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Περίληψη 

 

Στην παρούσα εργασία έγινε μελέτη της σύμπλεξης, του πολυμερισμού και του απο-

πολυμερισμού πολυμερικών βουρτσών και μικκυλίων, μέσω προσομοιώσεων μοριακής δυνα-

μικής. Έγινε θεωρητική μελέτη των μικκυλίων λόγο των εξαιρετικών εφαρμογών που παρου-

σιάζουν ως μεταφορείς φορτισμένων ενώσεων DNA και RNA, ως μεταφορείς φαρμάκων με 

ελεγχόμενη απελευθέρωση καθώς και ως καθαριστές λυμάτων λόγο της ιδιότητας τους να με-

ταφέρουν φορτισμένους ρύπους. Επίσης όταν εμβολιάζονται πυκνά πολυμερικές αλυσίδες σε 

μια επίπεδη επιφάνεια, έχουμε την σύνθεση μιας πολυμερικής βούρτσας. Οι πολυμερικές 

βούρτσες παρουσιάζουν εφαρμογές στην μείωση της τριβής μεταξύ επιφανειών , στην αντιμι-

κροβιακή τους επικάλυψη, ως βαλβίδες καρδίας καθώς και για ελεγχόμενη τροποποίηση επι-

φανειών.  

Αρχικά μελετήθηκε η εσωτερική διαστρωμάτωση ενός πολυηλεκτρολύτη (βούρτσα τύ-

που zipper) που σχηματίζεται από την σύμπλεξη μιας ανιοντικά φορτισμένης πολυηλεκτρολυ-

τικής βούρτσας (polyelectrolyte brush, PEB) με κατιονικά-ουδέτερες δισυσταδικές συμπολυ-

μερικές αλυσίδες, που περιέχουν ένα πολύ μεγάλο ουδέτερο κλάδο. Παρατηρήσαμε ότι ο λό-

γος των εξουδετερωμένων δομικών μονάδων της PEB στο μείγμα αυξάνεται, καθώς ο λόγος 

των φορτισμένων δομικών μονάδων της PEB αυξάνει για υψηλές πυκνότητες εμβολιασμού. Η 

μείωση της πυκνότητας εμβολιασμού του PEB οδηγεί στην πλήρη εξουδετέρωση της βούρ-

τσας τύπου zipper. Λόγο της εξουδετέρωσης του φορτίου της αρχικής βούρτσας μέσω της σύ-

μπλεξης, επιλέγοντας το κατάλληλο κατιονικό-ουδέτερο συμπολυμερές, η ουδέτερη βούρτσα 

μπορεί να έχει πυκνότητα εμβολιασμού μικρότερη ίση ή και πολύ μεγαλύτερη από την αντί-

στοιχη PEB. Η προσθήκη μονοσθενούς άλατος στο μείγμα οδηγεί στην μείωση της σύμπλεξης 

των δισυσταδικών συμπολυμερικών αλυσίδων, έτσι η αρχική PEB ανακτάται σχεδόν πλήρως. 

Τα ευρήματά μας συμφωνούν πλήρως με υπάρχουσες πειραματικές έρευνες και παρέχουν νέες 

ενδιαφέρουσες πληροφορίες για τη δομή και το σχήμα του συσσωματώματος. Το συσσωμά-

τωμα αλλάζει προοδευτικά από πυκνή μεμβράνη, σε διάτρητη μεμβράνη, σε φύλλα, σε πακτω-

μένα μικκύλια και σε στοίβες, όσο αλλάζει ο λόγος φορτίων, η πυκνότητα εμβολιασμού και η 

μοριακή μάζα της PEB και των δισυσταδικών συμπολυμερικών αλυσίδων. 

Η χημική ανατροφοδότηση μεταξύ των δομικών στοιχείων στον πολυμερισμό παρου-

σία εκμαγείου, των δισυσταδικών συμπολυμερών και η ταυτόχρονη μικκυλίωση τους μελετή-

θηκε για πρώτη φορά μέσω προσομοιώσεων μοριακής δυναμικής. Χρησιμοποιώντας ένα στο-

χαστικό μοντέλο πολυμερισμού, μπορέσαμε να αναπαράγουμε τα πειραματικά ευρήματα 
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σχετικά με την επίδραση της χημικής ανατροφοδότησης στην ταχύτητα του πολυμερισμού σε 

χαμηλές και υψηλές συγκεντρώσεις διαλύματος. Το μέγεθος και το σχήμα των μικκυλίων υ-

πολογίστηκαν χρησιμοποιώντας ένα νέο χειροποίητο λογισμικό ανάλυσης δεδομένων γραμ-

μένο σε γλώσσα  Python, αξιοποιώντας την θεωρία γράφων. Οι προσομοιώσεις μας έδειξαν 

ότι τα μικκύλια που σχηματίζονται από την μικκυλίωση με εκμαγείο είναι πιο σφαιρικά και 

έχουν χαμηλότερη ακτίνα περιστροφής, από αυτά που σχηματίζονται από την παραδοσιακή 

μέθοδο μικκυλίωσης δύο σταδίων και είναι σε πλήρη συμφωνία με τα πειραματικά δεδομένα. 

Το πλεονέκτημα της μοριακής προσομοίωσης έναντι των παραδοσιακών κινητικών μοντέλων 

είναι ότι με την προσομοίωση, μελετάται λεπτομερώς ο ετερογενής πολυμερισμός παρουσία 

του αντίθετου φορτισμένου εκμαγείου και επίσης λαμβάνεται υπόψη η ασυμβατότητα μεταξύ 

των αντιδρώντων που επηρεάζει σημαντικά τη διαδικασία της αντίδρασης. 

Εξερευνήσαμε τη δυναμική της αποσάθρωσης και της απελευθέρωσης φορτίου από 

μικκύλια, αποτελούμενα από γραμμικά και μικτόκλωνα συμπολυμερή, τα οποία διαθέτουν μία, 

δύο ή τρείς υδρόφοβες συστάδες ή κλάδους, κάθε μια από τις οποίες είναι ικανές για από άκρο 

εις άκρο αποπολυμερισμό. Τα ευρήματά μας αποκάλυψαν ότι, υπό στοιχειομετρικές συγκε-

ντρώσεις μορίων πυροδότησης ως προς τον αριθμό των αποπολυμεριζόμενων στοιβάδων, τα 

μικτόκλωνα με τρεις κλάδους παρουσίασαν σταθερά ταχύτερο αποπολυμερισμό σε σύγκριση 

με αυτά με δύο κλάδους και τα γραμμικά συμπολυμερή αντίστοιχα. Αντίθετα, σε σταθερές 

συγκεντρώσεις μορίων πυροδότησης, η ταχύτητα αποπολυμερισμού των συμπολυμερών εμ-

φάνισαν πιο σύνθετη συμπεριφορά, επηρεαζόμενοι από δύο αντίθετους παράγοντες. Την πε-

ρίσσεια μορίων πυροδότησης, η οποία αυξανόταν με τη μείωση του αριθμού των υδρόφοβων 

κλάδων ή συστάδων και τον ταυτόχρονο από άκρο εις άκρο αποπολυμερισμό, ο οποίος ενι-

σχύονταν με την αύξηση του αριθμού των κλάδων. Η μελέτη μας δίνει απαντήσεις για την 

αλληλεπίδραση μεταξύ της αρχιτεκτονικής του συμπολυμερούς, των συγκεντρώσεων των μο-

ρίων πυροδότησης και της δυναμικής αποπολυμερισμού, παρέχοντας πολύτιμες πληροφορίες 

για τον σχεδιασμό αμφίφιλων συμπολυμερών με ρυθμιζόμενες ιδιότητες αποσάθρωσης του 

μικκύλιου και απελευθέρωσης του φορτίου που περικλείεται στα μικκύλια αυτά. 
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Abstract 

 In this study, the complexation, polymerization, and depolymerization of polymer 

brushes and micelles were investigated through molecular dynamics simulations. A theoretical 

study of micelles was conducted due to their exceptional applications as carriers of charged 

DNA and RNA compounds, as drug delivery systems with controlled release, and as 

wastewater purifiers due to their ability to carry charged pollutants. Additionally, when densely 

grafting polymer chains onto a flat surface, a polymer brush is synthesized. Polymer brushes 

have applications in lubricants, antimicrobial coatings, heart valves, and controlled surface 

modification. 

 The internal stratification of a polyelectrolyte complex (zipper brush) formed by mixing 

of an anionic charged polyelectrolyte brush (PEB) with cationic-neutral diblock copolymers 

bearing a very long neutral block is studied by means of molecular dynamics simulations. We 

found that the fraction of the neutralized PEB units in the mixture increases as the fraction of 

the PEB charged units increases for high grafting densities. The decrease of the PEB grafting 

density leads to the complete neutralization of the zipper brush. Due to the charge neutralization 

condition, from the initial PEB through the complexation with the appropriate choice of a cat-

ionic-neutral copolymer, neutral brush having grafting density lower, equal, or much higher 

than that of the PEB were obtained. The addition of monovalent salt in the mixture leads to a 

reduction in complexed diblock copolymer chains and practically the initial PEB is recovered. 

Our findings are in full agreement with existing experimental predictions and provide new 

insights into the structure and the shape of the coacervate. The latter progressively changes 

from a dense film to perforated film, to lamella, to pinned micelles, to stacks as charge ratio, 

grafting density and the molecular weights of the PEB and diblock copolymer blocks are al-

tered. 

 The chemical feedback between building blocks in templated polymerization of diblock 

copolymers and their consecutive micellization was studied for the first time by means of 

coarse-grained molecular dynamics simulations. Using a stochastic polymerization model, we 

were able to reproduce the experimental findings on the effect of chemical feedback on the 

polymerization rates at low and high solution concentrations. The size and shape of micelles 

were computed using a newly development software in python conjugated with graph theory. 

In full agreement with the experiments, our simulations revealed that micelles formed by the 

templated micellization are more spherical and have lower radius of gyration than those formed 

by the traditional two-step micellization method. Understanding the underlying mechanisms in 



 

ix 
 

templated reaction/assembly of polymers will help for rational design of new synthetic supra-

molecular materials. 

 Utilizing molecular dynamics simulations, we explored the demicellization and cargo 

release dynamics of linear and miktoarm copolymers, featuring one, two and three hydrophobic 

block or branches, each capable for head-to-tail depolymerization. Our findings revealed that, 

under stoichiometric trigger molecule concentrations, miktoarms with three branches exhibited 

consistently faster depolymerization rates than those with two branches and linear copolymers. 

Conversely, at constant trigger molecule concentrations, the depolymerization rates of copoly-

mers exhibited more complex behavior influenced by two opposing factors: the excess of trig-

ger molecules, which increased with a decrease in the number of hydrophobic branches or 

blocks, and simultaneous head-to-tail depolymerization, which intensified with an increasing 

number of branches. Our study elucidates the intricate interplay between copolymer architec-

ture, trigger molecule concentrations, and depolymerization dynamics, providing valuable in-

sights for the rational design of amphiphilic copolymers with tunable demicellization and cargo 

release properties. 
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Κεφάλαιο 1 Εισαγωγικές Έννοιες Στα Πολυμερή 

 

 Τα πολυμερή αποτελούν χημικές ενώσεις που κατατάσσονται σε δύο βασικές κατηγο-

ρίες: τα φυσικά πολυμερή και τα συνθετικά. Τα φυσικά πολυμερή αποτελούν θεμελιώδη στοι-

χεία για την ύπαρξη της ζωής, καθώς περιλαμβάνουν το DNA, το RNA, τις πρωτεΐνες, την 

κυτταρίνη, την κερατίνη και άλλα. Από την άλλη πλευρά, τα συνθετικά πολυμερή έχουν μετα-

σχηματίσει τον τρόπο ζωής του σύγχρονου ανθρώπου, έχοντας ευρεία χρήση στη βιομηχανία, 

τη βιοϊατρική, τη νανοτεχνολογία και γενικότερα στην καθημερινή ζωή. Χαρακτηριστικά πα-

ραδείγματα πολυμερών είναι τα πλαστικά, τα λιπαντικά, τα ελαστικά αυτοκινήτων, καθώς και 

διάφορα αντικείμενα που συμβάλλουν στην υγεία και την ποιότητα ζωής, όπως οι φακοί επα-

φής. 

 

1.1  Χημική δομή των πολυμερών 

 

Το πολυμερές, ή αλλιώς μακρομόριο, είναι ένα μεγάλο μόριο που προκύπτει από την επα-

νάληψη μικρών χημικών ενώσεων, γνωστών ως δομικές μονάδες, οι οποίες συνδέονται μεταξύ 

τους μέσω ομοιοπολικών δεσμών1–3(Σχήμα 1.1). 

 

−O − O − O − O − O − O − O − O − 

Σχήμα 1.1 Πολυμερική αλυσίδα. Με Ο συμβολίζεται η κάθε δομική μονάδα. 

 

Μια απλή μορφή πολυμερούς είναι το πολυαιθυλένιο(Polyethylene PE), στο οποίο ο σκελετός 

του αποτελείται από μια σειρά ατόμων άνθρακα που συνδέονται μεταξύ τους, όπως παρουσιά-

ζεται στο σχήμα 1.2. 

 

Σχήμα 1.2 Η δομική μονάδα του πολυαιθυλενίου 
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 Ο όρος "πολυμερές" αναφέρεται σε μόρια που έχουν τουλάχιστον δέκα δομικές μονά-

δες. Τα μόρια που αποτελούνται από λιγότερες από δέκα δομικές μονάδες χαρακτηρίζονται ως 

ολιγομερή. Τα  μονομερή που συνθέτουν ουσιαστικά τα πολυμερή, διαφέρουν από τις δομικές 

μονάδες είτε στον αριθμό των ατόμων που περιλαμβάνουν, είτε στον τρόπο σύνδεσης αυτών. 

Αυτή η διαφορά μπορεί να κατανοηθεί μέσω των σχημάτων (Σχήμα 1.3 και 1.4). 

 Στο σχήμα 1.3 παρατηρούμε ότι το μονομερές περιλαμβάνει έναν διπλό δεσμό άν-

θρακα-άνθρακα, ο οποίος σπάει κατά τη διαδικασία δημιουργίας του πολυμερούς. Ως αποτέ-

λεσμα, το πολυμερές που σχηματίζεται από τη σύνδεση των μονομερών αποτελείται μόνο από 

απλούς (μονούς) δεσμούς. 

 

Σχήμα 1.3 Αντίδραση του πολυπροπυλενίου. 

 

Στο σχήμα 1.4 παρατηρούμε την διαφορά μεταξύ του αριθμού των ατόμων του μονο-

μερούς (C12H24Ο3) και της δομικής μονάδας του πολυμερούς η οποία έχει (C12H22O2. Δηλαδή, 

η δομική μονάδα του πολυμερούς περιέχει 2 λιγότερα υδρογόνα (Η) και 1 λιγότερο οξυγόνο 

(Ο), τα οποία απομακρύνονται ως νερό κατά τη διάρκεια της διαδικασίας πολυμερισμού. 

 

 

Σχήμα 1.4 Αντίδραση σχηματισμού του πολύ(ω-υδροξυλαυρικού οξέος). 

 

 Ο αριθμός των μονομερών που απαρτίζουν ένα πολυμερές ονομάζεται βαθμός πολυ-

μερισμού, συμβολίζεται με N (Σχήμα 1.1) και υπολογίζεται ως ο λόγος του μοριακού βάρους 

του πολυμερούς προς το μοριακό βάρος του μονομερούς. Ο βαθμός πολυμερισμού συνήθως 

έχει τιμές μεταξύ 10⁴ και 10⁵ μονομερών. Λόγω του μεγάλου βαθμού πολυμερισμού, τα πολυ-

μερή μοιράζονται πολλές κοινές ιδιότητες που διαφέρουν από εκείνες των μικρών μορίων. Η 
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διαφοροποίηση στη χημική δομή των μονομερών παίζει δευτερεύοντα ρόλο και συνήθως εκ-

φράζεται μέσω διαφόρων παραμέτρων της κάθε φυσικής ιδιότητας. 

 

1.2 Αρχιτεκτονική των πολυμερικών αλυσίδων 

 

 Τα πολυμερή έχουν μεγάλη ποικιλομορφία ως προς την γεωμετρία και την αρχιτεκτο-

νική τους2,3. Οι κυριότερες κατηγορίες είναι οι εξής: 

 Γραμμικά (linear) 
 Διακλαδισμένα (branched) 
 Δικτυωμένα (cross-linked) 

 

Τα γραμμικά πολυμερή (Σχήμα 1.5α) αποτελούνται από μονομερή που είναι διατεταγμένα 

σε σειρά, δημιουργώντας μια συνεχόμενη αλυσίδα χωρίς διασταυρώσεις, στην οποία κάθε μο-

νομερές συνδέεται μόνο με τα δύο γειτονικά του. Αυτές οι αλυσίδες παρουσιάζουν ευκαμψία. 

Αντίθετα, τα διακλαδισμένα πολυμερή περιέχουν μονομερή που συνδέονται χημικά και πλευ-

ρικά της κύριας πολυμερικής αλυσίδας, δημιουργώντας διακλαδώσεις (Σχήμα 1.5δ). Μπορούν 

να θεωρηθούν ως γραμμικές αλυσίδες με πλευρικές διακλαδώσεις. Μια σημαντική υποκατη-

γορία διακλαδισμένων πολυμερών είναι τα αστεροειδή πολυμερή (Σχήμα 1.5ε), τα οποία έχουν 

ένα σύνολο γραμμικών αλυσίδων με κοινό σημείο αφετηρίας, το οποίο ονομάζεται κέντρο του 

αστεριού4–7. Οι ιδιότητες των πολυμερών επηρεάζονται από τον αριθμό και το μοριακό βάρος 

των κλάδων τους. Για παράδειγμα, τα αστεροειδή πολυμερή με πολλούς κοντούς κλάδους χα-

ρακτηρίζονται από πολυάριθμα ελεύθερα άκρα και έναν πυρήνα με αυξημένη πυκνότητα. Α-

ντίθετα, αν έχουν λίγους και μακριούς κλάδους, το κέντρο του πολυμερούς δεν επηρεάζει ση-

μαντικά τις ιδιότητές του4,6. Μια άλλη δομή είναι τα κτενωτά πολυμερή (Σχήμα 1.5γ), όπου 

μια γραμμική αλυσίδα λειτουργεί ως σκελετός και πλευρικά συνδέονται άλλες αλυσίδες8. Τέ-

λος, τα δικτυωμένα πολυμερή χαρακτηρίζονται από πολύ μεγάλα μοριακά βάρη και παρου-

σιάζουν σταυροδεσμούς μεταξύ των αλυσίδων και σχηματίζουν κλειστούς βρόχους (Σχήμα 

1.5β). Τα σημεία σύνδεσης των αλυσίδων ονομάζονται σημεία διασταύρωσης. Ένα χαρακτη-

ριστικό παράδειγμα δικτυωμένων πολυμερών είναι τα ελαστικά των αυτοκινήτων. 
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Σχήμα 1.5 Απεικονίσεις πολυμερών: (α) γραμμικό, (β) δικτυωμένο, (γ) κτενωτό, (δ) 

διακλαδισμένο και (ε) αστεροειδές. 

 

1.3  Συμπολυμερή 

  

Όταν ένα πολυμερές αποτελείται αποκλειστικά από έναν τύπο μονομερών, ονομάζεται 

ομοπολυμερές. Αντίθετα, όταν περιλαμβάνει περισσότερους από έναν τύπους μονομερών, ο-

νομάζεται συμπολυμερές9–12. Αναλόγως την μέθοδο πολυμερισμού και τα κλάσματα των μο-

νομερών, η αλληλουχία των μονομερών κατά μήκος των πολυμερικών αλυσίδων μπορεί να 

παρουσιάζει διαφορετικές διατάξεις. Στο σχήμα 1.6 παρουσιάζονται ορισμένες από αυτές τις 

διατάξεις. 

 

 

Σχήμα 1.6 Κατηγορίες συμπολυμερών: α) εναλλασσόμενα συμπολυμερή, β) κατά συστάδες, 

γ) τυχαία και δ) εμβολιασμένα 

 

Όταν μια πολυμερική αλυσίδα σχηματίζεται από δύο διαφορετικά μονομερή με τυχαία 

αλληλουχία, ονομάζεται συμπολυμερές τυχαίας δομής ή στατιστικό συμπολυμερές (Σχήμα 

1.6α). Αν τα μονομερή εναλλάσσονται με συγκεκριμένη σειρά, τότε πρόκειται για εναλλασ-

σόμενο συμπολυμερές (Σχήμα 1.6β). Στα συμπολυμερή κατά συστάδες (block copolymers), 

παρόμοιες ομάδες μονομερών συγκεντρώνονται σε μεγάλα, ομοιογενή τμήματα κατά μήκος 

της πολυμερικής αλυσίδας. (Σχήμα 1.6γ). Ένα άλλο παράδειγμα είναι το εμβολιασμένο 
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συμπολυμερές (grafted), όπου μια κύρια αλυσίδα έχει πλευρικές αλυσίδες προσκολλημένες σε 

αυτήν (Σχήμα 1.6δ). 

Στα κατά συστάδες πολυμερή περιλαμβάνονται τα δισυσταδικά συμπολυμερή (diblock 

copolymers). Μια αλυσίδα χαρακτηρίζεται ως Α-Β δισυσταδικό συμπολυμερές όταν αποτε-

λείται από δύο διακριτά τμήματα, το καθένα αποτελούμενο από διαφορετικά μονομερή, Α και 

Β (Σχήμα 1.7α). Αντίστοιχα, ένα τρισυσταδικό συμπολυμερές Α-Β-Α (triblock copolymer) πε-

ριλαμβάνει τρία διακριτά τμήματα στη σειρά, με μονομερή Α, Β και Α (Σχήμα 1.7β). Επιπλέον, 

υπάρχουν και οι δομές των τριπολυμερών (terpolymers), οι οποίες αποτελούνται από τρία δια-

φορετικά είδη μονομερών, όπως Α-Β-C (Σχήμα 1.7γ). 

 Αυτές οι αρχιτεκτονικές γίνονται ιδιαίτερα ενδιαφέρουσες σε συνθήκες εκλεκτικού 

διαλύτη, όπου ο διαλύτης μπορεί να  είναι καλός για τη συστάδα Α και κακός αντίστοιχα για 

τη συστάδα Β. Αυτή η συμπεριφορά τους κάνει να έχουν παρόμοια συμπεριφορά με τις επι-

φανειοδραστικές ουσίες (surfactants) και τους επιτρέπει να αυτοοργανώνονται σε μεσοσκο-

πικά αντικείμενα, γνωστά ως μικκύλια, τα οποία θα αναλυθούν σε επόμενο κεφάλαιο. 

 

 

Σχήμα 1.7 Απεικόνιση των : (α) δισυσταδικών συμπολυμερών, (β) τρισυσταδικών 

συμπολυμερών και (γ) τριπολυμερών. 

 

1.4  Το μοντέλο της ηλεκτρικά ουδέτερης πολυμερικής αλυσίδας 

  

 Τα πολυμερή που εμφανίζουν ευκαμψία μπορούν να προσομοιωθούν με μοντέλα που 

δεν απαιτούν λεπτομερή περιγραφή της χημικής σύστασης των μονομερών που απαρτίζουν 

την αλυσίδα. Αυτά τα μοντέλα επιτρέπουν μια ποιοτική περιγραφή των ιδιοτήτων των πολυ-

μερών, όπως οι μηχανικές, θερμοδυναμικές, ελαστικές, ρεολογικές, δομικές και πολλές άλλες 

ιδιότητες2,13–15. Παρόλο που η χημική δομή, η οποία είναι μοναδική για κάθε πολυμερές, παίζει 
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σημαντικό ρόλο στα φυσικοχημικά φαινόμενα, μια γενικότερη φυσική προσέγγιση βασισμένη 

σε νόμους κλίμακας υποστηρίζει ότι πολλές βασικές ιδιότητες μπορούν να κατανοηθούν χωρίς 

να εξεταστούν οι λεπτομέρειες της αλυσίδας. Αυτή η γενική προσέγγιση οδηγεί σε απλές και 

γενικές σχέσεις, κατάλληλες για την περιγραφή πολλών ομάδων μακρομορίων. Αυτή η προ-

σέγγιση έχει οδηγήσει στην ανάπτυξη διάφορων αδροποιημένων μοντέλων αλυσίδας, που πε-

ριγράφουν επιτυχώς τις μακροσκοπικές ιδιότητες των πολυμερικών αλυσίδων. 

1.4.1  Βασικές έννοιες της θεωρίας πολυμερών 

 

 Η πολυμερική αλυσίδα μπορεί να βρεθεί σε πολλές διαφορετικές διαμορφώσεις, με τον 

αριθμό αυτών των διαμορφώσεων να ποικίλει σημαντικά, καθώς εξαρτάται από το μοριακό 

βάρος και συνεπώς από τον βαθμό ελευθερίας της αλυσίδας. Για να περιγραφεί στατιστικά 

αυτή η πολυπλοκότητα, η αλυσίδα διαχωρίζεται σε Ν τμήματα(δομικές μονάδες) (σχήμα 1.8), 

όπου 𝑅଴
ሬሬሬሬ⃗ , 𝑅ଵ

ሬሬሬሬ⃗ , … , 𝑅ே
ሬሬሬሬሬ⃗  είναι τα διανύσματα θέσης των σκελετικών τμημάτων και 𝑙ଵ

ሬሬ⃗ , 𝑙ଶ
ሬሬሬ⃗ , … , 𝑙ே

ሬሬሬ⃗  είναι 

τα διανύσματα δεσμών που τα συνδέουν. Αυτοί οι δεσμοί είναι "ισοδύναμοι δεσμοί", οι οποίοι 

χρησιμοποιούνται για την προσεγγιστική περιγραφή της μακρομοριακής αλυσίδας. Η συνάρ-

τηση πυκνότητας πιθανότητας για τις διαμορφώσεις της πολυμερικής αλυσίδας δίνεται ως ε-

ξής: 

 

𝛹൫𝑙ଵ
ሬሬ⃗ , 𝑙ଶ

ሬሬሬ⃗ , … , 𝑙ே
ሬሬሬ⃗ ൯ = 𝛹({𝑙ప

ሬሬ⃗ })                                             (1.1) 

 

 

 

Σχήμα 1.8  Το μοντέλο μιας πολυμερικής αλυσίδας αποτελούμενη από Ν σκελετικά 

τμήματα. 

 

 

Οι αλληλεπιδράσεις που καθορίζουν την αλυσίδα χωρίζονται σε δύο κατηγορίες: 

 Διαμοριακές αλληλεπιδράσεις (intermolecular) 

 Ενδομοριακές αλληλεπιδράσεις (intramolecular) 
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Στην πρώτη κατηγορία, οι διαμοριακές αλληλεπιδράσεις επηρεάζονται σημαντικά από το πε-

ριβάλλον της αλυσίδας, παράδειγμα από τον διαλύτη ή από άλλες πολυμερικές αλυσίδες. Στη 

δεύτερη κατηγορία, οι ενδομοριακές αλληλεπιδράσεις αφορούν τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ 

των μονομερών που συνθέτουν την ίδια αλυσίδα. Οι ενδομοριακές αλληλεπιδράσεις είναι αλ-

ληλεπιδράσεις μικρής εμβέλειας και διακρίνονται σε τοπικές(local) και μη τοπικές (nonlocal). 

Όπως απεικονίζεται στο σχήμα 1.9, οι τοπικές αλληλεπιδράσεις περιλαμβάνουν τις αλληλεπι-

δράσεις μεταξύ γειτονικών τμημάτων, ενώ οι μη τοπικές αλληλεπιδράσεις αφορούν τμήματα 

που είναι τοπολογικά απομακρυσμένα αλλά πλησιάζουν στον χώρο. Συχνά χρησιμοποιείται η 

επίδραση του περιβάλλοντος για να δημιουργηθεί ένα δυναμικό "ισοδύναμων αλληλεπιδρά-

σεων" (potential of mean force), που ρυθμίζει την αλυσίδα. 

 

 

Σχήμα 1.9 Τα δύο είδη ενδομοριακών αλληλεπιδράσεων, τοπικές και μη τοπικές. 

 

Σε ορισμένες περιπτώσεις  και σε συγκεκριμένες συνθήκες του περιβάλλοντος της α-

λυσίδας  η αλυσίδα μπορεί να μην καταλαβαίνει καθόλου αλληλεπιδράσεις. Στην περίπτωση 

αυτή η αλυσίδα ονομάζεται αδιατάρακτη. Η διαμόρφωση μιας αδιατάρακτης αλυσίδας είναι 

ιδιαίτερα απλή στην μαθηματική της περιγραφή. Για μια τέτοια αλυσίδα περιμένουμε μια συ-

νάρτηση πυκνότητας πιθανότητα της μορφής: 

 

                             𝛹൫൛𝑙ప
ሬሬ⃗ ൟ൯ = ∏ 𝛹൫𝑙ప

ሬሬ⃗ , 𝑙పାଵ
ሬሬሬሬሬሬ⃗ , … , 𝑙పା௡

ሬሬሬሬሬሬሬ⃗ ൯௺
௡ୀଵ                                      (1.2) 

 

 

1.4.2  Οι διαστάσεις της πολυμερικής αλυσίδας 
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 Για να περιγραφεί το μέγεθος μιας πολυμερικής αλυσίδας, χρησιμοποιούμε την από 

άκρο εις άκρο απόσταση της αλυσίδας (Σχήμα 1.8) που ορίζεται από το διάνυσμα: 

 

                                                 𝑟 = 𝑅ே
ሬሬሬሬሬ⃗ − 𝑅଴

ሬሬሬሬ⃗                                                      (1.3) 

Η μέση τιμή της απόστασης 𝑟⃗  λόγω της ελεύθερης περιστροφής της αλυσίδας γίνεται μηδε-

νική. Γι' αυτόν τον λόγο, ορίζουμε το μέσο τετράγωνο της απόστασης από άκρο εις άκρο ως 

μέτρο του συνολικού μεγέθους της αλυσίδας: 

                                              〈𝑟⃗ଶ〉 = 〈൫𝑅ே
ሬሬሬሬሬ⃗ − 𝑅଴

ሬሬሬሬ⃗ ൯
ଶ

〉                                           (1.4) 

 

Ένα ακόμα πολύ χρήσιμο μέτρο της διάστασης μιας αλυσίδας είναι το μέσο τετράγωνο της 

ακτίνας περιστροφής ( 〈𝑅𝑔ଶ〉 ) το οποίο ορίζεται ως το μέσο τετράγωνο της απόστασης κάθε 

μονομερούς από το κέντρο μάζας του μορίου 𝑅௖௠
ሬሬሬሬሬሬሬ⃗  . Το κέντρο μάζας της αλυσίδας και η μέση 

τετραγωνική ακτίνα δίνονται από τις παρακάτω σχέσεις14. 

 

                                               𝑅௖௠
ሬሬሬሬሬሬሬ⃗ =

ଵ

ଵାே
∑ 𝑅ప

ሬሬሬ⃗ே
௜ୀ଴                                               (1.5) 

 

                                     〈𝑅𝑔ଶ〉  =
ଵ

ଵାே
∑ 〈(𝑅ప

ሬሬሬ⃗ − 𝑅௖௠
ሬሬሬሬሬሬሬ⃗ )ଶ〉ே

௜ୀ଴                                  (1.6) 

 

1.4.3  Η ιδανική αλυσίδα 

 

Η "ιδανική αλυσίδα" (ideal chain) ορίζεται ως μια αλυσίδα όπου δεν έχει αλληλεπιδρά-

σεις2,13,14. Αυτή η απουσία καθιστά τη μοντελοποίηση τέτοιων αλυσίδων ιδιαίτερα απλή. Στο 

σχήμα 1.10, μια ιδανική αλυσίδα απεικονίζεται με δεσμούς σταθερού μήκους ห𝑙௡
ሬሬሬ⃗ ห = 𝑙, των 

οποίων οι κατευθύνσεις είναι εντελώς τυχαίες και ανεξάρτητες μεταξύ τους. Αυτή η αλυσίδα 

αναφέρεται ως "αλυσίδα ελευθέρων συνδέσμων" (free jointed chain). Ως αποτέλεσμα, μια τέ-

τοια αλυσίδα μπορεί να θεωρηθεί ως μια διαδρομή τυχαίου περιπάτου με μήκος βήματος l. 
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Σχήμα 1.10 Σχηματική απεικόνιση της διαμόρφωσης μιας ιδανικής αλυσίδας ελευθέρων 

συνδέσμων με σταθερό μήκος σκελετικών δεσμών l. Στην εικόνα διακρίνεται το διάνυσμα 

από άκρο σε άκρο 𝑟. 

 

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

σχέση: 

                                               𝛹൫൛𝑙௡
ሬሬሬ⃗ ൟ൯ = ∏ 𝛹൫𝑙௡

ሬሬሬ⃗ ൯ே
௡ୀଵ                                                 (1.7) 

Το μέσο τετράγωνο της  απ’ άκρο εις άκρο απόσταση υπολογίζεται από τη σχέση14 

                                               〈𝑟⃗ଶ〉 = 𝑁𝑙ଶ                                                          (1.8) 

 

Η κλιμάκωση (scaling) 〈𝑟ଶ〉~𝛮ଵοφείλεται στην απουσία μη τοπικών αλληλεπιδράσεων και 

αποτελεί χαρακτηριστικό όλων των αδιατάρακτων αλυσίδων (για N >>1). Σημειώνεται επίσης 

ότι οποιαδήποτε αδιατάρακτη αλυσίδα με κατανομή διαμορφώσεων όπως αυτή της σχέσης 1.1 

εμφανίζει ασύμπτωτη κατανομή του διανύσματος από άκρο εις άκρο, η οποία έχει γκαουσιανή 

(Gaussian) μορφή για αλυσίδες άπειρου μοριακού βάρους, δηλαδή: 

 

                  𝛷(𝑟⃗, 𝛮) = ቀ
ଷ

ଶగ〈௥⃗మ〉
ቁ

ଷ/ଶ

exp ቀ−
ଷ௥మ

ଶ〈௥⃗మ〉
ቁ    𝛾𝜄𝛼 𝛮 ≫ 1                           (1.9) 

 

Επίσης μια πολυμερική αλυσίδα μπορεί να αποτελείται από δεσμούς οι οποίοι δεν έχουν στα-

θερό μήκος , αλλά ακολουθούν μια γκαουσιανή κατανομή η οποία έχει την παρακάτω μορφή:  

 

                                        𝛹൫𝑙௡
ሬሬሬ⃗ ൯ = ቀ

ଷ

ଶగ௟మቁ
ଷ/ଶ

exp ൬−
ଷ௟೙ሬሬሬሬ⃗

మ

ଶ௟మ ൰                                          (1.10) 
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Όπου 〈𝑙௡
ሬሬሬ⃗ 〉 = 0 και 〈𝑙௡

ሬሬሬ⃗
ଶ

〉 = 𝑙ଶ , άρα: 

 

                𝛹൫൛𝑙௡
ሬሬሬ⃗ ൟ൯ ∏ 𝛹(𝑙௡

ሬሬሬ⃗ )ே
௡ୀଵ = ቀ

ଷ

ଶగ௟మቁ
ଷ௺/ଶ

exp ቀ− ∑
ଷ(ோ೙ሬሬሬሬሬ⃗ ିோ೙షభሬሬሬሬሬሬሬሬሬሬሬ⃗ )మ

ଶ௟మ
ே
௡ୀଵ ቁ                   (1.11) 

 

Συχνά, στην κατανομή 𝛹൛𝑙௡
ሬሬሬ⃗ ൟ μιας γκαουσιανής αλυσίδας, το n θεωρείται ως συνεχής μετα-

βλητή, μετατρέποντας το περίγραμμα της αλυσίδας (contour)  σε μια συνεχή καμπύλη 𝑅ሬ⃗ (𝑛). 

Σε αυτή την περίπτωση, η ποσότητα 𝑅௡
ሬሬሬሬ⃗ − 𝑅௡ିଵ

ሬሬሬሬሬሬሬሬሬ⃗  αντικαθίσταται από τη μερική παράγωγο 

𝜕𝑅ሬ⃗ /𝜕𝑛. Η κατανομή πυκνότητας πιθανότητας της διαμόρφωσης, γνωστή ως κατανομή 

Wiener, περιγράφεται από τη σχέση: 

 

                             𝛹൫𝑅ሬ⃗ (𝑛)൯ = 𝐴 exp ൤−
ଷ

ଶ௟మ ∫ ቀ
డோሬ⃗

డ௡
ቁ

ଶ
ே

଴
൨                                      (1.12) 

 

Άλλη μια φυσική αναπαράσταση που περιγράφει καλά τη γκαουσιανή αλυσίδα είναι το 

μηχανικό μοντέλο ελατηρίων (bead-spring model), το οποίο χρησιμοποιείται εκτενώς σε προ-

σομοιώσεις πολυμερικών αλυσίδων στους ηλεκτρονικούς υπολογιστές. Στο σχήμα 1.11 απει-

κονίζεται μια τέτοια αλυσίδα ελατηρίων, η οποία αποτελείται από Ν σκελετικά τμήματα που 

συνδέονται μέσω αρμονικών ελατηρίων. Αυτά τα ελατήρια, 𝛮ௌ = 𝑁 − 1 στον αριθμό, έχουν 

σταθερά ελατηρίου 𝑘௦௣ =
ଷ௷೧ఁ

௟మ , που σημαίνει ότι είναι εντροπικά (entropic springs). 

 

 

Σχήμα 1.11 Αναπαράσταση του μηχανικού μοντέλου ελατηρίων 

 



 

11 
 

Η ολική δυναμική ενέργεια της αλυσίδας, η οποία προέρχεται από την ελαστική ενέργεια των 

διαδοχικών επιμέρους ελατηρίων, είναι η εξής:  

 

                                        𝑈൫൛𝑙௡
ሬሬሬ⃗ ൟ൯ =

ଷ௞ಳ்

ଶ௟మ
∑ (𝑅௡

ሬሬሬሬ⃗ − 𝑅௡ିଵ
ሬሬሬሬሬሬሬሬሬ⃗ )ଶே

௡ୀଵ                                     (1.13) 

 

Μια ακόμη αξιοσημείωτη ιδιότητα του συγκεκριμένου μοντέλου είναι ότι η κατανομή του δια-

νύσματος 𝑅௡
ሬሬሬሬ⃗ − 𝑅௠

ሬሬሬሬሬ⃗  που αντιστοιχεί στη διαφορά θέσης μεταξύ δύο οποιωνδήποτε μονομερών 

(όπως το μονομερές n και το μονομερές m), έχει γκαουσιανή μορφή. Αυτό συνεπάγεται ότι: 

 

            𝛷൫𝑅௡
ሬሬሬሬ⃗ − 𝑅௠

ሬሬሬሬሬ⃗  , 𝑛 − 𝑚൯ = ቀ
ଷ

ଶగ௟మ|௡ି௠|
ቁ

ଷ/ଶ

exp ൬−
ଷ൫ோ೙ሬሬሬሬሬ⃗ ିோ೘ሬሬሬሬሬሬ⃗ ൯

మ

ଶ௟మ|௡ି௠|
൰                  (1.14) 

Άρα προκύπτει ότι  

 

                                       〈(𝑟௡ሬሬሬ⃗ − 𝑟௠ሬሬሬሬ⃗ )ଶ〉 = |𝑛 − 𝑚|𝑙ଶ                                           (1.15) 

 

1.4.4  Μήκος στατιστικού τμήματος Kuhn 

 

Το στατιστικό μήκος Kuhn (Kuhn length) είναι μια βασική αρχή στη θεωρία μοντελο-

ποίησης πολυμερών2,13,15. Οι τοπικές αλληλεπιδράσεις, που εξαρτώνται από τις χημικές ιδιό-

τητες της αλυσίδας, δημιουργούν συσχετίσεις μεταξύ των διευθύνσεων γειτονικών δεσμών. 

Καθώς η απόσταση μεταξύ των δεσμών αυξάνεται κατά μήκος της αλυσίδας, οι συσχετίσεις 

μειώνονται, με αποτέλεσμα για μεγάλες αλυσίδες να έχουμε 〈𝑟⃗ଶ〉 ∝ 𝛮ଵ. Εισάγοντας ένα ισο-

δύναμο τυχαίο περίπατο (ισοδύναμη αλυσίδα ελευθέρων συνδέσμων), το οποίο ομαδοποιεί τα 

πραγματικά σκελετικά τμήματα της αλυσίδας σε στατιστικά ισοδύναμα τμήματα, τις λεγόμε-

νες δομικές μονάδες Kuhn, επιτυγχάνεται η πλήρης απουσία συσχετίσεων μεταξύ αυτών των 

μονάδων. Κάθε δομική μονάδα Kuhn μπορεί να στραφεί σε οποιαδήποτε τυχαία κατεύθυνση 

στο χώρο, ανεξάρτητα από τις άλλες μονάδες και χωρίς να επηρεάζεται από δυνάμεις. Έτσι, 

μια πραγματική πολυμερική αλυσίδα που αποτελείται από Ν δεσμούς μήκους l μπορεί να πε-

ριγραφεί από 𝑁௄ στατιστικές δομικές μονάδες Kuhn με μήκος 𝑏௄ (βλ. σχήμα 1.12). Από αυτό 

προκύπτει ότι το μήκος L μιας πλήρως εκτεταμένης αλυσίδας μπορεί να υπολογιστεί με τον 

εξής τύπο: 

 

                                                           𝐿 = 𝑁௄𝑏௄                                                         (1.16) 
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Επίσης το μέσο τετράγωνο της απόστασης της σχέσης 1.8 μπορεί να γραφεί χρησιμοποιώντας 

το στατιστικό μήκος Kuhn  ως εξής : 

 

                                             〈𝑟ଶ〉 = 𝑁௄𝑏௄
ଶ                                                       (1.17) 

 

Ανακεφαλαιώνοντας, η αναπαράσταση μιας αλυσίδας από στατιστικά τμήματα Kuhn μας επι-

τρέπει να περιγράψουμε πολυμερικές αλυσίδες, ακόμα και με υψηλό βαθμό πολυπλοκότητας 

στη δομή τους, χρησιμοποιώντας μοντέλα όπως το τυχαίο περίπατο. 

 

 

Σχήμα 1.12 Εμφανίζεται μια πολυμερική αλυσίδα στην οποία διακρίνονται τα στατιστικά 

μήκη Kuhn (bK) και οι πραγματικοί σκελετικοί δεσμοί μήκους l. 

 

1.4.5  Χαρακτηριστικός λόγος C∞ 

 

Το μέσο τετράγωνο της απ’ άκρο εις άκρο απόστασης για μια αλυσίδα με ελεύθερα 

περιστρεφόμενους, N σκελετικούς δεσμούς με μήκους l και γωνία μεταξύ τους θ, όπως του 

σχήματος 1.13, μπορεί να υπολογισθεί από την εξής σχέση13 : 

 

                               〈𝑟ଶ〉 = 𝑁𝑙ଶ ቀ
ଵାୡ୭ୱ ఏ

ଵିୡ୭ୱ ఏ
ቁ ቀ

ଵା〈ୡ୭ ෝ 〉

ଵି〈ୡ୭ୱ ఝෝ 〉
ቁ                                                 (1.18) 

όπου το 〈cos 𝜑ො〉 είναι το μέσο συνημίτονο της γωνίας στροφής φ. Το μήκος μιας πλήρως εκτε-

ταμένης αλυσίδας θα είναι  
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                                                 𝐿 = 𝑁𝑙 cos ቀ
ఏ

ଶ
ቁ                                                           (1.19) 

 

 

Σχήμα 1.13 Σχηματική αναπαράσταση αλυσίδας N σκελετικών δεσμών μήκους l. 

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

 

   Όπως προκύπτει , για μια αδιατάρακτη αλυσίδα ισχύει 〈𝑟⃗ଶ〉~𝑁 όταν 𝛮 ≫ 1. Έτσι μπούμε να 

θέσουμε  

 

                                             𝐶ஶ = ቀ
ଵାୡ୭ୱ

ଵିୡ୭ୱ
ቁ ቀ

ଵା〈ୡ୭ୱ ෝ 〉

ଵି〈ୡ୭ୱ ఝෝ 〉
ቁ                                              (1.20) 

 

όπου το 𝐶ஶ ονομάζεται χαρακτηριστικός λόγος (characteristic ratio) και η σχέση 1.18 γίνεται 

 

                                                    〈𝑟ଶ〉 = 𝐶ஶ𝑁𝑙ଶ                                                          (1.21) 

 

Από τις παραπάνω σχέσεις, καθώς και από τις πειραματικά υπολογισμένες τιμές του 𝐶ஶ σε 

αδιατάρακτες συνθήκες για διάφορα πολυμερή, μπορούμε να προσδιορίσουμε τόσο τον αριθμό 

όσο και το μήκος των τμημάτων Kuhn που αντιστοιχούν σε μια πραγματική πολυμερική αλυ-

σίδα. Αυτό καθιστά δυνατή τη μοντελοποίηση της αλυσίδας στον ηλεκτρονικό υπολογιστή. 

1.4.6  Πραγματική αλυσίδα 

 

Παρατηρήσαμε στην παράγραφο 1.4.3 ότι σε μια ιδανική αλυσίδα απουσιάζουν οι αλ-

ληλεπιδράσεις και ισχύει η σχέση κλιμάκωσης 〈𝑟⃗ଶ〉~𝛮ଵ. Ωστόσο, ο Kuhn και αργότερα ο 

Flory ανακάλυψαν ότι οι μη τοπικές αλληλεπιδράσεις τροποποιούν ποιοτικά τις στατιστικές 

ιδιότητες μιας πολυμερικής αλυσίδας. Όταν λαμβάνονται υπόψη αυτές οι αλληλεπιδράσεις, η 
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κλιμάκωση ακολουθεί τη σχέση 〈𝑟⃗ଶ〉~𝛮ଶఔ, όπου ν είναι ο εκθέτης του Flory. Έτσι, μπορούμε 

να αναφερόμαστε πλέον σε πραγματικές αλυσίδες13–15. 

 

1.4.6.1 Το φαινόμενο του εξαιρούμενο όγκου 
 

Μέρος των μη τοπικών αλληλεπιδράσεων περιλαμβάνει τη στερεοχημική άπωση που 

αναπτύσσεται όταν δύο μονομερή πλησιάσουν πολύ κοντά το ένα στο άλλο. Αυτού του είδους 

οι αλληλεπιδράσεις είναι γνωστές ως αλληλεπιδράσεις εξαιρούμενου όγκου (excluded 

volume), που σημαίνει ότι τα δύο τμήματα δεν μπορούν να καταλάβουν την ίδια θέση στον 

χώρο. Ως αποτέλεσμα των απωστικών μη τοπικών αλληλεπιδράσεων, παρατηρείται διόγκωση 

(swelling) της αλυσίδας σε σχέση με τις αδιατάρακτες συνθήκες. 

Αυτή η διόγκωση ευθύνεται για τη μη ιδανική συμπεριφορά της αλυσίδας, καθιστώ-

ντας την περισσότερο ρεαλιστική. Για την κατανόηση του φαινομένου, μπορεί να χρησιμοποι-

ηθεί μια γεωμετρική προσέγγιση. Εξετάζονται δύο ίδιες συμπαγείς σφαίρες (hard spheres), Α 

και Β, οι οποίες εφάπτονται μεταξύ τους (βλ. σχήμα 1.14). Η απόσταση μεταξύ των κέντρων 

των σφαιρών Α και Β δεν μπορεί να είναι μικρότερη από dHS. Αυτό σημαίνει ότι η Β "αποκλεί-

εται" από την Α, δημιουργώντας έναν κενό χώρο γύρω από το κέντρο της πρώτης, που έχει 

ακτίνα dHS. Παρατηρούμε ότι ο όγκος που εξαιρείται είναι οκτώ φορές μεγαλύτερος από τον 

όγκο της αρχικής σφαίρας, δηλαδή: 

 

                                                     𝑉௘ =
ସగ

ଷ
𝑑ுௌ

ଷ                                                              (1.24) 

 

 

Σχήμα 1.14 Το κέντρο της σφαίρας Β δεν επιτρέπει να διεισδύσει στην σφαιρική περιοχή 

(διακεκομμένη γραμμή) με ακτίνα dHS, λόγω της σφαίρας Α. 
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1.4.6.2 Οι διαστάσεις της πραγματικής αλυσίδας 
 

Οι μη τοπικές αλληλεπιδράσεις δεν είναι πάντα απωστικές και μπορούν να επηρεάζο-

νται από παράγοντες όπως η θερμοκρασία, ο τύπος του διαλύτη και τα χαρακτηριστικά της 

αλυσίδας. Σε ποιοτικό επίπεδο, θεωρούμε ότι οι μη τοπικές αλληλεπιδράσεις επηρεάζουν δύο 

τμήματα μονομερών m και n όταν αυτά βρίσκονται στην ίδια θέση στον χώρο13,16–18. Η ενέρ-

γεια μιας τέτοιας αλληλεπίδρασης εκφράζεται ως εξής16: 

 

                                         𝑢𝑘஻𝑇𝛿(𝑅ሬ⃗ ௡ − 𝑅ሬ⃗ ௠)                                                     (1.25) 

 

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

από τις συνθήκες που έχουμε ήδη αναφέρει, και δ είναι η συνάρτηση Dirac. 

Για την κατανόηση της φυσικής σημασίας της u, πρέπει να εξετάσουμε την ολική δυναμική 

ενέργεια των μη τοπικών αλληλεπιδράσεων σύμφωνα με το προτεινόμενο μοντέλο. Χρησιμο-

ποιώντας μια συνεχή αναπαράσταση για το δείκτη n των μονομερικών τμημάτων, μπορούμε 

να εκφράσουμε την ενέργεια με τον εξής τρόπο: 

 

                           𝑈 =
ଵ

ଶ
𝑢𝑘஻𝑇 ∫ 𝑑𝑛

௺

଴ ∫ 𝑑𝑚
௺

଴
 𝛿(𝑅ሬ⃗ ௡ − 𝑅ሬ⃗ ௠)                                (1.26) 

Η τοπική συγκέντρωση μονομερών είναι: 

 

                                𝐶(𝑅′ሬሬሬ⃗ ) = 〈∫ 𝑑𝑛
௺

଴
𝛿(𝑅′ሬሬሬ⃗ − 𝑅ሬ⃗ ௠)〉                                           (1.27) 

 

όπου 𝑅′ሬሬሬ⃗ είναι η θεωρούμενη θέση των τμημάτων και επομένως περιμένουμε η σχέση 1.27 να 

οδηγήσει σε μία συνεισφορά στην ελεύθερη ενέργεια  

                                     𝛢 = ∫ 𝑑ଷ𝑅ᇱ
భ

మ𝑢𝑘஻𝑇ൣ𝐶൫𝑅ᇱሬሬሬሬ⃗ ൯൧
ଶ
                                          (1.28) 

 

Τα τμήματα της αλυσίδας μπορούν να θεωρηθούν ως ένα αραιό αέριο μέσα στο διαλύτη. Η 

εξίσωση 1.28 είναι παρόμοια με την έκφραση που υπολογίζει την ενέργεια Helmholtz ενός 

αραιού αερίου σε σύγκριση με την ελεύθερη ενέργεια Helmholtz ενός ιδανικού αερίου με την 

ίδια πυκνότητα, όπως προκύπτει από την καταστατική εξίσωση virial, η οποία έχει τη μορφή: 

 

                               𝛢 = 𝛮𝛣(𝛵)𝑘஻𝑇𝜌 = ∫ 𝑅ᇱ 𝛣(𝛵)𝑘஻𝑇𝜌ଶ                                (1.29) 
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Υπάρχει, επομένως, μια αντιστοιχία μεταξύ της ποσότητας u και της ποσότητας 2𝛣(𝛵) όπου 

𝛣(𝛵) είναι ο δεύτερος συντελεστής virial, που περιγράφει το αραιό  "αέριο" των μονομερικών 

τμημάτων μέσα στο διαλύτη. Βάσει των όσων έχουμε συζητήσει για τον συντελεστή 𝛣(𝛵) 

αναμένουμε συνεπώς: 

                                  𝑢 = ∫ 𝑑ଷ𝑟 ቂ1 − exp ቀ−
௎(௥)

௞ಳ்
ቁቃ                                         (1.30) 

 

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

εντός του διαλύτη (potential of mean force). Παρατηρούμε πως αν το δυναμικό αυτό περιγρά-

φεται από μια άπωση τύπου σκληρών σφαιρών διαμέτρου 𝑑ுௌ, η σχέση 1.30 δίνει: 

 

                             𝑢 = ∫ 𝑟ଶ𝑑𝑟
ௗಹೄ

଴ ∫ sin 𝜃𝑑𝜃
గ

଴ ∫ 𝑑𝜑
ଶగ

଴
=

ସగ

ଷ
𝑑ுௌ

ଷ = 𝑢௘                        (1.31) 

 

Παρατηρούμε πως καταλήγουμε στην σχέση 1.24 η οποία περιγράφει τον εξαιρούμενο όγκο 

μιας σκληρής σφαίρας, όπως φαίνεται στο σχήμα 1.14. Πιο γενικά, το δυναμικό U(r) αναμέ-

νεται να αποτελείται από ένα ισχυρό απωστικό τμήμα 𝑈௴ௌ(𝑟) και μια σχετικά ασθενή ελκτική 

"ουρά" 𝑈௔௧௧௥(𝑟), επομένως η σχέση 1.30 δίνει:    

 

 

𝑢௘ = න 𝑑ଷ𝑟 ቈ1 − exp ቆ−
𝑈௴ௌ(𝑟)

𝑘஻𝑇
ቇ exp ቆ−

𝑈௔௧௧௥(𝑟)

𝑘஻𝑇
ቇ቉  ≅ 

න 𝑑ଷ𝑟 ቈ1 − exp ቆ−
𝑈௴ௌ(𝑟)

𝑘஻𝑇
ቇ ቆ1 −

𝑈௔௧௧௥(𝑟)

𝑘஻𝑇
ቇ቉ = 

න 𝑑ଷ𝑟 ቈ1 − exp ቆ−
𝑈௴ௌ(𝑟)

𝑘஻𝑇
ቇ቉ − න 𝑑ଷ𝑟

𝑈௔௧௧௥(𝑟)

𝑘஻𝑇
𝑒𝑥𝑝 ቆ−

𝑈௴ௌ(𝑟)

𝑘஻𝑇
ቇ = 

ସగ

ଷ
𝑑ுௌ

ଷ −
ଵ

௞ಳ்
∫ 𝑑𝑟⃗ 𝑈௔௧௧௥(𝑟), 

 

                                                               |𝑟⃗| > 𝑑ுௌ                                                      (1.32) 

ή 

                                         𝑢 = 𝛢 −
௯

ఁ
= 𝑢௴ௌ(1 −

ఏ

ఁ
)                                         (1.33) 
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όπου 𝑢ுௌ και θ είναι παράμετροι εξαρτώμενες από το μονομερές και το διαλύτη αλλά όχι από 

τη θερμοκρασία. 

 

 

 

1.4.6.3 Η επίδραση της ποιότητας του διαλύτη 
  

 Σε μια πειραματική μελέτη, οι πολυμερικές αλυσίδες βρίσκονται μέσα σε διαλύτη (συ-

νήθως στο νερό, το οποίο είναι ένας εξαιρετικός διαλύτης και το κύριο συστατικό της ζωής). 

Για κάθε πολυμερές, ο διαλύτης εμφανίζει διαφορετική συμπεριφορά. Έτσι, υπάρχουν τρεις 

κατηγορίες διαλυτών: 

 

1. Καλός διαλύτης (good solvent) 

2. Θ διαλύτης  (theta solvent) 

3. Κακός διαλύτης (bad solvent) 

 

Στην περίπτωση του καλού διαλύτη, παρατηρούμε ότι οι πολυμερικές αλυσίδες τεντώνονται 

καθώς προσπαθούν να έρθουν σε όσο το δυνατόν περισσότερη επαφή με τα μόρια του διαλύτη. 

Συγκεκριμένα, όταν το πολυμερές βρίσκεται σε έναν καλό διαλύτη, η αλληλεπίδραση 𝑈(𝑟) 

είναι έντονα απωστική. Σε αυτόν τον διαλύτη, η τιμή του ν (στην κλιμάκωση 〈𝑟⃗ଶ〉~𝛮ଶఔ) έχει 

υπολογιστεί θεωρητικά και είναι περίπου 0.59. Χρησιμοποιούμε προσεγγιστικά την τιμή 0.6, 

η οποία είναι ακριβώς όσο το 3 5ൗ . Επομένως, σε αυτή την περίπτωση διαλύτη ισχύει: 

 

                                                 〈𝑟ଶ〉~𝛮
ల

ఱ                                                            (1.34) 

 

Αυτό δείχνει ότι οι πολυμερικές αλυσίδες τεντώνουν περισσότερο από ό,τι σε έναν θήτα δια-

λύτη ή σε κακό διαλύτη, λόγω των ισχυρών απωστικών αλληλεπιδράσεων με τα μόρια του 

διαλύτη. 

