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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 
Η βασική κατανόηση των ιδιοτήτων των πολυµερικών τηγµάτων και 

ελαστοµερών, σε µοριακό επίπεδο, έχει να αντιµετωπίσει την ύπαρξη τοπολογικών 

περιορισµών οι οποίοι απαγορεύουν τη διασταύρωση των πολυµερικών αλυσίδων και 

είναι γνωστοί ως διαπλοκές. Στα περισσότερα µοντέλα της ρεολογίας και της 

δυναµικής των πολυµερών, τα φαινόµενα που προκαλούν οι διαπλοκές εισάγονται είτε 

ως ένα περιοριστικό µέσο πεδίο (σωληνοειδές µοντέλο), είτε ως δυαδικοί σύνδεσµοι 

κατά µήκος των αλυσίδων (ολισθαίνοντες σύνδεσµοι). 

 

Αρχικά αναπτύσσουµε έναν πρωτότυπο αλγόριθµο, ο οποίος µπορεί να 

εφαρµοστεί σε µεσοσκοπικό επίπεδο, στους πρωτογενείς δρόµους (Π∆) των αλυσίδων 

ενός οποιουδήποτε πολυµερικού συστήµατος. Ο αλγόριθµος βασίζεται στην ιδέα της 

ολικής ακτίνας καµπυλότητας και έχει ως στόχο τον εντοπισµό στο χώρο και στο χρόνο 

των τοπολογικών περιορισµών που εµφανίζουν οι αλυσίδες και την αντιστοίχιση των 

περιορισµών αυτών σε µεµονωµένους τοπικούς συνδέσµους. Επίσης, ελέγχουµε την 

ευαισθησία του αλγορίθµου στις ελεύθερες παραµέτρους του, και εκτιµούµε την 

επίδρασή τους στα τελικά αποτελέσµατα, η οποία είναι αµελητέα.  

 

Στη συνέχεια ακολουθεί µια µικροσκοπική, στατιστική µελέτη των φαινοµένων 

διαπλοκής, σε επίπεδο ολισθαινόντων συνδέσµων, σε ένα τήγµα και ένα ελαστοµερές 

πολυαιθυλενίου (PE). Ξεκινώντας από τροχιές µοριακής δυναµικής, και 

χρησιµοποιώντας τον αλγόριθµο που περιγράψαµε, αναγνωρίζουµε τους τοπικούς 

συνδέσµους στο χώρο και στο χρόνο. ∆είχνουµε ότι: (α) οι διαπλοκές είναι συλλογικές 

µε µια κυρίαρχη δυαδική συνιστώσα, (β) υπάρχουν ισχυρές και ασθενείς 

αλληλεπιδράσεις µεταξύ ζευγών αλυσίδων και (γ) ο σωληνοειδής περιορισµός µπορεί 

να αντιστοιχισθεί στις ισχυρότερες δυαδικές αλληλεπιδράσεις. Επίσης, παρουσιάζουµε 

µια αυτοσυνεπή µεθοδολογία για την επιλογή των κυρίαρχων συνδέσµων. 

 

Τέλος, µέσω της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης, Φ(s,t), ερευνούµε τη δυναµική 

εξέλιξη του προσανατολισµού των Π∆, διαπλεγµένων και µη, αδροποιηµένων 

πολυµερικών συστηµάτων PE που έχουν δηµιουργηθεί µε τη µέθοδο Dissipative 

Particle Dynamics. Αρχικά αναγνωρίζουµε τους διάφορους µηχανισµούς χαλάρωσης 



 10 

και πως αυτοί επιδρούν στον προσανατολισµό των Π∆ και συγκρίνουµε την Φ(s,t) που 

υπολογίσαµε, µε τις προβλέψεις του σωληνοειδούς µοντέλου. Παρατηρούµε δυναµικά 

ότι οι Π∆ των αλυσίδων που δεν εµφανίζουν διαπλοκές είναι ραβδόµορφοι, ενώ οι Π∆ 

των διαπλεγµένων αλυσίδων έχουν τη µορφή τυχαίων περιπάτων. Τέλος, µέσω της 

Φ(s,t), παρουσιάζουµε µια µεθοδολογία για  την εκτίµηση του κρίσιµου µοριακού 

βάρους (Μc).  
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ABSTRACT 
 
 A basic understanding of the properties of polymer melts and networks, at the 

molecular level, requires dealing with uncrossability constraints and the entanglement 

concept. In the most successful models of polymer rheology and dynamics, 

entanglement effects are considered through a constraining mean field (tube model), or 

through binary links along the chain (slip links). Microscopically, though, the concept 

of entanglement is still elusive. 

 

 We develop a novel algorithm which detects the microscopic topological 

constraints that give rise to the tube constraint. The constraints are identified at the level 

of Primitive Paths (PPs) and are mapped to local pairwise chain interactions (local 

links). It is shown quantitatively that the algorithm is very stable and that noise effects 

are small and do not affect any of our final results and conclusions. 

 

 By applying this algorithm to Molecular Dynamics trajectories, which were first 

reduced to the corresponding trajectories of PPs, we present a microscopic, statistical 

study of entanglements in Polyethylene (PE) melts and rubbers. By analyzing the tube 

constraint as a complete set of local binary links, we show that: (a) entanglements are 

collective with a prevailing pairwise component; (b) there exist strong and weak 

pairwise chain interactions; (c) the tube constraint can be mapped to the prevailing, 

strong pairwise interactions. We also present a self-consistent methodology for the 

selection of the strong links.  

  

We then present a study of the onset of entanglements in a set of melt systems 

of increasing chain length, from the unentangled to the entangled regime. For each 

system a dynamical trajectory generated by the Dissipative Particle Dynamics method 

is mapped to a corresponding trajectory of PPs. The systems are studied at the level of 

the orientational autocorrelation function, Φ(s,t). First, we explain how the relaxation 

mechanisms of Constraint Release and Contour Length Fluctuations appear at the level 

of PPs and affect Φ(s,t) values. We find that, in the transition from the unentangled to 

the entangled regime, PP conformations transform from rods to random walks. A 

comparison against the predictions of the tube model shows that this transformation 
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leads, to the form of Φ(s,t) described by strict reptation theory. Eventually, by 

exploiting the properties of Φ(s,t), we present a simple methodology for estimating the 

critical molecular weight, Mc. 
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ΣΚΟΠΟΣ ΚΑΙ ΣΥΝΟΨΗ ∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗΣ ∆ΙΑΤΡΙΒΗΣ 

 
 Ο σκοπός της παρούσας διδακτορικής διατριβής είναι η υπολογιστική µελέτη 

της δυναµικής διαπλεγµένων πολυµερικών τηγµάτων στο (µεσοσκοπικό) επίπεδο των 

πρωτογενών δρόµων των πολυµερικών αλυσίδων που περιέχονται στα τήγµατα αυτά. 

Η διατριβή αποτελείται συνολικά από έξι κεφάλαια. Ακολουθεί µια συνοπτική 

περιγραφή των κεφαλαίων αυτών. 

 

 Το κεφάλαιο 1 περιλαµβάνει µερικά βασικά εισαγωγικά στοιχεία σχετικά µε τη 

δυναµική των διαπλοκών σε πολυµερικά τήγµατα. Αρχικά διατυπώνεται ο ορισµός των 

διαπλοκών στα πολυµερή γενικότερα, καθώς και η σηµασία τους για τις ρεολογικές και 

µηχανικές ιδιότητες των πολυµερών. Στη συνέχεια περιγράφονται συνοπτικά τα δύο 

πιο σηµαντικά µοντέλα της δυναµικής των διαπλεγµένων και µη πολυµερικών 

τηγµάτων (σωληνοειδές µοντέλο (tube model) και µοντέλο Rouse, αντίστοιχα) καθώς 

και οι µηχανισµοί που προκαλούν τη χαλάρωση των διαπλεγµένων πολυµερικών 

αλυσίδων. Το κεφάλαιο ολοκληρώνεται µε µια εισαγωγή στα µοντέλα ολισθαινόντων 

συνδέσµων (slip-link models) που προσοµοιώνουν τη δυναµική των πολυµερικών 

τηγµάτων σε µεσοσκοπικό επίπεδο.  

 

 Στο κεφάλαιο 2 περιγράφεται λεπτοµερώς ο αλγόριθµος που αναπτύχθηκε για 

τον εντοπισµό στο χώρο των τοπολογικών περιορισµών που εµφανίζουν οι 

πολυµερικές αλυσίδες ενός πολυµερικού συστήµατος (τήγµα, ελαστοµερές κ.λ.π.). 

καθώς και την αντιστοίχισή τους σε τοπικούς συνδέσµους (local links).  Συγκεκριµένα 

αναλύονται τα στάδια που περιλαµβάνει ο αλγόριθµος, τα κριτήρια που εφαρµόζονται 

στο κάθε στάδιο καθώς και οι ελεύθερες παράµετροι του αλγορίθµου.  

 

 Στο κεφάλαιο 3 ελέγχεται αρχικά η ευαισθησία του αλγορίθµου που 

περιγράφηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο. Στη συνέχεια εξετάζονται τα διάφορα 

φαινόµενα ‘θορύβου’ που εµφανίζονται κατά τον εντοπισµό των διαπλοκών. Τέλος, ο 

αλγόριθµος εφαρµόζεται σε µια τροχιά µοριακής δυναµικής πολυαιθυλενίου (PE), 

ώστε να υπολογιστεί η κανονικοποιηµένη κατανοµή των αποστάσεων (εκφρασµένων 

σε αριθµό σκληρών σφαιριδίων ενοποιηµένων ατόµων (united-atom hard spheres) 

µεταξύ διαδοχικών τοπολογικών συνδέσµων.  
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 Στο κεφάλαιο 4 πραγµατοποιείται η µικροσκοπική περιγραφή της εξέλιξης των 

διαπλοκών στο χρόνο χρησιµοποιώντας δύο τροχιές µοριακής δυναµικής: ενός 

ελαστοµερούς και ενός πολυµερικού τήγµατος του οποίου οι αλυσίδες που 

περιλαµβάνει έχουν σταθερά άκρα. Αρχικά περιγράφεται ο µηχανισµός µε τον οποίο 

πραγµατοποιείται η δειγµατοληψία (sampling) των τοπικών συνδέσµων. ∆ιαπιστώνεται 

ότι υπάρχουν ισχυροί και ασθενείς τοπικοί σύνδεσµοι, οι οποίοι συµµετέχουν σε 

µεγάλο ή µικρό βαθµό στο σωληνοειδή περιορισµό, αντίστοιχα. Τέλος, εξετάζεται η 

φύση των τοπικών συνδέσµων και προκύπτει ότι οι τοπικοί σύνδεσµοι είναι δυαδικοί 

και συλλεκτικοί.  

 

 Στο κεφάλαιο 5 παρουσιάζεται µια µεθοδολογία για την επιλογή των ισχυρών 

τοπικών συνδέσµων ενός πολυµερικού συστήµατος. Η µεθοδολογία περιγράφεται 

χρησιµοποιώντας τα ίδια πολυµερικά συστήµατα µε αυτά του προηγούµενου 

κεφαλαίου. Με βάση τη µεθοδολογία που αναπτύχθηκε, περιγράφονται οι βασικές 

κατευθύνσεις στις οποίες θα έπρεπε να κινηθεί κανείς ώστε να αντιστοιχίσει µεγάλες 

τροχιές µοριακής δυναµικής σε αδροποιηµένες τροχιές ολισθαινόντων συνδέσµων.   

 

 Τέλος, στο κεφάλαιο 6  µελετάται η δυναµική εξέλιξη του προσανατολισµού 

των πρωτογενών δρόµων οκτώ αδροποιηµένων πολυµερικών συστηµάτων PE που 

περιλαµβάνουν αλυσίδες διαφόρων µοριακών βαρών και έχουν δηµιουργηθεί µε τη 

µέθοδο DPD, µέσω της κατάλληλα ορισµένης συνάρτησης αυτοσυσχέτισης, Φ(s,t), 

καθώς και η απαρχή της επίδρασης των διαπλοκών στη ρεολογία των συστηµάτων. 

Αρχικά, περιγράφεται η επίδραση των µηχανισµών χαλάρωσης των πολυµερικών 

αλυσίδων, που αναφέρθηκαν στο κεφάλαιο 1, στον προσανατολισµό των πρωτογενών 

δρόµων και στη συνάρτηση Φ(s,t) αλλά και στις ρεολογικές ιδιότητες των 

πολυµερικών τηγµάτων. Στη συνέχεια, µέσω της Φ(s,t), αναγνωρίζεται δυναµικά η 

βαθµιαία µετάβαση από ραβδόµορφους Π∆ σε Π∆ που έχουν τη µορφή τυχαίων 

περιπάτων καθώς οι απαρχές της επίδρασης των διαπλοκών στη ρεολογία των 

συστηµάτων (onset of entanglements). Επίσης, γίνεται σύγκριση της Φ(s,t) που 

υπολογίσαµε µε τις προβλέψεις του σωληνοειδούς µοντέλου στο οποίο 

περιλαµβάνονται οι µηχανισµοί χαλάρωσης του ερπυσµού και των διακυµάνσεων 

µήκους των Π∆. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ ΣΥΜΒΟΛΩΝ 
 

Σύµβολο Ερµηνεία 

γɺ  Ρυθµός παραµόρφωσης  

C∞  Χαρακτηριστικός λόγος (characteristic ratio) 

C(s,t,s,0) Τοπικη συνάρτηση αυτοσυσχέτισης (local correlation function) 
d ∆ιάµετρος του σωλήνα (σωληνοειδές µοντέλο) 
D(t) Μέση τιµή του Da(t) πάνω σε όλες τις αλυσίδες του συστήµατος 
Da(t) Αριθµός των αλυσίδων που είναι στιγµιαία συνδεδεµένες µε µια αλυσίδα α, µια 

δεδοµένη χρονική στιγµή t 
Da(t) | Da(0) Αριθµός συνδέσµων σε χρόνο t που είναι ίδιοι µε αυτούς που υπάρχουν σε 

χρόνο 0 
Dc ∆ιαχυτότητα αλυσίδας κατά µήκος του σωλήνα που την περιβάλλει 

(σωληνοειδές µοντέλο) 
Dcm ∆ιαχυτότητα κέντρου µάζας µιας αλυσίδας 
Dg Αριθµός αποτελεσµατικών δυαδικών συνδέσµων 
G Μέτρο διάτµησης 
G0 Μέτρο διάτµησης της περιοχής πλατό (plateau modulus) 
Gg Μέτρο διάτµησης υαλώδους περιοχής 
Ind(i) Αύξων αριθµός του σφαιριδίου i 
kB Σταθερά Boltzman 
L Μήκος του σωλήνα (σωληνοειδές µοντέλο) 
Lpp Συνολικό µήκος πρωτογενούς δρόµου 
N Μήκος των αλυσίδων σε αριθµό σφαιριδίων 
Nc Κρίσιµο µοριακό βάρος εκφρασµένο σε αριθµό σφαιριδίων 
NLL Αριθµός τοπικών συνδέσµων 
Pαβ Πιθανότητα σύνδεσης µεταξύ δύο αλυσίδων α και β 
Q Ποσοστό τοπικών συνδέσµων µιας διαµόρφωσης που είναι ίδιοι µε µια αρχική 

διαµόρφωση αναφοράς 
q Παράµετρος συλλογικότητας 
q(t) Μέση τιµή του qα(t) πάνω σε όλες τις αλυσίδες του συστήµατος 
qa(t) Ποσοστό συνδέµων σε χρόνο 0 που είναι παρόντες και σε χρόνο t 
R(A,B,C) Ακτίνα κύκλου που διέρχεται από τα σηµεία A, B και C 
Ree Απ’άκρου εις άκρο διάνυσµα  
RG Ολική ακτίνα καµπυλότητας 
ri ∆ιάνυσµα θέσης σηµείου i 
S(s,t) Ισόχρονη ανισοτροπία προσανατολισµού (isochronal orientational anisotropy) 
s(t) Ανηγµένη καµπυλόγραµµη συντεταγµένη ενός συνδέσµου κατά µήκος ενός 

πρωτογενούς δρόµου 
u(s,t) Μοναδιαίο εφαπτόµενο διάνυσµα στη συντεταγµένη s σε χρόνο t 
Uα(t) Αθροιστικός αριθµός των αλυσίδων που είναι συνδεµένες µε µια αλυσίδα α, 

µέχρι χρόνο t 
Uα(t) Μέση τιµή του Uα(t) πάνω σε όλες τις αλυσίδες του συστήµατος 
V Όγκος του συστήµατος 
wαβ Περιοριστική ισχύς (βάρος) του συνδέσµου µεταξύ των αλυσίδων α και β 
Ε(ABC) Εµβαδόν τριγώνου ABC 
ζ Συντελεστής τριβής 
Ζ Αριθµός υποαλυσίδων διαπλοκής 
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η Ιξώδες 
ηm Ιξώδες µηδενικού ρυθµού διάτµησης 
θ Θερµοκρασία 
M Μοριακό βάρος  
Mc Κρίσιµο µοριακό βάρος  
Me Μοριακό βάρος υποαλυσίδων διαπλοκής 
MES Μέση µοριακή µάζα µεταξύ διαδοχικών τοπικών συνδέσµων 
Nch Αριθµός των αλυσίδων του συστήµατος 
Νe Μοριακό βάρος υποαλυσίδων διαπλοκής εκφρασµένο σε αριθµό σφαιριδίων 
ΝES Αριθµός των σφαιριδίων που περιλαµβάνονται µεταξύ διαδοχικών τοπικών 

συνδέσµων 
ρ πυκνότητα 
σ ∆ιάµετρος σφαιριδίων ενός πρωτογενούς δρόµου 
Τ  Ολικός χρόνος παρατήρησης  
τd,0 Χαρακτηριστικός χρόνος ερπυσµού (reptation time) 
τd,f Ολικός χαρακτηριστικός χρόνος χαλάρωσης που περιλαµβάνει του 

µηχανισµούς: ερπυσµού και διακυµάνσεων µήκους των πρωτογενών δρόµων 
τe Χρόνος που απαιτείται για ένα µονοµερές προκειµένου να ‘αισθανθεί’ το 

σωλήνα που περιβάλλει την αλυσίδα στην οποία ανήκει (entanglement time) 
τg Χρονικό κενό διακοπτόµενου συνδέσµου 
τn Μέση τιµή του τn,α πάνω σε όλες τις αλυσίδες του συστήµατος 
τn,α Μέσος χρόνος σύνδεσης µια αλυσίδας α 
τR Χαρακτηριστικός χρόνος χαλάρωσης Rouse (Rouse relaxation time) 
τr Χαρακτηριστικός χρόνος χαλάρωσης περιστροφής (rotational relaxation time) 
τw Μέση τιµή του τw,α πάνω σε όλες τις αλυσίδες του συστήµατος 
τw,α Σταθµικός µέσος χρόνος σύνδεσης µιας αλυσίδας α 
ταβ Χρόνος σύνδεσης ενός συνδέσµου µεταξύ των αλυσίδων α και β 
Φ(s,t) Συνάρτηση αυτοσυσχέτισης προσανατολισµού (orientational relaxation 

function) 
Φ(t) Συνάρτηση χαλάρωσης του απ’άκρου εις άκρο διανύσµατος 
ψ(s,t) Πιθανότητα επιβίωσης σωληνοειδών τµηµάτων (tube segments survival 

probability) 
ψ(t) Πιθανότητα επιβίωσης σωλήνα (tube survival probability) 
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ΠΙΝΑΚΑΣ ΑΡΚΤΙΚΟΛΕΞΩΝ 
 
 
Αρκτικόλεξο Ερµηνεία 

CLF Contour Length Fluctuations 
CR  Constraint Release 
CReTA Contour Reduction Topological Analysis 
DPD  Dissipative Particle Dynamics 
MC Monte Carlo 
PE Πολυαιθυλένιο 
PI Πολυισοπρένιο 
PP Primitive Path  
Α∆ Απελευθέρωση ∆ιαπλοκών 
Α∆ - ΑΒ Απελευθέρωση ∆ιαπλοκών Άκρων Βρόχων 
∆Μ – Π∆  ∆ιακυµάνσεις Μήκους Πρωτογενών ∆ρόµων 
∆Σ – ΚΚ  ∆ειγµατοληψία Συνδέσµων Κέντρου Κέντρου 
Μ∆  Μοριακή ∆υναµική 
Π∆ Πρωτογενής ∆ρόµος 
ΣΑ – τήγµα  Σταθερών Άκρων τήγµα 
ΤΠ Τοπολογικός Περιορισµός 
ΤΠ∆ Τµήµα Πρωτογενούς ∆ρόµου 
ΥΚΕ Υποψήφιος Κόµβος Εκτροπής 
ΥΤΣ Υποψήφιος Τοπικός Σύνδεσµος  
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1. ∆ιαπλοκές στα πολυµερή - Εισαγωγικά στοιχεία 
 

1.1 ∆ιαπλοκές µεταξύ των αλυσίδων πολυµερικών τηγµάτων 
και επίδραση αυτών στις µηχανικές τους ιδιότητες 

 
 Συνήθεις βιοµηχανικές διεργασίες για την τελική µορφοποίηση πλαστικών 

προϊόντων περιλαµβάνουν τη ροή ενός πολυµερικού τήγµατος µέσα σε µία µήτρα. Η 

προκύπτουσα µικροδοµή και οι επιπτώσεις της στη µηχανική συµπεριφορά του τελικού 

προϊόντος εξαρτώνται άµεσα από τις ρεολογικές ιδιότητες του υπό επεξεργασία 

πολυµερικού υλικού. Τα τελευταία χρόνια γίνονται έντονες ερευνητικές προσπάθειες 

για την κατανόηση σε µοριακό επίπεδο των ρεολογικών ιδιοτήτων πολυµερικών 

τηγµάτων, όπου ένας από τους βιοµηχανικού ενδιαφέροντος στόχους είναι η ελεγχόµενη 

σύζευξη του σταδίου ροής στην κατεργασία του πλαστικού προϊόντος και της 

επιθυµητής µικροδοµής του. 

 Κατά κύριο λόγο, οι ρεολογικές ιδιότητες πολυµερικών τηγµάτων µεγάλου 

µοριακού βάρους εξαρτώνται από τοπολογικούς περιορισµούς στην κίνηση και 

διαµόρφωση των πολυµερικών αλυσίδων σε µοριακό επίπεδο, που ονοµάζονται 

διαπλοκές (entanglements). Οι τελευταίες οφείλονται στη µονοδιάστατη φύση των 

αλυσίδων και στις απαγορευµένες επικαλύψεις κατά µήκος τους όταν είναι 

εµβαπτισµένες σε ένα πυκνό δίκτυο άλλων µακροµορίων, όπως φαίνεται στο Σχ. 1. 

 

 

Σχ. 1: Η παχιά µαύρη γραµµή απεικονίζει σχηµατικά µία πολυµερική αλυσίδα µέσα σε 

ένα πολυµερικό τήγµα από οµοειδείς αλυσίδες. Οι διαπλοκές προκύπτουν ως 
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τοπολογικοί περιορισµοί στην κίνηση και διαµόρφωση των αλυσίδων, εξαιτίας του 

γεγονότος ότι µια αλυσίδα δεν µπορεί να περάσει διαµέσου µίας άλλης1. 

 

 Οι διαπλοκές στις οποίες θα αναφερθούµε είναι δυαδικές, δηλαδή εµπλέκουν 

µόνο δύο αλυσίδες, όπως φαίνεται στο Σχ. 2. Ως εκ τούτου το δίκτυο των διαπλοκών 

που δηµιουργείται µέσα σε ένα πολυµερικό τήγµα είναι τετραδραστικό (tetra-

functional), δηλαδή από κάθε διαπλοκή ξεκινούν τέσσερις διακλαδώσεις κατά 

αναλογία µε τα τετραδραστικά δίκτυα σταυροδεσµών. Βέβαια θα πρέπει να 

επισηµάνουµε ότι στην περίπτωση των ελαστοµερών οι σταυροδεσµοί σχηµατίζονται 

από χηµικούς δεσµούς, ενώ στην περίπτωση των πολυµερικών τηγµάτων οι διαπλοκές 

αποτελούν τοπολογικούς περιορισµούς. Καθώς το τήγµα ρέει, οι διαπλοκές µίας 

αλυσίδας µε άλλες εξαφανίζονται και ανανεώνονται εν µέρει, συµβάλλοντας έτσι στην 

ιξωδοελαστική συµπεριφορά του υλικού.  

 

                                        
Σχ. 2: Σχηµατική αναπαράσταση δυαδικών διαπλοκών κατά µήκος µιας πολυµερικής 

αλυσίδας2.  

 

 Όπως αναφέραµε παραπάνω, οι διαπλοκές κυριαρχούν στις ρεολογικές και 

δυναµικές ιδιότητες των πολυµερικών τηγµάτων που περιλαµβάνουν µεγάλου 

µοριακού βάρους αλυσίδες1,3,4,5,17. Η τοπολογική τους φύση καθιστά την πειραµατική 

τους µελέτη ιδιαίτερα δύσκολη και το µικροσκοπικό ορισµό τους σχεδόν αδύνατο6. 

Ένας µεγάλος αριθµός φαινοµενολογικών µοντέλων7 και µοντέλων 

κλιµάκωσης3,8,9,10,11,17 (scaling models), καθώς και ένα πλήθος αναλυτικών1,4,5, 

πειραµατικών4,7 και υπολογιστικών12,13,14,15,16 εργασιών έχουν αφιερωθεί στην µελέτη 

της επίδρασης των διαπλοκών στη δυναµική και τη ρεολογία των πολυµερικών 

τηγµάτων.  
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 Παρακάτω θα αναφερθούµε στην επίδραση των διαπλοκών σε δύο ιδιαίτερα 

σηµαντικές ρεολογικές ιδιότητες: στο ιξώδες µηδενικού ρυθµού διάτµησης και στο 

µέτρο διάτµησης.  

 

1.1.1 Ιξώδες µηδενικού ρυθµού διάτµησης  
 

Ας υποθέσουµε ότι σε ένα πολυµερικό τήγµα ασκούµε µια διατµητική δύναµη 

(παραµόρφωση). Είναι γνωστό ότι µε την αύξηση του ρυθµού παραµόρφωσης γɺ  στα 

περισσότερα πολυµερικά τήγµατα το ιξώδες η µειώνεται. Το ιξώδες που αντιστοιχεί σε 

ρυθµό παραµόρφωσης 0γ ≈ɺ καλείται ιξώδες µηδενικού ρυθµού διάτµησης (zero shear 

rate viscosity), ηm. Στο Σχ. 3 παρουσιάζεται το ηm ως συνάρτηση του µοριακού βάρους 

Μ (δηλαδή του µήκους των αλυσίδων) για διάφορα πολυµερικά τήγµατα18. 

Παρατηρούµε ότι το ηm αυξάνεται ανάλογα µε το µοριακό βάρος Μ στην αρχή, αλλά 

για µια κρίσιµη τιµή του µοριακού βάρους Μc και έπειτα η κλίση των καµπύλων 

µεταβάλλεται και πλέον το ηm αυξάνεται ανάλογα του Μ
3.4. Η απότοµη αλλαγή της 

κλίσης των καµπύλων παρατηρείται σε διάφορα πολυµερικά τήγµατα και εποµένως 

είναι ανεξάρτητη της χηµικής δοµής των τηγµάτων. Οφείλεται δε στην ύπαρξη των 

διαπλοκών οι οποίες δηµιουργούνται σε µεγάλα µοριακά βάρη, δηλαδή σε τήγµατα που 

αποτελούνται από µακριές αλυσίδες. Οι διαπλοκές, όπως προαναφέραµε, δεν είναι 

τίποτε άλλο παρά τοπολογικοί περιορισµοί που περιορίζουν την κίνηση των 

πολυµερικών αλυσίδων, και αυτός ο περιορισµός αυξάνει το ιξώδες. 
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Σχ. 3: Γραφική παράσταση του ιξώδους µηδενικού ρυθµού διάτµησης συναρτήσει του 

µοριακού βάρους για τα διάφορα πολυµερικά τήγµατα18. Η κάθε καµπύλη έχει ληφθεί 

υπό σταθερή θερµοκρασία και πίεση. 

 

1.1.2 Επίδραση των διαπλοκών στο µέτρο διάτµησης G 

 
Αν εφαρµοστεί µία βηµατική διατµητική παραµόρφωση (step strain) σε ένα 

πολυµερικό τήγµα και απεικονίσουµε το µέτρο διάτµησης G ως προς το χρόνο2 

µπορούµε να διακρίνουµε ανάµεσα σε τέσσερις ζώνες – περιοχές. Αυτές είναι: η 

υαλώδης περιοχή (glassy), η µεταβατική περιοχή (transition), η περιοχή πλατό 

(plateau zone) καθώς και η τερµατική περιοχή (terminal) όπως αυτές απεικονίζονται 

στο Σχ. 4. Σε µικροσκοπικό επίπεδο, η µακροσκοπική διατµητική παραµόρφωση 

µεταφέρεται στις αλυσίδες µεταβάλλοντας τις µικροσκοπικές διαµορφώσεις τους, οι 

οποίες, όµως, µιας και µιλάµε για υγρά, εξελίσσονται µε το χρόνο (βλ. Σχ. 5).  
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Σχ. 4: Γραφική παράσταση της χρονικής εξάρτησης του µέτρου διάτµησης ενός 

τυπικού πολυµερικού τήγµατος υπό βηµατική διατµητική παραµόρφωση (step strain). 

Η διακεκοµµένη καµπύλη αντιστοιχεί σε µικρές αλυσίδες ενώ η διακεκοµµένη 

προέκταση της περιοχής του πλατό αντιστοιχεί στη συµπεριφορά των ελαστοµερών2. 

 
 

Για πολύ µικρούς χρόνους η απόκριση του υλικού αντιστοιχεί στην υαλώδη 

περιοχή. Το µέτρο Gg για την υαλώδη περιοχή είναι µεγάλο, της τάξεως των 1010 

dynes/cm2 (1 GPa).  Το µέτρο διάτµησης ξεκινά να µειώνεται για κάποιο εύρος χρόνων 

όπου οι αλυσίδες αρχίζουν να χαλαρώνουν τοπικά, ενώ συνεχίζει να µειώνεται καθώς 

προχωρεί η χαλάρωση των αλυσίδων. Για αλυσίδες µικρού µήκους δεν υπάρχουν 

διαπλοκές και η χαλάρωση των αλυσίδων γίνεται ανεµπόδιστα, µε αποτέλεσµα το 

µέτρο διάτµησης να µειώνεται ήπια και ανεπηρέαστα προς το µηδέν. Για µεγάλες 

αλυσίδες αντίθετα ο ρυθµός χαλάρωσης: 
[ ]
( )

log ( )

log

d G t

d t
µειώνεται αισθητά και το µέτρο 

του ( )G t  παραµένει σχετικά σταθερό σε µία µεγάλη περιοχή χαρακτηριστικών χρόνων, 

την ενδιάµεση ζώνη ή περιοχή πλατό,  πριν αρχίσει να πέφτει προοδευτικά προς το 

µηδέν. Η περιοχή αυτή εµφανίζεται λόγω της παρουσίας διαπλοκών, οι οποίες 

ουσιαστικά δηµιουργούν ένα περιβάλλον µακροµοριακού δικτύου το οποίο εξελίσσεται 

δυναµικά µέσω της κίνησης των µεµονωµένων αλυσίδων που το συνιστούν. Ωστόσο, 

σε ένα τέτοιο περιβάλλον µεµονωµένες αλυσίδες κινούνται πιο δύσκολα, µε 

αποτέλεσµα η χαλάρωση των παραµορφωµένων αλυσίδων (λόγω της διάτµησης), να 

γίνεται πιο αργά. Όσο δε αυξάνει το µήκος των αλυσίδων τόσο περισσότερο 

διαπλέκονται µε άλλες αλυσίδες, µε αποτέλεσµα η χαλάρωση των αλυσίδων να 

προχωρεί όλο και πιο αργά και η περιοχή του πλατό να επεκτείνεται προς 
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µεγαλύτερους χαρακτηριστικούς χρόνους.  Παρόλα αυτά, µετά από κάποιο ικανό 

χρονικό διάστηµα, που εξαρτάται από το µήκος των αλυσίδων, η χαλάρωση των 

διαµορφώσεων είναι πια εφικτή, και στην τερµατική περιοχή που ακολουθεί την 

περιοχή του πλατό, το µέτρο διάτµησης πέφτει πια προοδευτικά προς το µηδέν.  

 

 

 

Παραµόρφωση Χαλάρωση

Παραµορφωµένη
αλυσίδα

Τυχαία
διαµόρφωση

Τυχαία
διαµόρφωση

Παραµόρφωση Χαλάρωση

Παραµορφωµένη
αλυσίδα

Τυχαία
διαµόρφωση

Τυχαία
διαµόρφωση

 
Σχ. 5: Σχηµατική αναπαράσταση του τρόπου µε τον οποίο µεταφέρεται µια διατµητική 

παραµόρφωση σε µια αλυσίδα εντός δικτύου και του τρόπου µε τον οποίο 

επιτυγχάνεται η χαλάρωση της αλυσίδας µετά την αποµάκρυνση της τάσης2.  

 
 
 Η περιοχή πλατό διαχωρίζει την περιοχή των µικρών χρόνων χαλάρωσης, που 

ονοµάζεται µεταβατική περιοχή, και όπου η αρχιτεκτονική µεγάλης κλίµακας  των 

αλυσίδων έχει µικρή επίδραση, από την τερµατική περιοχή. Στην τελευταία, 

αρχιτεκτονικά χαρακτηριστικά όπως το µοριακό βάρος, η κατανοµή των µοριακών 

βαρών και οι διακλαδώσεις των µεγάλων αλυσίδων κατέχουν εξέχουσα θέση. Η 

απόκριση στην περιοχή του πλατό ενός πολυµερικού τήγµατος είναι παρόµοια µε 

αυτήν ενός δικτύου ελαστοµερούς, δηλαδή το τήγµα συµπεριφέρεται ως ένα δίκτυο 

διαπλοκών. Το εύρος της περιοχής του πλατό αυξάνεται µε το µήκος των αλυσίδων, 

αλλά το µέτρο G0 είναι ανεξάρτητο από το µήκος των αλυσίδων.  

 Στο παραπάνω σχήµα πρέπει να επισηµάνουµε µια από τις βασικές διαφορές 

των πολυµερικών τηγµάτων και των ελαστοµερών, όπως θα εµφανιζόταν στη χρονική 

εξέλιξη του ( )G t . Παρατηρούµε ότι, στην περίπτωση που έχουµε ένα ελαστοµερές, η 

περιοχή του πλατό συνεχίζεται για άπειρο χρονικό διάστηµα χωρίς να κάνει την 

εµφάνισή της η τερµατική περιοχή. Οι σταυροδεσµοί στα ελαστοµερή δεν επιτρέπουν 

διαχυτική κίνηση των υποαλυσίδων του δικτύου και αυτός είναι ο λόγος που δεν 

παρατηρείται περαιτέρω χαλάρωση των αλυσίδων και ακόλουθη πτώση του µέτρου 

διάτµησης για µεγάλους χαρακτηριστικούς χρόνους.     
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1.2 ∆υναµική των µη διαπλεγµένων πολυµερικών τηγµάτων – 
Μοντέλο Rouse 

 
 Η δυναµική των µη διαπλεγµένων πολυµερικών τηγµάτων που περιλαµβάνουν 

αλυσίδες µικρού µοριακού βάρους µπορεί να περιγραφεί από το µοντέλο Rouse. 

Σύµφωνα µε αυτό οι αλυσίδες αναπαρίστανται ως σφαιρίδια που είναι ενωµένα µεταξύ 

τους µε ελατήρια (βλ. Σχ. 6).  Το κάθε σφαιρίδιο έχει έναν δικό του ανεξάρτητο 

συντελεστή τριβής ζ που προέρχεται από τις υδροδυναµικές αλληλεπιδράσεις του µε τα 

γειτονικά του σφαιρίδια. 

 

Σχ. 6: Σχηµατική αναπαράσταση µιας ελεύθερης αλυσίδας Rouse.  

 

 Εξαιτίας των πολλών βαθµών ελευθερίας της αλυσίδας Rouse, η διαδικασία 

χαλάρωσής της περιλαµβάνει µια σειρά από χαρακτηριστικούς χρόνους χαλάρωσης. Ο 

µεγαλύτερος χαρακτηριστικός χρόνος χαλάρωσης µιας αλυσίδας Rouse, καλείται 

χαρακτηριστικός χρόνος Rouse, τR, και είναι ανάλογος του N 
2, όπου N, το µήκος της 

αλυσίδας σε αριθµό σφαιριδίων. Η εξάρτηση του χαρακτηριστικού χρόνου χαλάρωσης 

από το µήκος των αλυσίδων µπορεί να εξαχθεί λαµβάνοντας υπόψιν τα εξής: αρχικά η 

διαχυτότητα του κέντρου µάζας µιας αλυσίδας Rouse, cm B /D k Nθ ζ∼ , όπου: Τ η 

θερµοκρασία, και kB, η σταθερά του Boltzman. Ο χρόνος χαλάρωσης, τR, δηλαδή ο 

χρόνος προκειµένου να µετατοπισθεί το κέντρο µάζας µιας αλυσίδας κατά διάστηµα 

παρόµοιο προς το µέγεθος της αλυσίδας είναι: τR  ~ 〈Ree
2〉/(kBθ/Nζ ) ~ N2, όπου: 〈Ree

2〉 ~ 

Ν η µέση τετραγωνική απ’ άκρου εις άκρον απόσταση της αλυσίδας.  

 

1.3 Το σωληνοειδές µοντέλο και οι πρωτογενείς δρόµοι 

 
 Οι πολυµερικές αλυσίδες δεν µπορούν να διασταυρωθούν µεταξύ τους. Ένα 

επιτυχές θεωρητικό πλαίσιο που ενσωµατώνει την αρχή αυτή σε µοριακό επίπεδο 
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αποτελεί το σωληνοειδές µοντέλο1,17. Το σωληνοειδές µοντέλο αξιώνει ότι η αδυναµία 

διασταύρωσης των πολυµερικών αλυσίδων δηµιουργεί τοπολογικούς περιορισµούς που 

είναι γνωστοί ως διαπλοκές, οι οποίες µε τη σειρά τους περιορίζουν τις διαµορφώσεις 

µιας πολυµερικής αλυσίδας σε ένα κυρτό σωλήνα που την περικλείει. Η κίνηση της 

αλυσίδας σε µεγάλες κλίµακες µήκους επιτυγχάνεται µε µια µονοδιάστατη διάχυση της 

αλυσίδας εντός του σωλήνα που την περιβάλλει και κατά µήκος του άξονα αυτού του 

σωλήνα17, και καλείται ερπυσµός (reptation) (Σχ. 7).  

 

Σχ. 7 (α) Σχηµατική αναπαράσταση µιας πολυµερικής αλυσίδας η οποία υπόκειται σε 

τοπολογικούς περιορισµούς λόγω διαπλοκών µε τµήµατα άλλων αλυσίδων. (β) Ο 

νοητός σωλήνας περιορισµού της αλυσίδας. (γ) Ο άξονας του νοητού σωλήνα που 

αντιστοιχεί στον πρωτογενή δρόµο της πολυµερικής αλυσίδας. Με R
ɶ

συµβολίζουµε το 

απ’άκρου εις άκρο διάνυσµα της αλυσίδας18.  

 

 Ο άξονας αυτός αποτελεί µία αδροποιηµένη αναπαράσταση της αλυσίδας που 

χαρακτηρίζει την τοπολογία της και καλείται πρωτογενής δρόµος (Π∆). Ο Edwards 

θεώρησε τον πρωτογενή δρόµο19 ως το µικρότερο µονοπάτι που προκύπτει κρατώντας 

τα άκρα της πολυµερικής αλυσίδας σταθερά ενώ παράλληλα και συνεχόµενα 

συρρικνώνουµε τον σκελετό της αλυσίδας, ώστε το µονοπάτι που θα προκύψει να έχει 

αντίστοιχη τοπολογία σε σχέση µε τις άλλες αλυσίδες όσο και µε τον ίδιο της τον 

εαυτό. Το µονοπάτι αυτό, όπως φαίνεται στο Σχ. 8, περιγράφει την αλυσίδα σε 

µεσοσκοπικό επίπεδο, ενώ το µήκος του σε πλήρη έκταση είναι µικρότερο αυτού της 

πραγµατικής αλυσίδας (λόγω της συρρίκνωσης). Σε αυτήν την κλίµακα µήκους ο Π∆ 

αποτελεί ένα τυχαίο περίπατο µε µήκος βήµατος d.  
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Σχ. 8 Σχηµατική αναπαράσταση του νοητού σωλήνα εντός του οποίου περιορίζεται η 

κίνηση της πολυµερικής αλυσίδας και της διαµέτρου του d και αντιστοίχιση αυτών µε 

τη µακροσκοπική τοπολογική υπερδοµή του πολυµερικού τήγµατος κατά την οποία 

έχουµε πλέον υποαλυσίδες διαπλοκής (entanglement strands) µε µήκος d. Με R 

συµβολίζουµε το µέτρο του απ’άκρου εις άκρο διανύσµατος της αλυσίδας ενώ µε Lpp 

συµβολίζεται το συνολικό µήκος του Π∆ της αλυσίδας.  

 

 Εφαρµόζοντας την διαδικασία συρρίκνωσης του Edwards ταυτόχρονα σε όλες 

τις αλυσίδες οδηγούµαστε σε µια αδροποιηµένη εικόνα του πολυµερικού τήγµατος η 

οποία αποκαλύπτει µία τοπολογική υπερδοµή σε µεγαλύτερη κλίµακα µήκους. Η 

τελευταία γίνεται κατανοητή σαν ένα δίκτυο από διαπλεγµένους πρωτογενείς δρόµους 

που αποτελεί, θα µπορούσαµε να πούµε, ένα τοπολογικό σκελετό του πολυµερικού 

τήγµατος (Σχ. 8). Η διάµετρος του σωλήνα d θεωρείται ότι είναι οµοιόµορφη και 

αντιστοιχεί στο µήκος της πλεγµατικής σταθεράς του δικτύου καθώς και στο µήκος 

βήµατος του τυχαίου περιπάτου που περιγράφει τον Π∆ της αλυσίδας.  

