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1 Εισαγωγικές Έννοιες 

1.1 Το πολυμερές 
Πολυμερές ή μακρομόριο καλείται ένα μεγάλο μόριο το οποίο  δημιουργείται από την 

επανάληψη μικρών χημικών ενώσεων, τις οποίες ονομάζουμε δομικές μονάδες (monomer 

units) και συνδέονται μεταξύ τους με ομοιοπολικούς δεσμούς της μορφής Σχήμα 1.1.(1),(2),(3) 

−Χ − Χ − Χ − Χ − Χ − Χ − Χ − Χ − 

Σχήμα 1.1: Πολυμερική αλυσίδα: Με Χ αναπαρίστανται τα μονομερή. 

Συνήθως ο χρησιμοποιούμενος όρος “πολυμερές” ή  ”μακρομόριο” αφορά σε μόρια 

που αποτελούνται από δέκα μονομερή ή περισσότερα. Τα μονομερή ή μονομερικά στοιχεία 

που χρησιμοποιούνται για τη δημιουργία του πολυμερούς διαφέρουν είτε στον αριθμό των 

ατόμων τους είτε στον τρόπο σύνδεσης αυτών. Αυτό μπορεί να γίνει σαφές με τα 

παραδείγματα που ακολουθούν. 

Στο Σχήμα 1.2 παρατηρούμε πως το μονομερές περιέχει έναν διπλό δεσμό άνθρακα-

άνθρακα ο οποίος σπάει κατά τη δημιουργία του πολυμερούς με αποτέλεσμα το πολυμερές 

που προκύπτει από τη σύνδεση των μονομερών γίνεται εξ' ολοκλήρου με απλούς (μονούς) 

δεσμούς. Στο Σχήμα 1.3 παρατηρούμε διαφορά μεταξύ τού αριθμού των ατόμων του 

μονομερούς (C12H24Ο3) και της δομικής μονάδας του πολυμερούς η οποία έχει (C12H22O2), 

δηλαδή 2 υδρογόνα (Η) και ένα οξυγόνο (Ο) λιγότερα, τα οποία λαμβάνονται ως νερό κατά 

τη διαδικασία πολυμερισμού . 

 

Σχήμα 1.2: Αντίδραση σχηματισμού πολυστυρενίου. 

 

Σχήμα 1.3: Αντίδραση σχηματισμού πολύ(ω-υδροξυλαυρικό οξυ). 
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O αριθμός των μονομερών ενός πολυμερούς καλείται βαθμός πολυμερισμού, 

συμβολίζεται με Χ και ισούται με το λόγο του μοριακού βάρους του πολυμερούς προς το 

μοριακό βάρος του μονομερούς. Ο Χ συνήθως παίρνει τιμές της τάξεως των 104 με 105 

μονομορικών μονάδων. Επειδή ακριβώς ο βαθμός πολυμερισμού είναι μεγάλος σε όλα τα 

πολυμερή πολλές από τις ιδιότητές τους είναι κοινές αλλά απέχουν από αυτές των μικρών 

μορίων, ενώ δευτερεύοντα ρόλο παίζει η διαφοροποίηση στη χημική δομή των μονομερών. 

Αυτή η διαφοροποίηση εκφράζεται συνήθως με διάφορες παραμέτρους της εκάστοτε 

φυσικής ιδιότητας. 

1.2 Συμπολυμερή 
Όταν ένα πολυμερές, όπως αυτά που αναφέραμε πιο πάνω, αποτελείται από ένα είδος 

μονομερών ονομάζεται ομοπολυμερές ενώ όταν υπάρχουν δύο είδη μονομερών στην 

πολυμερική αλυσίδα τότε έχουμε το συμπολυμερές.(4),(5),(6),(7) Ανάλογα με τη διαδικασία 

πολυμερισμού και τα σχετικά κλάσματα του είδους των ομάδων μονομερών, είναι δυνατές 

διαφορετικές διευθετήσεις στην αλληλουχία κατά μήκος των πολυμερικών αλυσίδων. Στο 

Σχήμα 1.5 φαίνονται μερικές από αυτές τις διευθετήσεις. 

C
H

C
H2 n

 

Σχήμα 1.4: Χημική φόρμουλα μονομερούς πολυστυρενίου. 

Όταν τα δύο διαφορετικά μονομερή διασπείρονται τυχαία κατά μήκος της αλυσίδας το 

συμπολυμερές που προκύπτει ονομάζεται συμπολυμερές τυχαίας δομής ή στατιστικό 

συμπολυμερές (Σχήμα 1.5α). Σε ένα εναλλασσόμενο συμπολυμερές, όπως υποδηλώνει και 

το όνομα, έχουμε απόλυτη εναλλαγή των μονομερών κατά μήκος της πολυμερικής αλυσίδας 

(Σχήμα 1.5b). Ένα κατά συστάδες συμπολυμερές (block copolymer) είναι εκείνο στο οποίο 

ομοειδείς ομάδες μονομερών συντάσσονται μαζί σε μεγάλα ομοιογενή τμήματα κατά μήκος 

της αλυσίδας (Σχήμα 1.5c). Ακόμη, πλευρικές αλυσίδες ενός είδους πολυμερούς μπορούν να 

εμβολιαστούν σε μια κύρια αλυσίδα αποτελούμενη από διαφορετικό είδος μονομερών. Tο 

συμπολυμερές  αυτό ονομάζεται εμβολιασμένο ή ενοφθαλμισμένο συμπολυμερές (grafted) 

(Σχήμα 1.5d). 
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Σχήμα 1.5: Χημική φόρμουλα συμπολυμερούς (a) τυχαίας δομής πολυ(ισοπρένιο-co-

στυρένιο), (b) εναλλασσόμενης δομής πολυ(ισοπρένιο – alt – στυρένιο), (c) κατά συστάδες 

πολυ(ισοπρένιο – b – στυρένιο) και (d) εμβολιασμού πολυ(στυρένιο – g – ισοπρένιο). 

Από τα κατά συστάδες συμπολυμερή μπορούμε να ξεχωρίσουμε τα δισυσταδικά 

συμπολυμερή (diblock copolymers). Μια αλυσίδα θεωρείται Α-Β diblock copolymer όταν 

αποτελείται από δύο διακριτά μέρη, κάθε ένα με διαφορετικά μονομερή Α και Β (Σχήμα 

1.6). 

A
A

A
A

A
A

A
A

B
B

B
B

B
B

a
 

Σχήμα 1.6: Σχηματική αναπαράσταση: diblock copolymer 

Οι αρχιτεκτονικές αυτές έχουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον αφού όταν βρεθούν σε συνθήκες 

εκλεκτικού διαλύτη, ένας διαλύτης που π.χ. μπορεί να είναι καλός για την συστάδα Α  αλλά 

κακός για τη Β παρουσιάζουν ομοιότητες με τις επιφανειοδραστικές ουσίες (surfactants) και 

αυτοργανώνονται (self-assemble) δημιουργώντας μεσοσκοπικά αντικείμενα (mesoscopic 

objects) τα οποία ονομάζουμε μικκύλια. Στα τελευταία θα αναφερθούμε εκτενώς στα 

κεφάλαια που ακολουθούν.  

1.3 Μοντελοποίηση της Πολυμερικής Αλυσίδας 
Τα εύκαμπτα πολυμερή μπορούν να περιγραφούν ικανοποιητικά από μοντέλα που 

υπάρχουν και έχουν αναπτυχθεί στην βιβλιογραφία τα οποία δε βασίζονται σε λεπτομέρειες 

της χημικής τους δομής, αλλά ωστόσο περιγράφουν πολύ καλά τις τόσο τις φυσικές  όσο και 

τις μηχανικές τους ιδιότητες. Σε αυτές τις ιδιότητες μεταξύ άλλων μπορούν να περιληφθούν 

οι θερμοδυναμικές, οι ρεολογικές, οι ελαστικές – θερμοελαστικές  και ιδιότητες 

διαμόρφωσης – δομικές.(2),(8),(9),(10) Παρόλο που φαίνεται λογικό ότι η χημική δομή, η οποία 

είναι ιδιαίτερη για κάθε πολυμερές, είναι σημαντική στα φυσικοχημικά φαινόμενα, μια πιο 

γενική φυσική προσέγγιση βασισμένη στην ανάπτυξη γενικών ιδεών πάνω σε νόμους 

κλίμακας θεωρεί ότι ένα μεγάλο μέρος των βασικών ιδιοτήτων μπορεί να κατανοηθεί από 

μια γενική προσέγγιση στην οποία οι λεπτομέρειες της αλυσίδας έχουν παραληφθεί. Αυτό 

έχει ως άμεσο αποτέλεσμα να διατυπώνονται σχέσεις απλές και γενικές, οι οποίες είναι 

κατάλληλες για να περιγράψουν πολυάριθμες ομάδες μακρομορίων. Κατά αυτό τον τρόπο, 

προέκυψαν τα διάφορα αδροποιημένα μοντέλα αλυσίδας (coarse grained polymer chain 

models) που περιγράφουν επιτυχώς τις μακροσκοπικές ιδιότητες των πολυμερικών 

αλυσίδων. 
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1.3.1 Βασικές έννοιες θεωρίας πολυμερών  

Ο αριθμός των πιθανών διαμορφώσεων που μπορεί να λάβει μια πολυμερική αλυσίδα 

είναι τεράστιος αν λάβει κανείς υπόψη τα πολύ υψηλά μοριακά βάρη της και συνεπώς τον 

υψηλό αριθμό των βαθμών ελευθεριάς της πολυμερικής αλυσίδας κάνοντας  απαραίτητη την 

ανάπτυξη μιας στατιστικής περιγραφής. Στο Σχήμα 1.7 απεικονίζεται ένα μοντέλο αλυσίδας 

αποτελούμενο από N σκελετικά τμήματα, όπου 𝑅0����⃗ ,𝑅1����⃗ , … ,𝑅𝑁�����⃗  είναι τα διανύσματα θέσης των 

σκελετικών τμημάτων και 𝑙0���⃗ , 𝑙1��⃗ , … , 𝑙𝑁���⃗  τα διανύσματα δεσμών που τους ενώνουν.  

 

Σχήμα 1.7: Μοντέλο πολυμερικής αλυσίδας αποτελούμενο από Ν σκελετικά τμήματα. 

Οι δεσμοί αυτοί είναι «ισοδύναμοι δεσμοί» που χρησιμοποιούνται ώστε να περιγράψουν 

προσεγγιστικά την μακρομοριακή αλυσίδα. Η συνάρτηση πυκνότητας πιθανότητας για τις 

διαμορφώσεις της πολυμερικής αλυσίδας δίνεται ως εξής: 

𝛹�𝑙1��⃗ , 𝑙2���⃗ , … , 𝑙𝑁���⃗ � = 𝛹({𝑙𝚤��⃗ }) 

(1.1) 

Οι αλληλεπιδράσεις που διέπουν την αλυσίδα χωρίζονται σε δύο κατηγορίες. Η πρώτη 

αφορά στις διαμοριακές αλληλεπιδράσεις (intermolecular), δηλαδή σε αυτές της αλυσίδας με 

το περιβάλλον της (π.χ διαλύτης) αλλά και με άλλες πολυμερικές αλυσίδες. Η δεύτερη 

κατηγορία είναι οι ενδομοριακές αλληλεπιδράσεις (intramolecular), δηλαδή οι  

αλληλεπιδράσεις της πολυμερικής αλυσίδας με τον εαυτό της. Είναι οι αλληλεπιδράσεις 

δηλαδή μεταξύ των δομικών μονάδων – μονομερών που ανήκουν στην ίδια πολυμερική 

αλυσίδα. Οι ενδομοριακές αλληλεπιδράσεις διακρίνονται στις τοπικές ή μικρής εμβέλειας 

(local ή short-range) και στις μη τοπικές ή μακράς εμβέλειας (nonlocal ή long-range). Όπως 

φαίνεται και στο Σχήμα 1.8, ως μικρής εμβέλειας λογίζονται οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ 

τοπολογικά γειτονικών σκελετικών τμημάτων (π.χ χωριζόμενων με ≤ 4  δεσμών) ενώ ως 

μακράς εμβέλειας αυτές μεταξύ τοπολογικά απομακρυσμένων σκελετικών τμημάτων. Είναι 

σύνηθες η επίδραση του περιβάλλοντος να χρησιμοποιείται ώστε να σχηματισθεί ένα 

δυναμικό «ισοδύναμων ενδομοριακών αλληλεπιδράσεων» (potential of mean force) που 

διέπει την αλυσίδα.  
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Σχήμα 1.8: Τα δύο είδη ενδορμοριακών αλληλεπιδράσεων: Μικρής και μακράς 

εμβέλειας. 

Κάτω από ορισμένες συνθήκες περιβάλλοντος, μια αλυσίδα μπορεί να συμπεριφέρεται 

με τρόπο τέτοιο σαν να μην «αισθάνεται» καθόλου μη τοπικές αλληλεπιδράσεις. Υπό αυτές 

τις συνθήκες η αλυσίδα ονομάζεται αδιατάρακτη (unperturbed). Η διαμόρφωση μιας 

αδιατάρακτης αλυσίδας υπαγορεύεται μόνο από τις τοπικές αλληλεπιδράσεις και η 

μαθηματική της περιγραφή είναι ιδιαίτερα απλή. Για μια τέτοια αλυσίδα περιμένουμε μια 

συνάρτηση πυκνότητας πιθανότητα της μορφής: 

𝛹��𝑙𝚤��⃗ �� = �𝛹�𝑙𝚤��⃗ , 𝑙𝚤+1������⃗ , … , 𝑙𝚤+𝑛�������⃗ �
𝛮

𝑛=1

 

(1.2) 

1.3.2 Οι διαστάσεις μιας πολυμερικής αλυσίδας 

Ένα ευρέως χρησιμοποιούμενο μέγεθος το οποίο περιγράφει τις διαστάσεις της 

αλυσίδας στο χώρο είναι η απ’ άκρο εις άκρο απόσταση ή διάνυσμα (end-to-end distance or 

vector) 𝑟. Βάσει της γραμμικής αλυσίδας του Σχήματος 1.7 είναι βολικό να ορίσουμε την 

απ’ άκρο εις άκρο απόσταση ως: 

𝑟 = 𝑅𝑁�����⃗ − 𝑅0����⃗  

(1.3) 

Η απόσταση 𝑟 είναι διαφορετική για κάθε διαμόρφωση της αλυσίδας και παρά το γεγονός ότι 

δεν αντιπροσωπεύει πάντα το μέγιστο μήκος που λαμβάνει στο χώρο, το μέσο μήκος της 

είναι ένα καλό μέτρο για το συνολικό μέγεθος της αλυσίδας. Το μέσο (⟨⟩) τετράγωνο της απ΄ 

άκρο εις άκρο απόστασης ορίζεται ως εξής: 
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〈𝑟2〉 = 〈�𝑅𝑁�����⃗ − 𝑅0����⃗ �
2
〉 

(1.4) 

Ένα άλλο, ευρέως χρησιμοποιούμενο, μέτρο της διάστασης της αλυσίδας είναι η μέση 

τετραγωνική ακτίνα περιστροφής ή γυροσκοπική ακτίνα 〈𝑆2〉  και ορίζεται ως η μέση 

τετραγωνική απόσταση μεταξύ κάθε μονομερούς από το κέντρο μάζας, 𝑅𝑐𝑚�������⃗  , του μορίου. Το 

κέντρο μάζας της αλυσίδας και η γυροσκοπική ακτίνα δίνονται από τις ακόλουθες σχέσεις 

αντιστοίχως: 

𝑅𝑐𝑚�������⃗ =
1

1 + 𝑁
�𝑅𝚤���⃗
𝑁

𝑖=0

 

(1,5) 

〈𝑆2〉  =
1

1 + 𝑁
�〈(𝑅𝚤���⃗ − 𝑅𝑐𝑚�������⃗ )2〉
𝑁

𝑖=0

 

(1.6) 

1.3.3 Ιδανική αλυσίδα  

Η ιδανική αλυσίδα(2),(8),(9) (Ideal chain) είναι, όπως προαναφέρθηκε, η αλυσίδα στην 

οποία απουσιάζουν οι μακράς εμβέλειας αλληλεπιδράσεις. Για αυτό το συγκεκριμένο λόγο η 

μοντελοποίησή της ιδανικής πολυμερικής αλυσίδας είναι η απλούστερη δυνατή. Στο Σχήμα 

1.9 απεικονίζεται μια ιδανική αλυσίδα αποτελούμενη από δεσμούς ίδιου μήκους, �𝑙𝑛���⃗ � = 𝑙, με 

τις διευθύνσεις τους να είναι τυχαίες στο χώρο (πλήρης απουσία συσχέτισης μεταξύ των 

διευθύνσεων δεσμών). Αυτή η αλυσίδα ονομάζεται και αλυσίδα ελευθέρων συνδέσμων 

(freely jointed chain). Γίνεται, λοιπόν, σαφές ότι μια διαμόρφωση αλυσίδας ελευθέρων 

συνδέσμων είναι ένας τυχαίος περίπατος (random walk) μήκους βήματος l. 
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Σχήμα 1.9: Σχηματική απεικόνιση της διαμόρφωσης μιας ιδανικής πολυμερική 

αλυσίδας ελευθέρων συνδέσμων με σταθερό μήκος σκελετικών δεσμών, l. Διακρίνεται το 

απ’ άκρο εις άκρο διάνυσμα 𝑟. 

Η συνάρτηση πυκνότητας πιθανότητας για μια ιδανική πολυμερική αλυσίδα δίνεται από την 

σχέση: 

𝛹��𝑙𝑛���⃗ �� = �𝛹�𝑙𝑛���⃗ �
𝑁

𝑛=1

 

(1.7) 

Η μέση τετραγωνική απ’ άκρο εις άκρο απόσταση υπολογίζεται από τη σχέση: 

〈𝑟2〉 = 𝑁𝑙2 

(1.8) 

Η σχέση κλιμάκωσης (scaling) 〈𝑟2〉~𝛮1 , προέρχεται από την απουσία αλληλεπιδράσεων 

μακράς εμβέλειας και είναι χαρακτηριστική όλων των αδιατάρακτων αλυσίδων για μεγάλο 

αριθμό μονομερών (𝛮 ≫ 1).  Στο σημείο αυτό θα πρέπει να σημειώσουμε πως οποιαδήποτε 

αδιατάρακτη αλυσίδα με κατανομή διαμορφώσεων όπως της Εξ. 1.2 χαρακτηρίζεται από μια 

ασυμπτωτική κατανομή του απ’ άκρου εις άκρο διανύσματος το οποίο είναι γκαουσιανής 

(Gaussian) μορφής, δηλαδή: 

𝛷(𝑟,𝛮) = �
3

2𝜋〈𝑟2〉
�
3/2

exp�−
3𝑟2

2〈𝑟2〉
�    𝛾𝜄𝛼 𝛮 ≫ 1 

(1.9) 

Να αναφέρουμε στο σημείο αυτό πως η πολυμερική αλυσίδα μπορεί να αποτελείται από 

δεσμούς που δεν έχουν σταθερό μήκος, όπως πιο πάνω, αλλά ακολουθούν μία γκαουσιανή 

κατανομή (Gaussian distribution) που έχει την ακόλουθη μορφή: 

𝛹�𝑙𝑛���⃗ � = �
3

2𝜋𝑙2
�
3/2

exp�−
3𝑙𝑛���⃗

2

2𝑙2
� 

(1.10) 

με τα 〈𝑙𝑛���⃗ 〉 = 0 και 〈𝑙𝑛���⃗
2
〉 = 𝑙2 και συνεπώς 
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𝛹��𝑙𝑛���⃗ ���𝛹(𝑙𝑛���⃗ )
𝑁

𝑛=1

= �
3

2𝜋𝑙2
�
3𝛮/2

exp�−�
3(𝑅𝑛����⃗ − 𝑅𝑛−1���������⃗ )2

2𝑙2

𝑁

𝑛=1

� 

(1.11) 

Πολλές φορές, στην κατανομή 𝛹�𝑙𝑛���⃗ � μιας γκαουσιανής αλυσίδας, το n λαμβάνεται ως 

συνεχής μεταβλητή κι έτσι το περίγραμμα (contour) της αλυσίδας γίνεται μιας συνεχής 

καμπύλη 𝑅�⃗ (𝑛) και η ποσότητα 𝑅𝑛����⃗ − 𝑅𝑛−1���������⃗  αντικαθίσταται από τη μερική παράγωγο 𝜕𝑅�⃗ /𝜕𝑛. 

