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ΠΕΡΙΛΗΨΗ  

 

 Η δημιουργία κοιλοτήτων εντός μιας συμπυκνωμένης φάσης πολυμερικού υλικού 

η οποία υπόκειται σε μια αρνητική υδροστατική πίεση (τάση), είναι ένα πολύ συχνό 

φαινόμενο με τεράστια τεχνολογική σημασία. Η σπηλαίωση των ελαστομερών, που είναι 

το κεντρικό θέμα της συγκεκριμένης εργασίας, σχετίζεται άμεσα με τις μηχανικές 

επιδόσεις τους. Εκτός από τις μηχανικές ιδιότητες και αρκετές άλλες ιδιότητες (π.χ. 

οπτικές) επηρεάζονται από την εμφάνιση ανομοιογενειών στο εσωτερικό των 

ελαστομερών. 

 Αρχικά δημιουργήθηκαν δύο τέλεια δίκτυα σταυροδεσμευμένου πολυαιθυλενίου 

με τοπολογία πλέγματος διαμαντιού και ισομήκεις υποαλυσίδες, Τα δύο αυτά δίκτυα 

έχουν διαφορετικού μήκους υποαλυσίδες, το κάθε ένα, και άρα διαφορετική πυκνότητα 

σταυροδεσμών. Μετά την δημιουργία των δικτύων και την εξισορρόπησή τους έγινε 

αναλυτικός μηχανικός χαρακτηρισμός τους. Υπολογίστηκε το μέτρο ελαστικότητας Ε 

του Young, το οποίο σύμφωνα με τη θεωρία συνεχούς μέσου σχετίζεται με το άνοιγμα 

μιας προϋπάρχουσας κοιλότητας. Συγκεκριμένα η θεωρία συνεχούς μέσου που 

αναπτύχθηκε από τον Gent προβλέπει ότι μια προϋπάρχουσα κοιλότητα θα διασταλεί 

χωρίς όριο όταν η τάση γίνει μεγαλύτερη από 5/6 Ε. Ακόμη υπολογίστηκαν το Bulk 

modulus, ο λόγος Poisson για κάθε ένα δίκτυο και εξηγήθηκε η συμπεριφορά του υλικού 

υπό ομοαξονική τάση με τη βοήθεια μιας συνάρτησης πυκνότητας της ελαστικής 

ενέργειας. Επίσης έγινε ανάλυση της μικροσκοπικής συμπεριφοράς των υποαλυσίδων 

υπό ομοαξονική τάση και διαχωρισμός της τάσης σε εντροπικό και ενεργειακό κομμάτι. 

Στη συνέχεια έγιναν προσομοιώσεις των δικτύων υπό αρνητική υδροστατική 

πίεση (τάση), ώστε να υπολογιστεί η κρίσιμη  πίεση στην οποία εμφανίζεται το 

φαινόμενο της σπηλαίωσης στα δίκτυα. Κατά τη φόρτιση της ομογενούς (πυκνής) φάσης 

του υλικού, αρχικά κατασκευάζεται το διάγραμμα πίεσης - ειδικού όγκου, μέχρι το 

σημείο όπου εμφανίζεται η σπηλαίωση και υπολογίζεται η κρίσιμη πίεση Pcav. Στη 

συνέχεια, με τη βοήθεια μιας καταστατικής εξίσωσης τύπου Sanchez-Lacombe που 

προσαρμόζεται στα αποτελέσματα των προσομοιώσεων όσο το δίκτυο βρίσκεται στην 

ομογενή κατάσταση (πριν την εμφάνιση των σπηλαιώσεων), υπολογίζεται το όριο 

ευστάθειας Ps (limit of stability). Η Ps είναι η πίεση στην οποία η κλίση της ισοθέρμου 
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σε διάγραμμα πίεσης - όγκου γίνεται μηδέν και πέρα από την οποία το ομογενές σύστημα 

γίνεται μηχανικά ασταθές. Στο σημείο αυτό έγιναν προσομοιώσεις συστημάτων 

γραμμικού πολυαιθυλενίου ώστε να συγκριθούν με τα αποτελέσματα για τα 

σταυροδεσμευμένα δίκτυα. Στη συνέχεια έγινε μια μελέτη της κινητικής της σπηλαίωσης 

και εκτιμήθηκε η επιφανειακή τάση των δικτύων. Κατόπιν δίνεται μια εξήγηση για το 

γεγονός ότι η σπηλαίωση εμφανίζεται σε μια πίεση Pcav  και όχι στο όριο ευστάθειας Ps, 

κάτι που οφείλεται στις διακυμάνσεις του όγκου κατά τη διάρκεια της προσομοίωσης.  

Αφού παρατηρήσαμε ότι αυτές οι τιμές των κρίσιμων πιέσεων δεν είναι 

συγκρίσιμες με το μέτρο ελαστικότητας Ε και τις προβλέψεις της θεωρίας συνεχούς 

μέσου, ξεκινήσαμε από μια ετερογενή κατάσταση (σπηλαιωμένη) του συστήματος και, 

ελαττώνοντας σταδιακά την τάση, δημιουργήσαμε ένα δεύτερο κλάδο στο διάγραμμα 

πίεσης-ειδικού όγκου, αφού κατά την εκφόρτιση παρουσιάζεται υστέρηση σε σχέση με 

τη φόρτιση. Ακολουθώντας τον κλάδο εκφόρτισης παρατηρούμε ότι υπάρχει μια κρίσιμη 

πίεση στην οποία το σύστημα μεταπηδάει από την ετερογενή (σπηλαιωμένη) φάση πίσω 

στην ομογενή. Η πίεση αυτή «κλεισμού», Pcl, σηματοδοτεί την τάση κάτω από την οποία 

δεν μπορεί να επιβιώσει μια προϋπάρχουσα κοιλότητα. Στο σημείο αυτό γίνονται δύο 

βασικές παρατηρήσεις, πρώτον ότι το διάγραμμα της πίεσης ως προς τον ειδικό όγκο, 

αποτελούμενο από δύο κλάδους, έναν για τη φόρτιση και έναν για την εκφόρτιση του 

υλικού, θυμίζει έναν κλασσικό βρόχο Van Der Waals και δεύτερον ότι οι τιμές της 

κρίσιμης πίεσης κλεισμού Pcl είναι παρόμοιες προς τις προβλέψεις της θεωρίας συνεχούς 

μέσου για την πίεση στην οποία εμφανίζεται η σπηλαίωση και συγκρίσιμες προς το 

μέτρο ελαστικότητας Ε.  

Μετά τη μελέτη των δύο τέλειων δικτύων δημιουργήθηκαν και άλλα δίκτυα με 

διαφορετική δομή για να μελετηθεί το φαινόμενο της σπηλαίωσης. Πρώτα 

δημιουργήθηκαν δίκτυα τυχαία σταυροδεσμευμένου πολυαιθυλενίου που προκύπτουν 

από τη σταυροδέσμευση τήγματος πολυαιθυλενίου. Στα δίκτυα αυτά γίνεται εκτίμηση 

του μέτρου ελαστικότητας του Young και στη συνέχεια υπολογίζονται οι τρείς κρίσιμες 

πιέσεις, όπως και για την περίπτωση των τέλειων δικτύων. Οι τιμές της υπολογισμένης 

πίεσης κλεισμού Pcl για τα συγκεκριμένα δίκτυα προσεγγίζουν τις προβλέψεις της 

θεωρίας συνεχούς μέσου, ωστόσο παρουσιάζουν κάποιες αποκλίσεις οι οποίες 

εξαρτώνται από την πυκνότητα των υποαλυσίδων με ένα ελεύθερο άκρο, οι οποίες είναι 
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ελαστικά ανενεργές. Κατόπιν κατασκευάζονται από τα τέλεια δίκτυα, ελαστομερή υλικά 

που περιέχουν ατέλειες και εγκλείσματα. Συγκεκριμένα κατασκευάστηκε ένα δίκτυο που 

στο κέντρο του περιέχει μια μικρή ατέλεια (κομμένες υποαλυσίδες), ένα δίκτυο που 

περιέχει ένα  μαλακό απωστικό σωματίδιο και ένα δίκτυο που περιέχει ένα σφαιρικό 

σωματίδιο SiO2. Και σε αυτή την περίπτωση γίνεται εκτίμηση του μέτρου ελαστικότητας 

του Young και μελέτη του φαινομένου της σπηλαίωσης μέσω της δημιουργίας ενός 

βρόχου Van Der Waals, αποτέλεσμα της φόρτισης και της εκφόρτισης του υλικού. Τα 

αποτελέσματα που προκύπτουν είναι σε καλή συμφωνία με τις προβέψεις της θεωρίας 

συνεχούς μέσου για την εμφάνιση του φαινομένου της σπηλαίωσης. Τέλος, επειδή 

φαίνεται ότι η παρουσία ελεύθερων άκρων επηρεάζει τους υπολογισμούς μας 

δημιουργήθηκαν δίκτυα με σταυροδέσμευση των άκρων γραμμικού πολυαιθυλενίου, 

ώστε να μην υπάρχουν υποαλυσίδες με ένα ελεύθερο άκρο. Έγινε υπολογισμός του 

μέτρου ελαστικότητας του Young και δημιουργήθηκε ένας βρόχος Van Der Waals ώστε 

να μελετηθεί το φαινόμενο της σπηλαίωσης. Από τα αποτελέσματα προκύπτει ταύτιση με 

τις προβλέψεις της θεωρίας συνεχούς μέσου για την κρίσιμη πίεση στην οποία θα ανοίξει 

μια προϋπάρχουσα κοιλότητα.   
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ABSTRACT 

 

Cavitation within a condensed phase of a polymeric material which is subjected to 

a negative hydrostatic pressure (stress) is a ubiquitous phenomenon with tremendous 

technological significance. The cavitation of elastomers, which is the central theme of 

this work, is directly related to their mechanical performance. Apart from the mechanical 

properties and several other properties (e.g., optical) are affected by the occurrence of 

cavities within the elastomers. 

In order to study the phenomenon of cavitation, we created two perfect networks 

of  crosslinked polyethylene with diamond topology and equal subchains length. The two 

networks have different subchains length, each one, and so, they have different crosslink 

density. After the creation of the networks and their equilibration we made an analytical 

mechanical characterization of them. We calculated the Young’s modulus E, which, 

according to continuum mechanics analysis, is related to the opening of a pre-existing 

cavity. Specifically, the continuum analysis, developed by Gent, requires that a 

preexisting cavity will expand without limit when the stress is greater than 5/6 E. 

Furthermore, we calculated the Bulk modulus, the Poisson’s ratio for each network and 

we explained the behavior of the materials under uniaxial stress, using a strain energy 

density function. We made an analysis of the microscopic behavior of the networks 

subchains under uniaxial tension and a separation of the stress in an energetic and an 

entropic term.  

Then we simulated the networks under negative hydrostatic pressure in order to 

calculate the critical pressure at which the phenomenon of cavitation appears. During 

loading the homogeneous (dense) phase of the material, we constructed the diagram of 

pressure as function of the specific volume till the point where the cavitation occurs and 

we calculated critical pressure Pcav. Then, using  the Sanchez-Lacombe equation of state, 

through fitting of the simulation results as long as the network is in a homogeneous state 

(before the occurrence of cavitation), we calculated the limit of stability Ps. The Ps is the 

pressure at which the slope of the isotherm in pressure - volume diagram becomes zero 

and beyond which the homogeneous system becomes mechanically unstable. At this 

point we performed simulations of linear Polyethylene melts under negative hydrostatic 
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pressures, in order to compare the results with the results of crosslinked networks. After 

that we studied the kinetics of nucleation and we made an estimation of the surface 

tension of the systems. We explained why cavitation phenomenon appears at the critical 

pressure Pcav and not at the limit of mechanical stability Ps, which is a result of volume 

fluctuations during the simulations under negative pressures.  

Having observed that these values of critical pressures are not comparable to the 

elastic modulus E and the predictions of continuum mechanics analysis, we started from a 

heterogeneous phase (cavitated) of the system, and gradually we decreased the pressure. 

So, we created a second branch in the pressure-specific volume diagram, since during the 

networks unloading occurs a hysteresis. Following the unloading branch we observed that 

there is a critical pressure at which the system “jumps” from the heterogeneous phase 

back to the dense phase. This pressure of closure, Pcl, marks the stress below which a 

preexisting cavity can not survive. At this point, we made two key observations, firstly 

that the diagram of  pressure as function of the specific volume, which consists of two 

branches, one for loading and one for unloading the material, looks like a classic Van Der 

Waals loop and secondly that the values of critical pressure Pcl are similar to the 

predictions of continuum mechanics analysis for the pressure at which cavitation occurs 

and comparable to the modulus of elasticity E. 

After studying the two perfect networks we constructed networks with different 

structures in order to study cavitation. Firstly, we constructed randomly crosslinked 

networks from a random crosslinking process of a polyethylene melt. We produced a 

variety of of networks with different crosslink density. We estimated the networks 

Young’s modulus and the three critical pressures as for the perfect networks. The 

calculated values of the closure pressure Pcl are close to the predictions of the continuum 

mechanics analysis, but there are some deviations, which depend on the density of 

dangling chains. Then we constructed systems including defects and partcles. Using 

configurations of perfect networks, we constructed a system including a defect through 

the excision of a small sphere from the samples center, a system including a soft 

repulsive particle in its center and a system containing a SiO2 particle in its center. For 

the specific systems, we calculated again their Young’s modulus and we studied 

cavitation through constructing a Van Der Waals loop. Our estimations are in good 
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agreement with the predictions of continuum mechanics. Because of the fact that 

dangling chains affect our estimations, we constructed networks through crosslinking the 

chains ends of a linear polyethylene melt. After the mechanical characterization of the 

networks and the construction of the Van Der Waals loop we observed that for such 

systems our predictions are equal to the predictions of continuum mechanics. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 0 

 Σκοπός και κίνητρα της εργασίας. 

 

 

0.1 Σπηλαίωση σε ελαστομερή υλικά. 

Σκοπός της συγκεκριμένης διατριβής είναι η μελέτη του φαινομένου της 

σπηλαίωσης (ανάπτυξη κοιλοτήτων) εντός μιας συμπυκνωμένης φάσης πολυμερικού 

υλικού, η οποία υπόκειται σε υδροστατική τάση (ισότροπη αρνητική πίεση). Η 

δημιουργία κοιλοτήτων μέσα σε πολυμερή είναι ένα πολύ συχνό φαινόμενο με τεράστια 

τεχνολογική σημασία. Η σπηλαίωση άμορφων πολυμερών πάνω από τη θερμοκρασία 

υαλώδους μετάβασης Tg, που είναι και το κύριο πεδίο της συγκεκριμένης μελέτης, 

σχετίζεται άμεσα με τις μηχανικές επιδόσεις των ελαστομερών και αποτελεί το αρχικό 

στάδιο της αποκόλλησης επιφανειών που συγκρατούνται μεταξύ τους με μαλακά 

συγκολλητικά (ελαστομερή υλικά με χαμηλό μέτρο ελαστικότητας) υλικά [1].

Εκτός από τις μηχανικές ιδιότητες, και αρκετές άλλες ιδιότητες επηρεάζονται από 

την εμφάνιση ανομοιογενειών τόσο στο εσωτερικό όσο και στην επιφάνεια πολυμερικών 

υλικών. Οι οπτικές ιδιότητες των οπτικών ινών είναι ένα παράδειγμα. Εάν ασκηθεί μια 

μονοαξονική τάση στην οπτική ίνα τότε αναπτύσσεται και μια υδροστατική πίεση στο 

εσωτερικό της. Εξαιτίας των σπηλαιώσεων που εμφανίζονται στο πλαστικό-πολυμερικό 

στρώμα που βρίσκεται ανάμεσα στον εσωτερικό πυρήνα και το εξωτερικό κέλυφος των 

οπτικών ινών αυξάνεται η απόσβεση του φωτός που περνάει από την ίνα και την καθιστά 

μη χρηστική. Στο Σχήμα 0.1 εμφανίζεται το ελαστομερές από το πολυμερικό στρώμα 

μιας οπτικής ίνας το οποίο υποβάλλεται σε τρεις διαφορετικές τάσεις. Από μια κρίσιμη 

τιμή της τάσης (ή της δύναμης) και πάνω στο εσωτερικό του υλικού αναπτύσσονται 

κοιλότητες [2]. 
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Σχήμα 0.1. Εμφάνιση κοιλοτήτων σε ένα ελαστομερές συναρτήσει μιας εφαρμοζόμενης 

τάσης  [2]. 

 

0.2 Μηχανισμός εμφάνισης της σπηλαίωσης. 

Για τη δημιουργία υδροστατικής τάσης σε ένα ελαστομερές, ώστε να μελετηθεί 

το φαινόμενο της σπηλαίωσης, χρησιμοποιείται πειραματικά ο μηχανισμός που 

εμφανίζεται στο Σχήμα 0.2 [1]. 

 

 

Σχήμα 0.2. Μηχανισμός μελέτης του φαινομένου της σπηλαίωσης. Ένα μαλακό 

συγκολλητικό τοποθετείται ανάμεσα σε δύο σκληρές πλάκες. Κατά την έκταση του 

συστήματος δημιουργείται υδροστατική τάση στο εσωτερικό του υλικού [1]. 

 

Όπως απεικονίζεται στο Σχήμα 0.2, ένα μαλακό συγκολλητικό (ελαστομερές) βρίσκεται 

κολλημένο ανάμεσα σε δύο σκληρούς δίσκους (rigid plates). Κατά τη διάρκεια του 

εφελκυσμού σε διεύθυνση κάθετη προς το στρώμα του υλικού, εμφανίζεται υδροστατική 

τάση στο εσωτερικό του ελαστομερούς,  που δίνεται από τη σχέση: 

2 2

2

a r
P E

h
       (0.1) 

όπου α είναι η ακτίνα των δίσκων, Ε το μέτρο του Young του υλικού, ε είναι η 

εφαρμοζόμενη επιμήκυνση, h είναι το πάχος του υλικού και r η απόσταση από το κέντρο 
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του υλικού [3,1]. Με βάση τον παραπάνω μηχανισμό εμφανίζονται κοιλότητες εξαιτίας 

της πίεσης, που επηρεάζουν τις μηχανικές ιδιότητες των ελαστομερών με αποτέλεσμα να 

δημιουργείται πρόβλημα στη χρήση τους. 

 

0.3 Ατομιστικές προσομοιώσεις για τη μελέτη του φαινομένου της σπηλαίωσης. 

 Στη συγκεκριμένη εργασία μελετάται το φαινόμενο της σπηλαίωσης σε 

ελαστομερή υλικά και πολυμερικά τήγματα μέσω προσομοιώσεων μοριακής δυναμικής 

(Molecular Dynamics). Το φαινόμενο αυτό μέχρι σήμερα έχει εξεταστεί μόνο 

μακροσκοπικά και δεν είναι γνωστός ο μηχανισμός που το προκαλεί σε ατομιστικό 

επίπεδο και πως το φαινόμενο εξαρτάται από τα μοριακά χαρακτηριστικά του κάθε 

δικτύου. Επίσης δεν έχουν παρατηρηθεί και δεν είναι γνωστά τα αρχικά στάδια της 

σπηλαίωσης τα οποία δεν μπορούν να μελετηθούν μακροσκοπικά. Η ραγδαία ανάπτυξη 

των υπολογιστικών συστημάτων κάνει τη χρήση των προσομοιώσεων ένα πολύ χρήσιμο 

εργαλείο για την μελέτη σε μικροσκοπικό επίπεδο και την κατανόηση φαινομένων που 

έχουν παρατηρηθεί μακροσκοπικά, όπως αυτό της σπηλαίωσης. Σύμφωνα με τη 

βιβλιογραφία, η εμφάνιση σπηλαιώσεων σε τέτοια υλικά σχετίζεται με της ελαστικές 

ιδιότητές τους και συγκεκριμένα με το μέτρο ελαστικότητας του Young Ε [4,5,3,1]. Η 

ελαστική συμπεριφορά ενός υλικού μπορεί να επηρεάζεται από πολλούς παράγοντες οι 

οποίοι είναι άγνωστοι σε μακροσκοπικό επίπεδο (ατέλειες, εγκλείσματα κλπ). Έτσι 

λοιπόν, η πλήρης γνώση της δομής των συστημάτων που εξετάζονται, ένα πλεονέκτημα 

το οποίο παρέχουν οι ατομιστικές προσομοιώσεις είναι πολύ σημαντική για την 

κατανόηση του φαινομένου. Κατά την κατασκευή μοντέλων δικτύων ελαστομερών σε 

ατομιστικό επίπεδο είναι πλήρως γνωστή η δομή τους και τα μοριακά χαρακτηριστικά 

τους κάτι που μας επιτρέπει να εξάγουμε συμπεράσματα για την ελαστική συμπεριφορά 

τους, ενώ δεν μπορούν να περιέχονται άγνωστες προσμοίξεις ή ατέλειες σαν και αυτές 

που μπορούν να προκύψουν σε μια πραγματική διαδικασία παρασκευής ενός υλικού.  

Συγκεκριμένα γνωρίζουμε πλήρως τον αριθμό των σταυροδεσμών και των διαπλοκών 

καθώς και την ενέργεια συνοχής του κάθε σύστημα τα οποία επηρεάζουν την ελαστική 

συμπεριφορά του. Με τη βοήθεια των ατομιστικών προσομοιώσεων επίσης μπορούμε να 

μελετήσουμε την συμπεριφορά των πολυμερικών αλυσίδων σε συστήματα που 

υπόκεινται σε μονοαξονική και υδροστατική τάση, και να διαπιστώσουμε πως αυτή η 
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συμπεριφορά συνδέεται και επηρεάζει ένα μακροσκοπικό φαινόμενο. Τέλος με τις 

μοριακές προσομοιώσεις είναι εφικτό να μελετηθούν τα αρχικά στάδια του φαινομένου 

της σπηλαίωσης καθώς και ο μηχανισμός ανάπτυξης των κοιλοτήτων, κάτι που δεν είναι 

εφικτό μέσω τον μακροσκοπικών παρατηρήσεων. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

  Θεωρία ελαστικότητας. 

 

 

1.1 Ελαστομερή και ελαστικότητα. 

 Ένα ελαστομερές είναι ένα πολυμερικό υλικό με ιξωδοελαστικότητα το οποίο 

έχει πολύ χαμηλό μέτρο ελαστικότητας του Young (Ε). Γενικά στα ελαστομερή το μέτρο 

ελαστικότητας του Young είναι τριπλάσιο του μέτρου διάτμησης (shear modulus) G. Τα 

ελαστομερή είναι άμορφα πολυμερή που υφίστανται πάνω από τη θερμοκρασία 

υαλώδους μετάβασης. Κύριο χαρακτηριστικό τους είναι η μοναδική τους ελαστική 

συμπεριφορά, που προκύπτει από την ικανότητά τους να επανέρχονται στην αρχική τους 

κατάσταση μετά την άρση της παραμόρφωσης, ακόμη και για πολύ μεγάλες 

παραμορφώσεις. Επίσης μπορούν να παραμορφώνονται αντιστρεπτά πάρα πολλές φορές 

[1]. Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται μερικά ελαστομερή καθώς και οι 

θερμοκρασίες υαλώδους μετάβασής τους  [2]. 

 

Πίνακας 1.1. Μερικά χαρακτηριστικά παραδείγματα ελαστομερών. Επίσης απεικονίζονται 

η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης του καθενός καθώς και το σημείο τήξης τους  [2]. 

 
 

Τα ελαστομερή αποτελούνται από πολυμερικές υποαλυσίδες (strands) οι οποίες 

ενώνονται μεταξύ τους με σταυροδεσμούς (crosslinks). Κατά τη διάρκεια μιας 
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μακροσκοπικής παραμόρφωσης, οι υποαλυσίδες του δικτύου παραμορφώνονται και 

αυτές. Στη βιβλιογραφία έχουν παρουσιαστεί πολλά μοντέλα για να περιγράψουν την 

παραμόρφωση ενός ελαστομερούς στο οποίο επιβάλλεται μια τάση. Τα μοντέλα αυτά 

χωρίζονται σε μοριακά και φαινομενολογικά. Παρακάτω αναφέρονται μερικά 

χαρακτηριστικά παραδείγματα τέτοιων μοντέλων. 

 

1.2 Μοριακά μοντέλα. 

Το απλούστερο μοντέλο που προσπαθεί να περιγράψει τη σχέση τάσης-

παραμόρφωσης ενός ελαστομερούς είναι το μοντέλο της συγγενούς ή ομοιόμορφης 

παραμόρφωσης (affine model). Σύμφωνα με αυτό η παραμόρφωση της κάθε 

υποαλυσίδας ακολουθεί τη μακροσκοπική παραμόρφωση του υλικού [1,2] όπως φαίνεται 

και στο Σχήμα 1.1. 

 

 

Σχήμα 1.1. Μακροσκοπική παραμόρφωση ενός δικτύου και μικροσκοπική παραμόρφωση 

μιας υποαλυσίδας του [1].  

 

Για τη μακροσκοπική παραμόρφωση ενός δικτύου ισχύει 0x x xL L , 0y y yL L
 

και 0z z zL L , όπου Lx0, Ly0, Lz0 είναι οι αρχικές διαστάσεις του δικτύου, Lx, Ly, Lz οι 

διαστάσεις του δικτύου μετά την εφαρμογή της τάσης και λx, λy, λz οι λόγοι της 

παραμόρφωσης στους τρεις άξονες (π.χ. λx= Lx/ Lx0).  Κατά συνέπεια, για μια 

υποαλυσίδα του δικτύου η οποία ακολουθεί τη μακροσκοπική παραμόρφωση του 
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δικτύου, θα ισχύει για την από άκρο σε άκρο απόστασή της:
 0x x xR R , 0y y yR R  

και 0z z zR R . Η μεταβολή της εντροπίας του υλικού λόγω της παραμόρφωσης δίνεται 

από τη σχέση [1,2]: 

2 2 2B
net ( 3)

2
x y z

nk
S         (1.1) 

όπου n είναι ο αριθμός των υποαλυσίδων στο δίκτυο και kB η σταθερά του Boltzmann. Η 

μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας εξαιτίας της παραμόρφωσης προέρχεται από την 

μεταβολή της εντροπίας. Αγνοώντας κάθε ενεργειακή συνεισφορά, υποθέτοντας δηλαδή 

ότι η εσωτερική ενέργεια του ελαστομερούς δεν μεταβάλλεται με την παραμόρφωσή του, 

η μεταβολή της ενέργειας Helmholtz είναι ίση με:  

2 2 2B
net net ( 3)

2
x y z

nk T
A T S        (1.2) 

Ο όγκος V συνήθων ελαστομερών υλικών δεν μεταβάλλεται σημαντικά με την 

παραμόρφωση.  Συχνά γίνεται η προσέγγιση ότι τέτοια υλικά είναι τελείως ασυμπίεστα 

(V=V0 με V0 τον όγκο στην απαραμόρφωτη κατάσταση).  Για μια μονοαξονική μεταβολή 

σε ένα ασυμπίεστο υλικό (εδώ θεωρούμε παραμόρφωση κατά μήκος του άξονα x), όπου 

ισχύει x  
και 

1
y z , η δύναμη δίνεται από τη σχέση:  

B

2

0 0 0

1 1net net net
x

x x x x

A A A nk T
F

L L L L
        (1.3) 

Κατά συνέπεια για την τάση κατά μήκος του άξονα παραμόρφωσης του υλικού ισχύει: 

2B B B

2 2

0 0 0 0

1 1 1x
x

y z x y z x y z

F nk T nk T nk T

L L L L L L L L V
     (1.4) 

Από την εξίσωση (1.4) παίρνουμε το μέτρο ελαστικότητας (μέτρο Young) Ε  ως 

κλίση της καμπύλης τάσης – παραμόρφωσης σε πολύ μικρές παραμορφώσεις: 

                             
B

1

3x

λ

σ nk T
E

λ V
        (1.5) 

Eξ άλλου, σε ένα ασυμπίεστο υλικό ο λόγος Poisson είναι ίσος με 1/2 και το 

μέτρο διάτμησης G είναι το ένα τρίτο του μέτρου Young  E.  Έτσι,  το μέτρι διάτμησης 
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(shear modulus), μια σημαντική παράμετρος που συνδέει την τάση με την 

παραμόρφωση,  είναι [1,2,3]: 

B
B

s

nk T RT
G k T

V M
         (1.6) 

όπου ν = n/V  ο αριθμός των υποαλυσίδων ανά μονάδα όγκου, ρ η πυκνότητα μάζας του 

δικτύου , R η παγκόσμια σταθερά των αερίων και Μs η μέση κατ’ αριθμό μοριακή μάζα 

(number-average molar mass) μιας υποαλυσίδας του δικτύου.  

Η βασική παραδοχή του μοντέλου affine είναι ότι τα άκρα των υποαλυσίδων του 

δικτύου (αυτά που είναι ενωμένα στους σταυροδεσμούς) είναι σταθερά στο χώρο και 

μετακινούνται κατά γεωμετρικά όμοιο τρόπο (affinely) με όλο το δίκτυο, σαν να είναι 

κολλημένα σε ένα ελαστικό υπόστρωμα, όπως πολύ παραστατικά φαίνεται στο Σχήμα 

1.2. 

 

 

Σχήμα 1.2. Βασική παραδοχή του affine μοντέλου είναι ότι τα άκρα μιας υποαλυσίδας είναι 

πακτωμένα πάνω σε ένα ελαστικό υπόστρωμα [1]. 

 

Στα πραγματικά δίκτυα. ωστόσο, τα άκρα των υποαλυσίδων είναι ενωμένα με 

άλλες υποαλυσίδες με τους σταυροδεσμούς. 
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Σχήμα 1.3. Τα άκρα των υποαλυσίδων παρουσιάζουν διακυμάνσεις γύρω από τις μέσες 

θέσεις ισορροπίας [1] τους, καθώς οι σταυροδεσμοί δεν είναι πακτωμένοι. 

 

 Οι σταυροδεσμοί αυτοί δεν είναι πακτωμένοι στο χώρο αλλά μπορούν να κινούνται 

γύρω από τις μέσες θέσεις ισορροπίας (Σχήμα 1.3). Αυτές οι διακυμάνσεις οδηγούν σε 

μείωση της ελεύθερης ενέργειας εξαιτίας της μείωσης της συνολικής έκτασης 

(cumulative stretching) των υποαλυσίδων του δικτύου. Το κυριότερο μοντέλο που 

συμπεριλαμβάνει αυτές τις διακυμάνσεις είναι το μοντέλο υποαλυσίδων – φαντασμάτων 

(phantom model). Σε αυτό το μοντέλο το μέτρο διάτμησης δίνεται από τη σχέση [1,2,3] : 

B

2 2
1

s

f RT
G k T

f M f
 

        (1.7) 

όπου f είναι η δραστικότητα των σταυροδεσμών (functionality), δηλ. ο αριθμός 

υποαλυσίδων που ξεπροβάλλουν από κάθε σταυροδεσμό. Στην περίπτωση που έχουμε ως 

σταυροδεσμούς τεταρτοταγείς άνθρακες ισχύει f=4 . Από τη σχέση 1.7 είναι προφανές 

ότι σε αυτό το μοντέλο το μέτρο διάτμησης είναι μικρότερο από ό,τι στο affine μοντέλο 

και αυτό συμβαίνει διότι οι διακυμάνσεις στο χώρο κάνουν το δίκτυο μαλακότερο. Όσο 

μεγαλώνει  η ενεργότητα των σταυροδεσμών f, οι διακυμάνσεις μειώνονται, οπότε το 

phantom μοντέλο προσεγγίζει το affine, ειδικά για πολύ μεγάλες τιμές του f.

 
Και τα δύο παραπάνω μοντέλα δεν λαμβάνουν υπόψη την παρουσία ατελειών σε 

ένα δίκτυο. 
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Σχήμα 1.4. Ατέλειες σε ένα δίκτυο ελαστομερούς, όπως υποαλυσίδες ενωμένες μόνο με το 

ένα άκρο στο δίκτυο (dangling ends), και κλειστοί βρόχοι (dangling loops) όπου τα δύο 

άκρα μιας αλυσίδας είναι ενωμένα πάνω στον ίδιο σταυροδεσμό  [1]. 

 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 1.4 μερικές υποαλυσίδες είναι ενωμένες στο δίκτυο 

μόνο  κατά το ένα άκρο τους (dangling chains). Αυτές δεν μπορούν να φέρουν τάση και 

έτσι δεν συνεισφέρουν στο μέτρο διάτμησης G, άρα και στην ελαστικότητα. Επίσης 

μπορούν να υπάρχουν στο δίκτυο και άλλου είδους ατέλειες, όπως αλυσίδες-βρόχοι 

(dangling loops), οι οποίες είναι επίσης ελαστικά ανενεργές. Άρα στον υπολογισμό του 

μέτρου διάτμησης πρέπει να λαμβάνονται υπόψη μόνο οι ελαστικά ενεργές αλυσίδες, 

που είναι αυτές που βρίσκονται μεταξύ δύο σταυροδεσμών [1].  

Στα περισσότερα πραγματικά δίκτυα το μέτρο ελαστικότητας είναι μεγαλύτερο 

από τις προβλέψεις και των δύο κλασσικών μοντέλων. Ο μόνος περιορισμός που 

λαμβάνεται υπόψη στα κλασσικά μοντέλα είναι ότι τα άκρα είναι ενωμένα με 

σταυροδεσμούς. Ωστόσο στα πραγματικά δίκτυα υπάρχουνε και τοπολογικοί περιορισμοί 

εξαιτίας των διαπλοκών μεταξύ των αλυσίδων, οι οποίες συμμετέχουν στη διαμόρφωση 

του G. Το πιο γνωστό μοντέλο για την περιγραφή των διαπλοκών είναι το σωληνοειδές 

μοντέλο (tube model) του Edwards  [1,2,3]. Οι τοπολογικές διαπλοκές σε μια αλυσίδα 

του δικτύου μειώνουν τις διακυμάνσεις όλων των μονομερών της υποαλυσίδας. Γι αυτό 

το λόγο επιβάλλουν ένα περιοριστικό δυναμικό σε όλα τα μονομερή της κάθε αλυσίδας. 

Η βασική παραδοχή στο σωληνοειδές μοντέλο του Edwards είναι ότι οι διακυμάνσεις 
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όλων των μονομερών περιορίζονται μέσα σε ένα σωλήνα διαμέτρου α. H συνεισφορά 

από τις διαπλοκές δίνεται από τη σχέση e

e

RT
G

M
, όπου Μe είναι η μοριακή μάζα 

μεταξύ των διαπλοκών. Τελικά το μέτρο διάτμησης μπορεί να γραφεί ως ένα άθροισμα :  

x e

x e

1 1
G G G RT

M M
       (1.8) 

όπου οι δείκτες x και e συμβολίζουν τη συνεισφορά των σταυροδεσμών και των 

διαπλοκών, αντίστοιχα. Με βάση τη σχέση 1.8 το μέτρο ελαστικότητας εξαρτάται κυρίως 

από τους σταυροδεσμούς για αλυσίδες με χαμηλή μοριακή μάζα μεταξύ σταυροδεσμών 

και από τις διαπλοκές για αλυσίδες με μεγάλη μοριακή μάζα μεταξύ σταυροδεσμών. 

Δηλαδή όσο μακρύτερες είναι οι υποαλυσίδες, τόσο μεγαλύτερη είναι η συνεισφορά των 

διαπλοκών στην ελαστικότητα. 

Η απλή προσθετική σχέση (1.8) δεν είναι απόλυτα ικανοποιητική.  

Χρησιμοποιώντας την ιδέα του σωληνοειδούς μοντέλου, οι Rubinstein και Panuykov 

ανέπτυξαν το non-affine σωληνοειδές μοντέλο [4,5] και κατέληξαν στην παρακάτω μη 

κλασσική σχέση της τάσης συναρτήσει της παραμόρφωσης: 

e
x 1/2

2 1 1

G
G        (1.9) 

 Η σχέση 1.9 είναι σε καλή συμφωνία με τα πειραματικά αποτελέσματα για επιμήκυνση 

του δικτύου, ωστόσο υπερεκτιμάει την τάση για συμπίεση του δικτύου. 

 

1.3 Φαινομενολογικά μοντέλα. 

Σαν εναλλακτικά των παραπάνω μοριακών μοντέλων αναπτύχθηκαν 

φαινομενολογικά μοντέλα, τα οποία προσπαθούν να εξηγήσουν τη σχέση τάσης-

παραμόρφωσης με τη βοήθεια μιας συνάρτησης της ενέργειας παραμόρφωσης (strain 

energy function), ή σωστότερα πυκνότητας ελεύθερης ενέργειας παραμόρφωσης, W 

[3,6]. Η W ορίζεται ως η διαφορά της ενέργειας Helmholtz του υλικού υπό δεδομένη 

κατάσταση παραμόρφωσης από την ενέργεια Helmholtz στην απαραμόρφωτη 

κατάσταση, διαιρεμένη δια του όγκου του υλικού στην απαραμόρφωτη κατάσταση:       
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W =(A-A0)/V0.  Από τη συνάρτηση ενέργειας παραμόρφωσης η τάση στο δίκτυο, υπό την 

παραδοχή ασυμπιεστότητας, V=V0, προκύπτει από τη σχέση: 

1
x

y z x

A

A WV

L L L
      (1.10) 

 Το πιο απλό φαινομενολογικό μοντέλο ονομάστηκε neo-Hookean από τον Rivlin
 

[7] και για το W ισχύει :  

1 1( 3)
2 2

G G
W J I        (1.11) 

όπου G είναι το μέτρο διάτμησης και Ι1 είναι η πρώτη αναλλοίωτη του τανυστή 

παραμόρφωσης Cauchy-Green, που δίνεται από τη σχέση 
2 2 2

1 x y zI .  Από τις 

σχέσεις (1.2) και (1.6) είναι φανερό ότι η έκφραση για το W που προκύπτει από την 

κλασσική μοριακή θεωρία ελαστικότητας είναι της μορφής neo-Hookean.   

  Ένα πιο σύνθετο μοντέλο της ελαστικότητας αναπτύχθηκε από τους Mooney και 

Rivlin [1,6]. Αρχικά ορίζονται οι τρείς αναλλοίωτες (invariants) του τανυστή 

παραμόρφωσης Cauchy-Green, οι οποίες ονομάζονται έτσι γιατί είναι ανεξάρτητες από 

την επιλογή συστήματος συντεταγμένων. 

2 2 2

1

2 2 2 2 2 2

2

2 2 2

3

x y z

x y y z z x

x y z

I

I

I

         (1.12) 

Η συνάρτηση της πυκνότητας ελεύθερης ενέργειας παραμόρφωσης W μπορεί να γραφτεί 

ως:  

0
0 1 1 2 2 3 3

0

( 3) ( 3) ( 1).........
A A

W C C I C I C I
V

.      (1.13) 

Ο δεύτερος όρος είναι ανάλογος της ελεύθερης ενέργειας στο κλασσικό μοντέλο, δηλαδή 

2 2 2

1 1 1( 3) ( 3)x y zC I C , όταν x
1

2

G
C . Ο τρίτος όρος περιγράφει τις αποκλίσεις 

από την κλασσική θεωρία. Η C1 είναι ανάλογη της πυκνότητας των υποαλυσίδων [1], 

ενώ η C2, αντανακλά άλλους φυσικούς περιορισμούς, όπως αυτοί που εμφανίζονται στο 

σωληνοειδές μοντέλο [3], των οποίων η σημασία μειώνεται όσο αυξάνεται η 
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παραμόρφωση. Έτσι η σχέση Mooney-Rivlin δεν είναι σε καλή συμφωνία με τα 

πειραματικά αποτελέσματα για σταθερό C2 και για παραμορφώσεις πάνω 10%  [7]. Ο 

τέταρτος όρος χρησιμοποιείται για να περιγράφει αποκλίσεις από την ασυμπίεστη 

συμπεριφορά. Εάν θεωρήσουμε το δίκτυο ασυμπίεστο για μια μονοαξονική 

παραμόρφωση ισχύει: x και
1

y z . Η πυκνότητα ελεύθερης ενέργειας  

παραμόρφωσης τότε ισούται με:  

20 0
0 1 2 2

0

2 1
3 2 3 ........

A A A A
W C C C

V V
        (1.14) 

Οπότε για την τάση κατά μήκος του άξονα παραμόρφωσης προκύπτει η σχέση: 

 

2

1 2 2

22
1

1 1 1
2 2

2 1
2

x

y z x

A

A V
C C

L L L

C
C

           (1.15) 

δηλαδή καταλήγει στην διάσημη σχέση Mooney-Rivlin: 

2
1

2

2
2

1
x C

C        (1.16) 

 Η σχέση (1.16) ανάγεται στο κλασσικό μοντέλο όταν τεθεί 2C1=G και C2=0 [1,6].

 
Για να επιτευχθεί συμφωνία με μια ευρεία ποικιλία  παραμορφώσεων  σε 

πειραματικά αποτελέσματα, μπορεί ο δεύτερος όρος της σχέσης Mooney-Rivlin να 

αντικατασταθεί με ένα λογαριθμικό όρο του J2 και τελικά η σχέση (1.13) για το W να 

γραφεί ως [8]:  

2
1 1 2

3
ln

3

J
W C J C       (1.17) 

Εδώ σημειώνεται ότι τα J1 και J2 ισούνται με Ι1-3 και Ι2-3, αντίστοιχα.  

Για τυπικά μαλακά ελαστομερή οι παράμετροι C1 και 2C  είναι ίδιας τάξης 

μεγέθους (0.25-0.50 MPa). Ωστόσο, τα ελαστομερή εμφανίζουν σε μεγάλες 

παραμορφώσεις το φαινόμενο της σκλήρυνσης παραμόρφωσης  (strain-hardening), 

εξαιτίας του γεγονότος ότι τα μεγάλα τμήματα των υποαλυσίδων (strands) δεν μπορούν 
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να τεντωθούν παραπάνω από ένα όριο. Στη σχέση 1.17 πρέπει να συμπεριληφθεί ένας 

όρος ο οποίος να προβλέπει αυτό το φαινόμενο. Ο όρος αυτός περιλαμβάνει μια μέγιστη 

δυνατή τιμή για την αναλλοίωτη J1, η οποία ονομάζεται Jm 
 
[9]. Έτσι λοιπόν η σχέση για 

την πυκνότητα της ελεύθερης ενέργειας παραμόρφωσης παίρνει τη μορφή [10]: 

1 2
1 2

3
ln 1 ln

3
m

m

J J
W C J C

J
       (1.18) 

Η παραπάνω συνάρτηση καταλήγει στην συνάρτηση Mooney-Rivlin για μικρές 

παραμορφώσεις. Στη σχέση 1.18 οι παράμετροι C1 και 2C  συνδέονται με το μέτρο 

διάτμησης μέσω της σχέσης: 

2
1

2 3

G C
C          (1.19) 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2  

Το φαινόμενο της σπηλαίωσης. 

 

 

2.1 Θερμοδυναμική προσέγγιση του φαινομένου. 

Η σπηλαίωση, από θερμοδυναμική σκοπιά, είναι ένα φαινόμενο διαχωρισμού 

φάσεων. Μπορεί να περιγραφεί από διαδικασίες πυρήνωσης και ανάπτυξης μιας 

δεύτερης φάσης εντός της αρχικής συμπυκνωμένης φάσης. Κενές τρύπες που 

αναπτύσσονται εντός του πολυμερούς μπορούν να θεωρηθούν ως περιοχές μιας αέριας 

φάσης, με την τάση κορεσμένων ατμών (saturated vapor pressure) να είναι πρακτικά 

μηδέν για πολύ μακριές αλυσίδες [1,2,3]. Υπάρχουν πολλά κοινά ανάμεσα στην τάση 

σπηλαίωσης (cavitation stress) ενός πολυμερούς και την πίεση αποσύνδεσης των 

τεταμένων υγρών (disjoining pressure point of stretched liquids) [4]. Όταν μια στήλη 

υγρού αρχίσει να περιστρέφεται πολύ γρήγορα, τότε στο εσωτερικό της αναπτύσσεται 

υδροστατική τάση εξαιτίας των φυγόκεντρων δυνάμεων. Το υγρό θα «σπάσει», και στο 

εσωτερικό του θα εμφανιστούν κενές κοιλότητες, όταν οι δυνάμεις αυτές ξεπεράσουν τις 

δυνάμεις συνοχής.  

Στο Σχήμα 2.1 παρουσιάζεται η ισόθερμος που προβλέπεται από μια κλασσική 

καταστατική εξίσωση για ένα ρευστό.  Χαρακτηριστικός της ισοθέρμου είναι ο βρόχος 

που εμφανίζεται μέσα στην περιοχή συνύπαρξης υγρής και αέριας φάσης (Van Der 

Waals loop) [5]. 
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Σχήμα 2.1. Διάγραμμα πίεσης – όγκου που προβλέπεται από μια κλασσική καταστατική 

εξίσωση ενός ρευστού [5].  Διακρίνονται η καμπύλη συνύπαρξης φάσεων (binodal), η 

καμπύλη των ορίων ευσταθείας (spinodal) και το κρίσιμο σημείο.  Σημειώνονται οι 

ευσταθείς, μετασταθείς και ασταθείς περιοχές.  Έχει σχεδιαστεί μια υποκρίσιμη ισόθερμος, 

με το χαρακτηριστικό βρόχο van der Waals, και η κρίσιμη ισόθερμος. 