 Έχουν αναπτυχθεί τρεις µέθοδοι20,21,22,23 για την εύρεση των Π∆ πολυµερικών 

αλυσίδων από απεικονίσεις που δειγµατοληπτούνται σε προσοµοιώσεις. Παρά το 

γεγονός ότι η υλοποίηση της κάθε µεθόδου είναι διαφορετική, εντούτοις όλες 

βασίζονται στην ίδια ιδέα του Edwards19. Στην ανάλυσή µας, για τη δηµιουργία των 

Π∆ των διαφόρων πολυµερικών αλυσίδων χρησιµοποιούµε τον αλγόριθµο 

Τοπολογικής Ανάλυσης µέσω Μείωσης του Μήκους Περιγράµµατος (Contour 

Reduction Topological Analysis, ή CReTA)22. Ο αλγόριθµος αυτός συρρικνώνει ένα 

πυκνό σύστηµα πολυµερικών αλυσίδων στο αντίστοιχο σύστηµα Π∆. Τα τελευταία 

κατασκευάζονται ως µονοπάτια ελάχιστου µήκους τα οποία υπόκεινται στους ίδιους 

τοπολογικούς περιορισµούς (ΤΠ) όπως και οι αρχικές πολυµερικές αλυσίδες. 
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Κρατώντας τα άκρα των αλυσίδων σταθερά στο χώρο και απαγορεύοντας τη 

διασταύρωση τους, τα µήκη των σκελετών τους συρρικνώνονται ταυτόχρονα µέχρι να 

γίνουν σαν τεθλασµένες γραµµές οι οποίες συνέρχονται στα κοµβικά σηµεία ενός 

δικτύου. Κατά τη διάρκεια της συρρίκνωσης του µήκους των αλυσίδων το πάχος των 

αλυσίδων σταδιακά συρρικνώνεται. Έτσι η κάθε πολυµερική αλυσίδα, που αποτελείται 

από N το πλήθος δοµικές µονάδες (π.χ. CHx), οι οποίες µε τη σειρά τους 

αναπαρίστανται ως σκληρά σφαιρίδια ενοποιηµένων ατόµων (united-atom hard 

spheres), καταλήγει στον αντίστοιχο Π∆ της, ο οποίος είναι ένα πολύ λεπτό 

αντικείµενο αποτελούµενο από σφαιρίδια µικρότερης διαµέτρου όπως φαίνεται στο Σχ. 

9. 

 

(β)(α) (β)(α)
 

Σχ. 9 (α) Τρισδιάστατη απεικόνιση ενός συστήµατος PE και (β) του αντίστοιχου 

δικτύου των πρωτογενών δρόµων του. Με διαφορετικά χρώµατα απεικονίζονται οι 

δοµικές µονάδες (σφαιρίδια) των διαφόρων αλυσίδων22. 

 

 Οι κόµβοι του δικτύου των Π∆ αποτελούν τα σηµεία στα οποία οι Π∆ είναι 

αµοιβαία περιορισµένοι (διαπλεγµένοι), έτσι ώστε το µήκος τους να µη µπορεί να 

µικρύνει περισσότερο µέσω της διαδικασίας συρρίκνωσης που επιβάλλει ο αλγόριθµος 

CReTA. Αποτελούν τα σηµεία του χώρου στα οποία εντοπίζονται οι τοπολογικοί 

περιορισµοί κάθε πολυµερικής αλυσίδας.  

 

 

 



 31 

1.4 Μηχανισµοί χαλάρωσης των διαπλεγµένων πολυµερικών 
αλυσίδων 

 
 Στην ενότητα αυτή θα περιγράψουµε συνοπτικά τους τρεις σηµαντικούς 

µηχανισµούς χαλάρωσης των πολυµερικών αλυσίδων που ανήκουν σε διαπλεγµένα 

πολυµερικά τήγµατα στα πλαίσια του σωληνοειδούς µοντέλου. 

1.4.1 Ερπυσµός  
 
 Στον ερπυσµό (reptation), µια διαδικασία που πρώτα περιγράφηκε από τον De 

Gennes17, η πολυµερική αλυσίδα εγκαταλείπει σταδιακά το σωλήνα που την περιβάλλει 

έρποντας µπρος και πίσω. Καθώς έρπει, ολοένα και περισσότερη µάζα της αλυσίδας 

εξέρχεται από τις άκρες του σωλήνα. Κάθε χρονική στιγµή ένα µέρος του σωλήνα 

ελευθερώνεται από την αλυσίδα. Το µέρος αυτό ‘ξεχνιέται’ από την αλυσίδα, υπό την 

έννοια ότι τα µέρη της αλυσίδας που δεν υπάρχουν πια εντός του σωλήνα έχουν 

ελευθερωθεί πλήρως από τις αρχικές διαπλοκές. Στο Σχ. 10 µπορεί να γίνει εύκολα 

αντιληπτή η δράση του µηχανισµού του ερπυσµού.  

 

(α)

(β)

(γ)

(δ)

(α)

(β)

(γ)

(δ)

 

Σχ. 10: Τέσσερα διαδοχικά στιγµιότυπα µια αλυσίδας η οποία χαλαρώνει µέσω 

ερπυσµού. (α) Αρχική διαµόρφωση της αλυσίδας και του αρχικού σωλήνα που την 

περιβάλλει. (β) και (γ) Καθώς η αλυσίδα µετακινείται µπρος και πίσω, µέρη της 

εγκαταλείπουν τον αρχικό σωλήνα. Τα µέρη του αρχικού σωλήνα που έχουν εκκενωθεί 
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από την αλυσίδα έχουν σχεδιασθεί µε διακεκοµµένη γραµµή. (δ) Η διαµόρφωση της 

αλυσίδας και του σωλήνα που την περιβάλλει σε µεταγενέστερο χρόνο t. Τµήµατα του 

σωλήνα εξαφανίζονται όταν φθάσει σε αυτά ένα από τα δύο άκρα της αλυσίδας1.  

 

 Ο χρόνος που απαιτείται για να εγκαταλείψει πλήρως µια αλυσίδα το σωλήνα 

που την περικλείει µέσω ερπυσµού καλείται χαρακτηριστικός χρόνος ερπυσµού ή 

χρόνος απεµπλοκής, τd,0. Στην περίπτωση που η χαλάρωση µιας αλυσίδας γίνεται µέσω 

ερπυσµού και µόνο, ο τd,0 είναι ανάλογος του Ν 
3. Η εξάρτηση αυτή θα µπορούσε να 

εξαχθεί λαµβάνοντας υπόψιν τα εξής: η διαχυτότητα της αλυσίδας κατά µήκος του 

σωλήνα που την περιβάλλει είναι: Dc ~ kBθ/Nζ. Ο χρόνος που απαιτείται ώστε η 

αλυσίδα να δραπετεύσει του σωλήνα, τd,0 ~ L2 / (kBθ/Nζ) ~ N3, όπου L ~ Ν, το µήκος 

του σωλήνα. Τέλος η διαχυτότητα του κέντρου µάζας της αλυσίδας είναι: Dcm ~ 〈Ree
2〉 / 

τd,0, και ως εκ τούτου: Dcm ~ Ν 
−2 .  

 

1.4.2 ∆ιακυµάνσεις µήκους πρωτογενών δρόµων  
  
 Ένας επιπρόσθετος µηχανισµός χαλάρωσης των πολυµερικών αλυσίδων είναι 

αυτός των διακυµάνσεων του µήκους του σωλήνα που περικλείει την αλυσίδα και ως 

εκ τούτου του άξονά του, δηλαδή του Π∆ της αλυσίδας µηχανισµός διακυµάνσεων 

µήκους Π∆ (∆Μ-Π∆). ∆εδοµένου ότι η διάµετρος του σωλήνα που περιβάλλει µια 

αλυσίδα είναι αρκετά µεγαλύτερη από τη διάµετρο της ίδιας της αλυσίδας, η τελευταία 

µπορεί να περιφέρεται απρόσκοπτα εντός αυτού δηµιουργώντας πτυχώσεις του 

σκελετού της, όπως φαίνεται στο Σχ. 11.  
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(α)

(β)

(γ)

(α)

(β)

(γ)

 

Σχ. 11: Τρία διαφορετικά στιγµιότυπα µίας αλυσίδας που συµβολίζεται µε µαύρη 

συνεχή γραµµή η οποία χαλαρώνει µε το µηχανισµό των διακυµάνσεων µήκους 

σκελετού. (α) Αρχική διαµόρφωση της αλυσίδας. Με µαύρους κύκλους συµβολίζονται 

τα άκρα της. Με συνεχείς οριζόντιες γραµµές συµβολίζεται ο σωλήνας που την 

περιβάλλει ο οποίος για λόγους απλότητας θεωρούµε ότι δεν είναι καµπυλόγραµµος. 

(β) Λόγω της κίνησης Brown της αλυσίδας, δηµιουργούνται πτυχώσεις του σκελετού 

της, οι οποίες έλκουν τα άκρα της προς το εσωτερικό του σωλήνα εκκενώνοντας έτσι 

τα άκρα του. Τα τµήµατα του σωλήνα που έχουν εκκενωθεί  από την αλυσίδα 

συµβολίζονται µε διακεκοµµένες οριζόντιες γραµµές. (γ) Είναι επίσης πιθανό, σε 

επόµενο χρόνο, να εµφανισθεί το αντίστροφο φαινόµενο από το (β), κατά το οποίο οι 

πτυχώσεις της αλυσίδας ωθούν τα άκρα της προς το εξωτερικό του σωλήνα. Τα άκρα 

τα οποία έχουν οδηγηθεί προς τα έξω ανήκουν σε ένα νέο σωλήνα. Τα ακραία τµήµατα 

του αρχικού σωλήνα έχουν πλέον εξαφανισθεί και για αυτό και δεν έχουν σχεδιασθεί.  

 

 Ο βαθµός µε τον οποίο δηµιουργούνται αυτού του είδους οι πτυχώσεις 

µεταβάλλεται διαρκώς εξαιτίας της κίνησης Brown. Αν οι πτυχώσεις γίνουν µε τέτοιο 

τρόπο ώστε να συµπιέσουν το σκελετό της αλυσίδας προς το κέντρο του σωλήνα που 

την περιβάλλει, τα άκρα της έλκονται και αυτά προς το εσωτερικό του σωλήνα, 

εκκενώνοντας έτσι τα δύο ακραία τµήµατά του. Σε επόµενο χρόνο οι πτυχώσεις µπορεί 

να οδηγήσουν στο αντίστροφο φαινόµενο, δηλαδή σε έκταση της αλυσίδας που θα έχει 

σαν επακόλουθο την ώθηση των άκρων της προς τα έξω. Τα τελευταία εισέρχονται σε 

τµήµατα ενός νέου, τυχαία δηµιουργηµένου σωλήνα, ενώ τα τµήµατα του αρχικού 

σωλήνα που είχαν εκκενωθεί έχουν πλέον καταστραφεί. Λόγω της ύπαρξης των 

παραπάνω τυχαίων κινήσεων της αλυσίδας είναι φανερό ότι ο κατειληµµένος από την 
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αλυσίδα σωλήνας (ο Π∆ του ή το µήκος του σκελετού του) παρουσιάζει διακυµάνσεις 

στο µήκος του εξαιτίας των κινήσεων Brown της αλυσίδας. Επίσης µπορούµε εύκολα 

να συµπεράνουµε ότι οι διακυµάνσεις αυτές οδηγούν σε πολύ γρήγορη χαλάρωση τα 

άκρα των αλυσίδων, ενώ η χαλάρωση του κέντρου της αλυσίδας είναι σχετικά αργή, 

επειδή οι αλυσίδες θα πρέπει να προσλάβουν µια πολύπλοκη και σπάνια διαµόρφωση η 

οποία θα εµφανίζει πολλές πτυχώσεις ώστε να γίνει εφικτή η εκκένωση των κεντρικών 

τµηµάτων του σωλήνα τους. 

 Ο ολικός χαρακτηριστικός χρόνος χαλάρωσης που περιλαµβάνει και τους δύο 

µηχανισµούς (ερπυσµού και ∆Μ-Π∆), τd,f  είναι µικρότερος από τον αντίστοιχο χρόνο 

που περιλαµβάνει µόνον το µηχανισµό του ερπυσµού. Οι δύο χρόνοι σχετίζονται 

προσεγγιστικά µέσω της εξίσωσης: ( )1/2
d,f d,0 1 X Zτ τ −= − , όπου Ζ είναι ο αριθµός των 

υποαλυσίδων διαπλοκής και Χ µια σταθερά µεγαλύτερη από 1.47 1.  

 

1.4.3 Απελευθέρωση διαπλοκών 
 
 Μέχρι στιγµής, µε τους δύο παραπάνω µηχανισµούς χαλάρωσης που 

περιγράψαµε, θεωρήσαµε ότι ο σωλήνας είναι σταθερός (fixed) και ότι η χαλάρωση 

µιας πολυµερικής αλυσίδας προϋποθέτει την εγκατάλειψη του σωλήνα αυτού (που την 

περιβάλλει). Εντούτοις, ο σωλήνας µιας δεδοµένης αλυσίδας, ορίζεται από το σύνολο 

των αλυσίδων του περιβάλλοντός της, οι οποίες προφανώς δεν είναι ακίνητες. Έτσι, 

ενώ, για παράδειγµα, µια αλυσίδα αναφοράς χαλαρώνει µέσω ερπυσµού ή µέσω ∆Μ-

Π∆ και οι αλυσίδες του περιβάλλοντός της µπορούν να κάνουν το ίδιο. Επίσης, στον 

ίδιο χρόνο που µια δεδοµένη αλυσίδα περιορίζεται λόγω των διαπλοκών που εµφανίζει 

µε τις αλυσίδες του περιβάλλοντός της, και αυτή µε τη σειρά της περιορίζει την κίνηση 

των αλυσίδων αυτών. Όταν µια αλυσίδα αναφοράς χαλαρώνει µέσω ερπυσµού, 

ελευθερώνει κάποιους τοπολογικούς περιορισµούς που επέβαλλε στις αλυσίδες του 

περιβάλλοντός της. Όταν οι αλυσίδες του περιβάλλοντός της χαλαρώνουν µέσω 

ερπυσµού, ελευθερώνουν τους τοπολογικούς περιορισµούς που επέβαλλαν σε αυτήν. 

Εποµένως, ο µηχανισµός Απελευθέρωσης ∆ιαπλοκών (Α∆) (Constraint Release) 

επιταχύνει τη χαλάρωση ενός πολυµερικού τήγµατος. Στο Σχ. 12 επεξηγείται 

σχηµατικά η δράση του µηχανισµού Α∆.  
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(α)

(β)

(γ)

(α)

(β)

(γ)

 

Σχ. 12: Σχηµατική αναπαράσταση του µηχανισµού απελευθέρωσης διαπλοκών. (α) 

Αρχική διαµόρφωση µιας αλυσίδας Α που είναι διαπλεγµένη µε τρεις αλυσίδες B, C, D. 

(β) Η αλυσίδα C µετακινείται κατά τέτοιο τρόπο ώστε να λυθεί η διαπλοκή που 

εµφάνιζε µε την Α µε αποτέλεσµα τα τµήµατα της Α που ήταν κοντά στην αρχική 

διαπλοκή να χαλαρώσουν. (γ) Εντούτοις η C µπορεί να επιστρέψει και να δηµιουργηθεί 

µια νέα διαπλοκή ξανά µε την αλυσίδα Α24.   

 
 Ο µηχανισµός της απελευθέρωσης των διαπλοκών είναι ιδιαίτερα πολύπλοκος 

και ακόµα δεν έχει διατυπωθεί µια ολοκληρωµένη, γενική και αυστηρή θεωρία που να 

τον περιγράφει. Ένα απλό µοντέλο που περιγράφει το µηχανισµό αυτό καλείται διπλός 

ερπυσµός25,26,27 (double reptation). Στο µοντέλο αυτό µια διαπλοκή γίνεται αντιληπτή 

ως µια αλληλεπίδραση µεταξύ δύο αλυσίδων οι οποίες θα πρέπει να είναι παρούσες και 

οι δύο ώστε να διατηρηθεί η αλληλεπίδραση αυτή. Αν µέσω ερπυσµού το άκρο της 

µιας αλυσίδας περάσει από το σηµείο της διαπλοκής, η τελευταία χάνεται και για τις 

δύο αλυσίδες. Μία µεγάλη κατηγορία µοντέλων που περιγράφουν το µηχανισµό Α∆ 

είναι αυτή των µοντέλων δυναµικής διαστολής του σωλήνα (dynamic tube dilation 

models). Στα µοντέλα αυτά θεωρείται ότι µε την πάροδο του χρόνου ο σωλήνας που 

περικλείει µια δεδοµένη αλυσίδα αυξάνει σε διάµετρο, δηλαδή κατά µιαν έννοια 

διαστέλλεται4,28.  
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1.5 Μοντέλα ολισθαινόντων συνδέσµων 

 

 Μια ιδιαίτερα σηµαντική κατηγορία στοχαστικών µοντέλων που αναλαµβάνουν 

να προσοµοιώσουν σε µεσοσκοπικό επίπεδο τη δυναµική των πολυµερικών τηγµάτων 

είναι αυτή των µοντέλων ολισθαινόντων συνδέσµων29,30,31,32,33,34,35,36,37 (slip – link 

models). Τα µοντέλα αυτά βασίζονται σε µίξη των ιδεών της χαλάρωσης µέσω 

ερπυσµού και της ιδέας της ύπαρξης ενός προσωρινού δικτύου διαπλοκών που 

αναπαριστά τη δοµή ενός πολυµερικού τήγµατος. Στα µοντέλα αυτά ο περιορισµός της 

διασταύρωσης των πολυµερικών αλυσίδων εισάγεται ως ένα µέσο πεδίο (mean field), 

στο οποίο, όµως, λαµβάνεται υπόψιν η συνδεσιµότητα µεταξύ των διαφόρων 

αλυσίδων, καθώς και ο µηχανισµός Α∆. Το επίπεδο αδροποίησης είναι αυτό της 

υποαλυσίδας διαπλοκής. Το τήγµα θεωρείται ως ένα σύνολο από αλυσίδες που αλληλο-

διεισδύουν  ενώ παράλληλα είναι οργανωµένες σε ζεύγη, κατά µήκος των σκελετών 

τους, µέσω της ύπαρξης δυαδικών διαπλοκών. Οι δυαδικοί ολισθαίνοντες σύνδεσµοι 

παίζουν το ρόλο των δυαδικών διαπλοκών που περιορίζουν ένα ζεύγος αλυσίδων και 

κατά µια έννοια επιφέρουν το σωληνοειδή περιορισµό (βλ. Σχ. 13). Οι αλυσίδες 

αναπαρίστανται είτε από τους αντίστοιχους Π∆ τους29,30,31,32,33,34,35,36,37, είτε ως 

αλυσίδες σφαιριδίων-ελατηρίων37,38 (bead-spring chains).  
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(α)

(β)

(γ)

(α)

(β)

(γ)

 

Σχ. 13: Σχηµατική αναπαράσταση των διπλών ολισθαινόντων συνδέσµων39 (slip – 

links). (α) Πολυµερικές αλυσίδες ζευγαρωµένες µε τεχνητούς συνδέσµους. (β) ∆ιπλοί 

ολισθαίνοντας σύνδεσµοι. (γ) Αναπαράσταση στον πραγµατικό χώρο του δικτύου των 

Π∆ που αντιστοιχεί στις προηγούµενες διαµορφώσεις των (α) και (β).  

 
 
 Οι δυαδικοί ολισθαίνοντες σύνδεσµοι επιβάλλουν το σχηµατισµό ζευγών 

µεταξύ των αλυσίδων του πολυµερικού τήγµατος και είναι διαφορετικοί από αυτούς 

που αναφέρονται στην αρχική εργασία των Doi και Edwards ή από τα σωληνοειδή 

µοντέλα. Ο σχηµατισµός των ζευγών γίνεται είτε τεχνητά 29,30,31,38 π.χ. οι δυαδικοί 

σύνδεσµοι κατά µήκος µιας αλυσίδας είναι τυχαία συσχετισµένοι µε έναν ίσο αριθµό 

ολισθαινόντων συνδέσµων άλλων αλυσίδων – συνοδών (mate chains) (έτσι ώστε να 

σχηµατίζονται δυαδικοί ολισθαίνοντες σύνδεσµοι) είτε λαµβάνει χώρα στον 

πραγµατικό τρισδιάστατο χώρο32,33,34 π.χ. δύο αλυσίδες είναι περιορισµένες σε έναν 

κοινό ολισθαίνοντα σύνδεσµο που τοποθετείται σε συγκεκριµένη θέση στον 

τρισδιάστατο χώρο.  
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 Στην πρώτη περίπτωση προσοµοιώνεται ένα στατιστικό σύνολο από ξεχωριστές 

αλυσίδες. Όταν ένας ολισθαίνων σύνδεσµος µιας αλυσίδας καταστρέφεται (ή 

δηµιουργείται), εξαιτίας της ανανέωσης του σωλήνα κοντά στα άκρα της αλυσίδας, ο 

αντίστοιχος ολισθαίνων σύνδεσµος στην άλλη αλυσίδα επίσης καταστρέφεται (ή 

δηµιουργείται). Στη δεύτερη περίπτωση32,33,34 προσοµοιώνεται ένα τρισδιάστατο 

δίκτυο που καλύπτεται από τους Π∆. Οι Π∆ αναπαρίστανται ως τεθλασµένες γραµµές 

µε διαµορφώσεις που οµοιάζουν µε τυχαίους περιπάτους και ορίζονται από ένα σύνολο 

κοµβικών σηµείων (διαπλοκές). Οι τελευταίες ενώνονται µεταξύ τους µε ευθύγραµµα 

τµήµατα (υποαλυσίδες διαπλοκής). Τα κοµβικά σηµεία όλων των Π∆ είναι 

συνδεδεµένα µεταξύ τους σε ζεύγη µέσω δυαδικών ολισθαινόντων συνδέσµων, ώστε 

να δηµιουργήσουν τα κοµβικά σηµεία ενός δικτύου διαπλοκών. Εποµένως, από κάθε 

κοµβικό σηµείο του δικτύου (βλ. Σχ. 13), ξεκινούν τέσσερις υποαλυσίδες που ανήκουν 

στους Π∆ δύο αλυσίδων. Το δίκτυο είναι ‘ζωντανό’ υπό την έννοια ότι τα κοµβικά του 

σηµεία διαχέονται στο χώρο και διαρκώς καταστρέφονται και δηµιουργούνται µέσω 

των µηχανισµών ανανέωσης του σωλήνα. Υπάρχει µια εµφανής αναλογία µεταξύ των 

δυαδικών ολισθαινόντων συνδέσµων µε τους χηµικούς σταυροδεσµούς που 

εντοπίζονται στα δίκτυα των ελαστοµερών, µε τη βασική όµως διαφορά ότι οι αλυσίδες 

στα δίκτυα των πρώτων µπορούν να ολισθαίνουν δίπλα από τα σηµεία σύνδεσης.  

 Στα παραπάνω µοντέλα η δηµιουργία και η καταστροφή των δυαδικών 

συνδέσµων ουσιαστικά αντιπροσωπεύει τη δράση του µηχανισµού Α∆. Ο µηχανισµός 

αυτός θα µπορούσε επίσης να προσοµοιωθεί,40,41 και από µια διαδικασία διάχυσης 

διαπλοκών και µια αυτοσυνεπή εκτίµηση για την κατανοµή των χρόνων ζωής των 

διαπλοκών. Οι Hua και Schieber42,43 έχουν επίσης αναπτύξει ένα µοντέλο 

προσοµοίωσης µιας αλυσίδας που περιβάλλεται από ένα σωλήνα χωρίς να είναι 

στοχαστικό µοντέλο ολισθαινόντων συνδέσµων.  
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2 Αλγόριθµος εντοπισµού τοπολογικών περιορισµών 
και αντιστοίχιση σε τοπικούς συνδέσµους 

 

2.1 Εισαγωγή 

 
 Στο παρόν κεφάλαιο θα περιγράψουµε τον αλγόριθµο που έχουµε αναπτύξει για 

τον εντοπισµό, στο χώρο, των κοµβικών σηµείων στα οποία εµφανίζονται οι 

τοπολογικοί περιορισµοί µεταξύ των αλυσίδων διαπλεγµένων πολυµερικών 

συστηµάτων (τηγµάτων, ελαστοµερών, πολυµερικών υάλων κ.λ.π.). Απαραίτητη 

προϋπόθεση της εφαρµογής του αλγορίθµου είναι να έχουν πρώτα ευρεθεί οι Π∆ που 

αντιστοιχούν στην κάθε µία πολυµερική αλυσίδα του πολυµερικού συστήµατος που 

µελετάται. Σε όλες τις αναλύσεις που θα ακολουθήσουν σε αυτό αλλά και στα 

υπόλοιπα κεφάλαια, οι Π∆ εξάγονται µε την εφαρµογή του αλγορίθµου CReTA που 

περιγράφηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο.  

 Ο αλγόριθµος εντοπισµού αποτελείται από τρία βασικά στάδια. Αρχικά 

εντοπίζει για κάθε Π∆ ξεχωριστά τα σφαιρίδια στα οποία εκτρέπεται ο Π∆ µε τη χρήση 

της συνάρτησης ολικής ακτίνας καµπυλότητας και κατάλληλων γεωµετρικών 

κριτηρίων. Τα σφαιρίδια αυτά, όπως θα αναφερθεί στη συνέχεια, ονοµάζονται κόµβοι 

εκτροπής και υπάρχει µεγάλη πιθανότητα σε αυτά να εµφανίζεται ένας τοπολογικός 

περιορισµός. Στη συνέχεια ενώνει τους Π∆ των διαφόρων αλυσίδων µεταξύ τους, 

στους κόµβους εκτροπής, δηµιουργώντας τους λεγόµενους υποψήφιους τοπικούς 

συνδέσµους. Ο κάθε υποψήφιος τοπικός σύνδεσµος τελικά καταλήγει να είναι ένα 

ζεύγος δύο κόµβων εκτροπής που ανήκουν στους Π∆ δύο διαφορετικών αλυσίδων. 

Τέλος, µε την εφαρµογή του κατάλληλου τοπολογικού κριτηρίου, επιλέγει ποιοι 

υποψήφιοι τοπικοί σύνδεσµοι αποτελούν πραγµατικούς τοπικούς συνδέσµους και 

εποµένως ποιοι από τους κόµβους εκτροπής που συµµετέχουν στους τοπικούς 

συνδέσµους θα αναγνωρισθούν ως τελικά σφαιρίδια στα οποία εµφανίζονται οι 

τοπολογικοί περιορισµοί. 

 Γνωρίζοντας τη θέση των σφαιριδίων αυτών είµαστε σε θέση να 

δηµιουργήσουµε ένα δίκτυο Π∆ σε µεσοσκοπικό επίπεδο, στο οποίο αφαιρούµε τους 

βαθµούς ελευθερίας των υπολοίπων σφαιριδίων των πολυµερικών αλυσίδων και 

συµπεριλαµβάνουµε µόνον τα σφαιρίδια τοπολογικών περιορισµών (τους κόµβους του 

δικτύου) καθώς και τον τρόπο µε τον οποίο αυτά συνδέονται (δηλαδή ποιες αλυσίδες 
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συµµετέχουν σε µια διαπλοκή και σε ποιο σηµείο κατά µήκος του σκελετού τους 

διαπλέκονται). Έχουµε έτσι επιτύχει µια αδροποιηµένη περιγραφή του αρχικού µας 

συστήµατος ξεκινώντας από το ατοµιστικό (µικροσκοπικό) επίπεδο στο οποίο 

υπάρχουν οι διαπλεγµένες πολυµερικές αλυσίδες µε τις διάφορες δοµικές µονάδες τους, 

και καταλήγοντας στο µεσοσκοπικό επίπεδο στο οποίο έχουµε το δίκτυο των Π∆ των 

πολυµερικών αλυσίδων και τα σφαιρίδια τοπολογικών περιορισµών.  

 

2.2 ∆ιαµερισµός πρωτογενών δρόµων 

 
 Το πρώτο στάδιο του αλγορίθµου αφορά το διαµερισµό των πρωτογενών 

δρόµων σε επιµέρους τµήµατα. Ένας αποτελεσµατικός τρόπος για την επίτευξη του 

διαµερισµού αυτού είναι αρχικά η εύρεση των σφαιριδίων στα οποία οι πρωτογενείς 

δρόµοι εκτρέπονται (κάµπτονται). Ονοµάζουµε τα σφαιρίδια αυτά κόµβους εκτροπής. 

Τα σφαιρίδια A, B, C και a, b, c του Σχ. 14 αποτελούν τους κόµβους εκτροπής των 

πρωτογενών δρόµων των Π∆ των αλυσίδων α και β, αντίστοιχα. Θα µπορούσε κανείς 

να ισχυριστεί ότι οι κόµβοι εκτροπής είναι ουσιαστικά τα σφαιρίδια τοπολογικών 

περιορισµών των αλυσίδων, δεδοµένου ότι οι τοπολογικοί περιορισµοί προκαλούν 

κάµψη των πρωτογενών δρόµων. Εντούτοις, οι κόµβοι εκτροπής αποτελούν τα 

υποψήφια σφαιρίδια στα οποία εµφανίζονται οι τοπολογικοί περιορισµοί. Η αποδοχή ή 

η απόρριψή τους ως σφαιριδίων τοπολογικών περιορισµών εξαρτάται από την 

ικανοποίηση η µη, ενός τοπολογικού κριτηρίου το οποίο θα περιγράψουµε στην 

επόµενη ενότητα.  
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(α)

(β)

(α)

(β)

 

Σχ. 14 ∆ιαµερισµός των πρωτογενών δρόµων δύο αλυσίδων α και β. (α) Οι 

πρωτογενείς δρόµοι αποτελούνται από σκληρά σφαιρίδια ενοποιηµένων ατόµων 

(united atom hard spheres). Τα τµήµατα των Π∆, ABC και abc, είναι διαπλεγµένα 

µεταξύ τους και έχουν σχεδιαστεί µε δοµή σφαιριδίων. Όλα τα υπόλοιπα τµήµατα 

έχουν σχεδιασθεί µε χρωµατιστές γραµµές. Οι κόµβοι εκτροπής των Π∆ έχουν 

σχεδιαστεί µε κύκλους γκρι χρώµατος. Στο συγκεκριµένο σχήµα, όλοι οι κόµβοι 

εκτροπής αποτελούν και σφαιρίδια τοπολογικού περιορισµού, αφού σε κάθε περίπτωση 

οι αλυσίδες είναι διαπλεγµένες µεταξύ τους. Με τον εντοπισµό των σφαιριδίων 

τοπολογικών περιορισµών έχουµε καταφέρει να αντιστοιχίσουµε τη βασική τοπολογία 

της διαµόρφωσης του (α) στο δίκτυο (β).  

 

Ορίζουµε ως τµήµα πρωτογενούς δρόµου (ΤΠ∆) το καµπυλόγραµµο τµήµα που 

ενώνει τρεις διαδοχικούς κόµβους εκτροπής. Στο Σχ. 14 τα ABC και abc αποτελούν δύο 

από τα ΤΠ∆ των αλυσίδων α και β, αντίστοιχα. Από τον ορισµό των ΤΠ∆ έχουµε τη 

δυνατότητα να αντιστοιχίσουµε σε κάθε κόµβο εκτροπής ένα χαρακτηριστικό του 

ΤΠ∆. Πράγµατι ο κάθε κόµβος εκτροπής µπορεί να αντιστοιχηθεί στο ΤΠ∆ που 
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ορίζεται από αυτόν και τους άλλους δύο γειτονικούς του, εκατέρωθεν αυτού.  Για 

παράδειγµα, στο Σχ. 14 ο κόµβος εκτροπής Β αντιστοιχεί στο ΤΠ∆ ABC.   Στην 

περίπτωση του πρώτου και του τελευταίου κόµβου εκτροπής, κατά µήκος ενός 

πρωτογενούς δρόµου, επιλέγονται τα σφαιρίδια της αρχής και του τέλους του, 

αντίστοιχα, ώστε να δηµιουργηθεί το κατάλληλο ΤΠ∆. 

Όπως φαίνεται στο Σχ. 14, οι κόµβοι του δικτύου των πρωτογενών δρόµων 

µπορούν να θεωρηθούν ως τοπικοί σύνδεσµοι (local links), αφού ο κάθε κόµβος ενώνει 

τοπικά δύο αλυσίδες. Χρησιµοποιώντας αυτή την ορολογία, ο κάθε κόµβος είναι ένας 

δυαδικός σύνδεσµος που µπορεί να αντιστοιχισθεί σε δύο σφαιρίδια τοπολογικών 

περιορισµών κατά µήκος δύο γειτονικών αλυσίδων. Οι Iwata και Edwards έχουν 

αναφερθεί 44,45 στη δυναµική και ρεολογία τηγµάτων σε επίπεδο τοπικών κόµβων 

(local knots), οι οποίοι είναι θεµελιωδώς όµοιοι µε αυτούς που παρουσιάζονται εδώ. 

Ορίζονται, όµως, στο επίπεδο των ατοµιστικών αλυσίδων και όχι των Π∆, 

χρησιµοποιώντας ως τοπολογικό κριτήριο αυτό του τοπικού αριθµού σύνδεσης Gauss. 

Για πολυµερικές αλυσίδες ανοιχτών άκρων το κριτήριο αυτό δεν είναι και τόσο ακριβές 

όπως αυτό που θα περιγραφεί στη συνέχεια, ενώ παράλληλα είναι και υπολογιστικά 

πολύπλοκο.  

Στα δίκτυα που κατασκευάζουµε περίπου το 5% των κόµβων είναι τριπλοί. 

Αυτό σηµαίνει ότι υπάρχουν θέσεις του δικτύου στις οποίες οι Π∆ τριών αλυσίδων Α, Β 

και C είναι αµοιβαία διαπλεγµένοι. Ο εντοπισµός των θέσεων αυτών είναι δύσκολος 

και απαιτεί ιδιαίτερη προσοχή. Τέτοιου είδους περιπτώσεις καταχωρίζονται σε 

κόµβους έξι άκρων, οι οποίοι µε τη σειρά τους αντιστοιχούν σε τρεις συνδέσµους, AB, 

AC και BC, έτσι ώστε οι Π∆ των τριών αλυσίδων να είναι αµοιβαία οργανωµένοι σε 

ζεύγη. Με αυτή την επιλογή, στο δίκτυό µας έχουµε τελικά µόνο δυαδικούς 

συνδέσµους, όπως και στα µοντέλα ολισθαινόντων συνδέσµων.  

 

2.3 Τοπολογικό κριτήριο 

 

 Όπως αναφέρθηκε στην προηγούµενη ενότητα η αποδοχή η όχι ενός κόµβου 

εκτροπής ως σφαιριδίου τοπολογικού περιορισµού εξαρτάται από την ικανοποίηση ή 

µη ενός τοπολογικού κριτηρίου. Η λειτουργία του κριτηρίου αυτού µπορεί να εξηγηθεί 

µε τη βοήθεια του Σχ. 15. 
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Σχ. 15 Παράδειγµα εφαρµογής του τοπολογικού κριτηρίου µε σκοπό να ελεγχθούν αν 

τα ΤΠ∆ ABC και FEG είναι διαπλεγµένα µεταξύ τους και κατά συνέπεια αν οι κόµβοι 

εκτροπής B και E αποτελούν σφαιρίδια τοπολογικών περιορισµών ή όχι. Οι λευκοί 

κύκλοι συµβολίζουν τα σφαιρίδια που ανήκουν στον καθένα πρωτογενή δρόµο. Το 

τετράγωνο στο σηµείο M αντιστοιχεί στο µέσον του ευθύγραµµου τµήµατος AC. Για 

να εφαρµόσουµε το τοπολογικό κριτήριο αρχικά δηµιουργούµε τον κλειστό δακτύλιο 

ABC και ελέγχουµε αν το ΤΠ∆ FEG διέρχεται από αυτόν. ∆εδοµένου ότι η επιφάνεια 

του δακτυλίου ABC στον τρισδιάστατο χώρο δεν είναι επίπεδη, καθίσταται αρχικά 

αναγκαία η δηµιουργία µικρών τριγωνικών χωρίων (που κάθε φορά σχηµατίζονται από 

το µέσον M και από δύο γειτονικά σφαιρίδια του ΤΠ∆ ABC) και στη συνέχεια ο 

έλεγχος αν το FEG ΤΠ∆ διέρχεται από κάποιο από αυτά τα χωρία. 

 

Ας υποθέσουµε ότι έχουµε το ΤΠ∆ ABC της αλυσίδας 1. Θέλουµε να 

εξετάσουµε αν το ABC είναι διαπλεγµένο µε το FEG και εποµένως αν οι κόµβοι 

εκτροπής B και E αποτελούν ή όχι σφαιρίδια τοπολογικών περιορισµών. Αρχικά 

ενώνουµε τα άκρα των δύο ΤΠ∆. Έτσι δηµιουργούµε δύο κλειστούς δακτύλιους. Με 

τον τρόπο αυτό έχουµε αναγάγει το πρόβληµα του ελέγχου της διαπλεξιµότητας δύο 

ανοικτών καµπυλόγραµµων τµηµάτων (των ABC και FEG ΤΠ∆) σε ένα πρόβληµα 

τοπολογίας κατά το οποίο ελέγχεται αν δυο κλειστοί δακτύλιοι συνιστούν έναν τοπικό 

σύνδεσµο46 ή όχι.  

Στη συνέχεια ελέγχουµε αν ο κάθε κλειστός δακτύλιος τέµνεται (διαπεράται) 

από το άλλο ΤΠ∆, δηλαδή ελέγχουµε αν ο δακτύλιος ABC τέµνεται από το ΤΠ∆ FEG 
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και αντίστροφα. Για να πραγµατοποιήσουµε τον έλεγχο αυτό θα πρέπει να λάβουµε 

υπόψιν µας ότι τα χωρία τα οποία ορίζονται από τους κλειστούς δακτύλιους δεν είναι 

επίπεδα. 

 Ένας αποτελεσµατικός τρόπος για να πραγµατοποιήσουµε τον παραπάνω 

έλεγχο είναι να διακριτοποιήσουµε την επιφάνεια που περικλείει ο κάθε κυκλικός 

δακτύλιος, ορίζοντας µικρά επίπεδα τριγωνικά χωρία. Το κάθε τριγωνικό χωρίο 

κατασκευάζεται ενώνοντας το µέσο του νοητού ευθύγραµµου τµήµατος που συνδέει τα 

άκρα του καθενός ΤΠ∆ (δηλαδή το σηµείο Μ στο παράδειγµα του Σχ. 15) µε δυο 

γειτονικά σφαιρίδια των ΤΠ∆. Αφού γίνει διακριτοποίηση της επιφάνειας του καθενός 

δακτυλίου, ελέγχουµε αν κάποιο από αυτά τα επίπεδα χωρία διαπερνάται από το άλλο 

ΤΠ∆. Στο Σχ. 15 έχουµε σχεδιάσει όλα τα δυνατά τριγωνικά χωρία που µπορεί να 

κατασκευαστούν για το δακτύλιο που ορίζεται από το ABC ΤΠ∆. Παρατηρούµε ότι το 

ΤΠ∆ FEG τέµνει (διαπερνά) µόνον το DMB χωρίο.  

Το κριτήριο ικανοποιείται όταν βρεθεί ότι οι δύο δακτύλιοι είναι διαπλεγµένοι 

τοπολογικά και εποµένως συνιστούν ένα τοπικό σύνδεσµο. Με την ικανοποίηση του 

τοπολογικού κριτηρίου οι κόµβοι εκτροπής αναγνωρίζονται αυτόµατα και ως σφαιρίδια 

τοπολογικών περιορισµών. Το τοπολογικό κριτήριο αποτελεί το τελευταίο στάδιο του 

αλγορίθµου που περιγράφουµε στο παρόν κεφάλαιο. Η εφαρµογή του προϋποθέτει ότι 

οι πρωτογενείς δρόµοι όλων των αλυσίδων έχουν ήδη διαµεριστεί στα επιµέρους ΤΠ∆ 

εντοπίζοντας τους διάφορους κόµβους εκτροπής.  

 

2.4 Ολική ακτίνα καµπυλότητας 

 

Όπως προαναφέραµε ο διαµερισµός των πρωτογενών δρόµων των αλυσίδων σε 

επιµέρους ΤΠ∆ γίνεται µέσω των κόµβων εκτροπής δηλαδή των σφαιριδίων στα οποία 

οι πρωτογενείς δρόµοι κάµπτονται (εκτρέπονται). Ένας αποτελεσµατικός τρόπος για 

την εύρεση των κόµβων αυτών είναι χρησιµοποιώντας τη συνάρτηση της ολικής 

ακτίνας καµπυλότητας (global radius of curvature)47,48,49. Ο ορισµός της ολικής ακτίνας 

καµπυλότητας βασίζεται στο θεµελιώδες αξίωµα της ευκλείδειας γεωµετρίας κατά το 

οποίο τρία µη συνευθειακά σηµεία A, B και C, ορίζουν έναν και µόνον κύκλο του 

οποίου η ακτίνα δίνεται από την εξίσωση: 
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(AB)(BC)(AC)

(A,B,C)
4 (ABC)

R
E

=  (1) 

 

όπου: (ABC)E  είναι το εµβαδόν της επιφάνειας του τριγώνου ABC και 

(AB), (BC), (AC) , είναι τα µήκη των ευθύγραµµων τµηµάτων AB, BC και AC, 

αντίστοιχα. Στην περίπτωση που τα σηµεία A, B και C είναι συνευθειακά το 

(ABC) 0E →  και εποµένως η ακτίνα καµπυλότητας (A,B,C)R →∞ . 

 Για τον υπολογισµό του εµβαδού της επιφάνειας του τριγώνου ABC µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί η παρακάτω εξίσωση:  

 

 ( )( )1 ˆ(ABC) AC BC sin C
2

E =  (2) 

   

όπου: Ĉ  είναι η γωνία του τριγώνου που σχηµατίζεται µεταξύ των πλευρών του AC 

και BC.  Συνδυάζοντας τις εξισώσεις (1) και (2) προκύπτει: 

 

 
(AB)

(A,B,C)
ˆ2sin C

R =  (3) 

  

Ας υποθέσουµε ότι έχουµε µια συνεχή και λεία καµπύλη, Κ. Η ολική ακτίνα 

καµπυλότητας ή απλά ολική καµπυλότητα ενός σηµείου i που έχει διάνυσµα θέσης ri 

ορίζεται ως  

 

 G ,
( ) min ( , , )i i j k

j k K
R R

∈
=r r r r  (4) 

 

όπου: j και k δύο σηµεία που ανήκουν στην καµπύλη Κ τέτοια ώστε η ακτίνα του 

κύκλου που ορίζουν µαζί µε το σηµείο i να είναι ελάχιστη και ,j kr r  τα διανύσµατα 

θέσης των σηµείων αυτών, αντίστοιχα.   