 Όταν το πολυμερές βρίσκεται σε έναν κακό διαλύτη, τα μονομερικά τμήματα τείνουν 

να συγκεντρώνονται μεταξύ τους για να μειώσουν την αλληλεπίδρασή τους με τα μόρια του 

διαλύτη. Η ελκτική αλληλεπίδραση είναι κυρίαρχη, με αποτέλεσμα η τιμή της δυναμικής 𝑈(𝑟) 

να είναι μικρή. Σε αυτή την περίπτωση, η τιμή του 𝜈 είναι 1 3ൗ , άρα ισχύει: 
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                                                          〈𝑟⃗ଶ〉~𝛮
మ

య                                                            (1.35) 

 

Σε μια ειδική περίπτωση κακού διαλύτη, όπου οι ελκτικές και απωστικές συνεισφορές στο 

δυναμικό U(r) αλληλοαναιρούνται, δηλαδή έχουμε U(r) = 0. Η συνθήκη για να συμβαίνει 

αυτό, σύμφωνα με τη σχέση 1.33, είναι όταν T = θ. Στην περίπτωση αυτή οι αλυσίδες βρίσκο-

νται σε Θ συνθήκες και ο διαλύτης ονομάζεται Θ διαλύτης. Όταν μια πολυμερική αλυσίδα 

βρίσκεται σε συνθήκες Θ διαλύτη, οι διαστάσεις της περιγράφονται από το μοντέλο του τυ-

χαίου περιπάτου (χωρίς διαταραχές). Η πολυμερική αλυσίδα υιοθετεί μια διαμόρφωση παρό-

μοια με εκείνη που θα είχε σε ιδανικές συνθήκες, χωρίς να διαστέλλεται ή να συσπειρώνεται 

υπερβολικά. με ν = 1/2 , άρα: 

 

                                                         〈𝑟ଶ〉~𝛮ଵ                                                             (1.36) 

 

1.5 Πολυμερισμός  

1.5.1 Πολυμερισμός RAFT 

 

Ο ριζικός πολυμερισμός είναι μια σημαντική διαδικασία χημικής αντίδρασης που χρη-

σιμοποιείται για την σύνθεση πολυμερών. Αυτή η μέθοδος ξεκινά με τη δημιουργία ελεύθερων 

ριζών, ασταθών χημικά. Ο ριζικός πολυμερισμός περιλαμβάνει τρία βασικά στάδια: την έ-

ναρξη, όπου οι ελεύθερες ρίζες παράγονται μέσω θερμότητας ή ακτινοβολίας ή μέσω χημικής 

αλληλεπίδρασης, την επέκταση, κατά την οποία οι ρίζες αντιδρούν με τα μονομερή και επε-

κτείνουν την αλυσίδα του πολυμερούς, και τον τερματισμό, όπου οι ρίζες αντιδρούν μεταξύ 

τους ή με άλλες χημικές ενώσεις, ολοκληρώνοντας την αλυσίδα. 

Ο πολυμερισμός RAFT (Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer) είναι μία 

από τις πιο σύγχρονες και ελεγχόμενες μεθόδους ριζικού πολυμερισμού, που αναπτύχθηκε για 

την ακριβή σύνθεση πολυμερών με συγκεκριμένη μακρομοριακή αρχιτεκτονική. Ο RAFT πο-

λυμερισμός βασίζεται στην αλυσιδωτή αντίδραση που διέπεται από έναν μηχανισμό μεταφο-

ράς αλυσίδας, επιτρέποντας έτσι τον έλεγχο του μοριακού βάρους και την ομοιομορφία στην 

κατανομή μοριακού βάρους19. Αυτή η τεχνολογία πολυμερισμού προσφέρει δυνατότητες για 

την παραγωγή ποικίλων αρχιτεκτονικών, όπως τα γραμμικά, τα διακλαδισμένα και τα πολυ-

μερή τύπου χτένας, που βρίσκουν εφαρμογές σε νανοτεχνολογία, φαρμακευτικά, και σε πολλά 

άλλα πεδία. 
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Ο RAFT πολυμερισμός χαρακτηρίζεται από τη χρήση αλυσίδων μεταφοράς (chain 

transfer agents - CTAs), οι οποίες λειτουργούν ως παράγοντες ελέγχου στην αντίδραση πολυ-

μερισμού. Οι παράγοντες αυτοί είναι ενώσεις που συμμετέχουν ενεργά στον μηχανισμό της 

αλυσιδωτής αντίδρασης, επιτρέποντας στη διαδοχική αλυσίδα να εναλλάσσεται μεταξύ ενερ-

γής και ανενεργής κατάστασης. Η διεργασία του RAFT πολυμερισμού περιλαμβάνει πέντε 

κύρια στάδια20(σχήμα 1.1520). Στο πρώτο στάδιο, που είναι το στάδιο της έναρξης, ο πολυμε-

ρισμός ξεκινά με τη δημιουργία ελεύθερων ριζών μέσω ενός εκκινητή (initiator). Αυτός ο εκ-

κινητής παράγει ενεργές ρίζες, οι οποίες στη συνέχεια αντιδρούν με τα μονομερή, δημιουργώ-

ντας έτσι τις πρώτες αναπτυσσόμενες αλυσίδες πολυμερισμού. Ακολουθεί το στάδιο της αντι-

στρεπτής μεταφοράς και διάδοσης, όπου η ενεργή ρίζα προστίθεται σε ένα μονομερές και δη-

μιουργεί μια νέα ριζική αλυσίδα. Αυτή η νέα αλυσίδα έπειτα αντιδρά με τον RAFT παράγοντα 

μεταφοράς. Ο RAFT παράγοντας διασπάται στη συνέχεια, παράγοντας μια νέα ρίζα (R•), η 

οποία μπορεί να ξεκινήσει μια καινούρια αλυσίδα πολυμερισμού. Στο στάδιο της επανέναρξης, 

η νέα αυτή ρίζα αντιδρά με ένα μονομερές, δημιουργώντας μια νέα ενεργή ρίζα, η οποία συ-

νεχίζει την ανάπτυξη της πολυμερικής αλυσίδας. Αυτό το στάδιο διατηρεί τη διαδικασία "ζω-

ντανή", επιτρέποντας στις αλυσίδες να αναπτύσσονται με ελεγχόμενο τρόπο. Έπειτα, στο στά-

διο της ισορροπίας και διάδοσης, οι αλυσίδες εναλλάσσονται μεταξύ ενεργών και ανενεργών 

καταστάσεων μέσω αντιστρεπτής μεταφοράς με τον RAFT παράγοντα. Αυτή η ισορροπία δια-

τηρεί τον έλεγχο του μοριακού βάρους των αναπτυσσόμενων πολυμερών αλυσίδων, επιτρέπο-

ντας την ομοιόμορφη αύξηση του πολυμερούς με το πέρασμα του χρόνου. Το τελικό στάδιο 

είναι το στάδιο του τερματισμού. Η αντίδραση πολυμερισμού σταματά όταν οι ενεργές ρίζες 

δεν έχουν διαθέσιμα μονομερή για να συνεχίσουν τον πολυμερισμό ή όταν ο RAFT παράγο-

ντας σταματά να είναι δραστικός. Σε αυτό το σημείο, οι πολυμερικές αλυσίδες παύουν να αυ-

ξάνονται και παραμένουν σταθερές, διατηρώντας τις ιδιότητές τους. Με αυτόν τον τρόπο, ο 

RAFT πολυμερισμός επιτρέπει τον ακριβή έλεγχο του μοριακού βάρους και της αρχιτεκτονι-

κής των πολυμερών, καθιστώντας αυτήν τη μέθοδο ιδανική για τη σύνθεση πολυμερών με 

συγκεκριμένες επιθυμητές ιδιότητες. 

 



 

20 
 

 

Σχήμα 1.15 Τα στάδια του RAFT πολυμερισμού 

 

Οι RAFT CTAs είναι παράγοντες μεταφοράς που παίζουν καθοριστικό ρόλο στον έ-

λεγχο της δομής του πολυμερούς. Αυτοί οι παράγοντες είναι κυρίως ενώσεις θειούχων με μια 

θειική ομάδα, που βοηθούν στην κατανομή των μονομερών και την παραγωγή διαφορετικών 

τύπων πολυμερών. Οι πιο διαδεδομένοι παράγοντες μεταφοράς είναι τα διθειοκαρβονικά ά-

λατα και οι διθειοφωσφονικοί εστέρες, οι οποίοι επιλέγονται ανάλογα με τον τύπο του μονο-

μερούς και την επιθυμητή αρχιτεκτονική του πολυμερούς. Η επιλογή του κατάλληλου RAFT 

παράγοντα είναι κρίσιμη για τον έλεγχο του ρυθμού και της προόδου της αντίδρασης, καθώς 

και για τη δημιουργία συγκεκριμένων αρχιτεκτονικών. 

 Ο πολυμερισμός RAFT έχει χρησιμοποιηθεί για τη σύνθεση μιας ευρείας γκάμας πο-

λυμερών με ελεγχόμενο μοριακό βάρος και χαμηλή πολυδιασπορά(1.05~1.4). Ο πολυμερισμός 

RAFT είναι γνωστός για τη συμβατότητά του με πολλά μονομερή σε σύγκριση με άλλες με-

θόδους πολυμερισμού. Ορισμένα από τα  μονομερή αυτά είναι τα styrenes, acrylates, 

acrylamides, και vinyl. Επιπλέον, η διαδικασία RAFT επιτρέπει τη σύνθεση πολυμερών με 

συγκεκριμένες αρχιτεκτονικές μακρομορίων, όπως τα πολυσυσταδικά, κτενωτά, βούρτσες, α-

στέρια, και δικτυωτά συμπολυμερή. Αυτές οι ιδιότητες καθιστούν τον πολυμερισμό RAFT 

χρήσιμο σε πολλές μορφές σύνθεσης πολυμερών21. 
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Κεφάλαιο 2 Πολυηλεκτρολύτες 

2.1 Εισαγωγικές έννοιες στους πολυηλεκτρολύτες 

 

Οι πολυηλεκτρολύτες22–25 (polyelectrolytes PEs) είναι μια κατηγορία μακρομορίων, ό-

που όταν βρεθούν σε κατάλληλο πολικό διαλύτη, όπως το νερό, εμφανίζουν στοιχειώδη φορτία 

κατά μήκος της πολυμερικής αλυσίδας (σχήμα 2.126). Υπάρχουν δύο κύριες κατηγορίες πο-

λυηλεκτρολυτών στη φύση: τα πολυανιόντα (αρνητικά φορτισμένα μόρια) και τα πολυκατιό-

ντα (θετικά φορτισμένα μόρια). Όταν ένα σύστημα περιέχει  πολυανιόντα αλλά και πολυκα-

τιόντα, ονομάζεται πολυαμφολύτης. Για να διατηρηθεί η ηλεκτρική ουδετερότητα στο σύ-

στημα, υπάρχουν πάντα αντισταθμιστικά ιόντα (counter ions), ώστε το συνολικό φορτίο του 

συστήματος να παραμένει μηδενικό. 

 

 

 

 

Σχήμα 2.1 Αναπαράσταση πολυηλεκτρολύτη μέσα σε διάλυμα. Η αλυσίδα περιτριγυρίζεται 

από τα αντισταθμιστικά ιόντα ( counter ions ). 

 

Οι πολυηλεκτρολύτες είναι πολύ σημαντικοί καθώς μελετώνται και αξιοποιούνται σε 

διάφορες επιστήμες, όπως στη βιολογία, στη βιομηχανία τροφίμων, στα υλικά, στα ηλεκτρο-

νικά συστήματα και στη φαρμακευτική27–30. Μια από τις πιο χαρακτηριστικές τους ιδιότητες 

είναι η διαλυτότητά τους στο νερό, σε αντίθεση με άλλα συνθετικά πολυμερή που είναι αδιά-

λυτα και εμφανίζουν υδροφοβικότητα. Αυτή η ιδιότητα των πολυηλεκτρολυτών αποτέλεσε 

βασικό παράγοντα για την ανάπτυξη της ζωής. Αυτό το χαρακτηριστικό τους τα καθιστά ευ-

ρέως χρησιμοποιούμενα υλικά. Επιπλέον, τα αντισταθμιστικά ιόντα παρουσιάζουν ευνοϊκή ε-

ντροπική συμπεριφορά στην ελεύθερη ενέργεια ανάμιξης του πολυμερούς με το διαλύτη31. 
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Αυτή η ιδιότητα, σε συνδυασμό με την τάση των αντίθετα φορτισμένων αλυσίδων να σχημα-

τίζουν συμπλέγματα, επιτρέπει την κατασκευή διαφόρων υλικών. Ένα παράδειγμα τέτοιων υ-

λικών είναι οι φορείς φαρμάκων, οι οποίοι απελευθερώνουν τη δραστική ουσία σε συγκεκρι-

μένη περιοχή όπου επικρατούν ειδικές συνθήκες, όπως αλλαγές στο pH. Επιπλέον, οι πολυη-

λεκτρολύτες χρησιμοποιούνται στην κατασκευή βιοσυμβατών εμφυτευμάτων, στη δημιουργία 

μεμβρανών για διαπίδυση και διήθηση, σε επιχρίσματα για φιλμ και στην εξόρυξη πετρελαίου. 

Οι πολυηλεκτρολύτες διακρίνονται σε διάφορες κατηγορίες με βάση την προέλευσή 

τους: φυσικά πολυμερή (ή βιοπολυμερή), χημικά τροποποιημένα βιοπολυμερή και συνθετικά 

πολυμερή. Στους φυσικούς πολυηλεκτρολύτες ανήκουν πλήθος βιολογικών μορίων. Χαρακτη-

ριστικά παραδείγματα περιλαμβάνουν τα πολυπεπτίδια (π.χ., η κατιονική πολυ(L-λυσίνη) και 

το ανιοντικό πολυ(L-γλουταμικό οξύ)), το DNA, τα νουκλεϊκά οξέα, οι πολυσακχαρίτες και 

όλες οι πρωτεΐνες. Στα συνθετικά πολυμερή, χαρακτηριστικά παραδείγματα πολυηλεκτρολυ-

τών είναι το πολυακρυλικό και το πολυμεθακρυλικό οξύ. 

Άλλος ένας τρόπος κατηγοριοποίησης των πολυηλεκτρολυτών είναι ο διαχωρισμός 

τους σε ασθενείς και ισχυρούς, με βάση τον βαθμό διάστασης32. Οι ισχυροί πολυηλεκτρολύτες 

αποκτούν πλήρες φορτίο αμέσως μόλις βρεθούν σε καθαρό διαλύτη, ενώ οι ασθενείς πολυη-

λεκτρολύτες είναι μόνο μερικώς φορτισμένοι. Οι ισχυροί πολυηλεκτρολύτες ιονίζονται σε συ-

νήθεις τιμές του pH, ενώ στους ασθενείς πολυηλεκτρολύτες το φορτίο μπορεί να μεταβληθεί 

ανάλογα με την ιοντική ισχύ, την τιμή του pH ή τη συγκέντρωση των ιόντων. Οι φυσικές 

ιδιότητες των διαλυμάτων πολυηλεκτρολυτών επηρεάζονται σε μεγάλο βαθμό από τον βαθμό 

φόρτισης. 

Σε σύγκριση με τα ουδέτερα πολυμερή, οι πολυηλεκτρολύτες έχουν δύο βασικά χαρα-

κτηριστικά που επηρεάζουν τις ιδιότητες και τη συμπεριφορά τους: την παρουσία σταθερών 

φορτίων κατά μήκος της πολυμερικής αλυσίδας και την ύπαρξη ελεύθερων αντισταθμιστικών 

ιόντων εντός του διαλύματος Η αυξημένη διαλυτότητά τους, σε σχέση με τα αφόρτιστα πολυ-

μερή, αποδίδεται στον έντονα υδρόφιλο χαρακτήρα τους. Επιπροσθέτως, οι ηλεκτροστατικές 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ των φορτίων οδηγούν σε συμπεριφορά των διαλυμάτων πολυηλε-

κτρολυτών που διαφέρει ποιοτικά από αυτή των ουδέτερων πολυμερών15,33,34. Για παράδειγμα, 

η ωσμωτική πίεση των πολυηλεκτρολυτών σε διαλύματα χωρίς αλάτι είναι υψηλότερη από 

εκείνη των ουδέτερων πολυμερών σε παρόμοιες συγκεντρώσεις. Επιπρόσθετα, το ιξώδες των 

πολυηλεκτρολυτικών διαλυμάτων ακολουθεί τον νόμο του Fuoss35 η~c ½, ενώ για τα ουδέτερα 

πολυμερή το ιξώδες είναι γραμμικά ανάλογο με τη συγκέντρωση. 

Από θεωρητική σκοπιά, υπάρχει δυσκολία στην εφαρμογή θεωριών κανονικοποίησης 

και κλιμάκωσης σε συστήματα με μακράς εμβέλειας δυνάμεις, όπως οι ηλεκτροστατικές 
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δυνάμεις Coulomb. Η επιτυχία των θεωριών που αφορούν ουδέτερα πολυμερικά διαλύματα 

οφείλεται στο γεγονός ότι οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ των μορίων έχουν πολύ μικρότερη εμ-

βέλεια από την κλίμακα που καθορίζει τις φυσικές ιδιότητες του διαλύματος, όπως το μέγεθος 

της πολυμερικής αλυσίδας. Οι θεωρίες που αναπτύχθηκαν15,33,36 με βάση αυτό έχουν αποδει-

χθεί αρκετά καλές για την ερμηνεία πειραματικών δεδομένων ουδέτερων πολυμερικών διαλυ-

μάτων. Τα πολυηλεκτρολυτικά διαλύματα παρουσιάζουν μεγαλύτερη πολυπλοκότητα, καθώς 

συνδυάζουν τόσο τις μικρής εμβέλειας αλληλεπιδράσεις, όπως ο αποκλειόμενος όγκος, όσο 

και τις μακράς εμβέλειας ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις Coulomb. Οι λεπτομέρειες της 

τοπικής δομής της πολυμερικής αλυσίδας διαδραματίζουν καθοριστικό ρόλο, επηρεάζοντας τα 

φαινόμενα συμπύκνωσης των αντισταθμιστικών ιόντων37. Αυτή η συμπύκνωση, με τη σειρά 

της, τροποποιεί τις μακράς εμβέλειας αλληλεπιδράσεις, δημιουργώντας μια δυναμική αλληλε-

πίδραση μεταξύ τοπικής δομής και ηλεκτροστατικών δυνάμεων. Επιπλέον, οι μακράς εμβέ-

λειας αλληλεπιδράσεις επηρεάζουν την ακαμψία της πολυμερικής αλυσίδας38–40. 

Το πρόβλημα αυτό που παρουσιάζει η θεωρία δημιουργεί μια μεταβολή στα αποτελέ-

σματα στην σύγκλιση των πειραματικών και των θεωρητικών τιμών. Αυτό συμβαίνει γιατί οι 

"μικροσκοπικοί" παράμετροι μπορούν να επηρεάσουν περισσότερα τα αποτελέσματα για αυτό  

χρειάζεται ένα πιο ακριβές μοντέλο για την μελέτη των πολυηλεκτρολυτών.   

 

2.2 Το μοντέλο του Flory 

 

Σε μια θεωρητική προσέγγιση όπου υπάρχει άπειρη αραίωση και δεν υπάρχει καθόλου 

αλάτι, μια πολυηλεκτρολυτική αλυσίδα μπορούμε να τη φανταστούμε ως μια σειρά από φορ-

τισμένα και μη φορτισμένα μονομερή μέσα σε ένα διηλεκτρικό κενό που αναπαριστά τον δια-

λύτη. Παρόλο που αυτό το μοντέλο δεν παρέχει την πιο ακριβή απεικόνιση των πολυηλεκτρο-

λυτικών διαλυμάτων, κυρίως λόγω της έλλειψης ιοντικής συμπύκνωσης και του screening (στη 

φυσική, το screening είναι η απόσβεση των ηλεκτρικών πεδίων λόγω της παρουσίας κινούμε-

νων φορτισμένων σωματιδίων) - είναι χρήσιμο για την κατανόηση βασικών εννοιών των φορ-

τισμένων πολυμερικών αλυσίδων. Η ενέργεια μιας τέτοιας απομονωμένης πολυμερικής αλυ-

σίδας, που αποτελείται από Ν μονομερή, μπορεί να εκφραστεί ως εξής: 

 

                                        𝐻 = 𝐻଴ +
ଵ

ଶ
𝑘஻𝑇 ∑ ∑

௟ಳ௭೔௭ೕ

|𝒓𝒊ି𝒓𝒋|௝ஷ௜௜ୀଵ,ே                                      (2.1) 
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όπου Η0 αντιπροσωπεύει την ενέργεια της ουδέτερης πολυμερικής αλυσίδας, δηλαδή την ε-

νέργεια που προκύπτει όταν οι ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις δεν λαμβάνονται υπόψη. Το 

διπλό άθροισμα στο δεξί μέρος της εξίσωσης περιλαμβάνει τη συνεισφορά όλων των ζευγών 

μονομερών. Το zi είναι το φορτίο του μονομερούς i, T είναι η απόλυτη θερμοκρασία, και 

lB=e2/(4πε0εrkBT)  είναι το μήκος Bjerrum. Το μήκος Bjerrum είναι η απόσταση στην οποία η 

ηλεκτροστατική αλληλεπίδραση μεταξύ δύο στοιχειωδών φορτίων γίνεται ίση με την θερμική 

ενέργεια kBT και χαρακτηρίζει την ισχύ των ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων στο διαλύτη. 

Εδώ, kB  είναι η σταθερά Boltzmann, e είναι το στοιχειώδες φορτίο, ε0 είναι η ηλεκτρική δια-

περατότητα του κενού, και εr είναι η διηλεκτρική σταθερά του μέσου. 

 Η ενέργεια Η0  μιας ουδέτερης πολυμερικής αλυσίδας περιλαμβάνει όρους που περι-

γράφουν τους χημικούς δεσμούς μεταξύ των μονομερών, καθώς και όρους που αντιστοιχούν 

σε αλληλεπιδράσεις μικρής εμβέλειας, όπως ο εξαιρούμενος όγκος. Στην πιο απλή μορφή της, 

η Η0  είναι η ελεύθερη ενέργεια μιας γκαουσιανής αλυσίδας ή μιας αλυσίδας τύπου bead-

spring, ένα μοντέλο που χρησιμοποιεί μηχανικά ελατήρια για να προσομοιώσει τη συμπερι-

φορά της αλυσίδας. 

 

 

                                         𝐻଴ =
ଷ௞ಳ்

ଶ௕మ
∑ (𝒓𝒊 − 𝒓𝒊ା𝟏)ଶ

௜ୀଵ,ேିଵ                                         (2.2) 

 

Η τιμή b αντιπροσωπεύει το μέγεθος του μονομερούς και καθορίζεται έτσι ώστε η μέση τε-

τραγωνική απόσταση από άκρο σε άκρο για την ουδέτερη αλυσίδα να είναι R0
2=Nb2. Αυτό το 

μοντέλο περιγράφει μια αδύναμα φορτισμένη, εύκαμπτη αλυσίδα. Η έλλειψη αλληλεπιδρά-

σεων εξαιρούμενου όγκου υποθέτει συνθήκες θερμοκρασίας Θ για την ουδέτερη αλυσίδα, οι 

οποίες είναι δύσκολο να επιτευχθούν πειραματικά. Ωστόσο, η θεωρία εισάγει δύο σημαντικά 

χαρακτηριστικά που καθορίζουν τη συμπεριφορά των φορτισμένων πολυμερικών αλυσίδων 

χωρίς την επίδραση των ηλεκτρικών πεδίων απόσβεσης (screening): οι αλληλεπιδράσεις μα-

κράς εμβέλειας και η συνδεσιμότητα των μονομερών. Αυτές οι συνεισφορές είναι οι μοναδικές 

που επηρεάζουν τη συνολική ενέργεια, όπως προκύπτει από την ελεύθερη ενέργεια Flory για 

μια αλυσίδα με Ν μονομερή και συνολικό φορτίο αNe (που α αντιπροσωπεύει το ποσοστό των 

φορτισμένων μονομερών και (1-α)N τα αφόρτιστα μονομερή). Η ενέργεια Flory για μια αλυ-

σίδα με μήκος R είναι το άθροισμα της ελαστικής ενέργειας kBTR2/Nb2 και της ενέργειας 

Coulomb kBT(Nα)2lB/R. 
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                                             𝐸ி௟௢௥௬ = 𝑘஻𝑇(
ோమ

ே௕మ +
௟ಳ(ேఈ)మ

ோ
)                                         (2.3) 

 

Η ανάλυση της σχέσης 2.3 αποκαλύπτει ότι το διαμορφωτικό κομμάτι της ελεύθερης ενέργειας 

μιας πολυμερικής αλυσίδας (πρώτος όρος), που προκύπτει από τις εντροπικές συνεισφορές, 

αυξάνεται καθώς αυξάνεται η απόσταση από το άκρο στο άκρο της αλυσίδας. Αυτή η αύξηση 

σχετίζεται με την απώλεια διαμορφωτικών ελευθεριών καθώς η αλυσίδα επεκτείνεται. Όταν η 

αλυσίδα επεκτείνεται, οι πιθανές διαμορφώσεις που μπορεί να υιοθετήσει μειώνονται, με απο-

τέλεσμα τη μείωση της διαμορφωτικής εντροπίας. Αυτή η μείωση της εντροπίας αυξάνει το 

διαμορφωτικό κομμάτι της ελεύθερης ενέργειας, σύμφωνα με τη γνωστή σχέση της ελεύθερης 

ενέργειας που περιλαμβάνει την εντροπία και την ενέργεια. Αντίθετα, το ηλεκτροστατικό μέ-

ρος (δεύτερος όρος) της ελεύθερης ενέργειας, το οποίο σχετίζεται με τις αλληλεπιδράσεις με-

ταξύ των φορτισμένων μονομερών, μειώνεται με την αύξηση της απόστασης R. Καθώς η αλυ-

σίδα επεκτείνεται, τα φορτισμένα μονομερή απομακρύνονται το ένα από το άλλο, γεγονός που 

οδηγεί σε μειωμένες ηλεκτροστατικές δυνάμεις απώσης41. Με την ελαχιστοποίηση της συνο-

λικής ελεύθερης ενέργειας και την επίλυση της σχέσης 2.3 ως προς την ακτίνα R, προκύπτει η 

εξής σχέση για το μέγεθος της αλυσίδας: 

 

                                                  𝑅~𝑁𝛼ଶ/ଷ(𝑙஻𝑏ଶ)ଵ/ଷ                                                   (2.4) 

 

Οι ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις, που είναι απωστικές, έχουν την τάση να διογκώνουν 

την αλυσίδα. Συνεπώς, η ακτίνα της αλυσίδας σε περίπτωση ασθενούς φορτίου είναι μεγαλύ-

τερη από την γκαουσιανή ακτίνα R0. Το ελάχιστο κλάσμα φορτίου aG  που καθιστά τις ηλε-

κτροστατικές αλληλεπιδράσεις σημαντικές δίνεται από την σχέση : 

 

                                                  aG ≅ N -3/4(b/lB)1/2                                                      (2.5) 

 

Όταν το κλάσμα φορτίου a είναι μικρότερο από το aG η πολυηλεκτρολυτική αλυσίδα εμφανίζει 

συμπεριφορά παρόμοια με αυτήν μιας ουδέτερης αλυσίδας με ακτίνα R0. Σε αντίθεση με τους 

υπολογισμούς του Flory, η προσέγγιση του Katchalsky παρέχει μια πιο ακριβή σχέση κλιμά-

κωσης. Η πιο λεπτομερής ανάλυση της ηλεκτροστατικής ενέργειας, η οποία βασίζεται στην 

γεωμετρική προσαρμογή της αλυσίδας ως ράβδου αντί για σφαίρα, καταλήγει στη σχέση: 

 

                                               𝑅~𝑁𝛼ଶ/ଷ(𝑙஻𝑏ଶln (𝑁))ଵ/ଷ                                           (2.6) 
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Εξαιτίας του ραβδόμορφου σχήματός της, η πολυηλεκτρολυτική αλυσίδα συχνά περι-

γράφεται ως ένα "πλήρως εκτεταμένο" αντικείμενο. Η ευκαμψία του μορίου σε μικρότερη 

κλίμακα δεν απαιτεί να διατηρείται "παγωμένη" σε μια τοπικά τεντωμένη διαμόρφωση για να 

εκδηλώνονται αυτές οι χαρακτηριστικές ιδιότητες. 

Για καλύτερη κατανόηση αυτής της έννοιας, είναι χρήσιμο να εισαχθεί η έννοια της 

ηλεκτροστατικής σφαιρικής περιοχής που περιλαμβάνει ένα τμήμα της αλυσίδας, η οποία είναι 

γνωστή ως ηλεκτροστατικός θύλακας(blob)42 (σχήμα 2.2). Ο ηλεκτροστατικός θύλακας ανα-

παριστά μια υπομονάδα της πολυηλεκτρολυτικής αλυσίδας, μέσα στην οποία οι ηλεκτροστα-

τικές αλληλεπιδράσεις μπορούν να θεωρηθούν ως μια αδύναμη διαταραχή. Το μέγεθος του 

θύλακα ξe και ο αριθμός των μονομερών εντός του g συνδέονται μέσω της ακόλουθης σχέσης:: 

 

                                                            
(ఈ௚)మ௟ಳ

క೐
≈ 1                                                       (2.7) 

Από την γκαουσιανή στατιστική παρατηρείται ότι ξe
2≅gb2 άρα αυτό μας δίνει επιπρόσθετα και 

τις εξής σχέσεις:  

 

                                                    𝜉௘~𝑏(𝛼ଶ ௟ಳ

௕
)ିଵ/ଷ                                                      (2.8) 

                                                          𝑔~(𝛼ଶ ௟ಳ

௕
)ିଶ/ଷ                                             

 

Το μέγεθος της αλυσίδας (σχέση 2.4) είναι (Ν/g)ξe, και η αλυσίδα μπορεί να παρουσιαστεί ως 

μια γραμμική σειρά από "ηλεκτροστατικούς θύλακες" (σχήμα 2.2). 

 

 

Σχήμα 2.2 Αναπαράσταση μιας φορτισμένης πολυμερικής αλυσίδας με την αρχιτεκτονική 

σφαιρικού θύλακα, με μέγεθος ξe 

 



 

27 
 

Η κατανόηση της δομής μιας φορτισμένης αλυσίδας σε διαφορετικούς διαλύτες μπορεί να α-

πλοποιηθεί μέσω της χρήσης του μοντέλου των σφαιρικών θυλάκων. Αυτό το μοντέλο προ-

σφέρει πολύτιμες πληροφορίες για τη συμπεριφορά των πολυμερών τόσο σε καλούς όσο και 

σε κακούς διαλύτες. Σε καλούς διαλύτες, η αλυσίδα παρουσιάζει διογκωμένη συμπεριφορά 

λόγω των ευνοϊκών αλληλεπιδράσεων με το διαλύτη. Για να περιγραφεί αυτή η κατάσταση, 

χρησιμοποιείται ένας εκθέτης ν≠ ½  στην σχέση που συνδέει το μέγεθος του θύλακα με τον 

αριθμό των μονομερών σε αυτό, δηλαδή ξe~ gν. Αυτή η σχέση δείχνει ότι το μέγεθος των 

θυλάκων εξαρτάται από τον αριθμό των μονομερών με έναν μη γραμμικό τρόπο. Το συνολικό 

μήκος της αλυσίδας, R, είναι ανάλογο με R~Nα y, όπου ο εκθέτης y δίνεται από την εξίσωση 

𝑦 =
ଶିଶ௩

ଶି௩
. Σε κακούς διαλύτες, η αλυσίδα τείνει να καταρρεύσει λόγω των δυσμενών αλληλε-

πιδράσεων με το διαλύτη. Αυτή η κατάρρευση αναλύθηκε λεπτομερώς από τον Khokhlov43. 

Χωρίς τις ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις, η αλυσίδα θα σχημάτιζε μια συμπαγή σφαίρα. 

Ωστόσο, οι ηλεκτροστατικές δυνάμεις προκαλούν τον κατακερματισμό αυτής της σφαίρας σε 

μια σειρά από σφαιρικούς θύλακες. Το μέγεθος κάθε θύλακα καθορίζεται από την ισορροπία 

μεταξύ της ηλεκτροστατικής ενέργειας και της διεπιφανειακής ενέργειας που απαιτείται για 

την έκθεση των μονομερών στον διαλύτη. 

Η ισορροπία αυτή περιγράφεται από την εξίσωση: 

 

                                                       
(ఈ௚)మ௟ಳ

క೐
~𝛤

క೐
మ

௞ಳ்
                                                       (2.9) 

 

όπου Γ είναι η διεπιφανειακή τάση μεταξύ της συμπαγούς φάσης και του διαλύτη, και 𝑙஻είναι 

το μήκος του Bjerrum. Ο θύλακας διατηρεί μια δομή παρόμοια με αυτήν ενός μικρού τμήματος 

του καταρρεύσαντος πολυμερούς, με την πυκνότητα των μονομερών 𝑛 να είναι ανάλογη της 

συγκέντρωσης των καταρρεύσαντων μονομερών. Αυτό δίνεται από την εξίσωση: 

 

                                                             𝑔~𝑛𝜉௘
ଷ                                                            (2.10) 

 

Για έναν απλό υπολογισμό, όπου ο δεύτερος και ο τρίτος συντελεστής virial μεταξύ των μο-

νομερών είναι αντίστοιχα b3(T-θ)/Τ=-b3τ και b6, και, η πυκνότητα n είναι ανάλογη της θερμο-

κρασιακής απόκλισης n~τb-3 και η διεπιφανειακή τάση Γ=kBTτ2b-2. Οι παραπάνω σχέσεις μπο-

ρούν να αναδιατυπωθούν ως: 
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𝜉௘~𝑏(𝑎ଶ
𝑙஻

𝑏
)ିଵ/ଷ 

                                                              𝑔~𝜏(𝛼ଶ ௟ಳ

௕
)ିଵ                                                (2.11) 

              𝑅~(𝑁/𝑔)𝜉௘~𝑁𝜏ିଵ(𝛼ଶ ௟ಳ

௕
)ଶ/ଷ  

 

Αυτές οι εξισώσεις δείχνουν πώς το μέγεθος και η διάταξη των θυλάκων εξαρτώνται από τις 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ των μονομερών και του διαλύτη, καθώς και από τις ηλεκτροστατικές 

δυνάμεις. Υπάρχουν πολλές άλλες προσεγγίσεις για τη μελέτη της συμπεριφοράς των πολυμε-

ρών, όπως το μοντέλο της αλυσίδας υπό τάση και η γκαουσιανή μεταβολική μέθοδος. Αυτές 

οι μέθοδοι παρέχουν επιπλέον εργαλεία και προοπτικές για την κατανόηση των πολύπλοκων 

αλληλεπιδράσεων και της δομικής συμπεριφοράς των πολυμερών σε διαφορετικά περιβάλλο-

ντα. 

 

2.3 Συμπύκνωση των αντισταθμιστικών ιόντων 

 

Το μοντέλο του Flory, όπως περιγράφηκε σε αυτή την ενότητα, λαμβάνει υπόψη απο-

κλειστικά τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ των φορτισμένων μονομερών κατά μήκος της πολυη-

λεκτρολυτικής αλυσίδας, παραβλέποντας τον ρόλο των αντισταθμιστικών ιόντων που εξουδε-

τερώνουν τα φορτία της αλυσίδας. Στην περίπτωση ενός ισχυρά φορτισμένου πολυηλεκτρο-

λύτη, το ηλεκτροστατικό δυναμικό κατά μήκος της αλυσίδας είναι υψηλό, με αποτέλεσμα κά-

ποια από τα αντισταθμιστικά ιόντα να παραμένουν συνδεδεμένα με αυτήν. Αυτό το φαινόμενο 

είναι γνωστό ως συμπύκνωση των αντισταθμιστικών ιόντων ή συμπύκνωση Manning37. Το 

αποτελεσματικό φορτίο είναι μικρότερο από το αρχικό φορτίο των μονομερών. Αυτή η διαδι-

κασία μπορεί να έχει σημαντικές επιπτώσεις ακόμα και σε αραιά διαλύματα, καθώς μειώνει 

τις ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των μονομερών. Επιπλέον, η συγκέντρωση των 

αντισταθμιστικών ιόντων γύρω από την πολυηλεκτρολυτική αλυσίδα ενδέχεται να δημιουργή-

σει ελκτικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ διαφορετικών αλυσίδων, επηρεάζοντας τη συνολική συ-

μπεριφορά του συστήματος. 

Για λόγους απλότητας, μπορεί να θεωρηθεί μια αρνητικά φορτισμένη αλυσίδα σε διά-

λυμα που δεν περιέχει αλάτι Η αλυσίδα αυτή είναι τοπικά ραβδόμορφη, οπότε μπορεί να πε-

ριγραφεί ως μια ράβδος μήκους L, το οποίο είναι πολύ μεγαλύτερο από το χαρακτηριστικό 

μέγεθος του μονομερούς b. Η απόσταση ανάμεσα στα φορτία κατά μήκος της αλυσίδας ορίζε-

ται ως A ενώ το κλάσμα του φορτίου των μονομερών είναι a=b/A. Παραλείποντας τη 
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συνεισφορά των αντισταθμιστικών ιόντων, το ηλεκτροστατικό δυναμικό σε απόσταση r<<L 

από την αλυσίδα λαμβάνεται από το θεώρημα Gauss ως ψ(r)=2lB/Aln(r) (εδώ kBT/e=1). Η 

κατανομή των αντισταθμιστικών ιόντων γύρω από την αλυσίδα δίνεται από την στατιστική 

Boltzmann, για μονοσθενή αντισταθμιστικά ιόντα, n(r)=n0exp-ψ(r)≈ 𝑟ି(ଶ௟ಳ/஺), όπου n0 είναι 

μια σταθερά. Ο ολικός αριθμός των αντισταθμιστικών ιόντων ανά μονάδα μήκους μέσα στην 

απόσταση r από την αλυσίδα είναι: 

 

                   𝑝(𝑟) = ∫ 2𝜋𝑟΄𝑑𝑟΄𝑛(𝑟΄) = ∫ 2𝜋𝑛଴𝑟΄(ଵିଶ௟ಳ/஺)𝑑𝑟΄
௥

଴

௥

଴
                              (2.12) 

 

 

Όταν η παράμετρος φορτίου u=lB/A  είναι μικρότερη από τη μονάδα, το ολοκλήρωμα 

που καθορίζει το p(r) κυριαρχείται από το άνω όριο και το p(r) τείνει στο μηδέν καθώς η 

απόσταση r μειώνεται. Σε αυτή την περίπτωση, όπου το κλάσμα φορτίου είναι μικρό α<b/lB, 

δεν παρατηρείται συμπύκνωση αντισταθμιστικών ιόντων στην πολυηλεκτρολυτική αλυσίδα. 

Αντίθετα, όταν η παράμετρος φορτίου u=lB/A>1, το ολοκλήρωμα που καθορίζει το p(r) κυ-

ριαρχείται από το κατώτερο όριο, υποδεικνύοντας ισχυρή συμπύκνωση των αντισταθμιστικών 

ιόντων γύρω από την πολυηλεκτρολυτική αλυσίδα. Η συμπύκνωση των αντισταθμιστικών ιό-

ντων φτάνει στο όριό της όταν η παράμετρος φορτίου είναι ίση με ένα. Σε αυτή την περίπτωση, 

η πολυηλεκτρολυτική αλυσίδα και η περιοχή των συμπυκνωμένων αντισταθμιστικών ιόντων 

είναι ισοδύναμες με έναν πολυηλεκτρολύτη με απόσταση φορτίων Α=lB ή με ένα κλάσμα φορ-

τίου α=b/lB και τα εναπομείναντα φορτία εξουδετερώνονται από τα συμπυκνωμένα αντισταθ-

μιστικά ιόντα. 

Μία ποσότητα που επηρεάζεται σημαντικά από τη συμπύκνωση των αντισταθμιστικών 

ιόντων είναι η ωσμωτική πίεση του πολυηλεκτρολυτικού διαλύματος. Η ωσμωτική πίεση ανα-

φέρεται στην ελάχιστη πίεση που απαιτείται για να εμποδιστεί το φαινόμενο της ώσμωσης, 

χωρίς να προκληθεί μεταβολή στον όγκο του διαλύματος. Συχνά, η ωσμωτική πίεση στα πο-

λυηλεκτρολυτικά διαλύματα επηρεάζεται κυρίως από τα αντισταθμιστικά ιόντα, ενώ η συνει-

σφορά της πολυηλεκτρολυτικής αλυσίδας παραμένει μικρή. Όταν η συμπύκνωση Manning δεν 

επιτυγχάνεται, τα αντισταθμιστικά ιόντα παραμένουν ελεύθερα και δεν συμπυκνώνονται. Σε 

αυτή την περίπτωση, το διάλυμα μπορεί να θεωρηθεί ως ιδανικό αέριο αντισταθμιστικών ιό-

ντων με συγκέντρωση αc, όπου c είναι η ολική συγκέντρωση μονομερών, και η ωσμωτική 

πίεση είναι44: 
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                                                        𝜋 = 𝑘஻𝑇𝑎𝑐                                                          (2.13) 

Η πρώτη διόρθωση στην ιδανική συμπεριφορά του αερίου προέρχεται από την πόλωση του 

αερίου των αντισταθμιστικών ιόντων από την πολυηλεκτρολυτική αλυσίδα. Η ενέργεια πόλω-

σης υπολογίζεται με τη μέθοδο Debye-Hückel για το αέριο των αντισταθμιστικών ιόντων45. Η 

απόσβεση των ηλεκτρικών πεδίων (screening) προκαλείται από τα αντισταθμιστικά ιόντα, με 

κ2=4πlBac. Το μήκος screening, που συμβολίζεται ως κ-1=λD και ονομάζεται μήκος Debye, 

καθορίζει την εμβέλεια των ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων ενός φορτισμένου φορέα σε 

διάλυμα, δηλαδή την απόσταση πέρα από την οποία αυτές οι αλληλεπιδράσεις γίνονται αμε-

λητέες. Η ελεύθερη ενέργεια πόλωσης ανά μονάδα όγκου είναι:  

 

           𝐹௣௢௟ = −𝑘஻𝑇𝑎𝑐𝑢𝑙𝑛(𝜅) = −
௞ಳ்

ଶ
𝑐(

௕௟ಳ

஺మ )ln (
ସగ௟ಳ௖௕

஺
)                        (2.14) 

 

και η ωσμωτική πίεση του διαλύματος δίνεται από:  

 

                                                       𝜋 = 𝑘஻𝑇𝑎𝑐(1 − 𝑢/2)                                          (2.15) 

 

Σε περιπτώσεις όπου οι πολυηλεκτρολύτες είναι ασθενείς (δηλαδή όταν το Bjerrum 

μήκος lB είναι περίπου ίσο με το μέγεθος του μονομερούς 𝑏, και επομένως u≈a), η διόρθωση 

στην ιδανική συμπεριφορά του αερίου είναι ελάχιστη. Για να κατανοήσουμε καλύτερα αυτή 

τη συμπεριφορά, μπορούμε να χρησιμοποιήσουμε τον ορισμό των ιδανικών αερίων για να εκ-

φράσουμε την ωσμωτική πίεση των α ντισταθμιστικών ιόντων σε αδύναμα φορτισμένα πολυη-

λεκτρολυτικά διαλύματα. 

Σε περιπτώσεις όπου έχουμε ασθενείς πολυηλεκτρολύτες ( lB≈ 𝑏 άρα u≈a ) η διόρθωση είναι 

ελάχιστη. Αξίζει στο σημείο  αυτό με την βοήθεια του ορισμού των ιδανικών αερίων να εκ-

φράσουμε την  ωσμωτική πίεση των αντισταθμιστικών ιόντων σε αδύναμα φορτισμένα πολυη-

λεκτρολυτικά διαλύματα.  

      Αφότου ξεπεραστεί το όριο συμπύκνωσης Manning (u > 1), τα δεσμευμένα αντισταθμι-

στικά ιόντα δεν συνεισφέρουν στην ωσμωτική πίεση. Τα αντισταθμιστικά ιόντα που παραμέ-

νουν, με συγκέντρωση cb/lB =ac/u, συμπεριφέρονται σαν ένα αέριο Debye-Hückel, το οποίο 

πολώνεται από μια αλυσίδα με παράμετρο φορτίου ίση με ένα. Η ωσμωτική πίεση μπορεί να 

εκφραστεί μέσω της σχέσης 2.14 όπου το ac αντικαταστάθηκε από το cb/lB και το u με το ένα 

 

                                       𝜋 = 𝑘஻𝑇𝑐𝑏/(2𝑙஻) =  𝑘஻𝑇𝑎𝑐/(2𝑢)                                     (2.16) 
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Τέλος αξίζει να αναφερθεί ότι φυσικές ιδιότητες , όπως η ηλεκτρική αγωγιμότητα του διαλύ-

ματος , εξαρτώνται  και από τα συμπυκνωμένα αλλά και από τα ελεύθερα αντισταθμιστικά 

ιόντα. 
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Κεφάλαιο 3 Μοριακή Δυναμική-Δυναμική Brown 

 

3.1 Εισαγωγή 

Σε αυτή την ενότητα, θα ασχοληθούμε με την τεχνική που απαιτείται για την προσο-

μοίωση συστημάτων που περιλαμβάνουν κινήσεις με διαφορετικές χρονικές κλίμακες, με κά-

ποιες να είναι πιο γρήγορες από άλλες. Αυτό το πρόβλημα είναι γνωστό ως διαχωρισμός κλί-

μακας χρόνου (timescale separation) και μπορεί να δημιουργήσει προκλήσεις στις προσομοιώ-

σεις Μοριακής Δυναμικής. Ένα από τα κύρια προβλήματα είναι ότι απαιτούνται πολύ μικρά 

χρονικά βήματα46 (time steps) για να καταγραφούν οι γρήγορες κινήσεις. Επίσης, οι προσο-

μοιώσεις πρέπει να "τρέχουν" για μεγάλα χρονικά διαστήματα ώστε να υπολογιστούν και οι 

πιο αργές κινήσεις, σπαταλώντας έτσι υπολογιστικούς πόρους. 

Για να κατανοήσουμε καλύτερα το πρόβλημα, ας εξετάσουμε την προσομοίωση ενός μεγάλου 

μορίου, όπως μιας πρωτεΐνης ή ενός πολυμερούς, που βρίσκεται σε διαλύτη. Το πρόβλημα 

προκύπτει κυρίως λόγω της κίνησης των μορίων του διαλύτη, η οποία καταναλώνει υπολογι-

στικούς πόρους χωρίς να συμβάλλει σημαντικά στη μελέτη του βασικού συστήματος. Για να 

εξοικονομήσουμε χρόνο στην προσομοίωση, μπορούμε να αγνοήσουμε την ύπαρξη των μο-

ρίων του διαλύτη και να τα αντικαταστήσουμε με τυχαίες δυνάμεις (random forces) και όρους 

τριβής (frictional terms). Με αυτόν τον τρόπο, μπορούμε να αντιμετωπίσουμε τα μόρια του 

διαλύτη με στατιστικό τρόπο47, όπως συμβαίνει στις προσομοιώσεις Brownian δυναμικής. 

 

3.2 Προβολικοί τελεστές και η γενικευμένη εξίσωση Langevin 

 

Η βασική θεωρία για την απλοποίηση των εξισώσεων της κίνησης και την εξάλειψη 

των ταχέως μεταβαλλόμενων βαθμών ελευθερίας αναπτύχθηκε από τους Zwanzig48,49 και 

Mori50,51 οι οποίοι εισήγαγαν τους τελεστές προβολής (projection operators) στις εξισώσεις 

κίνησης, προσφέροντας μια συνοπτική περιγραφή. Η προσέγγιση του Mori ξεκινά με τον ορι-

σμό ενός πίνακα Α=(Α1,Α2,….,Αn)Τ όπου το Ai  αναπαριστά μία δυναμική μεταβλητή. Ο πίνα-

κας Α αποτελεί ένα υποσύνολο όλων των δυνατών δυναμικών μεταβλητών. Για παράδειγμα, 

μπορεί να περιλαμβάνει τις συντεταγμένες του χώρου φάσης για τα μόρια που μας ενδιαφέ-

ρουν, παραλείποντας τα μόρια του διαλύτη. Σκοπός της προσέγγισης είναι η διατύπωση μιας 

εξίσωσης κίνησης που να αφορά αποκλειστικά το σύνολο Α, χωρίς να περιλαμβάνει άλλες 
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μεταβλητές. Κάθε μία από αυτές τις μεταβλητές εξελίσσεται με βάση την εξίσωση κίνησης 

του Liouville46: 

 

                                                     𝜜(𝑡)̇ = 𝑖𝐿𝑨(𝑡)                                                     (3.1) 

όπου L είναι ο τελεστής Liouville 

                            𝑖𝐿 = ∑ ൤
డு

డ௣ೕ

డ

డ௥ೕ
−

డு

డ௥ೕ

డ

డ௣ೕ
൨௡

௝ୀଵ                                                      (3.2) 

με Η φυσικά ορίζεται η Χαμιλτονιανή του συστήματος. 

 

Ο Mori όρισε τους τελεστές P και Q όπου  P + Q = 1, ώστε να μπορεί να εξάγει οποιαδήποτε 

δυναμική μεταβλητή μέρη της οποίας είναι ορθογώνια και ορίζονται από τον πίνακα Α. Η 

εξίσωση σε συνδυασμό με την χρονική εξέλιξη κατά ακρίβεια είναι :  

 

                                 𝜜(𝑡)̇ = 𝑖𝐿𝑨(𝑡) = 𝑃𝑖𝐿𝑨(𝑡) + 𝑄𝑖𝐿𝑨(𝑡)                                         (3.3) 

 

Μετά από  διαδοχικά βήματα52 προκύπτει μια εξίσωση κίνησης για τις δυναμικές μεταβλητές 

Α(t), η οποία συχνά αναφέρεται ως «Γενικευμένη Εξίσωση Langevin». Η εξίσωση έχει την 

ακόλουθη μορφή: 

                             𝜜̇(t) = 𝑖𝜴𝑨(𝑡) − ∫ 𝑴(𝑡ᇱ)𝑨(𝑡)𝑑𝑡ᇱ + 𝑨(𝑡)
௧

଴
                                    (3.4) 

όπου 𝑖𝜴 είναι o πίνακας συχνοτήτων, που καλείται πίνακας μνήμης και ισούται με 

 

                                   𝑖𝜴 = 〈𝜜̇𝜜〉〈𝜜𝜜〉ିଵ                                                           (3.5) 

και η ποσότητα 𝜜(𝑡) ονομάζεται «τυχαία δύναμη» και είναι το μέρος της 𝜜̇ που είναι αρχικά 

ορθογώνια στο Α 

 

                        𝑨(0) = 𝑄𝑖𝐿𝐴(0) = 𝑄𝜜̇(0)                                                        (3.6) 

και έχει χρονική εξέλιξη ως  

 

                        𝑨(𝑡) = exp (𝑄𝑖𝐿𝑡)𝑨(0) = exp (𝑄𝑖𝐿𝑡)𝑄𝑖𝐿𝐴(0)                                (3.7) 

 

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

 

                                < 𝐴(𝑡)𝑨(0) >= 0                                                             (3.8) 
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Επιπλέον ορίζεται η ποσότητα Μ(t) , η οποία αντιπροσωπεύει τον κανονικοποιημένο πίνακα 

αυτοσυσχέτισης της προβεβλημένης τυχαίας δύναμης. Αυτή η ποσότητα συνήθως αναφέρεται 

ως πίνακας μνήμης και δίνεται από την ακόλουθη σχέση: 

 

                             𝜧(𝑡) =< 𝑨(𝑡)𝑨(0) >< 𝑨𝑨 >ିଵ                                        (3.9) 

 

Αν τώρα πολλαπλασιάσουμε την σχέση 3.4 με Α(0) και ταυτόχρονα βρίσκοντας την μέση τιμή 

επί του στατιστικού συνόλου τότε καταλήγουμε σε μια σχέση που εμπεριέχει και τον πίνακα 

αυτοσυσχέτισης C(t)= < 𝑨(𝑡)𝑨(0) > 

 

                      𝑪̇(𝑡) = 𝑖𝜴𝐶(𝑡) − ∫ 𝑴(𝑡ᇱ)𝐶(𝑡 − 𝑡ᇱ)𝑑𝑡ᇱ௧

଴
                                     (3.10) 

 

Η  σχέση 3.10 προσφέρει έναν απλό τρόπο για τον προσδιορισμό των ιδιοτήτων των 

𝑨(𝑡) και 𝜧(𝑡) με βάση τις ποσότητες Α(t) και C(t). Αυτές οι εξισώσεις επιτρέπουν τη μοντε-

λοποίηση του 𝑨(𝑡) με έναν απλουστευμένο τρόπο, ως μια στοχαστική διαδικασία με συγκε-

κριμένες στατιστικές ιδιότητες. Έτσι, καταλήγουμε σε μια προσεγγιστική εξίσωση κίνησης για 

το Α(t). 

 

3.3 Προσομοιώσεις δυναμικής Brown 

 

Η χρήση των τελεστών προβολής αποκτά ιδιαίτερο ενδιαφέρον όταν το A αντιπροσω-

πεύει μια συνιστώσα της ορμής, όπως η pix(t), ενός σωματιδίου i. Σε καρτεσιανές συντεταγμέ-

νες, για λόγους απλοποίησης, οι προβεβλημένες εξισώσεις κίνησης μπορούν να διατυπωθούν 

στη μορφή:: 

 

                                     𝑟̇௜௫(𝑡)  =
௣೔ೣ(௧)

௠
                                                       (3.11) 

 

              𝑝̇௜௫(𝑡) = ∫ 𝑀(𝑡′)𝑝௜௫(𝑡 −  𝑡′)𝑑𝑡′ +  𝐹௜௫(𝑡)
௧

଴
                                (3.12) 

 

Με την χρήση της συνάρτησης δ του Dirac παίρνουμε :  
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     ⟨𝐹௜௫(𝑡)𝐹௜௫(0)⟩ =  𝑀(𝑡)ൻ𝑝௜௫
ଶ ൿ = 2𝜉𝛿(𝑡)⟨𝑝௜௫

ଶ ⟩  =  2𝑚𝑘஻𝑇𝜉𝛿(𝑡)                      (3.13) 

 

όπου ξ είναι ο συντελεστής τριβής. Χρησιμοποιώντας  την σχέση 3.12 και ολοκληρώνοντας, 

καταλήγουμε στην κλασική εξίσωση Langevin 

 

                              𝑝̇௜௫(𝑡) = −𝜉𝑝௜௫(𝑡)  +  𝐹௜௫(𝑡)                                       (3.14) 

 

και στην εκθετική μείωση της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης της ορμής 

 

                                 ⟨𝑝௜௫(𝑡)𝑝௜௫(0)⟩  =  ⟨𝑝௜௫
ଶ ⟩ 𝑒𝑥𝑝(−𝜉𝑡)                                     (3.15) 

 

Ο όρος −𝜉𝑝௜௫(𝑡) στην σχέση 3.14 αντιπροσωπεύει μια δύναμη τριβής, ενώ ο Fix(t) εί-

ναι η "τυχαία δύναμη". Η σχέση 3.14 περιγράφει την κλασική κίνηση Brown, όπως αναμένεται 

για ένα σωματίδιο που βρίσκεται σε υγρό και επηρεάζεται από μια γρήγορη τυχαία δύναμη, η 

οποία ασκείται από τα γειτονικά σωματίδια53. Αυτή η δυναμική, όμως, δεν είναι ρεαλιστική 

για πολύ μικρά χρονικά διαστήματα, επειδή η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης της ορμής δεν απο-

σβένει εκθετικά στο μηδέν σε ένα πραγματικό ρευστό. Επιπλέον, μια ρεαλιστική συνάρτηση 

μνήμης δεν έχει μικρή χρονική διάρκεια54. 

 

Oι μοριακές τροχιές που προκύπτουν από τις σχέσεις 3.11 έως 3.15 ικανοποιούν την εξίσωση 

Einstein.  

 

                                                2𝑡𝐷 =
ଵ

ଷ
⟨|𝑟௜(𝑡)  − 𝑟௜(0)|ଶ⟩                                         (3.16) 

 

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

 

                                                       𝜉 =
௞ಳ்

௠஽
                                                                (3.17) 

 

Για να κατανοήσουμε την εξίσωση κίνησης (σχέση 3.14) σε μια προσομοίωση, είναι 

απαραίτητο να προσδιοριστούν πλήρως οι στατιστικές ιδιότητες της τυχαίας δύναμης Fix(t) 

που επηρεάζει το σωματίδιο i. Συνήθως, θεωρείται ότι το pix(t) ακολουθεί μια στοχαστική δια-

δικασία Gauss, και οι ροπές της καθορίζονται από την συνάρτηση αυτοσυσχέτισης 

⟨Fix(t)Fix(0)⟩55.   Η γραμμική μορφή των σχέσεων 3.11 και 3.12 οδηγεί σε μια κατανομή 
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ταχυτήτων τύπου Maxwell. Ωστόσο, υπάρχουν κάποιες δυσκολίες στην εξίσωση Langevin που 

δεν είναι αρχικά εμφανείς, οι οποίες μπορούν να παρακαμφθούν χρησιμοποιώντας χρονικά 

ολοκληρώματα των Fix αντί των ίδιων των Fix. Για μια στοχαστική διαδικασία τύπου Gauss 

και για οποιαδήποτε συνάρτηση f(t), η μεταβλητή 𝛿𝑝௜௔
ீ  , η οποία ορίζεται ως: 

 

               𝛿𝑝௜௔
ீ = ∫ 𝑓(𝑡′)𝑓௜௔(𝑡′)𝑑𝑡′

௧ାఋ௧

௧
   (a = x, y, z)                                 (3.18) 

 

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

πιθανότητας 

 

                        𝜌൫𝛿𝑝௜௔
ீ ൯ =

ଵ

ఙ೛(ଶగ)
భ
మ

𝑒𝑥𝑝 ቈ−
ଵ

ଶ
൬

ఋ௣೔ೌ
ಸ

ఙ೛
൰

ଶ

቉                                           (3.19) 

 

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

 

                         𝜎௣
ଶ = 2𝜉𝑚𝑘஻𝑇 ∫ 𝑓ଶ(𝑡′)𝑑𝑡′

௧ାఋఛ

௧
                                         (3.20) 

 

Για την προσομοίωση ενός συστήματος N ανεξάρτητων σωματιδίων χρησιμοποιώντας την τε-

χνική της δυναμικής Brown, μπορούμε να ακολουθήσουμε την πιο απλή προσέγγιση και να 

αθροίσουμε όλες  τις δυνάμεις αλληλεπίδρασης κατευθείαν στην σχέση 3.14. Επαναδιατυπώ-

νοντας την σχέση αυτή ως διανυσματική εξίσωση όλων αυτών και  θα έχουμε: 

 

                  𝒑̇(𝑡)  =  −𝜉𝒑(𝑡)  +  𝒇(𝑡)  +  𝑭(𝑡)                                           (3.21) 

 

με  την δύναμη  f  να θεωρείται ότι προέρχεται από ένα δυναμικό. Ο συντελεστής τριβής μπορεί 

να ποικίλλει ανάλογα με τον τύπο των μορίων, παραμένοντας όμως ανεξάρτητος από τις θέσεις 

και τις ορμές τους. Οι επιδράσεις που αποδίδονται στην τριβή θεωρούνται ισότροπες, με απο-

τέλεσμα το ξ να είναι βαθμωτό μέγεθος, ενώ οι τυχαίες δυνάμεις F(t) που επιδρούν σε διαφο-

ρετικά μόρια θεωρούνται ανεξάρτητες μεταξύ τους. Όλες οι συνιστώσες αυτών των τυχαίων 

δυνάμεων πρέπει να ικανοποιούν τις εξισώσεις 3.13, 3.18, 3.19 και 3.21. 
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3.4 Δυναμικά 

Όπως αναφέρθηκε και σε προηγούμενες ενότητες, για ένα σύστημα που αποτελείται 

από N ανεξάρτητα σωματίδια, προστίθεται μια επιπλέον δύναμη f στην κλασική εξίσωση 

Langevin (σχέση 3.14), η οποία προκύπτει από ένα δυναμικό. Στη συνέχεια, θα εξετάσουμε τα 

δυναμικά Lennard-Jones και FENE. 

