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ΔΤΥΑΡΙΣΙΔ 

Θα ήζεια λα επραξηζηήζσ ζεξκά ηνλ Καζεγεηή κνπ Γψξν Θενδψξνπ γηα ηελ επθαηξία πνπ κνπ 

έδσζε λα εθπνλήζσ ππφ ηελ επίβιεςε θαη ζε ζπλεξγαζία κε ηελ εξεπλεηηθή ηνπ νκάδα ηε 

δηπισκαηηθή κνπ εξγαζία. Μέζσ ηνπ ζέκαηνο πνπ κνπ αλέζεζε, απέθηεζα πνιιέο γλψζεηο 

πάλσ ζηε θπζηθή ησλ πνιπκεξψλ θαη ζηνλ ηνκέα ηεο ππνινγηζηηθήο κεραληθήο αιιά θαη 

επηζηεκνληθή σξηκφηεηα. Σνλ επραξηζηψ, επίζεο, γηα ηελ πξνζπκία ηνπ λα κνπ δψζεη ηε 

ζπκβνπιή ηνπ νπνηεδήπνηε ηελ αλαδήηεζα. 

Δπηπιένλ, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ βαζχηαηα ηνλ Γξ. Άξε γνχξν γηα ηελ ζπλερή ηνπ 

ζηήξημε θαη βνήζεηα θαζ’φιε ηε δηάξθεηα ηεο παξνπζίαο κνπ ζην εξγαζηήξην. Οη γλψζεηο θαη ε 

εκπεηξία ηνπ ππήξμαλ θαζνξηζηηθέο ζε φια ηα ζηάδηα ηεο δηπισκαηηθήο κνπ εξγαζίαο. 

Δπραξηζηψ επίζεο ηνλ Γξ. Γξεγφξε Μεγαξηψηε ηνπ νπνίνπ ε εκπεηξία ζην αληηθείκελν πνπ 

κειεηνχζα ππήξμε πνιχ βνεζεηηθή. 

Κιείλνληαο ηνλ θχθιν ηνλ ζπνπδψλ κνπ ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνπο γνλείο κνπ γηα 

ηελ αληδηνηειή ζηήξημε πνπ κνπ παξείραλ. 
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ΠΔΡΙΛΗΦΗ 

Σν αληηθείκελν ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο είλαη ε κειέηε ηεο δπλακηθήο θαη ηεο 

ξενινγίαο αζηεξνεηδψλ αιπζίδσλ πνιπαηζπιελίνπ ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο. Σα ζπζηήκαηα 

κειεηήζεθαλ ζε κεζνζθνπηθφ επίπεδν κε ρξήζε ηνπ θψδηθα EMSIPON (Engine for Mesoscopic 

Simulations of Polymer Networks). Ο θψδηθαο είλαη ζρεδηαζκέλνο λα πξαγκαηνπνηεί 

πξνζνκνηψζεηο δπλακηθήο θαηά Brown ζε αιπζίδεο ππεξαηφκσλ. Σα κνξηαθά βάξε πνπ 

κειεηήζεθαλ βξίζθνληαη ζηελ πεξηνρή φπνπ νη αιπζίδεο ζεσξνχληαη δηαπιεγκέλεο. Οη 

δηαπινθέο αλαπαξίζηαληαη κε ειαηήξηα ηα νπνία νιηζζαίλνπλ θαηά κήθνο ηνπ θνξκνχ ησλ 

αιπζίδσλ πνπ ζπλδένπλ. Η ζπκπεξηθνξά ησλ ειαηεξίσλ απηψλ ζηελ πεξηνρή ηνπ ζεκείνπ 

δηαθιάδσζεο είλαη θαζνξηζηηθή γηα ηελ αλαπαξαγσγή ηεο πεηξακαηηθά παξαηεξνχκελεο 

δπλακηθήο. Γη΄απηφ ηνλ ιφγν εμεηάδνληαη δχν δηαθνξεηηθέο πξνζεγγίζεηο σο πξνο ηνπο θαλφλεο 

κεηαπήδεζεο ησλ νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ ζηα ζεκεία δηαθιάδσζεο. Καηφπηλ δεκηνπξγίαο 

εμηζνξξνπεκέλσλ αξρηθψλ δηακνξθψζεσλ, ηα ζπζηήκαηα ππνβιήζεθαλ ζε πξνζνκνηψζεηο 

ηζνξξνπίαο ζην θαλνληθφ ζηαηηζηηθφ ζχλνιν. Μέζσ ηεο απηνζπζρέηηζεο ησλ ζηηγκηαίσλ 

ηάζεσλ πνπ θαηαγξάθεθαλ απφ ηηο πξνζνκνηψζεηο εμήρζε ην κέηξν ραιάξσζεο ηάζεσλ θαη, κε 

νινθήξσζή ηνπ, ην ημψδεο κεδεληθνχ ξπζκνχ  δηάηκεζεο. Απφ ηελ επεμεξγαζία ησλ ηξνρηψλ 

ησλ ππεξαηφκσλ εμήρζεζαλ ε κέζε ηεηξαγσληθή κεηαηφπηζε ηνπ θέληξνπ κάδαο ησλ αιπζίδσλ 

ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ θαη, απφ ηελ θιίζε ηεο ηειεπηαίαο ζε κεγάινπο ρξφλνπο, ν ζπληειεζηήο 

απηνδηάρπζεο. Δπηπιένλ, ππνινγίζηεθε ε κέζε ηεηξαγσληθή κεηαηφπηζε ηνπ ζεκείνπ 

δηαθιάδσζεο ησλ αιπζίδσλ, θαζψο θαη ησλ κέζσλ θαη ησλ άθξσλ ησλ θιάδσλ ηνπο, 

ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ. Σέινο, εθηηκήζεθε ε γπξνζθνπηθή αθηίλα θαη έγηλε ζχγθξηζε κε ηε 

ζεσξεηηθά πξνβιεπφκελε. Απφ ηηο πξνζνκνηψζεηο εθηφο ηζνξξνπίαο ππνινγίζηεθε εθ λένπ ην 

ημψδεο κεδεληθνχ θαη πεπεξαζκέλνπ ξπζκνχ δηάηκεζεο ππνβάιινληαο ηα ζχζηεκαηα ζε 

δηαθνξεηηθνχο ξπζκνχο δηαηκεηηθήο παξακφξθσζεο θαη εθηηκψληαο ηε κέζε ηηκή δηαηκεηηθήο 

ηάζεο. Σα απνηειέζκαηα ησλ πξνζνκνηψζεσλ γηα ην κε πξνζπειάζηκν ζεκείν δηαθιάδσζεο 

είλαη ζε αξθεηά θαιή ζπκθσλία κε ην πείξακα. 
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ABSTRACT 

The target of the present diploma thesis is the characterization of the dynamical, rheological and 

conformational properties of polyethylene star chains in the melt state. These systems were 

simulated at a mesoscopic level using the EMSIPON code (Engine for Mesoscopic Simulations 

of Polymer Networks). The aforementioned code is designed to carry out Brownian Dynamics 

simulations of chains consisting of coarse-grained beads. The molecular weights of the chosen 

systems correspond to the entangled regime of polyethylene. In this model, the topological 

constraints are represented by slip-springs; dynamic entropic springs which slide along the 

contours of the chains. The behavior of the slip-springs when approaching the branch point is 

pivotal for the reproduction of the experimentally observed dynamics.  For this reason, two 

different approaches are tested in this work. Upon creating equilibrated initial configurations, the 

systems were subjected to equilibrium simulations in the canonical statistical ensemble. From 

the time evolution of stresses throughout the simulation, the shear relaxation modulus was 

extracted and, through integration, the zero shear viscosity. From the beads’ trajectories, the 

mean square displacement of the center of mass of the chains was obtained as a function of time. 

The self-diffusion coefficient was extracted from long-time slope of the latter (Fickian regime). 

Furthermore, the mean square displacement with time of the branch points, the mid points and 

the end points of the arms were extracted. The radius of gyration was also calculated and 

compared against theoretical prediction. In addition, the shear-viscosity was estimated through 

non-equilibrium Couette flow simulations, by subjecting the systems to different shear rates and 

estimating the plateau value the shear stress upon reaching a steady state. The simulation results 

for the non-accessible branch point are in favorable agreement with the experiment. 
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1 

1 ΔΙΑΓΧΓΗ 

Η εηήζηα παξαγσγή ζπλζεηηθψλ πνιπκεξψλ αλέξρεηαη ζε αξθεηά εθαηνκκχξηα ηφλλνπο θαη 

απμάλεηαη δηαξθψο. Πξηλ δηαηεζνχλ ζηελ αγνξά κε ηε κνξθή ησλ θνηλψλ πιαζηηθψλ ή 

ειαζηηθψλ, ε ρεκηθή θαηεξγαζία θαη κνξθνπνίεζή ηνπο ιακβάλεη ρψξα ζηελ θαηάζηαζε 

ηήγκαηνο. Καηά ζπλέπεηα, ε θαηαλφεζε ηεο ξενινγίαο ηνπο είλαη θαζνξηζηηθή γηα ηελ 

βειηηζηνπνίεζε ησλ δηεξγαζηψλ απηψλ. Χζηφζν, ε ξενινγία ησλ πνιπκεξηθψλ ηεγκάησλ 

δηέπεηαη απφ εμαηξεηηθά πεξίπινθα θαηλφκελα. Σα ελ ιφγσ θαηλφκελα εθπεγάδνπλ απφ ην 

αζπλήζηζηα επξχ θάζκα δηεξγαζηψλ ραιάξσζεο πνπ ραξαθηεξίδεη ηε δπλακηθή ησλ 

πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ. Οη κεραληζκνί ραιάξσζεο εμαξηψληαη ζε κεγάιν βαζκφ απφ ηελ 

αξρηηεθηνληθή ησλ αιπζίδσλ θαη ηελ θαηαλνκή ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ηνπο. Υαξαθηεξηζηηθφ 

παξάδεηγκα απνηειεί ην γεγνλφο φηη έλα γξακκηθφ κφξην θαη έλα δηαθιαδσκέλν ηδίνπ κνξηαθνχ 

βάξνπο εκθαλίδνπλ ζεκαληηθέο δηαθνξνπνηήζεηο σο πξνο ηε δπλακηθή ηνπο. Η θαηαλφεζε ηεο 

ζπζρέηηζεο κεηαμχ ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ ησλ δηαθιαδψζεσλ θαη ηεο δπλακηθήο ελφο 

πνιπκεξνχο είλαη έλα ελεξγφ πεδίν έξεπλαο ζηε θπζηθή ησλ πνιπκεξψλ. 

ε ζεξκνθξαζίεο πςειφηεξεο ηνπ ζεκείνπ ηήμεο θαη παιψδνπο κεηάπησζεο ηα πνιπκεξή 

ραξαθηεξίδνληαη σο ημσδνειαζηηθά πιηθά. Η απφθξηζή ηνπο ζε παξακφξθσζε εκθαλίδεη 

ραξαθηεξηζηηθά ηφζν ειαζηηθψλ ζηεξεψλ φζν θαη ημσδψλ πγξψλ. Πξνθεηκέλνπ λα εθηηκεζεί ε 

ζπκπεξηθνξά ησλ ημσδνειαζηηθψλ πιηθψλ έρνπλ αλαπηπρζεί κεραληθά αλάινγα πνπ ηα 

πξνζνκνηάδνπλ. Δληνχηνηο, ηα πξαγκαηηθά θαηλφκελα πνπ ιακβάλνπλ ρψξα δελ κπνξνχλ λα 

πεξηγξαθνχλ απφ απιά καθξνζθνπηθά κνληέια.
1
 

Η αλάγθε γηα βειηηζηνπνίεζε ησλ δηεξγαζηψλ κνξθνπνίεζεο πνιπκεξψλ θαζηζηά ηηο 

ππνινγηζηηθέο πξνζνκνηψζεηο πνιχηηκν εξγαιείν. Μαθξνζθνπηθέο πξνζνκνηψζεηο 

πξαγκαηνπνηνχληαη ζε βηνκεραληθφ επίπεδν, σζηφζν, ε ζχλδεζε ηεο κνξηαθήο δνκήο κε ηελ 

απφθξηζε δελ γίλεηαη ην ίδην απνηειεζκαηηθά. Οη ιεπηνκεξείο πξνζνκνηψζεηο κνξηαθήο 
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δπλακηθήο είλαη αξθεηά ρξνλνβφξεο νη πξνζνκνηψζεηο γίλνληαη ζε θιίκαθεο ρξφλνπ θαη ρψξνπ 

πνπ ζπληαληψληαη ζηελ πξάμε.  

 

1.1 Δθαπμογέρ 

Σα δηαθιαδσκέλα πνιπκεξή ρξεζηκνπνηνχληαη ζε πνιιέο πξαθηηθέο εθαξκνγέο. πγθεθξηκέλα, 

ηηο ηειεπηαίεο δεθαεηίεο, ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή ρξεζηκνπνηνχληαη επξέσο ζε βηνταηξηθέο 

εθαξκνγέο, φπσο ρνξήγεζε θαξκάθσλ, κεηαθνξά γνληδίσλ, ηαηξηθέο ζπζθεπέο, αληηκηθξνβηαθά 

βηνυιηθά. Σα ζπγθεθξηκέλα πνιπκεξή επηδεηθλχνπλ αξθεηά ειθπζηηθέο θπζηθνρεκηθέο 

ηδηφηεηεο, ρακειφ ημψδεο ζε δηαιχκαηα θαη δπλαηφηεηα δεκηνπξγίαο θαςνπιψλ. Δπηπιένλ, ηα 

γξακκηθά πνιπκεξή ηα νπνία κνξθνπνηνχληαη ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο ζπλήζσο εκθαλίδνπλ έλα 

κηθξφ πνζνζηφ δηαθιαδψζεσλ, είηε ζηνρεπκέλα είηε ιφγσ αδπλακίαο απνθπγήο ηεο δεκηνπξγίαο 

δηαθιαδψζεσλ θαηά ηε ζχλζεζε. Υαξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα απνηειεί ην πνιπαηζπιέλην 

ρακειήο ππθλφηεηαο (LDPE, VLDPE).  

 

1.2 Πειπαμαηικέρ παπαηηπήζειρ και θευπηηικέρ εκηιμήζειρ υρ ππορ ηη 

δςναμική πολςμεπικών ηηγμάηυν 

Η πνιππινθφηεηα ησλ πνιπκεξηθψλ ζπζηεκάησλ θαίλεηαη ραξαθηεξηζηηθά ζηηο 

εμαξηήζεηο πνπ παξνπζηάδνπλ νη ηδηφηεηέο ηνπο απφ ην κνξηαθφ βάξνο ησλ αιπζίδσλ. Σππηθή 

πεξίπησζε απνηειεί ε εμάξηεζε ηνπ ημψδνπο ησλ γξακκηθψλ αιπζίδσλ απφ ην κνξηαθφ βάξνο. 

Γηα ρακειά κνξηαθά βάξε, θάησ απφ κία θξίζηκε ηηκή, ην ημψδεο απμάλεη γξακκηθά κε ην 

κνξηαθφ βάξνο, ελψ πάλσ απφ ηελ θξίζηκε ηηκή ην ημψδεο είλαη αλάινγν ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο 

εηο ηελ δχλακε 3.4.
2
 Ο ζπληειεζηήο απηνδηάρπζεο εκθαλίδεη ηξεηο δηαθνξεηηθέο πεξηνρέο σο 

πξνο ηελ εμάξηεζή ηνπ απφ ην κνξηαθφ βάξνο. Αξρηθά ζε κηθξά κνξηαθά βάξε αθνινπζεί κία 

θζίλνπζα ηάζε ηεο κνξθήο ~ bD M   κε 1b  . Η εμάξηεζε απηή νθείιεηαη ζην κεγαιχηεξν 

ειεχζεξν φγθν πνπ πξνζδίδνπλ ηα άθξα ησλ αιπζίδσλ γηα κνξηαθή θίλεζε ζε ζρέζε κε ηα 

εζσηεξηθά ηκήκαηα. Γηα ελδηάκεζα κνξηαθά βάξε, εληνπίδεηαη κηα πεξηνρή ζηελ νπνία ε 

δπλακηθή πεξηγξάθεηαη απφ ην κνληέιν Rouse θαη 2~D M  . ε κεγάια κνξηαθά βάξε ν 

ζπληειεζηήο δηάρπζεο θζίλεη απφηνκα κε ην κνξηαθφ βάξνο θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

πνιπαηζπιελίνπ είλαη αλάινγνο ηνπ 2.3M  .
3
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Η ηδηαηηεξφηεηα ησλ ελ ιφγσ εμαξηήζεσλ ζηελ πεξηνρή κεγάισλ κνξηαθψλ βαξψλ έρεη 

απνδνζεί ζηελ χπαξμε ησλ ―δηαπινθψλ‖ (entanglements). Οη δηαπινθέο ζπληζηνχλ ηνπο 

ηνπνινγηθνχο πεξηνξηζκνχο πνπ πθίζηαληαη νη αιπζίδεο ιφγσ ησλ γεηηφλσλ ηνπο, έρνληαο σο 

απνηέιεζκα ηελ επηβξάδπλζε ηεο δηάρπζήο ηνπο. Σν πην επηηπρεκέλν θαη ιεπηνκεξέο κνξηαθφ 

κνληέιν γηα δηαπιεγκέλεο αιπζίδεο απνηειεί ην κνληέιν ηνπ ζσιήλα (tube model), ην νπνίν 

αλαπηχρζεθε απφ ηνπο Doi θαη Edwards,
4
 θαη βαζίζηεθε ζηελ ππφζεζε έξππζεο ή αιιηψο 

νθηνεηδνχο θίλεζεο (reptation) ηνπ de Gennes.
5
 Η βαζηθή ζεψξεζε ηνπ κνληέινπ είλαη φηη νη 

αιπζίδεο πεξηνξίδνληαη απφ ηνπο γείηνλέο ηνπο ζε κία ζσιελνεηδή πεξηνρή, εληφο ηεο νπνίαο ε 

θίλεζε θάζεηα σο πξνο ην ζθειεηφ ηεο αιπζίδαο είλαη πνιχ πην δχζθνιε απ’ φ,ηη ε θίλεζε θαηά 

κήθνο ηεο αιπζίδαο. Η αλαιπηηθή ιχζε ηνπ κνληέινπ πξνβιέπεη εμάξηεζε ηνπ ημψδνπο 

αλάινγε πξνο ηελ ηξίηε δχλακε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο. Παξφηη, πνηνηηθά, ην κνληέιν ηνπ 

ζσιήλα επηηπγράλεη λα εξκελεχζεη ηηο πεηξακαηηθέο παξαηεξήζεηο ζε ηθαλνπνηεηηθφ βαζκφ, 

απνηπγράλεη ζηηο πνζνηηθέο πξνβιέςεηο.  

