεζεί ε έλλνηα ηνπ πνιπκεξνύο είλαη ζθόπηκν λα εμεηαζηεί ε εηπκνινγία θαη ε 

ζεκαζηνινγία ηνπ. Ο όξνο πνιπκεξέο πξνέξρεηαη από ηηο ιέμεηο  «πνιύ» θαη «κέξνο». Αλαθέξεηαη ζε έλα 

πιηθό, επνκέλσο , πνπ δνκηθά απνηειείηαη από πνιιέο βαζηθέο κνλάδεο. Απηέο νη κνλάδεο νλνκάδνληαη 

κνλνκεξή. Σα κνλνκεξή ελώλνληαη κεηαμύ ηνπο ζε κηα επαλαιακβαλόκελε ζεηξά, ζρεκαηίδνληαο, έηζη  

,κεγάινπ κήθνπο αιπζίδεο. Απηέο νη αιπζίδεο δηαζηαπξώλνληαη, πεξηπιέθνληαη, ζηξέθνληαη γύξσ από 

ηνλ εαπηό ηνπο , ραξίδνληαο ζην πνιπκεξέο κνλαδηθέο ηδηόηεηεο. Μπνξνύλ, όκσο , όιεο νη αιπζίδεο λα 

ραξαθηεξηζηνύλ σο πνιπκεξή; Οη αιπζίδεο ρξεηάδεηαη λα έρνπλ θάπνην ζπγθεθξηκέλν κήθνο, ώζηε λα 

παξνπζηάδνπλ ηηο επηζπκεηέο ηδηόηεηεο. Αλ θαη δελ ππάξρεη ζπγθεθξηκέλν όξην κνλνκεξώλ ζηελ αιπζίδα 

ώζηε λα ραξαθηεξηζηεί πνιπκεξέο  θάπνην πιηθό, έλαο αξηζκόο ηεο ηάμεσο ησλ 20 κνλνκεξώλ δελ κπνξεί 

λα ραξαθηεξηζηεί σο ηέηνην, ελώ ηα ζπλήζε πνιπκεξή έρνπλ ρηιηάδεο κνλνκεξή ζηηο αιπζίδεο ηνπο.  Ο 

ηξόπνο ζρεκαηηζκνύ απηώλ ησλ αιπζίδσλ, επνκέλσο , έρεη βαξύλνπζα ζεκαζία γηα ηελ εμέηαζε ηεο 

θπζηθήο ησλ πνιπκεξώλ. 

   Σα  κνλνκεξή πνπ ζπκκεηέρνπλ ζηελ αιπζίδα ζρεκαηίδνπλ νκνηνπνιηθνύο δεζκνύο κεηαμύ ηνπο. Με 

απηό ηνλ ηξόπν πξνζδίδνπλ κηα αμηνζεκείσηε ζηαζεξόηεηα ζην πνιπκεξηθό ζύζηεκα, ην νπνίν 

απαληάηαη, θπξίσο, ζε ζηεξεά κνξθή. Θα κπνξνύζε λα γίλεηαη ιόγνο γηα αέξηα ή γηα πγξά πνιπκεξή; 

Πξνθαλώο, ζε ελεξγεηαθή θαηάζηαζε ηέηνηα ώζηε ηα κόξηα λα είλαη ειάρηζηα ζπδεπγκέλα κεηαμύ ηνπο, 

κηα πνιπκεξηθή αιπζίδα δελ ζα κπνξνύζε λα ζρεκαηηζηεί. Δθηόο από ηελ ζηεξεά ηνπο κνξθή, ηα 

πνιπκεξή κπνξνύλ λα ππάξμνπλ θαη σο δηαιύκαηα κε ηελ ρξήζε ηνπ θαηάιιεινπ δηαιύηε (ζε απηήλ ηελ 

πεξίπησζε ε αιπζίδα δηαηεξεί ηελ κνξθή ηεο, θαζώο ν δηαιύηεο παξεηζδύεη αλάκεζα ζηηο αιπζίδεο θαη 

δελ δηαιύεη ηνπο νκνηνπνιηθνύο δεζκνύο), ελώ απαληώληαη ζε κηα άιιε ηδηαίηεξε κνξθή ε νπνία 

νλνκάδεηαη πνιπκεξηθό ηήγκα. Όπσο αλαθέξζεθε, ηα πνιπκεξή δελ κπνξνύλ λα ππάξμνπλ ζε θαζαξά 
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πγξή κνξθή, αιιά ζε κηα ημσδνειαζηηθή θαηάζηαζε, πνπ επηηπγράλεηαη κε ζέξκαλζε ηνπ πνιπκεξνύο, 

θαηά ηελ νπνία ππεξληθείηαη έλα πνζνζηό ησλ δεπηεξεπόλησλ δεζκώλ θαη όρη νη νκνηνπνιηθνί δεζκνί. Σν 

ηήγκα ραξαθηεξίδεηαη από κεγάιν ημώδεο θαη παξνπζηάδεη αλάινγε ξενινγηθή ζπκπεξηθνξά. Δπίζεο, δελ 

κπνξνύλ όια ηα πνιπκεξή λα εκθαληζηνύλ θαη σο ηήγκαηα. πγθεθξηκέλα, πνιπκεξή κε πςειά πνζνζηά 

ζηαπξνδεζκώλ  (Θεξκνζθιεξπκέλα) θαηά ηελ ζέξκαλζε ηνπο απνζπληίζεληαη. 

   Σα πνιπκεξή, ινηπόλ, ράξηλ ηεο δνκήο ηνπο θαη ηεο πνιππινθόηεηαο ησλ δηακνξθώζεσλ ηνπο, κπνξνύλ 

λα δεκηνπξγήζνπλ κηα ηεξάζηηα γθάκα πιηθώλ. Από ηα πην δεκνθηιή πνιπκεξή, είλαη ην πνιπαηζπιέλην, 

ην πνιππξνππιέλην, ην PVC, ην πνιπζηπξέλην θ.α., ελώ κέζσ ηεο ελδειερνύο έξεπλαο παξάγνληαη, 

ζπλερώο, θαηλνύξηα πνιπκεξή κε πνιύ ελδηαθέξνπζεο ηδηόηεηεο. 

 

1.2. Η  παραγφγή θαη  ε τρήζε ηφλ ποισκερώλ 

1.2.1. Ποισαηζσιέληο 

   Σν πνιπαηζπιέλην είλαη ην πην επξέσο ρξεζηκνπνηνύκελν πνιπκεξέο. Δίλαη αξθεηά αλζεθηηθό θαη 

ρξεζηκνπνηείηαη ζε ζαθνύιεο, κπνπθάιηα, παηρλίδηα θ.α. Απαληάηαη ζε δύν βαζηθνύο ηύπνπο, ην 

γξακκηθό θαη ην δηαθιαδσκέλν πνιπαζπιέλην. Σν γξακκηθό καθξνκόξην είλαη, απιώο, κηα επζύγξακκε 

εθηεηακέλε πνιπκεξηθή αιπζίδα. Απν ηελ άιιε, ην δηαθιαδσκέλν πνιππξνππιέλην νκνηάδεη κε ην 

γξακκηθό, κε ηε δηαθνξά όηη ζε νξηζκέλνπο ζθειεηηθνύο άλζξαθεο πξόζθεηληαη πνιπκεξηθνί θιάδνη. 

Απηνί νη θιάδνη, σζηόζν, πξνθαινύλ κεγαιύηεξε επθακςία ζην πνιπκεξέο. 

   Σν δηαθιαδσκέλν πνιπκεξέο παξάγεηαη κέζσ ηνπ βηλπιηθνύ πνιπκεξηζκνύ ειεύζεξσλ ξηδώλ. Από ηελ 

άιιε, ην γξακκηθό πνιπκεξέο παξάγεηαη κέζσ κηαο πνιππινθόηεξεο δηαδηθαζίαο, ηνπ πνιπκεξηζκνύ 

Ziegler-Natta. 

 

1.2.2. Ποισπροπσιέληο 

   Σν πνιππξνππιέλην είλαη έλα από ηα πην πνιπρξεζηηθά πιηθά. Υξεζηκνπνηείηαη θαη σο πιαζηηθό, αιιά 

θαη σο ίλα. Χο πιαζηηθό ρξεζηκνπνείηαη ζηελ βηνκεραλία ηξνθίκσλ, θαζώο αληέρεη ζεξκνθξαζίεο θαη σο 

160
ν
 C. Χο ίλα ρξεζηκνπνείηαη, θαηά θόξνλ, γηα επίζηξσζε εμσηεξηθώλ ή εζσηεξηθώλ δαπέδσλ, εθόζνλ 

είλαη εύθνιν λα ρξσκαηηζηεί θαη, επηπιένλ, δελ απνξξνθά λεξό.  
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   Γηα ηελ παξαγσγή ηνπ πνιππξνππιελίνπ ρξεζηκνπνηείηαη είηε ν πνιπκεξηζκόο Ziegler-Natta είηε ν 

πνιπκεξηζκόο κε θαηαιύηε κεηαιινθαίλην. πγθεθξηκέλα, κέζσ ηνπ πνιπκεξηζκνύ κε θαηαιύηε 

κεηαιινθαίλην, είλαη εθηθηό λα παξαρζνύλ πνιππξνππιέληα δηαθνξεηηθήο ηαθηηθόηεηαο. Η ηαθηηθόηεηα 

είλαη κηα πνιύ ζεκαληηθή ηδηόηεηα, θαζώο επεξεάδεη ηελ δπζθακςία ηνπ πνιπκεξνύο. Σν πην θνηλό 

ρξεζηκνπνηνύκελν είδνο πνιππξνππιελίνπ είλαη ην ηζνηαθηηθό, θαζώο είλαη πην αλζεθηηθό ζε πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο, ελώ ην αηαθηηθό πνιππξνππιέλην είλαη πην εύθακπην θαη καιαθό πιηθό. πλήζεο, 

σζηόζν, είλαη θαη ε παξαγσγή ζπκπνιπκεξνύο αηαθηηθνύ θαη ηζνηαθηηθνύ πνιππξνππιελίν, ην νπνίν 

ρξεζηκνπνηείηαη σο ειαζηνκεξέο.  

    

1.2.3. Ποισκερή βρατέφλ θιάδφλ (SCBs) 

   Σα πνιπκεξή βξαρέσλ θιάδσλ πεξηιακβάλνπλ κηα κεγάιε θαηεγνξία πνιπκεξώλ. ρεκαηίδνληαη, 

νπζηαζηηθά, σο ζπκπνιπκεξή αηζελίνπ θαη κηαο πςειόηεξεο α-νιεθίλεο, όπσο είλαη ην 1-βνπηέλην, 

έρνληαο κεγάιε πνηθηιία ζε πεξηεθηηθόηεηα θαη κήθνο θιάδσλ. Η α-νιεθίλε, πξαθηηθά, ιεηηνπξγεί σο 

«αηέιεηα» ζηελ γξακκηθόηεηα ηνπ πνιπαηζπιελίνπ, πξνθαιώληαο κείσζε ηεο θξπζηαιιηθόηεηαο θαη ηνπ 

ζεκείνπ ηήμεο. Διέγρνληαο ηελ πεξηεθηηθόηεηα, επνκέλσο, ζε α-νιεθίλε, νη θπζηθέο ηδηόηεηεο ηνπ  

πιηθνύ κπνξνύλ λα πξνζαξκνζηνύλ πάλσ ζηηο απαηηνύκελεο αλάγθεο. Σα πνιπκεξή απηά 

ρξεζηκνπνηνύληαη, ζπλήζσο, σο ξεηίλεο. [7] 

   πλήζεηο ηξόπνη παξαγσγήο είλαη, είηε ν πνιπκεξηζκόο ειεύζεξσλ ξηδώλ ππό πςειή πίεζε θαη 

ζεξκνθξαζία, είηε ν ζπκπνιπκεξηζκόο κε θάπνηα α-νιεθίλε, όπσο αλαθέξζεθε. 
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Κεθάιαηο 2 

 

2. Γηακορθώζεης ποισκερηθώλ αισζίδφλ 

 

2.1. Μεταληζκοί εσθακυίας ποισκερηθώλ αισζίδφλ  

   Σα άηνκα ησλ αιπζίδσλ θηλνύληαη κε δηάθνξνπο ηξόπνπο, πξνζθέξνληαο ζην πνιπκεξέο επθακςία. 

Αξρηθά, ηα άηνκα κεηαβάιινπλ ην κήθνο ησλ νκνηνπνιηθώλ ηνπο δεζκώλ. Σα κήθε ησλ δεζκώλ π 

παξνπζηάδνπλ δηαθπκάλζεηο,  όρη όκσο ζε κεγάια πνζνζηά, θαζώο κηα κηθξή απμνκείσζε πξνθαιεί 

κεγάιε κεηαβνιή ζηελ ελέξγεηα (ζρήκα 2.1,a). Έπεηηα, ε γσλία πνπ ζρεκαηίδνπλ δπν δηαδνρηθνί δεζκνί 

κπνξεί λα κεηαβιεζεί θαη απηή,  αλ θαη ζπλήζσο ζεσξείηαη ζηαζεξή ζε κία θίλεζε θάκςεο(ζρήκα 2.1,b). 

Ο θύξηνο κεραληζκόο πνπ πξνζδίδεη επθακςία ζηηο αιπζίδεο είλαη ε αιιαγή ησλ γσληώλ ζηξέςεο 

(δίεδξσλ γσληώλ). Γηα λα γίλεη θαηαλνεηόο ν κεραληζκόο ηεο γσλίαο ζηξέςεο αο ζεσξεζεί έλα 

παξάδεηγκα. 

   Έζησ ηέζζεξα άηνκα α1, α2, α3 θαη α4, ηα νπνία είλαη δηαηεηαγκέλα ζην ίδην επίπεδν. Σν α4 έρεη ηε 

δπλαηόηεηα λα ζηξέθεηαη γύξσ από ηνλ άμνλα πνπ ζρεκαηίδνπλ ηα α2 θαη α3. Καηά ηελ ζηξέςε ηνπ ην 

α4, δεκηνπξγεί έλα λέν επίπεδν ην νπνίν ζρεκαηίδεη γσλία θ κε ην επίπεδν ησλ α1,α2 θαη α3(ζρήκα 

2.1,c). Η γσλία πνπ παξνπζηάδεηαη ε ρακειόηεξε ελέξγεηα, είλαη ε θ=0 (trans). Σα επόκελα ρακειόηεξα 

ελεξγεηαθά επίπεδα παξνπζηάδνληαη ζηηο γσλίεο θ=120
ν
 & θ= -120

ν
 (gauche). Απηόο ν κεραληζκόο είλαη 

πνπ πξνζθέξεη επθακςία ζην πνιπκεξέο, ην νπνίν θαηά ηελ ζηξέςε ηνπ θαηαιακβάλεη δηαθνξεηηθά 

ελεξγεηαθά επίπεδα.   
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Σρήκα 2.1/Κηλήζεηο αηόκσλ πνιπκεξηθήο αιπζίδαο 

 

2.2. Βαζηθές έλλοηες 

   Δίλαη ρξήζηκν λα εηζαρζνύλ δύν δηαλύζκαηα πνπ ζα βνεζήζνπλ ζηελ αλάιπζε ησλ πνιπκεξηθώλ 

αιπζίδσλ. Απηά είλαη ην δηάλπζκα ζέζεο ηνπ θάζε αηόκνπ ηεο αιπζίδαο,  αδξνπνηεκέλνπ ή κε, 
iR θαη ην 

δηάλπζκα δεζκώλ κεηαμύ ησλ αηόκσλ 1i iil R R   . Δπηπιένλ, νη αιπζίδεο πνπ κειεηώληαη δελ 

ππόθεηληαη ζε αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ησλ απνκαθξπζκέλσλ αηόκσλ ηνπο, είλαη, δειαδή, ηδαληθέο 

αιπζίδεο. ε πξαγκαηηθέο ζπλζήθεο, ε ηδαληθή αιπζίδα είλαη κηα εμηδαλίθεπζε πνπ κπνξεί, σζηόζν, ππό 

νξηζκέλεο πξνϋπνζέζεηο, λα παξαηεξεζεί. 

 

2.2.1. Απ΄άθροσ εης άθρολ απόζηαζε 

   Έλα από ηα βαζηθά κεγέζε ησλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ είλαη ε απ’ άθξν εηο άθξν απόζηαζε, ε νπνία 

νξίδεηαη σο: 

 1

1

N

Ni

i

r l R R


    (2.1) 
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Γηαθνξεηηθέο δηακνξθώζεηο αιπζίδσλ ζα έρνπλ δηαθνξεηηθή απ’ άθξνπ εηο άθξν απόζηαζε. Λόγσ ηεο 

πνηθηιίαο ησλ δηακνξθώζεσλ ησλ πνιπκεξώλ, ιακβάλνληαη  ζηαηηζηηθά δείγκαηα από έλα πιήζνο 

δηακνξθώζεσλ. πγθεθξηκέλα, νξίδεηαη σο κέζε απ’ άθξνπ εηο άθξν απόζηαζε ν κέζνο όξνο από όιεο 

ηηο πηζαλέο δηακνξθώζεηο πνπ κπνξεί λα ιάβεη ε αιπζίδα: 

 0r   (2.2) 

    

 

Σρήκα 2.2./Απ’άθξνπ εηο άθξν απόζηαζε 

 

Η κεδεληθή ηηκή ηεο κέζεο ηηκήο θαλεξώλεη όηη δελ ππάξρεη θάπνηα πξνηίκεζε ζηνλ ηξόπν πνπ ζα 

δηακνξθσζεί ε αιπζίδα [1]. Γηα λα απνθεπρζεί ν κεδεληζκόο ηεο κέζεο ηηκήο, ιακβάλεηαη ην ηεηξάγσλν 

ηεο κέζεο απ’ άθξνπ εηο άθξν απόζηαζεο: 

 
2

2

1 1 1 1

( )( )
N N N N

i i i i j j i

i j i j

r l l l l l l l
   

       (2.3) 

Όκσο, ιόγσ ηνπ όηη cosi j i j ijl l l l   θαη αλ ζεσξεζεί ζηαζεξό ην κήθνο ησλ δεζκώλ θαη ίζν κε l, 

ηόηε: 

 
2

1 1 1 1

cos
N N N N

i j ij

i j i j

l l l 
   

   (2.4) 

όπνπ cosζij ε γσλία πνπ ζρεκαηίδεηαη κεηαμύ ησλ δεζκώλ li θαη lj. 
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Δάλ i=j, ηόηε cos 1ij  , ζπλεπώο ππάξρνπλ Ν ζπλεηζθνξέο ζηα άζξνηζκα. Άξα: 

 
2 2r Nl  (2.5) 

Γηα i≠j,  cos 0ij   γηα απνκαθξπζκέλα άηνκα, εθόζνλ δελ ππάξρνπλ αιιειεπηδξάζεηο. Χζηόζν, 

κεηαμύ γεηηνληθώλ αηόκσλ νη αιιειεπηδξάζεηο είλαη ζεκαληηθέο. Γηα έλα άηνκν i, ην άζξνηζκα ησλ 

αιιειεπηδξάζεσλ ηνπ, κε θάζε άηνκν j, ζπγθιίλεη ζε κηα ηηκή Ci:    

 
1

cos
N

i ij

j

C 


  (2.6) 

Δηζάγεηαη, έηζη,  έλαο λένο παξάγνληαο Cn ν νπνίνο νλνκάδεηαη ραξαθηεξηζηηθόο ιόγνο Flory θαη νξίδεηαη 

σο ε κέζε ηηκή ησλ παξαπάλσ ζπγθιηλνπζώλ ηηκώλ γηα θάζε άηνκν i: 

 
1

1 N

n i

i

C C
n 

   (2.7) 

Γηα αιπζίδεο πνιύ κεγάινπ κήθνπο, ν παξάγνληαο Ci ζηαζεξνπνηείηαη θαη είλαη ίδηνο γηα όια ηα άηνκα 

θαη εθθξάδεηαη σο C
 θαη επνκέλσο 

nC C
(ζρήκα 2.3.). Σειηθά: 

 
2 2 2 2 2

1 1 1

cos
N N N

ij i n

i j i

r l l C C nl C nl 

  

     (2.8) 

 

 

Σρήκα 2.3/Δηάγξακκα ραξαθηεξηζηηθνύ ιόγνπ ηνπ  Flory Cn σο πξνο ην κήθνο ηεο αιπζίδαο n 
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2.2.2. Φαραθηερηζηηθός ιόγος Flory C∞ 

   Ο ραξαθηεξηζηηθόο ιόγνο ηνπ Flory είλαη έλα κέηξν πνπ εθθξάδεη ηε δύζθακςηα κηαο πνιπκεξηθήο 