 

3.4.1 Lennard-Jones 

Το δυναμικό Lennard-Jones αποτελεί ένα απλό μαθηματικό μοντέλο που χρησιμοποιεί-

ται για να προσεγγίσει την αλληλεπίδραση μεταξύ δύο ουδέτερων ατόμων ή μορίων. Η πιο 

συνηθισμένη μορφή της εξίσωσης του δυναμικού Lennard-Jones56 είναι η εξής: 

 

                                                  𝑉௅௃ = 4𝜀{ (
ఙ

௥
)ଵଶ − (

ఙ

௥
)଺}                                          (3.22) 

 

όπου ε είναι το βάθος του φρέατος δυναμικού Lennard-Jones σε απόσταση r0=2 1/6σ (σχήμα 

3.157).  

 

Σχήμα 3.1 Γραφική αναπαράσταση του δυναμικού Lennard-Jones 

 

Ο απωστικός όρος r -12 περιγράφει την άπωση που προκύπτει από την απαγορευτική 

αρχή του Pauli όταν τα άτομα βρίσκονται σε πολύ μικρές αποστάσεις, λόγω της επικάλυψης 

των ηλεκτρονιακών τροχιών. Από την άλλη πλευρά, ο ελκτικός όρος r -6 περιγράφει την ελ-

κτική δύναμη Van der Waals που δρα σε μεγαλύτερες αποστάσεις μεταξύ των σωματιδίων. Το 

Lennard-Jones δυναμικό διακρίνεται για την απλότητα του και απαιτεί σχετικά λίγους υπολο-

γιστικούς πόρους για την εφαρμογή του. 
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Για να ενισχυθεί περαιτέρω η εξοικονόμηση υπολογιστικών πόρων, ορίζεται μια από-

σταση αποκοπής (cutoff distance), που συνήθως λαμβάνεται ως rc=2.5σ. Αυτό σημαίνει ότι 

για αποστάσεις μεγαλύτερες από 2.5σ, το δυναμικό θεωρείται μηδέν. Για την αποφυγή απότο-

μων μεταβάσεων (ασυνεχειών) στο σημείο αποκοπής, το δυναμικό προσαρμόζεται ελαφρώς 

προς τα πάνω. Με αυτόν τον τρόπο, το νέο αποκομμένο και μετατοπισμένο δυναμικό λαμβάνει 

μηδενική τιμή στο rc. Έτσι, αντί για τη σχέση 3.22, έχουμε: 

 

                   𝑉௅௃(𝑟 ) = ൝
4𝜀 ൤ቀ

ఙ

௥ 
ቁ

ଵଶ

− ቀ
ఙ

௥ 
ቁ

଺

− ቀ
ఙ

௥೎
ቁ

ଵଶ

+ ቀ
ఙ

௥೎
ቁ

଺

൨ , 𝑟 ≤ 𝑟௖

           0,                                                        𝑟 > 𝑟௖  
                   (3.23) 

 

3.4.2 FENE 

Για να μελετήσουμε αλυσίδες μεγάλου μήκους (δηλαδή μεγάλου μοριακού βάρους), 

χρησιμοποιούμε αδρομερή μοντέλα, στα οποία ένα σύνολο ατόμων αναπαρίσταται ως μια ε-

νιαία δομική μονάδα. Αυτές οι δομικές μονάδες συνδέονται μεταξύ τους με δεσμούς τύπου 

FENE (finite extended non-elastic bonds)58. Το δυναμικό FENE απλοποιεί την αναπαράσταση 

της αλυσίδας, συνδέοντας τις διαδοχικές δομικές μονάδες με μη γραμμικά ελατήρια. Το δυνα-

μικό FENE είναι αρμονικό κοντά στην ελάχιστη απόσταση μεταξύ διαδοχικών μονομερών, 

ενώ παράλληλα περιορίζει την εκτασιμότητα των δεσμών, ώστε να μην υπερβαίνουν ένα μέ-

γιστο μήκος που καθορίζεται από την παράμετρο R0. Το δυναμικό FENE εκφράζεται ως εξής: 

 

                      𝑉஻௢௡ௗ൫𝑟௜௝൯ = ൝
−0.5𝑘𝑅଴

ଶ𝑙𝑛 ൤1 − ቀ
௥೔ೕ

ோబ
ቁ

ଶ

൨ , 𝑟௜௝ ≤ 𝑅଴

∞,                                            𝑟௜௝ > 𝑅଴ 
                        (3.24) 

 

όπου το rij είναι η απόσταση ανάμεσα στα σωματίδια i και j,  το k είναι μια σταθερά και R0 

είναι η μέγιστη επιμήκυνση του δεσμού.  

Αν αντικαταστήσουμε στην εξίσωση Langevin (σχέση 3.21) την δύναμη  f  με το άθροισμα 

των παραπάνω (𝐹 = −∇𝑉) έχουμε για ένα σωματίδιο i       

 

             𝑚௜𝒓ప̈ (𝑡) = −𝛁 ∑ ൣ𝑉௅௃൫𝑟௜௝൯ + 𝑉஻௢௡ௗ൫𝑟௜௝൯൧௝ − 𝑚௜𝜉𝒓̇𝒊(𝑡) + 𝑭௜(𝑡)             (3.25) 

 

Η δυναμική Langevin παρέχει τη δυνατότητα ελέγχου της θερμοκρασίας, λειτουργώ-

ντας ως θερμοστάτης προσεγγίζοντας το κανονικό σύνολο (ensemble). Στη στατιστική 
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μηχανική, το κανονικό ensemble είναι ένα στατιστικό σύνολο πιθανών καταστάσεων ενός μη-

χανικού συστήματος που βρίσκεται σε θερμική ισορροπία με ένα θερμικό λουτρό σταθερής 

θερμοκρασίας. Αν και η δυναμική Langevin μιμείται την παρουσία του διαλύτη, δεν λαμβάνει 

υπόψη την ηλεκτροστατική απόσβεση (screening)59. 

 

3.5 Ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις 

   Οι ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις ανάμεσα σε δύο φορτισμένα σωματίδια qi και qj ορίζε-

ται από το νόμο του Coulomb για τα δυναμικά  

 

                                              𝑉(𝑟௜௝) =  𝑘஻𝑇𝑙஻
௤೔௤ೕ

௥೔ೕ
                                                      (3.26) 

 

με rij είναι η απόσταση των κέντρων μεταξύ των φορτισμένων σωματιδίων. Ο υπολογισμός 

των μακράς εμβέλειας αλληλεπιδράσεων Coulomb γίνεται με την μέθοδο PPPM για την  οποία 

θα κάνουμε εκτενή ανάλυση στην συνέχεια.  

 

3.5.1 Προσεγγιστική μέθοδος υπολογισμού ηλεκτροστατικών αλληλεπιδρά-
σεων(PPPM) 

Η προσεγγιστική μέθοδος υπολογισμού ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων(particle-particle 

particle-mesh PPPM) εισήχθη αρχικά από τους Hockney και Eastwood60,61 και αποτελεί εξέ-

λιξη της μεθόδου του Ewald. Η βασική διαφορά τους έγκειται στο ότι στη μέθοδο PPPM οι 

υπολογισμοί πραγματοποιούνται σε πολύ συντομότερο χρονικό διάστημα. Αυτό επιτυγχάνεται 

μέσω της αντικατάστασης των κλασικών μετασχηματισμών Fourier, οι οποίοι είναι κρίσιμοι 

για τη μέθοδο Ewald, με γρήγορους μετασχηματισμούς Fourier (Fast Fourier Transforms), ει-

σάγοντας τα φορτία σε ένα τρισδιάστατο πλέγμα. 

Στην μέθοδο αυτή η συνολική ηλεκτροστατική δύναμη που ασκείται σε ένα άτομο υ-

πολογίζεται ως εξής:  

 

                                           𝐹௜
௧௢௧ =𝐹௦௛௢௥௧ି௥௔௡௚௘ + 𝐹௟௢௡௚ି௥௔௡௚௘                                (3.27) 

 

Η δύναμη μικρής εμβέλειας Fshort-range υπολογίζεται απευθείας από τις αλληλεπιδράσεις των 

φορτίων που βρίσκονται εντός μιας σφαίρας με κέντρο τη θέση του φορτίου i και ακτίνα re. 

Αυτή η δύναμη μηδενίζεται πέρα από την ακτίνα re. Εισάγεται η έννοια της σφαιρικής 
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αποκοπής του ηλεκτροστατικού δυναμικού για αλληλεπιδράσεις μικρής εμβέλειας, κάτι που 

διαφοροποιείται από τη μέθοδο Ewald, στην οποία οι αλληλεπιδράσεις ενός φορτίου i αφορούν 

όλα τα φορτία του συστήματος. Ο κύριος σκοπός αυτής της προσέγγισης είναι η επίτευξη η-

λεκτρικής ουδετερότητας με την εισαγωγή μιας σφαίρας αποκοπής για τον ηλεκτροστατικό 

όρο και ενός διορθωτικού όρου εξουδετέρωσης, ο οποίος προστίθεται στο συνολικό ηλεκτρο-

στατικό δυναμικό. Σύμφωνα με αυτήν τη μέθοδο, κάθε φορτίο qi  αλληλεπιδρά μόνο με ουδέ-

τερα ζεύγη φορτίων. Για να γίνει πιο κατανοητό, σε κάθε φορτίο qj  που βρίσκεται σε απόσταση 

rij από ένα κεντρικό φορτίο qi, αντιστοιχεί ένα αντίγραφο φορτίου ίδιου μεγέθους αλλά αντί-

θετου πρόσημου στην ακτίνα αποκοπής (σχήμα 3.2). 

 

 

Σχήμα 3.2 Σχηματική αναπαράσταση της μεθόδου σφαιρικής αποκοπής. 

 

 Από την άλλη πλευρά, οι Luty και Rajagopal χρησιμοποίησαν μια κατανομή ομοιό-

μορφα μειωμένης πυκνότητας για την κατανομή φορτίου, η οποία περιγράφεται από την εξής 

σχέση: 

 

                           𝜆(𝑟) = ቐ
48/𝜋𝛼ସ(

ଵ

ଶ
𝛼 − 𝑟), 𝑟 <

ଵ

ଶ
𝑎

 0,                                 𝑟 ≥
ଵ

ଶ
𝑎 

                                     (3.28) 

με α μια παράμετρο που καθορίζει την συνάρτηση αυτή. 

Αφού υπολογιστεί μια κατανομή φορτίου με τη βοήθεια της παραπάνω εξίσωσης για δύο ξε-

χωριστά φορτία, μπορεί στη συνέχεια να υπολογιστεί το δυναμικό μικρής εμβέλειας, το οποίο 

υπολογίζεται με μια ακτίνα rcutoff≈0.7α, και δίνεται με όρους ζij=2rij/α  από τη σχέση: 

 

                𝜓(𝜁௜௝)௦௛௢௥௧ =
ଵ

ସగఌబ
(

ଵ

௥೔ೕ
−

ଵ

଻଴௔
∑ 𝐶௡𝜁௜௝  

௡଻
௡ୀିଵ )          0 ≤ 𝜁௜௝ < 2              (3.29) 

με 
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𝐶ିଵ,…଻ = (0, 208, 0, −112, 0, 56, −14, −8, 3 )                         0 ≤ 𝜁௜௝ < 1 

            = (12, 128, 224, −448, 280, −56, −14, 8, −1 )         1 ≤ 𝜁௜௝ < 2     

   

Η πιο σημαντική διαφορά μεταξύ των προαναφερθέντων μεθόδων είναι ο τρόπος υπολογισμού 

των αλληλεπιδράσεων μακράς εμβέλειας. Στη μέθοδο PPPM, οι μετασχηματισμοί Fast Fourier 

χρησιμοποιούνται για τον υπολογισμό των αλληλεπιδράσεων σωματιδίου-πλέγματος. Τα δυ-

ναμικά μεγάλης εμβέλειας υπολογίζονται ακολουθώντας τα εξής βήματα: 

 

 

Σχήμα 3.3 Δισδιάστατη σχηματική αναπαράσταση της τεχνικής PPPM. (a) Παρουσίαση ενός 

συστήματος με φορτισμένα σωματίδια, (b) Παρεμβολή των φορτίων σε ένα δισδιάστατο 

πλέγμα, (c) Χρήση FFT για τον υπολογισμό του δυναμικού και των δυνάμεων στα 

πλεγματικά σημεία, (d) Παρεμβολή των δυνάμεων πίσω σε σωματίδια και ανανέωση των συ-

ντεταγμένων τους. 

 

 

Αρχικά, αναθέτουμε το φορτίο σε ένα τρισδιάστατο πλέγμα το οποίο καλύπτει  όλο τον χώρο 

προσομοίωσης. Αυτό το βήμα δίνει την κατανομή φορτίου ρ. Το μακράς εμβέλειας δυναμικό 

υπολογίζεται από την σχέση 

 

                                                 𝜓෠ ௟௢௡௚(𝑘) = 𝜌ො(𝑘)𝐺෠(𝑘)                                      (3.30) 
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Το σύμβολο " ^ " μας δείχνει ότι υπάρχει μετασχηματισμός Fourier στην συνάρτηση. Επίσης 

η συνάρτηση 𝐺෠(k)  δίνεται από την σχέση  

 

                                                    𝐺෠(𝑘) =  
ఒ෡(௞)

ఌబ௞మ                                                    (3.31) 

 

Δεύτερον, εφαρμόζουμε μετασχηματισμό Fourier στο πλέγμα για να υπολογίσουμε την κατα-

νομή πυκνότητας φορτίου 𝜌ො. Στη συνέχεια, υπολογίζουμε το δυναμικό μακράς εμβέλειας 

𝜓෠ long(k) χρησιμοποιώντας τη σχέση 3.30. Εφαρμόζουμε τον αντίστροφο μετασχηματισμό 

Fourier για να εξαγάγουμε το ψlong(r), το οποίο αξιολογείται στα σημεία του πλέγματος. Στη 

συνέχεια, υπολογίζουμε αριθμητικά τις ηλεκτροστατικές δυνάμεις, που καθορίζονται στο 

πλέγμα, μέσω διαφοροποίησης των δυναμικών. Τέλος, μεταφέρουμε τα ηλεκτροστατικά πεδία 

(δυναμικά) από το πλέγμα στις θέσεις των σωματιδίων χρησιμοποιώντας την ίδια συνάρτηση 

που χρησιμοποιήθηκε στο πρώτο βήμα (σχήμα 3.362). 

Στη μέθοδο PPPM, ουσιαστικά επιλύουμε την εξίσωση Poisson χρησιμοποιώντας με-

τασχηματισμούς Fast Fourier Transform (FFT). Αυτή η προσέγγιση επιτρέπει τον υπολογισμό 

των ηλεκτροστατικών δυνάμεων και των δυναμικών στα σημεία του πλέγματος. Στη συνέχεια, 

μέσω της μεθόδου της παρεμβολής, υπολογίζουμε τις ενέργειες και τις δυνάμεις που δρουν σε 

κάθε άτομο. 

Η αποτελεσματικότητα και η ακρίβεια των μεθόδων που βασίζονται σε αλγόριθμους 

πλέγματος εξαρτώνται σε μεγάλο βαθμό από την μέθοδο με την οποία καθορίζεται η κατανομή 

των φορτίων στο πλέγμα. Οι Deserno και Holms63,64 έχουν κάνει σημαντική συνεισφορά στην 

ανάπτυξη της μεθόδου PPPM. Αναφέρουν ότι η κατανομή της πυκνότητας φορτίου ρΜ  σε 

κάθε σημείο rp  του πλέγματος προσδιορίζεται από την παρακάτω σχέση: 

 

                                                𝜌௹(𝑟௣) =
ଵ

௛య
∑ 𝑞௜

ே
௜ୀଵ 𝑊൫𝑟௣ − 𝑟௜൯                                (3.32) 

 

Η παράμετρος h είναι η απόσταση μεταξύ των σημείων του πλέγματος, ενώ ο αριθμός αυτών 

των σημείων είναι NM=L/h. Η συνάρτηση φορτίου W χρησιμοποιείται για την τοποθέτηση των 

φορτίων του συστήματος στο πλέγμα και οργανώνεται με βάση την τάξη της, δηλαδή τον α-

ριθμό των πλεγματικών σημείων μεταξύ των οποίων κατανέμεται κάθε φορτίο. Οι Deserno και 

Holms περιγράφουν τις απαιτούμενες ιδιότητες της συνάρτησης κατανομής φορτίου W. Επί-

σης, σύμφωνα με τον Darden65, η μέθοδος PPPM πλησιάζει πολύ την αυθεντική μέθοδο Ewald 

όταν εφαρμόζονται γκαουσιανές κατανομές φορτίου. 
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 Συμπερασματικά, η αντικατάσταση των μετασχηματισμών Fourier με τους Γρήγορους 

Μετασχηματισμούς Fourier (FFT) έχει ως αποτέλεσμα σημαντική μείωση του υπολογιστικού 

χρόνου. Επίσης, αν η παράμετρος της ηλεκτροστατικής αποκοπής re επιλεγεί να είναι μικρή, 

τότε ο χρόνος υπολογισμού των αλληλεπιδράσεων μικρής εμβέλειας κλιμακώνεται με αναλο-

γία Ο(Ν). Από την άλλη πλευρά, ο απαιτούμενος χρόνος για τις αλληλεπιδράσεις μεγάλης εμ-

βέλειας χρησιμοποιώντας FFT είναι τάξης Ο(NlogN). Ως εκ τούτου, ο συνολικός χρόνος εκτέ-

λεσης του αλγορίθμου κλιμακώνεται ως Ο(ΝlogN). 

 

3.5.2 Γεωμετρία Πλάκας 

 

Στην περίπτωση των συστημάτων που είναι περιοδικά σε δύο κατευθύνσεις (π.χ., στις 

κατευθύνσεις x και y) αλλά όχι στην τρίτη, παρουσιάζονται δυσκολίες στον υπολογισμό των 

δυνάμεων μακράς εμβέλειας. Σε τέτοιες περιπτώσεις, η γεωμετρία πλάκας αποδεικνύεται χρή-

σιμη. Ο Spohr και οι συνεργάτες του66,67 εξετάζουν ένα απλό παράδειγμα που περιλαμβάνει 

δύο σημειακά φορτία: το ένα, με φορτίο +q, βρίσκεται στη θέση (0,0,z), ενώ το άλλο, με φορτίο 

-q, βρίσκεται στη θέση (0,0,0). Το σύστημα παρουσιάζει περιοδικότητα στις κατευθύνσεις x 

και y, με διαστάσεις κουτιού Lx και Ly αντίστοιχα, ενώ στην κατεύθυνση z είναι πεπερασμένο 

(σχήμα 3.468). Η περιοδικότητα του συστήματος οδηγεί στο σχηματισμό δύο φύλλων με αντί-

θετα φορτία. 

 

 

Σχήμα 3.4 Δημιουργία δύο φύλλων με αντίθετα φορτία λόγω των περιοδικών συνθηκών στις 

κατευθύνσεις x και y. Στην κατεύθυνση z δεν υπάρχει περιοδικότητα. 

 

Όταν z→∞, η απόσταση μεταξύ των περιοδικών εικόνων των φορτίων γίνεται μικρότερη από 

την απόσταση που χωρίζει τα φύλλα. Ως εκ τούτου, μπορούμε να προσεγγίσουμε την κατα-

νομή φορτίου κάθε φύλλου ως ομοιόμορφη, με πυκνότητα q/(LxLy). Σε αυτό το όριο, η δύναμη 

που ασκείται μεταξύ δύο σωματιδίων υπολογίζεται ως Fz=2πq2/LxLy. Μια αποτελεσματική μέ-

θοδος είναι η εισαγωγή ενός κενού στρώματος ανάμεσα στις πλάκες (σχήμα 3.568). 
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 Σχήμα 3.5 Το σύστημα που παρουσιάσαμε στην εικόνα 3.4, το οποίο με την βοήθεια 

εισαγωγής πλάκας κενού αντιμετωπίζεται με περιοδικές συνθήκες στον άξονα z. 

 

Έτσι, το συνολικό σύστημα (κενό και πλάκα) μπορεί να αντιμετωπιστεί ως ένα κανο-

νικό περιοδικό σύστημα σε τρεις κατευθύνσεις. Στο εσωτερικό της πλάκας, οι διπολικές αλ-

ληλεπιδράσεις έχουν εξαλειφθεί, ενώ οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ των πλακών έχουν απενερ-

γοποιηθεί. Η προτεινόμενη τιμή για την αναλογία της εκτεταμένης κατεύθυνσης z προς τη 

φυσική διάσταση του z είναι ίση με 3. Μικρότερες τιμές ενδέχεται να εισάγουν ανεπιθύμητες 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ των πλακών. 

  

3.6 Διάχυση 

 

Η τυχαία κίνηση των σωματιδίων μέσα σε ρευστά, όπως υγρά ή αέρια, γνωστή ως κίνηση 

Brown, είναι αποτέλεσμα της συνεχούς σύγκρουσης τους με τα μόρια του μέσου που τα περι-

βάλλει. Αυτή η φαινόμενη αταξία σχετίζεται άμεσα με τις διαδικασίες διάχυσης, οι οποίες στην 

τυπική τους μορφή υπακούουν στους νόμους του Fick και χαρακτηρίζονται ως κανονική διά-

χυση(normal ή Fickian diffusion). Υπάρχουν όμως περιπτώσεις όπου η διάχυση δεν ακολουθεί 

αυτούς τους νόμους, καταλήγοντας σε φαινόμενα ανώμαλης διάχυσης(anomalous ή non-Fick-

ian diffusion). Η διάκριση μεταξύ αυτών των τύπων διάχυσης μπορεί να γίνει μέσω της μέσης 

τετραγωνικής μετατόπισης (MSD) των σωματιδίων. Η μέση τετραγωνική μετατόπιση (Mean 

squared displacement MSD), είναι ένας μαθηματικός δείκτης που μετρά τη διασπορά της θέ-

σης ενός σωματιδίου με την πάροδο του χρόνου σε σχέση με την αρχική του θέση. Ορίζεται 

μαθηματικά ως: 
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   𝑀𝑆𝐷 = ർ൫𝑥(𝑡) − 𝑥(0)൯
ଶ

඀ =
ଵ

ே
෍ ൫𝑥௜(𝑡) − 𝑥௜(0)൯

ଶே

௜ୀଵ
     (3.33) 

 

όπου Ν είναι ο αριθμός των σωματιδίων, x(0) είναι η θέση αναφοράς για το σωματίδιο i και 

xi(t) είναι η θέση του σωματιδίου i σε χρόνο t. Σε κανονικές συνθήκες διάχυσης, η MSD είναι 

γραμμική συνάρτηση του χρόνου, δηλαδή: 

 

𝑀𝑆𝐷 ∝ 𝑡       (3.34)  

Όμως, στην περίπτωση ανώμαλης διάχυσης, η σχέση αυτή δεν είναι γραμμική και εκφράζεται 

μέσω του νόμου ισχύος: 

  

    𝑀𝑆𝐷 ∼ 𝐷𝑡௔       (3.35) 

 

όπου D είναι ο συντελεστής διάχυσης και ω ο εκθέτης που καθορίζει τον τύπο της διάχυσης. 

Στην κανονική διάχυση, όπως συμβαίνει με την κίνηση Brown, ο εκθέτης ω είναι ίσος με 1. 

Αν ο εκθέτης ω είναι μικρότερος από 1, τότε πρόκειται για φαινόμενο υπο-διάχυσης όπου είναι 

η τάση των σωματιδίων σε ένα ρευστό να μην διαχέονται λόγω τυχαίας παγίδευσης και τα 

σωματίδια μετακινούνται πιο αργά από το αναμενόμενο. Αντίθετα, όταν ω είναι μεγαλύτερο 

από 1 έχουμε υπερ-διάχυση που είναι μία μορφή διάχυσης στην οποία ο τυχαίος περίπατος των 

μορίων περιέχει περιστασιακά πολύ μεγάλα βήματα και η κατανομή περιέχει πολύ μεγαλύτε-

ρες μετατοπίσεις σε σχέση με την αναμενόμενη69(σχήμα 3.669). 

 

 

Σχήμα 3.6 Μέση τετραγωνική μετατόπιση (MSD) για διαφορετικούς τύπους ανώμαλης 

διάχυσης. Υπερ-διάχυση, κανονική διάχυση και υπο-διάχυση. 

 

 Αυτή η μη γραμμική σχέση μεταξύ της MSD και του χρόνου είναι ιδιαίτερα χρήσιμη 

για την περιγραφή σύνθετων συστημάτων, όπως η διάχυση πρωτεϊνών μέσα στα κύτταρα ή η 

κίνηση σωματιδίων μέσα σε πορώδη μέσα. Στα βιολογικά συστήματα, όπως οι κυτταρικές 
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μεμβράνες και ο κυτταρικός πυρήνας70, η ανώμαλη διάχυση μπορεί να εξηγηθεί λόγω των 

εμπόδιων και των αλληλεπιδράσεων που περιορίζουν ή επιταχύνουν την κίνηση των μορίων. 

Η ανώμαλη διάχυση εμφανίζεται επίσης σε διάφορους άλλους τομείς, όπως στη ροή υγρών 

μέσα από ιστούς, ακόμα και στη μεταφορά φαρμάκων μέσα από βιολογικά συστήματα. Επίσης 

έχει παρατηρηθεί σε διαλύματα που περιέχονται μικκύλια με σκουληλοειδή σχήμα71 (worm 

like) Αυτά τα φαινόμενα δεν μπορούν να περιγραφούν επαρκώς από τους παραδοσιακούς νό-

μους της διάχυσης, γεγονός που καθιστά αναγκαία τη χρήση των πιο προηγμένων μοντέλων 

της ανώμαλης διάχυσης. Με την κατανόηση της ανώμαλης διάχυσης και των μηχανισμών που 

την προκαλούν, μπορούμε να αποκτήσουμε βαθύτερη γνώση σχετικά με τη συμπεριφορά των 

υλικών και των βιολογικών συστημάτων, καθώς και να αναπτύξουμε νέες τεχνικές και μεθό-

δους για την αντιμετώπιση πρακτικών προβλημάτων, από τη στοχευμένη χορήγηση φαρμάκων 

μέχρι τη βελτίωση των υλικών σε διάφορες εφαρμογές. 

 

3.7 Προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής μέσω του Lammps 

 

Για τη μελέτη των συστημάτων στην παρούσα εργασία έγιναν προσομοιώσεις με τη 

χρήση του παράλληλου λογισμικού προσομοίωσης LAMMPS72,73 (Large-scale 

Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator). Το LAMMPS είναι μια εφαρμογή ανοιχτού 

κώδικα που παρέχεται δωρεάν κατόπιν ακαδημαϊκής άδειας χρήσης από τα εργαστήρια Sandia 

National Laboratories72. Παρά την ύπαρξη πολλών πακέτων προσομοίωσης, διάφορες μετρή-

σεις έχουν δείξει ότι το LAMMPS προσφέρει εξαιρετικές ταχύτητες προσομοίωσης. 

 Για την πραγματοποίηση μιας προσομοίωσης μέσω του πακέτου LAMMPS απαιτού-

νται δύο βασικά αρχεία. Το πρώτο είναι το αρχείο δεδομένων, στο οποίο καταχωρείται η αρ-

χική διαμόρφωση του κάθε συστήματος, περιλαμβάνει δηλαδή τις αρχικές θέσεις και τα φορτία 

των δομικών μονάδων των μορίων των πολυμερών, των αλάτων και των αντισταθμιστικών 

ιόντων, τους δεσμούς που τα συνδέουν, καθώς και τις πληροφορίες για το κουτί της προσομοί-

ωσης. Το δεύτερο αρχείο περιλαμβάνει τις παραμέτρους που απαιτούνται για την εκτέλεση της 

προσομοίωσης. Σε αυτό καθορίζονται με ακρίβεια τα δυναμικά αλληλεπίδρασης μεταξύ των 

δομικών μονάδων, ο ρυθμός ενημέρωσης των λιστών γειτόνων (neighbor lists), η θερμοκρασία 

του συστήματος, ο συντελεστής τριβής (ξ), το μήκος Bjerrum (lB), οι πιθανότητες και οι απο-

στάσεις αντίδρασης στις περιπτώσεις του στοχαστικού πολυμερισμού ή αποπολυμερισμού, το 

χρονικό βήμα (timestep) της προσομοίωσης, καθώς και ο αριθμός των βημάτων (simulation 

steps) και των στιγμιότυπων (snapshots) των τροχιών που θα εξαχθούν κατά τη διάρκεια της 
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προσομοίωσης. Επίσης, ορίζονται οι συνθήκες για τον πολυμερισμό και αποπολυμερισμό, οι 

οποίες θα αναλυθούν σε επόμενο κεφάλαιο. Τα αρχεία εξόδου που παράγει το LAMMPS πε-

ριλαμβάνουν αρχεία καταγραφής, στα οποία αποθηκεύονται οι τροχιές όλων των δομικών μο-

νάδων του συστήματος για διαφορετικές χρονικές στιγμές. Επίσης εξάγουμε αρχεία που πε-

ριέχουν τους δεσμούς των δομικών μονάδων κάθε χρονική στιγμή. Αξιοσημείωτο είναι ότι 

αυτά τα αρχεία χρησιμοποιούνται ως είσοδος για τον υπολογισμό των ιδιοτήτων των συστη-

μάτων που εξετάζουμε. Για να εξαγάγουμε τις επιθυμητές πληροφορίες, τα αρχεία αυτά χρειά-

ζονται περαιτέρω επεξεργασία, η οποία πραγματοποιείται με ειδικό χειροποίητο κώδικα. Η 

διαδικασία αυτή θα αναλυθεί αναλυτικότερα σε επόμενο κεφάλαιο. 
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Κεφάλαιο 4 Μικκύλια 

4.1 Μικκύλια συμπολυμερών 

Παρατηρείται ότι υπό συγκεκριμένες συνθήκες, οι πολυμερικές αλυσίδες έχουν την 

ικανότητα να αυτοοργανώνονται. Αυτή η διαδικασία αυτοργάνωσης (self-assembly) των μο-

ριακών και πολυμερικών ενώσεων μπορεί να οδηγήσει στη δημιουργία δομών υψηλότερης 

τάξης (high-order structures), οι οποίες έχουν εξαιρετικές εφαρμογές74–76. Ένα παράδειγμα τέ-

τοιων ενώσεων είναι οι επιφανειοδραστικές ουσίες (surfactants) και ανήκουν στην κατηγορία 

των αμφίφυλων μορίων77,78(amphiphiles). Αυτά τα μόρια διαθέτουν δύο διαφορετικά μέρη: 

ένα υδρόφιλο τμήμα, που συχνά αποκαλείται ομάδα κεφαλής (head group), και ένα υδρόφοβο 

τμήμα, γνωστό ως ουρά (tail). Όταν αυτά τα μόρια διαλύονται σε υδατικά διαλύματα, οργα-

νώνονται έτσι ώστε να ελαχιστοποιούν την επαφή τους με το νερό (hydrophobic interaction) 

και να μεγιστοποιούν την επαφή με τα μόρια του διαλύτη79–81. 

Τα συμπολυμερή, όταν βρεθούν σε κατάλληλο διάλυμα, μπορούν να συμπεριφέρονται 

παρόμοια με τα αμφίφυλα μόρια και να σχηματίζουν αντίστοιχες δομές. Ειδικότερα, τα αμφί-

φυλα συμπολυμερή παρουσιάζουν δομικές ομοιότητες με τις επιφανειοδραστικές ουσίες82–85. 

Ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι μια δισυσταδική πολυμερική αλυσίδα τύπου ΑΒ, όπου 

το μέρος Α είναι υδρόφιλο και το μέρος Β υδρόφοβο. Όταν αυτές οι αλυσίδες βρεθούν σε 

εκλεκτικό διαλύτη, οι υδρόφοβες συστάδες τείνουν να συγκλίνουν, οδηγώντας στη δημιουργία 

συσσωματωμάτων. Έτσι οι υδρόφοβες συστάδες δημιουργούνε τον πυρήνα του μικκυλίου και 

οι υδρόφιλες συστάδες που περιβάλλουν τον πυρήνα σχηματίζουν την κορώνα του μικκυλίου. 

Τα μικκύλια που προκύπτουν από αμφίφυλα συμπολυμερή έχουν ιδιαίτερο ερευνητικό ενδια-

φέρον και ευρεία γκάμα εφαρμογών, με σημαντική παρουσία ακόμη και στην καθημερινότητά 

μας86. 

 

Σχήμα 4.1 Μικκύλιο που σχηματίζεται από γραμμικές αλυσίδες με μία υδρόφοβη (μαύρο 

χρώμα) και μια υδρόφιλη συστάδα (γκρι χρώμα). 

 

 Η δημιουργία μικκυλίων είναι μια συνεργατική, αυθόρμητη και αντιστρεπτή διαδικα-

σία74,76–78,87. Αυτές οι δομές δεν είναι παγωμένες, αλλά υπόκεινται σε θερμοδυναμική 
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επίδραση και βρίσκονται σε δυναμική ισορροπία με τα ελεύθερα μόρια του διαλύματος. Στο 

διάλυμα, όπου έχουν σχηματιστεί μικκύλια, παρατηρείται μια συνεχή ανταλλαγή πολυμερικών 

αλυσίδων μεταξύ των μικκυλίων και του διαλύματος με την πάροδο του χρόνου. Για παρά-

δειγμα, μια αλυσίδα μπορεί να βρίσκεται σε ένα μικκύλιο σε μια χρονική στιγμή t₁, να είναι 

ελεύθερη στο διάλυμα σε μια στιγμή t₂ και στη συνέχεια να ενσωματωθεί σε ένα διαφορετικό 

μικκύλιο. Αξίζει να σημειωθεί ότι ο μέσος αριθμός των μορίων που απαρτίζουν ένα μικκύλιο 

ονομάζεται αριθμός συσσωμάτωσης(aggregation number), συμβολίζεται με Ν και θα το ανα-

λύσουμε σε επόμενο κεφάλαιο. Αυτή η διαρκής ανταλλαγή αλυσίδων μεταξύ μικκυλίων και 

διαλύματος καταδεικνύει τη δυναμική φύση αυτών των δομών, υπογραμμίζοντας τη σημασία 

της θερμοδυναμικής ισορροπίας στην αυτοργάνωση τους. 

 

4.2 Εφαρμογές χρήσης μικκυλίων από συμπολυμερή 

 

Τα μικκύλια είναι δομές με σημαντικό τεχνολογικό και βιολογικό ενδιαφέρον. Ένα από 

τα κύρια πλεονεκτήματα των μικκυλίων που κατασκευάζονται από συμπολυμερή είναι η δυ-

νατότητα ελέγχου του μήκους των συστάδων των αλυσίδων. Αυτό επιτρέπει τη ρύθμιση του 

λόγου μεταξύ των υδρόφοβων και υδρόφιλων μονομερών, με αποτέλεσμα να ελέγχεται η μάζα 

και το σχήμα των μικκυλίων. Η ευελιξία στο μήκος των συστάδων χωρίς αρνητική επίδραση 

στη θερμοδυναμική σταθερότητα των μικκυλίων καθιστά τα συμπολυμερή αυτά κατάλληλα 

για ένα ευρύ φάσμα εφαρμογών. Αυτές οι εφαρμογές περιλαμβάνουν καθημερινά προϊόντα 

όπως τα λιπαντικά και τα απορρυπαντικά, καθώς και ειδικές χρήσεις όπως οι μεταφορείς φαρ-

μάκων88,89. Η δυνατότητα προσαρμογής των ιδιοτήτων τους μέσω της τροποποίησης των μο-

ριακών συστατικών τους καθιστά τα μικκύλια από συμπολυμερή εξαιρετικά χρήσιμα σε ποι-

κίλες βιομηχανικές και ιατρικές εφαρμογές. 
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Σχήμα 4.2 Απεικόνιση μικκυλίων μέσω οπτικής μικροσκοπίας. Διακρίνονται οι υδρόφοβοι 

πυρήνες στο εσωτερικό των μορίων καθώς και οι υδρόφιλες κορόνες τους. 

Τα μικκύλια αξιοποιούνται σε μια ποικιλία εφαρμογών, όπου η μοναδική τους δομή 

επιτρέπει τη διάλυση και μεταφορά υδρόφοβων ουσιών, που υπό κανονικές συνθήκες δεν θα 

διαλύονταν εύκολα στο νερό. Ένα από τα πιο αξιοσημείωτα παραδείγματα αυτής της χρήσης 

είναι η μεταφορά φαρμάκων, ιδιαίτερα στην ελεγχόμενη μεταφορά δραστικών ουσιών σε καρ-

κινικά κύτταρα(σχήμα 4.390). Οι δραστικές αυτές ουσίες είναι συχνά τοξικές και παρουσιάζουν 

χαμηλή διαλυτότητα, κάτι που περιορίζει την αποτελεσματικότητά τους. Τα μικκύλια, με την 

υδρόφοβη συστάδας τους, μπορούν να παγιδεύσουν αυτές τις δραστικές ουσίες και να τις με-

ταφέρουν μέσω του αίματος. Αυτό αυξάνει τη διαλυτότητα των φαρμάκων, διευκολύνοντας 

τη μεταφορά τους στο σώμα και επιτρέποντας την ελεγχόμενη απελευθέρωσή τους στα καρκι-

νικά κύτταρα. Η αυξημένη διαλυτότητα βελτιώνει τη βιοαπορροφησιμότητα των φαρμάκων, 

καθιστώντας τα πιο αποτελεσματικά και μειώνοντας την τοξικότητα στον οργανισμό, καθώς 

οι δραστικές ουσίες απελευθερώνονται ακριβώς εκεί όπου χρειάζονται9,91–93. Αυτός ο μηχανι-

σμός χρήσης των μικκυλίων στην φαρμακευτική αποτελεί μια σημαντική πρόοδο στην ιατρική, 

παρέχοντας έναν τρόπο να στοχεύονται συγκεκριμένα κύτταρα ή όργανα με αυξημένη ακρί-

βεια και μειωμένες παρενέργειες. 
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Σχήμα 4.3 Γραφιστική αναπαράσταση της φόρτωσης των φαρμάκων σε ένα μικκύλιο συμπο-

λυμερών 

 

Τα πολυμερικά μικκύλια έχουν αποδειχθεί ιδιαίτερα αποτελεσματικά σε πολλές εφαρ-

μογές, λόγω της βελτιωμένης σταθερότητας και της μειωμένης τοξικότητάς τους σε σχέση με 

τα μικκύλια που προέρχονται από επιφανειοδραστικές ουσίες Η έντονα υδρόφιλη κορώνα τους 

συμβάλλει στη σταθεροποίηση των δομών αυτών μέσα στο σώμα, διευκολύνοντας την αλλη-

λεπίδραση με πρωτεΐνες του πλάσματος και κυτταρικές μεμβράνες, ενώ παράλληλα επιτρέπει 

την ακριβή και ελεγχόμενη βιοδιασπορά των φαρμάκων94. Επιπρόσθετα, ο υδρόφοβος πυρή-

νας των πολυμερικών μικκυλίων παρέχει αυξημένη χωρητικότητα φόρτωσης, επιτρέποντας τη 

μεταφορά μεγαλύτερων ποσοτήτων υδρόφοβων φαρμάκων. Η ικανότητα των πολυμερικών 

μικκυλίων να συγκρατούν τοξικές οργανικές ενώσεις, όπως αλογονωμένα και πολυαρωματικά 

υδρογονάνθρακες, τα καθιστά χρήσιμα για τη μετακίνηση και απομάκρυνση αυτών των ρυπα-

ντών από μολυσμένα ύδατα9. Ο υδρόφοβος πυρήνας του μικκυλίου φυλακίζει το οργανικό 

ρυπαντικό, ενώ η υδρόφιλη κορώνα το σταθεροποιεί στο νερό, επιτρέποντας την αποτελεσμα-

τική απομάκρυνση των ρυπαντών. Επιπλέον, τα μικκύλια συμπολυμερών έχουν εξεταστεί για 

χρήση ως λιπαντικά, καθώς το μεγαλύτερο μέγεθός τους τα καθιστά πιο κατάλληλα από τα 

μικκύλια επιφανειοδραστικών ουσιών. Ο μεγαλύτερος όγκος τους παρέχει μεγαλύτερες απο-

στάσεις από τις επιφάνειες, μειώνοντας έτσι την τριβή και τα κάνει ιδανικά για χρήση λιπαντι-

κών95. Επίσης, τα πολυμερικά μικκύλια έχουν προταθεί για εφαρμογές κατάλυσης, αξιοποιώ-

ντας τις μοναδικές τους ιδιότητες. Η πρόοδος στις σύγχρονες τεχνικές έχει επιτρέψει τη δη-

μιουργία συμπολυμερών με ποικιλία γεωμετρικών σχημάτων, προσφέροντας επιπλέον έλεγχο 

στην κατασκευή δομών μικκυλίων με μοναδικές ιδιότητες. Αυτή η εξέλιξη ανοίγει νέους δρό-

μους για πληθώρα εφαρμογών, επεκτείνοντας τις δυνατότητες χρήσης των μικκυλίων σε διά-

φορους τομείς της επιστήμης και της βιομηχανίας. 
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Κεφάλαιο 5 Πολυμερικές Βούρτσες 

5.1 Προσδεμένες αλυσίδες 

 

Η μελέτη των πολυμερικών αλυσίδων που είναι προσδεμένες σε μικροδομές αποτελεί 

σημαντικό πεδίο έρευνας96. Αυτές οι αλυσίδες, όταν συνδέονται σε μια επιφάνεια ή διεπιφά-

νεια από τα άκρα τους, παρουσιάζουν διαφορετική συμπεριφορά σε σύγκριση με τις ελεύθερες 

αλυσίδες σε διάλυμα. Παραδείγματα αυτών περιλαμβάνουν πολύ-διακλαδισμένα πολυμερή, 

πολυμερικά μικκύλια και αλυσίδες που είναι εμβολιασμένες σε επιφάνειες(σχήμα 5.1). Όταν 

οι πολυμερικές αλυσίδες προσκολλώνται σε μια επιφάνεια, ο χώρος στον οποίο μπορούν να 

διαμορφωθούν περιορίζεται σημαντικά. Αυτή η περιορισμένη διαμόρφωση επηρεάζει τις αλ-

ληλεπιδράσεις μεταξύ των γειτονικών αλυσίδων, διαφοροποιώντας τις από τις αλληλεπιδρά-

σεις των ελεύθερων αλυσίδων σε διάλυμα97. 

 

 

Σχήμα 5.1 Προσδεμένες αλυσίδες (a) πολυ-διακλαδισμένο πολυμερές (αστέρι), (b) 

πολυμερικό μικκύλιο, (c) αλυσίδες εμβολιασμένες σε επιφάνεια. 

 

Η πρόσδεση των πολυμερικών αλυσίδων μπορεί να είναι είτε αναστρέψιμη είτε μη α-

ναστρέψιμη και να συμβαδίζει με ποικίλες γεωμετρίες επιφανειών, όπως επίπεδες ή καμπύλες. 

Συχνά, οι αλυσίδες συνδέονται σε πυκνές διατάξεις, με αποτέλεσμα να είναι συνωστισμένες. 

Στις περιπτώσεις όπου οι πολυμερικές αλυσίδες είναι εμβολιασμένες από ένα άκρο τους στην 

επιφάνεια, η σταθερότητα του συστήματος αυξάνεται σημαντικά σε σχέση με τις πολυμερικές 

αλυσίδες που είναι προσροφημένες, όπου κάθε μονάδα τείνει να προσελκύεται από το υπό-

στρωμα. Ειδικότερα, το πολυμερές είναι εμβολιασμένο από ένα μόνο άκρο στην επιφάνεια, 

και τα μονομερή δεν έχουν την τάση να προσροφώνται στην επιφάνεια έτσι σταθερότητα είναι 

βελτιωμένη. Πειραματικά, διακρίνονται δύο κύριες μέθοδοι για την παρασκευή τέτοιων εμβο-

λιασμένων πολυμερικών στρωμάτων: η μέθοδος grafting-from και η μέθοδος grafting-to98. 

Ανάλογα με την πυκνότητα εμβολιασμού d, που είναι το αντίστροφο του εμβαδού που κατα-

λαμβάνει κάθε εμβολιασμένη αλυσίδα, μπορούμε να διακρίνουμε δύο βασικές περιοχές 

(σχήμα 5.2). Στην περιοχή χαμηλής πυκνότητας (d<d*) η απόσταση εμβολιασμού δ=d -1/2, 
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είναι μεγαλύτερη σε σύγκριση με το μέγεθος της αλυσίδας, με αποτέλεσμα οι αλυσίδες να 

αλληλεπιδρούν ελάχιστα μεταξύ τους. Σε αυτήν την περιοχή, τα πολυμερή σχηματίζουν καλά 

διαχωρισμένες δομές που μοιάζουν με μανιτάρια (mushrooms) (σχήμα 5.2a). Η πυκνότητα 

εμβολιασμού στην οποία αρχίζουν να αλληλεπικαλύπτονται οι αλυσίδες προσδιορίζεται από 

d*~R-2, όπου το R είναι η τυπική ακτίνα ή το μέγεθος της αλυσίδας. Για ένα πολυμερές σε 

καλό διαλύτη, το R ~bN3/5, όπου Ν είναι ο αριθμός των μονομερών της αλυσίδας και b η διά-

σταση του μονομερούς, οπότε d*~b-2N-6/5 97,99. 

 

 

Σχήμα 5.2 Σχηματική αναπαράσταση εμβολιασμένων αλυσίδων (a) mushrooms, (b) brush. 

 

Για υψηλές πυκνότητες εμβολιασμού (d>d*), οι πολυμερικές αλυσίδες αλληλεπικαλύπτονται 

έντονα. Σε ένα καλό διαλύτη, τα μονομερή απωθούνται το ένα το άλλο καθώς προσπαθούν να 

μεγιστοποιήσουν την επαφή τους με το διαλύτη και να ελαχιστοποιήσουν την επαφή τους με 

τις γειτονικές αλυσίδες. Όταν το ένα άκρο της αλυσίδας είναι εμβολιασμένο στην επιφάνεια, 

η μόνη επιλογή για τις αλυσίδες να επιτύχουν αυτή την αποφυγή είναι να τεντώνονται και να 

επεκτείνονται μακριά από την επιφάνεια. Το αποτέλεσμα είναι η δημιουργία μιας δομής που 

ονομάζεται πολυμερική βούρτσα(brush), με χαρακτηριστικό ύψος H (σχήμα 5.2b). Αλλαγές 

στη συμπεριφορά αναμένονται αν αλλάξει ο τύπος του διαλύτη ή αν η επιφάνεια έχει συγκε-

κριμένες αλληλεπιδράσεις με τα τμήματα της πολυμερικής αλυσίδας97,99. Οι δεμένες πολυμε-

ρικές αλυσίδες μπορούν να συμβάλλουν στη σταθεροποίηση κολλοειδών σωματιδίων σε διά-

λυμα, αποτρέποντας την κροκίδωση100. Τα στρώματα που σχηματίζουν είναι χρήσιμα σε πολ-

λές εφαρμογές, όπως στη συμβατότητα βιο-εμφυτευμάτων101, στην ανάπτυξη νέων συγκολλη-

τικών υλικών102,103, σε λιπαντικά104, στην πρόληψη προσρόφησης πρωτεϊνών σε βιο-επιφά-

νειες105 και στη διανομή φαρμάκων106. Οι πολυμερικές βούρτσες είναι εξαιρετικά αποτελε-

σματικοί τροποποιητές επιφανειών, επιτρέποντας την τροποποίηση των χαρακτηριστικών μιας 

επιφάνειας μέσω στρώματος πάχους μόνο μερικών νανομέτρων. Μπορούν να αλλάξουν τις 

ιδιότητες διαβρεξιμότητας και δέσμευσης, να λειτουργήσουν ως βαλβίδες σε μικρορευστά, ως 
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αντιμικροβιακές επικαλύψεις, να ελέγξουν τη μεταφορά ιόντων και να μεταδώσουν χημικά και 

βιοχημικά σήματα107. 

Στην περίπτωση των πολυηλεκτρολυτικών αλυσίδων, οι πολυμερικές αλυσίδες φέρουν ιονι-

σμένες ομάδες. Οι δεμένες πολυηλεκτρολυτικές αλυσίδες έχουν τα ίδια χαρακτηριστικά με τις 

πολυμερικές βούρτσες, αλλά εμφανίζουν επιπλέον ποιοτικές ιδιότητες λόγω των φορτισμένων 

μονομερών και των αντισταθμιστικών ιόντων. Αυτές οι δεμένες δομές βρίσκονται σε διάφορα 

βιολογικά συστήματα, όπως το προστατευτικό κάλυμμα των κυττάρων. Η φύση χρησιμοποιεί 

βούρτσες σε διεπιφάνειες για τον έλεγχο της διαβροχής επιφανειών, όπως στον χόνδρο των 

αρθρώσεων105 και στις επιφάνειες του πνευμονικού ιστού, για να περιορίσει την εναπόθεση 

μακρομορίων (όπως πολυσακχαρίτες και πρωτεΐνες) σε επιφάνειες107. 

 

5.2 Βούρτσες που σχηματίζονται από γραμμικές αλυσίδες 

5.2.1 Αφόρτιστες πολυμερικές βούρτσες 

 

Οι πολυμερικές βούρτσες σχηματίζονται όταν ένα πλήθος πολυμερικών αλυσίδων συν-

δέονται στενά από το ένα άκρο τους σε μια επιφάνεια ή διεπιφάνεια. Αυτές οι αλυσίδες, λόγω 

των δυνάμεων που δρουν επάνω τους, παίρνουν μια επιμηκυσμένη διάταξη και η κινητικότητά 

τους περιορίζεται. Σε σύγκριση με τις ελεύθερες, εύκαμπτες αλυσίδες που βρίσκονται σε διά-

λυμα, οι πολυμερικές βούρτσες επιδεικνύουν πολύ διαφορετική συμπεριφορά όταν είναι πυκνά 

εμβολιασμένες σε επίπεδες ή καμπύλες επιφάνειες. Σήμερα, οι σύγχρονες μέθοδοι πολυμερι-

σμού επιτρέπουν τη δημιουργία σύνθετων αρχιτεκτονικών πολυμερικών βουρτσών, και η ικα-

νότητα τροποποίησης διαφόρων χαρακτηριστικών τους καθιστά αυτές τις βούρτσες κατάλλη-

λες για ποικιλία εφαρμογών. 

Οι αφόρτιστες πολυμερικές βούρτσες χαρακτηρίζονται από απλές σχέσεις κλιμάκωσης 

που συνδέουν την πυκνότητα εμβολιασμού και το μοριακό βάρος των αλυσίδων με το ύψος 

της βούρτσας. Θεμελιώδεις θεωρίες για τη δομή αυτών των βουρτσών αναπτύχθηκαν από τους 

Alexander108 και de Gennes109, οι οποίοι εξέτασαν τη συμπεριφορά κλιμάκωσης μέσω της θε-

ωρίας Flory. Η θεωρία Flory αναλύει τη συνολική ελεύθερη ενέργεια F της βούρτσας ως το 

άθροισμα της ελαστικής απόκρισης λόγω επέκτασης της αλυσίδας και της απώθησης μεταξύ 

των τμημάτων λόγω εξαιρούμενου όγκου. Η ελεύθερη ενέργεια δίνεται από τη σχέση: 

 

𝐹 = 𝐹1 + 𝐹2 → 𝐹 =  
ௗுమ

ே௕మ + 𝑢ଶ𝐻(
ௗே

ு
)ଶ    (5.1) 
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Στην εξίσωση αυτή, d είναι η πυκνότητα εμβολιασμού, Η το ύψος της βούρτσας, b το μέγεθος 

του μονομερούς, Ν το μήκος της αλυσίδας, και υ2  ο δεύτερος συντελεστής virial. Η ελαχιστο-

ποίηση της συνολικής ελεύθερης ενέργειας F ως προς το ύψος της βούρτσας Η δίνεται από τη 

σχέση: 

 

𝐻 ≈ 𝑁𝑏(
௩మௗ

௕
)ଵ/ଷ      (5.2) 

 

Το πάχος ή ύψος της ηλεκτρικά ουδέτερης βούρτσας αυξάνεται γραμμικά με το μήκος 

της αλυσίδας Ν, υποδεικνύοντας μια έντονη επέκταση των αλυσίδων108. Σε περίπτωση που η 

πυκνότητα εμβολιασμού είναι ίση με την κρίσιμη τιμή d*~b -2N -6/5, το ύψος της βούρτσας 

κλιμακώνεται όπως Η~ Ν 3/5. Αυτή η συμπεριφορά είναι συμβατή με την κλιμάκωση της ακτί-

νας μιας αδιατάραχτης αλυσίδας σε έναν καλό διαλύτη. Το προαναφερθέν αποτέλεσμα για το 

ύψος της βούρτσας συμφωνεί με την πιο αναλυτική θεωρία που προτάθηκε από τον de Gennes. 

Σύμφωνα με την ανάλυση του, η βούρτσα μπορεί να θεωρηθεί ως μια στοίβα από σφαιρικούς 

θύλακες, με την στερική αλληλεπίδραση να καθορίζει τη δομή της βούρτσας109. Επομένως, για 

υψηλές πυκνότητες εμβολιασμού, το ύψος της βούρτσας κλιμακώνεται αναλογικά με το μήκος 

της αλυσίδας, αποδεικνύοντας τη στενή σχέση μεταξύ της πυκνότητας εμβολιασμού και της 

συνολικής διάταξης της βούρτσας. 

 

𝛨 ~ 𝑑(ଵି௩)/ଶ௩      (5.3) 

 

Ο εκθέτης της πυκνότητας εμβολιασμού στα μοντέλα κλιμάκωσης του ύψους της βούρ-

τσας διαφέρει ανάλογα με την ποιότητα του διαλύτη. Σύμφωνα με τις θεωρίες, το ύψος της 

βούρτσας κλιμακώνεται ως H~ d1/3  σε καλό διαλύτη, H~ d1/2  σε θ διαλύτη, και H~ d1 σε 

κακό διαλύτη110–112. Αυτό σημαίνει ότι καθώς η ποιότητα του διαλύτη μειώνεται από καλό σε 

Θ και στη συνέχεια σε κακό, ο εκθέτης της πυκνότητας εμβολιασμού αυξάνεται από 1/3 σε 1/2 

και τελικά σε 1. Παρόμοια αύξηση στην εξάρτηση του ύψους από την πυκνότητα εμβολιασμού 

μπορεί να παρατηρηθεί με την αύξηση της πυκνότητας εμβολιασμού. Σε χαμηλές πυκνότητες 

εμβολιασμού, όπου επικρατούν δομές τύπου μανιταριών, ο εκθέτης είναι μηδενικός, υποδει-

κνύοντας ότι το ύψος της βούρτσας δεν εξαρτάται από την πυκνότητα εμβολιασμού110,113–116.  

Στο μοντέλο των Alexander και de Gennes, για λόγους απλοποίησης, υποτίθεται ότι οι 

πολυμερικές αλυσίδες τεντώνονται ομοιόμορφα με τα ελεύθερα άκρα τους να βρίσκονται στην 



 

56 
 

εξωτερική άκρη της βούρτσας. Στην πραγματικότητα, η βέλτιστη κατάσταση της βούρτσας 

επιτρέπει τα άκρα της πολυμερικής αλυσίδας να είναι κοντά στην επιφάνεια χωρίς σημαντική 

επίπτωση στην ελεύθερη ενέργεια. Ο Skvortsov και οι συνεργάτες του117 έδειξαν ότι η πυκνό-

τητα των τμημάτων της πολυμερικής βούρτσας ακολουθεί μια παραβολική κατανομή, με τα 

άκρα της αλυσίδας να κατανέμονται καθ' όλο το ύψος της βούρτσας, αντί να εστιάζουν μόνο 

στην κορυφή. 

 

5.2.2 Πολυηλεκτρολυτικές πολυμερικές βούρτσες 

 

Οι πρώτες θεωρητικές προσεγγίσεις για την ανάλυση των πολυηλεκτρολυτικών βουρ-

τσών αναπτύχθηκαν από τους Miklavic και Marcelja118, καθώς και από την ομάδα του 

Misra119. Αυτές οι μελέτες επικεντρώθηκαν στη δομή των πολυηλεκτρολυτικών βουρτσών, οι 

οποίες παρουσιάζουν διαφορές ανάλογα με την πυκνότητα εμβολιασμού, τον βαθμό φόρτισης 

των πολυμερικών αλυσίδων και την ιοντική ισχύ του περιβάλλοντος. Οι Pincus120, Borisov και 

οι συνεργάτες τους ανέπτυξαν θεωρίες κλιμάκωσης για τις πολυηλεκτρολυτικές βούρτσες, ει-

δικά για την ωσμωτική περιοχή. Σε αυτή την περιοχή, το ύψος της βούρτσας εξαρτάται από 

την ισορροπία μεταξύ της ελαστικότητας των αλυσίδων, η οποία προσπαθεί να μειώσει το 

ύψος της βούρτσας, και της ωσμωτικής πίεσης που προκαλείται από τα αντισταθμιστικά ιόντα, 

τα οποία τείνουν να αυξήσουν το ύψος της. Ανάλογα με την κατανομή των αντισταθμιστικών 

ιόντων, υπάρχουν δύο πιθανά σενάρια: Στο πρώτο σενάριο, τα αντισταθμιστικά ιόντα εκτείνο-

νται έξω από την περιοχή της βούρτσας, οδηγώντας σε μια φορτισμένη ή "Pincus" περιοχή. 