πγθεθξηκέλα, νη πεηξακαηηθνί λφκνη θιίκαθαο (ζηελ πεξίπησζε ηνπ γξακκηθνχ 

πνιπαηζπιελίνπ, 2.3~D M  , 3.4~ M ) παξνπζηάδνπλ ηζρπξφηεξεο εμαξηήζεηο απφ εθείλεο πνπ 

πξνβιέπνληαη απφ ην κνληέιν ηεο έξππζεο.
6
 Έλαο πξνθαλήο ππαίηηνο γη’ απηήλ ηελ ακεζφηεξε 

ραιάξσζε είλαη ην γεγνλφο φηη ην κνληέιν έξππζεο αλαπηχρζεθε γηα κία αιπζίδα πνπ θηλείηαη 

ζε κηα δηάηαμε ζηαζεξψλ εκπνδίσλ. Δπεμεγεκαηηθά, ηα εκπφδηα απνηεινχλ έλαλ ηξφπν 

πεξηγξαθήο ησλ δηαπινθψλ κε άιιεο αιπζίδεο θαη, επεηδή φιεο νη αιπζίδεο θηλνχληαη, 

νξηζκέλεο δηαπινθέο ζα πξέπεη λα εμαθαλίδνληαη θαζψο ε ππφ ζεψξεζε αιπζίδα έξπεη. Ο 

πξνθείκελνο κεραληζκφο είλαη γλσζηφο σο απειεπζέξσζε πεξηνξηζκψλ (constraint release),
7
 θαη 

επεηδή επηηαρχλεη ηε ραιάξσζε ησλ αιπζίδσλ ζα κπνξνχζε λα εμεγήζεη γηαηί ην ημψδεο είλαη 

ρακειφηεξν θαη ν ζπληειεζηήο απηνδηάρπζεο πςειφηεξνο ζε ζχγθξηζε κε ηελ απιή έξππζε. 

Μηα δεχηεξε δηφξζσζε, γλσζηή κε ηνλ φξν «δηαθπκάλζεηο ηνπ κήθνπο πεξηγξάκκαηνο ηεο 

αιπζίδαο» (Contour Length Fluctuations),
7
 κπνξεί λα αλαπαξαγάγεη αξθεηά ηθαλνπνηεηηθά ηηο 

πεηξακαηηθέο εμαξηήζεηο ησλ   θαη D . Η δηαδηθαζία απηή πεξηγξάθεη ηηο πηζαλέο δηαθπκάλζεηο 

ηνπ κήθνπο  ηνπ ζσιήλα γχξσ απφ ηε κέζε ηηκή ηνπ. 

Μηα απιή κεηαβνιή ζηελ αξρηηεθηνληθή ηνπ πνιπκεξνχο, φπσο ε πξνζζήθε ελφο θιάδνπ 

ζε κία γξακκηθή αιπζίδα πνπ νδεγεί ζηε δεκηνπξγία ελφο αζηεξνεηδνχο πνιπκεξνχο, αιιάδεη 

άξδελ ηε δπλακηθή ηνπ. ε έλα αζηεξνεηδέο πνιπκεξέο κε f  θιάδνπο  3f   , ε έξππζε είλαη 

ηζρπξά παξεκπνδηζκέλε θαζφηη πξνυπνζέηεη ηελ αλάζπξζε 1f   θιάδσλ κέζα ζε έλαλ 
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ζσιήλα, κηα δηαδηθαζία εμαηξεηηθά αζχκθνξε εληξνπηθά. Σν ζεκείν δηαθιάδσζεο παξακέλεη 

εληνπηζκέλν ζε κία πεξηνρή δηαζηάζεσλ ηεο ηάμεο ηεο δηακέηξνπ ηνπ ζσιήλα, κέρξηο φηνπ 

θάπνηνο θιάδνο λα αλαδηαηαρζεί είηε κέζσ δηαθχκαλζεο ηνπ κήθνπο πεξηγξάκκαηνο είηε κέζσ 

απειεπζέξσζεο πεξηνξηζκψλ. Η αλαδηάηαμε ηνπ θιάδνπ (βιέπε σήμα 1.1) ζπλίζηαηαη ζηελ 

επαλαδηαγξαθή ηνπ πξσηνγελνχο δξφκνπ απφ ην ειεχζεξν άθξν ηνπ ελ ιφγσ θιάδνπ κέρξη ηελ 

αθεηεξία ηνπ ζην ζεκείν δηαθιάδσζεο. Κάζε θνξά πνπ ην ειεχζεξν άθξν δηεηζδχεη κέρξη ην 

ζεκείν δηαθιάδσζεο, δηαθεχγεη απφ ηνλ αξρηθφ ζσιήλα θαη δεκηνπξγεί έλαλ θαηλνχξην.
8
 

Παξφηη νη ζεσξίεο πνπ βαζίδνληαη ζην κνληέιν ηνπ ζσιήλα παξέρνπλ ζε ηθαλνπνηεηηθφ βαζκφ 

εκηπνζνηηθέο πξνβιέςεηο γηα ηε δπλακηθή θαη ξενινγηθή απφθξηζε ησλ δηαθφξσλ 

δηαθιαδσκέλσλ πνιπκεξψλ, αδπλαηνχλ λα δψζνπλ κηα νινθιεξσκέλε εηθφλα γηα ηελ επίδξαζε 

ηνπ ζεκείνπ δηαθιάδσζεο.  

 

 

σήμα 1.1. Αλαδηάηαμε θιάδνπ.
9
 

 

1.3 Μονηελοποίηζη πολςμεπικών ηηγμάηυν ζηη μεζοκλίμακα 

Σα ηειεπηαία ρξφληα έρνπλ αλαπηπρζεί αξθεηέο κεζνδνινγίεο ζηηο νπνίεο κέζσ 

πξνζνκνηψζεσλ επηρεηξείηαη λα ζπζρεηηζηεί ε κηθξνζθνπηθή εηθφλα κε ηηο καθξνζθνπηθά 

παξαηεξνχκελεο δπλακηθέο θαη ξενινγηθέο ηδηφηεηεο. Σα κνληέια ησλ νιηζζαηλφλησλ 

ζπλδέζκσλ (slip-link) θαη ησλ νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ (slip-spring) έρνπλ ζεκεηψζεη 

ηδηαίηεξε επηηπρία ζηελ θαηεχζπλζε απηή.
10–12

 Η ηδηαηηεξφηεηά ηνπο εληνπίδεηαη ζηε 

δηαθνξεηηθή αληηκεηψπηζε ησλ ηνπνινγηθψλ πεξηνξηζκψλ. Οη δηαπινθέο ζεσξνχληαη 

αιιειεπηδξάζεηο αλάκεζα ζε δεχγε αιπζίδσλ θαη αλαπαξίζηαληαη σο πξνζσξηλνί δεζκνί πνπ 

κπνξνχλ λα δεκηνπξγεζνχλ ή λα θαηαζηξαθνχλ ππαθνχνληαο ζπγθεθξηκέλνπο θαλφλεο. Σα 

κνληέια απηά αλαπαξάγνπλ αξθεηά θαιά ηηο πεηξακαηηθέο παξαηεξήζεηο θαη, έρνληαο μεθηλήζεη 
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απφ ηα γξακκηθά πνιπκεξή, επεθηείλνληαη θαη πξνο ηα δηαθιαδσκέλα. Ωζηόζο, η έρευνα που 

έχει πραγμαηοποιηθεί ζε διακλαδωμένα πολυμερή είναι περιοριζμένη.  

1.4 κοπόρ 

Αληηθείκελν ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο είλαη ε επέθηαζε ηνπ ππνινγηζηηθνχ θψδηθα 

EMSIPON, ν νπνίνο αλαπηχρζεθε απφ ηελ εξεπλεηηθή νκάδα Τπνινγηζηηθήο Δπηζηήκεο θαη 

Σερληθήο ησλ Τιηθσλ,
13,14

 ψζηε λα κπνξεί λα πξνζνκνηψλεη δηαθιαδσκέλα πνιπκεξή. Η κειέηε 

επηθεληξψλεηαη ζηα ζπκκεηξηθά αζηεξνεηδή πνιπκεξή ηξηψλ βξαρηφλσλ σο ην απινχζηεξν 

ζχζηεκα πνπ ζπλαληάηαη ζηα δηαθιαδσκέλα ζπζηήκαηα κε απφηεξν ζηφρν ηελ πξνζνκνίσζε 

γεληθψλ αξρηηεθηνληθψλ δηαθιαδσκέλσλ. Οη πεξηζζφηεξεο εθαξκνγέο ζηηο νπνίεο ζπλαληψληαη 

δηαθιαδσκέλα ζπζηήκαηα είλαη ζε κνξθή δηαιπκάησλ. Η πξνζνκνίσζε δηαιπκάησλ 

πξαγκαηνπνηείηαη νξζφηεξα ιακβάλνλνληαο ππφςε ηεο πδξνδπλακηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

(Dissipative Particle Dynamics) θαη ήδε ν θψδηθαο επεθηείλεηαη πξνο απηήλ ηελ θαηεχζπλζε. 

Υξεζηκνπνπνηψληαο ηηο πξνζεγγίζεηο πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ παξνχζα εξγαζία θαη ιφγσ 

θνηλψλ ραξαθηεξηζηηθψλ πνπ εκθαλίδνπλ ηήγκαηα θαη δηαιχκαηα, ζα είλαη δπλαηφλ λα 

πξνζνκνησζνχλ δηαιχκαηα δηαθιαδσκέλσλ πνιπκεξψλ πνπ ζπλαληψληαη ζηελ πξάμε. 

πζηήκαηα δηαθνξεηηθψλ κνξηαθψλ βαξψλ ππνβάιινληαη ζε κεζνζθνπηθέο 

πξνζνκνηψζεηο Γπλακηθήο Brown γηα ρξνληθά δηαζηήκαηα θαηάιιεια γηα ηελ εμαγσγή 

δνκηθψλ, δπλακηθψλ θαη ξενινγηθψλ ηδηνηήησλ. Δπηπιένλ, πξαγκαηνπνηνχληαη πξνζνκνηψζεηο 

εθηφο ηζνξξνπίαο ππφ ζηαζεξφ ξπζκφ δηαηκεηηθήο παξακφξθσζεο. Απφ ηηο πξναλαθεξζείζεο 

πξνζνκνηψζεηο εμάγεηαη ν ζπληειεζηήο απηνδηάρπζεο, ην ημψδεο κεδεληθνχ ξπζκνχ δηάηκεζεο, 

ην κέηξν ραιάξσζεο ηάζεσλ θαη ε γπξνζθνπηθή αθηίλα, εμεηάδνληαη νη εμαξηήζεηο ηνπο απφ ην 

κνξηαθφ βάξνο θαη ζπγθξίλνληαη κε ην πείξακα. Οη ηδηφηεηεο κειεηψληαη κε δχν δηαθνξεηηθέο 

πξνζεγγίζεηο φζνλ αθνξά ηε ζπκπεξηθνξά ηνπ ζεκείνπ δηαθιάδσζεο, πξνθεηκέλνπ λα 

αμηνινγεζνχλ νη θαλφλεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζην κεζνζθνπηθφ κνληέιν. 

 

   

   

 

<> 
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2 ΘΔΧΡΗΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

2.1 Γςναμική Brown 

Οη ζπκβαηηθέο κέζνδνη πξνζνκνίσζεο, φπσο ε Μνξηαθή Γπλακηθή θαη ε Monte Carlo,
15

 παξφηη 

είλαη πνιχ θαιψο δνκεκέλεο θαη πινπνηνχληαη κέζσ πνιχ απνηειεζκαηηθψλ αιγνξίζκσλ πνπ 

έρνπλ αλαπηπρζεί θαη αθφκα αλαπηχζζνληαη γη’ απηφ ην ζθνπφ, έρνπλ πεξηνξηζκέλε 

ρξεζηκφηεηα γηα πξνζνκνίσζε ζπζηεκάησλ ζε κεγάινπο ρξφλνπο. Με ηα δηαζέζηκα 

ππνινγηζηηθά κέζα, κία πξνζνκνίσζε κνξηαθήο δπλακηθήο κπνξεί λα θηάζεη κέρξη θαη ρξφλνπο 

ηεο ηάμεο ηνπ μs, κε απνηέιεζκα κφλν θαηλφκελα κε ραξαθηεξηζηηθνχο ρξφλνπο βξαρχηεξνπο 

απφ μs λα κπνξνχλ λα κειεηεζνχλ. Πξνθεηκέλνπ λα εμεηαζζνχλ θαηλφκελα πνπ ιακβάλνπλ 

ρψξα ζε κεγαιχηεξε θιίκαθα ρξφλνπ θαη ρψξνπ, έρνπλ επηλνεζεί πνιπάξηζκεο κέζνδνη 

αδξνπνίεζεο (coarse-graining) ηεο κνξηαθήο αλαπαξάζηαζεο, θαζψο θαη ζηξαηεγηθέο 

πξνζνκνηψζεσλ ζε πνιιαπιέο θιίκαθεο. πγθεθξηκέλα, ζε ζπζηήκαηα πνπ εκθαλίδνπλ 

βαζκνχο ειεπζεξίαο κε έλα επξχ θάζκα ραξαθηεξηζηηθψλ ρξφλσλ, φπνπ ελδηαθέξνπλ θπξίσο νη 

δηαδηθαζίεο βξαδείαο κεηαβνιήο, επηρεηξείηαη νη ηαρέσο κεηαβαιιφκελνη βαζκνί ειεπζεξίαο λα 

αληηκεησπηζηνχλ θαηά έλα ζπιινγηθφ ηξφπν, ράλνληαο ελ κέξεη ζε ιεπηνκεξή πεξηγξαθή, 

θεξδίδνληαο φκσο ζε ππνινγηζηηθφ ρξφλν. Μία ηέηνηα πξνζέγγηζε επηηπγράλεηαη ζεσξψληαο φηη 

ην ζχζηεκα πεξηγξάθεηαη απφ ηε δπλακηθή Brown. Ο πξψηνο πνπ νπζηαζηηθά θαηέζηξσζε 

καζεκαηηθά ηελ θίλεζε Brown ήηαλ ν Einstein, ην 1905. Με ηελ πξνθείκελε κέζνδν, αλ κπνξεί 

λα ηαπηνπνηεζεί έλα ππνζχλνιν ηαρέσο θηλνπκέλσλ ζσκαηηδίσλ ελφο ζπζηήκαηνο ησλ νπνίσλ 

νη ιεπηνκέξεηεο θίλεζεο είλαη ειάζζνλνο ζεκαζίαο, ε επίπησζε ηνπ ππνζπλφινπ απηνχ πάλσ 

ζηνπο ππφινηπνπο βαζκνχο ειεπζεξίαο κπνξεί λα πεξηγξαθεί ζπιινγηθά. Δπί παξαδείγκαηη, ζε 

έλα δηάιπκα ελφο καθξνκνξίνπ, ηα κφξηα ηνπ δηαιχηε αληηκεησπίδνληαη σο έλα «ινπηξφ», κία 

δεμακελή ζεξκφηεηαο, ην νπνίν αιιειεπηδξά κε ηνπο αξγνχο βαζκνχο ειεπζεξίαο, πνπ 
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πεξηγξάθνπλ ηε ζέζε, ηνλ πξνζαλαηνιηζκφ θαη ηε δηακφξθσζε ηνπ καθξνκνξίνπ. Χζηφζν, νη 

θξνχζεηο ηνπο θαη νη αιιειεπηδξάζεηο ηνπο κε ηα ππφινηπα ζσκαηίδηα είλαη απαξαίηεην λα 

ιεθζνχλ ππφςε θαη λα πεξηγξαθνχλ κε φζν ην δπλαηφλ κεγαιχηεξε αμηνπηζηία. Απηφ ζεκαίλεη 

φηη ζηηο εμηζψζεηο θίλεζεο ησλ κειεηψκελσλ ζσκαηηδίσλ πξέπεη λα ζπκπεξηιεθζνχλ ηφζν νη 

ζπζηεκαηηθέο δπλάκεηο πνπ δέρνληαη απφ ην πεξηβάιινλ ηνπο, φζν θαη νη ηπραίεο-αζπζρέηηζηεο 

δπλάκεηο θαη δπλάκεηο ηξηβήο πνπ ηνπο αζθνχληαη απφ ην «ινπηξφ». Σν πεδίν απηφ θαιείηαη 

δπλακηθή Langevin, απφ ηελ νπνία πξνθχπηεη ε δπλακηθή Brown ππφ νξηζκέλεο πξνυπνζέζεηο. 