Η κατανομή πυκνότητας πιθανότητας της διαμόρφωσης γίνεται 

𝛹�𝑅�⃗ (𝑛)� = 𝐴 exp �−
3

2𝑙2
� �

𝜕𝑅�⃗
𝜕𝑛
�
2𝑁

0
� 

(1.12) 

η οποία δεν είναι άλλη από τη γνωστή κατανομή Wiener στην οποία ο προεκθετικός όρος Α 

είναι μια σταθερά.  

Μια ισοδύναμη φυσική αναπαράσταση (μηχανικό ανάλογο) της γκαουσιανής αλυσίδας 

είναι το μηχανικό μοντέλο (bead-spring model) και για αυτό το λόγο χρησιμοποιείται συχνά  

στις προσομοιώσεις των πολυμερικών αλυσίδων σε ηλεκτρονικό υπολογιστή. Όπως φαίνεται 

στο Σχήμα 1.10, η bead-spring αλυσίδα αποτελείται από Ν σκελετικά τμήματα που 

ενώνονται μέσω 𝛮𝑆 = 𝑁 − 1  το πλήθος αρμονικών ελατηρίων, τα οποία έχουν σταθερά 

ελατηρίου 𝑘𝑠𝑝 = 3𝛫𝛣𝛵
𝑙2

   είναι δηλαδή εντροπικά ελατήρια (entropic springs).  

 

Σχήμα 1.10: Σχηματική αναπαράσταση του μηχανικού μοντέλου. 

Η ολική δυναμική ενέργεια της αλυσίδας, που προέρχεται από στην ελαστική ενέργεια των 

επιμέρους διαδοχικών ελατηρίων, δίνεται από την σχέση που ακολουθεί: 
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𝑈��𝑙𝑛���⃗ �� =
3𝑘𝐵𝑇

2𝑙2
�(𝑅𝑛����⃗ − 𝑅𝑛−1���������⃗ )2
𝑁

𝑛=1

 

(1.13) 

Μια σημαντική ιδιότητα του μοντέλου αυτού είναι πως η κατανομή του διανύσματος 

𝑅𝑛����⃗ − 𝑅𝑚�����⃗  μεταξύ δύο οποιονδήποτε μονομερικών τμημάτων (π.χ μονομερές n και μονομερές 

m) είναι γκαουσιανής μορφής, δηλαδή,   

𝛷�𝑅𝑛����⃗ − 𝑅𝑚�����⃗  ,𝑛 −𝑚� = �
3

2𝜋𝑙2|𝑛 −𝑚|�
3/2

exp�−
3�𝑅𝑛����⃗ − 𝑅𝑚�����⃗ �

2

2𝑙2|𝑛 −𝑚| � 

(1.14) 

και επομένως, 

〈(𝑟𝑛���⃗ − 𝑟𝑚����⃗ )2〉 = |𝑛 −𝑚|𝑙2 

(1.15) 

1.3.4 Mήκος στατιστικού τμήματος Kuhn  

Το στατιστικό μήκος Kuhn (Kuhn length) αποτελεί μια πολύ χρήσιμη θεωρητική 

έννοια-κατασκευή στη μοντελοποίηση των πολυμερών.(2),(8),(10) Σύμφωνα με αυτή μια 

πραγματική πολυμερική αλυσίδα αποτελούμενη από Ν σκελετικούς δεσμούς με μήκος l, 

μπορεί να περιγραφεί από 𝑁𝐾  στατιστικά τμήματα (Kuhn segments), μήκους 𝑏𝐾  (Σχήμα 

1.11). Η χρησιμότητα της θεωρητικής κατασκευής αυτής γίνεται εύκολα κατανοητή από τα 

παρακάτω.  

 

Σχήμα 1.11: Στο κομμάτι αυτής της πολυμερικής αλυσίδας διακρίνονται τα στατιστικά 

μήκη Kuhn (𝑏𝐾) και οι πραγματικοί σκελετικοί δεσμοί που έχουν μήκος l.  
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Οι τοπικές αλληλεπιδράσεις, οι οποίες εξαρτώνται από τις χημικές λεπτομέρειες μιας 

αλυσίδας, δημιουργούν συσχετίσεις ανάμεσα στις διευθύνσεις γειτονικών δεσμών. Οι 

συσχετίσεις αυτές φθίνουν γρήγορα καθώς αυξάνεται η απόσταση μεταξύ των δεσμών κατά 

μήκος του περιγράμματος, έτσι ώστε για αρκετά μακριές αλυσίδες έχουμε 〈𝑟2〉 ∝ 𝛮1 . 

Ορίζοντας, λοιπόν, έναν ισοδύναμο τυχαίο περίπατο (ισοδύναμη αλυσίδα ελευθέρων 

τμημάτων) που ομαδοποιεί τα πραγματικά σκελετικά τμήματα της αλυσίδας σε ισοδύναμα 

στατιστικά τμήματα, τα Κuhn segments, πετυχαίνουμε την πλήρη απουσία συσχέτισης 

μεταξύ των στατιστικών τμημάτων αυτών. Έτσι κάθε τμήμα Kuhn μπορεί να ακολουθήσει 

μια οποιαδήποτε κατεύθυνση στο χώρο, απαλλαγμένο από την επίδραση οποιασδήποτε 

δύναμης και ανεξάρτητο από την κατεύθυνση την οποία ακολουθούν τα υπόλοιπα τμήματα 

Kuhn.  

Βάσει των όσων αναφέρθηκαν παραπάνω μπορούμε να υπολογίσουμε το μήκος 𝐿 μιας 

πλήρως εκτεταμένης αλυσίδας το οποίο θα είναι  

𝐿 = 𝑁𝐾𝑏𝐾 

(1,16) 

και πως η Εξ. 1.8, που εκφράζει το μέσο τετράγωνο της απ’ άκρο εις άκρο απόστασης, για 

την αλυσίδα που ικανοποιεί το μοντέλο του τυχαίου περιπάτου πλέον μπορεί να γραφεί 

χρησιμοποιώντας το στατιστικό μήκος Kuhn και ως εξής: 

〈𝑟2〉 = 𝑁𝐾𝑏𝐾
2 

(1.17) 

Συνοψίζοντας, η δημιουργία μιας αλυσίδας που αποτελείται από στατιστικά τμήματα Kuhn 

μας δίνει τη δυνατότητα να περιγράψουμε σύνθετες πολυμερικές αλυσίδες με απλά 

μαθηματικά μοντέλα όπως αυτό του τυχαίου περιπάτου. 

1.3.5 Xαρακτηριστικός λόγος 𝑪𝑪∞  

Το μέσο τετράγωνο της απ’ άκρο εις άκρο απόστασης για μια αλυσίδα Ν σκελετικών 

δεσμών μήκους l και γωνία μεταξύ τους θ,  όπως του Σχήματος 1.2, μπορεί να υπολογισθεί 

από την εξής Σχέση: 

〈𝑟2〉 = 𝑁𝑙2 �
1 + cos𝜃
1 − cos𝜃

� �
1 + 〈cos𝜑�〉
1 − 〈cos𝜑�〉

� 

(1.18) 
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όπου το 〈cos𝜑�〉 είναι το μέσο συνημίτονο της δίεδρης γωνίας και το μήκος μιας πλήρως 

εκτεταμένης αλυσίδας θα είναι  

𝐿 = 𝑁𝑙 cos �
𝜃
2
� 

(1.19) 

Όπως είδαμε πιο πάνω, για μια αδιατάρακτη αλυσίδα ισχύει 〈𝑟2〉~𝑁 όταν 𝛮 ≫ 1. Θέτουμε 

𝐶∞ = �
1 + cos 𝜃
1 − cos 𝜃

� �
1 + 〈cos𝜑�〉
1 − 〈cos𝜑�〉

� 

(1.20) 

όπου το 𝐶∞ ονομάζεται χαρακτηριστικός λόγος (characteristic ratio) και η Εξ. 1.18 γίνεται 

〈𝑟2〉 = 𝐶∞𝑁𝑙2 

(1.21) 

Ο χαρακτηριστικός λόγος 𝐶∞ είναι ένα πολύ σημαντικό μέτρο της δυσκαμψίας της αλυσίδας 

και εξαρτάται από τη φύση των τοπικών αλληλεπιδράσεων, δηλαδή από τις μοριακές 

λεπτομέρειες της αλυσίδας (χημική σύσταση, τακτικότητα κλπ). Συνδυάζοντας τη μέση απ’ 

άκρο εις άκρο απόσταση και το μήκος της πλήρως εκτεταμένης αλυσίδας για την πραγματική 

και την ισοδύναμη αλυσίδα παίρνουμε τις εξής σχέσεις: 

〈𝑟2〉 = 𝐶∞𝑁𝑙2 = 𝑁𝐾𝑏𝐾
2 

(1.22) 

και 

𝐿 = 𝑁𝑙 cos �
𝜃
2
� = 𝑁𝐾𝑏𝐾 

(1.23) 

Από τις σχέσεις αυτές αλλά και τις τιμές του 𝐶∞, που έχουν υπολογισθεί πειραματικά σε 

αδιατάρακτες συνθήκες για τα διάφορα πολυμερή, μπορούμε να υπολογίσουμε τον αριθμό 

και το μήκος των τμημάτων Kuhn που αντιστοιχούν σε μια πραγματική πολυμερική αλυσίδα 

έτσι ώστε να προβούμε στην μοντελοποίησή της στον ηλεκτρονικό υπολογιστή. 
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Σχήμα 1.12: Σχηματική αναπαράσταση αλυσίδας N σκελετικών δεσμών μήκους l. 

Διακρίνονται οι γωνίες μεταξύ των δεσμών (θ) αλλά και η γωνία περιστροφής τους (ϕ). 

1.3.6 Το φαινόμενο του εξαιρούμενου όγκου  

Όπως είδαμε στην Παράγραφο 1.3.3 από την ιδανική αλυσίδα απουσιάζουν οι 

αλληλεπιδράσεις μακράς εμβέλειας. Επίσης είδαμε πως λόγω της απουσίας των τελευταίων 

ακολουθείται η σχέση κλίμακωσης 〈𝑟2〉~𝛮1. Από πολύ νωρίς με πρώτο τον  Kuhn και στη 

συνέχεια ο Flory με μια σύγχρονη διερεύνηση-ανάπτυξη της θεωρίας του αποκλειόμενου 

όγκου αναγνώρισαν πως  οι αλληλεπιδράσεις μακράς εμβέλειας αλλάζουν ποιοτικά τις 

στατιστικές ιδιότητες μιας πολυμερικής αλυσίδας. Εφόσον οι αλληλεπιδράσεις αυτές 

λαμβάνoνται υπόψιν ακολουθούμε τη σχέση κλιμάκωσης 〈𝑟2〉~𝛮2𝜈  (όπου το ν είναι ο 

εκθέτης του Flory) και μπορούμε να μιλάμε πλέον για πραγματικές αλυσίδες.(8),(9),(10) 

Μέρος της αλληλεπίδρασης μακράς εμβέλειας είναι η στερική άπωση η οποία 

αναπτύσσεται όταν δύο μονομερικά τμήματα έρθουν πολύ κοντά μεταξύ τους. Αυτού του 

είδους η αλληλεπίδραση είναι γνωστή σαν φαινόμενο του εξαιρούμενου όγκου (excluded 

volume effect) και υπαγορεύει πως τα δύο τμήματα αυτά δεν μπορούν να καταλαμβάνουν 

την ίδια θέση στο χώρο. Έτσι λόγω των απωστικών αλληλεπιδράσεων μακράς εμβέλειας 

προκαλείται η διόγκωση (swelling) της αλυσίδας συγκριτικά με τις αδιατάρακτες συνθήκες. 

Στο σημείο αυτό να σημειώσουμε πως ο όρος μακράς εμβέλειας (long range) και μικρής 

εμβέλειας (short range) αφορά στην απόσταση μονομερών κατά μήκος της πολυμερικής 

αλυσίδας και όχι την χωρική απόσταση αυτών.   

Όπως είδαμε, το φαινόμενο του εξαιρούμενου όγκου είναι αυτό που κάνει την αλυσίδα 

να συμπεριφέρεται ως μη ιδανική (άρα ως πραγματική). Για να γίνει πιο κατανοητό το 

φαινόμενο αυτό, μπορούμε να χρησιμοποιήσουμε μία απλή γεωμετρική προσέγγιση. 

Θεωρούμε δύο ίδιες εφαπτόμενες συμπαγείς σφαίρες (hard spheres), Α και Β (βλέπε Σχήμα 

1.13). Η απόσταση που χωρίζει τα δύο κέντρα (των Α και Β) δεν μπορεί να είναι μικρότερη 
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από dHS. Έτσι η σφαίρα Β “αποκλείεται” από την Α και ο κενός χώρος μέχρι το κέντρο της 

πρώτης είναι μία άλλη σφαίρα με ακτίνα dHS. Παρατηρούμε πως ο όγκος που εξαιρείται είναι 

οκτώ φορές μεγαλύτερος από αυτόν της σφαίρας αρχικής σφαίρας, δηλαδή, 

𝑉𝑒 =
4𝜋
3
𝑑𝐻𝑆3  

(1.24) 

 

Σχήμα 1.13: Το κέντρο της σφαίρας Β δεν επιτρέπεται να διεισδύσει στην σφαιρική 

περιοχή (διακεκομμένη γραμμή) με ακτίνα dHS, λόγω της σφαίρας Α.  

1.3.7 Διαστάσεις πραγματικής αλυσίδας 

Φυσικά οι αλληλεπιδράσεις μακράς εμβέλειας δεν είναι κατ’ ανάγκην απωστικές αλλά 

εξαρτώνται από διάφορους και διαφορετικούς παράγοντες όπως η φύση της αλυσίδας, ο 

διαλύτης και η θερμοκρασία. Παραμένοντας σε απλούς ποιοτικούς συλλογισμούς θεωρούμε 

πως η αλληλεπίδραση μακράς εμβέλειας επενεργεί μεταξύ δύο μονομερικών τμημάτων m 

και n όταν αυτά συμπίπτουν στο χώρο.(8),(11),(12),(13) Η ενέργεια μιας τέτοιας αλληλεπίδρασης 

εκφράζεται ως 

𝑢𝑘𝐵𝑇𝛿(𝑅�⃗ 𝑛 − 𝑅�⃗ 𝑚) 

(1.25) 

όπου 𝑢 είναι η σταθερά του εξαιρούμενου όγκου (με διαστάσεις όγκου), η οποία εξαρτάται 

από τις συνθήκες που προαναφέρθηκαν. Για τη διερεύνηση της φυσικής σημασίας της 𝑢 

είναι χρήσιμο να θεωρήσουμε την ολική δυναμική ενέργεια των αλληλεπιδράσεων μακράς 

εμβέλειας σύμφωνα με αυτό το μοντέλο. Χρησιμοποιώντας μια συνεχή αναπαράσταση για το 

δείκτη n των μονομερικών τμημάτων έχουμε, 

𝑈 =
1
2
𝑢𝑘𝐵𝑇� 𝑑𝑛

𝛮

0
� 𝑑𝑚
𝛮

0
 𝛿(𝑅�⃗ 𝑛 − 𝑅�⃗ 𝑚) 

(1.26) 
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Η τοπική συγκέντρωση μονομερών είναι 

𝐶(𝑅′���⃗ ) = 〈� 𝑑𝑛
𝛮

0
𝛿(𝑅′���⃗ − 𝑅�⃗ 𝑚)〉 

(1.27) 

όπου 𝑅′���⃗ είναι η θεωρούμενη θέση των τμημάτων και επομένως περιμένουμε η Σχέση 1,27 να 

οδηγήσει σε μία συνεισφορά στην ελεύθερη ενέργεια  

𝛢 = �𝑑3𝑅′
1
2𝑢𝑘𝐵𝑇�𝐶�𝑅′����⃗ ��

2
 

(1.28) 

Τα τμήματα της αλυσίδας μπορούν να παρομοιασθούν με ένα αραιό αέριο μέσα στο διαλύτη. 

Η Σχέση 1.28 μοιάζει με την έκφραση που δίνει την ενέργεια Helmholtz ενός αραιού αερίου 

εν αναφορά προς την ελεύθερη ενέργεια Helmholtz ενός ιδανικού αερίου της ίδιας 

πυκνότητας, που από την καταστατική εξίσωση virial, είναι  

𝛢 = 𝛮𝛣(𝛵)𝑘𝐵𝑇𝜌 = �𝑅′ 𝛣(𝛵)𝑘𝐵𝑇𝜌2 

(1.29) 

Υπάρχει, λοιπόν, μια αντιστοιχία ανάμεσα στην ποσότητα u και την ποσότητα 2𝛣(𝛵), 

όπου 𝛣(𝛵)  είναι ο δεύτερος συντελεστής virial, που χαρακτηρίζει το αραιό «αέριο» 

μονομερικών τμημάτων μέσα στο διαλύτη. Σύμφωνα με τα όσα έχουμε πει για το συντελεστή 

𝛣(𝛵), περιμένουμε λοιπόν: 

𝑢 = �𝑑3𝑟 �1 − exp �−
𝑈(𝑟)
𝑘𝐵𝑇

�� 

(1.30) 

όπου το 𝑈(𝑟)  είναι ένα ισοδύναμο δυναμικό αλληλεπίδρασης ζεύγους μονομερικών 

τμημάτων μέσα στο διαλύτη (potential of mean force). Παρατηρούμε πως αν το δυναμικό 

αυτό συνίσταται απλώς σε μία άπωση τύπου σκληρών σφαιρών διαμέτρου 𝑑𝐻𝑆, η Εξ. 1.30 

δίνει: 

𝑢 = � 𝑟2𝑑𝑟
𝑑𝐻𝑆

0
� sin𝜃𝑑𝜃
𝜋

0
� 𝑑𝜑
2𝜋

0
=

4𝜋
3
𝑑𝐻𝑆3 = 𝑢𝑒  

(1.31) 
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Παρατηρούμε πως καταλήγουμε στην Εξ. 1.24 που είναι ο αποκλειόμενος όγκος από μία 

σκληρή σφαίρα όπως φαίνεται στο Σχήμα 1.13. Πιο γενικά, περιμένουμε το δυναμικό 𝑈(𝑟) 

να έχει ένα σκληρό απωστικό τμήμα 𝑈𝛨𝑆(𝑟)  και μια σχετικά ασθενή ελκτική «ουρά» 

𝑢𝑎𝑡𝑡𝑟(𝑟), επομένως η Εξ. 1.30 δίνει:    

𝑢𝑒 = �𝑑3𝑟 �1 − exp�−
𝑈𝛨𝑆(𝑟)
𝑘𝐵𝑇

� exp �−
𝑈𝑎𝑡𝑡𝑟(𝑟)
𝑘𝐵𝑇

��  ≅ 

�𝑑3𝑟 �1 − exp�−
𝑈𝛨𝑆(𝑟)
𝑘𝐵𝑇

��1 −
𝑈𝑎𝑡𝑡𝑟(𝑟)
𝑘𝐵𝑇

�� = 

�𝑑3𝑟 �1 − exp �−
𝑈𝛨𝑆(𝑟)
𝑘𝐵𝑇

�� − �𝑑3𝑟
𝑈𝑎𝑡𝑡𝑟(𝑟)
𝑘𝐵𝑇

𝑒𝑥𝑝 �−
𝑈𝛨𝑆(𝑟)
𝑘𝐵𝑇

� = 

4𝜋
3
𝑑𝐻𝑆3 − 1

𝑘𝐵𝑇
∫ 𝑑𝑟 𝑈𝑎𝑡𝑡𝑟(𝑟), 

     |𝑟| > 𝑑𝐻𝑆 

(1.32) 

ή 

𝑢 = 𝛢 −
𝛣
𝛵

= 𝑢𝛨𝑆(1 −
𝜃
𝛵

) 

(1.33) 

όπου 𝑈𝐻𝑆 και θ είναι παράμετροι εξαρτώμενες από το μονομερές και το διαλύτη αλλά όχι 

από τη θερμοκρασία. 

