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Περίληψη 

Τα μείγματα πολυμερών βρίσκουν ένα ευρύ φάσμα εφαρμογών στην επιστήμη και τεχνική των 

υλικών. Η κατανόηση του τρόπου με τον οποίο τμήματα διαφορετικών πολυμερών αλληλεπιδρούν 

μεταξύ τους είναι ένας εγγενής στόχος για την ανάπτυξη νέων υλικών. Μία από τις πιο σημαντικές 

ιδιότητες, που εκφράζει τη συγγένεια μεταξύ των χημικά ανόμοιων τμημάτων πολυμερικών 

αλυσίδων και παίζει σημαντικό ρόλο στον χαρακτηρισμό πολυμερικών μειγμάτων και 

συμπολυμερών, είναι η παράμετρος αλληλεπίδρασης Flory-Huggins, χ. Η ακριβής εκτίμηση της 

παραμέτρου αλληλεπίδρασης Flory-Huggins και, γενικότερα, η ικανότητα πρόβλεψης 

διαγραμμάτων φάσεων για μείγματα πολυμερών παρέχουν κρίσιμες πληροφορίες για το 

σχεδιασμό νέων πολυμερικών υλικών. Η θερμοδυναμική ανάλυση μειγμάτων μπορεί να 

πραγματοποιηθεί μέσω της θεωρίας Kirkwood-Buff. Θεμέλιο αυτής της θεωρίας αποτελούν τα 

ολοκληρώματα Kirkwood-Buff, επάνω στα οποία έχει αναπτυχθεί μία ολοκληρωμένη 

μεθοδολογία με συνεισφορά και της επιστημονικής ομάδας Yπολογιστικής Επιστήμης και 

Τεχνικής των Υλικών της Σχολής Χημικών Μηχανικών του ΕΜΠ. Πρόσφατα, η μεθοδολογία 

αυτή επεκτάθηκε σε ολιγομερικά συστήματα, επιτρέποντας την εκτίμηση της παραμέτρου χ 

απευθείας από προσομοιώσεις Μοριακής Δυναμικής μεγάλης κλίμακας. Στην παρούσα μελέτη 

παρουσιάζεται μια πλήρης θερμοδυναμική ανάλυση ολιγομερικών μειγμάτων 

πολυαιθυλενοξειδίου/ πολυαιθυλενίου (PEO/PE), μέσω ατομιστικών προσομοιώσεων μοριακής 

δυναμικής. Οι συντελεστές ενεργότητας, η ενέργεια ανάμειξης Gibbs, η ενθαλπία και η εντροπία 

ανάμειξης εξάγονται ως συναρτήσεις της σύστασης των μειγμάτων. Η παράμετρος 

αλληλεπίδρασης Flory–Huggins, χ, εκτιμάται ερμηνεύοντας την ενέργεια ανάμειξης Gibbs μέσω 

της θεωρίας Flory–Huggins και διερευνάται η εξάρτησή της από τη θερμοκρασία.  
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Abstract 

Polymer blends are used in a wide range of applications in materials science and engineering. 

Understanding how parts of different polymers interact with each other is an intrinsic goal for the 

development of new materials. One of the most important properties, which expresses the affinity 

between chemically dissimilar parts of polymer chains and plays an important role in the 

characterization of polymer blends and copolymers, is the Flory-Huggins interaction parameter, χ. 

Accurate estimation of the Flory-Huggins interaction parameter and in general the ability to predict 

phase diagrams for polymer blends provide critical information for the design of new polymeric 

materials. The thermodynamic analysis of mixtures can be performed by means of the Kirkwood-

Buff theory. The foundation of this theory is the Kirkwood-Buff integrals, for the computation of 

which a comprehensive methodology has been developed, with contributions from the 

Computational Materials Science and Engineering group at the NTUA School of Chemical 

Engineering. Recently, this methodology has been extended to oligomeric systems, allowing the 

estimation of the parameter χ directly from large-scale Molecular Dynamics simulations. In this 

study we present a complete thermodynamic analysis of oligomeric polyethylene 

oxide/polyethylene (PEO/PE) mixtures, through atomistic molecular dynamics simulations. The 

energy coefficients, Gibbs energy of mixing, enthalpy and entropy of mixing are extracted as 

functions of the composition of the mixtures. The Flory-Huggins interaction parameter, χ, is 

estimated by interpreting the Gibbs energy of mixing through Flory-Huggins theory and its 

dependence on temperature is investigated.  
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1. Εισαγωγή στη θεωρία πολυμερών 

1.1 Ορισμός πολυμερούς και μοριακό βάρος 

Τα πολυμερή είναι ουσίες που αποτελούνται από μακρομόρια, δηλαδή πολύ μεγάλα μόρια με 

μοριακά βάρη που μπορεί να κυμαίνονται από μερικές χιλιάδες έως και εκατομμύρια γραμμάρια 

ανά γραμμομόριο. Σύμφωνα με τον ορισμό που δίνει το IUPAC Gold Book [1], «Μακρομόριο 

είναι ένα μόριο υψηλής σχετικής μοριακής μάζας, η δομή του οποίου περιλαμβάνει την πολλαπλή 

επανάληψη μονάδων που προέρχονται, πραγματικά ή εννοιολογικά, από μόρια χαμηλής σχετικής 

μοριακής μάζας». 

Τα φυσικά πολυμερή αποτελούν τη βάση πολλών δομών του ζωντανού ιστού, όπως οι πρωτεΐνες, 

το άμυλο, η κυτταρίνη και το DNA. Λόγω της ποικιλίας των φυσικών ιδιοτήτων, αλλά και των 

εφαρμογών τους, τα συνθετικά πολυμερή χρησιμοποιούνται πλέον σε ένα μεγάλο εύρος της 

βιομηχανίας σε τομείς που κυμαίνονται από την κατασκευή υλικών έως την παραγωγή 

μικροκυκλωμάτων. 

Τα μόρια των πολυμερών αποτελούνται από αλυσίδες επαναλαμβανόμενων δομικών μονάδων, οι 

οποίες συνδέονται με ομοιοπολικούς δεσμούς. Η διεργασία που οδηγεί στο σχηματισμό αυτών 

των αλυσίδων ονομάζεται πολυμερισμός. Ο αριθμός των επαναλαμβανόμενων μονάδων σε ένα 

μόριο ονομάζεται βαθμός πολυμερισμού Ν, και με τη βοήθεια αυτού υπολογίζεται το μοριακό 

βάρος ενός πολυμερούς σύμφωνα με τη σχέση: 

𝑀 = 𝑁𝑀0   (1.1) 

όπου Μ0 είναι το μοριακό βάρος της επαναλαμβανόμενης δομικής μονάδας. 

Οι ιδιότητες ενός πολυμερούς επηρεάζονται από διάφορους παράγοντες. Δύο όμως από αυτούς 

είναι οι βασικότεροι: 

− Χημική Ταυτότητα των Μονομερών: Τα πολυμερή δεν αποτελούνται απαραίτητα από 

ένα μόνο είδος μονομερούς. Η φύση των μονομερών επηρεάζει σημαντικά τις φυσικές και 

χημικές ιδιότητες του πολυμερούς. 

− Μικροδομή της Αλυσίδας: Η οργάνωση των δομικών μονάδων στο χώρο καθορίζεται 

από τον τρόπο ανάπτυξης της αλυσίδας κατά τον πολυμερισμό. Ένα πολυμερές μπορεί να 

έχει γραμμική, διακλαδισμένη ή ακόμα και τριδιάστατη αρχιτεκτονική. 

Επιπλέον, η στερεοϊσομέρεια ενός πολυμερούς μπορεί να έχει σημαντική επίδραση στις ιδιότητές 

του. Ένα πολυμερές μπορεί να παρουσιάζει διαφορετικές μηχανικές, θερμικές και χημικές 

συμπεριφορές ανάλογα με τη γεωμετρική διαμόρφωση των αλυσίδων του στο χώρο. 

1.2 Μείγματα πολυμερών 

Ένα μείγμα πολυμερών προκύπτει από την ανάμειξη δύο ή περισσότερων πολυμερών ή 

συμπολυμερών, με αποτέλεσμα τη δημιουργία ενός νέου υλικού με διαφοροποιημένες, από αυτές 

των καθαρών συστατικών, φυσικοχημικές ιδιότητες. Οι σύγχρονες βιομηχανίες δίνουν μεγάλη 
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σημασία στη δημιουργία τέτοιων υλικών, καθώς παρέχεται η δυνατότητα ανάπτυξης καινοτόμων 

υλικών με ευρύτερες εφαρμογές στην αγορά. 

Η ανάμειξη πολυμερών προσελκύει το ενδιαφέρον τόσο λόγω των δυνατοτήτων για εμπορική 

αξιοποίηση όσο και επειδή αποτελεί μια πιο γρήγορη και οικονομική διαδικασία σε σύγκριση με 

την ανάπτυξη νέων καθαρών πολυμερών. Αυτό καθιστά τα μείγματα πολυμερών μια βιώσιμη 

λύση για τη βελτίωση των ιδιοτήτων υφιστάμενων υλικών και την κάλυψη συγκεκριμένων 

τεχνικών αναγκών. 

 

Σχήμα 1.1: Δομική αναπαράσταση ενός δυαδικού μείγματος πολυμερών [2]. 

1.3 Θερμοδυναμική μειγμάτων πολυμερών 

Η θεμελιώδης σχέση που περιγράφει τη διαδικασία ανάμειξης ανόμοιων συστατικών συνδέει 

την ελεύθερη ενέργεια ανάμειξης Gibbs Δmix𝐺, με την ενθαλπία ανάμειξης Δmix𝐻 και την 

εντροπία ανάμειξης Δmix𝑆 και εκφράζεται ως εξής: 

Δmix𝐺 = Δmix𝐻 − 𝑇Δmix𝑆   (1.2) 

Όπως είναι γνωστό, η ανάμειξη ανόμοιων συστατικών είναι αυθόρμητη όταν η ελεύθερη 

ενέργεια Gibbs είναι αρνητική Δmix𝐺 < 0. Το μείγμα θεωρείται ευσταθές ως μονοφασικό 

σύστημα όταν ισχύει η παρακάτω συνθήκη: 

(
𝜕2Δmix𝐺

𝜕𝜑𝑖
2 )

𝑇,𝑝

> 0   (1.3) 

όπου φi  είναι το κλάσμα όγκου της ένωσης i, το οποίο θα οριστεί εκτενώς στην Ενότητα 1.5. 

Ο βαθμός αναμειξιμότητας περιγράφεται γραφικά στο Σχήμα 1.2. Στο διάγραμμα διακρίνονται 

τρεις βασικές περιοχές: 

− Περιοχή μίας φάσης: Η περιοχή αυτή βρίσκεται μεταξύ των δύο καμπύλων binodal και 

αντιστοιχεί σε ευσταθή ανάμειξη των συστατικών. 

− Μετασταθείς περιοχές: Πρόκειται για τέσσερις περιοχές μεταξύ των καμπύλων binodal 

και spinodal, όπου το μονοφασικό σύστημα βρίσκεται σε μετασταθή ισορροπία. 



12 
 

− Περιοχές μη αναμειξιμότητας: Αναφέρεται σε δύο φασικά διαχωρισμένες περιοχές, 

οριοθετημένες από τις spinodal καμπύλες.  Στις περιοχές αυτές το σύστημα είναι 

θερμοδυναμικά ασταθές ως μία φάση. 

Το διάγραμμα περιλαμβάνει επίσης δύο κρίσιμες θερμοκρασίες διαλύματος: 

− Κάτω κρίσιμη θερμοκρασία διαλύσεως (LCST) 

− Άνω κρίσιμη θερμοκρασία διαλύσεως (UCST) 

Τα μείγματα χαμηλής μοριακής μάζας παρουσιάζουν συχνά και τις δύο αυτές κρίσιμες 

θερμοκρασίες. Αντίθετα, τα μείγματα πολυμερών εμφανίζουν συχνότερα είτε LCST είτε UCST, 

με την LCST να είναι συνηθέστερη. 

 

Σχήμα 1.2: Διάγραμμα φάσεων υγρών μειγμάτων, με ενδείξεις στην ανώτατη και στην κατώτατη κρίσιμη θερμοκρασία διαλύματος, 

UCST και LCST, αντίστοιχα [3]. 

1.4 Θεωρία κανονικών διαλυμάτων 

Aρχικά, θα εξετάσουμε την περίπτωση ανάμειξης απλών μορίων. Έστω ότι έχουμε δύο συστατικά 

Α και Β με αντίστοιχους αριθμούς μορίων NΑ και NΒ. Υποθέτουμε ότι τα δύο μόρια έχουν ίσους 

όγκους και ότι οι μερικοί γραμμομοριακοί όγκοι τους είναι ίσοι και επίσης ανεξάρτητοι από τη 

συγκέντρωση. Δηλαδή, 𝑉𝛢
̅̅ ̅ = 𝑉𝛣

̅̅ ̅. Ας θεωρήσουμε, με στόχο μια απλοποιημένη αναπαράσταση του 

διαλύματος, ότι τα δύο μόρια καταλαμβάνουν θέσεις σε ένα πλέγμα.  Ορίζουμε το μέγεθος του 

κάθε κελιού του πλέγματος ίσο με τον μοριακό όγκο, ενώ το πλέγμα έχει έναν αριθμό συνδιάταξης 

(ή σύνταξης) z. Ο συνολικός αριθμός μορίων Ntot = NΑ + NΒ ισούται με τον συνολικό αριθμό των 

θέσεων του πλέγματος. Yποθέτουμε επίσης, πως τη θέση σε κάθε κελί του πλέγματος μπορεί να 

καταλάβει το πολύ ένα μόριο. Όταν δύο γειτονικά μόρια καταλαμβάνουν γειτονικές θέσεις στο 

πλέγμα, συνεισφέρουν μια ελκτική ενέργεια στο σύστημα. Η ενέργεια αλληλεπίδρασης κάθε 

ζεύγους γειτονικών μορίων συμβολίζεται ως wAA, wBB, wAB, ανάλογα με τους τύπους των μορίων 
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του ζεύγους. Οι ποσότητες αυτές είναι αρνητικές, καθώς αντιπροσωπεύουν ελκτικές 

αλληλεπιδράσεις, ενώ όσο ισχυρότερη είναι η αλληλεπίδραση, τόσο μεγαλύτερη είναι η απόλυτη 

τιμή τους. Η απλούστερη περίπτωση διαλύματος είναι αυτή στην οποία ισχύει wAA = wBB = wAB.  

Σ’ αυτήν την περίπτωση οι ενέργειες αλληλεπίδρασης ομοίων και ανομοίων μορίων στο πλέγμα 

είναι ίσες και η ενέργεια του διαλύματος δεν εξαρτάται από τη μοριακή του απεικόνιση, με 

αποτέλεσμα να προκύπτει μια ισοδύναμη ανάμειξη των συστατικών χωρίς προτίμηση για 

συγκεκριμένες γειτνιάσεις.   

 

Σχήμα 1.3: Απεικόνιση ενός κανονικού (regular) δυαδικού διαλύματος που αποτελείται από 50 μαύρες και 50 λευκές σφαίρες [3]. 

Η εντροπία σύμφωνα με  τον ορισμό του Boltzmann, για ένα σύστημα με δεδομένο αριθμό μορίων, 

όγκο και ενέργεια δίνεται από τον παρακάτω τύπο: 

𝑆 = 𝑘B ln 𝑊    (1.4) 

όπου W είναι ο συνολικός αριθμός των δυνατών μικροκαταστάσεων (απεικονίσεων) του 

συστήματος υπό τους δεδομένους περιορισμούς. 

Θεωρώντας ότι το πλέγμα έχει Νtot θέσεις και πως οι αριθμοί των μορίων των συστατικών Α και 

Β  είναι NΑ και NΒ αντίστοιχα, ο συνολικός αριθμός απεικονίσεων ορίζεται ως 𝑊 =
𝑁tot!

𝑁𝐴!𝑁𝐵!
. 

Στη μέτρηση των απεικονίσεων κατά την κατάστρωση που ακολουθούμε εδώ, μόρια του ιδίου 

είδους θεωρούντα μη διακρίσιμα μεταξύ τους. 

Για την απλοποίηση της παραγοντικής έκφρασης χρησιμοποιείται η προσέγγιση του Stirling  

(ln N! = N ln N – N, για μεγάλα Ν).  

Έτσι, η εντροπία ανάμειξης προκύπτει ως: 

Δmix𝑆 = −𝑘B(𝑁𝐴 ln 𝑥𝐴 +𝑁𝐵 ln 𝑥𝐵)   (1.5) 

όπου 𝑥𝑖 =
𝑁𝑖

𝑁𝑡𝑜𝑡
. 