αιπζίδαο. Όζν πην δύζθακπην είλαη έλα πνιπκεξέο, ηόζν κεγαιύηεξν είλαη ην C
. Απηό κπνξεί λα γίλεη 

θαηαλνεηό εάλ ιεθζεί ππόςε όηη ην C
πξνζκεηξά ηηο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ησλ αηόκσλ. Οη 

αιιειεπηδξάζεηο απηέο εθθξάδνληαη είηε κέζσ ειθηηθώλ-απσζηηθώλ δπλάκεσλ είηε κέζσ θαηλνκέλσλ 

ζηεξενρεκηθήο παξεκπόδηζεο. Δάλ, ζεσξεηηθά, απηέο νη αιιειεπηδξάζεηο κεγηζηνπνηνύληαλ, ε 

πνιπκεξηθή αιπζίδα ζα εκθάληδε κηα all-trans δηακόξθσζε. Από ηελ άιιε, γηα ην ζεσξεηηθό κνληέιν 

ησλ ειεύζεξσλ ζπλδέζκσλ ηεο αιπζίδαο, ν ραξαθηεξηζηηθόο ιόγνο ιακβάλεηαη 1C  , θαζώο 

ζεσξείηαη όηη ηα άηνκα δελ αιιειεπηδξνύλ θαη επνκέλσο δηαθνξεηηθά δηαλύζκαηα δεζκώλ δελ 

εκθαλίδνπλ κεηαμύ ηνπο ζπζρέηηζε. Παξαθάησ παξνπζηάδεηαη έλαο πίλαθαο ηηκώλ ηνπ C
 γηα κηα 

πιεζώξα πνιπκεξώλ: 

ΠΟΛΤΜΔΡΔ ΓΙΑΛΤΣΗ ΘΔΡΜΟΚΡΑΙΑ(C
o
) C

 

PS(atactic) Κπθινεμάλην 34.8 10.2 

PE Γηθαηλπινκεζάλην 142 6.8 

PMMA(isotactic) Αθεηνληηξίιην 27.6 9.3 

PMMA(syndiotactic) n-βνπηπινρισξίδην 35 7.2 

Polyoxyethylene Τδαηηθό δηάιπκα K2SO4 35 4.0 

 

2.2.3. Γσροζθοπηθή αθηίλα 

   Η απ’ άθξνπ εηο άθξν απόζηαζε είλαη έλα κέγεζνο πνπ πεξηγξάθεη ηθαλνπνηεηηθά ηηο δηαζηάζεηο κηαο 

γξακκηθήο αιπζίδαο. Χζηόζν, πνιπκεξή πνπ παξνπζηάδνπλ πνιύπινθεο δηακνξθώζεηο, όπσο είλαη ηα 

δηαθιαδσκέλα πνιπκεξή, δελ κπνξνύλ λα πεξηγξαθνύλ ηθαλνπνηεηηθά. Γηα απηό, εηζάγεηαη ε έλλνηα ηεο 

γπξνζθνπηθήο αθηίλαο (ζρήκα 2.4.). πγθεθξηκέλα, ην κέγεζνο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη  είλαη ε ηεηξαγσληθή 

γπξνζθνπηθή αθηίλα, ε νπνία εθθξάδεηαη σο ν κέζνο όξνο ησλ ηεηξαγώλσλ ησλ απνζηάζεσλ ησλ αηόκσλ 

από ην θέληξν κάδαο ηνπ πνιπκεξνύο: 

    

  
2

2

1

1 N

i cmg

i

R R R
N 

   (2.9) 
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Σρήκα 2.4/Γπξηζθνπηθή αθηίλα 

 

ην κνληέιν ηεο ηδαληθήο αιπζίδαο, ην θάζε άηνκν ζπλεηζθέξεη ηζόπνζα ηελ θαηαλνκή ηνπ βάξνπο, 

επνκέλσο: 

 
1

1 N

cm i

i

R R
N 

   (2.10) 

    

2.2.4. Μήθος Kuhn b 

   Μηα άιιε ρξήζηκε νπηηθή, είλαη απηή ηνπ Kuhn. Σν κνληέιν ηεο αιπζίδαο ησλ ειεύζεξσλ ζπλδέζκσλ 

είλαη εύρξεζην κνληέιν,  ην νπνίν όκσο δελ ιακβάλεη ππόςε ηηο ηνπηθέο αιιειεπηδξάζεηο. Έηζη, ν Kuhn 

αλέπηπμε έλα ηζνδύλακν κνληέιν ειεύζεξσλ ζπλδέζκσλ γηα λα αλαπαξαζηήζεη θάζε ηδαληθή αιπζίδα, 

γηα ηελ νπνία cos 0ij  ( i ≠ j). Απηό ην ηζνδύλακν κνληέιν έρεη Νb αλεμάξηεηα κεηαμύ ηνπο ηκήκαηα 

κε κήθνο b (κήθνο Kuhn). Δπηπιένλ, ηα κεγέζε 
2r  θαη 

maxr (ζρήκα 2.5.) ηαπηίδνληαη κε ηα κεγέζε ηεο 

ηδαληθήο αιπζίδαο. Σν 
maxr ηζνύηαη κε: 

 
max cos

2
br Nl N b


   (2.11) 
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Σρήκα 2.5./ All-trans θαηάζηαζε 

Η γσλία κεηαμύ ησλ δεζκώλ ζεσξείηαη ζηαζεξή, ζπλεπώο 
ij  . Δθόζνλ ηα Ν ηκήκαηα ηεο αιπζίδαο 

είλαη αλεμάξηεηα κεηαμύ ηνπο, ηόηε:    

 
2 2 2

maxbr N b br Nl C    (2.12) 

Σειηθά: 

 

2

max cos
2

r C l
b

r 
   (2.13)            

 

2cos
2

b

n

N
C





 
 
   (2.14) 

 

 

Σρήκα 2.6./Αλαπαξάζηαζε ηκεκάησλ Kuhn 
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2.2.4. Στέζε <r
2
> & <Rg

2
> (Debye) 

Από ηελ αλάιπζε ηεο ζρέζεο ηνπ ηεηξαγώλνπ ηεο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο πξνθύπηεη [1]: 

   
2

2 2 2 2
2

1 1 1 1 1

2

1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1
2 2

1 1 1 1
2

N N N N N

i cm i i cm cm i i j jg

i i i j j

N N N N N N

i i j j j

i i j i j j

R R R R R R R R R R R
N N N N N

R R R R R
N N N N

    

     

    
            
     

     
      

    

    

     

 

2

1 1 1

2
2

2
1 1

1 1

1

N N N

i i j

i i j

N N

i i jg

i j

R R R
N N

R R R R
N

  

 

  
     

 

 
   

 

 



 Η ζεηξά ησλ δεηθηώλ i, j δελ επεξεάδεη ην άζξνηζκα, ζπλεπώο ε παξαπάλσ εμίζσζε κπνξεί λα γξαθεί 

ελαιιαθηηθά: 

     

   

2 2 2
2

2 2
1 1 1 1 1 1

22 2
2

2 2
1 1 1 1

1 1

2

1 1
2

2 2

N N N N N N

i i j i i j j i jg

i j i j i j

N N N N

i i j j i jg

i j i j
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R R R R R R R
N N

     

   

      
             

      

   
        

   

  

 

 

Γηα ηα πνιπκεξή, ηα νπνία απνηεινύλ ζηαηηζηηθά ζύλνια θαη ηα δηαλύζκαηα ησλ αηόκσλ ηνπο 

παξνπζηάδνπλ δηαθπκάλζεηο, ππνινγίδεηαη ε κέζε ηεηξαγσληθή γπξνζθνπηθή αθηίλα σο: 

 
2

2

2
1 1

1

2

N N

i jg

i j

R R R
N  

 
  

 
  

Δπεηδή θάζε δεπγάξη πξνζκεηξείηαη δύν θνξέο, ε 
2

gR  κπνξεί λα ππνινγηζηεί σο: 

  
2

2

2
1

1 N N

i jg

i j i

R R R
N  

 
  

 
  (2.15) 

Γηα κηα ηδαληθή αιπζίδα κπνξεί λα ππνινγηζηεί ε 
2

gR  κεηαηξέπνληαο ηνπ δηαθξηηνύο δείθηεο i, j ζε 

ζπλερείο κεηαβιεηέο x, y θαη αληίζηνηρα ηα αζξνίζκαηα ζε νινθιεξώκαηα. 

  
2

2

2

0

1
N N

g x y

x

R R R dxdy
N

    (2.16)     
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Γηα κηα ηδαληθή γξακκηθή πνιπκεξηθή αιπζίδα, ε νπνία έρεη Ν αλεμάξηεηα ηκήκαηα κε κήθνο b, ε κέζε 

ηηκή ηεο απ’ άθξνπ εηο άθξν απόζηαζε  κπνξεί λα γξαθεί σο    
2

2

x yR R x y b   . Η δηαθνξά (x-

y) εθθξάδεη ην ηκήκα ηεο αιπζίδαο ην νπνίν είλαη αλεμάξηεην από ηα ππόινηπα. Δπνκέλσο: 

     
22

2 2

2 2 2

0 0 0

1 1
N N N N N N

g x y

x x x

b
R R R dxdy x y b dxdy x y dxdy

N N N
           , 

όπνπ  
3

0
6

N N

x

N
x y dxdy   . Σειηθά: 

 

22
2

6 6
g

rb N
R    (2.17) 

 

Η παξαπάλσ ζρέζε κεηαζρεκαηίδεηαη βάζεη ηνπ ζρήκαηνο ηεο ηδαληθήο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο. 

 

 

 

2.3. Μοληέια ηδαληθώλ αισζίδφλ 

   Πιεζώξα κνληέισλ έρνπλ αλαπηπρζεί γηα λα πεξηγξάςνπλ ηηο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο. Μηα κεγάιε 

θαηεγνξία είλαη απηή ησλ ηδαληθώλ αιπζίδσλ. Αλ θαη νη πξαγκαηηθέο αιπζίδεο ππόθεηληαη ζε 

αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ απνκαθξπζκέλσλ αηόκσλ, νη ηδαληθέο αιπζίδεο αγλννύλ ηηο αιιειεπηδξάζεηο 

απηέο. Πεξαηηέξσ, ραξαθηεξηζηηθό ησλ κνληέισλ απηώλ είλαη ε δηαθνξεηηθή επηηξεπηόηεηα ζηηο γσλίεο 

ζηξέςεο θαη γσλίεο δεζκώλ. 

 

2.3.1. Αισζίδα ειεύζερφλ ζσλδέζκφλ (Freely jointed chain) 

   Η ηδαληθή αιπζίδα ειεύζεξσλ ζπλδέζκσλ ζεσξεί ζηαζεξό ην κήθνο ησλ δεζκώλ κεηαμύ ησλ αηόκσλ 

θαη ίζν κε 
il l . Πεξαηηέξσ, ε δηεύζπλζε ηνπ θάζε δεζκνύ δελ έρεη θακία ζπζρέηηζε κε νπνηνδήπνηε 
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δεζκό. Ο θάζε δεζκόο, δειαδή, αλαπηύζζεηαη ζε ηπραίεο δηεπζύλζεηο θαη ηζρύεη cos 0ij  . πλεπώο, 

ε κέζε ηεηξαγσληθή απ΄άθξνπ εηο άθξν απόζηαζε γηα ην ζπγθεθξηκέλν κνληέιν είλαη: 

 
2 2r Nl  

Γεληθόηεξα, ε ηδαληθή αιπζίδα ζα κπνξνύζε λα ραξαθηεξηζηεί σο έλαο ηπραίνο πεξίπαηνο κε κήθνο 

βήκαηνο l.  

  

Σρήκα 2.7/Τπραίνο πεξίπαηνο 

 

2.3.2. Διεύζερα περηζηρεθόκελε αισζίδα (Freely rotating chain) 

   Σν κνληέιν ηεο ηδαληθήο ειεύζεξα πεξηζηξεθόκελεο αιπζίδαο πεξηγξάθεη πνιπκεξηθά ζπζηήκαηα ηα 

νπνία έρνπλ ζηαζεξό κήθνο δεζκνύ l θαη ζηαζεξή γσλία δεζκνύ ζ. Η επθακςία ηνπ πνιπκεξνύο 

πξνθύπηεη από ηελ ειεπζεξία θίλεζεο ηεο γσλίαο ζηξέςεο από 
i     . πλεπώο, όιεο νη πηζαλέο 

δηακνξθώζεηο ιόγσ ζηξέςεο είλαη ηζνπίζαλεο θαη δελ ππάξρνπλ δηαθπκάλζεηο ηνπ δπλακηθνύ ζηξέςεο. 

Όζνλ αθνξά ηε κέζε ηεηξαγσληθή απ’άθξνπ εηο άθξν απόζηαζε, είλαη ζεκαληηθό λα βξεζεί ε ζπζρέηηζε 

κεηαμύ ηνπ εθάζηνηε δηαλύζκαηνο δεζκνύ jil l .  Η κνλαδηθή ζπζρέηηζε ελόο δηαλύζκαηνο δεζκνύ il   

κε ην πξνεγνύκελν ηνπ 1il  ,  είλαη ε πξνβνιή ηνπ ζηνλ άμνλα ηνπ (i-1), ε νπνία εθθξάδεηαη σο cosl  . 

Αληίζηνηρα, ε πξνβνιή ζηνλ άμνλα (i-2) ζα είλαη 2cosl  . Σειηθά πξνθύπηεη: 

 2 cos
i j

i jl l l 
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(1 cos )

N
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Γηα Ν>>1: 

 2 21 cos

1 cos
r Nl









 (2.18) 

 

 

Σρήκα 2.8/Μνληέιν ειεύζεξα πεξηζηξεθόκελεο αιπζίδαο 

 

2.3.3. Παρεκποδηζκέλε περηζηρεθόκελε αισζίδα (Hindered rotation model) 

   Όκνηα κε ην κνληέιν ηεο ειεύζεξα πεξηζηξεθόκελεο αιπζίδαο, ην κνληέιν ηεο παξεκπνδηζκέλεο 

πεξηζηξεθόκελεο αιπζίδαο ζεσξεί ζηαζεξό ην κήθνο δεζκνύ, ζηαζεξή ηε γσλία δεζκνύ θαη αλεμάξηεηεο 

κεηαμύ ηνπο ηηο γσλίεο ζηξέςεο. Χζηόζν, ε γσλία ζηξέςεο πεξηνξίδεηαη από έλα δπλακηθό ζηξέςεο U(θi) 

θαη ε πηζαλόηεηα κηαο ζπγθεθξηκέλεο δηακόξθσζεο είλαη αλάινγε ηνπ παξάγνληα Boltzmann 

 
exp

iU

kT

 
 
 

. Όζν κεγαιύηεξε είλαη ε ελέξγεηα κηαο θαηάζηαζεο ππό ζπγθεθξηκέλε γσλία ζηξέςεο, 

ηόζν δπζθνιόηεξν είλαη λα θαηαιεθζεί. ε ζπλήζεηο ζεξκνθξαζίεο ππάξρνπλ νξηζκέλα “πεγάδηα” 

δπλακηθνύ, ειάρηζηεο ελεξγεηαθέο θαηαζηάζεηο, όπνπ “πξνηηκάεη” λα βξίζθεηαη ε πνιπκεξηθή αιπζίδα. 
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Οη αιιειεπηδξάζεηο ζηελ παξεκπνδηζκέλε πεξηζηξεθόκελε αιπζίδα κπνξνύλ λα εθθξαζηνύλ κέζσ ηνπ 

ραξαθηεξηζηηθνύ ιόγνπ ηνπ Flory σο εμήο: 

 
 

 

 

 

1 cos 1 cos1 cos 1 cos

1 cos 1 cos 1 cos 1 cos
C

   

    


         
                       

 (2.19) 

, 

όπνπ cos  είλαη ην κέζν ζπλεκίηνλν ηεο γσλίαο ζηξέςεο ππό δπλακηθό  U    θαη ππνινγίδεηαη: 

 

 

 

2

0

2

0

cos exp

cos

exp

U
d

kT

U
d

kT






 






 
 
 

 
 
 





 (2.20) 

 

2.3.4. Μοληέιο Περηζηροθηθώλ Ιζοκερηθώλ Καηαζηάζεφλ (Rotational 

isomeric state model) 

Σν κνληέιν πεξηζηξνθηθώλ ηζνκεξηθώλ θαηαζηάζεσλ νκνηάδεη κε ην κνληέιν ηεο παξεκπνδηζκέλεο 

πεξηζηξεθόκελεο αιπζίδαο, κε ηε βαζηθή δηαθνξά, σζηόζν, όηη νη θαηαζηάζεηο πνπ κπνξεί λα θαηαιάβεη 

ε αιπζίδα ιόγσ ζηξέςεο είλαη δηαθξηηέο ζην δηάζηεκα (0,2π). πγθεθξηκέλα, ππό ζπλζήθεο  iU kT 

, όπνπ ην θξάγκα δπλακηθνύ είλαη ζεκαληηθό, ε ελεξγεηαθή θαηάζηαζε πνπ κπνξεί λα βξεζεί έλα άηνκν 

ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο θαηά ηελ ζηξέςε ηνπ, είλαη κία από ηηο ειάρηζηεο, δειαδή κία από ηηο trans, 

gauche+ ή gauce-. εκαληηθό, επίζεο, είλαη θαη ην γεγνλόο όηη ε trans θαηάζηαζε είλαη πην πηζαλή από ηηο 

άιιεο δύν ελώ αλ κηα αιιεινπρία θαηαζηάζεσλ ιόγσ ζηξέςεο ιακβάλεη ηηο ηηκέο g+g-, ηόηε 

παξαηεξνύληαη θαηλόκελα ζηεξενρεκηθήο παξεκπόδηζεο. πλεπώο, κεηώλεηαη ε πηζαλόηεηα εκθάληζεο 

ηεο ζπγθεθξηκέλεο αιιεινπρίαο. Άξα, ην ζπγθεθξηκέλν κνληέιν δελ πξνζκεηξά κνλάρα ηνπ 

πεξηνξηζκνύο ιόγσ δπλακηθνύ ζηε γσλία ζηξέςεο ηνπ θάζε αηόκνπ, αιιά θαη ηνπο ζηεξενρεκηθνύο 

πεξηνξηζκνύο κεηαμύ ησλ αηόκσλ. Αλαιπηηθόηεξα, αλ ζεσξεζνύλ δπάδεο αηόκσλ κηαο πνιπκεξηθήο 

αιπζίδαο ηόηε νη πηζαλέο θαηαζηάζεηο πνπ κπνξεί λα θαηαιάβνπλ είλαη: 

tg+, tg-, tt, g+t, g+g+, g+g-, g-t, g-g+, g-g- 

Η θάζε θαηάζηαζε έρεη δηαθνξεηηθή πηζαλόηεηα θαηάιεςεο, ζπλεπώο κε απηόλ ηνλ ηξόπν 

πξνζκεηξνύληαη νη δηάθνξεο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ησλ γεηηνληθώλ θαηαζηάζεσλ ζηξέςεο. Σέινο, ν 
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ραξαθηεξηζηηθόο ιόγνο Flory ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ κνληέινπ πξνθύπηεη γηα θάζε πνιπκεξηθή αιπζίδα 

εηδηθά.[1] 
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Κεθάιαηο 3 

 

3. Στήκαηα  ποισκερηθώλ αισζίδφλ 

 

3.1. Ταλσζηής γσροζθοπηθής αθηίλας 

   Οη ηδηόηεηεο δηακόξθσζεο ησλ πνιπκεξώλ θαη ηα δηαθνξεηηθά γεσκεηξηθά ραξαθηεξηζηηθά ηεο θάζε 

πνιπκεξηθήο αιπζίδαο  έρνπλ ηδηαίηεξα ζεκαληηθό ξόιν από θπζηθή, αιιά θαη από ρεκηθή άπνςε [2]. 

Μηα εύθακπηε πνιπκεξηθή αιπζίδα κπνξεί λα ιάβεη έλα πνιύ κεγάιν αξηζκό δηακνξθώζεσλ θαη 

ζρεκάησλ ιόγσ ηνπ πιήζνπο βαζκώλ ειεπζεξίαο πνπ παξνπζηάδεη. Πσο κπνξεί, όκσο, λα πεξηγξαθεί έλα  

«κέζν ζρήκα» γηα θάπνηα πνιπκεξηθή αιπζίδα; Έλα πνιύ ρξήζηκν καζεκαηηθό εξγαιείν πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ ππνινγηζκό ησλ ζρεκάησλ ησλ πνιπκεξώλ, είλαη ν ηαλπζηήο γπξνζθνπηθήο 

αθηίλαο. Ο ηαλπζηήο απηόο πξνέθπςε κέζα από κηα απνηειεζκαηηθή κεζνδνινγία όπνπ κε ηελ εθαξκνγή 

πηλάθσλ κεηαζρεκαηηζκώλ γηλόηαλ αθξηβήο ππνινγηζκόο ραξαθηεξηζηηθώλ κεγεζώλ ησλ πνιπκεξηθώλ 

αιπζίδσλ, όπσο είλαη ηα <r
2
>, <Rg

2
> θ.α. Η κεζνδνινγία ηνπ πίλαθα κεηαζρεκαηηζκνύ επηλνήζεθε,  

αξρηθά, από ηνπο Kramer θαη Wannier γηα άιινπο ζθνπνύο, ελώ  εθαξκόζηεθε ζε κνληέια 

πεξηζηξεθόκελεο αιπζίδαο ηζνκεξηθώλ θαηαζηάζεσλ ζηα ηέιε ηεο δεθαεηίαο ηνπ 1950’ [3].      