1.3.8 Η επίδραση του διαλύτη 

Όταν οι πολυμερικές αλυσίδες βρίσκονται σε διάλυμα, κάθε μία περιτριγυρίζεται από 

μόρια του διαλύτη. Για ένα δεδομένο πολυμερές, υπάρχουν διαλύτες που το διαλύουν καλά, 

μέτρια ή καθόλου. Οι πρώτοι ονομάζονται καλοί διαλύτες (good solvents) ενώ οι τελευταίοι 

μη-διαλύτες (nonsolvents). Στην πρώτη περίπτωση, όπως θα δούμε παρακάτω, οι 

πολυμερικές αλυσίδες είναι τεντωμένες προκειμένου να μεγιστοποιήσουν τις επαφές των 

μονομερών με τα μόρια του διαλύτη ενώ στην περίπτωση του κακού διαλύτη έρχονται πολύ 

κοντά για να τα αποφύγουν. Στα όρια του μη-διαλύτη η αλυσίδα συρρικνώνεται 

σχηματίζοντας μία σκληρή σφαίρα. Αναλυτικότερα όταν το πολυμερές βρίσκεται σε έναν 

καλό διαλύτη η αλληλεπίδραση 𝑢(𝑟)  είναι ισχυρά απωστική και ο αποκλειόμενος όγκος 

θετικός και μεγάλος, με τιμή κοντά στο 𝑢𝛨𝑆 . Στον καλό διαλύτη η τιμή του ν (στην 

κλιμάκωση 〈𝑟2〉~𝛮2𝜈 ) έχει υπολογισθεί θεωρητικά και είναι περίπου ίση με 0.59. 
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Προσεγγιστικά χρησιμοποιούμε την τιμή 0.6 που είναι ακριβώς 3 5� . Οπότε σε αυτή την 

περίπτωση διαλύτη ισχύει 

〈𝑟2〉~𝛮
6
5 

(1.34) 

Όταν το πολυμερές βρίσκεται σε έναν κακό διαλύτη τα μονομερικά τμήματα έχουν την 

τάση να προσκολλώνται το ένα στο άλλο και να αποφεύγουν τα μόρια του διαλύτη. Η 

ελκτική αλληλεπίδραση είναι σημαντική και η τιμή του 𝑢(𝑟) μικρή. Σε αυτή την περίπτωση 

διαλύτη ισχύει ότι 𝜈 = 1
3�  άρα 

〈𝑟2〉~𝛮
2
3 

(1.35) 

Για μια ειδική περίπτωση κακού διαλύτη οι ελκτικές και απωστικές  συνεισφορές στο 

δυναμικό 𝑢(𝑟) αλληλοαναιρούνται και έχουμε 𝑢(𝑟) = 0. Η συνθήκη για να συμβαίνει αυτό, 

από την Εξ. 1.33, είναι Τ=θ. Σε αυτή την περίπτωση λέγεται ότι οι αλυσίδες βρίσκονται σε 

συνθήκες θ και ο διαλύτης ονομάζεται θ-διαλύτης υπό την επικρατούσα Τ. Όταν μία 

πολυμερική αλυσίδα βρίσκεται σε συνθήκες θ διαλύτη, οι διαστάσεις της περιγράφονται από 

το μοντέλο του τυχαίου περιπάτου (αδιατάρακτες συνθήκες) και ισχύει 𝜈 = 1
2�  άρα  

〈𝑟2〉~𝛮1 

(1.36)  
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2 Μοριακή Δυναμική, Δυναμική Brown 

2.1 Εισαγωγή 
H τεχνική προσομοίωσης που θα περιγραφεί σε αυτό το κεφάλαιο έρχεται να 

απαντήσει στο ζήτημα που προκύπτει όταν μία ή περισσότερες μορφές κίνησης, στο υπό 

μελέτη σύστημα, είναι αρκετά γρηγορότερες από κάποιες άλλες. Το ζήτημα αυτό ονομάζεται 

διαχωρισμός κλίμακας χρόνου (timescale separation) και μπορεί να εγείρει σημαντικές 

δυσκολίες στις προσομοιώσεις Μοριακής Δυναμικής και Monte Carlo. Τα μικρά χρονικά 

βήματα (time-steps)(14) που απαιτούνται ώστε να διαχειριστούμε τις γρήγορες κινήσεις (fast 

motion) και η μεγάλη διάρκεια της προσομοίωσης (long run) ώστε να είναι εφικτή η εξέλιξη 

και των πιο αργών «τμημάτων» του συστήματος οδηγούν σε ασύμφορους υπολογιστικούς 

χρόνους. Το πρόβλημα αυτό γίνεται ακόμη πιο ενοχλητικό αν το τμήμα του συστήματος που 

κινείται γρήγορα δεν παρουσιάζει κάποιο ενδιαφέρον. Για να γίνει κατανοητό το πρόβλημα 

ας αναλογιστούμε την προσομοίωση ενός μεγάλου μορίου (π.χ μελέτη διαμορφώσεων μιας 

πρωτεΐνης ή ενός πολυμερούς) μέσα σε διαλύτη. Παρότι η κίνηση των σωματιδίων του 

διαλύτη παρουσιάζει ελάχιστο ενδιαφέρον, αυτά θα είναι παρόντα στο σύστημα σε μεγάλους 

αριθμούς, καθιστώντας μια προσομοίωση Μοριακής Δυναμικής υπολογιστικά πολυδάπανη. 

Σε μια τέτοια περίπτωση, μπορούμε να υιοθετήσουμε μια προσεγγιστική αντιμετώπιση. Τα 

σωματίδια του διαλύτη θα εξαιρεθούν της προσομοίωσης και η επίδρασή τους στη διαλυμένη 

ουσία μπορεί να αναπαρασταθεί από ένα συνδυασμό τυχαίων δυνάμεων (random forces) και 

όρων τριβής (frictional terms). Μπορούμε λοιπόν να πούμε πως σε μια προσομοίωση 

Brownian δυναμικής, τα σωματίδια του διαλύτη αντιμετωπίζονται με έναν στατιστικό 

τρόπο.(15)  

2.2 Προβολικοί τελεστές και η γενικευμένη εξίσωση Langevin  
Η θεωρητική βάση για την απλοποίηση των εξισώσεων της κίνησης και την 

απομάκρυνση των βαθμών ελευθερίας που αλλάζουν ταχέως, δόθηκε από τους 

Zwanzig(16),(17),(18) και Μοri(19),(20). Οι δύο αυτοί ερευνητές εισήγαγαν τους προβολικούς 

τελεστές ή τελεστές προβολής (projection operators) στις εξισώσεις κίνησης ώστε να πάρουν 

μία πιο συνοπτική περιγραφή. Η μεθοδολογία του Mori ξεκινά με την θεώρηση ενός πίνακα 

γραμμής Α=(Α1,Α2,….,Αn)Τ, όπου το Ai  αναπαριστά μία δυναμική μεταβλητή που μας 

ενδιαφέρει. Ο Α είναι υποσύνολο όλων των πιθανών δυναμικών μεταβλητών. Παραδείγματος 

χάριν, ο Α μπορεί να αποτελείται από τις συντεταγμένες του χώρου των φάσεων όλων των 

μορίων που μας ενδιαφέρουν, παραλείποντας με αυτό τον τρόπο τα σωματίδια του διαλύτη. 

Στόχος είναι μια εξίσωση κίνησης που να εμπλέκει μόνο το σύνολο Α και όχι άλλες 
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μεταβλητές. Κάθε μία από αυτές τις μεταβλητές εξελίσσεται χρονικά με βάση την εξίσωση 

κίνησης Liouville(14): 

𝜜(𝑡)̇ = 𝑖𝐿𝑨(𝑡) 

(2.1) 

όπου L είναι ο γνωστός από την κλασσική μηχανική τελεστής Liouville  

𝑖𝐿 = ��
𝜕𝐻
𝜕𝑝𝑗

𝜕
𝜕𝑟𝑗

−
𝜕𝐻
𝜕𝑟𝑗

𝜕
𝜕𝑝𝑗

�
𝑛

𝑗=1

 

(2.2) 

και H η χαμιλτονιανή του συστήματος. 

Ο Mori εισάγει τους τελεστές P και Q, με P + Q = 1, ώστε να εξάγει από οποιαδήποτε 

δυναμική μεταβλητή μέρη της οποίας είναι ορθογώνια στο χώρο που ορίζεται από τον πίνακα  

Α. H ακριβής εξίσωση της χρονικής εξέλιξης για τον πίνακα  Α είναι  

𝜜(𝑡)̇ = 𝑖𝐿𝑨(𝑡) = 𝑃𝑖𝐿𝑨(𝑡) + 𝑄𝑖𝐿𝑨(𝑡) 

(2.3) 

Μετά από διαδοχικά βήματα(21) καταλήγουμε σε μία εξίσωση κίνησης, για τις δυναμικές 

μεταβλητές Α(t), που συχνά καλείται και «Γενικευμένη Εξίσωση Langevin» και είναι η εξής: 

�̇�(t) = 𝑖𝜴𝑨(𝑡) −� 𝑴(𝑡′)𝑨(𝑡)𝑑𝑡′ + 𝑨(𝑡)
𝑡

0
  

(2.4) 

όπου 𝑖𝜴 είναι ένας πίνακας συχνοτήτων (frequency matrix), που συνήθως καλείται πίνακας 

μνήμης (memory matrix) και ισούται με 

𝑖𝜴 = 〈�̇�𝜜〉〈𝜜𝜜〉−1 

(2.5) 

και η ποσότητα 𝜜(𝑡) καλείται «τυχαία δύναμη» (random force) και είναι το μέρος της �̇� που 

είναι αρχικά ορθογώνιο στο Α 

𝑨(0) = 𝑄𝑖𝐿𝐴(0) = 𝑄�̇�(0) 

(2.6) 

και εξελίσσεται σαν 
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𝑨(𝑡) = exp (𝑄𝑖𝐿𝑡)𝑨(0) = exp (𝑄𝑖𝐿𝑡)𝑄𝑖𝐿𝐴(0) 

(2.7) 

ώστε να παραμείνει ορθογώνια στο Α(0) σε όλες τις χρονικές στιγμές 

< 𝑨(𝑡)𝑨(0) >= 0 

(2.8) 

Η ποσότητα Μ(t) είναι ο κανονικοποιημένος πίνακας αυτοσυσχέτισης αυτής της 

προβεβλημένης τυχαίας δύναμης και συνήθως καλείται πίνακας μνήμης (memory matrix) και 

είναι  

𝜧(𝑡) =< 𝑨(𝑡)𝑨(0) >< 𝑨𝑨 >−1 

(2.9) 

Πολλαπλασιάζοντας την Εξ. 2,4 με Α(0) και βρίσκοντας τη μέση τιμή επί του στατιστικού 

συνόλου (ensemble averaging),, καταλήγουμε σε μία σχέση που εμπλέκει το 𝜧(𝑡) και τον 

πίνακα αυτοσυσχέτισης C(t)= < 𝑨(𝑡)𝑨(0) > 

�̇�𝑪(𝑡) = 𝑖𝜴𝐶(𝑡) −� 𝑴(𝑡′)𝐶(𝑡 − 𝑡′)𝑑𝑡′
𝑡

0
 

(2.10) 

Η Εξ. 2.10 καθορίζει με έναν απλό τρόπο τις ιδιότητες της 𝑨(𝑡)  και 𝜧(𝑡)  βάσει των 

ποσοτήτων Α(t) και C(t). Οι εξισώσεις αυτές μπορούν να μοντελοποιήσουν την 𝑨(𝑡) με ένα 

απλό τρόπο, σαν στοχαστική διαδικασία με συγκεκριμένες στατιστικές ιδιότητες, 

καταλήγοντας με αυτό τον τρόπο σε μία προσεγγιστική εξίσωση κίνησης για την Α(t). 

2.3 Προσομοιώσεις Δυναμικής Brown 
Η εφαρμογή των τελεστών προβολής, που παρουσιάζει ενδιαφέρον για εμάς, είναι όταν 

το A αποτελείται από μία συνιστώσα της ορμής, pix(t), ενός σωματιδίου i. Σε καρτεσιανές 

συντεταγμένες, χάριν απλότητας, οι προβεβλημένες εξισώσεις κίνησης παίρνουν τη μορφή 

�̇�𝑖𝑥(𝑡)  =
𝑝𝑖𝑥(𝑡)
𝑚

 

(2.11) 

�̇�𝑖𝑥(𝑡) = � 𝑀(𝑡′)𝑝𝑖𝑥(𝑡 −  𝑡′)𝑑𝑡′ +  𝐹𝑖𝑥(𝑡)
𝑡

0
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(2.12) 

Στην προσέγγιση με τη συνάρτηση δ του Dirac έχουμε 

⟨𝐹𝑖𝑥(𝑡)𝐹𝑖𝑥(0)⟩ =  𝑀(𝑡)�𝑝𝑖𝑥2 � = 2𝜉𝛿(𝑡)⟨𝑝𝑖𝑥2 ⟩  =  2𝑚𝑘𝐵𝑇𝜉𝛿(𝑡) 

(2.13) 

όπου ξ είναι ο συντελεστής τριβής. Παίρνοντας την Εξ. 2.12 και ολοκληρώνοντας 

καταλήγουμε στην κλασική εξίσωση Langevin 

�̇�𝑖𝑥(𝑡) = −𝜉𝑝𝑖𝑥(𝑡)  +  𝐹𝑖𝑥(𝑡)  

(2.14) 

και στην εκθετική μείωση της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης της ορμής 

⟨𝑝𝑖𝑥(𝑡)𝑝𝑖𝑥(0)⟩  =  ⟨𝑝𝑖𝑥2 ⟩ 𝑒𝑥𝑝(−𝜉𝑡) 

(2.15) 

Ο όρος −𝜉𝑝𝑖𝑥(𝑡) στην Εξ. 2.14 είναι μια δύναμη τριβής και ο Fix(t) είναι η ”τυχαία δύναμη”. 

Η Εξ. 2.14, λοιπόν, απεικονίζει την κλασική κίνηση Brown, όπως αναμένεται για ένα 

σωματίδιο σε ένα υγρό υπό την επίδραση της γρήγορης, τυχαίας, δύναμης που ασκείται πάνω 

του από τα γειτονικά σωματίδια.(22) H δυναμική σε μικρούς χρόνους είναι αφύσικη γιατί η 

συνάρτηση αυτοσυσχέτισης της ορμής δεν αποσβένει εκθετικά στο μηδέν σε ένα πραγματικό 

ρευστό. Επιπροσθέτως μία ρεαλιστική συνάρτηση μνήμης δεν είναι μικρής χρονικής 

διάρκειας.(23) Αξίζει να σημειωθεί πως οι μοριακές τροχιές που εκπηγάζουν από τις Εξ. 2.11-

2.15 ικανοποιούν την εξίσωση Einstein 

2𝑡𝐷 =
1
3
⟨|𝑟𝑖(𝑡)  − 𝑟𝑖(0)|2⟩ 

(2.16) 

όπου ο συντελεστής τριβής ξ σχετίζεται με το συντελεστή διάχυσης D ως 

𝜉 =
𝑘𝐵𝑇
𝑚𝐷

 

(2.17) 

Για να αντιληφθούμε την εξίσωση κίνησης (Εξ. 2.14) σε μία προσομοίωση,οι στατιστικές 

ιδιότητες της τυχαίας δύναμης Fix(t) που επιδρά στο σωματίδιο i πρέπει να είναι πλήρως 

ορισμένες. Σχεδόν πάντα η pix(t) θεωρείται πως είναι μιαστοχαστική διαδικασία Gauss και οι 

ροπές της ορίζονται από την ⟨Fix(t)Fix(0)⟩.(24) Η γραμμική μορφή των Εξ. 2.11 και 3.12 
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οδηγεί άμεσα σε μία κατανομήταχυτήτων τύπου Maxwell. Υπάρχουν κάποιες υποβόσκουσες 

δυσκολίες στην Εξίσωση Langevin οι οποίες μπορούν να παρακαμφθούν χρησιμοποιώντας 

χρονικά ολοκληρώματα των Fix αντί των ίδιων των Fix. Για μία στοχαστική διαδικασία τύπου 

Gauss και για οποιαδήποτε συνάρτηση f(t), η μεταβλητή 

𝛿𝑝𝑖𝑎𝐺 = ∫ 𝑓(𝑡′)𝑓𝑖𝑎(𝑡′)𝑑𝑡′𝑡+𝛿𝑡
𝑡    (a = x, y, z) 

(2.18) 

είναι μια τυχαία μεταβλητή που ακολουθεί την κατανομή Gauss με συνάρτηση πυκνότητας 

πιθανότητας 

𝜌�𝛿𝑝𝑖𝑎𝐺 � =
1

𝜎𝑝(2𝜋)
1
2

𝑒𝑥𝑝 �−
1
2
�
𝛿𝑝𝑖𝑎𝐺

𝜎𝑝
�
2

� 

(2.19) 

με μηδενική μέση τιμή και διακύμανση που δίνεται από τη σχέση: 

𝜎𝑝2 = 2𝜉𝑚𝑘𝐵𝑇� 𝑓2(𝑡′)𝑑𝑡′
𝑡+𝛿𝜏

𝑡
 

(2.20) 

Για την προσομοίωση ενός συστήματος N ανεξάρτητων σωματιδίων με την τεχνική της 

δυναμικής Brown μπορούμε να ακολουθήσουμε την πιο απλή προσέγγιση και να 

προσθέσουμε της δυνάμεις αλληλεπίδρασης απευθείας στην Εξ.2.14. Ξαναγράφοντας την 

Εξ. 2.14 σαν διανυσματική εξίσωση 3N διαστάσεων έχουμε  

�̇�(𝑡)  =  −𝜉𝒑(𝑡)  +  𝒇(𝑡)  +  𝑭(𝑡) 

(2.21) 

όπου η δύναμη f εκπηγάζει από ένα δυναμικό. Ο συντελεστής τριβής μπορεί να διαφέρει για 

μόρια διαφορετικού τύπου αλλά είναι ανεξάρτητος από τις θέσεις και τις ορμές τους. Οι 

επιδράσεις λόγω των τριβών θεωρούνται ισότροπες και έτσι το ξ είναι βαθμωτό μέγεθος, ενώ 

οι τυχαίες δυνάμεις F(t) που ασκούνται σε διαφορετικά μόρια θεωρούνται ανεξάρτητες 

μεταξύ τους. Κάθε συνιστώσα των τυχαίων αυτών δυνάμεων πρέπει να υπακούει τις Eξ. 