Στο δεύτερο σενάριο, τα ιόντα παραμένουν εγκλωβισμένα μέσα στη βούρτσα, δημιουργώντας 

μια δομή όπου η ωσμωτική πίεση παίζει καθοριστικό ρόλο στη διαμόρφωση της πολυμερικής 

βούρτσας. Αυτές οι διαφορετικές συμπεριφορές καθορίζονται από την αλληλεπίδραση των 

πολυμερικών αλυσίδων με το περιβάλλον και τον τύπο των αντισταθμιστικών ιόντων που υ-

πάρχουν στο σύστημα. 
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Σχήμα 5.3 Σχηματική αναπαράσταση πολυηλεκτρολυτικής βούρτσας: (a) τα 

αντισταθμιστικά ιόντα μπορούν να βρίσκονται σε ύψος μεγαλύτερο από το ύψος της 

βούρτσας (h>>H), (b) τα αντισταθμιστικά ιόντα εντοπίζονται μέσα στον όγκο της βούρτσας 

(h ≈H). 

 

Η ελεύθερη ενέργεια μιας πολυηλεκτρολυτικής βούρτσας προκύπτει από τρεις κύριες απωστι-

κές συνιστώσες. Πρώτον, η ωσμωτική ελεύθερη ενέργεια (Fos~Nadln(Nad/h)) αντιπροσωπεύει 

το εντροπικό κόστος για τον περιορισμό των αντισταθμιστικών ιόντων σε ένα στρώμα πάχους 

h. Δεύτερον, υπάρχει η στερική άπωση μεταξύ των μονομερών (Fv2~u2H(dN/H)2).. Τέλος, υ-

πάρχει μια άμεση ηλεκτροστατική συνεισφορά (Fel~lB(Nad)2(H-h)2/h)121, η οποία προκύπτει 

όταν η πολυηλεκτρολυτική βούρτσα δεν είναι τοπικά ηλεκτρικά ουδέτερη σε όλο το σύστημα. 

Αυτό είναι ιδιαίτερα εμφανές σε περιπτώσεις όπως αυτές που περιγράφονται στο σχήμα 5.3b, 

όπου τα αντισταθμιστικά ιόντα περιορίζονται εντός της βούρτσας. Αντίθετα, η ελκτική συνι-

στώσα της ελεύθερης ενέργειας προκύπτει από την ελαστικότητα της πολυηλεκτρολυτικής α-

λυσίδας και μπορεί να εκφραστεί ως Fst~dH2/Nb2.  

 Όταν μια πολυηλεκτρολυτική βούρτσα αποτελείται από αλυσίδες με υψηλό βαθμό 

φόρτισης και είναι πυκνά εμβολιασμένη, τα αντισταθμιστικά ιόντα περιορίζονται εξ ολοκλή-

ρου μέσα στον όγκο της βούρτσας. Αυτό συνήθως συμβαίνει όταν το μήκος Gouy-Chapman 

(λGC), που ορίζεται ως λGC=1/(2πlBNαd) και είναι μικρότερο από το ύψος της βούρτσας (Η). 

Το μήκος Gouy-Chapman αντιστοιχεί στο ύψος στο οποίο τα αντισταθμιστικά ιόντα συγκρα-

τούνται αποτελεσματικά από μια επιφάνεια με πυκνότητα φορτίου eaNd120. Όταν τα αντισταθ-

μιστικά ιόντα φεύγουν εκτός του ύψους της βούρτσας (h > H), η ελαχιστοποίηση της συνει-

σφοράς της ωσμωτικής ελεύθερης ενέργειας (Fos) και της ηλεκτροστατικής ενέργειας (Fel) σε 

σχέση με το ύψος h των αντισταθμιστικών ιόντων, οδηγεί σε μια κατάσταση όπου για μια 

εξαιρετικά λεπτή βούρτσα (H = 0), το ύψος των ιόντων καθορίζεται από τη σχέση h~3λGC. 

Αντίστοιχα, για μια βούρτσα με πεπερασμένο ύψος Η, η βέλτιστη κατανομή των αντισταθμι-

στικών ιόντων καθορίζεται από τη σχέση h~H+3λGC/2122. 

Όταν το στρώμα των αντισταθμιστικών ιόντων φτάνει σχεδόν το ίδιο ύψος με τη βούρ-

τσα, η ηλεκτροστατική συνεισφορά στην ελεύθερη ενέργεια γίνεται αμελητέα. Σε αυτό το 

πλαίσιο, υπάρχουν δύο τρόποι για να εξισορροπηθούν οι υπόλοιπες συνεισφορές της ελεύθε-

ρης ενέργειας. Ο πρώτος τρόπος είναι να θεωρηθεί η ελεύθερη ενέργεια ως το άθροισμα της 

ωσμωτικής ενέργειας (Fos) και της ελαστικής ενέργειας της αλυσίδας (Fst). Με την ελαχιστο-

ποίηση αυτού του αθροίσματος ως προς το ύψος της βούρτσας (H), προκύπτει η σχέση κλιμά-

κωσης για την ωσμωτική περιοχή: 



 

58 
 

H~Νbα1/2      (5.4) 

Από αυτή τη σχέση φαίνεται ότι το ύψος της βούρτσας δεν εξαρτάται από την πυκνότητα εμ-

βολιασμού. 

Σε πολυηλεκτρολυτικές βούρτσες με πολύ υψηλή πυκνότητα εμβολιασμού, η αλληλε-

πίδραση εξαιρούμενου όγκου δεν μπορεί πλέον να αγνοηθεί. Εάν οι στερικές επιδράσεις υπερ-

τερούν των ηλεκτροστατικών δυνάμεων, η ελαστική πίεση εξισορροπείται από τον δεύτερο 

όρο του virial, και η συμπεριφορά της ηλεκτρικά ουδέτερης βούρτσας, που σχηματίζεται από 

αφόρτιστα πολυμερή, επανέρχεται. Σε αυτή την περίπτωση, οι ιδιότητες κλιμάκωσης της βούρ-

τσας εξαρτώνται έντονα από τη σχέση μεταξύ της αλληλεπίδρασης του πολυμερούς με το υ-

δατικό περιβάλλον και των αλληλεπιδράσεων μεταξύ των πολυμερών. Οι αλληλεπιδράσεις 

αυτές μπορεί να επηρεαστούν από τον ανασυνδυασμό φορτίου.  

Αντίθετα, αν η πυκνότητα εμβολιασμού ή ο βαθμός φόρτισης των αλυσίδων μειωθεί, 

το μήκος Gouy-Chapman μπορεί να ξεπεράσει το ύψος της βούρτσας (H). Σε αυτή την περί-

πτωση, η κατανομή των αντισταθμιστικών ιόντων εκτείνεται πέρα από το άκρο της βούρτσας, 

και οι ηλεκτροστατικές δυνάμεις από τα τοπικά μη αντισταθμισμένα φορτία κυριαρχούν στην 

επέκταση της αλυσίδας. Η ελαχιστοποίηση της ποσότητας Fst + Fel σε σχέση με το ύψος της 

βούρτσας δίνει μια σχέση κλιμάκωσης για το ύψος της βούρτσας στην φορτισμένη (ή Pincus) 

περιοχή120, που εξαρτάται από την πυκνότητα εμβολιασμού: 

 

𝐻 ~ 𝑁ଷ(𝑏𝑎)ଶ𝑙஻𝑑     (5.5) 

 

Η συμπεριφορά της πολυηλεκτρολυτικής βούρτσας μεταβάλλεται σημαντικά με την προσθήκη 

άλατος στο διάλυμα. Η συγκέντρωση του άλατος είναι κρίσιμη για τον έλεγχο της δομής και 

των ιδιοτήτων των πολυηλεκτρολυτικών βουρτσών. Η σχέση κλιμάκωσης δείχνει ότι το ύψος 

της βούρτσας μειώνεται με την αύξηση της συγκέντρωσης άλατος120: 

 

     𝛨 ~ 𝑁𝑏(
ௗ௔మ

௕௖ೞ
)ଵ/ଷ     (5.6) 

 

Οι πολυσθενείς ηλεκτρολύτες μπορούν να προκαλέσουν εντελώς διαφορετικές δομικές αλλα-

γές στις πολυηλεκτρολυτικές βούρτσες, ανάλογα με τις ιοντικές τους ιδιότητες. Αυτοί οι ηλε-

κτρολύτες, λόγω της ικανότητάς τους να σχηματίζουν σύνθετες διασυνδέσεις, χρησιμοποιού-

νται συχνά από τη φύση σε περιπτώσεις όπου απαιτείται πρόσθετη σταθερότητα123–125. 
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Κεφάλαιο 6 Χειροποίητος Αλγόριθμος Επεξεργασίας Δεδομένων Για Την 
Εύρεση Των Ιδιοτήτων Των Μικκυλίων 

 

6.1 Εισαγωγή 

Η μελέτη της μικκυλίωσης των συμπολυμερών διεξάγεται σε τρία βασικά στάδια. Στο 

πρώτο στάδιο, όπως αναφέρθηκε στην προηγούμενη ενότητα, πραγματοποιείται προσομοίωση 

μοριακής δυναμικής με τη χρήση του πακέτου Lammps. Αφού ολοκληρωθεί η προσομοίωση, 

τα αποτελέσματα υποβάλλονται σε περαιτέρω επεξεργασία, προκειμένου να προσδιοριστούν 

τα χαρακτηριστικά των μικκυλίων. Στη συνέχεια, οι ιδιότητές τους αναλύονται και μελετώνται 

λεπτομερώς. 

 

6.2 Γενική Μεθοδολογία για την Αναγνώριση των Μικκυλίων 

6.2.1 Αλγόριθμος επεξεργασίας με κώδικα Fortran 

 

Για την αναγνώριση και τον χαρακτηρισμό των συσσωματωμάτων που δημιουργούνται 

κατά τη διάρκεια της προσομοίωσης, απαιτείται η χρήση ενός βασικού κριτηρίου. Βάσει αυτού 

του κριτηρίου, ένα μακρομόριο θεωρείται μέρος ενός μικκυλίου όταν οποιαδήποτε δομική μο-

νάδα από το αδιάλυτο τμήμα του βρίσκεται εντός μιας προκαθορισμένης απόστασης από κά-

ποια άλλη αδιάλυτη δομική μονάδα διαφορετικής αλυσίδας. Ο ορισμός αυτός στηρίζεται στη 

θεωρία του Frank H. Stillinger, η οποία ασχολείται με τις συνδέσεις μεταξύ μορίων σε συσ-

σωματώματα. Σύμφωνα με τη θεωρία αυτή, τα μόρια παριστάνονται ως σφαίρες και θεωρού-

νται μέλη του ίδιου συσσωματώματος εφόσον υπάρχει αλληλοεπικάλυψη μεταξύ τους. Στις 

προσομοιώσεις που πραγματοποιήθηκαν στο πλαίσιο αυτής της εργασίας, η απόσταση μεταξύ 

των μη διαλυτών δομικών μονάδων που απαιτείται για να θεωρηθούν ότι ανήκουν στο ίδιο 

μικκύλιο ορίστηκε να είναι μικρότερη ή ίση με 1.5σ. Αυτή η απόσταση αντιστοιχεί στη μέγιστη 

επιμήκυνση των δεσμών των δομικών μονάδων σύμφωνα με το δυναμικό FENE που χρησιμο-

ποιήθηκε. 

 

Αναπτύξαμε ένα κώδικα χρησιμοποιώντας την γλώσσα Fortran 77/90 για την αναγνώριση αυ-

τών των συσσωματωμάτων. Ως είσοδο ο κώδικας αυτός λαμβάνει ένα αρχείο με τις τροχιές 

που εξάγει το Lammps για όλες τις δομικές μονάδες του εκάστοτε πειράματος. Το αρχείο αυτό 

παρέχει και άλλες πληροφορίες όπως το id της κάθε δομικής μονάδας, με το οποίο μπορούμε 
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να κατανοούμε αν πρόκειται για δομική μονάδα των πολυμερικών αλυσίδων(υδρόφοβη ή υ-

δρόφιλη), μόρια αλάτων, μόρια απαρχητών, μόρια πυροδότησης της αντίδρασης και τα αντι-

σταθμιστικά ιόντα. Επιπλέον ως είσοδο λαμβάνεται και ένα αρχείο το οποίο εξάγεται επίσης 

από το Lammps που περιέχει όλες τους δεσμούς μεταξύ των δομικών μονάδων για κάθε χρο-

νική στιγμή, με σκοπό να ξέρουμε ποιες δομικές μονάδες αντιστοιχούν σε κάθε αλυσίδα για 

την περίπτωση που έχουμε ταυτόχρονο πολυμερισμό. 

 Η διαδικασία αναγνώρισης και χαρακτηρισμού των συσσωματωμάτων μέσα στο κουτί 

της προσομοίωσης βασίζεται στον έλεγχο κάθε δομικής μονάδας. Κάθε αλυσίδα διαθέτει έναν 

χαρακτηριστικό αριθμό που τη διαχωρίζει από τις άλλες, ενώ οι δομικές μονάδες εντός κάθε 

αλυσίδας έχουν ταυτότητα. Κάθε πολυμερική αλυσίδα έχει ένα σύνολο από δομικές μονάδες, 

οι οποίες με τις σειρά τους έχουν τροχιές στο καρτεσιανό σύστημα συντεταγμένων(x, y, z) και 

μέσω αυτών των συντεταγμένων υπολογίζουμε το διάνυσμα θέσης κάθε δομικής μονάδας. Στη 

συνέχεια, με βάση το κριτήριο που αναφέρθηκε προηγουμένως, εντοπίζονται οι άμεσοι γείτο-

νες κάθε αλυσίδας. Στη συνέχεια, επεξεργαζόμαστε τη λίστα των γειτόνων για κάθε αλυσίδα. 

Στο πρώτο στάδιο αναγνώρισης των συσσωματωμάτων, η διαδικασία εκτελείται μονοδιά-

στατα, με κάθε αλυσίδα i να "αναγνωρίζει" μόνο τις αλυσίδες που ακολουθούν (i < j). Για 

παράδειγμα, αν η αλυσίδα i βρίσκεται κοντά στην αλυσίδα j, η δεύτερη καταγράφεται ως άμε-

σος γείτονας της πρώτης, αλλά η αλυσίδα j δεν καταγράφει την i ως γείτονα. Στο δεύτερο 

στάδιο, ακολουθεί μια αναδρομική διαδικασία που εντοπίζει κοινά στοιχεία στις λίστες των 

γειτόνων κάθε αλυσίδας και προχωρά στη συγχώνευσή τους. Το αποτέλεσμα αυτής της διαδι-

κασίας είναι η δημιουργία μιας λίστας μικκυλίων, με διαστάσεις mic = [αριθμός μικκυλίων, 

πληθυσμός κάθε μικκυλίου]. Ο πίνακας mic παρέχει επομένως πληροφορίες τόσο για τον α-

ριθμό των μικκυλίων στο σύστημα όσο και για τον αριθμό των μορίων που συνθέτουν κάθε 

μικκύλιο. 

 

Σχήμα 6.1  Aναπαράσταση τριών υποθετικών μικκυλίων με αριθμούς συσσωμάτωσης 7, 3 

και 1 αντίστοιχα(Μπλέ N=7, πράσινο N=3 και πορτοκαλί N=1) . Κάθε κύκλος αποτελεί μια 

ολόκληρη πολυμερική αλυσίδα και εφαρμόζεται το κριτήριο του  Stillinger (R ≤ 1.5σ). 
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Σχήμα 6.2 Σχηματική αναπαράσταση του αλγορίθμου αναγνώρισης μικκυλίων. 

 

6.2.2 Αλγόριθμος επεξεργασίας με κώδικα Python 

 

Χρησιμοποιήσαμε την θεωρία γράφων  για να αναλύσουμε τα δεδομένα προσομοίω-

σης. Εντοπίζουμε τα μικκύλια με τον αλγόριθμο DBSCAN που υλοποιείται  με την βοήθεια 

της  βιβλιοθήκης Python Sklearn126 με μέγιστη επιτρεπόμενη ακτίνα εύρεσης γειτονικών μο-

νομερών τα 1.5σ. Για να θεωρηθεί ένα σημείο (δομική μονάδα) ως βασικό σημείο, τουλάχι-

στον δύο σημεία (συμπεριλαμβανομένου και του ίδιου του σημείου) πρέπει να βρίσκονται ε-

ντός της γειτονιάς(1.5σ). Χρησιμοποιούμε έναν προϋπολογισμένο πίνακα γειτόνων ως είσοδο 

στον αλγόριθμο DBSCAN. Για να μεταγλωττίσουμε αυτόν τον πίνακα, χρησιμοποιούμε τη 

δομή δεδομένων γειτόνων KDTree από τη βιβλιοθήκη Python SciPy127, και συγκεκριμένα τον 

αλγόριθμο Sparse Distance Matrix με τη μέγιστη απόσταση μεταξύ δύο σημείων 1.5σ (ση-

μειώστε ότι ο αλγόριθμος πίνακα αποστάσεων αγνοεί σημεία με απόσταση μεγαλύτερη από 

την παράμετρο μέγιστης απόστασης). Η δομή δεδομένων του γείτονα KDTree λαμβάνει υπόψη 

τις περιοδικές συνθήκες και, ως εκ τούτου, η ανάλυση συσσωμάτωσης περιλαμβάνει τις πε-

ριοδικές εικόνες. 

 Για να αναγνωρίσουμε τις αλυσίδες πολυμερών, χρησιμοποιούμε τη βιβλιοθήκη 

Python NetworkX128. Κατά συνέπεια, οι δομικές μονάδες αντιπροσωπεύονται ως κόμβοι και 
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οι δεσμοί αντιπροσωπεύονταν ως ακμές. Από το γράφημα που δημιουργήθηκε από αυτή τη 

βιβλιοθήκη, μπορούμε να εξαγάγουμε τις πολυμερικές αλυσίδες χρησιμοποιώντας τον αλγό-

ριθμο "Connected/Components". Αυτός ο αλγόριθμος δημιουργεί συνδεδεμένα στοιχεία από 

ένα γράφημα, δηλαδή αλυσίδες με μηχανικό μοντέλο ελατηρίων στην περίπτωσή μας. Στη 

συνέχεια, οι πολυμερικές αλυσίδες ανατέθηκαν σε μικκύλια με βάση τα προηγούμενα βήματα. 

Για τον υπολογισμό ιδιοτήτων όπως η ακτίνα περιστροφής των μικκυλίων (πυρήνας, κορώνα 

και σύνολο) και η παράμετρος ανισοτροπίας σχήματος κ2  χρησιμοποιούνται οι άκοπες από τις 

περιοδικές συνθήκες συντεταγμένες των δομικών μονάδων. Για το σκοπό αυτό, τα μικκύλια 

διαχωρίστηκαν λόγω των περιοδικών συνθηκών (εσωτερικές συντεταγμένες) προσδιορίστη-

καν και ενοποιήθηκαν χρησιμοποιώντας τον αλγόριθμο συσταδοποίησης DBSCAN, τη δομή 

δεδομένων γειτόνων KDTree και τον αλγόριθμο Sparse Distance Matrix χωρίς περιοδικές συν-

θήκες. 

 

6.3 Υπολογισμός ιδιοτήτων των μικκυλίων 

6.3.1 Υπολογισμός του αριθμού συσσωμάτωσης 

Όπως αναλύσαμε στο Κεφάλαιο 4, ο μέσος αριθμός των μορίων που απαρτίζουν ένα 

μικκύλιο ονομάζεται αριθμός συσσωμάτωσης(aggregation number) και συμβολίζεται με N.  

Εάν ο αριθμός συσσωμάτωσης είναι  N=1, το μικκύλιο ονομάζεται μονομοριακό μικκύλιο ή 

ελεύθερη αλυσίδα. Όταν η πλειοψηφία των μικκυλίων σε ένα σύστημα έχει έναν συγκεκριμένο 

αριθμό συσσωμάτωσης, αυτός ονομάζεται προτιμητέος αριθμός συσσωμάτωσης (NP ). Για να 

απεικονιστεί ο αριθμός συσσωμάτωσης, μπορούμε να κατασκευάσουμε το διάγραμμα της κα-

τανομής μάζας των μικκυλίων του συστήματος. Σε αυτό το διάγραμμα, ο άξονας των τεταγμέ-

νων αντιπροσωπεύει τη συχνότητα εμφάνισης των μικκυλίων μέσα στο διάλυμα, κανονικοποι-

ημένη με τη μάζα των μορίων, ενώ ο άξονας των τετμημένων αναπαριστά τον αριθμό συσσω-

μάτωσης. Συστήματα που παρουσιάζουν προτιμητέο αριθμό συσσωμάτωσης NP , εμφανίζουν 

τη μέγιστη τιμή της κατανομής σε αυτόν τον αριθμό. Ο αριθμός συσσωμάτωσης επηρεάζεται 

από διάφορους παράγοντες, όπως η αρχιτεκτονική και η σύσταση του συμπολυμερούς, η ε-

κλεκτικότητα του διαλύτη, η θερμοκρασία, η συγκέντρωση και άλλοι φυσικοχημικοί παράγο-

ντες που επιδρούν στη σταθερότητα και τον σχηματισμό των μικκυλίων129. 

 

6.3.2 Υπολογισμός του μέσου τετραγώνου της ακτίνας περιστροφής 
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    Όπως περιγράψαμε και στο Κεφάλαιο 1 το μέσο τετράγωνο της ακτίνας περιστροφής ή 

γυροσκοπική ακτίνα <𝑅௚
ଶ> είναι ένα ευρέως χρησιμοποιούμενο μέτρο της διάστασης ενός μα-

κρομορίου14 και ορίζεται ως το μέσο τετράγωνο της  απόστασης μεταξύ κάθε δομικής i από το 

κέντρο μάζας, Rcm, του μακρομορίου. Το κέντρο μάζας μίας πολυμερικής αλυσίδας και το μέσο 

τετράγωνο της ακτίνας περιστροφής  δίνονται από τις ακόλουθες σχέσεις αντιστοίχως: 

 

𝑅ሬ⃗ ௖௠ =
ଵ

ଵାே
෍ 𝑅ሬ⃗ ௜

ே

௜ୀ଴
      (6.1) 

〈𝑅௚
ଶ〉 =

ଵ

ଵାே
෍ ർ൫𝑅ప

ሬሬሬ⃗ − 𝑅ሬ⃗ ௖௠൯
ଶ

඀
ே

௜ୀ଴
               (6.2)  

 

Στην παρούσα μελέτη υπολογίσαμε το μέσο τετράγωνο της ακτίνας περιστροφής των σχημα-

τιζόμενων μικκυλίων τόσο στο επίπεδο ολόκληρου του μικκυλίου όσο και σε αυτή των επιμέ-

ρους μερών του όπως της διαλυτής κορώνας και του μη διαλυτού πυρήνα. Στον υπολογισμό 

του <Rg
2>micelle  δηλαδή ολόκληρου του μικκυλίου συμπεριλάβαμε όλες τις δομικές μονάδες 

των συμπολυμερών που ανήκουν σε αυτό. Ο υπολογισμός της ακτίνας περιστροφής του μη 

διαλυτού πυρήνα του σχηματιζόμενου μικκυλίου, δηλαδή του <Rg
2>core συμπεριλάβαμε μόνο 

τις δομικές μονάδες που τον σχηματίζουν και τέλος για τον υπολογισμό της υδατοδιαλυτή 

κορώνας δηλαδή <Rg
2>corona συμπεριλάβαμε αντιστοίχως μόνο τις δομικές μονάδες που σχη-

ματίζουν την κορώνα. 

 

6.3.3 Υπολογισμός της ανισοτροπικής παραμέτρου σχήματος 𝜿𝟐 

 

Προχωρήσαμε στον υπολογισμό της ανισοτροπικής παραμέτρου, που μας δίνει πληρο-

φορίες για το σχήμα, ολόκληρου του μικκυλίου, του μη διαλυτού πυρήνα και της αδιάλυτης 

κορώνας, δηλαδή υπολογίσαμε τις τιμές 𝜅ଶ
micelle 𝜅ଶ

core  και 𝜅ଶ
corona αντίστοιχα130–133. Ο υπολο-

γισμός έγινε με την χρήση των κύριων ιδιοτιμών του τανυστή της γυροσκοπικής ακτίνας 

𝑅௚ೣ
ଶ , 𝑅௚೤

ଶ , 𝑅௚೥
ଶ , όπου 𝑅௚ೣ

ଶ > 𝑅௚೤
ଶ > 𝑅௚೥

ଶ . Υπολογίζοντας τις δύο πρώτες αμετάβλητες I1 και I2 του 

τανυστή της γυροσκοπικής ακτίνας, 

 

𝐼ଵୀ 𝑅௚ೣ
ଶ + 𝑅௚೤

ଶ + 𝑅௚೥
ଶ       (6.3) 

𝐼ଶୀ𝑅௚ೣ
ଶ 𝑅௚೤

ଶ +, 𝑅௚೤
ଶ 𝑅௚೥

ଶ +𝑅௚ೣ
ଶ 𝑅௚೥

ଶ     (6.4) 
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Προκύπτει ότι το 𝜅ଶ είναι ίσο με: 

𝜅ଶ = 1 − 3
ழூమவ

ழூభ
మவ

  ,                            (6.5) 

Όταν το 𝜅ଶ=0 τότε το σχήμα είναι σφαιρικό, ενώ όταν 𝜅ଶ=1 το σχήμα είναι κυλινδρικό. 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
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Κεφάλαιο 7 Σύμπλεξη Πολυηλεκτρολυτικών Βουρτσών Με Αντίθετα Φορ-
τισμένα Δισυσταδικά Συμπολυμερή. Οι Βούρτσες Τύπου Zipper. 

 

7.1 Εισαγωγή 

  

Οι πολυμερικές βούρτσες αποτελούνται από πολυμερικές αλυσίδες, των οποίων ένα από τα 

άκρα τους είναι εμβολιασμένο σε μια επίπεδη επιφάνεια15. Συνήθως, ο εμβολιασμός είναι αρ-

κετά πυκνός, και οδηγεί στο τέντωμα των αλυσίδων μακριά από την επίπεδη επιφάνεια. Το 

πάχος της βούρτσας καθορίζεται από παράγοντες όπως η πυκνότητα εμβολιασμού134–140 και 

από τις εξαιρούμενου όγκου αλληλεπιδράσεις μεταξύ των πολυμερικών δομικών μονάδων και 

μπορεί να ρυθμιστεί, είτε αλλάζοντας το μοριακό βάρος των αλυσίδων, είτε αλλάζοντας την 

ποιότητα του διαλύτη, είτε την πυκνότητα εμβολιασμού134–140. Οι παραπάνω παράγοντες μπο-

ρούν να επηρεάσουν σημαντικά  τις ιδιότητες των επιφανειών όπως ο συντελεστής τριβής, ο 

έλεγχος ροής, η απελευθέρωση φαρμάκων και ο έλεγχος της διαπερατότητας μιας επιφάνειας 

που είναι επικαλυμμένη με πολυμερική βούρτσα141,142. 

Επιπλέον, σημαντικές από άποψη εφαρμογών είναι οι πολυηλεκτρολυτικές βούρτσες 

(polyelectrolyte brushes PEB), οι οποίες αποτελούνται από πλήρως ή εν μέρει φορτισμένες 

πολυμερικές αλυσίδες143–145. Προηγούμενες μελέτες πάνω στις πολυηλεκτρολυτικές βούρτσες 

έχουν δείξει ότι οι ότι οι διαμορφώσεις των αλυσίδων της βούρτσας ελέγχονται κυρίως από τις 

ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις και την ωσμωτική πίεση που ασκούν τα αντισταθμιστικά 

ιόντα, και όχι τόσο από την ωσμωτική πίεση των δομικών μονάδων των αλυσίδων της βούρ-

τσας146. Κατά την αύξηση της πυκνότητας εμβολιασμού, παρατηρήθηκε ότι τα αντισταθμι-

στικά ιόντα εντοπίζονται κυρίως στο εσωτερικό της βούρτσας146–148. Έτσι, επιπλέον  παράγο-

ντες όπως το pH και η ιοντική ισχύς μπορούν να ελέγξουν τις ιδιότητες της βούρτσας , και 

κατά συνέπεια την απορρόφηση πρωτεϊνών142 επάνω σ αυτήν. 

Όταν ένα διάλυμα πολυηλεκτρολυτικών αλυσίδων(polyelectrolyte chains PE) έρχεται σε ε-

παφή με μια αντίθετα φορτισμένη PEB, οι PE αλυσίδες συμπλέκονται  με  την βούρτσα, σχη-

ματίζοντας έτσι ένα πολυηλεκτρολυτικό  συσσωμάτωμα149,150 (polyelectrolyte complex 

coacervate PEC). Στην περίπτωση που το διάλυμα έχει μικρή ιοντική ισχύ, η κινητήριος δύ-

ναμη της σύμπλεξης , είναι η αύξηση της εντροπίας λόγο της απελευθέρωσης μεγάλου αριθμού 

μικρών αντισταθμιστικών ιόντων στο διάλυμα, ενώ στην περίπτωση που η ιοντική ισχύς του 

διαλύματος είναι μεγάλη151 η ενθαλπία παίζει τον καθοριστικό ρόλο(αλληλεπιδράσεις 
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Coulomb) για την σύμπλεξη. Τα PECs παρουσιάζουν πολύ ενδιαφέρουσες ιδιότητες. Για πα-

ράδειγμα, έχει αποδειχθεί ότι ο συντελεστής δυναμικής τριβής σε μια PEB μειώνεται δραμα-

τικά σε διάλυμα με  PE  χωρίς την ύπαρξη αλατιού και έχουμε μετάβαση από λίπανση μέσω 

της βούρτσας, σε υδροδυναμική λίπανση152 λόγο των ουδέτερων συστάδων που απαρτίζουν 

πλέον την κορυφή της βούρτσας. Η υδροδυναμική λίπανση συμβαίνει όταν οι πολυηλεκτρο-

λύτες στην επιφάνεια των βουρτσών σχηματίζουν συστάδες ουδέτερων πολυμερών, μειώνο-

ντας την αποτελεσματική πυκνότητα φορτίου και επιτρέποντας στο υγρό διάλυμα να εισχωρή-

σει πιο εύκολα στο στρώμα των βουρτσών. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα τη δημιουργία ενός πα-

χύτερου υγρού φιλμ, το οποίο διαχωρίζει πλήρως τις επιφάνειες που βρίσκονται σε σχετική 

κίνηση, μειώνοντας δραματικά την τριβή. Έτσι, η λίπανση επιτυγχάνεται κυρίως μέσω της 

ροής του υγρού φιλμ, αποτρέποντας την άμεση επαφή των επιφανειών και παρέχοντας έναν 

ιδιαίτερα αποδοτικό μηχανισμό μείωσης της τριβής. 

Πρόσφατα, προτάθηκε η μέθοδος της "βούρτσας τύπου zipper" (Σχήμα 7.1) για την σύνθεση 

πολύ πυκνών ουδέτερων βουρτσών, μέσω της σύμπλεξης των PEB με δισυσταδικά συμπολυ-

μερή, αποτελούμενα από έναν φορτισμένο και έναν ουδέτερο κλάδο151,153,154 με πολύ μεγαλύ-

τερο μοριακό βάρος.. Λόγω της ισχυρής έλξης μεταξύ των αντίθετα φορτισμένων πολυηλε-

κτρολυτών και του μεγάλου αριθμού φορτίων που περιέχει η βούρτσα μπορεί να ενσωματωθεί 

ένας μεγάλος αριθμός δισυσταδικών συμπολυμερών σε αυτήν επιτυγχάνοντας έτσι πολύ με-

γάλη πυκνότητα εμβολιασμού. Ο αριθμός των συμπλεγμένων δισυσταδικών συμπολυμερών 

μπορεί να προσδιοριστεί μέσω της συνθήκης της πλήρους αντιστάθμισης φορτίου μεταξύ των 

φορτιών της βούρτσας και των αντίθετων φορτίων των προσροφημένων δισυσταδικών συμπο-

λυμερών153. Αυτό σημαίνει ότι εύκολα μπορεί κανείς να ελέγξει την πυκνότητα εμβολιασμού 

των ουδέτερων βουρτσών ρυθμίζοντας την πυκνότητα, τον βαθμό πολυμερισμού των αλυσί-

δων που απαρτίζουν την PEB, καθώς και από τον βαθμό πολυμερισμού της φορτισμένης συ-

στάδας των συμπολυμερών. Ένα μεγάλο πλεονέκτημα των  βουρτσών τύπου zipper  είναι ότι 

η αρχική PEB μπορεί να ανακτηθεί πλήρως, προσθέτοντας αλάτι ή αλλάζοντας το pH στο 

διάλυμα. Έτσι η PEB μπορεί να χρησιμοποιηθεί εκ νέου για την παραγωγή άλλης ουδέτερης 

βούρτσας με διαφορετική πυκνότητα154. 

Η προτεινόμενη από τους πειραματικούς δομή της βούρτσας τύπου zipper αποτελείται από ένα 

στρώμα στο οποίο το συμπλεγμένο συσσωμάτωμα έχει καταρρεύσει κοντά στην επιφάνεια 

εμβολιασμού και καλύπτεται από πάνω από μία διογκωμένη βούρτσα που σχηματίζεται από 

τις ουδέτερες συστάδες των δισυσταδικών συμπολυμερών. Παρόλα αυτά, η προτεινόμενη 

αυτή δομή δεν βασίζεται σε άμεσα πειραματικά δεδομένα154 αλλά σε έμμεσες παρατηρήσεις 

Συγκεκριμένα, οι πολύ καλές αντιρρυπαντικές ιδιότητες που παρατηρήθηκαν πειραματικά για 
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τις βούρτσες τύπου zipper υποδηλώνουν ένα πολύ παχύ στρώμα ουδέτερης βούρτσας154. Επι-

πλέον, το πολύ μικρό δυναμικό ζήτα που μετρήθηκε στις βούρτσες τύπου zipper αποδεικνύει 

ένα σχεδόν πλήρως εξουδετερωμένο συσσωμάτωμα154. Μικκύλια αποτελούμενα από αντίθετα 

φορτισμένα δισυσταδικά συμπολυμερή είναι γνωστό ότι σχηματίζουν ουδέτερους συμπαγείς 

πυρήνες που καλύπτονται από τις ουδέτερες συστάδες που σχηματίζουν την κορόνα155,156. Με 

τον ίδιο τρόπο, το συμπλεγμένο συσσωμάτωμα μιας βούρτσας τύπου zipper αναμένεται να 

καλύπτεται από τις ουδέτερες συστάδες των συμπολυμερών. Ωστόσο, οι προσροφημένες αλυ-

σίδες στις βούρτσες τύπου zipper δεν είναι ελεύθερες να κινηθούν όπως οι αντίστοιχες στο 

διάλυμα που σχηματίζουν τα μικκύλια. Αυτό οδηγεί στη δημιουργία διαφορών στη δομή του 

συμπλεγμένου συσσωματώματος στις βούρτσες τύπου zipper. Παρατηρήθηκαν δομές όπως 

μια συμπαγής μεμβράνη, μια διατρητή μεμβράνη, λαμέλα, καθώς και πακτωμένα μικκύλια157. 

Στην βιβλιογραφία δεν αναφέρονται προηγούμενες μελέτες μοριακής προσομοίωσης που να 

ασχολούνται με τη δομή των βουρτσών τύπου zipper. Στην εργασία αυτή πραγματοποιούμε 

μια ενδελεχή μελέτη προσομοίωσης μοριακής δυναμικής των βουρτσών τύπου zipper, βασι-

σμένη σε προηγούμενες εργασίες της ομάδας του κ. Βλάχου, στις οποίες είχε μελετηθεί η σύ-

μπλεξη μικτά φορτισμένων PEBs157, και η σύμπλεξη μικκυλίων με αντίθετα φορτισμένα δισυ-

σταδικά συμπολυμερή158,159. Πραγματοποιήσαμε προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής χρησι-

μοποιώντας ένα αδροποιημένο μοντέλο157 (σφαιρικές πολυμερικές δομικές μονάδες  και έμ-

μεση  παρουσία διαλύτη), για να διερευνήσουμε την επίδραση του κλάσματος φόρτισης των 

εμβολιασμένων αλυσίδων a, της πυκνότητας εμβολιασμού d, την επίδραση των μοριακών βα-

ρών των εμβολιασμένων αλυσίδων,  και των δισυσταδικών συμπολυμερών καθώς και την επί-

δραση άλατος στο ύψος και στην εσωτερική διαστρωμάτωση των βουρτσών τύπου zipper. 

Μας ενδιαφέρει η μελέτη των κατανομών των κέντρων μάζας, των ελεύθερων άκρων, των 

δομικών μονάδων αλλά και των αντισταθμιστικών ιόντων των εμβολιασμένων αλυσίδων κα-

θώς και τον δισυσταδικών συμπολυμερών. Επίσης η μέση απόσταση όλων των τύπων δομικών 

μονάδων από την επιφάνεια εμβολιασμού της βούρτσας και το μέσο τετράγωνο της ακτίνας 

περιστροφής των εμβολιασμένων αλυσίδων αλλά και των δισυσταδικών συμπολυμερών. Τα 

αποτελέσματά μας συγκρίνονται με τα αντίστοιχα πειράματα που έχουν αναφερθεί στη βιβλιο-

γραφία. 

 

7.2 Μέθοδος 

Χρησιμοποιήσαμε ένα αδρομερές μοντέλο για την μελέτη της σύμπλεξης των αρνητικά 

φορτισμένων εμβολιασμένων πολυηλεκτρολυτικών βουρτσών, με θετικά φορτισμένες  AB 
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δισυσταδικές συμπολιμερικές αλυσίδες. Ένα σύνολο ατόμων ισοδύναμο με το μήκος Kuhn 

προσομοιώθηκε ως μια δομική μονάδα με διάμετρο σ.  Για τις αρνητικά φορτισμένες εμβολια-

σμένες PE αλυσίδες,  ένα κλάσμα(α) από τυχαίες τύπου S δομικές μονάδες, είναι φορτισμένο 

με στοιχειώδες φορτίο ίσο με -1e για κάθε δομική μονάδα.  Στα δισυσταδικά συμπολυμερή, η 

συστάδα που αποτελείται από τις τύπου Α δομικές μονάδες είναι φορτισμένη και όλες οι δο-

μικές μονάδες φέρουν στοιχειώδες φορτίο +1e, ενώ η συστάδα που αποτελείται από τις τύπου 

Β δομικές μονάδες, είναι ουδέτερη. Για την ηλεκτρική ουδετερότητά του συστήματος προστί-

θενται  αντισταθμιστικά ιόντα, με διάμετρο επίσης σ και αντίθετο φορτίο από αυτά των αλυ-

σίδων. Το μονοσθενές (1:1) άλας προσομοιώνεται με τον ίδιο τρόπο όπως και τα αντισταθμι-

στικά ιόντα. 

Η επιφάνεια του εμβολιασμού της PE βούρτσας είναι ένα επίπεδο που ορίζεται  στους x-y 

άξονες, διαστάσεων L x L. Στο σύστημα μας υπάρχουν περιοδικές συνθήκες στους άξονες x  

και y. Το σύστημα μας αποτελείται από 64 PE αλυσίδες που είναι εμβολιασμένες στο επίπεδο 

και από τα αντίστοιχα αντισταθμιστικά ιόντα. Η απόσταση μεταξύ των εμβολιασμένων αλυ-

σίδων είναι ίση με δ και  στους δύο άξονες x,  y άξονα όπως αναπαριστάτε στο σχήμα 7.1. Το 

εμβαδόν που αντιστοιχεί ανά εμβολιασμένη αλυσίδα υπολογίζεται ως s= δ2
 και επομένως η 

πυκνότητα εμβολιασμού προκύπτει από τον τύπο d=1/s=1/δ2. Τα AB δισυσταδικά συμπολυ-

μερή μπορούν να μετακινηθούν ελεύθερα μέσα στο διάλυμα. 

 

Σχήμα 7.1 Γραφιστική αναπαράσταση από μείγμα που αποτελείται από: α) μια αρνητικά 

φορτισμένη PEB που περιέχει 4 PE αλυσίδες με 6 τύπου S δομικές μονάδες και ποσοστό 

φόρτισης α=0.33 και συμβολίζεται ως (-)S6a0.33. Το εμβαδόν ανά εμβολιασμένη PE αλυ-

σίδα είναι s = δ2, β) θετικά φορτισμένα AB δισυσταδικά συμπολυμερή με 2 τύπου Α θετικά 

φορτισμένες δομικές μονάδες και 8 ουδέτερες τύπου Β δομικές μονάδες και συμβολίζονται 

ως (+)A2B8. Τα αντισταθμιστικά ιόντα εικονίζονται με μπλε και κόκκινο χρώμα, ενώ τα μο-

νοσθενή άλατα εικονίζονται με πορτοκαλί και μωβ χρώμα αντίστοιχα. 
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Οι ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ δύο φορτισμένων σωματιδίων qi και qj καθορί-

ζονται από το δυναμικό Coulomb160:  

   𝑈൫𝑟௜௝൯ = 𝑘஻𝑇𝑙஻
௤೔௤ೕ

௥೔ೕ
                           (7.1) 

όπου rij είναι η απόσταση μεταξύ των κέντρων των φορτισμένων σωματιδίων. Το μήκος 

Bjerrum lB το οποίο καθορίζει το πόσο ισχυρές θα είναι οι ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις 

ορίστηκε ως lB =e2/(40rkBT), όπου 0 και r είναι η ηλεκτρική διαπερατότητα στο κενό και 

στον διαλύτη αντίστοιχα.  

 Εκτός από τις ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις, λαμβάνονται υπόψιν και οι αλληλε-

πιδράσεις μεταξύ των δομικών μονάδων, ώστε να προσομοιωθούν οι μακροσκοπικές συνθήκες 

του διαλύτη. Αυτές οι αλληλεπιδράσεις υπολογίζονται με χρήση ενός δυναμικού Lennard-

Jones161:  

   𝑈௅௃൫𝑟௜௝൯ = ቐ
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቉ , 𝑟௜௝ ≤ 𝑟௖௜௝

0, 𝑟௜௝ > 𝑟௖௜௝

             (7.2) 

όπου ε είναι το βάθος του φρέατος και rcij είναι η ακτινική απόσταση αποκοπής. Οι επιφάνειες 

θεωρούνται ως τοιχώματα ανάκλασης. Οι δομικές μονάδες των PE αλυσίδων συνδέονται με 

δεσμούς που προσομοιώνονται με έναν μη γραμμικό αρμονικό ταλαντωτή (FENE) που δίνεται 

από την παρακάτω σχέση161.  

𝑈஻௢௡ௗ൫𝑟௜௝൯ = ൝
−0.5𝑘𝑅଴

ଶ𝑙𝑛 ൤1 − ቀ
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ோబ
ቁ

ଶ

൨ , 𝑟௜௝ ≤ 𝑅଴

∞,                                            𝑟௜௝ > 𝑅଴

                    (7.3) 

όπου rij είναι η απόσταση μεταξύ των i και j  δομικών μονάδων και R0 είναι η μέγιστη επιμή-

κυνση του δεσμού (𝑅଴ = 1.5𝜎). Οι παράμετροι αυτοί αποτρέπουν την αλυσίδα να τέμνεται με 

μέσο μήκος δεσμού τα 0.97σ162,163. 

 Τα μόρια του διαλύτη έχουν έμμεσα ληφθεί υπόψιν. Το μοντέλο επιτρέπει την στατι-

στική επεξεργασία του διαλύτη, ενσωματώνοντας την επίδραση του πάνω στο πολυμερές με 

την χρήση τυχαίων δυνάμεων και τριβών. Ο συντελεστής τριβής και οι τυχαίες δυνάμεις προ-

σομοιώνονται ως ένα θερμό λουτρό, συνεπώς οι προσομοιώσεις μας υπόκεινται στους περιο-

ρισμούς του κανονικού στατιστικού συνόλου (NVT). Η σχέση που εκφράζει την κίνηση κάθε 

δομικής μονάδας i μέσα στο κουτί της προσομοίωσης δίνεται από την σχέση Langevin161:  

 

𝑚௜𝒓ప̈(𝑡) = −𝛁 ∑ ൣ𝑈௅௃൫𝑟௜௝൯ + 𝑈஻௢௡ௗ൫𝑟௜௝൯ + 𝑈஼௢௨௟௢௠௕൫𝑟௜௝൯൧௝ − 𝑚௜𝜉𝒓̇𝒊(𝑡) + 𝑭௜(𝑡)    (7.4) 

 



 

71 
 

με mi, ri και  είναι η μάζα, το διάνυσμα θέσης και ο συντελεστής τριβής αντίστοιχα για κάθε 

δομική μονάδα i. Ο συντελεστής τριβής δίνεται από το =0.5-1, με 𝜏 = 𝜎ඥ𝑚/𝜀. Το διάνυσμα 

της τυχαίας δύναμης Fi  ακολουθώντας μια Gaussian κατανομή, με μηδενική μέση τιμή και 

ικανοποιεί την σχέση:  

 

〈𝑭௜(𝑡) ∙ 𝑭௝(𝑡′)〉 = 6𝑘஻𝑇𝑚𝜉𝛿௜௝𝛿(𝑡 − 𝑡ᇱ)                                       (7.5) 

 

με kB  την σταθερά του Boltzmann και T την θερμοκρασία. 

 Τα συστατικά της σύμπλεξης στις προσομοιώσεις μας ήταν α) αρνητικά φορτισμένες 

εμβολιασμένες PE αλυσίδες με μήκη S=160 ή S=80 δομικές μονάδες με ποσοστό φόρτισης α-

=0.2, 0.4, 0.8 και 1 και συμβολίζονται ως (-)S160α0.2, (-)S160α0.4, (-)S160α0.8, (-)S160α1 

and (-)S80a0.8, β) θετικά φορτισμένα AB δισυσταδικά συμπολυμερή, που αποτελούνται από 

30 ή 60 πλήρως φορτισμένες τύπου Α δομικές μονάδες και 120 ή 240 ουδέτερες τύπου Β δο-

μικές μονάδες και συμβολίζονται ως (+)A30B240 και (+)A60B120. Ενδεικτικά κάποιες PE 

αλυσίδες και δισυσταδικές συμπολιμερικές αλυσίδες εμφανίζονται στο σχήμα 7.1.  

 Όλες οι προσομοιώσεις πραγματοποιήθηκαν με την χρήση του λογισμικού 

LAMMPS73. Οι μακράς απόστασης ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις υπολογίσθηκαν με α-

πόσταση αποκοπής rcij = 5σ χρησιμοποιώντας την μέθοδο particle-particle particle-mesh 

(PPPM)160 για την γεωμετρία πλάκας. Η μέθοδος αυτή επιτρέπει στην μέθοδο PPPM να χρη-

σιμοποιείται για συστήματα με τους άξονες x και y να έχουν περιοδικές συνθήκες, ενώ ο άξο-

νας z όχι. Χρησιμοποιήθηκε μια εκτιμώμενη ακρίβεια 10-4 για τους υπολογισμούς των ηλε-

κτροστατικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ οποιωνδήποτε φορτίων στο σύστημα. Το μήκος 

Bjerrum lB, ορίστηκε ίσο με 1, μια τιμή που παραπέμπει σε υδατικό διαλύτη. 

 Η ανηγμένη θερμοκρασία στις προσομοιώσεις μας τέθηκε ίση με T*=kBT/=3 και πα-

ραπέμπει σε θήτα συνθήκες διαλύτη157,162. Διάφορες αποστάσεις αποκοπής χρησιμοποιήθη-

καν164  στο δυναμικό Lenard-Jones για να περιγράψουν τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ όλων των 

δομικών μονάδων στα μείγματα μας. Οι S-S, A-A αλληλεπιδράσεις θεωρήθηκαν ως ελκτικές 

(rcij=2.5). Οι αλληλεπιδράσεις A-B, A-S, B-B, B-S, όπως και οι αλληλεπιδράσεις των αντι-

σταθμιστικών ιόντων μεταξύ τους αλλά και μεταξύ αυτών  με τα πολυμερή, θεωρήθηκαν ως 

απωστικές αλληλεπιδράσεις (rcij=21/6σ). Για λόγους απλότητας, οι δομικές μονάδες, τα αντι-

σταθμιστικά ιόντα και το αλάτι έχουν την ίδια μάζα και διάμετρο (m=1), (σ=1). Σε όλες τις 

περιπτώσεις πήραμε το  ε=1. 
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 Προσομοιώσεις με 4 διαφορετικές πυκνότητες εμβολιασμού d =0.0494, 0.0247 και 

0.012 και 0.006 σ-2 πραγματοποιήθηκαν. Η συγκέντρωση του μονοσθενούς άλατος (και τα δύο 

ιόντα λαμβάνονται υπόψιν)  ήταν cs=0.0036, και 0.036σ-3
 που αντιστοιχεί σε cs= 0.1 και 1M 

αντίστοιχα. Το μήκος Lz του κουτιού της προσομοίωσης ήταν ίσο με 240σ και 270σ για μείγμα 

αποτελούμενα από (+)A60B120 και (+)A30B240 δισυσταδικά συμπολυμερή αντίστοιχα. Το 

βήμα της προσομοίωσης ήταν  𝑡 = 0.006ට
௠ఙమ

ఌ
.  Το σύστημα αφέθηκε να ισορροπήσει αρ-

χικά για 1 εκατομμύρια βήματα. Για την λήψη δεδομένων η προσομοίωση έτρεξε για τουλά-

χιστον 5 εκατομμύρια βήματα και οι ιδιότητες προέκυψαν με πάνω από 1000 στιγμιότυπα προ-

σομοίωσης των συστημάτων μας. 

7.3 Αποτελέσματα 

7.3.1  Σύμπλεξη  PEBs με (+)A60B120 δισυσταδικά συμπολυμερή. 

 Τρία διαφορετικά μείγματα που περιέχουν ένα μεταβαλλόμενο αριθμό n+ από 

(+)A60B120 δισυσταδικές συμπολιμερικές αλυσίδες με πλήρως φορτισμένο τον κλάδο με τις 

A δομικές μονάδες, και μια αντίθετα φορτισμένη PEB με μεταβαλλόμενο βαθμό φόρτισης a 

προσομοιώθηκαν για να διαλευκανθεί η επίδραση του βαθμού φόρτισης της PEB στο ύψος 

αλλά και στην εσωτερική διαστρωμάτωση των βουρτσών τύπου zipper που προκύπτουν. Ο 

αριθμός των αλυσίδων n+ επιλέχθηκε να είναι τέτοιος ώστε ο λόγος των θετικών φορτίων ως 

προς τα αντίστοιχα αρνητικά να είναι Z+/-=1. Ειδικότερα, πραγματοποιήθηκαν προσομοιώσεις 

για μείγματα με: (i) 34 αλυσίδες (+)A60B120 με PEB (-)S160a0.2, (ii) 68 αλυσίδες 

(+)A60B120 με PEB (-)S160a0.4 PEB και (iii) 136 αλυσίδες (+)A60B120 με PEB (-

)S160a0.8. Η πυκνότητα εμβολιασμού σε όλα τα μείγματα ήταν d=0.049σ-2. Στην αρχική δια-

μόρφωση τόσο οι εμβολιασμένες αλυσίδες, όσο και οι συμπολιμερικές αλυσίδες ήταν τοποθε-

τημένες κάθετα στην επιφάνεια εμβολιασμού, καθώς επίσης όλα τα αντισταθμιστικά ιόντα 

βρίσκονται στο εσωτερικό της βούρτσας, όπως αναπαρίσταται στο σχήμα 7.1. Αρχικά, προσο-

μοιώθηκε για πολύ μικρό χρόνο, περίπου 50.000 χρονικά βήματα με την ακτίνα αποκοπής των 

αλληλεπιδράσεων Lennard-Jones για όλων των τύπων δομικών μονάδων να ορίζεται σε 

rcij=21/6, για να αποτραπεί αφενός η εκβίαση του συστήματος που θα μπορούσε να προκύψει 

από την αρχική διαμόρφωση και αφετέρου για να διασφαλίσουμε ότι σχεδόν όλες οι δισυστα-

δικές συμπολιμερικές αλυσίδες παραμένουν και δεν μετακινούνται εκτός του όγκου της βούρ-

τσας. Η μέθοδος αυτή οδήγησε σε βούρτσες τύπου zipper με υψηλό ποσοστό εξουδετέρωσης 

φορτίων με τα παραγόμενα αποτελέσματα να προκύπτουν από μειωμένους χρόνους προσομοί-

ωσης σε σχέση με το να ήταν έξω από την βούρτσα και να προσροφώνταν σταδιακά. Η μέση 
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απόσταση <z>zipper κάθε δομικής μονάδας των συμπολυμερών, από την επιφάνεια εμβολια-

σμού, είναι ανάλογη με τον ύψος της βούρτσας τύπου zipper, που ορίζεται από την πρώτη 

ροπή της πυκνότητας πιθανότητας P(z) σύμφωνα με την εξίσωση: 

 

                                              < 𝑧 >=
∫ 𝑧𝑃(𝑧)𝑑𝑧

ஶ

଴

∫ 𝑃(𝑧)𝑑𝑧
ஶ

଴

  .                                                    (𝟕. 𝟔) 

 

Οι επιμέρους μέσες αποστάσεις για των διαφόρων τύπων δομικών μονάδων <z->, <z+> και 

<zneutral> των εμβολιασμένων αλυσίδων, των φορτισμένων τύπου Α και των ουδέτερων τύπου 

Β δομικών μονάδων των συμπολυμερικών αλυσίδων ορίζονται με ανάλογο τρόπο. Για σύ-

γκριση, λάβαμε υπόψιν τις μέσες αποστάσεις <z->PEB και <zci>PEB των δομικών μονάδων και 

τον αντισταθμιστικών ιόντων της PEB αντίστοιχα, από την επιφάνεια πριν από τον σχηματισμό 

του συμπλόκου. Τα αποτελέσματα μας για αυτές τις ποσότητες παρατίθενται στον πίνακα 7.1 

στο παράρτημα του κεφαλαίου. Οι μικρές διαφορές από 0.6 έως 0.3σ που παρατηρήθηκαν στις 

τιμές της <z->PEB και στην <zci>PEB για (-)S160a0.2, (-)S160a0.4 και (-)S160a0.8 PEBs σε d= 

0.049σ-2 δείχνει ότι όλα τα αντισταθμιστικά ιόντα βρίσκονταν στο εσωτερικό της PEB και έτσι 

προκύπτει ότι η PEB πριν την σύμπλεξη βρίσκονταν στην ωσμωτική περιοχή148. 

 Στην πρώτη περίπτωση (αυτή με το μικρότερο ποσοστό φόρτισης (-)S160a0.2 PEB), ο 

λόγος των φορτίων που αντισταθμίζονται από την σύμπλεξη με (+)A60B120 συμπολυμερή 

είναι ίσος με 0.79 (πίνακας 7.2 στο παράρτημα του κεφαλαίου). Αυτό υποδηλώνει ότι η βούρ-

τσα τύπου zipper είναι σχεδόν πλήρως εξουδετερωμένη. Το ύψος της βούρτσας τύπου zipper 

σε σύγκριση με την αρχική PEB πριν την σύμπλεξη είναι 24% μικρότερο. Η συρρίκνωση αυτή 

σε σχέση με την αρχική PEB προκύπτει από την εξουδετέρωση των φορτίων των εμβολιασμέ-

νων αλυσίδων, έτσι έχουμε λιγότερες απώσεις λόγο φορτίων. Οι τιμές της μέσης απόστασης 

για πριν και μετά την σύμπλεξη για τις εμβολιασμένες αλυσίδες  είναι <z->PEB =26.8 και <z-

>=14.9σ αντίστοιχα. Όπως ήταν αναμενόμενο οι κατιονικές και ανιοντικές δομικές μονάδες 

των (+)A60B120 αλυσίδων και των αντίστοιχων της PEB, σχηματίζουν το συσσωμάτωμα και 

ισορροπούν σχεδόν στην ίδια μέση απόσταση από την επιφάνεια (<z+>=14σ και <z->=14.9σ). 