   Αξρηθά, αο ζεσξεζεί κηα πνιπκεξηθή αιπζίδα κε n+1 ζθειεηηθά άηνκα. Οη ζπληεηαγκέλεο ηνπ θάζε 

αηόκνπ i, ζην ρώξν, ζην θαξηεζηαλό ζύζηεκα, δίλνληαη από ην δηάλπζκα  , ,i i i ir x y z . ε πξώην ζηάδην, 

είλαη ζεκαληηθό ε αιπζίδα λα κεηαθεξζεί ζε έλα λέν ζύζηεκα αλαθνξάο όπνπ σο αξρή ησλ αμόλσλ ζα 

νξίδεηαη ην θέληξν κάδαο ηεο αιπζίδαο. Σν θέληξν κάδαο κηα αιπζίδαο n+1 αηόκσλ νξίδεηαη σο εμήο: 

 
0

1

1

n

cm i

i

R r
n 



  (3.1) 
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Γεκηνπξγείηαη, έηζη, έλα λέν δηάλπζκα 
is  γηα θάζε άηνκν, όπνπ ιακβάλεηαη από ηε δηαθνξά ηεο ζέζεο 

ηνπ αηόκνπ από ην θέληξν κάδαο ηεο αιπζίδαο: 

 
i i cms r R   (3.2) 

Έηζη, πξαγκαηνπνηείηαη ν παξαθάησ κεηαζρεκαηηζκόο: 

 

Σρήκα 3.1./(α) εύξεζε θέληξνπ κάδαο αιπζίδαο, (β) θύξηνη άμνλεο ηεο αιπζίδαο x’ θαη y’ 

 

Με δεδνκέλν ην δηάλπζκα 
is γηα θάζε άηνκν κπνξεί λα θαηαζθεπαζηεί ν πίλαθαο ηνπ ηαλπζηή 

γπξνζθνπηθήο αθηίλαο σο εμήο:  

 

2

2

0
2

1

1

n
T T

ii i i

i

x xy xz

S s s s s xy y yz
n

xz yz z


 
 
   

  
 
 

  (3.3) 

Η κπάξα πάλσ από ηα κεγέζε ππνδειώλεη όηη ιακβάλεηαη ν κέζνο όξνο γηα όια ηα ζθειεηηθά άηνκα. Ο 

πίλαθαο είλαη ιεηηνπξγηθόο  αλ ζπκπεξηιεθζνύλ θαη ηα κε ζθειεηηθά άηνκα. Ο γπξνζθνπηθόο ηέλζνξαο 
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εθθξάδεη κηα κέζε «πξνηίκεζε» θαηεύζπλζεο ηεο αιπζίδαο. Γηα λα βξεζνύλ νη θύξηνη άμνλεο ηνπ 

ζπζηήκαηνο, ν πίλαθαο δηαγσλνπνηείηαη (ζπκκεηξηθόο). Από ηελ δηαγσλνπνίεζε πξνθύπηνπλ νη ηδηνηηκέο 

2 2 2( , , )     , όπνπ  2 2 2    . Ο ηέλζνξαο παίξλεη ηελ κνξθή 1
E SE


  , όπνπ: 

 

2

2

2

0 0

0 0

0 0

 
 
   
 
 
 

 (3.4) 

, E  ν πίλαθαο ησλ ηδηνδηαλπζκάησλ. 

Με κεηαηνπηζκέλν ην ζύζηεκα ζηνπο θύξηνπο άμνλεο, κπνξεί λα ππνινγηζηεί ε ηεηξαγσληθή 

γπξνζθνπηθή αθηίλα σο ην άζξνηζκα ησλ ηδηνηiκώλ ηνπ πίλαθα S: 

 
2 2 2 2

1gR I X Y Z     (3.5) 

όπνπ I1, I2, I3 νη κήηξεο ηνπ ηαλπζηή S   

Δπηπιένλ, κπνξνύλ λα νξηζηνύλ πεξαηηέξσ κεγέζε βάζεη ηνπο θύξηνπο άμνλεο, γηα ηελ απνηειεζκαηηθή 

πεξηγξαθή ηνπο ζρήκαηνο ηεο αιπζίδαο. Σα κεγέζε απηά είλαη: 

 Η αζθαηξηθόηεηα b κηαο αιπζίδαο 

             

  2 2 21

2
b X Y Z    (3.6) 

 Η αθπιηλδξηθόηεηα c κηαο αιπζίδαο 

             

 
2 2c Y Z   (3.7) 

 Η ζρεηηθή αληζνηξνπία k
2
 κηαο αιπζίδαο 

             

 

2 2

2 2

2 4

1

3
(b c )

3 41
g

I

I R




    (3.8) 
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   Αλαιπηηθόηεξα, γηα ζρήκαηα ηεηξαεδξηθήο ή πςειόηεξεο ζπκκεηξίαο, ε αζθαηξηθόηεηα είλαη 

b=0, ελώ γηα ζρήκαηα θπιηλδξηθήο ζπκκεηξίαο, ε αθπιηλδξηθόηεηα είλαη  c=0. Η ζρεηηθή 

αληζνηξνπία κπνξεί λα ιάβεη ηηκέο από 0 κέρξη 1. Γηα κηα γξακκηθή δηάηαμε πνιπκεξνύο, ε 

ζρεηηθή αληζνηξνπία είλαη θ
2
=1. Γηα κηα ζπκκεηξηθή επίπεδε δηάηαμε, όπσο γηα παξάδεηγκα είλαη 

θάπνηα άηνκα ηνπνζεηεκέλα ζηηο θνξπθέο ελόο θαλνληθνύ πνιπγώλνπ, ηζρύεη θ
2
=1/4. Δλώ γηα 

ζρήκαηα ηεηξαεδξηθήο ή πςειόηεξεο ζπκκεηξίαο, θ
2
=0. Σέινο,  γηα ράξηλ επθνιίαο, ηα κεγέζε 

αζθαηξηθόηεηα b θαη αθπιηλδξηθόηεηα c δηαηξνύληαη δηα ηνπ ηεηξαγώλνπ ηεο γπξνζθνπηθήο 

αθηίλαο Rg
2
, πξνθεηκέλνπ λα αλαρζνύλ ζην δηάζηεκα 0-1.  

   Παξά ηελ πεξηγξαθηθή απνηειεζκαηηθόηεηα, ηα παξαπάλσ κεγέζε αθνξνύλ κνλάρα κία 

δηακόξθσζε ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο. Γηα λα είλαη ηθαλνπνηεηηθή ε ζηαηηζηηθή θαη λα 

δηεμαρζεί ην κέζν ζρήκα ηεο αιπζίδαο, ρξεηάδεηαη λα ιεθζεί ν κέζνο όξνο από όιεο ηηο πηζαλέο 

δηακνξθώζεηο ηεο αιπζίδαο ζην ζύζηεκα ησλ θύξησλ αμόλσλ. Έηζη, ηα κέζα κεγέζε 

ππνινγηζκέλα γηα όιεο ηηο δηακνξθώζεηο ηεο αιπζίδαο εθθξάδνληαη σο: 

2 2

0 00 0
, , ,gR b c   

όπνπ ν δείθηεο 0 ππνδειώλεη όηη νη ππνινγηζκνί γίλνληαη ζε ζύλνια όπνπ είλαη αδηαηάξαθηα ζε 

θαηλόκελα απνθιεηόκελνπ όγθνπ. [4]. 

Σέινο, ππνινγίδνληαη  νη πξώηεο ηξεηο κήηξεο αλαιινίσηεο ηνπ ηαλπζηή S: 

  

  1 1 2 3I tr S       (3.9) 

  

 
2 1 2 2 3 1 3I          (3.10) 

  

 
3 1 2 3I     (3.11) 
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Κεθάιαηο 4 

 

4. Μορηαθές προζοκοηώζεης-κέζοδος Monte Carlo  

 

4.1. Ιζηορηθή αλαδροκή 

   Η κέζνδνο Monte Carlo θαηέρεη κηα ηδηαίηεξε ζέζε ζηελ ηζηνξία ησλ κνξηαθώλ πξνζνκνηώζεσλ, 

θαζώο ήηαλ ε πξώηε κέζνδνο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα λα πξαγκαηνπνηεζεί πξνζνκνίσζε ζε κνξηαθό 

ζύζηεκα. πγθεθξηκέλα, αλαπηύρζεθε αξρηθά από ηνπο von Neumann, Ulam θαη Metropolis θαη 

εθαξκόζηεθε πξώηε θνξά ζην Δζληθό Δξγαζηήξην ηνπ Los Alamos, ζην Νέν Μέμηθν, ζηα ηέιε ηεο 

δεθαεηίαο ηνπ 1940. Λόγσ ηνπ όηη  ε κέζνδνο ρξεζηκνπνηεί εθηεηακέλα ηπραίνπο αξηζκνύο, ην όλνκα ηεο 

εκπλεύζηεθε ηπραία από ηελ πξσηεύνπζα ηνπ Monaco, Monte Carlo, γλσζηή ηόηε γηα ηα casinos [5]. Οη 

ζηαηηζηηθνί, από ηηο αξρέο ηνπ 20
νπ

 αηώλα, εθάξκνδαλ κνληέια δεηγκαηνιεςίαο γηα λα ιύζνπλ 

καζεκαηηθά πξνβιήκαηα. Χζηόζν, ε ζπγθεθξηκέλε κέζνδνο πξόηεηλε όηη ηέηνηνπ είδνπο πξνβιήκαηα 

κπνξνύλ λα ιπζνύλ κέζσ κηαο αλαινγίαο πηζαλόηεηαο, ε νπνία βξίζθεηαη από έλα ζηνραζηηθό πείξακα 

δεηγκαηνιεςίαο. 

4.2. Η κέζοδος Monte Carlo 

Η Monte Carlo, επνκέλσο, είλαη κηα ζηνραζηηθή κέζνδνο πνπ κε ηελ ρξήζε κηαο γελλήηξηαο ηπραίσλ 

αξηζκώλ επηηπγράλεη ηελ ιύζε καζεκαηηθώλ θαη θπζηθώλ  πξνβιεκάησλ. Έλα ραξαθηεξηζηηθό 

παξάδεηγκα θαηαλόεζεο ηεο κεζόδνπ, είλαη ε ρξήζε ηεο γηα ηελ εύξεζε ηνπ αξηζκνύ π. Απηό κπνξεί λα 

επηηεπρζεί  εάλ βξεζεί ην εκβαδόλ ελόο κνλαδηαίνπ θύθινπ. Αλαιπηηθόηεξα, έλαο θύθινο αθηίλαο 1, 

ηνπνζεηείηαη ζηελ αξρή ησλ αμόλσλ θαη εγγξάθεηαη ζε έλα ηεηξάγσλν (ζρήκα 4.1.). 
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Σρήκα 4.1./Μνλαδηαίνο θύθινο εγγεγξακκέλνο ζε ηεηξάγσλν πιεπξάο 1 

 

Μηα ζεηξά δνθηκώλ ηπραίσλ ζεκείσλ παξάγεηαη ζην ζεηηθό ηεηαξηεκόξην. ε θάζε δνθηκή επηιέγνληαη 

απζαίξεηα νη ζπληεηαγκέλεο ηνπ ζεκείνπ θαη πξαγκαηνπνηείηαη έιεγρνο, γηα ην αλ ε απόζηαζε ηνπ 

ηπραίνπ ζεκείνπ είλαη κηθξόηεξε ή ίζε από 1. Δάλ ηζρύεη ε πξνεγνύκελε αληζόηεηα, ηόηε ην ζεκείν είλαη 

εληόο ηνπ θύθινπ θαη ε δνθηκή πξνζκεηξείηαη σο επηηπρία. Ύζηεξα από έλα κεγάιν αξηζκό δνθηκώλ ην 

εκβαδόλ ηνπ εκηθπθιίνπ ζα ηζνύηαη κε: 

. ,

. .

E 

 







 

Σειηθά γηα νιόθιεξν ηνλ θύθιν ζα ηζρύεη: 

. ,

. .

4 4E 

 





 


 

Όζν κεγαιύηεξνο είλαη ν αξηζκόο ησλ δνθηκώλ, ηόζν κεγαιύηεξε είλαη ε αθξίβεηα ππνινγηζκνύ ηνπ π. Η 

κέζνδνο κπνξεί λα επεθηαζεί γηα ππνινγηζκό νινθιεξσκάησλ νπνηαζδήπνηε θακπύιεο, ελώ ζεκαληηθή 

είλαη ε ζπλεηζθνξά ηεο κεζόδνπ ζηνπο ππνινγηζκνύο γηα θπζηθά ζπζηήκαηα, όπσο ζα εμεγεζεί 

παξαθάησ. 
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4.3. Αισζίδες Markov 

   Μηα αιπζίδα Markov είλαη κηα αθνινπζία δνθηκώλ, έλα πείξακα ηύρεο δειαδή, όπνπ: 

- Κάζε δνθηκή ιακβάλεη ηηκέο από έλα πεπεξαζκέλν ζύλνιν (ρώξνο θαηαζηάζεσλ) 

- Κάζε δνθηκή εμαξηάηαη κνλάρα από ηελ πξνεγνύκελή ηεο 

   ηηο αιπζίδεο Markov ην ζεκαληηθόηεξν κέγεζνο ην νπνίν πνζνηηθνπνηεί απηήλ ηελ εμάξηεζε από ηε 

ακέζσο πξνεγνύκελε θαηάζηαζε είλαη ε πηζαλόηεηα κεηαπηώζεσο Pnm. Η πηζαλόηεηα κεηαπηώζεσο Pnm  

είλαη ε πηζαλόηεηα κηα δνθηκή λα νδεγεζεί ζηελ θαηάζηαζε n, εάλ ε ακέζσο πξνεγνύκελε δνθηκή είρε 

νδεγήζεη ζηελ θαηάζηαζε m.  

   Γεδνκέλνπ ησλ ηηκώλ όισλ ησλ πηζαλώλ ζπλδπαζκώλ κεηαπηώζεσο από ηε κία θαηάζηαζε ζηελ άιιε, 

κπνξεί λα ζρεκαηηζηεί έλαο πίλαθαο κεηαπηώζεσο P, ν νπνίνο λα πεξηέρεη όιεο απηέο ηηο ηηκέο. Ο πίλαθαο 

απηόο πεξηγξάθεη, νπζηαζηηθά, ηελ δπλακηθή ηνπ θάζε ζπζηήκαηνο πνπ κπνξεί λα αλαπαξαζηαζεί κε κηα 

αθνινπζία Markov. [6] 

        Γεληθόηεξα, ηα ζπζηήκαηα πνπ πεξηγξάθνληαη από κηα αθνινπζία Markov, ππαθνύνπλ ζηελ ζρέζε: 

 
1k ku Pu   (4.1) 

, όπνπ ηα αλύζκαηα  
1ku 

θαη 
ku πεξηγξάθνπλ ηηο θαηαζηάζεηο (θ+1) θαη θ. 

Γηα παξάδεηγκα, έλα ηέηνην ζύζηεκα κπνξεί λα αθνξά ηελ κεηαλάζηεπζε από κηα πνιηηεία ζε κηα άιιε 

(Massachusetts, California).  

 

1

0.9 0.2

0.1 0.8

cal cal

Mass Masst k t k

u u

u u
  

    
    
    

 (4.2) 

, όπνπ ucal  θαη uMass ν ζρεηηθόο πιεζπζκόο ηεο θάζε πνιηηείαο ζπγθεθξηκέλε ρξνληθή ζηηγκή, 

εθπεθξαζκέλνο σο  θιάζκα ηνπ ζπλόινπ ησλ θαηνίθσλ ζηηο δύν πνιηηείεο. 

   ην ζπγθεθξηκέλν ζύζηεκα ππάξρεη πηζαλόηεηα 90% έλα άηνκν λα κείλεη ζηελ California θαη 10% λα 

θύγεη από ηελ California, ελώ ππάξρεη 80% πηζαλόηεηα έλα άηνκν λα κείλεη ζηελ Massachusetts θαη 20% 

λα θύγεη. Γίλεηαη, ζπλεπώο, θαλεξό πόζν ρξήζηκε είλαη κηα ηέηνηνπ είδνπο πεξηγξαθή. 

   Πεξαηηέξσ, είλαη ζεκαληηθό λα κειεηεζεί πώο εμειίζζνληαη ηα ζπζηήκαηα Markov ζηνλ ρξόλν. Αο 

ζεσξεζεί έλαο αληίζηνηρνο πίλαθαο P, δηαζηάζεσλ nxn. Κάζε ηέηνηνο πίλαθαο νλνκάδεηαη ζηνραζηηθόο 

θαη ραξαθηεξηζηηθό ηνπ είλαη όηη ην άζξνηζκα ησλ ζηνηρείσλ ηνπ ζε θάζε ζηήιε ηζνύηαη κε 1. Ο πίλαθαο 
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P έρεη n αλεμάξηεηα ηδηνδηαλύζκαηα x1, x2, …..., xn. Άξα, ηα ηδηνδηαλύζκαηα απηά θαιύπηνπλ νιόθιεξν 

ηνλ R
n
 ρώξν. πλεπώο, νπνηνδήπνηε δηάλπζκα uo, κπνξεί λα πεξηγξαθεί σο: 

 
1 1 2 2 ...o n nu c x c x c x     (4.3) 

Όκσο, από ηελ ζρέζε (4.1) ηζρύεη: 

 
1 1 1 2 2 ... n nu c Px c Px c Px     (4.4) 

Σα x1, x2, …..., xn είλαη ηδηνδηαλύζκαηα ηνπ πίλαθα P: 

 Px x  (4.5) 

Σειηθά: 

 
1 1 1 1 2 2 2 ... n n nu c x c x c x       (4.6) 

&  

 
1 1 1 2 2 2 ...k k k

k n n nu c x c x c x       (4.7) 

Έλαο πίλαθαο Markov έρεη πάληα κηα ηδηνηηκή ίζε κε 1, ελώ νη ππόινηπεο είλαη κηθξόηεξεο από 1, ιόγσ 

ηνπ όηη ην άζξνηζκα ηεο θάζε ζηήιεο ηζνύηαη κε 1. πλεπώο, γηα θ∞ : 

 
, 1

0, 1

n nk

n n n

c x
c x










 (4.8) 

Άξα, ην ζύζηεκα εμηζνξξνπεί: 

 
1 1ku c x  (4.9) 

, όπνπ ην x1 είλαη ην ηδηνδηάλπζκα γηα ηδηνηηκή ι1=1. [7] 

 Πξνθύπηεη κηα νξηαθή θαηαλνκή, επνκέλσο, Π ε νπνία ηζνύηαη κε: 

 ,ku k    (4.10) 

Σέινο, κπνξεί λα γξαθεί ε ζπλζήθε κόληκεο θαηάζηαζεο: 

 P   (4.11) 

Η εμίζσζε (4.11) αλαιύεηαη γηα θάζε n ζε: 
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 (1 )nm m n nm m n nn

m m n

P P P


        (4.12) 

Από ηα παξαπάλσ, δηεμάγεηαη ην ζπκπέξαζκα όηη ζε ζπλζήθε κόληκεο θαηάζηαζεο, ε ζπλνιηθή 

πηζαλόηεηα εμόδνπ από θάζε θαηάζηαζε είλαη ίζε πξνο ηε ζπλνιηθή πηζαλόηεηα εηζόδνπ πξνο ηελ 

θαηάζηαζε απηή από άιιεο θαηαζηάζεηο. 