2.13, 2.18, 2.19 και 2.21. 
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2.4 Προσομοιωτής  Μοριακής Δυναμικής LAMMPS 
Οι προσομοιώσεις Μοριακής Δυναμικής Brown των συστημάτων που μελετήθηκαν 

στην παρούσα μεταπτυχιακή εργασία (περιγράφονται αναλυτικά στα κεφάλαια που 

ακολουθούν) πραγματοποιήθηκαν με τη χρήση του προγράμματος LAMMPS (Large-scale 

Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator).(25),(26) To LAMMPS  είναι ένα λογισμικό 

προσομοιώσεων μοριακής δυναμικής ανοιχτού πηγαίου κώδικα (open-source software) που 

παρέχεται δωρεάν κατόπιν ακαδημαϊκής άδειας χρήσης από τα εργαστήρια Sandia (Sandia 

National Laboratories).(25) Η επιλογή του συγκεκριμένου προγράμματος έγινε διότι 

παλαιότερες μελέτες στη βιβλιογραφία έχουν αποδείξει την υψηλή αποδοτικότητά του στη 

μελέτη των αμφίφιλων συμπολυμερών.(27),(28) 

Για την εκκίνηση της προσομοίωσης το LAMMPS δέχεται δύο αρχεία εισόδου (input 

files). Το πρώτο περιέχει μία αρχική διαμόρφωση του συστήματος, δηλαδή τις αρχικές θέσεις 

των δομικών μονάδων των πολυμερικών αλυσίδων, τοποθετημένες σε ένα πρωταρχικό 

κυβικό πλέγμα, και τους δεσμούς που τα συνδέουν. Το δεύτερο αρχείο εισόδου περιέχει όλες 

τις παραμέτρους της προσομοίωσης. Σε αυτό το αρχείο ορίζονται με ακρίβεια τα δυναμικά 

αλληλεπίδρασης μεταξύ των δομικών μονάδων, ο ρυθμός ανανέωσης των λιστών γειτόνων 

(neighbor lists), η θερμοκρασία του συστήματος, ο συντελεστής τριβής ξ, γίνεται ο 

καθορισμός του χρονικού βήματος (timestep) της προσομοίωσης και ο αριθμός των βημάτων 

(simulation steps) και των στιγμιοτύπων (snapshots) των τροχιών του συστήματος που θα 

εξαχθούν κατά τη διάρκειά της. Το αρχείο εξόδου του LAMMPS είναι ένα αρχείο 

καταγραφών που περιέχει τις τροχιές (trajectories) όλων των δομικών μονάδων του 

συστήματος για διάφορες χρονικές στιγμές. Θα πρέπει να αναφέρουμε στο σημείο αυτό πως 

το πρoαναφερθέν αρχείο θα χρησιμοποιηθεί στη συνέχεια ως είσοδος για τον υπολογισμό 

των ιδιοτήτων του πολυμερικού συστήματος  που ενδιαφέρουν.   
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3 Μικκύλια 

3.1 Μικκύλια Επιφανειοδραστικών Ενώσεων 
Ο έλεγχος της αυτοργάνωσης (self-assembly) των μοριακών και πολυμερικών ενώσεων 

αποτελεί ένα πολύ ευέλικτο εργαλείο προκειμένου να δημιουργήσουμε δομές ανώτερης 

τάξης (high order structures).(28),(29),(30) Οι συμβατικές επιφανειοδραστικές ουσίες 

(surfactants) ανήκουν στην τάξη των συστατικών που καλούνται αμφίφιλα μόρια 

(amphiphiles).(31),(32) Τα μόρια αυτά αποτελούνται από δύο διακριτά μέρη, ένα μέρος 

υδρόφιλο, που συνήθως αναφέρεται ως ομάδα-κεφαλή (head group) και ένα μέρος 

υδρόφοβo, που συνήθως αναφέρεται ως ουρά (tail). Όταν τα μόρια αυτά βρεθούν σε υδατικά 

διαλύματα αυτοργανώνονται με τέτοιο τρόπο ώστε να περιορίσουν τις επαφές των 

υδρόφοβων μερών με το νερό (hydrophobic interaction) και να μεγιστοποιήσουν τις επαφές 

του υδρόφιλου μέρους μεταξύ των μορίων του διαλύτη.(33),(34),(35) Αυτή η αυτοργάνωση 

γίνεται πολλή έντονη από μία συγκεκριμένη συγκέντρωση επιφανειοδραστικών ενώσεων και 

πάνω, η οποία είναι γνωστή ως κρίσιμη συγκέντρωση μικκυλίου (critical micelle 

concentration) ή CMC. Η CMC είναι πολύ σημαντική ιδιότητα διότι σηματοδοτεί τον 

σχηματισμό των δομών που ονομάζονται μικκύλια (micelles).(29)-(39) Τα μικκύλια από 

επιφανειοδραστικές ουσίες είναι σφαιρικά συσσωματώματα με τις υδρόφοβες ουρές τους να 

βρίσκονται μαζεμένες εσωτερικά του συσσωματώματος σχηματίζοντας έναν πυκνό 

υδρόφοβο πυρήνα, ο οποίος περιβάλλεται από μία υδρόφιλη κορώνα (Σχήμα 3.1). Η κορώνα 

αυτή στη δομή του μικκυλίου των επιφανειοδραστικών ενώσεων έχει τέτοια μορφή ώστε να 

περιορίζονται στο ελάχιστο οι επαφές μεταξύ του διαλύτη και των υδρόφοβων μερών των 

μορίων. 

 

Σχήμα 3.1: Σχηματική αναπαράσταση ενός μικκυλίου από επιφανειοδραστικές ουσίες 
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3.2 Μικκύλια Συμπολυμερών 
Η περιγραφή του προηγούμενου κεφαλαίου των επιφανειοδραστικών μικκυλίων μπορεί 

να υιοθετηθεί και για τα αμφίφιλα συμπολυμερή. Τα τελευταία μπορούν να συγκριθούν 

δομικά με τις επιφανειοδραστικές ουσίες,(36).(37),(38),(39) όπως για παράδειγμα η περίπτωση των 

γραμμικών δισυσταδικών ΑΒ συμπολυμερών, που αποτελούνται από ένα υδρόφιλο μέρος 

(block Α) και ένα υδρόφοβο μέρος (block B). Όταν αυτές οι αλυσίδες βρεθούν σε εκλεκτικό 

διαλύτη θα αρχίσουν να δημιουργούν συσσωματώματα και μόλις η συγκέντρωσή τους στο 

διαλύτη ξεπεράσει την CMC θα έχουμε το σχηματισμό μικκυλίων.(28) Τα μικκύλια που 

σχηματίζονται από τα αμφίφιλα συμπολυμερή είναι στο επίκεντρο της έρευνας εδώ και 

δεκαετίες διότι παρουσιάζουν εξαιρετικές δυνατότητες για εφαρμογές(40) όπως θα 

εξηγήσουμε στη συνέχεια. 

Σε αυτό το σημείο πρέπει να τονίσουμε πως ο σχηματισμός των μικκυλίων είναι μία 

διαδικασία, αυθόρμητη και αντιστρεπτή.(28),(29),(31),(32),(41) Τα μικκύλια δεν είναι παγιωμένα, 

αλλά οι δομές που δημιουργούν είναι θερμοδυναμικά σταθερές, βρίσκονται σε δυναμική 

ισορροπία με τα ελεύθερα μόρια στο διάλυμα. Σε ένα διάλυμα μικκυλίων, λαμβάνουν χώρα 

οι λεγόμενες διαδικασίες ανταλλαγής, δηλαδή διαρκείς ανταλλαγές αλυσίδων μεταξύ του 

μικκυλίου και του διαλύματος. Δεδομένων, λοιπόν, αυτών των διαδικασιών γίνεται 

κατανοητό πως μία αλυσίδα που μπορεί να είναι ελεύθερη μία χρονική στιγμή t1, είναι 

πιθανό σε μία άλλη στιγμή t2 να αποτελεί μέρος ενός μικκυλίου Α ενώ μία τρίτη χρονική 

στιγμή t3 ενός άλλου μικκυλίου Β. Πρέπει να αναφέρουμε επίσης ότι αν η θερμοκρασία του 

διαλύματος είναι πολύ χαμηλή, τότε ακόμη και σε συγκεντρώσεις μεγαλύτερες της CMC δεν 

έχουμε σχηματισμό μικκυλίων. Η ελάχιστη θερμοκρασία κατά την οποία έχουμε το 

σχηματισμό μικκυλίων καλείται κρίσιμη θερμοκρασία μικκυλίωσης (critical micelle 

temperature) ή CMT. Σε χαμηλές τιμές CMC παρατηρούνται σταθερότερα μικκύλια με 

αποτέλεσμα οι διαδικασίες ανταλλαγής που λαμβάνουν χώρα μεταξύ των μικκυλίων και του 

διαλύτη να έχουν μικρότερο ρυθμό. Τέλος να σημειώσουμε πως ο μέσος αριθμός των μορίων 

που απαρτίζουν ένα μικκύλιο ονομάζεται αριθμός συσσωμάτωσης και θα τον συμβολίζουμε 

με N. 

3.3 Mοριακή Θεωρία Μικκυλίωσης 

Η μοριακή θεωρία για το σχηματισμό των μικκυλίων(42) (molecular theory of 

micellization) μας βοηθά να κατανοήσουμε τους ενεργειακούς μηχανισμούς που λαμβάνουν 

χώρα κατά την μικκυλίωση.(28) Σύμφωνα με αυτή τη θεωρία το γραμμομοριακό κλάσμα των 

μικκυλίων XN με αριθμό συσσωμάτωσης N είναι ίσο με 
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𝑋𝑛 = 𝑋1 𝑒𝑥𝑝(−𝑔𝑚𝑖𝑐/𝑘𝐵𝑇) 

(3.1) 

και είναι αντιστρόφως ανάλογο του CMC. X1 είναι το γραμμομοριακό κλάσμα των 

ελεύθερων αλυσίδων και gmic είναι η μεταβολή στην ελεύθερη ενέργεια Gibbs, που συνδέεται 

με τη μεταφορά N ελεύθερων αλυσίδων από το διάλυμα σε ένα μικκύλιο. Αυτή η ελεύθερη 

ενέργεια, για μη φορτισμένα συμπολυμερή, μπορεί να εκφραστεί ως το άθροισμα τεσσάρων 

όρων, που λαμβάνει υπόψη του, όλες τις αλλαγές στην ελεύθερη αλυσίδα που προκύπτουν 

κατά το σχηματισμό του μικκυλίου gmic = gtr + gint + gpack + gst. Οι πρώτοι τρεις όροι 

σχετίζονται με το υδρόφοβο μέρος (μη-διαλυτό) του συμπολυμερούς ενώ ο τέταρτος με το 

υδρόφιλο (διαλυτό). Η ελεύθερη ενέργεια μεταφοράς (free energy of transfer) gtr αντανακλά 

την διαφορά στην ενέργεια που σχετίζεται με την μεταφορά του αδιάλυτου μέρους της 

αλυσίδας από το διάλυμα στον πυρήνα του μικκυλίου. Η διεπιφανειακή ελεύθερη ενέργεια 

(interfacial free energy) gint περιγράφει την ενεργειακή διαφορά που προκύπτει από τον 

σχηματισμό της διεπιφανείας μεταξύ του πυρήνα και του διαλύματος ενώ η ελεύθερη 

ενέργεια ”πακεταρίσματος” (packing free energy) gpack περιγράφει την διαφορά στην 

ελεύθερη ενέργεια που προκύπτει κατά τον περιορισμό του ελεύθερου άκρου ή άκρων του 

αδιάλυτου μέρους στην περιφέρεια του πυρήνα του μικκυλίου. Στον τελευταίο όρο gst (free 

energy of steric interactions) υπολογίζεται η συνεισφορά των στερεοχημικών 

αλληλεπιδράσεων μεταξύ των υδρόφιλων μονάδων των αλυσίδων. Από τα παραπάνω γίνεται 

σαφές πως όταν η ενέργεια gmic είναι μεγάλη τότε η τάση να εισέλθουν ελεύθερες αλυσίδες 

στο μικκύλιο είναι έντονη και κατά συνέπεια ο αριθμός συσσωμάτωσης N αυξάνεται. 

3.4 Εφαρμογές των Μικκυλίων Συμπολυμερών 
Όπως προαναφέρθηκε, τα μικκύλια είναι δομές που παρουσιάζουν εξαιρετικό 

τεχνολογικό ενδιαφέρον μεταξύ άλλων. Αυτό το ενδιαφέρον προκύπτει διότι υπάρχουν 

διαφορές μεταξύ των μικκυλίων που σχηματίζονται από επιφανειοδραστικές ενώσεις σε 

σχέση με τα μικκύλια που σχηματίζονται από μακρομόριο. Από την αρχή ακόμα κατά τη 

διαδικασία της σύνθεσης των κατά συστάδες συμπολυμερών μπορεί πολύ εύκολα κανείς να 

ελέγξει το μήκος της κάθε συστάδας του συμπολυμερούς έτσι ώστε να ρυθμιστεί άμεσα ο 

λόγος των υδρόφοβων μονομερών προς τα υδρόφιλα μονομερή. Εδώ έγκειται και το εγγενές 

πλεονέκτημα των δισυσταδικών συμπολυμερών σε σχέση με τις επιφανειοδραστικές ουσίες, 

που έχουν χαμηλό μοριακό βάρος. Το μήκος των επιμέρους συστάδων μπορεί να ποικίλει 

ευρέως, χωρίς όμως αυτό να έχει αντίκτυπο στην θερμοδυναμική σταθερότητα των 
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μικκυλίων.(28) Επομένως τα δισυσταδικά συμπολυμερή καθίστανται κατάλληλα ώστε να 

χρησιμοποιηθούν σε ένα εύρος εφαρμογών που αφορούν σε λιπαντικά, απορρυπαντικά, ως 

μεταφορείς φαρμάκων κ.α.(43),(44) Ακόμη η δυνατότητα ελέγχου που έχουμε πάνω στο 

συνολικό μοριακό βάρος του πολυμερούς και της χημικής φύσης των συστάδων του μας 

δίνει ένα μεγάλο πλεονέκτημα, διότι επεμβαίνοντας στη δομή του μορίου και καθορίζοντας 

τη μορφή του μπορούμε να επηρεάζουμε άμεσα το μέγεθος και τη μορφολογία του μικκυλίου 

που θα προκύψει. 

Όπως είδαμε, τα μικκύλια έχουν μια χαρακτηριστική δομή με έναν πυρήνα 

αποτελούμενο από υδρόφοβο (μη διαλυτό) πολυμερές και μία κορώνα αποτελούμενο από 

υδρόφιλο (διαλυτό) πολυμερές. Αυτό το σχήμα επιτρέπει στα μικκύλια να χρησιμοποιηθούν 

ως μέσο διαλυτότητας άλλων μορίων. Παραδείγματος χάριν με αυτό τον τρόπο γίνεται 

εφικτή η ελεγχόμενη μεταφορά φαρμάκων σε καρκινικά κύτταρα, που είναι ένα σπουδαίο 

ζητούμενο στις ιατρικές και φαρμακευτικές επιστήμες. Πολλές από αυτές τις φαρμακευτικές 

ουσίες είναι τοξικές για τον ανθρώπινο οργανισμό και παρουσιάζουν πολύ φτωχή 

διαλυτότητα σε υδατικό περιβάλλον. Έτσι με τη βοήθεια μικκύλιων με συμβατό για το 

φάρμακο υδρόφοβο μέρος (μη διαλυτό) μπορούν να δεσμεύσουν το φάρμακο στον πυρήνα 

και να το μεταφέρουν στο αίμα. Αυτή η αύξηση στη διαλυτότητα συνήθως προξενεί και 

βελτίωση στη βιοαπορροφησιμότητα των υδρόφοβων φαρμάκων. (4) ,(44),(45),(46) 

Συνεχίζοντας με τις φαρμακευτικές τους εφαρμογές, τα πολυμερικά μικκύλια 

παρουσιάζουν πολύ μεγαλύτερη σταθερότητα κατά την διάλυσή τους στον οργανισμό 

συγκριτικά με τα μικκύλια των επιφανειοδραστικών ενώσεων και έτσι εμφανίζουν ελάχιστη 

τοξικότητα. Επιπροσθέτως η ισχυρά υδρόφιλη κορώνα τους σταθεροποιεί το μικκύλιο, 

αλληλεπιδρά με τις πρωτεΐνες στο πλάσμα και τις κυτταρικές μεμβράνες και προκαλεί την 

καλά ελεγχόμενη βιοδιασπορά του φαρμάκου. Το νανομεγεθός τους, αισθητά μικρότερο σε 

σχέση με άλλους φορείς φαρμάκων, βοηθά στον αυξημένο χρόνο κυκλοφορίας του 

φαρμάκου στο αίμα.(47) Επίσης θα πρέπει να αναφέρουμε το γεγονός πως ο υδρόφοβος 

πυρήνας, των πολυμερικών μικκυλίων, έχει πολύ υψηλότερη χωρητικότητα για εναπόθεση 

φαρμάκων (loading capacity) σε σχέση με τον αντίστοιχο πυρήνα των μικκυλίων των 

επιφανειοδραστικών ενώσεων και έτσι μπορεί να μεταφέρει μεγαλύτερη ποσότητα 

υδρόφοβου φαρμάκου.  

Οι πιθανές εφαρμογές των μικκυλίων δεν περιορίζονται μόνο στα προαναφερθέντα 

καθώς χρησιμοποιώντας το χαρακτηριστικό τρόπο με τον οποίο σχηματίζονται, καθίσταται 

πιθανή η μετακίνηση – απομάκρυνση τοξικών οργανικών ενώσεων (π.χ αλογονωμένων και 
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πολυαρωματικών υδρογοναναθράκων) από μολυσμένα ύδατα.(4) Ο οργανικός ρυπαντής 

φυλακίζεται στον υδρόφοβο πυρήνα του μικκυλίου, το οποίο σταθεροποιείται στο νερό λόγω 

του εξωτερικού υδρόφιλου φλοιού του (κορώνα), και απομακρύνεται με απλά μέσα.  

Επιπροσθέτως τα μικκύλια των συμπολυμερών έχουν εξεταστεί και για πιθανή χρήση 

σαν λιπαντικά(48),(49) αντικαθιστώντας τα μικκύλια επιφανειοδραστικών ενώσεων λόγω 

μεγαλύτερου μεγέθους. Αν και η βιβλιογραφία επ’ αυτού είναι περιορισμένη, τα πολυμερικά 

μικκύλια που θα δρουν ως λιπαντικό ανάμεσα σε κινούμενες επιφάνειες θα πρέπει, να είναι 

καλύτεροι αναστολείς της τριβής επειδή θα μπορούν να κρατούν τις επιφάνειες σε 

μεγαλύτερη απόσταση μεταξύ τους λόγο του μεγαλύτερου μεγέθους τους σε σχέση με τα 

επιφανειοδραστικά μικκύλια διότι έχουν μικρότερο μέγεθος. Τέλος να σημειώσουμε πως τα 

μικκύλια των συμπολυμερών απαντώνται και σε εφαρμογές κατάλυσης.(4) 

Σε όλα τα παραπάνω έρχεται να προστεθεί το γεγονός πως τα τελευταία χρόνια έχει 

γίνει σημαντική πρόοδος στη σύνθεση των πολυμερών, επιτρέποντας τη δημιουργία 

πληθώρας νέων σύνθετων αρχιτεκτονικών συμπολυμερών όπως αυτές των μικτόκλωνων 

αστεροειδών,(50) των δενδριτικών,(51) των υβριδικών δενδριτικών - αστεροειδών,(52) των 

εμβολιασμένων (grafted),(53) των τύπου Η (Η-shaped),(54) super-Η (super H-shaped),(55) π (π-

shaped)(54) μεταξύ άλλων. Η αρχιτεκτονική του πολυμερούς είναι ένας από τους 

σημαντικότερους παράγοντες που επηρεάζουν τη δομή, το σχήμα, το μέγεθος και το CMC 

των μικκυλίων. Έτσι γίνεται σαφές πως η επιλογή κατάλληλης αρχιτεκτονικής οδηγεί σε 

μικκύλια με μοναδικές ιδιότητες και ανοίγει το δρόμο για περισσότερες εφαρμογές. 
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4 Αλγόριθμος Αναγνώρισης και Χαρακτηρισμού των Μικκυλίων 

4.1 Εισαγωγή 
Η μελέτη της μικκυλίωσης των αμφίφιλων συμπολυμερών πραγματοποιήθηκε σε τρεις 

φάσεις. Η πρώτη έχει να κάνει με την πραγματοποίηση της προσομοίωσης Brownian 

Δυναμικής, που όπως αναφέρθηκε στο προηγούμενο Κεφάλαιο έγινε με το πρόγραμμα 

LAMMPS, η δεύτερη με την αναγνώριση και τον χαρακτηρισμό των μικκυλίων ενώ η τρίτη 

με τον υπολογισμό των ιδιοτήτων των μικκυλίων που μας ενδιαφέρουν. Στο Κεφάλαιο αυτό 

θα περιγραφούν με ακρίβεια το δεύτερο και τρίτο στάδιο.  