ηε δπλακηθή Langevin, γηα ηελ πεξηγξαθή ηεο θίλεζεο ελφο λαλνζσκαηηδίνπ θηλνχκελνπ 

ειεχζεξα κέζα ζε έλα δηαιχηε πξνζηίζεηαη κηα δχλακε ηξηβήο, αλάινγε ηεο ηαρχηεηαο, πνπ 

αζθείηαη ζην ζσκαηίδην πξνθεηκέλνπ λα αλαπαξαζηήζεη ηελ απψιεηα θηλεηηθήο ελέξγεηαο πνπ 

επηθέξεη ε χπαξμε ηνπ «ινπηξνχ». Η απνιεζζείζα ελέξγεηα ιφγσ ηξηβήο αληηζηαζκίδεηαη απφ 

κία ηπραία δχλακε ε νπνία πξνζζέηεη θηλεηηθή ελέξγεηα ζην ζσκαηίδην.
16

 

ηελ απινχζηεξε πεξίπησζε, ε ηπραία δχλακε έρεη ραξαθηεξηζηηθά ιεπθνχ ζνξχβνπ θαη ε 

δχλακε ηξηβήο είλαη αλάινγε ηεο ζηηγκηαίαο ηαρχηεηαο ηνπ ζσκαηηδίνπ. Η εμίζσζε θίλεζεο ηνπ 

ζσκαηηδίνπ κεηαζρεκαηίδεηαη ζηε ζηνραζηηθή δηαθνξηθή εμίζσζε: 

    ({ ( )}) ( )m t t t t  v F r v R   2.1 

φπνπ F  ε ζπζηεκαηηθή δχλακε θαη   ν ζπληειεζηήο ηξηβήο. 

Η ηπραία δχλακε,  tR , είλαη κία ζηνραζηηθή ζπλάξηεζε γλσζηή κφλν κέζσ ησλ ζηαηηζηηθψλ 

ηεο ηδηνηήησλ: 

 
B(0) (t) 2 (t)R R k T        2.2 

 ( ) 0R t    2.3 

 v (0) (t) 0R     2.4 

 (0) ( ) 0r R t     2.5 

φπνπ ...  ζπκβνιίδεη ηε κέζε ηηκή ζηαηηζηηθνχ ζπλφινπ νκνεηδψλ ζσκαηηδίσλ, α θαη β δείθηεο 

δηεπζχλζεσλ (1, 2, 3 γηα x, y. z). 
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2.2 Γιαμοπθώζειρ – Υαπακηηπιζηικά μεγέθοςρ αλςζίδυν 

Η ηξηζδηάζηαηε δνκή πνπ πηνζεηνχλ νη πνιπκεξηθέο αιπζίδεο ζην ρψξν επεξεάδνπλ 

θαζνξηζηηθά ηηο ηδηφηεηεο ηνπο. Η ρεκεία ηνπ πνιπκεξνχο, δειαδή ην κνλνκεξέο απφ ην νπνίν 

πξνέθπςε, θαζψο θαη νη αληηδξάζεηο πνιπκεξηζκνχ δεκηνπξγνχλ έλα καθξνκφξην κε 

ζπγθεθξηκέλε ζπλδεζκνινγία, πεξηνξηζκνχο θίλεζεο, πεξηζηξνθήο θαη θάκςεο. Οη 

δηακνξθψζεηο πνπ ζα ιάβνπλ νη πνιπκεξηθέο αιπζίδεο ζην ρψξν εμαξηψληαη απφ ηα 

πξναλαθεξφκελα ραξαθηεξηζηηθά ηνπο. Χζηφζν, νη ζπλδπαζκνί πνπ κπνξνχλ λα πξνθχςνπλ ζε 

κία αιπζίδα είλαη πξαθηηθά άπεηξνη, νπφηε νη δνκηθέο ηδηφηεηεο ησλ αιπζίδσλ ραξαθηεξίδνληαη 

κέζσ ζηαηηζηηθψλ πξνζεγγίζεσλ. 

Γχν βαζηθά ζηαηηζηηθά κεγέζε πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη θαηά θφξoλ ζηε κειέηε ησλ 

δηακνξθψζεσλ ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ είλαη ε κέζε ηηκή ηεο απ’ άθξνπ εηο άθξνλ 

απνζηάζεσο θαη ε γπξνζθνπηθή αθηίλα. Μηα γξακκηθή αιπζίδα 1n  αηφκσλ πεξηέρεη n  

δεζκνχο κήθνπο b . Οη δεζκνί απηνί κπνξεί λα είλαη είηε πξαγκαηηθνί νκνηνπνιηθνί δεζκνί, είηε 

«ηζνδχλακνη δεζκνί» πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα κία πξνζεγγηζηηθή πεξηγξαθή ηνπ 

καθξνκνξίνπ. Σν ίδην ηζρχεη θαη γηα ηα άηνκα. Δάλ απζαηξέησο επηιερζεί ην έλα άθξν σο αξρή 

ηνλ αμφλσλ, ν θάζε δεζκφο κπνξεί λα αληηπξνζσπεπζεί απφ έλα δηάλπζκα, 
ib , κε 

1,2,3,...,i n . Σν ζηηγκηαίν απφ άθξνπ εηο άθξνλ δηάλπζκα, R , είλαη ην άζξνηζκα ησλ 

δηαλπζκαηηθψλ δεζκψλ 
2
: 

 
1

n

i

i

R b   2.6 

Κάζε κεκνλσκέλε αιπζίδα ζα έρεη δηαθνξεηηθά δηαλχζκαηα δεζκψλ θαη, θαη’ επέθηαζε, 

δηαθνξεηηθά απφ άθξνπ εηο άθξνλ δηαλχζκαηα. Λακβάλνληαο κέζε ηηκή πάλσ ζε φιεο ηηο 

δηακνξθψζεηο κίαο αιπζίδαο ή ηε κέζε ηηκή ελφο ζπλφινπ νκνίσλ αιπζίδσλ (κέζε ηηκή 

ζηαηηζηηθνχ ζπλφινπ) πξνθχπηεη : 

 0R   2.7 

Γηα κία αιπζίδα ειεχζεξσλ ζπλδέζκσλ, δειαδή κία αιπζίδα ζηελ νπνία φια ηα κήθε δεζκψλ 

είλαη ζηαζεξά θαη ίζα κε b  θαη νη δηαδνρηθέο θαηεπζχλζεηο δεζκψλ είλαη πιήξσο αζπζρέηηζηεο 

κεηαμχ ηνπο, ηζρχεη:
2
 

 2 2nbR   2.8 
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Παξφηη ην κέγεζνο γξακκηθψλ πνιπκεξψλ κπνξεί λα ραξαθηεξηζζεί απφ ηελ απφ άθξνπ εηο 

άθξνλ απφζηαζε, δελ ηζρχεη ην ίδην θαη γηα δηαθιαδσκέλα πνιπκεξή. ηηο δηαθιαδσκέλεο 

αιπζίδεο δελ κπνξεί λα νξηζζεί απφ άθξνπ εηο άθξνλ απφζηαζε, ιφγσ ησλ πνιιψλ άθξσλ ηνπο. 

ε απηέο ηηο πεξηπηψζεηο ρξεζηκνπνηείηαη έλα άιιν ραξαθηεξηζηηθφ κέγεζνο ησλ αιπζίδσλ, ε 

γπξνζθνπηθή αθηίλα. Σν κέζν ηεηξάγσλν ηεο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο νξίδεηαη σο ην κέζν 

ηεηξάγσλν ησλ απνζηάζεσλ κεηαμχ ησλ κνλνκεξψλ θαη ηνπ θέληξνπ κάδαο ηνπ πνιπκεξνχο ζε 

κία δεδνκέλε δηακφξθσζε:
2

  

  
n

2 2

g CM

0

1
( )

1
i

i

R
n 

 

 R R   2.9 

Χζηφζν, ζηνλ ππνινγηζκφ ηεο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο ρξεζηκνπνηείηαη θπξίσο ε ηζνδχλακε 

ζρέζε: 

 
-1

2 2

g 2
=0 1

1
( )

( 1)

n n

j i

i j i

R
n  

 


 R R   2.10 

Η γπξνζθνπηθή αθηίλα γηα κία γξακκηθή αιπζίδα n  ειεπζέξσλ ζπλδέζκσλ πξνθχπηεη: 

 
2

2

g
6

nb
R    2.11 

Αληίζηνηρα, γηα έλα ζπκκεηξηθφ αζηεξνεηδέο πνιπκεξέο κε f  θιάδνπο θαη armn  αξηζκφ 

ηζνδχλακσλ δεζκψλ αλά θιάδν:
17

 

 
2

2 arm
g

2
3

6

n b
R

f

 
  

 
  2.12 

2.3 Ρεολογία 

Οη γξακκηθέο ξενινγηθέο ηδηφηεηεο ελφο ηήγκαηνο κπνξνχλ λα ραξαθηεξηζζνχλ απφ ην κέηξν 

ραιάξσζεο ηάζεσλ. Σν κέηξν ραιάξσζεο ηάζεσλ ( )G t  νξίδεηαη σο ν ιφγνο ηεο ελαπνκέλνπζαο 

ηάζεο ζην πιηθφ ζε ρξφλν t , φηαλ απηφ ππνβιεζεί ζε βεκαηηθή δηαηκεηηθή παξακφξθσζε   ηε 

ρξνληθή ζηηγκή 0t  , πξνο ην κέγεζνο απηήο ηεο παξακφξθσζεο: 

 
( )

( )
t

G t



   2.13 
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Σα πιηθά επηδεηθλχνπλ γξακκηθή απφθξηζε γηα κηθξέο ηηκέο εθαξκνδφκελεο παξακφξθσζεο. 

ηε γξακκηθή πεξηνρή ην κέηξν ραιάξσζεο ηάζεσλ είλαη αλεμάξηεην απφ ην κέγεζνο ηεο 

παξακφξθσζεο θαη ηζρχεη ε αξρή ηεο ππέξζεζεο ηνπ Boltzmann:
18

 

 ( ) ( )i i

i

t G t t      2.14 

Γειαδή ε ελαπνκέλνπζα ηάζε ζην πιηθφ ηε ρξνληθή ζηηγκή t  είλαη απνηέιεζκα κηθξψλ 

παξακνξθψζεσλ πνπ εθαξκφζηεθαλ ζην παξειζφλ ζε ρξνληθέο ζηηγκέο 
it . Η ζρέζε 2.14 

κπνξεί λα κεηαζρεκαηηζζεί αμηνπνηψληαο ηνλ νξηζκφ ηνπ ξπζκνχ παξακφξθσζεο: 

 ( ) ( )i i

i

t G t t t      2.15 

Αλ ην ηζηνξηθφ παξακφξθσζεο κπνξεί λα πεξηγξαθεί απφ κία παξαγσγίζηκε ζπλάξηεζε ηνπ 

ρξφλνπ, ηφηε ην άζξνηζκα ζηε 2.15 αληηθαζίζηαηαη απφ νινθιήξσκα ζε φινπο ηνπο 

παξειζφληεο ρξφλνπο: 

 ( ) ( ) ( )

t

t G t t t dt 


      2.16 

Γηα ζηαζεξφ ξπζκφ παξακφξθσζεο: 

 
0

( ) ( ) ( )

t

t G t t dt G s ds  




       2.17 

Υξεζηκνπνηψληαο ηνλ λφκν ηνπ Νεχησλα γηα ην δηαηκεηηθφ ημψδεο: 

 
0

( )G s ds


    2.18 

2.4 Μέζη ηεηπαγυνική μεηαηόπιζη 

Η κέζε ηεηξαγσληθή κεηαηφπηζε (MSD – Mean Square Displacement) είλαη κία πνζφηεηα πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα λα εθηηκεζεί ε δηάρπζε ζσκαηηδίσλ. Η κέζε ηεηξαγσληθή κεηαηφπηζε ελφο 

ζσκαηηδίνπ i κε δηάλπζκα ζέζεο Ri(t) ζε κία αιπζίδα δίλεηαη απφ 

 2

1( , ) ( ( ) (0))i ig i t t R R   2.19 

Η κέζε ηεηξαγσληθή κεηαηφπηζε ηνπ θέληξνπ κάδαο δίλεηαη απφ 
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 2

3 CM CM( ) ( ( ) (0))g t t R R   2.20 

Απφ ηελ θιίζε ησλ δχν απηψλ πνζνηήησλ ζε κεγάινπο ρξφλνπο κπνξεί λα εθηηκεζεί ν 

ζπληειεζηήο δηάρπζεο, είηε ππνινγηζηηθά είηε πεηξακαηηθά. 

2.5 Μονηέλο Rouse 

Σo κνληέιν Rouse παξέρεη αλαιπηηθέο εθθξάζεηο γηα φιεο ηηο παξαηεξήζηκεο δπλακηθέο 

ηδηφηεηεο γξακκηθψλ αιπζίδσλ.
4
 Η αιπζίδα αληηκεησπίδεηαη σο έλα ζχλνιν 1n  ππεξαηφκσλ, 

κεγέζνπο πεξίπνπ ελφο ηκήκαηνο Kuhn, ζπλδεδεκέλσλ κε n  εληξνπηθά ειαηήξηα. Σα ππεξάηνκα 

ζεσξνχληαη ζσκαηίδηα Brown θαη ε εμίζσζε θίλεζήο ηνπο είλαη ε εμίζσζε Langevin:
19

 

 B
1 12

K

3
( 2 ) ( )i

i i i i

d k T
t

dt b
     

r
r r r R   2.21 

φπνπ bΚ, ην κήθoο ελφο ραξαθηεξηζηηθνχ ηκήκαηνο Kuhn. Οη ηξνρηέο δηακνξθψλνπλ έλα 

ζχζηεκα ζπδεπγκέλσλ ζηνραζηηθψλ δηαθνξηθψλ εμηζψζεσλ, απφ ηε ιχζε ηνπ νπνίνπ 

πξνθχπηνπλ νη ραξαθηεξηζηηθνί ρξφλνη ησλ θηλήζεσλ ππνηκεκάησλ ηεο αιπζίδαο. Σν θάζκα 

ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ ρξφλσλ ραιάξσζεο δίλεηαη απφ ηελ παξαθάησ ζρέζε:
4
 

 2K

B

sin
12 2( 1)

p

b p

k T n

 
   

  
 

  2.22 

Ο κέγηζηνο ρξφλνο ραιάξσζεο, ν νπνίνο ζηε βηβιηνγξαθία ζπλαληάηαη θαη σο ρξφλνο 

ραιάξσζεο Rouse R , είλαη:
2
 

 
2 2

K
R 2

B

( 1)

3

b n

k T







   2.23 

Δπηπιένλ, ζπρλά ρξεζηκνπνηείηαη θαη ν ρξφλνο ραιάξσζεο ηκήκαηνο Kuhn, 0 , ίζνο κε: 

 
2

K
0 2

B3

b

k T





   2.24 

Απφ ηε ζρέζε 2.23 είλαη εκθαλέο φηη ν κέγηζηνο ρξφλνο ραιάξσζεο ηεο αιπζίδαο απμάλεη 

αλαινγηθά κε ην ηεηξάγσλν ηνπ κήθνπο ηεο. 

Απφ ην κνληέιν Rouse πξνθχπηεη, κεηαμχ άιισλ, ε κέζε ηεηξαγσληθή κεηαηφπηζε ηνπ 

θάζε ππεξαηφκνπ, θαζψο θαη ην κέηξν ραιάξσζεο ηάζεσλ. Καη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο 

δηαθξίλνληαη ηξεηο πεξηνρέο: 



 

12 

 

1/2

0 R

1

R

,
( ) ~

,

t t
g t

t t

 



  



  2.24 

 

1/2

0 R

R

R

,

( ) ~ 1 2
exp ,

t t

G t t
t

n
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2.6 Μονηέλο έππςζηρ 

Η ππφζεζε έξππζεο ζεσξεί φηη ε αιπζίδα είλαη εγθισβηζκέλε ζε έλα δίθηπν εκπνδίσλ απφ ην 

νπνίν μεθεχγεη έξπνληαο θαηά κήθνο ηνπ πεξηγξάκκαηφο ηεο. Οη πεξηβάιινπζεο αιπζίδεο 

δεκηνπξγνχλ έλα λνεηφ ζσιήλα θαηά κήθνο ηνπ νπνίνπ ε αιπζίδα κπνξεί θαη θηλείηαη. Η 

δηάκεηξνο ηνπ ζσιήλα, a , αληηζηνηρεί  ζην κήθνο ηνπ απ’ άθξνπ εηο άθξνλ δηαλχζκαηνο κίαο 

δηαπινθήο: 

 1/2

ea bN   2.26 

Ο ρξφλνο κέζα ζηνλ νπνίν έλα ηκήκα κε eN
 
κνλνκεξή θηλείηαη ζε απφζηαζε ίζε κε ηε δηάκεηξν 

ηνπ ζσιήλα ζπκβνιίδεηαη κε e  θαη είλαη πεξίπνπ ίζνο κε:
4
 

 
4

e 2

B K

a

k Tb


    2.27 

Ο ρξφλνο e  αληηζηνηρεί ζην ρξφλν πνπ γηα πξψηε θνξά ηκήκαηα ηεο αιπζίδαο αηζζάλνληαη ηελ 

χπαξμε πεξηνξηζκψλ ζηελ θίλεζή ηνπο απφ ην πεξηβάιινλ ηνπο.  

Οη ημσδνειαζηηθέο ηδηφηεηεο ησλ δηαπιεγκέλσλ αιπζίδσλ θαη ε δπλακηθή ηνπο ζε κεγάινπο 

ρξφλνπο εμαξηάηαη άκεζα απφ ηνλ κέγηζην ρξφλν ραιάξσζήο ηνπο, ν νπνίνο ηζνχηαη κε:
4
 

 
 

3

K

D 2 2

B

1n b

k Ta







   2.28 

θαη αληηζηνηρεί ζην ρξφλν πνπ ε πξσηνγελήο αιπζίδα ρξεηάδεηαη γηα λα εμαιείςεη ηειείσο ηνλ 

αξρηθφ ζσιήλα θαη λα δηαγξάςεη έλα λέν. 