 

Κατά μήκος της ισόθερμης καμπύλης ABCDEFG (Σχήμα 2.1), η υγρή φάση βρίσκεται 

σε ευσταθή κατάσταση στο διάστημα ΑΒ, σε μετασταθή κατάσταση στο ΒC. Από εκεί 

και πέρα έως το σημείο Ε ,έχουμε μια ασταθή κατάσταση, ενώ στο σημείο Ε κυριαρχεί 

πλέον η αέρια φάση, η οποία είναι μετασταθής έως το σημείο F. Τέλος στο διάστημα  

FG, υπάρχει ευσταθής η αέρια φάση. Σε οποιοδήποτε σημείο στο εσωτερικό του χωρίου 

που ορίζεται από την καμπύλη συνύπαρξης φάσεων, η ευσταθής κατάσταση του ρευστού 

είναι μια κατάσταση φασικού διαχωρισμού σε μια υγρή και μια αέρια φάση σε 

ισορροπία. Η τάση ατμών υπό δεδομένη θερμοκρασία, Pe, μπορεί να υπολογιστεί βάσει 

της συνθήκης ισότητας των δύο εμβαδών BCD και DEF  ( 0
F

B
VdP ) (Maxwell equal 

area construction), που απορρέει από την ισότητα των χημικών δυναμικών των δύο 

φάσεων.   
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Σε μια συγκεκριμένη θερμοκρασία η υγρή φάση είναι μετασταθής για πιέσεις 

κάτω από την πίεση κορεσμένων ατμών (saturated vapour pressure, Pe). Ωστόσο, μπορεί 

η υγρή φάση να «επιβιώσει», και για πιέσεις κάτω από την πίεση κορεσμένων ατμών, 

καθώς η εμφάνιση σταθερής αέριας φάσης απαιτεί την υπέρβαση ενός φράγματος 

ελεύθερης ενέργειας (free energy barrier), το οποίο σχετίζεται με το σχηματισμό νέας 

διεπιφάνειας (interface). Έτσι, κατά μήκος της θεωρούμενης ισοθέρμου, ένα πολύ 

καθαρό υγρό μπορεί να επιζήσει ως μετασταθές υγρό κατά μήκος του κλάδου ΒC. Κάτω 

από μια ορισμένη (αρνητική) πίεση η υγρή φάση γίνεται ασταθής και η σπηλαίωση είναι 

αυθόρμητη (το φράγμα ελεύθερης ενέργειας γίνεται μηδέν).  Κατά μήκος της 

θεωρούμενης ισοθέρμου, το σημείο C είναι όριο ευσταθείας.  Πέραν του σημείου C το 

μετασταθές υγρό θα σπάσει αναγκαστικά σε δύο φάσεις (κορεσμένο υγρό και 

κορεσμένος ατμός), καθώς το φράγμα ελεύθερης ενέργειας για σχηματισμό αέριας φάσης 

μηδενίζεται. Eντελώς ανάλογα, κατά μήκος της θεωρούμενης ισοθέρμου, ένας πολύ 

καθαρός ατμός μπορεί να επιζήσει ως μετασταθής ατμός μέχρι το σημείο Ε, όριο 

ευσταθείας για τον ατμό. Παρόμοια, πέραν του σημείου E ο μετασταθής ατμός θα δώσει 

μείγμα κορεσμένου ατμού και κορεσμένου υγρού. Ο κλάδος CE είναι ασταθής και δεν 

μπορεί να παρατηρηθεί πειραματικά.   

Στο όριο ευστάθειας ισχύει  0
T

P

V
 ή 0

T

P
 , όπου  P είναι η πίεση, ρ η 

πυκνότητα μάζας και Τ η θερμοκρασία.  Ο γεωμετρικός τόπος των ορίων ευσταθείας, για 

διάφορες θερμοκρασίες, είναι η καμπύλη spinodal, που μπορεί ευχερώς να υπολογιστεί 

από μια καταστατική εξίσωση μέσου πεδίου.  Στο όριο ευσταθείας η ισόθερμη 

συμπιεστότητα (isothermal compressibility) 
1

T

T

V
κ

V P
γίνεται άπειρη ( T ) και 

το πλάτος των διακυμάνσεων της πυκνότητας (density fluctuations) αποκλίνει. Τιμές Ps 

για την πίεση στο όριο ευστάθειας (σημείο Β) για μερικά μικρού μοριακού βάρους υγρά 

και πολυμερή, υπολογισμένες από την καταστατική εξίσωση Sanchez-Lacombe [1,2,3,6] 

σε θερμοκρασία δωματίου εμφανίζονται στον παρακάτω πίνακα. 
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Πίνακας 2.1. Κρίσιμη πίεση στο όριο ευστάθειας για δύο πολυμερή και δύο διαλύτες, 

υπολογισμένη με τη χρήση καταστατικών εξισώσεων Sanchez-Lacombe σε θερμοκρασία 

300 Κ [1,2,3].
 
 

Διαλύτης Ps (MPa) Πολυμερές Ps (MPa) 

κανονικό εξάνιο -36.4 Γραμμικό πολυαιθυλένιο -62.3 

Βενζόλιο -67.0 πολυϊσοβουτυλένιο -94.3 

 

Από τον πίνακα 2.1 φαίνεται ότι η πίεση στο όριο ευστάθειας για ένα πολυμερές είναι 

μεγαλύτερη κατ’ απόλυτη τιμή από ότι για ένα μικρού μοριακού βάρους διαλύτη, 

εξαιτίας της μεγαλύτερης ενέργειας συνοχής στο πολυμερές. Ενώ για την περίπτωση των 

διαλυτών οι τιμές που προκύπτουν είναι σε καλή συμφωνία με τις μετρούμενες, π.χ. σε 

πειράματα γρήγορης περιστροφής υγρών στην περίπτωση των πολυμερών είναι 

ψηλότερες κατά μια τάξη μεγέθους. Μια τυπική τιμή για την τάση σπηλαίωσης σε ένα 

πολυμερές είναι περίπου 1 MPa [7,8,9]. Εδώ κάποιος μπορεί να ισχυριστεί ότι ένα 

βιομηχανικό πολυμερές δεν είναι ποτέ καθαρό, αλλά περιέχει προσμείξεις.  

Όπως γίνεται κατανοητό, με βάση την παραπάνω θερμοδυναμική προσέγγιση, το 

όριο ευστάθειας όπως αυτό υπολογίζεται από μια καταστατική εξίσωση, δεν δίνει καλή 

εκτίμηση για την πίεση στην οποία εμφανίζεται η σπηλαίωση. Αυτό σημαίνει ότι, είτε οι 

υπάρχουσες καταστατικές εξισώσεις δεν δίνουν καλή εκτίμηση για το όριο ευστάθειας 

των άμορφων πολυμερών, είτε η σπηλαίωση στα άμορφα πολυμερή ξεκινάει πολύ πριν 

το όριο ευστάθειας. Όπως τονίζεται στη βιβλιογραφία, από θερμοδυναμική άποψη, τα 

αρχικά στάδια της σπηλαίωσης δεν είναι ξεκάθαρα προσδιορισμένα [10]. 

 

2.2 Προσέγγιση του φαινομένου μέσω της θεωρίας συνεχούς μέσου (continuum 

mechanics). 

Μέχρι σήμερα πιο επιτυχής προσέγγιση, για το φαινόμενο της σπηλαίωσης 

θεωρείται η προσέγγιση μέσω της θεωρίας συνεχούς μέσου (continuum mechanics). Στην 

πολύ σημαντική δουλειά του Α.Ν. Gent και των συνεργατών του αναλύεται ένα σύστημα 

που αποτελείται από μια σφαιρική κοιλότητα εντός ενός άπειρης έκτασης ασυμπίεστου 
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μέσου, του οποίου η σχέση τάσης-παραμόρφωσης περιγράφεται από το μοντέλο neo-

Hookean (βλ. Κεφάλαιο 1.3) [7]. Κατά την επιβολή μιας διαφοράς πίεσης ΔP ανάμεσα 

στο εσωτερικό μιας σφαιρικής κοιλότητας και του πολυμερούς σε άπειρη απόσταση από 

αυτή, η ακτίνα της τρύπας διαστέλλεται κατά ένα παράγοντα (ratio) λ (Σχήμα 2.2). 

 

 

Σχήμα 2.2 (α) Αναπαράσταση μιας κοιλότητας που φουσκώνει υπό την επίδραση πίεσης στο 

εσωτερικό της. (b) Σφαιρική κοιλότητα εντός ενός μέσου στο οποίο ασκείται αρνητική 

υδροστατική πίεση –P. Τα δύο προβλήματα είναι ισοδύναμα. 

 

 Η διαφορά πίεσης έχει βρεθεί ότι σχετίζεται με την αναλογία λ και το μέτρο του Young 

(Young’s modulus) του πολυμερούς μέσω της γενικής εξίσωσης: 

4

1 4 1
5

6
P E        (2.1) 

 Υποθέτοντας μηδενική πίεση εντός μιας τρύπας, όταν η αρνητική πίεση ξεπεράσει το 

κρίσιμο όριο c 5 / 6P E , η συγκεκριμένη θεωρία προβλέπει ότι αυτή η τρύπα θα 

μεγαλώνει χωρίς όριο. Η ανάλυση κατά Gent είναι πολύ χρήσιμη. Για τυπικά 

ελαστομερή, τα οποία έχουν μέτρο ελαστικότητας Ε περίπου 1 MPa, η θεωρία του Gent 

προβλέπει κρίσιμη πίεση cP  της τάξεως του 1 MPa, όπως παρατηρείται και 

πειραματικά. Οι  συγκεκριμένες εκτιμήσεις αγνοούν τη συνεισφορά της επιφανειακής 

τάσης και γι’ αυτό είναι σωστές για κοιλότητες με αρχική ακτίνα r0 μεγαλύτερη από 0.5 

μm. Ωστόσο η συγκεκριμένη προσέγγιση δεν δίνει καμία πληροφορία για τον τρόπο με 

τον οποίο αρχικά εμφανίζονται οι κοιλότητες, για το ρυθμό με τον οποίο μεγαλώνουν, 



35 

 

καθώς επίσης και για την εξάρτησή τους από τα μοριακά χαρακτηριστικά του 

συστήματος. 

Το 1958 οι Gent και Lindley [7], παρατήρησαν έναν ασυνήθιστο τρόπο θραύσης 

κατά τη διάρκεια πειραμάτων σε κυλίνδρους ελαστομερών υπό εφελκυστική τάση. 

Παρατήρησαν την ξαφνική εμφάνιση ρωγμών σε σχετικά μικρές τάσεις. Ο Yerzley [11] 

(1939) είχε προσδιορίσει στο παρελθόν ένα χαρακτηριστικό σημείο στο οποίο αρχίζει η 

εσωτερική θραύση παρόμοιων υλικών. 

 

 

Σχήμα 2.3. Τάση συναρτήσει της επιμήκυνσης κατά τη διάρκεια της παραμόρφωσης 

δοκιμίων ενός ελαστομερούς με διαφορετικό πάχος. Στο σημείο της ασυνέχειας, το οποίο 

σημειώνεται στο σχήμα με τα βελάκια, εμφανίζεται η ανάπτυξη σπηλαιώσεων [7]. 1 kg/cm
2  

είναι 0.0981 ΜPa.  

 

Η πίεση στην οποία πρωτοεμφανίζεται μια εσωτερική ρωγμή (crack), είναι το σημείο στο 

οποίο παρατηρείται η ασυνέχεια στο Σχήμα 2.3, της τάσης συναρτήσει της επιμήκυνσης. 

Τα πειράματα έγιναν σε δοκίμια του ίδιου ελαστομερούς με διαφορετικό πάχος. Εκτός 

από την ασυνέχεια παρατηρείται και μια εξάρτηση της συμπεριφοράς από το πάχος του 
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υλικού. Για τον υπολογισμό της τάσης στην οποία εμφανίζεται η ρωγμή κατέληξαν στη 

σχέση: 

4

4 1
5mP C        (2.2) 

όπου C είναι μια σταθερά. Από τη συνάρτηση πυκνότητας ελεύθερης ενέργειας 

παραμόρφωσης  W ενός neo-Hookean υλικού, η σταθερά C, ισούται με Ε/6, όπου Ε το 

μέτρο Young του υλικού. Έτσι, με μια πρώτη προσέγγιση, η τάση για τη δημιουργία 

ρωγμών σε ένα ελαστομερές, εξαρτάται γραμμικά από το μέτρο του Young και φαίνεται 

να είναι ανεξάρτητη από την επεκτασιμότητα (extensibility) και την αντοχή (strength) 

του υλικού. 

Σε μεταγενέστερες εργασίες [12,13] μια μικρή σφαιρική τρύπα μέσα σε ένα πολύ 

μεγάλο κομμάτι (block) ελαστομερούς, αναλύθηκε ως ένα σφαιρικό μπαλόνι με απείρως 

μεγάλο τοίχωμα. Θεωρώντας το υλικό ως neo-Hookean, η πίεση στην οποία η σφαιρική 

κοιλότητα μεγαλώνει χωρίς όριο δίνεται από τη σχέση: 

4

4 1
/ 2 5P G         (2.3) 

όπου G το μέτρο διάτμησης του ελαστομερούς, το οποίο σε ένα ασυμπίεστο υλικό 

ισούται με το τριπλάσιο του μέτρου ελαστικότητας Ε. Στο Σχήμα 2.4 απεικονίζεται το 

διάγραμμα της καμπύλης για τη σχέση 2.3. 
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Σχήμα 2.4. Η καμπύλη της πίεσης (κατ’ απόλυτη τιμή) για τη θεμελιώδη σχέση του Gent 

(σχέση 2.3) [12].  

 

Όπως φαίνεται, η πίεση για την ανάπτυξη μιας σφαιρικής κοιλότητας δεν περνάει από 

μια μέγιστη τιμή, αλλά τείνει ασυμπτωτικά σε μια τιμή ίση με 5G/2. Αυτό το αποτέλεσμα 

δεν σχετίζεται, όπως προκύπτει, με το αρχικό μέγεθος της κοιλότητας, έτσι οποιαδήποτε 

μακροσκοπική σφαιρική τρύπα θα αναπτυχθεί σε ένα άπειρο μέγεθος για μια κρίσιμη 

υδροστατική πίεση ίση με 5 / 2cP G .  

Ωστόσο, οι παραπάνω σχέσεις αγνοούν τελείως την παρουσία διεπιφανειακής 

τάσης  (surface tension), η οποία είναι ιδιαίτερα σημαντική στην περίπτωση των μικρών 

κοιλοτήτων. Αργότερα, λοιπόν, οι Gent και Tompkins [14,15] μελέτησαν την εξάρτηση 

της πίεσης στην οποία μεγαλώνει μια προϋπάρχουσα κοιλότητα συναρτήσει της αρχικής 

ακτίνας r0. 
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Σχήμα 2.5. Διάγραμμα πίεσης-ακτίνας μιας προϋπάρχουσας κοιλότητας.  G είναι το μέτρο 

διάτμησης του υλικού.  Το υλικό υποτίθεται ότι ακολουθεί την καταστατική εξίσωση neο-

Hookean.  Μικρές τρύπες χρειάζονται μεγαλύτερη πίεση για να ανοίξουν χωρίς όριο. 

Μεγάλες τρύπες θα ανοίξουν στην ασυμπτωτική τιμή πίεσης  5G/2 [14].  

 

Όπως προκύπτει από το Σχήμα 2.5, μικρές τρύπες για να ανοίξουν χωρίς όριο απαιτούν 

μια πίεση ίση ή μεγαλύτερη με τη μέγιστη τιμή στο παραπάνω διάγραμμα. Οι τιμές αυτές 

μειώνονται απότομα καθώς η ακτίνα της αρχικής τρύπας αυξάνει, τείνοντας 

ασυμπτωτικά στην τιμή 5G/2 για ακτίνες κοντά στα 1000Å. Μεγαλύτερες τρύπες, και 

ανεξάρτητα  από το μέγεθός τους, θα ανοίξουν χωρίς όριο στην ασυμπτωτική τιμή 5G/2. 

Για μικρότερες τρύπες, όπου η συνεισφορά του όρου της διεπιφανειακής τάσης είναι 

σημαντική, η κρίσιμη πίεση εξαρτάται από το αρχικό μέγεθος της τρύπας. Κλείνοντας, οι 

Gent και Tompkins ισχυρίζονται ότι ένα ανώτερο όριο πίεσης που ένα ελαστομερές 
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μπορεί να αντέξει είναι 1000kg/cm
2
 (γύρω στα 100 ΜPa), καθώς ισχυρίζονται ότι 

κοιλότητες με ακτίνα περί τα 10Å, είναι αδύνατον να αποφευχθούν κατά την παραγωγή 

των ελαστομερών. 

 

 

Σχήμα 2.6. Κρίσιμη πίεση (κατ’ απόλυτη τιμή) για διάνοιξη μιας προϋπάρχουσας 

κοιλότητας  συναρτήσει της ακτίνας της  κοιλότητας [14].  1 kg/cm
2  

είναι 0.0981 ΜPa. 

 

Όπως φαίνεται και στο Σχήμα 2.6, μικρότερες κοιλότητες χρειάζονται μεγαλύτερη πίεση 

για να ανοίξουν χωρίς όριο. Με βάση τις παραπάνω παρατηρήσεις της εξάρτησης της 

κρίσιμης πίεσης από την αρχική ακτίνα, στη βασική σχέση 2.3 προστίθεται ένας επιπλέον 

όρος ο οποίος λαμβάνει υπ΄όψη τα φαινόμενα διεπιφανειακής τάσης. Έτσι προκύπτει η 

σχέση: 

4

4 1 2
/ 2 5P G

r
         (2.4) 

όπου γ είναι η διεπιφανειακή επιφανειακή τάση (ελεύθερη ενέργεια ανά μονάδα 

επιφανείας) και r η ακτίνα της τρύπας. 
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Μια μικρή τρύπα, με ακτίνα περί τα 10Å, που προϋπάρχει στο εσωτερικό του 

τήγματος κατά τη διαδικασία σταυροδέσμευσης (crosslinking) του θα συρρικνωθεί σε 

μια μικρότερη με ακτίνα περίπου 1Å. Πολύ μικρές τρύπες τείνουν να εξαφανιστούν μετά 

τη σταυροδέσμευση. Ωστόσο τρύπες από 100-1000Å παραμένουν στο υλικό και μετά το 

πέρας της δημιουργίας σταυροδεσμών. Εάν ασκηθεί σε μια προϋπάρχουσα τρύπα μια 

υδροστατική πίεση εκ των ένδον ή τάση εκ των έξω, η σχέση πίεσης ακτίνας δίνεται από 

την εξίσωση 2.4. Η τιμή της απαιτούμενης πίεσης, έτσι ώστε να ανοίξει μια τρύπα περνά 

από μια μέγιστη τιμή και μειώνεται για το περαιτέρω άνοιγμά της, όπως προκύπτει από 

το Σχήμα 2.5. 

Στην περίπτωση αστοχιών σε ελαστομερή που περιέχουν σκληρά εγκλείσματα 

(rigid inclusions), αρχικά προτάθηκαν δύο εκδοχές. Κατά την πρώτη, η αστοχία 

εμφανίζεται στην διεπιφάνεια εξαιτίας της αποκόλλησης του ελαστομερούς από το 

έγκλεισμα [16,17,18].
 
Σύμφωνα με τη δεύτερη εκδοχή [19] η αστοχία εμφανίζεται κοντά, 

αλλά όχι πάνω στη διεπιφάνεια. Αυτό συμβαίνει διότι κοντά στους πόλους του 

εγκλείσματος η τάση που αναπτύσσεται είναι διπλάσια από την τάση που ασκείται στο 

εξωτερικό (του υλικού). Έτσι, ενώ η πολυμερική μήτρα χρειάζεται για να εμφανίσει 

αστοχίες μια πίεση ίση με 5Ε/6, κοντά στους πόλους η πίεση αυτή είναι ίση με 5Ε/12. Ως 

πόλοι του εγκλείσματος ορίζονται οι κορυφές του κατά τον άξονα της μονοαξονικής 

καταπόνησης. Έτσι, όταν το έγκλεισμα είναι καλά συγκολλημένο με τη μήτρα, η αστοχία 

θα εμφανιστεί κοντά στους πόλους. Όταν, ωστόσο, δεν είναι καλά συγκολλημένα, θα 

εμφανιστεί πρώτα η αποκόλληση του εγκλείσματος. Με βάση τα παραπάνω δεν είναι 

ακόμα σαφές πότε και ποιός μηχανισμός ισχύει. Σε μια μεταγενέστερη μελέτη με στόχο 

να αποσαφηνιστεί ποιος από τους παραπάνω δύο μηχανισμούς είναι ο σωστότερος [20], 

κατέληξαν στο συμπέρασμα ότι η τάση για την εμφάνιση κοιλοτήτων σε ελαστομερή με 

σκληρά εγκλείσματα, κοντά στο έγκλεισμα, εξαρτάται από το μέτρο του Young του 

ελαστομερούς και από το μέγεθος των εγκλεισμάτων. Για πολύ μεγάλα εγκλείσματα, 

αυτή η τάση προσεγγίζει την τιμή 5Ε/12. H εξάρτηση από τη διάμετρο, εξ άλλου, δίνεται 

από την εξίσωση του Griffith και η τάση είναι ανάλογη προς το d
-1/2

, όπου d η διάμετρος 

του εγκλείσματος. Σύμφωνα με το κριτήριο Griffith, μια ρωγμή αρχίζει να αναπτύσσεται 

όταν η ελαστική ενέργεια που θα απελευθερωθεί είναι ίση με την ενέργεια της 

διεπιφάνειας που δημιουργείται [21].  
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Σχήμα 2.7. Σπηλαίωση και αποκόλληση σε ένα ελαστομερές που περιέχει σκληρά 

εγκλείσματα [20]. 

 

Στην περίπτωση της αποκόλλησης (debonding), η κρίσιμη τάση εξαρτάται κατά κύριο 

λόγο από τον τρόπο συγκόλλησης. Ωστόσο η κρίσιμη πίεση για την αποκόλληση 

μειώνεται όσο αυξάνεται το μέτρο Young του ελαστομερούς. Αυτό συμβαίνει διότι, 

αυξανομένου του μέτρου Young, μειώνεται η στιβαρότητα της συγκόλλησης. Επίσης 

υπάρχει και ισχυρή συσχέτιση με τη διάμετρο του εγκλείσματος. Σε αυτή την περίπτωση 

ισχύει για την κρίσιμη τάση η παρακάτω σχέση:  

1/ 2
8 / 3 sin 2a aEG d         (2.5) 

όπου Ε είναι το μέτρο Young, Ga η ενέργεια ανά μονάδα επιφανείας που απαιτείται για 

να αποσπαστεί το ελαστομερές και θ το άνοιγμα ενός υποθετικού  τόξου στο οποίο έχει 

ήδη αρχίσει η αποκόλληση.  

Η σχέση 2.3 είναι γενικά ένας καλός οδηγός για την κρίσιμη πίεση της 

σπηλαίωσης, ακόμη και για συστήματα με περισσότερο σύνθετη ελαστική συμπεριφορά. 

Σύμφωνα με τη σχέση αυτή, σε τάση 5Ε/6 μια προϋπάρχουσα τρύπα θα μεγαλώσει χωρίς 

όριο. Πρακτικά αυτό σημαίνει ότι θα ανοίξει και θα σχηματιστεί μια ρωγμή όταν 

επιτευχθεί μέγιστη επεκτασιμότητα (extensibility) [8]. Τα ελαστομερή γενικά περιέχουν 
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μικρές τρύπες οι οποίες αναπτύσσονται σε εσωτερικές ρωγμές ως αποτέλεσμα της 

ελαστικής επέκτασης. Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, μικρότερες αρχικά τρύπες, εξαιτίας 

των διεπιφανειακών τάσεων, χρειάζονται μεγαλύτερες τάσεις για να ανοίξουν. Σύμφωνα 

με το κριτήριο Griffith [22], για τη δημιουργία μιας ρωγμής είναι απαραίτητη η 

απελευθέρωση μιας μηχανικής ενέργειας. Έτσι, τρύπες μικρότερες από ένα μέγεθος δεν 

απελευθερώνουν αρκετή ενέργεια (strain energy), ακόμα και όταν η τάση γίνει ίση με 

5E/6, ώστε να μεγαλώσουν και να εξελιχθούν σε εσωτερικές ρωγμές. Οι Gent και Wang 

[8] προσπάθησαν να λάβουν υπόψη τους στη βασική σχέση ότι τα ελαστομερή 

ξεφεύγουν από το απλό μοντέλο neo-Hookean σε μεγάλες παραμορφώσεις. Οι Chou και 

Wang πρότειναν κάποιες σχέσεις, χωρίς ωστόσο να λαμβάνουν υπόψη το κριτήριο του 

Griffith. Ακόμα και μέσω αυτής της προσέγγισης, σχετικά μεγάλες τρύπες θα ανοίξουν 

κοντά στο 5Ε/6, ενώ για μικρότερες προβλέπονται τιμές [8] από Ε έως 3Ε .   

Ο Gent προσδιόρισε εξισώσεις για τον υπολογισμό της πίεσης κατά τη διάρκεια 

ασταθών παραμορφώσεων (unstable deformations) [23], χρησιμοποιώντας για την 

συνάρτηση πυκνότητας ελεύθερης ενέργειας παραμόρφωσης W κατά τη σχέση 1.18.  Για 

την περίπτωση κυλινδρικών σωλήνων  με λεπτά τοιχώματα, όπως στο Σχήμα 2.8, 

χρησιμοποιώντας το C2  ίσο με μηδέν για λόγους απλοποίησης, προκύπτει για την πίεση 

η παρακάτω σχέση:  

1/3
2 2 2 1

1 / 2 1 2 / 1 / 1
m

J
P r wC v v v v

J
       (2.6) 

όπου 
2

1 2v , w το πάχος του τοιχώματος και r η διάμετρος στην απαραμόρφωτη 

κατάσταση. Τα λ1 και λ2 είναι οι λόγοι παραμόρφωσεις κατά τον περιμετρικό 

(circumferential) και τον παράλληλο άξονα στον σωλήνα.  
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Σχήμα 2.8. Ασταθής παραμόρφωση κυλινδρικού σωλήνα [23].  

 

Στο Σχήμα 2.9 απεικονίζεται η πίεση συναρτήσει του όγκου, για έναν κυλινδρικό 

σωλήνα. 

 

 

Σχήμα 2.9. Διάγραμμα της πίεσης για την ασταθή παραμόρφωση ενός κυλινδρικού σωλήνα 

[23].
 
 Το λm το μέγιστο λόγο παραμόρφωσης και προσεγγίζεται όταν το J1=Jm. Οι καμπύλες 

αποτελούν γραφική παράσταση της εξίσωσης 2.6. Αρχικά εμφανίζεται ένας βρόχος 

αστάθειας και το σύστημα μεταπίπτει στο δεξιό κλάδο. Όταν το σύστημα προσεγγίση το λm 
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τότε η πίεση μεγαλώνει απότομα.  Το παραπάνω φαινόμενο ονομάζεται ανεύρυσμα 

κυλινδρικού σωλήνα. Τo a στον κάθετο άξονα είναι ίσο με 6r, αφού ισχύει ότι Ε=6C1. 

 

Η συγκεκριμένη εξίσωση μπορεί να επεκταθεί και σε σωλήνες με χοντρά τοιχώματα. Η 

πίεση παρουσιάζει μια ασυνέχεια (σημειώνεται με βέλος) η οποία δηλώνει το απότομο 

άνοιγμα του όγκου του σωλήνα.    

Στην περίπτωση ενός σφαιρικού μπαλονιού με λεπτά τοιχώματα η πίεση δίνεται 

από τη σχέση:  

1 7 1
1 / 4 / 1

m

J
P r wC

J
      (2.7) 

, όπου λ ο λόγος επιμήκυνσης της ακτίνας του μπαλονιού. 

Η σχέση της πίεσης συναρτήσει του λ απεικονίζεται στο Σχήμα 2.10. 

 

 

Σχήμα 2.10. Διάγραμμα πίεσης κατά την παραμόρφωση ενός σφαιρικού μπαλονιού με λεπτά 

τοιχώματα [23]. Για κάποια τιμή του λ παρουσιάζεται στο διάγραμμα μια ασυνέχεια. Και σε 

αυτή την περίπτωση εμφανίζεται ένας βρόχος αστάθειας και το σύστημα μεταπίπτει στο 

δεξιό κλάδο. Όταν το σύστημα προσεγγίσει το λm τότε η πίεση μεγαλώνει απότομα. Τo a 

στον κάθετο άξονα είναι ίσο με 6r, αφού ισχύει ότι Ε=6C1.  

 

Και στις δύο παραπάνω περιπτώσεις εμφανίζεται στο διάγραμμα της πίεσης μια 

ασυνέχεια που επισημαίνει μια αστάθεια κατά τη διάρκεια της παραμόρφωσης.  
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Για την περίπτωση μιας τρύπας που βρίσκεται μέσα σε ένα κομμάτι 

ελαστομερούς (thick-walled spherical shell) η πίεση συναρτήσει του λόγου της ακτίνας 

προς την αρχική ακτίνα δίνεται από τη σχέση: 

2 5 3 61
1 24 / 1 4 1 / (2 )

m

dP J
C C

d J
        (2.8) 

, όπου λ ο λόγος επιμήκυνσης της ακτίνας της σφαίρας. Στη συγκεκριμένη περίπτωση τα 

μέτρα της παραμόρφωσης, τα οποία συνδέονται με τα βαθμωτά μεγέθη Ι1 και Ι2 (βλέπε 

Κεφάλαιο 1.3) δίνονται λόγω της σφαιρικής συμμετρίας από τις σχέσεις: 

2 4

1

4 2

2

2 3

2 / 3

J

J
         (2.9) 

Με ολοκλήρωση της παραπάνω σχέσης προκύπτει το διάγραμμα της πίεσης συναρτήσει 

του λόγου παραμόρφωσης της ακτίνας λ (Σχήμα 2.11). Σε αυτή την περίπτωση δεν 

παρουσιάζεται ασυνέχεια, η οποία να υποδηλώνει μια αστοχία, ωστόσο όταν το 

ελαστομερές εμφανίζει απεριόριστη επεκτασιμότητα, δηλαδή Jm =∞ (και άρα λm=∞) η 

πίεση προσεγγίζει μια ασυμπτωτική τιμή (πλατώ) το οποίο υποδηλώνει την κρίσιμη 

πίεση στην οποία η προϋπάρχουσα τρύπα ανοίγει χωρίς όριο. Στο σημείο αυτό 

σημειώνεται ότι το λm είναι η τιμή του λόγου παραμόρφωσης όταν ισχύει J1=Jm. Όταν το 

ελαστομερές δεν μπορεί να εκταθεί έως το άπειρο τότε η πίεση πάλι προσεγγίζει ένα 

πλατώ και η τρύπα ανοίγει μέχρι το σημείο (λm) στο οποίο δεν μπορούν να εκταθούν 

περαιτέρω οι αλυσίδες.  
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Σχήμα 2.11. Παραμόρφωση κενής τρύπας εντός ενός ελαστομερούς [23]. Όταν το 

ελαστομερές εμφανίζει απεριόριστη επεκτασιμότητα, δηλαδή Jm =∞ (και άρα λm=∞) η πίεση 

προσεγγίζει ένα πλατώ το οποίο υποδηλώνει την κρίσιμη πίεση στην οποία η προϋπάρχουσα 

τρύπα ανοίγει χωρίς όριο. Όταν το ελαστομερές δεν μπορεί να εκταθεί έως το άπειρο τότε η 

πίεση πάλι προσεγγίζει ένα πλατώ και η τρύπα ανοίγει μέχρι το σημείο (λm) στο οποίο δεν 

μπορούν να εκταθούν περαιτέρω οι αλυσίδες. Όπως προκύπτει από το παραπάνω 

διάγραμμα η ασυμπτωτική τιμή είναι και πάλι στην τιμή 5/6, η οποία παρουσιάζεται στο 

διάγραμμα με την διακεκομμένη γραμμή.   

 

2.3 Εργασία ομάδας Costantino Creton στη μελέτη της σπηλαίωσης σε ευαίσθητα στην 

πίεση συγκολλητικά.  

To 1999 ο Costantino Creton και οι συνεργάτες του ξεκίνησαν τη μελέτη του 

φαινομένου της σπηλαίωσης σε ευαίσθητα στην πίεση συγκολλητικά (adhesives) [24]. 

Τα συγκολλητικά είναι ελαστομερή υλικά με κύριο χαρακτηριστικό το πολύ χαμηλό 

μέτρο ελαστικότητας Young. Κατά τη διάρκεια των πειραμάτων, χρησιμοποιώντας τον 

μηχανισμό του Σχήματος 0.2 (βλέπε Κεφάλαιο 0.2),  έλαβαν καμπύλες της τάσης 

συναρτήσει της παραμόρφωσης. Στο Σχήμα 2.12 εμφανίζεται μια τέτοια καμπύλη, καθώς 

και οι αντίστοιχες εικόνες του υλικού, ορώμενου εκ των κάτω κατά τη διεύθυνση h (το 

υπόστρωμα, που εμφανίζεται στο κάτω μέρος του Σχήματος 0.2 ήταν διαφανές)  κατά τη 

διάρκεια της παραμόρφωσης.  
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Σχήμα 2.12. Τυπική καμπύλη τάσης-παραμόρφωσης στην οποία απεικονίζονται η μέγιστη 

τάση, η μέγιστη παραμόρφωση και από την ολοκλήρωση της καμπύλης η ενέργεια 

συγκόλλησης. Στις φωτογραφίες απεικονίζονται διαφορετικά στιγμιότυπα της διαδικασίας 

[24].  

 

Από την καμπύλη υπολογίζεται η μέγιστη τάση σmax, η οποία είναι το καθοριστικό 

μέγεθος για την ανάπτυξη του φαινομένου της σπηλαίωσης.  

Κατά τη διαδικασία της αποκόλλησης του υλικού εμφανίζονται τα παρακάτω 

στάδια: 

(1) Ομογενής παραμόρφωση του υλικού υπό τάση. Η δύναμη αυξάνει ακαριαία, ωστόσο 

δεν σχηματίζονται εμφανείς κοιλότητες. Αυτή η φάση δεν απεικονίζεται σε κάποια 

εικόνα στο Σχήμα 2.12, αλλά αντιστοιχεί στην αρχική απότομη αύξηση της τάσης στο 

διάγραμμα της τάσης. 

(2) Δημιουργία και ταχύτατη μεγέθυνση μακροσκοπικών φυσαλίδων ή οπών, οι οποίες 

εμφανίζονται ομογενώς σε ολόκληρο το υλικό. Αυτό το στάδιο εμφανίζεται κοντά στο 

μέγιστο της μετρούμενης τάσης. Η συγκεκριμένη φάση απεικονίζεται στις εικόνες a, b, c. 

(3) Πιο αργή ανάπτυξη των σπηλαιώσεων μέχρι σχεδόν ολόκληρος ο αρχικός όγκος να 

καλυφθεί από τρύπες. Σε αυτή τη φάση η εκ των κάτω όψη του υλικού έχει αρχίσει να 

μοιάζει με αφρό. Σε αυτό το στάδιο η τάση μειώνεται σημαντικά και τείνει να 

σταθεροποιηθεί. Αυτό το στάδιο εμφανίζεται κατά τη μετάβαση από την εικόνα c στην d. 
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(4) Καμία περαιτέρω μεταβολή δεν είναι δυνατή. Στη συνέχεια τα τοιχώματα των 

κυψελίδων του «αφρού» εκτείνονται κατά τον άξονα της εφαρμοζόμενης τάσης. Οι 

εικόνες d και e είναι το αρχικό και το τελικό στάδιο αυτής της διαδικασίας. 

(5) Στο τελευταίο στάδιο (εικόνα f) τα τοιχώματα των επιμηκυσμένων κατά τον άξονα 

της παραμόρφωσης κελιών σπάνε και εισχωρεί αέρας στο εσωτερικό τους.   Έτσι, από τα 

τοιχώματα δημιουργούνται λεπτές ίνες συγκολλητικού υλικού οι οποίες επιμηκύνονται 

και με την πάροδο του χρόνου είτε ξεκολλάνε  από το δίσκο (adhesive failure), είτε 

σπάνε (cohesive failure).  

Στην παραπάνω διαδικασία εμφανίζεται εξάρτηση του μεγίστου της τάσης από το 

ρυθμό με τον οποίο γίνεται η επιμήκυνση , καθώς επίσης και από τη θερμοκρασία 

(Σχήμα 2.13, Σχήμα 2.14, Σχήμα 2.15). 

 

 

Σχήμα 2.13. Μέγιστη τάση, σmax συναρτήσει του ρυθμού παραμόρφωσης σε διαφορετικές 

θερμοκρασίες. (-○- 50 
ο
C,- □- 20 

ο
C, -◊- 0 

ο
C, -Δ- -20

 ο
C) [24].  
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Σχήμα 2.14. Εξάρτηση της καμπύλης τάσης-παραμόρφωσης από τον ρυθμό της 

επιμήκυνσης [24].  

 

 

Σχήμα 2.15. Εξάρτηση της καμπύλης από τη θερμοκρασία για σταθερό ρυθμό 

παραμόρφωσης [24].
 
 

 

Από την ανάλυση που έκαναν προκύπτει (κυρίως αντιπαραθέτοντας την καμπύλη 

της τάσης συναρτήσει της επιμήκυνσης με φωτογραφίες), ότι σε όλες τις περιπτώσεις η 

μέγιστη τάση συνδέεται με την εμφάνιση κοιλοτήτων στο εσωτερικό του υλικού. Οι 

πρώτες «τρύπες» εμφανίζονται πριν το μέγιστο και είναι υπεύθυνες για τη μη γραμμική 

περαιτέρω αύξηση της τάσης. Στο μέγιστο, ωστόσο, η πυρηνοποίηση γίνεται πολύ 

εκτεταμένη και το μεγαλύτερο μέρος του υλικού έχει καταληφθεί από κοιλότητες. Μια 

άλλη πολύ ενδιαφέρουσα παρατήρηση είναι ότι το φαινόμενο της σπηλαίωσης δεν 
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ξεκινάει απαραίτητα από το κέντρο του υλικού, αλλά μπορεί να ξεκινήσει από 

οπουδήποτε εντός του όγκου. Αυτό το αποτέλεσμα, που παρατηρείται για πρώτη φορά 

στη συγκεκριμένη εργασία, αποδεικνύει ότι, υπό τη συγκεκριμένη γεωμετρία που γίνεται 

το πείραμα, η υδροστατική πίεση (αρνητική τάση) είναι ομοιόμορφα κατανεμημένη στο 

εσωτερικό του υλικού. Τέλος από την ανάλυση των φωτογραφιών προκύπτει ότι οι 

κοιλότητες που δημιουργούνται  είναι σχεδόν σφαιρικές και ίδιες σε μέγεθος. 

Εξετάζοντας στη συνέχεια την πυρηνοποίηση και την ανάπτυξη των τρυπών [25], 

οι Creton και συνεργάτες επισήμαναν ότι τα συγκολλητικά που μελέτησαν δεν μπορούν 

να αντέξουν για μεγάλο χρονικό διάστημα τάσεις πολύ μεγαλύτερες από το ελαστικό 

τους μέτρο διάτμησης G (shear modulus), το οποίο για τα συγκεκριμένα υλικά ήταν της 

τάξης του 0.1 MPa. Η αστοχία ενός υλικού σχετίζεται με την εμφάνιση σπηλαιώσεων. 

Εφόσον το συγκολλητικό στρώμα δεν περιέχει πτητικές ενώσεις, παρά μόνο πολυμερή 

μεγάλου μοριακού βάρους, είναι σαφές ότι το φαινόμενο δεν σχετίζεται με την εξαέρωση 

υγρού αλλά λαμβάνει χώρα εξαιτίας κάποιου άλλου μηχανισμού. Η επόμενη λογική 

υπόθεση είναι ότι η ελαστικότητα παίζει κάποιο ρόλο στη διαδικασία σπηλαίωσης. 

Αναλύοντας πιο ενδελεχώς τα videos και τις φωτογραφίες που λήφθηκαν κατά τη 

διάρκεια των πειραμάτων, προέκυψαν οι απεικονίσεις για μια περιοχή του υλικού που 

φαίνονται στο Σχήμα 2.16. 
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Σχήμα 2.16. Καμπύλη τάσης-παραμόρφωσης στην οποία απεικονίζονται τα ενδιάμεσα 

στάδια της ανάπτυξης σπηλαιώσεων και οι αντίστοιχες υψηλής ευκρίνειας φωτογραφίες 

[25].  

 

Εστιάζοντας περισσότερο στην περιοχή γύρω από τη μέγιστη τάση ανέλυσαν το 

μέγεθος των σφαιρών. Έτσι προέκυψαν καμπύλες της ακτίνας μιας σφαίρας συναρτήσει 

του χρόνου, όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.17. 
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Σχήμα 2.17. (a) Φωτογραφίες μιας αναπτυσσόμενης κοιλότητας γύρω από την περιοχή της 

μέγιστης τάσης. (b) Φωτογραφία ολόκληρου του υλικού, μετά την ανάπτυξη σπηλαιώσεων 

[25].  

 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.18, όπου απεικονίζεται η ακτίνα μιας κοιλότητας ως 

συνάρτηση του χρόνου, στην αρχή εμφανίζεται μια μικρή αύξηση στην ακτίνα και στη 

συνέχεια μια πολύ γρήγορη αύξηση, η οποία είναι σχεδόν γραμμική μέχρι το μέγεθος της 

σφαίρας να φτάσει σε μια ασυμπτωτική τιμή. 
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Σχήμα 2.18. Ακτίνα της κοιλότητας ως συνάρτηση του χρόνου [25]. Αρχικά εμφανίζεται μια 

μικρή αύξηση στην ακτίνα και στη συνέχεια μια πολύ γρήγορη αύξηση, η οποία είναι 

σχεδόν γραμμική μέχρι να φτάσει ένα πλατό.  

 

Με βάση τα παραπάνω μπορεί κάποιος να ισχυριστεί ότι το φαινόμενο της 

σπηλαίωσης υποδεικνύει την ύπαρξη μιας ενέργειας ενεργοποίησης. Η κινητήρια δύναμη 

για τη σπηλαίωση είναι η απελευθέρωση ελαστικής ενέργειας, ώστε να μειωθεί η 

ελεύθερη ενέργεια του συστήματος. Ένα άλλο συμπέρασμα από την παρατήρηση των 

στιγμιότυπων είναι ότι το σχήμα της αναπτυσσόμενης κοιλότητας εξαρτάται από το μέσο 

ρυθμό της εφαρμοζόμενης επιμήκυνσης. Μειώνοντας τον ρυθμό της εφαρμοζόμενης 

επιμήκυνσης οδηγούμαστε σε «άπλωμα» της κοιλότητας. Αυτή η παρατήρηση 

πιθανότατα σχετίζεται με τις διαφορετικού ρυθμού εξαρτήσεις της απελευθέρωσης της 

ενέργειας και της απώλειας ενέργειας μέσω αναντίστρεπτων διαδικασιών (dissipation) 

στα άκρα της τρύπας [25].  

Κατά τον Creton και τους συνεργάτες του το φαινόμενο της σπηλαίωσης 

εμφανίζεται σε ένα ελαστομερές, που εκτείνεται μηχανικά και αναπτύσσεται στο 

εσωτερικό του μια υδροστατική πίεση, όταν δεν υπάρχει καμία πιθανότητα να χαλαρώσει 

μέσω διατμητικής παραμόρφωσης. Σε μεταγενέστερη μελέτη [26] μελέτησαν την 

επιρροή της επιφανειακής τάσης στο φαινόμενο διάνοιξης μιας προϋπάρχουσας οπής, η 

οποία για πρώτη φορά είχε μελετηθεί από τους Gent και Tompkins [14,15]. Ξεκινώντας 

από τη θεμελιώδη σχέση του Gent (Σχέση 2.4), συμπεριλαμβανομένου του όρου για την 

επιφανειακή τάση, έκαναν αριθμητική ανάλυση της δυναμικής ενέργειας συναρτήσει της 

παραμόρφωσης  (για απεικονίσεις σφαιρικής συμμετρίας), προσδιορίζοντας ένα 
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πρόβλημα διακλάδωσης (bifurcation). Εάν η εφαρμοζόμενη ακτινική τάση είναι 

σημαντικά μεγάλη, ένας κλάδος που συνδέεται με την επέκταση της κοιλότητας (cavity 

expansion) αποχωρίζεται από τον κλάδο που συνδέεται με την στένωση της κοιλότητας 

(cavity constriction) εξαιτίας της επιφανειακής τάσης. Η διακλάδωση αυτή ερμηνεύεται 

με τη βοήθεια μιας ξαφνικής μεγέθυνσης της ακτίνας της αρχικής οπής, η οποία μοιάζει 

με τη διαδικασία θραύσης μέσω λυγισμού (snap through buckling) στη δομική μηχανική. 