Οι ουδέτερες δομικές μονάδες των συμπολυμερικών αλυσίδων εντοπίζονται σε μεγαλύτερες 

αποστάσεις πάνω από το συσσωμάτωμα (<zneutral>=41σ). Η εσωτερική διαστρωμάτωση της 

βούρτσας τύπου zipper παρουσιάζεται με μεγαλύτερη λεπτομέρεια στο σχήμα 7.2a, όπου εμ-

φανίζονται αναλυτικά όλες οι κατανομές πυκνότητας πιθανότητας P(z) για όλων των τύπων 

των δομικών μονάδων που συμμετέχουν στο μείγμα. Η κατανομή της πυκνότητας πιθανότητας 
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των κατιονικών, των ανιοντικών και ολόκληρης της βούρτσας τύπου zipper δείχνει την ύπαρξη 

ενός παχέως στρώματος με μεγάλη πυκνότητα, για αποστάσεις κοντά στην επιφάνεια λόγο του 

σχηματισμού του συσσωματώματος. Ένα πιο παχύ στρώμα, όμως με μικρότερη πυκνότητα 

σχηματίζεται πάνω από το συσσωμάτωμα αποτελούμενο από τις ουδέτερες δομικές μονάδες 

των συμπολυμερικών αλυσίδων. Η κατανομή των ελεύθερων άκρων των εμβολιασμένων αλυ-

σίδων δείχνει μια μέγιστη τιμή εξωτερικά του συσσωματώματος. Αυτό δείχνει ότι οι εμβολια-

σμένες αλυσίδες παραμένουν κάθετες στην επιφάνεια μετά την σύμπλεξη. Λόγο της μη πλή-

ρους εξουδετέρωσης της PEB τα ελεύθερα άκρα των αλυσίδων βρέθηκαν σε μεγαλύτερες α-

ποστάσεις πάνω από το συσσωμάτωμα δηλαδή στο επίπεδο που αποτελείται από τις ουδέτερες 

δομικές μονάδες των συμπολυμερών. Έτσι προκύπτει ότι η διεπιφάνεια μεταξύ του συσσωμα-

τώματος και των ουδέτερων κλάδων των συμπολυμερών δεν είναι τέλεια. Οι καμπύλες των 

κατανομών των ουδέτερων κλάδων, των ελεύθερων άκρων και των κέντρων μάζας είναι τυπι-

κές για μια γραμμική ομοπολυμερική βούρτσα. Η κατανομή πυκνότητας των κέντρων μάζας 

παρουσιάζει μια μοναδική κορυφή η οποία εντοπίζεται σε απόσταση περίπου ίση με το 

<zneutral> και η κατανομή πυκνότητας των ελεύθερων άκρων παρουσιάζει επίσης μια μοναδική 

κορυφή ή οποία είναι περίπου σε ίση απόσταση στο z άξονα με το ύψος της βούρτσας. Το 

μεγαλύτερο μέρος των αντισταθμιστικών ιόντων εντοπίζονται διάχυτα μέσα στο διαλύτη, πα-

ρόλο αυτά, ένας μικρότερος αριθμός αυτών εντοπίζονται μέσα στο συσσωμάτωμα και κάποια 

ακόμη μέσα στρώμα που σχηματίζουν οι ουδέτεροι κλάδοι πάνω από το συσσωμάτωμα. Αυτό 

είναι λογικό να συμβαίνει μιας και δεν έχουμε πλήρη εξουδετέρωση των φορτίων των δομικών 

μονάδων της αρχικής PEB. 

 Με μια τροποποίηση της αρχικής συνθήκης της σύμπλεξης των (-)S160a0.2 PEB με 

(+)A60B120 συμπολυμερών, κατορθώσαμε να κρατήσουμε όλες τις συμπολυμερικές αλυσίδες 

εντός του στρώματος της PEB, επιτυγχάνοντας να έχουμε μια πλήρως εξουδετερωμένη βούρ-

τσα τύπου zipper. Στην νέα αυτή διαμόρφωση οι 34 δισυσταδικές συμπολιμερικές αλυσίδες 

τοποθετήθηκαν οριζόντια στον πάτο της βούρτσας. Η ισορροπία είναι ικανή να επιτευχθεί λόγο 

του χαμηλού ποσοστού φόρτισης των δομικών μονάδων της PEB, δίνοντας έτσι μια πολύ καλή 

κινητική στις αντίθετα φορτισμένες συμπολιμερικές αλυσίδες, οπότε και αποφεύχθηκε το φαι-

νόμενο να έχουμε παγωμένες δομές. Πραγματώνοντας τα ίδια υπολογιστικά βήματα προσο-

μοίωσης πήραμε ισορροπημένες δομές και στην περίπτωση αυτή, υπολογίστηκε μέσα από την 

εξίσωση αυτοσυσχέτισης C(t) που είναι η εξής:  

𝐶(𝑡) =
〈𝒓𝒌(௧)∙𝒓𝒌(଴)〉

〈௥ೖ
మ〉

  , k = x or y                           (7.7) 
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Όπου τα αποτελέσματα εμφανίζονται στο σχήμα 7.18 στο παράρτημα του κεφαλαίου. Το 𝑟௞ 

προκύπτει από τις συνιστώσες x και y από το άκρο εις άκρο διάνυσμα των εμβολιασμένων 

αλυσίδων της βούρτσας τύπου zipper. 

 Οι διαφορές στα μεγέθη των εμβολιασμένων και των δισυσταδικών συμπολυμερικών 

αλυσίδων, μεταξύ της μερικώς και της πλήρως εξουδετερωμένης βούρτσας τύπου zipper, υπο-

λογίστηκαν μέσω της ακτίνας περιστροφής και παρουσιάζονται στον πίνακα 7.3. Στην περί-

πτωση της πλήρως εξουδετερωμένης βούρτσας τύπου zipper, το μέσο τετράγωνο της ακτίνας 

περιστροφής των εμβολιασμένων αλυσίδων <Rg
2>- μειώνεται κατά 20% σε σχέση με την με-

ρικώς εξουδετερωμένη, αυτό συμβαίνει λόγο της μείωσης της z συνιστώσας <Rgz
2>- , ενώ η 

αντίστοιχη για τις συνιστώσες x και y <Rgxy
2>- παραμένει σταθερή. Το μέγεθος των δισυσταδι-

κών συμπολυμερικών αλυσίδων παραμένει αναλλοίωτο. Οι κατανομές της πυκνότητας πιθα-

νότητας των αντίθετα φορτισμένων δομικών μονάδων, που σχηματίζουν το συσσωμάτωμα 

στην πλήρης εξουδετερωμένη βούρτσα τύπου zipper είναι σχεδόν πανομοιότυπες (σχήμα 7.19 

στο παράρτημα του κεφαλαίου). Αυτό έχει ως αποτέλεσμα οι τιμές της <z> να είναι σχεδόν 

ίσες (<z->=13.1 και <z+>=13.3σ , πίνακας 7.3 στο παράρτημα του κεφαλαίου). Η διεπιφάνεια 

μεταξύ του συσσωματώματος και του ουδέτερου στρώματος είναι αιχμηρή και τα ουδέτερα 

άκρα είναι στο άνω μέρος του συσσωματώματος. Στο σχήμα 7.3a απεικονίζεται στιγμιότυπο 

του κουτιού της προσομοίωσης  στο οποίο απεικονίζεται η  βούρτσα τύπου zipper  με το ου-

δέτερο  στρώμα στο επάνω μέρος. Αυτό που καταφέραμε με την βούρτσα τύπου zipper είναι 

να αντικαταστήσουμε μια φορτισμένη βούρτσα αποτελούμενη από 64 εμβολιασμένες αλυσί-

δες με μια ουδέτερη βούρτσα αποτελούμενη από 34 αλυσίδες, δηλαδή με την μισή πυκνότητα 

εμβολιασμού. Για να αυξήσουμε των αριθμό των συμπλεγμένων αλυσίδων και κατά συνέπεια 

την πυκνότητα της ουδέτερης βούρτσας, πρέπει να προσομοιώσουμε  μείγματα στα οποία ή 

βούρτσα έχει μεγαλύτερο ποσοστό φόρτισης α. 
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a) 

 

b) 

c) 

 

Σχήμα 7.2 Κατανομή πυκνότητας πιθανότητας απόστασης z για κατιονικές Α, ουδέτερες Β 

και ανιοντικές S τύπου δομικές μονάδες, κατανομή των ελεύθερων άκρων των ανιοντικών 
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εμβολιασμένων και των ουδέτερων αλυσίδων, των αντισταθμιστικών ιόντων της PEB, των 

κέντρων μάζας των ουδέτερων συστάδων των δισυσταδικών συμπολυμερών και κατανομή 

του συνόλου των δομικών μονάδων της βούρτσας τύπου zipper για μείγματα (a) (-)S160a0.2 

PEB με (+)A60B120 συμπολυμερή (b) για μείγμα με (-)S160a0.4 PEB με (+)A60B120 συ-

μπολυμερή και (c) για μείγμα με (-)S160a0.8 PEB με (+)A60B120 συμπολυμερή. Σε όλες τις 

περιπτώσεις η πυκνότητα εμβολιασμού είναι ίση με d = 0.049σ−2. 

a)   

b)   

c)   
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Σχήμα 7.3 Απεικονίσεις της προσομοίωσης που παρουσιάζει το συσσωμάτωμα της σύμπλε-

ξης και το ουδέτερο στρώμα πάνω από το συσσωμάτωμα που σχηματίζεται από μείγματα (a) 

(-)S160a0.2 PEB με (+)A60B120 συμπολυμερή (b) (-)S160a0.4 PEB με (+)A60B120 συμπο-

λυμερή και (c) (-)S160a0.8 PEB με (+)A60B120 συμπολυμερή. Σε όλες τις περιπτώσεις η 

πυκνότητα εμβολιασμού είναι ίση με d = 0.049σ−2. 

 

 Τα αποτελέσματα της προσομοίωσης για τα μείγματα με (-)S160a0.4 και (-)S160a0.8 

PEB με (+)A60B120 συμπολυμερή απεικονίζονται στα σχήματα 7.2b,c, 7.4 και 7.5. Στις βούρ-

τσες τύπου zipper που σχηματίζονται, το ποσοστό εξουδετέρωσης φορτίου είναι 0.76 και 0.86 

αντίστοιχα, δηλαδή παρατηρείται μια αύξηση στην τιμή όσο το ποσοστό φόρτισης α της PEB 

αυξάνεται σε μεγάλο βαθμό (πίνακας 7.2 στο παράρτημα του κεφαλαίου). Η εσωτερική δια-

στρωμάτωση της βούρτσας τύπου zipper που αποτελείται από (-)S160a0.4 εμβολιασμένες α-

λυσίδες είναι παρόμοια με την αντίστοιχη που αποτελείται από (-)S160a0.2 βούρτσα. Στην 

περίπτωση αυτή ένα παχύ στρώμα που αποτελείται από το συσσωμάτωμα που καλύπτεται από 

ένα ουδέτερο στρώμα το οποίο προέρχεται από τις συστάδες τύπου Β των 52 συμπολυμερικών 

αλυσίδων. H διεπιφάνεια τους δεν είναι αιχμηρή (σχήμα 7.2b, 7.3c). Στο μείγμα που έχουμε 

σύμπλεξη (-)S160a0.8 PEB με 117 (+)A20B160 συμπολυμερικές αλυσίδες, το ουδέτερο 

στρώμα δεν καταφέρνει να σχηματίσει ένα ομογενές στρώμα πάνω από το συσσωμάτωμα και 

διανέμονται σε όλη την βούρτσα τύπου zipper (σχήμα 7.2b). Η κατανομή της  πυκνότητας 

πιθανότητας των κέντρων μάζας των ουδέτερων συστάδων των συμπολυμερών δείχνει ότι έ-

χουμε 2 διαφορετικούς πληθυσμούς. Ο πρώτος πληθυσμός εντοπίζεται κοντά στην επιφάνεια 

και ο άλλος ψηλά πάνω στην βούρτσα τύπου zipper. Το σχήμα 7.20 στο παράρτημα του κεφα-

λαίου δείχνει ξεκάθαρα την παρουσία ενός διάτρητου συσσωματώματος όπου οι οπές καλύ-

πτονται με τις ουδέτερες συστάδες των δισυσταδικών συμπολυμερών. Η μεταβολή του <z> 

των κατιονικών, των ανιοντικών και των ουδέτερων δομικών μονάδων που σχηματίζουν την 

βούρτσα τύπου zipper συναρτήσει του ποσοστού φόρτισης a παρουσιάζεται στο σχήμα 7.4. 

Διακρίνεται λοιπόν ότι το <z>zipper  αυξάνεται γραμμικά με το a, και το ύψος της (-)S160a0.8 

βούρτσας τύπου zipper γίνεται ίσο με το αντίστοιχο της βούρτσας πριν την σύμπλεξη, δηλαδή 

της (-)S160a0.8 PEB. Η γραμμική αυτή εξάρτιση προέρχεται από την συνεισφορά των δύο μη 

γραμμικών μεταβολών των <zneutral>, <z-> και <z+> με το a. Το <zneutral> αυξάνεται όσο αυξά-

νεται το a ( από 0.2 έως 0.4). Αυτό οφείλεται στην αύξηση των συμπλεγμένων συμπολυμερι-

κών αλυσίδων. Η αύξηση γίνεται μικρότερη για a=0.8, όπου ένα σεβαστό ποσό των ουδέτερων 

συστάδων καλύπτει την οπή που υπάρχει στο συσσωμάτωμα, και βρίσκεται πιο κοντά στην 



 

79 
 

επιφάνεια εμβολιασμού. Από την άλλη η <z-> αυξάνεται σημαντικά για a=0.8 με το <Rg
2>-

1/2 

να αυξάνεται. Η αύξηση του <Rg
2>-

1/2 προέρχεται από τις εξαιρούμενο όγκου απωστικές αλ-

ληλεπιδράσεις ανάμεσα στις φορτισμένες και τις αφόρτιστες δομικές μονάδες των συμπολυ-

μερών, όπου προκαλούν την διάτρηση του συσσωματώματος καθώς και από τις αλληλεπιδρά-

σεις των αντίθετα φορτισμένων δομικών μονάδων που δημιουργούν το συσσωμάτωμα. Για την 

(-)S160a0.8 βούρτσα, ο αριθμός των ουδέτερων συστάδων που βρίσκονται πάνω από το συσ-

σωμάτωμα μπορεί να υπολογισθεί μέσω της ολοκλήρωσης της αντίστοιχης κατανομής πυκνό-

τητας πιθανότητας των κέντρων μάζας μετά από απόσταση z =45σ ( η απόσταση αυτή είναι η 

αρχή του δεύτερου πληθυσμού των ουδέτερων συστάδων που είναι πάνω στην βούρτσα τύπου 

zipper) (σχήμα 7.2c). Βρήκαμε ότι το 61% ( 71 αλυσίδες)  του συνόλου των ουδέτερων συ-

στάδων βρίσκονται στο άνω μέρος της βούρτσα τύπου zipper. 

 

Σχήμα 7.4 Η μέση απόσταση από την επιφάνεια, των ανιοντικών εμβολιασμένων δομικών 

μονάδων <z->, των κατιονικών δομικών μονάδων των συμπολυμερών <z+>, των ουδέτερων 

δομικών μονάδων των συμπολυμερών <zneutral>, του συνόλου των δομικών μονάδων της 

βούρτσας τύπου zipper <z>zipper, και των ανιοντικών δομικών της PEB δηλαδή της βούρτσας 

πριν την σύμπλεξη <z>PEB συναρτήσει του ποσοστού φόρτισης a των εμβολιασμένων αλυσί-

δων. 
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Σχήμα 7.5 Η τετραγωνική ρίζα του μέσου τετραγώνου της ακτίνας περιστροφής των ανιοντι-

κών εμβολιασμένων αλυσίδων <Rg
2>-

1/2, των κατιονικών συστάδων των συμπολυμερών 

<Rg
2>+

1/2, των ουδέτερων συστάδων των συμπολυμερών <Rg
2>1/2

neutral και των εμβολιασμέ-

νων αλυσίδων πριν την σύμπλεξη <Rg
2>1/2

PEB συναρτήσει του ποσοστού φόρτισης a των εμ-

βολιασμένων αλυσίδων. 

 Για την μελέτη της επίδρασης της πυκνότητας εμβολιασμού της PEB στην εσωτερική 

διαστρωμάτωση της βούρτσας τύπου zipper, προσομοιώσαμε 3 νέα μείγματα με  (+)A60B120 

δισυσταδικά συμπολυμερή και (-)S160a0.8 PEB με πυκνότητες εμβολιασμού ίσες με d =0.024, 

0.012 και 0.006σ−2. Η ακτίνα περιστροφής των αλυσίδων της PEB πριν την σύμπλεξη (πίνακας 

7.1 στο παράρτημα του κεφαλαίου) παραμένει αναλλοίωτη στην αύξηση της απόστασης του 

εμβολιασμού των αλυσίδων. Έτσι οδηγούμαστε στο συμπέρασμα ότι στις περιπτώσεις με d 

=0.049, 0.024 και 0.012 βρισκόμαστε στην ωσμωτική περιοχή. Το συμπέρασμα αυτό ενισχύ-

εται από το γεγονός ότι οι μέσες αποστάσεις των δομικών μονάδων της PEB είναι ίσες με τις 

αντίστοιχες των αντισταθμιστικών ιόντων, άρα τα αντισταθμιστικά ιόντα είναι παγιδευμένα 

στο εσωτερικό της PEB. Ο μεγαλύτερος χώρος μεταξύ των εμβολιασμένων αλυσίδων διευκο-

λύνει την σύμπλεξη με τα (+)A60B120 δισυσταδικά συμπολυμερή και έτσι το ποσοστό της 

εξουδετέρωσης των φορτίων ανεβαίνει από 0.86 για d=0.049σ−2 σε 1( πλήρη εξουδετέρωση) 

για μικρότερες πυκνότητες εμβολιασμού (πίνακας 7.2 στο παράρτημα του κεφαλαίου). Η 

πλήρη εξουδετέρωση της βούρτσας τύπου zipper φαίνεται και από την συνάρτηση κατανομής 

πυκνότητας πιθανότητας της z των Α και S τύπου δομικών μονάδων (σχήμα 7.6), όπου οι κα-

μπύλες ταυτίζονται πλήρως για όλες τις τιμές της z. Η ρίζα του μέσου τετραγώνου της ακτίνας 

περιστροφής για τις ουδέτερες και τις φορτισμένες συστάδες των συμπολυμερών παραμένουν 

σχεδόν αναλλοίωτη με την μείωση της πυκνότητας της PEB όπως εμφανίζεται πολύ καθαρά 

στο σχήμα 7.7. Αυτό μπορεί να οφείλεται από την συνεισφορά των <Rgz
2>1/2 και <Rgxy

2>1/2 
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όπου το ένα ακυρώνει το άλλο, καθώς το <Rgz
2>1/2 μειώνεται, ενώ το <Rgxy

2>1/2 (πίνακας 7.3 

στο παράρτημα του κεφαλαίου). Όπως αναμένονταν, η ρίζα του μέσου τετραγώνου της ακτίνας 

περιστροφής για τις εξουδετερωμένες εμβολιασμένες αλυσίδες μειώνεται δραματικά με την 

μείωση της πυκνότητας εμβολιασμού. Εφόσον το εμβαδόν της επιφάνειας των εμβολιασμένων 

αλυσίδων επηρεάζει το πάχος του συσσωματώματος, είναι επίσης προφανές ότι η μείωση της 

πυκνότητας εμβολιασμού της PEB μειώνει αντίστοιχα το πάχος του (σχήμα 7.8). Στις περι-

πτώσεις με τις μικρότερες πυκνότητες εμβολιασμού d =0.012 και 0.006σ−2 η μέση απόσταση 

των εμβολιασμένων αλυσίδων από την επίπεδη επιφάνεια <z> γίνεται ίση με την διάμετρο του 

φορτισμένου κλάδου της συμπολυμερικής αλυσίδας (δύο ακτίνες περιστροφής).  Όπως απει-

κονίζεται στο σχήμα 7.6 η κατανομή πυκνότητας πιθανότητας των κέντρων μάζας των ουδέ-

τερων συστάδων των συμπολυμερών έχει 2 κορυφές που αντιστοιχούν σε δύο διαφορετικούς 

πληθυσμούς με διακριτές περιοχές. 

a) 

b) 
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c) 

 

Σχήμα 7.6 Κατανομή πυκνότητας πιθανότητας της z για τις κατιονικές Α, τις ουδέτερες Β 

και τις τύπου S δομικές μονάδες, τα κέντρα μάζας των ουδέτερων συστάδων των συμπολυμε-

ρών και του συνόλου των δομικών μονάδων που αποτελούν την βούρτσα τύπου zipper για 

μείγματα με (-)S160a0.8 PEB με (+)A60B120 συμπολυμερή για πυκνότητες εμβολιασμού 

(a) d = 0.024σ−2 (b) d = 0.012σ−2 και (c) d = 0.006σ−2. 

 

 

 

Σχήμα 7.7 Η ρίζα του μέσου τετραγώνου της ακτίνας περιστροφής για τις ανιονικές εμβολια-

σμένες αλυσίδες <Rg
2>-, των κατιονικών συστάδων των συμπολυμερών <Rg

2>+
1/2 και των ου-

δέτερων συστάδων των συμπολυμερών <Rg
2>1/2

neutral, για μείγμα με (-)S160a0.8 PEB με 

(+)A60B120 δισυσταδικά συμπολυμερή με διαφορετικές πυκνότητες εμβολιασμού. 
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Σχήμα 7.8 Η μέση απόσταση από την επιφάνεια για τις ανιοντικές εμβολιασμένες αλυσίδες 

<z->, για τις κατιονικές συστάδες των συμπολυμερών, των ουδέτερων συστάδων των συμπο-

λυμερών <zneutral> και του συνόλου των δομικών μονάδων της βούρτσας τύπου zipper 

<z>zipper, για μείγματα αποτελούμενα από (-)S160a0.8 με (+)A60B120 δισυσταδικά συμπο-

λυμερή σε διάφορες πυκνότητες εμβολιασμού d. 

 

a)  b)  c)  
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Σχήμα 7.9 Απεικονίσεις από την προσομοίωση των βουρτσών τύπου zipper, του ουδέτερου 

στρώματος καθώς και του συσσωματώματος για μείγματα με (-)S160a0.8 PEB με 

(+)A60B120 συμπολυμερή με (a) d = 0.024σ−2
 (b) d = 0.012σ−2 και (c) d = 0.006σ−2.  

 

Ο πρώτος πληθυσμός αποτελείται από συστάδες που βρίσκονται επάνω από το συσσωμάτωμα, 

ενώ ο δεύτερος πληθυσμός από συστάδες που εντοπίζονται κοντά στην επιφάνεια εμβολια-

σμού. Όσο η πυκνότητα εμβολιασμού μειώνεται το πάχος του συσσωματώματος μειώνεται 

αντιστοίχως και ο πληθυσμός των ουδέτερων συστάδων των αλυσίδων στην κορυφή της βούρ-

τσας αυξάνεται. Το σχήμα του συσσωματώματος, των ουδέτερων συστάδων και ολόκληρης 

της βούρτσας τύπου zipper παρουσιάζουν ενδιαφέρον. Οι απεικονίσεις της προσομοίωσης στα 

σχήματα 7.3c και 7.9 δείχνουν ξεκάθαρα την μεταβολή του σχήματος της βούρτσας τύπου 

zipper. Όπως αναλύθηκε και προηγουμένως για d =0.049σ-2 το σχήμα του συσσωματώματος 

είναι ένα διάτρητο φιλμ (σχήματα 7.3c και 7.20 στο παράρτημα του κεφαλαίου). To συσσω-

μάτωμα γίνεται μια φυλλοειδής δομή κατά μήκος του z άξονα για d =0.024σ-2, μια διάτρητη 

φυλλοειδής δομή για d =0.012σ-2 και τέλος πακτωμένα μικκύλια για d =0.006σ-2. Για την βο-

ήθεια της κατανόησης του σχήματος του συσσωματώματος αναπαραγάγαμε τις δομές ολόκλη-

ρου του κουτιού της προσομοίωσης κατά μήκος όλων των αξόνων και εμφανίζονται στο σχήμα 

7.20 στο παράρτημα του κεφαλαίου. 

 

7.3.2 Σύμπλεξη της PEB με (+)A30B240 δισυσταδικά συμπολυμερή. 

 

 Όπως δείξαμε ήδη σε μεσαίες και μικρές πυκνότητες εμβολιασμού των PEBs που πα-

ράγουν τις βούρτσες τύπου zipper, έχουμε σχεδόν πλήρη εξουδετέρωση των φορτίων λόγο των 

σχετικά ασθενών εξαιρούμενου όγκου αλληλεπιδράσεων μεταξύ των δομικών μονάδων. Ένας 

άλλος τρόπος να αυξήσουμε την πυκνότητα της παραγόμενης βούρτσας τύπου zipper είναι με 

την αντικατάσταση των (+)A60B120 δισυσταδικών συμπολυμερών, με αντίστοιχα με μικρό-

τερο μήκος φορτισμένης συστάδας. Αυτό οδηγεί στο συμπέρασμα ότι χρειάζονται περισσότε-

ρες συμπολυμερικές αλυσίδες για να επιτευχθεί η εξουδετέρωση φορτίου, άρα η πυκνότητα 

αυξάνεται. Για το λόγο αυτό χρησιμοποιήσαμε (+)A30B240 δισυσταδικά συμπολυμερή, δη-

λαδή αλυσίδες με το μισό μήκος της φορτισμένης συστάδας σε σχέση με τα (+)A60B120 και 

με πολύ μεγαλύτερες ουδέτερες συστάδες. Τα μείγμα που προσομοιώσαμε αποτελούνταν από 

(+)A30B240 δισυσταδικά συμπολυμερή με (-)S160a0.2, (-)S160a0.4, (-)S160a0.8 και (-
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)S160a1 PEBs με μεσαία πυκνότητα εμβολιασμού d= 0.012σ-2. Τα αποτελέσματα δίνονται 

στους πίνακες 7.2, 7.3(στο παράρτημα του κεφαλαίου) και στα σχήματα 7.10, 7.11, 7.12 και 

7.13. Ο αριθμός των συμπλεγμένων συμπολυμερικών αλυσίδων (+)A30B240 είναι γραμμικός 

σε σχέση με την αύξηση του ποσοστού φόρτισης a των PEBs (πίνακας 7.2 στο παράρτημα του 

κεφαλαίου) φτάνοντας μέχρι και τις 312 αλυσίδες στην βούρτσα τύπου zipper (-)S160a1 PEB. 

Το ποσοστό εξουδετέρωσης της αρχικής PEB αυξάνεται με την αύξηση του a, φτάνοντας μέχρι 

και το 91% για την πλήρως φορτισμένη PEB (-)S160a1. Η γραμμική αύξηση στον αριθμό των 

αλυσίδων αυτών με την ουδέτερη συστάδα, οδηγεί σε μια γραμμική αύξηση των <z->, <z+>, 

<zneutral> και <z>zipper όπως φαίνεται ξεκάθαρα στο σχήμα 7.10. Αυτό συμβαίνει γιατί οι εξαι-

ρούμενου όγκου αλληλεπιδράσεις μεταξύ των δομικών μονάδων τις απωθούν μακριά από την 

επιφάνεια. Παρατηρούμε στο σχήμα 7.11, ότι η ακτίνα περιστροφής για τις φορτισμένες και 

τις αφόρτιστες συστάδες των συμπολυμερικών αλυσίδων παραμένει αμετάβλητη ενώ το α με-

ταβάλλεται. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι οι συμπολυμερικές αλυσίδες μπορούν να μετακι-

νηθούν ελεύθερα μέσα στην βούρτσα τύπου zipper. Αντίθετα η ακτίνα περιστροφής των δομι-

κών μονάδων της PEB αυξάνεται ραγδαία με τη αύξηση του a γιατί είναι εμβολιασμένες από 

το ένα άκρο τους. Η αύξηση αυτή είναι πού υψηλότερη σε σύγκριση με την αντίστοιχη που 

υπολογίσαμε για το μείγμα (-)S160a0.8 /(+)A60B120 με ίδια πυκνότητα εμβολιασμού. Αυτό 

εξηγεί και το λόγο γιατί η <z-> στο μείγμα (-)S160a0.8 / (+)A30B240 είναι 3 φορές μεγαλύτερη 

από την αντίστοιχη για μείγμα (-)S160a0.8 / (+)A60B120 (πίνακας 7.2 στο παράρτημα του 

κεφαλαίου). 

 

 

Σχήμα 7.10 Η μέση απόσταση από την επιφάνεια για τις ανιοντικές δομικές μονάδες των εμ-

βολιασμένων αλυσίδων <z->, για τις κατιονικές δομικές μονάδες των συμπολυμερών <z+>, 

των ουδέτερων δομικών μονάδων των συμπολυμερών <zneutral>, του συνόλου των δομικών 
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μονάδων της βούρτσας τύπου zipper <z>zipper και των ανιοντικών δομικών μονάδων της PEB 

πριν την σύμπλεξη <z>PEB συναρτήσει του κλάσματος φόρτισης a. 

 

Σχήμα 7.11 Η ρίζα του μέσου τετραγώνου της ακτίνας περιστροφής για τις ανιοντικές δομι-

κές μονάδες <Rg
2>-

1/2, τις κατιονικές δομικές μονάδες του συμπολυμερούς <Rg
2>+

1/2, των ου-

δέτερων συστάδων του συμπολυμερούς <Rg
2>1/2

neutral και των ανιοντικών δομικών μονάδων 

της PEB πριν την σύμπλεξη <Rg
2>1/2

PEB συναρτήσει του κλάσματος φόρτισης των φορτισμέ-

νων εμβολιασμένων αλυσίδων a.  

 

Το ύψος της βούρτσας τύπου zipper που προκύπτει είναι ανάλογο με την <z>zipper και είναι 

σχεδόν ίδιο με το ύψος που είχε η PEB πριν την σύμπλεξη για μικρά κλάσματα φόρτισης των 

εμβολιασμένων αλυσίδων, και αυξάνεται όσο το κλάσμα φόρτισης αυξάνεται. 

 

a) 
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b) 

c) 

d) 

Σχήμα 7.12 Κατανομή πυκνότητας πιθανότητας της απόστασης z για τις κατιονικές Α, ουδέ-

τερες Β και τις ανιοντικές τύπου S δομικές μονάδες, των ελεύθερων άκρων των εμβολιασμέ-

νων αλυσίδων της PEB αλλά και των ουδέτερων συστάδων των συμπολυμερών, των κέ-

ντρων μάζας των ουδέτερων συστάδων των συμπολυμερών και του συνόλου των δομικών 

μονάδων της βούρτσας τύπου zipper για μείγματα με (+)A30B240 δισυσταδικά 
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συμπολυμερή με (a) (-)S160a0.2  (b) (-)S160a0.4 (c) (-)S160a0.8 και (δ) (-)S160a1 PEB. Σε 

όλες τις περιπτώσεις η πυκνότητα εμβολιασμού ήταν d = 0.012σ−2. 

 

Παρατηρούμε στα σχήματα 7.12a και b, ότι οι κατανομές της πυκνότητας πιθανότητας των 

θετικά και των αρνητικά φορτισμένων δομικών μονάδων που σχηματίζουν το συσσωμάτωμα 

στις βούρτσες τύπου zipper από (-)S160a0.2 και (-)S160a0.4 παρουσιάζουν μονή κορυφή που 

βρίσκεται να είναι στην μισή απόσταση από το ύψος του στρώματος του συσσωματώματος. 

Στην περίπτωση των (-)S160a0.8 και (-)S160a1 αυτών δηλαδή με μεγαλύτερο κλάσμα φόρτι-

σης η κατανομή παρουσιάζει 2 κορυφές (σχήμα 12c, d). Οι κορυφές αυτές εντοπίζονται κοντά 

στην επιφάνεια και πάνω από το συσσωμάτωμα όπου η πυκνότητα βρέθηκε να είναι υψηλό-

τερη. Ακόμη και στην περίπτωση της (-)S160a0.2 βούρτσας τύπου zipper όπου έχουμε τις 

λιγότερες συμπλεγμένες συμπολυμερικές αλυσίδες, οι ουδέτερες συστάδες  διαπερνούν  το 

συσσωμάτωμα. Ο αριθμός των ουδέτερων δομικών μονάδων των συμπολυμερών πού εντοπί-

ζονται στο εσωτερικό του όγκου του συσσωματώματος αυξάνονται όσο αυξάνεται το κλάσμα 

φόρτισης των PEBs  σε  (-)S160a0.4, (-)S160a0.8 και (-)S160a1. Συνεπώς, η κατανομής των 

κέντρων μάζας των ουδέτερων συστάδων των συμπολυμερών γίνεται σύνθετη και υπολογίζει 

διαφορετικούς πληθυσμούς συμπολυμερικών αλυσίδων. Ωστόσο ένα σημαντικό μέρος των 

ουδέτερων συστάδων και τα ελεύθερα άκρα τους μπορούν να εντοπιστούν επάνω από το συσ-

σωμάτωμα στην βούρτσα τύπου zipper. 

 

a)   
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Σχήμα 7.13 Απεικονίσεις της προσομοίωσης που δείχνουν την βούρτσα τύπου zipper και το 

συσσωμάτωμα που σχηματίζεται από μείγματα με (+)A30B240 δισυσταδικά συμπολυμερή 

με (a) (-)S160a0.2 PEB (b) (-)S160a0.4 PEB (c) (-)S160a0.8 PEB  και (d) (-)S160a1 PEB. 

Σε όλες τις περιπτώσεις η πυκνότητα εμβολιασμού είναι ίση με d = 0.012σ−2. 

 

Στο σχήμα 7.13 παρουσιάζονται αντιπροσωπευτικά στιγμιότυπα της προσομοίωσης για την 

δομή του συσσωματώματος αλλά και ολόκληρων των βουρτσών τύπου zipper. Είναι ολοφά-

νερο για τις βούρτσες τύπου zipper που σχηματίζονται από (-)S160a0.2 εμβολιασμένες αλυσί-

δες, ότι η δομή του συσσωματώματος είναι ένα διάτρητο φιλμ με λίγες ουδέτερες δομικές 

b)   

c)    

 

d)  
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μονάδες των συμπολυμερών να διαπερνούν το συσσωμάτωμα. Αυτό βρίσκεται σε συμφωνία 

με την κατανομή πιθανότητας των ουδέτερων δομικών μονάδων. Η αύξηση του κλάσματος 

φόρτισης των εμβολιασμένων αλυσίδων (-)S160a0.4 είναι ανάλογη με το πάχος του συσσω-

ματώματος, το οποίο μας δίνει δομές πακτωμένων μικκυλίων λόγο του διπλασιασμού του α-

ριθμού των ουδέτερων δομικών μονάδων που ενσωματώνονται στην βούρτσα τύπου zipper. Η 

επιπλέον αύξηση στο κλάσμα φόρτισης στην περίπτωση των βουρτσών τύπου zipper που σχη-

ματίζονται από (-)S160a0.8 όπως ήδη αναφέραμε οδηγεί στην αύξηση των συμπλεγμένων α-

λυσίδων, και σε μεγάλη αύξηση της ακτίνας περιστροφής των εμβολιασμένων αλυσίδων 

(σχήμα 7.11). Στην περίπτωση αυτή, το συσσωμάτωμα αποτελείται από ψηλές στοίβες από 

αντίθετα φορτισμένες δομικές μονάδες. Τέλος στην περίπτωση της βούρτσας τύπου zipper που 

αποτελείται από (-)S160a1 εμβολιασμένες αλυσίδες, η επιπλέον αύξηση των συμπλεγμένων 

αλυσίδων μάς δίνει ακόμα ψηλότερες στοίβες, με κάποια από αυτά να ενώνονται στην κορυφή 

και να μας δίνουν δομές που θυμίζουν ένα ανάποδο U. 

Για την μελέτη του μήκους των εμβολιασμένων αλυσίδων στην δομή και στην εσωτερική δια-

στρωμάτωση των βουρτσών τύπου zipper, προσομοιώσαμε ένα νέο  μείγμα αποτελούμενο από 

(-)S80a0.8 PEB με (+)A30B240 δισυσταδικά συμπολυμερή σε πυκνότητα εμβολιασμού d 

=0.012σ-2. Σε σύγκριση με το μείγμα  (-)S160a0.4 PEB που αναλύσαμε νωρίτερα, η βούρτσα 

που σχηματίζεται από (-)S80a0.8 PEB έχει πολύ μικρότερες εμβολιασμένες αλυσίδες, που ό-

μως έχουν τον ίδιο αριθμό αρνητικών φορτίων. Ο αριθμός των(+)A30B240 συμπολυμερικών 

αλυσίδων που έλαβαν μέρος στην σύμπλεξη με την (-)S80a0.8 PEB, βρέθηκε να είναι μικρό-

τερος και το κλάσμα εξουδετέρωσης υπολογίστηκε να είναι ίσο με 0.59, ενώ το αντίστοιχο 

στην περίπτωση με S160a0.4 PEB ήταν ίσο με 0.7 (πίνακας 7.2 στο παράρτημα του κεφα-

λαίου). Η ακτίνα περιστροφής των (+)A30B240 συμπολυμερικών αλυσίδων βρέθηκε να είναι 

ίδια και στα 2 μείγματα (πίνακας 7.4 στο παράρτημα του κεφαλαίου). Αυτό αντανακλάται στις 

σχεδόν ίσες τιμές του <z>zipper για όλες τις δομικές μονάδες μιας και στις δύο περιπτώσεις οι 

ουδέτερες δομικές μονάδες εντοπίζονται εκτός του συσσωματώματος (σχήμα 12β, 14).  
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Σχήμα 7.14 Κατανομή πυκνότητας πιθανότητας της απόστασης z για τις κατιονικές δομικές 

μονάδας A, τις ουδέτερες δομικές μονάδες B, τις ανιοντικές τύπου S δομικές μονάδες, των 

ελεύθερων άκρων των ουδέτερων συστάδων των αλυσίδων, των κέντρων μάζας των ουδέτε-

ρων συστάδων των συμπολυμερών και των δομικών μονάδων ολόκληρης της βούρτσας τύ-

που zipper, που αποτελείται από (+)A30B240 με (-)S80a0.8 PEB με πυκνότητα εμβολιασμού 

d = 0.012σ−2. 

 

  

 

Σχήμα 7.15 Απεικόνιση της προσομοίωσης της βούρτσας τύπου zipper και του συσσωματώ-

ματος που προκύπτει από την σύμπλεξη των (+)A30B240 δισυσταδικών συμπολυμερών με (-

)S80a0.2 PEB με πυκνότητα εμβολιασμού d = 0.012σ−2. 

 

 

Οι υπολογισμένες τιμές των μέσων αποστάσεων των δομικών μονάδων του συσσωματώματος 

<z-> και <z+> ήταν και οι δύο μικρότερες από τις αντίστοιχες του (-)S160a0.4 PEB και ελα-

φρώς υψηλότερες από αυτές του (-)S160a0.2 PEB. Οι απεικονίσεις της προσομοίωσης στο 

σχήμα 7.15 δείχνουν ότι το συσσωμάτωμα αποτελείται από μικρούς θυσάνους με λίγες 
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αλυσίδες αντίθετου φορτίου κατά μήκος του άξονα z.  

Μελετήθηκε επίσης ο αντίκτυπος του μονοσθενούς αλατιού στον σχηματισμό μιας βούρτσας 

τύπου zipper για μείγμα με (-)S160a0.2 PEB και κατιονικά-ουδέτερα (+)A30B240 δισυστα-

δικά συμπολυμερή που περιέχουν την λιγότερα φορτισμένη PEB(a = 0.2) με πυκνότητα εμβο-

λιασμού  d = 0.012σ−2. Τα κλάσματα όγκου [Φ] του προστιθέμενου αλατιού ήταν 0.0036 και 

0.035. Αυτές οι συγκεντρώσεις αλατιού αντιστοιχούν σε cs = 0.1 και 1M αντίστοιχα. Θεωρή-

θηκε ότι το σύστημα είναι σε ισορροπία εάν δεν υπάρχει καμία αλλαγή στον αριθμό των συ-

μπλεγμένων αλυσίδων συμπολυμερών με την PEB μετά από τουλάχιστον 2 εκατομμύρια χρο-

νικά βήματα προσομοίωσης. Η βούρτσα τύπου zipper που σχηματίστηκε από το μείγμα χωρίς 

άλας περιείχε 46 από τις 68 αλυσίδες δισυσταδικών συμπολυμερών που αντιστοιχούσαν στην 

πλήρη εξουδετέρωση της PEB. Στο μείγμα με cs = 0.1M, το 63% των αλυσίδων συμπολυμε-

ρούς παρέμεινε συμπλεγμένο (δηλαδή, 29 αλυσίδες). Η περαιτέρω αύξηση της συγκέντρωσης 

του αλατιού έως cs = 1M οδήγησε σε μείωση του ποσοστού των συμπλεγμένων αλυσίδων έως 

και 13% (δηλαδή, 6 αλυσίδες), (πίνακας 7.5 στο παράρτημα του κεφαλαίου) . Αναμένεται ότι 

για υψηλότερες συγκεντρώσεις αλατιού, η αρχική PEB θα πρέπει να ανακτηθεί. Αυτό είναι το 

μεγάλο πλεονέκτημα της βούρτσας τύπου zipper, όπως αναφέρθηκε επίσης στην εισαγωγή: 

Από την αρχική PEB μέσω της σύμπλεξης με την κατάλληλη επιλογή ενός κατιονικού-ουδέ-

τερου συμπολυμερούς, μπορεί να προκύψει μια ουδέτερη βούρτσα με πυκνότητα εμβολιασμού 

χαμηλότερη, ίση ή πολύ υψηλότερη από αυτήν της αρχικής PEB (π.χ., για συγκεκριμένη εφαρ-

μογή), και τελικά, με την προσθήκη αλατιού, η αρχική  PEB μπορεί να ανακτηθεί. Αυτά τα 

αποτελέσματα είναι σε πλήρη συμφωνία με πειραματικά ευρήματα151,153,154. 

7.4 Επίδραση της ταχύτητας σύμπλεξης δισυσταδικών συμπολυμερών με 
PEB  

 

 Όπως ήδη έχουμε αναφέρει, οι δομικές μονάδες της ανιοντικής PEB και τα κατιονικά-

ουδέτερα δισυσταδικά συμπολυμερή τοποθετήθηκαν αρχικά πολύ κοντά μεταξύ τους. Ως εκ 

τούτου, η σύμπλεξη των αντίθετων φορτίων ήταν πολύ γρήγορη. Για να ερευνήσουμε εάν αυτή 

η γρήγορη σύμπλεξη επηρεάζει την τελική δομή του συσσωματώματος της βούρτσας τύπου 

zipper, πραγματοποιήσαμε προσομοιώσεις μείγματος (-)S160a0.8 PEB με (+)A60B120 δισυ-

σταδικά συμπολυμερή σε  d = 0.024σ-2 ξεκινώντας από μια αρχική διάταξη που μιμείται όσο 

το δυνατόν περισσότερο την πειραματική διαδικασία. Αυτό το μείγμα επιλέχθηκε επειδή προη-

γουμένως με την μέθοδο της γρήγορης σύμπλεξης οδήγησε σε συσσωμάτωμα που είχε το 

σχήμα μιας καλά ορισμένης λαμέλας. Ξεκινήσαμε από πλήρως ισορροπημένες (-)S160a0.8 
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PEB (πίνακας 7.1 στο παράρτημα του κεφαλαίου) και (+)A60B120 δισυσταδικά συμπολυμερή 

που ισορρόπησαν σε ξεχωριστές προσομοιώσεις. Για να διευκολυνθεί η σύμπλεξη στο μείγμα, 

τοποθετήθηκε ένας μεγάλος αριθμός αλυσίδων δισυσταδικών συμπολυμερών πάνω από την 

ισορροπημένη  βούρτσα τύπου zipper. Ο λόγος του συνολικού θετικού προς συνολικό αρνη-

τικό φορτίο του μείγματος ορίστηκε Z+/-=1.5, αντιστοιχώντας σε 200 αλυσίδες δισυσταδικών 

συμπολυμερών. Το μήκος του κουτιού της προσομοίωσης κατά μήκος του άξονα z ορίστηκε 

σε Lz =214σ. Με αυτόν τον τρόπο, ο λόγος του συνολικού όγκου όλων των δομικών μονάδων 

τον και των αντισταθμιστικών ιόντων στο μείγμα είναι ίδιος με αυτόν που χρησιμοποιήθηκε 

στη μικκυλλίωση  μέσω της σύμπλεξης αντίθετα φορτισμένων δισυσταδικών συμπολυμερικών 

αλυσίδων με [Φ]=0.12158. Ο αριθμός των συμπλοκοποιημένων  αλυσίδων δισυσταδικών συ-

μπολυμερών στην βούρτσα τύπου zipper συναρτήσει του χρόνου τ παρουσιάζεται στο σχήμα 

7.16. Όπως φαίνεται, ο αριθμός των συμπλοκοποιημένων αλυσίδων αυξάνεται σταδιακά με 

τον χρόνο, φτάνοντας ένα σε ένα πλατό που αντιστοιχεί σε 112 αλυσίδες μετά από περίπου 3.6 

x 104 τ. Έτσι, με αυτήν τη μέθοδο αργής σύμπλεξης, το ποσοστό εξουδετέρωσης του PEB είναι 

ίσο με 0.82, ενώ με τη γρήγορη μέθοδο η παραγόμενη βούρτσα τύπου zipper είναι πλήρως 

εξουδετερωμένη. 

 

Σχήμα 7.16 Ο αριθμός των (+)A60B120 δισυσταδικών συμπολυμερικών αλυσίδων που κά-

νουν σύμπλεξη με S160a0.8 PEB συναρτήσει του χρόνου με d = 0.024σ-2. 

 



 

94 
 

 

Σχήμα 7.17 Κατανομή πυκνότητας πιθανότητας της μέσης απόστασης z για τις κατιονικές 

τύπου Α, τις ουδέτερες τύπου Β και τις ανιοντικές τύπου S δομικές μονάδες, των κέντρων 

μάζας των ουδέτερων συστάδων και ολόκληρης της βούρτσας τύπου zipper για μείγμα με 

(+)A60B120 δισυσταδικά συμπολυμερή με (-)S160a0.8 PEB για πυκνότητα εμβολιασμού d 

= 0.012σ−2. 

Όπως αναμενόταν, η μερική εξουδετέρωση των φορτίων στην βούρτσα τύπου zipper που δη-

μιουργείται χρησιμοποιώντας τη μέθοδο αργής σύμπλεξης οδηγεί σε μεγαλύτερες τιμές έως 

και 18% για όλες τις αποστάσεις <z->, <z+>, <zneutral> και <z>zipper σε σύγκριση με τις αντίστοι-

χες αποστάσεις που υπολογίζονται χρησιμοποιώντας τη γρήγορη μέθοδο (πίνακας 7.3 στο πα-

ράρτημα του κεφαλαίου). Η κατανομή πυκνότητας πιθανότητας των δομικών μονάδων PEB 

που παράγονται με τις δύο μεθόδους έχει δύο κορυφές (σχήματα 6a, 17). Ωστόσο, με τη χρήση 

της γρήγορης μεθόδου, η πυκνότητα κοντά στην επιφάνεια είναι υψηλότερη. Αντίθετα, η αργή 

μέθοδος παράγει μια υψηλότερη πυκνότητα στην κορυφή του συσσωματώματος. Η κατανομή 

πυκνότητας πιθανότητας των κέντρων μάζας των αλυσίδων συμπολυμερών είναι σχεδόν ίδια 

σε και τις δύο μεθόδους. Ξανά, η μορφή του συσσωματώματος, όπως φαίνεται από την ανά-

λυση στιγμιότυπου, είναι επίσης λαμέλα αλλά κατά μήκος της διαγωνίου του κουτιού προσο-

μοίωσης. Η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης C(t), που εικονίζεται στο σχήμα 7.21 του παραρτήμα-

τος του κεφαλαίου, αποδεικνύει τη δυσκολία των δομικών μονάδων της PEB να κινηθούν κατά 

μήκος των αξόνων x και y, και, συνεπώς, να "πηδήξουν" μεταξύ διαφορετικών λαμελών. Συ-

μπερασματικά, και οι δύο μέθοδοι γρήγορης και αργής σύμπλεξης προβλέπουν τα ίδια αποτε-

λέσματα για τη δομή του συσσωματώματος ολόκληρης της βούρτσας τύπου zipper. Ωστόσο, 

η αργή μέθοδος σύμπλεξης απαιτεί χρόνους προσομοίωσης που δεν είναι εφικτοί υπολογιστικά 

σε ένα ρεαλιστικό χρονικό πλαίσιο για να λάβουμε βούρτσες τύπου zipper που είναι πλήρως 

εξουδετερωμένες. 
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7.5 Σύγκριση με τα πειράματα. 

 

 Ουδέτερες βούρτσες τύπου zipper μεγάλης πυκνότητας παρασκευάσθηκαν πειραμα-

τικά μέσω της σύμπλεξης των κατιονικών-ουδέτερων P2MVP41-PEO205, P2MVP42-PEO450, 

P2MVP72-PEO450, PDMAEMA35-PEO120 και PDMAEMA77-PEO120 δισυσταδικών συμπολυ-

μερών με ανιοντικές PAA270 ή PAA120 πολυηλεκτρολυτικές βούρτσες σε διαφορετικά pH και 

d= 0.05, 0.1, 0.2 και 0.3 nm-2. Οι δείκτες υποδεικνύουν τον αριθμό των Kuhn δομικών μονάδων 

στα κατιονικά-ουδέτερα τμήματα του συμπολυμερούς ή στις εμβολιασμένες PAA αλυσίδες 

και είναι ισοδύναμα με τον αριθμό των μονάδων τύπου Α, Β ή S που χρησιμοποιήθηκαν στις 

προσομοιώσεις μας. Βρέθηκε ότι το ποσοστό εξουδετέρωσης των φορτίων στην παραγόμενη 

βούρτσα τύπου zipper αυξάνεται καθώς η πυκνότητα εμβολιασμού της PAA270 βούρτσας μειώ-

νεται, προσεγγίζοντας την χαμηλότερη πυκνότητα εμβολιασμού153. Αυτό είναι σε πλήρη συμ-

φωνία με τα αποτελέσματα των προσομοιώσεων μας που παρουσιάζονται στον πίνακα 7.2 στο 

παράρτημα του κεφαλαίου. Επιπλέον, τα πειραματικά αποτελέσματα προέβλεψαν ότι η αύ-

ξηση του μήκους της εμβολιασμένης αλυσίδας PAA από 120 δομικές μονάδες σε 270 με d=0.1 

nm-2 οδήγησε σε αύξηση της σύμπλεξης των αλυσίδων P2MVP41-PEO205 δισυσταδικών συ-

μπολυμερών154. Και πάλι, αυτό είναι πλήρως σύμφωνο με τα αποτελέσματα των προσομοιώ-

σεων που προέκυψαν από τα μείγματα των (-)S80a0.8 και (-)S160a0.8 PEB με (-)A30B240 

συμπολυμερικές αλυσίδες (πίνακας 7.2 στο παράρτημα του κεφαλαίου). Όσον αφορά την επί-

δραση του ποσοστού φόρτισης, των PAA (ανάλογα με το pH του διαλύματος) σε σχέση με το 

ποσό των απορροφημένων αλυσίδων P2MVP41-PEO205, βρέθηκε ότι αυξάνεται με την αύξηση 

του pH153,154. Αυτά τα ευρήματα είναι επίσης πλήρως σύμφωνα με τα αποτελέσματα που προ-

έκυψαν από τα μείγματα των (-)S160a0.2, (-)S160a0.4 (-)S160a0.8 και (-)S160a1 βούρτσες 

με (+)A60B120 ή (+)A30B240 συμπολυμερικών αλυσίδων (πίνακας 7.2 στο παράρτημα του 

κεφαλαίου). Τέλος, προβλεπόταν πειραματικά154 ότι το ποσό των απορροφημένων P2MVP-

PEO συμπολυμερών ανά m2 σε μια PAA270 βούρτσα αυξάνεται γραμμικά με την αύξηση της 

πυκνότητας εμβολιασμού και είναι σε πλήρη συμφωνία με τα αποτελέσματα των προσομοιώ-

σεων μας που εμφανίζονται στο σχήμα 7.22 στο παράρτημα του κεφαλαίου. 

 Λόγω των καλών αντί ρυπαντικών ιδιοτήτων των βουρτσών τύπου zipper απέναντι σε 

διάφορες πρωτεΐνες, αλλά και άλλες έμμεσες αποδείξεις που προκύπτουν, συμπεραίνεται ότι 

η εσωτερική διαστρωμάτωση τους αποτελείται από ένα πυκνό συμπαγές στρώμα συμπλεγμέ-

νου συσσωματώματος, καλυμμένο με μια διογκωμένη ουδέτερη βούρτσα154. Η πυκνότητα 
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εμβολιασμού της διογκωμένης ουδέτερης βούρτσας προκύπτει από την συνθήκη εξουδετέρω-

σης των φορτίων και δίνεται από την πυκνότητα εμβολιασμού της PEB ενισχυμένη με ένα 

παράγοντα, ίσο με τον λόγο μεταξύ των φορτισμένων τμημάτων της PEB και του αντίστοιχου 

τμήματος της αλυσίδας συμπολυμερούς153,154. Τα αποτελέσματα της προσομοίωσης που πα-

ρουσιάζονται εδώ δείχνουν ότι η δομή του συσσωματώματος εξαρτάται από διάφορες παρα-

μέτρους, όπως τα μήκη των και των δύο συστάδων του συμπολυμερούς αλλά και της εμβολια-

σμένης αλυσίδας, από την  πυκνότητα εμβολιασμού, το ποσοστό φορτισμένων μονάδων PEB 

και διαφοροποιείται από ένα πυκνό φιλμ, σε διάτρητο φιλμ, σε λαμέλα, σε πακτωμένα μικκύ-

λια και σε θυσάνους. Έτσι, κάποιες ουδέτερες συστάδες των συμπολυμερών βρίσκονται ξεχω-

ριστά μέσα στον όγκο του συσσωματώματος, και συνεπώς, η πυκνότητα των ουδέτερων αλυ-

σίδων στην κορυφή της βούρτσας τύπου zipper είναι ίση ή μικρότερη από αυτή που προτείνε-

ται από τα πειραματικά δεδομένα151,153,154. 

Μια ενδιαφέρουσα επέκταση του έννοιας των βουρτσών τύπου zipper είναι να εξεταστούν οι 

επιπτώσεις της ακολουθίας των φορτισμένων και ουδέτερων μονομερών κατά μήκος των εμ-

βολιασμένων και ελεύθερων αλυσίδων συμπολυμερών, ιδίως για εφαρμογές αντιρύπανσης 

που παρουσιάζουν. Πρόσφατα άρθρα δείχνουν τη σημασία της αλληλουχίας των μονομερών 

στη δομή του συσσωματώματος149,165–167. 

7.6  Συμπεράσματα 

 

 Η εσωτερική διαστρωμάτωση του πολυηλεκτρολυτικού συμπλόκου (βούρτσα τύπου 

zipper) που σχηματίζεται με ανάμιξη ανιοντικών φορτισμένων πολυηλεκτρολυτικών βουρ-

τσών (PEB) με κατιονικά-ουδέτερα δισυσταδικά συμπολυμερή (με πολύ μακριά ουδέτερη συ-

στάδα) μελετάται μέσω προσομοιώσεων μοριακής δυναμικής σε μήκος Bjerrum lB =1σ, που 

αντιστοιχούν σε υδατικό διαλύτη. Συγκεκριμένα, μελετήθηκαν μείγματα (+)A60B120 δισυ-

σταδικών συμπολυμερών αποτελούμενα από 60 κατιονικά φορτισμένες και 120 ουδέτερες δο-

μικές μονάδες με PEBs που περιλαμβάνουν 64 εμβολιασμένες (-)S160a0.2, (-)S160a0.4 και (-

)S160a0.8 αλυσίδες, καθεμία από τις οποίες αποτελείται από 160 ανιονικές δομικές μονάδες 

με διαφορετικό λόγο φόρτισης α. Διαπιστώνεται ότι για την υψηλή πυκνότητα εμβολιασμού 

d=0.049σ-2 ο λόγος των εξουδετερωμένων μονάδων PEB στο μείγμα αυξάνεται καθώς αυξά-

νεται ο λόγος των φορτισμένων δομικών μονάδων της PEB. Η εσωτερική διαστρωμάτωση της 

βούρτσας τύπου zipper που σχηματίζεται από τα (-)S160a0.2, (-)S160a0.4 PEB αποτελείται 

από ένα παχύ στρώμα συσσωματώματος που καλύπτεται από μια ουδέτερη βούρτσα από συ-

στάδες συμπολυμερούς B με μη αιχμηρή διεπιφάνεια. Στα μείγμα του (-)S160a0.8 PEB οι 
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ουδέτερες συστάδες των συμπλοκοποιημένων (+)A20B160 αλυσίδων συμπολυμερούς δεν 

μπορούν να σχηματίσουν ένα ενιαίο  στρώμα και αντίθετα διανέμονται σε όλη την βούρτσα 

τύπου zipper. Η ανάλυση στιγμιότυπου προσομοίωσης αποκάλυψε την ύπαρξη ενός διάτρητου 

συσσωματώματος, όπου οι οπές γεμίζουν με τις ουδέτερες δομικές μονάδες των δισυσταδικών 

συμπολυμερών. Η μείωση της πυκνότητας εμβολιασμού σε d = 0.025, 0.012 και 0.006σ-2 για 

το μείγμα (-)S160a0.8 PEB οδήγησε στην μεταβολή του σχήματος του συσσωματώματος από 

λαμέλα, σε διάτρητη λαμέλα και πακτωμένα μικκύλια, αντίστοιχα. 

Πραγματοποιήθηκαν προσομοιώσεις για μείγματα δισυσταδικών συμπολυμερών (+)A30B240 

με (-)S160a0.2, (-)S160a0.4, (-)S160a0.8 και (-)S160a1 PEBs με μέτρια πυκνότητα εμβολια-

σμού ίση με d= 0.012σ-2. Βρέθηκε ότι στις βούρτσες τύπου zipper που δημιουργήθηκαν από 

εμβολιασμένες αλυσίδες (-)S160a0.2, η δομή του συσσωματώματος είναι ένα διάτρητο φιλμ. 

Στην περίπτωση της (-)S160a0.4 δημιουργούνται πακτωμένα μικκύλια κοντά στο σημείο εμ-

βολιασμού των PEBs, ενώ στις βούρτσες τύπου zipper που δημιουργήθηκαν από εμβολιασμέ-

νες αλυσίδες (-)S160a0.8 δημιουργούνται ψηλοί θύσανοι αντίθετα φορτισμένων δομικών μο-

νάδων. Τέλος, στο μείγμα που περιέχει (-)S160a1 PEB δημιουργούνται ακόμα υψηλότεροι 

θύσανοι από φορτισμένες δομικές μονάδες, με ορισμένους από αυτούς να συνδέονται στην 

κορυφή τους, δημιουργώντας μια αντίστροφη δομή "U" σωλήνα. 