 

4.4. Η εθαρκογή ηες κεζόδοσ ζε ποισκερηθές αισζίδες (Metropolis 

Monte Carlo) 

   Οη πνιπκεξηθέο αιπζίδεο είλαη ζπζηήκαηα ηα νπνία κπνξνύλ λα ιάβνπλ κηα ηεξάζηηα πνηθηιία 

δηακνξθώζεσλ (θαηαζηάζεσλ). Γηα δηάθνξα δπλακηθά ζπζηήκαηα, όπσο είλαη θαη νη αιπζίδεο, γηα ηελ 

αλαπαξάζηαζε ησλ πηζαλώλ θαηαζηάζεσλ πνπ κπνξεί λα ιάβνπλ δύλαηαη λα ρξεζηκνπνηείηαη ν ρώξνο 

ησλ θάζεσλ (phase space). Ο ρώξνο ησλ θάζεσλ, νπζηαζηηθά, είλαη έλαο ρώξνο όπνπ αλαπαξίζηαληαη 

όιεο νη πηζαλέο θαηαζηάζεηο πνπ κπνξεί λα ιάβεη έλα ζύζηεκα. Κάζε πηζαλή θαηάζηαζε αληηζηνηρεί ζε 

έλα ζεκείν ζην ρώξν απηό. πλεπώο, εάλ κπνξνύζε λα βξεζεί έλαο ηξόπνο λα «εμεξεπλεζνύλ» νη ρώξνη 

απηνί, ζα κπνξνύζαλ λα δηεμαρζνύλ ρξήζηκα ζπκπεξάζκαηα γηα ηηο ηδηόηεηεο ηνπ ζπζηήκαηνο. Απηό 

επηηπγράλεηαη κέζσ ησλ κνξηαθώλ πξνζνκνηώζεσλ. 

   πγθεθξηκέλα, βάζεη ηεο ζηαηηζηηθήο κεραληθήο, γηα λα δηεμαρζνύλ καθξνζθνπηθά απνηειέζκαηα 

ρξεηάδεηαη λα ιεθζνύλ νη κέζεο ηηκέο από έλα κεγάιν ζύλνιν ησλ κηθξνζθνπηθώλ δηακνξθώζεσλ πνπ 

ιακβάλεη έλα ζύζηεκα, όηαλ απηό είλαη ζε ηζνξξνπία. Έλα ζύζηεκα ζηελ ηζνξξνπία, ππαθνύεη ζηελ 

ζπλζήθε κόληκεο θαηάζηαζεο, ζπλεπώο παξνπζηάδεη κηα νξηαθή θαηαλνκή Πm, όπνπ ε θαηαλνκή απηή 

εθθξάδεη ηελ πηζαλόηεηα θάζε θαηάζηαζεο λα θαηαιεθζεί. Άξα, ην πξόβιεκα αλάγεηαη ζην λα παξαρζεί 

κηα ηέηνηα αθνινπζία θαηαζηάζεσλ m1,m2,…,mn, πνπ λα ππαθνύεη ζηελ θαηαλνκή ηζνξξνπίαο. Από 

απηήλ ηελ αθνινπζία κπνξεί λα επξεζεί ε κέζε ηηκή νπνηαζδήπνηε ηδηόηεηαο σο εμήο: 

 
1

1
( )

n

t

t

F F m
n 

   (4.13) 

   Γηα λα δεκηνπξγεζεί απηή ε αθνινπζία, ινηπόλ, νη πνιπκεξηθέο αιπζίδεο ζεσξνύληαη όηη 

αληηπξνζσπεύνπλ αιπζίδεο Markov. Αλαιπηηθόηεξα: 

- Κάζε θαηάζηαζε ζηελ ηζνξξνπία έρεη ζπγθεθξηκέλε πηζαλόηεηα λα θαηαιεθζεί [13], ε νπνία 

δίλεηαη από ηνλ ηύπν: 



 

[29] 
 

  
1

(q ) expi iV q
Q

  

, 

 

όπνπ β: ε ζηαζεξά Boltzmann 

         V(q): ην δπλακηθό ηεο θαηάζηαζεο ιόγσ ηεο ζέζεο ηνπ 

         Q: ζπλάξηεζε κεξηζκνύ απεηθνλίζεσλ 

  expQ V q dq   

- Κάζε θαηάζηαζε πξνθύπηεη από ηελ ακέζσο πξνεγνύκελεο ηεο  

- Έλα ζύλνιν θαηαζηάζεσλ νξίδεη κηα θαηαλνκή πηζαλόηεηαο. 

-  Από κηα ηπραία θαηαλνκή, ην ζύζηεκα εμειίζζεηαη ζηε θαηαλνκή πηζαλόηεηαο ηεο ηζνξξνπίαο 

ηνπ ύζηεξα από έλα κεγάιν αξηζκό βεκάησλ: 

   lim , t Peq
t

P q q


  

- Η πηζαλόηεηα εγρεηξήκαηνο κεηάβαζεο από κηα θαηάζηαζε m ζε κηα θαηάζηαζε n, νξίδεηαη σο 

Cnm 

- Ο πίλαθαο κεηαπηώζεσο θαηαζθεπάδεηαη σο εμήο: 

Γηα n≠m: 

 

,

,

nm n m

nm n
nm n m

m

C

P
C

 

 
 



 (4.14) 

             Γηα n=m: 

 1mm nm

n m

P P


    (4.15) 

- Γηα  λα επηιερζεί εάλ κηα θαηάζηαζε (δηακόξθσζε) ζα γίλεη απνδερηή ή όρη, εθαξκόδεηαη ην 

θξηηήξην Metropolis Monte Carlo. πγθεθξηκέλα: 

 Δπηιέγεηαη κηα ζηνηρεηώδεο θίλεζε πνπ νδεγεί από ηελ θαηάζηαζε m πξνο κηα 

ηπραία θαηάζηαζε n, κε πηζαλόηεηα Cnm. 

 πγθξίλνληαη νη πηζαλόηεηεο Πn θαη Πm. 

 Δάλ Πn ≥Πm, ηόηε ε θίλεζε γίλεηαη απνδεθηή θαη ε θαηάζηαζε n ιακβάλεηαη σο ε 

λέα θαηάζηαζε ηνπ ζπζηήκαηνο. 
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 Δάλ Πn <Πm, ηόηε δεκηνπξγείηαη έλαο ηπραίνο αξηζκόο ρ από ην 0 εώο ην 1 θαη 

ζπγθξίλεηαη κε ηνλ ιόγν Πn /Πm. Δάλ ρ< Πn /Πm, ηόηε ε θίλεζε γίλεηαη απνδεθηή. 

Δηδάιισο, απνξξίπηεηαη θαη ε θαηάζηαζε m παξακέλεη σο ε ησξηλή θαηάζηαζε 

 Η δηαδηθαζία ζπλερίδεηαη κέρξη λα παξαρζεί έλαο ηθαλόο αξηζκόο δεηγκάησλ  

 

Σειηθά, από ηελ παξαπάλσ δηαδηθαζία παξάγεηαη έλα ηπραίν ζύλνιν δηακνξθώζεσλ, ην νπνίν βξίζθεηαη 

ζε ηζνξξνπία θαη κπνξεί λα δηεμαρζνύλ νη κέζεο ηηκέο γηα νξηζκέλεο ηδηόηεηεο ηνπ ζπζηήκαηνο. 

4.4 Αιγόρηζκος Monte Carlo κεκολφκέλφλ αδηαηάραθηφλ αισζίδφλ  

4.4.1. Μεκολφκέλες αδηαηάραθηες αισζίδες 

    Μέρξη ηώξα, έρεη ζεσξεζεί ην ηδαληθό κνληέιν ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο, όπνπ νη αιιειεπηδξάζεηο 

κεηαμύ ησλ απνκαθξπζκέλσλ κνλνκεξώλ ζεσξνύληαη ακειεηέεο θαη ιακβάλνληαη ππόςε κόλν νη ηνπηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο. Η έλλνηα ηεο ηνπηθήο αιιειεπίδξαζεο, σζηόζν, είλαη θάπσο ζπγθερπκέλε. Δίλαη 

ζεκαληηθό λα εθηηκώληαη κε ζαθήλεηα νη πεξηπηώζεηο όπνπ νη απνκαθξπζκέλεο αιιειεπηδξάζεηο 

ζεσξνύληαη ακειεηέεο.  

    Οη πεξηζζόηεξεο κειέηεο εμεηάδνπλ ζπζηήκαηα πνπ αθνξνύλ πνιπκεξηθά ηήγκαηα ή δηαιύκαηα. 

Δθηελέζηεξα, ζε έλα δηάιπκα πνιπκεξνύο παξαηεξείηαη πιήζνο δηαπινθώλ, αιιειεπηδξάζεσλ θαη 

ζηεξενρεκηθώλ παξεκπνδίζεσλ. Γηα παξάδεηγκα, όηαλ δύν κνλνκεξή πιεζηάδνπλ κεηαμύ ηνπο, ιόγσ ηνπ 

όηη δελ κπνξνύλ λα θαηαιακβάλνπλ ηνλ ίδην ρώξν, εκθαλίδνπλ κηα απσζηηθή ηάζε (θαηλόκελν 

απνθιεηόκελνπ όγθνπ) [6]. Παξάιιεια, εάλ ν δηαιύηεο ηνπ πνιπκεξνύο είλαη θαιόο, ηα κνλνκεξηθά 

ηκήκαηα πξνηηκνύλ λα πεξηβάιινληαη από κόξηα δηαιύηε, ζπλεπώο εκθαλίδνπλ έληνλα απσζηηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο, ελώ αλ ν δηαιύηεο είλαη θαθόο, πξνηηκνύλ λα αιιειεπηδξνύλ κεηαμύ ηνπο 

εκθαλίδνληαο ειθηηθή ηάζε. Δπνκέλσο, δηαθξίλεηαη ζηελ πξαγκαηηθόηεηα πόζν ζεκαληηθέο κπνξνύλ λα 

απνβνύλ ηέηνηνπ είδνπο αιιειεπηδξάζεηο ζηηο ηδηόηεηεο  ηνπ πνιπκεξνύο. Χζηόζν, ππό θάπνηεο 

ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο (ζεξκνθξαζία, δηαιύηεο) νη ειθηηθέο θαη νη απσζηηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

εμηζνξξνπνύλ θαη ην πνιπκεξέο ππόθεηηαη, θαηά ην πιείζηνλ, ζε ηνπηθέο αιιειεπηδξάζεηο. Απηέο νη 

ζπλζήθεο νλνκάδνληαη Θ-ζπλζήθεο.  

   Από ηελ παξαπάλσ ζεώξεζε θαη εμεηάδνληαο πνιπκεξηθά δηαιύκαηα ζε ζπλζήθεο Θ, είλαη εθηθηό λα 

πξνζνκνησζεί κνλάρα κηα αιπζίδα, εθόζνλ γηα ηνλ ππνινγηζκό ηνπ δπλακηθνύ ηεο θάζε αιπζίδαο 

ιακβάλνληαη ππόςε κόλν νη ηνπηθέο αιιειεπηδξάζεηο. Η κεζνδνινγία πνπ ζα αλαπηπρζεί παξαθάησ 
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εμεηάδεη αθξηβώο ηελ έθηαζε γηα ηελ νπνία νη αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ησλ ηκεκάησλ ηεο αιπζίδαο 

κπνξνύλ λα ραξαθηεξηζηνύλ σο ηνπηθέο (ζρήκα 4.2.).  

 

 

Σρήκα 4.2./(a)Τνπηθέο αιιειεπηδξάζεηο, (b)Με ηνπηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

 

4.4.2. Κηλήζεης Monte Carlo 

   Η κεζνδνινγία είλαη βαζηζκέλε ζηνλ αιγόξηζκν Metropolis Monte Carlo, όπνπ από κηα αξρηθή 

δηακόξθσζε εθαξκόδνληαο δνθηκαζηηθέο θηλήζεηο θαη εθαξκόδνληαο ην θξηηήξην Metropolis πνπ 

πεξηγξάθεθε παξαπάλσ, απηέο νη θηλήζεηο είηε απνξξίπηνληαη είηε γίλνληαη απνδεθηέο θαη δεκηνπξγείηαη 

κηα λέα δηακόξθσζε (ζρήκα 4.2.). Η αξρηθή δηακόξθσζε δεκηνπξγείηαη κέζσ ηνπ ινγηζκηθνύ MAPS. Σν 

ζύζηεκα έπεηηα από πιήζνο θηλήζεσλ εμηζνξξνπεί θαη ζηελ ηζνξξνπία ιακβάλεηαη έλα ζύλνιν 

δηακνξθώζεσλ ζην νπνίν γίλεηαη ζηαηηζηηθή αλάιπζε . Δίλαη ζεκαληηθό, επνκέλσο, λα εμεηαζηνύλ νη 

δνθηκαζηηθέο θηλήζεηο απηέο κηαο θαη απνηεινύλ ηελ βάζε ηνπ αιγνξίζκνπ. 
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Σρήκα 4.3./Δηάγξακκα ξνήο αιγνξίζκνπ Metropolis Monte Carlo 

 

   Οη βαζηθέο δνθηκαζηηθέο θηλήζεηο πνπ εθαξκόδνληαη ζε θάζε αιπζίδα είλαη ηξεηο. Απηέο είλαη ε  

κεηαηόπηζε ελόο αηόκνπ, ε πεξηζηξνθή ελόο αηόκνπ θαη ε ηειεπηαία είλαη ε πεξηζηξνθή γύξσ από έλαλ 

δεζκό. Δπίζεο, ηα πεδία δπλάκεσλ πνπ εθαξκόδνληαη είλαη πιήξσο επέιηθηα πνπ ζεκαίλεη όηη δελ 

επηβάιινληαη πεξηνξηζκνί ζηελ έθηαζε ηνπ δεζκνύ, ζηελ θάκςε ηνπ δεζκνύ θαη ζηε ζηξέςε γύξσ από 

ηνπο δεζκνύο. Ο αιγόξηζκνο, σζηόζν, έρεη ζρεδηαζηεί κε ηέηνην ηξόπν ώζηε λα εθαξκόδεηαη θαη ζε 

πιήξσο επέιηθηα κνληέια, αιιά θαη ζε κνληέια όπνπ ηα κήθε ησλ δεζκώλ ηνπ ζθειεηνύ ηεο αιπζίδαο, 

δηαηεξνύληαη ζηαζεξά. 

   Η πξώηε θίλεζε αθνξά πιήξσο επέιηθηα κνληέια θαη είλαη ε θίλεζε κεηαηόπηζεο ελόο αηόκνπ (ζρήκα 

4.4.(b)). πγθεθξηκέλα, έλα άηνκν επηιέγεηαη ηπραία θαη κεηαηνπίδεηαη ζε κηα θαηλνύξηα ζέζε κέζα ζε 

έλα θνπηί αθκήο Γr. Σν θνπηί έρεη σο θέληξν ηελ αξρηθή ζέζε ηνπ αηόκνπ θαη ην Γr επηιέγεηαη ηπραία. 

Πνιύ κεγάια Γr νδεγνύλ ζε κεγάιεο κεηαηνπίζεηο, νη νπνίεο είλαη πην δύζθνιν λα γίλνπλ απνδεθηέο. Γηα 

ηηο πξνζνκνηώζεηο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ, επηιέρζεθε Γr = 0.5 Ǻ. 

   Η δεύηεξε θίλεζε, αθνξά πιήξσο επέιηθηα κνληέια αιιά θαη κνληέια κε ζηαζεξό κήθνο δεζκνύ θαη 

είλαη ε θίλεζε πεξηζηξνθήο ελόο αηόκνπ (ζρήκα 4.4.(c)). Έλα ηπραία επηιεγκέλν άηνκν ηεο ζθειεηηθήο 

αιπζίδαο, ζην νπνίν δελ πξόζθεηληαη θιάδνη, ζηξέθεηαη γύξσ από ηνλ άμνλα πνπ ζρεκαηίδεηαη από ην 

ακέζσο πξνεγνύκελν  θαη ην ακέζσο επόκελν άηνκν ηεο ζθειεηηθήο αιπζίδαο. Η  γσλία ζηξνθήο Γσ 



 

[33] 
 

επηιέγεηαη απζαίξεηα κέζα ζηα όξηα -10
ν
 ≤ Γσ ≤ 10

ν
. Καηά ηε δηάξθεηα απηήο ηεο θίλεζεο, νη δεζκνί 

κεηαμύ ησλ αηόκσλ παξακέλνπλ ζηαζεξνί, ζπλεπώο δελ ππάξρεη θάπνηα κεηαβνιή ζηελ ελέξγεηα 

έθηαζεο ηνπ δεζκνύ. 

   Η ηξίηε θίλεζε είλαη ε θίλεζε πεξηζηξνθήο γύξσ από έλαλ δεζκό (ζρήκα 4.4.(d)). ε απηήλ ηελ 

θίλεζε, έλαο ζθειεηηθόο δεζκόο επηιέγεηαη ηπραία θαη ην ηκήκα ηεο αιπζίδαο πνπ είλαη είηε πξηλ είηε 

κεηά ηνλ δεζκό ζηξέθεηαη γύξσ από ηνλ άμνλα ηνπ δεζκνύ θαηά γσλία Γθ. Η γσλία Γθ εθηείλεηαη ζην 

δηάζηεκα -180
ν
 ≤ Γθ ≤ 180

ν
 θαη επηιέγεηαη απζαίξεηα. Δπηπξόζζεηα, νη γσλίεο θαη ηα κήθε δεζκώλ 

δηαηεξνύληαη ζηαζεξά, ζπλεπώο δελ ππάξρεη κεηαβνιή ζηηο ελέξγεηεο έθηαζεο δεζκνύ θαη πεξηζηξνθήο 

αηόκνπ. Η θίλεζε απηή, όπσο γίλεηαη αληηιεπηό, κεηαβάιιεη ζεκαληηθά ηελ δηακόξθσζε ηεο 

πνιπκεξηθήο αιπζίδαο, ζπλεπώο είλαη ε ζεκαληηθόηεξε εθ ησλ ηξηώλ. 

 

 

Σρήκα 4.4./ (a)Αξρηθή δηακόξθσζε αιπζίδαο, (b)Κίλεζε κεηαηόπηζεο αηόκνπ, (c)Κίλεζε πεξηζηξνθήο 

αηόκνπ, (d)θίλεζε πεξηζηξνθήο αηόκνπ γύξσ από δεζκό 
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    Οη θηλήζεηο πνπ πεξηγξάθεθαλ παξαπάλσ, είλαη νη ηξεηο βαζηθέο θηλήζεηο πνπ εθαξκόδνληαη θαη ζηα 

γξακκηθά θαη ζηα δηαθιαδσκέλα πνιπκεξή. Γηα ηα δηαθιαδσκέλα πνιπκεξή, ζπγθεθξηκέλα, έρνπλ 

πξνζηεζεί δύν επηπιένλ θηλήζεηο. Η πξώηε είλαη ε θίλεζε πεξηζηξνθήο θιάδνπ (ζρήκα 4.5.(b)). ε απηήλ 

ηελ θίλεζε έλαο θιάδνο επηιέγεηαη ηπραία θαη πεξηζηξέθεηαη θαηά Γσ γύξσ από ηνλ άμνλα πνπ 

ζρεκαηίδεηαη από ην πξώην άηνκν ηνπ θιάδνπ θαη ην άηνκν ηνπ ζθειεηνύ κε ην νπνίν ζπλδέεηαη. Η 

γσλία Γσ επηιέγεηαη από κηα νκνηόκνξθε θαηαλνκή ζην δηάζηεκα -10
ν
 ≤ Γσ ≤ 10

ν
. ε πεξίπησζε πνπ ε 

θίλεζε αιιάμεη ηελ ρεηξνκνξθία ηνπ ζθειεηηθνύ αηόκνπ, ηόηε δελ γίλεηαη απνδεθηή. Η δεύηεξε θαη 

ηειεπηαία θίλεζε είλαη ε θίλεζε ζηξέςεο ελόο θιάδνπ (ζρήκα 4.5.(c)). Έλαο θιάδνο επηιέγεηαη ηπραία 

θαη έλα ηκήκα ηνπ θιάδνπ απηνύ ζηξέθεηαη γύξσ από έλαλ ηπραία επηιεγκέλν δεζκό θαηά κήθνο ηνπ 

θιάδνπ. Απηέο νη δύν θηλήζεηο κπνξνύλ απνηειεζκαηηθά λα ραιαξώζνπλ ηηο δηακνξθώζεηο ησλ θιάδσλ 

γηα θάζε δηαθιαδσκέλν πνιπκεξέο. [9] 

 

Σρήκα 4.5./(a) Αξρηθή δηακόξθσζε θιάδνπ, 

(b)Κίλεζε πεξηζηξνθήο θιάδνπ (c)θίλεζε ζηξέςεο θιάδνπ 
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4.4.3.Μεζοδοιογία 

ην αιγόξηζκν Monte Carlo κεκνλσκέλεο αιπζίδαο αλαπηύζζεηαη κηα γεληθή κεζνδνινγία γηα ηελ 

πξόβιεςε ησλ δηαζηάζεσλ νπνηαζδήπνηε πνιπκεξηθήο αιπζίδαο. Γηα λα επηηεπρζεί ε πξνζνκνίσζε 

κνλάρα κηαο αιπζίδαο θαη λα δώζεη ηθαλνπνηεηηθά απνηειέζκαηα γηα νιόθιεξν ην πνιπκεξηθό ζύζηεκα, 

ήηαλ απαξαίηεην λα κειεηεζεί ν ηξόπνο κεηαβνιήο ηεο εκβέιεηαο ησλ ηνπηθώλ δεζκηθώλ 

αιιειεπηδξάζεσλ, νη νπνίεο είλαη απηέο πνπ πξνζνκνηάδνπλ ην πεξηβάιινλ ηεο αιπζίδαο, αλ απηό 

βξηζθόηαλ ζε πνιπκεξηθό ηήγκα ζε ζπλζήθεο Θ. 