Δεδομένου ότι οι τιμές των 𝑥𝐴, 𝑥𝐵 βρίσκονται πάντα μεταξύ 0 και 1, οι όροι του λογαρίθμου είναι 

αρνητικοί, διασφαλίζοντας έτσι το θετικό πρόσημο της εντροπίας ανάμειξης, καθιστώντας 

ευνοϊκή την αυθόρμητη ανάμειξη. Η εξίσωση (1.5) περιγράφει την εντροπία ανάμειξης ενός 
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ιδανικού διαλύματος, η σχέση όμως μπορεί να χρησιμοποιηθεί προσεγγιστικά και σε ορισμένες 

περιπτώσεις μη ιδανικών διαλυμάτων όταν τα μόρια έχουν παρόμοιο μέγεθος και οι ενεργειακές 

διαφορές είναι μικρές. 

Για τον υπολογισμό της ενθαλπίας ανάμειξης Δmix𝛨, θεωρείται αρχικά ότι κατά την ανάμειξη δεν 

λαμβάνει χώρα μεταβολή του όγκου. Συνεπώς, δεν παρατηρείται συνεισφορά έργου τύπου p-V, 

με αποτέλεσμα να ισχύει Δmix𝛨 = Δmix𝑈. 

Στην καθαρή κατάσταση όταν δύο μόρια τύπου Α και δύο μόρια τύπου Β, αντίστοιχα, 

καταλαμβάνουν γειτονικές θέσεις στο πλέγμα υπάρχουν δυνάμεις αλληλεπίδρασης μεταξύ τους. 

Τα μόρια έλκονται μεταξύ τους με δυνάμεις διασποράς, επομένως οι ενέργειες 𝑤𝛢𝛢 και 𝑤𝛣𝛣 που 

εκδηλώνονται ανάμεσα στα δύο μόρια είναι αρνητικές. Υποθέτoντας πως κάθε μόριο έχει z 

γείτονες και συνεπώς z ισότροπες και προσθετικές ανά ζεύγη αλληλεπιδράσεις (καθώς 

αλληλεπιδρά μόνο με τα γειτονικά μόρια), η ενθαλπία στην καθαρή κατάσταση δίνεται από τους 

τύπους: 

𝐻𝑖 =
1

2
𝛮𝑖𝑧𝑤𝑖𝑖   (1.6) 

όπου i = A ή B, για το κάθε συστατικό σε καθαρή κατάσταση.  

Η διαίρεση με το 2 γίνεται επειδή η ενέργεια αλληλεπίδρασης υπάρχει μόνο ανά ζεύγος μορίων.  

Όπως ακριβώς και στην περίπτωση του υπολογισμού της 𝛥mix𝑆, στο μείγμα θεωρείται ότι το μόρια 

των Α και Β κατανέμονται τυχαία στο πλέγμα. Με βάση αυτή την παραδοχή (προσέγγιση τυχαίας 

ανάμειξης Bragg-Williams), η πιθανότητα μια γειτονική θέση να καταλαμβάνεται από μόριο 

τύπου Α ή Β ισούται με 𝑥𝐴 ή 𝑥𝛣, αντίστοιχα. Αν συμβολίσουμε με 𝑤𝐴𝐵 την ενέργεια 

αλληλεπίδρασης μεταξύ των μορίων Α και Β, τότε η συνολική ενέργεια ή ενθαλπία του μείγματος 

μπορεί να εκφραστεί μέσω της σχέσης: 

𝐻mix =
1

2
𝑁𝐴(𝑧𝑥𝐴𝑤𝛢𝛢 + 𝑧𝑥𝐵𝑤𝛢𝐵) +

1

2
𝑁𝐵(𝑧𝑥𝐴𝑤𝛢𝐵 + 𝑧𝑥𝐵𝑤𝐵𝐵)   (1.7) 

Με μια απλή αφαίρεση των ενθαλπιών των καθαρών συστατικών, όπως αυτές ορίστηκαν στην 

εξίσωση (1.6), από την εξίσωση της ενθαλπίας μείγματος (1.7), καταλήγουμε στον τύπο της 

ενθαλπίας ανάμειξης: 

Δ𝑚𝑖𝑥𝛨 =
𝑁𝐴𝑁𝐵

𝑁tot
𝑧𝛥𝑤   (1.8) 

όπου 𝛥𝑤 = 𝑤𝐴𝐵 −
𝑤𝐴𝐴

2
−

𝑤𝐵𝐵

2
, ορίζεται ως η ενέργεια ανταλλαγής (interchange energy), η οποία 

αντιπροσωπεύει τη διαφορά ανάμεσα στην ελκτική αλληλεπίδραση των Α και Β, και τη μέση 

αλληλεπίδραση μεταξύ των όμοιων μορίων Α και Β, αντίστοιχα.  

Ορίζεται επίσης, η παράμετρος αλληλεπίδρασης χ: 

𝜒 ≡
𝑧𝛥𝑤

𝑘B𝑇
   (1.9) 
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Η τιμή αυτή αντιπροσωπεύει την ενέργεια ανταλλαγής ανά μόριο, κανονικοποιημένη ως προς τη 

θερμική ενέργεια kBT. Συγκεκριμένα, το 2χkBT είναι η ενέργεια που απαιτείται για να μετακινηθεί 

ένα μόριο Α από ένα περιβάλλον μορίων Α και ένα μόριο Β ένα περιβάλλον μορίων Β, 

ανταλλάσσοντας αμοιβαία τις θέσεις τους. 

Όταν η παράμετρος χ έχει θετική τιμή, υποδηλώνει ότι η ανάμειξη είναι ενδόθερμη, δηλαδή πως 

οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ των μορίων Α-Β είναι λιγότερο ευνοϊκές από εκείνες των Α-Α και  

Β-Β. Όσο μεγαλύτερη είναι η τιμή της χ, τόσο ισχυρότερη είναι η τάση του συστήματος να 

διαχωρίζεται και να σχηματίζει μικροδομές. 

Με τη χρήση αυτής της παραμέτρου, η ενθαλπία ανάμειξης μπορεί να εκφραστεί ως: 

Δmix𝐻 = 𝛮𝑡𝑜𝑡𝑥𝐴𝑥𝐵𝑘B𝑇𝜒   (1.10) 

Όταν  χ > 0, η ΔmixΗ είναι επίσης θετική, γεγονός που σημαίνει ότι η ανάμειξη είναι ενδόθερμη. 

1.5 Θεωρία Flory-Huggins 

Η θερμοδυναμική συμπεριφορά των δυαδικών διαλυμάτων πολυμερών μελετήθηκε αρχικά από 

τους Paul Flory [4], [5] και Maurice Huggins [6] στις αρχές της δεκαετίας του 1940, με καθέναν 

από αυτούς να εργάζεται ανεξάρτητα. Οι δύο ερευνητές υπέθεσαν την ύπαρξη ενός άκαμπτου 

πλέγματος, στο οποίο τα μόρια τόσο των καθαρών συστατικών όσο και του μείγματός τους 

κατανέμονται σε συνολικά Ntot θέσεις. 

Συγκεκριμένα, για ένα μείγμα δύο πολυμερών Α και Β, το πλέγμα περιλαμβάνει συνολικά Ntot 

θέσεις, ίσες προς το άθροισμα των επαναλαμβανόμενων μονάδων των δύο πολυμερών. Το 

πολυμερές Α αποτελείται από ΝΑ  αλυσίδες και το πολυμερές Β από ΝΒ αλυσίδες. Υποτίθεται ότι 

κάθε αλυσίδα του πολυμερούς Α έχει όγκο VA , ενώ κάθε αλυσίδα του πολυμερούς Β έχει όγκο VB. 

Οι όγκοι VA  και VB  είναι ανάλογοι προς τον αριθμό των θέσεων πλέγματος που καταλαμβάνει 

κάθε αλυσίδα. Με βάση αυτή την προσέγγιση, τα κλάσματα όγκου των δύο συστατικών ορίζονται 

ως: 

𝜑𝛢 =
𝑁𝐴𝑉𝐴

𝑁𝐴𝑉𝐴+𝑁𝛣𝑉𝐵
    (1.11) 

𝜑𝐵 =
𝑁𝛣𝑉𝐵

𝑁𝐴𝑉𝐴+𝑁𝛣𝑉𝐵
    (1.12) 

Οι ποσότητες αυτές υποδηλώνουν το ποσοστό του συνολικού όγκου που καταλαμβάνεται από το 

κάθε πολυμερές στο διάλυμα, με το συνολικό όγκο του πλέγματος να είναι  V = ΝΑVA +ΝΒVB. 
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Σχήμα 1.4: Aπεικόνιση δυαδικού μείγματος πολυμερών που αποτελείται από 5 μαύρες και 5 λευκές δεκαμερείς αλυσίδες [3]. 

Ο Flory υπολόγισε την εντροπία ανάμειξης δύο πολυμερών Α και Β θεωρώντας ότι οι 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ ομοίων και διαφορετικών μορίων είναι ίδιες (wAA = wBB = wAB). 

Χρησιμοποίησε μια προσέγγιση κατά την οποία μέτρησε τον αριθμό των δυνατών τρόπων 

τοποθέτησης ΝA  αλυσίδων τύπου Α και ΝΒ  αλυσίδων τύπου Β σε ένα πλέγμα που σχηματίζει ένα 

πλήρως κατειλημμένο άμορφο μείγμα. Παράλληλα, υπολόγισε τους αντίστοιχους τρόπους 

τοποθέτησης για πλήρως κατειλημμένα πλέγματα των καθαρών πολυμερών. 

Αυτός ο υπολογισμός οδήγησε σε μια απλή μαθηματική έκφραση για την εντροπία ανάμειξης [7], 

η οποία είναι ανεξάρτητη από τις λεπτομέρειες του πλέγματος. Σε αντίθεση με την παραδοσιακή 

θεωρία των κανονικών διαλυμάτων, η θεωρία Flory-Huggins κάνει μια βασική αλλαγή: 

χρησιμοποιεί τα κλάσματα όγκου των συστατικών αντί για τα μοριακά κλάσματα, προκειμένου 

να περιγράψει την ανάμειξη των πολυμερών. Αυτή η προσαρμογή ήταν απαραίτητη για την 

ακριβέστερη περιγραφή συστημάτων με μεγάλα μόρια, όπως τα πολυμερή. Ορίζεται έτσι η 

εξίσωση: 

Δmix𝑆 = −𝑘B 𝑉 (
𝜑𝐴

𝑉𝐴
ln 𝜑𝐴 +

𝜑𝐵

𝑉𝐵
ln 𝜑𝐵)   (1.13) 

Δεδομένου ότι οι τιμές των φi είναι αρνητικές, προκύπτει ότι η εντροπία ανάμειξης έχει θετικό 

πρόσημο. Συνεπώς, ο όρος −𝑇Δ𝑚𝑖𝑥𝑆 στη σχέση (1.13) είναι αρνητικός, γεγονός που μειώνει την 

ενέργεια Gibbs ανάμειξης και ευνοεί τη μίξη των δύο πολυμερών. 

Ωστόσο, το κέρδος αυτό στην εντροπία είναι πολύ μικρότερο από το αντίστοιχο που θα προέκυπτε 

αν γινόταν ανάμειξη των ίδιων επαναλαμβανόμενων μονάδων σε μορφή μονομερών. Αυτό 

οφείλεται στο γεγονός ότι οι όγκοι των μακρομορίων VA  και VB  που εμφανίζονται στον 

παρονομαστή είναι πολύ μεγαλύτεροι από το μοριακό όγκο ενός μονομερούς, μειώνοντας το 

συνολικό εντροπικό όφελος της ανάμειξης. 

Ακριβώς όπως και στη θεωρία μικρομοριακών διαλυμάτων, έτσι και στην θεωρία Flory-Huggins 

η ενθαλπία ανάμειξης είναι πανομοιότυπη, με τη μόνη διαφορά ότι τα 𝑥𝐴 και 𝑥𝛣 αντικαθίστανται 

από τα 𝜑𝐴 και 𝜑𝛣 [7]. Έτσι ορίζεται η εξίσωση: 

Δmix𝐻 = 𝜑𝐴𝜑𝐵𝑘B𝑉𝑇
𝜒

𝑣∗
   (1.14) 
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όπου 𝑣∗ =
𝑉𝑖

 𝑟𝑖
 είναι ο όγκος ενός τμήματος (που καταλαμβάνει μια θέση στο πλέγμα) ή όγκος 

αναφοράς.  Στην τελευταία έκφραση, το ri υποδηλώνει τον αριθμό τμημάτων ανά αλυσίδα τύπου 

i.   

Σε αυτό το σημείο, η παράμετρος αλληλεπίδρασης  χ επανεμφανίζεται, με τη διαφορά ότι το 

μείγμα που μελετάται είναι μείγμα πολυμερών, συνεπώς ονομάζεται παράμετρος αλληλεπίδρασης 

Flory-Huggins. Πρόκειται για μια εξαρτώμενη από τη θερμοκρασία ποσότητα που εκφράζει το 

ενεργειακό κόστος όταν ανόμοια μονομερή έρχονται σε επαφή κατά τη διαδικασία ανάμειξης. 

Θετικές τιμές της παραμέτρου χ υποδεικνύουν ενδόθερμη ανάμειξη και τείνουν να προκαλέσουν 

μη αναμειξιμότητα των συστατικών. Αντίθετα, αρνητικές τιμές της Δmix𝐻 και αρνητικές ή 

ελαφρώς θετικές τιμές της χ αποτελούν ενδείξεις ότι το σύστημα είναι αναμείξιμο. 

Αξίζει να σημειωθεί ότι η παράμετρος Flory-Huggins δεν αποτελεί αυστηρά μια εντατική ιδιότητα 

του συστήματος, καθώς εξαρτάται από τον τρόπο ορισμού των τμημάτων στο πλέγμα. Μια 

πραγματική εντατική ιδιότητα είναι το πηλίκο (χ/ν*), το οποίο αντιπροσωπεύει την πυκνότητα 

ενέργειας ανταλλαγής στο σύστημα. 

Συνδυάζοντας τις εκφράσεις για την εντροπία και την ενθαλπία ανάμειξης, προκύπτει μια 

διαφορετική αλλά πρακτικότερη μορφή για την ελεύθερη ενέργεια Gibbs ανά μονάδα όγκου σε 

ένα δυαδικό σύστημα σύμφωνα με την εξίσωση [6]: 

Δmix𝐺

𝑘B𝑇𝑉
=

1

𝑣∗
(

𝜑𝐴

𝑟𝐴
ln 𝜑𝐴 +

𝜑𝐵

𝑟𝐵
ln 𝜑𝐵 + 𝜑𝐴𝜑𝐵𝜒)   (1.15) 

Η εντροπία είναι ο παράγοντας που προάγει την ανάμειξη των συστατικών, ενώ η ενθαλπία, σε 

περιπτώσεις όπου η παράμετρος χ είναι θετική, λειτουργεί μη ευνοϊκά. 

Μέχρι τώρα, η συζήτηση για την παράμετρο αλληλεπίδρασης Flory-Huggins επικεντρώθηκε 

αποκλειστικά στην ενθαλπία. Ωστόσο, στην προσπάθεια προσαρμογής της θεωρίας σε 

πειραματικά δεδομένα, έχει παρατηρηθεί ότι η συγκεκριμένη παράμετρος επηρεάζεται επίσης από 

εντροπικές επιδράσεις [8]. 

Για τον λόγο αυτό, η γενικότερη έκφραση της παραμέτρου Flory-Huggins περιλαμβάνει δύο 

όρους, έναν θερμοδυναμικό όρο που σχετίζεται με την ενθαλπία και έναν που λαμβάνει υπόψη τις 

εντροπικές συνεισφορές, και διατυπώνεται ως εξής: 

𝜒(𝑇) =
𝛢

𝛵
+ 𝛣   (1.16) 

Η πρώτη συνιστώσα της εξίσωσης (1.16), η οποία είναι αντιστρόφως ανάλογη της απόλυτης 

θερμοκρασίας, αντιπροσωπεύει την ενθαλπική συνεισφορά στην παράμετρο χ. Ο δεύτερος όρος 

αποτυπώνει την εντροπική συνεισφορά. Με άλλα λόγια, η παράμετρος χ στην ουσία αποτελεί μια 

ανηγμένη ελεύθερη ενέργεια Gibbs ως προς τη θερμική ενέργεια kBT. 

Από πειραματική άποψη, υπάρχουν αρκετές μέθοδοι για την εκτίμηση της παραμέτρου 

αλληλεπίδρασης Flory-Huggins. Οι κυριότερες περιλαμβάνουν τη σκέδαση φωτός [9], τη μέτρηση 

ωσμωτικών πιέσεων [10], την ιοντική φασματομετρία μάζας, τη μικροσκοπία ατομικής δύναμης 
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και τη σκέδαση νετρονίων [11]. Παρά την ποικιλία των μεθόδων, ένα κοινό πρόβλημα είναι οι 

σημαντικές αποκλίσεις που παρουσιάζονται συχνά στα αποτελέσματα. 

Υπολογιστικά, η παρούσα εργασία εκτιμά την παράμετρο Flory-Huggins μέσω προσομοιώσεων 

Μοριακής Δυναμικής. Σύμφωνα με τη θεωρία Flory-Huggins, η παράμετρος χ μπορεί να 

υπολογιστεί αν γνωρίζουμε την ελεύθερη ενέργεια Gibbs ανάμειξης του συστήματος. Αυτό όμως, 

είναι εξαιρετικά δύσκολο, έτσι ο υπολογισμός βασιζόταν στην ενθαλπία ανάμειξης, αγνοώντας 

την εντροπική συνεισφορά. 