Η κατάστρωση του προβλήματος με τους παραπάνω όρους υποδεικνύει ότι η μεγέθυνση 

μιας μικρής τρύπας σε ένα μαλακό υλικό θα μπορούσε να ερμηνευτεί σαν μια διαδικασία 

«ενεργειακής ενεργοποίησης» (energy activated process), κάτι που συμφωνεί με τα 

πειραματικά αποτελέσματα σε μαλακά συγκολλητικά. Στα εύθραυστα στερεά η κύρια 

εικόνα για την αστοχία τους είναι ότι  περιέχουν «ελαττώματα» (flaws). Αστοχία σε μια 

τέτοια δομή εμφανίζεται από το μεγάλωμα ενός τέτοιου ελαττώματος και η εξέλιξή του 

σε ρωγμή (crack). Αυτό συμβαίνει όταν ο ρυθμός της ενέργειας που ελευθερώνεται G 

ανά μονάδα επιφανείας γίνει ίσος με μια κρίσιμη τιμή Gc [26] που εξαρτάται από τις 

αναντίστεπτες διαδικασίες απώλειας ενέργειας κατά τη διάρκεια της δημιουργίας της 

ρωγμής. Αντίθετα στα μαλακά υλικά, όπου σαφώς υπάρχουν και πάλι εσωτερικά 

ελαττώματα, η ανάπτυξη–μεγέθυνση τους δεν οδηγεί απαραίτητα στην καταστροφή των 

υλικών. Η αστοχία πιο συχνά εμφανίζεται με ένα μηχανισμό ανάλογο του σχισίματος, 

όπου εμφανίζονται διαδικασίες εντονότερης απώλειας ενέργειας συμπεριλαμβανομένων 

μεγάλης κλίμακας παραμορφώσεων. Αυτές οι διαδικασίες συμπεριλαμβάνουν και τη 

δημιουργία σπηλαιώσεων [27,28,29]. Στα υγρά η σπηλαίωση εμφανίζεται εξαιτίας 

προϋπαρχόντων ελαττωμάτων (ετερογενής πυρηνοποίηση) [30] και έτσι η τάση 

σπηλαίωσης είναι άρρηκτα συνδεδεμένη με τον αριθμό των ελαττωμάτων. Στα υγρά, 

επειδή δεν μπορούν να αποθηκεύσουν ελαστική ενέργεια, το φαινόμενο της σπηλαίωσης 

εξαρτάται από ένα μείγμα απώλειας ενέργειας μέσω εσωτερικής τριβής (viscous 

dissipation) και επιφανειακής τάσης. Αντίθετα, τα ελαστομερή αποθηκεύουν ελαστική 

ενέργεια και η απελευθέρωση αυτής της αποθηκευμένης ενέργειας οδηγεί στην ανάπτυξη 

μιας κοιλότητας. Έτσι το φαινόμενο της σπηλαίωσης μπορεί να προβλεφθεί μέσω των 

ελαστικών ιδιοτήτων του υλικού. Εξετάζοντας περαιτέρω την κινητική και το μηχανισμό 

της ανάπτυξης μιας κοιλότητας, οι Creton και συνεργάτες κατέληξαν στα εξής 

συμπεράσματα [26]:  
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(α) Στα πειράματα που έγιναν, η αποκόλληση ενός λεπτού ελαστομερούς στρώματος από 

ένα σκληρό, πλατύ υπόστρωμα, ξεκινάει από την ανάπτυξη κοιλοτήτων που 

εμφανίζονται στην διεπιφάνεια και αναπτύσσονται στη συνέχεια στον όγκο ( bulk) του 

υλικού. 

(β) Στην περίπτωση που υπάρχει τραχεία διεπιφάνεια (είτε τραχύ στρώμα ελαστομερούς, 

είτε τραχύς αισθητήρας – άνω επιφάνεια στο Σχήμα 0.2), η καμπύλη τάσης-επιμήκυνσης 

δεν είναι ευαίσθητη στο πάχος του φιλμ και δεν εμφανίζει μέγιστο. Από της 

παρατηρήσεις που έγιναν, οι κοιλότητες ξεκινούν από ελαττώματα επαφής και 

αναπτύσσονται σταθερά και ταυτόχρονα. 

(γ) Σε λείες διεπιφάνειες οι καμπύλες εμφανίζουν ένα μέγιστο, το οποίο μειώνεται καθώς 

το πάχος του υλικού αυξάνει και τελικά εξαφανίζεται. Ο ρυθμός ανάπτυξης μιας 

κοιλότητας εξαρτάται από το χρόνο και άρα και από το επίπεδο της ασκούμενης τάσης, 

στο οποίο αρχίζει η ανάπτυξη της κοιλότητας. Ορατές τρύπες μεγαλώνουν αμέσως και 

αργά. Αρχικά μη ορατές τρύπες μεγαλώνουν τόσο πιο γρήγορα, όσο πιο αργά 

εμφανίζονται. Τελικά όλες φτάνουν σε ένα τελικό μέγεθος που εξαρτάται από το πάχος 

του υλικού. Επισημαίνεται ότι, παρόλο που πειραματικά παρατηρείται η πυρηνοποίηση 

των κοιλοτήτων στη διεπιφάνεια, όλα τα γνωστά μοντέλα εξετάζουν την αύξηση των 

κοιλοτήτων εντός του όγκου. Αυτή η προσέγγιση θεωρείται λογική, καθώς οι κοιλότητες 

επεκτείνονται (αναπτύσσονται) εντός του όγκου και έτσι η ανάπτυξή τους ελέγχεται από 

τις ιδιότητες του όγκου (bulk properties). Τέλος, εάν μια κοιλότητα είναι αρκούντως 

μεγάλη (αυτό συμβαίνει πάντα στην περίπτωση τραχειών διεπιφανειών), η ανάπτυξή της 

εξαρτάται από ένα κριτήριο τάσης που είναι αμετάβλητο σε σχέση με το αρχικό μέγεθος. 

Αυτό το αποτέλεσμα είναι σε καλή συμφωνία με τις προβλέψεις των Gent και Lindley, 

καθώς και με παλαιότερες παρατηρήσεις για τραχειά υποστρώματα [31]. 

Για πολύ μικρές κοιλότητες το φαινόμενο της σπηλαίωσης εμφανίζεται σε 

μεγαλύτερες τάσεις και δεν υπακούει σε ένα απλό κριτήριο τάσης. Έτσι, η ανάπτυξη 

μικρών οπών γίνεται σε ένα επίπεδο τάσης μεγαλύτερο από αυτό όπου αναπτύσσονται 

μεγάλες τρύπες και το οποίο εξαρτάται από το μέγεθός τους. Αυτή η καθυστερημένη 

ανάπτυξη των μικρών οπών είναι υπεύθυνη για το μέγιστο που εμφανίζεται σε μια 

τυπική καμπύλη τάσης-επιμήκυνσης. 
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Σε μια πιο σύγχρονη μελέτη του C. Creton και των συνεργατών του [32], αφού 

επισημαίνουν την έλλειψη ενός αξιόπιστου κριτηρίου για το φαινόμενο της σπηλαίωσης 

προς το παρόν, προσπαθούν να μελετήσουν το φαινόμενο με ένα μοριακά καλά ορισμένο 

δίκτυο και να συνδέσουν τις ελαστικές ιδιότητες με την διαδικασία της σπηλαίωσης. 

Βασικός στόχος, λοιπόν, στην συγκεκριμένη εργασία είναι η χρήση δικτύων με πολύ 

καλά ορισμένη δομή. Τα ελαστομερή που χρησιμοποιήθηκαν ήταν διαφανείς 

πολυουρεθάνες [32]. Τα δύο από αυτά αποτελούνται από ιδίου μήκους αλυσίδες το 

καθένα (monodisperse) και είναι τα PU8000 και PU4000. Το PU8000 έχει αλυσίδες 

διπλάσιου μήκους από το PU4000. Το τρίτο υλικό αποτελείται από αλυσίδες δύο μηκών 

(bidisperse), είτε πολύ κοντές είτε πολύ μακριές. Αυτό το ελαστομερές χαρακτηρίζεται 

ως PU8000/1000. Οι αριθμοί στην ονοματολογία των υλικών που εξετάστηκαν 

σχετίζονται με το μήκος των αλυσίδων τους.  

 

 

Σχήμα 2.19. Μονοαξονική επιμήκυνση. (a) Τάση συναρτήσει της επιμήκυνσης λ για τρία 

διαφορετικά δίκτυα. (b) Πειραματικά δεδομένα και καμπύλες από προσαρμογή της 

θεωρητικής σχέσης Rubinstein-Panuykov (σχέση 1.9) [32,33].  

 

Στα παραπάνω διαγράμματα (Σχήμα 2.19) εμφανίζεται η ελαστική συμπεριφορά των 

υλικών που εξετάστηκαν, ενώ στο δεύτερο διάγραμμα έχει γίνει προσαρμογή με το 

μοντέλο ελαστικής συμπεριφοράς των ελαστομερών των Rubinstein-Panuykov [33] 

(Σχέση 1.9) το οποίο εισάγει δύο διαφορετικούς όρους στο μέτρο ελαστικότητας, έναν 

για τους σταυροδεσμούς και έναν για τις διαπλοκές του συστήματος. Η ανηγμένη τάση 
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(reduced stress) δίνεται από τη σχέση 
2( 1/ )

N
R

. Επίσης χρησιμοποιώντας μια 

σχέση για την πυκνότητα της ελεύθερης ενέργειας παραμόρφωσης W με τη μορφή [34]: 

* 1

*
exp 1

6

E J
W J

J
       (2.10) 

όπου Ε το μέτρο του Young του υλικού, για μικρές επιμηκύνσεις, για μονοαξονικά 

πειράματα η τάση δίνεται από τη σχέση: 

1

2 *

1
exp

3
y

y

E J

J
       (2.11) 

 όπου 
2

1

2
3y

y

J , με y τον άξονα κατά τον οποίο εφαρμόζεται η παραμόρφωση. 

Στον Πίνακα 2.2 παρουσιάζονται οι τιμές για το Ε καθώς και για την παράμετρο J
*
 για τα 

τρία υλικά που εξετάζονται στη συγκεκριμένη εργασία. 

 

Πίνακας 2.2. Η παράμετρος J
*
 του εκθετικού μοντέλου και το μέτρο ελαστικότητας του 

Young, υπολογισμένο από  την ελαστική συμπεριφορά σε μικρές παραμορφώσεις, για τα 

τρία υλικά που μελετήθηκαν στην αναφορά 32 . 

 

 

Στο Σχήμα 2.20 απεικονίζεται η δύναμη συναρτήσει της έκτασης. 
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Σχήμα 2.20. Τυπικό διάγραμμα δύναμης-έκτασης για τα τρία δίκτυα [32].  

 

Αρχικά η καμπύλη της δύναμης αυξάνει σχεδόν γραμμικά έως μια μέγιστη δύναμη, στην 

οποία εμφανίζεται η σπηλαίωση. Ενδιάμεσα μπορεί να εμφανίζονται μικρές κοιλότητες 

οι οποίες κλείνουν. Τα δύο αυτά μέρη της καμπύλης εμφανίζονται σε όλα τα υλικά. Στο 

PU8000 μετά το μέγιστο της δύναμης εμφανίζεται μια λίγο διαφορετική συμπεριφορά 

καθώς η καμπύλη εμφανίζει και άλλα μέγιστα. Αυτό μπορεί να συμβεί μόνο όταν η 

πρώτη κοιλότητα σταματήσει να μεγαλώνει σε  ένα μεγάλο μέγεθος και εμφανιστούν και 

άλλες κοιλότητες. Δηλαδή το συγκεκριμένο υλικό μοιάζει να είναι πιο ανθεκτικό στην 

ανάπτυξη κοιλοτήτων. Το υλικό PU8000/1000 έχει συμπεριφορά ίδια με το PU4000 και 

φαίνεται ότι η προσθήκη κοντών αλυσίδων ακυρώνει την ανθεκτικότητα στην ανάπτυξη 

κοιλοτήτων. Στο PU8000 η ανάπτυξη της πρώτης κοιλότητας σταματάει εξαιτίας της 

σκληρότητας (toughness) του υλικού και, ενώ το υλικό συνεχίζει να εκτείνεται, 

εμφανίζονται και άλλες κοιλότητες η μια μετά την άλλη. 
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Σχήμα 2.21. Τυπικές καμπύλες δύναμης-παραμόρφωσης. Αύξηση της θερμοκρασίας 

προκαλεί μείωση της κρίσιμης δύναμης [32].  

 

Η μεταβολή της θερμοκρασίας, όπως φαίνεται στα διαγράμματα στο Σχήμα 2.21 

μεταβάλλει τη μηχανική απόκριση των υλικών. Όσο αυξάνει η θερμοκρασία, χαμηλώνει 

η κορυφή στη μέγιστη δύναμη και το σχήμα της καμπύλης μεταβάλλεται. Το τμήμα που 

απεικονίζει την προπαρασκευή της εμφάνισης της  κοιλότητας γίνεται γρήγορο. Η 

αύξηση της θερμοκρασίας μειώνει σημαντικά την ανθεκτικότητα στη σπηλαίωση. 
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Στη συνέχεια η μέγιστη δύναμη Fmax ανάγεται σε μια κρίσιμη πίεση με τη μέθοδο 

πεπερασμένων στοιχείων (finite element method), χρησιμοποιώντας μια σταθερά 

βαθμονόμησης (calibration constant) C(a/h,R/h,ν), όπου R η ακτίνα της σφαίρας, α η 

διάμετρος του υλικού, h το πάχος και ν o λόγος Poisson, όπου 

max

hydrost max( / , / , )C a h R h F
 

 

Πίνακας 2.3. Κρίσιμες υδροστατικές πιέσεις σε διαφορετικές θερμοκρασίες [32]. 

 

 

Στον Πίνακα 2.3  παρουσιάζονται οι τιμές του Pc, που είναι η κρίσιμη υδροστατική πίεση 

στην οποία αντιστοιχεί η μέγιστη τάση, για διάφορες θερμοκρασίες, ενώ στο Σχήμα 2.22 

παρουσιάζονται διαγράμματα με κρίσιμες υδροστατικές πιέσεις και μέτρα 

ελαστικότητας, καθώς και η εξάρτησή τους από τη θερμοκρασία.  

 

 

Σχήμα 2.22. (a) Κρίσιμη υδροστατική πίεση συναρτήσει του μέτρου ελαστικότητας σε 

διαφορετικές θερμοκρασίες. (b) Κρίσιμη υδροστατική πίεση κανονικοποιημένη με το μέτρο 

του Young συναρτήσει της θερμοκρασίας. (-○- PU8000,- □- PU4000,-Δ- PU8000/1000) [32].  

 

Είναι εμφανές ότι, σε αντίθεση με προηγούμενα αποτελέσματα [35,7] το Pc είναι 

ανάλογο του Ε. Το υλικό PU8000 με τις μακριές αλυσίδες έχει υψηλότερη τάση 
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σπηλαίωσης σχετικά με το μέτρο ελαστικότητάς του. Επίσης ο λόγος Pc/E πέφτει 

δραματικά με την θερμοκρασία. Τα παραπάνω αποτελέσματα οδηγούν σε κάποια 

συμπεράσματα. Οποιοσδήποτε μηχανισμός βασίζεται καθαρά στην αντιστρεπτή μη 

γραμμική ελαστική συμπεριφορά δεν μπορεί να εξηγήσει τα συγκεκριμένα 

αποτελέσματα, καθώς οι μη γραμμικές ελαστικές ιδιότητες εξαρτώνται ασθενώς από τη 

θερμοκρασία και το μέτρο ελαστικότητας, εξαιτίας της εντροπικής τους προελεύσεως, 

αυξάνει με τη θερμοκρασία. Το μετρούμενο Pc είναι σημαντικά μεγαλύτερο από το 

προβλεπόμενο Pc= 5/6 E. Αυτό, ωστόσο, μπορεί να εξηγηθεί καθώς το αρχικό μοντέλο 

των Green and Zerna [36] για την απλή παραμόρφωση αναπτύχθηκε για neo-Hookean 

υλικά, θεωρώντας ότι μια κοιλότητα εντός ενός άπειρου μέσου μεγαλώνει με την 

παραμόρφωση σε σταθερή εφαρμοζόμενη τάση και χωρίς διεπιφανειακή τάση. Ακόμα, 

όμως και αν ληφθεί υπόψη η διεπιφανειακή τάση δεν μπορεί να εξηγηθεί η εξάρτηση του 

Pc από τη θερμοκρασία. 

Τέλος στο επόμενο βήμα θεωρούν μια μη αντιστρεπτή μεταβολή ανάπτυξης μιας 

ρωγμής. Το κριτήριο Griffith [37] θεωρεί ότι για την ανάπτυξη μιας ρωγμής χρειάζεται 

να απελευθερωθεί μια ενέργεια G ίση με μια κρίσιμη ποσότητα ενέργειας Gc που γενικά 

είναι μια σταθερά του υλικού και εξαρτάται από τον τρόπο φόρτισης του υλικού. Έτσι 

καταλήγουν ότι η ανθεκτικότητα στη σπηλαίωση εξαρτάται όχι μόνο από το μέτρο 

ελαστικότητας Ε αλλά και από την τιμή Gc, επιβεβαιώνοντας, έτσι, τις προβλέψεις των 

Gent και Wang [8]  

 

2.4 Μελέτη του φαινομένου της σπηλαίωσης με προσομοιώσεις. 

 Το 1979 οι T.A. Weber και E. Helfand έκαναν μοριακές προσομοιώσεις 

χρησιμοποιώντας συστήματα ρευστών που ομοιάζουν με κανονικό οκτάνιο [38]. Έκαναν 

προσομοιώσεις στο NVT σύνολο και μεγαλώνοντας το μέγεθος του κουτιού 

προσομοίωσης παρατήρησαν μετά από κάποιο χρονικό διάστημα την δημιουργία 

κοιλοτήτων στο εσωτερικό του συστήματος. Κύρια παρατήρησή τους ήταν πως τα μόρια 

του συστήματος προσανατολίζονται κάθετα στην επιφάνεια της κοιλότητας, κάτι που 

οφείλεται στο γεγονός ότι ο συγκεκριμένος προσανατολισμός οδηγεί στην μικρότερη 

ενέργεια (Σχήμα 2.23).  



62 

 

 

Σχήμα 2.23. Σπηλαίωση σε ρευστό που ομοιάζει με κανονικό οκτάνιο. Στην εικόνα φαίνεται 

ότι τα μόρια είναι προσανατολισμένα κάθετα στην επιφάνεια της κοιλότητας ώστε να 

μειώσουν την ενέργειά τους [38].
  

  

Σε μια μεταγενέστερη εργασία των F. Escobedo και J. De Pablo, έγιναν 

προσομοιώσεις με τη μέθοδο Monte Carlo σε μεσοσκοπικά μοντέλα ρευστών και 

ελαστομερών με τοπολογία διαμαντιού [39]. Από προσομοιώσεις στο στατιστικό σύνολο 

NVT, μέσω της αύξησης του όγκου, υπολογίζεται η πίεση του συστήματος και 

κατασκευάζονται οι ισόθερμες καμπύλες. Από τις καμπύλες που κατασκευάστηκαν 

προέκυψε ότι σε μια έκταση αρνητικών πιέσεων τα συστήματα μπορεί να βρεθούν σε 

δύο κλάδους πυκνοτήτων. Από την παραπάνω παρατήρηση προκύπτει η ύπαρξη μιας 

κρίσιμης αρνητικής πίεσης στην οποία το σύστημα μεταπηδάει από μια πυκνή σε μια 

αραιή φάση. Η συμπεριφορά αυτή (ύπαρξη δύο κλάδων πυκνοτήτων) παραπέμπει σε 

έναν βρόχο Van Der Waals. Σε ένα δίκτυο ελαστομερούς η αλλαγή φάσης εξαρτάται από 

την ενέργεια συνοχής στην πυκνή φάση και από την ελαστική ενέργεια για την αραιή 

φάση, στην οποία εξαιτίας της έκτασης των αλυσίδων η ελαστική συμπεριφορά γίνεται 

ιδιαίτερα σημαντική. Η μελέτη αυτή είναι η πρώτη προσπάθεια να μελετηθεί η 

σπηλαίωση σε ελαστομερή δίκτυα και να αντιμετωπιστεί το φαινόμενο σαν μια αλλαγή 

φάσης, με τη μέθοδο των προσομοιώσεων. Ωστόσο χρησιμοποιείται ένα μεσοσκοπικό 

μοντέλο και δεν παρατηρείται η μικροσκοπική συμπεριφορά των αλυσίδων. Παρόλο που 

σημειώνεται ότι η αλλαγή φάσης από την αραιή στην πυκνή φάση σχετίζεται με την 

ελαστική συμπεριφορά, δεν γίνεται υπολογισμός των ελαστικών ιδιοτήτων των δικτύων 

και συσχέτιση με την θεωρία συνεχούς μέσου και τις προβλέψεις της για το φαινόμενο 

της σπηλαίωσης.  
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Με τη μέθοδο των ατομιστικών προσομοιώσεων μοριακής δυναμικής ο G. 

Norman και οι συνεργάτες του μελέτησαν το φαινόμενο της σπηλαίωσης σε υγρά 

μέταλλα (λίθιο, μόλυβδο και άλλα) [40,41,42]. Επειδή η χρήση της κλασσικής θεωρίας 

πυρηνοποίησης είναι περίπλοκη για την εξήγηση της σπηλαίωσης χρησιμοποίησαν τη 

μέθοδο της μοριακής δυναμικής για να εξετάσουν το φαινόμενο σε μικροσκοπικό 

επίπεδο. Η μέθοδός τους βασίζεται στην εύρεση του μέσου χρόνου ζωής της 

μετασταθούς τεταμένης φάσης σε ένα σύνολο τροχειών μοριακής δυναμικής. Σε μια 

προσομοίωση στο στατιστικό σύνολο NVT το μετασταθές τεταμένο σύστημα 

τοποθετείται σε κάποιο συγκεκριμένο όγκο (μεγαλύτερο από τον όγκο σε κατάσταση 

ισορροπίας). Από κάποιο χρόνο και έπειτα (χρόνος επώασης) στο σύστημα θα 

εμφανιστούν κοιλότητες και η πίεση θα αρχίσει να αυξάνει πολύ απότομα. Κατά τη 

διάρκεια των προσομοιώσεων στο στατιστικό σύνολο NVT του μετασταθούς υγρού 

μετρήσαν την εσωτερική πίεση μέχρι το χρόνο στον οποίο εμφανίζονται οι κοιλότητες, 

καθώς και το χρόνο αυτό. Στο Σχήμα 2.24 παρουσιάζεται το διάγραμμα της πίεσης 

συναρτήσει του χρόνου. Με τ συμβολίζεται ο χρόνος επόασης, ενώ στην εικόνα 

εμφανίζεται η απεικόνιση ενός στρώματος του υλικού μέσα στο κουτί προσομοίωσης 

λίγο μετά την εμφάνιση μιας κοιλότητας.  
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Σχήμα 2.24. Διάγραμμα πίεσης-χρόνου για ένα μετασταθές τεταμένο υγρό μέταλλο. Μετά από 

κάποιο χρόνο επώασης τ, στο εσωτερικό του συστήματος εμφανίζονται κοιλότητες και η 

πίεση αυξάνει απότομα. Στην εικόνα παρουσιάζεται η απεικόνιση ενός στρώματος του 

κουτιού προσομοίωσης του συστήματος λίγο μετά το χρόνο επώασης, όπου στο εσωτερικό 

του έχει αρχίσει να σχηματίζεται μια κοιλότητα [40].  

 

Αρχικά υπολογίστηκε με τη βοήθεια των προσομοιώσεων το όριο ευστάθειας για 

μια σειρά από ισόθερμες καμπύλες. Υπολογίζοντας την πίεση σε διάφορες πυκνότητες 

μέχρι τον χρόνο εμφάνισης της σπηλαίωσης κατασκευάζεται το διάγραμμα πίεσης-

πυκνότητας κάθε υλικού. Αυτό γίνεται για πυκνότητες στις οποίες τ>0, αφού όταν το τ=0 

θεωρείται ότι έχει ξεπεραστεί το όριο ευστάθειας. Έτσι κατασκευάστηκαν οι ισόθερμες 

καμπύλες για μια σειρά θερμοκρασιών. Στη συνέχεια προσαρμόζοντας στα σημεία 

πολυώνυμα (που παίζουν το ρόλο καταστατικών εξισώσεων), υπολογίστηκε το όριο 

ευστάθειας από τη σχέση 0
T

P

V
. Στο Σχήμα 2.25 εμφανίζεται το διάγραμμα πίεσης-

πυκνότητας σε ένα μεγάλο εύρος θερμοκρασιών, για την περίπτωση του λιθίου. Με τα 
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ανοιχτά κυκλικά σημεία παρουσιάζεται το όριο ευστάθειας που υπολογίστηκε για κάθε 

ισόθερμη με την παραπάνω μέθοδο.     

 

 

Σχήμα 2.25. Διάγραμμα της πίεσης συναρτήσει της πυκνότητας σε ένα εύρος θερμοκρασιών 

για την περίπτωση του λιθίου. Με τη βοήθεια πολυωνύμων που προσαρμόζονται στα σημεία 

σημεία προκύπτουν τα όρια ευστάθειας για κάθε θερμοκρασία, τα οποία συμβολίζονται με 

τα ανοιχτά κυκλικά σημεία στο διάγραμμα [41].  

 

Στη συνέχεια μελέτησαν την κινητική της πυρηνοποίησης και προσπάθησαν να 

την συγκρίνουν με τις προβλέψεις της κλασσικής θεωρίας πυρηνοποίησης (Classical 

Nucleation Theory) [40,41]. Ο χρόνος ζωής ενός μετασταθούς υγρού σε μια μοριακή 

προσομοίωση ποικίλλει ανάλογα με την αρχική απεικόνιση του συστήματος και τις 

αρχικές ταχύτητες των ατόμων, όταν οι αρχικές συνθήκες είναι ίδιες. Ο χρόνος ζωής της 

μετασταθούς κατάστασης είναι τυχαίος και η εμφάνιση κοιλοτήτων (αποσύνθεση του 

υλικού) ακολουθεί μια κατανομή Poisson. Θεωρώντας ότι πρόκειται για μια κατανομή 

Poisson, η κατανομή του χρόνου ζωής θα δίνεται από τη σχέση: 

( ) exp
M

m         (2.12) 

όπου m(τ) είναι ο αριθμός των τροχιών μοριακής δυναμικής από ένα σύνολο M τροχιών 

μοριακής δυναμικής στις οποίες η σπηλαίωση θα εμφανίζεται στο διάστημα (τ,τ+Δτ). Ο 

μέσος χρόνος ζωής της μετασταθούς κατάστασης στην συγκεκριμένη πίεση και 

θερμοκρασία θα είναι: 
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1

1 M

i
M

        (2.13). 

Στο Σχήμα 2.26 παρουσιάζεται η κατανομή των χρόνων επώασης για Μ αρχικές 

τροχιές μοριακής δυναμικής που εξετάστηκαν, για τρείς διαφορετικές πιέσεις σε 

θερμοκρασία Τ=700Κ. Στο διάγραμμα με τις ευθείες γραμμές απεικονίζονται οι 

θεωρητικές καμπύλες κατανομών Poisson και συγκρίνονται με τα αποτελέσματα των 

προσομοιώσεων. 

 

Σχήμα 2.26. Κατανομή των χρόνων ζωής για τρεις διαφορετικές τιμές της πίεσης στην ίδια 

θερμοκρασία Τ=700Κ. (1) P=-3.95 GPa, (2) P=-3.91 GPa, (3) P=-3.89 GPa. Με τις ευθείες 

γραμμές απεικονίζονται οι θεωρητικές καμπύλες για κατανομές Poisson [40].  

 

Η συχνότητα εμφάνισης των σπηλαιώσεων (ρυθμός σπηλαίωσης) υπολογίζεται 

από τη σχέση:     

1
J

V
          (2.14) 

Στο Σχήμα 2.27 παρουσιάζονται με τα σημεία οι τιμές της συχνότητας εμφάνισης της 

σπηλαίωσης συναρτήσει της πίεσης που υπολογίστηκαν για τρείς διαφορετικές 

θερμοκρασίες για την περίπτωση του λιθίου. 
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Σχήμα 2.27. Διάγραμμα του ρυθμού πυρηνοποίησης J συναρτήσει της πίεσης για την 

περίπτωση του λιθίου. Τα σημεία προκύπτουν από του υπολογισμούς που έγιναν από τη 

σχέση 2.14 για τρεις διαφορετικές θερμοκρασίες. Οι γραμμές αντιστοιχούν στις θεωρητικές 

προσεγγίσεις της κλασσικής θεωρίας πυρηνοποίησης. Οι διακεκομμένες γραμμές 

αντιστοιχούν στις προβλέψεις για τον ρυθμό πυρηνοποίησης της σχέσης 2.15, ενώ οι 

διακεκομμένες με τελείες στις προβλέψεις της απλοποιημένης σχέσης 2.17. Οι προβλέψεις 

της κλασσικής θεωρίας πυρηνοποίησης δεν μπορούν να εξηγήσουν τα αποτελέσματα των 

προσομοιώσεων μοριακής δυναμικής [41].
 
 

 

 Τα αποτελέσματα των προσομοιώσεων συγκρίνονται στη συνέχεια με τις 

προβλέψεις της κλασσικής θεωρίας πυρηνοποίησης. Ο ρυθμός πυρηνοποίησης εξαρτάται 

από τη θερμοκρασία σύμφωνα με τους Doering και Volmer [43,5] σύμφωνα με τη σχέση: 

2
exp

B

W
J

m m k T
         (2.15) 

όπου σ είναι η επιφανειακή τάση και W το έργο για την δημιουργία μιας κοιλότητας, το 

οποίο δίνεται από τη σχέση: 

3

2

16

3
W

P P
          (2.16) 

στην οποία P  η πίεση στο εσωτερικό της κοιλότητας, η οποία είναι πρακτικά μηδέν. Ο 

ρυθμός πυρηνοποίησης μπορεί να προκύψει και από τη σχέση:  

exp
B

W
J B

k T
        (2.17) 

που είναι μια απλοποιημένη μορφή της σχέσης 2.15 σύμφωνα με τους Doering-Volmer, 

όπου το  Β είναι μια σταθερά η οποία εκτιμάται για τα μέταλλα Β~10
10

 s
-1

. Οι θεωρητικές 
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καμπύλες των σχέσεων 2.15 και 2.17 παρουσιάζονται με τις γραμμές στο διάγραμμα με 

διακεκομμένες και διακεκομμένες με τελεία γραμμές αντίστοιχα. Από το διάγραμμα 

προκύπτει ότι οι θεωρητικές προσεγγίσεις της κλασσικής θεωρίας πυρηνοποίησης δεν 

μπορούν να εξηγήσουν τα αποτελέσματα των προσομοιώσεων μοριακής δυναμικής. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

Μοριακές προσομοιώσεις. 

 

 

3.1  Προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής (ΜD). 

Κατά τη διάρκεια της διδακτορικής διατριβής διεξήχθησαν ατομιστικές 

προσομοιώσεις (atomistic simulations) Mοριακής Δυναμικής (MD), με κύριο στόχο την 

διερεύνηση της ανάπτυξης σπηλαιώσεων εντός ενός ομογενούς υλικού που εκτείνεται 

ισότροπα και στις τρείς διαστάσεις. Mε την ραγδαία ανάπτυξη των υπολογιστικών 

συστημάτων, οι προσομοιώσεις είναι πλέον ένα πολύ χρήσιμο εργαλείο στη μελέτη 

ιδιοτήτων των υλικών.  

Στις προσομοιώσεις Μοριακής Δυναμικής επιλύονται οι εξισώσεις κίνησης για 

ένα σύστημα αποτελούμενο από Ν δομικές μονάδες που αλληλεπιδρούν με κάποιο 

δυναμικό μεταξύ τους [1]. Οι προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής μοιάζουν αρκετά με 

ένα πραγματικό πείραμα. Κατά τη διεξαγωγή ενός πραγματικού πειράματος 

ακολουθείται η εξής διαδικασία: Πρώτον παρασκευάζεται ένα δοκίμιο του προς μελέτη 

υλικού. Στη συνέχεια αυτό συνδέεται με τον απαραίτητο εξοπλισμό (π.χ. θερμόμετρο, 

μανόμετρο κλπ.) και τέλος μετρείται η μελετώμενη ιδιότητα για ένα χρονικό διάστημα. 

Εάν στο πείραμα εμφανίζεται στατιστικός θόρυβος στις μετρήσεις (statistical noise), 

όπως συμβαίνει στα περισσότερα πειράματα, τότε όσο μεγαλύτερο χρόνο μετρείται η 

μελετούμενη ιδιότητα για τον υπολογισμό της μέσης τιμής, τόσο μεγαλύτερη ακρίβεια 

υπάρχει στον υπολογισμό. Σε μια προσομοίωση Μοριακής Δυναμικής ακολουθείται 

ακριβώς η ίδια διαδικασία. Πρώτα κατασκευάζεται ένα δοκίμιο του υλικού, επιλέγοντας 

ένα μοντέλο του συστήματος αποτελούμενο από Ν δομικές μονάδες και ένα δυναμικό 

αλληλεπίδρασης αυτών. Στη συνέχεια λύνονται οι εξισώσεις κίνησης για το σύστημα, 

μέχρι οι ιδιότητες του συστήματος να σταματήσουν να μεταβάλλονται με την πάροδο του 

χρόνου [2]. Τα πιο συχνά λάθη που μπορούν να σημειωθούν κατά τη διάρκεια μιας 

προσομοίωσης έχουν πολλές ομοιότητες με τα λάθη που μπορούν να γίνουν κατά τη 

διάρκεια ενός πραγματικού πειράματος. Για παράδειγμα, όταν το δοκίμιο δεν έχει 

προετοιμαστεί σωστά, ή ο χρόνος μέτρησης είναι μικρός, ή τέλος η μετρούμενη 

ποσότητα δεν είναι αυτή που πρέπει. Μια μετρούμενη ποσότητα κατά τη διάρκεια μιας 
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προσομοίωσης για να υπολογιστεί πρέπει να γραφεί συναρτήσει των θέσεων και των 

ορμών των δομικών μονάδων του συστήματος. 

 Κάθε κώδικας Μοριακής Δυναμικής αποτελείται από πέντε βασικά στάδια [2]: 

1) Ανάγνωση των παραμέτρων που ορίζουν τις συνθήκες της προσομοίωσης (π.χ. 

αρχική θερμοκρασία, πίεση, αριθμός δομικών μονάδων, πυκνότητα, βήμα 

μεταβολής χρόνου, συνολικός χρόνος προσομοίωσης, βήμα μεταβολής 

θερμοκρασίας και πίεσης κλπ) 

2) Αρχικοποίηση του συστήματος (δίνονται οι αρχικές θέσεις και ταχύτητες των 

δομικών μονάδων) 

3) Υπολογίζονται οι δυνάμεις σε όλες τις δομικές μονάδες. 

4) Ολοκλήρωση των εξισώσεων κίνησης του Νεύτωνα. Αυτό το στάδιο, όπως και το 

προηγούμενο, είναι ο πυρήνας προσομοίωσης, καθώς επαναλαμβάνονται κατά τη 

χρονική εξέλιξη του συστήματος στο μελετώμενο χρονικό διάστημα. 

5) Μετά την ολοκλήρωση του παραπάνω βρόχου, υπολογίζονται και καταγράφονται 

οι μέσες τιμές της μετρούμενης ποσότητας.  

 

3.2 Συστάδες Υπολογιστών. 

Για τη διεξαγωγή των προσομοιώσεων χρησιμοποιήθηκαν συστάδες υπολογιστών 

(clusters). Ως συστάδα υπολογιστών θεωρείται μια ομάδα συνδεδεμένων υπολογιστών 

που συνεργάζονται μεταξύ τους με τέτοιο τρόπο, ώστε να μπορεί να θεωρηθεί πως 

σχηματίζουν έναν ενιαίο υπολογιστή. Τα clusters προσφέρουν υψηλή απόδοση σε 

συνδυασμό με υψηλής ποιότητας αρχιτεκτονική κατάλληλη για τις ανάγκες που απαιτούν 

υψηλή υπολογιστική ισχύ [3,4]. Οι συστάδες υπολογιστών πλέον χρησιμοποιούνται 

ευρέως για την επίλυση υπολογιστικών προβλημάτων από τον τομέα της αστροφυσικής 

μέχρι και την προσομοίωση υλικών [5].  

 Οι προσομοιώσεις διεξήχθησαν σε συστάδες τύπου Beowulf, οι οποίες ανήκουν 

στην κατηγορία συστάδων υπολογιστών κλιμακωτής υψηλής απόδοσης [6]. Μια τέτοια 

συστάδα υπολογιστών αποτελείται από ηλεκτρονικούς υπολογιστές, οι οποίοι τρέχουν 
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ελεύθερο και ανοιχτού κώδικα λογισμικό (π.χ. Unix), ενώ έχουν εγκατεστημένες 

βιβλιοθήκες και προγράμματα τα οποία επιτρέπουν να συνεργάζονται μεταξύ τους (π.χ. 

βιβλιοθήκη openmpi). Η πλειονότητα των υπολογισμών έγινε στις δύο συστάδες 

υπολογιστών που διαθέτει η ομάδα Υπολογιστικής Επιστήμης και Τεχνικής των Υλικών 

(Computational Materials Science and Engineering Group), στο Εθνικό Μετσόβιο 

Πολυτεχνείο. Η πρώτη συστάδα με το όνομα Pericles αποτελείται από 144 επεξεργαστές, 

ενώ η δεύτερη με το όνομα Glass αποτελείται από 192 επεξεργαστές. Τέλος 

προσομοιώσεις με υψηλές απαιτήσεις σε υπολογιστική ισχύ έγιναν σε υπολογιστικό 

κέντρο στη Cineca της Ιταλίας στα πλαίσια του Ευρωπαϊκού προγράμματος HPC-

Europa2 [7]. 

 

3.3 Κώδικας Μοριακής Δυναμικής και Κώδικες Κατασκευής και ανάλυσης των 

πολυμερικών δικτύων που χρησιμοποιήθηκαν. 

Το Lammps (Large-scale Atomistic/Molecular Massively Parallel Simulator), 

είναι ένας κλασσικός κώδικας Μοριακής Δυναμικής, ο οποίος μοντελοποιεί ένα σύνολο 

σωματιδίων σε υγρές, στερεές ή αέριες φάσεις. Μπορεί να προτυποποιήσει ατομικά, 

πολυμερικά, μεταλλικά και αδροποιημένα συστήματα  χρησιμοποιώντας μεγάλη ποικιλία 

δυναμικών και οριακών συνθηκών [8]. Το Lammps τρέχει αποτελεσματικά σε απλούς 

(μονοπύρηνους) υπολογιστές, αλλά έχει σχεδιαστεί για συστήματα παράλληλων 

υπολογιστών. Μπορεί να τρέξει σε οποιαδήποτε παράλληλα συστήματα που 

υποστηρίζουν τη γλώσσα προγραμματισμού C++, στην οποία είναι γραμμένος ο 

κώδικας, καθώς και τη βιβλιοθήκη παραλληλοποίησης openmpi. Το Lammps γενικά 

μπορεί να προσομοιώσει συστήματα αποτελούμενα από λίγα έως δισεκατομμύρια 

σωματίδια. Ο κώδικας είναι ανοιχτός και προσβάσιμος από το χρήστη (open-source 

code), που σημαίνει ότι μπορεί να τροποποιηθεί όπως θέλει ο χρήστης. Επίσης είναι έτσι 

σχεδιασμένος, ώστε να μπορούν να προστεθούν νέες δυνατότητες όπως δυναμικά, τύποι 

ατόμων, συνοριακές συνθήκες κλπ.    

Γενικά, το Lammps ολοκληρώνει τις εξισώσεις κίνησης του Νεύτωνα για 

συλλογές ατόμων, μορίων ή μακροσκοπικών σωματιδίων τα οποία αλληλεπιδρούν 

μεταξύ τους, μέσω δυνάμεων κοντινής ή μακρινής εμβέλειας (short- or long- range 

forces) με μια μεγάλη γκάμα αρχικών και συνοριακών συνθηκών. Για υπολογιστική 
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αποτελεσματικότητα το Lammps χρησιμοποιεί λίστες γειτόνων για να παρακολουθεί 

γειτονικά σωματίδια. Σε παράλληλα συστήματα χρησιμοποιεί διαχωριστικές τεχνικές 

(spatial-decomposition) για να διαχωρίσει τον τομέα που προσομοιώνεται σε 

μικρότερους τρισδιάστατους υπο-τομείς, καθένας από τους οποίους ανατίθεται σε έναν 

επεξεργαστή. Το Lammps είναι περισσότερο αποτελεσματικό για συστήματα των οποίων 

τα σωματίδια σχηματίζουν ένα ορθογώνιο κουτί με σχεδόν ομοιόμορφη πυκνότητα [8].  

 Κατά τη διάρκεια της συγκεκριμένης εργασίας αναπτύχθηκαν κώδικες σε γλώσσα 

προγραμματισμού Fortran από τους Μοροζίνη και Τζουμανέκα που δημιουργούν όλα τα 

δίκτυα που μελετήθηκαν, καθώς και διαβάζουν τις τροχιές Μοριακής Δυναμικής που 

προκύπτουν από τη χρήση του Lammps (output files) και αναλύουν όλες τις ιδιότητες 

των δικτύων κατά τη διάρκεια της προσομοίωσης. Οι κώδικες αυτοί ενοποιήθηκαν σε 

ένα ενιαίο πρόγραμμα που ονομάστηκε Polysoft και μπορεί να δημιουργήσει δίκτυα, 

καθώς και να μελετήσει όλες τις ιδιότητες διαβάζοντας τροχιές Μοριακής Δυναμικής που 

προκύπτουν από τις προσομοιώσεις, δίνοντας και τα αντίστοιχα διαγράμματα για τις 

μελετώμενες ποσότητες. Η αυτοματοποίηση της δημιουργίας δικτύων και της 

επεξεργασίας δεδομένων με τη χρήση ενός μόνο προγράμματος είναι πολύ σημαντική, 

καθώς προσφέρει ταχύτητα και ευκολία στη μελέτη των φαινομένων. Τέλος για την 

απεικόνιση των δικτύων που μελετήθηκαν χρησιμοποιήθηκε το πρόγραμμα VMD [9] του 

Πανεπιστημίου του Illinois καθώς και ένα πρόγραμμα απεικόνισης συστημάτων 

πολυμερικών δικτύων που αναπτύχθηκε από τον Δρ. Χρ. Τζουμανέκα. 

 

3.4 Δυναμικό TraPPE-UA. 

Κατά τη διάρκεια της συγκεκριμένης εργασίας μελετήθηκαν συστήματα 

γραμμικού και σταυροδεσμευμένου πολυαιθυλενίου (PE). Βασικός στόχος ήταν η μελέτη 

σταυροδεσμευμένων δικτύων, τα οποία έχουν μεγαλύτερο τεχνολογικό ενδιαφέρον. Για 

την προτυποποίηση των συστημάτων χρησιμοποιήθηκε το δυναμικό TraPPE-UA 

(Transferable Potential for Phase Equilibria - United Atoms force field) [10,11], που έχει 

αναπτυχθεί από τους Siepmann και συνεργάτες. Το TraPPE-UA εντάσσεται στην 

κατηγορία των δυναμικών ενοποιημένων ατόμων (united atoms). Κάθε άτομο άνθρακα, 

μαζί με τα ενωμένα σε αυτό υδρογόνα, αντιμετωπίζεται ως μια ενοποιημένη δομική 

μονάδα. Έτσι εισάγονται πέντε ψευδοάτομα (pseudoatoms) που είναι τα CH4, CH3, CH2, 
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CH, C. Το ενοποιημένο άτομο τοποθετείται σε αυτή την απεικόνιση στο κέντρο του 

ατόμου του άνθρακα. Το πολυμερές αποτελείται από αλυσίδες ενοποιημένων ατόμων. Οι 

παράμετροι του δυναμικού για ένα ψευδοάτομο δεν εξαρτώνται από τα ψευδοάτομα με 

τα οποία γειτνιάζει. Έτσι μπορεί να περιγράψει όλα τα αλκάνια μόνο με πέντε τύπους 

ψευδοατόμων, πράγμα που προσφέρει μεγάλη απλότητα και δυνατότητα μεταφοράς 

(simplicity and transferability).  

 Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, το δυναμικό TraPPE-UA υποεκτιμά το μέγεθος 

του πειραματικού δεύτερου συντελεστή virial. Επίσης επιδεικνύει μικρή συστηματική 

απόκλιση από τις πειραματικές τιμές για τις πιέσεις και τις πυκνότητες κορεσμένου 

ατμού και υπερεκτιμά τις κρίσιμες θερμοκρασίες για τα μεγάλα διακλαδισμένα αλκάνια. 

Τέλος μπορεί να χρησιμοποιηθεί με επιτυχία για να υπολογιστούν οι ογκομετρικές 

ιδιότητες του γραμμικού και αστεροειδούς πολυαιθυλενίου (linear and star PE) 

[12,10,11].
 
 

 

3.4.1 Μη δεσμικές αλληλεπιδράσεις. 

Για τις μη δεσμικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ ψευδοατόμων που απέχουν μεταξύ 

τους περισσότερους από τρεις δεσμούς (ενδομοριακές) ή ανήκουν σε διαφορετικές 

αλυσίδες ή υποαλυσίδες (διαμοριακές) το δυναμικό που χρησιμοποιείται είναι τύπου 

Lennard-Jones και οι ενέργεια μεταξύ δύο ψευδοατόμων i και j, υπολογίζεται από τη 

σχέση:  

12 6

LJ ( ) 4
ij ij

ij ij

ij ij

r
r r

V       (3.1) 

όπου r είναι η μεταξύ τους απόσταση, ε το βάθος του πηγαδιού (well depth) και σ το 

μέγεθος (διάμετρος) του ψευδοατόμου (Σχήμα 3.1). Οι παράμετροι στο συγκεκριμένο 

δυναμικό έχουν προκύψει από προσαρμογή σε κρίσιμες θερμοκρασίες και πυκνότητες 

κορεσμένου υγρού (saturated liquid densities) για διακλαδωμένα αλκάνια. Στην 

περίπτωση ανόμοιων ψευδοατόμων χρησιμοποιούνται οι κανόνες συνδυασμού των 

Lorentz και Berthelot [1,2]. 

1
,  

2
ij ii jj ij ii jj

 
        (3.2) 
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 Στον παρακάτω πίνακα δίνονται οι παράμετροι ε και το σ για όμοια ψευδοάτομα. Από 

τον πίνακα 3.1 μπορεί να φαίνεται παράξενο ότι η διάμετρος σ ενός ψευδοατόμου CH4 

είναι μικρότερη από τη διάμετρο ενός ψευδοατόμου C. Ωστόσο πρέπει να τονισθεί ότι ο 

συνολικός όγκος που καταλαμβάνει ένα ψευδοάτομο C που δημιουργεί τέσσερις 

μακριούς δεσμούς άνθρακα (C-C) με τους γείτονές του είναι μεγαλύτερος από τον όγκο 

που καταλαμβάνει ένα ψευδοάτομο που έχει τέσσερις κοντούς δεσμούς με υδρογόνα (C-

H) [13].  

 

Πίνακας 3.1. Παράμετροι για τις μη δεσμικές αλληλεπιδράσεις (Lennard-Jones) των πέντε 

ψευδοατόμων, όπως αυτά ορίζονται στο δυναμικό TraPPE-UA [10,11].  