 Στην περίπτωση µιας διακριτής καµπύλης, όπως του πρωτογενούς δρόµου µιας 

πολυµερικής αλυσίδας, η ολική καµπυλότητα µπορεί να υπολογιστεί χρησιµοποιώντας 

και πάλι την εξίσωση (4). Συγκεκριµένα, για να υπολογίσουµε την ολική καµπυλότητα 

του σφαιριδίου i ενός πρωτογενούς δρόµου, αναζητούµε εκατέρωθεν αυτού, δύο 

σφαιρίδια j και k, τέτοια ώστε ο κύκλος που διέρχεται από την τριάδα (i, j, k) να έχει 

την ελάχιστη δυνατή ακτίνα. Οποιαδήποτε άλλη τριάδα (i, j, k), οδηγεί σε κύκλους 
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µεγαλύτερης ακτίνας. Η ολική καµπυλότητα του σφαιριδίου i είναι ίση µε την ελάχιστη 

ακτίνα που υπολογίσαµε. Εποµένως ο ορισµός της ολικής καµπυλότητας µπορεί να 

επεκταθεί και στην περίπτωση που µια καµπύλη είναι διακριτή.  

 Όσο πιο µεγάλος είναι ο κύκλος ελάχιστης ακτίνας που θα αντιστοιχεί στο 

σφαιρίδιο, τόσο πιο µεγάλη θα είναι η τιµή της ολικής καµπυλότητας του σφαιριδίου 

αυτού. Σε περίπτωση που ο πρωτογενής δρόµος εκτρέπεται (κάµπτεται) κοντά σε ένα 

σφαιρίδιο, ο κύκλος που θα αντιστοιχεί στο σφαιρίδιο αυτό θα έχει σχετικά µικρή 

ακτίνα. Εποµένως και η ολική καµπυλότητα θα λάβει πολύ µικρή τιµή σε σχέση µε 

άλλα σφαιρίδια που βρίσκονται σε περιοχές που ο πρωτογενής δρόµος δεν κάµπτεται. 

Στο Σχ. 16 έχουµε την σχηµατική αναπαράσταση ενός πρωτογενούς δρόµου Κ o οποίος 

κάµπτεται στα τέσσερα σφαιρίδια i, j, k και m. Στα σφαιρίδια i, k και m o πρωτογενής 

δρόµος εκτρέπεται περισσότερο σε σχέση µε το σφαιρίδιο j και ως εκ τούτου οι ολικές 

ακτίνες καµπυλότητας των τριών πρώτων σφαιριδίων είναι µικρότερες από αυτήν του 

σφαιριδίου j.  

i

m
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m
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m
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Σχ. 16 Σχηµατική αναπαράσταση ενός πρωτογενούς δρόµου καθώς και των κύκλων 

ελάχιστης ακτίνας (γκρι διακεκοµµένες γραµµές) µέσω των οποίων υπολογίζεται η 

ολική ακτίνα καµπυλότητας των τεσσάρων σφαιριδίων του i, j, k και m. Οι ακτίνες των 

κύκλων έχουν σχεδιασθεί µε γκρίζα βέλη. Παρατηρούµε ότι στα σφαιρίδια που έχουµε 

µεγάλη κάµψη του πρωτογενούς δρόµου αντιστοιχεί κύκλος µικρότερης ελάχιστης 

ακτίνας σε σχέση µε τα σφαιρίδια που έχουµε µικρότερη κάµψη. Εποµένως µικρές 
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τιµές της ολικής ακτίνας καµπυλότητας αντιστοιχούν σε µεγάλη κάµψη των 

πρωτογενών δρόµων. 

 

Για επιταχυνθεί ο υπολογισµός της ολικής καµπυλότητας των σφαιριδίων ενός 

πρωτογενούς δρόµου χρησιµοποιούµε µια ελεύθερη παράµετρο (∆nc), η οποία µας 

υποδεικνύει σε ποια σφαιρίδια πρέπει να σταµατήσουµε την αναζήτηση ώστε να µη 

δηµιουργήσουµε όλους τους δυνατούς κύκλους για τον υπολογισµό αυτό. Επίσης, η 

παράµετρος αυτή µας βοηθεί να αποφύγουµε και περιπτώσεις λανθασµένου 

υπολογισµού της ακτίνας καµπυλότητας, όπως αυτή που εικονίζεται στο Σχ. 17. Όπως 

θα δούµε στο Σχ. 18, διαφορετικές τιµές της παραµέτρου ∆nc  δεν επηρεάζουν τα 

τελικά αποτελέσµατα του αλγορίθµου. 

 

j k

i

j k

i

 

Σχ. 17 Σχηµατική αναπαράσταση ενός πρωτογενούς δρόµου ο οποίος αναδιπλώνεται 

µε αποτέλεσµα δυο ακραία τµήµατά του να πλησιάσουν µεταξύ τους. Για να 

αποφευχθεί η δηµιουργία του λανθασµένου κύκλου που αναπαρίσταται µε τη γκρι 

διακεκοµµένη γραµµή κατά την διαδικασία υπολογισµού της ολικής καµπυλότητας του 

σφαιριδίου i, εισάγεται στον αλγόριθµο η ελεύθερη παράµετρος ∆nc, η οποία καθορίζει 

το πλήθος των γειτονικών σφαιριδίων εκατέρωθεν του i µε τα οποία θα σχηµατισθούν 

κύκλοι, ώστε τελικά να επιλεγεί αυτός µε την µικρότερη ακτίνα, η οποία αντιστοιχεί 

στην ολική ακτίνα καµπυλότητας του σφαιριδίου i. 

 

Στις ειδικές περιπτώσεις που εντός του εύρους που ορίζει η παράµετρος ∆nc, 

είναι αδύνατος ο υπολογισµός της ολικής καµπυλότητας διότι δεν µπορεί να βρεθεί 

κύκλος που να περιλαµβάνει τρία κοντινά σφαιρίδια (περιπτώσεις στις οποίες ο 

πρωτογενής δρόµος δεν κάµπτεται καθόλου και εποµένως GR → ∞ ) θέτουµε 

αυθαίρετα ως τιµή καµπυλότητας µια πολύ µεγάλη τιµή για παράδειγµα: G 100R = Å. 

Με αυτόν τον τρόπο καθίσταται αυτοµάτως εύκολη και η αναγνώριση τέτοιων 

περιπτώσεων.  
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Όπως περιγράψαµε παραπάνω, σε κάθε σφαιρίδιο ενός πρωτογενούς δρόµου 

µπορούµε να αντιστοιχίσουµε και µια τιµή ολικής καµπυλότητας. Στο Σχ. 18 έχουµε 

σχεδιάσει τη γραφική παράσταση της ολικής καµπυλότητας συναρτήσει του αύξοντα 

αριθµού του σφαιριδίου του πρωτογενούς δρόµου µιας πολυµερικής αλυσίδας PE η 

οποία περιλαµβάνει συνολικά 1000 σφαιρίδια. Στην περίπτωση του PE το κάθε 

σφαιρίδιο ενοποιηµένων ατόµων αντιστοιχεί σε ένα µονοµερές CHx όπου x = 3 στην 

περίπτωση που αναφερόµαστε στο πρώτο ή στο τελευταίο σφαιρίδιο της αλυσίδας και  

x = 2 στις υπόλοιπες περιπτώσεις. Ο πρωτογενής δρόµος της αλυσίδας έχει 

δηµιουργηθεί χρησιµοποιώντας τον αλγόριθµο CReTA. Η κάθε καµπύλη στο Σχ. 18 

αντιστοιχεί και σε µια συγκεκριµένη τιµή της ελεύθερης παραµέτρου ∆nc. 

Παρατηρούµε ότι για διάφορες τιµές της ∆nc δεν παρατηρούνται µεγάλες αλλαγές στα 

αντίστοιχα διαγράµµατα.  

Όπως παρατηρούµε στο Σχ. 18, οι καµπύλες της RG εµφανίζουν αρκετά τοπικά 

ελάχιστα. Στα σφαιρίδια που αντιστοιχούν τα ελάχιστα αυτά ο πρωτογενής δρόµος της 

αλυσίδας εκτρέπεται. Εποµένως οι κόµβοι εκτροπής θα µπορούσαν να αντιστοιχισθούν 

στα σφαιρίδια όπου η ολική καµπυλότητα παρουσιάζει ελάχιστο. Ωστόσο, όπως θα 

δούµε και στις επόµενες ενότητες, ειδικές περιπτώσεις διαµορφώσεων των πρωτογενών 

δρόµων δεν µας επιτρέπουν την απευθείας αντιστοίχιση των κόµβων εκτροπής στα 

σφαιρίδια αυτά.  
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Σχ. 18 Γραφική παράσταση της ολικής ακτίνας καµπυλότητας RG, συναρτήσει του 

αύξοντα αριθµού των σφαιριδίων του πρωτογενούς δρόµου µιας πολυµερικής αλυσίδας 

PE που αποτελείται από συνολικά 1000 δοµικές µονάδες CHx, για διάφορες τιµές της 

παραµέτρου ∆nc. 

 

2.5 Εντοπισµός των κόµβων εκτροπής 

 
 Όπως παρατηρήσαµε στο Σχ. 18 η ολική ακτίνα καµπυλότητας σε ορισµένα 

σφαιρίδια πρωτογενών δρόµων λαµβάνει ελάχιστη τιµή. Σε αυτά τα σφαιρίδια όπου ο 

πρωτογενής δρόµος εκτρέπεται θα αντιστοιχίσουµε τους υποψήφιους κόµβους 

εκτροπής (ΥΚΕ) οι οποίοι, όπως θα δούµε σε επόµενες ενότητες, αν ικανοποιούν 

συγκεκριµένα κριτήρια, θα προαχθούν τελικά σε κόµβους εκτροπής. Εποµένως 

καθίσταται αρχικά αναγκαίος ο ακριβής προσδιορισµός των σφαιριδίων στα οποία η 

ολική καµπυλότητα παρουσιάζει ελάχιστο. ∆ιάφορες τεχνικές ελαχιστοποίησης έχουν 

προταθεί για τον εντοπισµό των τοπικών ελαχίστων µιας συνάρτησης. Εντούτοις, εµείς 

θα ακολουθήσουµε µια γρήγορη και αποτελεσµατική µέθοδο, βασιζόµενοι σε ένα 

ιδιαίτερο χαρακτηριστικό της ακτίνας καµπυλότητας.  

 Όπως αναφέρθηκε στην προηγούµενη ενότητα, για να υπολογίσουµε την ακτίνα 

καµπυλότητας ενός συγκεκριµένου σφαιριδίου i ενός πρωτογενούς δρόµου, θα πρέπει 

πρώτα να εντοπίσουµε δύο άλλα σφαιρίδια, j και k, που βρίσκονται εκατέρωθεν αυτού 

τέτοια ώστε ο κύκλος που διέρχεται και από τα τρία τελικά σφαιρίδια να έχει τη 



 50 

µικρότερη δυνατή ακτίνα. Υπολογίζουµε το άθροισµα των απόλυτων τιµών των 

διαφορών των αυξόντων αριθµών, ∆nd, µεταξύ των σφαιριδίων i - j και i - k για κάθε 

σφαιρίδιο του πρωτογενούς δρόµου, δλδ. ( ) ( ) ( ) ( )dn Ind i Ind j Ind i Ind k∆ = − + − , 

όπου µε: Ind(i) συµβολίζουµε τον αύξοντα αριθµό του σφαιριδίου i. Αν 

αναπαραστήσουµε σε κοινό διάγραµµα, όπως αυτό του Σχ. 19, τα ∆nd και RG 

συναρτήσει του αύξοντος αριθµού των σφαιριδίων παρατηρούµε ότι η απόσταση ∆nd 

λαµβάνει την ελάχιστη τιµή 2 στα σφαιρίδια που εµφανίζουν ελάχιστη ακτίνα 

καµπυλότητας. Η τιµή ∆nd = 2 αντιστοιχεί στην περίπτωση που ο κύκλος από τον 

οποίο υπολογίζεται η ακτίνα καµπυλότητας περιλαµβάνει τρία συνεχόµενα σφαιρίδια 

κατά µήκος τους πρωτογενούς δρόµου. ∆ηλαδή στην περίπτωση που ο πρωτογενής 

δρόµος κάµπτεται και έχουµε ελάχιστο στο διάγραµµα της ακτίνας καµπυλότητας, ο 

κύκλος ελάχιστης ακτίνας από τον οποίο υπολογίζεται η ακτίνα καµπυλότητας 

σχηµατίζεται µεταξύ τριών συνεχόµενων σφαιριδίων.  
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Σχ. 19 Κοινό διάγραµµα της ολικής ακτίνας καµπυλότητας RG και των αθροισµάτων 

των απόλυτων διαφορών των αυξόντων αριθµών των σφαιριδίων, ∆nd, µε τα οποία 

σχηµατίζεται ο κύκλος από τον οποίο προκύπτει η τιµή της ολικής ακτίνας 

καµπυλότητας συναρτήσει του αύξοντα αριθµού των σφαιριδίων του ίδιου συστήµατος 

µε αυτό του Σχ. 18. Παρατηρούµε ότι στα σφαιρίδια που η RG παρουσιάζει ελάχιστο το 

∆nd λαµβάνει την ελάχιστη τιµή 2. 
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Το παραπάνω χαρακτηριστικό µπορούµε να το χρησιµοποιήσουµε ως κριτήριο 

εντοπισµού των σφαιριδίων που παρουσιάζουν ελάχιστη τιµή καµπυλότητας. Έτσι, όλα 

τα σφαιρίδια που έχουν ∆nd = 2 επιλέγονται ως υποψήφιοι κόµβοι εκτροπής. Η τελική 

τους όµως επιλογή ως κόµβων εκτροπής θα γίνει µόνον αν ικανοποιούνται και άλλα 

δύο επιπλέον κριτήρια.  

Το πρώτο κριτήριο αφορά την τιµή της ακτίνας καµπυλότητας. Υπάρχουν 

πολλές περιπτώσεις που ένας υποψήφιος κόµβος εκτροπής αντιστοιχεί σε ένα 

σφαιρίδιο που ο πρωτογενής δρόµος δεν εκτρέπεται αρκετά. Συγκεκριµένα στο Σχ. 20 

(α), ο πρωτογενής δρόµος Κ εκτρέπεται εµφανώς στο σφαιρίδιο i, ενώ στο σφαιρίδιο j 

παρουσιάζει απλά µια µικρή διακύµανση από την ευθεία. Η διακύµανση όµως αυτή, 

ανιχνεύεται, όπως βλέπουµε στο Σχ. 20 (β), ως ελάχιστο της ακτίνας καµπυλότητας. 

Για να αποφύγουµε τέτοιου είδους περιπτώσεις, εισάγουµε µια νέα ελεύθερη 

παράµετρο στον αλγόριθµο εντοπισµού που την ονοµάζουµε ακτίνα αποκοπής 

καµπυλότητας RG,c. Σε περίπτωση που ένας ΥΚΕ έχει ακτίνα καµπυλότητας G G,cR R> , 

απορρίπτεται και δεν µπορεί να προαχθεί στη συνέχεια σε κόµβο εκτροπής.  
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Σχ. 20 ∆ύο διαφορετικών ειδών ελάχιστα στο διάγραµµα της ολικής καµπυλότητας 

συναρτήσει του αύξοντος αριθµού των σφαιριδίων. Το πρώτο αντιστοιχεί στο 

σφαιρίδιο j στο οποίο ο πρωτογενής δρόµος κάµπτεται ελαφρά, ενώ το δεύτερο στο 

σφαιρίδιο i στο οποίο ο πρωτογενής δρόµος κάµπτεται πολύ περισσότερο. 

Παρατηρούµε ότι και στις δύο περιπτώσεις η κάµψη του πρωτογενούς δρόµου 

ανιχνεύεται ως ελάχιστο στο διάγραµµα της ακτίνας καµπυλότητας. Εντούτοις είναι 

εµφανές ότι δεν θα πρέπει να αντιστοιχισθεί κόµβος εκτροπής στο σφαιρίδιο j, αφού η 
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κάµψη του πρωτογενούς δρόµου στο σηµείο αυτό µπορεί να ληφθεί ως µια απλή 

διακύµανση από την ευθεία. 

 

Το δεύτερο κριτήριο για την επιλογή των τελικών κόµβων εκτροπής βασίζεται 

στην ιδέα ότι οι κόµβοι εκτροπής, που πιθανόν να αποτελέσουν και τα σφαιρίδια 

τοπολογικών περιορισµών, (αν ικανοποιήσουν το τοπολογικό κριτήριο, που 

περιγράψαµε στην ενότητα 2.3) θα πρέπει να βρίσκονται κοντά σε άλλα σφαιρίδια 

γειτονικών πρωτογενών δρόµων, ώστε να υφίσταται η έννοια του τοπολογικού 

περιορισµού. Για το λόγο αυτό και ελέγχουµε αν από το κάθε ΥΚΕ υπάρχει σε 

απόσταση ca σ άλλο σφαιρίδιο που να ανήκει σε ένα διαφορετικό (γειτονικό) 

πρωτογενή δρόµο. Με ca συµβολίζουµε την τρίτη ελεύθερη παράµετρο του αλγορίθµου 

µας, ενώ µε σ συµβολίζουµε τη διάµετρο των σφαιριδίων των πρωτογενών δρόµων. 

Στο σηµείο αυτό θα πρέπει να σχολιάσουµε ότι η διάµετρος των σφαιριδίων των 

πρωτογενών δρόµων είναι διαφορετική, και µάλιστα µικρότερη, από τη διάµετρο των 

ενοποιηµένων ατόµων των πολυµερικών αλυσίδων και προκύπτει µετά την εφαρµογή 

του αλγορίθµου CReTA όπως αναφέρθηκε στην ενότητα 1.3. Σε περίπτωση που δεν 

βρεθεί γειτονικό σφαιρίδιο σε απόσταση ca σ , ο ΥΚΕ απορρίπτεται. Πραγµατοποιείται 

ένας νέος έλεγχος σε ένα εύρος ∆nf σφαιριδίων, (τέταρτη ελεύθερη παράµετρος του 

αλγορίθµου) για τη εύρεση ενός διαφορετικού σφαιριδίου κοντινού στο ΥΚΕ που 

απορρίφθηκε, το οποίο όµως να διαθέτει ένα γειτονικό σφαιρίδιο (διαφορετικού 

πρωτογενούς δρόµου) σε απόσταση ca σ . Σε περίπτωση που βρεθεί ένα τέτοιο 

σφαιρίδιο, αυτόµατα προάγεται σε κόµβο εκτροπής, παρά το γεγονός ότι δεν έχει 

d 2n∆ = , µε την αιτιολογία ότι βρίσκεται πολύ κοντά σε έναν ΥΚΕ και αναµένεται η 

ακτίνα καµπυλότητάς του να ικανοποιεί το κριτήριο G G,cR R< , (δηλαδή κοντά σε αυτό 

ο πρωτογενής δρόµος πραγµατικά εκτρέπεται). 

  

2.6 Προβλήµατα στην επιλογή των κόµβων εκτροπής 

 

Υπάρχουν συγκεκριµένες περιπτώσεις όπου µετά την εφαρµογή των κριτηρίων 

που αναφέρθηκαν στην ενότητα 2.5 σε µια περιοχή όπου ο πρωτογενής δρόµος 

κάµπτεται, αντιστοιχούν περισσότεροι του ενός κόµβοι εκτροπής. Συγκεκριµένα στο 
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Σχ. 21 (α) παρατηρούµε ότι από το 200ο µέχρι το 250ο σφαιρίδιο έχουµε µια σειρά 

τοπικών ελαχίστων της ακτίνας καµπυλότητας τα οποία βρίσκονται πολύ κοντά µεταξύ 

τους. Αυτή η περιοχή του διαγράµµατος αντιστοιχεί στη διαµόρφωση του Σχ. 21 (β) 

στην οποία ένας πρωτογενής δρόµος εκτρέπεται συνεχώς και στρέφεται γύρω από τον 

γειτονικό του Π∆. Η εφαρµογή των κριτηρίων που περιγράψαµε στην ενότητα 2.5 

οδηγεί στην αναγνώριση όλων αυτών των σφαιριδίων σε κόµβους εκτροπής το οποίο 

στην πραγµατικότητα είναι λάθος, αφού, όπως είναι φανερό από το Σχ. 21 (β), θα 

πρέπει να υπάρχει µόνον ένας κόµβος εκτροπής. Εποµένως καθίσταται αναγκαία η 

ύπαρξη µιας νέας διαδικασίας η οποία, σε περιπτώσεις ανάλογες µε αυτήν που 

περιγράψαµε, θα ενώνει όλους τους διαδοχικούς κόµβους εκτροπής, σε έναν κοινό 

κόµβο εκτροπής. 
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Σχ. 21 ∆ιάγραµµα της ολικής ακτίνας καµπυλότητας που αντιστοιχεί στη διαµόρφωση 

της διπλανής εικόνας. Παρατηρούµε ότι στην περιοχή µεταξύ του 200ου και 250ου 

σφαιριδίου έχουµε µια πληθώρα συνεχόµενων ελαχίστων της ολικής ακτίνας 

καµπυλότητας που αντιστοιχούν στον πρωτογενή δρόµο του (β), ο οποίος εκτρέπεται 

διαρκώς και στρέφεται γύρω από τον γειτονικό του Π∆. 

 

Συγκεκριµένα, για να αποφασίσουµε αν δύο κόµβοι εκτροπής πρέπει να 

ενωθούν ή όχι, ελέγχουµε πρώτα αν ικανοποιούν τα παρακάτω κριτήρια: 

1. Ανήκουν στον πρωτογενή δρόµο της ίδιας αλυσίδας. 

2. Είναι διαδοχικοί.  

3. Ανήκουν στην ίδια περιοδική εικόνα του πρωτογενούς δρόµου της 

αλυσίδας. Ο αλγόριθµος που περιγράφουµε εφαρµόζεται σε κυβικά κουτιά 

προσοµοίωσης στα οποία επιβάλλονται περιοδικές οριακές συνθήκες. Λόγω 
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των συνθηκών αυτών, αν τα σφαιρίδια ενός πρωτογενούς δρόµου εξέλθουν 

του κουτιού της προσοµοίωσης, εισέρχονται και πάλι εντός αυτού αλλά από 

την απέναντι έδρα από αυτήν που εξήλθαν. Τα σφαιρίδια αυτά ανήκουν 

πλέον σε µια νέα περιοδική εικόνα του πρωτογενούς δρόµου. Η έννοια της 

περιοδικής εικόνας ενός πρωτογενούς δρόµου γίνεται εύκολα αντιληπτή αν 

παρατηρήσουµε το Σχ. 22, όπου έχουν σχεδιαστεί σε δύο διαστάσεις τρεις 

περιοδικές εικόνες του ίδιου πρωτογενούς δρόµου. Με συνεχείς γραµµές 

αναπαρίστανται οι περιοχές του πρωτογενούς δρόµου που βρίσκονται εντός 

του κουτιού προσοµοίωσης (κεντρικό γκρι τετράγωνο). Παρατηρούµε ότι, 

κάθε φορά που ο πρωτογενής δρόµος εξέρχεται του κουτιού προσοµοίωσης 

και εισέρχεται σε ένα γειτονικό περιοδικό κουτί, ταυτόχρονα εισέρχεται 

ξανά στο κουτί προσοµοίωσης, αλλά αυτή τη φορά έχουµε µια διαφορετική 

εικόνα του.  

 

 

Σχ. 22 Σχηµατική αναπαράσταση ενός δισδιάστατου περιοδικού συστήµατος. Οι 

καµπύλες που έχουν σχεδιασθεί µε συνεχείς και διακεκοµµένες γραµµές αποτελούν 

διαφορετικές εικόνες του ιδίου πρωτογενούς δρόµου. Οι περιοχές των πρωτογενών 

δρόµων που βρίσκονται εντός του κουτιού προσοµοίωσης (γκρι τετράγωνο) έχουν 

σχεδιασθεί µε συνεχείς γραµµές, ενώ αυτές που βρίσκονται εκτός µε διακεκοµµένες 

γραµµές. 
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4. Σε περίπτωση που ανήκουν στον πρωτογενή δρόµο της ίδιας αλυσίδας, 

ελέγχουµε αν η διαφορά στους αύξοντες αριθµούς των σφαιριδίων επαφής 

τους είναι µεγαλύτερη από µια πέµπτη ελεύθερη παράµετρο, ∆nj. Για ένα 

δεδοµένο κόµβο εκτροπής ενός πρωτογενούς δρόµου, ορίζουµε ως 

σφαιρίδια επαφής τα σφαιρίδια των γειτονικών πρωτογενών δρόµων τα 

οποία βρίσκονται σε απόσταση µικρότερη ή ίση µε αcσ από τον κόµβο 

εκτροπής. Η ύπαρξη του κριτηρίου αυτού είναι αναγκαία για την 

αντιµετώπιση περιπτώσεων όπως αυτές του Σχ. 23. Στην περίπτωση αυτή οι 

κόµβοι εκτροπής Α και Β είναι διαδοχικοί και ανήκουν στον ίδιο πρωτογενή 

δρόµο της αλυσίδας 1, ενώ παράλληλα θεωρούµε ότι ανήκουν και στην ίδια 

περιοδική εικόνα του πρωτογενούς δρόµου. Σύµφωνα µε τα παραπάνω τρία 

κριτήρια, οι κόµβοι αυτοί θα έπρεπε να ενωθούν και τελικά να επιλέξουµε 

µόνον έναν. Μια τέτοια επιλογή, όµως, θα ήταν λανθασµένη, όπως φαίνεται 

στο Σχ. 23. Η ύπαρξη της παραµέτρου ∆nj αποτρέπεται την ένωση τέτοιου 

είδους κόµβων εκτροπής διότι ελέγχεται αν η διαφορά µεταξύ των 

αυξόντων αριθµών των σφαιριδίων επαφής ∆n, είναι µεγαλύτερη ή όχι από 

την παράµετρο ∆nj. Στην περίπτωση που ∆n> ∆nj οι κόµβοι εκτροπής δεν 

ενώνονται.  

 

∆n

Chain 1

Chain 2

Chain 3

Chain 4

A
B

∆n

Chain 1

Chain 2

Chain 3

Chain 4

A
B

∆n

Chain 1

Chain 2

Chain 3

Chain 4

A
B

αλυσίδα 1

αλυσίδα 2

αλυσίδα 4

αλυσίδα 3

∆n

Chain 1

Chain 2

Chain 3

Chain 4

A
B

∆n

Chain 1

Chain 2

Chain 3

Chain 4

A
B

∆n

Chain 1

Chain 2

Chain 3

Chain 4

A
B

αλυσίδα 1

αλυσίδα 2

αλυσίδα 4

αλυσίδα 3

 

Σχ. 23 Σχηµατική αναπαράσταση τεσσάρων πρωτογενών δρόµων. Οι λευκοί κύκλοι 

αντιστοιχούν σε δύο διαδοχικούς κόµβους εκτροπής του πρωτογενούς δρόµου της 

αλυσίδας 1. Τα σφαιρίδια επαφής των κόµβων αυτών βρίσκονται πάνω στον 
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πρωτογενή δρόµο της ίδιας αλυσίδας 2 (λευκά τετράγωνα) και η απόσταση των 

αυξόντων αριθµών τους είναι ∆n. Είναι εµφανές από το σχήµα ότι οι κόµβοι εκτροπής 

Α και Β δεν πρέπει να ενωθούν. 

 

Σε περίπτωση που ένα σύνολο κόµβων εκτροπής υπακούει και στα τέσσερα 

κριτήρια που περιγράψαµε παραπάνω, γίνεται η επιλογή ενός κόµβου εκτροπής και 

ενώνουµε τους υπόλοιπους σε αυτό. Η ένωση των κόµβων εκτροπής γίνεται µε τέτοιο 

τρόπο ώστε να αποφεύγονται περιπτώσεις όπως αυτές του Σχ. 24 (α), όπου οι τελικοί 

κόµβοι εκτροπής δύο γειτονικών πρωτογενών δρόµων έχουν µεγάλη απόσταση µεταξύ 

τους.  
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Σχ. 24 Σχηµατική αναπαράσταση δυο διαφορετικών περιπτώσεων ένωσης κόµβων 

εκτροπής. Με µαύρες συνεχείς γραµµές αναπαρίστανται δύο διαφορετικοί πρωτογενείς 

δρόµοι που και στις δύο περιπτώσεις είναι διαπλεγµένοι µεταξύ τους. Με γκρι κύκλους 

συµβολίζονται οι τελικοί κόµβοι εκτροπής οι οποίοι επιλέγονται, και µε τους οποίους 

θα ενωθεί ο άλλος κόµβος εκτροπής που συµβολίζεται µε λευκό κύκλο. Στο (α) οι 

τελικοί κόµβοι εκτροπής µεταξύ των δύο διαπλεγµένων πρωτογενών δρόµων είναι 

αποµακρυσµένοι µεταξύ τους, ενώ το ακριβώς αντίθετο συµβαίνει στο (β). 

 

Μετά την εφαρµογή των τεσσάρων κριτηρίων που περιγράψαµε, έχουµε 

καταφέρει να εντοπίσουµε τους κόµβους εκτροπής που περιέχει ο κάθε πρωτογενής 

δρόµος και να τους αντιστοιχίσουµε σε συγκεκριµένα σφαιρίδιά του. Επίσης έχουµε 

επιτύχει ο κάθε πρωτογενής δρόµος να διαµεριστεί σε επιµέρους τµήµατα, όπως 

περιγράψαµε στην ενότητα 2.2.  
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2.7 Σύνδεση των κόµβων εκτροπής 

 

Μετά την επιλογή των τελικών κόµβων εκτροπής του καθενός πρωτογενούς 

δρόµου, το επόµενο στάδιο του αλγορίθµου περιλαµβάνει τη σύνδεσή τους σε ζεύγη 

µεταξύ των διαφόρων πρωτογενών δρόµων που υπάρχουν στο σύστηµα, µε στόχο τη 

δηµιουργία των υποψήφιων τοπικών συνδέσµων (ΥΤΣ). Υπενθυµίζουµε ότι µέσω του 

τοπολογικού κριτηρίου που περιγράψαµε στην ενότητα 2.3 αποφασίζουµε αν οι ΥΤΣ 

θα προαχθούν σε τελικούς τοπικούς συνδέσµους ή όχι.  

Η σύνδεση των κόµβων εκτροπής περιλαµβάνει αρχικά την εύρεση, για κάθε 

κόµβο εκτροπής, των σφαιριδίων επαφής στα οποία αντιστοιχεί. Υπάρχουν 

περιπτώσεις όπου ένας κόµβος εκτροπής διαθέτει περισσότερα του ενός σφαιρίδια 

επαφής τα οποία ανήκουν σε γειτονικούς πρωτογενείς δρόµους. Το γεγονός αυτό είναι 

αναµενόµενο, µιας και ένας πρωτογενής δρόµος µπορεί να γειτνιάζει µε περισσότερους 

από έναν πρωτογενείς δρόµους. Πρόκειται για τις περιπτώσεις πολλαπλών (τριπλών, 

τετραπλών κ.λ.π.) τοπολογικών περιορισµών όπως αυτές που εικονίζονται στο Σχ. 25 

(α) και (β).   

 

(α) (β)(α) (β)
 

Σχ. 25 (α) , (β) Χαρακτηριστικές περιπτώσεις δύο διαφορετικών τριπλών τοπολογικών 

περιορισµών στους οποίους συµµετέχουν οι πρωτογενείς δρόµοι τριών πολυµερικών 

αλυσίδων  αντίστοιχα, απεικονιζόµενοι µε διαφορετικού χρώµατος σφαιρίδια. 

 

Η µέγιστη απόσταση στην οποία αναζητούνται τα σφαιρίδια επαφής ενός 

κόµβου εκτροπής είναι: αcσ, όπου αc είναι η τρίτη ελεύθερη παράµετρος του 

αλγορίθµου που αναφέρθηκε στην ενότητα 2.5. Στις περισσότερες περιπτώσεις, κατά 

µήκος του πρωτογενούς δρόµου στον οποίο ανήκει ένα σφαιρίδιο επαφής, και κοντά σε 



 58 

αυτό, βρίσκεται ένας κόµβος εκτροπής ο οποίος ονοµάζεται γειτονικός κόµβος 

εκτροπής. Ο στόχος της σύνδεσης των κόµβων εκτροπής ενός πρωτογενούς δρόµου 

είναι η εύρεση και η αντιστοίχισή τους σε κόµβους εκτροπής γειτονικών πρωτογενών 

δρόµων, έτσι ώστε το τελικό ζεύγος να αποτελέσει έναν υποψήφιο τοπικό σύνδεσµο. Η 

µέθοδος που ακολουθούµε για τη σύνδεση των κόµβων εκτροπής περιλαµβάνει τρία 

βήµατα.  

Το πρώτο βήµα αφορά τη δηµιουργία ΥΤΣ από όλα τα ‘κλειστά µονοπάτια’ 

κόµβων εκτροπής που υπάρχουν στο σύστηµά µας. Με τον όρο ‘κλειστό µονοπάτι’ 

ορίζουµε κάθε διαµόρφωση σαν αυτή του Σχ. 26 (α). Συγκεκριµένα, ξεκινώντας από 

τον κόµβο εκτροπής i του πρωτογενούς δρόµου της αλυσίδας Α, και αναζητώντας τα 

σφαιρίδια επαφής του, σύντοµα καταλήγουµε στο σφαιρίδιο επαφής j΄, που ανήκει 

στον πρωτογενή δρόµο της αλυσίδας Β. Το σφαιρίδιο επαφής j΄, βρίσκεται ανάµεσα 

στους κόµβους εκτροπής j και j+1, και µάλιστα πιο κοντά στον j.  Έτσι ο κόµβος 

εκτροπής i µπορεί να αντιστοιχισθεί στον κόµβο εκτροπής j. Σχηµατικά η αντιστοίχιση 

αυτή µπορεί να αναπαρασταθεί µε ένα βέλος το οποίο ξεκινά από ένα σηµείο που 

αντιπροσωπεύει τον κόµβο εκτροπής i και δείχνει στον κόµβο εκτροπής j, όπως 

φαίνεται στο Σχ. 26 (β).  Ξεκινώντας τώρα από τον κόµβο εκτροπής j και 

ακολουθώντας την ίδια διαδικασία µε αυτήν που περιγράψαµε, σύντοµα θα 

καταλήξουµε στον κόµβο i, αφού βέβαια πρώτα εντοπίσουµε το σφαιρίδιο επαφής i΄. 

Για άλλη µια φορά η αντιστοίχιση αυτή µπορεί να αναπαρασταθεί µε το βέλος που 

ξεκινά από τον (Β, j) και καταλήγει στον κόµβο εκτροπής (Α, i) του Σχ. 26 (β). Τέτοιου 

είδους διαµορφώσεις καλούνται κλειστά µονοπάτια επειδή, ξεκινώντας από έναν 

κόµβο εκτροπής και ακολουθώντας την πορεία αναζήτησης που περιγράψαµε 

παραπάνω, σύντοµα καταλήγουµε και πάλι στον ίδιο κόµβο εκτροπής. Τα κλειστά 

µονοπάτια έχουν ως χαρακτηριστικό τους γνώρισµα τα διαγράµµατα στα οποία δύο 

βέλη δείχνουν το ένα στο άλλο, όπως αυτό του Σχ. 26 (β). 
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Σχ. 26 (α) Σχηµατική αναπαράσταση των τµηµάτων δύο πρωτογενών δρόµων Α και Β. 

Με λευκούς κύκλους αναπαρίστανται οι κόµβοι εκτροπής του καθενός πρωτογενούς 

δρόµου ενώ µε γκρι τετράγωνα συµβολίζονται τα σφαιρίδια επαφής. (β) 

Χαρακτηριστικό διάγραµµα στο οποίο συµβολίζεται o ΥΤΣ µεταξύ των κόµβων 

εκτροπής i και j. 

 

 Μετά τον εντοπισµό όλων των κλειστών µονοπατιών και τη σύνδεση των 

κόµβων εκτροπής που περιέχουν σε ΥΤΣ, ακολουθεί η εύρεση και η δηµιουργία ΥΤΣ 

µεταξύ των κόµβων εκτροπής που έχουν παραπάνω από ένα σηµεία επαφής. Μια 

τέτοια διαµόρφωση είναι αυτή που εικονίζεται στο Σχ. 27 (α).  
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Σχ. 27 (α) Σχηµατική αναπαράσταση ενός τριπλού τοπολογικού περιορισµού στον 

οποίο συµµετέχουν οι πρωτογενείς δρόµοι των τριών αλυσίδων A, B και C. Τα γκρι 

σύµβολα αναπαριστούν τους κόµβους εκτροπής ενώ τα λευκά σύµβολα αναπαριστούν 

τα σφαιρίδια επαφής που αντιστοιχούν στον κάθε κόµβο εκτροπής. (β) 

Χαρακτηριστικό τριγωνικό διάγραµµα στο οποίο απεικονίζονται τα κλειστά και τα 

ανοικτά µονοπάτια µεταξύ των διαφόρων κόµβων εκτροπής. Το διακεκοµµένο γκρι 

βέλος υποδηλώνει την ανάγκη δηµιουργίας ενός ΥΤΣ µεταξύ των κόµβων εκτροπής 

(Α, i) και (C, k). 

 

 Συγκεκριµένα, στο Σχ. 27 (α), παρατηρούµε ότι ο κόµβος εκτροπής i, του 

πρωτογενούς δρόµου της αλυσίδας Α αντιστοιχεί σε δύο σφαιρίδια επαφής των 

πρωτογενών δόµων των αλυσίδων B και C τα οποία µε τη σειρά τους βρίσκονται κοντά 

στους  κόµβους εκτροπής j και k, αντίστοιχα. Έτσι στο Σχ. 27 (β) µπορούµε από τον 

κόµβο εκτροπής (Α, i), να σχεδιάσουµε δύο βέλη τα οποία δείχνουν στους και στους 

δύο κόµβους εκτροπής (Β, j) και (C, k). Το ίδιο συµβαίνει και µε τον κόµβο εκτροπής j 

ο οποίος αντιστοιχεί στους δύο κόµβους εκτροπής i και k. ∆ιαφορετική συµπεριφορά 

εµφανίζει ο κόµβος εκτροπής k, για τον οποίο µπορεί να βρεθεί µόνον ένα σφαιρίδιο 

επαφής στον πρωτογενή δρόµο της αλυσίδας B που βρίσκεται πλησίον του κόµβου 

εκτροπής j. Αυτό συµβαίνει γιατί δεν υπάρχει σφαιρίδιο του πρωτογενούς δρόµου της 

αλυσίδας C που να βρίσκεται σε απόσταση µικρότερη από αcσ από τον κόµβο εκτροπής 

(Α, i). Έτσι στο Σχ. 27 (β) σχεδιάζουµε µόνον ένα βέλος,το οποίο ξεκινά από τον 

κόµνο (C, k) κόµβο και καταλήγει στον (Β, j). Τα κλειστά µονοπάτια του τριγώνου που 

έχει σχηµατιστεί και αντιστοιχούν σε ΥΤΣ είναι δύο. Σε αυτές τις περιπτώσεις, 

επιλέγουµε να δηµιουργήσουµε εµείς ένα κλειστό µονοπάτι µεταξύ των κόµβων 
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εκτροπής (Α, i) και (C, k). Με αυτήν την επιλογή δηµιουργείται ένα τρίτο, νέο κλειστό 

µονοπάτι, που οδηγεί στην αναγνώριση ενός επιπλέον ΥΤΣ. Υπάρχουν διάφορες 

περιπτώσεις πολλαπλών τοπολογικών περιορισµών οι οποίες µπορούν να 

απεικονισθούν µε τέτοιου είδους τριγωνικά διαγράµµατα. Με τη βοήθεια των 

τριγωνικών διαγραµµάτων έχουµε καταφέρει να κατηγοριοποιήσουµε και να 

αναγνωρίσουµε όλες τις δυνατές περιπτώσεις τριπλών τοπολογικών περιορισµών, όπως 

βλέπουµε στο Σχ. 28. Παρατηρούµε ότι σε ορισµένες περιπτώσεις είναι αναγκαία 

ακόµη και η προσθήκη ενός νέου κόµβου εκτροπής σε έναν ή και σε δύο πρωτογενείς 

δρόµους, ώστε να δηµιουργήσουµε τα κατάλληλα κλειστά µονοπάτια. Στο σηµείο αυτό 

θα πρέπει να σηµειώσουµε ότι στις περιπτώσεις που απαιτείται η προσθήκη ενός ή 

περισσότερων κόµβων εκτροπής, αυτό που ουσιαστικά προσθέτουµε δεν είναι ακριβώς 

ένας κόµβος εκτροπής, αφού ο πρωτογενής δρόµος στο σφαιρίδιο αυτό δεν κάµπτεται. 

Στις περιπτώσεις αυτές ονοµάζουµε το νέο κόµβο κόµβο επαφής και όχι κόµβο 

εκτροπής. 
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Σχ. 28 Σχηµατική αναπαράσταση όλων των περιπτώσεων τριγωνικών διαγραµµάτων 

που µπορούν να προκύψουν. Τα διακεκοµµένα βέλη υποδηλώνουν την ανάγκη 

δηµιουργίας ενός κλειστού µονοπατιού µεταξύ του κόµβου εκτροπής από τον οποίο 

ξεκινά το βέλος και του κόµβου εκτροπής στο οποίο δείχνει. Με µαύρους κύκλους 

χωρίς βέλη συµβολίζονται τα σηµεία εκτροπής τα οποία δεν έχουν σφαιρίδια επαφής 

µε κανέναν πρωτογενή δρόµο από αυτούς που συµµετέχουν στο κάθε τριγωνικό 

διάγραµµα. Με ανοικτούς µαύρους κύκλους συµβολίζονται οι νέοι κόµβοι επαφής που 

θα πρέπει να προστεθούν. 

 

 Το τελευταίο βήµα για τη σύνδεση των κόµβων εκτροπής περιλαµβάνει το 

‘κλείσιµο’ όλων των ‘ανοιχτών µονοπατιών’ που έχουν αποµείνει. Η τακτική που 

ακολουθείται είναι η προσθήκη κόµβων επαφής ώστε να δηµιουργηθούν νέοι ΥΤΣ. Για 
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παράδειγµα, στην περίπτωση του Σχ. 29 (α), επιλέγεται η προσθήκη του κόµβου 

επαφής m στον πρωτογενή δρόµο της αλυσίδας B ώστε να δηµιουργηθεί ο ΥΤΣ: (Α, i) 

– (B, m). Παρατηρώντας το διάγραµµα του Σχ. 29 (β), θα µπορούσε κανείς να 

αναρωτηθεί για ποιο λόγο η περίπτωση αυτή δεν ανήκει στις περιπτώσεις του 

προηγούµενου βήµατος, οι οποίες εικονίζονται στο Σχ. 28, έτσι ώστε να 

δηµιουργηθούν τρεις ΥΤΣ και όχι δύο, δηλαδή να δηµιουργηθεί ένα ‘κλειστό τρίγωνο’. 