Με τη συνδρομή της θεωρίας Kirkwood-Buff, ωστόσο, γίνεται πλέον εφικτός ο υπολογισμός της 

ενέργειας Gibbs ανάμειξης, λαμβάνοντας υπόψη τόσο τις ενθαλπικές όσο και τις εντροπικές 

συνεισφορές στην παράμετρο χ. Ο τελικός στόχος είναι η ακριβής εκτίμηση της χ με βάση τη 

Δmix𝐺𝑖𝑑. 

1.6 Θεωρία Kirkwood-Buff 

Η θεωρία Kirkwood-Buff δημοσιεύτηκε το 1951 από τους John G. Kirkwood και Frank P. Buff 

[12], και αποτελεί μία πολύ σημαντική θεωρία διαλυμάτων. Παρέχει ένα σύνολο εξισώσεων που 

συνδέουν θερμοδυναμικά μεγέθη με τις συναρτήσεις κατανομής μορίων σε πολυσυστατικά 

συστήματα, στο πλαίσιο του μεγαλοκανονικού στατιστικού συνόλου (μVΤ). 

Ένα από τα πιο βασικά εργαλεία της θεωρίας είναι το ολοκλήρωμα Kirkwood-Buff, το οποίο 

ορίζεται ως: 

𝐺𝑖𝑗 = ∫ [𝑔𝑖𝑗
𝜇𝑉𝑇(𝑅) − 1]4𝜋𝑅2𝑑𝑅

∞

0

   (1.17) 

όπου 𝑔𝑖𝑗
𝜇𝑉𝑇(𝑅) η συνάρτηση κατανομής μοριακών ζευγών (pair distribution function) για τα είδη 

μορίων i, j και R είναι η απόσταση μεταξύ τους όπως ορίζεται στο μεγαλοκανονικό στατιστικό 

σύνολο (μVΤ).  

Στην πραγματικότητα, η θεωρία Kirkwood-Buff  δημιουργεί μια γέφυρα μεταξύ μικροσκοπικών 

παρατηρήσεων για τις μοριακές αλληλεπιδράσεις και μακροσκοπικών θερμοδυναμικών 

ιδιοτήτων. Ουσιαστικά, αν μπορούμε να υπολογίσουμε τα ολοκληρώματα Gij τα οποία σχετίζονται 

με τις χωρικές συσχετίσεις μεταξύ των θέσεων των μορίων στο μείγμα σε έναν σταθερό όγκο, τότε 

μπορούμε να εξαγάγουμε πληροφορίες για το σύστημα υπό σταθερές συνθήκες ολικού όγκου, 

θερμοκρασίας και χημικών δυναμικών όλων των παρόντων ειδών. Μέσω της εξίσωσης (1.17) 

εκφράζεται η σύνδεση των ολοκληρωμάτων Gij με τις διάφορες θερμοδυναμικές ποσότητες, ως 

εξής: 

{𝑔𝑖𝑗} → {𝛩𝜀𝜌𝜇𝜊𝛿𝜐𝜈𝛼𝜇𝜄𝜅έ𝜍 𝛱𝜊𝜎ό𝜏𝜂𝜏𝜀𝜍} 

Ένας εναλλακτικός ορισμός των ολοκληρωμάτων Kirkwood-Buff μπορεί να προκύψει μέσω των 

διακυμάνσεων στον αριθμό των μορίων που περιέχονται σε έναν όγκο αναφοράς V στο 

μεγαλοκανονικό στατιστικό σύνολο [12]. Η απόδειξη αυτού του ορισμού βασίζεται στην 

παραδοχή ότι εξετάζουμε μια ανοικτή περιοχή με όγκο V, η οποία αποτελεί μέρος ενός 

συστήματος απείρου μεγέθους. Υπό δεδομένες συνθήκες θερμοκρασίας T και χημικών δυναμικών 
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μi  για όλα τα συστατικά, ο συγκεκριμένος όγκος V θα περιέχει σε μια δεδομένη χρονική στιγμή 

ακριβώς  

N1, N2, …, Nν  μόρια για τα ν μοριακά είδη που συνθέτουν το σύστημα. 

Σε αυτό το πλαίσιο, η πυκνότητα μορίων τύπου i στη θέση r1 και η πυκνότητα μοριακών ζευγών 

τύπου i και j (όπου το μόριο i βρίσκεται στη θέση r1 και το μόριο j στη θέση r2) εκφράζονται από 

τις εξής σχέσεις: 

𝑣𝑖
(1)(𝒓1) = ∑ 𝛿(𝒓𝑘𝑖

− 𝒓1)

𝑁𝑖

𝑘𝑖=1

   (1.18) 

𝑣𝑖𝑗
(2)(𝒓1, 𝒓2) = ∑ ∑ 𝛿(𝒓𝑘𝑖

− 𝒓1)𝛿 (𝒓𝑙𝑗
− 𝒓2)

𝑁𝑗

𝑙𝑗=1

𝑁𝑖

𝑘𝑖=1

, 𝛾𝜄𝛼 𝑘𝑖 ≠ 𝑙𝑗    (1.19) 

όπου 𝛿(𝒓) είναι η τριδιάστατη συνάρτηση Dirac. Ολοκληρώνοντας τις πυκνότητες θα πρέπει να 

ικανοποιούνται οι παρακάτω σχέσεις κανονικοποίησης: 

∫ 𝑣𝑖
(1)(𝒓1)𝑑3𝑟1 = 𝑁𝑖

𝑉

   (1.20) 

 

∬ 𝑣𝑖𝑗
(2)(𝒓1, 𝒓2)

𝑉

𝑑3𝑟1𝑑3𝑟2 = 𝑁𝑖𝑁𝑗 − 𝑁𝑖𝛿𝑖𝑗   (1.21) 

όπου 𝛿𝑖𝑗 είναι το δέλτα του Kronecker, το οποίο ισούται με 1 για i=j και 0 για i≠j. 

Οι μέσες πυκνότητες 𝜌𝑖
(1)(𝒓1) και 𝜌𝑖𝑗

(2)(𝒓1, 𝒓2) που αντιστοιχούν στο στατιστικό σύνολο 

υπολογίζονται ως: 

𝜌𝑖
(1)(𝒓1) = 〈𝑣𝑖

(1)〉   (1.22) 

𝜌𝑖𝑗
(2)(𝒓1, 𝒓2) = 〈𝑣𝑖𝑗

(2)〉   (1.23) 

Αυτές οι πυκνότητες υπολογίζονται για κάθε N1, N2, …, Nν, για ολόκληρο τον χώρο φάσεων και 

για κάθε ομάδα μορίων, χρησιμοποιώντας τη συνάρτηση πυκνότητας πιθανότητας του 

μεγαλοκανονικού στατιστικού συνόλου, η οποία δίνεται από την εξής σχέση: 

                   
1 2

1 2

1 2

...
... 1

...

1 2 B

1
exp

! !... !

N

i i N N N
VT i

N N N

N

N N N h k T







  





 =

+ + +

 
+ − 
 =
 
  

 H

   (1.24) 
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όπου μi είναι το χημικό δυναμικό για το μόριο τύπου i, 
1 2 ...N N N

H  η χαμιλτονιανή της ομάδας 

μορίων N1…Nν, kB η σταθερά Boltzmann, h η σταθερά του Planck και Ω το μέγα δυναμικό (grand 

potential).  

Η εξίσωση (1.24) περιγράφει την πυκνότητα πιθανότητας στο μεγαλοκανονικό στατιστικό σύνολο 

ως συνάρτηση των θέσεων και των ορμών όλων των μορίων για δεδομένους αριθμούς μορίων N1, 

N2, …, Nν .  Η πυκνότητα πιθανότητας αυτή είναι κανονικοποιημένη. Όταν ολοκληρώνεται για 

όλες τις δυνατές θέσεις και ορμές των μορίων και αθροίζεται για όλες τις τιμές των Ν1, Ν2, ..., Νν  

από το 0 έως το άπειρο, το αποτέλεσμα είναι ίσο με τη μονάδα.  Η σταθερά κανονικοποίησης είναι 

η μεγάλη συνάρτηση μερισμού, η οποία δίνεται από τη σχέση Ξ = exp[−Ω/(𝑘B𝑇)].  

Υπολογίζοντας τις μέσες τιμές για τις σχέσεις (1.22) και (1.23) καταλήγουμε στα παρακάτω 

ολοκληρώματα: 

∫ 𝜌𝑖
(1)(𝒓1)𝑑3𝑟1 = 〈𝑁𝑖〉

𝑉

   (1.25) 

∬ 𝜌𝑖𝑗
(2)(𝒓1, 𝒓2)

𝑉

𝑑3𝑟1𝑑3𝑟2 = 〈𝑁𝑖𝑁𝑗〉 − 𝛿𝑖𝑗〈𝑁𝑖〉   (1.26) 

∬[𝜌𝑖𝑗
(2)(𝒓1, 𝒓2) − 𝜌𝑖

(1)(𝒓1)𝜌𝑗
(1)(𝒓2)]

𝑉

𝑑3𝑟1𝑑3𝑟2 = [〈𝑁𝑖𝑁𝑗〉 − 〈𝑁𝑖〉〈𝑁𝑗〉] − 𝛿𝑖𝑗〈𝑁𝑖〉   (1.27) 

Σε περιπτώσεις ρευστών συστημάτων, οι μέσες πυκνότητες γράφονται ως εξής: 

𝜌𝑖
(1)(𝒓1) =

〈𝑁𝑖〉

𝑉
   (1.28) 

𝜌𝑖𝑗
(2)(𝒓1, 𝒓2) =

〈𝑁𝑖〉

𝑉

〈𝑁𝑗〉

𝑉
𝑔𝑖𝑗

(2)(𝑟)   (1.29) 

όπου 𝑔𝑖𝑗
(2) η συνάρτηση κατανομής ζευγών για τα μόρια τύπου i και j, η οποία εξαρτάται μόνο 

από το 𝑟 = |𝒓1 − 𝒓2|. 

Συνδυάζοντας τις εξισώσεις (1.25-1.29), καταλήγουμε στην σχέση: 

∫[𝑔𝑖𝑗
(2)(𝑟) − 1]𝑑3𝑟 = 𝑉 (

〈𝑁𝑖𝑁𝑗〉 − 〈𝑁𝑖〉〈𝑁𝑗〉

〈𝑁𝑖〉〈𝑁𝑗〉
−

𝛿𝑖𝑗

〈𝑁𝑖〉
)   (1.30) 

με το ολοκλήρωμα να υπολογίζεται σε οποιεσδήποτε σχετικές συντεταγμένες ζεύγους i και j. 

Η συσχέτιση της σύστασης του ανοικτού συστήματος, όγκου V και θερμοκρασίας Τ, με 

θερμοδυναμικές παραμέτρους πραγματοποιείται μέσω των σχέσεων [14]: 

〈𝑁𝑖𝑁𝑗〉 − 〈𝑁𝑖〉〈𝑁𝑗〉 =
|𝛢|𝑖𝑗

|𝐴|
   (1.31) 
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|𝐴| = |𝐴𝑖𝑗|     (1.32) 

𝐴𝑖𝑗 =
𝑉

𝑘B𝑇
(

𝜕𝜇𝑖

𝜕𝑁𝑗
)

𝑇,𝑉,𝑁𝑖≠𝑗

   (1.33) 

 

όπου |𝛢|𝑖𝑗 είναι ο συμπαράγοντας του στοιχείου 𝐴𝑖𝑗 στην ορίζουσα |𝐴| του πίνακα με στοιχεία 

𝐴𝑖𝑗, 𝜇𝑖 είναι το χημικό δυναμικό για τα μόρια τύπου i και Τ είναι η θερμοκρασία του συστήματος.  

Η συνδυασμένη χρήση όλων των παραπάνω σχέσεων και των θερμοδυναμικών ταυτοτήτων, 

καταλήγει στην παρακάτω χρήσιμη σχέση για το δυαδικό σύστημα συστατικών Α και Β: 

(
𝜕𝜇𝐵

𝜕𝜌𝐴
)

𝛵,𝑃

= −
𝑘𝐵𝑇

𝜌𝐵(1 + 𝜌𝐴𝐺𝐴𝐴 − 𝜌𝐴𝐺𝐴𝐵)
   (1.34) 

όπου 𝜌𝑖 η μοριακή πυκνότητα του είδους i και 𝐺𝑖𝑗 το αντίστοιχο ολοκλήρωμα Kirkwood-Buff. 

Την εποχή της δημοσίευσης της εν λόγω θεωρίας, οι γνώσεις για την κατανομή 𝑔𝑖𝑗 ήταν 

περιορισμένες.  Έτσι η θεωρία Kirkwood-Buff, παρά τη γενική ισχύ της, παρέμεινε στη σκιά για 

πολλά χρόνια.  

Ωστόσο, αυτή η κατάσταση άρχισε να αλλάζει το 1978, όταν ο Ben Naim αντέστρεψε τη θεωρία 

Kirkwood-Buff [13], επιτρέποντας τον υπολογισμό των ολοκληρωμάτων Kirkwood-Buff από 

μετρήσιμες θερμοδυναμικές ποσότητες, δηλαδή: 

{𝛩𝜀𝜌𝜇𝜊𝛿𝜐𝜈𝛼𝜇𝜄𝜅έ𝜍 𝛱𝜊𝜎ό𝜏𝜂𝜏𝜀𝜍} → {𝐺𝑖𝑗} 

Παρά το γεγονός ότι τα 𝐺𝑖𝑗 δεν είναι αυστηρά μοριακές ιδιότητες, παρέχουν σημαντικές 

πληροφορίες για τις τοπικές δομικές ιδιότητες διαφόρων μοριακών ειδών. Έτσι, η θεωρία παρέχει 

ένα χρήσιμο εργαλείο για τη διερεύνηση τοπικών παραμέτρων σε μοριακά μείγματα. 

Το κύριο αποτέλεσμα της θεωρίας Kirkwood-Buff μπορεί να συνοψιστεί στην παρακάτω 

έκφραση: 

{𝐺𝑖𝑗} → {𝑉̅𝑖, 𝜅𝛵, 𝜕𝜇𝑖 𝜕𝜌𝑗⁄ } 

Δηλαδή, ο υπολογισμός των θερμοδυναμικών ιδιοτήτων μπορεί να γίνει εφόσον είναι διαθέσιμες 

πληροφορίες για τα Gij. Ωστόσο, όπως έχει ήδη επισημανθεί, οι περιπτώσεις στις οποίες οι εν λόγω 

πληροφορίες είναι διαθέσιμες είναι σπάνιες. Αν υπάρχει, όμως, μια προσεγγιστική θεωρία για τον 

υπολογισμό των συναρτήσεων κατανομής μοριακών ζευγών, τότε τα ολοκληρώματα Kirkwood-

Buff μπορούν να εκτιμηθούν και να χρησιμοποιηθούν για τον υπολογισμό των ζητούμενων 

θερμοδυναμικών ιδιοτήτων. 
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2. Μοριακές προσομοιώσεις 

2.1 Εισαγωγή 

Ο όρος «μοριακές προσομοιώσεις» αναφέρεται σε ένα σύνολο υπολογιστικών μεθόδων που 

χρησιμοποιούνται για την εκτέλεση υπολογιστικών πειραμάτων σε μοριακά μοντέλα της ύλης, με 

σκοπό την εξαγωγή ακριβών αποτελεσμάτων για προβλήματα της στατιστικής μηχανικής. Οι 

μοριακές προσομοιώσεις λειτουργούν ως πανίσχυρα «μικροσκόπια», επιτρέποντας την απευθείας 

μετάβαση από τις μικροσκοπικές λεπτομέρειες (όπως οι μάζες και οι αλληλεπιδράσεις των 

ατόμων, η γεωμετρία των μορίων κλπ.) σε μακροσκοπικές ιδιότητες (θερμοδυναμικές, δυναμικές 

και δομικές) που έχουν πειραματικό και τεχνολογικό ενδιαφέρον. 

Τα υπολογιστικά πειράματα που πραγματοποιούνται μέσω των προσομοιώσεων προσφέρουν τη 

δυνατότητα να αποκτηθούν πληροφορίες για συστήματα σε συνθήκες που θα ήταν δύσκολο ή και 

αδύνατο να μελετηθούν με συμβατικά πειράματα. Ένα σημαντικό πλεονέκτημα των μοριακών 

προσομοιώσεων είναι ότι επιτρέπουν την πρόβλεψη των ιδιοτήτων υλικών που δεν έχουν ακόμα 

δημιουργηθεί φυσικά στο εργαστήριο, διευκολύνοντας τη διαδικασία του σχεδιασμού υλικών με 

συγκεκριμένες ιδιότητες, οι οποίες είναι αναγκαίες για εξειδικευμένες εφαρμογές. 