4.2 Αναγνώριση των μικκυλίων 
Για να αναγνωριστούν και να χαρακτηριστούν τα συσσωματώματα που 

δημιουργούνται κατά τη διάρκεια της προσομοίωσης, ένας ορισμός του συσσωματώματος ή 

μικκυλίου είναι απαραίτητος. Ένα μόριο θεωρείται ότι είναι μέρος ενός μικκυλίου όταν 

οποιοδήποτε δομική μονάδα από το μη διαλυτό του μέρος βρίσκεται σε μία προκαθορισμένη 

απόσταση από οποιοδήποτε άλλη αδιάλυτη δομική μονάδα κάποιας άλλης αλυσίδας. Τότε 

λέμε πως αυτές οι δύο πολυμερικές αλυσίδες ανήκουν στο ίδιο μικκύλιο. Ο ορισμός αυτός 

βασίζεται στην Θεωρία του Frank H. Stillinger που αφορά στις συνδέσεις μορίων σε 

συσσωματώματα.(56) Με βάση τη θεωρία αυτή, τα μόρια συμβολίζονται ως σφαίρες 

(molecular spheres), και θεωρούνται μέλη του ίδιου συσσωματώματος (physical cluster) όταν 

προκύπτει αλληλοεπικάλυψη (overlap) μεταξύ τους. Στο Σχήμα 4.1 παρουσιάζουμε ένα 

παράδειγμα τέτοιου συσσωματώματος. Στην περίπτωση των προσομοιώσεων που 

διενεργήσαμε στη παρούσα εργασία σαν κριτήριο μικκυλίωσης θεωρήθηκε μια απόσταση R, 

μεταξύ των μη διαλυτών δομικών μονάδων, ίση με 1.5σ. Η απόσταση αυτή είναι η απόσταση 

που αντιστοιχεί στη μέγιστη επιμήκυνση των δεσμών των δεσμικών δομικών μονάδων(57) 

βάσει της επιλογής των παραμέτρων και των δυναμικών αλληλεπίδρασης που 

χρησιμοποιήσαμε. 
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Σχήμα 4.1: Σχηματική αναπαράσταση συσσωματωμάτων (physical cluster) βάσει του 
κριτηρίου του F. Stillinger. 

Η διαδικασία της αναγνώρισης των μικκυλίων, όπως περιγράφηκε υλοποιήθηκε με ένα 

πρωτότυπο πηγαίο κώδικα που αναπτύχθηκε στο εργαστήριό μας σε γλώσσα 

προγραμματισμού Fortran 77/90(58). Ο κώδικας δέχεται ως είσοδο το αρχείο καταγραφών του 

LAMMPS, που περιέχει τις συντεταγμένες όλων των δομικών μονάδων των αλυσίδων για 

κάθε στιγμιότυπο, και αφού εντοπίσει όλες τις δομικές μονάδες που ανήκουν στο μη διαλυτό 

μέρος των αλυσίδων (typeID = 2 Σχήμα 4.3) αποθηκεύει τις συντεταγμένες τους στου 

πίνακες phobicx, phobicy, phobicz με τρόπο τέτοιο ώστε κάθε δομική μονάδα του μη 

διαλυτού μέρους να φέρει και την πληροφορία σε ποια αλυσίδα ανήκει αλλά και ποιον 

αριθμό-ταυτότητα έχει μέσα στο μόριο. 

Γίνεται λοιπόν σαφές ότι υπάρχει έλεγχος σε κάθε μόριο μέσα στο κουτί αφού κάθε 

αλυσίδα έχει έναν γνωστό χαρακτηριστικό αριθμό που τη διαχωρίζει από τις άλλες αλλά και 

μέσα σε κάθε αλυσίδα οι δομικές μονάδες έχουν ταυτότητα. Έτσι παραδείγματος χάριν η 

ποσότητα phobicx[5, 14] = 3.45 μας πληροφορεί ότι η 14η αδιάλυτη δομική μονάδα, της 5ης 

αλυσίδας μέσα στο κουτί της προσομοίωσης έχει συντεταγμένη στον άξονα x ίση με 3.45. 

Ακολούθως υπολογίζονται οι αποστάσεις μεταξύ των μη διαλυτών δομικών μονάδων και 

βάσει του κριτηρίου που προαναφέρθηκε εντοπίζονται οι άμεσοι γείτονες κάθε αλυσίδας και 

αποθηκεύονται στον Πίνακα 4.1 nbs. Σε αυτή την πρώτη φάση αναγνώρισης των 

συσσωματωμάτων, η διαδικασία γίνεται μονόδρομα με την κάθε αλυσίδα i να ”βλέπει” μόνο 

τις αλυσίδες που ακολουθούν (i < j). Πιο συγκεκριμένα αν η αλυσίδα 1 γειτνιάζει με την 

αλυσίδα 100 τότε η δεύτερη αποθηκεύεται σαν άμεσος γείτονας της πρώτης αλλά το αντίθετο 

δεν συμβαίνει, αφού για την αλυσίδα 100 η 1 είναι αόρατη. Σε δεύτερη φάση λαμβάνει χώρα 
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μία αναδρομική διαδικασία όπου εντοπίζει τα κοινά στοιχεία των λιστών nbs και 

πραγματοποιεί τη συνένωσή τους. Έτσι ο κώδικας καταλήγει στη δημιουργία της λίστας mic, 

που έχει διαστάσεις: αριθμός μικκυλίων×πληθυσμός κάθε μικκυλίου. Ο πίνακας mic μας 

πληροφορεί πόσα μικκύλια έχει το σύστημά, τι αριθμό συσσωμάτωσης έχει το κάθε ένα αλλά 

και από ποιες αλυσίδες αποτελείται.  

 

Σχήμα 4.2: Σχηματική αναπαράσταση τριών υποθετικών μικκυλίων με αριθμούς 

συσσωμάτωσης 11, 2 και 1(α, β και γ αντίστοιχα). Κάθε κύκλος συμβολίζει μία πολυμερική 

αλυσίδα ενώ οι κύκλοι σε επαφή είναι αυτή που ικανοποιούν το κριτήριο της απόστασης 

R≤1.5. 

Για να γίνει πιο σαφής ο αλγόριθμος θα κάνουμε μια σύντομη περιγραφή του για τα 

υποθετικά συσσωματώματα που εμφανίζονται στο Σχήμα 4.2. Η αλυσίδα1 έχει μόνο έναν 

άμεσο γείτονα, την αλυσίδα 6. Έτσι η λίστα nbs θα έχει δύο θέσεις που θα περιέχουν τις δύο 

αυτές αλυσίδες. Η αλυσίδα 2 έχει τρεις άμεσους γείτονες, τις αλυσίδες 5, 8 και 12 έτσι η 

λίστα nbs θα διαμορφωθεί έχοντας 4 θέσεις και θα περιέχει αυτές τις αλυσίδες. Ομοίως θα 

δημιουργηθεί και η λίστα της αλυσίδας 3 και 4. Στην περίπτωση της αλυσίδας 5, η οποία έχει 

4 άμεσους γείτονες, τις αλυσίδες 2, 4, 7 και 8, η λίστα της θα περιέχει τον εαυτό της και τις 

αλυσίδες 7 και 8 διότι οι 2 και 4, καθότι μικρότερου δείκτη, είναι ”αόρατες” προς αυτή. Στη 

συνέχεια, ο κώδικας, αναζητά τα κοινά στοιχεία των λιστών nbs με σκοπό να τις 

συγχωνεύσει και για αυτό το σκοπό θα συγκριθούν όλες οι λίστες μεταξύ τους. Όταν βρεθεί 

κοινό στοιχείο και γίνει η συγχώνευση τότε ησύγκριση ξεκινά από την αρχή ώστε η νέα 

λίστα που προέκυψε από αυτή τησυγχώνευση να συγκριθεί με όλες τις άλλες. Έτσι οι λίστες 

των αλυσίδων 1 και 6 έχουν κοινό στοιχείο την αλυσίδα 6 οπότε θα συγχωνευτούν και θα 

προκύψει μία νέα λίστα που θα περιέχει τις αλυσίδες 1,6 και 8 η οποία με τη σειρά της θα 
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βρεθεί ότι έχει κοινό στοιχείο με τη λίστα των γειτόνων της αλυσίδας 7. Η όλη διαδικασία θα 

συνεχισθεί μέχρι να βρεθούν όλα τα κοινά στοιχεία των λιστών. Ο νέα ανανεωμένη λίστα, 

mic, είναι αυτή που πλέον περιέχει όλα τα μικκύλια όπως προέκυψαν από την προσομοίωση. 

Στον Πίνακα 4.1 φαίνονται οι ποσότητες nbs και mic όπως θα διαμορφώνονταν για όλα τα 

μικκύλια του Σχήματος 4.2 βάσει του αλγορίθμου μας. Η ίδια διαδικασία πραγματοποιείται 

για όλα τα στιγμιότυπα του συστήματος. 

 

 
 

Πίνακας 4.1: Οι λίστες nbs και mic όπως διαμορφώνονται για τα υποθετικά μικκύλια 

του Σχήματος 4.2. 

Από τα προαναφερθέντα καθίσταται σαφές ότι στον κώδικα αναγνώρισης και 

χαρακτηρισμού των μικκυλίων γίνεται εκτεταμένη χρήση επαναληπτικών διαδικασιών αλλα 

και επεξεργασία πινάκων πολλών διαστάσεων (1-4), γεγονότα που τον καθιστούν 

υπολογιστικά χρονοβόρο. Για την ακρίβεια ο χρόνος διεκπαιρέωσής του εξαρτάται από τον 

Λίστα nbs          Λίστα mic 
nbs[1,1]=1       mic[1,1]=1 
nbs[1,2]=6       mic[1,2]=2
nbs[2,1]=2       mic[1,3]=4
nbs[2,2]=5       mic[1,4]=5
nbs[2,3]=8       mic[1,5]=6
nbs[2,4]=12      mic[1,6]=7
nbs[3,1]=3       mic[1,7]=8
nbs[3,2]=14      mic[1,8]=9
nbs[4,1]=4      mic[1,9]=11
nbs[4,2]=5     mic[1,10]=12
nbs[5,1]=5     mic[1,11]=13
nbs[5,2]=7       mic[2,1]=3
nbs[5,3]=8      mic[2,2]=14
nbs[6,1]=6      mic[3,1]=10
nbs[6,2]=8 
nbs[7,1]=7

nbs[7,2]=8
nbs[8,1]=8
nbs[9,1]=9
nbs[9,2]=11

nbs[11,1]=11
nbs[11,2]=12
nbs[11,3]=13
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αριθμό των αλυσίδων στο διάλυμα, από τον αριθμό δομικών μονάδων κάθε αλυσίδας 

(μοριακό βάρος), από τους αριθμούς συσσωμάτωσης των συστημάτων και φυσικά από το 

πλήθος των στιγμιοτύπων που εξήχθησαν. 

 

Σχήμα 4.3: Σχηματική αναπαράσταση του αλγορίθμου αναγνώρισης μικκυλίων. 
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5 Μελέτη της Συμπεριφοράς Συσσωμάτωσης Συμπολυμερών Κυκλικής 

αρχιτεκτονικής 

5.1 Εισαγωγή 
Η απουσία τελικών ομάδων στα συμπολυμερή δακτυλίων οδηγεί σε σημαντικά 

διαφορετικές φυσικές ιδιότητες σε σύγκριση με τα αντίστοιχα γραμμικά ή διακλαδισμένα 

τόσο σε αραιό διάλυμα όσο και σε μέγεθος.(59)-(63) Σε αραιό διάλυμα για τη μακροσκοπική 

κατάσταση του κοινού θήτα διαλύτη οι διαστάσεις των συμπολυμερών δακτυλίων είναι 0.58 

φορές μικρότερες από τις αντίστοιχες διαστάσεις των γραμμικών.(60) Πειράματα(61) 

πολυστυρένιο-b-πολυϊσοπρένιο (PS290-b-PI110) τα δισυσταδικών συμπολυμερών σε 

επτάνιο (ένας εκλεκτικός διαλύτης για ΡΙ) έχουν δείξει ότι η κυκλοποίηση επηρεάζει έντονα 

τη συμπεριφορά μικυλλιοποίησης. Σε κάθε συγκέντρωση συμπολυμερούς μέχρι και τα 20 mg 

/ ml, οι δισυσταδικές γραμμικές αλυσίδες σχηματίζουν σφαιρικά μικκύλια με διάμετρο 40nm 

με πυρήνα PS και PI κέλυφος. Το αντίστοιχο κυκλικό συμπολυμερές αποδίδει είτε μικρότερα 

μικκύλια σχήματος ηλιοτρόπιου (33ηm σε διάμετρο) σε πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις, ή 

γιγαντιαία μικκύλια σκωληκοειδούς μορφής (έως 1 μm σε μήκος) σε σχετικά υψηλές 

συγκεντρώσεις. Ο μηχανισμός για το σχηματισμό των τελευταίων, σκωληκοειδούς μορφής 

είναι η μονής κατεύθυνσης αυτο-συναρμολόγηση των μικκυλίων σχήματος  ηλιοτρόπιου. 

Επιπλέον, η θερμική σταθερότητα των μικκυλίων σχήματος ηλιοτρόπιου(61) δείχθηκε να 

αυξηθεί περισσότερο από 40oC, με την τοπολογική μετατροπή του γραμμικού 

συμπολυμερούς, λόγω του πλεονεκτήματος  εντροπίας της κυκλικής τοπολογίας.(63) 

Η σημαντική πρόοδος στη σύνθεση πολυμερών επέτρεψε την παρασκευή σύνθετων 

συμπολυμερών, χρησιμοποιώντας πολυμερή δαχτυλίων ως δομικά στοιχεία. Μεταξύ αυτών 

των νέων πρωτότυπων αρχιτεκτονικών είναι οι διπλά κυκλικές τοπολογίες: σχήματος θήτα 

(Θ), σχήματος οκτώ (8) και σχήματος συνδεόμενων δακτυλίων συμπολυμερή (Σχήμα 5.1 

πάνελ α-στ). Η πιο γενική προσέγγιση για τη σύνθεση των διπλά κυκλικών συμπολυμερών 

είναι η ενδομοριακή κυκλοποίηση πρόδρομων πολυλειτουργικών ουσιών με δύο σειρές 

συμπληρωματικών λειτουργικών ομάδων μέσω αντίδρασης κλικ υπό υψηλή αραίωση.(64) Για 

την παρασκευή των συμπολυμερών σχήματος θήτα (Θ), χρησιμοποιήθηκε ένα πρόδρομο 

Α2Β μικτόκλωνων  συμπολυμερές αστέρι τριών κλάδων αποτελούμενο από ένα κλάδο 

πολυκαπρολακτόνη (PCL) και δύο κλάδους Πολυστυρένιο (PS).(64) Ο κλάδος PCL 

τερματίστηκε με δύο ομάδες αλκυλενίου και οι δύο βραχίονες PS είχαν μια ομάδα αζίδιου 

στο ένα άκρο τους. 
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Σχήμα 5.1:. Απεικόνιση cartoon (α) σχήματος θήτα (Θ) A30B10B20, (β) σχήματος θήτα 

(Θ) A10A20B30, (γ) ομο σχήματος οκτώ (8) A30B30, (δ) μικτά σχήματος οκτώ (8),  (A30B30)2, 

(ε) ομο συνδεόμενων δακτυλίων A30B30, (στ) μικτά συνδεόμενων δακτυλίων (A30B30)2. Οι 

μονάδες Β (κόκκινο) θεωρούνται υδρόφοβα και Α μονάδες (μπλε) υδρόφιλα. 

Τα σχήματος οκτώ (8) συμπολυμερή ελήφθησαν με την ίδια συνθετική στρατηγική 

χρησιμοποιώντας πρόδρομο Α2Β2 μικτόκλωνο αστέρι που θα μπορούσαν να ταξινομηθούν σε 

δύο τύπους (Σχήμα 5.1 πάνελ γ, δ). Ομο σχήματος οκτώ (8), όταν οι τερματικές μονάδες του 

ίδιου είδους κλάδου συνδέονται με αντίδραση κλικ, και μικτά σχήματος οκτώ (8) όταν 

ετεροκλαδικές τερματικές μονάδες καταλήγουν να είναι συνδεδεμένες.(65),(66),(67) Οι ιδιότητες 

μικυλλίωσης των μικτών σχήματος οκτώ (8) συμπολυμερών τα οποία αποτελούνται από δύο 

δαχτυλίδια ΑΒ δισυσταδικών συμπολυμερών που συνδέονται σε μία μονάδα, μελετήθηκαν 

και συγκρίθηκαν με τις αντίστοιχες ιδιότητες των πρόδρομων μικτων κλαδων αστέρια σε 

εκλεκτικούς διαλύτες.(66),(67) Εικόνες από Μικροσκόπιο Μετάδοσης Ηλεκτρονίων ΤΕΜ 

(Transmission electron microscopy) (66) έδειξαν ότι τα συμπολυμερή αυτό-οργανώθηκαν σε 

σφαιρικά μικκύλια. Ωστόσο, υπήρχαν σημαντικές διαφορές στο μέγεθος των μικκυλίων. Τα 

μικκύλια που σχηματίζονται από μικτά σχήματος οκτώ (8) αλυσίδες ήταν πολύ μεγαλύτερα, 

με πολύ μεγάλους και χαλαρούς πυρήνες λόγω της έκτασης των υδρόφοβων τμημάτων.(66) 

α β 

γ 

δ 

ε 

στ 
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Άλλες εικόνες ΤΕΜ(67) που λήφθηκαν από άλλους ερευνητές, έχουν δείξει ότι τα ομο 

σχήματος οκτώ (8) συμπολυμερή σχηματίζουν μικκύλια σκωληκοειδούς σχήματος. 

Πρόσφατα, τα πολυμερικά μικκύλια χρησιμοποιούνται ως υδρόφοβοι φορείς 

φαρμάκων.(68) Το μέγεθος, η ποσότητα και η μικροδυναμική απελευθερώσεως των μορίων 

φορτίων εξαρτάται από το μέγεθος και το πορώδες του υδρόφοβου πυρήνα. Μικκύλια που 

σχηματίζονται από γραμμικά ή δενδριτικά τμήματα συνήθως προτιμούνται για τέτοιου είδους 

εφαρμογές.(68),(69) Σε αμφότερες τις περιπτώσεις, οι διαφορές στο πορώδες του πυρήνα είναι 

περιορισμένες.(70) Αντιθέτως, με τις πολλαπλές αρχιτεκτονικές μικτών δακτυλίων 

συμπολυμερών είμαστε σε θέση να ελέγχουμε τα χαρακτηριστικά του πυρήνα του μικκυλίου 

αλλάζοντας το μοριακό βάρος του υδρόφιλου και του υδρόφοβου τμήματος στο μικτό 

δακτύλιο. Το υδρόφιλο μέρος του δακτυλίου έχει την τάση να επεκτείνει το υδρόφοβο 

αντίστοιχο τμήμα μειώνοντας με αυτόν τον τρόπο την πυκνότητα του  πυρήνα. Ο τύπος της 

σύνδεσης των μικτών δακτυλίων σχετίζεται εγγενώς με την αρχιτεκτονική της αλυσίδας του 

συμπολυμερούς (Σχήμα 5.1). Αυτή η σύνδεση παίζει ένα σημαντικό ρόλο στο πακετάρισμα 

των υδρόφοβων τμημάτων που ανήκουν σε διαφορετικούς δακτυλίους, που επηρεάζουν την 

πυκνότητα του πυρήνα. Έτσι, τα αρχιτεκτονικής συμπολυμερούς δύο δακτυλίων, θα 

μπορούσαν να είναι πολλά υποσχόμενοι υποψήφιοι για εφαρμογές ελεγχόμενων φορέων 

φαρμάκου αξιοποιώντας την αυξημένη χωρητικότητα φορτίου και την εύκολη απελευθέρωση 

του. 