Η προσθήκη μονοσθενούς άλατος σε μοριακές συγκεντρώσεις 0.1 και 1 M στο μείγμα των (-

)S160a0.2 PEB με τα (+)A30B240 δισυσταδικά συμπολυμερή για  d=0.012σ−2 οδήγησε σε 

μείωση του αριθμού των συμπλεγμένων αλυσίδων δισυσταδικών συμπολυμερών έως και 91% 

και πρακτικά οδηγεί στην πλήρη αποκατάσταση της αρχικής PEB. Αυτό είναι και το μεγάλο 

πλεονέκτημα της τεχνικής της βούρτσας τύπου zipper. Από τον αρχικό PEB μέσω της σύμπλε-

ξης με την κατάλληλη επιλογή ενός κατιονικού-ουδέτερου δισυσταδικού συμπολυμερούς, 

μπορεί να προκύψει ουδέτερη βούρτσα με πυκνότητα εμβολιασμού χαμηλότερη, ίση ή πολύ 

υψηλότερη από εκείνη της αρχικής PEB για εφαρμογές, και τελικά με την προσθήκη αλατιού 

αποκαθίστανται η αρχική PEB. Τα ευρήματά μας συμφωνούν με τις υπάρχουσες πειραματικές 

προβλέψεις και παρέχουν νέες εισαγωγές στη δομή και το σχήμα του συσσωματώματος. 

 

7.7 Παράρτημα  

  

Πίνακας 7.1 Το μέσο τετράγωνο της ακτίνας περιστροφής <Rg
2>- για τις εμβολιασμένες α-

λυσίδες, οι επιμέρους τιμές κατά μήκος του άξονα z <Rgz
2>- και για το επίπεδο xy <Rgxy

2>-, η 

μέση απόσταση των εμβολιασμένων τύπου S αλυσίδων αποτελούμενες από 160 δομικές μο-

νάδες <z-> και η μέση απόσταση των αντισταθμιστικών ιόντων από την επιφάνεια <zci>PEB 
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των αρνητικά φορτισμένων πολυηλεκτρολυτικών βουρτσών πριν την σύμπλεξη, με διάφο-

ρους λόγους φόρτισης και πυκνότητες εμβολιασμού. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 7.2 O αριθμός των συμπλεγμένων κατιονικών-ουδέτερων (+)A60B120 ή 

(+)A30B240 δισυσταδικών συμπολυμερών αλυσίδων για μείγματα με μια ανιοντική πολυη-

λεκτρολυτική βούρτσα αποτελούμενη από 80 ή 160 τύπου S δομικές μονάδες με διαφορετικό 

λόγο φόρτισης a και διαφορετικές πυκνότητες εμβολιασμού. Ο συνολικός αριθμός των δισυ-

σταδικών συμπολυμερών που απαιτούνται για την πλήρη εξουδετέρωση της πολυηλεκτρολυ-

τικής βούρτσας και ο λόγος της εξουδετέρωσης που επιτεύχθηκε απεικονίζονται επίσης. 

 

 Complexed (+)di-

block chains 

Total(+)diblock 

chains 

Neutralization frac-

tion 

(+)A60B120 diblock copolymers chains 

(-)S160α0.2, d=0.049 

(Partial neutralized) 

27 34 0.79 

(-)S160a0.2, d=0.049 

(Completely neutralized) 

34 34 1 

(-)S160a0.4, d=0.049 53 68 0.78 

(-)S160a0.8, d=0.049 117 136 0.86 

(-)S160a0.8, d=0.025 

(Slow complexation) 

108 200 0.79 

(-)S160a0.8, d=0.025 135 136 0.99 

 <Rg
2>- <Rgz

2>- <Rgxy
2>- < z->PEB < zci >PEB 

grafting density d=0.049σ -2 

(-)S160α0.2 248±2 225±2 23.6±0.2 26.8 27.6 

(-)S160α0.8 630±4 616±4 14.58±0.09 43.3 43 

grafting density d=0.024σ -2 

(-)S160α0.8 587±5 569±5 18.6±0.2 41.5 41.3 

grafting density d=0.012σ -2 

(-)S160α0.2 216±2 189±2 27.3±0.2 24.4 26.2 

(-)S160α0.8 587±4 566±4 21.3±0.1 41.4 41.3 
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(Fast complexation) 

(-)S160a0.8, d=0.012 136 136 1 

(-)S160a0.8, d=0.06 136 136 1 

(+)A30B240 diblock copolymers chains 

(-)S160a0.8, d=0.025 209 272 0.77 

(-)S160a0.2, d=0.012 46 68 0.68 

(-)S160a0.4, d=0.012 95 136 0.70 

(-)S160a0.8, d=0.012 235 272 0.86 

(-)S160a1, d=0.012 312 341 0.91 

(-)S80a0.8, d=0.012 80 136 0.59 

 

Πίνακας 7.3 Παράχθηκαν βούρτσες τύπου zipper από την σύμπλεξη της PEB με 160 δομικές 

μονάδες με διαφορετικούς λόγους φόρτισης a αλλά και διαφορετικές πυκνότητες εμβολια-

σμού d με κατιονικά-ουδέτερα δισυσταδικά συμπολυμερή (+)A60B120. Υπολογίστηκε το 

μέσο τετράγωνο της ακτίνας περιστροφής <Rg
2>, αλλά και οι επιμέρους τιμές, δηλαδή το 

μέσο τετράγωνο της ακτίνας περιστροφής κατά μήκος του άξονα z <Rgz
2>  αλλά και του επι-

πέδου xy <Rgxy
2> για τις εμβολιασμένες αλυσίδες της PEB(-) αλλά και για τις κατιονικά(+) – 

ουδέτερες(s) αλυσίδες δισυσταδικών συμπολυμερών. 
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Πίνακας 7.4 Παράχθηκαν βούρτσες τύπου zipper από την σύμπλεξη της PEB με 160 ή 80 

δομικές μονάδες με διαφορετικούς λόγους φόρτισης a αλλά και διαφορετικές πυκνότητες εμ-

βολιασμού d με κατιονικά-ουδέτερα δισυσταδικά συμπολυμερή (+)A30B240. Υπολογίστηκε 

το μέσο τετράγωνο της ακτίνας περιστροφής <Rg
2>, αλλά και οι επιμέρους τιμές, δηλαδή το 

μέσο τετράγωνο της ακτίνας περιστροφής κατά μήκος του άξονα z <Rgz
2>  αλλά και του επι-

πέδου xy <Rgxy
2> για τις εμβολιασμένες αλυσίδες της PEB(-) αλλά και για τις κατιονικά(+) – 

ουδέτερες(neutral) αλυσίδες δισυσταδικών συμπολυμερών. 
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Πίνακας 7.5 Ο αριθμός των συμπλεγμένων δισυσταδικών συμπολυμερών αλυσίδων και ο 

λόγος εξουδετέρωσης της PEB που σχηματίστηκε από (-)S160a0.2 PEB και (+)A30B240 συ-

μπολυμερή μετά την προσθήκη μονοσθενούς άλατος σε συγκεντρώσεις Cs=0.1 ή 1M. 

 

(-)S160a0.2, 

d=0.012σ-2 

Complexed diblock 

chains 

Total diblock 

chains 

Neutralization frac-

tion 

Cs=0.1M 32 68 0.47 

Cs=1M 6 68 0.09 

 

 

 

 Σχήμα 7.18  Η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης για τα x και y άξονες για το άκρο εις άκρο διά-

νυσμα των εμβολιασμένων αλυσίδων της βούρτσας τύπου zipper για την περίπτωση της πλή-

ρους εξουδετέρωσης δηλαδή για μείγμα με the (-)S160a0.2 με (+)A60B120 δισυσταδικά συ-

μπολυμερή για πυκνότητα εμβολιασμού d = 0.049σ−2. 
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Σχήμα 7.19 Κατανομή πυκνότητας πιθανότητας για την μέση απόσταση z για τις κατιονικές 

τύπου Α, τις ουδέτερες τύπου Β και τις ανιοντικές τύπου S δομικές μονάδες αλλά και για το 

σύνολο των δομικών μονάδων της βούρτσας τύπου zipper για την πλήρως εξουδετερωμένη 

βούρτσα αποτελούμενη από μείγμα με (-)S160a0.2 PEB και (+)A60B120 δισυσταδικά συ-

μπολυμερή με πυκνότητα εμβολιασμού d = 0.049σ−2. 

 

a)  b)  

c)  d)  

 

Σχήμα 7.20 Η απεικόνιση του συστήματος μετά την 3x3 αντιγραφή του στους άξονες x και y 

για βούρτσα τύπου zipper που αποκτήθηκε από μείγμα με (-)A160a0.8 PEB και (+)A60B120 
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για διάφορες πυκνότητες εμβολιασμού (a) d = 0.049σ−2 (b) d = 0.025σ−2 (c) d = 0.012σ−2  και 

(d) d = 0.006σ−2. 

 

 

 

Σχήμα 7.21 Η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης για τα x και y άξονες για το άκρο εις άκρο διάνυ-

σμα των εμβολιασμένων αλυσίδων της βούρτσας τύπου zipper αποτελούμενη από μείγμα με 

(-)S160a0.8 PEB με (+)A60B120 δισυσταδικά συμπολυμερή για πυκνότητα εμβολιασμού d 

= 0.025σ−2 που πάρθηκε με την αργή μέθοδο.  

 

Σχήμα 7.22 Ο αριθμός των προσροφημένων (λόγο της σύμπλεξης) (+)A60B120 συμπολυμε-

ρών ανά μονάδα εμβαδού σ2 για μείγμα με (-)S160a0.8 PEB για διάφορες πυκνότητες εμβο-

λιασμού. 
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Κεφάλαιο 8 Χημική Ανατροφοδότηση της αντίδρασης και της σύμπλεξης 
πολυηλεκτρολυτικών μικκυλίων παρουσία εκμαγείου. Μια μελέτη μορια-
κής προσομοίωσης για την κινητική και τα συσσωματώματα. 

8.1 Εισαγωγή 

 

 Τα πολυηλεκτρολυτικά (polyelectrolyte PE) συμπλεγμένα μικκύλια (polyelectrolyte 

complex micelles PCM), τα οποία σχηματίζονται σε υδατικά διαλύματα με ανάμιξη φορτισμέ-

νων ιοντικά-ουδέτερων διπλά υδρόφιλων δισυσταδικών  συμπολυμερών, με αντίθετα φορτι-

σμένα ομοπολυμερή, προσέλκυσαν πρόσφατα μεγάλο ενδιαφέρον168–173 λόγω της πιθανής 

χρήσης τους ως νανομεταφορείς και νανοαντιδραστήρες174,175. Τα αντίθετα φορτισμένα τμή-

ματα στο μείγμα σχηματίζουν τον πυρήνα των PCM, καθώς ο διαλύτης γίνεται κακός λόγω 

της εξουδετέρωσης των φορτίων158. Η κορώνα των PCM σχηματίζεται από την ουδέτερη υ-

δρόφιλη συστάδα. Αν και η ύπαρξη αντίθετων φορτίων στα τμήματα των PE είναι  απαραίτητη 

προϋπόθεση για να πραγματοποιηθεί ηλεκτροστατική σύμπλεξη, η συμβολή της ηλεκτροστα-

τικής στην ελεύθερη ενέργεια ανάμιξης Gibbs γίνεται σημαντική μόνο σε υψηλή ιοντική ισχύ. 

Αντίθετα, σε χαμηλή ιοντική ισχύ, η κινητήριος δύναμη της σύμπλεξης είναι η αύξηση της 

εντροπίας από την απελευθέρωση μεγάλου αριθμού μικρών αντισταθμιστικών ιόντων στο διά-

λυμα151. 

 Τα PCM μπορούν να συντεθούν πειραματικά με δύο διαφορετικούς τρόπους. Ο πιο 

συνηθισμένος τρόπος είναι με τη χρήση προσυντεθειμένων συμπολυμερών και την επακό-

λουθη σύμπλεξη τους για το σχηματισμό των PCM. Η άλλη οδός είναι η ηλεκτροστατική αυ-

τοοργάνωση με ταυτόχρονο πολυμερισμό (polymerization induced electrostatic self-assembly 

PIESA). Στην μέθοδο PIESA176,177, ο πολυμερισμός της φορτισμένης συστάδας πολυηλεκτρο-

λύτη του συμπολυμερούς διαμορφώνεται από την αντίθετα φορτισμένη αλυσίδα ομοπολυμε-

ρούς που δρα ως εκμαγείο με ταυτόχρονη σύμπλεξη σε αντίδραση εντός του ιδίου δοχείου. Η 

χωρική και χρονική συνύπαρξη της σύνθεσης και της ηλεκτροστατικής συσσωμάτωσης που 

εμπεριέχει τις ίδιες χημικές ενώσεις έχει ως αποτέλεσμα την ανατροφοδότηση ανάμεσα στις 

κύριες αντιδράσεις, δηλαδή του πολυμερισμού στο διάλυμα και στο (σχήμα 8.1). Η χημική 

ανατροφοδότηση στη συζευγμένη οργάνωση αντιδράσεων έχει μεγάλες επιδράσεις τόσο στην 

κινητική του πολυμερισμού όσο και στο τελικό μέγεθος και σχήμα των PCM. 
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Σχήμα 8.1 Γραφική αναπαράσταση των συζευγμένων αντιδράσεων στον πολυμερισμό πα-

ρουσία εκμαγείου. Τα βέλη μονής κατεύθυνσης παρουσιάζουν τον πολυμερισμό των μονομε-

ρών. Τα βέλη διπλής κατεύθυνσης παρουσιάζουν την ανταλλαγή των μονομερών και των δι-

συσταδικών συμπολυμερικών αλυσίδων μεταξύ των δύο αντιδράσεων(χημική ανατροφοδό-

τηση). Με πράσινο χρώμα είναι οι ουδέτερες δομικές μονάδες, με κίτρινο είναι ο απαρχητής 

της αντίδρασης, με κόκκινο είναι οι αρνητικά φορτισμένες δομικές μονάδες του ομοπολυμε-

ρούς και με μπλε οι αντίστοιχα θετικά φορτισμένες δομικές μονάδες μονομερών. 

 

 Ο Bos178 και οι συνεργάτες του μελέτησαν τις επιδράσεις της χημικής ανατροφοδότη-

σης στην κινητική του πολυμερισμού με αντιστρεπτή μεταφορά αλυσίδας(reversible addition-

fragmentation chain-transfer RAFT), θετικά φορτισμένων μονομερών vinylbenzyltrime-

thylammonium cloride (VBTAC) με παράγοντα μεταφοράς αλυσίδας PEG που περιέχει 220 

μονομερή και poly(sulfopropylmethacrylate) (PSPMA) ως αρνητικό εκμαγείο με βαθμό πολυ-

μερισμού (degree of polymerization DP) ίσο με 47. Το μήκος-στόχος της συστάδας VBTAC 

στο συμπολυμερές (PEG)-b-(VBTAC) ήταν 50, με την αναλογία των μονομερών ως προς τα 

αντίστοιχα του εκμαγείου να ορίζεται ως 1:1. Οι συγγραφείς έδειξαν ότι η ταχύτητα του πολυ-

μερισμού αυξάνεται έντονα όταν το εκμαγείο χρησιμοποιείται σε συγκέντρωση διαλύματος 

[Φ]  0.03. Αυτό συμβαίνει επειδή η σύνθεση των φορτισμένων μονομερών με την παρουσία 

του εκμαγείου, πραγματοποιείται πιο γρήγορα και αυτό οφείλεται στην αυξημένη τοπική συ-

γκέντρωση μονομερών κοντά στο εκμαγείο σε σύγκριση με τη συγκέντρωση μονομερούς στο 

διάλυμα στον πολυμερισμό δύο σταδίων. Η αύξηση του [Φ] σε 0.09 αποδείχθηκε ότι δεν επη-

ρεάζει περαιτέρω την ταχύτητα πολυμερισμού. Στην ίδια μελέτη, το μέσο μέγεθος μικκυλίου 

-

+ + +
- - -

+ +

+



 

108 
 

στον πολυμερισμό δύο σταδίων βρέθηκε να είναι μικρότερο από το μέγεθος των μικκυλίων 

που σχηματίζονται με παρουσία εκμαγείου. 

 Σε μια παρόμοια πειραματική μελέτη, ο Ding και οι συνεργάτες του179 ανέφεραν τα 

ακριβώς αντίθετα αποτελέσματα σε σχέση με την ομάδα του Bos. Στην περίπτωση του Ding 

τα συστήματα ήταν σε μεγαλύτερες συγκεντρώσεις από  [Φ]  0.16 έως 0.5. Πραγματοποίησαν 

πολυμερισμό RAFT μονομερών 2-acrylamydo-2-methylpropanesulfonic (AMPS) acid με 

στόχο βαθμό πολυμερισμού DP=50 - 150. Το Poly(2-hydroxypropyl methacrylamide) 

(PHPMA)  δρούσε ως CTA και η polyethylimine (PEI) ως εκμαγείο με DP= 232 και 44 αντί-

στοιχα. Στη μελέτη αυτή, ο πολυμερισμός με εκμαγείο έγινε πιο αργά σε σχέση με τον πολυ-

μερισμό στο  διάλυμα. Το κινητικό μοντέλο του Bos και της ομάδας του178 δεν ήταν σε θέση 

να περιγράψει τα πειραματικά ευρήματα της ομάδας του Ding179. Η υπόθεση που έκαναν είναι 

ότι η 17 φορές μεγαλύτερη συγκέντρωση εκμαγείου που χρησιμοποιήθηκε στα πειράματα από 

τους Ding και τους συνεργάτες του, προκαλεί αύξηση του ιξώδους και έτσι επιβράδυνε τη 

συνολική κινητική του πολυμερισμού. 

 Τα κινητικά μοντέλα βασίζονται στην αριθμητική επίλυση κινητικών εξισώσεων στην 

προσέγγιση ενός απόλυτα ομοιογενούς συστήματος, δηλαδή στην άμεση εξισορρόπηση όλων 

των συγκεντρώσεων όλων των συνιστωσών στο χώρο και το χρόνο180. Αντίθετα, οι μοριακές 

προσομοιώσεις μπορούν να χρησιμοποιηθούν για τη λεπτομερή μελέτη του ετερογενούς πο-

λυμερισμού παρουσία του αντίθετου φορτισμένου εκμαγείου και επίσης λαμβάνεται υπόψη η 

ασυμβατότητα μεταξύ των αντιδρώντων ειδών, η οποία επηρεάζει σημαντικά τη διαδικασία 

αντίδρασης. Προσομοιώσεις πολυμερισμού RAFT που αντιπροσωπεύουν τις κύριες αντιδρά-

σεις της πειραματικής διαδικασίας στη σύνθεση γραμμικών ομοπολυμερών πραγματοποιήθη-

καν από τον Gavrilov και τους συνεργάτες του180. Χρησιμοποιώντας έναν αλγόριθμο Monte 

Carlo σε συνδυασμό με την  dissipative particle dynamics, διαπίστωσαν ότι εάν η αναλογία 

RAFT / απαρχητή είναι μεγάλη, ένα απλοποιημένο μοντέλο χωρίς τερματισμό του πολυμερι-

σμού μπορεί να χρησιμοποιηθεί με αρκετά μεγάλη ακρίβεια. Χρησιμοποιώντας το απλοποιη-

μένο μοντέλο, μελέτησαν τον ετερογενή πολυμερισμό με ταυτόχρονη αυτοοργά-

νωση(polymerization-polymerization induced self-assembly PISA). Αποδείχθηκε ότι η ασυμ-

βατότητα μεταξύ των ειδών έχει ως αποτέλεσμα την ύπαρξη διαφορετικών κατανομών μήκους 

αλυσίδας άρα και την ύπαρξη πολυδιασποράς. Το τελευταίο αλλάζει αισθητά τη συμπεριφορά 

του συμπολυμερούς και το μέγεθος των παραγόμενων  μικκυλίων. 

 Λόγω της έλλειψης παρόμοιων μελετών για ένα μεγάλο φάσμα συγκεντρώσεων, η μο-

ριακή προσομοίωση μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την κατανόηση των υποκείμενων 
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επιδράσεων της χημικής ανατροφοδότησης στην κινητική και το μέγεθος των παραγόμενων 

PCM. Για το σκοπό αυτό, εκτελούμε προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής χρησιμοποιώντας 

αδρομερές μοντέλο (coarse-grained molecular dynamics CGMD) και ένα μοντέλο στοχαστι-

κής αντίδρασης (stochastic reaction model SRM) για την μελέτη του πολυμερισμό της φορτι-

σμένης συστάδας του συμπολυμερούς. Αυτή η προσέγγιση έχει χρησιμοποιηθεί με επιτυχία 

για τη μελέτη ριζικών και ζωντανών πολυμερισμών σε διάλυμα, χύδην και σε επίπεδες επιφά-

νειες181,182. Επίσης, η CGMD έχει χρησιμοποιηθεί ευρέως για τη μελέτη της συμπεριφοράς 

αυτοοργάνωσης των συμπολυμερών130,164,183. Στην εργασία αυτή, υπολογίζουμε τις σταθερές 

ταχύτητας του πολυμερισμού, τις τοπικές συγκεντρώσεις μονομερούς και την πολυδιασπορά 

του δισυσταδικού συμπολυμερούς που συντίθεται, τόσο για πολυμερισμό παρουσία εκμα-

γείου, όσο και για τον πολυμερισμό δύο σταδίων, για να εξηγήσουμε τα πειραματικά ευρή-

ματα. Υπολογίστηκε επίσης η μεταβολή αυτών των ιδιοτήτων σε σχέση με τη συνολική συ-

γκέντρωση διαλύματος, με το μήκος της ουδέτερης συστάδας, με τον στόχο του μήκους του 

πολυμερισμού, με το μήκος του εκμαγείου και τις εξαιρούμενου όγκου αλληλεπιδράσεις με-

ταξύ του εκμαγείου και των μονομερών. Ένας νέος αλγόριθμος ανάλυσης συσσωματωμάτων 

αναπτύχθηκε σε Python βασισμένος στη θεωρία γράφων, για να υπολογίσει το μέγεθος και το 

σχήμα των μικκυλίων που προκύπτουν από συμπολυμερή με μεγάλη πολυδιασπορά στις φορ-

τισμένες τους συστάδες και από τα εκμαγεία στην περίπτωση  PIESA  αλλά και τους αντίστοι-

χους υπολογισμούς στον πολυμερισμό δύο σταδίων, δηλαδή πραγματοποιώντας πρώτα τον 

πολυμερισμό και την μετέπειτα την σύμπλεξη με τα αντίθετα φορτισμένα ομοπολυμερή. 

 

8.2 Μοντέλο 

8.2.1  Ανάλυση των προσομοιώσεων μοριακής δυναμικής. 

  

 Όλες οι προσομοιώσεις CGMD πραγματοποιήθηκαν χρησιμοποιώντας το λογισμικό 

(LAMMPS73). Ορίστηκαν περιοδικές συνθήκες στο σύστημα προς όλες τις κατευθύνσεις. Το 

μοντέλο Murat-Grest162,163,184,185 (μηχανικό μοντέλο ελατηρίου) χρησιμοποιήθηκε για να περι-

γράψει ομοπολυμερικές αλυσίδες που αποτελούνται από ουδέτερες δομικές μονάδες (τύπου 

Α) , θετικά φορτισμένες δομικές μονάδες (τύπου Β), δομικές μονάδες απαρχητή (τύπου I), 

εκμαγείο με  αρνητικά φορτισμένες δομικές μονάδες (τύπου C) και τα αντίστοιχα αντισταθμι-

στικά ιόντα. 

Οι ηλεκτροστατική αλληλεπίδραση μεταξύ δύο φορτισμένων σωματιδίων qi και qj υπολογίζε-

ται από το δυναμικό του Coulomb:  
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𝑈஼௢௨௟௢௠௕൫𝑟௜௝൯ = 𝑘஻𝑇𝑙஻
௤೔௤ೕ

௥೜೔೜ೕ

       (8.1) 

με 𝑟௤೔௤ೕ
 να είναι η απόσταση των κέντρων των φορτισμένων δομικών μονάδων, kB  η σταθερά 

Boltzmann και Τ η θερμοκρασία του συστήματος. Το μήκος Bjerrum ορίζεται ως 

lB=e2/(40rkBT), με ε0 και εr να είναι η ηλεκτρική σταθερά του κενού και του διαλύτη αντί-

στοιχα.  

   Πέρα από τις ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις, συμπεριλήφθηκαν και οι αλληλεπιδράσεις 

εξαιρούμενου όγκου μεταξύ των δομικών μονάδων για να μιμηθούμε τις μακροσκοπικές κα-

ταστάσεις  του διαλύτη. Οι αλληλεπιδράσεις αυτές υπολογίζονται από το δυναμικό Lenard-

Jones158,159 

 

   𝑈௅௃൫𝑟௜௝൯ = ቐ
4𝜀 ቈ൬

ఙ

௥೔ೕ
൰

ଵଶ

− ൬
ఙ

௥೔ೕ
൰

଺

− ൬
ఙ

௥೎೔ೕ
൰

ଵଶ

+ ൬
ఙ

௥೎೔ೕ
൰

଺

቉ , 𝑟௜௝ ≤ 𝑟௖௜௝

0, 𝑟௜௝ > 𝑟௖௜௝ 

                (8.2) 

 

όπου ε είναι το βάθος του φρέατος και rcij είναι η απόσταση αποκοπής. Τα μονομερή συνδέο-

νται μεταξύ τους με ελαστικούς μη γραμμικούς δεσμούς FENE. Το δυναμικό FENE δίνεται 

από την σχέση162: 

𝑈஻௢௡ௗ൫𝑟௜௝൯ = ൝
−0.5𝑘𝑅଴

ଶ𝑙𝑛 ൤1 − ቀ
௥೔ೕ

ோబ
ቁ

ଶ

൨ , 𝑟௜௝ ≤ 𝑅଴

∞,                                            𝑟௜௝ > 𝑅଴ 
      (8.3) 

 

 

με rij η απόσταση μεταξύ των δομικών μονάδων i και j , το  𝑘 = 25𝜀/𝜎ଶ και R0 είναι η μέγιστη 

απομάκρυνση του δεσμού162 (𝑅଴ = 1.5𝜎). Αυτές οι παράμετροι αποτρέπουν την διασταύρωση 

των αλυσίδων, διασφαλίζοντας ένα μέσο μήκος δεσμού ίσο με 0.97σ. 

  Όπως ήδη αναφέραμε τα μόρια του διαλύτη  λαμβάνονται έμμεσα υπόψιν στην προσομοίωση. 

Αυτό συμβαίνει γιατί τα μικρά χρονικά βήματα που θα χρειάζονταν για να μελετήσουμε την 

συμπεριφορά του διαλύτη(γρήγορες κινήσεις) θα μας περιόριζαν στο να έχουμε λεπτομερή 

περιγραφή των κινήσεων των πιο αργών κινήσεων δηλαδή των συμπολυμερών. Έτσι στην 

προσομοίωση μοριακής δυναμικής με χρήση θερμοστάτη Langevin μπορούμε να υποκαταστή-

σουμε τα μόρια του διαλύτη με την χρήση τυχαίων δυνάμεων και τριβών. Ο συντελεστής τρι-

βής και οι τυχαίες αυτές δυνάμεις προσομοιώνουν το σύστημα μας σαν ένα θερμό λουτρό με 

σταθερή θερμοκρασία και έτσι προσεγγίζει το κανονικό σύνολο (NVT). Η εξίσωση της 
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κίνησης για κάθε δομική μονάδα i με μάζα mi  εντός του κουτιού της προσομοίωσης ακολουθεί 

την εξίσωση του Langevin158
. 

 

𝑚௜𝒓ప̈ (𝑡) = −𝛁 ∑ ൣ𝑈௅௃൫𝑟௜௝൯ + 𝑈஻௢௡ௗ൫𝑟௜௝൯ + 𝑈஼௢௨௟௢௠௕൫𝑟௜௝൯൧௝ − 𝑚௜𝜉𝒓̇𝒊(𝑡) + 𝑭௜(𝑡)      (8.4) 

 

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

=0.5 -1 με 𝜏 = 𝜎ඥ𝑚/𝜀. To διάνυσμα της τυχαίας δύναμης Fi ακολουθεί γκαουσιανή κατα-

νομή και ικανοποιεί την εξίσωση:  

 

〈𝑭௜(𝑡) ∙ 𝑭௝(𝑡′)〉 = 6𝑘஻𝑇𝑚𝜉𝛿௜௝𝛿(𝑡 − 𝑡ᇱ).                     (8.5) 

 

 Οι ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις μακράς εμβέλειας μεταξύ των φορτισμένων σφαιρικών 

δομικών μονάδων υπολογίστηκαν χρησιμοποιώντας τη μέθοδο χειρισμού ηλεκτροστατικών 

αλληλεπιδράσεων(PPPM)160 με μήκος Bjerrum lB =1, το οποίο παραπέμπει σε υδατικό δια-

λύτη. Το σημείο αποκοπής ορίστηκε σε απόσταση 5.0σ. Χρησιμοποιήθηκαν διαφορετικές α-

ποστάσεις αποκοπής στο δυναμικό LJ158,164 για να περιγράψουν τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ 

των σφαιρικών δομικών μονάδων. Οι αλληλεπιδράσεις C-C θεωρήθηκαν ελκτικές με rcij=2.5σ. 

Όλες οι άλλες αλληλεπιδράσεις θεωρήθηκαν απωστικές με rcij=21/6σ. 

 Οι προσομοιώσεις πραγματοποιήθηκαν σε μειωμένη θερμοκρασία T*=kBT/ε=2 που α-

ντιστοιχεί σε κακό διαλύτη162 για τις αλληλεπιδράσεις C-C. Οι συνθήκες διαλύτη για τα φορ-

τισμένα τμήματα καθορίζονται από την ισορροπία των έλξεων λόγο υδροφοβικότητας  μεταξύ 

των δομικών μονάδων και των ηλεκτροστατικών απώσεων μεταξύ των φορτίων. Για μη εξου-

δετερωμένα φορτία, κυριαρχούν οι ηλεκτροστατικές απώσεις, επομένως τα φορτισμένα τμή-

ματα είναι υδρόφιλα. Αντίθετα, η εξουδετέρωση των φορτίων οδηγεί στην επικράτηση των 

έλξεων μεταξύ των δομικών μονάδων, καθιστώντας τα εξουδετερωμένα τμήματα υδρόφοβα. 

Όλοι οι τύποι των δομικών μονάδων θεωρήθηκαν ότι έχουν την ίδια μάζα (m=1). 

 Στις προσομοιώσεις πολυμερισμού χωρίς την παρουσία εκμαγείου λάβαμε υπόψιν 

μείγματα αποτελούμενα από 500 ομοπολυμερικές αλυσίδες, θετικά φορτισμένα μονομερή και 

τα αντίστοιχα αντισταθμιστικά ιόντα. Οι ομοπολυμερικές αλυσίδες αποτελούνταν από 25, 50 

και 100 ουδέτερες δομικές μονάδες τύπου Α αντίστοιχα (A25, A50, A100). Ο αριθμός των μονο-

μερών και των ανιόντων καθορίστηκε από το επιδιωκόμενο βαθμό πολυμερισμού που θέλαμε 

να επιτύχουμε, δηλαδή για μήκος συστάδας του συμπολυμερούς αποτελούμενη από 20 σφαι-

ρικές δομικές μονάδες τύπου B (B20). Σε όλες τις προσομοιώσεις χρησιμοποιήθηκαν 1500 
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δομικές μονάδες τύπου I. Στις προσομοιώσεις που πραγματοποιήθηκαν παρουσία εκμαγείου 

προστέθηκαν στα μείγματα αρνητικά φορτισμένα εκμαγεία αποτελούμενα από 20, 40, 80 και 

125 σφαιρικές δομικές μονάδες τύπου C (C20, C40, C80, C125). Αυτά απεικονίζονται ως κόκκινες 

αλυσίδες στο σχήμα 8.1. Ο λόγος των φορτισμένων μονομερών προς τις αντίθετα φορτισμένες 

δομικές μονάδες των εκμαγείων καθορίστηκε ίσος με 1:1 και στις περισσότερες προσομοιώ-

σεις, επαληθεύτηκε158,178 ότι αυτό οδηγεί σε μεγάλο αριθμό μικκυλίων με μεγάλο αριθμό συσ-

σωμάτωσης (έως N = 150). Προσομοιώσεις με λόγο 1:2 πραγματοποιήθηκαν επίσης για σύ-

γκριση με τα πειραματικά ευρήματα178. Όλα τα διαλύματα είναι ηλεκτρικά ουδέτερα με την 

προσθήκη του κατάλληλου αριθμού αντισταθμιστικών ιόντων. Η συνολική συγκέντρωση ό-

λων των τύπων δομικών μονάδων στο κουτί της προσομοίωσης ήταν ίση με [Φ] = 0.04, 0.12, 

0.24 και 0.36. 

 Σε όλες τις προσομοιώσεις, αρχικά εκτελέστηκαν 1 εκατομμύριο χρονικά βήματα προ-

σομοίωσης με βήμα ολοκλήρωσης Δt = 0.006τ (όπου 𝜏 = ට
௠ఙమ

ఌ
), ρυθμίζοντας όλες τις ακτίνες 

αποκοπής ίσες με rcij=21/6σ για να εξαλειφθούν τυχόν εκβιασμοί του συστήματος από την αρ-

χική διαμόρφωση. Έπειτα, τα συστήματα αφέθηκαν για μισό εκατομμύριο χρονικά βήματα 

ορίζοντας όλες τις αλληλεπιδράσεις. Στην συνέχει το σύστημα αφέθηκε μέχρι και 60 εκατομ-

μύρια χρονικά βήματα μέχρι να ισορροπήσει. Ο χρόνος αυτός εξαρτήθηκε από την εξίσωση 

αυτοσυσχέτισης186 που μάς έδωσε το πότε το σύστημα μας ισορρόπησε. 

𝐶(𝑡) =
〈ே(௧బା௧)ே(௧బ)〉ି〈ே(௧బ)〉మ

〈ேమ(௧బ)〉ି〈ே(௧బ)〉మ              (8.6) 

όπου N(t) είναι ο αριθμός των μορίων στο μικκύλιο στο οποίο βρίσκεται το συμπολυμερές στο 

την χρονική στιγμή t. Θεωρήσαμε όλα τα συμπολυμερή ως ιχνηλάτες, με κάθε χρονικό βήμα 

να λειτουργεί ως η χρονική αρχή t0. Ο χαρακτηριστικός χρόνος χαλάρωσης trelax ορίζεται ως ο 

χρόνος που απαιτείται για τη C(t) να φτάσει στην τιμή 1/e = 0.37. 

 

8.2.2 Μοντελοποίηση  του πολυμερισμού 

 

 Για τον στοχαστικό πολυμερισμό των θετικά φορτισμένων μονομερών ώστε να επιτευ-

χθεί η σύνθεση των γραμμικών δισυσταδικών συμπολυμερών AB που φαίνονται στο σχήμα 

8.2, χρησιμοποιήθηκε η ρουτίνα "bond/create" του LAMMPS. Αυτή βασίζεται σε έναν αλγό-

ριθμο Monte Carlo που δημιουργεί νέους δεσμούς μεταξύ ατόμων σύμφωνα με συγκεκριμένα 

κριτήρια. Πιθανά ζεύγη δεσμών εντοπίζονται όταν δύο μη συζευγμένες δομικές μονάδες i και 

j βρίσκονται εντός μιας καθορισμένης απόστασης Rcutoff μεταξύ τους και ταυτόχρονα αυτές οι 
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δομικές μονάδες δεν έχουν συμπληρώσει τον μέγιστο επιτρεπόμενο αριθμό δεσμών(2 για 

γραμμικές αλυσίδες). Αν πολλές γειτονικές δομικές μονάδες βρίσκονται εντός Rcutoff μιας δο-

μικής μονάδας που είναι μέρος του δισυσταδικού συμπολυμερούς, η πλησιέστερη  επιλέγεται 

για την δημιουργία δεσμού. Αυτός ο δεσμός μπορεί να δημιουργηθεί με βάση μια προκαθορι-

σμένη πιθανότητα αντίδρασης (Reaction Probability RP). Ο αριθμός των μέγιστων δεσμών και 

οι τύποι των δομικών μονάδων μπορούν να αλλάξουν μετά από μια επιτυχημένη δημιουργία 

δεσμού. Έλεγχος για πιθανούς νέους δεσμούς πραγματοποιείται κάθε Nevery χρονικά βήματα 

κατά τη διάρκεια της προσομοίωσης. Μια σχηματική αναπαράσταση του πολυμερισμού μέσω 

της  "bond/create" φαίνεται στο σχήμα 8.2. 

a 

 

b 

 

c 

 

 

Σχήμα 8.2 Γραφιστική αναπαράσταση της Monte Carlo “bond/create” ρουτίνας, (a) από-

σταση αποκοπής για την bond / create ρουτίνα (b) η ενεργοποίηση της άκρης της ουδέτερης 

αλυσίδας με την προσθήκη του απαρχητή (c) η δημιουργία δεσμού μεταξύ του ομοπολυμε-

ρούς με το θετικά φορτισμένο μονομερές. 

Τρία διαφορετικά στάδια πολυμερισμού πραγματοποιήθηκαν εδώ: (a) η ενεργοποίηση του ου-

δέτερου άκρου του ομοπολυμερούς με την προσθήκη δομικών μονάδων απαρχητή (σχήμα 

8.2b), (b) η δημιουργία δεσμού μεταξύ του ενεργού κέντρου ομοπολυμερούς και του μονομε-

ρούς (σχήμα 8.2c) και (c) η διάδοση του πολυμερισμού για τη σύνθεση της φορτισμένης συ-

στάδας τύπου Β των συμπολυμερών. Η προσθήκη του ουδέτερου απαρχητή μεταβάλλει το 

μήκος της ουδέτερης συστάδας κατά μία δομική μονάδας, π.χ. A50 γίνεται A51. Δεδομένου ότι 

η "bond / create" είναι ένας αλγόριθμος Monte Carlo, μόνο ένα από τα βήματα πολυμερισμού 

μπορεί να εκτελεστεί κάθε φορά. Αυτό σημαίνει ότι μόνο ένας δεσμός μπορεί να δημιουργηθεί 

ανά χρονικό βήμα. Το Rcutoff ορίστηκε ίσο με 1σ σε όλες τις προσομοιώσεις. Αυτός ο στοχα-

στικός αλγόριθμος προσεγγίζει τα επιτεύγματα του πολυμερισμού RAFT με την έννοια ότι ο 
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κύριος στόχος του πολυμερισμού RAFT είναι να βρεθεί η κατάλληλη στοιχειομετρία (και οι 

κατάλληλες πιθανότητες για τα διάφορα στάδια της προσομοίωσης) προκειμένου ο πολυμερι-

σμός της συστάδας του συμπολυμερούς να πραγματοποιηθεί κατά συντριπτική πλειοψηφία 

από το άκρο της ουδέτερης συστάδας180. Ο αλγόριθμός μας επιτρέπει να πραγματοποιείται ο 

πολυμερισμός αποκλειστικά από το άκρο της ουδέτερης συστάδας. Όπως αναφέραμε στην ει-

σαγωγή, εάν η αναλογία RAFT/απαρχητή είναι μεγάλη, ένα απλοποιημένο μοντέλο χωρίς τερ-

ματισμό και ενδιάμεσο σχηματισμό ριζών μπορεί να χρησιμοποιηθεί με αρκετά καλή ακρί-

βεια180. Το μοντέλο αυτό χρησιμοποιήθηκε και στις δικές μας προσομοιώσεις, δηλαδή ένα 

αδρομερές μοντέλο με τον πλήρη μηχανισμό της RAFT. 

 

8.2.3 Ανάλυση συσσωματωμάτων  

 

 Στην αντίδραση με εκμαγείο, μετά την ολοκλήρωση της φάσης πολυμερισμού,  η προ-

σομοίωση συνεχίστηκε για άλλα 60 εκατομμύρια χρονικά βήματα με βήμα ολοκλήρωσης 

Δt=0.006τ. Η διάρκεια της προσομοίωσης καθορίστηκε από το χρόνο χαλάρωσης με την βοή-

θεια της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης161,187 των αλυσίδων που εμπλέκονται σε ένα μικκύλιο 

κάθε χρονική στιγμή. Στην αντίδραση χωρίς εκμαγείο, μετά την ολοκλήρωση του πολυμερι-

σμού, πραγματοποιούνται προσομοιώσεις με τα σχηματισμένα δισυσταδικά συμπολυμερή AB 

μαζί με αλυσίδες εκμαγείου και των αντίστοιχων αντισταθμιστικών ιόντων για τη μελέτη της 

μικκυλίωσης στις επιθυμητές συγκεντρώσεις. Οι προσομοιώσεις πραγματοποιήθηκαν για 15 

εκατομμύρια χρονικά βήματα με Δt=0.006τ. Οι ιδιότητες υπολογίζονται από την στατιστική 

ανάλυση με blocking average = 10,  από 2000 έως 4000 στιγμιότυπα. Σύμφωνα με το κριτήριο 

Stillinger188, ένα δισυσταδικό συμπολυμερές και μια αλυσίδα εκμαγείου θεωρήθηκαν ότι βρί-

σκονται στο ίδιο μικκύλιο εάν δύο αντίθετα φορτισμένες δομικές μονάδες Β και C, βρέθηκαν 

σε απόσταση μικρότερη από 1.5σ. Στην προηγούμενη μελέτη μας158 σχετικά με τη μικκυλίωση 

μέσω σύμπλεξης αντίθετα φορτισμένων συμπολυμερών, δείξαμε ότι δύο δομικές μονάδες με 

ίδιο φορτίο είναι απίθανο να βρεθούν στην απόσταση αυτή. Έτσι οι αλγόριθμοι της σύμπλεξης 

δεν χρειάζεται να διακρίνουν τον τύπο της δομικής μονάδας για να εφαρμόσουν το κριτήριο 

κα μπορούν να χρησιμοποιηθούν με  ασφάλεια για τη μελέτη μικκυλίωσης των αντίθετα φορ-

τισμένων πολυμερών. 
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8.3  Αποτελέσματα 

8.3.1  Ταχύτητα πολυμερισμού 

 

 Η κινητική του πολυμερισμού των κατιονικών μονομερών για την σύνθεση των ΑΒ 

δισυσταδικών συμπολυμερών μπορεί να περιγραφεί από την ψευδοπρώτης τάξης αντίδραση 

σύμφωνα με την εξίσωση 

𝑙𝑛 ቀ
[஻]బ

[஻]
ቁ = 𝑘𝑡        (8.7) 

όπου [B]0 είναι η αρχική συγκέντρωση των μονομερών, [B] η συγκέντρωση τον μονομερών 

μια δεδομένη χρονική στιγμή, k η σταθερά ταχύτητας του πολυμερισμού και t ο χρόνος. Για 

να προσδιορίσουμε την επίδραση της χημικής ανατροφοδότησης στην ταχύτητα πολυμερισμού 

παρουσία εκμαγείου όταν η συγκέντρωση των μονομερών, το μήκος της ουδέτερης συστάδας 

αλλά και άλλοι παράμετροι μεταβάλλονται, συγκρίνουμε με την αντίστοιχη ταχύτητα πολυμε-

ρισμού της αντίδρασης χωρίς εκμαγείο στην οποία δεν υπάρχει αυτοοργάνωση και κατά συ-

νέπεια δεν υπάρχει και χημική ανατροφοδότηση. Για να προσδιορίσουμε την επίδραση της 

συγκέντρωσης στην χημική ανατροφοδότηση, πραγματοποιήθηκαν προσομοιώσεις με μείγ-

ματα αποτελούμενα από 500 ουδέτερες ομοπολυμερικές αλυσίδες A50, 10000 θετικά φορτι-

σμένα μονομερή τύπου Β και 10000 αντισταθμιστικά ιόντα. Για την αντίδραση με εκμαγείο 

προστέθηκαν επιπλέον 500 αλυσίδες C20 και αντίστοιχα 10000 αντισταθμιστικά ιόντα. Η πι-

θανότητα αντίδρασης RP ορίστηκε ίση με 0.125. Χρησιμοποιώντας διαφορετικά κουτιά προ-

σομοίωσης, επιτεύχθηκαν συγκεντρώσεις [Φ]=0.04, 0.12, 0.24 και 0.36. Ο στόχος για το μήκος 

της συστάδας ορίστηκε να έχει 20 δομικές μονάδες (A51B20). Τα διαγράμματα της κινητικής 

του πολυμερισμού που προέκυψαν από τις προσομοιώσεις παρουσιάζονται στο σχήμα 8.3. Α-

ντίστοιχα οι σταθερές ταχύτητας του πολυμερισμού παρουσιάζονται στον πίνακα 8.2 στο πα-

ράρτημα του κεφαλαίου. 
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Σχήμα 8.3 Ψευδοπρώτης τάξης διάγραμμα της κινητικής της αντίδρασης με εκμαγείο και 

χωρίς εκμαγείο για μείγματα με A51B20 δισυσταδικά συμπολυμερή για διαφορετικές συγκε-

ντρώσεις (a) [Φ]=0.04, 0.12 (b) [Φ]=0.24, 0.36. και (c) ο λόγος των σταθερών της αντίδρα-

σης της αντίδρασης με εκμαγείο και της αντίστοιχης χωρίς, για διαφορετικές συγκεντρώσεις. 

Το εκμαγείο αποτελούνταν από αλυσίδες C20. Οι γραμμές σφάλματος παρουσιάζουν την τυ-

πική απόκλιση. 

 

 Όπως παρατηρείται, η ταχύτητα πολυμερισμού στην προσομοίωση με εκμαγείο σε συ-

γκέντρωση [Φ]=0.04 είναι πολύ ταχύτερη από ό,τι στον πολυμερισμό χωρίς εκμαγείο (σχή-

ματα 8.3a,c). Αυτό συμφωνεί πλήρως με τα πειραματικά αποτελέσματα των Bos και των συ-

νεργατών του178 που είχαν συστήματα με παρόμοιες συγκεντρώσεις. Η αύξηση της συγκέ-

ντρωσης σε [Φ]=0.12 αυξάνει και τις δύο ταχύτητες της αντίδρασης. Ωστόσο, ο λόγος των 

ταχυτήτων των δύο τύπων πολυμερισμού γίνεται πολύ μικρότερος. Περαιτέρω αύξηση σε 

[Φ]=0.24 και 0.36 (σχήματα 8.3b,c) οδηγεί σε αντίθετα αποτελέσματα, δηλαδή η ταχύτητα 

πολυμερισμού χωρίς εκμαγείο γίνεται μεγαλύτερη από τον πολυμερισμό με εκμαγείο. Αυτό 

συμφωνεί πλήρως με τα πειραματικά αποτελέσματα των Ding και των συνεργατών του179 για 

συγκεντρώσεις 16% και 50% w/w (συσσωμάτωμα σε νερό). Δεδομένου ότι η πιθανότητα α-

ντίδρασης στις προσομοιώσεις είναι σταθερή και στις δύο περιπτώσεις, η τοπική συγκέντρωση 

των μονομερών πριν τον πολυμερισμό μπορεί να αποτελεί το κλειδί για την μεταβολή της 

ταχύτητας πολυμερισμού από τη συγκέντρωση. Για να ποσοτικοποιηθεί η τοπική συγκέ-

ντρωση μονομερών στον πολυμερισμό με εκμαγείο, υπολογίστηκαν οι ακτινικές κατανομές 
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g(rCB). των δομικών μονάδων του εκμαγείου και των μονομερών από 200 στιγμιότυπα προσο-

μοίωσης που λήφθηκαν από μια τροχιά ενός εκατομμυρίου χρονικών βημάτων μετά την αρχική 

εξισορρόπηση (σχήμα 8.4). Τρεις ανεξάρτητες προσομοιώσεις του μείγματος με [Φ]=0.36, 

κάθε μία ξεκινώντας από διαφορετική αρχική διαμόρφωση, χρησιμοποιήθηκαν για τον υπολο-

γισμό της τυπικής απόκλισης της g(rCB). Η ολοκλήρωση της g(rCB) μέχρι μια ακτίνα περίπου 

3.5σ αποδίδει τον αριθμό των δομικών μονάδων τύπου B που περιβάλλουν κάθε δομική μο-

νάδα τύπου C. Από αυτόν τον αριθμό μπορεί να υπολογιστεί η τοπική συγκέντρωση των μο-

νομερών εντός του σφαιρικού όγκου με αυτή την ακτίνα. Για τον πολυμερισμό χωρίς εκμαγείο, 

ο υπολογισμός της τοπικής συγκέντρωσης των μονομερών είναι απλός, καθώς το σύστημα 

είναι ομοιογενές χωρίς δομικές μονάδες εκμαγείου και ισούται με την συνολική πυκνότητα 

των μονομερών στο κουτί της προσομοίωσης. 

 

Σχήμα 8.4 Η ακτινική κατανομή της συνάρτησης της gBC(r) ανάμεσα στις δομικές μονάδες 

του εκμαγείου C και των μονομερών B για διαφορετικές συγκεντρώσεις [Φ] για μείγματα με 

A51B20 δισυσταδικά συμπολυμερή. Το εκμαγείο αποτελείται από αλυσίδες C20. Οι γραμμές 

σφάλματος παρουσιάζουν την τυπική απόκλιση. 

 

 Όπως φαίνεται στο σχήμα 8.5 και στον Πίνακα 8.2(στο παράρτημα του κεφαλαίου), ο 

λόγος των τοπικών συγκεντρώσεων μονομερών μεταξύ των πολυμερισμών με εκμαγείο και 

χωρίς εκμαγείο μειώνεται με την αύξηση της συνολικής συγκέντρωσης, με παρόμοιο τρόπο 

όπως μειώνεται ο λόγος των σταθερών της ταχύτητας του πολυμερισμού με την αύξηση του 

[Φ] (σχήμα 8.3c). Αυτό δείχνει ότι η τοπική συγκέντρωση μπορεί να είναι η κύρια παράμετρος 

για την κατανόηση της μεταβολής της ταχύτητας πολυμερισμού όταν μεταβάλλεται η συγκέ-

ντρωση του μείγματος. Στη συγκέντρωση [Φ]=0.04, η τοπική συγκέντρωση των μονομερών 
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κοντά στο εκμαγείο είναι διπλάσια από την αντίστοιχη του διαλύματος στον πολυμερισμό χω-

ρίς εκμαγείο, επιταχύνοντας έτσι τον πολυμερισμό με εκμαγείο. Η διαφορά, ανάμεσα στην 

τοπική συγκέντρωση στον πολυμερισμό με εκμαγείο και στην συγκέντρωση στο διάλυμα στον 

πολυμερισμό χωρίς εκμαγείο, μειώνεται για συγκέντρωση [Φ]=0.12. Παρ' όλα αυτά, η τοπική 

συγκέντρωση μονομερών στον πολυμερισμό με εκμαγείο είναι πάντα υψηλότερη, οδηγώντας 

σε μεγαλύτερη ταχύτητα πολυμερισμού. Στα πιο πυκνά συστήματα ([Φ]=0.24 και [Φ]=0.36), 

οι αλληλεπιδράσεις Lennard-Jones (LJ) έχουν ισχυρή επίδραση στην ταχύτητα πολυμερισμού 

με εκμαγείο. Οι απώσεις μεταξύ του εκμαγείου και των μονομερών δεν τους επιτρέπουν να 

πλησιάσουν και έτσι, τόσο η τοπική συγκέντρωση όσο και η ταχύτητα πολυμερισμού στην 

προσομοίωση του πολυμερισμού με εκμαγείο μειώνονται σε σχέση με αυτά της αντίδρασης 

χωρίς εκμαγείο. 

 

 

Σχήμα 8.5 Η μεταβολή του λόγου της τοπικής συγκέντρωσης μονομερών μεταξύ του πολυ-

μερισμού με εκμαγείο και χωρίς εκμαγείο με τη συνολική συγκέντρωση του διαλύματος [Φ] 

για τη σύνθεση των συμπολυμερών A51B20. Το εκμαγείο είναι μια αλυσίδα C20. 

  

 Για να μελετηθεί η επίδραση των αλληλεπιδράσεων Lennard-Jones (LJ), πραγματοποι-

ήθηκαν ξεχωριστές προσομοιώσεις με τις παραμέτρους αλληλεπίδρασης LJ να ορίζονται σε 

εBC=1, εBB=1.5, και εCC=1.5, για θερμοκρασία T*=3.0  και συγκέντρωση [Φ]=0.24. Με αυτόν 

τον τρόπο, οι αλληλεπιδράσεις τύπου B-B και C-C παραπέμπουν σε κακό διαλύτη όπως προη-

γουμένως, αλλά οι αλληλεπιδράσεις B-C αντιστοιχούν σε συνθήκες Θ διαλύτη για τις ουδέτε-

ρες αλυσίδες. Όπως φαίνεται στο σχήμα 8.6, η ταχύτητα πολυμερισμού με τη χρήση εκμαγείου 

γίνεται πολύ υψηλότερη από ό,τι στην περίπτωση χωρίς εκμαγείο, καθώς τόσο το 
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εξουδετερωμένο εκμαγείο όσο και τα μονομερή προτιμούν να βρίσκονται κοντά το ένα στο 

άλλο, αυξάνοντας με αυτόν τον τρόπο την τοπική συγκέντρωση γύρω από το εκμαγείο. 

 

Σχήμα 8.6 Διάγραμμα της ψευδοπρώτης τάξης κινητικής της αντίδρασης με και χωρίς εκμα-

γείο για τη σύνθεση των δισυσταδικών συμπολυμερών A51B20, για αλληλεπιδράσεις που πα-

ραπέμπουν σε καλό και θήτα διαλύτη μεταξύ των δομικών μονάδων του εκμαγείου τύπου C 

και των μονομερών τύπου B. Η συνολική συγκέντρωση του διαλύματος είναι [Φ]=0.24. Το 

πρότυπο είναι μια αλυσίδα C20. 

 

 Για να μελετηθεί η επίδραση του μήκους του εκμαγείου στην ταχύτητα πολυμερισμού, 

πραγματοποιήθηκαν προσομοιώσεις μειγμάτων αποτελούμενα από 500 ουδέτερες αλυσίδες 

A50 και ενός μεταβαλλόμενου αριθμού αλυσίδων εκμαγείου (δηλαδή 500, 250, 125 και 80), 

αποτελούμενων αντίστοιχα από 20, 40, 80 και 125 δομικές μονάδες τύπου C, σε συγκέντρωση 

[Φ]=0.24. Το επιθυμητό μήκος των συμπολυμερικών αλυσίδων τέθηκε ως A51B20. Οι αλληλε-

πιδράσεις B-B και C-C διατηρούνται ελκτικές, αντιστοιχώντας σε κακές συνθήκες διαλύτη 

(T*=2.0), ενώ όλες οι άλλες αλληλεπιδράσεις θεωρούνται απωστικές. Όπως φαίνεται στο 

σχήμα 8.7, η ταχύτητα πολυμερισμού αυξάνεται μη γραμμικά με την αύξηση του μήκους του 

εκμαγείου. Στα μείγματα με το μεγαλύτερο εκμαγείο C125, η ταχύτητα πολυμερισμού προσεγ-

γίζει την ταχύτητα του πολυμερισμού χωρίς εκμαγείο, ο οποίος είναι γενικά υψηλότερος για 

[Φ]>0.18. Η επιμήκυνση που παρατηρείται στις μακριές αλυσίδες εκμαγείου ευνοούν τις ελ-

κτικές δυνάμεις με τα μονομερή αντίθετου φορτίου. Αυτό αυξάνει την τοπική συγκέντρωση 

των μονομερών και την ταχύτητα πολυμερισμού. 
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Σχήμα 8.7 Διάγραμμα ψευδοπρώτης τάξης κινητική της αντίδρασης με εκμαγείο και χωρίς 

εκμαγείο για μείγματα με A51B20 δισυσταδικά συμπολυμερή και για εκμαγείο με διαφορετικά 

μήκη αλυσίδων C20, C40, C80 και C125. Η συνολική συγκέντρωση του μείγματος είναι 

[Φ]=0.24. 

 

 Μελετήθηκαν οι επιδράσεις της χημικής ανατροφοδότησης στην ταχύτητα πολυμερι-

σμού όταν το μήκος της ουδέτερης αλυσίδας μεταβάλλεται από 25 σε 50 και 100 δομικές μο-

νάδες τύπου A για τις αντιδράσεις με και χωρίς εκμαγείο, για τη χαμηλότερη συγκέντρωση 

([Φ]=0.04). Σε όλες τις περιπτώσεις, το επιθυμητό μήκος  της συστάδας τύπου B για τα συ-

μπολυμερή παρέμεινε σταθερό, δηλαδή A26B20, A51B20 και A101B20. 
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Σχήμα 8.8 Διάγραμμα της ψευδοπρώτης τάξης της κινητικής της αντίδρασης του πολυμερι-

σμού με και χωρίς εκμαγείο για την σύνθεση δισυσταδικών συμπολυμερών με στόχος μή-

κους B20 για μείγματα με ουδέτερες συστάδες με διαφορετικό μήκος A25, A50, and A100. Η 

συνολική συγκέντρωση του διαλύματος είναι [Φ]=0.04. Το εκμαγείο είναι μια αλυσίδα C20. 

  

 Όπως φαίνεται και στο σχήμα 8.8, τόσο στον πολυμερισμό με εκμαγείο όσο και στον 

πολυμερισμό χωρίς εκμαγείο, η αύξηση του μήκους του ουδέτερου τμήματος οδηγεί σε γραμ-

μική μείωση της ταχύτητας πολυμερισμού. Αυτό συμβαίνει επειδή οι εξαιρούμενου όγκου αλ-

ληλεπιδράσεις μεταξύ των δομικών μονάδων τύπου Α και Β εμποδίζουν τα μονομερή από το 

να προσεγγίσουν τις ενεργές δομικές μονάδες τύπου Β (μειωμένη συγκέντρωση μονομερών 

γύρω από τα ενεργά κέντρα). Η μείωση της ταχύτητας πολυμερισμού χωρίς εκμαγείο είναι 

εντονότερη σε σύγκριση με τον πολυμερισμό με εκμαγείο. Όπως συζητήθηκε προηγουμένως, 

στον πολυμερισμό με εκμαγείο πολλά μονομερή προσκολλώνται στο εκμαγείο πριν ακόμη 

ξεκινήσει ο πολυμερισμός. Έτσι, οι εξαιρούμενου όγκου αλληλεπιδράσεις με τις συστάδες τύ-

που Α αφορούν έναν μικρότερο αριθμό ελεύθερων μονομερών. Αντίθετα, στον ομοιογενή πο-

λυμερισμό χωρίς εκμαγείο, όλα τα μονομερή αλληλοεπιδρούν με τις εξαιρούμενου όγκου αλ-

ληλεπιδράσεις με τις συστάδες τύπου Α. Αυτό εμποδίζει τα μονομερή από το να έρθουν κοντά 

με τις ενεργές τερματικές δομικές μονάδες. 