Με τη χρήση μοριακών προσομοιώσεων, είναι εφικτό να ελεγχθεί η εγκυρότητα διαφόρων 

θεωριών και μοντέλων, συγκρίνοντας τα αποτελέσματα με θεωρητικές προβλέψεις και 

πειραματικά δεδομένα. Οι προσομοιώσεις αποτελούν τη γέφυρα που συνδέει τη θεωρία με το 

πείραμα. Πριν από την ανάπτυξη αυτών των προσομοιώσεων, ο μόνος τρόπος πρόβλεψης των 

ιδιοτήτων μιας μοριακής ουσίας ήταν μέσω θεωριών που προσφέρουν μια κατά προσέγγιση 

περιγραφή των υλικών. Τέτοιες προσεγγίσεις είναι αναγκαίες, διότι υπάρχουν πολύ λίγα 

συστήματα για τα οποία οι ιδιότητες ισορροπίας μπορούν να υπολογιστούν με ακρίβεια, όπως το 

ιδανικό αέριο, ο αρμονικός κρύσταλλος και μοντέλα πλέγματος. Ως εκ τούτου, οι περισσότερες 

ιδιότητες των πραγματικών υλικών προβλέπονταν μέσω προσεγγιστικών θεωριών, όπως η 

εξίσωση van der Waals για πυκνά αέρια και η θεωρία Debye-Hückel για ηλεκτρολύτες. Όταν 

υπάρχουν επαρκείς πληροφορίες για τις διαμοριακές αλληλεπιδράσεις, αυτές οι θεωρίες 

προσφέρουν εκτιμήσεις για τις ιδιότητες του συστήματος. 

Ωστόσο, καθώς οι γνώσεις για τις διαμοριακές αλληλεπιδράσεις στα πραγματικά συστήματα 

(εκτός από τα πιο απλά μόρια) είναι περιορισμένες, προκύπτει ένα ζήτημα ελέγχου της 

εγκυρότητας μιας θεωρίας μέσω σύγκρισης με πειραματικά δεδομένα. Αν παρατηρηθεί διαφωνία 

μεταξύ θεωρίας και πειράματος, αυτό μπορεί να υποδεικνύει είτε λάθος στη θεωρία είτε 

εσφαλμένη εκτίμηση των διαμοριακών αλληλεπιδράσεων, ή και τα δύο. 

Οι μοριακές προσομοιώσεις προσφέρουν τη λύση σε αυτό το πρόβλημα, διότι επιτρέπουν την 

απόκτηση ακριβών αποτελεσμάτων χωρίς την ανάγκη προσεγγιστικών θεωριών. Αν υπάρξει 

ασυμφωνία μεταξύ των αποτελεσμάτων της προσομοίωσης και των πειραμάτων, αυτό υποδηλώνει 

ότι το μοντέλο που χρησιμοποιείται για την περιγραφή των αλληλεπιδράσεων πρέπει να βελτιωθεί. 

Επιπλέον, εάν παρατηρηθεί διαφορά μεταξύ των αποτελεσμάτων μιας προσομοίωσης και των 

προβλέψεων μιας προσεγγιστικής θεωρίας για το ίδιο σύστημα, αυτό δείχνει ότι η θεωρία 

χρειάζεται αναθεώρηση. Έτσι, οι μοριακές προσομοιώσεις λειτουργούν ως πειραματικά εργαλεία 
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που επιτρέπουν τον έλεγχο θεωριών και συμβάλλουν στην κατανόηση των συστημάτων και στην 

πρόβλεψη των ιδιοτήτων τους. 

 

Σχήμα 2.1: Διάγραμμα ροής στο οποίο αναγράφονται με παραδείγματα τα τρία βασικά βήματα που ακολουθούνται για την 

προετοιμασία, την υλοποίηση και την επεξεργασία δεδομένων μιας μοριακής προσομοίωσης [14]. 

Υπάρχουν τρεις βασικές τεχνικές μοριακών προσομοιώσεων, οι μέθοδοι Μοριακής Δυναμικής 

(MD), Monte Carlo (MC) και Μοριακής Μηχανικής (MM). Στη μέθοδο μοριακής μηχανικής, οι 

εξαγόμενες ιδιότητες υπολογίζονται από μια σειρά στατικών μικροκαταστάσεων. Αυτές οι 

μικροκαταστάσεις δημιουργούνται από μια αρχική απεικόνιση του συστήματος, η οποία στη 

συνέχεια βελτιστοποιείται μέσω ελαχιστοποίησης της δυναμικής ενέργειας σε σχέση με όλους 

τους βαθμούς ελευθερίας του συστήματος. Οι νέες μικροκαταστάσεις που προκύπτουν 

αντιπροσωπεύουν τοπικά ελάχιστα στην ενεργειακή δυναμική και συχνά χρησιμοποιούνται ως 

αρχικές απεικονίσεις για τις μεθόδους μοριακής δυναμικής και Monte Carlo. 

Στη μέθοδο Monte Carlo υπολογίζονται μέσοι όροι μέσω στοχαστικής δειγματοληψίας από ένα 

μεγάλο πλήθος απεικονίσεων του συστήματος. Το πλεονέκτημα αυτής της μεθόδου είναι ότι η 

δειγματοληψία δεν περιορίζεται από ενεργειακά φράγματα στην υπερεπιφάνεια του συστήματος, 

γεγονός που επιτρέπει στο σύστημα να χαλαρώσει γρήγορα μέσω κατάλληλου σχεδιασμού 

στοιχειωδών κινήσεων. Ωστόσο, το μειονέκτημα της μεθόδου Monte Carlo είναι ότι δεν μπορεί 

να παρέχει άμεσες πληροφορίες για τη δυναμική συμπεριφορά του συστήματος. 

Η μέθοδος Μοριακής Δυναμικής επιλύει τις εξισώσεις κίνησης (όπως τις εξισώσεις του Νεύτωνα) 

για όλους τους βαθμούς ελευθερίας του συστήματος. Οι εξισώσεις αυτές ολοκληρώνονται 

αριθμητικά και από εκεί εξάγονται συμπεράσματα για τις δομικές και δυναμικές ιδιότητες του 

συστήματος, επιτρέποντας την παρακολούθηση της εξέλιξής του με το χρόνο. 
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Στην παρούσα διπλωματική εργασία, χρησιμοποιήθηκαν προσομοιώσεις Μοριακής Δυναμικής. 

2.2 Μοριακή δυναμική 

Η μέθοδος μοριακής δυναμικής (MD) είναι μια τεχνική προσομοίωσης που στοχεύει στην 

αναπαραγωγή της συμπεριφοράς συστημάτων στην πραγματικότητα με απλό και κατανοητό 

τρόπο. Ξεκινώντας από τις αρχικές τιμές των διανυσμάτων θέσης και ταχύτητας των σωματιδίων 

(άτομα, μόρια ή ιόντα) του συστήματος, η μέθοδος λύνει τις αντίστοιχες εξισώσεις κίνησης μέσω 

αριθμητικής ανάλυσης. Παρακολουθώντας την πορεία των σωματιδίων, η MD επιτρέπει τον 

υπολογισμό διάφορων συναρτήσεων χρονικής συσχέτισης, των φασμάτων συχνότητας για 

δονητικές, περιστροφικές και μεταφορικές κινήσεις, των συντελεστών διάχυσης, του ιξώδους και 

άλλων δυναμικών ιδιοτήτων. Επίσης, υπολογίζει τις θερμοδυναμικές ιδιότητες του συστήματος 

ως χρονικούς μέσους όρους μοριακών ποσοτήτων σε κατάσταση ισορροπίας. 

Οι προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής είναι παρόμοιες με τα πραγματικά πειράματα σε αρκετές 

πτυχές. Κατά τη διάρκεια ενός πραγματικού πειράματος, το δείγμα του υλικού προετοιμάζεται 

πρώτα, συνδέεται με όργανο μέτρησης (όπως θερμόμετρο, μανόμετρο ή ιξωδόμετρο) και μετράται 

η ιδιότητα που ενδιαφέρει για ένα συγκεκριμένο χρονικό διάστημα. Στις προσομοιώσεις MD 

ακολουθείται παρόμοια διαδικασία: αρχικά, το σύστημα επιλέγεται και αποτελείται από Ν 

σωματίδια. Στη συνέχεια, οι εξισώσεις κίνησης επιλύονται για το σύστημα μέχρις ότου οι μέσες 

ιδιότητες να σταθεροποιηθούν με το χρόνο (διαδικασία εξισορρόπησης). Μετά την εξισορρόπηση, 

πραγματοποιείται η πραγματική μέτρηση. 

Στην πράξη, κάποια από τα πιο συχνά λάθη που μπορεί να συμβούν κατά τη διάρκεια της 

εκτέλεσης μιας προσομοίωσης είναι πολύ παρόμοια με τα λάθη που ενδέχεται να παρουσιαστούν 

σε πραγματικά πειράματα. Για παράδειγμα, το δείγμα μπορεί να μην προετοιμαστεί σωστά, η 

διάρκεια της μέτρησης να είναι πολύ μικρή, το σύστημα να υποστεί μη αναστρέψιμες αλλαγές 

κατά τη διάρκεια του πειράματος ή η μέτρηση να μην αφορά αυτό που πραγματικά επιθυμούμε 

να παρατηρήσουμε. 

  



25 
 

3. Σύστηματα υπό μελέτη 

3.1 Εισαγωγή 

Στην παρούσα εργασία πραγματοποιείται μια πλήρης θερμοδυναμική ανάλυση ολιγομερικών 

μειγμάτων πολυαιθυλενοξειδίου/πολυαιθυλενίου (PEO/PE), μέσω προσομοιώσεων Μοριακής 

Δυναμικής με στόχο την εκτίμηση της παραμέτρου αλληλεπίδρασης Flory-Huggins, ενώ γίνεται 

και μια πρώτη προσέγγιση θερμοκρασιακής εξάρτησης της παραμέτρου χ. 

Με τη χρήση της πλατφόρμας Materials and Process Simulation (MAPS), δημιουργήθηκαν οι 

αρχικές απεικονίσεις ολιγομερικών τηγμάτων καθαρού πολυαιθυλενίου (PE), καθαρού 

πολυαιθυλενοξειδίου (PEO), καθώς και μειγμάτων PEO/PE. Τα μείγματα περιείχαν 

γραμμομοριακά κλάσματα PEO xPEO = 0, 0.1, 0.2 ,0.4, 0.6, 0.8, 0.9, 1 για συστήματα μεγέθους  

N = 10,000 ολιγομερών και γραμμομοριακά κλάσματα PEO xPEO = 0, 0.1, 0.2 ,…, 0.9, 1 για 

συστήματα μεγέθους N = 1,000 ολιγομερών. 

Τα παραπάνω συστήματα υποβλήθηκαν σε προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής χρησιμοποιώντας 

το λογισμικό Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator (LAMMPS). Οι 

προσομοιώσεις διεξήχθησαν στο ισόθερμο-ισοβαρές στατιστικό σύνολο (NPT), σε 3 διαφορετικές 

συνθήκες θερμοκρασίας T = 395 K και T = 475 K για τα συστήματα μεγέθους Ν = 10,000 και  

Τ = 435 K για τα συστήματα μεγέθους Ν = 1,000, υπό πίεση p = 1 atm και για συνολικό χρόνο 100 

ns. Το βήμα ολοκλήρωσης ορίστηκε στο 1 fs, με τα πρώτα 40 ns να χρησιμοποιούνται ως στάδιο 

εξισορρόπησης των συστημάτων. Το πεδίο δυνάμεων που εφαρμόσαμε ήταν μια παραλλαγή του 

πεδίου δυνάμεων ενοποιημένων ατόμων Transferable Potentials for Phase Equilibria (TraPPE-

UA) που αναπτύχθηκε από τους Chen et al. [19].  

Για τη μοντελοποίηση των αλληλεπιδράσεων χρησιμοποιήθηκε το δυναμικό Lennard-Jones με 

ακτίνα αποκοπής 14 Å για όλα τα ζεύγη ατόμων. Τέλος εφαρμόσαμε αναλυτικές διορθώσεις ουράς 

των αλληλεπιδράσεων Lennard-Jones (analytical tail corrections) βασιζόμενοι στην παραδοχή ότι 

η κατανομή των διαφόρων ζευγών ατόμων πέραν της ακτίνας αποκοπής είναι ομοιόμορφη, ενώ 

για τις ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις Coulomb, εξαιτίας της ύπαρξης μερικών φορτίων λόγω 

της παρουσίας του οξυγόνου στις αλυσίδες του PEO, χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος PPPM (Particle-

Particle Particle-Mesh). 

3.2 PE 

Το κανονικό δωδεκάνιο (IUPAC: Dodecane, αναφερόμενο ως PE στην παρούσα εργασία) (Σχήμα 

3.1) είναι ένας γραμμικός, κορεσμένος υδρογονάνθρακας της κατηγορίας των αλκανίων με χημικό 

τύπο C12H26 και θεωρείται ολιγομερές του πολυαιθυλενίου. Πρόκειται για ένα καθαρό, διαυγές 

υγρό, το οποίο είναι σχεδόν αδιάλυτο στο νερό. Στη φύση, απαντάται στο παραφινικό κλάσμα του 

πετρελαίου [15], ενώ μπορεί επίσης να απομονωθεί από αιθέρια έλαια φυτών, όπως το Zingiber 

officinale (τζίντζερ), όπου δρα ως φυτικός μεταβολίτης [16]. 
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Το δωδεκάνιο έχει ευρύ φάσμα χρήσεων, καθώς λειτουργεί ως διαλύτης, χρησιμοποιείται στην 

παρασκευή χημικών ενώσεων, αποτελεί συστατικό σε σπινθηριστές [17], και συμμετέχει σε 

ερευνητικά έργα που αφορούν τα αεροπορικά καύσιμα [18]. 

3.3 PEO 

Ο διμεθυλαιθέρας της τριαιθυλενογλυκόλης (Σχήμα 3.1) (IUPAC: 1-methoxy-2-[2-(2-

methoxyethoxy)ethoxy]ethane, αναφερόμενος ως PEO στη παρούσα εργασία) είναι ένας 

διμεθυλαιθέρας πολυ(αιθυλενοξειδίου) (PEO) με χημικό τύπο C8H18O4 ή CH3(OCH2CH2)3OCH3. 

Πρόκειται για ένα διαφανές υγρό το οποίο χρησιμοποιείται ως διαλύτης [25]. Ένα μόριο PEO έχει 

την ικανότητα να σχηματίσει δεσμούς υδρογόνου με άλλα μόρια PEO. 

 

Σχήμα 3.1: Χημική δομή και ατομιστική αναπαράσταση μίας αλυσίδας PEO και μιας PE. Τα ενοποιημένα άτομα μεθυλίου (CH3) 

και μεθυλενίου (CH2) παρουσιάζονται με γκρι χρώμα και τα άτομα οξυγόνου (O) με κόκκινο. Δημιουργήθηκε με τη χρήση του 

λογισμικού MAPS. 

3.4 PEO/PE 

Στην παρούσα διπλωματική εργασία πραγματοποιήθηκαν προσομοιώσεις μειγμάτων των δύο 

προαναφερθέντων ολιγομερών. Σύμφωνα με πειραματικά δεδομένα [24], τα μείγματα αυτά 

παρουσιάζουν αναμειξιμότητα υπό κανονικές συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης[25]. 

Ενδεικτικά, στο Σχήμα 3.2 παρουσιάζεται μια τρισδιάστατη απεικόνιση για το ισομοριακό μείγμα 

του συστήματος PEO/PE στο κουτί προσομοίωσης.  

  

Σχήμα 3.2: 3D αναπαράσταση ισομοριακού μείγματος, σε θερμοκρασία Τ = 435.26Κ. Δημιουργήθηκε με τη χρήση του λογισμικού 

MAPS. 
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3.5 Μοριακό Μοντέλο 

3.5.1 Διατομικές Αλληλεπιδράσεις 

Στα μοριακά συστήματα, η συνάρτηση δυναμικής ενέργειας U(r) περιλαμβάνει τις δεσμικές 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ ατόμων που συνδέονται μέσω χημικών δεσμών, καθώς και τις μη 

δεσμικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ ατόμων διαφορετικών μορίων ή ατόμων του ίδιου μορίου που 

δεν συνδέονται χημικά. Για παράδειγμα, μη δεσμικές αλληλεπιδράσεις παρατηρούνται μεταξύ 

ατόμων μη γειτονικών μονομερών της ίδιας πολυμερικής αλυσίδας. 

Οι δεσμικές αλληλεπιδράσεις επηρεάζονται από τις αποκλίσεις των μηκών των χημικών δεσμών 

και των γωνιών δεσμού από τις τιμές ισορροπίας τους, καθώς και από τις τιμές των διέδρων 

γωνιών (ή γωνιών στρέψης). Η πιο απλή και ευρέως αποδεκτή προσέγγιση είναι να εκφράζεται η 

δεσμική ενέργεια ως το άθροισμα τριών διακριτών συνιστωσών, όπως περιγράφονται παρακάτω. 