Η περίπτωση αυτή είναι ξεχωριστή επειδή πριν δηµιουργηθεί ο ΥΤΣ µε την προσθήκη 

ενός κόµβου επαφής, κανένας από τους τρεις κόµβους εκτροπής δεν είχε περισσότερα 

του ενός σφαιρίδια επαφής και επίσης οι τρεις πρωτογενείς δρόµοι που συµµετέχουν 

δεν συνιστούν ένα τριπλό τοπολογικό περιορισµό.  
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Σχ. 29 (α) Σχηµατική αναπαράσταση δυο γειτονικών ΥΤΣ στους οποίους συµµετέχουν 

συνολικά οι πρωτογενείς δρόµοι των τριών αλυσίδων Α, Β και C. Παρατηρούµε ότι η 

αλυσίδα Β διαθέτει µόνον ένα κόµβο εκτροπής, j, ο οποίος δηµιουργεί ένα κλειστό 

µονοπάτι και εποµένως έναν ΥΤΣ µε τον κόµβο εκτροπής k, της αλυσίδας C. Το 

κλειστό µονοπάτι αναπαρίσταται στο (β) ως δύο βέλη τα οποία δείχνουν µεταξύ τους 

ξεκινώντας από τους κόµβους εκτροπής (Β, j) και (C, k). Από την άλλη ο κόµβος 

εκτροπής i της Α, αντιστοιχεί στο σφαιρίδιο επαφής m του πρωτογενούς δρόµου της Β. 

Ο κόµβος εκτροπής που βρίσκεται κοντά στο m είναι ο j. Είναι όµως εµφανές ότι δεν 

πρέπει να δηµιουργηθεί ένας ΥΤΣ µεταξύ (Β, j) και (Α, i). Για το λόγο αυτό 

αποφασίζουµε να προσθέσουµε ένα νέο κόµβο επαφής στη θέση του σφαιριδίου 

επαφής m µε τον οποίο θα δηµιουργηθεί ο ΥΤΣ (Β, m) - (Α, i).  (β) Χαρακτηριστικό 

διάγραµµα βελών που αντιστοιχεί στην διαµόρφωση (α). 

 

 Τέλος είναι δυνατόν να εµφανιστεί και µια ειδική περίπτωση τριπλού 

τοπολογικού περιορισµού, η οποία δεν ανήκει σε καµιά από αυτές που απεικονίζονται 

στο Σχ. 28. Η περίπτωση αυτή απεικονίζεται στο Σχ. 30 (α). Παρατηρούµε ότι ο κάθε 
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κόµβος εκτροπής βρίσκεται κοντά σε ένα και µόνο σφαιρίδιο επαφής. Εντούτοις θα 

πρέπει να δηµιουργηθούν τρεις ΥΤΣ ώστε να σχηµατισθεί ένα κλειστό τρίγωνο. Για το 

λόγο αυτό και αποφασίζουµε να δηµιουργήσουµε εµείς όλους τους κατάλληλους ΥΤΣ. 
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Σχ. 30 (α) Σχηµατική αναπαράσταση ειδικής περίπτωσης ενός διπλού τοπολογικού 

περιορισµού στον οποίο συµµετέχουν οι τρεις πρωτογενείς δρόµοι που  συµβολίζονται 

µε συνεχείς µαύρες γραµµές. Τα γκρι σύµβολα αναπαριστούν τους κόµβους εκτροπής 

του καθενός πρωτογενούς δρόµου ενώ τα λευκά σύµβολα αναπαριστούν τα σφαιρίδια 

επαφής στα οποία αντιστοιχούν οι κόµβοι εκτροπής. Παρατηρούµε ότι ο κάθε κόµβος 

επαφής αντιστοιχεί σε σφαιρίδια επαφής µόνον ενός γειτονικού πρωτογενούς δρόµου. 

Η περίπτωση αυτή αναπαρίσταται µε τα µαύρα βέλη του (β).  

 

2.8 Προβλήµατα στη σύνδεση των κόµβων εκτροπής 

 
 Μετά τη διαδικασία σύνδεσης των κόµβων εκτροπής που περιγράψαµε στην 

προηγούµενη ενότητα υπάρχει η πιθανότητα δηµιουργίας επιπλέον ή λανθασµένων 

ΥΤΣ, υπό την έννοια ότι δεν αντιπροσωπεύουν την πραγµατική τοπολογία του 

συστήµατός µας. Στο Σχ. 31 (α) έχουµε µια ιδιαίτερα πολύπλοκη διαµόρφωση στην 

οποία τέσσερις πρωτογενείς δρόµοι βρίσκονται αρκετά κοντά µεταξύ τους, 

σχηµατίζοντας πολλαπλούς τοπολογικούς περιορισµούς. Μετά την εφαρµογή του 

αλγορίθµου και την σύνδεση των κόµβων εκτροπής καταλήγουµε στους ΥΤΣ του Σχ. 

31 (β). Παρατηρούµε ότι µεταξύ δύο διαδοχικών κόµβων εκτροπής που ανήκουν στον 

πρωτογενή δρόµο της αλυσίδας 1, (1,17) και (1,18), έχει σχηµατισθεί ένας ΥΤΣ. 

Επίσης υπάρχουν δύο διαδοχικοί ΥΤΣ (4,34) – (1,17) και (4,35) – (1,16). Τέτοιου 



 65 

είδους περιπτώσεις θα πρέπει να απορριφθούν. Για το λόγο αυτό, εφαρµόζουµε µια 

διαδικασία επιλογής ΥΤΣ η οποία αφενός εντοπίζει τέτοιου είδους λανθασµένες 

περιπτώσεις και αφετέρου τις διορθώνει εφαρµόζοντας τα κατάλληλα κριτήρια. 

 Συγκεκριµένα, σε πρώτο στάδιο, απορρίπτουµε όλους τους ΥΤΣ που ενώνουν 

διαδοχικούς κόµβους εκτροπής του ίδιου πρωτογενούς δρόµου. Σε δεύτερο στάδιο, 

αναζητούµε τους διαδοχικούς ΥΤΣ όπως αυτόν που αναφέραµε στο Σχ. 31 (β). Αφού 

τους εντοπίσουµε, απορρίπτουµε αυτόν που δεν αποτελεί µέρος ενός πολλαπλού 

τοπολογικού περιορισµού. Πράγµατι εφαρµόζοντας τα κριτήρια αυτά το διάγραµµα 

του Σχ. 31 (β) απλοποιείται σε αυτό του Σχ. 31 (γ), το οποίο µάλιστα αναγνωρίζει την 

ύπαρξη δύο διπλών τοπολογικών περιορισµών στους οποίους συµµετέχουν 

πρωτογενείς δρόµοι τεσσάρων αλυσίδων και φαίνεται να αναπαριστά ορθά την 

τοπολογία του συστήµατός µας.   
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Σχ. 31 (α) Κοντινή λήψη µια πολύπλοκης διαµόρφωσης στην οποία οι πρωτογενείς 

δρόµοι τεσσάρων διαφορετικών αλυσίδων που αντιστοιχούν σε διαφορετικά χρώµατα 

διαπλέκονται, σχηµατίζοντας πολλαπλούς τοπολογικούς περιορισµούς. Με γαλάζιο 

χρώµα απεικονίζονται τα σφαιρίδα του Π∆ της αλυσίδας 7, µε κόκκινο της αλυσίδας 1, 

µε κίτρινο της αλυσίδας 3 και µε πράσινο της αλυσίδας 4. (β) Χαρακτηριστικά 

διαγράµµατα βελών που δείχνουν τους ΥΤΣ οι οποίοι αναγνωρίζονται µετά το στάδιο 

της σύνδεσης των κόµβων εκτροπής. (γ) Χαρακτηριστικά διαγράµµατα βελών που 

δείχνουν τους ΥΤΣ µετά την εφαρµογή των τελικών κριτηρίων επιλογής τους. Το άνω 

τριγωνικό διάγραµµα αντιστοιχεί στον τριπλο τοπολογικό περιορισµό που 

υποδεικνύεται µε τον άσπρο κύκλο του (α) ενώ το κάτω τριγωνικό διάγραµµα 
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αντιστοιχεί στον τριπλο τοπολογικό περιορισµό που υποδεικνύεται µε τον πορτοκαλί 

κύκλο του (α) . 

  

Μετά την εφαρµογή της διαδικασίας επιλογής ΥΤΣ, σειρά έχει η εφαρµογή του 

τοπολογικού κριτηρίου που περιγράψαµε στην ενότητα 2.3, µε το οποίο θα 

αποφασίσουµε ποιοι από τους ΥΤΣ θα προαχθούν σε τοπικούς συνδέσµους και 

εποµένως οι κόµβοι εκτροπής τους οποίους περιέχουν θα προαχθούν σε σφαιρίδια 

τοπολογικών περιορισµών.  

 Τελικά, µε την εφαρµογή του αλγορίθµου αυτού, έχουµε επιτύχει σε ένα δίκτυο 

πρωτογενών δρόµων να εντοπίσουµε τα σφαιρίδια των τοπολογικών περιορισµών, 

ποιοι πρωτογενείς δρόµοι συµµετέχουν, αλλά και σε ποια σφαιρίδια εµφανίζονται οι 

πολλαπλοί τοπολογικοί περιορισµοί.  
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3 Έλεγχος και εφαρµογή του αλγορίθµου 
αντιστοίχισης σε τοπικούς συνδέσµους 

 

3.1 Εισαγωγή 

  
 Στο κεφάλαιο αυτό αρχικά θα ελέγξουµε την ευαισθησία του αλγορίθµου που 

περιγράφηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο. Ο έλεγχος αυτός θα πραγµατοποιηθεί 

υπολογίζοντας τη µέση τιµή του αριθµού των σφαιριδίων που περιλαµβάνονται µεταξύ 

δύο διαδοχικών τοπολογικών περιορισµών για διάφορες τιµές των πέντε ελεύθερων 

παραµέτρων του αλγορίθµου.  

 Στη συνέχεια θα εξετασθούν τα ‘φαινόµενα θορύβου’ που εµφανίζονται κατά 

τον προσδιορισµό της θέσης των τοπολογικών περιορισµών.  Η µελέτη αυτή έχει δύο 

στόχους. Αφενός την εύρεση της πηγής από την οποία προέρχεται ο θόρυβος αυτός και 

αφετέρου τη διερεύνηση του κατά πόσον επηρεάζονται τα αποτελέσµατά µας από 

αυτόν.  

 Τέλος θα εξαχθεί η κανονικοποιηµένη κατανοµή του αριθµού των σφαιριδίων 

των Π∆ που περιλαµβάνονται µεταξύ δύο διαδοχικών τοπολογικών περιορισµών για 

µια τροχιά PE που έχει δηµιουργηθεί µε τη µέθοδο της µοριακής δυναµικής και θα 

συγκριθεί µε το κατάλληλο µοντέλο που περιγράφει την κατανοµή αυτή.  

 

3.2 Φαινόµενα ‘θορύβου’ κατά τον εντοπισµό των τοπικών 
συνδέσµων 

 
 Ας θεωρήσουµε ένα ατοµιστικό σύστηµα ΡΕ που αποτελείται από 8 

πολυµερικές αλυσίδες. Η καθεµιά αλυσίδα αποτελείται από 1000 σφαιρίδια που 

αντιπροσωπεύουν δοµικές µονάδες της µορφής CHx όπου x = 2 για σφαιρίδια που 

βρίσκονται στο εσωτερικό των αλυσίδων και x = 3 για τα σφαιρίδια των άκρων των 

αλυσίδων. Επιλέγουµε µια αρχική διαµόρφωση του συστήµατος αυτού και 

εφαρµόζουµε 1000 φορές τον αλγόριθµο CReTA σε αυτήν χρησιµοποιώντας κάθε 

φορά ένα διαφορετικό «σπόρο» (seed) για τη γένεση ψευδοτυχαίων αριθµών. Με τον 

τρόπο αυτό δηµιουργούµε 1000 διαφορετικές ανηγµένες απεικονίσεις του δικτύου των 

πρωτογενών δρόµων που όλες αντιστοιχούν στην αρχική απεικόνιση. Όλες οι 
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διαφορετικές ανηγµένες απεικονίσεις που θα προκύψουν περιλαµβάνουν ελαφρώς 

διαφορετικά σύνολα τοπολογικών περιορισµών, αλλά αντιστοιχούν στην ίδια 

τοπολογία. Η ύπαρξη του ‘θορύβου’ αυτού στους τοπολογικούς περιορισµούς 

επιβεβαιώνεται στο Σχ. 32, όπου έχουµε απεικονίσει την κανονικοποιηµένη κατανοµή 

του συνολικού αριθµού των τοπικών συνδέσµων, ΝLL. Η µέση τιµή του αριθµού των 

τοπικών συνδέσµων είναι: LL 112, 27N = , ενώ η τυπική απόκλιση είναι 
LL

2,03Nσ = . 

Παρατηρούµε ότι η κατανοµή αυτή προσεγγίζεται αρκετά καλά από µια κατανοµή 

Gauss ίδιας µέσης τιµής και τυπικής απόκλισης.  
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Σχ. 32 Κανονικοποιηµένη κατανοµή του συνολικού αριθµού των τοπικών συνδέσµων 

ΝSL (µαύρα τετράγωνα) και κατανοµή Gauss ίδιας µέσης τιµής και τυπικής απόκλισης 

(συνεχής γραµµή). 

 

 Ο θόρυβος που οδηγεί στις διακυµάνσεις του συνολικού αριθµού των τοπικών 

συνδέσµων προέρχεται από τη µέθοδο δηµιουργίας του δικτύου των πρωτογενών 

δρόµων, δηλαδή τον αλγόριθµο CReTA. Για να γίνει αυτό αντιληπτό ας υποθέσουµε 

ότι η συρρίκνωση των πολυµερικών αλυσίδων στους αντίστοιχους πρωτογενείς 

δρόµους έχει οδηγήσει στην απεικόνιση του Σχ. 33 (α). Τα τµήµατα των πρωτογενών 

δρόµων ab και cd βρίσκονται αρκετά κοντά µεταξύ τους, σε απόσταση h, µη 

σχηµατίζοντας όµως κανέναν τοπικό σύνδεσµο. ∆ιαφορετική συρρίκνωση από τον 

αλγόριθµο CReTA µπορεί να οδηγήσει στην απεικόνιση του Σχ. 33 (β), όπου, ενώ η 
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τοπολογία παραµένει η ίδια µε το Σχ. 33 (α)  (το τµήµα ab βρίσκεται επάνω από το 

τµήµα cd), τώρα τα τµήµατα εµφανίζουν µεταξύ τους έναν τοπικό σύνδεσµο.   
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Σχ. 33 (α) Σχηµατική αναπαράσταση των τµηµάτων δύο πρωτογενών δρόµων που 

βρίσκονται σε κοντινή απόσταση h, αλλά δεν διαθέτουν κανέναν τοπολογικό 

περιορισµό. (β) Ίδια µε το (α) µε τη διαφορά ότι οι πρωτογενείς δρόµοι εµφανίζουν 

έναν τοπολογικό περιορισµό. (γ) Σχηµατική αναπαράσταση των τµηµάτων τριών 

πρωτογενών δρόµων που σχηµατίζουν δύο τοπικούς συνδέσµους χωρίς όµως να 

εµφανίζουν τριπλό τοπολογικό περιορισµό. (δ) Ίδια µε το (γ) µε τη διαφορά ότι έχουµε 

έναν τριπλό τοπολογικό περιορισµό που αντιστοιχεί σε τρεις τοπολογικούς συνδέσµους 

µεταξύ των τριών πρωτογενών δρόµων. 

 

 Επίσης, είναι δυνατόν αντί της ανηγµένης απεικόνισης του Σχ. 33 (γ) στην 

οποία έχουµε δύο τοπικούς συνδέσµους αρκετά κοντά µεταξύ τους, να προκύψει η 

διαµόρφωση του Σχ. 33 (δ), όπου έχουµε έναν τριπλό πλέον τοπολογικό περιορισµό ο 

οποίος µε τη σειρά του θα αντιστοιχισθεί σε τρεις τοπικούς συνδέσµους. 

 Από τις παραπάνω απεικονίσεις είναι εµφανές ότι διαφορετικοί τρόποι 

συρρίκνωσης των ατοµιστικών αλυσίδων οδηγούν είτε σε µικρές αλλαγές της 

καµπυλότητας των πρωτογενών δρόµων που θα προκύψουν, είτε σε µετατόπιση 
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(ολίσθηση) των τοπολογικών περιορισµών κατά µήκος των πρωτογενών δρόµων, που 

ακολούθως οδηγούν σε διακυµάνσεις του συνολικού αριθµού των τοπικών συνδέσµων. 

Εντούτοις, όπως θα δούµε παρακάτω, η ύπαρξη του θορύβου αυτού δεν επηρεάζει 

σηµαντικά τα αποτελέσµατά µας.  

 Συγκεκριµένα στο Σχ. 34 έχουµε τη γραφική παράσταση του µέσου µήκους των 

πρωτογενών δρόµων, Lpp, του ίδιου συστήµατος µε το Σχ. 32 συναρτήσει του αύξοντος 

αριθµού των απεικονίσεων. Παρατηρούµε ότι το Lpp παραµένει σταθερό για όλες τις 

απεικονίσεις και µάλιστα ο λόγος της τυπικής απόκλισης 
ppLσ προς τη µέση τιµή 

ppL  

είναι: 
pp pp/ 0.004L Lσ = , γεγονός που υποδηλώνει ότι ο θόρυβος που περιγράψαµε 

πρακτικά δεν επηρεάζει τους πρωτογενείς δρόµους που προκύπτουν από τον αλγόριθµο 

CReTA.  

 

 

Σχ. 34 Γραφική παράσταση του µέσου µήκους των Π∆ των αλυσίδων συναρτήσει του 

αύξοντος αριθµού των  ανηγµένων απεικονίσεων λαµβανόµενες από την αναγωγή µιας 

κοινής µοριακής απεικόνισης αναφοράς. 

 

 Επίσης στο Σχ. 35 έχουµε υπολογίσει για κάθε µια από τις 1000 διαφορετικές 

απεικονίσεις που έχουν δηµιουργηθεί µε τον αλγόριθµο CReTA, το ποσοστό, Q, των 

τοπικών συνδέσµων που είναι ίδιοι µε µια αρχική απεικόνιση που επιλέγουµε εµείς ως 

απεικόνιση αναφοράς. Παρατηρούµε ότι περίπου το 94% των τοπικών συνδέσµων 
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παραµένουν οι ίδιοι και εποµένως ο θόρυβος που έχουµε περιγράψει παραπάνω 

ευθύνεται µόνο για το υπόλοιπο 6% των διαφορετικών τοπικών συνδέσµων. Εποµένως 

ο θόρυβος που προκύπτει από τον αλγόριθµο δηµιουργίας του δικτύου των 

πρωτογενών δρόµων δεν επηρεάζει σηµαντικά τα τελικά αποτελέσµατα. 

 

 

Σχ. 35 Γραφική παράσταση του ποσοστού Q των τοπικών συνδέσµων µιας απεικόνισης 

που είναι ίδιοι µε µια αρχική απεικόνιση αναφοράς.  

 

3.3  Κατανοµή της απόστασης µεταξύ διαδοχικών τοπολογικών 
περιορισµών 

  

 Στο Σχ. 36, παρουσιάζεται η κανονικοποιηµένη κατανοµή P(n) του ανηγµένου 

αριθµού των σφαιριδίων που περιλαµβάνονται µεταξύ δύο διαδοχικών τοπολογικών 

περιορισµών, /ES ESn N N= . Η κατανοµή αφορά ένα σύστηµα PE αποτελούµενο από 

16 πολυµερικές αλυσίδες που η καθεµία περιλαµβάνει 500 δοµικές µονάδες CHx και 

έχει δηµιουργηθεί µε προσοµοίωση µοριακής δυναµικής συνολικού χρόνου 1.8µs. Η 

κατανοµή έχει προσεγγιστεί από τη συνάρτηση:  
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 ( )( ) bn cnbc
P n e e

c b

− −= −
−

 (5) 

 

η οποία προτάθηκε από τους Χ. Τζουµανέκα και ∆.Ν. Θεοδώρου22. Οι τιµές των 

ελεύθερων παραµέτρων που προσδιορίστηκαν είναι: b = 1.40 και c = 3.03 που είναι 

αρκετά κοντά σε αυτές που εκτιµήθηκαν από τους Χ. Τζουµανέκα και ∆.Ν. 

Θεοδώρου22 για συστήµατα PE (µε αλυσίδες δύο διαφορετικών µοριακών βαρών) και 

πολυβουταδιενίου (PB) οι οποίες είναι αντίστοιχα:  b = 1.30 και c = 3.78. 

 

 

Σχ. 36 Κανονικοποιηµένη κατανοµή του ανηγµένου αριθµού των σφαιριδίων που 

περιλαµβάνονται µεταξύ δύο διαδοχικών τοπολογικών περιορισµών κατά µήκος των 

πρωτογενών δρόµων ενός συστήµατος PE αποτελούµενου από 500 δοµικές µονάδες. 

Το ένθετο διάγραµµα περιλαµβάνει  την ίδια κατανοµή σε ηµιλογαριθµική κλίµακα.  

 

 Η εµφάνιση της ευρείας εκθετικής ‘ουράς’ στην κατανοµή υποδηλώνει την 

ύπαρξη ενός ανοµοιόµορφου δικτύου Π∆ και µεγάλων διακυµάνσεων στον αριθµό των 

σφαιριδίων που περιλαµβάνει η κάθε υποαλυσίδα διαπλοκής. Εκθετική κατανοµή µε 

συντελεστή ο οποίος ακολουθεί εκθετική συµπεριφορά έχει προβλεφθεί από 

προσοµοιώσεις και υπολογισµούς  που αφορούν τον αριθµό των υποαλυσίδων Kuhn 

ενός µη διαπλεγµένου βρόχου σε γεωµετρίες πλέγµατος17. Η προέλευση αυτών των 

διακυµάνσεων και επίδραση τους στις ρεολογικές ιδιότητες στα πλαίσια Γκαουσιανών 

αλυσίδων έχει εξετασθεί από τους Greco50,51 και Schieber52,53.  
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3.4  Έλεγχος ευαισθησίας του αλγορίθµου 

 
 Όπως αναφέραµε στις προηγούµενες ενότητες οι ελεύθερες παράµετροι του 

αλγορίθµου είναι συνολικά πέντε: ∆nc, RG,c, αc, ∆nj και ∆nf. Για να ελέγξουµε την 

ευαισθησία του αλγορίθµου εντοπισµού των διαπλοκών για διάφορες τιµές των 

παραπάνω παραµέτρων, χρησιµοποιήσαµε δύο συστήµατα PE. Το πρώτο είναι το 

σύστηµα PE που προέκυψε ύστερα από την εφαρµογή του αλγορίθµου CReTA 1000 

φορές σε µια αρχική απεικόνιση αναφοράς δηλαδή το σύστηµα που χρησιµοποιήθηκε 

στην ενότητα 3.2. Η τοπολογία του συστήµατος αυτού είναι µια, αυτή της αρχικής 

απεικόνισης αναφοράς. Το δεύτερο είναι ένα σύστηµα PE αποτελούµενο από 400 

µοριακές απεικονίσεις που έχουν δηµιουργηθεί µε τη µέθοδο Monte Carlo (MC). Η 

κάθε απεικόνιση περιλαµβάνει 8 πολυµερικές αλυσίδες που η καθεµία αποτελείται από 

1000 δοµικές µονάδες CHx. Οι απεικονίσεις του δεύτερου συστήµατος αντιστοιχούν σε  

διαφορετικές τοπολογίες µεταξύ τους. 

  Για κάθε σύστηµα υπολογίσαµε τη µέση τιµή του αριθµού των σφαιριδίων που 

υπάρχουν µεταξύ δύο διαδοχικών τοπολογικών περιορισµών, ESN , για διάφορες τιµές 

της καθεµιάς παραµέτρου. Κάθε φορά που επιλέγουµε να εξετάσουµε την ευαισθησία 

του αλγορίθµου µέσω της ESN , µεταβάλλοντας µια συγκεκριµένη παράµετρο, οι τιµές 

των υπολοίπων τεσσάρων διατηρούνται σταθερές και ίσες µε τις τελικές τιµές που 

έχουµε επιλέξει. Οι τελικές τιµές των παραµέτρων είναι: ∆nc = 40, RG,c = 12Å, ∆nj = 

30, ∆nf = 5 και αc = 1.5.  

 Για το σύστηµα των 1000 απεικονίσεων λάβαµε τα αποτελέσµατα που 

καταγράφονται στον Πιν. 1. Παρατηρούµε ότι για διαφορετικές τιµές όλων των 

παραµέτρων τα αποτελέσµατα (δηλαδή η ESN ) δεν µεταβάλλονται σηµαντικά. Αυτό 

για την περίπτωση του συστήµατος που, όπως αναφέραµε, περιλαµβάνει µια µόνο 

τοπολογία. 
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Πιν. 1: Μέση τιµή του αριθµού των σφαιριδίων µεταξύ διαδοχικών τοπολογικών 

περιορισµών για διαφορετικές τιµές των παραµέτρων του αλγορίθµου, για το σύστηµα 

PE των 1000 ανηγµένων απεικονίσεων.  

∆nc ESN  RG,c 

(Å) 
ESN  ∆nj ESN  ∆nf ESN  αc ESN  

10 36.27 8 36.61 10 36.23 2 36.39 1.1 39.67 

20 36.35 10 36.48 15 36.36 3 36.39 1.2 36.81 

30 36.38 12 36.39 20 36.38 5 36.39 1.3 36.24 

40 36.39 15 36.34 30 36.39 8 36.40 1.4 36.33 

50 36.40 20 36.30 40 36.39   1.5 36.39 

60 36.40 30 36.28 50 36.40   1.6 36.58 

  40 36.27     1.7 36.72 

  50 36.26     1.8 36.99 

        1.9 37.21 

        2.0 37.43 

  

  

Στον παρακάτω πίνακα (Πιν. 2) έχουµε τα αποτελέσµατα που λάβαµε για το σύστηµα 

PE των 400 µοριακών απεικονίσεων που έχουν προκύψει µε τη µέθοδο MC. 

Παρατηρούµε ότι και σε αυτό το σύστηµα που περιλαµβάνει διαφορετικές τοπολογίες, 

µεταβολές των παραµέτρων δεν επηρεάζουν σηµαντικά την τιµή του ESN . 
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Πιν. 2: Μέση τιµή του αριθµού σφαιριδίων µεταξύ διαδοχικών τοπολογικών 

περιορισµών για διαφορετικές τιµές των παραµέτρων του αλγορίθµου, για το σύστηµα 

PE των 400 µοριακών απεικονίσεων από προσοµοίωση Monte Carlo. 

  

∆nc ESN  RG,c 

(Å) 
ESN  ∆nj ESN  ∆nf ESN  αc ESN  

10 31.35 8 31.71 10 31.41 2 31.49 1.1 34.04 

20 31.39 10 31.57 15 31.43 3 31.50 1.2 31.66 

30 31.44 12 31.50 20 31.45 5 31.50 1.3 31.35 

40 31.50 15 31.44 30 31.50 8 31.50 1.4 31.39 

50 31.51 20 31.40 40 31.55   1.5 31.50 

60 31.54 30 31.39 50 31.60   1.6 31.62 

  40 31.39     1.7 31.74 

  50 31.38     1.8 31.86 

        1.9 31.98 

        2.0 32.14 
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4 Μικροσκοπική περιγραφή διαπλοκών σε τήγµατα 
και ελαστοµερή πολυαιθυλενίου 

 

4.1 Εισαγωγή 

 

 Στο παρόν κεφάλαιο θα εξετάσουµε το σωληνοειδή περιορισµό των 

πολυµερικών αλυσίδων ενός ελαστοµερούς και ενός πολυµερικού τήγµατος (στο οποίο 

τα άκρα των αλυσίδων που περιέχει διατηρούνται σταθερά) σε επίπεδο τοπικών 

συνδέσµων. Αρχικά θα µελετήσουµε τη χρονική εξέλιξη του συνολικού αριθµού των 

αλυσίδων που είναι συνδεδεµένες µε µια δεδοµένη αλυσίδα µια δεδοµένη χρονική 

στιγµή, καθώς και του συνολικού αριθµού των συνδεδεµένων αλυσίδων που έχουν 

συνδεθεί µε µια δεδοµένη αλυσίδα εντός ενός ολικού χρόνου παρατήρησης T. Στη 

συνέχεια θα περιγράψουµε το βασικό µηχανισµό µε τον οποίο δηµιουργούνται τοπικοί 

σύνδεσµοι σε µια δεδοµένη αλυσίδα, δηλαδή το µηχανισµό µε τον οποίο οι τοπικοί 

σύνδεσµοι δειγµατοληπτούνται από αυτήν την  αλυσίδα. Έπειτα, θα εξετάσουµε τη 

φύση των συνδέσµων αυτών. Συγκεκριµένα θα διαπιστώσουµε ότι πρόκειται περί 

δυαδικών συνδέσµων υπό την έννοια ότι κάθε χρονική στιγµή συνδέουν δύο και µόνον 

αλυσίδες, αλλά και συλλεκτικών συνδέσµων που σηµαίνει ότι η ταυτότητα των 

συνδεδεµένων αλυσίδων δεν είναι πάντοτε η ίδια. Τέλος, ορίζοντας ένα κατάλληλο 

µέτρο της συνεισφοράς των τοπικών συνδέσµων στον τοπολογικό περιορισµό 

διαπιστώνουµε ότι οι τοπικοί σύνδεσµοι µπορούν να χωρισθούν σε ισχυρούς και 

ασθενείς συνδέσµους.  

  

4.2 Συστήµατα που µελετήθηκαν 

 
 Στο κεφάλαιο αυτό αναλύσαµε δύο συστήµατα PE. Ένα ελαστοµερές δίκτυο 

αποτελούµενο από σταυροδεσµούς στους οποίους συνέρχονται τέσσερις πολυµερικές 

αλυσίδες και ένα πολυµερικό τήγµα. Για κάθε σύστηµα δηµιουργήθηκε µια τροχιά 

Μοριακής ∆υναµικής (Μ∆) εφαρµόζοντας το πεδίο δυνάµεων (force field) 

ενοποιηµένων ατόµων TraPPE54,55. Οι προσοµοιώσεις πραγµατοποιήθηκαν στο 

ισόθερµο – ισοβαρές στατιστικό σύνολο (ΝPT), σε θερµοκρασία 450Κ και πίεση 1atm. 

Τα ενοποιηµένα άτοµα αντιστοιχούν σε µονάδες µεθυλενίου, CH2, εκτός από τους 
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σταυροδεσµούς και τα άκρα των αλυσίδων που αντιστοιχούν σε ανθρακοάτοµα και 

µονάδες CH3, αντίστοιχα.  

 Το σύστηµα του ελαστοµερούς αποτελείται από 64 σταυροδεσµούς και 128 

πολυµερικές αλυσίδες, που η καθεµία αποτελείται από 201 σφαιρίδια ενοποιηµένων 

ατόµων, µη συµπεριλαµβανοµένων των σταυροδεσµών. Οι σταυροδεσµοί είναι αρχικά 

τοποθετηµένοι στις θέσεις ενός πλέγµατος διαµαντιού. Όλες οι υποαλυσίδες είναι 

ενωµένες µε τους σταυροδεσµούς και στα δύο τους άκρα. Εποµένως, το δίκτυο δεν έχει 

ατέλειες όπως εκκρεµείς αλυσίδες (pendant chains), βρόχους αλυσίδων (chain loops) 

κ.λ.π. Το τήγµα αποτελείται από 16 αλυσίδες των 500 σφαιριδίων ενοποιηµένων 

ατόµων η καθεµία. Το ελαστοµερές εξισορροπήθηκε µε την µέθοδο βαθµιαίας 

εξώθησης (gradual push-off method) η οποία έχει συζητηθεί56 από τους Auhl et al.. Το 

τήγµα εξισορροπήθηκε µε αλγόριθµους Monte Carlo αλλαγής συνδεσιµότητας57,58 

(connectivity altering Monte Carlo algorithms). Ο βραχύτερος χρόνος χαλάρωσης των 

συστηµάτων, τe, δηλ. ουσιαστικά ο χρόνος που χρειάζεται ένα µονοµερές προκειµένου 

να ‘αισθανθεί’ τον περιορισµό που υφίσταται εξαιτίας των διαπλοκών της αλυσίδας 

στην οποία ανήκει µε τις υπόλοιπες αλυσίδες του περιβάλλοντός της, προσδιορίζεται 

από την πρώτη αλλαγή κλίσης που εµφανίζεται στο λογαριθµικό διάγραµµα της µέσης 

τετραγωνικής µετατόπισης (mean square displacement) των κεντρικών µονοµερών των 

αλυσίδων.  

 Για να είναι εφικτές περαιτέρω συγκρίσεις µεταξύ των δύο συστηµάτων τα 

άκρα όλων των αλυσίδων του τήγµατος κρατούνται σταθερά59. Εποµένως το τήγµα θα 

αναφέρεται ως Τήγµα Σταθερών Άκρων (ΣΑ-τήγµα). Έτσι φαινόµενα απώλειας και 

επαναδηµιουργίας διαπλοκών απαγορεύονται και το ΣΑ-τήγµα οµοιάζει µε ένα τέλειο 

δίκτυο υπό την έννοια ότι όλες οι διαπλοκές είναι δυναµικά παγιδευµένες.  

 Και τα δύο συστήµατα, εµφανίζουν περίπου τον ίδιο χαρακτηριστικό λόγο 

(characteristic ratio), 8C∞ ≃ , και πυκνότητα60,61 30.78 /g cmρ ≃ . Οι ογκοµετρικές, 

δοµικές57,58 ιδιότητες και οι ιδιότητες των διαπλοκών22 εµφανίζουν πολύ καλή 

συµφωνία µεταξύ των δύο συστηµάτων και πολύ καλή συµφωνία µε τις πειραµατικές 

εκτιµήσεις.  

 Εντούτοις, σε αντίθεση µε την κοινή χηµική σύσταση των δύο συστηµάτων, η 

πυκνότητα των διαπλοκών στο ελαστοµερές εµφανίζεται να είναι διπλάσια αυτής του 

ΣΑ-τήγµατος (βλ. Ενότητα 4.3). ∆εδοµένου ότι και τα δύο συστήµατα είναι καλά 

εξισορροπηµένα, το παραπάνω γεγονός οφείλεται αφενός στο ότι οι υποαλυσίδες του 
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ελαστοµερούς είναι αρκετά κοντές και αφετέρου στις τεχνητές (artificial) συνθήκες 

προετοιµασίας του δικτύου. Το τελευταίο κατασκευάζεται ως εξής: στους κόµβους 

ενός πλέγµατος διαµαντιού τοποθετούµε ανθρακοάτοµα. Στη συνέχεια η πλεγµατική 

σταθερά ρυθµίζεται έτσι ώστε τα ανθρακοάτοµα να είναι συνδεδεµένα µε 

πολυαιθυλενικές αλυσίδες πλήρως εκτεταµένες (διαµόρφωση all-trans). Η αρχική 

κατάσταση που µόλις περιγράψαµε δεν περιλαµβάνει διαπλοκές. Σε επόµενο στάδιο το 

δίκτυο αφήνεται να χαλαρώσει υπό πίεση 1 atm. Εξαιτίας της, εντροπικής φύσεως, 

ελαστικότητας και των ελκτικών αλληλεπιδράσεων µεταξύ των ατόµων, το δίκτυο 

προσλαµβάνει  πυκνότητα ίδια µε αυτή ενός τήγµατος. Σε αυτό το στάδιο το σύστηµα 

δεν είναι εξισορροπηµένο. Για να επιβάλουµε την ισορροπία στο σύστηµα 

πραγµατοποιούµε µια προσοµοίωση αλυσίδων φαντασµάτων (phantom chain 

simulation) στην πυκνότητα του τήγµατος (NVT ensemble). Οι επικαλύψεις µεταξύ 

των διαφόρων σφαιριδίων αποµακρύνονται στη συνέχεια από την µέθοδο push-off56. 

 Οι διαπλοκές εισάγονται δυναµικά στο στάδιο της προσοµοίωσης αλυσίδων 

φαντασµάτων. Οι υψηλά συσχετισµένες θέσεις των άκρων των πολυµερικών αλυσίδων, 

και το µικρό µήκος των αλυσίδων, οδηγούν σε ένα µεγαλύτερο βαθµό επικάλυψης 

µεταξύ των αλυσίδων σε σχέση µε το τήγµα. Από την άλλη µεριά, το ότι τα 

αποτελέσµατά µας αφορούν διαφορετικές πυκνότητες διαπλοκών κάνει τα 

συµπεράσµατά µας αρκετά γενικά.  ∆εδοµένου ότι στα εύκαµπτα (flexible) πολυµερή ο 

βαθµός της επικάλυψης των αλυσίδων ελέγχεται από την πυκνότητα και την ακαµψία 

(stiffness) τους, φαίνεται ασυνήθιστο το γεγονός ότι τα δύο συστήµατα (δίκτυο και 

τήγµα) έχουν διαφορετικό βαθµό διαπλεξιµότητας. Ωστόσο, υπενθυµίζουµε ότι στα 

µοντέλα κλιµάκωσης που ασχολούνται µε τέτοιου είδους ζητήµατα, υπονοείται ότι 

υπάρχει τυχαία τοποθέτηση των άκρων των αλυσίδων. Μια τέτοιου είδους συνθήκη 

παραβιάζεται ισχυρά στα δικά µας δίκτυα αλυσίδων µικρού µοριακού βάρους. Σε 

δίκτυα πολύ µακρύτερων υποαλυσίδων, στα οποία η πυκνότητα των άκρων των 

αλυσίδων είναι µηδαµινή έως αµελητέα, το ασυνήθιστο αυτό φαινόµενο αναµένεται να 

περιοριστεί. 

 Ένας διαφορετικός δρόµος προς δίκτυα που δεν περιέχουν ατέλειες έχει 

ακολουθηθεί από τον Everaers62. Ο ερευνητής αυτός κατασκευάζει δίκτυα διαµαντιού 

τα οποία αλληλο-διεισδύουν. Η πλεγµατική σταθερά των δικτύων καθορίζεται από την 

απ’άκρου εις άκρον απόσταση των αλυσίδων του τήγµατος (π.χ. από την ακαµψία των 

αλυσίδων). Για να ‘επιβάλει’ µια αλληλοεπικάλυψη των αλυσίδων που να οµοιάζει µε 

αυτήν του τήγµατος, ο αριθµός των δικτύων επιλέγεται έτσι ώστε η πυκνότητα των 
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µονοµερών των παρεµβαλλόµενων δικτύων διαµαντιών να ισούται µε την πυκνότητα 

του τήγµατος. Ένας µεγάλος αριθµός από δίκτυα αναµένεται να ελαχιστοποιούν, ως 

ένα βαθµό, τα φαινόµενα µεγάλης επικάλυψης που παρατηρούνται. Εντούτοις όταν οι 

διαπλοκές εισαχθούν στο στάδιο των αλυσίδων φαντασµάτων, τα άκρα των αλυσίδων 

σε διαφορετικά δίκτυα θα είναι και πάλι συσχετισµένα µεταξύ τους.  

 Επίσης θα πρέπει να σηµειώσουµε ότι στις προσοµοιώσεις του ΣΑ-τήγµατος 

λαµβάνει χώρα ένας σπάνιος µηχανισµός απελευθέρωσης διαπλοκών που ονοµάζεται 

απελευθέρωση διαπλοκών άκρων – βρόχων (End-Looping Constraint Release) (Α∆-

ΑΒ), όπως συζητείται από τους Zhou & Larson59. Εντούτοις, ο σπάνιος αυτός 

µηχανισµός δεν µπορεί να διαφοροποιήσει το ΣΑ-τήγµα από ένα τέλειο δίκτυο 

παγιδευµένων διαπλοκών. Μια µικρή διαφορά µεταξύ των δύο συστηµάτων είναι ότι 

στο ΣΑ-τήγµα τα άκρα των αλυσίδων είναι ακίνητα (εκτός από τις διακυµάνσεις του 

όγκου του στατιστικού συνόλου NPT), ενώ στο ελαστοµερές είναι εξαναγκασµένα να 

ακολουθούν τις διακυµάνσεις των σταυροδεσµών γύρω από τις µέσες θέσεις τους στον 

πραγµατικό χώρο.  

 Μετά τη δηµιουργία των δύο τροχιών µοριακής δυναµικής, τα δύο συστήµατα 

υποβάλλονται σε τοπολογική ανάλυση, µέσω του αλγορίθµου CReTA. Έτσι για κάθε 

πολυµερική αλυσίδα εντοπίζεται ο αντίστοιχος πρωτογενής δρόµος της. Στη συνέχεια 

εφαρµόζουµε τον αλγόριθµο που περιγράψαµε στο κεφάλαιο 2 ώστε να εντοπίσουµε τη 

θέση των τοπολογικών περιορισµών των δικτύου των πρωτογενών δρόµων που έχουν 

προκύψει και να δηµιουργηθούν έτσι τα αντίστοιχα δίκτυα των Π∆ τους.  

 

4.3 Ο σωληνοειδής περιορισµός στο επίπεδο των τοπικών 
συνδέσµων και των συνδεδεµένων αλυσίδων 

 

 Στην ενότητα αυτή θα µελετήσουµε τον σωληνοειδή περιορισµό στο επίπεδο 

των αλυσίδων που συµµετέχουν σε αυτόν. Για το σκοπό αυτό, ορίζουµε ως Dα(t) τον 

αριθµό των αλυσίδων που είναι στιγµιαία συνδεδεµένες µε µια αλυσίδα α σε µια 

χρονική στιγµή t.  Όλες οι αλυσίδες σε αυτό το σύνολο είναι διαφορετικές µεταξύ τους. 

Αυτό σηµαίνει ότι αν, σε µια χρονική στιγµή t, η αλυσίδα α είναι συνδεδεµένη δύο η 

περισσότερες φορές µε µια αλυσίδα β, σε διαφορετικές θέσεις κατά µήκος του 

σκελετού της, τότε η β προσµετρείται σαν µια αλυσίδα στο Dα(t), και αντίστροφα. Θα 

αναφερόµαστε σε αυτό το χρονικά εξαρτηµένο σύνολο αλυσίδων ως σύνολο των 



 83 

συνδεδεµένων αλυσίδων της α. Αν, λόγω περιοδικών συνθηκών, η α είναι επίσης 

συνδεδεµένη µε διαφορετικές περιοδικές εικόνες της β, ή µε διαφορετικές περιοδικές 

εικόνες του εαυτού της, οι εικόνες αυτές θα θεωρούνται ως διαφορετικές αλυσίδες και 

εποµένως θα προσµετρούνται στο Dα(t).  