 ε/kB (K) σ (Å) 

CH4 148 3.73 

CH3 98 3.75 

CH2 46 3.95 

CH 10 4.68 

C 0.5 6.40 

 

 

Σχήμα 3.1. Απεικόνιση των μη δεσμικών αλληλεπιδράσεων, μεταξύ ατόμων ίδιας αλυσίδας 

(a) και διαφορετικών αλυσίδων (b). 
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3.4.2 Δεσμικές αλληλεπιδράσεις. 

 Στα συστήματα πολυαιθυλενίου, είτε γραμμικού είτε σταυροδεσμευμένου, 

υπάρχουν τρεις τύποι δεσμικών αλληλεπιδράσεων, για τις οποίες χρησιμοποιούνται τρία 

δυναμικά. 

Α) Παραμόρφωση δεσμού. 

Παρά το γεγονός ότι το δυναμικό TraPPE-UA προβλέπει τη χρήση σταθερών 

δεσμών (1.54Å), εμείς χρησιμοποιούμε εύκαμπτους δεσμούς που υπόκεινται σε ένα 

δυναμικό έκτασης και μπορούν να παραμορφώνονται. Όλοι οι δεσμοί μεταξύ 

ψευδοατόμων αλληλεπιδρούν με ένα δυναμικό απλού αρμονικού ταλαντωτή της μορφής:  

2

0

1
( ) ( )

2
l ll k l lV        (3.3) 

όπου l είναι το μήκος του δεσμού, l0 είναι το μήκος του δεσμού σε κατάσταση 

ισορροπίας και kl είναι η σταθερά ελατηρίου του αρμονικού ταλαντωτή (Σχήμα 3.2). Στα 

συστήματα που εξετάστηκαν η απόσταση l0 ισούται με 1.54 Å που είναι το μήκος 

δεσμού μεταξύ δύο ατόμων άνθρακα, ενώ για τη σταθερά του αρμονικού ταλαντωτή kl 

ισχύει kl /kΒ= 96500 (Κ) [14].  

 

 

Σχήμα 3.2. Δεσμός δύο ατόμων άνθρακα και η απόσταση μεταξύ των κέντρων τους l. 

 

B)  Κάμψη γωνιών  

Όλες οι γωνίες που σχηματίζονται από δύο συνεχόμενους δεσμούς (ή τρία 

συνεχόμενα άτομα του δικτύου) υπόκεινται επίσης σε ένα δυναμικό απλού αρμονικού 

ταλαντωτή 2

0

1
( ) ( )

2
kV  (Σχήμα 3.3) [11,12].  
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θ

 

Σχήμα 3.3. Γωνία μεταξύ δύο δεσμών τριών συνεχόμενων ατόμων άνθρακα.  

 

Στα δίκτυα που χρησιμοποιήθηκαν υπάρχουν δύο τύποι γωνιών:  

1) CHx-C-CHy, γύρω από ένα τετραεδρικό άτομο άνθρακα (σταυροδεσμό), όπου η 

γωνία ισορροπίας είναι θ0 = 109.47
ο
  

2) CHx-CΗ2-CHy, κατά μήκος μιας αλυσίδας, όπου η γωνία ισορροπίας είναι θ0 = 

114
ο
 [10,11,12].  

Για τη σταθερά του αρμονικού ταλαντωτή kθ ισχύει kθ / kΒ = 62500 (Κ/rad
2
).  

 

Γ) Δυναμικό γωνίας στρέψης 

Ως γωνία στρέψης (torsional angle) ορίζεται η δίεδρη γωνία που σχηματίζουν τα 

δύο επίπεδα τριών συνεχών δεσμών (ή τεσσάρων συνεχών ατόμων), όπου ανά  δύο οι 

δεσμοί ορίζουν ένα επίπεδο (Σχήμα 3.4). 
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Σχήμα 3.4. Απεικόνιση της γωνίας στρέψης  των δύο επιπέδων που ορίζουν τρείς 

συνεχόμενοι δεσμοί άνθρακα. 

  

Οι γωνίες στρέψεις υπόκεινται σε ένα δυναμικό, για το οποίο η ενέργεια δίνεται από τη 

σχέση [11]:  

0 1 2 3( ) (1 cos ) (1 cos2 ) (1 cos3 )c c c cV       (3.4) 

όπου  η γωνία στρέψης. Στον πίνακα 3.2 απεικονίζονται οι παράμετροι για τις γωνίες 

στρέψης για όλες τις περιπτώσεις που μπορούν να εμφανιστούν σε ένα σύστημα 

πολυαιθυλενίου (PE). Στην παραπάνω σχέση η γωνία φ γίνεται μηδέν (ή 180
ο
)
 
στην 

κατάσταση  trans, σύμφωνα με την παλιά σύμβαση (σύμβαση Flory).  

 

Πίνακας 3.2. Παράμετροι για τις γωνίες στρέψης [11].  

 c0/kB (K) c1/kB (K) c2/kB (K) c3/kB (K) 

CHx-CH2-CH2-CHy 0 335.03 -68.19 791.32 

CHx-CH2-CH-CHy -251.06 428.73 -111.85 441.27 

CHx-CH2-C-CHy 0 0 0 461.29 

CHx-CH-CH-CHy -251.06 428.73 -111.85 441.27 

  

Ωστόσο επειδή στον κώδικα του Lammps δεν υπάρχει προεγκατεστημένο το 

συγκεκριμένο δυναμικό επιλέχθηκε ένα δυναμικό που δίνεται από τη σχέση: 

5
1

1

( ) cosn

nAV        (3.5) 
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(multiharmonic style) [8] και για τις πέντε παραμέτρους Αn χρησιμοποιούνται οι 

παρακάτω σχέσεις συναρτήσει των παραμέτρων cn του δυναμικού του TraPPE, ώστε οι 

δύο εκφράσεις να είναι ισοδύναμες  

1 0 1 2 3

2 1 3

3 2

4 3

5

2

3

2

4

0

A c c c c

A c c

A c

A c

A

          (3.6) 

 

 3.5 Περιοδικές οριακές συνθήκες. 

Σε όλες τις προσομοιώσεις που έλαβαν χώρα χρησιμοποιήθηκαν περιοδικές 

οριακές συνθήκες. Οι περιοδικές οριακές συνθήκες χρησιμοποιούνται για να 

αποφεύγονται αποτελέσματα διεπιφανειών [Born and von Karman 1912]. Κάθε κυβικό 

κουτί κλωνοποιείται στο χώρο, έτσι ώστε να δημιουργείται ένα άπειρο πλέγμα. Κατά τη 

διάρκεια της προσομοίωσης, όταν ένα μόριο κινείται εντός του πρωτεύοντος κουτιού, οι 

περιοδικές εικόνες του κινούνται ακριβώς με τον ίδιο τρόπο στα γειτονικά κουτιά. Έτσι, 

όταν ένα μόριο εγκαταλείπει το κεντρικό κουτί, τότε μια περιοδική του εικόνα εισέρχεται 

ακριβώς από την απέναντι πλευρά. Έτσι εφόσον, δεν υπάρχουν σύνορα στο κεντρικό 

κουτί, δεν υπάρχουν και μόρια σε επιφάνεια (surface molecules) [1]. Στο Σχήμα 3.5 

εμφανίζεται μια διδιάστατη απεικόνιση ενός τέτοιου συστήματος. Κατά τις μετακινήσεις 

των μορίων η αριθμητική πυκνότητα στο κεντρικό κουτί παραμένει σταθερή (και έτσι 

και σε ολόκληρο το σύστημα).  

Η καρδιά ενός αλγορίθμου Μοριακής δυναμικής (και Monte Carlo) είναι ο 

υπολογισμός της δυναμικής ενέργειας μιας συγκεκριμένης απεικόνισης. Με βάση το 

παρακάτω σχήμα, εάν θέλουμε να υπολογίσουμε τη δυναμική ενέργεια ανάμεσα στο 

μόριο (1) και όλα τα υπόλοιπα i μόρια του συστήματος πρέπει να αθροιστούν συνολικά 

Ν-1 αλληλεπιδράσεις. Σε ένα μοριακό σύστημα, όπως αυτά που εξετάζονται στην 

παρούσα διατριβή, ο όρος «μόριο» μπορεί ν’αντικατασταθεί με «κέντρο 

αλληλεπίδρασης» για τον υπολογισμό των μη δεσμικών αλληλεπιδράσεων.  Ωστόσο, 

στην πραγματικότητα πρέπει να αθροιστούν και οι αλληλεπιδράσεις του μορίου (1) με τις 

εικόνες όλων των υπολοίπων μορίων iA, iB κλπ, κάτι που βέβαια είναι αδύνατο να 
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πραγματοποιηθεί, καθώς το άθροισμα που προκύπτει είναι άπειρο. Για δυναμικές 

ενέργειες μικρής εμβέλειας (short-range) η άθροιση γίνεται κάνοντας μια παραδοχή. 

Εξετάζεται το μόριο (1) σαν να βρίσκεται στο κέντρο ενός κουτιού το οποίο έχει το ίδιο 

σχήμα και μέγεθος με το αρχικό κουτί (Σχήμα 3.5). Το μόριο ενδέχεται ν’ αλληλεπιδρά 

με όλα τα μόρια των οποίων τα κέντρα βρίσκονται εντός της συγκεκριμένης περιοχής, τα 

οποία είναι οι κοντινότερες εικόνες των υπολοίπων Ν-1 μορίων. Η συγκεκριμένη 

παραδοχή ονομάζεται «minimum image convention». Για παράδειγμα στο σχήμα το 

μόριο (1) ενδέχεται ν’ αλληλεπιδρά με τα μόρια 2, 3Ε, 4Ε, και 5C  (Metropolis et al 1953) 

[1,2].  

 

 

Σχήμα 3.5. Περιοδικές οριακές συνθήκες. Απεικονίζεται το κεντρικό κουτί καθώς και οι 

περιοδικές του εικόνες. Με τη διακεκομμένη γραμμή που σχηματίζει ένα τετράγωνο 

απεικονίζεται η περιοχή στην οποία αναζητούνται εικόνες άλλων μορίων που ν’ 
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αλληλεπιδρούν με το μόριο 1 με βάση το minimum image convention. Με την κυκλική 

διακεκομμένη γραμμή απεικονίζεται μια ακτίνα αποκοπής (cut off) εντός της οποίας 

λαμβάνονται υπόψη όλες οι μη δεσμικές αλληλεπιδράσεις [1].  

 

Και σε αυτήν την περίπτωση γίνονται υπολογισμοί για συνολικά 
1

( 1)
2

N N
 

ζεύγη κέντρων αλληλεπίδερασης, οπότε σε ένα σύστημα πολλών ατόμων μπορεί να είναι 

ιδιαίτερα μεγάλος ο υπολογισμός. Έτσι στις περισσότερες περιπτώσεις εφαρμόζεται μια 

περαιτέρω απλοποίηση. Η μεγαλύτερη συνεισφορά προέρχεται από τους γείτονες κοντά 

στο μόριο που εξετάζεται. Εισάγεται λοιπόν μια απόσταση αποκοπής (cut-off distance), η 

οποία ορίζει την ακτίνα της σφαίρας εντός της οποίας υπολογίζονται οι αλληλεπιδράσεις 

του κεντρικού μορίου με όλα τα υπόλοιπα που βρίσκονται εντός της σφαίρας. Αυτό 

σημαίνει ότι δεν υπολογίζονται μια προς μια οι αλληλεπιδράσεις για αποστάσεις r>rc. 

Στο Σχήμα 2.5, όπου η κυκλική διακεκομμένη γραμμή απεικονίζει μια απόσταση 

αποκοπής γύρω από το μόριο (1) υπολογίζονται οι αλληλεπιδράσεις με τα μόρια 2 και 4Ε, 

ενώ δεν υπολογίζονται αυτές με τα μόρια 3Ε και 5C. 

Η απόσταση αποκοπής πρέπει να είναι αρκετά μεγάλη, ώστε να εξασφαλίζεται 

ότι η συνεισφορά των αλληλεπιδράσεων που εξαιρούνται να είναι πολύ μικρή. Κατά την 

προσομοίωση ατόμων που υπόκεινται σε ένα δυναμικό Lennard-Jones έχει υπολογιστεί 

ότι για απόσταση αποκοπής ίση με 2.5σ η συνεισφορά των αλληλεπιδράσεων που 

εξαιρούνται είναι περίπου ίση με το 1.6% του βάθους του πηγαδιού. Η συνολική 

δυναμική ενέργεια μη δεσμικών αλληλεπιδράσεων, υποθέτοντας δυναμικό 

αλληλεπίδρασης ζευγών τύπου Lennard-Jones,  δίνεται από τη σχέση: 

2

nb LJ LJ ( )4
2 c

ij
r

i j

N
r dr r rV V V        (3.7) 

Στις περισσότερες περιπτώσεις δεν μπορεί να αγνοηθεί η συνεισφορά από τις 

αλληλεπιδράσεις που βρίσκονται εκτός της απόστασης αποκοπής, οι οποίες εκφράζονται 

από το δεύτερο όρο στην παραπάνω σχέση. Για ένα συγκεκριμένο άτομο i η μέση 

δυναμική ενέργεια λόγω μη δεσμικών αλληλεπιδράσεων δίνεται από τη σχέση: 

2

LJ
0

1
4 ( ) ( )

2
i dr r r rV V        (3.8) 
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Κόβοντας το δυναμικό στην ακτίνα αποκοπής αγνοείται ένας όρος 

    tail 2

LJ

1
4 ( ) ( )

2 cr
dr r r rV V        (3.9) 

Έτσι, εάν θεωρήσουμε ότι η πυκνότητα ρ(r) είναι σταθερή και ίση με τη μέση 

αριθμητική πυκνότητα ρ (το οποίο ισχύει για αρκετά μεγάλη ακτίνα αποκοπής σε 

ομογενή συστήματα), η σχέση για την ενέργεια που αποκόπτεται είναι: 

tail 2

LJ

9 312 6

2 3

1
4 ( )

2

1 8 1
16

2 3 3

c

c

i
r

r
c c

drr r

drr
r r r r

V V

      (3.10) 

Έτσι λοιπόν κατά τον υπολογισμό της μη δεσμικής δυναμικής ενέργειας προστίθεται ο 

όρος  Vi 
tail

 για κάθε κέντρο αλληλεπίδρσης. 

Επειδή όμως κατά τη διάρκεια των προσομοιώσεων υπό υδροστατική πίεση, 

εντός του υλικού εμφανίζονται ανομοιογένεις (σπηλαιώσεις), δεν είναι σωστό να γίνεται 

tail correction με την παραδοχή ότι η αριθμητική πυκνότητα είναι σταθερή. Έτσι στις 

οριακές περιπτώσεις όπου αρχίζουν να εμφανίζονται σπηλαιώσεις καθώς και σε 

προσομοιώσεις που θα παρουσιαστούν στη συνέχεια όπου μελετάμε καταστάσεις που 

περιέχουν ανομοιογένειες, για τις αλληλεπιδράσεις μακριάς εμβέλειας χρησιμοποιείται η 

μέθοδος άθροισης Ewald (Ewald summation) [15,16,17]. Αυτή η μέθοδος βασίζεται στην 

άθροιση των ελκτικών δυνάμεων μακριάς εμβέλειας του δυναμικού, σε ένα σύνολο από 

αντίγραφα του πρωτεύοντος κουτιού προσομοίωσης που τοποθετούνται γύρω από αυτό. 

Ο αριθμός των αντίγραφων κουτιών που τοποθετούνται γύρω από το αρχικό κουτί 

εξαρτάται από το μέγεθος του κουτιού και αυξάνει καθώς αυξάνει ο όγκος του κουτιού.  

Στο κλασσικό δυναμικό L-J ο όρος των απωστικών δυνάμεων 1/r
-12

 μπορεί να αγνοηθεί 

έξω από την ακτίνα αποκοπής, καθώς η συνεισφορά τους μικραίνει όσο αυξάνει το r, και 

η άθροιση Ewald γίνεται μόνο στους όρους του ελκτικού δυναμικού 1/r
-6

. Ωστόσο επειδή 

όσο μεγαλύτερα σε όγκο είναι τα συστήματα τόσο περισσότερα κουτιά-αντίγραφα 

χρησιμοποιούνται στην άθροιση, ο υπολογισμός για τέτοια συστήματα γίνεται ιδιαίτερα 

χρονοβόρος [2], και έτσι η μέθοδος Ewald δεν μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε πολύ 

μεγάλου όγκου συστήματα. Για να επιβεβαιώσουμε τη σωστή λειτουργία της μεθόδου 

Ewald στις πρώτες προσομοιώσεις που κάναμε για συστήματα με ανομοιογένειες 
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επαναλάβαμε τις προσομοιώσεις χρησιμοποιώντας μια πολύ μεγάλη ακτίνα αποκοπής 

(5.5 σ) και προέκυψαν τα ίδια αποτελέσματα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4  

Τέλεια δίκτυα με ισομήκεις υποαλυσίδες και τοπολογία δομής 

διαμαντιού. 

 

 

4.1 Κατασκευή και εξισορρόπηση τέλειων δικτύων με τοπολογία διαμαντιού (perfect 

networks-diamond topology).  

Τα πρώτα δίκτυα που εξετάστηκαν είναι τέλεια δίκτυα που αποτελούνται από 

ισομήκεις αλυσίδες, χωρίς ελεύθερα άκρα, και έχουν τοπολογία διαμαντιού. Τα τέλεια 

δίκτυα εξασφαλίζουν καλή γνώση της δομής τους και κατ’ επέκταση των μηχανικών 

τους ιδιοτήτων, κάτι το οποίο είναι απαραίτητο ώστε να γίνει σύνδεση των μηχανικών 

ιδιοτήτων με τη κρίσιμη πίεση στην οποία εμφανίζεται η σπηλαίωση, όπως προβλέπει η 

θεωρία [1]. Για τη δημιουργία των δικτύων ξεκινήσαμε από την κατασκευή μιας 

μοναδιαίας κυψελίδας διαμαντιού, η οποία αναπτύχθηκε στον τρισδιάστατο χώρο. Η 

μοναδιαία στοιχειώδης κυβική κυψελίδα αποτελείται από δύο κυβικά εδροκεντρωμένα 

(fcc) υποπλέγματα, τα οποία βρίσκονται το ένα μέσα στο άλλο και μετατοπισμένα κατά 

¼a, όπου a η ακμή της κυβικής κυψελίδας (lattice constant) και στις τρείς διαστάσεις. 

 

αα
 

Σχήμα 4.1. Μοναδιαία  κυψελίδα δομής διαμαντιού. Αποτελείται από δύο υποπλέγματα fcc 

το ένα μέσα στο άλλο και μετατοπισμένα κατά 1/4α και στις τρείς διαστάσεις, όπου a η 

ακμή της κυψελίδας. Κάθε σημείο της κυψελίδας που ανήκει στο ένα υποπλέγμα συνδέεται 

με τους τέσσερις πλησιέστερους γείτονες του δεύτερου υποπλέγματος.  
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Στη συνέχεια, επαναλαμβάνοντας τη μοναδιαία κυψελίδα περιοδικά και στις τρεις 

διαστάσεις του χώρου, δημιουργούμε ένα κυβικό πρωτεύον κουτί προσομοίωσης με την 

τοπολογία του διαμαντιού (Σχήμα 4.2).  Το πρωτεύον κουτί περιέχει τόσα πλεγματικά 

σημεία, όσοι οι σταυροδεσμοί που θέλουμε να έχει το τελικό μας ελαστομερές.  

 

 

Σχήμα 4.2. Πλέγμα δομής διαμαντιού αποτελούμενο από 8 μοναδιαίες  κυψελίδες. Συνολικά 

εμφανίζονται 64 πλεγματικά σημεία.  

 

Όπως φαίνεται και στο Σχήμα 4.1, κάθε άτομο του ενός υποπλέγματος στην κυψελίδα 

του διαμαντιού έχει τέσσερις πλησιέστερους γείτονες στο δεύτερο υποπλέγμα. 

Βρίσκοντας τις ευθείες που ενώνουν τους πλησιέστερους γείτονες, τοποθετούμε σε 

απόσταση 1.54Å από κάθε πλεγματικό σημείο (όσο δηλαδή ένας δεσμός άνθρακα) 

τέσσερα άτομα «δορυφόρους».  Έτσι στις θέσεις των ατόμων του πλέγματος υπάρχουν 

πλέον τετραεδρικοί άνθρακες (σταυροδεσμοί). Στους τετραεδρικούς άνθρακες οι 

«δορυφόροι» ανά δύο σχηματίζουν γωνίες 109.47
ο
.  

 Στη συνέχεια διαστέλλουμε το πλέγμα και στις τρεις διαστάσεις ισότροπα 

(μεγαλώνοντας την ακμή του κύβου), έτσι ώστε μεταξύ δύο πλησιέστερων γειτόνων να 

χωράει ακριβώς μια all-trans υποαλυσίδα πολυαιθυλενίου με τον επιθυμητό αριθμό 

ατόμων που θέλουμε. Προσθέτουμε τις υποαλυσίδες αυτές, σε all-trans διαμόρφωση, 

συνδέοντας τα άτομα – «δορυφόρους» που δημιουργήσαμε προηγούμενα και 

λαμβάνοντας υπ’ όψη τις περιοδικές οριακές συνθήκες.  Στη συγκεκριμένη εργασία 
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χρησιμοποιήθηκαν δύο μήκη για τις υποαλυσίδες με 201 και 501 άτομα ανά υποαλυσίδα, 

τα οποία από εδώ και πέρα θα αναφέρονται ως C201 και C501 αντίστοιχα. Στους 

αριθμούς 201 και 501 δεν περιλαμβάνονται οι άνθρακες-σταυροδεσμοί. Πρέπει να 

επισημανθεί ότι αναφερόμαστε σε ενοποιημένα άτομα, όπως αυτά περιγράφονται στο 

Κεφάλαιο 3. Και τα δύο δίκτυα περιέχουν 64 σταυροδεσμούς ανά πρωτεύον κουτί 

προσομοίωσης. Στο Σχήμα 4.3 απεικονίζεται η αρχική απεικόνιση του δικτύου, όπου με 

τα άσπρα σημεία φαίνονται οι σταυροδεσμοί και με τις χρωματιστές γραμμές οι all-trans 

(πλήρως εκτεταμένες) υποαλυσίδες του δικτύου. Στα τελικά συστήματα που 

δημιουργούνται (με τη χρήση και των περιοδικών οριακών συνθηκών) όλες οι 

υποαλυσίδες βρίσκονται μεταξύ δύο σταυροδεσμών και έχουν και όλες τον ίδιο αριθμό 

ενοποιημένων ατόμων.   

 

 

Σχήμα 4.3. Απεικόνιση της αρχικής δομής ελαστομερούς C201. Με τα άσπρα σημεία 

απεικονίζονται οι σταυροδεσμοί, ενώ οι χρωματιστές γραμμές απεικονίζουν τις πλήρως 

τεντωμένες υποαλυσίδες (all-trans). 

 

 Εάν αφήσουμε το σύστημα να εξισορροπήσει κάνοντας μια προσομοίωση στο 

ισόθερμο-ισοβαρές στατιστικό σύνολο (NPT), η πυκνότητα που επιτυγχάνεται είναι 

ρ=0.787 g/cm
3
 σε θερμοκρασία Τ = 450 Κ και πίεση p = 1 atm και βρίσκεται σε καλή 

συμφωνία με την πειραματική τιμή της πυκνότητας [2] για το γραμμικό πολυαιθυλένιο 

(LPE) ρ=0.783 g/cm
3
. Ωστόσο, η εξισορρόπηση  του δικτύου δεν έχει επιτευχθεί πλήρως 
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καθώς οι υποαλυσίδες δεν έχουν τη σωστή διαμόρφωση και τη σωστή από άκρο σε άκρο 

απόσταση. Στο Σχήμα 4.4, όπου απεικονίζεται η απόσταση μεταξύ των ενοποιημένων 

ατόμων σε μια υποαλυσίδα 
2 2( ) / ( )R n nl  συναρτήσει του αριθμού των δεσμών n μεταξύ 

τους, φαίνεται ότι οι υποαλυσίδες είναι πακεταρισμένες γύρω από τους σταυροδεσμούς.  

 

 

Σχήμα 4.4. Απόσταση μεταξύ δύο ατόμων της υποαλυσίδας συναρτήσει του αριθμού των 

δεσμών n των ατόμων που βρίσκονται μεταξύ τους, από μια προσομοίωση που δεν είναι 

σωστά εξισορροπημένη και οι αλυσίδες έχουν «πακεταριστεί» γύρω από τους 

σταυροδεσμούς.  Με l συμβολίζεται το μήκος ενός δεσμού.  Για υποαλυσίδες με σωστή, 

αδιατάρακτη διαμόρφωση, το 
2 2( ) /( )R n nl  θα έπρεπε να προσεγγίζει μια σταθερή τιμή για 

μεγάλα n.  
 
 

 

Στο Σχήμα 4.5(a), παρουσιάζονται τρείς διαφορετικοί σταυροδεσμοί στο κουτί της 

προσομοίωσης καθώς και οι τέσσερις υποαλυσίδες που είναι συνδεδεμένες σε κάθε έναν 

από αυτούς. Όπως φαίνεται οι υποαλυσίδες έχουν συρρικνωθεί  και έχουν κολλήσει γύρω 

από τους σταυροδεσμούς. 
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Σχήμα 4.5. (a) Αναπαράσταση τριών σταυροδεσμών και των τεσσάρων υποαλυσίδων που 

εκπορεύονται από καθέναν απ’ αυτούς σε μια απεικόνιση του δικτύου που δεν είναι σωστά 

εξισορροπημένη και οι υποαλυσίδες έχουν «πακεταριστεί» γύρω από τους σταυροδεσμούς. 

(b) Αναπαράσταση τριών σταυροδεσμών και των τεσσάρων υποαλυσίδων που εκπορεύονται 

από καθέναν απ’  αυτούς σε μια πλήρως εξισορροπημένη απεικόνιση.  

   

Οι υποαλυσίδες λειτουργούν ως τεντωμένα ελατήρια και πακετάρονται πολύ γρήγορα 

γύρω από τους σταυροδεσμούς (Σχήμα 4.5 (a)), με μια απλή προσομοίωση στο NPT 

σύνολο. Μόλις, λοιπόν, το δίκτυο βρεθεί στη σωστή πυκνότητα δεν υπάρχει αρκετός 

ελεύθερος χώρος ώστε να κινηθούν οι σταυροδεσμοί και τα ενοποιημένα άτομα που τους 

συνδέουν και να απλωθούν οι αλυσίδες, ώστε να αποκτήσουν τη σωστή διαμόρφωση.   

Για να επιτευχθεί σωστή εξισορρόπηση του δικτύου χρησιμοποιείται μια μέθοδος 

γνωστή ως «phantom chains simulation» [3] κατά την οποία, έχοντας το δίκτυο στον 

σωστό όγκο (NVT σύνολο) απενεργοποιούνται όλες οι μη δεσμικές αλληλεπιδράσεις 

πλην της αλληλεπίδρασης ενός ενοποιημένου ατόμου με τους τέταρτους γείτονές του 

κατά μήκος των αλυσίδων (1-5 αλληλεπίδραση). Έτσι, κατά τη διάρκεια αυτής της 

προσομοίωσης δημιουργείται ο απαραίτητος χώρος ώστε να απλωθούν οι υποαλυσίδες 

και να αποκτήσουν τη σωστή διαμόρφωση. Το «άπλωμα» των υποαλυσίδων είναι 

αποτέλεσμα μόνο των δεσμικών αλληλεπιδράσεων οι οποίες εξακολουθούν να 

εφαρμόζονται, ώστε να δημιουργηθεί η σωστή διαμόρφωση. Κατά τη διαδικασία αυτή 
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χαλάρωσης απουσία μη δεσμικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ τοπολογικά 

απομακρυσμένων τμημάτων, δίνεται η δυνατότητα να διασταυρώνονται οι υποαλυσίδες 

και να διέρχονται η μια μέσα από την άλλη, με αποτέλεσμα να εισάγονται στα δίκτυα και 

διαπλοκές (entanglements). Η προσομοίωση αυτή διεξάγεται έως ώτου να επιτευχθεί 

σωστή διαμόρφωση των υποαλυσίδων. Αυτό συμβαίνει ύστερα από 5-8 ns.  

Επειδή μετά την απενεργοποίηση των μη δεσμικών αλληλεπιδράσεων στο 

σύστημα δημιουργούνται επικαλύψεις μεταξύ των ατόμων, οι δεσμικές αλληλεπιδράσεις 

δεν μπορούν να ενεργοποιηθούν αμέσως, καθώς κατά τους υπολογισμούς των ενεργειών, 

από τον κώδικα Μοριακής Δυναμικής, των μη δεσμικών αλληλεπιδράσεων θα 

προκύπτουν απειρισμοί εξαιτίας των αλληλεπικαλύψεων. Γι’ αυτό το λόγο, πριν από την 

ενεργοποίηση των μη δεσμικών αλληλεπιδράσεων το δίκτυο υποβάλλεται σε μια 

διαδικασία, γνωστή στη βιβλιογραφία ως «push-off» [3]. Η διαδικασία αυτή γίνεται στο 

κανονικό στατιστικό (NVT) στατιστικό σύνολο επί 1 ns και αναγκάζει τα άτομα να 

απομακρυνθούν μεταξύ τους ώστε να μην επικαλύπτονται τα σ τους. Για τη διαδικασία 

του push-off χρησιμοποιείται το παρακάτω soft δυναμικό για τη μη δεσμική 

αλληλεπίδραση μεταξύ δύο ατόμων: 

soft

1 cos( / ) ,       
( )

          0                ,       

c c

c

A r r r r
r

r r
V          (4.1) 

όπου το 
1/62cr  . Η τιμή της παραμέτρου Α αυξάνεται κατά τη διάρκεια της 

προσομοίωσης και παίρνει τιμές από 4ε έως 100ε, με αποτέλεσμα τα ενοποιημένα άτομα 

να «σπρώχνονται» το ένα έξω από το σ του άλλου.   Στη συνέχεια ενεργοποιούνται όλες 

οι αλληλεπιδράσεις και το σύστημα αφήνεται να εξισορροπήσει τις τοπικές του 

πυκνότητες στο εσωτερικό του για 1 ns στο NPT σύνολο. Στο Σχήμα 4.5 (b), 

απεικονίζονται τρεις σταυροδεσμοί με τις υποαλυσίδες τους σε μια πλήρως 

εξισορροπημένη απεικόνιση του δικτύου. Συγκρίνοντας στο Σχήμα 4.5 τις δύο 

απεικονίσεις του δικτύου, φαίνεται το άπλωμα των υποαλυσίδων στο χώρο μετά τη 

μέθοδο των phantom-chains. Στο Σχήμα 4.6 απεικονίζεται και η απόσταση δύο ατόμων 

της αλυσίδας 
2 2( ) / ( )R n nl  συναρτήσει του αριθμού των δεσμών  n που μεσολαβούν 

μεταξύ τους. Από το συγεκριμένο διάγραμμα υπολογίζεται και ο χαρατηριστικός λόγος 

(characteristic ratio) Cn των δύο δικτύων που δημιουργήθηκαν, για τον οποίο ισχύει η 

σχέση [4,2]:
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2 2( ) nR n C nl         (4.2) 

Ο χαρακτηριστικός λόγος είναι ίσος με την τιμή που εμφανίζεται το πλατώ στο Σχήμα 

4.6. Αυτή είναι ίση με 8.5 για το C201 και 8.7 για το C501, τιμές που βρίσκονται κοντά 

στην τιμή 8.2 [5,2] του γραμμικού πολυαιθυλενίου (LPE) στη συγκεκριμένη 

θερμοκρασία Τ=450 Κ. 

 

 

Σχήμα 4.6. Απόσταση μεταξύ δύο ατόμων της υποαλυσίδας συναρτήσει των δεσμών που 

παρεμβάλλονται μεταξύ τους για το δίκτυο C201, από μια προσομοίωση που είναι πλήρως 

εξισορροπημένη.  

 

Μετά την πλήρη εξισορρόπηση των δικτύων γίνεται μια προσομοίωση διάρκειας 

1 ns ώστε να κατασκευαστούν κατανομές και διαγράμματα και να επιβεβαιωθεί η πλήρης 

εξισορρόπησή τους. Στο Σχήμα 4.7 απεικονίζεται η πιθανότητα της από άκρο σε άκρο 

απόστασης για το δίκτυο C201 συναρτήσει της απόστασης.  Στο ίδιο σχήμα 

απεικονίζεται και η κόκκινη θεωρητική καμπύλη [6] για την πιθανότητα της από άκρο σε 

άκρο απόστασης των πολυμερικών αλυσίδων σε αλυσίδες μεγάλου μήκους, που δίνεται 

από τη σχέση: 
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2

3/2
2

2

2 2

( ) 4 ( )

3 3
4 exp

2 2

P R R W R

R
R

R R

          (4.3) 

όπου R είναι η από άκρο σε άκρο απόσταση και R
2

 η μέση τιμή του τετραγώνου της 

από άκρο σε άκρο απόστασης των υποαλυσίδων. Για την κατασκευή της θεωρητικής 

καμπύλης χρησιμοποιείται για το <R
2
>, η τιμή που υπολογίζεται κατά τη διάρκεια της 

προσομοίωσης (για το δίκτυο C201 είναι R
2

=4098.05 Å
2
 και για το C501 είναι 

R
2

=9131.59 Å
2
) . 

 

 

Σχήμα 4.7. Διάγραμμα της πυκνότητας πιθανότητας της από άκρο σε άκρο απόστασης 

συναρτήσει της απόστασης. Η κόκκινη καμπύλη είναι η θεωρητική καμπύλη από τη 

βιβλιογραφία για την πιθανότητα της από άκρο σε άκρο απόστασης. 

 

Επιπλέον, κατά τη διάρκεια της προσομοίωσης, για να επιβεβαιωθεί η πλήρης 

εξισορρόπηση των δικτύων, κατασκευάζονται διαγράμματα του όγκου και των 

ενεργειών. Εάν το δίκτυο δεν είναι εξισορροπημένο θα εμφανίζονται, κατά τη διάρκεια 

της προσομοίωσης, μεταβολές τόσο στον όγκο όσο και στις ενέργειες του δικτύου.  
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Σχήμα 4.8. Διαγράμματα του όγκου, της μη δεσμικής ενέργειας Van Der Waals, της 

ενέργειας των δίεδρων γωνιών και της ενέργειας των δεσμών συναρτήσει του χρόνου κατά 

τη διάρκεια μιας προσομοίωσης ΝPT μετά την πλήρη εξισορρόπηση του δικτύου. Και στα 

τέσσερα διαγράμματα οι τιμές έχουν  σταθεροποιηθεί, εμαφανίζοντας διακυμάνσεις γύρω 

από μια σταθερή μέση τιμή. 

 

Όπως απεικονίζεται στα διαγράμματα του Σχήματος 4.8, τόσο ο όγκος, όσο και η 

ενέργεια Van Der Waals, η ενέργεια των δίεδρων γωνιών, η ενέργεια των δεσμών 

παραμένουν σταθερές κάνοντας διακυμάνσεις γύρω από μια σταθερή μέση τιμή. Με 

βάση τα παραπάνω φαίνεται ότι τα δίκτυα είναι σωστά εξισορροπημένα. 

 Για να εξακριβωθεί ότι και το δυναμικό που χρησιμοποιείται κατά τις 

προσομοιώσεις δίνει σωστά αποτελέσματα κατασκευάστηκε και το διάγραμμα της 

πιθανότητας των δίεδρων γωνιών (Σχήμα 4.9), καθώς και η ακτινική συνάρτηση 

κατανομής των αποστάσεων των ατόμων των υποαλυσίδων (Σχήμα 4.10) και η ακτινική 

συνάρτηση των αποστάσεων μεταξύ των σταυροδεσμών (Σχήμα 4.11). Το διάγραμμα της 

πιθανότητας των δίεδρων γωνιών είναι σε συμφωνία με τα διαγράμματα τις πιθανότητας 

των δίεδρων γωνιών του πολυαιθυλενίου από τη βιβλιογραφία [7,5].
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Σχήμα 4.9. Πιθανότητα δίεδρων γωνιών των δικτύων. Η κατανομή είναι σε καλή συμφωνία 

με την βιβλιογραφία [7,5] 

 

Στο Σχήμα 4.10 απεικονίζεται η ακτινική συνάρτηση κατανομής των αποστάσεων 

των ατόμων διαφορετικών υποαλυσίδων. Σε μεγάλες αποστάσεις η συνάρτηση γίνεται 

ίση με τη μονάδα, αφού το δίκτυο είναι ομογενές με σταθερή πυκνότητα και σε όλες τις 

αποστάσεις υπάρχει η ίδια πιθανότητα να βρεθεί κάποιο άτομο άλλης υποαλυσίδας. Η 

πρώτη μικρή κορυφή σε απόσταση 2.5Å οφείλεται, όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.10 (a), 

στα πρώτα και στα τελευταία άτομα των υποαλυσίδων που βρίσκονται ενωμένα πάνω 

στους σταυροδεσμούς, καθώς κάθε ένα από αυτά έχει σε αυτήν την απόσταση τρία άλλα 

άτομα. Η συνάρτηση είναι ίση με μηδεν μέχρι την απόσταση 3.95 Å που είναι το σ των 

ατόμων των υποαλυσίδων, αφού εντός αυτής της απόστασης δεν μπορούν να βρεθούν 

άλλα άτομα. Από αυτή την απόσταση και μετά αρχίζει και αυξάνει, εξαιτίας των ατόμων 

διαφορετικών υποαλυσίδων που γειτνιάζουν. Το μέγιστο είναι σε απόσταση 5.3 Å, και 

είναι σε καλή συμφωνία με τη βιβλιογραφία για την ακτινική κατανομή των αποστάσεων 

των ατόμων στο πολυαιθυλένιο [2].  
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Σχήμα 4.10. Συνάρτηση ακτινικής κατανομής ατόμων διαφορετικών υποαλυσίδων. (a) 

Εξαιτίας των ατόμων διαφορετικών υποαλυσίδων που είναι συνδεδεμένα στους 

σταυροδεσμούς εμφανίζεται ένα μικρό “peak” σε απόσταση 2.5 Å. (b) Το δεύτερο “peak” 

οφείλεται σε άτομα διαφορετικών υποαλυσίδων που γειτνιάζουν μεταξύ τους. 

 

 Τέλος, στο Σχήμα 4.11 απεικονίζεται η ακτινική συνάρτηση κατανομής των 

σταυροδεσμών. Και σε αυτή την περίπτωση η συνάρτηση γίνεται ίση με τη μονάδα αφού 

σε μεγάλες αποστάσεις οι σταυροδεσμοί είναι τυχαία κατανεμημένοι στο χώρο. H πρώτη 

κορυφή εμφανίζεται σε απόσταση 7.1 Å.  Στο Σχήμα 4.11 εξηγείται σε σχέδιο πώς 

μπορούν δύο σταυροδεσμοί να πλησιάσουν σε αυτή την απόσταση. Οι σταυροδεσμοί δεν 

μπορούν να πλησιάσουν σε απόσταση μικρότερη από αυτή, αφού έχουν ενωμένα πάνω 

τους και τα τέσσερα άτομα των υποαλυσίδων. 
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Σχήμα 4.11. Ακτινική συνάρτηση κατανομής των αποστάσεων των σταυροδεσμών. Η 

συνάρτηση γίνεται ίση με τη μονάδα για μεγάλες αποστάσεις, ενώ το πρώτο “peak” 

εμφανίζεται όταν δύο σταυροδεσμοί και τα ενωμένα σε αυτούς άτομα πλησιάσουν πολύ 

κοντά, όπως φαίνεται στο σχέδιο.   

 

4.2 Μηχανικός χαρακτηρισμός των δικτύων. 

 Σε ένα ελαστομερές που υποβάλλεται σε υδροστατική πίεση (έκταση ή 

συμπίεση), για μικρές παραμορφώσεις, η συμπιεστότητά του κΤ παραμένει σταθερή. Η 

συμπιεστότητα συνδέεται με το μέτρο όγκου (bulk modulus) Β του υλικού μέσω της 

σχέσης: 

1

T

B         (4.4) 

Το bulk modulus δίνεται από τη σχέση: 

0

T

P
B V

V
        (4.5) 

όπου V0 είναι ο όγκος στην κατάσταση ισορροπίας (P = 1 atm). Σύμφωνα με τη σχέση 

4.5, λοιπόν, σε ένα διάγραμμα της πίεσης συναρτήσει του όγκου θα πρέπει να 

εμφανίζεται μια γραμμική συμπεριφορά για μικρές παραμορφώσεις. Στο Σχήμα 4.12 

εμφανίζεται η πίεση συναρτήσει του όγκου για το δίκτυο C201. Από την κλίση της 

ευθείας προκύπτει το bulk modulus του οποίου η τιμή που υπολογίστηκε δίνεται στον 

Πίνακα 4.1. 
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Σχήμα 4.12. Διάγραμμα της πίεσης συναρτήσει του όγκου του ελαστομερούς για μικρές 

παραμορφώσεις υπό υδροστατική πίεση. Από την κλίση της ευθείας, σύμφωνα με τη σχέση 

4.5, υπολογίζεται το bulk modulus του δικτύου. 

 

 Επιπλέον, η συμπιεστότητα μπορεί να υπολογιστεί και από τις διακυμάνσεις του 

όγκου στην κατάσταση ισορροπίας. Κάνοντας μια προσομοίωση στο ισόθερμο-ισοβαρές 

(NPT) στατιστικό σύνολο σε πίεση 1 atm (κατάσταση ισορροπίας), ο όγκος του 

συστήματος παρουσιάζει διακυμάνσεις γύρω από μια μέση τιμή. Χρησιμοποιώντας τη 

σχέση [8]: 

22

1
T

B

V V

k T V
        (4.6) 

υπολογίζεται η συμπιεστότητα και με βάση τη σχέση 4.4 προκύπτει το bulk modulus. Με 

τον τρόπο αυτό έχουν υπολογιστεί τα bulk moduli και των δύο δικτύων C201 και C501 

και παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.1. Για το δίκτυο C201, όπως προκύπτει από τον 

Πίνακα 4.1, το υπολογισμένο bulk modulus και με τις δύο μεθόδους είναι περίπου ίδιο. 

Επιπλέον συγκρίνοντας τις τιμές για τα δύο διαφορετικά δίκτυα, όσο το μήκος των 

υποαλυσίδων αυξάνεται, τόσο το bulk modulus μειώνεται, όπως αναμένεται εξάλλου, 

καθώς για μεγαλύτερα μήκη το υλικό είναι μαλακότερο εξαιτίας της μικρότερης 
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πυκνότητας των σταυροδεσμών (crosslink density). Τέλος οι τιμές αυτές είναι σε καλή 

συμφωνία με τιμές από τη βιβλιογραφία [9] για ελαστομερή δίκτυα. 

 Στη συνέχεια ασκούμε στα δίκτυα μια μονοαξονική τάση. Ενώ αρχικά τα δίκτυα 

είναι κυβικά, μετά την άσκηση της τάσης τα δίκτυα εκτείνονται κατά μήκος του άξονα 

στον οποίο ασκείται η τάση (στις προσομοιώσεις μας η τάση ασκείται κατά μήκος του 

άξονα x), με παράλληλη συρρίκνωση των άλλων δύο διαστάσεων, όπως πολύ 

παραστατικά φαίνεται στο Σχήμα 4.13. 

 

 

Σχήμα 4.13. Σχηματική απεικόνιση της παραμόρφωσης ενός ελαστομερούς υπό 

μονοαξονική έκταση. 

 

Γενικά στα ελαστομερή κατά την έκταση, προκαλούμενη από την επιβολή μιας τάσης 

κατά τον έναν άξονα, οι άλλες δύο πλευρές μικραίνουν, έτσι ώστε να διατηρείται 

σταθερός ο όγκος του υλικού. Από τις μεταβολές στις διαστάσεις του κουτιού 

προσομοίωσης (Lx, Ly, Lz) σε σχέση με τις αρχικές του διαστάσεις (Lx0, Ly0, Lz0) 

υπολογίζεται η επιμήκυνση στον άξονα της εφαρμοζόμενης τάσης από τη σχέση [14]: 

0

0

x x
xx

x

L L

L
        (4.7) 

Η επιμήκυνση συνδέεται με την εφαρμοζόμενη μονοαξονική τάση, για μικρές 

παραμορφώσεις για τις οποίες εμφανίζεται γραμμική συμπεριφορά, με τη σχέση: 

xx xxE         (4.8) 

όπου  σxx η εφαρμοζόμενη τάση, εxx η επιμήκυνση κατά τον άξονα παραμόρφωσης και Ε 

το μέτρο του Young για το ελαστομερές. Στο διάγραμμα του  Σχήματος 4.14, κάνοντας 



100 

 

προσαρμογή στα αποτελέσματα των προσομοιώσεων, προκύπτουν δύο ευθείες για τα δύο 

δίκτυα, από την κλίση των οποίων, μέσω της σχέσης 4.8, υπολογίζουμε το μέτρο του 

Young Ε. 

 

 

Σχήμα 4.14. Από την κλίση των ευθειών που προσαρμόζονται στα πειραματικά σημεία της 

εφαρμοζόμενης τάσης συναρτήσει της παραμόρφωσης, με βάση τη σχέση 4.8 υπολογίζεται 

το μέτρο Young των δύο δικτύων. 

 

Το δίκτυο με τις μακρύτερες υποαλυσίδες (C501) εξαιτίας της μικρότερης πυκνότητας 

σταυροδεσμών (βλέπε Κεφάλαιο 1) έχει μικρότερο μέτρο του Young, όπως φαίνεται από 

τις τιμές που υπολογίστηκαν και παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.1. 
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Πίνακας 4.1. Τιμές των μέτρων ελαστικότητας των δύο δικτύων που μελετώνται καθώς και 

οι παράμετροι για την σχέση 1.17 που προκύπτουν από την προσαρμογή  στα αποτελέσματα 

των προσομοιώσεων. Στον υπολογισμό του Βulk modulus για το σύστημα C201 έχουν 

χρησιμοποιηθεί δύο διαφορετικοί μέθοδοι. (a)Υπολογίζεται από την κλίση της ευθείας του 

Σχήματος 4.12, μέσω της σχέσης 4.5. (b) Υπολογίζεται από τις διακυμάνσεις του όγκου στην 

ισορροπία, μέσω της σχέσης 4.6. Το Bulk modulus του συστήματος C501 έχει υπολογιστεί 

μόνο με τη δεύτερη μέθοδο.  