   Γηα λα πνζνηηθνπνηεζεί ε έθηαζε ησλ  ηνπηθώλ αιιειεπηδξάζεσλ ρξεζηκνπνηείηαη κηα παξάκεηξνο 

Γnpair. Απηή ε παξάκεηξνο αληηζηνηρεί ζηελ κέγηζηε απόζηαζε κεηαμύ ησλ κνλνκεξώλ ηεο αιπζίδαο γηα 

ηελ νπνία νη ηνπηθέο αιιειεπηδξάζεηο ιακβάλνληαη ππόςε ζηε πξνζνκνίσζε. Γηα λα ππνινγηζηεί ε 

βέιηηζηε ηηκή ηεο παξακέηξνπ Γnpair, πξαγκαηνπνηνύληαη κνξηαθέο πξνζνκνηώζεηο κε ηε κέζνδν 

Metropolis Monte Carlo θαη ππνινγίδεηαη ν ραξαθηεξηζηηθόο ιόγνο ηεο θάζε αιπζίδαο . Γηαθνξεηηθέο 

ηηκέο  ηεο παξακέηξνπ Γnpair νδεγνύλ ζε δηαθνξεηηθέο εθηηκήζεηο ηνπ ραξαθηεξηζηηθνύ ιόγνπ Cn. Χο 

βέιηηζηε ηηκή ηεο παξακέηξνπ ζεσξείηαη απηή όπνπ ε αιπζίδα παξνπζηάδεη ηελ κεγαιύηεξε δπζθακςία 

(ζρήκα 4.6.) [9].  

 

Σρήκα 4.6./ Δηάγξακκα Coo σο πξνο Δnpair 
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  Λακβάλνληαο ηελ κέγηζηε ηηκή, νξίδεηαη έλα εύξνο αιιειεπηδξώλησλ κνλνκεξώλ. Σν ζπγθεθξηκέλν 

εύξνο έρεη δηαζηάζεηο [i-Γnpair,i+Γnpair]. Γλσξίδνληαο ην εύξνο ησλ αιιειεπηδξάζεσλ ηνπ θάζε αηόκνπ, 

κπνξεί λα ππνινγηζηεί ε δπλακηθή ελέξγεηα γηα θάζε δηακόξθσζε ηεο αιπζίδαο 

 

4.5. Περηγραθή ηοσ πεδίοσ δσλάκεφλ TraPPE-UA 

   Βαζηθή ηδέα πάλσ ζηηο κνξηαθέο πξνζνκνηώζεηο είλαη ν ηξόπνο κε ηνλ νπνίν αιιειεπηδξνύλ ηα άηνκα 

κεηαμύ ηνπο. Απηό εθθξάδεηαη κέζσ ηνπ επηβαιιόκελνπ πεδίνπ δπλάκεσλ, κηαο ζπλάξηεζε δειαδή 

δπλακηθήο ελέξγεηαο, πνπ πεξηέρεη ηηο δεζκηθέο θαη κε δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο. Οη δεζκηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο εμαξηώληαη από ηηο κεηαβνιέο ηνπ κήθνπο ηνπ ρεκηθνύ δεζκνύ θαη ηεο γσλίαο ηνπ από 

ηελ θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο, όπσο επίζεο θαη από ηελ γσλία ζηξέςεο. Οη κε δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

κνληεινπνηνύληαη σο ειεθηξνζηαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο θαη δπλάκεηο δηαζπνξάο London. Σα θέληξα ησλ 

θνξηίσλ ηαπηίδνληαη κε ηα θέληξα ησλ ππξήλσλ, ελώ γηα λα ιεθζνύλ ππόςε νη επηδξάζεηο από ηελ 

θίλεζε ησλ ειεθηξνλίσλ (θβαληηθέο αιιειεπηδξάζεηο) απαηηείηαη πεξαηηέξσ ππνινγηζηηθό θόζηνο θαη 

πνιππινθόηεηα ππνινγηζκώλ. 

  Γηα λα νξηζηεί έλα πεδίν δπλάκεσλ δελ αξθεί κόλν λα νξηζηεί ε ζπλαξηεζηαθή ηνπ κνξθή, αιιά θαη νη 

παξάκεηξνί ηνπ. Γύν πεδία δπλάκεσλ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηνύλ κηα ηαπηόζεκε ζπλαξηεζηαθή κνξθή, 

αιιά λα έρνπλ ηειείσο δηαθνξεηηθέο παξακέηξνπο, ζπλεπώο λα έρνπλ δηαθνξεηηθέο ζπλεηζθνξέο γηα ηηο 

δεζκηθέο θαη κε δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο. Βαζηθό ραξαθηεξηζηηθό ηνπ θάζε πεδίνπ δπλάκεσλ είλαη λα 

είλαη κεηαβηβάζηκν (transferability). Απηό ζεκαίλεη όηη ην ίδην ζύλνιν παξακέηξσλ κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί γηα λα πξνζνκνησζνύλ κηα ζεηξά από όκνηα κόξηα, παξαδείγκαηνο ράξηλ όια ηα λ-

αιθάληα. Πεξαηηέξσ, είλαη ζθόπηκν λα ζεκεησζεί όηη ηα πεδία δπλάκεσλ είλαη εκπεηξηθά. Γελ ππάξρεη 

"ζσζηή" κνξθή γηα θάπνην πεδίν δπλάκεσλ. Απηή πνπ είλαη πην ιεηηνπξγηθή θαη δίλεη απνηειέζκαηα πην 

θνληά ζηελ πξαγκαηηθόηεηα ζπλήζσο ρξεζηκνπνηείηαη. Με ην πέξαζκα ησλ ρξόλσλ έρεη πξνθύςεη έλα 

πιήζνο από πεδία δπλάκεσλ πνπ κπνξνύλ λα ρξεζηκνπνηεζνύλ. Έλα από ηα επξέσο ρξεζηκνπνηνύκελα 

είλαη ην TRaPPE. 

   Σν πεδίν TRaPPE (Transferable Potentials for Phase Equilibria)  απνηειεί κηα ζπιινγή πεδίσλ 

δπλάκεσλ ζε ζπλαξηεζηαθέο κνξθέο, έηζη ώζηε λα κπνξεί λα πξνζνκνηώλεη  κηα επξεία γθάκα 

πνιύπινθσλ ρεκηθώλ ζπζηεκάησλ. Σν πεδίν πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ ζπγθεθξηκέλε κειέηε είλαη ην 

TraPPE-UA(united atom). Οη ζπλαξηεζηαθέο κνξθέο ηνπ TRaPPE αθνξνύλ ηα κνληέια πνπ ρξεζηκνπνηεί 

γηα λα ππνινγίζεη ηηο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ησλ αηόκσλ, αλάινγα ηνλ ηξόπν πνπ απηά δηεπζεηνύληαη 

ζην ρώξν αιιά θαη ζε ζρέζε κε ηα άιια άηνκα. [*1] 
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Οη ζπλαξηεζηαθέο κνξθέο είλαη νη εμήο: 

 

ΔΚΣΑΗ ΚΑΙ ΚΑΜΦΗ ΓΔΜΟΤ 

Όιεο νη αιθπινκάδεο ζεσξνύληαη σο εκη-εύθακπηεο, κε ζηαζεξό κήθνο δεζκνύ θαη δπλαηόηεηα θάκςεο 

ηνπ δεζκνύ. Γηα κνλάδεο, επνκέλσο, πνπ ελώλνληαη κε δύν δεζκνύο θαη παξνπζηάδνπλ έλα αξκνληθό 

δπλακηθό θάκςεο, κπνξεί λα γξαθεί ν ηύπνο: 

 
2( ) ( )

2
bend eq

k
u       (4.16) 

ζ: γσλία δεζκνύ 

ζeq: γσλία ηζνξξνπίαο δεζκνύ 

θζ: ζηαζεξά 

 

ΓΙΔΓΡΔ ΑΛΛΗΛΔΠΙΓΡΑΔΙ   

Γηα λα ππνινγηζηεί ην δπλακηθό ζηξέςεο, ην TRaPPE ρξεζηκνπνηεί κηα πιεζώξα ζπλαξηήζεσλ, θπξίσο 

βαζηζκέλεο ζε ζπλεκηηνληθέο ζρέζεηο. πλήζεο κνξθή πνπ ρξεζηκνπνηείηαη είλαη: 

 
6

1

( ) cos( )torsion o i

i

u c c i 


    (4.17) 

Ci: ζηαζεξά 

θ: γσλία ζηξέςεο 
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Σρήκα 4.7./Γσλία ζηέςεο 

 

ΜΗ ΓΔΜΙΚΔ ΑΛΛΗΛΔΠΙΓΡΑΔΙ 

Γηα ηελ αλαπαξάζηαζε ησλ κε δεζκηθώλ αιιειεπηδξάζεσλ ρξεζηκνπνηείηαη έλα απιό δπλακηθό ην νπνίν 

απαξηίδεηαη από θνπινκπηθνύο όξνπο θαη όξνπο ηνπ δπλακηθνύ Lennard-Jones 12-6. 

 

12 6

0

( ) 4
4

ij ij i j

NB ij ij

ij ij ij

q q
u r

r r r

 




    
              

  (4.18) 

ε0: βάζνο πεγαδηνύ Lennard-Jones 

ζij: ε απόζηαζε ζηελ νπνία ην δηαηνκηθό δπλακηθό Lennard-Jones κεδελίδεηαη 

rij: ε δηαηνκηθή απόζηαζε 

qi,qj: ην θνξηίν ηνπ εθάζηνηε αηόκνπ 

ε0: ε ειεθηξηθή δηαπεξαηόηεηα ηνπ θελνύ 
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Σρήκα 4.8./ Δπλακηθό Lennard-Jones 
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Κεθάιαηο 5 

 

5. Υπό κειέηε ζσζηήκαηα 

 

5.1. Ταθηηθόηεηα 

    Η ηαθηηθόηεηα νξίδεηαη από ηε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία παξαθείκελσλ ρεηξόκνξθσλ θέληξσλ ζε έλα 

καθξνκόξην. Η ηαθηηθόηεηα είλαη κηα πνιύ ζεκαληηθή ηδηόηεηα γηα ηα καθξνκόξηα  ηα νπνία εκθαλίδνπλ 

ρεηξόκνξθα θέληξα. Υεηξόκνξθα θέληξα νλνκάδνληαη δύν θέληξα ηα νπνία έρνπλ ζρέζε εηδώινπ πξνο 

αληηθείκελν [ρήκα 5.1]. Γηα παξάδεηγκα, ν βαζκόο ζηνλ νπνίν έλα πνιπκεξέο ραξαθηεξίδεηαη είηε σο 

δύζθακπην θαη θξπζηαιιηθό, είηε σο επέιηθην θαη άκνξθν, θαζνξίδεηαη ζεκαληηθά από ηελ ηαθηηθόηεηα 

ηνπ. Έλα ηαθηηθό καθξνκόξην, ζύκθσλα κε ηνλ νξηζκό ηεο IUPAC, είλαη ην καθξνκόξην ηνπ νπνίνπ νη 

επαλαιακβαλόκελεο δνκηθέο κνλάδεο είλαη ηαπηόζεκεο. Δπηπιένλ έλα ρξήζηκν κέγεζνο γηα ηνλ 

ραξαθηεξηζκό ηεο ηαθηηθόηεηαο, είλαη νη δπάδεο.  Μηα δπάδα ζπγθξνηείηαη από δύν παξαθείκελεο 

δνκηθέο κνλάδεο. Αλ κηα δπάδα απνηειείηαη από δύν όκνηεο δνκηθέο κνλάδεο, ηόηε θαιείηαη meso. 

Δηδάιισο, αλ νη κνλάδεο είλαη ζε αληίζεηε θαηεύζπλζε, θαιείηαη racemν (ζρήκα 5.2.). 

 

Σρήκα 5.1./Χεηξόκνξθα θέληξα 



 

[41] 
 

 

Σρήκα 5.2./Meso & Racemo δπάδα 

 

5.2. Ποισαηζσιέληο (PE) 

   Σν πξώην ζύζηεκα πνπ κειεηήζεθε  ήηαλ κηα γξακκηθή αιπζίδα πνιπαηζπιελίνπ 500 κνλνκεξώλ 

(1000 αηόκσλ). (ζρήκα 5.3.) 

 

 

Σρήκα 5.3/ Μνλνκεξέο πνιπαηζπιελίνπ 

 

Η αξρηθή δηακόξθσζε δεκηνπξγήζεθε από ην ιεηηνπξγηθό παθέην MAPS, ην νπνίν αλαπηύρζεθε από ηελ 

εηαηξία Scienomics, θαη ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ θαηαζθεπή κνξηαθώλ κνληέισλ. Σν πεδίν δπλάκεσλ πνπ 

εθαξκόζηεθε είλαη ην TraPPE-UA (Transferable Potential for Phase Equilibria United Atom), ην νπνίν 

ιεηηνπξγεί γηα αδξνπνηεκέλα ζπζηήκαηα (united atoms). ηα αδξνπνηεκέλα ζπζηήκαηα, ν άλζξαθαο κε 

ηα πδξνγόλα κε ηα νπνία ζπλδέεηαη ζεσξνύληαη ελνπνηεκέλν ζύζηεκα θαη αιιειεπηδξνύλ σο εληαίν 

θέληξν (ζρήκα 5.4.). Σα ελνπνηεκέλα άηνκα πνπ εκθαλίδνληαη ζηελ γξακκηθή αιπζίδα ηνπ 

πνιπαηζπιελίνπ είλαη ηo κεζύιηo CH3 ζηηο άθξεο ηνπ θαη ηo CH2 ζην θύξην ζθέινο ηεο αιπζίδαο. 
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Σρήκα 5.4./Ελνπνηεκέλν άηνκν 

5.3. Ποισπροπσιέληο (PP) 

   Μηα ζεηξά από πνιππξνππιέληα δηαθνξεηηθήο ηαθηηθόηεηαο θαη δηαθνξεηηθνύ κήθνπο αιπζίδαο 

κειεηήζεθαλ. Σν πνιππξνππιέλην είλαη έλα δηαθιαδσκέλν πνιπκεξέο κε βξαρείο θιάδνπο. (ζρήκα 5.5.) 

 

 

Σρήκα 5.5./Μνλνκεξέο πνιππξνππιελίνπ 

 

Βάζεη ηεο ζηεξενρεκείαο ησλ θιάδσλ, ην πνιππξνππιέλην δηαθξίλεηαη ζε ηζνηαθηηθό, αηαθηηθό θαη 

ζπλδηνηαθηηθό. Γηα λα πνζνηηθνπνηεζεί ε ηαθηηθόηεηα ππνινγίδεηαη ην πνζνζηό δπάδσλ θαηά Bernoulli, 

κε πηζαλόηεηα εκθάληζεο meso δπάδαο pm. Δπνκέλσο, γηα pm=1 ην πνιππξνππιέλην ραξαθηεξίδεηαη σο 

ηζνηαθηηθό, γηα pm=0 σο ζπλδηνηαθηηθό θαη γηα pm=0.5 σο αηαθηηθό. Σα ζπζηήκαηα πνπ κειεηήζεθαλ 

παξνπζίαδαλ δηαθνξεηηθέο ηαθηηθόηεηεο  από pm=0 κέρξη pm=1 κε βήκα 0.1 θαη θαηαζθεπάζηεθαλ από ην 

ινγηζκηθό MAPS. πγθεθξηκέλα, δεκηνπξγήζεθε κηα αξρηθή δηακόξθσζε ηζνηαθηηθνύ πνιππξνππιελίνπ 
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ζην MAPS θαη ζηξέθνληαο ηνπο θιάδνπο ηεο ζπγθεθξηκέλεο δηακόξθσζεο, πξνέθπςαλ ηα εθάζηνηε 

ζπζηήκαηα κε ζπγθεθξηκέλε πηζαλόηεηα εκθάληζεο ησλ meso δπάδσλ.  Δπίζεο, κειεηήζεθε κηα ζεηξά 

πνιππξνππιελίσλ γηα δύν ηαθηηθόηεηεο, ηζνηαθηηθό θαη ζπλδηνηαθηηθό, κε αξηζκό κνλνκεξώλ x=10, 26, 

50, 100, 200, 300, 400, 500. Σν πεδίν δπλάκεσλ πνπ εθαξκόζηεθε είλαη ην TraPPE-UA. ην 

πνιππξνππιέλην, εκθαλίδεηαη επηπιένλ ην ελνπνηεκέλν άηνκν CH, ελώ ηα ελνπνηεκέλα κεζύιηα δελ 

εκθαλίδνληαη κόλν ζηηο άθξεο ηεο αιπζίδαο αιιά θαη ζηνπο θιάδνπο. Αλαιπηηθόηεξα, κηα αιπζίδα 

πνιππξνππιελίνπ 500 κνλνκεξώλ απνηειείηαη από 1501  ελνπνηεκέλα άηνκα, από ηα νπνία ηα 1500 

αλήθνπλ ζηα κνλνκεξή, ελώ έλα ελνπνηεκέλν κεζύιην ηνπνζεηείηαη, αλεμάξηεηα, ζηελ αξρή ηεο 

αιπζίδαο θαη ιεηηνπξγεί σο «αθεηεξία». 

 

 

5.4. Αδροκερές ζσκποισκερές  αηζσιελίοσ-προπσιελίοσ (PE-b-PP) 

  Δπηπιένλ, κειεηήζεθαλ ζπκπνιπκεξή πνιππξνππιελίνπ θαη πνιπαηζπιελίνπ (PE-b-PP) αιπζίδαο 

κήθνπο 500 κνλνκεξώλ, δηαθνξεηηθήο ηαθηηθόηεηαο θαη δηαθνξεηηθήο πεξηεθηηθόηεηαο κνλνκεξώλ 

πνιππξνππιελίνπ. πγθεθξηκέλα, ε πεξηεθηηθόηεηα ηνπ πνιππξνππιελίνπ εθθξάζηεθε σο ην 

γξακκνκνξηαθό θιάζκα xpp ησλ ζθειεηηθώλ δεζκώλ ησλ κνλνκεξώλ ηνπ πνιππξνππιελίνπ: 

  

 
pp

pp

pp PE

n
x

n n



  (5.1) 

όπνπ npp θαη nPE νη αξηζκνί ησλ ζθειεηηθώλ δεζκώλ ησλ κνλνκεξώλ ηνπ πνιππξνππιελίνπ θαη ηνπ 

πνιπαηζπιελίνπ αληίζηνηρα. 

Γεκηνπξγήζεθαλ 3 ζεηξέο ζπκπνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ, κε πεξηεθηηθόηεηα ζε meso δπάδεο pm=0,0.5  θαη 

1, όπνπ ε θάζε ζεηξά απνηεινύληαλ από  9 δηαθνξεηηθά ζπζηήκαηα αιπζίδσλ κε xpp=0.1, 0.2, 0.3,…,0.8, 

0.9. Όιεο νη δπάδεο αθνπινπζνύζαλ θαηαλνκή Bernoulli. Όιεο νη PE-b-PP αιπζίδεο είραλ ην ίδην 

ζθειεηηθό κήθνο κε ηα πξνεγνύκελα ζπζηήκαηα PP θαη PE, δειαδή 1000 αηόκσλ ζην θύξην ζθέινο ηεο 

αιπζίδαο. Οη αξρηθέο δηακνξθώζεηο θαηαζθεπάζηεθαλ από ην ινγηζκηθό MAPS. Σν πεδίν δπλάκεσλ πνπ 

εθαξκόζηεθε είλαη ην ίδην όπσο ζηα πξνεγνύκελα ζπζηήκαηα, δειαδή ην TraPPE-UA. Σα ελνπνηεκέλα 

άηνκα πνπ παξνπζηάδνληαη ζε απηέο ηεο αιπζίδεο είλαη ηα CH3, CH2 θαη CH, ελώ ζηελ αξρή ηεο 
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αιπζίδαο ηνπνζεηείηαη, όπσο ζην PP, έλα ελνπνηεκέλν κεζύιην ην νπνίν δελ αλήθεη ζην βαζηθό ζθειεηό 

ηεο αιπζίδαο. 