Η κέζε ηεηξαγσληθή κεηαηφπηζε ησλ ηκεκάησλ ζε ρξφλνπο κηθξφηεξνπο ηνπ e  
πξνζνκνηάδεη 

ηελ θίλεζε Rouse ζε κηθξνχο ρξφλνπο e R  . Γηα ελδηάκεζνπο ρξφλνπο e Rt   , ε θίλεζε 

ηεο αιπζίδαο είλαη αληίζηνηρε κε απηήλ γηα ρξφλνπο κηθξφηεξνπο ηνπ e  
κε ηε δηαθνξά φηη 
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κπνξεί λα θηλεζεί κφλν θαηά κήθνο ηνπ ζσιήλα θαη, ζπλεπψο, γίλεηαη βξαδχηεξε. Όηαλ Rt  , 

ε αιπζίδα θηλείηαη θαηά Rouse πάλσ ζηνλ πξσηνγελή δξφκν κέρξη ηνλ ρξφλν 
D  

φπνπ θαη ε 

αιπζίδα έρεη πηα δηαρπζεί έμσ απφ ηνλ αξρηθφ ζσιήλα θαη αθνινπζεί απιή δηαρπηηθή 

ζπκπεξηθνξά.
4
 πλνςίδνληαο: 

 1/2

e( ) ~ig t t t    2.29 

 1/4

e R( ) ~ig t t t     2.30 

 1/2

R D( ) ~ig t t t     2.31 

 D( ) ~ig t t t    2.32 

2.7 Γςναμική αζηεποειδών πολςμεπών  

Όπσο αλαθέξζεθε, ε χπαξμε δηαθιαδψζεσλ επηβξαδχλεη ηε δπλακηθή ησλ αιπζίδσλ. Σα 

αζηεξνεηδή πνιπκεξή παξνπζηάδνπλ πνιχ δηαθνξεηηθέο εμαξηήζεηο ηδηνηήησλ απφ ην κνξηαθφ 

βάξνο ζε ζχγθξηζε κε ηα αληίζηνηρα γξακκηθά. Αληί γηα ηελ 3.4M  εμάξηεζε πνπ εκθαλίδνπλ ηα 

γξακκηθά πνιπκεξή, ζηα αζηεξνεηδή παξαηεξείηαη κία εθζεηηθή αχμεζε ηνπ ημψδνπο κε ην 

κνξηαθφ βάξνο.
20

 Απφ πεηξάκαηα πνπ έρνπλ πξαγκαηνπνηεζεί ζε δηαθνξεηηθά πνιπκεξή,
8
 έρεη 

εμαρζεί ην ζπκπέξαζκα φηη δελ είλαη αθξηβψο ην ζπλνιηθφ κνξηαθφ βάξνο κε ην νπνίν απμάλεη 

εθζεηηθά ην ημψδεο, αιιά ην κνξηαθφ βάξνο ησλ θιάδσλ (arm). πγθεθξηκέλα, ε ζπκπεξηθνξά 

πνπ παξαηεξείηαη είλαη ηεο κνξθήο: 

 arm

e

~ exp
M

M
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Όπνπ    παξάκεηξνο πνπ εθηηκάηαη πεηξακαηηθά. 

Μηα αθφκα αμηνζεκείσηε παξαηήξεζε είλαη φηη ην ημψδεο δελ παξνπζηάδεη ηζρπξή 

εμάξηεζε απφ ηνλ αξηζκφ ησλ θιάδσλ ζε έλα αζηεξνεηδέο πνιπκεξέο.
8
 Σν ημψδεο ησλ 

αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ είλαη πάληνηε κεγαιχηεξν απφ ην ημψδεο ελφο γξακκηθνχ κε κνξηαθφ 

βάξνο ίζν κε δχν θνξέο ην κνξηαθφ βάξνο ελφο θιάδνπ. Χζηφζν, φηαλ ζπγθξηζεί κε έλα 

γξακκηθφ πνιπκεξέο ίδηνπ κνξηαθνχ βάξνπο, ην αζηεξνεηδέο έρεη κηθξφηεξν ημψδεο. Απηφ 

πξνθχπηεη δηφηη ην αζηεξνεηδέο πνιπκεξέο είλαη πην ζπλεθηηθφ θαη δελ κπνξεί λα απνθηήζεη ηνλ 

ίδην αξηζκφ δηαπινθψλ κε ην γξακκηθφ. Βέβαηα, ην ημψδεο ηνπ αζηεξνεηδνχο ιφγσ ηεο εθζεηηθήο 

αχμεζε πνπ επηδεηθλχεη, μεπεξλά απηφ ηνπ γξακκηθνχ γηα θάπνηα ηηκή ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο 
8
 . 
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Η δηαρπηφηεηα ζε αζηεξνεηδή πνιπκεξή  δίλεη, αληίζηνηρα κε ην ημψδεο, κηα δηαθνξεηηθή 

θαη πην ηζρπξή εμάξηεζε απφ ην κνξηαθφ βάξνο ζε ζρέζε κε ηα γξακκηθά. Η θεληξηθή ηδέα είλαη 

ε ίδηα, δειαδή ε εθζεηηθήο θχζεσο εμάξηεζε απφ ην κνξηαθφ βάξνο ησλ θιάδσλ ζπλαληάηαη 

θαη ζηε δηαρπηφηεηα κε απιψο νξηζκέλεο δηαθνξέο ζηηο παξακέηξνπο: 

 arm

e

~ exp
M

D
M
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2.8 Θευπηηικέρ εκηιμήζειρ για ηη δςναμική ηυν αζηεποειδών πολςμεπών 

Η παξεκπφδηζε ηεο έξππζεο ζηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή αθήλεη ην ζεκείν δηαθιάδσζεο 

εληνπηζκέλν ζε κία λνεηή ζθαίξα δηακέηξνπ ίζεο κε ηε δηάκεηξν ηνπ ζσιήλα. Πξνυπφζεζε γηα 

λα θηλεζεί είλαη θάπνηνο εθ ησλ θιάδσλ λα ραιαξψζεη είηε κέζσ δηαθχκαλζεο ηνπ κήθνπο 

πεξηγξάκκαηνο (CLF) είηε κέζσ απειεπζέξσζεο πεξηνξηζκψλ (CR).
21

 ηα αζηεξνεηδή 

πνιπκεξή ε δηαθχκαλζε ηνπ κήθνπο πεξηγξάκκαηνο θαιείηαη «αλάζπξζε θιάδνπ» (arm 

retraction). Καηά ηελ αλάζπξζε, ην άθξν ηνπ θιάδνπ δηεηζδχεη θαηά κήθνο ηνπ πξσηνγελνχο 

δξφκνπ ηνπ θιάδνπ πξνο ην ζεκείν δηαθιάδσζεο, πξνθεηκέλνπ λα απειεπζεξψζεη ηνλ θιάδν 

απφ ηνλ αξρηθφ ζσιήλα θαη, απνκαθξπλφκελν, λα δεκηνπξγήζεη έλαλ λέν ζσιήλα. Οη Pearson 

θαη Helfand
22

 παξνπζίαζαλ κία ζεσξία αλάζπξζεο θιάδνπ ε νπνία αληηκεησπίδεη ηελ αλάζπξζε 

σο κία ζεξκηθά ελεξγνπνηνχκελε δηεξγαζία ζε έλα παξαβνιηθφ πεγάδη δπλακηθνχ. Σν δπλακηθφ 

είρε κία έθθξαζε ηεο κνξθήο: 

 2

B e( ) ( / )U s k T M M s   2.35 

φπνπ ην s ζπκβνιίδεη ην πνζνζηφ ηνπ πξσηνγελνχο δξφκνπ πνπ έρεη ραιαξψζεη. 
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σήμα 2.1. Κιάδνο αζηεξνεηδνχο ζε δχν πηζαλέο ζέζεηο ζηνλ πξσηνγελή δξφκν ηνπ. Η πηζαλφηεηα δηείζδπζεο κηα 

απφζηαζε x κεηψλεηαη εθζεηηθά κε ηε δπλακηθή ελέξγεηα.
22

 

 

Η ζεσξία ηνπο πξνέβιεπε ηελ εθζεηηθή αχμεζε ηνπ ημψδνπο πνπ παξαηεξείηαη πεηξακαηηθά. 

Δληνχηνηο, ν φξνο ν ζην δπλακηθφ πνπ πξνέθππηε αλαιπηηθά κε βάζε ηνλ κεραληζκφ CLF 

αδπλαηνχζε λα αλαπαξαγάγεη ζσζηά ην πείξακα.  

Αξγφηεξα, πξνηάζεθε φηη ε αζηνρία ηεο παξαπάλσ ζεψξεζεο νθεηιφηαλ ζηελ απνπζία 

ηνπ κεραληζκνχ CR.
23

 Καη’ επέθηαζε, εηζήρζε ε έλλνηα ηεο δηαζηνιήο ηνπ ζσιήλα (tube 

dilation).
24

 Η βαζηθή ηδέα ήηαλ φηη ηα εμσηεξηθά ηκήκαηα ηνπ θιάδνπ πνπ έρνπλ ραιαξψζεη 

ιεηηνπξγνχλ ζαλ δηαιχηεο γηα ηα εζσηεξηθά ηκήκαηα πνπ δελ έρνπλ ραιαξψζεη αθφκα. Καη’ 

απηφλ ηνλ ηξφπν, ν θιάδνο δηεηζδχεη επθνιφηεξα ζε έλαλ πιένλ δηνγθσκέλν ζσιήλα. 

Oη Milner θαη McLeish
23

 αλέπηπμαλ κία κεζνδνινγία γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ ρξφλνπ 

πξψηεο δηέιεπζεο ηνπ άθξνπ απφ ην ζεκείν δηαθιάδσζεο ιχλνληαο ην πξφβιεκα ηνπ Kramers 

ζην νπνίν έλα ππεξάηνκν είλαη ζπλδεδεκέλν κε ην ζεκείν δηαθιάδσζεο κε αξκνληθφ ειαηήξην. 

Η ιχζε έδσζε ηνλ πξνεθζεηηθφ παξάγνληα ζηε ζρέζε γηα ην ρξφλν ραιάξσζεο: 

 

3/2
5/2

arm
e eff

e

(s) exp( ( ))
6

M
U s

M


 

 
  

 
  2.36 
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<> 

3 ΜΔΘΟΓΟΛΟΓΙΑ 

3.1 Μεζοζκοπικό Μονηέλο 

Οη ππνινγηζκνί ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο έγηλαλ θάλνληαο ρξήζε ηνπ 

αδξνπνηεκέλνπ κνληέινπ γηα ην πνιπαηζπιέλην, φπσο απηφ παξνπζηάδεηαη ζηηο αλαθνξέο 
13

 θαη 

14
. ηελ αδξνπνηεκέλε αλαπαξάζηαζε ηνπ πνιπαηζπιελίνπ ηνπ κνληέινπ απηνχ, ηκήκαηα 52 

αηφκσλ άλζξαθα (πεξίπνπ πέληε ζηαηηζηηθά ηκήκαηα Kuhn πνιπαηζπιελίνπ) αλαπαξίζηαληαη 

ζπιινγηθά απφ έλα ππεξάηνκν. Γηαδνρηθά ππεξάηνκα πνπ αλήθνπλ ζε κία αιπζίδα ζπλδένληαη 

κε ελδνκνξηαθά ειαηήξηα ηα νπνία πεξηγξάθνπλ ηελ—θπξίσο εληξνπηθήο θχζεο—

ειαζηηθφηεηα ησλ πνιπκεξψλ, φπσο θαίλεηαη ζηo σήμα 3.1. Γηα ηηο γσλίεο κεηαμχ κφληκσλ 

ειαηεξίσλ έρεη ρξεζηκνπνηεζεί έλα αζζελέο δπλακηθφ θάκςεο πξνθεηκέλνπ λα αλαπαξάγεη ηηο 

θαηαλνκέο γσληψλ πνπ πξνέθπςαλ απφ ιεπηνκεξέζηεξεο αηνκηζηηθέο πξνζνκνηψζεηο. Η 

πεξηγξαθή ησλ δηαπινθψλ επηηπγράλεηαη κε νιηζζαίλνληα ειαηήξηα. ηελ θάζε αιπζίδα 

ππάξρνπλ ηξεηο ηχπνη ππεξαηφκσλ: αθξαία, εζσηεξηθά θαη ζεκεία δηαθιάδσζεο. 
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σήμα 3.1. ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε κεζνζθνπηθνχ κνληέινπ γηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή. Σα ππεξάηνκα ζηα άθξα 

ηεο αιπζίδαο θαίλνληαη κε θφθθηλν ρξψκα, ηα εζσηεξηθά κε κπιε θαη ηα ζεκεία δηαθιάδσζεο κε καχξν. Σα κπιε 

ειαηήξηα είλαη ηα δεζκηθά ελψ ηα θφθθηλα ηα νιηζζαίλνληα.
13

 

 

Θεξκνδπλακηθά, νη αιιειεπηδξάζεηο ζην κεζνζθνπηθφ κνληέιν πεξηγξάθνληαη απφ κηα 

ειεχζεξε ελέξγεηα Helmholtz πεξίζζεηαο. Γηα ζχζηεκα n  πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ ζε φγθν V  

θαη ζεξκνθξαζία T : 

          ig ex

cg chains, ( ) , ( , , ) , ( ) ,ij ijA T A n V T A T  r r r r   3.1 

φπνπ ig

cg chainsA  ε ζπλεηζθνξά ηνπ ηδαληθνχ αεξίνπ αδξνπνηεκέλσλ αιπζίδσλ θαη exA  ν φξνο 

πεξίζζεηαο πνπ πεξηιακβάλεη ηηο αθφινπζεο ζπλεηζθνξέο: 

              ex ex

b ent nb, ( ) , , , ( ) ,ij ij ijA T A T A T A T   r r r r r   3.2 

φπνπ ijr  ην δηάλπζκα πνπ ζπλδέεη ηα ππεξάηνκα i  θαη j ,  ijr  ην ζχλνιν φισλ απηψλ ησλ 

δηαλπζκάησλ ζην ζχζηεκα, θαη  ( ) r  ην πεδίν ηνπηθψλ ππθλνηήησλ ηνπ ζπζηήκαηνο. Ο φξνο 

b strand angleA A A   πεξηιακβάλεη ηελ ειεχζεξε ελέξγεηα φισλ ησλ δεζκηθψλ ειαηεξίσλ, 
strandA , 

θαη ηελ ειεχζεξε ελέξγεηα ιφγσ ηνπ δπλακηθνχ θάκςεο ησλ ηζνδχλακσλ γσληψλ, angleA . Η 

ζπλάξηεζε ex

nbA  αληηπξνζσπεχεη ηελ ειεχζεξε ελέξγεηα πεξίζζεηαο ηνπ πξαγκαηηθνχ ξεπζηνχ 

αδξνπνηεκέλσλ αιπζίδσλ κε έλα ηδαληθφ αέξην κε αιιειεπηδξσζψλ αδξνπνηεκέλσλ αιπζίδσλ. 