 Στο Σχ. 37(α), παρουσιάζουµε την κανονικοποιηµένη κατανοµή, P(n), κατά την 

οποία µια αλυσίδα α σχηµατίζει n τοπικούς συνδέσµους µε µια αλυσίδα η οποία ανήκει 

στο σύνολο Dα(t), σε κάθε χρονική στιγµή t. Παρατηρούµε ότι η κατανοµή εµφανίζει 

µέγιστη τιµή στη µονάδα. Εποµένως, η απλούστευση του να χρησιµοποιούµε τις 

συνδεδεµένες αλυσίδες αντί των µεµονωµένων τοπικών συνδέσµων επαληθεύεται. Η 

επιλογή αυτή έγινε για να διευκολύνουµε την παρουσίαση και την ερµηνεία των 

αποτελεσµάτων µας. Ωστόσο, θα µπορούσαµε να εργασθούµε και µε τους 

µεµονωµένους τοπικούς συνδέσµους. Στις ακόλουθες ενότητες του κεφαλαίου αυτού 

θα χρησιµοποιήσουµε εναλλακτικά του όρου «τοπικοί σύνδεσµοι» τον όρο 

«συνδεδεµένες αλυσίδες» για το Dα(t).  
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Σχ. 37: (α) Κανονικοποιηµένη κατανοµή του αριθµού των τοπικών συνδέσµων n, µιας 

αλυσίδας α, µε µια άλλη αλυσίδα. (β) Κατανοµή του ( )D tα ανηγµένου µε την 

αντίστοιχη χρονική µέση τιµή του ( )D tα , η οποία έχει κατασκευασθεί µε 

δειγµατοληψία πάνω σε µεµονωµένες τροχιές αλυσίδων. Η συνεχής καµπύλη 

αντιστοιχεί στην προσαρµογή κατανοµής Gauss στα δεδοµένα. Στο ένθετο έχουµε το 

ίδιο διάγραµµα αλλά µε λογαριθµικούς άξονες.  

 

 Στο Σχ. 37(β) έχουµε απεικονίσει σε ένα διάγραµµα την κατανοµή του ( )D tα  

ανηγµένου µε τη µέση χρονική του τιµή ( )D tα . Κατασκευάζεται µια ξεχωριστή 

κατανοµή για κάθε αλυσίδα στην αρχή (µε δειγµατοληψία πάνω σε µεµονωµένες 

τροχιές αλυσίδων), ενώ στη συνέχεια λαµβάνεται η µέση τιµή πάνω σε όλες τις 

αλυσίδες για να καταλήξουµε στα αποτελέσµατα που απεικονίζονται στο Σχ. 37(β). Με 

αυτόν τον τρόπο, η κάθε αλυσίδα µπορεί να ιδωθεί ως ένα υποσύστηµα. Το περιβάλλον 

των διαπλοκών κάθε τέτοιου υποσυστήµατος είναι διαφορετικό. Εποµένως, 
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υπολογίζουµε αρχικά τις διακυµάνσεις εντός του κάθε υποσυστήµατος και στη 

συνέχεια υπολογίζουµε τη µέση τιµή πάνω σε όλα τα υποσυστήµατα. ∆ιαφορετικά, τα 

δεδοµένα δεν θα αλληλοεπικαλύπτονταν.  

 Οι καµπύλες των δύο συστηµάτων είναι επικαλυπτόµενες. Το χαρακτηριστικό 

αυτό είναι πιο εµφανές στο αντίστοιχο λογαριθµικό διάγραµµα που βρίσκεται στο 

ένθετο διάγραµµα του Σχ. 37. Η τυπικές αποκλίσεις των δεδοµένων µας είναι: 0.15 για 

το ελαστοµερές και 0.14 για το ΣΑ-τήγµα. Η µπλε καµπύλη του διαγράµµατος 

αντιστοιχεί στην προσαρµογή µιας κατανοµής Gauss στα αποτελέγµατα και των δύο 

συστηµάτων. Η µορφή των αποτελεσµάτων υποδηλώνει την ύπαρξη ενός γενικευµένου 

διαγράµµατος (master plot) το οποίο θα µπορούσε να περιγράψει τη συµπεριφορά 

ευλύγιστων συστηµάτων (flexible systems) οποιασδήποτε πυκνότητας διαπλοκών και 

µήκους αλυσίδων. Επίσης τα αποτελέσµατα υποδεικνύουν ένα είδος τοπολογικής 

κανονικότητας στο επίπεδο των διακυµάνσεων των τοπικών συνδέσµων. Εντούτοις, για 

να εξαχθούν τελικά συµπεράσµατα, κρίνεται αναγκαία η µελέτη επιπλέον συστηµάτων.  

 Ο κυµαινόµενος αριθµός των τοπολογικών αλληλεπιδράσεων µεταξύ των 

αλυσίδων, όπως είναι οι τοπικοί σύνδεσµοι εδώ, δεν οφείλεται στο µηχανισµό Α∆. 

Αντιθέτως, οφείλεται στη µικροσκοπική δειγµατοληψία του σωληνοειδούς 

περιορισµού, κατά την οποία δεν πραγµατοποιείται λήψη µέσων διαµορφώσεων για 

συγκεκριµένες κλίµακες χρόνων και µηκών. Για να διευκρινίσουµε περαιτέρω τα 

αποτελέσµατά µας, ορίζουµε τον αθροιστικό αριθµό Uα(t), των διαφορετικών αλυσίδων 

οι οποίες είναι συνδεδεµένες µε µια δεδοµένη αλυσίδα α, µέχρι χρόνο t. Το σύνολο 

αυτό αντιστοιχεί στο λεγόµενο σωληνοειδή περιορισµό της αλυσίδας α. Όλες οι 

αλυσίδες του συνόλου Uα(t) είναι διαφορετικές µεταξύ τους και δεν είναι απαραίτητα 

συνδεδεµένες µε την α σε όλες τις χρονικές στιγµές από 0 έως t. Κάποιες από αυτές θα 

µπορούσαν να είναι συνδεδεµένες για ένα µεγάλο (συνεχόµενο ή µη) χρονικό 

διάστηµα, ενώ κάποιες άλλες για µια και µόνο δεδοµένη χρονική στιγµή. Η ποσότητα 

Uα(t+∆t) είναι µεγαλύτερη από την Uα(t). Η αύξηση προέρχεται από τον αριθµό των 

αλυσίδων οι οποίες συνδέονται µε την α, για πρώτη φορά, σε µια δεδοµένη χρονική 

στιγµή µεταξύ t και t+∆t. 

 Ένα ιδιαίτερα περιεκτικό διάγραµµα του Uα(t), µαζί µε τις µεµονωµένες 

‘τροχιές’ τοπικών συνδέσµων, παρουσιάζεται στο Σχ. 38. Στο διάγραµµα αυτό, τα 

συστήµατα παρατηρούνται σε διαδοχικές ισαπέχουσες χρονικές στιγµές για ένα 

συνολικό χρόνο παρατήρησης T. Ο τελευταίος είναι 30τe για το ελαστοµερές και 25τe 

για το ΣΑ-τήγµα. Παρατηρούµε ότι οι τροχιές ορισµένων συνδέσµων είναι 
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διακοπτόµενες. Αυτό σηµαίνει ότι οι σύνδεσµοι αυτοί δεν είναι παρόντες σε όλη τη 

διάρκεια του χρόνου παρατήρησης. Από τον αριθµό των σηµείων της τροχιάς ενός 

συνδέσµου µπορούµε να εκτιµήσουµε τον αντίστοιχο χρόνο σύνδεσης, τ, του 

συνδέσµου αυτού.  

 

(α)

(β)

(α)

(β)

 

Σχ. 38: Αθροιστικός αριθµός των συνδέσµων ή συνδεδεµένων αλυσίδων, Uα(t), που 

δειγµατοληπτούνται για µια δεδοµένη αλυσίδα α εντός ενός χρόνου παρατήρησης Τ. 

(α) Ελαστοµερές και (β) ΣΑ-τήγµα. Ο χρόνος απεικονίζεται σε ανηγµένες µονάδες, t/T. 

Η συνάρτηση Uα(t) είναι µονότονη, αύξουσα, λαµβάνει µόνο ακέραιες θετικές τιµές 

και αποτελεί ένα άθροισµα επιµέρους βηµατικών συναρτήσεων. Απαριθµεί µε 

µοναδικούς ακέραιους αύξοντες αριθµούς, i, αθροιστικά, τους συνδέσµους της 

αλυσίδας α µέχρι χρόνο t. Στο διάγραµµα οι οριζόντιες γραµµές, συνεχείς ή 

διακεκοµµένες, αντιστοιχούν σε τροχιές µεµονωµένων συνδέσµων.  Όταν µια αλυσίδα, 

i, βρεθεί να είναι συνδεδεµένη µε την α, σε χρόνο t, σχεδιάζεται ένα σηµείο µε 

συντεταγµένες (i, t). Εποµένως, ο αριθµός των σηµείων σε µια t-στήλη είναι ίσος µε 

( )D tα . Για ευκολία, οι συνδεδεµένες αλυσίδες που δειγµατοληπτούνται σε χρόνο t=0, 

έχουν απεικονισθεί σε µια επιπλέον ξεχωριστή στήλη στα αριστερά του t=0. Οι 
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σύνδεσµοι που δειγµατοληπτούνται για πρώτη φορά σε ένα χρόνο t΄ δεν αντιστοιχούν 

σε κάποιο σηµείο για χρόνους t < t΄. Η συνάρτηση Uα(t) δεν απεικονίζεται µόνη της. 

Πρόκειται για ένα άθροισµα βηµατικών συναρτήσεων, που κατασκευάζεται από τα 

διαδοχικά, αυξανόµενης τιµής, µέγιστα των t-στηλών. 

  

 Ένα υποσύνολο τοπικών συνδέσµων φαίνεται να είναι παρόν σε όλους τους 

χρόνους, π.χ. τ Τ≃ . Σε µια στιγµιαία δειγµατοληψία σε κάθε χρόνο t, υπάρχει µεγάλη 

πιθανότητα να συναντήσουµε τέτοιου είδους συνδέσµους οι οποίοι και συνιστούν τον 

πυρήνα του σωλήνα (ισχυροί σύνδεσµοι). Οι περισσότερες από τις συνδεδεµένες 

αλυσίδες που δειγµατοληπτούνται τη χρονική στιγµή t=0 έχουν αυτήν τη ιδιότητα, δηλ. 

έχουν µεγάλο λόγο t/T. Είναι επίσης φανερό στις µεµονωµένες t - στήλες, ότι τα 

περισσότερα σηµεία εντοπίζονται στις οριζόντιες γραµµές που ξεκινούν από χρόνο t=0.  

 Το πολύ σηµαντικό, ιδιαίτερο χαρακτηριστικό του Σχ. 38, είναι ότι ο αριθµός 

των συνδέσµων που δειγµατοληπτούνται σε όλο το χρόνο παρατήρησης T, Uα(Τ), είναι 

πολύ µεγαλύτερος από τον αριθµό των συνδέσµων που δειγµατοληπτούνται στιγµιαία, 

Dα(t). Εντούτοις η πλειονότητα των συνδέσµων Uα(Τ) έχουν µικρό, έως µηδενικό 

χρόνο σύνδεσης τ. Οι σύνδεσµοι οι οποίοι δειγµατοληπτούνται σε µεγαλύτερους 

χρόνους, t > t΄, φαίνεται να έχουν πολύ µικρότερο χρόνο σύνδεσης τ. 

 Μια πλήρης εικόνα του τι ακριβώς συµβαίνει σε επίπεδο τοπικών συνδέσµων 

απαιτεί τη γνώση των αποστάσεων που διανύονται από τους Π∆ και θα µπορούσε να 

αποτελέσει αντικείµενο µελλοντικής έρευνας. Για τα συστήµατα τα οποία µελετούµε 

στο παρόν κεφάλαιο, αρκεί να σηµειώσουµε ότι καθώς ο χρόνος προχωρεί, τα διάφορα 

τµήµατα των Π∆ καλύπτουν όλο και µεγαλύτερες αποστάσεις, µέχρι να 

δειγµατοληπτήσουν πλήρως τους σωλήνες που τα περιβάλλουν. Παρόλα αυτά, εξαιτίας 

της διαδικασίας αδροποίησης (συρρίκνωση µε σταθερά τα άκρα των πολυµερικών 

αλυσίδων), τα τµήµατα των Π∆ καλύπτουν µικρότερες αποστάσεις από αυτές που 

καλύπτουν οι δοµικές µονάδες των ατοµιστικών αλυσίδων. Εποµένως, οι σωλήνες που 

περικλείουν τους Π∆ αποτελούν ‘εκδόσεις’ των πραγµατικών σωλήνων των 

πολυµερικών αλυσίδων σε σµίκρυνση. Θα µπορούσαµε να ισχυριστούµε ότι οι Π∆ 

δειγµατοληπτούν το πεδίο γύρω από τις κεντρικές γραµµές των πραγµατικών σωλήνων 

των αλυσίδων. Η εικόνα που προκύπτει από τα παραπάνω περιγράφεται στο Σχ. 39. 
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Σχ. 39: Σχηµατική αναπαράσταση του σωληνοειδούς περιορισµού, στο επίπεδο των 

τοπικών συνδέσµων για µια δεδοµένη αλυσίδα α. Ο Π∆ είναι ένα αντικείµενο το οποίο 

αλλάζει συνεχώς τη διαµόρφωσή του και έχει σχεδιασθεί µε τη µαύρη γραµµή. Οι 

ανοιχτοί και οι κλειστοί κύκλοι συµβολίζουν τις συνδεδεµένες αλυσίδες, ή τοπικούς 

συνδέσµους, οι οποίες δειγµατοληπτούνται σε ένα συγκεκριµένο χρόνο παρατήρησης 

Τ. Ο αριθµός τους είναι Uα(Τ). Ο Π∆ ανιχνεύει το σωλήνα που τον περιβάλλει 

διαγράφοντας ένα µονοπάτι που διέρχεται µέσα από τους συνδέσµους αυτούς και είναι 

διαφορετικό κάθε χρονική στιγµή. Στιγµιαία, ο Π∆ είναι συνδεδεµένος µε ( )D tα  

συνδέσµους, που αποτελούν ένα υποσύνολο του Uα(Τ), και συµβολίζονται µε τους 

µαύρους κύκλους. Επαρκής δειγµατοληψία των συνδέσµων που συνιστούν τον 

σωληνοειδή περιορισµό απαιτεί ένα µέσο χρόνο της τάξεως του Τ = 10τe (βλ. επόµενες 

ενότητες). Ο χρόνος σύνδεσης τ των µεµονωµένων συνδέσµων µεταβάλλεται 

σηµαντικά. Στο διάγραµµα, ο σωληνοειδής περιορισµός είναι σκιασµένος έντονα κοντά 

στον πυρήνα του και λιγότερο έντονα στο εξωτερικό µέρος του, υποδηλώνοντας ότι οι 

εσωτερικοί σύνδεσµοι δειγµατοληπτούνται πιο συχνά από τους εξωτερικούς. 

Εποµένως, υπάρχουν ισχυροί και ασθενείς σύνδεσµοι, και ο σωληνοειδής περιορισµός 

εφαρµόζεται συλλογικά σε όλους αυτούς. Οι ισχυροί σύνδεσµοι που συνιστούν τον 

πυρήνα του σωλήνα εµφανίζονται ως µόνιµοι κόµβοι. Η έκταση στο χώρο του 

εικονιζόµενου σωλήνα είναι µικρότερη για τα τµήµατα των Π∆ από ό,τι για τις 

πραγµατικές αλυσίδες.  
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4.4 Το σύστηµα ως µια µονή αλυσίδα. Ισχυροί και ασθενείς 
σύνδεσµοι. 

 
 Στην παρούσα ενότητα εξετάζουµε τα συστήµατά µας ως συστήµατα µονών 

αλυσίδων (single chain systems) λαµβάνοντας τις µέσες τιµές των ποσοτήτων που 

ορίσαµε στην προηγούµενη ενότητα πάνω σε όλες τις αλυσίδες. Με D(t) και U(t) 

συµβολίζουµε τις µέσες τιµές των Dα(t) και Uα(t) πάνω σε όλες τις αλυσίδες του 

συστήµατος, αντίστοιχα, οι οποίες ορίζονται ως:  
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όπου Nch είναι ο αριθµός των αλυσίδων. Όπως παρατηρούµε στο Σχ. 40, ο D(t) είναι 

περίπου σταθερός µε το χρόνο και για τα δύο συστήµατα. Η µέση χρονική τιµή του, 

( )D t , είναι περίπου 8.5 για το ελαστοµερές και 10.9 για το ΣΑ-τήγµα. Οι 

διακυµάνσεις γύρω από τη µέση τιµή είναι πολύ µικρότερες για το ελαστοµερές επειδή 

αποτελείται από οχτώ φορές περισσότερες αλυσίδες από το ΣΑ-τήγµα και εποµένως το 

στατιστικό δείγµα στο οποίο προσδιορίζεται η µέση τιµή είναι κάθε χρονική στιγµή 

πολύ µεγαλύτερο, γεγονός που οδηγεί στην ύπαρξη µικρότερου ‘θορύβου’ 

(διακυµάνσεων). Σε ένα πολύ µεγάλο ή άπειρο σύστηµα η γραφική παράσταση του 

D(t) θα ήταν µια λεπτή οριζόντια γραµµή. 



 90 

 

 

Σχ. 40: (α) Μέσος αριθµός των συνδέσµων ή των συνδεδεµένων αλυσίδων που 

δειγµατοληπτούνται από έναν Π∆ σε χρόνο t. (β) Κλάσµα του αριθµού των συνδέσµων 

σε χρόνο t = 0, που είναι παρόντες σε χρόνο t. Το πλατό συµβολίζει το ποσοστό των 

ισχυρών συνδέσµων του συστήµατος. Τα τετράγωνα αντιπροσωπεύουν το λόγο των 

σταθµικών µέσων τιµών του χρόνου σύνδεσης προς το χρόνο παρατήρησης, τw / T, µε t 

= T = 0, 1, 2, 5, 10, 15, 20, 25 τe όπως περιγράφεται στην ενότητα 4.8. Στην περιοχή 

του πλατό οι προβλέψεις και τα δεδοµένα διαφέρουν κατά 6%.  

 

 Εκτιµώντας το λόγο του µήκους των αλυσίδων προς ( ) 1D t + , που είναι 

ανάλογος µε το µοριακό βάρος µεταξύ των διαπλοκών, µπορούµε να συγκρίνουµε την 

πυκνότητα των διαπλοκών µεταξύ των δύο συστηµάτων. Στο ελαστοµερές ο λόγος 

είναι περίπου διπλάσιος από ότι στο ΣΑ-τήγµα. Εκτιµήσεις του µοριακού βάρους 

µεταξύ των διαπλοκών, Me, από τις υποαλυσίδες Kuhn του Π∆ οδηγούν στο ίδιο 

συµπέρασµα: Το Μe είναι περίπου µισό στο ελαστοµερές από ό,το στο ΣΑ-τήγµα. Το 

φαινόµενο αυτό οφείλεται εν µέρει στον ελαφρά µεγαλύτερο χαρακτηριστικό λόγο του 
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ελαστοµερούς έναντι του ΣΑ-τήγµατος (8.5 και 8 αντίστοιχα). Όµως, όπως συζητήθηκε 

στην ενότητα 4.2, η κύρια αιτία του φαινοµένου αυτού είναι οι συνθήκες τεχνητής 

προετοιµασίας του συστήµατος.  

 Η παρουσία συνδέσµων µε διάφορους χρόνους σύνδεσης απαιτεί µια 

µεθοδολογία για την εξαγωγή των ισχυρών µεταξύ αυτών, οι οποίοι πραγµατικά 

συνιστούν τον σωληνοειδή περιορισµό. Εποµένως, ορίζουµε ως ( ) ( )| 0a aD t D , τον 

αριθµό των συνδέσµων σε χρόνο t = 0 , που συνεισφέρουν στο Dα(t) σε χρόνο t. Ο 

αριθµός αυτός, ουσιαστικά µετρά την αλληλεπικάλυψη των συνόλων Dα(t) και Dα(0). 

Εξ ορισµού ο αριθµός αυτός είναι µικρότερος ή ίσος από Dα(0). Εποµένως, ύστερα από 

τον υπολογισµό της µέσης τιµής του αριθµού αυτού, µέσω της τεχνικής λήψης 

πολλαπλών χρόνων αναφοράς, σε µια µεγάλη τροχιά ισορροπίας λαµβάνουµε µια 

συνάρτηση αυτοσυσχέτισης. Πρέπει να σηµειωθεί ότι οι σύνδεσµοι που συνεισφέρουν 

στον ( ) ( )| 0a aD t D , για ένα διαφορετικό χρόνο αναφοράς, δεν είναι απαραίτητο να 

είναι οι ίδιοι. Ο λόγος:   
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αποτελεί το ποσοστό των συνδέσµων σε χρόνο t=0 που είναι παρόντες και σε χρόνο t, 

ανεξάρτητα από την κατάσταση διαπλεξιµότητάς τους µε την αλυσίδα α σε χρόνους 

µεταξύ 0 και t. Η αντίστοιχη µέση τιµή πάνω στις αλυσίδες, q(t), απεικονίζεται στο Σχ. 

40(β) και ορίζεται ως: 
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∑

∑
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 Παρατηρούµε ότι το q(t) µειώνεται και, µετά από ένα συγκεκριµένο χρόνο, 

περίπου e10t τ= , παρουσιάζει ένα πλατό. Τα δεδοµένα του ΣΑ-τήγµατος εµφανίζουν 

θόρυβο στην περιοχή του πλατό για τους λόγους που περιγράψαµε προηγουµένως. Σε 

ένα πολύ µεγάλο σύστηµα οι καµπύλες του διαγράµµατος θα ήταν συνεχείς. Η τιµή του 

πλατό είναι περίπου 0.76 για το ελαστοµερές και 0.63 για το ΣΑ-τήγµα. Η πτώση δεν 

µπορεί να ερµηνευθεί ως απώλεια διαπλοκών (λόγω της απουσίας του µηχανισµού Α∆, 

που σχετίζεται µε την ελεύθερη κίνηση των άκρων), αλλά αποτελεί επιπλέον 
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επιβεβαίωση της ερµηνείας που δόθηκε στο Σχ. 39. Το ( ) ( )| 0a aD t D  µπορεί να 

θεωρηθεί ως ένα µέτρο των συνδέσµων των οποίων η δειγµατοληψία έγινε στιγµιαία 

και παράλληλα αποτελούν τον πυρήνα του σωλήνα και ως εκ τούτου προκαλούν 

ισχυρή διαπλεξιµότητα. Μια πιο καθαρή εικόνα του τι ακριβώς είναι το q(t) θα δοθεί 

σε επόµενη ενότητα. Η τιµή του πλατό λαµβάνεται για µεγάλους χρόνους παρατήρησης 

και αποτελεί µια εκτίµηση του ποσοστού των ισχυρών συνδέσµων του συστήµατος.  

 Το U(t) αποτελεί τη µέση τιµή πάνω στις αλυσίδες του Uα(t) και απεικονίζεται 

στο Σχ. 41. Αρχικά αυξάνεται µέχρι να καταλήξει σε ένα πλατό, το οποίο για το 

ελαστοµερές είναι 27 αλυσίδες, περισσότερο από το διπλάσιο της χρονικής µέσης τιµής 

των συνδεδεµένων αλυσίδων, ( ) 8.5D t = . Στο ΣΑ – τήγµα, όσο µακρύτερες είναι οι 

αλυσίδες (µεγαλύτερος όγκος κατάληψης), τόσο ευρύτερος είναι ο σωλήνας του 

συστήµατος, οδηγώντας έτσι σε έναν µεγάλο αριθµό αλυσίδων περιβάλλοντος που 

συνιστούν το σωληνοειδή περιορισµό. Σε µεγάλους χρόνους παρατήρησης, το Uα(t) 

γίνεται πολύ µεγαλύτερο από ( ) 10.9D t = , αλλά δεν φαίνεται να σταθεροποιείται.  

 

 

Σχ. 41: Μέσος αριθµός των διαφορετικών συνδεδεµένων αλυσίδων που συνιστούν το 

σωληνοειδή περιορισµό µέχρι τη χρονική στιγµή t. 

 

Η καµπύλη του ΣΑ-τήγµατος πλησιάζει την περιοχή του πλατό µε ένα πολύ 

µικρό αλλά µη µηδενικό, µειούµενο ρυθµό, εξαιτίας του µηχανισµού Α∆-ΑΒ58. Στην 
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πραγµατικότητα λιγοστές νέες συνδεδεµένες αλυσίδες εµφανίζονται µε την πάροδο του 

χρόνου οδηγώντας σε µικρή αύξηση το U(t). Ένα καθαρό πλατό σε µια µεγαλύτερη 

τιµή σίγουρα υπάρχει, σε µεγαλύτερους χρόνους t, αφού ο µηχανισµός Α∆-ΑΒ δεν 

µπορεί να οδηγήσει σε πλήρη ανανέωση του σωλήνα58. Εντούτοις, δεν είναι 

απαραίτητο το U(t), να καταλήγει σε ένα πλατό. Οι σύνδεσµοι οι οποίοι 

δειγµατοληπτούνται σε πολύ µεγαλύτερους χρόνους δεν ανήκουν στον πυρήνα του 

σωλήνα αλλά είναι ασθενείς σύνδεσµοι. Το τελευταίο είναι εµφανές και στο Σχ. 38. 

Επίσης είναι εµφανές και στο q(t), το οποίο προσεγγίζει ένα πλατό σε χρόνους 

µικρότερους από τους αντίστοιχους του πλατό του U(t).  

 

4.5 ∆ειγµατοληψία των τοπικών συνδέσµων 

 

 Ο µεγάλος αριθµός των διαφορετικών αλυσίδων που δειγµατοληπτούνται από 

ένα Π∆ είναι πραγµατικά εκπληκτικός. ∆εδοµένου ότι οι Π∆ προσδιορίζονται από τη 

συρρίκνωση των πολυµερικών αλυσίδων µέσω του αλγορίθµου CReTA, εκ 

κατασκευής, µέρη των αλυσίδων που δειγµατοληπτούνται από µια αλυσίδα αναφοράς 

βρίσκονται εντός ή εκτός των ορίων του όγκου που καταλαµβάνει η πρώτη. Επίσης στο 

σηµείο αυτό πρέπει να σηµειωθεί ότι οι συνδεδεµένες αλυσίδες που προσµετρούνται 

στο U(t) ικανοποιούν το τοπολογικό κριτήριο που περιγράφηκε στην ενότητα 2.3. Οι 

αλυσίδες αυτές δεν εµφανίζουν απλά επαφές µε µια αλυσίδα αναφοράς (αν και 

ορισµένοι ασθενείς σύνδεσµοι µπορούν να θεωρηθούν ως τέτοιους είδους ‘επαφές’). 

Επιπλέον, και στα δύο συστήµατα οι σωλήνες που περιβάλλουν τις αλυσίδες είναι 

σταθεροί (fixed) και η δειγµατοληψία των αλυσίδων που ανήκουν στο περιβάλλον τους 

µέσω της κίνησης των άκρων είναι αδύνατη.  Ο µηχανισµός µε τον οποίο γίνεται η 

δειγµατοληψία είναι απλός, και περιγράφεται στο Σχ. 42. Ονοµάζουµε αυτό το 

µηχανισµό µηχανισµό δειγµατοληψίας συνδέσµων κέντρου - κέντρου αλυσίδων (∆Σ-

ΚΚ) και δεν θα πρέπει να συσχετισθεί µε τον µηχανισµό Α∆. Ωστόσο, κάτω από µη 

γραµµική παραµόρφωση ή ροή, ο µηχανισµός ∆Σ-ΚΚ θα µπορούσε να δράσει και ως 

µηχανισµός Α∆. 
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(α) (β)(α) (β)
 

Σχ. 42: Ο µηχανισµός δειγµατοληψίας συνδέσµων κέντρου-κέντρου αλυσίδων (∆Σ-

ΚΚ) µε τον οποίο οι Π∆ εντοπίζουν καινούργιους συνδέσµους, λαµβάνει χώρα σε ένα 

σταθερό (fixed) σωλήνα. (α) Τα µέρη του Π∆ των οποίων η δειγµατοληψία έχει γίνει 

στιγµιαία βρίσκονται το ένα πάνω από το άλλο και απέχουν h. (β) Μια µικρή 

µετακίνηση του ενός κόµβου οδηγεί στη δηµιουργία ενός τοπικού συνδέσµού µεταξύ 

των δύο Π∆. Η αντίστροφη διαδικασία είναι επίσης δυνατή. Στην πραγµατικότητα, 

όλοι οι κόµβοι µετατοπίζονται λόγω της θερµικής κίνησης των πραγµατικών αλυσίδων, 

και λόγω της ανακατανοµής του αποθηκευµένου µήκους (stored length). Εποµένως 

τέτοιου είδους φαινόµενα παρατηρούνται συχνά. Πρέπει να σηµειώσουµε ότι τα 

τµήµατα του σχήµατος, τοπολογικά, είναι αµοιβαία διαπλεγµένα, είτε σχηµατίζουν 

έναν τοπικό σύνδεσµο είτε όχι. 

 

 Για να παράσχουµε επιπλέον στοιχεία για την ύπαρξη και τη λειτουργία του 

µηχανισµού αυτού ορίζουµε τις ανηγµένες καµπυλόγραµµες συντεταγµένες για κάθε 

σύνδεσµο, sα(t) και sβ(t), µεταξύ των αλυσίδων α και β. Οι συντεταγµένες αυτές 

ορίζονται έτσι ώστε 0 1s≤ ≤ . Συγκεκριµένα, pp,( ) ( ) / ( )a as t x t L tα = , όπου ( )ax t είναι η 

καµπυλόγραµµη συντεταγµένη ενός συνδέσµου κατά µήκος του Π∆ της αλυσίδας α και 

pp, ( )aL t είναι το συνολικό µήκος του Π∆ της αλυσίδας α. Οµοίως ορίζεται και η 

συντεταγµένη ( )s tβ . Σηµειώνουµε ότι ένας τοπικός σύνδεσµος µπορεί να ολισθαίνει 

κατά µήκος του Π∆. Εποµένως οι συντεταγµένες sα  και sβ  είναι χρονικά εξαρτηµένες. 

 Στο Σχ. 43 έχουµε τα διαγράµµατα των sα(t) και sβ(t) για όλους τους 

συνδέσµους οι οποίοι έχουν δειγµατοληφθεί για πρώτη φορά σε χρόνο 0t > . Στο Σχ. 

38, οι σύνδεσµοι αυτοί αντιστοιχούν σε όλες τις τροχιές µε ( ) ( )0a aU t U> , (συνεχείς ή 

διακεκοµµένες τροχιές πάνω από την στήλη στα δεξιά του χρόνου 0t = ). Για καθέναν 
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από αυτούς, ένα µόνο σηµείο που υποδεικνύει τις sα(t) και sβ(t) στην αρχή της κάθε 

τροχιάς αναπαρίσταται στο Σχ. 43. Πέραν κάποιων ερµηνεύσιµων ετερογενειών, οι 

οµογενείς περιοχές υποστηρίζουν την ύπαρξη του µηχανισµού ∆Σ-ΚΚ του Σχ. 42. 

 Η συγκέντρωση των δεδοµένων στην κατώτερη αριστερή γωνία του Σχ. 43(α) 

υποδηλώνει ότι πολλοί από τους νέους συνδέσµους σχηµατίζονται κοντά στα άκρα των 

αλυσίδων. Αυτό µπορεί να εξηγηθεί από το γεγονός ότι υπάρχει µεγαλύτερη 

πιθανότητα δηµιουργίας ενός στιγµιαίου συνδέσµου µεταξύ τµηµάτων των αλυσίδων 

που είναι συνδεδεµένα σε έναν τετραδραστικό σταυροδεσµό του δικτύου. Σε ένα ΣΑ -

τήγµα οι τοπικοί σύνδεσµοι µε ( ) 0s tα ≃  και ( ) 0s tβ ≃  προτιµώνται περισσότερο. Το 

φαινόµενο αυτό δηµιουργείται τεχνητά εξαιτίας των ακίνητων άκρων των πολυµερικών 

αλυσίδων. Καθώς µεταβάλλουν τη διαµόρφωσή τους οι Π∆ έχουν µεγαλύτερη 

πιθανότητα να συγκρουστούν και να συνδεθούν µε τµήµατα Π∆ που είναι µε τη σειρά 

τους κοντά σε σταθερά σηµεία (άκρα). Σε συστήµατα πολύ µακριών αλυσίδων τέτοιου 

είδους ετερογένειες αναµένεται να εξαφανισθούν. 
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(α)

(β)

(α)

(β)

 

Σχ. 43: Ανηγµένες καµπυλόγραµµες συντεταγµένες των συνδέσµων που 

δειγµατοληπτούνται µε το µηχανισµό του Σχ. 42: (α) για το ελαστοµερές και (β) για το 

ΣΑ-τήγµα. Για να αυξηθεί η στατιστική ακρίβεια έχουµε εφαρµόσει τη συµµετρία 

κεφαλής-ουράς. Οι συντεταγµένες µε 0.5s > αναπαρίστανται ως 1 s− .  

 

 Η φυσική προέλευση του µηχανισµού ∆Σ-ΚΚ είναι η θερµική κίνηση των 

πραγµατικών αλυσίδων και πιο συγκεκριµένα η θερµική κίνηση του αποθηκευµένου 

µήκους των17 (stored length). Ο τρόπος µε τον οποίο κατανέµεται στο χώρο το µήκος 

αυτό είναι διαφορετικός σε διαφορετικά στιγµιότυπα των συστηµάτων µας. Στα 

µοντέλα ολισθαινόντων συνδέσµων, αυτή η ‘ανακατανοµή’ του µήκους 

συµπεριλαµβάνεται στη θερµική κίνηση των συνδέσµων και στην τυχαία µεταφορά 

των υποαλυσίδων Kuhn µεταξύ των γειτονικών τµηµάτων των Π∆. Παρόµοιοι 

µηχανισµοί εµφανίζονται και στις δικές µας προσοµοιώσεις. ∆εδοµένου ότι ο 

αλγόριθµος CReTA καταστρέφει τις πτυχώσεις των ατοµιστικών αλυσίδων, η χωρική 

ανακατανοµή του αποθηκευµένου µήκους οδηγεί στις θερµικές διακυµάνσεις των 

διαµορφώσεων των Π∆ (στον τρισδιάστατο χώρο), και µεταφέρει δοµικές µονάδες των 
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πραγµατικών αλυσίδων µεταξύ των διαφόρων τµηµάτων των Π∆.  Αυτό έχει ως 

αποτέλεσµα τη µικρή µετατόπιση των κόµβων του δικτύου που οδηγούν στον 

µηχανισµό ∆Σ-ΚΚ.  

 Έχει ενδιαφέρον να σηµειώσουµε ότι παρόµοιοι µηχανισµοί έχουν 

συµπεριληφθεί σε προσοµοιώσεις63,64 από τους Padding και Briels, για να ενισχυθεί η 

απαγόρευση διασταύρωσης των αλυσίδων σε ένα αδροποιηµένο µοντέλο PE. Από την 

άλλη, στα µοντέλα ολισθαινόντων συνδέσµων, ένας τέτοιου είδους µηχανισµός δεν 

λαµβάνεται υπόψιν. Στις επόµενες ενότητες θα δείξουµε ότι µια τέτοια επιλογή θα 

µπορούσε να συνυπάρξει µε τις διάφορες µελέτες συστηµάτων σε ισορροπία, ακόµα 

και µε προσοµοιώσεις γραµµικής παραµόρφωσης/ροής. Για να επεκτείνουµε, όµως, το 

συµπέρασµά µας στην µη γραµµική περίπτωση, καθίσταται αναγκαία η µελέτη τροχιών 

µοριακής δυναµικής εκτός ισορροπίας (non-equilibrium MD trajectories), η οποία είναι 

εφικτή χρησιµοποιώντας τη µεθοδολογία µας. 

 Όπως περιγράψαµε στην ενότητα 3.2, η αντιστοίχιση µιας συγκεκριµένης 

χωρικής κατανοµής του αποθηκευµένου µήκους σε ένα δίκτυο συνδέσµων µέσω του 

αλγορίθµου CReTA δεν είναι µοναδική. Ο αλγόριθµος CReTA ελαχιστοποιεί το 

συνολικό µήκος του σκελετού των αλυσίδων ενός συστήµατος. Ας θεωρήσουµε ότι 

υπάρχει ένα κοινό, ‘ολικό’ ελάχιστο του συνολικού αυτού µήκους. Αφού αποτελεί το 

άθροισµα των µηκών όλων των Π∆, θα µπορούσε να αυξηθεί αφαιρώντας µικρό µήκος 

από έναν Π∆ και προσθέτοντας µήκος σε έναν άλλον. Η στοχαστική φύση µια τέτοιας 

συρρίκνωσης, που πραγµατοποιείται από τον αλγόριθµο CReTA, υπόκειται στο 

φαινόµενο αυτό. Σε επίπεδο δικτύων, το παραπάνω φαινόµενο µπορεί να οδηγήσει σε 

µικρή µετατόπιση των κόµβων και πιθανώς στο µηχανισµό ∆Σ-ΚΚ του Σχ. 42.  

 Εποµένως, ξεχωριστές διαµορφώσεις Π∆ που προκύπτουν εφαρµόζοντας τον 

αλγόριθµο CReTA σε µια δεδοµένη αρχική διαµόρφωση αναφοράς πραγµατικών 

αλυσίδων (ίδια χωρική κατανοµή του αποθηκευµένου µήκους) θα οδηγήσουν σε 

διαφορετικά σύνολα συνδέσµων αλλά πρακτικά στους ίδιους Π∆. Η αβεβαιότητα αυτή 

ενυπάρχει στο πρόβληµά µας. Είναι ισοδύναµη µε το να ισχυριστεί κανείς ότι το 

αποθηκευµένο µήκος µπορεί να αντιστοιχισθεί σε ένα µικρό ακανόνιστο όγκο γύρω 

από τον κεντρικό άξονα του αντίστοιχου σωλήνα (βλ. Σχ. 39) και όχι σε µια και µόνο 

τεθλασµένη γραµµή. Ο όγκος αυτός περιέχει ένα υποσύνολο των συνδέσµων που 

ορίζουν το σωληνοειδή περιορισµό και εµφανίζει µεγάλη επικάλυψη µε τον πυρήνα 

του σωλήνα. Μια συρρίκνωση από τον αλγόριθµο CReTA θα οδηγήσει στη 

δειγµατοληψία µιας τεθλασµένης γραµµής που ανήκει σε αυτόν τον όγκο. Οι 
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σύνδεσµοι αυτού του υποσυνόλου οι οποίοι βρίσκονται εντός του πυρήνα του σωλήνα 

θα έχουν µεγαλύτερη πιθανότητα εµφάνισης σε αυτή τη γραµµή. Ο ενυπάρχων 

‘θόρυβος’ δεν επηρεάζει τα συµπεράσµατά µας και είναι πολύ µικρός (περίπου 6%, 

όπως δείξαµε στο Σχ. 35) σε σχέση µε τον ‘θερµικό θόρυβο’ που οδηγεί στη 

δειγµατοληψία καινούργιων συνδέσµων.  

4.6 Αριθµητική κατανοµή των χρόνων σύνδεσης 

 

 Έχουµε αναφέρει στις προηγούµενες ενότητες, ότι µέχρι χρόνο t ο Π∆ έχει 

συνδεθεί µε ένα συνολικό αριθµό U(t) διαφορετικών αλυσίδων. Για κάθε σύνδεσµο και 

για ένα συγκεκριµένο χρόνο παρατήρησης Τ, µπορεί να εξαχθεί ένα µέτρο της ισχύος 

του περιορισµού που επιβάλλει ο σύνδεσµος αυτός από τον ανηγµένο χρόνο σύνδεσής 

του, τ/T. Εκτιµούµε ότι µια αλυσίδα είναι περισσότερο περιορισµένη από συνδέσµους 

που εµφανίζουν µεγάλο τ/T. Οι σύνδεσµοι αυτοί µπορούν να θεωρηθούν ως ισχυροί.  

 Στο Σχ. 44 παρουσιάζεται η κανονικοποιηµένη κατανοµή, p(τ/Τ), για διάφορους 

χρόνους παρατήρησης T, µετρηµένους σε µονάδες τe. Η κατανοµή έχει σχήµα τύπου U, 

µε µεγάλες τιµές (πιθανότητες) σε πολύ µικρούς ή πολύ µεγάλους τ/T. Αναφερόµενοι 

στο Σχ. 38 βλέπουµε ότι, καθώς ο χρόνος παρατήρησης αυξάνεται, δειγµατοληπτούνται 

πολλοί νέοι σύνδεσµοι, ενώ αρκετοί από τους συνδέσµους που έχουν µεγάλους 

χρόνους σύνδεσης έχουν ήδη δειγµατοληφθεί σε µικρότερο Τ.  Μιας και στην  

κατανοµή p(τ/Τ) όλοι οι σύνδεσµοι είναι ισόποσα σταθµισµένοι, οδηγούµαστε σε µια 

αύξηση του p(τ/Τ) σε µικρούς τ/T, ως αντιστάθµισµα µιας µείωσης του p(τ/Τ) σε 

µεγαλύτερους τ/T. 
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Σχ. 44: Κανονικοποιηµένη κατανοµή των ανηγµένων χρόνων σύνδεσης για το (a) 

ελαστοµερές και για το (b) ΣΑ-τήγµα. Οι κατανοµές έχουν εξαχθεί για διάφορους, 

αυξανόµενους, χρόνους παρατήρησης Τ.  

 

 Για e10T τ≥ , ο σωληνοειδής περιορισµός έχει επαρκώς δειγµατοληφθεί και οι 

κατανοµές γίνονται επικαλυπτόµενες. Αυτή είναι και η αιτία που στο Σχ. 36 

εµφανίζονται τα πλατό σε χρόνο περίπου 10τe. Η επικάλυψη των κατανοµών είναι 

εµφανής στο λογαριθµικό διάγραµµα του Σχ. 45. Τα δεδοµένα µε e10T τ≥  

αναπαρίστανται µε τρίγωνα.  
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Σχ. 45: Λογαριθµικό διάγραµµα του p(τ/Τ). Τα σύµβολα αντιστοιχούν στους ίδιους 

χρόνους παρατήρησης µε αυτούς του Σχ. 44. 

 

4.7 ∆υαδικοί και συλλογικοί σύνδεσµοι 

 
 Μια πολύ χρήσιµη εξίσωση µπορεί να εξαχθεί εξετάζοντας ξανά το Σχ. 38. 