5.5. Γηαθιαδφκέλα ποισκερή (SCBs) 

Σέινο, κειεηήζεθαλ ζπκπνιπκεξή δηαθνξεηηθνύ κήθνπο βξαρέσλ θιάδσλ, ηα νπνία απνηεινύληαλ από 

κνλνκεξή αηζελίνπ θαη κνλνκεξή πςειόηεξσλ α-νιεθηλώλ (SCBs), όπσο είλαη ην 1-βνπηέλην, 1-εμέλην, 1-

νθηέλην θαη 1-δεθέλην. Γηα όια ηα ζπζηήκαηα ην κέζν κήθνο ηνπ ζθειεηνύ ηεο αιπζίδαο ήηαλ 1000 

αλζξαθηθά άηνκα (500 κνλνκεξή). Λόγσ επθνιίαο ζηελ πεξηγξαθή, γηα ηελ πιεζώξα ησλ SCBs 

ζπζηεκάησλ, ρξεζηκνπνηήζεθε ν ζπκβνιηζκόο PEXv, όπνπ ην Υ ππνδειώλεη ην είδνο ηνπ ζπλ-

κνλνκεξνύο –X=B, H, O, D γηα 1-βνπηέλην (Ḇ=2), 1-εμέλην (Ḇ=4), 1-νθηέλην (Ḇ=6) θαη 1-δεθέλην(Ḇ=10) 

αληίζηνηρα, όπνπ ην Ḇ είλαη ην κήθνο αηόκσλ θιάδνπ. Ο αθέξαηνο αξηζκόο λ ππνδεηθλύεη ην κέζν αξηζκό 

ζπλ-κνλνκεξηθώλ SCB ζθειεηηθώλ αηόκσλ  ζηελ πνιπκεξηθή αιπζίδα [14]. Δπί παξαδείγκαηη, ην 

ζύζηεκα PEB038, κε κήθνο θιάδνπ 2 αλζξαθηθά άηνκα, έρεη 38 κνλνκεξή ζηα 500 κνλνκεξή νιόθιεξεο 

ηεο αιπζίδαο. Κάζε κνλνκεξέο έρεη 2 ζθειεηηθά άηνκα, από ηα νπνία ζην έλα εθ ησλ δύν πξόζθεηηαη έλαο 

θιάδνο. πλεπώο, ην ζπγθεθξηκέλν ζύζηεκα έρεη 19 θιάδνπο. Δπηπιένλ, εηζάγεηαη έλα ρξήζηκν κέγεζνο 

θ γηα ηελ κειέηε ησλ SCBs, ην νπνίν εθθξάδεη ηνλ ιόγν ηνπ όγθνπ ηνπ ζθειεηνύ ηεο αιπζίδαο πξνο ην 

ζπλνιηθό όγθν πνπ θαηαιακβάλεη ε αιπζίδα: 

 bb

ch

V

V
   (5.2) 

Γεδνκέλνπ ηνπ θιάζκαηνο ησλ γξακκνκνξίσλ x ηνπ ζπλ-κνλνκεξνύο SCB, ην θ κπνξεί λα εθθξαζηεί θαη 

σο: 

 
1

1 / 2xB
 


 (5.3) 

πλνιηθά, ηα ζπζηήκαηα πνπ κειεηήζεθαλ παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

system θ 

PEB038 0.963 

PEB198 0.835 

PEB398 0.715 

PEH038 0.929 

PEH120 0.806 
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PEH198 0.716 

PEH298 0.627 

PEH398 0.557 

PEO038 0.898 

PEO118 0.739 

PEO198 0.627 

PEO298 0.528 

PED038 0.868 

PED120 0.676 

PED198 0.558 

 

Όιεο νη αξρηθέο δηακνξθώζεηο παξήρζεζαλ από ην ινγηζκηθό MAPS. ε όια ηα ζπζηήκαηα ην πεδίν 

δπλάκεσλ πνπ εθαξκόζηεθε είλαη ην TraPPE-UA. Δπηπιένλ, ηα ελνπνηεκέλα άηνκα πνπ απνηεινύζαλ ηα 

ζπκπνιπκεξή SCBs ήηαλ ηα CH3, CH2 θαη CH. 
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Κεθάιαηο 6 

 

6. Αποηειέζκαηα θαη Σσδήηεζε αποηειεζκάηφλ 

 

6.1 Αισζίδες ποισπροπσιελίοσ δηαθορεηηθής ηαθηηθόηεηας 

    Αξρηθά, κειεηήζεθαλ έλα ζύζηεκα πνιπαηζπιελίνπ θαη κηα ζεηξά ζπζηεκάησλ πνιππξνππιελίνπ 

κήθνπο αιπζίδαο 500 κνλνκεξώλ (1501 άηνκα), δηαθνξεηηθήο πηζαλόηεηαο εύξεζεο ησλ meso δπάδσλ, 

γηα pm=0, 0.1, 0.2, 0.3,..., 1. Σν ζύζηεκα πνιπαηζπιελίνπ εμεηάζηεθε γηα ιόγνπο ζύγθξηζεο. Γηα θάζε 

ζύζηεκα πξαγκαηνπνηήζεθαλ πξνζνκνηώζεηο κε ηνλ αιγόξηζκν Monte Carlo κεκνλσκέλσλ 

αδηαηάξαθησλ αιπζίδσλ πνπ αλαπηύρζεθε από ηνπο TZounis et al. [9]. Οη πξνζνκνηώζεηο 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ γηα 1 δηζεθαηνκκύξην βήκαηα, ζε ζεξκνθξαζία 450Κ. Γηα ην θάζε ζύζηεκα 

επηιέρζεθε ην βέιηηζην Δnpair.  

   Σν βέιηηζην Δnpair γηα έλα ζύζηεκα βξίζθεηαη ζην ζεκείν όπνπ κεγηζηνπνηείηαη ν ραξαθηεξηζηηθόο 

ιόγνο ηνπ Flory [9]. Από ηελ έξεπλα πνπ έγηλε από ηνπο TZounis et al. [10], γηα ηελ επίδξαζε ηεο 

ηαθηηθόηεηαο ζηελ δπζθακςία ηνπ πνιπκεξνύο πξνέθπςε ην βέιηηζην Δnpair γηα θάζε ζύζηεκα. 

Δηδηθόηεξα: 

system pm Δnpair system pm Δnpair system pm Δnpair 

PE N/A 2 PP 0.3 2 PP 0.7 3 

PP 0.0 2 PP 0.4 2 PP 0.8 3 

PP 0.1 2 PP 0.5 2 PP 0.9 3 

PP 0.2 2 PP 0.6 2 PP 1 3 

 

Πεξαηηέξσ, από ηε κειέηε ησλ TZounis et al. [9], παξαηεξήζεθε όηη κεηώλνληαο ην πνζνζηό εύξεζεο 

ησλ meso δπάδσλ pm, ε δπζθακςία ηνπ πνιπκεξνύο κηθξαίλεη κέρξη έλα ζπγθεθξηκέλν ζεκείν όπνπ 
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εκθαλίδεη ειάρηζην. Σν ειάρηζην παξαηεξείηαη ζην ζεκείν pm=0.7. Γηα pm > 0.7 ε δπζθακςία απμάλεηαη 

κέρξη ην ζεκείν pm=1 (ζρήκα 6.1.). 

 

 

Σρήκα 6.1./Δηάγξακκα ραξαθηεξηζηηθνύ ιόγνπ C∞ σο πξνο pm [10] 

  Αλαθνξηθά κε ηα πνζνζηά επηινγήο ησλ θηλήζεσλ Monte Carlo, ιόγσ ηεο απνηειεζκαηηθόηεηαο ηεο, ε 

θίλεζε πεξηζηξνθήο γύξσ από έλα δεζκό θαηείρε ην κεγαιύηεξν πνζνζηό, ελώ ε θίλεζε πεξηζηξνθήο 

θιάδνπ γηα ην πνιππξνππιέλην είρε κεδεληθή πηζαλόηεηα (γηα λα πξαγκαηνπνηεζεί ε ζπγθεθξηκέλε 

θίλεζε ρξεηάδνληαη ηνπιάρηζηνλ 2 άηνκα άλζξαθα ζηνλ θιάδν). 

Ποζοζηά θηλήζεφλ PE 

Πνζνζηό (%) Κίλεζε 

10 θίλεζε κεηαηόπηζεο αηόκνπ 

10 θίλεζε πεξηζηξνθήο αηόκνπ 

80 Κίλεζε πεξηζηξνθήο γύξσ από έλα δεζκό 

0 Κίλεζε ζηξέςεο θιάδνπ 

0 Κίλεζε πεξηζηξνθήο θιάδνπ 
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Ποζοζηά Κηλήζεφλ PP 

Πνζνζηό (%) Κίλεζε 

10 θίλεζε κεηαηόπηζεο αηόκνπ 

10 θίλεζε πεξηζηξνθήο αηόκνπ 

70 Κίλεζε πεξηζηξνθήο γύξσ από έλα δεζκό 

10 Κίλεζε ζηξέςεο θιάδνπ 

0 Κίλεζε πεξηζηξνθήο θιάδνπ 

 

   Με ηα παξαπάλσ δεδνκέλα πξνζνκνηώζεθαλ ην πνιπαηζπιέλην θαη ηα ζπζηήκαηα πνιππξνππιελίνπ. 

Από ηηο πξνζνκνηώζεηο πξνέθπςε έλα πιήζνο  δηακνξθώζεσλ ηεο εθάζηνηε αιπζίδαο. Η αξρηθή 

πεξίνδνο ησλ πξνζνκνηώζεσλ ήηαλ πεξίνδνο εμηζνξξόπεζεο θαη δελ ιήθζεθε ππόςε. Η πεξίνδνο 

εμηζνξξόπεζεο επεθηάζεθε κέρξηο όηνπ ε δπλακηθή ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο δελ παξνπζίαδε θάπνηα 

ζπζηεκαηηθή κεηαβνιή κε ην ρξόλν πξνζνκνίσζεο, αιιά απιώο δηαθπκαλόηαλ ηπραία γύξσ από 

ζηαζεξέο ηηκέο [6].  

   Βάζεη ησλ εμηζνξξνπεκέλσλ ηξνρηώλ, πξνέθπςαλ ηα κεγέζε γηα ηνλ ραξαθηεξηζκό ηνπ ζρήκαηνο ησλ 

αιπζίδσλ. Δθηελέζηεξα, δεκηνπξγήζεθε θώδηθαο ζε Fortran, ν νπνίνο δηάβαδε ηηο ηξνρηέο ησλ αιπζίδσλ, 

ππνιόγηδε ηα ραξαθηεξηζηηθά κεγέζε 
2

o
r θαη 

2

g o
R , θαη θαηαζθεύαδε ηνλ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο 

αθηίλαο. Από ηελ δηαγσλνπνίεζε ηνπ ηαλπζηή, ππνινγίδνληαλ νη ηδηνηηκέο, από ηηο νπνίεο πξνέθππηαλ ηα 

κεγέζε κέζε γπξνζθνπηθή ηεηξαγσληθή αθηίλα
2

tensor
g o

R , κέζε αζθαηξηθόηεηα  
o

b , κέζε 

αθπιηλδξηθόηεηα 
o

c  θαη κέζε αληζνηξνπία 2

o
 .  

   Δπηπιένλ, πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη εμήο έιεγρνη γηα ηελ νξζή ιεηηνπξγία ηνπ θώδηθα θαη γηα ηελ 

εμηζνξξόπεζε ηεο αιπζίδαο: 

- Δάλ 

2

2
6o

g o

r

R
, ηόηε ε αιπζίδα αθνινπζεί ην πξόηππν ηεο ηδαληθήο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο, ε 

νπνία έρεη Ν αλεμάξηεηα ηκήκαηα κε κήθνο Kuhn b (Gaussian value). 

- Δάλ 
2 2

tensor
g go o

R R , ηόηε ν ππνινγηζκόο ηεο κέζεο ηεηξαγσληθήο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο 

βάζεη νξηζκνύ ηαπηίδεηαη κε ηνλ ππνινγηζκό  κέζσ ηδηνηηκώλ ηνπ πίλαθα S 
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    Γηα λα δηεξεπλεζεί, ινηπόλ πσο επεξεάδεη ε ηαθηηθόηεηα ην ζρήκα ησλ αιπζίδσλ πνιππξνππιελίνπ, 

θαηαζθεπάζηεθε, ζε πξώην επίπεδν, δηάγξακκα ην νπνίν δείρλεη ηελ εμάξηεζε ησλ ηδηνηηκώλ 

2 2 2, ,X Y Z  από ηελ πηζαλόηεηα εύξεζεο ησλ κέζν δπάδσλ pm (ζρήκα 6.2.).   

 

 

Σρήκα 6.2./Δηαγξάκκα ηδηνηηκώλ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο 

σο πξνο pm γηα αιπζίδα πνιππξνππιελίνπ 

 

   Λόγσ έιιεηςεο  δεδνκέλσλ κειέηεο ησλ ηδηνηηκώλ ηνπ γπξνζθνπηθνύ ηέλζνξα  αιπζίδαο 

πνιππξνππιελίνπ γηα δηαθνξεηηθή πηζαλόηεηα pm, ζπγθξίζεθαλ κόλν νη ηδηνηηκέο γηα πνιππξνππιέλην  

ηαθηηθόηεηαο pm=0, pm=0.5 θαη pm=1 κε απηέο πνπ πξνέθπςαλ από ηε κειέηε ησλ Θενδώξνπ θαη Suter, 
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ζε πνιπκεξηθό ηήγκα πνιππξνππιελίνπ,  γηα ζεξκνθξαζία 250Κ  [4]. Γηα λα γίλεη ε ζύγθξηζε, νη 

ηδηνηηκέο αλάρζεθαλ κε ηελ ηηκή ηνπ 2

g o
R . Οη  ηηκέο ήηαλ ζε πιήξε ζπκθσλία.  

   Αλαιύνληαο ηα δηαγξάκκαηα, παξαηεξείηαη όηη ε εμάξηεζε ησλ ηδηνηηκώλ σο πξνο ην pm δελ είλαη 

κνλόηνλε. Αληηζέησο, παξνπζηάδεηαη ειάρηζην γηα pm=0.7. Παξεκθεξή ζπκπεξηθνξά, παξαηεξείηε θαη 

ζην ζρήκα εμάξηεζεο ηνπ ραξαθηεξηζηηθνύ ιόγνπ C∞ από ην pm, όπσο θαη ζηελ εμάξηεζε ηνπ κήθνπο 

Kuhn από ην pm, αληίζηνηρα. Οη ηδηνηηκέο απνηεινύλ ηνπο θύξηνπο άμνλεο θαηεύζπλζεο ηεο πνιπκεξηθήο 

αιπζίδαο. πλεπώο, εθθξάδνπλ ηελ έθηαζε ηεο αιπζίδαο ζηνλ ηξηζδηάζηαην ρώξν. Ο ραξαθηεξηζηηθόο 

ιόγνο C∞ εθθξάδεη ηελ δπζθακςία ηεο αιπζίδαο θαη όζν πην δύζθακπηε είλαη κηα αιπζίδα, ηόζν πην 

εθηεηακέλε είλαη. Γηα απηό ην ιόγν, νη ηδνηηκέο έρνπλ αληίζηνηρε ζπκπεξηθνξά κε ην C∞. Η δπζθακςία 

ηεο αιπζίδαο κέρξη ην pm=0.7 κεηώλεηαη, ζπλεπώο νη δηαζηάζεηο ηεο αιπζίδαο κηθξαίλνπλ, θαη κεηά από 

ην ειάρηζην ζεκείν, ε δπζθακςία ηεο αιπζίδαο κεγαιώλεη, δειαδή ε αιπζίδα εθηείλεηαη. Η πην 

εθηεηακέλε αιπζίδα παξαηεξήζεθε γηα ζπλδηνηαθηηθό πνιππξνππιέλην κε ηδηνηηκέο 

2 2 2 2 2 23523.600 (A) , 773.530 (A) , 269.256 (A)
o o o

X Y Z    . Από ηελ άιιε, ζην 

ειάρηζην ζεκείν pm=0.7, 
2 2 2 2 2 21840.803 (A) , 411.927 (A) , 148.297 (A)

o o o

X Y Z    , 

ελώ ζπγθξίλνληαο ην κε ην πνιπαηζπιέλην, ην πνιπαηζπιέλην είρε ηελ κηθξόηεξε έθηαζε 

2 2 2 2 2 21318.915 (A) , 286.342 (A) , 98.148 (A)
o o o

X Y Z   . 

   Μηα πξνζέγγηζε γηα ηε θπζηθή εξκελεία ηνπ θαηλνκέλνπ πξνήιζε από ηε κειέηε ησλ TZounis et 

al.[10].  Σν θαηλόκελν βαζίδεηαη ζε δύν θύξηνπο κεραληζκνύο: ηνλ πιεζπζκό ησλ αιιεινπρηώλ trans 

θαηαζηάζεσλ θαη ηελ αλάπηπμε ειηθνεηδώλ δηακνξθώζεσλ. ε πξώην ζηάδην, θαζώο απμάλεηαη ην pm, ν 

πιεζπζκόο ησλ αιεινπρηώλ trans θαηαζηάζεσλ κεηώλεηαη, νδεγώληαο ζε ιηγόηεξν δύζθακπην 

πνιπκεξέο. Από ηελ άιιε, ηαπηόρξνλα κε ηελ ζπγθεθξηκέλε κείσζε, εκθαλίδνληαη  όιν θαη πεξηζζόηεξεο 

καθξύηεξεο ειηθνεηδήο δηακνξθώζεηο (tgtgt…), απμάλνληαο ηελ δπζθακςία. Ο πξώηνο κεραληζκόο 

επηθξαηεί γηα pm≤0.7, πξνθαιώληαο κείσζε ηνπ C∞ , ελώ ν δεύηεξνο επηθξαηεί γηα pm>0.7, πξνθαιώληαο 

αύμεζε ηνπ C∞. 

   ε δεύηεξν επίπεδν, θαηαζθεπάζηεθε ηα δηάγξακκα ησλ κεγεζώλ 
2

2 2
, ,o o

o
g go o

b c

R R
 ζπλαξηήζεη 

ηνπ pm  (ζρήκα 6.3.).  
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Σρήκα 6.3./Δηάγξακκα κέζσλ κεγεζώλ ηνπ ζρήκαηνο πνιπκεξηθήο 

αιπζίδαο πνιππξνππιελίνπ σο πξνο pm 

 

   Με θόθθηλν ρξώκα ζηα δηαγξάκκαηα, παξνπζηάδνληαη νη εθηηκήζεηο ησλ κεγεζώλ από ηελ ίδηα 

πξναλαθεξζείζα κειέηε ησλ Θενδώξνπ θαη Suter, ηα νπνία ζπκπίπηνπλ ηθαλνπνηεηηθά. Οη ηηκέο ησλ    

2

2 2
, ,o o

o
g go o

b c

R R
  κεηαβάιινληαη ειάρηζηα, έσο θαη ακειεηέα, κε ηελ αύμεζε ηνπ pm, νδεγώληαο 

ζην ζπκπέξαζκα όηη είλαη αλεμάξηεηα από ηελ κεηαβνιή ηνπ pm. Δπνκέλσο, ε κέζε ηηκή γηα θάζε 

κέγεζνο από pm=0 έσο pm=1 κε βήκα 0.1, ππνινγίζηεθε: 

2

2 2
0.654 0.003, 0.110 0.001, 0.403 0.004o o

o
g go o

b c
k

R R
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Η αλεγκέλε κέζε αζθαηξηθόηεηα είλαη κεγαιύηεξε από 0.5, -γηα ηηκή αζθαηξηθόηεηαο 0, ην ζρήκα είλαη 

ζθαηξηθό- δειαδή δελ ππάξρεη ζπκκεηξία ζηνπο ηξεηο θύξηνπο άμνλεο πνπ ζρεκαηίδνληαη από ηηο 

ηδηνηηκέο Από ηελ άιιε, ε ηηκή ηεο αλνηγκέλεο κέζεο αθπιηλδξηθόηεηαο θαλεξώλεη όηη νη αιπζίδεο 

παξνπζηάδνπλ, κεξηθώο, θπιηλδξηθή ζπκκεηξία σο πξνο ηνπο θύξηνπο άμνλεο ησλ ηδηνηηκώλ 
2Y  θαη 

2Z . Σέινο, νη αιπζίδεο δελ είλαη ηζόηξνπεο σο πξνο ηνπο ηξεηο άμνλεο, απνκαθξύλνληαο ηελ ηηκή ηεο 

κέζεο ζρεηηθήο αληζνηξνπίαο από ην 0 (ε ηηκή 0 ππνδειώλεη όηη ην ζρήκα είλαη ηζόηξνπν θαη ζηνπο ηξεηο 

άμνλεο).  πγθεθξηκέλα, ε θάζε αιπζίδα ηείλεη λα πάξεη ην ζρήκα ελόο ηπραίνπ πεξηπάηνπ κε ηξεηο 

δηαθνξεηηθνύο θύξηνπο άμνλεο. Γηα έλα ηπραίν πεξίπαην, ε αλαινγία ησλ θύξησλ αμόλσλ ελόο ηπραίνπ 

πεξηπάηνπ κειεηήζεθε από ηνπο Rudnick θαη Gaspari [15]:  

2 2

2 2
11.8, 2.69

X Y

Z Z

 

   

Γηα ηηο αιπζίδεο πνιππξνππιελίνπ δηαθνξεηηθήο ηαθηηθόηεηαο πνπ κειεηήζεθαλ, νη παξαπάλσ ιόγνη 

ππνινγίζηεθαλ: 

2 2

2 2
12.64 0.23, 2.80 0.03

X Y

Z Z
     

Οη ππνινγηζκέλνη ιόγνη ησλ θύξησλ αμόλσλ είλαη ζε θαιή ζπκθσλία κε ηνπο ιόγνπο ησλ θύξησλ αμόλσλ 

ηνπ ηπραίνπ πεξηπάηνπ. 