Για όλες τις προσομοιώσεις που αναλύσαμε έως τώρα, η συνολική πιθανότητα αντίδρασης 

πολυμερισμού ορίστηκε σε RP=0.125. Για να διερευνήσουμε την επίδραση της, στην ταχύτητα 

πολυμερισμού, για πολυμερισμό με και χωρίς εκμαγείο για διαφορετικές τιμές RP, πραγματο-

ποιήθηκαν προσομοιώσεις μειγμάτων αλυσίδων A50 με μονομερή τύπου B σε [Φ]=0.04 για 

RP=0.125, 0.25 και 0.5. Ο στόχος για το μήκος του συντιθέμενου δισυσταδικού συμπολυμε-

ρούς ορίστηκε σε A51B20. Τα διαγράμματα της κινητικής παρουσιάζονται στο σχήμα 8.15 στο 

παράρτημα του κεφαλαίου. Όπως αναμενόταν, η αύξηση της RP από 0.125 σε 0.25 οδηγεί σε 

αύξηση και των δύο ταχυτήτων πολυμερισμού. Στην περίπτωση του πολυμερισμού χωρίς εκ-

μαγείο, περαιτέρω αύξηση της RP από 0.25 σε 0.5 οδηγεί σε μικρότερη αύξηση της ταχύτητας 

της αντίδρασης από ό,τι στον πολυμερισμό με εκμαγείο. Αυτό συμβαίνει επειδή η συγκέ-

ντρωση μονομερών γύρω από το εκμαγείο είναι υψηλότερη από τη συγκέντρωση των μονομε-

ρών στον ομογενή πολυμερισμό χωρίς εκμαγείο σε [Φ]=0.04. 
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8.3.2 Μοριακά βάρη και πολυδιασπορά 

 

 Οι κατανομές μάζας των συστάδων τύπου B των συμπολυμερών A51B20 που προκύ-

πτουν από τους δύο τύπους πολυμερισμού παρουσιάζονται στο σχήμα 8.9 για [Φ]=0.04, 0.12, 

και 0.24. Χρησιμοποιήσαμε εκμαγείο C20 και η RP ορίστηκε σε 0.125. Από αυτές τις κατανο-

μές μπορούν να υπολογιστούν τα μέσα κατά αριθμό (Mn) και τα μέσα κατά βάρος (Mw) μο-

ριακά βάρη, καθώς και ο δείκτης πολυδιασποράς (PDI=Mw/Mn). Τα αποτελέσματα παρατίθε-

νται στον πίνακα 8.1 στο παράρτημα του κεφαλαίου. Από τις προσομοιώσεις, έχουμε επιβε-

βαιώσει ότι οι αλυσίδες συμπολυμερών που αποτελούνται από μία ή δύο δομικές μονάδες τύ-

που B (δηλαδή, A51B1, A51B2) δεν συμμετέχουν στη μικκυλίωση. Έτσι, αυτά τα συμπολυμερή 

θεωρούνται ως ακαθαρσίες και δεν υπολογίζονται στον υπολογισμό των Mw, Mn και PDI. 

Όπως φαίνεται στον πίνακα 8.1(στο παράρτημα του κεφαλαίου), τα Mn, Mw και PDI των συ-

στάδων τύπου Β που προκύπτουν από τον πολυμερισμό με εκμαγείο είναι υψηλότερα από τις 

αντίστοιχες ποσότητες στον πολυμερισμό χωρίς εκμαγείο, ειδικά σε χαμηλές και μέτριες συ-

γκεντρώσεις [Φ]=0.04 και 0.12. Αυτό συμβαίνει επειδή στον πολυμερισμό με εκμαγείο, όπου 

τα μισά μονομερή βρίσκονται κοντά στα εκμαγεία με αντίθετο φορτίο, πολλές ουδέτερες αλυ-

σίδες παραμένουν χωρίς, με 1 ή 2 δομικές μονάδες τύπου Β. Στον πολυμερισμό χωρίς εκμα-

γείο, όπου τα μονομερή είναι ομοιόμορφα κατανεμημένα στο διάλυμα, σχεδόν όλες οι αλυσί-

δες τύπου A συμμετέχουν στον πολυμερισμό. Σε αυτή την περίπτωση, οι αλυσίδες έχουν πα-

ρόμοια μοριακά βάρη και χαμηλό PDI. Πειραματικά αποτελέσματα των τιμών PDI των συνο-

λικών αλυσίδων των δισυσταδικών συμπολυμερών (PDIdiblock)  και των προσυντεθιμένων ο-

μοπολυμερών τύπου Α  (PDIA) έχουν αναφερθεί179. Για να εξαχθεί το PDIB και να συγκριθεί 

με τα αποτελέσματα της προσομοίωσης, χρησιμοποιείται η ακόλουθη εξίσωση189. 

 

𝑃𝐷𝐼ௗ௜௕௟௢௖௞ = 𝑤஺
ଶ(𝑃𝐷𝐼஺ − 1) + 𝑤஻

ଶ(𝑃𝐷𝐼஻ − 1) + 1     (8.7) 

 

όπου wA και wB είναι οι λόγοι του αριθμού των δομικών μονάδων των συστάδων Α και Β ως 

προς τον συνολικό αριθμό των δομικών μονάδων στο δισυσταδικό συμπολυμερές αντίστοιχα. 

Τα σχήματα 8.10a και 8.10d δείχνουν τα PDIB και Mw συναρτήσει της συγκέντρωσης [Φ] 

αντίστοιχα. Παρατηρούμε ότι, στην πολυμερισμό με εκμαγείο, η αύξηση της συγκέντρωσης 

οδηγεί στην μείωση των PDIB και Mw. Στον ομογενή πολυμερισμό χωρίς εκμαγείο, παίρνουμε 

την αντίθετη συμπεριφορά, δηλαδή τα PDIB και Mw αυξάνονται με την  αύξηση της συγκέ-

ντρωσης [Φ]. Για [Φ]=0.24, η διαφορά μεταξύ των τιμών PDIB για τους δύο τύπους 
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πολυμερισμού γίνεται ελάχιστη. Χρησιμοποιώντας τις πειραματικές τιμές ( 𝑃𝐷𝐼ௗ௜௕௟௢௖௞=1.10 

και 𝑃𝐷𝐼஺ =1.2) του Ding και των συνεργατών του179, οι οποίες είναι ίδιες και για τους δύο 

τύπους πολυμερισμών για συγκέντρωση [Φ]=0.5, σύμφωνα με την σχέση 8.2, προβλέψαμε το 

𝑃𝐷𝐼஻=1.2. Η τιμή αυτή είναι κοντά στη μέση τιμή 1.26  που βρήκαμε στην προσομοίωση μας 

για συγκέντρωση [Φ]=0.24. 

 

Σχήμα 8.9 Κατανομή μάζας των συστάδων τύπου Β που συντέθηκαν, με επιθυμητό μήκος 

B20 για πολυμερισμό με εκμαγείο των A51B20 συμπολυμερών με συνολική συγκέντρωση [Φ] 

(a) 0.04, (b) 0.12, (c) 0.24. Για την περίπτωση των (d), (e) και (f) παρουσιάζουν την κατα-

νομή μάζας των τύπου Β συστάδων για συγκέντρωση [Φ]=0.04, 0.12 και 0.24 αντίστοιχα. N 

είναι το μοριακό βάρος της συστάδας τύπου B. 

 

Τα αποτελέσματα των προσομοιώσεων μας δείχνουν ότι η διαφορά στις τιμές PDIB μεταξύ του 

πολυμερισμού με εκμαγείο και χωρίς εκμαγείο για [Φ]=0.04 είναι σημαντική και έχουμε πλήρη 

συμφωνία με τα αποτελέσματα προσομοίωσης των Gavrilov και των συνεργατών του180 για 

PISA πολυμερισμό.  Στην έρευνα αυτή βρήκαν ότι η πολυδιασπορά του δισυσταδικού συμπο-

λυμερούς ποικίλλει από 1.07 έως 2.15 καθώς η ισχύς των αλληλεπιδράσεων μεταξύ των μο-

ρίων αλλάζει. Ωστόσο, δεν μπορεί να γίνει άμεση σύγκριση με τα πειραματικά αποτελέσματα, 

καθώς ο Bos και οι συνεργάτες του178 δεν αναφέρουν τις τιμές PDIB για την πολυμερισμό 

χωρίς εκμαγείο. Τα PDI και  Mw  συναρτήσει του μήκους της συστάδας τύπου Α παρουσιά-

ζονται στα σχήματα 8.10b και 8.10e, αντίστοιχα, για [Φ]=0.04. Μπορεί να παρατηρηθεί ότι η 

αύξηση του μήκους από A26 σε A51 οδηγεί σε μείωση της PDI. Αυτό συμβαίνει επειδή η μεγα-

λύτερη ουδέτερη συστάδα καλύπτει την ενεργή τελική δομική μονάδα της πολυμερισμένης 



 

124 
 

συστάδας Β, αποτρέποντας την προσέγγιση των μονομερών για να συνεχιστεί ο πολυμερισμός. 

Η επίδραση της RP στο PDI και το Mw παρουσιάζονται στα σχήματα 8.10c και 8.10f για 

[Φ]=0.04. Στην πολυμερισμό χωρίς εκμαγείο, η αύξηση του RP από 0.125 σε 0.25 οδηγεί σε 

αύξηση των τιμών Mw και PDI. Ωστόσο, περαιτέρω αύξηση σε 0.5 δεν έχει επιπλέον επίδραση 

σε αυτές, επειδή η τοπική συγκέντρωση των μονομερών γύρω από το ενεργό κέντρο πολυμε-

ρισμού δεν μπορεί να αυξηθεί περαιτέρω. 

 

 

Σχήμα 8.10 Η μεταβολή των PDIB και Mw (a), (d) με τη συνολική συγκέντρωση διαλύματος 

[Φ] για την πολυμερισμό με εκμαγείο (μαύρο) και χωρίς εκμαγείο (κόκκινοι κύκλοι) των συ-

μπολυμερών A51B20. (b), (e) σε σχέση με τον αριθμό των δομικών μονάδων της ουδέτερης 

συστάδας τύπου Α. (c), (f) με την πιθανότητα αντίδρασης. Το εκμαγείο είναι αλυσίδες C20 

και η συγκέντρωση είναι [Φ]=0.04. 

 

8.3.3 Μέγεθος και σχήμα των μικκυλίων 

 

Οι επιδράσεις της χημικής ανατροφοδότησης στο μέγεθος και το σχήμα των μικκυλίων μελε-

τήθηκαν για χαμηλότερες συγκεντρώσεις, δηλαδή για [Φ]=0.04. Οι προσομοιώσεις της μικκυ-

λίωσης PIESA πραγματοποιήθηκαν για τα ακόλουθα μείγματα(a) A25 + C20, (b) A50 + C20, και 

(c) A100 + C20.Τα επιθυμητά δισυσταδικά συμπολυμερή ήταν αντίστοιχα τα A26B20, A51B20 και 

A101B20. Για να προσομοιωθεί η μικκυλίωση δύο σταδίων, μετά το τέλος του πολυμερισμού, 

τα εκμαγεία C20 προστέθηκαν στο κουτί προσομοίωσης. Το μοντέλο της προσομοίωσης περι-

γράφεται λεπτομερώς στην ενότητα του μοντέλου. Οι κατανομής μάζας των μικκυλίων που 
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υπολογίστηκαν συναρτήσει του αριθμού συσσωμάτωσης, υπολογίσθηκαν με την χρήση του 

νέου κώδικα χρησιμοποιώντας τις τροχιές των μορίων και παρουσιάζονται στο σχήμα 8.11. 

 

 

Σχήμα 8.11 Κατανομή μάζας των μικκυλίων σε σχέση με τον αριθμό συσσωμάτωσης N για 

τον πολυμερισμό PIESA για τα ακόλουθα συστήματα (a) A26B20 + C20, (b) A51B20 + C20, και 

(c) A101B20 + C20. Κατανομή μάζας για τα μικκύλια που σχηματίζονται με την μέθοδο δύο 

σταδίων για τα ακόλουθα συστήματα: (d) A26B20 + C20, (e) A51B20 + C20 and (f) A101B20 + 

C20. Σε όλες τις περιπτώσεις η συγκέντρωση ορίστηκε ίση με [Φ]=0.04.  

 

 Στο σχήμα 8.11 παρατηρούμε ότι στον πολυμερισμό με παρουσία εκμαγείου τα μικκύ-

λια που σχηματίζονται έχουν μεγαλύτερο αριθμό συσσωμάτωσης. Ανεξαρτήτως των δύο με-

θόδων, η αύξηση του μήκους της ουδέτερης συστάδας στα δισυσταδικά συμπολυμερή από 

A26B20 σε A51B20 και στην συνέχεια σε A101B20 οδηγεί σε μικρότερα μικκύλια. Το αποτέλεσμα 

αυτό είναι αναμενόμενο καθώς αυξάνοντας το μήκος του υδρόφιλου κλάδου παρέχεται μεγα-

λύτερη προστασία στους υδρόφοβους πυρήνες και τα κάνει πιο μεγάλα ως προς τον όγκο τους. 

Παρόλο αυτά, η κατανομές μάζας που λαμβάνουμε από την μέθοδο PIESA διαφέρουν σημα-

ντικά σε σχέση με την μέθοδο δύο σταδίων. Στην μέθοδο PIESA η κατανομές μάζας ακολου-

θούν μια κατανομή που παραπέμπει σε Gaussian (σχήμα 8.11b). Οι αποκλίσεις από τη 

Gaussian (σχήμα 8.11a και 8.11c) μπορούν να αποδοθούν στις δυσκολίες στην εξισορρόπηση 

που προκύπτουν από την μικρότερη ουδέτερη συστάδα και το υψηλότερο Mw των αλυσίδων  

στην μέθοδο PIESA αντίστοιχα. Από την άλλη, οι κατανομές μάζας που λαμβάνονται από τη 

μικκυλίωση δύο σταδίων δεν δείχνουν να υπάρχει προτιμητέος αριθμός συσσωμάτωσης158 ( 

φθίνουσα συνάρτηση με το N, σχήμα 8.11d, e, f). Η εξέλιξη της κατανομής μάζας μικκυλίου 
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σε σχέση με το χρόνο στον πολυμερισμό με εκμαγείο παρουσιάζεται στο σχήμα 8.16 στο πα-

ράρτημα του κεφαλαίου για το μείγμα A51B20 + C20. Αρχικά σχηματίζονται μικρά μικκύλια, 

στη συνέχεια προοδευτικά ο αριθμός συσσωμάτωσης των μικκυλίων αυξάνεται σε συμφωνία 

με τα αποτελέσματα της ΤΕΜ179(σχήμα 19 στην αναφορά 179) και μετά την ολοκλήρωση του 

πολυμερισμού οι αναδιατάξεις του μεγέθους οδηγούν σε γκαουσιανή κατανομή  που παρου-

σιάζεται στο σχήμα 8.11b. Στιγμιότυπα του κουτιού της προσομοίωσης παρουσιάζονται στο 

σχήμα 8.16 στο παράρτημα του κεφαλαίου για το ίδιο μείγμα σε συγκεντρώσεις [Φ]=0.04 και 

0.36 και διαφορετικούς χρόνους προσομοίωσης τ. Φαίνεται ότι η εξέλιξη του μεγέθους του 

μικκυλίου με την πρόοδο του πολυμερισμού είναι σύμφωνη με τις εικόνες TEM που παρου-

σιάζονται στην αναφορά 179. Τα μέσα τετράγωνα των ακτινών περιστροφής <S2>PIESA και 

<S2>two-step, περιγράφουν το μέγεθος των μικκυλίων που παράχθηκαν με την μέθοδο PIESA 

και αυτή των δύο σταδίων αντίστοιχα και παρουσιάζονται στο σχήμα 8.12 συναρτήσει του  

αριθμού συσσωμάτωσης. Το <S2>two-step είναι πάντα μεγαλύτερο σε σχέση με το <S2>PIESA. 

 

 

Σχήμα 8.12 Το μέσο τετράγωνο της ακτίνας περιστροφής για τα μικκύλια που σχηματίζονται 

με την μέθοδο PIESA απεικονίζεται με μαύρο χρώμα και με την μέθοδο δύο σταδίων όπου 

παρουσιάζεται με κόκκινο χρώμα για μείγματα με :  (a) A26B20 + C20, (b) A51B20 + C20 και (c) 

A101B20 + C20 συναρτήσει του αριθμού συσσωμάτωσης. Οι γραμμές σφάλματος αντιπροσω-

πεύουν την τυπική απόκλιση. 

 

 Τα αποτελέσματα βρίσκονται σε πλήρη συμφωνία με τα πειραματικά ευρήματα του Bos και 

των συνεργατών του (σχήμα 1d στην αναφορά 178). όπου ο πολυμερισμός δύο σταδίων οδηγεί 

σε πολύ θολά δείγματα και κατά συνέπεια σε μεγαλύτερο μέγεθος συσσωματωμάτων από τον 

πολυμερισμό με εκμαγείο. Η απόκλιση μεταξύ <S2>two-step και <S2>PIESA μειώνεται καθώς το 
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μήκος της ουδέτερης συστάδας που σχηματίζει την κορώνα γίνεται πολύ μεγαλύτερη σε σχέση 

με την συστάδα του τύπου Β (σχήμα 8.12b,c). Οι χαμηλότερες τιμές του <S2>PIESA  μπορεί να 

οφείλονται στην υψηλότερη PDIB που είναι 1.3 για την μέθοδο PIESA, σε σύγκριση με 1.1 για 

τη μικκυλίωση δύο σταδίων. Ο Van der Kooij και οι συνεργάτες του170 και ο Gavrilov και οι 

συνεργάτες του180 έχουν δείξει ότι οι αλυσίδες δισυσταδικού συμπολυμερούς με υψηλότερη 

PDI είχαν ως αποτέλεσμα το καλύτερο πακετάρισμα στον πυρήνα του μικκυλίου. Έτσι, η συ-

νολική μέση τετραγωνική ακτίνα περιστροφής των μικκυλίων του συσσωματώματος πολυη-

λεκτρολυτών ήταν πολύ χαμηλότερη από την αντίστοιχη των μικκυλίων που σχηματίστηκαν 

από τα συμπολυμερή με χαμηλή PDI. Η παράμετρος ανισοτροπίας σχήματος κ2158,164 εμφανί-

ζεται στο σχήμα 8.13 συναρτήσει του αριθμού συσσωμάτωσης των μικκυλίων για τα δύο συ-

στήματα μικκυλίωσης. Από το σχήμα 8.13, είναι προφανές ότι τα μικκύλια με πολύ μικρούς 

αριθμούς συσσωμάτωσης (N<10) είναι επιμηκυσμένα (κ2 > 0.1). Τα μικκύλια είναι σφαιρικά 

(κ2 < 0.1) σε μεσαίους αριθμούς συσσωμάτωσης, και είναι πάλι επιμηκυσμένα για υψηλότε-

ρους αριθμούς συσσωμάτωσης (N>90). Οι τιμές κ2 για τα μικκύλια με υψηλούς αριθμούς συσ-

σωμάτωσης έχουν μεγάλη διακύμανση, καθώς ο υπολογισμός τους έχει κακή στατιστική ε-

πειδή τέτοια μεγάλα μικκύλια σχηματίζονται σπάνια στην προσομοίωση. Γενικά, τα μικκύλια 

με αριθμούς συσσωμάτωσης 20<N<80 που σχηματίζονται από τη μικκυλίωση με την μέθοδο 

PIESA είναι πιο σφαιρικά από αυτά που προκύπτουν από την μέθοδο δύο σταδίων για μείγ-

ματα A26B20 + C20, και A51B20 + C20. Αντίθετα, τα μικκύλια που λαμβάνονται από το μείγμα 

A101B20 + C20 (δηλαδή το σύστημα με την μεγαλύτερη ουδέτερη συστάδα τύπου Α) έχουν 

παρόμοιο σχήμα και στις δύο μεθόδους μικκυλίωσης. Ο λόγος είναι ότι το σχήμα της μεγάλης 

κορώνας που αποτελείται από A101 συστάδες καθορίζει κυρίως το συνολικό σχήμα των μικκυ-

λίων. 
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Σχήμα 8.13 Η μέση παράμετρος ανισοτροπίας σχήματος κ2 των μικκυλίων που σχηματίζο-

νται από την PIESA (μαύροι κύκλοι) και τη μέθοδο δύο σταδίων (κόκκινοι κύκλοι) από μείγ-

ματα: (a) A26B20 + C20, (b) (a) A26B20 + C20, (c) A51B20 + C20 και (c) A101B20 + C20 συναρ-

τήσει του αριθμού συσσωμάτωσης N. Οι γραμμές σφάλματος αντιπροσωπεύουν την τυπική 

απόκλιση. 

 

Μέχρι στιγμής σε αυτή τη μελέτη, έχουμε επικεντρωθεί στα μικκύλια που σχηματίζονται από 

μείγματα στα οποία η αναλογία των φορτισμένων δομικών μονάδων του εκμαγείου  προς τα 

αντίθετα φορτισμένα μονομερή είναι 1:1. Για να μελετήσουμε την επίδραση της χημικής ανα-

τροφοδότησης σε μείγματα με περίσσεια αρνητικών δομικών μονάδων εκμαγείου, πραγματο-

ποιήσαμε προσομοιώσεις με αναλογία 2:1. Οι κατανομές μάζας των μικκυλίων που προκύ-

πτουν από τα μείγματα A101B20 + C40 παρουσιάζονται στο σχήμα 8.14 συναρτήσει του αριθμού 

συσσωμάτωσης N για τις μεθόδους PIESA και των δύο σταδίων αντίστοιχα. Τα αποτελέσματά 

μας δείχνουν ότι, ανεξάρτητα από τη μέθοδο μικκυλίωσης, σχηματίζονται μόνο πολύ μικρά 

συσσωματώματα (N ≤ 7). Το εύρημα αυτό συμφωνεί πλήρως με τα πειραματικά αποτελέσματα 

του Bos και των συνεργατών του178 και συμφωνεί και με προηγούμενες θεωρητικές προβλέ-

ψεις ότι τα PCMs σχηματίζονται μόνο όταν υπάρχει στοιχειομετρία φορτίου158. 
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Σχήμα 8.14 Κατανομή μάζας των μικκυλίων που σχηματίζονται από μείγματα από A101B20 + 

C40 συναρτήσει του αριθμού συσσωμάτωσης Ν για (a) την μέθοδο PIESA, (b) την μέθοδο 

δύο σταδίων για [Φ]=0.04, RP=0.125. Ο λόγος των αρνητικά φορτισμένων δομικών μονάδων 

ως προς τα αντίστοιχα θετικά ορίστηκε 2:1. 

8.4  Συμπεράσματα 

 

 Για την κατανόηση της επίδρασης της χημικής ανατροφοδότησης, στον πολυμερισμό 

παρουσία εκμαγείου μιας φορτισμένης συστάδας και ταυτόχρονης αυτοοργάνωσης με το αντί-

θετα φορτισμένο εκμαγείο αλλά και στην επίδρασης στην κινητική της αντίδρασης και στο 

σχήμα και μέγεθος των παραγόμενων μικκυλίων πραγματοποιήσαμε GGMD προσομοιώσεις. 

Ο πολυμερισμός βασίστηκε σε ένα στοχαστικό μοντέλο αντίδρασης Monte Carlo. Δείξαμε ότι 

η χημική ανατροφοδότηση αλλάζει θεμελιωδώς τόσο τον πολυμερισμό όσο και την αυτοορ-

γάνωση. Σε χαμηλές συγκεντρώσεις διαλύματος [Φ], η θέση των μονομερών κοντά στα εκμα-

γεία επιταχύνει σημαντικά τον πολυμερισμό, ενώ σε υψηλές [Φ], η τοπική συγκέντρωση των 

μονομερών στα εκμαγεία γίνεται χαμηλότερη από εκείνη του διαλύματος, επιβραδύνοντας έτσι 

τον πολυμερισμό. Αυτό είναι σε πλήρη συμφωνία με τα πειραματικά δεδομένα. Τόσο η αύξηση 

του μήκους του εκμαγείου όσο και η μείωση του μήκους της ουδέτερης συστάδας οδήγησαν 

σε γραμμική αύξηση της ταχύτητας του πολυμερισμού. 

 Στον πολυμερισμό με εκμαγείο, οι τιμές Mn, Mw, και PDI της συστάδας τύπου B υπο-

λογίστηκαν να είναι υψηλότερες από τις αντίστοιχες στον πολυμερισμό χωρίς εκμαγείο, ειδικά 

στις χαμηλές και μέτριες συγκεντρώσεις [Φ]=0.04 και 0.12. Τα μικκύλια που σχηματίζονται 

με τη μέθοδο PIESA έχουν υψηλότερους αριθμούς συσσωμάτωσης από αυτά που σχηματίζο-

νται με τη μέθοδο δύο σταδίων. Ωστόσο, η <S2>two-step είναι πάντα υψηλότερη από την 
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<S2>PIESA και είναι σε πλήρη συμφωνία με τα πειραματικά αποτελέσματα. Αυτό είναι πιθανό-

τατα αποτέλεσμα του υψηλότερου PDI των συστάδων συμπολυμερούς που προκύπτουν από 

τον πολυμερισμό παρουσία εκμαγείου και της διαφοράς στο σχήμα των παραγόμενων μικκυ-

λίων. Τα μικκύλια με μέτριους αριθμούς συσσωμάτωσης που σχηματίζονται με τη μέθοδο 

PIESA είναι πιο σφαιρικά από αυτά που σχηματίζονται με τη μέθοδο δύο σταδίων και είναι σε 

πλήρη συμφωνία με τα πειραματικά ευρήματα. Αυτή η χρήσιμη κατανόηση της διαδικασίας 

στην  αντίδρασης με εκμαγείο στους πολυμερισμούς που αποκτώνται από μοριακές προσο-

μοιώσεις είναι απαραίτητη για τον ορθολογικό σχεδιασμό νέων συνθετικών υπερμοριακών υ-

λικών. 

 Εδώ, εξετάσαμε μια απλή περίπτωση πολυμερισμού που περιλάμβανε μόνο απαρχητές 

και αντιδράσεις διάδοσης χωρίς αντιδράσεις ενεργοποίησης-απενεργοποίησης της αλυσίδας 

και αντιδράσεις τερματισμού, καθώς επικεντρωθήκαμε κυρίως στην επίδραση της χημικής α-

νατροφοδότησης στον πολυμερισμό με εκμαγείο. Για τη μελέτη άλλων θερμοδυναμικών ιδιο-

τήτων, όπως τα διαγράμματα φάσεων του PIESA, το βήμα τερματισμού μέσω ανασυνδυασμού 

είναι απαραίτητο για να  περιγράψει σωστά τα πειραματικά δεδομένα190. 

 

8.5  Παράρτημα 

 

Πίνακας 8.1 Το Mn, Mw και το PDI της πολυμερισμένης τύπου Β συστάδας για διαφορετι-

κές συγκεντρώσεις διαλύματος [Φ], πιθανότητες αντίδρασης RP, μήκη των εκμαγείων τύπου 

C, μήκη των ουδέτερων συστάδων τύπου Α και του της μεθόδου πολυμερισμού 

 Mn (B-block) Mw (B-block) PDIB 

Templated polymerization 

A51B20+C20 

[Φ]=0.04, RP=0.125 

25.9 34.6 1.34 

A51B20+C20 

[Φ]=0.12, RP=0.125 

24.4 31.9 1.31 

A51B20+C20 

[Φ]=0.24, RP=0.125 

24.2 31.3 1.29 

A51B20+C80 

[Φ]=0.24, RP=0.125 

23.6 30.2 1.28 

A26B20+C20 

[Φ]=0.04 , RP=0.125 

24.8 34.0 1.37 

A101B20+C20 26.1 35.8 1.37 
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[Φ]=0.04, RP=0.125 

A51B20+C20 

[Φ]=0.04, RP=0.25 

26.6 37.7 1.42 

A51B20+C20 

[Φ]=0.04, RP=0.5 

26.8 37.4 1.39 

A51B40+C40 

[Φ]=0.04, RP=0.5 

47.1 68.8 1.46 

A101B40+C40 

[Φ]=0.04, RP=0.125 

49.5 71.9 1.45 

Non-templated polymerization 

A51B20 

[Φ]=0.04, RP=0.125 

20.2 22.4 1.11 

A51B20 

[Φ]=0.12, RP=0.125 

21.0 25.1 1.20 

A51B20 

[Φ]=0.24, RP=0.125 

21.6 26.4 1.22 

A26B20 

[Φ]=0.04, RP=0.125 

20.1 22.7 1.13 

A101B20 

[Φ]=0.04, RP=0.125 

19.9 22.3 1.12 

A51B20 

[Φ]=0.04, RP=0.25 

20.2 23.2 1.15 

A51B20 

[Φ]=0.04, RP=0.5 

20.3 23.4 1.15 

A51B40 

[Φ]=0.04, RP=0.125 

40.0 45.6 1.14 

A101B40 

[Φ]=0.04, RP=0.125 

39.9 45.5 1.14 
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Σχήμα 8.15 Ψευδοπρώτης τάξης διάγραμμα της κινητικής για πολυμερισμό παρουσία εκμα-

γείου και χωρίς για σύνθεση των A51B20 δισυσταδικών συμπολυμερών με διαφορετικές πιθα-

νότητες αντίδρασης RP= 0.125, 0.25 και 0.5. Η συνολική συγκέντρωση ισούται με [Φ]=0.04. 

 

Πίνακας 8.2 Η τοπική συγκέντρωση μονομερών στις αντιδράσεις με εκμαγείο και χωρίς εκ-

μαγείο πριν από την  αντίδραση  του πολυμερισμού (τ=0) για διαφορετικές συνολικές συγκε-

ντρώσεις διαλύματος [Φ] 

[Φ] Local concentration in 

templated polymeriza-

tion 

Local concentration in 

non-templated 

polymerization 

Ratio of local concen-

trations 

0.04 0.0158 0.0086 1.837 

0.12 0.0289 0.0258 1.120 

0.24 0.0483 0.0516 0.936 

0.36 0.0689 0.0774 0.890 
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Σχήμα 8.16 Κατανομή μάζας των μικκυλίων που σχηματίζονται στην αντίδραση με εκμαγείο 

για τη σύνθεση του δισυσταδικού συμπολυμερούς A51B20, υπολογισμένη από μοναδικά στιγ-

μιότυπα για διαφορετικούς χρόνους προσομοίωσης. (a) τ = 7500 (b) τ = 15000, (c) τ = 22500, 

(d) τ = 30000 για συγκέντρωση [Φ]=0.04.  Το εκμαγείο είναι αλυσίδα C20. 
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Σχήμα 8.17 Στιγμιότυπα των μικκυλίων που σχηματίζονται στην αντίδραση αυτοοργάνωσης 

με εκμαγείο για τη σύνθεση δισυσταδικών συμπολυμερών A51B20, για διαφορετικούς χρό-

νους προσομοίωσης και συγκέντρωσης: (a) τ = 6000, [Φ]=0.04 (b) τ = 15000, [Φ]=0.04 (c) τ 

= 30000, [Φ]=0.04 (d) τ = 900, [Φ]=0.36 (e) τ = 3000, [Φ]= 0.36 (f) τ = 30000, [Φ]= 0.36 Το 

εκμαγείο είναι αλυσίδα C20. Η εξέλιξη του μεγέθους των μικκυλίων είναι συμβατή με τις ει-

κόνες TEM που παρουσιάζονται στο αναφερόμενο άρθρο179. 
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Κεφάλαιο 9 Επίδραση της Αρχιτεκτονικής του Συμπολυμερούς στην Απο-
σάθρωση του Μικκυλίου και την Απελευθέρωση Φορτίου μέσω του από ά-
κρο εις άκρο αποπολυμερισμού υδρόφοβων συστάδων ή κλάδων. 

 

 

9.1  Εισαγωγή 

 

Τα υδρόφοβα φάρμακα και τμήματα νουκλεϊκών οξέων που χρησιμοποιούνται σε θε-

ραπευτικές εφαρμογές αντιμετωπίζουν σημαντικές προκλήσεις, όπως χαμηλή σταθερότητα, 

διάσπαση μέσα στον οργανισμό και δυσκολίες στην άφιξη στο σημείο δράσης τους191. Συνε-

πώς, ένα αποδοτικό σύστημα μεταφοράς είναι απαραίτητο για την ασφαλή και αποτελεσματική 

μεταφορά αυτών των παραγόντων. Τα τελευταία χρόνια τα πολυμερικά μικκύλια έχουν ανα-

δειχθεί ως ιδιαίτερα αποτελεσματικοί φορείς φορτίου, λόγω της βιοσυμβατότητας τους, της 

εύκολης παρασκευής τους, του ρυθμιζόμενου μεγέθους και σχήματος τους, της μεγάλης στα-

θερότητας στην κυκλοφορία του αίματος και της αυξημένης κατακράτησης στον στόχο192–196. 

Συνήθως, τα πολυμερικά μικκύλια αποτελούνται από προ-συντεθειμένες αλυσίδες δισυσταδι-

κών συμπολυμερών, που περιλαμβάνουν μια υδρόφιλη και μια υδρόφοβη συστάδα, ή από ένα 

μείγμα διπλά υδρόφιλων δισυσταδικών συμπολυμερών με ουδέτερες και αντίθετα φορτισμένες 

συστάδες, που γίνονται υδρόφοβες μετά από την σύμπλεξη τους186,197. Τα υδρόφοβα τμήματα 

σχηματίζουν τον πυρήνα του μικκυλίου, ενώ τα υδρόφιλα τμήματα δημιουργούν την κορόνα. 

Τα μικκύλια αυτά προέρχονται από αραιές συγκεντρώσεις πολυμερών που υπερβαίνουν την 

κρίσιμη συγκέντρωση μικκυλίων (critical micelle concentration CMC). Πρόσφατα, καινοτό-

μες συνθετικές τεχνικές (PISA και PIESA) έχουν επιτρέψει τη μικκυλίωση σε υψηλές συγκε-

ντρώσεις μονομερών, συνδυάζοντας τη σύνθεση δισυσταδικών συμπολυμερών και τη μικκυ-

λίωση σε μια ενιαία διαδικασία198,199. Η απορρόφηση των φορτίων στις αλυσίδες των συμπο-

λυμερών οδηγεί στην ενθυλάκωση του υδρόφοβου φορτίου εντός του πυρήνα του μικκυλίου 

λόγω των υδρόφοβων αλληλεπιδράσεων με τον διαλύτη. 

 Τα έξυπνα πολυμερικά μικκύλια, που ανταποκρίνονται στο μικροπεριβάλλον του στό-

χου, μπορούν να σχεδιαστούν με την ενσωμάτωση αισθητήρων που ανταποκρίνονται σε ερε-

θίσματα και είτε είναι προσροφημένοι στα μικκύλια, είτε είναι ομοιοπολικά συνδεδεμένοι στις 

αλυσίδες συμπολυμερών. Αυτοί οι αισθητήρες που ανταποκρίνονται στο pH, στο φως, στην 

θερμότητα, στις αντιδράσεις οξειδοαναγωγής και στα ένζυμα, διευκολύνουν την 
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αποτελεσματική χορήγηση φαρμάκων200–202. Ωστόσο, μπορεί να προκύψουν προβλήματα στην 

επίτευξη πλήρους απελευθέρωσης του φορτίου λόγω της ατελούς διάσπασης του μικκυλίου. 

Μια νέα προσέγγιση είναι η δημιουργία υλικών με την ικανότητα της αποσύνθεσης με αντα-

πόκριση σε ερεθίσματα του περιβάλλοντος. Πολυμερή με μια προστατευτική δομική μονάδα 

που μπορεί να αντιδράσει με τις δομικές μονάδες των μορίων πυροδότησης και στην συνέχεια 

την σταδιακή αποσύνθεση τους με διαδοχικές αντιδράσεις203,204. Σε αυτή την προσέγγιση, τα 

πολυμερή παρουσιάζουν σταθερότητα όσο η προστατευτική δομική μονάδα παραμένει άθικτη. 

Ωστόσο, μόλις η προστατευτική δομική μονάδα αφαιρεθεί μέσω μιας συγκεκριμένης διάσπα-

σης δεσμού, μια δομική ομάδα εκτίθεται στο άκρο της πολυμερικής αλυσίδας. Αυτή η εκτεθει-

μένη ομάδα πυροδοτεί μια σειρά ενδομοριακών αντιδράσεων, οδηγώντας τελικά στον πλήρη 

αποπολυμερισμό του υλικού από το ένα άκρο στο άλλο. Αρχικά η τεχνική αυτή δοκιμάστηκε  

στα δενδριτικά πολυμερή, όπου με την διαδικασία αποσύνθεσης απελευθερώνονται πολλαπλά 

μόρια φαρμάκων από την περιφέρεια του δενδριτικού πολυμερούς205. Αυτά τα συστήματα βελ-

τιώθηκαν στη συνέχεια για να επιτρέψουν την ταυτόχρονη απελευθέρωση διάφορων μορίων 

φαρμάκων, την ενσωμάτωση εξειδικευμένων στοιχείων που σαν στόχο έχουν τους καρκινικούς 

όγκους και την ενσωμάτωση  ευαίσθητων ομάδων είτε σε αναγωγικές αντιδράσεις είτε σε έν-

ζυμα. Τα πολυμερικά μικκύλια με αποσυντιθέμενες  αλυσίδες συμπολυμερών έχουν προσελ-

κύσει την προσοχή για την ελεγχόμενη αλλά και την πλήρους απελευθέρωση  φορτίων και την 

πρόληψη της συσσώρευσης των μικκυλίων στο σημείο στόχο206–208. 

Σε μια μελέτη, ο Kim και οι συνεργάτες του σχεδίασαν αμφίφιλα πολυμερή 

poly(benzyl-ether), ικανά για επιλεκτική αποσάθρωση των μικκυλίων, μέσω αποπολυμερι-

σμού από άκρο εις άκρο που προκαλείται από υδρόφοβα μόρια fluolid 209. Μια ευαίσθητη στο 

fluolid προστατευτική δομική μονάδα συνδεδεμένη στο άκρο της υδρόφοβης συστάδας είναι 

κρυμμένη μέσα στον πυρήνα του μικκυλίου, αποτρέποντας την αποσύνδεση τους. Τα μόρια 

fluolid ενεργοποιούν την αποσύνδεση της προστατευτικής δομικής μονάδας στην υδρόφοβη 

συστάδα, μετά από την οποία ολόκληρη η αλυσίδα αποπολυμερίζεται αυθόρμητα και συνεχώς 

από άκρο εις άκρο χωρίς την ανάγκη επιπλέον ερεθισμάτων. Η φόρτωση doxorubicin μέσα 

στα μικκύλια οδήγησε στην αποσύνθεση τους σε μοριακό επίπεδο, με αποτέλεσμα την ελεγ-

χόμενη και πλήρη απελευθέρωση των μορίων του φαρμάκου. 

Ο μηχανισμός αποσύνθεσης που προκαλείται από τον αποπολυμερισμό έχει μελετηθεί 

κυρίως για αμφίφιλα με γραμμική αρχιτεκτονική αλυσίδας που φέρουν μια ευαίσθητη προστα-

τευτική δομική μονάδα στο άκρο. Ο σχεδιασμός αμφίφιλων με διαφορετική αρχιτεκτονική, 

που φέρουν περισσότερες ευαίσθητες προστατευτικές δομικές μονάδες στα άκρα τους, μπορεί 



 

137 
 

να ενισχύσει περαιτέρω τον έλεγχο του αποπολυμερισμού και της απελευθέρωσης φορτίου, 

κάτι που είναι χρήσιμο για βιολογικές και περιβαλλοντικές εφαρμογές. Λόγω της έλλειψης 

τέτοιων μελετών, πραγματοποιήσαμε προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής με την χρήση ενός 

αδρομερούς μοντέλου για μικκύλια που σχηματίζονται από: a) Γραμμικό δισυσταδικό συμπο-

λυμερές AB με μία υδρόφιλη (τύπου A) και μία υδρόφοβη (τύπου B) συστάδα, που διαθέτει 

μία προστατευτική δομική μονάδα στο άκρο. b) Μικτόκλωνο αστεροειδές συμπολυμερές 

A(B)2 με μία υδρόφιλη και δύο υδρόφοβους κλάδους, εξοπλισμένο με δύο προστατευτικές 

δομικές μονάδες μία σε κάθε άκρο της συστάδας τύπου Β, c) Μικτόκλωνο αστέρι συμπολυμε-

ρές A(B)3 με τρεις υδρόφοβους κλάδους και τρεις προστατευτικές δομικές μονάδες. 

Αρχικά παρέχουμε μια σύντομη εισαγωγή στο αδρομερές μοντέλο και τις παραμέτρους 

αλληλεπίδρασης που χρησιμοποιούνται για την προσομοίωση αμφίφιλων συμπολυμερών σε 

επιλεκτικούς διαλύτες. Επιπλέον, περιγράφουμε τον αλγόριθμο για τις αντιδράσεις αποπολυ-

μερισμού που χρησιμοποιείται για τη μελέτη της μικκυλίωσης, της ικανότητας φόρτωσης και 

της απελευθέρωσης φορτίου. Στην ενότητα των αποτελεσμάτων, παρουσιάζουμε υπολογι-

σμούς των κατανομών μάζας των μικκυλίων που σχηματίζονται από διαφορετικά συμπολυ-

μερή, τόσο πριν όσο και μετά τη φόρτωση των μικκυλίων με το φορτίο. Επιπλέον, αναλύουμε 

την κινητική του αποπολυμερισμού από άκρο εις άκρο των υδρόφοβων συστάδων ή κλάδων, 

καθώς και την κινητική της απελευθέρωσης φορτίου που προκαλείται από μικρά υδρόφοβα 

μόρια. Τέλος, συνοψίζουμε τα ευρήματά μας. 

 

9.2 Μοντέλο 

 

 Τα αμφίφιλα γραμμικά δισυσταδικά συμπολυμερή AB, τα μικτόκλωνα αστεροειδή συ-

μπολυμερή και τα μόρια του φορτίου είναι αλυσίδες που μοντελοποιούνται με την χρήση του 

μηχανικού μοντέλου ελατηρίου των Murat-Grest210. Σε όλες τις προσομοιώσεις, οι αλυσίδες 

των συμπολυμερών αποτελούνται συνολικά από 30 υδρόφιλες δομικές μονάδες τύπου A και 

30 υδρόφοβες δομικές μονάδες τύπου B. Στα γραμμικά δισυσταδικά συμπολυμερή AB, που 

συμβολίζονται ως A30B30, οι υδρόφιλες και υδρόφοβες δομικές μονάδες είναι κατανεμημένες 

σε μία συστάδα η καθεμία. Στα μικτόκλωνα αστεροειδή συμπολυμερή με 3 και 4 κλάδους, που 

συμβολίζονται ως A30(B15)2 and A30(B10)3, οι 30 υδρόφοβες δομικές μονάδες είναι κατανεμη-

μένες σε 2 ή 3 κλάδους, αντίστοιχα. Η ελεύθερη δομική μονάδα στο άκρο της υδρόφοβης 

συστάδας ή κλάδου χαρακτηρίζεται ως προστατευτική δομική μονάδα στο άκρο. Τα μόρια 
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φορτίου αποτελούνται από γραμμικές αλυσίδες που περιέχουν 3 υδρόφοβες δομικές μονάδες 

τύπου C, σημειώνονται ως C3. Το μόριο πυροδότησης αποτελείται από μία υδρόφοβη δομική 

μονάδα τύπου T με διάμετρο σ. Όλες οι αλυσίδες των συμπολυμερών, συμπεριλαμβανομένων 

αυτών με γραμμική και αστεροειδή αρχιτεκτονική, καθώς και τα μόρια φορτίου και της ενερ-

γοποίησης, απεικονίζονται στο σχήμα 9.1. 

 

Σχήμα 9.1 Γραφιστική αναπαράσταση του (a) γραμμικού δισυσταδικού συμπολυμερούς 

A6B6, (b) μικτόκλωνου αστεροειδούς συμπολυμερούς A6(B3)2 και μικτόκλωνου αστεροει-

δούς συμπολυμερούς A6(B2)3 με μία, δύο και τρείς προστατευτικές δομικές μονάδες που α-

πεικονίζονται με πορτοκαλί χρώμα. Οι δομικές μονάδες του μορίου πυροδότησης που είναι 

τύπου T αναπαρίστανται με μωβ χρώμα και οι αλυσίδες του φορτίου C2 με πράσινο. Οι υδρό-

φιλες δομικές μονάδες τύπου A και οι υδρόφοβες δομικές μονάδες τύπου B  αναπαρίστανται 

με μπλε και κόκκινο χρώμα αντίστοιχα. 

 

Στην παρούσα μελέτη, οι προσομοιώσεις πραγματοποιήθηκαν για μείγματα που περι-

λαμβάνουν a) A30B30 με  C3 b) A30(B15)2 με  C3 και c) A30(B10)3  με C3, συνολικά περιέχονται 

1000 αλυσίδες συμπολυμερών και 2000 ή 4000 μόρια φορτίου. Σε όλες τις περιπτώσεις, η 

συνολική συγκέντρωση των δομικών μονάδων (συμπεριλαμβανομένων των συμπολυμερών 

και των δομικών μονάδων φορτίου) ορίστηκε ίση με [Φ]=0.12, όπου σχηματίζονται τα περισ-

σότερα μικκύλια.  

Οι εξαιρούμενου όγκου αλληλεπιδράσεις λήφθηκαν υπόψιν για να μιμηθούν τις μακρο-

σκοπικές συνθήκες του διαλύτη. Αυτές οι αλληλεπιδράσεις υπολογίστηκαν χρησιμοποιώντας 

το δυναμικό Lennard-Jones 197,211: 

𝑈௅௃൫𝑟௜௝൯ = ቐ
4𝜀 ቈ൬
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0, 𝑟௜௝ > 𝑟௖௜௝ 

    (9.1) 
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όπου ε είναι το βάθος του φρέατος δυναμικού και rcij η ακτίνα αποκοπής του δυναμικού (cutoff 

radius). Οι διάφορες δομικές μονάδες των συμπολυμερών θεωρήθηκαν συνδεδεμένες με δε-

σμούς τύπου FENE(finitely extensible nonlinear elastic bonds). Το δυναμικό FENE εκφράζε-

ται ως 197 

𝑈஻௢௡ௗ൫𝑟௜௝൯ = ൝
−0.5𝑘𝑅଴

ଶ𝑙𝑛 ൤1 − ቀ
௥೔ೕ

ோబ
ቁ

ଶ

൨ , 𝑟௜௝ ≤ 𝑅଴

∞,                                            𝑟௜௝ > 𝑅଴ 
                             (9.2) 

όπου το rij είναι η απόσταση ανάμεσα στις δομικές μονάδες i και j, k = 25𝜀/σଶ και R0 είναι η 

μέγιστη επιμήκυνση του δεσμού (𝑅଴ = 1.5σ). Αυτές οι παράμετροι αποτρέπουν την διασταύ-

ρωση των αλυσίδων, διασφαλίζοντας ένα μέσο μήκος δεσμού ίσο με 0.97σ. 

Τα μόρια του διαλύτη είναι ωσεί παρόντα μέσα στο κουτί προσομοίωσης, υπονοείται 

δηλαδή η ύπαρξή τους (implicit solvent). Αυτό συμβαίνει γιατί τα μικρά χρονικά βήματα που 

θα χρειάζονταν για να μελετήσουμε την συμπεριφορά του διαλύτη(γρήγορες κινήσεις) θα μας 

περιόριζαν στο να έχουμε λεπτομερή περιγραφή των κινήσεων των πιο αργών κινήσεων δη-

λαδή των συμπολυμερών. Έτσι στην προσομοίωση μοριακής δυναμικής με χρήση θερμοστάτη 

Langevin μπορούμε να υποκαταστήσουμε τα μόρια του διαλύτη με την χρήση τυχαίων δυνά-

μεων και τριβών. Ο συντελεστής τριβής και οι τυχαίες δυνάμεις προσομοιώνουν το σύστημα 

μας σαν ένα θερμό λουτρό με σταθερή θερμοκρασία και έτσι προσεγγίζει το κανονικό σύνολο 

(NVT). Η εξίσωση της κίνησης για κάθε δομική μονάδα i με μάζα mi  εντός του κουτιού της 

προσομοίωσης ακολουθεί την εξίσωση του Langevin159 

 

     𝑚௜𝒓ప̈ (𝑡) = −𝛁 ∑ ൣ𝑈௅௃൫𝑟௜௝൯ + 𝑈஻௢௡ௗ൫𝑟௜௝൯ + 𝑈஼௢௨௟௢௠௕൫𝑟௜௝൯൧௝ − 𝑚௜𝜉𝒓̇𝒊(𝑡) + 𝑭௜(𝑡)      (9.3) 

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

=0.5 -1 με 𝜏 = 𝜎ඥ𝑚/𝜀. Το διάνυσμα της τυχαίας δύναμης Fi ακολουθεί γκαουσιανή κατα-

νομή και ικανοποιεί την εξίσωση:  

 

〈𝑭௜(𝑡) ∙ 𝑭௝(𝑡′)〉 = 6𝑘஻𝑇𝑚𝜉𝛿௜௝𝛿(𝑡 − 𝑡 ′).                    (9.4) 

όπου kB είναι η σταθερά Boltzman και T είναι η θερμοκρασία. 
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Πραγματοποιήθηκαν προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής σε κυβικό κουτί με περιοδι-

κές συνθήκες, χρησιμοποιώντας το λογισμικό LAMMPS212. Η ανηγμένη θερμοκρασία της 

προσομοίωσης T* ορίστηκε σε T*=kBT/=1.8 (ε=1), η οποία αντιστοιχεί σε κακό διαλύτη197. 

Διάφορες αποστάσεις αποκοπής και παραμέτρων έψιλον στο δυναμικό Lennard-Jones χρησι-

μοποιήθηκαν για να περιγράψουν τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ των δομικών μονάδων του συ-

μπολυμερούς. Οι αλληλεπιδράσεις B-B, B-C και C-C θεωρήθηκαν ελκτικές. Συγκεκριμένα, οι 

αλληλεπιδράσεις B-B αντιστοιχούσαν σε T* = 1.8 ενώ οι B-C και C-C αλληλεπιδράσεις ήταν 

ακόμα πιο ελκτικές, αντιστοιχώντας σε χαμηλότερες θερμοκρασίες (T* = 1.8, 1.4 και T* = 1.8, 

1.6, 1.5 και 1.4 αντίστοιχα) με απόσταση αποκοπής rcij ίση με 2.5σ (εBB=1, εij= T*/1.8, για i, 

j≠B). Αντίστροφα, οι αλληλεπιδράσεις A-A, A-B και A-C θεωρήθηκαν απωστικές, με από-

σταση αποκοπής rcij να είναι ίση με 21/6σ. Σε αυτήν την περίπτωση, το δυναμικό Lennard Jones 

μετατοπίζεται κατά ε. Για απλότητα, υποθέτουμε ότι όλοι οι τύποι δομικών μονάδων έχουν την 

ίδια μάζα (m= mi =1) και διάμετρο (σ=1). 

Σύμφωνα με το κριτήριο Stillinger 213, δύο αλυσίδες θεωρούνται ότι βρίσκονται στο 

ίδιο μικκύλιο αν η απόσταση μεταξύ οποιωνδήποτε δύο μη συνδεδεμένων υδρόφοβων δομικών 

μονάδων, που ανήκουν σε διαφορετικές αλυσίδες, είναι μικρότερη ή ίση με 1.5σ. 

Πραγματοποιήσαμε προσομοίωση 2 εκατομμύριων βημάτων με βήμα ολοκλήρωσης 

𝑡 = 0.006τ  (τ = ට
୫ఙమ

ఌ
), θέτοντας όλες τις αποστάσεις αποκοπής ίσες με rcij=21/6σ για να 

εξαλείψουμε τυχόν εκβιάσεις στο σύστημα μας. Στην συνέχεια αφήσαμε ι το σύστημα για άλλα 

30 εκατομμύρια βήματα. Οι ιδιότητες πάρθηκαν στην συνέχεια από προσομοιώσεις που κυ-

μάνθηκαν από 300 έως 600 εκατομμύρια βήματα προσομοίωσης. Ο χρόνος αυτός εξαρτήθηκε 

από την εξίσωση αυτοσυσχέτισης186 που μάς έδωσε το πότε το σύστημα μας ισορρόπησε. 

𝐶(𝑡) =
〈ே(௧బା௧)ே(௧బ)〉ି〈ே(௧బ)〉మ

〈ேమ(௧బ)〉ି〈ே(௧బ)〉మ     ,            (9.5) 

όπου N(t) είναι ο αριθμός των μορίων στο μικκύλιο στο οποίο βρίσκεται το συμπολυμερές στο 

την χρονική στιγμή t. Θεωρήσαμε όλα τα συμπολυμερή ως ιχνηλάτες, με κάθε χρονικό βήμα 

να λειτουργεί ως η χρονική αρχή t0. Ο χαρακτηριστικός χρόνος χαλάρωσης trelax ορίζεται ως ο 

χρόνος που απαιτείται για τη C(t) να φτάσει στην τιμή 1/e = 0.37. Κάθε προσομοίωση πραγ-

ματοποιήθηκε για τουλάχιστον 10trelax για να διασφαλιστούν 10 ανεξάρτητες διαμορφώσεις. 

Οι ιδιότητες που μας ενδιέφεραν υπολογίστηκαν ως μέσες τιμές από 4000 στιγμιότυπα χρησι-

μοποιώντας τη μέθοδο μέσης τιμής με δέκα μπλοκ. 
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9.2.1 Αποπολυμερισμός και ανάλυση των συσσωματωμάτων  

 Ο στοχαστικός αποπολυμερισμός των υδρόφοβων μονομερών των αμφίφιλων συμπο-

λυμερών(όπως απεικονίζεται στο σχήμα 9.2) πραγματοποιήθηκε με τον αλγόριθμο bond/react 

του Lammps. Ο αλγόριθμος  αυτός επιτρέπει το σπάσιμο των δεσμών μεταξύ των δομικών 

μονάδων μέσω κριτηρίων που βασίζονται στην πιθανότητα και στην απόσταση των μονομε-

ρών. Οι αλλαγές στην τοπολογία προσδιορίζονται με πρότυπα μορίων πριν και μετά την αντί-

δραση. Δύο διακριτά βήματα αποπολυμερισμού πραγματοποιήθηκαν: (a) το σπάσιμο των δε-

σμών μεταξύ της υδρόφοβης προστατευτικής δομικής μονάδας στο άκρο και των δομικών μο-

νάδων τύπου B, η οποία προκαλείται από την παρουσία του μορίου τύπου T εντός Rcutoff = 1σ 

από την προστατευτική δομική μονάδα στο άκρο, με προκαθορισμένη πιθανότητα αντίδρασης 

(reaction probability RP) (σχήμα 9.2a). (b) η αυθόρμητη διάδοση του αποπολυμερισμού των 

υδρόφοβων δομικών μονάδων με προκαθορισμένη RP που συμβαίνει χωρίς εξωτερικά ερεθί-

σματα (σχήμα 9.2b). Οι RP είναι παράμετροι που μεταβάλλονται. Στις δοκιμές μας με 250, 500 

και 750 αλυσίδες πολυμερών, διαφορετικοί αριθμοί συσσωμάτωσης μικκυλίων που δημιουρ-

γούνται από γραμμικά συμπολυμερή με ίδιες παραμέτρους ενέργειας αλληλεπίδρασης. Ω-

στόσο, όταν χρησιμοποιήθηκαν 1000 και 1250 αλυσίδες πολυμερών, επιτεύχθηκαν σταθερά 

αποτελέσματα, υποδεικνύοντας ότι οι 1000 αλυσίδες αποτελούν το όριο όπου οι επιδράσεις 

μεγέθους τελειώνουν. Ως εκ τούτου, η χρήση προσομοιώσεων με παρουσία όλων των ατόμων 

για τέτοια μεγάλα συστήματα είναι απαγορευτική. 

 

Σχήμα 9.2 Γραφιστική αναπαράσταση του αλγορίθμου του αποπολυμερισμού (a) του σπασί-

ματος του δεσμού μεταξύ της προστατευτικής δομικής μονάδας (πορτοκαλί) και της τύπου B 
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δομικής μονάδας (κόκκινο) που προκαλείται από την δομική μονάδα τύπου T(μωβ)  (b) ο 

από άκρο εις άκρο σπάσιμο των δεσμών των τύπου B δομικών μονάδων (κόκκινο) χωρίς την 

παρουσία εξωτερικών ερεθισμάτων. 

 

9.3  Αποτελέσματα 

9.3.1 Μικκυλίωση και ενθυλάκωση του φορτίου 

 Μελετήσαμε τη μικκυλίωση των αμφίφιλων γραμμικών A30B30, μικτόκλωνων αστερο-

ειδών A30(B15)2, και A30(B10)3 συμπολυμερών πριν την ενθυλάκωση του φορτίου, με T*=1.8 

και [Φ]=0.12. Υπολογίσαμε την κατανομή μάζας, τον ακτίνα περιστροφής και την ανισοτροπία 

σχήματος των μικκυλίων. Στο σχήμα 9.3, απεικονίζεται η κατανομή μάζας των συσσωματω-

μάτων. Οι κορυφές που αντιστοιχούν στον προτιμητέο αριθμό συσσωμάτωσης Np είναι υψη-

λότερες για τα γραμμικά συμπολυμερή και μειώνονται καθώς αυξάνεται ο αριθμός των κλάδων 

στα μικτόκλωνα συμπολυμερή, και είναι σε πλήρη συμφωνία με τα προηγούμενα αποτελέ-

σματα προσομοιώσεων 214,215. 