 

Young’s 

modulus 

E (MPa) 

Bulk modulus 

B (MPa) 

 

Poisson’s 

ratio 

ν 

1C  

(MPa) 

'

2C  

(MPa) 
mJ  

C 201 17.77 908.7
a
/904.5

b 
0.493 2.42 1.62 5.25 

C 501 13.05 844.6 0.491 1.56 1.85 8.12 

 

 

 Η επιμήκυνση στον κάθετο άξονα της παραμόρφωσης συσχετίζεται με την 

επιμήκυνση στον παράλληλο άξονα αυτής μέσω της σχέσης: 

xx yy         (4.9) 

όπου ν ο λόγος Poisson (Poisson’s ratio). Για ένα ιδανικό ελαστομερές ο λόγος Poisson 

είναι ίσος με 0.5. Οι υπολογισμοί μας όπως φαίνεται στον Πίνακα 4.1 είναι πολύ κοντά 

στην ιδανική συμπεριφορά και για τα δύο δίκτυα. Ο λόγος Poisson στα ελαστομερή 

συνδέει επίσης τον λόγο έκτασης κατά τον άξονα της παραμόρφωσης λx με το λόγο 

έκτασης κατά τον κάθετο στην επιμήκυνση άξονα λy με τη σχέση [10,11]: 

y x         (4.10) 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.15, όπου παρουσιάζεται ο λόγος της έκτασης κατά τον 

άξονα της παραμόρφωσης λx με το λόγο της έκτασης κατά τον κάθετο στην επιμήκυνση 

άξονα λy, τα δίκτυα είναι πολύ κοντά στη συμπεριφορά ενός ιδανικού ελαστομερούς με 

λόγο Poisson ίσο με 0.5. Αυτό συμβαίνει ειδικά σε μικρές παραμορφώσεις, ενώ για 

μεγάλες τάσεις είτε εφελκυσμού είτε συμπίεσης παρουσιάζεται μια μικρή απόκλιση. 
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Σχήμα 4.15. Ο λόγος έκτασης κατά τον κάθετο στην επιμήκυνση άξονα λy συναρτήσει του 

λόγου έκτασης κατά τον άξονα της παραμόρφωσης λx για τα δύο δίκτυα. Για μικρές 

παραμορφώσεις παρουσιάζεται καλή σύμπτωση με την ιδανική συμπεριφορά ν~0.5, ενώ για 

μεγάλες παραμορφώσεις αποκλίνει κάπως η συμπεριφορά από την ιδανική συμπεριφορά 

ενός ελαστομερούς. 

 

Με βάση το παραπάνω εξετάστηκε ο όγκος των δικτύων σε σχέση με την 

παραμόρφωση (Σχήμα 4.16). Παρατηρούμε ότι ο όγκος του δικτύου μειώνεται στην 

περιοχή όπου το υλικό θλίβεται μοναξονικά (αρνητική τάση). Για μικρές θετικές τάσεις 

(επιμήκυνση του δικτύου) παρατηρείται μια πολύ μικρή διαστολή, η οποία όμως δεν 

μπορεί να προσδιοριστεί αριθμητικά λόγω μεγάλου θορύβου. Για μεγάλες επιμηκύνσεις 

παρουσιάζεται πάλι μια συμπίεση του όγκου του δικτύου. Ίδια συμπεριφορά 

προβλέπεται και από τον Ogden στη βιβλιογραφία [12]. 
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Σχήμα 4.16. Στο συγκεκριμένο διάγραμμα παρουσιάζεται ο όγκος των δύο συστήματων σε 

υπολογιστικά πειράματα μοναξονικής έκτασης – θλίψης συναρτήσει του λόγου έκτασης λ. 

Παρατηρούμε ότι ο όγκος του δικτύου μειώνεται στην περιοχή όπου το υλικό συμπιέζεται 

ομοαξονικά (αρνητική τάση, λ<1). Για μικρές θετικές τάσεις (επιμήκυνση του δικτύου, λ>1) 

παρατηρείται μια πολύ μικρή διαστολή, η οποία όμως δεν μπορεί να προσδιοριστεί 

αριθμητικά λόγω μεγάλου θορύβου. Για μεγάλες επιμηκύνσεις παρουσιάζεται πάλι μια 

συμπίεση του όγκου του δικτύου. 

 

 Στη συνέχεια εξετάζουμε την τάση που ασκείται στο δίκτυο ως συνάρτηση του 

λόγου έκτασης λ κατά τον άξονα παραμόρφωσης (λ=λx), και γίνεται προσπάθεια να 

εξηγηθεί η συμπεριφορά με τη βοήθεια ενός μοντέλου για την πυκνότητα ελεύθερης 

ενέργειας παραμόρφωσης W και κατά συνέπεια να συνδεθεί η τάση σ με τον λόγο 

παραμόρφωσης λ (βλέπε Κεφάλαιο 1). Γενικά τα δύο δίκτυα εμφανίζουν μια τυπική 

συμπεριφορά ελαστομερούς [13]. Αρχικά χρησιμοποιώντας τη σχέση για τα neo-

Hookean υλικά σχεδιάζουμε την καμπύλη της τάσης σ ως συνάρτηση της ποσότητας λ
2
-

1/λ και περνάμε μια ευθεία με κλίση ίση με G/2, όπου G το μέτρο διάτμησης του υλικού, 

το οποίο ισούται με Ε/3 για ασυμπίεστα υλικά. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.17, η 

συμπεριφορά του ελαστομερούς είναι σε πολύ καλή συμφωνία με την θεωρητική 

καμπύλη για τα neo-Hookean δίκτυα σε περιοχές μικρών παραμορφώσεων, αλλά 
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αποκλίνει στις μεγάλες παραμορφώσεις, καθώς το neo-Hookean μοντέλο αναφέρεται 

μόνο σε μικρές παραμορφώσεις [14]. 

 

 

Σχήμα 4.17. Στο διάγραμμα παρουσιάζεται η τάση σ συναρτήσει της ποσότητας λ
2
-1/λ. Με 

βάση τη σχέση για neo-Hookean υλικά [14] (βλέπε Κεφάλαιο 1) υπάρχει μια γραμμική 

εξάρτηση με κλίση ίση με προς το μισό του μέτρου διάτμησης G. Η θεωρητική καμπύλη 

που σχεδιάστηκε στο διάγραμμα είναι σε καλή συμφωνία με τα πειραματικά σημεία για 

μικρές παραμορφώσεις, ωστόσο αποκλίνει στην περιοχή μεγάλων παραμορφώσεων, όπου 

εμφανίζεται σκλήρυνση των υλικών. 

 

Στο διάγραμμα του Σχήματος 4.18 παρουσιάζεται η τάση συναρτήσει του λόγου 

παραμόρφωσης λ. Για θετικές τάσεις εμφανίζουν τα δίκτυα αρχικά μια γραμμική 

εξάρτηση της τάσης από το λόγο παραμόρφωσης ενώ στη συνέχεια μια πολύ μικρή 

μαλάκωση (softening) και τέλος εμφανίζεται η σκλήρυνση του δικτύου (strain-

hardening), όπου από μια επιμήκυνση και πέρα τα δίκτυα δεν μπορούν να εκταθούν 

περαιτέρω [13]. Ομοίως στην περιοχή των τάσεων συμπίεσης αρχικά υπάρχει μια 

γραμμική εξάρτηση για μικρές παραμορφώσεις και στη συνέχεια μια αδυναμία 

περαιτέρω συμπίεσης (Σχήμα 4.18). 
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Σχήμα 4.18. Εξάρτηση της τάσης από το λόγο έκτασης. Στο διάγραμμα προσαρμόζεται στα 

σημεία από τις προσομοιώσεις η συνάρτηση για το σ από τη σχέση 1.17. Οι δύο παράμετροι 

C1 και C2’ συνδέονται με το μέτρο διάτμησης G (βλέπε Κεφάλαιο1).  

 

Στο Σχήμα 4.18 προσαρμόζεται στα σημεία από τις προσομοιώσεις η συνάρτηση για το 

σ(λ) του Gent (σχέση 1.17). Οι δύο παράμετροι C1 και C2  συνδέονται με το μέτρο 

διάτμησης G (βλέπε Κεφάλαιο1). Τα πειραματικά σημεία είναι σε καλή συμφωνία με τη 

θεωρητική καμπύλη για τις επιμηκύνσεις του δικτύου (θετικές τάσεις), ωστόσο 

εμφανίζεται μια μικρή απόκλιση της θεωρητικής καμπύλης από τα αποτελέσματα των 

προσομοιώσεων για μεγάλες αρνητικές τάσεις (συμπιέσεις).  

 Οι προσομοιώσεις για το διάγραμμα του Σχήματος 4.18 έγιναν στο στατιστικό 

σύνολο NPT για χρόνο 8ns, για κάθε σημείο του διαγράμματος. Στις τροχιές μοριακής 

δυναμικής που προέκυψαν υπολογίσαμε το μέσο λόγο της επιμήκυνσης στα τελευταία 

2ns, όπου τα δίκτυα έχουν εξισορροπήσει υπό τη νέα τάση που εφαρμόζεται κατά τον 

έναν άξονα (κατά τον άξονα x). 
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Σχήμα 4.19. Σύγκριση των σημείων σ (λ) από ανεξάρτητες προσομοιώσεις για κάθε τιμή της 

τάσης και σημείων που προκύπτουν από μια συνεχή τροχιά από τις μέσες τιμές των 

ενδιάμεσων κομματιών της, με ρυθμό μεταβολής της τάσης 1.31MPa/ns. Για αυτό το 

ρυθμό μεταβολής της πίεσης και κατά συνέπεια και για οποιονδήποτε μικρότερο, δεν 

παρουσιάζονται φαινόμενα υστέρησης.  

 

 Στο Σχήμα 4.19 απεικονίζεται με τα πλήρη τετράγωνα για το δίκτυο C201 η 

καμπύλη σ(λ), όπως αυτή προκύπτει από ανεξάρτητες προσομοιώσεις για κάθε τιμή της 

τάσης. Στη συνέχεια έγινε μια συνεχής προσομοίωση στο στατιστικό σύνολο ΝPT για 

μεταβαλλόμενη τάση στο από 70MPa έως 35MPa, με ρυθμό μεταβολής της τάσης 

1.31MPa/ns, ξεκινώντας από μια απεικόνιση του δικτύου υπό τάση 70MPa. 

Υπολογίζοντας τη μέση τιμή της τάσης και του λόγου της επιμήκυνσης στα επιμέρους 

τμήματα της συνεχούς τροχιάς (block averaging) προκύπτουν τα ανοιχτά σημεία στο 

Σχήμα 4.19. Όπως φαίνεται, οι δύο ομάδες αποτελεσμάτων συμπίπτουν. Αυτό 

υποδεικνύει ότι για οποιονδήποτε ρυθμό μικρότερο από αυτόν που χρησιμοποιήσαμε θα 

λαμβάνουμε την ίδια καμπύλη σημείων σ (λ). Αντίθετα εάν αυξήσουμε το ρυθμό 

μεταβολής της εφαρμοζόμενης τάσης, όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.20 με τα κόκκινα 
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σημεία (5.25MPa/ns), παρατηρούνται φαινόμενα υστέρησης, δηλαδή με αυτό το ρυθμό 

το σύστημα δεν προλαβαίνει να εξισορροπήσει στις διάφορες ενδιάμεσες καταστάσεις. 

 

 

Σχήμα 4.20. Σύγκριση των σημείων σ (λ) από ανεξάρτητες προσομοιώσεις για κάθε τιμή της 

τάσης και σημείων που προκύπτουν από μια συνεχή τροχιά από τις μέσες τιμές των 

ενδιάμεσων κομματιών της, με ρυθμό μεταβολής της πίεσης 5.25MPa/ns. Με το 

συγκεκριμένο ρυθμό μεταβολής της πίεσης εμφανίζονται φαινόμενα υστέρησης, που 

σημαίνει ότι στις ενδιάμεσες καταστάσεις το δίκτυο δεν προλαβαίνει να εξισορροπήσει υπό 

την εφαρμοζόμενη τάση.   

  

Οι μικροσκοπικές παραμορφώσεις των υποαλυσίδων του ελαστομερούς 

περιγράφονται από τον παρακάτω πίνακα [15,18]: 

2

2

0
2

2

2 2

2

2 0

2

2

0

0 0

0 0

0 0 0 0

0 0

0 0

x

y

z

x

x

y

y

z

z

        (4.11) 



108 

 

όπου x
2

/ x0
2

, y
2

/ y0
2

, z
2

/ z0
2

 είναι οι μέσες τιμές των παραμορφώσεων των 

υποαλυσίδων κατά μήκος των τριών αξόνων [15]. Οι μέσες τιμές που χρησιμοποιούνται 

στον πίνακα μπορούν να εκτιμηθούν επιλέγοντας ένα μοριακό μοντέλο για το δίκτυο 

(βλέπε Κεφάλαιο 1). 

 

 

Σχήμα 4.21. Σχηματική απεικόνιση μιας υποαλυσίδας στην απαραμόρφωτη κατάσταση και 

στην παραμορφωμένη υπό μονοαξονική τάση. 

 

 Στο μοντέλο affine, όπου το δίκτυο παραμορφώνεται ομοιόμορφα (affinely) και 

ισχύει ότι λ=λmacro, δηλαδή η μικροσκοπική παραμόρφωση των αλυσίδων ισούται με τη 

μακροσκοπική παραμόρφωση του δικτύου, ο πίνακας παίρνει τη μορφή:  

2

2 1

1

0 0

0 0

0 0

        (4.12) 

Για το μοντέλο phantom οι διακυμάνσεις είναι ανεξάρτητες από τη 

μακροσκοπική παραμόρφωση και για αυτό το λόγο η παραμόρφωση σε μοριακό επίπεδο 

είναι μικρότερη από αυτή που δίνει ο προηγούμενος πίνακας. Στο μοντέλο phantom ο 

πίνακας παίρνει την παρακάτω μορφή:  

2

2 1

1

(1 2 / ) 2 / 0 0

0 (1 2 / ) 2 / 0

0 0 (1 2 / ) 2 /

x

y

z

        (4.13) 

όπου φ είναι η δραστικότητα (functionality) των σταυροδεσμών και στην περίπτωση των 

τέλειων δικτύων που μελετάμε είναι ίση με 4 [15].  
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Σχήμα 4.22. (a) Ο λόγος της μέσης τιμής των μικροσκοπικών παραμορφώσεων των 

υποαλυσίδων κατά τον άξονα που εφαρμόζεται η τάση, συναρτήσει του μακροσκοπικού 

λόγου έκτασης. (b) Ο λόγος της μέσης τιμής των μικροσκοπικών παραμορφώσεων των 

υποαλυσίδων κατά τους κάθετους άξονες στην εφαρμοζόμενη τάση, συναρτήσει του 

μακροσκοπικού λόγου έκτασης. Και στα δύο διαγράμματα παρουσιάζονται οι θεωρητικές 

καμπύλες για τα δύο μοριακά μοντέλα affine και phantom. Και στις δύο περιπτώσεις τα 

σημεία από τα υπολογιστικά πειράματα συμπίπτουν με τις καμpύλες του affine μοντέλου. 

 

 Στο Σχήμα 4.22 (a) παρουσιάζεται η μέση τιμή του λόγου των μικροσκοπικών 

παραμορφώσεων των υποαλυσίδων, κατά μήκος του άξονα παραμόρφωσης, ως 

συνάρτηση του μακροσκοπικού λόγου παραμόρφωσης, καθώς και οι δύο θεωρητικές 

καμπύλες για τα μοριακά μοντέλα affine και phantom. Όπως φαίνεται, τα πειραματικά 

σημεία πέφτουν επάνω στην θεωρητική καμπύλη του μοντέλου affine, δηλαδή οι 

υποαλυσίδες του συστήματος παραμορφώνονται με τον ίδιο τρόπο που παραμορφώνεται 

μακροσκοπικά και το δίκτυο. Στο Σχήμα 4.22 (b) απεικονίζονται οι λόγοι των 

μικροσκοπικών παραμορφώσεων των υποαλυσίδων κατά τους δύο κάθετους άξονες 

συναρτήσει του μακροσκοπικού λόγου παραμόρφωσης και, όπως φαίνεται και σε αυτή 

την περίπτωση, τα πειραματικά σημεία ακολουθούν την θεωρητική σχέση για το μοντέλο 

affine. 

 Ωστόσο μπορεί τα άκρα των υποαλυσίδων να παραμορφώνονται ομοιόμορφα με 

την μακροσκοπική παραμόρφωση του δικτύου, αλλά τα ενδιάμεσα τμήματα των 

υποαλυσίδων δεν παραμορφώνονται κατά τον ίδιο τρόπο. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 

4.23, όπου απεικονίζονται οι μικροσκοπικοί λόγοι των παραμορφώσεων, κατά τον άξονα 

της παραμόρφωσης και κατά τον κάθετο άξονα, συναρτήσει του αριθμού των ατόμων 

που απαρτίζουν το κάθε κομμάτι της υποαλυσίδας, μόνο μεγάλα τμήματα της κάθε 
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υποαλυσίδας παραμορφώνονται ομοιόμορφα με το δίκτυο. Τα μικρότερα τμήματα 

(κομμάτια της υποαλυσίδας με λίγα άτομα) παραμορφώνονται όλο και λιγότερο, κατά 

μήκος και του άξονα παραμόρφωσης και του κάθετου σε αυτόν, καθώς μειώνεται ο 

αριθμός των ατόμων που τα αποτελούν, για τις διάφορες μακροσκοπικές 

παραμορφώσεις.  

 

 

Σχήμα 4.23. Οι λόγοι των μικροσκοπικών παραμορφώσεων κομματιών των υποαλυσίδων, 

κατά μήκος του άξονα της παραμόρφωσης και του κάθετου σε αυτήν συναρτήσει του 

αριθμού των ατόμων που αποτελούν τις υποαλυσίδες αυτές, για τέσσερις διαφορετικούς 

λόγους μακροσκοπικής παραμόρφωσης. Όπως φαίνεται στο διάγραμμα, τα άκρα των 

υποαλυσίδων παραμορφώνονται με βάση το affine μοντέλο. Αντίθετα, μικρότερα τμήματα 

αυτών παραμορφώνονται λιγότερο από ό,τι προβλέπει το affine μοντέλο. 

 

Παρόμοια συμπεριφορά για τα τμήματα των υποαλυσίδων τέτοιων δικτύων προβλέπεται 

και στη βιβλιογραφία [18]. 

 

 

 

 



111 

 

4.3 Διαχωρισμός της τάσης σε εντροπικό και ενεργειακό κομμάτι. 

Στη γενική θερμοδυναμική κατάστρωση της ελαστικότητας μεγάλων 

παραμορφώσεων σε ένα, γενικά συμπιέσιμο, υλικό, ο τανυστής των τάσεων  

λαμβάνεται από τη συνάρτηση ενέργειας Helmholtz ανά μονάδα μάζας υλικού, Α/m, ως  

T
( / )A m

F
F

        (4.14) 

όπου Α η ολική ενέργεια Helmholtz, m η μάζα του υλικού, =m/V η μαζική πυκνότητά 

του, V o όγκος του, και F o τανυστής κλίσης παραμόρφωσης (deformation gradient 

tensor), με στοιχεία Fα  = uα / r    (α, β = 1, 2, 3) όπου u το διάνυσμα μετατόπισης ενός 

υλικού σημείου και r το διάνυσμα θέσης του [16,17].  

Σημειωτέον ότι η ποσότητα:  

0

0

A A
W

V
         (4.15) 

με το δείκτη 0 να συμβολίζει την απαραμόρφωτη κατάσταση αναφοράς είναι η 

πυκνότητα ελεύθερης ενέργειας παραμόρφωσης που εισάχθηκε στο Κεφάλαιο 1.3. 

Στο σύστημα των κυρίων αξόνων ενός παραμορφούμενου σώματος, ο τανυστής F 

είναι διαγώνιος και παίρνει τη μορφή:  

1

2

3

0 0

0 0

0 0

F         (4.16) 

όπου λ1, λ2, λ3 οι τρεις κύριοι λόγοι έκτασης (principal stretch ratios).  Ο όγκος του 

παραμορφωμένου σώματος σχετίζεται με τα λ1, λ2, λ3  ως 

0 1 2 3det( )V V VF         (4.17) 

Υποθέτουμε ότι, για ένα ελαστομερές, η ενέργεια Helmholtz ανά μονάδα μάζας είναι 

συνάρτηση της θερμοκρασίας και των τριών κυρίων λόγων έκτασης. Ξεκινούμε, δηλαδή, 

από μια θεμελιώδη εξίσωση της θερμοδυναμικής της μορφής: 

1 2 3/ ( / )( , , , )A m A m T         (4.18) 

Εφαρμογή της γενικής εξίσωσης 4.14 για τις ορθές τάσεις κατά τους τρεις κύριους 

άξονες δίνει: 



112 

 

( / )
    ( 1,2,3)ii i

i

A m
i         (4.19) 

Σε μια μοναξονική παραμόρφωση ενός ισότροπου υλικού, για την τάση κατά τον άξονα 

επιβολής της παραμόρφωσης θα ισχύει: 

11

A

m
         (4.20) 

Για την τάση σε έναν άξονα κάθετο προς τον άξονα επιβολής της παραμόρφωσης θα 

ισχύει: 

22 33

A

m
        (4.21) 

όπου ,  οι λόγοι έκτασης (stretch ratios) κατά τον άξονα παραμόρφωσης και κατά 

τον κάθετο άξονα, αντίστοιχα. 

Η ελεύθερη ενέργεια ανά μονάδα μάζας, από την εξίσωση 4.18, θα είναι της 

μορφής:  

, , , ,
A A U TS

T T
m m m

        (4.22) 

όπου U η εσωτερική ενέργεια και S η εντροπία. Το ολικό διαφορικό της ενέργειας 

Helmholtz ανά μονάδα μάζας γράφεται: 

, , ,T T

A A A

A m m m
d dT d d

m T
        (4.23) 

Για τους όρους του διαφορικού ισχύουν οι σχέσεις: 

,

A

Sm

T m
,    

,T

A

m
,   

,

2

T

A

m
        (4.24) 

Συνεπώς η σχέση 4.23 μέσω των σχέσεων 4.24 παίρνει τη μορφή:  

2A S
d dT d d

m m
        (4.25) 
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ή 

2
ln ln

A S
d dT d d

m m
        (4.26) 

Ισοδύναμα προς την σχέση 4.22, θα δεχθούμε τη θεμελιώδη εξίσωση: 

, ln , ln , ln , ln
A A U TS

T T
m m m

        (4.27) 

Η εξίσωση 4.26 παρέχει μια έκφραση για το τέλειο διαφορικό της Α/m, οριζόμενης μέσω 

της 4.27.   

Θα εξαγάγουμε εκφράσεις για το ενεργειακό και το εντροπικό κομμάτι της τάσης 

βάσει της θεμελιώδους αναπαράστασης (4.26, 4.27), χωρίς να επικαλεστούμε 

ασυμπιεστότητα του υλικού. Μετασχηματίζοντας κατά Legendre την A/m ως προς ln  

παίρνουμε: 

2 2
ln ln

A A U S
T

m m m m
        (4.28) 

θα ισχύει: 

ln 2ln
A S

d dT d d
m m

        (4.29) 

Βάσει της μετασχηματισμένης αναπαράστασης (4.29), η τάση κατά τη διεύθυνση 

επιβολής της παραμόρφωσης θα δίνεται από την έκφραση: 

,

ln

T

A

m
        (4.30) 

και περαιτέρω 

,,

( / ) ( / )
2 ln

ln ln TT

U m S m
T  

ή 

, ,,

ln( / ) ( / )
2

ln ln lnT TT

U m S m
T         (4.31) 
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Μια σχέση Maxwell λαμβανόμενη από το τέλειο διαφορικό της εξίσωσης 4.29 είναι: 

, ln ,

/ /

ln
T

S m

T
        (4.32) 

Η παράγωγος στο δεξιό μέλος της (9) μπορεί να ξαναγραφεί ως 

ln ,ln , ln ,ln ,ln

/ / / ln

ln
T

T T T
 

ή 

ln ,ln

ln , ln ,ln ,ln

,ln

/

/ / /

ln /

ln
T

T

T

T T
 

ή 

, ,ln , ,

/ /1 1

/
T

T T T
        (4.33) 

Εν όψει της εξίσωσης 4.31, ορίζουμε την εντροπική συνεισφορά στην τάση ως  

,

( / )

ln
S

T

S m
T         (4.34) 

και την ενεργειακή συνεισφορά ως  

U S   

ή 

, ,

ln( / )
2

ln ln
U

T T

U m
          (4.35) 

 

Χρησιμοποιώντας τις 4.32 και 4.33 μέσα στην 4.34 παίρνουμε: 

, ,,

/

/
S

T

T T
T T

        (4.36) 

Οι εξισώσεις 4.35 και 4.36 παρέχουν χρήσιμες εκφράσεις για την εκτίμηση των 

U και S  από πραγματικά ή υπολογιστικά πειράματα (α) μέτρησης της μεταβολής των 
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, με τη θερμοκρασία σε ένα δοκίμιο που περιορίζεται ώστε να διατηρούνται 

σταθερές οι διαστάσεις του και (β) μέτρησης μεταβολών στην /  που προκαλούνται 

από μεταβολές στην /  (π.χ. μεταβολή της πίεσης που επιβάλλεται στις πλευρικές 

επιφάνειες) σε ένα δοκίμιο που διατηρείται υπό σταθερή θερμοκρασία και επιμήκυνση.  

Εξ άλλου, η εξίσωση 4.35 προσφέρεται για την εκτίμηση της U από μεταβολές στην 

ενέργεια και στην πλευρική παραμόρφωση με την επιμήκυνση υπό σταθερή 

θερμοκρασία και τάση στις πλευρικές επιφάνειες του δοκιμίου, που μπορούν να 

μετρηθούν ευχερώς κατά μία μοριακή προσομοίωση.   Σημειωτέον ότι οι εξισώσεις 4.34, 

4.35, 4.36 είναι εντελώς γενικές, απορρέουσες από τη θεμελιώδη εξίσωση 4.27, και δεν 

επικαλούνται καμία παραδοχή ασυμπιεστότητας για το υλικό.   

Σε συνήθη ελαστομερικά υλικά περιμένει κανείς η παράγωγος 

,

/

/
T

να 

είναι κοντά στη μονάδα, όπως συμβαίνει σε ένα υγρό, όπου η πίεση που επιβάλλεται 

κατά μία διεύθυνση στην επιφάνεια μεταφέρεται παντού στο εσωτερικό του.  Εαν 

δεχθούμε ότι η παράγωγος αυτή δεν διαφέρει ουσιαστικά από τη μονάδα, παίρνουμε την 

απλούστερη προσεγγιστική σχέση:  

,

S T
T

        (4.37) 

Η σχέση 4.29 συνδέει την εντροπική συνεισφορά στην τάση απ’ ευθείας με τη μεταβολή 

στη διαφορά τάσεων μεταξύ της διεύθυνσης έκτασης και της εγκάρσιας σε ένα 

δοκίμιο που θερμαίνεται ή ψύχεται υπό σταθερές διαστάσεις.  

Εξ άλλου, για ένα σχεδόν ασυμπίεστο υλικό, όπου μια ισόθερμη εκτατική 

παραμόρφωση αφήνει την πυκνότητα σχεδόν αμετάβλητη, η παράγωγος 
,

ln

ln T

θα 

είναι περίπου ίση με -1/2 ( 2

0/ 1V V ).  Υπ΄ αυτές τις συνθήκες, η εξίσωση 4.34 

δίνει την προσεγγιστική σχέση: 

,

( / )

ln
U

T

U m
        (4.38) 
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Η συνεισφορά  θα μπορούσε να θεωρηθεί μέρος του εντροπικού, αντί του 

ενεργειακού όρου.  Αυτό είναι θέμα σύμβασης.   

Προσομοιώνοντας το σύστημά μας για την ίδια παραμόρφωση (σταθερό Lx στο 

NVT σύνολο) σε διαφορετικές θερμοκρασίες υπολογίσαμε (μέσω της κλίσης) το 

εντροπικό κομμάτι της τάσης παραμόρφωσης S  (σχέση 4.37) το οποίο απεικονίζεται 

στο Σχήμα 4.25 με τα κόκκινα τρίγωνα. Αφαιρώντας το εντροπικό κομμάτι από τη 

συνολική τάση που υπολογίστηκε από τις προσομοιώσεις, μέσω της σχέσης 4.34, 

υπολογίσαμε και το ενεργειακό κομμάτι της τάσης το οποίο απεικονίζεται στο σχήμα με 

τους μπλέ κύκλους. 

 

 

Σχήμα 4.25. Διάγραμμα τάσης-λόγου παραμόρφωσης. Με μαύρα κλειστά τετράγωνα 

απεικονίζονται τα αποτελέσματα των προσομοιώσεων στο NPT σύνολο, ενώ με μαύρα 

ανοιχτά σύμβολα τα αποτελέσματα των προσομοιώσεων στο NVT σύνολο. Η τάση χωρίζεται 

σε δύο όρους έναν ενεργειακό και έναν εντροπικό που απεικονίζονται με μπλε και κόκκινα 

σύμβολα αντίστοιχα.  

 

Από το διάγραμμα φαίνεται ότι, όσο μεγαλώνει η επιμήκυνση του συστήματος το 

εντροπικό κομμάτι της τάσης γίνεται όλο και μεγαλύτερο από την συνολική τάση και το 

ενεργειακό κομμάτι γίνεται ολοένα και περισσότερο αρνητικό. Η συμπεριφορά του 
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ενεργειακού κομματιού μας οδηγεί στο συμπέρασμα ότι η δυναμική ενέργεια μειώνεται, 

κάτι που μπορεί να οφείλεται στον προσανατολισμό των υποαλυσίδων του συστήματος 

κατά τον άξονα παραμόρφωσης. Για την περίπτωση των συμπιέσεων το εντροπικό μέρος 

της τάσης «προσπαθεί» να συμπιέσει ακόμα περισσότερο το σύστημα, αλλά το 

ενεργειακό κομμάτι, που εδώ γίνεται θετικό εμποδίζει την περαιτέρω συμπίεση. Η 

συμπεριφορά του ενεργειακού κομματιού παραπέμπει και πάλι σε μείωση της δυναμικής 

ενέργειας του συστήματος, κάτι που πιθανόν να οφείλεται στον προσανατολισμό των 

υποαλυσίδων κατά τους δύο κάθετους άξονες στην παραμόρφωση.  

 

4.4  Όριο ευστάθειας (linit of stability) και πίεση σπηλαίωσης (cavitation pressure). 

 Μετά τον μηχανικό χαρακτηρισμό των δύο δικτύων (C201, C501) έγιναν 

προσομοιώσεις, υποβάλλοντας τα δίκτυα σε αρνητικές υδροστατικές πιέσεις για να 

μελετηθεί το φαινόμενο της σπηλαίωσης. Ξεκινώντας από την πίεση ισορροπίας (P= 

1atm) μεταβάλλουμε την πίεση κάνοντάς την όλο και πιο αρνητική. Αρχικά ο όγκος 

μεγαλώνει πολύ αργά και το σύστημα παραμένει σε μια ομογενή κατάσταση, όπως 

φαίνεται στο Σχήμα 4.26. 

 



118 

 

 

Σχήμα 4.26. Διάγραμμα της πίεσης συναρτήσει του ειδικού όγκου για ένα τέλειο δίκτυο 

ελαστομερούς (C201). Ο όγκος αρχικά μεγαλώνει αργά καθώς η πίεση γίνεται ολοένα και 

πιο αρνητική. Στο σημείο (Α) το σύστημα από την ομογενή κατάσταση μεταπηδάει σε μια 

κατάσταση (Β) όπου έχουν ανοίξει πολύ μεγάλες κοιλότητες στον όγκο του υλικού.   H 

γραμμή είναι προσαρμογή των σημείων της ομογενούς κατάστασης με την καταστατική 

εξίσωση Sanchez-Lacombe. 

 

Σε κάποια πίεση, η οποία παρουσιάζεται στο σημείο (A) του διαγράμματος, το σύστημα 

από την ομογενή φάση μεταπηδάει πολύ γρήγορα σε μια φάση στην οποία έχουν 

δημιουργηθεί πολύ μεγάλες κοιλότητες, η οποία αντιστοιχεί στο σημείο (B) στο Σχήμα 

4.26. Η πίεση στο σημείο (Α) χαρακτηρίζεται ως πίεση σπηλαίωσης Pcav. Από εκεί και 

πέρα ο όγκος πάλι μεγαλώνει όλο και πιο αργά καθώς η πίεση γίνεται πιο αρνητική, 

τείνοντας να σταθεροποιηθεί όταν οι υποαλυσίδες δεν μπορούν να εκταθούν περαιτέρω. 

Στο Σχήμα 4.27 απεικονίζoνται οι εικόνες του δικτύου στις δύο καταστάσεις στα σημεία 

(A) και (B) του διαγράμματος του Σχήματος 4.26. Στο σημείο (Α) το σύστημα βρίσκεται 

σε μια ομογενή κατάσταση, ενώ στο σημείο (Β) παρατηρούμε ότι στον όγκο του υλικού 

έχουν ανοίξει πολύ μεγάλες κοιλότητες και οι αλυσίδες έχουν εκταθεί. 
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Σχήμα 4.27. (Α) Το σημείο του διαγράμματος στο Σχήμα 4.26, όπου το σύστημα βρίσκεται 

στην ομογενή φάση. (Β) Το σημείο στο οποίο το σύστημα έχει μεταπηδήσει σε μια 

ετερογενή κατάσταση με ανοιγμένες κοιλότητες στο εσωτερικό του.  

 

 Για τη δημιουργία του διαγράμματος αρχικά έγινε μια προσομοίωση διάρκειας 8 

ns με την πίεση να μεταβάλλεται από 1atm έως -70MPa. Στη συνέχεια, κοντά στην 

περιοχή όπου εμφανίζεται η αλλαγή της φάσης, έγιναν προσομοιώσεις διάρκειας 4ns με 

σταθερή πίεση (π.χ. -43.6MPa) σε κάθε σημείο με βήμα 1MPa, ώστε να προσδιοριστεί με 

ακρίβεια το σημείο όπου εμφανίζεται η αλλαγή φάσης. Στις παραπάνω προσομοιώσεις 

χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος Ewald summation [19] για τις αλληλεπιδράσεις μακριάς 

εμβέλειας, καθώς κατά την αλλαγή φάσης εμφανίζονται ανομοιογένειες στο δίκτυο, και 

δεν θα ήταν σωστό να χρησιμοποιηθεί το tail correction, το οποίο θεωρεί την πυκνότητα 

ομογενή έξω από την απόσταση αποκοπής (cut off, βλ. Κεφάλαιο 3.5) [20]. Τα 

αποτελέσματα για την πίεση σπηλαίωσης Pcav εμφανίζονται στον Πίνακα 4.2. 

 Στο Σχήμα 4.26, όπου παρουσιάζεται το διάγραμμα της πίεσης συναρτήσει του 

ειδικού όγκου, έχει γίναι προσαρμογή και της καταστατικής εξίσωσης Sanchez-Lacombe 

των πολυμερών [21,22], προκειμένου να προσδιοριστεί το όριο ευστάθειας του δικτύου 

(βλέπε Κεφάλαιο 2), που χαρακτηρίζεται ως Ps. Στο όριο ευστάθειας, το οποίο είναι το 

όριο πέρα από το οποίο το σύστημα δεν μπορεί να παραμείνει στη συγκεκριμένη φάση 

κατά τη θερμοδυναμική προσέγγιση, η πρώτη παράγωγος της πίεσης συναρτήσει του 
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ειδικού όγκου γίνεται ίση με μηδέν (  0
T

P

V
 ). Η καταστατική εξίσωση Sanchez-

Lacombe δίνεται από τη σχέση: 

2 [ln(1 ) (1 1/ ) ] 0P T r          (4.39) 

όπου ισχύει: */T T T , */P P P ,
*1/ /V V V . Για το r ισχύει η σχέση r=M/ρ

*
V

*
, 

όπου Μ το μοριακό βάρος των υποαλυσίδων. Κατά συνέπεια για πολύ μεγάλες αλυσίδες 

το r∞ και τελικά η Sanchez-Lacombe παίρνει τη μορφή: 

2 [ln(1 ) ] 0P T           (4.40) 

Οι παράμετροι Τ
*
, V

*
, P

*
 είναι ξεχωριστές για κάθε υλικό και στις προσαρμογές που 

γίνονται στα διαγράμματα της πίεσης συναρτήσει του ειδικού όγκου χρησιμοποιούνται 

ως ελεύθεροι παράμετροι για τον προσδιορισμό της πίεσης στο όριο ευστάθειας των 

διαφόρων δικτύων που μελετήθηκαν.  

 

Σχήμα 4.28. Διάγραμμα πίεσης ειδικού όγκου υπό σταθερή θερμοκρασία T=450 K για δύο 

τέλεια δίκτυα με τοπολογία διαμαντιού με διαφορετικά μήκη υποαλυσίδων στην ομογενή 

κατάσταση, δηλαδή μέχρι να αναπτυχθούν στο εσωτερικό τους σπηλαιώσεις Επίσης 

απεικονίζεται και η καταστατική εξίσωση Sanchez-Lacombe  που προσαρμόσθηκε στα 

δεδομένα από  κάθε δίκτυο (σχέση 4.40). 
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Στο Σχήμα 4.28 παρουσιάζεται το διάγραμμα της πίεσης συναρτήσει του ειδικού όγκου 

για τα δύο δίκτυα στην ομογενή φάση. Το σημείο μέγιστου όγκου που δίνεται στο σχήμα 

για κάθε δίκτυο είναι το τελευταίο σημείο που προκύπτει από τις προσομοιώσεις, με 

ακρίβεια 1MPa, στο οποίο δεν έχει ακόμα μεταπηδήσει το δίκτυο στην ανομοιογενή 

σπηλαιωμένη φάση. Επίσης και στα δύο υλικά προσαρμόζεται μια καταστατική εξίσωση 

Sanchez-Lacombe (σχέση 4.40). Τα αποτελέσματα των προσομοιώσεων για τον 

προσδιορισμό της πίεσης σπηλαίωσης Pcav, για το όριο ευστάθειας Ps, καθώς και οι 

παράμετροι της καταστατικής εξίσωσης για τις προσαρμογές στα δεδομένα των δύο 

δικτύων από τα υπολογιστικά πειράματα εμφανίζονται στον Πίνακα 4.2.  

        

 

Πίνακας 4.2. Τιμές  της πίεσης σπηλαίωσης Pcav , της πίεσης στο όριο ευστάθειας Ps  όπως 

προκύπτει από τη χρήση της καταστατικής εξίσωσης Sanchez-Lacombe, και των τριών 

ελευθέρων παράμετρων που προκύπτουν από τις προσαρμογές. 

 
Ps 

(MPa) 

Pcav    

(MPa) 

P* 

(MPa) 
V* (cm

3
/g) T* (K) 

C 201 -65.2 -43.6 390.48 1.11 704.28 

C 501 -62.3 -43.6 372.38 1.11 701.41 

 

 

Στο Σχήμα 4.28 φαίνεται ότι στην ομογενή φάση το δίκτυο με τις βραχύτερες 

αλυσίδες έχει μεγαλύτερη πυκνότητα, καθώς έχει μεγαλύτερη πυκνότητα σταυροδεσμών. 

Από τις τιμές που υπολογίστηκαν για τα δύο συστήματα (C201, C501) για την πίεση 

σπηλαίωσης, δεν παρατηρείται εξάρτηση από την πυκνότητα σταυροδεσμών.  Οι τιμές 

της τάσης σπηλαίωσης που υπολογίστηκαν και για τα δύο συστήματα είναι ίσες 

(Pcav= 43.6 MPa) με ακρίβεια 1ΜPa. Αντίθετα, για το όριο ευστάθειας παρατηρείται μια 

ασθενής εξάρτηση από την πυκνότητα του δικτύου. Το δίκτυο C201 που έχει μεγαλύτερη 

πυκνότητα σταυροδεσμών (κοντύτερες υποαλυσίδες) και κατά συνέπεια μεγαλύτερη 

συνοχή, καθώς οι σταυροδεσμοί αυξάνουν τη συνοχή του συστήματος πυκνώνοντας το 

περιβάλλον τους, έχει πιο αρνητική πίεση στο όριο ευστάθειας. 
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Σχήμα 4.29. Διάγραμμα της πίεσης συναρτήσει του ειδικού όγκου για το ελαστομερές C201, 

όπου φαίνεται ξεκάθαρα η εξάρτηση της πίεσης στο όριο ευστάθειας από τη θερμοκρασία 

και άρα από την ενέργεια συνοχής του υλικού. Επίσης εμφανίζεται και εξάρτηση της πίεσης 

σπηλαίωσης από τη θερμοκρασία. 

 

 Για το όριο ευστάθειας, όπως φαίνεται και στο Σχήμα 4.29, εμφανίζεται ισχυρή 

εξάρτηση και από τη θερμοκρασία, κάτι που υποδηλώνει την εξάρτηση του ορίου 

ευστάθειας από τη συνοχή του συστήματος. Η αύξηση της θερμοκρασίας οδηγεί σε 

άνοδο της πίεσης στο όριο ευστάθειας (λιγότερο αρνητική), καθώς μειώνεται η 

πυκνότητα του δικτύου. Η πίεση σπηλαίωσης, παρόλο που δεν υπολογίστηκε με ακρίβεια 

1ΜPa, φαίνεται και αυτή να εξαρτάται από τη θερμοκρασία και ειδικά για πολύ μεγάλες 

θερμοκρασίες να γίνεται λιγότερο αρνητική. Αυτό συμβαίνει διότι σε μεγάλες 

θερμοκρασίες, όπου μειώνεται η πυκνότητα και αυξάνει η συμπιεστότητα, είναι πιο 

εύκολο να προκύψει μια διακύμανση του όγκου τέτοια ώστε να οδηγήσει στη σπηλαίωση 

του υλικού πριν το όριο ευστάθειας. Στον Πίνακα 4.3 εμφανίζονται οι τιμές στο όριο 

ευστάθειας για τις διάφορες θερμοκρασίες, όπως αυτές υπολογίστηκαν με τη βοήθεια 

μιας καταστατικής εξίσωσης Sanchez-Lacombe. 
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Πίνακας 4.3. Το όριο ευστάθειας Ps για διάφορες τιμές της θερμοκρασίας για το C201 

δίκτυο. 

T (K) Ps (MPa) 

400 -80.4 

450 -65.2 

500 -53.1 

700 -27.6 

 

 

4.5 Όριο ευστάθειας και πίεση σπηλαίωσης σε πολυμερικά τήγματα. 

Στη συνέχεια μελετήθηκαν τέσσερα τήγματα γραμμικού πολυαιθυλενίου με 

διαφορετικά μήκη αλυσίδων (C78, C174, C500, C1000). Τα δίκτυα που 

χρησιμοποιήθηκαν αρχικά έχουν εξισορροπήσει μέσω προσομοιώσεων Monte Carlo [5]. 

Στα τήγματα γραμμικού πολυαιθυλενίου πολύ σημαντικό ρόλο παίζει η πυκνότητα 

ελεύθερων άκρων του συστήματος, καθώς επηρεάζει την πυκνότητα του συστήματος. 

Για συστήματα με κοντές αλυσίδες, όπου η πυκνότητα ελεύθερων άκρων είναι μεγάλη, η 

πυκνότητα του συστήματος είναι μικρή, καθώς γύρω από τα ελεύθερα άκρα υπάρχει 

ελεύθερος όγκος, με αποτέλεσμα το σύστημα να έχει μειωμένη συνοχή. 
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Σχήμα 4.30. Διάγραμμα πίεσης ειδικού όγκου για τα τέσσερα δίκτυα γραμμικού 

πολυαιθυλενίου (C78, C174, C500, C1000). Επίσης έχει σχεδιαστεί και η καταστατική 

εξίσωση Sanchez-Lacombe χρησιμοποιώντας τις παραμέτρους που έχουν προσδιοριστεί 

πειραματικά στη βιβλιογραφία για αλυσίδες απείρου μήκους. 

 

 Στο Σχήμα 4.30 απεικονίζεται η πίεση συναρτήσει του ειδικού όγκου για τα 

τέσσερα τήγματα πολυαιθυλενίου (C78, C174, C500, C1000). Όσο μικρότερο είναι το 

μήκος των αλυσίδων, τόσο μικρότερη είναι η πυκνότητα του υλικού. Για μεγάλα μήκη 

αλυσίδων η πυκνότητα των ελεύθερων άκρων γίνεται αμελητέα. Γι’ αυτό και η 

πυκνότητα γίνεται περίπου ίση στα δύο τήγματα με τα μεγαλύτερα μήκη αλυσίδων 

(C500, C1000). Στο διάγραμμα επίσης απεικονίζεται και η καταστατική εξίσωση 

Sanchez-Lacombe, χρησιμοποιώντας τις παραμέτρους που έχουν προσδιορισθεί με 

προσαρμογή σε πειραματικά δεδομένα για αλυσίδες απείρου μήκους.  Οι παράμετροι 

αυτές είναι, σύμφωνα με τη βιβλιογραφία [23], P*=415.2 MPa, V*=1.11 cm
3
/g, T*=660 

K. Για τις προσομοιώσεις χρησιμοποιήθηκε ακριβώς η ίδια μέθοδος που 

χρησιμοποιήθηκε και στην περίπτωση των τέλειων δικτύων με τοπολογία διαμαντιού υπό 

υδροστατική πίεση και περιγράφηκε στην προηγούμενη παράγραφο. Συγκρίνοντας την 
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καμπύλη της καταστατικής εξίσωσης από τη βιβλιογραφία με τα συστήματα που 

εξετάστηκαν με τις μακριές αλυσίδες φαίνεται ότι τα συστήματά μας υπερεκτιμούν 

ελαφρώς την πυκνότητα των τηγμάτων. Στον Πίνακα 4.4 παρουσιάζονται οι τιμές που 

υπολογίστηκαν για την πίεση σπηλαίωσης Pcav, για το όριο ευστάθειας Ps, καθώς και οι 

παράμετροι που προέκυψαν από την προσαρμογή στα υπολογιστικά πειράματα  για την 

καταστατική εξίσωση.  