Συµβολίζοντας µε ταβ το χρόνο σύνδεσης ενός συνδέσµου µεταξύ δύο αλυσίδων α και 

β, εντός ενός συγκεκριµένου χρόνου παρατήρησης T, ισχύει η ακόλουθη εξίσωση: 

 

1 0

( )  
TU

aD t dt
α

αβ
β

τ
=

=∑ ∫  (9) 

  

 Για λόγους απλότητας, η εξάρτηση από το χρόνο παρατήρησης Τ, των ταβ(Τ), 

Uα(Τ) και όλων των σχετικών ποσοτήτων που θα ορισθούν παρακάτω, δεν αναζητείται, 

εκτός αν αυτό είναι αναγκαίο για την ανάλυσή µας. Επιπλέον, οι παρατηρήσεις µας 

αφορούν κυρίως µεγάλους χρόνους παρατήρησης Τ, όπου όλες οι ποσότητες γίνονται 

ανεξάρτητες του Τ. Τέλος το ολοκλήρωµα του Dα(Τ) προσεγγίζει µια ασυµπτωτική 
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τιµή σε πολύ µικρούς χρόνους παρατήρησης και µπορεί να θεωρηθεί ότι είναι και αυτό 

ανεξάρτητο του Τ. 

 Στο αριστερό µέρος της εξίσωσης (9), το άθροισµα µπορεί να επεκταθεί σε όλες 

τις αλυσίδες (εξαιρουµένης της α). Είναι περιορισµένο στο υποσύνολο Uα(Τ), επειδή 

για χρόνο παρατήρησης Τ, µόνον οι αλυσίδες του υποσυνόλου αυτού 

δειγµατοληπτούνται από την α. Αναφερόµενοι και πάλι στο Σχ. 38, η εξίσωση (9) 

υποδηλώνει ότι για να υπολογίσουµε το άθροισµα των χρόνων σύνδεσης των 

συνδέσµων που δειγµατοληπτούνται από την αλυσίδα α, θα µπορούσαµε να 

αθροίσουµε είτε τις οριζόντιες διακεκοµµένες γραµµές (αριστερό σκέλος της 

εξίσωσης), είτε τον αριθµό των σηµείων που περιέχονται στις κατακόρυφες t-στήλες 

(δεξί σκέλος της εξίσωσης). Σε κάθε περίπτωση τα αθροίσµατα αντιστοιχούν στο 

συνολικό µήκος των τροχιών των συνδέσµων που έχει απεικονισθεί.  

 Για να προχωρήσουµε ακόµη περισσότερο στην ανάλυσή µας σηµειώνουµε ότι 

ο µέσος χρόνος σύνδεσης µιας αλυσίδας α, τn,α, καθώς και η µέση τιµή, ( )D tα , 

µπορούν να γραφούν και ως: 

 

 ( )n,
1 0

1 1
, ( )  

TU

aD t D t dt
U T

α

α αβ α
βα

τ τ
=

= =∑ ∫  (10) 

 
Έπειτα, διαιρώντας και τα δύο µέλη της εξίσωσης (9) µε UαΤ, προκύπτει: 

 

 n, ( )  U D t Tα α ατ = 〈 〉  (11) 

 

∆εδοµένου ότι τα Uα και τn,α αποτελούν τυχαίες µεταβλητές οι οποίες είναι ανεξάρτητα 

κατανεµηµένες σε όλες τις αλυσίδες του συστήµατός µας (έχει ελεγχθεί αριθµητικά), η 

µέση τιµή της εξίσωσης (11) είναι η ακόλουθη:  

 

 n ( )U D t Tτ = 〈 〉  (12) 

 

όπου: τn είναι ο αριθµητικός µέσος χρόνος σύνδεσης ενός συνδέσµου µε κατανοµή p(τ). 

Οι ανεξάρτητες ως προς το χρόνο παρατήρησης τιµές τn/Τ είναι 0.35 για το 

ελαστοµερές και 0.23 για το ΣΑ-τήγµα.  

 Η ερµηνεία της εξίσωσης (12) είναι η ακόλουθη. Εντός ενός συγκεκριµένου 

χρόνου παρατήρησης Τ, ο σωληνοειδής περιορισµός συνίσταται από έναν µεγάλο 
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αριθµό U(Τ) δυαδικών συνδέσµων µε ένα µέσο αριθµό σύνδεσης τn, πολύ µικρότερο 

από Τ. Οι περισσότεροι από αυτούς τους συνδέσµους είναι διακοπτόµενοι, δηλαδή δεν 

είναι παρόντες σε όλες τις χρονικές στιγµές από 0 έως Τ. Ο καθένας από αυτούς 

αντιπροσωπεύει µια (τοπολογική) αλληλεπίδραση µεταξύ δύο συγκεκριµένων 

αλυσίδων α και β. Παρά το γεγονός ότι έχουν διάφορους χρόνους σύνδεσης, µπορούν 

να θεωρηθούν ότι είναι ισοδύναµοι ο ένας µε τον άλλον (ισόποσα σταθµισµένοι µε 

1/U).  

 Εναλλακτικά, ο σωληνοειδής περιορισµός µπορεί να ιδωθεί ως ένα µικρότερο 

σύνολο από ( )D t  συλλογικούς συνδέσµους, που είναι παρόντες καθ’όλη τη διάρκεια 

του χρόνου παρατήρησης, (δηλαδή ισχύει: τ=Τ). Ενώ αναφέρονται σε µια 

συγκεκριµένη αλυσίδα α ή οποία είναι διαρκώς συνδεδεµένη µε µια αλυσίδα β, η 

ταυτότητα της τελευταίας δεν είναι διαρκώς η ίδια. Εποµένως, κάθε σύνδεσµος 

αναπαριστά πολλές αλληλεπιδράσεις µεταξύ ζευγών αλυσίδων, και όλες µαζί 

αναπαριστούν ένα ολοκληρωµένο σύνολο από U αλληλεπιδράσεις που συνιστούν το 

σωληνοειδή περιορισµό. Η εικόνα αυτή οδηγεί στη θεµελιώδη εικόνα του µέσου 

πεδίου που υιοθετείται από τα µοντέλα ολισθαινόντων συνδέσµων.  

Σε σχέση µε το Σχ. 38, ένας συλλογικός σύνδεσµος µπορεί να αναπαρασταθεί 

ως µια τροχιά (οριζόντια γραµµή) µε κενά και µε ένα συγκεκριµένο χρόνο σύνδεσης, 

Tτ < . Τα κενά στη συνέχεια ‘γεµίζονται’ µε µέρη άλλων τροχιών, που αναφέρονται σε 

συνδέσµους της ίδιας αλυσίδας α, αλλά µε διαφορετικές αλυσίδες β, έτσι ώστε τελικά ο 

χρόνος σύνδεσης αυτού του συνδέσµου, µαζί µε τα άλλα µέρη, να είναι ίσος µε το 

συνολικό χρόνο παρατήρησης, δηλαδή Tτ = . Με αυτόν τον τρόπο, η αρχική τροχιά 

υποβοηθείται από άλλες δυαδικές συνιστώσες, κατασκευάζοντας έτσι ένα συλλογικό 

σύνδεσµο. Σύµφωνα µε την εξίσωση (11), επιλέγοντας ( )aD t  συνδέσµους, τα κενά 

τους µπορούν να γεµίσουν ακριβώς µε µέρη που λαµβάνονται από τις εναποµείνασες 

( )aU D tα −  τροχιές. Όσον αφορά τις συντεταγµένες στον τρισδιάστατο χώρο αλλά 

και τις καµπυλόγραµµες συντεταγµένες ενός συλλογικού συνδέσµου, αυτές µπορεί να 

είναι οι συντεταγµένες της µεγαλύτερης, επικρατούσας δυαδικής συνιστώσας, η οποία 

είναι ένας συγκεκριµένος σύνδεσµος, που συνδέει δύο συγκεκριµένες αλυσίδες α και β. 

Μια απλή µεθοδολογία για την εφαρµογή αυτής της ιδέας θα περιγραφεί στο επόµενο 

κεφάλαιο.   
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4.8 Σταθµική κατανοµή των χρόνων σύνδεσης  

 

 Οι σύνδεσµοι οι οποίοι εντοπίζονται παρουσιάζουν χρόνους σύνδεσης που 

εµφανίζουν µεγάλη διασπορά. Ισόποση στάθµισή τους αποκρύπτει το γεγονός ότι ο 

σωληνοειδής περιορισµός συνίσταται κυρίως από συνδέσµους µε µεγάλους χρόνους 

σύνδεσης (ισχυρούς συνδέσµους). Κατ’αναλογία µε την κατανοµή µοριακού βάρους 

πολυδιάσπαρτων (polydisperse) τηγµάτων και θεωρώντας ότι ο χρόνος σύνδεσης τ 

αντιστοιχεί σε ένα µοριακό βάρος (βλ. Σχ. 38), η p(τ), αποτελεί την αριθµητική 

κατανοµή των χρόνων σύνδεσης. Για να δώσουµε µεγαλύτερη βαρύτητα σε 

συνδέσµους µε µεγάλους χρόνους σύνδεσης είναι αναγκαίο να υπολογίσουµε τη 

σταθµική κατανοµή των χρόνων σύνδεσης, w(τ), που ορίζεται ως: 

 

 

n

( ) ( )w p
τ

τ τ
τ

=  (13) 

 

 Με τον τρόπο αυτό, ένας σύνδεσµος σταθµίζεται σύµφωνα µε το λόγο του 

χρόνου για τον οποίο εµφανίζεται σε µια αλυσίδα α προς τον συνολικό χρόνο σύνδεσης 

όλων των συνδέσµων αυτής της αλυσίδας. Για ένα σύνδεσµο µεταξύ των αλυσίδων α 

και β, µε χρόνο σύνδεσης ταβ, το αντίστοιχο βάρος του είναι:  

 

 ( ) ( )
1

1
U

w
TD tα

αβ αβ
αβ αβ

α
αβ

β

τ τ
τ

τ
=

= =

∑
 (14) 

  

 Το βάρος αυτό αντιπροσωπεύει την περιοριστική ισχύ (confinement strength) 

του συνδέσµου αυτού. Οµοίως, ( )w dτ τ  είναι η ισχύς των συνδέσµων που έχουν 

χρόνους σύνδεσης µεταξύ τ και τ+dτ. Σηµειώνουµε ότι το w(τ) αντιλαµβάνεται το 

σύστηµα ως µια µονή αλυσίδα. 

 Η ισχύς ενός συνδέσµου θα µπορούσε να συσχετισθεί και µε άλλες ποσότητες. 

Για παράδειγµα, θα µπορούσε να συσχετισθεί µε τη µέση χρονική τιµή κατάλληλα 

ορισµένων ελαστικών αλληλεπιδράσεων µεταξύ των τεσσάρων τµηµάτων που 

συνιστούν το σύνδεσµο. Η τοπική τριβή (local friction) µεταξύ των αλυσίδων που 

συµµετέχουν σε ένα σύνδεσµο, οι διακυµάνσεις της θέσης του συνδέσµου στον 

πραγµατικό χώρο, µπορούν επίσης να διαδραµατίζουν ένα σηµαντικό ρόλο. Με τη 
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µεθοδολογία µας, όλες αυτές οι ποσότητες µπορούν να εξαχθούν από τις ατοµιστικές 

προσοµοιώσεις, εφόσον είναι δυνατός ο ορισµός ξεχωριστών τροχιών για κάθε 

σύνδεσµο (βλ. Ενότητα 5.2). Εντούτοις, σε πρώτη φάση, όλες οι ποσότητες µπορούν να 

εκφραστούν έµµεσα µε το χρόνο σύνδεσης ενός συνδέσµου.  

 Η κανονικοποιηµένη κατανοµή w(τ/Τ), των διαφόρων χρόνων παρατήρησης 

φαίνεται στο Σχ. 46. Παρατηρούµε ότι οι σύνδεσµοι οι οποίοι εµφανίζονται δεν έχουν 

όλοι την ίδια περιοριστική ισχύ. Επιπρόσθετα, είναι εµφανές ότι ο σωληνοειδής 

περιορισµός συνίσταται κυρίως από συνδέσµους µε µεγάλους χρόνους σύνδεσης. 

Ωστόσο, η µορφή της καµπύλης της w(τ) δεν επιτρέπει τον διαχωρισµό των συνδέσµων 

σε ισχυρούς και ασθενείς.  

 

 

Σχ. 46: Σταθµική κατανοµή των χρόνων σύνδεσης. (α) Ελαστοµερές και (β) ΣΑ-τήγµα. 

Τα σύµβολα αντιστοιχούν στους ίδιους χρόνους παρατήρησης µε αυτούς του Σχ. 44. Η 

λογαριθµική µορφή των διαγραµµάτων αυτών φαίνεται στα ένθετα διαγράµµατα του 

σχήµατος.  
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 Για e10T τ≥ , οι κατανοµές είναι επικαλυπτόµενες (βλ. σύµβολα µε τρίγωνα του 

Σχ. 46), και ο ανηγµένος σταθµικός µέσος χρόνος σύνδεσης, τw / T, ο οποίος 

παρουσιάζεται στο Σχ. 40(β), εµφανίζει ένα πλατό. Συγκεκριµένα η τιµή του πλατό 

είναι 0.71 για το ελαστοµερές και 0.60 για το ΣΑ-τήγµα. Οι τιµές αυτές είναι περίπου 

το 94% και το 95% των τιµών πλατό του q(t) του Σχ. 40(β).  

 

4.9 Παράµετρος συλλογικότητας 

 
 Στην ενότητα 4.4 και συγκεκριµένα στην εξίσωση (8), εισήχθη η παράµετρος q, 

η οποία ουσιαστικά ποσοτικοποιεί τη συλλογική έναντι της δυαδικής φύσης του 

περιβάλλοντος διαλεξιµότητας. Ορίζεται ως η ασυµπτωτική τιµή της συνάρτησης 

συσχέτισης ( ) ( )| 0D t D , προς τον µέσο αριθµό των στιγµιαίων συνδέσµων, ( )D t , 

οι οποίοι συνιστούν το σωληνοειδή περιορισµό κάθε χρονική στιγµή t. Το 

( ) ( )| 0D t D , σε µεγάλου χρόνους, αποτελεί ένα µέτρο των ισχυρών δυαδικών 

αλληλεπιδράσεων του συστήµατός µας. Ο λόγος γίνεται µικρότερος της µονάδας όταν 

οι ( )D t  σύνδεσµοι είναι συλλογικοί, και έχουν συνεισφορές από ασθενείς 

συνδέσµους. Παρακάτω, παρουσιάζουµε ένα απλό µοντέλο το οποίο δείχνει τον τρόπο 

µε τον οποίο η παράµετρος συλλογικότητας µπορεί να εκτιµηθεί από την κατανοµή 

των χρόνων σύνδεσης.  

 Η πιθανότητα σύνδεσης, Pαβ, µεταξύ δύο αλυσίδων α και β, µπορεί να εκτιµηθεί 

ως ο λόγος του χρόνου σύνδεσης ταβ, προς τον χρόνο παρατήρησης, Τ. Η πιθανότητα οι 

αλυσίδες αυτές να µην είναι συνδεδεµένες, σε κάποιον χρόνο, εντός του Τ, είναι 1 − 

Pαβ. Προφανώς, για τις αλυσίδες που δεν ανήκουν στο Uα, ισχύει Pαβ = 0. Για µεγάλους 

χρόνους παρατήρησης οι πιθανότητες αυτές γίνονται ανεξάρτητες του Τ (αφού 

( )T Tαβτ ∝ ). Εποµένως η µέση τιµή των διαφορετικών αλυσίδων που είναι 

συνδεδεµένες µε την αλυσίδα α εντός του χρόνου παρατήρησης Τ είναι: 

 

 ( )
1 1

1U U

D t P
T

α α

α αβ αβ
β β

τ
= =

= =∑ ∑  (15) 

 
 Με την ίδια λογική, θα µπορούσαµε να υποθέσουµε ότι η συνάρτηση 

συσχέτισης που ορίστηκε στην ενότητα 4.4 µπορεί να εκφραστεί και ως:   
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 ( ) ( )
1

| 0
U

D T D P P
α

α α αβ αβ
β =

=∑  (16) 

 
Έπειτα, ο σταθµικός µέσος του χρόνου σύνδεσης των συνδέσµων της αλυσίδας α 

µπορεί να εκφραστεί ως 

 

 
( )w,

1 1

U U
T

w P P
D t

α α

α αβ αβ αβ αβ
β βα

τ τ
= =

= =∑ ∑  (17) 

 

που οδηγεί στην παρακάτω εξίσωση:  

 

 ( ) ( ) ( )w, | 0D t D T D Tα α α ατ =  (18) 

 

 Όπως και στην εξίσωση (11), τα ( )D tα  και w,ατ  είναι ανεξάρτητα 

κατανεµηµένες τυχαίες µεταβλητές πάνω στις αλυσίδες του συστήµατός µας. 

Εποµένως, η µέση τιµή πάνω στις αλυσίδες οδηγεί στην παρακάτω εξίσωση:  

 

 ( ) ( ) ( )| 0wD t D T D Tτ =  (19) 

 
όπου wτ είναι η σταθµική µέση τιµή της περιοριστικής ισχύος των χρόνων σύνδεσης. Η 

προηγούµενη εξίσωση µπορεί και να γραφτεί ως: 

 

 n 0( ) | ( )qU D T D Tτ =  (20) 

 

Από την εξίσωση (19), παρατηρούµε ότι το q(T) είναι ο λόγος του σταθµικού µέσου 

χρόνου σύνδεσης, (ουσιαστικά, ένας χρόνος σύνδεσης σταθµισµένος µε την ισχύ των 

συνδέσµων), προς το χρόνο παρατήρησης, δηλαδή:  

 

 ( ) w ( )T
q T

T

τ
=  (21) 

 

Η παράµετρος συλλογικότητας ορίζεται ως η ασυµπτωτική τιµή ( )q T q→ ∞ = , η 

οποία για µεγάλους χρόνους παρατήρησης όπου w ( )T Tτ ∝ γίνεται σταθερή. Η 
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παραπάνω εξίσωση είναι σε πολύ καλή συµφωνία µε τα δεδοµένα του Σχ. 40(β). Οι 

αντίστοιχες εκτιµήσεις είναι q=0.71 για το ελαστοµερές και q=0.60 για το ΣΑ-τήγµα. 

Οι τιµές αυτές αποτελούν το 94% και 95% των αντίστοιχων πλατό του Σχ. 40(β). 

Μικρές αποκλίσεις είναι υπαρκτές λόγω του ότι η εξίσωση (16) είναι προσεγγιστική. 

 Η εξίσωση (19) υποδεικνύει ότι ( )D t  σύνδεσµοι δεν είναι συνεχώς παρόντες 

εντός ενός χρόνου παρατήρησης Τ, ενώ η εξίσωση (12) υποδεικνύει το αντίθετο. Και οι 

δύο ισχυρισµοί είναι σωστοί, λαµβάνοντας υπόψιν ότι στην εξίσωση (19) οι χρόνοι 

σύνδεσης είναι σταθµισµένοι µε την περιοριστική ισχύ. Οι ( )aD t  σύνδεσµοι είναι 

συλλογικοί, και έχουν συνεισφορές από ασθενείς συνδέσµους που οδηγούν τις 

σταθµικές µέσες τιµές να είναι διαφορετικές από τις αριθµητικές µέσες τιµές, όπου 

όλοι οι σύνδεσµοι είναι ισόποσα κατανεµηµένοι µε (1/Uα). 

 Οι εξισώσεις (19), (20) και (21) µπορούν να ερµηνευθούν µε πολλούς τρόπους. 

Η δική µας προτίµηση είναι να σκεφθούµε ότι η παράµετρος q ποσοτικοποιεί τον 

δυαδικό χαρακτήρα του σωληνοειδούς περιορισµού ο οποίος είναι ταυτόχρονα και 

συλλογικός. Εναλλακτικά, θα µπορούσαµε να πούµε ότι για την ‘µέση’ µονή αλυσίδα, 

ο σωληνοειδής περιορισµός θα µπορούσε αν αντιστοιχηθεί σε ορισµένους ισχυρούς 

( )q D t , δυαδικούς συνδέσµους, µε χρόνο σύνδεσης ίσο του χρόνου παρατήρησης 

(µέγιστη περιοριστική ισχύς). Είµαστε αντίθετοι µε τον χαρακτηρισµό των 

( ) ( )| 0D T D  συνδέσµων ως δυαδικών συνδέσµων, αφού η τελευταία ποσότητα έχει 

ορισθεί ως συνάρτηση αυτοσυσχέτισης. Επίσης σηµειώνουµε ότι οι αυθεντικοί 

δυαδικοί σύνδεσµοι είναι µόνο οι U σύνδεσµοι (βλ. Ενότητα 4.4). 

 Είναι φανερό ότι, 0 1q< ≤ , αν και είναι προφανές ότι το q δεν µπορεί να γίνει 

αυθαίρετα µικρό. Όταν 0 5 1. q< ≤ , ο σωληνοειδής περιορισµός κυριαρχείται από 

συγκεκριµένες δυαδικές αλληλεπιδράσεις και ο περιορισµός ενισχύεται κυρίως από 

ορισµένους ισχυρούς, επικρατούντες συνδέσµους. Σε σχέση µε τη συζήτηση που 

ακολούθησε της εξίσωσης (12), οι σύνδεσµοι αυτοί έχουν χρόνους σύνδεσης που 

προσεγγίζουν το χρόνο παρατήρησης T. Εποµένως, οι σύνδεσµοι αυτοί έχουν κενά τα 

οποία εξαφανίζονται και διαδραµατίζουν το ρόλο µιας κυρίαρχης δυαδικής συνιστώσας 

ενός συλλογικού συνδέσµου. 

 Για 0 5.q < , και καθώς το q πλησιάζει το µηδέν, οι δυαδικές αλληλεπιδράσεις 

µειώνονται και ο σωληνοειδής περιορισµός γίνεται πιο συλλογικός. Αναµένουµε σε 

ένα διάγραµµα σαν αυτό του Σχ. 38, οι τροχιές των συνδέσµων να εµφανίζουν µεγάλα 
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κενά, και ο σωληνοειδής περιορισµός να συνίσταται από πολλούς ασθενείς 

συνδέσµους. Εποµένως, ένας συλλογικός σύνδεσµος µπορεί µεν να αποτελείται από 

πολλές δυαδικές συνιστώσες αλλά είναι αµφισβητούµενο κατά πόσον µια 

συγκεκριµένη συνιστώσα θα µπορούσε να κυριαρχήσει έναντι των άλλων. Εντούτοις, 

ορισµένοι σύνδεσµοι θα µπορούσαν να έχουν µεγάλους χρόνους σύνδεσης. Επίσης 

είναι πολύ πιθανόν να ισχύει: 0 5.q > , για κάθε σύστηµα ευλύγιστων πολυµερικών 

αλυσίδων. 

 Ιδιαίτερα ενδιαφέρουσες εξισώσεις µπορούν να εξαχθούν αν εισαγάγουµε τον 

βαθµό διασποράς των χρόνων σύνδεσης, PI = τw/τn. Συγκεκριµένα, από την εξίσωση 

(12) προκύπτει: 

 

 ( )wU PI D t Tτ =  (22) 

 

η οποία ισοδύναµα µπορεί να γραφτεί και ως: 

 

 
( )D t

q PI
U

=  (23) 

Επίσης, ισχύει:  

 

 ( ) ( ) w n| 0D T D U
T T

τ τ  =   
  

 (24) 

 

Οι παραπάνω εξισώσεις όταν n w Tτ τ= = , π.χ. όταν όλοι οι σύνδεσµοι είναι µόνιµοι, 

οδηγούν σε 1PI = , 1q =  και ( ) ( ) | (0)D t D t D U〈 〉 = 〈 〉 = . Αυτή είναι η περίπτωση ενός 

σχετικού µοντέλου ολισθαινόντων συνδέσµων, π.χ. ένα αυστηρά δυαδικό περίβαλλον 

διαπλεξιµότητας. 
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5 Αντιστοίχιση της µικροσκοπικής εικόνας σε µοντέλα 
ολισθαινόντων συνδέσµων 

 

5.1 Εισαγωγή 

 
 Μια σύγκριση µεταξύ της εικόνας που έχει προκύψει από την ανάλυση που 

πραγµατοποιήθηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο και της εικόνας που λαµβάνεται στα 

µοντέλα ολισθαινόντων συνδέσµων αποκαλύπτει συγκεκριµένες ‘ασυνέπειες’ οι οποίες 

θα πρέπει να επιλυθούν. Ένα µοντέλο ολισθαινόντων συνδέσµων θα ξεκινούσε από ένα 

σταθερό αριθµό δυαδικών, µη συλλογικών συνδέσµων κατά µήκος της αλυσίδας. 

∆εδοµένου ότι στα συστήµατα ελαστοµερών που διαθέτουµε, απώλεια διαπλοκών δεν 

υφίσταται, οι σύνδεσµοι αυτοί είναι παρόντες σε κάθε χρονική στιγµή. Θα ήταν όλοι 

µόνιµοι και µάλιστα θα είχαν όλοι την ίδια περιοριστική ισχύ. Κανενός η τροχιά δεν θα 

ήταν διακοπτόµενη, αναφερόµενοι και πάλι στο Σχ. 38 του προηγούµενου κεφαλαίου. 

Εποµένως τα θέµατα που πρέπει να εξετασθούν είναι τα ακόλουθα: το θέµα των 

διακοπτόµενων συνδέσµων, το θέµα των συλλογικών συνδέσµων και το θέµα της 

ύπαρξης ασθενών και ισχυρών συνδέσµων. Ασφαλώς και τα τρία αυτά θέµατα δεν 

είναι ανεξάρτητα µεταξύ τους.  

 Στο κεφάλαιο αυτό αρχικά θα αναπτύξουµε µια µεθοδολογία η οποία θα µας 

βοηθήσει να επιλέξουµε τους ισχυρούς τοπικούς συνδέσµους και να απορρίψουµε τους 

ασθενείς. Η µεθοδολογία αυτή θα λαµβάνει υπόψιν της τα θέµατα της ύπαρξης 

διακοπτόµενων και συλλεκτικών συνδέσµων. Στη συνέχεια, χρησιµοποιώντας τη 

µεθοδολογία αυτή  θα επιχειρήσουµε να περιγράψουµε τις γενικές ιδέες προς την 

κατεύθυνση αντιστοίχισης µεγάλων τροχιών µοριακής δυναµικής πολυµερικών 

τηγµάτων και ελαστοµερών, σε τροχιές ολισθαινόντων συνδέσµων. Επίσης θα 

επισηµάνουµε τυχόν δυσκολίες οι οποίες µπορεί να προκύψουν λόγω της παρουσίας 

του µηχανισµού απελευθέρωσης διαπλοκών. Τα συστήµατα που θα χρησιµοποιήσουµε 

για την ανάλυσή µας στο κεφάλαιο αυτό είναι αυτά του προηγούµενου κεφαλαίου.  

 

5.2  Επιλέγοντας τους ισχυρούς τοπικούς συνδέσµους 

 
 Στην πραγµατικότητα, στα συστήµατά µας υπάρχουν πολλοί σύνδεσµοι που 

είναι µόνιµοι ή ‘ηµι-µόνιµοι’, όπως άλλωστε φαίνεται και στο Σχ. 38 και στις 
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κατανοµές των χρόνων σύνδεσης. Θα ήταν ιδιαίτερα χρήσιµο να περιορίσουµε την 

ανάλυσή µας µόνο στους ισχυρούς συνδέσµους. Ωστόσο, όπως είδαµε στο 

προηγούµενο κεφάλαιο, στην κατανοµή των χρόνων σύνδεσης, είτε αυτή είναι 

σταθµική είτε όχι, δεν υπάρχει µια συγκεκριµένη κλίµακα χρόνου που να διαχωρίζει 

τους συνδέσµους σε ασθενείς και ισχυρούς. Ακολουθήσαµε αρκετές µεθόδους που να 

καθορίζουν µια τέτοια κλίµακα χρόνου, αλλά όλοι απέτυχαν. Ο λόγος είναι ότι για τους 

διακοπτόµενους συνδέσµους δεν αρκεί µόνο ο χρόνος σύνδεσης για να περιγραφούν. 

Είναι αναγκαία και η γνώση του τρόπου µε τον οποίο ο χρόνος αυτός κατανέµεται 

εντός του συνολικού χρόνου παρατήρησης. Όσο πιο οµοιόµορφα κατανεµηµένος είναι 

ο χρόνος σύνδεσης, τόσο λιγότερο ασθενής είναι ο σύνδεσµος. Εποµένως, µια 

µεθοδολογία η οποία να αντιστοιχίζει τους ισχυρούς συλλεκτικούς συνδέσµους σε 

συγκεκριµένες δυαδικές αλληλεπιδράσεις θα έπρεπε να λάµβανε υπόψιν της τα χρονικά 

µεσοδιαστήµατα ‘αναµονής’, ή αλλιώς τα χρονικά κενά, τg, των διακοπτόµενων 

συνδέσµων. Αυτά είναι τα κενά που εµφανίζονται στο Σχ. 38.  

 Στο Σχ. 47 παρουσιάζεται η κανονικοποιηµένη κατανοµή των χρονικών κενών, 

τg, ανηγµένων µε τe. Τα χρονικά κενά πριν την πρώτη ή µετά την τελευταία εµφάνιση 

ενός συνδέσµου συνεισφέρουν και αυτά στην κατανοµή. Ο χρόνος παρατήρησης είναι 

ο µέγιστος που έχει χρησιµοποιηθεί στις προσοµοιώσεις µας (βλ. Σχ. 44). Η κατανοµή 

ακολουθεί µια πτώση της µορφής x-α. Ο εκθέτης α είναι λίγο µικρότερος από την τιµή 

2. Σχεδόν όλες οι τιµές είναι συγκεντρωµένες στην περιοχή g eτ τ≪ , ενώ η ύπαρξη 

µεγαλύτερων χρονικών κενών είναι ιδιαίτερα σπάνια.  
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Σχ. 47: Κατανοµή των χρονικών µεσοδιαστηµάτων αναµονής (χρονικών κενών), τg, 

των τροχιών διακοπτόµενων συνδέσµων που παρουσιάζονται στο Σχ. 38. Στο ένθετο 

έχουµε το ίδιο διάγραµµα µε λογαριθµικές συντεταγµένες.  

 

 Για να επιλέξουµε τους ισχυρούς συνδέσµους, µια πιθανή στρατηγική είναι να 

θεωρήσουµε ότι στα χρονικά µεσοδιαστήµατα αναµονής που είναι µικρότερα ή ίσα από 

ένα δεδοµένο τg, οι σύνδεσµοι είναι ενεργοί. Με αυτόν τον τρόπο ‘γεµίζουµε’ 

συγκεκριµένα χρονικά κενά των τροχιών των διακοπτόµενων συνδέσµων όπως αυτά 

του σχήµατος Σχ. 38. Όταν όλα τα χρονικά κενά της τροχιάς ενός συνδέσµου είναι 

µικρότερα ή ίσα από το επιλεγµένο τg, θεωρούµε ότι ο σύνδεσµος καλύπτει όλο το 

χρόνο παρατήρησης και µπορεί να επιλεγεί ως ισχυρός σύνδεσµος. Για τους χρόνους 

αναµονής στην αρχή και στο τέλος του χρόνου παρατήρησης, αν είναι παρόντες, 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί ένα διαφορετικό τg. Εδώ, χρησιµοποιούµε ένα κοινό τg, για 

λόγους απλότητας.  

 Ο λόγος του µέσου αριθµού των επιλεγµένων συνδέσµων ανά αλυσίδα, Dg, 

προς ( )D t , για διάφορες τιµές του τg, δείχνεται στο Σχ. 48. Στην περιοχή 

ενδιαφέροντος ο λόγος είναι ανάλογος του ( )0 42

g e

.

/τ τ . Από το διάγραµµα αυτό 

µπορούµε να επιλέξουµε µια κατάλληλη κλίµακα χρόνου ώστε να ‘γεµίσουµε’ τα κενά 

των τροχιών των συνδέσµων. Παρακάτω εξετάζουµε δύο πιθανές επιλογές, ενώ µια 

τρίτη εξετάζεται στην επόµενη ενότητα.  
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Ακολουθώντας τα αποτελέσµατα των σταθµισµένων κατανοµών, το τg µπορεί 

να ρυθµιστεί έτσι ώστε να επιλέξουµε όσο το δυνατόν περισσότερους συνδέσµους ως 

αποτελεσµατικούς δυαδικούς συνδέσµους (effective binary links),  π.χ. g ( )D q D t= 〈 〉 , 

όπου: ( )q q t= → ∞ , (τιµές των πλατό του Σχ. 40(β)). Στο Σχ. 48, η επιλογή αυτή 

αναπαρίσταται µε τα γεµάτα σύµβολα. Και για τα δύο συστήµατα, το χρονικό 

µεσοδιάστηµα είναι περίπου τe. Η δεύτερη επιλογή είναι να ακολουθήσουµε ισόποση 

στάθµιση, π.χ. g ( )D D t= 〈 〉 , που αντιστοιχεί σε µια µόνιµη κατάσταση (steady state) 

του συστήµατος. Με αυτόν τον τρόπο, βασικά επιλέγουµε τις µεγαλύτερες και 

κυρίαρχες δυαδικές συνιστώσες των συλλογικών συνδέσµων. Στο Σχ. 48, το αντίστοιχο 

χρονικό κενό εκτιµάται από τις τοµές των δεδοµένων µας από τη διακεκοµένη γραµµή. 

Για το ελαστοµερές είναι 1.5τe ενώ για το ΣΑ-τήγµα είναι 3τe.  

 

 

Σχ. 48: Λόγος µεταξύ των επιλεγµένων συνδέσµων, Dg, και του µέσου αριθµού των 

συνδέσµων ανά αλυσίδα, ( )D t  για διάφορα χρονικά κενά τg. Τα γεµάτα σύµβολα 

αντιστοιχούν στους λόγους που είναι ίσοι µε τα ποσοστά των ισχυρών συνδέσµων q, 

για µεγάλους χρόνους παρατήρησης T, (π.χ. τα πλατό του Σχ. 40). 

 

 Οι κλίµακες χρόνου των επιλεγµένων κενών είναι αρκετά λογικές. Η κατανοµή 

των χρόνων σύνδεσης των επιλεγµένων συνδέσµων απεικονίζεται στο Σχ. 49. Η 
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κορυφή στους µικρούς χρόνους σύνδεσης έχει τώρα εξαφανισθεί. Είναι επίσης εµφανές 

ότι οι κατανοµές είναι επικαλυπτόµενες. Ρυθµίζοντας το τg έτσι ώστε να 

προσαρµόζεται στους ισχυρούς συνδέσµους, συνεισφορές από συνδέσµους µε 

( )/ 0.45Tτ < εξαφανίζονται.  

 

 

Σχ. 49: Κατανοµή των ανηγµένων χρόνων σύνδεσης των επιλεγµένων συνδέσµων. Το 

χρονικό κενό, τg, ρυθµίζεται έτσι ώστε ( )gD q D t= 〈 〉 , (γεµάτα σύµβολα του Σχ. 48). 

Στο ένθετο του διαγράµµατος το χρονικό κενό ρυθµίζεται έτσι ώστε ( )gD D t= 〈 〉 , 

(σηµεία τοµής µεταξύ της διακεκοµµένης γραµµής και των δεδοµένων του Σχ. 48).  

 

 Για να εξετάσουµε την αποτελεσµατικότητα της στρατηγικής µας, στο Σχ. 50 

έχουµε απεικονίσει γραφικά τις τροχιές όλων των επιλεγµένων συνδέσµων µε βάση τη 

συνθήκη g ( )D q D t= 〈 〉 , µε µέσο 0 45/ .Tτ = . Υπάρχουν αρκετοί τέτοιοι σύνδεσµοι. Οι 

τροχιές όλων των συνδέσµων που έχουν επιλεγεί µε βάση τη λιγότερη ισχυρή συνθήκη 

( )gD D t= , µε µέσο 0 25/ .τ Τ = , απεικονίζονται στο Σχ. 51. Ακόµα και για αυτόν τον 

µικρό ανηγµένο χρόνο σύνδεσης, υπάρχουν σύνδεσµοι οι οποίοι είναι διακοπτόµενοι, 

αλλά µε έναν τέτοιο τρόπο που να καλύπτουν ολόκληρο το χρόνο παρατήρησης και 

µπορούν να αναλάβουν το ρόλο της κυρίαρχης δυαδικής συνιστώσας ενός συλλογικού 

συνδέσµου. 
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Σχ. 50: ∆ιακοπτόµενες τροχιές συνδέσµων που έχουν επιλεγεί χρησιµοποιώντας ένα 

χρονικό κενό τέτοιο ώστε g ( )D q D t= 〈 〉 . Όλες ο τροχιές που απεικονίζονται έχουν 

µέσο ανηγµένο χρόνο σύνδεσης τ/Τ = 0.45. Το τg είναι 0.7τe για το ελαστοµερές και ένα 

τe για το ΣΑ-τήγµα. (a) Ελαστοµερές και (b) ΣΑ – τήγµα. 
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Σχ. 51: Τροχιές διακοπτόµενων συνδέσµων που έχουν επιλεγεί χρησιµοποιώντας ένα 

χρονικό κενό τέτοιο ώστε ( )gD D t= 〈 〉  (ένθετο του Σχ. 49). Όλες οι τροχιές έχουν έναν 

µέσο ανηγµένο χρόνο σύνδεσης / 0.25Tτ = . (a) Ελαστοµερές και (b) ΣΑ – τήγµα. 

 

 Αν αντιστοιχίσουµε το σύστηµα σε επιλεγµένους συνδέσµους έχουµε 

ουσιαστικά επιλύσει όλα τα θέµατα τα οποία συζητήθηκαν στην αρχή της ενότητας 

αυτής. Οι επιλεγµένοι σύνδεσµοι είναι µόνιµοι και ‘γεµίζουν’ τα κενά των τροχιών, 

ενώ παράλληλα έχουν όλοι την ίδια ισχύ. Όντας δυαδικοί, είναι παράλληλα και 

συλλογικοί. Η συλλογική συνιστώσα ενός επιλεγµένου συνδέσµου είναι ‘ανάλογη’ µε 

τα γεµισµένα κενά της αντίστοιχης τροχιάς του. Η δυαδική συνιστώσα είναι ανάλογη 

του ανηγµένου χρόνου σύνδεσης / Tτ . Όταν οι σύνδεσµοι επιλεχθούν αυτοσυνεπώς 
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σύµφωνα µε το κριτήριο g ( )D q D t= 〈 〉 , έχουν όλοι µια µεγάλη δυαδική συνιστώσα µε 

/ 0.45Tτ ≥ . Αξίζει να σηµειωθεί ότι ορισµένοι σύνδεσµοι έχουν επιπλέον µια εξίσου 

σηµαντική συλλογική συνιστώσα.  

 

5.3 Πυκνότητα συνδέσµων και τιµή του πλατό του µέτρου 
διάτµησης 

 
Ρεολογικές εκτιµήσεις του Me από µετρήσεις της τιµής του πλατό του µέτρου 

διάτµησης είναι σε πολύ καλή συµφωνία µε τις αντίστοιχες εκτιµήσεις20,22,65,66,67,68,69 

του Me από το µήκος Kuhn των Π∆, όπως αυτό προκύπτει από τα ατοµιστικά 

συστήµατα. Εντούτοις, αυτή η κλίµακα µήκους που ορίζεται από το Me είναι 

µεγαλύτερη22,39 από την παράµετρο του δικτύου MES των δικτύων των συνδέσµων που 

παρουσιάζονται εδώ π.χ. e ES2 2 5.M M−≃ , οδηγώντας σε µια πυκνότητα διαπλοκών 

που είναι µεγαλύτερη από την ‘ρεολογική’ πυκνότητα των διαπλοκών. Σύµφωνα µε την 

ορολογία του κεφαλαίου αυτού και του προηγουµένου, το MES, αντιστοιχεί στην µέση 

µοριακή µάζα µεταξύ διαδοχικών, ( )D t〈 〉  κατά µέσο όρο, συνδέσµων κατά µήκος µιας 

αλυσίδας. Η µέση πυκνότητα των συνδέσµων είναι ch 2( ) /N D t V , όπου V είναι ο 

όγκος του συστήµατος. Οι στατιστικές ιδιότητες τέτοιου είδους δικτύων έχουν 

παρουσιασθεί στη δηµοσίευση 22. Μια µεγαλύτερη πυκνότητα συνδέσµων µπορεί να 

δικαιολογηθεί από τις συσχετίσεις των προσανατολισµών µεταξύ διαδοχικών βηµάτων 

των Π∆, οι οποίες µάλιστα φθίνουν εκθετικά.  

Το γεγονός ότι η παράµετρος 1q <  καθώς και ότι πολλοί σύνδεσµοι είναι 

ασθενείς, δείχνει να είναι σε καλύτερη συµφωνία η πυκνότητα των αποτελεσµατικών 

δυαδικών αλληλεπιδράσεων ( )q D t  µε την ρεολογική πυκνότητα διαπλοκών.  

∆εδοµένου ότι οι ( )D t〈 〉  σύνδεσµοι είναι συλλογικοί, και ότι αναπαριστούν πολλές 

δυαδικές αλληλεπιδράσεις, είναι εµφανές ότι η µεγαλύτερη πυκνότητα των δικτύων 

που µελετούµε οφείλεται στο συλλογικό περιβάλλον και αποτελεί µια ‘συλλογική’ 

πυκνότητα διαπλοκών. Από την άλλη, όταν εκτιµούµε το Me, από την τιµή του πλατό 

του µέτρου διάτµησης, η έκφραση που χρησιµοποιείται υποδηλώνει µια αντιστοίχιση 

του συλλογικού περιβάλλοντος σε ένα δίκτυο δυαδικών συνδέσµων. Σύµφωνα µε αυτά 

που αναφέραµε σε αυτό αλλά και στο προηγούµενο κεφάλαιο, αυτή η αντιστοίχηση 
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µπορεί να ερµηνευθεί ως µια αντιστοίχιση στις ισχυρότερες δυαδικές αλληλεπιδράσεις. 

Το ερώτηµα που προκύπτει είναι αν µπορούµε να ταιριάξουµε τις δύο αυτές θεωρήσεις.  