𝑈𝐵 = ∑ 𝑈𝑏𝑜𝑛𝑑

𝑏

+ ∑ 𝑈𝑏𝑒𝑛𝑑

𝜃

+ ∑ 𝑈𝑡𝑜𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛

𝜑

   (3.1) 

Οι χημικοί δεσμοί χαρακτηρίζονται από υψηλή δυσκαμψία, με τις αποκλίσεις από το μήκος 

ισορροπίας να είναι συνήθως μικρότερες από ένα δέκατο του Å σε θερμοκρασία δωματίου. Για το 

λόγο αυτό, η ενέργεια που σχετίζεται με την έκταση του δεσμού περιγράφεται μέσω ενός 

αρμονικού δυναμικού, το οποίο είναι ανάλογο του τετραγώνου της απόκλισης του μήκους του 

δεσμού από την τιμή ισορροπίας. 

𝑈𝑏𝑜𝑛𝑑(𝑟) =
1

2
𝑘𝑟(𝑟 − 𝑟0)2   (3.2) 

Οι γωνίες δεσμών, αν και λιγότερο άκαμπτες σε σχέση με τα μήκη των δεσμών, συνήθως δεν 

αποκλίνουν περισσότερο από λίγες μοίρες από τις τιμές ισορροπίας τους στις συνήθεις 

θερμοκρασίες. Το δυναμικό που περιγράφει την κάμψη της γωνίας δεσμού προσεγγίζεται επίσης 

αποτελεσματικά μέσω ενός αρμονικού δυναμικού. 

𝑈𝑏𝑒𝑛𝑑(𝜃) =
1

2
𝑘𝜃(𝜃 − 𝜃0)2   (3.3) 

Τα δυναμικά στρέψης περιγράφουν τη μεταβολή της ενέργειας που προκαλείται από την 

περιστροφή γύρω από έναν δεσμό. Αυτή η ενέργεια προέρχεται από αλληλεπιδράσεις μεταξύ των 

ατόμων που είναι συνδεδεμένα με τα άτομα του δεσμού, καθώς και από πιθανές αλληλεπιδράσεις 

spin-spin μεταξύ των δεσμικών ηλεκτρονίων γειτονικών δεσμών. Οι γωνίες στρέψης καθορίζουν 

τη διαμόρφωση του πολυμερούς μορίου, ενώ το δυναμικό στρέψης αποτελεί μια περιοδική 

συνάρτηση της γωνίας στρέψης. Τα ελάχιστα του δυναμικού αντιστοιχούν στις διαμορφώσεις 

όπου το μόριο τείνει να περνά το μεγαλύτερο μέρος του χρόνου του. Συνήθως το δυναμικό 

στρέψης εκφράζεται ως σειρά Fourier. 

𝑈𝑡𝑜𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛(𝜑) = ∑ 𝐴𝑛𝑐𝑜𝑠𝑛−1(𝜑)

5

𝑛=1

  (3.4) 
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Οι παράμετροι 𝑘𝑟 , 𝑘𝜃, 𝑟0, 𝜃0, 𝐴𝑛 εξαρτώνται από το είδος του δεσμού. 

 

Σχήμα 3.3: Δεσμικές αλληλεπιδράσεις (a) δεσμού, (b) γωνίας και (c) στρέψης.. 

Οι μη δεσμικές αλληλεπιδράσεις συνήθως περιλαμβάνουν ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις 

μεταξύ των μερικών φορτίων των ατόμων, δυνάμεις διασποράς London που προκύπτουν από 

συσχετισμένες διακυμάνσεις στα ηλεκτρονικά νέφη των ατόμων, καθώς και δυνάμεις 

αποκλειόμενου όγκου σε μικρές αποστάσεις. Αυτές οι αλληλεπιδράσεις εξαρτώνται από την 

απόσταση μεταξύ των ατόμων, 𝑟𝑖𝑗 = |𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|, και περιγράφονται ως άθροισμα δυναμικών 

Coulomb και Lennard-Jones. 

Δυναμικό Lennard-Jones: 

𝑈𝐿𝐽(𝑟𝑖𝑗) = 4𝜀𝑖𝑗 [(
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

12

− (
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

6

]   (3.5) 

Συνδυαστικοί κανόνες Lorentz-Berthelot: 

𝜎𝑖𝑗 =
1

2
(𝜎𝑖𝑖 + 𝜎𝑗𝑗)  , 𝜀𝑖𝑗 = √𝜀𝑖𝑖𝜀𝑗𝑗     (3.6) 

Δυναμικό Coulomb: 

𝑈𝑞(𝑟𝑖𝑗) = −
1

4𝜋𝜀0

𝑞𝑖𝑞𝑗

𝑟𝑖𝑗
   (3.7) 

Οι παράμετροι ε και σ είναι χαρακτηριστικές για κάθε τύπο ατόμου. Η παράμετρος ε εκφράζει το 

βάθος του πηγαδιού του δυναμικού Lennard-Jones, το οποίο αντιστοιχεί στην απόσταση 𝑟𝑖𝑗 =

𝑟0 = 𝜎 √2
6

 , όπου το δυναμικό είναι ελάχιστο. Η 𝜀0 είναι η απόλυτη διηλεκτρική σταθερά του 

κενού, ίση με 8.854 10-12 C/(m V).  

Για την υπολογιστική προσέγγιση του δυναμικού Coulomb χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος PPPM 

(Particle-Particle Particle-Mesh). Σε αυτή τη μέθοδο δημιουργείται ένα τριδιάστατο πλέγμα, όπου 

τα ηλεκτρικά φορτία των ατόμων προβάλλονται στο πλέγμα. Η εξίσωση του Poisson επιλύεται σε 
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αυτό το πλέγμα, και τα αποτελέσματα – δηλαδή τα ηλεκτρικά πεδία – επαναπροβάλλονται στα 

άτομα μέσω παρεμβολής. 

Οι παράμετροι των συναρτήσεων δυναμικού δεν είναι σταθερές για όλα τα άτομα, αλλά 

εξαρτώνται από το χημικό περιβάλλον τους. Για παράδειγμα, η τιμή της ε (Lennard-Jones) για 

έναν άνθρακα σε αρωματικό δακτύλιο είναι σχεδόν διπλάσια σε σύγκριση με εκείνη ενός 

αλειφατικού άνθρακα στη ραχοκοκαλιά μιας βινυλικής αλυσίδας. Τα μερικά φορτία των ατόμων 

προσδιορίζονται από την κατανομή της ηλεκτρονικής πυκνότητας εντός του μορίου και 

λαμβάνονται συνήθως μέσω κβαντικών υπολογισμών ab initio ή ημιεμπειρικών μεθόδων. Σε 

ορισμένες περιπτώσεις, αυτά προσαρμόζονται ώστε να αναπαράγουν πειραματικές τιμές, όπως 

διπολικές ή τετραπολικές ροπές χαμηλού μοριακού βάρους αναλόγων. 

Το σύνολο των παραμέτρων που περιγράφουν τις διατομικές αλληλεπιδράσεις ονομάζεται πεδίο 

δυνάμεων. Τα δημοφιλή πεδία δυνάμεων είναι σχεδιασμένα ώστε να συμφωνούν με πειραματικά 

και κβαντικά δεδομένα σε ένα ευρύ φάσμα οργανικών ενώσεων. Ωστόσο, οι παράμετροι για το 

ίδιο άτομο μπορεί να διαφέρουν σημαντικά μεταξύ διαφορετικών πεδίων δυνάμεων. 

3.5.2 Πεδίο Δυνάμεων 

Για όλα τα συστήματα της παρούσας διπλωματικής χρησιμοποιήθηκε το πεδίο δυνάμεων TraPPE-

United Atom που αναπτύχθηκε από τους Chen et al. [19]. Ουσιαστικά, πρόκειται για μια 

τροποποιημένη μορφή ενός πεδίου δυνάμεων, όπου έχει γίνει επιπλέον προσθήκη μερικού 

ηλεκτρικού φορτίου στις μεθυλομάδες του PEO, πέραν του ήδη υπάρχοντος μερικού ηλεκτρικού 

φορτίου του οξυγόνου.  

Στην ατομιστική μοντελοποίηση μακρομορίων, όπως αυτά που εξετάζονται στην παρούσα 

εργασία, εφαρμόστηκε η αναπαράσταση ενοποιημένων ατόμων (united atom representation). 

Αυτή η μέθοδος βασίζεται στην αρχή ότι ένα σωματίδιο ενσωματώνει μια ομάδα ατόμων και 

προσεγγίζει τις μοριακές μηχανικές ιδιότητες της ομάδας σε κλίμακα μεγαλύτερη από την 

ατομική. Τα ψευδο-άτομα που προκύπτουν ονομάζονται ενοποιημένα άτομα. Το μοντέλο αυτό 

είναι κατάλληλο για την προσομοίωση συστημάτων όπου η διαμοριακή κίνηση υπερτερεί της 

ενδομοριακής ή όπου η ενδομοριακή κίνηση έχει αμελητέα σημασία σε σχέση με τη διαμοριακή. 

Αυτή η προσέγγιση μειώνει τον αριθμό των κέντρων αλληλεπίδρασης στο σύστημα, 

περιορίζοντας τους βαθμούς ελευθερίας και συνεπώς τον υπολογιστικό χρόνο. 

Τα πεδία δυνάμεων ενοποιημένων ατόμων χρησιμοποιούν ψευδο-άτομα τοποθετημένα στα 

κέντρα άνθρακα για αλκυλικές ομάδες. Στην περίπτωση των πολυμερών που προσομοιώθηκαν, 

μια ομάδα μεθυλίου (CH₃) ή μεθυλενίου (CH₂) αναπαρίσταται ως ένα σφαιρικό «υπεράτομο», το 

οποίο ενσωματώνει τις μοριακές ιδιότητες της αντίστοιχης ομάδας. 

3.5.3 Περιοδικές Οριακές Συνθήκες 

Η προσομοίωση συστημάτων περιορίζεται από τις απαιτήσεις μνήμης και το χρόνο CPU. Για 

μικρές ποσότητες υλικού, όπως σταγόνες ή νανοκρυστάλλους, η προσομοίωση μπορεί να 

πραγματοποιηθεί χωρίς πρόσθετες υποθέσεις. Αντίθετα, για υλικά συνεχών φάσεων και μεγάλης 
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κλίμακας, όπως τα πολυμερικά συστήματα με πολυάριθμες δομικές μονάδες, εφαρμόζονται 

περιοδικές οριακές συνθήκες. 

Στην περίπτωση αυτή, ο χώρος προσομοίωσης ορίζεται ως ένα συμμετρικό σχήμα, συνήθως ένας 

κύβος, γνωστός ως πρωτεύον κουτί προσομοίωσης. Η λειτουργία και οι ιδιότητές του 

περιγράφονται ως εξής: 

− Το κουτί περιβάλλεται από αντίγραφα του εαυτού του, δημιουργώντας ένα περιοδικό 

σύστημα με 26 γειτονικές εικόνες σε τρεις διαστάσεις ή 8 σε δύο. 

− Λειτουργεί ως στοιχειώδης κυψελίδα, που μέσω της επανάληψής της προκύπτει ένα 

άπειρης έκτασης υλικό. 

− Όταν ένα άτομο ή πολυμερικός κλάδος εξέρχεται από τα όρια του κουτιού, ένα αντίστοιχο 

άτομο ή κλάδος εισέρχεται από την απέναντι πλευρά, διατηρώντας την περιοδικότητα. 

Η περιοδικότητα δεν μεταβάλλει τις θερμοδυναμικές ιδιότητες του συστήματος, εφόσον το κουτί 

έχει επαρκές μέγεθος. Ωστόσο, υπάρχουν οι παρακάτω περιορισμοί: 

− Δεν είναι δυνατή η ανάλυση φαινομένων με μήκη κύματος μεγαλύτερα από την ακμή του 

κουτιού, καθώς το σύστημα δεν υποστηρίζει τέτοιες διακυμάνσεις. 

− Οι μεγάλου χαρακτηριστικού μήκους διακυμάνσεις που παραλείπονται πρέπει να έχουν 

αμελητέα επίδραση στις μελετώμενες ιδιότητες προκειμένου η συγκεκριμένη προσέγγιση 

να είναι επαρκής. 

Με αυτόν τον τρόπο, εξασφαλίζεται η ρεαλιστική μοντελοποίηση υλικών μεγάλης κλίμακας, 

χωρίς να απαιτείται υπέρμετρος υπολογιστικός χρόνος ή μνήμη. 
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4. Μεθοδολογία 

4.1 Επέκταση στο Ισόθερμο-Ισοβαρές (NpT) στατιστικό σύνολο 

Η θεωρία Kirkwood-Buff, αρχικά αναπτυγμένη για το μVT στατιστικό σύνολο, απαιτεί 

τροποποιήσεις για την εφαρμογή της σε άλλα στατιστικά σύνολα, όπως το Ισόθερμο-Ισοβαρές 

(NpT) και το κανονικό (NVT), που αποτελούν τα πιο συχνά χρησιμοποιούμενα στα μοριακά 

μοντέλα προσομοίωσης. Ο βασικός στόχος αυτών των προσαρμογών είναι ο υπολογισμός των 

ολοκληρωμάτων Kirkwood-Buff (KB) σε κλειστά και πεπερασμένα συστήματα, παρά το γεγονός 

ότι στη θεωρία αυτά έχουν οριστεί για ανοιχτά συστήματα μακροσκοπικών διαστάσεων. 

Για να επιτευχθεί αυτή η προσαρμογή, ο ορισμός των ολοκληρωμάτων KB, όπως παρουσιάστηκε 

στη σχέση (1.17), μπορεί να γενικευθεί για το στατιστικό σύνολο NpT  μέσω της ακόλουθης 

σχέσης [20], [21]: 

𝐺𝑖𝑗
𝑁𝑝𝑇

= ∫ [𝑔𝑖𝑗
𝑁𝑝𝑇(𝑟) − 1]4𝜋𝑟2𝑑𝑟

𝑅

0

   (4.1) 

όπου το άνω όριο ολοκλήρωσης δεν είναι πλέον το άπειρο, αλλά ένα πεπερασμένο R. Το R αυτό 

καθορίζει μια περιοχή εντός της οποίας η τοπική σύσταση του μείγματος διαφοροποιείται από τη 

μέση σύστασή του. 

Μία τέτοια τροποποίηση μπορεί να εφαρμοστεί και στην εξίσωση (1.30), ώστε να καταστεί 

δυνατή η χρήση της μεθόδου διακυμάνσεων των σωματιδίων για τον υπολογισμό των 

ολοκληρωμάτων Kirkwood-Buff.  

Οι Cortes Huerto et al. παρουσίασαν διορθώσεις που επεκτείνουν τη θεωρία από το στατιστικό 

σύνολο μVT στο NpT [21], καθώς και για την εφαρμογή περιοδικών οριακών συνθηκών σε 

μοντέλα όπως αυτά που χρησιμοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία. Στη σχέση που πρότειναν, 

συνέδεσαν τα ολοκληρώματα Kirkwood-Buff, 𝐺𝑖𝑗(𝜆), με τα 𝐺𝑖𝑗
∞, δηλαδή τις οριακές τιμές των 

ολοκληρωμάτων Kirkwood-Buff για έναν όγκο 𝑉0 που τείνει στο άπειρο. Η εξίσωση έχει τη 

μορφή: 

𝜆𝐺𝑖𝑗(𝜆) = 𝜆𝐺𝑖𝑗
∞ (1 − 𝜆3

) − 𝜆4 𝛿𝑖𝑗

𝜌
𝑖

+
𝑎𝑖𝑗

𝑉0

1
3

   (4.2) 

όπου 𝜌𝑖 είναι η πυκνότητα του είδους i και 𝑎𝑖𝑗 μία σταθερά που εξαρτάται μόνο από εντατικά 

θερμοδυναμικά μεγέθη.  H αδιάστατη ποσότητα λ, η οποία περιγράφει την κλίμακα μήκους του 

συστήματος για την οποία υπολογίζονται τα Gij(λ), θα οριστεί παρακάτω. 

Βασισμένοι στις διορθώσεις των Cortes Huerto et al., οι Galata et al. ανέπτυξαν μία μέθοδο 

υπολογισμού των ολοκληρωμάτων Kirkwood-Buff από προσομοιώσεις στο στατιστικό σύνολο 

NpT, ειδικά για δυαδικά μείγματα Lennard-Jones [22]. Η διαδικασία περιλαμβάνει: 

Υπέρθεση Τριδιάστατου Πλέγματος: Στα κυβικά κουτιά προσομοίωσης εισάγεται ένα 

τριδιάστατο πλέγμα. 
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Διαίρεση σε Μικρότερα Κελιά: Το κουτί προσομοίωσης διαιρείται σε μικρότερα κελιά μήκους 

ακμής lcell , όγκου Vcell, με συνολικό αριθμό κελιών Ncells . 

Ανταλλαγή Ύλης: Τα μικρά αυτά κελιά ανταλλάσσουν ύλη μεταξύ τους, ακολουθώντας το 

μεγαλοκανονικό στατιστικό σύνολο. 