Χρησιμοποιήσαμε προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής Brown,  ώστε να διευκρινιστεί 

η επίδραση των  διπλών δακτυλίων αρχιτεκτονική συμπολυμερούς στις ιδιότητες 

μικυλλιοποίησης. Πιο συγκεκριμένα, μελετήσαμε σχήματος θήτα (Θ) συμπολυμερή όπου οι 

δύο δομικοί δακτύλιοι έχουν κοινές υπό-αλυσίδες (Σχήμα 5.1 πάνελ α, β), ομο και μικτά 

σχήματος οκτώ (8) συμπολυμερή (Σχήμα 5.1 πάνελ γ, δ) όπου οι δομικοί δακτύλιοι έχουν 

μόνο μια κοινή μονάδα και ομο και μικτά συνδεόμενων δακτυλίων συμπολυμερή (Σχήμα 5.1 

πάνελ ε, στ) όπου οι δομικοί δακτύλοι διεισδύουν ο ένας στον άλλο χωρίς κοινά μέρη. Οι 

υπολογισθείσες ιδιότητες ενδιαφέροντος είναι η κρίσιμη συγκέντρωση μικκυλίων CMC, ο 

μέσος αριθμός συσσωμάτωσης, το σχήμα και το μέγεθος του μικκυλίου που εκφράζεται από 

την ανισοτροπία σχήματος κ2 και η μέση τετράγωνικη ακτίνα περιστροφής <Rg2
 micelle > 

αντίστοιχα. 

5.2 Μοντέλο 
Προκειμένου να μελετήσουμε την μικκυλίωση των αμφίφιλων συμπολυμερών 

υιοθετήσαμε ένα αδροποιημένο (coarse-grained) μοντέλο. Ένα σύνολο ατόμων 
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αναπαραστάθηκε σαν ένα σφαιρικό σωματίδιο-δομική μονάδα (bead), διαμέτρου σ, ενώ τα 

δεσμικά σωματίδια θεωρήθηκαν συνδεδεμένα με δεσμούς τύπου FENE (finite extended non-

elastic bonds). Το δυναμικό FENE είναι αρμονικό στο ελάχιστο της απόστασης μεταξύ των 

διαδοχικών μονομερών, ενώ οι δεσμοί δεν μπορούν να επεκταθούν πέραν ενός μέγιστου 

μήκους που καθορίζεται από το R0.Το δυναμικό FENE εκφράζεται ως εξής: 

𝑈𝐵𝑜𝑛𝑑�𝑟𝑖𝑗� = �−0.5𝑘𝑅02𝑙𝑛 �1 − �
𝑟𝑖𝑗
𝑅0
�
2
� , 𝑟𝑖𝑗 ≤ 𝑅0

∞,                                            𝑟𝑖𝑗 > 𝑅0 
 

(5.1) 

όπου το rij είναι η απόσταση ανάμεσα στα σωματίδια i και j, k = 25Τε/σ2 και R0 είναι η 

μέγιστη επιμήκυνση του δεσμού (R0 = 1.5σ). Αυτές οι παράμετροι(71),(72) αποτρέπουν τη 

διασταύρωση-εμβολή των αλυσίδων (chain crossing) διασφαλίζοντας ένα μέσο μήκος 

δεσμού ίσο με 0.97σ. Οι αλληλεπιδράσεις μονομερούς - μονομερούς υπολογίστηκαν βάσει 

του αποκομμένου (truncated) και μετατοπισμένου (shifted) Lennard-Jones δυναμικού: 

𝑈𝐿𝐽�𝑟𝑖𝑗� = �4𝜀𝑖𝑗 ��
𝜎
𝑟𝑖𝑗
�
12

− �
𝜎
𝑟𝑖𝑗
�
6

− �
𝜎
𝑟𝑐𝑖𝑗

�
12

+ �
𝜎
𝑟𝑐𝑖𝑗

�
6

� + 𝜀𝑖𝑗, 𝑟𝑖𝑗 ≤ 𝑟𝑐𝑖𝑗

0, 𝑟𝑖𝑗 > 𝑟𝑐𝑖𝑗 
 

(5.2) 

όπου ϵij είναι το βάθος του φρέατος δυναμικού και rcij η ακτίνα αποκοπής του δυναμικού 

(cutoff radius). Τα μόρια διαλύτη είναι ωσεί παρόντα μέσα στο κουτί προσομοίωσης, 

υπονοείται δηλαδή η ύπαρξή τους (implicit solvent). Τα μικρά στοιχειώδη χρονικά βήματα 

(βήματα ολοκλήρωσης, timesteps) που χρειάστηκαν για να μοντελοποιηθεί η συμπεριφορά 

του διαλύτη (πολύ γρήγορη κίνηση/ fast motion) περιόρισαν τις χρονικές κλίμακες της 

προσομοίωσης, περιορίζοντας έτσι και τις πληροφορίες που μπορέσαμε να πάρουμε για την 

πιο αργή κίνηση των συμπολυμερών. Η μέθοδος Μοριακής Δυναμικής Brown επιτρέπει την 

στατιστική αντιμετώπιση του διαλύτη, ενσωματώνοντας την επίδρασή του στο 

συμπολυμερές σε ένα συνδυασμό τυχαίων δυνάμεων και όρων τριβής. Ο συντελεστής τριβής 

και η τυχαία δύναμη συνδέει το προσομοιούμενο σύστημα με ένα θερμό λουτρό και έτσι η 

προσομοίωση θεωρείται ότι πραγματοποιείται εντός των περιορισμών του κανονικού 

στατιστικού συνόλου (canonical ensemble ή NVT). H εξίσωση κίνησης για κάθε σωματίδιο i 

μάζας m μέσα στο κουτί προσομοίωσης περιγράφεται από την εξίσωση Langevin: 

𝑚𝑖𝒓�̈� (𝑡) = −𝛁��𝑈𝐿𝐽�𝑟𝑖𝑗� + 𝑈𝐵𝑜𝑛𝑑�𝑟𝑖𝑗��
𝑗

− 𝑚𝑖𝜉�̇�𝒊(𝑡) + 𝑭𝑖(𝑡) 
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(5.3) 

όπου mi, ri και ξ είναι η μάζα, το διάνυσμα θέσης και ο συντελεστής τριβής του σωματιδίου i 

αντιστοίχως. O συντελεστής τριβής είναι ίσος με ξ = 0.5τ−1, όπου 𝜏 =  𝜎 �𝑚/𝜀 . Το 

διάνυσμα της τυχαίας δύναμης Fi θεωρείται γκαουσιανό, με μηδενική μέση τιμή και 

ικανοποιεί την εξίσωση 

〈𝑭𝑖(𝑡) ∙ 𝑭𝑗(𝑡′)〉 = 6𝑘𝐵𝑇𝑚𝜉𝛿𝑖𝑗𝛿(𝑡 − 𝑡′) 

(5.4) 

όπου k είναι η σταθερά Boltzmann και Τ η θερμοκρασία. 

Τα αμφίφιλα συμπολυμερή που μελετήθηκαν, οι τύπου Α δομικές μονάδες θεωρούνται 

υδρόφιλες και οι τύπου Β δομικές μονάδες υδρόφοβες. Σε κάθε προσομοίωση που διεξήχθη 

το υδρόφοβο μέρος Β του συμπολυμερούς περιείχε 30 σωματίδια, ενώ το μήκος του Α 

μέρους κυμαινόταν και αποτελούνταν από 16, 30 και 60 σωματίδια. Στην περίπτωση των 

συμπολυμερών σχήματος θήτα (Θ), οι υδρόφιλες μονάδες είναι κατανεμημένες σε μία ή δύο 

από τις τρείς  υπό-αλυσίδες και συμβολίζονται ως A8A8B30, A4A12B30, A16B10B20, A15A15B30, 

A10A20B30, A30B10B20, A30A30B30, A20A40B30 και A60B10B20. Στην περίπτωση του ομο 

σχήματος οκτώ (8) και ομο συνδεόμενων δακτυλίων συμπολυμερή οι υδρόφιλες μονάδες 

κατανέμονται σε έναν από τους δύο δακτυλίους και συμβολίζονται ως A16B30, A30B30 και 

A60B30, ενώ τα μικτά σχήματος οκτώ (8) και μικτά συνδεδεμένων δακτυλίων συμπολυμερή, 

αμφότεροι οι δακτύλιοι είναι δισυστάδικα συμπολυμερή (A8B15) 2, (A15B15) 2, (A30B15) 2. 

Οι προσομοιώσεις Μοριακής Δυναμικής Brown πραγματοποιήθηκαν σε ένα κυβικό 

κουτί προσομοίωσης με περιοδικές συνοριακές συνθήκες, χρήσει του παράλληλου 

προσομοιωτή, ανοιχτού λογισμικού, LAMMPS.(73) Παλαιότερες μελέτες έχουν αποδείξει την 

υψηλή αποδοτικότητα του λογισμικού LAMMPS στη μελέτη των αμφίφυλων 

συμπολυμερών.(72),(74),(75) H ανηγμένη θερμοκρασία της προσομοίωσης T* ρυθμίστηκε ώστε 

T*= kBT/ε=1.8. Η επιλογή αυτής της θερμοκρασίας επέτρεψε στα συστήματα που 

προσομοιώθηκαν να εμφανίζουν μικκύλια αλλά και ελεύθερες αλυσίδες.(72) Αν η 

θερμοκρασία γίνει πολύ μικρή, τα συστήματα εμφανίζουν μόνο συσσωματώματα και 

καθόλου ελεύθερες αλυσίδες ενώ αντιθέτως, αν η θερμοκρασία γίνει πολύ μεγάλη, 

παρατηρούνται μόνο ελεύθερες αλυσίδες και καθόλου συσσωματώματα. Διαφορετικές 

ακτίνες αποκοπής στο δυναμικό Lennard-Jones χρησιμοποιήθηκαν(72),(74),(76) ώστε να 

περιγραφούν οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ των δομικών μονάδων. Οι αλληλεπιδράσεις Α-Α 

και Α-Β θεωρήθηκαν απωστικές με ακτίνα αποκοπής ίση με rcij 21/6σ. Αυτή η ακτίνα 
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αποκοπής είναι πολύ αποτελεσματική για να αναπαράγει την κρίσιμη εκθέτικη τιμή της 

ακτίνας περιστροφής των πολυμερών στο αθερμικό καθεστώς για την περιοχή μοριακών 

βαρών που χρησιμοποιούνται στην παρούσα εργασία. Για να εισαχθεί η επίδραση του κακού 

διαλύτη για τις μονάδες Β επεκτείνουμε το εύρος των αλληλεπιδράσεων με rcij = 2.5σ. Το 

δυναμικό είναι σχεδόν μηδενικό στην απόσταση αποκοπής εισάγοντας ένα σφάλμα γύρω στο 

ε / 60 = 1,6%. Ωστόσο, προκειμένου να μελετηθεί η καθαρή επίδραση της αρχιτεκτονικής 

στις ιδιότητες μικυλλιοποίησης συμπολυμερών χρησιμοποιήσαμε την ίδια ακτίνα αποκοπής, 

το μοριακό βάρος των υδρόφοβων μονάδων και την ίδια μειωμένη θερμοκρασία Τ*= 1.8. 

Χάριν απλότητας, όλα τα σωματίδια - δομικές μονάδες Α,Β θεωρήθηκαν ίδιας μάζας (m = 1) 

και ίδιας διαμέτρου (σ = 1). Τα συμπολυμερή θεωρήθηκε ότι ανήκουν στο ίδιο μικκύλιο 

εφόσον η απόσταση μεταξύ δύο μη συνδεδεμένων αδιάλυτων σωματιδίων Β, διαφορετικών 

αλυσίδων, βρέθηκαν σε απόσταση ίση ή μικρότερη από 1.5σ. Το προαναφερθέν κριτήριο 

έχει υιοθετηθεί από τη βιβλιογραφία για την περιγραφή της διαδικασίας μικυλλιοποίησης 

όπου η απόσταση αντιστοιχεί στη μέγιστη επιμήκυνση των δεσμών FENE.(71) Σε όλες τις 

προσομοιώσεις που διενεργήθηκαν θεωρήσαμε ε=1. 

Στην παρούσα μελέτη, συστήματα που περιέχουν 125 αλυσίδες συμπολυμερούς 

προσομοιώθηκαν για τον υπολογισμό των τιμών CMC. Όλες οι άλλες ιδιότητες 

υπολογίστηκαν από τα συστήματα με 1000  αλυσίδες σε ολική συγκέντρωση συμπολυμερούς 

[C] = 0.12, όπου τα περισσότερα συσσωματώματα σχηματίζονται.(14) Το μέγεθος του 

συστήματος επιλέχθηκε έτσι ώστε να αποτρέψει τα μεγαλύτερα μικκύλια από το να έχουν 

μία ακτίνα περιστροφής μεγαλύτερη από το ένα τέταρτο του μήκους πλευράς του κουτιού. Η 

χρήση του ενός τετάρτου της πλευράς του κουτιού προσομοίωσης αποδείχθηκε να είναι μια 

επαρκής συνθήκη για την αποφυγή της αλληλεπίδρασης των αλυσίδων και των μικκυλίων με 

τις εικόνες τους. Δεν παρατηρήθηκαν επιδράσεις στο μέγεθος του συστήματος 

παρατηρήθηκαν για το σύνολο των υπολογιζόμενων ποσοτήτων που αναφέρονται στην 

παρούσα εργασία. 

Προκειμένου να αποφευχθεί η διασταύρωση των δεσμών στην απαιτούμενη 

συγκέντρωση, οι αλυσίδες τοποθετήθηκαν σε θέσεις ενός πλέγματος που διακριτοποιεί μια 

πρωταρχική κυψελίδα (primitive cell). Η ενέργεια της αλυσίδας ελαχιστοποιήθηκε και 

κατόπιν το μικροσύστημα στην πρωταρχική κυψελίδα αντιγράφηκε κατάλληλα ώστε να 

πάρουμε το «κουτί» προσομοίωσης (simulation box) με τον επιθυμητό αριθμό αλυσίδων. 

Πραγματοποιήθηκαν ένα εκατομμύριο στοιχειώδη χρονικά βήματα, με βήμα ολοκλήρωσης 

Δt = 0.008τ και με όλες τις ακτίνες αποκοπής του δυναμικού ίσες με rcij = 21/6σ, έτσι ώστε να 

εξαλειφθεί οποιαδήποτε ομοιότητα με το αρχικό σύστημα. Στη συνέχεια το σύστημα 
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αφέθηκε να ισορροπήσει για δέκα εκατομμύρια βήματα. Κατόπιν η προσομοίωση διήρκησε 

για δέκα εκατομμύρια βήματα, για τα συστήματα των 125 αλυσίδων, και 60 εκατομμύρια, 

για τα συστήματα των 1000 αλυσίδων. Το ακριβές μήκος της προσομοίωσης υπολογίστηκε 

από την ακόλουθη συνάρτηση αυτοσυσχέτισης (tracer autocorrelation function): 

𝐶(𝑡) =
〈𝑁(𝑡0 + 𝑡)𝑁(𝑡0)〉 − 〈𝑁(𝑡0)〉2

〈𝑁2(𝑡0)〉 − 〈𝑁(𝑡0)〉2
     

(5.5) 

Όπου N(t) είναι ο αριθμός των αλυσίδων στο μικκύλιο στο οποίο το συμπολυμερές 

ανήκει τη χρονική στιγμή t. Πήραμε όλες τις αλυσίδες ως ιχνηθέτες (tracers) και κάθε 

στοιχειώδες χρονικό βήμα σαν αρχική χρονική στιγμή t0. O χαρακτηριστικός χρόνος 

ισορρόπησης trelax ορίζεται ως ο χρόνος που απαιτείται έτσι ώστε το μέγεθος C(t) να φθάσει 

στην τιμή(72) e−1. Κάθε προσομοίωση διενεργήθηκε για τουλάχιστον 10trelax έτσι ώστε να 

έχουμε 10 ανεξάρτητες διαμορφώσεις. Οι ιδιότητες που μας ενδιέφεραν υπολογίστηκαν ως 

μέσες τιμές από 1000 και 2000 στιγμιότυπα για τα συστήματα με 125 και 1000 αλυσίδες 

αντιστοίχως.  

5.3 Κρίσιμη συγκέντρωση μικκυλίου CMC 
Κρίσιμη συγκέντρωση μικκυλίου (Critical Micelle Concentration - CMC) είναι μια 

σημαντική ιδιότητα της αυτοργάνωσης, διότι είναι ένα άμεσο μέτρο της θερμοδυναμικής 

σταθερότητας των μικκυλίων στο διάλυμα. Σε γενικές γραμμές, αμφίφιλα συμπολυμερή με 

χαμηλότερες τιμές CMC είναι σταθερά σε χαμηλότερη συγκέντρωση. Η έναρξη της 

μικυλλιοποίησης παραδοσιακά απεικονίζεται με γραφική παράσταση της συγκέντρωσης των 

ελεύθερων (μη συνδεδεμένων) μονομερών του συμπολυμερούς [F] ως συνάρτηση της 

ολικής συγκέντρωσης μονομερών συμπολυμερούς [C]. Για ιδανικά συστήματα όσο το [C] 

αυξάνει μικρά μικκύλια σχηματίζονται και η συγκέντρωση των ελεύθερων αλυσίδων 

μειώνεται σταδιακά φθάνοντας ένα πλατό στην CMC. Για υψηλότερη συγκέντρωση 

συμπολυμερούς [C] οι μη-ιδανικότητες που εισήχθησαν από τις αλληλεπιδράσεις 

εξαιρουμένου όγκου μειώνουν την συγκέντρωση των ελεύθερων αλυσίδων, και η μέγιστη 

τιμή της [C] ορίζει τη CMC για πραγματικά συστήματα.(72)  
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  β

 γ 

Σχήμα 5.2: Συγκέντρωση των ελεύθερων συμπολυμερών [F] έναντι της συνολικής 

συγκέντρωσης συμπολυμερούς [C] για σχήματος θήτα (Θ) (α), σχήματος οκτώ (8) (β) και 

σχήματος συνδεόμενων δακτυλίων συμπολυμερή (γ). 
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Περισσότερο ή λιγότερο, στη CMC, 5% του γραμμομοριακού κλάσματος αμφίφιλων 

συμπολυμερών περιέχονται σε μικκύλια.(19) Το Σχήμα 5.2 δείχνει γραφικές παραστάσεις της 

συνολικής συγκέντρωσης ελεύθερων συμπολυμερών [F] έναντι της συνολικής 

συγκέντρωσης συμπολυμερούς [C] για τα προσομοιωμένα σχήματος Θήτα (Θ), σχήματος 

οχτώ (8)  και σχήματος συνδεόμενων δακτυλίων αμφίφιλων συμπολυμερών.  

Οι τιμές CMC που υπολογίζονται από το Σχήμα 5.2 δίδονται στον Πίνακα 5.1. Η 

μοριακή θεωρία για τον σχηματισμό μικκυλίων μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την ποιοτική 

περιγραφή των τάσεων αυτών των τιμών.(42) Σύμφωνα με τη θεωρία, η κινητήρια δύναμη της 

συσσωμάτωσης είναι η αλλαγή στην ελεύθερη ενέργεια Gibbs gmic που σχετίζονται με τη 

μεταφορά n αλυσίδων από το διάλυμα σε ένα μικκύλιο. Όσο υψηλότερη είναι η τιμή της gmic 

τόσο υψηλότερη είναι η τιμή CMC. Για αφόρτιστα συμπολυμερή η gmic μπορεί να 

μοντελοποιηθεί ως το άθροισμα τεσσάρων διαφορετικών όρων που θα λαμβάνουν υπόψη 

όλες τις ελεύθερες ενεργειακές μεταβολές που συμβαίνουν κατά την μικκυλίωση(77)  gmic = 

gtr + gint + gpack + gst. Οι πρώτοι τρεις όροι σχετίζονται με το υδρόφοβο μέρος (μη-διαλυτό) 

του συμπολυμερούς ενώ ο τέταρτος με το υδρόφιλο (διαλυτό). Η ελεύθερη ενέργεια 

μεταφοράς gtr αντανακλά την διαφορά στην ενέργεια που σχετίζεται με την μεταφορά του 

αδιάλυτου μέρους της αλυσίδας από το διάλυμα στον πυρήνα του μικκυλίου. Η 

διεπιφανειακή ελεύθερη ενέργεια gint περιγράφει την ενεργειακή διαφορά που προκύπτει από 

τον σχηματισμό της διεπιφάνειας μεταξύ του πυρήνα και του διαλύματος ενώ η ελεύθερη 

ενέργεια ”πακεταρίσματος” gpack περιγράφει τη διαφορά στην ελεύθερη ενέργεια που 

προκύπτει κατά τον περιορισμό του ελεύθερου άκρου ή άκρων του αδιάλυτου μέρους στην 

περιφέρεια του πυρήνα του μικκυλίου. Στον τελευταίο όρο gst υπολογίζεται η συνεισφορά 

των στερεοχημικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ των υδρόφιλων μονάδων των αλυσίδων. 