     Γηα λα παξνπζηαζηεί, ζαθέζηεξα. ε επίδξαζε ή κε ηνπ pm ζην ζρήκα ησλ αιπζίδσλ, νη αιπζίδεο 

αλαπαξαζηάζεθαλ ζε ηξηζδηάζηαην ειιεηςνεηδέο γξάθεκα (ζρήκα 6.4.). Σα γξαθήκαηα αθνξνύλ 

αιπζίδεο πνιππξνππιελίνπ κε pm=0, 0.5, 0.7 θαη 1. Η εμίζσζε ελόο ειιεηςνεηδνύο είλαη: 

 
2 2 2

2 2 2
1

x y z

a b c
    

Χο θύξηνη άμνλεο a,b, c ηνπ ειιεηςνεηδνύο, ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη ηεηξαγσληθέο ξίδεο ησλ ηδηνηηκώλ  

2 2 2, ,
o o o

X Y Z
 
ησλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ, αληίζηνηρα. 
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Σρήκα 6.4./Ειιηςνεηδή πνιπκεξηθήο αιπζίδαο πνιππξνππιελίνπ 

κε θύξηνπο άμνλεο ηηο ηδνηηηκέο ηνπ γπξνζθνπηθνύ ηέλζνξα 

 

Από ηα ηξηζδηάζηαηα δηαγξάκκαηα,  παξαηεξείηαη όηη παξόιν πνπ απμνκεηώλεηαη ην κέγεζνο έθηαζεο ηεο 

αιπζίδαο, ην ζρήκα παξακέλεη ίδην, έρνληαο κηα «ζαπσλνεηδή» κνξθή. Σν κηθξόηεξν ειιεηςνεηδέο 

παξαηεξείηαη γηα pm=0.7. Σειηθά, ελώ ην κέγεζνο ησλ αιπζίδσλ κεηαβάιιεηαη, ην ζρήκα ησλ αιπζίδσλ 

είλαη αλεμάξηεην από ηελ ηαθηηθόηεηα γηα κεγάινπ κήθνπο αιπζίδεο. 
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6.2. Αισζίδες ποισπροπσιελίοσ δηαθορεηηθού κήθοσς 

  Γηα λα δηεξεπλεζεί πσο επεξεάδεη ην κέγεζνο ησλ αιπζίδσλ ηελ δηάηαμε ηνπο ζην ρώξν, κειεηήζεθαλ 

αιπζίδεο πνιππξνππιελίνπ δηαθνξεηηθνύ βαζκνύ πνιπκεξηζκνύ. Δηδηθόηεξα, κειεηήζεθε κηα ζεηξά 

πνιππξνππιελίσλ γηα δύν ηαθηηθόηεηεο, ηζνηαθηηθό θαη ζπλδηνηαθηηθό, κε αξηζκό κνλνκεξώλ n=10, 26, 

50, 100, 200, 300, 400,500. Δμεηάζηεθε ε εμάξηεζε ησλ ηδηνηηκώλ δηα ηε κέζε ηεηξαγσληθή γπξζθνπηθή 

αθηίλα

2 2 2

2 2 2
, ,o o o

g g g

X Y Z

R R R
 , από ηνλ αξηζκό ησλ κνλνκεξώλ ηνπ πνιπκεξνύο n, όπσο θαη ε 

εμάξηεζε από ην n ησλ κεγεζώλ κέζε αζθαηξηθόηεηα θαη κέζε αθπιηλδξηθόηεηα δηα κέζε ηεηξαγσληθή 

γπξζθνπηθή αθηίλα, θαη κέζε ζρεηηθή αληζνηξνπία 
2

2 2
, ,o o

o
g go o

b c
k

R R
. Ο ηηκέο ζπγθξίζεθαλ κε ηηο 

εθηηκώκελεο ηηκέο από ηε κειέηε ησλ Θενδώξνπ θαη Suter [3]. Παξαθάησ παξνπζηάδνληαη ηα 

δηαγξάκκαηα: 

  

 

Δηάγξακκα 6.5./ Δηάγξακκα ηδηνηηκώλ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο 

σο κήθνο αιπζίδαο πνιππξνππιελίνπ n 
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Δηάγξακκα 6.6./ Δηάγξακκα ηδηνηηκώλ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο 

σο κήθνο αιπζίδαο πνιππξνππιελίνπ n πνπ πξνέθπςε 

από ηελ κειέηε ησλ Theodorou θαη Suter 

 

Μπνξεί λα παξαηεξεζεί όηη ζε θάζε πεξίπησζε, γηα ην ηζνηαθηηθό θαη ην ζπλδηνηαθηηθό, ε έθηαζε ησλ 

αιπζίδσλ ζην θύξην άμνλα 
2X  κεηώλεηαη, ελώ ζηνπο θύξηνπο άμνλεο 

2Y  θαη 
2Z  απμάλεηαη κε 

ηελ αύμεζε ηνπ κήθνπο αιπζίδαο. Γηα n=600 γηα  ην ηζνηαθηηθό, ε κεηαβνιή ησλ θύξησλ αμόλσλ θηάλεη 

ζε κηα νξηαθή ηηκή. Σν ζπλδηνηαθηηθό, σζηόζν, δελ θαίλεηαη λα έρεη ζηαζεξνπνεζεί πιήξσο θαη 

παξαηεξείηαη κηα κηθξή πησηηθή ηάζε ζην ζεκείν n=1000. Οη ηηκέο γηα n=500 ππνινγίζηεθαλ γηα ην 

ηζνηαθηηθό σο: 

 

2 2 2

2 2 2
0.77, 0.17, 0.06o o o

g g g

X Y Z

R R R
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Δηάγξακκα 6.7./ Δηάγξακκα κέζσλ κέηξσλ ζρήκαηνο αιπζίδαο 

σο πξνο ην κήθνο αιπζίδαο πνιππξνππιελίνπ n 

 

Δηάγξακκα 6.8./ Δηαγξάκκα κέζσλ κεγεζώλ ζρήκαηνο αιπζίδαο 

σο πξνο ην κήθνο αιπζίδαο πνιππξνππιελίνπ n 

πνπ πξνέθπςε από ηελ κειέηε ησλ Theodorou θαη Suter 

Όζνλ αθνξά ηα κεγέζε ραξαθηεξηζκνύ ηνπ ζρήκαηνο ηεο αιπζίδαο, ε κέζε αθπιηλδξηθόηεηα ησλ 

βξαρεηώλ αιπζίδσλ είλαη πνιύ θνληά ζην 0, ππνδεηθλύνληαο  όηη έρνπλ ηθαλνπνηεηηθή θπιηλδξηθή 

ζπκκεηξία. Απμαλνκέλνπ ηνπ κήθνπο ηεο αιπζίδαο, ε θπιηλδξηθή απηή ζπκκεηξία δηαηαξάζζεηαη, ελώ νη 

αιπζίδεο θαίλεηαη λα απνθηνύλ κεγαιύηεξε ζθαηξηθόηεηα, θαζώο ε κέζε αζθαηξηθόηεηα κεηώλεηαη. Η 

θακπύιε ηεο κέζεο ζρεηηθήο αληζνηξνπίαο, έρεη θαη απηή κηα πησηηθή ηάζε, αξρηθά. Οη κεηαβνιέο γηα ην 
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ζπλδηνηαθηηθό πνιπκεξέο είλαη πην απόηνκεο. Η θακπύιε γηα ην ηζνηαθηηθό ζπγθιίλεη ζε κηα νξηαθή ηηκή 

γηα κεγάιν n. Η θακπύιε γηα ην ζπλδηνηαθηηθό δελ ζπγθιίλεη απόιπηα, ιόγσ κε επαξθνύο κήθνπο 

αιπζίδαο, ελώ παξνπζηάδεηαη κηα κηθξή πηώζε γηα κεγάιν n. Η νξηαθή ηηκή ηνπ θάζε κεγέζνπο γηα ην 

ηζνηαθηηθό πνιπκεξέο είλαη: 

2

2 2
0.654, 0.111, 0.406o o

o
g go o

b c

R R
    

 

6.3. Σσζηήκαηα αδροκερώλ ζσκποισκερώλ ποισαηζσιελίοσ-

ποισπροπσιελίοσ (PE-b-PP) 

Όπσο αλαθέξζεθε , κειεηήζεθαλ αιπζίδεο αδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο PE-b-PP ηαθηηθόηεηαο pm=0, 

0.5, 1 γηα κηα ζεηξά από δηαθνξεηηθά θιάζκαηα mol ησλ ζθειεηηθώλ ηκεκάησλ ηνπ πνιππξνππιελίνπ 

xpp=0.1, 0.2,…, 0.9. Οη πξνζνκνηώζεηο δηεμάρζεθαλ γηα 1 εθθαηνκύξην βήκαηα, ζε ζεξκνθξαζία 450Κ. 

ε θάζε ζύζηεκα, γηα θάζε ηκήκα PE θαη θάζε ηκήκα PP δηαθνξεηηθήο ηαθηηθόηεηαο, ρξεζηκνπνηήζεθε 

ην βέιηηζην Δnpair, ην νπνίν πξνέθπςε από ηνπο πξνεγνύκελνπο ππνινγηζκνύο. Από ηελ κειέηε πνπ έγηλε 

από ηνπο TZounis et al. [9]  ζηα ίδηα ζπζηήκαηα γηα ηελ εμάξηεζε ηεο δπζθακςίαο ησλ ζπκπνιπκεξώλ 

από ην xpp, πξνέθπςε κηα γξακκηθή ζρέζε γηα ην C∞( xpp):  

 (1 )PE b PP PE PP

pp ppC x C x C 

      (6.1) 

 

Η βαζηθή ζρέζε ηνπ ραξαθηεξηζηηθνύ ιόγνπ C∞  ελόο ζπκπνιπκεξνύο είλαη: 

 
2

(1 ) 2
PE PP

PE PPPE b PP PE PP

n pp n pp n

R R
C x C x C

nl

 


     (6.2) 

,όπνπ RPE: απ’ άθξν εηο άθξν απόζηαζε ηνπ PE 
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         RPP: απ’ άθξν εηο άθξν απόζηαζε ηνπ PP 

         CnPP: ραξαθηεξηζηηθόο ιόγνο Flory γηα ηκήκα PP πνπ απνηειείηαη από npp ζθειεηθνύο δεζκνύο 

         CnPΔ: ραξαθηεξηζηηθόο ιόγνο Flory γηα ηκήκα PΔ πνπ απνηειείηαη από nPΔ ζθειεηθνύο δεζκνύο 

 

Δίλαη ζεκαληηθό όηη γηα xpp=0, PE PE

nPEC C , θαη γηα xpp=1, PP PP

nPPC C  . Χζηόζν, απηή ε ηζόηεηα 

δελ ηζρύεη γηα ηα ελδηάκεζα xpp, εθόζνλ ηα ηκήκαηα ησλ αιπζίδσλ δελ είλαη αξθεηά καθξηά ώζηε ην Cn λα 

έρεη πηάζεη ηε κέγηζηε ηηκή ηνπ. Παξ’όια απηά, γηα πνιύ καθξηέο αιπζίδεο, ε ηζόηεηα είλαη έγθπξε γηα 

όιεο ηηο ηηκέο ηνπ xpp. Δπηπιένλ, αλ ζεσξεζεί όηη ηα RPE θαη RPP είλαη αζπζρέηηζηα, ηόηε < RPΔ RPP > = 0. 

Οκνίσο, θαη απηή ε ηζόηεηα ηζρύεη γηα καθξηέο αιπζίδεο, εηδάιισο παξαηεξείηαη κηα κηθξή αύμεζε ηνπ 

(< RPΔ RPP >) > 0. Σειηθά, ε (1.33) θαηαιήγεη ζηελ (1.32). 

Πεξαηηέξσ, γηα λα δηεξεπλεζεί ε εμάξηεζε ηνπ ζρήκαηνο ησλ ζπκπνιπκεξώλ από ην xpp, 

θαηαζθεπάζηεθε ν ηαλπζηήο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο S, γηα όια ηα ζπζηήκαηα PE-b-PP. Τπνινγίζηεθαλ 

νη ηδηνηηκέο ηνπ πίλαθα 2 2 2, ,
o o o

X Y Z   θαη ε κέζε αζθαηξηθόηεηα δηα ηε κέζε ηεηξαγσληθή 

γπξνζθνπηθή αθηίλα 
2

o

g o

b

R
, ε κέζε αθπιηλδξηθόηεηα δηα ηε κέζε ηεηξαγσληθή γπξνζθνπηθή αθηίλα 

2

o

g o

c

R
θαη ε κέζε ζρεηηθή αληζνηξνπία 2

o
 . Παξαθάησ παξνπζηάδνληαη ηα δηαγξάκκαηα ησλ 

παξαπάλσ κεγεζώλ ζπλαξηήζεη  ηνπ xpp, γηα ηηο ηξεηο δηαθνξεηηθέο ηαθηηθόηεηεο. 
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Σρήκα 6.9./ Δηάγξακκα ηδηνηηκώλ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο PE-b-PP σο πξνο 

ην γξακκνκνξηαθό θιάζκα ζθειεηηθώλ δεζκώλ ζπλδηνηαθηηθνύ πνιππξνππιελίνπ xpp 

Συνδιοτακτικό 
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Σρήκα 6.10./ Δηάγξακκα ηδηνηηκώλ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο PE-b-PP σο πξνο ην 

γξακκνκνξηαθό θιάζκα ζθειεηηθώλ δεζκώλ αηαθηηθνύ  πνιππξνππιελίνπ xpp 

Ατακτικό 
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Σρήκα 6.11./ Δηάγξακκα ηδηνηηκώλ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο PE-b-PP σο πξνο ην 

γξακκνκνξηαθό θιάζκα ζθειεηηθώλ δεζκώλ ηζνηαθηηθνύ πνιππξνππιελίνπ xpp 

 

Αξρηθά, παξαηεξείηαη κηα κνλόηνλε αύμεζε ή κείσζε ηεο έθηαζεο ηεο αιπζίδαο, αλάινγα εάλ ε έθηαζε 

ηεο εθάζηνηε αιπζίδαο πνιππξνππιελίνπ ζπγθεθξηκέλεο ηαθηηθόηεηαο είλαη κηθξόηεξε ή κεγαιύηεξε 

από ηελ έθηαζε ηεο αιπζίδαο πνιπαηζπιελίνπ. Αλαιπηηθόηεξα, γηα ζπλδηνηαθηηθό πνιππξνππιέλην 

(pm=0), νη ηδηνηηκέο παξνπζηάδνπλ κηα γξακκηθή αύμεζε από xpp=0 (ακηγώο PP) ζε xpp=1 (ακηγώο PE). Η 

ίδηα κνλόηνλε εμάξηεζε παξαηεξείηαη θαη γηα ην C∞ ηνπ ζπλδηνηαθηηθνύ πνιππξνππιελίνπ, ιόγσ ηνπ όηη 

ε έθηαζε θαη ε δπζθακςία είλαη άκεζα αιιεινεμαξηώκελα κεγέζε. Αληίζεηα, ην αηαθηηθό (pm=0.5) θαη 

ηζνηαθηηθό (pm=1) πνιππξνππιέλην, παξνπζηάδνπλ κηα γξακκηθή κείσζε απμαλόκελνπ ηνπ  xpp. Άξα, ην 

κέγεζνο ηεο αιπζίδαο ζπλαξηήζεη ηνπ xpp, είηε κεηώλεηαη είηε απμάλεηαη γξακκηθά, εμαξηώκελν από ηελ 

ηαθηηθόηεηα ηνπ πνιππξνππιελίνπ. 

Ισοτακτικό 
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Σρήκα 6.12./ Δηάγξακκα κέζσλ κεγεζώλ ζρήκαηνο αιπζίδαο  PE-b-PP σο πξνο ην 

γξακκνκνξηαθό θιάζκα ζθειεηηθώλ δεζκώλ ζπλδηνηαθηηθνύ πνιππξνππιελίνπ xpp 

 

Συνδιοτακτικό 
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Σρήκα 6.13./ Δηάγξακκα κέζσλ κεγεζώλ ζρήκαηνο αιπζίδαο  PE-b-PP σο πξνο ην 

γξακκνκνξηαθό θιάζκα ζθειεηηθώλ δεζκώλ αηαθηηθνύ  πνιππξνππιελίνπ xpp 

 

Ατακτικό 
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Σρήκα 6.14./ Δηάγξακκα κέζσλ κεγεζώλ ζρήκαηνο αιπζίδαο  PE-b-PP σο πξνο ην 

γξακκνκνξηαθό θιάζκα ζθειεηηθώλ δεζκώλ ηζνηαθηηθνύ πνιππξνππιελίνπ xpp 

 

Αλαθνξηθά κε ηα κεγέζε πνπ ραξαθηεξίδνπλ ην ζρήκα ηεο αιπζίδαο, παξαηεξείηαη κηα δηαθύκαλζε ζηηο 

ηηκέο ηνπο, θαζώο κεηαβαιιέηαη ην xpp. Γηα λα κειεηεζεί, εάλ ε δηαθύκαλζε είλαη ζεκαληηθή θαη ζπλεπώο 

εάλ ππάξρεη εμάξηεζε, ππνινγίζηεθαλ αλαιπηηθά νη κέζεο ηηκέο θαη νη ηππηθή απόθιηζε γηα θάζε 

ηαθηηθόηεηα μερσξηζηά: 

 Pm=0 Pm=0.5 Pm=1 

<b
2
>ο/<Rg

2
>ο 0.66 ±0.01 0.65 ±0.02 0.66 ±0.01 

<c
2
>ο/<Rg

2
>ο 0.11 ±0.002 0.111 ±0.005 0.11 ±0.004 

<k
2
>ο 0.41 ±0.01 0.4 ±0.02 0.41 ±0.01 

 

Ισοτακτικό 
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Καη γηα ηηο ηξεηο ηαθηηθόηεηεο ηα κεγέζε είλαη παξαπιήζηα, όπσο ήηαλ αλακελόκελν, εθόζνλ  ην ζρήκα 

ηεο αιπζίδαο είλαη αλεμάξηεην από ηελ ηαθηηθόηεηα. Δπηπιένλ, ην 

2

2

o

g o

b

R
 γηα ην ζπλδηνηαθηηθό, γηα 

όιν ην θάζκα ησλ ηηκώλ ηνπ xpp, παξνπζηάδεηαη κηα δηαθύκαλζε ηεο ηάμεσο ηνπ ±0,01 γύξσ από ηελ ηηκή 

0.66. Η δηαθύκαλζε απηή είλαη ακειεηέα. Οκνίσο, ην 

2

2

o

g o

c

R
θαη ην 2

o
  παξνπζηάδνπλ δηαθπκάλζεηο 

±0,002 θαη ±0,01, αληίζηνηρα, νη νπνίεο ζεσξνύληαη ακειεηέεο. Σν ηζνηαθηηθό θαη αηαθηηθό 

παξνπζηάδνπλ αληίζηνηρε ζπκπεξηθνξά, νη ηηκέο ησλ ραξαθηεξηζηηθώλ κεγεζώλ ηνπο ζεσξνύληαη 

ζηαζεξέο κε ηελ αύμεζε ηνπ xpp. πλεπώο, ην ζρήκα αιπζίδσλ δηαθνξεηηθήο ηαθηηθόηεηαο 

ζπκπνιπκεξώλ πνιπαηζπιελίνπ-πνιππξνππιελίνπ (PE-b-PP) είλαη αλεμάξηεην από ην θιάζκα πνζόηεηαο 

νπζίαο ησλ ζθειεηηθώλ ηκεκάησλ ηνπ πνιππξνππιελίνπ xpp. 