Ορίζεται η σταθερά: 

 𝜆 = (
𝑉cell

𝑉0
)

1/3

   (4.3) 

όπου 𝑉0 είναι ο μέσος όγκος εξισορρόπησης του πρωτεύοντος κουτιού κατά τη διάρκεια της 

μοριακής προσομοίωσης NpT. Στις NVT προσομοιώσεις, 𝑉0 είναι ο σταθερός όγκος του κουτιού 

προσομοίωσης. 

Σε κάθε μικρό κελί, το αντίστοιχο ολοκλήρωμα Kirkwood-Buff, 𝐺𝑖𝑗.𝑘(𝜆), υπολογίζεται μέσω της 

ακόλουθης σχέσης: 

𝐺𝑖𝑗.𝑘(𝜆) = 𝑉cell (
〈𝑁𝑖𝑁𝑗〉 − 〈𝑁𝑖〉〈𝑁𝑗〉

〈𝑁𝑖〉〈𝑁𝑗〉
−

𝛿𝑖𝑗

〈𝑁𝑖〉
)   (4.4) 

με το μέσο όρο για όλα τα παραπάνω κελία να προκύπτει ως: 

𝐺𝑖𝑗(𝜆) =
1

𝛮𝑐𝑒𝑙𝑙𝑠
∑ 𝐺𝑖𝑗.𝑘(𝜆)

𝑁𝑐𝑒𝑙𝑙𝑠

𝑘=1

   (4.5) 

για ένα συγκεκριμένο μερισμό λ του κουτιού προσομοίωσης. Από τις σχέσεις (4.2) και (4.5) 

υπολογίζονται τα 𝐺𝑖𝑗
∞.  

Στο Σχήμα 4.1 παρουσιάζεται μια τρισδιάστατη απεικόνιση της παραπάνω μεθοδου. 

 

Σχήμα 4.1: 3D απεικόνιση της μεθόδου των Galata et al. [22]. 
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Η παραπάνω μέθοδος επεκτάθηκε από τους Petris et al. για την εφαρμογή σε μείγματα κανονικού 

εξανίου και αιθανόλης [23]. Εισήγαγαν μια νέα προσέγγιση για την εκτίμηση των 𝐺𝑖𝑗
∞, 

βασιζόμενοι σε δομικά χαρακτηριστικά των μορίων. Συγκεκριμένα, θεώρησαν πως κάθε μόριο 

μπορεί να αναπαρασταθεί ως μια αλυσίδα από ατομοκεντρικά τμήματα, το καθένα εκ των οποίων 

αντιπροσωπεύει ένα συγκεκριμένο κλάσμα του μορίου, ανάλογο της μοριακής μάζας του ατόμου 

στο οποίο ανήκει. Στην παρούσα εργασία, αυτή η μέθοδος εφαρμόστηκε χρησιμοποιώντας 

τμήματα που ταυτίζονται με τα ενοποιημένα άτομα.  

Μετά την επιτυχημένη εφαρμογή της θεωρίας Kirkwood-Buff σε δυαδικά μείγματα Lennard-

Jones [22], καθώς και σε μείγματα ν-εξανίου και αιθανόλης [23], η μεθοδολογία εφαρμόστηκε 

επιτυχώς και στις θερμοδυναμικές αναλύσεις σε μείγματα ολιγομερών των Venetsanos et al. [26], 

[27] για τον υπολογισμό θερμοδυναμικών μεγεθών, όπως η ενέργεια περισσείας Gibbs. Η 

παρούσα εργασία εξετάζει την εφαρμογή της θεωρίας σε δυαδικά συστήματα πολυμερών. 

Στο Σχήμα 4.2 παρουσιάζεται το 𝜆𝐺𝑖𝑗 (𝜆) συναρτήσει του λ, ενδεικτικά για το μείγμα με xPEO = 

0.6, σε θερμοκρασία T = 435 K και πίεση p = 1 atm, για σύστημα Ν = 1,000 ολιγομερών όπως 

προέκυψαν από τις προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής NpT, στο πλαίσιο της παρούσας εργασίας. 

Στα Σχήμα 4.3 και Σχήμα 4.4 παρουσιάζονται τα 𝜆𝐺𝑖𝑗 (𝜆) συναρτήσει του λ, για μείγματα με xPEO 

= 0.6, σε θερμοκρασία T = 395 K και T = 475 K, αντίστοιχα, σε πίεση p = 1 atm, για συστήματα 

των Ν = 10,000 ολιγομερών. Η εξαγωγή των ολοκληρωμάτων Kirkwood-Buff  έγινε από τη 

μελέτη των διακυμάνσεων του αριθμού των σωματιδίων σύμφωνα με τη σχέση (4.4). 

 

Σχήμα 4.2: Διάγραμμα λG11, λG12 και λG22 συναρτήσει του λ για μείγμα με γραμμομοριακό κλάσμα PEO 0.6, σε θερμοκρασία Τ = 

435 Κ και πίεση p = 1 atm, για σύστημα N = 1,000 ολιγομερών. 
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Σχήμα 4.3: Διάγραμμα λG11, λG12 και λG22 συναρτήσει του λ για μείγμα με γραμμομοριακό κλάσμα PEO 0.6, σε θερμοκρασία Τ = 

395 Κ και πίεση p = 1 atm, για σύστημα N = 10,000 ολιγομερών. 

 

Σχήμα 4.4: Διάγραμμα λG11, λG12 και λG22 συναρτήσει του λ για μείγμα με γραμμομοριακό κλάσμα PEO 0.6, σε θερμοκρασία Τ = 

475 Κ και πίεση p = 1 atm, για σύστημα N = 10,000 ολιγομερών. 

Για 𝜆 ≤ 0.3 παρατηρείται γραμμική συμπεριφορά, η οποία είναι πανομοιότυπη αυτής που έχει 

παρατηρηθεί στις εργασίες [21], [22], [22][23], [26] και [27]. Σε αυτό το γραμμικό τμήμα, η κλίση 
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είναι ίση με 𝐺𝑖𝑗
∞. Όπως φαίνεται από τα παραπάνω σχήματα, τα αποτελέσματα που προκύπτουν 

από τα δύο συστήματα παρουσιάζουν εξαιρετική συμφωνία στην πιο σημαντική περιοχή του 

διαγράμματος, δηλαδή εκεί όπου αναμένεται η γραμμική συμπεριφορά και πραγματοποιείται ο 

υπολογισμός των 𝐺𝑖𝑗
∞. Ωστόσο, για το σύστημα των Ν = 1,000 ολιγομερών παρατηρούνται 

αποκλίσεις, αφενός λόγω του περιορισμένου αριθμού σημείων δειγματοληψίας και αφετέρου 

εξαιτίας του μικρού μεγέθους του συστήματος, που οδηγεί στη δημιουργία «άδειων» κελιών, όπου 

δεν είναι δυνατή η εξαγωγή αξιόπιστων αποτελεσμάτων. Επιπλέον, οι διαστάσεις ακμής των 

κουτιών είναι συγκρίσιμες με την γυροσκοπική ακτίνα των μορίων, επηρεάζοντας την ακρίβεια 

των υπολογισμών. 

4.2 Συναρτήσεις κατανομής μοριακών ζευγών 

Όπως αναφέρεται και στην Ενότητα 1.6, μια επιπλέον μέθοδος για τον υπολογισμό των 

ολοκληρωμάτων Kirkwood-Buff είναι η χρήση των συναρτήσεων κατανομής μοριακών ζευγών. 

Στη μέθοδο αυτή, κάθε μόριο μπορεί να θεωρηθεί ως μία σφαίρα, της οποίας το κέντρο θα 

ταυτίζεται με το κέντρο μάζας του εκάστοτε μορίου. Υπό αυτές τις συνθήκες, το κέντρο μάζας 

κάθε μορίου θα αποτελεί ένα σημείο αλληλεπίδρασης, με τα υπόλοιπα μόρια, κατά την πορεία της 

τροχιάς της προσομοίωσης Μοριακής δυναμικής. Αυτή η διαδικασία επιτρέπει την εξαγωγή των 

διακυμάνσεων του αριθμού των μοριακών ζευγών, για κάθε μόριο, μέσω της αλληλεπίδρασης 

μεταξύ των σημείων στον κάθε όγκο που ορίζεται ως υπό κελί του όγκου του κουτιού της 

προσομοίωσης. 

Στο Σχήμα 4.5 απεικονίζεται μια προσομοίωση της παραπάνω μεθόδου όπως παρουσιάστηκε από 

τους Dawass et al. [29]. 

 

Σχήμα 4.5: Απεικόνιση της μεθόδου συναρτήσεων κατανομής μοριακών ζευγών όπως παρουσιάστηκε από τους Noura Dawass et 

al. [29]. 

Σε αυτό το σημείο παρουσιάζεται ένα εγχείρημα υπολογισμού των ολοκληρωμάτων Kirkwood-

Buff, μέσω των συναρτήσεων κατανομής μοριακών ζευγών.  
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Αρχικά, υπολογίζονται οι συναρτήσεις κατανομής μοριακών ζευγών, g11, g12 και g22, μέσω 

προσομοιώσεων μοριακής δυναμικής και παρουσιάζονται στα Σχήμα 4.6, Σχήμα 4.7 και Σχήμα 

4.8, αντίστοιχα, για τα γραμμομοριακά κλάσματα xPEO = 0.1, x1 = 0.5 και xPEO = 0.9, για πίεση p 

= 1 atm και θερμοκρασία T = 435 K για συστήματα N = 1,000 ολιγομερών. 

 

Σχήμα 4.6: Συνάρτηση κατανομής μοριακών ζευγών g11(r) για μοριακά κλάσματα PEO x = 0.1,  x = 0.5 και x = 0.9, σε 

θερμοκρασία Τ = 435 Κ και πίεση p = 1 atm, για σύστημα N = 1,000 ολιγομερών. 
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Σχήμα 4.7: Συνάρτηση κατανομής μοριακών ζευγών g12(r) για μοριακά κλάσματα PEO x = 0.1,  x = 0.5 και x = 0.9, σε 

θερμοκρασία Τ = 435 Κ και πίεση p = 1 atm, για σύστημα N = 1,000 ολιγομερών. 

 

Σχήμα 4.8: Συνάρτηση κατανομής μοριακών ζευγών g22(r) για μοριακά κλάσματα PEO x = 0.1,  x = 0.5 και x = 0.9, σε 

θερμοκρασία Τ = 435 Κ και πίεση p = 1 atm, για σύστημα N = 1,000 ολιγομερών. 

Από τα παραπάνω φαίνεται πως για μεγάλες αποστάσεις, όλες οι συναρτησεις κατανομής 

μοριακών ζευγών τείνουν στη μονάδα, το οποίο σχετίζεται με το σημείο όπου δεν υπάρχει πλέον 

τάξη μεγάλης εμβέλειας. Στο Σχήμα 4.6, όπου απεικονίζεται η g11(r), παρατηρείται μια μοναδική 
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κορυφή για κάθε σύσταση. Αυτή η κορυφή, όσο κινούμαστε σε μικρότερες αποστάσεις τείνει να 

αυξάνει το ύψος και την κλίση της, όσο η σύσταση μικραίνει. Το γεγονός αυτό υποδηλώνει την 

τάση των όμοιων ολιγομερών να συνυπάρχουν μεταξύ τους ευκολότερα από τα ανόμοια, κάτι που 

ταιριάζει και με τις θετικές αποκλίσεις από την ιδανική συμπεριφορά μειγμάτων που 

παρουσιάζονται και στα αποτελέσματα της παρούσας εργασίας στο Κεφάλαιο 5. 

Στο Σχήμα 4.8, όπου απεικονίζεται γραφικά η g22(r), εμφανίζονται δύο διακριτές κορυφές. Για 

συστάσεις χαμηλές σε περιεκτικότητα PEO, η πρώτη κορυφή, που εμφανίζεται σε μικρότερες 

αποστάσεις, είναι εμφανώς υπερυψωμένη σε σχέση με τη δεύτερη, που εμφανίζεται σε 

μεγαλύτερες αποστάσεις, κάτι που αντιστρέφεται όσο η σύσταση αυξάνεται σε περιεκτικότητα 

PEO. 

Στη συνέχεια, εύκολα ολοκληρώνονται οι παραπάνω συναρτήσεις κατανομής μοριακών ζευγών 

g(r), σύμφωνα με τη σχέση (4.1) και παρουσιάζονται σε διαγράμματα ως προς την απόσταση R, 

η οποία αποτελεί το άνω άκρο ολοκλήρωσης στη σχέση (4.1), για τις ίδιες ακριβώς συνθήκες στα 

Σχήμα 4.9,Σχήμα 4.10 καιΣχήμα 4.11. 

 

Σχήμα 4.9: Ολοκληρώματα Kirkwood-Buff G11(R) για μοριακά κλάσματα PEO x = 0.1,  x = 0.5 και x = 0.9, σε θερμοκρασία Τ = 

435 Κ και πίεση p = 1 atm, για σύστημα N = 1,000 ολιγομερών. Με συνεχείς γραμμές οι τιμές των ολοκληρωμάτων όπως 

υπολογίστηκαν από τις συναρτήσεις κατανομής μοριακών ζευγών και με διακεκομμένες γραμμές όπως υπολογίστηκαν από τη  

μέθοδο των Petris et al. [23]. 
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Σχήμα 4.10: Ολοκληρώματα Kirkwood-Buff G12(R) για μοριακά κλάσματα PEO x = 0.1,  x = 0.5 και x = 0.9, σε θερμοκρασία Τ = 

435 Κ και πίεση p = 1 atm, για σύστημα N = 1,000 ολιγομερών. Με συνεχείς γραμμές οι τιμές των ολοκληρωμάτων όπως 

υπολογίστηκαν από τις συναρτήσεις κατανομής μοριακών ζευγών και με διακεκομμένες γραμμές όπως υπολογίστηκαν από τη  

μέθοδο των Petris et al. [23]. 

 

 

Σχήμα 4.11: Ολοκληρώματα Kirkwood-Buff G22(R) για μοριακά κλάσματα PEO x = 0.1,  x = 0.5 και x = 0.9, σε θερμοκρασία Τ = 

435 Κ και πίεση p = 1 atm, για σύστημα N = 1,000 ολιγομερών. Με συνεχείς γραμμές οι τιμές των ολοκληρωμάτων όπως 

υπολογίστηκαν από τις συναρτήσεις κατανομής μοριακών ζευγών και με διακεκομμένες γραμμές όπως υπολογίστηκαν από τη  

μέθοδο των Petris et al. [23]. 
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Από τα παραπάνω γίνεται αντιληπτό ότι οι ασυμπτωτικές τιμές των ολοκληρωμάτων, όπως 

υπολογίστηκαν στην παρούσα εργασία, για συστήματα όπου το ένα συστατικό βρίσκεται σε 

έλλειμμα, δηλαδή για μοριακά κλάσματα xPEO = 0.1 και xPEO = 0.9, αποκλίνουν σε σχέση με τις 

τιμές που υπολογίστηκαν (διακεκομμένες τιμές στα διαγράμματα), χρησιμοποιώντας την 

μεθοδολογία Cortes-Huerto et al. [21], Galata et al. [22], Petris et al. [23]. Αυτή η αστοχία 

οφείλεται έντονα στον μικρότερο αριθμό ολιγομερών του συστήματος, ο οποίος επηρεάζει τον 

υπολογισμό των ολοκληρωμάτων Kirkwood-Buff απευθείας από τις συναρτήσεις μοριακών 

ζευγών σε συστήματα όπου η μια ουσία βρίσκεται σε έλλειμμα. 

Για τους παραπάνω λόγους, στη  παρούσα εργασία επιλέχθηκε να χρησιμοποιηθεί η μέθοδος της 

Ενότητας 4.1, όπως αυτή παρουσιάζεται από τους Petris et al. [23], καθώς εμφανίζει μεγαλύτερη 

συνέπεια αποτελεσμάτων. 

4.3 Σύνδεση της θεωρίας Flory-Huggins με τα ολοκληρώματα Kirkwood-Buff 

Όπως αναφέρθηκε στην Ενότητα 1.6, όταν τα ολοκληρώματα Kirkwood-Buff είναι γνωστά, 

μπορούν να χρησιμοποιηθούν για τον άμεσο υπολογισμό θερμοδυναμικών μεγεθών.  

Συμβολικά: 

{𝐺𝑖𝑗} → {𝑉𝑖, 𝜅𝛵,
𝜕𝜇𝑖

𝜕𝜌𝑗
} 

Η μερική παράγωγος του χημικού δυναμικού αποτελεί ένα από αυτά τα μεγέθη που μπορούν να 

υπολογιστούν άμεσα μέσω των ολοκληρωμάτων Kirkwood-Buff. Από τη μερική παράγωγο του 

χημικού δυναμικού, είναι δυνατός ο υπολογισμός των συντελεστών ενεργότητας. Με βάση αυτούς 

τους συντελεστές, μπορεί να υπολογιστεί η ενέργεια περισσείας Gibbs. 

Γνωρίζοντας την ενέργεια περισσείας Gibbs, είναι εφικτή η εκτίμηση της ενέργειας ανάμειξης 

Gibbs. Η ενέργεια αυτή αποτελεί το σημαντικότερο ζητούμενο της παρούσας εργασίας, καθώς 

μέσω αυτής μπορεί να υπολογιστεί η παράμετρος αλληλεπίδρασης Flory-Huggins.  