Ο Πίνακας 5.1 δείχνει ότι για συμμετρικά AN1AN2B30 σχήματος θήτα (Θ) 

συμπολυμερή (με ίσου μήκους υδρόφιλων υπό-αλυσίδων Ν1 = Ν2) οι τιμές CMC είναι 

ανάλογες με το μήκος της υπό-αλυσίδας. Όσο μεγαλύτερες γίνονται  οι υδρόφιλες υπό-

αλυσίδες τόσο υψηλότερες οι στερεοχημικές αλληλεπιδράσεις για τη μεταφορά μεγάλων 

ομάδων εντός του μικκυλίου. Σύμφωνα με την αναλυτική θεωρία μικυλλιοποίησης το gmic 

αυξάνει και κατά συνέπεια οι CMC τιμές αυξάνουν. Για παρόμοιους λόγους, η CMC των 

ασύμμετρων σχήματος θήτα (Θ) συμπολυμερών A4A12B30, A10A20B30 και A20A40B30 

αυξάνεται σχεδόν γραμμικά όσο αυξάνει το μήκος των υδρόφιλων υπό-αλυσίδων. Μεταξύ 

των σχήματος θήτα (Θ) συμπολυμερών με δύο υδρόφιλες υπό-αλυσίδες, που έχουν το ίδιο 

συνολικό μοριακό βάρος και αναλογία υδρόφοβων/υδρόφιλων μονάδων r, το συμπολυμερές 

που έχει τις υψηλότερες τιμές CMC είναι αυτό με τις συμμετρικές υπό-αλυσίδες. Αυτό 
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οφείλεται στις υψηλότερες στερεοχημικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των υπό-αλυσίδων της 

κορώνας.  

 Mw Μη διαλυτό περιεχόμενο % CMC r 
Σχήματος Θήτα (Θ) Συμπολυμερή 

A8A8B30 46 65.2 0.0067 1.875 
A16B10B20 46 65.2 0.0085 1.875 
A4A12B30 46 65.2 0.006 1.875 
A15A15B30 60 50 0.013 1 
A30B10B20 60 50 0.014 1 
A10A20B30 60 50 0.012 1 
A30A30B30 90 33.3 0.026 0.5 
A60B10B20 90 33.3 0.023 0.5 
A20A40B30 90 33.3 0.025 0.5 

Σχήματος Οκτώ (8) Συμπολυμερή 
homo A16B30 46 65.2 0.005 1.875 
mikto (A8B15)2 46 65.2 0.013 1.875 
homo A30B30 60 50 0.0088 1 
mikto (A15B15)2 60 50 0.023 1 
homo A60B30 90 33.3 0.015 0.5 
mikto (A30B15)2 90 33.3 0.042 0.5 

Συνδεόμενων Δακτυλίων Συμπολυμερή 
homo A16B30 46 65.2 0.012 1.875 
mikto (A8B15)2 46 65.2 0.018 1.875 
homo A30B30 60 50 0.02 1 
mikto (A15B15)2 60 50 0.03 1 
homo A60B30 90 33.3 0.032 0.5 
mikto (A30B15)2 90 33.3 0.048 0.5 
     

Πίνακας 5.1: Οι τιμές CMC για Σχήματος Θήτα (Θ), Σχήματος Οκτώ (8) και 

Συνδεόμενων Δακτυλίων Συμπολυμερή. 

Οι CMC τιμές των σχήματος θήτα (Θ) συμπολυμερών που περιέχουν δύο υδρόφοβες 

υπό-αλυσίδες παρουσιάζουν επίσης μια μονότονη αύξηση όσο το υδρόφοβο περιεχόμενο 

μειώνεται. Για μικρά (Μw = 46) και μέτρια (Μw = 60) συνολικά μοριακά βάρη οι CMC 

τιμές των A16B10B20, A30B10B20 σχήματος θήτα (Θ) συμπολυμερών με δύο υδρόφιλες υπό-

αλυσίδες είναι υψηλότερες από τις αντίστοιχες CMC τιμές των ασύμμετρων και 

συμμετρικών A4A12B30, A8A8B30, A10A20B30 A15A15B30 συμπολυμερών με δύο υδρόφιλες 

υπό-αλυσίδες που έχουν το ίδιο Mw και ίδια αναλογία r. Ο λόγος για αυτό είναι η 

διαφορετική διεπιφανειακή ενέργεια gint ανά αλυσίδα που απαιτείται από αυτά τα 

συμπολυμερή κατά τη διαδικασία της συσσωμάτωσης. Στην περίπτωση των συμπολυμερών, 
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A4A12B30, A8A8B30, η μακριά υδρόφοβη υπό-αλυσίδα μπορεί να εκτείνεται μακριά από τα 

δύο σημεία σύνδεσης με την υδρόφιλη υπό-αλυσίδα, μειώνοντας έτσι τη διεπαφή με τον 

διαλύτη και κατά συνέπεια, τις ενθαλπικές αλληλεπιδράσεις με το διαλύτη. Επιπλέον, η 

επέκταση της μεγάλης υπό-αλυσίδας αυξάνει την διεπαφή των εκτιθέμενων υδρόφοβων  

τμημάτων άλλων συμπολυμερών, καταλήγοντας σε μεγαλύτερη πιθανότητα αλληλεπίδρασης 

με αυτά και επιπλέον, στη μείωση της ελεύθερης ενέργειας των συμπολυμερών. Για 

μεγαλύτερα μοριακά βάρη (Mw = 90) οι τάσεις αντιστρέφονται και οι τιμές CMC του 

A60B10B20 είναι χαμηλότερες από τις τιμές των A15A15B30 και A20A40B30 συμπολυμερών. 

Προκειμένου να διευκρινίσουμε τα αποτελέσματα αυτά έχουμε υπολογίσει τη ρίζα του μέσου 

τετραγώνου της αποστάσεως μεταξύ των κοινών άκρων των υπό-αλυσίδων, <R2> 1/2. Για τα 

A8A8B30, A15A15B30, A30A30B30, A16B10B20, A30B10B20 και A60B10B20, βρήκαμε ότι η 

απόσταση <R2>1/2 των σχήματος θήτα (Θ) συμπολυμερών που συνδέονται σε μικκύλια είναι 

ίσο με 3.15, 3.75, 4.45, 2.97, 3.13 και 3.21 αντίστοιχα. Η ίδια ιδιότητα  για τις ελεύθερες 

σχήματος θήτα (Θ) αλυσίδων συμπολυμερούς στο διάλυμα επιτυγχάνει τις τιμές του 3.22, 

3.83, 4.59, 2.99, 3.14 και 3.21. Όπως ήταν αναμενόμενο, η διαφορά στην τιμή <R2>1/2 

μεταξύ της ελεύθερης και της συνδεδεμένης αλυσίδας συμπολυμερούς είναι αμελητέα σε 

όλες τις περιπτώσεις. Ωστόσο, η τιμή του <R2>1/2 , για συμπολυμερές A30A30B30 είναι 

περίπου 40% μεγαλύτερη από την αντίστοιχη τιμή του A8A8B30. Στην περίπτωση των 

A16B10B20, A60B10B20 συμπολυμερών η διαφορά της τιμής του <R2>1/2 είναι περίπου 8%. 

Αυτό υποδεικνύει ότι η αύξηση του μήκους των δυο υδρόφιλων υπό-αλυσίδων ενισχύει το 

υδρόφοβο τμήμα να έχει μεγαλύτερο μέγεθος, αυξάνοντας τη διεπαφή με το διαλύτη και, 

κατά συνέπεια, την τιμή CMC. 

Στην περίπτωση του ομο συμπολυμερούς σχήματος οκτώ (8) οι δύο ομοπολυμερικοί 

δακτύλιοι έχουν μόνο ένα κοινό κόμβο. Με αυτό τον τρόπο η συρρίκνωση του υδρόφοβου 

δακτυλίου στον εκλεκτικό διαλύτη δεν επηρεάζεται από την παρουσία του υδρόφιλου 

αντίστοιχου δακτυλίου, όπως στην περίπτωση του σχήματος θήτα (Θ) συμπολυμερούς όπου 

οι δύο δακτύλιοι έχουν ένα κοινό τόξο (υπό-αλυσίδα) είτε υδρόφιλη ή υδρόφοβη. Ως εκ 

τούτου, οι τιμές CMC που παρουσιάζονται στο Πίνακα 5.1 είναι πάντα χαμηλότερες από τις 

αντίστοιχες τιμές των δύο τύπων συμπολυμερών σχήματος θήτα (Θ). Καθώς το μοριακό 

βάρος του υδρόφιλου δαχτυλιδιού αυξάνει στα A16B30, A30B30 και A60B30 οι τιμές CMC 

αυξάνουν μονότονα ακολουθώντας τον γενικό κανόνα: όσο χαμηλότερη είναι η αναλογία 

υδρόφοβων / υδρόφιλων μονάδων r τόσο μεγαλύτερες είναι οι τιμές CMC. Σε αντίθεση, τα 

μικτά συμπολυμερή σχήματος οκτώ (8) έχουν υψηλότερες τιμές CMC από τις αντίστοιχες 

τιμές του σχήματος θήτα (Θ) συμπολυμερών. Ο λόγος είναι διπλός. Στα μικτά συμπολυμερή 
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σχήματος οκτώ (8) (A8B15)2 υπάρχουν δύο Α8 υπό-αλυσίδες που  σχηματίζουν την κορώνα, 

αντί για μια A16 όπως στο σχήματος θήτα (Θ) A16B10B20, και κατά συνέπεια, υψηλότερες 

στερεοχημικές αλληλεπιδράσεις εισάγονται. Επιπλέον, οι δύο Β15 υπό-αλυσίδες που 

βρίσκονται στον πυρήνα του μικκυλίου έχουν τρία σημεία διακλάδωσης (αντί για δύο B10B20 

στα σχήματος θήτα (Θ)), που πρέπει να τοποθετηθούν στην περιφέρεια του πυρήνα που 

οδηγούν σε μεγαλύτερη διεπιφανειακή ενέργεια gint. 

Στον Πίνακα 5.1 επίσης παρουσιάζουμε τις τιμές CMC για τα σχήματος συνδεόμενων 

δακτυλίων συμπολυμερή. Τα ομο συνδεόμενων δακτυλίων αποτελούνται από δύο 

συνδεόμενα ομοπολυμερικά δαχτυλίδια, ενώ στα μικτά συνδεόμενων δακτυλίων, δύο 

πανομοιότυποι δισυσταδικοί συμπολυμερικοί δακτύλιοι συνδέονται μεταξύ τους. Μπορεί να 

παρατηρηθεί ότι οι τιμές CMC των ομο συνδεόμενων δακτυλίων είναι δύο φορές 

υψηλότερες από τις τιμές CMC των συμπολυμερών ομο σχήματος οκτώ (8), με την ίδια 

αναλογία r και το ίδιο συνολικό μοριακό βάρος, και πολύ κοντά στα αντίστοιχα μικτά 

σχήματος οκτώ (8) συμπολυμερών. Ο λόγος είναι ότι ένα σημαντικό μέρος των υδρόφοβων 

μονάδων (που μπλέκουν με τους υδρόφιλους δακτύλιους) τους επιβάλλεται να διαμένουν έξω 

από το υδρόφοβο πυρήνα, με αποτέλεσμα να έρχονται σε άμεση επαφή με το διαλύτη, κατά 

συνέπεια, έχουν υψηλή διεπιφανειακή ενέργεια. Οι υψηλότερες τιμές CMC από όλες τις 

αρχιτεκτονικές που μελετήθηκαν,  προέρχονται από τα μικτά συνδεόμενων δακτυλίων 

συμπολυμερή. Στιγμιότυπα των μικκυλίων δείχνουν ότι, λόγω της ελεύθερης περιστροφής 

των συμπολυμερών συνδεόμενων δακτυλίων, μεγάλα υδρόφοβα τμήματα είναι άμεσα 

εκτεθειμένα στο διαλύτη αυξάνοντας με αυτόν τον τρόπο τη διεπιφανειακή ενέργεια του 

μικκυλίου και κατά συνέπεια την CMC. 

5.4 Το σχήμα και το μέγεθος των μικκυλίων 
Ο αριθμός συσσωμάτωσης, οι ακτίνες περιστροφής των υδρόφοβων, υδρόφιλων 

τμημάτων και ολόκληρου του συσσωματώματος, καθώς και η προκύπτουσα ανισοτροπία 

σχήματος  κ2 είναι χρήσιμα εργαλεία για τον χαρακτηρισμό των μικκυλίων που 

σχηματίζονται από αμφίφιλα συμπολυμερή. Η ανισοτροπία σχήματος ορίζεται ως 

𝜅2 = 1 − 3
< 𝐼2 >
< 𝐼12 >

 

(5.6) 

όπου I1 και I2 είναι η πρώτη και η δεύτερη ιδιοτιμή του τανυστή της ακτίνας περιστροφής 

αντίστοιχα. Η τιμή της ανισοτροπίας σχήματος κ2 = 0 αντιστοιχεί σε τέλεια σφαίρα, ενώ κ2 = 

1 αντιστοιχεί σε τέλεια ράβδο. Όλες αυτές οι ιδιότητες υπολογίστηκαν στο πιο 
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συμπυκνωμένο σύστημα με [C] = 0.12, όπου σχηματίζονται τα περισσότερα 

συσσωματώματα. Τα αποτελέσματα σχετικά με την κατανομή μάζας των συσσωματωμάτων 

για διάφορα σχήματος θήτα (Θ), σχήματος οκτώ (8) και συνδεόμενων δακτυλίων 

συμπολυμερή δείχνεται στο Σχήμα 5.3. 

α 

β 
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γ 

Σχήμα 5.3: Κατανομή μάζας συσσωματωμάτων για σχήματος θήτα (Θ) (α), σχήματος 

οκτώ (8) (β), και συνδεόμενων δακτυλίων (γ)  συμπολυμερή. 

 Στην περίπτωση του σχήματος θήτα (Θ) συμπολυμερών (Σχήμα 5.3 α), η κατανομή μάζας 

των συσσωματωμάτων έχει μια μέγιστη τιμή που αντιστοιχεί στον προτιμητέο αριθμό 

συσσωμάτωσης Νp των σχηματιζόμενων μικκυλίων. Οι τιμές Νp και οι τιμές των άλλων 

χαρακτηριστικών  σχήματος και μεγέθους των μικκυλίων παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.2.  

 Np <Rg2>micelle
 <Rg2>core <Rg2>corona <κ2>micelle <κ2>core 

Σχήματος Θήτα (Θ) Συμπολυμερή 
A8A8B30 19 46.6 (0.6) 36.3 (0.7) 65.9 (0.5) 0.123 (0.006) 0.183 (0.007) 
A16B10B20 14 39.4 (0.4) 29.6 (0.4) 57.6 (0.4) 0.133 (0.005) 0.216 (0.005) 
A4A12B30 20 46.4 (0.4) 34.8 (0.5) 67.7 (0.4) 0.104 (0.006) 0.164 (0.007) 
A15A15B30 10 41.7 (0.2) 24.7 (0.2) 58.4 (0.2) 0.092 (0.003) 0.181 (0.004) 
A30B10B20 9 41.0 (0.2) 20.8 (0.2) 60.7 (0.2) 0.078 (0.001) 0.189 (0.001) 
A10A20B30 10 41.8 (0.2) 24.0 (0.3) 59.3 (0.2) 0.085 (0.002) 0.173 (0.003) 
A30A30B30 5 43.93 (0.06) 16.3 (0.1) 57.2 (0.1) 0.0845 (0.0003) 0.195 (0.002) 
A60B10B20 7 60.5 (0.1) 17.3 (0.1) 81.3 (0.2) 0.0692 (0.0007) 0.187 (0.003) 
A20A40B30 5 45.63 (0.08) 16.1 (0.1) 59.7 (0.1) 0.0892 (0.0007) 0.193 (0.001) 

Σχήματος Οκτώ (8) Συμπολυμερή 
homo A16B30 26 56 (1) 35.7 (0.5) 94 (3) 0.093 (0.006) 0.140 (0.007) 
homo A30B30 19 65 (1) 28.6 (0.3) 103 (2) 0.064 (0.004) 0.126 (0.005) 
homo A60B30 13 93 (2) 22.1 (0.1) 127 (2) 0.053 (0.003) 0.120 (0.002) 

Συνδεόμενων Δακτυλίων Συμπολυμερή 
homo A16B30 12 46.4 (0.4) 40.3 (0.4) 57.5 (0.4) 0.180 (0.006) 0.227 (0.008) 

Πίνακας 5.2: Χαρακτηριστικά σχήματος των προτιμητέων συσσωματωμάτων για 

Σχήματος Θήτα (Θ), Σχήματος Οκτώ (8) και Συνδεόμενων Δακτυλίων Συμπολυμερή. 
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Μπορεί να παρατηρηθεί ότι, μεταξύ συμπολυμερών με το ίδιο συνολικό μοριακό βάρος και 

αναλογία υδρόφοβων / υδρόφιλων μονάδων r, εκείνα με μικρότερη τιμή CMC, σχηματίζουν 

μικκύλια με υψηλότερο προτιμητέο αριθμό συσσωμάτωσης Np. Το σχήμα των προτιμητέων 

μικκυλίων A4A12B30 συμπολυμερών (NP = 20, Μw = 46), με δύο ασύμμετρες υδρόφιλες υπό-

αλυσίδες είναι σφαιρικά με <κ2 
micelle > = 0.104, ενώ ο υδρόφοβος πυρήνας είναι επιμήκης 

σφαίρα με <κ2
core > = 0.164 (Σχήμα 5.5 α ). Μικκύλια με Np ≥ 35 έχουν σκωληκοειδές 

σχήμα με <κ2
micelle> = 0,34 και <κ2

core > = 0.43 (Πίνακας 5.3). 