Ο φξνο απηφο πεξηγξάθεηαη απφ ηελ θαηαζηαηηθή εμίζσζε ησλ Sanchez-Lacombe,
25

 

ρξεζηκνπνηψληαο παξακέηξνπο γηα γξακκηθφ κνλνδηάζπαξην πνιπαηζπιέλην. 
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ηα ειαηήξηα πνπ αλαπαξηζηνχλ ηηο δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ ππεξαηφκσλ,  

ε δχλακε επηδεηθλχεη εμάξηεζε απφ ηελ επηκήθπλζε πνπ πεξηγξάθεηαη ηθαλνπνηεηηθά απφ κηα 

αληίζηξνθε ζπλάξηεζε Langevin. Καηφπηλ νινθιήξσζεο ησλ εθθξάζεσλ γηα ηε δχλακε 

πξνθχπηεη ε ειεχζεξε ελέξγεηα ζπλαξηήζεη ηεο επηκήθπλζεο: 

 

tol

max

ext

tol
tol

max

,   

,   

r
r r

r
x

r
r r

r

 







 




r

r

  3.3 

 

 

 2strand
max 301 ext tol

1strand strand
2strand 301 ext

s tol

ext

,        
3

( )
    ,     

6

r U x r r

A d
L x

r B r r
x



 



  





 





F r   3.4 

 

 2 1strand
s max 301 ext ext 301 ext

1
( ) ( )

3 2
B r U x x L x

  
  

 
  3.5 

φπνπ 
max 55r  Å , 3 1 2

strand 7.2 10 kJ mol     Å  ην κέγηζην κήθνο ηνπ ειαηεξίνπ θαη ε αξρηθή 

θιίζε ηεο δχλακεο σο πξνο ηελ απφζηαζε αληίζηνηρα. Η ζπλάξηεζε 1

301( )L x  είλαη κία 

πξνζέγγηζε ηεο αληίζηξνθεο Langevin θαη ε  301U x  ην νινθιήξσκά σο πξνο x  θαη 

πεξηγξάθεηαη κε ηελ πξνζέγγηζε ηνπ Kröger.
14,26

 

Η ειεχζεξε ελέξγεηα πνπ αληηζηνηρεί ζηελ θάκςε ησλ γσληψλ πεξηγξάθεηαη απφ έλα αξκνληθφ 

δπλακηθφ ηεο κνξθήο: 

 
2

angle a ( π)A k     3.6 

φπνπ 1 2

a 0.2 kJ mol radk   .
14

 

Η χπαξμε ησλ δηαπινθψλ απνδίδεηαη κε νιηζζαίλνληα ειαηήξηα πνπ ζπλδένπλ ππεξάηνκα 

δηαθνξεηηθψλ αιπζίδσλ. Η εμάξηεζε ηεο δχλακεο πνπ αζθείηαη απφ ηα ειαηήξηα ζπλαξηήζεη 

ηεο απφζηαζεο πξνζνκνηάδεη απηή ησλ ειαηεξίσλ πεπεξαζκέλεο επεθηαζηκφηεηαο FENE:
27

 

 ss
ss

ss ( )C r


 F r   3.7 
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2

tol,ss2

max,ss

ss 2

tol,ss

tol,ss2

max,ss

1   ,   

( )

1  ,   

r
r r

r
C r

r
r r

r

 



 









  3.8 

  

 2

ss max,ss ss tol,ss

2
ss ss ss

ss tol,ss

ss tol,ss

0.5 ln ( ) ,   

 
 0.5   ,         

( )

r C r r r

A r d r
B r r

C r





 

   





 



 F r   3.9 

 
ss tol,ss2

ss ss max,ss ss tol,ss

ss tol,ss

1 ( )
0.5 ln ( )

( )

C r
B r C r

C r


      
  

  3.10 

φπνπ max,ss 100r  Å  είλαη ε θαηά πξνζέγγηζε κέγηζηε έθηαζε πνπ κπνξεί λα θηάζεη ην ειαηήξην 

θαη 3 1 2

ss 5.15 10 kJ mol     Å  είλαη ε θιίζε ηεο δχλακεο σο πξνο ηελ απφζηαζε ζην φξην ησλ 

κηθξψλ παξακνξθψζεσλ. Οη ηηκέο ησλ παξαπάλσ παξακέηξσλ εθηηκήζεθαλ έηζη ψζηε ε 

δηαζπνξά ησλ κεθψλ ησλ ειαηεξίσλ λα είλαη ίζε κε ην ηεηξάγσλν ηεο δηακέηξνπ ηνπ ζσιήλα 

γηα ην πνιπαηζπιέλην. Η νιηθή ζπλεηζθνξά ησλ νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ ζηελ ειεχζεξε 

ελέξγεηα ππνινγίδεηαη σο:
14

 

        
ss ss1

ent ent ss

0

,
N N

ij ij ij

i j i

A T A r A r


 

  r   3.11 

Ιδαληθά, ε 
entA πξέπεη λα είλαη αξθεηά κηθξή, δηαθνξεηηθά ζα επεξεαζηνχλ νη δηακνξθψζεηο ησλ 

αιπζίδσλ. ηελ πξάμε απηφ πινπνηείηαη κε ηελ πξνζζήθε ελφο αληηζηαζκηζηηθνχ δπλακηθνχ ηεο 

κνξθήο:
28

 

 
ss

CP activ B

B

( )
    exp

ij

i j

A
A z k T

k T

 
  

 


r
  3.12 

Χζηφζν, νη Sgouros et al.
14

 αλαθέξνπλ φηη ν ππνινγηζκφο ηνπο αληηζηαζκηζηηθνχ δπλακηθνχ 

είλαη ρξνλνβφξνο θαη ζε ζπγθεθξηκέλεο πεξηπηψζεηο κπνξεί λα ακειεζεί ρσξίο ζεκαληηθέο 

επηπηψζεηο. ηελ παξνχζα εξγαζία δελ ρξεζηκνπνηείηαη ην αληηζηαζκηζηηθφ δπλακηθφ δηφηη νη 

πξνζνκνηψζεηο επηθεληξψλνληαη ζηελ δπλακηθή ηνπ ζπζηήκαηνο, ε νπνία δελ επεξεάδεηαη 

ηδηαίηεξα απφ απηφ. 
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H ειεχζεξε ελέξγεηα πεξίζζεηαο ιφγσ ησλ κε δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ ex

nbA πξνθχπηεη 

νινθιεξψλνληαο ηελ ππθλφηεηα ειεχζεξεο ελέξγεηαο πεξίζζεηαο (ελέξγεηα Helmholtz αλά 

κνλάδα φγθνπ): 

    ex ex 3

nb vol( ), ( ),  A T a T d r  r r
D

  3.13 

Η ηνπηθή καδηθή ππθλφηεηα ( ) r  ππνινγίδεηαη κε ηε βνήζεηα ελφο λνεηνχ πιέγκαηνο ην νπνίν 

δηακεξίδεη ην θνπηί πξνζνκνίσζεο ζε νξζνγψληα θειηά. Η ππθλφηεηα ππνινγίδεηαη ζην θάζε 

θειί θαη θαηφπηλ, γηα λα ππνινγηζηεί ε ειεχζεξε ελέξγεηα, ην νινθιήξσκα ηεο 3.13 

αληηθαζίζηαηαη απφ άζξνηζκα ζε φια ηα θειηά: 

  
cells

ex acc ex

nb cell, vol cell,

1

,
N

k k

k

A V a T


   3.14 

φπνπ acc

cell,kV  είλαη ν πξνζβάζηκνο φγθνο ηνπ θειηνχ k.  Γεδνκέλεο κίαο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο 

mol( , )P P T γηα ηελ πίεζε ζε ζρέζε κε ηε κνξηαθή ππθλφηεηα θαη ηε ζεξκνθξαζία, πξνθχπηεη 

ε ππθλφηεηα ειεχζεξεο ελέξγεηαο γηα ην ζχζηεκα: 
13,29

 

 
mol

3

mol

vol mol mol B mol B mol

intra mol mol B0

1
( , ) ln 1 1  

i

i P
a T k T k T d

Z k T



   
 

  
                 


   3.15 

Η πεξίζζεηα ειεχζεξεο ελέξγεηαο πξνθχπηεη αθαηξψληαο απφ ηελ vol mol( , )a T ηελ ειεχζεξε 

ελέξγεηα ελφο ηδαληθνχ αεξίνπ αιπζίδσλ ππεξαηφκσλ ηεο ίδηαο κνξηαθήο ππθλφηεηαο: 

 
beads/chain3

ig mol bead
vol,cg chains mol mol B ig

intra, cg chain

( , ) ln 1
n

a T k T
Z


 

  
    

   

  3.16 

  
beads/chain

ig 3

intra, cg chain
ex

vol 3

intra bead 0

1
, ln 1  

i

i

n

Z
RT RT PM

a T d
M Z M RT



   
 

 
            

 


   3.17 

Με ρξήζε ηεο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο Sanchez-Lacombe: 

    ln 1 1 1/ 0P T r            3.18 

πξνθχπηεη: 
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beads/chain

ig 3

intra, cg chain
ex * 2 * *

vol 3

intra bead

1
, 1 ln(1 ) 1 ln

i

i

n

Z

a T P P T P T
r Z

    

  
  

          
  


  3.19 

Οη αλεγκέλεο κεηαβιεηέο πνπ εκθαλίδνληαη ζηελ θαηαζηαηηθή εμίζσζε ππνινγίδνληαη απφ ηηο 

ζρέζεηο: 

 
*

* * * * *
, , ,

T P MP
T P r

T P RT




 
      3.20 

φπνπ ,T P θαη   είλαη ε ζεξκνθξαζία, ε πίεζε θαη ε καδηθή ππθλφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο. Οη 

παξάκεηξνη * * *, ,T P   θαζνξίδνληαη απφ ηηο ειθηηθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ηκεκάησλ ηεο 

πνιπκεξηθήο αιπζίδαο, ηνλ φγθν, ηε κάδα ηνπ θάζε ηκήκαηνο φπσο απηά πξνθχπηνπλ απφ ηελ 

θαηάζηξσζε ηεο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο. Σν κνξηαθφ βάξνο ηεο θάζε αιπζίδαο ζπκβνιίδεηαη 

κε M . 

Οη πξνζνκνηψζεηο πξαγκαηνπνηνχληαη ζην θαλνληθφ ζηαηηζηηθφ ζχλνιν σο πξνο ηηο 

πνιπκεξηθέο αιπζίδεο θαη θαηά ζπλέπεηα ε ζπλνιηθή κάδα ηνπ ζπζηήκαηνο παξακέλεη ζηαζεξή. 

Καηά ηελ νινθιήξσζε ηεο ππθλφηεηαο ειεχζεξεο ελέξγεηαο πεξίζζεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο 

αξηζκεηηθά, ν ηειεπηαίνο φξνο ηεο εμίζσζεο 3.20 γίλεηαη: 

 
cells cell

beads/chain beads/chain

ig 3 ig 3

intra, cg chain intra, cg chain
cell,acc acc

cell, cell,3 3* *
1 1intra bead intra bead

1 1
1 ln 1 ln

N Ni i
k i i

k kn n
k k

Z Z
T

V T V
r Z r Z



  

       
      
               

      

 


s

cell,k   

 
beads/chain

ig 3

intra, cg chain

3*

intra bead

1
1 ln

i

i

n

Z
T

nM
r Z
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πλεπψο ν φξνο απηφο ζπλεηζθέξεη κία ζηαζεξά, αλεμάξηεηε ηεο αδξνπνίεζεο ηνπ ζπζηήκαηνο. 

Καηά ηελ παξαγψγηζε ηεο ειεχζεξεο ελέξγεηαο γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ δπλάκεσλ πνπ 

αζθνχληαη, ν φξνο απηφο κεδελίδεηαη θαη ηειηθά δελ επεξεάδεη ηηο εμηζψζεηο θίλεζεο ησλ 

ππεξαηφκσλ. 

3.2 Ολοκλήπυζη εξιζώζευν Langevin 

Σν ζχζηεκα πνπ πξνζνκνηψλεηαη είλαη έλα πνιπκεξέο ην νπνίν αλαπαξίζηαηαη απφ «ράληξεο» 

θαη ειαηήξηα. Η θάζε ράληξα ζεσξείηαη ζσκαηίδην Brown  πνπ πθίζηαηαη ηηο ηπραίεο δπλάκεηο, 
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ηηο δπλάκεηο ηξηβήο θαη ηηο ζπζηεκαηηθέο δπλάκεηο. Πξνθεηκέλνπ λα παξαθνινπζεζεί ε εμέιημε 

ηνπ ζπζηήκαηνο ζε κεγάινπο ρξφλνπο είλαη απαξαίηεηε ε νινθιήξσζε ησλ εμηζψζεσλ 

Langevin κε κεγάιν βήκα νινθιήξσζεο. Γηα κεγάια βήκαηα ζην ρξφλν νη ηαρχηεηεο κπνξνχλ 

λα ζεσξεζνχλ ζεξκηθά εμηζνξξνπεκέλεο, δειαδή θαηαλεκεκέλεο θαηά Maxwell-Boltzmann. 

πλεπψο, ν αδξαλεηαθφο φξνο ζηελ εμ. 2.1 είλαη ακειεηένο ζε ζρέζε κε ηνλ φξν ηξηβήο θαη ε 

εμίζσζε Langevin κεηαπίπηεη ζηελ εμίζσζε ζέζεσλ Langevin:
15

 

    
1

({ ( )})t t t


 r F r ξ   3.22 

φπνπ  tξ  κηα ζηνραζηηθή αλέιημε ηαρχηεηαο. Η αξηζκεηηθή νινθιήξσζε ηεο εμίζσζεο ζέζεσλ 

Langevin πξαγκαηνπνηείηαη ρξεζηκνπνηψληαο κφλν ηπραίεο κεηαηνπίζεηο Gr , ησλ νπνίσλ νη 

ζπληζηψζεο δεηγκαηνιεπηνχληαη απφ ηξεηο αλεμάξηεηεο γθανπζηαλέο θαηαλνκέο κε κεδεληθφ 

κέζν φξν θαη δηαζπνξά G 2 B( ) 2i

k T
r t


   . Σειηθά, νη ζέζεηο ελεκεξψλνληαη κε ηνλ αθφινπζν 

ηξφπν: 

 21 1
( ) ( ) ( ) ( )( ) ( )

2
i i i i ir t t r t F t t F t t R t
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Η ζηαζεξά   είλαη ν ζπληειεζηήο ηξηβήο ηεο θάζε ράληξαο ε νπνία απνηειείηαη απφ 52 

κνλνκεξή κεζπιελίνπ. Ο ζπληειεζηήο ηξηβήο ηνπ κεζπιελίνπ έρεη εθηηκεζεί πεηξακαηηθά λα 

είλαη 
13

exp 4.13 10  kg/s    θαη, θαηά ζπλέπεηα, 
11

exp 1.58 10  kg/sN     . Δπηπιένλ, ην 

βήκα νινθιήξσζεο γηα ηηο πξνζνκνηψζεηο ηζνξξνπίαο επηιέρζεθε 50 ps .
14

 

3.3 Ροή ςπό ζηαθεπό πςθμό παπαμόπθυζηρ 

Οη πξνζνκνηψζεηο ππφ ζηαζεξφ ξπζκφ δηαηκεηηθήο παξακφξθσζεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ 

εθαξκφδoληαο ηηο ζπλνξηαθέο ζπλζήθεο Lees-Edwards θαηά κήθνο ηεο δηεχζπλζεο y .
14,30

 Γηα 

δεδνκέλν ξπζκφ παξακφξθσζεο  , νη ζέζεηο ησλ ζσκαηηδίσλ ελεκεξψλνληαη ζχκθσλα κε ην 

παξαθάησ ζρήκα: 

 

( ) , ,

( ) ( ) ( )
( ) ,

2

i

i y y

i

r t t i y z

r t t r t r t t
r t t t i x

   
 

       
     

 

  3.24 
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3.4 Κινηηική Πποζομοίυζη Monte Carlo 

Σν δίθηπν ησλ δηαπινθψλ πνπ πεξηνξίδεη ηελ θάζε αιπζίδα ζε έλα ζσιήλα ζχκθσλα κε ηε 

ζεσξία ησλ M. Doi, Edwards, αλαπαξίζηαηαη απφ έλα ζχλνιν νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ πνπ 

ζπλδένπλ ππεξάηνκα γεηηνληθψλ αιπζίδσλ. Η εμέιημε ηεο ζπλδεζκνινγίαο ησλ νιηζζαηλφλησλ 

ειαηεξίσλ ζην ρξφλν πεξηγξάθεηαη απφ έλα ζρήκα θηλεηηθήο πξνζνκνίσζεο Monte Carlo 

(kMC). Η θίλεζε ηνπο θαηά κήθνο ησλ πεξηγξακκάησλ ησλ αιπζίδσλ πνπ ζπλδένπλ 

αληηκεησπίδεηαη ζαλ κία δηαδνρή ζπάλησλ κεηαβάζεσλ πάλσ ζε κία ππεξεπηθάλεηα ειεχζεξεο 

ελέξγεηαο. ε θάζε βήκα ηνπ αιγνξίζκνπ kMC ειέγρνληαη νη πηζαλφηεηεο κεηάβαζεο φισλ ησλ 

ειαηεξίσλ. Κάζε άθξν ελφο ειαηεξίνπ κπνξεί λα πξαγκαηνπνηήζεη άικα πξνο νπνηνδήπνηε 

παξαθείκελν ππεξάηνκν θαηά κήθνο ηεο αιπζίδαο ζηελ νπνία αλήθεη. Δπηπιένλ, ζηα αθξαία 

ππεξάηνκα κηαο αιπζίδαο ηα νιηζζαίλνληα ειαηήξηα κπνξνχλ λα θαηαζηξαθνχλ θαη λα 

δεκηνπξγεζνχλ.  Οη ζηαζεξέο ξπζκνχ ησλ κεηαβάζεσλ απηψλ κπνξνχλ λα πεξηγξαθνχλ απφ κία 

απιή κνξθή ηεο Θεσξίαο Μεηαβαηηθήο Καηάζηαζεο: 

 
ss ss

0 0

‡,( ) ( )

α b

hopping 0

B

exp

N N
A A

k
k T




 
  

 
 

  3.25 

 

 

σήμα 3.2. Μεηαπήδεζε νιηζζαίλνληνο ειαηεξίνπ θαηά κήθνο δχν δηαθνξεηηθψλ αιπζίδσλ.
13
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φπνπ ss‡,( )N
A  ε ειεχζεξε ελέξγεηα ηνπ ζπλφινπ ησλ ειαηεξίσλ κε ην ππφ εμέηαζε ειαηήξην ζηελ 

κεηαβαηηθή θαηάζηαζε θαη ss

0 0

( )

α b

N
A   ε ειεχζεξε ελέξγεηα ηνπ ζπλφινπ ησλ ειαηεξίσλ κε ην ίδην 

ειαηήξην ζην αξρηθφ ειάρηζην, 
0 0α bO   .    

 

 

σήμα 3.3. ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ θξάγκαηνο ειεχζεξεο ελέξγεηαο πνπ ρσξίδεη δχν θαηαζηάζεηο.
13

 

 

ηηο δχν απηέο δηακνξθψζεηο ε ζπλδεζκνινγία ησλ ππνινίπσλ 
ss( 1)N   ειαηεξίσλ δελ 

κεηαβάιιεηαη θαη, θαηά ζπλέπεηα, νη δχν φξνη κπνξνχλ λα γξαθνχλ: 

 ss ss‡,( ) ( 1) ‡N N

O NA A A


    3.26 

 ss ss

0 0 0 0

( ) ( 1)

α b α b

N N
A A A



     3.27 

Καη’ απηφλ ηνλ ηξφπν, ε ζρέζε 3.25 κεηαζρεκαηίδεηαη ζηελ: 

 0 0

‡

α b

hopping 0

B

exp
O NA A

k
k T


 

 
  

 
 

  3.28 

Δλζσκαηψλνληαο ηνλ φξν ειεχζεξεο ελέξγεηαο ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο ζηνλ πξνεθζεηηθφ 

παξάγνληα πξνθχπηεη: 

 0 0α b

hopping hop

B

exp
A

k
k T


 

  
 

  3.29 

 
‡

hop 0

B

exp O NA

k T
  

 
  

 
  3.30 
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Σν 
hop  πξνζδηνξίζηεθε απφ ηνπο Sgouros et al.,

14
 φπνπ κέζσ κηαο δηαδηθαζίαο 

παξακεηξνπνίεζεο κε βάζε ηηο ημσδνειαζηηθέο ηδηφηεηεο πνπ πξνέθπςαλ απφ αηνκηζηηθέο 

πξνζνκνηψζεηο θαηέιεμαλ ζηελ ηηκή 
5 1

hop 5 10  s   . Η ίδηα ηηκή ρξεζηκνπνηήζεθε θαη ζηελ 

παξνχζα εξγαζία. 