   Σέινο, θαηαζθεπάζηεθαλ ηα δηαγξάκκαηα ησλ ιόγσλ ησλ ηδηνηηκώλ 

2

2

X

Z
 θαη  

2

2

Y

Z
. 

  

Σρήκα 6.15./ Δηάγξακκα θιάζκαηνο ηδηνηηκώλ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο PE-b-PP 

γξακκνκνξηαθό θιάζκα ζθειεηηθώλ δεζκώλ  ζπλδηνηαθηηθνύ  πνιππξνππιελίνπ xpp 

Συνδιοτακτικό 
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Σρήκα 6.16./ Δηάγξακκα θιάζκαηνο ηδηνηηκώλ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο PE-b-PP 

γξακκνκνξηαθό θιάζκα ζθειεηηθώλ δεζκώλ ηζνηαθηηθνύ  πνιππξνππιελίνπ xpp 

 

Σα κεγέζε 

2

2

X

Z
 θαη 

2

2

Y

Z
θπκαίλνληαη γύξσ από κηα ζηαζεξή ηηκή  κε δηαθύκαλζεηο ±0.8 θαη ±0.1, 

αληίζηνηρα. Οη ζηαζεξέο ηηκέο ηαπηίδνληαη γηα ην ηζνηαθηηθό θαη ζπλδηνηαθηηθό πνιππξνππιέλην θαη 

ππνινγίζηεθαλ: 

 

2 2

2 2
12.6, 2.8

X Y

Z Z
   

Οη παξαπάλσ ηηκέο είλαη ζε θαιή ζπκθσλία κε ηνπο αληίζηνηρνπο ιόγνπο ηδηνηηκώλ αιπζίδαο ηπραίνπ 

πεξηπάηνπ, από ηελ κειέηε πνπ έγηλε από ηνπο Rudnick θαη Gaspari[15], νη νπνίεο είλαη: 

2 2

2 2
11.8, 2.69

X Y

Z Z

 

   

πλεπώο, ην ζπκπνιπκεξέο PE-b-PP πξνζνκνηάδεη κε ηελ αιπζίδα ηπραίνπ πεξηπάηνπ, εηδηθόηεξα γηα 

κεγάιν κήθνο αιπζίδαο. 

 

Ισοτακτικό 
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6.4. Σσζηήκαηα αισζίδφλ ποισοιεθηλώλ βρατέφλ θάδφλ (SCBs) 

  Σέινο, κειεηήζεθε κηα ζεηξά από δηαθνξεηηθά ζπζηήκαηα ζπκπνιπκεξώλ πνιπαηζπιελίνπ θαη 

πνιπνιεθηλώλ βξαρέσλ θιάδσλ. Δπίζεο, κειεηήζεθε αιπζίδα πνιπαηζπιελίνπ, γηα ιόγνπο ζύγθξηζεο. Οη 

πξνζνκνηώζεηο δηεμάρζεθαλ γηα 1 εθαηνκκύξην βήκαηα Monte Carlo, ζε ζεξκνθξαζία 450Κ. Γηα θάζε 

ζύζηεκα, ππνινγίζηεθε ε δπζθακςία γηα έλα εύξνο Δnpair από 2 έσο 5. Σν βέιηηζην Δnpair γηα όια ηα 

ζπζηήκαηα πξνέθπςε ίζν κε 2. Δπηπιένλ, θαζώο ην κήθνο ησλ θιαδηώλ ήηαλ επαξθέο, εηζήρζε κε 

πνζνζηό 10%, ε θίλεζε ζηξέςεο θιάδνπ: 

Πνζνζηό (%) Κίλεζε 

10 Κίλεζε κεηαηόπηζεο αηόκνπ 

10 Κίλεζε πεξηζηξνθήο αηόκνπ 

60 Κίλεζε πεξηζηξνθήο γύξσ από έλα δεζκό 

10 Κίλεζε ζηξέςεο θιάδνπ 

10 Κίλεζε πεξηζηξνθήο θιάδνπ 

   ηελ ζπγθεθξηκέλε κειέηε, δηεξεπλήζεθε ε ζπκπεξηθνξά ηεο δπζθακςίαο ησλ SCBs, γηα δηαθνξεηηθή 

ζπγθέληξσζε θαη είδνο α-νιεθίλεο. Γηα ηνλ ζθνπό απηό, θαηαζθεπάζηεθε ην δηάγξακκα ηνπ 

ραξαθηεξηζηηθνύ ιόγνπ C∞ ζπλαξηήζεη ηνπ θιάζκαηνο ηνπ όγθνπ ηνπ ζθειεηνύ ηεο αιπζίδαο σο πξνο ην 

ζπλνιηθό όγθν ηνπ πνιπκεξνύο θ.  

   Δθηελέζηεξα, ζε πξώην επίπεδν, ηξνπνπνηήζεθε ν θώδηθαο Monte Carlo γηα κεκνλσκέλεο 

αδηαηάξαθηεο αιπζίδεο, ζε Fortran, ησλ TZounis et al.[9]. Ο ηξνπνπνηεκέλνο θώδηθαο, κπνξνύζε λα 

δηαβάζεη ηελ αξρηθή δηακόξθσζε ηνπ θάζε ζπζηήκαηνο SCBs, αλεμαξηήηνπ κήθνπο θιάδνπ, θαη λα 

ππνινγίζεη ηνλ ραξαθηεξηζηηθό ιόγν ηνπ Flory C∞. Βάζεη ηνπ θώδηθα, γηα θάζε αιπζίδα πξνέθπςε έλα 

ζύλνιν δηακνξθώζεσλ θαη ππνινγίζηεθε ην  C∞ γηα θάζε δηακόξθσζε.  

   Δλ ζπλερεία, από ηα απνηειέζκαηα απηά θαηαζθεπάζηεθε ην δηάγξακκα ηνπ C∞ ζπλαξηήζεη ηνπ 1/ n, 

όπνπ n ην κήθνο ηεο αιπζίδαο. (ζρήκα 6.17).  
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Σρήκα 6.17./Δηαγξάκκαηα ραξαθηεξηζηηθνύ ιόγνπ ηνπ Flory Cn 

σο πξνο ηνλ αληίζηξνθν αξηζκό ησλ βεκάησλ Monte Carlo 

   Από ηα δηαγξάκκαηα, ν ραξαθηεξηζηηθόο ιόγνο ζηαζεξνπνηείηαη γηα 1/n από 0.01 έσο 0 (δηαθεθνκκέλε 

γξακκή), όπνπ ε θακπύιε έρεη ηελ κνξθή επζύγξακκνπ ηκήκαηνο. ε απηό ην δηάζηεκα, πξνζαξκόζηεθε 

βέιηηζηε επζεία, κε ηελ κέζνδν ησλ ειαρίζησλ ηεηξαγώλσλ. Η απνηέκλνπζα ηεο επζείαο αληηζηνηρεί  ζηε 

κέζε ηηκή ηνπ C∞, γηα θάζε εμηζνξξνπεκέλν ζύζηεκα.  

   Δπηπιένλ, γηα θαιύηεξε ζηαηηζηηθή κειέηε, γηα θάζε ζύζηεκα κειεηήζεθαλ 3 δηαθνξεηηθέο αξρηθέο 

δηακνξθώζεηο, δηεμήρζε ην <C∞>, όπσο πεξηγξάθεθε, θαη ιήθζεθε ν κέζνο όξνο εθ ησλ ηξηώλ αξρηθώλ 

δηακνξθώζεσλ. 

Σειηθώο, βάζεη ηνπ ηύπνπ (5.3.) ππνινγίζηεθε ην θ θαη θαηαζθεπάζηεθε ην δηάγξακκα C∞(θ) (ζρήκα 

6.18). Σα απνηειέζκαηα ζπγθξίζεθαλ κε ηα απνηειέζκαηα ηεο κειέηεο ησλ Moorthi et al. ζε θαηάζηαζε 

ηήγκαηνο[14].  
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Σρήκα 6.18/Δηάγξακκα ραξαθηεξηζηηθνύ ιόγνπ ηνπ Flory σο 

πξνο ην ζπλαξηήζεη ηνπ θιάζκαηνο ηνπ όγθνπ ηνπ ζθειεηνύ ηεο αιπζίδαο 

σο πξνο ην ζπλνιηθό όγθν ηνπ πνιπκεξνύο θ 

 

  Αξρηθά, παξαηεξείηαη όηη ηα ζεκεία, εθηόο από εθείλα γηα ηα ζπζηήκαηα PEB198 θαη PEB398, είλαη ζε 

πνιύ θαιή ζπκθσλία κε εθείλα ηεο πξναλαθεξζείζαο κειέηεο. ε γεληθό επίπεδν, όζν κεηώλεηαη ην θ, 

όζν απμάλεηαη δειαδή ε πεξηεθηηθόηεηα ζε θιάδνπο, ηόζν ε δπζθακςία ηεο αιπζίδαο κηθξαίλεη. Γηα λα 

δηεξεπλεζεί, πεξαηηέξσ, κηα πηζαλή εμάξηεζε ηνπ C∞ από ην θ, πξνζαξκόζηεθε βέιηηζηε γξακκή ηάζεο 

ζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα, κελ ιακβάλνληαο ππόςε, σζηόζν, ηα ζπζηήκαηα PEB198 θαη PEB398, ιόγσ 

ζεκαληηθήο απόθιηζεο. Γξακκή ηάζεο πξνζαξκόζηεθε θαη ζηα πεηξακαηηθά ζεκεία ηεο έξεπλα ησλ 

Moorthi et al.[14], ε νπνία δελ απνθιίλεη ζεκαληηθά. Η γξακκή ηάζεο παξνπζηάδεη ηππηθό ζθάικα ±0.4, 

ππνδεηθλύνληαο πσο ηα πεηξακαηηθά ζεκεία πξνζαξκόδνληαη ηθαλνπνηεηηθά ζε κηα θνηλή επζεία. Γηα 
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πνιύ κεγάια θ (θ>0.9), σζηόζν, ν ραξαθηεξηζηηθόο ιόγνο δελ κεηαβάιιεηαη ζεκαληηθά. θαλεξώλνληαο 

όηη γηα κηθξή πεξηεθηηθόηεηα θιάδσλ, ε δπζθακςία ηεο αιπζίδαο θαη, ζπλεπώο, ε έθηαζε ηεο, εθόζνλ 

είλαη άκεζα αιιεινεμαξηώκελεο έλλνηεο, είλαη αλεμάξηεηεο από ην θ. Απηό κπνξεί λα νθείιεηαη ζηελ 

απνπζία ησλ παξάπιεπξσλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμύ ησλ θιάδσλ, εθόζνλ γηα κεγάια θ νη θιάδνη πνπ 

πξόζθεηληαη ζε ζθειεηηθά άηνκα είλαη ειάρηζηνη. πκπεξαζκαηηθά, ν ραξαθηεξηζηηθόο ιόγνο ηνπ Flory 

C∞ παξνπζηάδεη κηα γξακκηθή εμάξηεζε από ηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε θιάδνπο ησλ ζπγθεθξηκέλσλ 

πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ πνπ κειεηήζεθαλ. 
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Σσκπεράζκαηα 

   ηελ παξνύζα εξγαζία πξαγκαηνπνηήζεθαλ αηνκηζηηθέο πξνζνκνηώζεηο ζε ζπζηήκαηα νκνπνιπκεξώλ 

πξνππιελίνπ θαη αδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ αηζπιελίνπ-πξνππιελίνπ πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζεί ε 

εμάξηεζε ησλ αδηαηάξαθησλ δηαζηάζεσλ θαη ηνπ ζρήκαηνο ησλ αιπζίδσλ από ηε κεηαβνιή ηεο 

ηαθηηθόηεηαο, όπσο θαη από ηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε πνιππξνππιέλην ζηα ζπκπνιπκεξή ζπζηήκαηα. 

Δπηπιένλ, κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε θιάδνπο ζηε δπζθακςία ζπκπνιπκεξώλ α-

νιεθηλώλ. Σα πξώηα ζπζηήκαηα πνπ κειεηήζεθαλ ήηαλ νκνπνιπκεξή πξνππιελίνπ κε δηαθνξεηηθή 

πηζαλόηεηα εύξεζεο meso δπάδσλ pm θαη δηαθνξεηηθνύ κήθνπο αιπζίδαο. Βξέζεθε όηη ε έθηαζε ησλ 

αιπζίδσλ, ε νπνία εθθξάζηεθε κέζσ ησλ ηδηνηηκώλ ηνπ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο, παξνπζηάδεη κηα 

κε κνλόηνλε ζπκπεξηθνξά κε ειάρηζην γηα pm=0.7. Η ζπκπεξηθνξά απηή είλαη ζε ζπκθσλία κε ηε 

εμάξηεζε ηεο δπζθακςίαο από ηελ ηαθηηθόηεηα από ηελ κειέηε ησλ Tzounis et al.[10]. Αληίζεηα, ην 

ζρήκα ησλ αιπζίδσλ, ην νπνίν πνζνηηθνπνηήζεθε κέζσ ησλ κεγεζώλ αζθαηξηθόηεηα, αθπιηλδξηθόηεηα 

θαη αληζνηξνπία,  είλαη αλεμάξηεην από ηελ ηαθηηθόηεηα θαη νκνηάδεη κε ην ζρήκα κηαο «κπάξαο 

ζαπνπληνύ». Η έθηαζε θαη ην ζρήκα ησλ αιπζίδσλ είλαη αλεμάξηεην από ην κήθνο ησλ αιπζίδσλ γηα 

αιπζίδεο κε καθξύο ζθειεηνύο. ηε ζπλέρεηα, εμεηάζηεθε ε επίδξαζε ηεο ηαθηηθόηεηαο θαη ηεο 

πεξηεθηηθόηεηαο ζε πνιππξνππιέλην ζηελ έθηαζε θαη ζην ζρήκα ζπκπνιπκεξώλ αηζπιελίνπ -

πξνππιελίνπ. Οη ηδηνηηκέο ηνπ ζπκπνιπκεξνύο παξνπζηάδνπλ γξακκηθή εμάξηεζε από ην γξακκνκνξηαθό 

θιάζκα ησλ κνλνκεξώλ ηνπ πνιππξνππιελίνπ xPP, γηα όιεο ηηο ηαθηηθόηεηεο πνπ εμεηάζηεθαλ, ελώ ην 

ζρήκα ησλ αιπζίδσλ παξακέλεη ζηαζεξό. Δπηπιένλ, θαη νη αιπζίδεο πνιππξνππιελίνπ θαη νη αιπζίδεο 

πνιαηζπιελίνπ-πνιππξνππιελίνπ γηα κεγάιν κήθνο ζθειεηνύ αθνινπζνύλ ηπραίν πεξίπαην. Σέινο, 

κειεηήζεθε ε εμάξηεζε ηεο δπζθακςίαο ζπκπνιπκεξώλ αηζελίνπ θαη πςειόηεξσλ α-νιεθηλώλ από ηε 

πεξηεθηηθόηα ζε θιάδνπο. Η δπζθακςία ησλ ζπκπνιπκεξώλ εμαξηαηάηαη γξακκηθά από ην ιόγν ηνπ 

όγθνπ πνπ θαηαιακβάλεη ν ζθειεηόο ηεο αιπζίδαο πξνο ην ζπλνιηθό όγθν ηεο αιπζίδαο θ. πγθεθξηκέλα, 

όζν απμάλεηαη ην θ, κεηώλεηαη δειαδή ε πεξηεθηηθόηεηα ζε θιάδνπο, απμάλεηαη ε δπζθακςία, ελώ γηα 

θ>0.9 ε δπζθακςία δελ κεηαβάιιεηαη.. Σα απνηειέζκαηα ζπγθξίζεθαλ κε ηα απνηειέζκαηα  ηεο κειέηεο 

ζε πνιπκεξηθά ηήγκαηα ησλ Moorthi et al. θαη ήηαλ ζε πνιύ θαιή ζπκθσλία γηα ζπκπνιπκεξή καθξηώλ 

θιάδσλ[14]. 
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Μειιοληηθές προηάζεης 

   Αλαθνξηθά κε ηελ κειέηε πνπ έγηλε γηα ηα ζπζηήκαηα ησλ δηαθιαδσκέλσλ πνιπκεξώλ SCBs, ζα 

κπνξνύζε λα δηεμαρζεί πεξαηηέξσ δηεξεύλεζε γηα ηελ ηξνπνπνίεζε ηνπ θώδηθα Monte Carlo 

κεκνλσκέλσλ αιπζίδσλ ησλ TZounis et al.[9]. πγθεθξηκέλα, ν θώδηθαο ππνιόγηδε ηηο ηνπηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο βάζεη ηεο κεηαβιεηήο Γnpair. Χζηόζν, ην Γnpair αλαθεξόηαλ ζε εύξνο αιιειεπηδξώλησλ 

κνλνκεξώλ θαη όρη αηόκσλ. Οξηζκέλα ζπζηήκαηα πνιπνιεθηλώλ, γηα καθξείο θιάδνπο, ππεξεθηηκνύζαλ, 

ζπλεπώο, ηηο ηνπηθέο αιιειεπηδξάζεηο κε απνηέιεζκα λα κελ είλαη απόιπηα αθξηβείο νη ππνινγηζκνί. Ο 

ζπγθεθξηκέλνο θώδηθαο έρεη ην πιενλέθηεκα  ησλ ηαρέσλ ππνινγηζκώλ, θαζώο κειεηά κεκνλσκέλεο 

αιπζίδεο θαη όρη ηήγκαηα. Μηα κειέηε ζρεηηθά κε ηνλ θώδηθα, ζα έδηλε ηελ δπλαηόηεηα, όρη κόλν ηαρέσλ 

ππνινγηζκώλ, αιιά θαη κεγαιύηεξεο αθξίβεηαο ζηα ζπζηήκαηα ησλ δηαθιαδσκέλσλ πνιπκεξώλ πνπ 

απνηεινύλ θαίξην πεδίν έξεπλαο.  
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Παράρηεκα A 

Υποιογηζκός ηφλ παρακέηρφλ ηοσ δσλακηθού TraPPE-UA 

   Οη παξάκεηξνη ππνινγίζηεθαλ βάζεη ηεο κειέηεο πνπ έγηλε από ηνπ Martin θαη Siepmann [10]. Αξρηθά, 

ππνινγίζηεθαλ νη παξάκεηξνη γηα αιιειεπηδξάζεηο Lennard-Jones. Οη παξάκεηξνη γηα ηα αλόκνηα 

αιιειεπηδξώληα άηνκα ππνινγίζηεθαλ ζύκθσλα κε ηνπο ζπλδπαζηηθνύο θαλόλεο Lorentz-Berthelot:  

  
1

2
ij ii jj     

 ij ii jj    

 Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

Pseudo-atoms ε/θΒ [Κ] ε/θΒ [kcal/mol] ζ[Å] 

CH3-CH3 98 0.1947 3.75 

CH2-CH2 46 0.0914 3.95 

CH-CH 10 0.01987 4.68 

CH3-CH2 67.142 0.1334 3.85 

CH3-CH 31.305 0.0621 4.215 

CH2-CH 21.448 0.0426 4.315 

 

Γηα ηελ έθηαζε θαη θάκςε δεζκνύ νη παξάκεηξνη ιήθζεθαλ απηνύζηνη: 

Stretch ro[Å] 

CHx-CHy 1.54 

 

Bend ζν kζ/kΒ 

CHx-(CH2)-CHy 114 62500 

CHx-(CH)-CHy 112 62500 

 

Αλαθνξηθά, κε ηηο γσλίεο ζηξέςεο, ηα δεδνκέλα δίλνληαλ γηα ηελ OPLS κνξθή δπλακηθνύ: 

      1 2 31 cos 1 cos 2 1 cos 3tors ou c c c c                
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Η παξαπάλσ κνξθή κεηαζρεκαηίζηεθε ζηελ εμήο: 

 
2 3

1 2 3cos cos costors ou A A A A      , 

 

1 2 3

1 1 3

2 2

3 3

2

3

2

4

o oA c c c c

A c c

A c

A c

   

 

 



 

 

Σειηθά, ππνινγίζηεθαλ νη παξαθάησ παξάκεηξνη: 

torsion Αo/kΒ[[kcal/mol]] Α1/kΒ[[kcal/mol]] Α2/kΒ[[kcal/mol]] Α3/kΒ[[kcal/mol]] 

CHx-(CH2)- (CH)-CHy 0.78500 -1.77900 0.44500 3.50800 

CHx-(CH2)-(CH2)-CHy 2.00681 -4.01161 0.27099 6.28942 
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