 Np <Rg2>micelle <Rg2>core <Rg2>corona <κ2>micelle <κ2>core 
Σχήματος Θήτα (Θ) Συμπολυμερή 

A4A12B30 40 114 (3) 101 (3) 136 (3) 0.34 (0.01) 0.43 (0.02) 
A10A20B30 20 88 (2) 68 (2) 108 (2) 0.26 (0.01) 0.41 (0.02) 
A20A40B30 10 69.3 (0.5) 31.4 (0.6) 87.9 (0.6) 0.092 (0.003) 0.26 (0.01) 

Σχήματος Οκτώ (8) Συμπολυμερή 
homo A60B30 20 112 (5) 30.8 (0.9) 152 (7) 0.05 (0.01) 0.14 (0.01) 
homo A30B30 26 81 (4) 41 (2) 121 (7) 0.10 (0.01) 0.21 (0.02) 
homo A16B30 40 92 (6) 71 (6) 131 (6) 0.27 (0.03) 0.39 (0.03) 
mikto (A8B15)2 10 45.3 (0.7) 41.0 (0.7) 53.3 (0.7) 0.249 (0.006) 0.300 (0.008) 
mikto (A8B15)2 22 104 (2) 99 (2) 113 (2) 0.30 (0.01) 0.33 (0.01) 
mikto (A15B15)2 5 32.5 (0.2) 23.4 (0.2) 41.3 (0.2) 0.182 (0.002) 0.299 (0.003) 
mikto (A15B15)2 10 67.4 (0.7) 57.3 (0.7) 77.3 (0.7) 0.282 (0.006) 0.381 (0.007) 
mikto (A15B15)2 19 134 (3) 123 (3) 144 (3) 0.31 (0.01) 0.36 (0.01) 
mikto (A30B15)2 3 33.94 (0.04) 14.94 (0.04) 42.85 (0.05) 0.131 (0.001) 0.293 (0.001) 
mikto (A30B15)2 5 49.9 (0.2) 27.8 (0.2) 60.6 (0.2) 0.151 (0.002) 0.353 (0.003) 

Συνδεόμενων Δακτυλίων Συμπολυμερή 
homo A16B30 35 141 (7) 134 (7) 154 (8) 0.30 (0.02) 0.33 (0.02) 
homo A30B30 7 43.9 (0.2) 31.0 (0.1) 56.4 (0.2) 0.160 (0.002) 0.253 (0.002) 
homo A30B30 24 144 (2) 128 (2) 159 (2) 0.29 (0.02) 0.37 (0.02) 
homo A30B30 55 324 (40) 308 (39) 341 (42) 0.26 (0.09) 0.3 (0.1) 
homo A60B30 9 82.9 (0.4) 45.9 (0.5) 100.9 (0.4) 0.135 (0.002) 0.313 (0.006) 
homo A60B30 18 160 (9) 119 (9) 180 (9) 0.24 (0.03) 0.42 (0.04) 
mikto (A8B15)2 5 23.0 (0.1) 19.0 (0.1) 30.3 (0.1) 0.205 (0.003) 0.277 (0.004) 
mikto (A8B15)2 15 71.5 (0.9) 66.7 (0.8) 80 (1) 0.312 (0.007) 0.355 (0.007) 
mikto (A8B15)2 35 165 (5) 160 (5) 175 (5) 0.29 (0.02) 0.31 (0.02) 
mikto (A15B15)2 5 31.2 (0.1) 21.9 (0.1) 40.2 (0.1) 0.186 (0.002) 0.312 (0.002) 
mikto (A15B15)2 10 64.9 (0.6) 54.86 (0.7) 74.9 (0.5) 0.288 (0.007) 0.393 (0.008) 
mikto (A30B15)2 5 54.2 (0.3) 34.55 (0.3) 63.7 (0.3) 0.195 (0.002) 0.394 (0.003) 

 

Πίνακας 5.3: Χαρακτηριστικά σχήματος συσσωματωμάτων που σχηματίζονται από 

σχήματος θήτα (Θ), σχήματος οκτώ (8) και συνδεόμενων δακτυλίων συμπολυμερή . 
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 Η ακτίνα περιστροφής του πυρήνα των προτιμητέων μικκυλίων A4A12B30 είναι 

περίπου 15% μεγαλύτερη σε σύγκριση με αντίστοιχο πυρήνα των μικκυλίων που 

σχηματίζονται από ασύμμετρο μικτόκλωνο αστέρι (Α2)2(Α13)2B30 έχοντας τέσσερις 

υδρόφιλους και ένα υδρόφοβο κλάδους. Τα μικκύλια αστεριών έχουν τον ίδιο αριθμό 

συσσωμάτωσης Np=20 και τις ίδιες υδρόφοβες μονάδες, αλλά μεγαλύτερο υδρόφιλο 

περιεχόμενο. Τα συμπολυμερή A8A8B30 με τις συμμετρικές υδρόφιλες υπό-αλυσίδες 

σχηματίζουν συσσωματώματα με παρόμοιο αριθμό προτιμητέων συσσωματωμάτων Np=19 

και σχήματος πιο κοντά στην επιμήκη σφαίρα (<κ2
micelle> = 0,123, <κ2

core> = 0.183). 

Ανάλυση στιγμιότυπων (Σχήμα 5.5 β) δείχνει ότι ο πυρήνας έχοντας σχήμα επιμήκους 

σφαίρας, μπορεί να περιέχει πολλαπλές υδρόφοβες περιοχές. Ωστόσο, η καμπύλη του προφίλ 

πυκνότητας που απεικονίζεται  κατά μήκος του πυρήνα του κέντρου μάζας του μικκυλίου 

είναι ομαλή υποδεικνύοντας μία σημαντική επικάλυψη των υδρόφοβων περιοχών (Σχήμα 

5.4). 

 

Σχήμα 5.4: Προφίλ πυκνότητας συσσωματωμάτων που σχηματίζονται από σχήματος 

θήτα (Θ) συμπολυμερή 

Ο τρίτος τύπος συμπολυμερών σχήματος θήτα (Θ), είναι εκείνα με δύο υδρόφοβες υπό-

αλυσίδες A16B10B20, σχηματίζουν μικρότερα προτιμητέα συσσωματώματα λόγω της 

μεγαλύτερης διεπιφανειακής ενέργειας όπως εξηγήθηκε στην προηγούμενη ενότητα. Το <κ2 
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micelle> είναι 0.133, μια τιμή που είναι πιο κοντά στην αντίστοιχη τιμή για τα συμμετρικά 

συμπολυμερή A8A8B30. Στην περίπτωση των σχήματος θήτα (Θ) συμπολυμερών με Μw = 60 

και r = 1 όλα τα προτιμητέα μικκύλια έχουν παρόμοιους αριθμούς συσσωμάτωσης Νp ≈ 10. 

Το σχήμα των μικκυλίων που σχηματίζονται από A15A15B30 και A30B10B20 συμπολυμερή 

είναι σφαιρικά με <κ2
micelle> = 0.092, 0.078, αντίστοιχα, λόγω της πιο σφαιρικής κορώνας 

ενώ ο πυρήνας είναι σχήματος επιμήκους σφαίρας με <κ2
core> = 0.181 και 0.189. Τα 

συμπολυμερή A10A20B30, με δύο ασύμμετρες υπό-αλυσίδες στην κορώνα, σχηματίζουν 

επιμήκη σφαιρικά μικκύλια με επιμήκεις σφαιρικούς πυρήνες. Τα A10A20B30 

συσσωματώματα με ΝΡ ≥ 20 είναι σκωληκοειδή στο σχήμα. Περαιτέρω αύξηση του μήκους 

των υδρόφιλων υπό-αλυσίδων (Mw = 90 και r = 0,5) οδηγεί σε μικκύλια με μικρότερους 

αριθμούς συσσωμάτωσης. Όπως μπορεί να παρατηρηθεί από τις τιμές του Πίνακα 5.2 τα 

μικκύλια είναι σφαιρικά με επιμήκεις σφαιρικούς πυρήνες. Στιγμιότυπα του συστήματος 

αποκάλυψαν ότι μικκύλια σκωληκοειδούς μορφής δε σχηματίζονται, λόγω των μεγάλων 

υδρόφιλων υπό-αλυσίδων. 

α 

γ

β

δ
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Σχήμα 5.5: Στιγμιότυπα μικκυλίων που σχηματίζονται από (α) σχήματος θήτα (Θ) 

A4A12B30 NP = 20, (β) σχήματος θήτα (Θ) A8A8B30 NP = 19, (γ) ομο σχήματος οκτώ (8) 

A30B30 NP = 19, (δ) ομο σχήματος οκτώ (8) A16B30 NP = 34, (ε) μικτά σχήματος οκτώ (8)  

(A15B15)2 NP = 10, (στ) μικτά σχήματος οκτώ (8) (A30B15)2 NP = 5, (ζ) ομο συνδεόμενων 

δακτυλίων A30B30 Np = 7, (η) μικτά συνδεόμενων δακτυλίων συμπολυμερή (A30B15)2 NP = 

10. 

Η κατανομή μάζας των μικκυλίων για τα ομο και μικτά συμπολυμερή σχήματος οκτώ 

(8) παρουσιάζονται στο Σχήμα 5.3 β. Μπορεί να παρατηρηθεί ότι όλα τα ομο σχήματος 

οκτώ (8) συμπολυμερή A16B30, A30B30, A60B30 σχηματίζουν μικκύλια με προτιμητέους 

αριθμούς συσσωμάτωσης NP = 26, 19 και 13 αντίστοιχα. Αυτές οι τιμές είναι μικρότερες από 

το ήμισυ του αριθμού συσσωμάτωσης των αντίστοιχων γραμμικών  δισυσταδικών 

συμπολυμερών(72) που έχουν Np = 62, 41 και 38. Ωστόσο, οι προαναφερθείσες τιμές Νp που 

λαμβάνονται με τις προσομοιώσεις είναι πολύ μικρότερες από τις αντίστοιχες πειραματικές 

δεδομένου ότι ο αριθμός των υδρόφοβων μονάδων στις προσομοιώσεις είναι πολύ μικρός σε 

σύγκριση με τα πραγματικά συμπολυμερή. Το σχήμα των προτιμητέων μικκυλίων είναι 

σχεδόν σφαιρικό (Σχήμα 5.5 γ), ενώ η <κ2
micelle> μειώνεται καθώς αυξάνεται το υδρόφιλο 
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περιεχόμενο. Ωστόσο, τα A16B30 μικκύλια με υψηλότερο Np ≥ 34 είναι σκωληκοειδή με 

<κ2
micelle> = 0,15 και <κ2

core> = 0.23 (Σχήμα 5.5 δ). Στην περίπτωση των μικτών σχήματος 

οκτώ (8) συμπολυμερών, όπου κάθε ένας από τους δύο δακτυλίους είναι ένα δισυσταδικό 

συμπολυμερές, η κατανομή μάζας των μικκυλίων δεν είναι μονότονη υποδεικνύοντας ένα 

ευρύ φάσμα αριθμών συσσωμάτωσης. Οι υδρόφοβες υπό-αλυσίδες που ανήκουν σε 

μεμονωμένους δακτύλιους του συμπολυμερούς συμπεριφέρονται ως δύο ανεξάρτητα 

κολλώδη τμήματα που οδηγούν στο σχηματισμό των μικκυλίων σκωληκοειδούς μορφής με 

ευρύ αριθμό συσσωμάτωσης (Σχήμα 5.5 ε,στ). 

Τα αποτελέσματα που αφορούν στα σχήματος συνδεομένων δακτυλίων συμπολυμερή 

παρουσιάζονται στο Σχήμα 5.3 γ και στους Πίνακες 5.2 ,5.3. Μπορεί να παρατηρηθεί ότι τα 

συμπολυμερή ομο συνδεόμενων δακτυλίων A16B30 που περιέχουν δύο ομοπολυμερικά 

συνδεόμενους δακτυλίους σχηματίζουν επιμήκη μικκύλια με προτιμητέο αριθμό 

συσσωμάτωσης Np=12. Όλες οι άλλες περιπτώσεις ομο συνδεόμενων δακτυλίων 

συμπολυμερή σχηματίζουν μικκύλια σκωληκοειδούς μορφής με ευρύ φάσμα αριθμών 

συσσωμάτωσης (Σχήμα 5.5 γ). Τα μικτά  συνδεομένων δακτυλίων συμπολυμερή (A8B15)2, 

(A15B15)2, (A30B15)2 αποτελούν επίσης μικκύλια σκωληκοειδούς μορφής με ευρύ φάσμα 

αριθμών συσσωμάτωσης. Το χαρακτηριστικό των μικκυλίων σκωληκοειδούς μορφής που 

σχηματίζεται από τα μικτά συνδεομένων δακτυλίων συμπολυμερή είναι η παρουσία 

πολλαπλών, ξεχωριστών πυρήνων, οι οποίοι συνδέονται μέσω υδρόφιλων γεφυρών (Σχήμα 

5.5 η). Ο λόγος είναι ότι οι δύο υδρόφοβες υπό-αλυσίδες τοποθετούνται στα αμφότερα άκρα 

του συμπολυμερούς, δημιουργώντας δύο κολλώδη τμήματα απαραίτητα για το σχηματισμό 

μικκυλίων σκωληκοειδούς μορφής. 

5.5 Σύγκριση με πειραματικά αποτελέσματα άλλων ομάδων 
Οι ιδιότητες μικυλλιοποίησης των ομο και μικτών σχήματος οκτώ (8) συμπολυμερών 

έχουν μελετηθεί πειραματικά.(66),(67) Ο Isono και συνεργάτες(67) έχουν συνθέσει σχήματος  

οκτώ (8) συμπολυμερή με συνολικό Mn ≈ 22.000 και αναλογία υδρόφοβων / υδρόφιλων r ≈ 

1. Τόσο τα υδρόφιλα όσο και τα υδρόφοβα μονομερή είχαν το ίδιο μήκος, διαφέροντας στις 

πλευρικές ομάδες. Βρήκαν ότι οι τιμές CMC των ομο σχήματος οκτώ (8) συμπολυμερών 

είναι μικρότερες από τις τιμές CMC των αντίστοιχων μικτών σχήματος οκτώ (8) 

συμπολυμερών, το οποίο είναι σε πλήρη συμφωνία με τα αποτελέσματα της προσομοίωσης 

μας. Ωστόσο, οι δίκες τους τιμές CMC για τα ομο σχήματος οκτώ (8) συμπολυμερή ήταν 

μικρότερη από την τιμή των αντίστοιχων γραμμικών δισυσταδικών συμπολυμερών. Αυτό το 

ασυνήθιστο αποτέλεσμα θα μπορούσε να αποδοθεί στο μεγαλύτερο μοριακό βάρος των ομο 
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σχήματος οκτώ (8) συμπολυμερών, αφού η CMC είναι πολύ ευαίσθητη με την αύξηση του 

μοριακού βάρους του υδρόφοβου τμήματος. 

Ο Fan και συνεργάτες(66) μελέτησαν τις ιδιότητες μικυλλιοποίησης μικτών σχήματος 

οκτώ (8) συμπολυμερών καθώς και των πρόδρομων σχήματος μικτόκλωνων αστεριών με 

τέσσερεις κλάδους συμπολυμερών. Παρόλο που αναφέρουν(66) ότι τα συμπολυμερή 

σχήματος οκτώ (8) σχηματίζουν πολύ μεγάλα σφαιρικά μικκύλια με χαλαρό πυρήνα, οι 

εικόνες ΤΕΜ (Σχήμα 6Α, 6Β στο χειρόγραφο τους) δείχνουν ότι τα μικτά σχήματος οκτώ (8) 

μικκύλια συμπολυμερούς μπορεί να είναι σκωληκοειδής στο σχήμα και να αποτελούνται από 

2 ή 3 συνδεδεμένα μικρότερα σφαιρικά μικκύλια παρόμοια με τα ευρήματά μας που 

απεικονίζεται στο Σχήμα 5.5 ε,στ. Η κατανομή μεγέθους των μικκυλίων, που παρουσιάζεται 

στο σχήμα 7Α στην ίδια χειρόγραφο, δείχνει επίσης την παρουσία πολύ μεγάλων 

συσσωματωμάτων. Τα προαναφερθέντα μεγέθη είναι αρκετές φορές μεγαλύτερα από τα 

αντίστοιχα των πρόδρομων μικτόκλωνων αστερίων , το οποίο μπορεί να υποδεικνύει το 

σχηματισμό μικκυλίων σκωληκοειδούς μορφής που λαμβάνονται από τη σύνδεση 

μικρότερων σφαιρικών. 

Στα αποτελέσματα για τα ομο σχήματος οκτώ (8) συμπολυμερή που αναφέρονται από 

τους Isono και συνεργάτες.(67) παρουσίασαν εικόνες TEM (Εικόνα S14 VII του χειρογράφου 

τους) δείχνοντας ότι τα σχηματιζόμενα μικκύλια έχουν σκωληκοειδή μορφή. Τα 

αποτελέσματα της προσομοίωσης μας, προβλέπουν τον σχηματισμό σφαιρικών μικκυλίων με 

προτιμητέο αριθμό συσσωμάτωσης NP = 19 και μικκύλια σκωληκοειδούς μορφής για πολύ 

μεγαλύτερα συσσωματώματα. Αυτή η διαφορά μπορεί να προκύπτει από τα μικρά μήκη 

δακτυλίων που χρησιμοποιούμε στις προσομοιώσεις μας, ή σε ορισμένα προβλήματα που 

σχετίζονται με τη συνθετική διαδικασία. Ο σχηματισμός κόμπων αποτελεί κοινό πρόβλημα 

στη σύνθεση των αρχιτεκτονικών δακτυλίων τόσο για ομοπολυμερή όσο και για 

συμπολυμερή.(78),(79) Περαιτέρω πειραματικές και θεωρητικές μελέτες απαιτούνται για την 

αποσαφήνιση του ρόλου της αρχιτεκτονικής πολλαπλών δακτυλίων επί των ιδιοτήτων 

μικυλλιοποίησης συμπολυμερών. 

5.6 Συμπεράσματα 
Η συμπεριφορά μικυλλιοποίησης διπλών κυκλικών συμπολυμερών μελετάται μέσω 

προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής Brown. Συγκεκριμένα, μελετήσαμε συμπολυμερή 

σχήματος θήτα (Θ) με μια και δύο υδρόφοβες υπό-αλυσίδες, ομο και μικτά σχήματος οκτώ 

(8) συμπολυμερή, όπου οι δομικοί δακτύλιοι ήταν ομοπολυμερή ή συμμετρικά δισυστάδικα 
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συμπολυμερή και ομο και μικτά συνδεόμενων δακτυλίων συμπολυμερή. Οι ιδιότητες 

ενδιαφέροντος ήταν η κρίσιμη συγκέντρωση μικκυλίων (CMC), ο μέσος αριθμός 

συσσωμάτωσης και το σχήμα του μικκυλίου. Βρήκαμε ότι για ίδιο υδρόφιλο και υδρόφοβο 

περιεχόμενο τα σχήματος θήτα (Θ) συμπολυμερή με δύο υδρόφοβες υπό-αλυσίδες  έχουν 

υψηλότερες τιμές CMC από τα αντίστοιχα σχήματος θήτα (Θ) συμπολυμερή με μια 

υδρόφοβη υπό-αλυσίδα. Οι τιμές CMC για τα μικτά σχήματος οκτώ (8) συμπολυμερή ήταν 

υψηλότερες από τις αντίστοιχες τιμές CMC των ομο σχήματος οκτώ (8) συμπολυμερών, 

όπου είναι σε πλήρη συμφωνία με τα πειραματικά ευρήματα των Isono και συνεργατών.(67) 

Ομοίως, τα μικτά συνδεόμενων δακτυλίων συμπολυμερή έχουν υψηλότερες τιμές CMC από 

τα ομο συνδεόμενων δακτυλίων συμπολυμερή και έχουν υψηλότερες τιμές CMC από τα 

σχήματος οκτώ (8) και σχήματος θήτα (Θ) συμπολυμερή. 

Επιπλέον, φαίνεται ότι τα συμπολυμερή σχήματος θήτα (Θ) σχηματίζουν μικκύλια με 

προτιμητέο αριθμό συσσωμάτωσης. Το σχήμα αυτών των μικκυλίων είναι σφαιρικό με 

επιμήκη σφαιρικό πυρήνα. Τα ομο σχήματος οκτώ (8) συμπολυμερή επίσης σχηματίζουν 

σφαιρικά μικκύλια με προτιμητέο αριθμό συσσωμάτωσης και επιμήκη σφαιρικούς πυρήνες, 

ενώ τα μικτά σχήματος οκτώ (8) και συνδεόμενων δακτυλίων συμπολυμερή σχηματίζουν 

σκωληκοειδή ή σούπερ δομημένα μικκύλια με ευρύ φάσμα αριθμών συσσωμάτωσης. Τα 

αποτελέσματά μας συγκρίθηκαν άμεσα με πειραματικά δεδομένα του Fan και συνεργατών(66) 

και Isono και συνεργατών.(67) Περαιτέρω πειραματικές και θεωρητικές μελέτες απαιτούνται 

για την αποσαφήνιση του ρόλου της αρχιτεκτονικής πολλαπλών δακτυλίων επί των 

ιδιοτήτων μικυλλιοποίησης συμπολυμερών. 
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