 

Πίνακας 4.4. Όριο ευστάθειας Ps , πίεση σπηλαίωσης Pcav , καθώς και οι τρείς παράμετροι 

για την καταστατική εξίσωση για τέσσερα τήγματα γραμμικού πολυαιθυλενίου. 

 P
*
 (MPa) V

*
 (cm

3
/g) T

*
(K) Ps (MPa) Pcav (MPa) 

C 78 203.85 1.22 855.35 -46.5 -36.5 

C 174 167.22 1.24 1012.25 -47.2 -39.5 

C 500 232.22 1.19 846.73 -52.3 -43.6 

C 1000 260.51 1.17 798.18 -53.8 -43.6 

 

 

 Από τα αποτελέσματα φαίνεται ότι το όριο ευστάθειας εξαρτάται από την 

πυκνότητα του τήγματος. Όσο αυξάνεται η πυκνότητα των ελεύθερων άκρων 

(κοντύτερες αλυσίδες), και μειώνεται η πυκνότητα του τήγματος, η πίεση στο όριο 

ευστάθειας γίνεται λιγότερο αρνητική. Από τα αποτελέσματα που παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 4.4 φαίνεται ότι, εκτός από το όριο ευστάθειας, και η πίεση σπηλαίωσης Pcav 

εξαρτάται από την πυκνότητα του δικτύου. Για πολύ κοντές αλυσίδες, όπου η πυκνότητα 

λόγω των ελεύθερων άκρων είναι πολύ μεγάλη, η πίεση σπηλαίωσης είναι λιγότερο 

αρνητική. Για τα δύο συστήματα με σχετικά μακριές αλυσίδες (C500, C1000) τα οποία 

έχουν σχεδόν την ίδια πυκνότητα καθώς η πυκνότητα των ελεύθερων άκρων γίνεται πολύ 

μικρή, η τάση σπηλαίωσης είναι ίση.  
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Σχήμα 4.31.  Διάγραμμα πίεσης-ειδικού όγκου υπό θερμοκρασία T=450K στο οποίο 

απεικονίζεται η καταστατική εξίσωση Sanchez-Lacombe από τη βιβλιογραφία. Με τα 

μαύρα σημεία απεικονίζονται πειραματικά αποτελέσματα από πραγματικό πολυαιθυλένιο 

σε θετικές πιέσεις [24]. H καταστατική εξίσωση είναι σε καλή συμφωνία με τα πειραματικά 

σημεία, αφού οι παράμετροι τέτοιων καταστάσεων προσδιορίζονται από πειράματα σε 

θετικές πιέσεις. Επίσης απεικονίζονται και τα αποτελέσματα των προσομοιώσεων για το 

τήγμα C500 που έχουν επεκταθεί και σε θετικές πιέσεις. Το μοντέλο μας φαίνεται ότι 

υπερεκτιμάει την πυκνότητα των τηγμάτων. 

 

 Οι παράμετροι της καταστατικής εξίσωσης Sanchez-Lacombe στη βιβλιογραφία 

για αλυσίδες απείρου μήκους έχουν προκύψει από αποτελέσματα σε θετικές 

υδροστατικές πιέσεις. Τέτοια πειραματικά δεδομένα [24] χρησιμοποιούνται στο 

διάγραμμα του Σχήματος 4.31 και όπως φαίνεται είναι σε άριστη συμφωνία με την 

θεωρητική καμπύλη της καταστατικής εξίσωσης. Συγκρίνοντας με τα αποτελέσματα των 

προσομοιώσεων για το τήγμα C500, έχοντας επεκτείνει τις προσομοιώσεις και σε θετικές 

πιέσεις, φαίνεται ότι το μοντέλο που χρησιμοποιούμε υπερεκτιμά τις πυκνότητες των 

τηγμάτων. Στο Σχήμα 4.32 παρουσιάζονται και άλλες θεωρητικές καμπύλες 

καταστατικών εξισώσεων, χρησιμοποιώντας παραμέτρους από τη βιβλιογραφία για 

τήγματα πολυαιθυλενίου [23]. Μπορεί εύκολα να παρατηρηθεί ότι σε θετικές πιέσεις 



127 

 

ταυτίζονται απόλυτα όλες οι θεωρητικές καμπύλες, αφού από πειράματα σε θετικές 

πιέσεις έχουν προσδιοριστεί οι παράμετροί τους. Ωστόσο σε αρνητικές πιέσεις υπάρχουν 

μικρές διαφοροποιήσεις στον υπολογισμό του ορίου ευστάθειας.    

 

 

Σχήμα 4.32. Στο διάγραμμα απεικονίζονται πέντε διαφορετικές καταστατικές εξισώσεις 

[23] από τη βιβλιογραφία. Η θερμοκρασία είναι παντού T=450Κ  Όπως φαίνεται σε θετικές 

πιέσεις, από όπου και προκύπτουν οι παράμετροί τους ταυτίζονται, ενώ σε αρνητικές 

πιέσεις παρουσιάζουν μικρές διαφοροποιήσεις. Επίσης φαίνονται και τα αποτελέσματα 

αποτελέσματα ενός ελαστομερούς και ενός τήγματος με ίδιο μήκος (υπο)αλυσίδων. Εξαιτίας 

των σταυροδεσμών το ελαστομερές εμφανίζει μεγαλύτερη πυκνότητα. 

 

 Στο Σχήμα 4.32 παρουσιάζονται και τα αποτελέσματα των προσομοιώσεων για 

ένα ελαστομερές (C501), καθώς και για ένα τήγμα με το ίδιο μήκος αλυσίδων (C500). 

Όπως φαίνεται στο διάγραμμα,  το ελαστομερές έχει μεγαλύτερη πυκνότητα, καθώς οι 

σταυροδεσμοί πυκνώνουν το περιβάλλον τους, σε αντίθεση με τα ελεύθερα άκρα που 

υπάρχουν στο τήγμα και γύρω τους υπάρχει ελεύθερος χώρος, με αποτέλεσμα να 

μειώνεται η συνοχή. Για την πίεση σπηλαίωσης που υπολογίζεται και για τα δύο υλικά 

βρίσκουμε το ίδιο αποτέλεσμα. Ωστόσο για την πίεση στο όριο ευστάθειας βλέπουμε 
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διαφορά στις τιμές που υπολογίζονται, κάτι που δηλώνει σαφώς την εξάρτηση του ορίου 

ευστάθειας από την πυκνότητα του δικτύου. 

 

 

Σχήμα 4.33. Διάγραμμα πίεσης-ειδικού όγκου από αποτελέσματα προσομοιώσεων Monte 

Carlo. Στο διάγραμμα απεικονίζεται και μια καταστατική εξίσωση. 

 

 Παρόμοια αποτελέσματα για την τάση σπηλαίωσης και το όριο ευστάθειας έχουν 

προκύψει όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.33 και με προσομοιώσεις Monte Carlo [5]. H  

πίεση σπηλαίωσης υπολογίζεται ~-44 MPa, ενώ η πίεση στο όριο ευστάθειας 

υπολογίζεται περίπου ~-60 MPa, για ένα δίκτυο γραμμικού πολυαιθυλενίου C78, σε μια 

πρόσφατη εργασία μελών της ομάδας υπολογιστικής επιστήμης και τεχνικής των υλικών  

(COMSE) [28]. 

 

4.6  Κινητική της σπηλαίωσης.  Εκτίμηση  της επιφανειακής τάσης. 

 Για πολύ μεγάλες, κατά απόλυτη τιμή, υδροστατικές πιέσεις όπως φαίνεται στο 

Σχήμα 4.34, όσο μεγαλύτερη είναι η εφαρμοζόμενη τάση (αρνητικότερη η 

εφαρμοζόμενη πίεση) τόσο μικρότερος είναι ο χρόνος που χρειάζεται μέχρι να 

εμφανιστεί το φαινόμενο της σπηλαίωσης. Στο συγκεκριμένο σημείο προσπαθήσαμε να 

διερευνήσουμε την κινητική του φαινομένου της σπηλαίωσης και να χρησιμοποιήσουμε 

τα αποτελέσματα αυτής της διερεύνησης προκειμένου να εκτιμήσουμε την επιφανειακή 

τάση (surface tension) γ. 
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Σχήμα 4.34. Όγκος του συστήματος συναρτήσει του χρόνου. Στο σημείο όπου έχουμε 

απότομη μεταβολή του όγκου εμφανίζεται το φαινόμενο της σπηλαίωσης. Ως  χρόνο της 

σπηλαίωσης θεωρούμε το χρόνο όπου ο όγκος γίνεται διπλάσιος ή τετραπλάσιος του 

αρχικού όγκου του συστήματος. 

 

Θεωρώντας μια σφαιρική κοιλότητα σε μηχανική ισορροπία μέσα στο 

ελαστομερές, η διαφορά της πίεσης ανάμεσα στο εσωτερικό Pin και της πίεσης στο 

εξωτερικό της κοιλότητας Pout δίνεται από τη σχέση: 

in out

2
P P

r
        (4.41) 

όπου γ η επιφανειακή τάση και r η ακτίνα της κοιλότητας. Για μια κενή κοιλότητα όπου  

Pin=0, από την προηγούμενη σχέση προκύπτει η σχέση για την ακτίνα της κοιλότητας: 

2
r

P
        (4.42) 

Το αντιστρεπτό έργο (reversible work) για τον σχηματισμό μιας τέτοιας κοιλότητας είναι 

[25]: 

2 3

2

4 16

3 3

r
w

P
        (4.43) 

Ας υποθέσουμε ότι η σπηλαίωση είναι μια ενεργοποιημένη διεργασία (activated process), 

που περιλαμβάνει τη δημιουργία πυρήνων - οπών περίπου σφαιρικού σχήματος μέσα στο 

υλικό. Για δεδομένη αρνητική πίεση P υπάρχει μια κρίσιμη τιμή της ακτίνας r, 

υπολογιζόμενη από την εξίσωση (4.42), για την οποία η οπή βρίσκεται σε ασταθή 
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μηχανική ισορροπία. Για ακτίνα μικρότερη από r υπερισχύει η επίδραση της 

επιφανειακής τάσης και η οπή κλείνει.  Για ακτίνα μεγαλύτερη από r υπερισχύει η 

επίδραση της εξωτερικά επιβαλλόμενης τάσης και η οπή μεγαλώνει ραγδαία (επέρχεται 

σπηλαίωση). Τότε το w έχει την έννοια ενός φράγματος ελεύθερης ενέργειας 

ενεργοποίησης  που πρέπει να ξεπεραστεί, προκειμένου να προχωρήσει η σπηλαίωση.  Ο 

ρυθμός σπηλαίωσης αναμένεται να έχει μια εξάρτηση από το αντιστρεπτό έργο w του 

τύπου exp
B

w

k T
. Επομένως, ο χρόνος αναμονής (επώασης) μέχρι το σχηματισμό μιας 

κοιλότητας που αυξάνεται ραγδαία αναμένεται να είναι ανάλογος του όρου exp
B

w

k T
 ή, 

χρησιμοποιώντας τη σχέση 4.43 
3

2

16
exp

3 Bk TP
. Έτσι ο σχετικός χρόνος μέχρι τη 

σπηλαίωση (την εμφάνιση, δηλαδή, μιας κοιλότητας που αυξάνει απότομα) ως προς 

κάποιο χρόνο αναφοράς θα είναι:  

3

rel 2 2

ref B ref

16 1 1
exp

3

t
t

t k T P P
        (4.44) 

Και τελικά, 

3

rel 2 2

B ref

16 1 1
ln( )

3
t

k T P P
       (4.45) 

Ως χρόνος σπηλαίωσης, για την διευκόλυνση των υπολογισμών, λαμβάνεται ο χρόνος 

στον οποίο ο όγκος γίνεται διπλάσιος ή τετραπλάσιος του αρχικού όγκου (δοκιμάζονται 

και οι δύο περιπτώσεις). Οι χρόνοι αυτοί και οι αντίστοιχοι όγκοι απεικονίζονται στο 

Σχήμα 4.34. Χρησιμοποιώντας την 4.45 κατασκευάζεται το διάγραμμα του refln( / )t t  

συναρτήσει του μεγέθους 2 2

ref(1/ ) (1/ )P P , που παρουσιάζεται στο Σχήμα 4.35. Το 

γεγονός ότι η εξάρτηση προκύπτει ευθύγραμμη υποδεικνύει ότι το απλό μοντέλο 

πυρηνοποίησης που υποθέσαμε βρίσκεται κοντά στην πραγματικότητα.  Από την κλίση 

των ευθειών που προκύπτουν μπορεί κανείς να επιχειρήσει μια εκτίμηση της 

επιφανειακής τάσης γ. 



131 

 

 

Σχήμα 4.35. Σχετικός χρόνος συναρτήσει της υδροστατικής πίεσης που εφαρμόζεται στο 

υλικό. Ως πίεση και χρόνος αναφοράς λαμβάνονται οι τιμές για την αρνητικότερη πίεση που 

χρησιμοποιήθηκε, -131.7 MPa. Από την κλίση των ευθειών υπολογίζεται η επιφανειακή 

τάση σε κάθε μια περίπτωση και οι υπολογισμένες τιμές αναγράφονται στο διάγραμμα.  

 

Ως πίεση αναφοράς Pref και χρόνος αναφοράς tref λαμβάνονται η πίεση και ο χρόνος στη 

μεγαλύτερη πίεση που χρησιμοποιήθηκε (Pref = -131.7 MPa). Οι τιμές που υπολογίζονται 

για το γ εμφανίζονται στο Σχήμα 4.35. Επειδή η μεταβολή του όγκου εκεί όπου 

εμφανίζεται η σπηλαίωση είναι πολύ απότομη, όπως φαίνεται και από τις τιμές της 

επιφανειακής τάσης που υπολογίζονται, είτε επιλέγουμε ως χρόνο σπηλαίωσης αυτόν 

που αντιστοιχεί σε όγκο V=2V0 είτε αυτόν που αντιστοιχεί σε V=4V0, η τιμή της 

επιφανειακής τάσης δεν αλλάζει σημαντικά. Οι υπολογισμένες τιμές είναι σε πολύ καλή 

συμφωνία με τις τιμές για την επιφανειακή τάση στη βιβλιογραφία [26,27]. 

Χρησιμοποιώντας την ίδια μέθοδο μέσω προσομοιώσεων Monte Carlo έχει εκτιμηθεί η 

επιφανειακή τάση ολιγομερούς γραμμικού πολυαιθυλενίου (LPE) C78 ως  γ= 13.33 

mN/m θεωρώντας χρόνο σπηλαίωσης το χρόνο στον οποίο V=3.38V0  [28]. 

 

4.7 Διακυμάνσεις του όγκου και τάση σπηλαίωσης. 

 Όπως παρατηρήθηκε παραπάνω η σπηλαίωση στα δίκτυα εμφανίζεται σε μια 

πίεση Pcav λιγότερο αρνητική από την πίεση στο όριο ευστάθειας Ps, όπως αυτή 

υπολογίζεται από μια καταστατική εξίσωση Sanchez-Lacombe. Αυτό σημαίνει ότι οι 
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διακυμάνσεις του όγκου σε αυτή την πίεση έχουν γίνει συγκρίσιμες με το μέγεθος μιας 

σφαιρικής κοιλότητας η οποία μπορεί να παραμείνει ανοιχτή στη συγκεκριμένη πίεση. 

Από τη σχέση: 

2
crr

P
        (4.46) 

υπολογίζεται, η κρίσιμη ακτίνα μιας σφαιρικής κοιλότητας για κάθε τιμή της πίεσης, 

χρησιμοποιώντας την τιμή της επιφανειακής τάσης γ, που εκτιμήθηκε στην προηγούμενη 

παράγραφο. Στο Σχήμα 4.36 με τη μαύρη γραμμή απεικονίζονται οι τιμές της κρίσιμης 

ακτίνας σε ένα εύρος πιέσεων. Στη συνέχεια εξισώνοντας τις σχέσεις: 

0

1
T

T

P
V

V

        (4.47) 

22

1
T

B

V V

k T V
        (4.48) 

για την ισόθερμη συμπιεστότητα του συστήματος και χρησιμοποιώντας την καταστατική 

εξίσωση Sanchez-Lacombe (με τις παραμέτρους που εκτιμήθηκαν από την εφαρμογή) 

υπολογίζεται το εύρος των διακυμάνσεων του όγκου ΔV για κάθε τιμή της πίεσης. 

Θεωρώντας ότι οι διακυμάνσεις του όγκου μπορούν να σχηματίσουν μια σφαιρική 

κοιλότητα, από τον όγκο 
1/2

22V V αυτών των διακυμάνσεων σε κάθε πίεση 

υπολογίζεται η ακτίνα (μέγεθος) μιας σφαιρικής κοιλότητας που μπορεί να προκύψει. Με 

κόκκινες διακεκομμένες γραμμές στο Σχήμα 4.36 απεικονίζονται οι ακτίνες των 

σφαιρικών κοιλοτήτων που μπορούν να δημιουργηθούν κατ’ αυτόν τον τρόπ από τις 

αυθόρμητες διακυμάνσεις του όγκου στα δύο συστήματα. Για πιέσεις πιο αρνητικές από  

-35.1 ΜPa για το C201 και -30.3 MPa για το C501, όπως προκύπτει από το διάγραμμα οι 

διακυμάνσεις του όγκου γίνονται μεγαλύτερες από την κρίσιμη ακτίνα μιας σφαιρικής 

κοιλότητας που βρίσκεται σε ασταθή μηχανική ισορροπία στο σύστημα. Για αυτό σε 

πιέσεις αρνητικότερες από αυτές μπορεί στο υλικό να δημιουργηθεί μια κοιλότητα που 

θα οδηγήσει στη σπηλαίωση του συστήματος. Με βάση τα παραπάνω συμπεραίνουμε ότι 

εξαιτίας των αυθόρμητων διακυμάνσεων του όγκου κατά την προσομοίωση στο 

ισοβαρές-ισόθερμο NPT στατιστικό σύνολο μπορεί να εμφανιστεί η σπηλαίωση και σε 

πιέσεις μεγαλύτερες (λιγότερο αρνητικές) από την πίεση στο όριο μηχανικής ευστάθειας. 
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Έτσι η σπηλαίωση παρατηρείται στην πίεση Pcav και όχι στο όριο ευστάθειας Ps. Η 

διαφορά στην τιμή, που υπολογίστηκε με αυτόν τον τρόπο, με την υπολογισμένη τιμή της 

πίεσης σπηλαίωσης Pcav οφείλεται στο γεγονός ότι είναι πολύ δύσκολο να συγκεντρωθεί 

όλος ο όγκος που προκύπτει από τις διακυμάνσεις, και απαιτείται για τη δημιουργία μιας 

αρκούντος μεγάλης κοιλότητας, κοντά, κάτι που γίνεται ολοένα και πιο εύκολο όσο 

αυξάνουν οι διακυμάνσεις, δηλαδή μειώνεται η πίεση. Επίσης οι διακυμάνσεις του όγκου 

σχετίζονται και με το μέγεθος του συστήματος. Σε μεγαλύτερα συστήματα που δίνουν 

μεγαλύτερες διακυμάνσεις του όγκου θα εμφανιζόταν η σπηλαίωση σε ακόμα 

μεγαλύτερες πιέσεις (λιγότερο αρνητικές).    

 

 
Σχήμα 4.36. Διάγραμμα της ακτίνας μιας σφαιρκής κοιλότητας συναρτήσει της πίεσης. Με 

μαύρη γραμμή απεικονίζεται η κρίσιμη ακτίνα που προκύπτει από τη σχέση 4.46 για ένα 

εύρος πιέσεων χρησιμοποιώντας την τιμή για την επιφανειακή τάση γ που υπολογίστηκε 

στην προηγούμενη παράγραφο. Με κόκκινες γραμμές απεικονίζονται οι τιμές της ακτίνας 

μιας σφαιρικής κοιλότητας που μπορεί να δημιουργηθεί στο σύστημα εξαιτίας των 

διακυμάνσεων του όγκου.  
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4.8 Εκφόρτιση δικτύου. Κρίσιμη πίεση κλεισμού Pcl. 

 Ξεκινώντας από μια απεικόνιση του δικτύου στην οποία έχει πραγματοποιηθεί 

σπηλαίωση, η οποία περιέχει μεγάλες κοιλότητες (cavitated phase), μειώνουμε την τάση 

(κάνουμε την πίεση λιγότερο αρνητική) με μικρά βήματα. Η αρχική κατάσταση 

αντιστοιχεί στο σημείο (a) του Σχήματος 4.37. Για αυτή την προσομοίωση, όπου το 

σύστημα εκφορτίζεται, επιλέγουμε τον ίδιο ρυθμό μεταβολής της πίεσης όπως στην 

περίπτωση της φόρτισης του συστήματος. 

 

 

Σχήμα 4.37. Διάγραμμα πίεσης-ειδικού όγκου για το ελαστομερές C201. Στο διάγραμμα 

εμφανίζονται δύο κλάδοι, ο ένας για την φόρτιση του υλικού (κλειστά σημεία) και ένας για 

την εκφόρτισή του (ανοιχτά σημεία). Στην κρίσιμη πίεση κλεισμού, Pcl κατά την εκφόρτιση 

το σύστημα μεταπηδά στον κλάδο φόρτισης και την ομογενή κατάσταση. Στο διάγραμμα 

επίσης παρουσιάζεται και μια ισόθερμος υπολογισμένη από την καταστατική εξίσωση 

Sanchez-Lacombe προσαρμοσμένη στα σημεία του ομογενούς υλικού, καθώς και οι δύο 

πιέσεις σπηλαίωσης, Pcav,  και ορίου ευσταθείας, Ps, που υπολογίστηκαν παραπάνω. Επίσης 

επισημαίνονται τέσσερα ενδιάμεσα σημεία κατά την εκφόρτιση του υλικού, μοριακές 

απεικονίσεις των οποίων εμφανίζονται στο Σχήμα 4.38. 

 

 Στο Σχήμα 4.37 παρουσιάζονται με τα ανοιχτά σημεία τα αποτελέσματα της 

πίεσης συναρτήσει του ειδικού όγκου για την εκφόρτιση του συστήματος C201. Στο 
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συγκεκριμένο διάγραμμα εμφανίζονται επίσης τα αποτελέσματα που προέκυψαν από τη 

φόρτιση του συστήματος καθώς και η ισόθερμος καταστατική εξίσωση Sanchez-

Lacombe προσαρμοσμένη στα σημεία του ομογενούς υλικού. Από το διάγραμμα 

προκύπτει ότι το σύστημα ακολουθεί ένα διαφορετικό κλάδο στο διάγραμμα πίεσης 

ειδικού όγκου, σε σχέση με τον κλάδο που ακολούθησε κατά την φόρτισή του. Σε μια 

κρίσιμη πίεση που προκύπτει ίση με -13.3 ΜPa, το σύστημα μεταπηδά στον κλάδο της 

φόρτισης. Η πίεση αυτή χαρακτηρίζεται ως πίεση κλεισμού (closure), Pcl. Αφού το 

σύστημα κλείσει, για υψηλότερες (λιγότερο αρνητικές και θετικές) πιέσεις, από την Pcl 

μέχρι την πίεση ισορροπίας (P =1 atm) το σύστημα ακολουθεί τον ίδιο κλάδο με τη 

φόρτιση. Για τον ακριβή υπολογισμό της κρίσιμης πίεσης Pcl γίνονται προσομοιώσεις 

σημείο προς σημείο, ώστε να υπολογιστεί με ακρίβεια 1 MPa, όπως έγινε και στην πίεση 

σπηλαίωσης Pcav. Στο Σχήμα 4.37 έχουν επισημανθεί τέσσερα σημεία (a,b,c,d) στο 

διάγραμμα κατά τη διάρκεια της εκφόρτισης. Μοριακές απεικονίσεις του συστήματος σε 

αυτά τα σημεία φαίνονται στο Σχήμα 4.38. Αρχικά το σύστημα έχει πολλές μεγάλες 

κοιλότητες (σημείο a) και πολλές αλυσίδες του είναι πλήρως τεταμένες. Καθώς αυξάνει 

η πίεση (λιγότερο αρνητική) σχηματίζεται μια μεγάλη σφαιρική κοιλότητα (σημείο b), η 

οποία κλείνει αργά με την αύξηση της πίεσης (σημείο c). Τελικά στην κρίσιμη πίεση Pcl 

η κοιλότητα κλείνει τελείως και το σύστημα μεταπηδά πάλι σε μια ομογενή κατάσταση 

χωρίς κοιλότητες (σημείο d). 
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Σχήμα 4.38. Μοριακές απεικονίσεις που αντιστοιχούν στα τέσσερα σημεία (a,b,c,d) του 

διαγράμματος στο Σχήμα 4.37. Κατά την εκφόρτιση του υλικού, αρχικά το σύστημα 

βρίσκεται σε μια ετερογενή κατάσταση όπου περιέχει μεγάλες κοιλότητες και πολλές 

αλυσίδες του έχουν εκταθεί πλήρως (σημείο a). Στη συνέχεια, καθώς αυξάνεται η πίεση 

(λιγότερο αρνητική) στο σύστημα δημιουργείται μια μεγάλη κοιλότητα (σημείο b). Καθώς 

συνεχίζεται η αύξηση της πίεσης η κοιλότητα μικραίνει (σημείο c). Τελικά σε μια κρίσιμη 

πίεση Pcl το σύστημα μεταπηδάει στην ομογενή κατάσταση (σημείο d).  

 

 Στο σημείο αυτό πρέπει να αναφερθεί ότι στις προηγούμενες μελέτες του 

φαινομένου της σπηλαίωσης στη βιβλιογραφία γίνεται αναφορά σε τριαξονική τάση 

[29,30,31,1], δηλαδή για αρνητική υδροστατική πίεση. Γενικά ισχύει για την τριαξονική 

τάση σ = P. Γι΄αυτό τα αποτελέσματα παρουσιάζουν διαφορά στο πρόσημο. Η τιμή για 

το |Pcl| είναι πολύ πιο κοντά στο 5/6 Ε που προβλέπει ο Gent [30], για το άνοιγμα μιας 

προϋπάρχουσας τρύπας, σε σχέση με τις τιμές που υπολογίστηκαν για το  |Pcav| και το  

|Ps|. Οι τιμές που υπολογίστηκαν παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.5, όπου δίνεται και η 

τιμή για το 5/6 Ε του κάθε συστήματος.  
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Πίνακας 4.5. Οι τιμές που υπολογιστηκαν για τα δύο δίκτυα για την κρίσιμη πίεση |Pcl| , για 

το μέτρο του Young E, και η τιμή 5/6 Ε, που είναι η τιμή όπου προβλέπει η θεωρία συνεχούς 

μέσου πως θα παρατηρηθεί το άνοιγμα μιας προϋπάρχουσας τρύπας. Η τιμή της |Pcl| είναι  

σε καλή συμφωνία με την τιμή 5/6 Ε. 

 |Pcl| (MPa) E (MPa) 5/6 E (MPa) 

C 201 13.3 17.77 14.81 

C 501 10.1 13.05 10.88 

 

 

 Εάν, ξεκινώντας από το σημείο (b), χαμηλώσουμε (κάνουμε πιο αρνητική) ξανά 

την πίεση στο σύστημα, που στο σημείο (b) περιέχει μια κοιλότητα, ακολουθείται πάλι ο 

κλάδος της εκφόρτισης με αντίστροφη κατεύθυνση. Με βάση τα παραπάνω φαίνεται ότι 

η τιμή 5/6 Ε που προβλέπει η θεωρία συνεχούς μέσου, σχετίζεται με τον κλάδο 

εκφόρτισης και την κρίσιμη πίεση |Pcl|. 

 Στο Σχήμα 4.39 παρουσιάζονται οι δύο κλάδοι φόρτισης και εκφόρτισης για τα 

δύο δίκτυα C201, C501. Κατά τη φόρτιση το σύστημα C501 μετά τη σπηλαίωση μπορεί 

να πάει σε μεγαλύτερους όγκους καθώς οι αλυσίδες είναι πιο μακριές και κατά συνέπεια 

μπορούν στην ετερογενή κατάσταση να εκταθούν περισσότερο. 
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Σχήμα 4.39. Διάγραμμα της πίεσης συναρτήσει του ειδικού όγκου για τα δύο τέλεια δίκτυα. 

Η |Pcl| είναι μικρότερη για το δίκτυο C501 που έχει μικρότερο μέτρο Young E. Σε πολύ 

μεγάλες κατά απόλυτη τιμή αρνητικές πιέσεις το δίκτυο C501 δίκτυο βρίσκεται σε πολύ 

μεγάλους όγκους, λόγω του ότι οι αλυσίδες μπορούν να εκταθούν πάρα πολύ. 

 

 Κατά την εκφόρτιση τα δύο δίκτυα επιστρέφουν σε μια κρίσιμη πίεση |Pcl|, πριν 

μεταπηδήσουν στην ομογενή φάση, η οποία είναι κοντά στην τιμή 5/6 Ε και για τα δύο 

δίκτυα, όπως προκύπτει από τις τιμές που υπολογίζονται στον Πίνακα 4.5. Τα δύο δίκτυα 

που μελετήθηκαν διαφέρουν μόνο ως προς τα μέτρα ελαστικότητάς τους (το C501 έχει 

μικρότερο Ε) και στη συνοχή τους λόγω της πυκνότητας σταυροδεσμών, όποτε ένα 

λογικό συμπέρασμα είναι ότι η διαφορά στο |Pcl| σχετίζεται είτε με την ελαστική 

συμπεριφορά είτε με την συνοχή του συστήματος. 

 Για να επιβεβαιωθεί η εξάρτηση της |Pcl| επαναλαμβάνουμε τους υπολογισμούς 

για διαφορετικές θερμοκρασίες. Στα διαγράμματα του Σχήματος 4.40 απεικονίζονται τα 

διαγράμματα τις πίεσης συναρτήσει του ειδικού όγκου για μια μικρότερη θερμοκρασία 

Τ=400 Κ και μια μεγαλύτερη Τ=700 Κ σε σχέση με τη θερμοκρασία Τ=450 Κ όπου 

γίνονται όλες οι προσομοιώσεις. 
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Σχήμα 4.40. Διαγράμματα πίεσης ειδικού όγκου για δύο διαφορετικές θερμοκρασίες, μια 

μικρότερη T=400 K και μια μεγαλύτερη Τ=700 Κ. Η συμπεριφορά σε σχέση με την 

θερμοκρασία αφετηρίας 450 Κ δείχνει ότι η |Pcl| έχει ελαστική προέλευση, ενώ η |Pcav| 

εξαρτάται από την συνοχή του συστήματος (ενεργειακή προέλευση).  

 

 Όπως προκύπτει από τα δύο διαγράμματα, η πίεση |Pcl|, όπως και το μέτρο του 

Young Ε, αυξάνει [32] καθώς αυξάνεται η θερμοκρασία, κάτι που υποδηλώνει ελαστικό 

χαρακτήρα. Αντίθετα, η απόλυτη τιμή της πίεσης στο όριο ευστάθειας |Ps| και η απόλυτη 

τιμή της πίεσης σπηλαίωσης |Pcav| μειώνονται καθώς αυξάνεται η θερμοκρασία, κάτι που 

υποδηλώνει ότι εξαρτώνται κυρίως από τη συνοχή του συστήματος (διαμοριακές έλξεις). 

Η εξάρτηση των τριών πιέσεων που υπολογίζονται |Pcl|,|Pcav|,|Ps| από τη θερμοκρασία 

δείχνει ότι η |Pcl| είναι αυτή που συνδέεται με την ελαστική συμπεριφορά του υλικού. 

Τέλος παρατηρούμε ότι το διάγραμμα του Σχήματος 4.37 θυμίζει πολύ μια 

καταστατική εξίσωση τύπου Van Der Waals [33]. Αντιμετωπίζοντας το διάγραμμα της 

πίεσης σαν ένα βρόχο Van Der Waals φαίνεται πως η πίεση Ps, είναι η πίεση στο όριο 

ευστάθειας και μετά από αυτή το σύστημα μπαίνει στην ασταθή περιοχή. Η πίεση στην 

οποία εμφανίζεται η σπηλαίωση Pcav είναι μια πίεση στη μετασταθή περιοχή.  Σ’ αυτήν 

την πίεση, στους χρόνους που μπορούμε να προσομοιώσουμε, μπορεί να παρατηρηθεί 

μια διακύμανση του όγκου τέτοια ώστε να δημιουργηθεί μια αρκούντως μεγάλη 

κοιλότητα (βλ. κεφ. 4.7) η οποία θα αρχίσει να ανοίγει στη συγκεκριμένη πίεση. 

Αντίθετα κατά την εκφόρτιση του δικτύου η πίεση Pcl  είναι μια πίεση κοντά στην πίεση 

κορεσμένων ατμών όπου το σύστημα μεταπηδάει από την ομογενή στην ετερογενή φάση 

και αντίστροφα σε μια πραγματική πειραματική διαδικασία, πριν φτάσει στη μετασταθή 
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περιοχή. Άρα, εάν μπορούσαμε να προσομοιώσουμε τα δίκτυά μας για πολύ μεγάλους 

χρόνους, σε όλες τις πιέσεις κάτω από την πίεση Pcl κάποια στιγμή θα προέκυπτε μια 

τέτοια διακύμανση του όγκου που θα δημιουργούσε μια αρκούντως μεγάλη κοιλότητα, η 

οποία θα οδηγούσε στη μεταπήδηση από τον κλάδο φόρτισης στον κλάδο εκφόρτισης ή 

από την ομογενή στην ετερογενή φάση. Άρα η Pcl είναι η κρίσιμη πίεση στην οποία θα 

ανοίξει μια προϋπάρχουσα κοιλότητα και είναι σε καλή συμφωνία και με τη θεωρία 

συνεχούς μέσου και με τη θερμοδυναμική προσέγγιση του φαινομένου. 

Όπως παρατηρήσαμε πιο πάνω το διάγραμμα της πίεσης συναρτήσει του ειδικού 

όγκου θυμίζει έναν βρόγχο Van Der Waals. Ένας βρόχος Van Der Waals υποδηλώνει μια 

αντιστρεπτή διαδικασία. Μετά τον πρώτο γύρο φόρτισης και εκφόρτισης του υλικού 

αφήνουμε το σύστημα να εξισορροπήσει για χρόνο 1 ns σε πίεση 1 atm. Στη συνέχεια 

φορτίζουμε και εκφορτίζουμε το σύστημα για δεύτερη φορά ακριβώς με τον ίδιο τρόπο 

που το φορτίσαμε και το εκφορτίσαμε και την πρώτη φορά. Όπως απεικονίζεται στο 

Σχήμα 4.41 με τα κόκκινα σημεία κατά την φόρτιση και εκφόρτιση του υλικού για 

δεύτερη φορά στο διάγραμμα πίεσης-ειδικού όγκου ακολουθείται ακριβώς η ίδια 

διαδρομή. Με βάση τα παραπάνω συμπεραίνουμε ότι πρόκειται για μια αντιστρεπτή 

διαδικασία η οποία μπορεί να επαναλαμβάνεται για πολλές φορές. 
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Σχήμα 4.41. Διάγραμμα της πίεσης συναρτήσει του ειδικού όγκου.  Με τα κόκκινα σημεία 

απεικονίζεται η φόρτιση και η εκφόρτιση του συστήματος για δεύτερη φορά. Όπως 

φαίνεται κατά την φόρτιση και την εκφόρτιση του υλικού για δεύτερη φορά ακολουθείται η 

ίδια διαδρομή κάτι που υποδηλώνει πως πρόκειται για αντιστρεπτή μεταβολή. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5  

Μελέτη τυχαία σταυροδεσμευμένων δικτύων. 

 

 

5.1 Κατασκευή τυχαία σταυροδεσμευμένων δίκτυων. 

 Τα δίκτυα που εξετάστηκαν στο προηγούμενο κεφάλαιο (C201, C501) παρόλο 

που έχουν όλες τις ιδιότητες των πραγματικών ελαστομερών, είναι τέλεια δίκτυα (δομή 

διαμαντιού, ισομήκεις υποαλυσίδες, απουσία ελεύθερων άκρων), τα οποία δύσκολα 

μπορούν να παρασκευαστούν με μια πραγματική συνθετική διαδικασία. Επίσης τα 

συγκεκριμένα δίκτυα λόγω του τρόπου που κατασκευάστηκαν και ειδικότερα του τρόπου 

εξισορρόπησής τους (προσομοίωση «αλυσίδων-φαντασμάτων», phantom chains), έχουν 

μεγάλη πυκνότητα διαπλοκών [1]. Έτσι λοιπόν, στη συνέχεια προσανατολιζόμαστε στη 

δημιουργία δικτύων που η δομή τους είναι πιο κοντά στη δομή των πραγματικών 

δικτύων ελαστομερών. Τα δίκτυα αυτά προκύπτουν από τη σταυροδέσμευση τήγματος 

γραμμικού πολυαιθυλενίου (linear polyethylene melt). Δύο πολύ διαδεδομένες τεχνικές 

για τη δημιουργία ελαστομερών μέσω σταυροδέσμευσης τηγμάτων γραμμικών 

πολυμερών είναι η προσθήκη δραστικών ομάδων και η ακτινοβόληση του αρχικού 

υλικού [2]. Επειδή όλες αυτές οι τεχνικές δεν μπορούν να ελεγθούν σε μικροσκοπικό 

επίπεδο, στα δίκτυα που προκύπτουν περιέχονται ελεύθερα άκρα (dangling ends) καθώς 

και βρόχοι (loops), τα οποία είναι ελαστικά ανενεργά τμήματα, δηλαδή δεν 

συνεισφέρουν στις ελαστικές ιδιότητες του υλικού. Κατά τη διάρκεια της 

σταυροδέσμευσης, οι διαπλοκές του αρχικού συστήματος, για τις υποαλυσίδες που 

βρίσκονται μεταξύ δύο σταυροδεσμών, εγκλωβίζονται μεταξύ των σταυροδεσμών, με 

αποτέλεσμα να μην μπορούν να λυθούν κατά τη διάρκεια μιας παραμόρφωσης.  Τέτοιες  

«παγιδευμένες διαπλοκές» (trapped entanglements) έχουν σημαντική συνεισφορά στην 

ελαστική συμπεριφορά του δικτύου [1]. Για τις υποαλυσίδες με ένα ελεύθερο άκρο, οι 

διαπλοκές τους δεν συμμετέχουν στην ελαστικότητα. Για τη δημιουργία τυχαία 

σταυροδεσμευμένων δικτύων χρησιμοποιήθηκε ο κώδικας Polysoft (βλέπε Κεφάλαιο 3). 

Ξεκινώντας από μια απεικόνιση ενός δικτύου τήγματος γραμμικού πολυαιθυλενίου (LPE 

melt) το οποίο έχει εξισορροπήσει πλήρως με τη μέθοδο Monte Carlo [3,4], επιλέγουμε 
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αρχικά πόσοι σταυροδεσμοί θέλουμε να δημιουργηθούν σε κάθε αλυσίδα του αρχικού 

τήγματος. 

 

(1)

(3)

(2)

(4)

(5) (6)

 

Σχήμα 5.1. Σχηματική απεικόνιση της τυχαίας σταυροδέσμευσης ενός τήγματος γραμμικού 

πολυαιθυλενίου. (1) Αρχικά στο κουτί προσομοίωσης υπάρχουν μόνο αλυσίδες του 

τήγματος. (2) Ένας γεννήτορας τυχαίων αριθμών παράγει τυχαία σημεία στο κουτί 

προσομοίωσης (κόκκινο σημείο). (3) Επιλέγονται τα δύο κοντινότερα ενοποιημένα άτομα 

στο τυχαίο σημείο, τα οποία ανήκουν σε δύο διαφορετικές αλυσίδες (γαλάζια άτομα). (4) Τα 

δύο αυτά άτομα αφαιρούνται από το σύστημα. Στο τυχαίο σημείο τοποθετείται ένας 

τετραεδρικός άνθρακας (σταυροδεσμός), ο οποίος ενώνεται με τέσσερις δεσμούς άνθρακα-

άνθρακα προς τα γειτονικά άτομα των δύο ατόμων που αφαιρέθηκαν (δύο από κάθε 

αλυσίδα). (6) Το σύστημα αφήνεται να εξισορροπήσει με μια προσομοίωση στο στατιστικό 

σύνολο NPT, ώστε να αποκτήσει τη σωστή απεικόνιση γύρω από το σταυροδεσμό.   

 

 Στο Σχήμα 5.1 παρουσιάζεται σχηματικά η διαδικασία που ακολουθείται για τη 

σταυροδέσμευση του δικτύου. Ένας γεννήτορας τυχαίων αριθμών παράγει τυχαία σημεία 

μέσα στο κουτί προσομοίωσης, όπου αρχικά υπάρχουν μόνο οι αλυσίδες του τήγματος 

(εικόνα 1). Ένα τέτοιο σημείο απεικονίζεται με κόκκινο χρώμα στην εικόνα 2 του 

Σχήματος 5.1. Από το τυχαίο σημείο επιλέγονται τα δύο κοντινότερα ενοποιημένα άτομα 

από δύο διαφορετικές αλυσίδες του τήγματος, τα οποία εμφανίζονται μαρκαρισμένα με 
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γαλάζιο χρώμα στην εικόνα 3 του Σχήματος 5.1. Τα δύο αυτά άτομα στη συνέχεια 

αφαιρούνται από το σύστημα, όπως φαίνεται στην εικόνα 4. Στο τυχαίο σημείο 

τοποθετείται σε τυχαίο προσανατολισμό ένας τετραεδρικός άνθρακας που ενώνεται με 

τέσσερις δεσμούς άνθρακα με τα τέσσερα γειτονικά άτομα (δύο από κάθε αλυσίδα) με τα 

οποία ήταν συνδεδεμένα αρχικά τα δύο άτομα που αφαιρέθηκαν από το σύστημα (εικόνα 

5). Η διαδικασία αυτή επαναλαμβάνεται μέχρι όλες οι αλυσίδες του αρχικού τήγματος να 

έχουν τον ίδιο αριθμό σταυροδεσμών, ο οποίος έχει επιλεγεί από το χρήστη του κώδικα 

για κάθε δίκτυο που κατασκευάζεται. Μετά τη δημιουργία των τεσσάρων δεσμών η 

απεικόνιση του συστήματος γύρω από τον κάθε σταυροδεσμό είναι διαταραγμένη (μήκος 

δεσμών, γωνίες δεσμών, δίεδρες γωνίες).  Τελικά το σύστημα αφήνεται να 

εξισορροπήσει και να αποκτήσει σωστές απεικονίσεις και τοπικές πυκνότητες γύρω από 

τους σταυροδεσμούς με μια προσομοίωση στο ισόθερμο-ισοβαρές (NPT) στατιστικό 

σύνολο για 0.5ns (εικόνα 6 Σχήμα 5.1). Σε παρόμοιες εργασίας κατασκευής τυχαία 

σταυροδεσμευμένων δικτύων [6], ο αριθμός των σταυροδεσμών ανά αλυσίδα ακολουθεί 

μια κατανομή Poisson γύρω από μια επιλεγμένη μέση τιμή, ώστε να ελέγχεται έτσι η 

πυκνότητα σταυροδεσμών και άρα η ελαστική συμπεριφορά των δικτύων. Ωστόσο στον 

κώδικα Polysoft επιλέγουμε να είναι ίδιος και σταθερός ο αριθμός των σταυροδεσμών, 

που σχηματίζονται σε κάθε αλυσίδα του αρχικού τήγματος, για λόγους ευκολίας στην 

ανάλυση. Επίσης με αυτόν τον τρόπο εξασφαλίζεται ότι είναι πλήρως γνωστή η δομή και 

η τοπολογία του τελικού ελαστομερούς καθώς και ο τελικός αριθμός των ελαστικά 

ενεργών υποαλυσίδων (υποαλυσίδες μεταξύ δύο σταυροδεσμών), που είναι απαραίτητα 

για τη μικροσκοπική μελέτη των ελαστικών ιδιοτήτων των δικτύων. Στα τελικά δίκτυα 

που κατασκευάσαμε όλες οι αλυσίδες του αρχικού τήγματος γραμμικού πολυαιθυλενίου 

έχουν σταυροδεσμευτεί με τον ίδιο αριθμό σταυροδεσμών, δημιουργώντας ένα δίκτυο 

ελαστομερούς. Εξαιτίας της τυχαίας σταυροδέσμευσης, στο τελικό δίκτυο παραμένουν 

ελεύθερα άκρα αλυσίδων τα οποία, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, δεν συμμετέχουν στην 

ελαστικότητα του υλικού. Ωστόσο ο κώδικας Polysoft που χρησιμοποιήθηκε δεν 

επιτρέπει τη δημιουργία κλειστών βρόχων, δηλαδή σταυροδέσμευση της αλυσίδας με τον 

εαυτό της, οι οποίοι επίσης είναι ελαστικά ανενεργοί. 
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5.2 Κατανομή μηκών υποαλυσίδων. 