Μια απλή προσέγγιση έγκειται στη ρύθµιση του τg της προηγούµενης ενότητας, 

έτσι ώστε η πυκνότητα των επιλεγµένων συνδέσµων να είναι ίδια µε τη ρεολογική 

πυκνότητα των διαπλοκών. Εφαρµόζοντας το σχήµα αυτό, βρίσκουµε ότι µόνον οι 

πολλοί ισχυροί σύνδεσµοι, µε ανηγµένο χρόνο σύνδεσης / 0.8Tτ >  επιλέγονται. Οι 

σύνδεσµοι αυτοί έχουν µια µηδενική συλλογική συνιστώσα και µπορούν µε ασφάλεια 

να θεωρηθούν δυαδικοί. ∆εδοµένου ότι τα στοχαστικά µοντέλα ολισθαινόντων 

συνδέσµων χρησιµοποιούν τη ρεολογική πυκνότητα των διαπλοκών, η προσέγγισή µας 

φαίνεται να είναι πολλά υποσχόµενη ως ένα σχήµα αδροποίησης που θα γεφυρώσει τις 

διαφορές των µοντέλων ολισθαινόντων συνδέσµων µε τα ατοµιστικά µοντέλα. Πρέπει 

να σηµειωθεί ότι το σχήµα είναι αυτοσυνεπές, αφού το τg ρυθµίζεται από το µήκος 

Kuhn των Π∆. Εναλλακτικά, το τg µπορεί να ρυθµιστεί έτσι ώστε η πυκνότητα των 

επιλεγµένων συνδέσµων να είναι η ίδια µε µια προσοµοίωση από την οποία 

υπολογίζεται το µέτρο διάτµησης.  

 

5.4 Αντιστοίχιση σε ένα µοντέλο ολισθαινόντων συνδέσµων  

 

 Η µεθοδολογία που περιγράψαµε στις προηγούµενες ενότητες µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί ως σηµείο αναφοράς για να γίνει η αντιστοίχιση µεγάλων τροχιών 

µοριακής δυναµικής πολυµερικών τηγµάτων και ελαστοµερών, σε τροχιές 

ολισθαινόντων συνδέσµων. Με τη σειρά τους τα µοντέλα αυτά θα µπορούσαν να 

οδηγήσουν σε σχήµατα αδροποίησης τα οποία θα στοχεύουν στις προσοµοιώσεις 

µεγάλων συστηµάτων, σε µεγαλύτερες κλίµακες χρόνου και µήκους. Παρακάτω 

περιγράφουµε κάποιες γενικές ιδέες προς αυτήν την κατεύθυνση. Προτείνονται 

συγκεκριµένες κατευθύνσεις οι οποίες, σε περίπτωση περαιτέρω έρευνας, είναι πιθανόν 

να απαιτούν κατάλληλες τροποποιήσεις. Επίσης αναφέρουµε και τις δυσκολίες που  

προβλέπουµε ότι µπορεί να υπάρξουν όσον αφορά το µηχανισµό απελευθέρωσης 

διαπλοκών. 

 Αρχικά, από µια µεγάλη τροχιά µοριακής δυναµικής, επιλέγουµε µερικά 

στιγµιότυπα. Τα στιγµιότυπα αυτά θα πρέπει να αντιστοιχούν σε όσο το δυνατόν 

περισσότερες διαφορετικές τοπολογίες εξαιτίας της δυναµικής εξέλιξης του 

συστήµατος. Για παράδειγµα, τα στιγµιότυπα µπορούν να ληφθούν σε χρονικά 
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µεσοδιαστήµατα που είναι κλάσµατα του χρόνου Rouse ή του χρόνου ερπυσµού. 

Χρησιµοποιώντας τα στιγµιότυπα αυτά ως αρχικές απεικονίσεις και κρατώντας όλα τα 

ελεύθερα άκρα των αλυσίδων σταθερά,  µπορούν να δηµιουργηθούν ξεχωριστές 

τροχιές µοριακής δυναµικής συνολικού χρόνου e30T τ≃ . Ακολουθώντας τη 

µεθοδολογία που περιγράψαµε στις παραπάνω ενότητες, µπορούµε να εκτιµήσουµε την 

παράµετρο συλλογικότητας, q, και τη µέση τιµή του χρονικού µεσοδιαστήµατος, τg, 

έτσι ώστε g ( )D q D t= 〈 〉 . Επίσης µπορούµε  να αναγνωρίσουµε τους ισχυρούς 

συνδέσµους σε καθένα από τα στιγµιότυπα που επιλέξαµε αρχικά.  

 Στη συνέχεια, η αρχική τροχιά του τήγµατος ή του ελαστοµερούς, ανάγεται, 

εφαρµόζοντας τον αλγόριθµο CReTA, στην αντίστοιχη τροχιά των Π∆ και 

εφαρµόζοντας τον αλγόριθµο που περιγράψαµε στο κεφάλαιο 2 εντοπίζονται όλοι οι 

ισχυροί τοπικοί σύνδεσµοι του συστήµατος. Έπειτα, χρησιµοποιώντας ένα κατάλληλο 

υπολογιστικό σχήµα που βασίζεται σε αποθήκευση των στιγµιότυπων σε µια ενδιάµεση 

µνήµη συνολικού χρονικού διαστήµατος τg, είναι δυνατό να παρακολουθήσουµε 

µεµονωµένες τροχιές συνδέσµων και µέσω αυτών να εντοπίσουµε φαινόµενα Α∆. 

Καθώς εντοπίζονται οι µεµονωµένοι σύνδεσµοι, το υπολογιστικό σχήµα που 

αναφέραµε θα µπορεί να ενώνει όλα τα χρονικά κενά που είναι µικρότερα ή ίσα από τg. 

Όταν παρατηρείται ένα γεγονός εξαφάνισης ενός συνδέσµου για ένα χρονικό 

µεσοδιάστηµα µεγαλύτερο του τg, αυτόµατα θα καταχωρίζεται ως φαινόµενο Α∆. Νέοι 

σύνδεσµοι θα µπορούν επίσης να αναγνωρίζονται µε την επιβολή παρόµοιων 

κριτηρίων. Εποµένως θα έχουµε τη δυνατότητα να εντοπίσουµε δυναµικά όλα τα 

φαινόµενα Α∆ και να παρακολουθήσουµε την εξέλιξη του συστήµατός µας σε επίπεδο 

ολισθαινόντων συνδέσµων. Τα δεδοµένα αυτά θα µπορούσαν να χρησιµοποιηθούν και 

από ένα µεσοσκοπικό µοντέλο το οποίο θα αναλάβει να συνδέσει δεδοµένα τάσης-

παραµόρφωσης (stress – strain) ελαστοµερών ή δεδοµένα χαλάρωσης διατµητικών 

τάσεων πολυµερικών τηγµάτων στο µικροσκοπικό επίπεδο των τοπικών συνδέσµων. 

 Εναλλακτικά, θα µπορούσαµε να παρακολουθήσουµε την τροχιά µοριακής 

δυναµικής, αλλά ξεκινώντας κάθε φορά από τα µεµονωµένα στιγµιότυπα που 

ελήφθησαν προηγουµένως. Στη συνέχεια, χρησιµοποιώντας το υπολογιστικό σχήµα 

ενδιάµεσης µνήµης θα µπορούσαµε να παρακολουθήσουµε τη χωρική και χρονική 

εξέλιξη των ισχυρών συνδέσµων µέχρι την απελευθέρωση (λύση) τους. Έτσι θα 

µπορούσαµε να εξαγάγουµε χρήσιµες στατιστικές πληροφορίες οι οποίες θα 

χρησιµοποιηθούν από τα µοντέλα ολισθαινόντων συνδέσµων. Επεκτάσεις σε µελέτες 



 119 

παραµόρφωσης και ροής θα µπορούσαν σαφώς να πραγµατοποιηθούν 

χρησιµοποιώντας αυτή τη µέθοδο. 

 Το σχήµα ενδιάµεσης µνήµης που περιγράψαµε προηγουµένως είναι από µόνο 

του αυτοσυνεπές (self - consistent). Για παράδειγµα, είναι εύκολο να προβλέψουµε τι 

ακριβώς θα παρατηρήσουµε αν το εφαρµόσουµε σε µια αρκετά µεγάλη τροχιά 

µοριακής δυναµικής στο σύστηµα του ελαστοµερούς που διαθέτουµε. Κατά µέσο όρο, 

θα εντοπίζαµε ( )q D t〈 〉  τροχιές ισχυρών συνδέσµων, οι οποίες θα ήταν παρούσες για 

άπειρο χρόνο. Παράλληλα θα εντοπίζαµε και ( )U q D t− 〈 〉  διακοπτόµενους 

συνδέσµους. Αναµένουµε ότι για κάποιους από αυτούς, ορισµένα τµήµατα των τροχιών 

τους δεν θα συνδέονταν από το σχήµα ενδιάµεσης µνήµης µε αποτέλεσµα να 

συµµετέχουν σε ‘ψευδή’, τεχνητά, φαινόµενα απελευθέρωσης διαπλοκών. Σε ένα 

αντίστοιχο µοντέλο ολισθαινόντων συνδέσµων τέτοιου είδους φαινόµενα δεν θα 

υπήρχαν. Είναι τεχνουργήµατα (artifacts) της αντιστοίχισης των συλλογκών ισχυρών 

συνδέσµων σε συγκεκριµένες δυαδικές αλληλεπιδράσεις. 

 Σε µελέτες συστηµάτων ελαστοµερών, τα τεχνητά φαινόµενα Α∆ δεν θα 

µπορούσαν να δηµιουργήσουν προβλήµατα. Σε σύγκριση µε τα πραγµατικά φαινόµενα 

Α∆ εξαιτίας των ∆Μ-Π∆, αναµένεται να εµφανίζουν πολύ µικρούς χρόνους ζωής. 

Μπορούν να εξαιρεθούν, ή ακόµα και να αναγνωρισθούν ως τεχνητά φαινόµενα, στην 

περίπτωση που δεν συµµετέχει µια αλυσίδα ή ένα ελεύθερο άκρο µιας αλυσίδας. Η 

παρακολούθηση των ισχυρών συνδέσµων κατά τη διάρκεια µιας παραµόρφωσης ή 

στην ισορροπία είναι ασφαλής . Από τέτοιου είδους µελέτες θα ήταν πιθανόν να 

εξετάσουµε µικροσκοπικά την παραµόρφωση συστηµάτων µε σταυροδεσµούς στο 

επίπεδο ενός δικτύου ολισθαινόντων συνδέσµων και να εξαγάγουµε χρήσιµες 

πληροφορίες για τις διάφορες θεωρίες των ελαστοµερών, στη γραµµική και µη 

γραµµική περιοχή παραµορφώσεων. 

 Εντούτοις, η ύπαρξη των τεχνητών φαινοµένων Α∆ θα πρέπει να εξετασθεί µε 

µεγαλύτερη προσοχή στις περιπτώσεις των πολυµερικών τηγµάτων. Είναι δυνατόν, 

εξετάζοντας τα πολυµερικά τήγµατα, να µπορούµε να διαχωρίσουµε τα τεχνητά από τα 

πραγµατικά φαινόµενα απελευθέρωσης διαπλοκών, καθώς τα τελευταία 

περιλαµβάνουν πάντοτε το ελεύθερο άκρο µιας αλυσίδας. Επίσης, είναι δυνατόν οι 

χρόνοι ζωής να είναι διαφορετικοί για τα πραγµατικά φαινόµενα απελευθέρωσης 

διαπλοκών εξαιτίας της ύπαρξης των µηχανισµών ερπυσµού ή ∆Μ-Π∆. Σε κάθε 

περίπτωση, η µικροσκοπική αναγνώριση των φαινοµένων απελευθέρωσης διαπλοκών 



 120 

απαιτεί τον εντοπισµό και την παρακολούθηση ζευγών αλυσίδων, την ύπαρξη κανόνων 

για να αποφασισθεί αν και πότε ένα ζεύγος είναι διαπλεγµένο ή όχι, καθώς και την 

ύπαρξη ενός σχήµατος που να επιβεβαιώνει την εφαρµογή των κανόνων αυτών. Ένας 

διαφορετικός αλλά εξίσου σηµαντικός µηχανισµός της δυναµικής των πολυµερών, ο 

µηχανισµός ∆Μ-Π∆, αποτελεί ιδιότητα µεµονωµένων αλυσίδων (single chain property) 

και ως εκ τούτου δεν επηρεάζεται από τέτοιου είδους δυσκολίες αντιστοίχισης σε ένα 

µοντέλο ολισθαινόντων συνδέσµων, όπως αυτές που περιγράψαµε παραπάνω.  

 Μια αντιστοίχιση 1-1 των µικροσκοπικά παρατηρούµενων τοπικών συνδέσµων 

σε ολισθαίνοντες συνδέσµους από θεωρητικά και στοχαστικά µοντέλα προσοµοίωσης, 

µπορεί και να µην είναι αναγκαία ή ακόµα και πιθανή να πραγµατοποιηθεί αν η 

παράµετρος q είναι πολύ µικρή και εποµένως οι διαπλοκές είναι βασικά συλλογικές. 

Θα µπορούσε να κατασκευασθεί µια γέφυρα µεταξύ των διαφορετικών επιπέδων 

περιγραφής στη βάση των µικροσκοπικών παρατηρήσεων. Οι τελευταίες θα 

µπορούσαν να παράσχουν τις αναγκαίες ποσοτικές πληροφορίες και κατευθύνσεις για 

τη βελτίωση των διάφορων µοντέλων.  

 

5.5 Συζήτηση των αποτελεσµάτων 

 
Όπως είδαµε στις προηγούµενες ενότητες οι διαπλοκές είναι συλλογικές µε µια 

κυρίαρχη δυαδική συνιστώσα. Εντούτοις, το επιχείρηµα αυτό µπορεί να µην ισχύει σε 

συστήµατα µε διαφορετική πυκνότητα διαπλοκών ή κάτω από συνθήκες µη 

ισορροπίας. Για παράδειγµα, στη µελέτη µας, το σύστηµα µε την µικρότερη πυκνότητα 

διαπλοκών διαθέτει ένα πιο συλλογικό περιβάλλον. Αυτό αντικατοπτρίζεται και στην 

µικρή τιµή της παραµέτρου συλλογικότητας, q, του ΣΑ-τήγµατος όπως επίσης και  στις 

τιµές του τg της ενότητας 5.2. 

∆εδοµένου ότι το PE έχει µικρό µήκος στοίβαξης (packing length), σε 

συστήµατα µε πολύ µεγαλύτερο µήκος στοίβαξης, η παράµετρος q θα µπορούσε να 

γίνει 0.2 ή και µικρότερη. Σε αυτήν την περίπτωση, όπως συζητείται και στις 

προηγούµενες ενότητες, οι συλλογικοί σύνδεσµοι δεν θα µπορούσαν να έχουν µια 

κυρίαρχη δυαδική συνιστώσα, αλλά θα µπορούσαν να αποτελούνται από πολλές 

ασθενείς δυαδικές αλληλεπιδράσεις. Από την άλλη, στα ευλύγιστα πολυµερικά 

τήγµατα ο αριθµός των τµηµάτων του σωλήνα σε ένα κύβο µε ακµή ίση προς τη 

διάµετρο του σωλήνα είναι περίπου σταθερός70 και στο ελαστοµερές σύστηµα που 
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χρησιµοποιήσαµε σχετίζεται µε την αλληλεπικάλυψη των αλυσίδων. Αυτό το γενικό 

‘συλλογικό’ χαρακτηριστικό θα µπορούσε να κάνει την παράµετρο q να κυµαίνεται 

γύρω από µια µέση γενικευµένη τιµή, µεγαλύτερη από 0.5 για κάθε πυκνότητα 

διαπλοκών. Εξετάζοντας ένα σύστηµα µε µεγάλο µήκος στοίβαξης θα µπορούσε να 

βοηθήσει σε αυτήν την κατεύθυνση.  

Επιπλέον, θα ήταν πολύ ενδιαφέρον να εκτιµήσουµε την παράµετρο q σε ένα 

Θ-διάλυµα, και να εξετάσουµε αν ο χαρακτήρας του περιορισµού είναι εντελώς 

δυαδικός, όπως έχει υιοθετηθεί από το µοντέλο κλιµάκωσης71,72 των Colby και 

Rubinstein. Θα ήταν επίσης ενδιαφέρον να εξετάσουµε µια τροχιά µοριακής δυναµικής 

του ελαστοµερούς µας υπό τάση, για ένα σταθερό λόγο παραµόρφωσης, λ. ∆εδοµένου 

ότι ο µηχανισµός Α∆ δεν είναι παρών, µια µεταβολή της παραµέτρου q µε το λ θα 

υποδείκνυε ότι ο σωληνοειδής περιορισµός γίνεται περισσότερο ή λιγότερο 

συλλογικός, καθώς το σύστηµα παραµορφώνεται.  

Σε συστήµατα όπου q<0.5, υπό την προϋπόθεση βέβαια ότι τέτοια συστήµατα 

µπορούν να υπάρξουν, οι διαπλοκές µπορούν να θεωρηθούν ότι είναι συλλογικοί 

σύνδεσµοι που απαρτίζονται από πολλές αλυσίδες, το οποίο είναι πιθανό να συµβεί στα 

ήδη υπάρχοντα36,73 µοντέλα ολισθαινόντων συνδέσµων. ∆εν είναι όµως προφανές, τι 

είδους µηχανισµό Α∆ να υιοθετήσουν, καθώς ένας σύνδεσµος που αποτελείται από 

πολλές αλυσίδες µπορεί να απελευθερωθεί ή να ανανεωθεί µερικώς προτού χαθεί 

εντελώς. 

Το ίδιο ενδιαφέρον παρουσιάζει και η εξάρτηση του q από το µήκος των 

αλυσίδων N. Αν για πολύ µεγάλα συστήµατα το q δεν γίνεται ανεξάρτητο από το N, 

τότε, αυξάνοντας το µήκος των αλυσίδων η συλλογική έναντι της δυαδικής φύσης των 

διαπλοκών ενδέχεται να αλλάξει. Κατ’αρχήν, καθώς N → ∞ , µια αλυσίδα γίνεται 

διαπλεγµένη µε έναν άπειρο αριθµό άλλων αλυσίδων, αλλά στην εξίσωση (8), ένας 

πεπερασµένος λόγος είναι πιθανός και λογικός να υπάρχει.  

Γενικά η εξάρτηση των q, U, ( )D t  από το N, µπορεί να παράσχει 

µικροσκοπικές πληροφορίες όσον αφορά την αλληλοεπικάλυψη των αλυσίδων οι 

οποίες σχετίζονται και µε τη διαλεξιµότητά τους. Για παράδειγµα, η αρχιτεκτονική των 

αλυσίδων θα µπορούσε να µεταβάλλει την τιµή του q για ένα γραµµικό πολυµερές. 

Όσον αφορά την ανάλυσή µας, όταν µια µακριά αλυσίδα αναφοράς είναι συνδεδεµένη 

πολλές φορές µε µια άλλη αλυσίδα, η κατανοµή του Σχ. 32(α) θα µπορούσε να 

τροποποιηθεί. Ως εκ τούτου, όλες οι δυαδικές αλληλεπιδράσεις µιας δεδοµένης 
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αλυσίδας, θα πρέπει να ληφθούν ως ξεχωριστοί σύνδεσµοι, ανεξάρτητα από την 

ταυτότητα των αλυσίδων που ενώνονται µε την πρώτη.  

Η ύπαρξη ισχυρών και ασθενών συνδέσµων είναι σε συµφωνία µε τις 

πρόσφατες πειραµατικές µελέτες74 της µη γραµµικής απόκρισης ενός τήγµατος κάτω 

από ταχεία µονοδιάστατη παραµόρφωση. Έχει προταθεί ότι σε ταχεία (αρχική) έκταση, 

οι ασθενείς διαπλοκές εξαφανίζονται προοδευτικά, εξαιτίας του γλιστρήµατος των 

αλυσίδων (chain sliding) και ότι µόνον οι ισχυρότερες διαπλοκές συγκρατούν τη 

συνεκτική ακεραιότητα του δείγµατος, επιτρέποντας στις αλυσίδες να λάβουν µη 

Γκαουσιανές παραµορφώσεις και τελικά να υποστούν ρήξη (rupture).  
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6 Συνάρτηση αυτοσυσχέτισης προσανατολισµού και 
απαρχή της επίδρασης των διαπλοκών στη ρεολογία 
του συστήµατος 

 

6.1 Εισαγωγή 

 
Στο κεφάλαιο αυτό µελετούµε την απαρχή της επίδρασης των διαπλοκών στη 

ρεολογική και δυναµική συµπεριφορά ενός συνόλου πολυµερικών συστηµάτων, µε 

αυξανόµενο µήκος αλυσίδων. Αρχικά, για κάθε σύστηµα, δηµιουργείται µια δυναµική 

τροχιά χρησιµοποιώντας τη µέθοδο DPD (Dissipative Particle Dynamics) και στη 

συνέχεια, εφαρµόζοντας τον αλγόριθµο CReTA, δηµιουργούνται οι αντίστοιχες τροχιές 

Π∆. Έπειτα, εφαρµόζοντας τον αλγόριθµο που περιγράψαµε στο κεφάλαιο 2, 

εντοπίζουµε τους τοπολογικούς περιορισµούς και τους αντιστοιχίζουµε σε τοπικούς 

συνδέσµους. Στη συνέχεια, τα συστήµατα αναλύονται στο επίπεδο της συνάρτησης 

αυτοσυσχέτισης προσανατολισµού, Φ(s,t), η οποία, όπως θα περιγραφεί στην επόµενη 

ενότητα, είναι ίση µε την πιθανότητα επιβίωσης τµηµάτων του σωλήνα σε περίπτωση 

που ο µοναδικός µηχανισµός χαλάρωσης είναι αυτός του ερπυσµού.  

Συγκεκριµένα, σε πρώτο στάδιο, ερµηνεύεται ο τρόπος µε τον οποίο οι δύο 

µηχανισµοί χαλάρωσης ∆Μ-Π∆ και Α∆ εµφανίζονται στο επίπεδο των Π∆ 

επηρεάζοντας τον προσανατολισµό τους καθώς και ο τρόπος µε τον οποίο επηρεάζουν 

τις συναρτήσεις Φ(s,t) και Φ(t). Κατόπιν, µέσω της Φ(s,t), παρατηρούµε δυναµικά ότι 

κατά τη µετάβαση από τα µη διαπλεγµένα στα διαπλεγµένα συστήµατα έχουµε 

µετασχηµατισµό από ραβδόµορφους Π∆ σε Π∆ µε τη µορφή τυχαίων περιπάτων, 

αντίστοιχα, όπως είχε δειχθεί σε προηγούµενη δηµοσίευση75. Συγκρίνοντας τις 

υπολογιζόµενες Φ(s,t) συναρτήσεις µε τις προβλέψεις του σωληνοειδούς µοντέλου 

δείχνεται ότι ο προηγούµενος µετασχηµατισµός οδηγεί στη µορφή της Φ(s,t) που 

περιγράφεται από το σωληνοειδές µοντέλο. Τέλος, εκµεταλλευόµενοι τις ιδιότητες της 

Φ(s,t), παρουσιάζουµε µια απλή µεθοδολογία για την εκτίµηση του κρίσιµου µοριακού 

βάρους, Mc , στο οποίο λαµβάνει χώρα η απαρχή της επίδρασης των διαπλοκών (onset 

of entanglements), στη δυναµική και ρεολογική συµπεριφορά του συστήµατος.  
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6.2 Συνάρτηση αυτοσυσχέτισης προσανατολισµού  

 
 Μια από τις κεντρικότερες έννοιες του σωληνοειδούς µοντέλου1,17 αποτελεί η 

πιθανότητα επιβίωσης σωληνοειδών τµηµάτων (tube segment survival probability), 

ψ(s,t). Αποτελεί την πιθανότητα ένα τµήµα ενός Π∆, που βρίσκεται στην ανηγµένη 

καµπυλόγραµµη συντεταγµένη s κατά µήκος του σκελετού του Π∆, να παραµένει, σε 

χρόνο t, εντός του σωλήνα που περιορίζει τον Π∆.  Η  ψ(s,t) δίνεται από την ακόλουθη 

εξίσωση: 

 

 

2

; ,0

4
( , ) sin( ) exp

p odd d

p t
s t p s

p
ψ π

π τ

 
= −  

 
∑  (25) 

 

όπου: s είναι η ανηγµένη καµπυλόγραµµη συντεταγµένη, όπως ορίστηκε στην ενότητα 

4.5, και ,0dτ  είναι ο χρόνος ερπυσµού ή χρόνος απεµπλοκής όπως ορίστηκε στην 

ενότητα 1.4.1. Ολοκλήρωση της ψ(s,t) ως προς s οδηγεί στην πιθανότητα επιβίωσης 

του σωλήνα (tube survival probability), ψ(t), η οποία είναι ανάλογη του µέτρου 

διάτµησης, G(t): 
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 Στην περίπτωση καθαρού ερπυσµού, η ψ(s,t), ισούται µε την συνάρτηση 

αυτοσυσχέτισης διαµόρφωσης Φ(s,t), που ορίζεται ως: 

 

 
1pp

0
( , )   ( , ; ,0) ds

L
s t C s t s

d
′ ′Φ = ∫  (27) 

 

όπου: d είναι η διάµετρος του σωλήνα και ( , ; ,0)C s t s′  είναι η τοπική συνάρτηση 

αυτοσυσχέτισης η οποία µε τη σειρά της ορίζεται ως: 

 

 ( , ; ,0) ( , ) · ( ,0)u uC s t s s t s′ ′= 〈 〉  (28) 

 

όπου:  ( , )s tu  είναι το µοναδιαίο εφαπτόµενο διάνυσµα του Π∆, στη συντεταγµένη s σε 

χρόνο t. Ολοκλήρωση της Φ(s,t), ως προς s, οδηγεί στην κανονικοποιηµένη συνάρτηση 

χαλάρωσης του απ’άκρου εις άκρο διανύσµατος, Φ(t): 
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1pp 2

0
( )  ( , ) ( ) · (0) /

L
t ds s t t

d
Φ = Φ = 〈 〉∫ ee ee eeR R R  (29) 

 

όπου ( )teeR  είναι το απ’άκρου εις άκρο διάνυσµα σε χρόνο t. Στην ειδική περίπτωση 

που ο µόνος µηχανισµός χαλάρωσης των αλυσίδων είναι ο ερπυσµός, η Φ(t) είναι ίση 

µε την1,4 
ψ(t) και ανάλογη µε το G(t). Για τις γραµµικές πολυµερικές αλυσίδες που 

εµφανίζουν µη ανεστραµµένα Α – δίπολα, π.χ. αλυσίδες PI, η Φ(t) ταυτίζεται µε τη 

διηλεκτρική συνάρτηση χαλάρωσης4,15,76,78,79. 

 Εξ ορισµού, επειδή η Φ(s,t), σχετίζεται µε την τοπική συνάρτηση 

αυτοσυσχέτισης4, ( , ; ,0)C s t s′ , µπορεί να υπολογιστεί σε κάθε επίπεδο αδροποίησης 

µιας δεδοµένης ατοµιστικής αλυσίδας. Στο παρόν κεφάλαιο οι αδροποιηµένες µορφές 

των αλυσίδων µε τις οποίες θα εργασθούµε είναι οι Π∆ των αλυσίδων, όπως αυτοί 

προκύπτουν από την εφαρµογή του αλγορίθµου CReTA22.  

 

6.3 Συστήµατα που µελετήθηκαν και µεθοδολογία υπολογισµού 
των συναρτήσεων Φ(s,t) και Φ(t). 

 
 Οκτώ συστήµατα αδροποιηµένου PE µε αριθµό σφαιριδίων ανά αλυσίδα, Ν = 6, 

8, 10, 12, 15, 20, 30 και 40, δηµιουργήθηκαν µε τη µέθοδο DPD (Dissipative Particle 

Dynamics). Εδώ κάθε σφαιρίδιο αναπαριστά το κέντρο µάζας µιας µονάδας C20H40. 

Στη δηµοσίευση 77, περιγράφεται µε λεπτοµέρεια η διαδικασία αδροποίησης και τα 

δυναµικά των αλληλεπιδράσεων που χρησιµοποιήθηκαν. Για να αποφευχθεί η 

διασταύρωση των αλυσίδων εξαιτίας της χαλαρότητας των αλληλεπιδράσεων στη 

µέθοδο DPD (υψηλό επίπεδο αδροποίησης), εισάγεται ένα επιπρόσθετο δυναµικό 

άπωσης µεταξύ των τµηµάτων των διαφόρων πολυµερικών αλυσίδων όπως 

περιγράφεται στη δηµοσίευση 77.  

 Οι προσοµοιώσεις DPD έχουν πραγµατοποιηθεί στο στατιστικό σύνολο ΝPT, 

σε θερµοκρασία 450Κ, και στην πυκνότητα του PE µεγάλου µοριακού βάρους, ρ = 

0.761 g/cm
3 , εφαρµόζοντας περιοδικές οριακές συνθήκες. Για κάθε σύστηµα 

αναλύθηκε µια αρκετά µεγάλη δυναµική τροχιά. Λεπτοµέρειες σχετικές µε τη συνολική 

διάρκεια της κάθε τροχιάς DPD µπορούν να βρεθούν στον παρακάτω πίνακα (Πιν. 3). 
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Πιν. 3: Συνολικός χρόνος προσοµοίωσης για την καθεµία από τις οκτώ DPD τροχιές. 

Ν Τ (ns) 

6 12 

8 20 

10 40 

12 60 

15 100 

20 200 

30 600 

40 800 

  

 Οι τροχιές DPD υποβλήθηκαν σε τοπολογική ανάλυση µέσω του αλγορίθµου 

CReTA22 όπου και εντοπίζονται οι Π∆ όλων των πολυµερικών αλυσίδων. Στην 

περίπτωση ενός συστήµατος που οι πολυµερικές αλυσίδες δεν εµφανίζουν 

τοπολογικούς περιορισµούς, ο αλγόριθµος CReTA τις συρρικνώνει σε ευθείες γραµµές 

(ράβδους)75.  

 Στη συνέχεια, µέσω του αλγορίθµου που περιγράφηκε στο κεφάλαιο 2, οι 

τοπολογικοί περιορισµοί αντιστοιχίζονται σε σφαιρίδια κατά µήκος των Π∆. Έτσι οι 

Π∆ των διαφόρων αλυσίδων αναπαρίστανται ως σειρές από ευθύγραµµα τµήµατα που 

συνέρχονται στα σφαιρίδια των τοπολογικών περιορισµών. Στην περίπτωση ενός µη 

διαπλεγµένου συστήµατος (απουσία τοπολογικών περιορισµών), οι Π∆ των διαφόρων 

αλυσίδων αποτελούνται από ένα µόνο ευθύγραµµο τµήµα που απλά ενώνει τα δύο 

άκρα τους.   

 Για να υπολογίσουµε τη συνάρτηση Φ(s,t), χρησιµοποιώντας την εξίσωση (27), 

είναι φανερό ότι πρώτα θα πρέπει να υπολογίσουµε την τοπική συνάρτηση 

αυτοσυσχέτισης, ( , ; ,0)C s t s′ . Εποµένως θα πρέπει πρώτα να ορίσουµε και κατόπιν να 

υπολογίσουµε τα εφαπτόµενα µοναδιαία διανύσµατα ( , )s tu κατά µήκος των Π∆. 

 Καταρχάς, κατά µήκος του καθενός Π∆ τοποθετούµε Νpr ισαπέχοντα σηµεία. 

Το πρώτο και το τελευταίο από αυτά τα σηµεία τοποθετείται στις θέσεις s=0 και s=1, 

αντίστοιχα. Ο συνολικός αριθµός, Νpr, των σηµείων αυτών είναι διαφορετικός για κάθε 

σύστηµα. Αρχικά επιλέγεται για το σύστηµα που περιλαµβάνει τις µακρύτερες 

αλυσίδες και στη συνέχεια θεωρούµε ότι είναι ανάλογος του N. ∆ιαφορετικές τιµές του 

Νpr δεν επηρεάζουν τις υπολογιζόµενες συναρτήσεις  Φ(s,t) και Φ(t).  
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 Στη συνέχεια ορίζουµε ένα εφαπτόµενο µοναδιαίο διάνυσµα στο σηµείο s, ως 

το µοναδιαίο διάνυσµα που ενώνει τα σφαιρίδια των τοπολογικών περιορισµών που 

βρίσκονται εκατέρωθεν του s. Στην ειδική περίπτωση που ένα σηµείο µοιράζεται την 

ίδια θέση µε ένα σφαιρίδιο τοπολογικού περιορισµού, επιλέγουµε το διάνυσµα που 

ξεκινά από το σφαιρίδιο αυτό και καταλήγει στο αµέσως γειτονικό σφαιρίδιο 

τοπολογικών περιορισµών προς τα δεξιά. Έχοντας ορίσει τα διανύσµατα ( , )s tu , 

µπορούµε να προχωρήσουµε στον υπολογισµό της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης 

( , ; ,0)C s t s′  χρησιµοποιώντας τη µέθοδο της λήψης πολλαπλών χρόνων αναφοράς και 

στη συνέχεια στον υπολογισµό των συναρτήσεων Φ(s,t) και Φ(t) χρησιµοποιώντας τις 

εξισώσεις (27) και (29), αντίστοιχα.  

 Με βάση το σωληνοειδές µοντέλο1 η διάµετρος του σωλήνα, d, και το µοριακό 

βάρος µεταξύ των διαπλοκών εκφρασµένο σε αριθµό σφαιριδίων, Νe,  αντιστοιχεί στο 

µήκος και στη µάζα µιας υποαλυσίδας Kuhn ενός πρωτογενούς δρόµου. 

Χαρακτηρίζουν τη µικρότερη κλίµακα µήκους στην οποία οι Π∆ µπορούν να ιδωθούν 

ως εντροπικά τµήµατα (entropic strands). Εκτιµούµε αυτές τις ποσότητες από τις 

παρακάτω εξισώσεις: 
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Εποµένως, δοθείσης της εξίσωσης (30) µπορούµε να υπολογίσουµε τον παράγοντα 

Lpp/d της εξίσωσης (27) (παράγοντα κανονικοποίησης της Φ(s,t)) ως:  
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 Για να επαληθεύσουµε τους υπολογισµούς µας, συγκρίνουµε τη συνάρτηση 

2
eeR Φ(t), που υπολογίστηκε µε τη µέθοδό µας προς τη συνάρτηση αυτοσυσχέτισης του 

απ’άκρου εις άκρο διανύσµατος, ( )· (0)t〈 〉ee eeR R . Σύµφωνα µε την εξίσωση (29) οι δύο 

συναρτήσεις θα έπρεπε να ταυτίζονται.  

 Στο Σχ. 52 απεικονίζονται η συνάρτηση 2
eeR Φ(t), και η συνάρτηση 

( )· (0)t〈 〉ee eeR R  σε κοινό ηµι-λογαριθµικό διάγραµµα για τέσσερα συστήµατα DPD. 

Στον άξονα x ο χρόνος t έχει αναχθεί µε το χαρακτηριστικό χρόνο χαλάρωσης 
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περιστροφής1 (rotational relaxation time) τr. Ο τελευταίος προκύπτει από την 

προσέγγιση, σε µεγάλους χρόνους, της συνάρτησης ( )· (0)t〈 〉ee eeR R  από µια εκθετική 

συνάρτηση της µορφής exp( / )rt τ− , αφού για µεγάλους χρόνους ισχύει 

 

 ee ee( )· (0) exp( / )rt t τ〈 〉 ∝ −R R  (32) 

 

Παρατηρούµε ότι, και για τα τέσσερα συστήµατα, οι συναρτήσεις 2
eeR Φ(t) και 

( )· (0)t〈 〉ee eeR R , βρίσκονται σε πολύ καλή συµφωνία µεταξύ τους. Μάλιστα, όπως έχει 

δειχθεί και στη δηµοσίευση 75, τα συστήµατα µε Ν=6 και Ν=10 περιέχουν αλυσίδες µη 

διαπλεγµένες, σε αντίθεση µε τα συστήµατα µε Ν=30 και Ν=40 που περιλαµβάνουν 

αλυσίδες αρκετά διαπλεγµένες µεταξύ τους. Σε κάθε περίπτωση, η συµφωνία µεταξύ 

των 2
eeR Φ(t) και ( )· (0)t〈 〉ee eeR R  επαληθεύεται. Τέλος παρατηρούµε ότι για µεγάλους 

χρόνους οι κλίσεις των καµπύλων για όλα τα συστήµατα είναι ίδιες µεταξύ τους και 

ίσες µε −1. Το γεγονός αυτό είναι αναµενόµενο λόγω της εξίσωσης (32). 

t / τr

<
R

2 ee
 >

 Φ
(t

),
  <

R
ee

(t
)•

R
ee

(t
)>

 (
Å

2 )

t / τr

<
R

2 ee
 >

 Φ
(t

),
  <

R
ee

(t
)•

R
ee

(t
)>

 (
Å

2 )

 

Σχ. 52: Κανονικοποιηµένη συνάρτηση αυτοσυσχέτισης του απ’άκρου εις άκρο 

διανύσµατος και συνάρτηση Φ(t) για τέσσερα από τα DPD συστήµατα που µελετάµε. 

Οι συνεχείς καµπύλες αναφέρονται στη συνάρτηση αυτοσυσχέτισης του απ’άκρου εις 

άκρο διανύσµατος, που υπολογίζεται από τους Π∆ των τεσσάρων συστηµάτων µας. Οι 
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διακεκοµµένες καµπύλες αναφέρονται στη συνάρτηση Φ(t) υπολογιζόµενη µε τη 

χρήση εφαπτόµενων µοναδιαίων διανυσµάτων σύµφωνα µε τη µέθοδο που αναλύσαµε 

στο κείµενο. Στον άξονα x ο χρόνος t έχει αναχθεί µε τον χαρακτηριστικό χρόνο 

χαλάρωσης περιστροφής (rotational relaxation time) τr.   

 

6.4 Μηχανισµοί χαλάρωσης προσανατολισµού 

 
 Στην ενότητα αυτή θα περιγράψουµε τους µηχανισµούς χαλάρωσης που δρουν 

µαζί µε το µηχανισµό του ερπυσµού και είναι παρόντες κατά τη διάρκεια των 

προσοµοιώσεών µας. Επίσης θα µελετήσουµε τον τρόπο µε τον οποίο οι µηχανισµοί 

αυτοί επηρεάζουν ή όχι τις υπολογιζόµενες συναρτήσεις Φ(s,t) και Φ(t) καθώς και τον 

τρόπο µε τον οποίο η Φ(t) σχετίζεται µε το µέτρο διάτµησης G(t).  

 Στο Σχ. 53 (α) έχουµε τη σχηµατική αναπαράσταση ενός Π∆ σε µια αρχική 

χρονική στιγµή, t. Εξαιτίας της εµφάνισης του µηχανισµού ∆Μ-Π∆, ο οποίος προκαλεί 

την ασύγχρονη κίνηση των άκρων, το µήκος του Π∆ µπορεί να αυξηθεί ή να µειωθεί 

όπως φαίνεται στο Σχ. 53 (β) και (γ), αντίστοιχα. Εξαιτίας των διακυµάνσεων αυτών 

ένα δεδοµένο σηµείο του πρωτογενούς δρόµου στην ανηγµένη καµπυλόγραµµη 

συντεταγµένη s, µπορεί να µετακινηθεί µπρος ή πίσω κατά µήκος του Π∆.  
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(α)

(β)

(γ)

(δ)

(ε)

∆Μ - Π∆

Α∆

(α)

(β)

(γ)

(δ)

(ε)

∆Μ - Π∆

Α∆

 

Σχ. 53: (α) Σχηµατική αναπαράσταση ενός Π∆ µιας δεδοµένης πολυµερικής αλυσίδας. 

Οι µαύροι κύκλοι αναπαριστούν τα σφαιρίδια τοπολογικών περιορισµών κατά µήκος 

του σκελετού του Π∆ και οι λευκοί κύκλοι αναπαριστούν ένα σηµείο του Π∆ στην 

ανηγµένη καµπυλόγραµµη συντεταγµένη s. (β) Αύξηση ή (γ) µείωση του µήκους του 

σκελετού του Π∆ εξαιτίας του µηχανισµού ∆Μ-Π∆ προκαλεί την ασύγχρονη κίνηση 

των άκρων του. Οι λεπτοί κύκλοι µε διακεκοµµένο περίγραµµα αντιπροσωπεύουν τη 

θέση του σηµείου του Π∆ στην αρχική διαµόρφωση του (α). Παρατηρούµε ότι το 

σηµείο αυτό µπορεί να µετακινηθεί εµπρός ή πίσω κατά µήκος του Π∆ και επίσης να 

αλλάξει το ευθύγραµµο τµήµα του Π∆ που ανήκει. (δ) Ο µηχανισµός απελευθέρωσης 

των διαπλοκών εµφανίζεται ως µια τοπική αναπήδηση που προκαλείται από την 

απελευθέρωση ενός τοπολογικού περιορισµού από µια δεδοµένη αλυσίδα. Η 

διακεκοµµένη γκρι γραµµή αναπαριστά τον αρχικό προσανατολισµό του Π∆ στο (α). 

(ε) Τοπική αναπήδηση του Π∆ που έχει προκληθεί από την απελευθέρωση ενός 

τοπολογικού περιορισµού και την άµεση δηµιουργία ενός νέου.  

 

 Ένας διαφορετικός µηχανισµός χαλάρωσης που είναι παρών στις 

προσοµοιώσεις µας είναι ο µηχανισµός Α∆. Στο επίπεδο των Π∆, ο µηχανισµός Α∆, 

επηρεάζει τον προσανατολισµό των Π∆, όπως φαίνεται στο Σχ. 53 (δ) και (ε). 

Συγκεκριµένα, ας θεωρήσουµε ότι µια αλυσίδα Α είναι διαπλεγµένη µε µια αλυσίδα Β 



 131 

σε χρόνο t. Είναι πιθανόν, σε χρόνο t+∆t, οι αλυσίδες Α και Β να απεµπλακούν µεταξύ 

τους και εποµένως ο τοπολογικός περιορισµός που είχαν να ελευθερωθεί. Έπειτα από 

τη συρρίκνωση της αλυσίδας Α στον αντίστοιχο Π∆ της, ο µηχανισµός Α∆ που 

περιγράψαµε µεταξύ των χρόνων t και t+∆t θα προκαλέσει το τοπικό άλµα (local 

jump) που φαίνεται στο Σχ. 53 (δ). Ασφαλώς είναι δυνατό να συυµβεί και η 

αντίστροφη διαδικασία της δηµιουργίας ενός νέου τοπολογικού περιορισµού µεταξύ 

δύο αλυσίδων που αρχικά δεν ήταν διαπλεγµένες. Επιπλέον, µετά την απελευθέρωση 

ενός τοπολογικού περιορισµού µεταξύ δύο αλυσίδων Α και Β, µπορεί να δηµιουργηθεί 

ένας νέος τοπολογικός περιορισµός, αυτή τη φορά µεταξύ της αλυσίδας Α και µιας 

τρίτης αλυσίδας C, στο χρονικό διάστηµα από t έως t+∆t. Η ειδική περίπτωση της 

άµεσης απελευθέρωσης – επαναδηµιουργίας ενός τοπολογικού περιορισµού, προκαλεί 

στον Π∆ της αλυσίδας Α το τοπικό άλµα που εικονίζεται στο Σχ. 53 (ε).  