Οη Vogiatzis et al. 
13

 αλέπηπμαλ δχν κεζφδνπο γηα ηελ πξνζνκνίσζε κε νιηζζαίλνληα ειαηήξηα. 

Η πξψηε δηαηεξεί ην ζπλνιηθφ αξηζκφ ησλ ειαηεξίσλ ζηαζεξφ, δεκηνπξγψληαο έλα ειαηήξην 

θάζε θνξά πνπ θάπνην θαηαζηξέθεηαη. ηε δεχηεξε κέζνδν, ην ρεκηθφ δπλακηθφ ησλ ειαηεξίσλ 

παξακέλεη ζηαζεξφ θαη, ζπλεπψο, ε πξνζνκνίσζε πξαγκαηνπνηείηαη κε κεηαβαιιφκελν αξηζκφ 

νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ ζην κέγα θαλνληθφ ζηαηηζηηθφ ζχλνιν. 

Η δεκηνπξγία ησλ ειαηεξίσλ αθνινπζεί ην ζρήκα πνπ ρξεζηκνπνίεζαλ νη Sgouros et    

al. 
14

 κε θαηάιιειε ηξνπνπνίεζε ψζηε λα δεκηνπξγνχληαη ειαηήξηα ζε φια ηα άθξα αιπζίδσλ. 

πγθεθξηκέλα, ν αξρηθφο θψδηθαο ήηαλ πξνζαλαηνιηζκέλνο ζηνλ έιεγρν κφλν ησλ δχν άθξσλ 

κηαο γξακκηθήο αιπζίδαο. 

ηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο, ν αιγφξηζκνο απηφο επεθηάζεθε 

ψζηε λα είλαη ζπκβαηφο κε δηαθιαδσκέλα πνιπκεξή θαη λα επηηξέπεη ηε δεκηνπξγία δηαπινθψλ 

ζε φια ηα ειεχζεξα άθξα κηαο αιπζίδαο, νπνηαζδήπνηε γεσκεηξίαο (δηαθιαδσκέλα, αζηεξνεηδή 

θαη δελδξνεηδή πνιπκεξή). Έηζη, ν λένο αιγφξηζκνο εμεηάδεη φια ηα άθξα αιπζίδσλ ζην 

ζχζηεκα θαη ζε θαζέλα απφ απηά επηρεηξεί λα ζρεκαηίζεη νιηζζαίλνλ ειαηήξην αλ ε 

πξνθαζνξηζκέλε πηζαλφηεηα επηινγήο: 

 form, hop activ cand, kMCi iP z n t    3.31 

φπνπ 
kMCt  είλαη ηα ρξνληθά δηαζηήκαηα αλά ηα νπνία θαιείηαη ην ζρήκα kMC, cand,in  είλαη ν 

αξηζκφο ππνςεθίσλ γεηηνληθψλ ππεξαηφκσλ γηα δεκηνπξγία ειαηεξίνπ θαη 
activz είλαη ε 

ελεξγφηεηα ησλ νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ. Σν 
kMCt  έρεη επηιερζεί λα είλαη 10 βήκαηα 

νινθιήξσζεο ησλ εμηζψζεσλ θίλεζεο, θαζψο έρεη ειεγρζεί
14

 φηη ν κέζνο ρξφλνο κεηαπήδεζεο 

είλαη αξθεηά κεγαιχηεξνο απφ ην βήκα ηεο πξνζνκνίσζεο. 

χκθσλα κε ηα παξαπάλσ, ειαηήξηα ηα νπνία είλαη ζπλδεδεκέλα ζε ππεξάηνκα πνπ δελ 

είλαη άθξα αιπζίδαο ή θιάδνπ έρνπλ ίδηα πηζαλφηεηα λα θηλεζνχλ πξνο νπνηνδήπνηε 

παξαθείκελν ππεξάηνκν. Χζηφζν, δελ είλαη μεθάζαξν αλ απηφ πξέπεη λα ζπκβαίλεη φηαλ ην 

γεηηνληθφ ππεξάηνκν είλαη ζεκείν δηαθιάδσζεο. ηελ παξνχζα εξγαζία αθνινπζνχληαη δχν 

πξνζεγγίζεηο. 
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σήμα 3.4. ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ησλ πηζαλψλ κεηαβάζεσλ ελφο ειαηεξίνπ δίπια ζε ζεκείν δηαθιάδσζεο. 

 

ηελ πξψηε, ην ζεκείν δηαθιάδσζεο απνθιείεηαη απφ ηνπο ππνςήθηνπο ππνδνρείο γηα 

άθξν ειαηεξίνπ, φπσο θαίλεηαη ζην σήμα 3.4. Δπεμεγεκαηηθά, απηφ ηζνδπλακεί κε ζεψξεζε 

εμαηξεηηθά πςεινχ θξάγκαηνο ειεχζεξεο ελέξγεηαο γηα ηε ζπγθεθξηκέλε κεηάβαζε, ηφζν ψζηε 

λα ζεσξείηαη φηη δελ ζπκβαίλεη πνηέ : 

 0 0 0 0 0

0 0 0

‡

α b bp b α b

α b bp b 0

B B

exp exp 0
A A

k
k T k T


   

  

   
      

  

  3.32 

ηε δεχηεξε πξνζέγγηζε, φηαλ έλα άθξν ειαηεξίνπ πξνζεγγίδεη ην ζεκείν δηαθιάδσζεο 

κπνξεί λα θηλεζεί πξνο απηφ κε ηελ κε ηελ ίδηα ζηαζεξά ξπζκνχ, hopk , κε ηελ νπνία ζα 

θηλνχληαλ πξνο νπνηνδήπνηε άιιν ππεξάηνκν. Αληίζηνηρα, φηαλ έλα άθξν ειαηεξίνπ βξεζεί 

ζπλδεδεκέλν κε ην ζεκείν δηαθιάδσζεο, φιεο νη κεηαβάζεηο πξνο ηα παξαθείκελα ππεξάηνκα 

ζπκβαίλνπλ ε θάζε κία κε ηε ζηαζεξά ξπζκνχ hopk . Καηά ζπλέπεηα, ε πηζαλφηεηα λα 

παξακείλεη άθξν ειαηεξίνπ ζε ζεκείν δηαθιάδσζεο κεηά παξέιεπζε ρξφλνπ 
kMCt είλαη: 

 remain,branch arms/chain hop kMC1  P N k t     3.33 

φπνπ arms/chainN  o αξηζκφο δηαθιαδψζεσλ, ελψ ζε έλα νπνηνδήπνηε ππεξάηνκν εθηφο ηνπ 

ζεκείνπ δηαθιάδσζεο είλαη: 

 remain, branch hop kMC1 2P k t      3.34 
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Παξφια απηά, ζηελ ηζνξξνπία ν αξηζκφο δηαπινθψλ ζηα ζεκεία δηαθιάδσζεο είλαη ίδηνο κε 

απηφλ ζηα ππφινηπα ζεκεία ηεο αιπζίδαο θαζψο ε θάζε δηαθιάδσζε ζπλδέεηαη κε arms/chainN  

ηκήκαηα αιπζίδσλ, ζην θάζε έλα απφ ηα νπνία ηα νιηζζαίλνληα ειαηήξηα κεηαπίπηνπλ ζηελ 

δηαθιάδσζε κε πηζαλφηεηα 
hop kMCk t . 

3.5 Παπαμεηποποίηζη ολιζθαινόνηυν ελαηηπίυν 

ε έλα ζχζηεκα γξακκηθψλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ ν κέζνο αξηζκφο ησλ ζπλνιηθψλ 

νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ είλαη:
14

 

 ES
SS chains

1

2

z
N N


   3.35 

φπνπ 
chainsN  ν ζπλνιηθφο αξηζκφο αιπζίδσλ ζην ζχζηεκα θαη 

ESz  ν κέζνο αξηζκφο ησλ 

δηαπιεγκέλσλ ηκεκάησλ ζε κία γξακκηθή αιπζίδα. Ο αξηζκφο ησλ δηαπιεγκέλσλ ηκεκάησλ ζε 

κία γξακκηθή αιπζίδα είλαη ν ιφγνο ηνπ αξηζκνχ ησλ κνλνκεξψλ ζε κία αιπζίδα πξνο ην κέζν 

αξηζκφ κνλνκεξψλ κεηαμχ ηνπνινγηθψλ πεξηνξηζκψλ: 

 monomers/chain
ES

ES e

N M
z

N M
    3.36 

Δάλ 
ESz  ν αξηζκφο ησλ δηαπιεγκέλσλ ηκεκάησλ ζε κία γξακκηθή αιπζίδα, ηφηε ν αληίζηνηρνο 

αξηζκφο ηνπνινγηθψλ πεξηνξηζκψλ ζηελ ίδηα αιπζίδα ζα είλαη 
ES 1z  . Η δηαίξεζε κε ην 2 ζηελ 

εμίζσζε 3.35 απαηηείηαη δηφηη θάζε δηαπινθή απνηειεί ηνπνινγηθφ πεξηνξηζκφ ζε δχν 

δηαθνξεηηθέο αιπζίδεο. 

Με ηελ ίδηα πξνζέγγηζε κπνξεί λα εθηηκεζεί θαη ν κέζνο αξηζκφο νιηζζαηλφλησλ 

ειαηεξίσλ γηα έλα αζηεξνεηδέο πνιπκεξέο. πγθεθξηκέλα, ν θάζε θιάδνο ηνπ αζηεξνεηδνχο 

ζεσξείηαη σο έλα γξακκηθφ πνιπκεξέο κε 
ES/arm 1z   κέζν αξηζκφ ηνπνινγηθψλ πεξηνξηζκψλ. 

Καηά ζπλέπεηα, ν κέζνο αξηζκφο νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ ζα ππνινγίδεηαη απφ ηελ αθφινπζε 

ζρέζε: 

 arms/chain ES/arm
SS chains

( 1)

2

N z
N N


   3.37 

εκεηψλεηαη φηη ε πεξίπησζε χπαξμεο ελδνκνξηαθψλ νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ δελ ιακβάλεηαη 

ππφςε. 
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Γηα ην γξακκηθφ πνιπαηζπιέλην ην κνξηαθφ βάξνο δηαπινθήο έρεη εθηηκεζεί πεηξακαηηθά 

e 1150 g/molM 
14,31,32

 . Όπσο αλαιχεηαη ζηηο δεκνζηεχζεηο ησλ Sgouros et al.
14

 θαη Vogiatzis 

et al.
13

 , ην θάζε νιηζζαίλνλ ειαηήξην δελ αληηζηνηρεί ζε έλαλ ηνπνινγηθφ πεξηνξηζκφ ζχκθσλα 

κε ηε ζεσξία ηνπ ζσιήλα, κε ηα απνηειέζκαηά ηνπο λα ην επηβεβαηψλνπλ. Οη ηδηφηεηεο πνπ 

εμάγνληαη απφ ην κεζνζθνπηθφ κνληέιν είλαη ζε θαιή ζπκθσλία κε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα 

γηα 
e e, expM M , 

e e, exp(2 3)M M .  

ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή πνπ κειεηήζεθαλ ζηελ παξνχζα εξγαζία, ην κνξηαθφ βάξνο 

ησλ δηαπινθψλ eM
 
δελ ήηαλ γλσζηφ απφ πεηξακαηηθά δεδνκέλα ή απφ άιιεο πξνζνκνηψζεηο. 

Σν κνξηαθφ βάξνο κεηαμχ δηαπινθψλ θαζνξίδεη ηνλ αξηζκφ ησλ δηαπιεγκέλσλ ηκεκάησλ θαη 

ηειηθά ην ζπλνιηθφ αξηζκφ νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ ζην ζχζηεκα, ζχκθσλα κε ηε ζρέζε 3.37. 

Γηα κία πξνζνκνίσζε πνπ πξαγκαηνπνηείηαη κε θπκαηλφκελν αξηζκφ νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ 

(Παξάγξαθνο 3.4), ν κέζνο αξηζκφο ειαηεξίσλ πνπ ζα πξνθχςεη ζην ζχζηεκα ξπζκίδεηαη κέζσ 

ηεο ελεξγφηεηαο activz . Αμηνπνηψληαο ην γεγνλφο απηφ, επηιέρζεθε έλα ζχζηεκα γηα ην νπνίν 

ππήξραλ πεηξακαηηθά δεδνκέλα γηα ηνλ ζπληειεζηή απηνδηάρπζεο θαη πξαγκαηνπνηήζεθαλ 

πξνζνκνηψζεηο γηα δηαθνξεηηθά activz
 

θαη, θαηά ζπλέπεηα, δηαθνξεηηθφ ζπλνιηθφ αξηζκφ 

νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ.
20

 Σν ζχζηεκα πνπ αλαπαξήγαγε ηθαλνπνηεηηθά ηνλ πεηξακαηηθφ 

ζπληειεζηή απηνδηάρπζεο ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ εθηίκεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο δηαπινθψλ 

ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ, ην νπνίν πξνέθπςε e 488 g / molM  . ηηο πξνζνκνηψζεηο γηα 

ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ κνξηαθνχ βάξνο δηαπινθήο επηιέρζεθε ην ζεκείν δηαθιάδσζεο λα είλαη κε 

πξνζπειάζηκν απφ νιηζζαίλνληα ειαηήξηα (βιέπε ελφηεηα 3.4). Με βάζε ηελ ηηκή απηή 

ππνινγίζηεθε ν ζπλνιηθφο αξηζκφο ειαηεξίσλ γηα ηα ζπζηήκαηα πνπ κειεηήζεθαλ θαη, ζηε 

ζπλέρεηα, ε αληίζηνηρε ελεξγφηεηα. ηα ζπζηήκαηα φπνπ ην ζεκείν δηαθιάδσζεο είλαη 

πξνζπειάζηκν (βιέπε ελφηεηα 3.4) ρξεζηκνπνηήζεθε ν ίδηνο αξηζκφο αξηζκφο ζπλνιηθψλ 

νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ κε θαηάιιειε επηινγή ηεο ελεξγφηεηαο. 

3.6 Απσικέρ Απεικονίζειρ 

Γηα ηελ εμαγσγή ρξήζηκσλ ηδηνηήησλ ησλ ππφ κειέηε ζπζηεκάησλ απαηηείηαη ε 

πξαγκαηνπνίεζε πξνζνκνηψζεσλ κε αθεηεξία εμηζνξξνπεκέλεο δηακνξθψζεηο. Σν πξψην βήκα 

πξνο απηήλ ηελ θαηεχζπλζε ήηαλ ε ηνπνζέηεζε ησλ αιπζίδσλ ζην θνπηί πξνζνκνίσζεο ζε 

ζέζεηο ελφο λνεηνχ πιέγκαηνο. Με απελεξγνπνηεκέλεο ηηο κε δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο θαζψο 

θαη ην ζρήκα γηα ηε δεκηνπξγία ησλ νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ, νη αιπζίδεο θηλνχληαη σο 



 

29 

αιπζίδεο Rouse ρσξίο νπζηαζηηθά λα αληηιακβάλνληαη ε κία ηελ χπαξμε ηεο άιιεο. Ο ρξφλνο 

ησλ πξνζνκνηψζεσλ εθηηκάηαη κε βάζε ην ρξφλν ραιάξσζεο πνπ πξνβιέπεη ην κνληέιν Rouse. 

Γηα ηα γξακκηθά ν ρξφλνο απηφο είλαη γλσζηφο αλαιπηηθά, ελψ γηα ηα δηαθιαδσκέλα 

ρξεζηκνπνηείηαη ν ρξφλνο ραιάξσζεο γξακκηθψλ αιπζίδσλ ηδίνπ ζπλνιηθνχ κνξηαθνχ βάξνπο.
4
 

ην δεχηεξν ζηάδην, κε ελεξγνπνηεκέλν ην ζρήκα γηα ηε δεκηνπξγία ησλ νιηζζαηλφλησλ 

ειαηεξίσλ θαη ησλ κε δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ, νη αιπζίδεο αθήλνληαη λα εμηζνξξνπήζνπλ 

γηα ρξφλνπο πνιιαπιάζηνπο ηνπ ηD  γξακκηθψλ αιπζίδσλ κνξηαθνχ βάξνπο ίζνπ κε arm2M . ην 

ζηάδην απηφ παξαθνινπζείηαη ε εμέιημε ηνπ ζπζηήκαηνο θαη φηαλ ε ελέξγεηα, νη ηάζεηο θαη ηα 

νιηζζαίλνληα ειαηήξηα εμηζνξξνπήζνπλ γχξσ απφ κία κέζε ηηκή ζε ηθαλνπνηεηηθφ βαζκφ, 

εθθηλνχληαη νη πξνζνκνηψζεηο απφ ηηο νπνίεο ζα ππνινγηζηνχλ νη ηδηφηεηεο. Απφ ην ίδην ζηάδην 

εμηζνξξφπεζεο πξαγκαηνπνηνχληαη θαη νη πξνζνκνηψζεηο ππφ ζηαζεξφ ξπζκφ παξακφξθσζεο.  
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4 ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ 

ηα πιαίζηα ηεο δηπισκαηηθήο πξνζνκνηψζεθαλ 4 ζπζηήκαηα ζπκκεηξηθνχ αζηεξνεηδνχο 

πνιπαηζπιελίνπ κε ηξία παξαθιάδηα. Σν κέγεζνο ηνπ θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο επηιέρζεθε 

έηζη ψζηε ε αθκή ηνπ λα είλαη ηνπιάρηζηνλ 4 γπξνζθνπηθέο αθηίλεο ηεο αιπζίδαο, έηζη ψζηε λα 

εμαιεηθζνχλ θαηλφκελα πνπ νθείινληαη ζηνλ πεξηνξηζκέλν φγθν ηνπ θνπηηνχ πξνζνκνίσζεο.  