Συνοπτικά: 

{𝐺𝑖𝑗} → {
𝜕𝜇𝑖

𝜕𝑥𝑗
} → {𝛾𝑖} → {𝐺𝐸} → {𝛥𝑚𝑖𝑥𝐺} → {𝜒} 

Όλα τα παραπάνω θα παρουσιαστούν και θα αναλυθούν διεξοδικά στο επόμενο κεφάλαιο. 
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5. Αποτελέσματα 

5.1 Εισαγωγή 

Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της υπολογιστικής μελέτης για τα μείγματα 

PEO/PE. Συγκεκριμένα, θα παρουσιαστούν εκτιμήσεις σε μεγέθη όπως η πυκνότητα, 

γραμμομοριακός ο όγκος περισσείας, οι συντελεστές ενεργότητας, οι γραμμομοριακές ενέργειες 

περισσείας, η παράμετρος αλληλεπίδρασης Flory-Huggins καθώς και η εξάρτηση της από την 

θερμοκρασία. Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται σε τρεις θερμοκρασίες, T = 395 K και T = 475 K 

σε πίεση p = 1 atm για συστήματα μεγέθους N = 10,000 ολιγομερών, όπως υπολογίστηκαν στην 

παρούσα διπλωματική εργασία μέσω μοριακών προσομοιώσεων στο στατιστικό σύνολο NpT, σε 

σχέση με τα αποτελέσματα για τη θερμοκρασία T = 435 K σε πίεση p = 1 atm για συστήματα 

μεγέθους N = 10,000 ολιγομερών σύμφωνα με τους υπολογισμούς από τις εργασίες των 

Venetsanos et al. [27]. 

5.2 Πυκνότητα 

Η πυκνότητα εκτιμήθηκε από τις διακυμάνσεις του όγκου του κουτιού προσομοίωσης 〈𝑉〉𝑁𝑝𝑇, 

μέσω της σχέσης: 

𝜌 =
𝑛 𝑀

⟨𝑉⟩𝑁𝑝𝑇
   (5.1) 

όπου n είναι ο αριθμός των moles και M το σχετικό μοριακό βάρος. 

Στο Σχήμα 5.1 απεικονίζεται γραφικά  η συνάρτηση της πυκνότητας από το γραμμομοριακό 

κλάσμα PEO, σύμφωνα με τους υπολογισμούς της παρούσας διπλωματικής εργασίας. Όπως είναι 

αναμενόμενο, η πυκνότητα αυξάνεται όσο αυξάνεται και το γραμμομοριακό κλάσμα PEO. 

 

Σχήμα 5.1: Η πυκνότητα του μείγματος PEO/PE συναρτήσει του γραμμομοριακού κλάσματος PEO σε πίεση p = 1 atm, για 

θερμοκρασίες T = 395 K, T = 435 K [27] και T = 475 K σε συστήματα N = 10,000 ολιγομερών. 
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5.3 Όγκος Περισσείας 

Το δεύτερο μέγεθος που υπολογίστηκε είναι ο γραμμομοριακός όγκος περισσείας, ο οποίος 

εκφράζει την απόκλιση της συμπεριφοράς του μείγματος από την ιδανική κατάσταση. Η εκτίμησή 

του έγινε μέσω της παρακάτω σχέσης, όπου συμμετέχουν οι πυκνότητες των καθαρών συστατικών 

και των μειγμάτων στις θερμοκρασίες και πιέσεις που εξετάστηκαν, όπως προέκυψαν από τις 

προσομοιώσεις: 

𝑉𝑚
𝐸 = 𝑥1𝑀1 (

1

𝜌
−

1

𝜌1
) + (1 − 𝑥1)𝑀2 (

1

𝜌
−

1

𝜌2
)   (5.2) 

Στο Σχήμα 5.2 απεικονίζεται ο γραμμομοριακός όγκος περισσείας του δυαδικού μείγματος 

PEO/PE ως συνάρτηση του γραμμομοριακού κλάσματος του PEO, όπως εκτιμήθηκε από τις 

προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής στο στατιστικό σύνολο NpT, για πίεση p = 1 atm σε 

θερμοκρασίες Τ = 395 Κ και Τ = 475 Κ σε συστήματα μεγέθους Ν = 10,000 ολιγομερών, καθώς 

και για την ενδιάμεση θερμοκρασία Τ = 435 Κ σε σύστημα Ν = 10,000 ολιγομερών [27]. Οι 

εκτιμήσεις του γραμμομοριακού όγκου περισσείας παρουσιάζουν θετικές αποκλίσεις από την 

ιδανική συμπεριφορά, γεγονός που σημαίνει πως στο μείγμα ευνοούνται οι αλληλεπιδράσεις 

μεταξύ των καθαρών συστατικών. Επιπλέον, με την αύξηση της θερμοκρασίας παρατηρείται 

αύξηση του όγκου περισσείας, υποδεικνύοντας τη μειωμένη συνοχή του συστήματος λόγω 

θερμικών διαταραχών. 

 

Σχήμα 5.2: Ο γραμμομοριακός όγκος περισσείας του μείγματος PEO/PE συναρτήσει του γραμμομοριακού κλάσματος PEO σε πίεση 

p = 1 atm, για θερμοκρασίες T = 395 K, T = 435 K [27] και T = 475 K σε συστήματα N = 10,000 ολιγομερών. 
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5.4 Συντελεστές Ενεργότητας 

Ο συντελεστής ενεργότητας είναι μια παράμετρος που χρησιμοποιείται στη θερμοδυναμική για 

να περιγράψει την απόκλιση της συμπεριφοράς ενός μείγματος χημικών ενώσεων από την ιδανική 

συμπεριφορά. Για να υπολογιστεί αυτός ο συντελεστής, απαιτείται η γνώση του χημικού 

δυναμικού. Το χημικό δυναμικό για ένα συστατικό i σε ένα ιδανικό διάλυμα δίνεται από την 

εξίσωση: 

𝜇𝑖
id = 𝜇𝑖

∗ + 𝑘𝐵𝑇 𝑙𝑛 𝑥𝑖    (5.3) 

όπου 𝜇𝑖
∗ το χημικό δυναμικό του συστατικού i στη θερμοκρασία και πίεση του μείγματος και 𝑥𝑖 

είναι το γραμμομοριακό κλάσμα του συστατικού i στο μείγμα. 

Σε ένα πραγματικό μείγμα, το χημικό δυναμικό εκφράζεται ως: 

𝜇𝑖 = 𝜇𝑖
∗ + 𝑘𝐵𝑇 𝑙𝑛 (𝛾𝑖𝑥𝑖)   (5.4) 

όπου γi ο συντελεστής ενεργότητας του συστατικού i.  

Παραγωγίζοντας τη σχέση (5.4) σε ένα διμερές μείγμα λαμβάνουμε τη παρακάτω σχέση: 

𝑥𝑖 (
𝜕 𝑙𝑛 𝛾𝑖  

𝜕𝑥𝑖
)

𝑇,𝑝

=
𝑥𝑖

𝑘B𝑇
(

𝜕𝜇𝑖

𝜕𝑥𝑖
)

𝑇,𝑝

− 1   (5.5) 

Η παράγωγος στο αριστερό μέλος της εξίσωσης μπορεί να υπολογιστεί με τη βοήθεια των 

ολοκληρωμάτων Kirkwood-Buff σύμφωνα με τη σχέση: 

1

𝑘B𝑇
(

𝜕𝜇𝑖

𝜕𝑥𝑖
)

𝑇,𝑝

=
𝜌

𝑥𝑖[𝜌1 + 𝜌2 + 𝜌1𝜌2(𝐺11
∞ + 𝐺22

∞ − 2𝐺12
∞

)]
   (5.6) 

όπου 𝜌1 =
𝑁1

〈𝑉〉
 και 𝜌2 =

𝑁2

〈𝑉〉
 είναι οι αριθμητικές πυκνότητες των συστατικών 1 και 2, αντίστοιχα,  

ρ = ρ1+ρ2 και 〈𝑉〉 είναι μέσος όγκος του κουτιού προσομοίωσης σε συνθήκες NpT. Όπως 

αναφέρθηκε και σε προηγούμενα κεφάλαια, τα ολοκληρώματα Kirkwood-Buff 𝐺11
∞ , 𝐺22

∞  και 𝐺12
∞  

υπολογίστηκαν σύμφωνα με τη μέθοδο υποκουτιών όπως προτάθηκε από τους Petris et al. [23]. 

Οι συντελεστές ενεργότητας για κάθε συστατικό μπορούν πλέον να εκτιμηθούν μέσω της 

επίλυσης της παραπάνω διαφορικής εξίσωσης. Παρόλο που θα μπορούσαμε να υπολογίσουμε 

τους συντελεστές ενεργότητας χρησιμοποιώντας ένα επαναληπτικό σχήμα αριθμητικής 

ολοκλήρωσης, επιλέχθηκε, προκειμένου να επιτύχουμε τη μέγιστη δυνατή ακρίβεια, να 

επιλύσουμε την εξίσωση (5.6) αναλυτικά, προσαρμόζοντας τις τιμές του 
1

𝑘𝐵𝑇
(

𝜕𝜇𝑖

𝜕𝑥𝑖
)

𝑇,𝑝
 σε ένα 

πολυώνυμο πέμπτου βαθμού: 

𝑃(𝑥𝑖) = 𝑎5𝑥𝑖
5 + 𝑎4𝑥𝑖

4 + 𝑎3𝑥𝑖
3 + 𝑎2𝑥𝑖

2 + 𝑎1𝑥𝑖 + 𝑎0   (5.7) 

όπου τα 𝑎𝑛 είναι πραγματικές σταθερές. 
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Τα αποτελέσματα της προσαρμογής του πολυωνύμου απεικονίζονται γραφικά στα Σχήμα 5.3 

καιΣχήμα 5.4. 

 

Σχήμα 5.3: Απεικόνιση προσαρμογής πολυωνύμου 5ου βαθμού στην πρώτη παράγωγο του χημικού δυναμικού για το PEO, 

συναρτήσει του γραμμομοριακού κλάσματος PEO σε πίεση p = 1 atm, για θερμοκρασίες T = 395 K και T = 475 K σε συστήματα N 

= 10,000 ολιγομερών. 

 

Σχήμα 5.4: Απεικόνιση προσαρμογής πολυωνύμου 5ου βαθμού στην πρώτη παράγωγο του χημικού δυναμικού για το PE, 

συναρτήσει του γραμμομοριακού κλάσματος PE σε πίεση p = 1 atm, για θερμοκρασίες T = 395 K και T = 475 K σε συστήματα  

N = 10,000 ολιγομερών. 
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Είναι φανερό από τα σχήματα ότι βρισκόμαστε στο όριο υπερπροσαρμογής στα δεδομένα, κάτι 

που όμως δεν αλλοιώνει τα αποτελέσματα που ακολουθούν, καθώς δεν μας ενδιαφέρει η περιοχή 

μεταξύ των σημείων. 

Με αυτόν τον τρόπο μπορούμε πλέον να μετασχηματίσουμε την εξίσωση (5.6) ως εξής: 

(
𝜕 𝑙𝑛 𝛾𝑖  

𝜕𝑥𝑖
)

𝑇,𝑝

 =  𝑎5𝑥𝑖
5 + 𝑎4𝑥𝑖

4 + 𝑎3𝑥𝑖
3 + 𝑎2𝑥𝑖

2 + 𝑎1𝑥𝑖 + 𝑎0 −
1

𝜒
   (5.8) 

Το πολυώνυμο της εξίσωσης (5.8) μπορεί να ολοκληρωθεί αναλυτικά, παρέχοντας τις τιμές των 

συντελεστών ενεργότητας, γPEO και γPE. Πριν προχωρήσουμε, είναι απαραίτητο να διευκρινίσουμε 

ότι πραγματοποιήσαμε δύο ξεχωριστές πολυωνυμικές προσαρμογές για τα δύο συστατικά. Στη 

συνέχεια, επαληθεύσαμε ότι οι προκύπτουσες συναρτήσεις είναι θερμοδυναμικά συνεπείς, 

επιβεβαιώνοντας επιτυχώς την εγκυρότητά τους μέσω της εξίσωσης Gibbs−Duhem: 

𝑥1𝑑 𝑙𝑛 𝛾1 + 𝑥2𝑑 𝑙𝑛 𝛾2 = 0   (5.9) 

Στά Σχήμα 5.5 καιΣχήμα 5.6 παρουσιάζονται οι συντελεστές ενεργότητας των συστημάτων, όπως 

αυτοί υπολογίστηκαν μέσω των ολοκληρωμάτων Kirkwood-Buff, για τις θερμοκρασίες T = 395 

K και T = 475 K στα συστήματα Ν = 10,000 ολιγομερών. Για όλες τις συνθέσεις των 

γραμμομοριακών κλασμάτων, και στους δύο συντελεστές ενεργότητας, γPEO και γPE, οι τιμές που 

προκύπτουν είναι μεγαλύτερες από τη μονάδα, επιβεβαιώνοντας ξανά τις θετικές αποκλίσεις από 

την ιδανική συμπεριφορά. 

 

Σχήμα 5.5: Ο συντελεστής ενεργότηας γPEO του μείγματος PEO/PE συναρτήσει του γραμμομοριακού κλάσματος PEO σε πίεση  

p = 1 atm, για θερμοκρασίες T = 395 K και T = 475 K σε συστήματα N = 10,000 ολιγομερών. 
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Σχήμα 5.6: Ο συντελεστής ενεργότηας γPE του μείγματος PEO/PE συναρτήσει του γραμμομοριακού κλάσματος PEO σε πίεση  

p = 1 atm, για θερμοκρασίες T = 395 K και T = 475 K σε συστήματα N = 10,000 ολιγομερών. 

5.5 Ενέργειες Περισσείας 

Η ενέργεια περισσείας είναι θερμοδυναμική ιδιότητα η οποία εκφράζει την απόκλιση ενός 

μείγματος από την ιδανική συμπεριφορά. 

Η ενθαλπεία περισσείας μπορεί εύκολα να υπολογιστεί από τις ενθαλπίες των καθαρών 

συστατικών του μείγματος σύμφωνα με τον εξής τύπο: 

𝐻m
𝐸 = 𝐻m

mixture − 𝑥1𝐻m1
pure

− 𝑥2𝐻m2
pure

    (5.10) 

Στο Σχήμα 5.7 απεικονίζεται γραφικά η 𝐻m
𝐸  συναρτήσει του γραμμομοριακού κλάσματος του 

PEO, για τις θερμοκρασίες Τ = 395 Κ και Τ = 475 Κ σε πίεση p = 1 atm για συστήματα N = 10,000 

ολιγομερών, καθώς και για θερμοκρασία Τ = 435 Κ σε πίεση p = 1 atm για συστήματα N = 10,000 

ολιγομερών, όπως υπολογίστηκαν από τους Venetsanos et al. [27]. Η γραμμομοριακή ενθαλπία 

περισσείας 𝐻m
𝐸  παρουσιάζει θετικές αποκλίσεις από την ιδανική συμπεριφορά, γεγονός που 

αποκαλύπτει την ενδόθερμη ανάμειξη PE και PEO, επιβεβαιώνοντας πως οι αλληλεπιδράσεις στο 

μείγμα είναι περισσότερο ευνοϊκές για τα όμοια μόρια. 
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Σχήμα 5.7: Η γραμμομοριακή ενθαλπία περισσείας του μείγματος PEO/PE συναρτήσει του γραμμομοριακού κλάσματος PEO σε 

πίεση p = 1 atm, για θερμοκρασίες T = 395 K, T = 435 K [27] και T = 475 K σε συστήματα N = 10,000 ολιγομερών. 

Η ενέργεια Gibbs περισσείας υπολογίζεται από την εξίσωση: 

𝐺𝐸 = 𝑘𝐵𝑇(𝑥1 ln 𝛾1 + 𝑥2 ln 𝛾2)   (5.11) 

όπου γi οι συντελεστές ενεργότητας που προέκυψαν από τους υπολογισμούς της προηγούμενης 

ενότητας. 

Στο Σχήμα 5.8 απεικονίζεται η εκτίμηση για τη γραμμομοριακή ενέργεια Gibbs περισσείας, 

𝐺𝑚
𝐸 = 𝑁𝐴𝐺𝐸, όπως προέκυψε από τους συντελεστές ενεργότητας γi.  
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Σχήμα 5.8: Η γραμμομοριακή ενέργεια Gibbs περισσείας του μείγματος PEO/PE συναρτήσει του γραμμομοριακού κλάσματος PEO 

σε πίεση p = 1 atm, για θερμοκρασίες T = 395 K, T = 435 K [27] και T = 475 K σε συστήματα N = 10,000 ολιγομερών. 