 Όλες οι περιπτώσεις των τοπικών αλµάτων που περιγράψαµε παραπάνω 

µεταβάλλουν το µήκος των Π∆. Αυτού του τύπου ο µηχανισµός Α∆ που περιγράψαµε 

είναι παρόµοιος µε το µηχανισµό ∆Μ-Π∆. Εντούτοις, οι δύο µηχανισµοί δεν θα πρέπει 

να συγχέονται, καθότι ο µηχανισµός ∆Μ-Π∆ είναι παρών ακόµα και σε σταθερό 

σωλήνα και είναι θεµελιωδώς διαφορετικός από το µηχανισµό Α∆4.   

 Για να δείξουµε τον τρόπο µε τον οποίο οι παραπάνω µηχανισµοί επηρεάζουν 

τις συναρτήσεις Φ(s,t) και Φ(t), θα πρέπει πρώτα να σχολιάσουµε ορισµένα σηµαντικά 

χαρακτηριστικά των συναρτήσεων αυτών. Καταρχάς, η συνάρτηση Φ(s,t), εξαρτάται 

από το µονοπάτι και επίσης από το µήκος του µονοπατιού που επιλέγεται για να 

ενωθούν τα άκρα µιας πολυµερικής αλυσίδας. ∆ιαφορετικά µονοπάτια ή διαφορετικά 

µήκη µονοπατιών επηρεάζουν ισχυρά τη συνάρτηση Φ(s,t). 

Αντίθετα, η συνάρτηση Φ(t), που υπολογίζεται ως το ολοκλήρωµα της Φ(s,t), 

σύµφωνα µε την εξίσωση (29), εξαρτάται µόνο από την κίνηση των άκρων των 

πολυµερικών αλυσίδων. ∆ιαφορετικά µονοπάτια που ενώνουν τα άκρα της ίδιας 

αλυσίδας δεν επηρεάζουν την τιµή της Φ(t). Για παράδειγµα, ας θεωρήσουµε τα άκρα 

µιας αλυσίδας που στη µια περίπτωση είναι ενωµένα µε ένα ραβδόµορφο Π∆ (ένα µόνο 

ευθύγραµµο τµήµα) και στην άλλη περίπτωση είναι ενωµένα µε έναν Π∆ που έχει τη 

µορφή τυχαίου περιπάτου (µια τεθλασµένη γραµµή). Όπως θα περιγράψουµε στην 

επόµενη ενότητα, για µια δεδοµένη χρονική στιγµή t, η Φ(s,t) των ραβδόµορφων Π∆ 

είναι µια σταθερή συνάρτηση ανεξάρτητη του s, ενώ η Φ(s,t) των Π∆ που έχουν τη 

µορφή τυχαίων περιπάτων είναι ισχυρά εξαρτηµένη από την συντεταγµένη s. Ωστόσο, 

η Φ(t), και στις δύο περιπτώσεις θα είναι η ίδια. Εποµένως όλη η πληροφορία σχετικά 
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µε τον προσανατολισµό των Π∆, που περιλαµβάνεται στην Φ(s,t), χάνεται µέσω της 

ολοκλήρωσής της σε Φ(t). 

 Εξαιτίας της παραπάνω διαφοράς, η Φ(t), δεν επηρεάζεται από το µονοπάτι που 

επιλέγει κανείς για να ενώσει τα άκρα µιας πολυµερικής αλυσίδας. Όπως αναφέραµε 

και στις προηγούµενες ενότητες, τα µονοπάτια που χρησιµοποιούµε στις 

προσοµοιώσεις µας δεν είναι άλλα από τους Π∆ των αλυσίδων, όπως αυτοί 

προκύπτουν από την εφαρµογή του αλγόριθµου CReTA των οποίων το Me αντιστοιχεί 

στο µέτρο χαλάρωσης του πλατό G0.  Το τελευταίο βρίσκεται σε συµφωνία µε το µέτρο 

χαλάρωσης πλατό που εξάγεται από το µέτρο χαλάρωσης G(t) υπολογισµένο από την 

αυτοσυσχέτιση των στοιχείων του τανυστή τάσης77.  

 Λαµβάνοντας υπόψιν τα παραπάνω χαρακτηριστικά των συναρτήσεων Φ(s,t) 

και Φ(t), µπορούµε να διαπιστώσουµε τον τρόπο µε τον οποίο επηρεάζονται από τους 

διάφορους µηχανισµούς χαλάρωσης που είναι παρόντες στις προσοµοιώσεις µας, όπως 

οι µηχανισµοί ∆Μ-Π∆ και Α∆. Καταρχάς ο µηχανισµός ∆Μ-Π∆ επηρεάζει και τις δύο 

συναρτήσεις. Μεταβάλλει το µήκος του σκελετού των Π∆, επηρεάζοντας αρχικά την 

Φ(s,t), και προκαλεί ασύγχρονη κίνηση των άκρων των αλυσίδων, επηρεάζοντας και 

την Φ(t). Στα σωληνοειδή µοντέλα, όπου περιλαµβάνονται4 µόνον οι µηχανισµοί 

χαλάρωσης του ερπυσµού και ∆Μ-Π∆, η Φ(t) δίνεται από την ίδια εξίσωση µε αυτήν 

των µοντέλων που περιλαµβάνεται µόνον ο µηχανισµός του ερπυσµού (βλ. Εξίσωση 

(26)). Η µόνη διαφορά είναι ότι χρησιµοποιείται ένας ολικός χαρακτηριστικός χρόνος 

που συµβολίζεται µε d,fτ , ο οποίος θεωρείται ότι περικλείει και το µηχανισµό ∆Μ-Π∆. 

Επιπλέον, µπορεί κανείς να διαπιστώσει ότι και η Φ(s,t) είναι επίσης ίση µε την Φ(s,t) 

των µοντέλων που περιλαµβάνουν µόνο το µηχανισµό του ερπυσµού, χρησιµοποιώντας 

για άλλη µα φορά τον ολικό χαρακτηριστικό χρόνο d,fτ . 

 Από την άλλη, ο µηχανισµός Α∆, που στην περίπτωσή µας εµφανίζεται ως 

τοπικά άλµατα, όπως αναφέραµε παραπάνω οµοιάζει µε το µηχανισµό ∆Μ-Π∆ και 

επηρεάζει την Φ(s,t). Εντούτοις τα τοπικά άλµατα εντοπίζονται είτε κοντά στα άκρα 

των Π∆ είτε κοντά στο κέντρο τους. Στην πρώτη περίπτωση, ο µηχανισµός Α∆ 

επηρεάζει την κίνηση των άκρων των αλυσίδων και εποµένως και τη συνάρτηση Φ(t), 

ενώ στη δεύτερη περίπτωση τα άκρα παραµένουν ανεπηρέαστα όπως και η συνάρτηση 

Φ(t). Εποµένως ο µηχανισµός Α∆ επηρεάζει την Φ(t), µόνον αν προκαλεί µετακινήσεις 

των ακραίων τµηµάτων των Π∆.  
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 ∆ιηλεκτρικά και ρεολογικά πειράµατα έχουν επισηµάνει τη διαφορά µεταξύ 

των διηλεκτρικών και ιξωδοελαστικών συναρτήσεων Φ(t) και G(t), αντίστοιχα. Η 

τελευταία συνάρτηση µπορεί να εκφραστεί ως άθροισµα πάνω στην ισόχρονη 

ανισοτροπία προσανατολισµού4 (isochronal orientational anisotropy), 

( ) ( ) ( ), , ,x yS s t u s t u s t= , όπου οι x- και y- κατευθύνσεις αντιστοιχούν στις 

κατευθύνσεις της διατµητικής παραµόρφωσης (shear direction) και της βαθµίδας της 

διατµητικής παραµόρφωσης (shear gradient direction), µετά την εφαρµογή µιας µικρής 

βηµατικής τάσης γ, σε χρόνο t = 0.  Στην περίπτωση που έχουµε µόνον την παρουσία 

του µηχανισµού ερπυσµού, οι συναρτήσεις1,4 Φ(t) = G(t) και Φ(s,t) = S(s,t). Οι ίδιες 

εξισώσεις ισχύουν και για τα µοντέλα στα οποία συµπεριλαµβάνονται οι µηχανισµοί 

του ερπυσµού και των ∆Μ-Π∆. Η µόνη διαφορά, όπως αναφέραµε παραπάνω, είναι ότι 

ο χαρακτηριστικό χρόνος χαλάρωσης του ερπυσµού, d,0τ , αντικαθίσταται από τον 

ολικό χρόνο χαλάρωσης d,fτ , που θεωρείται ότι περιλαµβάνει και τους δύο 

µηχανισµούς. 

 Η ισότητα µεταξύ των Φ(t) και G(t) (και ασφαλώς µεταξύ των Φ(s,t) και S(s,t)) 

παύει να υπάρχει από τη στιγµή που ο µηχανισµός Α∆ συµπεριλαµβάνεται ως 

επιπρόσθετος µηχανισµός χαλάρωσης. Η διαφορά στη συµµετοχή του µηχανισµού Α∆ 

στις Φ(t) και G(t) σχετίζεται µε τη διαφορά µεταξύ των συναρτήσεων: ( , ; ,0)C s t s′  και 

S(s,t), αντίστοιχα4. Συγκεκριµένα η τοπική συνάρτηση αυτοσυσχέτισης, C, αναφέρεται 

στην ανισόχρονη συσχέτιση του προσανατολισµού µεταξύ διαφορετικών τµηµάτων 

ενός Π∆, ενώ η S αναφέρεται στην ισόχρονη ανισοτροπία των διαµορφώσεων µεταξύ 

ίδιων τµηµάτων ενός Π∆. Οι διαφορές µεταξύ των ( , ; ,0)C s t s′  και S(s,t), οδηγούν στη 

διαφορετική ευαισθησία του µηχανισµού Α∆, γεγονός που επισηµαίνεται καθαρά στο 

µοντέλο εξαρτηµένης από την απεικόνιση απελευθέρωσης διαπλοκών4,78 

(Configuration Dependent Constraint Release) στο οποίο συµπεριλαµβάνεται ο 

µηχανισµός του ερπυσµού µαζί µε το µηχανισµό Α∆. Το µοντέλο συγκεκριµένα 

προβλέπει ότι ο µηχανισµός Α∆ µετατοπίζει το χαρακτηριστικό χρόνο διηλεκτρικής 

χαλάρωσης, χωρίς να επηρεάζει όµως τη συναρτησιακή σχέση της Φ(t). Από την άλλη, 

το µοντέλο προβλέπει ότι ο µηχανισµός Α∆ επηρεάζει ισχυρά τόσο τη συναρτησιακή 

σχέση του G(t) όσο και το χαρακτηριστικό χρόνο ιξωδοελαστικής χαλάρωσης. Επίσης, 

πειραµατικές εργασίες78,79 προτείνουν ότι ο µηχανισµός Α∆ δεν επηρεάζει τη Φ(t). 
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Ωστόσο, οι Glomman et al. διαπίστωσαν79 ότι ο µηχανισµός Α∆ δεν επηρεάζει ούτε και 

το χαρακτηριστικό χρόνο διηλεκτρικής χαλάρωσης στα πειράµατά τους.  

 

6.5 Ρεολογική αντιστοίχιση. Μετάβαση από ραβδόµορφους Π∆ 
σε Π∆ µε µορφή τυχαίου περιπάτου  

 
 Σε προηγούµενη δηµοσίευση75 έχει δειχθεί ότι συστήµατα που περιέχουν µικρές 

µη διαπλεγµένες αλυσίδες εµφανίζουν ραβδόµορφους Π∆, οι οποίοι απλά συνδέουν τα 

δύο άκρα των πολυµερικών αλυσίδων. Από την άλλη, συστήµατα µεγάλων αλυσίδων 

που υπόκεινται σε τοπολογικούς περιορισµούς εµφανίζουν Π∆ που έχουν τη µορφή 

τυχαίων περιπάτων. Στην ενότητα αυτή θα επιβεβαιώσουµε τα παραπάνω 

αποτελέσµατα από την οπτική γωνία του προσανατολισµού και της δυναµικής των Π∆ 

χρησιµοποιώντας τη συνάρτηση Φ(s,t). Επίσης µε τη χρήση της συνάρτησης αυτής, θα 

δείξουµε τη µετάβαση από ραβδόµορφους Π∆ σε Π∆ µε τη µορφή τυχαίων περιπάτων 

καθώς και την απαρχή της επίδρασης των διαπλοκών στη ρεολογία των συστηµάτων.  

 Αρχικά ας θεωρήσουµε ένα ραβδόµορφο Π∆ σε χρόνο t. Σύµφωνα µε τη 

µεθοδολογία που περιγράψαµε στην ενότητα 6.3, Νpr σηµεία τοποθετούνται κατά 

µήκος του σκελετού του. Όλα τα σηµεία αντιστοιχούν στο ένα και µοναδικό µοναδιαίο 

εφαπτόµενο διάνυσµα που µπορεί να ορισθεί χρησιµοποιώντας τα δύο άκρα του Π∆ 

µιας και δεν περιλαµβάνει σφαιρίδια τοπολογικών περιορισµών (µη διαπλεγµένη 

αλυσίδα). Σε χρόνο t + ∆t ο προσανατολισµός του ραβδόµορφου Π∆ µεταβάλλεται, 

όπως και η κατεύθυνση του µοναδιαίου εφαπτόµενου διανύσµατος. Εποµένως για τους 

ραβδόµορφους Π∆ αναµένουµε η Φ(s,t) να είναι σταθερή και ανεξάρτητη από την 

συντεταγµένη s, αφού όλα τα σηµεία αντιστοιχούν στο ίδιο εφαπτόµενο διάνυσµα. 

Επίσης αναµένουµε η σταθερή τιµή της Φ(s,t) να µειώνεται µε την πάροδο του χρόνου, 

αποτυπώνοντας έτσι τη βαθµιαία απώλεια της συσχέτισης του προσανατολισµού του 

ραβδόµορφου Π∆. Πράγµατι, όπως παρατηρούµε στο Σχ. 54, η Φ(s,t) είναι περίπου 

ανεξάρτητη του s για όλους τους χρόνους του συστήµατος Ν = 6 το οποίο περιλαµβάνει 

κοντές αλυσίδες µε ραβδόµορφους Π∆ (όπως δείχνεται στη δηµοσίευση 75). Επίσης η 

σταθερή αυτή τιµή της Φ(s,t) µειώνεται µε το χρόνο, όπως αναµενόταν.  
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(α)

(β)

(γ)

(α)

(β)

(γ)

 

Σχ. 54: Γραφική παράσταση της συνάρτησης Φ(s,t) συναρτήσει του s για τα 8 

διαθέσιµα συστήµατα DPD για τρεις διαφορετικούς ανηγµένους χρόνους (α) 

/ 0.1rt τ = , (β) / 0.5rt τ =  και (γ) / 1rt τ = . 

  

 Καθώς µετακινούµαστε σε συστήµατα µε µακρύτερες αλυσίδες, παρατηρούµε 

ότι η καµπύλη της Φ(s,t) σταδιακά αλλάζει το σχήµα της. Κοντά στο κέντρο του Π∆ 

(s=0.5) η Φ(s,t) λαµβάνει µεγαλύτερες τιµές από ό,τι κοντά στα άκρα του (s=0 και 

s=1). Όσο µακρύτερες, µάλιστα, είναι οι αλυσίδες, τόσο µεγαλύτερη η διαφορά 

ανάµεσα στις τιµές της  Φ(s,t) του άκρου και του κέντρου του Π∆. ∆εδοµένου ότι οι 

µακρύτερες αλυσίδες αντιστοιχούν σε Π∆ που έχουν µορφή τυχαίων περιπάτων (όπως 

δείχθηκε στη δηµοσίευση 75) αντιλαµβανόµαστε ότι οι εξαρτηµένες από την τιµή του s  

καµπύλες του Φ(s,t) που αναφέραµε παραπάνω, αντιστοιχούν σε Π∆ µε µορφή τυχαίου 
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περιπάτου. Στο σηµείο αυτό θα πρέπει να αναφέρουµε ότι για πολύ µακριές αλυσίδες ο 

Π∆ είναι πραγµατικά τυχαίος περίπατος. 

 Εποµένως, η σταδιακή αλλαγή του σχήµατος των καµπύλων Φ(s,t), καθώς το 

µήκος των αλυσίδων αυξάνει, αντιστοιχεί στη σταδιακή µετάβαση από ραβδόµορφους 

Π∆ σε Π∆ που έχουν µορφή τυχαίων περιπάτων και στη σταδιακή εµφάνιση της 

επίδρασης των διαπλοκών. Επίσης, οι µεγάλες τιµές που λαµβάνει η  Φ(s,t) κοντά στο 

κέντρο των Π∆ υποδεικνύει ότι τα εφαπτόµενα διανύσµατα των κεντρικών τµηµάτων 

των Π∆ χάνουν τη συσχέτισή τους πιο αργά σε σχέση µε τα διανύσµατα των ακραίων 

τµηµάτων.  

 Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει το γεγονός κατά το οποίο, καθώς 

µετακινούµαστε από το κέντρο των Π∆ προς το άκρο τους, η κλίση της Φ(s,t) 

µικραίνει, µέχρι να µηδενιστεί, οπότε και η καµπύλη της Φ(s,t) γίνεται παράλληλη 

στον x - άξονα. Αυτό το ‘φαινόµενο των άκρων’ είναι περισσότερο εµφανές στο  Σχ. 

55, όπου δείχνουµε τη γραφική παράσταση της µερικής παραγώγου της συνάρτησης 

Φ(s,t) ως προς s συναρτήσει της s για διάφορους χρόνους. Παρατηρούµε ότι, καθώς 

µετακινούµαστε σε συστήµατα µε µακρύτερες αλυσίδες, εµφανίζονται ένα µέγιστο και 

ένα συµµετρικό του ελάχιστο, τα οποία αντιστοιχούν στα σηµεία καµπής της Φ(s,t) 

(µεταξύ s=0 και s=0.5) του Σχ. 54. Για όλους τους χρόνους, καθώς το µήκος των 

αλυσίδων αυξάνει, τα µέγιστα µετακινούνται προς µικρότερες τιµές της µεταβλητής s, 

ενώ τα ελάχιστα προς µεγαλύτερες τιµές, κατά τη κατεύθυνση που δείχνουν τα µαύρα 

βέλη. Εποµένως θα µπορούσαµε να ισχυριστούµε ότι, στο όριο των αλυσίδων απείρου 

µήκους, τα φαινόµενα των άκρων που περιγράψαµε εξαφανίζονται.  

 

 

 



 137 

(α)

(β)

(γ)

(α)

(β)

(γ)

 

Σχ. 55: Γραφική παράσταση της µερικής παραγώγου της συνάρτησης Φ(s,t) ως προς s 

συναρτήσει της s για τα οκτώ συστήµατα DPD που εξετάζουµε και για τους ίδιους 

χρόνους µε αυτούς του Σχ. 54.  

 

 Για να ερευνήσουµε περισσότερο τον παραπάνω ισχυρισµό, κατασκευάζουµε 

στο Σχ. 56, τη γραφική παράσταση της µεταβλητής s*, που αποτελεί την τιµή της s 

στην οποία εµφανίζονται τα µέγιστα του Σχ. 55 συναρτήσει του µήκους των αλυσίδων 

Ν για τους ίδιους χρόνους µε αυτούς των Σχ. 54 και Σχ. 55. Παρατηρούµε ότι για όλους 

τους χρόνους η τιµή της s* µειώνεται καθώς το µήκος των αλυσίδων αυξάνεται. Για 

µικρούς χρόνους ( / 0.1rt τ = ), και για πολύ µακριές αλυσίδες ( N → ∞ ) µπορούµε να 

εκτιµήσουµε ότι η s* πλησιάζει ασυµπτωτικά την τιµή µηδέν. Εντούτοις για 

µεγαλύτερους χρόνους παρατηρούµε ότι η s* µειώνεται µε µικρότερο ρυθµό και 

καταλήγει σε ένα πλατό όπου * 0s > .  
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Σχ. 56: Γραφική παράσταση της τιµής s στην οποία εµφανίζονται τα µέγιστα του Σχ. 

55 συναρτήσει του µήκους των αλυσίδων Ν για τους ίδιους χρόνους µε αυτούς των Σχ. 

54 και Σχ. 55. Η διακεκοµµένη καµπύλη αναπαριστά την προσέγγιση των δεδοµένων 

για χρόνο / 0.1rt τ =  από τη συνάρτηση (33).  

 

 Η διακεκοµµένη καµπύλη αποτελεί την προσέγγιση των δεδοµένων για χρόνους 

/ 0.1rt τ = , από τη συνάρτηση: 

 

 
1  x

A
s

B N
=

+
⊻

 (33) 

 

Παρατηρούµε ότι η συνάρτηση προσεγγίζει αρκετά καλά τα δεδοµένα µας και µάλιστα 

οι τιµές των παραµέτρων που προέκυψαν είναι: Α = 0.26, Β = 0.02 και x = 1.15. Για 

πολύ κοντές αλυσίδες ( 0N → ), s* = A = 0.26 ενώ για πολύ µακριές ( N → ∞ ),  

s* 0→ . Το τελευταίο επιβεβαιώνει για άλλη µια φορά τον παραπάνω ισχυρισµό µας 

κατά τον οποίο τα φαινόµενα των άκρων εξαφανίζονται για πολύ µακριές αλυσίδες.  

 Χρησιµοποιώντας την παραπάνω εκτίµηση, κατά την οποία τα ακρότατα στη 

µερική παράγωγο της Φ(s,t) εξαφανίζονται για πολύ µακριές αλυσίδες, 

κατασκευάζουµε στο Σχ. 57 τη γραφική παράσταση της µερικής παραγώγου της Φ(s,t) 

συναρτήσει της s για το σύστηµα µε τις µακρύτερες αλυσίδες (Ν = 40) και για τους 

ίδιους χρόνους όπως και στα προηγούµενα διαγράµµατα. Αυτή τη φορά αποκρύπτουµε 

τα µέρη των καµπύλων πριν και µετά από τα µέγιστα και ελάχιστα αντίστοιχα. Με 
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αυτόν τον τρόπο έχουµε ‘αφαιρέσει τεχνητά’ τα φαινόµενα των άκρων και έχουµε 

‘αναπαραγάγει’ τη µορφή της Φ(s,t) στο όριο των πολύ µεγάλων αλυσίδων. 

Παρατηρούµε ότι οι καµπύλες Φ(s,t) έχουν παρόµοια µορφή µε αυτές που 

προβλέπονται από τη θεωρία Doi – Edwards1 και έχουν σχεδιαστεί στο ένθετο 

διάγραµµα του Σχ. 57. Εποµένως µπορούµε να συµπεράνουµε ότι στο όριο που οι 

αλυσίδες γίνονται πολύ µακριές η συναρτησιακή µορφή της Φ(s,t), η οποία, όπως 

περιγράψαµε στο 6.4, επηρεάζεται και από τους τρεις µηχανισµούς χαλάρωσης 

(ερπυσµός, ∆Μ-Π∆, και Α∆) προσεγγίζει αυτή που προβλέπεται από τη θεωρία Doi – 

Edwards1.  

 

 

Σχ. 57: Γραφική παράσταση της µερικής παραγώγου της Φ(s,t) συναρτήσει της s για το 

σύστηµα µε τις µακρύτερες αλυσίδες (Ν = 40). Τα φαινόµενα των άκρων που 

εµφανίζονται στο Σχ. 55 αποκρύπτονται ‘τεχνητά’ ώστε να είναι εφικτή µια σύγκριση 

µε τις προβλέψεις του µοντέλου Doi – Edwards που δείχνονται στο ένθετο διάγραµµα.  

 

6.6 Σύγκριση µε το σωληνοειδές µοντέλο που περιλαµβάνει 
τους µηχανισµούς χαλάρωσης ερπυσµού και ∆Μ-Π∆ 

 
 Στην ενότητα αυτή θα συγκρίνουµε την υπολογιζόµενη συνάρτηση Φ(s,t) για τα 

συστήµατα DPD µε Ν = 30 και Ν = 40 µε τις προβλέψεις του σωληνοειδούς µοντέλου ο 

οποίος περιλαµβάνει τους µηχανισµούς του ερπυσµού και των ∆Μ-Π∆.  
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 Όπως αναφέρθηκε στην ενότητα 6.4, στην περίπτωση που ο µηχανισµός ∆Μ-

Π∆ δρα µαζί µε το µηχανισµό του ερπυσµού, η Φ(s,t) δίνεται από την ίδια εξίσωση µε 

αυτήν του µοντέλου που περιλαµβάνει µόνο το µηχανισµό του ερπυσµού (εξίσωση (25)

) µε τη µόνη διαφορά ότι ένας ολικός χαρακτηριστικός χρόνος d,fτ  αντικαθιστά τον 

χαρακτηριστικό χρόνο d,0τ που αντιστοιχεί µόνο στο µηχανισµό του ερπυσµού. Στο Σχ. 

58 (α) και (β), έχουµε κατασκευάσει τη γραφική παράσταση της Φ(s,t) συναρτήσει της 

s, για τα συστήµατα µε Ν = 30 και Ν = 40 για πέντε διαφορετικούς χρόνους 

ανηγµένους µε τr. Με διακεκοµµένες καµπύλες έχουµε αναπαραστήσει τις προβλέψεις 

του σωληνοειδούς µοντέλου το οποίο περιλαµβάνει και τους δύο µηχανισµούς: 

ερπυσµού και ∆Μ-Π∆.  Οι τελευταίες έχουν προκύψει χρησιµοποιώντας την εξίσωση 

(25) όπου για d,0/t τ , θέτουµε τους πέντε διαφορετικούς ανηγµένους χρόνους r/t τ . 

 

(α)

(β)

(α)

(β)

 

Σχ. 58: Γραφική παράσταση της συνάρτησης Φ(s,t) για τα συστήµατα µε (α) N = 30 

και (β) N = 40 συναρτήσει του s για τους διάφορους χρόνους που σηµειώνονται στο 

διάγραµµα. Οι διακεκοµµένες γραµµές αναπαριστούν την πρόβλεψη του σωληνοειδούς 

µοντέλου που περιλαµβάνει τους µηχανισµούς του ερπυσµού και των ∆Μ-Π∆. Οι 
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συνεχείς γραµµές αναπαριστούν την Φ(s,t) που έχει υπολογισθεί  χρησιµοποιώντας τη 

µέθοδό µας.  

  

 Όπως αναφέραµε στην ενότητα 6.3, έχουµε επιλέξει να κανονικοποιήσουµε τη 

συνάρτηση Φ(s,t) χρησιµοποιώντας το Ne που προκύπτει από την τοπολογική ανάλυση 

των συστηµάτων DPD, η οποία έχει πραγµατοποιηθεί στη δηµοσίευση 75, και όχι µε 

ένα Ne επιλεγµένο κατάλληλα ώστε για /   0rt τ →  η Φ(s=0.5,t) = 1. Η τελευταία 

επιλογή θα οδηγούσε σε µια µη συστηµατική και µη ελέγξιµη διόρθωση του 

τοπολογικά προσδιορισµένου Ne για όλα τα συστήµατα που µελετάµε. Ωστόσο, η δική 

µας επιλογή κανονικοποιεί επιτυχώς την  Φ(s,t) µε ένα πολύ µικρό σφάλµα. Πράγµατι, 

για / 0.02rt τ =  το Φ(s=0.5,t) = 1.13 για το σύστηµα Ν = 30 και Φ(s=0.5,t) = 1.14, για 

το σύστηµα Ν = 40. Η µικρή απόκλιση από τη µονάδα που προκύπτει από την 

κανονικοποίηση που επιλέξαµε θα µπορούσε να οφείλεται στο γεγονός κατά το οποίο 

το µήκος των υποαλυσίδων Kuhn των Π∆ που εκφράζεται από το Ne και τη 

αντιστοίχιση των Π∆ σε τυχαίους περιπάτους µέσω της εξίσωσης (31), είναι 

µεγαλύτερο από το πραγµατικό  µήκος βήµατος των τυχαίων περιπάτων. 

 Παρατηρούµε ότι οι τιµές της Φ(s,t) είναι µικρότερες από αυτές που 

προβλέπονται από το σωληνοειδές µοντέλο που χρησιµοποιούµε. Η διαφορά αυτή 

οφείλεται καθαρά στην ύπαρξη του µηχανισµού Α∆, ο οποίος συµπεριλαµβάνεται 

στους δικούς µας υπολογισµούς. Τα τοπικά άλµατα που προκαλεί ο µηχανισµός Α∆ 

αναγκάζει τα εφαπτόµενα διανύσµατα u(s,t), να χάνουν τη συσχέτισή τους 

γρηγορότερα, µετατοπίζοντας έτσι την Φ(s,t) σε µικρότερες τιµές.  

 Ένα ιδιαίτερο χαρακτηριστικό που εµφανίζουν οι καµπύλες Φ(s,t) σε µικρούς 

χρόνους είναι ότι δεν λαµβάνουν µηδενικές τιµές κοντά στα άκρα των αλυσίδων, όπως 

συµβαίνει µε τις προβλέψεις του σωληνοειδούς µοντέλου. Στο σωληνοειδές µοντέλο, 

σε µικρούς χρόνους, ο προσανατολισµός των Π∆ θεωρείται ότι χάνει αµέσως την 

αυτοσυσχέτισή του κοντά στα άκρα τους. Αυτή η συµπεριφορά µάλιστα περιγράφεται 

και από τις συνοριακές συνθήκες που χρησιµοποιούνται στο µοντέλο, κατά τις οποίες: 

Φ(s=0,t) = 0 και Φ(s=1,t) = 0. Εποµένως οι µη µηδενικές τιµές της Φ(s,t) κοντά στα 

άκρα των αλυσίδων υποδηλώνουν ότι οι Π∆ µας δεν µπορούν να απολέσουν άµεσα την 

αυτοσυσχέτισή τους. Παρόµοια συµπεριφορά έχει παρατηρηθεί και από τους 

Stephanou et al80. Οι τελευταίοι υπολογίζουν την πιθανότητα επιβίωσης σωληνοειδών 

τµηµάτων, ψ(s,t) (και όχι τη συνάρτηση αυτοσυσχέτισης προσανατολισµού Φ(s,t)) για 
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συστήµατα µοριακής δυναµικής PE και PB αναλύοντας τη χρονική εξέλιξη των 

τµηµάτων των Π∆ εντός και εκτός ενός σωλήνα που χρησιµοποιούν για να 

περιβάλλουν τις αλυσίδες τους. Παρατηρούν ότι η ψ(s,t) κοντά στα άκρα των αλυσίδων 

δεν λαµβάνει µηδενική τιµή η οποία να αντιστοιχεί σε µηδενικό χρόνο ζωής των άκρων 

των αλυσίδων. Μη µηδενικές τιµές των άκρων των αλυσίδων έχουν επίσης 

παρατηρηθεί και από τους Kröger – Hess81 καθώς και από τους Aoyagi – Doi82. Επίσης 

οι δικές µας παρατηρήσεις όσον αφορά τα ακραία τµήµατα των Π∆ είναι σε συµφωνία 

µε την µελέτη των Ruymbeke et al. Οι τελευταίοι83, στην προσπάθειά τους να λύσουν 

την λεγόµενη ‘ασυµφωνία χρόνου – τάσης’ (time – stress discrepancy) οδηγούνται στο 

να επεκτείνουν τεχνητά τα άκρα των αλυσίδων τους προσθέτοντας επιπλέον µάζες, 

γεγονός που οδηγεί στην αύξηση του µήκους των αλυσίδων. Πράγµατι η αύξηση του 

µήκους των δικών µας Π∆ από τα άκρα τους θα µπορούσε να οδηγήσει τελικά στην 

πτώση των καµπύλων Φ(s,t) στο µηδέν για 0s →  και 1s → .  

 Επίσης, παρατηρούµε ότι, για όλους τους χρόνους, οι καµπύλες Φ(s,t) κοντά 

στα άκρα των Π∆ τείνουν να γίνουν σταθερές. Τέτοιου είδους συµπεριφορά δεν 

εµφανίζεται στις προβλέψεις του σωληνοειδούς µοντέλου. Το φαινόµενο αυτό είναι 

περισσότερο εµφανές στο Σχ. 59, όπου έχουµε τη γραφική παράσταση, σε λογαριθµική 

κλίµακα, της Φ(s,t) συναρτήσει της s για το σύστηµα µε N = 40. Παρατηρούµε ότι από 

s = 0 έως s = 0.08 και φυσικά από s = 0.92 έως s = 1 (επειδή η  Φ(s,t)  είναι συµµετρική 

γύρω από την s = 0.5) , οι Φ(s,t) καµπύλες είναι σταθερές, ενώ Φ(s,t) ~ s, σύµφωνα µε 

τις προβλέψεις του σωληνοειδούς µοντέλου. Όπως σχολιάσαµε στην προηγούµενη 

ενότητα, σταθερές ως προς s καµπύλες Φ(s,t)  υποδηλώνουν ότι τα ακραία τµήµατα 

των Π∆ είναι ραβδόµορφα. Έτσι, χρησιµοποιώντας το Σχ. 59, µπορούµε να 

εκτιµήσουµε το ποσοστό του µήκους του Π∆ το οποίο είναι ραβδόµορφο για το 

σύστηµα µε Ν = 40, λαµβάνοντας υπόψιν µας ότι η µεταβλητή s είναι µια ανηγµένη µε 

το µήκος των Π∆ καµπυλόγραµµη συντεταγµένη. Συγκεκριµένα, βρίσκουµε ότι 

περίπου το 8% των Π∆ κοντά στα άκρα του είναι ραβδόµορφο. Επιπλέον παρατηρούµε 

ότι από s = 0.08 έως s = 0.2 και για χρόνους µεγαλύτερους από / 0.02rt τ = , η Φ(s,t) ~ 

s που είναι σε συµφωνία µε τις προβλέψεις του σωληνοειδούς µοντέλου.  
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Σχ. 59: Γραφική παράσταση σε λογαριθµική κλίµακα της Φ(s,t) συναρτήσει της s για 

τους ίδιους χρόνους µε αυτούς του Σχ. 58. Οι χρόνοι αυξάνονται από πάνω προς τα 

κάτω. 

 

 Οι Koga et al.84 έχουν παρατηρήσει το παραπάνω φαινόµενο στο επίπεδο της 

πιθανότητας επιβίωσης σωληνοειδών τµηµάτων ψ(s,t). Συγκεκριµένα, υπολόγισαν την 

ψ(s,t), από την αριθµητική επίλυση της µερικής διαφορικής εξίσωσης τύπου 

αντίδρασης – διάχυσης, παρόµοια µε αυτή που χρησιµοποίησαν οι Pattamaprom et al85, 

86,87 στο διπλά διαπλεγµένο µοντέλο (dual constraint model), η οποία αποτελείται από 

δύο όρους: έναν για να περιγράψει την κίνηση µέσου ερπυσµού και δεύτερο για το 

µηχανισµό ∆Μ-Π∆. Επίσης συνέκριναν την υπολογιζόµενη συνάρτηση, ψ(s,t), µε τις 

προβλέψεις του σωληνοειδούς µοντέλου που περιλαµβάνει όµως µόνο το µηχανισµό 

του ερπυσµού και διαπίστωσαν ότι οι ψ(s,t) καµπύλες τους εµφανίζουν συµπεριφορά 

πλατό κοντά στα άκρα των αλυσίδων, σε αντίθεση µε το σωληνοειδές µοντέλο. 

Εποµένως θα µπορούσαµε και εµείς να ισχυριστούµε ότι αυτού του είδους η 

συµπεριφορά µπορεί να προέρχεται από το µηχανισµό ∆Μ-Π∆ που επίσης 

περιλαµβάνεται στις προσοµοιώσεις µας.  

 Στο Σχ. 60 έχουµε σχεδιάσει τη γραφική παράσταση της κεντρικής τιµής της 

συνάρτησης Φ(s,t), δηλαδή της Φ(s=0.5,t), συναρτήσει του µήκους των αλυσίδων για 

όλα τα διαθέσιµα συστήµατα DPD και για τρεις διαφορετικούς ανηγµένους χρόνους. 

Οι διακεκοµµένες γραµµές αντιστοιχούν στις προβλέψεις του σωληνοειδούς µοντέλου 

οι οποίες προκύπτουν αν στην εξίσωση (25) θέσουµε όπου d,0/t τ , τους τρεις 

ανηγµένους χρόνους r/t τ  και όπου s = 0.5. 
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Σχ. 60: Γραφική παράσταση της Φ(s=0.5,t) συναρτήσει του µήκους των αλυσίδων Ν 

για τους ίδιους χρόνους µε αυτούς του Σχ. 54. Οι διακεκοµµένες γραµµές αντιστοιχούν 

στις προβλέψεις του σωληνοειδούς µοντέλου που περιλαµβάνει τους µηχανισµούς 

χαλάρωσης του ερπυσµού και των ∆Μ-Π∆.  

 

Παρατηρούµε ότι, σύµφωνα µε τις προβλέψεις του σωληνοειδούς µοντέλου, το 

οποίο, όπως προαναφέραµε, δεν συµπεριλαµβάνει το µηχανισµό Α∆, οι τιµές της 

Φ(s=0.5,t)  είναι ανεξάρτητες του µήκους των αλυσίδων, N, για όλους τους ανηγµένους 

χρόνους. Το ερώτηµα που τίθεται είναι αν η παρουσία του Α∆ µεταβάλλει την 

εξάρτηση της Φ(s=0.5,t) από το µήκος των αλυσίδων. ∆υστυχώς, στη βιβλιογραφία δεν 

έχει αναπτυχθεί κάποιο θεωρητικό µοντέλο για τη συνάρτηση Φ(s,t), που να 

περιλαµβάνει και τους τρεις µηχανισµούς χαλάρωσης. Αντιθέτως έχουν αναπτυχθεί 

διάφορα µοντέλα για τη συνάρτηση ψ(s,t) που να περιλαµβάνουν όλους τους 

µηχανισµούς. Εντούτοις, παρατηρούµε από τα δικά µας αποτελέσµατα (τα οποία 

περιλαµβάνουν όλους τους µηχανισµούς), ότι για όλους τους χρόνους καθώς το µήκος 

των αλυσίδων αυξάνει, η τιµή Φ(s=0.5,t) επίσης αυξάνει µέχρι να καταλήξει σε ένα 

πλατό. Εποµένως, η παρουσία του µηχανισµού Α∆ δεν φαίνεται να επηρεάζει τη µορφή 

της εξάρτησης του Φ(s=0.5,t) από το N, για µεγάλα N. Επίσης, παρατηρούµε ότι οι 
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τιµές των περιοχών του πλατό είναι αρκετά κοντά (ιδιαίτερα αυτές του µεγαλύτερου 

χρόνου  r/ 1t τ = ) στις προβλέψεις του σωληνοειδούς µοντέλου.  

Τέλος, από το µήκος των αλυσίδων στο οποίο παρατηρείται η αλλαγή κλίσης 

της Φ(s=0.5,t) µπορούµε να εκτιµήσουµε το Mc εκφρασµένο σε αριθµούς σφαιριδίων 

(Νc = 20). Η εκτίµηση αυτή είναι σε συµφωνία µε την εκτίµηση του Mc της 

δηµοσίευσης 77, η οποία έχει προκύψει από την εξάρτηση του ιξώδους ηm από το 

µήκος των αλυσίδων για τα ίδια συστήµατα DPD που µελετήσαµε και εµείς. Εποµένως 

υπολογίζοντας τις τιµές Φ(s=0.5,t), µπορούµε να εκτιµήσουµε δυναµικά το κρίσιµο 

µοριακό βάρος Mc χρησιµοποιώντας την απλή µεθοδολογία που περιγράψαµε.  
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7 Συµπεράσµατα και προτάσεις για µελλοντική έρευνα 
 

7.1 Συµπεράσµατα 

 
Τα κυριότερα συµπεράσµατα της διδακτορικής διατριβής είναι τα παρακάτω: 

 

1. Κατασκευάστηκε ένας αλγόριθµος εντοπισµού των διαπλοκών στο χώρο και το 

χρόνο. Ο αλγόριθµος αυτός µπορεί να εφαρµοσθεί σε ένα οποιοδήποτε 

πολυµερικό σύστηµα (πολυµερικά τήγµατα, πολυµερικές υάλους, ελαστοµερή) 

µε σκοπό τον εντοπισµό και την δυναµική παρακολούθηση των διαπλοκών.  

2. Με βάση τη µικροσκοπική περιγραφή των διαπλοκών αναπτύχθηκε µια 

αυτοσυνεπής µεθοδολογία για την επιλογή των ισχυρών τοπικών συνδέσµων. 

3. Τέλος, χρησιµοποιώντας τη συνάρτηση αυτοσυσχέτισης διαµόρφωσης, Φ(s,t), 

παρουσιάστηκε µια απλή µεθοδολογία η οποία µπορεί να βοηθήσει στην 

εύκολη και γρήγορη εκτίµηση του κρίσιµου µοριακού βάρους, Mc, για ένα 

οποιοδήποτε πολυµερικό σύστηµα.  

 

7.2 Προτάσεις για µελλοντική έρευνα 

 

Με βάση τα κυριότερα συµπεράσµατα που περιγράφηκαν στην προηγούµενη ενότητα, 

προκύπτουν οι παρακάτω προτάσεις για µελλοντική έρευνα: 

 

1. Ο αλγόριθµος εντοπισµού των διαπλοκών θα µπορούσε να εφαρµοσθεί και σε 

άλλα πολυµερικά συστήµατα όπως πολυµερικές υάλους µε σκοπό την δυναµική 

παρακολούθηση των διαπλοκών κάτω από συνθήκες παραµόρφωσης. Επίσης, 

λόγω της ευαισθησίας της ακτίνας καµπυλότητας, ο αλγόριθµος µπορεί να 

εφαρµοσθεί και για την µελέτη της δυναµικής ευλύγιστων ραβδόµορφων 

πολυµερικών ινών (flexible rod polymeric fibers). Τέλος θα µπορούσε να 

εφαρµοσθεί και σε βιολογικά διαπλεγµένα συστήµατα όπως το DNΑ.  

2. Η αυτοσυνεπής µεθοδολογία που αναπτύχθηκε για την επιλογή των ισχυρών 

τοπικών συνδέσµων µπορεί να βοηθήσει µελλοντικά στην αντιστοίχηση ενός 

ατοµιστικού πολυµερικού συστήµατος σε ένα µεσοσκοπικό σύστηµα 

ολισθαινόντων συνδέσµων. 
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3. Τέλος η απλή µεθοδολογία που αναπτύχθηκε µε βαση τη συνάρτηση 

αυτοσυσχέτισης διαµόρφωσης, Φ(s,t), για την εκτίµηση του κρίσιµου µοριακού 

βάρους, Mc, θα µπορούσε να χρησιµοποιηθεί σε ένα οποιοδήποτε πολυµερικό 

σύστηµα. 
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