Σν βήκα ηεο πξνζνκνίσζεο νξίζηεθε ζηα 50 ps θαη ηνπ αιγνξίζκνπ Monte Carlo ζηα 10 

βήκαηα πξνζνκνίσζεο (500 ps). Σα 4 ζπζηήκαηα κειεηήζεθαλ θαη κε ηηο δχν πξνζεγγίζεηο 

ζρεηηθά κε ην ζεκείν δηαθιάδσζεο (βιέπε ελφηεηα 3.4). Σν κνξηαθφ βάξνο δηαπινθψλ eM  πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε είλαη απηφ πνπ πξνέθπςε κε ηε δηαδηθαζία πνπ πεξηγξάθεθε ζηελ ελφηεηα 

3.5. 

πγθεθξηκέλα: 

1. 898 αιπζίδεο 19 ππεξαηφκσλ ε θαζεκία θαη 6 ππεξαηφκσλ αλά θιάδν. Σν κνξηαθφ 

βάξνο ηνπ ζπζηήκαηνο απηνχ είλαη 6bpa 13858 g/molM   (6bpa : 6 beads per arm). Ο  

κέζνο αξηζκφο νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ ππνινγίζηεθε απφ ηε ζρέζε 3.37 ζε 10723. 

Γηα ηελ πεξίπησζε ηνπ κε πξνζπειάζηκνπ ζεκείνπ δηαθιάδσζεο ε ελεξγφηεηα ησλ 

ειαηεξίσλ βξέζεθε 0.01330, ελψ γηα απηήλ ηνπ πξνζπειάζηκνπ 0.01282.  

2. 682 αιπζίδεο 25 ππεξαηφκσλ ε θαζεκία θαη 8 ππεξαηφκσλ αλά θιάδν. Σν κνξηαθφ 

βάξνο ηνπ ζπζηήκαηνο απηνχ είλαη 8bpa 18234 g/molM  . Ο κέζνο αξηζκφο 

νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ ππνινγίζηεθε απφ ηελ ζρέζε 3.37 ζε 11200. Γηα ηελ 

πεξίπησζε ηνπ κε πξνζπειάζηκνπ ζεκείνπ δηαθιάδσζεο ε ελεξγφηεηα ησλ ειαηεξίσλ 

βξέζεθε 0.01389 ελψ γηα απηήλ ηνπ πξνζπειάζηκνπ 0.01290.  

3. 550 αιπζίδεο 31 ππεξαηφκσλ ε θαζεκία θαη 10 ππεξαηφκσλ αλά θιάδν. Σν κνξηαθφ 

βάξνο ηνπ ζπζηήκαηνο απηνχ είλαη 10bpa 22610 g/molM  . Ο κέζνο αξηζκφο 

νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ ππνινγίζηεθε απφ ηελ ζρέζε 3.37 ζε 11496. Γηα ηελ 
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πεξίπησζε ηνπ κε πξνζπειάζηκνπ ζεκείνπ δηαθιάδσζεο ε ελεξγφηεηα ησλ ειαηεξίσλ 

βξέζεθε 0.01426 ελψ γηα απηήλ ηνπ πξνζπειάζηκνπ 0.01326.  

4. 461 αιπζίδεο 37 ππεξαηφκσλ ε θαζεκία θαη 12 ππεξαηφκσλ αλά θιάδν. Σν κνξηαθφ 

βάξνο ηνπ ζπζηήκαηνο απηνχ είλαη 
12bpa 26986 g/molM  . Ο κέζνο αξηζκφο 

νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ ππνινγίζηεθε απφ ηελ ζρέζε 3.37 ζε 11701. Γηα ηελ 

πεξίπησζε ηνπ κε πξνζπειάζηκνπ ζεκείνπ δηαθιάδσζεο ε ελεξγφηεηα ησλ ειαηεξίσλ 

βξέζεθε 0.01452 ελψ γηα απηήλ ηνπ πξνζπειάζηκνπ 0.01365. 

Οη πξνζνκνηψζεηο ζηελ ηζνξξνπία πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζην θαλνληθφ ζηαηηζηηθφ ζχλνιν, 

δειαδή ζε ζηαζεξή ζεξκνθξαζία 450 Κ, φγθν θαη αξηζκφ αιπζίδσλ (NVT). Γηα ζπληνκία, νη 

πξνζνκνηψζεηο ζηηο νπνίεο ρξεζηκνπνηήζεθε κε πξνζπειάζηκν ζεκείν δηαθιάδσζεο ζα 

αλαθέξνληαη σο Type 3 ελψ απηέο κε πξνζπειάζηκν Type 2. 

4.1 Γςποζκοπική Ακηίνα 

Η γπξνζθνπηθή αθηίλα πνπ πξνβιέπεηαη απφ ηε ζεσξία ζχκθσλα κε ηελ ζρέζε 2.12 γηα 

ζπκκεηξηθά αζηεξνεηδή πνιπκεξή κε 3 θιάδνπο ηζνχηαη κε: 

 
2 2

g arm

7

18
R n b   4.1 

Απφ ηηο ηξνρηέο ησλ ππεξαηφκσλ ζηηο πξνζνκνηψζεηο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ, ε γπξνζθνπηθή 

αθηίλα ππνινγίζηεθε ζχκθσλα κε ηελ ζρέζε 2.10. Η ζεσξεηηθή ηηκή ηεο ππνινγίδεηαη 

ρξεζηκνπνηψληαο γηα ην πνιπαηζπιέλην ραξαθηεξηζηηθφ ιφγν 8.5 θαη κήθνο ηκήκαηνο Kuhn 

14.5 Å.
14

 χκθσλα κε ηελ παξαπάλσ ζρέζε ε γπξνζθνπηθή αθηίλα αλακέλεηαη λα απμάλεηαη 

γξακκηθά κε ην κήθνο ησλ θιάδσλ. 

Απφ ην σήμα 4.1 ε θιίζε ησλ ζεκείσλ γηα ην κνληέιν κε κε πξνζπειάζηκα απφ ηα 

νιηζζαίλνληα ειαηήξηα ζεκεία δηαθιάδσζεο θαίλεηαη λα είλαη ζε θαιχηεξε ζπκθσλία κε ηε 

ζεσξεηηθή ζε ζρέζε κε ην κνληέιν κε ηα πξνζπειάζηκα ζεκεία δηαθιάδσζεο. Χζηφζν, 

παξαηεξείηαη κία κηθξή πνζνηηθή απφθιηζε κεηαμχ ησλ ηεηξαγψλσλ ησλ γπξνζθνπηθψλ 

αθηηλψλ, κε ηε ζεσξεηηθή λα είλαη ιίγν κεγαιχηεξε απφ ηελ αληίζηνηρε ηεο πξνζνκνίσζεο θαη 

γηα ηα δχν κνληέια. Η απφθιηζε απηή νθείιεηαη θαη’αξράο ζην γεγνλφο φηη ζηελ κεζνζθνπηθή 

αλαπαξάζηαζε ησλ αιπζίδσλ, ιφγσ ηεο αδξνπνίεζεο ηνπο, νη απνζηάζεηο κεηαμχ ησλ αθξαίσλ 

ραλδξψλ ησλ αιπζίδσλ δελ αληηζηνηρνχλ ζε πξαγκαηηθέο απ’άθξνπ ζε άθξν απνζηάζεηο. 

πγθεθξηκέλα, ε θάζε κεζνζθνπηθή ράλδξα αλαπαξηζηά θέληξα C52, νπφηε ην θάζε άθξν ηεο 
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αιπζίδαο είλαη θνληχηεξν θαηά 26 CH2. Έλαο άιινο παξάγνληαο ζα κπνξνχζε λα είλαη ε 

παξάβιεςε ηνπ αληηζηαζκηζηηθνχ δπλακηθνχ  (Παξάγξαθνο 3.1), θαζψο έρεη παξαηεξεζεί φηη ε 

παξνπζία ησλ νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ δηαηαξάζζεη ειαθξψο ηε δηακφξθσζε ησλ αιπζίδσλ.
14

 

 

 

σήμα 4.1. Γπξνζθνπηθή αθηίλα ζπκκεηξηθψλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ κε ηξεηο θιάδνπο ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο. 

Η δηαθεθνκκέλε γξακκή αλαπαξηζηά ηηο ζεσξεηηθέο ηηκέο, ηα ηεηξάγσλα αλαπαξηζηνχλ ηηο ηηκέο πνπ πξνέθπςαλ 

απφ ηελ πξνζνκνίσζε γηα κε πξνζπειάζηκν ζεκείν δηαθιάδσζεο θαη νη θχθινη ηηο ηηκέο πνπ πξνέθπςαλ απφ ηελ 

πξνζνκνίσζε γηα πξνζπειάζηκν ζεκείν δηαθιάδσζεο. 

 

4.2 Μέζη ηεηπαγυνική μεηαηόπιζη 

Η ρξνληθή εμέιημε ηεο κέζεο ηεηξαγσληθήο κεηαηφπηζεο ησλ κνλνκεξψλ θαη ηνπ θέληξνπ κάδαο 

παξέρεη ζεκαληηθέο πιεξνθνξίεο γηα ηε κηθξνζθνπηθή δπλακηθή ηνπ ζπζηήκαηνο. Σν κνληέιν 

ηνπ ζσιήλα πξνβιέπεη γηα ην θέληξν κάδαο: 

 1/2

3 e R( ) ~g t t t     4.2 

 3 R( ) ~g t t t    4.3 

Οη ρξφλνη Rouse ζηνπο νπνίνπο γίλεηαη ε κεηάβαζε πξνο ηε γξακκηθή πεξηνρή είλαη νη ρξφλνη 

Rouse γξακκηθψλ αιπζίδσλ κε κνξηαθφ βάξνο ίζν κε απηφ ηνπ θιάδνπ: 
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Πίνακαρ 4.1. Υξφλνη ραιάξσζεο Rouse γηα ην θάζε κνξηαθφ βάξνο δηαθιάδσζεο. 

Τπεξάηνκα 

αλά θιάδν 
ηR (s) 

6bpa 4.75 × 10
-6

 

8bpa 8.44 × 10
-6

 

10bpa 1.32 × 10
-5

 

12bpa 1.90 × 10
-5

 

 

 

σήμα 4.2. Μέζε ηεηξαγσληθή κεηαηφπηζε θέληξνπ κάδαο δηαηξεκέλε κε ην ρξφλν γηα ηα ζπζηήκαηα πνπ 

κειεηήζεθαλ. 

 

ην σήμα 4.2 θαίλεηαη ε κέζε ηεηξαγσληθή κεηαηφπηζε ηνπ θέληξνπ κάδαο ησλ 

αζηεξνεηδψλ θαη ζπγθξίλεηαη κε ηηο πξνβιέςεηο ηνπ κνληέινπ ηνπ ζσιήλα. Απφ ηα 

απνηειέζκαηα εμάγεηαη ην ζπκπέξαζκα φηη ην θέληξν κάδαο ηνπ αζηεξνεηδνχο πνιπκεξνχο έρεη 

αληίζηνηρε δπλακηθή ζην ρξφλν κε ην θέληξν κάδαο κηαο γξακκηθήο αιπζίδαο κε κνξηαθφ βάξνο 

ην βάξνο ηνπ θιάδνπ. 
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Η κέζε ηεηξαγσληθή κεηαηφπηζε ησλ κνλνκεξψλ ζηηο δηαπιεγκέλεο αιπζίδεο δίλεηαη απφ 

ηηο εμηζψζεηο 2.29-2.32. ην σήμα 4.3 θαίλεηαη πσο, αλ μεθηλήζνπκε απφ ην ζεκείν 

δηαθιάδσζεο θαη θηλεζνχκε πξνο ην άθξν ηνπ θιάδνπ, ε ζπκπεξηθνξά ησλ ππεξαηφκσλ 

αιιάδεη. Πξνθεηκέλνπ ε θιηκάθσζε ηεο κέζεο ηεηξαγσληθήο κεηαηφπηζεο κε ην ρξφλν λα γίλεη 

επθνιφηεξα αληηιεπηή, ζαλ ηεηαγκέλε ρξεζηκνπνηείηαη ν ιφγνο 1/4

1( )g t t . Σν ζεκείν 

δηαθιάδσζεο, ζε ρξφλνπο κηθξφηεξνπο ηνπ ρξφλνπ Rouse ηεο αιπζίδαο θαη κεγαιχηεξνπο ηνπ 

ρξφλνπ ραιάξσζεο δηαπινθήο, παξνπζηάδεη βξαδχηεξε δπλακηθή απφ απηή πνπ πξνβιέπεη ην 

κνληέιν ηνπ ζσιήλα ζε απηφ ην ρξνληθφ δηάζηεκα. ηνπο ίδηνπο ρξφλνπο, ην κεζαίν ππεξάηνκν 

θηλείηαη ειάρηζηα πην γξήγνξα απφ ην ζεκείν δηαθιάδσζεο αιιά θαη πάιη, πην αξγά απ’ φ,ηη 

πξνβιέπεη ην κνληέιν ηνπ ζσιήλα. Η δηάρπζε ηνπ άθξνπ ζε ρξφλνπο κεγαιχηεξνπο ηνπ e  είλαη 

ηαρχηεξε ηεο θίλεζεο Rouse ζε ζσιήλα αιιά ζπλερίδεηαη ρσξίο λα επηηαρπλζεί γηα 

κεγαιχηεξνπο ρξφλνπο. Σν κεζαίν ππεξάηνκν θαη ην ζεκείν δηαθιάδσζεο, κεηά ηνλ ρξφλν 

Rouse ηεο αιπζίδαο, αιιάδνπλ ηελ θιηκάθσζε ηνπο κε ην ρξφλν θαη πξνζεγγίδνπλ απηφλ ηεο 

ζρέζεο 2.31. Παξαηεξψληαο ην δηάγξακκα, αλακέλεηαη  θάπνηα ππεξάηνκα αλάκεζα ζην κέζνλ 

ηνπ θιάδνπ θαη ηνπ άθξνπ ηνπ λα ππαθνχνπλ αθξηβψο ην κνληέιν ηνπ ζσιήλα. Η ζπλνιηθή 

εηθφλα παξαπέκπεη ζηελ ζεψξεζε ηνπ McLeish
24

 γηα ηε δπλακηθή δηαζηνιή ηνπ ζσιήλα. Με 

ηελ πάξνδν ηνπ ρξφλνπ ν ζσιήλαο πνπ πεξηνξίδεη ηνλ θιάδν ζηαδηαθά δηαζηέιιεηαη. 
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σήμα 4.3. Μέζε ηεηξαγσληθή κεηαηφπηζε ηνπ ζεκείνπ δηαθιάδσζεο, ηνπ κεζαίνπ ππεξαηφκνπ ελφο θιάδνπ θαη 

ηνπ άθξνπ θιάδνπ. Σν κνξηαθφ βάξνο αλά αιπζίδα ζην ζχζηεκα απηφ είλαη 22611 g/mol. 

 

Σα παξαπάλσ απνηειέζκαηα πξνέθπςαλ ζεσξψληαο ην ζεκείν δηαθιάδσζεο κε πξνζπειάζηκν. 

Γηα πξνζπειάζηκν ζεκείν δηαθιάδσζεο ηα απνηειέζκαηα είλαη ίδηα κε κηα κηθξή 

δηαθνξνπνίεζε ζηε  δπλακηθή ηνπ ζεκείνπ δηαθιάδσζεο ε νπνία δελ αιιάδεη ηε γεληθή εηθφλα. 

4.3 Γιασςηόηηηα 

Η πην άκεζε κέζνδνο γηα  ηελ εθηίκεζε ηνπ ζπληειεζηή απηνδηάρπζεο ελφο κνξίνπ είλαη λα 

παξαθνινπζήζεη θαλείο ηε κέζε ηεηξαγσληθή κεηαηφπηζε ηνπ θέληξνπ κάδαο ηνπ ζε κεγάινπο 

ρξφλνπο: 
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  4.4 

ην ρήκα 4.4 θαίλνληαη ηα απνηειέζκαηα γηα ην ζπληειεζηή απηνδηάρπζεο θαη ε ζχγθξηζε 

ηνπο κε ηα πεηξακαηηθά.
33

 Η εθζεηηθή κείσζε ζε ζπλάξηεζε κε ην κνξηαθφ βάξνο πνπ 

παξαηεξείηαη πεηξακαηηθά αλαπαξάγεηαη αξθεηά θαιά απφ ηηο πξνζνκνηψζεηο. 
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σήμα 4.4. Σα πξάζηλα ηεηξάγσλα θαη νη θφθθηλνη θχθινη αληηζηνηρνχλ ζην ζπληειεζηή απηνδηάρπζεο πνπ 

πξνέθπςε απφ ηηο πξνζνκνηψζεηο ησλ Type 3 θαη Type 2 ζπζηεκάησλ, αληίζηνηρα. Σα καχξα ηξίγσλα αληηζηνηρνχλ 

ζην ζπληειεζηή απηνδηάρπζεο πνπ κεηξήζεθε πεηξακαηηθά.
33

 

 

Σα απνηειέζκαηα γηα ην κε πξνζπειάζηκν ζεκείν δηαθιάδσζεο αλαπαξαγάγνπλ θαιχηεξα ηα 

πεηξακαηηθά πνζνηηθά αιιά θαη σο πξνο ηελ εθζεηηθή ηάζε. Η παξαηήξεζε απηή ππνδειψλεη 

φηη ην κε πξνζπειάζηκν ζεκείν δηαθιάδσζεο πξνζνκνηάδεη θαιχηεξα ζην πξαγκαηηθφ 

θαηλφκελν.  