Στη συγκεκριμένη εργασία δημιουργήθηκαν και μελετήθηκαν τέσσερα 

διαφορετικά τυχαία σταυροδεσμευμένα δίκτυα, τα οποία προέκυψαν από τη 

σταυροδέσμευση της ίδιας αρχικής απεικόνισης εξισορροπημένου τήγματος γραμμικού 

πολυαιθυλενίου με αλυσίδες που η κάθε μια αποτελείται από 500 ενοποιημένα άτομα 

(C500). Η πυκνότητα των σταυροδεσμών ελέγχεται από τον αριθμό των σταυροδεσμών 

που δημιουργούνται σε κάθε αλυσίδα του αρχικού τήγματος και την ενώνουν με άλλες 

αλυσίδες του συστήματος. Σε κάθε ένα από τα συστήματα ο αριθμός των σταυροδεσμών 

ανά αλυσίδα είναι ίσος για όλες τις αρχικές αλυσίδες. Τα τέσσερα δίκτυα έχουν τρείς 

(Cross3),  τέσσερις (Cross4), έξι (Cross6) και δώδεκα (Cross12) σταυροδεσμούς ανά 

αλυσίδα του αρχικού τήγματος, αντίστοιχα. Με αυτόν τον τρόπο δημιουργούνται 

τέσσερα διαφορετικά δίκτυα, με διαφορετική πυκνότητα σταυροδεσμών και άρα 

διαφορετικές ελαστικές ιδιότητες και μέτρο ελαστικότητας του Young E [5]. Με βάση 

τον τρόπο με τον οποίο κατασκευάζονται τα συγκεκριμένα δίκτυα είναι γνωστός ο 

αριθμός των ελαστικά ενεργών υποαλυσίδων καθώς και ο αριθμός υποαλυσίδων με ένα 

ελεύθερο άκρο.  

 

Σχήμα 5.2. Κατανομή των μηκών των υποαλυσίδων (αριθμός ενοποιημένων ατόμων Ν) για 

το σύστημα με τρεις σταυροδεσμούς ανά αρχική αλυσίδα του τήγματος (Cross3). Με Ns 
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συμβολίζεται ο αριθμός των ενοποιημένων ατόμων σε όλες τις υποαλυσίδες του 

συστήματος, με N
*
 των υποαλυσίδων που βρίσκονται μεταξύ δύο σταυροδεσμών και με ΝD 

των υποαλυσίδων που ενώνονται με έναν σταυροδεσμό και το άλλο τους άκρο είναι 

ελεύθερο.   

 

 Στο Σχήμα 5.2 παρουσιάζονται οι κατανομές για τα μήκη (αριθμός ενοποιημένων 

ατόμων) των υποαλυσίδων του συστήματος με τρεις σταυροδεσμούς ανά αλυσίδα 

(Cross3). Με Ns συμβολίζεται ο αριθμός των ατόμων στο σύνολο των υποαλυσίδων, με 

N
*
 ο αριθμός των ατόμων για τις υποαλυσίδες του ελαστομερούς που βρίσκονται μεταξύ 

δύο σταυροδεσμών και με ΝD ο αριθμός των ατόμων για τις υποαλυσίδες που έχουν ένα 

ελεύθερο άκρο. Όπως φαίνεται στο διάγραμμα του Σχήματος 5.2, οι τρεις κατανομές 

συμπίπτουν απόλυτα σε όλο το εύρος των μηκών καθώς η διαδικασία σταυροδέσμευσης 

είναι τυχαία. Οι κατανομές των μηκών παρουσιάζουν γενικά εκθετική συμπεριφορά. Από 

το διάγραμμα φαίνεται ότι υπάρχει μια απόκλιση από την εκθετική συμπεριφορά για 

μεγάλα Ν εξαιτίας του περιορισμού στην κατασκευή των δικτύων που επιβάλλει όλες οι 

αλυσίδες του αρχικού τήγματος να έχουν τον ίδιο αριθμό σταυροδεσμών και δεν 

επιτρέπει τη δημιουργία πολύ μεγάλων υποαλυσίδων.  Ακριβώς το ίδιο ισχύει για την 

κατανομή των μηκών των υποαλυσίδων σε όλα τα συστήματα που μελετήθηκαν. Οι 

Grest και Kremer [6] προβλέπουν παρόμοια συμπεριφορά για το μήκος των 

υποαλυσίδων σε τυχαία σταυροδεσμευμένα δίκτυα. Γενικά ωστόσο δεν προβλέπουν 

αποκλίσεις από την εκθετική συμπεριφορά εξαιτίας του γεγονότος ότι ο αριθμός των 

σταυροδεσμών ανά αλυσίδα προκύπτει από μια κατανομή και άρα μπορούν να 

προκύψουν μεγάλες υποαλυσίδες στο τελικό δίκτυο. Μόνο σε μικρές πυκνότητες 

σταυροδεσμών παρατηρούν κάποιες μικρές αποκλίσεις οι οποίες οφείλονται στο ότι για 

μικρές πυκνότητες όλες οι υποαλυσίδες τείνουν να έχουν ίδιο αριθμό σταυροδεσμών.   

Για μια απολύτως τυχαία διαδικασία σταυροδέσμευσης η κατανομή του αριθμού 

Ν των ενοποιημένων ατόμων των υποαλυσίδων τόσο στο σύνολό τους (Νs), όσο και 

ξεχωριστά σε υποαλυσίδες μεταξύ δύο σταυροδεσμών (Ν
*
) και υποαλυσίδες με ένα 

ελεύθερο άκρο (ΝD), αναμένεται να είναι μια απλή εκθετική συνάρτηση της μορφής [6]: 

1
( ) e

N

Np N
N

 ,           (5.1)  
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με μήκος απόσβεσης N .  Για μια καθαρά εκθετική κατανομή του τύπου (5.1) το μήκος 

απόσβεσης N  συμπίπτει με τη μέση τιμή του Ν, Ν  [6]. Στην περίπτωση των 

συστημάτων μας αυτό δεν συμβαίνει σε όλες τις περιπτώσεις, γιατί έχουμε απόκλιση από 

την καθαρά εκθετική κατανομή.  Για όλα τα συστήματα έγιναν ιστογράμματα και για το 

σύνολο των υποαλυσίδων και ξεχωριστά για υποαλυσίδες μεταξύ σταυροδεσμών και 

υποαλυσίδες με ελεύθερα άκρα. Στα ιστογράμματα αυτά προσαρμόστηκαν εκθετικές 

συναρτήσεις της μορφής (5.1) και υπολογίστηκαν οι ελεύθερες παράμετροι *

s D,  ,  N N N , 

οι τιμές των οποίων παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.1. Επίσης υπολογίστηκαν και οι 

αντίστοιχες μέσες τιμές Νs , Ν
*

, ΝD  των τεσσάρων συστημάτων, οι οποίες επίσης 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.1. 

 

Πίνακας 5.1. Στον πίνακα αναγράφονται οι μέσες τιμές τόσο για το σύνολο των 

υποαλυσίδων Νs , όσο και ξεχωριστά για υποαλυσίδες μεταξύ δύο σταυροδεσμών Ν
*

 και 

για υποαλυσίδες με ένα ελεύθερο άκρο ND . Για κάθε περίπτωση έχουν υπολογιστεί και οι 

αντίστοιχες παράμετροι 
*

s D,  ,  N N N από προσαρμογή στα αντίστοιχα ιστογράμματα 

συναρτήσεων της μορφής 5.1. Εκτός από τους υπολογισμούς για τα τέσσερα δίκτυα που 

μελετήθηκαν, έχουν γίνει και αντίστοιχοι υπολογισμοί για δίκτυα που προέκυψαν από 

τυχαία σταυροδέσμευση τήγματος με μακρύτερες αλυσίδες (C1000).  
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Cross 7 / 

Chain 

C1000
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  Στο Σχήμα 5.3 απεικονίζονται τα ιστογράμματα των κατανομών των μηκών των 

υποαλυσίδων που βρίσκονται μεταξύ δύο σταυροδεσμών καθώς και οι καμπύλες που 

προσαρμόστηκαν και για τα τέσσερα δίκτυα ελαστομερών. Από το διάγραμμα προκύπτει 

ότι οι καμπύλες που προσαρμόστηκαν είναι σε καλή συμφωνία με την εκθετική 

συμπεριφορά για μικρά μήκη υποαλυσίδων, ενώ αποκλίνουν συστηματικά σε μεγάλα 

μήκη, καθώς υπάρχει μικρή πιθανότητα να προκύψουν υποαλυσίδες με μεγάλο μήκος. 

Όπως τονίστηκε και παραπάνω η απόκλιση αυτή οφείλεται κατά κύριο λόγο στον 

περιορισμό που θέτουμε ώστε να έχουν όλες οι αλυσίδες τον ίδιο αριθμό σταυροδεσμών 

και έτσι δεν επιτρέπεται σε μεγάλου μήκους υποαλυσίδες να δημιουργηθούν.  

 

 

Σχήμα 5.3. Ιστογράμματα των κατανομών των μηκών των υποαλυσίδων που βρίσκονται 

μεταξύ δύο σταυροδεσμών για τα τέσσερα συστήματα. Στο διάγραμμα απεικονίζονται 

επίσης και οι καμπύλες της μορφής 5.1 που προσαρμόστηκαν.  

 

 Όπως προκύπτει από τις τιμές που υπολογίστηκαν στον Πίνακα 5.1, οι τιμές για 

το μήκος απόσβεσης ( N ) από τις προσαρμογές  διαφέρουν από τις μέσες τιμές των 

μηκών ( Ν ) των υποαλυσίδων για μικρές πυκνότητες σταυροδεσμών, για όλους τους 
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τύπους υποαλυσίδων. Όσο αυξάνει η πυκνότητα σταυροδεσμών οι δύο τιμές συγκλίνουν 

και τελικά για μεγάλες πυκνότητες σταυροδεσμών η τιμή που υπολογίζεται από τις 

προσαρμογές είναι σχεδόν ίση με την μέση τιμή των μηκών των υποαλυσίδων. Η 

εξάρτηση αυτή είναι ίδια με την εξάρτηση που παρατηρήται στην εργασία των Grest και 

Kremer [6], όπου κατασκευάζουν αδροποιημένα δίκτυα τυχαία σταυροδεσμευμένων 

ελαστομερών χωρίς ωστόσο οι αρχικές αλυσίδες του τήγματος να έχουν τον ίδιο αριθμό 

σταυροδεσμών.  

Εκτός από τους υπολογισμούς που έγιναν στα τέσσερα δίκτυα που προκύπτουν 

από τη σταυροδέσμευση ενός τήγματος γραμμικού πολυαιθυλενίου με 500 ενοποιημένα 

άτομα ανά αλυσίδα (C500), στον Πίνακα 5.1 παρουσιάζονται και υπολογισμοί για δύο 

δίκτυα που προέκυψαν από τη σταυροδέσμευση τήγματος του οποίου οι αρχικές 

αλυσίδες αποτελούνται από 1000 ενοποιημένα άτομα (C1000). Τα δύο αυτά συστήματα 

επιλέχτηκαν με τέτοιο τρόπο, ώστε τα μήκη των υποαλυσίδων τους να έχουν ίδια μέση 

τιμή Ν
*

 με δύο από τα τέσσερα που μελετάμε. Έτσι τα συστήματα Cross7 και Cross13 

που προκύπτουν από αρχικό τήγμα με 1000 ενοποιημένα άτομα ανά αλυσίδα έχουν ίδιες 

μέσες τιμές μηκών των υποαλυσίδων με τα συστήματα Cross3 και Cross6, αντίστοιχα. 

Στο Σχήμα 5.4 παρουσιάζονται οι κατανομές των μηκών των τεσσάρων αυτών δικτύων 

για υποαλυσίδες μεταξύ δύο σταυροδεσμών. Τα ίδια ακριβώς αποτελέσματα προκύπτουν 

και για το σύνολο των υποαλυσίδων και για υποαλυσίδες με ένα ελεύθερο άκρο. 
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Σχήμα 5.4. Κατανομή μηκών των υποαλυσίδων για υποαλυσίδες μεταξύ δύο σταυροδεσμών 

για τέσσερα διαφορετικά δίκτυα. Τα δύο δίκτυα (Cross3 και Cross6) έχουν προκύψει από 

σταυροδέσμευση τήγματος με αλυσίδες αποτελούμενες από 500 ενοποιημένα άτομα, ενώ τα 

άλλα δύο συστήματα (Cross7 και Cross13) έχουν προκύψει από σταυροδέσμευση τήγματος 

με 1000 ενοποιημένα άτομα ανά αλυσίδα. Ανά δύο τα παραπάνω συστήματα έχουν ίσες 

μέσες τιμές μηκών υποαλυσίδων (Cross3-Cross7 και Cross6-Cross13). Οι κατανομές των 

μηκών υποαλυσίδων είναι ανά δύο ίδιες για το μεγαλύτερο εύρος των μηκών, πλην των 

πολύ μεγάλων, όπου τα δίκτυα που προκύπτουν από το τήγμα κοντύτερων αλυσίδων δεν 

μπορούν να έχουν υποαλυσίδες.   

 

Έτσι όπως προκύπτει από το διάγραμμα του Σχήματος 5.4 η κατανομή των μηκών των 

υποαλυσίδων είναι σχεδόν ίδιες για δίκτυα με ίσες μέσες τιμές μηκών υποαλυσίδων για 

το μεγαλύτερο εύρος μήκων πλην των πολύ μεγάλων, όπου φυσικά για το τήγμα 

κοντύτερων αλυσίδων C500 δεν μπορούν να προκύψουν υποαλυσίδες.  Τα συστήματα 

που προέκυψαν από το τήγμα C1000 ακολουθούν την εκθετική κατανομή μηκών 

υποαλυσίδων με καλύτερη προσέγγιση από τα C500, καθώς όσο μακρύτερες είναι οι 

αλυσίδες του αρχικού τήγματος τόσο ευκολότερο είναι να δημιουργηθούν μεγάλες 

υποαλυσίδες στο τελικό δίκτυο. 
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5.3 Χαρακτηρισμός της ελαστικής συμπεριφοράς τυχαία σταυροδεσμευμένων δικτύων. 

 Για το μηχανικό χαρακτηρισμό των τυχαία σταυροδεσμευμένων δικτύων έγιναν 

προσομοιώσεις για τα συστήματα υπό μονοαξονική τάση, όπως και στην περίπτωση των 

τέλειων δικτύων που περιγράφεται στο προηγούμενο κεφάλαιο. Από τις προσομοιώσεις 

αυτές προκύπτουν τα διαγράμματα της τάσης συναρτήσει της επιμήκυνσης και από τα 

τελευταία, μέσω της σχέσης E  σε μικρές παραμορφώσεις, υπολογίζεται το μέτρο 

ελαστικότητας του Young E. Η παρουσία υποαλυσίδων με ελεύθερα άκρα οδηγεί σε 

καθυστέρηση της εξισορρόπησης των συστημάτων, αφού όταν το σύστημα 

παραμορφώνεται, από τα ελεύθερα άκρα λύνονται οι διαπλοκές οι οποίες δεν είναι 

εγκλωβισμένες μεταξύ σταυροδεσμών, με βάση τη θεωρία του σωληνοειδούς μοντέλου 

(tube model) [5].   Ως εκ τούτου τα συστήματα προσομοιώνονται υπό μονοαξονική τάση 

στο στατιστικπο σύνολο NPT για 80 ns.  Αυτό είναι ένα αρκετά μεγάλο χρονικό 

διάστημα, ωστόσο πιθανόν να μην είναι επαρκές για την εξισορρόπηση των δικτύων και 

ειδικά εκείνων που έχουν μεγαλύτερες υποαλυσίδες με ελεύθερα άκρα (χαμηλή 

πυκνότητα σταυροδεσμών), καθώς ο χρόνος εξισορρόπησης αυξάνει εκθετικά με την 

αύξηση του μήκους των υποαλυσίδων [5]. Στο Σχήμα 5.5 απεικονίζεται το διάγραμμα 

της τάσης σ συναρτήσει της επιμήκυνσης ε κατά τον άξονα παραμόρφωσης (άξονας x), 

των τεσσάρων δικτύων. Από την κλίση των ευθειών που προσαρμόζονται στα σημεία 

που προκύπτουν από τις προσομοιώσεις  υπολογίζεται το μέτρο ελαστικότητας του 

Young.   
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Σχήμα 5.5. Διάγραμμα της τάσης σ συναρτήσει της επιμήκυνσης εxx κατά μήκος του άξονα 

της παραμόρφωσης για τα τέσσερα τυχαία σταυροδεσμευμένα δίκτυα. Στα αποτελέσματα 

των προσομοιώσεων προσαρμόζονται ευθείες, από την κλίση των οποίων υπολογίζεται το 

μέτρο ελαστικότητας του Young E για κάθε δίκτυο. Από τις τιμές που υπολογίστηκαν και 

αναγράφονται στο διάγραμμα προκύπτει ότι αύξηση της πυκνότητας των σταυροδεσμών 

οδηγεί σε αύξηση του Ε. 

 

Οι τιμές που υπολογίστηκαν για το μέτρο του Young κάθε δικτύου απεικονίζονται στο 

Σχήμα 5.5. Από αυτές προκύπτει ότι η αύξηση της πυκνότητας των σταυροδεσμών 

οδηγεί σε αύξηση του μέτρου ελαστικότητας Ε, δηλαδή οδηγεί σε σκλήρυνση του 

συστήματος. Κάτι τέτοιο προβλέπεται από τη θεωρία ελαστικότητας [7,5] (βλ. Κεφάλαιο 

1).  Η αύξηση της πυκνότητας σταυροδεσμών οδηγεί σε γραμμική αύξηση του μέτρου 

ελαστικότητας, όπως προκύπτει από το διάγραμμα του μέτρου ελαστικότητας Ε 

συναρτήσει της πυκνότητας σταυροδεσμών και απεικονίζεται στο Σχήμα 5.6. Επίσης 

οδηγεί και σε γραμμική μείωση του ειδικού όγκου (αύξηση της πυκνότητας), πράγμα  

που οφείλεται στο γεγονός ότι οι σταυροδεσμοί του συστήματος πυκνώνουν το 

περιβάλλον γύρω τους.  
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Σχήμα 5.6. Το μέτρο ελαστικότητας του Young Ε συναρτήσει της πυκνότητας 

σταυροδεσμών. Η αύξηση της πυκνότητας των σταυροδεσμών οδηγεί σε γραμμική αύξηση 

του μέτρου ελαστικότητας. Στο εσωτερικό διάγραμμα παρουσιάζεται ο ειδικός όγκος των 

τεσσάρων δικτύων συναρτήσει της πυκνότητας των σταυροδεσμών. Η αύξηση της 

πυκνότητας σταυροδεσμών οδηγεί σε γραμμική μείωση του ειδικού όγκου και άρα 

γραμμική αύξηση της πυκνότητας, κάτι που συμβαίνει επειδή οι σταυροδεσμοί πυκνώνουν 

το περιβάλλον γύρω τους.  

 

Στο Σχήμα 5.6 το μέτρο ελαστικότητας Ε δεν περνάει από το μηδέν για μηδενική 

πυκνότητα σταυροδεσμών, όπως θα ήταν αναμενόμενο. Αυτό μας υποδεικνύει ότι στους 

χρόνους που προσομοιώνουμε υπάρχουν διαπλοκές των υποαλυσίδων με ένα ελεύθερο 

άκρο οι οποίες δεν προλαβαίνουν να λυθούν και συνεισφέρουν στην ελαστική 

συμπεριφορά του υλικού. Η συνεισφορά αυτή είναι μεγαλύτερη όσο μικρότερη είναι η 

πυκνότητα των σταυροδεσμών (μακρύτερες υποαλυσίδες με ένα ελεύθερο άκρο). 

 

5.4 Παραμορφώσεις υπό αρνητική υδροστατική πίεση. 

 Μετά τον μηχανικό χαρακτηρισμό των τεσσάρων συστημάτων, αυτά 

παραμορφώνονται υπό αρνητική υδροστατική πίεση για να μελετηθεί το φαινόμενο της 

σπηλαίωσης. Για την παραμόρφωση των δικτύων ακολουθείται ακριβώς η ίδια 
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διαδικασία με αυτήν που ακολουθήθηκε στην περίπτωση των τελείων δικτύων και 

περιγράφεται στο προηγούμενο κεφάλαιο. Από την τριαξονική παραμόρφωση, 

φορτίζοντας και εκφορτίζοντας τα δίκτυα, υπολογίζονται οι τρεις κρίσιμες πιέσεις όπως 

αυτές που υπολογίστηκαν και για τα τέλεια δίκτυα [8]. Στο Σχήμα 5.7 απεικονίζεται το 

διάγραμμα της πίεσης συναρτήσει του ειδικού όγκου για τα τέσσερα δίκτυα που 

μελετήθηκαν.  

 

 

Σχήμα 5.7. Διάγραμμα της πίεσης συναρτήσει του ειδικού όγκου των δικτύων. Από την 

φόρτιση και εκφόρτιση των δικτύων δημιουργούνται οι δύο κλάδοι κάθε συστήματος (με 

κλειστά και ανοιχτά σύμβολα). Όπως φαίνεται στο διάγραμμα, όσο μειώνεται η πυκνότητα 

σταυροδεσμών σε τόσο μεγαλύτερους όγκους καταλήγει το σύστημα μετά την εμφάνιση της 

σπηλαίωσης στον κλάδο φόρτισης. 

 

 Στον Πίνακα 5.2 παρουσιάζονται οι τιμές που υπολογίστηκαν για τις τρείς 

κρίσιμες πιέσεις Pcav, όπου εμφανίζεται η σπηλαίωση, Ps που υπολογίζεται από μια 

καταστατική εξίσωση τύπου Sanchez-Lacombe [9,10] που προσαρμόζεται στον κλάδο 

φόρτισης (ομογενή φάση) και Pcl που είναι η πίεση στην οποία ξαναεπιστρέφει το 

σύστημα στην ομογενή φάση κατά την εκφόρτισή του. Επίσης παρουσιάζονται και οι 
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τρείς παράμετροι  P
*
, V

*
, T

*
 των καταστατικών εξισώσεων τύπου Sanchez-Lacombe. 

Όπως μπορεί να παρατηρηθεί στο διάγραμμα του Σχήματος 5.7, όσο μικρότερη είναι η 

πυκνότητα σταυροδεσμών, τόσο μεγαλύτερος ο όγκος στον οποίο καταλήγουν τα 

συστήματα μετά τη σπηλαίωση. Αυτό συμβαίνει εξαιτίας του γεγονότος ότι, μετά την 

εμφάνιση της σπηλαίωσης, υπάρχουν μεγαλύτερου μήκους υποαλυσίδες που μπορούν να 

εκταθούν περισσότερο. Επίσης σε συστήματα με μικρή πυκνότητα σταυροδεσμών 

υπάρχουν μεγαλύτερες υποαλυσίδες με ελεύθερα άκρα και κατά τη σπηλαίωση λύνονται 

περισσότερες διαπλοκές. Όπως προκύπτει από τις τιμές για τις κρίσιμες πιέσεις που 

υπολογίστηκαν και παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.2, η αύξηση της πυκνότητας των 

σταυροδεσμών οδηγεί σε αύξηση κατά απόλυτη τιμή (δηλ. προς πιο αρνητικές τιμές) την 

τάση σπηλαίωσης Pcav και το όριο ευστάθειας Ps τα οποία συνδέονται με την συνοχή του 

συστήματος, η οποία αυξάνεται λόγω της αύξησης των σταυροδεσμών. Η κρίσιμη πίεση 

Pcl στην οποία κλείνουν οι κοιλότητες και το σύστημα επιστρέφει στην ομογενή 

κατάσταση κατά την εκφόρτισή του αυξάνει κατά απόλυτη τιμή (πιο αρνητική) με την 

αύξηση της πυκνότητας των σταυροδεσμών. Η αύξηση αυτή οφείλεται στην αύξηση του 

μέτρου ελαστικότητας Ε, όπως προβλέπει η θεωρία συνεχούς μέσου [11,12]. 

 

Πίνακας 5.2. Οι τρείς κρίσιμες πιέσεις Pcav, Ps και Pcl όπως αυτές υπολογίζονται για τα 

τέσσερα δίκτυα από τις προσομοιώσεις. Επίσης παρουσιάζονται και οι τρεις παράμετροι  

P
*
, V

*
, T

*
 που προκύπτουν από προσαρμογή καταστατικών εξισώσεων τύπου Sanchez-

Lacombe στον κλάδο φόρτισης. 

 Pcav 

(MPa) 

Ps 

(MPa) 

Pcl 

(MPa) 

P
*
 

(MPa) 

V
*
 

(cm
3
/g) 

T
*
 

(K) 

Cross3 -42.56 -54.65 -0.51 261.32 1.16 804.62 

Cross4 -43.57 -59.78 -3.04 367.18 1.11 689.94 

Cross6 -44.58 -60.58 -7.09 343.35 1.12 722.16 

Cross12 -45.60 -63.45 -15.71 335.22 1.12 754.12 
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 Στο Σχήμα 5.8 παρουσιάζεται η ποσότητα clP

E
 συναρτήσει της πυκνότητας 

σταυροδεσμών για τα τυχαία σταυροδεσμευμένα δίκτυα. Με τη διακεκομμένη ευθεία 

γραμμή απεικονίζεται η τιμή 5/6 που προβλέπεται για την κρίσιμη πίεση στην οποία 

αναπτύσσεται μια προϋπάρχουσα κοιλότητα  στη θεωρία συνεχούς μέσου του Gent 

[11,12]. Όπως φαίνεται, όλες οι τιμές για την πίεση κάτω από την οποία δεν μπορεί να 

επιβιώσει μια προϋπάρχουσα κοιλότητα, που υπολογίστηκαν, είναι της ίδιας τάξης 

μεγέθους με την πίεση που προβλέπει η θεωρία του Gent. Ωστόσο εμφανίζονται κάποιες 

αποκλίσεις από την θεωρητική τιμή 5/6 για κάποια από τα δίκτυα.  

 

 

Σχήμα 5.8. Η ποσότητα clP

E
 συναρτήσει της πυκνότητας σταυροδεσμών. Η διακεκομμένη 

γραμμή αντιστοιχεί στην τιμή 5/6 που προβλέπει η θεωρία συνεχούς μέσου για την κρίσιμη 

πίεση στην οποία αναπτύσσεται μια προϋπάρχουσα κοιλότητα σε ένα ελαστομερές. Οι τιμές 

που υπολογίστηκαν είναι της ίδιας τάξης μεγέθους με την προβλεπόμενη από τη θεωρία, 

ωστόσο παρουσιάζουν μικρές αποκλίσεις, οι οποίες οφείλονται στην παρουσία ελεύθερων 

άκρων στα δίκτυα.   
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Σε μικρές πυκνότητες σταυροδεσμών οι τιμές που προκύπτουν για το λόγο clP

E
 

είναι μικρότερες από το 5/6, όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.8.  Όταν το σύστημα φτάσει σε 

μια πολύ ανοιγμένη ανομοιογενή κατάσταση κατά την φόρτισή του, οι υποαλυσίδες είναι 

πολύ τεταμένες. Μια τέτοια κατάσταση του συστήματος απεικονίζεται στο Σχήμα 5.9 

στην εικόνα (a). Οι υποαλυσίδες που έχουν ένα ελεύθερο άκρο είναι και αυτές τεταμένες 

και συγκρατούνται από κάποιες διαπλοκές. Η πυκνότητα των υποαλυσίδων με ελεύθερο 

άκρο ως προς το σύνολο των υποαλυσίδων μειώνεται με την αύξηση της πυκνότητας των 

σταυροδεσμών. Μια τέτοια υποαλυσίδα απεικονίζεται  στο Σχήμα 5.9 στην εικόνα (b). 

 

(a) (b)

 

Σχήμα 5.9. (a) Απεικόνιση του συστήματος στην ανομοιογενή κατάσταση αμέσως μετά την 

εμφάνιση του φαινομένου της σπηλαίωσης. Η κατάσταση του συστήματος αντιστοιχεί στο 

τελευταίο σημείο του κλάδου φόρτισης του διαγράμματος του Σχήματος 7, όπου το 

σύστημα έχει μεταπηδήσει στην ανομοιογενή κατάσταση. Σε αυτή την κατάσταση όλες οι 

αλυσίδες είναι τεταμένες. (b) Απεικόνιση μιας υποαλυσίδας του συστήματος που έχει ένα 

ελεύθερο άκρο στην συγκεκριμένη απεικόνιση και η οποία είναι πλήρως τεταμένη.   

 

 Όταν το σύστημα παραμείνει για κάποιο χρονικό διάστημα στην πλήρως 

τεταμένη κατάσταση, οι υποαλυσίδες με ελεύθερο άκρο μαζεύονται (λύνονται όλες οι 

διαπλοκές) και σχηματίζουν σφαιρίδια (κουβάρια) γύρω από τους σταυροδεσμούς. Στο 

Σχήμα 5.10 στην εικόνα (a) απεικονίζεται το σύστημα με τις υποαλυσίδες που έχουν 

μαζευτεί και στην εικόνα (b) μια υποαλυσίδα του συστήματος που έχει μαζευτεί και έχει 

σχηματίσει ένα σφαιρικό κουβάρι. Έτσι, λοιπόν, κατά την εκφόρτισή του το σύστημα δεν 
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είναι το ίδιο με αυτό που φορτίζουμε αρχικά, αφού έχουν λυθεί διαπλοκές των 

υποαλυσίδων με ελεύθερο άκρο και οι υποαλυσίδες  αυτές έχουν κουβαριαστεί γύρω από 

τους σταυροδεσμούς. Η σύμπτυξη αυτή (collapse) των υποαλυσίδων προκαλείται από τις 

ελκτικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των τμημάτων, που δεν ευνοούν εκτεταμένες 

διαμορφώσεις, ούτε διαμορφώσεις τύπου τυχαίας περιέλιξης (random coil).  Είναι 

ανάλογη της μετάπτωσης από τυχαία περιέλιξη σε συμπαγές σφαιρίδιο (coil to globule) 

που παρατηρείται για μεμονωμένες αλυσίδες πάνω από μια θερμοκρασία (Τ~300Κ για το 

πολυαιθυλένιο [13]). Προφανώς το σύστημα κατά την εκφόρτιση, εξαιτίας των 

διαπλοκών που έχουν λυθεί και των κουβαριασμένων υποαλυσίδων έχει μικρότερο μέτρο 

ελαστικότητας του Young. Επίσης, όπως τονίστηκε στην προηγούμενη παράγραφο, κατά 

τον υπολογισμό του μέτρου ελαστικότητας του Young Ε στα συστήματα με μακριές 

υποαλυσίδες με ελεύθερο άκρο, στους χρόνους που προσομοιώνουμε, δεν προλαβαίνουν 

να λυθούν όλες οι διαπλοκές, οπότε υπερεκτιμάται το μέτρο Ε.  

 

(a) (b)

 

Σχήμα 5.10. (a) Απεικόνιση του συστήματος σε μια κατάσταση του κλάδου εκφόρτισης του 

διαγράμματος του Σχήματος 5.7, αφού το δίκτυο έχει μείνει για χρονικό διάστημα 0.1ns 

στην πλήρως τεταμένη κατάσταση. σε ανομοιογενή κατάσταση. Οι υποαλυσίδες που 

βρίσκονται μεταξύ δύο σταυροδεσμών παραμένουν τεταμένες, ενώ αυτές που έχουν ένα 

ελεύθερο άκρο έχουν απαλλαγεί από τις διαπλοκές τους και συμπτυχθεί γύρω από τους 

σταυροδεσμούς. (b) Απεικόνιση μιας μαζεμένης υποαλυσίδας με ελεύθερο άκρο στη 

συγκεκριμένη απεικόνιση του συστήματος. 
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 Τέλος από το διάγραμμα στο Σχήμα 5.8 προκύπτει ότι για την περίπτωση που 

έχουμε μεγάλη πυκνότητα σταυροδεσμών, η τιμή του λόγου clP

E
 είναι μεγαλύτερη από 

το 5/6. Κατά την εκφόρτιση του δικτύου, όταν έχει μεγάλη πυκνότητα σταυροδεσμών και 

υποαλυσίδες μικρού μήκους, δεν μπορούν να υπάρξουν μεγάλες κοιλότητες. Σύμφωνα με 

τη θεωρία συνεχούς μέσου του Gent η κρίσιμη πίεση έχει εξάρτηση και από την ακτίνα 

της προυπάρχουσας κοιλότητας [14,15].   
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6  

Μελέτη δικτύων με ατέλειες και εγλείσματα. 

 

6.1 Κατασκευή δικτύων με ατέλειες και εγκλείσματα.  

Για την κατασκευή των δικτύων που περιέχουν εγκλείσματα και ατέλειες 

χρησιμοποιήθηκε αρχικά ένα τέλειο δίκτυο με τοπολογία διαμαντιού με 201 άτομα ανά 

αλυσίδα (C201) η κατασκευή του οποίου περιγράφεται αναλυτικά στο κεφάλαιο 4 [1]. 

Συνολικά  δημιουργήθηκαν τρία διαφορετικά δίκτυα, τα οποία προέκυψαν από την ίδια 

αρχική απεικόνιση του τέλειου δικτύου C201. Το πρώτο δίκτυο περιέχει μια ατέλεια 

(κομμένες και ελεύθερες υποαλυσίδες) στο κέντρο του (defect , DF), το δεύτερο ένα 

μαλακό απωστικό σωματίδιο στο κέντρο του (soft repulsive particle, SRP) και το τρίτο 

ένα σωματίδιο πυριτίας στο κέντρο του (silica, SiO2). 

 Ξεκινώντας από την αρχική απεικόνιση του τέλειου δικτύου αφαιρούμε από το 

κέντρο του όλα τα ενοποιημένα άτομα που περιέχονται σε μια σφαίρα με διάμετρο 

d=2nm. Μετά την αφαίρεση της σφαίρας στο δίκτυο παραμένουν ισομήκεις υποαλυσίδες 

που εξακολουθούν να βρίσκονται ανάμεσα σε δύο σταυροδεσμούς, υποαλυσίδες που 

κόβονται και κομμάτια τους παραμένουν συνδεδεμένα σε ένα μόνο σταυροδεσμό 

(dangling chains) και ελεύθερες αλυσίδες (free chains), δηλαδή αλυσίδες που δεν 

συνδέονται με το υπόλοιπο δίκτυο. Η μάζα της σφαίρας που αφαιρείται από το σύστημα 

είναι το 0.5% της συνολικής αρχικής μάζας. Επίσης οι υποαλυσίδες που δεν κόβονται 

(παραμένουν συνδεδεμένες σε δύο σταυροδεσμούς) αποτελούν το 89.8% του συνολικού 

αριθμού των υποαλυσίδων που είχε η αρχική απεικόνιση. Τέλος η μάζα των ελεύθερων 

αλυσίδων που προκύπτουν είναι σχεδόν μηδενική (~0%). Η παραπάνω διαδικασία 

γίνεται με τη χρήση του κώδικα Polysoft (για τον κώδικα Polysoft βλέπε Κεφάλαιο 3).  

Για τη δημιουργία ενός δικτύου που περιέχει μια ατέλεια στο εσωτερικό του (DF) 

εργαζόμαστε ως εξής:  Mετά την αφαίρεση της σφαίρας, έχει προκύψει στο εσωτερικό 

του κουτιού προσομοίωσης μια σφαιρική κενή κοιλότητα.  Aφήνουμε το σύστημα να 

εξισορροπήσει με μια προσομοίωση υπό ατμοσφαιρική πίεση στο στατιστικό σύνολο 

NPT για χρόνο 1ns.  Η κοιλότητα κλείνει, με παράλληλη μείωση του όγκου του κουτιού 

προσομοίωσης, και το σύστημα επανέρχεται σε μια ομογενή κατάσταση, ωστόσο 

περιέχει στο εσωτερικό του μια ατέλεια που αποτελείται από κομμένες και ελεύθερες 
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υποαλυσίδες, ενώ έχουν απομακρυνθεί και κάποιοι (ελάχιστοι) σταυροδεσμοί που 

βρίσκονταν εντός της σφαίρας που αποκόπηκε. Η παραπάνω διαδικασία απεικονίζεται 

σχηματικά στο Σχήμα 6.1 (a). Το τελικό δίκτυο που προκύπτει από την παραπάνω 

διαδικασία χρησιμοποιείται στη συνέχεια για τη μελέτη του φαινομένου της σπηλαίωσης 

υπό αρνητική υδροστατική πίεση.  

 

 

Σχήμα 6.1. Σχηματική αναπαράσταση των δικτύων που περιέχουν ατέλειες και 

εγκλείσματα. (a) Κατασκευή δικτύου που περιέχει ατέλεια στο κέντρο του. Αρχικά 

αποκόπτεται μια σφαίρα υλικού από το κέντρο του δικτύου και στο εσωτερικό του 

παραμένει μια κενή σφαιρική κοιλότητα. Στη συνέχεια αφήνεται το σύστημα να 

εξισορροπήσει, με αποτέλεσμα η κενή κοιλότητα να κλείσει με ταυτόχρονη μείωση του 

συνολικού όγκου το κουτιού προσομοίωσης. Το σύστημα επιστρέφει σε μια ομογενή 

κατάσταση, ωστόσο στο κέντρο του παραμένει μια ατέλεια (κομμένες υποαλυσίδες). Στη 

συνέχεια το σύστημα αυτό χρησιμοποιείται για τη μελέτη του φαινομένου της σπηλαίωσης 

υπό αρνητική υδροστατική πίεση. (b) Κατασκευή δικτύου που περιέχει έγκλεισμα. Αρχικά 

αποκόπτεται και πάλι μια σφαίρα από το κέντρο του κουτιού, που οδηγεί στη δημιουργία 

μιας κενής κοιλότητας. Ένα σφαιρικό σωματίδιο-έγκλεισμα με ακριβώς το ίδιο μέγεθος 

τοποθετείται στη θέση της σφαίρας που αποκόπηκε. Το σύστημα αφήνεται να 

εξισορροπήσει και στη συνέχεια χρησιμοποιείται για τη μελέτη του φαινομένου της 

σπηλαίωσης.  

 

Για τα δύο συστήματα που περιέχουν εγλείσματα (SRP, SiO2), μετά την αποκοπή 

της σφαίρας από το κέντρο του αρχικού δικτύου, τοποθετείται στο εσωτερικό του 

κουτιού προσομοίωσης ένα σφαιρικό έγλεισμα με ακριβώς το ίδιο μέγεθος όπως η 

σφαίρα που αποκόπηκε (d=2nm). Στη συνέχεια, με μια προσομοίωση στο στατιστικό 

σύνολο NPT διάρκειας 1ns, αφήνεται το σύστημα να εξισορροπήσει.  Η εξισορρόπηση 

είναι κυρίως αναγκαία στην περιοχή γύρω από το έγκλεισμα, όπου διαταράσσεται 

σημαντικά η απεικόνιση του συστήματος κατά την αποκοπή. Η διαδικασία κατασκευής 



165 

 

ενός δικτύου που περιέχει ένα σφαιρικό έγκλεισμα περιγράφεται σχηματικά στο Σχήμα 

6.1 (b). Τα δίκτυα που κατασκευάζονται με αυτή τη διαδικασία χρησιμοποιούνται στη 

συνέχεια για τη μελέτη του φαινομένου της σπηλαίωσης.  

 Για τις αλληλεπιδράσεις του μαλακού απωστικού σωματιδίου (SRP),  

χρησιμοποιείται ένα δυναμικό του οποίου η ενέργεια αλληλεπίδρασης U του 

εγκλείσματος με καθένα από τα ενοποιημένα άτομα του συστήματος δίνεται από τη 

σχέση [2]: 

c

1 cos
r

U A
r

,        (6.1) 

όπου Α μια σταθερά, rc μια απόσταση αποκοπής εκτός της οποίας δεν υπάρχει 

αλληλεπίδραση και στην συγκεκριμένη περίπτωση είναι ίση με την ακτίνα της σφαίρας 

και r η απόσταση του κέντρου του εγκλείσματος με το κέντρο οποιουδήποτε άλλου 

ατόμου του συστήματος. Η δυναμική ενέργεια U συναρτήσει της απόστασης r από το 

κέντρο του σωματιδίου παρουσιάζεται στο Σχήμα 6.1 (SRP). Δημιουργεί ένα απωστικό 

περιβάλλον γύρω από το σωματίδιο και μειώνει τη συνοχή σε αυτή την περιοχή. Η 

αυξομείωση της παραμέτρου A ελέγχει πόσο απότομη είναι η καμπύλη της ενέργειας U 

ως προς την απόσταση r. H A επιλέγεται έτσι ώστε να είναι ίση με 10
3
ε , του 

ενοποιημένου ατόμου με το οποίο αλληλεπιδρά το έγκλεισμα (για το ε βλέπε Κεφάλαιο 

3).       

 

 

Σχήμα 6.2. Ενέργεια αλληλεπίδρασης U σε kcal/mol συναρτήσει της απόστασης από το 

κέντρο ενός σωαματιδίου. Για το μαλακό απωστικό σωματίδιο (SRP) το δυναμικό είναι 

ελαφρώς απωστικό για τα σωματίδια που βρίσκονται γύρω του. Για το σωματίδιο πυριτίας 
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(SiO2)  το δυναμικό εμφανίζει μια έντονα απωστική περιοχή αποκλειόμενου όγκου σε μικρές 

αποστάσεις και είναι ελκτικό σε μεγαλύτερες αποστάσεις.   

  

Στην περίπτωση ενός σωματιδίου πυριτίας χρησιμοποιείται ένα δυναμικό τύπου 

Hamaker [3,4,5,6]. Η ενέργεια αλληλεπίδρασης του εγκλείσματος δίνεται από τη σχέση:  

3 3 6 4 2 2 4 6 6

cs

2 2 3 6 6

2 (5 45 63 15 )
1

9( ) 15( ) ( )

a A a a r a r r
U

a r a r a r
,        (6.2) 

όπου Acs μια σταθερά, α η ακτίνα του εγκλείσματος, σ η διάμετρος του σωματιδίου με το 

οποίο αλληλεπιδρά το έγκλεισμα και r η απόσταση των κέντρων τους. Η ενέργεια 

αλληλεπίδρασης U συναρτήσει της απόστασης r απεικονίζεται στο Σχήμα 6.2 (SiO2). Το 

σωματίδιο (έγκλεισμα) πυριτίας  εμφανίζει μια έντονα απωστική περιοχή αποκλειόμενου 

όγκου στο εσωτερικό του, ενώ στο εξωτερικό του και κοντά στην επιφάνειά του 

δημιουργεί ένα ελκτικό περιβάλλον που προσροφεί τα τμήματα των πολυμερικών 

αλυσίδων. Η μεταβολή στην τοπική δομή του συστήματος γύρω από τα δύο εγκλείσματα 

απεικονίζεται στο Σχήμα 6.3 όπου παρουσιάζεται η συνάρτηση ακτινικής κατανομής 

g(r)= bulk( ) /ρ r ρ , όπου ( )ρ r  η τοπική πυκνότητα πολυμερικών τμημάτων και bulkρ η 

πυκνότητα του συνεχούς πολυμερικού δικτύου συναρτήσει της απόστασης r από το 

κέντρο του εγκλείσματος. Το έγκλεισμα της πυριτίας (SiO2) πυκνώνει το περιβάλλον 

γύρω του, ενώ αντίθετα το έγκλεισμα με το απωστικό δυναμικό (SRP) το αραιώνει. Και 

για τους δύο τύπους εγκλεισμάτων γύρω τους υπάρχει στρωμάτωση, αφού στο 

διάγραμμα ακτινικής κατανομής εμφανίζονται κορυφές κοντά στα σωματίδια. Η 

στρωμάτωση αυτή έχει πάχος ~3.95Å, όσο δηλαδή είναι η διάμετρος ενός ενοποιημένου 

ατόμου CH2. Η αλλαγή στη συνοχή του συστήματος γύρω από τα δύο εγκλείσματα 

επιβεβαιώνεται και όταν συγκρίνεται το διάγραμμα του Σχήματος 6.3 με το διάγραμμα 

του Σχήματος 4.10 στο Κεφάλαιο 4, που απεικονίζει την συνάρτηση ακτινικής 

πυκνότητας του ομογενούς συστήματος (C201). 
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Σχήμα 6.3. Συνάρτηση ακτινικής πυκνότητας γύρω από τα δύο εγκλείσματα. Συγκρίνοντας 

το διάγραμμα με το Σχήμα 4.10 του κεφαλαίου 4, όπου παρουσιάζεται η συνάρτηση 

ακτινικής κατανομής του ομογενούς δικτύου C201 παρατηρούμε ότι το μαλακό απωστικό 

σωματίδιο (SRP) αραιώνει το περιβάλλον γύρω του, ενώ αντίθετα το σωματίδιο πυριτίας 

(SiO2) το πυκνώνει.  Όλες οι συναρτήσεις εμφανίζουν στρωμάτωση με το πάχος κάθε 

στρώματος να είναι παρόμοιο προς τη διάμετρο των ενοποιημένων ατόμων CH2 του 

πολυμερούς.   

 

6.2 Χαρακτηρισμός της ελαστικής συμπεριφοράς των δικτύων παρουσία ατελειών και 

εγκλεισμάτων. 

 Στη συνέχεια έγινε προσδιορισμός της ελαστικής συμπεριφοράς των δικτύων που 

περιέχουν ατέλειες και εγκλείσματα. Η ελαστική συμπεριφορά προσδιορίστηκε στο 

δίκτυο που περιέχει μια ατέλεια DF και σε αυτό που περιέχει ένα μαλακό απωστικό 

σφαιρίδιο SRP. Στο σύστημα με το έγκλεισμα πυριτίας (SiO2) δεν έγινε προσδιορισμός 

των ελαστικών ιδιοτήτων, καθώς η χρήση του δυναμικού Hamaker [3], εξαιτίας της 

πολυπλοκότητας του υπολογισμού των αλληλεπιδράσεων του εγκλείσματος με τα 

γειτονικά του ενοποιημένα άτομα από τη σχέση 6.2, καθιστά αδύνατη την προσομοίωση 

του συστήματος για ικανό χρονικό διάστημα ώστε να εξαχθούν αξιόπιστα αποτελέσματα. 

Για την προσομοίωση των άλλων δύο συστημάτων χρησιμοποιείται ακριβώς η ίδια 

μέθοδος και οι χρόνοι προσομοίωσης, όπως και στην περίπτωση των τέλειων δικτύων 

(βλέπε κεφάλαιο 4).  
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 Αρχικά υπολογίστηκε το μέτρο ελαστικότητας του Young Ε για τα δύο δίκτυα. 

Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στο Σχήμα 6.4, όπου απεικονίζεται το διάγραμμα της 

τάσης σ συναρτήσει της επιμήκυνσης εxx κατά τον άξονα παραμόρφωσης.  

 

 

Σχήμα 6.4. Διάγραμμα της τάσης συναρτήσει της επιμήκυνσης κατά τον άξονα της 

παραμόρφωσης. Από την κλίση των ευθειών που προσαρμόζονται στα αποτελέσματα των 

προσομοιώσεων υπολογίζεται το μέτρο ελαστικότητας Ε του Young. Η δημιουργία μιας 

μικρής ατέλειας στο κέντρο του αρχικού δικτύου (DF) δεν επηρεάζει σημαντικά το μέτρο 

ελαστικότητας Ε, σε σχέση με το αρχικό τέλειο δίκτυο (C201). Αντίθετα, όταν εισάγεται στο 

σύστημα ένα μαλακό απωστικό έγκλεισμα (SRP) το μέτρο ελαστικότητας του Young 

μειώνεται αρκετά.   

 

Από την κλίση των ευθειών που προσαρμόζονται στα αποτελέσματα των 

προσομοιώσεων υπολογίζεται το μέτρο ελαστικότητας Ε. Στο διάγραμμα απεικονίζεται 

επίσης και το μέτρο ελαστικότητας του Young Ε και για το τέλειο δίκτυο C201 από μια 

αρχική απεικόνιση του οποίου έχουν κατασκευαστεί τα δύο δίκτυα, όπως περιγράφεται 

παραπάνω. Από τις τιμές που υπολογίστηκαν για το μέτρο ελαστικότητας του Young Ε 

και παρουσιάζονται στο Σχήμα 6.4, προκύπτει ότι η δημιουργία μιας μικρής ατέλειας στο 

δίκτυο δεν επηρεάζει σημαντικά το μέτρο ελαστικότητας του Young, καθώς είναι πολύ 
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μικρό το ποσοστό των υποαλυσίδων που κόβονται προκαλώντας λύση διαπλοκών και 

πολύ μικρός ο αριθμός των σταυροδεσμών που απομακρύνονται. Όταν στο δίκτυο 

ωστόσο προστεθεί ένα απωστικό σωματίδιο τότε το μέτρο ελαστικότητας Ε μειώνεται 

αισθητά. 

 

 

Σχήμα 6.5. Διάγραμμα του λόγου παραμόρφωσης στον κάθετο στην παραμόρφωση άξονα 

ως προς το λόγο παραμόρφωσης στον παράλληλο άξονα. Με προσαρμογή στα 

αποτελέσματα των προσομοιώσεων σε μια μεγάλη περιοχή παραμορφώσεων, από τη σχέση 

6.3 προκύπτει ο λόγος του Poisson ν για τα δύο συστήματα που περιέχουν ατέλεια και 

απωστικό σωματίδιο. Σε καμία περίπτωση οι τιμές που υπολογίζονται δεν απέχουν 

σημαντικά από την ιδανική τιμή για τα ασυμπίεστα ελαστομερή 0.5 [7].  

 

Για το λόγο του Poisson ν που παρουσιάζεται στο Σχήμα 6.5 και για τα δύο 

συστήματα (DF, SRP) όπως και για το αρχικό τέλειο δίκτυο οι τιμές που υπολογίζονται 

είναι πολύ κοντά στην τιμή 0.5 που ισχύει για ένα ασυμπίεστο ελαστομερές [7]. Οι τιμές 

του λόγου Poisson υπολογίζονται από προσαρμογή στα αποτελέσματα των 

προσομοιώσεων στο διάγραμμα του λόγου παραμόρφωσης στον κάθετο άξονα λy της 

παραμόρφωσης συναρτήσει του λόγου παραμόρφωσης στον παράλληλο άξονα λx. Ο 

λόγος του Poisson ν δίνεται από τη σχέση [8,9]: 
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y x          (6.3) 

Από τις τιμές που υπολογίστηκαν φαίνεται ότι η παρουσία μιας ατέλειας μειώνει οριακά 

την τιμή του λόγου του Poisson και η παρουσία απωστικού εγκλείσματος την μειώνει 

ακόμη περισσότερο, χωρίς όμως σε καμία περίπτωση να αποκλίνει σημαντικά από την 

τιμή 0.5.  

 

 

Σχήμα 6.6. Για μικρές παραμορφώσεις, είτε συμπιέσεις είτε επιμηκύνσεις, τα δύο δίκτυα με 

ατέλεια και απωστικό έγκλεισμα (DF, SRP) έχουν την ίδια συμπεριφορά με το αρχικό 

τέλειο δίκτυο και τα αποτελέσματα των προσομοιώσεων είναι σε καλή συμφωνία με την 

καμπύλη που προσαρμόζεται. Σε μεγάλες συμπιέσεις η συμπεριφορά των δύο νέων δικτύων 

δεν φαίνεται να διαφοροποιείται από τη συμπεριφορά του αρχικού τέλειου δικτύου και οι 

θεωρητικές καμπύλες αποκλίνουν ελαφρώς, όπως και στα τέλεια δίκτυα. Σε μεγάλες 

εκτατικές παραμορφώσεις και ειδικά στην περίπτωση των επιμηκύνσεων στην περιοχή 

σκλήρυνσης (strain hardening) τα δύο δίκτυα με την ατέλεια και το έγκλεισμα μπορούν να 

τεντωθούν περισσότερο από το τέλειο δίκτυο. Αυτό είναι αποτέλεσμα των κομμένων 

υποαλυσίδων που υπάρχουν στο δίκτυο και επιτρέπουν σε διαπλοκές να λύνονται υπό τάση, 

σε αντίθεση προς τα τέλεια δίκτυα, όπου όλες οι διαπλοκές είναι παγιδευμένες μεταξύ δύο 

σταυροδεσμών και δεν μπορούν να λυθούν.  
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Στο Σχήμα 6.6 παρουσιάζεται το διάγραμμα της τάσης συναρτήσει του λόγου 

παραμόρφωσης στον παράλληλο προς την παραμόρφωση άξονα για ένα μεγάλο εύρος 

παραμορφώσεων υπό μονοαξονική τάση, τόσο συμπιέσεων όσο και επιμηκύνσεων. Στο 

διάγραμμα έχουν προσαρμοστεί και καμπύλες της συνάρτησης ελεύθερης ενέργειας 

παραμόρφωσης W του Gent [10], όπως και στην περίπτωση των τέλειων δικτύων [1]. 

Από την προσαρμογή στα αποτελέσματα των προσομοιώσεων έχουν υπολογιστεί οι τρεις 

παράμετροι C1, C2 , Jm της συνάρτησης ελεύθερης ενέργειας παραμόρφωσης του Gent 

για τα δύο δίκτυα οι οποίες παρουσιάζονται στον Πίνακα 6.1. 

 

Πίνακας 6.1. Οι παράμετροι της συνάρτησης ελεύθερης ενέργειας παραμόρφωσης του Gent 

[10] για τα δύο δίκτυα, όπως αυτές προκύπτουν από προσαρμογή στα αποτελέσματα των 

προσομοιώσεων που παρουσιάζονται στο Σχήμα 6.6. 

 C1 C2’ Jm G (MPa) 

C201 2.42 1.62 5.25 5.92 

DF 2.06 2.42 6.50 5.73 

SRP 2.10 1.41 7.01 5.14 

 

 

 Από το Σχήμα 6.6 προκύπτει ότι για μικρές παραμορφώσεις, είτε συμπιέσεις είτε 

επιμηκύνσεις, τα δύο δίκτυα έχουν την ίδια συμπεριφορά με το αρχικό τέλειο δίκτυο και 

είναι σε καλή συμφωνία με την καμπύλη που προσαρμόζεται. Σε μεγάλες συμπιέσεις η 

συμπεριφορά των δύο νέων δικτύων δεν φαίνεται να διαφοροποιείται από τη 

συμπεριφορά του αρχικού τέλειου δικτύου.  Οι καμπύλες του προσαρμοσμένου μοντέλου 

αποκλίνουν ελαφρώς, όπως και στα τέλεια δίκτυα. Σε μεγάλες παραμορφώσεις και ειδικά 

στην περίπτωση των επιμηκύνσεων στην περιοχή σκλήρυνσης (strain hardening) τα δύο 

δίκτυα με την ατέλεια και το έγκλεισμα μπορούν να τεντωθούν περισσότερο από το 

τέλειο δίκτυο. Αυτό είναι αποτέλεσμα του γεγονότος ότι αυτά τα δίκτυα έχουν κομμένες 

υποαλυσίδες μέσω των οποίων λύνονται διαπλοκές, κάτι το οποίο δεν μπορεί να συμβεί 

σε ένα τέλειο δίκτυο, όπου όλες οι διαπλοκές είναι παγιδευμένες μεταξύ σταυροδεσμών. 
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6.3 Μελέτη του φαινομένου της σπηλαίωσης υπό αρνητική υδροστατική πίεση. 

 Τέλος για τα δίκτυα που περιέχουν ατέλειες και εγκλείσματα έγιναν 

προσομοιώσεις υπό αρνητική υδροστατική πίεση, ώστε να μελετηθεί το φαινόμενο της 

σπηλαίωσης. Σε αυτήν την περίπτωση έγιναν προσομοιώσεις και για το δίκτυο που 

περιέχει ένα σωματίδιο πυριτίας στο κέντρο (SiO2), οι οποίες έλαβαν χώρα σε 

υπολογιστικό κέντρο στη Cineca της Ιταλίας στα πλαίσια του προγράμματος hpc-

Europa2 (βλέπε κεφάλαιο 3), λόγω της μεγάλης απαίτησής τους σε υπολογιστικό χρόνο. 

Στο Σχήμα 6.7 απεικονίζονται το διάγραμμα της πίεσης συναρτήσει του ειδικού όγκου 

για κάθε ένα από τα τρία συστήματα (DF, SRP, SiO2), καθώς και για το τέλειο δίκτυο 

C201. Από το διάγραμμα αυτό υπολογίζονται η πίεση στο όριο ευστάθειας Ps που 

προκύπτει από προσαρμογή μιας καταστατικής εξίσωσης Sanchez-Lacombe [11] στα 

αποτελέσματα των προσομοιώσεων στον κλάδο φόρτισης (ομογενής φάαση), η πίεση 

στην οποία εμφανίζεται η σπηλαίωση στον κλάδο φόρτισης Pcav και τέλος από τον κλάδο 

εκφόρτισης (ετερογενής φάση) η πίεση κλεισμού Pcl πάνω από την οποία δεν μπορεί να 

επιβιώσει μια προϋπάρχουσα κοιλότητα. Για τις παραπάνω προσομοιώσεις και 

υπολογισμούς χρησιμοποιήσαμε ακριβώς την ίδια μεθοδολογία όπως και στην 

περίπτωση των τέλειων δικτύων [1].  
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Σχήμα 6.7. Διάγραμμα της πίεσης συναρτήσει του ειδικού όγκου. Έγιναν προσομοιώσεις 

και προέκυψαν δύο κλάδοι, ένας για την φόρτιση (ομογενής φάση) και ένας για την 

εκφόρτιση (ετερογενής φάση) των δικτύων. Από τα αποτελέσματα των προσομοιώσεων 

υπολογίζονται το όριο ευστάθειας Ps (από προσαρμογή μιας καταστατικής εξίσωσης 

Sanchez-Lacombe [11]), η πίεση στην οποία εμφανίζεται η σπηλαίωση, Pcav , και τέλος από 

τον κλάδο εκφόρτισης η πίεση κλεισμού, Pcl , πάνω από την οποία δεν μπορεί να επιβιώσει 

μια προϋπάρχουσα κοιλότητα. 

 

Στον Πίνακα 6.2 παρουσιάζονται οι τιμές που υπολογίστηκαν για τις τρεις κρίσιμες 

πιέσεις Ps, Pcav, Pcl καθώς και ο λόγος της κρίσιμης πίεσης |Pcl|, πάνω από την οποία δεν 

μπορεί να υπάρξει μια προϋπάρχουσα τρύπα, προς το μέτρο ελαστικότητας του Young Ε. 

Από τις τιμές που υπολογίστηκαν και παρουσιάζονται στον Πίνακα 6.2 για το όριο 

ευστάθειας Ps και για την πίεση σπηλαίωσης Pcav προκύπτει ότι η αύξηση ή η μείωση της 

συνοχής οδηγεί σε αντίστοιχη αύξηση ή μείωση κατά απόλυτη τιμή της κρίσιμης πίεσης 

(είτε της Ps, είτε της Pcav). 

  

Πίνακας 6.2. Οι τιμές που υπολογίστηκαν για τις τρεις κρίσιμες πιέσεις Ps, Pcav, Pcl καθώς 

και ο λόγος της κρίσιμης πίεσης |Pcl|, πάνω από την οποία δεν μπορεί να επιβιώσει μια 

προϋπάρχουσα κοιλότητα, προς το μέτρο ελαστικότητας του Young Ε, για να συγκριθεί με 

τις προβλέψεις της θεωρίας συνεχούς μέσου [12,13,10].
 
 

 Ps 

(MPa) 

Pcav 

(MPa) 

Pcl 

(MPa) 

|Pcl |/ E 

C 201 -65.2 -43.6 -13.3 0.75 

DF -61.4 -40.5 -9.1 0.53 

SiO2 -67.4 -42.6 -14.2  

SRP -55.8 -34.5 -9.1 0.70 

 

 

Το δίκτυο με την ατέλεια (DF) καθώς και αυτό με το απωστικό έγκλεισμα (SRP) έχουν 

μικρότερη συνοχή από το τέλειο δίκτυο, εξαιτίας των ελεύθερων άκρων των 

υποαλυσίδων, των λιγότερων σταυροδεσμών και του απωστικού εγκλείσματος. Έτσι το 

όριο ευστάθειας και η πίεση σπηλαίωσης μειώνονται κατά απόλυτη τιμή. Για το δίκτυο 

με το σωματίδιο πυριτίας (SiO2) η πίεση στο όριο ευστάθειας είναι περισσότερο 
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αρνητική, αφού το έγκλεισμα αυξάνει τη συνοχή. Η πίεση σπηλαίωσης είναι 

περισσότερο αρνητική από τα άλλα δύο δίκτυα ωστόσο είναι οριακά λιγότερο αρνητική 

από αυτή του τέλειου δικτύου. Αυτό συμβαίνει γιατί έχουν αφαιρεθεί σταυροδεσμοί και 

έχουν κοπεί υποαλυσίδες, οπότε ως προς τη συνοχή του πρέπει να συγκρίνεται με το 

δίκτυο με την ατέλεια που έχει ακριβώς ίδιο αριθμό σταυροδεσμών και ελεύθερων 

άκρων. 

 Για την απόλυτη τιμή της κρίσιμης πίεσης πάνω από την οποία δεν μπορεί να 

επιβιώσει μια προϋπάρχουσα τρύπα |Pcl|, οι τιμές που υπολογίστηκαν είναι της ίδιας 

τάξης μεγέθους με το μέτρο Young σε όσα δίκτυα έχει αυτό υπολογιστεί. Για την 

περίπτωση του συστήματος με την ατέλεια και αυτού με το απωστικό έγκλεισμα 

προκύπτει ότι η μείωση της τιμής του μέτρου ελαστικότητας του Young οδηγεί σε 

μείωση κατά απόλυτη τιμή της κρίσιμης πίεσης Pcl, σε σχέση με το τέλειο δίκτυο. 

Ωστόσο ο λόγος της |Pcl| προς το Ε παρόλο που είναι κοντά στην τιμή 5/6 που προβλέπει 

η θεωρία συνεχούς μέσου [10,12,13], διαφέρει ελαφρώς. Αυτό πιθανόν να οφείλεται, 

όπως και στα τυχαία σταυροδεσμευμένα δίκτυα, στο γεγονός ότι δεν προλαβαίνουν οι 

υποαλυσίδες με ένα ελεύθερο άκρο στους χρόνους που προσομοιώνουμε για να 

υπολογίσουμε το Ε  να λύσουν όλες τις διαπλοκές τους.    
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7  

Μελέτη δικτύων με σταυροδεσμευμένα άκρα. 

 

 

7.1 Κατασκευή δικτύων με σταυροδέσμευση των άκρων ενός τήγματος. 

Όπως προέκυψε από τα δίκτυα που μελετήθηκαν στα προηγούμενα κεφάλαια, η 

παρουσία στο δίκτυο ελεύθερων άκρων, τα οποία στην πραγματικότητα είναι ελαστικά 

ανενεργά, δημιουργεί πρόβλημα κυρίως στον υπολογισμό του μέτρου ελαστικότητας του 

Young, Ε, καθώς στους χρόνους που προσομοιώνουμε υπό τάση δεν προλαβαίνουν να 

λυθούν όλες οι διαπλοκές του συστήματος και άρα συνεισφέρουν στην ελαστική 

συμπεριφορά των δικτύων. Επισημαίνεται στο σημείο αυτό ότι οι χρόνοι χαλάρωσης 

(εξισορρόπησης) αλυσίδων με ένα ελεύθερο άκρο αυξάνουν εκθετικά με το μήκος της 

εκάστοτε υποαλυσίδας [1]. 

Ένας τρόπος για την αποφυγή της ύπαρξης υποαλυσίδων με ελεύθερο άκρο σε 

ένα δίκτυο είναι η δημιουργία δικτύων με σταυροδέσμευση των άκρων των αλυσίδων σε 

τήγματα γραμμικού πολυαιθυλενίου. Σε μια πραγματική πειραματική διαδικασία αυτό 

γίνεται με την προσθήκη πολυδραστικών ενεργών ομάδων (multifunctional active 

groups) στα άκρα των αλυσίδων. Αυτές οι ομάδες στη συνέχεια συνδέονται μεταξύ τους 

σχηματίζοντας ένα δίκτυο [2,3]. Εδώ για την κατασκευή μοντέλων τέτοιων δικτύων 

χρησιμοποιούμε μια διαδικασία σταυροδέσμευσης των άκρων των αλυσίδων ενός 

τήγματος όμοια με αυτήν που χρησιμοποιούν οι Grest και Kremer [4]. Σε αυτή τη 

διαδικασία κάθε άκρο της αλυσίδας γίνεται ενεργό και ενώνεται τυχαία με ένα άλλο 

μονομερές του δικτύου που ανήκει σε κάποια άλλη αλυσίδα. Στο Σχήμα 7.1 

παρουσιάζεται σχηματικά η διαδικασία που ακολουθούμε για την σταυροδέσμευση των 

άκρων των αλυσίδων ενός τήγματος. Η δημιουργία τέτοιων δικτύων γίνεται με τη χρήση 

του κώδικα Polysoft (βλέπε Κεφάλαιο 3). Αρχικά ξεκινάμε από μια απεικόνιση ενός 

τήγματος γραμμικού πολυαιθυλενίου που έχει εξισορροπήσει με τη μέθοδο Monte Carlo 

(εικόνα 1) [5,6]. Στη συνέχεια επιλέγουμε τα δύο μονομερή που βρίσκονται στα άκρα της 

κάθε αλυσίδας (εικόνα 2). Για αυτά τα δύο μονομερή βρίσκουμε τα δύο κοντινότερα 

τους μονομερή άλλων αλυσίδων (εικόνα 3). Μεταξύ των άκρων και των κοντινότερών 

τους μονομερών δημιουργούμε ένα δεσμό (εικόνα 4). Αφήνοντας το σύστημα να 
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εξισορροπήσει στο ισόθερμο-ισοβαρές (NPT) στατιστικό σύνολο για χρόνο 1 ns, ώστε να 

αποκτήσει το δίκτυο σωστή κατανομή απεικονίσεων, έχουμε δημιουργήσει ένα δίκτυο 

χωρίς ελεύθερα άκρα (εικόνα 5). Στο δίκτυο αυτό τα ενοποιημένα άτομα που βρίσκονταν 

στο αρχικό τήγμα κοντύτερα στα ελεύθερα άκρα των αλυσίδων του τήγματος έχουν γίνει 

πλέον τριδραστικοί (trifunctional) σταυροδεσμοί στο νέο ελαστομερές, δηλαδή σε κάθε 

έναν σταυροδεσμό συνδέονται τρείς υποαλυσίδες.  

 

(1) (2) (3)

(4) (5)

(1) (2) (3)

(4) (5)

 

Σχήμα 7.1. Διαδικασία σταυροδέσμευσης των άκρων ενός τήγματος πολυαιθυλενίου. (1) 

Επιλέγουμε μια απεικόνιση γραμμικού πολυαιθυλενίου που έχει εξισορροπήσει με τη 

μέθοδο Monte Carlo [5,6]. (2) Επιλέγονται τα δύο μονομερή στα άκρα της κάθε αλυσίδας. 

(3) Επιλέγονται τα μονομερή που ανήκουν σε άλλες αλυσίδες και βρίσκονται στη μικρότερη 

απόσταση από καθένα από τα δύο άκρα. (4) Μεταξύ των άκρων και των μονομερών που 

βρίσκονται στην κοντινότερη απόσταση δημιουργούνται δεσμοί. (5) Το σύστημα αφήνεται 

να εξισορροπήσει με μια προσομοίωση στο στατιστικό σύνολο NPT για 1ns. Στο τελικό 

δίκτυο τα ενοποιημένα άτομα που βρίσκονταν κοντύτερα στα ελεύθερα άκρα των αλυσίδων 

έχουν γίνει πλέον τριδραστικοί (trifunctional) σταυροδεσμοί.  

 

Κατά τη σταυροδέσμευση του δικτύου τα ελεύθερα άκρα του αρχικού τήγματος 

δεν επιτρέπεται να δημιουργήσουν δεσμούς με μονομερή της ίδιας αλυσίδας.  

Αποφεύγεται, δηλαδή, η δημιουργία κλειστών βρόχων στο δίκτυο, καθώς αυτοί δεν 

συνεισφέρουν στην ελαστική συμπεριφορά του συστήματος [1]. Αυτή η μέθοδος 
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σταυροδέσμευσης οδηγεί σε μια κατανομή των υποαλυσίδων Ps(N) του τελικού δικτύου 

η οποία είναι παρόμοια προς αυτή των τυχαία σταυροδεσμευμένων δικτύων [4]. 

Συνολικά δημιουργήσαμε δύο δίκτυα ελαστομερών με σταυροδέσμευση των άκρων τους, 

προερχόμενα από δύο διαφορετικά αρχικά τήγματα με διαφορετικά μήκη αλυσίδων. Το 

πρώτο δίκτυο προέρχεται από ένα τήγμα γραμμικού πολυαιθυλενίου με πεντακόσια (500) 

ενοποιημένα άτομα ανά αλυσίδα (C500) και το δεύτερο από τήγμα με χίλια (1000) άτομα 

ανά αλυσίδα (C1000). Είναι προφανές ότι το δίκτυο που προέρχεται από τήγμα με 

μακρύτερες αλυσίδες θα έχει μακρύτερου μήκους υποαλυσίδες. 

 

7.2 Μέτρο ελαστικότητας του Young Ε των δικτύων με σταυροδεσμευμένα άκρα. 

 Μετά την κατασκευή των δικτύων με σταυροδεσμευμένα άκρα έγιναν 

προσομοιώσεις για τον υπολογισμό του μέτρου ελαστικότητας Ε του Young. Στο Σχήμα 

7.2 παρουσιάζεται το διάγραμμα της τάσης σ συναρτήσει της επιμήκυνσης εxx κατά τον 

άξονα επιμήκυνσης. Στα αποτελέσματα των προσομοιώσεων για τα δύο δίκτυα 

προσαρμόζονται ευθείες, από την κλίση των οποίων, μέσω της σχέσης 4.8, υπολογίζεται 

το μέτρο E για κάθε ένα από αυτά τα δίκτυα. Για την προσομοίωση των συστημάτων υπό 

μονοαξονική τάση γίνονται προσομοιώσεις στο στατιστικό σύνολο NPT 

χρησιμοποιώντας την ίδια μεθοδολογία και τους ίδιους χρόνους προσομοίωσης με τα 

τυχαία σταυροδεσμευμένα δίκτυα.   
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Σχήμα 7.2. Διάγραμμα τάσης-επιμήκυνσης κατά τον άξονα παραμόρφωσης. Από 

προσαρμογή στα αποτελέσματα των προσομοιώσεων προκύπτουν ευθείες από τις οποίες, 

μέσω της σχέσης 4.8 υπολογίζονται τα μέτρα ελαστικότητας Ε των δύο δικτύων. Οι τιμές 

που υπολογίστηκαν παρουσιάζονται στο διάγραμμα. Το δίκτυο που έχει προκύψει από 

τήγμα με μακρύτερες αλυσίδες έχει μικρότερο μέτρο ελαστικότητας καθώς έχει μικρότερη 

πυκνότητα σταυροδεσμών.  

 

 Το δίκτυο που έχει προκύψει από τήγμα με μακρύτερες αλυσίδες (C1000) έχει 

μικρότερο μέτρο ελαστικότητας Ε καθώς έχει μικρότερη πυκνότητα σταυροδεσμών. Όσο 

μακρύτερες είναι οι αλυσίδες του αρχικού τήγματος τόσο μικρότερη είναι η πυκνότητα 

σταυροδεσμών και άρα τόσο μικρότερο το μέτρο ελαστικότητας Ε.  

 

7.3 Μελέτη του φαινομένου της σπηλαίωσης υπό αρνητική υδροστατική πίεση. 

 Ακολούθως έγιναν προσομοιώσεις υπό αρνητική υδροστατική πίεση και στα δύο 

δίκτυα για να μελετηθεί το φαινόμενο της σπηλαίωσης. Όπως και για όλα τα 

προηγούμενα δίκτυα, και στα δίκτυα με σταυροδεσμευμένα άκρα αλυσίδων 

κατασκευάζεται το διάγραμμα της πίεσης συναρτήσει του ειδικού όγκου, 

χρησιμοποιώντας ακριβώς την ίδια μεθοδολογία. Στο διάγραμμα κατασκευάζονται δύο 

κλάδοι από την φόρτιση (ομογενής φάση) και εκφόρτιση (ετερογενής φάση) των 
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δικτύων. Από αυτό το διάγραμμα υπολογίζονται οι τρεις κρίσιμες πιέσεις Ps, Pcav, Pcl για 

τα δύο δίκτυα [7]. Στον Πίνακα 1 παρουσιάζονται οι τιμές των τριών κρίσιμων πιέσεων 

που υπολογίστηκαν, καθώς και  οι τιμές των παραμέτρων P*, V*, T* που προκύπτουν 

από προσαρμογή στον κλάδο φόρτισης (ομογενής φάση), πριν την εμφάνιση της 

σπηλαίωσης, μιας καταστατικής εξίσωσης τύπου Sanchez-Lacombe [8]από την οποία 

εκτιμάται η πίεση στο όριο ευστάθειας Ps.    

 

 

 
Σχήμα 7.3. Διάγραμμα πίεσης-ειδικού όγκου για τα δύο δίκτυα που έχουν προκύψει από τη 

σταυροδέσμευση των άκρων ενός τήγματος γραμμικού πολυαιθυλενίου. Για κάθε ένα 

δίκτυο κατασκευάζονται δύο κλάδοι από την φόρτιση και την εκφόρτιση των δικτύων. Από 

το διάγραμμα υπολογίζονται οι τρείς κρίσιμες πιέσεις Ps, Pcav, Pcl. Οι τιμές που 

υπολογίστηκαν παρουσιάζονται στον Πίνακα 7.1. 

 

 Η πίεση στο όριο ευστάθειας Ps, η οποία σχετίζεται με την συνοχή του 

συστήματος είναι πιο αρνητική όσο μεγαλύτερη είναι η πυκνότητα σταυροδεσμών. Η 

τιμή για την πίεση Pcav στην οποία εμφανίζεται η σπηλαίωση δεν παρουσιάζει κάποια 

διαφορά μεταξύ των δύο δικτύων παρά τη διαφορά στην πυκνότητα σταυροδεσμών και 

άρα στη συνοχή τους. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι, παρόλο που το ένα δίκτυο έχει 
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διπλάσια πυκνότητα σταυροδεσμών από το άλλο, και στα δύο η πυκνότητα 

σταυροδεσμών είναι αρκετά μικρή λόγω των αρκετά μακριών υποαλυσίδων, οπότε η 

συνοχή τους δεν επηρεάζεται σημαντικά. Για την πίεση πάνω από την οποία δεν μπορεί 

να επιβιώσει μια προϋπάρχουσα κοιλότητα Pcl, όπως προκύπτει, όσο μικρότερο είναι το 

μέτρο ελαστικότητας Ε, τόσο μικρότερη είναι κατά απόλυτη τιμή (λιγότερο αρνητική). 

Από τις τιμές που υπολογίστηκαν η απόλυτη τιμή της κρίσιμης πίεσης Pcl είναι της ίδιας 

τάξης μεγέθους με το μέτρο ελαστικότητας Ε και ο λόγος |Pcl|/E είναι σε καλή συμφωνία 

με την τιμή 5/6 που προβλέπει η θεωρία συνεχούς μέσου [9,10]. 

 
Πίνακας 7.1. Στον Πίνακα παρουσιάζονται οι τιμές που υπολογίστηκαν για τις τρείς 

κρίσιμες πιέσεις Ps, Pcav, Pcl. Επίσης παρουσιάζονται οι τρείς παράμετροι P*, V*, T* που 

προκύπτουν από προσαρμογή στον κλάδο φόρτισης του Σχήματος 7.3 μιας καταστατικής 

εξίσωσης τύπου Sanchez-Lacombe [8] και χρησιμοποιείται για τον υπολογισμό του ορίου 

ευστάθειας Ps. Τέλος εμφανίζεται ο λόγος |Pcl|/E και όπως φαίνεται και για τα δύο δίκτυα 

αυτός ο λόγος είναι κοντά στην τιμή 5/6 που προβλέπει η θεωρία συνεχούς μέσου [9,10] και 

για τα δύο δίκτυα.   

 E 

(MPa) 

P* 

(MPa) 

V* 

(cm
3
/g) 

T* 

(K) 

Ps 

(MPa) 

Pcav 

(MPa) 

Pcl 

(MPa) 

|Pcl| / E 

C500 9.45 378.68 1.11 682.95 -60.53 -43.57 -8.61 0.91 

C1000 8.15 256.95 1.17 820.05 -55.26 -43.57 -6.59 0.70 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8  

Συμπεράσματα και προτάσεις για μελλοντική έρευνα. 

 

 

8.1 Αποτελέσματα της εργασίας. 

 Κατά τη διάρκεια της παρούσας εργασίας μελετήθηκε το φαινόμενο της 

σπηλαίωσης σε μια μεγάλη ποικιλία δικτύων ελαστομερών. Έγινε προσπάθεια να 

συνδεθεί η θερμοδυναμική προσέγγιση του φαινομένου με τις προβλέψεις της θεωρίας 

συνεχούς μέσου για την εμφάνιση κοιλοτήτων σε ένα ελαστομερές. Η θεωρία συνεχούς 

μέσου προβλέπει ότι η κρίσιμη πίεση εξαρτάται από την ελαστική συμπεριφορά του 

ελαστομερούς και είναι ίση με 5/6 Ε, όπου Ε το μέτρο ελαστικότητας του Young. Αρχικά 

για όλα τα δίκτυα που μελετήθηκαν, έγινε μηχανικός χαρακτηρισμός τους και 

υπολογίστηκε το μέτρο ελαστικότητας του Young E από προσομοιώσεις στις οποίες 

παραμορφώνεται το δίκτυο υπό μονοαξονική τάση. Στη συνέχεια έγιναν προσομοιώσεις 

υπό αρνητική υδροστατική πίεση, ώστε να υπολογιστεί η κρίσιμη  πίεση στην οποία 

εμφανίζεται το φαινόμενο της σπηλαίωσης στα δίκτυα. Κατά την φόρτιση του υλικού, 

αρχικά κατασκευάζεται το διάγραμμα πίεσης - ειδικού όγκου μέχρι το σημείο όπου 

εμφανίζεται η σπηλαίωση και  υπολογίζεται η κρίσιμη πίεση στην οποία εμφανίζονται 

στο δίκτυο οι σπηλαιώσεις Pcav. Στη συνέχεια με τη βοήθεια μιας καταστατικής εξίσωσης 

τύπου Sanchez-Lacombe που προσαρμόζεται στα αποτελέσματα των προσομοιώσεων 

όσο το δίκτυο βρίσκεται στην ομογενή κατάσταση (πριν την εμφάνιση των 

σπηλαιώσεων), υπολογίζεται το όριο ευστάθειας Ps (limit of stability). Η Ps είναι η πίεση 

στην οποία η κλίση της ισοθέρμου στο διάγραμμα πίεσης – ειδικού όγκου γίνεται μηδέν, 

μετά από την οποία το σύστημα γίνεται ασταθές. Αφού παρατηρήσαμε ότι οι τιμές των 

κρίσιμων πιέσεων Pcav και Ps δεν είναι συγκρίσιμες με το μέτρο ελαστικότητας Ε και τις 

προβλέψεις της θεωρίας συνεχούς μέσου, ξεκινήσαμε από μια ετερογενή (σπηλαιωμένη) 

κατάσταση του συστήματος και, αποφορτίζοντάς την (μειώνοντας την υδροστατική 

τάση, κάνοντας δηλαδή την πίεση λιγότερο αρνητική) δημιουργήσαμε ένα δεύτερο 

κλάδο στο διάγραμμα πίεσης-ειδικού όγκου, αφού κατά την εκφόρτιση παρουσιάζεται 

υστέρηση σε σχέση με τη φόρτιση. Ακολουθώντας τον κλάδο εκφόρτισης παρατηρήσαμε 

ότι υπάρχει μια κρίσιμη πίεση στην οποία το σύστημα μεταπηδάει από την ετερογενή 
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(σπηλαιωμένη) φάση πίσω στην ομογενή. Η πίεση αυτή είναι αρνητική και 

χαρακτηρίζεται ως πίεση κλεισμού Pcl.  Υπό υδροστατικές τάσεις μικρότερες της Pcl 

δεν μπορεί να επιβιώσει μια προϋπάρχουσα νανοσκοπική κοιλότητα στο υλικό, αλλά θα 

κλείσει αυθόρμητα. Στο σημείο αυτό γίνονται δύο βασικές παρατηρήσεις.  Πρώτον, ότι 

το διάγραμμα της πίεσης ως προς τον ειδικό όγκο, αποτελούμενο από δύο κλάδους, έναν 

για τη φόρτιση και έναν για την εκφόρτιση του υλικού, θυμίζει ένα κλασσικό βρόχο Van 

der Waals και δεύτερον ότι οι τιμές της κρίσιμης τάσης Pcl είναι παρόμοιες με τις 

προβλέψεις της θεωρίας συνεχούς μέσου για την πίεση στην οποία εμφανίζεται η 

σπηλαίωση και συγκρίσιμες του μέτρου ελαστικότητας Ε. Αντιμετωπίζοντας το 

διάγραμμα της πίεσης σαν έναν βρόχο Van der Waals, φαίνεται πως η πίεση Ps, είναι η 

πίεση στο όριο ευστάθειας της ομογενούς φάσης (αντίστοιχη του ορίου ευστάθειας του 

υγρού σε ένα μικρομοριακό ρευστό) και μετά από αυτή το σύστημα εισέρχεται στην 

ασταθή περιοχή. Η πίεση στην οποία εμφανίζεται η σπηλαίωση, Pcav, είναι μια πίεση στη 

μετασταθή περιοχή, όπου, για τους χρόνους και τα μεγέθη συστημάτων που μπορούμε να 

προσομοιώσουμε, μπορεί να εμφανισθεί μια διακύμανση όγκου ικανή να δημιουργήσει 

μια κοιλότητα-πυρήνα αρκούντως μεγάλου μεγέθους, ώστε να μπορεί ν’ ανοίξει χωρίς 

περαιτέρω κόστος ελεύθερης ενέργειας. Αντίθετα, κατά την εκφόρτιση του δικτύου η 

πίεση Pcl  είναι μια πίεση κοντά σε ένα δεύτερο όριο ευστάθειας που σ΄ένα μικρομοριακό 

ρευστό θ’ αντιστοιχούσε στο όριο ευστάθειας του ατμού, όπου το σύστημα μεταπηδάει 

από την ατμώδη στην υγρή φάση.  Η Pcl βρίσκεται σε μια περιοχή μεταστάθειας για το 

σπηλαιωμένο υλικό.  Είναι αρνητική λόγω της εντροπικής ελαστικότητας του δικτύου, η 

οποία αντιτίθεται στην έκταση των αλυσίδων που συνοδεύει τη δημιουργία κοιλοτήτων.   

Λίγο χαμηλότερα και πολύ κοντά στην Pcl περιμένουμε να βρίσκεται η πίεση 

συνύπαρξης της ομογενούς και της σπηλαιωμένης φάσης του δικτύου σε ισορροπία  

(αντίστοιχη της τάσης ατμών σε ένα μικρομοριακό ρευστό).  Εάν μπορούσαμε να 

προσομοιώσουμε δίκτυα μακροσκοπικού μεγέθους για πολύ μεγάλους χρόνους, σε όλες 

τις πιέσεις κάτω απ’ αυτήν την πίεση συνύπαρξης κάποια στιγμή θα προέκυπτε μια 

διακύμανση του όγκου ικανή να δημιουργήσει κοιλότητα αρκούντως μεγάλη ώστε να 

οδηγήσει σε μεταπήδηση από τον κλάδο φόρτισης στον κλάδο εκφόρτισης, ή από την 

ομογενή στην ετερογενή φάση. Όπως προκύπτει από τις προσομοιώσεις μας, όλες οι 

απόλυτες τιμές της Pcl είναι της ίδιας τάξης μεγέθους με το μέτρο ελαστικότητας Ε. Εξ 
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άλλου, από την εξάρτηση της Pcl από τη θερμοκρασία και το μοριακό βάρος των 

υποαλυσίδων πιστοποιείται η εντροπική της προέλευση και η στενή σχέση της με το Ε.  

Η θεωρία συνεχούς μέσου του Gent, υποθέτοντας ένα μοντέλο neo-Hookean για την 

πυκνότητα ελεύθερης ενέργειας παραμόρφωσης του υλικού, προβλέπει ότι μια 

προϋπάρχουσα κοιλότητα θα αρχίσει να μεγαλώνει χωρίς όριο όταν η πίεση γίνει ίση με 

5/6 Ε. Στο παρακάτω διάγραμμα εμφανίζονται όλες οι τιμές του λόγου  | Pcl| / Ε για όλα 

τα δίκτυα που μελετήσαμε ως συνάρτηση της πυκνότητας των ελαστικά ενεργών 

υποαλυσίδων (αλυσίδων μεταξύ δύο σταυροδεσμών).  

 

 

 

Σχήμα 8.1. Στο διάγραμμα παρουσιάζεται ο λόγος | Pcl| / Ε συναρτήσει της χωρικής 

πυκνότητας των ελαστικά ενεργών υποαλυσίδων. Με τη διακεκομένη γραμμή 

παρουσιάζεται η τιμή 5/6 που προβλέπει η θεωρία συνεχούς μέσου του Gent. Οι τιμές όλων 

των δικτύων χωρίς ελεύθερα άκρα (τέλεια δίκτυα με τοπολογία διαμαντιού και δίκτυα με 

σταυροδεσμευμένα άκρα) είναι πολύ κοντά στη θεωρητική τιμή. Για συστήματα με 

ελεύθερα άκρα η τιμή προσεγγίζει τη θεωρητική από κάτω, όσο μειώνεται το μήκος των 

υποαλυσίδων με ελεύθερο άκρο. Για πολύ μεγάλη πυκνότητα σταυροδεσμών Cross12 η τιμή 

είναι μεγαλύτερη από την θεωρητική λόγω του ότι κατά τη φόρτιση δεν μπορούν να 

σχηματιστούν μεγάλες κοιλότητες.  
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Από το διάγραμμα φαίνεται ότι στα δίκτυα χωρίς ελεύθερα άκρα (τέλεια με δομή 

διαμαντιού και δίκτυα με σταυροδεσμευμένα άκρα) ο λόγος | Pcl| / Ε είναι σε καλή 

συμφωνία με την τιμή 5/6. Για τα δίκτυα στα οποία υπάρχουν ελεύθερα άκρα οι τιμές 

είναι κοντά στο 5/6, ωστόσο εμφανίζονται αποκλίσεις. Οι αποκλίσεις αυτές μεγαλώνουν 

όσο πιο μακριές είναι οι υποαλυσίδες με ένα ελεύθερο άκρο οι οποίες είναι ελαστικά 

ανενεργές. Αυτό κατά κύριο λόγο οφείλεται στον υπολογισμό του μέτρου Ε. Οι 

υποαλυσίδες με ένα ελεύθερο άκρο δεν προλαβαίνουν να εξισορροπήσουν και να λύσουν 

όλες τις διαπλοκές με το περιβάλλον τους στα υπολογιστικά πειράματα μονοαξονική 

τάσης που εκτελέσαμε, με αποτέλεσμα να υπερεκτιμάται το μέτρο ελαστικότητας Ε. Ο 

χρόνος χαλάρωσης σε τέτοιες υποαλυσίδες αυξάνει με την αύξηση του μήκους της 

υποαλυσίδας εκθετικά.  

 Εκτός από τα αποτελέσματα για το φαινόμενο της σπηλαίωσης και την 

προσέγγιση των πειραματικών αποτελεσμάτων σε ελαστομερή, κατά τη διάρκεια της 

συγκεκριμένης εργασίας αναπτύχθηκαν μια σειρά από κώδικες και αλγορίθμους που θα 

μπορέσουν μελλοντικά να είναι χρήσιμοι και για τη μελέτη άλλων φαινομένων σε 

ελαστομερή υλικά. Όλοι αυτοί οι κώδικες και αλγόριθμοι ενοποιήθηκαν σε ένα 

πρόγραμμα το οποίο ονομάστηκε Polysoft και το οποίο μπορεί να δημιουργήσει όλα τα 

δίκτυα που μελετήθηκαν και επίσης να αναλύσει τις τροχιές μοριακής δυναμικής που 

προκύπτουν από τις προσομοιώσεις, δημιουργώντας όλα τα αντίστοιχα διαγράμματα. Ο 

κώδικας αυτός είναι ανοιχτός και μπορεί να αναπτυχθεί περαιτέρω, είναι ιδιαίτερα 

εύχρηστος και φιλικός στο χρήστη. 

 

8.2 Προτάσεις για μελλοντική έρευνα. 

 Η μελέτη των ελαστομερών έχει ιδιαίτερα μεγάλη τεχνολογική σημασία, καθώς 

χρησιμοποιούνται ολοένα και περισσότερο σε μια μεγάλη ποικιλία εφαρμογών. Τα 

ελαστομερή συναντώνται πλέον ευρέως στην καθημερινότητά μας και έτσι η περαιτέρω 

μελέτη και βελτίωσή τους θα συνεχιστεί στο μέλλον. Το φαινόμενο της σπηλαίωσης, το 

οποίο είναι ιδιαίτερα σημαντικό για τη χρηστικότητα, των ελαστομερών χρήζει 

περαιτέρω μελέτης. Κυρίως πρέπει να επεκταθεί και σε άλλα δίκτυα ελαστομερών και 

σύνθετων υλικών με εγκλείσματα που μπορούν να επηρεάσουν τις ελαστικές ιδιότητες 

των υλικών. Επίσης πρέπει  να μελετηθούν και να αναπτυχθούν περισσότερο 
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αποτελεσματικές μέθοδοι εξισορρόπησης των δικτύων που περιέχουν υποαλυσίδες με 

ένα ελεύθερο άκρο καθώς φαίνεται ότι, στους χρόνους που μπορούμε να 

προσομοιώσουμε παραμορφώνοντας ένα δίκτυο υπό μονοαξονική τάση, δεν 

προλαβαίνουν να λυθούν οι διαπλοκές με αποτέλεσμα να μην υπολογίζονται σωστά οι 

ελαστικές σταθερές ισορροπίας. Το πρόβλημα αυτό είναι ιδιαίτερα έντονο στην 

περίπτωση πολύ μακριών υποαλυσίδων, όπου ο χρόνος εξισορρόπησης αυξάνει εκθετικά 

με το μήκος τους. Τέλος θα ήταν ιδιαίτερα σημαντικό να μπορούσε να κατασκευαστεί 

μια συνάρτηση πυκνότητας ελεύθερης ενέργειας παραμόρφωσης, και η αντίστοιχη 

καταστατική εξίσωση, που να μπορεί να προβλέπει και τους δύο κλάδους (φόρτισης και 

εκφόρτισης) στο διάγραμμα πίεσης ειδικού όγκου. Η Sanchez-Lacombe, που 

χρησιμοποιήθηκε εδώ, είναι κατάλληλη μόνο για τον ομογενή κλάδο, καθώς δεν 

περιλαμβάνει καθόλου την ελαστική συνεισφορά λόγω σταυροδεσμών και παγιδευμένων 

διαπλοκών.  Από την άλλη μεριά, η συνάρτηση ελεύθερης ενέργειας παραμόρφωσης του 

Gent, που χρησιμοποιήσαμε, είναι καλή για μονοαξονικές καταπονήσεις, αλλά δεν 

δουλεύει για τριαξονικές, όπου η μεταβολή του όγκου έχει μεγάλη σημασία.  Μια νέα, 

καλύτερη καταστατική εξίσωση θα έπρεπε να αποτελείται τουλάχιστον από δύο μέρη: 

ένα για τη συνεισφορά των συνεκτικών δυνάμεων του συστήματος (που λαμβάνονται υπ’ 

όψη στη Sanchez-Lacombe) και ένα δεύτερο για την ελαστική συνεισφορά των 

υποαλυσίδων του δικτύου. Με τη βοήθεια μιας τέτοιας καταστατικής εξίσωσης θα 

μπορούσε να υπολογιστεί αναλυτικά η πίεση όπου θα σπηλαιωθεί ένα πραγματικό 

δίκτυο.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