Τέλος, ο όρος της εντροπίας περίσσειας πολλαπλασιασμένος με τη θερμοκρασία, TSE, μπορεί 

πλέον να υπολογιστεί από την παρακάτω σχέση: 

𝑇𝑆𝐸 = 𝐻𝐸 − 𝐺𝐸    (5.12) 

Στο Σχήμα 5.9 παρουσιάζονται συγκεντρωτικά οι τρεις γραμμομοριακές ενέργειες περίσσειας που 

προέκυψαν από τις εκτιμήσεις μας: 𝐻𝐸, 𝐺𝐸 , 𝑇𝑆𝐸. Τα αποτελέσματα, όπως και στις προηγούμενες 

περιπτώσεις, παρουσιάζονται συναρτήσει του γραμμομοριακού κλάσματος του PEO, για τις 

θερμοκρασίες Τ = 395 Κ και Τ = 475 Κ σε πίεση p = 1 atm για συστήματα N = 10,000 ολιγομερών. 

Σημειώνεται ότι το γινόμενο 𝑇𝑆𝐸 παρουσιάζει θετικές αποκλίσεις, οι οποίες υποδηλώνουν 

αυξημένη εντροπική συνεισφορά που αντισταθμίζει την ενθαλπική συνιστώσα, καθιστώντας την 

ανάμειξη περισσότερο ευνοϊκή. 
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Σχήμα 5.9: Η γραμμομοριακή ενέργεια Gibbs περισσείας, η γραμμομοριακή  ενθαλπία  περισσείας  και η γραμμομοριακή εντροπία 

περισσείας του μείγματος PEO/PE συναρτήσει του γραμμομοριακού κλάσματος PEO σε πίεση p = 1 atm, για θερμοκρασίες T = 395 

K και T = 475 K σε συστήματα N = 10,000 ολιγομερών. 

Προχωράμε με την εκτίμηση της ενέργειας Gibbs ανάμειξης, η οποία αποτελεί βασικό μέγεθος 

για τον υπολογισμό της παραμέτρου Flory-Huggins: 

Δmix𝐺 = Δmix𝐺𝑖𝑑 + 𝐺𝐸    (5.13) 

Η ενέργεια περίσσειας έχει ήδη υπολογιστεί, ενώ η ιδανική ενέργεια ανάμειξης Gibbs 

υπολογίζεται από την εξίσωση: 

Δmix𝐺𝑖𝑑 = 𝑘𝐵𝑇(𝑥1 ln 𝑥1 + 𝑥2 ln 𝑥2)   (5.14) 

Στο Σχήμα 5.10 παρουσιάζονται οι εκτιμήσεις της ενέργειας Gibbs ανάμειξης συναρτήσει του 

γραμμομοριακού κλάσματος του PEO, για τις θερμοκρασίες Τ = 395 Κ και Τ = 475 Κ σε πίεση  

p = 1 atm για συστήματα N = 10,000 ολιγομερών, καθώς και για θερμοκρασία Τ = 435 Κ σε πίεση 

p = 1 atm για συστήματα N = 10,000 ολιγομερών, όπως υπολογίστηκαν από τους Venetsanos et 

al. [27]. Επιβεβαιώνεται, από τις αρνητικές τιμές της ενέργειας Gibbs ανάμειξης, η θερμοδυναμική 

ευνοϊκότητα για την ανάμειξη των συστημάτων. 
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Σχήμα 5.10: Η γραμμομοριακή ενέργεια ανάμειξης Gibbs περισσείας του μείγματος PEO/PE συναρτήσει του γραμμομοριακού 

κλάσματος PEO σε πίεση p = 1 atm, για θερμοκρασίες T = 395 K, T = 435 K [27] και T = 475 K σε συστήματα N = 10,000 

ολιγομερών. 

Με τα παραπάνω στοιχεία στη διάθεσή μας, μπορούμε πλέον να προχωρήσουμε στον υπολογισμό 

της ενέργειας Gibbs ανάμειξης και να περάσουμε στο τελικό στάδιο της μελέτης, που αφορά την 

εκτίμηση της παραμέτρου χ. 

5.6 Παράμετρος Αλληλεπίδρασης Flory-Huggins 

Έχοντας εκτιμήσει την ενέργεια Gibbs ανάμειξης όπως περιγράψαμε στην προηγούμενη ενότητα, 

μπορούμε να υπολογίσουμε το συντελεστή αλληλεπίδρασης Flory-Huggins, χ ως συνάρτηση του 

γραμμομοριακού κλάσματος του PEO, μέσω της σχέσης: 

Δmix𝐺

𝑘B𝑇𝑉
=

1

𝑣∗
(

𝜑𝐴

𝑟𝐴
ln 𝜑𝐴 +

𝜑𝐵

𝑟𝐵
ln 𝜑𝐵 + 𝜑𝐴𝜑𝐵𝜒)   (5.15) 

Στους υπολογισμούς μας έχουμε χρησιμοποιήσει ως όγκο αναφοράς ν* = 100 Å3. 

Στο Σχήμα 5.11 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα για την ανηγμένη παράμετρο αλληλεπίδρασης 

Flory-Huggins συναρτήσει του γραμμομοριακού κλάσματος του PEO, όπως αυτά υπολογίστηκαν 

στην παρούσα εργασία, για τις θερμοκρασίες Τ = 395 Κ και Τ = 475 Κ σε πίεση p = 1 atm για 

συστήματα N = 10,000 ολιγομερών, καθώς και για θερμοκρασία Τ = 435 Κ σε πίεση p = 1 atm για 

συστήματα N = 10,000 ολιγομερών, όπως υπολογίστηκαν από τους Venetsanos et al. [27]. Οι 

χαμηλές τιμές του χ (χ < 0.5) υποδηλώνουν ανάμειξη, μεταξύ των δύο ολιγομερών του 

συστήματος. Όπως είναι αναμενόμενο, με την αύξηση της θερμοκρασίας, παρατηρείται μείωση 

του χ, υποδεικνύοντας καλύτερη ανάμειξη μεταξύ των ανόμοιων συστημάτων. Ωστόσο, η θετική 

τιμή της παραμέτρου υποδεικνύει ότι οι αλληλεπιδράσεις είναι μη ευνοϊκές, γεγονός που 
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αναδεικνύει τη σημασία της πληροφορίας που παρέχει το χ, σχετικά με τη θερμοδυναμική 

κατάσταση του συστήματος. 

 

Σχήμα 5.11: Η ανηγμένη παράμετρος αλληλεπίδρασης Flory-Huggins χ/ν*, του μείγματος PEO/PE συναρτήσει του 

γραμμομοριακού κλάσματος PEO σε πίεση p = 1 atm, για θερμοκρασίες T = 395 K, T = 435 K [27] και T = 475 K σε συστήματα N 

= 10,000 ολιγομερών. 

5.7 Θερμοκρασιακή εξάρτηση 

Έχοντας μια στέρεη μεθοδολογία για τον υπολογισμό του χ, προχωρήσαμε στη μελέτη της 

εξάρτησής της από τη θερμοκρασία, η οποία περιγράφεται από την ακόλουθη γενική σχέση: 

𝜒(𝛵) =  
𝜒𝐻

𝑇
+  𝜒𝑆 =  

𝐴

𝑇
+ 𝐵   (5.16) 

Ο πρώτος όρος, που είναι αντιστρόφως ανάλογος της απόλυτης θερμοκρασίας, αποτυπώνει τη 

συνεισφορά της ενθαλπίας στην τιμή του χ, ενώ ο δεύτερος όρος εκφράζει την εντροπική 

συνεισφορά [28]. Με άλλα λόγια, η παράμετρος χ δεν αντιπροσωπεύει απλώς μια ενθαλπία, αλλά 

ουσιαστικά μια ελεύθερη ενθαλπία ανηγμένη ως προς τη θερμική ενέργεια kBT. Στα Σχήμα 5.12 

καιΣχήμα 5.13 παρουσιάζεται η προσαρμογή της σχέσης (5.16) για 6 συστάσεις, xPEO = 0.1, 0.2, 

0.4, 0.6, 0.8 και 0.9.   

Παρά τα περιορισμένα δεδομένα, η προσαρμογή κρίνεται ικανοποιητική, καθιστώντας εφικτή την 

εξαγωγή τόσο της εντροπικής όσο και της ενθαλπικής συνεισφοράς. 
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Σχήμα 5.12: Παράμετρος αλληλεπίδρασης Flory-Huggins, για τρεις διαφορετικές συστάσεις xPEO = 0.2, xPEO = 0.6 και xPEO = 0.8, 

συναρτήσει της αντίστροφης θερμοκρασίας και προσαρμογή της σχέσης (5.16) στα δεδομένα. 

 

Σχήμα 5.13: Παράμετρος αλληλεπίδρασης Flory-Huggins, για τρεις διαφορετικές συστάσεις xPEO = 0.1, xPEO = 0.4 και xPEO  = 0.9, 

συναρτήσει της αντίστροφης θερμοκρασίας και προσαρμογή της σχέσης (5.16) στα δεδομένα. 

Μετά τη γραμμική παρεμβολή στα δεδομένα, προκύπτει η εξίσωση: 

𝜒(𝑇) =  (−0,788 ±  0,017)  +   
(498.35 ±  11.5) 

𝑇
   (5.17) 
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Συγκεκριμένα, σύμφωνα με τη σχέση (5.17), λαμβάνουμε χS = -0.788 ± 0.0017 και χH = (498.35 

± 11.5)/T, η ενθαλπική συνεισφορά είναι αυτή που καθορίζει την φασική συμπεριφορά του 

συστήματος. Παρόλο που δεν υπάρχουν διαθέσιμα πειραματικά δεδομένα για το σύστημα που 

μελετάται στην παρούσα διπλωματική εργασία, η σύγκριση μπορεί να γίνει με αποτελέσματα από 

συγγενή συστήματα. 

Στην εργασία τους οι Chen et al. [19], μέσω προσομοιώσεων Grand Canonical Monte Carlo 

(GCMC), χρησιμοποιώντας το ίδιο Πεδίο Δυνάμεων που χρησιμοποιείται στην παρούσα εργασία, 

υπολογίζουν την εξάρτηση της αλληλεπίδρασης Flory-Huggins από τη θερμοκρασία για 

συστήματα συμπολυμερούς πολυαιθυλενίου/πολυπροπυλενίου και πολυαιθυλενοξειδίου 

(PEP/PEO). Συγκεκριμένα, καταλήγουν σε χS = -1.15 και χH = 540/T, τιμές οι οποίες είναι ποιοτικά 

και ποσοτικά πολύ κοντινές στις εκτιμήσεις παρούσας εργασίας, λαμβάνοντας υπόψιν και τη 

χημική συγγένεια των συστημάτων. 

Σε πειραματικές μετρήσεις για συστήματα αδρομερούς συμπολυμερούς πολυστυρενίου/ 

πολυαιθυλαινοξειδίου (PS-b-PEO) οι Cochran EW et al. [31], προσδιόρισαν τις δύο συνεισφορές 

ώς χS = -0.023 και χH = 29.8/T, όπου και πάλι παρατηρείται αρνητική εντροπική συνεισφορά και 

θετική ενθαλπική.  

5.8 Συμπεράσματα και σχολιασμός 

Συνοψίζοντας, πραγματοποιήθηκε μία πλήρης υπολογιστική θερμοδυναμική ανάλυση 

ολιγομερικών μειγμάτων πολυαιθυλενοξειδίου/πολυαιθυλενίου, όπου υπολογίστηκαν 

χαρακτηριστικά μεγέθη όπως η πυκνότητα, ο όγκος περισσείας, ενέργειες περισσείας και η 

παράμετρος αλληλεπίδρασης Flory-Huggins σε διαφορετικές θερμοκρασίες. Ελλείψει 

πειραματικών δεδομένων, τα αποτελέσματα της διπλωματικής πλαισιώνονται από δημοσιευμένα 

αποτελέσματα του εργαστηρίου μας [27], επιβεβαιώνοντας τις προβλέψεις της θεωρίας. 

Ιδιαίτερα, η γραμμική προσαρμογή στα δεδομένα της παραμέτρου αλληλεπίδρασης Flory- 

Huggins, χ, σε συνάρτηση με την αντίστροφη θερμοκρασία, επιβεβαιώνουν την εξάρτηση του χ 

από τη θερμοκρασία, με συνεισφορές από εντροπικούς και ενθαλπικούς παράγοντες.  

Παρ’ όλα αυτά, είναι σημαντικό να τονιστεί ότι το μέγεθος του συστήματος ενδέχεται να 

επηρεάσει ουσιωδώς την ορθή εφαρμογή της μεθόδου. Οι περιορισμοί που προκύπτουν από το 

πλήθος των ολιγομερών επηρεάζουν τις εκτιμήσεις των θερμοδυναμικών παραμέτρων, ιδιαίτερα 

σε μεγαλύτερες συγκεντρώσεις ή σύνθετες συνθήκες.  
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6. Μελλοντικοί Στόχοι 

Η υπολογιστική μεθοδολογία που αναπτύχθηκε για την εκτίμηση των θερμοδυναμικών ιδιοτήτων 

πολυμερικών μιγμάτων παρουσιάζει δυνατότητες ευρύτερης εφαρμογής σε συστήματα με πιο 

περίπλοκες χημικές δομές και αλληλεπιδράσεις. 

Επιπλέον, η θεωρία Kirkwood-Buff δεν περιορίζεται μόνο στα πολυμερικά μείγματα. Μπορεί να 

επεκταθεί και σε συστήματα ηλεκτρολυτικών διαλυμάτων, όπως τα ιοντικά υγρά, τα οποία έχουν 

κεντρίσει το ερευνητικό ενδιαφέρον τα τελευταία χρόνια λόγω των μοναδικών τους ιδιοτήτων. 

Τέλος, όσον αφορά τις αποκλίσεις των τιμών κατά τον υπολογισμό των ολοκληρωμάτων 

Kirkwood-Buff, μέσω την μεθόδου συναρτήσεων κατανομής μοριακών ζευγών, έχουν προταθεί 

διορθώσεις στην μεθοδολογία οι οποίες δύνανται να βελτιώσουν να αποτελέσματα. Στη 

δημοσίευση τους οι Dawass et al. [29], προτείνουν εναλλακτικούς τρόπους υπολογισμού των 

ολοκληρωμάτων Kirkwood-Buff, ενθέτοντας όγκους ελέγχου διαφορετικής μορφολογίας και 

μεγέθους στο κουτί της προσομοίωσης, εισάγοντας συναρτήσεις βάρους στις συναρτήσεις 

κατανομής μοριακών ζευγών, το οποίο εξαρτάται από την γεωμετρία του όγκου ελέγχου και 

προτείνοντας διορθωμένους τύπους ολοκληρωμάτων για τους υπολογισμούς των g(r).  
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Παράρτημα 

Π.1 Πίνακες σταθερών του πεδίου δυνάμεων 

Πίνακας 1: Παράμετροι αλληλεπιδράσεων Lennard-Jones και μερικά φορτία για τα PEO και PE [19]. 

Ζεύγος Μορίων Μόριο εij (kcal/mol) σij (Å) q (e) 

CH3 PEO 0.1950000000 3.75 0.22 

CH2 PEO 0.0910000000 3.95 0.22 

O PEO 0.1291682670 2.90 -0.44 

CH3 C12 0.1950000000 3.75 0.00 

CH2 C12 0.0910000000 3.95 0.00 

Πίνακας 2: Παράμετροι δεσμών για τα PEO και PE [19]. 

Δεσμός Μόριο kr (kcal/(mol Å2)) r0 (Å) 

CH3 – O PEO 500.00 1.41 

CH2 – O PEO 500.00 1.41 

CH2 – CH2 PEO 500.00 1.54 

CH3 – CH2 C12 500.00 1.54 

CH2 – CH2 C12 500.00 1.54 

Πίνακας 3: Παράμετροι γωνιών δεσμών για τα PEO και PE [19]. 

Γωνία Δεσμού Μόριο kθ (kcal/(mol deg2)) θ0 (deg) 

CH2 – O – CH3 PEO 60.013500 112.00 

CH2 – CH2 – O PEO 49.978000 112.00 

CH2 – O – CH2 PEO 60.013500 112.00 

CH2 – O – CH3 PEO 60.013500 112.00 

CH2 – CH2 – CH3 C12 62.100000 114.00 

CH2 – CH2 – CH2 C12 62.100000 114.00 

Πίνακας 4: Παράμετροι διέδρων γωνιών για τα PEO και PE [19]. 

Δίεδρη Γωνία Μόριο 
A1 

(kcal/mol) 

A2 

(kcal/mol) 

A3 

(kcal/mol) 

A4 

(kcal/mol) 

A5 

(kcal/mol) 

CH3 – O – CH2 – CH2 PEO 1.9000 -1.8870 0.6510 4.4370 0.0000 

O – CH2 – CH2 – O PEO 2.0000 -6.0000 1.0000 8.0000 0.0000 

CH2 – O – CH2 – CH2 PEO 1.9000 -1.8870 0.6510 4.4370 0.0000 

CH3 – CH2 – CH2 – CH2 C12 2.0070 -4.0120 0.2710 6.2900 0.0000 

CH2 – CH2 – CH2 – CH2 C12 2.0070 -4.0120 0.2710 6.2900 0.0000 

 