χκθσλα κε ηνλ Mcleish,
8
 ε δηάρπζε ηνπ ζεκείνπ δηαθιάδσζεο θαηά κήθνο ηνπ ζσιήλα 

νπνηνπδήπνηε παξαθείκελνπ θιάδνπ πξνυπνζέηεη αλάζπξζε 2f   θιάδσλ. Η θίλεζε ηνπ 

άθξνπ ελφο θιάδνπ θαηά κήθνο ηνπ πξσηνγελνχο ηνπ δξφκνπ κέρξη ην ζεκείν δηαθιάδσζεο, 

δεκηνπξγψληαο κε δηαπιεγκέλνπο βξφρνπο, είλαη έλα ζπκβάλ ηνπ νπνίνπ ε πηζαλφηεηα λα 

πξαγκαηνπνηεζεί κεηψλεηαη εθζεηηθά κε ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ θιάδνπ. Έλαο κε δηαπιεγκέλνο 

βξφρνο ζην κεζνζθνπηθφ κνληέιν κπνξεί λα ζεσξεζεί έλαο θιάδνο ρσξίο νιηζζαίλνληα 

ειαηήξηα. ηα κνξηαθά βάξε πνπ κειεηψληαη απηφ ζπκβαίλεη κε πάξα πνιχ κηθξή πηζαλφηεηα 

θαη θαη’ επέθηαζε ε επηινγή ηνπ κε πξνζπειάζηκνπ ζεκείνπ δηαθιάδσζεο θαίλεηαη ε πην 

ινγηθή επηινγή. 
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4.4 Μέηπο σαλάπυζηρ ηάζευν 

Σν κέηξν ραιάξσζεο ηάζεσλ (shear relaxation modulus) (t)G  ππνινγίζηεθε απφ ηηο 

πξνζνκνηψζεηο ηζνξξνπίαο απφ ηνλ ηαλπζηή ησλ ηάζεσλ ρξεζηκνπνηψληαο ηνλ αιγφξηζκν 

multiple tau-correlator ησλ Ramírez et al.:
13,29,34
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Σν κέηξν ραιάξσζεο ηάζεσλ ππνινγίδεηαη απφ ηα κε δηαγψληα ζηνηρεία ηνπ ηαλπζηή ησλ 

ηάζεσλ. Οη ζπληζηψζεο ηνπ ηαλπζηή ησλ ηάζεσλ έρνπλ ζπλεηζθνξέο απφ ηα ειαηήξηα ησλ 

δεζκψλ, ηα νιηζζαίλνληα ειαηήξηα θαη ηηο γσλίεο. Οη δηαγψληεο ζπληζηψζεο ηνπ έρνπλ επηπιένλ 

ζπλεηζθνξά απφ ηηο κε δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο. Λφγσ ησλ έληνλσλ δηαθπκάλζεσλ ηνπ (t)G  

ζε κεγάινπο ρξφλνπο, ηα απνηειέζκαηα πξνζαξκφδνληαη ζε εθζεηηθέο ζπλαξηήζεηο, νη νπνίεο 

απνζβέλλπληαη ζχκθσλα κε ην κνληέιν Maxwell.
13,29

 

 

 

σήμα 4.5. Μέηξν ραιάξσζεο ηάζεσλ γηα ηα 4 ζπζηήκαηα πνπ πξνζνκνηψζεθαλ κε κε πξνζπειάζηκν ζεκείν 

δηαθιάδσζεο θαη γηα δχν ζπζηήκαηα γξακκηθψλ πνιπκεξψλ απφ ηελ αλαθνξά 
14

. 

 

Απφ ην  σήμα 4.5 παξαηεξείηαη φηη γξακκηθέο θαη αζηεξνεηδείο αιπζίδεο παξφκνησλ κνξηαθψλ 

βαξψλ εκθαλίδνπλ ζεκαληηθέο δηαθνξέο. ηα ζπζηήκαηα πνπ κειεηήζεθαλ, νη γξακκηθέο 
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αιπζίδεο εκθαλίδνπλ κεγαιχηεξνπο ρξφλνπο ηεξκαηηθήο ραιάξσζεο απφ ηηο αζηεξνεηδείο ίδηνπ 

κνξηαθνχ βάξνπο. Δπηπιένλ, θαη ηα δχν γξακκηθά ζπζηήκαηα εκθαλίδνπλ ρακειφηεξν ειαζηηθφ 

πιαηψ απ’ φια ηα αζηεξνεηδή. Απηφ πηζαλφλ νθείιεηαη ζην κηθξφηεξν κνξηαθφ βάξνο 

δηαπινθψλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηα αζηεξνεηδή ζπζηήκαηα. Η ζρέζε πνπ πξνθχπηεη απφ ηε 

ζεσξία ειαζηηθφηεηαο ειαζηνκεξψλ είλαη:
2
 

 0

N

e

RT
G

M


   4.6 

Με βάζε ηελ ζρέζε απηή, ε κείσζε ηνπ ειαζηηθνχ πιαηψ είλαη αλάινγε ηεο αχμεζεο ηνπ 

κνξηαθνχ βάξνπο ησλ δηαπινθψλ. Δπηπιένλ κία αμηνζεκείσηε παξαηήξεζε πξνθχπηεη απφ ην 

σήμα 4.6. Έλα γξακκηθφ κε κνξηαθφ βάξνο πεξίπνπ 2/3 ελφο ζπκκεηξηθνχ αζηεξνεηδνχο 

επηδεηθλχεη αληίζηνηρε ρξνληθή εμάξηεζε ηνπ κέηξνπ ραιάξσζεο ηάζεσλ. Δπηπξνζζέησο, ζην 

σήμα 4.5 θαίλεηαη φηη ζε κηθξνχο ρξφλνπο ην κέηξν ραιάξσζεο ηάζεσλ θζίλεη κε κηθξφηεξν 

ξπζκφ απφ απηφλ πνπ πξνβιέπεη ην κνληέιν Rouse ζηελ εμ. 2.25. 

 

 

σήμα 4.6. χγθξηζε ελφο αζηεξνεηδνχο πνιπκεξνχο κε έλα γξακκηθφ
14

 ην νπνίν έρεη κνξηαθφ βάξνο ίζν κε 

πεξίπνπ ην κνξηαθφ βάξνο δχν θιάδσλ ηνπ. 
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4.5 Ιξώδερ 

Γηα ηηο πξνζνκνηψζεηο κε κε πξνζπειάζηκν ζεκείν δηαθιάδσζεο ην ημψδεο ππνινγίδεηαη απφ ηε 

ζρέζε 2.18. Σα απνηειέζκαηα απφ ηνλ θψδηθα EMSIPON θαίλνληαη ζην σήμα 4.7 θαη 

ζπγθξίλνληαη κε ηα πεηξακαηηθά. Σφζν νη ηηκέο φζν θαη ε εθζεηηθή ηάζε σο πξνο ην κνξηαθφ 

βάξνο, επηδεηθλχνπλ αξθεηά θαιή ζπκθσλία κε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα.
33

 Σν ημψδεο γηα ηα 

ζπζηήκαηα κε κε πξνζπειάζηκν ζεκείν δηαθιάδσζεο ππνινγίζηεθε κε δχν δηαθνξεηηθέο 

πξνζεγγίζεηο: i) κε νινθιήξσζε ηνπ κέηξνπ ραιάξσζεο ηάζεσλ θαζψο θαη ii) κε 

πξνζνκνηψζεηο εθηφο ηζνξξνπίαο, ππφ ζηαζεξή δηαηκεηηθή παξακφξθσζε. Σα απνηειέζκαηα 

θαίλνληαη ζην σήμα 4.7 θαη είλαη ίζα κέζα ζηα φξηα ηνπ ζθάικαηνο.  

Δθφζνλ ηα απνηειέζκαηα απφ ηηο δχν κεζφδνπο ζπκθσλνχλ, ν ππνινγηζκφο ηνπ ημψδνπο 

ζηα ζπζηήκαηα κε ην πξνζπειάζηκν ζεκείν δηαθιάδσζεο πξαγκαηνπνηήζεθε κε πξνζνκνηψζεηο 

εθηφο ηζνξξνπίαο, θαζψο κε απηφλ ηνλ ηξφπν κπνξεί λα εθηηκεζεί νξζφηεξα ην ζθάικα. Σν 

ημψδεο ζηα ζπζηήκαηα απηά θαίλεηαη λα είλαη κηθξφηεξν ζε ζρέζε κε ηα ζπζηήκαηα κε ην κε 

πξνζπειάζηκν. Δπηπιένλ, παξαηεξείηαη πσο απμάλεηαη αζζελέζηεξα κε ην κνξηαθφ βάξνο  ζε 

ζρέζε ηφζν κε ηα πεηξακαηηθά φζν θαη κε ηα ζπζηήκαηα κε ην κε πξνζπειάζηκν ζεκείν 

δηαθιάδσζεο. 
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σήμα 4.7. (α) Ιμψδεο κεδεληθνχ ξπζκνχ δηάηκεζεο ππνινγηζκέλν κε νινθήξσζε ηνπ κέηξνπ ραιάξσζεο 

ηάζεσλ.
33

 (β) Αλαπαξάζηαζε ησλ απνηειεζκάησλ ηνπ (α) κε εζηίαζε ζηελ πεξηνρή ησλ κηθξψλ κνξηαθψλ βαξψλ. 

 

 

(α) 

(β) 
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5 ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

ηελ παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία, εθπνλήζεθαλ κεζνζθνπηθέο πξνζνκνηψζεηο 

αδξνπνηεκέλσλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ κε απψηεξν ζηφρν ην ζρεδηαζκφ κηαο κεζνδνινγίαο ε 

νπνία ζα επηηξέπεη ηελ εθηίκεζε ησλ ηδηνηήησλ ησλ πιηθψλ απηψλ ζε πνιχ κεγάιεο θιίκαθεο 

ρψξνπ θαη ρξφλνπ, νη νπνίεο ζπλάδνπλ κε αληίζηνηρα βηνκεραληθά ζπζηήκαηα θαη δηεξγαζίεο. 

πγθεθξηκέλα έγηλαλ πξνζνκνηψζεηο ζε κνλνδηάζπαξηα αζηεξνεηδή πνιπκεξηθά ηήγκαηα 

πνιπαηζπιελίνπ ηξηψλ θιάδσλ, κέζσ ηεο δπλακηθήο Brown ζε ζπλδπαζκφ κε ην κνληέιν ησλ 

νιηζζαηλφλησλ ειαηεξίσλ ηα νπνία πεξηγξάθνπλ ηνπο ηνπνινγηθνχο πεξηνξηζκνχο πνιπκεξηθψλ 

αιπζίδσλ κεγάινπ κνξηαθνχ βάξνπο. Οη πξνζνκνηψζεηο απηέο έγηλαλ κέζσ ηεο ρξήζεο ηνπ 

θψδηθα EMSIPON ν νπνίνο αλαπηχρζεθε ζην εξγαζηήξην Σερληθήο θαη Δπηζηήκεο ησλ Τιηθψλ 

ηεο ρνιήο Υεκηθψλ Μεραληθψλ θαη επεθηάζεθε ζηελ παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία γηα κε 

γξακκηθέο κνξηαθέο αξρηηεθηνληθέο. Σα απνηειέζκαηα πνπ εμάρζεθαλ απφ ηηο πξνζνκνηψζεηο 

απηέο αθνξνχλ ηελ δνκή θαη ηελ ξενινγία ησλ ζπζηεκάησλ απηψλ θαη είλαη ζε πνιχ θαιή 

πνηνηηθή θαη πνζνηηθή ζπκθσλία κε αληίζηνηρεο πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο ζηελ ίδηα θιίκαθα 

κνξηαθψλ βαξψλ. 

Μέζσ ησλ πξνζνκνηψζεσλ εμεηάζηεθαλ δχν δηαθνξεηηθά αξηζκεηηθά ζρήκαηα πνπ 

αθνξνχλ ηελ θηλεηηθή ησλ αιπζίδσλ ζηα ζεκεία δηαθιάδσζεο· ην ζρήκα κε ηα πξνζπειάζηκα 

θαη ην ζρήκα κε ηα κε πξνζπειάζηκα ζεκεία δηαθιάδσζεο. Οη βέιηηζηεο πξνβιέςεηο 

επηηπγράλνληαη κε ηελ επηινγή ηνπ κε πξνζπειάζηκνπ ζεκείνπ δηαθιάδσζεο, ηφζν γηα ηνλ 

ζπληειεζηή απηνδηάρπζεο φζν θαη γηα ην ημψδεο κεδεληθνχ ξπζκνχ δηάηκεζεο. Δπηπιένλ, ε 

κέζε ηεηξαγσληθή κεηαηφπηζε ππεξαηφκσλ θαηά κήθνο ηνπ θιάδνπ αλέδεημε ελδηαθέξνληα 

ραξαθηεξηζηηθά ζπγθξηλφκελε κε ην κνληέιν Rouse θαη ην κνληέιν ηνπ ζσιήλα. Σν κέηξν 

ραιάξσζεο ηάζεσλ ησλ αζηεξνεηδψλ πξνζνκνηάδεη απηφ ησλ γξακκηθψλ αιπζίδσλ κνξηαθνχ 

βάξνπο ίζνπ κε ην κνξηαθφ βάξνο δχν θιάδσλ ηνπ. Χζηφζν, απφ ηηο πξνζνκνηψζεηο πξνέθπςε 

φηη ηα αζηεξνεηδή έρνπλ θαηά ηη πςειφηεξν ειαζηηθφ πιαηψ. Σν γεγνλφο απηφ δελ είλαη 
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απαξαίηεηα πξαγκαηηθφ, δηφηη ζηηο πξνζνκνηψζεηο ησλ αζηεξνεηδψλ ρξεζηκνπνηήζεθε 

κηθξφηεξν κνξηαθφ βάξνο κεηαμχ δηαπινθψλ. Δπηπξνζζέησο, νη δνκή ησλ αιπζίδσλ έξρεηαη ζε 

εμαηξεηηθή ζπκθσλία κε ζεσξεηηθέο εθηηκήζεηο, κε ην ηεηξάγσλν ηεο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο λα 

είλαη αλάινγν ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ησλ θιάδσλ. 

Ο θψδηθαο ζηελ παξνχζα ηνπ κνξθή, κπνξεί λα πξνζνκνηψλεη αζηεξνεηδή πνιπκεξή 

πεξηζζφηεξσλ θιάδσλ θαζψο θαη νπνηαδήπνηε δνκή δηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ κε 

πεξηζζφηεξα ζεκεία δηαθιάδσζεο θαη κήθε θιάδσλ, θαζψο θαη κίγκαηα δηαθιαδηζκέλσλ- 

γξακκηθψλ, ζηελ ηζνξξνπία θαη ζε θαηάζηαζε ζηαζεξήο δηαηκεηηθήο παξακφξθσζεο. 
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6 ΑΝΑΠΣΤΞΗ ΛΟΓΙΜΙΚΟΤ ΚΑΙ 

ΜΔΘΟΓΟΛΟΓΙΑ 

Παξαθάησ αλαθέξνληαη ζπλνπηηθά ηα βαζηθά κεζνδνινγηθά επηηεχγκαηα θαζψο θαη ην 

ινγηζκηθφ πνπ αλαπηχρζεθε γηα ηελ πινπνίεζε ησλ ζηφρσλ ηεο εξγαζίαο: 

 Γεκηνπξγία πξνγξάκκαηνο ζε Python γηα ηελ δεκηνπξγία αξρηθψλ δηακνξθψζεσλ 

δηαθιαδσκέλσλ αιπζίδσλ 

 Καηάζηξσζε κηαο ζηξαηεγηθήο γηα ηελ εμηζνξξφπεζε αξρηθψλ δηακνξθψζεσλ 

 Δπέθηαζε ηνπ αιγνξίζκνπ θηλεηηθήο πξνζνκνίσζεο Monte Carlo πξνθεηκέλνπ λα 

πξνζνκνησζνχλ δηαθιαδσκέλα ζπζηήκαηα 

 Αλάπηπμε κηαο κεζνδνινγίαο γηα αληηζηνίρεζε ησλ δηαπινθψλ ζε νιηζζαίλνληα 

ειαηήξηα γηα δηαθιαδσκέλα ζπζηήκαηα. 

Ο ζπλδπαζκφο ησλ παξαπάλσ επηηξέπεη ζηνλ παθέην κεζνζθνπηθψλ πξνζνκνηψζεσλ 

EMSIPON ηελ πξνζνκνηψζε πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ δηαθφξσλ αξρηηεθηνληθψλ 

(δηαθιαδσκέλα, αζηεξνεηδή θαη δελδξηηηθά πνιπκεξή) γηα δεδνκέλε αξρηθή απεηθφληζε ε νπνία 

κπνξεί λα πξνθχςεη κε θαηάιιειε ηξνπνπνίεζε ηνπ πξνγξάκκαηνο δεκηνπξγίαο αξρηθψλ 

δηακνξθψζεσλ.  
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