 

Σχήμα 9.3 Κατανομή μάζας μικκυλίων συναρτήσει του αριθμού συσσωμάτωσης Ν που σχη-

ματίζεται από (α) συμπολυμερή (a) A30B30, (b) A30(B15)2, και (c) A30(B10)3. και για μείγματα: 

(d) A30B30 + C3, (e) A30B30 + C3 και (f) A30(B10)3 + C3. Σε όλες τις προσομοιώσεις η συγκέ-

ντρωση είναι [Φ]=0.12.  
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Η ενθυλάκωση των μορίων φορτίου μελετήθηκε για διαφορετικές παραμέτρους αλλη-

λεπίδρασης μεταξύ των υδροφοβικών δομικών μονάδων C-C και B-C. Οι προσομοιώσεις πε-

ριλάμβαναν μείγματα που αποτελούνταν από 1000 αλυσίδες συμπολυμερών με 2000 ή 4000 

μόρια φορτίου C3 για συγκέντρωση  [Φ]=0.12, τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στον πίνακα 

9.1 στο παράρτημα του παρόντος κεφαλαίου. Για τα γραμμικά συμπολυμερή A30B30, η αύξηση 

των ελκτικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ των δομικών μονάδων C-C με την αύξηση της υδρο-

φοβικότητας από T*
C-C=1.8 σε 1.4 είχε ελάχιστη επίδραση στο ποσοστό της ενθυλάκωσης των 

μορίων φορτίου (41% σε 43%). Ωστόσο, μια παρόμοια αύξηση στις αλληλεπιδράσεις μεταξύ 

των δομικών μονάδων B-C (T*
B-B=1.8 και T*

B-C=T*
C-C=1.4) οδηγεί σε μεγάλη αύξηση στο πο-

σοστό της ενθυλάκωσης των μορίων σε ποσοστό 83%, συμφωνώντας με προηγούμενες μελέ-

τες216. Η αρχιτεκτονική των συμπολυμερών δεν επηρέασε σημαντικά την ενθυλάκωση των 

μορίων φορτίου, καθώς η κινητήρια δύναμη είναι η υδροφοβικότητα μεταξύ των δομικών μο-

νάδων B και C. Σε μείγμα αποτελούμενο από A30B30 με 4000 μόρια C3 και ελκτικές αλληλε-

πιδράσεις μεταξύ τους αντίστοιχες με T*
B-B=1.8 και T*

B-C = T*
C-C=1.4, το ποσοστό της ενθυ-

λάκωσης των μορίων φορτίου παρέμεινε σταθερό στο 82%. Τα ελεύθερα μόρια φορτίου βρί-

σκονταν σε δυναμική ισορροπία με τα ενθυλακωμένα. Η ικανότητα φόρτωσης (loading capac-

ity LC)209 του μικκύλιου, ορίζεται ως το ποσοστό βάρος κατά βάρος(w/w) του φορτίου που 

φιλοξενείται στον φορτωμένο μικκύλιο, για τις δύο διαφορετικές συγκεντρώσεις φορτίου βρέ-

θηκε να είναι 7.6% και 14.1%, αντίστοιχα. Η ενθυλάκωση υδρόφοβων μορίων στον πυρήνα 

του μικκυλίου άλλαξε την ισορροπία ανάμεσα στην υδροφιλικότητα και την υδροφοβικότητα 

, οδηγώντας στη αύξηση της συσσωμάτωσης των ελεύθερων αλυσίδων συμπολυμερών στα 

μικκύλια και κατά συνέπεια σε μεγαλύτερους αριθμούς συσσωμάτωσης για όλες τις αρχιτε-

κτονικές συμπολυμερών (σχήμα 9.3 και πίνακας 9.2). Ο προτιμώμενος αριθμός συσσωμάτω-

σης (Np) των φορτισμένων μικκυλίων με LC=7.6% αυξήθηκε κατά περίπου 16%, 30% και 35% 

για τα γραμμικά A30B30, τα μικτόκλωνα αστέρια A30(B15)και A30(B10)3, αντίστοιχα. Αυτή η 

αύξηση στο Np που παρατηρείται στα μικτόκλωνα συμπολυμερή υποδεικνύει ένα πιο αποτε-

λεσματικό πακετάρισμα των δομικών μονάδων B και C στον πυρήνα του μικκυλίου, διευκο-

λύνοντας τη μείωση της ελεύθερης ενέργειας. Η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης έδειξε ότι τα μικ-

κύλια των συμπολυμερών A30B30 με LC=14.1% ήταν κινητικά παγωμένα ακόμα και μετά από 

600 εκατομμύρια χρονικά βήματα  και δεν εξετάστηκαν περαιτέρω. 
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Σχήμα 9.4 Το μέσο τετράγωνο της ακτίνας περιστροφής για (a) τα άδεια μικκύλια που σχη-

ματίζονται από A30B30, A30(B15)2, και A30(B10)3 (b) για τα μικκύλια που σχηματίζονται από 

μείγματα με 2000 μόρια φορτίου C3, συναρτήσει με τον αριθμό συσσωμάτωσης N. Η τυπική 

απόκλιση υποδεικνύεται από τις μπάρες σφάλματος. 

  

 Το μέσο τετράγωνο της ακτίνας περιστροφής <Rg
2>, χρησιμεύει ως μέτρο έκφρασης 

του μεγέθους τόσο των "άδειων" όσο και των φορτωμένων μικκυλίων. Ο υπολογισμός της 

<Rg
2> επικεντρώθηκε αποκλειστικά στις δομικές μονάδες των συμπολυμερών για να επιτευ-

χθεί η διατήρηση σταθερού μοριακού βάρους στα μικκύλια με τον ίδιο αριθμό συσσωμάτωσης 

N. Στην περίπτωση των μικκυλίων με τον προτιμητέο αριθμό συσσωμάτωσης  η <Rg
2> παρα-

τηρήθηκε να είναι υψηλότερη στα φορτωμένα μικκύλια κατά περίπου 9%, 16% και 16% για 

τα συμπολυμερή A30B30, A30(B15)2, και A30(B10)3, αντίστοιχα. Αυτή η αύξηση μπορεί να απο-

δοθεί στον αυξημένο Np των φορτωμένων μικκυλίων, με τη διαφορά τους να γίνεται πιο έντονη 

στα μικτόκλωνα συμπολυμερή. Στο σχήμα 9.4 απεικονίζονται τα αποτελέσματα για την <Rg
2> 

για τους δύο τύπους μικκυλίων με τα ίδια Np. Για τα συμπολυμερή A30B30, η <Rg
2>. είναι ελα-

φρώς υψηλότερη στα φορτωμένα μικκύλια, συνέπεια των μορίων φορτίου που διογκώνουν τον 

πυρήνα του μικκυλίου και οδηγούν σε μικρή αύξηση στην <Rg
2>. Ένα παρόμοιο φαινόμενο 

παρατηρείται στα μικκύλια που σχηματίζονται από τα συμπολυμερή A30(B15)2, και A30(B10)3 

έως N=40 και 27, αντίστοιχα. Ωστόσο, για υψηλότερες τιμές N, η <Rg
2> των άδειων μικκυλίων 

υπερβαίνει αυτή των φορτωμένων. Οι τιμές της παραμέτρου ανισοτροπίας σχήματος215,217 κ2
, 

που απεικονίζονται στο σχήμα 9.5, αποκαλύπτουν ότι τα άδεια μικκύλια παρουσιάζουν 



 

145 
 

επιμηκυμένο σχήμα σε αντίθεση με το πιο σφαιρικό σχήμα των φορτωμένων μικκυλίων. Αυτή 

η διαφορά προκύπτει από το καλύτερο πακετάρισμα των υδρόφοβων δομικών μονάδων στον 

πυρήνα του μικκυλίου, οδηγώντας σε υψηλότερες τιμές <Rg
2> για τα άδεια μικκύλια σε σύ-

γκριση με τα φορτωμένα. Αξίζει να σημειωθεί ότι, τα συμπολυμερή A30B30 σχηματίζουν πολύ 

σφαιρικά μικκύλια τόσο στην περίπτωση των άδειων  όσο και στην περίπτωση των φορτωμέ-

νων μικκυλίων, ενώ οι διαφορές στις τιμές κ2 για τα συμπολυμερή A30(B15)2, και A30(B10)3 

αυξάνονται με τον αριθμό των υδρόφοβων κλάδων. 

 

 

Σχήμα 9.5 Η μέση τιμή του παράγοντα ανισοτροπίας σχήματος κ2 για τα άδεια μικκύλια που 

σχηματίζονται από A30B30, A30(B15)2, και A30(B10)3 συμπολυμερή και b) για τα φορτωμένα 

μικκύλια με μείγματα με 2000 C3 μόρια φορτίου, συναρτήσει του N. Η τυπική απόκλιση υπο-

δεικνύεται από τις μπάρες σφάλματος. 

 

9.3.2 Κινητική του αποπολυμερισμού 

 Ο αποπολυμερισμός και η επακόλουθη αποσάθρωση των φορτωμένων μικκυλίων 

πραγματοποιήθηκε χρησιμοποιώντας δύο διαφορετικές συγκεντρώσεις υδρόφοβων μορίων 

πυροδότησης του αποπολυμερισμού. Στην πρώτη περίπτωση έχουμε στοιχειομετρική αναλο-

γία ανάμεσα στα μόρια πυροδότησης και στις προστατευτικές δομικές μονάδες για τα συμπο-

λυμερή A30B30, A30(B15)2, και A30(B10)3, δηλαδή 1000, 2000 και 3000 μόρια τύπου T αντί-

στοιχα. Στην δεύτερη περίπτωση διατηρούμε σταθερό των αριθμό των μορίων πυροδότησης 
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να είναι ίσος με 4000 μόρια τύπου T για όλες τις περιπτώσεις μειγμάτων με συμπολυμερή. 

Αυτά τα μόρια πυροδότησης εισήχθησαν τυχαία στο κουτί προσομοίωσης, που αντιστοιχεί στο 

τελικό στιγμιότυπο της τροχιάς της μικκυλίωσης των συμπολυμερών και ενθυλάκωσης των 

μορίων φορτίου C3. Αυτή η διαμόρφωση χρησίμευσε ως αρχική κατάσταση για τη διαδικασία 

του αποπολυμερισμού. Η εισαγωγή των μορίων πυροδότησης οδήγησε σε προσαρμογή της 

συνολικής συγκέντρωσης του διαλύματος, φτάνοντας έως και [Φ]=12.6. Οι ελκτικές αλληλε-

πιδράσεις μεταξύ των δομικών μονάδων T-T, B-T και T-C αντιστοιχούσαν σταθερά σε T*=1.8 

ενώ οι αλληλεπιδράσεις T-A θεωρήθηκαν απωστικές. 

 Όταν τα μόρια τύπου T εισχωρούν στον υδρόφοβο πυρήνα του μικκυλίου, μπορούν να 

ξεκινήσουν τη διάσπαση των δεσμών μεταξύ των υδρόφοβων προστατευτικών δομικών μονά-

δων και των δομικών μονάδων τύπου B αν η απόσταση του μορίου τύπου T είναι εντός Rcutoff 

= 1σ από την προστατευτική δομική μονάδα, ελεγχόμενη από μια προκαθορισμένη πιθανότητα 

αντίδρασης, RPT. Στη συνέχεια, μπορεί να συμβεί αυθόρμητος αποπολυμερισμός από άκρο εις 

άκρο των υδρόφοβων δομικών μονάδων τύπου B, καθοδηγούμενη από μια προκαθορισμένη 

πιθανότητα αντίδρασης RPB και αυτή η διαδικασία λαμβάνει χώρα χωρίς κανένα εξωτερικό 

ερέθισμα. Οι προσομοιώσεις διεξήχθησαν για να διερευνηθεί η διάσπαση του δεσμού της προ-

στατευτικής δομικής μονάδας να συμβαίνει ευκολότερα, εξίσου ή πιο δύσκολα από την διά-

σπαση του δεσμού B-B (με τιμές RPB 10-3, 10-4  και τιμές RPT 10-2, 10-3 και 10-4 . 

 Τα αποτελέσματα που απεικονίζουν το ποσοστό των σπασμένων δεσμών των προστα-

τευτικών δομικών μονάδων με RPT=10-4 και RPB=10-3,παρουσιάζονται στο σχήμα 9.6 τόσο 

για στοιχειομετρικές όσο και για σταθερές συγκεντρώσεις μορίων πυροδότησης της αντίδρα-

σης. Παρατηρείται ότι η ταχύτητα αποπολυμερισμού των προστατευτικών δομικών μονάδων 

στα συμπολυμερή A30(B10)3, σε στοιχειομετρική συγκέντρωση μορίων πυροδότησης, ξεπερνά 

τις αντίστοιχες που παρατηρούνται στα συμπολυμερή A30(B15)2 και A30B30. Αυτή η αύξηση 

αποδίδεται στο γεγονός ότι υπάρχουν διπλάσια και τριπλάσια μόρια τύπου Τ στα μείγματα 

A30(B10)3 σε σχέση με τα αντίστοιχα μείγματα A30(B15)2 και A30B30, αυξάνοντας έτσι την πιθα-

νότητα να βρεθούν εντός του υδρόφοβου πυρήνα. Επιπλέον, το σχήμα της επιμήκους σφαίρας 

(που απεικονίζεται στο σχήμα 9.5) των μικκυλίων A30(B10)3 συμβάλλει σε μεγαλύτερη επιφά-

νεια πυρήνα εκτεθειμένη στον διαλύτη σε σύγκριση με άλλα συμπολυμερή. Αυτό το χαρακτη-

ριστικό διευκολύνει τη διείσδυση των μορίων πυροδότησης, συμβάλλοντας στον ταχύτερο α-

ποπολυμερισμό που παρατηρείται στα συμπολυμερή A30(B10)3. Αντίθετα, παρατηρείται αντί-

θετη συμπεριφορά στη διαδικασία αποπολυμερισμού υπό σταθερή συγκέντρωση μορίων τύ-

που Τ (σχήμα 9.6b). Η περίσσεια των μορίων πυροδότησης είναι τετραπλάσια, διπλάσια και 



 

147 
 

μιάμιση φορά υψηλότερη από τη στοιχειομετρική για τα μείγματα A30B30, A30(B15)2 και 

A30(B10)3 αντίστοιχα, οδηγώντας σε ταχύτερη διείσδυση των μορίων πυροδότησης άρα και τον 

ταχύτερο αποπολυμερισμό των γραμμικών συμπολυμερών ακολουθούμενο από τα μικτό-

κλωνα συμπολυμερή. Διάφοροι παράγοντες, συμπεριλαμβανομένης της διάβρωσης των μικ-

κυλίων, επηρεάζουν επίσης τη διείσδυση των μορίων πυροδότησης στον πυρήνα των μικκυ-

λίων και στη συνέχεια τη διάσπαση των δεσμών των προστατευτικών μονάδων με τις δομικές 

μονάδες τύπου Β. Οι υψηλότερες τιμές RPT απλώς μειώνουν το χρόνο για την ολοκλήρωση 

της αφαίρεσης της προστατευτικής δομικής μονάδας χωρίς να επηρεάζουν τη σειρά αποπολυ-

μερισμού του συμπολυμερούς τόσο σε στοιχειομετρικές όσο και σε περιπτώσεις σταθερής συ-

γκέντρωσης (σχήμα 9.15 στο παράρτημα του κεφαλαίου). Ομοίως, η αύξηση κατά x φορές 

των συγκεντρώσεων μορίων τύπου Τ σε όλα τα μείγματα συμπολυμερών οδηγεί σε ταχύτερη 

διάσπαση του δεσμού της προστατευτικής δομικής μονάδας χωρίς να μεταβάλλεται η θέση 

στην κατάταξη αποπολυμερισμού του συμπολυμερούς (σχήμα 9.16 στο παράρτημα του κεφα-

λαίου). 

a 
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b 

Σχήμα 9.6 Διάγραμμα του κλάσματος αποπολυμερισμού για τις προστατευτικές δομικές μο-

νάδες για συμπολυμερή A30B30, A30(B15)2, και A30(B10)3 συναρτήσει του χρόνου για α) στοι-

χειομετρική συγκέντρωση μορίων πυροδότησης και β) για σταθερή συγκέντρωση μορίων πυ-

ροδότησης. Η πιθανότητες των αντιδράσεων είναι RPT=10-4, RPB=10-3. Με [ec]0 συμβολί-

ζουμε την αρχική συγκέντρωση των προστατευτικών δομικών μονάδων και με [ec]t την αντί-

στοιχη για την χρονική στιγμή t. 

 Τα αποτελέσματα του αποπολυμερισμού των υδρόφοβων δομικών μονάδων, αποτελού-

μενα από τις προστατευτικές δομικές μονάδες και τις τύπου B δομικών μονάδες, παρουσιάζο-

νται στο σχήμα 9.7 υπό σταθερές και στοιχειομετρικές συγκεντρώσεις μορίων πυροδότησης. 

Η ταχύτητα αποπολυμερισμού προσδιορίζεται από την κλίση των καμπυλών αποπολυμερι-

σμού. Εφόσον το σπάσιμο των δεσμών των προστατευτικών δομικών μονάδων με την τύπου 

Β δομική μονάδα είναι πιο δύσκολη από το σπάσιμο των δεσμών μεταξύ των  τύπου Β δομικών 

μονάδων (RPT=10-4, RPB=10-3), η ταχύτητα αποπολυμερισμού για τις υδρόφοβες δομικές μο-

νάδες καθορίζεται από το πιο αργό βήμα. Ως εκ τούτου, η κατάταξη  αποπολυμερισμού μεταξύ 

των αρχιτεκτονικών των συμπολυμερών, ευθυγραμμίζονται με εκείνες που παρατηρούνται στο 

σπάσιμο των δεσμών των προστατευτικών δομικών μονάδων. Συγκεκριμένα, το A30B30 πα-

ρουσιάζει ταχύτερο αποπολυμερισμό, ακολουθούμενο από τα μείγματα A30(B15)2 και A30(B10)3 

(σχήμα 9.7a) για τους ίδιους λόγους που αναφέρθηκαν νωρίτερα. Ωστόσο, στην περίπτωση 

πιθανότητας αντίδρασης RPT=10-2 και RPB=10-3, όπου το σπάσιμο των δεσμών μεταξύ των B-

τύπου δομικών μονάδων γίνεται το πιο αργό  βήμα της αντίδρασης, η μικτόκλωνη αρχιτεκτο-

νική επηρεάζει σημαντικά τη διαδικασία αποπολυμερισμού. Ο αποπολυμερισμός των τύπου Β 



 

149 
 

δομικών μονάδων από άκρο εις άκρο συμβαίνει ταυτόχρονα σε όλους τους κλάδους, με απο-

τέλεσμα τον ταχύτερο αποπολυμερισμό στο A30(B10)3 με τρεις κλάδους, ακολουθούμενη από 

τα A30(B15)2 and A30B30 με δύο και έναν κλάδο αντίστοιχα. Αξίζει να σημειωθεί, όταν το 65% 

των συνολικών δεσμών των υδρόφοβων δομικών μονάδων σπάει, η ταχύτητα αποπολυμερι-

σμού των συμπολυμερών A30(B15)2 υπερβαίνει αυτόν των A30(B10)3 συμπολυμερών (σχήμα 

9.7b). Αυτό αποδίδεται στην υψηλότερη περίσσεια μορίων πυροδότησης στα μείγματα 

A30(B15)2, διευκολύνοντας την ταχύτερη απομάκρυνση των προστατευτικών δομικών μονάδων 

από τον υδρόφοβο κλάδο. Παρομοίως, η ταχύτητα αποπολυμερισμού των συμπολυμερών 

A30B30 υπερβαίνει αυτόν των συμπολυμερών A30(B10)3 και A30(B15)2 όταν το κλάσμα του συ-

νολικού σπασίματος των  δεσμών φτάνει το 0.85 και 0.95 αντίστοιχα. Πέρα από αυτές τις τιμές, 

η σειρά των ταχυτήτων αποπολυμερισμών επανέρχεται στο μοτίβο που παρατηρήθηκε στην 

περίπτωση με  RPT=10-4 and RPB=10-3. Στην πραγματικότητα, η αντιστροφή της σειράς απο-

πολυμερισμού συμβαίνει στην περίπτωση RPT=10-4 and RPB=10-3, αλλά οι διασταυρώσεις με-

ταξύ των ρυθμών αποπολυμερισμού περιορίζονται σε ένα στενό εύρος, συγκεκριμένα μεταξύ 

0.03 και 0.06. Όταν οι πιθανότητες αντίδρασης είναι ίδιες, δηλαδή RPT=RPB=10-3, η ταχύτητα 

αποπολυμερισμού των υδρόφοβων δομικών μονάδων για τις διαφορετικές αρχιτεκτονικές κα-

θορίζεται από δύο αντίθετους παράγοντες: την περίσσεια των μορίων πυροδότησης, η οποία 

αυξάνεται καθώς μειώνεται ο αριθμός των υδρόφοβων κλάδων ή συστάδων, και τον ταυτό-

χρονο αποπολυμερισμό των δομικών μονάδων από άκρο εις άκρο, ο οποίος εντείνεται με την 

αύξηση του αριθμού των κλάδων. Όπως φαίνεται στο σχήμα 9.7c, η διασταύρωση των καμπυ-

λών αποπολυμερισμού συμβαίνει εντός ενός εύρους από 0.20 έως 0.55. Πέρα από αυτό το 

κλάσμα, στην περίπτωση των συμπολυμερών A30B30 παρουσιάζει ταχύτερο αποπολυμερισμό, 

ακολουθούμενο από τα μείγματα A30(B15)2 και A30(B10)3. 
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a 

b 
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c 

Σχήμα 9.7 Διάγραμμα του κλάσματος αποπολυμερισμού για όλες τις δομικές μονάδες των 

συμπολυμερών  A30B30, A30(B15)2, and A30(B10)3 συναρτήσει του χρόνου για σταθερή συγκέ-

ντρωση μορίων πυροδότησης για συστήματα με πιθανότητες αντίδρασης a) RPT=10-4, 

RPB=10-3, b) RPT=10-2, RPB=10-3 και c) RPT=10-3, RPB=10-3. [B]0 είναι η αρχική συγκέ-

ντρωση των υδρόφοβων δομικών μονάδων και [B]t είναι η συγκέντρωση των υδρόφοβων δο-

μικών μονάδων την χρονική στιγμή t. 

 

Σχήμα 9.8 Διάγραμμα του κλάσματος αποπολυμερισμού για όλες τις υδρόφοβες δομικές μο-

νάδες για συμπολυμερή A30B30, A30(B15)2, και A30(B10)3 συναρτήσει του χρόνου για στοιχειο-

μετρική συγκέντρωση μορίων πυροδότησης για συστήματα με πιθανότητα αντίδρασης 
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RPT=10-4, RPB=10-3. [B]0 είναι η αρχική συγκέντρωση των υδρόφοβων δομικών μονάδων και 

[B]t είναι η συγκέντρωση των υδρόφοβων δομικών μονάδων την χρονική στιγμή t. 

 Στην περίπτωση του αποπολυμερισμού των υδρόφοβων δομικών μονάδων υπό στοι-

χειομετρική συγκέντρωση μορίων τύπου T με τις προστατευτικές δομικές μονάδες (σχήμα 

9.8), η ταχύτητα αποπολυμερισμού είναι συνεχώς μεγαλύτερη στην περίπτωση του A30(B10)3, 

ακολουθούμενο από τα μείγματα A30(B15)2 και A30B30. Αυτό μπορεί να αποδοθεί στους ίδιους 

παράγοντες που εξηγήθηκαν προηγουμένως στο πλαίσιο του  αποπολυμερισμού των  προστα-

τευτικών δομικών μονάδων, σε συνδυασμό με τον μεγαλύτερο αριθμό κλάδων που είναι πιθα-

νόν να υπόκεινται σε ταυτόχρονο αποπολυμερισμό από άκρο εις άκρο των τύπου Β δομικών 

μονάδων. 

9.3.3 Αποσάθρωση του Μικκυλίου 

 Ο αποπολυμερισμός των υδρόφοβων συστάδων ή κλάδων από άκρο εις άκρο οδηγεί σε 

πολυμερικές αλυσίδες που είτε είναι μικρότερες είτε στερούνται υδρόφοβων συστάδων ή κλά-

δων. Η μείωση του υδρόφοβου περιεχομένου του συμπολυμερούς οδηγεί σε αύξηση της κρί-

σιμης συγκέντρωσης μικκυλίωσης.  Αυτό έχει ως αποτέλεσμα, την μεταφορά των αλυσίδων 

αυτών από το μικκύλιο στο διάλυμα, προκαλώντας τη σταδιακή αποσάθρωση των μικκυλίων 

στα μείγματα. Στα σχήματα 9.9, 9.10, 9.11 και 9.17 έως 9.22 (στο παράρτημα του κεφαλαίου) 

παρουσιάζονται τα αποτελέσματα σχετικά με την κατανομή μάζας των μικκυλίων σε διάφορα 

στάδια του σπασίματος των δεσμών μεταξύ των υδρόφοβων δομικών μονάδων (για κλάσματα 

περίπου 0, 0.15, 0.30, 0.45, 0.60, και 0.75) για στοιχειομετρικές και σταθερές συγκεντρώσεις 

μορίων πυροδότησης. Οι κατανομές μάζας των μικκυλίων υπολογίστηκαν από ένα μόνο στιγ-

μιότυπο, και η κανονικοποίηση τους βασίζεται στο συνολικό περιεχόμενο των μικκυλίων στο 

συγκεκριμένο στιγμιότυπο. Οι συμπολυμερικές αλυσίδες που στερούνται δομικές μονάδες τύ-

που B χάνουν την ικανότητα να συμμετέχουν σε μικκύλια και εξαιρούνται από την καταμέ-

τρηση  στην κατανομή των μικκυλίων. Σε όλα τα σχήματα, είναι προφανές ότι ο αριθμός συσ-

σωμάτωσης των μικκυλίων (N) μειώνεται προοδευτικά με την πάροδο του χρόνου της προσο-

μοίωσης. Αυτή η μείωση υποδηλώνει τη σταδιακή απώλεια συμπολυμερικών αλυσίδων από τα 

μικκύλια χωρίς να σπάζουν τα μικκύλια. 

 Στην περίπτωση των συμπολυμερών A30B30 με στοιχειομετρικά μείγματα μορίων πυ-

ροδότησης με τις προστατευτικές δομικές μονάδες (με πιθανότητες RPT=10-4 και RPB=10-3), 

στο σχήμα 9.9 παρατηρούμε ότι όλες οι αλυσίδες που φεύγουν από τα μικκύλια αποτελούνται 

αποκλειστικά από δομικές μονάδες τύπου Α. Αυτό αποδίδεται στο γρηγορότερο αποπολυμερι-

σμό των δομικών μονάδων τύπου Β στο αντίστοιχη συστάδα λόγω της μεγαλύτερης 
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πιθανότητας RPB σε σύγκριση με την RPT. Αντίθετα, στην περίπτωση των μικτόκλωνων συ-

μπολυμερών, οι αλυσίδες που εξέρχονται από τα μικκύλια αποτελούνται από κλάδους τύπου 

Β, χαρακτηριζόμενες από μειωμένο αριθμό δομικών μονάδων τύπου Β (σχήματα 9.10, 9.11). 

Για κλάσμα σπασίματος δεσμών 0.68, ο αριθμός συσσωμάτωσης των μικκυλίων αποτελού-

μενα από συμπολυμερή A30B30 παραμένει μεγάλος. Ωστόσο, στα συμπολυμερή A30(B15)2 και 

ακόμα περισσότερο στα A30(B15)2, οι αριθμοί συσσωμάτωσης μειώνονται σε παρόμοιο κλάσμα 

σπασίματος δεσμών. 

 

Σχήμα 9.9 Κατανομή μάζας των μικκυλίων που σχηματίζονται από γραμμικά συμπολυμερή 

A30B30 σε διάφορα χρονικά σημεία και κλάσματα αποπολυμερισμού των υδρόφοβων δομι-

κών μονάδων a) t=0, 0, b) t=135000τ, 0.15, c) t=360000τ, 0.31, d) t=630000τ, 0.45, e) t= 

1260000τ, 0.60, f) t= 1800000τ, 0.68. Η συγκέντρωση των μορίων πυροδότησης  είναι στοι-

χειομετρική σε σχέση με τις προστατευτικές δομικές μονάδες σε όλες τις περιπτώσεις. Η πι-

θανότητες αντίδρασης είναι RPT=10-4 και RPB=10-3. 
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Σχήμα 9.10 Κατανομή μάζας των μικκυλίων που σχηματίζονται από μικτόκλωνα συμπολυ-

μερή A30(B15)2 σε διάφορα χρονικά σημεία και κλάσματα αποπολυμερισμού των υδρόφοβων 

δομικών μονάδων a) t=0, 0, b) t=90000τ, 0.17, c) t=180000τ, 0.29, d) t=360000τ, 0.44, e) t= 

720000τ, 0.60, f) t= 1440000τ, 0.75.  Η συγκέντρωση των μορίων πυροδότησης  είναι στοι-

χειομετρική σε σχέση με τις προστατευτικές δομικές μονάδες σε όλες τις περιπτώσεις. Η πι-

θανότητες αντίδρασης είναι RPT=10-4 και RPB=10-3. 
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Σχήμα 9.11 Κατανομή μάζας των μικκυλίων που σχηματίζονται από μικτόκλωνα συμπολυ-

μερή A30(B10)3 σε διάφορα χρονικά σημεία και κλάσματα αποπολυμερισμού των υδρόφοβων 

δομικών μονάδων a) t=0, 0, b) t=45000τ, 0.13, c) t=135000τ, 0.29, d) t=270000τ, 0.44, e) t= 

540000τ, 0.59, f) t= 1170000τ, 0.75.   Η συγκέντρωση των μορίων πυροδότησης  είναι στοι-

χειομετρική σε σχέση με τις προστατευτικές δομικές μονάδες σε όλες τις περιπτώσεις. Η πι-

θανότητες αντίδρασης είναι RPT=10-4 και RPB=10-3. 

 Οι ίδιες τάσεις παρατηρούνται στις κατανομές μάζας των μικκυλίων για μείγματα με 

σταθερή συγκέντρωση μορίων πυροδότησης (σχήματα 9.17, 9.18, 9.19 στο παράρτημα του 

κεφαλαίου). Ωστόσο, για το ίδιο κλάσμα διάσπασης των δεσμών, οι αριθμοί συσσωμάτωσης 

είναι αισθητά μικρότεροι. Όταν οι πιθανότητες αντίδρασης και για τις δύο αντιδράσεις είναι 

ίσες (RPT=RPB=10-3), τα μικκύλια και οι μονές διαβρωμένες αλυσίδες συμπολυμερών βρίσκο-

νται σε ισορροπία, αλλά ο αριθμός συσσωμάτωσης των μικκυλίων είναι μικρότερος σε σύ-

γκριση με την περίπτωση RPT=10-4 και RPB=10-3 με σταθερή συγκέντρωση μορίων πυροδό-

τησης. Η αύξηση της πιθανότητας αντίδρασης των δεσμών των προστατευτικών δομικών μο-

νάδων (RPT=10-2 and RPB=10-3) οδηγεί σε ακόμα μικρότερους αριθμούς συσσωμάτωσης των 

μικκυλίων όλων των αρχιτεκτονικών. Παρά ταύτα, τα μικκύλια που σχηματίζονται από A30B30 

συμπολυμερή παρουσιάζουν σταθερά υψηλότερους αριθμούς συσσωμάτωσης σε σύγκριση με 

τα A30(B15)2 και A30(B10)3 για το ίδιο κλάσμα διάσπασης των δεσμών (σχήματα 9.20, 9.21, 

9.22 στο παράρτημα του κεφαλαίου). 
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9.3.4 Κινητική της απελευθέρωσης φορτίου 

 

 Στο κεφάλαιο αυτό, μελετήθηκε η διάχυση των μορίων φορτίου μέσω του υπολογισμού 

του μέσου τετραγώνου της μετατόπισης  (mean squared displacement MSD) συναρτήσει του 

χρόνου. Στη μελέτη χρησιμοποιήθηκαν 90 μόρια φορτίου που βρίσκονται μέσα σε ένα μικκύ-

λιο σχηματισμένο από συμπολυμερή A30B30 με N=50 για μείγματα με RPT=10-4 and RPB=10-

3, διατηρώντας σταθερή συγκέντρωση μορίων πυροδότησης. Τα αποτελέσματα για την MSD 

υπολογίσθηκαν ως ο μέσος όρος των ιχνηλατών φορτίου και παρουσιάζονται στο σχήμα 9.12. 

Ο εκθέτης α που αντιστοιχεί στην σχέση κλιμάκωσης συναρτήσει του χρόνου βρέθηκε ίσος με 

την μονάδα υποδηλώνοντας κανονική διάχυση στην απελευθέρωση των μορίων φορτίου. Αξί-

ζει να σημειωθεί ότι ακόμα και πριν από την αποσάθρωση του, στο μικκύλιο που ιχνηλατή-

θηκε, παρατηρήθηκε σημαντική ανταλλαγή μορίων φορτίου με τα άλλα μικκύλια και το διά-

λυμα. Περίπου το 18% των μορίων ιχνηλατών έφυγαν από το μικκύλιο που κάναμε ιχνυλά-

τηση, ενώ άλλα εισήχθησαν, διατηρώντας τον αριθμό των μορίων φορτίου σχεδόν σταθερό. 

Καθώς τα μικκύλια υποβλήθηκαν σε αποπολυμερισμό και αποσάθρωση, ο αριθμός των ενθυ-

λακωμένων μορίων φορτίου μειώθηκε, ενώ ο αριθμός των μορίων που απελευθερώθηκαν στο 

διάλυμα αυξήθηκε. Το κλάσμα των απελευθερωμένων μορίων φορτίου προς τα αρχικά ενθυ-

λακωμένα φορτία σε όλα τα μικκύλια του μείγματος απεικονίζεται συναρτήσει του χρόνου στα 

σχήματα 9.13 και 9.23 (στο παράρτημα του κεφαλαίου). Ο παρατηρούμενος θόρυβος στις κα-

μπύλες είναι αποτέλεσμα της απελευθέρωσης μορίων φορτίου ή άλλων μορίων από το διάλυμα 

που εισάγονται σε άλλα μικκύλια. Γενικά, οι ταχύτητες απελευθέρωσης φορτίου ταιριάζουν με 

τις ταχύτητες αποπολυμερισμού των συμπολυμερών. Συγκεκριμένα, σε σταθερή συγκέντρωση 

μορίων πυροδότησης και RPT=10-4, RPB=10-3, η απελευθέρωση μορίων φορτίου είναι ταχύ-

τερη στα γραμμικά A30B30 ακολουθούμενα από τα A30(B15)2 και A30(B10)3 μικτόκλωνα συμπο-

λυμερή. Αντίθετα, για στοιχειομετρική συγκέντρωση μορίων πυροδότησης με προστατευτικές 

δομικές μονάδες, η απελευθέρωση των μορίων φορτίου είναι ταχύτερη στα A30(B10)3 ακολου-

θούμενα από τα A30(B15)2 και τα γραμμικά A30B30 συμπολυμερή. Αυτή η τάση ευθυγραμμίζε-

ται με τη μείωση των υδρόφοβων δομικών μονάδων στα μικκύλια λόγω του αποπολυμερισμού 

και της αποσάθρωσης των μικκυλίων, επιτρέποντας τη φιλοξενία λιγότερων υδρόφοβων μο-

ρίων φορτίου. Ωστόσο, το κλάσμα των μορίων φορτίου που απελευθερώνονται στο διάλυμα 

δεν είναι ανάλογο άμεσα με το κλάσμα των αποπολυμερισμένων τύπου Β δομικών μονάδων. 

Για μείωση σε 0.60 των υδρόφοβων μορίων, το κλάσμα απελευθέρωσης φορτίου είναι περίπου 

0.34, 0.39 και 0.43 για A30B30, A30(B15)2 και A30(B10)3 αντίστοιχα, σε στοιχειομετρικές και 
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σταθερές συγκεντρώσεις μορίων ενεργοποίησης με RPT=10-4 and RPB=10-3. Αυτό οφείλεται 

στην ύπαρξη μικκυλίων με υψηλότερο N στα μείγματα με συμπολυμερή A30B30 σε σύγκριση 

με τα μείγματα μικτόκλωνων συμπολυμερών, επιτρέποντάς τους να φιλοξενούν μεγαλύτερο 

αριθμό μορίων φορτίου (σχήματα 9.9, 9.10, 9.11). 

 

Σχήμα 9.12 Διάγραμμα που απεικονίζει την MSD από 90 μόρια φορτίου μέσα σε ένα μικκύ-

λιο A30B30 με N=50, συναρτήσει με το χρόνο για στοιχειομετρική συγκέντρωση μορίων πυ-

ροδότηση με τις προστατευτικές δομικές μονάδες με RPT=10-4 και RPB=10-3. Ο εκθέτης a α-

ντιπροσωπεύει την σχέση κλίμακας του χρόνου t. 
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a 

b 

Σχήμα 9.13 Διάγραμμα του κλάσματος μορίων φορτίου από τα μείγματα συμπολυμερών 

A30B30, A30(B15)2, και A30(B10)3 συναρτήσει με το χρόνο για (a) σταθερή συγκέντρωση μο-

ρίων πυροδότησης και (b) στοιχειομετρική συγκέντρωση μορίων πυροδότησης με τις προ-

στατευτικές δομικές μονάδες με RPT=10-4 and RPB=10-3. [C3]0 είναι η αρχική συγκέντρωση 

μορίων φορτίου, [C3]t είναι η συγκέντρωση μορίων φορτίου την χρονική στιγμή t. 

 

 Για την ποσοτική ανάλυση της απελευθέρωσης των μορίων φορτίου, χρησιμοποιήθηκε 

η μη γραμμική εξίσωση Korsmeyer-Peppas218,219 

௹೟

௹ಮ
= 𝑘𝑡௡                                          (9.6) 
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 Στην εξίσωση αυτή το Mt/Μ∞  είναι ο λόγος των απελευθερωμένων μορίων φορτίου ως προς 

τον συνολικό, το t δηλώνει τον χρόνο απελευθέρωσης, το k είναι η κινητική σταθερά (με δια-

στάσεις τ-1), και το n είναι ο εκθέτης διάχυσης για την απελευθέρωση του φορτίου (χωρίς δια-

στάσεις). Η σταθερά k περιέχει κυρίως πληροφορίες σχετικά με τα χαρακτηριστικά της δια-

μόρφωσης του φορτίου, ιδιαίτερα αυτά που σχετίζονται με τα μικύλλια, ενώ το n σχετίζεται με 

τον μηχανισμό απελευθέρωσης του φορτίου. Για τιμές 0.45<n<1, η απελευθέρωση είναι non-

Fickian και τόσο η διάχυση όσο και η διάσπαση των μικυλλίων συμβάλλουν στον μηχανισμό 

απελευθέρωσης219. Η ανάλυση επικεντρώθηκε στο αρχικό 60% της καμπύλης της απελευθέ-

ρωσης. Οι γραφικές παραστάσεις για σταθερές και στοιχειομετρικές συγκεντρώσεις μορίων 

πυροδότησης (με RPT=10-4 and RPB=10-3) παρουσιάζονται στα σχήματα 9.14 και 9.24(στο πα-

ράρτημα του κεφαλαίου), αντίστοιχα. Αξιοσημείωτο είναι ότι για σταθερή συγκέντρωση μο-

ρίων πυροδότησης, οι τιμές του n παρουσιάζουν καθοδική τάση από 0.98 σε 0.97 έως 0.80 

καθώς αυξάνεται ο αριθμός των υδρόφοβων συστάδων ή κλάδων, ενώ οι τιμές της σταθεράς k 

εμφανίζουν την αντίθετη τάση. Για τα στοιχειομετρικά μείγματα, η διακύμανση του n δεν είναι 

μονότονη, με τιμές που κυμαίνονται από 0.79 για το A30B30, 1.18 για το A30(B15)2, έως 0.79 

για το A30(B10)3, αντίστοιχα, και το ίδιο ισχύει και για το k. Συνεπώς, τα ευρήματά μας υποδη-

λώνουν έντονα ότι η απελευθέρωση του φορτίου από  μικύλλια που γίνεται αποσάθρωση ακο-

λουθεί ένα non-Fickian μοτίβο, όπου τόσο η διάχυση όσο και οι μηχανισμοί διάσπασης συμ-

βάλλουν στη διαδικασία απελευθέρωσης. Αυτή η παρατήρηση ευθυγραμμίζεται με τις σταθε-

ρές τιμές n που λήφθηκαν σε προηγούμενη μελέτη που αφορούσε την απελευθέρωση κατιονι-

κού φαρμάκου από τετρακλωνικά αστεροειδή συμπολυμερή όπου η συμπεριφορά απελευθέ-

ρωσης κυριαρχεί λόγο της  διάσπασης της αλυσίδας που προκαλείται από την ανταλλαγή ιό-

ντων που εξαρτάται από το pH220. 
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a 

b 
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c 

Σχήμα 9.14 Διάγραμμα που απεικονίζει τον λόγο των απελευθερωμένων μορίων φορτίου συ-

ναρτήσει του χρόνου για (a) γραμμικά συμπολυμερή A30B30, (b) μικτόκλωνα συμπολυμερή 

A30(B15)2και (c) μικτόκλωνα συμπολυμερή A30(B10)3. Οι γραμμές προσαρμογής, οι σταθερές 

k και οι εκθέτες n αντιστοιχούν στην εξίσωση Korsmeyer-Peppas. Η συγκέντρωση των μο-

ρίων ενεργοποίησης διατηρείται σταθερή σε όλες τις περιπτώσεις. RPT=10-4 and RPB=10-3. 

 

Τα αποτελέσματά μας παρέχουν μια ποιοτική περιγραφή της επίδρασης των αρχιτεκτονικών 

συμπολυμερών στη διαδικασία αποσάθρωσης των μικυλλίων και στην απελευθέρωση φορτίου 

μέσω αποπολυμερισμού από άκρο εις άκρο. Ωστόσο, για μια ποσοτική ανάλυση και σύγκριση 

με πειραματικά δεδομένα, απαιτείται η χρήση του ενός μοντέλου που να αδροποιεί με μεγα-

λύτερη ακρίβεια τις πολυμερικές αλυσίδες όπως π.χ. το MARTINI force field221. Μία τέτοια 

προσομοίωση  αποτελέσει το επίκεντρο για μελλοντικές έρευνες σε αυτό το πεδίο. 

9.4 Συμπεράσματα 

 

Η μελέτη μας είχε ως στόχο να διερευνήσει πώς η αρχιτεκτονική των συμπολυμερών 

επηρεάζει τη διαδικασία αποσάθρωσης του μικκύλιου και την  απελευθέρωση φορτίου μέσω 

αποπολυμερισμού από άκρο εις άκρο που πυροδοτείται από συγκεκριμένα μόρια. Χρησιμο-

ποιώντας εκτεταμένες προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής, αναλύσαμε γραμμικά 
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συμπολυμερή A30B30 και μικτόκλωνα αστεροειδή συμπολυμερή A30(B15)2 και A30(B10)3, που 

διαφέρουν στον αριθμό των υδρόφοβων κλάδων και των προστατευτικών δομικών μονάδων. 

Η διαδικασία αποπολυμερισμού περιλάμβανε δύο βήματα: τη διάσπαση των δεσμών μεταξύ 

των υδρόφοβων προστατευτικών δομικών μονάδων και των δομικών μονάδων τύπου B, που 

πυροδοτήθηκε από μόρια τύπου T (με προκαθορισμένη πιθανότητα αντίδρασης RPT), τον α-

ποπολυμερισμό ελλείψει ερεθισμάτων (με πιθανότητα αντίδρασης RPB). Η έρευνά μας κάλυψε 

διάφορες συγκεντρώσεις μορίων πυροδότησης σε σχέση με τις προστατευτικές δομικές μονά-

δες, εξερευνώντας ένα εύρος τιμών πιθανοτήτων RPT και RPB. 

Τα ευρήματά μας έδειξαν ότι οι προτιμητέοι αριθμοί συσσωμάτωσης των μικυλλίων (Np) ήταν 

υψηλότεροι για τα γραμμικά συμπολυμερή και μειώνονταν με την αύξηση του αριθμού των 

κλάδων στα μικτόκλωνα συμπολυμερή. Παρόλο που η αρχιτεκτονική των συμπολυμερών δεν 

επηρέαζε την ικανότητα φόρτωσης των μικυλλίων(loading capacity LC), τα φορτωμένα μικύλ-

λια παρουσίαζαν αυξημένο Np και ακτίνα περιστροφής με μεγαλύτερο αριθμό υδρόφοβων κλά-

δων. Η ταχύτητα αποπολυμερισμού των υδρόφοβων δομικών μονάδων ήταν σταθερά μεγαλύ-

τερη στα συμπολυμερή A30(B10)3, ακολουθούμενος από τα μείγματα A30(B15)2 και A30B30. 

Αυτό εξαρτιόταν από το πλεόνασμα των μορίων πυροδότησης και τον ταυτόχρονο αποπολυ-

μερισμό από άκρο εις άκρο, με διαφορετικές γεωμετρίες συμπολυμερών να εμφανίζουν δια-

φορετικές τάσεις. Οι ταχύτητες απελευθέρωσης φορτίου γενικά ήταν παρόμοιες με τους ρυθ-

μούς αποπολυμερισμού, αλλά ο λόγος του απελευθερωμένου φορτίου ως προς το συνολικό δεν 

ήταν ανάλογος με τις αποπολυμερισμένες δομικές μονάδες τύπου B. Χρησιμοποιώντας την μη 

γραμμική εξίσωση Korsmeyer-Peppas, τα αποτελέσματά μας έδειξαν ένα non-Fickian τύπο 

απελευθέρωσης, όπου συνέβαλαν τόσο οι μηχανισμοί διάχυσης όσο και διάσπασης. Αυτές οι 

γνώσεις σχετικά με τη συμπεριφορά των συμπολυμερών μπορούν να καθοδηγήσουν τον σχε-

διασμό αλυσίδων με περισσότερες ομάδες πυροδότησης, διευκολύνοντας την ανάπτυξη δομών 

ικανών για  παράδοση φορτίου για διάφορες εφαρμογές στη βιοϊατρική και για τις επιστήμες 

περιβάλλοντος. 

 

9.5 Παράρτημα 

 

Πίνακας 9.1 Ο αριθμός των ενθυλακωμένων μορίων του φορτίου σε μικκύλια που σχηματί-

ζονται από μείγματα με 1000 γραμμικές ή μικτόκλωνες συμπολυμερικές αλυσίδες, με 2000 ή 

4000 μόρια φορτίου C3. Οι διαφορετικές παράμετροι αλληλεπίδρασης μεταξύ των 
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υδρόφοβων δομικών μονάδων C-C και B-C αντιστοιχούν σε T*=1.8,1.6, and 1.4. Η συγκέ-

ντρωση είναι ίση με [Φ]=0.12. 

 Total C3 encapsulated C3 Ratio 

A30B30, T*B = 1.8 

T*C = 1.8, T*B-C = 1.8 

2000 816 0.408 

A30B30, T*B = 1.8 

T* C = 1.6, T* B-C = 1.8 

2000 841 0.421 

A30B30, T*B = 1.8 

T* C = 1.5, T* B-C = 1.8 

2000 860 0.430 

A30B30, T*B = 1.8 

T* C = 1.4, T* B-C = 1.8 

2000 863 0.432 

A30B30, T*B = 1.8 

T* C = 1.4, T* B-C = 1.4 

2000 1662 0.831 

A30(B15)2, T*B = 1.8 

T* C = 1.4, T* B-C = 1.4 

2000 1651 0.826 

A30(B10)3, T*B = 1.8 

T* C = 1.4, T* B-C = 1.4 

2000 1625 0.812 

A30B30, T*B = 1.8 

T* C = 1.4, T* B-C = 1.4 

4000 3284 0.821 

 

 

Πίνακας 9.2 Ο προτιμητέος αριθμός συσσωμάτωσης (Np), το μέσο τετράγωνο της ακτίνας 

περιστροφής και η ανισοτροπική παράμετρος σχήματος (κ2) των μικκυλίων που σχηματίζο-

νται από A30B30, A30(B15)2 και A30(B10)3 συμπολυμερή, με 2000 C3 μόρια φορτίου. 

    

 Np <Rg
2> κ2 

A30B30  44 115.5 ± 0.2 0.0162 ± 0.0009 

A30B30 + C3 51 126.8 ± 0.3 0.0126 ± 0.0006 

A30(B15)2  30 91.4 ± 0.2 0.031 ± 0.001 

A30(B15)2 + C3 39 108.4 ± 0.2 0.025 ± 0.001 

A30(B10)3 23 82.1 ± 0.3 0.049 ± 0.002 

A30(B10)3 + C3 31 97.9 ± 0.4 0.041 ± 0.002 
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Σχήμα 9.15 Διάγραμμα του κλάσματος αποπολυμερισμού των προστατευτικών δομικών μο-

νάδων των A30B30, A30(B15)2, and A30(B10)3 συμπολυμερών συναρτήσει του χρόνου για στα-

θερή περίσσια μορίων πυροδότησης και πιθανότητα αντίδρασής RPT=10-2, RPB=10-3. Με 

[ec]0 συμβολίζουμε την αρχική συγκέντρωση των προστατευτικών δομικών μονάδων και με 

[ec]t την αντίστοιχη για την χρονική στιγμή t. 

 

 

Σχήμα 9.16 Διάγραμμα του κλάσματος αποπολυμερισμού των προστατευτικών δομικών μο-

νάδων των A30B30, A30(B15)2, and A30(B10)3 συμπολυμερών συναρτήσει του χρόνου για μόρια  
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πυροδότησης 10 φορές την στοιχειομετρική συγκέντρωση και πιθανότητα αντίδρασής 

RPT=10-4, RPB=10-3. Με [ec]0 συμβολίζουμε την αρχική συγκέντρωση των προστατευτικών 

δομικών μονάδων και με [ec]t την αντίστοιχη για την χρονική στιγμή t. 

 

 

Σχήμα 9.17 Κατανομή μάζας των μικκυλίων που σχηματίζονται από γραμμικά συμπολυμερή 

A30B30 για διάφορες χρονικές στιγμές και λόγους αποπολυμερισμού a) t=0, 0, b) t=9100τ, 

0.17, c) t=13500τ, 0.32, d) t=18000τ, 0.44, e) t= 27000τ, 0.61, f) t= 36500τ, 0.74. Τα μόρια 

πυροδότησης παραμένουν σε σταθερή συγκέντρωση για όλες τις περιπτώσεις. Η πιθανότητα 

αντίδρασης είναι RPT=RPB=10-3. 
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Σχήμα 9.18 Κατανομή μάζας των μικκυλίων που σχηματίζονται από μικτόκλωνα αστεροειδή 

συμπολυμερή A30(B15)2  για διάφορες χρονικές στιγμές και λόγους αποπολυμερισμού a) t=0, 

0, b) t=4500τ, 0.10, c) t=9000τ, 0.24, d) t=18000τ, 0.45, e) t= 27000τ, 0.59, f) t= 45000τ, 

0.76. Τα μόρια πυροδότησης παραμένουν σε σταθερή συγκέντρωση για όλες τις περιπτώσεις. 

Η πιθανότητα αντίδρασης είναι RPT=RPB=10-3. 
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Σχήμα 9.19 Κατανομή μάζας των μικκυλίων που σχηματίζονται από μικτόκλωνα αστεροειδή 

συμπολυμερή A30(B10)3 για διάφορες χρονικές στιγμές και λόγους αποπολυμερισμού a) t=0, 

0, b) t=4500τ, 0.11, c) t=13500τ, 0.34, d) t=22500τ, 0.49, e) t= 36000τ, 0.63, f) t= 63000τ, 

0.76. Τα μόρια πυροδότησης παραμένουν σε σταθερή συγκέντρωση για όλες τις περιπτώσεις. 

Η πιθανότητα αντίδρασης είναι RPT=RPB=10-3. 

 

 

Σχήμα 9.20 Κατανομή μάζας των μικκυλίων που σχηματίζονται από γραμμικά συμπολυμερή 

A30B30 για διάφορες χρονικές στιγμές και λόγους αποπολυμερισμού a) t=0, 0, b) t=4500τ, 

0.27, c) t=6000τ, 0.41, d) t=7500τ, 0.55, e) t= 9000τ, 0.68, f) t= 10500τ, 0.80. Τα μόρια πυρο-

δότησης παραμένουν σε σταθερή συγκέντρωση για όλες τις περιπτώσεις. Η πιθανότητα αντί-

δρασης είναι RPT=10-2 και RPB=10-3. 
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Σχήμα 9.21 Κατανομή μάζας των μικκυλίων που σχηματίζονται από μικτόκλωνα αστεροειδή 

συμπολυμερή A30(B15)2  για διάφορες χρονικές στιγμές και λόγους αποπολυμερισμού a) t=0, 

0, b) t=3000τ, 0.30, c) t=4000τ, 0.45, d) t=6000τ, 0.67, e) t= 7500τ, 0.78, f) t= 9000τ, 0.86. 

Τα μόρια πυροδότησης παραμένουν σε σταθερή συγκέντρωση για όλες τις περιπτώσεις. Η 

πιθανότητα αντίδρασης είναι RPT=10-2 και RPB=10-3. 
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Σχήμα 9.22 Κατανομή μάζας των μικκυλίων που σχηματίζονται από μικτόκλωνα αστεροειδή 

συμπολυμερή A30(B10)3 για διάφορες χρονικές στιγμές και λόγους αποπολυμερισμού a) t=0, 

0, b) t=3000τ, 0.37, c) t=4500τ, 0.56, d) t=6000τ, 0.68, e) t= 7500τ, 0.74, f) t= 9000τ, 0.80. 

Τα μόρια πυροδότησης παραμένουν σε σταθερή συγκέντρωση για όλες τις περιπτώσεις. Η 

πιθανότητα αντίδρασης είναι RPT=10-2 και RPB=10-3. 

 

a 

b 
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Σχήμα 9.23 Διάγραμμα του λόγου της απελευθέρωσης των μορίων φορτίου συναρτήσει του 

χρόνου για μείγματα με συμπολυμερή A30B30, A30(B15)2, και A30(B10)3, με σταθερή συγκέ-

ντρωση μορίων πυροδότησης της αντίδρασης. Για πιθανότητες a) RPT=10-2, RPB=10-3 και b) 

RPT=10-3, RPB=10-3. [C3]0 είναι η αρχική συγκέντρωση των μορίων φορτίου και [C3]t είναι η 

συγκέντρωση τους την δεδομένη χρονική στιγμή. 

a 

b 
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c 

Σχήμα 9.24 Διάγραμμα που απεικονίζει το λογάριθμο του λόγου των απελευθερωμένων μο-

ρίων φορτίου συναρτήσει του λογαρίθμου του χρόνου για a) γραμμικά συμπολυμερή A30B30, 

b) μικτόκλωνα αστεροειδή συμπολυμερή A30(B15)2, και c) για μικτόκλωνα αστεροειδή συ-

μπολυμερή A30(B10)3. Οι γραμμές προσαρμογής, η σταθερά k και το n αντιστοιχούν στην εξί-

σωση Korsmeyer-Peppas. Η συγκέντρωση των μορίων πυροδότησης διατηρούνται στοιχειο-

μετρικά σε σχέση με τις προστατευτικές δομικές μονάδες. 
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Γενικά Συμπεράσματα 

 Η μελέτη ανέδειξε τη δυναμική της σύμπλεξης, του πολυμερισμού και του αποπολυ-

μερισμού σε συστήματα πολυμερικών βουρτσών και μικκυλίων, προσφέροντας πολύτιμες 

πληροφορίες για τον σχεδιασμό προηγμένων πολυμερικών υλικών. Η ανάλυση της εσωτερικής 

διαστρωμάτωσης των πολυηλεκτρολυτικών βουρτσών τύπου zipper έδειξε ότι η πυκνότητα 

εμβολιασμού και η φόρτιση των δομικών μονάδων επηρεάζουν άμεσα τη δομή του συσσωμα-

τώματος και τις ιδιότητες της βούρτσας. Επιπλέον, η προσθήκη μονοσθενούς άλατος επιτρέπει 

την αποκατάσταση της αρχικής βούρτσας, προσφέροντας δυνατότητες ελέγχου για εξειδικευ-

μένες εφαρμογές. Στον πολυμερισμό παρουσία εκμαγείου, η τοπική συγκέντρωση των μονο-

μερών κατά μήκος του εκμαγείου αποδείχθηκε καθοριστικός παράγοντας που επηρεάζει την 

ταχύτητα πολυμερισμού και τη δομή των τελικών μικκυλίων. Οι προσομοιώσεις ανέδειξαν την 

αποτελεσματικότητα της μεθοδολογίας PIESA στη δημιουργία μικκυλίων με σταθερές δομές 

με πλήρη συμφωνία με  πειραματικά δεδομένα, παρέχοντας χρήσιμες πληροφορίες για τη σύν-

θεση υπερμοριακών υλικών. Στη διαδικασία αποπολυμερισμού και απελευθέρωσης φορτίου, 

η αρχιτεκτονική των συμπολυμερών έπαιξε σημαντικό ρόλο, με τα μικτόκλωνα συμπολυμερή 

να επιδεικνύουν υψηλότερη αποτελεσματικότητα αποπολυμερισμού και καλύτερο έλεγχο της 

απελευθέρωσης φορτίου. Η ταχύτητα αποπολυμερισμού επηρεάστηκε από την ποσότητα και 

τη γεωμετρία των υδρόφοβων δομικών μονάδων, ενώ οι μηχανισμοί διάχυσης και διάσπασης 

συνέβαλαν από κοινού στον τρόπο απελευθέρωσης, προσφέροντας ένα μηχανισμό που μπορεί 

να αξιοποιηθεί για εφαρμογές όπως η στοχευμένη μεταφορά φαρμάκων καθώς και για  περι-

βαλλοντικές εφαρμογές. Συνολικά, τα αποτελέσματα προσφέρουν σημαντική κατανόηση των 

μηχανισμών που διέπουν την αυτοοργάνωση και τη δυναμική των πολυμερικών συστημάτων, 

ανοίγοντας τον δρόμο για την ανάπτυξη έξυπνων υλικών με ελεγχόμενες ιδιότητες και λει-

τουργικότητα. 
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